Aav. Fur. Quim. tng, (relm. W0l 2, N* 4, Pags. 494501990}

AISLAMIENTO Y CARACTERIZACGION DE QGS‘XANTONAS DELA
GENTIANELLA THYRSOIDEA HOOKER FABRIS

G. Tomas-Chota*

Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica
*Departamento de Quimica Crganica-

Apartado Fostal 05018 Brefla, Lima, Peri

Abstract : On the nvestigation of Gentianefia thyrsoidea Hooker Fabris (root, stem, fiowers) were
isolated 3-OMe-1,5,8-0OH xanthone (Bellidifolina) 1, and 1.8-0H-3,5-OMe xanthone (Swerchirina) 2.
Structures were elucidated by spectroscopie methods (U, NMR-H, NMR-C, DEPT, EM).
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Resumen : Enla investigacion de la Gentianella thyrsoidea (raiz, tallo, flores) se aislaron 3-OMe-
1,5,8-OH xantona (Bellidifolina) 1, v 1,8-0H-3,5-OMe xantona (Swerchiring) 2. Las estruciuras fue-
ron elucidadas por métodos espectroscopicos (UV, NMR-'H, NMR-*C, DEPT, EM).

Palabras clave : Gentianella thyrsoidea, xantonas.

INTRODUCCION

En el presente trabajo se reporta el aislamien-
to de dos xanionas. Las xantonas son
pigrnentos fendlicos amarilios, quimicamente
son diferentes a los flavonoides, pero son muy
shmilares en sus reacciones de coloracion y
en su movilidad cromatfogréfica.
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Esqueleto bdsico de una xantona

Se presentan especiaimente en las familias;
Guttiferae, Gentianaceae, Moraceae y
Poligonaceae {1]. Estudios previos realizados
aen este género reportan ef aislamiento de
belidifolina [2,3), swerchirina [4].

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Material Vegetai
iL.a Gentianelia thyrsoidea fue recolectadaenla

localidad de Ninacacs, departamento de Cerra
de Pasco (Pert), & 4250 msnm,; por f bidlogo

- Genaro Yarupaitan, del Museo de Historia Na-

tural de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos.

. Extraccion y aislamiento

Muestras secas de la raiz (1309), tallo (285g) v
flores (380 g) fueron sometidas separadamentes
una maceracion condiciorometanoy posteriormenie
con metanol. El extracto diclorometénico de la raiz,
presentd un precipitado armarilie intenso que fue
separadoobieniéndose 3-Che-1,5,8-OH xantona
(Bellidifolina) 1 (p.£183°C, 3,542¢). Se juntaron ks
exiractos diclorormetanico de la raiz, talio v flores
¥ya que presentaron un raismo comportamiento
cromatograficoen CCDL

Una porcion del extracto diclorometdnico (3 g)
fue sometido a una CC(2,5 x 79 om) empaca-
da con silicagel {90 g} v eluida con hexano-



diclorometano de polaridad creciente y
diclorometano-metancl (1:1). Se colectaron 242
fraciones en volumenes de 15 mL,; las que fue-
ron concentradas a presion reducida y luego
reagrupadas en 17; esto basado en
cromatografias previas hechas en cromatofolics
80F ,.,. empieanco como fase movit los siste-
mas Hexano:CH,Cl, (1:1), Hexano:CH,CI,
(1:10), CH,CI,:MeOH (12:1, 12:3, 1:1) y como
reveladores lampara UV de 254 y 366 nm, NH,
y H,S0, cc.

De la fraccion 3 (Hexano:CH,CI, 1:1) se obtuvo
1,8-0H-3,5-OMe xantona (Swerchirina) 1 {pf.
185°C, 100 mg).
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DATOS FiSICOS, CROMATOGRAFICOS Y
ESPECTROSCOPICOS

Los espectros UV fueron medidos en un UV/
VIS Spectrometer Perkin Eimer Lambda 2 y el
espectro IR fue corrido en un Infrared
Spectrophotometer Perkin Elmer 882 de la
Seccion Quimica de la Facultad de Ciencias e
Ingenieriade la PUCP.

Los espectros RMN-'H, RMN-C y DEPT fue-
ron medidos en un espectrometro Bruker WP-
200sy de 200 MHz con TMS como standard
interno (Universidad de La Laguna-Espana).
Los espectros de masas en un Kratos MS-25
Mass Spectrometer El 70ev. El punto de fu-
sion fue medido en Fisher-Johns Meiting Point
Apparatus y no estan corregidos,

A continuacion se detalla los datos fisicos y espectroscopicos de los compuestos aislados.

Compuesto: 1

Datos fisicos
Aspecto: polvo amarilio parduzco
Peso :3,542¢

Solubilidad: hexano, diclorometano, acetato de etilo

Punto de fusién:192-183 °C
Datos cromatrograficos

CCD

Sistema : diclorometano

Revelado uv asanm- amarillo

R, : 0,36

UV .. @marillo

NH, ! intensifica el color amarillo

HPLC . t= 4325 (Fig.1a)
Datos espectroscopicos

uv . 254, 278, 333, 380

{"“max MeOH,nm) *

1 .
RMN-Ha

(Fig. 1 b)
365 6,13 649 7,11

722 11,14 11,94

RMN-*Cg . : 5528 9210 9691 107,38 10821 122,91
135,23 148,22 14829 14930 15252 162,34
166,60 184,24

EM,, : 274, 245, 231 (Fig. 2)

Compuesto: 2

Datos flsicos

Aspectoagujas amarillas intensas

Peso 100 mg

Solubilidad :hexano, acetona, acetato de &tilo

Punto de fusion:185-186 °C
Datos cromatograficos

CCD
Sistema Tolueno:CH,CI,
Revelado UV, :amarillo

254nm

- R 10,561
UV, e @naranjado tenue

H,SO, cc+ calor: amarilo intenso

HPLC: t = 5503
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Datos espectroscipicos de 2

UV o

‘max MetH . nm}

:235h, 263, 277, 331 y 398 (Fig. 3)

RMIN-Hs @ 383 395 633 653 688 724 1130 1197

aphn ”
150 &
RMN Oomy

EM

1388 15022

DISCUSION DE RESULTADOS
COMPUESTO 1

Del extracto diclorometanoico deltalio sepudo
separar por simple filtracion un polve amarilio
parduzco, que con la finalidad de purificario fue
javade varias veces conuna mezclade
CH,Cl,:MeCH (1:1) obteniendose un peso de
3,542 ¢. Este compuesto es soluble en hexano,
diclorometano, y acetato de etilo, pressnfaun
punto de fusién de 191183 °C,

En una cromatografia de capa delgada en
diclorometano, presentaun R, de 0,36, a (a
luz visible la mancha s de color amarilip, este
color se intensifica cuanco es revelado con
NH,.

En im andlisis de HPLC {Fig. 1 a} se observa
unt=43,25

Elespectro UV (Fig.1 b) presenta 4 sbsorcio-
nes a 254, 278, 333, y 380 nin, valores que
son caracterfsticos parauna xantona (13, o
que confirmaria que ¢ irata de este tipo de
compuesto.

Elespectro RMN-'H presenta las siguientes
sefiales caracteristicas: 2 sefigles dobleles a
E 13y 848 ppm, quecoresponderizados
protones en posicion orloy 2 sefisles singulsle
a7,22y7,11 ppm, indicando que esos profones
podrian estar en posicidn meta, lasofras 3 po
siciones estarian sustituidas por un grupo QCH,
(3,65 ppm) y dos grupos OH (11,14 y 11,94
pom). -

OH

CH,O

. 55,92 5748 9369 07.38 102,30 109,30 120,53
15622 15825 16202 167,08 18491
288, 273, 230 (Fig. 4)

En elespectro de RMN-C {dppm), obsarva-
mas fas siguientes sefales caracteristicas
184,24 ppm (-C=0);, 55,28 ppm {-OCH,) v
cuairo sefiales gue corresponderian acarbo
nos oxigenados (135,23 148,22 186234 ¢
186,60 ppm).

El analisis DEPT nos muestra 4 carbonos
metinicos (82,10 88,81 10821 y 12209
ppmy), un carbono metiiice (55,18 npmly cua-
tro carbonos cuaternarios sp® {107,358 108,21
149,30 v 152,42 ppm),

Paor urt analisis de espectromelria de masas
{Fig. 2} obtenemos:

EM:miz 274(M°, 100) C,H,.0,
245(CHO,, 2034)

23YC H,0,,  840)

Estos resultados y los anteriores nos permi- -
ten llegar a la conciusion de que &l compues-
o GTAes:

3-0OMe-1,5.8-CH xantona (Bellidifolina) 1

CONPUESTO 2

Se lograron aislar 100 myg de agujas amariias
intensas de punto de fusion 185-186°C. Esta
compuesto proveniente de Ia fraccion GT3 del
extracto diciorometanico de raices, tallos y flo-
res de G. thyrsoidea es soluble en hexang,
acetona, acetato de atlilc e insoluhle an
metanol,

Presentaun Rfde (0,51 en CCD, usando como
sistema tolueno:CH,C1, (1:1), alaluz visible es
de color amarillo y al ser revelado con H.8C,
oc +calor en el UV 2 254 nm presenta un
coior amarilio intenso y 3 366 nim se observa
un color anaranjado tenue.

En un andlisis de HPLC se observa unt =55,03
El andlisis UV nos confirma la presencia de
una xantona {Fig. 3}, ya que presenfa las 4
abseorciones caracteristicas de este producto

S
UV . 235h, 253, 277, 331y 388
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El espectro RMN-'M presenta las siguientes
sefiales cardcteristicas 3,88y 3,85 ppm que
corresponderian a 2 grupos ~OCH,; y 11,30
11,97 ppm corresponderian a dos grupos OH.
Dos sefiales dobletes 2 6,33 y 6,53 ppm que

corresponderia ados profones en posicidnoto -

y dos sefiales singulete a 6,68 y 7,24 ppm
indicando que esos protones podrian estaren
posicidn meala.

Al analizar & espectro RMN-C {dppmj , en-
contramos las siguientes sefiales caracteristi-
cas. 184,91 ppm (C=0); 57,48y 55,92 ppm (-
OCH,).

En el analisis DEPT (Fig. 5) se observa 4 car
hanos metinicos (97,88 9363 109,36y
120,53}, 2 carbonos metilicos (85,92 57 48}
y 4 carbonos cuaternarios (108,30 130,88
102,30 vy 158,25).

Por un andlisis de espectrometr(a demasss
(Fig. 4) chtenemos:

EM: miz 288(C H,O, , 54,06}
273C KO, . 100,0)
230(C,HO, . 833

9CH,

CH,0

Por todos estos datos espectroschpicos, se
consluye que la esiructura de GT3 es:
1,8-0H-3,5-OMe xantona (Swerchirina) 2.

CONCLUSIONES ,

Del extracto diclorometanico se ha aislado ¥
caracterizado:

3OMe-1,5,8-OH xaniona (Bellidifoling), que ss
el compuesto 1

1.8-0H-3 5-0OMe xanioqg {Swerchiinaj, guees
el compuesto 2
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