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Componentes esteroidales del Solanum
chamaeacanthum griseb. Partelll.
Chamagenina, una nueva
sapogeninaesteroidal

MARIO J. BASTERRECHEA REY,*' ** ANseLMO FERRER HERNANDEZ,*** MiRIAM CALZADILLA GONZALEZ*: ****
AMADO ENRIQUE NAVARRO FROMETA**** vy CaARLOS PEREZ*

Recepeion: 29 de octubre de 1999
Aceptacion: 09 de febrero del 2000

Steroidal Components of Solanum
Chamaeacanthum Griseb. Part II. A New Steroidal
Sapogenin

Abstract. A new spirostanic sapogenin named chamagenin bas
been isolated from the leaves and stems of Solanum
chamaeacanthum, and its structure has been elucidated by
spectral data as (25R)-spirost-5-en-33,15Q-diol.

Palabras clave: solanum, esteroidales, (25R)-espirost-5-en-33,
15Q-diol, espectroscopia.

Introduccion

El género Solanum ha sido estudiado como posible fuente
de materias primas esteroidales para la industria de me-
dicamentos. El S. chamaeacanthum es una planta que crece en
Cuba y no habia sido estudiada anteriormente. En el pre-
sente trabajo reportamos el aislamiento y la elucidacion
estructural de una nueva sapogenina esteroidal que deno-
minamos chamagenina.
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I. Parte experimental

El 8. chamaceacanthum Griseb fue colectado en el municipio
Guira de Melena, provincia de La Habana, Cuba, en 1983,
1988 y 1995. Fue identificado por el Dr. A. Areces y un
espécimen de la misma se encuentra conservado en el
Herbario del Jardin Botanico de Cuba, en La Habana.

Los tallos y hojas del Solanum chamaeacanthum Griseb,
secos y molidos (750g) fueron extraidos con cloroformo y
posteriormente con etanol. El extracto alcohélico fue con-
centrado hasta sirope y disuelto en 4cido acético al 20%.
Se extrajo con benceno: éter etilico (1:1), se saturé con
NaCl y se extrajo con z-butanol. El extracto butandlico
fue evaporado hasta sirope e hidrolizado con HCL 3 mol
L' en etanol (1:1) durante 3 horas; se vertié sobre igual
volumen de agua y se extrajo con cloroformo. Este extracto
cloroférmico (15.3g) fue cromatografiado en columna de
silica gel tipo 60 de <230 mesh y una presién de 2
atmoésferas. El progreso de la separaciéon fue seguido
mediante cromatografia de capa delgada de silica gel G
(cloroformo: metanol 27:3). La elusién con cloroformo:
metanol (95:5) produjo 255 mg de chamagenina. Se cristaliz6
de acetona en agujas de p.f. 204-5°C y [d] -79° (c = 0.5
cloroformo).
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EMIE 70 ev m/z (int. rel.%): 430(10), 412(17), 397(3),
371(2), 361(2), 358(4), 316(6), 315(18), 301(2), 299(11),
298(19), 287(1), 283(5), 269(5), 265(8), 251(6), 168(66),
139(100), 126(73), 115(34).

EMIE (detivado diacetilado) 70 ev m/z (int. rel.%): 514(7),
454(19), 394(5), 379(3), 325(1), 322(1), 280(2), 265(4),
251(10), 250(11), 158(32), 139(23), 126(14), 115(11), 43(100).

RMN'H (derivado diacetilado), cloroformo deuterado, &
en ppm ref. a TMS (multiplicidad, J en Hz, integracion): 0.78
(d, J=7.3H); 0.88 (s, 3H); 0.97 (d, J]=7.3H); 1.04 (s, 3H); 2.08
y 2.10 (s, 6H); 3.40 (m, 2H); 4.18 (dd, J=9, J=4.5; 1H); 4.60
(m, 1H); 5.14 (dd, J=11, j=4.5; 1H); 5.33 (m, 1H).

II. Resultados y discusion

El compuesto aislado se encuentra en la planta en un
0.043%; fue eluido con cloroformo: metanol (95:5) y cris-
talizado de acetona p.f. 204-5°C y [a] -79°.

El espectro infrarrojo presenta bandas de absorcion en
3,400 y 1,030 cm™;
915, 895(f) y 860 cm’, tipicas de un sistema espirostanico.

caracteristicas de alcoholes y en 960,

Como la banda de 895 cm™ es mucho mis fuerte que la de
915 cm™ debe ser una sapogenina esteroidal 25R (Wall ¢z a/.,
1952: 1337).

El espectro de masas presenta un ion molecular en m/z 139
(pico base) y 115, caracteristicos de una sapogenina esteroidal
sin sustituyentes en el anillo F (Budzikiewicz ez al., 1962:
1033). Ademas, aparece un ion fragmento importante en
m/z 168 (66%) que sugietre la presencia de un grupo hi-
droxilo en C-15, lo que se corrobora por la aparicién débil
de los iones fragmentos en m/z 287, 316 y 301, propias
de la ruptura por el anillo E (Dawidar, 1974: 141).

El espectro de RMN'H 2 90 MHz corrobora la presencia
de un doble enlace, ya que aparece en 5.35 ppm un mul-
tiplete correspondiente al protén vinilico. Aparece un sin-
glete en 1.04 ppm (3H) para el metilo C-19, caracteristico
de un sistema -3 hidroxilado y otro en 0.81 ppm (3H)
para el metilo C-18 que, de existir un grupo hidroxilo en C-15,
debe estar en posicion O, ya que de lo contrario aparecetia
esta sefial en campos mas bajos. Dos dobletes (3H cada un
J=7Hz) en 0.97 y 0.80 ppm, para los metilos C-21 y C-27
respectivamente. Ademas, aparecen dos grupos de sefia-
les en 3.43 y 4.14 ppm de los protones en C-26, C-3, C-16
y C-15. Este espectro corrobora la configuracién 25R por
encontrarse la sefial del metilo C-27 en 0.80 ppm (Tori y
Aono, 1964: 136).

La acetilacién de este compuesto con anhidrido acético
y piridina a temperatura ambiente produce casi cuantitati-
vamente el diacetato, lo que se demuestra por su espectro
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IR, RMN'H y de masas. Esto sugiere que el hidroxilo en C-15
se encuentre en una posicion no impedida estéricamente,
es decir, en posicion A, pues de estar el hidroxilo en posicién
15B no puede acetilarse en condiciones suaves pot
impedirlo por el metilo situado en C-13 (Tschesche ez al,
1963: 959).

El espectro de RMN'H del detivado diacetilado muestra
dos singletes en 2.08 y 2.10 ppm (6H), caracteristicos de los
protones de los grupos acetilos. Aparece ademds un mul-
tiplete en 3.40 ppm caracteristico del grupo metileno C-20,
un doblete en 4.18 ppm (J-9Hz, ’=4.5 Hz) del protén a en
C-16, un multiplete en 4.60 ppm asignable al protén a en C-3
y un doble doblete en 5.14 ppm (j=11Hz, ’=4.5Hz) caracte-
tistico del protén fBen C-15.

Si comparamos el espectro de RMN"C del compuesto na-

tural con el de la diosgenina y restamos los corrimientos
quimicos de la bahamgenina (Coll ef al, 1983: 787) e
isochiapagenina (Coll e# al., 1982: 225), para conocer el efecto

CORRIMIENTOS QuUimIicOos DE RMN13C PARA LA
CHAMAGENINA (1)

CARBONOS 1) CALCULADO INEPT
1 37.3 37.2 CH,
2 31.3 31.6 CH,
3 71.6 715 CH
4 42.1 42.1 CH,
5 140.2 140.8 C
6 121.6 121.3 CH
7 32.3 32.0 CH,
8 317 31.0 CH
9 49.7 49.6 CH
10 36.5 36.6 C
11 20.7 20.9 CH,
12 40.2 39.1 CH,
13 40.2 39.7 C
14 60.3 59.8 CH
15 79.5 78.5 CH
16 89.8 89.6 CH
17 59.5 59.0 CH
18 17.4 17.2 CHj3
19 19.4 19.4 CHj3
20 41.6 41.6 CH
21 14.4 14.5 CHj3
22 109.1 109.1 C
23 315 31.4 CH;
24 28.8 28.8 CH,
25 30.2 30.3 CH
26 66.9 66.7 CH,
27 17.1 17.1 CHj3
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FIGURA 1. CHAMAGENINA (1).

HO

que produce un sustituyente hidroxilico en C-15 en posicién
a (ver tabla 1), encontramos que se corroboran todas las
conclusiones anteriores. Las pequefas diferencias existentes
pueden ser atribuibles a efectos del solvente, ya que el es-
pectro de la bahamgenina fue registrado utilizando una
mezcla de cloroformo deuterado y metanol deuterado. En
el espectro del producto natural se observan corrimientos
quimicos caracteristicos, debido a la funcién hidroxilica:
efecto O sobre C-15; efectos B sobre C-14 y C-16; efecto ¥
sobte C-17 y efecto dsobre C-18, 1o cual confirma la posicién
del segundo grupo hidroxilico en C-15 o (Blunt y Stothers,

z

\7

1977: 439). Todos los datos anteriotres sugieren la estructu-
ra (25R)-espirost-en-38,150-diol; este es un compuesto que
por primera vez se reporta y fue denominado Chamagenina.
En la figura 1 se describe su estructura.

ITI. Equipos utilizados

Para la realizaciéon de los espectros de RMN se utilizé un
espectrémetro JEOL FX 90Q a 90 MHz para los espectros
protoénicos y a 22.5 MHz para los de carbono trece.

Un Espectrémetro de Masas de sector magnético JEOL
JMS-DX300 fue utilizado para obtener los espectros de ma-
sas, con una fuente iénica por impacto electrénico de 70 ev.

Los espectros de infrarrojos fueron realizados en un es-
pectrofotémetro FI-IR de la firma ATI-Matson modelo
Génesis.

Conclusiones

Se encontré una nueva sapogenina esteroidal en el Solanum
chamaceacanthum Griseb que se denominé Chamagenina y cuya
estructura es (25R)-espirost-en-3f3, 15a-diol.

La Chamagenina se encuentra en la planta en 0.043%. g
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