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Identificacion de flavonoles en un extracto polar de Aciotis polystachya
(Bonpland) Triana (Melastomataceae)
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Resumen

Objetivo: Aislar, identificar y elucidar los metabolitos secundarios presentes en algunas fracciones del
extracto acetato de etilo de las partes aéreas de Aciotis polystachya. Metodologia: Mediante las téc-
nicas de cromatografia de columna, capa fina y preparativa, se aislaron, identificaron y purificaron los
metabolitos secundarios; el analisis de los espectros de RMN-H, RMN-3C y técnicas bidimensionales
de RMN (*H-*H,COSY y HMQC) permitié elucidar la estructura quimica de estos metabolitos. Resulta-
dos: Al extracto metandlico de Aciotis polystachya se le realizé6 una extraccion soélido a liquido con
acetato de etilo; de las fracciones 57-64 de la cromatografia general del extracto acetato de etilo,
eluida con los solventes diclorometano-acetato de etilo en proporciones volumétricas de 40-60%, se
aislaron 0,03 gramos de un sélido de color amarillo después de sucesivas cromatografias, de igual
forma las fracciones 65-73 y 57-64 provenientes de la misma cromatografia; se obtuvieron en total
0,13 gramos de producto en forma de cristales amarillos. Conclusiones: La Quercetinay el Kaemferol
constituyen un nuevo reporte de metabolitos secundarios tanto para el género como para esta espe-
cie, ademas son los responsables de muchas actividades biolégicas o farmacoldgicas, lo cual podria
justificar algunos usos etnobotanicos de esta planta.
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Abstract

Objetive: To isolate, to identify and to elucidate the secondary metabolites present in the same fraction
extract ethyl acetate of air parts of Aciotis polystachya (Bonplan) Triana (Melastomataceae).
Methodology: Techniques using column chromatography, thin layer chromatography and preparative
chromatography was isolate, identify and purify secondary metabolites, the analysis of the spectra of
H-NMR, C-NMR and two-dimensional NMR techniques (*H-*H COSY and HMQC) allowed us to
elucidate the chemical structure of these metabolites. Results: The methanol extract was performed
Aciotis polystachya solid to liquid extraction with ethyl acetate, fractions 57-64 from the chromatography
of the extract usually ethyl acetate, eluted with solvent dichloromethane-ethyl acetate in volumetric
proportions 40-60%, 0.03 grams was isolated as a yellow solid after successive chromatographies,
similarly fractions 65-73 and 57-64 from the same chromatography was obtained 0.13 grams of total
product as yellow crystals. Conclusions: Quercetin and Kaempherol are new secondary metabolites
report both gender as this species, and are responsible for many biological and pharmacological activities,
which justify some ethnobotanical uses of this plant.

Keywords: Aciotis polystachya, Flavonols, Melastomataceae, Kaemphferol, Quercetin, NMR.

Introduccion dantestricomas glandul ares, rosados o blanquecinos.

Hojas cordiformes u ovadas, margen serrulada, ver-

Aciotis polistachya es unahierbade 15a50 cm  de oscuro, con tricomas glandulares rojizos o blan-
dealtura, erectacon tallos cuadrangul ares, con abun- quecinos, inflorescenciaencimadoble, con floresque
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poseen pétal os, con tricomas glandul ares. Estambres
con filamentos, anteras purpuras; el fruto es unacép-
sula (Cuesta-Sanchez y Palacios-Duque 2007). En
Peru se utilizaparatratar latuberculosisy dolencias
en losrifiones; sedistribuyen principal mente en Co-
lombia, Ecuador, Perd, Venezuelay enlaAmazonia
brasilefia (Freire-Fierro 2002). Son muy escasos|0s
estudios a nivel quimicos o de actividad biol6gica
en esta especie, sin embargo Salas-Moreno (2011)
aisldy elucido apartir del extracto diclorometanico
de las partes aéreas de A. polistachya las saponinas
esteroidales la 3-O-B-D-glucopirandsido de
estigmasterol y la 3-O-B-D-glucopiranésido de -
sitosterol. En A. purpuracens se evalué la actividad
inhibitoria de xantina oxidasa de los extractos
i sopropanol -agua, aungue los porcentaj es de inhibi-
cion no superaron el 10% en las proporciones (1:1y
30:70); en proporciones 30:70 alcanz6 20%. Deigua
manera Isaza et al. (2007) evaluaron la actividad
al elopéticade al gunas especies de M el astomataceas
entreellas Aciotis. En general lasplantasde lafami-
lia Melastomataceae se han usado por afios en la
medicinatradicional, sobre todo en Asiay América
Latina como astringentes o hemostéticos; en casos
de diarrea, disenteria, leucorreay enfermedades de
lapiel (Perry y Metzger 1980), contra af eccionesres-
piratorias (Renner 1990), malaria, cculosen lave-
jigay otras enfermedades del tracto genitourinario;
irritaciones en las encias y como diurético (Garcia
1992). Entre las mas de 4.500 especies de plantas
M el astomataceas, agrupadas en nueve tribus
(Clausing y Renner 2001), solo se han estudiado,
desde el punto de vista fitoquimico, unas pocas per-
tenecientes alastribus Melastomeae (Yoshida et al.
2005) y Miconieae (Rodrigues et al. 2007. Los prin-
cipales metabolitos secundarios reportados para es-
tas especies son de tipo fendlico como flavonoides
glicosilados (Bomfim-Patricio et al. 2001; |saza et
al. 2001; Li et al. 2001; Zhang et al. 2003; Adriano
et al. 2006).

Metodologia

Recoleccién, secadoy preparacion del material
vegetal. Se recolectaron las partes aéreasde laplan-
ta a partir de gjemplares adultos de A. polystachya
(Figura 1), ubicados frente a la Estacion Ambiental
del Instituto de Investigaciones del Pacifico (I1AP),
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ados horas del Municipio de Tadd, Chocd, Colom-
bia. EI material fue descrito taxonomicamente, lue-
go secado por dos semanas a la sombra. Posterior-
mente selimpidy se procedid apesarloy molerloen
un molino manual (marca Corona).

Extraccion del material vegetal. Las partes aé-
reas de ejemplares adultos de A. polystachya
(Bonpland) Triana(Figural), el material vegetal se-
cado y molido fue extraido con hexano atemperatu-
raambiente, durante 72 horas, secadas 24 horas bagjo
campanay extraidas de nuevo en dos oportunidades
mas con diclorometano (CH,Cl,) y metanol (CH,OH)
calienteen un soxhl et hasta agotamiento durante otras
24 horas. Después de obtenidos | os extractos, se con-
centraron a vacio por medio de un rota-vapor, auna
temperatura no mayor de 40°C. En esta investiga-
cion solo se trabaj6 con los extractos en CH,Cl, y
CH,OH. El extracto en hexano (C,H,,) solo se utili-
z0 paradepurar el material vegetal de grasasy ceras.
Del extracto de CH,Cl, se obtuvieron 15,6 g a partir
de 1000 g de material vegetal. Al extracto metandlico
seco, selerealizd unaextraccion solido-liquido con
acetato de etilo (EtOAC). El extracto de EtOAc fue
rotavaporado y concentrado para obtener 6,17 g de
extracto.

Separacion y purificacion delosproductos. La
separacion se realizé utilizando la técnica de
cromatografia de columna con silica gel como fase
estacionaria. Como disolventes se utilizaron CH,,,
CH,Cl,, EtOAc, CH,OH y mezclas de los mismos
en diferentes proporciones (1:1; 1:2; 1:3y 100%) y
de acuerdo con su perfil cromatogréfico por TLC se
unieron lasfracciones deunlitro conigua composi-
cion. A fin de facilitar la separacién de los compo-
nentes de las mezclas, se utilizaron diversas técni-
cas tales como decantacion, filtracion, recrista-
lizaciény cromatografia preparativa (capagruesa) y
por ultimo, se realiz6 de nuevo la monitorizacion
mediante TLC para verificar la pureza de los pro-
ductos obtenidos.

Parala caracterizacion de los flavonoles, se uti-
lizd lacromatografiade capafina (TLC) y cromato-
grafia preparativa, RMN-H, RMN-3C y técnicas
bidimensionalesde RMN (*H-H, COSY y HMQC).

Resultados

Aislamientoy purificacién delos productos[1]
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Figura 1. Aciotis polystachya (Bonpland) Triana (Melastomataceae).

y[2].Al extracto CH,OH de A. polystachya selerea-
liz6 una extraccion solido a liquido con acetato de
etilo, delasfracciones 57-64 delacromatografiage-
neral del extracto EtOAc, eluido con los solventes
CH,CI,- EtOAc en proporciones de volimenes 40-
60%, se aislaron 0,03 g de producto como un solido
de color amarillo después de sucesivas cromato-
grafias; presentd un punto de fusion a 269-270°C.
Férmula nolecular: C .H, O,. Masa molecular: 286
g/mol (Figura2y 3, Tablaly 2). Lasfracciones 65-
73y 57-64 provenientes de lacromatografiageneral
del extracto de EtOAc en las mismas proporciones
de los solventes CH,CI,- EtOAc, se obtuvieron en
total 0,13 g de producto en formade cristales amari-
[los, que presentaron un punto de fusion 316-317°C.
Férmulamolecular: C H, O,. Masamolecular: 302

g/mol (Figura4, Tabla 3). Para elucidar estructural-

mente dichos compuestos fue necesario hacer un ana
lisis de sus espectros de resonancia magnética nu-
clear unidimensiona y bidimensional.

Discusién

L os desplazamiento del espectro RMN-H (Ta
bla 1) muestratres sefiales en la zona aromaética del
espectro; las constantes de acoplamiento y la multi-
plicidad de este sistema arométi co muestran que hay
dos protones en posicion ortorelativa(5'y 67) y otro
meta a uno de ellos, 1o que sugiere que las posicio-
nes3 y 4" del anillo B estéan sustituidas. También se
observa una sefial que resuena como un doblete a
6,38 ppmy otraa 6,18 ppm, estos protones en posi-
ciones relativas meta (J= 2,0 Hz) muestran la pre-
senciade dos grupos sustituyentes en | as posiciones
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Figura 2. Espectro HMQC (DMSO-D, ) de Quercetina [1].

Tabla 1. Desplazamientos quimicos (5) en el espectro RMN-'H (DMSO-D,, 400 MHz) de Quercetina [1].

H OH -5 OH -7
5 12,90 10,80
m s s
J (Hz) - -
H H-2' H-6
5 7,68 7,51
m d dd
J (H2) 2,2 8,522

OH -3’ OH-3 OH-4
9,60 9,38 9,31

S S S

H-5" H-8 H-6
6,98 6,38 6,18

d d d

8,5 2,0 2,0

5y 7 (ademés del anillo C). Los desplazamiento del
espectro RMN-1C (Tabla 2) se observan quince se-
fiales, delas cuales en funcion de sus desplazamien-
tos quimicos y orientacion en el DEPT-135, cinco
pertenecen a carbonos sp? hidrogenados, una sefial
correspondiente a un carbonilo, insaturado (&:
175,79ppm) y nueve sefiales de carbonos sp?
cuaternarios. En e experimento HMQC (Figura 2)
se observan las correl aciones delos carbonos sp? con
Sus respectivos protones. Ademas, en el experimen-

toH,*H-COSY (Figura3), se observan dossistemas
entre |os protones arométicos, un sistema ABX, el
otro sistemaAX. Laausenciade grupos sustituyentes
diferentes de hidroxilos, la comparacion de los des-
plazamientos en | 0s espectros de protonicay carbo-
no 13 con los datos bibliogréficos junto con los re-
sultados de los diferentes experimentos
espectroscopicos permitié identificar el compuesto
uno como Quercetina[1].

En el espectro RMN-'H (Tabla 3, Figura 4) del
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Figura 3. Espectro *H,'H-COSY (DMSO-D,) de Quercetina [1].

Tabla 2. Desplazamientos quimicos (3) en el espectro RMN-**C (DMSO-D,, 100 MHz) de Quercetina [1].

C C-2 C-3
) 146,76 137,67
Tipo =C-0 =C-OH
C C-7 C-8
) 163,82 93,29
Tipo =C-OH =C-H
C C-2 C-3
) 115,02 145,00
Tipo =C-H =C-OH

C-4 C-5 C-6
175,79 160,67 98,12
>C=0 =C-OH =C-H
C-9 C-10 C-1
156,09 102,96 121,91
=C-0 =C< =C<
C-4 C-5 C-6
147,75 115,55 119.92
=C-OH =C-H =C-H

compuesto 2 se observan ocho sefiales; dos corres-
ponden a un sistema caracteristico de un anillo A
1,2,3,5tetrasustituido; otras dos, que presentan dos
protones equival entes cada una, debidas a anillo B,
lo cual sugierequelaposicion 4 del anillo esté oxi-
genada; ademas, las otras cuatro sefialesacampo mas
bajo, todas de protonesintercambiables, unadeellas
a 12,48 ppm caracteristica de los flavonoides con
grupo hidroxilo en C-5. Estos desplazamientos, la
multiplicidad delas sefid esy lacantidad de protones

intercambiables, sugieren un flavonol tipo
kaempferol. Las constantes de acoplamientos y la
multiplicidad de estos pares de protones arométicos
equivaentes, indicaquelaposicion 4" del anillo esta
sustituida, lo que explica el hecho que los protones
2y 6" sean equivalentes por poseer el mismo am-
biente quimico, de lamisma forma que los protones
3y 5, solo que los primeros se desplazan a campo
més bajo porque el efecto resonante del anillo aro-
mético los desapantalla més, porque estan en posi-
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos (5) en el espectro RMN-'H (DMSO-D,, 400 MHz) de kaempferol [2].

H OH-5 OH-7 OH-3 OH-4’
5 12,48 10,80 10,12 9,41
m S S S S
J (H2) - - - -
H H-2",6° H-3; 5 H-6 H-8
5 8,03 6,92 6,43 6,18
m dd dd d d
J (H2) 1,9;6,9 1.9;6,9 2,0 2,0

—amn
—arn
oo

H2', HE'

—

H3,, H5 H8 H6
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Figura 4. Espectro RMN- 'H (DMSO-D, , 400 MHz) de kaempferol.

cion meta con respecto al hidroxilo de la posicién
4’; este sistema de protones arométicos corresponde
a anillo B del kaempferal [2]. A 6,43 ppm se obser-
va €l protén 8 (1H, d, J= 2,0 HZ) y a 6,18 ppm €
protén 6 (1H, d, J= 2,0 Hz), ambos protones confor-
man €l anillo A del kaempferol. Estos protones en
posiciones meta relativa (J= 2,0 Hz) confirman la
presencia de dos sustituyentes hidréxilos en | as po-

siciones 5y 7, debido alabiogénesis de estos com-
puestos. En RMN-C (Tabla4) se observan seis se-
fales que pertenecen a carbonos sp? hidrogenados,
una sefial corresponde a un carbonilo, insaturado
(175,87ppm) y ocho a carbonos sp? cuaternarios. La
informacién de los espectros coincide con los datos
reportados (Mabry y Harborne 1982) para el
kaempferol.
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Tabla 4. Desplazamientos quimicos (5) en el espectro RMN-**C (DMSO-D,, 100 MHz) de kaempferol [2].

C C-2 C-3
1) 146,79 135,61
Tipo =C-O =C-OH
C C-7 C-8
1) 163,84 93,43
Tipo =C-OH =C-H
C C-2 C-3
1) 129,45 115,39
Tipo =C-H =C-H

C-4 C-5 C-6
175,87 160,67 98,16
>C=0 =C-OH =C-H
C-9 C-10 C-U
156,09 103,01 121,91
=C-O =C< =C<
c-4 C-5 C-6
147,75 115,39 129,45
=C-OH =C-H =C-H

Conclusiones

L os flavonoides son compuestos naturales que
yahan sido descritos en algunos géneros de lafami-
lia Melastomataceas; sin embargo, en el género
Aciotisno hay reportes previos de estos flavonoides.

Las partes aéreas de Aciotis polystachya
(Bonplan) Triana (Melastomataceage), resultaron ser
unafuente importante de flavonoides.

El andlisis mediante técni cas de resonanciamag-
néticanuclear (*H,*H-COSY y HMQC ) delos com-
puestos [1] y [2] permitio la asignacion, sin ambi-
guedades, de todas |las sefiales en sus espectros de
RMN-'H y RMN-#C.
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