OBTENCION DE AYANINA DE LAS HOJAS DE
Croton glabellus

La ayanina (3', 5-dlhidroxI-3,4; 7-trimetoxiflavona)
se aislé6 de las hojas del Croton glabellus por
cromatografia en columna y se identificé por medio
de los espectros al U.V., IR, y RMN.

Summary:

Ayanin (3; 5-dlhydrory-3, 4’, 7-trimethoxy flavone)
was Isolated from the leaves of Croton glabellus by
means of column choromatography. The compound
was Iidentifled by U.V., IR and NMR espectroscopy.

Laboratorio de Farmacognosia y Fitoquimica,
Departamento de Farmacia Universidad Nacional
de Colombia.

El presente trabajo se realiz6 con los aportes de
Colciencias y el CINDEC.

INTRODUCCION

El Croton glabellus es una planta usada en la
medicina popular colombiana por su accién
hipotensora (1). En una investigacién llevada a
cabo en el Departamento de Farmacia sobre esta
planta se aisl6 la quercitrina, un flavonoide
glucosidico, y se comprobé que posee acciéon
hipotensora en perros (2).

Los estudios qufmicos realizados a diferentes
especies de este género han demostrado que son
fuentes importantes de aceites esenciales, tal es el
caso de la investigacién llevada a cabo por
Craveiro y colab. (3), en la cual se analizaron 500
especies del nordeste del Brasil y se encontré que
11 de ellas tenian posibilidades de ser explotadas
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comercialmente por su contenido y calidad de
aceites volatiles. De las 11 especies seleccionadas,
4 pertenecian al género Croton. Otra caracteristica
del género es la presencia de diterpenos, de los
cuales quizd el mas conocido y estudiado es el
Forbol, compuesto cancerigeno, aislado inicial-
mente del aceite de las semillas del C. tiglium (4).

¢ De la mayoria de especies estudiadas se han
aislado e identificado alcaloides del tipo morfinan-
dienona y proaporfina, algunos de ellos con
actividad biolégica. Marini Bettolo y Scarpati (5)
aislaron taliporfina y glaucina del C. draconoides.
En el C. linearis se encontr6 jacularina, 8-14
dihidrosalutaridina y 8,14 dihidronarsalutaridina
(6). la esparsiflorina obtenida del C. sparsiflorus
present6 accién bactericida contra Vibrio célera,
Escherichia coli y Salmonella typhosa (7).

La presencia de flavonoides es relativamente
escasa en este género; del C. niveus se obtuvo la
quercetina después de someter los extractos de la
planta a hidrdlisis acida (8). Del C. zambesicus se
aislaron varios C-glic6sidos como: vitexina,
saponaretina, isoorientina, orientina y vicenina
(9).

En el presente trabajo se aisl6, de las hojas del
C glabellus, un flavonoide, la ayanina, el cual no
habfa sido aislado antes de plantas de este género.

PARTE EXPERIMENTAL

Material Vegetal

El material vegetal se recolecté en Enero de
1981 en la carretera de Fusagasuga al Boquerén, a
1.4 Km. del Alto de las Canecas, a una altura sobre
el nivel del mar de 500 mts. Las hojas de la planta
se secaron a 40°C en una estufa de aire circulante,
se molieron y el polvo se guardé en recipientes
bien cerrados y protegidos de la luz.
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La planta fué clasificada, en el Instituto de
Ciencias Naturales de la Universidad Nacional,
por el Doctor Roberto Jaramillo como Croton
glabellus. El ejemplar botanico figura en el
Herbario Nacional bajo el nimero 236667.

Aislamiento del Flavonoide

Se extrajeron 1.2 kg. del polvo de las hojas,
previamente desengrasadas con éter de petrodleo,
con 12 litros de etanol del 96% en un extractor
Soxhlet. El solvente se evaporo casi a sequedad, se
le adicionaron 2 litros de agua y se filtré. El filtra-
do se extrajo sucesivamente con éter de petréleo,
éter etflico e isobutanol. Luego se evaporé comple-
tamente el solvente de cada fracciéon y se pesé el
material seco.

El rendimiento mas alto (6.7 g) se obtuvo con la
fraccion en éter etilico; en los otros extractos el
rendimiento fué bajo.

Al extracto en éter etilico (Et) se le hizo una
prueba de Shinoda para flavonoides, la cual fué
positiva e igualmente una cromatografia en capa
delgada (ccd) usando Silica Gel como fase
estacionaria y de desarroll6 el cromatograma con
las siguientes fases moviles.

metanol (9:1).
acetato de etilo (9:1).

Cloroformo:
Cloroformo:

Los cromatogramas se revelaron con el
siguiente reactivo: Cloruro Férrico 0.1 M:
Ferricianuro de potasio 0.1 M en partes iguales
(10).

Los cromatogramas mostraron varias manchas
azules bien separadas. Basados en estos resulta-
dos se procedié a la separacion de uno de los
flavonoides.

Se hizo una purificacién preliminar de la
fraccion Et. en una columna empacada con 50 g
de Silica Gel 60 a la cual se le colocé6 en la parte
superior una solucién que contenia 5.7 de la
fraccion disueltos en acetato de etilo. La columna
se eluy6 con 250 ml. de acetato de etilo. A la
solucion obtenida se el evapord el solvente. Se
obtuvieron 3.54 g de un sélido amarillo, al cual se
le hizo una c.c.d. en las condiciones descritas
anteriormente y se observé que estaba libre de los
flavonoides de mayor polaridad y de impurezas.

El sélido purificado se pasé por una columna
empacada con 300 g. de Silica Gel 60. Se
recogieron fracciones de 25 ml. de la siguiente
manera : Fraccion 1 al 14 eluyendo con
cloroformo: acetato de etilo (97:3).

Fraccion 15 a 70 eluyendo con cloroformo: acetato
de etilo (92:8).
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El seguimiento de las fracciones se hizo por
c.c.d., las fracciones iguales se reunieron. De las
fracciones 17 a 70 se obtuvo un sélido amarillo (200
mg) que mostraba una sola mancha en c.c.d. Este
solido se recristalizé en una mezcla de cloroformo:
acetato de etilo (98:2).

Caracterizacion del Flavonoide:

- Hidrélisis acida:

Se realizé una hidrdlisis acida a una pequefia

cantidad del compuesto y no se observé por c.c.d.
cambio, lo que indic6 que no se trataba de un
O-glucésido.

- Punto de fusién: 166°.

- Espectro al infrarrojo: Se determiné en un espec-
trofotometro Perkin Elmer 700 en Nujol y se
obtuvieron las siguientes bandas:

3.400 cm™! (OH)
1.660 cm™! (C=0)
1.620y 1.580 cm- ! (aromaticidad)

- Espectros al ultravioleta: Se determinaron el
espectro normal en metanol y los espectros
obtenidos por adicién de reactivos de desplaza-
miento siguiendo la técnica usada por Mabry y
col. (11).

Se usé6 un espectrofotometro Perkin Elmer 252.
Los datos obtenidos aparecen en la Tabla I.

LONGITUDES DE ONDA DE MAXIMA ABSORCION EN
METANOL Y CON REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO

TABLAI.

A Maximaen Reactivo de A maximaen Desplazamiento

metanol (nm) desplazamiento metanol 4 reactivo nm.
nm.
H | ] ] 0] i

254 353 Metanol + cloruro 268 397 14 44
de aluminio

254 353 Metanol + cloruro 268 397 14 44
de aluminio + 4&cido
clorhidrico. 0* o*

254 353 Metanol + metéxido 267 386 13 33
de sodio.

254 353 Metanot +acetato 254 353 0 0
de sodio.

254 353  Metanol +acetato 254 353 0 0

de sodio + Acido
bérico.

* Desplazamiento con respecto al espectro en
metanol + cloruro de aluminio.

- Espectro de Resonancia Magnética Nuclear: Se
registré en un espectrémetro Varian T. 60. Se
us6 TMS como standard interno. La muestra se
disolvi6 en acetona deuterada.

Se obtuvieron los datos anotados en la Tabla II.



TABLAII. DATOS OBTENIDOS EN EL ESPECTRO

DERMN.

Desplazamiento Multipli- Integracién  Const. de
quimico (ppm) cidad Acopl. (Hz

3.83 S 3H

3.87 S 3H

3.90 S 3H

6.30 d 1H 2Hz

6.60 d 1H 2Hz

7.10 d 1H 10 Hz

7.60 m 2H

12.6 ] 1H

DISCUSION DE RESULTADOS.

De los datos obtenidos en los espectros al IR,
UV y RMN se pueden sacar las siguientes
conclusiones respecto de la estructura del
compuesto. La interpretacién de los datos
espectroscépicos se hizo de acuerdo a lo
establecido por Mabry y col. (11) y Harborne y col.
(12).

La banda a 354 nm. en el espectro normal es
debida de un flavonol (OH) en posicién libre o
substituida).

El desplazamiento batocrémico de 44 nm en la
banda I por adicién de cloruro de aluminio, sin
desplazamiento hipsocrémico por adicién de HCL
al 50% indica la ausencia de grupos orto
dihidroxilo, y la presencia de un OH en posicién 5
la cual se confirma por la banda a 12,6 ppm en el
espectro de RMN.

El desplazamiento batocrémico de 33 nm. por
adicion de metéxido de sodio indica la presencia de
un grupo OH en la posicién 3’ del anillo B.

La ausencia de hidroxilo en posicién 7 se puso
de manifiesto porque no hubo desplazamiento por
adicién de acetato de sodio.

A las seilales en el espectro de RMN se les
hicieron las siguientes asignaciones:

Sistema AB con seiiales a 6.3 y 6.6 ppm, J =2 Hz
(2 protones) corresponden a los hidrégenos en
posiciones 6 y en 8.

Doblete a 7.1 ppm J =10 Hz (1 protén) se le
asigno a la posicién 5'.
Multiplete a 7.6 ppm (2 protones) correspondiente
a los hidrégenos en 2' y 6'.

Las 3 sefiales sencillas entre 3.8 y 4.0 ppm (9
hidrégenos) corresponden a los hidrégenos de 3
grupos metoxilo asignados a las posiciones 3’, 4, y
7.

De acuerdo con estos resultados se propone la
siguiente estructura para el compuesto aislado 3’,
5-dihidroxi-3, 4’,7-trimetoxi flavona (ayanina).

OH

CH30 O
eo
OCH3
OH o

Este flavonoide fué aislado por Vidari y col. (13)
de la planta Afromamum giganteum.

OCHg
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