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SUMARIO

Del extracto cloroférmico de la corteza del tronco de Pera nitida (Benth.)
Jablonski se aislé una sustancia amariila que fue identificada como 5—hidroxi—2—
metil—1,4—naftoquinona. Esta sustancia es conocida como plumbagina y ha
mostrado una destacada accion bioldgica. La estructura fue deducida con base en
los datos espectroscopicos y su presencia en esta especie tiene importancia
guimiotaxonomica.,

ABSTRACT

From the chloroformic extract of trunk bark of Pera nitida (Benth.)
Jablonski a yellow substance was isolated and identified as 5—hydroxy—2—
methyl—1,4—naphthoquinone, This substance is known as plumbagin and has
shown many important biological activities, The structure was deduced from
spectral data and its isolation from this species has chemotaxonomic importance.

INTRODUCCION

Durante el desarrollo de nuestras investigaciones fitoquimicas se
trabajo una especie de la familia Euforbiaceae (Peraceae) identificada
como Pera nitida (Benth.) Jablonski en cuya corteza (parte interna) se
observd una formacion abundante de cristales amarillos en forma de
agujas muy finas. La sustancia que cristalizaba en esta forma, una vez
aislada en estado de pureza, fue identificada como 5—hidroxi—2—metil
—1,4—naftoquinona 1, conocida con el nombre de plumbagina.
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La plumbagina es el principio activo responsable de las cualidades
medicinales atribuidas a los extractos de las raices de especies del géne-
ro Plumbago usados en la India, en forma de droga, con el nombre de
“chitraka o chita’” (1). Sobre las propiedades biologicas de la plumba-
gina se han realizado algunos estudios que muestran su eliminacion en
el organismo de ratas (2), su accion sobre el sistema nervioso central
(3) y su actividad tipo vitamina K (4). Tiene propiedades antibioticas
contra estafilococus, estreptococus y pneumococus (5) lo mismo que
contra hongos patogenos al hombre (6), contra germenes Gram-
positivos y en menor grado contra enterobacterias y hongos levedurifor-
mes (7, 8). Otros trabajos muestran que es activa en tratamientos de
tosferina (9, 10) y contra Micobacterium tuberculosis (6, 11). Recien-
temente se han realizado estudios que muestran en la plumbagina acti-
vidad anti-implantacion y abortificante en ratas e inhibicion de la ovu-
lacion en conejos (12).

La gran actividad bioldgica de la plumbagina indujo a los investi-
gadores a planear métodos para su sintesis. Una de las primeras sintesis
se realizo en 1936 (13) y en los ultimos afios también se encuentran
nuevos métodos para su sintesis (14, 15) uno de los cuales correspon-
de a una patente (16).

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura de la sustancia aislada se deduce del analisis de los
datos espectroscoOpicos principalmente.

El E.M. presenta un pico base que coincide con el ion molecular
a m/z 188 el cual estd de acuerdo con la férmula condensada Cy1HgO3
calculada con base en las intensidades de M+1 (11.97%,) y M+2
(1.49°%,).

El espectro UV y su comportamiento quimico (reduccién con
Zn-AcOH vy reoxidacion al aire) junto con su espectro IR (bandas en
1670, 1650, 1610 y 760 em—1) sugieren una estructura de tipo quino-
na (17).

Al tomar el espectro UV adicionando NaOH se observa desplaza-
miento batocrémico lo cual indica posible existencia de un hidroxilo
fendlico, confirmandolo por el color rojizo que se obtiene al agregar
FeCl; al compuesto y porque el espectro IR presenta absorciones en
3460 cm—" (tensién O—H) y en 1260 cm—" (tensién C—0 de fenol).
El espectro de RMN'H también corrobora la presencia de un hidroxilo
( 6.11.9, s), pero un desplazamiento tan grande a campo bajo para la
sefial del hidrogeno de un hidroxilo fendlico solo ocurre cuando esta
formando un puente intramolecular. Efectivamente, el espectro UV
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obtenido después de la adicion de AICI; presenta un desplazamiento
batocromico el cual permanece después de adicionar HCI, indicando
ésto la existencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el
hidroxilo fenélico y un grupo carbonilo en posicion orto con respecto
a éste. Por tanto las bandas del espectro IR en 1670 y 1650 cm—'
corresponden respectivamente a las vibraciones de tension del grupo
carbonilo libre y del grupo carbonilo asociado.

El espectro de RMN'H sugiere la presencia de un metilo sobre un
grupo vinilo que solo posee un hidrégeno (6 2.21,3H, d, J=1.8 Hzy §
6.81, 1H, g, J=1.8 Hz), como también la presencia de tres hidrogenos
aromaticos (6 7.30, 1H, dd, J=9y 3 Hz; § 7.562—7.75, 2H, m).

Todas las consideraciones anteriores llevan a proponer las estruc-
turas 1 y 2 como farmulas para el compuesto aislado. La decision de
asignarle la estructura 1 fue tomada al comparar su punto de fusion
(77—78°C) con los encontrados en la literatura (13) para el compuesto
1 (78-79°C) y para el compuesto 2 (157—158° C) obtenidos por
sintesis.

H
O O/ @)

CH CH3

Estudios quimicos de la familia Plumbaginaceae consideran a la
plumbagina como un “marcador’’ quimiotaxonémico muy adecuado
para una tribu de esta familia (18): La familia estd formada por 320
especies clasificadas en 11 géneros y 2 tribus. La plumbagina se encon-
tr6 presente en las 10 especies estudiadas pertenecientes a tres géneros
de la tribu Plumbagineae, pero esta ausente en las 44 especies pertene-
cientes a seis géneros de la tribu Staticeae.

La plumbagina (2—metiljuglona) también se encuentra presente
en especies de la familia Droseraceae (19) y junto con la 7—metiljuglo-
na son una caracteristica quimica de esta familia, especialmente
“marcadores’’ del género Drosera.
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La presencia de plumbagina en Pera nitida tiene importancia
quimiotaxondmica si se tiene en cuenta que en la corteza de las raices
de Pera ferruginea, Gnica especie de este género estudiada con anterio-
ridad (8), se encontré la misma sustancia.

Las familias Plumbaginaceae, Droseraceae y Euforbiaceae guardan
entre si una gran distancia filogenética tanto en el sistema de Engler co-
mo en el de Hutchinson, lo cual levanta un interrogante quimiotaxo-
nomico sobre el parelelismo entre el quimismo y lineas filogenéticas.

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros UV fueron tomados en solucion metandlica en un
espectrofotometro Perkin Elmer 552; el espectro IR en un Perkin
Elmer 467; el EM en un Finnigan 7000 y el RMN'H en un Varian
T-60.

El material vegetal fue recolectado en octubre de 1981 por R.
Jaramillo, J. Martinez y E. Cuca, en la Comisaria del Vaupés: Rio
Piraparana a dos kildbmetros de Sonafida y a una altura de 200 metros
sobre el nivel del mar. Un ejemplar reposa en el Herbario Nacional
con el No. COL. 231563.

La corteza del tronco seca y molida (2.29 kg) se extrajo exhausti-
vamente con CHCIl; en soxhlet. El extracto bencénico se evaporo a
presion reducida, obteniéndose un sélido (61.25 g) de color amarillo
oscuro. Una parte de este (5.84 g) se fraccion6 por cromatografia de
columna seca (250 g de silica gel, eluyente CgHg). La columna fue
dividida en trece partes iguales que fueron extraidas separadamente
con Me,CO. De las porciones 1—-5 se obtuvo un aceite poco polar
(0.50 g), de la 8—13 un material polar (1.70 g) y de [a6 y 7 se recupero
un sélido amarillo (2.50 g) del cual por cromatografia en columna
(silica gel — CHCI3) se aisl6 la 5—hidroxi—2 —metil— 1,4—naftoquinona
(0.8723 g) que presento las siguientes caracteristicas:

pf 77—78°C; prueba con FeCl, coloracion roja; con NaOH color
violeta; con Zn-AcOH desaparece el color amarillo el cual reaparece
por exposicion al aire.

EM m/z (°, |) M 188 (100), M+1 189 (11.97),M+2 190(1.39),
170 (28), 160 (34), 131 (57), 120 (47), 92 (54), 77 (20) , 63 (36)

uv

(MeOH) 420, 263, 253, 208 ( € 1550, 4608, 4475,
12675).

(MeOH + NaOH) 515, 268,211, 204 ( € 1713, 4150, 13760,
13800).
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(MeOH + NaOH + HCI) 420, 263, 253, 208 ( € 1520, 4590, 4490,

11995).

(MeOH + AICl;) 493, 278, 272, 216 ( € 1980, 4100, 4215,

11490).

(MeOH + AICI; + HCI) 493, 276, 270, 216, 211 ( € 1725, 3730,

4140, 9340, 10500).

IR (KBr) 3440, 1670, 1650, 1610, 1455, 1365,

1260, 1230, 900, 840, 760 cm—1.

RMN'H (60 MHz, CCl,58)2.10 (3H, d, J=1.8 Hz), 6.70 (1H, q,J=1.8Hz),

7.20 (1H, dd, J=9 y 3 Hz), 7.35—-7.65 (2H,m), 11.9 (1H, s)
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