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SUMARK) 

Del extracto de éter de petróleo (pe. 40-60°) de las raices de Smallanthus riparius se aisla­
ron ácido ent-16-Kauren-19-okx> (I) y áckio 18-angek>ik>xi-ent-16-Kauren-19-oico (II) con txje-
nos rendimientos. Las estructuras se confirmaron por métodos espectroscópicos. Se asigna­
ron inequívocamente las señales del grupo angelato en el espectro de RMN'K) del compuesto 
(II) usando técnicas bidímensionales de correlación heteronuclear'H-'KD. 

ABSTRACT 

ent-16-Kauren-19-ok: acM (I) and 18-angek>yk>xi-ent-16- Kauren-19-ok:acki (II) were isoia­
ted from the light petroleum ettier (bp 40-60° C) extract of roots of Smallanthus riparius. Tlieir 
structures «veré confirmed by spectroscopic metfwds. An unambiguous <K)NMR signal as-
signment of angelk: ester resklue of compound (II) was performed by two-dlmenskxial <H - 'K^ 
chemk»l shift correlattons. 

INTRODUCCIÓN 

Conocida comúnmente como 'Pauche', Smallanthus riparlua es una planta 
empleada en medidna popuíar como hipogiicemiarrte y como emenagogo, aunque, 
no sólo es importante su estudk) por las aplicaciones medidnaies, sino también por­
que, en algunas regiones utilizan las raíces de esta planta con fines alimenticios (1). 

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA VOL. 17Nos. 1-2(1988) 27 



En cuanto a conatHuyentaa qulmicoa, ia presencia de dKeipenoidea tipo Kaureno 
y sus derivados, as í como la de meiampóNdoa, ea de común ocurrencia en el género 
SmallantlKia, del cual ae han alelado ya de dnco eapedea (2). En nueatro estudio, 
no logramos aialar meiampolldos. 

Los dos ácidos cuyo aislamiento comunicamos en este artículo son compuestos 
ya conocidos, que previamente habían sido aislados de raíces de S. riparlua reco­
lectadas en Solivia (3). Nosotros, comprot)amos mediante técnicas de resonancia 
magnética nuclear en dos dimensiones las asignadones de k>s respedivos espec­
tros de RMN de <H y de 'K) de ambos compuestos, logrando además asignar ine­
quívocamente las señales de los cartx>nos del residuo angelato en el espectro 
R M N ' K : del compuesto (II), ya que aunque tos esteres de los ácidos tíglíco y angéli­
co están ampliamente distribuidos en varios tipos de produdos naturales, las seña­
les de los grupos metilo en los espectros de RMN'K) de estos esteres han venido 
siendo asignadas inconsistentemente tai y como se puso de manifiesto en una in­
vestigación computerizada (4) efectuada redentemente. Puesto que S. riparius es 
una planta ampliamente distribuida en Colombia y de muy fácil propagadón, puede 
llegar a constituirse en una fuente bastante barata y asequible de estos produdos 
que podrían llegar a tener interés alekxiuímico ya que según Hartmme (5) hay evi-
dendas en el sentido de que los terpenoides no volátiles de las plantas causan ina-
petenda en los ínsedos así como también son inhibidores de las etapas de creci­
miento y desanollo larváríco y que, dos diterpenos: los ácidos Kauréníco y trachylo-
banoíco presentes en las flores de girasol (Hellanthus annuua) son inhibidores y 
larvicidas de varias especies de lepidópteros. 

XOOH 

I II 
R = - C H T -CH j -O-Ang 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El extracto de éter de petróleo oManido de las raices de S. riparlua ae concentró 
a presión reducida caal a aequadad. obtaniéndoee un residuo muy vlacoeo, que al 
ser examinado por CCO moatró entre olroe, al revelar laa placaa con vaporea de 
yodo, la praaonda de doe compuaatoa mayorttartoa. Se aometió entonces una parto 
(12 g) de eato extracto a aeparadón de sus componentes medianto cromatograf (a 
de columna (alNca geO, empleando una mezda de éter de petróleo (pe. 40-60° C): 
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Acetona (90:10) como eluyente. De esto manera se logró separar los dos compues­
tos mayoritarioe puroa que ae recristalizaron en metanol. Las eatmcturas de estas 
doa auatandaa ae confirmaron empleando métodos espectroacópicos. 

Aaf, la comparación de los espectros de RMN'H y RMN<*C de la sustanda menos 
polar (I) con ios reportadoa en la literatura (6) (7) (8) para el áddo ent-16- Kauren-
19-oioo, asi como el punto de fusión (176-178<>C) comparado con et de una muestra 
autontica. permitieron confimiar que ae trataba de dicho compuesto. 

Ei espectro RMN'H del compuesto más polar (II) (pf. 152-154°C) mostró, además 
de laa seAales caraderisticaa debidaa a los protones de un esqueleto Kaurénico las 
ocaaionadas por las de un grupo angelato. Este grupo se confirmó con el espectro 
RMN'*C, cuyaa aeAalea coincidieron en desplazamiento químico con las reciente­
mente reportadas (9) para el áddo angélico. Una vez asignados k>s espectros de 

délos 

TABLA 1 
deRMN^c 

oov •daov oiiM |Mi lieos 
d«S.RI|MrtiM 

c 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
V 
2 
3-
4' 
5" 

(ppm) 
COMPUESTO 1 

EXPERIM. 

40.710 
19.101 
37.803 
44.238 
57.067 
21.836 
41.287 
44.238 
55.118 
39.674 
18.438 
33.114 
43.858 
39.706 
48.969 

155.900 
102.944 
28.962 

184.362 
15.SS8 

MULTI­
PLICIDAD 

(ppm) 
COMPUESTO 1 

LITERAT 

40.8 
19.2 
37.8 
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57.2 
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41.4 
44.3 
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38.8 
185 
33.2 
43.9 
39.8 
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15.6 

(PP"0 
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EXPERIM. 

40.801 
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21.827 
40.141 
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52.320 
39.477 
18.365 
32.683 
43.786 
39.635 
48.863 
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127.500 
138.842 
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RMN< H se procedió a hacer experimentos HETCOR con et fin de confirmar los des­
plazamientos químicos de ios cartxxK» protonados. Para corroborar la aaignadón, 
se estat)ieció la multiplicidad de laa seAales y se hizo la respectiva ditorendadón de 
las de los cartxxios cuatemarioe por medio de experimentos DEPT selectivos. Los 
vakyes obtenidos se muestran en la tatiia 1. 

Los espectros de masas de aHa resolución permitieron comprolsar completamen­
te laa estructuras, ya que aparte de mostrar los iones moleculares esperados para 
estos compuestos, mostraron todos ios picos de diagnóstico y el patrón de framen-
todón caraderlstico. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Procedimientoa Qeneralea 

I.OS espectros IR se registraron en un espectrofotómetro Peridn- Elmer 467; los 
de RMN'H y RMN'*C en un aparato Varian XL-300 operado a 299.943 MHz para loa 
de hidrógeno y a 75.429 MHz para loe de caribeño 13, empleando TMS( = 0) 
como referenda interna. Las muitipiiddades de las seAales en los espectros de 
R M N ' K ; fueron establecidas mediante experimentos DEPT y la aaignadón inequí­
voca de las señales de estos espectros fue lograda con experimentos de correla-
ción heteronudear en dos dimensiones (HETCOR). Los espectros de masas de alto 
resolución se obtuvieron en un espedómetro VG-Micromaaa ZAB-2F y los puntos 
de fusión en un fusiómetro marca Raher- Johna y se expraaan sin corregir. 

MATERIAL BOTÁNICO 

Las raíces de S. r^MTlus se recolectaron en las laderas de las riKKitaAas drcundantes a tos 
munkápios de San Frandsco y La Vega (CundinamarcaColombia) a 2.000 m. de aKura sobre 
el nivel del mar. 1^ planta fue clasificada en el instituto de Ciencias Naturales de la Universi­
dad Nacional de Colombia y un ejemplar de la misma reposa en el HertMtfto Nacional Coiom-
biano radiado bajo el número No. Cd. 301235. 

FRACCIONAMIENTO Y AISLAMIENTO 

Las raicea secas y molidas (1.2 Kg) se sometieron a extracción continua (12 ho­
raa) con éter de petróleo (pe. 40-60* C) en un soxhlet. El extracto aaí oMerúdo ae 
corx»ntr6 a preajón reducida en evaporador rotatorio ain llegar a sequedad. De este 
manera se obtuvo un residuo muy viaooao (80 g) parto del cual (12 g) ae purificó por 
cromatograf ia de columna (afüca gel) empleando una mezcla conatanto de éter de 
petróleo: acetona (90:10) como ehiyento. La columna ae controló por cromatograf ía 
de capa fina (aílica geO, ae reunieron en grupos laa fracdonea que exhibieron Igual 
comportamiento cromatográfico. ae lea evaporó el aolvento y de doe de ellaa ae ob­
tuvieron luego de recristalízar (metanol) dos compuestos puros que se identificaron 
como ácido ent-16-Kauren-19-oico (I) (2.69 g, 0.20%) y áddo 18- angeloíloxi-ent-
16-Kauren-19-oico (II) (0.220 g, 0.015%). 
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