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RESUMEN

De las partes aéreas de 2 especies del género Espeletia  se aislaron com-
pucstos del tipo diterpeno Acido (+)Kaur-9(11),16-dien- 19-0ico, ¢l (-)Kaur-
16-en-19-o0l, los terpenos friedelina. sitosterol-estigmasterol. y dos
sesquiterpenlactonas del tipo melampdlido, Acetato de Longipilin y
Polimatin B. Los dltimos compuestos no reportados hasta ¢l momento en la
quimica del género Espeletia. Del extracto etandlico se identificaron dos
flavonoides: Quercetina y 3-metoxiquercetina.

ABSTRACT

From the aerial parts of two species of the genus Espeletia were isolated two
diterpene type compounds:(+)Kaur-9(11)-16-dien-19-o0ic acid, (-)Kaur-16-
en-19-0l, the terpenes; Friedelin, sitosterol, stigmasterol and two
melampolide type sesquiterpene-lactones: Longipilin acetate and polymatin
B. The latter compounds have not been reported in the genus Espeletia.
From the ethanolic extract were identified two flavonoids: Quercetin and 3-
methoxy guercetin.

INTRODUCCION

Las especies Espeletia tunjana Cuatr. v E. killipii Cuatr. (Asleraceac-
Heliantheae) comunmente denominadas frailejon. se recolectaron en la
cordillera Oriental en los departamentos de Boyacd y Cundinamarca (Co-
lombia) crecen a una altura entre los 2600 y 3300 msnm.. formando parte
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esencial del paisaje tipico paramuno. De acuerdo con la medicina popular la
decoccidon de la hoja es utilizada para el asma y afecciones pulmonares; la
planta produce una resina aplicable en el reumatismo y dolor de oido [1].
Ademas por la extensa magnitud de esta tribu y la similitud morfolégica que
presentan algunas de sus géneros, se presentan problemas para su clasifica-
cién taxondmica a nivel de subtribu.

RESULTADOS Y DISCUSION

De los extractos etéreos de hojas e inflorescencias de E. killipii se aislaron
los compuestos derivados del kaureno: deido kaur- 9(11).16-dien-19-oico 1
[2.3.4]. kaur-16-en-19-0! II [5], los melampdlidos polimatin B III [6,7] y
acetato de longipilin I'V [8.9], los terpenos friedelina V, la mezela sitosterol
y estigmasterol VI y los flavonoides conocidos Quercetina vy 3-
metoxiquercetina VII y VIIT De la E. tunjana se aislaron los compuestos I,
IT, IV.

Se aislaron, por primera vez, en la quimica del género Espeletia ias
sesquiterpenlactonas del tipe melampdlido:

Polimatin B (III): Compuesto de férmula molecular CHH”O"\. EIMS m/z
432(M+). 372, 272, 83(pico base), 55. EI espectro 'HNMR presenta
sefales en  3,8(s) (grupo metilo/éster). 2.0(s) (grupo metilo/acetato) y 6.1
(m), 1.8(m), 1.95(m) (grupo angelato). Ademds hay sebales en 6.3(d, J=3.5
Hz). 5.8(d.J=3.5 Hz) y 2.7(m), que son caracteristicas de una lactona
insaturada. El espectro "CNMR DEPT/COM presenta sefiales para 5 grupos
CH,, 3 grupos CH.. 7 grupos CH y 8 grupos C, para un total de 23 dtomos de
carbono, las asignaciones por analogia se presentan en la tabla 1. Con base
en los datos espectrales. sus constantes {isicas y por comparacion con los
datos reportados en la literatura, se deduce que el compuesto es una
sesquiterpenlactona del tipo melampdlido con sustituyentes metil éster.
acetoxi y angelato.

Acetato de longipilina (1V): Salido blanco con Pf:163-165 *C; Rf: 0.53 en
petrol:AcOEL (6:4), silica gel. Coloracion verde azulosa con CoCIl/H,S0,.
El espectro 1LR. presenta absorciones en 1780 ¢m', caracteristico de una
lactona. en 1740 y 1240 em™ (grupo acetato) y en 1720 em™' (grupo ester).
El espectro-de '"HNMR  confirma la presencia de la lactona mediante las
sefiales: en 6.3 (d I=3.42 Hz), 5.9(d. 1=2.44 Hz), 2.7(m). El grupo metil
éster se evidencia con la sefal en 3.8 v el grupo angelato con las sefales en
1.7¢m). 1.9 y 1.7(tm), EI espectro "CNMR DEPT/COM presenta scnales
para 7 grupos CH. 3 grupos CH, . 5 grupos CH,, 8 grupos C. para un total de
23 datomos de carbono de la estructura. las asignaciones respectivas apare-
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cen en la tabla 1. El espectro de masas presenta ¢l ion molecular en 448
correspondiente a la férmula C, H, O, ademds los iones en m/z 388 (M-
HOAc), 343(M-C H.,CO.H), 83(C H.,CO+) y el pico base en 55 (C,H.+). La
comparacidn de los datos espectroscopicos con los de la literatura permitie-
ron identificar el compuesto [V, como el germacrandlido del tipo
melampdlido denominado Acetato de longipilina.

Del extracto etandlico. se aislaron e identificaron por comparacion con
patrones las flavonas: 3-metoxiquercetina y quercetina.

1”'[

COOH
1.
11,
HJCO\ QAc H
co CH; K,H
0\’>_—<
| \\ | CH3
0
/ =
|
0 , Co . qH3 H
0.
o \! 5 \2—:<
\/\.I/ f én,
111. I 0
e
0 SN
(0]
Iv.



REVISTA CC ‘LOMﬁIANf\ DE D' INAICA; SCLDT!'\ {COLOMBIA)|, VOLUMEN 23, No 2 Dt 19524

ESTRUCTURA GENERAL DE UN MELAMPOLIDO
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PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusién se tomaron en un fusiometro Melt Temp. Laboratory
Devices. Los espectros 'HNMR (CDCI,) y "CNMR (CDCI,) se tomaron en
un espectrometro Jeol FX 90Q, a 90 MHz y 22.5 MHz, respectivamente,
utilizando TMS como estandar interno. Los espectros LR (KBr) se
tomaron en un espectrofotémetro Perkin Elmer 710 B. Los espectros de
masas fueron obtenidos en un instrumento Shimadzu 9020 D.F.. a 70 eV.

La Espeletia killipii Cuatr. se recolectd en el Paramo de Chingaza (Departa-
mento de Cundinamarca) a 3000 msnm, la Espeletia tunjana Cuatr. en el
Paramo de Tunja (Departamento de Boyacd) Km. 10 via Tunja Arcabuco a
3110 msnm. Las plantas fueron determinadas por el Doctor Santiago Diaz.
en el Herbario Nacional Colombiano con los nimeros de coleccion 321751
y 321052 respectivamente.

El material, seco y molido de las dos especies (1.0 kg), se extrajo con éter de
petréleo en un extractor soxhlet durante 72 h, se floculd con metanol. se
decoloré y concentré al vacio hasta sequedad. El extracto obtenido (8 g) se
percold en una columna dé silica gel 60 G. Merck (0.063-0.200 mm) utilizando
como eluentes los solventes éter de petréleo y acetato de étilo en orden creciente
de polaridad: petrol:AcOEL 15:1, 10:1, 8:2, 6:4, 121 y finalmente AcOE(L. De la
especie E. killipii se aislaron los compuestos LILIILIV,V, VI,VIL VIIL, y de la
especie E. runjana , los compuestos LILIV. Los compuestos se purificaron por
cristalizacion fraccionada con petrol:AcOEL

Acido Kaur-9(11)-16-dien-19-0ico (I). Cristales blancos, PF: 156-158'C,
Rf—-O 74 (petrol-AcoEt 7:3, silica gel); LR.(cm™"), 2900 (banda ancha,
COOH), 1685 (C=0), 1650, y 872 (C=CH,), 800 (C=CH-): '"HNMR (CDCI,)
(ppm): 1.05 (s, CH,), 1.28 (s5,1-CH,), 4.55 y 4.86 (C= CH,), 5.24 (1t H-C-11).
[a]?, = +42.8" (C=0.97 CHCI, ).
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Ent-kaur-16-en-19-0l (II). Cristales blancos, m.p.138-140"C, Rf=0.72
(petrol-AcOEt 7:3, silica gel ); LR. (cm™) 3600(0OH), 2850, 875 (C-H),
1650(C=C), 1000(C-O), 800 (C=CH,); '"HNMR (CDCI)) (ppm): 0.95 (s,
CH,). 2.66 (H-13), 3.45 - 3.77 (q, AB-axial CH,0H en C-4), 4.8 (C=CH,).
[a]*, = - 62° (C=0.7 CHC,).

Polimatin B (III). Cristales blancos mp. 124-126°C, Rf: 0.65 (petrol-AcOEL)
9:1, silica gel), 'HNMR (CDCl,) (ppm): 7.01(dd, J= 10.8, 11.7Hz, H-1),

Tabla 1. Desplazamientos Quimicos de "CNMR de los compuestos III y
IV.

Numero Tipo de Compuesto III  Tipo de Compuesto IV.
Carbono C (ppm) C (ppm)
| -CH= 148.70 -CH= 149.20
2 CH, 26.10 CH, 24.40
3 CH, 36.90 CH, 35.10
4 -C= 138.50 C 59.20
5 =CH- 126.30 CH-0O 62.50
6 CH-0O 75.67 CH-0 76.00
7 CH 51.00 CH 45.30
8 CH-0 71.20 CH-0 70.40a
9 CH-0Ac 69.10 CH-OAc 69.40a
10 =C-COO0- 126.90 C-C=0 126.40
11 0-C=0 134.60 0-C=0 133.40
12 -C=CH, 165,90 -C=CH, 165.30°
13 =CH, 121.50 =CH, 122.50
14 -COO0- 166.20 -CO0O- 165.70°
15 CH, 16.92° CH, 17.20
Me-ester CH3-0-CO 52.10 CH3-0-CO 52.10
OAc C=0 170.00¢ C=0 170.00¢
CH,-COO- 20.30° CH,-COO 20.10¢
OAng
1 -COO0- 169.00¢ -COO- 168.00¢
2! -C=C 130.7 -C=C 129.00
3 =CH- 139.30 =CH- 139.70
CH,-C- 20.707 CH,-C- 20.40°
CH,-CH 15.60 CH,-CH 15.40

Las asignaciones se realizaron por annlogia, [10,11].

ABE gefiales intercambiables
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2.48(m.H-2a), 2.6(m, H-2b), 2.1 (H-3a), 2.3(s. H-3b), 4.9 (m, H-5), 5.1(dd.
I=10, 9.5 Hz, H-6), 2.75(m, H-7), 6.65 (dd, J=9 y 2 Hz ,H-8), 5.4(d, J=9Hz,
H-9), 5.7(d, J=3.5 Hz, H-13a), 6.3(d, J=3.5 Hz, H-13b), 1.98(s, H-15). 3.8(s.
OMe), 2.0(s, OAc), 6.05 (m, H-3'-OAng), 1.8 (m, CH_-C2'-OAng), 1.95(m,
CH3 en C3'0 Ang). EIMS m/z 432(M+), 372, 272, 83(pico base) 55.
[a]*,, =+ 38" (C=0.9 CHCI,).

Acetato de Longipilina (IV). Cristales blancos, PF: 163°C (desc), RI:
0.53 (petrol-AcOEt 6:4, silica gel); [.LR. (CHCL) (cm™), 1780, 1740, 1720,
1650, 1220; 'HNMR (CDCIL,) (ppm): 7.1 (dd. 1=9.9 y 9 Hz, H-1). 3.05(m. H-
2). 2.4(m, H-2b), 1.25(m. H-3a), 2.6(s, H-3b). 2.7(m, H-5), 4.25 (dd. 1=9.52
y 9.76 Hz, H-6), 2.9(dq,J=1.94 Hz, H-7), 6.8 (dd,J= 0.98, 1.22, y 9.77Hz)
H-8), 5.83(d.J=8.5Hz, H-9). 5.9 (d.J=2.44 Hz, H-13a) 6.3(d.J= 3.42 Hz, H-
13b). 1.7(H-13), 3.8(s, OMe), 2.0(s, OAc), OAng: 6:1(d), 1.5 (d). 1.9(m).
EIMS m/z 448(M+), 388, 348, 83, 43.

[e]®, = -21° (C=1.1, CHCL,).

Friedelan-3-ona (V). Solido blanco, PF: 245°C; EIMS: m/z (Int.) 426 (27).
411(8). 302(17), 246(17), 231(15). 218(19). 205(26), 69(100),
o], = -17° (C=0.6, CHCI,).

Los compuestos VI, VII y VIII corresponden a la - mezcla sitosterol-
estigmasterol y los flavonoides: 3- meloxi-quercetina y quercetina respecti-
vamente,
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