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RESUMEN

De las raices de Piper auritum H.B. K.
(Piperaceae). se aislo la piperlongumini-
na, {N-isobutil-5-(3".4"-metilendioxife-
nil)-2-4-pentadienamida} 1 y el estigmas-
terol (3-B-hidroxi-24-etil-A%“-colestadie-
no) 2. Ambos compuestos se identifica-
ron mediante andlisis espectral en una y
endos dimensiones, El extracto de aceta-
to de etilo de las raices de P. auritum
presentd una actividad moderada sobre
el control del chinche de los pastos "Co-
Hlaria aff. oleosa" (Hemiptera: Miridae).

ABSTRACT

From the roots of Piper auritum
H.B.K. (Piperaceae) were isolated the
piperlonguminine (N-isobutyl-5-(3'.4'-
methylenedioxyphenyl)-2-4-pentadie-
namide) 1 and stigmasterol (3-B-hy-
droxy-24-ethyl-A**-cholestadiene) 2.
Both compounds were identified on the
basis of 1D and 2D NMR. The ethyl
acetate extract of the roots of P, auritum
H.B.K. showed a moderate activity on
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the control of the grass chinche Collaria
aff. oleosa (Hemiptera:Miridae).

INTRODUCCION

Piper auritum se distribuye desde el
sur de México y las Antillas hasta Co-
lombia y Venezuela, prospera en dreas
perturbadas o claros de bosques secun-
darios entre 300 y 800 m.sn.m, a menudo
es cultivada en huertos caseros como es-
pecie para el consumo o uso medicinal.
La especie es conocida bajo el nombre de
Santa Maria (Colombia y México), Can-
dela de Ixore (Salvador), Cordoncillo o
Anisillo (Colombia), y Matarro (Hondu-
ras).

Todas las partes de la planta son fuer-
temente aromaticas. En varios paises de
América Central, particularmente Hon-
duras y México. la zspecie se utiliza como
condimento para carnes o bien como en-
salada, en el Salvador la savia de los
tallos machacados se usa para remover
dcaros (1). En Colombia los frutos de la
especie & menudo son utilizados como
condimento en reemplazo del anis, asi
mismo en el Pacifico se preparan bafios
con las hojas cocidas para uso analgésico
y antirreumitico (2,3).

Piper auritum estd estrechamente re-
lacionado a un pequefio grupo de 4 espe-
cies, las cuales incluyen aP. marginatum,
P. peltatum, P. umbellatum v P. cine-
rewm,

Un andlisis guimico del aceite esen-

cial de las hojas frescas, revelé la pre-
sencia mayoritaria del safrol; ademis de
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éste, mas de cuarenta constituyentes se

identificaron, entre ellos canfeno, limo-
neno, alcanfor, eugenol. miristicina (4.5).
De la corteza de raiz de P. auritum se
reportan los alcaloides cefaradiona A y
cefaradiona B. (6). Este género se carac-
teriza por tener componentes con propie-
dudes insecticidas como por ejemplo las
isobutilamidas (7).

PARTE EXPERIMENTAL

La especie Piper auritum H.B K. fue
colectada por R. Callejas en el municipio
de Tarazd, departamento de Antioguia.
Un ejemplar estd depositado en el herba-
rio de la Universidad de Antioquia bajo
el nimero HUA 1000.

Las rafces secas y molidas de P. auri-
e se sometieron a extraccién por perco-
lacién a temperatura ambiente con aceta-
to de etilo durante varios dias. El extrac-
to en EIOAC se sometid a cromatografia
en columna sobre Sephadex LH-20 eluida
con CH,CL-MeOH (8:2). Se colectaron
15 fracciones que al monitorearse por
cromatografia en capa delgada se agru-
paron en tres. Posterior purificacion de
la fracci6n-3 permitié el aislamiento de
300 mg de la isobutilamida 1.

El tallo de P. auritum seco y molido
(500 g), se sometio a percolacion a tem-
peratura ambiente con etanol durante una
semana. La solucién etandélica concen-
trada, se fracciona con hexano v luego
con diclorometano-H,0. La solucién de
CH.CI, por cromatografia en capa delga-
da presenté como componente mayorita-
rio la isobutilamida 1. La solucién de
hexano evaporada a presion reducida y
somelida a cromatografia en columna de
silica gel eluida con hexano-dicloro-
metano (1:2) permitié el aislamiento de
100 mg de estigmasterol 2.

Los ensayos biologicos se realizaron
en dos etapas. en condiciones del insecta-
rio de la Universidad Nacional de Colom-
bia, Seccional de Medellina 1540 m.sn.m,
correspondiente a la lormacidn ecologica
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de bosque himedo premontano (bh-Pm),
con una temperatura promedio de 22 'C,
precipitacion media anual de 1597 mm y
humedad relativa entre 65 y 70%.

Los insectos de Collaria recolectados
son afines a los clasificados como Colla-
ria oleosa que se encuentran en el cata-
logo N” 3638 del Museo Entomolégico
Francisco L. Gallego de la U, Nacional,
Seccional Medellin.

En la primera etapa. con la finalidad
de determinar la fitotoxicidad del porta-
dor. se sembraron plantulas de frijol en 8
potes de 9 onzas, a las cuales, después de
alcanzar un buen desarrollo del primer
trifolio (18 dias después de la siembra),
se les aplicd el portador polivinilpirroli-
dona (pvp) a concentraciones de 10, 20,
50, 100, 200, 400, 2000 y 4000 ppm en
volimenes de 30 mL respectivamente.
Para cada parte se hicieron tres réplicas,
Las observaciones efectuadas sobre las
plantas no mostraron indicios de fitotoxi-
cidad del pvp a estas concentraciones,
comparado con el testigo absoluto (H,0).

En la segunda etapa se determind la
actividad insecticida del extracto de
EtOAc de las raices de P. auritum sobre
Collaria aff. oleosa, wilizando pvp como
portador.

Preparaciéon de la muestra.

Se preparé una soluciéon madre mez-
clando en metanol el extracto con el por-
tador en relacidén 1:4, luego de evaporar
a presion reducida se prepararon a partir
de la mezcla obtenida, concentraciones
de 1000, 500, 250, 100, 50, 25, 5 y 2.5
ppm (8).

Las aplicaciones §e realizaron colo-
cando volimenes de 200 mL con un as-
persor casero en cada unidad experimen-
tal que constaba de un matero con pasto
Raigrass infestado con 15 individuos en-
tre ninfas del 4"y 5° instar y adultos de
Collaria en su mayoria. Cada matero se
cubrio con una jaula de tull para evitar el
escape de los insectos. Las evaluaciones
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se realizaron a partir de conteos de insec-
tos vivos y muertos a las 24, 72 y 120
horas después de las aplicaciones. Para
el andlisis estadistico se utilizd la trans-
formacién (X+0.5)" (9,10),

Para el registro de los espectros IR se
utilizé un equipo Perkin Elmer 843. Los
espectros UV se registraron en un espec-
trofotémetro Perkin Elmer LAMBDA 15
en etanol. Para los registros de RMN de
'Hy "Cen ID y 2D se utilizé un equipo
BRUKER AC 400.

{N-isobutil-5-(3' 4"-metilendioxifenil)-
2-4-pentadienamida} (1).

C H NO, Cristales incoloros de ace-
tato de etilo: UV (EtOH) A (log £):
337(3.82): IR (KBr)v cm': 3278, 1604,
1253, 986: EM 70 eV. m/z (int. rel): 273
(88), 216 (28). 201 (100), 173 (81), 143
(33). 115 (72); RMN-'H (CDClL,. 400
MHz): 0.93 (6H, d, j=6.7, Me-C3" y Me-

C4"), 1,8(1H, m, H-2"), 3.18(2H, t, j=
6.5, H-1"), 5.67(1H, m. NH). 5.93(1H, d.
I=14.4. H-2), 7.35(1H, dd, J=14.4, j'=
10.8. H-3). 6.66(1H, dd. J=15.6. j'= 10.8,
H-4), 6.75(1H, d, J=15.6. H-5), 6.96(1H,
d. J=1.6, H-2"), 6.87(1H, dd, I=8, I'=1.6,
H-6'), 6.76(1H, d, J=8, H-5'), 5.96(2H, s,
OCH,0), ppm; RMN-"C (CDCl,, 100.5
MHz): 166,14 (s, C-1), 123.21 (d, C-2),
140.94(d, C-3), 122.56 (d, C-4), 138.75
(d, C-5), 148.15 (s, C-3', C-4'), 105.66
(d, C-2'), 130.83 (s, C-1"). 124.63 (d, C-
6'), 108.05 (d, C-57), 46.93 (1, C-1"),
28.37 (d, C-2"), 20.09 (g, C-3". C-4"),
101.27 (t, OCH,0).

RESULTADOS Y DISCUSION

cristales incoloros, presenta un maximo
de absorcidon en UV (etanol) a 337 nm y
bandas de absorcién en el infrarrojo a
3278 cm'' caracteristica de estirnmientos

El compuesto 1 aislado en forma de

HO

Piperlonguminina 1

Estigmasterol 2

7

~N

Figura 1. Compuestos aislados de rafces y tallos de P. auritum H.B.K.
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N-H, 1253 em' y 1604 e¢m™' propias de
estiramientos NH-C=0 (11). El espectro
de masas presenta un 1on molecular 4
[M*] de 272 u.m.a, que concuerda con
una férmula condensada C H NO,

El espectro de RMN-'H del compues-
to 1 presenta un doblete a 0.93 ppm para
seis hidrogenos | un muluplete a 1.80
ppm para un solo hidréogeno y un triplete
a campo bajo a 3.98 ppm para dos hidrd-
genos, caracteristicos de protones meti-
licos, metinicos y metilénicos. este lti-
mo unido a un grupo que desprotege. En
el espectro COSY 'H-'H se observa que
los protones de los grupos metilo a (.93
ppm estdn aceplados al protén metinico
a 1.8 ppm y éste a su vez estd acoplado al
grupo metilenoa 3. 18 ppm. Los hidrége-
nos metilénicos no presentan otra corre-
lacion lo que implica gue estan adyacen-
tes a un carbono cuaternario o a un
heterodtomo.

También se observa en el espectro
RMN-'H. sefiales para 4 protones alefini-
cos, dos senales aparecen a 5.93 y 7.35
ppm atribuidas a los protones H-2 y H-3

de un sistema carbonil o, B-insaturado y
dos protones a 6.66, 6.75 ppm de los
hidrégenos H-4, H-5 que acoplan en po-
sicién trans del segundo doble enlace
conjugado con ¢l primero. Se observa un
singlete para dos protones a 3.96 ppm,
caracteristico del grupo metilendioxi,
grupo que es corroborado por el espectro
de RMN-"C DEPT-"C con una sefial para
carbono secundario a 101.27 ppm. La
region entre 7.38 ppm y 6.63 ppm pre-
senta un sistema AMX con las siguientes
sefales: doblete a 6.96 ppm (J=1.6 Hz),
doble doblete a 6.87 ppm (J= 8§ Hz, I' =
1.6 Hz) y doblete a 6.76 ppm (] = 8 Hz).

El espectro de masas presenta ademis
del ion molecular [M*] a 273 u.m.a, se-
fiales a m/z 216, 201 y 173, originadas
por las rupturas en las posiciones @ al
grupo carbonilo y al nitrogeno. El andli-
sis de los datos espectrales permite con-
cluir que la isobutylamida 1 corresponde
a la {N-isobutil-5-(3".4'-metilendioxife-
nil)-2-4-pentadienamida} (figura 1). co-
nocida como piperlonguminina, aislada
por primera vez de Piperlongumy luego
de P. tuberculatum (12,13).

Tabla 1. Mortalidad acumulada para Collaria aff. oleosa en condiciones de

laboratorio.
Concentracién
deluxtsagte do % de % de % de
e Mortalidad Mortalidad Mortalidad
(Raices)
(ppm)
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
(24 h) (72h) (120 h)
2.5 0.0 5.2 13.9
5.0 13.1 22.7 35.7
25.0 22.8 28.6 48.1
50.0 i0.1 15.2 41.4
100.0 17.2 26.4 41.8
250.0 10.9 16.3 18.1
500.0 5.4 14.6 253
1000.0 10.5 18.9 32:5
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El estigmasterol 2, se identificéd por
comparacion directa en cromatografia de
capa delgada, TR y RMN de la literatura
(14).

La tabla 1 muestra la actividad insec-
ticida preliminar del extracto de acetato
de etile de raices de Piper auritum en
collaria aff, oleosa, wtilizando pvp como
portador.

El mayor porcentaje de mortalidad se
da a concentraciones de 25 y 100 ppm.
48.1 y41.8% respectivamente. cuando se
hizo el conteo de insectos vivos Vs. in-
sectos muertos a las 120 horas. Sin em-
bargo el extracto no muestra resultados
promisorios en las condiciones de traba-
jo, ya que estos valores de mortalidad
obtenidos estin muy cercanos al valor
del testigo absolute (H,0), 38.9%.

El efecto moderado se debe. entre otros
factores, al hecho de haber empleado
poblaciones de insectos trasladados des-
de el campo, lo cual pudo haber contri-
buido con la infeccién de algin patdge-
no, con el recorte del ciclo de vida de los
insectos o con clerto stress generado por
la manipulacién.

Es recomendable por lo anterior, con
el fin de mejorar los resultados de inhibi-
cién. realizar los ensayos con insectos
criados in situ.
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