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RESUMEN 

Dos compuestos, que innovan la quími­
ca conocida del género Piper, (2'E,6'E)-2-
famesilhidroquinona, (2'E,6'E)-2-famesil-
1,4-benzoquinona, y a-D-glucosa fueron 
aislados de los frutos de Piper bogotense C. 
DC; los tallos y las hojas presentaron, 
como constimyentes mayoritarios, lactama 
del ácido 10-amino-4-hidroxi-2,3-dimeto-
xifenantreno carboxílico, 1,2-metilendio-
xi-6-metil-4H-dibenzo lde,g] quinoli-
na-4,5(6H)-diona (Cefaradiona A), 
estigmasterol y sitosterol. Adicionalmente 
de las hojas de esta planta se aisló 
SC-P-D-glucopiranosil-4'-0-metilapigen-
ina (4'-0-metilvitexina, Cytisosido o Tre-
matina). Sus estructuras fueron determina­
das por métodos espectroscópicos y 
comparación con datos de la literatura. 

ABSTRACT 

Two compounds, that innóvate the 
known chemistry of the genus Piper, 
(2'E,6'E)-2-farnesylhydroquinone, 
(2 'E ,6' E)-2-farnesy 1-1,4-benzoquinone, 
and a-D-glucose were isolated from the 
fruits of Piper bogotense C. D C ; the 
stems and the leaves presented, as major 
constituents, 10-amino-4-hydroxy-2,3-
dimethoxyphenanthrene-1 -carboxylic 
acid lactam, 1,2-methylenedioxy-6-
methyl-4H-dibenzo[de,^]quinoline-
4,5(6H)-dione (Cepharadione A), stig-
masterol and sitosterol. Additionally, 
8C-f3-D-glucopyranosyl-4'-C>-methyla-
pigenin (4'-0-methylvitexin, Cyfisoside 
or Trematin) was isolated from the leaves 
of this plant. Their structures were deter­
mined by spectrocopic methods and 
comparison with data of the literature. 

INTRODUCCIÓN 

Revisiones recientes indican que, en 
orden de mayor a menor frecuencia de 
hallazgo, amidas (N-isobutilamidas, N-
acilpiperidinas y N-acilpirrolidinas), lig-
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nanos y otros arilpropanoides, terpenos y 
terpenoides, hidrocarburos, aporfinas y 
aristolactamas, epóxidos y lactonas se en­
cuentran comúnmente en las especies del 
género Piper (1-3). Muchos de estos 
compuestos han mostrado actividad bio­
lógica importante (4-6). 

Piper bogotense C. DC. (Piperaceae) 
es un árbol de 8 a 10 m de altura. Está am­
pliamente distribuido en Colombia, 
Ecuador y Panamá. En Colombia se halla 
localizado especialmente en el altiplano 
Cundiboyacense, Cauca y Nariño (7). 

En investigaciones cualitativas preli­
minares en el extracto etanólico de las ho­
jas de Piper bogotense C. DC., detecta­
ron la presencia de flavonoides, fenoles, 
alcaloides y esteróles (8). Este trabajo 
presenta el aislamiento y la identificación 
de (2 E, 6 E)-2-farnesilhidroquinona í, 
(2 'E, 6 'E)-2-farnesil-l ,4-benzoquinona 
2, 8-C-fi-D-glucopiranosil-4 '-0-metil-
apigenina (4'-0-metilvitexina, Cytisosi­
do o Trematina) 3, l,2-t?tetilendioxi-6-
metil-4H-dibenzo[de,gJ-quinolina-
4,5(6H)-diona (Cefaradiona A) 4, lacta­
ma del ácido IO-amino-4- hidroxi-2,3-di-
metoxifenantreno carboxílico 5, 24 
a-etilcolest-5,22-dien-3fi-ol (estigmaste­
rol) 6, 24a-etilcolest-5-en-3^-ol (sitoste­
rol) 7, y a-D-glucosa 8 a partir de las par­
tes aéreas de esta planta. Sus estructuras 
moleculares fueron determinadas, funda­
mentalmente, por métodos espectroscó­
picos (IR, UV-VIS, EM, RMN 'H, RMN 
'̂ C mono y bidimensionales) y por com­
paración con datos de la literatura. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Equipos. Los puntos de fusión (p. f.) 
corregidos, se tomaron en un fusiómetro 

Fisher-Johns; los espectros UV-VIS en 
un espectrofotómetro UV-VIS Perkin-El-
mer Lambda 2S y los espectros IR en un 
instrumento ATI Mattson Génesis Serie 
FT-IR. Los espectros de RMN se obtu­
vieron en espectrómetros: Jeol EX-90 
(RMN 'H, 90 MHz; RMN '^C, 22,5 
MHz, 30"C), Bruker Avance DRX 500 
(RMN 'H, 500 MHz; RMN "C, 125,7 
MHz; DEPT 45°, 90° y 135° y correla­
ciones bidimensionales homonucleares y 
heteronucleares); como referencia inter­
na se usó TMS en CCI4, ó acetona en agua 
deuterada (para a-D-glucosa). Los es­
pectros de masas (lE: 70 eV ó 20 eV ó IQ: 
150 eV, gas ionizante: isobutano) se hi­
cieron en un espectrómetro Shimadzu 
920 DF o en un espectrómetro Micro-
mass. Modelo Autospect (para la 4'-0-
metilvitexina; lE: 20 eV). 

Material vegetal. Las partes aéreas 
frescas de P. bogotense C DC. fueron 
colectadas en mayo de 1994, en la vereda 
Cardonal del municipio de Susacón (Bo­
yacá), e identificadas por el botánico, 
doctor Gustavo Lozano. Un espécimen 
de la planta reposa en el Herbario Nacio­
nal Colombiano (COL. 365903) del Insti­
tuto de Ciencias Naturales, Universidad 
Nacional de Colombia. 

Extracción y aislamiento de constitu­
yentes. Los frutos y tallos frescos, sanos y 
limpios se secaron a condiciones ambiente 
del laboratorio, antes de su extracción. 

Frutos: 164 g se somefieron, sucesi­
vamente, a maceración en frío, con éter 
de petróleo (40-60°C), 2-butanona y eta­
nol. Los extractos se fraccionaron, por 
separado, mediante cromatografía en co­
lunma (silicagel 60, 10 g por 1 g de ex­
tracto) con éter de petróleo (40-60°C) y 
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diclorometano, puros y en mezclas de po­
laridad creciente. De las fracciones del 
extracto en éter de petróleo (6,6 g) eluidas 
con éter de petróleo (40-60 °C) - dicloro­
metano 8:2, por repetidas cromatografías 
en columna (silicagel G-60), con vacío y 
elución isocrática con éter de petróleo 
(40-60"C) - diclorometano 7:3, se purifi­
có 2 (11,2 mg). 

De las fracciones del extracto en 2-bu­
tanona (25 g) eluidas con éter de petróleo 
(40-60"C) - diclorometano 1:1, mediante 
recristalización sucesiva en éter de petró­
leo (40-60"C) - diclorometano 1:1, se ob­
tuvo 1 (43,8 mg). 

En las fracciones de los extractos en 
2-butanona y etanólico (7 g) eluidas con 
diclorometano puro, después de varias 
CC (silicagel 60, éter de petróleo (40-
60°C) - diclorometano, puros y en mez­
clas de polaridad creciente) se detectó Ce­
faradiona A con algunas impurezas. En 
las fracciones de mayor polaridad del ex­
tracto etanólico, eluidas con 2-butanona y 
etanol, puros y en mezclas de polaridad 
creciente, se obtuvo a-D-glucosa 8 (227 
mg)(12, 13). 

Tallos: 5391 g de tallos molidos se ex­
trajeron exhaustivamente, por macera­
ción en frío, con éter de petróleo (40-
60"C) y luego con etanol. El extracto en 
éter de petróleo (40-60°C) (30 g) se frac­
cionó por CC (silicagel 60) con éter de 
petróleo (40-60"C) y diclorometano, pu­
ros y en mezclas de polaridad creciente. 
De las fracciones eluidas con éter de pe­
tróleo (40-60°C) - diclorometano 9:1 por 
CC (silicagel 60, diclorometano, elución 
isocrática) se obtuvieron 517,6 mg de una 
mezcla de estiginasterol 6 y sitosterol 7 
(14). En las fracciones eluidas con éter de 

petróleo (40-60°C) - diclorometano 8:2 
se detectó 2, y en las eluidas con dicloro­
metano se detectó Cefaradiona A 4. 

En las fracciones del extracto etanólico 
(46,5 g), eluidas por CC (silicagel 60) con 
n-hexano-acetona 1:1 se detectó Cefara­
diona A 4 y se aislaron 34 mg de lactama 
del ácido 10-amino-4-hidroxi-2,3-dimeto-
xifenantreno carboxílico 5 impuro. 

Hojas: 290 g de hojas frescas, tritura­
das, de P. bogotense C. DC. se sometie­
ron a hidrodestilación (tres horas). El ma­
terial sólido residual, seco, se extrajo con 
etanol. La fracción acuosa residual se so­
metió a extracción exhaustiva, con cloro­
formo, y luego con acetato de etilo. Los 
extractos en cloroformo (0,98 g) y en ace­
tato de efilo (10,9 g) y el extracto etanólico 
(30,1 g) se reunieron y fraccionaron por 
CC [silicagel 60, éter de petróleo (40-
60°C) n-hexano-acetona 1:1 y 2-butanona 
en orden de polaridad creciente]. De las 
fracciones eluidas con éter de petróleo 
(40-60"C) se aislaron 6,3 mg de una mez­
cla de estigmasterol 6 y sitosterol 7 (14). 

De las fracciones eluidas con n-hexa­
no-acetona 1:1 y de las provenientes de 
los extractos de frutos y de tallos donde se 
detectó Cefaradiona A (85,7 mg), por CC 
sucesivas (silicagel 60, cloroformo-ace­
tona 97:3, cloroformo-metanol 9:1 y clo-
roformo-metanol 97:3, sucesivamente) 
se obtuvo Cefaradiona A 4 pura (15,6 
mg)(9-ll). 

De las fracciones eluidas con 2-buta­
nona y de las del extracto de tallos donde 
se detectó lactama del ácido W-amino-
4-hidroxi-2,3-dimetoxifenantreno carbo­
xílico 5 (34 mg), por CC (silicagel 60, 
cloroformo-metanol 97:3) y CCP (silica-
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gel G-60 F254, éter de petróleo (40-60°C) 
- acetato de etilo 75:25) se obtuvo lacta­
ma del ácido 10-amino-4-hidroxi-2,3-di­
metoxifenantreno carboxílico 5 puro (5,7 
mg)(15, 16), 

De las últimas fracciones eluidas con 
2-butanona, por CC (silicagel 60, cloro­
formo-metanol 9:1) se obtuvo 8-C-^-D-
glucopiranosil-4 '-0-metilapigenina (4'-
0-metil vitexina, Cytisosido o Tremati­
na) 3 puro (60,1 mg)(l7, 18). 

(2'E,6'E)-2-Farnesilhidroquinona \: 
Sólido amorfo blanco, soluble en CHiCl,, 
HCCI3 y 2-butanona (con alteración), p. 
f.: 55-56'C [éter de petróleo (40-60"C) -
diclorometano 1:1]. IR v|̂ ,̂ '̂  cm-':3238 
(banda ancha), 3087, 3044, 2964, 2932, 
2914, 2854, 1610, 1517, 1451, 1377, 
1197. UV X™ '̂ nm (log s): 202 (4,50), 

235 (3,87, h), 300 (3,52);^.";;°^"•'™ nm: 
220, 244, 325. EM (70 eV. lE) m/z (int. 
reí. %): 316 [M -f 2]+ (0,9), 315 [M -f 
1]+ (7,0), 314 [M]+ (30), 299 (1), 271 
(1), 245 (2), 161 (24), 123 (68), 81 (33), 
69 (100). RMN "H (500 MHz, CDCI3) y 
RMN '̂ C (125,7 MHz, CDCI3): tabla 1. 
CCD/silicagel G-60 F,54, eluyente (R,): 
HXCL (0^17); H,CC1.-CH30H 99:1 
(0,54). 

(2 'E, 6 E)-2-Farnesil-l ,4-benzoquino­
na 2: Aceite amarillento, soluble en éter 
de petróleo (40-60°C), CH.Cl,, HCCI3 y 
acetona. IR v,' ' cm' : 3076, 2965, 
2920, 2855, 1659, 1598, 1445, 1380, 
1348, 1297, 1100, 900. UV A.";;,"" nm (log 
E): 203 (3,92), 238 (3,39), 290 (2,80), 
328 (2,54). EM (70 eV. lE.) m/z (int. reí. 
%): 314 [M + 2V (1), 312 [M]+ (1), 
269 (1), 243 (1), 201 (5),161 (23), 123 
(14), 81 (32), 69 (100). RMN 'H (500 

MHz, CDCI3) y RMN '̂ C (125,7 MHz, 
CDCI3): figura 2. CCD/silicagel G-60 
F,54, eluyente (Rf): éter de petróleo (40-
60°C) - HjCCl, 8:2 (0,41). 

8-C-^-D-glucopiranosil-4'-0-melil-
apigenina3: Cristales aciculares amari­
llentos, solubles en dimetilsulfóxido, li­
geramente solubles en HCCI3, HjCCL, 
(CH3),C0y MeOH, p. L: 232,5-233°C 
(HCCij-MeOH 9:1, desc.) (Lit. (17) 
230-232''C, MeOH). IRv'^^ cm' : 3394 

(banda ancha), 2920, 2857, 1660, 1609, 
1577, 1510, 1431, 1362, 1312, 1294, 1266, 
1247, 1182, 1100, 1084, 1028, 832. UV 
^ l̂;"" nm(log£): 215(4,16),272(3,89), 324 

(3,82); > '̂'̂ °,''''"''"" nm: 213, 281, 306 (h), 
373;^^,, nm: 201,272, 326;>.^,,' 
nm: 220, 261 (h), 281, 305, 340, 397; 
,̂Aia,.Hci,/i;>o„ ^ . 220, 261 (h), 281, 304, 

339, 393; ),̂ ;™'"E'°'̂  nm: 281, 306,5 (b), 
366; «̂̂ ;̂ N̂:,.„,«o,,/E,oH ^ . 274̂  307 Q,)^ 

348, EM (70 eV), EM (20 eV.) (17, 18). 
RMN 'H (500 MHz, DMSO-dJ y RMN 
"C (125,7 MHz, DMSO-d^): tabla 2. 
CCD/Silicagel G-60 F254, eluyente (R,): 
HCCI3-CH3OH 9:1 (0,16), HCCIj-CHjOH 
8:2 (0,26), HCCI3-CH3OH 6:4 (0,73), 
AcOEt (0,14). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Compuesto 1.: Las bandas en 3238 
cm ' (ancha) y en 1197 cm' (intensa) en el 
espectro de IR, los desplazamientos bato-
crómicos (18, 9 y 25 nm, respectivamen­
te) de las bandas de absorción en el UV 
(202, 235 y 300 nm) generados por la adi­
ción de EtONa a la solución etanol ica del 
compuesto, las señales de RMN 'H (90 
MHz, CDCI3) en 5:4,62 y en 5: 4,82, que 
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desaparecen al adicionar DjO a la mues­
tra y cuyos desplazamientos químicos va­
rían en función de la concentración, y las 
señales en 8: 148,0 y en 5: 149,2 en su es­
pectro de RMN "C (carbonos sp- unidos 
a heteroátomo) indicaron la existencia de 
dos grupos OH fenólicos en la estructura 
de j_ (figura 1). 

Figura 1. Estructura del compuesto 1. 

El espectro de RMN '-C de 1 presentó 
20 señales, que según los desplazamien­
tos químicos y la fase de las señales en 
DEPT 45°, 90° y 135° se asignaron a seis 
carbonos cuaternarios sp-, seis CH sp^, 
cuatro CH3 y cinco CH, sp^ (hay dos que 
superponen sus señales (véase tabla 1) 
Los acoplamientos C-H a una unión ob­
servados en el espectro HETCOR (J: 140 
Hz; tabla 1) y el análisis del espectro de 
masas de 1([M1+ = 314 y % ([M-H]+/ 
[M]+) = 70/3) sustentaron la fórmula 
condensada CTIHJOO, para 1. 

Los desplazamientos de las señales en 
RMN 'Hdel , en5: 6,55,6: 6,60y5: 6,65 
y su modelo de acoplamiento (sistema 
ABC), indicaron la existencia de un anillo 
de benceno 1,2,4-trisustimido. Los aco­
plamientos C-H a una, dos y tres uniones 
(HETCOR y HETCOR-LR) mostraron la 
existencia de un sustimyente del anillo for­

mado por tres unidades de isopreno, cu­
yos datos de RMN 'H y RMN "C son si­
milares a los del fragmento famesilo en el 
ácido 3-farnesil-4-hidroxibenzoico, aisla­
do de Piper marginatum (19). La mayor 
estabilidad de los isómeros geométricos 
E,E y la observación de protección y-cis 
[que afecta el desplazamiento de las seña­

les en RMN "C de los carbo­
nos metílicos 13', 14' y 15' y 

15 de los carbonos metilénicos 4' 
y 8' en el isómero 
(2'E,6'E)-farnesilo (20)] co-

10 12 rroboraron la estrucmra de 1 
como (2 E, 6 E) -2-farnesil-
hidroquinona. La estrucmra 
de 1 se confirmó por el espec­
tro de masas que mostró iones 
fragmentarios típicos de feno­
les y de las rupturas alílicas 
del famesilo. 

Compuesto 2: Al comparar los datos 
espectroscópicos de los compuestos 1 y 2 
se encontraron las siguientes diferencias: 
el compuesto 2 presenta un pico de ion 
molecular en m/z 312 (1%); una banda 
intensa en 1659 cm' (C = 0) y ausencia 
de la banda de tensión OH en su espectro 
de IR; señales en 5: 6,71, 5: 6,76, 5: 6,53 
en RMN 'H (RMN '^C, 5: 136,3, 5: 
136,7 y 5: 132,2) que indican la existen­
cia de un sistema ABX (anillo aromático 
1,2,4-trisustituido), y señales en RMN 
"Cen 5: 148,5, 187,6y 187,9(decarbo­
nos cuaternarios sp-) dos de las cuales co­
rresponden a carbonos de grupo carboni-
lo. Los acoplamientos a uno y dos o tres 
enlaces (HETCOR y HETCOR-LR) de 
las señales de RMN, antes mencionadas, 
mostraron la existencia del fragmento 
1,4-benzoquinona 2-sustituida en la es­
tructura de 2 (figura 2). 
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Tabla 1. RMN 'H (500 MHz), RMN "C (125,7 MHz), DEPT (45°, 90", 135°), HET­
COR (J: 140 Hz), HETCOR-LR (J: 7 Hz) de 1 en CDCb, TMS. 

RMN "C 
8: ppm, DEPT 

16,0 

16,2 

17,7 

25,7 

26,4 

26,6 

29,6 

39,6* 

39,6* 

113.8 

116,58 

116,63 

121,2 

123,7 

124.3 

128,4 

131,4 

135,5 

138,7 

148,0 

149,2 

CHJ 

CH.1 

CHJ 

CHJ 

CH2 

CH2 

CH2 

CH2 

CH2 

= CH 

=CH 

= CH 

= CH 

= CH 

= CH 

RMN 'H. ó: ppm, 
multiplicidad, integración 

i,575•^ s (ancho), 3 H 

1,73, s (ancho), 3 H 

1,58*, s (ancho), 3H 

1,67, s (ancho), 3 H 

2,10-2,13, m, 2H 

2,04-2,08*, m, 2 H 

3,29, d(J: 7,1 Hz), 2 H 

1,95-2,00, m, 2H 

2,05-2,09*, m, 2 H 

6,55, dd (J: 8,5; 2,8 Hz), 1 H 

6,65, d (J; 8,5 Hz), 1 H 

6,60, d (J: 2,7 Hz). 1 H 

5,27-5,30, m, 1 H 

5,06-5,12*, m, 1 H 

5,07-5,13*, m, 1 H 

5,09, s 

5.29, s 

Asignación 
HETCOR 

14' 

13' 

15' 

12' 

5' 

9' 

r 
8' 

4' 

5 

6 

3 

2' 

6' 

10' 

2 

11' 

7' 

3 ' 

1 

4 

1-OH 

4-OH 

HETCOR-LR 

6', 7', 8' 

2 ' , 3 ' , 4 ' 

10", i r , 12' 

10', i r , 15' 

4', 6', 7' 

8', 10', 11' 

2' . 3 ' , 1, 2, 3 

6', 7', 10', 9', 14' 

3', 2', 5', 6', 13' 

3 

2 ,4 

r , 1.5 

r , 13', 4' 

4', 5', 8', 14' 

8', 9', 12', 15' 

l ' , 6 

9'. 12', 15' 

5', 8', 14' 

r , 4 ' , 13' 

!'. 3 

6 

* Desplazamientos determinados por HETCOR, •Carbono cuaternario 
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El peso molecular junto con el análisis 
de los experimentos DEPT y HETCOR 
de 2 dejaron establecer la fórmula con­
densada CiiHigOi y determinar la presen­
cia del sustituyeme famesilo en 2, al igual 
que en 1. Los desplazamientos químicos, 
a campos más altos, de las señales de 
RMN 'H de 2 en 5: 3,13 (1: 5: 3,29) y en 
5: 5,14 - 5,17 (1: 6: 5,27-5,30) y de las 
señales de RMN '̂ C en 5: 27,3 (1: 5: 
29,6) y en 6: 117,6 (1: 5: 121,2) se atri­
buyen al efecto anisotrópico del grupo 
C = 0 vecino (figura 2). 

a) 

8' y 9' (figura 2a), y la observación de 
que 2 experimenta dismutación por una 
reacción electrocíclica térmica, caracte­
rística de plastoquinonas (22, 23), corro­
boraron la identidad de 2 como 
(2'E,6'E)-2-farnesil-l,4-benzoquinona. 

Esta es la primera vez que se aislan e 
identifican 1̂  y 2 de una especie del género 
Piper. Los dos compuestos se han aislado 
a partir de especímenes marinos como la 
esponja Ircinia spinosula (24) y las algas 
Manne algae (25) y Dietyopteris undula-
ta (26). En plantas superiores se cita el 

b) 

c) 

1.68 (s) 

Figura 2. a) Estructura, b) RMN 'H (500 Mhz) y c) RMN "C (125,7 Mhz). en CDCIi. del com­
puesto 2. 

Los acoplamientos C-H observados en 
el espectro HETCOR-LR (J: 7 Hz) de 2, 
la banda de absorción en el UV (328 nm), 
a longitud de onda más larga que en 1, el 
modelo de fragmentación, típico de ben-
zoquinonas (21), en el espectro de masas 
de 2, con predominio de la ruptura del en­
lace doblemente alílico entre los carbonos 

aislamiento de 1̂  a partir de Wigandia 
kunthii (27) y Wigandia caracasana 
(Hydrophyllaceae) (28). Sin embargo, 
los datos de RMN ya publicados no apor­
tan correlaciones bidimensionales que 
corroboren la estructura. (27) describe a 
1̂  como un aceite incoloro y sustenta su 
identidad con base en la comparación del 
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espectro UV del compuesto con el de una 
hidroquinona prendada; en la coinciden­
cia de las señales en RMN 'H (100 MHz, 
CDCI3) en 5: 6,5-6,73 (3H) con las seña­
les de protones aromáticos de Alliodorin 
((2E,6E)-8-(2,5-dihidroxifenil-2,6-di-
metil-2,6-octadienaldehido) y en la iden­
tidad de los espectros RMN 'H del com­
puesto y del producto de condensación de 
hidroquinona con trans,trans-farnesol. 
En la familia Piperaceae se han aislado 
ácidos benzoicos prenilados, hidroxisus-
tituidos o no, en especies de los géneros 
Piper (19, 29), Peperomia (30) y Potho-
morphe (31). 

Compuesto 3: Las bandas de absor­
ción en 3394, 1312 y 1247 cm' en el es­
pectro IR, el desplazamiento batocrómico 
(49 y 9 nm, respectivamente) de las ban­
das de absorción en el espectro U V (324 y 
272 nm), generado por la adición de EtO­
Na a la solución etanólica del compuesto, 
y una señal simple en 5: 13,12 en el es­
pectro RMN 'H (tabla 2) que desaparece 
al adicionar agua deuterada a la muestra, 
indicaron la existencia de grupos OH de 
tipo fenólico en la estructura de 3. 

Las absorciones en UV de 3, caracte­
rísticas de fiavonas monooxigenadas en el 
anillo B, con hidroxilación, en 5- ó 5,7-
en el anillo A (32, 33), el desplazamiento 
batocrómico de las bandas de absorción 
en UV y la formación de cuatro distintos 
picos o inflexiones (la: 397, Ib: 340, Ha: 
305 y 11b: 281 nm) al adicionar AICI3 a la 
solución etanólica de 3, que permanecen 
después de agregar HCl, el desplaza­
miento batocrómico (9 nm) de la banda II 
(272 nm) en el espectro UV por la adición 
de acetato de sodio y la absorción intensa 
en 1660 cm' en el espectro IR, confirma­

ron que 3 es una 5,7-dihidroxiflavona 
(17, 32-35). 

La presencia de /j-metoxifenil unido a 
C-2 (anillo C) en el compuesto 3 fue de­
terminada por el pico en m/z= 132, 
[CnjOC^H^C^CH]* (65,4 %), en el es­
pectro de masas (resultado de un rearre­
glo tipo retroDiels-Alders) y las señales 
de RMN 'H en 5: 3,86 (3H, s, OMe) y en 
5: 8,14 (2H, d, J: 8,2 Hz) y en 6: 7,07 
(2H, d, J: 8,2 Hz) (sistema AA'XX') que 
acoplan a dos o tres uniones (HETCOR-
LR, J: 7 Hz; tabla 2) con los carbonos 
cuaternarios sp' (RMN "C y DEPT; tabla 
2) en 6: 162,31,5: 163,51 (unidos a oxí­
geno) y 5: 123,26, respectivamente, y el 
acoplamiento a dos o tres uniones del pro­
tón en 5: 6,85 con los carbonos cuaterna­
rios sp^enS: 163,51y5: 182,12(C = 0) . 

La resistencia de 3 a la hidrólisis quími­
ca, por reflujo durante dos horas con HCl 
2N/EtOH, 95%; 1:1 (36), las seis señales 
en el espectro de RMN '-C (tabla 2), de 
carbonos sp- unidos a heteroátomo (oxíge­
no), entre 5: 81,85 y 5: 61,20 (donde apa­
recen las señales del fragmento glicosil en 
glicósidos de flavonoide), las seíiales múl­
tiples en el espectro de RMN 'H (tabla 2) 
entre 5: 5,01 y 5: 4,67 y entre 5: 3,86 y 5: 
3,17 (protones de estmcmras tipo glicósi-
do) de las cuales algunas desaparecen al 
adicionar agua deuterada a la solución, el 
pico de ion molecular en m/z = 446 
(6,0%) |M]+ , el pico base en m/z = 297 
[M - CsHijO,] + y los picos de ion fragmen­
tario en m/z = 165 (25,1 %) [M - C5H A -
C,HsO]^ 284 (100%) [M - C.H.oOs]^, 
314 (16,0%) [M - C,HgO]+ , 428 (100%) 
[M - H,0]+ , 410 (27,6 %) [M - 2H,0]+ y 
392 (16,9%) [M - 3H20]+en el espectro 
de masas mostraron la existencia de un 
fragmento C-glicosil (C^HuOj) unido al 
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anillo A de 3. La relación de intensidades 
de los picos en m/z = 298 (22,3 %) [M -
148]+ y 297 (100%) [M - CjHA]* en el 
espectro de masas de 3 sugirió que el frag­
mento glicosil está unido a C-8 y no a C-6 
(35, 37). Esto se confirmó mediante HET­
COR-LR (tabla 2). 

El valor del desplazamiento y los aco­
plamientos a tres uniones entre los proto­
nes metínicos del fragmento glicosil 
(COSY 45, tabla 2) y la similitud <íel des­
plazamiento de cada uno de los carbonos 
unidos a esos protones, con el de las seña­
les de RMN '̂ C del fragmento glicosil de 
8C-glucosilapigenina (38), permitieron 
identificar el fragmento glicosil de 3 
como glucopiranosil unido a C-8, me­
diante C-1 de la glucosa. 

El valor de la constante de acopla­
miento, diaxial (9,9 Hz), entre los proto­
nes en S: 4,70 y 6: 3,82 y el efecto nu­
clear Overhauser (NOESY; tabla 2) de 
los protones en 6: 4,70 y 5: 3,25 por inte­
racción asta-bandera de H-1" con H-5", 
confirmaron la estructura de 3 como 
8C-^-D-glucopiranosil-4'-0-metilapi-
genina (figura 3). Este compuesto, obte­
nido por primera vez como producto de 
hidrólisis de 7-0-^-D-glucosil-8C-^-D-
glucosil-4'-0-metilapigenina aislada de 
las hojas de Trema áspera (Ulmaceae) 
(17), se halló también en las partes aéreas 
de Lupinus arboreus (Leguminosae) (39). 
Su aislamiento e identificación en Piper 
bogotense C DC. constituye el primer 
reporte de la existencia de este metabolito 
en Piperaceae y el aporte a su estudio es-
pectroscópico con experimentos en RMN 
bidimensionales. 

OH o 

Figura 3. Estructura del compuesto 3. 

La identificación de los compuestos 
1,2-metilendioxi-6-metil-4H-diben-
zo[de,gf-quinolina-4,5(6H)-diona (Cefa­
radiona A) (9-11), lactama del ácido 10-
amino-4-hidroxi-2,3-dimetoxifenantreno 
carboxílico (15, 16), 24a-etilcolest-5,22-
dien-3^-ol (estigmasterol), 24-etilcolest-
-5-en-3^-ol (sitosterol) (14) y a-D-glu­
cosa (12, 13) se obtuvo por comparación 
de sus datos espectroscópicos y constan­
tes físicas con datos citados en la literam­
ra. Adicionalmente, Cefaradiona A se 
comparó, por cocromatografía, con un 
patrón auténtico aislado de Piper divari-
catum Meyer (11). 
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Tabla 2. RMN'H 
COR(J:140Hz), 

(500 MHz), RMN"C (125,7 MHz), DEPT (45°, 90°, 135°), HET-
HETCOR-LR(J: 7 Hz), COSYy NOESYde3enDMSO-d6, TMS. 

RMN '-'C 
6: ppm, DEPT 

55,58 

61,20 

70,39 

70,89 

73,38 

78,64 

81,85 

98.26 

103.13 

104,07 

104,63 

114.43 

123,26 

128.86 

1 156,04 

160,41 

162,31 

162,77 

163.51 

182,12 

1 

CHJ 

CH: 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

= CH 

=CH 

* 

• 

=CH 

• 

=CH 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

RMN 'H. S: ppm, 
multiplicidad, integracitin 

3,86, s, 3H 

3,58 dd (11,2; 4,4) y 
3,75 dd (11,2; 4,4), 2 H 

3,41, m*, 1 H 

3,82. m, 1 H 

4,70, d(9.9)*, I H 

3,27, m, 1 H 

3,25, m. 1 H 

6,3, s, I H 

6,85, s, 1 H 

7,07. d (8,2), 2H 

8,14, d(8,2), 2 H 

5,01, s(ancho) 

13,12, s 

Asignación 
HETCOR 

4'-OMe 

6"a 
6"b 

4" 

2" 

1" 

3" 

5" 

6 

3 

4a 

8 

3', 5' 

1' 

2 ' , 6 ' 

8a 

5 

4' 

7 

2 

4 

7-OH 

S-OH 

HETCOR 
LR 

7, 8, 8a, 2" 

4a. 5. 7, 8 

2, 4, 4a 

r 

2 ,4 ' 

5. 4a. 6 

COSY 
45° '•' 

3 'ó5 ' 

6"b, 2 " , 3 ' ' 
ó 5 " 
6"a, 

3"Ó5-

3" ó 5", 1" 

3 'ó5 ' 

2", 3 'ó 5', 
4" 

3 ' ó 5 -

3' ó 5-

3 ' ó 5'. 2 ' ó 
6' 

2' ó 6', 3, 
6, 4'-OMe, 
4 " , 3 " Ó 5 " 

3- ó 5', 3 

NOESY 

6"b 
6"a 

3'Ó5'.6 1 

1" 

6, 2", 3" ó 
5", 7-OH 

r ' , 2 " , 2 ' ó 
6' 

1",4-' 

2' ó 6' 

2 ' ó 6', 4" 

3' ó 5', 3, 
3" ó 5" 

4", r 

* Con adición de D:0. -I- ObseíA-ado en RMN 'H y en HETCOR (J; 140 Hz) al adicionar D:0. 
+ -I- No se pudo discriminar su desplazamiento e integración. • Carbono cuaternario. 
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