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Resumen

La investigacion quimica de los extractos organicos obtenidos de las hojas de Croton matourensis, condujo al aisla-
miento e identificacion de 6 compuestos: dos flavanonas glicosiladas hesperidina (1) y naringina (2), dos diterpenos
de tipo neoclerodano, trans-dehidrocrotonina (3) y 5a-hidroxi-trans-dehidrocrotonina (4), el monoterpeno vainillina
(B5) y el triterpeno de tipo oleanano o-amirina (6). Las estructuras de los metabolitos fueron determinadas en base a
técnicas espectroscopicas de IR, EM, y RMN en una y dos dimensiones y por comparacion con datos de la literatura.
Todos los compuestos fueron aislados por primera vez de las hojas de Croton matourensis.
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Abstract

Phytochemical investigation of organic extracts from the leaves of Croton matourensis resulted in the isolation and
identification of two glycosilateds flavanones: hesperidine (1) and naringine (2), two neoclerodane diterpenes, trans-
dehydrocrotonin (3) and 5 a-hidroxi-trans-dehydrocrotonin (4), the monoterpene vainillin (5) and the oleanane triter-
pene a-amyrin (6). The structure elucidation of these metabolites was based primarily on spectroscopic techniques:
IR, MS and 1D and 2D NMR analysis, and by comparison with literature data. All the compounds have been isolated

for first time of Croton matourensis.
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Introduccion

El género Croton, perteneciente a la gran familia
Euforbiaceae, esta formado por hierbas, arbustos, ar-
boles e inusualmente lianas. Las plantas estan recu -
biertas por pelos estrellados o escamosos, y tienen
hojas enteras, dentadas o lobuladas. Sus flores son
monoicas o dioicas y estan reunidas en espigas termi-
nales o axilares. Dicho género comprende aproxima-
damente unas 1300 especies difundidas en las
regiones calidas del planeta, sobre todo en América
del Sury en Africa; es el género mas grande de la sub-
familia Crotonoideae, en Venezuela se encuentran 80
especies (Berry, 1999). El género Croton incluye va -
rias especies las cuales contienen una savia roja vis-
cosa que se obtiene realizando cortes a la corteza de

la planta y tiene reportada un amplio rango de accio-
nes farmacolégicas (Sandoval y col., 2002). En mu-
chas especies esta savia es conocida como Sangre
de grado (Dragon’s blood), y es utilizada ampliamen-
te en la medicina tradicional de Sur América para el
tratamiento de heridas, inflamaciones, infecciones,
diarreas y cancer (Caiy col., 1993). La savia de la es-
pecie C. palanostigma contiene un alcaloide llamado
taspina, el cual es el principio activo responsable de
las propiedades antiinflamatorias, asi como de sanar
heridas y de su actividad biolégica como antitumoral
(Sandoval y col., 2002). Muchas especies de Croton
son utilizadas con propositos medicinales, por ejem-
plo Croton zehntneri (Craveiro y col., 1978; Oliveira y
col., 2002) y C. cajucara (Maciel y col., 2000) son
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comunmente utilizadas en Brasil para tratar proble-
mas gastrointestinales, Croton lechleri es ampliamen-
te utilizado en toda Sur América para inflamaciones,
ulceras gastricas, para cicatrizar heridas y para el
cancer (Cai y col., 1993). Croton nepetaefolius es
utilizado en la medicina folcloérica de Brasil como
antiespasmodico (Abdon y col., 2002). Usos, quimica
y farmacologia de una gran cantidad de especies han
sido reportadas (Salatino y col., 2007).

La corteza de Croton malambo se utiliza en Ve -
nezuela para el tratamiento de enfermedades tales
como: diabetes, diarreas, reumatismo, ulceras gas-
tricas, asi como antiinflamatorio y analgésico. Un
extracto acuoso mostré actividad antinociceptiva en
ratas (Suarez y col., 2003). Croton cuneatus es una
planta medicinal utilizada por los nativos del Ama-
zonas para tratar problemas gastrointestinales, y en
inflamaciones (Webster y col., 1999): un extracto
acuoso de las partes aéreas de dicha planta mostr6
propiedades antiinflamatorias en animales de expe-
rimentacion (Suarez y col., 2006a). Dentro de las
actividades farmacologicas experimentalmente com-
probadas para el género Croton se encuentran entre
muchos otros su potencial como agentes antidiabéti-
cos (Torrico y col., 2007).

La quimica del género Croton, ha sido bastante
explorada, se han realizado estudios fitoquimicos
que han conducido al aislamiento de esteroides, alca-
loides, flavonoides, cumarinas y una gran variedad
estructural de diterpenos, con esqueleto carbonado
tipo labdano, kaurano, cleistantano, crotofalano asi
como clerodano, siendo éste ultimo el mas abundan-
te, muchas especies son ricas en mono y sesquiter-
penos (Juniory col., 2006).

Croton matourensis, especie objeto de este estu-
dio es un arbol pequeno o mediano, el cual se en-
cuentra abundantemente en Brasil y Guayana. En
Venezuela se ha observado principalmente en el
estado Bolivar (Schnee, 1984). La composicion del
aceite esencial ha sido reportado para la especie de
Brasil (Gottlieb y col., 1981) y mas recientemente por
nuestro grupo para la especie venezolana (Compag -
noney col., 2009). La literatura contiene reportado la
presencia de un diterpeno conocido como acido
maravuico (Schneider y col., 1995) en una muestra
brasilera. Continuando nuestra investigacion fitoqui-
mica y farmacologica de plantas venezolanas perte-
necientes al genero Croton, informamos aqui los
resultados del estudio fitoquimico de la especie C.
matourensis colectada en Venezuela, como contribu-
cion a la buisqueda de metabolitos bioactivos. Nues -
tros recientes estudios, senalaron una baja toxicidad
y la evaluacién sobre 4 lineas de leucemia humana,
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mostro resultados que senalan una interesante activi-
dad citotoxica de los compuestos presentes en los
extractos organicos (Rivas, 2007). La investigacion
fitoquimica de los extractos de diclorometano y ace-
tato de etilo obtenidos de las hojas de dicha planta
resulto en el aislamiento de un nuevo compuesto y 5
compuestos ya conocidos, pero por primera vez re-
portados en esta especie, cuyas estructuras fueron
determinadas en base a técnicas espectroscoépicas
de RMN, EM y comparacién con valores reportados
en la literatura.

Materiales y Métodos
MATERIAL VEGETAL

La planta fue recolectada cerca del aeropuerto de
Santa Elena de Uairén e identificada por el botanico
Anibal Castillo, una muestra de la coleccion se guar-
do bajo el numero 22260 en el Herbario Victor
Manuel Ovalles de la Facultad de Farmacia de la
Universidad Central de Venezuela.

EXTRACCION Y AISLAMIENTO

Las hojas de Croton matourensis se secaron en
una estufa a 60 °C por 3 dias, se molieron y se pesa-
ron obteniéndose 172,50 g de material vegetal. El
material molido se sometié a un proceso de extrac-
cion en caliente con etanol via Soxhlet por 48 horas,
luego se concentré al vacio hasta sequedad obte-
niéndose un extracto crudo de 124,0 g, el cual se
disolvié en una mezcla metanol/agua 1:1 ala cual se
hizo particion con solventes organicos de incremen-
tada polaridad: hexano, diclorometano, acetato de
etilo. Cada extracto organico obtenido se someti6 a
separacion cromatografica, empleando como técnica
de separacion la cromatografia en columna de fase
normal sobre silica gel, utilizando como eluentes
diferentes solventes o mezclas de solventes. Las frac-
ciones eluidas fueron monitoreadas por medio de
cromatografia de capa fina (CCF) y fueron unidas
segun criterios de Rf y de coloracion con el reactivo
p-anisaldehido, Cada compuesto aislado fue caracte-
rizado por medio de métodos espectroscépicos co-
mo RMN de 'H, y '3C, HMQC, HMBC, COSY y NOESY.

PROCEDIMIENTOS GENERALES

Los espectros de IR fueron tomados en un espec-
trometro SHIDMAZU 470. Los puntos de fusién se
determinaron en un aparato Fisher-Johns y son re-
portados sin correcciéon. Los espectros de RMN fue-
ron tomados en un espectrometro Brucker de 500
MHz, espectros de masa de alta resolucién fueron
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tomados en un JEOL JMS-AX505WA. Las rotaciones
Opticas fueron medidas en un Lynos Photonies Typ
SR6, Spannung. Analisis de CCF fueron realizados en
placas de aluminio preparadas con silica gel G,5,
(Merck) y los compuestos fueron visualizados por
irradiacion con UV (254 nm) y reacciéon con el reacti-
vo p-anisaldehido/H,SO,/HOAc. Para cromatografia
de columna se utilizé silica gel 60 (Merk 100-200
mesh) y RP-18.

HESPERIDINA (1)

Pf: 256 — 261 °C; RMN 'H (DMSO) & 1.08(d, J = 6.0
Hz; rham-H6); 2.69(1H, dd, J = 18.0, 5.0 Hz, H-3a);
2.99(1H, dd, J = 18.0, 5.0, H-3b); 3.81(s, OCH3);
4.59(1H, sa, rham H-1); 4.95(1H, d, J = 7.8 Hz, glu
H-1); 5.21(1H, d, J:14.0, 5.0 Hz); 5.45(1H, d, J: 5.0
Hz; H-2 ); 6.13(2H, sa, H-6, H-8) 6.78-6.93(m, H-2’,
H-5, H-6’) 12.01(1H, s, C5-OH). RMN !3C (DMSO) §
18.4(C-6); 40.3(C-3); 56.2(0CH3). 66.6(C-6);
68.9(C-5); 70.8(C-4); 71.2(C-5); 73.6(C-2); 76.8(C-3);
76.8(C-4, C-2); 96.1(C-8); 96.9(C-6); 102.1(rham,
C-1); 103.8(C-10); 114.7(C-2’); 115.7(C-5');
118.4(C-6"); 131.4(C-17); 146.9(C-3"); 148.0(C-4");
163.0(C-5); 165.6(C-7); 163.5(C-9); 163.9(C-10).
197.6(C-4); Glucosa 6 100.0(Glu-C-1); 73.5(Glu-C-2);
80.0(Gluc-C-3). EM: m/z (%) 610 (M*,15).

NARINGINA (2)

Pf: 249-252 °C RMN 'H (DMSO) § 12,05 (OH que-
lado); 7.33(d, J = 8.9 Hz; H-2’, H-6" ); 6.79(d, J=7.3
Hz; H-3’, H-5"); 6.10(d, J=7.9 Hz; H-6, H-8); 5.50(t,
J=13.2 Hz; H-2), 2.71(d J= 16.2 Hz; H-3a); 3.20( sa,
H-3b) Rahmnosa & 4.69(dd, J=4.0 ; 16.5 Hz; H-1)
1.15(d, J= 5.9 Hz; H-6 ) Glucosa 6 4.75(dd J= 4.6;
17.1 Hz; H-1); 3.68(s, H-6). RMN !3C (DMSO), &
129.1(C-1°); 129.1(C-2’, C-6"); 115.8(C-3", C-5°); 79.4
(C-2); 43.0(C-3); 197.8(C-4); 158.3(C-5); 95.7(C-6);
165.2(C-7); 96.8(C-8); 163.2(C-9); 103.8(C10)
Glucosa 6 100.0(C-1); 73.5(C-2); 80.0(C-3); 70.8(C-4);
71.2(C-5); 66.6(C-6) Rahmnosa & 102.1(C-1);
73.6(C-2); 76.8(C-3); 76.8(C-4); 68.9(C-5); 18.4(C-6);
56.2(0OCH3). EM: m/z (%) 580 (M*,12).

T-DEHIDROCROTONINA (3).

P.f (139-141) °C. RMN 'H(CDCI3) &: 1.18(m, 1H, H-
6b); 1.54(d, J =5.7Hz, 3H, H-17); 1.64(m, 1H, H-8);
1.77(m, 1H, H-10); 1.92(s, 3H, H-18); 2.14(m, 1H,
H-1a); 2.38 (m, H, H-6a); 2.08-2.27(m, 2H, H-11);
2.36(dd, J = 8.5 Hz, H, H-12 ); 2.53(dd, J = 2.24,
13.3 Hz, 2H, H-1), 3.13(t, J = 11.3 Hz, 1H, H-5);
5.39(t, J = 8.6 Hz, 1H, H-12); 5.85(s, 1H, H-14);
6.37(m, 1H, H-16), 7.42(m, 1H, H-15). !3C (CDCI3) :
17.2(C-17); 21.7(C-18); 27.8(C-6); 28.3(C-6); 29.8(C-
Vol. 72
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7); 39.3(C-5); 39.5(C-1); 40.4(C-11), 41.4(C-8); 45.8(C-
10); 51.2(C-9); 72.3(C-12); 108.1(C-14); 125.3(C-13);
126.9(C-3); 139.6(C-16); 144.1(C-15); 165.5(C-4);
177.6(C-19); 198.4(C-2). EM: m/z (%) 314 (M*,100).

5 0-HIDROXI-TRANS-DEHIDROCROTONINA (4).

RMN 'H(CDCl;3) 8 1.09(m, H-6); 1.21(s, H-17);
1.54(m, H-7); 1.95(s, H-18); 2.01(m, H-8); 2.20(m,
H-10); 2.30(dd, H-11a); 2,58(dd , H-1a); 2.85(dd, H-
11b); 3.34(dd, H-1b); 5.33(t, J = 7.2 Hz; H-12); 5.80(s,
H-3); 6.45(s,H-14); 7.43(s, H-16); 7.47(s, H-15). RMN
13C (MeOD) & 17.2(C-17); 18.7(C-18); 25.0(C-6);
29.7(C-7); 33.2 (C-8); 37.7(C-1); 45.6(C-11);
49.0(C-10); 50.8(C-9); 71.2(C-12); 72.5(C-5);
108.3(C-14); 124.4(C-13); 127.3(C-3); 139.9(C-16);
144.0(C-15); 154.3(C-4); 176.7(C-19); 198.4(C-2).
EM: m/z (%) 330 (M*,36).

VAINILLINA (5)

RMN 'H (CDCI3) 8 3.92(s, OCH3); 6.89(d, J = 8.6
Hz; H-5); 7.55(d, J= 2.0 Hz; H-2); 7.73(d, J = 8.5 Hz;
H-6); 9.78(s,COH); RMN !3C (CDCI3) § 56.1(OCH3);
110.4(C-2); 112.4(C-5); 121.8(C-6); 124.6(C-1);
148.7(C-3); 153.7(C-4); EM: m/z (%): 153 (M*,100);
135 (84).

30— AMIRINA (6)

RMN 'H(CDCI3) & 0.84(H-25); 0.94(s, H-23); 0.97
(H-24); 1.00(s,H-27); 1.28 - 1.90 (H-1, H-2, H-5, H-6,
H-7, H-15, H-16, H-18). 3.20(H-3); 5.10(s, H-12); RMN
13C § 15.6(C-24); 15.7(C-25); 18.3(C-6); 23.3(C-11);
26.6(C-16); 27.2(C-2); 27.7(C-15); 29.3(C-23);
31.2(C-21); 32.9(C-7); 33.7(C-17); 36.8(C-10);
38.7(C-1); 39.6(C-4); 39.8 (C-19); 39.9(C-20); 40.0(C-
8); 41.5(C-14); 41.6(C-22); 47.7(C-9); 55.1(C-5); 59.0
(C-18); 77.2(C-3); 124.4(C-12); 139.5(C-13). EM: m/z
(%) 426 (M*,20), 218 (100).

Resultados y discusion

La caracterizacién e identificacion de los com-
puestos aislados de los diferentes extractos de las
hojas de C. matourensis fue realizada por medio de
diferentes técnicas espectroscopicas: Resonancia Ma-
gnética Nuclear de protones y carbono — 13 (RMN!H
y RMN!3C), DEPT 135, HMBC, HMQC, NOESY, EM e
IR en.

Hesperidina (1) fue aislado del extracto de aceta-
to de etilo en una columna eluida con polaridad
EtOAc/MeOH 95/5 con un peso de 7mg, fue obteni-
do como un sélido amarillo claro de Pf: 258 — 261 °C
y su porcentaje de rendimiento fue de 1,95%. Su
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espectro de protones en DMSO, mostré senales que
sugerian la presencia de una estructura tipo fla-
vonoide glicosilado, donde se observaban senales
correspondientes a sistemas aromaticos y a azuicares
presentes en la estructura. Una senal tipica de OH for-
mando puente de hidrégeno en la posicion del C-5,
se evidencio a un desplazamiento de 12,01 ppm.
Fueron observadas igualmente las senales corres-
pondientes a un metilo de rahmnosa a 6 1,08 ppm y
la de un grupo metoxi a 8 3,81 ppm. La presencia de
un par de dobletes distorsionados con J = 13,9 Hz,
fueron observados a § 2,74y 3,63 ppm (H-3), estas
senales conjuntamente con el doblete presente a
5,45 (H-2) con J = 5,0 Hz, sugirieron la presencia de
una flavanona. Fueron identificados dos protones
anoméricos a 6 4,52 (H-1 rahmnosa) y 4,97 (H-1 glu-
cosa) revelando un disacarido glucosa-rahmnosa en
la estructura. Otras senales observadas muestran
protones fenilicos. Los datos obtenidos con el espec-
tro de '3C los cuales fueron discriminados en meti-
los, metilenos, metinos y cuaternarios en conjunto
con el experimento DEPT 135, nos permitieron con-
firmar por comparacion de los datos espectrales
experimentales con los reportados la identidad de la
flavanona (Mabry y col., 1970). En 197,6 ppm se ob-
serva la senal correspondiente al carbonilo presente
en el anillo C de la flavanona, se observa igualmente
el desplazamiento correspondiente al grupo metoxi
presente en el anillo B en 56,2 ppm, el C-3 fue evi-
denciado a 42,6 ppm y el C-2 a 78,9 ppm. Com-
paracion con estructuras de flavanonas reportadas
en la literatura y especificamente con datos corres-
pondientes a la hesperidina, nos senalaron la presen-
cia de la misma. (Horowitz y Gentili, 1963).

Naringenina (2) fue aislado del extracto de aceta-
to de etilo especificamente de la fraccion eluida con
EtOAc/MeOH 9:1 con un peso de 6,7 mg, y un por-
centaje de rendimiento del 4,8%. Se aisl6 como un
solido amarillo de pf: 249 — 252 °C. Su espectro de
RMN de protones tomado en DMSO, mostré igual
que para la hesperidina, senales que sugerian la es-
tructura de un flavonoide. Un hidrégeno en puente
de hidrégeno a 12,05 ppm, senalo la presencia de
un carbonilo en la posicién 4 del anillo C y de un hi-
droxilo en la posicion 5 del anillo A del esqueleto fla-
vonoide. Un par de dobletes que integran para dos
protones los cuales se observan a 7,33 ppm con J =
8,9 Hzya6,79 ppm con J = 7.9 Hz, sugieren la pre-
sencia de un anillo B para sustituido. Un tercer doble-
te integrando para dos protones se muestra a 6.10
ppm con J = 7.9 Hz, senal en la cual deben colapsar
los protones 6 y 8 del anillo A. El par de dobletes a
3,20y a 2,71 (16,2 Hz) ppm senalaron de nuevo la
estructura de una flavanona. La senal a 5,50 (t, J =
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13,2 Hz) correspondiente al proton H-2 nos confirma
la presencia de una flavanona glicosilada. El metilo
en 1,15 ppm (d, J =5,9 Hz) sugiere la presencia del
azucar rahmnosa conjuntamente con su protén ano-
mérico H-1 a 4,69 ppm (dd J =4,0; 16,5 Hz), se ob-
serva también claramente la presencia de la glucosa
mediante su protdn anomérico a un desplazamiento
de 4,75 ppm (dd ; 4,6; 17,1Hz). La estructura que es-
tabamos analizando se parecia mucho a la que habia-
mos analizado previamente con la diferencia de que
ésta no tenia el grupo metoxi y su patrén aromatico
era diferente. La comparacion de los datos del espec-
tro de '3C tomado en DMSO, el cual fue discriminado
en metilos, metilenos, metinos y cuaternarios en con-
Jjunto con el experimento DEPT 135, y comparando
con los datos de !3C de la hesperidina, indicaron una
sustitucion similar en el anillo A y un anillo B sustitui-
do en posicion para con un grupo hidroxilo. Se obser-
van senales caracteristicas para la flavanona tales
como: a 197 ppm se observa C-4 correspondiente al
carbonilo presente en el anillo C, a 163,5 ppm se
encuentra la senal del C-5 el cual esta enlazado a un
grupo hidroxilo asi como el C-7 a un desplazamiento
de 165,2 ppm. Igualmente se observan senales ca-
racteristicas para la rahmnosa; el C-6 correspondien-
te al grupo metilo en 18,6 ppm y para la glucosa una
senal en 60,9 ppm del C-6 metilénico. La compara-
cion de datos reportados para la naringenina con los
obtenidos experimentalmente, senalan inequivoca-
mente su presencia en las hojas de Croton matouren-
sis siendo la primera vez que dicho compuesto es
aislado de la planta (Mabry y col., 1970).

T-dehidrocrotonina (4), fue aislado de las fraccio-
nes mayoritarias de la separacién cromatografica del
extracto de acetato de etilo, en una mezcla de elu-
ci6én CH,Cl,/CHCI;, con una proporcion 2:1, se ob-
tuvo como un sélido blanco de punto de fusién
139-141°C. El analisis del espectro de IR, mostrd dos
bandas intensas a 1700 y 1650 cm’!, revelando la
presencia de una lactona y de un carbonilo o, 3 in-
saturado; se obtuvo ademas en este analisis informa-
cion de la presencia de un anillo de tipo furano, al
observar las absorciones tipicas a 1500 y 870cm’!.
La espectroscopia de RMN de 'H, !3C, Dept, HMQC,
HMBC y COSY, se acumul6 para lograr identificar el
compuesto. El espectro desacoplado de '3C, indicé
que 19 atomos de carbono constituian la molécula.
Analisis comparativos de '>C y Dept 135, determina-
ron la naturaleza de los carbonos presentes: dos gru-
pos metilo, 4 carbonos metilenicos, 8 carbonos de
tipo metinico, conjuntamente con tres carbonos cua-
ternarios y dos grupo carbonilo, pertenecientes a una
lactona y a un carbonilo o, § insaturado. El experi-
mento HMQC, nos permitié establecer las conecti-
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vidades entre carbonos y sus protones directamente
unidos, mientras las correlaciones a dos y tres en-
laces fueron determinadas a través de un HMBC. El
carbono mas desapantallado (198.4 ppm), se corre-
lacion6 con la ayuda del HMBC con los protones a
2,47 y 2,12 ppm, el desplazamiento de este carbono
sugeria una cetona conjugada que pudiera estar loca-
lizada en la posicion 2 de un esqueleto diterpenico
de tipo clerodano. Las senales de los grupos metilos
a 1,54y 1,92 ppm, fueron correlacionadas con los
carbonos 4 y 8 de una estructura diterpenoide con
esa naturaleza, comunmente reportadas en el géne-
ro Croton. Las caracteristicas espectrales previamen-
te discutidas, previa comparaciéon con la literatura,
indicaron que la estructura correspondia a T-dehidro-
crotonina (TDHC) (3), aislada por primera vez de
Croton cajucara (Maciel y col., 1992).

El compuesto (4) fue aislado del extracto de ace-
tato de etilo, especificamente de la fraccién siguien-
te al compuesto (3), la cual se eluyd con polaridad
CHCI5/MeOH 99:1, se obtuvo con apariencia de cara-
melo color marrén con un peso de 29,2 mg, y un por-
centaje de rendimiento del 5,14%. El ibn molecular
obtenido por EM, utilizando la técnica de impacto
electrénico fue de 330 m/z, sugiriendo una férmula
molecular de C,gH,,0s5, la cual establece un numero
de 9 insaturaciones presentes en la estructura. El es-
pectro de RMN de 'H tomado en CDCl; sugirié una
estructura tipo diterpeno muy similar a la trans-dehi-
drocrotonina (3), previamente descrito. Se observa-
ron senales que sugerian la presencia de un grupo
metilo secundario a 6 1,21 ppm como un singlete,
otro metilo terciario se observé a un 6 de 1,95 ppm
igualmente como un singlete. Se evidencié también
en el espectro de protones las senales correspon-
diente a un anillo furanico 6 (6,45 ; 7,43y 7,47) ppm.
Un proton olefinico sin acoplamiento fue igualmente
observado a un desplazamiento quimico de 5,80
ppm como un singlete. El resto de las senales presen-
tes en el espectro de 'H, se establecieron con ayuda
de los experimentos en dos dimensiones HMQC,
COSY y HMBC. El espectro de RMN de !3C claramen-
te nos indic6é que estabamos en presencia de un di-
terpeno con 19 atomos de carbono; se identificaron
los carbonos correspondientes al anillo furanico a
(144,0; 139,9; 124,4; 108,3); la senal de una cetona
o,B-insaturada fue evidenciada a un 6 198,4 (C-2),
esta senal conjuntamente con la senal carbonilica de
una gamma-lactona a un desplazamiento de 176,7
ppm (C-19), nos corroboraron la presencia de una
estructura muy similar a trans-dehidrocrotonina. Dos
senales en el espectro de carbono fueron encontra-
das diferentes a la estructura mencionada, un carbo-
no oxigenado cuaternario a un § 72,5 (C-5) y la senal
Vol. 72 -
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Figura 1. Estructuras de los compuestos aislados de Croton
matourensis.
Figura 2.
Principales correlaciones 4
en el HMBC para 4.

olefinica cuaternaria del C-4, se mostr6 desplazada
de 164,0 ppm en TDHC hasta 154,3 ppm en nuestra
estructura, algunas pequenas diferencias en los des-
plazamientos de los carbonos vecinos (C-6, C-7, C-5),
fueron igualmente notables. El espectro de HMQC
nos permitié establecer todas las conectividades car-
bono-hidrégeno, siendo evidente a través de este
analisis la desaparicion del H-5, presente en TDHC,
en cuyo carbono ubicamos al grupo hidroxilo. Las
correlaciones de los espectros de COSY y HMBC, nos
corroboraron la ubicacién de este grupo; especial-
mente fueron importantes las correlaciones en el
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HMBC entre el H-18 (1,95 ppm) con el carbono C-5
(72.5 ppm), y del H-10 (2,20 ppm) con el mismo C-5.
El resto de las senales fueron asignadas con toda la
data espectroscopica y comparacion detallada con
estructuras similares reportadas en la literatura. Lue-
go de examinar la data espectroscoOpica y comparar
los datos experimentales con los reportados para la
S5a-hydroxi-cis-dehidrocrotonina, pudimos observar
diferencias significativas en los valores correspon-
dientes al espectro de RMN !3C Un experimento
NOESY fue necesario para confirmar que el compues-
to que habiamos aislado correspondia al isomero
trans de la 5-hidroxi-dehicrotonina, el cual reporta-
mos por primera vez como parte de la evaluacion fi-
toquimica de Croton matourensis.

La vainillina (5) fue aislada del extracto de aceta-
to de etilo, especificamente de la fraccion eluida con
una mezcla diclorometano/hexano/metanol en una
proporcion 9,2/ 0,4/0,4 con un peso de 18,1 mg, y
un porcentaje de rendimiento del 2,6%. El espectro
de RMN 'H fue tomado en CDCI3; se observa un sin-
glete con muy poca intensidad, correspondiente al
hidrégeno de un aldehido a un desplazamiento de
9,78 ppm, senal que se corrobora posteriormente
con el espectro de RMN !3C, se observa también un
desplazamiento a 3,92 ppm correspondiente a un
grupo metoxi asi como las senales de los hidrégenos
presentes en la estructura aromatica; 7,55 ppm (H-2),
6.89 ppm (H-5), 7.73 ppm (H-6) con constantes de
acoplamiento de 2.0; 8,6; y 7,73 respectivamente.
Los datos obtenidos a partir del espectro de !3C to-
mado en CDCI3, el cual fue discriminado en metilos,
metinos y cuaternarios en conjunto con el experi-
mento DEPT 135, mostré con mayor claridad que el
RMN !H, las senales pertenecientes a la vainillina, se
observa un § caracteristico de un grupo metoxi a
56.1 ppm asi como un desplazamiento caracteristico
de un grupo hidroxilo en un anillo aromatico. Se ob-
servan los metinos pertenecientes a la estructura aro-
maticaC-2, C-5yC6al110,4; 112,4y 124,6 ppm
respectivamente. El iébn molecular obtenido por EM
utilizando la técnica de impacto electréonico fue de
153 m/z con un pico base de 135 m/z, sugiriendo
una férmula molecular de C;H;04, la cual establece
un numero de 5 insaturaciones presentes en la es-
tructura. Como es caracteristicos de los aldehidos
aromaticos en el espectro de masas puede observar-
se un pico de ion molecular (153 m/z) bastante inten-
so ademas de la pérdida del grupo hidroxilo como
agua (135 m/z) y la pérdida del grupo carbonilo per-
teneciente al aldehido (108 m/z). Luedgo de revisar
toda la data espectroscopica se llegd a la conclusion
de que estabamos en presencia de la vainillina, com-
puesto aislado por primera vez de las hojas de Cro-
ton matourensis.
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El compuesto (6) o-amirina fue aislado del extrac-
to de hexano, especificamente de la fraccion 3,2 con
un peso de 4,6 mg, y un porcentaje de rendimiento
de 0,8%. En el espectro de RMN de protones tomado
en CDCI3 pueden observarse senales caracteristicas
de un triterpeno de tipo oleanano. Examinando el
espectro de 'H se observa una senal olefinica corres-
pondiente a 5.10 ppm (H-12) y a 5,20 ppm (H-13)
caracteristica de los esqueletos tipo oleanano, se ob-
serva también una senal perteneciente a un metino
oxigenado a 3,20 ppm correspondiente al H-3. La
comparacion de los datos del espectro de !3C toma-
do en CDCI3 en conjunto con el espectro DEPT 135
permitié clasificar los carbonos en metilos, metile-
nos, metinos y cuaternarios. En el espectro de '3C se
observan senales de un doble enlace en 124,4 y
139,5 ppm desplazamientos caracteristicos de los
esqueletos tipo oleanano. Los espectros de '3C y
DEPT 135 mostraron la presencia de un metino oxige-
nado en 77.2 ppm caracteristico de un carbinol se-
cundario en posicion o, lo cual se confirmé con el
desplazamiento quimico del C-5 en 55.1 ppm Yy el
de C-24 en 15.6 ppm, evidenciandose claramente
que la estereoquimica del C-3 era axial (30). Se deter-
mino si dicho compuesto se trataba de -la 3o-0-amiri-
na o de la 30-B-amirina, al observar que el C-20 (39,9
pPpm) no era cuaternario, siendo éste un carbono
caracteristico de la 30-B-amirina. El ién molecular
obtenido por EM utilizando la técnica de impacto
electrénico fue de 426 m/z con un pico base de 218
m/z caracteristico de los esqueletos de tipo oleana-
no, sugiriendo una férmula molecular de C5,H;,0, la
cual establece un nimero de 6 insaturaciones pre-
sentes en la estructura. Luego de examinar y compa-
rar la data espectroscoOpica proponemos que la
estructura que hemos aislado por primera vez de Cro -
ton matourensis corresponde al triterpeno de tipo
oleanano o-amirina.
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