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Resumen

Del extracto aceténico de las hojas del Cnidoscolus aconitifolius se aislé por primera vez la
taraxerona. La estructura de la taraxerona fue establecida sobre la base de estudios espectros-
copicos de RMN-'H y RMN-"°C, luego del analisis detallado de las correlaciones presentes en los
espectros bidimensionales (‘H-'H, 'H-"°C). También se aislo el §-sitosterol, el cual fue identifica-
do por comparacion con una muestra auténtica.
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Abstract

Acetonic extract from the leaves of Cnidoscolus aconitifolius had been isolated first time ta-
raxerona. The structure was elucidated for detailed analyses of the proton and carbon-13 nu-
clear magnetic resonance ('H- and NMR-"C) spectra were performed by using two-dimensional
(2-D) 'H-'H and 'H-"C shift correlation techniques. 3-sitosterol was isolated too and was identi-
fied by direct comparison with an authentic sample.
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Introduccion

El género Cnidoscolus pertenece a la fa-
milia Euphorbiaceae. En América se encuen-
tran alrededor de 50 especies pertenecientes
a este género, distribuidas desde México has-
ta el norte de América del Sur (1). El latex de
estas especies es utilizado para el tratamien-
to de callosidades y cataratas como ocurre
con el C. vitifolius del pantanal del Mato
Grosso do Sul, en Brasil, donde es conocida
por el nombre vernaculo cansancao (2). El
Cnidoscolus aconitifolius es un arbol conoci-
do con el nombre de chaya y es una verdura
domesticada de la region maya de Guatema-
la, de Belice, del sureste de México y de la
Peninsula de Yucatan, asi como de algunos
lugares de Honduras (3), razon por la cual ha
sido objeto de estudios sobre su composicion
nutricional (4). En algunas ciudades del
oriente de Venezuela, el licuado de sus hojas
frescas se utiliza para la cura del cancer. Hay
muchos testimonios de personas que han
padecido esta enfermedad y que manifiestan
haber sido curadas con esta planta. También
se dice que produce efectos secundarios ad-
versos, siendo uno de ellos la disminucién de
la visiéon. En un estudio donde se determiné
la composicion nutricional del C. aconitifo-
lius, se detectaron componentes antinutri-
cionales, como HCN y oxalatos (5). Estos an-
tecedentes indujeron el interés por el estudio
fitoquimico de esta especie, ya que es eviden-
te la necesidad de conocer los principios acti-
vos. Este trabajo presenta los resultados pre-
liminares del analisis fitoquimico del extrac-
to acetonico de las hojas.

Materiales y Métodos

El C. aconitifolius fue recolectado en la
ciudad de Maturin, capital del estado Mona-
gas, Venezuela. La planta fue identificada por
Leyda Rodriguez, y un voucher specimen fue
depositado en el Herbario Nacional de Vene-
zuela (I. Ramirez N° 1). Las hojas fueron se-
paradas del resto del material vegetal, seca-
das a la sombra y posteriormente molidas y
extraidas exhaustivamente con acetona a

temperatura ambiente. La solucion obtenida
se concentro6 al vacio, resultando un extracto
de 80,25 gramos, el cual fue adsorbido en gel
de silice para TLC (tamano de la particula:
2-25 pg, Aldrich) y cromatografiado en co-
lumna al vacio, también de gel de silice,
usando como eluyentes hexanos y mezclas
de hexanos-AcOEt, AcOEt y metanol en or-
den de polaridad creciente. Se recogieron
fracciones de 250 mL; estas fueron analiza-
das por TLC y reunidas adecuadamente. Las
reuniones obtenidas fueron recromatografia-
das utilizando técnicas de separacion con-
vencionales como sefadex, columna seca y/o
preparativa. Ya purificados los compuestos,
fueron sometidos a los correspondientes es-
tudios espectroscopicos: FT-IR (Perkin-El-
mer, modelo FT-1725X, film), EM (Hewlett
Packard, modelo 5930a) y RMN unidimensio-
nal y bidimensional (Bruker Advance DRX-
400, CDCI, como solvente).

Taraxerona: Agujas cristalinas. Recris-
talizado en acetona. Punto de fusion: 240-
242°C. IRy, (KBr): 3050, 1720, 1640 y 820
cm’. RMN-'H (CDCL, 400 MHz) ¢: 5,55 [1,
(d,d), (8,1; 3,1 Hz), H-15; 2,551, (d,d.d), (22,7;
15,78; 7.1), H-2¢]; 2,32 [1, (d.d,d), (15,88;
6,15; 3,27), H-24; 2,06 [1, (d,t), (12,95; 2,99),
H-19¢]; 1,91 [1, (d,d), (14,50; 2,32), H-16«];
1,881, (d.d.d), (16,77; 13,52; 3,25), H-1; 1,13
[3, (s), H-27; 1,08 [3, (s), H-25; 1,07 [3, (s),
H-23]; 1,06 [3, (s), H-24]; 0,95 [3, (s), H-29];
0,91 [3, (s), H-28]; 0,90 [3, (s), H-30]; 0,82 [3,
(s), H-26]. RMN-“C (CDCl,, 100 MHz) ¢:
217,64 (C-3); 157,57 (C-14); 117,17 (C-1b5);
55,74 (C-b); 48,73 (C-18); 48,67 (C-9); 47,57
(C-4); 40,59 (C-19); 38,84 (C-8); 38,32 (C-1);
37,71 (C-13); 37,66 (C-17); 37,50 (C-10);
36,63 (C-16); 35,76 (C-12); 35,07 (C-7); 34,13
(C-2), 33,53 (C-21); 33,34 (C-29); 33,04
(C-22); 29,91 (C-26); 29,83 (C-28); 28,78
(C-20); 26,06 (C-23); 25,56 (C-27); 21,47
(C-24); 21,32 (C-30); 19,93 (C-6); 17,43
(C-11); 14,79 (C-25). EM: 424 [M" C, H,,O, 300
m/z, 285 m/z, 272 m/z, 204 m/z, 189 m/z.

p-sitosterol: identificado por compara-
cion con una muestra auténtica.
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Resultados y Discusion

Del tratamiento cromatografico de dos
fracciones de baja polaridad del extracto
acetonico de las hojas del C. aconitifolius se
aislaron dos triterpenos. De la fraccion elui-
da con hexano-acetato de etilo (9:1) de la co-
lumna al vacio se aislé un sélido incoloro
(40,3 mg), soluble en cloroformo, el cual lue-
go de recristalizado tomo forma de agujas de
Pf: 240-242C. El espectro de RMN-'H tiene
ocho singuletes a 6: 1,13; 1,08; 1,07; 1,06;
0,95; 0,91; 0,90 y 0,82. Cada senal integra
para tres protones y es asignable a un meti-
lo. También presenta el RMN-'H senales a 9:
2,55 (H-2a) y 6: 2,32 (H-20), integrando cada
una para un proton. En el HMQC se observo
que estas dos senales corresponden a un
mismo carbono. En el COSY (Figura 1) exis-
te una correlacion fuerte entre ellas y en el
HMBC (Figura 2), una correlacion de la se-
nal a d: 2,55 con un carbono carbonilico (:
217,64); a su vez, este se correlaciona con
las senales de dos CH, (C-23 y C-24).

También se observan en el HMBC las
siguientes correlaciones: C-13-H-15,
C-1-H-2a, C-5-H-23, C-5-H-24,
C-15-H-16a, C-15-H-164, C-14-H-16,
C-14-H-16p, C-14-H-27, C-14-H-28. Por
otro lado, el espectro de RMN-"°C del mismo
compuesto mostro6 treinta atomos de carbo-
no; se estableci6 la multiplicidad de cada
uno de ellos a través del analisis del DEPT, el
cualrevel6 que el compuesto tiene 8 metilos,
10 metilenos, 4 metinos y 8 carbonos cua-
ternarios, siendo uno de ellos un grupo car-
bonilo. Este analisis arrojo la féormula mole-
cular C, H,, O, la cual fue corroborada por el
i6n molecular (m/z: 424) en el espectro de
masas, el cual muestra un patréon de frag-
mentacion caracteristico de triterpenos de
la serie del taraxerano con un doble enlace
en el carbono 14. En el espectro de masas, el
pico m/z: 300 se debe a una fragmentacion
retro-Diels-Alder con ruptura del anillo D y
esta acompanado por los picos am/z: 285y
272, correspondientes a la pérdida de un
metilo y de una molécula de monoéxido de
carbono, respectivamente (6). El i6n mas
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Figura 2.

abundante, el m/z: 204, se debe a la pérdida
de un electron del doble enlace y a la ruptura
de los enlaces 11-12 y 8-14 (esquema 1).
Este fragmento esta acompanado por el ién a
m/z: 189 con 15 unidades menos, debido a
la pérdida de un grupo metilo.

Para el fragmento m/z: 204 no se obser-
va la pérdida de una molécula de agua ni de
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m/z: 300

m/z: 204

Esquema 1.

monoxido de carbono, lo que descarta la
presencia de un grupo hidroxilo o un grupo
carbonilo en los anillos D y E.

También, en una ampliacion del HMBC
(Figura 3), se muestran las siguientes corre-
laciones: C-24-H-23, C-23-H-24,
C-20-H-29, C-22-H-29, C-20-H-30,
C-22-H-28, C-22-H-29, C-17-H-28,
C-7-H-26, C-13-H-26, C-8-H-27,
C-19-H-27, C-10-H-25, C-1-H-25,
C-18-H-27, C-4-H-23, C-18-H-28 y
C-9—-H-26. Toda la informacién anterior
permitié inferir que la estructura del com-
puesto era la correspondiente a la taraxero-
na [I], lo cual quedé evidenciado al comparar
los datos fisicos y los valores de los despla-
zamientos en el espectro de RMN-"°C con los
reportados en la literatura para el mismo
compuesto aislado de la Myrica rubra (7).

La taraxerona ha sido aislada de espe-
cies pertenecientes a las familias Myrica-
ceae (7, 8, 9), Sapotaceae (10), Fagaceae (11)
y Polygonaceae (12), asi como de otras espe-
cies de la familia Euphorbiaceae (13, 14),
pero no ha sido reportada hasta ahora para
el género Cnidoscolus. La taraxerona, entre
otras actividades, inhibe el Cladosporium
cucumerinum (15).

También se aislo j-sitosterol de una
fraccion eluida con hexano-acetato de etilo
(8:2) y se identificoé por comparacién con
una muestra auténtica. Existe el reporte de
dos estudios fitoquimicos al C. aconitifolius
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Figura 3.

previos a este. En uno de ellos se aislé una
mezcla de ¢-amirina y f-amirina, asi como
los acetatos de ambas y la amirenona (16).
En otro estudio se reporté que los fenoles,
asi como los flavonoides, terpenos y esteroi-
des fueron los grupos quimicos de mayor
distribucion en el C. aconitifolius (17). Esta
publicacion es el primer reporte de la taraxe-
rona aislada de la especie en estudio; ade-
mas, es la primera vez que se realiza un ana-
lisis espectroscopico exhaustivo de este
compuesto, el cual permiti6é la asignacion
inequivoca de las seniales correspondientes
a cada carbono en el espectro de RMN-"C.
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