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FLAVONOIDES EN LA SCHKUHRIA PINNATA (LAM.)
O. KTZE. VAR. PINNATA

Clemente Limaylla Aguirre*, Olga Lock de Ugaz**
ABSTRACT

From Schkuhria pinnata (Lam.) O. Ktze. var. pinnata we isolated two
flavonoids, identified as 5, 7, 3', 4' - tetrahydroxi-6-methoxy flavonol and 5,
7,3, 4' - tetrahydroxi-3-methoxy flavone. Besides these we found B-sitosterol,
o-amirina lupeol and a mixture of lineal hydrocarbon.

RESUMEN

De la Schkuhria pinnata (Lam.) O. Ktze. var. pinnata, reportamos el
aislamiento de dos flavonoides, caracterizando a uno de ellos como el 5, 7,
3, 4' - tetrahidroxi-6-metoxiflavonol y proponiendo tentativamente al otro
como 5, 7, 3', 4' - tetrahidroxi-3-metoxiflavona, ademds de los ya reportados
B-sitosterol, o-amirina, lupeol y una mezcla de hidrocarburos lineales C-27
a C-33,

INTRODUCCION

La Schkhuria pinnata (Lam.) O. Ktze. var. pinnata, conocida comiinmen-
te como “canchalagua” o “canchalahua”, es una planta silvestre que crece en
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las zonas abrigadas de los valles occidentales e interandinos entre 2000 y 2700
m de altitud [1]. Es extremadamente amarga y se le atribuyen las siguientes
propiedades: estomagénica, diurética, catirtica febrifuga antiinflamatoria,
antirreumdtica, depurativa de la sangre, como sustituyente de la quinina en la
cura del paludismo, como insecticida casero, y otras [2, 3].

Estudios previos sobre esta especie realizados en la Repiiblica Argentina
y la Repiiblica Federal de Alemania reportan el aislamiento de esteroles (8-
sitosterol y estigmasterol), triterpenos (y-taraxasterol y a-amirina) [4]; de una
mezcla de hidrocarburos de 29, 31 y 33 carbonos [5], y de una lactona
sesquiterpénica del tipo heliang6lido [6]. Nosotros reportamos también el
aislamiento de esterol B-sitosterol, de los triterpenos o-amirina y lupeol; de
una mezcla de hidrocarburos de 27 a 33 carbonos con un contenido de 61%
del C-29; ademas de dos flavonoides, uno de los cuales ha sido caracterizado
como 5,7, 3, 4' - tetrahidroxi-6-metoxiflavonol 1, proponiendo tentativamen-
te al otro como 3, 7, 3', 4'-tetrahidroxi-3-metoxiflavona (6 3-0-metilquerce-
tina) 2, en base a los datos espectroscdpicos que aqui incluimos. No hemos
detectado la presencia de lactonas sesquiterpénicas cuya ocurrencia natural es
frecuente en este género [7-10].

RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro UV provee una bu¢na informacién para el compuesto 1; en
metanol se observd 1a BI a 375 nm lo que indica se trata de un flavonol; cuando
el metanol contiene 4cido bérico-acetato de sodio, el desplazamiento batocré-
mico de 20 nm indica 1a presencia de grupo o-dihidroxi, esto se comprueba
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por la adicién de 4cido clorhidrico al cloruro de aluminio metanélico, ya que
se observa un efecto hipsocrémico de 24 nm. La adicién de metdxido de sodio
a la solucién metandlica causa efecto batocrémico de la BI de 37 nm con
descomposicidn, indicando la presencia de OH-3 y OH4' y por consiguiente
se deduce la presencia de OH-3' (o-dihidroxi); ademds, 1a absorcién a 334 nm
sugiere un OH-7, lo que se confirma con el desplazamiento batocrémico en
acetato de sodio. En la presencia de cloruro de aluminio-4cido clorhidrico ia
BI desplazé batocrémicamente 56 nm, indicando una hidroxilacion caracte-
ristica en C-5 [11, 12].

Con el espectro RMN-'H se puede establecer que el protén del
anillo A corresponde a H-8 por su 6 6,82, ya que el H-6 generalmente aparece
a campo més alto, entre 6,2 y 6,3 ppm [11]; ubicando entonces el OCH, de
8 3,87 en C-6. Las sefiales de H-2'y H-6' estin a § 7,59 y 7,65 y de H-5' a
5 6,92,

El EM sugiere la férmula elemental C, H ,O, que confirma el nimero
de dtomos de oxigeno y grupos metilo determinadas lineas arriba; reporta el
ion molecular como pico base, lo que nos confirma el -OCH, en C-6, ya que
los C-8 metoxilados generalmente dan el pico base a [M-15]* [11]. Se observa
un intenso pico a 289 que corresponde a [M-CO-Me}", .

Para el compuesto 2 estamos proponiendo la 3-0-metilquercetina ya que
los valores en ¢l UV muestran buena concordancia con los reportados an-
teriormente [11, 13, 15], salvo la BI en metanol que parecerfa un poco alia
(A mix 366nm, en vez de 360 nm [11] 6 359 nm [13, 15]).

La BIl en metanol de las 3-metoxiflavonas da un solo pico entre 264-
269 nm o doble pico entre 250-258 y 262-270 nm, asimismo la Bla en AICl,-
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HCI estd entre 398-405 nm, siendo la magnitud del desplazamiento Ia/I en
metanol de 43-54 nm [14]; en nuestro caso la BII presenta un solo pico a
263 nm y la relacién IA/I es de 36, valor algo menor al rango sefialado,
justamente por ser BI relativamente alta.

La presencia del -OCH, se comprueba por un espectro RMN-'H pero
cuya resolucién no ha sido lo suficientemente buena para identificar plena-
mente a 2.

PARTE EXPERIMENTAL

La recoleccion del material se efectué en febrero de 1980 en las loca-
lidades de Sicaya y Huaytapallana de la provincia de Huancayo, departamento
de Junin. La clasificacién botanica fue realizada por el R.P. J. Soukup* del
Instituto de Botdnica de la UNMSM.

Los espectros ultravioleta fueron medidos en un espectrofotémetro PE
552, los de resonancia magnética nuclear en un Bruker WP-80-FT, y el de
masas en un Kratos MS-25, de baja resolucién EI 70 eV. La cromatografia
de gas se hizo en un CGL-Varian Aerograph 1860-11 con FID. Los puntos
de fusién en un Fisher-Johns y no estdn corregidos.

Primer Método

1100 g de material vegetal, seco y molido, se extrajo en un soxhlet con
3 litros de etanol durante 80 horas. El extracto se concentré obteniéndose 144
g de una masa resinosa, la que fue extraida sucesivamente con éter de petréleo
(EP), cloroformo (CIf) y n-butanol (n-BuOH), dejando un residuo (R).

El extracto EP concentrado (27, 7 g), resina verde oscura, se disolvié
con 100 mL de EtOH caliente, se le agregé 100 mL de solucién etandlica de
KOH al 15%, se reflujé durante 90 minutos, se enfrié y adiciond el doble de
su volumen en agua helada, extrayéndose la fraccién no saponificable con EP.
Este extracto etéreo, de color amarillo, fue tratado sucesivamente con solu-
ciones diluidas de HCl, NaHCO, y finalmente con agua destilada. La fase
etérea se secé con Na,SO,, se concentrd al vacio y se separaron sus compo-
nentes por CCDP usando silica gel 60G, en el sistema benceno: AcOEt, 9:1.
Se desorbieron las 9 zonas (de valores de Rf 0,0, 0,10, 0,14, 0,25, 0,36, 0,44,
0,59, 0,64, 0,74, y 0,97) con tolueno y etanol caliente, obteniéndose 86lidos
blancos (Rf 0,35, 0,44 y 0,59), y aceites amarillos (los restantes). Los sélidos
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se recristalizaron en etanol caliente y se comprobé su pureza por CCD en
sistemas tolueno:AcOEL, 9:1, y ciclohexano: Et,O: AcOH glacial, 100:99:1,
sobre silica-gel G, obteniéndose en todos los casos una mancha al ser revelados
con H,SO, conc. y SbCl,, indicando la naturaleza terpénica y/o esteroidal. En
base a sus datos espectroscépicos fueron caracterizados como B-sitosterol, o-
amirina y lupeol, respectivamente.

El extracto CIf, masa verde negruzca, 49,3 g, se saponificé por un
procedimiento anilogo al anterior, produciendo particulas muy finas de color
blanco correspondientes a la mezcla de hidrocarburos, la que al ser someti-
da a una CGL se determiné que estaba formada principalmente por 3,7% de
C-27, 61.33% de C-29, 16.21% de C-31 y 5.59% de C-33.

El extracto n-BuOH, masa parduzca, 39,2 g, dio positiva 1a prueba de
Shinoda; pero la separacién de los flavonoides no fue posible.

El residuo R, de color oscuro, 1, 1 g, se suspendié en etanol y se le
adicion6 100 mL de solucién de acetato de plomo bdsico al 5%, el precipitado
amarillo formado se separé por filtracion, se suspendi6 en etanol y se burbuje6
H,S; se separ6 el PbS y la soluci6n se concentr6 (6,3 g); de este concentrado
se separé un sélido amarillo 1 que se recristalizé en tolueno: AcOEt, 5:1.

Segundo Método

650 g de material vegetal seco y molido se extrajo en un soxhlet con

1200 mL de EtOH durante 60 horas. El extracto se concentré obteniéndose

85,5 g de una masa resinosa, la que se extrajo sucesivamente con EP, CIf y

O. Del extracto CIf se obtuvo nuevamente la mezcla de hidrocarburos (C-27

a C-33). Del extracto acuoso se precipité sucesivamente con solucién de
acetato de plomo neutro al 10% y acetato de plomo basico al 5%. Los pre-

cipitados formados se suspendieron en EtOH, burbujeados con H,S, y extrai-

dos con AcOEt, obteniéndose después de varias purificaciones los compuestos
2 y 1 respectivamente. Ambas dan positiva la prueba de Shinoda y FeCl,

5,7, 3', 4' -tetrahidroxi-6-metoxiflavonol 1. 95 mg, aislado como cris-
tales amarillos AcOEt: tolueno, 1:5, p.f. 239 - 240°C (lit [15] p.f. 262-264).
Rf (silica - gel 60G, n-BuOH: AcOH: H,0, 6:1:2) 0,84.

UVA = nm 262, 298n, 378; A "“nm, 278, 334,415 desc.; Aot nm
280, 328h, 393 desc.; Ao O % nm 271, 398; A° nm, 280, 340h, 458;
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lA.lCl,-H(J

o nm 274, 310h, 374, 434. RMN-'H (derivado sililado, CDCl, y TMS
est. int.), 7.59d; 7,65m; 6,92d; 6,82s; 3,87s. EM m/z (int. relat.) 332 [M]* (100),
(calculado para C, H ! 8) 331(10), 317 [M-Me]* (10), 314 [M-H,0]* (30),
303 [M-HCOJ* (9), 299 [M-Me- -H,0I* (10), 298 [M-CO-Me]* (96) 167
[A-Me]* (8), 137 (23), 69 (58), entre otros.

5,7,3', 4" -tetrahidroxi-3-0-metil-flavona 2, 25 mg, aislado como cris-
tales amarillos de Et,0, p.f. 183° - 184°C con descomposicion. Rf (silica gel
60G, n-BuOH: AcOH: H,0, 6:1:2) 0,60.
uv AM°°“ _nm, 263, 366; A 281, 340h, 416, A..° nm, 282,
302h, 436; A~ nm, 275, 304h, 379, 402, 73“‘0"“ nm, 277, 316h, 376;

A’NnOAc -H BO
‘max

> nim, 268 309, 381
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