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Resumen

Las partes aéreas del Baccharis decussata (K) Hieron fueron extraidas con alcohol isopro-
pilico en un soxhlet hasta agotamiento. El extracto alcohdlico llevado a concentracion al vacio
proporcion6 97 g de material crudo, el cual fue sometido a percolacién en una columnade gel de
silice usando como solvente inicial éter de petroleo (EP) y luego mezclas de acetato de etilo
(AcOELt) y metanol en polaridad creciente. De las fracciones eluidas con EP:AcOEt (50:50), se
obtuvo un sélido amorfo, que después de recromatografiado en columna de gravedad emplean-
do un sistema de solventes similar al anterior, proporcioné en las fracciones eluidas con EP:
AcOETt (90:10) y EP: AcOELt (60:40), dos sustancias flavonoidicas que fueron identificadas como
5,7-dihidroxi-4",6-dimetoxiflavona (pectolinarigenina) (l) y 5,7-dihidroxi-4",6,8-trimetoxi-fla-
vona (nevadensina) (I1), respectivamente. El filtrado obtenido al separar el s6lido amorfo y so-
meterlo a destilacion bajo vacio produjo una masa viscosa, que cromatografiada en columna
con silicagel proporciond en las fracciones eluidas en EP: AcOELt (95:5) un sélido que fue identi-
ficado como stigmasta-5,22-dien-3-ol (estigmasterol) (1l1) y posteriormente en las fracciones
eluidas con EP: AcOEt (80:20), se obtuvo un diterpeno de nucleo labdano que se identific6 como
8,17-labden-743,15-diol (V).
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Chemical compounds from Baccharis decussata (K) Hieron

Abstract

The aerial parts from Baccharis decussata (K) Hieron were extracted with isopropilic alco-
hol in sohxlet until wasting. The alcoholic extract on concentration under vacuum afforded 97 g
of raw material, which was submitted to purification in vacuum chromatography using petro-
leum ether (EP) as initial solvent and then mixtures of ethyl acetate (AcOEt) and methanol with
increasing polarity. From fractions eluted with EP: AcOEt (50:50), were obtained a solid, which
was chromatographied over silicagel. The fractions eluted with EP: AcOEt (90:10) and EP:
AcOEt (60: 40), afforded two flavonoids which were identified as 5,7-dihidroxi-4",6-
dimetoxiflavone (pectolinarigenine) (1) and 5,7-dihidroxi-4",6,8-trimetoxiflavone (nevadensine)
(1) respectively. The filtrate, obtained after the separation of amorphous solid, on distillation
under vacuum afforded a viscous product which on chromatographic purification over sili-
cagel, (eluent EP: AcOEt 95:5) afforded a solid substance that was identified as

* Autor para la correspondencia.
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stigmasta-5,22-dien-3-ol (stigmasterol) (I11) and the fractions eluted with EP: AcOEt (80:20) af-
forded a labdane diterpene which was identified as 8,17-labden-74, 15-diol (1V).

Key words: Baccharis decussata; Compositae; flavonoids, terpens.

Introduccioén

El género Baccharis es uno de los méas
importantes de la familia Compositae (tribu
Astereae) (1) y sus especies son exclusiva-
mente Americanas (2). Su distribucién cu-
bre toda Suramérica, se extiende del norte
hacia el sur de los Estados Unidos, llegando
por el este a Massachusetts. Algunas de las
especies son endemismos de gran limitacion
geogréfica, otras ocupan &reas muy vastas
(3). El total de sus especies se aproxima a
400, de las cuales s6lo 18 se han encontrado
en Venezuela (4).

Estudios quimicos realizados en dife-
rentes especies de este género han demos-
trado en las mismas la presencia de sesqui-
terpenos, diterpenos (5), triterpenos, flavo-
noides y tricotecenos, sustancias macroci-
clicas que presentan actividad antileucémi-
ca y anticancerosa (6).

Continuando con el estudio fitoquimi-
co de las especies del género Baccharis pre-
sentes en la flora Venezolana, reinvestiga-
mos el Baccharis decussata (K) Hieron (7)
por considerar que podria aportar nuevos
resultados acerca de sus componentes qui-
micos. Resultados obtenidos de la presente
investigacion se exponen en el siguiente ar-
ticulo.

Materiales y Métodos

Los espectros IR fueron realizados en
pastillas de KBr, en un espectrémetro
Perkin-Elmer modelo 1720X. Los puntos de
fusion fueron tomados en un aparato
Fisher-Johns y no estan corregidos.

Los espectros RMN'H y RMN*3C de las
muestras | y Il fueron realizados en solucion
de CDClI, con tetrametilsilano como referen-
cia interna, en un espectrometro modelo

Jeol de 200 MHz en la Universidad de Sala-
manca y los RMN*H y RMN'3C de las mues-
tras Il y IV fueron realizados igualmente en
solucion de CDCI; con tetrametilsilano
como referencia interna, en un espectrome-
tro modelo Jeol de 400 MHz de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Los Andes.

Los espectros UV fueron realizados en
un aparato UV Perkin-Elmer Lamda 3B
UV/VIS espectrometer y los ensayos em-
pleando los reactivos de desplazamiento
(AcONa, MeONa, H;BO,;, AICI3) se tomaron
en solucion de MeOH.

Para las separaciones en columna se
usaron los solventes éter de petrdleo, aceta-
to de etilo y metanol en grado técnico desti-
lados previamente.

En las cromatografias en columna se
utilizoé silicagel 60 (0,063-0,2 mm) marca
Merck y para las cromatografias en capa
fina se uso6 silicagel tipo GF (10-40 p) marca
Sigma.

Resultados

Las partes aéreas del Baccharis decus-
sata (K) Hieron, recolectadas en las riveras
del Rio Albarregas, La Hechicera Edo. Méri-
da, después de secados al aire y molidas
(4,86 Kg) fueron extraidos hasta agotamien-
to con alcohol isopropilico en un soxhlet. El
extracto después de concentrado por desti-
lacion al vacio dio una masa viscosa (97 g)
que fue mezclada con silicagel (190 g) hasta
formar una masa pulverulenta.

5,7-dihidroxi-4",6-dimetoxiflavona
(pectolinarigenina) (I)

La separacidon cromatografica en co-
lumna de silicagel de los componentes del
extracto, proporciono en las fracciones elui-
das con éter de petroleo: acetato de etilo
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(50:50) un solido amorfo que fue recromato-
grafiado en columna de gravedad obtenién-
dose en las fracciones eluidas con EP:
AcOEt (90:10) un producto (I) de pf: 196-
198°C que se identific6 como pectolinarige-
nina. UV: 1ax = 274, 325 nm; MeONa: 358
nm, ALCIf/ HCI: 339 nm. IR: 3456 cm'l,
1666 cm™, 1105 cm™. RMN *H: (CDCl,, ¢
ppm): 3,86y 4,02 ppm (s,-OCH;6y4"); 6,54
ppm (s, Hy); 6,52 ppm (s, Hy); 6,99 ppm y
7,08 ppm (d, H= 2",6",3",5%); 13,06 ppm (s,
OH fendlico). RMN 3c: 55 y 61 ppm (2
—-OCHy); 94, 104, 114 y 127 ppm (4 -CH-);
184 ppm (C=0). EM: 314 [M'] C;7H406,
184, 140, 141, 132, 135 m/e.

5,7-dihidroxi-4",6,8-trimetoxiflavona
(nevadensina) (1)

De las fracciones eluidas de esa misma
columna con EP:AcOEt (60:40), se obtuvo
un sélido, pf: 181-183°C. UV: 282y 324 nm;
MeONa: 369 nm; IR: 3410 cm™, 1657 cm™,
1125 cm™. RMN 'H: 3,99 y 4,01 (s, -OCHj3
6,8,4"); 6,55 ppm (s, Hj); 7,0 -7,85 ppm (d,
H:2°,6",3",5,); 12,73 ppm (s, OH fendlico);
RMN '3C: 55-61 ppm (3 -OCHjs); 103-130

H5CO I
OH

/(jlgjﬁ);\
HO

111
Figura 1.

ppm (-CH-); 182 ppm (C=0). EM: 344 [M"],
C1gH1607, 329,170,132,135 m/e.

Stigmasta-5,22-dien-3-ol
(estigmasterol) (111)

Del filtrado obtenido al separar el soli-
do amorfo se obtuvo por destilacién bajo va-
cio una masa viscosa que cromatografiada
en columna de silicagel proporcioné en las
fracciones eluidas con EP/AcOEt (95:5) un
s6lido blanco (lI1). [a]p= -52 (2mg%, CHCI,),
pf: 151-58°C. IR: 3426 cm™, 2960 cm™,
2942 cm®, 1456 cm™, 1383 cm™. RMN*3C:
12-21,3 ppm (6 CH3), 21,5-31,4 ppm (6
CH,); 31,8 ppm (-CH-); 34,2 ppm (-C-);
37,1-39,4 ppm (3-CH,-); 40,2y 40,8 ppm (2
-CH,); 43,2 ppm (-C-); 49,4-55,9 ppm (4 -C);
71 ppm (-CHOH-); 117,4 ppm-138,1 ppm (3
=CH-); 139,5 ppm (=C-). EM: 412 [M7],
CogH4g0, 397 m/e, 369 m/e, 271 m/e, 255
m/e.

8,17-labden-74,15-diol (IV)

De las fracciones eluidas de esa misma
columna, con EP/AcOEt (80:20) se separo
un sélido blanco (1V), [a]lp= -25 (2 mg%,

OCH;
0
HO O | Q OCHj,
H5CO I
OH

II

v

(1) Pectolinarigenina. (I1) Nevadensina. (111) Estigmasterol. (IV) 8,17-labden-73,15-diol.
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CHCI,), pf: 110-114°C. IR: 3276 cm™,
2925cm™, 1650cm™. RMN *H: 0,66 ppm
(s;H, CHy); 0,81 ppm (s,H;g CHy); 0,89
ppm (s,H,5,CHj); 0,90 ppm (d,H;, CHy);
3,67 ppm (m,H,s CH,-OH); 3,96
(dd,H, CH-OH). RMN *°C: 39,63 ppm
(-CH,); 19,33 ppm (-CH,); 42,02ppm
(-CHy); 33 ppm (-C-); 53,15 ppm (-CH-);
33,97 ppm (-CH,); 74,02 ppm (-CH,OH-);
150,76 ppm (-C); 55,54 ppm (-CH-); 39,37
ppm (-C-); 20,62 ppm (-CH,); 35,95 ppm
(-CH,); 30,25ppm (-CH-); 38,96 ppm (-CH.));
61,20 ppm (-CH,OH); 19,83ppm (-CHj);
102,84 ppm (-CH,); 14,45 ppm (-CHy);
21,62 ppm (-CHj3); 35,53 ppm (-CHs). EM:
308 [M™] CyoH360,, 275 m/e, 272 m/e, 257
m/e, 207 m/e, 138 m/e, 123 m/e, 109 m/e,
95m/e,81 m/e, 69 m/e, 55 m/ey 41 m/e.

Discusion

De las partes aéreas del Baccharis de-
cussata (K) Hieron, se obtuvo un extracto
etandlico, que se percolé a través de una co-
lumna de gel de silice. De las fracciones elui-
das con éter de petréleo/acetato de etilo
(50:50), se separ6 un liquido viscoso que de-
jado en reposo durante 24 horas y filtrado
proporcion6 un solido amorfo, que mostré
en cromatografia en capa fina la presencia
de varias sustancias. La cromatografia en
columna de gravedad con silicagel de este
so6lido, proporcioné en las fracciones eluidas
con EP: AcOEt (90:10) un producto (I) de co-
lor amarillo que después de recristalizado
varias veces en metanol fundié a 196-
198°C.

Su espectro IR muestra absorciones a
3456 cm™ (-OH), 1666 cm™ (C=0 a,- insa-
turadas) y 1105 cm™ (C-O éter). Su RMN *H
muestra dos singuletes a 3,86 y 4,02 ppm
para dos grupos metoxilo (-OCHs3), dos sin-
guletes a 6,52 y 6,54 ppm atribuidos cada
uno de ellos para protones aromaticos. Ade-
mas, presenta dos dobletes centrados a 6,99
y 7,08 ppm atribuidos cada uno de ellos a
los dos protones aromaticos de dos sistemas

A,B equivalentes y un singulete en 13,06
ppm de un OH fendlico.

Su espectro RMN 13C muestra sefiales
para 17 carbonos distribuidos de la siguien-
te forma: dos primarios (55 y 61 ppm), seis
terciarios (94, 104, 114y 127 ppm) y nueve
cuaternarios, una de ellas a 184 ppm atri-
buida al carbono de un grupo carbonilo.

Su espectro de masas muestra el ion
molecular a 314 m/e [M"] que corresponde
con la formula molecular C,,H,,0O; y frag-
mentos significativos a 184 m/e, 140 m/e,
141 m/e, 132 m/e y 135 m/e.

Los datos espectroscopicos anteriores
nos llevan a la conclusion de que el com-
puesto (1) es un flavonoide. Su UV muestra
bandas a 325 nm (banda l) y 274 nm (banda
Il), acordes con los valores observados en la
literatura para los anillos A y B respectiva-
mente (8).

Los ensayos realizados con los reacti-
vos de desplazamiento mostraron los si-
guientes resultados: con MeONa la banda |
sufrié desplazamiento batocrémico de +33
nm y disminuyo su intensidad lo que sefia-
la la presencia de un OH en C, sustituido.
En presencia de AcONa no se alterd, por lo
que el OH en la posicidn 7 estéa sustituido.
Con NaOAc/ H;BO,; no hubo variacion lo
que indica la ausencia de grupos OH en po-
sicion orto y con AICl;/ HCI se produjo un
desplazamiento batocromico de +14 nm in-
dicando la presencia de un grupo OH en Cg
(9). Por comparacion de las constantes fisi-
casy datos espectroscopicos del compuesto
I con las reportadas en la bibliografia con-
sultada se le identifico como pectolinarige-
nina (10).

Por otra parte, de las fracciones eluidas
con EP/ACOET (60:40) se obtuvo un sélido
amarillo (1) que después de recristalizado en
metanol fundié a 181-183°C. Su espectro IR
muestra bandas a 3410 cm™ (O-H), 1657
cm™ (C=0 a,f- insaturadas]? y 1125 cm™
(C-0 éter). Su espectro RMN "H muestra dos
singuletes a 3,99 y 4,01 ppm atribuidos
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cada uno de ellos a grupos (-OCH,), en 6,55
ppm se observa un singulete atribuido al H,
y dos dobletes centrados a 7,0 y 7,85 ppm
atribuidos a los protones del sistema A,B
equivalentes y un singulete a 12,73 ppm
atribuido al protén del OH fendlico.

En el espectro RMN 13C se observan se-
fales de carbonos primarios a 55y 61 ppm,
entre 103 y 130 ppm se observan sefiales
para carbonos terciarios y a 182 ppm se ob-
serva la sefial del grupo C=0. Su espectro de
masas muestra un ion molecular de 344
g/mol [M?] que concuerda con la formula
molecular C,gH, 0,y fragmentos a 329 m/e
y170 m/e, 132 m/ey 135 m/e. Al igual que
en el compuesto anterior los datos espec-
troscépicos nos llevan a concluir que el com-
puesto (Il) es un flavonoide.

Su espectro UV presenta absorciones
a 324y 282 nm, acordes con los valores ob-
servados en la literatura para flavonoides
(8). Ensayos realizados con los reactivos de
desplazamiento sefialan los siguientes re-
sultados: con MeONa la banda | sufre un
desplazamiento batocromico de +45 nm in-
dicando la presencia de un grupo OH en
C,,conAcONa/ H;BOg, nosealtero, loque
indica la ausencia de grupos di-OH en posi-
cion orto.

Andlisis de las constantes fisicas y
comparacion de los datos espectroscopicos
con los reportados en las referencias biblio-
graficas el compuesto (1) se identifico como
nevadensina.

La nevadensina es un compuesto poco
comun en la naturaleza. Solo ha sido repor-
tado su aislamiento en Iva nevadensis (11) y
asimismo en el trabajo anterior del estudio
de esta especie (7). La nevadensina ha sido
reportada como un compuesto que posee
actividad anti-inflamatoria, hipotensora y
tuberculostatica (12).

El filtrado obtenido al separar el sélido
amorfo al someterlo a destilacion bajo vacio,
produjo una masa viscosa que cromatogra-
fiada en columna de silicagel, proporcioné

en las fracciones eluidas en EP/AcOEt
(95:5) un solido blanco (111) que después de
recristalizado en MeOH fundi6 a 154-158°C,
[a]p=-52 (2 mg %, CHCI,), que fue identifica-
da como estigmasterol, al ser superponibles
sus espectros IR, RMN'H con el de una
muestra auténtica de dicha sustancia.

De las fracciones eluidas con
EP/ACOEt (80:20) se separ6 un compuesto
cristalino (IV), pf 110-114°C; [a],= -25 (2mg
%, CHCI;) y de peso molecular 308 g/mol
determinado por espectrometria de masas
(M* 308 m/e), que concuerda con la formula
molecular C, H;0, de un diterpeno bicicli-
co.

Su espectro IR muestra bandas a 3276
cm™ (OH) y a 1650 cm™ (C=C) y un pico a
896 cm™, lo que sugiere que la insaturacion
debe pertenecer a un grupo metileno termi-
nal.

En el espectro RMN 'H se observan sin-
guletes a 0,66 ppm, 0,81 ppm y 0,89 ppm
para tres metilos sobre carbonos cuaterna-
rios, una sefial doblete centrada a 0,90 ppm
para un metilo sobre un carbono terciario y
dos sefiales singuletes a 5,16 ppm y 4,67
ppm para cada uno de los protones de un
grupo metileno terminal. Ademas presenta
una sefal multiplete centrada a 3,67 ppm
para los dos protones de un grupo alcohdlico
primario.

Por otra parte, también presenta una
seflal doblete de dobletes centrada a 3,96
ppm, atribuida a un proton en posicién axial
en el C,, debido a un acoplamiento H; ¢ (ax-
ax), J=11Hzy un acoplamiento H, ¢ (ax-ec),
J =5 Hz, lo que indica que el OH debe estar
en posicion g ecuatorial en el C,. Analisis de-
tallado de los datos espectroscépicos nos
llevan a identificar al compuesto IV con
8,17-labden-73,15-diol, aislado sélo antes
del B. pedunculata (Mill.) Cab. (13), siendo
en este trabajo donde se reportan sus cons-
tantes fisicas por primera vez. Previamente
Gonzalez et al. (14), habian mencionado la
obtencidn por via sintética del estereoiséme-
ro 8,17-labden-73, 15-diol.
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