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ESTUDIO FITOQUIMICO DE LAS HOJAS DE
Jacaranda caroba (Vell.) DC.

Ingrit Elida Collantes Diaz™, Elfriede Marianne Bacchi®

RESUMEN

Jacaranda caroba es un arbol nativo del Brasil, comiinmente usado en la medicina tradicional
brasilefia. El estudio fitoquimico del residuo cloroférmico del extracto etandlico al 70% de
las hojas, condujo al aislamiento e identificacion de los siguientes triterpenos pentaciclicos
acido 3-epi-corosodlico (1), acido 2a,3a,190-trihidroxiursano-12-en-28-oico (2), acido
20-hidroxiursolico (3), acido maslinico (4), acido 2a,3a,23-trihidroxiursano-12-en-28-oico
(5), acido 20,30,23-trihidroxioleano-12-en-28-oico (6), acido 2a,3p,23-trihidroxioleano-
12-en-28-o0ico (7), acido 2a,3a,24-trihidroxiursano-12-en-28-oico (8) y acido 2a,3a,24-
trihidroxioleano-12-en-28-oico (9), por comparacion de sus espectros de 'H-RMN y
BC-RMN con la literatura correspondiente.

Palabras clave: Bignonaceae, Jacaranda caroba, triterpenos pentaciclicos.

ABSTRACT

Jacaranda caroba is a tree native to Brazil, commonly used in Brazilian traditional medicine.
Phytochemical study made with the chloroform residue obtained from 70% ethanol extract of
the leaves led to the isolation and identification of pentacyclic triterpenes 3-epi-corosolic acid
(1), 20,3a,19a-trihydroxyurs-12-en-28-oic acid (2), 2a-hydroxyursolic acid (3), maslinic
acid (4), 2a,30,23-trihydroxyurs-12-en-28-oic acid (5), 2a,30,23-trihydroxyolean-12-en-28-
oic acid (6), 20,3p,23-trihydroxyolean-12-en-28-oic acid (7), 2a,3a,24-trihydroxyurs-12-en-
28-oic acid (8) and 20,3a,24-trihydroxyolean-12-en-28-oic acid (9), identified by literature
comparison of their 'H-NMR and '*C-NMR.

Key words: Bignonaceae, Jacaranda caroba, pentacyclic triterpenes.

INTRODUCCION

La familia Bignonaceae esta compuesta por un promedio de 125 géneros y entre 700-800
especies, distribuidas mundialmente en areas tropicales y subtropicales. El género Jacaranda
presenta 49 especies nativas en América del Sur, Central y Caribe, de las cuales 39 son
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endémicas de Brasil'. Jacaranda caroba, en el valle Ribeira del estado de Sdo Paulo es
conocida como ‘“caroba”, “carobinha”; en otras regiones es conocida también como
“camboatad”, ‘“camboata-pequeno”, “camboté”, ‘“caroba-do-campo”, ‘“caroba-miuda”,
“caroba muuda”, “caroba-do-carrasco”. Es considerado un arbol nativo del Brasil, que puede
llegar a medir 20 metros de altura, esta especie es encontrada en la selva de la mata atlantica
y es de uso ornamental, porque es de rapido crecimiento y facil de cultivar. Durante mucho
tiempo fue usada para hacer carbon, por ser suave y porosa’. Segin la medicina tradicional
brasilefia, bafiarse con un preparado de las hojas es indicado para infecciones, y beber la
infusion de las hojas es usado como depurativo y contra la sifilis; las hojas maceradas en
aguardiente es aplicada externamente en heridas y ulceras externas como cicatrizante®. Los
estudios, desde el punto de vista farmacoldgico, mencionan la actividad antitlcera in vivo del
extracto etanolico al 70% de las hojas y el mismo autor, en 1999, demostrd que la fraccion
de cloroformo del extracto hidroalcoholico de las hojas, mostré reduccion en las tlceras
inducidas por 300mmol/L de acido clorhidrico en etanol al 60% (70% y 100% de reduccion,
respectivamente)**. Los estudios fitoquimicos, muestran la identificacion (en las hojas) de
la mezcla de los 4cidos ursolico y oleanico en la fraccion de diclorometano (CH,Cl,):acetato
de etilo (AcOEt) en la proporcion de 97,5:2,5 ademas de esa mezcla de acidos, fueron
también aislados acido ursélico y a-amirina por Braga®. En las hojas fueron identificados
4 isomeros de acido dicafeoilquinico y los flavonoides isorhamnetina-3-O-ramndsido-
7,4’-di-O-glucésido,  isorhamnetina-3-O-ramnosido-7/4"-di-O-glucésido,  quercetina-3-
O-(2-pentosil-6-ramnosil)-glucésido, quercetina-3-O-(2-pentosil)-glucosido, quercetina-
3-0-(6-ramnosil)-glucosido, quercetina-3-O-glucosido, quercetina-3-0-galactdsido,
kaemferol-3-O-(6-ramnosil)-glucosido y kaemferol-3-O-glucésido®.

En este articulo, abordaremos el aislamiento por cromatografia en camada delgada preparativa
y la identificacion por 1H- y 13C-RMN de nueve triterpenos pentaciclicos presentes en la
fraccion obtenida por particion con cloroformo del extracto etanol al 70% de las hojas de J.
caroba.

PARTE EXPERIMENTAL

Recoleccion de 1a muestra e identificacién botanica

Fueron colectadas las hojas de J. caroba en el municipio de Leme del estado de Sao Paulo. El
material vegetal fue identificado por la botanica Lucelia Garcez Lohmann, del departamento
de botanica de la Universidad de Sdo Paulo y un ejemplar de la especie fue depositado en el
herbario SPF de la Universidad de Sao Paulo con el codigo de 9.V.2013.

Extraccion y aislamiento de metabolitos secundarios

Las hojas de J. caroba fueron secadas en estufa con corriente de aire a 40°C por 40 h. Las
hojas secas fueron molidas y sometidas a extraccion por el método de percolacion con etanol
al 70%; el extracto obtenido fue concentrado hasta la completa evaporacion del etanol y la
fase acuosa fue liofilizada hasta la obtencion del extracto bruto de textura pastosa (39,5 g)
de color verde.
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Una parte (18,99 g) del extracto etandlico al 70% fue resuspendido en 30 mL de metanol y
10 mL de agua para hacer una particion liquido-liquido con los solventes 75 ml de hexano
(Hex), 150 ml de cloroformo (CHCI,), 90 ml de acetato de etilo (AcOEt) y metanol-agua,
obteniéndose los cuatro residuos de 2,1 g, 2,4 g, 1,09 g, 13,4 g, respectivamente. Una parte
del residuo cloroférmico (1,8 g) fue sometido a cromatografia en columna (CC), usando
como fase estacionaria silica-gel y como fase movil la mezcla de solventes Hex, AcOEt y
metanol (MeOH) de polaridad creciente. Se obtuvo 68 fracciones, las que fueron sometidas
a cromatografia en capa delgada (CCD) analitica en cromatofolios de silica gel en aluminio
de la marca Merck. Los cromatofolios eluidos (en sistemas de eluentes de polaridad creciente
de Hex:AcOEt, CHCl,:AcOEt y CHCl,:AcOEt:MeOH) fueron revelados con una solucion de
acido sulfurico (H2S0O4) al 20%, seguida de calentamiento. Se juntaron seis fracciones (4-10,
13-21,25-30, 32-40, 45-51, 55-61) siguiendo un patron de semejanza entre ellas por CCD. El
aislamiento de los metabolitos fue por CCD preparativa en placas de vidrio de 20 x 20 cm y
1 mm de espesor de silica gel PF 254 (fase estacionaria) de la marca Merck.

De la reunion de la tercera fraccion (25-30), se observo una mezcla de compuestos, que fue
sometida a CCD preparativa, se us6 como fase movil Hex:AcOEt (2:1), la elucion se realizo
por tres veces consecutivas y a partir de lo cual se aislo 1 (31,2 mg).

De la fraccion 4 (32-40) se obtuvo el compuesto 2 (30 mg) eluida con CHCI,:AcOEt (1:1)
sucesivamente. La mezcla de los compuestos 3y 4 (36,9 mg) y 5y 6 (72,8 mg) fueron aislados
de la fraccion 5 (45-51) por CCD preparativa eluida con CHCI:AcOEt:MeOH (2:2:0,1).
Finalmente, eluyendo dos placas por CCD preparativa con la mezcla de los solventes
CHCI,:AcOEt:MeOH (2:2:0,25) por tres veces la fraccion 6 (55-61), fueron obtenidos 7
(19,8 mg) y la mezcla de 8 y 9 (12,6 mg).

Analisis por Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Losespectros de Resonancia Magnética Nuclear 'Hy '*C fueron registrados en espectrometros:
Bruker AC-200 (4,69 T) operando a 200 MHz para RMN 'H y 50 MHz para RMN "*C.
Espectrometro de la marca Bruker DRX 300 (7,05T) operando a 300 MHz para RMN 'Hy 75
MHz para RMN "C. Espectrometro Varian operando a 500 MHz para RMN 'H y 125 MHz
para *C; los espectros fueron obtenidos en piridina-d5 de la marca Merck.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para realizar el aislamiento de los compuestos presente en este trabajo, ha sido necesario
hacer un corte en la lateral de las placas de CCD preparativa para hacer el revelado con
H2S04 20% seguido de calentamiento, porque los compuestos aislados no revelan frente a
la luz ultravioleta a 254 nm.

Compuesto 1.- Fueron aislados 31,2 mg de un sélido crema en cuyo espectro de 'H-RMN

(200 MHz, piridina-d,) se observaron sefiales como los singuletes a & 0,79 (3H, H-24), 0,84
(3H, H-25), 0,93 (3H, H-26), 1,0 (3H, H-23) y 1,16 (3H, H-27). Los singuletes anchos a 6

Rev Soc Quim Peru. 82(3) 2016



Estudio fitoquimico de las hojas de jacaranda caroba (vell.) DC. 367

0,83 (3H, H-29) y 0,85 (3H, H-30), cada singulete corresponde a un metilo de la estructura;
un doblete a & 2,51 (1H, J=11,4 Hz, H-18); otras sefiales como 6 3,66 (1H, s, H-3p), 4,22 (1H,
m, H-2pB), 5,35 singulete ancho (1H, H-12). Los desplazamientos quimicos del espectro de
BC-RMN de este compuesto presentan las sefiales como los dobles enlaces de un esqueleto
de tipo ursano’, que para este caso son 139,22 y 125,35 ppm, la sefial caracteristica del C-18
en 53,44 ppm y las sefales de los carbonos carbonulicos C-2 y C-3 (C-OH) en 65,94 y
79,16 ppm, respectivamente; los 30 desplazamientos quimicos estan en la tabla 1 y estdn en
concordancia con los publicados en la literatura correspondiente® confirmando que se trata
del acido 2a,3a-dihidroxiursano-12-en-28-oico también llamado de acido 3-epi-corosolico
(figura 1).

Figura 1. Estructura quimica de los triterpenos pentaciclicos aislados e
identificados en el residuo cloroformico en el extracto etandlico al 70% de las hojas
de J. caroba.
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Compuesto 2.- Fue aislado 30 mg de un so6lido crema cuyo espectro de 'H-RMN (300 MHz,
piridina-d5), presenta sefiales de los 6 metilos como singuletes a 6 0,81 (3H, s, H-24), 0,87
(3H, s, H-25), 0,98 (3H, s, H-26), 1,15 (3H, s, H-23), 1,30 (3H, s, H-29), 1,52 (3H, s, H-27);
un unico metilo doblete a § 0,99 (CH,, d, J=6,69 Hz, H-30). También fue observado otras
sefiales como un multiplete a § 2,21 correspondiente al H-15, un singulete a 6 2,93 (1H,
s, H-18), un multiplete a & 2,97 correspondiente al H-16, 3,65 ppm un singulete ancho
(1H, s, H-3B), 4,19 ppm un doblete ancho (1H, d, /=10,47 Hz, H-2P) y un singulete ancho
en 5,55 ppm (1H, s, H-12). Los desplazamientos quimicos del espectro de *C-RMN son
caracteristicos de un triterpeno con esqueleto tipo ursano hidroxilado en el C-19 (72,57 ppm),
también por las sefiales de los dobles enlaces en 127,77 (C-12) y 139,87 ppm (C-13), y las
sefiales de los carbonos carbonulicos C-2 y C-3 en 65,99 y 79,18 ppm, respectivamente,
todos los picos que presenta el espectro estan en la tabla 1 y la comparacion de estas sefiales
con los descritos en la literatura’ permitié demostrar que el compuesto 2 es acido 2a,30,19a-
trihidroxiursano-12-en-28-oico también llamado como 4cido jacarandico (figura 1).

Compuestos 3 y 4.- Fueron aislados 36,9 mg (s6lido crema), con el analisis de su espectro
de RMN de hidrogeno y de carbono 13, se concluyd que era una mezcla de compuestos
que describiremos a continuacion; el espectro de "H-RMN (300 MHz, piridina-d5) para el
acido 2a,3B-dihidroxiursano-12-en-28-oico también llamado de 4acido 2a-hidroxiursolico (3)
(figura 1) presenta sefiales como los singuletes anchos de los metilos a & 0,85 (3H, H-29),
0,86 (3H, H-30), 0,88 (3H, s, H-25), 0,89 (3H, s, H-24), 0.96 (3Hs, H-26), 1,09 (3H, s, H-27),
1,15 (3H, s, H-23), otras sefiales a 6 2,52 (1H, d, J=10,74 Hz, H-18), 3,29 (1H, d ancho,
J=8,85 Hz, H-30), 3,98 (1H, m, H-2B) y 5,35 (1H, s ancho, H-12). Para el acido 2a,3p-
dihidroxioleano-12-en-28-oico (4) también llamado de acido maslinico (figura 1) el espectro
de 'TH-RMN (300 MHz, piridina-d5) presenta las sefiales a 8 0,83 (3H, s, H-25), 0,86 (6H, s,
H-29 y H-30), 0,88 (3H, s, H-26), 0,92 (3H, s, H-23), 0,96 (3H, s, H-24), 1,15 (3H, s, H-27),
3,18 (1H, d ancho, J=10,35 Hz, H-18), 3,29 (1H, d ancho, /=8,85 Hz, H-3a), 3,98 (1H, m,
H-2B) y 5,35 (1H, s ancho, H-12). Los desplazamientos quimicos del espectro de *C-RMN
estan en la tabla 1 y al ser confrontados con la literatura'® se demuestra que es la mezcla de
acido 2a-hidroxiursolico (3) y de acido maslinico (4).

Compuestos 5y 6 .- Se aislo 78,2 mg de un s6lido crema, amorfo; al ser analizado los espectros
de 'H- y *C-RMN se ha observado la mezcla de los acidos 20,3a,23-trihidroxiursano-12-en-
28-oico (5) y el acido 2a,3a,23-trihidroxioleano-12-en-28-oico (6) (figura 1). El espectro
de '"H-RMN (200 MHz, piridina-d5) los presenta los siguientes desplazamientos quimicos
de los hidrogeno para 5 como los 4 metilos singuletes de la estructura a & 0,76 (3H, H-25),
0,88 (3H, H-26), 1,02 (3H, H-23) y 1,09 (3H, H-27); los dos metilos dobletes a & 0,77 (3H,
d, J=6,8 Hz, H-29) y 0,89 (3H, d, J/=7,4 Hz, H-30). Estan presentes también doblete a 6 2,49
con J=10,6 Hz del H-18, a 6 3,63 con J=10,6 Hz de uno de los H-23 y a ¢ 3,82 con J=10,4
Hz corresponde a uno de los H-23, un singulete ancho a 6 4,04 correspondiente al H-3f3, un
doblete ancho a 6 4,17 con J=9,2
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Tabla 1. Desplazamiento quimico en piridina-d5 de 13C-RMN (75, 50 y 125 MHz)
de los compuesto aislados del residuo cloroférmico del extracto etanolico al 70%
de las hojas de J. caroba.

1] 22 32 42 51 6] 72 83 93
42,79 42,68 47,95 47,66 424 41,84 47,69 43,59 4341
65,94 65,99 68,29 6829 66,10 66,10 6881 66,60 66,60
79.16 79,18 83,63 83.63 7849 7849 7814 74.63 74.63
38,45 38,66 39,71 39,66 39,94 43,525 43,63 42,89 4235
48,53 48,59 5575 5575 43,53 42,13 47,89 49,92 49,85
18,29 18,46 18,70 18,70 18,19 17,58 18,49 19,30 19,27
39,29 33,37 33,36 33,12 33,13 32,7797 32,85 33,58 34,08
4001 4042 3987 4802 4184 39,73 3978 40,59 4038
4791 47,48 47,59 4795 4797 4797 48,17 48,51 48,59
10 38,45 38,52 3839 3829 38,25 3835 3839 39,03 3892
11 23.68 2393 2359 2376 2375 23.68 2379 2408 2448
12 125,35 127,77 125,29 122,17 125,25 122,14 122,21 125,92 122,83
13 139,22 139,87 139,25 144,87 13933 14501 145,14 139,62 14522
14 4242 4202 4641 424 4240 4184 4221 4257 42,57
15 28,49 29,30 28,52 28,17 28,17 26,05 2832 29,01 28,64
16 2479 2628 2481 23,65 2482 23,68 2379 2529 2426
17 47,75 48,04 48,02 46,41 47,9 46,61 47,72 46,81 47,04
18 53,44 54,49 53,45 42,08 53,48 41,84 42,06 53,93 42,57
19 3929 72,57 3928 41,92 3931 4644 4652 39,79 4555
20 30,96 42,23 39,39 30,99 394 30,83 30,93 39,84 31,31
21 3735 2696 30,83 34,15 31,1 34,16 3428 31,47 34,59
22 3334 3839 3735 3336 3738 3279 3325 37,82 3437
23 29,34 29,12 29,22 29,19 70,99 70,99 6644 24,19 24,19
24 2216 2213 1757 16,69 1687 1687 1431 6559 6559
25 16,58 16,65 16,83 17,38 17,00 18,19 17,58 17,76 17,76
26 17,36 17,16 17,38 17,53 17,46 17,46 17,34 17,57 17,44
27 23,52 2449 23,65 26,02 23,68 2605 2612 2373 24,19
28 180,10 - 179,7 180,18 180,4 180,5 180,3 180,3 180,6
29 17,36 26,83 21,29 33,15 17,58 33,13 33,25 17,85 33,58
30 2126 1648 17,38 2376 2127 2375 2393 2175 24,13

"Espectro obtenido a 50 MHz, 2Espectro obtenido a 75 MHz, *Espectro
obtenido a 125 MHz.

ORI N A W=

Hz del H-2B y un singulete ancho en 5,35 ppm del H-12. Los desplazamientos quimicos del
espectro de C-RMN estan en la tabla 1 y al ser comparados con los publicados por Lee'!,
confirman la estructura propuesta (5). Los desplazamientos quimicos del espectro "H-RMN
para la molécula 6 son los singuletes a 8 0,76 (3H, H-25), 0,79 (3H, H-29), 0,88 (3H, H-30),
0,91 (3H, H-26), 1,02 (3H, H-23) y 1,09 (3H, H-27), un doblete ancho a 6 3,17 con J=12,8
Hz del H-18, dos dobletes a 8 3,63 y 3,82 con J=10,6 y 10,4 Hz respectivamente, cada sefial
corresponde a cada uno de los hidrégenos en la posicion 23, un singulete a 6 4,04 del H-3,
un doblete a & 4,17 del H-2 y un singulete ancho a & 5,35 del H-12; los desplazamientos
quimicos del espectro de *C-RMN estan en la tabla 1 y estan de acuerdo con los publicados'
para la estructura propuesta 6 (figura 1).
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Compuesto 7 .- Se obtuvo 19,8 mg de un s6lido crema cuyo espectro de 'H-RMN (300 MHz,
piridina-d5), presenta sefiales como los singuletes a 6 0,80 (3H, H-25), 0,88 (3H, H-29), 0,93
(3H, H-30), 0,95 (3H, H-26), 0,96 (3H, H-23) y 1,09 (3H, H-27), un multiplete a 3,29 (H-
18), los dobletes a 6 3,61 y 4,09 (1H cada uno, d, /=10,44 Hz, H-23) y un multiplete a § 5,35
(1H, H-12). Los desplazamientos quimicos del espectro de *C-RMN estan en la tabla 1 y al
comparar con los publicado' se concluye que se trata del acido 2a,3[3,23-trihidroxioleano-
12-en-28-oico (7) (figura 1).

Compuestos 8 y 9 .- Fueron aislados 12,6 mg de un sélido crema que al ser analizado los
espectros de 'H- y *C-RMN, se ha definido que se trata de la mezcla de acido 20,30,24-
trihidroxiursano-12-en-28-oico (8) y de acido 2a,3a,24-trihidroxioleano-12-en-28-oico
(9) (figura 1). El espectro de 'H-RMN (500 MHz, piridina-d5), para ambas estructuras
propuestas, la sefial correspondiente al H-12 esta a 6 5,48; los desplazamientos quimicos
de los hidrogenos para 8 son la sefial del H-3 que estd en posicion B, es un singulete a o
4,59, el pico del H-2p es un doblete ancho con J= 9,77 Hz que esta a 6 4,46, uno de los
H-24 es un doblete a § 4,12 con J=10,74 Hz y el otro H-24 también es un doblete a 6 3,83
con J=10,25 Hz, la senal del H-18 es un doblete a 6 2,63 con J=11,23 Hz, las sefiales de
los 4 metilos (-CH,) son los singuletes a § 0,93 (3H, H-25), 1,00 (3H, H-26), 1,21 (3H,
H-24), 1,58 (3H, H-27), los metilos en H-29 y 30 son dos dobletes a 6 0,98 y 1,05 con J de
5,86 y 6,84 Hz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos del espectro de hidrogeno
para 9 son un singulete a 6 4,59 del H-3p, un doblete ancho a 6 4,46 de H-2f3, dos dobletes
ad 4,12y 3,83 con J de 10,74 Hz y 10,25 Hz, respectivamente, que representan los dos
H-24, un doblete ancho a ¢ 3,29 con J=12,21 Hz de H-18 y los singuletes a 6 0,93 (3H,
H-25), 0,96 (3H, H-29), 1,00 (3H, H-30), 1,03 (3H, H-26), 1,15 (3H, H-24), 1,69 (3H,
H-27), los desplazamientos quimicos del espectro de *C-RMN estan en la tabla 1 y estan en
concordancia con los publicados en la literatura correspondiente13.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo fueron aislados e identificados nueve triterpenos pentaciclicos de
esqueletos del tipo ursano y oleano, de los cuales 3 de ellos (3-epi-corosodlico 1, acido
2a,3a,19a-trihidroxiursano-12-en-28-oico 2 y acido 2a,3f,23-trihidroxioleano-12-en-28-
oico 7) fueron aislados y 6 estan en mezcla de dos (2a-hidroxiursolico 3 y de acido maslinico
4; acido 20,3a,23-trihidroxiursano-12-en-28-oico 5 y el acido 2a,30,23-trihidroxioleano-
12-en-28-o0ico 6 y acido 2a,30,24-trihidroxiursano-12-en-28-oico 8 y de acido 2a,3a,24-
trihidroxioleano-12-en-28-o0ico 9). Los nueve triterpenos ya fueron identificados y/o aislados
en otras plantas, en otras especies del mismo género fue reportado que los compuestos 1,2
y 3 ya fueron aislados en J. caucana' y el compuesto 1 también en J. filicifolia'®. Los nueve
compuestos estan siendo reportados por primera vez en las hojas de Jacaranda caroba, ya que
los triterpenos encontrados anteriormente en la especie en estudio fueron los 4cidos ursolico,
oleanico y a-amirina’.
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