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RESUMEN.

Solanum chrenbergii (Solanaceae), es una cspecie de papa sihvestre mexicana
altamente apreciada por los pobladores de San Lujs Potosi y Zacatecas. Hasta ¢l momento,
no existen estudios concemnientes a la naturaleza de las mctabolitos secundarios que
pudiesen cstar presentes cn esta planta. En este trabajo, se informan los resuliados obtenidos
del estudio fitoquimico preliminar de las partes aéreas dc esta especie. Sc determing la
presencia de glicoalcaloides cn los extractos mas polares de 1a planta, y se aislaron e
identificaron como sustancias mayoritarias dos glicoalcaloides presentes en varias especies
de Solanum: o-chaconina y «-solanina; a su ‘ez, sec identificdé por métodos
espectroscépicos a la solanidina, como producto de la hidrolisis dcida de las sustancias ya

mencionadas.
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1. INTRODUCCION.

México es, sin lugar a dudas, un pais altamente privilegiado en Jo que a recursos
naturales se refiere. En ¢l territosio nacional, se encuentran presentes cerca del 10% de las

especics de plantas y animales terrestres que se conocen actualmente.

La gran diversidad bioloégica de México, se debe a su ubicacion geografica, su
fragmentado relieve ¢ intensa historia  gcologica. Todos cstos factores han sido
detenminantes para la creacion de numerosos microambicentes, donde ha tenido lugar el

nacimicnto dc una gran cantidad de especies cndémicas.

Recsuhta imposibie desligar fa cultura de nuestro pais con ¢l aprovechamiento que sus
pobladores hacen de los recursos naturales. Desde la época precolombina, se documenta la
utilizacion de plantas con fines alimenticios. medicinales o de omato: ¢l florecimiento de las

cuhuras que formaron Mecsoameérica, se debio cn gran pane al uso racional de tales recursos.

En ¢l México anterior a la conquista, se desarrolid una cultura alimenticia basada en
una cnorme variedad de vegetales comestibles; plantas tales como el maiz, fiijol, chile,
aguacate, jitomate, amaranto, papa, cacao, calabaza y vainilla, formaban pariec de la dicta de
los antiguos mexicanos v, con la llegada de los espaiioles a nuestro pais. se diseminaron por

todo ¢! mundo, siendo en la actualidad muchas de estas plantas indispensables para la
supervivencia de la poblacién mundial.

Toda la riqueza alimenticia que brinda nuestro pais, se debe a la domesticacion de
especics silvestres en cultivoes que redundaron en la produccion actual en gran escala. A
pesar de lo anterior, muchas especies silvestres de plantas mexicanas no se aprovechan en la
actualidad de mancra adccuada, ya que no existe ¢l conocimicnto necesario de sus
propiedades quimicas y su potencial nutritivo.
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La 1 ion del imicnto ci ifi que a la fecha se tiene, puede permitir el

estudio de muchas de éstas especies, con el fin de conocer acerca de sus propiedades

- - P

nutritivas, far 16gi c 1 ., su to potencial, mediante un trabajo

muhtidisciplinario; tal esfuerzo, se¢ traducira cn la posibilidad de dar un mcjor
aprovechamiento a los recursos naturales mexicanos, que cn algin momento pudicran llegar

a servir para mecjorar ¢l nivel de vida de nuestra poblacién.
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2. FUNDAMENTACION DEL TEMA.

La familin Solanaceae comprende aproximadamente 75 génecros vegetales de
importancia botanica, fitotécnica y de tipo comercial, ya que de éstos sc obtienen productos

farmacéuticos y alimenticios, ademas de ser fuente de diversas materias primas. Dentro de

dichos géncros, se agrupan mas de 200 expecies, incluidas entre clias las plantas productoras
de tomate (Lycopersicon sculentim), chile (Capsicus annum, Capsicuem frutescens, eic).
tabaco (Nicotiana rabacurn), tomatillo (Physalis ivocarpa ), ademis. se obtienen de csta
familia compucstos de interes farmacéutico, como es el caso de la atropina (Arropa
belladona), la nicotina (Nicoriana rabacurm) vy compucestos cardioactivos, comunmente

»

conocidos como cardioténicos digitalicos, obtenidos de Digiralis purpurea'.

Sin lugar a dudas, uno de los génceros mis impornantes dentro de la familia
Solanaceae es cl género Solanum. Dentro de éste, sc cncuentran especies de gran valor
alimenticio, camo son: Solanur melongema (berenjena), Solanum macrocarpon (planta
del buevo africana), Solanurm muricatum (pepino). omamental, como Solanurm nigrum
(hicrba mora); ¢ incluso en la medicina tradicional, como es cl caso de Solanum quitoense

o "naranjillo*’.

2. 1. Importancia de 1a papa cultivada a nivel mundial.

Dentro del géncro Solanum sc agrupan 8 cspecies de papa cultivadas (Solanum
tuberosum, Solanum ajanhuiri, Solanum goniocalyx, Solanum phurcja, Solanum
stenotomum, Solanum curtilobum, Solanum juzepczukii, Solanum chaucha) y

aproxi d e 160

speci silvestres. Tales especies tuberiferas -es decir, que pueden
formar tubérculos- se encuentran comprendidas en la  seccion  Petora Dumort,
frecuentemente lamada Tuberarium (DUNAL) Birr '3,
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La papa cs de origen americano. Fué domesticada en Sudamérica inicialmente, ¥ se
ha diseminado alrededor del! mundo en Jos ultimos 100 ados. desde la llegada de los

europceos a las ticrras del continente Americano'.

Las especies tuberiferas de Solanur son consideradas un grupo de plantas
relativamente joven ¢n términos geologicos y cvolutivos. México constituye un imponante
centro de vanabilidad de especies silvestres de papa v s también, probablemente, ¢l centro
de origen del grupo tubenfero en conjunto. Se¢ crée que de nuestro pais migraron hacia
Sudamérica las primeras especies de papa. las cuales sufricton  una seric de procesos
cvolutivos que, en su conjunto, originaron una amplia variabilidad Je especies con poca
evolucién génica. L.a mayor variabilidad de especies de papa en ¢l continente americano
ocurte en los Andes de Pera y Bolivia: en esta region, se encuentran alrededor de 90

especics de papa sihestre, y aproximadamente 400 variedades de papa coman’®

La papa cultivada crece gencralmente en regiones frias. donde la remperatura

promedio durante la temporada de crecimiento no excede los 18°C. Se cultiva cn ¢l 71% de
los paises del mundo, y representa alrededor del 47% de los tubérculos producidos. Es el

cuarto cultivo mis imponante en cl plancta, despucs del trigo, maiz ¥ arroz cn cuanto al

tonelaje total (Tabla 1)".

Los principales productorces a nivel mundial para el afo de 1990 eran los paises
Europeos, URSS. Amdérica del Norte, Australia y los paises Andinos de Amédrica Latina (ver

tabla 2). Europa del Norte v la URSS aportaban ¢l 70%5 de la produccion en todo cf planeta’.

La importancia de la papa cultivada radica cn su alto valor alimenticio. La papa
produce mis materia scca y proteina que cualquier cereal cultivado en el mundo. Es el
alimento principal en las zonas templadas del plancta; la razén de cllo. es su clevado
contenido de nutrientes, como son carbohidratos, protcinas. vitaminas v minerales'**, En la

tabla 3, se dan los porcentajes de nutrientes presentes en la papa cultivada, segin estudios de

la FAO para 1990°.
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‘Tabla 1. Produccién de papa a nivel mundial comparada con
otros cultivos'.

Cultivo Area cosechada | Rendimiento Produccion

(x 10*ha) (Kg/ha) (x 10" 101 )
Papa 17854 15008 269561
Camote 11910 11058 131707
Trigo 231548 2570 595149
Arroz 145776 3557 518508
Maiz 129116 3682 475429

La papa es una de las fuenies mas impoitantes de cnergia » tiene una mayor
capacidad de proporcionar proteina que cualquier otro cuhivo. Se ha calculado quc el
consumo de 100g de papa. pucde suministrar de 5-7 ® de la encrgia y de 10-12 %5 de

la proteina diarias necesitadas por niflos de 5 a 12 aflos de cdad, asi como del 3-6 26 de la
proteina v un 2025 del dcido ascoérbico requerido diariamente por el adulto '* %,

La industrializacion de la papa rinde productos tales como el almidén, la glucosa v
las dextrinas. La producciéon mundial de almidon de papa es de aproximadamente 2 x 10°
toncladas anuales. Elagua de desecho colectada del pelado, conado v blanqueado en las
industrias de procesamiento de la papa, se ha utilizado para la recuperacion de proteina de

alto valor alimenticio con un 80-85 % de pureza. A su vez, las aguas residuales pueden




Fundamentacion del Tema, Estudio fitoqui E: de Sol. ehrenbergil /7

también utilizarse para preparar medios de crecimicnto para células productoras de proteina

(por cjemplo, levaduras)'.

Tabla 2. Produccién de papa a aivel regional’.
Arca cosechada Rendimiento Produccion Region
(x 10*ha) (Kgha) (x 10"1)
18070 14923 276740 Mundial
779 8634 6722 Africa
735 28352 20837 América Norne-Central
o2 12560 11453 Sudameérica
4607 13330 61416 Asia
4796 21502 102984 Furopa
48 27685 1328 Oceania
6200 11613 72000 URSS
11875 169160 20088 Paises desarrollados
6195 12245 75860 Paises no desarrollados

2. 2. Importancia que presentan las especics de papa sils estres.

Las especies silvestres de papa estan totalmente confinadas al continente Americano.
Se distribuyen desde el Surocste de Ncbraska, Colorado, Utah, Surde Arizona. Nucvo
Meéxico y Ocste de Texas en los Estados Unidos, continuando por México, Centro v
Sudamérica. hasta ¢l archipiélago de Chonos del Centro-Sur de Chile y laregidon de la
Patagonia en Argentina. Los paises con mayor niimero de especies tuberiferas sihestres son:

Pera (64), México (33). Bolivia (31), Argentina (27) y Ecuador ( 13)%

e At
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Tabla 3. Composicién quimica de la masa scca del tubérculo de papa®
Nutriente Contenido (%2)
Fibra cruda 2.1

Almidoén 74.3

Azucares totales 1.3
Azrucarcs reductores 06
Grasa 1.0
Nitrogeno total 1.2
Nitrogeno protéico 1.6
®a del nitrogeno protéico.
Albumina 48.9
Globulina 25.9
Prolamina 4.3
Glutelina 8.3
Minerales
Calcio 0.02
Magnesio 0.08
Potasio 1.37
Sodio 0.02
Hierro (ppm) 15.70
Vitaminas (mg/100g)

Tiamina 0.73
Acido ascorbico 92 08
Acido nicotinico 10.08

Riboflavina 0.12

“1a masa seca corresponde al 22.5% del peso humedo

las 33 especies de papa silvestre mexicana sc encuentran en la mayor parte del
ierritorio nacional. Los limites geograficos son: al Nore, por la region montafiosa de
Chihuahua hasta la frontera con Estados Unidos; al Sur, por la regién montafiosa de Chiapas
hasta la frontera con Guatemala; al Este, por la Sierra Madre Oriental y al Oeste por la
Sierra Madre Occidental. Son pocos los Estados de la Republica Mexicana en los que no s¢
ha reportado Ia prescncia de papas silvesires. como es cl caso de Baja California Norte,

Campeche, Quintana Roo, Tabasco y Yucatan. En la tabla 4, se mencionan algunas de las
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especics silvestres de papa cncontradas en México, asi como su localizacion en diferentes

Estados de la Republica®.

Tabla 4. Especies de papa silvestre (Solanum) encontradas en México’.

Especic

Estados en que se localiza

L. fendlerii

Baja California Sur

8. bulbocastanrn

Chiapas, Guerrcro, Hidalgo, Jalisco. Miéxico,
Michoacan, Morelos, Oaxaca. Puebla, Veracruz y
D.F.

S. cardiophyllum

Aguascalientes, Chihuahua, Coahuila, Guanajuato,
Hidalgo, Jalisco, México, Michoacan, Morelos,
Oaxaca, Puebla, Querdtaro. San Luis Potosi,
Sinaloa. Zacatecas v D.F.

S. demissum

Durango, Michoacan, Hidalgo. Mévico, Morclos,
QOaxaca, Pucbla, San Luis Potosi, Tlaxcala,
Veracruz, Zacatecas v D.F.

S. stoloniferum

Chiapas, Guanajuato, Guerrero, Hidalgo. México,
Michoacin, Morclos. Qaxaca. Puebla, Querétaro.
San Luis Potosi. Tlaxcala. Veracruz, Zacatecas y
D.F.

8. brachistotrichiom

Chihuahua v Sonora.

S. hintonii

Meéxico.

S. michoacarii

Jalisco v Michoacan.

S. trifidum

Jalisco v Michoacan.

S wightianurs

Guanajuato.

S. avvcarpum

Meéxico.

S. polvadeniurm

Jalisco. Pucbla v Veracruz.

. iopetalum

México, Hidalgo. Veracruz v D.F.

S.
S. morelliforme

Chiapas. México, Pucbla v Veracruz

S. verrucosum

Mexico, Coahuila, Tamaulipas v QOaxaca.

S. ehrenbergii

San Luis Potosi y Zacatccas.

IL.a imporntancia dc la papa silvestre es tanto histérica como ccondmica. ya quc sc

supone que algunos tubérculos de este tipo pudieron ecstar incluidos entre las primeras

plantas utilizadas por los antiguos pobladores de América, suplantando una dicta basada en

carne o bién, en épocas de neccesidad, pudo ser un medio de subsistencia. En la actualidad’,

s¢ cncuentran papas silvestres de importancia ccondémica que son cmpleadas para
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autoconsumo y comercializacion entre Jos pobladores de las regiones en que crecen
estas varicdades, como cs el caso de 8. elirenbergii, que se localiza en <l altiplano PPotosino-

Zacatecano®.

La distribucion ecologica de estas especies no cs tan restringida como la de la papa
cultivada, yva que crecen en lugiares ya sea desénticos, boscosos, sehvaticos, e inclusive en
tierras que s¢ ocupan o han sido utilizadas como terrenos de cultivo, » en una gran varedad

de climas.

S. elirenbergii, por cjemplo. ticne habitos arvenses''! | ruderales™ . v preferentemente
TR, P ) H >

crece en lugares con suclos arenosos o arcillosos y con climas calidos a semidesérticos®.

S. ehrenbergii y S. cardiophyllurm, en conjunto. son denominadas “papitas giicras™,
las cuales son especics tuberiferas de Solarntum que forman parte de la vegetaciéon nativa del
ahiplano Potosino-Zacatecano. A estas especies, se le Hama también *papita del monte™,

“papita de milpa™, “papita cimarrona™,

“papita de campo™, *papita blanca™, “papita de
barbecho™, *“papita de labor™. *“papita silvestre™ y ‘papita bucna™ Presentan una clevada

tolerancia a la sequia y a dafios provocados por herviboros. lo cual es importante para su

desarrollo en las zonas aridas y semidridas del pais. Cabe seialar, que el pequeno volumen

comercializado ¥ su gran demanda, asi como su sabor agradable. hacen que estas dos

especies de papa tengan un clevado valor cconémico en el mercado mexicano®

El pequeiio volumen comercializado de la *papita giera™, sc debe a que todos los

intentos para cultivarla han fracasado. ya que al aumentar la densidad de plantas en el suelo
de cultivo, se¢ ha observado que. contrariamente a otras especies de papa. se incrementa la

susceptibilidad a patogenos tales como Phiytophthora infestans v .Alternaria solaniji, los

"} Apvense Puede crecer asociado a plantas de culuvo o entre matorrales £spinosos

¥ Ruderales: Que pueden desarrollarse a Jo largo de caminos. carreteras, etc,

i
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cuales aniquilan las poblaciones ocasionando que su explotacion bajo cultivo no sea

redituable®.
2. 3. Sustancias téxicas presentes cn la papa cultivada y silvestre.

‘Tanto las especies de papa silvestre como las cultivadas contienen sustancias que,

das a los nutri les permiten sobrevivir al ataque de insectos. microorganismos y/o

a la crosién provocada por factorcs ambicntales (un ¢jemplo de cllo es Ja resitencia al "tizon
tardio de la papa” provocado por el hongo Phyrophthora infestans ). Estas sustancias son
en general alcaloides con esqucleto esteroidal y son comuncs en todo ¢l género, e incluso se

encuentran en plantas de los géneros Lycopersicon y Capsicum® '™,

Los alcaloides comprenden un gran nimero de compuestos nitrogenados alcalinos
distribuidos ampliamente en todas las partes del material vegetal. Su importancia biologica
radica en la gran variedad de cfectos fisiologicos que provocan como resultado de su ingreso
en cl organismo. El término alcaloide no se ha definido con toda precision, pero puede
confinarse a2 bases nitrogenadas heterociclicas derivadas por biosintesis a panir de
aminoacidos. involucrando para ello reacciones de oxidacion, reduccién, rraris-alquilacion o

condcnsacion intra e inter 1 lar. Esta definicion excluye a la cafeina y al grupo de bases

similares a esta, purinas o pirimidinas, originadas a partir de acidos nucléicos. También sc
excluyen las bases lincales como la mezcalina y la efedrina, en las cuales el nitrogeno basico

no forma parte de un sistema ciclico** ©.

Se considera a los alcaloides como la clase mas grande de metabolitos
secundarios de origen vegetal conocida, ya quc abarca aproximadamentc 5500 estructuras
de sustancias diferentes® ¥ °. Quimicamenie los alcaloides son un grupo muy heterogéneo,
que incluye desde sustancias tan simples como la coniina, cl alcaloide mayoritario de
Corium maculatum, a estructuras pentaciclicas como la de la estricnina, toxina obtenida

de la raiz de Srrychnos sp., pasando por estructuras bencilisoquinolinicas (p.ej.. ajmalicina,

b

extraida de Vinca rosea), pirrolizidinas (sencionina, de Senecio j ). ditcrpénicas
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(aconitina, de Aconitum napellias), quinolinas (quinina, de Cinclrona officinalis), piridinas
(nicotina, de Nicoriana rabacurn) y alcaloides con esqucleto esteroidal considerados como

terpenoides modificados. encontrados en el género Solanum®.

Los alcaloides presentan ciertas caracteristicas en coman: Sus soluciones tienen un
caricter alcalino: son en gencral compucstos de clevada polaridad. solubles cn alcoholes,
algunos en agua, v todos cn soluciones acidas diluidas: ¥ presentan reacciones con ciertas
soluciones conocidas como “reactivos especificos para alcaloides™ en las que se aprovechan
las propiedades quimicas dc estas sustancias para su deteccion presuntiva, como son la
formacién de compuecstos insolubles en presencia de acidos organicos (reactive de acido
picrico. reactivo de acido tanico). complicjos insolubles halogenados (reactivo de Mayer,

Wagner). bases de Schiff (reactivo de p-anisaldehido). etc®.

Se¢ han conducido numerosos cstudios fitoquimicos con el fin de establecer la
naturaleza cstructural de los alcaloides esteroidales presentes en ¢l pénero Solanssm. En la
Tabla 5, se presentan los diferentes compucstos que tienen estas caracleristicas v que se han

aislado no solo de plantas tuberiferas, sino de todo ¢l géncro.

L.os alcaloides propios del género pueden poscer dos tipos de esqucletos csaeroidales
diferentes: solanidanos (tipo solanidina). conteniendo el sistema indolizidina, como sc
ejemplifica cn la solanina, chaconina. leptina, leptinidina v demissidina; 3 espirosolano (tipo
solasodano). que posée la estructura oxa-azacspirodecano, representado por cl tomatidenol,

y la solamarina®.
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Tabla 5. Estructuras de los alcaloides esteroidales presentes ¢n el género Solanum.

Nombre Estructura Fuente de aislamiento Ref.
Solanidina Solanum tuberosum 8-0,
Solanum chacoense
R=11
a-Chaconina Solanidina, R= L-Ram-D-Gal-L-Ram. Solanum 1uberosum 8-10
Solanum chacoense
B-Chaconina Solanidina, R= -[>-Gal-L-Ram. Solanum tuberosum 8-10
Solanum chacoense
y-Chaconina Solanidina, R= -D-Gal. Solanum chacoense 8-10
a-Solani Solanidina, R= D—Glu-D-?al—L—Ram Solanum tuberosum 10
B-solanina Solanidina, R= -D-Gal-D-Glu. Solanurm tuberosum 10
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Tabia S. Continuacién...

Nombre Estructura Fuente de aislamiento Ref.

y-Solanina Solanidina, R= -D-Gal. Solanum tuberosum 10

Solanums commersonii | 9y 11
Solanum demissum

Demissidina

Commersonina Demissidina, Solanum commersonii 11
R= D-Glu-D-Gal-D-Glu-D-Glu Solansm demissum

Demissina Demissidina, Solanum commersonii 11
R= D-Glu-D-Gal-D-Glu-L-Xil. Solansm demissum

Leptinidina Solanum chacoense 9, 12y

13,

R=R,=H
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‘Tabla S. Continuacidn...

Nombre Estructura Fucnte de aislamiento Ref.

Leptina 1 Leptinidina, R=L-Ram-D-Glu-L-Ram | Solanum chacoense °
R:=Ac.

Leptina I Leptinidina, R= D-Glu-D-Glu-L-Ram Solanum chacoense 9
Ra=Ac.

Solanopubamina Solanum pubescens 13

R=H{
Solanopubamida Solanopubamina, R=CHO Solanum pubescens 13
Solanum pubescens 13

Solanopubamida

Solanopubamina, R=Ac.
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Tabla S, Continuacién...
Nombre Estructura Fuente de nislamiente Ref.
H -
J
1 [} é oH
Solanocapsina Solanum 15-16
pscudocapsicum
HaN ¥
N .-
.. h
Solacasina OCH,
o Solanum 16
| pseudocapsicum
HoN P
!
< ) “H
Af-tomatidenol- 3 Solanum dulcamara 16-18
3B o H Solanum tuberosum
R=H Solanum chacoense
a-Solamarina A'-tomatidenol-38, Solanum dulcamara 17
R=D-Glu-D-Gal-L-Ram

V

f3-Solamarina A’-tomatidenol-38, Solanum dulcamara 17

R=D-Glu-D-Gal-D-Glu.
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Tabla S, Continuacidn...

Solamargina

Soladulcina, R= L-an-D-C.ilu-L-Rxm

L
Solanurs plasanifolium

Nombre Estructura Fuente de aislamiento Ref.

Soladulcamarina A’-tomatidenol-3f3. Solanum dulcamara 17

R=L-Ram-D-Glu-D-Ara-L-Ram.

A*-Tomatidieno Solanum dulcamara 17
Tomatidina Solanum dulcamara 17y 20
Soladulcina

Solanum dulcamara 17
Sol A m | 23-24
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Tabla S. Continuacién...
Nombre Estructura Fuente de aislamicnto Ref.
B-Solamargina Soladulcina, R= -L-Ram-1.-Ram. Solanum xantocarpurrme 23-23
Salansm platarifolivrme
Solasodina Sotanwum dulcamara 17, 19,
Solanum incanum 21y
22
Solasodenona Solanum hainanecnse 26
Soladunalinidina Solanum dunalianum 27
Solanum aviculare 29

Solanaviol
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Tabla K. Continuacién...

Nombre

Estructura

Fuente de aislamiento

Khasianina

Solasodina, R= -D-Glu-L-Ram.

Solanum Khasianurns

28

SP-Solasodan-3-ona.

Solanum aviculare

Solaverina 1

R= L-Ram-D-Glu-1.-Ram,
Ro= CH..

Solanum taxicarum
Solanum verbascifolium

Solaverina 11

Solaverina 1,
R= L-Ram-D-Gal-D-Glu,
Rzx= CH,

Solanum raxicarum
Solanum verbascifolium

Solaverina 111

Solaverina 1,
R= -L-Ram-D-Gal-L-Ram,
R:= CHx-OH

Solarnum roxicarum
Solanum verbascifolium
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‘Tabla S. Continuacién...

Nombre Estructura Fuente de aislamicnto Ref.

(238)23- Solanum cancnse 32
Solanum fraxinifolium

Hidroxisolasodina

N-Hidroxisolasodina Solanum robustum 32
Anguivina Solasodina. R= L-Ram-D-Glu-D-Xil Solanum anguivi 34
Isoanguivina Solasodina. R= L-Ram-D-Gal-D-Xil Solanum anguivi 34
Sol. /7 35

Solacongestidina
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Tabla S, Continuacién...

Nombre L Estructurs 1 Fuente de xi;lnmientol Ref.

Solafloridina

Solacongestidina, R=OH. Solanurm congestiflorsm |35 v 36

Solanum congestiflorum | 35

23-Oxo-
solacongestidina
HO

24-Oxo-
solacongestudina

Desacetilsolafilidina Solafilidina, R=QH. Solarnum ecuadorense 37

i
Solafilidina Solarnurm ecuadorense | 37 y 38
HO' :
R=0Ac
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Tabla 8, Continuacién...

Nombre Estructura Fuente de aislamiento Ref.
Solaquidina Solanum pseundoquina 39
Solamaladina Solanum 40
hypomalacophylium
~N
Isosolafloridina Solanum callium 41
Solacallinidina Solanum callium 41
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Tabla S, Continuacidn...

Nombre Estructura Fuente de aislamiento Ref.

Solanum pseudocapsicmm | 4o

Isosolacapina Solanum giganteurn

Sol e i

Solacapin 4 P 42
pina Solanum giganseurm
Episol. i ‘ Sol pseud: ; 42
pisolacapina Solanum gigantcum
N
Havanina Solanum havanense 43

R=0Ac, R:= -D-Glu
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Tabla §. Continuacién...

Nombre Estructura Fucnte de aislamicento Ref.
Capsicastrina Solarnum capsicastriem 33
‘R=OH. R:=D-Glu
— I
Etiolina Solanum capsicastrum 43
R
R=OH. R:= OH
Isoteinemina Capsicastrina, R=OH, R:=H Solarnum capsicastrurm 4
Solanofortina Solaniur seaforthianum 45
Solarnwum platanifolium 37

Ravifolins Solasodina,
R= L-Rzln—D—),(il-L-Rxm
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sintomas neurolégicost*! 32 ** y disturbios de la vision cn humanos. Se ha comprobado

. PO Y

que tienen propi teratogé produciendo el cfecto conocido como Spina
bificda (particion de la cspina dorsal en dos secciones). Aunado a cllo, producen necrosis a
nivel epitclial como resultado de su actividad tipo saponina que rompe las membranas
celulares®® * ™. El humano puede reconocer facilmente niveles altos de estas sustancias, ya
que dan a la papa un sabor amargo en concentraciones de inclusive 140 mg/Kg dec peso seco
del vegetal; los niveles necesarios para una intoxicacion aguda son de aproximadamente 300

mg/Kg de papa*.

En Solanum tuberosum, los glicoalcaloides estin presentes en todas las partes de la

planta, como sc indica en la tabla 6°°. Los niveles de glicoalcaloides se ven afectados por cl

tipo de cultivo, biente, clima. exposicién a la luz, dailo mecanico. etc*.

Es necesario hacer notar que la concentracidon y tipo de alcaloides varian de acuerdo
con la especie de papa de que sc trate, como lo demuecstran los resulados del estudio

realizado por Osman er. al.*®, los cuales se ilustran en la 1abla 7.

La mectodologia frecuentemente empleada para el aislamiento de los glicoalcaloides

presentes on diferentes especics de Solanum, sc basa en el hecho de que cstas sustancias se

an e como sales hidrosolubles’”. Como resultado de esto, una

preparacion que contenga a los glicoalealoides en crudo  se obtiene a panir de un extracto

débilmente dcido ido por una precipitacion con NHJOH a un pH arriba de 10°7°*% Los

glicoalcaloides pueden scpararse por otros métodos. como son: cromatografia de capa fina

en placa preparativa (CPP)'’, cromatografia en columna'®® ** cromatografia de liquidos de
alta resolucién (CLAR)*™®, o por cristalizacién '™, En todos cllos se aprovechan las

propicdades como base y naturalcza glicosidica que presentan las sustancias aisladas.

Para su identificacién, se han utilizado técnicas tales como la cromatografia de capa

fina y la cromatografia en papcl, cluyendo con mezclas de elevada polaridad, y utilizando

"1 Tales como apatia. ion mental, ién y tremor.
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para su visualizacién reveladores quimi que aprovechan sus caracteristicas quimicas,

como son el de tricloruro de antimonio, acido sulfiirico y el reactivo de Pragendorff®'7 > 31,

‘Tabla 6. Distribucion de glicoalenloides totales cn la planta de papa ¥ en varios tejidos
del tubérculo™.

Parte de la planta Glicoalcaloides totales
(mg/100 g de peso fresco)

Partes a€reas

Brotes 200-300
Flores 300-500
Tallo 3
Hojas 40-100

Tejido normal de tubérculo

Cascara 30-60
(2-3% de tubérculo)

Pante inferior de la cascara 15.50
(10-1525)
Parte inferior de la cascara y "ojos” 30-80
. Parte inferior de l1a ciascara 150-200

tubérculos amargos

Pulpa 1.2-5.0

utilizado métodos polarogrificos®, colorimétricos®? 34, de cromatografia dec gases

En lo que respecta a la determinacién cuantitativa de estas sustancias, se han

O¥IR e



TABLA 7. Contenido de glicoalcaloides en especies selectas de Solanum™,

‘Dl (2P uorIDIUIUIDPpUNT

*Se analzaion 3 tlones de §. acanle.
* valor combrinado para ¥ [ solamarinas

Glicoatealoides
{i-chaconina {o-chaconina | a-solaning | Solamarinas’| Demissina | Tomatina totales
{mp/100g prso
‘ \ fresco)
\ \ \ §3 \ 134 \ \ <.
by
£
°
<0
140 11 404 0143 3
|13
95.8 17
&
\ \ \ \ 62381 \ 309 \ 1450
)
2 1o 1450 3
)
*Todas son especies cultivadas, & evcepcton de Solawmam acaule N
%]
"
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La elucidaciéon estructural de los glicoalcaloides del género Solanurm: se ha logrado

a través del desarrollo de las técnicas espectroscopicas (IR), la Resonancia Magnética

Nuclear (RMN-'"H y RMN-C), la Espectrometnia de Masas y la Cristalografia de difraccion de
inclusive la

Rayos X, las cuales han pcrmitido conocer las diferentes estructuras ¢
conformacién espacial de tales sustancias.

Ademas de los glicoalcaloides, existen en la papa otras sustancias que pueden legar a

provocar cfectos nocivos cuando son consumidas, como son: inhibidores de proteasas,
: P 4

lectinas y compuestos fenolicos™ .

Los tubérculos de papa conticnen inhibidores dc proteasas. Dentro de coste grupo, se
incluyen los inhibidores de tripsina, quimiotripsina. kalicreina, y de la hemaglutinina. Se ha
informado que la papa inhibe la actividad de la enterocinasa, la cual inicia la cascada de

reacciones quc activan a las protcinasas digestivas cn los animales. por la que es de esperar
que esta inhibicion evite la protedlisis digestiva, con lo que estos compuestos se
considerarian entonces factores antinutricionales. Los inhibidores presentes en la papa estin
implicados ¢n la defe del tubérculo contra el ataque de plagas, o también. se ha pensado
que son proteinas de reserva para el desarrolle de la planta de papa™,

En lo que respecta a las lectinas, estas tienen la capacidad de aglutinar eritrocitos en
numerosos animales, asi como en humanos. A la fecha, s¢ han realizado pocos estudios en
cuanto a la significancia nutricional de las lectinas de papa. aunque sec supone que, bajo

ciertas condiciones, estas sustancias puedan provocar también un determinado efecto

toxico™.

Muchos reportes indican la presencia de compuesios fenélicos en los tubérculos,
follaje y raices dec la papa, en forma de fenoles monohidricos, cumarinas, antocianinas.
flavonas y polifenoles. Tales sustancias, sc localizan principalmente en la corteza y cascara
de Is papa. En los pocos cstudios realizados hasta la fecha cn cuanto a la toxicidad de

compuestos fenolicos presentes en ¢l tubérculo, como son cl icido caféico y el acido
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clorogénico (ver figura 1), se ha encontrado quc estas sustancias son toxicas y teratogenicas,

. . . . s
cn animales de experimentacion, solamente en dosis muy clevadas™.

Acido clorogénico

Acido caféico

Figura 1. Estructuras de los compuestos fenélicos
comunmente encontrados en la papa.

Ademis de las sustancias ya mencionadas, numerosas especies de Solanurm
presentan, en sus diferentes érganos, saponinas y sapogeninas con csquelcto esteroidal, tales
como la diosgenina®®, aculeatisida A®®, aculeatisida B™, yamogenina y carpesterol® (ver
figura 2). La clevada concentracién de tales sustancias en las solaniccas, ha venido a
desplazar a la obtencidn de diosgenina a partir de cspecies de Piescorea. con el
aprovechamiento dc las saponinas presentes en Solanum, como intennediarios para la

sintesis de hormonas csteroidales.

Con base en lo anteriormente expuesto, y aunado a la impornancia que tiene
Solanwum ehrenbergii como alimento en la regién del shiplano Potosino-Zacatecano, sec
encucntra el hecho de que esta especie puede clonarse o mezclarse genéticamente con
especies cultivadas. con el fin de mejorar la resistencia de estas ukimas, o puede pensarse en
esta especic de papa como un reccurse cultivable que permita obtener los beneficios
nutricionales requeridos por la poblacion. Por ello, ¢s necesario conocer el tipo y cantidad

de sustancias que puedan interferir con sus propiedadcs alimenticias, ademas de ser una
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fuente potencial de materias primas que sirvan como precursores para la sintesis de

hormonas como los corticoesteroides y los testoesteroides.

Carpesterol Aculeatisida A: R= Ram-Gal)-Ram
Aculeatisida B: R= Glu-Gal-Ram.

Figura 2. Estructuras de al de las saponi Y s esteroidales presentes en

P

diferentes especies de Solanum.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

. P PRy 1

Las numerosas investi, rea sobre la 1posicidn q ¥ nutnici

a diferentes especies del géncro Solanum, han coadyuvado al conocimicuto de dichas
cspecies como recursos naturales de gran valia ¢ interés desde diversos puntos de vista
ctc.). En el caso particular de

(nutricional, quimico, farmacolégico, dmico, agro
las especies tuberiferas del género Solanum, México es un cenitro impornante de
variabilidad, en dondec se han identificado 33 espccies de papa sihestre y alrededor de 20

variedades cultivadas de Solanum suberosum.

Con base en lo anterior, resulta de especial interés el estudio quimico de Solanum
chrenbergii, papa silvestre mexicana, que cs consumida como alimento por los habitantes de
los Estados de San Luis Potosi y Zacatecas, con la finalidad de dcterminar la presencia de
factores antinutricionales en la planta. particularmente alcaloides esteroidales, y generar de
esta manera los conocimicntos quc permitan se considere a dicha especie como una

alternativa real para ¢l consumo humano, y una fucnte imponante de materias primas.
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4. OBJETIVOS.

4.1. Objctivo general.

i liminar dc las partes acéreas de Solanum ehrenbergii,

Reali el dio q pr
para determinar, identificar y caracterizar los alcaloides esteroidales mayoritarios presentes

en dicha especic vegetal.
$.2. Objetivos particulares.

1) Recolectar y clasificar ¢! material vegetal, de acuerdo con las técnicas de muestreo

adoptadas en los registros, con ¢l asesoramicnto de un especialista en botinica.

2) Preparar los diferentes extractos a panir del material vegetal seco (partes aéreas),
mediante técnicas de extracciéon soélido-liquido v liquido-liquido con disolventes de

polaridad creciente.

3) Determinar la presencia de glicoalcaloides en los extractos obtenidos de las partes aérecas,
2.9 17,59y 60

mediante reacciones quimicas especificas reportadas cn la literatura

4) Aislar y purificar los glicoalcaloides presentes en los extractos de las partes adreas de
acuerdo con lo determinado en el punto 3, mediante las téenicas quimicas adecuadas que

lucion de las las obtenidas.

permitan la ri

diante té espectr Hpi UV, IR, RMN-"H y RMN-"'C y

5) Caracterizar e identificar
espectrométricas, las sustancias sisladas cn los diferentes extractos, asi como con su

comparacién frente a muecstras de referencia (solanidina, «-solanina, a-chaconina y

demissidina).
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5. HIPOTESIS DE TRABAJO.

Los estudios quimicos realizados a diferentes especies tuberiferas del gémero

N - P
o, far gico,

Solarnum, han coadyuvado al conocimiento de dichas especies como recursos naturales de

gran imponancia desde diferentes puntos de vista (nutricional, q
econOmico, €tc.). México es un centro importante de varabilidad. de donde se han

identificado 33 especies de papa silvestre y alrededor de 20 variedades cultivadas de

Solarnum tuberosum.

Con base en lo anterior. ¢s nccesario c importante ¢l estudio dc Solarwm

ehrenbergii, variedad de papa silvesire endémica de México que forma partec de la dicta de
los habitantes del altiplano Potosino-Zacatecano, con la finalidad de identificar y caracterizar

leto csteroidal presentes eon sus partes adreas, los cuales son

los alcaloid con q
sustancias quimicas que poséen propicdades tdxicas para el organisino que las consume.
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6. MATERIAL.

Materizl vegetal.

Partes aéreas de Solanum ehirenbergii secas y molidas (299 g), recolectadas en San

Angel del Rio, Municipio de Salinas. San Luis Potosi, en Octubre 1 de 1994,
Material de vidrio bisico.

Columnas de vidrio para cromatografia.
Matraz Erlenmeycr con capacidad para 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 mil.

Matraz Kitazato con capacidad para 125, 250, S00 y 1000 ml.

Matraz balén junta esmerilada 24/40 con capacidad para 100, 250, 1000 y 2000 ml.

Pipeta graduada para entregar 1,2, $ y 10 ml

Equipo para destilacion simple y fraccionada.
Frascos viales de vidrio borosilicato ambar y claros, cucllo estandar. con capacidad para 10

y 15 ml
Frascos viales para muestrco cromatogrifico cilindricos con capacidad para 2 mlL

Camara de elucién para placas preparativas Labsen Sci. Co. de 20 x 20 cm con pontaplacas
de acero inoxidable.

Matraz con junta esmerilada csférica para rotavapor con capacidad para 1000 mL

Mantilla eléctrica ADRY para matraz balén con capacidad de 100, 250, 500, 1000 ¥y 2000

ml.
Camara de elucion para cromatofolios con capacidad para 100, 200 y 400 ml de volumen

total.
Placa de toque de porcelana y de vidrio.
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Equipo.

Aparato Fisher Johns.
Balanza analitica Ainswworth DE Series Mod. 100 A,

Balanza semianalitica OHAUS Mod. E400.
Parrilla de calentamiento con agitacion magnética.

Balanza granatarna OlHAUS Triple Beam 800 series.

Limpara de Juz U.V. mineralight modelo UVGL-25 UV 254/366 nm.
Rotavapor Bichi mod. R-124.

Espectrofotéometro Nicolet FT IR Mod. 5 SX.
Espectréometro de RMN VarianVaR-3005 (de 300 MHz para 'H y de 75 MHz para '’C).

Espectrémetro de masas Flewlett-Pachard 5985 GC/MS 70 ¢V,
Espectrometro de masas JEOL SX 102 10 KV.

Sustancias quimicas.
Sélidos.

Cloruro mercurico (HgCl:) polvo, reactivo.
lodo.(I2) cristales, reactivo.

Sulfato de sodio anhidro (Na:S0.), ACS reagent.

Ioduro de potasio (K1), granular, reactivo.

Acido fosfomolibdico x-hidratado (12MoO:HPO. x-H:0), cristales, reactivo ACS.

Fosfato de potasio monobasico (KH:PO.), cristales, reactivo.

Acido tanico (CH1:0u4). polvo, reactivo.

Fosfato de sodio dibdsico anhidro (Na:HPO.). polvo, reactivo.

Acido (+)-tartirico (HO;CCH(OH)CH(OH)CO:H), cristales, reactivo.

Acido citrico monohidratado (HO:CCH:C(OH ) CO:H1)CH:CO:H-H:0), granular, reactivo.

Acido picrico ((O:N);CcH:OH), cristales, reactivo.
Oxinitrato de bismuto (BiONO,), cristales, reactivo.
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Afaterial.

Tricloruro de antimonio (SbCl,), cristales, reactivo.

Silica gcl para capa fina 60 G.
Solanidina (Cx;HL.NO), cristales 98%.
a-Solanina (C.sH>3sNO,s), polvo 95%.
a-Chaconina (CssH7»3NO,,), pohvo 95%.
Demissidina (CzyHasNO), cristales.

Celite 545.
Cromatofolios recubiertos con silica gel Merck Si-Gel 60Fzs,.

Liquidos',

Cloroformo (CHCI,), reactivo analitico.
Metanol absoluto (CH3;OH), reactivo analitico,
Hexano (C«H\4), grado técnico.

Cloroformo, grado técnico.

Acctato de etilo (CH:COO-CH:CH,;). grado técnico.
Acctona, grado técnico.

Diclorometano (CH:Cl:). grado técnico.

Etanol] (CH>-CH:-OH), grado técnico.

Acido clorhidrico concentrado (HCQCI), reactivo.
Formaldehido (H:CO), reactivo.

Acido sulfiirico concentrado (H:S0,), reactivo.
Acido fosférico en solucién al 8525 (H:PO.), reactivo
Acido acético glacial (CH3;-COOH).

Hidréxido de amonio en soluciéon (NHLOH), reactivo.
p-anisaldehido (CH3;OCHLCHO), rcactivo.

1] . fo s &r icnico se puri
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7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Solanum ehrenbergii (Birt) Rydb. sc recolecté en un campo de cultivo del
poblado de San Angel del Rio, Municipio de Salinas, en el Estado de San Luis Potosi. el
dia 1° de octubre de 1994, La clasificacion ¢ identificacion del material estuvo a cargo del

M. en C. Mario Luna Cavazos.

Un especimen representativo de Solanum chrenbergii (Birr) Rydb.- con namero
de registro 4116- fué depositado en cl herbario FEZA, de Ia Facultad de Estudios

Superiores Zaragoza de la UNAMN.
7.1. Estudio fitoquimico.

El cstudio fitoquimico se dividié en dos sccciones, las cuales se describen a

continuacion.

7.1.1. Estudio preliminar: Prucbas a la gota y determinacién en CCF para la

deteccion de alcaloides esteroidales.

A pantir de 7.65g de partes aércas, se llevd a cabo la preparacidon de extractos con
diferentes disolventes de polaridad creciente. A cada uno de los extractos se les realizaron
las prucbas a la gota con los reactivos indicados en la literatura quimica especializada-
cuya preparacion se describe mas adelante-, asi como reacciones en cromatografia de placa
161

fina para detectar alcaloides con esqueleto esteroidal.

ey ios de H tos con silica gel 60 Fau,., espesor de capa de 0.2 mm.
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Con base en los resultados obtenidos se eligicron los extractos con un contenido
mayoritario de alcaloides, para rcalizar sobre cllos el estudio fitoquimico con cl total de la

planta.

La mectodologia seguida en cl estudio preliminar para determinar alcaloides con
esqueleto esteroidal de los diferentes extractos de las partes aércas de S, chrenbergii, se

csquematiza en ¢l diagrama 1.

- Renctivos emipleados en 1a determinacion de alcaloides en pruebas a la gota.

Para la determinacién cualitativa de los alcaloides presentes en cada uno de los
diferentes extractos, se procedio de la siguiente manecra: Se trataron para cada reactivo
cantidades de 1, 2 y 4 mg de cada uno de los extractos. Las prucbas sc realizaron de
acucrdo con lo requcerido en cada caso, y se considerd positiva la prucba solo si se notaba
el cambio respectivo para cada reaccién reportado en la bibliografia,

- Reactivo de Mayer™**%,

Sc disohderon 1.358g de cloruro mercurico en 60 ml dec agua destilada, » se
disolvieron por separado 5.0 g dec ioduro de potasio en 10 ml de agua. Las dos soluciones
se mezclaron v sc llevé a 100 ml. 1La formaciéon de un precipitado amarillo-crema, cra

indicativo de una rcaccidn positiva cuando sc adicionaba cl reactivo a la muestra.
- Reactivo de Hagger®® 4%,

Se preparé una solucion saturada de trinitrofenol (acido picrico). La formacién de

un precipitado amarillo o la aparicion de cristales es indicativa de una reaccidén positiva.



Diagrama 1, Determinacion de alealoides en los diferentes eatractos de Solanum ehrenbergii, partes aéreas, por medio de las

pruebas a la gota y reaccioaes en CCF.
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- Reactivo de Marquis*®,

A una alicuota dc extracto, s¢ le agregd una pane de formaldehido en solucion al

379 y después con cuidado se adici

on 5 partcs de acido sulfurico concentrado. La
aparicién de una coloracidn viola ojiza, €s

iderada como una reaccion positiva.

- Reactivo de Wagner®',

Solucién, en 25 ml de agua, de yodo (500 mg) y yoduro dec potasio (1.5 g). La

aparicion de un precipitado café-rojizo sugiere una reaccidn positiva de alcaloides.

- Reactivo de Scheibler®'.

Solucion de acido fosfomolibdico al 2.5%. La apariciéon de un precipitado blanco

en presencia de Is muestra, denota una reaccioén positiva de alcaloides.
- Reactivo de décido tinico®.

Solucién al 55% de acido tanico cn agua. La formacién de un precipitado coposo

bl es indicativa de la pr ia de alcaloides.

- Reactivo de Dragendorff 277,

Se suspendieron 1.7 g de oxinitrato de bismuto y 20 g dec acido (+)-tartirico en 40
ml de agua. A Ia suspension anterior se agregaron 16 g de Kl en 40 ml de agua, se agito
durante una hora y sc filtré 1a solucién, recibiendo en un frasco protegido de la luz Aptes
de utilizar, se mezclaban 5 ml de la solucién con 15 m! dc agua. La aparicion de un

precipitado café-rojizo sugicre la presencia de alcaloides en la mucstra.
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- Reveladores empleados en la deteecion de alcaloides con esquelero esteroidal

por mecdio de CCF!7 .

- Reactivo de Marquis*®.

Se adicionaron 0.2-1.0 ml dc formaldchido al 37%% a 10 m! de acido sulfurico
concentrado. Se roci6 la placa cluida en un sistema benceno-mctanol (5:1) y se calenté por

20 min, a 110°C. La coloracion violicea, es indicativa de la presencia de alcaloides.

- Reactivo de Carr-Price’.

Se prepard una solucion al 23% de tricloruro de antimonio en cloroformo. El
revelador se esparcié en la placa y ésta se calemtd en una parrilla hasta la aparicién de

sehales rosadas, violetas o azules, lo cual indica reaccién positiva para compucstos

esteroidales que contiencn al menos un doble enlace.

- Reactivo de p-anisaldchido’".

Se mezclaron 0.5 ml de p-anisaldehido, 9 inl de etanol al 95%, 0.5 ml de acido

sulfirico concentrado y 0.1 ml] de acido acético glacial. Se revel6 1a placa y se calenté
hasta la apariciéon dec los colores verde oscuro (posiblemente «-solanina), azul (a-

a) o pirpura rojo (f3-solamarina).

L ina), café (a-ch

ésta proviene de cstandares de

con
en el género, como son la solanidina (clave S 7881), demissidina

c

! En todos Jos casos que se

de los i mas
(clave D 5649), a-chaconina (clave C 3768) y a-solanina (clave S 3757), de Sigma Chem Co.
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7.1.2. Anilisis quimico de los extractos, can basc en la deteccién presuntiva

de alcaloides por medio de reacciones especificas.
A partir de 270.87 g dc las partes adreas do Solanum clrenbergii, se prepararon

los diferentes evtractos que dieron un mayor niamero de pruebas positivas con los

2

reactivos especificos para alcaloides. La preparacion de los extractos v el trabajo quimico
realizado se esquematiza en cf Diagrama
se obsenvo que éstos eran muy

Al comparar por CCF los extractos B™ y CI”
similares, en cuanto a la presencia de alcaloides esteroidales, asi como con la fase acuosa

DI Con el fin de obiener un mayor rendimiento de los compuestas de interés (alcaloides
con esqueleto csteroidal), se decidio reunir B » C, y tratarlos con HOAc 10%e a reflujo por
4 horas. Por tal moiivo, la fase acuosa acida D, es la suma de la parte soluble en acido

acético-etanol-agua de los extractos B v C. asi como del residuo vegetal después de

obtener ¢l extracto C.

La fraccidon I -proveniente de la precipitacion de la fasc acuosa con basc y
posterior solubilizacion con ctanol- se traté de purificar por cromatografia en columna a
vacio (CCV). Esta fraccion (460.8 mg). s¢ adsorbio en 450 mg dc cclita. los cuales se

capa fina (23.02 g) con unas

depositaron en una columna con silica gel-G para
dimensiones de 4 cm  de diametro por 15 cm de altura. La columna se eluyo con mezclas

de acetona-ctanol de polaridad creciente, » después se cambié a mezclas de etanol-

metanol-NH,OH de polaridad creciente, en las que se mantuvo constante la proporcion de
hidroxido de amonjo (0.5 %6). Sc obruvicron un total de 233 fracciones de 25 mi cada una.

De la fase H, trabajada en la columna cromatogrifica, se lograron separar gran
La

cantidad de¢ impurezas, mas la mezcla de alcaloides presente no se Jogré resolver.

purificacion sc logro gracias a la recristalizacion de las fracciones [$5-207], cluidas con

") extracto dicloremetanico.
) extracto etandlico.
119) 4o traramiento de las partes adreas con HOAc 10% en reflujo.
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~

Diagrama 2. Estudio fitaquimico de las partes aéreas de Solanum ehrenberyii.
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acetona-ctanol (85:15) hasta ctanol puro y ctanol-metanol-NH,OH (95:4.5:0.5 hasta

50:49:1).

Dec los compuecstos purificados, se Uevé a cabo ¢l analisis de sus propiedadcs
fisicas- pf-, espectroscépicas- IR, RMN-'H y RMN-YC- y espectrométricas- por Impacto

Electrénico y FAB".



Rasultados. Estudio g prel de P

ehrenbergiil 46

8.- RESULTADOS.

8.1. Determinacion cualitativa de alcaloides esteroidales en los diferentes

extractos

8.1.1. Prucbas a la gota.

Los resultados obtenidos de las prucbas a la gota para la deteccidn de alcaloides se
concentran en la Tabla 8. El numero que sc indica en la columna denominada *‘extracto™,
es el que corresponde al dado en el diagrama 1 (pag. 10).

8.1.2. Determinacién en CCF.

8.1.2.1. Reactivo de Marquis.

La CCF en 1a que se aplicaron los diferentes extractos, se cluyé con benceno-
metanol (5:1), y se reveld con el reactivo de Marquis para CCF. En ¢l caso de los extractos
2, 5,6, 7y 8, se obruvicron reaccioncs positivas para la deteccion de alcaloides. En 2, 5 y

7. se detectd la presencia de a-solanina (Ry 0.25)''! y a-chaconina (R¢ 0.22)0% |

al
contrastar con las muestras auténticas.
V1) Se reportan para este de, los si Ry Clovofor hidroxido de 221y,
0.35.0.26, 0.33 y 0.55; Cloroformo-metanol-acido acético (50.455), 0 63,020025y 070, Cioroformo-

metanol-agua (50:50:10), 0.47 y 0.66; butano) saturado con agua, 0.22 y 17%

121 Se reportan para este alcaloide, los siguientes Ry Acetato de etilo-pindina-agua (3:1:3), 0.35, 0.22,
0.32 0.46, buwanol-acetona-agua (4:5:1), 0.38, 0.23, 0.32, 0.43, 0.33 y 0 77, Cloroformo-etanol-’ hldroxldo
de amonio 1% (2:2:1), 0.50, 0.56 y 0.42°



Tabla 8, Pruchas a fa gota para la deteccién de alcaloides de acuerdo con el Diagrama 1,
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8.1.2.2. Reactivo de p-anisaldehido.

El sistema utilizado para cluir la placa fué benceno-metanol (5:2). Los resultados

con este revelador, se concentran cn la tabla 9.

“TFabla 9. Resultados de ias pruebas en CCF con cl reactivo de p-anisaldchido.

Extracto Ry de las sustancias en las que sc observo
reaccién positiva.

1) Sustancia muy polar.
3 1) Sustancia muy polar.
2)0.9.

4 1) 0.5.

2)0.9.

1)0.1.

2) 0.45 (x-solanina).
2y s 3) 0.55 (ax-chaconina).
1) 0.8,

5) 0.9,

7 1) Sustancia muy polar.

8.1.2.3. Reactivo de tricloruro de antimonio.

Al cluir las CCF en el sistema metanol-hidréxido de amonio (200:3), se obtuvicron
resultados positivos en los extractos 2, 3, 4, 5y 7. En 2 y 7, se identificaron por CCF a-

solanina (R;0.55) y a-chaconina (R¢ 0.70).

Con base en los resultados del estudio preliminar, s¢ decidié probar con la

metodologia que se mucstra en ¢l diagrama 2 (pag. 46) para la extraccion, aislamicnto v

ifi ion de alcaloides con esqueleto esteroidal, por lo que se trato el material vegetal

pur
de la forma descrita anteriormente y como se detalla a continuacion.
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8.2, Estudio fitoquimico d¢ las partes aéreas de Solanum chrenbergii.

A panir de 270.87 g de matcnal vegctal scco y molido. se procedié a realizar el
desengrasado dcl mismo (extracto A). Una vez hecho esto. se prepararon los extractos
diclorometanico (B) y etanélico (C) por lixiviacién del material vegetal en cada uno de los
disolventes. Al comparar los extractos por CCF. en cromatoplacas de silica gel cluidas con
MeOH-NH,OH (200:3) y reveladas con SbCl;, se notd que en ambos sc encontraban Jos
alcaloides «-solanina (1) y a-chaconina (MH). Dado quc la finalidad del estudio ecra la
purificacion de glicoalcaloides con esqueleto esteroidal, se decidié reunir ambos extractos

con ¢l proposito de obtener un rendimiento mayor de las sustancias de interds.

H,C.L

cH o1
CH,OH HV—OO
o
o
o H
oH
Ho
HO L
CH,
4 oH

Figura 3. a-solanina (I).

Con el residuo vegetal resultante de la obtencién del extracto C, se levé a cabo un
reflujo de 4 h con HOAc-E1tOH-H:0 (10:45:45). De la misma forma se trataron los
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extractos reunidos (B) y (C). Al comparar por CCF, sc¢ decidié reunir ambas fracciones, lo
que did como resultado la fase acuosa dcida (D), a la cual s¢ le realizaron una scrie de
extracciones liquido-liquido con cloroformo: en la fase cloroférmica no se detectaron

alcaloides con esqueleto esteroidal.

La fasc acuosa acida (D) sc traté con NH,OH hasta obtener un pH dec 10. De éste
procedimicnto, resultaron la fase acuosa alcalina y el sélido precipitado F; en éste ultimo,

se detecté la pr ia de los T os de interés en este cstudio. La fase acuosa

alcalina se extrajo de manecra discontinua con CHCI; vy en ninguna de las fases liquidas se

encontrd la presencia de alcaloides,

Figura 4. a-chaconina (IT).

Dado cl conocimiento de las caracteristicas de solubilidad de los glicoalcaloides de

Solanum cn disolventes organicos de clevada polaridad, se realizd a) sélido (F) una
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Resultadas.

extraccién solido-liquido con ctanol caliente, con lo que al separar por filtraciéon esta
mezcla, se obtuvo la fraccion soluble en ctanol (H). en la que se observaron nucvamente

los alcaloides esteraidales en CCF. En el solido residual no sc notoé la prescncia de éstos.

En la fase 1, se encontraron los glicoalcaloides u-solanina (1) y a-chaconina (1),
pero tales compuestos formaban parte de una compleja mezcla de un numero apreciable de
sustancias dec solubilidad similar. Al tratar de recristalizar directamente la fase H, no se
lograba una buena scparacion de las sustancias, ya que habia interferencias al momento de
intentar esta estrategia por partc dec los compuestos que acompaiaban a2 los
glicoalcaloides. Con la finalidad de separar a éstos de las otras sustancias, asi como de
tratar de resoher Ja mezcla de ambos alcaloides, sc realizd una €CV a la fase H. Como
resultado, se¢ logré climinar gran parte de las impurczas que contenia la mezcla de
glicoslcaloides, mas no sc logro resohver ésta ultima. 1a cual aparecié en las fracciones [55-
207], cluidas con acetona-EtOH v EtOH-McOH-NHLOH de polaridad creciente; por lo

que todas las fracciones que la contenian se reunieron.
8.2.1. Purificacion de 1a a-solanina (I).

De las fracciones [55-207], se llevo a cabo la cristalizacién fraccionada por par de
disohventes con una mezcla EtOH-McOH. Tras repetidas cristalizaciones, se logro el
aislamiento de un sélido blanco, e¢n forma de copos (7.9 mg): en CCF, eluida con NMeOH-
NHLOH (200:5) y comparando con muestras de glicoalcaloides como referencia.
empleando como revelador triclornuro de antimonio, s¢ obsen'é que éste solido preseniaba
el mismo R¢ que la a-solanina (F). En Jas aguas madres se determind la presencia de éste

alcaloide y de la a-chaconina (11).

Dado ¢l resultado anterior, los 7.9 mg de éste solido impuro se recristalizaron a
partir de una mezcla E1OH-H:0 (85:15). Dec ésta recristalizacion, se obtuvieron 5.7 mg
{0.0021%%) dc un sdlido blanco en fornma de agujas muy finas, largas, el cual presento el
mismo R¢ (0.55), en el sistema de clucién MeOH-NHLOH (200:3), que una muestra
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auténtica de a-solanina (I). Al determinar ¢l punto de fusiéon de éste sélido, se ecncontro
que a los 248 °C se empicza a tomar amarillo, a los 258-259 °C sc hacc gelatinoso, para
fundir finalmentc con total descompaosicion entrc los 263-265 <C'Y,

Los datos cspectroscopicos y espectromeétricos de ¢éste compuesto se enlistan  a

continuacion.

Espectro 1- IR V. (KBr) cm’': 3420, 2927, 2848, 2782, 1636, 1452, 1380,

1255, 1143 v 1070 cm’™".

Espectro 2- EM (FAB~ voltaje acelerado 10 KV)'* | m/z (% de abundancia

relativa): 870 (1.2), 869 (6.67), 868 (2.33). 807 (2.2), B23 (0.4), 735 (0.6), 721 (0.5).
707 (0.33), 705 (0.4), 613 (0.53), 592 (0.33), S27 (0.46). 460 (3.4), 399 (1.73), 398
(0.86), 397 (2.13), 381 (2.6). 380 (6.67). 379 (1.1), 378 (1.73), 341 (1), 320 (1.47), 307

(2). 289 (14), 257 (2), 204 (2). 151 (8), 150(3).
8.2.2. Purificacién de la solanidina ().

Las aguas madres de donde se obtuvo la a-solanina (1), se mezclaron con 20 ml de

HCl acuoso al 20% vA-. La mezcla resultante se sometid a un reflujo durante 2 horas. Una
vez terminado éste, la mezcla de reaccion se dejo reposar y se le adicioné NHLOH
hasta alcanzar un pH de 10. ILa fase alcalina resultante se extrajo con CHCHL (5 x 5ml). El
extracto cloroférmico se secé con Na:SO. anhidro, y sc concentré a 10 ml. A la fase
organica resultante. se le adicioné McOlH absoluto. Tras repetidas cristalizaciones con el

sistemna MeOH-CHCI,, se lograron purificar 6.2 mg (0.0023%:) dc un sélido blanco en

1t3) En 1a literatura se informa que Ia a- solanina (I) tiene una T de 284-286 °C, 262-263°C. y 276-278°C.
esta Gltima se determind por calorimetria®®

1471 3 muestra se desorbié de una matriz de alcohol nitrobencilico usando atomos de Xe a 3 KeV. Las
mediciones se llevaron a cabo a una sesolucion de 10000 con barrnidos de campo magnético y Ultramark

como material de referencia.
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forma de agujas largas, el cual tiene ¢l mismo R, [0.75, en cl sistema MeOH: NHLOH
(200: 3)], que la solanidina (FII). El s6lido presenté un punto de fusion de 203-205 e,

H,Co

cH,
~CH,

HO

Figura S. solanidina (11I).

Los resultados del analisis espectroscopico y espectrométrico, se enlistan a

continuacion.

2, 2951, 2929, 2869, 2848, 2788, 2748,

Espectro 3- IR V., (CHClL) cm™: 361
1456, 1377, 1139, 1043 ¥ 1018 cm’™.

Espectro 3- EM (1.E., 70 eV}, m/z (%% de abundancia relativa): 399 [M™ - 2, 2],

398 [M” + 1, 12.7]. 397 [M". 44.9], 396 (22.8), 382 (14.4), 368 (2.5), 256 (2.9). 256
2). 69 (5.9), 57 (7.6).

€2.1). 203 (31.4), 178 (-1.2), 151 (14.8), 150 (100), 136 (5.1), 98 (7.

55(6.4) y 43 (5.5).

Espectro 5- RMN-C (75 MHz,CDCl,, TMS), 8 (ppm): 140.82 (C-1), 121.68
(C-6), 74.65 (C-22), 71.78 (C-3), 63.04 (C-17), 61.03 (C-16), 60.23 (C-26). 57.61 (C-
14), 50.22 (C-9), 42.29 (C-4), 40.28 (C-13). 39.93 (C-12), 37.26 (C-1), 36.60 (C-20),
33.36 (C-15), 32.05(C-7), 31.64 (C-2 y C-8), 31.33 (C-25), 31.07 (C-24). 29.28 (C-23),
20.90 (C-11), 19.48 (C-19), 19.37 (C-27), 18.25(C-21) y 16.48(C-18).

232.224 °C".

131 ep ja bibliografia, se informa un punio de fusién de 207-208 °C”, e inclusive valores de
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Espectro 6- RMN-'H (300 MHz, CDCL, TMS), & (ppm): 5.34 (d, J~ 4.8 Hz,
1H), 3.5 (=, W2 =53.73 He, 1H), 3.47 (s, I1H), 2.835 (dd, J= 10.2 y 3.6 Hz, 2H), 2.605
Cm1, 2H), 2.27-2.08 (m, 2H), 0.99 (s, 3H), 0.91-0.89 (d, J=6.6 Hz, 3H), 0.80 (s, 3H).
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9. ANALISIS DE RESULTADOS.
9.1. Prucbas n 1a gota.

Como se pucde notar en la 1abla 8, las prucbas con los Reactivos de Mayer vy
Dragendorff fucron de las que mas resultados positivos brindaron. La explicacion de esto se
fundamenta en que estos compuestos forman productos complejos de adicion con los
alcaloides, los cuales son insolubles (Mayer) y/o coloridos (Dragendorfl). Las estructuras de
€stos compucstos no son bien conocidas, debido a que s¢ presume que su naturaleza es muy
compleja®’. Otro de los reactivos utilizados. el de Wagner. es de los mas indicados en 1a
literatura para realizar las prucbas presuntivas de 1a presencia de alcaloides, ya que la adicién
de yodo a este reactivo produce la halogenaciéon del nitrégeno presente en ¢l compuesto
organico, por medio de una reacciéon de oxido-reduccion, formando un compucsto insoluble
en agua®', como se ilustra en el esquema 1.

Esquema 1. Reaccién de la solanidina con el reactivo de Wagner.

Ortros reactivos, que aprovechan las propiedades de bases débiles que presentan los
alcaloides, son los que contienen icidos de elevado peso molecular. El reactivo de Scheibler
forma sales insolubles de los alcaloides por co
fosfomolibdico

ion del comp © organico con icido
(HaPOL. 12Mo00,). ¢l cual se comporta como un icido de Lewis por la
presencia del molibdeno enlazado con oxigeno. En cl caso de los reactivos de Hagger v

acido tianico, ambos conticnen sustancias que son o que se¢ componan como acidos
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forman también sales i tubl

cn pr ia de la base®. Lo anterior
reaccion del acido picrico y la solanidina (esquema 2):

se ilustra con la
A wn

HO nen

Esquema 2. Reaccion entre 1a solanidina ¥ ¢l reactivo de Hagger.

El reactivo de SbCl, presento solamente dos reacciones positivas. En este caso, se
aplica la utilizacién de este reactivo en especial para compucestos csteroidales con al menos
una doble ligadura en su esqucleto. Sdlo se presentd reaccidn positiva en dos de los

extractos en el estudio preliminar, en los ¢uales se supone haya mayor cantidad de este tipo
de sustancias.

En el caso del solido B, sc explica la reaccién positiva debido a la presencia de
alcaloides csteroidales con insaturacidn entre los carbonos S y 6; en la fasc acuosa, se puede

explicar la reaccion debido a que cen ella pucden existir

poninas que en sus esquecletos
esteroidales contengan la doble ligadura. El fundamento de la aparicion del color se debe a la

formacion de un complejo 7t con €l (los) sistema(s) que contiencn doble enlace. como son las

vitaminas D y A, carotenoides. terpenoides, esteroles, saponinas, flavonoides, ctc®. El
complejo se ejemplifica cn ¢l Esquema 3:

sbCl,
- SbCly; ——w=

Esquema 3. Formacion de un complejo colorido entre una doble ligadura y el reactivo de
tricloruro de antimonio.
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El reactivo de Marquis es uno de¢ los menos confiables para la deteccion de
alcaloides, sobre todo en pruchas a la gota. La desventaja de utilizar este método se debe a
que el reactivo pucde provocar condensacion de compuestos aromiticos con el
formaldchido, y lucgo oxidar a los compuestos diarilmetilénicos a productos coloridos
quinoides (prucba de Le¢ Rosen para compucstos aromaticos), lo que le di muy poca
especificidad, ya que dara coloracion con cualquicr compucsto aromitico™. Esto explica ¢l
resultado positivo con el cxtracto hexanico. La reaccion que sc da en presencia de tales
sustancias s¢ muestra en ¢l esquema 4. La rcaccién positiva en el sélido 8. podria deberse a
la presencia de derivados del fenilpropano. como son: los dcidos caféico, cumarico,
cinamico, fenilico. entre otros, los cuales estan presentes en todas las plantas, ya que son
unidades basicas para la formacion estructural de las mismas. Estos compuestos, al ser

aromiticos, pueden muy facilmente dar reaccidn positiva en presencia del reactivo de

Marquis.

Los resultados positives en la pruecba de Marquis con los alcaloides pucden deberse a
la formacidén de compuestos de condensaciéon del grupo carbonilo presente en el

formaldehido y el nitrégeno basico del alcaloide, en medio dcido. Esto puede suponerse. mas
o2

no se conoce bien la estructura del compuesto cromoforo que pudiera formarse

. H
e cH,O ———»
o

Compucsio croméforo, rojo-violeta (Le Rosen)

Esquema 4. Ejemplo de la reaccion de Le Rosen, eutre un compuesto aromatico y el

formaldchido en solucion acida®®.
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9.2, Pruebas en placa.

Ya sc explicaron las posibles reacciones con SbCla y ¢l reactivo de Marquis cn
parrafos anteriores. En la cromatografia en capa fina, sc puede tener mayor confiabilidad de
las prucbas, debido a que 1a clucién scpara los componentes de la mezcla y es posible hacer
1a reaccion con cada uno de ellos sin que se presenten intercferencias por parte de otros
componcntes de la mezcla, aprovechando para comparar con mucstras auténticas. Cabe
aclarar aqui que la gran sensibilidad del reactivo de tricloruro de antimonio y Ila
reproducibilidad obtenida con ¢éste al revelar las placas que contenian alcaloides, fucron los
factores que sc tomaron en cuenta para tenerlo como un reactivo “estandar” para la

visualizacién de alcaloides de la papa cn los diferentes extractos.

El reactihvo de p-anisaldechido es también muy convenicente para la deteccién de
alcaloides esteroidales ' aminas. El nitrégeno presente se condensa con cl carbonilo del p-
anisaldehido, dando como resultado compuestos cromaforos que ayudan a visualizar a las
sustancias con nitrégeno basico (ver esquema 5). El color sc intensifica en medio icido, ya

que ¢s mis ficil que se forme ¢l compuesto con ¢l nitrégeno con carga positiva™.

\ O,
N— - OCH, — % OCH,
d H H
Compuesto p-anisaldehido compucsto colorido
Nitrogenado

Esquema 5. Reaccion entre ¢l p-anisaldehido y un compuesto nitrogenado, para dar como
resultado la formacion de un compucsto colorido.

Este reactivo sirve también para la deteccion de esteroides, ya que reacciona con
cllos de una manera aan no bien determinada; se postula que ocurren varias reacciones no

cuantitativas, en las que intervienen los cationes ciclopentenilo en los esteroides en medio
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acido como intermediarios. que se condensan con ¢l anisaldchido para formar compuestos
coloridos. Estc succso podria explicar la diferencia de colores que se informan en la
bibliografia, cuando sc utiliza este reactivo para detectar alcaloides esteroidales con

diferentes estructuras™ * **.

9.3. Elucidacién estructural dc los alcaloid purificad de Sol "

ehrenbergii.

- . . . <y
9.3.1. Anilisis de los cspectros de infrarrojo de lus sustancias 1y 1I* 7%

En ¢! espectro de IR de la sustancia I, sc observa una banda en 2027 y 2848 cm’', que
corresponde a la v(C-H) de carbonos con hibridacion sp’; ademis, se¢ observan bandas

propias de los mctilos en 1452 y 1380 cm’',

Aunado a lo anterior. la banda de 3420 cm’’ pucde atribuirse a la formacion de
puentes de hidrégeno intermoleculares debido a la presencia de los grupos hidroxilo de los
azicares en 1a molécula. La banda de 1636 cm’’ es propia de carbonos con hibridacion sp,
cuya presencia fué determinada por la reaccidn positiva con el reactivo de Carr-Price en
CCF. La banda a 1355 cm’' es propia de la \(O-H), ¥ la de 1070 cm’' del enlace -C-O-C-,

presentes ambos en los anillos de las piranosas unidas a la aglicona.

Para cl espectro de la sustancia 11, se nota claramente la banda asignable a la v(OH)
a 3612 cm™, el cual se comprueba por las bandas en 1139 cm’', que

de la solanidina,
corresponde a la W(C-0O), y las bandas a 1043 y 1018 cm’!, que se atribuyen a los grupos
hidroxilo en posicién f3—ecuatorial unidos al C-3 en el esteroide. Se obsernvan ademas las

bandas de Jos mactilos presentes en la molécula en 2951 y 2869 cm™', asi como en 1456 y

1377 cm™) y las de metilenos en 2927 y 2848 cm™’,
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Ahora bien, 1a comparacién del espectro de infrarrojo de la sustancia 1 con respecto a
otros alcaloides aislados de Solanurs, permite diferenciar de mancra parcial los dos tipos

principales de estructuras que pucde prescutar un glicoalcaloide.

Por cjemplo, para ¢l A’-tomatiden-3B-01'""° (IV'). s¢ obscrva en 3350-3310 cm’™’' 1a
V(N-H) dec un grupo amino secundario, mientras quc entre 1230-1070 em’}, aparecen las
bandas correspondientes a la V(C-O-C) del grupo espiroaminocetal, ¢l cual se encuentra sélo

en el anillo E de las agliconas de los espirosolanos (ver figura 6) ',

HO™™

Figura 6. A*-tomatiden-3f-01'""* (F1\V)

1os epiminocolestanos, como: la solacongestidina™ (V, figura 7) y solafloridina®*™®
(V1, figura 7). son otro grupo de alcaloides esteroidales, los cuales se diferencian en su
espectro de IR de los alcaloides del tipo solanidano por la banda de absorcion entre

1660-1650 cm’™’, que corresponde a la v(-C=N).

Para ¢l caso de los alcaloides que presentan un grupo amino primario unido en la
posicién 3 del estieroide, como es 1a solanopubamina'* (VI figura 8), se visualiza una seiial
a 3420-3100 cm’’, atribuible al grupo hidroxilo [v(-OH)] v al amino primario [(Vv(N-H)): la

diferencia para este tipo de sustancias radica en que presentan una banda de absorcién entre

11411 25 bandas que se reportan en cl espectro de IR para el A’-tomatiden-3B-01*"'", son las siguientes: 3320,
2920, 2840, 1167, 1450, 1379, 1330, 1267, 1238, 1215, 1186, 1175, 1130, 1046, 975, 965 v 865 em™.
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1610-1590 cm”’ (para VII, 1605-1595), la cual aparece cuando la molécula incluye a una

amina primaria en su estructura.

vl

Figura 8.- solanopubuminn“ (VII).

9.3.2. Anilisis de los espectros de masas de Ias sustancias [y 1158%7°%%,

El espectro de masas de la sustancia I, mostré un pico a 868 m/z [M], el cual
corresponde a la formula CisH7NO,s (02=10) de la a—~solanina. Junto con este pico, se
encontraron otros a 870 [M + 2H"], 869 [M + H'], y 867 [M- H]".
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En ¢l esquema 6, se muestra el patrén de fragmentacion de la solaverina 14 LA

propucsto por Yamashita er. al.’'. Al obtener cl espectro de masas empleando la técnica de
FAB™, se observaron los picos correspondientes a los fragmentos con una m/z 898 [M -

H]™, mvz 752 [M - Rammnosa)™ y mvz 736 [M - Glucosa]™''".

m'z 736

D-Glu

()
>>~Gnl—0
Loy
L-Ra

m¥z 152

Esquema 6. Patrén de fragmentacién parcial de la solatriosa en la solaverina 11°°,

Por otro lado, Lin er a/ reportan que el patrén de fragmentaciéon para la fraccion
gli idica de 1a i ina (ver esquema 7), al realizar su EM por la técnica de ionizacién
FAB, ocurre con la pérdida del fragmento C.HxO:, observandosc los siguicntes fragmentos:
a m/z 968 [M]", 882 [M - C.H,03]". 736 [M - Xil - C.H«O,]", 720 [M - Xil - Xil]*, 432 [M -
Xil - Ram - Xil - C:HxOL]", 576 [M - Xil - Xil - Ram + 2H'] y 397 [ M - tetraosa]”. Con
base en la propuesta anterior, se puede justificar la formacion de los siguientes fragmentos
para la a-solanina: m/z 722 {M - Ram + H'], 721 {M - Ram]", 707 [M - Glu ~ 2H"] y 705

[M - Glu]”, como se ilustra en el esquema 8.

L Solaverina 1, 11 y IIl. fueron aisladas de las paries aéreas de Solanum toxicarum y Solanum
. La Acida de 1a solaverina 11, dié como producto de reaccion al solaverol A y ala

B-solatriosa. Em ultuma corresponde a: 3-O-a-L-ramnopiranosil-(1-2) {B-D-glucopiranosil-(1-33]-B-D-

Flnctvranosldo

**l yamashita er. af., informan la presencia del fragmento de m/z 736, Que asocian con la pérdida de glucosa

¥ ramnosa (M - Ram - Glu). Sin embargo, a tal fragmento le corresponde un pico de M/z S90, ver esquema
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Esquema 7. Patrén de fragmentacion de la segion glicosidica de la incanumina®,

se la existencia de algunos fragmentos en el espectro 2 de la

Ad as. puede prop
siguiente manera: mvz 736 [M - Glu + CHOH:J". 735 [N - Glu ~ CHOHY", 751 {M - Ram +
€s gue no  sc

CHOHY} y 750 [M - Ram + CHOJ". Algo que es neccsario mencionar,
prescenta un ién 8 vz 616, ¢l cual corresponderia. de acuerdo con lo propucesto por Lin ern
al..a [M- Ram - Glu + CHO]J", pero aparece un i6én a 614 que se puede asignar a {M - Ram
-~ Glu « CHO - 2H"]". Tampoco aparece un fragmento a m'z 560, [M - Glu -Ram -~ 2H"].
al tipo de fragmentacion propucsto por

propio de la [v-solanina]”, correspondiente
Yamashita. Es por ello. que la asipnacién de cada seial debida a la ruptura de la region

glucosidica es soélo una aproximacion, que requicre estudios mas a fondo para poder

verificarse.
En ¢} espectro de masas de Ja solanidina () por impacto clectronico, se obhsesvan

fragmentos de m/z 399 [CxHaNO + H'] y 398 {CorHaNO + iF]; el ién molecular de la
solanidina aparece en mv/z 397, y su formula os Ca::HaaNO (€2=7). El siguiente fragmento

importante, que implica la pérdida de un metilo, aparece en nvz 383 para [M - CHsJ".

Después de dstos, se presentan los fragmentos de nvz 204, para e ion « ¥ en m/z 150,



B s, "
de 3 -

Andlrsis de resultadar. Exsrudio eXFLimico |

correspondiente al ién 4 de acuerdo con lo propuesto por Budzikiewicz’®, los cuales se

muestran en ¢l esquema 9.

a ~aH,
m/z 703 -
O
HOH 2, my_.o [}
Q, m/z 396
OH H
O 1 o m/z 721
H OH W
N CH,
]
OH OH
idica de la ct-solanina.

Esquema 8. Patron de fragmentacion de la region gl

La formacién de los fragmentos a y 4 en el patrén de fragmentaciéon en estas
moléculas, sirve para determinar el tipo de esqucleto base que presentan los alcaloides
esteroidales.

lifica este tipo de fragmentacion con los otros tipos de
observar que las

A conti cion, se cjemyp
estructuras encontrados para alcaloides esteroidales, pudiéndose
variacionecs que presenta cada tipo de estructura cn particular, redundan en Ia aparicion de
fragmentos que difiecren de Jos normalmente encontrados en los esquelctos de los

solanidanos.

a) En el caso de la solanopubamina (V11), la solanopubamida A (VIH) y la

solanopubamida B (IX), las cuales son 3-amino analogos de solanidanos, la existencia de los
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4 (m’z 150) a (m/z 204)

Esquema 9, Patrén de fragmentacion de la solanidina, propuesto por Budzikiewicz®®.
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¢ 1

iones ¢ (m/z 166, 16 unidades mayor que 4 dy J (m/z 220, 16 unidades mayor que « ),
s .

2 (grupo OH) en el anillo F', como se demuecstra en el

la pr ia de
esquema 10. Cabe seiialar que la presencia de ¢ y J no se pucde observar cn alcaloides
como §ky IIL

/ VIf) R=H. \
Vi R= CHO.

OH IX) R= Ac. oH

+Z

- N -
c{(m/z 166) A (m/z 220)

Esquema 10. Fragmentacion parcial de alcaloides con esqueleto de solanidano hidroxilados

en el anillo F,

b) Para alcaloides con esqueleto del tipo espirosolano, como ¢l A*-tomatiden-3B-ol
sq

10.% Salid ¥ la solasodina (X)" > *% ocurre la presencia de un i6n muy caracteristico en m/z
114 (#); el cual es similar al de las sapogeninas esteroidales, tales como la diosgenina (solo
que en ésta ultima, aparece a mv/z 115, por tener un itomo de oxdgeno en lugar del

nitrégeno), asi como oo fragmento importante a m/z 138 (/); ambos son producto de la
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ruptura del anillo tetrahidrofurano del alcaloide, como se ¢jemplifica en el esquema 11 para

1a solasodina (X)™®.

r
w o) Z’
E
Z-T

2(* 22

-
y o
JNT
HY Yy

[(mv/z 138) o (m/z 114)
Esquema 11. Patrén de fragmentacion de la solasodina (X).

Los fragmentos »y / sirven para diferenciar muy bien a los espirosolanos de los

lanid

y variaciones en los valores de m/z de éstos fragmentos dan una idea de que la

S

pr at importantes cambios en cuanto a los sustituyentes que soporta.
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Cuando ocusrre 1a introduccidon del  grupo hidroxilo en ¢l anillo F de un
espir 1! inequi sc obtienen los iones a m/z 154 (¢~ /* 16}y 130 (A= o ~
16), como s¢ ha obscrvado para la (235)23-hidroxisolasodina®® (ver figura 9).

HO
N
A o
NT
o1 T
g (m/z 154) h (m/z 130)

Figura 9. lones que sc obtienen a partir de la fragmentacion de un espirosolano, sustituido
en cl anillo F con un grupo hidroxilo.
¢) Para los alcaloides estcroidales como la solacongestidina (X1)’°, solafloridina

(X11)™, 25-isosolafloridina (X1I1)*' y etiolina (NXIV)*, ¢l ién ia m/z 125, cs indicativo del

ra en el esq 12.

anillo F tetrahidropiridinio, como se d

Cuando en €1 C-23 o ¢en €l C-24 sc encuentra un grupo carbonilo de cetopa, como en

la 23 o 24-oxosolacongestidina. ocurte la presencia de un pico intenso en mvz 139

representativo del ion j( i+~ 14 m/z), ¢l cual se presenta en la figura 10,
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XI Ry=H.

Xin Ry~ OH i(CgH 15N, m/z 125)
X11D) Ry=a Me-25

X1V) A%, Ry= OH.

Esquema 12, Patron de fr acion de alcaloid

con anillo F tetrahidropiridinio.

Los dihidroderivados de 1a solacongestidina, dan como resultado la aparicién del ién

k(nvz 98). ya que la fragmentacion ocurre de la manera que se mucstra en el esquema 13.

Figurs 10. Estructura del ién 4 ¢l cual se presenta cuando existe un grupo carbonilo en el

anillo F dc alcaloides esteroidales.

De igual forma quc en los casos a y b, ya resefiad

los fr os propios de los
anilogos de 1a solacongestidina no sec presentaron en los EM de las sustancias aisladas en el
estudio.
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A (CoH 12N, m/z 98)
Esquema 13. Fragmento principal cn la ionizacion de la dihidrosolacongestidina (XV'),

d) Para los derivados de Jos 3-aminoalcaloides, los fragmentos mas importantes son
los obienidos para la ruptura de los anillos A y B'® va que 1ales especies quimicas dan idca
de 1a sustitucién que presenta ¢l grupo amino cn posicion 3, y son, de nuevo, fragmentos
diagnosticos no sélo para estos compuestos, sino también para los 3.20- diaminopregnanos™

v 3-aminoconainas®, que no se presentan cn los solanidanos. Este tipo de fragmentos, se
representa en el esquema 14,

mzsae XY mz 80 W N

Esquema 14. Patrén de fragmentacion para los 3-aminopregnanos en los anilios A y B'®.

Como resultado de lo anterior, se tiene para la solanocapsina (XV1)'®, solacasina

(XVII)'® y solanocastrina (XVIN)™, cuyas estructuras sc representan en la figura 11, joncs a
ratt
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m/z 56 ([) y m/z 82 (m). propios de la sustitucion en ¢l carbono 3 por parte de una amina

primaria. L.a sustitucion en cualquicra de los carbonos 1-7 por otro grupo funcional, conlleva

a las variaciones en nvz correspondientes a la adicion para ¢l peso del fragmento'®,

L.a ausencia de los iones descritos en los incisos a-d en ¢l espectro dc los alcaloides
aislados de Solanum chrenbergii, junto con los datos de IR, apoyan de mancra contundente
que las sustancias en cuestion presentan como csqucleto basce el de un solanidano. Asi
mismo, el anilisis de los espectros de RMN-''C y RMN-'H permite establecer totalmente l1a

orientacién y/o posicion de los sustituyentes presentes en dichos compuestos.

Figura 11. Estructuras de los alcaloides solanocapsina (XV1)'®, solacasina (XVII)'¢ y

solanocastrina (XVIII)™°,

9.3.3. Discusidn del espectro de RMN-’C de la solanidina (11IH** 7,

En la tabla 10, sc enlistan los valores de despl 3 s quimi asignados para los
27 #tomos de carbono de la solanidina (IIN) obtenida cn esie estudio. Asi mismo. se
los d )} jientos imi de los alcaloides demissidina™ (XIX),

P q



Tabla 10.- Desplazamicntos quinicos {5 ppm, TMS,CDC,) para alcaloides esteroidales con esqueleto tipo solanidano y espirasolano

Carbene il X" \" xX* X" XXI*
1 n% il m 370 3119 358
2 364 36 s 35 ns i
) nn» 13 n1 00 SIS 1993
4 29 83 423 82 394 140
5 14082 450 1409 H9 457 1710
6 12168 83 113 86 96 39
7 3205 n3 3 13 s 0
8 3164 354 ns 350 353 33
9 500 546 502 44 547 539
10 36,60 36 %7 355 358 18
] 209 2.1 04 1 04 20
12 1993 402 00 402 05 199
13 4028 406 405 409 1y 408
1] 5761 s14 5.6 558 560 558
15 3336 "5 21 26 30 13
16 6103 690 0 85 7838 90
17 6304 633 629 620 624 619
18 1684 1 164 169 172 166
19 19.48 124 193 123 125 175
20 3660 3.1 43 40 30 14
H 1825 183 152 158 162 154
1 7465 n1 9.4 93 94 984
b3 228 3 Hl 266 76 11
u 3107 3w 303 186 90 303
2 03 B[R} 35 00 04 33
b} 0. 002 476 502 06 47
il 1237 195 193 193 198 194

SOpoynss4 2p SISHPUY

W o1prasy
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solasodina™ (X)), tomatidina”® (XX), soladunalinidina®’ (XXT) y solasodenona®® (XXI
di a cada referencia.

cuales fucron asignados en los estudios q corresp

- d

o

Como sc observa cn la tabla 10, los valores de despla
para la solanidina (IIf) aislada en ecste estudio, son acordes con los informados para la
misna’. Los desplazamientos quimicos de los diferentes atomos de carbono, se encuentran
en los siguicntes rangos aproximadamente; 16-20 ppm, para carbonos primarios de alcanos
(C-18, C-19, C-21 y C-27); 20-42 ppm. carbonos secundarios (C-1, C-2, C-4, C-7, C-11, C-
12, C-15, C-23 y C-24); 31-64 ppm. carbonos terciarios (C-8, C-9, C-14, C-17, C-20 y C-
25); 36-40 ppm, para carbonos cuatemarios (C-10 y C-13); en 72 ppm para un carbono
unido al grupo hidroxilo (C-3): 121-140 ppm para carbonos olefinicos (C-5 y C-6); asi como

de 60-75 ppm, para carbonos adyacentcs a un dtomo de nitrégeno de una amina terciaria (C-

16, C-22 y C-26)".

T

X Nx1

i

xxXn XX

Figura 12. Estructuras dc los alcaloides demissidina (XIX)%, tomatidina (XX)7?,
soladunalinidina (XX1)*’ y solasodenona (XXI1)*,

VS
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Ahora bien, al comparar el espectro de RMN-''C dc la solanidina (111) com ¢l de 1a
demissidina (X1IX), 1a cual cs otro solanidano, se observa que los desplazamientos de los
carbonos 5 ¥ 6 en XX, sc encucntran a campo mas alto que los carbonos olefinicos 5 y 6 de
115, Es notable el efecto de desproteccion que se observa. para el carbono 4. en la

solanidina y otros compuestos con insaturacion entre los carbonos 5 y 6. ¢l cual ya no

aparece cuando se ha eliminado ¢l doble enlace. como en el caso de la demissidina (AS5= 4

ppm).

Como se pucde obscrvar, por otro lado. hay un efecto de desproteccidgn en los
carbonos 8 y 9 cuando la insaturacién en C-5 desaparcce; esto cs debido muy
probablemente, a las diferencias que sc presentan con respecto al denominado efecto 3. En
el caso dc los alcanos ocurre una contraccion de orbitales, debida al volumen de los
sustituyentes en posicion 3 (C-5 v C-6) con respecto a C-8 y C-9. lo que ocasiona aumentos
en cl desplazamiento quimico de hasta 9.4 ppm’'. Cuando esta presente un alqueno, el
efecto 3 ¢s menor, ya que a través de un enlace o adyvacente a un doble enlace, se nota un

aumento dc 7.0 ppm’'. Para los carbonos en discusion. la difereucia e¢n desplazamicnto

quimico es aproximadamente AS= 3.76 para ¢l C-8, vy AS= 4.38 ppm para ¢l C-9.

Para cl carbono en la posicién 22, hay un incremento en su desplazamicento quimico
de aproximadamente 24 ppm. ya que pasa de ser un dtomo de carbono unido a nitrégeno de
amina terciaria en los solanidanos, a formar parte del sistema espiroarninocetal dec los
espirosolanidanos; en cstos altimos, el C-22 sufre desproteccion por cl efecto clectroatractor
de los atomos de oxigeno y nitrégeno en posicion « al mismo, lo que ocasiona que se
desplace a campo bajo. situacion similar sufren los atomos de carbono en posicion 20, 21 v

23, sin embargo, el efccto de desproteccidn es mucho menor.

Para ¢l carbono 26, cn los espirosolanos (XX, XX1 y XXII), se observa que se
encuentra desplazado a campo mas alto, en comparnciéh a los mostrados en ¢l C-26 dc los
solanidanos; una explicacion a ello podria consistir en que el protén en posicion . unido

a2 C-26 en los espirosolanos, sufre una repulsién en su nube clectrénica, la cual es desplazada



Analisis de resultados. Estudio fitoq s pret Jo Sol. " il 7%

al nacleo del stomo de carbono, por cfecto de las interacciones de Van Der Waals que
generan los pares de clectrones libres del atomo de oxigeno unido al C-22 y C-16, lo cual se

ilustra en el esquema 15,

Amnillos E y F de solanidanos Anillos E y F de espirosolanos, en los
no se obsenva interaccian de H del C-26 que se observa la interacoion de H de C-26
con pares de elecirones libres del oxigeno de C-22

Esquema 15, Interaccion que presenta el proton axial en el C-26 con respecto a los

clectrones libres del oxigeno en los espirosolanos.
9.3.4. Analisis dcl espectro de RMN-'H de 1a solanidina (I11).

En ¢l espectro de RMN-'H de la solanidina (1I1), s¢ observa en 8 5.34, una sciial
doble (J= 4.8 Hz) que integra para un proton, que corresponde al hidrogeno vinilico de la
posicion 6, ya que para las olefinas. los clectrones sp” se acercan mas al stomo de carbono,
con lo que dejan desprotegido al atomo de hidrégeno, ¥ éste aparece a un campo mas bajo,
como se ilustra en la figura 13. La posicion de H-6 y su multiplicidad, se han reportado para
otros alcaloides aislados de Sefanum: para cl A’-(ommidcn-SB-ol (FV) H-6 aparece a 5.33
ppm’®; para la solasodina (X) a 5.31 ppm®*’; solasonina (XXIII). 5.23 ppm®*’; khasianina
(XXIV) multiplete en 5.23 ppm*’ y camtschatcanidina (XXV), un multiplete a 5.43 ppmZ.
En la Figura 13, se ilustra ¢l sistema ABB® que forman H-6 y los dos protones de C-7.
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Figura 13.- Representacion del anillo B de la solanidina. donde se observa la interacciéon

entre H-6 y H-7.

RO

XXV

XXIIT) R= L-Ram-D-Gal-D-Giu.
XXIV) R= L-Ram-D-Glu
Figura 14.- Estructuras de la solasonina (XXIII), khasianina (XXIV)? ylia

camtschatcanidina (XXV)™.

En aproximadamente 3.5 ppm, se obsernva una seiial multiple, que corresponde al H-
3, pseudoecuatorial de alcaloides como ]a solasodina (X)*7 (8 3.42), solasonina (XXII1)* (&
3.50). Cabe aclarar aqui que la seidal aparece como un multiplete, ya que el H-3, se acopla
con los protones del C-4 y del C-2, Jos cuales no son equivalentes. El singulete en 3.47 ppm,
corresponde al protén del grupo hidroxilo de la posicion 3. lo cual se demuestra en su

especiro de RMN-'H con D:O. como sc puede observar en el esquema 16.

La sefial en 2.835 ppm, aparece como una seiial doble de doble (J= 10.2 y 3.6 Hz), Ia

cual intcgra para 2 protones que corresponden al H-26, por aparecer unidos a un atomo de



Andlisis de resultados. Estudio fitoquimico f de Sal A giit 77

carbono que a su vez esta enlazado a un atomo de nitrégeno; ¢stos protones sc ven
desplazados a campo bajo por el cfecto clectroatractor del nitrégeno de la amina terciaria. El
desplazamiento para H-26 cn diferentes alcaloides, se asigna cercano a este valor: at-
tomatiden-3fB-ol (IV, 8= 2.74)"*; tomatidina (XX, 8= 2.73)"; solasodina (X, 8= 2.58 v 2.54,

a y 8 respectivamente), solasonina (XXIIN) (5 2.52 y 2.38 ppm, a y B respectivamente).

Solanidina + D230 -———+ Solanidina deuterada + H 20.

I Al T T - ——
a 3 a 3
—_—
a 21
E: 16. R ion de inter bio de bhidrégeno que ocurre entre ¢l grupo hidroxilo de

1a solanidina (1I1) 3 ¢l agua deuterada, ]a cual se manifiesta en el espectro de RMN-'H de csta
sustancia.

En 3 2.605 ppm, aparece un multiplete que integra para 2 protones, el cual puede
asignarse a H-16 y a H-22, también desprotegidos por estar unidos al carbono cercano al

atomo de nitrégeno.

Finalmente, se observa una seiial multiple entre 2.272 v 2.208 ppm. quc integra para
dos protones. Para Ia solasodina (X)*’, se asigné a Jos hidrégenos unidos a C-4 (8= 2.23 ¥
2.16) y para la solasonina (XXIIN*, 5= 2.41 y 2.18 ppm. E] despl icnto

observado para estos nicleos, se debe a que son protones alilicos, que sec ven afectados

1 de los

debido a que los clectrones de enlace de los carbonos sp? se an en los
C-5 y C-6, por lo quc se genera un efecto clectroatractor sobre los hidrégenos que se

localizan en posicién alilica y vinilica, provocando con cllo un despl oa 1po bajo.
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10. CONCLUSIONES.

Se llevé a cabo el cstudio fitoq

prelimi de la especie de papa silvestre
mexicana Solanum chrenbergii (Bitr) Rydb. A partir de este cstudio, se conoce que los

glicoalcaloides con esquclcto esteroidal, se encuentran mayoritariamente en extractos de
polaridad muy alta (extracio acido alcoholico). y en menor grado, en extractos tales como cf
cloroférmico, en cl cual se podrian encontrar alcaloides en forma de aglicoma.

Esta
distribucién de alcaloides cn los diferentes extractos.

sc¢ logré conocer mediante la
utilizacion de una seric de reacciones quimicas con reactivos cspecificos para alcaloides.

Adcmas de lo anterior, se logrd cstablecer la identidad de algunos dec los abcaloides
esteroidales prescentes en los diferentes extractos, utilizando para cllo la cromatografia de
capa fina en diferentes sistemas de clucion y emplecando como reveladores quimicos

Teactivos especificos, asi como con la comparaciéon de sus Re con cstandares de alcaloides
esteroidales aislados previamente de otras cspecics de Solanum.

La utilizacién de diferentes técnicas de extraccion (sélido-liquido y liquido-liquido).

de cromatografia (placa fina, cromatografia en columna a Vvacio, ctc). y la cristalizacion
fraccionada. pcrmitié la purificacion de alcaloides esteroidales. como:

e a lani (Solanid-%

3B-O-[a-L-ramaopiranosil-(1-2-gal)-O-3-D-

glucopiranosil-(1-3 gal)-p-D-galactopirandgsidol).

e a-chaconina (Solanid-S-en-33-0O-la-L-ramnopiranosil-(1-2-gnl)-O-pB—
L-ramnopiranosil-(1-3 gal)-B-D-galactopirandsidol).

* Solanidina (solanid-%-en-3f-of).

Sc logro identificar y caracterizar a la a-sol

y a la solanidina por medio de la
comparacion de sus propicdades cspectroscopicas y cspecirométricas, asi como por la

discusion y comparacion con datos informados previamente en la literatura.



Conclusiones Estud prol de A 5 it 79

11. SUGERENCIAS.

1. Es nccesario llevar a cabo cl estudio del tubérculo de Solanurs ehrenbergii de manera
integral (cidscara y pulpa), con el fin de conocer la identidad y cantidad de los
glicoalcaloides presentes en el mismo, y que pudicran interferir con sus propicdades

alimenticias.

2. Se sugiere probar los diferentes métodos de extraccion de alcaloides reportados en la
literatura, para conocer la eficiencia que puecdan brindar cuando sca necesario llevar a

cabo una cuantificacién de estos compucstos.

3. Debe desarrollarse una metodologia para el aislamiento de otras sustancias consideradas
como factorcs antinutricionales presentes en cl género, tales como los fenilpropanoides y
las saponinas csteroidales, con ¢l fin de llevar a cabo una cvaluacion mas precisa de Ia

toxicidad potencial de esta especie de papa.

4. Es ademas importante, ¢l desarrollar una mectodologia analitica que involucre técnicas
experimentales precisas (HPLC, CG. ctc), que permitan cuantificar e identificar los
alcaloides obtcnidos en este estudio y aquellos que se lleguen a encontrar en una menor

concentracién.

E"TY  TESIS RS DEBE
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12. Espectros de las sustancias aisladas.
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124, Espectro L. 1R (KBr) de la at-solanina (1).
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12.3. Espectro 3. IR (Kbr) de la solanidina (111)
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134, Espectra &, EM (IE, 70 oV) de la solauiding (In):
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12.5 Espectro & RMN-'C (75 Milz, CCl;, TMS) de la solanidina (10).
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12.6, Espectro 6, RMN-'H (300 Mz, CDXCH, TMS) de la solaaidina (I1)
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