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RESUMEN. Del extracto cloroférmico de las partes aéreas de Pluchea sagittalis
(Lam.) Cabrera (Compuestas) fueron aislados tres flavonoles metilados: 5,7,3’,4’te-
trahidrox3,6,8-trimetoxiflavona; 5,7,3 -trihidroxi-3,6,4 -trimetoxiflavona y 5,34
trihidroxi-3,6,7-trimetoxi-flavona. Del extracto de éter etilico fue aislado icido iso-
clorogénico y del extracto de acetato de etilo los scidos clorogénico y cafeico. Estos
compuestos fueron identificados en base a su anilisis espectroscépico y algunos de
ellos por comparacién cromatografica con muestras patrones.

SUMMARY Three methoxylated flavonols: 5,7,3"4’tetrahydroxy -3,6,8-trimetho-
xy flavone; 5,7,3-trihydroxy-3,6,4 -trimethoxyflavone and 5,3’,4*-trihydroxy-3,6,7-
trimethoxyflavone were isolated from the chloroform extract from the aereal parts
of Pluchea sagittalis (Lam.) Cabrera (Compositae). Isochlorogenic acid was isolated
trom the ether extract and chlorogenic and caffeic acids from the ethyl acetate ex-
tract. These compounds were identified on the basis of spectroscopic analysis and

some of them by comparison with authentic samples.

. INTRODUCCION

La familia Compuestas, amplia-
mente distribuida en todo el territorio de
nuestro pafs, comprende un gran nimero
de especies utilizadas en medicina popu-
lar. De algunas especies de esta familia
que son empleadas en medicina folkléri-
ca como digestivas, colagogas y coleréti-
cas, se han aislado diversos compuestos
polifendlicos del tipo de los flavonoides,
acidos cafeoilquinicos y cumarinas,

Pluchea sagittalis (Lam.) Cabrera,
perteneciente a la familia Compuestas,
es una planta medicinal de amplia difu-
sion en la region noreste de nuestro pais.
Crece también en lugares himedos del

sur de Brasil, Paraguay y Uruguay.

Se la conoce con el nombre vulgar
de “lucero” o “lusera” o “yerba del luce-
ro” y en el noroeste de nuestro pafs (en
la provincia fitogeografica de las Yungas)
con el nombre de “cuatro cantos”’.

Es utilizada como digestiva, esto-
magquica, carminativa, tonico amargo, an-
tiespasmodica, febrifuga y resolutiva en
forma de té o infusién antes o después
de las comidas o agregada al mate amar-
go' 3. En Brasil es utilizada también co-
mo emenagoga® .

En Entre Rios su extracto es usa-
do para la fabricacién de un licor digesti-
vo y aperitivo cuya explotacién esti a
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cargo de una firma comercial en Concep-
cion del Uruguay. _

Existen algunos trabajos previos
de esta planta realizados sobre su conte-
nido de aceites esenciales®"”, compuestos
sesquiterpénicos® y polifenoles®s19,

En 1937 Bonorino Udaondo y co-
laboradores' hicieron un estudio clinico
del efecto de la ingestion de P. sagittalis
sobre pacientes con diferentes padeci-
mientos hepiticos y observaron que ésta
ejercia una accibn colagoga y fluidifican-
te de la secrecién biliar.

En el presente trabajo se describe
el aislamiento e identificacién de los com-
puestos polifendlicos presentes en dicha
planta.

MATERIALES Y METODOS

El material vegetal fue recolectado
en Concepcién del Uruguay, Pcia. de En-
tre Rios, en febrero de 1975 en las proxi-
midades de la fibrica del aperitivo “Lu-
sera”. La determinacién taxonémica de
P. sagittalis fue realizada por la Dra. Ste-
lla Beatriz Sorarti. Un ejemplar de herba-
rio se halla depositado en la Citedra de
Farmacognosia, Facultad de Farmacia y
Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.

Los espectros UV fueron realizad os
en un espectrofotémetro marca Beckman
DBG con red de difraccién y cubetas de
cuarzo delcm y en un Shimadzu UV 240
con microprocesador y registrador PR1.

Los espectros infrarrojos fueron
realizados en un equipo Beckman Mi-
crospec en fase solida utilizando pastillas
de bromuro de potasio. _

Los espectros H'-NMR fueron re-
gistrados en un equipo Perkin Elmer R-12
(60 MHz) y en un Varian FT 80A.

El material vegetal (1,7 kg, partes
aéreas) fue extraido con metanol acuoso
al 25% por maceracion. El extracto as{ ob-
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tenido fue llevado a sequedad, tomado
con agua y particionado con solventes de
polaridad creciente: éter de petréleo, clo-
roformo, éter etilico y acetato de etilo.
El extracto cloroférmico fue frac-
cionado por cromatografia en columna
de Sephadex LH,, eluida con benceno,
benceno-cloroformo, cloroformo y cloro-
formo-metanol. Se separaron tres fraccio-
nes que fueron purificadas por cromato-
grafia preparativa aislando asi tres flavo-
noides que fueron identificados como:
5,7,3’,4-tetrahidroxi-3,6, 8-trimetoxiflavona’ :1.
Color a la luz ultravioleta (366 nm): marrén ro-
jizo. UV/NH : viraje al amarillo. Cromatografia
en papel usando como solventes TBA y AcH
15% Rf: 0,96 y 0,41, resgectivamente. Pf (Et
OH) 167-169 °C. UV y H'-NMR (ver tablas 1
y 2) MS m/e 376 (100% M), 361 (100% M-15),
333 (10% M-43), 213 y 137.
5,7,3trihidroxi-3,6,4"-trimetoxiflavona (centau
reidina)!! : I Color a la luz ultravioleta (366
nm): marrén rojizo. UV/NH; : no hay cambio.
Cromatografia en papel usando como solven-
tes TBA y AcH 15% Rf: 0,90 y 0,20, repectiva-
mente. UV y H'-NMR ver tablas 1 y 2.
5,3',4trihidroxi-3,6, 7-trimetoxiflavona (chry-
sosphenol D)!!: III. Color a la luz ultravioleta
(366 nm): marrén rojizo. UV/NH, : viraje al a-
marillo. Cromatograffa en papel usando como
solventes TBA y AcH 15% Rf: 0,95 y 0,29, res-
pectivamente. Pf (MeOH) 236-237 °C (lit. 235-
236 °C)'2. UV y H!-NMR (ver tablas 1 y 2).

El extracto de éter etilico fue so-

metido a una cromatografia en columna
de Silica gel PF254. De las fracciones e-
luidas con cloroformo-metanol precipité
una sustancia amarilla amorfa que fue i-
dentificada como:
Acido isoclorogénico'®: 1V-VI: Color a la luz
ultravioleta (366 nm) celeste. UV/NH; : viraje
al color verde. Cromatografia en papel usando
como solvente HCI 0,1 N y AcH 15%, Rf: 0,17
y 0,36, respectivamente. UV A méx MeOH (nm):
235,245,295 sh, 328. NaOMe: 266, 308 sh, 375.
IR (c1’h"1 ) 3350, 2925, 2875, 2350, 1700, 1610,
1520, 1460, 1380, 1290, 1160, 1100, 980, 930
850, 780.
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MeOH | NaOMe | Alck A}llcéf/ NaOAc 1;';3%&’
5,7,3 ,4"-tetrahidroxi 345 385 435 365 380 367
275) | (3200 | (365 | (320) 270 265

3,6,8-trimetoxiflavona 260 282 (305) 282

I 270 277 265
5,7,3"-trihidroxi 345 282 (410) | (410 375 355
272) | (310) 375 367 275 275

3,6,4"-trimetoxiflavona 257 272 (305) | (285)

(285) 265

11 270

5,3’,4"-trihidroxi- 352 405 435 (410) 402 377
(275) 270 (342) 380 263 263

3,6,7-trimetoxiflavona 260 (309) (302)

280 (286)

111 272

Tabla 1. Datos del espectro ultravioleta (A max nm) de los flavonoides de Pluchea sagittalis
(Lam.) Cabrera. Los valores entre paréntesis corresponden a inflexiones (“‘shoulders”).

H2’ H6’ H5’ HS8 OMe

5,7,3’,4’-tetrahidroxi- 7.60d 7,60 d 6.85d 3.97
3,6,8-trimetoxiflavona J=16 j=16 J=38 3.85
I 3.80

5,7,3 -trihidroxi- 7.46d 7.65d 6.97d 6.71s 4.04
3,6,4 -trimetoxiflavona v 3.98
I ) 3.86

5,3’ ,4’-trihidroxi- 7.45d 7.60d 6.97d 6.86 s 3.93
3,6,7-trimetoxiflavona ' 3.81
III 3.75

Tabla 2. Datos del espectro de resonancia magnética nuclear de los flavonoides de Pluchea sagi-
ttalis (Lam.) Cabrera. Los desplazamientos estin dados en ppm (escala §) usando TMS como
standard interno. d=doblete, s=singulete. Las constantes de acoplamiento estin dadas en Hz.
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Hidrélisis. 52 ml de acido isocloro-
génico fueron disueltos en 2 ml de
soluciéon 2 N de hidréxido de sodio y ca-
lentados en bafio maria durante 1 h 30’
Se neutraliz6 la solucidén con acido clor-
hidrico 2 N. La fase acuosa fue extraida
con éter etilico (3 x 5 ml) y ambas con-
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centradas a presion reducida. Por TCL (si-
licagel 60 F 254) en cloroformo —aceta-
to de etilo— 4cido férmico (5:4:1) con-
tra una muestra patrén de acido cafeico
se comprobd la presencia del mismo en
el hidrolizado. La fase acuosa remanente
fue sembrada en papel Whatman N© 1y
corrida en butanol-acido foérmico agua
(4:1:5) contra un testigo de 4dcido quini-
co, comprobandose la presencia del mis-
mo en el hidrolizado.

HPLC de dcido isoclorogénico: Se
realizb en un aparato Spectra Physics
35008 provisto de un detector UV 770 de
longitud de onda variable y una computa-
dora integradora SP 4100. Se utiliz6 una
columna de Lichrosorb RP 18 10 u 250
x 4 mm. Se usé6 como solvente una mez-
cla de metanol-solucion 0,1 Nde KH,PO,
(33:67). Flujo: 0,8 ml/min. La deteccion
se realizd a 350 nm. Se inyectaron solu-
ciones de 4cidos 3,4; 3,5 y 4,5 dicafeoil-
quinicos al 0,1% .

El acido isoclorogénico aislado se
separd por este método en tres picos co-
rrespondientes a los tres dcidos dicafeoil-
quinicos arriba mencionados (Fig. 1).

El extracto de acetato de etilo fue
fraccionado por cromatografia en colum-
na de Sephadex LH20 y eluido con eta-
nol al 50 %llevado a pH 4 con 4cido clor-
hidrico. De distintas fracciones de esta
columna fueron eluidos e identificados:
Acido clorogénico (icido 3-O-cafeoil-D-quini-
co): VIL Color ala luz ultravioleta (366 nm): ce-
leste. UV/NH; : viraje al color verde. Cromato-
grafia en papel usando como solventes HC] 0,1
Ny AcH 15%, Rf: 0,52 y 0,49, respectivamen-
te. UV A mix MeOH (nm): 245, 253, 300 sh,
328. IR (cm') 3350, 2950, 2625, 1650, 1530,
1390, 1290, 1200, 1080, 1040, 980, 915, 820.
Acido cafeico: VIII. Color a la luz ultravioleta
(366 nm): celeste. UV/NHj : se intensifica el
color. Cromatografia en papel usando como sol-

ventes HCl 0,1 N y AcH 15%Rf 0,24 y 0,40 res-
pectivamente. UV A mix MeOH (nm): 242, 297
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Figura 1. Cromaiograffa liquida de alta perfo-
mance de 4cido isoclorogénico.

sh, 322 . IR (cm '): 3325, 3130, 1620, 1520,
1460, 1270, 1196, 1090, 960, 980, 846, 800
y 780. '

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La 5,7,3’-trihidroxi-3,6,4 -trimeto-
xiflavona y la 5,3°,4’-trihidroxi-3,6,7-tri-
metoxiflavona fueron identificadas a tra-
vés del andlisis de sus espectros ultravio-
leta y de resonancia magnética nuclear'* .
Estos dos flavonoles metilados hab{an si-
do aislados ya de otras fuentes natura-
lesl2‘l9 .

En cuanto ala 5,7,3’ 4 -tetrahidro-
xi-3,6,8-trimetoxiflavona, ésta ha sido
aislada por primera vez en la naturaleza.
Su estructura fue determinada por el es-
tudio de sus espectros ultravioleta, de re-
sonancia magnética nuclear y de masa®.

La identificacion de los acidos clo-
rogénico, isoclorogénico y cafeico se hi-
zo por comparacion cromatografica con-
tra muestras patrones y estudio de los es-
pectros ultravioleta e infrarrojo. Estos
compuestos han sido aislados reiterada-
mente de diversas fuentes naturales, en-
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tre ellas del café, té y yerba mate?®?!,

El 4cido isoclorogénico es una
mezcla de tres isbmeros: los icidos 3,4
(IV); 3,5 (V) y 4,5 (VI) dicafeoilquini-
cos. La separacion de estos tres 4cidos en
cromatografia en capa finay papel es di-
ficultosa. Se logrd la separacion de los
mismos por cromatografia liquida de al-
ta perfomance y fueron identificados es-
tos tres acidos por comparacién con
muestras patrones.

En Europa se conocia desde la an-
tigiedad el uso de los extractos o infu-
sion de las hojas de Cynara scolymus
(Compositae), de nombre vulgar “alca-
chofa”, en el tratamiento de afecciones
hepaticas y por sus propiedades diuréti-
cas, coleréticas e hipocolesteremiantes.

Fue recién en 1965 que investiga-
dores italianos?? determinaron la estruc-
tura de su principio activo, la cinarina (4-
cido 1,5-dicafeoil-D-quinico), responsa-
ble de la accién farmacolégica de la dro-
ga?®. Por otra parte numerosos investiga-
dores han demostrado que los 4cidos iso-
clorogénico, clorogénico y cafeico pose-
en una marcada accién colagoga y cole-
rética®*,

Es importante recordar que P. sa-
gittalis es utilizada en medicina popular
en forma de infusién. Dada la solubilidad
de los 4cidos cafeoilquinicos en agua ca-
liente, su uso como digestiva, colagoga y
colerética estaria ampliamente justifica-
do por la presencia de los mismos en la
infusion.
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