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Resumen

Caesalpinia bahamensis (brasilete) es una especie oriunda de Cuba y las Bahamas, donde los
extractos de su madera han sido empleados para el tratamiento de la diabetes, Ulcera péptica y
algunos padecimientos del higado y los rifiones. En Cuba se ha evaluado el efecto diurético de esta
planta y se han alcanzado resultados similares a los obtenidos para la Furosemida, utilizada como
droga de referencia. Desde el punto de vista quimico, solamente se ha informado sobre la presencia
de saponinas y ausencia de alcaloides a partir de técnicas de tamizaje fitoquimico. Teniendo en
cuenta la escasez de informacion sobre la composicién quimica de esta especie, se pretende
identificar los principales componentes de una fraccién apolar del extracto metandlico de la madera,
mediante la Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM). Para ello, se
extrajeron 500 g de la droga con metanol y posteriormente se fracciond el extracto con éter de
petréleo. La fraccion etérea obtenida se concentré bajo presion reducida y se extrajo una alicuota que
se derivatizd con N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA) y posteriormente se analiz
mediante CG-EM. Los espectros obtenidos para cada compuesto se compararon con los de las
bibliotecas de espectros Wiley 275 y NIST 11 del equipo, asi como con espectros de la literatura. En
este estudio se lograron identificar 74 estructuras quimicas. Los compuestos predominantes fueron a-
bisabolol (8,02 %); 2,3-butanediol (5,82 %) y su isémero (7,95%); B-sitosterol (7,20 %) y a-cadinol
(5,62 %). En base a los resultados obtenidos se concluye que la fraccién etérea del extracto
metanodlico de la madera de Caesalpinia bahamensis esta constituida, principalmente, por &cidos
grasos, esteroides, terpenoides y alcoholes.
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CHEMICAL COMPOSITION OF A NON-POLAR FRACTION OF THE METHANOLIC EXTRACT OF
THE CAESALPINIA BAHAMENSIS LAM (BRASILETE) WOOD

Abstract
Caesalpinia bahamensis (brasilete) is a plant from Cuba and Bahamas. The wood extracts have been
used for the treatment of diabetes, peptic ulcer and any liver and renal health problem. In our country,
it has been evaluated the diuretic effect of this plantan dit has been obtained results similar to
Furosemide. About the specie is knowledge the saponins presence and alkaloids absence by
phytochemical screening. In this study the chemical composition of the non-polar fraction of the
methanolic extract was identified by Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS). 500 g were
extracted of the drug with methanol and after was fractioned with petroleum ether. The petroleum
ether fraction was concentrated under reduced pressure. Previous at analysis by GC, the sample was
derivatized with MSTFA. The mass spectrum was compared with the Wiley 275 and NIST 11 libraries.
74 chemical structures were identified in this study. The main compounds were a-bisabolol (8,02 %);
2,3-butanediol (5,82 %); B-sitosterol (7,20 %) and a-cadinol (5,62 %). In conclusion, the ether
petroleum fraction of the methanolic extract of the Caesalpinia bahamensis wood is constituted by
fatty acids, phytosterols, sesqui-terpenoids and alcohols.
Key words: Caesalpinia bahamensis, Gas Chromatography, Mass Spectrometry, fatty acids,

phytosterols, terpenoids, derivatization

Introduccion

Cuba con una flora muy variada, un alto porcentaje de endemismo y un amplio conocimiento popular,
se convierte en un pais con un elevado potencial para la investigacion y produccién de fitofarmacos.
Sin embargo, las investigaciones desarrolladas hasta el momento ain no son suficientes en este
campo®.

El género Caesalpinia esta compuesto por mas de 500 especies que en su mayoria, son plantas
leAosas que crecen en zonas tropicales y subtropicales. A pesar de que ha sido poco estudiado, se
considera que constituye una fuente rica en metabolitos bioactivos con propiedades farmacolégicas
muy diversas®. Caesalpinia bahamensis Lam (brasilete), es un arbusto espinoso oriundo de Cuba y
las Bahamas que puede alcanzar hasta cuatro metros de altura, cuya madera ha sido empleada por
la poblacién para el tratamiento de las enfermedades del higado, los rifiones, diabetes y Ulceras
crénicas®*. Sin embargo, en la literatura cientifica solo se han reportado sus propiedades diuréticas
en roedores>®, asi como, la ausencia de alcaloides y la presencia de saponinas por técnicas de

tamizaje fitoquimico’.
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El trabajo que se presenta realiza un aporte al conocimiento de la especie y constituye el primer
estudio de la composicion quimica de la planta en el pais, al caracterizar algunos de los componentes
presentes en la fraccién etérea del extracto metandlico de la madera de C. bahamensis mediante la
técnica de Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM).

Materiales y métodos

Colecta, identificacion y procesamiento del material vegetal

Para el estudio se empleé la madera de Caesalpinia bahamensis Lam colectada en la Cafiada
Arroyon, Sierra de los Organos, municipio San Cristébal, provincia Artemisa; encontrandose la
especie en estado vegetativo. Se identificd en el Jardin Botanico Nacional con niumero de herbario
85369. La droga obtenida fue sometida a un proceso de secado en estufa (MLW modelo WSU-100 de
fabricacion alemana) durante 7 dias y posteriormente fue molinada (Restech de fabricacion alemana)
hasta un tamafio de particula menor de 2 mm.

Obtencion de extractos v fracciones

500 gramos de la madera seca y molida de C. bahamensis se extrajeron por maceracion a
temperatura ambiente durante 10 dias con 1,5 L de metanol. Posteriormente, se filtré el extracto por
lana de vidrio y se repiti6 dos veces mas el proceso con el residuo vegetal. Los tres extractos
metanolicos de color rojo se reunieron y concentraron en roto-evaporador hasta un volumen
aproximado de 500 mL.

El extracto concentrado se sometio a un proceso de particion con 500 mililitros de éter de petréleo. El
proceso se repitib tres veces y las fracciones correspondientes al éter de petréleo se reunieron y
concentraron al menor volumen hasta obtener una solucion aceitosa amarillo-verdosa.

Analisis por Cromatografia Gaseosa/Espectrometria de Masas

Para la preparacién de la muestra se pesaron 50 mg del extracto apolar, se disolvieron en 0,5 mL de
cloroformo y se derivatizaron con 100 uL de N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA) a 70°C
durante 30 min. en un termostato seco. El analisis se realiz6 en un cromatografo de gases 6890N
acoplado a un detector de masas 5975 (Agilent, EUA), con columna capilar HP-5Ms (30 m x 0,25 mm
d.i. y 0,25 um de espesor de pelicula).

El horno se programé desde 60-200 °C (2 min. isotérmico) a 20 °C/min, y desde 200-320 °C (30 min
isotérmico) a 80C/min. Se utilizé Helio como gas portador (1 mL/min.). Las temperaturas de interfase,
fuente y cuadrupolo fueron: 250, 230 y 150 °C, respectivamente. La energia de ionizaciéon fue 70 eV.
La adquisiciébn de los espectros de masas se realizé desde 40 a 800 m/z en modo scan y la

temperatura del inyector fue 320 °C.
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La identificacion de los componentes dentro del perfil cromatografico se llevé a cabo por comparacion
de los espectros de masas obtenidos con los de las bibliotecas de espectros Wiley 275 y la NIST 11
del equipo, asi como contra patrones comerciales de &cidos grasos (C10:0-C31:0), de esteroles
(colesterol, campesterol, estigmasterol y B -sitosterol) y de alcoholes grasos (C,,OH-C3,0H), todos
con pureza superior al 98% (SIGMA). La cuantificacion se realizé por el método de normalizacion
interna.
Resultados y discusién

En el estudio se lograron identificar 74 compuestosque se corresponden con los picos que se
observan en el cromatograma. Se puede observar que los compuestos mas representados fueron los
acidos grasos, sesquiterpenoides, esteroides y butandiol. En menor cantidad se encuentran los
compuestos hidrocarbonados, alcoholes de alto peso molecular, triterpenoides y otros. En la figura 1
se muestra el cromatograma gaseoso del estudio y en la tabla 1 se relacionan los compuestos

identificados.

Abundance
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Fig. 1. Cromatograma gaseoso de la fraccién éter de petréleo del extracto metandlico de la

madera de C. bahamensis Lam
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Tabla 1. Compuestos identificados en la fraccion éter de petrdleo del extracto metandlico de la
madera de C. bahamensis Lam

Pico | tr (min) Nombre Cont. (%)
1 7,082 2,3-butanediol 5,82
2 7,195 2,3-butanediol (isbmero) 7,95
3 9,069 acido benzoico 0,13
4 9,295 glicerol 0,14
5 9,432 tridecano (C13) 0,13
6 10,095 2-tetradeceno 0,34
7 10,146 tetradecano (C14) 0,10
8 10,785 y- muurolene 0,47
9 10,934 a- muurolene 1,21
10 11,041 y-cadineno 0,56
11 11,082 o-cadineno 1,32
12 11,233 a-calacoreno 0,33
13 11,387 hexadeceno 0,64
14 11,427 hexadecano (C16) 0,06
15 11,795 cubenol 0,50
16 11,907 0-cadinol (a-muurolol) 4,94
17 12,016 a-cadinol 5,62
18 12,173 a-bisabolol 8,02
19 12,746 1-octadeceno 0,87
20 13,153 acido tetradecanoico 0,22
21 13,584 éster metilico del 4cido hexadecenoico (C16:1ME) 0,13
22 13,765 éster metilico del acido palmitico (C16:0ME) 1,39
23 13,932 acido pentadecanoico 0,25
24 14,567 acido hexadecenoico (C16:1) 0,44
25 14,723 7,11,15-trimetil-3-metilene-hexadeca-1,6,11,14-tetraeno 3,62
26 14,795 acido palmitico (C16:0) 4,49
27 15,219 éster metilico del 4cido linoleico (C18:2ME) 0,84
28 15,263 éster metilico del 4cido oleico (C18:1ME) 0,70
29 15,402 acido heptadecenoico (C17:1) 0,09
30 15,461 éster metilico del 4cido esteérico (C18:0ME) 0,57
31 15,616 acido heptadecanoico (C17:0) 0,27
32 15,713 1l-octadecanol (C180H) 0,09
33 15,793 éster etilico del 4cido linoleico (C18:2Et) 0,05
34 15,834 éster etilico del 4cido oleico (C18:1Et) 0,08
35 16,046 1-docoseno 0,15
36 16,288 acido linoleico (C18:2) 4,14
37 16,336 acido oleico (C18:1) 3,35
38 16,535 acido estearico (C18:0) 2,34
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Tabla 1. Compuestos identificados en la fraccion éter de petrdleo del extracto metandlico de la
madera de C. bahamensis Lam (Continuacion)

Pico | tr (min) Nombre Cont. (%)
39 17,261 éster metilico del acido eicosanoico (C20:0ME) 0,08
40 17,398 acido nonadecanoico (C19:0) 0,06
41 17,491 1-eicosanol (C200H) 0,04
42 18,079 acido eicosenoico (C20:1) 0,05
43 18,303 acido eicosanoico (C20:0) 0,31
44 19,194 acido heneicosanoico (C21:0) 0,07
45 19,325 bis(2-etilhexil) ftalato 0,55
46 19,716 monopalmitin 0,11
47 19,975 éster metilico del acido tricosanoico (C23:0ME) 0,02
48 20,076 acido docosanoico (C22:0) 0,30
49 20,567 heptacosano (C27) 0,03
50 20,856 éster metilico del acido tetracosanoico (C24:0ME) 0,08
51 20,939 acido triosanoico (C23:0) 0,26
52 20,996 1-tetracosanol (C240H) 0,05
53 21,407 monoestearin 0,13
54 21,755 escualeno 1,11
55 21,798 acido tetracosanoico (C24:0) 1,00
56 22,549 éster metilico del 4cido hexacosanoico (C26:0ME) 0,12
57 22,603 acido pentacosanoico (C25:0) 0,12
58 22,665 1-hexacosanol (C260H) 0,56
59 23,422 acido hexacosanoico (C26:0) 1,23
60 23,457 1-heptacosanol (C270H) 0,33
61 24,095 estigmastan-3,5-dieno 0,19
62 24,170 éster metilico del 4cido octacosanoico (C28:0ME) 0,44
63 24,277 1-octacosanol (C280H) 2,89
64 24 541 colesterol 0,68
65 25,007 acido octacosanoico (C28:0) 2,72
66 25,386 campesterol 2,02
67 25,640 estigmasterol 3,81
68 25,729 1-triacontanol (C300H) 0,41
69 26,101 b-sitosterol 7,20
70 26,459 9,19-ciclolanost-24-en-3-ol,(3-b) 0,90
71 26,532 isdmero del anterior 1,34
72 26,912 estigmast-4-en-3-ona 0,71
73 27,311 lup-20[29]-en-3-ol-acetato,(3-b) 0,32
74 27,576 1-tetratiacontanol (C340H) 1,07

Leyenda: tr (tiempo de retencion), Cont. (Contenido)

6
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Discusion

Es importante destacar que a pesar de que el grupo de los fitosteroles y sesquiterpenoides se
encuentran representados por pocas estructuras, éstas alcanzan un alto porcentaje en el contenido
total de la muestra estudiada, tal es asi, que los compuestos predominantes fueron a-bisabolol
(8,02 %) y a-cadinol (5,62 %), ambos con estructuras que responden al grupo de los
sesquiterpenoides y el fitosterol, B-sitosterol (7,20 %). También se destaca la presencia de &cidos
grasos como el palmitico (4,14 %), oleico (3,35 %) y linoleico (4,14 %) que han despertado gran
interés debido a sus propiedades anti-inflamatorias y antioxidantes, ademas de su capacidad de
disminuir la Hiperplasia Prostatica Benigna.®**

Todas las estructuras citadas no habian sido mencionadas anteriormente para la especie, aunque se
han identificado en otras del mismo género. Por ejemplo, los &cidos grasos mencionados
anteriormente fueron encontrados en cantidades significativas en las semillas de C. velutina, C.
platyloba, C. hintonii y C. cacalac.'

Mediante la técnica de Cromatografia Gaseosa/Espectrometria de Masas se lograron identificar 74

compuestos que no habian sido reportados anteriormente para la especie.
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