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Some Steroidal Components of Solanum Havanense
Jacq.
Abstract. A new steroidal alkaloid named acetyl etioline has been
isolated from leaves, roots and stems of Solanum havanense and
its structure elucidated by spectral data as (25S)-16α -acetoxi-
22.26-epiminocholesta-5.22(N)-dien-3β-ol.
It is also reported the presence of O(3)-β-D-glucopyranosyl-
tomatidenol.

Introducción

Como parte de los estudios en plantas cubanas de interés
médico y que son fuentes potenciales de materiales este-
roidales como punto de partida para la síntesis de medica-
mentos, se ha estudiado el Solanum havanense J.

En un trabajo anterior se reportó el aislamiento y caracte-
rización de un glicósido de un alcaloide esteroidal del Solanum
havanense que se denominó havanina (Basterrechea et al.,
1984: 2057). En el presente artículo se reporta la presencia
de otro compuesto nuevo, la acetil etiolina, y de uno
conocido, la solamarina.

I. Parte experimental

El Solanum havanense fue colectado en el Municipio Cai-
mito, provincia de La Habana, Cuba, en los años 1983,

1988 y 1996. La planta fue identificada por el Dr. A.
Areces; actualmente un espécimen de la misma se
encuentra conservado en el Herbario del Jardín Botánico
de Cuba, en La Habana.

Los tallos, hojas y raíces del Solanum havanense secos y
molidos fueron extraídos por separado con cloroformo y
posteriormente con etanol. Los extractos alcohólicos
fueron concentrados hasta sirope y disueltos en ácido
acético al 20%. Se extrajo con benceno:éter etílico (1:1) y
se alcalinizó con amoníaco hasta pH 9-10. El precipitado
que contiene los glicósidos fue separado por centrifugación
(ver tabla 1).

Para la separación de los glicósidos contenidos en las
distintas partes de la planta se utilizó una columna de
alúmina de 35-70 mesh (Merck) y como eluyente mezclas
de cloroformo y etanol.

Para el análisis por cromatografía gas-líquido de los deri-
vados TMS de los azúcares y del resto azucarado de los
glicósidos se utilizó una columna de vidrio de 5' X 3/16"
conteniendo 3% OV-1 sobre Chromosorb W-AW-DMCS 80-
100 mesh y un flujo de nitrógeno de 60 ml/min. La tempe-
ratura de la columna fue de 150°C.

Para el análisis de los derivados metilados y parcialmen-
te metilados de los azúcares se utilizó una columna de
vidrio de 5' X 3/16" conteniendo 10% DEGS sobre
Diatomite C-AW 100-120 mesh y un flujo de nitrógeno de
60 ml/min. Inicialmente la temperatura fue de 190°C du-
rante cuatro minutos y posteriormente se programó un
ascenso de temperatura de 3°C/min hasta alcanzar 215°C
que se mantuvo durante 30 minutos.

Para el control de las columnas cromatográficas se reali-
zó una cromatografía de capa delgada de sílica gel G y como
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T A B L A  1

R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S  E N  L A  E X T R A C C I Ó N  D E  L O S

G L I C Ó S I D O S  D E L  S O L A N U M  H A V A N E N S E  J A C Q .

R G A N O

E S T U D I A D O

M A T E R I A L

S E C O  ( G )

C R U D O

G L I C S I D O S  ( G )

%

T A L L O S 2 1 0 0 5 5 . 6 2 . 6

H O J A S 2 5 0 3 2 . 4 1 3 . 0

R A ˝C E S 1 7 9 1 4 . 5 8 . 1

eluyente para los glicósidos una mezcla de clorofor-
mo:metanol:agua (35:15:2.5) y para los aglicones clo-
roformo:metanol (27:3). Como reveladores se utilizaron el
iodo y el ácido perclórico-vainillina; los rendimientos de los
glicósidos obtenidos se muestran en la tabla 1.

La elución con CHCl3-EtOH (95:5) produce el compuesto
1 (acetil etiolina, figura 1). Cristales (Me2CO), p.f. 138-40°C.
IR en KBr ν max cm-1: 3400 (OH), 1730 (C=O), 1670 (C=N),
1250 (C-O), 1050 (C-O). La hidrólisis de la acetil etiolina
produce etiolina.

Etiolina
Se cristalizó de acetona-metanol (3:1) p.f. 164-5°C y [α]D
-5.5° (c=0.8 cloroformo). IR en KBr ν max en cm-1; 3350
(OH), 1660 (C=N), 1050 (C-O). UV λ max (ε): 238 nm
(345). EMIE 70 eV m/z (int. rel. %): 413(1), 395(1), 380(3),
138(20), 125(100), 98(20). RMN1H, cloroformo deuterado,
δ en ppm ref. a TMS (multiplicidad, J en Hz): 0.73 (s, 3H);
0.93 (d, J=8, 3H); 1.00 (s, 3H); 1.12 (d, J=7, 3H); 3.70 (m, 4H);
5.35 (m, 1H).

La elución con CHCl3-EtOH (95:5) produce una mezcla de
los compuestos 1 y 2 (solamarina, figura 2). El compuesto 2
posteriormente fue separado por cromatografía de capa
delgada preparativa en las mismas condiciones anteriores.
Cristales (MeOH), p.f. 245-7°C, [α]D

25 -51.3° (MeOH, c=0.6).
IR en KBr ν max cm-1: 3400 (OH), 1050 (C-O).

Hidrólisis
100 mg del compuesto 2 fue reflujado por 5 horas con
10 ml de una disolución acuosa de HCl 1.5 mol L-1, se
enfrió, se le adicionó igual volumen de agua y alca-
linizada con NH4OH. El precipitado fue colectado por
centrifugación y recristalizado de acetona-metanol, para
dar tomatidenol. La disolución acuosa fue neutralizada
con Amberlite IR-4B y concentrada hasta sirope a pre-
sión reducida. 10 mg del residuo fue disuelto con 1 ml
de piridina y tratado con 0.2 ml de HMDS y 1 ml TMCS.
El derivado trimetilsililado fue encontrado idéntico a
una muestra auténtica de glucosa sililada por análisis
de CG.

Tomatidenol
Se cristalizó de acetona p.f. 234-6°C y [α]D -35o (c=0.4
cloroformo). IR en KBr ν max en cm-1; 3400 (OH) y 1030
(C-O). EMIE 70 eV m/z (int. rel. %): 413(14), 385(12),
138(65), 114(100). RMN1H, cloroformo deuterado, δ en ppm
ref. a TMS (multiplicidad, J en Hz): 0.86 (d, J=6, 3H); 0.87
(s, 3H); 0.98 (d, J=6, 3H); 1.04 (s, 3H); 2.76 (d, J=7, 2H);
3.52 (m, 1H); 4.16 (m, 1H); 5.34 (m, 1H).

II. Equipos utilizados

Para la realización de los espectros de RMN se utilizó un
espectrómetro JEOL FX 90Q: a 90 MHz para los espectros
protónicos, y a 22.5 MHz para los de carbono trece.

Un espectrómetro de masas de sector magnético JEOL
JMS-DX 300 fue utilizado para obtener los espectros de
masas, con una fuente iónica por impacto electrónico de
70 eV.

Los espectros de infrarrojos fueron realizados en un
espectrofotómetro FT-IR de la firma ATI-Matson modelo
Génesis.

III. Resultados y discusión

Compuesto 1
Este compuesto se encontró en el crudo de glicósidos
del S. havanense, apareció en las hojas, tallos y raíces en
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0.104, 0.019 y 0.057%, respectivamente. Fue eluido con
cloroformo:etanol (95:5) y cristalizado de acetona p.f.
138-40°C.

El espectro infrarrojo presenta bandas de absorción en
3400 y 1050 cm-1 características de alcoholes, en 1670
cm-1 propio de un grupo azometino (C=N) y bandas en
1730 y 1250 cm-1 que pudieran ser de un grupo OAc
(Kaneko et al., 1971: 4251).

Este compuesto es negativo a la prueba de Molish y al
hidrolizarlo no presenta restos azucarados, por lo que no es
un glicósido. Al realizar la hidrólisis alcalina del compuesto 1,
se obtiene etiolina, lo que se comprueba por espectro infra-
rrojo de masas (Sato et al., 1969: 1577), RMN1H (Zurcher,
1963: 2054) y punto de fusión mixto con muestra auténtica
de etiolina.

La acetilación de la etiolina genera un producto idéntico
al compuesto 1, por lo que debería ser la acetil etiolina. El
espectro de RMN1H del compuesto 1 presenta un singulete
en 1.00 y 0.76 ppm para los metilos C-19 y C-18 res-
pectivamente y dos dobletes (3H cada uno y J=7Hz) en 0.89
y 1.08 ppm para los metilos C-27 y C-21 respectivamente.
Un singulete (3H) en 1.99 ppm para un grupo acetilo y un
multiplete en 5.32 para el protón vinílico. El hecho de que
el corrimiento químico del metilo C-19 es idéntico al de la
etiolina y los correspondientes a C-18 y C-21 se encuentren
afectados sugiere que el grupo OAc deberá estar colocado
en C-16 (ibid.).

Por lo antes expuesto concluimos que el compuesto 1 es
un compuesto nuevo cuya estructura es (25S)-16α-acetoxi-
22.26-epiminocholest-5.22(N)-dien-3β-ol. Este compuesto
fue denominado acetil etiolina. En la figura 1 se describe
su estructura.

Compuesto 2
Este compuesto se encontró en el crudo de glicósidos del S.
havanense, apareció en las hojas, tallos y raíces en 0.08, 0.01 y
0.03% respectivamente. Fue eluido con cloroformo:etanol
(95:5) y cristalizado de metanol p.f. 245-7°C y [α]D -51.3°.

El espectro infrarrojo presenta bandas de absorción anchas
e intensas en 3400 y 1050 cm-1 características de alcoholes.

Este compuesto es positivo a la prueba de Molish y por
hidrólisis ácida produce tomatidenol y glucosa. El primero
se comprueba por su espectro infrarrojo de masas (Budzi-
kiewicz, 1964: 2267), RMN1H (Zurcher, op. cit.) y punto de
fusión mixto con muestra auténtica de tomatidenol y la se-
gunda por cromatografía gas-líquido de su derivado tri-
metilsililado, así como por cromatografía de capa delgada.
La cromatografía gas-líquido del derivado metilado, hidro-
lizado y permetilado de 2 nos muestra la existencia de sólo
una unidad de glucosa, al aparecer únicamente el metil
glicósido de 2,3,4,6-tetra-metil-glucosa.

En el espectro de RMN1H del compuesto 2 aparece un doblete
en 4.58 (1H y 7.5Hz) característico del protón anomérico del
azúcar, lo que indica la configuración β del enlace glicosídico.

Se concluye, entonces, que el compuesto 2 es O(3)-β-D-
glucopiranosil-tomatidenol (solamarina). En la figura 2 se
describe su estructura.

Conclusiones

Se encontró un nuevo alcaloide esteroidal en el Solanum
havanense Jacq. que se denominó acetil etiolina y cuya es-
tructura es (25S)-16α-acetoxi-22.26-epiminocolest-5.22(N)-
dien-3β-ol. También se reporta la presencia de O(3)-β-D-
glucopiranosil-tomatidenol (solamarina).
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