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Introduccién

Ipomoea cairica (L.) Sweet es una planta trepadora argentina de gran difusion en
nuestro pais, que pertenece a la familia de las Convolvulaceas™. Esta familia si bien esta
evolutivamente vinculada a las Solanaceas, ha sido poco estudiada desde el punto de
vista quimico. No obstante, varias de las especies pertenecientes a las Convolvulaceas
son de uso comercial®.

En un estudio preliminar que realizaramos sobre las antocianas de Ipomoea cairica, la
presencia de compuestos acilados despertd nuestro interés. Estos compuestos son
termolabiles, sensibles a la presencia de luz y de oxigeno y al pH, en particular debido a
la unidad estructural de catién flavilio (ion oxonio). Es por ello que las etapas de
extraccion y purificacion requieren cuidados extremos, que incluyen el uso de atmosfera
de nitrégeno (o argoén) y proteccion de la luz.

Se hace necesario controlar el contenido de antocianas durante cada una de las etapas
requeridas para alcanzar la maxima pureza de cada compuesto para poder elucidar su
estructura quimica.

Las antocianas aciladas obtenidas en la etapa previa mostraron actividad antioxidante,
antimutagenicidad y accién hipoglucemiante.

En este trabajo nos referiremos a la extraccion, purificacién y elucidacién estructural de
una de estas antocianas, que se describe aqui por primera vez, y cuya estructura
corresponde a peonidina-3-0-(2-0-(4-O-(E)-cafeoil-B-D-glucopiranosil)-B-D-
glucopirandsido)-5-0O-B-D-glucopiranésido (1) (ver Fig.).
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Materiales y Métodos

Material vegetal: Las plantas de Ipomoea cairica (L.) Sweet fueron identifcadas por
especialistas taxbnomos, guardando material de herbario que incluia flores.

Extraccion y aislamiento de la antocianina: Las flores se extrajeron por inmersion en
HCI/MeOH 0,01% y 0,1%, asi como también con acido acético/MeOH. Los
cromatogramas de los extractos crudos obtenidos con distintos medios fueron
comparados respecto al rendimiento y degradacion.

La separacion de las antocianas se realiz6 mediante HPLC preparativo. La purificacion
cuidadosa con deteccion a 310 nm condujo al compuesto 1.

La determinacion estructural se realizd6 por métodos quimicos Yy analisis
espectroscopico.

Hidrolisis: Se llevaron a cabo hidrélisis acida y alcalina. La hidrélisis acida permitio
determinar la aglicona, los azlcares y la presencia de un derivado del acido cinamico.

La hidrdlisis alcalina se realizé en NaOH 2N; los componentes de la mezcla de reaccion
se identificaron por HPLC analitica.

Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC): Se utilizaron Solvente A (H;PO,
1,5% en H,0) y Solvente B (H:PO, 1,5%, CH;COOH 20%, MeCN 25% en H,0) para
cromatografia analitica y Solvente A (CH;COOH 15% en H20) a 520 nm con detector de
arreglo de diodos y Solvente B (CH3COOH 15%, MeCN 30% en H20) para HPLC
preparativa a 310 nm.

Analisis espectroscépicos: Los espectros UV-Vis se registraron en un
espectrofotdmetro en 0,01% de HCI-MeOH. La prueba de desplazamiento batocromico se
llevo a cabo mediante la adicion de AICl;-MeOH al 5%.

Los espectros de *H-RMN y *C-RMN se midieron en un espectrémetro Bruker 700
(Universidad de Heidelberg) en DMSO-ds: TFA-d; = 9:1 con tetrametilsilano (TMS) como
estandar interno.

Resultados y Discusion

El extracto crudo contenia varias antocianinas segun analisis por HPLC, por lo que fue
necesario realizar sucesivas cromatografias para la separacion y purificacion. Las
antocianinas obtenidas resultaron ser derivados de cianidina y peonidina, siendo de
interés una de ellas, que no habia sido descripta anteriormente. Por hidrdlisis acida se
obtuvieron: peonidina y glucosa y en el hidrolizado se obtuvo acido cafeico. Por hidrélisis
alcalina, la antociana dio peonidina 3-O-sofordsido-5-O-glucésido.

En los espectros UV-Vis, la absorcion alrededor de 315 nm confirmé la presencia del
residuo cafeoilo en la molécula. Los maximos de absorcién (Avis.max) de 1 no mostraron
desplazamiento batocrémico por adicion de AICl; (debido a la ausencia de catecol y a que
las posiciones 3 y 5 de la aglicona estarian ocupadas). Se estimé que el nimero de acilos
correspondia a uno en base a los valores de Eacilo.max/Evis.max (absorbancia a
Aacilo.max/absorbancia a Avis.max) de 0,49.

La estructura completa se establecié por andlisis de los espectros **C- y *H-RMN, con
experimentos 2D. Las sefales a campos bajos (64 6 -9) correspondieron a la aglicona y al
acido cafeico. Se pudo determinar la presencia de peonidina por las sefales
caracteristicas correspondientes al nucleo benzopirilio y al anillo B aroméatico 1,3,4-
trisustituido. La sefial adicional a campos altos se debi6é al metoxilo (64 3,90; &¢ 56,20
ppm). La presencia de la unidad de trans(E)-cafeoilo en el espectro se confirmé con el
nacleo aromatico 1,3,4-trisustituido teniendo las sefiales de protones (E)-olefinicos con
una constante de acoplamiento grande (Jqg = 16 Hz). A campos altos (&4 3-6), los
espectros mostraron también que las 3 unidades de azlcar de la molécula correspondian



a glucosa con la configuracién (3-D-glucopiranosilo, debido a las resonancias a un campo
menor (04 4,78-5,68) de todos los protones anoméricos y los valores J grandes (J = 7,2-
9,4 Hz) de los protones anomeéricos y los protones del anillo. Al comparar los espectros de
la antociana acilada con la no acilada y con la aglicona se pudo apreciar las posiciones de
glicosidacion y la de acilaciébn. También se determiné la union interglicosidica como
B(1—2). Los espectros NOESY y HMBC dieron mas datos directos sobre la presencia de
la unién B-D-Glup(1—2)Glu, del sofordsido.

Se confirmaron las relaciones de conexién entre una aglicona, tres azicares y el grupo
acilo por mediciones NOESY y HMBC. Ademas, los distintos picos de correlacion entre
G,-4H y las senales de carbono del carbonilo del acilo (6¢ 166,5) proporcionaron prueba
decisiva de que el grupo acilante estaba unido en G,-40H.

En conclusion, el compuesto 1 fue inequivocamente determinado como peonidina-3-O-
(2-O-(4-O-(E)-cafeoil-B-D-glucopiranosil)-B-D-glucopiranésido)-5-O-B-D-glucopirandésido,
mediante métodos quimicos y andlisis de datos espectroscopicos. No habia sido descripto
con anterioridad.

Se realizaron estudios de estabilidad del compuesto acilado y sin acilar.
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