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Evaluacién fitoquimica del follaje

e realizé un estudio fitoquimico
sobre los follajes de Gliricidia
. sepium recolectados en cinco
zonas ecologicas del pais: Grecia,
Guanacaste Gudpiles, Santa Ana y San
Carlos. Se encontré que las hojas de todas
las muestras presentaban como
compuestos mayoritarios:
2H-1-benzopirano-2-ona (cumarina) y el
flavonoide Kaemferol- 3 - O - o, - L -
ramnopiranosil - (1-6) - - D-
galactopirandsido- 7- O -o- L-
ramnopirandsido mds conocido como
robinina, en concentraciones que variaban
entre 0,2-04%y5-8%
respectivamente, mientras que los tallos
tiernos acumularon el dcido melildtico en
cantidades que variaron del 0,7 al 0,9 %.

Estos metabolitos secundarios fueron
identificados mediante andlisis de sus
datos espectroscdpicos de Absorcion
Ultravioleta (UV), absorcion infrarroja (IR),
resonancia magneética nuclear protonica
("H-RMN), resonancia magnética nuclear
de carbono 13 3C-RMN y por comparacion
con modelos estructurales andlogos
reportados en la literatura.

de Gliricidia sepium

Silvia Maria Soto Cordoba*

Introduccion

Gliricidia sepium es una leguminosa
arbérea que se ha adaptado a diferentes
zonas ecoldgicas dentro del trépico del
viejo y nuevo mundo. En nuestro pais se le
encuentra desde el nivel del mar hasta los
2000 m, en regiones con temperaturas
medias anuales comprendidas entre los 22
y 30°C, con precipitaciones que varian
entre los 800 y 3000 mm por afo (1).

Es un arbol que puede alcanzar alturas
hasta de 15 metros, con ramas delgadas y
flexibles. Se le conoce con diversos
nombres, entre los cuales se pueden
mencionar: bala, bien vestido, madero
negro, flor de San José, mata ratén, palo
vivo, ratonera y madre cacao. (2,3)

Es originario de México y América
Central, sin embargo ha sido introducido
rapidamente en la parte norte de América
del Sur, el Caribe, Africa Occidental, India,
Indonesia y Australia (4).

Gliricidia sepium se ha convertido en
una de las especies forestales de mayor
aceptacion para ser usada por los
agricultores como cerca viva y como poste
en el cultivo de la pimienta negra y el
flame, debido a su alta capacidad de
rebrote, gran resistencia al pudrimiento,
facil propagacion por medio de estacas y
por suministrar eficientemente nitrégeno al
suelo (5, 6, 7), utilizandose ademds como:
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fuente de energia (8), alimento para
rumiantes (9), sombra en plantaciones (5),
fuente de madera para durmientes de
ferrocarril (7) y soporte de plantas
trepadoras (10, 11).

Estudios previos han mostrado que los
extractos de las hojas y tallos son un
excelente recurso alelopatico para el
control de malezas comunes de los cultivos
de maiz y frijol (12). Inostroza y Fournier
(13), encontraron que los extractos
derivados de la corteza y las hojas de
Gliricidia sepium, inhiben la germinacion
de las semillas de Bidens pilosa y
Lycopersicon esculentum y disminuyen el
crecimiento de plantulas comunes que se
desarrollan alrededor del arbol.

Una préctica tradicional muy comun es
la utilizacién de las hojas frescas para
evitar las pulgas, colocando las hojas
debajo de los colchones de la cama,
asimismo debajo de los nidos en los
gallineros para eliminar los parasitos
comunes de las gallinas.

Para evitar las pulgas y piojos en los
perros e inclusive en el ganado, se les da
un bafo con las hojas machacadas en
agua caliente.

También es comun la utilizacién como
un veneno para ratas, constituido por las
hojas molidas y cocinadas con maiz

Estudios fitoquimicos previos en las
hojas han mostrado, mediante la técnica de
cromatografia en papel, la probable
presencia de cumarina, acido melildtico y
acido orto cumarico (14).

Otros compuestos encontrados son: en
las flores el flavonoide 3-glucésido-
quercetina (15), en la madera el sepiol (16),
el 2-O-metilsepiol y la 3"-4°-7"-
trihidroxiflavona (17), gliricidin, sepinol y IlI
gliricidol (18).

En virtud de la gran cantidad de usos
encontrados para las hojas de Gliricidia
sepium, se procedio al estudio del follaje y
los tallos tiernos de esta planta.

Materiales y métodos

Se recolecté material fresco del follaje
de Gliricidia sepium entre los meses de
junio y noviembre en cinco zonas del pais;
San Carlos, Santa Ana, Grecia,
Guanacaste y Guapiles.

Cada material fue sometido al proceso
de extraccion descrito por Soto (19).

En las hojas, los extractos de
diclorometano y el residual etanol agua
(Hidroalcohdlico), mostraron la presencia
de metabolitos de interés.

El extracto de diclorometano se estudié
utilizando métodos cromatograficos (19) y
de recristalizacion con una mezcla
constituida por diclorometano-metanol
(30:70), lograndose separar un compuesto
cristalino blanco con punto de 66-68°C
denominado GS-1, que representé un 0,2-
0,4% del total de sdlidos extraidos.

En el extracto hidroalcohdlico después
de varios dias precipitd un sélido amarillo,
que mediante técnicas cromatograficas y
de cristalizacion fue purificado; este
compuesto posteriormente fue hidrolizado
en medio acido (20) y finalmente se le
realizé el correspondiente derivado
acetilado (19). Este sdlido amarillo se
denominé GS-2, y representé de un 5 a un
8% de la cantidad de sdlidos extraidos.

Por su parte en el extracto
hidroalcohdlico de los tallos tiernos
precipitd un solido cristalino incoloro
denominado GS-3, que fue recristalizado
utilizando una mezcla de metanol-agua
(90:10), este compuesto se acumulé en
cantidades que variaban desde un 0,7 a un
0,9% de la cantidad de sdlidos extraidos.

Resultados

El compuesto GS-1 exhibe en UV dos
méximos centrados en 275 nm y 310 nm
tipicos de un sistema aromatico, el
espectro 'H-RMN exhibe sefiales centradas
en 6,40 ppm (d, J=9,70 Hz), 7,70 ppm (d,
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J=9,70 Hz) las cuales facilmente pueden
ser atribuibles a protones trans de un doble
enlace y la sefal centrada en 7,40 ppm que
se presenta como un multiplete puede
atribuirse a un sistema aromatico poco
sustituido; el espectro 3C-RMN exhibe
sefales que son idénticas a la cumarina;
Cuadro 1 (21).

Cuadro 1. Datos de '3 C-RMN (90 MHz, CDCI3, §) para el compuesto
GS-1, comparados con los reportados para la cumarina (21).

. 651 Cumarina  Cabono
160,6 160,4 C-2
153,9 153,9 C-4
143,4 143,6 C-8a
131,7 131,8 C-7
127,9 128,1 C-5
124,3 124,4 C-6
118,8 118,8 C-4a
116,6 116,4 C-8
116,5 116,4 C-3

En el compuesto GS-2 se determind la
presencia de los azucares D-galactosa
(Rf=0,30) y L-ramnosa (Rf=0,75) por
comparacion cromatografica contra
patrones de dos azucares puros (20).

El espectro UV exhibe dos maximos de
absorcion centrados en 265 nm y 350 nm,
la posicion de estos maximos de absorcion
evidencia la presencia de compuestos tipo
flavonoide, a su vez se observan cambios
batocrémicos al adicionar hidréxido de
sodio 260 nm y 400 nm, lo cual indica la
presencia de hidroxilos libres; la adicion de
cloruro de aluminio provoco por su parte
cambios batocromicos a 275 nm, 350 nm,

400 nm, esto indica la presencia de
quelatos con aluminio 3+, la adicion de
acido clorhidrico a la mezcla anterior no
vario el patrén de absorcidn lo que
evidencia que los quelatos formados eran
del tipo hidroxilo-carbononilo; es
despreciable la variacion al adicionar
acetato de sodio 265 nm, 325 nm, 355 nm
y finalmente la adicion de acetato de sodio-
acido bdrico practicamente no varia el
patron de absorcion inicial 265 nm, 350 nm.

El espectro 'H-RMN (300 MHz, DMSO-
dg), exhibe a campo bajo dos sefales en
doblete centradas en 8,10 ppm y 6,90 ppm
(J=8,80 Hz) que integran para cuatro
protones; otras dos sefiales en doblete a
6,80 ppm y 6,40 ppm ambas con constante
de acoplamiento J=1,90 Hz. Estas senales
facilmente se asocian a los protones unidos
a los anillos aromaticos

Centradas en 5,30 ppm (J=7,60 Hz),
5,20 ppm (J=4,60 Hz) y 5,10 ppm (J= 4,40
Hz) se observan dobletes caracteristicos de
protones anoméricos de monosacaridos, y
a campo bajo se observan dos dobletes
con desplazamientos de 1,10 ppm (J=6,10
Hz) y 1,00 ppm (J=6,0 Hz).

El resto de sefiales en 12,60 ppm (s) y
10,20 ppm (s) son atribuibles a hidroxilos
libres, mientras que las siguientes sehales
son atribuibles a los protones de los
azucares 4,95 ppm (t, J=5,40 Hz, J=5,60
Hz), 4,38 ppm (d, J=5,60 Hz), 4,44 ppm (s,
2H), 3,83 ppm (s), 3,59 ppm (m, 3H), 3,06
ppm (m). La correspondiente asignacion se
observa en el Cuadro 2.

El "TH-RMN (90 MHz, CDCl,) del
derivado acetilado por su parte mostro las
siguientes sefales: dos dobletes 6,80 ppm
y 7,20 ppm ambos con J=2,60 Hz, otros
dos dobletes en 8,10 ppm y 7,20 ppm
ambos con J=8,79 Hz, entre 5,5 ppm y 3,0
ppm un multiplete muy complejo, dos
dobletes en 1,10 ppm (J=6,60 Hz) y 1,20
ppm (J=5,70 ppm) y un multiplete centrado
en 2,00 ppm que integré para 30 protones.
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Cuadro 2. Datos de "H-RMN (300 MHz, DMSO-dg, ) del compuesto GS-2 y su derivado acetilado
GS-2A (90 MHz, CDCI3, 6).

Protén . G822 . - GS-2A
Aglicona

OH- 5 12,65 (s)

OH-4" 10,22 (s)

H-6 6,44 (d, J=1,9 Hz) 6,8 (d,J=2,6 Hz)
H-8 6,80 (d, J=1,9 Hz) 7,2 (dJ=2,6 Hz)
H-2"y H-6" 8,09 (d, J=8,8 Hz)2H 8,1 (d,J=8,79 Hz)
H-5"y H-3" 6,86 (d, J=8,8 Hz)2H 7,2 (d,J=8,79 Hz)
Azicares

Protones Anoméricos 5,35 (d, J=7,6 Hz)

5,20 (d, J=4,6 Hz)
5,15 (d, J=4,40 Hz)

Resto de Senales 4,93 (t, J=5,4 Hz, J= 5,6 Hz)
4,45 (d, J=5,6 Hz)
4,38 (s) 2H
3,84 (s)
3,58 (m) 3H
3,34 (m)
3,08 (m)

Protones asociados a los
metilos de las ramnosas 1,11 (d, J=6,1 Hz) 1,1 (d,J=6,6 Hz)
1,05 (d, J=6,0 Hz) 1,2 (d,J=5,7 Hz)

Protones unidos al acetilo 2,03 (m) 30 H

El 3C-RMN (75 MHz, DMSO-d,) para
el compuesto GS-2 brindd gran informacion
referente al numero de azucares presentes
en la molécula por las 19 senales
comprendidas entre 101,9 ppmy 18,0
ppm, segun se observa en el Cuadro 3

(22, 23).
El modelo propuesto para el compuesto
S es el de la robinina (Figura 1).
i g\ OH )
Figura 1 s {_ N 5 OH Finalmente el compuesto GS-3, fue
RO identificado como el acido melilético.
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Cuadro 3. Datos de "3C-RMN (75 MHz, DMSO-dy, ) del compuesto GS-2, su derivado acetilado GS-2A y
dos modelos andlogos A y B. (Gal= galactosa, Glu = Glucosa) (22,23).

Carbono B
Aglicona

2 156,1 150,5 156,0 156,0
3 133,5 133,6 133,7 133,6
4 1777 171.,8 177,6 177,7
5 161,7 160,8 160,9 161,6
6 99,4 99,4 99,5

7 160,9 158,9 161,7 160,8
8 94,7 95,6 94,6 94,8
9 1571 152,1 1571 157,1
10 105,6 112,6 105,8 105,7
1 120,7 127,9 120,8 120,7
2,6 131,2 130,3 130,7 1311
4’ 160,2 155,3 159,1 160,1
3,5 115,2 1211 115,1 115,2
Azucares

Ramnosa 7 99,4 97,5 98,9 98,5
2" * 70,0 70,0
3" = 70,6 78,7
4" * 71,9 71,8
5" * 69,8 69,7
6" 18,0 2 175 18,1
Ramnosa 6" 100,1 100,6 100,1
27 * 70,3 70,5
3 * 70,8 70,5
47 * 72,1 72,5
57 * 68,1 68,5
6" 18,0 17,9 17,5 18,1
Galo Glu3 WV 101,9 101,7 101,4(Glu) 102,1(Gal)
21 * 74,2 71,3
gn 5 76,6 73,2
4v % 70,2 68,4
5 * 76,0 73,8
6V 65,3 65,6

(*) La cercania entre las sefales hace imposible su asignacion directa a cada carbono, por lo cual se indica
con un asterisco. Las sefiales son: 101,9 ppm, 100,1 ppm, 99,4 ppm, 98,4 ppm, 94,7 ppm, 77,7 ppm,
73,0 ppm, 72,0 ppm, 71,8 ppm, 71,1 ppm, 70,6 ppm, 70,5 ppm, 70,3 ppm, 70,1 ppm, 69,9 ppm, 68,3
ppm, 68,0 ppm, 65,3 ppm.
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Conclusiones

Se encontré que las hojas de Gliricidia
sepium procedentes de muestras
botanicas recolectadas en diferentes
regiones del pais, elaboraban
principalmente la cumarina y la robinina,
esta ultima en cantidades poco usuales del
orden del 5 a 8 % del total de sdlidos
extraidos. Por su parte los tallos tiernos
acumularon preferentemente el &cido
melilético.

Es importante destacar que muchas de
las propiedades biolégicas atribuidas a
Gliricidia sepium pueden ser relacionadas
con la presencia del flavonoide robinina y
con la presencia de la cumarina, por
ejemplo se ha encontrado que los
derivados del Kaempferol ejercen un fuerte
efecto alelopatico (24), ademas se les ha
encontrado significativas propiedades
antiinflamatorias (25, 26), lo que podria
explicar el uso tradicional de las hojas en
forma de compresas para evitar dolores por
torceduras. La actividad rodenticida puede
ser explicada por la presencia de cumarina
ya que es bien conocido que este
compuesto se transforma en dicumarol, el
cual es un reconocido agente rodenticida
(27).

Finalmente, la gran produccion de
robinina, permite pensar en una futura
explotacion de este material botanico, ya
sea para utilizar directamente este
flavonoide, o como producto de partida
para diferentes sintesis de otros
flavonoides con actividad bioldgica.
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