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RESUMEN: Berberis buxifolia Lom. (nombre vulgar
"calafate") es conocida como una fUente de berberina. Al rees­

tudiar la corteza de tallos y las raices de esta plantafue posible
confirmar la presencia de berberina y aislar además los alca­
Joides pav inicbs (-)-argemonina y( -)-norargemonina, una bisben­
cilisoquinolina incomplefamente caraCferizada, y el lignano
siringa"esinol . .Es esta la prllnera vez que se informa sobre el
aislamiento de alcaloide. ¡ ptlvinicos y de un lignano de una
especie de Berberis.

SUMMAR Y: Berberis buxifolia Lam. (common name

"calafate") is know/I asasourceofberbem:ze. Uponrestudying
the Sfem bark and roOfS of this plam; the presence ol
berberine was conlirmed, and the pavine alkaloids

(-)-argemonine and (-)-florargemonine, an incompletely
characterized bisbenzy/isoquiflO/ine. and the lignan
syrjngaresitlOl were isolated. This is the first report on the
isalaríon of pavine alkalojds and a Jignan [rom II Berberis
species.

• Manuscrito revisal10 y aprobado en forma definitiva en Diciembre de 1978.
•• Departamento de Química, Sede Punta Ar!-Jnas,Universidad Técnica del Estado, Chile.
••• Departamento de Química, Facultad de Ciencia, Universidad Técnica del Estado, Santiago dc"<_'hile.
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El género Berberis COllsta de ullas 4uinientas especies,1 de las cuales aproximadamente
cuarenta han sido estudiauas ell cllanli / a Sil cllllleniuo de alcaloides,2.J y muy excepcio­
n:Jmente otros metabolitos.4 Estos tral'ajos, a veces muy superficiales, han conducido habi­
tualmente al aislamiento de berberina (1\. En aquellos casos en los cuales se ha profundizado
el estudio de 'una especie, se ha deJcritI.J el aislamiento de otros alcaloides pertenecientes a
diversos grupos derivados biogenéticamente de las benciltetrahidroisoquinolinas.

Una especie común en el sur de Chile y Argentina, muy conocida por sus frutos
comestibles, es Berberis buxifolia Lam. (nombres vulgares: "calafate", "michay", "palo
amarillo"), cuyas raíces y tallos se han utilizado para teñir lana, y cuyas hojas y frutos se
emplean en la medicina popular como febrífugos y tónicos.5 Estudios antiguos indicaron la
presencia de berberina en las raÍces6 y en las cortezas de raíz y ta1l0,5 así como de alcaloides
no identificados en las hojas.7

En el present~ trabajo se in ("orillasobre algunos resultados obtenidos al reexaminar la
corteza de tallo y h¡s raíces de Berberís buxifolia recolectada .en Punta Arenas, sobre el
Estrecho de Magallanes. Fue posible confirmar por ajslanliento y estudios espectrométricos

la presencia de berberina, cuya identificación en los trabaj'os anteriores5,6 .,7 merecía algunas
dudas. De la corteza de tallo se aisló, además, el lignano siringarresinol (I1), el alcaloide

pavínico (·)-norargemonina (IlI), y un alcaloide bisbencilisoquinolínico nuevo sólo par­
cialmente caracterizado, designado con la sigla C·04. De las raíces se pudo aislar (-}
norargemonina, (·)·argemonina (IV), y C·04.

Los extractos metanólicos de los diferentes órganos fueron separados en fracciones de
acuerdo con su distribución entre cloroformo y HCI So/o acuoso, NH40H, o NaOH 20/0
acuoso, destacándose el hecho que este fraccionamiento no permitió una separación neta de
sustancias básicas y no básicas, fenólicas y no fenólicas. Parece claro que todos los alcaloides
encontrados se extraen eficazmente como pares iónicos con Ce, mientras que la solubilidad
del siringarresinol en agua ácida es también apreciable. Por otra parte, el hallazgo de la
norargemonina en fracciones que deberían corresponder a compuestos fenó\ieos y no fenó·
licos indica que esta base sólo se encuentra parcialmente ionizada en solución acuosa a pH
13.

Esta es la primera vez que se informa sobre la presencia de un \ignano y de alcaloides

pavínicos en el género Berberis. En la familia de las berberidáceas es característica la pre­
sencia' de ¡¡guanos de un tipo estructural diferente en los géneros Podophyllum y
Diphylleia,4 y más recientemente se ha encontrado (·)·episiringarresinol en Nandina domes­
tica.8 La única referencia a un alcaloide pavínico en una berberidácea es un trabajo que
informa sobre el aislamiento de argemonina de Leontice smirnowii.9
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PARTE EXPERIMENTAL

Material vegetal y métodos
La corteza de tallos de Berberis buxifolia fue recolectada en la ciudad de Punta Arenas en

otofio y primavera de 1975, y las raíces en los otoños de 1976 y 1977. La identificación fue
realizada por el Sr. Edmundo Pisano (Instituto de la Patagonia).

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato de Kofler y no están corre­
gidos. Los espectros de RMN fueron registrados a 60 MHz usando TMS como referencia
interna. Los espectros de UV se registraron para solución en MeOH. Los espectros de IR se
registraron usando suspensiones en vaselina medicinal y pastillas de KBr. Para la cromato­

grafia en capa fina se utilizaron los siguientes sistemas: CHC13 - MeOH (9 : 1) (sistema A),
CHC13 - AcOEt - MeOH (4 : 4 : 2) (sistema B), C6H6 - acetona - NH40H (lO : 16 : 1)
(sistema C), en capas de gel de sl1ice PF 254' HF 254' o G2 54' Para la cromatografía en papel
se utilizó el sistema AcOEt - piridina- agua (10: 4: 3) en papel Whatman NO l. Para la croma­
tografía en columna se utilizó gel de sílice y alúmina. Los espectros de masas fueron regis­
trados con fragmentación inducida por impacto electrónico a 70 eVo

Extracción y fraccionamiento de componentes de corteza

Una muestra de 6.0 Kg de certeza de tallos de calafate (secada al aire y molida) se extrajo en
un extractor sólido-líquido con éter de petróleo liviano (60-70°) hasta reacción de
Dragendorff negativa. Se evaporó el sclvcnte, y el residuo se distribuyó entre CHC13 y HCl
50/ o. La solución acuosa ácida se alcalinizó;on NH40H y se extrajo con CHCI3• El extracto
clorofórmico se lavó con agua, se secó con Na2 S04" Y se evaporó el solvente obteniéndose
un residuo de alcaloides crudos que pesó 403 mg del cual se pudo separar por CCP (sistemas
A y C) 104 mg del alcaloide C-04, observando la presencia de otras tres bases no aisladas.

El polvo agotado, una vez seco, se reextrajo con MeOH hasta reacción de Mayer
negativa. La solución metanólica se concentró hasta sequedad y el residuo se trató con HCl
50/0, y la solución ácida se filtró y se extrajo con CHCI3. El extracto se trató con HCl 50/0,
y la solución ácida se extrajo nuevamente con CHCl3 hasta reacción de Dragendorff negativa
en el último extracto, se lavó la solución clorofórmica con NaOH 20/0, y después con agua,
se secó y se eliminó el s01vente, obteniéndose un residuo que pesó 400 mg (fracción A). Por
CCP de este material usando el sistema A se aislaron 40 mg de (-)-nurargemonina.

La solución alcalina se neutralizó conHCI So/o y luego se basiticó con N114OH Y se
extrajo con CHCI3. El extracto se lavó con agua, se secó y se evaporó el solvente, obtenién­
dose 1.69 g de residuo (fracción B).Este material se sometió a una cromatografía en

columna húmeda de alúmina eluyendo con CHC13 y con mezclas de polaridad creciente de
CHC13 - MeOH. Las primeras fracciones obtenidas fueron recromatografiadas en gel de sl1ice
con los mismos eluyentes, obteniéndose siringarresinol y (-)-norargemonina que fueron puri­
ficadas por CCP usando el sistema A, pesando 253 mg y 51 mg, respectivamente.

La solución ácida agotada conCHC13 se alcalinizó con NH40H Y se extrajo nueva- .
mente con CHCI3• La fase orgánica se extrajo con NaOH 20/0, se lavó con agua, se secó y se
concentró a sequedad, obteniéndose un residuo que pesó 808 mg (fracción C). Este material
se cromatografió en columna húmeda de alúmina usando los eluyentes ya citados, separán­
dose (-)-norargemonina, C-04, y restos de berberina.

El extracto acuoso alcalino se neutralizó con HCl 50/0, se basificó con NH40H, Y St

extrajo con CHCI3• Este extracto orgánico se lavó con agua, se secó y se concentró a
sequedad, obteniéndose un residuo que pesó 1.1 g (fracción D). Esta última fracción fue
cromatografiada en colun'ma seca de gel de sl1ice, eluyendo con CHC13 y CHC13 - MeOH,
separándose nuevamente siringarresinol y (-)-norargemonina.

Extracción y fraccionamiento de alcabidls de raíz

3.0 Kg de material vegetal (secado al aire y molido) se extrajo con éter de petróleo liviano
(60-70°). El polvo agotado, una vez seco, se reextrajo con MeOH, y el extracto metanólico

intensamente amarillo fue concentrado hasta un volumen de. aproximadamente 200 -rol al
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que se agregó NaI 500/0 para precipitar la bcrberina como yoduro, que pesó 20 g. Las aguas
madres fueron concentradas casi a sequedad, para luego continuar con el fraccionamiento de

la misma manera que los componcntcs dc la corteza. Los resultados se resumen en los
esquemas 1 y 2.

ESQUEMA 1

FASEOk(;ANICA FASE ACUOSA

I ~~~;~S04
, 3) Concenlr ••nÍ>lI

¡'KAn'ION 1)

I
FASE AClJOSA

FASE ORGANICA I

,J FASE-ACUOSA

~N_.O_H_2_0/_0 _

I
FASEORGANIC", FASE ACUOSA

11) U o 1) un SOlo

2) N~lS04 2) NH.OH
3)Cuncentración 3) CHCI,)

FRAcnON e

ICOrl~l.a MOS mg)

Ohíz : 200 Ola)

1
FASE ACUO.A

1) HelSo/u
2)NII.OH
l)CUCI,

Extracto Metanólico= Porción soluble en Hel SOlo

(De 6 kg corteza) I(De 3 kg raíces) hn,----.-- --o -----.

I

FASE OR1~~::~A

2) NillSO ••
3) COIIl.'Cnll.a,,:ión

FRACCION ti

(Carien 1690 m"p
(R ••.ü 905 IlIgJ

FASE ORGi\NI( 'A

I N.oH 2u/u --,
F AS~_ ACUOSA

I
~-ASE ORGAN1CA

II)H'O

2) N., SO.
)) Conl."Cnlradón

FRArrlON A

(Coneza : 400 m¡)
(Raíl 80 mi)

H'urlo'" : 111)011I1'

(ahít IHbUlIlKJ

ESQUEMA :2

Compuestos obtenidos de distintas partes de Berberís Buxifolia

FRACCION

ORGANOCOMPUESTO
CANTIDAD

AISLADA (mg)Corteza

(-)-norargemonina40

A

(-)-argemoninaí 29

Raíz
(-)-noraIgemonina61

C-04
125

(-)-norargemonina

SI

B

Corteza
S iringarresinol 253

Raíz

(-)-norargemonina19

H-norargemonina

30
Corteza

C-04 19
Berherina

10
C

Raíz

(-)-norargemonina15

C-04

161

Corteza

(-)-norargcmonina69

D

Siringarresinol21

Raíz

(-)-norargemonina20
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-
Siringarresinol .
Recristalizado de CóHó en forma de agujas, fundió a 168-170° (lit. l70-172°),1 o Rf 0.74 en

sist~ma A,)\~e~~ (log €) 238 nm (4.37), 272 (4.43), 282 inflexión (4.35), 8CDCl3 3.03

ppm m (2H, unión de anillos furánicos), 3.85 s (l2H, OCH3), 3.75 - 4.20 m (4H, OCH2),
4.65 d J = 4.8 Hz (2H, Ar-CH-O), 5.50 s ancho, desaparece por intercambio con 020 (2H,
OH), 6.56 s (4H, Ar-H), Mt 418.1654 (1000/0), calculado para C22H2óOS 418.1609,
182.0560 (480/0), calculado para C9H1 004 '182.0579, 181.0490 (860/0), ,calculado para

C9H904 181.0501, 167.0787 (710/0), calculado para C9Hll °3, 167.0708. No fue posible
medir valores significativos de rotación óptica siquiera en el UV cercano.

Diacetato de siringarresinol
27 mg de siringarresinol se disolvieron en D.5 mI de piridina, se añadió 0.5 mI de anhídriGo
acético, y se dejó en reposo a temperatura ambiente durante 24 hr. Se agregaron 3 mI de
EtOH y se concentró a sequedad, repitiendo estas operaciones hasta eliminación del olor a
piridina. Se obtuvieron 25 mg de producto, cristalizado de MeOH, pf 175° (lit. 179-180°) 10

r.CDC1 2 . . . . 'J 3.16 ppm s (6H, COCH3), 3.03 m (2H, umón de anillos furamcos), 3.82 s (12H,
OCHa), 3.75·4.24 m (4H, OCH2), 4.65 d J = 4.8 Hz (2H, Ar-CH-O), 6.58 s (4H, Ar-H).

(.)-Norargemonina
Recristalizada de CÓH6 - .CHCI3 (l : 1) en forma de agujas, fundió a 242·244° (lit.

239_242°),11 A~cá~H (lag €) 288 nm (4.45), 8CDCl3 2.52 ppm s (3H, NCH3), 2.4-4.5 m
(6B, anillos saturados), 3.80 s (6H, OCH3), 3.82 s (3H, OCH3), 6.60 s (lB, Ar-H), 6.61 s
(lH, Ar-H), 6.42 s (2H, Ar-H), Mt 341.1633 (330/0), calculado para C20H23N04
341.1595,204.1032 (l000/0), calculado para C12H14N02 204.0923, 190.0877 (780/0),

calculado para C11H12N02 190.0837. RfO.56 en sistema A. Su ';lsp.ectro de IR resultó
idéfltico al de una muestra patrón de (-)-norargemonina. .

(-)-Argemonina
Cristalizada de MeOH, fundió a 152-154° (lit. 152.5_153°),12 A~eá~H (lag €) 287 nm

(4.01), óeDel3 2.53 ppm s (311, 'NCIl3), 2.62 d J =:; 1911z (2B, Ar-CH2a), 3.42 dd J = 17
Hz, J' = 6 Hz (2H, Ar-CI-I2e), 3.80 s (6H, OCH3), 3.88 s (6H, OCH3), 4.08 d J' =:; 6 Hz
(Ar-CH-N), 6.42 s (2H, Ar-H), 6.60 s (2H, Ar-H). Su espectro de IR resultó idéntico iIl de
una muestra preparada por metilación de (.)-norargemonina con CH2N2·

C-04

Cristalizado de CóHó - ciclohexano, fundió a 135-137°, RfO.85 en papel, 0.37 en sistema A,

AMr:~:1 (log €) 281 ilm (3',82), AMme~H(log€) 258 (3.32), sin cambio al agregar NaOH 50/0,

8CDCl3 2.31 ppm s (3H, NCH3), 2.55 s (3H, NCH3), 3)7 s (3H. OCH3), 3.65 s (3H,
OCH3), 371 s (3H, OCHs)' 3.72 s ·:31-1.OCH3), 3.82 s (3H, OCB3), 5.38 s (IH, Ar-H),
sistema complejo de señales entre 5.86 - 7.10 (8H, Ar-H), Mt 652 correspondiente a

C39H44N207' otros iones intensos a m/e 396 y 198.
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