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INTRODUCCION

" En los organismos vivos existe una amplia gama de
sustanéiés éon una marcada ac2idén fisioldgica, sustancias que
se 'relécionan entre si por poseér un esquelato bisico, un
nhcleo fundamental (10,8) que es el perhidro-1,2 cicleo pehtano

ferzntreno:

PERHIDRO-1, 2-CICLO PENTANO FENANTRENO ‘
A este grupo de sustancias, se les ha denominado
‘esteroides (del griego steros, sdlido y eidos, semejante). Se
caractefiéan; por poseer una estructura molecular compleja de

nbcleos condensados, escencialhente tres anillos no aromiticos

ESTRUCTURA FUNDAMENTAL DE ESTEROIDES

cada uno de ellos con seis Atomos de carbono y un gnillo' de



cincq Atomos de carbono. Presentan sustituyentes de naturaleza
variada asi como diferentes grados de insaturacién.

Esta estructura fundamental se revela . en diversos-
casos importantes, haciendo reaccionar a la sustancia con hn
1fuerte agente deshidrogenante, como por ejehplo el selenio.

El producto de la reaccidén es un hidrocérburo i
aromitico, el metil ciclo penteno fenantreno dénominado\

también como hidrocarburc de Diels.

'HIDROCARBURG DE DIELS

_Los esteroles constituyen una clase de compuestos que,
éon las grasas, hidratos de carbono y las proteinﬁs, son

constituyentes celulares primarios de vegetales y animales.
Los esteroles son monoalcoholes de alta ﬁaaa'
molécular. que me caracterizan por la presencia de una fupcibn
oxihidrilo en el carbono secundario de posicidn tres, ademas
.de poseer una insaturacién en los carbones cinco y seis (A 5).
| Son sbélidos cristalinos que se clasifican segin su
origen en: Zoosteroles (origen animal), Fitosteroles (origen

vegetal), y Micosteroles (origen fungi).



, En la actualidad, 1la quimica farmacedtica ha mostrado
un amplioc desenvolvimiento en el campo de las hormonas
sexuales, como las que secreta la tiroides. Estos esteroides

| especificos son pruducidos por las glindulas de secrecidn
interna, como la'pituitaria, la tiroidea y paratiroidea, las
chpsulas suprarrenales y las del sistema genital. '
Estas gldndulas controlan el crecimiento, regulan l#
respuesta del organismo a toda clase de esfuerzos, ponen en
movimiento sus defensas y &oblernan el desarrollo de la
‘madurez wﬂaexualtnv.ESt&n intimamente--relacionadas" con el
Jmetabolismo.‘ 7
Lés sustancias producidas por este tipo de glépdulas
son ' llamadas hormonas. Estas son vertidas en el torrente.
sanguineo ¥ presentan sus efectos regulatorios sobre otros
brganos. Por ejemplo 1la testosterona se produce en los
Vtesticulos y'es la principal hormona sexual masculina. Es la
responsable de los caracteres sexuales secundarios que se
desarréllan durante la pubertad en el hombre y en los animales
machos, siendo necesaria en los adultos para la potencia

sexual. o ' N

TESTOSTERONA



Hay dos clases distintas de hormdnas _ sexuales
femeninas.  La progesterona u hormona principal del cuerpo

: luﬁeo. constituye un édgmpld de uno de los tipos. Bu funcién
 ‘mas importanté: es el mantenimiento del embarazo. La
progesterona tambidn actia como precursora en la biosisntesis

de la testosterona.

PROGESTERONA

La ségunda clase de hormona femenina, a3 el estrbgenc
estradiol.  Actha cbmo regulador sobre el estxo (o celo) y los

ciclos menstruales.

OH
S

ESTRADIOL

’

El estradicl presenta aromaticidad en el anillo’ A;



perdiendo asi el metilo en la posicidén C10. La hormona sexuéi
masculina testosterona, es un precursor en la blosintesis del
eétradiol. 7 7

V Los estrégenos presentan utilidad cliﬁi&a en los
padecimientos hormonailes menopausicos. ‘Se han encontrado
derivados sintéticos del estradiol. Asi tenemos el 17 « ~etinil

estiadiol. que presenta una mayor actividad a la normal.

17 «-ETINIL ESTRADIOL

Otra modificaciﬁ es el Enovid, compueﬁto cetbnicd*
relacionado  con el 17 a-etinil estradiol, gue @s un

anticonceptivo oral muy eficaz.

ENOVID



Una extensa variedad de funciones necesarias para 1la
vida, _éstAn gobernadas por las hormonas secretadas en las
glandulas suprarenéles. De estas hormonas_la mds conocida es
la cortisona, que ha aparecido como un medicamento con
definitiva influencia en artritis reumatoide crénica, en
flebre reumitica y otros padecimientos en los que actda como

agente desinflamantae.

CORTISONA

De igual manera que a las hormonas sexuales se les han
hecho modificaciones gquimicas, a la cortisona también,llegando
a la sbtencidn de numerosas susatancias anilogas, no naturales,

-como es el caso de la prednisona,

oqfﬂaz4ﬁl

05
PREDNISONA
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qne presentan una mayor acti?idad en usos médicos
determinados.

La gran demanda actual de medicamentos relacionados
-pon la cortisona, - hormonas sexuasles y anticonceptivos orales,
exige una fuente de materias primas esteroidales adecuadas,
abundantes y econbmicas, El costo de la sintesis total de 1la
cortisona, asciende a $70,000.00 m.n. (unos U.S. $200.00) por
gramo, motivo por el cual se han buscado rutaf aiternativas

(7,9). Actualmenteflas mejores materias primas disponibles son

la diosgenina (9), extralda de tuberculos dgpﬂame,‘del géneréf,»gf-

.Discorea de M&xico,

:
I
‘

» DIOSGENINA ,
y . de la solasodina (2,3,5,8,12,13,20,22,23), extrg;da

principalmente del fruto del géneao Solanum.

SOLASODINA

9



Mediante la utilizacién de la sintesis parcial de 1la
cortisona y de las materias primas naturales, se logra abatir
hasta en un 98% el costo de produccidn.

La diosgenina aparece natur&imente como un glicb#ido
de 1la planta; as decir, como una saponina, nombre asignado por
1a cualidad de producir espuma en solucidn acuosa.

L.as ‘saponinas - son comunmente extraidas con atanol o
agua Vcaliente (18), seguidas de una evaporacidn al vacio;
alternativamente pueden ser extraidas con etanol y
‘pfacibitadis con &ter. Por hidrdlisis con Acidoa ¢ anzimas, se

obtiene una sapogénina (C-27) y numerosos azicares.
TABLA DE SAPOGEN I‘N AS

SAPONINA SAPCGENINA AZUCARES FUENTE NATURAL

(moléculas)
: Tigonina Tigogenina 2 glucosas D. lanata
1 galactosa
1 xilosa
Diosmina Dioagenina 1 glucosa D. tokora -
1 ramnosa :
Esmilonina Esmilagenina 5 azticares ~ Yuca shotti
o smilax
Amole Tigogenina 3 glucosas Chlorogalum.
1 galactosa pomexridianum
2 ramnosas

10



A continuacidn se muestran las estructuras de 1la

esmilagenina y tigogenina:

H

TIGOGENTINA

La solasodina a pesar de su gran semejanza con nla

11




diosgenina, pertenece a otro tipo de sustancias, llamadacs
esteroides alcaloidales, que son esteroides naturales con un
nitrdgeno insertade en la molécula (22).

Varias sustancias han sido descritas, en las cuales la"t
funcién  nitrdgeno esta colocada en diferentes posiciones del
esqueleto esteroidal.

Asl tenemos a los derivados del 20-aminc pregnano’

- 20-DIMETILAMINO-38 OL-5« PREGNANO -
Los derivados del conanino, que presentan un grupo 18-

.20 -imino.

5 o CONANINO

12



Los derivados del '3 amino pregnano.

' 38 -DIMETILAMINO-5 «-pmmo
Loa derivados de 1la’ solanidina.‘”'en” la'“éual'“el” -
nitrbgeno ‘forma parte de un ciclo de cinco y seis miembros en'-

los anillos terminales

SOLANIDINA

Los deriyados de 1la cevina, como pp;f ejempld la
veratrina y zigadenina caracterizadas por una gran cantidad de
oxihidrilos sustituyentes ¥ el nitrdgeno formando parte de dos

anillos de seis miembros (5,16).

13



ZIGAZINA .
(3 monoacetato de zigadenina) -

' Lo: derivados de la verat:amina,(lﬁ);« preséntah_ un
anillo .arémaxico ¥ el nitrégeno insertado en un anilio de 6

miembros. Como ejemplo tenemos la dihidroveratramina.

H
i
N

H
DIHIDROVERATRAMINA

lLa solanocapsina es un alcaloide poco usual. Presenta
dos funciones nitrogenadas, una en lavposicibn 3 y otra forma

parte de un heterociclo de seis miembros.

14




SOLANOCAPSINA

Los derivados de . la. jm‘-q‘lﬁprazmntm e

‘dobles ligaduras A 5 y 413,18, tiemen al nitrdgeno colocado en

¢

el d&ltimo amillo (anille F).

JERVINA

Finalmente tenemos a la solasodina » alcaloides

‘~ aerivadéa. Este grupo es muy semejante estructaralmente a las

sapogeninas osteroidales, en los cuales el - hetercitomo del
anillo F en lugar de ser oxieenp as nitrdgeno.

15




Por degradacién de los anillos E ¥y F en la Aolasodina

'.y diosgenina en variasvetapas sencillas, se obtiene hasta un
680% de rendimiento la 18-dehidroprogesterona, que mediante las
reacciones quimicas adecuadas, se obtienen anticonceptivos,
hormonas sexuales y medicinas del tipo de la cortisona. Esas
tltimas contienen en el carbono 11 (C 11), una funcidén
oxigenada, que quimicamente es dificil de obtener. Asi se
encontrd un método enzimidtico por accion del moho Rizopus
nigricaﬁs, que con un 90% de redimiento y transcurriendo con
una notable selectividad, éfectua la conversidén directa de 1la
progesterona a 1la 1ll-o ~hidroxiprogesterona, la cual es
empleada como materia basica para la sintesis en gran escala

de la cortisona y productos derivados.

168



A continuacién Se presenta el esquema condensado de ia

sintgsis de coxtisona a partir de solasodina o diosgenina

seghn sea el caso:

HO'

X=NH en la Solasodina
X=O -en la Diosgenina

HO

b9

Deg;odbcidn de

"los anillos Ey F
en varios pasos.

0*

16.-Dehidroprogesterona

Varios pasos
incluyendo un paso
enpzimético

v

Hormonas Sexuales

lld—HidroxiproéestQAnd

Mormonas corticoidales

SINTESIS DE CORTISONA

17



" II GENERALIDADES DE Solanum marginatus 1
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GENERALIDADES DE Solanum marginatum 1.

La necesidad de encontrar nuevas fuentes de materias
primas para la fabricacién de hormonas sexuales,
anticonceptivos, cortisona y derivados, nos condujo a la
bdsqueda de uﬁa planta mexicana, accesible para asi efzctuar
su anilisis.

La planté elegida fue Solanum marginatum 1, que adehés
de presentar en su composicidn el esteroide ‘alCéloidai “de
nuestro interés, la solaéodina, (2,4,9,10), ha sido utilizada
en México desde &pocas anteriores como un medicamento natural
‘con marcada accidn cilcatrizante sobre' tlceras varicosas,
apligando éompresas sobre 1a parte afectada, y como agente
antihipertensor mediante infusiones, haciendo uso en - ambos
casos de la planta total.

Por estas cualidades esta planta se vislumbra como un
ejemplér - con importantes perspectivas econébmicas y
farmacolbgicas.

CARACTERISTICAS BOTANICAS:

La planté Solanum marginatum 1. pertenece a la
familia de las Solanaceas (17). Esta familia se caracteriza
por presentar flores actinomorfas o algc cigomorfas. Su caliz
es pentadentado o pentapartido, su corola es rotada, con el
tubo muy corto y el limbo abierto, plegado ¥y pentadentado.

Cinco estambres con las anteras libres:‘y filamentos cortos.

‘19




Las  anteras forman un cono en torno del estilo,
dehiscentes por ﬁn poro apical.

La flor es el elemento prihcipal para su
clasificacién. . Esta constituida por un ovario bilocular
mulﬁiovalado, convel estilo simﬁle y estigma obtu;o.

El fruto es una baya bllocular, multiseminada, a veces
bastante seca. Generalmente se presenta en forma de arbusto,
armado de eﬁpinaa orinqrma. Las hojas se presentan partidas;
enteras o) pinaﬂas y las flores se présentan ien Vg;mas -
exﬁ?gaxilares.' - »

- Es  una 'familia amplia compuesta alrededor de 90:
génefosl Es muy importante éconbmicamente por perténecer a
ésta, plantas alimentigias (14), ademis de ser una familia muy
rica en alcaloides. Esta distribuida en regionésrc&lidas y
templadas alrededor del mundo.

La clasificacidn botanica de esta planta es 1la

siguiente:

Divisiédn .fanerbgamas

Subdivisidén Anglospermas
Ciase Dicotiledoneas
Familia - Solanaceas
Genero Solanunm
Especie marginatum 1.

20



La planta Solanum marginatum 1. se presenta en forma
de arbusto de hasta 2 metros de altura, con las hojas y el
tallo espinosos. La cara superior de las hojas es de color
bluanco verdozo y la inferior es lanuda—amarillenta, que miden
hasta 18 cm. de largo por 13 cm. de ancho. Su flor es blanca,
florece de agosto a finales de septiembre. El fruto es una
baya de 2 a 3 cm. de diimetro, es de color verde-amarillento
con sabor amargo y sin tegumento a diferencia del tomate.

Es una planta de origen africano. A continuacidn  se
presenta su habitat mundial: ‘ ‘

“1‘ En América se encuentra en México, Colombia Ecuador y
‘en la porcién mds oriental del Brasil.

En Africa se encuentra en la zona de las sahanas que
ée localiza & uno y otro lado de la regién de las selvas
ecuatoriaies. En Guinea, sur de Mali, Alto Volga, Norte de
Togo y Dahomey; centro y norte de Nigeria, sur de Chad,
sureste de Sudian hasta las montafias de Etiopia } las del
territorio de Uganda.

En Asia, en la cuenca del Indo, gran parte del Ganges
en el Dekan y partes de Indochina.

En la ciudad de México, la encontramos en sus
alrededores, como por ejemplo la Cafiada de Contreras, Santa
F&, el Desierto de 1los Leoneas, Cuajimalpa y en estados
como Hidalgo, Michoacén y Guerrero.

.. El nombre comin varia segin la regién donde ase

encuéntre, asl en la periferia del Distrito Federal se

»

21



le conoce como Sosa, mientras que en Guerrero se conoce como

Cabalonga y Mala mujer en Michozcan.

' , :
GLICOALCALOIDES PRESENTES EN Solanum marginatum 1.’

La solasodina se encuentra en forma de glicésido en
las plantas. El glicdsido estd compuesto por uﬁa cadenay de
azbcares unida al estercide alcaloidal o aglicdn (llamase de
glucdsido y aglucdn en caso de que los aslicares  sean solo. . .
Glucosn). |

Se han reportado en la literatura 1los siguientes
glicoalcaloides (2,4,11,13,22).

- Solamargina:

Es un élicoalcaloide que precenta una triosa (22)
formada por dos moléculas de ramnosa yvuna de glucosa, siendo

el aglicén la solasodina.

la -4 18

RAMN GLU 0 —Solasodina
la -2
" RAMN -
SOLAMARGINA

22




- 3 Solamargina:
Este ‘glicoalcaloide (13) presenta una molédcula meno§
de ramnosa qQue la Solamargina, es decir, esta constituida pbr

una molécula de ramncsa y una de glucosa.

e -4 16 N
GLB‘ 0 ~——-Solasodina

SOLAMARGINA

- Solasonina:
wEs un glicoalcaloide formado poxY una solatriosa ~ (22),

que presenta una molécula de glucosa, una de galactoza y uﬁé

de ramnosa. Su aglicén es la Solasodina.

18 -3 B X ¢
GLU-f——————-GALAC 0 —Solasodina
1l -2
RAMN
SOLASONINA

-tomatina: ’
Este glicoalcaloide presenta una molécula compuesta

por unaitetraosa: dos moliculas de glucosa, una de galactosa y

otra de xilosa (2}. Su aglicdén ez la Solasodina.

23




18-3 1p -4 16 o
-~ XIL ~————— GLU — GALAC — 0 —Solasodina

16 -2
GLU

TOMATINA

< Solasodamina: :

‘M”"“”"Rébléntemenie“se‘éncontré“un“tetrasac&ridarderivadogdeﬁ~

5‘1& 1S§iasodina, la Solasodamina, encontrahdose en S;
'auriculatum,.s. sodomaeum y S. marginatum.

k El tetrasacarido presenta una molécula‘de glucosa, dos

. de ramnosa y una de galactosa. El orden en que se encuentrah

presentes aun no ha sido esclarecido.

(GLU, ZRAMN, GLALAC);—-O-—-Solasodina
SOLASODAMINA

Este tetraaaé&rido fue aislado en frutos verdes -

- colectados en agosto. Asl mismo la Splamargiha ha sido aislada
en frutos colectados hacia el mes de abril (4).

La Solamargina y la Solasodamina, ambas‘derivadas de

la Solasodina coexisten en la planta como triosa y tetraosa

respectivamente, siendo la combinacidn de aztcares variablé.

24



III CUANTIFICACION DE SOLASODINA EN HOJAS, VARAS Y FRUTO
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CUANTIFICACION DE SOLASODINA EN HOJAS,
VARAS Y FRUTO

‘La plantb fue recolectada en las Inmediaciones del

- Desjerto de los Leones, D.F. hacia el mes de agosto, mes en

que tflorece 1la planta. Se clasificd en el Institute ‘de
Biologla de la U.N.A.M., como Solanum marginatum 1.

Seca y  molida la planta, se pesaron las cantidades

~obtenidas de cada una de las partes: 34.5 g. del fruto, 15.57

“g. de'hojas y 22.18 g. de varas.

AISLAMIENTO DE ALCALOIDES.

Se eligid el mdtodo de extraccidn con disolventes
oxganicos (8,19,22), por pfesentar ventajas de' extraceidn
selectiva y su evaporgcibn no necesita dé condiciones tan
enérglcas éomo las necesarias para el agua.

El método consiste en una serie de extracciones en

‘soxhlet, aparato que provee de una eficlente extraccidn

continua con un voiumen pequefio de disolvente.

Las extracciones se inician con hexano, agente
desengrasante que disuelve las sustancias no ' polares
(esteroles, clorofila, etc.). En seguida ze utiliza cloroformo
que extrae sustancias de polgridad media y finalmente se
utiliza como disolvente metanol, ~que actha sobrévy las
sustancias .poiares en las que se encuentran ‘los
glicoalcaloides. Estos son hidrolizados con HCl al 10% a

reflujo en un periodo de 4 Hrs.



En el producto de la hidrdlisis se  encuentran
azhcares, alcaloides y demds sustancias polares, como las
Sapogeninas. Los aglicones se  separan efectuando - una
extraccidn cloroférmica acida, donde estidn en forma de
clorhidrato v no son solubles en cloroformo.
| Se alcaliniza la solucidn acuosa hasta un pH=10,
liberando los alcaloides que son inmediatamente extraidos con
cloroformo. |

Las fracciones cloroférmicas obtenidas se secan con

sulfato de sodio anhidro, se filtran y se evaporan a sequedad, .

obtehiendose un sdlido café en los tres casos.
Los s4lidos se controlaron en cromatografia de capa

delgada utilizando como eluyente una solucidn de 7 partes de

metancl por. 3 de cloroformo junto con una muestra patrébn de P

Solasodina, en placas duplicadas. Se revelaron con el reactivo
’de Dragendorff caracteristico de alcaloides y con &cido sulfd-
‘rico 4N que revela las demas sustancias orginicas.

-Esta cromotografia en capa délgada demostréd 1a
existencia de solasodina ¥y otras sustancias organicas en
las partes estudiadas de la planta, preseﬁtando un Rf. de 0.69

para el patrdén de sclasodina.

En las varas se pudieron detecta: varias sustancias
alcaloidales una de las cuales motivd su estudio debido a su
gran polaridad (Rf. 0.05), alin despuds de ser hidrolizado.
CUANTIFICACION |

Una vez comprobada la presencia de la solasodina en

ar



las  partes estudiadas, se efectud un andlisis cromatografico

de gases para su cuantificacidn en las sigulentes condiciones:

Columna 5% O.V.- Cromosorb G 60/80 in
Flujo de Nitrédgeno = 30 ml/min
Velocidad de la carta = 0.5 cm/min
Rangovde temperatura = 120°- 300°C
Velocidad de incremento en la temp. = 10°/‘m1n,
Tieﬁpo inicial = 0 min - -
Tiempo final = 10 min _
.256;6,,“W“,»,H

Temperatura del inyector

11

Temperatura del detector = 250°C

Para la calibracién del aparato se utilizd el método
dei:paffbn;iﬁterno, que consiste en colocar un volumen preciso
de una solucidn de concentracidn conocida dentro del aparato
y se corre en condiciones establecidas. Esta sustancia.
presenta un‘tiempo de retencidén determinado y caracteristico
en ol cual el area correspondiente es proporcional a la
concentracién utilizada. BSe éolocan los datos obtenidos del
patrdn dentro del graficador computarizado, dejando un periodo
de retencidén (RTW), en el tiempo de retencidén en el que
aparecio el pico principal, (en nuestra experimentéciéu' la
ventana utilizada fue de 5% del tiempo de retencién).

Despuss se corren las muestras problema, inyectando un
volumen conocido del mismo, registrandose la cantidad de

sustancia problema al relacionarse el Area y concentraéibn de

28




nuestra patrén, con el &rea localizada en el periodo de
retencidn.

En nuestro caso particular se calibry el aparato
utilizando una solucidén clorofdrmica de solasodina en wuna
concentracién de 35 mg/l.

TABLA DE RESULTADOS DE LA MUESTRA PATRON
VYolumen inyectado :klfA 1
* Concentracioén = 35 mg/ml
~Tiempo de retencion Rt = 23.26 min . -
~Area-= 500450 unidades

Relacibh area altura A/H = 0.522

- Porcentaje del area %A = 16.626

En iguales condiciones peroc incrementando 10 veces el
factor de respuesta, se corrieron las tres muestras, las cﬁalés
. se disolvieron previamente én cloroformo y/o metanol segin
fuera su soclubilidad.

De acuerdo al volumen de aforo - se inyectaron Vlas
muestras problemas. |

TABLA DE RESULTADOS DE LAS MUESTRAS PROBLEMAS

DE Solanum marginatum ‘
FRUTO HOJAS VARAS
Peso total (gr) 34.50  15.569  22.182

VPeso de la fraccion CHC1l (mg) 866.600 345'600; 239.209
Aforo (ml) 3.000 3.000 1.000
Volumen inyectado ( ml) 4.000 4.000 1.000

Aumento del factor de respuesta 10.000 10.000 10.000
Tiempo de retencidn (min) 23.960 23.090 22.980

29



Cont.
| TABLA DE RESULTADOS DE LAS MUESTRAS PROBLEMA
DE Solanum marginatum ’
FRUTO HOJAS VARAS
Area x 10 | » 2.645 0.083 0.024
Cantidad de solasodina (mg/ml) 1850.700 67.900 17.100
Solasodina (mg) por (g) de planta 3.742 0.260 0.072

'FORMULA UTILIZADA

mg solasodina mg/ml CMP x Ml VIP x ml Af

g planta AFR x pl VI x g PT
‘mg Cmp x AMP

s C_PM =

ml v Amp

donde:

CMP es la concentracidn de la muestra problema
VIP es el volumen de muestra pétrbn inyectado

. Af es el aforo de la muestra problema
AFR es el aumentc de factor de respuesta
VI es el volumen de muestra problema inyectado
PT es el péso de la planta
Cmp es la concentracidn de la mustra patrén
Amp es el Lres de la muestra patrdn

AMP es el Area de la muestra problema

La concentracién de la muestra patrén. (Cmp), se

calculd de acuerdo a la siguiente férmula:
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Cpm =

.donde:
Sg son los gramos de solasodina,
Ac es el volumen de aforo de la muestra

P es la pureza.

- La pureza de la muestra fue calculada de acuerdo con
los ‘datos obtenidos del cromatograma # 1, en el cuél aparecen .

los siguientes picos de impurezas:

R (@) e
10.18 o 7 0.015

11.17 S " 0.068

11.63 S ~ 0.039

20.45 BRI  0.178

El ‘porcentaje del A&rea debida a 1la soiasod;na,
aparecid con un tiempo de retencidn de 23.26 min y 18.626%, con
lo cual podemos calcular la pureza de la siguiente forﬁa:

| P=As / At
donde:
As es el Area porciento de solasodina

'y At es el Area total (impurezas mis solasodina) |

a1



IV AISLAMIENTO DE UN NUEVO ALCALOIDE
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AISLAMIENTO DE UN NUEVO ALCALOIDE

Los glicoalcaloides son zlcaloides esteroidales‘da muy
alta  polaridad  por poseer azicares - enlazados. En 1la
experimentacibn realizada para cuatificar la solasodina, se
efectud un paso en el que se realizd la hidrdlisis de é&stos con
el objeto de 1liberar al aglicdn de los azdcares. Era pues de
aesperarse que los agliéones presenten una polaridad menor a la.

del glicoalcaloide correspondiente.

Al correr en capa delgada la cromatograflia de los '

'hidrblizados' del frutd, hojas' y varas, révelar:é con =l

reactivo de Dragendorff (caracterlstico de alcaloides) y acido
sulfurico 4N ( revela las sustancias orghnicas), se encontrd
en las varas, adem&s de la citada mancha de solasodina, uma
mancha naranja.con un Rf= 0.05 la cual se pensd que Zfuera un
glicoalcaloide con enlaces azbcares-aglicon muy estables.

Se efectud la hidrélisis, en condiciones mAs enérgicas
(8 hrs. a reflujo), del supuesto glicoalcaloide para verificar
el rompimiento dg los enlaces de los azdcares.

Nuevamente se corrid la cromatografia en iguales
condiciones ( 7 MeOH : 3 CHC1 ) y volvieron a aparecer las
manchas alcaloidales éon un Rf de ©0.05, tanto para el
hidrolizado, como para el testigo.

Por 1lo deneral los enlaces de azicar-aglicdn no son
tan estables, como para soportar una hidrdlisis Acida en
condiciones endrgicas, por lo que se supuso la existencia de un
esteroide alcaloidal en cuya composicidén se encontraran grupos
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funcionales de alta polaridad.

Recabando informacién en la literatura., encontramos

- esteroides alcaloidales con un gran nféimero de funciones

oxhidtilo, como es el caso de la cevina,

CEVINA

y veracevina, (epimeros en C 3)

VERACEVINA
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y derivados, como la zigazina,

 ZIGAZINA

~‘1a ﬁrétoverina,

35



la veratidina,

VERATIDINA

fla~protoverating A,

PROTOVERATINA A
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y la protoveratina B,

o [
: B
a ‘Hé\/K/

Acb

g h ¥ } :

PROTOVERATINA B
todas ellas propias del género Veratum (3,5,10,12,16)
| Sin embargo, en una revisidn bibliografica efectuada
en el Chemical Absfracts, de 10 afios & la fecha, bajo  los
nombres de Solanaceae, Solanaceas, Solanum y  Solanum
marginatum, no se encontré reportado ninguno de estos derivados
aesteroidales para el génerc Solanum.

Bajo estas premisas, se ' procedid a efectuar ‘el
aislamiento del alcaloide, a partir de las varas, parte donde
se reveld su existencia por cromatografia en capa delgada para
asl poder efectuar los andlisis corfespondientes y elucidar su
esfructura.

AISLAMIENTO

Se recolectaron 2 kg de planta Solamun marginatum 1.

en los alrededores del Desierto de los Leones. Se identificd

la planta como Solanum marginatum 1. en el Indtituto de
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Biologia de la U.N.A.M,
. Se cortaron y separaron las varas de los frutos vy
hojas ¥ se secaron al sol. Se molieron y pesaron 1000 g.

Se eligié el método de extraccién con disolventes
orgAnicos. Esta vez solamente se utilizd metanol para  atrapar
las sustancias polares y su purificacién se llevd a cabo por
medio do una cromatografia en columna. .

Se efectud 1l1la extraccidén a reflujo por 8 hrs. BSe

filtrd el extracto y se concentrd a sequedad, obteniendose

~aproximadamente 20 gr, de los cuales se tomaron 17.18 gr. del

- concentrado para coOrrerlos en una _cromatogfafié iiqﬁidé en
1,427.5 gr de Celits: Flofisil'en una éroporcibn de 3:1.

8¢ inicid 1la primera elucidén con una mezcla ds
metanol: cloroformo en una proporceidn de 3:7 en 5 matraces de
500 ml en ia cual aparecen. sustancias poco polares.

La'segunda elucidn se efectud con una mezcla igual en
8 matraces de 200 ml. Aun no aparecen los gliéoalcaloides.

La “ercera elucidn se corrid con un eluyente de 5MeOH:
5CHQ13¥ 2.5 CHSNHZ_gn 10 matraces de 50 ml. En esta fraccidn
aparecen los gliocoalcaloides.

La cuarta eluclidén se efectud con un eluyente de TMeOH:
3CHC13 en 15 matraces de 50 ml. A partir del matraz # 3,
aparece el alcaloide en cuestidn FIV . La quinta elucidén se
realiza con un disolvente mas polar 2.5 CHCl13: 56MeOH: Z.SINH

(CH3)2 en 20 matraces de 50 ml. terminando de salir el
| alcaloide de alta polaridad.

La fraccién FIV se separa en su parte soluble (FIVsa)
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e insoluble (FIVia) en acetona.

La fracciion FIVia se corrid en una columna de silice
dek ila cual solamente se pudo recuperar la fracciédn 141 y 142,
eluidas con 89MeOH: 1 CH2Cl2 ¥y que presentaron una maﬁché
albina revelada con sulfato cérico y con reactivo dg
Dragendorff, el cual presentdé un color albino, cgracterlstico
de las lactonas.

Contiauando con nuestro alcaloide, &ste se peracetilb

y cromatografid en placa fina, encontrando 5 fraccionesﬁ

- A ‘ Rf = 0.06 : ,
- B - . - RE=0.25 - - e
- c _Rf = 0.44 RN
- Db Rf = 0.60
- E Rf = 0.71

‘mismas que fueron extraidas en cloroformo.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo corridos‘en
pastilla de KBr para las fracciones mAs acetiladas C, D, y E (#

| 3, 4, y 5). Los espectros de las fracciones D y E corridos en

solucidn (# 6 y 7), sufrieron una hidrblisis por la humedad

ambiental. | '

Se obtuvieron los espectros de RMN y masas para . las
fracciores D ¥y E (# 8, 9 y 10, 11} respectiva-enie;

De la fraccidén FIV de varas se obtuvo el espectro de
masas bajo las técnicas de Impacto electrdnico ¥y de Ionizaciédn
quimica (% 12 y 13).

La fraccidn FIV se sometié¢ a wuna silanisacidn

utilizando cloruro de trimetil silano, para darle una mayor
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estabilidad al compuesto. De este derivado se obtuvieron los -

espectros de IR en pastilla y solucidn (# 14 y 15), de RMN (#
18) y de masas bajo la técnica Ionizacidn quihica (# 17).

Bajo las mismas condiciones que los dromatogramas de
gases para la cuantificacién de solasodina en la planta total,
se corrild la fraccidn FIV de las varas obtenlendose para el
pico mayor un Ri de 15.84 min. Este pico tambidn aparece on los
demas 7;;;;étogramas, lo que nos indica que lg sustancia

estudiada estd presente en la planta total.
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'V CROMATOGRAMAS Y ESPECTR(:
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CROMATOGRAMAS




% RIW .

‘RT -
23.26

AMT (mg)
35

AMT /AREA
6.99x10-5

DATOS PROPORCIONADOS AL INTEGRADOR
; HEWLETT PACKARD

Porcentaje del intervalo réquerido

Tiempo de retencidn en el cual estd  ablerto ely‘

intervalo o ventana.

Cantidad de solasodina colocada en el cromatdgrafo

Relacidén calculada por el integrador.
Factor de proporcionalidad el cual al multiplicarse
por el Area del problema, arrojard el resultado de -

la cantidad en (mg) directamente.
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INTERPRETACION DEL CROMATOGRAMA
o DE GASES # 1 ’
MUESTRA PATRON DE SOLASODINA

RT (min)

23.26 ' Es el tiempo de retencidn pertenéciénteia‘ la
muestra patrdn dé‘aolgsodina. 7 o

500450 -  Area correspondiente 'a ‘la ~cantidad de
solasbdiné introducida en el cromatdgrafo.

AREA %

'16.626 o 7 Porcentaje de Area correspondlente a 1la

fraccién de solasodina en lia solucidn,

excluyendo el disolvente e impurezas.
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INTERPRETACION DEL CROMATOGRAMA
DE GASES # 2
' MUESTRA AISLADA EN EL FRUTO

RT. (min)

. 23.86 oo CAparece el pico con el tiempo de
o - ~ “retencidn caracieristicoi de - 1la
sol#éodina '
AMOUNT (mg) '
1850.700 Cdleculo interno de 1la cantidad de
l solasqding. derivado de;‘ estandar

10x o Aumento en la  sensibilidad del

detéctor del cromatdgrafo
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"RT’( min )
. 23' 09, Cane

* INTERPRETACION DEL CROMATOGRAMA

DE GASES # 3
MUESTRA AISLADA EN LAS HOJAS

"VfiQApafece el. pico con el tiempo dr
retencibn - caracteristico de ' 1la

éolasodina.

AMOUNT ( mg ) '

57.903

10x

1/8x

Cilculo interno de 1la cantidad de

solasodina, derivado del estandar

Aumento en la sensibilidad del

detector del cromatdgrafo

Disminucidn en el factor de respuesta
del integrador (sdlo afecta la

respuesta en la grafica)
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“RT (min)
22,98

AMOUNT (mg)
17.066

~10x

1/8x

INTERPRETACION DEL CROMATOGRAMA

DE GASES # 4

MUESTRA AISLADA EN LAS VARAS

'b:,:ﬁparece el pico "con el tiéﬁpo';dé

. ‘: ;r9t§néibn; 'caracteriéfiQd“"déiwi”igff””

“sdlasodina.'

Calculo interno de la cantidad ‘de

solasodina, derivado delyestanda;_ -

Auments en la sensibilidad del

cromatdgrafo

Disminucidén en el factor de
reapuastaldel integrador (sélo afecta

la respuesta en la grafica)
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.INTERPRETACION DEL CROMATOGRAMA -

DE GASES # 5

, MUESTRA DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

RT (min)
15.84

AREA

1.12x 10

AR/HT
0.224

ARRA %X .
11.385

10x

lléx

Aparece el pico del ~alcaloide polar -

":encqntrado principalmente en las varas
que ~ aunque ya hidrolizado . presentd "

 :#8ua1,po1aridad.f,

.Area correspondiente

Area entre la altura de la misma

Confirma ser de los compuesto; nis
abundantes, como en la cromatografia

en capa delgada.

Aumento en la sensibilidad del
detector del cromatbdgrafo
Disminucién en el factor de respuesta

del integrador

bt
o
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ESPECTROS
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ESPECTRO # 1
‘ ‘ CARBONO 13
'MUESTRA DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

- CH SATURADO

"cﬂﬂ?fwgﬂ_.HWW;Q;¢91OOMQ,26M‘AMM0HM;Nf ;;;;t;¢ Gl e

CH . Picos # 23
© CHO |
HO-CHC Picos # 6 al 12 (Siete picos)
0=C< . Picos # i' y 2
INTERPRETACION:

Se distingue la existencia .de siete grupos oxhidrild

unidos a CH.

Aparece un grupo cetdnico.
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ESPECTRO # 2
MASAS-

MUESTRA DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

.fﬁéNICA: ‘Impacto electrénico
Fraccién nitrogenada: m/e 112

Ultimo i4dn: m/e  551.5

INTERPRETACION:
No se logra obtener el i4n molecular debido a su
inestabilidad. Se encuentra una fraccidn m/e 112 caracteristica

de los alcaloides esteroidales del tipo de la cevina.
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CLAST 4: 536.5, 1.6, 537.4, 2.3 550.7, 1.6 551.5, 2.3
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LAST 4: 536.5, 1.6 537.4, 2.3 550.7, 1.6 551.5, 2.3
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340 360
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380 400 420 440
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ESPECTRO # 3
B ~ INFRARROJO
FRACCION C DERIVADO ACETILADO
DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CH SATURADO

~CH3 2960, 1462, 1382 cm-1 B

. -cH2 2925, 2884.cm -1 - 7

CH INSATURADO

no aparecen
cHo o
-0H 3447, 3426, 1404, 1150-1050 cm-1

INTERPRETACION:

Aparecen miltiples bandas de un hildrocarburo saturado.
La fraccldn € sufridé una hidrdlisis al ser corrida en
pastilla de bromuro de potasic, muestra de ello son las bandas

correshonidentea a oxhidrilo.

64



L1/06/8%

]

DR.F.GARCIA C1/2/35 PASTILLA/KBR.

A9

S2cSig e

FELT2937

p— €582

2510061
231 8291

A

5O

1590 1180 /90

1990

WAVENUMBY:

a0

Rl
[

2700

’31ﬂm

of m—————

~13990

S



DE

CH  SATURADO'

-CH3
-CH2~

CH INSATURADO

CHO
-OH

ESPECTRO # 4
INFRARROJO
.FRACCION D DERIVADO ACETILADO

LA FRACCION F IV AISLADA EN:LAS VARAS

2973, 1460, 1383 cm-1
2926, 2864 cm-1

no aparecen

3447, 3426, 1405, 1129, 1068 cm-1

INTERPRETACION:

Aparecen multiples bandas de un hidrocarburo saturado.

La fraccidn

pastilla de bromuro de potasio,

D sufrié una hidrdlisis al ser corrida en

correspondientes a oxhidrilo.

68
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" ESPECTRO # 5
' INFRARROJO
FRACCION E  DERIVADO ACETILADO
DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CH SATURADO
. -CH3 ' 2974, 1460, 1384 cm-1 :

-ce- 2925, 2854 cm-1-
" CH INSATURADO
. no aparscen

CHO
-0H 3432, 1413, ‘1126 cm-1

INTERPRETACION:

Aparecen maltiiples bandss de un hidrocarbruro
"saturado. La fraccién E sufrid una hidrblisis al ser corrida
en  pastilla de bromuro de potasio, . muestra de ello son iask

bandas correspondientes a oxhidrilo.
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ESPECTRO # 6
INFRARROJO
 FRACCION D  DERIVADO ACETILADO
~DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CH SATURADO
"”lbﬁé””'”lfﬂ”“”2945}71&66}"ié?éf&ﬁ}i"""'7‘ %
‘-CH2- 2929, 2855 cm-1
CH INSATURADO
no aparecen

CHO

-OH ,‘ no apareceh

R-COOR 1739, 1236, 1053 cm-1
INTERPRETACION:

Aparecen miltiples bandas de un hidrocarburo saturado.
Asi mismo encontramos bandas caracteristicas de ésteres, une

’

demuestran la presencia de grupos acetilo en la melécula.
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ESPECTRO # T
INFRARROJO
FRACCION E  DERIVADO ACETILADO
DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CH. SATURADO
_-cH3 2959, 1460, 1372 cm-1 - .
-CH2- 2929, 2855 cm-1

CH INSATURADO

>C=C< 3005, 1682, 1415;'969{3mf1’

CHO

"=-0H no aparecen

R~-COOR 1746, 1236, 1056 cm-1_
INTERPRETACION:

Aparecen miltiples bandas de un hidrocarburo saturado
a insaturado. Asi mismo encontramos bandas caracteristicas de
ésteres, que demuestran la presencia de grupos acetilo en la

molédcula.
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ESPECTRO & 8 -
" RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) -
FRACCION D DERIVADO ACETILADO
DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

‘Bolucién . cpel3

'”‘ﬁaiiiéleter 0.8 ppm . CH sat@rado_
S8ingulete | 1.25 ppm CH3-C cuaternario
Heptuplete 1.95-2.6 ppm  RCO-CH3
INTERPRETACION:

El multiplete de campo 0.8 muestra la presencia de un
hidrocarburo saturado complejo. Se verifica la presencia de un
metilo unido a un carbdn cuaternario, asi como siete grupos
acetilo ’en un cempo de 1.95 a 2.68. No hay muestras de

existencia de aminas primarias o secundarias.
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Solucidn |

ESPECTRO # 9
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
FRACCION E  DERIVADO ACETILADO

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CDCL3
,kﬂu;tipietev 0.8 ppm . QHAsaturadoWW/»n 4«MWLTW-~fwwwwﬁ;%wvm~-“
Sinaﬁlete 1.25 Ppn CH3-C éuaterhatio{ j;’
Heptuplete 1.85-2.6 ppm  RCO-CH3
Dobletes 5.75, 6.12, 7.25 px;m >0=C<
INTERPRETACION:

El multiplete de campo 0.8 muestra la presencia de un

hidrocarburo saturado complejo. Se verifica la presencia de un

metilo unido a un carbédn cuaternga}o. as! como siete grupos

aqetilo en un campo doc 1.95-2.6. Aparece una insaturacién de

tipo olefinica conjugada unidas a un grupo muy polar, por lo

cual presenta un grdn desplazamiento. No hay indicios de amina

primaria o

secundaria.
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ESPECTRO # 10
MASAS
FRACCION D DERIVADO ACETILADO

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

TECNICA: Impacto Electrénico
Fraccién Nitrogenada : m/e 112
I4n Molecular: No aparece

Ultimo Ién: m/e 396.2

INTERPRETACION:

No se 1logra obtener el ién molecular debido a su
inestabilidad. Se encuentra una fraccién de m/e 112
caracteristica de los alcaloides del <tipo de 1la cevina

y compuestos relacionados.
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ESPECTRO # 11
MASAS
FRACCION L  DERIVADO ACETILADO

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS. VARAS

 TECNICA: Impacto electrdnico
Fraccidén Nitrogenada: m/e 112
I4n Molecular: No aparece

Ultimo Idn: m/e - 430.8

INTERPRETACION:

No se logra obtener el idn molecular debido a su-
inestabilidad. Se encuentra una fraccién® de m/e 112
caracteristica de los alcaloides del tipo de la cevina y

compuestos relacionados.
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ESPECTRO # 12
MASAS
FRACCION "A" MATERIA FRIMA

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

TECNICA: Impacto electrbdnico
Fraccibdn Nitrogenada: m/e 112
Ién Molecular: No aparece

Ultimo Idn: m/e 550

INTERPRETACION:

No se 1logra obtener el ién molecular debido a su
inestabilidad, ‘que como se puede observar, es menor a las
fracciones acetiladas. Se encuentra una fraccidn de m/e 112
caracteristica de 1los alcaloides del tipo de la cevina y

compuestos relacionados.
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ESPECTRO # 13
MASAS
'FRACCION "A" MATERIA PRIMA

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS =~

TRONIOK: Tontzacién Qodmica Ll S
Fracgibn Niirdgenada: m/e 11?

Ién Molecular: No aparece

Ultiﬁo Id4n: m/e 590

INTERPRETACION:

No se logra obtener el ién molecular debido a 'su
inestabilidad a pesar de ser corrido en 1a»'técnica menos
enérgica de la espectroscopia de masas. El tltimo ién es mayor

‘al obtenido en el espectro # 12 el cual fue corrido en 1la
técnica de impacto electrénico. Aparece el pico de masa m/e 112
caracteristico de los alcaloides del tipo de la cevina

vy compﬁestos relacionados.
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ESPECTRO # 14
INFRARROJO
DERIVADO SILANISADO

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS.

CH SATURADO . .
~cHz- 2959 om-1

CH INSATURADO
>C=C< 3088, 3038, 1466, 999 cm-1

CHO
-OH no aparacen
R~0-SiMe3 2407 a 2245 cm-1
INTERPRETACION: .

Aparecen maltiples bandas de un hidrocarburo saturado
e insaturado. Asl mismo, encontramos bandas caracteristicas de
sililoa. desapareciendo las bandas correspondientes a los
oxhidrilos. No se hidrolizd por ser corrido en. solucibdbn de

CHC13.
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ESPECTRO # 15
INFRARROJO
DERIVADO SILANISADO

" DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

CH SATURADO

-CH3 2960, 1488, 1340 cm-1
-CHZf 2860 cm-1

' (CH3)3 Si-C1 2860 al 2480 em-1

. CH INSATURADO

>C=C<¢ . 3080, 3088 cm-1

CHO

-OH 3387 a 8875, 1165, 1055 cm-1
INTERPRETACION:

. FO
Aparecen miltiples bandas de un hidrocarburo saturado

e insaturado. Aparecen las bandas caracteristicas  del
 tetrametil silano, ya hidrolizadb por haber sido corrida en
pelicula de KBr. Reaparecen las bandas caracteristicas de

oxhidrilos.
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ESPECTRO # ‘18
" _RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

DERIVADO SILARISADO

DE LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS -

Solucién CDC13.
Multiplete 2.05 ppm Me3- Si- OR
Tripleteb ‘2.75 PRI 'RIRZvN-Cﬂz¥CH'£érciafio
\l : )
- Singulete 5.25 ppm RQ—CH te:ciariO'fR=‘Gpo. polar)
Singulete 7.25 ppm CDC13
INTERPRETACION:

A pesar devque el espectro no fue obtenido claramente,

se puedé'deducir que el compuesto es siianizéble.
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' ESPECTRO # 17
MASAS

* DERIVADO SILANISADO

- DE'LA FRACCION F IV AISLADA EN LAS VARAS

TECNIZA: Ionizacibn Quimica
Fraceidn Nitrogenada: m/e ‘112
Ién molecular: No aparece
Ultimo Ién: m/e 514.3
INTERPRETACION:
No 'se 1logra obtener el idén molecular debido a su
“inestabilidad al contacto con el aire. Es uno de los mas altos
plcos moleculares obtenidos del compuesto. Aparece el pico de

masa m/e 112 caracteristico de los alcaloldes del tipo de 1la

cevina y compuestos relacionados,
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" PARTE I

Las muestras obtenidas del fruto, hojas y varas dé la
planta Solanum mafginatum 1. fuexon cdrridaﬁ en un‘
cromatégrafo de gases Perkin-Elmer modelo Sigma 2 B. La columna
utilizada fue de 5% de'dv -101 CromosorbiG 60/80 de Gf x 1.18m
en1V1drio; ' B

_ El flujo de ‘nitrégend utilizado fue de 30 ml/ﬁin
,.v y.el detector.del tipo-de~ionizacibn~derflama, que permitid “ia“ i
| obténcfbn‘de una respuesta mis veraz po£ tratarse de compuestos‘
-orghnicos de alto peso molecular.

La sensibilidad, del detector se incrementd en un
factor de 10x con respecto a la utiliza&a al correr la muestira
;_patrbn con ei objeto de obtener datos de mayor confiabilidad.

Los cromatogramas anexados fueron obtenidos en un
intzgrador Hewlett~Packard 3390 A en el cual fue atenuado el
factor de respuesta 1/8x, con respecto a la mustra patrdn, en
hojas ¥ en varas, con el objeto de presentar las sefiales
dentro de los limites. En el fruto no se atenud la respuesta,
por lo-cual la sefial se excedid de los limites. Este hecho no
altera los resultados, dado que el Area de integracidn interna
del aparato nc es afectada.

Podemos observar aque la cantidad de solasodina
disminuye. en las varas éon respecto a las hojas y éstas‘ con

respecto al fruto en la siguiente proporcidn:

14.14 Fruto : 1 Hojas : 0.28 en Varas
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Por otra parte, si tomamos- en cuenta la cantidad total
‘de solasodina en la planta, ésta aparece conformén‘105n

siguientes porcentajes:

% Solesodina

Fruto o 81.8T
‘HOJQS - ST EARERt 6.3?
Varas SRR - o 1.76

Como se menciond en .el capltulo experimental{ la
cantidad de solasodina encontrada fue de: 3.742 g/gr de ffuto, 
cantidad considerable para ser utilizada como fuente natural de
la misma.

Sin embargo, no debemos olvidar que las hojas también
cuentan con un porcentaje adecuado para su extraccidn, con la
ventaja de poderse‘ obtener durante todo el afio de manera
natural.

Otra caracateristica que inclina la balanza a favor de
la pianta Solanum marginatum 1. es el hecho de ser una planta
mexicana silvestre y asequible por encontrarse en los mArgenes
del D.F. ¥y cuyo cultivo no requiere de condiciones especiales
en los invernadercs, con lo cual através de un cultivo

adecuado, podemos obtener frutos en cualguier &poca del afio.
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PARTE 11

- De

extracto

la sustancia aislada en la fraccion F:- IV -del

metandlico de las varas de la planta Solanum -

marginatum 1., podemos resumir lo siguiente:

CARACTERISTICA

Revela anaranjado (+) con el

CONCLUSION

Es un alcaldide.

reactivo de Dragendorff. .

‘Se queda retenido en colum-

nas acidas.

No hay presencia de aminas =’

primarias o secundarias, (es-

pectros # 6,7,14).

Presenta . bandas de hidrocar-
buro saturado, (espectros #3,

4,5,6,7,8,9,14,15,16).

Presenta bandas de insatura-

ciones, (espectros #7,9,14,15).

102

nitrégeno en la

Presenta
molécula.
El nitrogeno forma parte de

un ciclo en la holécula, es

por lo tanto un nitrodgeno
terciario.
Se observa 1la existencia de

un hidrocarburo saturado com-

plejo.

En la fracciéon "E” y el deri-
vado silanisado, aparecid una

insatﬁracibn muy polar, 1lo

cual se conoce es producida

por protones de tipo

olefinico conjugado, obser-

vado en el espectro de RMN #9



CARACTERISTICA

Aparecé un singulete en 1.25

‘ppm, (espectros ¥ 8,9,18).

Aparece un doblete en 1.02

ppm, (espectros # 8,9).

Su Rf. es cercano a cero
aun corride  un’ medios po-

“lares.
Su Rfi ho‘ varia al ser

" hidrolizado.

Aparece una banda ancha

en - 3400 (IR), {espectros

. # 3,4,5,18).

Se puede silanisar, (espec-

tros # 14,16).

Se puede acetilar, (espec-

tro; # 6,7,8).

CONCLUSICH

Presenta un -

metilo cuater-
nario.
metilo tercia-

Presenta un

rio,

Posee grupos de alta pola- . f,,%

ridad.

Los grupos polares estan
a - la molécula. No es un

azficar unido al aglicon lo

que hace tan polar:

Presenta  grupos oxhidrilo.

Se confirma la presencia de

grupo oxhidrilo.

Por el nbmero de picos en los
espectros de RMN se deduce 1a
siete

presencia de grupos

oxhidrilo.

103




CARACTERISTICA

Sus derivados son labiles .

Hasal molecular 550~(Eapedr

tro # 12),

E Hasa" ﬁﬁlecular 589

(Espectro “‘13){

' Aparece un ién molecular
de‘masa 112 (Espectros #ld.
11, 2, 13, 17).

CONCLUSION

Hay - cercanla de los gruﬁbs
f&ncionales oxhidrilo, lo que
infiere inestabilidad a los
grupos unidos por fuerzas
estéricas,

Aparece como ibn de mayor ma-

sa - molecular en la fraccidn .

“ovA™ o -correspondiente a T lal

méter;a prima pbr_medio de la .
técnida de. 1m§acto eledtrb?
nico. .
Apa;ece como. 1bn de mayor ma-
sa ﬁolecuar en la fraccibdn
4A“ ~correspondiente a la
materia prima por medio de
la técﬁica de ionizacidn
quimiéa. |

Masa caracteristica de frag-
mentacidén de alcaloides este-
roidales del tipd de la cevi-

na.
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Estructurande lo anterior‘nos encontramos "ante wun .
alcalo;de | de férmula cdmpleja. rodeado ﬁor sliete grupos
koxhidrilo y una masa de fragmentacién de alqaloides
esteroicdales tipica de los derivadoﬁ de la cevina. No preéenta
anillos aromiticos y presenta dos dobles ligaduras conjugadas.'

De lo anterior proponemos la siguiente estructura:

- 3-((E)l,3-pentadienato)-4-acetato-4,B-onxi—
12,14,15,16,20-pentahidroxicevano.

Mostrando tres fragmentos, de los cuales la suma de
los fragmentos I y Il cor{esponden a la masa molecular ‘del
tltimo ién obtenido en el espectro # 12, mientras que la suma
de los fragmentos I y III corresponden a la masa molecular del

tltimo 1é6n obtenido en el espectro # 13.
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Acompafiando la deduccidn de la estructura debemos de
considerar el comportamiento medicinal de la planta Solanum
marginatum 1., la cual presenta una accidén antihipertensiva.

’ Segin Kupchan y Ayres (16), 1la protoverina, (propia
"del generoc Veratum) presenta esta actividad, lo que nos
refuerza a creer, que el fragmento I es el correcto pues el
esqueleto badsico es el mismo, que a diferencia de la
protoyerina presenta un oxhidrilo mas én la posicion # 12. No

"se descarta la posibilidad de que el élcaloide actte en

sinergismo con otras sustancias .con _las ..cuales---aumente’

su actividad. _ ,
| Al iniclo de la  experimentacién, obtuvimos el
especfro de Carboﬂo-ls en la cual se confirma la existencia de
7 grupos oxhidrilo unidos a CH.

Ademds exiate la banda de un gruﬁo cetédnico, el cual
es producto del &ter existente entre el carbono 4 y el 8, que
al ser.corridovbajo esta técnica reacciona para formar un

carbonilo.
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'V CONCLUSIONES
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PARTE I

. +
Los ,1nvestigadores mexicanos ya cuentan con la

capacidad cientifica y tecnoldgica para sintetizar esteroides
 comerciales a partir de la solasodina, para los cuales se

sugiere el cultivo de la planta Solanum marginatum 1. como un

magnifico candidatc para su industrializacibn.
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PARTE 1I

Se . propone: 1a siguiente estructura:

3-((E)-1,3, -pentadienato)-4-acetato-4,9-epoxi-12,14,15,16,

20-pentahidroxicevano.

Como 1la estructura mids probable, del alcaloide aislado en la
fraccién F 1V proveniente de las varas, por reunir todas las
caracteristicas moleculares = encontradas durante 1a

experimentacidn.
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