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1. INTRODUCCICN

La fuente de maleria prima (diosgenina) para la Kroguccion

de hormonas esterpidales hasta hoy ha sido el rizoma de

obtencidn de plantas americanas silvgstres“’ fue la Dipscorea
mexicana (cabeza de negro) cuya explotacidn fue desplazada por el
barbasco por dar este aejores rendimientos de diosgenina.
Igualmente desplazado fue el =zstudio posterior de la planta.

A pasar de ser el barbasco la fuente principal de
diocggenina,por mucho tiempo su estudio quimico solo estuvd
enfocado a la parte esteroidal del glucésido, sin tomar en cuenta
los azdcares por considerarlos sin valor para los fines
comerciales en la produccion de hormonas.

No es hasta affos recientes que se llevd a cabo el estudio de las

saponinas en Diozcorea composita, ¢2? ¢3> ¢4 pstableciendose la

naturaleza de los azGcares,tipo de unidn y estructura del aglucon
que conforman a 1los glucésidos precursores de la diosgenina en
esta planta. ¢34

El preaénte trabéjn pretende dar los pasos iniciales en
el =s5tudio de los glucdsidos aislados de Dipscorea mexicana
Guillemin, . tanto éspiréstanicns como furostanicos, se discute
tamhien su posible actividad bidlogica asi comb su usp pqtencial
en el control bioldgicﬁ de la mosca de la fruta .

(Anzstrepha ludens J.



Deschip:ibn,boténica de l1a planta‘“"

Dipscorea mexicana Guillemin,
Nombre comun: CABEZA de NEGRO.
Distribucidn: Veracruz, Daxaca, Chiépaé.
Guerrero, San Luis Potosi y
Yucatan, toda la America Central
hésta Panama.
Localidad tipica: cercanias de Panixthahuaca,
Juguila, DOaxaca.
"Pertenece a la familia Dioscoreaceae la cual estd formada por
10 géneros vy cerca de 650 especies divididas en dos tribus
tDipscoreae que son diocicas y Stenomeridae que son monolcas)
distribuidas ampliamente en los tropicos, subtropicos vy
ligeramente en las zonas tampladas del norte. El género mas
grande es Dioscorea cuyas especies se sncuentran principalmente
en 1lns trdpicos americanns. En la " Flora de Guatemala " se
enuneran 24 ogpecies de este género, en la "“Flora ‘de San
Salvador" 10, en la "Flora de Panamd" 11, y en México tenemos
6T especies; los otros géneros que componen la familia son :
Hzlmia, Stenophora y Testudinaria: la primera es americana, 1la
segunda es asiitica y 1a dltima se encuenta en Sudafrica,
Todas las especies desarrollan rizomas, 105 cuales le sirven
a la planta como reserva de alimento, con el +{in de que‘pueda

zobrevivir en tiempos de sequia o bien 2n el invierno.



Son atractivas para los animéle; quercavin y'ﬁnmen tubérculos
puesto que son fuentes ricas »éh almiddn;r Siﬁ‘embargo las
dicscoreas durante su evoluciﬁﬁ haﬁ adquirido caracteristicas
especlales que las protegen contra depredadores. Algunas han
desarrnllado tubérculos muy profundos, otras poseen espinas,
algunas presentan sabores desagradables o bien contienen
sustancias térvicas para los animales. Los rizomas de algunas
plantas del género Dioscorea fuercn desde muy remoto tiempo
conocidos como comestibles y algunps comd venenosos en el viejo
mundo, y en este continente; pero llamaron mas la atencidén desde
que se descubris en 1940, con los trabajos de Marker, ¢’ que de
ohtener la materia prima para =intetizar hormonas sexuales vy
cortisona.

Moscorea mepicapna s una planta divica , trepadora, de
rizoma hemizferico tuberoso, tubérculo prismatico de 15-25 cm de
grosor, a veces mas grande , la mitad sobresale de la tierra.
Planta robusta con el tallop liso dextrosp . Las hojas alternas,
largamente pecioladas, la lamina semicoridcea, anchawmente ovada,
truncada o© profundamente cordada en la base, gradual mente
acuminada y larpamente apiculada en el 4piceg verde brillante en
la s=uvperficie superior y algo amarillento - blanquecina en  la
inferior, completamente glabra, con 7 - 9 nervaduras prominentes,
Inflorescencia masculina simple o compuesta, de 15 - 30 wm de
jongitud con flores pequevas que poseen & estambres fértiles,

centrales ; Tuy cortos, rodeando un rudimentario estilo conico.




Inflorescencia feménina simple ; los periantios globosos de 1.5 ~

2 mm de anche, 1los segmentos siempre en dJdos series sesiles
iguales ; con & estaminodios, pequeips; estigma subsesil, grueso,
divergente, ahorquillado en el Adpice, cédpsula oblongo - oval de

2.5 cm de longitud, semilla oblonga, alada por todos lados.



Figura 1 -
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R.aesticapa 6Guillemin, flor.

amplificada




2. PARTE TEORIFA.

2.1 Heterdsidus - Las plantas de la familia Dioscoreaceae
son caracterizadas por la presencia de saponinas. Las saponinas
50N g!ucbsid;s en este caso esteroides.

El término mas apropiadoc para nombrar a los glucdsidos es el
de- heterétcsido, cuyo prefijo indica que la molédcula estd formada
por dos clases diferentes de sustandiaa y el sufijo hace
reférencia a que una de ellas es un aztcarj a la otra fraccion se
le conoce como aglicén o genina.

l.os heterdsidos son compuestos derivadns de las formas
diéiicéé de los azucares i piranosas y furanosas ), en las que el
hidroégeno del orhidrilo hemiacetdliceo del azucar ha sido
" sustituido por un grupo alquilo o arilo proveniente de un
aleohol, férmanduse un nuevo enlace de tipo acetal, como esta
unién es a través de un oxigeno se les nombra o-heterdsidos y

este tipo de union es la mds abundante en las plantas.




El azﬂcaﬁ ﬁue con‘méygr f-nggn:ia1$e> 9ncuentra formando
parte de un héf;kﬁsidd‘éé la é{q:psd;fﬁﬁéaéﬁ;éhcontrarse todos
los azutcaros néturales conbégéagben héyorf6"menor proporcidn
entre estas la galactosa, manbéa;: fructosa,' arabinosa, xilosa,
ramnosa, apiosa, etcetera. . A

Asi también existen en la natufaleza una amplia variecad de
aglucones vy tomando como base>5u ﬁaturaleza quimica se ha hecho
l1a siguiente clasificacidén: a) heterdsidos de alcoholes vy
fenoles. b) heterdsidos di antraguinonas. c) heterdsidos
cianogeneticos, d) heterdsidos de cumarinas ( lactonas). e)
heterésidos cardioténicos. ¥) Saponinas. ¢g) heterésidos de
tiocianatos. h) Flavonoles. i) Dtros. En la figura 2 se ilustran
algunos de estos compuestos.

l.os glucdsidos cuyo aglucén deriva del ciclopentano
perhidrofenantreno (Fig 3a) son de gran importancia
farmacol 8gi ca, peftenecen a estos los heterdsidos cardioténicos
comn la digitalina (Fig 2a) y las saponinas esteroidales como la
dioscina (cuyo aglucén se muestra en la Fig 3b)

Las saponinas ( del latin sapon: jabdn consistencia de,) se
caracterizan por formar soluciones coloidales con el agua Yy
pose=n la propiedad de formar espuma jabonosa con ella ya que
abaten 1a tensi{oén superficial de la misma, son téxicas para 1los
animales de sangre fria y hemolizan los glébulos rojos. Al
aglueén d2 las saponinas se le nombra sapogenina. De acuerdo a

la estructura  del aglucbn las saponinas se dividen en dos



diferentes grupos: saponinas neutras , que son derivadas del

:iclabentanoperhidrofenantreno (Fig 3a) y saponinas d4cidas de
naturaleza triterpénica (Fig 3d). Las sapogeninas esteroidales
son sustancias de 27 Atomos de carbono con un esqueleto

hidrocarbenado semejante al del colesterol (Fig 3c)

2.1.1 Propiedades quimicas (%

Muchos de los heterésidos son solubles en agua, alcohol vy
mezclas de aleohol-agua. Son escasamente solubles o insolubles en
eter y en cloroforme La solubilidad en agua esta en funcidn inversa
del caracter lipofilico del aglucén; la solubilidad en disolventes
organicos disminuye a medida que aumenta el namero de azucares.

Los heterdsidos no son capaces de reducir el nitrato de
plata vy las sales de cobre, ya gqus los aztGcares reductores al
formar 1l1a unién heterosidica estan blogueados en la funcion
aldehidica del azuicar.

Lpns azucares reductores en solucién pasan de la forma lineal

a la ciclica ya sea de tipo pirano o furanos

i

u—cl:-ao e
 H-C-0H
“HO-C-H
i-G-on
H-C-OF

CH20H




Figura 2
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Figura 3
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Ekistéigié_‘pqéiﬁiiidad de dos tipos de heterdésidos para el
mismo tipg ﬁstééﬁﬁgr, ya que al efectuarse: la ciclizacidn del
nuhidrilo ;del'dérbnno No 1 puede adyuirir dos orientaciones una
arial y otrzs ecuatorial, denominados alfa y beta respectivamente,
por lo cual el heterdsido a que da lugar se le nombra como alfa o
beta hetertsido respectivamente. Por este tipo de isomerismo, al
carbonn ! que es asiéétrico en la forma ciclica se le denomina

carbone anomérico.

2,1.2 Hidrdlisis alcalina.- Los heterdsidos por ser acetales
deberian ser resistentes a la hidrélisis con bases y por lo tante
no exhibir poder reductor frente a la solucion de Fehling.  Sin
embargo, algunos si la reducen y esto es debido a la estructura
gque  poseen. Son sensibles a este tipo de hidrdélisis algunns de

los siguientes grupos™? :

a) Heterdsidos de fenoles.
b) Heterdsidos de enhbles cohjugados can'un grupo carbonilo.

(o3 ] Héterésidos de alcoholes con sustituyentes

electronegativos en posicion beta.

2.1.3 Hidrélisis acida .- Este tipo de reaccidén es de gran
importancia en el estudio de los heterdsidos puesto gque permite
establecer el tipo de aglucdn y azucares gue lo componen. La
nayor o menor facilidad de hidrélisis depende en gran medida de

factores estructurales como son:

11
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a) Efecto del aglacon. Por regla general los heterdésidos con
aglicén alifadtico serdn hidrdlizados menos rapidamente que 108
aromiticos. El tipo de sustituyentes que soporten l1os oxhidrilos
libres hara mas o menve estable el enlace heterosidico.

b) Conformacién del anillo pirandsido. Las formas mas
estables de los ccho posibles confdérmeros de la glucosa son los

que corresponden & las formas de silla t y 2 3

En. ambas iia éit;d de los hidrégenos son ecuatoriales y la
otra mitad son axiales. Cualquier sustituyente diferente de
hidrééeno, gue ocupe una posicién axial inestabiliza la
conformacién del anillo.

c) Substitucion en el carboro 5. Al  incrementar la
substitucién en este carbono hay un efecto estabilizador que se

refleja en una mayor resistencia a la-hidrélisis.

2.1.4 Acetilacién. Los grupos hidroxilos libres de los
heterdsidos pueden formar derivados acetilados, que son de gran
utilidad en la determinacidn de su estructura. Los agentes
acetilantes mas utilizados hén‘sido el Aclido acético glacial y el

anhidrido acético. Los catalizadores mads empleados son acetato de

12
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sodio anhidro o clarurec de zing, tambidn se han usado piridiha,
anhidrido trifluoracético, 4cido sulfdrico o per:lbrxcb;‘:Lbsf
principales factores que  afectan la esterificacidn'!scﬁ_tvel

impedimento estérico y la temperatura. Cuando el

oligosacérido es relatiVé@sﬁte grande y rami?icado, da 

compuestos pargfaiméﬁ 2 é;eﬁiladns.

‘Para’ daf7L
eatablecer:

a) E1  tipo déf agl 1>qQé 1o  componen

( estructura primaria’)
b)Y La relacibhf;‘v s azicares { estructura

secundaria )

) La secuencia y sitio de unibn‘ehtre”azﬁtarés { éstfuqtﬁra

terciaria )

d) La estereoquimida défia qn}nn glicbsidica' { eé;;uctura
cuaternaria ) 7 B

La estructura de un heterdsido pude ser 'detérﬁinéda por
métodos quimicos o instrumentales que sn la mayoria ae los casos

s complementan.




2.2.1 HMétodos quimicds

Para ectablecer la eétrucfura primaria, los métodos
principales son la hidrélisis total con A4cidos minerales o
enzimas y 1la posterior identificacidn de los productos de
reaccién ya sea por la formacidén de derivados o degradacien de la
molécula a compuestos conocidos . La formacion de derivados como
peracetates, derivados permetilados, osazonas, hidrazonas y las
reacciones coloridas como Fehling, Tollens, Molisch, etcétera, se
emplean para la identificacidén de azucares,. ¢®?

l.os Acidos més comunmente empl!eados son HCL y HaS04 a
concentraciones 1IN, 2N, 4N 3 es importante controlar el tiempo de
reaccidn asi como la temperatura, pues son factores importantes
que dependendiendo del tipo de heterdésido pueden provocar la
formacién de reacciones colaterales de degradacién tanto de 1los
azdcares ¢ formacién de anhidridos ) como del aglucén

( deshidratacién e isomerizacion ). ¢

La estructura secundaria se establece, principalmente por
1a cuantificacidén de los azdcares , l1os principales métodos son
1ns hasadns en las propiedades reductoras de los azdcares sobre
iones Cu2+, Ag'+, Hgt+, y Fe(CN)>+,

Siendo e1 masz usado¢re* el de Cu®+ cuyos productos de reducel én

(Cur+ 3, pueden determinarse por gravimetria o colorimetriac (.

14



L.a sccuencia yoel Sitio de Unién entre 1os anucares se puedern

determirar p s" ‘ 7f"“ 50i0 es atil cuando se

es hombldg

comparan. 1o

se puad t r ”_"ﬁ§tbdds e meditién o determinacién de

1a§fétféﬁgnciésj§é,:pﬁggiéq;ﬁéieéuiaffentre un  glacmsido y  su
sglicen, o realizands hidrelisis enzimatica.

'Léé"énzimas 'que:‘desdoblan‘a un heterésido tormado por
heymsas son 1lamédas o= ,0 B-hesosidasas. La primera enzima en ser
descubierta fue la emelsing, la cual esta presente en 1las
almendras dul:eé 2 hidroliza al glucésido amigdalina, tambieén
presente en 1as almerdraz. Esta enzima ez principalmente una

glucosidasa, aungue dependiendo dei pH puede presentar
actividad de < - glucosidasza. La emulsina mds utilizada con
heterdsidos ©5 una mezcla de enzimas y no una glucosidasa
exclusivamente. <&

1.2 'reéﬁgﬁén de ias hetosidasas es afectada por el pH de la

reaccién, 1a temperatura, concentracion de enzima'y sustratos

estfﬂﬁfﬁF;;; esterepguisice y substituyentes tanto del aglucén

coms de la parcion de azdcar.

15



2.72.2 Métodos instrumentales &

La determina#ib tructura quimica de una sustancia

dada se ha facili%gdp'vgppfhémeﬁte por los avances de la

espectroscopia, ia j7iﬁ£éf$retaci6n y correlacidn de datos
espectroscépicos y,pof éi diseﬁo ga nuevos espectrémetros. Para
los fines en relacién a los glucésidos se trataran por separado a

aguellos gue préstan mayor utilidad para elucidar las estructuras

primaria, secundaria, terciaria y cuaternaria.

£l »anAIisis‘-en.,un ‘fiémpo relativamente corto de la
estructura pri@afia_'puedé- éféctuarse por cromatografia oe
gases ¢ty §i eik métoﬁo se efectua en forma cuantitativa
partiendo de los productos de hidrélisis de un glucésido, es
pocible determinar la estructura secundaria, l1a cual también
puede conoserse por cuantificacidn colorimétrica,existiendo para
ello procedimientous especificos para grupos de aztcares, O
bien para azbcares individuales. ¢®

Para la detarminacidn de 1a estructura terciaria, se han
desarrollade técnicas de espectroscopia de masas, realizando
espectros ‘pnr ionizacidrn de campo y por impacto electrénico; de
esta fpfm;}fgswfposible ostablecer con mayor precisidén el peso
mcleéu]a# f;ei pa{rdn de fragmentacidén respectivamente.

tha"jgégﬁfgg¥hde gran utilidad para conucer la estructura

terciariarer 1ﬂ RnN-f‘°C- Pe acuerdo con los métodos de Kasal y

16



Tori (1977) @y iy,

'El método d

por Klyne en 1950 tabrécéfl‘lg

estructura cuaternal e iginalmente para

establecer el éhlgﬁé*andménicn,de é;uééaldos’;af&{étﬂﬁicbs Yy su

usp se ha eﬁtéh&i&pia los ésﬁérﬁideé.‘pgﬁsistg;gh  calecular la
diferencia de *la  rotacidn melacular énéke5uh ‘glucésido 'y su

aglucon, este resultado e sustrae a la rotacidén molecular de un

ﬁUyD enlace anomérico

metil- glucosiqbg émp;éado como refereﬁ&i%

es conocidoy si el Eesultado dg esta aliimAEHiferencia estad en el

rango de + 160 Yy - 709 el énlacef'ahomérico del glucésido

desconocido sera elwmismo ue.el ge la réferencia.““’
¢ *]




2.3 Insectos perjudiciales

Lo clase ‘de los inscctos agrupa aprosimadamente 675 000
especies diférantes. Debido a su nLGUmero y a sus relacionas
binlagicas, los insectos Lienen una gran importancia economica,
algunos csorn Gtiles y otros muy perjudiciales para 2! hombre.

Muchas especies de insectos dafan a las plantas ya sean
cultivadaz o no, arbclee, arbustos o hierbas, consumiendo
diferentes organcs de 1lps mismos, granos Yy olros alimentos
almacenados. Algunos son peligrosos para la salud por ser
transmisores de diverzas enfermedades tanto del hombre como de
los animalas.

Las plantas cultivadas suelen tener mas de un  insecto que
las ataca y algunas compo el trigo, el maiz, el algodén y el
tabaco los tisnen a centenares. Estos cobran un elevado tributo
en pérdidas y en los gastos para luchar contra ellos mediante
venenos y otros medios. lLos alimentos del hombre son devorados
o destruides por hormigas, cucarachas, moscas y gorgojos, Yy
ciertas mariposas nocturpas.

Muchos insectos y algunas garrapatas actuan como huéspedes
intermediarios de varias enfermedades humanas, de los animales
domesticos y de las plantas cultivadas <

Ciertos grupocs de insectos per judiciales poseen Qn tipb de
desarrollo llamado metamorfusie completa el cual es anico-en ;el

reinn anlmél, corstituye una especializacion en la que el vciclo

wital 5e‘div1dé en cuatro partes distintasy  a) el nuevo,

18



larva o estado de slimentacion,

transformaﬁfﬁh

@) el adulte o

En'.eétp i%ibn‘~aé ci&]; v;fql
insecto a§'¢11r55Uitadb"deﬁla‘aiihéht
euclusivamente ingiere el alimeﬁto éﬁff ient
de los espermatozolides u svulos,

Este sistema permite a lééf
lugares y condiciones complefaméhﬁéfdi el
le es posible aprovechar las.cﬁhd{ﬁ{ﬁhesrhéévfaQERablés pata su
rdpido crecimiento y al aduito'?ivif en las mejores condiciones
para la fzcundacion, la disperéién y dviposicidn. Los insectos
con este tipo de desarrollo 1nc}uyén mariposas, abejas, moscas,
escarabajos, y ciertos miembros de los hemipteros, principalmente

las corhinillas, ¢*+™?

2.3.1 Productos naturales de plantas como control

bioidg{tofdé insectos

l.ag plantas ante el acoso de los herbivoros han desarrolladﬁ
a través de la evolucidn bioldgica, diversos mecanismnos de’
defensa en lps gue intervienen factores mor fol bgicos, feholégidbé
vy quimicos combinados. o EEE e e

Loe compuestos defensivos de las plantas no afectan de la
misma  manersa é_{mdps sus depredadores potencialeg. l.os insectos

espc:ialistas!;uya clace de huéspedes e¢s muy reducida, muestran



mecani smos pdtentesb.de ‘detoxiffgqcidn' y tolerancia a ,lbs
compuestos defensiveos' y sbﬁ'Sﬁbhb mas fesistentes a los efectos
de los mismos en sus plantas hudspedes, que los insectos
genceralistas que no comen normalmente 1a planta en cuestion, (1®?
Los epspecialistas pueden utilizar las sustancias secundarias para
localizar o las plantas hospederas.

El modo de accidén de los metabolitos secundarios sobre los
ineectns depredadores es muy diverso y se le conoce Sdlo en
algunns [F--1-1-3 por ejemplo los taninos forman complejos
reletivamente diféci!es de digerir con las proteinas de las
hojas, reduciendo de esta manera las posibilidades de que los
herbivoros asimilen el nitrégeno en ellas contenido, 1los aceites
esenciales inhiben la actividad microbiana del rumen de los
rumiantes & interrumpen el proceso digestivo, los andlogos de las
hormonas de insectos interfieren en la metamorfosis y el
desarrollo de los misﬁos s de igual manera gue los andlogos de
las hormonas estrogénicas de los vertebrados interfieren en la
implantacidén y el dezarrello del ecbridn. ¢29?

Actualmerte se utilizan algunos extractos vegetales<2e' como
agentes del control biolégico de insectos perjudiciales de

plazntas agricoclas, con la enorme ventaja de ser poco téxicos al

hombre 3i no es que inocuos puesto que pocos dias antes de la

cosecha 52 aplica e 1 insecticida vegetal y al  mpnento ae la
recnleccidn de frutos, los extractes utilizados cowo pesticidas

har sido transforrados & formas inocuas y no necesitan
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precaucinﬁos'égggéradéér“ u
insect!:idggbsgﬁb  29 q&tﬁﬁ ai16§fﬁgelgé’ha:e‘ mENCl 6n
s0n laé‘iﬁi?éﬁﬁ{ﬁaM,‘ ﬁéxf;ééfaé;vegetélas), y la nicotina.
La pi;ééflna‘ éé: @l componente activo de muchas formulas
contra iﬁééﬁtﬁé ) B8 éxtrae de las flores del piretro y es el
téxicos son dos ésteres piretrina, 1 y 2. Se utiliza generalmente
para pulverizaciones domésticas en forma de aerosol disuelto en

quercseno.

El pelvo del piretro sefCQMBiﬁa*;nn talcq,b bentonita como

soporte  contra polilla, - hormigas, cucarachas y chinches.

Combinado con butokidoﬁ de piperonitbfaé usa contra insectos

domésticos y dé aimééé

Nicotina. Es - Eilbrjntipal alcaloide de Nicotiapna tabacum

reaccipna'basicamente, levogira, voldatil v de téxicidad mayor que

n

e s3les no volatiles.  Veneno meortal, téxica por via oral, por
inhalacidn de su vapor concentrado y por absorcidén a través de la
piel. Se obtiene por destilacién por arrastre de vapor del tabaco
crudo en presencia de alcali. Se vende en forma de sulfato
de nicotina con 40 % de contenido de la misma, como polvo

insecticida para jardines y cultivos - conteniendo 2-4 % de

sulfato de  -nicotina, 's2 utili¥a’eén. pulverizaciones a

concentraciones de 0.03 & 6.05 % :éﬁtra,éfidos, psilidos y larvas




Ryanodina., Dé lds;tallosy molidos de Ryanla speciosa se

ewfrwe con ag a '¥~é1‘ alcaloide ryanodipa. este se

40 7%

contra el

gusano

&tiles.’,J sido desplazadn por el DDT.

Clasificacisn de insecticidas ¢=o>

Los 1ﬁsec£icidas s clasifican en dos grupos :  insecticidas
de ‘contacto e insecticidas por ingestidn, pero a estos dJdeben
afnadirse los fumigantes y repelentes. No hay una diferencia clara
entre ellos, ya gue muchos pueden pertenecer a dos o m&s grupos.
Asi la nicotina puede considerai-se tanto insecticida de contacto
como fumigante y si se aplica en una forma menos voldtil resulta
ser activa por ingestién.

L.a ciasificacidn de insecticidas por ingestien vy por
contzcto se basa on la forma como el insecto ingiere su alimento.
Asi, 1os primerps se aplican socbre la superficie de las  hojas
para que los insectos masticadores al consumirlas ingieran el
ingecticida. Este es el caso de lps insecticidas gue poseen una
elevada persistencia y pucden permanecer varios dias en la planta
antes de ser ingerida por los insectos ( por ejemplo el DDT y el
arseniato de plomo ) .

En cambio los de ;épt;:ﬁo'gg‘ugan principalmente contra el
tipo de insactos chupadores , como dfidos y cochinillas. El

producto es absorbido a través de las paredes del cuerpo o derlbé
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estigmas ( por ejemplo la nicotina, paratien y:tQﬂéfeno Yoo

Los  fumigantes . ‘son compuestps . organicos  gimpl

volatilidad p.é.‘@1 brcmuro de metilo.

Los répslenfes han sido enormemente utilizadds,*

piojos, Acaros Yy mosquitos.

co

gran

’Adé ,,

~a ‘mostas,
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3.~ PARTE EXPERIMENTAL

Z.1 Material biolégico

Para este estudio se utilizé el rizomé freécol(es decir no
Pichucalco Chiapas. Se tuvo acceso al material proveniente de dos
colectas diferentes y se encontré gque no existia diferencia
alguna en la composicidn de los extractos de ambas, al correrlos
en cromatografia de capa fina. A pesar de ello se selecciond el

material de la primera colecta por tenerlo en mayor cantidad.

3.2 . Métodos

3.2.1 Desengrasado

A S Kg de rizoma de "cabeza de negro" desprovistpo de 1a
corteza seco y molido se le agrega}on 3 1 de herano. Se calenté a
ebullicién durante media hdra, se dejd reposar durante 24 horas a
temperatura ambiente, se decantd y agregd una nueva porcidn de
31 de bhexano, calentando a ebullicién y decantando después de

media hora. La operacién se repitidé una vez mas.
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3.2.2 Extracgidn'

El material deséngrasado se macerd con 3 1 de metanol
caliente durante 24 horas por tres veces consecutivas. Los
extractos fueron filtrados y unidos en uno solo, evaporandose a
presidén reducida hasta un volumen pequefo de aproximadamente 11,
el cual al enfriarse produce un precipitado . El precipitado se
filtre y el sélido se disolvid en metanol caliente y se precipito
nuevamente. El filtrado fue concentrado a un tercic de su volumen
colocindolo dentro del refrigerador, obteniendose mayor cantidad
de glucésidos purificados, 1los cuales fueron recristalizados de
metanol caliente.Por cromatografia de capa fina las dos porciones
s6lidas presentaron la misma composicién, por 1o que fueron
unidas en una sola, a la cual se le nombrd " mezcla o extracto
purificado de glucédsidos", de esta manera se le menciona en el

presente trabajo

I.2.3 Separac:én de los componentes de la

mezcla purificada.

La separacién de los glucdsidos de ést§ mezcla se llevd a
cabo por medio de cromatografia en columna y en capa fina usando
comp adsorbente gel de silice con un diadmetro de particula de
0.063-0.200 mm, de=sactivada con agua destilada en acetona en una
proporci én de 8 ml por cada 100 g de silice .Fara la
cromatograf:a en capa ixna se usé Gel de silice &40 G y también

\

cromatofolios en aluminio de gel ce s;lice 60 Fama
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Para separar los glucésidos del extracto purificado se
utilizor como sistema eluyente clorurc de metileno, metanol,agua
85:1520.1, en el cual se desarrollaron con los siguientes valores
de Rf:

Compuesto R¥ Hz804 Ehrlich
1 0.73 + o=
. 0.53 )
024

0,07

0.03

L SRR TIR

" punto de aplicacién  0.00 - e

L.a visualizacidn en cromatografia de capa fina de 1los
glucésidos espirostdnicos se llevé a cabo por aspersion de HaBS04
SN y calentamiento por 3I0 seqg visualizado con lampara de UV.
Para los furostdnicos, por aspersién con reactivo de Ehrlich al

1 % en metanol exponiendose después a vapores de HCL.

T.2.4 ldentificacidn de azucares libres

S mg de la mezcla purificada disuelta en metanol fueron
tratados con 0.5 ml de reactivo de Fehling calentandolos en bafo
de aguwa por 5 min. Paralelamente al problema se utilizd un patrén
positivo de 1 mg de oglucosa tratadoc en las mismas condiciones.
No se encontraron azdcares reductores 1libres en la mezcla

pirificada de glucésidos.
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3.2.5 Identificacion de sapogeninas libres

La bGSQueda de sapogenipas libres en elkextracfd ‘puri§icado
se realizd por cromatografia en capa fina wutilizando como
patrones diosgenina, pennogenina vy ecriptogenina, como patrones
en un sistema de disolventes compuesto por benceno, acetato de

etilo 80:20. No se detectd ningun tipo de sapogenina libre

X.2.6 Identificacién de}los;ﬁzﬁééfgs’de los glucésidos

del extracto purificad@".jb

10 mg del extracto purificado o mezcla purificada de
glucédsidos fueron disueltos en 1 ml de etanol y puestos a reflujo
con dos gotas de HCL concentrado durante & horas, a este término,
la mezela de reaccidn fue neutralizada pasadndcla a través de una
columnita de resina intercambiadora de idnes ( amberlita
basica) de 50 ¥ 10 mm; las aguas neutralizadas se corrieron en
cromatografia de capa fina utilizando como patrones glucosa,
ramnosa, xilosa, rafinosa, ribosa, galactosa, fructosa,
arabinosa, mannosa y sacarosa, en un medio eluyente de
isopropanol, agua 4:1 vy visualizando con reactivo de
ani saldehido ai 1 %4 en metanoly como azicares liberados se

detectaron unicamente glucosa y ramnosa.
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3.2,7 ldentificacion y aislamiento de sapogeninas

4 g de extracte purificado fueron sometidos a cromatografia
en columna, usando como adsorbente gel de silice desactivada en
una proporcidn de 1 a 300 y eluyendo con el sistema cloruro de
metileno, metanol, agua B85:15:0.1, con una velocidad de flujo de
S ml/min y colectando fracciones de SO ml. Las dimensiones de la
columna fueron : 1longitud, 70 cm; diametro interno, 6.5 cm. La
muestra fue aplicada a la columna adsorbida en 8 g de gel de
silice desactivada (en cama).

En los primeros 650 ml de volumen eluido, después del
volumen muerto, se obtuvieron 15 mg de una mezcla de compuestos
poto estables que fueron posteriomente identificados como
sapogeninas. Esta mezcla se sometio a cromatografia en capa fina,
usando sapogeninas libres como control y se obtuvo lo siguiente:
1) wna mancha a 1la altura del dieno de diosgenina pero que
reveld de color lila y no azul gris como el dieno, 2) un rastro
que corre a la misma altura que hecogenina, 3) un rastro por
arriba de diosgenina, 4) pennogenina, 5) un rastro por arriba de
criptogenina, 6) un rastro a la altura de criptogenina, 7) otra
mancha por abajo de criptogenina, y B8) el punto de aplicacidn.

Por cromatografia en capa preparativa se logré aislar las
dos sustancias mas estables que resultaron, la mancha color lila
(en la cromatografia anterior) y una color azul situada por

arriba de 1a anterior.
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Ambas presentaron sin embargo el mismo espectro de~infrarrojogcdn

las siguientes sefales principales (espectro 1 ):

infrarrojo

bandas - (em—1) o fccrfes bHdién;é;a}itf“
2930 \ :
1730

1600 y 1580
1460
1380
1270

1120

1070
1040

950

Debido a la inestabilidad de estas supuestas sapogenihés, a
la peqgqueffa cantidad que de ellas se obtiene y al hecho de ser
posiblemente producto de descomposicioén por el paso a través de
la columna de gel de si{lice, se decidié descontinuar su posterior

estudio.
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3.2.8 Separacién de glucésidos

.

_3.2;Bllprmpuestn 1

Utiiizando cromatografia en columna para el extracto
purificado, en las mismas condiciones que las citadas en
( 3.2.7 ) se aislé una cantidad pegquefa de un compuesto que
por c.c.f., usando un medio de elucién para glucésidos
{CHaCl=, MeOH, H=20 B85:15:0.1), presento un Rf de 0.72, que

comparado con patrones autenticos provenientes de Djpscorea

corresponde al moneoglucédsido

Debido a las escasas cantidades obtenidas, se procedio a
aislar ﬁna mayor cantidad de este compuesto para 1o cual 2.5 g de
la mezcla de glucdsidos purificada se sometieron a cromatografia
en columna, utilizando gel de silice desactivada como adsorbente
en una proporcidn i1 a 100, eluyendo con cloroformo, metanol, agua
80:20:0.1 con una velocidad de flujo de 2.5 ml/min vy
colectando fracciones de 50 ml. Las dimensiones de la columnha
fueron: longitud 46 cm y diametro interno 3 cm. La muestra fue
aplicada, adsorbida en 2 g de gel de silice. Después del volumen
muerto, de las fracciones 6 a 15 una mezcla se colectd ( 0.04 g)
del compuesto correspondiente al compuesto 1 y de un segundo
( compuesto 2 ). Las cuales presentan por wc.;.ff igqaies
caracteristicas de revelado al ser asperjados con HaSDa SN, gue

los glucésidos de diosgenina A y B provenientes.de D

composita.



Fara aislar el primer compuesto, se recurrid entonces a una
nueva cromatografia en columna en las sigdieﬁtes  condiciones:
0.19 g de la mezcla antericr ( mancha | vy 2’)'en‘35 g de gel de
silice desactivada como adsorbente, eluyendo con cloroformo,
metanol B0:20; con una velocidad de flujode 0.5 ml/min vy
colectando fracciones de 2 ml/tubo, con un volumen muerto de 25
ml, Las dimensiones de 1la columna Ffueron: longitud 30 cm,
diametro interno 1 cm. El curso de la cromateografia en columna
fue controlado por c.c.f. Después del volumen muerto empezé a
salir el primer componente correspondiente al compuesto 1, que se
colecté en las fracciones 1| a la 16 en las que aparece solo.

A partir de la fraccidén 7 aparecié acompafado del compuesto 2.
Par este método se logro purificar 7.0 mg del compuesto 1
denominade " glucdsido A mex ", gque purificado de la manera

‘anterior presentd las siguientes constantes fisicas.
GLUCOSIDO A mex LIBRE

pf = 250 - 4 =C

Infrarrojo ( espectro 2 )

bandas (cm—1) correspondiente a :
2450 : S < oW |

1400 , . L - = CHs

890 - 920 f;:L g“§ S o sz,isoéapdgentné_
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3.2.8..1.1 Hidrdlisis Acida total del cdmpuesto 1

3 mg del glucosido A mex disueltos en 0.5 ml1 de etanol
fueron puestos a reflujo con una gota de HCL concentrado, durante
2 horas. Siguiendo el curso de la reaccidn cada 15 min por c.c.f.
y corriendolo contra patrones conocidos de glucdsidas A y B,
sapogeninas libres ( diosgenina, pennﬁgenina ) y azucares
( glucosa y ramnosa ). Después de 50 min, este compuesto dié como
productos de hidrdlisis: una mancha similar a pennogenina,
diosgenina Yy glucosa ( las aguas de hidrélisis al término de la
reaccidn fueron neutralizadas pasandolas a través de una columna
pequefa con una resina intercambiadora de idénes ( amberlita
bdsica ) de 20 X 5 mm, para poder llevar a cabo la cromatografia

en capa fina de los azucares liberados ).
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3.2.8.2 Compuesto 2

Aislamientot 29 de la mezcla purificada de glucdsidos fueron
sometidos a cromatografia en columna, usando como adsorbente gel
de silice desactivado con agua, en una preporcion de una parte de
mezcla por 100 de adsorbente y eluyendo con el sistema de CHxCla,
MeOH, HaO B85:15:0.1, Se colectd un volumen muerto de 245 ml y
fracciones de 1 ml/min. Las dimensiones de la columna fueron:
longitud, SO0 cm; didmetro interno, 2.5 cm Después de evaporar a
presién reducida las fracciones correspondientes, el compuesto
fue purificado por cromatografia de capa preparativa con gel de
silice desactivada en placas de 25 » 25 cm utilizando el medio de
elucié6n mencionado anteriormente y recristalizado de metanol
acuoso (0.015g). El compuesto fue denominado "glucédsido B mex" y

presentd las siguientes constantes fisicas.
GLUCOSIDO B mex LIBRE
pf = 222 - 24 °C

. Infrarrojo ( espectro 3 )

 bandas. ten=*) . corresponcientea
e , ~:;‘:~¥dﬂ,"“J—"" DT
2400 -~ 2980 . CH
1650 ST - c=c
1390 ‘ L S = CHa®

910 vy 890 e ' i scsapogenina
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3.2.8.2.1 Hidrélisis Acida parcial

5 mg del gluEOSidn B mex‘disuel{osyenll.o ml de etanol
fueron hidrélizados parcialmente con 0.3 ml de Ha504 1IN a
reflujo por 1 hora, siguiendo el curso de reaccién cada 15 min
por cromatografia en capa fina. De esta forma se identificaron
como productos de hidrélisis: dos manchas, una que corre a la
altura del monoglucésido A vy revela'del mismo color (verde oscuro
al revelar con H2504 SN),y otra mancha que corre y revela igual
gue el diglucdesido B. Esta mancha adn aparece como un rastro
después de 3 horas. También aparece una tercera mancha en este
medio para glucédsidos, entre el rastro del diglucésido Ry el
punto de aplicacioén, la cual corresponde a la mezcla de
azicares liberados en la reaccidon. En un medio de eluyentes para
azucares (isopropanol,agua 4:1) y utilizando el mismo adsorbente,
esta mezcla corrié en c.c.f., en forma de dos manchas que
revelaron con reactivo de anisaldehido al 1 %, como ramnosasé y
glucosa. En medio de elucién para sapogeninas se detectaron
diosgenira y una pequefa mancha no identificada que corre por
abajo de dieegenina Yy ligeramente encima de pennogenina ( en

benceno, acetato de etilo 70:30 )

3.2.B:2.2 Hidrélisis acida total

A la mezela anterior de hidrélisis parcial se le agregé una

got2 de HCL concentrado y se hirvio a reflujo por 4 hrs.
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For cromatografia de  capa::

monoglucdsido,  d1oé§éhin

ligeramente‘enqim'

3.2.8.2.3

~sapogenina del glucésido B

La mezcla‘ de ‘reaccidn de"lé ;Hidfbliéisrktotalluna vez
neutralizéda por medio de uné éblumna de resina intercambiadora de
iénes H*+ (amberlita bdsica), fue evaporada a presién reducida,
casi a sequedad. Fosteriormente se le agregaron algunas gotas de
agua fria con lo que precipitd la sapogenina, la cual fue
extraida varias veces con un poco de cloroformo. E1 cloroformo se
evapord a sequedad con nitrdégeno, quedando una ligera pelicula en

las paredes del! matraz, que presenta las siguientes sefales en el

infrarrojo ( espectro 4)

bandas (. em—2 ) . SR cokréspondiente a :k
3450 A ‘ . - vé‘bH k

2020 - 2860 . . - c Q'H,‘

1730 R . se=o0

1460 - ff_”_'g7i ‘  —CHa

380 ~CHa

910 y 940 ... .o i -isosapogenina T
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Este producto extraido con cloroformo, se corrid en cromatografia
de capa'fina‘- contra patrones de sapogerinas ( diosgenina,

pennagenina y criptogenina ), correspondiendoc una mancha marcada
e intensa a la diosgenina, con un peguero, rastro como un punto,

no identificado, éntre la diosgenina y 1a pennogenina.
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3.2.8.3 Compuesto 3

Este compuesto denominadeo como glucésido D, (por relacioén
al 4- glucdsido aislado en D, composita) ¢4? fue obtenido por
cromatografia en columna a partir del extracte purificado de
Dioscorea mexicana. Las condiciones de 1a colummna fueron:
longitud, 70 cmy diametro interno, 6.5 cm ; spporte, gel de
silice desactivado con agua, en relacidn muestra - adsorbente 1 a
300 partes, eluyente, CHaClz, MeDH, H20 85:15:0.1,volumen
muerto, 2323 ml j; fracciones de S0 ml; flujo, 0.5 ml/ min.

La mezcla purificada ( 4 g ) +ue aplicada adsorbida en gel de
silice uno a cuatro partes. El producto obtenido por

fraccionamiento y recristalizado de metanol acuoso (Q.260 g)

presentd las siguientes constantes fisicas:

GLUCOSIDD D mex LIBRE
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Infrarraojo ( espectro %)

Bandas ( cm—3 ) correspondiente a @
3440 - OH

2930 - 2840 C-H

1640 E E=sC

1380 , = CHa

920 y 890 :, ‘ isosapogenina

3.2.8.3.1 Hidrolisis acida parcial

30 mg de glucodsidoe D, disueltos en &6 ml de etanocl  se
hidrélizaron con 3 ml de Hz504 IN a reflujo por 3 h siguiendo el
curso de la reaccidn por cromatografia en capa fina cada 15 min,
durante las primeras dos horas . Como producto de reaccién se
detectaron: trazas de diosgenina, glucésidos A, B, C* y

ramnosa.

2.2,8.3.2 Hidrdélisis Acida total

A la mezcla de reaccidn de la hidrdlisis parcial, se le
agregd cuatro gotas de HCL concentradeo, calentando a reflujo por
5 horas; despuéds de las cuales se detectaron por placa fina, 1os
glucdsidos A, K y ramnosa. Después de 12 horas a. temﬁeratura
ambiente y & hrs a reflujo se detectaron, dieno de diosgenina,

diosgenina, monoglucésido A, Ramnosa y glucosa.
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3.2.8.3.3 Atslamiento y caracterizacidn de la
: "VSapogenina del glucdsido D mex

La mezcla de reaccidn anterior fue pasada a través de una
columna con resina de intercambio iénico ( amberlita baAsica )
Una ve:r neutralizada esta mezcla, se evapord a sequedad en
rondiciones de presidn reducida vy a baja temperatura,
posteriormente se le agregaron unos mililitros de agua destiladag
se detectaron por cromatografia en capa fina; gluceosa y ramnosa,
En el precipitado restante que se formd socluble en cloroformo, se
detectd por c.c.f. un rastro del dieno de diosgenina y una
mancha fuerte que corresponde a diosgenina. Esta mezcla de
sapogeninas fue separada por cromatografia de capa preparativa
utilizando placas de vidrio de 26 ¥ 20 cmy con gel de silice
desactivada como adsorbente y un medio eluyente de benceno,
acetato de etilo 80:20 . La mancha correspondiente a diosgenina,
una vez recristalizada de etanol, presenté el siguiente espectro

de infrarrojo

Infrarrojo ( espectro 6 )

Bandas ( cm~t ) correspondiente as
3400 - OH
2920 - 2840 ' €~ H

1630 - 1600

1380

920 y 890 . “isosapogenina

Este espectro se sobrepone al espeétrb dé;,;:

muestra autentica de diosgenina. ¢ espectrd“iBy);“":“'”“;:
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3.2.8.7.4 fcetilacion del glucésido D -

do:L disuel
fuerbnﬁatgtiladbgﬁLénkg e

yé"témpefafura‘ambiuﬁtékyf20 min a reflulc. El

clorcformp . y evaporado a sequedad.

La’ piﬁ!Q#na »kestante se =slimind, lavando c¢on una solucidn

di)ui&é'}ﬂéi;HCL. El derivado recristalizado de wmetanol acuoso

(49.7‘ﬁgi,,présentﬂ las siguientes constantes fisicas.

pt = 129 of

la) = (33.°C - {con un derivado peracetilado dei
. _friglucésido D , de diosgeniia,

© proveniente de D. gompesita con

. 133 - 34 °0).

Infrarrojo (espectro 7 ) i~

Qandas  (cmmvy o "tnfrgsppnd%entexa:'

980 By [

1750 36= ;c;kbﬁﬁiiéfde]éstéf"'
ézovygééij.:” i;“i"[,” .iﬁnsapﬁganlﬁa
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R.M.N.-H ( espectro 8 )

Randas ( ppm ) E : -‘cnrrespondiente al
0,9 -1.2+ 3H*;[u/), ;r .Vif' = CHx s angulares
-~ CHa -CHa—

anul ares
6 seffales CHx~- C =0
bases de - OH

CHx~0- , aztcar.

CH-D-H, azdcar y HC=CH del -
del aglucon

‘7.6':(égﬁal simple) , cloroformo.

R.M.N.— H + LS8R ( espectro 9)

l.a adicidén de aproximadamente 10 mg de LLSR / 40 mg de
muestra, provoct un desplazamiento de las sefales AcO~ , a 2.1 -
4.2 ppm, donde se pueden observar las ocho serales para "los

grupos acetilo.



3.2.8.4 Compuesto 4

El compueste denominado glucésido  E,  fue ‘obtenide . por
cromatografia en columna a partir del extracto- purificado de
glucdsidos. Las condiciones cromatograficas fueron las mismas que

se utilizareén en el aislamiento del glucésido D. Este compuesto

al) ser asperjado en c.c.f. con el reactivo de Ehrlich, revela de
manera positiva ( rosa intenso ). Una vez récristglizadbijde_

metanol-acetona ( 0.09 g )} presenté las éiguientes« constantes

fisicas.

R S

GLUCOSIDD E mex LIBRE

pft = 204 - 5 ©oC
25
EX] = ~ 66 (metanol)
D

Infrarrojo ( espectro 10 )

Bandas ( cm~* ) : R 111;qrfgsb9bdiéﬁ£e?a;;fr
3400 Zom

2930 |

1630 - 1650

1380 aoHy
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3.2.8.4.1 Hidrélisis

15 mg dEi:élﬁéﬁ_  7”9‘ ml de metannl, fueron
hmrouzado'éjgén 0.5 ml de HaSO4 1N ‘a reflujo durante & horas,
siguiendo Bl cursb,défléfréééﬁiﬁnkcada 15 min. E1 producto de la
reaccidn fue anali;ads~pnr craomatografia en capa fina corriendo
contra los glucosidos conocidos monogluctsido A,di,triglucosido D
de diosgenina+%, las sabogen!nas diosgenina, pennogenina,
criptegenina vy los azdcares ramnosa y glucosa. Se observaron:
a) un producto gque se comporta caomo monoglucdsido,

h)Y otro semejante a) diglucésido B, ¢} una mancha que corre

ligeramente arriba del triglucésido D y d) otra ligeramente abaio

del triglucdsido, asi como el compuesto original , y solé se

detectaron rastros ligeros de glicosa y ramnosa .
3.2.5.4.2 Hidrolisis acida total

A la mezcla anterior se le agregd una gota de HCL conc. y se
puso a reflujo por 4 hrs, y i2 hrs a temperatura ambiente. como
producto de reaccién se ohservéd la misma mezcla de glucdsidos
citadog arriba ( 3.2.8.4.1 ) cuando se corre en un medio para
glucédsidos.

Al examinar la mezcia de reaccisn por c.c.f., usando un
eluyente para sapoganinas se observa una mezcla de posibles
intermediarios diferentes (una serie de 9 manchas) de distinto Rf

y diverso comportamiento frente a los reactivos utilizados para
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rovyelar, Tndn= esta= "anc,w; llsgmn a unha ultina {RT wayory  que

cn*responde%'a Ya dicsgenina._ Cuw un Pf 1nferiot a la‘diusgenana

apsrece Wna , .ch; que‘renelu y to r 'gu41 que za penuagenxnn.

En =ste e

punto'dé ap

glucdsidu E s 4ueror disueltus an 0.5  @;ﬂ de

1

. se rucupcré eytra)éndo;u

N el1m‘nar

wide ésler

,cetilundolns con 3 ml ‘de anhidrido 'a;étlcu,

temperatura ambiente por 24 hrs. vy LG imih',a
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R.M.N.-H ( espectro 12 )
Bandas ( ppm- ) iilmo ;‘_f: correspondiente a1

.= CHx angulares

8 sefales CHx-C=0

35 -39

: ~ CHa— 0 de azucares
4.2 frs;sliﬂiu' S ‘ i . - CH - 0 de azdcares y
:  1brotonés HC=CH del
;;;agiucon.
7.3 . oL

R.M.N.-H + LSR ( espectro.13)

Al agregar aproximadamente 10 mg de LSR, el derivado
peracetilado del oglucésido E , no dio respuesta capaz de ser
apreciada por el aparato, = debido a 1la descomposicion del

producto, al interaccionar con el LSR.



3.2.8.53 CQmpuestq 3

El compuesto 5 se obtuvo por cromatografia en columna a

partir del extracto purificado de Dioscorea mexicana y se

denomind glucdsido F. Las condiciones cromatograficas fueron;
longitud, 70 cmy diametro interno, 6.5 cmj soporte, gel de silice
desactivada con agua; relacién glucdsido-soporte, de 1 a 3I00
partes; eluyente, CHzCla: MeOH 60:40

La muestra adsorbida en gel de silice fue aplicada en una
proporcién de 1 a 4 3 volumen muerto 2323 ml; fracciones de 30
mly flujo O.5 ml por minuto. Fue purificado de impurezas
coloridas , con carbén activado, filtrado a través de tierra de
infusorios ( celita ) vy recristalizado de metanol~acetona (0,07g)

Presentd las siguientes constantes fisicas.

GLUCOSIDO F mex LIBRE

pf = 215 - 15 °oC

Infrarrojo ( espectro 14 )

Bandas ( cm=2 ) ‘ corresppondiente a
3400 . - 0-H
2920 - c-H
1630 B  ec=c

1380 ' LT - CHa .
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Este  compuesto reacciona de manera positiva (rosa intenso)

con el reaﬁtiyc;dé Ehfiiéh ~al ‘ser asperjado con este en c.c.f.

 3.2.8.5.1 Hidrélisis acida parcial

SVMQ disueltos en 1" ml de etanol, se hidrélizaron con 0.5 de
H=804 IN a reflujo por 6 hrs, siguiendo el curso de la reaccioén
cada 15 min por cromatografia en capa fina, contra los glucdsidos

conocidos ¢4’  usados como patrones. Se detectaron como productos

de reaccién cuatro manchas, dos que corren a la altura del

monoglucdsido A, las otras dos corren a 1la altura del’

triglucdsido D.

X.2.8.5.2 Hidrélisis Acida total

A la mezcla anterior le fue agregada una gota de HCL conc. y
puesta a reflujo por 2 hrs. Como productos de reaccién, dio una
mezcla de sapogeninas, de comportamiento semejante en c.c.f. a

las del glucésido E , liberando glucosa y ramnosa.
3.2.8.5.3 Derivado peracetilado del glucdsido F
40 mg del glucdsido F , disueltos en 0.8 ml de piridina

anhidra  fueron acetilados con 2.5 ml de anhidrido acetiFd!fw;onm‘~

agitacidn por 24 hrs a temperatura ambiente y 15 min a‘re{lujq.



£l derivadp acetilado se recupuro agregando un poco de

metanol vy preciplfanduchpS;a 3- poco sobre hielo picado. Una vez

recristalizado de ]mcfapélkiacﬁbso { 0.025g ), presentd

siguientes ccnstanfes'f($I§§5i='

nf = 120 ~2 o0

Infrarrojo < éspé¢§f6;‘5 )

Bandas {em—t )
2640
1760

1380
R.M.N.-H f‘nspuctrot 16 )

Bandas ( ppm ) l.“;' )  ‘ S " correspondiente a
0.8 = 1.3:’7= ~—CHx, angulares
1.9 = 2.2:0 . & seiales AcO-

3.6 - 3.8 - CHa-D-, azicar

4,2 -852 - CH-D-H, aztcar

CHCLx

CR.M.N.-H '+ SR (¢ éspectro 17

las

Al - adicionar aprovimadamente 10 mg - de LSR pbservd el Mismo

comporfamientn que el peracetato del giucazido E.
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3.3 Posible efecto insecticida del

extracto purificado de D.pexicana

3.3.1 Experimento con Iepebrio melitor

Cuando la cabeza de negro era la fuente de obtencién de
materia prima para la extraccién de diosgenina, se observé en los
beneficios un comportamiento interesante de los insectos
voladores (mosquitos), gque se manifestaba por la ausencia de
estos insectos durante el procedimiento de preparacién del secado
y molienda de 1los rizomas y en cambio proliferaban cuando se
empezd a trabajar con el barbasco ( F. Giral, comn.personal ).
Partiendo de e=zta evidencia, se llevaron a cabo algunas pruebas
biocldgicas con el objeto particular de encontrar alguna actividad
de los glucdsidos cobre insectos; los insectos utilizados fueron
una especie no voladora Tenebrio molitor. Curculionido y otra

voladora Anagtrepha ludepns, consideradas ambas como plagas, la

primera de harinas almacenadas, la segunda de citricos.

49

Se montd un experimento con un disefo de blogues :ompletos'

al azar, con tres tratamientos representados por:

1. 2g de salvado de trigo para 30 larvas de J.politor.

2. mezrla de gluc.puwrif.de D.megicapa, ahadida a 2g de salvado en

una proporecion 1:3

3, mezcla de yluc.ourf.de D.composita, afadida a 2g9.de salvado en

una proporcion 1:3



que se proporcionaron como alimento a las larvas de I.politpr
So hicieron tres repeticiones por tratamiento que consistieron en
igual numero de recipientes con 30 larvas de Tenebrio cada uno,
y con los correspondientes tratamientos.

Se tomé el peso de las larvas al inicioy al +Final del
experimento y el porciento de sobrevivenciay el experimento se
dié por concluido en el momento en que las larvas del testigo

empezaren a pupar.
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Tabla 1

Resultados dél?Exhéfﬁhﬁﬁtq=¢5ﬁ;

con salvado, glucésides d

tratamiento  pes

y rept.

SALVADO
SOLO

3%

.8 B2

58

SBal B3
3

4+ = C 1

2% 8

Scg €2

DJDQ.)

gép]CS

Tiempo de

No de 1ar

v

D.composit

31



Salvado

Salvado +
9luc. de
D.mexicana
Salvado +
gluc. ge

Sees=lEE2ika

T o

total 1-025 5 opps 0:7503 . 2.7637

SC total = 2. 3504 - 0.8484 = 1.5018
SC tratms, = 6.9532 /3 - 0.8484 = 1.469)

se blogues = 2.5976/3% ~ 0.8484 = 0.0172

SC error = 1.5018 - 1.4691 - 0.0172 = 0.0155

SLsAy

fuente de grados ge s.c. C.h, F
variacign - libhertag

Bl oques 2 o 0.0172 . ‘0.00B6
Tratamientos 2 16 0.7345 195,28 3¢
Error R
experimenta)

© . 0.0038 P S

Total

¥ F es signg icativa
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3.3.2 Experimento i con Apastrepha ludens.

La mezcla de glucdsidos purificados de D.mexicana fue
probada sobre una especie de insecto volador: la mosca Apastrepha

ludens ( mosca de la fruta del mediterraneo ) de importancia

econémica para la agricultura

1. «_alimer_u"tt::—p"l : giuc;purifgnggméégigg:“' d:éé@.dsi‘i;lri :
2. alimento-p* : gluc.puri{.g;gggggéigg : 0}3:6;16?'

3. gluc.purif. D.composita o.10 ‘

4. gluc.purif. D.composita . 0;05 

5. alimento-p* : D.mexicana »o}ézo;osi

6. alimento-p* : D.mexicana 7’ .56;3;6;107

7. ogluc.purif. D.mexicana 0!0 .
8. gluc.purif. D.mexicana = .50
9. testigo A alimento-p*

10. tecstigo B alimento-p*rtalco

11. testigo C alimentc—ptgtalcq’:-~-u

que se proporcionaron como alimento a los adultos de’la mosca de

1a fruta.



Se hicieron» ktres _ repeticiones por tratamiento que
consistiefdnren'iggai;hQMErQVQE frascos de vidrio de boca ancha
en el fondo de losrﬁﬂ;iéérééi:blocé un papel filtro sobre el que
se espolvored la cﬁﬁtfﬁéd kindi:ada de glucédsidos de cada
tratamiento con y sin alimento preparado (alimento-p*) para las
moscas, colocando 10 pupas en cada frasco, tapandolos con tapas
metalicas con un orificio por el cual se colocd una mecha de gasa
mojada con agua como bebedero para las moscas energentes.

En estos frascos las pupas fueron incubadas dentro de una estufa
a 28 °C y 80 % de himedad relativa, durante 6 dias, al sexto

dia se registraron los sobrevivientes.

X El alimento-p utilizado en el bioensayo, €s una mezcla

una mezcla homogénea de los siguientes ingredientes @

AzGcar granulada ... ... .
Miel de abeja sre www o
Jugo de mango P e

Levadura de cerveza ... .

Hidrolizado de proteina

Vitemina B ser  ves.

Vitamina 8 ... ...‘“
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Tabla 3. Seﬁultados,dgl_expérimgnto con Anastrepha ludens

PR E=-1 M) ~SA - IR ALY

% de % de
sobre— - sobre-~ mortandad .
vientes vivencia

1 alimento-psD.composita

20 . g0

)
u
et
1.
3
q
3.
r+
ju}
i
T
“
O
B
n
0
3
o
g
34
s
r+
b1l

SLsibEsssal

composita (g.p)

0.30105 5/

6 alimento-p:D.mexicana 0;30116
(g.p.) o

7 D. mexicana (g.p.) O.id

B D. mexicana (g.p.) 0.50 /30

9 testigo A alimento-p 0.40:foAf‘tﬁﬁkidy.bibbf‘,fuf;Aio
10 testigo B alim.—-pitalco 0.3:0.5 ﬂ';5)§§i;ﬂgié . es
11 testigo € alim-prtalco 0.310.10  2/36 & 94

tiempe de duracién 3 & dias.

No de larvas por repeticién : 30
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Tabla 4 Andlisics de varianza de los resultados de la tabla 3

]

Repeticiones 1 2 3 Supervivencia

,Tratiﬁiéﬁfﬁa . T Totales

10 30

SC total

SC tratms = (1933

SC blogques = (265%) /.21
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AIOVA

errurléﬂpérm;

Contrastes 5
c1s Testi‘gc& AV

€29 43

1BA9 / 12 = 154.08

agiE w0
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! Test; oe A v'.4sy.' -aii'menio +

ey :"wﬁ\f,‘t?,.')"zs'




: Alimento + D. conpesita .

Gt e+ 16) = (0
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b/ 0.626= 1.05 N. 5.

C‘iiﬁzféiiménto'+fb. meyicapa ¢ 350 mg ) v.s.

'dli@ent0»+ D. mexicana ( 400 mg ).

5 -0) =5




.

{. Existe una diferencia significativa al 1 % entre el

testigp

e ) D. mexicana

2, Existe una diferencia,significa?iva al xfehtre e1{5J, o

alimento + D, copposita  y g;‘édmgnsité'5nla,.k_;i'{;'i;

3. Nn_e‘gjist:é'rdrirfer':eﬁéi‘a ‘signi#icativa al 1 V-Jé'h‘t_re ra‘l;_iﬁm‘éntg .
talco y‘Q. A e IR

a

b

c

4. No

alimento +

5. No
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3.3.3 Experimento 2 con Anastrepha ludens

Se realizé un segunds experimentc con los glucdsidos de

Dipscorea mexicana Esb{e;iafmdS:éade:La $ru§a'"prchndnios como

posibles agentes iHEéEfﬁ;fagé aéf E6ﬁt§E£5;:‘p$r  ééﬁersién en
solucién v por aspersicn en_séco. Péré' ei‘;brimer caso el
evperimento se lleve 2 cabo con un disefro de bloques completus al
aza~ con tres tratamientos: ‘

1. etennl-acuvose 10:90 partes como testigo.

3. .gluc051dns purf.de D. composita (¢ 500 ppm ).

Se hicieron tres repeticivonez por tratamiento cunrzo moscés
por frasco.

Se observok la supervivencia de las moscas; después de
asperjar a las: ‘0;0, 0.15, ¢0.30, 1.0, 2.0, 4.0, 4.0, 8.0, 10.0,

12.0, y 24.0 horas.

Los resultados ze observan en la siguiente tabla.
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TARLA S ‘-’éﬁsipn:en solucioén de los

: yfb.coﬁgggitg sobre

Tratms,'Rebts

Testigo:  }

etancl—.

agua
o 3 e
§ 2 3m3p -1m; Sp
i Sp3a Sp, 3m
ol 2p 2p 2pyim
- ——
] o .
-5 -8plm. 9pim 9p,1im
= A
§ - 8pim Bpim Bp,im
el

>p  10p  9pim 9p,1im

Tiempo de duracisn': 24 hor§5f$"f.f
No ~ de moscas por repeti;iqﬁ'ffzdfsv
p = moscas pegadas a la pafédndéif¥rés:o{

m = moscas muertas,




Para el segundo casgo {aspersion en seco) se utilizo el mismo

tligein nnporimenfal cnn:rtreg tratamientoss

1. tnl:o como ‘estigo”

2, g]ucnrmos urifiradns de D mgg;gg moo ppn ).
X. glucosid (1000 ppm ).
Se hlcier ,trcs repeticiones por tratamxentu con 20 moscas

por fraqca

Se Db=ervo la m';téifdad*:de” las' ‘moscas desplués de

asperjar.a 'asyo 15> 0.30, 1.0,.2.0, 4,0, 6.0, B.0, 10,0, 12.0,

24,0 hnrgs.

an;rééqi{édbsfée pueden cbservar en la tabla 6.
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testigo.

talco

talco-

D. composita

talco-
D. mexicana

‘Tiempo de duracion del experimento : 24 horés;‘{f

No de moscas por repeticién ¢ 20

m = moscas muertas.

No se obtuvieron d;fagengiég s;ghif;;§tng§;T

hS
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

La clasificacior de las especies del género Dioscorea ha sido
muy confusa debido al pequeio tamafo de las flores dicicas y a la
variahilided de sus hejas. ™ Las ecspecies mexicanas cuya
clasificacidon se basa en la estructura de la flor masculina, ‘S* no
ha sido la excepcion. Esto despierta algunas inquietudes respecto
a la clasificacidén de Dioscorea mexicana que tiene un rizoma
hemisférico tubéroso, con una cortera con prismas muy diferente a
los de 1las Dioscoreas clasicas cuyos rizomas tipicos son de

formas alargadas vy delgadass ( camptes ) y estan sumidos

profundamente en la tierra (lo que no sucede con D.mexicana), un

abierta y estan representados por una serie de compuestos
aparentemente de transicidén, gue en el medio de la hidrélisis dan
origen a diosgenina ( ver hidrélisis GE y GBF ). Asimismo contiene
tambien glucésidos cuya sapogenina es de cadena cerrada como los
provienen biogendticamente del colesterol. ¢=:>

Los resultados encontrados durante el presente trabéjo
indican l!a posibilidad de que se trate de .una especie menos
evolucionada dentro de la familia de las Dioscoreaceae

For 1o anterior zeria conveniente revisar la clasificacién
de osta pieﬁta, tomando en cuenta las caracteristicas gquimicas

Que presenta.




Puade vuponerse quo el desplazamiento_de D. mexicana por
D. composita como fuente principal de diosgéniﬁq,"’ no solamente
fue debido al msyor rendimiento de la materia prima para 1la
nbtencion de estoroides sino tambien a la cantidad de metabolitos
secundarine de naturaleza esterpidal que presenta, y que van
desde varias :apegeninas_de cadena abierta inestables y dificiles

de aizlar hacta las= sapogeninas de cadena cerrada, principalmente

diosgenina,

Trabajando con el extracto purificado de rizomas frescos .  de
"cabeza de negro'"se obtiene una mezcla compuesta por 3 glucdésidos
principales y un resto que en c.c.f. permanece en el punto de
aplicacién de 10s cuales los primeros cinco lograron aislafse
puros y que se mencinnan en le texto como glucdsidos A, K, D,VEvy

F mex respectivamente.
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El glucésido A aax fue caracterizado como un glucdsido

precursor directoné la diosgenina, que corresponde por c.c.f. al

monnglu:dgidd TA'iqélfbarbascn, y &s5td formado por un resto’ de

g]uébﬁa' y un{agiﬁédﬁ esteroidal del tipe de las 1isosapogeninas

puesto ocus Ekesentallas sefiales de absorcidn en IR ( espectro 2 )
de B90 -.éEO cm—*, para las isosapogeninas. (22

El hecho de que la hidrélisis de este glucdsido,
caracterizado en principio como un monoglucdsido de diosgenina,A
origine un producto con Rf similar a la pennocgenina, podria ser
evplicado por la posible apertura y transformacion del companenfe
espirostanico, a través de una pseudosapogenina. Este tipo de

trangformaci ones han sido ya reportadas. ¢23?

El oglucdsido B me: se caracterizéd como un diglucédsido
precursor de diosgenina con un aglucén del tipo de las
isosapogeninas con las sefales caracteristicas en IR de
890 - 920 cm—1 espectro 3. For cromatografia en capa fina
corresponde en revelado y R+ al diglucdsido B del barbasco;
Diosgenina-3-0-{ « ~ L-ramnopirancsil 1-4 )- (¢ -D-glucopirandsido.

For el espectro de IR puede decirse que el glucdsido no esta
compl etamente puro, ya que presenta una banda incipiente de
carbonilo de cetcna a 1740 cm~* 3 esto e confirma al efectuar la
hidrélisis. Por hidrélisis da origen a un monoglucésido, a los

azicares ramnosa y glucosa, y como aglucdn a diosgenina asi como
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a una mancha nue parece corresponder a la pennogenina, pero que
revela en forma diferente.

For infrarrojo, la banda de C =0 se acrecienta, 1o que
bhace suponer que esta mancha de Rf semejante a la pennogenina,
eeté constituida por un compuesto gue posee un carboniloe
ceténico. Esto estaria de acuerdo con la hipdtesis de que los
compuestos carbonilicos son los precursores de 1os glucdsidos
espirostanicos y pareceria que estos se encuentran originalmente

~ al menos en peguedras cantidades - como glucdsidos.

El glucésido sitvado en c.c.f. entre el B y el D,
denominado €, no se epcuentra libre en la planta y sélo aparece

como produto de hidrélisis del glucésido E .

El glucosido D mey se encuentra en mayor concentracion
( 6.5 % aproHimadgmentE } en la mezcla total de glucésidos y fue
identificado comp un triglucésideo de diosgenina. Esle mismo
y fue caracterizado como Dioscina: ( ver estructura 3 ),
diosgenina~3-9-bis (o -l ~ramnopiranosil {-2,1-4 )-

@—D—g!ucopiranOBidD.

Este glucésido por hidrdlisis parcial did como productos
tres glucdsidos 1os cuales correspondieron por cromatografia en
cépa fina a les identificados en D. composita como
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monoglucésido A ( diosgenina-3-0~ ¢ -D—glucopirandside ),
diglucésido B ( diosgenina=-3-D-(o - —ramnopiranosil,i-4)-

@G -p-glucopirandsido ) y glucésido C (diosgenina-3-0-(«-L-ramno=
pirannzil, 1-2)- @-D~glucopirandsido ).

Durante esta hidrdlisis sdlo se liberd como azudcar a la ramnosa y
no fue sino hasta la hidrélisis total que se liberd la glucosa vy
comno aglucén a diosgenina ( egpectro 6 ). De eéta manerra se
comprueba que siguio £l mismo patron de hidrdlisis que se observa

en la Dioscina¢®® proveniente del barbasco.

El derivado peracetilado del glucésido D mex mostrd el mismo
punte de fusidén de mezcla que el peracetato de dioscina
procedente del barbasco. El espectro de IR del derivado se
sobrepone al espectro de una muestra auténtica de acetato de
dinscina. La =2structura fue comprobada por IR y por RMN-H
{ espectros 7,8 y 9 ) 3 el espectro de RMN-H del derivado
acetilado presenta 5 sewvales para acetatos situados entre
1.9 y 2.2 ppn, que al adicionar LSR se resuelven como ocho
sefales desplazandoce desde 2.1 hasta 4.2 ppm. Este desplazamiento
hasta 4.2 ppm de las dos ultimas sefales, se debe posiblemente a
un exceso de LSR va gque normalmente las sefales de los grupos AcOD-
no aparecen mis 2114 de 3.0 ppm cuando la adicidn de LSR guarda‘

una proporcién zproximada de | a & en peso con 1a muestra, ¢2%



Supuestamgnté,cl gluéésido E' ‘posee. una sapogenina de cadena

abierta, »pnr‘gié}'téldrééfﬁﬁ"rcza intenso que presenta con el

reactivo de Ehfliéh,.'cérééferiatico de sapogeninas

furoctinicas; 22 (26> -y ppr la fAcil conversién a sapogeninas.

espirostanicas, 28 (272 gue s=e obzervd al realizar una -

hidrélisis parcial y total de este glucdsido, en I; pfﬁméfa

lugar a tres glucésidos espirostanicos A, B, C, y‘unfppsible~bn
de cadena abierta con tres restos de azucar en laxbdéiEiOHTS'yfﬁh
~0H en la posicidn 26‘que revela positivo ( rosa intenso ) con el
reactivo de Ehrlich., La posibilidad de que se presente un .OH
libre en 26 estA dada por dar prueba positiva de Ehrlich y de que
por RMN, sp presentan sehales sdlo para 4 restos de azucar o bieh
puede tener dos restos de azicar en la posiciéon 3 y uno en la
posicidn 26 ( figura 4 (II) ).

Los glurdsidos A, KB, C y D* a que da origen, aparecen
simultaneamente en 1las condiciones del esperimento ¢ 13 min. -de
intervale en la tems de la muestra de hidrélisis ).. Se presume
que la formacién de los glucdsidos A (IV) B (IXI), € (V) y D*(ID)
se realiza por pérdida simultanea de una moldcula de glucosa ( o
ramnose ) de -0 26 y una: o dos moléculas de ramnosa de -0 3

segin se esquematiza en la figura 4.

El glucésido © (V) vy.el . D* (II) son productos simultaneos de
la hidraAlisis de! élucﬁsido E (I), puesto que aparecen al mismo
tiemﬁn . FEsto explica tambien el corrimiento en c.c.f. del
glucésido D* (II) por debajo del triglucésido D espirostanico,

considerando meyor polaridad para el furcstanice. .
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fe considera gue el gluro=ido € de diusganxna es un isémero del

glucosido B de dlosgenina“'

u; una ‘ramnosa estd unida a
la glucosa en la posx;xﬁn aiéﬁfnas’que en el glucdsido B
lo hace en 1a posicign 1 aparicien del glucésido B (ID)

indica que hay dos azucar _a un resto de aztcar por las

posiciones 1 - y 1 Y. ﬁn cﬁarto resto de azucar gue puede
estar unido a en,Cv2a. El g ucﬁsido E {(I) &l perder un primer
resto de azbdcar da lugar al triglucdsldn (I11), el glucdsido A(IV)
puede ser originado de mane;a secuencial tanto de (III) como de
(V) o bien puede formarse del (I) como se muestra en la figura 4.

Por la RMN-H se supone l1a estructura como un tetraglucesido
esteroidal, el espectro del derivado acetilado presenta 8 serales
para 1os acetatos en el campo alto de. 2 a 2.25 ppm Al adicionar
el reactivo de desplazamiento (LSR),se esperaba un desplazamiento
de estas B sefales para dar 10 a 12 seiales y comprobarse la
estructura como un tetraglucédsido . Sin embargo el glucdsido se
descompuso con €1 reactivo, y no aparece ninguna sefal para los
aretatos, por 1o que se sospecha gque interactud liberando los
acetatos vy cerrando la cadena lateral para formar sapogeninas de
descomponsicidn, lo cual fue observado al recuperar el material
del LSRR con una mezcla de cloroformo, metanol 1:1 y correr eﬁ

cromatografia en capa fina.

No  “ue pcsible caracter:zar la sapogenina original delw,;,

glucﬂsido ya que la hidrdlisis con 3c1dos minerales generalmente
cierra 1a adena latnrul formando sapogeninas

ﬁsperP*AHica:""QV’
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Para este caso la sapogenina liberada se cierra pasando a travéds
de varios compuestos de transicidén hasta formar dicsgenina. No
obstante, no es imposible aislar las sapogeninas de esta serie de
transicién, pues existe la posibilidad de emplear enzimas para la
hidrélisis y de separarlas por cromatografia de liquidos2®* o

bien de gases¢11? y posteriormente determinar el peso molécular

por eépectroscupia de masas. En el estado presente de 1la
investigacién La caracterizacién de este glucdsido sdélo puede
proponerse como Ia de un tetraglucésido furostdnico precursor

de diosgenina .

El glucésido F presenta caracteristicas semejantes en cuanto
a su naturaleza furostanica, pero difiere en el comportamiento de
1a hidrélisis 4cida dando un posible par de isomeros
espirostanicos para un compuesto cen Rf semejante a un
monoglucdsido vy otro para compuestos de polaridad semejante al
triglucésido D. La formacidn de estos compuestos aparece de
manera simultanea en la2s condiciones de reaccién (intervalo de 1S
min en la toma de muestra de hidrélisis ); las sapogeninas
liberadas tienen un comportamiento semejante (no igual) al
observado en el glucésido E .

La diferencia entre estos dos glucésidos parece estar
principélments en el ndmero y unién de los azdcares , ‘
aunque comdb se discute mas adelante existe la posibilidad de gue

se trate de un glucésido de una sapogenina diferente a diosgenina
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Su derivado peracetilado en RMN-H muestra unicamente 6
sefales en el campt alto de 1.9 a 2.1 ppm para les acetatos, al
tratarse de un tetraglucésido como el glucésido E deberia tener
de 7 a B seRales si tuviera los mismos azlcares, 10 que hace
suponer un cambic en @1 numero de ramnosas que 1o constituyen asi
come las uniopes entre ellas. Por octra parte 1a regidn de €C - H

correepondiente a 1la estructura hidrocarbonada policiclica del
aglucén que incluye a los metilos angulares (0.8 - 1.3 pmm)
muestra diferencias con los espectros de R.M.N. de otros
glucésidos precursores de dionsgenina. Esto permite caracterizarlo
de manera preliminar como up tetraglucésido de cadena abierta
diferente &l glucdésido E y precursor de diosgenina y de otra

sapogenina diferente.

. .
Es posible que se trate de un glucdside de tipo pseudosapogenina
ya que presenta una banda de deble enlace particularmente intensa
en relacidn a -las otras sapogeninas que contienen solo un doble

enlace.
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las purxf:CAdas sobre

los 1n:octos,“‘

insecto ,ﬁn 'quadqr;(Ign___ ip

molitor)  esta.m
digestinilided
larvas y'pbrfuﬁfb’ ‘k-” e roce n de la meLamorfosis, ‘en este

raso l1a intcrrupcxﬁn del po 0 de larva.a pupa (ver fxgura 5) o

Para finee practicos estns resultwdus no representan utilidad
s{ se buscan efectosr':nsecticidas, puesto que  la mezéla
purificada no produce la méertn de los insectos, soclo prolongan
la fase larvaria indsfinidamente o al menos’ durante  la
administracién de los glucésidos, lo cual no es convepiente con
fines practicné, puesto que la fase 1arvarié es;;;ﬁf'qgapa ienlla

cual los insectos requieren de mayoreé cantidades de alimento.

Pere en  cambio pueden tener interéds parai el

fisiologia entomolégica lo cual ‘no esﬁéi»p

Pare e1 cago de la mosca de 1la 'frﬁia;z.létﬁﬁéiélaxg
glurésidos tiene un efecto letal cuando se admihistfa pdr'ryfa
oral pudiendn obeervarse este efecto en la tabla 3 y en la
fiawa 6, dende sd8lo puede considerarce al testigo A como valido
para contraste de los tratamientoe. Los testigos B y C produjeron
un 84 v 24 % de mertalidad causada por el talco gque es o uha
sustantia inorginica no motzbolizable y acumulable, y gue puede

intar‘;ri' b‘nqu=an n tﬂtulnc respiratorios o bien almacenandose

1ﬂtrarnlularmenfp.L o
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En el digefo ewperimental empleado N este trabajo o6 incluyernn
estos +Pstigo5 :on el objeto de tener. un con*rol con alimento mas

una su=t1ﬂcia lnerte,a =emeJan.a de los tratamxentqs cun allmento

+ mp*c‘\ pur fi:ada de amﬁa= especie

En =1 segundo experimento realizado con la aplicacién .de
108 glucesidos por contacto, asperjando una solucidén o el poivo
finamente pulverizado, se presentaron problemas que no permiten
llegar a una conclusion valida. El principal problema fue que las
pupas de la mosca de la fruta ademas de un bajo porcentaje de
emergencia no presentaron una viabilidad uniforme. Los adultos
eme-gentes cualquiera que fueran los tratamientos presentaban
ligeras diterencias fenotipicas comparadas con las moscas de
experimentos anteriores, por ejemplo una diferente coloracion en
los njos de algunas, 1la emergencia parcial de 1a envoltura
puparia vy su muerte en ese momento, asi como variantes en la
forma de las alas (arrsgamiento). Estas caracteristicas hacen
suporer que se llevé a cabs 21 experimento con una 'tépa’

defectuosa de Anastrepha ludens.

dlmadoLE —Emnma=

Por esta razér se sugiere, para .un préximo experimento el

mantenimiento del cultivo ‘dE" éS 7 é£o§5 de prueba en el

labaratorie y 1a realiza:idh de pruebas prelxmxndres a las

'ﬁgnl CP”;,*B seguridad de

pruebas hioldgicas, paras poder‘

uniformidad en la amérgnncia:y v;abilidéd devlas moscas.
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Efecto de los glucdsidos purificados de N. composita y D, mexicana, sobre

el insecto de prueha Tenebrio molitor.
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ESTRUCTURA - I, -GLUCOSINO A - -

Diosgenina~3-0-(} -D;glucopiranﬁaido
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ESTRUCTURA 2. GLUCOSIDO B

' Diosgenina-3-0~(« -L-ramnopiranosil,l - 4)-f-D~glucopirandsido
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3. CONCLUSIONES

{. En £l eutracto de glucé;!dbs_buri#icadog‘de.Qnggigana

( cabeza de negro ) no unisten azdcares 11
2. Mo se ideptificaron sqpnéeh nae - extracto
pu-ificado de D, megicapa.

T, Se propone para un monnglucﬁsido A glucdsxdo

espirostanico formado por dinsgenina y wna moléculatdeTglucosa
{ ver estructura 1 pag., 98 ), la siguiente Estructura
Diosgenina-3-0- @ -D-glucepirantsido.
4, BSe propone para un diglucésido B como diosgenina-ramnosa
-glyrpsa (ver estructura 2 pag. 99 ), la siguiente estructura
Diosgnnina—3~n—(Q—L—ramnopiranosil,1~4)—@~D~qlucopiran05ido
5. Se identifica un triglucdesido D (ver estructura 3 p. 100}
con la siguiente estructura ‘
Diosgenina-S—G—bi;(d—L—ramnapiranosil 1-2,1-4) @ D~glucopirandsido
&. Se identifica en forma preliminar al glucédsido E
furostanice romo un tetraglucésido precurgpr de los glucosidos
A y Bdm dinsgenipa en el extracto purificado (ver estructura
propuesta 4 pag 101, y figura 4 (1) pag. 7% )
7. 5Sec identifica en forma preliminar «l glucédsido F como un
tetraglucésido furosténico precursor de diosgenina.
8. la mencla purificada de glucdsidos de D, mexicana tiene
efecto reductor dir la digestibilidad, sobre el insecto

Torabrio moditer.

2 La pe:cla purlficada de glucidsidos de D. pepicang Liene

un efecto leté!7p3?~V£a‘cral schre la mosca Anastirepha ludens.



6.

BIBLIOGRAFIA -

Marker,R.E.,D.L.Turnér and P.ﬁ.uishafEf J.Am. Chem. Soc.
52, 2592 (1940).

Jung,. C.3., Contribucisn al Estudio de los Glucésidos
de Dipscorea mexicana, Tesis prdfesional, Facultad de
Quimica, UNAM (1973).

Campos, LlL., Glucésidos de Dipscorgs somnpesita, Tesis
profesional, Facultad de Quimica, UNAM, (1977).
Ezpejc.0., et al Phytochemistry 21,2,413-4146 (1982).
Matuda,E., Anales del Instituto de Biclogia UNAM
XXIV (1953).

Pigman;W., The Carbohidrates,Academic Press Inc. 1757,
éal]ow,c,E. Advances in Carbohydrate Chem.7,59 (19534).
Dische, Z.,Biocchem. Analysis I1I, 313 (1967).

Wall M.E., Seruta and I.P.Witanaver, J . Am. Chem. Soc.
77; 3JI0RO (1955),

Melscr. N., J. Bio. Chem. 133, 373 (1943%).

Tozhio Kawasaki and Tatsuo Yamauchi

Chem. Fharm.Bull. 16 (6) 1i070-1073 (1F68).

Kasai R., et al Tetrahedron Letterz 2, 179 (1977).
Tori ¥X., et -al Tetrahwedron Letters 2, 179 (1977).
meiauz; Rfu.;Ratcliffe, RMey, Arreguing L.B.,

Rcmn: qé,U}jar,A.,Castillo,ﬁ.a. Carbohydr. Res, &5,

1977y

103



104

15, Klyne W,, Biochem. J., 47, XII (1950).

145, Starér T.1., R.L. Usinger, Zoologia General 2a Edicidén
’E&. fOmega 5.A. Barcelona 1961.

17. Ross H.H., Introduccién a la Entomolougfa General y
Aplicada (t.Inglés 2a Ed.) Ed. Omega Barcelona 1973.

i8. Rosas M.A., Mecanismos de Defensa en Datura sp Tesis

| Profesional, Facultad de Ciencias, UNAM (1983).

i9. Rosenthal and Jdanzen, Herbivores their interaction
with secundary plant metabolites. Academic Press 1979.

20, Riegel K.,Buimica Industrial, Ed.Grijalbo México.1964

21. Richards J.H., The Biosynthesis of Steroids, Terpenes
and Acetogeninas., W.A.Benjamin, Inc. New York 1964.

22. Rothman E.S., E.Monroe Wall, C.R.Eddy, J.Am.Chem.Soc.
74, 4013 (1932).

2%. Kaufmann 5.T7., and 6. Rosenkranz J. Am. Chem. Soc.
70, 3502 (1948),

24. Cruz D.C., Resonancia Magnética Nuclear de Blucésidos,
Tesis Profesional, Facultad de Quimica, UNAM (1981).

23. Joly R.A., Jd. Bonner and E. Heftman, Fhytochemistry,

8, 857 (1969).

26, Kirosawa 5., and M. Hutioh, Chem. Pharm. Bull

146, 1162 (19468),

27. Schireber K. and H. Ripperger, Tetrahedron LetferS;

B, 857 (19&9).
28, Tal D.M., F.H. Patrich and W.E. Z1ldptt i Liguid

Chromatography: 7, 13, -1984,




	Portada
	Índice
	1. Introducción
	2. Parte Teórica
	3. Parte Experimental
	4. Discusión de Resultados
	5. Conclusiones
	6. Bibliografía



