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.- INTRODUCCION,

Los procesos blosintéticso (1) en las plantas se llevan acabo por

medio de la foéésfnteSls, donde se utillza la energfa solar para la elabora
clon de compueztos orgénicos a part|r de CO Los productos iniciales. de -

la fotosTntesis son carbohldratos, los cuales seran Incorporadoa al comple-
Jo enzlmdtico para lauformacién'de'méterfales que son universalmente distri

. buidas como son amlncécldos, protefnas, lipidos, écydos nuclencos, este
proceso es conocido como metabollsmo secundario aI mecanlsmo en’ los cuales,
se b'osfntettzan compuestos comp]ejos a partrr de materna]es prnmarios y =
‘que |nvo)ucran compleJos enzimétrcos controlados genet|camente por To tantof
caracternstlco de género y especle.‘De esta manera Ios productos naturaleS‘

son catalogados por los fnvestigadores como metabol|tos secundarlos, en ba-.-
se. a la slgulente c!asaffcaclén;

Metabolltos Primarios,= . Sustancia qufmica distribuidas uniformemente en.-
los organismos Vivos y que de alguna manera’pért?gfpan en férma‘direcfafcqn.
1a actividad celular, por ejemplo loa azlcares, Acidos carboxflicos y amino

fS;fdos;

'HéfabbiftOS“Sééundarfos;.: Compouentes caracterfst?cos “de un’ género, ‘Familia

;6 eSpecFe cuya estructura son generalmente compleJas,: no nntervnenen en for-
ma directa en el metabollsmo celular, s¢ desconoce de la mayoria <u funcién
en 1os;organismos de donde han si{do aislados, por esto se les ha liamado ""Pro

ductos Terminales del Metabollsmo '
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‘Fue hasta el $iglo X1X- cuando el interés por la investigacién en los
productos naturales se inicia, motivado por el-desarrollo de las ciencias em-
piricas, pormejemplo el estudidfde“los Terpenoides’se‘origiha“por la;curiosi-
dad ‘de - los cnentlflcos de wquella epoca por conocar la: comp051c10n quimica de
algunos aceltes natura'es de uso comun entre la pobIaCIon. Hoy' en. dla graC|as
.al avangegtecnolqglco, esgpqs;ble%estudlar_gqn\mayor profundldgd‘yvdetalle
las caracterfsticas £isicas, quinices y bioldgicas ue 10s metabolitos secunda

“riosy:

Er genero Stev:a (2) 'se encuentra clasiflcadoﬁcomo uno, d“*i“;«q;svg_,

'bundantes en. el Contlnente Amerncano v en'especial Ia zona}central‘de Mexnco,

de- este se han ansuado una, serle de companentes de interes qunmlco,como son l

n Stevina " (h) de la Stevxamrhombnfolla H B.K en

; 967 De la: Stevna serra-AI

‘ta Cav.'se han atslauo varlos componentes, llamados Rt Cr'stinlnas “fl;fllg‘lll'

(5 6), la g1 Carmellna’? (7)

Ei 197b de la S ber!andnern (8) se: alslo el tr|a ,

,come\“Stev1osjdoncuya caracterlstlcavpr:nc1pal e»,qu ,posee u{jpoder,edulco

ranté}390,vgqesym35‘que la,sacarosa.

La plénta en.gstUdionue,clasificada bbténicsmente de la sig manera
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El o"Jeto de este ;tabajotgsaaislér‘algunbs'de los_produgtos'na;u-
ralgs'prihcipales preseﬁtegxén;lé ﬁl§gt§,:§ﬁfffiq§rlos v détérmjnér'su:CStrqgh
turz qufmica pof}métodos Qdfﬁi¢q$2y,eSchtroééép?¢oS“QUefincluyenia’1a”fé§6~-.
nanciaﬁmagnétlca’nuc]ear'de,Hidr6g§nd‘(}H5-RMN). Espectroscopfa de Infrarrojo
{1..R); Espectroscopfa de Masas (EfM);‘Ultfavfoleta_y,ViSible (uv,Vis.); Rota-
cién opticz (L
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DIAGRAMA |. ESQUEMA GENERAL DEL ORIGEN DE LO3 PRObUCTOS NATURALES.
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Il PARTE TEORICA

TERPENOIDES

Lps Térpenoidés (16)(17)‘}8)v50n ent]dades qdfmicas de ofigen nétufal

cuya unidad fundamental es el iprrého,(l)

Hp=CH- 8
I

tqmandq“esta;ébmb,baséven‘sufciasffigabién:ﬂepéhdighdéfdéjglgqﬁmerpfdeguhidaf

des (19,20).

‘NOMBRE - . DE U.'DE .ISOPRENO K. ‘DE CARBONOS -

emiterpenos 1 5
M@hqtef?éﬁésf 2 10",
Sesquf%éfpéhOS‘ 15
DiterpénQSy 20 -
25
30
Lo

Sesterpenos

Triterpenos.

0 o W W
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Compuestos’ fendlicos de origen natural, de los de mayor distribucidn.
en el ‘reino vegetal ‘que tienen como caracterTstica fundamental estar formados.

por dos. anillos bencénicos:unidos por una cadena de tres carbonos (111).

EV:anlllo A tiene como patrén caracterfstico una sustitucidn similar:

a la del/ fologluci noxu V) &

zmiéﬁitgs;gqgj]aﬁsustffﬁ¢i§nﬂdel;énifjch’phéQéfsér:én‘



A CqC
._A,Cﬁ 3 R
O R=R"=H , R'=OH
R' R'=R"=0H, R=H
- R=R'=R''=0G
R=R'=R!=H

La clasificacidn' de este tipo de productos naturales, es de acuerdo.

lavdiSppsiCién‘de la cadena que une a los anillos A y B asi tenemos:

~ CHALCONAS
DIHIDROCHALCONAS
- ;“”iCDSSg -

|

FLAVANONAS

SOFLAVONAS. o 5
: FLAVONOLES

CHALCONAS

Las polihidrochalconas son encontradas en numerosas plantas, pero su

. distribucidn natural es poco com{in, entre estas encontramos;




—2',3{,#};3,#-PéntahjdrOXi; (hﬂﬁg]u¢65ido)“
Coregosina  -2',4',3,4 Tetrahidkoxi;_(h'jgjucéﬁféﬁ)f
',3;9]Pgntahidroxl;*(?EfglpCSQidp)f )

-2',4',3,4.  Tetrahidroxi; 3 Metoxi (7-glucésido)

a razdn por la cual" son ocacionalmente encontrados es debido.a que:

1$ufrenhun)rearfe910*a3flavanonas;éht1§adésfﬁg:hdgmés‘estab[es.;;

",4',6'4 Tetrahidroxi chalcona

inestable Estable




DIHIDRO CHALCONAS

Compuestos raros de encontrar en la naturaleza siéndo el m3s impor-
tante de este grupc la Forizina (V1) que se aisld de las raices de la quina
y.de la cual se han hecho'estudiOSkfarmacolégicos encontrindose que provoca

glucosuria, como una. consecuencia de una inhibicién en la reabsorcién de

glucosa en los‘t&bbfos”renajes. 4
oH
He oH o -
’ = D-Glucosa
.
R O
h
AURONAS -
‘SonELJamédas,tambjénﬁz”benzal_¢umérén*53‘On as.nEstaETSanprpqqgtbs:
e,uhéipxidéﬁfﬁhﬁnéﬁh?éiﬁdedfés:éhéréonasl‘Eprmaﬁdo'un.énillb}de'SfMiembrqg;s
El ejemplbfrepresentéﬁiV6‘deleste'grhpO'es 1a“Sulfuréffna:(gjl);
: e l
oH
He oH
L e
H H > 2N -
H




Esta reaccién-puede_ger:iﬁhibida én’vitro‘mediante.la adicidn de

Forman parte de los compuestos de] txpo de los,flavonoldes de mayorf

-abundanc:a en’ vegetales, los cuales poseen como caracterlstica partlcular i

“de tener el anlllo B unldo por el carbono tres, esto como consecuencia de un.

rearreglqndurantejsu biosTntesis..




FLAVANGS

11

Ehveste grupo encontramos incluidos a los Flavanoles (catéqUinasv

Vi1, antocianinas IX) y a los Flavanos - 3, - 4, - dioles.

OH

7
6
;trlll 4 NSOt

princupaies de los p,gmentos

HO

Los mas lmportantes son las ‘antocianinas: ‘que: sor: los_constltuyentes

OH

OH

. zul, rouo-oavnou i

OH.

3 ‘4
5
1
H >
CIANIDINA

i __}H | ‘
X{jﬂr;R=HvR'—OH ClQnidlna
XE1"= R=R! =0H’ Delfinina‘
X411~ R=H R'=OME Peonidina
X1V '~ R=R'=OME - Ma]yidfna

X¥ = R=0H R'=0HME Petunidina




FLAVARONAS

Grupo en donde qubhtramos a la Hesperetina (XV!) y a la Naringenina

(XV11} como los m3s importantes gque han sido aislados de la uva y la naranja

respectivamente.
1
R
n it »
l l XV R!=R'!=H . R= Rut inosa
e XVIl R=R'"=R'' =H
OH
FLAVONOLES.

Sbh;flévéﬁ -3 - OIééfédya cafadterfstica es‘precisamentella'sustipg
cuon en: el .carbono numero tres de un hldrogeno por un’ radlcal h:drox } meto-'
xito.: Entre estos :enemos ‘ael Kampferol (XVI!I) Galanglna (XIX) Quercetsna.

(XX) ﬂirecetlna (XXI) Terwant:na (XXII)
©oH

He

O
*H u OH

OH *H

XVIIY XIX




Son" Flayonoides de mayor distribucisn en la naturaleza de los cuales:

‘gran cantidad de ellos han sido descritos amplfamente en la literatura,’




11l.- PARTE ESPERIMENTAL

Los puntos de fusidn se déterminaron en un aparato Fischer-Jones
Y no esténkcorregidbs. La pureza de los productos y.el desarrollo de las reac
ciones:Se“sigufé por medio de”cromatoplacgs de silica gel F-54; utiliiando
como reveiédores}Sulfato cérico al 1% en HZSOAZNiy.yéppres de lodo. Los micro-.
andlisis fueron efectuados por la'Dra.'Pascheffenﬂsonn'-Alémaﬁial Los espec-
trbs:dé:u“v - se. determlnaron en etanol al 95% en un espectrofotometro Perkln
Elmer. mod.. 337 utllnzando cloroformo como dnsolvente, KBr si- fue en pasttlla.
Los,espectrqs_éeQmasas'setde:ermynaronien uquspe;trngtpmetyq?Hita;hivEerkih

‘Elmer mod RMU-7H Los _espectros de RMN— A§¢fdetéfmjnéﬁoh en espectrémetros.’

lnterna.vLa etermznaclon de la Rotacnon[Opttca se reavlzo en: un;Polarumetro

‘,'n Elne! mod 2#1.:

a plahtaAStevia“lﬁcidaﬂfpe:teqcleCtadaJeh‘Sihéﬁfja;;EStadoﬂdéioaxau‘

ca: el mes de agostorde 1979

2, Kg de la planta:seca y mollda se sometleron a’ extraccnon utulizando clorofor}g

‘mo como dlsolve t”'dur nte un lapso de 8th resultando de esta operacuon

1200 gr de extract ‘crudo. ﬁstehhu ;d:suelt ano-cloroformow

80 20 Y cromatograf;ado en columna ut1lizando :ORSI  (3) como;fase estacuona-_
ria, aumentando gradualmente la polarldad hasta usar un: sustema cloroformo
100%, obteniendose de esta forma tres fracciones l, Ity 11l de menor a mayor

polaridad,




La fraccidn menos polar (1) la cual consistia en 20 gr fue recroma
tografiada en 500 gr de silica gel‘iniciéndo la elucién con bencenc 100%, au
mentando. 1a polaridédfhasta finalizaf con acetato de etilo al 100%. Las frac
cicnes obtenidas con la_eiucién 85:25‘benceho-a¢etato‘de‘etild-fdéfon»afsu
Vezvrecrqmdtografiadas}en plaga»préparatfvé de silica gel, utilizando como
fase mayil,héXang-acetona SO;iO, obtenfendo_lso mg'dé-un aceite ligeramente-
amarillpfzglvcual'Se”dbservé su -inestabilidad a~hqndi¢iqnesfnormalesvde;tgmpg
<ratuf§;vhﬁ@§d§d,y luz, .por lo qug»sg,mahéjq_seyefegtdé.enifrfo’y”eVitahdo él;

contacto con' 1 luz; este compuesto fué nombrade como Acido Cuautitlanoico .

Espectroscop.a.- IR (Espectro 1) 3500-3200 cms - (o Hv s 2950 cm-1 'y 2910 cm-

(c- H de metllo ybmltjleno respect:vamente), 1690 m?lfKCfO;f&Gf?;fde:carb

.bqnllo) 1&60 cm- y 1390 cm— (C -H- é&“ K de metlleno y mettlo reSpectuvamente)
1440 cm-‘ 1020 cm-1 y 870 cm-- (furano) RMN- (Espectro 2) 7. 30 ppm

(m,1-H 5), 7. 17 (1 -H; 6)’ 6 25 (1 H h)’ 5 39 ppm (s H ) “1.70 ppm (s He ) 1,20

ppm - (s MelS)’ 0 79 pph (s Mezo) Masas (Espactro 3).,lon molecular de m/e=316
(24, -5%), m/e~234 5 (70%) ( C 0), plco base de m/e~133 5.'

Ester met:]tco del ACldO Cuaut;tlanoxco.- A 100 mg-del’ Acxdo Cuauti- -
tlancico'disueltos en: éter- etgltco se ad|C|ono una soluc:on ‘etérea de- diazome=~-
tano, la mezcla de;reatcuon se mantuvo'en‘agttacxon;durante 1 hr a tgmperatura
ambiente; el disclvente fue:evaporado a presién reducidé,'obteniendose 70 mg

de una aceite, el éster derivado 11 (67% de rendimiento).
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Espectroscopia - [:dg:]oéf 36.97°(C=1.19 mg/ml); UV (Espectro 4);
Amax = 215 am ( € = 4633.1); IR (Espectro 5); 1730 cm-' (C-0 v~ , carbo

nilo de éster); RMN-‘H‘(Eépectfo 6);.3§l'p§m (s, métilo de éster) ; 1;70vppm

s, Me17) 1. 20 ppm. (s, Me 8) 0 79 ppm (s, Hezo)f Masas {(Espectro 7) n’mole '

cular H de m/e=330 (70 3%) PICO base de m/e—82 (CZHGO) m/e-81 (73.6%)
(C )

Reduécianaaet"éster“metflicd~- Ai60‘mg'de1véster dlsueltos en:

1d|oxano anhndro se ad|CIono 100 mg de LiAle poco a’poco. con agitacuén contc-h

Espectroscopfa’ - - 5uh6% IR (Espectro 8), 3640-3200 cm=" f(oénu

alcohol primarxo) th ”cm-v (O-H }

‘Acetilacién del alcohol 111.- A 4o mg del” alcohol P, disueltos'en

15 ml de acetato de lsopropenllo se adicionaron aproximadamente 2 mg- de acndo

paratoluen-sulfénico manteniendose en agitacién durante 5 hr a temperatura am-




biente; transcurrido el tiempo se agregd agua y se extrajo con acetato de eti.
lo; el disolvente se evapord a presidn reducida, obteniendo 32 mg de un aceite,

el acetato IV correspondiente (70.21% de rendimiento

Espectroscopia - IR {Espectro Il)f1735 cm=  (C-0 Vg carboni]o); 1235 cm-

(c-0-C, Vas ')‘_RM'_N,-“H:(gspect‘roﬁz); 3.75 ppm (cuarteto AB, para 2H°de
cn“'-‘bgc)';' 2.01 ‘ppm (s, Me-C=0); 1.71 pom (s, Me;,); 0.89’»pp’m (s, Meig); 0.79,
ppm (s, Me2 ) Masas- (Espectro 12) én molecular M de m/e—3hh 4 (8 03%) ;-
m/e—263 ( C 0) vm[§f26gi(;p 0), pICO base de m/e—SZ 1 (C HGO)’ m/e—&1 2
(81,4%)" (c o) |

0x1dacnon del ‘acetato 1V con tetroxndo de osmlo;— A 30 mg del ace-'

Itato IV disueltos en dnoxano se adlc:onoQ,f“ﬁn'*f na‘so1uc|on de 10 mg/ml

de’ tetroxldo de osmio: en dioxano mantenlendose en. agxtaclon contlnua a tempe-
ratura ambiente durante-hB hr. ‘Una vez terminada 1a reaccxon, se hizo burbu=-:

jear acido. sulﬂtdrlco, flltrando el precupltado y extrayendo el f:!trado con -

acetato de etilo el cual fue lavado con 3 porciones de{v5 ml de Uﬂc solucion

de: N32603 al 12 v posterlormente con agua hasta pH neutro obtenlendo de’esta

anera 10 mg del d:ol V correspondlente en. forma l;qurda (22 7% de rendumuen-h

to).

Espectroscopia - IR (Espectro 13) 3670 cm.-1 (OvH;;63>form§ndo puente de hj-
drégeno intramolecular); 1250 cm#]'y 1200‘cm?1‘(0-H; v ) RMN-1H {Espectro 14)

7.27 ppm (s,1-H); 7.20 ppm (s,1-H); 6.24 ppm (s,1-H}; 3.70 ppm ( @ , AB no




simétrico, CH -9)* 2.05 ppm (s, 0-Ac); 1.51 oy 1. 43 ppm (s,1-H,0H del diot
.formado), 1.11 ppm (s, Me17) 0.82 .ppm (s, Me18) 0.79 ppm (s, nezo)"nasas
(Espectro 15); idn moleculargdesm/e«378,(22) m/e=360" (12%) (-H G), m/e=342"
(-8 20). (3%); pico base de m/e—82 2 (c H60), m/e—81 2 (59 72) (csu o)

D 1la: fraccuon mas polar,,crlstalxzo un solldo deﬂcolor amarullo

los cuales fueron rec stallzados en varlas ocacrones”consecut:va‘"en metano

,observandose ’a'presen;ia de’ una impureza, que’ fue:poslble su el:manacyon

:h:‘rolusis. glgi

, fuera del ‘plano .para insaturacién trisus-

tltu:da) RMN H (Espectro 18) 12. 91 PPM . (s 1- HS,‘fenélico“fonnandd'puente de
.hldrogeno) 9 82\ppn Y 9 22 ppm (s, 1-H" fenollcos} 7. ho ppm- a 6. 50 ppm m,h-H a-
romatgcos); 6,50 p (s H. ), 3 98 ppm y 3. 85 (s 6 -H, metroxr]os} Masas’ (Espec.

tro 19) i6n molecular Mt de m/e—33Q,5v(1002), m/e 312.5 (-H o) (84 2%),m/e 315.5




{-Me ) (66.5%).

Acetilacién de la Flavona.- A 100 mg[de‘Ia‘flavOna'désuéltos en
»60”@33de5anh7drid03a;§tico,»adicionéndo 0.5'm1:a?rpximadamenteld¢~pifidina;
se izantuvo a reflujo durante 5 hr; transcurrido el tiempo se disolvid en: -
acetato de-etilo y se lavs Fohfuﬁ?3Sdluci601dewH€‘~1N’;ha5ta'9“fééid9,Y3P9§~
té?iérmente con-agua; Se-removid el disolVén{éia’presién rédﬁbi&a;'dsfénieﬁaz
‘dose hO mg. de un sol|do blanco (292 de rendlmiento ) que. fue recr:stallzado~‘

e Hexano cloroformo con P f de 207-209 C

aAna¥rs:s Elemental ‘calculado. par”*-’:‘f”"f

c;eo;szz’ n:4 38%; 0,35, .08%;(99:98%) -

'Anéiééis"tiéméﬁtélfencoﬁtfad6£gc,§9§§kzﬁzH;é}ﬁﬁ%{{g}35;l07(109ﬁ{32}fL

=1

Eépectréscbpfa,— IR (Espectro 20) }770 em’

(C- Qs ;arbonxlo ester)

(654,00 m/e=37z e (bz 1) I C,H o) m/e-33b (noz} ( c O);Th/é&3ii;§115§;3257
{fﬂzﬁ)l




{V.- RESULTADOS Y DISCUSION’

De la cromatografia en silica gel del extracto cloroférmico de la

Stevia llGcida, elufda con Hexano/Cloroformo se obtuvieron 3 fracciones de

diferente polaridad que fueron analizadas por separado.

Al recromatografiar laffracciéh menos polar. se aisl6 un aceite
lfgeramente amarillquue4moStf6 éh‘lR una banda ancha |ntensa de 3 hOO 2 700;:
caracterlstlca de un: grupo oxlhldrllo que aunado con una banda |ntensa en:.

1.700 aseguran la presenCIa de un: grupo uarboxnlo (26 27) .En. 870. presento:unan

banda: f;na muy caracterlstlca de un annllo furan:cov(28) El espectro de RM\

-

El espectro de masas presenta”unllon molecular debm/e=316

£l acelte 1 se: trato con una soluc:on eterea de dlazometano, obte-

nnendose el der|vado metnlado ll tambnen en forma de acelte CETY espectro de

R. muestra la desapar|cion de 1a banda.en 3 Loo - 2 7OQ-del oxihidrilo y e

----- o-.—---
i.~ Las unidades estdn dadas en cm:

ii,- Los desplazamientos qufmicosfestén'dados en dY en ppm ]
|
|



desplazamiento de la banda del grupo carbonilo a 1 725, El espectro de RMN de
este compuesto muestra a 3.61 una nuevakseﬁel_simple'que.integra'para tres
protones la que se asignéfel metilo del éster.,Con.el'objeto de}peobar'ei el
metilo en 1.7 estd sobre la misma doble ligadura que el pfoténxvfﬁflfco'én
5.39 ¢ no en otra lnsaturac10n, se. obtuvo el .espectro de doble resonancxd |rra
diando Ia;seﬁalidelfprgtﬁn,uobservandO'que'la%seﬁal_del“mepljo.e;T;ZG se;afynaf
debido a'la‘eliminaciéane]“pequeﬁe'ecoplamjentejcen_elfproten-vfnif?eg; Eles. .
pectro.de U.V. mhest?e‘unarabso?éiéhfefZIGQﬁmiQQe'afirma,la.pfesenejg}:qejpnle
‘aniflelfqreﬁéieo‘}B;sqgtituideg(zs);SEﬁ Espeetreﬁegfie;de méeaSﬁeste<eq@eue$fo

presenta un’ i6n molecular ‘de m/e=330."

'del ester y la apdrlclon de dos dobletes tIpICOS de un sxstema AB (J'li Hz) en

3. 08 y 3. 39 que xntegran para un proton cada uno y que corresponden al‘metnle-

parece;desplazada hasta O 83

presenta un ion. molecular de’ m/e=302

El alcohol 111 se tratd con una solucidn de acetato de isopropenilo

y acido para-toluensulfénico, obteniendose el acetato IV en forma de aceite.




El I.R. muestra la aparicién de una banda en 1735 asignada al gru-
p0'carbohilo.de]-acetaﬁb, El RMN presenta una SEﬁalgmﬁltip]e;centfadé en 3.71.
debida a los protones base del}aCetato;xapérecefaﬁemssyunajnU¢vakseﬁél-en
2;03;a$ignada”aljmetilo.del acetato;:la sefal del.metjlc"que“aparecfa-en:0;83
se desplaza ligeramente a 0.90. El*e pectro de masas de este. compuesto pre-

senta un idn molecular de m/e—3 kh &

-Eljaéetétpfifouéjtratadéic°n_unaféoluéisnﬁdegtetkéxidq[dé»Osmi91¢Qf

D]ﬁxapd]bbtéhieﬁddSeVeffdiolfCOrréspcdaiénte'ijéi

PﬁW;ﬁEQﬁ\ﬁTtiﬁp3élfésﬁéﬁtr

lar de m/e=378.

en la\lnteratura (30 31) se puede pro~ ner estructuras con esqueleto duterpe-x

e ha observado que en la mayorla de los compuestos que tlenen estos

I
nico del tipo Cloredano (A) o del - Labdano (B) para el acelte i, 1
_esqueletos, los carbonos 15y 16 son los mas sensubles a ser ‘modi f icados por
|
4




dichos carbonos se encuentran formando parte del anillo furanico en el com-

puesto en estudio.

Las-dnicas. osiciones que pueden. contener la doble ligadura trisus= .

oxidaciones, debido.a esto y apoyados en la literatura (32)vse,propone que
|
|
i

tituida en el esqueieto de A son entre € g Suponiendo que la insa -

370y G

turacidn se encontrard en C3- Ch_(Figura 1) el dcido deberfa estar sobre el car

bono No. 17 para que de esté manera CIS"Y ézb produzcan;seﬁales simples en RMN
y se explique asi lo encontrado; de forma aniloga, si la doble ligadura se en-
contrara en C,- Cg el &cido deberfa estar sobre C;g (Figura 11). Sin embargo

cuando se obtuvo el &sper Il y se hizo la reduccién al alcoho! i1, en el espec




tro de RMN de este iltimo no se observa ningln acoplamiento entre el metileno

formado y cualesquiera otro protén, lo que deberia ocurrir si el esqueleto del

aceite | fuese del tipo- A"ademas las posabllidades de que el acudo se encuen—

tre sobre ano,cs se ellmxna porque Ios‘metllos 17 & ISUdeberlan-prodgcnr una

sgﬁal7dobie;en RMN-.

Con -esto,. se. descarta: | posnbz!idad que el compuesto en: es‘udlo “po=il

sea el esqueleto basico del Cloredano'(A) ;En el esqueleto (B) solamente exus-;

trado exper:mentalmente.




00H :
—A OH
FIG I
p—
~~
— .
cooH Fl16 I C 50

e encuenfra reportado en la I:teratura (33) que los dnterpenos b‘—"
ciclicos. -que soportan una doble llgadura en los C - CB sufren una fragmentaclon'
porllmpaqto_e}ectronlco tlpo Retro Dreis—Alder;'ademas que las ent:dades que
poseen un anillo furdnico presentan una sefial intensa de m/e=81, De esta mane-

ra se propone.como ejemplo representativo Iabfragmentacién del acetato |V,




CH0Ac.

m/e. =182







i)

AcO,HC

28







Dado el andlisis antes expuesto y considerando que lo encontrado
exper imentalmente concuerda con el estudio mencionado se propone como (C) la

estructura del Acido Cuautitlanoico.




Estereoquimica

Una vez determinada la estructura del aceite 1, solo queda por ana-
lizar 1a estereoquimica, de los centros asimétricos. Las posibilidades que

pueden existir en este tipo de estructuras son las siguientes:

1
o

rearrrio

-
-
)

‘coon . COOH. cooW  © coOH

Por datos reportados en la literatura (34) donde se analiza la con-
figuracin de &steres de di vy triterpenos muestra que el}gspethpwdé;l.R;para
compuestos que contienen el grupo carboxilo en posicién axial ,(r:‘ y FY existe
una'banda'dé[éb50f§f667}5£;ﬁ$a’éj1155:fJﬁ”¢mf‘_mieﬁfﬁ§5fqueq}os_éarbéxilos que . .
Por otra parte E. Wépkéftﬁgﬁ~a (35,3é)‘indicanfqqg:é;%é{éf@édgfﬁ%&:;?iﬁetjlef
no en posicidn axfai pr;sentan>en RMN, cuartetos dé fiﬁd A B“qenfkadqs,en

3.60 y 3.70 ppm mientras que para los ecuatoriales las sefiales se enCUehtran




11

- e ww wm e wm em e e e Ve -

0.59 0.60.

Q52 0.48

Alcohol_ . 074 _ 076

e . - - o - e el - - -

0.74. 0.65 - 0.65 8

o m o s o fw e wm e om e e w w.

hcetato.. 1 090

0.57 0.61 8
TABLA 1|




centrados de 3.2 a 3.3 ppm.

De forma similar los acetatos correspondientes a los hidroximetile~
nos desplazan sus sefales de 4.1 a 4.5 ppm y 3.70 a 4.0 ppm cuando se encuen-
tran en posiciones axiales y ecuatoriales resﬁéctivamente. C.A. Henrick:y P.R.
Jefferies (20) indican que gxperimenﬁa]mente se ha observado en R M N que el
metilo sobre el CarbOUOAdiei se ve afectado Euandoﬁsé°estefifi§é sobre el car-
boxilo cuando este ‘es axial (relaciéncis), mientras que si es ecuatqf?alﬂ(re4*

lacién trans) tal metilo permanece casi constante..

La.tabla Il~muéstré loé”desplazamientos.de'R M N en ppm de los meti-

los sobre Tos: carbonos 4 y 10 para los® aCIdOS Pollaltlco (H) (13) M;]ébpiméffj

co (J) (21 22) y el Lamertianlco (K) (13) Se puede observar que n

vnlf_catlvo el desp!azamlento del metr onsobre el carbono 10 cua“do_son ester»-;

flcados H (0 0t y- 0 03 ppm) mientras qLe en K el desplazamlento es cons»de;}

ESv muy: sng—ﬂ;

,rable (0 12) comparandolo con. los anternores.‘Ef’.to semeJante se observa cuan-ja

do .ser 1leva acabo la reducc:on al correspond|ente alcohol

Por:otro lado las qqnstantes;espéctroScSpiéaéﬁdel,Acido;CuautitJandiCO‘

presentan 1o sig:

IR; Qahda@ihtenéa,enWJZQS*cm
; El a]coho] Ill cuarteto de tapo A B centrado a 3 23 ppm

‘El. acetato lV cuarteto A B centrado a 3 71 ppm



Analizando lo anteriormente expuesto se puede proponer que la rela-
cion metilo en el carbono diez y el carboxilo sobre el carbono cuatro es de
tipo ecuatorial, restando poF determinar a cual D 6 su enanfiémero G correspoﬁl
de la configuracién. Para esto se correlaciona (;ablailll la de algunos diter-
penos de la serie del Labdéﬁo,-como son la ﬁarrubiha,(L) a8) Acfdo Pinifélico
(M) (ho), écido Ozico (N)*(h1) y el Aéidd»Pb] ]tlco (H) (L2} proponlendose

de esta manera que el Acido Cuautttlanolco posee unga confugurac:on de tipo. G.

Al recromatogi-afiar. la fraccidn mis polar se 6Btienen'Uno’s,,crista},'_es‘: :
amarillos ‘con:; pf de 139- 1&1 » que. anal:zan para C17 1&07' el espectro de ma-::
sas presenta un 'y de’ w/e—330 El espectro de IR presenta -una banda . ancha. en -
~3650-3200-carac;erlstlcas'de.gruposHOXIhidrnlo aromitico, en-1650 una\bandgfajf

signada al grupo carbonilo. En UV presenta una A‘“, =218 nm ( f =35360)

El espectro de RMN presenta tres sefiales a campo bajo en 12.98, 9.82




TABLA 11




y 2.2h4 asi que integran para un protén c/u los cuales desaparecen al adicionar
D20 Y que se asignaron a 3 protones de hidroxilo; sefales miltiples de 7.4 a
6.5 qué integran para 2: 1: 2 prdtones, que se asignaron a 4 protones aromiti-
cos vy a uno vinilico este o a un heterodtomo; 2 seiales simples intensas a
3.97 v 3.85\ppm‘q0e integran para'3.prot9ngs cada uno y que son asignadas a

metilos de)~tipo‘fehoximetilétér;

Los cristales amarillos se trétaron con anhfdridbuagéticé a reflujo
duran;ebe-hfs;gobteniéndQSE'unosﬂcrjsta[gs,biaqcos‘coh'pf,‘def172-174?quue
analnzan para 023 20 10 cuyo peso molecular por |mpacto electronlco concuerda
para un M dé m/e—h56 El espectro de 1. R muestra la desapar:cuon de la- banda-
debida;a_oglh1§rqx}]os?fhay:unawbanda,inte953 a71770fcm-’.debida*al‘grupdj;arf
5Qdilo;'EI espectro'dé‘RMN»m0¢5tra!j$eﬁélesfméltiplgg'dé»?!S;é‘7;2'ppm,qqe in~
tegran para H protones -asignadas a hidfégénos~dé ﬁipo_arOmético,1enf6;5§'ppm3
una seﬁél:simp]e‘QQe.integra'paré‘uh.pfotén, asignado a uno de tipo vinflico
o, aun heteroétomo, en 3. 9 y. 3. 86 ppm 2 sefiales |ntensas que 1ntegran para
3. protones:icada uno. asngnadas a hidrogenos de ‘tipo fenoxnmetxleter y por foi;‘
mo\3;seﬁales:sxmp]esxyntensag-a%4j7,3,6fy_352-queEintegfap”parg;B protones ra -

da una y .que 50n’asignadas-a hidr6gencs.de!“ésteriformado;j

n base a lo encontrado en literatura (43) en donde se hace referen-
cia a las caracteristicas fisicas vy espectroscopicas de Flavonoides, se puede

proponer inicialmente un esqueleto b3sico de una flavona. Por otro lado anali-




zando la espectroscopia de este compuesto se observa la pre-encia de 2 grupos
metoxi y 3 grupos oxihidroxilo, uno de estos en posicion 5 ya que presenta se

fial caracteristica en RMN, a campo bajo.

Dadé51a'caréncia de materia prima y tiempo para continuarse el
dio, se puede proponer que 'los cristales amarillos pertenecen al grupo de las -

trihidroxi, dimetoxi flavonas, sustituida por un hidroxilo en l1a posicién 5.




V.- CONCLUSIONES

1.- De la fraccin meros polar del extracto de Stevia licida se

aislé un nuevo diterpeno biciclico, primero en su tipo aislado en el género

Stevia (3) y al que se denominé como. Acido Cuautitlancico.

- Las: caracterlsticas qUImlcas y espectrosaopscas ‘de; tal compo-

nente, )en relacnon 3. Jos’ datos descrltos en literatura, permltleron la. eluég

‘cudaCton de su estructura'a51mcomo de la esteroquamlca. o

PREN

3.- evléffréﬁbién”mééfpdlérfde]'mismo~ex§ractq,,sg,ai5167bna%trly
bidr¢xi;'dimetoxi'fxavana,y;qge:sﬁjestudio-aoha;nua;gsgpgfinﬁqe'de:étminar:

las posiciones de los sustituyentes en.los éniliosiarcﬁétiCQs.
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