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I.- INTRODUGCION -

Los eatudios realizados eh el' reino ve‘g‘éf'a"l, y en pn‘tic
o " lar aobre los metabolitos aecundanol ° productos naturnlen, : 88 han en
focado hacia 1a obtencién'de compueltoa que presenten actlvidad blongl

Ciea y que ayuden a contrarrestar los ‘males Iflicou qua aquzjan al. hom

recientemente en ol avance de la sfntesis orgénica, en muchou pafl

" del mundo. A peuar de que se han 1ogrado ainlar’muchaluuutancial‘

que présentan alguna actividad, - m‘todan las que se hafx-gncontradq cum
plen con este objetivo, que ocasionalmente puede ser alcanzédolqur;n;.:-";
‘do modificaciones sobre la estructura original, )  " ‘ : 73, l' /"‘ g

Un segundo objetivo bésico, que se persigﬁo conel a‘sia-— .
miento y caracterizacién de los productos naturales, es la claaiﬁcaciﬁﬁ :
quimiotaxonémica de las plantas; clasificacién que, junto conla efectb\lg._i
da en Boténica, nos permite un conocimiento m4s completo sol;re ellns’.’
Consecuentemente, ahora no sélo se estudianlas plantas de acuerdgian- (%
sus caracterfsticas {fsicas bien definidas, sino ademis, se relacioﬁ;n. :
por su contenido quimico.

Teniendo en mente e¢stas consideraciones, se efectu el ~




estudio quimico de la planta silvestre Stevia serrata R'obinvloh,f} cu:y‘a‘--

clasificacién boténica responde a:

Reino.ceveessives Veggtalv' PR
Diviaibn veeues Spermathqvphyta-[ -
Subdivi‘slén..‘.-Angiospexmpéf -
Clase.,iisiisass Dicotyle‘do‘ne:ae‘
Orden .,,.vv4.0. Synandrae )
Familia .ivvv,., Comp\ie.ita;l"'
‘Tribu..,........ Eupatoriae '
Género......... Stevia
EBpécie vvirvar. Serrata ,
Variedad..vs.es Robinson -

El género.al que pertenece la planta, es uno de

abundantes en todo el Continente Americano, teniéndose registrada

_hasta ¢l momento, mé4s de 150 especies de las cuales, - 1a rﬂayorfl "qe -
encusntra localizada en México, principﬂmente en el Valle de Méﬁiéo y.
P

zonas vecinas.!

En el estudio qufmico de la Stevia serrata Robinson, “se

lograron aislar seis de sus componentes. Al analizarlos por ;néto‘dop -
quimicos y eapectroscépicos, dos de elloa se identificaron como lni - -
Cristininas I y III, A los otros cuatro productos afin no se les determi- g
na su estructura, debido a las cantidades tan pequefias que se logra'rdx} : )

obtener.




o jor entendxmiento sobre la matcrin viva, se ha cbtenido una nform“

T mord\ales para su nubaistencxa. En general, a e:tos procelos e les

IL- GENERALIDADES - -

-En el curso de los estudios rcal&zﬂdos para 1ograr un. me'
“vasta, especfficamente en los vegetales se’conocen los procen
""'conoce como metabolismo pnmario. ‘Ademia de~elta primera activi

tos naturalen o metabolitoe aec\mdarior terpenos, elteroidel.
‘ nlnau Y alcaloides. (Fxgura n.2
De cientos de compuestos l_déntiﬂc";donﬁ cé;r‘xd."‘g:oﬁi'pamn-

téu del mqtaBoliumo primario, 8élo unos ‘;‘mcos‘ son maférléli paﬁxiil! \el_;_:
boracién de los productos naturales que sre' comccn‘.:‘, ly)’urantg» géta}“eln
boracién, los intermediarios propuestos pueden reacc}ohar vesponté;a‘a—
mente, baj§ las condiciones de la célula. Copuidérando esto como _c}?g -
to, no todas las etapas serdn enziméticas y los productoa natux;ales P°,“:'

drén ser solamente accidentes metabblicos,

TERPENOS
La estructura de los terpenos se caracteriza por. cade-~

nas formadas por la unién 'cabeza-cola" de unidades de isopreno - -~



M

co
: )3 i
- ——n

Acido Pirtvico

ETABOLISMO PRIMARIO - .

de Az{icares

Acido Sikimico

PHE, TIR . .

- --oPoMﬂ;adc (rido

| (MeEtabeTtams]
de Purinas y}{ ———o\
{ Pirimidinas | - .|}

Polfmaros .
[Fundamentales

.Ac.ﬁ\ic éico,

o Prvoteina'sx

Ac. Grasos

Fenil
Propanos -
Acetil COA. TRI1
. LIS
{Acido Acético) ORN
I Ciclo de Krebsl Metabolismo‘
de
Aminoicidos
Productos v
Naturales Acetogeninas
Ac.Mevalénico
' Alcaloides
Terpenos
)
Esteroides

FIGURA 1




;lubnixdndvq\:,ek se forma a parkti"r'vtfie Ia 'condenl'uqitéii: ra '

- 'lércu}‘all,Qe, ‘cid.‘ov l‘céyt'icq,“

: ‘ieguida de deshidratacién y descarboxilacién.
El metabolito éentral en la bios{ntesis de te‘rpqxbxros,' ;‘en”el-
"&cido mevalénico,

OH

COOH = CH,OH _.

el cual, subsecuentemente da origen a los mono(l 0 4tomos de carbono),:

sesqui(15), di(20), ses(25),tri{(30) y politerpenos. (Figuia 2).
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La mayorfa de los sesquiterpenos’son ﬁididcirbvron le

ffnicos, y sus estructuras usualmente se ‘encuentran en forma oxidada,

LACTONAS SESQ UITERPENICAS

Debido a la carencia de datos cxperimentales. ge
‘mente se acepta que el trans, trans-farnesu ph-ofoufato, el me!abolit
requerido para la forma.ci6n de ciclo deca-l S-Dienoa Y q\ler p°l‘ ‘subg

cuente ciclizacién y formacién del grupo lactona y deméa modiﬂclcioml

oxldativas, da origen a los l.lamados gcrmacranblidos, “en donde el -

aubfijo “6lido" denota ala I\mclén lactom. :

Los principales tipoa de lactonan leuqui!erp&n&cau obteni-
das por esas ciclizaclones enziméhcas. se clauiﬁcan prlmanamentg
bre 1a base de sus esqueletos carbociclicos, éoiné) puE;ie '6S’§éx"v§yug en<
el esquema de la Figura 3,* endonde el grupﬁ 1a§£oné puede ‘cs'iav‘i"' m-’r
sionado en forma cis 6 trans y en posicién C,-¢C, 6 C,,-("...'". -

La biosintesis de cudesmanélidos y guaianélidos pr‘obabl_e_ §
mente envuelven una ciclizacién transanular, de los gcrmacran&lidos.
Esto se realiza, mediante la conversién de un doble enlacé del ciclodecg
-1, 5-dieno a su respectivo monoepéxido, que incrementala especi(iqidad
de las reacciones posteriores de ciclizacién.® Dependiendo tjel 1uga'r er; o

donde ocurra la epoxidacién, ocurrirf la ciclizacién intranolecular, ya'- s

sea para la formacién de guaianélidos o de eudesmanélidos. (Figura 4y, :
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FIGURA 4

El desplazamiento del metilo de C, a C. en los guajand 1
lidos,  da origen a los pseudoguaiandlidos. Los dos principales grupos
de pseudoguaianélidos que se conocen, sonlos ambrosanélidos y los he-
lenanélidos, siendo sudiferencia la posicitn del metilo en el Cy» sien
do p enlos primeros y « en los Gltimos, Se cree que la formaciénde. .

este tipo de compuestog, se origina siguiendo la secuencia que se 'preaeg :

taenla Figura 5.%
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Hasta en la actualidad, compuestos del tipo de las lac‘to-i, '
nas sesquiterpénicas, se han aislado en un niimero aproximado de‘l()zs,'7 -
teniendo como fuente fundamental a las plantas, de donde la gran mayo-
rfa pertenece a la familia de las Comp\:umtas.la »

El primer trabajo reportado, enque se tiene conocimien-

to de! estudio quimico de una planta, se efectud en 1830, sobre unayesp_e_




cie que se usaba enla India, para combatir malcs intcuginalesL', :Ente, pi_{

mer estudio fue realizado sobre una planta del género Artenﬁﬂa',f‘\ de la :
familia de'las Compuestas, y se aislé la sa’nto'ninal(l). '

Siq ombargo, no fue sino hasta mediados d‘e, ﬁueltxo s‘iygl:o;"v ;
cuando estos estudios se lle;raron a cabo en‘un’a forh}; s;stgmﬁtic#, éco»n,

el fin de encontrar principios activos dévenpecfmun‘e'n 'rconvca‘u'c'tarflt

fnvedicinal‘en, pretendiendo adem4s, ¢stablecer una Quimiqtaxox@niqu‘ﬁ'e'; :

" 1as especies estudladas, para poder fijar una relacién més fntima @nfr_

ellas. ‘ 5

Los resultﬂdo’n ¥ observaci;mes ;l‘e ixﬁe_;'él.“;aﬁieniéop_d;;‘lf

ggtudio de estas élantaa, se resufnci; arcontln‘uaciéml"" <
’ La familia de las Compuestas, 'e‘; una: de las m5->ri<k:7p'|‘_vex‘1"" :
. el contenido de‘ compuestos con estructuras del tipo mencionado aﬁterké .

mente. - De las trece tribus que componen a la familia de las Compues~". :

tas, en sélamente.una, la Tageteae, no se han encontrado 1actonau‘ BeS~ - .L ‘
quiterpénicas. Los componentes més abundantes son, principalmente, -

del tipo del germacrano y del guaiano.

En general, una planta individual produce un sélo tipo de--
esqueleto, encontrindose sus excepciones, como en el caso de las Am-

brosia psilostachya y A, confertiflora, que se sabe, elaboran4 6 5 ti-

pos de estructuras. En estas excepciones, influye en forma radical 1a -
distribucién geogréfica de las plantas. En cl caso de.la Ambrosia con-

fertiflora D.C., recolectada en Texas y zona central de México, se ais




R rente-. La gran dhtribucién de terpenoideu encontrldol en phnu

laron-paeudoguaianélidos, mientras que en musstras re‘cyolectgida'm‘éi\x e:l
Norte de Mé‘xico, se aislaron gernﬂacranélldou." Oti'o ején"!plo v'e.lfél -

de la Helenium mexicanum, recolectada enel Eltado de Méxlco. 'cuy

contenido vari6 considerablemente, de aquella recolectada en el Eltad

"de anaca.

Los estudion' reklliadon han dado gran, inf‘oxv-mi“ci&;'pinﬁ

poder entablecer una interrelaci6n genética exi-tento entx'e plant Y d fe-

" van mél all§ de la familia Comgo-itae. indica qne esas plantl. contie
nen mh sistemas enziméticos eupccmcos. que |on reuponublen ‘en h
elaboracién de este txpo de compueltoa. Ejemplos pueder ser: ql Tt_r

xasterol (2), que se ha encontrado en plantas de hasta § diferentes fami

lias y en 16 especies de 11 géneros de la familia de lai'CbmpﬁenQ;'i."
La eupatoriopicrina (3), se ha aislado de 4 géneros peyrtenecientevn a la.
tribu Heleniae,” familia de las Compuestas, asf como"divérsos _casc_;n‘-‘ :
B L
Poca es la informaci6n con que se cuenta para cieterrhixial; L
1a accién dentro de la planta de este tipo de compénentea. Se sabe, por.
ejemplo, que las lactonas sesquiterpénicas aisladas de Chrysanthemum
parthenium y Ch. norifolium, actuan como cofactores, junto conel -=-
4cido indolacético, para el crecimiento de la raiz de la planta, y que -
actuan también como inhibidores de auxinas en el crecimiento de Avena.

Se ha encontrado que cuando las condiciones de crecimiento de la planta:




son mis scveras, requicre mayor cantidad de estos re‘gu,la‘dor"oé.

‘ Reforente al género Stevia, pocas han sido las'lnieé;iég; :
ciones destinadas a su estudio. El género cuenta con aproximacvla;rrnyent‘e,“:‘:f S
150 e;pecics, de las cuales la mayorfa crecen abundanteme'pté‘ en nuén-'
tx‘-bo pais. Los antecedentes de estufiios quimicos de éapééiés fie es‘t‘e gé

néro, se enlistan a continuacién;

De la_Stevia rhombifolia H,B.K., €n1967-se aisl6 1d ste "

- vina (4).m De la S, serrata Cav., desde 1973 se han aislado vn‘x"ioi’da‘- K

: aﬁn componentes, como lo sonlas Cristininas I, Iy I (5~7), 1"“‘“"' la = :

‘Carmelina (8),"3 compuesto que es el epimero en el‘“(‘:.‘ ,d‘ : ?;atatoﬁe :

la dihidrochihuahuina, preparado en el laboratorio a partir de

.lav C.mhun 5

huina, aislada de la Ambrosia confertiflora, - También s¢ aislé el ,6'-:acg

1.7, 8-dimetoxi-2, 2-dimetilcromeno (9), en 1975 a partir de la pld'ﬁta }-’
cultlvada.“ »

En 1974, dela S. berlandieri®™ se aisl$ el triacontano -

(10), el taraxasterol (2), sitoaterol (11), y la 5,6-dihidroxi-7,8,4"'~tri ‘
metoxiflavona (12).

En 1976, de la 3. purpiirea se aislaron los compuestos:
1-bisabolona (13), 2,3-epoxi-2,3-dihidro-1~bisabolona (14); el germa--
crano D (15); la sacuranetina (16); y, la 5,7-dihidroxi-2-metilcromona -
an®

. De la §. jaliscencis, estudiada en 1976, se aislé: el - -

9-g-angeloiloxi-7- o ~tiglinoiloxi-1-oxo~- o« -longipineno (18); el 7-a- an-



i som, y de la 8. salicifolia Cav, variedad Salicifoha . Be obtuvieron dos -

: ,‘14.:: .

geloixi-9-g-tiglinoiloxi-1~oxo- w-longipineno (19): v el &cido catabfni‘cs i

@o.

En 1977, del cstudio de la S, salicifolia Cav., aeaisl651
stevinsol {21) yla 4, 7-dimetoxi Naringenina (22). “'?’ S
En el mismo aﬂo, de 1a S, ganlculata Lag, se ahluon
4 glucéuidos diterpémcol, que; por hidrélisis enzimética dieron lou -
correspondientes diterpenos 123 26) :

En 1978, de la s. nncuoua Cav variadad xgicn Robin'y.

ditétpenos bicfclicoa {27, 28) y dos ﬂavononas (29.‘ 30). y. de ln s
: ovata Cav cultivada, se aislaron los paniculéaidos 1 V (31 - 35), 'en-*
contradon anteriormente en la S. gamcuhtn.

Uno de los estudjos de mayor relevancia es el que sa ha
e!ectuado sobre la _Slgx&_a_ rebaudiana Bertonl, planta silvestre or;'glm- &

ria ‘de Paraguay. Las investigaciones sobre ella se iniciaron desde'l90v8”_ s

y en1955, se informa del aislamiento de un glucésido diterpénico, el eg
tevidsido (361,%7 principal componente quimico de la planta, que pasee

un poder edulcorante de 300 veces més que aquel que presenta la uacarg L
sa, Ademéis, la planta contiene otros glucésidos dltcrpénicoa,bque‘ son

los rebaudiésidos A - E (37 - 41).% ™ '
Estos compuestos, y principalmente el esteviésido, es;-

t4n siendo sujetos a un intenso anilisis que abarca desde su cuantifica- -

cibn en diferentes épocas del aflo y condiciones para su mejor aprdvechg_ L



mico para su explotacién a nivel industrial, =% v
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Recientemente, se han realizado estudios reveladorcs so{‘i '
-bre reacciones en fasc hoterogénea, usando como soporte y ‘ca‘talizédo;'.
la almina Woelm-200 4cida, bisica, neutra y deshidratada, llega;mdo a
la obtencifn de productos que por teaccioneﬁ en fase homogénea, s If_:i B, :‘ .
tesis pfesentabu seriasg dificultades, e
Estas investigaciones se basan princlpalmem;. en rea“c'clg‘f
nea de adicibn, oxidacién, reduccién, sustitﬁcién. eliminaci&n}';éar;‘egi(“is .
Y descarboxilaciones. Este tipo de reaccjones presentanla part’icu‘la:"'ib-"-‘“ o
,dgd de efectuarse en condiciones muy suaves, como son: temperan;ra ..
ar”nbiente, tiempos muy cortos de reaccién (1-24 horas), y uscj:de dh;)i’ :
ventes hidr.t'Jcm"bonadoq (ter etflico, com(mmente).”'“ . e

En el caso de reacciones de sustitucién, adicibn, oﬂdaf -'-{A i

ciény reduccién, la experiencia ha mostradoe que la alfmina usada, de-—- »

be de haber sido empapada con el reactivo especifico ala x;eacci6n.‘ en -~
un 4% del peso de aquella, logréndose asf, los mejores resultados y re_q“
dimientos,

En las reacciones de reduccifn, se han usado n;etalas 80-
portados en alfimina como catalizadores cn la hidrogenacién de dobles en
laces, yel NaBH‘ impregnado sobre alimina neutra, ha sido usado para
1a reduccibén de grupos carbonilo, especialmente en moléculas sensitivas
en medio bdsico, Las reacciones de reduccién en fase heterogénea més
notahles, son:

1}- Aldehidos o, B insaturados, pueden ser reducidos limpia-



mente a su correspondiente alcchol alflico,
2)- <Aldehidos, pueden ser reducidos aun en presencia de“‘:
grupos cetona, Esto ha originado que, por ejemplo, i

se le nombre al 2-propanol/alGmina coma el primer -

reactivo especffico y efectivo parala reduccién le/lﬁg' o
tiva de grupos aldehido, aun en presencia de ‘otrbI":"
. grupos carbonilo de cetona.

. 3’- Muchoa grupos funcionales normalménte l‘bilc:q en mg

dio 4cido o bisico (NO,, alcoxifcaibonil;‘C&,-,c/c;tom:l. :

oylefina;, ésteres carboxflicos, loduros prima;‘ibu");'\pg’_ ;

cundariqa. bromurocs), no se alteraﬁ b'ajyé }u cond‘i’cl_o_v.d'

nes de reaccién, ’ »

L; adicién al énrboﬁilo'de un hidruro pro?enléntg‘dg ungrp_ B

po OH vaecundario, se ha anontrado que ocurre infr#ﬁ&oiepﬁl&r‘mﬁﬁté,V‘;Vé'nb' "
el caso de algunos ceto-alcoholes, e intermolecularmente; cuando el cbﬁ_\_ : g

ouesto carbonflico y el compuesto alcohblico estén presentes. Asf, la re-

duccibén del carbonilo envuelve la transferencia de un hidruro, Esto hn >s_i B
1o establecido por el uso de compuestos deuterados y con el uso de ciclo-

yutanol como donador de los iones hidruro,




reduccibn

D) § [§2)]5]
VAN N l/
¢ 4 @ —2 2, ﬁ

. 7\0H . . HO/ N\

oxidacibn

‘Un ejemplo de este tipo de reducciones es:

(W-200 seca)
A CCI‘. 25°C, 2h

En ca.mbio, el compuesto A en fase homogénea sufre la’“r:g ‘, o
‘duccién del grupo aldehido y del doble enlace o, B conlos regctiqu:v
NaBH_, NaBH, /AICL,, hidruro de diisobutilaluminio/THF y NaB(CN)
H, en presencia de icido, y fue inerte al triisopropéxido de aluminio.

Dentro de las reacclones de oxidacién con alGmina de gru
pos OH secundarios a cetonas usando CCla -CHO/AI,O:',(Hpo Oppenauer)
a temperatura ambiente, se menciona comou un nuevo método sintético ~
que respeta grupos 14biles, tales como ioduros primarios, cloruros ben

cilicos, éateres metilicos, NO_, lactonas, éteres y dobles enlaces.

Ejemplo de este tipo de reaccién:



ccl
/\//, ‘c CHO

cCH ‘ ‘AI’O.‘,
'CCl‘. 25°C, 24h

La quimioenpeciiicidad del cloral/alﬁmina, le re-ume en

loc ligulentel término-.

Yy 0xidaci6n de grupon OH aecundario-, respeundo grupon OH

primarion.

2)- Oxidaciﬁn de grupoa OH oleﬁnicos alas correnpondiente c

; tonal oleifnicau .

3)- Oxidacién de p~OH lul(urcu 4 uelenurou, a lon correnpon-- v

dientes B-cetosul!uroa y aelenuros. » ‘
La alGmina cataliza reaccioncayc'le luntlguc"ign. Se }IYQ!\”GI
gablecido suatituciones intramoleculares por nucleéﬁlos hetq\féaéémi;o
suntit\;cionés intramoleculares por 4tomos de carbono nucle‘6f_ilo‘|j| y s
. tituciones intermoleculares por nuclebfilos heteroatémicos. “

Dentro de las del primer tipo, se tiene por ejemplo‘ o ‘, 2

H\ ; .
/c--.me
Aana 3
170°C
N
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en donde se ha encontrado que, la'reaccibnes entcreoselectiva y dc tipo
concertado. Se sugiere que el papel de 1a alimina, es el de fncilitar la

-salida de un grupo OH, conforme la unién 6ter se forma. Ot‘x-onyejemplon

reportados, son las reacciones de desplazamignio iﬁntx-amqlerc\»xlax"'de ‘gr

por sulfonato, por grupos OH vecinos, parala formaciéxi d}e_‘lon ‘i:yd‘rr

pondie nteu ‘éteres ciclicos.

Las reacciones de uustitucién intramoleculu por &omon

en donde el desplazamiento del ion cloruro,. a partir de cloro-cetonas, l‘e‘

origina a partir de la relacién estereoelectrénicamente favorable del gru

po saliente y del ion enolato vecino, generado por la accién de la alémina,
La sustitucién intermolecular por nuclebfilos heteroatém_i_‘ i
cop se efectua por la hidrélisis de grupos ésteres carboxilicos y sulféni- -

coss




- "iplelndo alGmina empapada con alcohol. metnico' o »‘

4% MeOH

Et 0, 5°C. Z4h

En las reacciones de eliminaci6n, se efectua la salida de

grupos H-OH, H-OR, H-OAc, H-OTs, H-Halégeno y H-SOR, pro- =

movida por la alGmina, para formar las olefinas correspondientes. -Laa
ventajas pricticas de la alimina Woelm para introducir dobles enlaces ~

en compuestos 14biles y polifuncionales hard de este reactivo heterogé--. -

neo, una herramienta muy socorrida en la sintesis orgénica. Las prin~. - . .~

cipales desventajas de este método sintético, son:
1)- Pobre control regioquimico en la formaci6n de la olefina cuando

dos isémeros posicionales son posibles.




2)- Pobre control eatereoqu{mico cuando alqucnos clu y ttana. )
poeibles.
La aldmina pucda actuar como una baae o.un £c1do. o

mo un medio polar, para onginar reorganizaclom- molecularel en mi

o cho- ‘diferentes upos de compueuou orgénicou. Por ejemplo: -

En reacciones de deucarboxilaciﬁn, 8@ encuentn reporta

do un procedimiento suave para la descarboxilacién de 9-ceto ‘lterel

: sensibles, usando alGmina en reflujo con 1. 5% de dloxam acuplq.,

AcO
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Para el caso de reacciones de adic}tls‘nv,' élul
aido seglin el (énémeno ocurrido, como:

adici6n intramolecular de grupos OH; ’

adicidn intramolecular de grupos CH &cidos,” y .
adiciSn intermolecular de grupon OH ¥ otro- grupol

heteroﬂomo-H.

Enel prlmat cno, h adicién de grupou OH el ind clda

. lohre urbonilo- allhdon o con_;ugndon aun doble enhce. Lt‘ intumo

v

 adicién de,-lcohole- a alquernos o a con "‘l cubo_nmcqr
rados, no'hnn sido observadas, . ‘compl,ndn’l vt;on,

“alGmina, Por ejemplos

‘
'
H |

Las adiciones intramoleculares de grupc;s CHbé‘cidou,v.Al.ey ;
basan en el hecho de que algunas formas de alimina son suﬁc‘ientemep'e" .
te bisicas para provocar la enolizacifn de cetonas.. Cuando.un ieguncfo T
grupo carbonilo estd presente en la misma molécula, se'eféctuﬁ la “fﬁ
cién intramolecnlar del Stomo de carbono del enol {6 ion enolato) al gru
po carbonilo no enolizado, para producir la reaccién dé carbocicli‘zia-t-’ '

cién,  Por ejemplo:



: lcs a-funciomles. son el caso miu fehaciente pu'a lu reac
dicl&n intermolecular de grupos OH y otro. grupon hetero‘tomo-l-l. -

"~ En general se puede phntear:

4% RZH
sy
AL O_{W-200)
25°C, 1h, Et,0

endonde ZR= OMe, OCH_Ph, SEt, SPh, SePh, HNBu-n; O 'OA‘C? )
OCH,CH::CH,, NEt,, HNPh. R

La funcifn de la alGmina, probablemente se deba a quer }-
los sitios de accién disponibles sobre su sdperﬁcie actuen como un é"cido.“; .
y base de Lewis, que se manifiestan inhibiendo los primeros con ’piridina‘:;;',
y los segundos con tetracianoetileno. En estas condicioﬁea,laa reacciél- A

nes no se efectuan,



El tipo de reaccién sugerido, es de SNY : ya c;ue son, en
general, altamente estereocspec{ﬁcau (trana) y regio:alectivu y con -
pocas , o sin’ transposxciones o mteraccxones transanularcs. 1o ave. Am.

“plica la no existencia de iones carbonio.

‘En el caso de la reacci6n del 6xido de indeno con alﬁmlm

empapada con mctkanol, ‘se tiena:

O _ 0" " - 4% MeOH
e a—————
L 0’ . Alaoa
‘ ©(w-200) __
25°C, 1h, 'E£,0 -

La obtenci6n selectiva del iu6mero B (tranu-l-metoxl—z lndanol)(en !ue ;
'ybhomogénea usando metanol/l—lCl se obtienen a6lamente los il6mero. B
y C enuna relaci6n de 1:1), estd soportada por un meyc}anhAmo v{n SN,
con una apertura electrofilica del epéxido. aa{atiﬁi por’el mrértv?arnol:ed e} :
estado de transicién. lLos sitios 4cido de Lewis de la aldmina apnren(_é '
mente ofrecen también una asistencia electrofflica para la a.pertur;; del -
epdxido, ademéis de que los sitios base de Lewis de la alimina, .acuvan" I
sinergéticamente al metanol. Sila alGmina actuara como base para acti:
var al metanol para su conversibén a metéxido, se formarfa ademés, el -
regioisémero C, debido al ataque del metbéxido al 4tomo de carbono no - v
bencflico del epéxido, .

En la apertura de epbxidos no simétricos usando almina



empapada con metanol, se observé que el ataque del nucle6mo ‘a8 reali
za pre(erentemente al {tomo de carboné ‘mencs suutituido del oxinno,

asf como lau magnitudea de regioaelectividad. mdicadau por lo: nﬁme

La baja regio-electividad dedy e uuglere quev el m.ac :
- ‘,ni-,mt? 7o es en extremo $Na » ‘nien extremo SN ; ya que lu re ‘cclo
"»x}el en faué horﬁogéne& det tipo SNl(alcohmhu catalindp en met.ilp“c‘ e
‘do), dan principalmente §teres terciarios derivados de. fos ione- cﬁ;'&i- -

:: nio terciarios, mientras que las del tipo SN (alcéxido nlcoh6lico) origi-v s

. ‘nan éterel secundarios.

Todas las reacciones catalizadas por alimina han orijini
do la inquietud de conocer més a fondo la forma en que influye sobfe los’ '
procesos descritos, En este aspecto, puede considerarse que la aylﬁmi-,
na probablemente disminuye la entropfa de activacién cuando un sustra- -
to y un reactivo esti adsorbidos cerca uno del otro y enuna orientacién
apropiada para la reaccién qufmica. Es decir, quela adsorcién de alec
tréfilos orgénicos (epbdxidos, tosilatos, etc.,) a la alimina empapada =« -

con RZH, aproxima al nucleéfilo con el electréfilo. Esta yuxtaposi - -



.-

cibn y la basicidad pronunciadﬁ del nucleéfilo, pro:'iuce‘ una’ :eacciéh q:\:f g

mica bajo condiciones suaves,
Para esto, se plantean posibles vfas de reacciones sobre
alimina, esquematizadas enla figura siguiente, : '

AL-0-AL
°/

producto

0-AL-Ommmme

Tipo de Reaccién

Posgibilidades Via
CASO 1 a Raramente observada
b Adicién
W, ¥Y=0; Z=H (epbxidos) c No obeervada
CASO 1L a Enolizacién . .
W=H; Y, 2=0 b Raramente observada
{aldehidos y cetonas) c Reduccién-Oxidacién
CASO 11 a Eliminacién
Y=OH, OR, OTs, halbgeno b Sustitucién
c

No chservada.




La alémina activa conteniendo anillos ‘A140~K1 élﬁb .iéfiaiv

‘nados, rompe enlaces heteroitomo-H de alcoholes I's de nminas prima
“ ‘rias Yy secundarias con la unién del alc&xldo reaultante y grupo- amida ‘a’

~.su supcrhcxe. Debido a ‘la suav:dad de la.s reaccxoncs. parece razom-

7:,“ble invoear a la actwacidn del sustrato por. coordinacl6n de su l\s

mo Y a unn > de los Momos de aluminlo ﬁcndos expuc-tol nobre la lupu'ﬁ

cie de 1a alﬁmma. Las poubles vfas de renccién a, b, . €.
: ‘anterior. se exponen para epéxldoo. compuestos carbon{li
‘grupos ualientes. Esta figuradel juago de la alﬁmim como templado'
actwador del uush'ato y reachvo, se aseme;a a ;on quelpl qp{mico
.‘_modernoa de la funcién de alg\mas enzimas, - : B
‘Resumiendo las. principales carac!erfsticau de este reac

vo en{ase hetcrogénea, tenomos que. ‘ :
1)- Dadas‘las condiciones de reaccxén, no afecta a gtupau lébﬂel. :
25- Las reacciones que se efectuan son regxoselectwaa, estereoespecf-{;
ficas y quimioespecificas; '

3)- Las reacciones son de tipo concertado, sin que se efectuen reérga-“ :
nizaciones moleculares o interacciones transanulares;

4)- La separacién del producto obtenido es relativamente facil, involu-

crando la mayorfa de las veces, s6lamente filtracibén'y evaporacién
del disolvente.
Dentro de esta linea de soportes y catalizadores se consi

dera aquf, por primera vez, al TONSIL, arcilla bentonitica explotada - = )




en México, principalmentc en los estados de Tlaxcnla, Morelos y
go, 'y cuya composici6n quimica es la de un hidrosilicato de aluminio
con algén contqnido de 6xidos de Iietro, magne sio y cnrbonato de c

cio,®

“El mineral natural molido; es sometido auntratam nt

" con un 4cido mineral, HCl 3 VH SO, .. eliminando de 'élta forn';a' m;

se en la 'I‘abla 1.“

La estructura del hidronlicato obtenido, 'pruen

,perﬂcle interior muy clevada y activa a-la adaorcwn. partxculandud qu
es aprovechada a nivel industrial en procesos de decoloracién Y. purlﬂca
cién de aceites comestibles, cerasy graaas,. jabones, azufrey o?ros -- -
productos orgdnicos por la via del método de contacto, logréﬁdose_;xna -
gran eficiencia en las operaciones realizadas. Para ei caso requerido - B
de decoloracibn y purificacién, existe un tipo de TONSIL, que de acuér‘-"'! :
do con las condiciones de trabajo, ofrece los mejores resuliados. (Ta—-
bla 1n).”

Hasta el momento, los usos del TONSIL se planteanenlos

ya descritos, aunque el potencial de investigacibén sobre é1, se abre am-



wrio enla l{nzcliu org‘nic;. Lu condicionel mve

: t\nn ln rncciom-, huu el momnnho utudhdu .

: 'lnurlormente no h;bun -ido po-ible "l‘ : >' por.




S TABLA X

E"_lpcc"l!iclk‘cio,neu P MAY .. L-B0

) ’Daplidadaparqnte:(g/rml)’ 0,495 ’0.49'5

‘Contenido de humedad % 7.5 15
| Acides% - 0.0 0,007

" Velocidad de filtrado (min) = 1'15% S 10100

: RQ!eﬁci&i de aceite %o . 37.5 L35 e
e e om0
Retiane 1a malla 100% 1.6 1.5
.. Retiene 1a malla 150% 7.8 8.0
Retiene la malla 290% 17.7 17.‘
Retiene la malla 230% 24,1 24.1
Retiene la malla 325% 38.5 38.3
Sflice (Si0,) % 73.5 65.4
Altmina (Al’Oa) % 11.1 15.2
Fierro (Fe,0,) % 4.8 5.1
Oxido de Magnesio (MgO) % - -
Oxidd de Calcio (CaO) % 2.5 4,0

Producto por calcinacibn % . 7.3 8.7
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TABLA I

GRASAS Y PARAFINAS
(& presién normal) )

Temperatura - Tiempo de

- Tipo de

e PRE)DUC;TO recomenda~-- - contacto C;l_a:‘lﬁéantek L
; N ble (°C) {min) STONSIL .. &
“Aceites ) ‘ o
Aguacate Palta 80-85 20-30 . Optimum
Afonjolf Sésamo 80 20 o i»-‘.,';;.' s
Algodén - 85:98 20-30 - ,‘Op:t‘ixﬁum
. Cacahuate 80-85 20 . Lego
. Cértamo 85-90 20 Leso
Coco” 90 20-30.  Optimum "
Girasol Mirasol 90 20 Optimum.
* Linaza Lino 90 20 L-80°
‘Mafz Milho 85-90° 20 WAy L ao,
Olivo 80-85 20 CMAM Yy L8O
Pescado 90-95 30 - Optimum: L-80
Soya 90-95 20-30  Optimum L-80
Mineral 230 30 L-80 Optimum .
Grasas y parafinas ) .
Sebo ' 90-95 30 Optimum Extra " -
Parafina Cera 110-120 30 Opthﬁum Extrlﬂ

La actividad de los clarificantes sube en el niguieﬁte orden: . :

llAII'

L.-80,

Optimum y Optimum Extra.




s “nOl y dos aceiten. Dos de cllos se tnbajaron [ identiﬂcnon como .+

<« ¢  IL-PARTE TEORICA.

Al cromnognﬂu en -mc. el cxtucto mounbllco de. h

Stevil gerrata Robinson, de las tnccionu oluidu con benceno-:ce

de etuo 70:30, . se logrﬁ aislar seis de sus componnntu, cultro crluu

Criltinlm 1y Crhnninl nl, por nn‘lllh e.poctroncépico y qufmico v

tas sustancias habfm -ido previlmente l‘lllldll de la Stevh nru
Ve ’ ' :
Durante la bufﬂiéaci&n de'h Cirhtinhn‘ m, 'ie:gxﬁplés ,\;ﬁl :
columna cromatogréfica utilizando como fase eltrlcvion;rrfg elTONSlL :
_{Tomnsil Optimum Extra), deBido alas propledadek’l conécidu‘a: comn buen
absorbente de impurezas de aceites y dada la ;iific\;ltal‘d"da obtaml“_l‘.“"_‘.
muestra totalmente pura. Dﬁrnhté esta operacién se utilizé:prelriéér‘\’:r_e_ :
ducida para lograr una elucién més rdpida de la muestra, orlglnand:;‘e).
rompimiento del empacado de¢ la columna, obligando a extraer el com--:'
puesto a purificar. Transcurridos 30 minutoa desde la adicién del p‘ro;{
ducto a 1a columna, hasta la extraccién de é1, se observs por cromat'o-‘“" S

graffa en capa fina, que éste habfa reaccionado, produciendo un compue!

to de mayor polaridad y cristalino, llamado Criatinina IlI-D {(esquema 1).
Para poder establecer la estructura de este producto de -

reaccién, primero se establecen las caracter{sticas f{sicas'y a-pectro:g.




cbpicas de la Crhunina I,

La Cristinina m {Esquema 1), se nhlé como un ncene de
80; presenta una (o] = + 28, 3%, una xm/EtOH 305 nv:fgs 9230).
un anflisis elemental de acuudo para- C‘H”O,’ .

El espectro de 1, R. (Elpectro 1), pronenta bandu en’
2950 y 2920 cm? caracterhtlcal de e-tiramiento auimétrlco de C-CH ¥

C-CH;~; en 1785 em? para grupo y lactonn. en 1740 cm! pun .cetnto

' e-isovaleriato; y en 1000 em® para grupo ep6xido.

Enel eapectro de” RMN- " (Elpectro Z). 10- del
l-', : mientol observados estén de acuerdo con lo- reportndos en h liteumu
5,82 ppm, sefial simple ancha a-ignada‘a H,, qun con rencﬁvo d .
plnn‘i’niento surge como una aeiﬁl cuﬁdrupl@‘ debldo a lll intenccio
4 ‘que presenta con H_, Hs. H° Yy Ho' . En5.,31 Ppm se oblervn undo
blete asignado a H , acoplado con H y H En4.32 ppm le en- -
cuentra un triplete asignado a H, acoplado conH Y H f En 3 65 -
ppm- se observa una sefial doble muy poco definida, provocada por Ha -
acoplado con H, y H‘. tratindose entonces de una nel;ial doble, A -~
3.21 ppm se encuentra un doblete ancho asignado a Hu, que se encon-
tré estd acopléndose con H,, H;, H y Mem . Enla regiénde 2.8 -
2.4 ppm se observa un multiplete poco definido, en donde se han asigna -
do las seflales para Hu y el H con base en el metino del grupo isovale

riato. La sefial originada por los hidrégenos del acetato se observa co

mo un singulete en 2.02 ppm. En 1,63 ppm se observa una seflal aim-
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ple, que con reactivo de desplazamiento se resuelve como dou linguletel. o

asignados a, Me y Me estando la primera delplaudl hacla clmpo -

més bajo. En1.18 ppm se observa un doblete, que al renolveru con -

‘reactivo de desplazamiento;-se-determina como dcu dobletel indepe_‘ ien
fel. asignados a 2'Me, desplazado a campo mis bajo y acoph(tlo‘ con gl‘ ’
hidrégeno del metino del grupo isovaleriato, y a Meu’, acoplldocon §
1 .
Estudiando el espectro por impacto electrénico (E-pectro

3),. me encuentra una- M*‘enm/e 406, que estf de ncuerdo con el unﬂi,‘

sis elemental para.una i6rmu!a condensada de C-H”O_, . Preunn un k"-

: ‘plco bne en m/e 57 provenkente de la fraccién hidrocarbonadl del Gnur‘
isovaleriato, y como plcou con imayor lbundanch amfe 346 (M’ -AcOH).
m/e 249 (M* -C,H 0, -G H 0), m/e 244 (M* -AcOH—C HmO ). m/e 189
‘(249-AcOH) R4 m/e 85 (C. H O). Se propone el patrénde frlgmertlcién ‘
para eltosrpicos en el Esquema 3, g

E! producto de reaccién de la Cristinina LI, Cristinina - :
1I-D, con tonsil, se propone sca el producto de la apertura de 1a funcién.

epéxido, por el nuclebfilo OH proveniente del tonsil, originando el dio} de

la Cristinina III. Este compuesto se aislé como un sélido cristalino blan 3

co con punto de fusién de 169-71°C (con descomposicién), ‘con unafo ',10=
-56.96° y una Ay /EtOH= 213 nm (€= 4486), E! cambio notable en el -
valor de la rotacién éptica, comparado con el que presenta la Cristinina ~ -

I, se atribuye a la formacién de los dos nuevos centros asimétricos en
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c,vycC,, El andlisis elemental estd de acuerdo para CnHuO.;‘ es - .
decir, la introduccién de una molécula de agua a la muestra uo

- El espectro de 1.R. (Espectro 5), presenta bandasen:. =
3450 cm® asignada al estiramiento O-H, formando puentes de hidrégeno; "

1150 cm® Yy 1099 cm‘. correspondientes al ntlramhnﬁo‘ceo plri‘ llqb? e

}xolel _ter‘chriol y secundarios, respectivamante ." 'No se observa b’lmlk
en 1000 cm“ caracteristica de grupo ep6xid5. Las bandas pll'l Y IIC-

4tom y los grupos acetnto e isovaleriato no sufren mudmcacwn. :

En el eapectro de RMN 1H (Elpectro 6), le oburvl unn
sefial simple en’ 3,16 ppm que integra para dos hidr&gannl y con llul ¢
deuterada desaparece; comprobando la exiltench de grupol OH. L; :
sefial provocada por H, ‘ahora aparece como un doblete en 3; 95 ppm q\--
por doble resonancia (Espectro 18), h'radlando H;. se conyiqrhe en un’-
singulete indic4ndonos de esta forma el acoplamiento entre a’mbb-‘;;‘ryp_t@}-

nes. Esta sefial doble presenta uia’ J = 5 Hg, valox- adec\’mdo‘a&o,l_ o
H, y H, tienenla misma orientacién; se aﬂgna. pof lo tanto, el Hy ely :
OH en el Ca como alfa y beta, respectivamente. Como se observa el -
desplazamiento de H, se encuentra a campo més bajo que enla mueltfi
1Il. Este corrimiento es causado por el efecto de desprotecéién electr§
r.xica ocasionado por el grupo OH en el Ca' efecto que se noda tambiénen
el desplazamiento de H,, encontrindose ahora a 5.92 ppm. Dadab la -
orientacién del grupo OH en C,» provoca un efecto de proteccién electré

nica hacia el Me . endonde la scfial de estos hidrégenos se encuentra’
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ahora en 1.55 ppm, mientras que la'; sefial para MQ;; permﬁnaéé en ’l 7};5
ppm, resolyiéndose de csta forma las sefiales sobrep@ -taé qi:e 'ie én --
cuentran en ¢l espectro de la muestra IlI, Este mlrlmo gi‘\;po ;qo;lifiﬁi - .
también el desplazamiento de H , que ahora se encuentra‘cqur;do,'qﬁ -
4.71 ppm, :

’ Es importahte seflalar qué los éelplniamlentén de los dé;t
més protones permaneccen sin modificacién notal;le._ con reaéeéto » lolo_b_
servados en'el espectro de la r;m\v;elt‘ra 111, indlé‘ndonx;n de'eurt‘a':foﬁin'a’,
que el resto de la molécula m' sufri6 cambio alguno ensu comtituci6ny
estereogquimica, / ’

Por espectrometrf# de masas (Espectro 7). we oblervl
un M* de m/e 424, que est de acuerdo con ol anflisis ;lérﬁ:enﬁl pn
" una férmula condensada de C_H_O . Muestra uﬁ pico base en m/e 57

+ \
{C,H,) y como picos mis abundantes a m/e 304 (M -C,H,0, -B”). m/e

244 (304-AcOH), m/e 189 (M* -C H,0,~C H O,-AcOH), m/e 85 - -

(Cl H' 0) y m/e 43 (C.H.O). Es notable la similitud que existe éntg'q -,

la abundancia de los iones mencionados con aquellos correlpondientelven

la muestra Ill, Se propone el patrén de fragmentacién en el Esquema 4. ,‘

La muestra 1II-D fue sometida a acetilacién, dando el ~ =
producto II-A, que es un sélido cristalino blanco con punto de fusibnde..
165-67°C, conuna [a]o = -85,55% wuna "mx/E"c’”: 210 nm (€= 6563), -

el anfliais elemental correspondientea C_ H O, indic&ndonos que i6‘- o



lamente se efectué 1a acetilacién de uno de los grupos OH dé m-p, v

En el espectro de 1,R. (Eepoctro 9 “se m\nltu\ml-
banda 2n 3450 cm® causada por el xrupo OH presente en h mol‘cuh Nb
se observa banda en 1090 cm*' causada por el utlnmiento C-O pur:‘ un
grupo OH ‘secundario, montr‘ndonon de esta Iorma que el |Mo de

“lacién fue sobre el OH en el C, de la muestra m-n. Ln dcmh nh
les observadas son las que se p‘elannn enel E-pectro 5.7
Enla RMNM-'H (Espectro'10);  se obutvn en 2 M ppm

una sefial dentro de un multiple!e. que con agua deuteud- fe nﬂm no . k
blemenm, indlc&ndonos 1a preaencin del grupo OH. La leﬂll dobh por
H‘ se observa delplazada a 5.27 PPM, enchpﬂdl con ll dl H., delph
miento a m&s bajo campo que enla mua-trn'ln-ﬁ, debbidoll‘i‘ ‘efokcgél"d;; ‘
desproteccidn del grupo acetato en G, mayor que el obue‘rvyudéxiv)ur_i_elk

grupo OH en el espectro 6. . El desplazamicnto nos indica’ quﬁvel;(:" ‘80

porta el nuevo grupo acetato en la molécula, Se ob-gfvan dos linguleﬁsi o
en 2,07 ppm y 2.06 ppm, causados por los grupos acetatoenC,_y C.‘,  - 
respectivamente, reafirmando el hecho de que sflamente un grupo OH-
de la muestra lI[-D ge acetil§. Las demis seflales permanecen con des
plazamientos muy semejantes a los observados en la muestra ﬁI-D. lo -
que indica que el resto de la molécula no sufrié cambio.

Por espectrometrfa de masas {Espectro 11), se determi--
na un M* de 466, que esté de acuerdo con el anilisis elemental para -

una f§rmula condensada de CMHM 00 . Presenta un picobasc en m/e- <




43 (C, H 0), y como picos m&s abundantes a m/e 304 (M’ -AcOH-C H
- O}, m/e 244 (304-AcOH),. m/e 216 (z« co), m/e 189 {406~ c H o -
- ACOH-C,H,0), m/e 85 (C,H,O), m/e 57 (C, H. e Se propom o p.msn‘

"de {ragmentaci6n en el Elq\_xem_n S.

De 1a planta se aislé también la cmtmn{r (E'.ei\{e’mv
1a cual se sometié a rencciomr con TONSXL pnrl oburvar lol ruult
dos.  Estos Iueron similares a los obtenldon con la Crhtinlm 111.

’ La Cristinina 1, se lill6 como un lGHdo crllnllno bhnco
con punto de tusiGn de 155-56°C,  que estf de acuerdo con ln muutrl de

referencia emplnda del mismo compuesto aislado de la Stevln lerratn -

Cav, Presentauna [a] = +19.72% une X, /EtOH = 215 nm (e~2270), e
y un anﬂllil elemental de acuerdo para C H-O,, .

El espectro de I.R. (Espectro 13), muestra blndn-v en-
2970y 2930 cm*, para el estiramiento C-CH, y C-CH,-: en 1775 em?
para el grupo y lactona; en 1735 cm® para el grupo acetato y en 1000
cm® para la funcién epéxido.

Enla RMN-'H (Espectro 14), sc encuentra que los s"alq-v
res de desplazamiento estdn de acucrdo con los reportados en l; literatu =
ra;  scfial mGltiple para H, en5,78 ppm, acoplzdo con Ha' He' H, y -

H‘. 3 en5.23 ppm, una sefial doble para H., acoplado con Hu y Ho, . Pa
ra H se observa una sefial triple, centrada en 4.30 ppm, acopléndose

conH y H. En 3,64 ppm se ohserva un doblete muy poco definido, ~



asignado a H,, acoplado con H y H , . traténdose éli rallﬁad ‘de una 'l'o" S
fial doble. En 3,20 ppra se encuentra un doblete ancho uignado a H .. ‘
‘;cophdo con H, H H Y Me K Enla regiﬁn de 2.90 - 2 20 ppm '. 
se observa una sefial miltiple en dtmde se han a-igmdo, nnndo rencﬁvc;: :

de relphzamtento, las sefiales cotrelpondiantel a H H e H Yy H_'

En 2,08 ppm se observan dos singuletes provoctdon por lon hldr!Sgem-
de los acetatos en C Yy C ' reupectivumente. A1, 60 pprn hay um-

: leﬂll simple, que con reactivo de denphzamien'.o re-uclve en don lingu

letes, provocados por Me Y Me entando 1a sefial del primero des V
plaiada a campo més bajo. En 1.18 ppm se oblerva una uﬂnl dobla -
kocaniomda por Me , acopléndose con I-l . ;

El espectto por impacto electrénico (Elpectro 15). _m\ul
traun M* de m/e 364, que estd de acuerdo con el an&lhh elemenhl - -
para una férmula condensada de C o Ha 0 . Presenta un pico bue en . -
m/e 321 (M' -Ac), 'y como picos con mayor abundancia a ‘m/e 249 (M‘ -
AcO-C_H, 0), m/e 244 (M’ -AcOH-AcOH), m/e 189 (249-AcOH). Se

propone el patrén de fragmentacién en el Esquema 6.

La reaccibn de la Cristinina I con TONSIL, di6 como pro
ducto a la muestra 1-D (Esquema 2), un sblido cristalino blapco con pun
to de fusién de 199-200°C (con descomposicién), con una [d]o= ~17.27°
y una )‘MX/EI:OH = 212 nm (€ = 4976). v

El cambio en la rotacién Sptica, en comparacién conel ~
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" valor observado para la muestra I, se sugiere sea debhylér al mivlmc;‘éfqg_“"

to que en la°muestra II-D, Presenta un anklisis elemental de né\kf&o?

para C _H_O,, o sea, la 1ntrod1;\cc16n de una mélécuia d;: a}ua a h--
muestra I. V ke
El espectro de I, R, (Espsctro 17).' muestra blndti en:“‘
' 3450 cm “caracterfstica de estiramiento nimétrlco de grupou OH {or—
mnndo puenten de hidrégeno, 1140 cm y 1085 cm* ’ cnuudn por el
’ ‘altlnmienzo C-0 para grupos OH tercilriou y lecundn-iol, respecﬂva

‘mente. No se observa blndl en 1000 cm* clncterhticn de gru 3

. xido, © Las dem&s bandas que se cbservan, con-]a-pogden,‘; lu ng‘.
encuentrln en el espectro.de la muautra I k

En la RMN-*H (Elpectro 18). se oblervln lol lig\ﬂent
cnmbio-. nparece una sefial limple en 2 75 ppm que lntegn plrl don

’hidrégenou, que con agua deuterada denparece. comprob‘ndonoi s -

existencia de grupos OH. La sefial para H oe observa como un doble-u.‘
‘ te, que por doble reluna;\cin, desacoplando a H_, se cbserva comp un :
singulete, desplazado a- 3.95 ppm. La sefial doble presenta un§ J'= 5 3
Hz, valor adecuado sélo si Ha y Ha tienen la misma orlentlclél;\: por -
lo tanto, se asigna que el H y el grupo OH en el C’ se encuentrfn alfa
y beta, respectivamente. El desplazamiento de Ha observado, se nota ..
estd a campo més bajo que en la muestra I, debido al efecto ae deaspro-
teccibn electrénica ejercido por el grupo OH en C,» efectovque ;lteil -

también el desplazamiento de H_, ‘encontrdndose ahoraen 5.95 ppm,




Segfn la orientacién del grupo OH en C,, px;ovoca »un_e’tve‘ctok de pioigc ‘
" cibn electrénica hacla el Me , endonde la uflal pro\;o;pdi _p;:r"e"-to
hidr&genoa ge encucntra ahora en 1.57 ppm,  mientras queel ?ihg\'ﬂnh = :
éara Me“ permanece en l.6§ pvpm. Las demés Vle’ﬂlleqv dé} elpecu'o
v no yﬁ!ren alguna altgraciGn notable con respecto al espectro de ‘ll‘ ’r‘n\l‘e}o'-‘ ¢
CtraL D
: V En el espectro de masas (Elpectto 19), el ion molecuhrf
: M’ se encientra en m/e 382, que esth de ncwardo conel anﬂilh elo-
' ment.l para una I6rmula condenuda de C, H,, O . Prenenn ol pico ‘
- bne en m/e 262 (M -AcOH- AcOH) y como picou de mlyor abunduncil
V f'a m/e 304 (M* -H,0-AcOH), m/e 244 (304 AcOH), m/e 189 (M' -H 0
‘.AcO C,H, O-AcOH), m/e 43 (CH, on m/e 18" (H, 0). Se prop{me el
. pltrén de Irngmentacién de estos fones en el’ Eaguema 1. : ‘
La acetilacién de 1-D, originé el compuesto I-A (Elqug_ L
: ma 2), obtenido como un sélido cristalino b!.anc‘o con punto de fu{i&n de

235-38°C, conuna r_u'\b = -118.86°, una A\, /EtOH=210nm (€= 622@),: o

MAX

y un anflisis elemental de acuerdo para C"H“ 0' que indica que la a=

cetilacién se efectud sobre uno de los érupos OH, sélamente.

En el espectro de I,R. (Espectro 21), se observan ban-~ :
das en: 3460cm’® para OH formando puentes de hidrégeno, La banda
en 1085 cm' se modifica notablemente, indic&ndonos la denapariciény -
del grupo OH secundario, lugar en donde sc acetil§ la muestra I-D.

Las demés sefiales son las que se observan en el espectro de la muestira -



1-D.

Enel eapéctro de RMN-'H (Espectro 22), hﬁy los sigulen -

tes cambios: desaparece la seflal en 2.75 ppm observada enel eupéctro i

de la muestra I-D originada por los grupos OH. En el multiplete entre-

2,90 2,20 ppm  se observa una sefial en 2.87 ppm que con agua deut_e_

rada se afina considerablemente, indicando la cxiséench de un grupo -j- i :

~ OH. La sefial doble pnfa H. se encuentra ahora desplazada a S.XVBk epm..
debido al efecto de desproteccibn ele;tr6nlca del grupo acetato q(xel l‘(ntig_ka

ne el C.. eiecté que se observa también en el delpluzamit;nto gle é'v.‘ f'- "
"ahora. en v6i.15 ppm. - En la regién de 2.08 - 2.00 ppm hay tres lingulg ’ o
tes, de los tres g;-upou acetato cn‘Ca. a 2. 0‘8’ pbm; C,ra 2.06 pvﬁm;:y ‘
C., a 2,00 ppm, comprobéndouc que la :cetilaci6]njne cfnct\:lﬁ |obr'ev --
uno de los grupos OH. Las demés sefiales no s\yxfro‘n’ cambio conn'ide‘i'g-'
ble en su desplazamiento, con respecto a aguellos obaei\;adoa para l; ~
muestra I-D.

En el espectro de masas (Espectro 23), “'se nota un ion -
molecular de m/e 424, que estd de acuerdo con el anflisis elemental pa
ra una férmula condensada de Cm. H‘O' . Presenta el pico base en m/e
244 (M* -AcOH-AcOH-AcOH) y como picos de mayor sbundancia a 364
(M' ~AcOH-AcOH), m/e 264 (304-AcOH), m/e 216 (244-CO), m/e 189
(M -AcOH-AcO-AcOH-C H O). Se propone el patrén de fragmentacién

para estos lones en el Esquemna 8,
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Con los argumentos presentados, se concluye que las es-

tructuras representadas en los Esquemas 1y 2, sonlas correcta;. Ba

jo esta aseveracién, se concluye también, que el TONSIL es un nuevc;' -

. reactivo que reacciona con grupos epdxido en forma estereceapecifica --

‘(trans) y regioselectiva, reapetando grupos ldbiles como ésteres carbo- - o
xflicos, lactonas y olefinas tetrasustituidas, Esto genera un campo de -

‘i‘nvesytlga‘cwn sobre el TONSIL para futuros usos como (rea‘ctivo ensfte

sin 6rg£nica.

servado en la alGmina y se considera que podr efectuar transformacio- B

nes orgénicas selectivas dificiles de realizar en fase homogénei; asf -~ '

El potencial que presenta el TONSIL. es semejante 'ai oﬁé i

‘misma, puede originar investigaciones un las siguientes broast -

&)1

b)-

d)-

e)~

El empleo del TONSIL como catalizador, especialmente en - -
reacciones a gran eucala: ‘ ‘ )
Entendimiento de las propiedades fisicas y qufmicaa de la su-_
perficie de estos s6lidos para preparar soportes adecuados pa
ra cromatograffa. '

Lograr modificaciones deliberadas en su constitucién, para ob
tener diversas reacciones quimicas,

Formacifn do enlaces C-C via reacciones intermoleculares sg
bre la superficic de estos sélidos.

Proteccibn selectiva de un grupo funcional doblemente conteni
do en la misma molécula por adsorcién selectiva sobre la su-

perficie del soporte.

Modificacibn de la reactividad de varios reactivos conocidos,

poniéndolos en contacto con los soportes.




ESQUEMA 1
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ESQUEMA




ESQUEMA 3-.
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ESQUEMA 4
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- ESQUEMA 5 : o
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ESQdEMA 6
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ESQUEMA 7
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL"

La recoleccién de 1a Stevia serrata Robinson se e(ectué‘ E
en el mes déyigonto de 1977, en el kilémetro 68 de la carretera Méxi-
co-Querétaro.

La planta fue picada y secada, obteniém{one 8 kg ‘en'pe~ " :7
80 seco. En esta forma se l;metw a ;ln prbce %0 de extraccién éon ets. :

nol a reflujo, por tres veces, durante un total de 20 horas, "El extrac-

to obtenido se concentrs y traté con cloroformo y agua, usando embudo -

de separacién, desechindose la fase acuosa., El extracto clqroférmigq :

se concentrd, obteniéndose un peso de 405g. ' Easte material se qean PR

por medio de una extraccién liquido-lfquido con metanol y hexano, - du-

rante 20 horas, obteniéndose 100g de extracto hexdnico y 305g de ex="

* Los puntos de fusién sc determinaron en un aparato Culatti y no estin
corregidos. Las cromatograffas sc efectuaron en silica-gel 0,2-0.5 mm
la pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se siguib a~
base de cromatoplacas de silica-gel F-54, utilizando como reveladores:
sulfato cérico al 1% cn 4cido sulfrico 2N. Los microan4lisis fueron - -

efectuados por el Dr,Franz Pascher en Bonn, Alemania. Los espectros

de UV se determinaron en etanol al 95% en un espectrofotémetro Perkin

Elmer 202 y los espectros de IR en un espectrofotémetro de doble haz -
Perkin-Elmer, Mod. 337, utilizando cluroformo como disolveate, KBr -

8i fue pastilla y nujol si fue en mull, Los eapectros de masas se deter—

minaron en un espectrémetro de masas AEI-MS 30, a 75 ev, Los espec

tros de RMN se determinaron en los espectrémetros Varian A-60 y Va-

rian HA-100. Los desplazamientos quimicos estin dados en ppm referi-
dos al tetrametilsilano como referencia interna. La determinacién de ==
Rotacién Optica se realizé en un Polarfmetro Digital Perkin-Elmer, Mo
delo 241.
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tracto metanSlico. Este Gltimo fue sometido a una extraccién liquido-1f ‘

quido, con acetato de etilo y agus durante 10 horas. Fl extracto otgé:ﬂ
co obtenido se secd con Nanso‘ ¥ se concentrd, obteniéndose un peso
de 156g; Este itimo material fue sometido a cromatograffa en colum-:

' na de sflice, empezando a eluir coh bencenc e incrementando la.pol‘ari-‘ ¥
dad con acetato de etilo hasta 100% eluyendo'ﬁzialmefxte, con mnt#nol‘.;
De esta forma se obtuvieron 13 {racciones glé)bélés. La fraccién Vn, LI
obtenida dg la ‘elucién benceno-acetato de etilo 70:30, se recromntégrg;:"; :

fi6 en columna de sflice, aisldndose seis companenteakde 1a planta, d‘e"-’ :

los cuales, dos se purificaron por placa preparativa de silice, unnjdo:-'j i :

sistemas de hexano-acctato de etilo, y se identificaron por anflisis --

qufmico y espectroscépico, como Cristinina I y Cristinina Ifl. .
La Cristinina 'III, se aisld como un aceite denso (3.0g).

Anfilisis Elemental calculndo para C_ H_ 0_’ :

C, 65,01%; H, 7.44; O, 27.55(99, 99%) a

Anélisis Elemental encontrado: C, 64.55%; H, 7.42; 0, 27.67(99.64%)

[a]°= +28.3°, Espectroscopfa: I.R. (Espectro 1): 2950 cm® y 2920
* {C-CH, y C-CH_-); 1785 em® {grupo lactona); 1740 cm’ (grupo
acetato e isovaleriato); 1000 cm® {grupo ep6xido), RMN-'H (Espectro
2); 5.82 ppm (m, Hz); 5.31 ppm (d, H')-, 4,32 ppm (t, Ha); 3,21 ppm
(d, H'); 2,02 ppm (s, OAc); 1.63 ppm (s, Me,,; 8, Me ). Masas (Es
pectro 3) M m/e 406; pico base m/e 57 (C‘H‘). U.V. (Espectro 4)

)‘ml/EtOH =205 nm (€= 9230},
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Durante la purificacién de esta muestra, se efoctub una’

‘cromatograffa en columna, utilizando como fase 6ltacioh§ria el Tonsil - e

- Optimum Extra y como fase mévil inicial, benceno, requiriendo el em- -

pleo de prewibn reducida, para lograr una elucién répida, lo que ocasio-

in6 el rompimiento del empacado de la columna, Por esto, la muestra:: e

se extrajo con metanol y por cromatograffa en capa fina se ablej-véqug o

aparecfa un producto de reacci6n de mayor‘pohridavd.‘ Adf, un‘a‘peq\xyeﬂu’ o
muestra de la Cristinina IlI, se puso a reaccionar con el tonsil, y al c_a_"
bo de tx;el horas se observé un producto de reaccién, Esta opeflcién u :
realiz6 nuevamente, utilizando mayor cantidad de Crisilnina_lli. . ’

La Cristinina III (185 mg), se disolvié en ‘z‘o ml de ben-"

'ceho, se agregaron 7g de Tonsil Optimum Extra y se agité a tempera-

tura ambiente 110 horas, obteniéndose 110 mg del diol II-D, paraun= ... ©

rendimiento del 58% del material puro, obteniéndose adem4s, material

recuperado de la muestra IIl. Con el objeto de hacer reproducible la'- -

reaccibn, ésta se repiti6 cuatro ocasiones mé&s, variando levemente las
condiciones (cantidad de tonsil y tiempo de reaccién), - obteniéndose loa,-.
mismo resultados,

El producto 1II-D se obtuvo como un sblido cristalino - -
blanco al cristalizarlo de cloroformo-hexano; dié un punto de fusién de:
169-71°C (con descomposicién).

An8lisis Elemental calculado para C, Hszoa t

C, 62.26%; H, 7.54; O, 30.18 (99.98%)
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Anflisis Elemental encontrado: G, 60,68%; H, 7.63; O, 29,72 (98,03%)
,"u'\ = -56 96°*. Espectroscopfa: I.R. (Eapectro 5), 3450 em* (untira-' e

" miento O-H formnndo puentes de hidrégeno), 1150 ¢m? (estlram\ento

.'C=0 para gtupo OH terciario); 1090 em’ (eutiram{ento C-O para grupo o
O-H secundario); 1775 em® (lactona), 1'130 cm" (grupo- acetnto e. ho-:f
vnleriafo). RMN-*H (Enpactro 6), 3.16 ppm(a, OH); 5.92 ppm (m, - :
‘:H). 4.0 ppm(t, H), 3. 94ppm(d H), 1. 65ppm(s. Me ). 1. 56 -- 5

ppm(l. Me ). Masas (Espectro 1), M m/e 424 pico base m/e 57 - :

: ‘(C‘Hﬂ). U.V. (Espectro 8), /EtOH = 213 nm (€ 4486).

HAX .
; La acetilacién de 11I-D (120 mg), se realizé con’§ mx,‘a.}
* anhidrido acético y- 0.6 ml de ‘piﬁdina a temperatura ambiente; duﬂn-
te 18 horas, éaktrayéndo el producto con acetato e atilo, lavan@o_con‘ s
“acetato de cobre y agua; s? obtienen 126 mg de la muutraym-'A,' cOn _'. 
. un rendimiento del 96% del producto puro, -
La muestra IIl-A se obtuvo como un sélido cristalino = - e

blanco al cristalizarlo de cloroformo-hexano; dié un punto de fusibn det

165-67°C,

Anslisis Elemental calculado para: C, H_ O, )
C, 61.80%; H, 7.29; 0, 30.90 (99.99%)
Anflisis Elemental encontrado: C, 61.67%; H, 7,27; O, 30.8% (99.79%)
[u]u': -85.55", Espectroscopfa: L R. (Espectro 9), 3450 cm® (OH);
1148 cm? (C-O para grupo OH tercip’@io); 1770 em* (lactona); 1735 -

cm (grupos acetato e isovaleriato). RMN- *H {Espectro 10), 2,56 ppm



(s, OH), 2,07 ppm (s, OAc ), 2.06 ppm (s, OAc ), 27 ppm (d, H)
Magas (Espectro 11), M*' m/e 466; pico base m/e 43 (C H 0). ‘U.Y.

(Espectro 12),

m/r-:con zmnm(e 6563). -

La Cﬂstlnina I sc aislé como un ?6lidd'ciinta1i;o bhnéb

(800 mg), alcristalizario de acetona-éfor isoprdpmco; aié un punto ;'le
' fusién de - 155-56°C. ‘ ‘
Anflisis Elemental calculado para C.H, 0,

C, 62,62%; H, 6.64; O, 30,76 (100, 02%)

Anilisis Elemental encontrado: C, 62.54%; H, 6.61; O, 30,47 (99,62%)

fol = #19.72°.  Espectroscopfa: L.R. (Espectro 13), 2970 em® y 2930 -

cm? (estiramiento asimétrico para (.‘,--Cl‘ll y C-CH, =) 1775 em? (lac; )

tona); 1735 cm® (acetato); 1000 cm® (grupo epbxide). RMN- 'H (Espcé_ el

tro 14), 5.78 ppm (m, Ha); 5.23 ppm (d, Ha)', 4,30 ppm (¢, He): "3.64 -




ppm (d, H,); 2.08 ppm (s, OAc,)i’ 2.00 ppm (s, OAc,); '1.60 ppﬁ (.. Q.L,

., Me“). . Masas (Espectro 15), -M' m/e 364; pico ane m/e 521 (M’-Ac

U.V, (Espectro 16), A, /EtOH = 215 nm (€ = 2270). o

La muestra 1 {150 mg), ue disolvi6 en 20 ml Elé.beiicen& .

gregindole 5g de Tonsil Optlmum Extra, ngiundo a tempcntuu lmbien-'

te, durante 70 horn. Se obtuvieron 90 mg del producto puro X-D, Con

el objetq de'haqer reproducible 1a reaccién,. se repitié tres vect’g’m‘

k varfando condiciones (cantidgd de tonsil y tiempo d:e’ ré-éciGﬁ)‘. k-:obte!‘ﬂ‘v
- do'uvlo- mismos resultados, paraun rendlmioht§ ded 579, Soobﬂem
ademés, k'produéto recuperado de la muéstra 1.' - S
El producto I-D se obtuvo como un |6lido crhtllﬂ' b

al cristalizarlo de acetoria-hexano; dié un punto de funlén de 199: ZOO’C
{con descompoaicién). :

An&liaia Elemesntal calculado para C, H, O

C, 59.74%; H, 6.86; 0,33.50 V(ioo.‘;‘ov/,")'_ o

Anilisis Elemental encontrado: C, 59.36%.H, 6.89; 0,33.43 - (99;6ﬁ%)' o

fo "o = -77.27°. Espectroscopfas 1.R, (Espectro17), 3450 cm? (est‘ir\a-’, 2

miento O-H formando puentes de hidrégeno); 1140 cm” (estiramiento  «-

C-O para grupo OH terciario); 1085 cm® (estiramiento C-O para grupo -

OH secundario); 1770 cm® (lactona); 1735 cm® (acetato). - RMN-'H f-’

(Espectro 18), 2.75 ppm {8, OH); 5.95 ppm (m, H,); 5.27 ppm (d, Ha);'
4.70ppm {t; H); 3.95 ppm (d, H); 1,65 ppm (s, Me,); 1.57 ppm (s,

Me ). Masas (Espectro 19) M*m/e 382; pico base m/e 262 (M* -




~AcOH-ACOH).  U.V. (Espectro 20), yy/EtOH = 212 am (= ‘4976)'» :
La acetilaciénde 1-D (118 mg) ‘se efectud con - 5 ml de
anhidrido acético y 0.6 ml de piridina, durante 18 horu, a tempentu

ra ambiente, extrayendo el producto con acetato de etﬂo, lavando con ;

acetato de cobre y agua. Se obtuvieron 128 mg -de la muestra
un rendimiento del 98% del producto pur&. v »

La muestra I-A se obtuvo como un lGlidq cx;hg.lri:nbr,bl’l :

.-co.al cristalizarlo de cloroformo-éter hoprpp{licq;‘v' t“iene' u‘n punto da,f‘

si6n de 235-38°C. o

Anilisis Elemental calculado para ('J.X Ha 0'

C, 59.43%; H, 6. 60 ‘0, 13. 96 99 99%)

Anilisis Elemental encontrado; G, 59, 47%; H, 6 59' 0, 33.84 (99 90%)

'I'qjo‘-‘ -118.86°, Espectroncop{a. I.R. (Elpectro 21),. 3460 cm“ (uti

ramiento O-<H); 1775 cm® (lactona); 1740 cm? (acetno), 1140 cm (eyn .

tiramiento C-O para grupo OH terciario). . RMN -'H (Espectro ZZ)." 2,70
ppm (s, OH); 6.15 ppm (m, H)); 5.31 ppr (d, H); 4.76 ppm (t, H,); P
5.18 ppm (4, Ha): 2,08 ppm (s, OAc.); 2.06 ppm (s, OAca): 2,00 ppm

(s, OAc). Masas (Espectro 23), M’ m/e 424; pico- base m/e 244 (M‘
-AcOH-AcOH-AcOH), U,V,. (Espectro 24), ).""/EtOH =210 nm (€= -

6228).




1.-

- via serrata Cav, La preunéh de estos chmpu‘utony_en,nm!':u‘ Vi
2=

nos rendimientos,

3.

o V.- CONCLUSIONES"

De la Stevia serrata Robinson, se aislaron los componépté"qﬁfrhﬁiy-

coss Cristinina I 'y Cristinina I, aislados qpteriorménﬁe‘}lé h Ste

riedades, muestra una relacién q\yxlmidtmhémlcn‘ entre ellas.. .

Las reacciones en fase heterogénel de 1a Crhtinlm l y Crhtlnim

I con TONSIL bajo condicloneu suaves, producela :pert\n-l del

grupo epbxido para producir el diolen gmbon compualtol, 'con‘b\n“-

El Tonsil Optimum Extra, agente decolorante iy pur;ﬁcldo; de lce_i P
tes, grasas y otros compuestos orgénicos, puede'\rxt.il.i‘zynrlelcoméw-‘ =
reactivo estereobespec{ﬂco (trans) y régioselectivo enla apérgurg - !
de epbxidos, que no altera grupos lébiles como ésteres carboxmc'o‘:; e
grupoa lactona y olefinas tetrasustituidas. Dadas las propiedades ’- .
de la arcilla bentonitica, se abre un campo muy amplio de investiga:

cién, comparable con el realizado con la alGmina Woelm-200,

Siendo el precio comercial del Tonsil Optimum Extra, de $7.20 el

kilogramo, y usando 5-7g por mmol de compuesto en cada bperaf- o




z _¢i6n. se dbtlene un gﬁuto de reacﬁvo, de 7' 3, 60 - 4-5 o4 pot

N

Uy dilmimﬂr los tiempo- de reuccién.

by

" rar patentes, como en el caso de su empleo en cromntogntfl enco

cién. valor mucho ‘mis econ6mlco que ui se utuizaru alﬁmina

.El uso del TONSIL como reactivo, en fase heterogénn. p\wde 8

($6 70 $8 75 por reaccién)

La variucién en las condicionea de reaccién. tempeumn prlnclpll

mente, puede determinar un aume nto en lol rendimientou obtenid'

lumua.




1,

4

4.

:.5.

8, -
9.~

10.-

“"The Molecules of Nature", .

'iFiacher,"N., ‘Wiley, R., Perry. D.
“ Rev. Lat, Qufm., 7 , BT (1976). '

"Phytochemistry, 15, 1573 (1976)

" Rev. Lat. Qufm., 9, 41 e

"Romo dc Vivar, A.

‘JACS, 83, 2326 (1961).

'VL- BIBLIOGRAFIA

Matuda, Eizi sl
Boletin de la Sociedad Boténlca de México, No. 23.

Hendrlckson. T,

w A.‘Benjamln. Inc., Mauach\uetl, 1973. :

Rodr(guu, E.; Towern. G.; Mitchell. J.

F‘iu‘cher,y N/

Rev. Lat. Qufm., 8, 63 (1977).

Romo de Vivar, A. ;
"Fronteras de la Investigacién en la Qufmicade "
Productos Naturales”, Curso, ' s
COFAA, IPN. - México, D,.F., 1979,

Gonzélez, A.; Bermejo, J.; Massanet, G.
Rev. Lat, Qufm,, 8, 176 (1977).

Rodriguez, E.
Rev. Lat. Qufm., 8, 56 (1977).

Romo de Vivar, A.; Romo, J.
Bol. Inst, Quim,, UNAM, XIHO, 29 (1961),




.- Duttl. C.P.i ‘Ray, L,P.; ‘Roy, ]
Phytochemlltry, _i_x_v, 2267, (1912

12.- Geiu;nan. ’I‘.A.. Atnh, Sv
. ‘Phytochemistry, 10, ‘1075 (1911)

Hets; W.; Rohdq.v’wf i
:,Jaylumm, P i wa

g Salm&n,

! I Dfu, E.;”O:teg i
o iRev. Lat. Qufm., ‘ 172.(x977)

,Snlmén. M.:‘ Ortegn,"A.: Dfnz, E. . ‘
6, 45 (1975)._,;

-—

Rev. Lat. Qufmu

19.- Kohda, H.; Yamazaki, K.i Taraka, O. "
Phytochemisatry, 15, 846 (1976)

20,

Domfnguez, X.: Gonzélez, - A.. Zamudio, M., Gn‘za. A
Phytochemistry, 13, 2001 (1974).

21'.-,Bohlmann, F.; Zdero, Ch.; Schoneweliss, S,
Chem. Ber., 109, 3366 (1976),

22,- Bohlmann, F.;  Zdero, Ch., Grenz, M,
Chem. Ber., 110, 1034 (1977). ‘

23.- Martinez, R.‘

"'Stevinsol, metabolito secundario aislado de  ~ o



24.;'

254

‘ - 26.‘

Y A

:28.~

. Murnlumi. K.; Tanaka, O.
‘Phytochemistry, 15, 981 (1976).

29,-
3,0;’
3’1.-
az.-
33.-

34,-

‘Kohda, H.; Tanaka, O.; Nishi, K.

Typica Robinson 'y varlednd Salici(oua".“
- 'Telh de Lxcenciatura, UNAM. (1978)

,Joumn of Organic C}wnﬂntry. 204 875 (1955).

Sakgmoto, 1.; Yamazaki, K.; Tarnka. 0.
. Chem, Pharm. Bull., 257, 3437 (1977),

Akashi, H,; Yokoyama, Y.; Osada, M. ]

Stevia nelsonii Robinson',
Tesis de Maestrfa, UNAM,  (1977).

Chem., Pharm. Dull, 24, 1040 (1977).

Garcfa, C.L,
"Estudio Fitoqufmico de Stevia salicifolia Cav., v:riedn

Klnedl, N.. Knbda. H.. Yamazakl K.. '
Tamkn. 0; Nuh&, Ko E :
Chem. phum. Bull., zzse (ms) ;, *

wOod H.. Anerton. R.. Dlahl, H.. Flot, he!

Kohdl, 3 Kasai, Rij Yamazaki K., A

Matsumi, ' S,
Chem. Abstr,, 81, 1503464 (1974).

Morita, T.; Morita, E,; Fujita, I,
Chem, Abstr., 87, 132256t (1977).

Sakamoto, [.; Kohda, H.; Murakami, K.; Tanaka, O.
Chem, Abstr., 84, 101729j (1976). :

Mitsuhashi, H.; Veno, J.; Sumita, T.
Chem, Abstr., B84 , 86764w (1976).



35.-
36.-
.-

3s.-

_JACS, 99, 8214 (1977),

f39.f
 40,-
4L
42.-
143.'-
44«
45,-

46.-

JACS, 99,8208 (1977).

~Journal of Organic Chemistry, 42 , 3173 . (i"97,7>)"._

,Tetrahedron Letters, 42, 3597 (1975).

Chem. Abstr,, 83, 5377b (1975),

Akashi, H.; Yokoyama, Y. :
Chem, Abstr., B84, 421l4e (1976).

Strobach, D.R.; Boswell, G.A. T
Jaurnal of Organic Chemistry, 36 , 818" 1971y,

Posner, G.; Rogers, D,‘
Posner, G.H.; - Rogers; D,
Posner, G.H.; Gurrfa, G, § Bﬂ:};k‘. K.

Posner, G,H.; Perfetti, R.;. Runquh"t, A. :
Tetrahedron Lettera, ' 39, - 3499 . (1976}, L

Posner, G.H.; Runduht, A. Chnpdeliihé, M.
Journal of Organic Chemistry, 42, 1202 (1977);

Posner, G.H.; Rogers, D.; Kineig, Ch.; Gm‘:‘r‘rfay,'G.

Poener, G.H.; Runquist,"A.
Tetrahedron Letters, 42, - 3601 (1975).

Posner, G.H.,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 17, 487 (1978).

""Tierras decolorantes superactivas',
Tonsil Mexicana, §.A,, d¢ C.V,, Pucbla, Méx,

"Especificaciones Productos Tonsil",
Qufmica SUMEX, S.A, de C,V,, Méx., D,F., 1979,



A7.-

48,
S . Lnt. Q\lfm.,

SMéx.; DF., 1979,

"1Corts.. E.. Romero, M.," Romo, J.
" Revs Lat. Qufm.,

E "Spectrometrxc Identiﬂcation of Organic
+*3rd. Edition, g

~ John Wiley & Som, Inc.,
"New York; 1974. -

"Condicionel de hlanqueo para aceltel. grnu
paraﬁnaa" . . !
Qufmica SUMEX, S.A. de C, v., o

Cortés, E.; Mh-andn. Rij Romo, T ©
8,.39. (1977)

x6s (1977)

_l

Sﬂvetltein. R., Bauler. C.,



40 MULRONS s0

maupee (687

| oot

ontatos SN
pun fl s Ao

o=

(L1 (Y L)
Acoaphy
sl

s ramm,

curn o
cone

st fre Le
cueanth_ Skl
o A

e RTn

[;...u. py
b0 T AL

wan e 2T
-
DIy SN R AT A

fue

—RERNIRLEL AT

7

et wos

2.
L. T

Espectro 1



p r v = T 1= [T
> ~ ond [T 1 S
I - - P Yo B wniE g
e
/ |
! ‘ | \ \ X { @ Ulibuirn,  oun b
1 1 ry T " 1 i X ! -
B T ¥ 4 3 L N

Espectro 2



At
"

-
e,
)

™

e

Espectro 3



0.0

o[f
0.2
0.3
0.4
0.5

00.6(

e

<07

fo'4

0038

209
1.0

LA s

].2 et

13]- -

| S

1.5

WAVELENG 14 MILUMICRONS -

sampe. . AeeTC

.| scaN speeo 4O

s, SSwe

OPERATOR ALFAKDD
DATE /8-SEA T8

L dsegfoml

ONGIN... .. Db _Sdewod . | Remanrs. Bbvciam O 2ok Ll

sowenr. . Sawe(

[RARaN B

Lo, 2O . ...

PART NO, 20218114, "

PEPKIN-ELMER



400

Mt

1100

1200

1300

omasron, L0
U222/

l

V3

[Py

s,

(= Lot

Y

ot
it m,

drér

I Py T Y22 | [T—a

3
A vt

e

40 MICRONS 50

3500

1300

2500

KT iea

bt g £700g

»

wossy_Mefd A @aviianys,

vam woe L |menron_seioeZe |

et

PRRNIN ELARIAY

Mol
Aor?
mryomecy LA

IR

p—y—y
S

PZ)
7 vy

a8 0 31 W

Espectro 5




-

E— —
oyt T ¥
e -« g
D |
§
] | } [l
L L n L L "
] 8 7 [(]

Espectro 6

oumn L




wlur e tel 14 I:m

Eapectro 7



0.07 = — i v ROttty T
G o8
] f?“ -
C.3, [l
i .
04‘ ° R
[V 5
0 i i
(LAY )
3 iy Ho o i
B - 7
g 007 B Ho'. A K 'I
0.8} X
oo ;
Zow . ° Ins
1.0 - ho
1.1 do
1.2 - . o - .2
: - Espectro 8 ' :
13§ : Lz
ld’ ! i X i L
{ i S S SO SR N .
155 155 500 350 39015
WAVELLHCTH - MEUMICRONS
i
e, AR lcunvs H, o . Iscan st AW | operaron dCARW
- jeone -“'y/.’-/, e s ETmat foue s2vey- P9
l-mc,m A Slwr . e enin ldRre L remarss Ao b ‘f"])f'.‘(”
Lsr:wtm _g/ﬂy R R ou I Pnd Lo, Mams0 e
PARE NO. 202151 ;. * PERKIN-ELMER



oY 1Lat
[ o 1134

purg 30 Ure 18

ortasro

Jicmn u.._L.[
u
PEAKIN SLMER *

e,

Hutay

[ 143
urveece . diap

Arylafe
dy U3g

(.

oormr . Sathy

2ar w0 1 e

60

PR T SOOIt U 1

T
= 10 B S

BN N B

000

10 MICRONS g
J

2500

[:uuw)u.uﬂ_
i iai s

LA
M
[ T T T Y YN

s prvve.

PERAN !Mn‘

Espectro 9

fufesh,
gl

o

aar

ovreseinct

any

As.

I
]

br_thiep

T



L

c_x B
it

yap

EE TN

BT 3y

e VG0 ity
s D Srineu
Aestate dn NSt
JG pe
RN IS

@ Tisnmery,  OuM L

ot

Bom




u fie g L“IEJ_Z;‘L‘.L_L[ ,j

Espectro 11



i

f
. ,‘ 5
3
I
b i
1 i | .

700

WAYELENGTH (MIUMICRONS)
S

¢
SpAME . - ./"G'L/dfé AL

e |CURVE NG SEYE Lscan seeen D | operaton 4L

s+ e e | CONCL L .4.__4:_&@;"{.-;%...‘ st A lowe 20 d49- 7%
ovom_ A st e . fetdre /L RewaRks. Ak Eean ; L@l [Find
sowent. . TN . reserence LS N LA

PAVT MO. 70215017 * PERKIN-ELMER N

'




40 MICRONS g0

inr

e M

CETH RS
= IHhm u| HET
wwﬂ I WI.A -

IS 1IRIT2LITS

100

L

400

700 800 20

8O0

Uy Icet

7T R P

omaton AAEA

v L e ig

scan wro 2
LU
[

FULAKIN ELMER ¢

L2047

Caar

Ty

omtaton

Kol
gt ZhsJoa g,

[

&

s,

Lotesen,

(TTUI ¥ AN, S

st ... OCH

LNEP=Q.

s ftivaa fea

2 8%

e FERUMA A

Espectro 13




Espectro 14

s
ey \
f
. o
e B . f
(et . . . o

el .

ey . - B ' . . .

SR, G (ol

oLt sy 4o X 1§ (XTI 5 o Cey

e ot ry ranie st 40w d';;ﬂ {,7 '),((((.,{pu ’16«.«./1‘«4 tan J‘/o/vi '

e

[EITER 11 "o [LRYIRSAITY 4 Lamee h ©owr GDCly [RORTITRY

% Bolta i




i

T
mu+ -

B !ll[ ld LUﬂﬂt ]



300

WAVELENGTH (MIDIAICRONSY

SOLVENT

SAMPLE. ... T

ORIGIN .. .. ... .

LB PAIR L L

CURVE NO. oo oo
CONC.. .. o

| FCFERENTE

SCAN SPEED 250t

RS R

OPERATOR ... . ...

DATE

REMARKS . .

PART NQ. 202054175

PERKIN-ELMER




5.0

00~ 2
P

)

600 500
maas e
mnt . siteats [cven va 2218 bt (L s vt w0 22218 am sre £ [omaroe AL2¢Ess
. ks, Fom LSloingd uy, pan b ool pntep o Hiddeed o, e pary 2 Lo Pt
ot UL, it om0’ bl A" o o DT, T2 sowsony
R T v 422 w7 worvencs —_arhe= _— ]
it wa 1 1R PEARIN ELMER T tiet o 19 1w PERA#H ELMER ©

Espectro 17




PR
L s

-H

G- e e b

-

Ppm




" "

Espectro 19

i




uv

TH

1]

<0.9¢

--loa

1.4

0.0

0.2

10.3

0.4

0.5
~10.¢

07

- {08

0.9
D]

1
412

L3

o400

I RS
1 R b - -t
< B

350

1.5

SAMPLE. ... 4.‘

ORGIN .. A WW
Y 4

wene | CURVE NO, . .
CONC. .. ..o B
I TS TR (. P/Jll‘e’ e e o | REMARKS
,...J,_ ALY - e

SCAN SPEED .

Jsur, ﬂ'y(, _Loae 22k /P

LMY | oreraion AW

‘s ;. Au/tec

REFERE! €.

PART NO. 20215102 *

PERKIN-ELMER



400
§

oraron sisnery

400
m_:L:]
PR AU ¥

IR ORI

g L ’
mm
mﬁr.«
= BHH
4143
N
gy =
: £
g 3341, _m,
© [t
o (3N
- m EH
m‘
2 EEIRERR
mm_mz
MIH

4,
Suivsie

| — (A

0T 00 30 uer

yang

4000



PR N
I . T 1 T - - I ] T i i v
T lodd L= N YT T S
T - = . R P ) wn 13Ky
" won .. B, S¢seoy
T N Aeriets & iy
LA R
lére
£l tarape
L
1
|
N i
! 1 I, Oust s
ey  mavmrTevos Peverwv: sesereens sowclinl ——
7 [} K] q J K] ¥ ) Ppm

Espectro 22



[l .‘:1 L

Espectro 23



SS NN R

s s S o 09
SEah

i N g
L N O T S S R
I

,{.
fonts
1
i

1
1
ot
e e
S
i
i
1

i
|
a i st

WAVELENGTH (MILLINVICRONS )

5
. ;, bt b ‘. \
550 KT

.}
sawnie.. Abetatl S s, T

ORIGIN ..._ﬁ.’: J/x//p//
SOUVENT . P A

PART NO, 202.1511 2, ®

L fRErrUNCE

- !CURVE [ 1o N
2 ‘_"g/ﬂﬂf SO
s i ocon. - 0. 7~~'.A’ (|

e e eemm et e+ e e | CONG,
COLL PATHL

ssve

R 7 LA )

Lo

scan seeep, _ S | operator 44EA

Sut_

Zf_ﬂ __ {oate £ 85079

PERKlN ELMEP



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Generalidades
	III. Parte Teórica
	IV. Parte Experimental
	V. Conclusiones
	VI. Bibliografía



