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r. Introduccidn. 

l.léxico ea conocitlo en totlo el mundo como un J>P.:fs de 

c:..·2n r:i que za y di vcrsidad botánica , el cual ¡;racias 

a r;us circuntancias ,;:eoeráficas permite en su medio • 

un crecímiento abundante y espontdneo de casi cual 

qu1er planta , lo cual le favorece pnra desarrollarse 

en el campo farI'.lllcobotánico. 

" El catálogo de pl~ntas mexicanas útiles en tera

peuti ca " presentado en la Exposici6n Internacional 

de Paris en el A.fío de 1889 , fué uno de los pasos im

port~ntea para que l'.".éxi co se iniciara en ln investí~ 

ci6n científica desarrolle.ndo una .:1notituci6n· do 

al tos estudios I:lédi coa, el cual. fué el Instituto !~ed,! 

co Nacional. Desde entonces se he. despertado un 

grnn interca por lns plantas de !.léxico , tanto por 

inv•istiea.dores nacionP.les como e:r.tranjeros, estos Úl

timos llevardn e. cabo la expJ.otaoi6.J;t de plantas de la 

familia de las Diosaoreas, lo cual. permitio elaborar 

hormonas sexual.es semisínteticas • 

.:Jentro del éstudio del. a;·en :fitoquímica se han ve

nilio deataCA.ndo un t711PO de compuesto;¡ :fenólicos , 

los flavonoides , los cuales cuentan con un~ gr~n cam 

~idad de informes farmacolÓ(;icos 1 son muy abundantee 

en las si:;uientes familias de plantas: Poligol4ceas • 

Rutaceas, Umb6liferas , Compuestas y Leguminosas. 

D~ntro de la familia de las Logur.únosas, el género 

Tephrosia, es un 1>1'.:1Pº de plantas que cuenta con apr_g,

xir:cdamente 400 especie~ , 50 de las cue.les se encuen. 

trnn en ?Já;:ico. ActuP.lménte este 7~nero ha sido "ººº 
estudiado en nuestro país y considerndo las aplicaci_2 

ne~ practicas que pudier<?n ten·~r algunas de cstaa nlan. 

tas, el Instituto de Química de lr. U.11.A.'l. cata contr,! 

buyendo al estudio ~u1~ico de estas. en el presente 

trabajo se describe el estudio químico de la planta 

Tephronia major i:·:idieli. 



II. Fundnmento de1 temo.. 

Con excepci6n de las F'.l~s1 • los flc.vonoides se en

cuentrr'.n distribuidos en casi todo el reino ven;etnl, 

este.n presentes on ende. 6rg»no de lnR plE>.ntae • pero 

p!lrticularmente estnn concentra.dos en lns hojns y flo

res. 
Loa flavonoidea son compuestos heterocíclicos que 

tienen ccmo núcleo base la 2-fenil--4-0cnzopirona(i). 

o 
4 

(.!_) 

Los :f'J.avonoidea más representetivos(~-lS) son bio

.genétic~mente formados (gaquema 1) por una. cadena de 

6 ~tcmos de carbono, ori~inada del agrupamiento cabe

za-cola de trea unidades de 1111. 1.onnto(Z.) y de un fenil 

propanoide o6 -c
3

(1) derivado de1 ácido shikimico(1), 

el cual da orip;en al nnillo B. Se cree que la endona 

alifática de tres ~tomos de c!!.rbono se adiciona al 

anillo B, antes de que el anill.o A este f'ormado(in 

termediario biogenático, .!i) ]Jara dar origen al TIAr 

isómerico chalconn(1)-:f'lave.n6na(.G,) • el c\ÍP.l tiuede 

sufrir posteriores transformncionea t~lea como: tran..!! 

posiciones, nlquilaciones • cic1iz11cionea y ,o;licosil!!; 

ciones • que son las que determinnn 1a ~mplia divers! 

dad estructural de los cj P,ntoa de f1i;wonoides conoci

dos hasta el presente. 

2 
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Loe principnl.es nñoleos de l.os f1rwonoides(6a-14P.) 

(Esquema 2} se clasifican de acuerdo al. estado de ox! 

daci6n de los átomos de carbono(C-2, C-3 , c-4) que -

une a los anUlos A y B (fármul.a 1). 

Esquema 2. 

aP u .. 

4 
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Sfectos bio16"icos Je loa f1Rvonojdes. 
5 

Prolmblror:iente el pri,~er dato de actividad fjsiolÓ1';:iC8 reTlO,! 

ta.do !Jara los flnvonoideo fué el de roil:e4 en 19.:n. en el c;uo -

mostró evidencia e::pnri!".lentl".l do <:ue los :tlavonoles : ke.empf_!? 

rol(l5) y morina(l§) presentaban actividad diurét:icn. 

H 

J<ctividad antiin::'.'lamatorüi. 

~n 1936 !;zent y G -·orr;yi 5 • observP.r6n que c:i ertas 1111>.nj :test~ 
cienes riatoló<>;icns , cnra.cte·.·izndas por el inc~·e:-Jento. de le. -

perraeaM lidad e f'ra:i li dad de los vnaoa ca.pilares, no di s. oer 

cUIT.do .·.or pre:nnrr:>.~ioncs de ácido nscorbico.extraido de 

c~.pn:icu:n :?.nnum 'J C!trus limun , sin embarr~o las prepl'tre.~:lones 

de ácitio ancorr:ico puro no rn strn'ta él mi s!'.lo efecto, ellos e_!! 

antraron que le.a preparac1on8s procedentes de los extl'fl ctos 

conte·i ~ an componentes con caract;eri sti ca.a de flavono:I des y 

n l~ prep,..re.ci6·1 lP. denom:lnar6n vitamina P. : · . 

Sin embargo otros investiP,ndores obtuvier6n resultados 

contr<ldictorioa que lleve.rón a P.bnndonnr e]. nombre de"vitar.g_ 

ne." Y' ~-ªº invcnti~ciones subsecuentes en este º"'lllpO tuvie -

r6n como r..onsecu<:incja Ca:ab:lar el tÓrrn:lno bio1'l!'lVOno5dea 'TlOr 

el de " f"avcnoides q_uc tienen act:lvid.'1d biol6~:1ca". 

Loa flavonoidea6cncontra.doa en estos- extrectoa fuer6n : 

heaperidina{ll)r nnrin::;ina.(18) , une. pm1ucfia cantidad de 

nobilctina(~) y una pentn.~ctoxi flavonn no identificada. 

1ua•,• OK • ifa•OC".' ~· Rutinoa:ü. .. 
".f I\• "••a• ott •"I • ilh&ilño-iiii-«l.üoonil. 

,. 
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DcEdD7en I~·Ga, en un intento por ronunir co.::i un ciento do 

informes de lns i:1vcati.n;r.ciono n c:rectm·.dns nobre lP.fl ..,ro•iied!, 

des f'i:ii/.J..o·~ica.s 1le los 'l.P.vonoides onr:ayn<~ a pl?.r::>. ln nctivi

dE'.d nnti in:fl.aMr.to~·i n, conclvy6, ¡:ue los :·1n.vonoiden con n:ruuos 

o::::llidrilo librea en lr>. por;ic~6n 3',4' cjr>rccn efectos biol6n:i

con beneficoa por mctlio de lo::: ei~uiontcs riec:-.nü'll'!Os: 1) qvnl!_ 

tnn meto.loo y Ha:! disminuyen 1n o:r:jd,,dJn del. ii:cjdo r.r<cÓrbico; 

2) prol.on;;rm l.n ncci 6n de l."· é ;dnef'rinu por l.n i nhi hj d 6n de 

lP. 0-i:Jetil trnnnfornaa y 3) estimul."-n el ojo rü~rcnnl '!"litnite.

r:io. 

Actividr:d f'.ntid.inrrcjca. 

Hacia nrinci ¡i.• os del si o;lo XIX • uno de lon re ·•u<H on ;:iedi c.!_ 

lll'.l.es pop'Uiares utiliza.dos en 'Europa Central., pario el trnta -

miento do J.,,, die.r:,,:-ea, oran los extractos de ComTJtonia •iere'"ri 
o.. . 
~ , en le_ que se~ demostr6 la presencia. de los J~llll"ronoides 

¡;a.l~?na(g_Q) y quercetine.(21) , los cua1ea su-ionin.n eat2.r ?".!!. 
-·-~···'· -

1ac:lonadoa d:!rectF".mcnte con este tipo de actividad m"djc:fna.1.. 

lW 
ll!f 

Acti v:I d~.d :f'11J11):i ci da. 

Ln presencia de compuestos 1"en6li cos y 1:- r'n:! etencia P.. -

inf'eccionea virnlea y micot:lcns de tUvcrs~s nln.ntns, om'!Jezó 

E'. determ:lnar unn relP.cj 6n con ten·; do fen61:i co-rcsi atencia in

f'eccioaa. LP. presencia de los ,'.!1llcosi •'.os fl. 'y 7 de lr:>. r>:pi ~en,! 

nft (zg, :U,) estr.bn.n rcl1'1.CÍ OllRdOS Con OChO especies de plPl1tas 
q 

del r;énoro P~'rua·, r. l<>. enf'cri1ed.~1t denonin"dr. " Ti:r.6n " C"U!'!.!!:_ 

da. por J.os microorgrmj mnos pnt6,.onos .~!r-:dn:le. ".!11 rlovorn 

:~ri som'.'. piri colR. y J\ n:rohA.ct-:ri tu~ tu;"lnf~. ("' cna. 

::<:atn :nro..,:iedad f'\m~i cj <W. de lort fl.,,vonoi den hP. contr:i hui do 

n 1'.t d=.biJ.ide.d de lt>. MP.dern, cat6 ae hr. n1.rn,,rvndo en nl ~-b!! 

to de Dou':las , donde l.n. d:ihidroquercetina(2,4.) conat:ltn:'o un 

potente r..ntJfdn~ico. 
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Actividad antihelmíntica. 

Ln t>ctividad antihelm:!ntica10 :fué informnda. por Shedn!. 

en 1934 en la que demuestra ~uc el ~lavonol calyco~terina 

(tí) ~uestra esta actividad. Así mismo Laberte en 1967 

evalu6 116 chalconas y sus rnálogos en lombrices intesti

nales de rat6n encontrnndo que las chalconas más ef'ecti 

vas eran las que preaentab!ln varios grunos oxhidrilo. 

" 

Actividad antiviral. 

Los flavonoides también tienen actividad antiv1ral en 

c~lulas animales , Pusztai en 1936 demostr6 que la quer

cetina (~) inhibe el crecjmiento del nerpes virus hominis 

en lineas celúl.ares humanas denominadne HeLa, cuando es 

in6cu1nda en concentraciones de 300.yg/ml , tambien 86 

observó que si la quercetina(~) es adicionada ~reviarnen

te , puede inhibir el desarrollo de nl~unos virus reJ.aci_2 

nados con en:t'ermodndes humnnas , mientras que aquellos v.! 

rus que ya tienen un determinado desarrollo son modernda 

o complet~oente resistentes. 

Actividad antirn~crobinna. 
12 

H~ford en 1978 menciona que los constituyentes de la 

7 

Uvariae chn.rnRe que comprenden diuva:!"etine..(?.§), chamanet.!_ 

na(a.I) y uvarinol(a.6.) muestn:n a.ctjvidad a.ntimiorobiana p~ra 

..... 



Stri.phylococus r>.urcua, Bo.c:; lus Aubtilis v 1-'vc·obncterium 

Sl:logme.tis, con nctivid<td muy doil!'l.r :- ln -:uc nr.escntR 

ol sul.fnto de ostrentornicinn. 

ActividAd estro~~nica 

En 1os últimos 40 efl.os se ha otaervado que ciertns 

'!llantas nueden contener oust~·nc:las que tienen actividnd 

estr¿cenica. Esto se descubr:lo debido n que uno de los -

principal.es problemas en Austrnlin desde e1 afio de 1940 

habia sido la consider:-.ble djsminuci6n de ln reproducei6n 

de obejas, que tuvo como resultado una ~an pérdidn eco ~ 

ilÓ:nica debido n la inf'ertiUdnd de estos nn:lmales,. causa 

que so ntribuyo ::i.1 isofl!'tVt?.no n:en\stein;;.(~), que esta.ba 

pro sente en la plnnta. silvestre Tri :fol i U.'11 subterri=i.new!3 

fuente alimenticia de las obejas. 

Posteriormente l.<'r.nrswoth en 19Tf4 repor.t6 c¡ue los 

iso:riavonais con ic.cti vidnd ostron:éni ca er!'.n catructurr>l 

mente simjle.res n los Pstilbnntr.olcs por lo que mu.ch09 

otros 1sonavona8 : tnles col"lo lr. dnidzeinr(3Q) y c1 7 ";l.u~o 

sido de la biochanina( il) de~.,oatrar6n esta nctjvi d!'!.d en . 

.ensayos rea.li!:ados en útero de ro.ta , fionde se encontro 

que ln mAn -potente de todas err. l~ dniuzoillP(:iQ). 

8 
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Acti vi dr'.d é'.nti tumoral. 

Dentro de1 cxtcnd vo )Jro,r:r?.me de l.a bi.'isqueda de compueetos 

ue orig~n natura1 que poseen t?.ctividnd nnti tumoral., se ha .~neo_!! 

trado que al.r,unos flavonoides tr..l.es como la eupi;Una(~] y la 

cupa.tot·otina(J.l) de Eunr.terium semi ~errntum demuest:t"P.n 

ser moderndr.m<'nte efectivos centre carcjnoil\P. do nRsof,.,rinr,~5·~6 

junto con e.l,<;uno::i flavanoles :netóxiladoa de Be.ccharis sare:throi 

~ que to.rob:· en fucr6n ensayados en carcinoma huma.no denolllimt 

do 9KB· Lns recientes inveati&aciones en el género Eupatori,J;7 

'.1an demostrodo que los extractos de las f'racc:l.onea metan6licas 

al 5~ tienen actividad contra 1eucem1a linfocitica P-388 de -

ra.tdn en cuyos e:::tractos se encontró Úr. eupa.torina(J.!). 

º" 

OCH O 

s ·~· 

9 
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Actividad entihenatot6xicn. 

Las propiecladeo medicinnleo que se le vcnian atribuyen

do e. los extracto solubles en l'guB de los :frutos del Cardo 

(Sylibum marianum , Compositae) por más de 2000 años, demo11 

trar6n durante el estudio químico que sus componentes eran 

un.a mezcla de liGnanos-:flavanonoles que se denominar6n 

silybina(J!l), silydianina(.3§.) y silichrystina(37) todos r.!!_ 

:feridos colectivamente como silymarin.a18• 

La sylimarina es uno de los pocos fármacos no inmunosu 

presores que son efectivos en el tratamiento de las en:ferm..!! 
19 

dades del hígado especial~ente la cirrosis c~usada por 

al.cohol.. 

En resumen, estas ~on algunas de l.as actividades biol6-

gicas más importantes de los :fl.'2.vonoides in:formadas en los 

..U.timos 50 años2.
0 

llil 

" 
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III. PlE>ntee.miento del problema. 

se sabe que en MéY.ico contnmoa con una grnn diveraidad 

ve~etal, estáa ve~etnles deben ser considerados como un -

recurso potencial de materias nrimas, que desde el punto 

de vista industrial, químico, fal:"l!lácéutico y de invelJ1;i~ 

ci6n presentan una :fuente de interés y traba.jo para. el -

Químico :farmacéutico biólogo. Sin cmbar6o , las P.plicaci_f! 

nes practicas de la flora mexicana no prevalecen hoy en 

día con la intensidad que fuera de desear, puesto que co

nocer la composición y contenido de todas las plantas ba

rian una tarea interminable, e.uru:tdo a esto que no se cue_!! 

·ta con los recursos adccu!ldos pani logrnr tnl labor. 

ifo obste.nte, t:"lea de:fi niencias h<m sj do suueI"1.das , 

mediP.nte una minuciosa investiP,Rci6n y otres consideraCi,2 

nea , con las c1111les poco a poco se h~ logrado e1aborur 

la metodoloeía y clasificnci6n quimiotnx6nomiz~ con la 

que se cuenta hasta ahora, tratando naí de lograr que la 

mayoria de inveati~aciones de nronuctos naturales te~an 

mayores aciertos. 

Así pues el nroblema. consiste en m~ntener en ~ie los 

lo~s obtenidos acerca de nuestra vegetaci6ri dentro del 

cWll el rrénero Tepllrosia, que es un ~po botánico sími

l.ar a al1'U?las eanecies ;ra estudiadas en Estados Unidos 

y Europa • han des~ertado el interes de algunos gru~os 

de inveatieaci6n que tr,.tan de fortalecer su escasa cla

sificación quimiot11Xónomicn y de ser posible encont:rP.r -

les el1'U1ta utilidad. 
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IV. Objetivos. 

Las plantas mexicanas del género Tephrosia pertenecie!! 

tes a la :rll!!l.ilia de las Leguminosas han sido motivo de i_!! 

teres para loa químicos de México, puesto que de ellas se 

han aislado entre otros compuestos, flavonoidea, los cua

les presentan una gran diversidad de efectos biol6gicos , 

entre los que se puede mencionar , la actividad restaura

dora. de la fragilidad capilar, actividad antimicrobiana, 

virucida, estrogénica, antidiarreica etc. 

El objetivo primordial de este trabajo es contribuir 

a.J. ... conocimiento químico del. género Tephrosía, estudiando 

y determinando los componentes químicos de la planta 

Tephrosia major r.!idieli. 

El segundo objetivo a perseguir consiste en encontrar 

componentes químicos estructuralmente diferentes a los -

ya conocidos , loa cuales en un futuro 11uedan ser apli~ 

dos en la investigaci6n farmacol6gica. 

Hipoteais. 

De las plantas estudiadas del género Tephrosia se han 

aislado entre otros compuestos ,flavonoidea, por lo que 

se espera obtener del. estudio químico de la planta Tephro 

sia major Midieli al.gunos componentes que no hayan sido 

descritos anteriormente en la bibl.iografía, esperando 

que dichas sustancias muestren actividad biol6gica, ya 

que compuestos de este tipo tienen actividad comprobada. 
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Instrumento~. 

Los puntos de fuaion se determinar6n en un. anarato 

Fisher-Johns y no se encuentran corregidos. Los espectros 

de IR ae determinar6n en un espectrofotómetro Perkin/Blmer 

modelo 283B y 681 en pastilla de bromuro de potasio(KBr) -

pa.ta los sólidos y en película para los liquidos. Las lec

utras de rotación óptica se determine.r6n en un polarimetro 

Perkin/Elmer modelo 241. Los espectros de UV se determinar6n 

en un espectrofot6netro Perkin/Elmer modelo 552 en soluci6n 

de metanol. Los espectros de masas{EM) se determinar6n en 

un espectrofotometro Hawlett-Packard modelo 5985. Los espe_s; 

tros de RMP se determina.r6n en un espectrofot6metro analít.! 

co Varian FT BOA y A-60A en solución de cloroformo deutera

do, empleando tetracetilsilano como referencia interno., a 

menos que se indique otra cosa • La descripción de los es 

pectros de resonancia ma~ética protónica se expreso de la 

siguiente manera de acuerdo al tipo de 111"..ll.tiplicidad: 
t &:simple' , cl=doble, t=triple, dd=doble de doble, dt=doble 

de trip1e.-t0ctriplete de cuarteto, lll=multiple y a=ancha. El 

desp1<1zamiento químico esta expresado en partes por millon 

(ppm) • utilizando el pare.metro ( G) • ·1os vnl.ores asigna 

dos con la letra J indican cona-tantea de acoplamiento en 

Hertz(~). 

Los adsorbentes utilizados en las columnas cromatograf.i

cas fuer6n : Tonsyl (Química SUmex) , si1ica gel(MercK) ma-

11a 35-70 y 25<>-400. La pureza de 1os eluatos se analiz6 

mediante cromatoplacas de silica gel(MercK) F
254 

de espesor 

0.25 y 2 IDl!1 con dimen~iones de 5 x 20 cm. Le.a purificaciones 

y / 6 separeciQnea de los compuestos se efectuó nediPnte pl~ 

cas preparativas de silica ee1(Merck) 60 P
254 

de 2 mm de es

pesor con dimensiones de 20 x 20 cm • La mezcla de disolven

tes empleados como e1uyentcs se indica entre paréntesis jun

to con 1a prcporci6n en que fueron usados. Se uso como re"e-

1ador U?lll. soluci6n de suirato cérico a1 1~ en ácido sú1rur1 

co 2N. 



ColUl!IIJ.ae cromatograficas de 5 x 80 y 10 x 80 cm. 

Bqui:;:io de destili:'.ci6n(refri~erantc, matraz, juntas 

esneriladas , canastill~s, reostatos etc). 

Matraz erlenmeyer de 5, 10, 25, 100 y 250 ml. 

Uatraz balón de 100, 250, 500, l.000 y 5000 ml • 

.Agitador t111gnético (~:!e.¡;nestir). 

Balnnza analítica (Mettler). 

Rotava.por (Tipo RV 05 Si , !.larca. Ilca-,7erk). 

Pipeta.a de 1 ml. 

Embudos Hirsh. 

14' 

Equipo de laboratorio{soportes, pinzas, tubos de e,!! 

oaye etc). 

Linea de vacío. 

Reactivos. 

Piridina. 

A.nhidrido acético 

SUlfato de dimetilo. 

Dicloro diciano quinona. 

Cata11zadores(6xido de platino y paladio-cnrb6n al 10~). 

?lagnesio. 

Zinc. 

Acido sÚl.furico concentrado. 

Acido clorhídrico concentrado 

01oruro férrico. 

<.- na:f'to1. 

Disolventas(hexano, cloroformo, éter etilico, acetona, 

acetato de etilo, netanol y etanol). 



VI. Método. 15 

La pl.&nta Tephrosia major blidieli(hojas, tallos y 

raíz)se dej6 secar a temperatura nmbiente, posteriormel! 

te ae sepnro en dos partes, la parte aérea que compren

de hojas y tallos y la parte correspondiente a la raíz. 

La parte aérea de l~< pJ.anta se dividi6 finamente y se 

extraj6 con d:isolventes de diferente polaridad, el diso,l 

vente se recuperó, el ,disolvente empleado se recuperó por 

evaporeci6n a presl6n reducida en un rotavapor y los ex

tractos obtenidos fueron nombrados (!) , (ª) y (Q). 
Por otra parte la ra!z de 1n planta fué dividida en -

pequefios trozos y tratada de la manera antes descrita , 

de la cua1 se obtuvier6n los extractos nombra.dos CD),(~) 

y (!)• Posteriormente se hizo un ensayo para flavona.s 

a cada uno de los extractos , el cual se describe a 

continuación: 

Ensayo para flavona.s. Se coloca en dos tubos de ens_! 

yo una porci6n de extracto y se disuelve en dos m1 de -

mctanol, a cada uno de los tubos se l·! agrega 30 mg de 

polvo de zinc y al otro igual. cantidad de ll!E!.gnesio. Po.!! 

teriormente se adiciona gota a gota 0.5 m1 de ácido clo.;: 

hídrico concentrado, durante el desprendimiento de hi 

dr6geno, la soluc16n metan611ca tomara una coloración 

que va de rosa pálido a rojo intenso, lo que demuestra 

una prueba positiva para f1nvonoides. 

Croma.tograf!a en columna(procedimiento genera1). 

Cada uno de los extrac·tos se disolvió en la menor CP.!! 

tidad de disolvente posib1e y fué introducido en una co

lumna empaca.da. con Tonsyl, e-uardando una relación sopor

te extracto 10:1 y eluyendose con hexo.no,cloroformo,ace

tato de etilo y mete.nol. Posteriormente los extractos 

provenientes del fraccionamiento con Tonsyl fuer6n intr_g 

ducidos en una columna de silica gel(MercK) malla 35-70 

y tratadas de la manera antea descrita, cada frncci6n 

fué de un mjnimo do 100 ml. La pureza, compooici6n e ide,S 
tidad de cada uno de los elus.tos se analizó mediante ero 

matograf{a en capa fina. 

..... -.. 
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VII. Deearro11o. 

La Tephrosia majar Midie1i fué colectada e:i 30 de 

junio de 1982, a. 15 Km e.1 Este de c1 'l.'lrlto camino a -

1a población del Cuale Botado de J~1i6CO 

La porción aérea de la planta 1.240 .Kg(hoja:s "! ta-

11os) se dej6 secar a temperatura a~biente y se extraj6 

doa veces con 12 1 de hexano, postcriornente con 12 1. 

de clorofromo y fin!'>.lmente con 10 1.. de metano:!.. 

Ca.da uno de los extre.ctos se concentró por evapoz:!! 

ci6n a presión reducida, dejando residuos pastosos de 

co1or verde oscuro cuyos pesos son son 1os sirruientes: 

7.3 g para el extracto hexánico(~), 32.6 g para e1 ex
tracto c1orof6rmico(].) y 35.2 g para el. extracto meta

nÓl.ico(Q). 

Por otra parte 10. raíz de 1n planta una vez seca -

(582 g) se extraj6 con 6 1. de hexano-Rceton.a(l:l) , 

posteriormente con 6 l. de cloroformo-aeeton.a(l:l) y 

finalmente con 6 l. d,e metanol, los extractos concen~ 

dos por evaporación a presi6n reducida por rota-vapor 

. dejarcSn residuos pastosos de color naranja d" color na

ra.njtt cuy-os pesos son los siguientes: 23.6 g para e1 e~ 

tracto hexano-acetona(Q), 20.3 g para el extracto hexa

no-acetona(~) y l.9.0 g para el extracto mota.n6l:ico(~). 

Croma.to1i7'afía del extrncto hexP..nico(!). 

El extracto hexánico(!) 7.3 g , se disolvió en hex_!! 

no y se percoJ.6 a través de unn col.umna empacada con 

73 g de fonsy.l., e1uyendose con hex!l?lo, c1oroformo. ac!!, 

tato de etilo y metanol. 

De 1a fracci6n eluida con hexeno, se 10,<;ró r>.íslar e 

identificar: una mezcla de sitostero1-st:i.smasterol(38a 

-38b), obovatina(~), lupeo1(4Q), Dum?.trol(Q) y 7 me

til g1abranina(4_g)(Esqucmn 3,nag 24), todc'ln identif'ic~ 

das por sus constantes físicas y espectroDcópicas, e.a! 

como por comparación con t:ruestras auténticas COlllO patrón. 

Cromatogi;afía de l.a fraccim cloroforrai ca(B). 

El extracto clorofÓr.mico(Jl) 32 .6 e se di :::olv:ió en 

hexnno-cloroformo(l;1) y se fraccionó a t:n.v.Sa de una 

colwnna em~acada con silica gel renlla 35-70. 
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De lns :frP.ccio:->.es elvida~ con cloroformo, se logr6 aislflr 

500 me de un sólido cri ate.lino de p. t . 164-6 ° que se i den

tj. fi co por :ruiu:on st'l.ntea :fí sj ca.s y esnectroc6pi oas como 5, 7-

di hi droxi-8-i soprenil flavanóne.( ~ 21 , lns aonsti:>ntea osne~ 
troscÓpicas son las siguientes: 

[ « ¡:-56.12º ( c=),92 me/ral., CHC13}. 

lN .\ma:;:(:::eta.nol) nra 203 (E ,22430), 291(.t:: ,11G64), 330(E ,475). 

IR v-~~a.x(KIJr} cm-1 3360(0!I), 3035(C-I! aron.ático), 2995 .<~e~o. -
2';70,222o(C-H), 1645(C=O), 1620,1510{C=C e.romático). EsMctro 

~ 
IU.IP (CDC1

3
) ppm 1.7, 1.72 a(6H.Me-9'.Me-9'), 2,77 dd(lH,J=4.16, 

H-3),3.07 dd(lII,J=l0,16 ,ll-3) , 3.3 d(2H,J=7,H-7°),5.20 tc(lH, 

J=7. H-8°), 5.4 dd(lH,J=4 ,.lZ. H-2), 6 .o s(lH,H-ó). 6,25 a (lH, 70H). 

7.4 s(5H, nrom:"\tioo) , 11.2 s(JJI, 50II). Espectro No. 2~ 

Et!. m/e 324 M+(c
20

u
20

o
4

) 100~, 309(tf-cn
3

) 39.2 %, 28l(M+-crr
3

-

CQ) 26.35'. 2G9(u+-c4H7) 19.5 ~. 255{U+-c~9) 9.7 'f,,, 205(U+

CH3-Cafia) 79.7%, 177(1.l -CH3-CgH5-CO) 53.35;'{. 

Acc~ilacj6n del cornpuesto(43bl 

Se disolvieron 60 roe del compuesto 11.}.ten 0.5 m1 do piridina 

y 0.5 mJ. de ri.nhidrido acático. Lo. ~~¿cla dP reacción se dej6 a 

tomperaturo am.biente ci.ura11te 15 minutos , s:lr;uiendo l'lU desa -

rrol1o por crone.togra.fía en capa. fina(c.c.f .). Concluida la 

reaecj6n , se adiciono hielo y se ?xtrajó tres veces con acet~ 

to de etilo. La fa.se org¡{n:ica. se lavó con una soluci6n de áci

do clorhídrico e.l 5 ~ y finc.lmen>l!e eón agua. La soluci6n ee 

sec6 co?i su1fr:to de sofü o ~nhídro y J"Ostcriormonte se caneen;;. 

tr6 n so:1uednd por rot~v¡-por. I.e. mezcla de rc11cci6n se purificó 

en plP-.cn preparntiva de silicR f;el, cluyendoae con acotRto de -

etilo-hoxnno(2:8) t>.j sléndoso dos productos de diferente-.polar.!, 

dad. 

::a T.>roducto de r.1enor polaridad so obtuvo como un nce:lte 1n

co1oro que rc:ru.lto ser el d:l"cetnto\4.§J, cuyas coot,,.ntes f!sj

cns y enpectrosc6picns son las ejGUJentea: 

!IV. Andx(:nei;P.nol) nm 216( E .26725) , 257(€: ,9650) , 317( E. .3552). 
-1 IR v•\r>X(CDC1

3
) cm 3075,30GO(C-H ~romái:ko), 3005,2970,2920 -

(C-H), 1775,1G90(C=O) , 1620,1540,1500(C=C nro;;i~.tico) Ermectro 

?To 3. 
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RUP (CDCl'I) ppm 1.57 • l.G5 s(~H,tlo-9' .ue-9') • ?.29,?.35 s 

(6II,5,7 •e), 2.72 dd(lH,J=~,J.6 ,H-3), 3.02 dd(llf,J=l2 ,16 ,1-1·!>} 

3.25 d(2H,J=7, H-7'), 5.08 tc(lH,J=7,!!-8'), 5.46 dd(1.JI,J=4, 

12, H-2), ..,.;>6 s(lll, H-6), 7.39 s( 5'! ~.ro!'!"tico). -C:snnctro 

~ 
EM. m/o 408 ll+(c2 H2AO.) 1.8 ~t.. 3G5 (i.'.+- C2JI30) 61.-1%, 323 

4 ' b + 
(ll+-c4H602) 100 ;!,, 309(1.!+-c4H602-CE)) 15 %, 2Rl(t! -C4H602-CH3-

co) '.'O %, ?l>9 (l~+ -C 
4 

JI
6 
o

2
-q

4 
n

7
) '.'6 'f,, 256(U+ -C 

4
n6 o2-C 

5
n

9
) 11 %, 

219(At+-c4II602-C8H8) 4.-:.9 %, 205 (!.t-c4H602-C!l3-C3H3) 26',:&. 

El prod~cto de mayor polaridnd se obtuv6 como un sólido 

cristalino de n.f 130-1°, el cunl re:ml·t;6 zer el r.iononcet~ 

to f,1!il, cuyas constantes eapectrosc6ryicas son l~s si-;-uientes: 

IR vmá:x(CDC1
3

) cm-l 3065,3055(C-H aromático), 1740, 1G55(C=0), 

1630,1595, 1500 ( C=C arom~tico) .]¡!spectro Jlo 5. 

RI!..P (CDC1
3

) ppm 1.57,J,.62 ao(6H,Mo-9' ,Me-9'), 2.3 s(3H,7Ac), 

2.82 dd(lH, J=4, 16 , H-3) , 3.15 dd(3H,J=10, 16 , H-3, H-7') 

5.05 tc(lH,J=7 II-8'), 5.42 dd(l!i,J=4,10 , R-2), 6.?7 s(J.H,H-6). 

7 .4 s( 5H nromático), 10.6 e(lB, 50H). Espectro Ho. 6. 

EM. rJ/e 366 li!+{C22H22º5> 44.9 ~. 323(u+-C2H30) 100 \~. 3090.i+

C2H30-CH3) 26.6 .,,, 2fl1(1::+-c2H30-CH3-co) ;;-5;-;, 2l.9(¡;+ _C2'130-C3 

Ha) 62 .8 ~ • 205(tt-c2II30-CaHa-CH3) 51.61". 

Metilaci6n del coupucoto (43b)0 

Se diso1vier6n 20.3 ~del co~puestoC~en 20 ml de acetona 

anhidra, se le adjcion:>r6n 30 rng de cP.rbomüo de uotnsio y 0.5 

m1 de sulfato de dimetilo • .IR. r.iezcla de reacción se rnr.ntuvo •in 

reflujo durnnte 4 horas, sj"uiendo el curao de-la rencci6n 

mediante c.c.f. Conclnid:ot 1'1 reP.cci6n el dir:olvcnte se concentró 

n la mitad de su volumen oric¡inal, se le edicionr.r<~n 5 !:'1. de -

agua, dej<'.ndose tod11. l.a noche con nr>;i taci6n r.wcRnicn. Poate~iO!: 

mente se hJ cier6n 3 e::::tr?.cciones con ncetato de etjlo , l.i:>. i"a11e 
, 

orr;t!Il~ ca se scc6 c«n sulfato de sodj o rnhír1ro y ae concrmtro por 

rotnvnpor. F.l producto de rcacci6n se cri st: liz6 en P.cctonP.-met~ 

no1, obtcni 6rnlose un n6lido nmerillo de p.1:. l::'.0-1°, cv:voa dn -

ton ospectroacd'!licos de lN ,IR, H.:·T ·r ·:r.; re:;u.J.t~.r6n ncr )dénticos 

a los ~d le. 7 rietil r.l.abr~nina.(42_): 
, 25 

[ a]."'-69.•17º{c"'0.095 dm1, c11c13>· 

IR vm.:'.x(r:Br) cm-1 3t!20(0H), 30ú5, •.035(c-1r 1'!.ro11átieo), :-005, -



2880(C-H), 1635(0=0), 1500(C=C aromático). 

1U4P (l!DC1
3

) pp~ l..54, 1.64 s(_~H.Jr.e-9~,,_lle-9-:J , 2.88 dd(1H,J=4, 

16,, H-3), 3.1 dd(lH,Jc:10,16, H-3), 3.2 d(2H,J=7,H-7~), 3.85 s 

l1Me0), 5.10 tc(1H,J=7, H-8'),5.37 d4(11f,J=4, 12 H-2)~ 6.06 s( 

l.H,H-6), 7.38 s(5H aromátjco),. n.o s(lH, 50H). 

tNlmáx(meta.:io1) nm 204 (E ,291.48), 289(E ,15280), 337(.: ,3448). 

EM m/e 338 M+(c21H~2º4> 100~ • 323(U+-CHJ) 38.8%, 295(M+-CH3-

CO) 28~. 283(Y+-c4~) l.8~. 269(u+-c~) 17~ • 219(m+-cH3-CeH8) 

81.4 ~ • 19l(ll+-CH
3
-c8H8-CO) 38%. 

Cic1izaci6n del compuestoS43~con áci~o p=to1Úen

aul.f'Onico. 

Se disolvier6n 20 mg del compuestot4J)¡len 50 m1 de benceno 

anlúdro y se le adicionar6n 20 mg de ~cido p-toluensOCtf'On.ico. 

La. mezcla de reacción se mantuvo en reflujo durante 65 mi

nutos, siguiendo su desarrollo por c.c.:f. Conclujda está. el. 

diaolvmte se concentro a la mi:tad de au volúmen y se diluyó 

con 50 ml de acetato de etiJ.o. La fase orgánica se l.av6 con -

una soluci6n de bidnrbonato de sodio al 5 ~ tres veces y nos

teriormente con agua hasta neu'tr1ll.idad. La :fase orga'nica se -

sec6 con ~ato de sod:io anhídro y :fina1mente ee concen.tr6 a 

sequedad por rotave.por, obteniéndose deBPUás de cristalizar -

con acetato de etilo-hexn..~o, un e6lido cri&'talino de color -

amarillo de p.:f i20;-1 o' el cual resuJ. t6 ser el compuesto r4§!1 
cuyas consta.n1;es esjiec~rosc6picas son las siguientes: 

uv lmáx(metanol) nm 213(~ .24545), 293( E ,17423). 

IR ~máx(KBr) cm-1 3035(C-H aromático) • 2990,2910,2C75(C-H), 

1645(0=.0) , 1620,l.595 1485(C=C aromtico}. Eapoctro No 7. 

RUP (CDOl_) ppm 1.34 et(6H.lfe-6•.•-6"L 1.75 t(2H,Ja7,W-5W) 
.:> -- --

2.6 t(2H,Ja7, H-t•), 2.75 dd(lH• J=4, 16, H-3), 3.06 dd(lH, 

J~lO, 16 H-3), 5.4 dd(1H, J=6.10 , H-2}, 5.9 s(lH,H-6), 7.48 

(5H aromático), 10.34 s(1H, 501I). Esciectro No 8. 

EU m/e 324 !t(c20H20o
4

) l.00}<, 247(1.t-c6H
5

} 35.4", 22C(M+:o-0
8
H

8
) 

l. 7. ~. 205(M+ -C8H8-cH3) 2 ~. 192 (11!+ -CaHa-CO) 3a,t;, 16 5(ld+ -e 4H7-

ªsHa> 84.ifo. 
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Hidro~enac16n cntal1tica del compuesto 091 con Ft02 • 

Se diaolvier6n 100 mg del compuesto Q21 en 5 m1 do acetato 

de etilo, los c:ua:I.ell' :::e diluyorón en 50 m1 de mete.nol Y se -

hidro~enar6n en rrenencia de 10 M!'; de Ó:r.iclo de platino previ,!l 

mente hidr6~enado , hasta ~ue el compu~:rto abaorbio un equiva

lente de hidr6~eno. Concluida 1n rcacci6n el catalizador se 

sepa.r6 por filtraci6n y el disolvente se elimino por evanora 

ci6n en bafio r.aría, obteniéndoee dos compucston de diferente 

polaridad , los cuales fuer6n purificados en placa preparativa 

de silica ge1 ,utiliznndo como elu,yentea hex~no-éter etÍ12co 

(75:25) dos vecca. El compuesto menos polar , cristalizo de 

acetato de etilo-hoxano(p.f. 119-121°) , cuyas ccnstnntes eape~ 

trosc6picas de UV, IR, RfúP y EU rel!mlta.rón. iier_J!i61iticas a 1as 

del. coz¡¡puesto (46e). El. compuesto más polar de l.n hi dro¡:;cm1.ci6n• 

el. cua.1 cristalizo de cl.oroformo-hexano, fu6 un a6lido de co -

lor ligeramente naranja de p.:f 161-4°, el ci1ai. resultó ser oJ. 

compuesto lUI, cuyas constantes eslJectroacÓpicno son lRs sj -

gui_entea: 

UV ).máx(mete.nol) nm 207( .E ,12263), 292 ( ~ • 11241). 
- -1 

IR ~tiáx(KBr} cm 3350, 3315(0H), 3035(0-R aromltico), 2985, 2920 

(C-H), 1620(C=O) 1610,1520,1495(C=C aro!Mtico). 

1U!P (CDCl.3) pp.m 1.33 s(6H.Jita-6" ,llÍt-6")• l. 77 t(2H,J==7, H-5•1, 

2.57 t(2H.J=7,JI-.4"), 3.0 td(2H, J.:8, H-11). J.3 td(2H, J=8,H--a) 

5.7 s(lH, H-5'), 6.13 a(lH, 2'ofl), 7.24 a( 5H aroúticc), 10.8 s 

(lJJ,. 6 'OH). 

EM. m/e 326 u+cc20H22o
4

) 62.5% , 309(M+-cH
3

) 15%, 221cu•-ca118 > 
94.7~, 194{!l+-C

9
H10o) 5~, 165(1.1+'"'.Cgf\oO -CHO) 100,C. 

H1dron;ennci6n cnt"llftj ca del compullsto Qg) con Pd-C. 

Se disolvier6n 106,3 1!18' del compues-to CJ!ll en 20 ml de l!leta

nol y se hidro?,enar6n en presencia de 10 mg de paln4io-cRrbon 

preiriamente hidr6genado , t.nsta que el compuesto &bsorbio el -

VOl.\Dlml de hidrógeno ca.lcu1ado. La mezc1a de re11.ec16n ne pti.ri

f'icó como en el caso nnteriorrnente deec.."t"ito, obteniéndose un 

s61ido crista1:1no de p.f'. 11C-120° cuynn conotantoo espectros 

c6picaa de UV,IR, RMP y- EM reml.ltnr6n ser i.tl:ntica.s R 1e.s de-;_ 

compueuto (1.§.e). 
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C1cl1zaci6n del compueatocg3wcon dicloro diciano 

guínona. 

Se disolvier6n 2 5 n¡g del compuesto (4J¡:len 50 mJ. de benceno 

anh:!dro y se le edicioruirón 25 mg de dicloro diciano quinona. 

La mezcla de reacción se colocó a reflujo durante 2.30 b • a,! 

guiendo el curso de la reRcción por c.c.f. Conclu~da la reacción 

el benceno se concentró a la mitRd de su volumen ori~inal y se 

diluyó con 50 m1 de acetato de etilo. Le. fase orgánica oe lav6 

repetidas vecee con a.~ hasta· eliminar la coloración naranja 

de la solución. Posteriormente la fase orgánica se sec6 con 

sulfato de sodio anhidro y se evr-poro a sequedad en rotavepor~ 

obtenidndose un solido cristalino de punto de fusi6n 120-1°, 

cuyas constantes cspectroacÓpicas de UV,IR, Rl'!P y EM re8lll.ta

r6n ser idánticas a las de la obovatina(.l!!). 

Epox:idaci6n del compuesto\431,lcon ácido m-cloroperben 

z6ico. 

Se disolvier6n 20 m¡r del compuesto (4.a,len 25 ml de elorot'or

mo, se le adfcionar6n 20 mg de 'cido m-cloroperbenz61co.deján

dose reaccionar a tenpentura lllllbiente por 3 h. Conclúida, .1a 

ree.cc16n. el. cloroformo se concentró a 1• mitad de su' volumnii 

or:iginál y ae dil.uyo' con acetato de etilo. La. faso orgiínica. se * 

lavcS tres veces con unn aoluci6n de bicarbonato de sodio a1 5" 
1 con agua hasta neutre.lida~, finalmente se secó con mll.fato -

de sodio anhidro y se concentr6 a séquedad en rotava-;ior. La -

mezcla de reacci6n se p~:>.rificÓ en ll1llJ colu."llDJJ. de silica p,el. -

' r.ial.la 250-400 eluyendose con hexano-clorof'ormo(95:5), obtenitbi 
. o -. 

dose un sólido cristalino de color amaril.lo de p.f .174-6 (re-

crist:lliz?.do de netnnol) , el c:ÚP..l resulto" ser el compuesto 4!li 
cuyas constantes espectrosoópfca.s son las siguientes: 

lN .J.~x(r:etnno1) ron 212( E ,23386), 292(e ,i6190). 

IR ~i=E( CDC1
3

) cm-l 3355, 351.0(0H) 2ggo ,29l.5(C-H), 1640,1585, 

l485(C:.C aromático). Esn&otro No 9. 

R!.!P (CDCJ.l) ppm 1.34 s(6H;-~ .. ~ir.;.:6;,.), 2.92 m(4H,H-3,s::5"), 

3.42 s(lH,4•0'a) , 3.79 t(lH,J=7 ,R-3-), 5.43 dd(lH.J~7,H-2). 
6.o s(lH,11-6), 7.4 o(5II P.ror.lático), 10.45 s(lH,5011). j~spectro 

l!o 10. 

:!?L!. r.i/e 340 li:+(c20H20o 5) 92.7 "• 269(U+-c
4

n
7

o) 42.~, 263 (Lt+-
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Crom•·.toc;rafín del 0~~trncto :'let,..n6li co ( C). 

::<:1 extrncto metanólico(Q.) 35 r: • di6 pruobn naoitiva de 

fl~vonns nor lo que se susnondio en 300 ml. de n~ Y nn lo h! 

cier6n tres extrflcciones de 100 ml de cloroformo caqa. ~ª· La 

faoe org~nice. ne secó con :wlfnto do sodio :-nh:!dro y so c0n -

centro nor sequode.d en rotiwr:por, obtoni éndose un rcni üuo Tl!!._!! 

to~o de color verde oscuro, cuy6 poso ~ué de 17.2 e. Por otrn 

p0.rte lns parti culas sÓli dJJ.s '-iUO no rin solubi liznrón se fil trE:_ 

r6n y se encontró <:ue er,..,n solubles en r:iot<'nol y su -peso f1.u~ -

de 8.1 g. 

Bl, conce!ltrado de cloroformo( 17. 2 e:) :~ué di i:iu1:l to en boxr:no 

cloroformo 11:11 y se .llevó r-. une. columna provinmente emii"'cada con 

silicn gel o::-lle. 35-70 y se cluyó con loa sil;Wientes disolven

tes : hexDno, clorofor.no • acetona y ~et,,.nol. 

De l:is fracciones elu:id.e.s con hexano se identific!'l.rón nor 

compo.rnci6n( c. o.f) con muestro.a "uténticl'l.s los aim.d nntes com

puestos: wi.-:: mezcla de sitosterol-stjrrc'<?.storol( 3fln.-3Jll¡), ltmeol 

(1Q) y 7 metil ~lnbrnnina{~). 

He las :fr<l.cciones elu:'dés con cloroformo rermlt,.,.r6n,ser por 

el cismo me'todo de co:1pnraci6n,los si,r¡uientes com'lues-tos: BUJl!! 

trol(!U;) • 5,7-dihidroxi-8-isoprenil flavan6na(4~ y a-toxica

rol(1,2). En J_ns f'r~,cr:ionos eluidas .1on "\Cotona y metf'.nol , no 

se encontró nL1';1.Úl compuer.to de iml)ort'.'ncia. 

De él sólido aoluble en met•·nolf ~.1 fO) • so tomo un ,~ar.to y 

se disolvió en 50 ml de motonol, ~dicio~nndole un ml. de ~cido 

clorI'..!drioo concentrr<.do y se !lurio P. reflujo dtir:"nte 24 h. Con 

oluida ln lúdrólic::is, se neutr:-liz6 con hidróxido do sodio r.1 

5?' y se extrnjó tren veces con f.cetato de etilo. L"l fR.se orgá

nico. se lav6 con n-'nla hn.nt11 neutrnlidn.d··,pOsterf~roente se sec6 

con sulfato áe sodio anh:Ídro: y :fin~J.raento se concentro n -

se1.¿ued~d en rotrvr,por • La mescla de hi dr61j si l'I se t'tlrj f~ có en 

nlRcn :rrcp!il.rrtiva de silicr>. r;el • util:z,-,ntlo cono eluyP.lltes 

ncctnto de et:llo~met::-nol(l :1) , obtnnicÍndoso un o~U do &!l•~ri
llo el cunl ne; i den ti :fj co en b~.se a su e rmec'"roscop:h. do IR, 

RlfP Y- Eli corao 11vercntbc.( !.:Q) ?.4 d. 
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Cromatografía de la fracci6n hexdnica(D). 

El extracto hexé.nico de ia raíz(jLJ 24.2 g, fué diaue1-

to en hexrno-cloroformo(8;2) y percoledo a través de una 

colwmlEI. enpacada con Tonsyl, ~luyéndase con hexano, clor2 

formo, a.cetnto de etilo y meti>.nol. 

De la primera fracci6n hexánica se obtuvier6n 635.5 mg 

de un sólido de p.f. 120-1° , el cual reauJ.to ser 7 meti1 

~l.abranina(1,g) , que fué identificada en base a aua cons

tantes físicas y esnoctrosc6picas. 

De las frncciones oluidas con hex!lilo-c1oroformo(l;1) • 

se obtuv6 1.48 g de un s6lido cristalino de p.f. 164-6°, 

el cual resulto ·sor 5, 7-diilidroxi-8-isopren11 na.van6na 

<.!J!>), identiiicada.por sus eonat~ntes f!r.icas y aspee -

troac6pi cae de IR, RMP y EM. 

Crom~to,n;rafía de la fracci6n c~oroformo--1!.cotonP.{E). 

Por cronatograffa compnr!\tiva en capa fina con mues -

tras auténticas· , se observ6 que la composición 

de1 e::rtract_oC!), mostraba: llllB mezcla de sitosterol-sti,g 

masterol(~-.3fil¡.) , 7 meti1 glabranina(!\Z.) y 5, 7-dihidr_2 
-· 

xi-8Tisoprenil f1avan6na(.!J.!?.). 

Cromato,~fía del extrae-to metan6lico(F) 

El extracto metan6lico(.E) 19.0 g fué disuelto en ace

tona y pasado a tre.v6s de 1.IIlP- colUill?lEl cromntografica nr~ 

viamente emnacada con silica. gel. me.11a 35-70 y eluida con 

loa sieuientea disolven~es: cloroformo, acetona y metanol.. 

La. llnicn f~.cci6n de importnnoie. fué la eluida con 

cloroformo , de la cual sa nislar6n e ident1ficar6n nor 

comparaci6n con muestras aut,nticas(standa.r): 7 metil ~l.!! 

bra.nine.(~) y 5, 7-dihidroxi-8-isoprenil navan6na{m>• 

cuyos datos tí~icoa y espectrose6nicos ya han siao descr.! 

toa anteriormente. 
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VIII. Discusi6n. 

+ La Tephrosin ma.jor ll!idie1i es un. arbusto silvestre de 

1-1.7 m de altura, perteneciente a la. familia de las Le~ 

min.oeas, que fué colectada el 30 de junio de 1982 n 15 Km 

al Este de el Tuito camino al Cuale Estado de Jalisco. 

De la parte aérea de la. pl.anta(hojas y -~;;(i.los) se pr~ 

parar6n 1os ex-tractos (!), (1!) y (Q), de la misma f'onia , 

de la raíz de la planta se preparar6n los extracton(Q), -

(!) y (!) descritos anteriormente. Por cromatogra:f!a del 

extracto hexánico(~) de la p1anta ae logr6 aislar e ide.B 

tif'icar por sus constantes físicas y cspectrosc6picas , 

así collll) por comparac16n directa con muestras auténticas: 

una mezcla de sitosterol-stigmasterol.C,J.§.a-38b),obovatina 

(J2.), lupeol{.áQ), suma.trol(!!.) y 7 inetil glabranina(!!). 

Esquema 3. 

•.Agradecemos al. Sr.O. Tel11!111 del Ins-tituto de Biolog:la 

de 1a U.N.A.M .. 1a recol.ecc:16n e ident~t1onci6n 4tl ].a planta.. 
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De igwi.l forma se aepar6 por cromatografía del extracto 

c1orofórmico(B) un sólido cristalino (.iJ!!.) 6 (~) de pun

to de fusión 164...6°,[oe.J:! 56.12°, cuyo peso molecul.ar de -,. . 
terminado por espectrometr!a de masas M=324 es C0!13'I"Uente 

~ iá formula c20~0o4 • Sll.8 datos espectroscópicos de 

UV, IR 7 1UlP rosul.tar6n ser idénticos a los descritos en 

la literatura pe.ra le. gfabrsnina, compuesto aislado por 

Kattaev et ai21 de íllycirrhiza glabra con la única elite 

rencia de que el punto de fusion informado(p.f. 154-5º) 

era. diferent,;+. 

Por los da.tos anteriormente descrito~ ae penso que es

te compuesto podria ser ~labra.ni~.a (!ll?) 6 un isómero de 

el1a(iJ!!:) por lo cual. se efectuó una secuencia de reacci_g 

nea tendientes a establecer la posición relativa de los ~ 

tituyentes y de ser posible correlacionarla con algón com -

puesto de estereoquím:ice. conocida. 

+ Al.5Unos de estos compuestos por su natura1eza fen611ca 

pudeu pre11ente.r formas i so~ort'as y los puntos de fusi6n no 

concuerdan con los informados. 



En primer l~ar la naturale~a de los grupos ton6licos 

del compuesto (~) 6 t!J!?..) se puso do manifiesto al acet.! 

larlo con anhídrido acético y piridina, oh~eniéndoae dea·

pues de purificar la mezcla de roacci6n en placa prepara

tiva de silica gel, dos compuestos de diferente polaridad. 

El producto de mayor polaridad resultó ser un dincetato 

al cual se denomino compuesto (_ii) , cuyo peso molecular 

U.: 408 deterlllinado por espectrometr!a de masas indica un 

increi:iento de ochenta y cuatro uní dB.dee de masa y es con

gruente paro. la f.,rmul.a c
24

H24 o6 • En su espectro de IR se 

observan las absorciones en 1775 y 1690 cm-1 caracter:!st.! 

cas de acetatos fen6licos y cetona respectivamente. ,qbse.!: 

vand~se un desplazamiento de la banda correspondiente al -

grupo C=O de la cetona del colllpuesto (.!J.!) 6(.1J!!) , lo que 

indica que dicho compuesto es u.~ diacetato. En el espectro 

de RLlP del coopuesto {_ii) se observa la desaparici6n de laa 

señales asi'!Iladas a loa oxhidriloa fen61icos , observandose 

dos nuevas sefiales simples en 2.29 y 2.35 ppm que integran 

para tres protones cada una y que fueran asignadas a los 

metilos del grupo acetoxi. Adem!Ía se observa dos señales 

caracter:!sticas para el neterociclo del núcleo de la flava 

n6na en :forme. de un sistema Al!I, con dos aefialea doble de 

dob1e en 2.72 ppm{J=4,16 Hz) y 3.02 ppm(J=l2,16) asi':rlada 

a los protones A:a(C-2 , C-3) y una sefia.l. doble de doble en 

5.46 ppm (J=4,12) asi ¡;no.da a.1 prot.6n X( C-3). En la re,o;i6n de 

los protones aroJ:láticos muestra. una señal sim~le en 7.38 ppm 

que 1 ntegra para 1:'inco protones , P..signado al enillo D del 

núcleo de la tlavanóna y en 6.26 ppm una señal simple que 

integra para un prot6n cuya posici6n y multiplicidad indi

ca que se trata de un hidr6~eno aror.uítico, vecino a dos 

grupos electronegativos. Finl!tl:':ien"te se observa un s:i stema 

A2X (c-7', C-8') como une. eeiia1 doble de doble en 3.25 ppm 

CJ=7 Hz) aai.~ada a los protones A2 Cc-7·) , un tr:irlete de. 

cuarteto en 5.08 ppm asil!llad<t al protónX(C-8') , así como 

dos señales simples en 1.57 y 1.65 ppm , que sucrieren la -

:·resencia de un ";TUPO J-.'l'·dir.iet11 •lila. 

Es conocido que l~s flavonas(~) sicuen un patrdn d~ 
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22 
~ntac16n típica en espectrometr!a de masas , dando 

lugar coll!O se indica en el Esquema 4 , a los fragmentos -

~ y/6 B; que son producto de una ruptura retro Diels -
+ Alder, 6 como en el. caso (b) "l fraE>lllento A1+ H origin!!. 

do de la mi BlllS :fl"!?.gmentaci6n pero con transferencia de 

hidrógeno • 

.. ••• 

* El. eapectro de maaae del compuesto (,il.J, 11renento el. 

16n molecuiar de m/e 408 el. cual. es congruente para la 

formula c24a
24

o6 y los fragmentos de m/e 365(M+-C2H30), 
~ + + m/e 323(H -ct

4
H602 ), m/e ?69(M -C4H7 ), m/e 255(M -c5H

9
). 

~ m/& 219(Ci21\1o4) y B~ m/e 104(c8113>. 
El producto de menor polaridad obtenido de la acetila

cidn del. compuesto (.!J!!) 6 (.!,ll) i'u~ un s6lido cr:istalino 
o * de p.f. 131-4 , al cual denominamos compuesto (.12,), cuyo 

peso molecu1ar 111=366 obtenido por espectrometr!a de r.iasas 

indica un incrsmento de cuarenta y tres unidades de masa 

y es congruente yara la formula c22H22o
5

• En su esnectro 

de m se observan las bandA.s de abaorc.:i 6n en 1740 y 16 55 -
-1 cm asi¡;nados al carbonilo de un acetato fen6lico y al 

carbonilo de una cetona quelatada respective.mente. Su es ,,. 
pectro de 1lMP es eimilar al del com~uesto {~) con la úni-

ca diferencia de que se observa una seflal ~imple en 10.6 -

pPm,la cua1 dosnparece cunndo el corJpuesto es tratado con 

D2o, asignado nl protón del oxhidrilo en C-5. ~ai como una 

sefiaJ. aimpl.e en 2.3 ppm ~si~lll\dn al ~etilo del r,rupo ace -

taxi. 
.,. Vea .Esquema 7 p"'.g. 34. 
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Con e1 fin de establecer la posición relativa del ff%'UPO 

"(,'t -cUmetil ~1no presente en el compueato(!Ja) 6(-!]b), e.!! 

te se cic1izó con 'cido p-toluenBUlfónico, obteni~dose un 

s6lido cristalino de color amarillo(ver parte experimental) 

de p.f. 120-1°, que por las razones que describiremos pos

teriormente puede tener 1as estructuras (~) ,(46d) 6 

(46e) • Su peso molecu1ar determinndo por espectrometrla 

de masas ea con.~ruente para la formu1a c20n20o 
4

• En su es

pectro de IR se observa la absorción car~cter!atica en 1645 
-1 cm para un grupo carbonilo de una cetona quelatada.. Su 

espectro de RIJP muestra en la reg:i.Ú1 de loa prot.ones vini

licos , la dea11parici6n del sistema_ A2X • asi t;nada al. pro

tón c-8' del ffI'UPº Y,r-dimetil ali1o, apareciendo en su lugar 

un sistema A.¿X2 , caracterizado por dos tripletes en 1~75 y 

2.6 ppm (J=7 Hz) asignada aloa protones en C-7'y e-a·, asi 

com:> un deaplazamlento a campo a1to (0.2 ppm) de los prot,2 

nea del grupo gem-dimetilo del compuesto(~) 6 (!J,h), nnt_!¡!, 

riorzente situado en 1.54 ppm. 

De las estructuras propuestas para el compuesto (.!U!,) 6 

WA> se eug:iere que durante la cicUzación con ~cido para

to1ueneulf6nico,el compuesto (..1.J.!;) puede originar loa pro

ductos (46c) y/6(46d) -Esquema 5, este '11l.timo con menot- pr.g_ 

babi11dad de obtenerse , dado el impedimento de la fuerte 

uni6n formada entre el OH en C-5 y el carbon:ilo de la cetona 

en C-4 del ndcleo de la flavan6na , mientras que el compue.!! 

to de estructura (.!J.!!) proporcionaria el producto (1§e) , 

que tiene como unica opc16n el cierre del gri:po Y ,l'-dimetil 

~lilo(a-8) con el OH presente en ia posici6n C-7, cuyas 

estructuras propuestas ae describen en el Esquema 5. 
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Debido a que en el espectro de IR del compuesto obtenido 

de la ciclizac16n con ácido p-toluensu1f6nico presenta una 
-1 benda de nbaorci6n para 'W1 carbonilo quelatado en 1645 cm 

se puede eliminar la estructura (!6d), quedando como únicas 

estructuras posibles la (46c) y (.!§.!) citadas en el Esque -

Jll8 4. Dichos compuestos deben presentar espectroscopias muy 

símil.ares, por lo tanto con los datos espectroscópicos ha.e

ta aquí mencionados no nos hacen posible asignarle estructJ! 

ra a este compuesto. 

Posteriormente, en un segundo experimento qu~ nos lleva

ra a predecir la estructunt. correcta del compuesto obtenido 

de la ciclizaci6n con ácido p-toluensulf6nico y por medio 

de éste designarle estructura al compuesto (~) 6 (!J1:2), 

se consulto la bibliografía pertinente, encontrandose que . 
la obovatina{39) compuesto de estructura y estereoqu.1miaa 

conocida.27 , d;:;,iere estructuralmente del compuesto {~6e) en 

el doble enlace pre~ente en el anillo .! del citado compues

to( Esquema 5), por lo que dicho compuesto se hidrogeno cat~ 

líticamente en presencia de óxido de platino. empleando ªº.! 
tato de etilo-metN'lol como disolventes de reacción. De está 
reaoo16n se obtuvier6n dos compuestos de diferente polari -

dad los cuales fuer6n separados por oromatoplaca de uil1oa 

gel y purificados por crista11zac16n(ver parte experimental.). 

El producto de menor polaridad fué 

de color ama.ril.lo de p.f. 119-121º• 

trosoÓpicos 4e UV • IR • Rr.tP 7 EU 

un s611do cristalino 
cuyoo datos espe.!!. 

resu1tar6n ser --



~dénticos a loe del compuesto obtenido de la eiclizacidn 

con écido p-toluensdl.f'onico , hecho que viene n confir -

mar que ~ate compuesto tiene la estructura(~). 

30 

JU producto de mayor polaridad obtenido de lia hidro~ 

naci6n catalítica con 6xido de platino fuá un sólido de 

color nnr-....uja de p.f. 161-4°, al cual se denomino compue_!! 

to(!1.), cuyo poso molecular tb326 determinado por espec -

trometría. de masas es congruente para la formula c20H20o
4 

• 

Su eapectro de UV presenta las bandas de absorci6n en 

207 nm(é, 12263) banda II y 292 nm(E,11241) para banda I, 

cuya banda I sugiere debe tratarse de una dihidroche1co 

n.a23 • En su espectro de R1dP se observa la aparici6n de 

don ~~vos tripletes centrados en 3.3 y 3.0 ppm(J=8) asi~ 

nado a 1os protones H-oc.y H-p del ndcleo de una dihidro -

cbal.cona(vea Esquema 6 ~compuesto .!1), se observa también 

dos señal.es simples en 6.13 y 10.8 pp~ , las cuales desa

parecen cuando la muestra es tratada con n2o, que f'uerdn 

!"'"'i.<madas a los protones de los oxhidrilos en C-2'y C-6' 

respectivamente. 

La obtenc16n del compuesto(iZ), se puede explicar en -

base al. tautomeri.smo exiatente para c1 :pe.r i sóc,érie-0 ch::i.J. 
cona-fl.avan6na y au interconvertibilidad por catnlisis 

4cida 6 b4sica24ª. Bajo las condiciones experimentales en 

las ~ue se hiz6 reaccionar la obovatina(J.2.), hacen posi -

ble la formación de una 2~hidroxi chalcona.(J.!l.!::J• debido 

a que durante la hidrogenacidn , e1 acetato de etilo uti

lizado como disolvente en el medio de reaccidn, se pudn 

hidrogenolizar para formar pequeffas cantidades de ácido -

acético , el que catnlizn 1~ formaci6r:t de la 2:6'-dihidro 

xi-6",6"-dimetil-.J- dihidropireno[2",3"-c'il di.hidrochalc; 

na, que es la estructura propuesta parti. el compuesto (.!1), 

cuyo probable mecaniamo se describe en el Esquema 6. 



Posteriormente con el objeto de estab1ecer la presea 

cie. del doble enl.ace eti16nico del grupo Y,Y -dimetil 

a11lo presente en el. compuesto (~) 6 ~), dJ.cho CO.!!! 

puesto se ep6xido con dcido m-cloroperbeoz61co,obteni6n.!!_o 

se un producto al cual denominBl;IO& compuesto(!IJ!) e1 cual. 

presento las sigu.ientes caracter!st~oas: Un p.f. de 174-

60, un peso molecul.e.r l.1=340 determinado por espectrome -

tr1a de masas el cual es coneruente para la formul.a c20 
H20o

5
• En su eapeotro de IR se observo las bandas de 

abnorci6n en 3555 y 3510 cm-1 earacter!stica. de 1os 

(ir'U.pos oxhidrilo , una b~nda ~ 1640 cm-1 caraoteris -

31 
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tico del ff"'.1lpo carbonilo de '1.1118 cetona quelatada Y lRB -

bandas de abaorci6n en 1595 y 1485 cm-l de los dobles e,a 

laces aromáticos. El espectro de RllP muestra una sef'ial. 

multiple centrada en 2.92 ppm que integre. para cuatro 

protones asignada a los protones en C-3 y C-4" respecti

vamente _ se observa también dos seffales simples en 3.42 

y 10.45 ppm que inteera.n para un prot6n cada una, las 

cuales desaparecen cus.ndo la muestra es tratada con D20 

y que ~uer6n asignadas a los oxhidrilos en C-3" y C-5 

respectivamente. 
De acuerdo con los datoseepectrosc6picos e.ntes :cenci.2, 

n!ldos sacamos las siguientes conclusiones:· 

l.. Efectivamente existe un ¡;rupo Y,Y- dimetil. alilo en 

. el compuesto (~) 6 (1J.!?), sin embargo no sabemos si 

dicho suntituyente so encnentra en la posici6n C-6 6 

C-8. 
2. Durante la epoxida.ci6n del compuesto {~) 6 <il!!,) 

con ácido m-cloroperbenzóico se formo un cuarto anillo 

(X} del siguiente tipo: 

·~ OH OH 

Que por la raz6n descrita en el punto l pudo dar cue.l, 

quiera de estas dos orientaciones. Por lo que más adelB!!:, 

te daremos la estructurn del compuesto t.4l!,) , una. vez 

que identifiquemos al compuesto (~) 6 (43b). 

Con el fin de correlacionar al compuesto (~) 6 (.il!?) 

con un derivado de estructura y estereogu!mica conocida, 

nuevamente se hiz6 una revisi6n bibliografica, encontr~ 

.!!!. qu.e ln 7 metil glabrenina(~g_), aislada enteriormente 

de Tephrosia villosa2: diferia del co~pueato (,!l~) (des

cr:ito en el Esquema 5) en el grupa oetoxil situado en la 

posic16n 0-7 de dicho compuesto, por lo ~ue el compu•sto 
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(.!.l!?,) se metilo psrc1al.mente con sul.:tato de d1met:l.lo, olJ. · 

teni6ndose un s6lido amarillo de p.f. 120-1°(ver parte -

experimental) cuyos datos físicos y espeotroeo6picoe de -

IR,UV,RMP y EM resu1tar6n ser idénticos a los de la 7 me

til glabranina(.!:L)• 
De il)UB.l forma se encontró que el compueetc(43b) media_!l 

te ciclodehidrcgenaci6n en presencia de dicloro dicie.no 

quinona26 , podia formarnos tm derivado de estructura y es 

tereoqu!mica conocida, y en caso de que dicha reacc16n se 

. efectuara obtendriaraos la obovatinn.(.J.2.), aisla.da por pr,! 
27 mera vez de Tephros:fa obavata • De la reacei6n postulada 

anteriormente se obtuv6 un s61.ido cristalino de p.f. 120 

-1º, cuyos da~os físicos y espectrocópicos de UV,IR,RMP y 

EM resultar6n ser idénticos a los de la obovat:lns.(J!l.). 

Estos dos hechos establecen que la estructura correcta 

del compuesto obtenido de la fre.cci6n cloroformica(!l),debe 

poseer la estructura. designada como(~)(descrita anterio_!: 

mente en el. Esquema 5), 1a cual posei el grupo YX-rllmetil 

a1110 en la posición C-8, por lo que queda establecido que 

la moleculn de este compuesto debe ser la 5,7-dihidrox:l.-

8-isoprenil. flavs:n6na, ,aislada por primera vez de G1yei

rrhiza 51.abra(Leguminose.). 

Finalmente queda por establecer la eetereoquimica del. -

ce~tro as:lmetrico · C-2 del. compuesto (Qb) • el cual. se -

deiiu~6 tiene una configurac16n absoluta. " S • dada. que su 

val.01• de densidad opt:ica [ cot:L"=-56 ~12° está de acuerdo . o 
con 1.os val.ores in.:formados en la iiteraturs para las 'f'l.a-

van6nas levorotatorias24°. 

De esta forma , establecida la posici6n de 1.os suBti~u

yentes del. compuesto (.!J.!l). podemos indicar que l~s aceta

tos (5.!.) y (,ií) son , l.a 5. 7-diacet11.-8-isopreni1 fl.avan6-

na y 7-acetil-5-hidroxi-8-isopreni1 f'1avan6n.a re~ectiva -

mente. As! c~~-1~ estru:tura del compuestof.4§) debe ser -

la 5,5"-dihidroxi-6",6"-dimetU....c.2-<11M~ pi~o fg•,3•-=ia-
navan6na. 
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Esquema 7. 

••.IR :1t :AeO 
~ 1 2 

iUlR 1=Aco. A;fH. 
Además por cromatografía de los extra.ctos(Q.),(!?).(!) 

7 (,!) se lo~r6n aisla.:r e identificar por sus cons-te:n
tes físicas y espectroscópicas • as! como por compara -

ci6n directa con muestras ~uténticas(c.c.f.) los si~e.s 

tes compuestos: 
Extracto ( C). 

J.l.ezcla de sitosterol-st1gmaaterol(38a-38b), lupeo1 -

(!Q), sumatrol (J.!)• 7 me ti1 glabranina(~) • o<.-toxicaro1· 

(!2) y quercetina(2Q). 

"W-,.,, ,, ... , 
:...... 1 1 

H 

l.!.11) 

Extracto (D) y (P). 

OH H 

" 

7 metil glabra.nina(.4R) y 5,7-dihi4roxi-8-isoprenil 
fiavan6na(~) 

Extracto (E). 

if.ezcla de sitosterol-stigmaaterol(38a-38b), T metil 

glab%'1!1nina(~} 7 5,7-dihidroxi-8-isoprenil :f'l.avan6na·

<m> 



lX. Resumen 'T Concluaiones. 

l. Se etectu6 el estudio qu!mico de Tephrosia major 

lli.dieli• planta perteneciente a 1a familia de l.air 

Lel!UJllinosas recolectada en el Estado do J'el.isco en 

junio de 1982. 

2. Por cromatogra.tia de los extractas (H). (Q), (1?) 
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y (l) se 1ogr6 ais:!ar glabra.nina{43b)¡ obtenida an

teriormente· por Xattaev et a1 de G1ycirrhiza g1abra2: 

3. Se prepi;i.rar6n cuatro derivados de la glabran:lna. -

(~) no descritos en la literatura 1os cual.es fue -

rdn: 

5,7-d.1acetil-8-isopren11 tl.ave.n6nEL.{.1.!). 

5-hidroxi-7-acetil-8-isopren11 fl.ava.nona (.!:!)• 

5-hidroxi-6" • 6"-d1mat1.1.-i!- dihidro p1ra.no (i "• 3"-h] 

fiavanona ~). 

5,5"-dihidroxi-6" ,6'"-dimet11-l-dihidro pi.rano -

li" ,J"-l:il 1'1avanona (~). 
QUe comprueban l.a eutr.uctura propuesta por Xatte.ev- -

et al. para éste compuesto. 

4. Se correlac1on6 la glabranina(il!t), con la obovati

na(J.2) y la 7 met11 glabran:inaCiV, compuestos de es

tructura Y' estereoqu1mica conocida• los cuales es1;a -

bl.ecier&! que la estructura de 1a glabrmlina(J.ll?,) d,!! 

be ser 1a 5, 7-dihidroxi-8-isoprenil navan.6na. 

5.. Se propone la configuración absoluta. " S " para la 

glabranina(43b) en .su cen"tro asime'trico C-2 , en base 

a su lectura de densidad 6ptica ':f los derivados de -

estereoqu!mica conocida citados en el punto 4. 

6. Además de 1a misma planta se logr6 aislar e ident:f.1'.! 

car : una mezlca de s1tosterol-st1g:masterol(~8"-38b), 

obovatina(J,2.). 1.upeol.(!Q.)., sumatro1(il), 7 me'il. g1,! 

branina(~).,«-toxicarol.(43) 7 quercet:ina(~). 



x. Lista de espectros. 

5• 7-dia.cetil-8-i a<ípreT.il flavtlll.Óna(!ll/.). 

Eapectro No 1. IR. 

Espectro No 2. IUJP. 

5,7-diacetil-8-isoprenil flavan6na(~). 

Espectro No 3. IR. 

Espectro No 4. Rl'.lP. 

5-b;idroxi.-7-cetU-8-isoprenU in.avandna(,!2). 

Espectro No 5. IR. 

Espeatrc No 6. RMP. 
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5-lül'lro:d.-6" ,6"-di:=~-:.11-J-dibidro piran.o !?"-3"-h] 

tl.ava.n6na(~) • 

Espectro No 7. m. 
Espectro No 8. mn>. 

5. 5"-dj.hidroxi-6", 6"-dillletU-/-dihi.dro pi.rano 

. . •.. [2•-3"-b.J navanóna(A§). 

Espectro ?lo 9. :m. 
Espectro No 10. RMP. 
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Espectro Ho l.. 

--.-,.-----_..,.-----.......,,- - - ·---tt--·----tt-·----1>-1t----- --,,- ----~ 

::> 

1 

- .. .. .. ~ .. .. 

Espéctro No 2. 

;')I •. 

·~ 
....... ·~"' 

:: .... ~ 0..-. 

:..~ --t -~~ ,..,._... -,......... -------.... nl\A....----Ulf-.a-

_______ 
=:=r--==:: ---------·-- ....a.wr.a---._.._ ..... ., ___ _ 

v,.._,,..,,_ ____ _,_ ."!"-' ...... --.J -"----"~1=:::=--==== 
.... c-.....___. 

t::::::::::r::::::::::::;:::::z:::::;:::::t:::::::::::::;::::::::::::::::::::::::::;:i:~:;::::::::::::::::;::::::::::::::f===---~::-------·~-,, . 
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Espectro Ho.3. 

,, •. lJ • • ti. • • ,, , ••• '· 

.,~r~---~ ~!.....~...L:_._,_. ·~ .• ~·1;:·~-'"~~-- -. ~· ., .. :· ~·· .......... ~~-' 

.. 
1 

... ~-_-_ ___ =- ~:. 

...;.._-.--~· . - ·"" -
·.-·:::"'·'-: , • .. t_;;._J.L 

.. -·- :·-:-:-~~ -:· ·-;~:t'f:~~-~·-~.:¿:C.~~+~;:~=__:T;; ;_:~~~ --·-
o 1 .' 

Espectro Ho. 4. 

tcMI -- °"'#"'*"" ... --..,..---------1"------------, .. .,. ' ·¡ ___ '••·11• •.. 
I~ ... ·~ .• ,..... Clt.l"""--,,-------- ............ ,t\,.,l 

...-.ca '"1\w', -....\. .... ·- ,~ •. '"o ,..,..,.-_. ... ~· 

1 ,! 



Espectro No. 5. 

,, 1 •• fl. 

_-:-.... ~-·~~=-· •ot ·~ 1w· 

• ":- ·'. -.J ~ ~--=~ - . .. 
~~_._-:--- f 

-· '- -·-

~~t~'~ 'C~;~t~ ,~::,_~~: 1 
' ·~- -.····.:.. .,. ··- ·~ - . <·- '· 

.t : - -

1 ' 1 ' 

Espectro No. 6. 

--~~-'~·'-~--...,.~.J.'.":-''-~~~--':" r 
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. ..... !· ... !· ... ··~···-·~·~·~ ........ ··~':-· t __ .. ··' 

)-&~Í*fa~~: 
:.. ~ . ~ .. 
---·?...--

,¡ .. ~ .... 
- - Dl9 

=-~---= 
tia:-.-~ 
___ _,_...... ---... ~ ... --MWllll1 .. .. -.. 
lfllllll,,, . .. ~n~ -·. _ ....... ... ,.~ ---.. ~ ........... -._ 
~··••11·....___ •:...,.;-..-. .. ·
,..~--· "'----=.:-:..~··.,t.~ 
==::.~·· :-z:= --e-· ...a.. ..__ • ...,,.t ~ 

:::J::?=.i:::::r::::?::i:::t::i:::::::::::f5:::;::::::::::::::c:t:~~.~.:t!:~:::i::::i::~::::r::::!:!;:t~ . ~ 
.~ :... 
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Espectro No.7. 

Espectro lfo.8. 

----·-· f=i:::i:::¡;:c:;:::i:;¡;:¡i::::;:::i:::::¡;::¡:::i::c;c::¡¡::;:::;::c:::;::¡::::;¡::;:¡¡:;¡:====¡:;¡::c:¡::¡;:;¡:::i:~ ...... ;:;;;:;:ll::¡~-~--..: 

----~+----------...... ~-
~-• fl'U• 

,, ....... . 
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'\..· 

Espectro No. 9. 

Espectro !lo. 10. 

,._ ----....!:...:. 
s:::;::r::::ii:::;::r::::ii:::;::r:::::c::;::x::::::c::::I:::::i::i::I:::::c:::I:::::::::::::::c:i:l:::::r:~ ...... :r:t:i:::¡::::'_::--»--.; -------·-·-----·--------

.... e--. o.. -------- --- -==:-..... --:.=...:..: .......... ~ ......-:_...__...:....... 

.... ___ _ 
='===== _._ ..... <a_ ... ...._._...,.... ---------......... '""' . ..._ 
_____ ....,.. __ _ 
-------Jl..J== .... --... e-., ... ) 

~:::i::i::c::r::::::i::::z:r::::::i::::z::c::::::c:c:i:::!:::i:::::::i:;:¡;::c::::i:::::::r:t::I::::X::t::I::::::c::::i::::::c:l~~::,---r-
• • 
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