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1.~ INTRODUCCION

El avance cient{fico y tecnoldgico de los tiempos modernos requiere
de conocimientos mds exactos acerca de los recursos naturales disponi ——

blea, uno de eatos recursos son los vegetales.

Recientemente me estan tratande de cambiar los medicamentos del tie
po sintético por los naturales, ya que éstos dltimoe tienen menos proba~
bilidad de ser tdxicoe o venenosos por haberse desarrollado en asocia =
cién con la vida. De ah{ el interéds por el conocimiento de las plantas

medicinales.

En la actualidad el avance de la investigacidn cient{fica en el cam-
po de las sustancins de origen vegetal se ha incrementado notablemente,
gracias al desarrollo de los métodos de purificacidén y las técnicas es-
pectroscdpicas, los cuales ayudan a establecer la estructura quimica de
muchos compuestos, con mayor eficacia, facilitando la tarea del investi-

gador.

-

En el Instituto de Quimica de la U.N.A.M. se han venido realizando
estudios sobre los constituyentes quimicoa de plantas mexicanas, entre
ellas las del género Tephrosia, de la familia de las Leguminosas., En

el presente trabajo se describe el estudio quimico de tres plantas del

género Tephrosia: T, guercetorum Wood, T. belizensis Lundell y T,

macrophylila .



I1.- FUNDAMENTACICN DEL TEMA

Los flavonoides son un grupo de compuestos que contienen como es-

tructura base 1a 2=-fenile y ~benzopirona o flavona (I) .

Los flavonoides se encuentran distribuidos en las plantas, tanto
libtres {generalmente en los tejidos lefiosos) como formando glicéaidosl.

2,3

Estos compuestos se forman biogenéticamente por dos rutass

l.~ El anillo A es formado enzimiticamente por tres unidades de malo=
nil-ColA, originadas por la ruta del acetato-malonato.

2.~ Fl1 anillo B y las tres unidades de carbono, son formados por nue—
ve Atomos de carbono con esiructura de learilpropano, originados

por la ruta ya conocida del Acido shigquimico.

Las dos rutas biogenéticas gse unen para formar la chalecona, El par
isomérico chalcona-flavanona sufre posteriores transformaciones que in-
cluyen oxidaciones, transposiciones, alquilaciones, acilaciones, etc.,
originando los flavanos (II), flavanonas (III), dihidroflavonoles (IV),

flavonas (V), flavoenoles (VI), chalconas (VII), isoflavanos (VIII), etc.
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N Se ha demostrado que éstos compuestos tiemen diferentes efectos bio-

légicos.,

En 1a tabla 1 se citan varios flavonoides con su actividad biold -
glca, en la cual se puede apreciar que ésta es= extremadamente diversa.
Ademds, diferentes flavonoides pueden tener efectos opuestos: sumento 3
dieminucién del tono muscular cardiaco; hipotensores § hipertensores san

aufneos; inhibidores & activadores enzimdticos, eto,



TABLA 1

COMPUESTO ACTIVIDAD BICLOGICA REP,
Butina (IX) Piscicida 5
Quercetina (X) Anticancerigeno 4

Aumento del tono muscular cardiaco 6
Reduccién del Tode en la Tiroides 9
Potenciacidén de la epinefrina 13
Proteccion contra el shock histamfnico| 4
Espermaticida 4
Espasmol{tico 20
Antiviral 4
Hesperetina (XI) Disminucidn del tono muscular cardiaco} 4
Genkwanina (XII) Contraccidn del dtero 8
Relajante muscular 8
Incremento en los movimientos res—
piratorics, 8
Miricetina (XIII) Hipertensor sanguineo 11
Antidiasrréico 3
Rutina (XIV) Fortificante de los capilares 7
Proteccidn contra los rayos X 12
Naringenina (XV) Hipotensor sanguineo 6
Antioxidante en grasas 4
Antiinflamatorio 16
Genisteina (XVI) Estrogénico 14
Flavona (XVII) Bactericida 15
Calycopterina (XVIII) Antihelmintico 17
Noviletina (XIX) Fungistatico 18
Eupatorina {(XX) Anticancer{geno (Contra el carcinoma
de naeofaringe)zl' 22 19
Antihepatotdxico 3

Silybina (XXI)




Algunas otras propiedades de interés biolégico que pueden pre —

sentar los flavonoides, son las siguientes:

NKIBICION HNZIMATICA.~ La quercetina (X), la quercitrina (XXII)
¥y la miricitrina (XXIII), mostraron ser mis potentes que los inhibi -
dores previamente conocidos de la aldosa reductasalo’23. Esta enzima
estd implicade en la formacidén de cataratas, en diabetes y galactone—
mia. La formacidén de alcoholes s partir del azicar,catalizada por la
aldosa reductasa, parece ser el iniclador del procesc de cataratas.
Debido a que en algurog flavonoides estudiados, la actividad inhibi -
toria difiere de un compuesto a otro, no es posible hasta hoy en dfa,
determinar con exactitud la relacidn entre la estructura y la capaci-
dad inhibitoria de un compuesto; sin embargo slgunas generalidades se

pueden establecerry

1.- Las flavonas son mas potentes que las flavanonas.

2.« Log éteres de los flavoroides son menos potentes que loa corresw—
pondientes fenoles.

3.- En los flavonoles, una sustitucién orto-dihidroxi, en el anillo C,
favorece una mayor inhibicidén que una sustitucidn meta-dihidroxi.

4.- La glicosidacidn tiene diferentes influencias, la 3-O-glicosida-
cidn con un disacarido disminuye la actividad inhibitoria, mien-
tras la }-O-gliGOBidacién con L-ramnosa inerementa la actividad

inhibitcria y 1a C-glicoasidacién no afecta la potencia.

5.- La acilacidn de la azucar incrementa la potencia inhibitoria.

. Wixaido et al°%, investiraron que la noviletina (XIX) y 1& iri

gintna (XXIV) tenfan una notable actividad inhibitoria del ANFC~fosfo-



diesterasa, El efecto farmacolégico de eatos flavonoides, fué estudia=
do "in vivo" con referencia al transporte de sulfato de bario, observa
do en el intestino del ratdn.

El estudio de las relaciones estructura-actividad, de diferentes
flavonoides estudiados, muestran que los polimetoxiflavonoides son ge—
neralmente mas inhibitorios del AKPc-fosfodiesterasa que los correspon
dientes polihicdroxifenoles.
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For otro lado, estudios llevedos a cabo por Alain Bertz™-, demues
tran el efecto inhibitorio de la quercetina sobre la agregacién plaque
taria y secrecidén de la serotonina, inducida por ADP, coldgena o trombi
na. La compleja interaccidén de las plaquetas con los componentes de =
las paredes del bazo, es el primer pago en la tromboeis y la axrterioes

clerosis. As{, parece ser que la quercetina y otros flavonoides pueden

presantar Interés farmacolfgico como agentes antitrombdticos.

Yoshiyukl X. et El26’ obgervaron que laas raices secas de Cutella-
ria radix, contenf{an variocs flavonoides, que una vez aislados mostraron
inhibitorioc sobre la peroxidacién de los 1{pidos, que en animales supe=-

riores es congsiderada como dafiina sl higado.

Por §ltimo, Mildred K. Buening, et al®!, muestran que la adicién
"in vitro" de la flavona (XVII), noviletina (XIX) y la tangeritina =
(XXvV1I), activaron la hidroxilacidén del benzopirano en los microscmas
del higado humano, mientras que la flavanona (XXVIII), HKaempherol = =
(Xxv), naringenina (XV) y la quercetina (X), inhibieren dicha hidroxi-

lacidén. El benzopirano fué inoculado en el homogenizado de higado.



Un examen en su estructura de log rroductos ensayzdos indica que
los flavonoides que inhibieron poseen grupos -0H en varias posicionea
de su molécula, mientras los flavonoides activadores poseen sustitu -

yentes menos polares,

PROPIEDAD EDUICCGRANTE.- La propiedad edulcorante de alguna dihi-
drochalconas no ha tenido una aplicacidn en gran escala, debidc en paxr
te a su poca solubilidad en medio dcido, ya que la mayorf{s de los ali-
mentos tienen éste pH, sin embargo presentan un potencisl edulceorante
considerable, como puede verse en la tabla 2, en la cual se ha tomado

28
como referencia la pacarosa” .

TABLA 2
COMPUESTO VALOR EDULCORANTE
Sacarosa 1
Naringenina—dihidrochaleona (XXIX) 300
Homoneoheaperidin-dihidrochalecona (0X) 1100
CH-401 {XXXI) 1600
Neohesperidin-dihidrochalcona {XXVI) 2000

AGENTES MUTAGENICOS.- R.K. Sauhu, et 81°7, demuestran que la quer
cetina (X), kaempherol (XXV) y NEHDC (XXVI) son claatogénicos*. Estos
compuestos exhiben grendes efectios citotdxicos sobre los eritrocitos
de la médula de ratones machos. Los autores suguieren que el mecanip-

mo de mutagenicidad es debldo al anillo del flavonoide con un grupo ~OH

* Rompimiento de genes.



sobre la pomicién 3, un doble enlace en la posicidn 2-3 y el grupo ce-
to en la posicién 4, estructura que permite al protén 3-OH tautomerizaxr
se al compuesto 3-ceto,

la sctividad clastogénica de éatos compuestos ha sido observada en
dosis de 100=400 mg/kg en ratones machos., La dosig upzde de estos fla=
vonoides para el consumo humano, puede no mosirar ningun efecto clasto-
génico, perc su potencial pzra inducir alteraciones en los cromosomas a
altas concentraciones es de tomarse en cuenta en la formulacién de un

producto que esté destinado para el consumo humano.

ACTIVIDAD DE ALGUNCS FLAVONCIDES.~ El modelo usado para explicar
las diferentes actividades de varios flavonoides, estd basado en la ac~
tividad cardiovascular que presentan alguvnos de ellos, Desde el punto
de vista de interaccidn del flavonoide con el receptor, los antores dig

20

tinguen tres unidades estructurales s I.~ Unidad farmacofbrica, II.~

Unidsd haptofdérica adicicnal, y IXI.- Unidad de fijacidn,

Bn la unidad farmocofdrica (I), los tres dtomos de ox{geno de la
molécnla estan percialmente cargados, facilitando su unién con los re=~
ceptores. las distancilag interaténican de 105 tres dtomon de oxigeno
Juegan un papel importante en dicha interaccidn. En la unidad hapto-
férica adicional (II), consta de loe grupos que soportan los C~2 ¥
-3, que pucden Iinteractuar con los receptores por un mecanismo de ~ -
trangferencia de carga. La unidad de fijacidén (III), que es el grupo
R~CH_~- poportado en el ox{geno del C-~7, es la qua determina el comple

2
jo molecular formado con los receptores. (Disgrama 1) .
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DIAGRAMA 1

Representacién esquemidtica de las posi=
bles uniones al receptor de los flavO
noides.
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III.- PLANTEAMIENTC DEL FRCBLEMA

La preocupacién y el interés cient{fico por conocer los recurscs
naturales con que cuenta el pais, se ha incrementado notable y parti-

cularmente en lo gue se refiere a las plantas,

Entre 1a diversa flora nacional, Mexico cuenta con S0 especies de
plantas del género Tephrosia (familia de las Leguminosas), de un total
de 400 que existen en el mundo. La abundancia en México se registra
en las coetas, sobre ol oceano pac{fico (estados de Jalisco, Guerrero,
Oaxaca y Chiapas) y parte del estado de Tabasco. De éstaa plantas se
han aisalado flavonoides y rotenoides, compuestos con asctividad farma-

coldgica comprobada.

Primeramente es necesario conocer los componentes quimicos que
contienen dichas plantas, y posteriormente encontrar su posible apli-
cacidn, por lo tanto, se debe asmpliar y completar 1la investigacidn i

toquimica de las plantas del género Tephrosia.
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IV.- OBJETIVOS

lLas plantas del génerc Tephrosia han sido motivo de interés en el
Instituto de Quimica, ¥ en otros centros de investigacidn de la U.N.A.M.,
ya que éata plantas mexicanas son poco conocidas botdnicamente y de ellas
se han aislado entre otros compuestos, flavonoides ¥ rotenoides, sustan-
cias que han demostraedo tener efectos bioldgicos interesantes. For lo

anterior se considerd importante estudiar algunzs de las veriedades mexi-—

canaBe

El objetivo principal de éste trabajo, es contribuir a la investiga-
cién y conocimiento quimico del género Te Ahrosia, sislando e identifican-
do loa compuestos conocidos, as{ como determinar las esiructuras molecu-
lares de los compuestos no descritos en la literatura, de tres especiesn

de éste genero: Terhrosia quercetorum Wood, Tephrosia belizensis Iundell

Yy Tephrosis macrophylla.

Como objetivo secundario, estd el familisrizarme con las principales
técniocas de investigncidn aplicadas en el eatudio quimico de las plantams
del gemero Tephrosia, as{ como ayudar a ampliar el conocimiento gquimico -

de la flora mexicanae.



V.- BEIPOTESIS

S1 se utilizan los métodos de cromatografis y las técnicas instru-
imentalee de espectroscopia de IR, UV, RMP, y B, adends de lae insusti~
tuibles transformaciones y correlaciones quimicas, que Reneralmente se
utilizeon en ls investigacidn de metabSlitos secundarios en plantas, es
posible el aislamiento, ls identificacidn, asi como la determinscién de
las estructuras de los componentes quinicos de las tres plantas del gé-
nero Tephrosia en estudio, e incluso aislar substancias que no han sido

descritas en la literatyra.

12
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VI.- MATERIAL Y METODOGS

Se estudiaron tres plantas del género Tephrosia: . quercetorum

Wood, I, belizensis lLundell y I, macrophyila.

El material para el aislamiento y purificacidn de les componenm
tes quimicos de las plantas fuexon: 3 reciplentes de vidrio de 18 1,
equipo de destilacidn, matraces esféricoa de 100, 230, 500, 1000 y
10 000 ml, matrsces Erxlenmeyer de 5, 25, 50, 100, 250 y 500 ml, ma -
traces Kitazmato de 250 y 500 ml, pipetas graduadags de 1, 5 y 10 ml,
" agitador magnético (Magnestir), embudos de vidrio de varias dimensio
nes, embudos Hirsch de varias dimensiones, pinzas de tres dedos, nug
Zes y soportes universales, colunmmas cromatogréficas de varios tama-
fios, gel de s{lice de malla 10-40 u, placas preparativas de gel de

sflice 60 F2 de 2 im de espesor y cromatoplacas de gel de s{lice

o4

F de 0,25 y 2 mm de espesor.

254
Equipo: balanza analftica (Mettler), lampara de UV, bomba de

vscfo, refrigerador y parrilla.

Los principales disolventes fueron: hexano, cloroforma, acetato

de etilo, acetona y metanol.

Reactivoas sulfato de sodio anhidro, bicarbonato de sodio, mag-
nesio, cinc, piridina, anhfdrido acético, acetona, dcido sulfirico
concentrado, dcido clorhidrico, "reactivo de Jones", "reactivo de -

Sarett", "reactivo de Moliech" y solucidn de cloruro férrico.



ESQUEMA GENTRAL DE TRABAJO

Recoleccion y clasificacidn del

material botanico: T. guerceto~
rum, T. belizensis y T. macro -

phylla -
|

Briraccicn del material botd —
unico

1

Ensayos preliminares

Croma tografis 1
Comparacion con mues-
1 tras conooidas
Purificacicén de los compuestos _J
aislados
l anslisis de
datos

Determinacidn estructural por _________I

métodos fisicos y espectrosco-
picos (IR, UV, AMP y EM) .

|

PTransformsciones quimicas

#* Para f{lavonoides, enoles y azucares,
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Los puntos de fusidn se determinaron en un aparato Fisher Johns Yy
no estan corregidos. Los espectros de IR se determinaron en un espectro
fotdmetro Perkin-Elmer, modelc 283B & 681, en pelfcula, cloroformo ¢ KBr,
Los espectrog de UV me determinaron en un espectirofotdémetro Ferkin-Elmexr
modelo 552, en metanol. Los espectros de masas se determineron en un es-
pectrofotématro Hewlett-Packard modelo 5985. Los espectros de RMP se de-—
terminaron en un espectrofotémetro analftico Varian modelo FI=-80A & =
A-604A, en solucidn de CDC15, loa desplazamientos quimicos ( 5) estan
dados en ppm referidos al TMS camo referencia interna. La multiplicidad
de lap seiiales se indfcan como: & = simple, d = doble, t = triple, dd =
doble de doble, dt = doble do triple y m = miltiple. Los valores entre
parentesis indican constantes de acoplamiento en Hertz.

La pureza de los productos se siguid mediante cromatografia en pla
ca delgada, usanélo como revalador una solucidn de sulfato cérico al 1%

en Acido sulfirico 2N .
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VII.=- DRSARRCLIC

La Tephrosia quercetorum Wood*, es una planta perteneciente a la fa-

milia de las leguminosas; una muestra de ésta fue recolectada el S de di-
ciembre de 1982 en ol km 16.8 sobre el camino a Tetipac, Guerrero, a 21
km de Taxco,

La raf{z de la planta (660 g) se dejd secar a temperatura ambiente,
se corté en trozos pequeiios y se extrajo a reflujo con hexanc ( 8 1)' du-
rante 4 horas, posteriormente con una mezcla de hexano—acetona 1:1 (8 1)
y finslmente con metanol (8 1). Los exiractos, a los cuales denominamos
A, B y C respectivamente, se conceniraron por destilscidn a presién redu-

cida, obteniéndose en cada caso residucs pastosos de color varde.
Cromatograff{a del extracto hexdnico (A)

El extracto & (27.8 g) se disolvid en hexano y se fracciond en una
columna mobre 450 g de gel de s{lice, malla 10-40 g4, utilizando como =
eluyentesy hexano, hexano-acetato de etilo (8:2), acetato de etilo y ff
nalmente con acetato de etilo-metanol (1:1). Se obtuvieron fracciones
de 500 ml a las cualen se les elimind el disolvente por destilacidén a
presién reducida.

De las fraccicnes eluidas con hexano se logrd ajislar 2.3 g de un s_é_
lido blanco de p.f. 119--).210 (cristalizado de acetona~hexano) =1 cual se
identificd por sus datos f{sicos, espectroscépicos y por comparacidn con
una muestra auténtica, como T-metil glebranina (1), (p.f. descrito - =

123-125%) 39,

* Agradecemos al Sr. 0. Tellez del Instituto de biologfa (U.M.A.M.), 1a
recoleccidn y clasificacién del material botdnico.
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De las fracciones elufdas con hexano-acetatc de etilo (B:2) se
aislaron 100 mg de un sdlido blanco con peT. 138-140o (cristalizado
de éter=hexano), el cual se identificd por sus datos f{sicos, eapec -
trosedpicos y por comparacidn con una muestra suténtica, como S-metil
obovatina (3), (p.f. descrito 145-148°) 31,

También de éstas fracciones, se aislaren 520 mg de un s6lido blan
co de p.f. 154-155° (cristalizado de acetona~hexano}, el cual se iden~
tificd por sus datos espectroscdpicos (UV, IR, RMP y EM) como tephro-
bottina (2), (p.f. descrito 147-148°), aislado anteriormente de T. abbo-
ttiae 32, ~

De 1as fracciones de mayor polaridad, elufdas con hexano-acetato
de otilo (B:2), se aiaslaron 490 mg de un sélido blanco, que, cristali-
zado de acetona~hexano did un p-f. 99-100° ¥ al cual denominamoa tephro

bottinol (5) y cuyas constantes fisicas y espectroselpicas son las si=-

gulentes:

la]= = 2.71° (o, 0.221 g/100m1, cac13) .

TV A max. (Metanol), nm (€ ); 203 (11078), 234 (32253),
286 (41142).

IR ¥ max. (KBr) 3440 em™> (O-H), 3040 cn™> (C-H sromitico), 2980,
2930 y 2840 co~t (c-B alifdtico), 1585 y 1490 et (C=C sromdtico),
1130 cm~> (C-0, alcohol mecundario).
RHP (cncaB) 1.38 a (6H, 2xcu3-9’), 2.17 m (2B, OH~3 y OH-4), 3.8 &
(31, CHSO-S). 3.92 ad (H, J=6,8, H=3), 4.92 4 (H, J=8, H-2), 4.95 4
(4, J=6, H-4), 5.34 4 (H, J=10, H~E"), 6.06 & (H. H-6), 6.52 4 (H,

J=10, H~7"), 7.41 m (5H, arcmidtice) .
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+r Y +
EM m/e 354 M (LZI R,y 05) 20%, 339 (M - CH3) 46.8%, 321 (n"a:uB-

H20) 31%, 219 (359-08380) 100% .

También de éstas fracciones sme aislaron, por cromatografia en pla-
ca preperativa de gel de s{lice (hezano-acetato de etilo 1:1), 400 mg
de un aceite de color amarillo, que se identificd por sus datos es -
pectroacdpicos (IR, UV, BMF y BEM) como d=hidroxi-5,7-dimetoxi=B=igo=
prenilflavano (ﬁ), aislado por prime#a vez de T, watsonians y denomi-
nado tephrowataina A33.

Do las fracciones eluldas con acetato de etilo se aislaron 30 mg
de un s6lido blanco,que, cristalizadc de acetona-hexanc did un p.f.
88-900, el cual se identificd por sus datos espectroscdpicos (IR, UV,
BMP y EM) como 5,7-dimetil glabranina (6). Este compuesto fue obteni-
do por Jayaraman et 8130, por metilacidén de 7-metil glabranina (1),

r.f. reportado 92-940, pero es la primera vez que se obtiene en for-

ma natural.
Cromatograf{a del extracto hexano-acetona 1ls1 (B)

El extracto B (12.5 g), se disclvid en una mezcla de hexano-ace_
tona (9:1) y se fracciond en una‘columna con 75 g de gel de silice,
procediendo en la forma snteriormente descrita.

De las fracciones eluidas con hexano y hexano-acetona se identi-
ficaron, por comparacién con muestras auténticas, los siguientes com-

puestos: 7-metil glabranina (1), tephrobottina (3). tephrowatsina A

(4), tephrobottincl (5) y 5,7=dimetil glabranina (6) .
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Cromatografia del extracto metandlico (C)

El extracto C (23,9 g) se fracciond en columna sobre 100 g de
gel de s{lice, procediendo en la forms unteriormente descrita.

De las fracciones eluidas con hexano y hexano-acetona se lograe-
ron jdentificar, por comparacién con muestras auténticas, los gi —-
gulentea compuestoss 7-metil glabranina (l). tephrobottina (z), S5=mg
t11 obavatina (Z)’ tephrobottinol (2) ¥ 5,7=dimetil glabranina Qi).

Por recromatografia en placa preparativa de gel de s{lice, de
las fracciones eluidas con hexano, utilizando como eluyente hexano=-
éter (7:3), se obtuvieron los compuestos (7) y (8) .

El producte menos polar 1 {30 mg) resultd ser un aceite de co-
lor amarillio, el cual fue identificado por sus datos espectroscépi—
cos (IR, UV, RMP y 1) como 4-metil tephrobottina, cuyas constantes

t{sicas y espectroscépicas son las siguientes:

la) ==16.4° (e, 0,322 g/100 ml, CHCl,) .
UV A max. {(Metancl), nm ( t); 204 (23750), 235 (25000) y 287 (6574) .
IR ¥ max. (Pelfcula) 3030 ot (c=-H aromatice), 2970, 2930, 2860 y
2820 cm™t (C-H alifdtico), 1585 y 1500 em™t (C=C aromdtico) .
BMP (cnc13) 1.37 s (68, axcH3-9'). 2.28 m (21, H-3), 3.42 & (3H,
cajo-), 3.78 & (3H, CH;0-), 4.48 t (4, J=3, H-4), 5.2 ad (H, J=4,12,
H-2), 5.31 4 (H, J=10, H-8"), 6.0 s (H, H~6), 6.56 4 (H, J=10, H-7"),
7.35 m (5H, aromidtico) .
B wfe 352 MY (C,H,,0,) 2T, 321 (M7-00H;) 15%, 337 (M*—cna) ey
233 (337-CgHy) 100% .
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El producto de mayor polaridad 8 (3% ng), 2! que dencminamos te-
phrowateina F, fue identificado por =sus datos esrectroscopicos (IR, uv,
RMF y BM) como 4,5, 7=trimetoxi=B=~isoprenilfiavanc, cuyas constantes fi-

eicag y espectroscSpicas son las giguientess

la i =- 42.18° (c, 0.192 g/100 =i, CROL,) .
UV i max. (Metanol}, nm (& ); 211 (66240), 277 (1646} .
IR ¥ max. (Pelfcula) 3030 em™' (C-H aromitico), 2930 y 2840 cm™t
(c-H alifdtico), 1610 y 1500 — (C=C aromitico) .
RMP (cnc15) 1.62 8 (6H, 2xcn3-9’). 2,34 = (24, B~3), 3.26 & (2H,
JaT, B=77), 3.46 8 (3H, cuso-). 3,81 s (3H, cu3o-). 3.85 8 (3H,
CH,0-), 4.54 t (H, J=3, H-4), 5.1 ¢ (H, J=7, E-87), 5.29 ad (H,
J=4,12, H=2), 6.12 8 (H, H=6), 7.39 m {5H, sromdtico).
B m/e 368 “+(°23“2304) 70%, 337 (n*—ocx;§) A7%, 353 (n"..ca})

3.T%, 249 (353-CgH,) 100%, 221 (249-CO) T9% .

Acetilacidn del tephrobottinol (5)

Al compuesto 5 (58.9 mg) disuelto en 0.5 ml de piridina, se le
ediciond 0.5 ml de anhidrido acético y se dejo reacciamar a tempera—
tura ambiente durante 10 minutos, siguiendo el crrsc de 1la reaccidn
por cromatograffa en capa fina (c.c.f.). Concluida esta se arress
agua fria, filtrando un s8dlido amorfo de ¢olor blanco, el cual se P
rificé en placa prepsrativa de gel de silice (hexsno-acetato de eti-
1o T:3), obteniéndomse un 1l{quido viacoso de color amarillo, el cual
fue identificado por sus datos espectrosedpicos (U¥, IR, WP y B')
como el diacetato 9, cuyas constantes espectroscopicas som las si-

gujentesn:



UV A pax. (Metanol), nm (t); 204 (20106), 235 (27660) y 287 (6085).
IR ¥ max. (Pelfcula) 3020 cm~ ! (C-H aromdtico), 2980, 2940 y 2850
et (C-R alifitico), 1745 co~ > (C=0 de acetato), 1620, 1585 y 1490
— {(C=C aromdtico).

RME (CD015) 1.44 & (64, 2XcH.-97), 1.8 s (3H, an-Ac), 2.12 =«

3
(3#, CHj-ac), 3.76 & (31, CHy0-5), 5.12 ad (H, J=6,7, H-3), 5.22 d
(H, J=7, H-2), 5.36 4 (4, J=10, H-8"), 6.02 s (H, H-6), 6.4 4 (H,
Jmf, He4), 6.5 d (H, J=10, H=7"), 7.36 m (5H, aromdtico).

B nfe 438 M +(025132607) 16%, 423 (M1;CH5) 71%, 381 (423-C,H,0) %,

321 (381-02B402) 20%, 219 (521-0636) 100% .

Oxidacidn de Tephrowatsina A (4) con el "reactivo de Jones"

Al compuesto 4 (84 mg) disuelto en 3 ml de acetona, previamente
colocado en un recipiente, en baiio de hielo, se 1le adiciond 3 gotas
de reactivo de Jones (anhidrido crémico y dcido sulfdirico diluido)
durante 10 minutos, siguiendo el ¢xruse de la reaccidn por c.c.f. Una
vez concluida ésta, se diluyd con hexano y se fracciond en columna
sobre 17 g de gel de sf{lice, malla 10-40,, eluyéndose con hexano,
acetato de etilo y acetona.

De las fracciocnes eluidas con hexanoaaéetato de etilo se logra-
ron aiglar 8 mg de un pdlido cristalino de color rojo, de p.f. 1ll4w
116°, al que se identificd por sus datos espectroscépicos (IR, RMP
y EM) como 2-isoprenil-3,5-dimetoxifenol (10}, cuyas constantes es ~

pectroscdpicas son las siguientes:
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IR " max. (Felfcul2) 3070 — (0-4), 2030 cm™! (°-E aromAtico),
2980 y 2930 cm™! (0-K alifitico), 1675 om™ ! (c=¢), 1630 y 1£10 cm™!
(c=C aromitico).

RMP (cm]__,)) 1.6 8 (3K, Ciiz-»f'). 1.72 s {3H, c113-3’), 3.13 d (2H,
=7, H=1"), 3.76 5 (&H, 2XCH ,0-), 5.13 t (H, J=7, H-2"), 5.8 s

(2H, H~4 y F=6), 6.65 s (H, 0H-1) .

B mfe 222 M *(cwﬂmo}) 7.5%, 207 (M"-—Cﬂj) 100%, 192 (207-CH,)
29%, 69 (05H9) 15% .

Oxidacion de Ternrowateina A (4) con el "reactivo de Sarett"

El compuesto 4 (123.8 mg) se disolvid en 2 ml de piridina y sme
adiciond a 514 mg de CrO5 en 3 ml de piridins. La mezcla de reacciédn
se dejb en agitacidn durante 3 horas a temperaturas ambiente, siguien
do el curso de la reaccién por c.c.f. Una vez concluida ésta, se ver
tid en agua y me extrajo varias veces con acetato de etilo; la fase
orgdnica se lavo con HC1 al 10¥, con NaHCO3 al 10% y finalmente con
agua hasta neutralidad, se secd con Ka, S0, y se elimind el disolven—
te por destilacidn al vacio.

El producto obtenido sge fraécioné en columna sobre 10g de gel de
aflice, malla 0.06-0.2 om, utilizando como eluyentes hexano y hexano=
acetato de etilo.

De las fraceiones elufdas con hexano-acetato de etilo se aisld
el producto de oxiiacion, el cual se purificéd en placa preparativa de
gel de silice (hexano-acetona 1:1), obteniéndose 20 mg de un sélido
blanco de p.f. 88-900, el cual fue identi“icado por sus constantes

t{picas , esprctroacéricas, y rot comparacién con una muestra autén =
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tica, como 5,7-dimetil glabranina (§) .

Estudio guimico de Tephrosia belizensis Lundell

La Tephrosias belizensis Lundell, fue recolectada en el Estado de

Qaxaca, es una planta perenne perteneciente a la familia de las Legu~
minosag. La parte sérea de la planta (1.235 kg) se dejd secar a tempe
ratura ambiente y se extrajo con hexano (12 1) por 24 horas, poaterior
mente con cloroformo (12 1) y por dltimo con metanol (12 1). Los tres
extractoa se concentraron por destilacidn al vac{o, obteniéndose resiw
duos pastosos de color verde.

De las cromatograffas, por los métodos ya descrites, de los ex~
tractos hexdnico, cloroférmico y metandlico, se lograrcn aislar e iden
tificar por sus datos flsicos y espectroscépicos, los siguientes come
pueatos ya descritos en 1la literaturas Lupeolﬁ (3_1_), mezcla de estig
nuam:e::'ol-./3--ta;i't.05t.exrol55 (_.'L_?b—}ﬁa), mezcla de z:ot_«mona--deguelim;.35

(}}_a—}ib). S-motil obovatina’t (_3_) ¥ quercetin357 (24) .

Entudio gufmico de Tephrosia macrophylla®

La Tephrosia mserophylla, es una ‘plgntfa'perteneciente g la familia
) .de las Legumiﬁoaas. recolectada a 10 km de "El Tuito", camino a El Cua=
“le, Estado de Jalisco. La parte aérea de la planta (1 kg) se dejé oe-

“cor ;1 temperaturs smbiente y se extrajo con hexano (12 1) y posterior-

mente con cloroformo (12 1) a temperatura ambiente. Ambos extractos se

* Una nueva especie no descrita del género Tephrosia. O. Tellez.
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concentraron por destilacidén a presmidr reducida, obteniéndose residuos
pastonos de color verde.

De lss cromatografias, de los extractos hexanice y c¢loroférmico,
se logrd aislar un solido cristalino de p.f. 190-191°, el cual fue iden
tifiendo por comparacidn direcis con una muestra original y sus datos

fisicos y espectroscépicos, comc lupeol34 (11) .
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VIII.~ DISCUSION

Tephrosia guercetorum Wood.

De la rafz de Tepnrosia quercetorum Wood, se prefararon para su

eatudio quimico tres extractos a los que dencoinamos A, B ¥y C.
Del extracto hexdnico (A), se logrd aislar e identificar por sus
constantes f{sicas y espectroacdpicas, as{ cemo por comparacidn con
muestras suténticas, los sigulentes compuestos: 7T-metil glabranina
(_1;)30,, tephrobottina (_2_)32, S-me*il obovatina (2)31, tephrowntsing A
(i)33 ¥ 5,T-dimetil glabranina (§)30. ¥y tres nueves flavonoidesy
tephrobottinol (5), 4-metil tephrobottina (7) y tephrowatsina F (8).

.1os dos Gltimos compuestos se aielaron del extracto metandlico.

Tephrobottinol (5)

DPel extracto hexanico (A), de las fracciones elufdas con hexano-
acetato de etilo (B8:2), se aisld un compuesto gue resulto ser un sé-
1ido cristalino,[a] = « 2.710, de color blanco, p.f. 99-100°, al cual
denominamos tepnrobottinol (_5_). Su pesc molecular de 354 obtenido -
por espectrometr{a de masas, estd de acuerdo para 1la férmula conden-
sads 021 Hy, 05 .

En el easpectro de IR presentd abporcidn para grupes oxhidrilo en
3440 co~t v para dobles enlaces aromdticos en 1585 y 1490 cm™ L,

En el espectro de UV ge observaron absorcitmes a 203 nm (¢ =32253),
234 nm (e = 41142) y 286 nm (e = 11078); lo cual indica la presencis
de grupes sromdticos.

Fl tephrobottinol (5) presentd en su espectro de RMP, seflales

muy similares a las observada en la tephrobottina (2) lo cual suguiere
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que las ¢atrocturas de arhos compueston deban estar {ntimamente re-
lacionadas, Hn T.41 pprm presentd urs germl miltiple, egquivalente a
S4, asigmada al arillo aromAtico 5 del esqueleto de un flavonoide;
en la regidr de los protones vinilicos, en 6.52 y 5.34 ppm se obser-
varon gerales correg:ondientea a un sistema AR (J = 10 Hz), las cua-
lea junte con una seral simple en 1.38 pom (6H) nos sugieren la pree
sencis de un dimetil cromeno., En la reridn de los protones aromdti-
cog, en 6,03 ppm presentd, ademids, una set:al mimple cuya posicidn y
multiplicidad estdn de acuerdo para un protdn aislado, vecino s dos
grupos electronegativos, uno de estos grupos debe ser un metoxilo,
ya que en. 3.8 ppm se obgervé una sefial simule que integra para tres
protones,

¥n 4.92 ppm presentd una sefial doble ( J = 8 Hz), asignada al
proton en C,; en 4.95 ppm ararece otra sefial doble (J = 6 Hz), asig-

nada al protdn base del oxhidirlo en C,; en 3,92 ppm se obmervs una

4;
serial doble de doble (J = 6 Hz y J = B Hz), asignada al protén en 03.
Es interesante seflalar que se observa una marcada diferencia en

la multiplicidad de los protones H2, H3 y Hd; ademias los desplaza -
mientos quimicos de los protones H2 y H4, son aproximadamente igua-
les 8 los de la tephrobottina (2), copa gque no ocurre para el pro -

tén H, el cual aparece a campo mis bajo.

3

For consiguiente 1la pogsicidn C,~H debe estar ocupada por un gru-

3
po oxhidrilo.
La anterior suposicicn es confirmada por el espectro de masas, ya
que la diferencia entre el pesoc molecular obtenido por espectrometr{s
de mapas para el tepnrobottinol (2) y para la tephrobottina (g) es

de 16 unidades de masa, lo que hace suponer que el tepnrobottinol (5)



tenga un ox{zeno de mas, suposicidn que sme comprucba en el esvnctro
de RMP, por la sefal mﬁltiple en 2.17 ppm que integra para dos pro -
tones, la cual desaparece por intercambio con DEO .

El espectro de masas del tephrobottinel (8) presentd,zdemds, el
fragmento de m/e 339 que corresponde a ( M-:CHB) caracteriatico para

8 | ambién se oboervd el fraogmentc de m/e 321

un cromeno-flavonocide
que corresponde a (N'ZCHi-H20) y los fragmentos de m/e 219 (012H1104)
y de m/e 120 (CSHBO) originades por la ruptura de tipo reiro Dielg-
Alder; (esquema 1), los cualen estdn de acuerdo para el patrén de -
fragmentacidn de un 3,4-flavandiol39.

En el esjectro de RMF, las conatantes de acoplamiento spin-spin
entre los protones He2 y He=3, H=3 y H=-4, Jjunto con sus deegplazamienw
tos quimicos, indican la presencia de los grupos oxhidrilo en 05 y
04, ademis de definir ls estereoquimica y la conformacidén del ani-
11lo heterociclico para el 3,4~flavandiol4o.

De ésta manera le constante de acoplamiento de 8 Hz entre los
, indican una interaccidn irang—-diaxial y la cons -

protones H, y H

2 3
tante de rcopliamiento de 6 Hz entre loa protones Hi y H,, una inte=
raccion cis, axial ecuatorial, condiciones que se cumplen cuando el

fenilo en C,. y el oxhidrilo en 05 estan en posicidn ecuatorial, y

2

el oxhidrilo en C, en posicidn axial,

4

La naturaleza de los grupos oxhidrilo en la molécula del tephro
bottinol (5) se comprobd cuando se acetild con anhfdrido acético-pi_
ridina a temperatura ambiente, El diacetato obtenido (2), presentd
en el espectro de mansas el ién molecular en m/e 438, el cual estd de
acuerdo para la formula 025 H26 O7 .

En el especiro de IR, mostrd la ausencia de bardas de absorcidn

para grupos oxhidrilo, lo cual demuestra que la reaccién de sceti =
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ESQUEMA f

Fragmentacidén del tephrobottinol por impacto electrdnico

w/x 219

m
OH

.

Ci2Hy0

m/z 339

m/z 120 . CgHgO
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lacidn se 1levd a cabo, ohservdndose ademds una banda de absorcidn en
1745 cm-l. asignada a corbonilo de acetato,

En el espectro de UV se observaron absorciones a 204 nm (¢ =
20106), 235 nm (c = 27660) y 287 nn (¢ = 60A5); lo cual irndica la pre-
sencia de grupos aromaticos.

Las caracter{sticas mas importantes en el espectro de RMF del com-
puesto 9 , son dos sefiales simples en 1.8 y 2,12 ppm asignad:s a los
metilos de doe grupos acetoxi, lo que confirma la existencia de un dia-
cetato, as{ como el corrimiento a campo bajo de los protones C5-1i (5.12
ppm) y C,=H (6. ppm) . |

En el espectro de magas del compuesto 9 se observé el patrén de
fragmentacidén tipico para diacetatos de un 3,4-flavandiol, en el cual
existe un efecto de la estereoquimica sobre la velocidad de elimina -
cién de Ac-0H, Las abundancias relativas que involucran la pérdida de
Ac~QH, indican una estereoquimica que estd de acuerdo con 1la asignada

para el tephrobottinol (5)41.

De esta manera se establece la nsaturaleza y las posiciones relati-
vas de los grupos oxhidrilo, los cuales deben encontrarse en los dto -

mos de carbono C3 y C4 del nucleo del flavano.

Por todo lo anterior, se propone que la estructura del tephrobo -

ttinol debe representarse por la férmula estructural‘z .

5,7-dimetil glabranine (6)

De las fracciones elufdas con acetsto de etilo, del extracto (4),
se logrd aisler un sdlido cristalino (6), de color blanco con p.f. 88—
90%, juxj= = 30.9°, cuyo peso molecular de 352, obtenido por espectrome=

tria de mamas ests de ncuerdo para un compuesto de férmula CootlpsQy



Los datos esjectromsclpicor de 12, "V, RMl y K perritieron esta-
blecer la estructura del compuento E, como 5,7=dimetil glabranina.
Eston dateoz son congraerntes con los reportados por Jayaraman, que
obtiene dicho compuesto por metilacidn de¢ 7-metil glabranina (i)30_

Con el fin de correlacionar la ectructura del compuesto é, se
sometid a oxidacidn la tephrowatsina A (4), de estructura y estereo—
quimica conocidas.

Cuando se oxidé el compuesto 4, con el reactivo de Jones (Cr05~
HZSO4), se obtuvd un 86lido cristaline (_1_3), color naranja, de pof.
114-1160. En el eapectro de masas del compuesto 12, Be observd el
ién molécular en m/e 222, que estd de acuerdo pare un compuesto de
férmula condensada 01331805 .

En el eapectro de IR se otservd una banda de asbhsorcidn en 3270
cm-l. asignada a grupos oxhidrilo, notdndose la ausencia de la ban-—
ds de abesorcidn para el grupo carbonilo.

El espectro de RMP del compuesto 10 presentd, en 1.6 y 1.75
ppm, dos seliales simples, las cuales fueron asigniudas a dos metilos
vin{licos, una sefial triple en 5.13 ppm (J = 7 Hz) atribufdo a un
protén oleffnico y en 3,13 ppm una seial doble ancha (24, J=7 Hz)
cuyo desplazamiento y multiplicidad nog sugnieren dos protones ben-
cf{licos., Estas seiialeg nos permiten suponer la existencia de una
cadena iaOprenilica42 en la molécula del compuesto 10 .

Bn 3.76 ppm se observd una seiial simple (64), 1a cual fue asig-
nada a dos metoxilos: en 5.8 ppm una seial simple, gque por su posi-
cidn y drea bajo la curva de Integracidn nme asifnd a dos protones

aromdticos ejuivalentes, vecinos cada uno a dos grupos electronega-

30



tivoe; finalmente en 6,65 ppm aparece una sefial simple que integra
para un protén, aeignada a un oxhidrilo aremitico, la cual desapa=-
rece cuando cl compuesto esg agitado con D20 .

Yoo datos antericres supuieren que se trata de un compuesto que
contiene el anillo ﬁ del compuesto ﬁ, as{ como su=s sustituyentes.
Esto =2 puede explicar en funcidn del comportamient~ de las flaveno~
nas en medio &cido, €l cual provora la ruptura en el anillo del pira.s
no, pars formar la chalcona43, la cual por posterjores oxidaciones po
dria originar el Z~isoprenil,3,%-dimetoxifenol (10) .

Por otro lado la oxidacién del compuesto 4, por el método de "Sa-
rett" (Cr03-piridina), originé un sélido blanco de p.f. 88-90°, cuyos
datos espectroaclpicos de IR, UV, BMP y EM resultaron ser identicos
al compuesto E .

Cabe mencionar gque la estereoquimica y econfiguracidn absoluta en
02, para el compueato !_5_, se establece como "S"; al congiderar, por una
parte, que todas las flavanonas levorrotatorics tienen ésta configura-
cifn y, por otra parte, al hecho de que de la misma planta se aislaron
las flavanonas: 7-metil glabranina (_];) ¥ la S-metil obovatina (_3_), las

que presentan dicha configuracidn,

Cromatograf{a del extracto hexano-acetona 1:1 (B)

De las fraccicnes elufdas con hexano y hexanc-acetons (varias pro
porciones), del extracto _11 s, @€ lograron aislar e identificar por sus
conatantes fisicas y espectroscépicas, ap{ como por comparacidn con
muestrag auténticas, los siguientes compuestos: T-metil gladranina (_1_
tephrobottina (_2__)32, tephrobottinol (2), tephrowatsina A (i)y)’ Y 54T~

dimetil glabranina (6)50.
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Estce cinco compuestos ae aislaron también del extracto hexdni -

co (A), descritos anteriormente.

Cromatografia del extracto metandlico (C)

Del extracto metandlico (C), se lograron aislar e identificar en
1a forma anteriormente expuesta, loes mismos compuestos descritos para
el extracto {B). Ademds, junto con estos compuegtos, se aislaron dos
nuevos flavonoides que resultaron ser: 4=metil tephrobottina cl) y

tephrowatsina P (8) .

4=-metil tephrobottina (7)

Del extracto metandlico (C), se aislaron dos compuestos. El pro-
ducto de menor polaridad 1, resultd ser un aceite de color amarillo,
[ar]m = 16.40, cuyo peso molecular de 3%2 obtenido por espectrometria
de masas estd de acuerdo para un compuesto de férmula 022}{2404 .

In el espectro de IR se obgervaron bandas de absorcidén a 1585 y
1500 em™ ! caracter{sticas para dobles enlaces aromiticos.

BEn el espectro de UV se observaron sbaorciones & 204 nm (e =
23750), 235 nm (c = 25000) y 287 nm {e = 6574), lo cual indica la pre
pencia de grupos aromsticos.

Bl compuesto l presentd, en su espectro de HMP, gefiales muy si-
milares a las obaservadas en 1la tephroﬁottinu (g), con la diferencia
de que el compuesto 7 muestra dos sefiales simples en 3,42 (3H) ¥
3,78 (34) ppm, que indican la presencia de dos grupos metoxilo, Tam=-
bién se observd una serial miltiple (SH) en 7.35 ppm, asigneda al ani

1lo aromatico B del esqueleto de un flavoncoide; en la regifn de -
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los protones vinflicos, en 6.56 y 5.31 Ppm se Observarcn las sefiales
correspondientes a un simstera AB (J = 10 Hz), las cuales junto con
una seflal simple en 1,37 (6H) prm nog suguieren la presencia de un
grupo dimetil cromeno: en la regifn de los protones aromdticos, en
6.0 ppm el espectro presentd una sefial simple cuya posicidén y multi-
plicidad estin de acuerdo para un protdén aislado, vecino a dos grupos
electronegativos; en 5.2 ppm presentd una sefial doble de doble (J =
4 Hz y J = 12 Hz) asignada al protdn en C,; en 2,28 (24) ppm presen-
t4 una sefial miltiple, asignads a los protones en 03; finalmente,en

4.46 ppm e observd una gefial triple (J = 3 Hz) asignads al protén

. bage del metoxilo en C,.

) 4
Por otiro lado, debido a la pequefila constante de acoplamiento

observada para el protén C-.4, se le asignd al grupo metoxilo una va
lencia axial, ys que de encontrarse en valencia ecuatcrial deberfa -
mos observar una constante de acoplamiento mayor (J 12 Hz) hecho -
que no ae observa.

El espectro de masas del compuesto 7, presentd el idn molecu —
lar en m/e 352 que estd de acuerdo con la férmula Cpollng0ye También
se obfervaron los fragmentos en m/e 321 y 337 que corresponden a las
pérdidas de (H’-OCH,) y (M‘;CHB) respectivamente, asi como los frage
mentos en m/e 233 y 104 que corresponden a (C13H1304) 1009% ¥ CBHB »
originados por lz ruptura de tipe retro Diels—Alder.

Con respecto a la eaterecquimies y configuracién absoluta del
compuesto I_, gse propone para el ceniro quiral 02 una configuracidn
abpoluta "S", basdindonos en la coexistencia de la T-metil glabrani-

na (1) y la S-metil obovatina (3) que tienen dicha configuracién,
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y de las cuales el compueato l podria considerarse uno de sus precurso-
res biogenéticos. Por otra parte, la constante observada para el protdn
en 04 (J = 3 Hz) indica que éste debe ser « -ecuatorial, con lo cual el
metoxilo debe encontrarse localizado en valencia £ ~axial. Basidndonos

en éstoa datos, proponemos una configuracién absoluta "R" para el cene
tro quiral 04.
Por los detos espectroscépicos de IR, UV, RMP y B snteriormente

expuestos, se propone que la estructurs de la 4-metil tephrobottina de-

bs ser representada por la férmula 7 .

Tephrowatsina F (8)

El producto de mayor polaridad 8, resultd ser un aceite de color
amarillo, ja = - 42.18°, al que denoninamos tephrowatsina P (8), cuyo
peso molecular de 368, obtenido por eapectrometria de masas, eatd de
acuerdo para un compuesto de férmula 025H2804 .

En el eapectro de IR se obgervaron bandss de absorcidn é 1610 y
1500 cm-:l caracter{asticas para dobles enlaces carbono=-carbono sroma=
tico. V

En el espectro de UV se observaron absorciones a 211 nm (e =
66240) vy 277 nm ( £ = 1648), lo cual indica la presencia de rrupos aro
méticoe.

El compuesto g presentd, en su espectro de RANMF, sefalesn rﬁuy si-
milares a las observadas en la tephrowastsina A (i), con 1la diferencis
de que el compuesto E, muestra tres seiiales simples en 3.46 (3H), =~

3,81 (3H) y 3.85 (3H) ppm, que indican la presencia de tres grupo

L) i



metoxilo., Tamhién se cbservd en 7.39 prm, una sefial miltiple que in-
tegra para cinco protones, la cual confirma la presencia de un anillo
aromdtico no sustituido; en 6.12 ppm aparece una sefial simple, que por
su desplazamiento y multiplicidad se asigné a un protén arcomdtico aia-
lado, vecino a dos grupos electronegativos, Igualmente se observé en
1.62 ppm una seiial aimple (6H), la que fue asignadas a dos metilos vi -
nflicos; en 5.1 ppm presentd una sefial triple (J = 7 Hz) atribufda a
un protén olef{nico y en 3.26 (2H) ppm se cobservd una sefial doble en =
cha (J = 7 Hz) cuyo desplazamiento y multiplicidad nos suguieren dos

~ protones benc{licos. Estas sefizles nos permiten sunoner la existencia

de un grupo y -y - dimetil alilo??

en la molécula del compueato 8 .

Por dltimo, en 2.34 (2H) ppm preaentd una sefial multiple, asigna-
da a loa protones en 05; en 4.54 ppm presentd una sefial triple (J =
3 Hz), asignada al protén base del metoxilo en 04, Yy en 5.29 ppm se
observé una sefial doble de doble (J =4 Hz y J = 12 Hz), asignada sl
protén en Cye

El espectro de masas del campuesto 8, presentd el i6n molecular
en m/e 368 que estd de acuerdo con la férmula 023H2604 . También se
observaion los fragmentos en m/e 337 y 353 que corresponden a las pér
didas de (M+-OCH3) y (M+~CH3) respectivamente, es{ como los fragmen-
tos en m/e 249 y 104 que corresponden a (Cl4H1704) 100% y CgHy ori=
ginadoa por la ruptura de tipo retro Diels~Alder.

Para el compuesto g. se propone la configuracidn sbeoluta "S" en
C, y una orientacidén g =axfal del metoxilo en 04. en bage a los argu~

2
mer.tos mencionados para el compuesto Z..
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Por los dntos de I, 'V, BMI y EM anteriormente expuertne, ne
propone que la estructura de la 4-metil terhrowataina A deba ser re—

presentada por 12 formula 8 .

Tephrosia belizensis Lundell

De la T. belizensis, fueron aislados cinco compuestos, los que
por sus constantes fisicas y espectroscdpicas (IR, RMF y EM) fueron
identificados como lupeol34 (11), mezcla de estigmasterol - g- sitos

35 36
terol’? (12b-12a), mezcla de rotenona~deguelina’  (13a-13b), S-metil-

obovatinajl(Z) y quercetina57 (Ei) .

Tephrogias macrophylla.

De la T. macrophylla, se aislé un compuesto, que por sus constan

tes f{sicas y espectroscopicas de IR, FRMP y EM, fue identificado como

1upeol§4 (11) .
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IX,= RESUMEN Y CONCIUSIONES

Se describe el estudio fitoquimico de tres plantas mexicanas del

género Tephrogsia: T. guercetorum Wood, recolectada en el Estado

de Guerrero; T, belizensis Lundell, recolectada en el Estado de

Oaxaca, y T. macrophylla, recolectada en el Estado de Jalisco.

De la planta T. quercetorum Wood, se lograron aislar e identifi-
car tres nuevos flavonoides: tephrobottinol, aislado del extracto
hexdnicoj 4-metil tephrobottina y tephrowatsina F, aislados del

extracto metandlico.

Ss establecieron las estructuras 5, Z. y E' respectivamente pa=

ra los nuevos flavonoides.

Ademds se aimlaron cinco substancias ya descritas en la litera -
tura: 7-metil glabrdnina (1), tephrobottina (2), S-metil obova=

tina (3), tephrowatsina A (4) y 5,7-dimetil glabranina (§_), ég~

ta d1tima substancia s4lo se ha obtenido anteriormente por sinte-

sls,

Se determinaron las caracter{sticas f{sicas y espectroscdpicas de

los nuevos compuestos aislados y de los derivados preparados.

De la planta T. belizensis Lundell, se aislaron e identificaron

cinco substancias ya descritas en la literatura: mezcla de estig-
masterol- f -sitosterol (12b-12a), mezclas de rotenona-deguelina
(13a-13b), S-metil obovatina (2). quercetina (&i) v lupeol (El),

éota dltima substancia se aisld también de T, macrophylla.
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