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INTRODUCCION 

1. Generalidades de la Exo.6-tuw:t cout.te.Jt.i Hook. 

La familia Rub1aceae fundamental111&nte distribufda en las zonas 

tropicales, esta constitufdaaproximada11&ntepor unas 700 especies 

agrupadas en unas 34 tribus. 500 g6neros y 5 subfa111tliás (Verdcourt, 

·. 1965~ 1976). Én el caso particular de M6xico se con~iguen numro-

.. · ~ts especies en gran parte del territo~io, y· algunas son endfmicas. 

Es de hacer. notar que de estas especies nuchas presentan prob 1 eaias 
de fndOle taxortamico (Standley, 19rs; Ateno. 1979; Lo.;._nce. 198&). 

En ge~eral estas plantas, plantean interesantes investigaciones 

desde el.puntO de vista qufmtco¡ por una parte, debido a que nuchas . .. . .. 

son preciadas como remedtos populares (Lozoya, 1982; Mlrtfnez. 1969¡ 

Aiello. t979¡ aye •. 1986;' Paris, 1960 .ú&:teJt atiA) y por la otra, de~ 
bidO a que la informac16n ~n cuanto al tipo y diversidad de lo~ 111&-

' ' ' 

tabo11tos' secundarios presentes en las mismas pÓdrfan usarse como . 

caracteres. taxon6111icos aunque. claro esta no determtriantes en nin-
' .. 

gañ easo •. Sin 8111b1Írgo,. llUy pocas especies mexicanas han siclo esiu;. 
:diaclas ·fitoquf111icUll!~t8.. . . .. . . . . · . 

. Ü:Exo4'.teim cor.i.tteJl.l .i-epreHnta n0 solo una de las especies de··· 
·- . -.. . . . . . -. ·. . . . ·-· . . '· ··, . 

. fallin ia endfmica ch.~ .. ~iéo, s~no. talÍlbiln una esp&Cte cuya clast ... 

ficáctOn. se encuentra actual•nte en p..Oceso .de· ,..vtst6n (Lorence• · 

1986)~ · Se le. c0ns1a.ú~ pl'tn~ipal•nte: en el ~stado de Hida~go y, . 
. Stand~ey en su tratado: de la flora de. NorteaÍlllrica h•~• un~ descl"itt' 

1. 

·. __ _,_ 



cf6n .detallilcta de la phr.te (Standley, 1975), Por mucho tiempo:¡ 
. . 

tlaste la fecha, la planta.ha estado clasfftcada dentro del gfnero. 

ti~te.c& que según algunos autores 1110dernos const1t~ an-gfnero 

arttftctal :¡ necesita una profunda revtsf6n taxonOintca (A1ello, 

1!17t). 

Desde el punto de vtsta de la 11edtctna popular no extste in· 

fo..mct4Sn alguna del uso de la Exo~U. couUeJl.l¡ stn Hlb4rgo, 

otns éspectes del mt51110 gtnero son lllU:/ preétadas c0111D remedios 

.-pfrtcos. Aif tenemos que la .E. aúcanWll Grey ·y la. E. ~ 

(.Jacq) R. et $1i. son uplta•nte utilizados en •dtc1na tradfcfonal . \ . ~ ' . e• sucedlneosde la qufna en muchas regiones_ amerfcarias (Roig, 

·. · 1974¡ Mart1nez. del C1111po 1906¡' Aiel lo. 1979; · MDnac:he, 1984 . .(n;teJr. 

IZUA)~ 

:'Fitoqufmfcamente-no se h.a.descrfto ningún trabajo sobre esta 

Rubta~eae; sfn embargo. la especie relacionada E. caJúbawm. es 
. . 

.· • .. rica en fentlcoumlrlnas (Slnchez Vtesca. 1969¡ Calzada,.1987; Mata 

1987) •.. · 

Fttociufiitica General de 1• F•tlia Rubtaciie. 

AdellÍls c1e las fenflcawartnu (Monache e.t at, 1984 •. Reher e.t . 

1983~ b't.e¡. e.t &1t. 1984, ~ta d a.t, 1987) .;, la fam111a ~u­
¡,~~ceae<se h•n descrito otros ttpos de "'8tabolttos ~~c~•rios · . 

. tate.s como: antraquinonas (Actesopu~ l973 •. Hegnauer~ 1973);, FlaV2_ 
. . . .. . . . . ' 

> notdes (W~lson e..t tit. 1984; Harborne, 1975, 1982), c:ollllÍllrfnas sim- • 

.. ,..-•"·' .·',. ··,··, ,• .. 

.;í,~l~~e\~:(, .:::.;,,,;,_,,:'¡;~;.;N;:.• L 
• < ........ '·. - • ; : ~. 

2. 



ples .(HegrN1uer. 1973). COlllPUeiltos arolllltfcos simples (Hegnauer. 

· 1973). xantfn11. taninos• eaterofdes (Hegnauer. 1973). alcaloi­

des (Hafngwll,)' et a.t. 1980¡ Parry et a.t. 1978; Corden;·-11&0; 

Zalacafn et d. 1982¡ .(ntM. &U.a) y terpenofdes (HegrN1uer. 1973; 

lCOtke et a.t. 1980¡ Sttcher.· 1976¡ Bock. 1976. Ducrofx. 1975¡ 

illguero u d. 1987; Vitagltana. 1970¡ Das et d. 1983; Pant. 

1978 .éAtM .U.).~ . 

Entre los terpenofdes .a~.abundantes se encuentran los mno-. . 

terpenoides de Upo irfdo1de y aecofrfdofde y. los trtterpenofdes 

pentacfcltcos de las clase~ del ursano. oleanano, lupano y frte­

delano (Pant et 11.t, 1979; Das et d. 1983). Tambifn se h4 repor­

tado¡aunque con menor frecU.ncfa trfterpenos tetracfc11cos del: 

·.· tipo cucurbftano. (Rfos y Cat1111ch0. 1987• Reguero et a.t. 1987)~ 

3. .Generalfdades sobre trfterpen01 pentacfclicos de los tipos 

• üraano, oleanano 1 lueano. · 

Los triter,,.notdes en general son mtabo11tos secundarios.·.· 

.. CQO esqUeleto blsfco estl ~onstftufdo por 30 ltOlllOS de carbOno. 

CO.Í,.· •• .,U.de observar: en la Ffgura 1 • .las estl'.'Uctur.s de lo~< 
~l~na~ó~. ·.urs~nos y lúpan0s1~~ relativamente co~leJu~ ·>t.~ . . . . . - . . 

·...1o .. ~· • esto~ co-'~stos sór(alcoh01••· cetonás. aldehfdos 

. 6 l~fdos •.. En. algunos casos otros grupos fÚncfonales ,pueden es'." 
. tar Presitntes. 

~-· .. 
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Ff9ura 1.' • Estrúcturas báie de los oleananos. ursanos y lupanos. 

En re1ac16n·a su distrtbuc16n en le naturaleza. se puede de­

cir que los oteananos. ursanos o lupanos no són caracterfstfcos 

" d9 fa•flfa alguna¡ y que ~asftoda~ las fui'flfas del reino vqe­

t .. 1 contienen algQn trtterpeno de estos tfpos. Reciente.nte se 

. hán publicado dos revisiones acerca de nuéws trfterpenos • es­
.• to~:tfpos y de otros de orfgen vegetal (Pant, et ·a.t, 1979~. Das 
~ ' .. . '. . ' '. ' .. 
et~. 19Í3) ••. 

En 'general estln presente~ en las hojas. f.:.Útos y/o resinas 

..e las ·co°w't~za. c1e 10s1rbo1es~ .. En cua1quter cas~ p~cten·.n~n..:· 
t;.;~·· en fo.:.n. lfbre o for111nclo COÍ!bfnaciones glft:Qsfdius (saO: · 

ponin•s) (Adesfna~ U8S¡ aarua &t et¡ Íte& .uateA ~i. 
~e ... 1mente ~on s6Udos c;t~taÚnos. incoloros de elevaclos 

4. 
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puntos de fust6n y opttcamente activos. 

Para obtenerlos a partir de sus fuentes naturales generalmen·. 

te el tejtdo vegetal es désengrasado y luego extrafdO con metanol. 

aceton1 o acetato de etilo (Pereda Miranda. 1986¡ Adasfna. 1985; 

Harbome. 1984; Robinson. 1983 ~ a.Ua). Posterfoniiente son 

separados .ele otros constit14Y9ntes presentes en los extractos fun• 
. . . 

. . ctuenta1111111te por cromatograf1a en colcmna sobre sn fea gel 6 a l.!!, 

· m'na o, por lllltodos quf•fé:os. Para la separact6n de los C:onstt­

•tu.rentes individuales. cast todos los tfpos de trfter,Jeno~des se 

. separan •dfante .·procedimientos similares •. basados principalmente 

· en cr'Olllltograffa en columna abierta. CCf' 6 GLC. La c~matog~a­
ffa en capa' fina (TLC) se hace usualmente en capas de silica gel 

t.Pregnadls o no con AgNo3 y utntzandO cltvers0s sistemas de~lu~ 

y.,,tes. E,feq>los de los mfSlllOs se fndtcan en la Tabla l~ Las 

·· placas f...,regnaclis con AgN03 resultan partt~ulannente Otiles 

cU.ndO se desean:separar trfterpenos con -variable nOmero de fn­

:'saturactones. 

Pa~ las separadones en cro•tograffa de gases se Usan rr:e.;. 
. cuent•nte ~- f.ses Uqufdas •tfls11oxano. succtnato ele' cHe~·; 
'tU...-glfcol o:sE-3o·y.comÓ soport~ sGlidO se e11p1~·chrollosor1t w •.. 

cltlrtíome. 1184; oas et a.t, 1983>~ s. requiere~. reláthu.nte>. 
, • ' • • ' • • > : • • • ., ' • -~ ' • • • • • 

... alta.a te11P81'atura~·y. ~Ullndo la. •Zcla a separa; ~ntiene ·trfhf• 

. cl~xftrite .. pe~~ se r.Íqutere fO .... r.clertvados del t:1Pc>·trfmetfl~- .· 

sn n lter; a ff~ Cte obtener buena reso1uct6n. JgU.l~nte ~ ~•-



Tabla 1. Stst ... s de e'ILIYentes uttltzados para cl'Cllllatograffa en capa 
ftna de trtterpenos del ttpo oleanano, ursano :t lupano. 

SOLVENTES 

Eter de petroleo (100-2oo•c)-dtcloroettleno-lctdo aclttco 
(50 + 50 + 0.7) . 
Tolueno-acetona-lctdo aclt1co (100 + 3 + 0.07) 
Ca'rb6n tetrachlortde-lter de petnSleo (70-80"C);.lctdo aclttco <• + 33 +. 0.07) . 
Eter de petr61eo (100-12o•c)-et1l fonnato-lctdo f6nntco 
(13 + 7 + 0.7) .. · . . 

· Dt1soprop11 lter-acetona (75 + 30) 

Eter.de petr61eo~acetaio de etilo (95 + 5) 
Eterde petr61eo-lter (90 + 10) 
.Eter de petr61eo-lter (50 + 50) 
Eter dtetfl tco 
Benceno 
léncéno;.1ter (60 + 40) 

'Eier-iienceno· (80 + 20) 
· lenceno-clorofonio 90 · + 10) 
lenceno-clorofonno-•tanol (43 +43 +13) 
aenceno acetato de etilo (70 + 30) 
Dttsoprop11-lter-lietano1 (95:5) 
·Dttsoprópn-6ter-inetanol (90: 10) 
Dttosprop11 lter 
Dttsopropn lter-acetona (H + 5) 
DUsóproptl lter-acetona .:<75 .+ 25) 

. c1•ro10,,. · · . 
Clorofo,.,-acetato de etilo . (80 + 20) 

•. c1oí'ófonno~cittat0 de etilo (80 + 20) 
.c1óróform-.. tano1 (90 + t> 
. c1oroforílo...eu~1 (60 +.40 
. :t. otras .. zcl.as 

Cloroform-acetona (84 + 14) 
Cloroform-acetona (84 + 14) 

.. Clorofonno~etan01 (95 + 5) 
" Yertos solve~tel 

· n-Mxano-acetona (78 + 13) o 
·. ·c"2é12-acetona . (75 + 25) 

6. 



·sos de mazclas de 4cfdo ursGlico y olean6tco o conglneres, estos 

p•den ser separados sattsf'actori1mente bajo la form1 de sus Is- · 

tares metflfcos (Das ú a.t., 1983). 
. . 

La C:romltograffa lfqutda de alta prestGn se emplea tambtln 

para la separact6n .de triterpenos y su llllYQr ventaja es que no 

Nqutere de clerfvattz1ct6n (SIÍlith ú a.t., 1980¡ sakfy1 u a.t., .1979¡ 

oes et a.t,~ 1983 ~ ~). 
Act,-11 de los .lllltodos cl'Cllllatogr4ficos talllbtln se hlin descrito 

Ml~odos quf•icos para la sepa~ctGn de este ttpo de constit~en-
. . . 

tes~ p0r ejemplo, recient ...... te se han separado ursanos y ole1-

nano1 •~tanta la f'onnaciGn de cterfvados. bro1111dos y el orados 

(Lewts et a'.t,> 1983¡ T. K. Radzan et a.l, 1982 ¡ Bann0n et .a.f. 1975). 

~a vez separados los trtterpenos son identtftcados por mltodos 

· , esP.ctroscOptcos (IR, UY, Rllt, EM), difracc16n. ele raYQs X y por 

· lllltodos ,-qu,ltliC:os~ 

P•ra la detilc:i:tGn de trtterpenos. se han 'descrito muchas r81c-
'·· ·, ':. ,. . 

_ctones col6rtclai~ algunas de ellas se resumn- en la Tab1• 2. 

.. · ..• Bt'ogeriltt~U.nt' e~tos trtte,.P.nos se originan p0~ la .ruta __ del 

~~~tato .. ~lonato ll partir .del epoxiescuÍll!nO, (_!). COID .. se .indica· -

.. --~ la' Ftg~~a 2o- ·-

7. 
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Tabla 2. Reeccfones co16ridas pare 1• detecci6n de triterpenos. 

Reactivo 

Liebennan­
Burchard 

Rosenthaler 

Noller 

S.Jkowski 

TNM··. 

ComPe>sici6n Color observado Referencia 

Anhfdrido acetico Verde 6 naranja Domfnguez.1974 
CHCl 3• H2S04 

Vainfllfna el U Vióleta Robfnson. 1983 
en etanolHCl 15 

H~4 

Cloruro de tfonflo Cambia de color Hubome~ 1984 . 
conteniendo.0.11 soluci6n original 
de tetrecloruro 
ele estannic0 6 . 
FeC13 6 SbCl3 
anhidro 

1 ml CHC1 3 . 
1 ml H2so4 

· Soluci6n c.loro­
f6rmica al 101 , · 
• trinit~t•no 

Amarillo·~ rojo Robtnion. 19i3 

Amarillo 6 rojo . Domfnguez. 1974 
Harlíorrie~ 1~ 

8. 
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Figura 2. Bfoglnes1s de los tri terpenos pentacfclfcos de los tipos oleaneno • 
. ursano y lupano. 

9 •. 



Desde el punto de' vfsta med1c1nal 1111chos oleananos. son de 

tiftportancia fannaco16gfca. Qufzas de estos coq>uestos los mis 
' . ·. 

investigados son. las saponfnH de la ünbeliferae. Bc.iptelÍ&lllt 'alcc&tUlli 

L y de. la Qimpanulaceae PLa;tycadon 9Jl4ndi6.to.1U&n oc. Ambas plan-

' tas son ampliamente utflfzacks .en la niedicfna trad1cfonal china • 

. la prfmerá contiene las safkosaponfnas y la. segunda ·las platico.; 

. dfnas. 

Tanto las safkosaponfnas como las platicodinas poseen activf­

dad antffnnanatorfa y algl!nOS ejemplos de estos compuestos H 

ilustran en la Ffgura 3 (Stfcher. 1976) •. 

D~llc(ll..JJD-Fucl• 

! 
. SAIKOAPONINA:A .. 

SAIICQSAeONINA D.· 

' .. .'. 

E,,e...,los de saf!cosap~ninasy platfcod1nas. 

. · 10. 



Otros co_,uestos de importancia estln presentes en. la "Aesfna" que es 

• una mezcla de saponinás triterpln1cas del tfpo. oleaneno. Se aisla de 

las ••tlles de Auco.tl.14 la.ippo~ L. (ff.Yppocastenac:eae) y se . 

usa cl'nfc:a11ente como ant11nfla1111tor10. La estructura del prfncf­

pal glfc6s1do de la.mezcla se ilustra en la Ffgura 4 (Stfcher,1976). 

Figura 4~ Glfc4sfd0 pr~ncfpal de la Aesfna. 

. . . ' 

Tembfln ·la gl 1ctrrtci~. prese~te en· varias especies del· gfne-

ro atf,~4 (LeglllÍrf nósae). cur•· Olceras glstt'fc:as tndUC:tclás ex­

perfrnentila'l9nte y poseeact~vfdades hipocolesterolem1antey antf­

f~f1 ... tor1~. .:. ,estructura. de.está sepo~fna se nu~tra '•n la 

Ffgura s.; 

11. 
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2.. Objetivos. 

2.1 ·Objetivo general. 

Con 1• fin11id1d de proseguir un estudfo ·sfstmtfco de es­

pecies •xfcanas de los glneros Coutere1 :1 Exoste• (Rubi1ceee) 

se considero conveniente an11fzar desde el punto de vista quf11i­

. co.11. EXDÜIJl!a C'1U.ÚfJÚHook. Como. se indico· prevta_•nte muchu 

espectes del glner0 son uiplfamente u's1dls en medicfnl tradfc10-· 

. nal :! otras como la E. ~presenten problealis ele fndole 

taxorla.ieo, en consecuenct• los result1dos que derivasen de la 

investigacf6n propuesta J>Odrfan,. por un• parte, representar una 

evfdencfa taxon&nica adtcton1l, aunque no determfn1nte, para a,yu~ 
. . 

dlrll• resolucfcSn de algunos de los probl-s existentes eri este 

¡fnero arttff~fal. ··. Po~ 11 ~tra, serfa facttble, . .Obre considera~ 
. . . . 

cfones qufmiotax0nOmfc1S9 1unque dudOsas p0r lo entes expuesto, 

encontrar al. tgual que. en la E. ~ •tabolftós secundlrfos 

co~ acttvfdld bfo16gfca (Mita c.t a.t, 1987) •. · 

2~2 · ObJet.tvos es~eCfftéos. 

2.2.1 Recop111r la info..-cf6n botánica, etnobotan1ca, qufmfca y 
'' . . . i' .. ·. . ' . •. . . '' . 

faMeolagtca· de 1~ ·Ezo~ cout.ttA.t ttóok. 

2.2.2 · Dete~fnar 1á i>rtíse~cia 4 ausencia de alcal~f~es en ·partes 

....... de la plante, C:OrisfderanéÍo que algunas esp~fes.de 

'13. : 
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glnen>s relacionados son rtcas en alcalotdes y que, prevta­

mente. se ha reportado como dudosa presencta de los mismos 

en 1 a fiw.t.teM couUeJú Hook 

2.2.3 Fraccionar el producto vegetal mediante· los mftodos adecua­

dos •. 

2.2.4 .. Separar y purificar algunos de los constituyentes de las 

diferentes fracciones. · 

2.2.5, Identtftcar mediante mftodos qufmfcos, espectrosc6p1cos y 

espectromltricos las sustancias aisladas. 

· . 2.2.6 COrrelacfonar los resultados obtenidos con la fnfonnaci6n 

previamente descrita en la literatura en cuanto a la 

-stcf6n qufnifc~_de espéctes i•elacfonadas. · . 

14. 



MATERIALES Y METO!>QS 

3~1 • Matertal veaetal. 

L. plarit• fue: Colectada en .1• b•rr1nca.· ·- TOlantorígo. HidalgO, 

•el 23.de abril de i986 y fue tdent1ffcada por el Dr. David Lorence 

del· Instituto de Bfologfa de la UNAN. Una 111uestra se deposito en 

el .Herfl.rio Nacional (Voucher DL 5044). El material vegetal se 

. ~Jo secar a tems)eratura ambiente y se moli6. posteriormente en un 

ilDlino. de cuch'll los modelo W'fley 4. 
. ' 

3.2 ·~t.rminac16n de alcaloides 1 triterpenos. 

La detenninacidn de alcaloides se hizo de acuerdo a la meto­

dologfa descrita por Harborne .(Harbome. 1984) y se resumé en el 

Eiq .... 1. 

Como. reactivos se eq>learon el de Dragendorff y el de Mayer 
- ·. . . .· - ' ... 

y· para re.11zar á111bas detenninac1ories. se df.solv14 una peqlleria ca.!, 

t:ldad de la fase orglnica "A". ·en ... tanol; la soluc14n resultante• 

· se_ acidificó mediante HCl lN y final11ente se agreg0 cadia uno de 
·' ... - - . ·- ·, 

~los reactivos. Eri allJbos casos se .ut:n izd un blanco .y 'un patr6rt 

adecuado P.ra confirmar la veracidad de las reacciones. · Para.Jll 

cteterlitnac16n de trH:e;.,,enos se uso la reaccfa'n de Lfeberalann 'e . 

&Urt~rd y ¡:jara ello s. tret6 úna Pe>~c16n .del extracto •ta~6UcC> 
del Esqu ... 1 con 1 ml. de .anhidrfctO acttfco y .gotas de lf2SO~ ~~n- ·. 

cent..-.-. 

15. 



·s6.6 g de corteza 

1 

42.7 g de parte aerea 

Extracci6n con 700 ml de EtOH 
vfa maceraciGn por separado 

Extracto etan61ico concentrado 

Extr11er con varias porciones 
de 20 ml de HCl lN 

Fase leida Residuo del extracto 
6 fase neutra 

Fas11 acuosa 
bash:a 

1. Basificar cC>n NH40H 
hasta pH •. 9 

2. Extraer.con CHC1 3 varias. veces 

Fase orgánica 
A 

Concentrar al vacfo · · 
. ·l.

2
1

0 

•. Secar sobre so4~a2 anhidra 

, Fase orglnica "A" 
concentrada 

··.ESQUEMA' l. Proceso seguido para detenninar la presencia de alca­
loides en Exa~ couLteJLi ttook. 
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3.3 Anllfsts cro111toarfffcos. 

Los anllbfs cromatogrlftcos en capa ftna se efectuaron st­

gutendo lH tkntcits convenctoneles utilizando plecH de vtdrfo 

recubiertas de gel ele sflfé:e (st11ce gel 60 GF254 •. Mlrck); Com 

agente cromgtntco se uttlfz6 une soluctOn reactho .de sulfato 

cfrfco e'a lctcló sulfGrtco concentrado (Stahl. 1969) y para lograr 

el desarrollo cié colol' era necesario ca19ntar por 2 111n. • 110°é; 

: .. ~ fase m5v11 se ut1l tzar0n varios sist ... s de disolventes. los 

, . cuales se resÍllÍlln en la Table 3. 

· · ·rabla 3. Sistellll de disolventes uttlfzados para los anllisfs ero• 

·matogrlftéos en capa fina. 

Stst-s de 
· eluentes 

J 

n 
.JII 

· ·· ·· ... 1v•· 
V 

VI 

.•. vn 
VIII 

IX 

.X 

comjiostcf On 

Heuno 

HexanchCHC1 3 . 

. ct1c13 .. 
. CHCl 3 :AcOEt 

Acetato ele etilo 

ProporctOn 1 

·um 
Diversas propÓrctones 

• 100 

Dtversas propo;ctones 

100 

· Acetato de et11o:MeOH · Diversas proporciones 

· CHC1 3:MeOH 

· Acetone-~O 

n-butanol-ACOH-H20 

n.;.pr.opano 1-H20 

Diversas proporciones 

91:10 

4:.1:5 

8.5:15 

17 



3.4 Preparacfc1n del extracto Ntan61 feo. 
. . . 

2 ICg de corteza seca pulverizada de la planta se extrajeron 

·segGn el procedfmfento seftalado en el Esquema 2. 

3. 5 Fraccfonamfento prelfmfnar del extracto metan61fco. 

· El total del extracto metan6Úco (176 g) se. fracciono pre­

lf•fnarse .McHante una croinatograffa preparativa en columna utf-

. Hzando como adsorbente sflfca ~el (1,8715 g de sflfca gel G/60 

.Mérck 70-230 Mallas)¡ el proceso de elucfc1n se efectuc1 con hexano, . . . . . 
clorctfonno,. acetato de etilo, •tanol, etanol, en df.ferentes pro-

porctones. Se recogieron un total de 527 fracciones de 500 ml . 

cada una. Cada fraccfc1n fue analizada por cromatograffa·en ca•· 

. j:1e .· ftnl, eotnbfnlndose aquellas sfmf lares. En la Tabla 4 se resu­

·. •n 1os siste..as de el~entes .ípleados, el nlilnero de fracciones 

el uf das con ca~ uno de ellos a~f conD la~ fracciones c(Jlllbfnadas. 

18• 



.· l .. ·.· .. ·.·.·· 

\,·, 
Material vegetal pulverizado !J 

l .................... !/ 

Material vegetal + disolvente 

Extracto.hexanico 
·.concentrar 

al vacfo 

. Extracto hexlnico 
· . concentrado V 

j/ 2 Kg 

y Vfa maceraci6n p0r 
perfodos de 72 hs. 
utilizando 12 lts. de. 
hexanó. 

V Cantidad total del 
extracto hexlnico: 42.49 g. 

!/ Tres extracc"iones utfHzando 
8 lts. de MeOH (R.A. por cada 
extracc16n. · ~ 

'§/ Cantidad total del ext.-acto 
metan611co: 176.80 g. · 

l. Ftltrar 
2. Dejar secar el material vegetal 

a temperatura ambiente 

Material vegetal 

1
1 •. Extracci6n con 

MeOH (R.A.) 
2. Filtrar y 

... i··.· ... 
·Extracto ~ ~ Residuo 
metan61f co vegetal 

al vacfo l
. Concentrar 

Extracto metan61ico 
concentrado .'§/ 

ESQUEMA 2. Extracci6n del Exo4.te11111 couUeJti. Hook. · 
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Tabla 4. .RalUiillln del fraccfoM111fento vfa c"-atolnffa en co1~ ... dal axtractO •tan6Hco '· 
de ÉirD~ coUuéM. Hook. . . . · 

--------------------------------------- ',' •" 

ELUYENTE 

Haxano-cloroforiD 
Hexano-clorofoiwO 

· , H9lC&no-cloroforilo ·. 
Clorofonno 

· · Clorofonno-aci~tO de etilo 
Clcir0fonno;.acatáto de· etilo· 
Clorofonno;,.acatato de etilo. 
Clorofonno-ácetato · cie ·etilo 
c1orofonno.;.acatato de· atilo 
Clorofonno•aeatatO de etilo 

· .. · . , .. · .. Ac"tato e1e •ttlo~~1~ro'º~· 
·, Ac.•t•to ele· etno..:c1oroform 
Ac~tato da' eth¡_~loroforlllil. 

•,Acetato de ein~•clorofonno : 
·Acetato ·da atflo~lllÍtanol 
Ac•táto de etflo-•tanol 
Matanol 

--; 

.;-·.· 

PROPORCION 

9:1 
s:2 
100 
100 

95:5 
90:10. 
85:15 
75:25.' 
65:35 
50:50 ' 

' 60-40 
70:30 
90:10 .. 
99:1 ·· 

99:1 
90:10~: . 
1om·· 

No. DE FRAC. 

1- 39 
40- 48 . 
49;,.108 •· 

109-125 
126-220 
221-227 

. 228-307 
309;,;327 
329;,.358' 

351-388 .. 
381•402. 

. 403~17·' 
. . 41s-47z. 

487•492 
487-492 

. 413-524 
525.;.sza. 

... . ': :~· ' 

FRACC. COMBIN:. 

1-22. 23-39 
40;.49 

'49•102 

103-227 
.230-255 

.256-329 

'."', ·' 
·330-402 

·.· 403-:455 

4sa-412 · 
. -: :, :·:~. ~·:;:: .. 

. 4t1~su 
517-528 



3.6 Af'slémtento y purffic1cf6n de los conpuestos. 

3.6.1 A1slem1ento del 6ster •t'1fco del 4~1do betultnico_ Y,.: 

Al disolver 11s f ... cctones 103-227 de la columna orfgfn1l 
. . 

(Tabla 4) en una mezcla de hexano-•t1nol 8:2 crf staUzaron 25 mg 

(0~01251) del betulfnlto de •tt10i pf. 205-207ºC. el cual fuf 

· fdentific1do por comparacf6n con una nuestra aut6nt1ca. 

3 .• 6.2 A1s1Uiiento de los leidos. urs611cos 1!. y olean611co J..!: 
pe las fracciones 230-255 di la columna orfgfn1l Tabla 4 

se. obtuvo 100 g de un polvo ..arfo. pf 230·235ºC. A la totaH­

dld de e~te s611do disuelto en 160 ml de metanol •. se le ad1c1ona­

rón lota a gota 10 ml de un1 solucf6n dé bromo (85.mg) en etanol. 
. -

La rHcc16n se. deJo a t-.peratura 1111btente con agitact6n 

'dur1nte 2 hs. Al cabo clel · tfeinpo anterior el crudo· de la reac-

. :~f6n se conce~tro .in .ti4CJMJ para obtener 754 mg de u~ residuo s6-

1f... El anllisfs c,...totrlffco de ~ste produ~to. fndtco la pre­

~encia de dos colilpU.stos .;.,yorftarios. los cuele~ fueron separa- · . . : - ' . - - . ·_, - . - ·,. 

. . . doÍ mediante UM CrOlllltograff a Pl'eParltfva en capa fina Sóbre . ·, ; .. _ . . . .- - ,· .. 

'gitl ele sÚtce. Se usln·on placas de 20X20 .cm. y cOlllO e1U,1ente 

<: ) Una ..ez~l·a de .CHC1 3:~ce~a;o ~· etilo 8:2~ .· La cNJlllt~graff~. se 

.-..lizo stjutendo las ttC~fcas admcuaélas. y al cabo de la ~pera­
>c'lcsn fue Po•fble la se,,-ra~tan de 187.04 mg de la'bro.oláÚoría del 

•c1dO;ole~n611~. 16ti~ ~f 2~~243• (Ntanol) y de_66~mg· d~l lcf~ 
do urs611co;, · pf 285-2aa•(Me0H)• 
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. 50 ing de la brCJ1110l1ctona 164 posterformente se debromaron · 

ut11fzand0 12.5 ml de lcidO acltfco y 0.3 g de Zn. para.ello se . 

sfguf6 la tlcnfca que se indica a cont1nuac10n: 

Se.agrego en una bola de 50 •l. Pyrex las cantidades de rea~ 

ttvos indicados anteriormente y se reflujo durante 3 hs •• usando 

.bafto •rfa .que favoreci6 la reacci6n~ . Al tlrmfno de la reacct6n 
\ . - . , . . 

· el residuo se filtro; posteriormnte el f11trado se trasbas6 a un 

. •; recip1ente,con •gua frfa dando lugar a 1~ fonnac16n cíe un prec1pi­

.tádo. el cual se lav6 con varias porciones de agua destilada. 

El rendimiento obtenido de leido o1ean61co fue de 15 mg. 

El leido fue caracterizado bajo la fonna del 6ster metn feo corre!. 

pondiente. 

: 3.6.3 AislUlfento del lcfdO i-otandico !1.Y del 311-glucosftosterof11. 

De las fracciones 330-4S5 de la col1111n1 original (T~bla 4) 

Se .obtuvo un- residuo (4. 75 g) que' fue recromatografiado en 150 g 

de ·.sflica gel. La e1uc10n se lleVo • ·cabo con los siguientes di· 

.:Olventes tiéxano:acetat~ de ettlo 9:1 y ~ntidades creciente~ de . . . . .. - . . . - ., 

.. acetato de ettlo., . se recogteron un total de. 505 fracciones c;UJ 

· . 50 •1 _Cada una~ ca~ iracc16n fue an1111zacla por cromatOgraffa en 

···• capa f'Ína co.iilitntndóse aquéllas cl"Ollllátografica..nte siinnares. 

E~ la T.bla· 5 se resUMn. los. stt ... s de el~entes empleadOs.· el 

nc¡Mro de fracciones elufetas ~~ Cada uno de ellos y las ~rucio­

·HÍ colllbtnadas. 
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RH....n ele 1,á sepancf6n ele loi constft~tes ele ·las fNccfolies 340-455.cle. la 
Tabla 4. · 

ELUYENTE 

ttexano-Ácetato ele etflo 

ttexarlO-acetato • etno 

Hex1no_.1cet1to. cié ettlo 
HexaJIO-aé:etato Cle etflo 
ttexaiio-ace~to de etflo 
Hexano--aC:etiito .... etflo 
H8.ano.;.•cetato ele etno 
ttexano-acetato ~ele ét110 

· ttexlno-acetíito . ..e.ett'lo . 
~~·no-•cetató. dé. e~·110 
Acetato ele etflo · ..... . · .. ' . ' .. -. 
Acetato de nn.-etanol 
Acetlito de etflo~e~nol 
Acetato dé eino-étanó1 
Aceta~ • lltnO-mnol 
Acetato de etUO--etanol 
AcetatO da etflo·etanol 

PROPORCION 

9:1 

8:2 

7:3· 

6:4 
l:i 
4:6 
3:7 
2:8. 
1:9 

. 1001 
95:5 

. tl:i 
95:.50 
90:10 
80:20 
50:50 

NO. DE FRAC. FRACC. CC»BJN. 

1- 26 1•6. 7-8, 9, 
10-13, 14-23 

27- 59 24.;.28, 29-33, 
34·.43, 44.;.55 

60-154 ·ao-84 
56·•· 114-154··: 

.. 155-186 ·155-a1· 
187-206 
201.-221· 
230•242· -
2·3-261 
262-320· 
321-338 272-398· 
339-357. .. -
3sa.;.38o 352-387 
381--440 381•472 
441~472 

473.499 473-505 
450.505 

:j :. 
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O. las· f~accfones- So~84 elufdas con hexanó-acetato de etilo 

7:3 se obtuvo un polvo a.¡¡,rfo U.rfllo que luego de una recrfsta-·. '. : - . " . . . . 
l1zact6n en •tanol orfg'fno LM'lt s611do blanquecino de Pf 270-270 . 

.. _insoluble_ en CHC1 3• CH3-0H acetato de etilo y acetona. Para fa­

c:nit ... el proceso de fdentfftcact6n el producto !.1. fue.:acetnadci 

Por t,..t•tento con anhfdr'fdo-acltfco ptrfdina como se indica en 

0. l•s fraccfones 27fi-295 elufdas con hexano._acetato de 
,. . ' 

·.etilo 1:9 se obtuvieron 66 lig de unos .crfstales blancos pf. 268- · 

. 27o•c fg~l•n~e fnsolubles en la 1111ygrta de los dfsohentes or9'­

nfcos habituales. Este produ.cto fue caracterizado como s-D-gluco­

.· · sttosterol ¡x»r comp9rac16n con una .milestra autlnt1ca. 

.. . . . 

/Prepa~cfcSn de··derfvados. 
. . . . . , . 

·•· _ li) AcetnactOn: para foniar los derfvacltJ.s acetflÍdOs 4e 

los p~ductos atíladOs se 111Pleo 1 •1 .. cle arihtd~tdo ácft~~o y 1 ml. 

· . ~- ptrtdt~ iiOr cada 100 "" da. prod_uC:tc.. Por 10 ~general .1· ttewi:. 

Po . ...q.rfcio para )levar a calio la .roeaccf6n fue. de 12 hs~ a tein:.. : ,;.~t~,.. aÍnbt~~~~:~ · · ·. ·-· · · · • • · • ·. · · · · · -· · > · 

., Afcabo de 1• Nacctésn el pr0ducto acetnaclc{fue-obt.nfdo 

:: ••.IUt~~Cio -~~ ~~~dimtento que se ell~ectffca ~·el Ésquema. jiguf9!!_ · 
.. ·.· .. i•:; 

24. 



.Fase acuosa 

Producto· 
acet11acl0 

Crudo de reacctGn 

L .......... ,. 
Mezcla· de reacctGn 

Extr•er con acetato de ettlo o 
cloroformo 

Fase orglntca 

Extraer con HCl 
lN X 2 veces 

Fase lctda Fase ~rglntca 

. ··· · l ~==~r eón ~fZ'3(IOI) 

Fase Orgintca Fase acuosa 

.·· ... · ·····.;···.:. ·· .. ··.· .. • .. ·>· ... ·· .. ···.··•···•·•· .. ··••.··• .•... · '· ···•· ~~.~~ªª .. ' r con .········~··· 

.. Fase or1ilntca . . ···•· • .... · .· . · Fase acuosa 

· · . ·; •:;?agregar Na2so~ anhtd~ ~· ;~Filtrar 
3. Evapgrar 

. _ Esque111a 3. S8paNct0n de .los dertvados acettlados a parttr del 
crudó d.• la .ntácetan 

-·,,; 
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.. Los compuestos ·que fueron acet1l1dos se fndfc1n a contf­

nuecf6n: 

.C0111Pu•sto cantfd1d del ProductO cantidad p.f. 
cOlllpuesto obtenido c1t· Pl"CIU:to 

obtenfdo 

Acfdo urs611~o l! 260119 Ac. -3-1cetf1- 189.6 111!1 Ui0-167 

ursiSlfco ~ 

e.;.glucosftosterol !!. 30 119 Tetr1-1cetf1 10. lltg 107-110. 
e-o;.glucosf tos-
terol Ub 

Acido rotfindf co !1.. 31 119 Df1ceti1 Rotun- 27 1119 118-120 

cllto ~ · . 

. · .. 

Bl"OlllO l1ctona · u~o mv Bromolactona 29 1119 180-182 
·01ean6tc1 !.t!. oleaniSic• 

acet111d1 fil. 
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b) Met11ac16n: .. Para obtener los derhados_ metflaclos de. los 

productos aislados se utflizO una soluc16n etlrea de d1az0metano •. 

Por cada 100 mg de producto a metflar se ut111z6 .20 ml de una so­

luc16n de.dfazometano preparada con 4 •1 de una solucfGn_acuosa de 

·. hfdrGxfdo de potas fo a1 sos. 20 111 de lter et11fco 3 2 g dia !-· 
nftroso-,!-Mtfl•ilrea. En todos los. CHOS el producto a Mt11ar 

se dfsolvt6 en 10 ml de etanol 3 la Ílezcla se dejo reaccionar • 

t811Peratu'"• alllbiente durante 12 hor& A cont1nuact6n se indica~ 
los C011Puestos sometfdos a metflac16n. 

·compuesto cantidad de Producto Rendimiento p.f, 
. COlllPU9StO 

.. Acicfo 3-aé:etfl­

. urs01fco · Isa 
88.2 mg lster met1- 50 mg 200,..225• 

1tco del 

. .•'• 

· Ac:fdo. olean6tco · 200:.in9 
16 ·-

. --·" ·. 

lé:fclo'3-
. acett 1- ursa .. 

·· uC:o ~tsb 

lster •tf- 100 11111 
ltco d.1 actdo 

... 
.198~2~·-. 

,:1·, 

•,",·· 
,1,· 



3.7.2 RHcctOn 'del Co11111ue~to t!. frente al reactivo de Molisch. 

A una peciuefta cantidad del coq,uesto. !!a disuelto en 3 ml 

de agua destilada, se.le adic1on6 1 ml de soluc16n reactivo de 

a-naftol (101 en etanol), segufda•nte se agregaron por las pare­

des del. tubo 2 gotas de leido sulfGrfco concentrado, observfndose 
. ' . 

una colorecf6n violeta en la interfase de los lfqu:Ídos •. La colo· 

raci6n observada era fnd1catfVa de una'prueba positiva para car .. 
.. -

· boh1dratós. 

3.7.3 Hid'611sfs del •-D-glucosftosterol. 

Para eféctuar la h1df.olfsfs leida del compuesta 11 se uÚ"'.' 

lizo 30 mg del producto 1 3 ml clti leido clorhfdr1co.1N. ·La mez-· 
. . . 

ele de reaccf6n se reflujo durante 1 tiora. El producto de reac- · 

~. 

cfOn. 1111, se separd por ftltracf6n y poster1onnente se lav6 repe;.; ·.·•• 

tida~te con agua destfladá~ Ef tfnn1no, de la h1dr611sis se ve".' · 

rfffdl. c~tOgraficaalenie.· 

Detennfnacf6n-de constantes ffsicas 1 ~spectrosc6ptcas •. 
Los p~tos d9 fustán fÜeron •dfclcis en un aparato Fhcher.- ' . . . ;·' . .. . ·' . ( .· .:·· ,· 

.~ones y rió est:ari. corregido~:. l.os espectros 1. R. ftleron .regfst..;.~ 
clcis en un 1ntruinento Nfcol~t "·IRSX de un solo tiaz,:en pastffla'/ 

;_~e ICBr, ~ en' solucf6n cttt áoroton.D. Los espltctr0~ de' RMN1H s~ ~ .. 
deter11fnaron en 'un espectreNtro ".;.ao Varfan utnfzanclO co;.., cit., / 

41V.nte coc1 3 y/o IJMSO·ci& y com ~ferenci~ interna ·~~ _ Los . 

'~ ·:' 



espectros U;. V. se. obtuvieron en. un espectr&ne_~ro de doble haz • 

Hitechi 2205. Los espectros de.mases fueron obtenidos en un apa­

rato Hitachi Perkin_-Elmer IUll 60 en el Instituto de. Qufmfca de le 
UNAM. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

D. El extracto metan61ico de las partes aireas de la fxo-6-tem« 

co~eJr..l. Hook, luego de un fraccion811iento preliminar vfa una cro­

•tograffa preparativa en columna sobre gel .de sflice y· posterior 

recromatograffa en columna de alguna de las fracciones originales, 

se aislaron tres leidos triterptnicos pentacfclicos, un Aster nie~ 

tflico de un leido triterpfnico pentacfc11co y un esterol. 

Los lé:idos triterpfnicos obtenidos fueron: ·el leido urs611- · 

co lb el leido olean61fco lt y el leido rotGndtco ll· El fster 

metflico fue caracterizado como betulinato de.metilo JJ..y el este­

rol como el 38-D-gluco-sitosterol,!!. Los rendimientos de ca­

da uno de estos compuestos se res1111en.en la Tabla 6. 

Tabla 6. Rendimientos de los compuestos aislados. 

Collpuestos 

Betulfnato • metilo .!!. 
Actdo·urs011co rs . 
Acido olan011co .!! 
s-D-glcic:o-~ttosterol .!!. · 
Acido rutlindtcoJ! 

. ,·:, 
: ,' ~. ·. 

Cantidad referida del 
extracto total en 1119 . 

25.0 
662.4 

··. 337;.7 

66.0 
30.0 

s enrelacitlna 
planta s~· 

0.00125 
·o.o33 
. o.oi&i .· 
0.0033 . 
0.0015 . 
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3.1 lclent1f1cac16n del leido olean61co 11. y del leido urscS11c:O a. 
De las fracciones 230-255 de la columna de la Tabla 4 se obtu.;. 

vferon 1.188 g de un s6Hdo amorfo blanco. verdoso~ pf 230.;235° • 

Las constantes ffsfcas y espectrosc6p1cas de este polvo se resumen . 

en la. Tabla 7. 

· . Tabl• 7. Constantes ffstcas y espectrosc6pfcas para la mezcla de 

p.f~ 

·.· ' . 

. '. 

leidos urs61ico 1.! y olean611co .li_. 

230-233° 

3691, '3607. '3515 •. 3050-2500, ·2931. 
:2859, 1698. 1&33~ 1387. uso. llu. 
1027 .• 

·EMH rn/z (1) 45& (3,4). 249. (21.5)~ 2~ (100). 
234 (3.1)~ 207. (24), 203 (59.:9). 
189 (13),. 133 .•. · (19) . 

0.75 (s. 3H),o.i(s. &H)~ 1.0 (s;. 3H) •. 
1as (s,¡ 3H), 1~25 ·(s •. 6H)~ 2~25 (d. · 

·. JiolOHZo H-18);' 2.85 (dcÍ~ J··10~6Hz~ · .. 
H.;;18). 3~z .(dd~ · 1t.. H~3). s,~25 (t. lH • 

. · H-12> 

.. · 31. 

.. 
'. 



El an&11s1s croniltogrlfico de esta sustancia sugfr16 que posi­

bl .. nte. 1~ 111isnm ere una inezcla de dos o mas constituyentes ya 

que al· revelar ln cl"OlatOplacas se observaban en los diferentes 

sist-s una lillncha alarpda. El anl11si,s espectrosc6p1co global 

confir'llO que efectiva11111te el s61tdo llllOrfo estaba constttufdo 

pc>runa•zcla de leido. triterpfnicos de lt)s tipos Au·oleaneno 

.··· y A12 urseno, de acuerdo con las siguientes observaciones: 

a) El espectro IR (Espectro 1) present6 bandas de absorc16n 

a 3443 y 34Z~ e11·1 'coH-Hbres).3050-2500 c:11·1 (OH· de actdO car­

·.· tioxflico). 1693 cm·1 (cerllon'Ílo de actdo) y 1633 cm·1 (olefina 

· trhustttufcía). 

b) El espectro de llÍHH (Tabla 1) present6 un i6n molecúlar 

• fll/Z 456 (c30H48o3 ) y un pfco base a 111/z 248 •. Este último frag­

.. nto es carecterfstfco de trfterpenos pentacfc11cos del .tipo Al 2 

. oleanenos 6 Al2 ursenos y resulta de una ruptura del tipo Retro­

.. Dféls Alder (Okun9i.Y11• 1981). 

e) El espectro de RMN1H (Espectro 2) present6 sella.les J>lra: 

c.1 ún prot6n·vtnnic:o trisustftufdo a" 5;,25 • 

. c.2 Un prot6n base de alcohol secundario • " 3.17 (m). 
. ' . . : - .. . .. . .· 

. . c.3 · Dos p,Otones alfltcos. uno aparecf~ como doblete de do-

: bl~Íe (.J~10.9&H~) a.~~ 2.85 y el ot..0 COllD doblete (.J•lOHz) a o5 2~25 • 
.. El prt•M> es caracterfsttco del H-18 de un oleáneno y el segundo 

'del ff~li de un u..seno (Cfl.ung d a.i. ¡9159)~ Esta in~onnact6n fuf 

quizls la lllls importante para detenntnár la presencia de una niez-

,,•,, __ 
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el• en el producto. 

c.4 Varios metilos en la zona comprendida entre .s 0.75-1.25 

Para resolver la mezcla .de los leidos en sus componentes indi-
. . 

viduales se decidf6 transfonnar el 1112 oleaneno presente en la . . . 

brGllOlactona correspondiente (Radzan et cit. 1982¡ Lewfs et At.1983), 

. tal Com se indic6 en la seccfan experimental. PosterioJWHte, la 

bnmlactona resultante se separo del urseno Cl'OlllltoerificaMente. 

F:fMlmente 1• bromolactona separada se transform5 en el leido 

.é:er.t:"••pondiente, 16 por tratÚltento con Zn en lllidto lci~. La · •.. . . . . . . 

·b~lactona 1jJ! y su derivado acettlado fil se caracterizaron co-

mo la bromolactona olean611ca y la acetflbro11Dlactona olean61fca 

respec:tfvainente. Por. comparact611 de sus datos ffsicos y espectro!. 

c6pieos con los previiimitnte d.Scrftos en la literatura (Radzan e.e 
aL. 1982). 

. . 
. El leido fue caracterfzado coino leido olean61ico .bajo la for-

ma de s~ Aster metflico 16c por co.paraci6n con una nilestra autfn-- - . . ·. - . 

tic•~.· IgÚ.lmente el. leido urs61tC:o 15, se fdentificG cOllio. tal st-

guterado los mltodos. cUsicos (IR, Atlt1H, CCF, pf.) por compar~cfdn 
con una 1111estri orfginal del l~tdo lfbre y del ·derf\f•do acetfladO .· 

· -~· llltt:n~~. !a· Las reacciones que permftferÓn la obtenct6n del 

·.··. lctélO··olttari61fco y detacic1o urs611é0 en fol"llll pura se senalan en 
: - . . : - -· . ~ . . ' . 

la Ftgu~a & y las cons~antes ffsicas y espectrosc6ptcas cte los com­

. puestos .Y sus dertvados se tndtcan en las Tablas 8 y 9. ·' 

Los espectros corre.spondientes se encuentran flustrados tu­

bten en las plgfnas siguientes. 
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CHzN, -•t•r · .• 
,.. _ _....._ .. __ 

1. Zn, HCl 

Ffgura &; SeparacUln del lcfclo ur1lnté:o y olHnlllfco. 



Tabla 8. Constantes ffs1cal :y espectrosc6pfcas del leido urs61fco 15 
y su derivado acetflado •U.lado fil· 

p.f. 

R ICBr •l 
. 1. • V lllX Cll 

· EMIE ra/z (S) 

.!! 

3417. 3155. 2966. 2121. 
2871. 1692. 1457. 1387. 
1286. 1239. 1030, 996 

455 (M+, 1.t), 447 (0:2). 
248'(100. 207 (21.1). 
203, (28.8). 133 (32.8) 

2990. 2950. 2880. 1742 • 
1738, l~S. 1380. 1250 

:+ . 
512. (M • 1,2), 498 (0.7) 0 

452 (3). 262 (92.7). ·203 
(68). 133 (33.5) 43 (100) 

0.1. (s. 3H,; H-2&). o.a .0.75 Cs. 3H11 H-26). o.as 
(s: 6H0 H·H)o H-24). (s. ISH~ H-290 H-24). O.to. 
O.tl (s. 3H. H-25), (s. 3H0 H-25),¡ 0.95 (s 0 • 

o.98 Cs. 6H. H-23). 1.1 · 3H. H·23) •. ·1.01 (s. 3H9 V 
(s. 3H, H-27). 2.25 (d, . ~-27), 2.04 Cs. 3H •. CH3-c~)¡ 
J•lOHz, lH0 H•18). 3;2 · 2.20 (d 0 J•llHzo lH. ff.;.18). 
(dd •. J•l0.7Hz. ltt. H-3). ·· 3;ss:<s. 3H•-OCH3 ). 4.45 
4.3 (sao lH. OH). 5.20 (dd. J•10~7Hz. ·lH. H-3)111 
(t, lH0 H·12). 5.23 (t. lito H-12) 
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Tabla 9. Constantes ffsfcas y espectroscOpf cas de bromolactona oleanlS-
1 fca y del tster 11111tflfco del lcfdo oleanOlfco. 

'p,f. 

· Klr -1 I.R. •x cm 

EMJE m/z 'es> 

Alllt1H 
80MHz~ CDC1 3-!JtsO 
(ppm) •... 

225ºC 

3380. 2930. 2860. 1770. 3461. 3436. 3984. 3361, 
' 1460·. 1380, 1310. 1255. 2928, 2859, 1727. '1640. 

1240. 1215, 1165. 1135, 1462, 1385, ,1200~ 1190, 
'1105, 1075, .1025. 925, 11113, 1032,¡, 991 
905, 875 

536 (1.4 M+), 535, (0.7), '470 (M+ c31HscP3• 117 
534 (1.5), 207 (100), 455 (M-15, 1~35), 411 
203 (48.t), e1.2 (50.5). (M-59, .5~o)~ 410 (M-60, 
43 {67.7) . 4.3) 1 .262 (M~208), 207 

~ . . . 

(16.2), 203 (100), 189 
(26), 133 (25) 

o.74 (s, 3H, H.;;26), .0.90 0.75 (s, 3H, H-26), o.e 
(s. 6H, H-24, H-25), 1.0 . (s, 3H, H-24), 0.9 (a, 
<•· ·3H, H-23)• 1~23 cs. &H, H-25, H-29h 1~0 <•· 

36. 

. 3ff, H-27), 1~45 (a, 3H, 3H, H-30), 1.15 (a~ 3H~ 
H~29), 3.3(•1 lH), l. So.• . H-23), 1.25 '(10 JH. · H-27),. 
{a, 3H. H-30), 4~30 {11, 2.85 {dd, lH,·H.:a)o 3.2. 
(lH, H-129) (dd, JH~ H-3)o· 5.~25 {t, 

·· .. 1H, H~12). 
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Es de hacer notar. que de usarse un exceso de soluciOn de 

brollO (Br2 ) en metanol para preparar 1• bromolactoll4l se corr.e el 

riesgo de obtener el Aster metflico del lcido urs611co como sub­

producto. Por este motivo. es recomendable realizar ensayos pre­

liminares para detenninar. de acuerdO a la cantidad de oleaneno 

presente. la cantidad necesaria de la soluciOn de ar2 que debe 

·· agregarse. 

3.2 Iclentificaci6n del ·lcido rotGndico 1.1., 

De las fracciones 80-84 de la columna de la Tabla s •. se ob­

tuvieron 30 mg de un s611do blanco grislceo pf = 270-271º insolu­

ble· en la .mQOrfa de los dfsolventes orglnieos habituales •. 

Su espectro IR (Espectro 8) asf como una reacci6ripositfva 

· frente al ráctho de Liebernlan.:aurchard sugirferon 4 ,,,UO!W. que 

e' c0111PU9sto era un lcido triterplnfco. Debido·• la alta.inso-

1ubfliclad ele esta sustancia y considerando que el compuesto era 

tlllbiln de naturaleza alcoh61fca. a Juzgar por las bandas de ab-. 

so~i6n en el IR a 3450 y 3389 e111""1• se decidiO caracterizaf"10. ~­
Jo la fÓna de SU· derfvado acet11ad0. Es ele hacer notar ad.as·· 

que ~n ~1 C:ompu~sto original el Gnico tipo de ca~bonilo ob~~rva­
do. en el IR era pará lcidO (1595 e111·l). 

E1 anÍHsis espectroscOpico global del derfvadO .acetfladO 

UA pernlfti6 caracterizar a la sustancia obtenida de las fra~cio.­
nes 80-84 como el lcidO rotGndfco lL Las constantes ffsicas y 
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espectrosc6picas del derivado 11a. se resumen en la Tabla 10 y las 

estructuras de los compuestos se indicen en la Figura 7. 

OH", 
f 

........ 

R •. R' • H leido. rotGndtco !!.. . 
R • R' • Ac lcfdo dfacet11 rotGndfco 

. . .... :·. -

' . ·.··. . , .. 

Los resultados parciales qué perlilftferon la .conclustan ante-

rior fueron los sfgufentes: 

a) El espectro u.v. (Espectro 9) del derivado acetflado pre~ . · 

s~nto solo absorp16n tennfnal• 
. . 

. b) El esjiectro I~R. (Espectro 11)) ..Ostr6 bandas caracterfstf .. . 

CIS a 3'450 cm-1 (OH). 1735 cm~1 (CH~~~.;). :1~95 Cll-i c-toH). . ... . 
; 1640 cm~1 (doble .. ~ fgacÍura triiustftuf~)~ y·103fi ~".' 1 (OH tercfarf~) •. 

e) El, espectro de lllSU (Espectro lÚ PNsent6 un f4n molecu- ·· 

, 
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Tabla 10 •. Constantes ffsicas y espectrosc6p1cas del Diacetn 
Rotunda to. 

pf. 270-271ºC 

IR vKBr cm-1 · 3450 1 1735, 1695, 16409 1036 mex . 

4 5.25 Cm, lH, H•12), 4~75 Cdd, J•8Hz)o 3.77 
(4 3.87~ d. J•12Hz. 3.55, d, J•12Hz). 2.55 

. . V 9 
Cs. lH. H-19). 2.05 Cs. CH3-c-). 2.0 Cs. CH3-c-) 
1.24 Cs. 3H, H-29), 1.20 (s, 3H, H-27), 0~97 . 
Cs. 3H, H-25). O. 90 Cs. 3H, H-30). 0.83 Cs. 3H, 
H-24), 0.73 Cs. 3H, H-26) • 

. EMIE m/z CI)> 572 1 (1.9 M+ f, 541 f M.;31 (1.1) f, 526 (19), 
536 (1.2), 534 (2), 307 (1). 264 (21)~.247. 
(15), 246 C32), 219 (15), 219 C25), 201 (52). 
188 C77), 165 (19), 146 (89), 43 (100) 

47. 
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lar a m/z 572 (C34H52'J7). · Otros picos fmPortantes se observaron a 

m/z 541. 536, 534, 526, 307, 264, 247, 246, 219, 218, 201, 188, 

185, 165, 146 y 43 (pf~o bise) •. Los pfcos a m/z 307 y 264, resul­

taron de la ruptura de tf Po Retro-Dfels Alder caracterfstfca de un 

. A12 urseno 6 un A12 oleaneno con dos funciones carbfnlllfcas en los 

anfllos A y/o 8 [ fraginento a m/z 307 ] y con una funciGn carboxf• 

lica y otra carbfnlllfca en los anillos D y/o E [fragmento a m/z 

·.·. 264 J ·(OgUrikoya, 1981). Los tones secundarios a. m/z 246 (264-H2o), 

201 (264-~0-COOH), 219 (264-COOH), Íl8 (264-COOH-H+) sustentaban 

aGn ... la proposfcf6_n de las funcfonalfdades carbonlllfcas y car­

boxflfcas en los anillos D y E. Asfmfsmo. pennftferon fnferfr 

11..plfi.all.l. la exfstencfa de :un hfdroxflo terciario, en C-19 (Potfer 

. et llL, 1966). por otra parte, el fGn intenso a 189 (307-CH;.:· 

COOH.;.59) evidenciaba aGn mis la exfstencfa de dos grupos hidroxf-

· 1os en los anillos A y/o B del compuesto 17 (Takanf e..:t a.l., 1977). 

a.t· res.-i del patrGn de fragmentaciGn de este coq>uesto se nus- ·· 

:tre en la Figura· a. 
d) El espactro de RJitlH (Espectro 12) pennftfG e.Probar fne­

., qufv0cuiente, no solo que el ce>q>uesto 11 era el lcfdo de un trf- · 
·. terpentriol eón un esqueleto blsic0 del tipo A12 ursen~~ sino tam- · . . . ., . . .. ' . . 

btln la naturaleza, ubicacilln y este~qÚfmica de las funciones 
. . . 
. carbfnlllfcas. Las evidencias que pennftier'on las conclusiones 

antes •ncion~das fueron las siguientes: 

d;l) A & 5.25 se observo un multiplete para un protlln vfnflf­

co trfsustftufdo caracterfstico del H-12 d8 la estructura tfpo. 

51. 
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d.2) A 6 4.75 se observo. la resonancia para un prc>t6n metf­

lico base de un acetato secundario. El desplazamiento qufmico. 

la 111.1ltiplfcidad observada (dd• J .. 8Hz) y, finalmente consideraciones 

biogenfticas eran consistentes con la df sposiciOn del acetoxf en 

la posici6n C-3 con una. disposf ci6n s-ecuatorfal (Oya11111 e.:t a.t.. 

·19&80 Pereda~Miranda e.:t al.1986. Wenju1n e.:t a.t., 1986. Chung e.t a.t., 

19&8. Takanf e.t a.t. 1977, y Brieskorn e.:t a.t.. 1967;, .úl.tu. a.UAJ. 

d~3) Centrado en .s 3.77 se observo ufl sistema AB caracterfs­

tico de los protones de un grupo CH20AC. [ 6 3.87. d. J•12Hz, 

.6 3. 55. d, J•l2Hz J. El desplaz1111fento qufmfco observado pera es­

te seftal era consistente con una dfsposicf6n a ecu1torf1l lo cual 

solo era posfble con la ubfcaci6n del grupo CH20AC en la posicf6n 

23 del esqueleto blsfco. 

d.4) A .s 2.55 se observo un singulete que integraba pan un 

prot6ri y que se atribuyo al H-18 del u~seno. La mltfplfcfclad de 

• ·· 1a seftll y el desplazamiento qufmico eran congruentes con la pre­

sencia de un ~idroxflo terciario 11 orienta. en C-19 (Briesk1m 

e.:t d., 1967¡ Wenjuan e.:t a.t, 1986¡ Oy1ma e;t a:t, 1968¡ Takanf e.t a.t. 

1977,· .üs.tu.º dlAJ •. ,, 
·· Asfmfsm0 la. presencia de la funcfOn carbin61fca tercfarfa en 

C-19 era consistente· por. una parte, con la fr1gmentacfOn observad& 
- . .·· ·._· - - - ' ··: . - ·, 

. en el espectro de mesas (Figura 8) y por la. otra, con observacfOn 

. de una seftal para hidroxilo, terciario en el Espectro l.R •. del de'." 

rfvacto acet'flado. · 
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d.5) A .s 2.05 y a .s 2.00 se obs;ervan .dos singuletes caracterfs­

ticos para las resonancias de los acetatos de los alcoholes primarios 

en.C-23 y secundarios en C-3. 

d.6) Finalmente en la zona de los metilos se observaron seftales 

p_ara seis metilos a .s 1.24 (H-29), 1.20 (H-27), 0.97 (H-25), 0.90. 

(H-30), 0.83 (H-24), 0.73 (H-26) (Takani e.t a.t., 1977, Cheung e.t a.t, 

1968). 

La ComparacilSn. y la simUitud de los desplazamientos qufmicos 

entre los metilos del derivado diacetilado del 4cido 3a-23-dfhidroxf­

urs-12-en-28-of co (Mata e.t a.t, 1987, Rios y _Ca1111cho, 1987), y las del 

compuesto 17a sustenta1>n aun ds la estructura propuesta. . (Ver Tabla 

ll);Cabe destacar que la posibflfdad de obtener un acetonido, en can­

tidad adecuada .para an411s1s espectrosclSpico imPfdio comprobar quf­

mtcamente la d1spos_ici1Sn re~attva de los grupos carbtn61tcos prima­

rio y secundario •. 
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·'<'. 
·.·Tabla il~ ~;.c10n de los desplllza.l1entos quf•1cos en 1Mt1H cÍe los .;.tilos del COlllPUHto 

· ... ·to~: .. ~ · .... , .... .- .. : . · ·. · ... _· .. · - .. · .. . .. _, , ·. · ·" 
174 cían aquellos del lé1clo 311-23-dth1drox1-urs-17-m~28-oico 19 • . . :.- . ·.: . . . ._ ~ 

H-26 H-24 H-29 H-30 H-25 H-27 H-23 
~:. 

19· 0.'75 _0.81 ·o.89 1~05 0.96 1.22 .3~90 3.65 ··,· 
(12) (12) 

114 0.73 0.83 1.24 0.!10 0.97 1.20 3~87.d 3.65d, 
(12) (12) 

6 0.02 -0.02 .. -0.35 0.15 -0.01 0.02 0.03 



IdentificacUln de Betultnato de metilo li· 

De las fracdones 103-227 de la columna original se obtuvie-. 

ron 4011111 de un s61ido cafl blanquec1no-p.f. 175-180. 

Su •spectro I.R. (Es,.ctro 13) asf CClllO una reacc16n pasiti­

va frent• al reactivo de Liebel"lllln-Burchard sugirieron que el com­

puesto era de naturaleza triterplnica. 

Las constantes ffs1C:H y espectrosc6p1cas de este compuesto !!. 
se res1111en en la Tabla 12~ 

El anllts1s espectrosc6pico ,compuesto!.! penniti6 caracterizar 

a la sustancia obtenida de las fracciones 103-227 como el Betultnl­

to de metflo 14, cuya estructura se fncida en la Figura 9. 

La fnfonnaci6n que permiti6 la conclusi6n anterior fueron las 

siguientes: 

a) El espectro de MiH (Tabla 12, presentll un f6n 

· 1Dllcular • ~ 470 (c32H50~3 ), . Otros picos importantes se observa­

ron a •/z 452, 437, 411, 212, 248, 262, 233, 219, 207, 189, 175, 

21. 55, 43, 41. Es de hacer notar que los picos a •/z 207 y 262 · 
. . . 

. . ... 

. reiúltan de una ruptura de tfpo Retro~Dfels-Alder9 caracterfst.1ca 
·- ... -,.. . , 

para trfterpenos pentacfclfcos ~el tipo lupeno, oleanilno o ursano. 

(Budzkfew1cz. e.·~ aL,; (l9U). . . 

El fragmento a m/Z 207 sugfri6 1• PreSencfa de una funcf6n 

alé:~h61fca .en los anillos A y/o B. En tarito que el fra91!18nto a m/z 

57. 



Tabla 12. Constantes ffs1cas y espectrosc0p1cas pu·• el betulinato 
de metilo. 

pf. 204-208º cm - 1 . 

· EMEI m/z (S) 

a 4.58 (111, lH, H-30a);, a 4.68 (1119 lH, H-30b) 
a 3."65 (s, 3H, OH), a 3.08. (m, lH, H-3), 
a 1.67 (s~ 3K, if-29), .s 0.95 (s, fiH, H-14), 
a 0.91 (s. 3H, H-10), cS º"ªº (s, 3H, C-4)• 
5 O. 75. (s,: 3H, H•4). 

3&11, 3011, 2949, 1719, 1455, 137&. 1161, 1135, 
1029, 982 y 889 cm·1 

4170 f M+ (38) 1, 452 (M-H2C), 8), 437 (4), 411 
(l)¡, 262'.(37)~· 248 (15), 262. (37), 233 (1), . 

. 219 (1), 207 (30), 189_ (55), 175 (11). 81. 
(67.5), 55 (fiO), 43 (100), 41 (64.9) 
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262 1ncHco un grupo COOCH3- en los •n11 los o y/o E. 

b) L.· presencia en· e1 ·es,.Ctro IR· de una b•n• fina a.1719 cm·1 

· y bmndH • 3450 y 3457 cm·1 1ndtco que la mollcula 4tra .e1 tster 

•tilo de un leido trtte..-~l. 
e) Elespectro de ... 1H (Espectro 14) con;tnio la conclusfOn 

•ntertor 1 perwttt6 •d.as establecer tnequtvoc.-nte que el esqúe- · 

leto:bls1co del ailllpuesto era el de un lupeno. ya q.le se obser~ 
1~ stgutente: 

c~l) a.& existencia dct ·2 sen•les C01110 sfngulete a 4'"4.58 <•• 
... · lH. C-30)~ ya 4•4.68 C•. lH. C·3Ó). ~aracterfsttcas dé do~~proto-. . . . 

nes vtnn1C:os loc•lfzmdos en C-30. 

c.2) Un singulete con· fntegNct6n pmrá tres protones a 
.. - . ' . 

4•1.67 atrfblutble al •tUo vtnflfco C-29~ 

c.3) cU.tro sen.les slnguletes entre,4 o.75 y 0.9S: que lnte-. 

gran para un t0ta1 dé 15 protones y los cuales tndtcaban que la 

•llcula pasctf• ctnco •ttlo tercla~los. 
C•4) Un lilultlplete a 4 3.08 correspondiente al protan base 

de un· alcohol secundarlo. · 

• c~5) FlnalllÍÍt~te a a 3.SS se ob~ervO u~- llngulete p.;. 3 proto~ 
·.··.·nes.caracterfs~lcos. del· O-~H3 de un lste.l". .etfllco •. ··Esta 01t1..a· ·· 

seflal fue cÓn~tstente con li sellal a 171g ait•l del e~~tro IR,; 
: . ~ . ' . . . - . 

•Y con el. frapiento m/Z .262 presente .. el éipectl'O de .asas. . . . . . .. ·. •. ' ~ . . . . - - ·, 

l.& ccMlpáracUln de esta sustancia co~.el. lster lllitflltcnle . . . . .. , . .' . . ; . 

···~na llUestra ~utlttca de 1~1cl0 batuUrilco gen.ttlmente pro¡,Grctona- · 

di .,Or el •estro Guf11en111» Delgado ~ ... tt16 lnequtvoea .. nte la 
·' ·, .. · . 

tdentlflc,cl~n del éOIÍpuesto. 

· .. 
··:·· 
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Figura 9. Estructura del Betulinato .de metilo..!!· 

Estri.ictura del a-D-gluco-a-sitosterol !.!.; • 
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IdentfftéaciOn del e-gluco-a-s1toste..01 !!· 

De lH fracciones 276_.295 de 1• column• de 1• T•bla 5 se 
. . 

obtuvieron 66 mg de un polvo crtst•lino de p.f. 280º (dec.) •. La 

alta solubilidad en solventes muy pol•res como MeOH. EtOff. y una 

re•cctOn positiva con el reactivo de Moltsh sugirieron que el CClll• 

puesto eN de naturaleza g11~os!dtca. Efect1vAMnte 11 htd"611sfs 

leida con HCl lN permit1~ obtener la agltcona fil y detectar cro­

•togrlftclimente a la s-D-glucosa comD Gn1co carbohidrato presen­

te en el producto de h1dr61fsfs. 

Ce.o los espectros IR (Espectro 16) de la aglicona y del pro­

ducto original (Espectro 15) presentaron el perfil tfptco de un 

esterotde sedecfdi& comparar las constantes ffstcasy espectros­

cOptcas del producto de htdr61tsts con el .de una serte de patro­

nes de esteroles. eneontrAndose que el producto. era fdlnttco al 

e-sttosterol. Asimismo. la comparaciOn dfrecta del dertvadD ace­

t11•do del glucOstclo con nuestras autfnticH pel"lllitfCS c0rroborar 

1• tdentfdid del co.uesto •tslado coro. 8·0-gluco-e"'.sitOste~l 
. ~ .. 

u: En J• Tabla 13 .se fnd1can el punto de fust~n. los. datos IR y 
EM p9n e1 dertvado acetnllélo ~y en el Espectro 17. sé tlustr• 

1• · AMN1H del llts• . 
. Se indtc• en la Ftgur• 10 11 estructura del-s-9luco-11-sttos-

tero~.·. 
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. Tabla 13. Constantes ffsfcas y espectroscGpfcas del s-D~gluco-s­

sftosterol .!!.· 

pf. 

EMEI m/z (S) 397 1 M•-o-tetraacetflglucosa (10'1; 331 (32); 
169 (43); 43 (100) 

·.IR v:~ cm-1 · 2960, 2860, 1750, 1450, 1365, 1220, 1035 

.. ~' . 

·. &4 • 
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RESUMEN Y CONCLUSIONES 

1. Del extracto metan61fco de la Exo.i.telllll cou.Uvr.i Hook se ab­

laron y caracterizaron cuatro triterpenos pentacfclfcos y 

UH sustancia esterofdal. Los triterpenos fueron caracteri­

zados como leido o1ean61ico. leido urs61ico y 4cfdo rotGndi­

co y betu11nato de •tÚo. El esteroide futi identificado 

coiiD ·s-D-glucosftosterol. 

2. La presencia de trftei'penos de los tipos del oleaneno. ur­

seno y lupeno en otras especies de la familia de las Rubia­

ceae se ha descrito previamente. Sin embargo. es de hacer 

.. notar. que es la segunde ocasion que se describe el afslamfe.!!. 

to e 1dentfffcact6n del leido rotGndtco 17. 

· 3. El ttpo de •tabolttos secundarios obtenidos de la Exo.s.temt 

cou.UeÁi. Hook es diferente al de la especie .;relactonada'." 

EJCO...tul&l ~. Esta diferencia. no obstante¡, no serta,; 

por los 1110111trttos. detel"lltnante en 1• resoluct~n d9 los pr0-

bl-s taxon&nfcos exi~tentes en tomo a la E. cautteJ&.l. ya . . .. 

que es necesario reaHu~ el estudio de otras especies • 

ffn de establecer el ~rffl qufmtco del glnero¡ st.n .,.....g0. 
·el an~11sfs quTmfco de la ~xo4.ttM coúttfll..l y el ·reciente-
. . . 

Nrite ,...lizado de 1• E. ~constituyen el inicio de 



. ~'. 

este laborioso trabajo. 

4. El anllisis fitoqufm1co de la Eit0~ coutteJLi constituye una 

contr1buct6n adtcional al conoctm1entó de los elementós c0ns­

t1tut1vos de la Flora mexicana. 
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