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RESUMEN

Como parte del programa de plantas medicinales de la Uni-—

versidad Auténoma Chapingo, se realizé el e¢atudio fitoquimico
de hojas de Cecrdgii obtusifolia y Zantholeum: Viebmannianum.

Las hojas de C. obtusifolia se¢ ruvgcolectaron en la Huas—

teca Hidalguense. Se prepararon y separaron los extractos -
hexdnico y metandlico. Solo fue posible aislar y caracteri-

zar B-sitosterol del extracto hexdnico.

Del extracto hexdnico de las hojas de colopahtle (Zan-

thoxylum |iebmannianum)se aislaron dos |igmanos di asteroiss
meros: d - (+) - sesamina y d - (+) - asarinina; y un tri-
térpeano pentaciclico: lupenona, los cuales fueron caracteri

zados por métodos espectroscépicos y quimicos.

El presente trabajo representan una contribucién al cong
cimiento de ia constitucidén quimica de |la flora medicinal me

xicana.



I NTRODUCCION

los problemas de Salud en México son los propies de los --
palses en desarrollo, generados principalaente por enferme-
dades infecciosas y/u parasitarias, la desnutiricién, la defi-
ciencia de higicne y la limitaci6n de los sarvicios de salud
a un porcentaje mfnimo de fa poblecién (Lamy y Zolla, 1978)--
Si sumamos a esto el elevado costo de |os medicamentos, entre
otras c<ausas, por fa falta de una industria farmoquimica .pro-
pia y el uso inadecuado de los recurscs existentes, en conjun
to se forma un panorama critico de la Salud en México (Lamy y

Zolla, 1978 ; Estrada, 19353 Burbage y Wells, 1983).

:

Tomandoe en cuenta lo anterior, se hace evidente lo neceai-~
dad de encontrar alternativas, en varias direcciones, para me
Jorar los problemas de Salud en México. En este scntide La Or
gani zaci6n Mundial de fa Salud (OMS) en su tratado de Almdﬁia
1978 (OMS, 1978) propone:

1). Que los palses en desarrcllo como el nuestro, hagan --
uso de los recursos naturales, y de su medicina tradicional,=
para resolver algunos problemas de safud.

2). Impuisar la investigacidn muitidiscipliinaria de la medi
cina tradicional y de laos recursos terapéuticos que utilizan,
haciendo partfcipes a los practicéntes de tal medicina (curaﬂ
deros, yerberos, parteros etc...), y estabieco lineamientos -
para su investigacion y estudio {(Bannerman, 1977; Bannerman, =
1980).

Se estima que aproximadamente un 75-80% de la poblacién de
los palses en desarroflo hacen uso de la medicina tradicional
para resolver sus problemas de salud (Tempesta, 1980). Llos --
practicintes de esta medicina hacen uso de los recursos a su

aleance; plantas animales y minerales de la regi6n y con mu—-
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cha frecuencia su emplco va acompafiada de prdcticas mégicas y
rituales (ONUDI , 1983; Barajas, 1951; de Marfa y Campos, —---
1979).

Quizas la importancia de ta medicina tradicional se puedes

resumir a los tres puntos siguientes:

1)s Representa un modelo para procurar la salud en forma -

eficox, para el hombre en su propic ambiente fisico.

2), Las plantas medicinales y animales usados ¢n medicina
tradicional, rcpresentan fuentes preciadas para el de-

sarrollo y descubrimiento de nuevos medicamentos.

3). Debido a !a reserva natural de numerosas plantas y ani
males ofrece, on términos econbmices, una alternativa

para curar numcrosas cnfermedades a un coste menor

(ONUD4, 1983; PNUD, 1979).

La medicina tradicianal podrla ser, una de las alternati--
vas mas importantes para resolver algunos de los problemas de
Salud en México. Pero debe schalarse que su adaptacién, re---
quiere de grandes esfuerzos de investigaci6n sistemdtica y --
muitidieciplinaria,

El estudio multidixipiinario de la medicina tradicional —-
comprende. varios aspectos; a) Antropelégico; b) Botédnico y/o-
Etnoboténico; €) Agronémico; d) Qulmico; e) Farmaco!6gico; -=

f) Clifnico; g) Econémico; h) Histérico, etc...

La gran riqueza y variedad de la flora mexicana, la grén -
tradicion sobre el uso de vegetales con fines curativos, !la -
carencia de una industrlfa farmoqulimica propia, la crisis eco-
némica actual, las condiciones de los servicios de salud, ¥ -

en general las caracterfsticas socioceconémicas de los palses
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en desarrollo cono el nuestro (Desnutricio6n, Acalfabetismo, =-
Pobreza, Dependencia Externa, etc), entre otros hacen necesa-—
rios tos cstudios sistemdticos y multidiscipiinarios, sobre --
las piantas medicinales mexicanas para proporcionar una alter
nativa viable gue resuelva algunes de los problemas de Salud

en México,

Las investigaciones que se realizan actualmente sobre plan
tas medicinoles son aisladas, sin continuidad, y las bondades
medicinales que se llcgan a demostrar en estos trabajos son -
desconocidos poer [os practicantes y usuarios de este tipo de-

medicina, ¥ por las autoridades sanitarias competentes.

Se estima que hay aproximadamente 3,000 especies de plan~~
tas mexicanas registradas como medicinales, de las cuales no
.
se han estudiado ni ¢l 10% en el laboraterio, y desde el punto

de vista agrondmico ostd lejos de llegar al 5% (Esteada, 1985)

Como se menciond antes, el estudio de las plantes medici~~
nales (recurso terapdutico més comunmente empleado en medi-
cima tradicional), requicre de estudios muttidiscipl}nariaﬁ;—
principalmente de estudios Etnoboténicos, Quimicos, Farmacolg
gicos, Clfnjcos y Agronémicas, En la Universidad Auténoma - ~
VChapingo, desde 1979, se realizan estudieos étncboténicos Y -
Agronémicos (Propagacién) de plantas medicinales (Estrada, -~
1985) v recientemente estudios fitoquimicos de las mismas - ~
(Navarnete, Reyes, Aguirre,Sixtos y Estrada, 1986). En lo --
que respecta a estudios de actividad biofGgica se ha venido -
trabajando en la evaluacién sobre la prevencién y curacién de
cbiculoes biliares con una planta medicinal conocida como yer-
ba del sapo, a nivel de extracto de pténta total y de extrac-

tos alcSholicos. (Estrada, 1979; Astudillo, 1983).
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En los trabajos de exploracién Etnoboténice, que realiza -
el M.C. Erick Estrada del Departamento de Fitotecnica de la
UACH, utiliza la metodologlfa de “Flujo de Informacién Bilatg

1” que consiste en el intercambio de conocimientos y mate—=

ra
riales con la gente de los lugares estudiados y en el merc-do;
la “Entrevista-Compra”. Ademis de hacer partfcipe a los prac-
ticantes de la medicina tradicional (Curanderos de los pue~ -*
blos) (Estrada 1985). Esta metodo!ogfa tiene las caracterla--
ticas particulares de que los beneficios demostrados en las -
plantas estudiadas en el laboratorio pueden revertirse a los
usuarios y hacerles recomendaciones para optimizar sus propig

dades curativas.

El aspecto quimico es importante debido a que permite - -
ademds el hallazgo de nuevos y/o conocidos agentes medicina-=
les, Los métodos para realizar estudios qulmicos de las plan-

tas medicinales pueden ser:

a) Por medio de sstudios fitoqulmicos convencionales, me-=
diante los cualcs se aislan y caracteri zan los metabolitos de
plantas y posteriormente se someten a ensayos biolégicos., - ~
(Navarrete, 1982; Alpide, Ballesteros y Navarrete, 1984; - -~

Navarrete, 1986). Este método tiene la desventaja de que geng
ralmente se aislan los metabolitos que se encuentran en canti,

dades relativamente altos, y no necesariamente son los res~==

ponsables de la actividad biol6gica.

b) Discriminacién farmacolégica para una actividad de los-
extractos vegetales cn combinacién con'el eatudio gqufmico de
las fracciones activas. El fraccionamiento se hace en base a
la actividad biolégica. Este método tiene la ventaja de que -
permite el ais!amiento de sustancias activas gque se encuentran

presentes en pequefias cantidades y que de otra forma probablg
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mente no hubiesen podido ser detectadas; ademés resulta mucho
més conveniente para el fitoquimico ya que le ahorra el traba
jo de aislar un mayor nimero de compuestos que probablemente

no tenga actividad biolégica.

Finalmente del programa de plantas medicinales de la Univer
sidad Autdnoma Chapingo, destacan en importancia algunos espe-

cimenes vegetales como son: Cecropia obtusifolia y Zanthoxylum

liebmannianum, empleados para el tratamiento de diabetes y ---

amibiasis respectivamente. Que constituyen un modelo adecuado
como punto de partida para tratar de resolver alagunos de los -~

principales problemas de salud en México.



OBJETI VOS GENERALES

Tomando en cuenta lo expuesto anteriormente, y conociendo
la potencialidad de las plantas medicinales en México, es im-
portante realizar estudios fitoqulmicos que contribuyan al ég
nocimiento de los componentes quimicos de las plantas. Para -
el logro de los objetives que se persiguen se han selecciona-

do Cecropia cbtusifolia y Zantoxylum licbmannianum.

OBJETI VOS ESPECIFICOS

a)-Recopilar la informacién boténica, etnobot&nica, qufimica -

farmacoibgica de las especies vegetales objeto de estudio.

b). Efectuar las operaciones preliminares propias a la prepara
citén de extractos vegetales para cada una de las plantas a ——

ser estudiadas.

C)-Preparar los extractos vegetales de acuerdo a la metodolo-

gfa convencional.

dBeparar y purificar los constituyentes qulmicos de las dife~
rentes. fracciones de los extractos de Jas plantas medicinales

en estudio.

¢). I dentificar mediante métodos quimicos y espectroscdpicos -

las sustancias aisladas.



HI POTES IS .

Mediante los-procedimientos fitoquimicos convencionales se
aislarén y caracterizardn el mayor nimero posible de metabol -

tos secundarios de hojas de Zanthoxylum liebmannianum y de Ce-

cropia obtusifolia,




CAPITULO

CONSTITUYENTES QUIMICOS DE Cecropia obtusifolia.

1. Generalidades del Bénero Cecropia.

1.1 Distribucisén.

El! género fegragia, se cencuentra ampliamente distribui-
do en .fas regiones indigenas de Awérica tropical y el sur de‘-
China, extendiéndosc hasta Malasia {Heywood, 1979; Lazzara y -
Pizzeti, 1985).

En México se distribuye ampliamente desde Tomahulipas a Yu-
catén, por c! Golfo de México y de Sonora a Chiapas por el =--—-
Qceano Pacifico (Lazzara y Pizzéti, 1985; Guzman 1980; Cabrera
1982).

1.2 Taxonomia.

Las dos especics més conocidas del género Cecropia son:

Cecreopia obtusifolia y Cecropia peltata.

Este género pertenece a la familia de las Mor&ceas, su nom-
bre genérico es procedente de Cecrope (divinidad venerada en -
la antigua Atenas, personificacién de los animales sagrados na
cidos de la tierra). El atributo especifico que se reficre a -
la familia, alude a la forma de las hojas peltadolobuladas (Lﬁ
zzara y Pissecti, 1985). En CIQRO describen a la planta como: -
"Arbusto o drbol de 3-15m de altura; tronco esbelto ramifFicado
o simple, hueco; corteza escamosa; grisacea, produce resina os
cura cristalina; con grandes hojas profundamente lobuladas, --
con el haz verde y el envéz cubierto con abundante peclo blance
lanoso; con pequeiias flores agrupadas en densas espigas ¢ilin-
dricas de color blanco; los frutos son aquenios agregados con

una semilla con sabor parecido al higado”. (Cabrera, 1982).
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1.3 NOMBRES.COMUNES

En la tabia 1, se menciona el lugar y el nombre comGn con

el cual se le conoce.

Se ha encontrado que en algunas monograffas, los nombres -
comunes para C. obtusifolia y C. peltata son los mismos - - =

(Martinez, 1969; dei Amo, 1979)

1.4 FITOQUIMICA.

En ta tabla 2 se indican los metabol ftos secundarios aisla

dos del género Cecropia y tas referencias correspondientes.

Puede observarse que los metabolftes secundarios caracter]

zados corresponden a Cecropia obtusifolia solamente.

1.4.1 Metabolitos secundarios aislados del género Cecropia
que no se conocen sus estructuras quimicas y solo se

mencionan.

En un articulo se describe que C.peltata, contiene alca~
foides, esteroides, triterpenos, derivados de hidroxigquinonas,

flavonoides y flavonas. (Bulhoes, Castro, Silva, 1046).

En otro trabajo realizado en C. pesltata se ha reportado una
aita concentracion de esteroides.

(Correira y Nogueira * 1960)

1.5 IMPORTANCIA B10LOGICA (USOS TERAPEUTICOS)

En la tabla 3 se presentan los usos terapéuticos de las es-

pecies del género Cecropia.
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TABLA 1. Nombres comunes® para C.obtusifolia en los di fe-

‘rentes estados de la Repablica Mexicana.

Yucatén; Koché, X Koché, X Koché=-le

Qaxaca; Chancarro blanco
Chi apas; Guarumbo, Guarumo

Huasteca Hidalguense; Guarumbo, Ricén, Hormiabn

Tabasco; Guarumbo

* Martline=, 1969.



TABLA 2 METABOLITOS AISLADOS DEL GENERO CECROPIA.

TIPO DE METABOLITO COMPUESTO FUENTE - REFERENCIA
SECUNDARIO NATURAL
a) Furanos S5-etoximetilfurfurals 1% & C.obtusifelia Soto (1975)
b) coumarinas 4—-cti|—5-(n-3—valcro.i!t-g)-
hexahidrocoumarina.2' ' C.abtusifolia Soto (1975)
c) Ariziridina 1-(2—mcti|—1—:lninlwn—3—-iI-—o:i
ridina. . C.obtusifolia Sote (1975)
d) Azdicares Ramndsae . 4 C._obtusifolia Soto (1975)
' Acetato de B-D-glucosa.5'’  C.obtusifalia Soto (1975)
a-D{(+)-Glucosas 6 C.obtusifolia Soto (1975)
Xilosae 7 C.obtusifolia Soto (197»5)
e) Terpcnos Estigmasterols 8 C.obtusifolia Soto (1975)
Acido Ursélicos 9 C.obtusifolia Correira (1960)

Los ndmeros indican la estructura en el esquema 1.
*#* Los nombres fueron transcritos de la refercncia citada, pero deben nombrarse como:
i) 5 metil-.5 Etoxi 4,5 dihidrofurfural. ii)4S-Etil#%-(3-pantenoil) 3,4,4a,5,8,8a, -he

. PR . . e 3\ ‘o N <]
xahidro. coumarina,iii)7-meti l"-\1-az|r|d|n)—7-octcno. iv) penta acetato de B-D-glucosa bl



TARLA 3

1505 TERAPEUTICOS DE LAS ESPECIES DE CECROPIA

13

ESPECIE

Uusos

REFERENCIA

Ceceopia poltata

C.obtunifalia

C.obtusifolia

C.obtusifolia

Niferencia de glicoatno cn pléstidon de una cély
a de musierion, caractizocién del glucan da —--
pléstidos como polisacaridos del tipo glicégene:
4n extrajeron polisachridos de C.peltats y se ca
ractoeizaron por métodos enzimfiticos, que ¢8 sis
milar al Titoglicdgeno.

fel oxtricto etondlico lioFitizedo de lan hojas
de esta eapécie, so roports que oxisten efoctos
cordiovasculares en ol cxtrocto estudiada.
Efecto quuten!er‘ d--! extracto etandlico liofi=
tizado de C.gbtysifpija: Probado en ratas wine-
tar,

Se ba rrcontrodo en alguna u
saran ¢n al tratamiento de 1o diabotes malitua,
ssma, mal de sambito, padecimiento hepético. --
contra obesidad y el n do verruges

Entn minma especic, es utilizable contra la hi-
dropesfa y afecciones del bazo, facilite la ---
menstruacién y las téquioa.

informacién qus se u

Industriaimente se ha hecho uso de

las fibras -
en to labricacién deb popel.

A lan Fibras Jde e
ta especie se 1o han realizado prucbas de reoeis

tencia, de las cunles se obtuvieron resultados
importantas

Lon nativos de law diferentes regiones do México
» América Latina, lo utilizan do diferontes pro-
pénitos: e palo y ol tailo de los ho jan
ol uso memojonto al del tabaco. EI talla dal Ar-
bol coms tubmrias para la conduecibn del
ol jugo aue produce el tronce def
plea pora alnbarar caucho.

4gus  y
Srbol se om-sa

Do los uses terapluticos importantes son quue: cu
ra la diabetes y asea, tasbién me encontré aue
contrae lu vejiga en coneje y ul ileon vn coba-~
yo. Disminuye la prosisn arterial en gerco y =
convjo.

Ricson, Fres,

1971

Vidrio,

Reyas, 1976

Cigro, 1982

Guzmén,

rea y Pi

1980; Lasza-
woti, 1985

John, Ameus,

1966.

Maxon,

1952

tozoya, Obarti, Ro-
defguez, Chaver En-
rriquez, Loxoya, Op
tegs, Yargas, (1977)
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales.
2.1.1 Equipo

1. Evaporador rotatorio Buchi
2. Parrilla de calentamiento
3. Bomba para vaclo

4. Lampara de lux uitravioleta
5. Balanza analltica

6. Balanza granataria

7. Aparato para determinar punto de fusién Buchi
8. Molino de compresién y friccién

9. Espectrbmetro de infrarrojo #

10. Espectrémetro de ultravioleta *

11. Espectrémetro de resonancia magnética nuclcar®:

12, Aparato de Fisher Johns para punto de fusién
13. Polarimetro pars determinar la rotacidn 6ptica #

14. Espectrdmétro de masas.¥

2.1.2 Reactivos

1. 4 Kg. de gel slflice de 70-230 mallas (tamafio de parti

cula 0.063-0.20 mm.), para cromatograffa en columna

' 2. Placas de gel de silice para cromatografla en capa fi
na 254,

3. Disolventes orgénicos; hexano, cleroformo, acetona,
acetato de etilo y metanol,

4. Carbonato de sodio, hidr6xido de potasio, cloruro de
sodio, sulfato de sodio anhidro.

5. Acido clorhidrico.

Hielo y hielo scco

7+ 2,4~ Dinitrofenil hidrazina

* PP . ‘
Las especificaciones se dan en la seccién 2.4. del capitulo 11



10.
ii.
12.
13.
14.
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Clorhidrato de hidroxilamina
Nitrato de plata

Hidréxido de amonie
Purmanganato de potasio
Sulfato cérico amoniacal
Acido sulfaricoe

Reactivo para identificacién de alcaloides

2.1.3 Material de Vidrio.

1.
2.

3.
4.

6.
7.
8.
9.

10.
11.
12.
13.

14.

15.

Placa para cromatografia en capa fina de 3%8 cm.
Columnas de vjdrio para cromatografia de 2 tamafos difg
rentes en didmetro por longitud (10 em. diémetro, 2.5 -
mm pared; 7 cm. diémetroiZ.Z mm. pared; 2 cm. diémetro’
2.5mm pared)

Vaso de pp. de 1000,250,100,50 y 10 mi. de capacidad
Matraces «e bola con boca esmerifada de 300 100 mi. de
capacidad.

Matraces <de bola con boca esmerilada de 250, 125 ml. de
capacidad.

Matraces erlemeyer de 250,50,25 m). de capacidad
Matraces Kitazato de 250,25 ml. de capacidad

Embudo de separacién de 250,125, 60 mi. de cepBCBdad
Espbtula de diferentes tamaiios

Probetas de 500,100,50 y 10 ml. de capacidad

Barras magnéticas para agitacién, de diferentes tamafios
Embudo buchner de diferentes tamafios

Embudo de filtracidn tamafio corto

Embudo Hirsch tamafio corto

frasco &mbar, de vidrio, con tapSn de rosca de plé&stico

de 3 ml. de capacidad

5. Soporte universai
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17. Refrigerantes de diferentes tamaiios
18. Pinzas de tres dedos con nuez
19. Trampas para vacio

20. Canastilla de calentamiento

21. Anillos de fierro de diferentes tamafios
22. Vidrios de reloj

23. Capilares para punto de fusifén.

2.2 Material Vegetal

La planta (hojas) fue recolectada en la Huasteca Hidalguen -
sc cerca de Tehuetlan el 31 de enero de 1987, y fue identifi-
cada por el M.C. Erick Estrada.

€1 material vegetal fue secado a temperatura ambicnte y --
pulverizado en un molino manual, Se recolecto un total de -~-—

9 Kg. de hoja seca.
2.3 Método de extraccidn y fraccionamiento preliminar

2.3.1 LCxtraccibn

E! material vegetal.se extrajo segln procedimiento sefiala-
do cn el esquema 2 ; se usaron 5.1 Kg. de la planta seca mo-
lida para preparar 3 extractos con disolventes de menor a ma-

yor polaridad Hexano; Cloroformo: y- Metanol.

2.3.2 Fraccionamiento preliminar del extracto hexdnico.

El extracto hexdnico se llevé a un andlisis cromatogr&fico
en capa fing cl proposito de esto fué para determinar cl elu-
yente que se usarla primeramente en la separacib6n por croma--
tografia en columna, encontrandose que en [a mezcla Hexano- -

cloroformo 1:1 ta separacién de los compucstos fue bien - - -



Matersal Yegotel Pudworizado )/

Eateaceion con Nanano 2/

“Eatracto Headnice
Concantrer
al vaciu

‘Entraces Hoadnico
LConcenteade 3/

Rosiduo Yeyotal

Eatraccidn con
Slorotormo 4/

Extracto cloroformico Residuo
Yayetal

conchntrar Eateac--

ot vacio ci6n con
metanol

“Extrocte Cloroforaico
Concanteads §/

Eaguess 2. Indice i process de
Peeperaciénde los ex

plent.

tractos do |

Eayrecta Reeiduo
Metarolico Vegetal

Concentrar
al vacia

Extracts Metdnatico
Concantredo 7/

Doscripcidn de 1 numcraci 8n dol cequema 2

1/ Cantidad da moturiel vegutal pulverizado 5.1 k.
2/ Vol. du hesuno usads, via mocecacidn {14 1.} perfodos &
72 hes.

3/ Poso de eateacts cancuntrsde 63 u.

A/ Vie macuracitn con 19 1. da cluroférma (2 exteacciones) -
pur purtodos du 72 hra.

5/ Cantidad total Jde untracto cloroféeaico: E9.8 g,

8/ via
por periodos de 72 he

eacion con 19 1. do ucranol (2 eatracciones} por -

2/ Puso el extracte metandlics concuntradar 47.3 @

81
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definida.

En total de extracto hexénico (63 g.) se adsorbié en 200g.
del gel de sflice 60 tamaiio de malla (70-230), se fraccioné -
en una columna cromatogr&fica empacada con 1800 g de gel de -

sflice tamado de malla (70-230).

La columna se eluyé con hexano, cloroformo, acetato de eti
lo, y mezclas de estos enm diferentes proporciones. Recogiendo
se fracciones de 350 ml. cada una y un total de 765 para todo
el extracte, cada fraccibn se analizé por cromatografla en ca
pa fina {placas de vidrio recubiertas de gel de sflice)y como
agente cromogénico se utiliz6 una solucién deo Sulfato Cérico
amoniacal en &4cido sulfiérico concentrado, se calenté en.una -
plancha, También se usé una |&mpara de lyz ultravioleta para
el anslisis de las placas cromatogréficas. Se combinaron aque

llas fracciones similares cromatogr&ficamenta.

En la tabla 4 sc resume la separaci6n cromategr&fica del e
extracto hexanico. La fase mévil que se utiliz6 en las croma-
top lacas, fueron disolventes en diferentes proporciones: - -
hexano,- cloroformo, acetato de etilo, acetona, metancl y mez

clas de ellos.

Las fracciones 582-583 (5 g.) se recromatografiaron en una
columna de 30 g. de gel de silice. (70-230 malla) adsorbiendo
se¢ previamente en 5 9. de silica gel. Se recogieron 80 €prac--
ciones de 40 m!. cada una. Se inici6 la elucién de ia columna
con cloroformo luego ton clorofurmo acetato de etflo (en dife

rentes proporciones) y con acetato de etllo (100%).

Durante el corrimiento de la columna cada fraccién se ana-

1i26 por placa cromatogréfica en capa fina.
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TABLA  Na. 4 Resumcn dul fracc ionemiento per columne crowstogrifica del oatructs hexdnice
Jde _Cucrapis ebtusitolia. ( Gusrumbe )

ELUYENTE PROPIRCION No .FRACCIONES FRACCIONES OBSERVACIONES pEso |
COMBINADAS ;
Huxano 1004 -1 1 - 11 Sé&tide Blanca 400  mg
Huxano - Clorafoims 91t 12 - 66 12 - 22 S&1ido Blunco 191.9
- Sélide Bianco 548,5
23 - 66 Doacartadus
Herano - Cloratorna 41 67 - 321 68 - 78 S&lido Crista
. 1ino awariiio 102

S4lido Blanca
Cristalino
79 - 91 Sélide Amacille 2,226 g.
Sélide Blanca 80
Sélido Color Na

ranja
92 - 205 Oescactadas

106 - 227 Sélido Blanco oo
Blanco 550
Blanco 150
Blanco Joo
Blanco 200
Blanco 250

224

227 - 237 -56) ida. Plance 250
561 ida-8lanco 80
236 - 241 Cristsles Blonces
242 - 256 Cristales Blunce
257 - 121 Descartadas
7:3 322 - 500 323 - 337 ODescartadas
M 338 - 3%2 Descartadas
383 - 430 Oescartadas
431 - 470 Descartadus
471 - 479 Descartadas
480 - 503 Descartadas
13 510 ~'576 504 - 576 Dsscartadas
Cloraforme 1003 577 - 620 577 - 550 Descart.sdas
582 - 5B3 Recromatografia
584 - L20 ODescartadas
Cloroforme - acutato
de vtilo 4 1 627 : 634 627 - 710 Doscartadas

Adutato de utilo 1006 724 - 765 wm—- Duscartades
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2.3.3 Fraccionamiento del extracto metandlico.

Una fraccién del extracto metanélico (300 g.) se pasé por
una columna cromatogrifica, previamente absorbido on 200a. de
silica gel 60 malla 70-230, utiliz4ndose un total de 2000 g.
de silica guel, <e las mismas caracteristicas, como desecante
se usdé cioruro de sodio. El tamafio de la columna utilizada ~--

fué de 1.30 m. de largo por 0.1 m. de difimetro.

La columna se corrié con diferentes disolventes: clorofor-
mo, acetato de etilo, metanol y me=zclas de ellos en diversas
proporciones. Se recogieron un total de 6BC fracciones de ---
350 ml. cada una, cada fraccién se analizé por cromatografia

en capa fina.

Para revelar las placas se utilizé una lampara de luz ultra
violeta (método fisico) y un agente cromogénico (sulfato céri-
co amoniacal). Rociado sobre la placa, y puesto sobre una plan

cha caliente {método qufmico).

Para la elucidn de las placas cromatogr&ficas se utilizaron -
disolventes y mezclas de ecllos, como en la técnica de extrac-
to hexénico., Con las placas C.C.F. es posible recoger todas -
aquel las fracciones similares cromatograficamente, cn la ta--
bla 5, se muestran las fracciones recogidas las mezclas de --
los eluyentes usados, fracciones que fuecron combinadas y los

compuestos recogidos del extracto en estudio.



TARLA No. 5 Resumen el Fraccionamicnto por columna cromagrifica del extracto metandlico e

Cacropia obtusifalia (Guarumbo).

LLUMVENTE PRCPORCION No,FRACC1ONES FRACCIONES OBSCRYACIONES PLSY EN mg.
COMBINADAS

Cloroférmo 1003 1 - 80 1 - 66 Bescyrtadas
67 - 73 Cristales Blancos  59.8 mg.
CF/AcOEL 91 81 - 369 71 - 81 Cristales Blancos
82 - 149,  Doscartadas
150 -~ 176 Polvo Verde . 233 mg.
177 - 219 Polvo Yarde © 320 mg.
220 - 238 Poivo Blanco 251 ma.
239 Polvo Amarilio 270 mg.
240 - 245  Descartadas
246 Polve Cristalino
Amarilio 36.8 mg.
i 247 - 423 . Doscartadas ’
1002 42t - 576 424 Polvo Verdo Cria ,
talino K 82.4 ma.
425 - 434 . .
435 - 436.  Polve Verde 1030 mg.
440 - 448 Dascartadas R
449 - 463 980 mg.

k44
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2.4 Aislamiento y purificacién de los compuestos.

Del extracto hexénico, de las hojas de C. obtusifolia,
pormediode una cromatografia en columna sobre gel de sfiice -
(tabla 4), se aislaron 17 compuestos, de los cuales solo se -
logré identificar uno de ellos. Los dem&s compuestos como se
menciond, sc aislaren pero no se logré su caracterizacién, ya

que sufven descomposicién répida.

Del extracto metanélico se aislaron sélidos inestables que

no fue posible caracterizar.
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3. Resultados y Discusién.
3.1 tdentificacién de B~sitosterol.

Durante la elucién de la columna del extracte hexénico,
en las fracciones, 206-207 y 227-337, esceptuando 224-226, gue
se descarts, sc obtuvieron 2,045 g. (0.04% en base al peso se-
co de la planta) de un compuesto cristalino blanco; la cromato
grafia en capa fina, el punto de fusién los espectros de iy -
lemn (espectro 10) y espectrometrfa de masas, dieron informa-
¢cidén inequivoca, para confirmar que se trataba de sitosterol -
{Molec. 1, Esquema 3). El cual fue comparada con una muestra -
auténtica.

SITOSTEROL
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4. CONCLUSIONES.

1. Se realizé la investigacién fitoquimica de los extrac--

tos Hexdnico y Metandlico de Cecropia Obtusifolia (Gue-

rumbo) de los cuales se aislaron 27 compuestos que en su mayp
ria resultaron scr inestables y no fue posible caracterizar--
los.
2. Del total de compuestos aislados solo fue posible carag
terizar B-sitosterol del extracto hexdnico., con un =-

rendimiento del 0.04% en basc al peso seco de la planta.
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CAPILTULO 1t

CONSTITUYENTES QUiMICOS DE Zanthoxylum Liebmannianum.
1, GENERALIDADES DEL GENERO Zanthoxylum.

1.1 Texonomia

El género Zanthoxylum comprende alrededor dg 900 cspe~-

cies. Este gfnero pertencce a la familia de las rutgceas, ia
cual ests relacionada con cuatro familias; Rutoideae, Todaloi
deae, Rhabdoideac v Aureni loideac. (Heywood, 1979)
- Las especies de Zanthoxylum mas comunes son las siguientes:

Z. arborescens, Z. fagara, Z. limoncello y Z. caribeaum,

(Heywood, 1979}

Una descripeion gencral de Zanthoxylum la hace Maximino --
Martinez como sigue:

“Hay variedad en la forma en que se presenta este género,-

se puede encontrar como arbusto & como &rbol, el arbusto
llega a tener hasta 3m., el &rbol va desde 3-4.5m. los ar
bustos presentan espinas; hojas imparipinadas, algunos --

con flores pequefias v frutos Foliculados”. (Martinez, ---
1969)

La descripcién encontrada en la Litaratura para Z. |icbmannia-~

«qum seffala las siguientes caracteristicas (Stanley, 1920)

"Es un arbusto o &rbo! pequefo de 3-4.5 m. de altura, y es con
espinas o sin espinas esparcidas, foliolos de 1.3cm. de largo,
verde amarillento y granulades, con dientes muy pequefos, se-—
millas negras lustrosas brillantes, Originalmente fue descri-

to de Sn. Juan del estado de Daxaca”. (Stanley, 1920)
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1.2 Distribucién
El género Zanthoxylum se encuentra ampliamente dis
tribuido, al sur de América; en Estados Unidos de América, --
Africa v Australia. (Heywood, 1979)

En México sc localiza al Norte y Centro de la Replblica --
hasta llegar al sur de Oaxaca, en Michoacdn,Hidalgo, Puebla y
Chiapas.’ (Stanley, 1920)

1.3 Fitoqufmica

Del género ZantHoleum se tienen muchos anteceden-
tes Fitoguimicos, en los que se describen una gran variedad -
de metabol itos sccundarios tales coho: alcaloides, csteroles,
lignanos, amidas acidas insaturadas, fenilpropanoides, mono--
terpenos, triterpenos, y sesquiterpenos. En la tabla 6 se —--
muestran los compuestos aislados de este género, la fuente na
tural de dondc proviene, el tipo de metabolito secundario y -
ademés la rcferencia correspondiente, asf mismo en el esquema
3. se encuentran las estructuras qufmicas referidas en la ta-
bla 6. Por otro lado de la corteza del colopahtle (Z. Licbma=
niannum), sc tiecne un reﬁorte previo en el que se aislaron; -
un | ignano (sesamina), un esterol ( 8 -sitosterol), un ses--
quiterpeno (1- 8 hidroxijunennol) y una isobutilamida £1- -« -~
( a- sansh&!) (Navarrete, Reyes,Sixtos, Aguirre, Estradé,lDﬂ»

1.4 Actividad Biolégica que presenta el Género Zantho-

xy lum

Las plantas medicinales, tienen actividad biolégi=-
ca localizada a partir de determinadas partes de su estructu-—

ra, en la raiz, tallo, hojas, fruto o en corteza.

El género Zanthoxyium presenta actividad biolégica en ho--

Jas y en . cortecal,
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En la tabla 7, se muestran algunos de los usos terapduti—-

cos gque cste género presenta.



TIPO DE
METABOLITO S(C.

Lateroles

Triterpenos

Liunenon

Coumarinus

Tabla o
METABOL 1TOS SLCUNDARIOS AISLADOS DEL GENERO Zuathoxylum

COMPHESTD

Beaitonterot 1

Lupuo b

Padotaxing 3
Susaming El
Awarining 5

d.d- metil- (3, I-dimetoxi)
difenit=furanong 6

Eudesmina 7

7-0-mutil~ codrelopsing

8
Tsusubumol 9
Auriapten 12
pircane (2, 3-1)-covmarinag
Cavivenol) 1n
Biisotoumaring 12
Mutidvainitlata 13

la oscutd

tiaa 14
Iaopimpinelbing LS

FUENTE NATURAL
Zonthoxylum dik Lange |
2. lishmagniunum

2. parvifuliolym
Z. oconthopodium radix

Z. parvifoliolym
Z. rubvsceny
2. sconthopodium
2. diklangnei

2. lighmannianum

2. rubyscina

2. _ulavo-hergulis

2. _cluve«nercul is

2. acpnthopodium cadin

Z. oxyphylum
Z. culanepilijo

Z,_uasosmbaronce

Z. coribeauym

Zo imoncelle

2. coco

Z._fagara

Z- fagarca
Z. monopylum

Z. gcunthapodium cadia
Z. belicensy

Salem,
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Tabla & (Continuacién)
SECURDARIOS AISLADOS DEL GEKEKO Zasthonylum

TIPo vE
METABOLITOS Sto.  COMPUESIL TUENTE NATURAL REFERLNCIA
YN Yonanahdd ) 16 Z. wilanthoides Jasobus, {1952)
&tidas insatura-  Hidrosi- T caanahédl 17 Z. ailanthpides Jacobua, (1982)
dun 2. liebmannivnum Novarrutw Reyas, {1987)
L. hevbueun Berhsid, (1478}
Z._inteycitolium Jacobus, (1982}
a -sanshdsl 15 2. aifanthoides ichiro ¥, (1981)
s=ganuhdal 1 Z. witanthoidus lehiro ¥, (1981)
25, 40, BE, 10E-N-imobut i)
2,4, 8, 18=doducat ot raanas
mida 23 2. wilanthoiduy lehiro v, (1981)
Trielus Mano TR St dresi—p- Z. budrunga Rhuppa, (197G) 7
nicos et ]
U5, SR 45 eritidroniope -
i tano a2 2. _budrunga Rhappa, (1076)
Penilpropuns idus Cunpidial 23 Z. Cuspidutum Hisowhi, 1, (1982)
Acutate de vespidiol Z. inceme Hisashi, (1982)
Aonivaal 25 % inerne Hisashi, (1981)
Ronifnenulato du metilo 26 Z, inerme Hisashi, (1932)
Monoterpenos (- J-teliolide Z. wutulosum Aduwolu, (1985}
Meatanodial Z. lsepicuc thundaya, {1986)
o _pincha L. rigidifolium Baba i, (19H5)
' Terponen ~d-oly 2. lepriovucii Ehunduye, {posa}

O et baindrans 2o rigiditolium Baba i e, (1995)
1,3~cinwsl A2 Z. lupriveeii thundayo, (19¥6)
Liwoneno 33 2. ciuidilolim Reimeh, (1986)
Acetate e 34 2. leprie H Ehundoyu, (19585)
Aceruts Jde neeilo 35 Z. leprivw Ehundayn, (1985)

@ =tujunc 36 2. rigidifolium Babagide, (1983)

Bapi oo 37 2. lepricurii Ehundayu, (1986}

Lecareny 33 Z. wiyidifolivham Reinch, (3986)

Babajidu, {1985}




Tipo br
METABOL} IOS SEC.

Sewaqeri terpanoe

Senqui terponey

Alealoides

Alcaloide

Tabla & (Continuacién)
METARULITOS SECUNDARIOS AFSLADOS DLl GENLRO Zanthoavlum

CONPHESTO FUENTE NATURAL REFERENC 1A

Despathulvagl 39 Ze depricwsii Ehunduya, (198¢)
#iol Plene 40 Z. Mlepricupii Ehundayo. (1956}

Tarne 41 Z. eigidifolium Ruiach, (1950)

Z:. purij .Ehundayo (1956)
cadinanu 42 o drprivurin Ehundayo (1U56)
Ouils de variolitons 41 Z. lepeieurii fhundayo, { 1956)
D-groinatnvne 34 Z._dupriow Ekundaye, (1950)
D=tedob 45 i fhundayo, (1950)

fhunduyo, (1986)

c.

awcadined

t- 8 —iiidrana Mavareute, eyes (1987)

wienel 47

2 5edibonzil- 1 d=dinetil

P 48 2. _ucborencons Jonus Grina (1981)

Pometal=ge (27 -tenitotil )=

Wl tHequinazoel in 24 2. caribedaum David, Drayos (1950}
m 49 2. urbopesvens Bovid, Droyen (1950)

ot i 32 - {d et anify

Wil ) wtib-1l, I-qui
Dreyus (1980}

tin -2, d=dions 50 2. arbacescons Bavid,
1 2. stiklanuei Cowti, Tbralvie (1975)
2. ~imulans ue (1901}
Z-_cubantetio Suinuhart, Stermitz(1950)
2. belisvney Salea, (1975}
Metoanicontin-b-ood 52 2. cariboaun Cusan, (19G7)
2. _cacibeaun Saten, {(1975)
Mot idesmit 53 Zs helisunse Satem, {1975}
"Magoat loring 51 Fisl, Gray, (1975)

Beenhaid, (1973)
Swinulaet, Stevnitz(1950)

s buerborun

2. _culunteille

Z: Fagura

2. herberum

Hiyuchi, (1v07)
whaid, (197%)
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Tabla 6 (Continuacidn)
METAROLITOS SECUNDARIOS AISLADOS DEL GENERD Zanthoaylum

M ve
AETABOLITOS SEC. COMPUESTO FUENTE NATURAL REFERENCLA
Acaloide 2o wmiciecantlium Poter, 6. (1975)
Z. pupctat Hog ., (1973)
2. pupctagum Caolo, Anderson, (1979)
Kemotilisocoriding 38 2. caribusum l‘u.rnil, C1862)
Z. corisceum Swinehart, Stuenitz(1980)
2. Fagara David, Dreyos (1980)
Z._punctatum Caolo, Anstzenon, {1979}
Choleritainag 36 Z. bapboeum Bernhaid, {1978)
Lauriteding 52 2. hwmalls Kuck, Sem. (1907)
2. Yagora Nuck, Sewm. {1967)
Zaathusyphitinag (4,5, 6=
trimetosi
aportirium (hidroxide) 58 _Z. oayphylum Eyeui, (1904}
AMeatoik Nemet iteoriding 50 Z. punctatum Hagnayor (1973)
indersine 60 2. coso Mufoz (1982)
| SeMetoritiindersing 61 I. monoplyitum Fish, (1973}
Hordening o2 Z. culyntreillo Cawlo, Anderson (1979)
2. williumsii Stupmitz,Cuoto (1979)
Zanthaphil ina 63 2. wonophyllum Heunavae, (1973)
Bosmat i lzanthoploi
na 63 Z. monophy!ium Heanaver, (1973}
Canddicing 83 Z. fogara Kuch, Sem, M. (1967)
Sinelring 66 Z. fagara Kuck, Som, M. (1907)
Tembiobutaring 3 Z. Fagaes Kuck, Sum, M. (1967)
Cheturyteing 68 2 coed - Swinehart, Stermitz(1988)
2. Cagaza Kuck, Scu. M. (1967)
2, wiltiamaii Tahahashi, Nohagowa (1966}
Nitiding 09 2. menephylium Negnaver, (1973)

2. Vagara huch, Sum. M. (1967)
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Tabla 6 (Continuncion)
HMETABOLETOS SECUNDARIOS AYSLADOS DEL GENERO Zanthoxybum

TIPO DE
METARDLITO SCC.  COMPUESTO FUENTE RATURAL RLFERCNCIA
Alcaloide 1. monophyllus Fish, (1973)
Z. parvifoliolum Waterman, (1975)
Z. _punctatum Watoreman, (1973)
Z:_higeascens Kuck, Soer, (1967)
2. dipetalum T Fism Gran(1575)
Pihtdrochusleritrina 70 2. nitidua Yauv, (1981)
Hemeti lcanading 1 Z._coriareum Swinslurt, Stormitz (1980)
Atyyt ina 22 2. corisgeum Swinchart, Stucmitz (1950)
Alfiteraming i 2. _coriaszoum Swinehiart, Starmitz (1980)
Fagaranina 74 Z. monophyilum Fish, (1973)
Z._punctatun Waturmon (1973)
Z._seavgolonne Pezzutus, John {1983)
Edul ining 25 2. williawsii Takanashi, kakagerad 1900)
Cotantrgraming 76 2. _procerum Schiunder, (1963)
Culantraramine 12 Z. pracerum Schiender, (1963)
thomawida (Nematil-N-
amil 3, d-metifondiony )
“leniivtilaming 718 2. _thomunse Simeray, (1985)
Decarinag B, _thamense Simeray, (1985)
Ango bing ‘2. _thampase Simeray, (1985}
Norechuliroteing 2. thomenue Simray, (1985)
tntugriaming '_z__w nisashi, (1982)
intugriquine lons 2. _inteyritolium Hisush (1982)
Burburinag 2. caribeays Casan, 1, (1067)
Arborina ¥4 2. phentaphila Shortegoe, L1954)
drinedo toquinezalioa 86 2. diciangei Watoeman, (1975)
Quolitihing 37 iZ._porccigoiinlum Wt eman, (1975)
(-} Eduting B8 iZ. simulans Brin, Stormitz (1981)
(+) Ribadin 89 2. siculans Gri, Stormitz (1981)
(~) Aralivpsina 90 Geing, Sturmitz (1981)
Ligianos YV -Bimatilbtor dy
pluviaral 91 2. _acantopadive eadia Ren, Linvae, Sic, (1986)
v, v=dimetitetor do .Z:_acuntopodiuwm readis  Ren, Lisuan, v, (1980)
||:|n'|'ilo|
Alcatuide Avetonit dilidracho b 2o acantepudium ewlin | Ron Liujan Xie (1900)

it 23
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€SPECIL

uso

REFERENCIA

Zanthoxylum

liebmaniunnom

Z.3anthoxyloide

Z.actulosum

Z. fagaca

Zanthoxylum

aviconae

Zycaribacum.

- _Fagara

z. plarota

Se hen sometido estrnctor o ensayos para cvaluar
bu efecto amabicida.
frtudio que detorming lo actividad enzimitica —-

de Entamoebs histolftica. So encontrs que cata

especie tiene sctividad sobre dom enziman; hexas

winssa y fonfoptucomutasa en 1n amiba.

La Jodecatetrncnamidn aislade do corteza de colg
pahtle poses cfacto insecticida on larvas de mos
co doméstica, Lo corteza misma se ha usado camo

anostésico local.

Sc¢ ho reportadn que an las raices esisten compu-
satos con actividad pungento.

fepoiente de insactos

Dal extracto de eaicus, se sncontrd propiedades
ontimicrobianas, Ademss devucive e§ color al --
apar ssngre.

£n Honp kon, 1o usan como desinflamatorio dv la ~

garganta y para la ictericia .
Antringente, dolor de cabeza, caustico, diarrca,=
entumecimiento de labios y lengua, proveca infla-
ciones, para tratar la lupro, roumatismo, dolor, -
sacna, vulnerario.

Piurético, epilopsie, flatulencia, reafriado, téni

co.

Anticonvuleivo, antipirético, eripisels, {ncordios.

Ramirez y Montws inos,
{1985)

Tamayo (1985}

Navarcete, (1986)

ichire’ Yenuda, (1586)

Adewoic , (1985)
Sofonora, (1971)

francisco, Fish,
(1975,
Dol Amo, (3981)

dot. Amo, (1981)

dot Awo, (1983)
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ESTEROLES

TBITERPENDO

Ry Rg= OCH0 4
/CHz,

Ri= OCH, CH 92
CHy

R,=0C

5 O R "0
'R, R n,sn,‘-o—cﬂ ~—Q
(4
L ‘Rz-ocu,_o 2

cH= ot
Rsoc“z c\:n Ra=0CH,

fsquema 3, Estructura de los metabol}itos secundarios aisladoa

det género Zanthoxylum.
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* Para ver la estructura 79—8_1 pasar a la Pag. 43.
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* Las estructuras 91-92 se localizan en la pag. 30.



% Las estructuras 91-92 se

localizan en

la pag.

30.



2. MATERIALES Y METODOS.
2.1 Material vegetal

La planta uti lizada ¢n este estudio Fue recolectada
en Sn. Andrés Cacaloapan, municipio de Tehuacah Pucebla, la re
coleccion sec hizo en septiembre, 1985. Una mucstra Jde roferen
cia se depisitsd en el”Herbario de plantas atiles, Efraim Her-
néndez X, de la Universidad Auténoma Chapingo (Xolo-198126)-
y fue identificada por el M.C. Erick Estrada del departamento

de Fitotecnia de la misma Universidad.

£l materia! vegetal se sccd a la sombra a temperatura am--

biente, tuego se pulverizé en un molino manual.
2.2 Método de Extraccién, fFraccionamiento preliminar del -
extracto hexénico.
2.2.1 Método de Extraccién,

£! material vcoetal se¢ extrajo segdn el procedi---

miento sefalado en el esquema 4.
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MATERIAL PULVERIZADO 3%/

EXTRACCION CON HEXANO 2/
EXTRACTO

FILTRAR

MATERIAL VEGETAL CONCENTRACION‘
A VACIO

EXTRACTO HEXANICO
CONCENTRADO 3/

1/ 2.9 Kg de hojas pulverizadas de Z. liebmannianum.

2/ Se hicieron dos extracciones con 16 litres duv hexano con -

una duracién por cada extraccién de 3 dias.

3/ Cantidad total de extracto hei&nicu,oz g.

Esquema 4. Extraccién de hojas de Zanthoxylum |iebmannia--

num.




2.2.2 Fraccianamiento prelimine del esteacte headnico.

Del total de extracte hexdnico (62y), se tomaron 574y.
y sr adsorbieron en 70g9. de slflica gol 60 tamafo de malla ---
(70-230), Lusgo se procedib a separar por cromat ogral Ta on i

fumna empacada con 900g. de gel de silice 60 (70-230).

.
La columna se vluyd primero con huexano, despucs, acuetato de
etilo y mezclas de ellos en diferentes proporcianes, recogién-

dosc un total de 118 fracciones de 200ml. cada una de acuerdo
a la tabla 8.
2.3 Aislamiento y purificacién dc los Compuestos del Ex---
tracto hexdnico.

a.~- Las fracciones 8-14 (5g9) cluidas con hexano-acuta-

to de etlflo 9:1 se recromatografiaron sobre 60g. de sllica --

gel. La elucibn se inici6 con hexano y luego con hexano-aceta
to de etflo en diferentes proporciones; se recogicron un to--
tal de 80 fracciones dc 200m!. cada una. De las fracciones --
32-37 eluidas con hexano-acetato de ctflo 49:1 sc¢ obtuvieron

después de recristalizar en motano!l, 800mg. {0.027%) de un --

compuesto cristalino de PF=169-170¥C compuesto 94.

b.- De las fracciones $15-67 dc la columna original (ta
bla 8) eluidas con hexano-acetato de ctlflo 9:1, se obtuvieron
350mg. (0.012%) de un compuesto cristaline de PI":1]17-118°C --
compuesto 5.

c.- De las fracciones 93-103 de la columna original --
(tabla 8), eluidas con hexano-Acetato de etflo 9:1 sc obtuvie

ron 1.30y. (0.044%) de un producto cristalino de PF=117-118%¢C

compuesto 4.




TABLA 8. Eluyentes empleados en la separacién de! extracto hexénico del Z. liebma---

anianum.

FRACCIONES .
ELUYENTE PROPORC1ON No.DE FRACCIONES REUNS DAS OBSERVACIONES
Hexano 1007 1-6 1-6 DESCARTADAS
Hexano-Acetato
de etilo 9:1 - 7-118 7 DESCARTADAS
8-14 *
15-67 *
90-92 i
93-103 =
104-118 DESCARTADAS

* Fracciones estudiadas

1§



52

2.4 Caracterizacién de loa Compuvstos Aislados.

Los rendimientos de los compuestos aislados fueron cul

culados en base al peso seco del material vegetal.

2.4.1 Determinacién de las constantes fisicas y especs--
troscépicas.
Los puntos de fusién se determinaron cn aparato dec
fisher Yohns y en tubo de Thiele y no estan corregidos. Las -
cromatografias en columna se efectuaron en silica gel 60 MERCK

(70-230 mallas ASTM),

La pureza de los productos y el desarrollo de las fraccio-
nes se siguié por cromatoplacas de silica gel Merck F-254 uti
lizando como revelador, sulf4to cérico amoniacal al 1% en &ci

do sulfirico 2 N.

Los espectros de i.r. se corrieron en un espectrsfotémetro
nicolet FT-55X &6 Perkin Eimer Mod. 28.3 b, los espectros de -
H!rmn en un espectrofotémetro varian FT 80A y 60A, emplcando
.Tetrametilailano (TMS) como referencia interna. Los espectros

de masas en un espectrdmetro Hewlet Packard 5985 B,

Los datos de rotacidén Sptica se determinaron en un polari-
metro digital Jasco Mod. DIP 360.

Se agradece a! personal técnico académico dei Instituto de
Quimica, de la Divisidn de Estudios de Postgrado de la facul-.
tad de Quimica y de la ENEP “Zaragoza” de la Universidad Na--
cional Autdnoma de México, sy amable y dedicada cooperacién.

2.4.2 Preparacién de derivados y reacciones quimicas.

Reaccién con la 2,4-Dinitrofenilhidrazina.

V. Prueba para cetona.

De! compuesto 94,se pesaron 100mg y se disoivieron
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en 2ml de cloroformo, se le agregaron 2ml. de solucién de —-==—
2,4~dinitro fenilhidrazina, se dejé en reposo durante 3 dfas, -
sc filtré on un ombudo, Buchner, los cristales fucron lavados
con metano! (2:30mi), a continuaci6én se procedid a una recris-
talizacidn con un sistema cloroformo-metanol. El nuevo produc-

to fue comparade por C.C.F., con la materia prima.

11. Reaccién con KMnO, (Recactive de Raeyer).

4
A este compuesto 94, se le hizo una prueba dec insatg_
racién con KMnO4 al 2% (1 a 2), una pequefia muestra de csta —-
sustancia orgénica se disolvié en Smi de cloroformo fuc agrega,
do gota a gots (10-15) la solucién de permanganato, hasta que

permanecié invariable la coloracién.
11!, Formacién de una Oxima.

De este compuesto se pesaron 100mg. y se mezclaron -
con 100mg. de clorhidrato de hidroxilamina, a la mezcla se le
adicionaron 5mi. de piridina mas 5mi. de etanol absoluto, se
reflujé por un periodo de 2 hrs. en baffo de vapor. El compues-
to resultante se trituré con Sml. de agua y fue fjltrado en em
budo buchner a vacio. Los lavados se realizaron con mctanal,

la recristal izacidn se llevé a cabo con cloroformo-metanocl.
1V. Prueba para addehfdos (Reactivo de Tollens).
€n un tubo de enmayo se tomé una muestra de 30mg. --
del compuesto (94), para probario como aldehido, para ello se
adicioné medio ml. de reactivo de Tollens gota a gota (prepa-

rado un momento antes).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados.

Del extracto hexdnico de las bojas del colopahtie, des
pués de haberlo fraccionado a través de una cromatograflfa en
columna (tabla 8), y posteriores cromatograflas sucesivas -
se identificaron tres compuestos. Dos Lignanos; d(F)-sesami--
na 4 y ‘d{(+)~asarinina Jsun triterpeno: Jupenona 94. tos lig
nanos ya se hen aislado de otras especies; del género Sesamum,
fagara (Perneman, 1986) y de! género Zanthoxylum (Watermun, -
1975, 1976 ; Rentixuanxie, 1986) eapecificamente de la cspecic
estudi ada (corteza) (Navarrete, Reyes 1987). Ei triterpeno -
Lupenona 94 no ha sido aislado del género Zanthoxylum pero si
del género Sesamum,

La identificacién y caracterizaci6n de los metabolitos ais
lados se rcaliz6 por medio de sus constantes Flsicas y espec-

troscépicas asi como por |la formacién de derivados.

LUPENONA




3.2 Discusibn de resultados.

3.2.1 ldentificaci6én de la d{t)-asarinina 3

En las fracciones de menor polaridad del cromato--
grama de elucibén con hexano acetato dn ctlilo 9:1 (62-67 y 90-
92) de la primera columna cromatogrdalica, cristalizé un com--
chsto que después de sucesivas recristalizaciones con hexano
~acetato de etflo, dié un compuesto cuyas constantes flsicas
y espectroscépicas se muestran en la tabla 9. En ¢! espectro
de masas (espectro 1), mostré un ion molcecular M 354 que cal-
cula para Conlsoo, por otro lado on ¢ cspectro de ire (uspec
tro Z) se observauna vibracién aébi: a 1720 cm  tlpica ' de un
ani llo aromético, ademds de una banda de fuerte intensidad o
1030 cﬁl caracteri{sticas de vibraci 'n carbone e¢nlazado a oxi-
geno (C-0), en consecucncia se encontrd que cl mismo ospectro
de ir muestra una banda a 790 c;l y a 925 cﬁl estas sciales -
son conarucntes con un sistema aromitico trisustituido, =-1,2,
4, (Dyer, 1978). Con los datos antceriores se podrla plantcar

fa siguicnte.Férmula parcial para este compuesto (Ffig. 1)

Figura 1. Fbérmula parcial del compucsta 5.



TABLA 9. Constantes fisicas y espectroscépicas del

compuesto 5. (asarinina)

PROP1 EDAD

RESULTADOS

o
20
a

D
emie m/z (%)

CHCI

ir v 3 em?
max

Hirmn

(60MH:CDU13, ppm)

117 - 118°C

+120 (CHClS)
354 (M+,25), 203 (15), 179 (10), 150(26), 149(100), 135(49)
121(15).

3010, 2985, 1562, 1475, 1435, 1250, 1030, 925, 790, 630.

1720

2.85 (m, 14,H-5)}, 3.3 (m, 2H, H-1, H4e), 3.85 (m, 2H, H-4a,H-8a)
4.15 (d, 1H, J=SHz, H4e), 4.35 (d,1H, J=7Hz,H-6), 4.75 (d, IH,

J=7, H-2), 5.93 (s, 4# < ), 6.79 (m, M, H-2 , H-5, H-G )
’ No-

99
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Lo antcrior esté de acuerdo con lo observado cn el espec--
tro de lemn (espectro 3) en el yue se muestra un conjunte do
sefiales a campo bajo entre 6.73-0.81 p.p.m. y cuya regibn cs
caracterstica de protones de tipo arom&tico, tom&ndose tam--
bién en cuenta que dicho coniunto de seRales integra para ---
tres protones. En el mismo espectro de Hirmn (espectra 3), se
encontré una sefial a 5.93 p.p.m. que integra para dos proto--
nes, dicha sefal es adecuada para un sistema de dioximetileno

arom&tico semejante al piperonal 95 (fig. 2).

§ 00

piperonal 95

Fig. 2. Estructura del piperonal en que el grupo diokimeti
teno es seme jante ¢n su desplazamiento qulimico con
el compuesto 5.
En congecuencia la férmula parcial propuesta (fig. 1), se
encuentra apoyada por las observaciones anteriores y por lo -

tanto se podrla postular fa siguiente Férmula parcial nueva.

(fig. 3).

R
Fig. 3. FSrmula parcial propucsta para el sistema aromiti-

co sustituido.
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La férmula parcial anterior se apoya en el fFragmento pito
base m¥= 149 (100%) de su aspéctro Jde masas cuya férmula con-
-+
densada serfa CSHSOJ_‘ y que podria representar al fragmen-,

to de férmula deserrollads mostrado en fa figura 4.

PICO DASE
H/Z 1490100 %)

Figura 4. Representacién del fragmento pico base m/z 149 -
que apoya o la férmula parcial 3

En el fragmento anterior se¢ incluyen tres oxlgenos en la ~

estructura parcial de la molécula en cuestién, por lo que po-

drfa generarse a partir de las férmulas parciales siguientes,

(Fig. §)

Figura 5. Férmulas parciales que podrian generar al pico -

base CSHSO;' +
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De tas f6rmulas parciales | y Il, la f6rmula V, no cs muy
adecuada, ya que en ¢l espectro d¢ ir, no aparecve banda intun
sa para grupo carboni io de cetona en 1715 Cr;ll, tampoco a 1725
cm para aldehlfdos ni a 1735 c;l para grupo &ster. Por lo que
la férmufa parcial 1l estd c¢n cvoncordancia a lo propuesto an

toriormente.

Continuande con la discusi6n, vn su vspectro de lemn. So
distinguid un doblete centrado a 4.75 p.p.m. que integré para
un protén, lo cual permitié inferir que correspondfia a protén
base de oxTgeno y de anillo aromitico, can un hidr6geno veci-

no por lo que se propuso la férmula parcial t11 {Ffig. 6)

w2 18,

aniz5 On

tdemuta porcist il a.75 a.aq
férmula Parcial |11

Fig., 6. Férmula parcial gque mucstra multiplicidad del pro-
t6n’ base de oxigeno v de anillo aromltico con un

protén vecino.

Por otro lado la constante de acoplamicnto del protén antg
rior indicé que estd dispuesta de manera trans-diecuatorial -
con respecto a su hidrégeno vecino, H (e! hidrégeno vecino os
el que no t{ene el asterisco) ya que tal constante de acopla-
miento ”J” es del orden de los 5Hz, Cuando ambos hidr6genos tu
vieran diaposiciébn transdiaxial segdn se representa en las -~
Férmulas parciales |V, V. {Fig. 7). La constante de acoplamien
to tendria un valor mayor a los 5Hz debido a un mayor &ngulo

diedro.
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‘F6rmulas parciales Proyecciones de Newman

ItV {CyH, 0;) -

Ll L3P

moyor volor de
ongulo disdro

o
7
%,
K

H
" Jo» 5Hz
menor volor

Cc
¥ (Cp H703) de onguio disdro

Fig., 7. Férmulas parciales (C9H703) y proyecciones de New~

man que muestran la disposicién de los hidrégenos

situados a 4. 75 ppm de su espactro deo le‘mn.
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$i @ continuacién sc resta dJdie ba I'drmula molecutar -~ - - -
CZOHIBOG el fragmento de férmula parcial IV, V (CQH703), re-
sulta un fragmento de Grmula cllHIIOJ' por lo que la eatruc-

tura del compuesto me compone de los {‘ragmentos siguivntes.

(Iig. 8)

n
eu._.cu/ +  CaMy

- Sa

tormula V1

Fig. 8. Fragmentos que componen la estructura del compues-
to 5

Ne otra manera se observa que ¢n el espectro de lemn (es-
pectro 3) que la suma de los protones por la integracidn re--
sulta que existen 9 higrégenos, sin embargo la Férmula molecy
lar de este compuesto mostrado por el ion molecular de su es-
poctro de masas c¢s CZOHISOG' fo que hace suponer que se trata
de una estructura dimérica o que uxiste simetria us decir;-
que deberan de existir dos residuos de férmula parcial V y VI
y otro nesiduo que esté represcntado por la Férmula CZH4 como

muestra en la fig. 9.
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R
"
U1y, AR
/’r—l{ + CaMy+ ):n—cu—-o'
o H L
Ce Hy Os Cy Hy O3

Fig. 9 Representacién de los fragmentos que podrian cx--
plicar la estructura dimérica-simétrica de! com-

puesto §S.
Se propuso que efi residuo de férmula CZH4 deberta concctar
se a los fragmentos de férmula CQII703 de acuerdo a las eatruc

turas siguientes (fig. 10). Férmula (VI11)

. \ H R“ i
..O/E"" \/! -
u/ _z\

fSrmuls  pareiol VI

Fé6rmula Parciai VI1i
Fig. 10. Forma propucsta ¢n la cual sc podria conectar los

fragmentos C9H703

En consecuencia el fragmento C,,H4 podria corrcsponder a --

dos subfragmentos de férmula _CHZ—' en vista de que la moldcy
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la ¢s dimérica por o que se podrla insertar en los oxfgenos
de la férmula parcid ¥ formando cnlaces de tipo éter (C=0)
ya que de otra manera hidrégeno uniide a hidroxilo permitiria
observar la vibracisén en 3400 cal en su espectro de infrarojo,
situaci 6n que no se prescnta en tal espectro, por lo tanto sc

propusiecron las férmulas VI, 1X.(tig. 11)

(4

Fige 11, Férmulas propuestas del producto natural c¢n discu-
cién.

Las - f6rmulas anteriorces son congruentes con ¢l multiplete -

mostrado en 2.85 p.p.m. en su cspectro de le‘mn que correspon

de al prot6n localizado en la fusién del sistema dioxabiciclo

[3,3,@ octano.(Fig. 12)
o

fig. 12. Sistemsa dioxabicicle B,3,0] octano donde se mues-

tran los hﬁdrégenus en la fusién dJde los an{]lus.
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Sin embargo al analizar cl espectro de #lran de esto pro--
ducto natural se observé un dobletc adicional a campo bajo, =~
situado a 4.35 p.p.m. que integré para L-H con una constante
de acoplamicento de 7 HZ, tipico de relacién transdiaxial ¥ que
fue asignado a otro protém base de oxigeno y situma arom&tico
(Fig. 7 ) lo cual es congruente con la estructura Xll, mientras
que la estructura X1 , dada su simctria, presentaria solamen-
te un doblete para un protSn bame de .cxigeno y anillo arom§ti
co, segGn se aprecia en “f figura tridimensional mostrada.

(Fig. 13).

a=t¥imgreriaing 1=t=)-asurining
120 1GHCIp “120£CHCIy)
K1k Bl3°
Fig., 13. Posibilidades estructurales del compucsto en dis-

- cusién representando su estercoquimica.

.La estructura de asarinina 5, sc apoya c¢n su espectro de -
masas, c¢n el que se distinguieron los fragmentos siguientes:

(fig. 14)



500 oo

m/z2 203 (18} msz 150 {26}

m/Z 149 (L00%) m/z 121(15)

Fig. L4. Fraguwentos caracteristicos del producto natural -

asarinina 3.

" Sin embargo existen dos esteroisémeros de asarinina §, -
los cuales pueden distinguirse por su dato de rotacién éptice

segln se muestra en la (figura 15)
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Fig. 15 Estersisbmeros antipodas de la asarinina 5.

La biogéneasis de productos naturales apoya también ¢l arre
gle y disposicién de estos compuestos ya que se producen par
distintas rutas biogenéticas que pueden scr: accotogénesis a =~
por via fenilanina.{Esquema 5)

La discusidn anterior as{ como los argumentos, figuras e ~
implicaciones, serdn utilizados como base para la elucidacién
cstructural de d(+)- sesamina un lignano conocido que ser§ --

descrito posteriormente.
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ESQUEMA 5: ESQUEMA DL BIOGENESIS

Eas

Finalmente el resultado de la rotacién éptica [aJ =+120°
de cste compuesto demucs tra que se trataba de la d(+)-asar|n|'
na' 5 y al revisar la literatura cspecializada (Ren, Lixuan, =
Xie, 1986) se encontraron datos gque concuerdan con el produc-

to natural discutido



3.2.2 ldentificaci6on de d-{+)-sesamina 4

De las fracciones Y3-103 viuidas con hexano acetato
de etflo 9:1 precipitaron 1.3 g (0.044%) de un compuesto cris
talino cuyas constantes flsicas y espectroacépicas se resumen

en la tabla 10.

El espectro de masas obte‘nido por impacts electrénico (Es-
pectro 4), permitié establecer la f6érmula molecular para este
compusste como CZOHISOG' Tanto ei espectro de masas (especctro
&) como el espectro de infrarrojo (espectro §) de este com---
pucato, fueron similares, a los cspectros de asarinina (espec
tro 1, 2). La sefal a 6.76 p.p.m. en el espectro de le-mn (es
pectro €) que integra para 3 proténes arom&ticos, asf como la
seiial a 5.9 p.p.m. del sistema dioximetileno (i.r. vibracion
a 1245 cﬁl) indica ta presencia de un meti lendioxifenilo (fig.

16) en la estructura del compuesto.

..

Férmula X111

Fig:. 16 Estructura de¢ metilendioxifenilo,



TABLA 10.

CONSTANTES FISICAS Y ESPECTROSCOPICAS DEL COMPUESTO 4 SESAMINA.

PROP1EDAD RESULTADOS
p F 117 - 118°C
20
[“] +68° (cuc13)
D

. emiem/z (%)

CHCH
i.r. “qu

H' rmn,
60 MM:,CDC|3
p.p.m.

3

+
354 (M, 25), 203 (12.5), 179 (10), 150 (30), 149(100), 135(49)
121(17).

el 3022, 3010, 2881, 1488, 1245, 1041, 935, 810.

3.04(m, 2H,H=~5 H-1), 3.85 (dd, 2H.9= 4,9 Hxz, H4e), 4.22 (dd,2d
J=8 HZ,H-8a ), 4.70(d,2H,H-8e J=5Hz,H-2 H-6). 5.90 (g, 4H, cngh,-
6.76(m, 6H, H-2" ,H-%.H-6)
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Espectro 4. Espectro de masas de d{(+)-sesamina 4 por impacto

electrénico.
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Para hacer una comparacién con otrs compuestos semejantes
3¢ encontrd en la literatura, algunas moléculas  que poscen -
ademés de la férmula Xltl, un anilflo de tetrahiderofurane fue--
sionade como sesangolina 98 (Jdones, 1962), y asarinina 5 (dig

cutida en este mismo trabajo), pinorcsinel 97 y cudesmina 96.

Todos los metsbolltos antes mencionados, en su nGcleo cen-

tral tienen la f6rmula condenaada C6H802(Fi9- 17) todos ellos

‘oR

H -
Eudesming $§
H H
Rys RasMtpfga CHy
9
H f
N * Plnorresinol 57
Ry Ras W
Rew Ry e CHy Sesengolino 39

Fig. 17. Compuestos que como la sesamina 4 tienen un nu--
cleo central en su molécula dos anillos de tetra.

hidrefurane fusionades.
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con grupos feni los sustituyentes cn la posicién 2,4 o 4,8 --
Los autores originales estableccieron la cstructura por medio
de una oxidaci6n con Scidoe nitrico {Jones, 1962}, de cstos --
compuestos resultaron una di- ¥ -lactona- Spticamente activa
de | &cido-a, - bis (hidroaim"til)—succfnico (rig. 18) Férmu-
1a X1¥ (1), los grupos OXO, qucdan localizados cn los &tomos
de carbono en los que originalmente se encontraban los anillos
arométi cos, Erdtman y Gripenberg (1947), han sciialado que loe
hidrégenos | y 5 deban tener configuracién cis, ya que una --

configuraci 6n trans de XIV (1) deberfa dar una molécula simé-

trica, que no es el caso.

térmuls XV {1) ¥ (2)

Fig. 18. Férmula XtV; di-¥ -lactona- de la rcaccién con --
4cido nltrico (1), vy (2) representacio6n del tetra

hidrafurano fusionado.
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La resonancia magnética nuclear ermn {espectio 6) para --
ayudar a la elucidacién de fu moléeula XIV (2) 1ig. 18, pro--
porciona la siguiente informacién: a campo bajo a 4.7 p.p.m.-
s¢ obsgrva un doblete que inteyra para un protén, este protén
puvde ser H=2 é H-0 de la Tigura 1%, formuta A V(2), ot pro-
tén del carbono C-1, muuatra a 3,04 p,p.m. una seiial que se -
pucde interpretar come un dobicte Je doblete. Asi miswo los -
protones sobre C-4, ae localizan en el cspectro a 3.85 p.p.m.
como dos dobletes, lo que sucede aquf e©s que los dos protones
tiencn un ambiente quimico diferente, por la disposicién este
reoquimica del protén con Jdoble asterisco (Fig. 18 Xiv (2) )
sc observa el doblete m&s dusplazado gue el protén con un as-

terisco, que se oncuentra en la figura citade anteriormente.,

Con respecto a la molécula Jde la asarinina 5, discutida c¢n
«1 punto anterior en cste mismo trabuajo,al comparar el cspec-—
tro de H -rmn, sc encontrd que en la sesamina 4 cxiste un do-
blete a 385 p.p.m. que no se localiza en la usarinina, por --
otro lado se ha descrito, que el metubotito de asarinina es -
un isdmero asimétrico de la scesamina 4 (Jomeas , 1962). Asf --
mismo ¢l ion molécular observado eon Mf354(31.2$) que calcula
para C20H1806 confirma lo anterior asumicndo que la d (+)- se
samina cs estereoisémero de la d(+)-asarinina; apoydndosc en
ta discusién del punto 3.2.1 (pag. 55). Lo que resta es unir
los fragmentos de la figura 16 férmula XIIl y la figura 15 -—
férmula X1V(2) en la posicién que se indica. Y se reprusenta

en la Figura 19. (Férmula parcial XV)
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Fig., 19. Férmula parcial XV que representa la unién de -

los fragmentos de la férmula X1V (2) y Xili.

F{nelmen€a solo faltarfa el fragmento C7H502 el cual cal-
cula paras uné molécula seme jante a la férmule propuesta on la
’:(Fig. 16). Paro como el espectro de lemn indica que se tretads
una molécula -dimérica bajo argumentos anflcgos cn los descri-

?toa en la pag. 66 (Fig. 11), puede finalmento cstablecerse
f’nrmul.‘r‘le te molécula d-(+)-sesamina como se muestra en la -
(Fig, 20) lo cual es congruente con el dato de rotecién 6pti-
ca [5]4 68° ,(Betts, Casimovi, 1988)

Fig. 20. Representacién de la d-(+)-sesamina como final--

mente se ha eatablecido.

ESTA TESIS ™8 CEBE
SALIR DE LA wwGdTECA



3.2.3 ldentifTicacién de la Lupunona 94.

De' ta recromatograffa de la fraccién 8-14 {aguas ma-
dres), en |a polaridad hexano-Acetato de etilo (1:4) se aiaié
un compuesto cristalino blanco cuyo punto de fusién fué 170-
172°C. En la tabla 11 se resdGmen las constantes flaicas y.es-
pectrosc6picas para este compuesto. El ion molécular resul--
tante del compuesto antes mencionado dié un H+424(12%) dado -
pér su espectro de masas (espectro 7) que calcula para - - -
930“480' al analizar e{ espectro ir (cspectro 8), muestra une
banda intenss & 1698cm (5.9#4) que es caracteristico dec un --
grupo carbonilo ceténico de ciclohexanona. Aal mismo a 1458 -
cn?-l se observd otra banda tfpica de grupo metilcno, a 1382c;|}

de) mismo espectro, presenté sefial para metilos.

El peso molecular obtenido por espectrometrfia de masas ---
(M+,42.) y les vibraciones en su espectro de ir permitieron -
sugerir una serie de posibilidades cstructurales de acuerdo a
los datos descritos para prdductos naturales conocidos y es--

tos se muestran en la fig. 21.




TABLA 11. CONSTANTES FISICAS Y ESPECTROSCOPICAS DEL COMPUESTO 94 “LUPENONA

PROPIEDAD RESULTADOS
PF. 170°C-172°C
— 20
[;_l 67° (CHCIs)
0
. 428 (M,C.0H,g0,12.7) 409 (68), 381(5%).
emie ™/2 (%) 189 (37% ), 203 (37%), 191(8%), 55(100%), 67(94%), 68(91%), -~
4i(793).
CMCI3
e,V ca! 3013, 2943, 1698, 1458, 1352, 887,
max .
HEZpmn 0.86(S,H-26), 0.95(S, H-25), 1.02(S,H-28), 1.06(S, BH,H-23,24)
60 MHz, C DCI, 1.43(S,H-27), 1.66(S,H-30), 4.60(S.A., H-29), 4.73(S.A., H-29%
P.p.m,
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Espectro. 7. Espectro de masas de lupenona 94 por impacto

electrénico.
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De las posibilidades estructurales anteriores (fig. 21), -
Pamadienona 99, mostrarfa tres seialcs para protones vinflli--
cos en asus espectroa Hirmn, cosa guc no sc¢ observa ¢n ¢l es--
pectro de resonancia del producto natural en discusibn as! co
mo por su punto de Fusién (pF=80°C) no corresponderla al mis-
mo (pf=170-172°C). Ast mismo, a-amirenonsa, 101, alnusunéna
402 Fern—9(lI)—en-J-onalgg,fiIicenal lESK arborinona 125, y =
taraxerona 107, mostrarla un triplete cada una en la regibn
de proténes vinliicos de su espectro de lemn, cosa que no se
presenta en el espectro de resonancia de este producto natu--
ral, por otro lado cicloartenona 106, presentarla un multiple
te en la misma regién de proténes vinllicos. En contraste cl
espectro de ”1rmn de este producto natural muestra dos aingu-
letes anchos a 4.90 y 4ﬁ73, por lo que las posibilijdades es--
tructurales se circunsc#iben a dos; Morotenona 100 y lupenona
94, tales eatructuras se apoyan en su ospectro de masa (e.peg
tro §) donde se observan fragmentos tfpicos de triterpenos --
pentaclfclicos m/z 205 y m/z 189 de lupano 108 y hopano 109 --
fragmentados por un arrcglo retrodiels-alder. Sin embargo el
punto. de fusién dec Morotenona 107 es muy alto comparado con -
el de este producto natural por lo que se Jdiscutir§ en funcitn
del esqueleto de Lupano.

Asf se infiri6 que se trataba de un triterpeno pentaclclico
del tipo del lupano o de hopano, de tal forma que presentartan

todos ellos un esqueleto como el que se muestra en la (lig.22)
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Fig. 22. Que muestra el esqueleto de un triterpenc pentact

clico Lupano u hopano.

Por otro lado el cspectro de lemn (espéctro 9), entre ~--
0.65-<1.5 p.p.m. pueden distinguirac seis sefales alargadas --
las cuales presentan a 7 metilos que son los que se encuen~—-

tran en esqueletos de Lupenona y Morotenona.

Se ha considerado con esta clase de moléculas, por ejemplo

cada uno de los compuestos de la fig., 23, los cuales muestran
un Fragmento, pico base.en m/z 203, el que podria deberase a -~

. un ién de F&rmula XV! (fig. 24).

LA T
Rioaes myw qio
LY TT T

Fig. 23. Muestra moléculas con esqueleto de fupano JO8 cu

yo-pico base es m/z 203.
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+,
tdrmuie XVI

Fig. 24 Fépmula XV1, represantacidn del ion molecutar m/z -
203.

En estce sentido se postulé que cl ion de la fig. 24 f6rmula
XVl, pudo originarse de la fisi6n entre C-8 a CM4 y de G2 o
C43; como se verfa en la (fig. 25), térmula XVil, XViIl, XIX.
En cada caso se cncontraron datos de los anillos B y E, de -~
los triterpenos pentacfclicos (fig. 22-23) o con la serie de -

Lupanv y hopano (fig. 25). { Ogonwoya, 1981)

Fig. 25. Fragmentacién del esqueleto de Lupano 108 y hopano

109.
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Al Fisionar ¢n C-9 a C-1ly C-8 u C-14, s¢ completa la es---
tructura. Encontrandose ani tlo A y B del triterpeno pantaclh--

clico y con ello da el picosen m/z 192 y 191 respectivamente.

.

xX X xli

m/z 192 m/z 101

. Fig. 26. Fragmentos de la estructura de! triterpeno, que =--

completa los picosen m/z 191 y 192,
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Por otro lado la ruptura que proporcinna el pico base de la
Lupenona 94 (Fig. 21), produce vl fragmento m/z 35, esta frag

mentaci 6n ¢a caracterlfaticos de ciclohexanonas (Fig., 27).

b - ogir
|

0‘ czo‘
Hy +
(P e

Wrz 83 in-18) w/zss

{ sico bass }

Fig. 27. Patrén de fragmentacién de la ciclohexanona.
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En conaccuencia tal patr8n de fragmentaciédn Jdebe sugerirsce

para Lupenona 94 como se muestra ¢n la fig. 28,

e 40T T ey
2 B
ELd

Fig. 28. Fragmentaci6n propuesta para Lupenona, 94 que expli

ca el pico base m/z 55.



LE:

En e| emie para Lupenona aparccen los fragmentos m/z 381 y
m/z 409 que se forman & partir de la férmula XXLl,congrucntes -

con la Fragmentacién de ciclohexanonas. (Il igura 29)

)’h )

m —

Fig. 29. Muestra la fpagmentacién

de 1a molécula para dar

un m/z 381, e ““i_m_z'“

Aaf miswo el pico m/z 381 puede formularse por otra ruta

propuesta. (Eigura 3Q)

/\l e

Ml i seitutas)
+0

‘ Fig. 30. Que muestran la fragmentacién que explican
m/z 381 de lupenona 94. ‘
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Comp lementariamente, se recal izaron algunas pruebes quimicas

para grupos funcionales, quc consisticron en: .

a) Se-efectus un ensayo con el reactivo de Basyer(K Mn04)-
para detectar insaturacién en la molécula de acuerdo a

ia reaccién mostrada en ia fig. 3f.

H
L., .
\ KMnQy
£%
o]

Fig. 31. Ensayo con reactivo Jde Resyer(K Mnod) para detec-

tar insaturacién.

Resuitando positiva, por lo que se infirio gque este produc

to natural contenia insaturacidén (C=¢)

b} Por eotra via se apoyd la presencia de grupo carbonilo, -
por que sc obscrvé un precipitado al tratar ¢l producto
natural con 2,4-Dinitrofenillhidrazina de acuerdo al si-

guiente procedimicnto.
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Se pesaron 100mg el producto natural y se Jdisolvicron en
2ml  de cloroformo, sc¢ adicionaron 2ml de 2,4-Dinitrofendl hi
drazina y despuge del tratemijento uswual se¢ obtuvicren 140mg.-
de!| producto de condensacién (95.58) cuyo punto de Fusién —--
(202°C )corl-espondié al reportado para el derivado de Lupenona

(pf.202-204"G) . La reaccién anturior se describe en

la Figura 32,

Fig. 32.Reaccién de Lupenona con 2,4,Dinitrotenithidrazina
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¢) También se realizé una prueba para aldehidos con ¢l e=-

reactivo de Tollens la cual resulto negativa.

d) Finalmente se preparé la oxima de Lupenona cuyo produce-

to

no estd descrito, segin cl siguicnte procedimiento.

"Sa palikon lba ﬁg Je Lupenona y se mezclaron con 100mg -

de clorhidrato de hidroxilamina, a la mezcla se le adicionaron
5ml de piridina n&s 5mi. de etanoi absolutoa. Luvgo de haber ~-

completado el procedimiento se obtuvieron 80mg. del producto -

(77.3%)

resultando un punto de fusién 250-252°C. la reaccién -

«anterior se describe en la fig. 33.

Fig.

/IL.
“\—l&m
3, )

ﬂ-Q’EH:%—— "
o

1

Yo

33. Preparaciédn de la oxima de Lupenona.
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La estructura asf Jdeducida correspondié a Lupenona
compuesto que anteriormente habia sido caracterizade como pro

ducto natural aistado de Cascia siamea lam. (Charttejee,1966)

Lupsnona 94
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4.~ CONCLUS!ONES

Del presente capitulo se deprivan las siguientes conclusio-
nes .
1.- Se realizé el estudio fitoquinico de una de las especies -

del génapro Zanthoxylum. Z. 1icvhmannianum.

2.- Del extracto hexdnico de las hojua del Zanthoxylum |iebma-

nnianum se aislaron y caracterizaron dos |lignanos y un €tri
terpeno. Los |ignanos fueron d-(+)-asarinina con un rendi-

.miento de (0.012%) 350 my y d-(+)-sesamina con un rendimien

to de (0.044%) 1.3 y del triterpeno lupenona se ohtuvo --
800 my. (0.0277)

3.- Los lignanos aielados son metabolitos Frecucntes en el yéne
ro 2anthoxylum, aunque también son constituyentes de otros
géneros tales como: Aptemisia, (Reto, Gabricle, Gradolini y
Menichini, 1988) y Sesamum, (Jones, Beroza y Becker, 1062).
Por otro lado el triterpeno lupunona no se habia aislado -~
du este género, aunque sc¢ encuentra relacionado con lupeol
aislado de Zanthoxyium flavum. Por lo que constituye una -
diferencia importante desde ¢l punto de vista quimiotaxong
mico ys que rafuerza su clasificacién boténica.

4.- El lignany sesamina es un metabolito muy importante ya que
éate presenta actividad sinergista con los insecticidas de
tipo piretrinas lo cual e¢s ya importante desde el punto de

viata ccondmico y biolégico.
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