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RESUMEN 

Varios géneros de la ~amilia Asclepiadaceae, particu­
larmente Asclepias producen cardenólidos Cglicósidos cardía­
cos) tóxicos a vertebrados. Algunos 1nsectos, principalmen­
te la mariposa monarca ( Danaus plexipus y las chinches 
\Om:opel tus fase iatus),. se al imení:.an de esí:.as plantas y acu­
mulan los glicósidos cardíacos contenidos en ellas lo que 
les sirve de de~ensa contra los depredadores. 

El ._género Asclepias (~amilia Asclepiadaceae), se en­
cuentra ~mpliamente distribuido en la República Mexicana. Se 
han descrito 108 especies en México y Norteamérica. 

En el presente trabajo se realizó el estudio de las es­
pecies A. qlaucesrPn§ y A. linaria que contribuye a la in­
vestigación de insecticidas naturales biodegradables. 

De la A. qlaurescenG se aislaron 4 triterpenos pentací­
clicos (en mezclas binarias), todos con estructura conocida, 
Acetato de Taraxasterilo (11, Acetato de Pseudotaraxasterilo 
CII>, Taraxasterol <III) y Pseudotaraxasterol CIV); también 
se aisló Labri~ormina (V), un glicósido cardíaco común en 
varias especies del género Asclepias. 

Del estudio ~itoquímico de A. linaria, se lograron se­
parar y caracterizar 5 glicósidos cardíacos, de estructura 
conocida: Calactina <VI), Calotoxina (VII), Gom~ósido(VIII> 

Procerosido (IX>, Desglu~ouzarina (X) y un nuevo cardenólido 
que se caracterizo como 6'-p-hidroxicinamoil desgluxouzarina 
(XI> • 

Este es el primer estudio de 
rios de Asclepias Mexicanas. 

los metabolitos secunda-



SUMMARY 

Several genera o+ the Ascleoiadaceae +amily particulary 
Asclepias, produce cardenolides Ccardiac glycosides} which 
are toxic to vertebrates. Sorne insects, such as the Monarch 
butter+ly (Uanaus plexipus) and the bedbugs COncopeltus +as­
ciatus), are +eed on this plants and accumulate the cardiac 
glycosides which they use as a de+ense against the preda­
tors. 

The genus Asclepia~ (Asclepiadaceae +amily), is widely 
distributed thrughout Mexico. Hundred and eight species have 
been described in Mexico and North America. 

The present project presents a phytochemical study, on 
the species A. g].auresren"': and A.linat-ia 1 

bution to the research on biodegradable 
des. 

which is a contri­
natural insectici-

From the A. qlaucescen~, +our pentacyclicos tt-:u::eq:Je­
nolds were isolated (in binary mixture), all o+ them with 
known structures: Tarax~steryl acetate, Pseudotaraxasteryl 
acetate~ Taraxasteryl and Pseudotaraxasteryl; and Labri­
+ormine, a cardiac glycoside common in several species o+ 
the genus A~clepias. 

Ft-om the A~ 1 inat-ia phytochemícal study, +ive cat-diac 
glycosides were separated and characterized: Calactin, Calo­
toxin, Gomphoside, Proceroside, Desglucouzarine and a new 
cardenolide which was characterize as 6'-p-hydroxycinnamoyl 
desg lucouzat- i ne. 

This 15 the +irst study on secondary metabolites o+ Me­
xican Asclepias. 
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INTHODUCCION 

Una de las características más importantes de muchos 

metabolitos secundarios es su distribución relativamente 

restringida en la naturaleza que, en algunos casos. se limi­

ta a especies o subespecies únicas, en consecuencia son una 

manifestación de la individualidad del organismo que los 

contiene. se ha atribuido a estos compuestos una gran varie­

dad de funciones, aunque muchas de éstas no se han determi­

nado con certeza.(l] 

Es posible que algunos de estos metabolitos no sean e­

senciales para el organismo que los produce, pero en general 

deben tener algun significado biológico ya que son biosinte­

tizados y biodegradados, por lo que se presume que deben po­

seer algunas funciones. probablemente especíticas. Un ejem­

plo muy notable lo constituye la interacción que existe en­

tre algunas plantas e insectos y algunos vertebrados que 

forman parte de una cadena alimenticia. 

Para entender esta relación se han desarrollado técni­

cas eficientes para identificar cantidades muy pequeñas de 

compuestos orgánicos presentes en sistemas biológicos. Por 

otra parte, desde el punto de vista ecológico se sabe que 

algunas sustancias químicas tienen un papel significativo en 

las complejas interacciones que se presentan entre animales, 

animales y plantas o plantas y plantas. en el ambiente natu­

ral. l2] 
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Este conocimiento ha hecho posible desarrollar nuevas 

aplicaciones en el control de plagas y enfermedades micro­

bianas en plantas cultivadas y en la conservación de comuni­

dades naturales. 

Existen muchas plantas con propiedades de insecticidas 

que pueden ser favorables para el combate de insectos sin el 

eventual problema de contamin~cion que pueden presentar al­

gunos insecticidas orgánicos. 

En un estudio hecho por el profesor A. Lagunes y cola­

boradores se encontraron estas propi.edades de insecticidas 

en algunas especies del género Asclepias de la familia As­

clepiadaceas (3), hecho que ha llevado a estudiar los meta­

boiítos ·secundarlos de dos especies de Asclepias, Asclepias 

glaucescens y Asclepias linaria y determinar sus posibles 

propiedades insecticidas. 



II. GENERALIDADES 
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GENERALIDADES 

El género Asclepias tiene una amplia distribucion geo­

gráfica. Las Asclepias pertenecen a ia tam1i1a Asclepiada­

ceae que agrupa 200 géneros y 2500 especies [4]. se han des­

crito 108 especies pertenecientes al género Asclepias, dis­

tribuidas entre Norteamérica y México [5]. La característica 

principal de estas plantas es la producción de un jugo le­

choio (létex) cuando se les cortan hojas Y/o tallos. 

En algunos países como costa Rica, México y la India,se 

han utilizado varias especies de Asclepias en preparados me­

dicinales para el tratamiento de cáncer, tumores y verrugas 

[ 6] ; como vomitivos y para el tratamiento de bronquitis. [7] . 

El estudio f1toquímico de varios géneros de Asclepiada­

ceae y en general de muchas especies de Asclepias, ha sido 

muy importante debido a la alta concentración de cardenóli-

dos tóxicos para los vertebrados. Algunos insectos como la 

mariposa monarca (Danaus plexipus), y las chinches (Oncopel­

tus faciatus), se alimentan de estas plantas. utilizándolas 

como defensa contra los depredadores. Ha llamado la atención 

el caso de la mariposa monarca, que en su estado larval cap­

tura las toxinas, las ingiere al alimentarse y luego las al­

macena en diferentes partes del cuerpo. [8)_ La mariposa mo­

narca adulta, por sus colores llamativos es distinguida por 

algunos vertebrados como los pájaros, pero como la ingestión 

de dos o más especímenes les causa vomito o incluso hasta la 
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muerte, posteriormente hacen caso omiso de ella.(9]. 

Los cadenólidos son un grupo de derivados esteroidales 

de 23 átomos de carbono. Generalmente se presentan en la na­

turaleza como glicósidos ("glicósidos cardiacos .. ). La mayo­

ría de estos compuestos aislados de las asclepiadaceas están 

formados por un azúcar y una aglicona. Las características 

importantes de la estructura de la genina o aglicona (l,R=H) 

son, la presencia de una y lactona (8-butenólido) a, a insa­

turada, unida al C-17 del esqueleto esteroidal; una unión a­

nular C/D cis, con un grupo oxhídrilo terciario en el c-

14. La mayoría de los compuestos pertenecen a la serie sa. 

todos poseen un grupo oxhídrilo 8 ecuatorial en el C-3: taru­

blén pueden hallarse presentes oxhídrilos en C-::1,2,;1.1,12,1_5, 

lb y 19. Algunas geninas son portadoras de un grupo aldehído 

en C-19, [10]. 

Entre los azúcares que van unidos al grupo oxhídrilo en 

posición 3 del esteroide, se encuentra la glucosa, la ramno­

sa y una serie de azúcares poco comunes como~ la 4,6 dideso­

xihexosas (estructura 2). 

Se ha encontrado que muchos glicOsidos aislados de este 

tipo de plantas tienen el azocar unido en las posiciones za 

y 3 de la aglicona, formando un acetal y un hemiacetal, lo 

que los hace muy resistentes a la hidrólisis ácida [11J, a 

menudo con diferentes sustituyentes en C-3'(estructura 3). 

Algunos cardenOlidos (glicósldos cardiacos), son muy ú-
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tiles en el tratamiento de enfermedades del corazón. Sin em 

bargo, un exceso de estas sustancias pueden causar hasta la 

muerte. La actividad cardíaca de los glicósidos es debida a 

la genina; el azúcar suministra la solubilidad y las carac­

terísticas de distribución las cuales incrementan la poten­

cia y duración del efecto en el miocardio. l4]. 

Los glicósidos cardíacos han sido aislados unicamente 

de las Angiospermas pero son particularmente abundantes en 

las familias Apocinaceae y Asclepiadaceae. se han aislado a­

proximadamente de 12 géneros de Asclepiadaceae y se cree que 

existen en algunos otros géneros. [12] 

Entre las especies de Asclepias mas estudiadas se_ pue-

den mencionar las siguientes: 

A. syriaca [17) A. cardifolia L13] 

A. eriocarpa lUJ A. especiosa [~9j 

A. curasavica lb] A. eros a L13] 

A. labriformis L18) A. vestita [13] 

A. fruticosa. [19] 

Algunos compuestos a1slados de estas plantas se pueden 

ver en las estructuras 4,5 y b. 

El análisis de varios géneros de Asclepiadaceae ha mos­

trado una variación extensa cualitativa y cuantitativamente 

en el contenido de glicósidos cardíacos. Esta variación po­

dría producirse por factores genotípicos (geogratico, ecotó­

pico y polifórmico) y/o por factores fenotípicos (edad y 
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partes de la planta seleccionadas para análisis), también se 

pueden mencionar los métodos de colección, manejo y análi-

sis. Por ejemplo, en estudios de análisis del látex de dife-

rentes especies, se ha comprobado que existe más concentra-

ción de glicósidos en el látex que en hojas, tallos y rai-

ces. [13] 

En muchos estudios fitoquím1cos de Asclepias, también 

se han aislado triterpenos pentacíclicos [14], con esqueleto 

del ursano (a amirina. 7), del oleanano (B amirina. 8) y del 

lupano (lupeol, 9) y compuestos con esqueleto de pregnano, 

por ejemplo polihidróxipregnanos, (10). [1~] 

Con base en la información anterior se emprendió el es-

tudio de Asclepias glaucescens y Asclep1as linar1a para 

contribuir al estudio fitoquímico de la flora mexicana y po-

der determinar la actividad biolOgica de los compuestos ais-

lados de estas especies. 

1 

i 
1 

j 
~ 
~ 
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PARTE TEORICA 

1-. Estudio fitoquímico de Asclepias glaucescens. 

La Asclepias glaucescens, comunmente llamada oreja de 

liebre, pertenece al género Asclepias de la familia Ascle­

piadaceae. 

La especie de ~- glaucescens analizada fue recolectada 

a la orilla de la carretera oaxtepec, cuautla. El látex es­

tudiado fue resultado de varias recolecciones efectuadas en 

este mismo lugar. 

La parte soluble en CH2Cl2 del residuo solido obtenido 

por centrifugación del látex, se cromatografió en columna de 

la cual se separaron los siguientes componentes: 

De las fracciones eluídas con hexano-CH~l2 {9:1), se 

aisló un sólido amorfo blanco (mezcla binaria) muy abundan­

te, que fundió a 17~-178 °C (hexano). El espectro de IR 

mostró bandas características para carbonilo de ester (1719 

cm-1), y una función de doble ligadura (1639 y 903 cm-1). 

En el espectro de RMN'H se observan varias señales en 

0.80 -1.05 ppm con una integració para 21 hidrógenos, lo que 

indica la presencia de 7 metilos. En 2.05 ppm se ve un sin­

gulete que integra para tres protones. correspondientes a un 

metilo de acetato. 

El espectro de RMN'H también revela tres sehales en 

4.65, 4.55 y 4.45 ppm, dos son singuletes anchos, cuyos des­

plazamientos indican la presencia de un metileno exocíclico 
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y un protón vinílico. La otra señal es un doble de dobles y 

se encuentra sobrepuesta con uno de los singuletes, se asig­

nó al protón gem del acetato. Para estas señales no está muy 

bien definida la integración. 

La señal que se observa como singulete en 1.67 ppm, in­

tegra para tres hidrógenos y corresponde a un metilo viníli­

co. La comparación de espectros de compuestos aislados ante~ 

riormente de otras plantas, corroboran la presencia de una 

mezcla de Acetato de Taraxasterilo (1) y Acetato de Pseudo­

taraxasterilo (Il). 

RO 

l R = Ac 

Ill R = H 

RO 

ll ~ = Ac 

IV ~ = H 

De las fracciones eluidas con hexano-CHiCl 2 (1:1), se 

aisló un producto sólido blanco de pf:145-14WC (CHiCl~ 

acetona), que se caracterizó como la mezcla de Taraxasterol 

(Ill) y Pseudotaraxterol (lV), de acuerdo a las siguientes 

observaciones: En el espectro de IR de la mezcla de compues-
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tos III y IV ya no se observa la banda característica de a­

cetato. Comparando el espectro de RMN 'H de 1 Y 11 con el 

espectro de RMN'H de III y IV éste solo difiere en la ausen­

cia de la señal de acetato y el doble de dobles correspon­

dientes al gem de OH que se encuentra centrado en 3.20 ppm. 

De las fracciones eluídas con CHzCl2 -MeOH (49:1}, se 

aislaron dos compuestos, que de acuerdo a sus propiedades 

espectrOSCópicas Se identificaron COmO gliCóSÍdO!$ cardíacos, 

su elucidación estruct4ral se describe a continuación. 

El producto más abundante (V), es un sólido cristali'no 

blanco de pf. z;¿:¿-zzs 0 e ( acetona-hexano) . El espectro de IR 

muestra bandas de oxhídrilo (3~~4 cm-1), dos bandas-en 1784 

(d) y 1749( f) cm-1 que indican la presenc1a de un ani-llo B-­

butenólido, estas dos bandas de absorción se explican por la 

resonancia de Fermi [16], una banda a 1704 cm-1 fue at~ibui­

da a una ciclohexanona. También se observa una banda a 163~ 

cm-1, correspondiente a dobles ligaduras. (espectro Nb.1) 

La presencia del ·.anillo B -butenólido se ve apoyado "en 

el espectro de RMN'H (espectro No.2), al observar una sehal 

doble de triples en 5.95 ppm (J=2Hz), que integra para- un 

protón y un doblete ancho a 4.81 ppm (2H,J=2 Hz). Por doble 

irradiación estas sehales se afinan debido a la interacción 

que existe entre estos hidrógenos, que se asignaron a H22' y 

H-21 respectivamente. 

A campo alto se observan dos singule~es en 1.09 y l.~Y 

- i 
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ppm, cada uno integra para tres hidrógenos. que corresponden 

a los metilos angulares C-18 y C-19. Un doblete en 1.20 ppm 

(3H,J=6Hz) indica la presencia de un metilo secundario, el 

cual por comparación con datos descritos en la literatura. 

pertenece al metilo de la posicion ~· del azocar 4,6-dideso­

xihexosulosa. [17] 

un singulete ancho muy desplazado a campo bajo (7.5 pp­

m), que integra para un protón y un dob~ete (2H, J=1.5Hz}, a 

3.85 ppm, indican la presencia de un anillo de tiazolina en 

la molécula. La señal simple a 7.5 ppm se asignó a Ha y la 

señal doble a 3.85 ppm al metileno (Hb), de la tiazolina u­

nida en C~3' del azúcar, por comparación con los datos de la 

11 teratura. [ 18 J 

A 5.10 ppm se observa un singulete fino y muy intenso 

que integra para un protón, señal típica para cardenólidos 

en que la hexosulosa está unida en las posiciones 2 y 3 de 

la aglícona y con el sustituyente de tiazolina en C3'. Esta 

señal se asignó al protón acetálico Hl~. Ll9) 

La sehal en 4.70 ppm es un doble de dobles (Hll,J=13 y 

4Hz), al determinar el espectro con UzO esta senal se trans­

forma en un doblete (J=13 Hz), por lo que se deduce que la 

constante de acoplamiento de 4 Hz se debe a la interacción 

de este hidrógeno con un oxhidrilo unido al C-11. El valor 

de J=13 Hz se debe al acoplamiento vecinal axial-axial con 

el hidrógeno en C-9, lo que indica que el oxhídrilo de C-11 
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debe tener una orientación <:t ecuatorial. 

A 3.40 ppm se observa un doblete ancho (J=6Hz). que in­

tegra para un hidrógeno. El desplazamiento observado permite 

asignarlo al protón gem a una función epóxido, que en estos 

productos se encuentra normalmente entre los carbonos 7 y 8; 

por lo que esta señal se puede asignar a H7. 

Un multiplete centrado en 3.95 ppm se asignó a los hi­

drógenos 2 y 3 gem a ligaduras carbono-oxígeno de la unión 

del anillo A de la aglicona con el azúcar y al protón 5' del 

azúcar. Al irradiar esta sefial se observa una diferencia en 

la sefial que se encuentra en 2.62 ppm {d,J=4Hz). lo cual in-­

dica_que esta sehal corresponde a los hidrOgenos vecinos a 

H~' y se asigno al metileno 4'. 

Para tener mayor información acerca de este compuesto 

(V) y poder llegar a la estructura final, se determino el 

espectro RMN C (espectro No.3, tabla No.l}, las asignacio­

nes de las sehales se hicieron por comparación con los datos 

de la literatura L20]. 

A campo bajo aparecen 3 senales simples. Ei singulete a 

212.59 ppm se asigno a una ciclohexanona, el desplazamiento 

a campo bajo puede explicarse por la presencia de un oxhí­

drilo en a. Los singuletes a 113.71 y 170.58 ppm se asigna­

ron al carbonilo del 13-butenólido y a c-20 LZl 1. Tambien se 

observan dos dobletes a 160.06 y 118.86 ppm correspondientes 

a los carbonos sp2 de la tiazolina y de la B-butenolida res-
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pectivamente. 

En la región de carbonos sp3 de bases oxígenadas se ob-

servan 5 dobletes que se asignan a C-1', C-5', C-2, C-3 y e-

11 y un triplete correspondiente a c-21. AdemAs se observa 

una sehal doble en 54.11 ppm y una simple en 62.32 ppm que 

se asignaron a C-7 y C-8,estas sefiales corroboran la presen-

cia de un epóxido en el anillo B de la aglicona. Los singu-

letes en 81.11, 91.bb y 99./flJ ppm·corresponden a los carbo-

nos 14, 2' y 3'. Los demás desplazamientos y señales asigna-

das se encuentran en la tabla No.1. 

Con base en los datos discutidos, el compuesto V se i-

dentificó como Labriformina producto aislado anteriormente 

de~ labriformís. [18]. 

o 

rf. 
h 

H 11 H 

V 

El segundo producto aislado, es un solido amarillo con 

pf 195-ZflJ5°C que cristaliza en acetona-hexano. La CPY indica 

que no es un compuesto homogéneo. Esta mezcla se trató de 
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TABLA No. 1 

DESPLAZAMIENTOS QUH1ICOS EN 13C DE LA LABRIFORMINA (V} 

e No. o(ppm} C No. o(ppm) 

1' 95.17 (d) 11 73.66 ( d) 
2' 91.66 (S) 12 212.59 {S) 
31 99.70 (s) 13 63.25 { s} 

4' 47.21 ( t) 14 81.17 (S) 

5' 68.99 {d) 15 28.44 { t) 
6' 20.90 (q) 16 26.88 (t) 
1 44.24 ( t) 17 42.64 { d) 

2 68.18 ( d) 18 10.33 {q} 

3 71.46 { d) 19 13.60 (q) 

4 31.68 ( t) -20 170.58 (S} 

5 40.85 {d) 21 73.66 (t) 
6 36.08 ( t) 22 118.86 (d) 
7 54.11 (d) 23 173.71 { S ) 

8 62.32 (S) C=N 160.06 (d)' 

9 48.42 (d) C-S 42.64 ( t) 
10 .37 .80 (s} 

Corrido en CDC1 3 a 20 MHz. Referencia interna TMS 
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purificar por varios métodos pero no fue posible separar los 

compuestos. El espectro de IR mostró bandas de oxhídrilo 

(3505 cm-1), y tres bandas en 1784, 1747 y 1632 cm-1 que co-

rresponde a un anillo a-butenólido a,S-insaturado. También 

se observa una banda de ciclohexanona en 1705 cm-1. 

En el espectro de RMN'H se observa cierta similitud con 

el espectro de la labriformina (V}, pero no fue posible lle-

gar a una estructura ya que las sehales no estan bien defi-

nidas. 

se trabajo tamb1en un lote de la parte aerea de Ascle-

pías glaucescens. Al residuo del extracto etanolico se le 

hicieron particiones con benceno-hexano y metanol-agua. La 

parte polar, después de eliminar el disolvente, se extrajo 

con cloruro de metileno y luego con acetato de etilo. 

La fracción soluble en cloruro de metileno, se cromato-

grafió en columna de gel de sílice utililizando como eluyen-

tes hexano y acetato de etilo de polaridad creciente. Las 

fracciones eluídas con hexano-acetato de etilo 1:1 se recro-

matografiaron usando como eluyente hexano-acetona 1~2. se 

obtuvo así un sólido blanco que por sus características ti-

o 
sicas (pf:218-221 C), espectroscopicas y por CPF' se identi-

ficó como labr~torm~na V. 

Otra fracción cr1stal1na en esta misma eluc10n, da un 

sólido amarillo con punto de fusión 1YS-205°C, equivalente a 

la mezcla de cardenólidos no identificados, aislados del lá-
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tex. 

A la parte hexánica tamb1én se le h1z6 cromatografía en 

columna con gel de silice, se aislaron asi cuatro componen­

tes. El producto menos polar fue un solido amorfo (mezcla). 

que correspondió a los acetatos de -caraxasteri.lo (I) y pseu­

dotaraxasterilo (Il); el siguiente compuesto fue el taraxas­

terol (III)! todos aislados del latex. 

En las sigUientes f-racciones y con la misma polaridad. 

se aisló un producto muy cristalino de pf:135-136 °c que se 

identi:ficó como 8 -si tosterol al compararlo con una muestra 

auténtica. 

De acuerdo a lo expuesto an·terlormente y teniendo en 

cuenta los datos cuantitativos de la parte experimen-cal, es 

de gran interés el hecho de que esta especie de Asclepias. 

es una rica fuente de cardenOlidos, y que estos se encuen-

tran en mayores concentraciones en el látex que en las hojas 

y los tallos. 
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2-. Estudio de los constituyentes químicos de Asclepias li­

naria_ Determinación estructural de los componentes. 

La Asclepias linaria, es una planta herbácea, que se 

encuentra por muchas partes de México. Del corte del tallo 

brota un jugo lechoso y sus flores, cuando abren, 

copos de algodón. 

parecen 

La muestra de f!. linaria, anal1zada fue recolectada en 

Río Hondo, Municipio de Texcoco, Edo. de México, en octubre 

1988. 

Al extracto metanólico se le hicieron partic1ones con 

benceno-hexano y metanol-agua. La parte polar se extrajo con 

cloruro de metileno y acetato de etilo. Al extraer ~on Acü­

Et,se forma -Un sólido blanco cristalino (mezcla, por CPF) de 

pf. 2~8-263 °C. 

una parte de este sólido se cromatografic1 en columna de 

sílice al vacío, asi se lograron separar 2 componentes. A 

continuación se describe la elucidación estructural de am­

bos. 

De las fracciones eluidas con cloruro de metileno-MeüH 

2% se aisló un sólido blanco muy abundante de pf. ~43-24~ °C 

{acetona). 

El espectro de IH de esta sustancia muestra bandas ca-

racteristicas de oxhidr1los (3~0~ cm-1), una banda debil en 

27~0 cm-1 correspondiente a aldehído. (espectro No.4} 

La existencia del grupo aldehído se confirma en el es-
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pectro de RMN'H con la senal singulete en 10.0 ppm que inte­

gra para un protón y se asigno a H-19. 

Las bandas a 177H cm-1 y lllB cm-l. se deben a la pre­

sencia de un anillo de B-butenOlido así como la de doble li­

gadura en 1618 cm-1 . De acuerdo a esto en el espectro de l<.M­

N'H de {VI) (espectro No.5, tabla No. 2), se observa una se­

fial como singulete ancho {5.87 ppm). que integra para un 

protón y se asignó a H-22. También se observa la parte AB de 

un sistema ABX {ocasionado por las interacciones entre los 

protones H-21a,b y H-22), un doble de dobles centrado en 

5.05 ppm asignado a H-21a (J=18-Hz y 1.5-Hz), y el otro dd 

en 4.75 ppm al protón H-21b ( J=18 Hz y 1.5 Hz ), los aco­

plamientos y desplazamientos anteriores indican que se trata 

de un acoplamiento alílico con protones diasterotópicos en 

una lactona de 5 miembros. La presencia de esta func10n. se 

confirma con las absorciones caracter~sticas en el ·espectro 

de üV, a 213 {23100). 

l!:n 4.73 ppm se observa un singulete muy agudo, este 

desplazamiento ind1ca la presenc1a de un grupo fuetino unido 

a dos átomos de oxigeno y se asigno al H3' .Existe una sehal 

compleja como multiplete en 4.15-3.85 ppm que integra para 

tres hidrógenos que corresponde a los protones de tres me­

tinos unidos a átomos de oxigeno y ha sido asignada a H~2,3. 

5' .En esta zona, después de efectuar el intercambio con 0 2 0, 

se observa que la señal se afina debido a la existencia de 



TABLA No. 2. 

DESPLAZAMIENTOS OUIMICOS EN 'H DE LOS COMPONENTES Ot A.linaria Y DERIVADOS 

H 

1 
2 

3 
15 
16 
17 
18 
19 

21a 
21b 
22 
1' 
2' 
3' 
4' 
51 

6' 

-O COMe 

VI VIA VII VIII V lilA IX 
¡ 

2.47 2d(4) 

4.15-3.85 m 4.15-3.85 m 3.40 m 4.15-3.85 m 4.15-3.85 m 

- - - - - 4.40 t(8) 

- 2.72 m - 2.75 m 2.75 m 

0.87 S 0.85 S - 0.87 S 0.85 S 0.85 S 

10.0 S 10.05 S 9. 95 S 0.87 s 0.90 S 9.98 S 

5 .os dd (*) 4.97 dd (*) 5.03 dd(*) 5 .os dd (*) 5.0 dd(*) 5.05 dd(*) 

4.75 dd (*) 4.68 dd (*} 4.73 dd(*) 4.75 dd (*) 4.70 dd(*) 4.75 dd(*) 

5.87 sa 5.87 t(l.S) 5.82 sa 5.85 t(l.S) 5.85 ~(1.5) 5.80 t(l.S) 

4. 70 S 4.80 S 4.66 S 4.75 S 4.80 S 4.73 S 

3.65 t(3) S.73 t(3) 3.65 d(3) 3.66 t(3) 5.72 t(3) 3.68 t(3) 
3.40 dd(9y3) 

4.15-3.85 m 4.15-3.85 m 4.15-3.85 m 

1.25 d (6) 1.25 d(6) l. 28 d ( 6) 1.25 d(6) 1.25 d(6) 1.2 d(6) 

- 2.08 S - - 2.1 S 

2.10 S - - 2.12 S 

Corridos en CDC1 3 a 80 MHz-Referencia interna TMS. Desplazamientos químicos en ppm. 
Las constantes de acoplamiento en Hz están en par€ntesis. 

(*) 18 y 1.5 

¡.,: 
~ 
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oxhídrilos. Lo mismo ocurre con la sehal en 3.65 ppm después 

de efectuar el intercambio con D2ü,se observa una sehal tri­

ple (J=3 Hz), que indica la presencia de un protón geminal a 

un OH, la cual se le atr1buyó a H3'. 

La presencia de un doblete en 1.2~ ppm (3H,d,J=6Hz),co­

rrespondiente a un metilo secundario, inaica que el azúcar 

unido a la aglicona es del tipo de b-desoxihexosulosa. [17]. 

un sirigulete intenso que integra para 3 .hdrógenos en 0.85 

ppm,se asignó al metilo angular C-18. 

De acuerdo a la información anterior se propone la es­

tructura VI,para este compuesto que corresponde a la estruc­

tura de la Calactina_ La estereoquímica mostrada en Vl es 

la asignada para esta molécula de acuerdo con estudios de 

Cheung. [22) 

OH 
OH 

H H H 

Vl 



2.2 

En el espectro de masas {l.Q.),para este compuesto(Vl), 

no se alcanza a registrar el ion molecular pero si la pre­

sencia del pico m/e 129 y el de m/e 403, que segun Reichs­

tein,l17) corresponde a la fragmentación que separa el azú­

car de la aglicona. La suma de estos dos fragmentos indicó 

el peso molecular {PM=532). Se detect.a también el fragmento 

m/e 391 que se debe a la perdida de agua y el fragmento e~ 

H d:J2, (esquema No. 1) . .El ion m/e 111 puede originarse en la 

deshidratación del anillo a del azúcar y/o provenir de la 

fragmentación del anillo u de la aglicona. 

Para confirmar la estructura del compuesto anter1o1· (V­

I), se efectuó una acetilac1ón con piridina y Ac~ a 4~oc. 

En estas condiciones se obtuvo el diacetato correspondiente 

(VIA), sólido blanco de pf:23S-23B ~(acetona). Este pro­

ducto es soluble en cloroformo con lo que se facilitaron los 

análisis espectroscópicos y se obtuvo la s1guiente informa­

ción: 

El análisis elemental de este compuesto reveló una fór­

mula molecular de C ~~011 , correspondiente a un PM de 6lb. 

En el espectro de IR aparece una banda aguda atribuible a 

oxhídrilo terciario en 3616 cm-l,dos bandas tuertes en 1747 

y 1244 cm-1. características del grupo acetato y una absor­

ción en lb1B cm-1 correspondiente a dobles l1gaauras. La ab­

sorción de la y-lactona a, B-insaturada se sobrepuso a la de 

los acetatos (174/ cm-1). 
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En el espectro de RMN'H de VlA {espectro No.6),1a serial 

para H3' se desplaza a campo bajo (~./3 ppm) con la misma 

constante de acoplamiento (J=3 Hz), debido al gem de acetato 

en la posición C3' de esta manera se comprueba la existencia 

de un OH en 3' del compuesto origlnal. La muitiP11cidad ob­

servada en esta sefial indica la interacción con los protones 

de un metileno vecino. 

Asimismo la presencia de dos sehales simples en 2.1 y 

2.13 ppm para metilos de acetato y de solo un protón gem a 

acetato indica que el oxhidrilo terciario unido al C-2' se 

ha acetilado en estas condiciones. Esto se puede explicar 

por una reacción de transacetilación normal en dioles veci­

nales cercanos en el espacio. 

La presencia del grupo acetato en e;¿', produce un des­

plazamiento a campo bajo de 1 ppro deb1ao a la desprotecciOn 

que ejerce este sustituyente para el Hl' .l;¿~J. 

Además se observa en el espectro de RMN'H las sehales 

-correspondientes a los hidrógenos 17,un multiplete en 2./2 

ppm y Hla en 2,47 ppm (dd,J=4Hz c/ui, que en el espectro del 

compuesto original habían sido opacadas por las sehales del 

DMSO. 

La calactina VI ha sido aislado de ~- syriaca, ~.cura­

savica,~.fruticosa y Calotrop1s procera. l24J,[2~J 

El segundo compuesto, es un sólido blanco (Vll), aisla-
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do de las fracciones eluídas con CH~l 2-MeOH 4% con un pf: 

250-255°C(acetona-MeOH), y una fórmula molecular de e~~~~ 

que fue determinada por espectrometría de masas. 

El espectro de IR muestra sehales características de 

alcohol aldehído, B -butenólido a, B- insaturado ( 3510B-::G98,-

27210,1722 y 1618 cm-1). 

segun el espectro de RMN'H de Vll (espectro No.7}, la 

diferencia que presenta con el de la calactina (Vl), es que 

la senal que aparece a 3.b~ ppm como tr1plete (J=3Hz) en el 

espectro de la calact1na, ahora se observa como un doblete 

(J=3 Hz) con el mismo desplazamiento y la presencia ae una 

nueva señal en 3.40 ppm como un doble de dobles de J=9Hz.Es­

te desplazamiento y acoplanuento 1ndican la presenc:la oe un 

grupo oxhídrilo en la posición C4', después del intercambio 

con ~0, esta señal se afina. El valor de J=9 Hz, se debe al 

acoplamiento diaxial de H=4· y H=3i. Las demás sefiales para 

ambos compuestos se ídentitican con desplazamientos y aco­

plamientos iguales. 

La estructura de esta sustancia tue comprobada con la 

determinación de su espectrometria de masas (l.Q.), llegando 

a las siguientes aseverac1ones: presenta un 1 ragruent.o de m/e 

404 y uno de m/e 145, los cuales comparados con los fragmen­

tación de la calact1na 1ndican que el oxhidrilo aaic1onal se 

encuentra en el azúcar, de acuerdo al fragmento B(m/e 129 + 

16--m/e 145 (esquema No.1). 
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Este glícosido, se aislo anter1ormente ae ~alotrop1s 

procera, [23), [24) y se denomino Calotoxina. La estructura 

y estereoquímíca de este compuesto se indica en la fórmula 

VIl, l19]. 

o 

Vll 

El sólido restante se trató en las mismas condiciones 

cromatograticas y se lograron aislar aaembs ae la calact1na 

y calotoxina dos glicósidos mas. 

El producto menos polar (Vlll), es un s6lldo blanco con 

pf: 24H-:l~0 ct; ( MeOH) _ su peso molecular fue determinado por 

espectromet.ría de masas de su derivado acetilado (M + H+ a 

m/e 60~} que corresponde a la fórmula molecular C<d-141!\0n, 

La estructura propuesta para este compuesto esta de a­

cuerdo a las siguientes evidencias: 

El espectro de IR muestra bandas características pan; 
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oxhídrilo (351i:.'lb cm-1) y 8-butenolido 178íll, 1110 Y 1614 cm-1. 

La existencia del anillo 8-butenólido, es apoyada por la ab­

sorción en el espectro de uv en 210 nm {E=14507), caracte­

rística para este cromóforo. 

En el espectro de RMN'H de VIII (espectro No.8), se observa 

una señal triple a 5.85 ppm asignada al protón vinílico H-22 

que muestra una constante de acoplamiento de J=1.5Hz con los 

dos protones diasterotopicos de C-21. Estos protones se ob­

servan como la parte AB de un sistema ABX en 5.05 ppm (dd,J 

=18 Hz y 1.~ Hz), en 4.7~ ppm (dd, J=18 Hz y 1.~ Hz), que 

por analog~a con los desplazamientos y acoplamientos de los 

protones de c-21 de los compuestos Vl y Vll se asignan a H-

21a y b. 

Por comparación del espectro de RMN'H de este compuesto 

con el espectro de RMN'H de la calactina se observa la au­

sencia de la señal de aldehído y en cambio aparece un singu­

lete en 0.87 ppm que integra para seis hidrógenos atribuible 

a los aetilos terciarios lB y 19. 

La acetilación del compuesto Vlll con piridina y Ac2Ü a 

T.amb. contribuyó a la elucidación de su estructura. 

De la puri:t: 1cación del derivado aceti.lado se obtuvo un 

sólido blanco de pf: 24~-24S°C (acetona). En IR se identifi­

caron dos bandas de ~butenOllao en 1/4/ cm-1 y lbl~ cm-1, y 

dos bandas que corresponden a acetato en 1141 cm-1 y 1~45 

cm-1. 
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En el espectro de R~~·H (espectro No. 9, tabla N0.2),la 

sefial singulete de Hl' sufrio un desplazamiento a campo bajo 

de 1 ppm, debido a la desproteccion que ejerce el grupo ace­

tato de cz· sobre este hidrOgeno, por otro lado se observa 

solo un gem de acetato en !:>.12 ppm {t,J=c3 Hz), que corres­

ponde a la señal de H3'. 

También se observan dos singuletes en 2.1 y 2.12 ppm 

correspondientes a los metilos de los dos grupos de acetato 

de C-3 • y c-2 · • las demas sehales permanecan inal t-eraáas. 

El espectro de masas (I.Q.) del derivado acetilado de 

VIII, mostró los picos caracteristicos para el azúcar de m/e 

171 ( M+ H+ - 18 ------ 171 ) por la pérdida de agua y la 

genina con un acetato. Tamb1én se observa un pico de m/e 4b~ 

correspondiente a la pérdida de los acetatos de C2' y C3' 

(esquema No.Z). 

Con base en los datos anter1ores el compuesto Vlll tie­

ne la siguiente estructura 

" , 

OH OH 

H 

VIII 
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Este compuesto fué aislado anteriormen"te de !L_ fru-r.ico­

sa [26] y se denominó Gomfósido_ 

El otro glicosido {lX), es un sólido blanco cristalino 

con pf 243-:l45 ° e {acetona-MeüH). Tiene una fórmula molecu­

lar determinada por análisis elemental de C~I-L12011,. que co­

rresponde a un PM ~48. 

En IR mostró bandas para oxhidrilos en 34blll cm-1, un~ 

banda para aldehído en :l730 cm-1 cuyo carbonilo aparece so­

brepuesta a la de 173~ del 8-butenoliáo responsable de una 

absorción débil a 177Y cm-1, una fuerte a 1730 cm-1 y una 

banda de doble ligadura en lb30 cm-l. 

En el espectro de RMN'H (espectro No.10, tabla No. 2), 

se observa un singulete en 10.0 ppm que integra para un pro­

tón y corresponde al hidrógeno del grupo aldehído y se asig­

nó a H-19. De igual manera se ve otra sehal como triplete en 

5.75 ppm (t, H-22, J=l.S Hz), que según lo indicado en el a­

nálisis de la RMN'H de los compuestos anter1ores ha sido a-

tribuida a H-2~. se observa también la parte AB del sistema 

AHX centrada en 4.Y0 ppm l~.~~ ppm, aa. H-~la,J=l~ Hz y 1.~ 

Hz), y (4,75 ppm, dd, H-Zlb, J=le Hz y 1.~ Hz), asignada a 

los hidrógenos 21a y Zlb . 

En 4.40 ppm se observa un triplete ancho (J=7 Hz), que 

integra para un protón. Este desplazamiento corresponde al 

hidrógeno gem a un oxhidrilo que se localiza en C-15 con o-

rientación pseudo ecuatorial por comparación con la RMN de 
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productos similares [26j. 

El espectro de masas de este producto apoya la estruc-

tura (ÍX} propuesta y la localización del oxhidrilo adicio-

nal en C15, el cual presenta los picos de m/e 129 y m/e 402. 

con una mayor abundancia que para la calactina, los cuales 

se han formado depués de la perdida de agua. La diferencia 

que presenta con la fragmentación de la calactina, es l~ ma-

yor abundancia del pico de m/e 111 (esquema No.l, fragmento 

D, m/e 110 + H+), y la presencia del fragmento m/e 141, M+ 

H+ ------ 141 (esquema No.3), l27) debido al oxhidrilo pre-

sente en el carbono 1~, de este compuesto (lXJ. 

+ 
COH o 

OH 

m/e 141 

PM 548 

ESQUEMA No.3 

De acuerdo a los datos anteriores el compuest-o IX co-

rrespondio al Procerosido, anteriormente aislado de Calotro-

pis procera. (;¿4). [28) 
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o 

H 

IX 

Por otro lado. se trato el extracto ae acetato de etilo 

por cromatografia en columna a vacio con silice, utilizando 

como mezcla de eluyentes hexano-CHzCl2 y CH2 Cl2 -Me0H de pola-

ridad creciente. se lograron separar dos compuestos cardenó-

lidos los cuales se identiticaron de acuerdo a sus propleda-

des espectroscopicas. 

-El producto mas abundante tX) es un sólido cristalino 

hl espec~ro de lk 

muestra bandas de oxhldrilo (3~B/ cm-1-3¿14 cm-1), anillo de 

8 -butenolido ( 1/H0 y 1 ;¿0 cm-1, y de doble ligadura { lt>lL. 

cm-1 ¡ , (espectro No. 11) . Kl maximo de absorcion en el espec-

tro de uv para este compuesto en :ll!:> nm (E=1/i{)Lt/), apoya la 

existencia del anillo de B-butenOlido. 

En RMN'H (espectro No.lZ, tabla No. 3),se observa un 
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triplete en 5. 65 ppm ( ,J=1. 5 Hz), que corresponde al H-22. 

También la parte AH del sistema AHX, un doble de dobles en 

5.05 ppm (J=18 Hz y 1.~ Hz), correspondiente a H-;¿1a y el o-

tro doble de dobles en 4.75 ppm (J=1H Hz y 1.5 Hz), pertene-

ce al H-21b. 

La señal en 4.36 ppm es un doblete con un acoplamiento 

de J=7 Hz. que se asign8 81 protón 8nomérico H1'[29J, del a-

zúcar. Entre 3.5 y 4.0 ppm, después del intercambio con Dzü, 

se observa un multiplete que antes había sido opacado por 

las señales del DMSO y corresponde, segun datos descritos en 

la llteratura, para este tipo de compuestos, a los protones 

2' ,3' ,4' y b' de un azocar unido en la posicion 3 de la a-

glicona. [ 310 J 

Los singuletes en 0.H~ y 0.H7 ppm l~H c/u), correspon-

den a los protones H-lH y H-lY. 

Debido a que no tue poslble aetectar el ion molecular 

ni la fragmentación de este compuesto, a través del sistema 
~ 

de "Espectrometria de masas por Ionización Química" ll. (.i.) , 

se hizo necesar1o realizar el espectro de masas mediante 

"Bombardeo AtOmico Hápido" U'AH). En este proceso se utilizO 

alcohol-p-nitrobencílico como matriz y se usó amoniaco como 

gas ionizador. 

Bajo estas condiciones en el es¡:>ectro se puden regis-

trar iones: (M + H) , (Mx + H} X= 1, :¿ • •• etc. 

(M + matriz) , (Mx + matrlZ) . 



TABLA No. 3 

DESPLAZAMIENTOS PUIHICOS EN 'H DE LOS COMPONENTES DE A.linaria Y DERIVADOS 

H 

3 

17 
18 
19 
21a 
21b 
22 

1' 
2' 
3' 

4' 
5' 
¡:o 

-OH fenólico 
Ha 
Hb 
He 
Hd 

X 

0.80 S 

0.87 S 

5.05 dd(18 y 1.5) 
4.75 dd(18 y 1.5) 
5 . 65 t (l. 5) 
4.36 d(7) 

-OCOMe fennólico 
-O COMe 

XA 

3.55-4.05 m 

2.75 m 

0.83 S 

0.92 S 

4.88 

5.87 t(l.5) 
4.60 d{7) 

4.95-5.25 m 

3.55-4.05 m 

4.18 m 

2.12 S 

2.08 S 

2.06 S 

XI 

2.75 m 

0.75 S 

0.87 S 

5.05 dd(l8,1.5) 
4.75 dd(18,1.5 
5.83 sa (w=3.5) 
4.45 m 

4.45 m 

9.36 S 

7.60 d(l6) 
6.25 d(l6) 
7.40 d(8) 
6.82 d(8) 

XIA 

2.75 m 

4.58 d{7) 

3.85-3.50 m 

3.85-3.50 m 

4.28 d(4) 

7. 65 d (16) 
6.37 d(l6) 
7.52 d{8) 
7.08 d{8) 
2.30 S 

2. 05 S 

2.0 S 

Corrido en cnc1 3 a 80 MHz-Referen~ia interna THS. Desplazamientos qu,mtcos en ppm. 
las constantes de acoplamiento en Hz est§n en par,ntes1s. 

w 
,:.-. 



3~ 

En el espectro de X se observó un ion moiecular de M + 

2 = 538 el cual corresponde a un PM de ~36. Se observan ade-

más dos picos, uno de m/e 3~1 y otro de m/e 1U~. que indican 

la fragmentación del compuesto car<lenolido en la agl1cona y 

el azocar respectivamente. 

La acetilación con A~o y piridina a temperatura am-

biente condujo a la formación del derivado tetraacetilado 

que facilitó la asignación de las sefiales restantes. Median-

te la purificación del producto de reacción se obtuvo un só-

o lido blanco que funde a 1~3-1~4 e (acetona-eH 2 Cl2 )_ 

En IR las bandas correspondientes al anillo S- butenóli-

do estan sobrepuestas con las de los acetato (1/4/ cm-1}, a-

demás se observa la banda de doble ligadura (1612 cm-1). 

En el espectro de RMN'H de XA (espectro No.13), un mul-

tiplete a 4.18 ppm,que integra para dos protones, se atribu-

yo a los hidrógenos dei met1leno C-b'. El resto de los pro-

tones gem de acetato aparecen como multiplete entre 4.Y~ y 

5.25 ppm. Un doblete a 4.60 ppm (J=/Hz) se atrlbuyó al pro-

tón anomerico 1 ' . Esta sena! sufre un ligero desplazamiento 

a campo baJo con relación al desplazamiento químico de este 

protón en el producto original (4.35 ppm), que se puede de-

ber a la interacción 1,3 diaxial con el grupo acetato en e-

3'. 

La presencia de una sefial múltiple entre 3.55 y 4.05 

ppm,se atribuye a hidrógenos gem de oxigeno la cual se asig-
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nó a los protones de ~· del azocar y 3 de la genina. Las se-

ñales para los metilos de los acetatos se encuentran entre 

2.12 y 2.04 ppm como cuatro singuletes (3H c/u). 

RO 

\ 
AcO 

H 

E::>QUEMA No. 4 

La existencia de 4 grupos de acetato y la serial para el 

metileno de C-6' indicaron que se trata de una hexosa que en 

este caso se identificó como glucosa por comparación con da-

tos descritos de la literatura, la cual, de acuerdo a la se-

fial del protón 3, se encuentra unido en la posición C3 de la 

aglicona r30] y [31]. 

E·n el espectro de masas l FAH) , se observa el ion mole-

cular (M+ 1) a m/e 70~ (100}. Asimismo se detecta el frag-

mento correspondiente a la genina a m;e 3~7 (8.19), y un pi-

co de m/e 331 (50.~/), generado por la pérdlda de lb unida-

des de masa del azucaz· acet1laao. 

Con base en los datos descritos, se propone la estruc-

-cura X para este compuesto que corresponde a la Uesglucouza-
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rina, producto aislado.anteríormente de~ syr1aca l3¿] y~ 

mellodora (.:.:S.:.:SJ 

o 

HOCH 2 

OH 

X 

El Ult1mo glicosido aislado de esta especie de Ascle-

pias, fue separado despues de var1as recromatograf1as de las 

fracciones eluidas de CH2 . .C!l 2 -MeUH. Este es un compuesto no 

descrito en la literatura y la estructura se determinó en 

base a las siguientes evidencias. 

El producto Xl es un so.lido blanco poco abundante de p 

f:Z¿tij-222 o e (acetona-hexano), el espectro de ll< presenta 

bandas en 344~-322~ cm-1 {oxhidrilo), 1730 y 
¡':> 

163~ cm-1 (;..>-

butenólido a, 8- insaturado), y 16~4 cm-1 sistema arom&tico. 

(espectro No.14) 

La absorción en el espectro de U.V. en 218 nm(E=10400) 

y 310 (E=10~00), confirman la presencia de la 8-butenólida 



:JB 

a,s-insaturada y sugieren que el anillo aromatico tiene una 

conjugación adicional . 

En el espectro de RMN'H (espectro No.l~. tabla No. 3), 

en 5.83 ppm se observa un singulete ancho (w, h/2 =3.~Hz). 

que corresponde al H-22. y en 5.05 ppm y 4.75 ppm las seña­

les correspondientes a los protones H-21 del anillo -bute­

nól±do. 

Al comparar el espectro de l{MN'H de este compuesto (Xl) 

con el espectro del compuesto anterior (X) se observa que 

las sehales entre 4.~ y 2.40 ppm se asemejan a las observa­

das en el espectro de (X). Dos singu.letes que aparecen en 

~. 7~ y ¡¿¡.e.~ ppm se asignan a los metilos t-erc1ar1os C-Hl y 

C-1~. En 4.45 ppm se observa una serial compleja que se sim­

plifica después del intercambio con ~u y engloba el proton 

anomérico 1' y dos protones mas, asignables al metileno e-

6'. A campo bajo se observa un sistema AA' HB' , un doblete 

, en 7.40 ppm 2H, J=8 Hz) y el otro doblete en 6.82 ppm (ZH, 

J=8 Hz), que por su desplazamiento y acoplamiento se asignó 

a los protones He y Hd de un anillo aromatico con sustitu­

ción para. Una senal simple a 9.3~ ppm que intercambia con 

D2D, se atribuyó a un oxhídrilo tenolico. Dos dobletes que 

aparecen a 7.6 y 6.25 ppm (1 H c/u, J=lb Hz), como un siste­

ma AB, se deben a la presencia de una doble 11gaeíura unlda 

al anillo aromático y al carbonilo de un grupo ester. El va­

lor Cíe la constan~e de acoplam1ento inaica que se trata ae 
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un doble enlace trans y se asignó a Ha y Hb. 

Estos datos conducen a proponer la presencia del ácido 

p-hidroxicinámico esterificando un oxhidrilo del azocar del 

glucósido cardíaco. 

La presencia ae un doblete ancho ( ZH. J=4 Hz), en 4.3 

ppm sugiere que el ácido p-hldroxicinamico está esterifi~an­

do el oxhidrilo primario de la glucosa. 

En EM (FABJ, se registra un pico a 684 que corresponde 

a [M+ 21. {PH = 682). También se observan los picos de m/e 

= 147 {101l:l), 121, 165, correspondientes a la fragmentación 

del cinámato y un pico de m/e 177 proveniente de la ruptura 

de la union CS' - C6' del azúcar, lo cual confirma que el 

ácido p-hidroxicínamico esta esteríí1cando el alcohol prima­

rio del azúcar. Además se observa el fragmento de m/e 357 

correspondiente a la aglicona y f'ragruentos que provienen de 

ésta, 375, 357, 33~. 22~. etc. (esquema No. 4}. 

Debido a la insolubllldad del compuesto Xl en GHCl 3 fue 

necesario llevar a cabo una acetilación con piridina y Ac;zO 

a Temperatura ambiente y asi poder llegar a asignar correc­

tamente la estructura de este compuesto. 

El derivado XlA fue un súlido bJ anco de pf=240-242 ° e 

(acetona-hexano). En IH presento bandas en 1749 cm-1 de ace­

tato y e- butenólido sobrepuestas, en 1633 cm-1 de doble li­

gadura y en 1247 cm-1 de C-0 de acetato. 

En el espectro de RMN'H de XIA (espectro No. 16, tabla 



No. 3), no se observa el singulete a ~.3/ ppm atribuído al 

oxhídrilo fenólico. un singulete a 2.3~ ppm (3H) se asigno 

al metilo de un acetato fenólico. lo cual confirma la pre-

sencia del grupo fenólico en el producto oríginal {XI). 

r+m/e 
8 
1 
1 
1 

m/e 163 4-¡-l 
' 1 

m/e ll g..-.,o• 1 
1 1 1 1 

: 11: : 
1 1 1 
·C-O-CH2 

H /-o' r--oc=c,: 
o~ ~ r--~-~ 
~ J. HO 

, m/e 178 
.:(:-0 

1 

147 

r-t- m /e 3 7 5 
t 
1 

OH 

OH ~ m/e 357 

ESQUEMA No . .5 

o 

Se observan además un singulete i bH) a 2. fó~ ppm y ot.ro 

a 2 ppm (3H) que se pueden asignar a los metilos de tres 

grupos acetato, los cuales ester1iican los oxhídrilos secun-
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darios de la glucosa, cuyos protones gem aparecen como sehal 

compleja entre 4.95 y 5.25 ppm. La presencia de un doblete 

ancho (J:4Hz), a 4.3 ppm sugiere que el ácido p-hidroxicina­

mico esta esterificando el oxhidrilo primario de la glucosa 

puesto que esta serial no ha sufrido desplazamiento a campo 

bajo como consecuencia de la acetilacibn del producto natu­

ral. 

En el espectro de masas ( l''AH). no se observb el ion mo­

lecular, pero Sl un primer fragmento de m/e 666 que puede 

ser originado del ion M+ {850) por perdlda de ácido acetico 

(m/e 6~) y el fragmento proveniente de la ruptura del anillo 

V, (C ?.1-ie.Clz, m/e 1::l4}, B.S0 - (l::l4 + &0}. También se observan 

los picos correspondientes a la fragmentación del cinamato, 

el azúcar y la genina, en mayor abundancia que para el com­

puesto original (147, 165, 374, 357, 339) y un pico de m/e 

207 {100) que proviene de la ruptura de la union es· - Cb'. 

La discusión anterior esta de acuerdo con la estructura 

XI que corresponde a b'-p-hidroxicinamoil desglucouzarina. 
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o 

OH 

XI 



IV. PARTE EXPERIMENTAL 
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PARTE EXPERIMENTAL 

1.- Estudio fitoquímico de Asclepias glaucescens. 

La especie de Asclepias glaucescens estudiada fue reco­

lectada en la orilla de la carretera Oaxtepec-Cuautla, Esta­

do de Morelos, en febrero de 1988. 

El látex fue recolectado de la misma planta,y analizado 

por el siguiente procedimiento:[12] 

200 ml de látex colectado se centrifuga a 30.000 revo­

luciones por minuto, 50' a 5 °C por 2 horas. Este se separa 

en un suero y un sedimento. 

El sedimento fue secado en una cámara de vacío durante 

3 dias a temperatura ambiente obteniendose 26 gr de sedimen­

to seco. Este residuo se extrajo con 200 ml de MeOH a 50 y 

60°C, con agitación constante, por 3 veces, la solución fue 

decantada y evaporada a sequedad. El residuo obtenido (21 

gr) , fue disuelto en EtOH-H zO ( 1: 1) y se extrajo con cloruro 

de metileno. La solución de cloruro de metileno se lavó con 

solución concentrada de NaCl, se secó con Na:zSO.; anhidro y 

se evaporó a sequedad. 

El residuo ( 12.3 gr }, absorvido en s~lice se sometió 

a una separación por cromatografía en columna seca, empacada 

con sílice (70-230, 500 gr}, desactivada con el 10% en peso 

de agua. se utilizó como eluyen·te una mezcla de hexano-Cl-1 2 -

Cl :z de P,olaridad creciente. 

De las fracciones eluidas con hexano-CHzCl 2 (9:1), se 
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obtuvieron 8.5 gr de un producto, sólido blanco (mezcla bi­

naria), de pf:17~-17~C (hexano), con las siguientes propie­

dades espectroscópicas: 

IH (CHCl :;,) v máx. cm-1 1719 {carbonilo de acetato), 

1639 y 903 cm-1 (doble ligadura). 

RMN'H 80 MHz {CDCl3} 5 ppm. 2.05(s,3H), 4.55 y 4.65 

(2d,2H,J=2 Hz), 4.45(sa, lH, H vinílica), 1.76(s,3H, metino 

vinílico) _ 

Las propiedades físicas y espectroscópicas de esta mez­

cla (I y III} corresponden con las descritas para la mezcla 

de Acetato de Taraxasterilo y Acetato de pseudotaraxasteri­

lo_ 

De las fracciones eluídas con hexano-CH2Cl2 ( 1 : 1 } , se 

obtuvo un producto sólido cristalino {100 mg)· de pf:145-148 

oc (acetona) _ 

IH ( CHCl ;,) v máx _ cm-1: .J~00 (OH) , 

ligadura) 

lb.J9 y 903 ( doble 

RMN'H 80MHz (CDC13) 5 ppm: 3.20(m, lH,H-3 gem de OH), 

4.57 y 4.65(sa, 1H). 

De las fracciones eluídas con CH:z-Cl2-MeOH 2% se obtu­

vieron 75 mg de un producto sólido blanco de pf: 222-225 oc 

(acetona-hexano), que se identificó como Labriformina V, por 

comparación de sus datos espectroscópicos con los descritos 

en la literatura. [17] 

IR. CHC13 vmáx. cm-1 3504 (OH), 1784 y 1749 (lactona 
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a, B-insaturada), 1704 {carbonilo de ciclohexanona}, y 1635 

(doble ligadura)_ 

RMN'H 80MHz (CDCl 3} 6 ppm: 7.5 (s,lH, -CH=N-), 5.95 (d, 

J=2 Hz,1H,H-22}, 5,10 (s,1H,H-1'), 4.81 (da,J=2 Hz,2H,H-21), 

3.85 {d,J=2 Hz,2H, -S-CH2-), 4.67 (dd,J=13 Hz y 4.5 Hz, lH, 

H-11; int. D~=d,J=13 Hz), 3.7-3.9 (m,H-2,3,5'), 1.09 (s,3H, 

H-18), 1.19(s,3H, H-19), 1.15-1.23(d,J=6 Hz,3H,H-6')_ 

~N13C 20 MHz CDC13), (espectro No.3, tabla No.l)_ 

En un segundo procedimiento el sedimento obtenido de 

150 ml de látex después de centrif-ugar, 

·guiente manera: 

se trato de la si-

El sedimento del látex se deja secar por 3 días en una 

cámara de vacío obteniendose 12 gr de sedimento seco. Este 

residuo se extrajo con cloruro de metileno repetidas veces, 

la solución orgánica se lavó con solución concentrada de Na­

Cl,se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró hasta 

sequedad. 

El residuo(l0.5 gr} fue sometido a una cromatografía a 

vacío utilizando gel de sílice para placa preparativa, de 

ésta cromatografía se separaron los mismos compuestos en las 

siguientes cantidades: 9 gr de mezcla de acetato de taraxas­

terol y acetato de pseudotaraxasterllo, 11~ mg de taraxaste­

rilo, 9~ mg del carden6lido labriformina y 25 mg de una mez­

cla de cardenólidos,cuyas estructuras no se determinaron por 

dificultades en la purificación. 
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La purificación ae esta mezcla de cardenólidos se in­

tentó por varios métodos. Cromatograg~a en placa preparati­

va. en columna a vacío, en cromatografía relámpago y por 

HPLC con una columna Micro Pak Si-1~ de 50 cm por 8 mm od en 

una mezcla de disolventes AcOEt-MeOH a un flujo de 200 ml/ 

hr. Además se intentó la purificación a través de la forma­

ción de los derivados acetilados sin éxito. 

De la Asclepias glaucescens se estudiaron también las 

partes aereas de la planta de la siguiente forma: 

1.5 kg de planta seca fueron extra~das con MeOH (20 1), 

cuatro veces c/u, por 3 días a T.amb. Al evaporar el disoJ-

vente a presión reducida se obtuvieron L:20 g de extracto, 

que se sometió a una particion liquldo-liquido entre bence­

no-hexano (1:1) y MeOH-H 2 ü (4:1). 

La fracción soluble en benceno-hexano se concentró a 

vacío para dar ~1 gr de residuo. La fracción hidroalcohOlica 

se concentró a presión reducida y la fracción acuosa se ex­

trajo con cloruro de metileno {13.5 gr), y con acetato de 

etilo (190 gr). 

Cada uno de los residuos extraídos se cromatografiaron 

en sílice (70-23~). 

De la f-racción soluble en cloruro de metileno se aisla­

ron los compuestos cardenólidos, ya descritos, 10 mg de la­

briformina V y 40 mg de la mezcla de glicósidos cardiacos. 

De la parte soluble en benceno-hexano se separaron los 
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triterpenos pentaciclicos, mezcla de acetato de taraxaster1-

lo y acetato de pseudo-taraxasterilo y S-sitosterol. 

2.- Estudio de los componentes de Asclepias linaria_ 

La especie de Asclepias linaria analizada, fue recolec-

tada en Rio Hondo Municipio de Texcoco, Estado de México. 

Las partes aéreas de la planta, secas {1.8 Kg.) fueron ex-

traidas con MeOH (20L} a temperatura ambiente, durante 4 

dias por tres veces consecutivas. Al evaporar el disolvente 

a presión reducida, se obtuviron 318 g de extracto, al cual 

se le hicieron particiones con MeOH-Agua {4:1) y benceno-

hexano (1:1). La parte polar se concentrO y se extraJo con 

cloruro de metileno y acetato de etilo. 

Del extracto de acetato de etilo se obtuvieron 8 g de 

un producto cristalino {mezcla por CPF) de pf=258-263 q C _ 2 

g. de éste sólido se sometieron a una separación por croma­

tografía en columna a vacío empacada con sílice para placa 

preparativa, (columna de 5 cm. de diámetro y 5 cm. de altura 

de sílice}. Se utilizó como eluyente una mezcla de cloruro 

de metileno-MeOH de polaridad creciente. 

De las fracciones eluidas con cloruro de metileno-MeOH 

2 %, se aislaron 500 mg de un sólido blanco puro de pi=243-

24~ °C (acetona) que se identlfico como Calactina (V) [~3 y 

.:¿4] deacuerdo con las s]_guientes propiedades espectroscópi-

cas: 
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uv (NeOH) A máx. nm (E): 213 (230~3). 

IR (Nujol) v máx. cm-1: 3509 ancha (-OH), 2730 {al-

dehido) 1778 y 1718 (S-butenólido), 1618 (doble ligadura}. 

HMN'H 80MHz (CDC13 + DMSOd6) (espectro No.4, tabla 2) 

6 ppm: 10.~ (s,1H,H-19), ~.87(sa,1H,H-22), 5,0~(dd, J=18 Hz 

y 1.5 Hz,1H,H-21a), 4.7~(dd,J=1H Hz y 1.5-Hz,1H,H-21b),4.70 

(s,1H,Hl') 4.I5-3.85 (m,3H,H-2,3,5'), 3.65(t~J=3 Hz, después 

de int.D20,lH, H-3'), 1.25 (d,J=b Hz, 3H,H-6'), 0.87 (s, 3H, 

H-18). 

EM {l.Q.) m/e {%abundancia relativa): 29 (100), 111 

(12,6), 195{9.77), 355(35.6}, 337(27), 391(20.1}. 403(4}. 

De las fracciones eluidas con cloruro de metileno-MeOH 

4 %, se aislaron 10 mg de un producto cristalino con un pfr 

250-2550 (acetona-MeOH) que se identificó como el glicósido 

cardíaco Calotoxina {Vll). y ~3] 

UV (MeOH) A máx. nm (E}: 214 (14615). 

IR (Susp. Nujol} V máx.cm-1: 3508 {-OH), 2720 (HC=O), 

17H0y 1722 {B-Butenólido), lblH t doble ligadura}. 

RMN'H 80MHz (CDC13 + DMSüdbj, (tabla 2) 6 ppm: 9.95(s, 

lH,H-19), 5.82(sa,1H,H-22), 5.03(dd,J=18 Hz y 1.5 Hz,lH,H-

21a), 4.73(dd,J=18 Hz y 1.~ Hz,1H, H-21b), 4.66(s,1H,H-1' ), 

3.40 (m,3H, H-2,3,5' ), 3.b5{d,J=3 Hz,lH,H-3'), 3.40 {dd,J=9 

Hz y 3 Hz,1H, H-4'), 1.28(d, J=b Hz, 3H, H-6'), 0.80(s, 3H, 

H-18). 

EM (I.Q.), m/e (%abundancia relativa): 41(100), 111 (-
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9.7), 145(7.47), 369(17.8), 404{5.17). 

Los 6 g restantes del producto sólido se sometieron a 

varias recromatografias de columna a vacio, utilizando el 

mismo tipo de sílice y dimensiones de la columna, con una 

mezcla de eluyentes de hexano~cloruro de metileno 80% y clo­

ruro de metileno-MeOH en polaridad creciente hasta MeOH 8%. 

De las fracciones eluidas con cloruro de metileno, se 

obtuvieron 100 mg de un sólido blanco de pf=248-250 °C {Me­

OH). Las propiedades físicas y espectroscópicas de éste com­

puesto (Vlll) corresponden con las descritas para el gomfo­

sido (Vlil),aislado anteriormente de Asclepias fruticosus 

gomfocarpus [25). 

UV {MeOH) A. máx. nm(E}: 2H'J (14.!:>~/). 

IR (Susp. Nujol) vmáx. cm-1; 3506(-0H), 1780 debil y 

171~ fuerte (8-butenólido), 1614 (doble ligadura). 

RMN'H 80MHz {CDC13 + DMSOd6J (Espectro No.6, Tabla2), 5 

ppm: 5.85{t,J=l.5 Hz,lH, H-22), 5.05 (dd,J=18 Hz y 1.5 Hz, -

1H,H-21a), 4.75 (dd,J=28 Hz y 1.5 Hz,1H, H-21b), 4.75 {s,lH, 

H-1'), 4.15-3.85 (m, 3H, H-2,3,5'), 3.66 {t,J=3 Hz, con DZO, 

1H,H-3'), 2.75 (m,1H,H-17), 1.25 (d,J=6 Hz,3H,H-6'), 0.87{s, 

6H,H-18,19). 

De las 8 primeras fracciones eluidas con cloruro de me­

tileno-metanol 2% se aisló 1 gr de calactina pura V y las 

cinco fracciones siguientes fueron una mezcla binaria forma­

da por calactina y otro cardenOlido. 
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La mezcla (400 mg), se pudo separar por repetidas cro­

matografías a vacío sobre gel de sílice para placa prepara­

tiva utilizando como eluyentes una mezcla de CH2Cl2-MeOH de 

polaridad creciente. Se obtuvieron así 40 mg de un producto 

cristalino IX de pf=¿43-¿4soc (acetona-MeOH), que se identi­

ficó como el glícósído cardiaco procerosido aislado ante­

riormente de Calotropis procera.L2~. 26] 

UV (MeOH}, A máx.nm(E) :21.S(~7.S49) 

IR (Susp.Nujol) v máx.cm-1:3460 (OH), 2730(CHO), 1779 

(débil) y 1731 ( f·uerte) (S-: butenólido) 1630 (doble ligadura) . 

RMN'H. 80 MHZ (CDCl3+DMS0} {tabla No.2) b ppm: 9.98(s, 

lH,H-19), 5.80 (t,J=l.S Hz,1H.H-22), 5.0S (dd,J=18 Hz y 1.5 

Hz,1H,H-21a), 4.75(dd,J=18 Hz y 1.5 Hz,1H,H-21b), 4.73(s,1H, 

H-1'}, 4.40(t,J=8 Hz,1H,H-15}, 368(t,J=3 Hz, cuando int.D 20, 

1H, H-3' ), 1.2{d,J=6 Hz,3H,H-6' ), 0.85 (s,3H,H-18). 

EM (l.Q.) m/e (%abundancia relativa): 41(100), 111 

(27.b·), 129 (24) 338 (25.8), 314(25.2), 402(43.1). 

Análisis elemental: encontrado e, 63.49%, H, 7.35% cal-

culado para C ~4.,0 110 : e, b2.(,LfYo, H, -/.43,o. 

De la parte soluble en Aceta·to de Etilo, se obtuvieron 

8.5 gr de extracto y se sometieron a una separación por cro­

matografía en columna a vacío con Sílice para placa prepara-

tiva, utilizando como eluyente Hexano-CH 2Cl
2 

y C~C.b-MeOH de 

polaridad creciente hasta MeOH 4 %. 

De las fracciones eluídas con Hexano-C~Clz (9:1) se 
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logró cristalizar la calactlna (Vl). De las fracciones elu:í­

das con CHzCl~ 1~0% cristalizaron 40 mg del compuesto X. 

Las demás fracciones eluidas hasta 4% de MeOH fueron separa­

das como •ezcla de sólidos amorfos y sometidas a varias re­

cromatografías. 

Por una recromatografía en columna a vacio con Sílice 

para placa preparativa y utilizando como eluyente CH~l 2 

MeOH de polaridad creciente, se lograron aislar 20 mg de un 

producto sólido blanco de pf=220-222°C, el cual se identifi­

có como 6'-p-hidroxicinamoil desglucouzarina Xl 

[a]~ = -2~ (metanol). 

uv ( MeüH) ::\ máx. nm (E) : 21H ( lltl44 n , 310 ( ':jH93) 

IR { NUJOl }V máx. cm-1: 344~-3220 lüHJ, 1/3~ tuerte l8-

Butenólido), lb30(doble ligadura, 1604(sistema aromático). 

RMN'H 80 MHZ (CDC13 + DMSO) (tabla No. 3) ó ppmc 9.36 

(s,intercambia con D 7Ü,1H, OH}, /.6~ (d, J=16 Hz, 

6.25 (d,J=lb Hz,lH,H-b), 7.40 (d,J=8 Hz, 2H, He), 

lH, Ha), 

6.82 (d, 

J=8 Hz,ZH,Hd}, 5.83 (sa, lH,H-22), 5.05(dd,J=l8 Hz y 1.5 Hz, 

lH,H-21), 4.75 (dd,J=18 Hz y 1.~ HZ,lH,H-21b), 4.45 (m,H-1 ', 

6' ,3H}, 3.75(sa, int.DzO, OH azúcar, H-4' ), 2.85 {s,int.~O, 

OH azúcar), 2.75 (m,lH,H-17), 0.87 y 0.75 (2s,3H c/u,H-18 y 

19). 

KM (lt'AB), m/e {% abundancia relativa): 147{10~)' 121 

(4l.Hl), 165(10.34), 1//(l.bb), 3.:l/{4.74), 3/5(15.0b), 33Y 

(7.85), 229(0.80). 
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De las fracciones eluídas con CH~l2-MeOH sx, se aisló 

un sólido blanco de pf= 260-262 ° C (CHzCl 2 -acetona), que se 

identificó como el glicósido cardíaco desglucouzarina (X) 

aislado anteriormente de A. syriaca y A. mellodora.[31, 32) 

uv (MeOH) Amax.cm-1; 3487-3274(0H), 178~. 17¿0 (anillo 

S-butenólido), 1612 (doble ligadura). 

RMN'H 8~ MHZ (CVC13 + DMSO) (tabla No.3) ó ppm: ~-6~ 

(t,J=1.5 Hz,lH, H-22), 5.~5 (dd, J=18 Hz Y 1.5 Hz,lH,H-21a}, 

4.75 (dd, J=18 y 1.5 Hz,1H,H-2lb), 4.36 (d,J=7 Hz,lH, H-1'), 

3.~0-4.0(protones del azúcar), 0.80 y ~.87(2s, 3H c/u, H-18, 

19). 

EM (FAH) m/e (%abundancia relativa): M+Z, ~38(100), 

357(36.37), 180(16.67). 

ACETILACION DE CALACTlNA 

El producto VI (100 mg) se disolvió en piridina seca (1 

ml), se agregó ACzO (1 ml recien destilado} y se dejó a una 

temperatura de 40 °C durante 6 horas. Al término de la reac­

ción se eliminó la piridina y Aezo a presión reducida y el 

residuo de la reacción se disolvió en acetato de etilo, se 

lavó con agua, se neutralizo con una solución de NaHC~ al 

10 % y finalmente se lavó con salmuera hasta pH neutro. La 

fase organica se secó con sulfato de sodio anhidro y se eli­

mino el disolvente a presión reducida. 

El residuo se purifico por cromatogratia en columna re­

lémpago con Si02(~30-400) y como eluyente una mezcla de CH2-



Cl2- MeOH 1% de polar1dad constante. 

De las fracciones intermedias se obtuvieron 40 mg de 

diacetil calactina como un sólido blanco que cristalizó de 

acetona y Riostró un pf=235-238°·C. 

IR (CHC13)ó máx.cm-1 36lb(OH), 1747 fuerte (8-butenóll­

do y acetato), 1610 (doble ligadura). 

RMN'H (CDC13) (espectro No.6, tabla No.2) ó ppm: 9.5 

(s, lH, H-19), 5.87 (t,J=1.5 Hz,1H, H-22}, 5.73 (t, J=3 Hz, 

1H, H-3'), 4.97 (dd,J=1H HZ Y 1.5 Hz,1H, H-21a), 4.68 (dd, 

J=18 Hz y 1.5 Hz,1H, H-21b), 4.83{S,1H, H-1'), 4.15-3.85 {m, 

3H, H-2,3,5'), 2.7Z(m, lH, H-17), 2.47(Zd, J=4 Hz,1H, H-20}, 

2.08 y 2.10(s,3H c/u, OCOCH3), 1.25 {d, J = 6Hz, 3H, H-6'), 

0.85(s, 3H, H-18). 

Análisis elemental encontrado C,64.27; H, 7.19 y calcu­

lado para C ;,:J-1'"011 : C, b:.:L 93; H, 7. HL 

ACET ILAClON DE GOM!i'OSIDO 

El compuesto Vlll (50 mg), se disolvió en piridina seca 

(0.5 mli previamente destilada, se le adicionó Ac~ y se de­

jó a temperatura ambiente durante 24 hrs. Al término de la 

reacción se eliminaron los disolventes a presión reducida y 

el residuo se disolvió en acetato de etilo, se lavó con agua 

hasta PH neutro. La fase orgánica se secó con sulfato de so­

dio anhidro y se eliminó el disolvente a presión reducida. 

El residuo se purificó por cromatograf~a en columna re-



54 

lámpago con Si02(230-400) y como eluyente una mezcla de CH~ 

Cl z-MeOH 1 % de polaridad constante. 

De las primeras fracciones se obtuvieron 20 mg de dia­

cetil gomfósido como un sólido blanco que cristalizó de ace­

tona y mostró pf=243-245 °C. 

IH (CHC13) vmáx.cm-1 1747 fuerte, 124!:> mediana (acetato 

y f3 -butenólido). 

RMN'H 8~ MHz {CDC13} (espectro No. e, tabla No.2) b pp­

m: 5.85 (t, J=l.~ Hz, 1H, H-22), 5.12(t, J=3 Hz, 1H, H-3' ), 

5.0 (dd, J=18 Hz y 1.~ Hz,lH, H-21a), 4.70{dd, J=18 Hz y 1.5 

Hz. lH, H-21), 4.83{s, lH,H-1'), 4.5-3.~5(m,3H,H-2,3,5'), 2-

.75(m,1H, H-17), 2.1 y 2.12 {S,3H c/u, OCOCH3), 1.25(d, J=-

6Hz,3H, H-6'), 0.85 y 0.90 (2S, 3H c/u, CH3, H-18 y H-19). 

EM m/e (% abundancia relativa): 61(100), 111(11.42), 

171(12.57), 465(40.57), 483(14.28), 585(4.57), 603(3.42). 

ACETILACION DE 6'-P-HIDROXICINAMOIL L>ESGLUCOUZARINA 

El compuesto XI (10 mg), se trató en las mismas condi­

ciones que para Vlll, obteniéndose 7 mg de un sólido blanco 

con pf=240-242oc (acetona-hexanoJ que correspondió al tetra­

cetato de 6'-p-hidroxi cinamoil de desglucouzarina, y mostró 

las siguientes características: 

IH (CHC13} v max. cm-1 1i'4'::cl fuerte (carbonllo de a­

cetato y f3-butenólido), 1247 (C-ü de acetato), 1b37 (doble 

ligadura). 
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RMN'H 80 MHZ (CDCl a) ó ppm: 7.65(d,J=lb Hz,lH,Ha}, 6.37 

(d,J=16 Hz,1H,Hb), 7.!:>3 (d,J=B Hz, :lH,Hc), 7.~B(d,J=8 Hz,:lH, 

Hd), ~.83(t,J=l.!:> Hz, lH, HZ:l), 4.Y0-4.2~ (m,3H,protones del 

azúcar), 4.95 (dd,J=lB Hz y l.S Hz, 1H,H-21a), 4.72 (dd,J=18 

Hz y 1.5, 1H,H-21b}, 4.58(d,J=7 Hz, lH,H-1'), 4.28(d,J=4 Hz, 

1H,H6'), 3.85-3.50 (m, 2H, H-3,5'), 2.15(m, lH,H-17), 2.30 

(s, acetato del OH fenolico), 2.05 y 2.0(2s, 6H y 3H c/u, 

OCOCHa}, 0.75 y 0.85 (2s, 3H c/u, H-18,19}. 

E.M. (FAB) m/e (%abundancia relativa), 207(100), 147-

{88.47), 309(51.86), 339{40.0), 357(52.03),374(94.92}. 375 

(52.20), 447(0.68), 666(5.08). 

ACETlLACION DE DI!:SGLUGOUZAHlNA 

70 mg de X fueron disueltos en 1 ml de Ac~ y 1 ml de 

piridina dejando la solución durante 30 h a T. amb. Al ter­

mino de este tiempo los disolventes fueron elim1nados a va­

cio. El residuo fue cristalizado en acetona-CH~l 2 obtenien­

dose 50 mg de un sOlido blanco, de pf=l53-lS4°G. 

IR (CHCla) v máx. cm-1 

lido y carbonilo de acetato). 

3043(0H), 174btanillo buteno-

HMN'H 80Mhz (Cl~l~) b ppm: 5.87{t, J=1.5 Hz, lH, H-22), 

4.95-S.25(m, 3H metinos del azucar), 4.88(dd,ZH,H-21a), 4.60 

(d, J=7.0 Hz, lH,H-1' del azúcar), 4.18 (m, ZH, H-6'azúcar), 

3.55-4.05 (m, 2H,H-3,5'), 2.75 (m,1H,H-1/), 2.12. 2.08. 2.06 

y 2.04(4s, 3H c/u OCOCHa}, 0.8~ y 0.92(2s, 3H c/u H-18,19). 

EM (FAB) m/e (%abundancia relativa): /~5(10~). 357 
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(8.19), 339(¿3.3Y), 331(50.27). 

I~ la espec1e Asclepias 11nar1a, se trataron las flores 

y semilla en las mismas condiciones que el resto de la parte 

aerea y se obtuvieron los mismos componentes descritos. 
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Para las cromatografías en columna se utilizO gel de 

sílice 60 Merck (35-7~. 70-630, 230-400 y sílice para placa 

preparativa, todas Mesh ASTM). 

La pureza de los productos y el aesarrollo de las reac­

ciones se siguió por cromatografía con ge.L de sílice Merck 

usando como revelados sulfato cerico al 1 % en H2 So4 2 N. 

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato 

~·isher-J ones . 

Los espectros de IR fueron obtenidos en cloroformo o en 

nujol en un espectrometro Perkin-Elmer Mod. 337 o en un Ni­

colet FT-5X. 

Los espectros de RMN'H y de l3C se realizaron a 80 y 20 

MHZ respectivamente, en un aparato Varian FT-80 A. Los des-

plazamíentos químicos estan dados en ppm en unidades ó, con 

respecto al TMS. Los valores de J estan dados en Hz. Las a-

signaciones en e fueron hechas con ayuda de los espectros 

parcial y totalmente desacoplados. 

Los espect:.ros de masas :tueron determ1naaos por el Ur. 

Michael S. Tempesta, director del centro de servic1os analí­

ticos de la Universidad de Missourl-Columbia, mediante la 

técnica de ionización química (lQ) y Bombardeo Atómico Hápi­

do (FAB), (dentro del programa de agroquímica de la lOCD). 

se le agradece al Dr. Barbarin Arreguin, a la M.C. Ade­

la Rodríguez y a la M.C. Marisela Tablero del Instituto de 

Química de la UNAM, de proporcionarnos el residuo sólido del 
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latex de A. glaucescens, a la química carmen Márquez por to­

dos los intentos de purificación de la mezcla de compuestos 

por HPLC de ésta misma planta. A Cesario Hodriguez del cole­

gio de Posgraduados de Chapingo, por la recolección y clasi­

ficación de la planta A. linaria para su estudio. Al químico 

Jorge Cárdenas por la espectroscopia de RMN e, RMN'H y sus 

sugerencias y al químico Misael Torres por su colaboración 

en la espectroscopia de IR. 



V. CONCLUSIONES 
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CONCLUSIONES 

1.- se estudiaron los metabolitos secundarios de dos 

especies de Asclepias (familia Asclepiadaceae): Asclepias 

glaucescens y Asclepias linaria, abundantes en la república 

Mexicana. 

2.- De la Asclepias glaucescens se estudiaron el latex 

y la parte aérea total de la planta. 

De ambos se aislaron los mismos metabolitos secundarios 

cuyas estructuras se establecieron por métodos químicos y 

espectroscópicos. Se identificaron cuatro triterpenos penta­

ciclicos; Tarxasterol y Seudo-taraxasterol y sus der1vados 

acetilados. 

Se aisló y caracterizó un glic6sido cardíaco. la Labrí­

formina. La concentración de labriformina en el látex es ma­

yor que en el total de la parte aerea de la planta. 

3.- El estudio de la parte aerea de la Asclepias l1na-

ria condujo al aislam1ento e identlficacion de 5 glicosídos 

cardíacos conocidos: Calactina Vl, Calotoxina Vll, Gomfosido 

Vlll, Proceros1do lX y Oesglucouzar1na X y un nuevo cardeno­

lido que se 1dentific6 como b'-p-hidroxicinamoil desglucou­

zarina. 

La calactina es el cardenólido más abundante de la mez­

cla de glicosidos cardiacos aislados de A. linaria. 

4.- De las especies de Asclepias estudiadas se aislaron 

e identificaron varios cardenólidos derivados de la Calotro-



pagenina (11) y de la Uzarigenina (1~). 

5.- Las posibles propiedades insecticidas de los glicó­

sidos cardíacos aislados, está en estudio en el Colegío de 

Posgraduados de Chapingo. dentro del programa agroquímico de 

la IOCD. 

R3 

HO 

R, R2 R3 

( 11} == CHO OH H 

( 12} Me H H 
== 



VI. ESPECTROS 
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