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RESUMEN

Varios generos de la familia Asclepiladaceag, particu-—
larmente Asclepias producen cardendlidos (glicdsidos cardia—
cos)  toxicos a vertebrados. Algunos insectos. principalmen-
te la mariposa monarca { Danaus plexipus Y v las chinchss
{Uncopeltus fasciatusi, se alimentan de estas plantas y acu-—
mulan los glicdsidos cardiacos contenidos en elias 1o gus
les sirve de defensa contra los depredadorss.

El . genero fAsclepias (familia Asclepiadaceas), se en—
cuentra ampliamente distribulido en la Repablica HMexicana. Se
han descrito 108 especiss en México y Norteamérica.

fnat

En 2l presente trabajo se realizd el estudioc de las es-~
pecies A. glavcescens vy Q. linaria gue contribuye a la in-
vestigacion de insecticidas naturales biodegradables.

De la A. glaucescens se asislaron 4 triterpenos pentaci-—
clicos (en mezsclas binarias), todos con estructura conocida,
Acetato de Taraxasterilo (I}, Acetato de Fssudotaraxasterilo
(I1), Taraxasterol (II1) vy Pseudotaraxasterol {1V tambieén
se aisldéd Labriformina (V), un glicdsido cardiaco comin en
varias especies del género fiscliepias.

Del estudio +Fitoguimico de A. linaria, se lograron sg—
parar v caracterizar 5 glicdsidos cardiacos, de estructura
conocida: Calactina (VI), Calotoxina (VI1), Gomfdsido{VIII}
Frocerosido (IX), Desglucouzarina () vy un nuevo cardendlido
que se caracterizo como &7 —p-hidroxicinamoll desgluxouzarina
(XI).

Este 25 21 primer estudio de los metabolitos sscunda-—
rips de fAsclepias Hexicanas.



SUMMARY

Several genera of the Asclepiadaceas family particulary
Asclepias. produce cardenolides {(cardiac glycosides) which
are toxic to vertebrates. Some  insects, such as the Monarch
butter+ly {(Danaus plexipus) and the bedbugs (Oncopeltus fas—
ciatus}), are feed on this plants and accumulats the cardiac
glycosides which they use as a defense against the preda-
tors.

The genus dsciepias (OAsclepiadaceae familvi, is widely
distributed thrughout Mexico. Hundred and eight species have
been described in Mexico and Morth America.

The present project presents a phytochemical study, on
the species £. glaucescens and A.linaria, which is a contri-
bution to the research on biodegradable natural insectici-—
des. -

From the A, glaucegcens, fTour pentacyclicos triterps-—
noids were isolated {in binary mixture), all of them with
known structures: Taraxasteryl acetate, Fseudotaraxasteryl
acetate, Taraxasteryl and Fseudotaraxasterylsy and labri-
tormine, a cardiac glycoside common in several species of
the genus Asclepias.

From the A. linaria phytochemical study. five cardiac
glycosides were separated and characterized: Calactin, Calo-
toxin, Domphoside, Proceroside, Desglucouzarine and a new
cardenclide which was characterize as &' —-p-hydroxycinnamoyl
desglucouzarine.

This 1s the +irst study on secondary metabolites of Fe—
®ican fAsclepias.
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I. INTRODUCCION



INTRODUCCION

Una de las caracteristicas mas importantes de muchos
metabolitos secundarios es su distribucion relativamente
restringida en la naturaleza que, en algunos casos, se limi-
ta a especies o subespecies unicas, en consecuencia son una
manifestacién 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.[1]

Es posible que algunos de egtos metabolitos no sean e-
sehciales para el organismo que los produce, pero enugeneral
deben tener algun significado biol6gico ya que son biosinte-
tizados y biodegradados, por lo que se presume que deben po-
seer algunas funciones, probablemente especiticas. Un ejem-
pio muy notable lo constituye la interaccién que existe en-
tre algunas plantas e insectos y algunos vertebrados qgue
forman parte de una cadena alimenticia.

Para entender esta relaciétn se han d;sarrollado técni-
cas eficientes para identificar cantiaades muy pequefias de
compuestos organicos presentes en sistemas biolégicos. Por
otra parte, desde el punto de vista ecol6gico se sabe que
algunas sustancias quimicas 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. (2]
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Este conocimiento ha hecho posible desarrollar nuevas
aplicaciones en el control de plagas vy enfermedades micro-
bianas en plantas cultivadas y en la conservacién de comuni-
dades naturales.

Existen muchas plantas con propiedades de insecticidas
que pueden ser favorables para el combate de insectos sin el
eventual prdblema de contaminacién que pueden presentar al-
gunos insecticidas érgénicos.

En un estudio hecho por el protesor A. Lagunes y cola-
boradores se encontraron estas propiedades de insecticidas
en algunas especies del género Asclepias de ia familia As-—

clepiadaceas {31, hecho gue ha llevado a estudiar los meta-—

bolitos secundarios de dos especies de Asclepias, Ascleplas

glaucescens y Asclepias linaria y determinar sus posibles

propiedades insecticidas.
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GENERALIDADES
El género Asclepias tiene una amplia distribucion geo-

grafica. Las Asclepias pertenecen a lila tamilia Asclepiada-

ceae que agrupa 200 generos y 2500 especies [4]. Se han des-
crito 108 especies pertenecientes al género Asclepias, dis-
tribuidas entre Norteamérica y México (5]. La carscteristica
principal de estas plantas es la produccién de un jugo le-
choso (létéx) cuando serles cortan hojas y/ortallbs.

En algunos paises como Costa Rica, México y la India,se
han utilizado varias especies de Ascleplas en preparados me-
dicinales para el tratamiento de céncer, tumores y verrugas

[e]; pomo,vomitivos Y para el tratamiento de bronquitis.[7].

E1 estudio fltoquimiéo de varios géneros de Asclegiadé—
ceae vy en general de muchas especies de Asclepias, ha sido
muy importante debido a 1la alita concentracién de cardenédli-
dos toxicos para los vertebrados. Algunos insectos como la
mariposa monarca (Danaus plexipus), y las chinches (Oncopel-
tus faciatus), se alimentan de estas plantas, utilizandolas
como defensa contra los depredadores. Ha llamado la atencion
el caso de la mariposa monarca, qQue en su estado larval cap-
tura las toxinas, las ingiere al alimentarse y luego las al-
macena en ditferentes partes del cuerpo. [8]. La mariposa mo-
narca adulta, por sus colores llamativos es distinguida por
algunos vertebrados como los pajaros, pero como la ingestién

de dos 0 mas especimenes les causa vomrito o incluso hasta la



puerte, posteriormente hacen caso omiso de ella.[9].

Los cadenélidos son un grupo de derivados esteroidales
de 23 atomos de carbono. Generalmente se pfesentan en la na-
turaleza como glicosidos ("glicésidos cardiacos™). La mayo-
ria de estos compuestos aislados de las asclepiadaceas estan
formados por un azucar y una aglicona. Las caracteristicas
importantes de la estructura dé la genina o aglicona (1,R=H)
son, la presencia de dné Y lactona (B-butenoélido) a, B insa-
turada, unida al C-17 del esqueleto esteroidal; una unién a-
nular C/D c¢is, con un grupo oxhidrilo terciario en el C-
14. La mayoria de 1los compuestos ’pertenecen a la serie 5a,
todos poseen un grupo oxhidrilo B8 ecuatorial en el C-3; tam-
bien puedenrhallarseApresentesroxnidfilos en 071.2,11.12,15,
16 y 19. Algunas geninas son portadoras de un grupo aldehido
en C-19, [10]}.

Entre los azuUcares que van unidos al grupo oxhidrilo en
posiciéon 3 del esteroide, se encuentra la glucosa, la ramno-
sa y una serie de azlcares poco comunes como " la 4,6 dideso-
xihexosas (estructura 2).

S5e ha encontrado que muchos glicosidos aislados de este
tipo de plantas tienen el azucar unido en las posiciones Za
y 3 de 1la aglicona, tormando un acetal y un hemiacetal, 1o
que los hace muy resistentes a l1a hidrdélisis acida {11}, &
menudo con diferentes sustituyentes en C-3°' (estructura 3}).

Algunos cardentolidos (glicésidos cardiacos), son muy U-
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tiles en el tratamiento de enfermedades del corazdén. Sin em
bargo, un exceso de estas sustancias pueden causar hasta 1la
muerte. La actividad cardiaca de l1os glicosidos es debida a
la genina; el azucar suministra la solubilidad y las carac-
teristicas de distribucién las cuales incrementan la poten-
cia y duraciéon del efecto en el miocardio. [4].

Los glicosidos cardiacos han sido aislados unicamente

de las Angiospermas pero son particularmente abundantes en

.las familias Apocinaceae y Asclepiadaceae. Se han aisladoe a-—

proximadamente de 12 géneros de Asclepiadaceae y se cree que

éxisten en alguhos otros géneros. (121
Entre las especlies de Asclepias mas estudiadas se pue-

den mencionar las siguientes:

A. syriaca [17] A. cardifolia [13]
A. eriocarpa (8] A. especiosa [29]
A. curasavica leo] A. erosa (13}

A. labriformis (18] A. vestita [13]

N ' A. fruticosa. [19}

Algunos compuestos aislados de estas plantas se pueden
ver en las estructuras 4,5 y o.

El anadlisis de varios géneros de Asclepiadaceae ha mos-

trado una variacioén extensa cualitativa y cuantitativamente
en el contenido de glicodsidos cardiacos. Esta variacion pO-—
dria producirse por factores genotipicos (geogratico, ecot6-

pico y poliférmico) y/o por factores fenotipicos (edad ¥y
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partes de l1la planta seleccionadas para anaAlisis), tambieéen se
pueden mencionar 1los métodos de coleccidn, manejo y anali-
gis. Por ejemplo, en estudios de analisis del latex de dife-
rentes especies, se ha comprobado que existe mas concentra-
ciétn de glicoésidos en el latex que en hojas, tallos y rai-
ces. [13]

- En muchos . gstudios fitoquimicos de Asclepias, también
se han aislado triterpenos pentaciclicos [141], éon eéqueleto
del ursanc (a amirina, 7), del oleananoc (8 amirina, B) vy del
lqpano (lupecl, 9) vy compuestos con esqueleto de pregnano,
por ejemplo bolihidréxipregnanos, {(1v). [15] |

Con base'en la informacibén anterior se emprendié el es-

tudico de Ascleplias glaucescens y Ascleplas lipnaris para

contribuir al estudio fitoguimico de la flora mexicana y po-
der determinar la actividad biclodogica de 105 compuestos ais-

lados de estas especies.
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PARTE TEORICA

1-. Estudio fitoguimico de Asclepias glaucescens.

La Asclepias glaucescens, comunmente llamada oreja de

liebre, pertenece al género Asclepias de 1la familia Ascle-

piadaceae.

La especie de A. glaucescens analizada fue recolectada

a la orilla de la carretera Oaxtepec, Cuautla. El latex es-—
tudiado fué resultado de varias recolecciones efectuadas en
este mismo lugar.

La parte soluble en CH:Cl; del residuo &50lido obtenido
por centrifuéacibn del latex, se cromatografio en columna de
la cual se separaron los siguientes éombonentes:

De las fracciones eluidas con  hexano-CHZ1, (9:1),' Be
aislo un soélido amorfo blanco (mezcla binaria) muy abundan-
te, que fundié a 175-178 °C (hexano). El espectro de IR
mostré bandas caracteristicas para carbonilo de ester (1719
cm-1), v una funcién de doble ligadura (1639 y 903 cm-1).

En el espectro de RMN'H se ;bservan varias seilales en
@.80 -1.05 ppm con una integraéié para Z1 hidrogenos, 1o 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 tambien revela tres sehales en
4.65, 4.55 y 4.45 ppm, dos son singuletes anchos, cuyos des-—

piazamientos indican la presencia de un metileno exociclico
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Yy un protén vinilico. La otra senal es un doble de dobles y
se encuentra sobrepuesta con unc de los singuletes, se asig-
né al protédén gem del acetato. Para estas sefiales no estéd muy
bien definida la integracion.

La seilial que se observa como singulete en 1.67 ppm, in-
tegra para tres hidrogenos vy corresponde a un metilo vinili-
-c0o. La comparacidn de espectros de compuestos aislados ante—
riormente de otras plantas, corroboran la presencia de uné
mezcla de Acetato de Taraxasterlilo (1) v Acetato de Pseudo-

taraxasterilo (11).

ROZ (T
I R = Ac 11 K = Ac
III R = H IV R =H

De las fracciones eluidas con hexano-CHXCl; (i:1), se
aisl6é un producto s6lido blanco de pf:145-148°C (CHCl,-
acetona), que se caracterizé6 como la mezcla de Taraxasterol
(111) v Pseudotaraxterol (1V), de acuerdo a las siguientes

observaciones: En el espectro de IR de la mezcla de compues-—
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tos 111 y IV ya no se observa la banda caracteristica de a-
cetato. Comparando el espectro de RMN 'H de 1 y 11 con el
espectro de RMN'H de I[II y IV éste solo difiere en la ausen-
cia de la sefial de acetato y el doble de dobles correspon-
dientes al gem de OH que se encuentra centrado en 3.20 ppn.

De las fracciones eluidas con CH.C1.-MeOH (49:1), 'Be
aislaron dos compuestos, que de acﬁerdo a sus propiedades
espectroscdpicas se idéntifiéaron comovgliéOSidos éardiacbs,
su elucidacién estructural se describe a continuaéibn.

El producto mas abundante (V), es un so6lido cristalino
blénco de pf.222-225 °¢C (aceténa—hexano)l El éspectro de IR
" muestra bandas de oxhidrilo (3504 cm-1), dos»bandas'eﬁ i784
(d) v 1749(f) cm-1 que indican la presencia de un anilio B-—
buten6tlido, estas dos bandas de absorcion se explican por 1la
resonancia de Fermi [16]}, una banda a 1794 cm-1 fue atribui-
da a una ciclohexanona. También se observa una banda a 1635
cm-1, correspondiente'a dobles ligaduras. (espectro No.1)

La presencia del;anil;o 8 -butendlido se ve aﬁbyado‘én
el espectro de RMN'H (espectro No.2), al observér una sehal
doble de triples en 5.95 ppm (J=2Hz), que integra para un
protén y un doblete ancho a 4.81 ppm (2H,J=2 Hz). Por doble
irradiacién estas sefiales se afinan debido a la interaccion
gue existe entre estos hidrégenos, que se asignaron a H22' y
H-21 respectivamente.

A campo alto se observan dos singuletes en 1.99 y 1.19
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ppm, cada uno integra para tres hidrégenos, que corresponden
a los metilos angulares C-18 y C-19. Un doblete en 1.2¢ ppm
(3H,J=6bHz) indica la presencia de un metilo secundarioc, el
cual por comparacién con datos descritos en la literatura,
pertenece al metilo de la posicion S5' del azucar 4,6-dideso—
xihexosulosa. [17]

un singuleterancho muy desplazado a campo bajio (7.5 pp-
m), que integra>pararun protétn vy un doblete (2H, J=1.5Hz), a
3.85 ppm, indican la presencia de un anillo de tiazelina en
la molécula. La selfial simple a 7.5 ppm 5& asigné a Ha y la
sefial doble a 3.85 ppnm al métileno (Hb), de 1la tiazolina u-
nida en C-3' del azucar, por comparacidén éon‘los datos de 1la
literatura. [18]

A 5.10¢ ppm se observa un singulete fino y muy intenso
que integra para un protén, sefial tipica para cardenolidos
en que la hexosulosa esta unida en las posiciones 2 y 3 de
la aglicona y con el sustituyente de tiazolina e€en C3'. Esta
sefial se asigné al proton acetalico H1". [19]

La sefial en 4.70 ppm es un doble de dobles (H11,J=13 ¥
4Hz), al determinar el espectro con D0 esta sefal 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 interaccién
de este hidroégeno con un oxhidrilo wunide al C-11. E{ valor
de J=13 Hz se debe al acoplamiento vecinal axial-axial con

el hidrégeno en C-9, 1lo que indica gque el oxhidrilo de C-11



debe tener una orientacién a ecuatorial.

A 3.49 ppm se observa un doblete ancho (J=6Hz), qQue in-
tegra para un hidroéogeno. El desplazamiento observado permite
asignarlo al protéon gem a una funciodon epéxido, que en estos
productos se encuentra normalmente entre los carbonos 7 y 8;
por lo que esta sefial se puede asignar a H7.

Un multiplete centrado en 3.95 ppm se asignd a los hi- -
drogenos 2 vy 3 gem a ligaduras carbono-oxigeno de la unioén
del anillo A de la aglicona con el azilcar y al protdédn 5' del
azucar. Al irradiar esta sefial se observa una diterencia en
larseﬁal que se encuentra en 2.62 ppn (d:JzaHz). io cuat in-
dica que esta senal corresponde a los hidrogenos vecinos a
Hb' vy se asigno al metileno 4'. »

Para tener mayor informacioén acerca de este compuesto
(V) v poder 1llegar a la estructura final, se determinté el
espectro RMN C (espectro No.3, tabla No.1), las asignacio-
nes de las sehales se hicieron por comparacién con los datos
de la literatura [20]. -

A campo bajo aparecen 3 sefiales simples. El singulete a
212.59 ppm se asigno a una ciclohexanona, el desplazamiento
a campo bajo puede explicarse por la presencia de un oxhi-
drilo en a. Los singuletes a 1/73.71 y 170.58 ppm se asigna-
ron al carbonilo del B-butendlido v a C-2@ [Z21]. Tambien se
observan dos dobletes a 16V.96 y 118.86 ppm correspondientes

a los carbonos sp. de la tiazolina y de la RB-butenolida res-



14
pectivamente.

En la regi6n de carbonos sp® de bases oxigenadas se ob-
servan 5 dobletes que se asignan a C-1', C-5', C-2, Q—B y C-
11 v un triplete correspondiente a C—21.7Ademés se observa
una sefial doble en 54.11 ppm y una simple en 62.32 ppm que
se& asignaron a C-7 y G-8,estas sehales corroboran la presen-
cia de un epodxido en el anililio B de la aglicona. Los singu-
1éteé en 81.17,7 91.66 y 99.70 ppm’cérresponden a los carﬁo—
nos 14, 2' y 3'. Los demas desplazamientos y sehales asigna-
das se encuentran en la tabla No.1.

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

dentific6é como Labriformina producte aislado anteriormente

de A. labriformis. [18].7

El segundo producto aislado, es un so0lido amarilleo con
pt 195-205°C que cristaliza en acetona-hexano. La CPF¥ indica

que no es un compuesto homogéneo. Esta mezcla se tratd de



TABLA No.

1

15

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN !3C DE LA LABRIFORMINA (V)

C No. s(ppm) C No. §(ppm)
1 95.17 (d) 11 73.66 (d)
2 91.66 (s) 12 212.59 (s)
3! 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 18.33 (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 CDC13; a 20 MHz, Referencia interna TMS
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purificar por varios métodos pero no fue posible separar ios
compuestos. El espectro de 1R mostré bandas de oxhidrilo
{3505 cm-1), ¥y tres bandas en 1784, 1747 v 1632 cm-1 gque co-
rresponde a un anillo g-butenélido «a,B-insaturado. Tambieéen
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 lIe~_
gar a una éstrucfufa vya que las senhales no estan bién defi-
nidas.

Se trabajo tambien un lote de la parte aerea de Ascle-

pias glaucescens. Al reSiduo del extracto etanolico se Je

hicieron particiones con benceno—hexano y metanol-agua. La
parte polar, después de eliminar el disolvente, se extraljo
con clorﬁro de metileno y luego con acetato de etilo.

La fraccion ébluble en cloruro de metileno, se cromato-
grafidé en columna de gel de siiice utililizando como eluven-
tes hexano y acetato de etilo de polaridad creciente. Las
fracciones eluidas con hexano-acetato de etilo 1:1 se recro-
matogratiaron usando como eluyente hexano-acetona 1:2. 5e
obtuvo asi un sélido blanco que por sus caracteristicas ti-
sicas (pf:218—22100), espectroscopicas y por CPF se identi-
ficoé como labritormina V.

Otra fraccion cristalina en esta misma eluclén, da un
s61ido amarillo con punto de fusiéon 195-205°C, equivalente a

la mezcla de cardenélidos no identificados, aislados del 18-



tex.

A la parte hexanica también se le hiz6 cromatogratis en
columna con gel de silice, se alslaron asi cuatro Componen-—
tes. El producto menos polar tue un sélido amorio (mezcla).,
que correspondié a los acetatos de taraxasterilo (I} y pseu-
dotaraxasterilo (11}; el siguiente compuesto fue el taraxas-
terol (1II), todos aislados del latex.

En las sigﬁienteé-f}acciones y con la misma polaridad.
se aislé un producto muy cristalino de pf:135-136 °C gque se
identificéd como B -sitosterol al compararlo con una muestra
auténtica.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente y teniendo en
cuenta los datos cuantitativos de la parte experimental, €5
de gran interés el hecho de que esta especie de Asclepias,
es una rica fuente de cardenolidos, y que estos se encuen—

n las hoias
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Z2-. Estudio de los constituyentes quimicos de Asclepias 1li-—

naria. pDeterminacion estructural de los componentes.

La Asclepias linaria, es una planta herbacea, que se

encuentra por muchas partes de Mexico. Del corte del tello
brota un jugo lechoso y sus flores, cuando abren, parecen
copos de algodédn.

La muestra de A. linarja, analizada fue retolectadg en
Ric Hondo, Municipio de Texcoco, Edb. de Meéxico, en octubfé
1988.

Al extracto metané}ico 5¢ le hiclieron particiones ¢on
benceno-hexano y metanoi—agua. La parte polaf se extraioc con
clorurc de métileno y acetato de etiioc. Al extraer con AcO-
Et,se forma un sélido blanco c¢ristalino (mezcia, por CPF) de
pf. 258-263 °C.

Una parte de este s61idoe se ¢romatogratfio en columna de
silice al vacio, asli se iograr*ﬁ‘SépaTar Z componentes. A
continuaciéon se describe la elucidaciéon estructural de am-
bos . b

De las fracciones eluidas con clorurc de metilenc-MeOH
2% se aislé un solido blanco muy abundante de pf. 243-245 °C
{acetona).

El espectro de 1K de esta sustancia muestra bandas ca-
racteristicas de oxhidrilos (3509 cm-l} una banda debil en

2726 cm-1 correspondiente a aldehido. (espectro No.4)

La existencia del grupo aldehido se coniirma en el es-
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pectro de RMN'H con la seflal singulete en 19.¢ ppm gue inte-
gra para un protéon y se asigno a H-19.

Las bandas a 1778 c¢m-1 y 1718 cm-1, se deben a la pre-
sencia de un anillo de B-butentlido asi como la de doble 1i-
gadura en 1618 cm-1 . pe acuerdo a esto en el espectro de KRH-
N'H de (V1) (espectro No.5, tabla No. 2), se observa una se-
fial como singulete ancho (5.87 ppm), quée intégra para un
proton y se asigné 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
5.95 ppm asignado a H-2la (J=18-Hz y 1.5-Hz), y el otro dd
-en 4.75 ppm al protdén H-21b ( J=18 Hz v 1.5 Hz ), los aco-—
plamientos y despla%amientos anteriores indiéan que se trata
de un acoplamiento alilico con protones diasterotdépicos en

una lactona de 5 miembros. La presencia de esta funcion, se

En 4.73 ppm se observa un singulete muy agudo, este
desplazamiento indica la presencia de un grupo metino unido
a dos atomos de oxigeno ¥y Se asigno al H3'.kxiste una sehnal
compleija como multiplete en 4.15-3.85 ppm que integra para
tres hidrogenos que corresponde a los protones de tres me-—
tinos unidos a adtomos de oxigeno y ha sido asignada a H-2,3,
5'.En esta zona, después de efectuar el intercambio con D0,

se observa gque la senal se afina debido a la existencia de



TABLA No.

2.

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

H VI VIA VII VIII VIIIA IX
1 2.47 2d(4)
2 4.15-3.85 m 4.15-3.85 m 3.40m . 4.15-3.85m 4.15-3.85m
3
15 - - - - - 4 40 t(8)
16 - - - - - -
17 - 2.72 m - 2.75 m 2.75 m -
18 0.87 s n.85 s - 0.87 s 0.85 s . 0.85 s
19 10.0 s 10.05 s 9.95 s 0.87 s’ 0.90 s 9.98 s
21a 5.05 dd (*) 4,97 dd (*) 5.03 dd(*) 5.05 dd {(*) 5.0 dd{*) 5.05 dd(*)
21b 4,75 dd (*) 4,68 dd (*) 4.73 dd(*) 4.75 dd (*) 4.70 dd(*) 4.75 dd(*)
22 5.87 sa 5.87 t{1.5) 5.82 sa 5.85 t(1.5) 5.85 t(1.5) 5.80 t(1.5)
1 4,70 s 4.80 s 4.66 s 4.75 s 4.80 s 4.73 s
2!
3! 3.65 t(3) 5.73 t(3) 3.65 d(3) 3.66 t(3) 5.72 t(3) 3.68 t(3)
4’ 3.40 dd(9y3)
5! 4.15-3.85 m 4,15-3.85m 4.15-3.85m
6' 1.25 d (6) 1.25 d(6) 1.28 d{6) 1.25 d(6) 1.25 d(6) 1.2 d{6)
-0COMe - 2.08 s - - 2.1 s ‘ -
- 2.10 s - - 2.12 s -

Corridos en CDC]3 a 80 MHz-Referencia interna TMS. Desplazamientos quimicos en ppm.
Las constantes de acoplamiento en Hz estdn en paréntesis.

(*) 18 y 1.5

1 Ve
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oxhidrilos. Lo mismo ocurre con la sehial en 3.65 ppm después
de efectuar el intercambio con D :0,se observa una sehal tri-
ple (J=3 Hz), que indica la presencia de un protédn geminal a
un OH, la cual se le atribuydé a H3'.

La presencia de un doblete en 1.25 ppm (3H,d,J=6Hz),co—
rrespondiente a un metilo secundario, indica que el azucar
unido a 1lia aglicpna es del tipo de b-desoxihexosulosa.li171].
Un singulete intenso que integra para 3 hdrégenos<én ©.85%
pPPE, 5 asignd al metilo angular C-18.

De acuerdo a la informacién anterior se propone la es-
tructura VI,para este compuesto que corresponde a la estruc-
tura de la Calactina. La esterecquimica mostrada en V1 es

la asignada para esta molécula de acuerdo con estudios de

Cheung. [22]

V1
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En el especiro de masas {(1.Q.),para este compuesto(Vvi},
no se alcanza a registrar €l ion molecular pero si la pre-
sencia del pico m/e 129 y el de m/e 403, que segun Reichs-
tein, 117]) corresponde a la iragmentacion que separa el azu-
car de la aglicona. La suma de estos dos fragmentos indicd
el peso molecular (PM=532). 5e detecta también el fragmento
m/e 391 que se debe a la perdida de agua y el fragmento C .-
H g0, (ésquema Noe. 1). El ion m/e 111 puede originarée en la
deshidratacién del anillo a del azucar y/o provenir de la
fragmentacion del anillo D de la aglicona.

Para confirmar'la estructura del compuesto anterior (v-
I). se efectud una /acetilaCJOn con piridina v AC a 4v 00 .
En estas condiciones se obtuvo el diacetato correspondiente
{(VIA), so6lido blanco de pt:4235-238 % (acetona). Este pro-
ducto es soluble en cloroformo con lo gque se faclilitaron los
analisis espectroscoOplicoes y se obtuvo la sigulente informa-—
cion:

El analisis elemental de éste compuesto revelé una for-
mula molecular de C saH-uCl“., correspondiente a un PM de 616.
En el espectro de IR aparece una banda aguda atribuible a
oxhidrilo terciario en 3616 c¢m-1,dos bandas tuertes en 1747
y 1244 cm-1, caracteristicas del grupo acetato v una absor-
cion en 1618 cm-1 correspondiente a dobles ligadguras. La &ab-
sorcion de la y-lactona a, B-insaturada se sobrepuso a la de

Jos acetatos (1747 cm—-1).
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En el espectro de RMN'H de VIA {(especiro Ne.6),la senal
para H3' se desplaza a campo bajo (5.73 ppm) con la misma
constante de acoplamiento (J=3 Hz), debido ai gem de acetato
en la posicidn €3’ de esta manera Se comprueba la existencia
de un OH en 3' del compuesto original. La muitiplicidad ob-
servada en esta sefial indica la interaccién con 1os protones
Qe un metileno vecino.

Asimismo la presehcia de dos sehales simplés en 2.1 vy
2.13 ppm para metilos de acetato y de 5010 un protdHn gem a
acetato indica que el oxhidrilo terciario unide al ¢-2' se
ha acetilado en estas condiciones. Esto se puede explicar
pPor uha reaccidon de transacetilacion normal en dioles yeci—
nales cercahos en €l espacio.

La presencia del grupo acetato en CZ', produce un des-
plazamiento a campo bajo de 1 ppwm debldo a 1la desproteccion
gque ejerce este sustituyente para el Hi'.{Z3].

Ademas se observa en el espectro de RKMN'H l1las sehales
“correspondientes a los hidrogenos 17,un multiplete en 2.72
ppm ¥ Hia en 2.47 ppm (dd,J=4Hz c¢/uj, gue en €1 espectro del
compuesto original habian sido opacadas por las sehnales del

DH50O .

La calactina V1 ha sido aislado de A. syriaca, A.cura-

savica, A.fruticosa y Caliotropis procera. [24],[25]

El segundo compuesto, es un s6lido blanco (Vil), aisla-
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do de las fracciones eluidas con CHCi,-MeOH 4% con un pf:
250-255°C(acetona-MeCH), y una formula molecular de CoH.e0e
que fue determinada por espectrometria de masas.

El espectro de IR muestira sehales caracteristicas de
alcohol aldehido, pg-butendlido a.,8—insaturado (35u8-3398,-
2720,1722 y 1618 cm-1}).

Segun el espectro de RMN'H de V11 {(espectro No.7), la
diferencia éue presenta con él de la calactina (VI), es qﬁe’
la =enal que aparece a 3.05 ppm como triplete {(J=3Hz)} en el
espectro de la calactina, ahora se oObserva como un doblete
{J=3 Hz) con el mismo desplazamientc y la presencia de una
nueva senal en 3.49 ppm como un doble de dobles de J=9H2.Es—
te desplazamiento ¥ &cop;amlento 1ndi¢an la presencia de un
grupo oxhidrilo en la posicidédn C4', después del intercambio
con DO, esta sehal se afina. El valor de J=9 Hz, se debe al
acopliamiento diaxial de H-4' y H-3'. Las demas s&i
ambos compuestos se identitican con desplazamientos v &Co-—
plamientos iguales.

La estructura de estas sustancla iue  comprobada con la
determinacidn de su espectrometiria de masas {([.G.), llegando
a las slgulentes aseveracliones: presenta un tragmento de m/e
404 y uno de m/e 145, los cuales comparados con los fragmen-
tacion de la calactina indican que el oxhidrilo agicional se
encuentra en €l azucar, de acuerdo al fragmento B(m/e 129 +

16 —— m/e 145 (esquema No.1).
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Este glicosido, se alslo anteriormente de (alotropls
procera, (23], (24] y se denomino Calotoxina. La estructura
v esterecoqguimica de este compuesto se indica en la formula

Vii, [19].

HO

Vil

El s61ido restante se tratdé en las mismss condliclones
cromatograticas v 5€& lograrcon aislar ademas ae la calactiha
y calotoxina dos glicOsidos mas.

El producto mencs polar (V1i11l), es un 8461ido blanco con
pf: 248-250 % (MeOH). Su peso molecular fue determinado por
espectrometria de masas de su derivado acetilado (M + H+ a
m/e 603) que corresponde a la foOrmula molecular CygHeO,,,

lL.a estructura propuesta para este compuesto esta de a-—

cuerdo a las siguientes evidencias:

El espectro de IR muestra bandas caracteristicas pare
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oxhidrilo (3506 cm-1) vy B-butendlido 178¥, 1/71€@¢ v 1614 cm-1.
La existencia del anillo B-butenotlido, es apoyada por la ab-
sorciétn en el espectro de UV en 210 nm (€=145@7), caracte-
ristica para este cromdforo.
En el espectro de RMN'H de VIII (espectro N0.8), B¢ observa
una sefial triple a 5.85 ppm asignada al proton vinilico H-22
gue muesira una constante de acoplamiento de J=1.5Hz con los
dos protones diasterotopicos de C-21. kEstos protones se ob-
servan cComo Jla parte AB de un sistema ABX en 5.5 ppm (dd,J
=18 Hz v 1.5 Hz), en 4.7 ppm {(dd, J=18 Hz y 1.5 Hz), que
por analogia con los desplazamlientos vy acopiamientos de 1os
protones de C-21 de 1los compuestos V1 y V11 se asignan arH-
2ia ¥y b.

Por comparacioén del espectro de RMN'H de este compuestc
con el espectro de RMN'H de la calactina se observa la au-
sencia de la sehal de aldehido y en cambio aparece un singu-
lete en .87 ppm que integra para seis hidroégenos atribuible
a los metijos %erciarios 18 y 19.

La acétilacibn del compuesto VII1l con piridina ¥y ACO a
T.amb. contribuyo a la elucidacion de su estructura.

De la puriticacion del derivado acetilaao se obtuvo un
so6lido blanco de pf: 243-24% % (acetona). En IR se identifi-
caron dos bandas de pg-butendlido en i74/ cm-1 ¥y 1615 ¢cm-1, V¥
dos bandas que corresponden a acetato en 1747 cm—-1 y 1245

cm-1.
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En el espectro de RMNWN'H (espectro No. 9, tabla No.2),ls
sefial singulete de Hi' sufrio un desplazamienio a campo bajo
de 1 ppm, debido a la desproteccion que ejerce el grupo ace-
tato de C2Z' sobre este hidrogeno, por otro lado se observa
solo un gem de acetato en .72 ppm (tv,J=3 HZ), que corres-
ponde a la sehal de H3'.

También se observan dos singuletes en 2.1 v Z.1Z ppm
cdfrespondientes a los metilos de los dos grupos de acetato
de C-3' ¥y G-2', las demas sefiales permanecan inalteraaas,

El espectro de masas (1.Q.) del derivado acetilado de
VIIiI, mostrd los picos caracteristicos para el azucar de m/e
17T ( M+ H+ - 18 —————- 171 ) por la pérdida de agua y la
genina con un acetato. También sSe observa un pico de m/e 465
correspondiente a la pérdida de los acetatos de C2' y C3°
{esquema NO.Z2Z).

Con base en los datos anteriores el compuesto Vill tie-

ne la siguiente estructura
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Este compuesto fué aislado anteriormente de A. frutico-
sa [26] vy se denominod Gomfosido.

El otro glicosido (1X), es un sélido blanco cristalino
con pf 243-245 oC {acetona-MeUH). Tiene una f{f6rmula molecu-
lar determinada por analisis elemental de CpH,0,6, que co-
rresponde a un PM 548.

En IR mostré bandas para oxhidrilos en 3469 cm-1, una
banda para aldehido en 2739 cm-1 cuyo carbonilo aparece s0-
brepuesta a la de 173 del B-butendlido responsable de una
absorcidén débil a 1779 c¢cm-1, una fuerte a 173¢ c¢cm-1 vy una
banda de doble ligadura en 163¢ cm-1.

En el espectro de RMN'H {espectro No.19®, tabla No. 2),.
se observa un singulete en 1¢.9 pbm que integra para un pro-
ton y corresponde al hidrégeno del grupo aldehido y se asig-
né & H-19. De igual manera se ve otra sehal como triplete en
5.75 ppm (t, H-22, J=1.5 Hz), que segun lo indicado en el a-
nalisis de la RMN'H de los compuestos anteriores ha sido a—
tribuida a H-22. S5e observa también la parte AB del sistema
ABX centrada en 4.9¢ ppl (5.¢¥h ppm, dd, H-Z4la.J=18 Hz ¥ 1.5
Hz), v (4,75 ppm, dd, H-Z1b, J=18 Hz y 1.5 Hz ), asignada a
los hidrogenos 21a y 21b

En 4.4 ppm se observa un triplete ancho (J=7 Hz), gque
integra para un protdén. Este desplazamiento corresponde al

hidrégeno gem a un oxhidrilo que se localiza en C-15 con ©O-—

rientacién pseudo ecuatorial por comparacidn con ia RMN de
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Productos similares [Z26].

El espectro de masas de este producto apoya la estruc-
tura (IX) propuesta y la localizacion del oxhidrilo adicio-
nal en Ci5, 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 formadc depués de la perdlda de agua. La diterencia
que presenta con la fragmentacidn de la calactina, es la ma-
yor abundancia del pico de m/e 111 (esquems No.l1, ftragmento
D, m/e 11@ + H+), y la presencia del fragmento m/e 141, M +
Ht -————- 141 (esquema No.3), |47] debido al oxhidrilo pre-

sente en el carbono 15, de este compuesto (1X).

+
Z20H

0 QH

°
— |
N //L}+
H OH
S msa 14l .

PM 548

ESQUEMA No.3

IX co-

[o)

e acuerdo a los datos anteriores el compussly
rrespondi¢ al Procerosido, anteriormente aislado de Calotro-

pis procera. [Z4), [28]}
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IX

» e] extracto de acetate de etilo

e
i
L3

Por otro lado, se trat

)
1

por cromatoegrafia en columna a vacio con silice, utilizando
como mezcla de eluyentes hexano-CH:Cl; y CH;Cl,-MeOH de pola-
ridad creciente. se lograron separar dos compuestos cardend-—
lidos los cuales se identiticaron de acuerdo a Sus propieda-—
des espectroscopicas.

El 5roducto mas abundante (X) €5 un soélido cristalino
blaan de pi=200-262 O°C(CH xi:-acetona). ki especiro de 1K
muestra bandas de oxhidrilo {(3«48/ cm-1-42/74 cm—-1), anilio de
B —butenolido (1780 y 1/26 cm-1, y de doble ligadura (1blZ
cim~1j), {(espectro No. 11).El maXimo de absorcion en el espec-—
tro de UV para este compuesto en 215 nm {(€=17947/), apova la
existencia del anillo de B-butendlido.

En RMN'H (espectro No.1Z2, 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 AB del sistema ABX, un doble de dobles en
5.95 ppm {(J=18 HzZ y 1.5 Hz), correspondiente a H-Z2la y el o-
tro doble de dobles en 4.75 ppm (J=18 Hz y 1.5 HzZ), pertene-
ce al H-21b.
La sefnal en 4.36 ppm es un doblete con un acoplamiento
de J=7 Hz, que se¢ aslgna al protdén ancRerico H1'(29]. del a-
zucar. Entre 3.5 vy 4.¢ ppm, después del intercambio con D0,
se observa un multiplete que antes habia sido opacado por
las senales del DMS0 y corresponde, segun datos descritos en
la literatura, para este tipo de compuestos, a lés protones
: 2‘,3',4' v ©6' de un azucar unido en la posicioén 3 de la a-
glicona.l[3¢]
Los singuletes en v.8vw y ¢.87 ppm (3H ¢/U), COrrespon-
den a los protones H-18 y H-19.

bDebido a que no fue posible detectar el i6n molecular

)

fragmentacion de este compuesto, a8 traves del sistenma

s
[~
o}

de "Espectrometria de masas por lonizacion Quimica” (1.@.):
se hizo necesario realizar el especiro de massas mediante
"Bombardeo Atomico Rapido" (FAB). En este proceso se utilizo
alcohol-p-nitrobencilico como matriz vy se uUs0 amoniaco CORC
gas ionizador.

Bajo estas condiciones en el espectro se& puden regis-—
trar iones: (M + H) , (Mx + H) , 3= 1,2...etc.

(M + matriz) , (Mx + matraiz)



DESPLAZAMIENTOS OQUIMICOS EN 'H

TABLA Mo. 3

DE LOS COMPONENTES DE A.linaria Y DERIVADOS

y X ) XA X1 XIA

3 3.55-4.05 m -

17 - 2.75 m 2.75 m 2,75 m

18 0.80 s 0.83 s 0.75 s

19 0.87 s 0.92 s 0.87 s

21a 5.05 dd(18 y 1.5) 4.88 5.05 dd(18,1.5)

21b 4.75 dd(18 y 1.5) - 4.75 dd(18,1.5

22 5.65 t(1.5) 5.87 t(1.5) 5.83 sa (w=3.5)

1 4.36 d(7) 4.60 d(7) 4.45 m 4.58 d(7)
21 - -

3 - 4.95-5.25 m 3.85-3.50 m
4! -

5! - 3.55-4.05 m 3.85-3.50m
£ . - 4.18 m 4.45 m 4.28 d(4)
-OH fendlico - - 9.36 s

Ha - - 7.60 d(16) 7.65 d(16)
Hb - - 6.25 d(16) 6.37 d(16)
He - - 7.40 d(8) _7.52 d(8)
Hd - - 6.82 d(8) 7.08 d(8)
-0COMe fenndlico - - 2.30 s
_0COMe ' 2.12 s - 2.05 s

2.08 s - 2.0s
2.06 s

Corrido en CDC13 a 80 MHz-Referencia interna TMS.

Las constantes de acoplamiento en Hz estin en paréntesis.

Desplazamientos auimicos en ppm.

e
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En el espectro de X se observo un ion molecular de M +
2 = 538 el cual corresponde a un PM de 5L36. 5e observan ade-
mBAS dO0s picos, uno de m/e 357 ¥y otro de m/e 18¥, que indican
la fragmentacidon del compuestoe cardenélido en la aglicona y
el azucar respectivamente,

La acetilacion c¢on AC0 y piridina a temperatura am-
biente conduio ~a la formacién del derivado tetraacetilado
que facilito la asighacién de las sehnales resténtes. Median-
te la purificacién del producto de reacclidn se obtuvo un s6-
lido blanco que funde a 153-154 °C {acetona-CH 2C1;) .

En IR las bandas correspondientes al anillo B—butenéli-
do estan sobrepuestas con las de 1los acetato (1747 cm-1}), a-
demas se observa la banda de doble iigadﬁra (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-
vO a los hidrogenos del metileno C-o'. Ei resto de 1os pro-
tones gem de acetato aparecen como Bultiplete entre 4.95 y
5.25 ppm. Un doblete a 4.69 ppm (J=7/Hz) se atribuydé al pro-
toén anomérico 1°. Esta senal sufre un ligero desplazamiento
a campo bajo con relacion al desplazamiento quimico de este
protétn en el producto original (4.35 ppm), que se& puede de-
ber a la interaccion 1,3 diaxial con el grupo acetato en C-
3.

La presencia de una sefial multiple entre 3.55 y 4.5

ppm,se atribuye a hidrégenos gem de oxigeno la cual se asig-
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ndé a los protones de 5' del azocar y 3 de la genina. Las se-
Nnales para 1los metilos de 1los acetatos se encuentran entre

2.12 v 2.¢4 ppm como cuatro singuletes (3H c/u).

Ha
AcQO

AcO AcO

ESQUEMA No. 4

La existencia de 4 grupos de acetato y la SenalApara el
metileno de C-6' indicaron que se trata de una hexosa que €n
este cas0 se identificéd como glucoss por comparacidn con da-
tos descritos de la literatura, la cual, de acuerdo a la se-
fial del protén 3, se encuentra unido en la posicién C3 de la
aglicona 36} v (311.

En el espectro de masas (FAB), =€ observa €l ion mole-—
cular (M + 1) a m/e 705 (1vy). Asimismo se detecta el frag-
mento correspondiente a la genina a m/e 3257 (6.19), ¥ un pi-
co de m/e 331 (50.2/), generado por la pérdida de 16 unida-
des de masa del azucar acetilado.

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

tura X para este compuesto que corresponde a ia bDesglucouza-
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rina, producto aislado .anteriormente de A. syriaca (32] v A.

mellodora [33]

CHz

OH.

0 ,0 '
OH H

HO
OH

El ultimo glicosido ailslado de esta especie de Ascle-
pias, fue separado despudss de vVarias recromatogratias de las
fracciones eluidas de CH:xl,-MeUH. Este es5 un compuesto no

iteratura y la estructura se determiné en

o

descrito en la

base a las siguientes evidenclas.

El producto X1 es un s0lido blanco pocé abundante de p
£:220-222 °c {acetona-hexano), ei espectro de 1K presenta
bandas en 3440-3220 cm-1 (oxhidrilo), 1730 y 1638 cm-1 (F-
butendélido a, B— insaturado), ¥y 1ou4 cm-1 sSistena aromatico.
{espectro No.14)

La absorcion en el espectro de U.V. en 218 nm(e=164060)

Yy 319 (€=1009®), confirman la presencia de la B-buten6dlids
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a,g —insaturada y sugieren que el anillo aromatico tiene una
conjugacién adicional

En el espectro de RBMN'H (espectro No.lb5, tabla No. 3),
en 5.83 ppm se observa un singulete ancho (w, h/2 =3.5Hz),
que corresponde al H-22, v €n 5.¢5 ppR vV 4.75 ppa las seha-
les correspondientes a los protones H-21 del anillo -bute-
noélido.

Al comparar €l espectro de RMN'H de este compuesto (X1)
con el espectro del compuesto anterior (X) se observa que
las sehales entre 4.¢ y 2.49 ppm se asemejan a 1as observa-
das en el espectro de {(X). Doé singuietes que aparecen en

W.75 v ¥.85 ppm Se asighan a los metllos terciarios ¢-1i8 vy

C-1%9. En 4.45 ppm se Observa una senal compleja que se sim-

plifica despues del intercambio con .0 y engloba el proton
anomérico 1' y dos protones mas, asignables al metileno C-
6'. A campo bajo se observa un sistema AA' BB', un doblete
en 7.49 ppm ( 2H, J=8 Hz) y el otro doblete en 6.82 ppm (2H,
J=8 Hz). que por su desplazamiento y acoplamiento se asignd
& los protones Hc y Hd de un anillo aromatico c¢on sustitu-
cién para. Una sehal simple a 9.35 ppm qQue intercambia con
D0, B2 atribuyo a un oxhidrilo tenolico. Dos dobletes gue
aparecen a 7.6y 6.25 ppm (1 H c¢/u, J=16 Hz), comO un siste-
ma AB, se deben a la presenclia de una doble  lilgadaura unida
al anillio aromatico y al carbonilco de un grupo ester. kKl va-

lor de la constante de acopliamiento 1indica qQue se trata ae
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un doble enlace trans y se asigné a Ha y Hb.

Estos datos conducen a proponer la presencia del &cido
p-hidroxicinamico esterificando un oxnidrilo del azucar del
glucdsido cardiaco.

La presencia de un doblete anchoe ( Z2H. J=4 Hz ), en 4.3
ppm sugiere que el &cido p-hidroxicinamico esté esterifican-—
do el oxhidrilo primario de la gliucosa.

| En EM (FAB), se registra un pico a 684 gue éorresponde
a M+ 2], (PM = 682). También se observan los picos de m/e
= 147 {(i0w), 121, 165, correspondientes & la fragmentacion
del cinamatoe vy run pico de m/se 177 ﬁroveniente de la rupturav
de 1a wunion C5' - C6‘ del azucar, lo cual confirma que el
adcido p-hidroxicinamico esta esteriticando el alcohol prima-
rio del azucar. Ademas se observa el fragmento de m/e 357
correspondiente a la aglicona vy fragmentos que provienen de
ésta, 375, 357, 339, 229, etc. {(esquema NO. 4).

Debido a la insoliubilidad del compuesto X1 en GHCl 5 fue
necesario llevar a cabo una acetilacién con piridina y ACZ
a Temperatura ambienle & asi poder llegar a asignar correc—
tamente la estructura de este compuesto.

El derivado X1A fue un s50lido blanco de pf=240-242°C
{acetona-hexano). kEn 1R presentdé bandas en 1749 cm-1 de ace-
tato y A~ butenélido 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
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No. 3), no se observa el singulete a 9.37 ppm atribuido al
oxhidrilo fen6lico. Un singulete a 2.39Y ppn (3H) se asigno
al metilo de un acetato fenolico, 1o cual confirma la pre-

sencia del grupo fendlico en el producto original (X1).

r+ m/e 375

ESQUEMA No. o

Se observan ademés un singulete (6H) a Z2.¢5 ppm v otro
a 2 ppm (3H)} que s5e pueden asignar a loz matilos de tres

grupos acetato, 1los cuales esteriiican ios oxhidrilos secun-
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darios de la glucosa, cuyos protones gem aparecen Como senal
compleja entre 4.95 y 5.25 ppm. La presencia de un doblete
ancho (J=4Hz), a 4.3 ppm sugiere que el Acido p-hidroxicina-
mico esta esterificando el oxhidriloe primario de la gilucosa
puesto que esta senal no ha sufrido desplazamiento a campo
bajo como consecuencia de 1la acetilacion del producto natu-
ral.

¥n el espectro de masas (FAB), no se obsefvo el ion mo-
lecular, pero si1 un primer fragmento de m/e 666 gue puede
ser originado del ion M+ (859¢) por perdida de acido acetico
(m/e 6v) v el fragmento proveniente de la ruptura del anilio
b, (C 7HeOz, m/e 124), 850 - (124 + b0). Tambien se observan
los picos correspondientes a la fragmentacién del cinamato,
el azucar y la genina, en mayor abundancia que para el com-
puesto original (147, 165, 374, 357, 339) y un pico de m/e
207 (1¥9) qgue proviene de la ruptura de la union C5' - C&'.

La discusidon anterior esta de acuerdo con la estructura

X1 que corresponde a 6'-p-hidroxicinamoil desglucouzarina.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

1. - Estudio fitoguimico de Asclepias glaucescens.

La especie de Asclepias glaucescens estudiada fue reco-

lectada en la orilla de la carretera Qaxtepec-Cuautla, Esta-
do de Morelos, en febrero de 1988.

El latex fue recolectado de la misma planta,y analizado
por el siguiente procedimiento:{12]

200 ml de latex 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.

£l sedimento fue secado en una camara de vacio durante
3 dias a temperatura ambiente obteniendose 206 gr de sedimen-
to seco. Este residuo se extrajo con 200 ml de MéOH a' 50 vy
6@00, con agitaciéon constante, por 3 veces, la solucidéon fue
decantada y evaporada a sequedad. El residuo obtenido (Z1i
gr), fue disuelto en EtOH-H ;0 (1:1) y Ee extrajo con cloruro
de metileno. La solucién de cloruro de metileno se lavd con
sclucién  concentrada de NaCl, se secd con NazS0; anhidro y
se evapord a sequedad.

El residuo {( 12.3 gr ), absorvido en silice se sometio
& una separacion por cromatografia en columna seca, empacada
con silice (7¥0-230, 509 gr), desactivada con el 16% en peso
de agua. Se utilizé como eluyente una mezcla de hexano-CH,-
Cl ; de polaridad creciente.

De las fracciones eluidas con hexano-CHCl. (9:1), Be
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obtuvieron 8.5 gr de un producto, so6lido blanco (mezcla bi-
naria), de pf:175-178°C (hexano)}, con las siguientes propie-
dades espectroscoOpicas:

IR (CHC1 ;) v max. cm-1 1719 (carboniloc de acetato),
1639 v 993 cm-1 {doble ligadura).

RMN'H 80 MHz {(CDCl,) & ppm. 2.05(s,3H), 4.55 vy 4.65
(2d,2H,J=2 H=z), 4.45(53, 1H, H Yinilica), 1.76(s,3H, metipo
vinilico) .

Las propiedades fisicas y espectroscopicas de esta mez-
cla (I yv 1I11) corresponden con las descritas para la mezcla
de Acstato de Taraxasterilo y Acetato de pseudotaraxaéteri»
lo.

bDe las fracciones eluidas con hexano-CH;Cl, (1:1), se
obtuvo un producto s6lido cristalino {(19¢ mg) de pf:145-148
°C (acetona).

IR (CHC1l 3) v max. cm-1: 3500 (OH), 1639 y 963 ( doble
iigadura)

RMN'H  8@MHZ (CDCl5) & ppm: 3.20(m, 1iH,H-3 gem de OH),
4 .57 y 4.65(sa, 1H).

De las fracciones eluidas con CHxCl, -MeOH 2% se obtu-
vieron 75 mg de un producto s6lido blanco de pf: 222-225 0C
(acetona-hexano), que se identificd como Labriformina V, por
comparacién de sus datos espectroscédpicos con los descritos

en la literatura. [17]

IR. CBCl o, ymax. 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 ) & ppm: 7.5 (s,1H, -CH=N-), 5.95 (d,
J=2 Hz,1H,H-22), 5,10 (s,1H,H-1"'), 4.81 (da,J=2 Hz,K6 2H,H-21)},
3.85 (d,J=2 Hz,2H, -S-CH:-), 4.67 (dd,J=13 Hz y 4.5 Hz, 1H,
H-11; int. D ;0=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").

RMN13C 2Z¢ MRz CDC1 ,), {espectro No.3, tabla No.1).

En un segundo procedimiento el sedimento obtenido de
150 mi de latex después de centrifugar, se trato de la si-
-guiente manera:

El sedimento del latex se deja secar por 3 dias én una
cadmara de vacio obteniendose 12 gr de sedimento seco. Este
residuc se extrajo con cloruro de metileno repetidas veces,
la solucién orgaénica se lavdé con solucidn concentrada de Na-—
Cl,se secd con sulfato de sodio anhidro y se concentré¢ hasta
sequedad.

El residun(19.5 gr) fue sometido a una Crom;tografia a
vacio utilizando gel de silice para placa preparativa, de
ésta cromatografia se separaron los mismos compuestos en las
siguientes cantidades: 9 gr de mezcla de acetato de taraxas-
terol y acetato de pseudotaraxasterilo, 115 mg de taraxaste-
rilo, 9¢ mg del cardenolido labriformina y 25 mg de una mez-
cla de cardenodlidos,cuyas estructuras no se determinaron por

dificultades en la purificacién.
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La purificacidén de esta mezcla de cardendliidos se in-
tentd por varios métodos. Cromatogragia en placa preparati-
va, en c¢olumna a vacio, en cromatografia relampasgo vy por
HPLC con una columna Micro Pak 5i-1¢6 de 5¢ cm por 8 mm od en
una mezcla de disolventes ACOEt-MeOH a un flujo de 20@ ml/
hr. Ademas se intenté la purificacién a traves de la forma-
cién de los derivados acetilados sin éxito.

De la Asclepias glaucescens se estudiaron tambien las

partes aereas de la planta de la siguiente forma:

1.5 kg de planta seca fueron extraidas con MeOH (2@ 1),
cuatro veces c¢/u, por 3 dias a T.amb. Al evaporar el disol-
vente a presidn reducida se obtuvieron 220 g de extracto,
que se sometlid a una particiOn'liquido—iiquido entre bence-—
no-hexano (1:1) y MeOH-H .U (a4:1) .

La fraccion soluble en benceno-hexano se concentro a
vacio para dar 51 gr de residuo. lLa traccidén hidroalcoholica
se concentrd a presidn reducida y la fraccidn acuosa se ex-
trajo con cloruro de metileno (13.5 gr}, y con acetato de
etilo (19¢ gr).

Cada wuno de los residuos extraidos se cromatogratiaron
en silice (7¢-230).

De la fracciéon soluble en cloruro de metileno se aisla-
ron los compuestos cardenolidos, ya descritos, 10 mg de la-
briformina V v 460 mg de la mezcla de glic6tsidos cardiacos.

De l1la parte soluble en benceno-hexanoc se separaron 1os
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triterpenos pentaciclicos, mezcle de acetato de taraxasteri-

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

Z2.- 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 rpartes aéreas de la planta, secas (1.8 Kg.) fueron ex-
traidas con MeOH (201L) a temperatura ambiente, durante 4
dias por itres veces consecutivas. Al evaporar el disolvente
a presidn reducida, se obtuviron 318 g de extracto, al cual
se le hiciercn particiones con MeOH-Agua {(4:1) y benceno-—
hexano (1:1). La parte polar se concentro y se extrajo con
cloruro de metilenc 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‘?c. 2
g. de éste sd6lido se sometieron a una separacién por croma-
tografia en columna a vacio empacada con silice para placa
preparativa, {(columna de 5 c;. de disdmetro v 5 cm. de altura
de silice)}. Se wutilizé como eluyente una mezcla de cloruro
de metileno-MeOH de polaridad creciente.

De las f{fracciones eluidas con cloruro de metileno-MeOH
2 %, se aislaron 5¢0¢ mg de un sdlido blanco puro de pt=243-
245 °% (acetona) qQue se identifico como Calactina (V) [23 ¥y
24] deacuerdo con las siguientes propiedades espectroscoOpi-

cas:
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UV (MeOH) X max. nm (€): 213 (23093).

IR (Nujol) v max. cm-1: 3509 ancha (—OH), 2730 (al-
dehido) 1778 y 1718 {B8-butenolido), 1618 (doble ligadura).

RMN'H 8u9mMHz (CDC1l3 + DMSOd6) (espectro No.4, tabla 2)
& ppm: 10.¢ (s,1H,H-19), 5.87(sa,1H,H-22), 5,05(dd, J=18 Hz
v 1.5 Hz,1H,H-21a), 4.75(dd,J=18 Hz vy 1.5-Hz,1H,H-21b},4.70
(s,1H,H1') 4.15-3.85 (m,3H,H-2,3,5'), 3.65(t,J=3 Hz, después
de int.D,0,1H, H-3'), 1.25 (d,J=6 Hz, 3H,H-6'), ©.87 (s, 3H,
H-18}.

EM (1.Q.) m/e (% abundancia relativa): 29 (1v0), 111
(12,6), 195(9.?7), 355(35.0), 337(27), 391(20.1), 403(4).

De las fracciones eluidas con cloruro de metileno-MeOH
4 %, se aislaron 19 mg de un producto cristalino con un prf:
250-255° (acetona-MeOH) que se identificd como el glicésido
cardiaco 11). [22 y 23]

UV (MeQH) X max. nm (€): Z1i4 (14615).

IR (Susp. Nujol) V max.cm-1: 3508 (-OH), 2720 (HC=0)},
1780y 172% (B-bButenolido), 1618 ( doble ligadura) .

RMN'H 89MHz (CDC13 + DMSOdo), (tablia 2) & ppm: 9.95(s,
iH,H-19)}, 5.82(sa,1H,H-22), 5.83(dd,J=18 Hz y 1.5 Hz,1H,H-
2i8), 4.73(dd,J=18 Hz y 1.5 Hz,1H, H-21b), 4.66(5,1H.H~-1"),
3.49 (m,3H, H-2,3,5"), 3.65(d,J=3 Hz,1H,H-3'), 3.40 (dd,J=9
Hz y 3 Hz,1H, H-4"), 1.28(d, J=6 Hz, 3H, H-6'), @.80(s, 3H,
H-18) .

EM {(1.Q.), m/e (% abundancia relativa): 41(19¢@), 111 (-
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9.7), 145(7.47), 369(17.8), 4¥4{(5.17).

Los 6 g restantes del producto s6lido se sometieron a
varias recromatografias de c¢olumna a vacio, utilizando el
mismo tipo de silice y dimensiones de 1la columna, con una
mezcla de eluyentes de hexano4c}oruro de metileno 89% vy 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 s6lido blanco de pf=248-250 °C (Me-
OH). Las propiedades fisicas y espectroscoOpicas de éste com—
puesto (Vlll) corresponden con las descritas para el gomfo-

sido (VIIi),aislado anteriormente de Asclepias fruticosus

gomf ccarpus [25].

UV (MeOH) X max. nm(€): 21¢0 (14507).

IR (Susp. Nujol) vmax. cm-1; 3506(-0H), 1789 debil vy
1716 fuerte (B-butendlido)}, 1614 (doble ligadura).

RMN'H 80MHz (CDC13 + DMSCdo) (Espectro No.6, TablaZ), &
ppm: 5.85(t,J=1.5 Hz,1H, H-22}, 5.85 (dd,J=18 Hz y 1.5 Hz, -
1H,H-21a), 4.75 {(dd,J=28 Hz v 1.5 H=z,1H, H-21b), 4.75 (=8,1H,
H-1"), 4.15-3.85 (m, 3H, H-2,3,5"), 3.66 (t,J=3 Hz, con D20,
1H,H-3'), 2.75 (m,1H,H-17), 1.25 (d,J=6 Hz,3H,H-b'}), 06.87(s,
6H,H-18,19) .

De las 8 primeras fracciones eluidas con cloruro de me-
tileno-metancl 2% se aislé 1 gr de calactina pura V y las
cinco fracciones siguientes fueron una mezcla binaria forma-

da por calactina y otro cardenélido.
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La mezcla (400 mg), se pudo separar por repetidas cro-
matografias a vacio sobre gel de silice para placa prepara-
tiva utilizando como eluyentes una mezcla de CH2Cl2-MeOH de
polaridad creciente. Se obtuvieron asi 4¢ mg de un producto
cristalino 1X de pf=243-2450C (acetona-MeOH), que se identi-
fico como el glicosido cardiaco procerosido aislado ante-

riormente de Calotropis procera. |22, 26]

UV (MeOH), *» max.nm(€):215(27549)

IR (Susp.Nujol) v max.cm-1:3460 (OH), 2730(CHO), 1779
{débil) v 1731 (fuerte) (R—butendlido) 163v(doble ligadura).

RMN'H. 8¢ MHz (CDCl3+DMS@) {tabla No.2) &6 ppm: 9.98(s,
1H,H-19), 5.89 (t,J=1.5 Hz,1H._.H-22), 5.5 (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"}), 4.4(t,J=8 Hz,1H,H~15), 368(t,J=3 Hz, cuando int.D 0,

1H, H-3"), 1.2{(d,J=6 Hz,3H,H-6'), ©.85 (s,3H,H-18).
EM (1.Q.) m/e (% abundancia relativa): 41({(109), 111
{(27.6%, 129 (24) 338 (25.8), 374(25.2), 402(43.1}.

~

Analisis elemental: encontrado C, 63.49%, H, 7.35% cal-
culado para € aHaie: €, 6%4.493%, H, 7.44%.

De la parte soluble en Acetato de Etilo, se obtuvieron
8.5 gr de extracto y se sometieron a una separacién por cro-
matografia en columna a vacio con Silice para placa prepara-

tiva, utilizando como eluyente Hexano-CH 201, Yy  CH:Cl,-MeOH d
L2—rie e

polaridad creciente hasta MeOH 4 %.

De las fracciones eluidas con Hexano-CH:Cl: (9:1) se
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logré cristalizar la calactina (VI). De laz fracciones elui-
das con CH2Cl; 109 % cristalizaron 4¢ mg del compuesto X.
Las demas fracciones eluidas hasta 4% de MeOH fueron separa-
das como mezcla de sélidos amorfos y sometidas a varias re-
cromatografias.

Por una recromatogratia en columna a vacio con Silice
para placa preparativa y utilizando como eluyvente CH i, -
MeOR dé polaridad creciente, se»lograron alislar 29 mg de un
producto sélido blanco de pf=22@—222(h, el cual se identifti-
cé como 6'-p-hidroxicinamoil desglucouzarina X1

[alp = -2% (metanol).

UV (MeOH) A max.nm(€): 218(10447), 310(9893)

IR ( Nujel )}V max. cm;l: 34403220 (OH), 1736 tuerte (B—
Buten6élido), 163v{doble ligadura, l1loV4{sistema aromatico).

RMN'H 89 MHz (CDC13 + DMSO) (tabla No. 3) &6 ppm: 9.36
{(s,intercambia con D z0,1H, OH), 7.68 (d, J=16 H=, 1H, Ha),
6©.25 (d,J=16 Hz,1H,H-b), 7.4¢ (d,J=8 Hz, 2H, Hc}, 6.82 (d,

J=8 Hz,2H,Hd), 5.83 (sa, 1H,H-22), 5.05(dd,J=18 Hz ¥y 1.5 Hz,

fy

H,H-21), 4.75 (dd,J=18 HZ y 1.5 Hz,1H.,H-21b), 4.45 (msﬂ—l',
6',3H), 3.75(sa, int.D.0, OH azucar, H-4'), 2.85 (s5,int.D:0,
OH azucar), 2.75 (m,1H,H-17), 0.87 vy @.75 {(25,3H c¢c/u,H-18 y
19).

EM (FAB), m/e (% abundancia relativa): 147(180), 121
(41.81), 165(1@.34),_ 177{(1.06), 35/{4.74), 375{(15.v6), 339

(7.85), 4229(0.80).
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De las fracclones eluidas con CHxX1,-MeOH 5%, =se aislo

un s6lido blanco de pf= 260-262 ° C (CHCl,-acetona), que =e
identific6 como el glicoésido cardiaco desglucouzarina (X)

alislado anteriormente de A. syriaca y A. mellodora.i31, 32}

UV {(MeOH) Mmax.cm-1; 3487-3274(0H), 178¢, 1728 {(anillo
B—butentlido), 1ol2 (doble ligadura).

RMN'H 89 MHz (CDCl3 + DMSO) (tabla No.3) & ppm: 5.65
{(t,J=1.5 H=z,1H, H—QZ). 5.5 {(dd, J=18 Hz ¥y 115 Hz,1H,H-21a),
4.75 (dd, J=18 y 1.5 Hz,1H,H-21b), 4.36 (d,J=7 Hz,1H, H-1'),
3.50-4.@(protones del azucar), ©.80 v ¥.87{25, 3H c/u, H-18,
19).

EM (FAB) m/e (% abundancia relativa): M+Z, 538(100),
357(326.37), 1806(16.67). |

ACETILACION DE CALACTI1INA

El producto VI (100 mg) se disolvid en piridina seca (1
ml)}, se agregd AcC:0 (1 ml recien destilado) y se dejd a una
temperatura de 4¢ °C durante 6 horas. Al término de 1la reac-
cion se elimind la piridina y AcC0 a presioén reducida y el
residuo de la reaccién se disolvido en acetato de etilo, se
lavo con agua, Se neutralizo con una solucion de NaHCO, al
16 % y tinalmente se lavd con salmuera hasta pH neutro. La
fase organica se secd con sulfato de sodio anhidro y se eli-
mind el disolvente a presion reducida.

El residuo se puritico por cromatogratia en columna re-

lampago con Si0,(430-409) y como eluyente una mezcla de CHz-
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Cl ;- MeOH 1% de polaridad constante.

Pe las fracciones intermedias se obtuvieron 40 mg de
diacetil calactina como un sé6lido blanco que cristalizo de
acetona y mostr6 un pf=235-238°C.

IR (CHC13)6 max.cm-1 3616(0H), 1747 fuerte {f—butenoli-
do v acetato), 161¢ (doble ligadura).

RMN'H (CDC13) (espectro No.6, tabla No.2) &6 ppm: 9.5
(s, 1H, H—ig), 5.87 (t,J=1.s Hz,1H, H-22), 5.73 (t, J=37H2,
1H, H-3'), 4.97 (dd,J=18 HZ yv 1.5 Hz,iH, H-21a), 4.68 (dd,
J=18 Hz ¥y 1.5 Hz,1H, H-21b), 4.83{(5,1H, H-1'), 4.15-3.85 (m,
3H, H-2.3.5'), 2.72{(m, 1H, H-17), 2.47(2d, J=4 Hz,1H, H-29),
2.08 v 2.1¢0(s,3H ¢c/u, OCOCH3), 1.25 {d, J = &6 Hz, 3H, H-6"),
©.85(s, 3H, H-18).

Anadlisis elemental encontrado C,64.27; H, 7.19 y calcu-

lado para C staaU,,: C, ©3.93; H, 7.10.

ACETILACION DE GOMFOSIDO

El compuesto V111 (b¢ mg), se disolvio en piridina seca
(0.5 ml) previamente destilada, se le adicion6é AcCz0 y se de-
jé a temperatura ambiente durante 24 hrs. Al término de la
reaccién se eliminaron los disolventes a presién reducida y
el residuo se disolvibé en acetato de etilo, se lavo con agua
hasta PH neutro. La fase organica se secd con sulfato de so-
dio anhidro y se eliminé el disolvente a presién reducida.

EL residuo se puriticédé por cromatografia en columna re-
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lampago con $S10Z2(2390-4v9) y como eluyente una mezcla de CH-
Cl ;-MeOH 1 % de polaridad constante.

De las primeras fracciones se obtuvieron 20 mg de dia-
cetil gomfosido como un sé6lido blanco que cristalizdé de ace-
tona y mostré pf=243-245 °C.

1R (CHC13) vmax.cm-1 1747 fuerte, 1245 mediana (acetato
y 8 —butendlido).

RMN'H 8¢ MHz (CDC1 ;) (eépectro No. 8, tabla ﬁo.Z) b pp-
m: 5.85 {(t, J=1.5 Hz, 1H, H-22), 5.72{(t, J=3 Hz, 1H, H-3']},
5.9 {(dd, J=18 Hz y 1.5 Hz,1H, H-Z21a), 4.7¢{(dd, J=18 Hz y 1.5
Hz, 1H, H-21), 4.83(s, 1H,H-1"), 4.5-3.85(m,3H,H-2,3,5"), 2-
.75¢(m,1H, H-17), 2.1y 2.12 {(8,3H c/u, OCOCH s}, 1.25(d, J=-
o6Hz ,3H, H-6"), ©.85 ¥y @.9@ {25, 3H C/U,VCHB, H-18 vy H—19)L

EM =m/e (% abundancia relativa): 61(1900), 111(11.42),

171(12.57), 465(40.57), 483(14.28), 585(4.57), ©68©3(3.42).

ACETILACION DE 6'-P-HIDROXICINAMOIL DESGLUCOUZARINA

El compuesto XI (1@ mg), se tratdé en las mismas condi-
ciones que para V111, obteniéndose 7 mg de un sdélido blanco
con pf=240-242°C (acetona-hexano) que correspondid al tetra-
cetato de 6'-p-hidroxi cinamoil de desglucouzarina, y mostro
las sigulentes caracteristicas:

IR (CHCI 43 v max. cm-1 1744 tuerte (carbonilo de a-
cetato v B-butentlidol), 1247 (C-0O de acetato), 1637 {(doble

ligadura).
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RMN'H 8¢ MHz (CDCl,) & ppm: 7.65(d,J=16 Hz,1H,Ha), 6.37
(d,J=16 Hz,1H,Hb), 7.53 (d,J=8 Hz, 2H,Hc), 7.v8{(d,J=8 Hz,6 2H,
Hd), 5.83(t,J=1.5 Hz, 1H, HZZ), 4.90-4.25 (m,3H,protones del
azocar), 4.95 (dd,J=18 Hz y 1.5 Hz, 1H,H-21a}, 4.72 {(dd,J=18
Hz v 1.5, 1H,H-21ib}), 4.58(d,J=7 Hz, 1iH,H-1'}, 4.28(d.,J=4 Hz,
1H,H6'), 3.85-3.5¢ (m, 2H, H-3,5"), 2.75(m, i1H,H-17}, 2.390
(s, acetato del OH fenolico), 2.5y 2.0(28, 6H y 3H c¢/u,
OCOCH ,), ©.75 v ©.85 (28, 3H c/u, H-18,19).

E.M. (FaB) m/e (%abundancia relativa), 207(199), 147-
(88.47}, 3909(51.86), 339(40.@Q), 357(52.@3),374(94.92), 375
(52.26), a47(©.68), 666(5.08).

ACETILACION DE DESGLUCOUZAHINA

7¢ mg de X fueron disueltos en 1 ml de Ac ;0 v 1 ml de
piridina dejando la solucidén durante 3¢ h a T. amb. Al ter-
mino de este tiempo los disolventes fueron eliminados a va-
cio. El residuo fue cristalizado en acetona-CHx'l, obtenien-
dose 5¢¥ mg de un solilido blanco, de pf=153-15490.

IR (CHCl,) v max. cm-1 3043(0H), 174b(anillo buteno-
lido y carbonilo de acetato)}.

RMN'H 8uthz (CDCL ;) & ppm: 5.87(t, J=1.5 Hz, 1H, H-22
4.95-5.25(m, 3H metinos del azucar), 4.88(dd,2H, H-21a), 4.6
(d, J=7.¢ Hz, 1H,H-1' del azlOcar), 4.18 (m, 2H, H-6'azucar),
3.55-4.905 (m, 2H,H-3,%"'}, 2.75 (m,1H,H-17), 2.12. 2.98. 2.6¢6
y 2.94(45, 3H c/u OCOCH,), ©.83 y ©_92(Zs, 3H c/u H-18,19).

EM (FAB) m/e (%abundancia relativa): 705{109), 357



(8.19), 339(23.39), 331(50.27).

De la especie Asclepias linaria. se trataron las flores

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

aerea v se obtuvieron los mismos componentes descritos.
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Para las cromatografias en columna =e utilizd gel de
silice 60 Merck (35-7¢v, 70-230, 23v0-4v9 y silice para placsa
preparativa, todas Mesh ASTM).

La pureza de los productos y el dgesarrollo de las reac-
ciones se siguidé por cromatogratia con gel de silice Merck
usando como revelados sulfato cérico al 1 % en H.50, 2 N.

Los puntos de fusion fueron determinados en ﬁn aparato
Fisher-Jones.

Los espectros de 1K fueron obtenidos en cloroformo o en
nuijol en un espectrometro Perkin-Elmer Mod. 337 o en un Ni-
colet ¥FT-5X.

Los espectros de RMN'H y de 13C se realizaron a 80 y 2@
MHz respectivamente, en un aparato Varian FI-80¢ A. LOs des-—
plazamientos quimicos estan dados en ppe e€n unidades 6, con
respecto al TMS. Los valores de J estan dados en Hz. Las a-
signaciones eén C fueron hechas con ayvuda de los espectros
parcial y totalmente desacoplados.

LOos espectiros de masas tueron detegﬁlnaoos por el br.
Michael 5. Tempesta, director ded cenfro de servicios anali-
ticos de la Universidad de Missouri-Columbia, mediante la
técnica de lionizacidn quimica (1Q) y Bombardeo Atomico Rapi-
do (FAB), (dentro del programa de agroquimica de la 10CD).

Se le agradece al Dr. Barbarin Arreguin, a la M.C. Ade-
la Rodriguez y a la M.C. Marisela Tablero del lnstituto de

Quimica de la UNAM, de proporciocnarnos el residuo sé6lilido del
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latex de A. glaucescens, a la gquimica Carmen Marquez por to-

dos los intentos de purificacion de la mezcla de compuestos
por HPLC de ésta misma planta. A Cesario Rodriguez del cole-
gio de Posgraduados de Chapingo, por la recoleccion y clasi-
ficacién de la planta A. linaria para su estudio. Al gquimico
Jorge Cardenas por la espectroscopia de RMN C, RMN'H y sus
sugerencias y al quirico Misael Torres por su colaboracidn

en la espectroscopia de 1R.



V. CONCLUS]1ONES
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CONCLUSIONES
1.- Se estudiaron los metabolitos secundarios de dos

especies de Asclepias (familia Asclepladaceae): Asclepias

glaucescens v Asclepias linaria, abundantes en la republica

Mexicana.

2.— De la Ascleplas glaucescens se estudiaron el latex
y la parte aérea total de la planta.

De ambos se aislaron los miémos metabolitos secundarios
cuyas estructuras se establecieron por métodos quimicos Y
espectroscédpicos. Se identiticaron cuatro triterpenos penta-
ciclicos; Tarxasterol y Seudo-taraxasterol y sus derivados
acetilados.

Se aisld y caracterizdé un glicéoésido cardiaco, la Labri-
formina. La concentracion de labriformina en el latex es ma-
vor gue en €l total de la parte aerea de la planta.

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

ria condujo al aislamiento e identificacion de 5 glicosidos
cardiacos conocidos: Calactina V1, Calotoxina V11, Gomiéﬁido
V1li, Procerosido 1X y Desglucouzarina X ¥y un nuevo cardenc-
lido que se identificd como b'-p-hidroxicinamoil desglucou-
zarina.

La calactina es el cardentlido mas abundante de la mez-—
cla de glicosidos cardiacos alslados de A. linaria.

4 .- De las especies de Asclepias estudiadas se aislaron

e identificaron varios cardendlidos derivados de la Calotro-
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pagenina (11) y de la Uzarigenina (12).
5.- Las posibles propiedades insecticidas de los glicéod-
sidos cardiacos aislados, estéa en estudio en el Colegio de
Posgraduados de Chapingo, dentro del programa agroquimico de

la I0CD.

R R R
(11) = CHO OH H
. Me H H

(12)
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