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·ABSTRl\CT 

As a part of a systematic chemical study on Mcxicnn plnnts 

used in tradicional medicine, the mcdicin.:ll i>pccic!l Ltko::x::r<ltc-.1 

excelsa H.B.K., Amphiotervqium adstrin~ Schicdo ex Sc!:ol.t.."Cht 

and Anredera scandens Moq were invcstigatcd. 

From the hexane-bonzene extra.et of tho stem bark of 11. 

~celsa the triterpene. q~inone-methides, ti1~genono, pristitrcrine, 

celastrol and excelsine were isolated. In addition tho metha.

n6lic extract of the same stem bark yieldcd threo ncw se3qui

terpene alkaloids (hipocrateine I-III) and the kncM OCin[OUni an.'.liqi

natine A 

From the hexane extracts of the stem bark of two di!f crcnts 

collections of ~· adstr:i.ngens, they wero isolated and charac.te

r;¡,·zed Íiy· chemical and spec.tral means s·even anacardic acids and 

four anacardaldehides. The anacardic acids obtaincd rrom the 

first collecti6n posses lateral chains of 15, 17 and 19 carbon 

atoms. Howev.er those of the second collection havo la_tcral 

chains of 16, 17,18 and 20 carbon atoms. The ana~~rdaldchides 

were only isolated from the extract of thc .socond colloct.ion and 

all of ehern have even.lateral chains with 18, 20 or 22 car~on 

atoros. The alkyl-phenols isolated from the second cvllaction ·are 

new natural products. 

Finally., from the methanolic "extract of the rhizomes of 

A·.scandens it was isolated t.hc ne" retroch•llconc: 2,4-dHr;-

droxy-6-rnetoxy-5-formy~-3-methyl-chalcone. 

,.... -··-·:·';' . 

.. _, :.'.\~fi 

• .": • •. ·": ' : ·~~ ~.. • • • , - •l"'--T'..rio.: 
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RESUMEN 

Como parte de un estudio químico sistemático sobre plantas 

mexica~as usadas en medicina tradicional, se realizó el estudio 

fit~qu!~ico de las especies Hippocratea excelsa H.B.K., llllphiPt~

rYgium adstrinqens Schiede ex Schelecht y Anredera scan:lens r.t:q. 

El estudio fitoquímico bi()dirit:¡ido 4el extracto hexánico-bencé

.nico de l~ corteza radical de ~· ~xcelsa, permiti6 el aisla

miento y caracterización de las metilen quinonas triterpénicas, 

tingenona, pristimerina, celastrol y excelsina. Del extracto· 

metan6lico de la misma corteza se obtuvieron los alcaloides 

sesquiterpénicos, en1arginatina A y las hipoc:;-ateinas I-III.La 

excelsina y las hipocrateinas I-III representan nuevos pro-

duetos naturales. 

De los extractos hexánicos de dos· colectas de ~.adstringens'· 

se aislaron siete ácidos anacárdicos y cuatro· aldehidos an·acá

rdicos. De la primera colecta se ·aislaron ácidos anacárdicos 

con cadenas laterales de c15_, c17 y c 19 ; de la segunda colecta 

se aislaron ácidos anacárdicos con cadenas laterales de c16 , · 

c 17 , c
18 

y c 20 (saturada y rnonoinsaturada) asi como los aldelúclos 

anacgrdicos con ca~enas laterales de_c18 , c20y c22 <saturada F. 

rnonoinsaturada). Todos los alquil-fenoles aislados de la segunda 

colecta representan nuevos productos naturales. 

Finalmente una nueva retrochalcona. identificada corno la 

2,4-dihidroxi-6-metoxi-5-formil-3-metil-chalcona, se obtuvo del 

eJ{tracto metanólico de los rizomas de A. scandens. 

-.,¡ 



INTRODUCCION 

Muchas plantas superiores contienen productos orgánicos 

útiles, en cantidades suficientes para ser consideradas eco-
. . 

nómiéamente importantes y un gran número de las mismas son 

e~plead~s,directa ó indirectamente; por diferentes ~ipos de 

industrias (Tyler.,et al, 1.981; Pryde, et al.,.19Bl; Uphof, 

1968¡ Rowe, 1980; ~oldstein, 1981). 

Estas substancias pertenecen a cualquiera de las cate

gorías .de metabolitos producidos por las .Plantas, es decir, 
. . 

primarios y secundarios (Geisman, 1969; Mann, 1980). Los 

primarios son compuestos ampliamente 9istribuidos en la na-

turaleza 1 ·en las plantas ~ciperiores,se acumulan en ~emillas . 
. " 

y órc¡janos "vég~tativos y son indispensables para el desarrollo 

fisiológico de· las mismas. En general, los metabolitos prima-

r.ios de uso comercial se obtienen en ~randes cantidades apartir 

de sus fuentes naturales y se empl~an en las in:lustrias. 

alimenticia, cosmética y textil, entre otrás. Estos produc-

tos incluyen a los aceites vegetales, ácidos grasos y di ver-· 

sos carbohidratos como el almidón, la ce~ulosa, las pectinas· 

y la sacarosa.El costo de los mismos oscila entre 2.20 y4.40 

dolares por Kg •. Sin embargo el mioin~sitol y el e-caroteno 

son muy costosos debido a que sus procesos "de obtenci6n son 

bastante complejos. 

Los metabolitos secundarios son compuestos que derivan _ 
~ 

biosinteticamente de los prima~ios y tienen una distribución 

1 



taxon6rnica restringida en el reino vegetal; aparentemente no 

desempeñan ninguna funci6n fi~iol6gica en las plantas, pero 

son de importancia ecologica ya que pueden servir corno defensa 

qu!mica contra el ataque de insectos y microorqanismos, y corno 

sustancias alelopáticas, entre otras·. Se aeumulan en pequeñas 

2 

cantidades por lo que su obtenci6n es más dificil que en el 

caso de los primarios. En consecuencia, los metabolitos secun

darios que son utilizados comercialmente como sustancias biol6-

gicament.e activas (fármacos,aromatizantes, saborizantes, pesti-

cidas, etc. ), son de mayor costo que los metabolitos pr.imarios. 

(Harborne, 1972; Wallence, et al., 1976¡ Meinwald, et al., 

i9.78 ¡ Putnrna~, 19B3) .• 

Entre los. rnetaboli tos dé mayor. impor'tancia económica se 

eQcuentran las piretrinas, la ro~enona, la ~icotina, muchos 

otros alcaloides y ciertos esteroides. Los tres primeros 

compuestos son empleados en cantidades limitadas como agen~ 

tes insecticidas (Jacobson, 1982). Las piretrinas son ter-. . 

penoides q~e ~e obtienen de las flores de plantas del qéne

ro Pyrethrumr recientemente su uso ha disminuido debido a 

la mayor eficiencia de las aletrinas; análogos sintéticos 

de la~ piretrinas. Sin embargo, s~ demanda en el mundo es 

de 25,000 toneladas anuales. · 

La rotenona se encuentra en grandes cantidades en las 

raícei de varias leguminosas (Derris~ Lonchocarpus, 

Tephroisa). En 1950 más de 7 millones de l~bras de estas 

raíces fueron import~dos a los Estados Unidos y en 1972 



cerca de 1.5 millones de libras fueron empleados para el 

control de la ectoparasitosi~ en animales en ese mismo 

país (Tyler, 1981). Este compuesto también se ha utili

zado como agente piscicida. Por ejemplo, el gobierno de 

Bras·il uso miles de toneladas de raíces ricas en rotenona 

para controlar las poblaciones de pirañas en sus ríos 

"(Gilbert, 1977). 

La nicotina, aunque buen insecticida, es de uso limitado 

d.ebido al al to costo de producci6n, a ·su desgradable olor y 

a la extremada toxicidad para los mamiferos ( Schmeltz, 

1971). Otros compue$tos ·con a~tividad insecticida iricluyen' 

a los alcaloides del Veratrum y a- la fisostigmina, alcaloi

.de aislado de Physostigma venenosum; es de hacer notar que 

este Último compuesto ha servido de .. modelo para la síntesis 

de insecticidasdel tipo carbamato (Gysin, 1954). 

Los esteroides y los alcaloides son empleados para la 

elaboraci6n de fármacos en la industria Farnacl\utica 

( 'l'yler, et al • ,1981) ." Los esteroides más important~s inclu

yen sapogeninas y glucósidos cardiotónicos. Entre los alca

loides más iinportantesfiguran la ~inbristí~a y la vinblas

tina, los alcaloides de la belladona, la cocaína, la colchi

cina, los alcaloides del opio, la fisostiqmina , la pilocar- · 

pina, la quinina, la quinidina, la reserpina y la d-tubo~ 

curarina, por tan solo me~cionar algunos ( Tyler, et al,, 1981; 

Farnsworth, 1966; Sandberg, et al•rl972; 1973; 1977; Morris, 

1976). 

3 



También muchas .especies y bebidas (el café, la co-

coa y el té)deben sus propiedades a ciertos metabolitos se-

cundarios y aunque un número muy alto de estos principios 

activos -por ejemplo la vainillina y la cafeína- son pro-

ducidos por procesos semisintéticos o por síntesis total, 

su costo de obtención es muy elev~do. 

Los aleloquímicos _son substancias producidas en plan-

tas superiores que inhiben selectivamente el crecimiento 

de microorganis~os y otras plantas. Estos compuestos fito

tóxicos comprenden herbicidas naturales, fitoalexinas e 

inhibidores de la. germinación. Aunque muchos de los alelo

quimicos son estrictamente"compuestos de defensa, ot~os sori . . . . 

compu"estos ofensivos que actúan directamepte en casos de 

·competencia y regulación de densidad de pla.ntas. Los· com

puestos aleloquímicos incluyen terpenoides volátiles, 

fenilpropanoides, quinonas, curnarinas, flavonoid~s, tani-

nos y glicó~idos cianogénicos. Aunque ningún compuesto es 

actualmente usado comercialmente, algunos de ellos han ser~ 

vido como ~r6tot~pos para · síntesis de ~erbicidas y antimi-

crobianos (Harborne, 1972; 1982; Hedin, 1983). 

·C6mparado ton el relativo bajo costo de los metaboli-

tos primarios, los secundario_s, son valorados en varios mi- · 

les de dólares por libra -por ejemplo el costo de los alca

loides de opio fluctua entre 650 y 1250 dolares por Kg y, lo.s 

alcaloides del Catharantus ~ (vincristii:a y vinblastina) 

se cotizan a 5000 dolares por g. Como los ·retal::x:>litos securdarios 

4 
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usados como fármacos tiénen estructuras muy complejas su obten

ci6n por procesos sintéticos resulta muy costosa (Morris, 

1976; Bingel, 1977). 

A pesar del alto costo de los metabolitos secundarios, 

las.p~antas continua; siendo una fuente importante para la 

obtención de nuevos compuestos bioactivos; más aun, si se 

considera que solo aproximadamente el 15% de las especies 

vegetales conocidas han sido investigadas como fuentes po-

tenciales de compuestos económicamente útiles (Ballandrin, 

et al,, 1985); estas cifras, aunque "aproximadas, claramente 

in~ican·~ue el reino.vegetal ha recibido poca atención a 

pesar, de".1os grandes avances en l.as técnicas conducentes a 

la extra~?i6n, separaci6n y la el~cid?ci6n estructural de los 

cqmpuestos orgánicos (Ballandrin, ~,·al,, 1985) • 

Los _siguientes ejemplos ilustran la importancia actual 

de las plantas como fuentes de compuestos bioactivos. En 

1983 se logró la semisíntesis d~l etopósido a partiE de 

lignanos delPodophylum peltatum; el c,ompuesto es de gran 

utilidad par.a el tratamiento de leuceftiia no 'linfocítica y de 

varios' tipos de carcinomas (Hussar, 1984). También re-

cientemente se obtuvo la artemisina, una lactona sesquiter

pénita con un grupo·peróxido, aislada de la hierba china 

Quinghao (Artemisia~ L. Compositae). El Quinghao es 

una planta que ha sido usada en l~ medicina trad~cional chi~ 

na por más de 1000 años para el tratamiento del paludismo 

\ .· 
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La artemisina y sus derivados representan una serie novedo-

sa d,_compuestos antipalddicos y presentan actividad esqui-

zonticida en pacientes afectados pot la malaria producida 

por especies de :Plasrrodiurn resistentes a la cloroc:;uina (WHO, 1988). 

En ~el~ci6n a los insecticidas es importante dest~6ar que 

actualmente se conocen aproximadar.1ente 2000 especies de plantas con 

esta propiedad. El uso de lÓs extractos vegetales es espe:ia.!_ 

·mente impórtantes en los países en vías de desarrollo donde 

la~ plantas crecen localmente y son accesibles a los gran

jeros. De algunas de estas plantas se han aislado compue-

.tos insecticidas muy potentes y un ejemplo reciente lo cons-

.tituye el policétido bulatacüia , obtenido de la Annona 

bulla ta Annonacea (Hui, et .al., 19 8 9) •. 

Aunque el á'esarrollo. de nuevos fármacos y otros com- . "' 

~uestos activos· .. a partir de organi·smos vegetales es costoso 

y tardado, l~s investigaciones pertinentes son justificadas 

e indudablemente las plantas "tanto en los países industria-

lizados como en los t?n vías de desarrollo", serán .importan

tes en el futÚro para el control de diversas enfermedades y· 

·plagas. Finalmente es de hacer no'tar.que la flora mexicana•r. 

caracterizada por 3U. riqueza y variedad de especies ofrecen 

muchas posibilidades para la investigación de plantas corno 

fuentes potenciales de compuestos bioactivos. 



··--··· ·';.-.---:---

OBJETIVOS 

l. Objetivos Generales. 

Considerando lo antes expuestoi el propósito princi-

pal de esta investigación fue el a.e analizar químicamente 

las·especies medicinales Hippocratea excelsa H.B.K., 

Amphypterigum adstringens Schiede ex Schlecht y Anredera 

scandens Moq , como parte de un estudio sistemático de 

plantas mexicanas usadas en medicina tradicional. Cuyos 

7 

objetivos fundamentales son: contribuir al conocimiento de la 

compósici6n quimica de la flora medicinal mexicana y obtener 

en lo posible compue~tos ·bioactivos de la misma. 

2. Objetlvos Específicos. 

.:..-. 

2 •. 1 Recopilar la información bot~nica, etnobotánica, 

química y farmacológica de las especies vegetales objeto 

de estudio. 

2.2 Realizar las operaciones preliminares propias a 

·la preparación de extractos vegetales. 

2.3 Preparar los extractos vegetales de acuerdo a la 

metodología convencional. ::: 

2.4 ~raccionar los extractos mediante los métodos ade-

cuados. 

2.~ Separar y purificar los constituyentes de las di-

ferentes fracciones. 

2.~ Identificar mediante métodos químicos y espectros-

cópicos los compuestos ~islados .. 



2.7 Determinar la toxicidad de los compuestos aisla

dos para el crustáceo Artemia salina, considerando que este 

·bioensayo permite detectar en forma preliminar actividades 

biol6~icas de mayor complejidad ( Meyer, et al., 1982). 

2.8 Correlacionar los re~ultados obtenidos con la in

formación previamente descrita en la literatura en cuanto a: 

2.8.1 la composición química de especies relacionadas. 

2.8.2 la actividad biológica de los compuestos aisla

dos y su posible relación con las propiedades medicinales 

que se le atribuyen a las especies estudiadas. 

2.9 Proporcionar su~erencias en relación a estudios 

futuros. 

-'J: 

8 

~ ... 



9 

·CAPITULO I 

1.1. GENERALIDADES ACERCA DE LA Hippocratea excelsa HBK. 

La Hippocratea excélsa HBK (Sin: Hemiangium excelsum 

HBK) es una planta de la familia · Hippocratacea que según 

Smith, comprende 115 especies distribuidas en el Sureste 

de los Estados Unidos, México y .en la zona tropical de suda-

rnerica. 

E.sta familia incluye ademas del género Hippocratea a los 

siguientes géneros : Prist~, Elachvptera, Prinostemma, 

Cuerva, Hvlenaca, Hemiahgium, Anthodon, Salacia, Tontela, Peri-

tasa y Cherlodinum ... 

"En'Méx.fco,el género .!:!i;Epocratea es particularmente 

abundante; se conocen doce 'especies (ver Tabla 1) Y.la más 

_popular es la .!:G_ excelsa, comúnmente conocida con los nom

bres de "cancerina"y"matapiojos". La corteza café rojiza 

de la cancerina es usada en la medicina tradicional para 

el tratamiento de varias enfermedades entre las que desta~ 

can, afecci.ones de la .Piel, úlceras gástricas, padecimien

tos renales, amenorrea e infecciones uterinas. A más de 

sus propiedades medicinales,· la .!:G. excelsa goza de reputa

ción popular. como agente insecticida. En la República Me

xicana, la planta se encuentra distribuida en los estados de 

Sinaloa, Durango, Tarnaulipas y Puebla Bye, 1988 ¡ 

Smith, 1940). Es de hacer.notar, que debido a la gran~fec-
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·~. 
Tab.la .!.. Especies mexicanas del género Hippocratea. 

~ 

F 
Nombre científico Distribuci6n Nombre común 

fiip~ratea exaelsaHBK .Guerrero, Puebla, Durancj:> Cancerina, matapiojos 

Üippocratea utilis Rose Sinaloa Bejuco colorado - ---
Hij;:>pocratea zreizantha Blake Veracruz, M:::>relos --
Hipp'.)Cratea elliptica HBK Guerrero -

! Hipp:x:ratea rovirosaes Standl Tabasco --
¡, .• 
¡ !!iPf?Cratea pauciflora.Rose Tamaulipas, Sinaloa M:itapiojo, hierba del 

~ 
piojo . -

1 Hippoc:ratea ~lcensi~ HBK Guerrero Bejuco de piojo, pepitas· 
de piojo 

i 

llip~ratea tabascensi.s Lundell Tabasco " Barajilla ' i 

l .-
1 !lipP?Cratea l!EXicana ?-1i.ers 

.. 
~.azatlál1;· oaxaea Matapiojo , ..... :~··. •. '' 

Guerrero, .• 

¡ Hip¡::ocratea selear,i.ana Ioes M:>relos " 
.. 

·-···· 

' ~pr.cx::ra tea chi.:ipanens is St;andl Chiapas n 

1 Hí.pp:?cratea yucatanensis 
~-

Standl Yucatán " 

'1 . ! 
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tividad de l,a planta, ·1a demanda por la misma es muy alta 

y, en consecuencia, actualmente hay riesgo de extinci6n en va-

rias zonas del centro y sur de México. 

Desde.el punto de v~sta fitoquímico el dnico trabajo 

descrito sobre .!:L.. excelsa permiti6 la obtención y carac-

terización de cuatro friedelan-3-onas (friedelina 1• cano

filal ·l, canofilol l y ácido canofílico !l, del trans

poliisopreno ~y del fl-:sitost.eroi .§_ (López, 1989). En la 

Figura 1 se ilustran las estrqciuras de los metabolitos 

aislados en el estudio antes mencionado. 

Además de la .!:L.. excelsa otras especies del género han 

___ ... 

sido investigadas y los constituyentes aislados están re

presenta.dos· por fl~vonoidés (compuestos· z, -ª-• 2. y 10.l ,,fried~· 

lanos (compuesto 11) y meti~enquinonas triterp~nicas (compue=. 

to 12). En la Tabla 2 se resumen estos es.tudios indic~ndose 

los diferentes metabolitos y sus fuentes naturales .. En la 

Figura I se ilustran las estructuras correspondientes. 

1.2. GENERALIDADES SOBRE METILENQUINONAS TRITERPENICAS Y 

ALCALOIDES SESQUITERPENICOS DE TIPO EVONINICO. 

D~bido a que los metabolitos.aislados en esta investi

gacíón fueron de los tipos metilenquinonas triterpénicas y 

alcaloides sesquiterpénicos de tipo evonínico se realiz6'una 

investigación bibliográfica detallada acerca de estos pro-

duetos naturales. 
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Figu~a l. Metabolitos secunda~ios aislados a~ H. 
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TABLA .?_. Constituyentes aislados de las especies del g(!ncro llippocratea. 

Especie Constituyente No. estru::tura• Referencias 

r~ 
u ~~~Lam Prinostenadiona 11.. Bruning y W:!gncr, 1978 

i ~ Pristinl=rina g_ .. 

"f Proantocianidina -ª- .. 
¡e 

] 

" 
(-}4' -2:-~til 

.7 
j.J epigalocatequina 1 
1 

" 
1 ~ 12 

Hipp::icratea indica will Pristinerina 
9 

Camferol Ilyas, 1986 

;.·:· . 
. '.·) .. .. ~ '. 

3-0a-D-Gluccpiranosil-
l O. camferol 

*Referido a las estructuras de la Figura i. 

··11. 
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~OCH, 
~OH 

OH 

OH 
°!_ ·(-)-4'0-METIL EPIGALOCATEQUINA ~ PROANTOCI.IUIIDINA 

OH 
OH 

HO 

0-~- D-GLUCOPIRAN • 

g· . CAMF.'ERÓL ' 1.Q. 3-Q-a"-:D--GLUCOP I RANOSIL 
CA."11.iFEROL 

11 PRIONOSTEMADIONA 12 PRISTIMERINA 

Figura ·~. ~~truc~uras de los compuc~tos aislad~s de 

alguna_s especies dé!- géricfro llippocra tea. 



1.2.1 Metilenquinonas triterpénicas. 

Las metilenquinonas triterpénicas constituyen un gru

po de terpenoides derivados del 24-nor-friedelano (Kamal, 

et ·a1., 19.80; Chandra, et al., 1987) .Y,en general poseen 

15 

como e·structura base cualquiera de las indicadas en la Figura 

3. 

13 14. 15 

Figura 3. Estructuras generales de las metilenquinonas 

triterpénicas. 

Su di~tribución en la naturaleza es bastante r~st~in

gida encontr"ándose solamente en algunos géneros de las 

familias Celastraccae e Hippocrateaceae. . En el primer ca

so, se han.aislado de especies de los géneros Catha, 

Cassine, Celastros, Crossopetalum, Oenhamia, Euo.nymus r 

Kokoona, Maytenus, Mortonia, Orthosphenia, Pachytimia, 

Rzcdowskia, Shaefferia, Tripterygium y Zinoviewia. D~. la 



segun:la familia se han obtenido en especies de los géneros Hipp:x:ratea, 

Prinostemma, Peritassa,Plenckia, y Salaciá. 

Es importante mencionar que estos compuestos se acumu'lan en 

las raíces y cuando se encuentran en forma pura son s6lidos 

de color anaranjado de dificil cristalizaci6n (Martin,=._!:. al., 

1973; Carlo de Luca, ~ al.,1978; Dominguez, et al., 1978; 

Gonz~lez, ~al., 1975; Raddy, et.al,, 1976; Delle.Monache, 

·. ~ al., 1979) • En la Tabla A-1 'Ver Apendice) se indican las 

e~tructuras de las metilenquinonas_triterpénicas descritas en 

·la literatura, sus nombres comunes, fuentes naturales y las 

c::orrespondientes constantes físicas y espectrosc6pi'cas. Como 

16 

se puede apreciar en esta, la· mayoría de las metilenquinonas 

·t;ri ter.pénicas presentan las estructuras· base indicadas en la 

Fig~;ra ~··otras.sufren algunas modificaciones, por lo que me

recen un comentario adicional: en .la dispermoquinona 20, la 

conjuqación en c-7 (8) desa.!Jarece y es reemplazada por un grupo 

ceto en c-7; en el celastr.anhidrido -~' el sistema f.enol··diencr-
·' 

na del anillo A es sustituido por un anhidrido; en el canp.testo 

~' el aniilo e sufre una contraccién a uno de cinco miembros. 

Por ultimo, es de hacer notar que aunque estos compuestos gé

neralmente· se encuentran en la naturaleza como mon6meros, 

recientemente se han descrito dos dimeros (compuestos 31 y B) . 
Para la elu.cidación estructural de las metilenquinonas 

triterpénicas se han.utilizado fundamentalmente los métodos 



'( 17 

espectroscópicos y espectrométricos convencionales.·· En el caso 

de los compuestos 1:2 y ~' la conf irmaci6n estructural se basó 

en estudios de difracci6n de Rayos X (Ham,· et al.,1972;González, 

et al., 1983). 

Hasta la fecha, ningtln estudio experimental rel~cionado con· 

la biosintesis de estos compuestos se ha descrito; sin embargo, 

la coexistencia de estas·quinonas.con friedelanos y oleananos 

en varias plantas ha permitido formular cuatro hipótesis 

biogeneticas, que coinciden en.l~ postulaci6n del mismo pre

cursor común, lp. e-amir.ina ~· (~handra,et al., 1987: Chandra~ 

siri, et al., 1988; ~onzález, et al., 1983: Harada, et al., -- ---:-- --
1962; Kamal, ~al., 1983; Kutney, ~~·a1., 1981; Marini

Bettc;>.lo, .ét aL, 1979 ) , 

Desde el punto de vista ~iologico pocas metilenquinonas 

·triterp~nicas han sido evaluadas~ La tingenona 17 ha ·sido el 

compuesto·que mayor atención ha recibido. Santana y colaborado-

res demostraron su actividad en los Sarcomas 180 y de'·Yashida 

asi como su efectividad en el tratamiento del Carc~noma epi

dermoide, 'enfermedad que es muy frecuente entre los campesinos 

del norest~ de I}rasil{Santana, et!!.!.·• 1971; Mela, et al., 197,.4.) 

Kutney comprobo la citótoxicidad de este triterpeno in vitre 

utilizando el s'istema KB(Kutney, e~ al., 1981). Cabe mencionar 

que al parecer, la actividad _antitumoral de la tingenona.se 

debe a su efecto inhibitorio en la síntesis de proteinas, la 

.: 
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cual se asemeja ál efecto de la actinomicina o (l,ngelcti .~ al. 

, 1974). El celastro! 16 inhibe el crecimiento de bacterias 

gram neqativas (Domingu~z, e~ al., 1978) y la 22-6-hidroxi

tingenona 17 present6 actividad citot6xica in vitro (Kutncy, 

et al., 1981). 

l. 2 .·2 Alcaloides sesquit'erpéni.cos de tipo evonínico 

· Los alcaloides. ~esquiter.penicos de tipo macrÓlido 

·lcrombie, et al., 1986) son productos naturales que se caracte

rizan por estar constituidos por un ácido piridin-carbox!lico 

asirn~trico y un polialcohol sesquiterpenico del tipo eudesma-

no (Beg~ey, et al., 1986). Las dos ·unidades mencionadas forman 

un. anillo ,bislact6nico de catorce o quince miembro_s e i~va .. 

riablemente la esterificaói6n se establece, por una parte, 

entre el carboxilo alifático del ácido piridin-carboxilico 

y'el hidroxilo.en C-3 del eudesmanol y entre el carboxilo 

aromático y el hidroxilo en C-'15 de la porci6n sesquiterp€nica 

(Sugiura,· et ~1., 1975). 

De acuerdo con el tipo de ~cido :oir-idin-carboxilico 

presente,ºestos compuestos se clasifican en cinco categorias: 

evon!nic_os 3.3..• isoevonínic.os A..O. wilfordínicos4l• casin!nicos 42 

y·derivados'del ácido-(Z)-4-(3-carboxi-2-piridil)-2-rnetilbut-

3-enoico 43 
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Estructuras generales de los alcaloides sesquiterpé:-..icos 

de tipo nacróÜdo. (S=Sustituyente) •. 
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Los alcaloides del tipo evonínico se han aislado ·~xclu

sivame~te de algunas especies de los géneros Acanthothamnus, 

Catha, Euonvmus y Maytenus de la familia celastracca. En 

la ~ablaA..=2 se resumen los alcaloides evoninicos dcs::rito:> en 

la literatura, incluyéndose, también sus constantes físicas 

y espectroscópicas, nombre y fuentes naturales. 

·oe acuerdo a las estructuras seftaladas en la Tabla A-2* 

las variaciones estructurales en los alcaloides del tipo 

evonínico surgen principalmente de las modificiones en el 

esqueleto del euoniminol !! y de los diferentes ácidos que 

lo esterifican. En la Figura ~ se ilustran las estructuras 

del euoniminol y de los ácidos que lo-esterifican con mayor 

frecuencia·-· (Ver AperñiceY* 

En relación a las modificaciones del polialcohol cabe 

destacar las siguientes: a) el hidroxilo"quc invariable

mente se encuentra en C-4 en forma libre, no se presenta 

en la evonolina 56 ¡ b) cuando existe un hidroxilo en 

C-7 su orientación es e-axial a excepción de la acantota-· 

mina ]!l, donde la disposición del mismo es a-ecuatorial. 

En algunos caso~ existe en C-7 un·grupo ceto. . ' .. 

20 

Cop respecto a los ácidos que esterifican al cuoniminol 

de los indicados en la Figura 5 el más. com~n es el ácidó . 

acético( este ácido puede esterificarse con los oxhidrilos 

en C-1, c-2, c-5, C-7, C-8 y C-11). El ácido acetoxiisobu

tíric9 siempre se ha descrito en C-8 y el ácido nicotinico 

o sus d~rivados en C-11. 

··11 



OH 

·OH 

H 

·euniminol 44 

HO Y.._ . 
f( '-OAc 
·o 

ácido a<;:etoxiisobutírico 46 · 
•• . • ••. ! --

ácido trimetilgali;co 48 
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A e OH 

~c,ido hidroxíi~b.lt!rico 45 <tcido acético 4 · 

Me 

ácido cattdico 49 
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.......... 

ácido beiizoko 51 . 
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V~;) 

N 

áciCb nicot!nico 50 

Figura 5. Estructuras del euoniminol !_!,y de los ácidos 

que lo esterifican. 
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Para la eluciación estructural de los alcaloides sesguiterpé

nico~. ~ de tipo evonínico se han utilizado métoC!os físicos 

(espectroscópicos y espectrométricos) y químicos. Los mé

todos químicos consisten fundamentalmente en reacciones de 

degradación (Shizuri, et- al, 1973, Baxter, et al,· 1979; 

Sánchez, et al, 1986), correlaciones químicas (Baxter, et 

al, 1979; sánchez, et ai, 19.86) y síntesis (Sugiura, et 

·al, 1975)'. Resulta importante destacar que s6lo tres estu-. 

dios de cristalografía de Rayos X han sido descritos(Sasaki, 

et~., 1972; Soriano~García, ~al., 1986; Kuo, et al.,1989) • 

.. 1-u-·.:.::.':. 

¡. 



1. 3.' MAi'ERIALES Y METODOS. 

1.3.1 Material vegetal. 

El material vegetal (corteza radical y tallo) utili

zado en este estudio fue recolectado en Jolalpan; Puebla. 

Una muestra de referencia se deposito en la colección etno

bot~nica del Herbario.Nacionalº en el Instituto de Biología 

de la UNAM (Voucher Bye y Linares, 16511, MEXU). 

El material vegetal se· secó. a temperatura ambiente y 

posteriormente se molió en un molino de cuchillas, ~odelo 

Wiley. 

·l.3.2 ~nálisis c~omatográfico en capa delgada. 

Los análisis cromatográfico~ en capa delgada se efec

tuaron utilizando placas de ~idrio recubiertas de gel de 

sílice (Silica gel, 60 GF 254 Merck), v~rios sistemas elüyen

tes y tliferentes agentes dromógenos. Los reactivos revela-

dores empleados se resumen en la Tabla ~· 

TABLA _1.· Agentes crom6genos utilizados para los análisis 

cromatográficos en capa delgada. 

Agente cromógeno 

Sulfato cérico 

Iodo 

Composición Referencia 

Sulfato cerico amonia- Stahl, 1965 
·cal 12 g, ácido sulfúri 
co concentrado 22.5 ml 

. y 350 g de hielo 

Iodo metálÚ:u " 

·23 



1,3.3 Métodos de extracci6n y fraccionamiento preliminar. 

~l material vegetal. (5.29 kg)_ se analizó siguiendo dos 

prcicedimientos diferentes segun se indica en los Esquemas 1 y 

2. El análisis cromatografico en capa delgada de .los extractos 

·hexánico y bencénico demostro la misma composici6n para ambos. 

y, por lo tanto se decidio procesarlos simultáneamente. 

El extracto metanólico I, obtenido lueao de la extracciál 
' .. 

con hexano, se fraccionó mediante una partici6n entre acetato 

de etilo y agua (Esquema ~) • 

24 

El extracto metanólico II, obtenido lueqo de la cxtracci6n · -

con benceno, se fraccionó mediante una partici6n ácido-base 

(Esque~a {> • 

. 1. 3. 4 r::valuac:í,ón biologii::a .. 

1.3.4.1 Determinación de la toxicidad para el crustáceo 

Artemia salina I.e.3.ch. ----
Las muestras ( compuestos puros, fracciones y extractos 

totales) se prepararon disolviendo 20 mg del material en 2ml 

de un disolvente apropiado. Posteriormente, se transfirieron 

a tres vi~les, en forma independi~nte, 500, 50 y 5 ul de la 

solución original,·~orrespondientes a·las concentraciones.de~ 

1000, 100 ~ 10 iig/ml, respectivamente. Las pruebas se realizan 

por trip1-:..cado. Por último, se evaporó el disolvente de todas 

las soluciones al vacío ( Meyer, ~al., 1982) • 

..... 
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Material vegetal (Molido) 11 

l) Extraer con hcxano ;¡_¡ 
2) Filtrar 
.3) Concentrar in .Y.~ 

Extracto hexánico lJ Residuo vegetal 

l.) Ext 1«ll'r con r.1utanol Q 
2) Pil trar 
3) Reducir el volumen 

in ::'..!!.Sl!.2 

lt 

Extracto metanólico I 

conce;trado (700 mll 
ncsiduo vegetal 

l/ Cantidad de material vegetal: .3;55 Kg 

~/ Extracción vía maceración (2 veces por "periodos., de 

4B horas cada vez, con un volumen de 10 l) 

'll Peso ext"i:acto hexánico: 25.06 g . 

Esquema l. Preparación de los extractos hcxánico·y mctanó-' 

lico I de la corteza. de ll. excc 1 sn • 

..... 
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Material vegetal l/ 

1) Extraer con benceno y 
2) Filtrar 

3) Concentrar in ~ 

Material vegetal Extracto bcnc~nico ll 

1) Extraer con metano! il 
2) Filtrar 

,3) c·oncentrar in ~ 

· 2/ Extracto metanólico II Residuo vegetal · 

.!/ Cantidad del material vegetal: 1.64 Kg 

~/ Extracción vía maceración (1 vez, durante 15 días con 

un volume~ de 15 1) 

ll Peso de extracto bencénico :· 10.54 9 

·_y Extraer con metano! vía maceración (cuatro veces por 

períodos de 48 horas; cada vez con un volumen de 2,5 1) 
\ 

2/ Peso·de e·xtracto metanólico: 41.75 g 

Esquema 2. Preparación de ·los extractos bcnc.5nico Y metanál.i

co II .de la corteza de .!.!..:. e:<cc] s;i . 

1 
1 
1 

1 



Extracto metanólico I l/ 

II Extracto metanólico 

1) Filtrar 

2) Concentrar in~~ 

Precipitado 1/ 
de color crema. 

1) Partición 

AcOEt-H 20-MeOH . i/ 

2) Concentrar in~· 

Extracto.de 

Acetato de etilo 'i/ 

~ . 
Fase acuosa 

.!./ · Volumen. total de extracto meta.nólico: 700 ml. 

·L .. 

;}_/ 280 g del extracto· metanólicoI se disolvieron en un .litro 

de agua y 200 ml de metanoi. 

}/ Peso del precipitado crema: .5.28 g. 

27 

i/ Volumen -Oe extracción .de AcOEt, un litro por vez (x55·veces). 

'j_/ Cantidad total de extracto de acetato de etilo (138.9 gl. · ' 

Esquema ] • Fraccionamiento prelimi;ar del extracto metanólico I 

de !h excelsa. · 

_. 
.. 
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Extracto metanólico II ,!/ 

1) Extraer con HCl-2.5% '!:./ 
2) Filtrar 

Residuo Fase acuosa acida 

1 l Alcalinizar pH=9, PH=;l.2 '}./ 

2) Extraer con CHCl~ 1/ 
3) Secar· con Na 2so4 
4) Concentrar in ~ 

.Fase acuosa 
::.':lo • 
Residuo clorofórmico~/· ~ 

ll Cantidad de e~tracto metanólico: 41.75 g. 
' 

~ Suspender y agitar con 500 rnl de HCl(soluci6n acuosa al 2.5 % ) • 

y Alcalinizar co~ _K 2co3 (soluci6n acuosa al 10 %) hasta 

pH= 9 ¡ alcalinizar. con NaOH (solución acuosa concentrada). 

~ 1/ Extraer hasta agotar (seguir mediante c. c.f. y revelando con 

I2). 

¡¡ · ~/ Peso total del residuo: 174.8 mg. 
l... 

i· .. a 

' 
......; Esquema i. Fraccionamiento del extracto metanólico II. 

. -.¡. 
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1.3~4.l.2 Bioensayo~ 

Después de haber desarrollado los crustáceos en un medio 

salino artificial durante 48 horas, se transfirieron diez 

. indiv-iduos a cada uno de los viales, conteniendo ad~más de 

la muestra a evaluar, 5 ml de agua salada. 24 horas más 

tarde se registraron el número de organismos sobrevivientes. 

1.3.5 Fraccionamiento biodirigido y procedimientos de aisla

miento y purificaci6n de los compuestos del extracto hexánico 

-bencénico : pristimerina 12,. tingenona 17, celastrol 16 y 

la excelsina 73. 

El resid.uo (3!?. 6 g) , resul.tante de la combinaci6n de los 

extrac~os ::?exánico. y benc~nico, se frac.ciono mediante una · 

cro~atografía ei;i columna utilizando._como adsorbente gel de 

s!lice (310 g de silic?-· gel G-60 Merck, O. 063,-02 mm). El 

proceso de elución se efectu6 con hexanó y cloroformo en di

;erentes proporciones. Se recolectaron un total de 378 frac-
:-

cienes de 200 ml, mismas que fueron analizadas por cromato-

graf!a en ·capa delgada, combinándose aquellas similares. 

Todas las fracciones combinadas fuéron evaluadas, de manera . 

independiente, con el bio_ensayo antes descrito. Las fracciones 

activas, 261~335, eluidas con hexano-cloroformo (75-25), se 

recromatografiaron siguiendo la misma metodología, se uti~iza

ron como eluyentes hexano y acetato de etilo en varias proporciones. 



·ne esta última columna, s6lo las fracciones 230-465, eluidas 

con hexano-acetato de etilo (9:1, 4:1), resultaron tóxicas. 

La.resoluci6n de las mismas en sus componentes indiyiduales 

se realizó mediante sucesivas cromatografías preparativas 

en capa delgada sobre gel de sílice, utilizando benceno

.acetato de etilo (70:30), como eluyente. Una vez separados 

los const.ituyentes en forma individual (Tabla! ) , se determi

n6 la toxicidad de cada uno de ellos para la ~· salina. 

TABLA 4. Compuestos obtenidos de la cromatografía en capa 

delga~a preparativa de las 'fracciones 23Ó-465. "··'·. 

Compuesto Peso (mg) PF ºc 

Pristimerina 1d 44.7 219-220 

Tingcnona 17 86 .-o 17.7-178 

Celastrol 16 73.8 amorfo 

ExceJ.sina 73 40.0 amorfo 

· 1.3.6 Aislamiento y purificación de los compuestos del extrae-

to metanólico r: ·hipocrateina I 1-!• hipocrateina II 75, · 

hipocrateina III 1..§. y emarginatinaAZ1._· 

Una parte del extracto de acetato de etilo (120 g) re-

30 

. ~· 
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sultante de la partición del extracto metanólico I, fue frac 

cionado mediante una cromatografía en columna siguiendo la 

metodología usada en el punto 1.3.5 •. El proceso de elución 

se efectuó con hexano,cloroformo y metanol en distintas pro-

porciones. De las fracciones 127-169, eluidas con c~orofor

mo-metanol (99:1), precipitó un polvo de color blanco que 

luego des.ucesivos ·la.vados con metano! originó 426. 7 mg de 

un polvo cristalino •. El análisis cromatográfico de este pol

vo indicó que se trataba de una mezcla de compuestos. La 

separación de tres de los componéntes se realizó mediante una 

cromatografía en capa delgada. Los productos separados, así 

como la~ cantidades obtenidas se indican en la Tabla !· 

'TABLA~; Compuestos aislados del_precipitado obtenido de 

las fracciones 127-169. 

Compuesto Peso (mg) 

... 
Hipocz:ateina I 74 204.8 

Hipocrateina II 75 !JI .8 

Emarginatina 72 20.6 
; 
¡. 

Las aguas madres.de las fracciones 127-169 se combina

ron con las fracciones 117.;, 126 y 170-177, eluidas con 
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cloroformo y cloroformo-metanol ( 97: 3) , respectiva?:icnte, ob-

teniendose 14.7 g de un residuo. 10.0 g de éste se recroma-

tografiaron sobre una c~lumna de ·aldmina neutra (106 g), uti

lizando como eluyentes hexano y acetona en dif ercntcs propo

rciories. De las fracciones eluidas con hexano-acetona(75:25) 

precipitaron 502;1 mg de un polvo blanco. 430 mg de este 

precipitado se"purificaron mediante cromatoqraf!a en columna. 

De las fracciones 117-154; elui.das con cloroformo-acetona ( 90": 

10), de esta última columna, cristalizaron 111 mg de un 

compuesto que se denomin6 hipocrateina III 76. 

1.3.6.l Aislamiento de cantidade~ adicionales de hipocratei-

·na III 76. 

17 4. 8 mg del compu.esto ]j_, cristalizaron de la fase · 

orgánica resultante de la partición ácido-base de ex~racto 

metanólico ·rr. 

1.3.7. Caracterización de los· compuestos aislados •. 

1.3.7.1 Determin~ción de las constantes físicas y espectros-· 

"cópicas. 

Los puntos de fusión fueron determinados en un apara

to Fisher-Johnes y se reportan sin corregir. Los espectros 

de IR fueron registrados en un instrumento Perkin-Elmer Mod. 

599B en pastilla de KBr. Los espectros de UV se obtuvieron 

en un espectrofotómetro UV Perkin-Elmer Mod. 202. Los es-

' pectros de masas por impacto electrónico fueron obtenidos 
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en un aparato Hitach;i.-Pe:d:in Elmer RMU-60 en el Int;;tituto de 

Qur.mica de la UNAM. El espectro de FAB de la hipocrateina I 

se determin6 en un espectr6metro Finnigan 4000(Universidad de 

Purdue, Indiana, E.E.U.U.). Los espectros de RMNP se determi

naron en un instrumento Varian EM 390 (Facultad de Química de 

la"UNAM); FT.-80 Varian y '!arj.an VXR-300S (Insti.tutó de Química 

de la UNAM) ; los esp~ctros de RMNP.· y RMNPc de la hipocrateina 

I, se determinaron en un aparato Bruker 500(Syntex, Palo Alto, 

California), en todos los casos util.izando como disolvente· 

CDC13 y como referencia interna TMS. Los análisis elementales 

de los compuestos se efe.ctuaron en ·Galbraith Laboratories Inc., 

Knoxville, 
0

Tenn, E.E.U.U. El.estudio de difracci6n par Rayos X 

de la.hipocrateina I se realizo en el Instituto de Qu!m"ica de 

la UNAM. 
·--· -·----- _______ :_._.. ...... . 

1.3 •. 7.2 Transformación del celast·rol 16 en la pristimerina 12. 

10 g del compuesto li• se disolvieron en éter etílico 

y se mezclaron con una solución etérea de diazometano (5 ml 

de una solución etérea de diazometano; preparada con 1 ml de 

hidróxido de .po~asio al ·so%, 5 ml de ét~r etílico y o.5 g 

de !!-nitroso-~-rnetilurea) • La mezcla de reacci6n se dej6 a 

temperatura am~iente durante 12 hora~, y al evaporarse el 

disolvente se obtuvieron 8 mg de pristimerina. 

f •• : 
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1.4. RESULTADOS Y DISCUSION 

El estudio biodirigido, mediante la determinaci6n de 

toxicidad para el crustáceo Artemia salina, del extracto de 

menor_polaridad(hexánico-bencénico) de la corteza rad~cal y 

tallo de la g.excelsa, condujo al aislamiento y la caracte

rizaci6n de cuatro rnetilenquinonas triterpénicas: tingenona 

.!2.• celastrol 16, pristimerina ~y excelsina .?2· El princi

pio activo responsable de la moderada. toxicidad del extrac

to fÜe la tingenona. Por otra parte la excelsina result6 un 

nuevo producto natural. 

Asi ·mismo, del extracto de acetato de etilo resultante 

de la partici6n Ac0Et-H2o del extracto metan6lico I se.ais-. . . . 

laron cuatro alcaloides sesquiterpé:riicos: la emarginatina 72· 

y· las hipocrateinas I-III ( '!J..-Jj). Los compuestos 74-2_~ repre

sentan nuevos productos naturales·. La Tabla ~ presenta los 

rendimientos de los compuestos aislados de la corteza de H. 

excelsa. ·' 
La caracterizaci6n de los compuestos aislados se realiz6, 

de manera fundamental, mediante el ... análisis de los datos ·espe

ctroscópi?os y espectrométricos.·A continuaci6n se discuten 

las evidencias que permitieron proponer las estructuras de ca~a 

uno de los constituyentes mayoritarios de !!·excelsa. 



TABLA ~· Rendimientos de los compuestos aislados de la 

corteza radical de la H. excelsa. 

35 

No. Nombre Cantidad % en relación 
obtenida (mg) a la planta seca 

12 pristimerina 44.7 0.00084 

17 tingenona 86.0 0.0016 

16 celas trol 73.0' o. 0013 

ll excelsina 40 .o 0.00075 

74 ~ipocrateina I 204.8 0.0066 

75 ·hipocrateina II 31~8 0.0010 

'·' 
76 hipocrateina IIÍ 111.0 0.0036 

72 erilarginatina 20.6 0.0006 

1.4.1 Identificación ·de los compuestos aislados. 

1.4.1.l Identificación de la tingenona 17. 

·El compuesto 17. se aisló como un sólido de color ariaran

Jado y soluble en cloroformo. Sus constantes físicas y e~pec

troscópicas se :incluyen en la Tabla ]. • 

El anális~s global de los datos de la Tabla _J, permitió 

establecer <;IUe este sólido era la tingenona 17 (Brown, et 

al, Gonzá.lez, et al., 1975; Nakanishi, et al., 1973). 

. ···i 
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TABLA ,! . Constantes físicas y espectroscópicas do la 

Tingenona 11· 

D 

PH: 420 

P.F.• l 77-l 78°C 

E/.!IEm/z (\): 420 (3.5) H+, 24l (10), 

202 (15), 201 (20), 200 (8.75), 69.l 

(50.8), SS HOOl, 43.1 (9l.4), 41 (94.Sl 

w ~~~~H, 250, 42S 

IR v~=~· 3500-3100, 2940, 2860, 1710, 
1600, 1440, 1380, 750 

RMNP (80HHz,5 CDC131: l .(3H, d, J=6, 

He-30), l.01 (311, s), l.25 (311, sl, 
1.35 IJH, sl, .1.so (3H, sl, 2.20 (lH, 

¿, Me-23); 2.87 (111, d, J=l5, H-22a), 

6 .34 (ltt,· d, J=7, .H-.7), 6 .SO ( 111, d, 

J=l.5, H-1),· 7.01 (lH, dd, J=7,l.5, 

H-6) 

Espectro l 

Espectro !. 

6 5 4 3 2 
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El espectro de RMNP (Espectro !1 presentó el perfil 

típico de una metilenquinon~ triterpénica. A campo bajo 

se observo el sistema ABC [5 7.01 (ddJ, 6.50 (d) y 6.34 (d)] 

caraqterístic9 de la porción quinoide de este tipo ae com

puestos~ A campo alto mostró ·señales facilmente asignables 

a los hidrógenos H-22a. [o 2;a7. (dJJ; H-23 y H-30 [o 2.20 (sJ 

y. 1 • O ( d J f del esqueleto base. 

Su espectro de masas mostró un ión molecular de m/z 

420. Adern<!"s de los fragmentos característicos dem/z 241, 

202, 201 y 200 para las rnetilenquinonas triterpánicas(Figura 

~.l (Brown, .et al., 1973). 

Flgura.É• 

HO~ 
HO~ 

201 

Fra9mentac!ón propuesta para la tin9enona !2· 

37 



1.4.1.2 Identificación de pristimerina 12. 

El compuesto 12 se aisló también como.un sólido anaran-

jado· muy difícil de·cristalizar y soluble en cloroformo. 

La estructura y sus constantes físicas y .espectros-

· cópicas !:le ;i.nc!ican en la· Tabla ~. 

El análisis detallado ~e los· datos de la Tabla ~-' fa

cilmente .permitió establecer que el compuesto era la pris

timerina (Brown, et al.,1973; González, et al. ,1975; 

Chandra, et al. ,1988). 

TABLA ~ Constentes fisicas y espectroscópicas de la 

Pri..stimerina g. 

PM: 464 

P.F.: 2l9-220ºC 

EMIE m/z (~'): 464 (7.8) M+, 267 (6.25),. 

253 (12.5), 241 (17.5), 203 (15.Q), 202 

(30), 201 (32.5), 200 (7.5), 59 (65.3), 

55 (100), 43 (92.7}• 41 (62) 

UV ~.!;~H: 256, 420 

IRv~:~: 3150-3500, 2900, 2840, 1720, 

1520, 1440. 1370 

fl!'INP (80MHz, ~CDC1 3 ): 0.54 (Jf!; s), 
l.l ÜH, sl, l.17 (JH, s), l.26 (3f!, 

s), l,55 (JH, s), 2.20 (JH, s, Me-23), 

3.55 (3H, s, -co
2
tie), 6.33 (lH, d, J=7, 

H-7), 6.53 ClH, d,·J=L.5, H-1), 7.02 

( lH, dd, J=7, l. 5, H-6) 

Espectro ! 
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Su RMNP (Espectro ~) fue similar al de la tingenona, 

difiriendo solamente en la presencia de un ~ingulete a ~ 3.55 

asign.able a un grupo carboximetoxilo en c-20 y en la ausencia 

del doblete a S 2.89 (H-22a); 

El espectro de masas mostró fragmentos de m/z ·464 (M+), 

, 241, 203, 200 y 201.. Cabe hacer notar·que el fragmento de 

m/z 203 es característico de quinonas tetrasustituidas en 

C-20 (Chandra, et al, ,1988). En la Figura .1_, se ilustra 

el pa tró11 de fragmentación propuesta para b pristirnerina 

(Brown, et al.,1973; González, et al,,1975; Chandra, et al,, 

1988). 

--º~ ,,, l 

H, 

JLº •• 

Espectro ~ 
e• 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

11 8 T 8 5 4 3 2 1 o 

··~ 
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203 

f'..igura· ]_. Fragmentación propuesta para la Pristimerina. 

:.4.1.3 Identificación de celastrol 16. 

'El compuesto 1§., se aisló comó 1.m sólido amorfo 'de color 

anaranjado y soluble en·c1oroformo, Sus constantes físicas 

y espectroscópicas se resumen en la Tabla 9 . 

.: 



TABLA ~. Constantes Eísicas 'I espectroscópicas del 

. Ce.lastrol ll· 

PM: 450 

P.F.: amorfo 

E~IE m/z (\): 450 (2.71 M+, 2.41 (7), 

203 !20), 202 (22.5), 201 (17.5), 43 

( 100,1 

UV A;;~K: 250, 420 

IR v~:~: 3600, 3000, 2940, 2860, 1710, 

1595, 1460, 1380 

RMNP (.80MKz, ~CDC13 l: 0.54 (3H, sJ, 

l.1 (3H, s), l.17 (JH, .si, l.26 CJH, 

s), l.55 (3H, s), 2.20 (JH, s, Me-23), 

s.20 (lH, sa, -COO!il, 6.33 (111, d, J=7; 

H-7), 6.53 (lH, d, J=l.5, K-1), 7.02 

(lK, dd, J=7,1.5, H-6) 

Espectrol 

La RMNP (Espectro.1_) resultó · similar a la de la 

[:iristinlerina, destacándose la ausencia .del singulete a 6 

l.55 y ~parici6n de una sefial ancha a 6 5.55 da cual se 

intercambiaba con D2o. 
El espectro de masas mostró un ión molecular de m/z 

450·;· 14 unid.ades de masa menos· que::lai pristimerina • otros 

i.r::i.gmentos importantes se observaron a m/z 241, 203, 202 y 201. 

El tratamiento de este compuestO(l6)COn CH2N2/éter 

permitió obtene~ un ·producto idéntico en todos sus aspee-

tos a la pristirnerina(l2). 

C'.on base en las evidencias antes mencionadas el· compuesto 

se identific6 como @1 celastro! 16. 

41 
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El compuesto 73 se aisló corno un sólido amorfo de .color 

anaranjado , solubl~ en cloroformo" y aJ.tamente inest~"b-1.e_. ____ :: 

La estructura propuesta, así como sus constantes f1-

!;i.cas y espectroscópicas se indican en la Tabla 10. 

El espectro de UV presentó máximos de absorción a 255 

1' 'Í 25 nm, sugiriendo la presencia de un cromóforo del tipo 

de 111 pristimerina y congéneres. 

El espectro de RMNP (Espectro il además de mosbrar el 

-.¡ 



TABLA 10. Constantes físicas y espectroscépicas de la· 

txcelsina ll· 

PM: 452 

CH,OHEMIE m/z 452 12.9! M+, 241 °(7.S), 203 

/ (17.5), 202 (22.SJ, 201 (27.SJ, 69 

(74.71, 59 172.0J, 43 (1001 

uv 1::~"· 255, 425 

KBi- • 
IR vm.><: 3600-3380, 3100, 2940, 2860, 

1710 Cal, 1595, 1460, 1360 

--- -----__ ._ 

l\MNP (90MHz,6CDC13l• o;83 (3H, s), 

1.03 (3H, si, 1.17 IJH, si, 1.17 (3H, 

sJ, 1.25 (3H, s), l.46 C3H, si, 2.22 

Espectro i 

8 

311, i;, Me-23), 3.26 (lH, AJ!, j=9, H-291, 

3.56 ClH, ~B, J=9, H-291,·~.06 (lff, dd, 

J•ll.5,6, H-21), 5.25 ClH, sa, OH-21), 

6.25 (lH, d. J=S, H~7J, 6.43 (lH, sa, 

H-lJ, "6.95 ClH, d, J=8, H-61 

.H 
. 'o 

6 5 

·.¡ 

. fH,OH 

' OH 

3 

43 

o 
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perfil característico para una metilquinona triterpénica 

[sistema ·l\BC a o 6.95 (d), 6.43 (s) y 6.25 (d) ], presentó 

1'eñales asir¡nables a·los hidr6qenos de un ciruoo hidroxirnetileno unido a 

un cent.ro asimétrico cuaternario y al hidr6qeno oeninal de un alcohol 

secundario .. Las señales del alcohol primario se observaron caro un sistema 

l\B [o 3. 26 ( d) y 3. 56 ( d) ] y las del secundario corro un doblete de 

dobletes.centrado a o 4.·.06. ·La.presencia en el espectro _de· 

masas de los fragmentos de rn/z 241,203,202 y 201 permitieron 

proponer que los hidroxilos se~ncontraban en el anillo E. 

En principio sobre consideraciones_ biogenéticas las 

funciones carbinólicas primaria y s·ecundaria antes mencio-

nadas se ubicaron en las posiciones C~29 y C-21 respectiva

mente, Consistente, con esta proposició"""n fueron las .m~gn;i,,-:' 

" tudes de los desplazarnientos:químicos y el patrón de acopla-

·rniento observados para los hidr6genos carbin6licos, los cua

les fue>..ron casi id~ticos a las corres¡;xindientes resonancias para H-21a 

en la 21-$-hidroxipri.stirnerina ~ ·y el netzahualcoyonol !!_ y 

para H-29 en el cc!npuesto semisintetico 77 (Martín, 1973) • En· 1a Tabla .!!_ 

se ilustran comparativamente los valores observados para los 

modelos antes mencionado~; 

En conclusi6n, la informaci6n presentada permitio esta

olecer la estructura 73 para la e~celsina, un nuevo metabo

lito secundario. Cabe hacer ~otar que esta investigaci6n. 

fitoquimica representa la primera descripci6n de un metilen-

quinona triterpénica de Óriaen natural con una función hidroxi~ 

metil6nica en C-29. 



TA3I.J\ !,!;; Comparación de los desplazamientos guimicos descritos para 
los hidro~enos H-2la(compuestos ;u y .l]) y H~29 (compuesto 
11) con los observados en el compuesto :?l• 

HIDROGENO COMPUESTOS 

.u u TI ll 

H-2la 4.0(dd) 4,16ldd) 4,06{dd) 

ll'-29 - 3,42,3,16 3.56,3,26 
(AB) (ABl 

· H-23 2,20(s) 2,23 (s) 2,20(s) 2,22(s) 

203 

ºFigura~· Fragmentac16n propuesta.para la excelsina l!· 

45 
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1.4.1.5 Identificación de la hipocrateína I 74 . 

. El compuesto 74, se aisló como un sólido blanco y so

luble en cloroformo. En la Tabla~ se indican la estruc-

tura propueéta y las constantes físicas y espectroscópicas 

de esta substancia. 

Su fórmula c48º19.á52N; se estableció por análisis 

elemental y·espectrometría de mas~s (IQ y FAB) •. su espec-

tro IR (Espectro ~) . presentó bandas características para 
. -1 -1 

hidróx~~o (3600-3200 cm ), catbonilos (1735 cm , seftal 

ancha) y aromaticidad (3200-3000 y 1665 cm-1 ). 

Los espectros de RMNP (Espectro §_), RMN13c (Espectro]_) 

y masas (IQ, FABi permi~ieron establecer claramente gue el. .. . 

compuesto ir~ un alcaloide sesquiterp•nico de tipo e~ofií~1~ 

nico (Klasek, et al., 1972; Crombie, et a! .,1973; 1979; 1986; 

s.hizuri, et al,, 1972; 1973; Yamada, et al .;1977) en el cual 

siis.de las funciones hidroxílicas del euoniminol estaban 

esterificadas por cuatro acetilos, un benzoilo y un 5-

car.boxi-N-metil-2-piridonilo. Las observaciones más impar-

tantes que conducen a esta conclusión fueron las si9uie~ 

tes: 

¡-\)Las resonancias ao 8.71 (dd),.8.-09 (dd), 7.28 (dd), 

4.'69 (c), 2.62 (e), i.41 (d) y 1.23 (d) en el espectro 

de RMNP y a o 173.89, 165.-38, 151.58, 137.8, 124.95, 

121.14, 46.90, 36.43, 11.86 y 9.78 en el espectro de 

RMN
13c, así como los fragmentos de m/z 206, 190, 162 y 

46 



T/\BlJ• t~· Constantes f1sicas y cspectrosc6picas de la 

hipocra teina I 2..! .. 

PM: 960 

D!I'l: ~60t"l+,3.0). 206(7.67). 178(12.96) 

162(8.18) • 154 (100). 123 (74. 98) ,110(26.26) •· 

ll!(FAB): 960(M+ ,l.65). 206(58.93) ,178(29.14). 161 

(16.l:i). 154 (48.54). 136(100). 

m v:: 3600-3200, 3200-3000, 3000-2000, Espectro...?. 

1735 (sa), 1665, 1440, 1385, 1280, 1240, 1300 

1050 

R>lNP (500.'!Hz, CO::l3): 1.23 (3H, d, J=7 .O, Espectro §_ 
!-e-11'), 1.38 (3H, s, A::O-al, 1.41 (3H, d, 

!-e-10'), l. 588 (3H, s, !-e-12), l. 757 (3H, s, 

l-e-14), 2.136 (3H, s, N:;<r7), 2.224 (3H, s, 

Ac0-5), 2.394 (3H, s, l\c:O-ll, 2.62 (!H, e, 
J=7, li-8'), 3.729 y 6.0 (2H, Al'lc, J=9, H-15), 

3.73 (3H, s, .~·N), 4.36 y 5.71 (2H, AS:, 

J=H.39, 11-11), 4.598 (lH, s, OH-4), 4.69 

(lH, e, J=7, H-7'), 4.87 (lH, d, J=2.32, 

11-3), 5.486 (lH, J=5.7, 11-8), 5.557 (lH, cld, 

J=4 .O, 5.75, 11-7), 5.577 (lH, dd, J=2.32, 

4.0, 11-i), 5.99 (lli, d, J=-1.0, H-1), 6.577 

(lH, .d' J~9.5, H-3"), 7.07 (lH, s, H-5), 

7.28 (lH, dd, J=4.85, 7.79, 11-5'), 7.34 (2H, 

t,. ·benzoato), 7.51 (111, t, ·benzoato!• 

7. 73 (iH, dd, ·benzoato), 7 .84 (lH, dd, 

J=2.5, 9.5, 11-4"), 8.09 (lH, dd, J=l.8, 7.79, 

H-4'), 8.46 (lH, d, J=7.5, H-6"), 8.716 (lH, 

dd, J=l.8, 4.85, H-6') 

R-tr3c (5oa1Hz, t cri::13J: 9.78 <c-10'), 11.86· Espectro 7 

(C-11'), 18.50 (C-12), 19.87 (Ac08), 21.02 

(Ac0-5), 21.35 (/\cO·lI!, 21.65 (Ac<>-7 ), 23.18 

(C-14), 36.43 (C-7' )
0

, 38.18 (~ N), 46.96 

(C-8'), SO.SO (C-6), 52.34 ·(C-9), 60.33 (C-15), 

68-.70 (C-7), 69.68 (C-2), 69.92 (C-4)¡ 70.31 

(C-11), 71.ll (C-8), 73.12 (C-1), 73.62 (C-5), 

84.47 (C-13), 75.41 (C-3), 93.96 (C-10), 108.14 

(C-S"),.119.86 (C-3"), 121.14 (C-S'.), 124.95 

tc'-3' ¡, 128.51 tc-2•• , 6"' i. 128.88 tc-r• l, 

137.80 (C-4'), 138.94 (C-4"), 144.0l (C-6"), 

151.58 (C-6' ), 162.30 tc-2•¡, 165.38 (C-2' ), 

173.89 (C-12'), 163 .• 01, 164.39, 168.SS, 

168 .86, 169.89, 169.96, 171.12 (7 X CD) 

l29.47(C-3" 1 ,5"')*,133-.S9(C-4"'l. 

-.¡ 
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110 en los espectros de masas ( IQ y FAB), fueron fácil-

mente asignables a la ~orción evonínica del compuesto 

(Grombie, et al,, 1979; 1986; Shizuri, et al.,1972; 1973; 

Boxj::er, et al .,1979) • 

. . . · .. ~ ·.: .. 

b) El si~tema ABX [conformado por las absorciones a 0 8.47 

(d) 7.84 (dd) y 6.57 (d)] y el singulete a o 3.73 pre-

sentes en el espectro de RMNP en conjunto con los frag-

51 

mentes de m/z 154, 136 y 110 observados en los espectros de 

masas (IQ y FAB) eran consistentes con la presencia en la 

molécula de un 5-carboxi-N-metil-2-piridonilo. En el espe~ 

tro de RMNqC las señ.ales para este sustituyente se o~s~.;:1 

v~ron ... ª 0 162.30, 144.0, 138.94', 108.14, 119.86 y 38.18'' 

· (Kuo, Q..t al., 1989). 

c) Las restantes señales aromiticas observadas a a 7.73 (dd), 

7.51 (t) y 7.34 (t) y a a 128.88, 128.51, 129.47 y 133.59 

13 . . ~ 
en los espectros de RMNP y RMN C ,respectivamente~ AsJ., 

como el fragmento de m/z 123 del espectro de masas (IQ) · 

eran congruentes con un grupo be.nzoato •. En las Figurás 

lb_ y 10: se ilustran las resonancias observadas en RMNP y 

fragmentos de masas indicados en los incisos a,b Y e, 

d) La presencia en el espectro de RMNP de las señales carac

terísticas para los hidrógenos H-11, H-12, H-14, H-15 Y 

QH.,..4 de la porci6n sesquiterpénica [o .4. 3 6 y 5 . 71 ( ABc) , l. 58 

(s), 1.75 (s), 3.72 y 6.0 (ABc), 4.59 (s), respectivamente], 
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EMFAB 

EMIQ 

. (2DS+H ) + 

(18.9+H )+ 
~ 

·( 109+H J + .HO( ® 

53 

11 ,_ .. ~Cl°H ~53+H)+ 
.O~~·· [13s) 

' \ 

. ~ (l~i+H)+ 

Me . 

. 
Figural_Q_. Fragmentos de masas (EMIQ y FAB) indicados en 

los incisos a, b·y c. 

.1 



En el espectro de Rr:.rn13c se observaron también las seña-

les para los carbonos correspondientes (a o 70.31, 18.50, 

23.18, 60.33 y 69.92 (Crombie,~~ ~!.,1979: Baxter,~ al., 

1979; Crombie,et al., 1986). 

e) F.inalmente,el espectro de RMNP mostró señales para. cuatro 

acetatos [.S 2,39 {s), 2.22 (s),·2.13 (s) y 1.38 .{s)J. 

La disposición y estereoquímica de los sustituyentes 

en la p.:trte sesqui terpénica se estableció trediante .1a campa-

ración de los desplazaciientos químicos observados en el es-

pectro dc·i RMNP (Espectro .&__) para los hidrógenos gerninales 

de las cinco funciones oxigenadas con aquellos descritos 

en la literatura para una serie de compuestos relacionados 

y de acue~do a la ~nfoimaci.ón proporcionada por los ,ex-peri.,. 

mentos de ·.doble resonancia (Figura 15) r: COSY { Especfrd !iL 
, HETCOR (Espectro _9_) y Rayos X. 

Las conclusiones más importantes derivadas de las es-

ttat~gias antes mencionadas fueron las siguientes: 

a) ("lue en las posiciones c-5, c-7, C··B y C-11 se encontraban los 

cuatro acetatos se determin6 por . la comparaci6n con los mo-

delos 59,69 v 72. Como se puede apreciar en la Tabla 13 --· - ·.. .. -
los desplazamientos químicos a .S 7.0?°(s), S.SS(dd), 5.48 

(d) y 4.36,5.71(ABc} observados. p~ra el compuesto 74 se 

ei"rcontraban 'en perfecta arrronía con .. las señales correspondientes 

para los hidrlÍ9enos H-5 1H~7 ,H-8· y H.,-11 de los m:x1elos antes menciona.

dos. El experimento de doble resonancia fue consistente con 

estas conclusiones, ya que al irradiar el doblete a "0 

5,4 
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5.48(H-8), la señul doblete de dobletes a a 5.SS(H-7) se 

simplific6. 

Tl\IJLA .!l· Comparacidn de los desplazamientos qul'.micos de~cri

tos pnra los hidr6genos de la porci6n sesquiterpe

nica de- los compuestos ~· §1 Y. 72 con los ~ 

para el compuesto I.!· 

HIDROGENO COMPUESTO 

_?9 . §1 !! .?.! 

H-1 5.SS(d) S.90(d) 5.G7(dl 5.99(d) 

H-2 s. 2J(dd) S.36(dd) 5 .48 (dd) 5.57 (dd) 

H-3 4. 72(d) 4.80(d) '· 78 (d) 4.87(d) 

H-S 7,02(s) 7.09(.g) 7,04(s) 7 .07(9) 

H-6 2.33(d) 2'.37(d) 2.lS(d) 2.37(d) 

n-7 S.Sl (dd) 5.53 (dd) 5.54{dd) 5.SS(dd) 

H-~ S.H(d) 5,43 (d)" s.~2(dl 5.48(d) 

H-11 4.5,5.13 4.70,5.34 4.16,5.54 4.36,5.7 
(ABc) (ABc) (Aac)''. (Allc) 

H-l.5 3.7,5.94 3. 72,5.95 3.72,S.98 3. 72,6.0 
(ABc) (ABc) (J>.Bc) (Allc) 

b). Una vez ubicados los' cuatro acetatos en las posiciones c-5, 

t;-7, c-8 y C-11 era entonces claro que los dos sustituyentes 

aromáticos se encontraban localizados en los carbonos C-1 

y c-2. 

e) Que el grupo benzoato era el sustituyente.en C-1 y no ei' 

5-carboxi-2.,..piridonilo se· estableci6 uti'lizando corno mode

los los compuestos 69 y 72°. Como se puede apreciar en la . - - . 

'l'abla 13 los desplazamientos quj'.micos a o 5. 99 (d) y 5 .57 ( 

dd) observados para el compuesto .z! fueron casi identicos 

a los· correspondientes con el H-1 en el compuesto 69 y H-2· 

en el compuesto ~· .L?-s asignaciones de estos hidr6genos 

fue confirmada por los experimentos de doble resonancia y 

COSY. En el caso del primero al irradiar el doblete a o 

55 
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5.99(H-1), el doblete de dobletes a· o 5.57(H-2) se simplificó. 

En el·segundo caso, la señal a o 5.99(H-1) correlacion6 como 
. . 

era de esperarse con el doblete de dobletes a ó 5.57(H-2) y 

a su vez esta señal correlacion6 con el doblete a o 4.87(H-3). 

Debe de mencionarse que la totalidad de las resonancias 
13 .ae C fueron asignadas mediante experimentos de DEPT y HETCOR 

(Espectros "!Q. y 2, ) .Y todas las asignaciones fueron consistentes 

con las descritas para compuestos relacionados(Crombie,et al., 

1979;1986; Baxter,et al., 1979; Kuo,~ al., 1989). 

Finalmente, la confirmación ne la estructura propuesta 

para el compuesto 74 se obtuvo mediante estudios de difracci6n 

por Rayos X~ En la Figura 12 se ob~erva que el grupo benzoato 

en C-1 y el acetat:o en C-8 · s~. encu.entran paralelos entr.e si~;·:~ .,>: 

La disposi~i6n relativa de los dos grupos permite entonces que 

la· zona de :orotección del artillo aromático en c"-1 ejerz~ un· 

efecto diamagn.etico sobre el acetato en c-8 ( o l. 38) • 

En conclusión, los parárnetro9 f!sicos y espectrosc6picos 

mostrados permitieron establecer la estructura 1! para la hipo-

.~rateina I, un nuevo producto natural. 

1.4.1.6 Identificación de la hipocrateina II, 12.· 

El compuesto ~ presentó características físicas Y. es

pectroscópicas muy similares a las de la hipocrateína I. 

Estas propiedades y la estructura del compuesto se indican 

en la tabla li· 

".,¡ 
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Figura g.
1
Proyecci6n estereosc6pica de la hipo".ratuina I 



- ' 

H
-1

 
H

-2
 

H
-8

 
H

-3
 

í¡ 
6

.0
0

 
5

.9
0

 
5

.8
0

 
5

. 7
0 

5
.•

o
 

5
.3

0
 

5
.2

0
 

5
.1

0
 

5
.0

0
 

•.
9

0
 

•.B
O

 
•.

 7
0 

•·
 6

0 
PP

M
 

• 

Fi
gu

r~
u.

_.
 E

xp
er

im
en

to
s 

de
 d

o
b

le
 r

es
o

n
an

ci
a 

p
ar

a 
la

 c
o

n
fi

rm
ac

i6
n

 d
e 

la
s 

as
ig

n
a

ci
6

n
 d

e 
io

s 
h

id
ro

g
en

o
s 

H
-1

,H
-2

,H
-3

,H
-7

 y
 

H
-8

. 



- ' 

: 
l.

. 
,1 

1 
·'

' 
!1 

1 
1 

1 
1 

', 
'I 

1 
:1 

1 
I'

 
IS

 
1 

1 
f 

) 
-,

--
-;

~·
--

·-
•>

--
-'

-
-

¡-
··

¡r
~ 

1 1 
1 1 

-:.' 
~ 1 

1 
1 

(1
 

11 
1 

1 
• 

1 
-

-
¡
 I
-•

 
1 

l.
J
 

¡_
. _

_ 
-
-
-
-

-
1 

1 
·3

•-
-

--
--

-1
-

1 
1 

1 
¡· 

H
-
-
t
-
-
-
il
-
+

-
-
-
t
-

1 
1 

"
7

 
8 

1 
1 

1 
i 
~-

-
~
 7

1 
1 

1 

+J
AI

~ 
-=-

·-
-:

-
-

--
·-

-
-~
 

' 
.
i
 _

 -
-

-
· 

1 

t--
+--

--+
---

-t-
---

-'~
~!~

='~
'~l

'-"
::-

=i~
==-

-==
-=·

-=-
=i"

-'l
"-=

-~-
=..

::J
-' 

-
-

-
1

+
-
.-

..
-
-
+

-
+

-
-
-
+


IS

yl
 

311
 .

..
 

·--
-

"""
'-· 

1 
i 

! 
I~ 

1 

. 
1 

S'
 

1 
• 
~.

 -
• 
-
, 
¡-

--
~ 

· 
I 

1 
• 

• 
1 

· I
 

1 
A11 1

•'
 
~ 

1 
1 

~-
.ii

 ~
-

-
-

-
-·

 
·
-

__
¡, 

=-
=-

==
 -
~
-
-
-
-
!
·
-
-
-
-
+
-
-
-
-
-
+
-
-
+
-
-

-
-

1 
'61

1 
1 

1 
1 

• 
-

1
-
· 

~'~
~ ~
 ·~ l

 -
--

· .. 
( ~-

-. -
J 

'
-
-
4
-
~
.
,
,
,
.
.
.
_
.
.
,
.
¡
.
.
r
·
~
 ...

....
.. ;

,
.
,
.
.
.
~
.
,
.
p
 ..

..
..

..
..

. ¡.
._

r.
J,

,, 

!)
.0

0 
R

.O
'O

 ' 
7

.0
0

 
6

.0
0

 
5

.0
0

 
l'P

M
 

-
f
-

·
·
1

-
-
-
-
i
-
-
t
-

..
. 

1 
-

·A-
. 

A
.0

0
 

3
.0

0
 

..
..

..
. 
-1

-1
 ..

. -
t
-
-
<

f
-

~
 

.. 
1 

1 
... 

~
 

2
.0

0
 

1
.0

0
 

p
p

 M
 L

O
O

 

2
.0

0
 

3
.0

0
 

5
.o

o
. 

6.
00

 

H
 

7.
00

 

6
.0

0
 

9
.0

0
 

A~
i8
R 

e,-
·-..

.; 
CO

SY
 .S

~i
l(

 
AL

I 
Pí

lO
&:

 
C

O
S

'I,
 A

V
íl 

DA
TE

 
13

-2
-0

9 

SI
::?

 
2
0
~
6
 

S
l1

 
10

2•
 

SW
2 

.4
A

2
4

.7
7

9
 

SW
l 

2
2

1
2

.3
0

9
 

ND
O

 
1 

:g
~~

 . 
~ 

55
82

 
o 

S
S

B
l 

O
 

M
C

2 
M

 
PL

IM
 R

O
ll:

 
F

l 
9.

30
A

P
 

F2
 

.4
66

P
 

/IN
D

 C
O

LU
l:f

l: 
F

l 
9

.3
0

4
P

 
F2

 
.4

66
1'

 

D
l 

S
.0

00
00

00
 

· P
l 

9,
50

 
DO

 
••

 0
00

00
30

 
P

2 
9·

,5
0 

RO
 

O
.O

 
P

ll
 

O
.O

 
D

E 
S

A
3.

80
 

H
S 

4 
os

 
2 

HE
 

51
2 

IN
 

.0
00

22
11

0 

E
sp

ec
tr

o
 8

 



-
-

~I i .1
111

--
-

-
.....

 
.. 

18
0 

17
0 

16
0 

15
0 

14
0 

' 

. 
' 

' 

-
--

J_ 
q 

13
0 

1
2

0
 

1
1

0
 

. 

" 

10
0 

90
 

PP
M

 
80

 
70

 
60

 
5

0
 

40
 

30
 

03
8~

 
l.º

º 
H

E
TC

O
íl.

S
M

X
 

AU
 

PR
O

G
: 

XH
C

O
IH

1.
 A

U
A 

D
A

lE
 

1
3

-2
-8

9
 

51
2 

4
0

9
6

 

2 
·ºº 

51
1 

1
0
~
4
 

SM
2 

2
3

H
0

9
. 5

2
t 

S
K

I 
2

1
7

7
. 7

0
0

 
ND

O 
2 

3
.0

0
 

=~
=¡
 . 

B
 s 

.-
LB

2 
o.

o 
6(

1~
 

o.
o 

S
S

U
I 

o 
M

C2
 

11 
~
.
o
o
 

P
LI

M
 R

O
M

: 
F

I 
1

8
7

. 5
5

9
P

 
F2

 
-1

. 
67

5P
 

A
llO

 
C

O
LU

M
H

: 
F

I 
9

, 
15

2P
 

F
2 

.<
4~

í?
P 

!L
O

O
 

01
 

2
.0

0
0

0
0

0
0

 
SI

 
OH

 
P

I 
1

1
.5

0
 

Do
 

.0
0

0
0

0
3

0
 

P
4 

1
2

 .o
o 

. 
0

3
 

.0
0

4
0

0
0

0
 

6
.0

0
 

P
3 

6 
.0

0
 

04
 

. ºº
"ºº

ºº 
52

 
16

H
 

RU
 

o.
o 

PW
 

o.
o 

DE
 

2
8

.8
0

 
7 

.o
o 

NS
 

4 
os

 
2 

pg
 

1
0

2
.5

0
 

HE
 

5
1

2
 

' 
. 

IH
 

.0
0

0
1

1
4

8
 

E
sp

ec
tr

o
 9

 
10

 



H
 

,. 
1 ~º
º 

1 
18

0 
1 

16
0 

1 12
0 

r 10
0 

1 80
 

1 r.o
 

1 •o
 

Fe
oe

2s
.1

10
 

AU
 

P
R

O
S

: 
X

0
9

. A
U

 
D

A
TE

 
B

-2
-8

9
 

SF
 

1
2

5
.7

5
9

 
SY

 
9

3
. O

 
0

1
. 

-3
6

0
0

.0
0

0
 

S
I 

3
2

/G
B

 

~~
 · 
~~
m.
76
5 

H
Z

/P
T

 
1

. 7
95

 

PN
 

·a
.o

 
RO

 
o.

o 
AD

 
.5

5
7

 
llG

 
BO

O 
N

S 
30

00
 

TE
 

30
0 

FM
 

36
80

0 
02

 
7

9
4

0
.0

0
0

 
D

P 
1

6
l 
ºª 

LB
 

l.
 0

0
0

 
GD

 
0

,0
 

ex
 

3
2

.0
0

 
CY

 
2

0
.0

0
 

F
I 

2
2

0
.0

0
2

P
 

f::
! 

...
...

 9
93

P
 

H
Z

/C
N

 
ea

•. 
2

2
• 

P
P

M
/C

M
 

7
.0

3
1

 
SR

 
-
1
6
6
~
1
.
8
1
 

E
sp

ec
tr

o
 

1
0

. 

1 2
0

 

P
P

"'
 

""
 ... 



1 
j 

1 
-l 

-¡ 
LJ 

;...-t 
' 1 

1 

'' ..... 

.-, 
r) 

1. 
1' 

TABLA~· Constantes f1sicas y,espectrc&c6p1ca• do la 
hipocrateina lI 22_. 

l'M: 1002 

IR o!:: 360()-3200, 320()-3000, 300()-2850, 17~ 
(sa), 1675, 1615, 1560; 1430, 1360, 1230, !!~. 

1100 

R>lNP (300:•1Hz, 0 COCl3): l.C>-1.37 (811, m), 1.2.l -'4d:Ll'O _:: 

(3H, d, J=7 .O, Me-ll'), 1.38 lJll, s, 

l\c0-8), l.U (3H, d, J=7, ~lc-10'), 1.58 

(3H, s, Me-12), l. 75 (311, s, ~-14), 2.13 (311, 

s, k0'-7), .2.22 (311; s, 1.c0-5), 2.43 (111, d, 

J=4,0, H-6), 2.62 (Ul, e, J=7, 11-8'), 2.96 

(l!I, se, J=7)', J.72 y 6.0 (211; Jlll::, J•9, tl-15), 

3,73 (311, s, ~N), 4.38 y 5.68 (211, ~. 

J=l3.3, 11-11), 4.62 (111, s, OlH), 4.68 (111, e, 

J=7, 11-7'), 4.87 (111, d, J=2.3, 11-3), 5.47 (UI, 

d, J=5.7, 11-8), 5.5-5,6 (211, m, 11-2 yl1-71, 

6.05 (111, d, J=4.0, 11-11, 6.58 (lH, d, J•9.5, 

11-3"), 6,94 (lH, s, 11-5), 7.28-7,38 (111, m, 

H-5'), 7 .34 (211, t, benzoato), 7 .52 (111, t, 

·1:1enzoato), 7. 74 (211, dd, benzoatol, 7 .es 
(lll, cid, J=2.5, 9.5, 11-4"),'8,09, (lH, dd, 

J=l.8, 7.7, H-4'), "'0.5 ¡111, a, J•2.5, _11-6"1, 

8.72 (111, ,dd, J=i'.8, ,4.8, 11-6'), 

R•!!i13c (300.'!llz, 6 cocl;l: 9. 78 (C-10' l, 11.83 

(C-11'), 18.52 (C-l2i. 19.08, 19.73, 29."68, 

33.99 (2-iretil-butiroxi), 19.85 (llc0-8), 20.91 

(Ac0-5), 21.61 (AcO} l). 23.15 (Mo-14), 36.36 

(C-7'), 39.11 (C-1"), 44.94 (C-8'), 50.39 

(C-6), 52.35 (C-9), 60.54 (C-15), 68. 78 (C-7), 

69.70 (C-2),. 69.86 (C-4), 70.34 (C-11), 71.01 

(C-8), 73.09 (C-1), 73.95 (C-5), 75.42 (C-3), 

84.38 (C-13), 93.79 (C-10), 108.2 (C-S"), 119.83 

(C-3"), 121.16 (C-5'), 124.94 (C-3'), 128.52 

<c-2••, c-6"' ¡, 128.79 tc-1·: l, 129.47 tc-3"'. 

5"'), 133.61 (C-4"'), 137 ,80 (C-4'), 139.02 

(C-4"), 144.04 (C-6"), 151.56 (C-6'), 162.28 

.(C-2"), 165.31 lC-2'), 173.88 (C-12'), 163.05, 

164.46, 168.56, 168.61, 169.81, 170.07, 178.14 

. (7 X C=O) 

A.E.1 

Teo:: • 1 c61. 07' 85. 7Bi N2. 79\ 

txp "1 C60.99i Íl5,59\ N2.81' 

.:X 

';· 
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Los espectros de RMNP (Espectro lJ:_) y RMN13c del com-

pues to 11 resultaron casi identicos a los obtenidos para hipacrate:ina 

J.. El análisis detallado de los mism6s permitió c lar amen

te establecer que este aicaloide difería de la hipocratei-

na I dnicamente en el sustituyente·en c~l¡ en este caso el 

residuo en este centro fue caracterizado cano el 2"11\et~lbutiroxilo, 

en lugar del acetoxilo . En el esp~ctro de RMNP las resanan-

cias ·para el 2.,-metilbutiraXilo se observaron a li 2. 95 ( rn ) y 

l.. o-:i- .37 (m), en tanto que e'n el espectro de RMN13c se 

npreciaron ali ·33,99, 29;68, 19.73 y 19.08. 

Con base en las consideraciones anteri.or~, se prqms6 la estructura 
. . 

75 para la hipocrateina II, otro nuevo alcaloide de tipo evon!nicó. 

l. 4 .1 ."7 Identificación de la :hipocrateina. III, 1.§.. 

El compuesto 1.§. se aisló como un sólido amorfo de 

color blanco y soluble en cloroformo. En la Tabla 15 se 

incluyen sus constantes espectrosc6picas. 

Al igual que en los compuestos previamente discut~dos 

los espectros de RMNP (Espectro -~) y film13c (Espectro ~) 

del producto _76 presentaron .las señ.ales características de 

b p·o~ción sesqui terpénica de los ¡;i.lcaloides de tipo evoní

nico (Crombie, et al .,1979.; 1986; Shizuri, et al,, 1972; · 

1973). En esta ocasión las funciones hidroxílicas estaban 

csterificadas por cuatro acetatos (C-1, C-5, c-7 y C-8 
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TABLA .!.._!'\ Constantes f!sicas y espectro1cG¡>&c .. do: I• 

Hipocratcina 111 2i· 

Y-d-l 
º"' o~ -. o . .. 

" 

™' 940 

m.:. ::!: ·3600-3200, 3100-3000, 3000-~'.>0. 
1700 (sa), 1650, 1580 

RMNP (30uMHz, t OX:l3l: l.0-1.4 (811, 111), 

1.20 (3H, d, ·J=7 .O, Mc-11'), 

1,38 (3H, d, J=7, Hl>-10'), 1.55 (JU 

s, Mc-12), 1.62 (311, s, fu-14), 1.8 (311, •• 

1\ál), 1.9~ (3H, s, AcO), 2.20 ÍG'I, s, AcO), 

2.45 (111,,d, J=4.0, H-6), 2.75 (111, e, J•7, 

H-8'), 3.02 (lH, se, J=7), 3.6 y 6.04 (211, 

AB::, J=9, 11-15), 3.69 (3H, s, ~NI, 4.24 y 

5.52· (2!1, Allc, J=13.3, H-11), 4.71 (111, e, 
J=7, H-7'), 4.79 (lH, d, J=2.3, 11-3)_. 4,94 

(lll, OH-4), 5.42 (lll, d, J•5.7, 11-8), 5.47-

5.6 (2H, 1,1,, H-2 y 11-7), 5.66 (111, d, J_.,O, 

11-1), 6.59. (lH, d, J=9.5, H-3"), 6.93 llll, 

s, 11-5), "/.38 (l,11, d, J=S.1,11-5'), 7,89 

• (lll, dd, J=Z.5,9.5, H-4"), 8.46 (lH, d, 

Jc2.5, H-6"), 8.71 (lll, d, J=5.l, 11-6' ), '9,0 

(lll; s, 11-2') • 

·ff.11Pc l30!Mllz, 6 ax:i3i: 9.98 tc-10•), 11.11 

(C-ll'), 18.48 (C-12), 18.88, 19,34, 29.69, 

33.98 f2-rnetillut.iroxil, 19.46 lAcO- ) , 40.41 

(AcO- ), 20.49 llt<:0-5), 2l.S9 V.:0- ), 22.92 

~'t>-g), 34 .02 (C-7'), 38 .OB (!~·NI, 45 .65 

(C-8'), 'so.SS (C-6), 51.92 (C-9), 60.6 (C-15), 

68.40 (C-7), 69.15 (C-2), 70.09 (C•O, 70.49 

(C-11), 70.61 (C-8), 73.21 (C-1), 73."95 (C-5), 

75.66 (C-3), 94 .39 (C-13), 93. 90 (C-10), 108 .11 

(C-5"), 119.79 (C-3"), 12l.5S (C-5'), 124.6 

(C-3'), 139.02 (C-4"), 144.13 (C·6"), 150.82 • 

('0-6'), 152.84 (*C-Í'), 156.48 ( C-4'), 162.55 

(C-2"), 163.0S, 167.97, 168.97, 169.68, 169.80 

(5 x C=O), 17,3,46 (C-12'), 176,53, 178.28 (2 X 

C<O) 

A.E,1 

'l'ear,·I l:ss.66t H5,95\ 112,97' 

Exp • 1 Cse.11t 85,95\ 112.98\ 

-:~ .. " 
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un 2-mctilbutirato ( c-11) y un 5-carboxi-N-metil-2-pirido

nilo (C- 2.). Sin. embargo, el compuesto difería de los· an

teriores en la naturaleza del anill~ bislactónico, er cual 

contenía el ácido 3(3~carboxi-4-piridil)-2-metil-but~rico, 

en lugar del ácido evonínico. La observación más importan- . 
te que condujo a esta conclusión fué la presencia de las ah-

sorciones a.~ 9.0 (s), B.71 (d) y·7.38 (d) en el espectro 

de RMNP, las cuales eran asignables a un ácido piridin 

carboxílico, 3',4'-disustituido. ?nlos otros alcaloides 

1i y 75, el patrón de sustitución observado para el ácido 

de la bi~lactona era 'congruente, como ya se mencionó ,con 

lns descritas para los evon1nicoi:f. 

Lacdisposición y estereoquímica~~~ los sustituyentes 

en el euo.niminol, se estableció con base en los mismos cri"'." .. . . ' 

terios .Previamente discutidos P.ara la hipocrateina I. 

11!:}Í tenemos que: 

a) .En C-2 se encontraba el 2-piridonilo se ded~jo por 

68 

.comparaci6n del desplazamiento químico observado para el 

hidrógeno H-2 (o 5.47) en el compuesto Z!. con el oorrespOndiente 

en los compuestos .72, 2! y 75(Ver·Tablas 12,14 y 16). 

b) La ubic~.~i6n. d_e_~:_s_ gru¡;x:>s acetoxilo en c-5,C-7 y c-8 y del rnetilbÚ

tirilo en C-llse hizo al comparar los desplazamientos 

qt15.micos observados para los hidrógenos H-5,H-7 ,H-8 y H-11 

en el espectro de :RMNP de la. Hipocrateina II (Ver Tabla 14) • Por lo tanto, 

la propuesta anterior pei;nüte ubicar al a,cetato adicional en la posici6n 

C-1 • 
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el Por razones de tipo biogenético y de acuerdo a los des

plazamientos químicos observados tanto en los espectros· 

de RMNP y de RMN 13c, era evidente· que el ác.ido 3- ( ~

carboxi-4-piridil l -2-metilbutirico formaba la macro-

lactona con los hidroxilos ubicados en las posiciones 

c-3 y C-15, como en los compuestos :?.i_ y 75. Finalmente, 

cabe mencionar que las asignaciones propuestas para los 

hidr6genos de la estructura ].2. se confirmaron ~ediante 

experimentos de tipo COSY (Espectro 16) . 

En resumen,las evidencias presentadas permiten propo-

ner la e~tructura 1.§_ para la hipocrateina III, la cual re

sulta ser un nuevo producto natural. Es importante mencio

nar qúe ia. hipocrateina III es el prúner alcaloide de tipo 

sesquite.rpénico· que contiene el ácido .3-( 3-carboxi-4-

·piridill-2-metilbutírico. Como ya se indicó en la sección 

introductoria la macrolactona, de.este tipo de alcaloides 

· se puede formar con los ácidos evonónico, isoevoní~~co, 

w~lfordínico y 3(3-tarboxi-2-~iridil)-2-metil-but-3-enoico. 

1.4.1.8 Identificación de la emarginatinaA'=72~ 

El compuesto 72 se aisló corno un sólido de color blan 

co y soluble en cloroformo. Sus constantes físicas y espe~ ' 

troscópicas se xesumen en la Tabla ~. 

El análisis global de los datos de la Tabla~ permi

t~eron identificar a este sólido como la ernarginatina 72 

(Kuo, et al. 1~89) cuya estructura fue publicada reci~n-

t;:emente durante el transcurso de la redacción de esta tesis. 
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TABLA~· Consta.ntes fisicas y espectroscópicas de la 

emargina tina A 

Et!: 898 

rl IR V KBr: 3600-3400, 3050-3000, 

º~--~1600~380, 1300, 1240 

3000-2900, 1750, 

º"'º 
H 

R1NP (300:.:Hz, 6 co::13): l.20 (3l!, d, J=7.0, 

M<>-ll' ), 1.40 (3H, ·a, J=7, M<>-10' ), l.55 (3ll, 

s, M:?-12), 1.72 (3H, s, Me-14), 1.82 (3H, s, 

MJl, 2.0 (3H, s, ~), 2,18 (JH, s, kO 'j, 

2,20 (3H, s, k:0-5), 2.36 (A.."<> ) , 2.58 (lH, 

e, J=7, H-B'), 3. 72 y 6.0 (2H, AI!c, J=9.0, 

H-15), 3,73 (3H, s, ~N), 4.15 y 5.53 (211, 

ABc, J=lJ.3, ¡¡:.11), 4.60 (lH, s, OH-4), 4. 72 

(lll, e, J=7 .O, H-7'), 4.80 (lH, d, J=2 .32, 

H-3), 5.43 (lll, d, J=S.7, .H-8), 5.48 (lR, 

H-7), 5.55 (lR, H-2), 5.66 (lR, d, J=4. O, 

tt-l), 6.62 (lÍ!, d, J=9.S, H-3"), 7 :05 (lH, s, 
l!T5J, 1.ia (lH, dd, J=4.BS, 7.79; H-5'), 7.90 

(lH, dd, J=2.5, 9.5; H-4"), 8.1 (lH, dd, 

J=l.8, 7.79, H-~ 1 
), 8.43 °<lll, d, J=2 .• S, H-6"), 

e. n (lH, dd, J=t.B, 4 .es, H-e• J 

mi13c (?OOMHz, ó COC13l' 9.67 (C-10'), ll. 76 Espectro u 
(C-ll'), 18.53 (C-12), 20.39 U\cO), 20.48 

(Ad)),. 21.04 (Ac0-5), 21.27 '(l\c(). ) , 21.62 

(llcO '), 23.21 (C-14), 36.29 (C-7'), 38.18 

(Me-N), 44.93 (C-8'), 50.51 (C-6), 52.0 (C-9), 

60.33 (C-15), 68.74 (C-7), 69.14 (C-2), 69.Bl 

(C-11), 7.0.26 (C-4), 70.36 (C-8), 72.90 (C-1), 

73.51 (C-5), 75.41.(C-J), 84.22 (C-13), 93.9 

(C-10), 108.15 (C-5"), 119,79 (C-3"), 121.14 

(C-5'), 124.93 (C-3'), .137.81 (C-4'), lJB.95 

(C-4"), 144.04 IC-6'), lSl.51 IC-6'), 165,52 

(C-2'), 162.9 (C-2"), 173.82.(C-12'), 162.45 

i62.47, 168.92, 169.01, Í69.97, 169.97, 170.98 

(6 X C=O) 

.•-
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1.4.1.9 Evaluaci6nes biologicas 

·--. ..:.·~· ... , ..... 

Desde el punto de vista biológico se determinó la to-

·xicidad para ~·salina de los extractos hexánico-ben

c'énico y acetato de etilo, así como de los compuestos 

12, 16, .!1_, 11, 2i y 76. ·Los resultados obtenidos 

se resumen en la Tabla 17 .y 18". 

TABLA11._. Toxicidad para A. salina de extractos y fraccio

nes. 

Extracto y/o fracci6ri Concentraci6n (J:?pn) % nortalidad 

. ' 
fracci6n 230-465 500 56 

-- ~-·-· 500 36.6 
5 6.6 

Extracto hexárÍico- 500 40 
·bencénico so 30 

s 3 

Extracto de acetato soo o 
de etilo so o 

5 o .. 

·i 
77 
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Tabla 18 • Toxicidad para A. salina de lon co:n¡;uc.•:sto:i puros. 

Compuesto No. Leso (ppm) 

12 mayor a 1000 

16 mayor a 1.000 

17 235.0 

73 mayor a 1000 

74 ;!12.0 

76 1071.0 

" .·: .. 

El .compuesto 74, mostró actividad para el s"istema de 

tumor ~PS (Leucemia). 

TABLA 19. Actividad citotóxica en varios sistemas de tu

mores del compuesto l.!· 

Sistema de tumor Lc50 Cppml 

9PS (Leucemia) l.85 X 10-l 

A-549 (pulmón) 9.17 

MCF-7 (pecho) mayor a 10 

HT-29 (colon) mayor a 10 
_. 
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l.S. RESUMEN Y CONCLUSIONES QUE DERIVAN DE ESTE CAPITULO. 

l.S.l El estudio fitoquímico biodirigido,mediante la deter

. minación de la toxici!lad para la Artemia salinapel ex-

· tr~cto(bencénico-hexánico) de la corteza radical de la H~atea 

excelsa, condujo al aislamiento y caracterización de 
. . 
las siguientes metilenquinonas triterpénicas: la 

tingenona 17, el celastrol 1:.§_, la pristimerina ~ 

~ la excelsina .z1.. La tingenona fue el principio 

activo respJnSable de la moderada ·toxicidad para el crustáceo 

~; salina,observada para el extracto de rreoor p:ilaridad de 

la:!!_., excelsa. ~ excelsil\a :result6 sér un nuevo pioducto patural. 

1.5. 2. El estudio fitoquímico. convenciona-1 del extracto. me·-. 

tanólic6 I de la corte~a permitió el aislamiento e 

identificación de tres alcaloides sesquiterpénicos de 

tipo evoninico; la hipocrateina I lir la hipocrateina 

II 1.2. y la emarginatina 72- y de un cuarto constitu

yente alcaloideo - la hipocrateina III 76- el cual 

tiene presente en.la macrolactona al novedoso ácido 

3-(3-carboxi-4-piridil)-2-metilbutírico. Cabe hacer 

.notar qu~ este estudio ·représenta la primera descrip

ción de alcaloides sesquiter~énicos en la familia 

Hippocrateacea. 

EST'i 
SAlm 

u~ nnE 
~j~~WffGA 
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1.5.3 Quiza la presencia de la tingenona y el celastrol en 

la corteza radical de la !!..:_ excelsa justifique el uso 

de la planta en el tratamiento de afecciones de la piel. 

Ya que se ha descrito que la tingenona es utilizada 

·en el tratamiento del carcinoma epidermoide , en-

fermedad muy frecuente en los campesinos de Brasil. 

Así mismo,se ha descrito que el celastrol tiene acti

vidad ·an~imicrobiana. 

Ia presencia de los alcaloides sesq~i terpénicos pudiese es-

tar correlacionada con algunas de ·las propiedades que se le 

atribuyen a la planta. ~n ~ste estudio sGlo se demostró 

'la actividad citotóxica de. la hipocrateina I 74 y la toxi-

cidad de la hipo.crateina I ·i2 y la hipocrateina III 76. 

para ·A. '.;salina . . -

L 6 • RECOMENDACIONES. 

1.6.l Evaluar los alcaloides aislados (.!l,74,12, y 1.§..lcorno 
·" agentes insecticidas potenciales debido a que esta.pro

piedad ha sido descrita para compuestos relacionados. 

1.6.2 Confirmar ya sea :mediante me.tod'ós quimicos o de difra• 

cci6n de Rayos X las estructuras prop¡estas para los 

compuestos 75 y 76 •. 
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CAPITULO II 

2 .1. GENERALIDADES ACERCA DEL AmphiEtcryc¡ i llll_! ~.!.JJ.!~~ . 

Schiede ex Schelecht. 

El A~phipterygium adstringens Schicde ex Schclccht 

(Sin: Juliana adstriogens Sch~lecht), es una planta de la 

pequefta familia Julianeaceae,· endémica del Centro y Sud Amd

rica. Desde el punto de vista quimiotaxonómico la familia 

ha sido continuamente cuestionada (Hemslcy, 1908: Kcrshaw, 

1909; Rendle, 1938: Standley, 1949; Willis, 1973; Moslcy, 

1973)1 y en la actu~lidad algunos taxonomistas la incluyen 

.~ent~o de:. las Anacartliaceas ( Young, · 1976: Pctersun:.I·'air

brothers, 1983; Cronquist, 1981; wa'nnan, et al. 1 1988)~·. 

· Esta planta representa no s~lo una de las especies de 

·las julianeaceas endémicas de México sino tambidn una de 

las ~ás utilizadas en la medicina tradicional mexicana. Po-· 

pularmente se le conoce con los nombres de "cµachalalatc", 

quetchalalatl ó cuachalalá y se encuentr~ distribuida en 

los estados de Guerrero, Jalisco, Michoacán, Morcios, Naya

rit, Oaxaca y Puebla (Martínez, 1979; Díaz, 1974; Rzedowski, 

·.1978; Estrada, 1985). istra~a en su libro Jardín Botánico 

de Plantas Medicinales Maximi~o Martínez, hace una descrip

ción detallada de la planta (Estrada, 1985). Desde el 

. punto de.vista medicinal se le atribuyen varias propiedades 

curativas en~re las que destacan las siguientes: -cicatri•. 

-···------
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zante, calmar¡te, antibiótico¡ agente hipcicolésterolemiante, 

antifebrift;go, antipalúdico, anfiinflamatorio, ariticancerí-

geno y antiulceroso. 

Desde el punto de vista químico el cuachalalate ha si-

do objeto .de varios estudios. En primer lugar, GOnzález Y colaborad~ 

res detenninaron mediante cranatOC)I'afía en pa!Jel y espectrosco::iia de 

IR la presencia de la sa;:-sasapog~nina ].!_ (González, et al,, 

1962}. Posteriormente,se aislarón y caracterizaron los áci

dos masticadienónico .11._; JCl-hidroximasticadienónico ~; 

instipÓlinácico J!.!_; cuachalálico ~; isomasticadienóni-

co ~; 3-epihidroximasticadienónico ~; oleanólico ~; 

epioleanóU.co J!..§_ y a- ,sitosterol (Na·varrete, 1982; Dornínguez, 

et al., 19S2; J'lavar:i:ete, 1986; IVatson, et al,, 1987; Sorian9-. . . . . .. 

García, et al· 1987}. Cabe ·hacer mención que en uno de es-- - . , 
.. tos estudios se proporcionaron evidencias ~e la presencia de 

acidos anacárdicos en la corteza de la planta; sin embargo, 

en esa oportunidad no se describió la separación y caracte-

rización de los mismos (Navarrete, 1986}. 

Otra especie del g~nero que ha sido investigada es el' 

k ampplifolium y los constituyentes descritos fueron la 

a.mentoflavona E_ y agatisflavona ~ (Wannan, et al. ,1988), 

Las .~structuras de los compuestos aislados de este género se 

ilustran en !"a Figura 13. 

B2 
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Figur~~. Metabolitos aislados del género Amphipterigium. 
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En el ca~po biológico, se han descrito dos estudios. 

El primero demostró la efectividad del extracto meta-

nólico de la corteza sobre el adenocarcinoma mamario 

(Gonz~lez, ~ al.,1962), ~n tanto que en el segundo se 

comprobó la actividad hipocolesterolemiante del extracto 

hexánico de la corteza (Navarrete, 1982). 

2.2. GENERALIDADES SOBRE ACIDOS 6-ALQUILSALICILICOS. 

Debido a que los metabolitos novedosos aislados en es

te estudio fueron ácidos del tipo 6-alquilsalicílico se rea-

lizó una investigación bibliográfica sobre estos compuestos. 

Los á.cidos 6-alquilsal~cílicos són un grupo de prqduc

tos natura¡~i·aromáticos del tipo c 6-cn.(Boekenoogen, 196~} 

Tyman, 1979). Se encuentran. presentes en algunas especies. 

de varias familias de las angiospermas {Anacardiaceas, Com

puestas, Ginkgoaceas, Leguminosas y Miristicaceas) así como 

en algunos líquenes, algas y·hepáticas. * En la Tabla Ap3, · se 

presentan las estructuras de los ácidos 6-alquilsalicílicos 

naturales descritos hasta la fecha, sus nombres comunes y/o 

químicos y sus fuentes naturales (Ver Apendice).* 

Estos compuestos se acum~lan,principalmente en la cor

tez~¡ raíz y s~milla ae·las planta~ qué los contienen, sien

do particularmente abundantes en las semillas. Generalmente 

se les encuentran en forma libre aunque recientemente se han 

aislado algunos de estos ácidos bajo la forma de sales 

(Asakawa, et al .,1987). 

84 
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Para obtenerlos a partir de sus fuentes naturales el 

material objeto de estudio es extraído con hexano, diclo-

rometano, acetato de etilo o metanol. Poster~orment~ son 

separados de otros constituyentes por cromatografía en co-

lumna. Este ~ltimo proceso conduce al aislamiento de mez-

clas, generalmente complejas, las cuales se resuelven en 

sus componentes mediante CCD, CG ó HPLC (Tyman, 1979; 

Spencer, et al.,1980; Yalpani, et al., 1983; Kubo, et al:, 

1987; Asakawa, et al.,1987). La identificación de los com-

puestos se ha realizado mediante métodos espectroscópicos 

(IR, uv,. ~MNP y 13 c,.EM) ·y por síntesis (Tyman, 1979, Kubo, 

et al•1 1987). 

Bio~eneticamente ~os ácidos 67alguilsalicílicos se 
., . ·.l. 

) '.!· . 

OTiginan por la ruta del acetato-malonato (Boekenoogen, 

1967; Timan, 1979). 

Desde el punto de vista biológico· algunos de estos 

á~idos poseen actividad molusquicida, fungicida, antibió

tica, antiinflamatoria, antim!crobiana, citot6xica ~ inhi-

bítoria de la prostaglandina-sintetaqa (Sullivan, et al.,1982; 

Adawkar, et·~l.,1981; Gellerman, et al.,1969; Itokawa et 

al .,1987; _Kubo, et~. 1987). 

' 2.3. JUSTIFICACION. 

Considerando que en un estudio previo se habían propor-

cionado evidencias de la presenciá de ácidos ana.cárdicos en 

es 

- ...... -~~.,,rr-~,-....... __ . 



la corteza del lb_ adstringens (Navarrete, 1986). se consi-

der~pertinente, con base en los objetivos generales y es

pecíficos de esta tesis: 

2.3.1 S~parar e identificar los componentes de la mezcla ob

tenida en el estudio previo (Navarrete, 1986), 

2.3.2 Analizar una segund~ colecta ~e la planta a fin de deter

minar las variaciones en cuanto al contenido de alquil-

fenoles. 

2.4. MATERIALES Y METODOS. 

2.4.1 Obtención de alquilfenoles de la segunda colecta de !l.:_ 

adstringens. 

2.4.1.1 Material vegetal. 

La planta utilizada en este estudio fue recolect~da en 

er cerro "El Amarillo" de Tianguistengo, oaxaca. La recolec-

ción se hizo en agosto de 1988 (Voucher: F. Calzada y A. 

Navarrete 120888). 

El material vegetál se dejó ~ a temperatura ambiente y 

posteriormente se ~olió en un molino ~e cuchillas, modelo· 

Wiley 4. 

2.4.1.2 Métodos de extracción y fraccionamiento. 

El material vegetal se extrajó según el procedimiento 

señalado en el esquema -~ 

Una parte del extracto hexánico'(75.4 g) se fraccionó 
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Material Vegetal (Polvo} y 

1) Ext~aer con hexano !/ 

2) Filtrar 

3) Concentrar in ~

el filtrado 

li Extracto hexánico Residuo vegetal 

1) Filtrar 

2) Concentrar 

in ~ el filtrado 

!/ Precipitado Ex·tracto hexánico 

concentrado ~/ 

1/ Cantidad de material vegetal: 7.2 Kg 

~ ' . ·.• . 

~/ Extracción vía maceración (4 veces por períodos de 3 días 

cada vez, 10 1 de hexano) 

~/Llevar hasta un·volumen de 500 ml 

!/Cantidad total del precipitado: 11.45 .9 

~/Cantidad total del extracto hexánico: 84.86 g 

Esquema·~. Extracción de la corteza de~ adstringens . 

. ··,¡ 
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mediante una .cromatografía preparativa en columna, sobre 

gel de sílice (750.g, Silica GelG-GO, 0.063 mm)! El proceso 

de elución se efectuó con hexano,cloroformo y acetato de 

etilo en diferentes proporciones. Se recogieron un total 

de 245 fracciones de 250 ml cada una; cada fracción fue 

analizada por cranatografía en capa delgada, canbinándose aquellas 

cromato~ráficamente similares. 

2.4.2 Análisis cromatográficos. 

Los análisis cromatográficos se hicieron siguiendo la 

misma metodología descrita en el Capitulo I. 

2.4.3 Aislamiento y purificación de los compuestos de la se

gunda colecta de 't:.:_ adstringens. 

2.4.3.1 Obtención del ácido 3a-hidroximasticadienónico SO 

En el proceso de obtención del extracto hexánic.o 

1Esquema 5) precipitó un polvb blanco, el cual fue puri

ficado mediante suce~ivos lavados con hexano. Al cabo del 

proceso se obtuvieron 11.43 g de~· El compuesto se iden

tifico cano elácido 3a-hidroxima·sticadienónico. por comparaci.ón 

con una muestra auténtica. 

2. 4 • 3 . 2 Obtención de la mezcla de aldehidos-anacárdicos 118-121. 

·,De las fr~cciones ~2-84 eluidas con hexano-cloroformo 

(90:10) precipitó un sólido .blanco de aspecto ceroso, el 

cual se purificó mediante una cromatografía en capa delgada 

utilizando como eluyente el cloroformo. Al cabo del proceso 

de purificación se obtuvieron 168.2 mg de un compuesto blan-
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co, soluble en cloroformo y de pf. 54-56°C. 

2.4.3.3 Obtención de la mezcla de ácidos anacárdicos II 122-126 

y el e -si tosterol _6_. 

De· las fracciones 169-216 eluidas con hexano-cloroformo 

(60:40) precipitó un sólido blanco soluble en cloroformo y 

de pf. 52-55ºC. La cantidad ·total· de este precipitado fue 

de 6.9176 'g. 

De las aguas madres de estas fracciones cristalizaron 

261.2 mg de B-sitosterol _6_, el cual se identificó también 

por comparación cen una muestra auténtica. 

2. 4 .• 3. 4 Obtención del ácido masticadienónico ~. 

De las fracciones 234~243 eluidas con acetato'de etilo 

(100) cristalizaron 4.5161 g del compuesto .22_. Que resultó'> 

idéntico en todos sus aspectos a una muestra ·auténtica de 

ácido masticadienónico. 

2.4 .4 ·obtención de la mezcla ·de ácidos anacárdico~ I, 100, 110 Y. 123. 

La mezcla de ácidos anacárdicos I se aisló del extrac

to hexánico ·de la .corteza de k adstringens, según se des.-. 

cribió previamente (Navarrete, 1986). ' 

2.4. 5 Evaluaciones biológi.cas. 

2.4.5.1 Determinación de la toxicidad para l!.:_ s~lina. 

La determinación de toxicidad para !l:_ salina de los 

extractos y compuestos obtenidos se hicieron sigu~cndo la 



misma metodología descrita en el Capítulo I. 

2A.5.2' Actividad hipocolesterolemiante de los ácidos 
. . 

anacárdicos I I y aldehidoo anacárdicos 

Para realizar el estudio se utilizaron cuatro lotes 

de ~atas Wistar, m~cho de edad adulto-joven y en ayunas por 

24 horas. El lote número uno se usó corno blanco (los ani-

males fu~ron tratado~ s~lo con el vehículo -aceite de car-

tamo-). Los grupos dos y tres constituyeron los de prueba 

y se les suministró las substancias a evaluar. Finalmente 

el Último lote representó el testigo positivo y los animales 

recibieron el tratamiento con un fárrraco (estrena) de acción 

hipocolesterolemiante conocida. Las dosis de los compuestos 

objeto de' evaluación se determinaron mediante una relacióp, ... 
equimolecular con la estrena. En todos los casosfel trata:..' 

miento se ·adrniñlstró eri una sola a·osis por vía subcutánea y 

a las 24 horas se tomaron las muestras de sangre para cuan-

tificar los niveles de colesterol sérico. 

Para la torna de las ~uestras de sangre, los animales 

previamente anesteciados se sacrificaron. La sangre obte-

nida se colocó en tubos de ensayo e inmediatamente se se-

paró el suero mediante un proceso de centrifugración (10 mi-

nutos a 2000 rprn). Para la determinación del colesterol 

sérico se siguió el micrométodo calorimétrico de Liebermann-

.Burchard (Merckotest), 

··.¿ 
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2. 4. 6 Caracterizació.n de los compuestos aislados. 

2.4.6.1" Determinación de las constantes físicas y espectros

cópicas. 

Los instrumentos para obtener las constantes físicas 

y espectroscópicas fueron los mismos que se utilizaron en 

el Capítulo I. Los análisis de cromatografía de gases se 

realiza~on.en un cromatógrafó ·de gases Hewlett Packard 

91 

5840-A acoplado a un espectrómetro de masas l!cwlctt Packard 

5985-GCMS en el Instituto de Ou.ímica de la UNAM. Se utilizó 

una columna capilar de metilsilicon MB de cinco metros de lon~i 

·tud, ·o.32 mm de diámetro y 0.52 micras de espesor. La tempe

ratura d,e la <;:alumna fue de lBOºa 260ºC aumentándose BºC por 

rnif!ut.<;>, se utilizó helio corno q·as·· ~acarreador. La separación .. 

· del 6-nonade9ilato de metilo se hizo mediante HPLC preparativa 

en la Universidad de Purdue,.E,E.u.u. 

2.4.6.2 Obtención de los deri~ados metilados. ~ 

rara la obtención de los derivados metilados se utili

zó la mis?'ª metodología descrita· en el Capítulo I. 

2.4.6.3 Obtención de los derivados acetilados. 

Para. formar ·los derivados acetilados se em~l~ó 1 ml de 

anhidrido acátic~ y 1 ml de piridina por cada 100 mg de 

muestra. En todos los casos,la mezcla de reacción se dejó 

.durante 12 horas a temperatura ambiente y al cabo del tiempo 

sefialado se proceso de manera habitual (Shriner, Fuson-Curtin, 

1980). 

¡: 



2.4.6.4 Obtención de los.derivados.epoxidados. 

100 mg de la mezcla en 10 ml de. clor'oformo se le adi-

cionaron 100 mg de ácido m-cloroperbenzoico. La reacción 

se dej6 por un periodo de 2 horas. Al final de este tiem

po, la mez~la de reacción se lav6 sucesivamente con 10 ml. 

·al 10% y ~gua destilada. ~l eva-

porar el disolvente se obtuvo un residuo aceitoso. 

2.4.6.5 Prueba de Tollen's. 

A una solución de nitrato de plata amoniacal (1 gota 

de NaOH al 5%, 2 ml. de AgN0 3 al 5%, amoniaco al 2% hasta 

disolver el precipitado) se adicionaron 5 mg de la mezcla 

de aldehidos anacárdicos. L.a mezcla anterior se calentó a bañq 

maría hast~ ~parición del·espejo de plata. 

2·. 5. RESULTADOS Y DISCUSION. 

2.5.l Identificación de los constituyentes de la mezcla de 

ácidos anacárdicos I. 

La mezcla metilada de los ácidos anacárdicos I fue 

sometida a uh análisis por cromatografía de gases. Los re

sultados de este análisis indicaron que la muestra estaba 

constituida pr~ncipalmente por tres ácidos anacárdicos 

(·P igura ~) . 

: 
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·11.5 
., • . ~ ;1 .'.• 

Cu 
12.6 

3.16 

·- ···-----·-·------· --·~·-.._,....... ___ _ 
Figura 1_1_: Cromatógrama de la mezcla de ácidos anacárdi-" 

cos I, obtenido del análisis de cromatografía 

de gases. 
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Un segundo análisis de la muestra metilada mediante 

cromatografía de g-ases -espectrometría de masas (CG-EMIE), 

permitió conocer que los tres ácidos anacárdicos tenían 

cadenas lat~rales de c15 < c17 y c19 . El resultado de este 

análisis se resume en la Tabla 21 .• 

Como se puede observar en la Tabla 21, los EMIE.de los 

ácidoa presentaron un patr6n d~ fragmentaci6¿ similar; des-

tacándose los fragmentos de m/z M+-31, 161, 147 y 134. En 

la Figura 15 se ilustran los.EMIE de los tres ácidos ana

cárdicos y en ~a Figura 16 se indica el patrón de fragmen

tación propuesto para esta clase de compuestos (Kiong, et 

al. ,1981). 

1'.eé\iál'ito-··una crcinatografia de lic,midos de alta presión de .tim·:pré!?!! 
t .· 

rat:i.va · fue p;:>sible aislar al és~r rretilico del. ácido anacárdioo rnayorita-

r io . (cadena lateral c
19

) • En la 'l'abla 20. se resumen las 

constant~s físicas y espectrosc.ópicas de este compuesto 127 • 

A continua~ión se discuten brévemente las características 

espectroscópicas más importantes del mismo. 

Su espectro de UV (Espectro ~) mostró máximos de ab~ 

sorción a 252 y 316 nm. ·En la RMNP (E.spectro 2,!.J se obser-· 

varen señales para metilo terminal (50.9), rnetilenos (ol.25), 

·rnetileno sobr~ anillo aromático (52.BOJ, metoxilo del •ster 

(63.95) y un sistema ABC (a 56.5-7.3) asignable.a un an:j.llo 

aromático trisustituido. El espectro de RMN13c (Espectro ~) 

del .derivado rnetilado y· acetilado (Compuesto 128 ) presentó -

dos señales en la región de los carbon_ilos . (a 168 Y 167 l , 

·94 
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TABLA 20.. Constantes físicas y espectrosc6picas del compues

to 127 y su derivado acetilado 128. 

Propiedad 

PF: 

UV ~. CHC13 : • 
rrax · 

· · RMNP (60 MHz, ·cocL): 
. .:, 

EMIE (rel int) : 

Compuesto 127 

aceite 

3500-2500, 16_65, 1608, 

1448, 1342, 1314, 1249, 

1211, 1166, 

252 (2.91); 316 (1.jO) 

(Espectro 2.9.) 

0.9 (t, Me) 1 1.25 (Sa,· 

-cH2-l, 2:8 (t, CHtir), 

3.95 (s, MeO), 6.5-7.3 

(m, Ar-H) 1 11 (ArOH) , 

(Espectro 21) 

418 (59) 1 M+-31 (13), 

161 (98), 147 (85), 

134 (51) 

Compuesto 128 

aceite 

168 (s), 161 (s), 148 

(s) 142 (s), 131 (d), 

130 (d), 127 (s), 120 

(d), 51 (c), 33 (t), 

29 (t), 27 (t), 20. 

(c), 14 (c) 

(Espectro 22) 
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seis en la zona: de carbonos aromáticos (o 148, 142, 131, 130, 

127 y 120) un~ absorción para metoxilo del dster aromático 

( 5 51~, así como las resonancias para metilenos y metilo 

atribui~les a .un compuesto alquílico de cadena lineal. 

En resumen, los tres constituyentes mayoritarios de la 

mezcl~ de ácidos ~na~árdicos ~,· obtenida de la colecta de 

).985 fuerqn identificados como los ácidos 6-·pentadecilsa

licíHco 100, G..:.heptadecilsalicílico 123 y 6-nonadecilsali

cílicó 110~ El ácido 6-heptadecilsalicilico resultó ser un 

nuevo producto natural. 

2.5.2 Identificación de los constituyente~ de la mezcla de 

áciaos anacárdicos !I · 122-126. 

La Mezcla denominada ácidos anacárdicos II, se aisló 

bomo un sólido blanco,· soluble en cloroformo.· Las constan-

tes físicas j espectroscópicas de la mezcla se resumen en 

la 1'abla ~~-

Como se puede observar en las Tablas ~_Q_ y 22· la mezcla 

<le metil anacardatos II presentó propiedades espectroscópi~ 

cas muy similares a las del 6-no~adecilsalicilato de meti-· 

lo 127. La_principal diferencia se observó en el esp~ctro 

de RMNP (Espectro 22') ., que en el caso de la mezcla II pre

sentó un multiplete a o 5.30 atribuible ·a hidrógenos viní-

licos. 

Nuevamente,a fin de conocer los constituyentes de la 

mezcla II; .la muestra metilada se analizó mediante•CG-EMIE 
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utilizando las mismas condiciones que en el caso di.! i"os · 

_,pid~s anacárdicos I. Los resultados d~ este estudio se 

resumen en la Tabla ~ y, como "se puede obsc n·.:i r, 1!n ·~ s ta 

ocasión la mezcla estaba constituida por cinco <leidos ana-

cá~dicos que.de acuerdo a los iones moleculares. observa-

dos en -los espectros de ma.sas {Espectros ~ al 32 l dcb!un 
. + + tener cadenas laterales de c16 {M, 376), c17 {M , 390), 

c 18 .{M+, 404) y c 20 {M+, 432 y 430) saturada y monoinsatu~ 

rada. Consistente con la naturaleza·alquilfcnólica de los 

+ _compuestos fueron los fragrrentos de m/z M -31, 161, 147 y 134-

observados en los EMIE. 

A fin de establecer la ubicación y estercoquímica del 

doble enlace en el ácido con cadena lateral dc'20 átomos 

de carbono'. l.a mezcla rnetilada .se 
0

SOmeti6 ~ una epoxidac16n y 

füe analizada bajo las mismas condiciones '!lle en los dos casos ant~iores. 

Iós resul~dos indiparon gue la muestra estaba constitllida ¡:ar el. rrono-

epóxido derivado 129 y los. cuatro ácidos'anacárdicos 

restantes {c16 , c17 , c18 ·y c20 1. El espectro.de masas 

(Espectro ·~¡ del monoepóxido presentó fragmentos de m/z 

403,.71 y 43 congruentes con la 4~icación del doble enlace 

entre los carbonos e 1 -16 y e 1 -17 <!demás dÓ los fragrrsitos antes 

ya menci_onados, también se observaron. los iones M+ -31 Y . 

161, característicos de este grupo de alquilfenoles {Spencer, 

~J: al- ,1980; Kiong, 'et al .,1981). 
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Figura 1i. Patrón de fragmentación propuesto para el mono

epóxido del ácido anacárdico con cadena c20 • 
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Una evid~ncia adiciónal de que la muestra metilada ~e 

había epoxidad6 fua la ausencia de señales para hidr6genos 

viníiicos en el espectro de RMNP (Espectro E> d
0

e la mues-

tra rnetilada y epoxidada. 

Finalmente, la estereoquímica CIS del doble enlace se es-

tableci6 con base en el patr6ri de acoplamientó observado 

para ·los hidrógenos vinílicos (t,J=7·0 Hz.) , en el espectro de 

RMNP (Espectro~) de la mezcla dé mel:ilanacardatos II. 

En restimen las evidencias físicas y espectrosc6picas 

present~das permitieron identificar a los constituyent~s 

de la mezcla denominada ácidos anacárdicos II como los áci

dos 6-hexadecilsalicíliqo 122,' 6-heptadecilsalicíl:i.co 123, 

6-octadecÜsalicílico 124, 6-eicodecilsalicílico 125 y· 

6-fl6'(Z)eicodecenil]-salicílico 126 .Los cinco ácidos re-

.. presentan nuevos productos naturales. 

2.53 Identificaci6n de los constituyentes de la mezcla de 

aldehidos anacardicos 118-121. ---
La mezcla de aldehidos anacardicos se aisl6 corno un s6li-

do blanco y soluble en cloroformo. Sus constantes físicas 

y espectrosc6pi~as se resumen en la Tabla 24·. 

Su RMNP (Espectro ~) resultó rni.ly similar a la de los . . 
ácidos anacárdicqs II, .difiriendo únicamente en la pre sen-

cia de una señal . simple a·6 10.92 la cual no intercambi5 

totalmente con.o2o. Esta observaci6n,en conjunto con la 

reacci6n ·positiva frente al. reactivo de Tallen·' s y la falta 

11.3 



HO · (CH,).,-C-C-(CH,),-CH3 

·@º~c,.oMe . H H 
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Espectro 29 

1' 

fi 

18' 
15' 

Espectro 29' 

114 



TABLA ~. Constantes físicas y espectroscópicas de la mez

cla de aldehidos anacárdicos 118-121. 

Compuesto· 

PF: 

IR" KBr. 
max· 

UV A MeOH: 
max 

RMNP ( 90 .MHz, cS. CD.~13 ); 
,. 

118-121 

54-56°C 

3050-3000, 2900; 2850, 1680, 

1640, 1610, 1570, 1460, 1220, 

.1140, 715 

238, 345· 

0.96 (m, ~e), 2.26 (s~, ;-CH2-J, 

2. 20 (m, CH=CH-CH2 ), 2. 53 (;t, 

Ar-CH2), 5.2-6.3 (m, .Q:!=CH), 

6 .• 70 (m, ArH), 7 .52 (m, ArH), 

10.92 (s, ~CHO) 

Espectro 30 
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de reactividad con diazometano-etereo, permitieron esta

blecer que éste polvo era una mezcla de aldehídos. 

Una vez conocida la naturaleza aldehídica de la mez-

cla se analizó por G::-EMIE, utilizando las condiciones 

antes mencionadas. El resultado de este análisis indicó 

que la muestra estaba constituida ·por cuatro aldehidos ana-

ca:i:dicas,que de acuerdo con los iones moleculare$ observados 

en los cuatro espectros de masa~ (Espectros ~, 32, ~ y ~) 

debeiian tener cadenas Úterales c18 118 (M+, 374), c20 119 

+ . + . 
(M , 4.02), c22120-~M , 430 y .428) ·saturada e insaturada. 

Es de hacer notar que los espectros de masas presentaron 

además de los fragmentos típicos ·de alquilf.enoles (m/z 147 

y 134) un 
. - +· 

fragmento de m/z M -2, muy intenso el, cual e'ra , 

cons·istente con la presencia de un orto-hidroxialdehído en · .• 

la molécula de cada uno de ·1~s compuest~s (Figura l8) • 

o 
11 
e 

• 11 o 
R~O . ~ ·,v ~º 

t ·-· . . -~ 
"·e"°" • / . 

-~~· o R ?' O . : 8 
: . ::,..1 .----.A(J" . 

. + 1 . 
. . . ::,_, 

141 

Figura l.~: Patrón de fragmentación propuesto para los aldeh1dos· 
; 

wmcardicoa, 

i17 
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En resurnen,las evidencias mostradas permiten identifi

car a :t;res ·componentes de esta mezcla como el 6-octadecil- · 

salicilaldehído 118, 6-eicoclecilsalicilaldehído 119 y el 

6-docodecilsalicilaldehído 120. Los tres canriuestos resultaron 

nuevos ptoductos naturales. S6lo resta establecer la 

ubicación y estereoquímica del doble enlace de la cadena 

lateral del aldehído rnonoinsaturado. 

2. 6 RESUMEN Y CONCLUSIONES QUE DERIVAN DE ESTE CAPITULO. 

2.6. l. Se analizó el contenido de alquilfenoles, en los extrac

tos hexánicos de dos colecciones de~ adstringens, co

lectadas en los de 1985 y 1988 respectivamente. 
1
Y corno 

se puede observar existen variaciones ontogénicas, ·1ra que: 
.-el .único.. rne~lito en ca:nUn fue el ácido 6-heptadecilsalicílico. 

2.6. 2. Todos los alquilfenoles aislados del extracto hexánico· 

122 

de la segunda ~elección resultaron ser nuevos productos, 

naturales :ácidos ·anacárdicos c~n cadenas laterales de , ~ 

cl6' cl7' cl8 y c20 y aldehidos anacárdicoscon cadenas la

terales c 18 , c 20 y c 22 ~ 

~. G. 3. Esta es la primera descripción de aldehídos anacárdicos ~ 

la naturaleza. 



2. 6 .4 • Esta: investigación tambien describe' J.X>r pr:ilnera vez la co

~xistencia de ácidos anacárdicos de cadena lateral 

par e impar. 

2.6.S. En este estudio también se determinó la toxicidad 

-contra el crustáceo artemia salina- de los extractos, 

mezclas de compuestos y c:;ompuestos puros, encontrándose 

que ·~guno de los casos examinados fueron tóxicos a concentra

ciones inferiores a las 1000 ppm. 

2.6.6. Quiza la presencia de alquilfenoles en la corteza de 

cuachalalate esté correlacionada con la actividad anti-

microbiana que se le atribuye a la planta(Adawkar ,et al., . .. ----=--

1981). 
. ~· . .. . : . ...... 

2. 6. 7 ·• También se determinó la actividad hipocolesterolemia nte 

~e las me~cias de ácidos anacárdicos II y anacardalde-·· 

hídos. Encontrándose que sólo la mezcla de ácidos ana-

cárdicos I.I. tiene un ligero efecto hipocolesterolemian: 

123 

te. !Ds aldehidos anacárdicos rrostraron . un marcado efecto hi-pe!'._ 

colesterolemiante. 

··~: 

·- ·-..--.... ---~----·--·····._._..,,.,..,..,....,.. .......... ..,. .. .._.~~",..,..'"""" ...... _.,...,.,.. ................ __.__...... __________ _ 
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CAPITULO. III 

3.1. GENERALIDADES SOBRE Anrede..!:.§! scandens Moq. 

La· Anredera scandens Moq (Baselácea), conocida comun

mente con los nombres de sacasil y raíz de sacasil, se en-

cuentra distribui,da en· lo's estados de Sinaloa, Hidalgo, 

Dutango y Guerrero.· Martínez ~ace la siguiente descripción 

de l~ planta: 

"Especi~ trepadora provista de µn rizoma alarg,<lo y 

grueso, tallo carnoso, hojas ovadas; floras blancas en es

pigas C!·xilare~; .dos pétalos, alados; pétalos y cinco estam-
1 

b.res,. c6n los filamentos aplanados" (Martínez, 1979 J. 
·i··.~ 

125 

El ri~oma de la raíi de sacasil ~s utilizada en la 

ll\edici!la tradicional mexican.;t 1:omo agente antiinfiamatorio, · 

en el tratamiento de huesos rotos y antimicrabiano. Desde el punto de 

vista quimico, ·no se ha descrito m.."-igún trabajo previo para· la ·!!_.scandcns, 

ni para ob::as especies del género. 

3.2. MATERIALES Y METODOS. 

3.2.1 Material vegetal. 

El material vegetal· (raíz) utilizado en este estudio 

fue cultivado en el Jardín Botánico del Instituto de la 

UNAM y se r~colectó en.abril de 1988. Una muestra.de re

ferencia se depositó en el Herb?rib Naeional del Instituto 



~-~-----

'l2E 

de Biología de la UNAM ( Voucher Bye & Linares: 13616 ) . 

El material v~getal se dejó secar a temperatura am-

biente y se molió en un molino de cuchillas, modelo Wiely 4. 

3.2.2 Métodos de extracción y fraccionamiento. 

El material vegetal (3.49 Kg) se extrajó según el pro-

cedimiento señalado en e) Esquero~ ~-

El total del extracto metanólico (69.5 g) se fraccionó 

mediante una cromatografía en columna, sobre gel de sílice 

(700 g; Silica gel G 60 Merck, 0.063-0.2 mm) •. El proceso 

de elución se efectuó con hexano, cloroformo y metanol en 

distintas proporciones y se recogieron un total de 700 frac

ciones de· 275 ml cada una·t Cada fracción fue analizáda por 
1 

cromatografía en capa fina combinándose aquellas cromatog~a-

ficamente similares. 

3. 2 ·. 3. Análisis cromatográficos. 

Los análisis crcmatográficos se hicieron siguiendo la 

misma metodología descrita en el Capítulo I. 

3.2.4 Evaluación biológica. 

La determinación de toxicidad sobre ~ salina de los 

pom~~estos obtenidos se hicieron siguiendo la misma metodo

logía descrita en el Capítulo I. 

3.2.5 Aislamiento y purificación de los compuestos. 

3.2.5.1 Obtención del octaeicosanol 130, 

De las fracciones eluidas con hexanq-9loroformo (60-40), 



Material vegetal pulverizado bf 

Residup vegetal 

Extraer con .. MeOH ~/ 

Concentrar in ~ 

Extracto rnetanólico 

Concentrado 1/ 

ll Cantidad de material vegetal, '3. 49 Kg 

~/ Extracción.vía maceración (6 veces por períodos de 3 

días cada vez con 5 1 de cloroformo) 

ll cantidad total de extracto 69.5 g. 

ESQUEMA 6 ; . Extracción de las raíces de Anredera scanden's. 
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se aisló un solido c~reo de color amarillo que fue puri-

ficado mediante cromatografía en capa delgada. Al ffnal 

del proceso se obtuvo un sólido blanco céreo de punto de 

fusión 66-68°C. La cantidad total obtenida de este compues

to fue de 171.8 mg. 

3.z.5.2 . Obtención del B-sftasterol 6 

De las fracciones eluidas con hexano-cloroformo (50:50), 

se separó un sólido am.arillo que fue r~cristalizado de hexa-

no. Después del proceso de purificación se obtuvo un sólido 

blanco de punto de fusión 123-125ºC, soluble en cloroformo. 

La cantidad tot~l obte~ida de este cqmpuesto.fue de 1.34 g 

y fue ide1\tificaao· .corno B-:-s'itosterol por comparación con 

una·muestr~ auténtica. 

·3 .2. 5. 3 Obtención del ácido octaeicosalloico 13.l,. 

·De ias fracciones eiuidas con hexano-cloroformo (40:60~ 

precipitó un sólido amorfo, de punto de fusión 62-64°C •. La 

cantidad total obtenida de este compuesto fué de 70.5 mg. 

3.2.5.4 Obtención de la 2,4-dihidroxi-6-metoxi-5-formil-3-

metil-cnalcona 132. 

Las fracciones restantes, eluidas con hexano-cloroformo 
'· 

(40:60) (2.6_g), se recromatografiaron en una columna empa-

cada con 30 g de gel de sílice, utilizando como eluyentés 

cloroformo y ~cetato de etilo. De esta segunda columna, de 

las fracciones eluidas con cloroformo (100) cristaliz~ un· 

sólido. amariilo, de punto de fusión_l62-164°C. La cantidad 

128 
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total obtenida de este compuesto fue de 111.2 mg. 

3.2. 5 .5 Obtención del 3- $-.Q-D-glucos.il-13-sitosterol 1~3. 

De las fracciones eluídas con cloroformo-metanol 

( 8 5-15) precipit6 un sólido que fué recristalizado con 

acetato de etilo. Después de la recristalización se obtu-

vo un.compuesto blanco, soluble en metanol ~de punto de 

fusión 250-252°C. La cantidad total obtenida de este com

puesto fue de 229 mg y resultó idéntico ~n tudos sus aspee

.tos a una muestra auténtica del3-Q-a-D-glucosil-13-sitosterol • 

.3.2 .6 Caracterización de los compuestos aislados • 

3. 2. 6 .1 . Determin~ción de las constantes físicas y espectros-
'':: .; 

cópicas. '. 

Los instrumentos para obtener las constantes físicas 

y esp~ctroscópicas fueron los m~smos·que se utilizaron en 

el Capítulo I. 

.; :. .- .. ..-·_1· 

J.3. RESULTADOS Y DISCUSION. 

Del extracto.metanÓlico de la raíz de la !l.:. scandens 

se obtuvieron luego de un fraccionamiento sobre cromato-

. grafía en columna preparativa: un ácido graso, un alcohol, 

dos esterol~s y una.chalcona. Los rendimientos de cada una 

de las sustancias se resumen en la Tabla 2ó --
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TABLA 1§.· Rendimientos de los compuestos aislados del 

extracto metan6lico de la raíz de A. scandens. 

N::>. de N:::>mbre cantidad % en relaci6n a 
estructura obtenida (mg) la planta seca 

130 ác. octaeicosaroico 70.5 0.002 

131 octaeicosaml .171.8 0.0049 

6 a-sitosterol 1340.0 0.0383 

13·3 G-~-sitosterol 229.0 0.0065 

132 2, 4'-dihidro?{i-6-· 111.2 0.0031 

rnetoxi-5-formil-3-. 

'rnetil-Chalcora 

3 ;3 .1 Identificación de los compuestos "aislados. 

3 .3 .. 1.1 Identificación del octaeicosanol 130 y el ác:!:-do octa

eicosanóico 131. 

Los compuestos 130 y i31 se identificar9n como el octa-

eicosanol y el ácido octaéicosanóico respectivamente por 

comparación de sus .constantes físicas y espectroscópicas 

con las descritas ~n la literatura para estos compuestos 

. ( Joshi ,· et al, 1975 J • 

3.~.1.2 Identificación de la 2,4-~ihidroxi-6-metoxi-5-formil-

3-metil chalco·na 132. 

El compuesto 132 s.e aisló como un sólido amarillo, 
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parcialmente soluble en metanol. En la Tabla 27 se indi-

can la estructura propuesta para esta substancia,así como 

sus constantes físicas y espectroscópicas. 

su fórmula molecular se determinó como c18 H1µo5 , me

.cliante EMIE. El espectro de IR (Espectro ~) presentó ban

das características para hidró~ilo (3300-3100 cm-1 ), carbo

nilo co~jugado (1630 y 1610 cm-1 1 y aromaticidad (3100-3000 

y 15 6 O cm - l ) • 

Los espectrcsde R>lNP (Espectros 36y36')·, RMN13c (Espectro 

37) y de masas permitieron establecer que el compuesto 

era una retrochalcona con uno de los anillos aromáticos mono-

sustituido y el otro hex:asusti tu ido. Lu.s caracter!sticas es

¡_:iectrosc6picas más :lmfortantés .que ~t.ieion establecer el núcleo pr~,-
, .. ' . . . •' . •... '·~·.· 

!)uei.;to · f_µe:i;-01! ... ; 

a) Las señales entre á 7~5-8.2 en el espectro de RMNP, así 

corno las resonancias a á 138.17, 134.80, 128.89 y 128.Pi en 

el espectro de R1'm13c, fiaeron consistentes con la presen-

cia de un· anillo aromático monosustituido en ·1a molécula · 

(Johnson, 19.72). 

b) Los dobletes 1~=15.8 Hz) a á 7.92' y 8.01 observado~ e~ 

el espectro de RMNP, as i como las señales negativas a 
13 o 123.03 y 132.84 en el espectro de RMN e (APT) fueron· 

congruentes con la doble ligadura ~onjugada de una !etro

chalcona. 

c) Las seis absorciones observadas a o 164.47, 163.84, 

162.92, 109.35, 108.17 y 107.72, f&cilrnente atribuibles 

-·\1: 
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132 

TABLA~· Constantes f.ísicas. y espectro:.ic6pieao do ·¡ ~' . 

CHO 

2, 4-dihidroxi-6-metoxi-5-formild-meti.lchil. lcona · ~· 

PF: 162-164°C 

IR v:!: 3300-3100, 3100-3000, 2900, l6°3Ó, 

1610, 1560, 1415, 1280, 1180, 990, 

870 

RMNP (300 J:.1Hz, o IMSO) : 2. 05 (s, Me), 3 .62 

(sa, OH), 3.85 (s, MeO), 7.5-8.2 

(m1 5H), 7. 92 (d, lH, J=l5 Hz), 

8.01 (d, lH, J=15 Hz), ·10 (s, lH, 

C_!:P), 12.6 (s, lH, '-OH) 

· ~3c (300 MHz, a J:MSO): 7 .80, 64 .54; 101. 72, 

108,17, 109,35, 123.03, 128.06, 

EMIE 

. -
128.89,132.84,134.80 138.17 

162.92,163.84,164.47,190.18 

193 .11 
+ . 

(rel int) : 312. 2 (M , 3), 295 (7 .5), 

282 (19.3), 281 (100), 105.1 (23.9), 

77 .1 (23.9i. 

··~~ 

~ •.. . .. .. 



a carbonos aromáticos cuaternarios, evidenciaron cla~a

.mente la presencia del anillo aromático hcxasustituido. 

· De acuerdo con la teoría del desplazamiento químico las 

tres primeras resonancias.eran indicativas de carbonos 

unidos a funciones oxigenadas. 

d) La naturaleza de los sustituy_entes del anillo totalmente 

sustituido se determind con base a los máximos de absor

ciones observadas en el IR y las resonancias a 62.05, 

3.62, 3.85, 10.0 y 12.6, en el espectro de RMNP; las 

cuales eran indicativos de un metilo sobre anillo aratático, 

dos grupos fenólicos·, un metoxiio y un aldehl'.do. · 

e) Finalmente ,los fragmentOs de i: m/z 105 y 77 observados ei:i, .• 

el espectro de masa~ permitieron establecer que el anillo 

aromático monosustituido estaba directamente unido a el 

carbonilo de la retrochalcona. 

A este punto de la discusidn s~lo restaba por determi

nar la ubicacidn relativa de los sutituyentes (20H, Meo, 

CHO y Me-) sobre el anillo aromático totalmente sustituido. 

La asignacidn de -los mismos se hizo ·con base en los sí9u~9n

tes criterios: 

1) La presencia de los fragmentos de rn/z 281 ( PB) Y 295 en 

el EMIE permitid ubicar inequívocamente a dos de la~ 

funciones oxigenadas presentes en las posiciones C-2 Y 

C-6 (una de estas funciones debía ser el metoxilo Y la 

otra uno de los oxidrilos fendlicos) •. Cabe hacer notar 
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que el patrón de fragmentación conducente a la formación 

de los fragmentos antes mencionados son diagnósticos de 

retrochalconas oxigenadas en los·carbonos C-2 y C-6 

(Mabry, et al .,197.5; Ayabe, et al .,1980; Saitoh, et al., 

1975; Khan, et al., 1974; Budzikiewicz, 1967) '. 

2) .El desplazamiento diamagnético a o 7.80 observado en el • 

espectro de RMN13c para el metilo sobre el anillo aro-

mático indicó que éste debía encontrarse ubicado entre 

é)os sustituyentes oxigenados ('.J:'ada, tl al., 1980; Huneck, 

1984). En consecuencia·y considerando que en las posi

cion~s 2 y 6 debian encontrarse dos.de las funciones oxi

genadas, la ubicación re la ti v·a de la tercera debía ser 

·mét~ a las anteriores, es decir en.la posición 4. 

3) La existencia en la mol~cula de una sola funci6n fen6lica 

guelata<la, implicaba~ priori que la_disposición relativa 

de la misma debía ser·orto tanto al aldehído como al me-

toxilo, ésto s6lo era posible con un arreglo de los sus-

tituyentes tal como se indica en la estructura A de la 

· Figura 20 • La alte.rnativa B se descartó féfcilmente debi-

do a que en est;e caso se hubiesen observado las dos funcio

nes fenólicas a campo bajo. 

En resumen las evidencias ore.sentadas permiten proixmer la . - . 

estructura 132 para esta retrochalcona, la cual resulta ser l!rl nuevo 

producto natural. 

·' 
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Figura ~. Aiternativas para la ubicación relativa de los 

sustituyentes en el anillo A del comp~esto 132,. 
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3/i. RESUMEN Y CONCLUSIONES QUE DERIVAN DE ESTE CAPITULO. 

3,4.1 Se realizó el estudio fitoquímico de la raíz de~ 

scandens, ampliamen~e utilizada en la medicina popu

).ar mexicana. 

3A.2 Del extracto metanólico de la raíz se aislaron e iden

tificaron los· siguientes co~puestos: el ácido octa-

. eicosanóico, el octaeicosanol, el ·a-sitosterol, ·3-Q.-ll

D~glucosil-~-sitosterol y la 2,4-dihidroxi-6-metoxi-

5-formil-3-metil-chalcona 132, esta última repres'enta un 

nuevo producto natural • 

3 A .3 El .cómpnesto 132 .pertenece a la categoría de las .re-t¡:.io-· 

chalconas, las cuales con~tituyen un grupo muy raro. de· .pro~ 

duetos naturales. Es de hacer notar .que el compuesto 

aislado en.este estudio es el único del grupo que pre

sen.ta el anillo "B" tot.alme·nte sustituido. 

·1'41 

3A.4 Tambi~n en esta investigación se determinó la toxicidad 

del· 0 compuesto 132 par.a la h salina, encontrándose que .. 

era mayor a 1000 ppm. 

.: 
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TABLA A:;_. Metilenquinonás triterp~nicas. 

CEIASl'OOL 16 

c29tt38o4 FM:450 

P.F.: 219-220°C 

F.N.: Celastros striqillosus (e) 

Celastrus scandens (e) 

füytenus urrbellata (e) 

~tlytenus canari.ensJs (e) 

M:>rtonia pabreri (e) 

~gregii (e) 

Orthosphenia rrexicana (e) 

Tripterygium forrestii (e) 

Tripterygium regelii (e) 

Tripterygium wilfordii (e) 

PIUSl'ImRINl\ 12 

c30tt40o4 PM:464 

P.F.: 214-217ºC 

w (f>hOHJ:c4(3.8), 20a(3 •. 211, 242 

(4.0) 

Bhatnagar, fil; fil.·, 1951 

Kulkarni, ~ ~· 1954 

Gisvold, g_t ali 1939 

Oxiu, ~ fil.1 1936 

Ravelo, fil: fil.• 1988 

Gonz§lez, ~t fil-• 1975 

ll:Jm1'nguez, fil; fil-• 1978 

.Ravelo, et al, 1988 

TUrner, ~ fil.• 1966 

Nakanishi, fil: fil.·, 1965 

crou, ~ -ª.h 193E 

cbnzález, ~ aj,~ 1975 

Nakanishi, !Lt ~. 1973 

W (EtoHl:253(4.03), 420 (4,l.O) González, ~'!J.·, 1975;-1987 

--· .. IR: 3370, 1730, 1597 

IR: 3280, 2930, 2860, 1722, 1630, 

1565, 1546, 1430, 1370, 1280, 

1213, 1200, 1182, 1151, 1135, 

1092, 1083, 878 

IR (Cfl:l3l' 3600-3200, 1725, 1650, Nakanishi, ~.~h 1973 

1590 

~ (6 COC13): 0,53 (s, 3H), l.Ol 

(s, 3H)_, 1.17 (s, 3H), l.2q (s, 3H), ;_ 

2.21.(s, 3H), 6.34 (d, lH, J=8), ·"'' 

6.53 fd, lH; J=l.6), 7.02 (dd, 11!, 

J=8,l.6). 

R-NP (6 CDC1
3

): .0.53 (s, 3H), 1.01 González, ~'!J.• 1975¡ 1987 

(s, 3H), 1.17 (s, 3H), 1.26 ('!, 3H), 

l.45 (s, 3H), 2.21 (s, 3H), 3.57 

(s, 3H), 6. 36 (AB, lH, J=7), 6 .56. 

(s, lH), 7. 02 (AB, lH, J=7) · 

"o,¡: 
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·TABLA A.:l. · HOJtilenquinonas triterpénic¡¡s. (Continuaci6n) 

llMIP (6 a:i::1
3

): 0.53 (s, 3!l), 1.09. 

(s,. 3H), l.2G (s, 3H), l. 44 (s, 3H), 

2. 20 (s, 31!), 2. 42 (d, 111, J=l5), 

3.55 (s, 311), 6.34 (d, 11!, J=7), 

6.52 (d, lH, J4.4), 7.0 (dd, 11!, 

J=7.l,l.4) 

PM<c13 (SO!·lHZ, o CJX:l.
3

): 10,2.(c), 

18.3(c), 21,6 (e), 28. 7 (t), 29. 7 (t), 

29.9(t), 30,G(s), 30.9(t), 32.7(c), 

31.6.(c), 33.6(t), 34.8(tJ; 36.4(t), 

38.3(c), 39,4(s), 40.4(s); 42.9(s), 

44,4(d), 45(s), 51.6(c)~ 117(s), 

118.l(d), ll9.0(d), 127.S(s), 133.9 

(d), 146.l(s), 178.4(s), 17s'.7(s) 

EM zn/z (rel int): 464 (M+, 18), 450 

. CM-Me+ii' >, 2411111, 2031100), 202 

(74), 201(35), 200(10) 

F.N.: ~·natal:élica (e) 

Cclastrus ~iculatiJs (e) 

Crosspetalum ~ (e) 

~ pittc.•sproides (e) 

HiP¡;<?Cratea as~ra (e) 

J(okoona zeylánic~ (e) 

Maytenus ~ (e) 

& obtusifolia (e) 

& chuchuhuasca (e) 

& dis¡;ei:na (e). 

& ilicifolia (e) 

fu_ horrida ·(e) 

& canatiensis (e) 

& urroellata (e) 

Pachytirnia ~ (e¡) 

Reis~tia grahamii (e) 

fu indica (e) 

·· wagner, ~ al.119?7. 

Jain, 1963 ,,.. . 

·Dom!nguez, et al,, 1984 

Grant, ~ al,1 1957 

Goncalves, ~ al,, 1969 

Oiandra, !:!:. al,
1 

1987 

calro de IIJca, !:!:_ al, 1978 

Martinod, !:!:. a1., 1976 

Grant, ~ ~,1 1957 
G:>ncalves, ~ al,

1 
1969 

Rlvelo, ~ al,
1

1988 • 

· Q:lnzZ.lez, ~ al,, 1975 

Rlvelo, ~ !!•, 1988 

llelle 11:lnache, .!!!:, al, 11976 

Edwai::ds, ~ al,
1

1973 

Bhatnagar, ~ al.1 1951 

Kulkarni,. et al,, 1954 

Fzedowzkia tOlantonguensis(c) González, ~ al,, 1987 

~ crassifolia (H) 

e,_ m'lc;rosperrra (H) 

Shaefferia cuneifolia (e) 

. Goncal ves, gJ;_ !!!.., 1972 

Krishnan, ~ al,
1

1971 

Ravelo, ~al,1 1988 
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T.\BLA 1!:!· M;tilenquinonas triterpánic;:as. (Continuación). 

. '~ 

Zínowiewin costarric'onsiz (e) Castro, ~ al.
1

1982 

!:_~gorrina (e) D:Jnfugucz, ~ al.
1

1984 

TINGENJNA l 7 

c28tt36o3 PM :420 

P.F. : 263-204°C 

l89-192°C . 

lSBºC 

w (EtCll): 252(3.95), 425(4.11) 

W (CHClJ): 250(3.98), ~22(4.19) 

W (MeOÍ!): 253 (3. 86), 420 (3. 98) 

W (EtOJ:l): 254(3.89), 420(3.96) 

IR: 3350, 1705, 1595 . 

IR (COC13 ): 3600-3300, 1715, 1650, 

1595 

IR lrn::l3l: 3395, 1710, 1652, .1598 

IR: 3300, 1700, 1590 

RJ.NP (100!'.llz, 6 coc13): 0.99 (s, 

911), 1.35 (s, JH), 1.5 (s, 311), 

2.21 (s, 311)·, 2.91 (d, lH, J=l5), 

6.35 (d, 111, J=7), 6. 53 (d, lH, 

J=l), 7.01 (d, lH, J=7), 6.98 

(s, lH) 

RMNP (1001-lllz, 6 CDClj): O. 98-l. 03 

(rn, 9H), 1.35 (s, 3H), 1.5 (s, 3H), 

2.2 (s, 3H, 2.8. (d, lH, J=14), 6.37 

(d, lH, J=7). 6. 55 (d, lll, J=l. 5), 

7.03 (dd, lH, J=7,1.5), 7.03 (s, lll) 

G:lncalves, et al,1 1971 

Brown, .!:!:. .!:!•, 1973 

t:om!ngucz, et al,
1

1984 

Brown, ~ al,1 1973 

Delle fünadie et ~.1 1973 
Nakanish.i,. ~ ~ •• 1973 

G:mzález, ~e_!,, 1975; 1967 

Nakanishi, il fil,1 1973 

Rrown, ~al, 1973 

Delle f.tlnache, ~ al,1 1973 

B.rown, !!.!; al,, 197~ 

Delle ~tinache, !:!:_al,, 1973 

ru-M' (60MHz, 6 coc1
3

): o. 97 (d, 3H), G:>nz.1lez, ~ ~.1 1975 
l.O (s, ~H), l. 33 (s, 3H), 1.5 (s, 

3H), 2. 21 "is, 3Hl, 3.04 (m, 1H,. · 

J=S), 6. 35 (d, lH, J=7), 6.55 (s, 

lH), 7.02 (d, lH,. J=7) . 

FMNP (lOOr.u!z, 6 COC13): 0 •. 98 (s, 3H), Kutney, ~ !!..!,, 1981 

1.0 (d, 3H, J=6), l.02 (s, 3H), 

l.35 (s, 3!1),· 1.51 (s, 3H), 2.23 

(s, 3H), 2.92 (d, lH, J=l4), 6.39 

(d, lH, J=?), 6.56 (d, lH, J=2), 

7 .os (dd, ·lH, J=7, 2) 

_. 

i<15 

.. 



· .. 

~'ABLA ll-_!. Metilenquinonas triterpénicao. (Continu.ici6n). 

~ ~·· J 
' 

11/>!NP (6 ax:13J: 0.99 (s, 311), 1.04 C".onzjJei ~ ~., 19Q7 

(s, 3H), l.04 (s, 3H), 1.35. (s, 311), 

1.49 (s, 3H), 1.03 (s, 6H), 2.21 

(s, 3H), 6.35 (d, lH, J=7), 6,54 

(s, lH), .7. 02 (dd, lH, .J=7) 

EMm/z (rel int): 420(~4), 406(16), J:A!lle M:ln.l<:ho, !1.!: !l,,1973 

391 (7), 378 (5), 267 (8), ·253 (15), 

241 (28), 239 (11), 227 (20), 219 (26), 

215.(17), 202 (100), 201(88), 200 

. (57), lSi (15), 172 (14·), 163 (30) 

EM m/z. (rel int): 420 · (M+, 40), 406 G:mz.ilez, .!'.!; &., 1975 

(4), 405(5), 241(13), 202(100), 201 
(46), 200 (26) 

EM m/z (rel int): 420 (66), 406 (23), Kutney, tl_ ~1 1991 

278(28), 253(36), 241(100), 239 

'(30), 227 (51), 214 (34) ,· 188(43), 

187 (38), 165 (38) 

. EM m/z (rel int): 420, 406, 405,, 241, O:lll2<1loz, ~.ru.,.; 1987 

202, ·201, 200 

F.N.: Crossopetalum ~ (el 

Euonvmus tingens (e) 

Maytenus chuChuhuasca (e) 

M. horrida (e) 

M. ilicifolia (e) - ' 

M. bucmnanii (e) 

M. obtusifolia (e) 

!:!:_ Ullbellata (e) 

· ~ canariensis (e) 

·Peritassa canp!Stris (HJ 

~~(H)· 

Rzedowskia tolant:crqiemi.s (e) 

22-G-HIDR'.JXI-Tll:~ '18 

C29H3504 .PM:436 
P.F.: 210-2ll°C 

W (1-WH): 255(3.82), 420 (3.99) 

IR (O!Cl
3

): 3700.-3300, 1705, 1650, 

1590 
•· 

Ibn!ngucz, ~ al,, 1984 

Krishnairoorthy, ~ :!!_,, 1962 

1-hrtiro:l, !':! ~., 1976 

Ravelo, ~ !!.!_,, 1988 

Goncalves, !:!. ~., 1969 

J<utney, ~ tl,, 1981 

I.uca, ~ ~. 1978 

a:inz&lez, ~ tl, 1975 

llellc ~bnache, ~ !.!.,, 197.2. 

Gonzálcz, ~ !!.,, 1987) 

Na.kanishi, !':! al,, 1973 

/º 

l4G 



TABLA A-].. Metilenqu~nonas triterp€micas. (Continunci6n). 

RMNP (6 CDC1 3 ): 2. 21 (s, 3H), 

3,67 (d, l!l), 4.55 (s, lH), 6.38 

(d, lH, J=8) I 6.53 (d, l!l, J=l.6) 1 

7.05 (dd, lH, J=S,l.6) 

llMNP (lOOMHz, 6 COCl3l• 0.87 (s, 3H), Kutney, ~al., 1981 

0. 99 (s, 3H) 1 1.08 (d, 311, J=6) / 

l. 37 (s, 3H), l. 52 (s, 3HJ ·, 2. 23 

(s, 31!), 4. 56 (s, lll), 6.40 (d, lH, 

J=7), 6.5~ (d,· lH, J=2), 7.06 (dd, 

1.H, J=7,2) 

DI m/z (rel int): 436 (M+, 100), 422 

(3~), 421 (33), 420 (28), 270 (2B), 

267 (21) 1 241 (94) r 239 (35) / 227 (61) I 

213(29), 202(47), 201(61), 188(40), 

187(38) 

F.N.: ~ tingans (e). 

. Maytenus buchanaii (e) 

. Salada necrospmra (H) 

20-B-HIDPOXI-TIN:o'UXJNA 1 9 

c28tt36o4 PM:436 

P.F.: 207-208.SºC 

P .F. : 202-204 ºC 

W (EtOH): 256 (3.9"?), 426 (4.05) 

IN (EtOH)' 255, 420 

IR (O!Cl
3

): 3395, 3020, 3000, 2950, 

2900, 28641 2650, 1708, 1590, 1512, 

1440, 1377, 1286, 1185 

:m: 3500, 3340, 1710, 1650, 1592 

IM~ (6 CDC1
3

):· 0.89 (s, 3H), 1.16 

(s, 3H), 1.35 (s, 611), 1.49 (s, 

3H), 2. 22 (s, 3H), 2. 99 (d, lH, 

J=15) 1 3 •. 35 (s, lH), 6.36 (d, 111,. 

J=6.5), 6.51 (d, lH, J=l.5), 7.02 

(dd, lH, J=6.5,1.5), 7.03 (s, 111) 

_. 

Nakanishi / tt a l. 1 197:! 

Kutney, tt al., 19,91 

Krishmrn, tt al., 1971 

llrOwn, ~ al., 1973 

G:mzález, et i!.t•, 1987 

!lrol;n, ~al., 1973 

Glnzálcz,· tt i.1!.·, 1987 

llr\:ll.n, !!!!_al., 1973 
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TABLA l\_:l, ~'.etilenquinonas triterpánicas. (Continuación). 

JM.¡p (6 a:x::1
3
):0.86 (s, 311), 1.10 G:mzalez, ~al.,1987 

(s, 3H) , l. 34 (s, 6H) , 2. 98 (d, 111, 

·J=l4.2), 2.19 (s, 3H), 6.34 (d, 111, 

J~7.2), 6.52 (s, 1H), 7.0 (d, ll!, 

J=7.2) 

EM m/z "(rel int): 436 (55), 422 (5), 

267 (4), 253 (10), 241 (41), 227 (8), 

215 (14), 202 (42), 201 (100), 200 (17), 

187 (6), 109 (7), 107 (7), 95 (10), 

85 (23), 83 (36) 

F.M m/z (rel int): 436, 422, 421, 

418, 403, 393, 267, 253, 241, 239, 

227, 225, 215, 213, 201, 149 

Gon~lez, et al. ,1987 

F.N.: ~ tiogens (e) Brown, et al. 11973 

Maytenus horrida (e) Gon~lez, ~ al. , 1972 

Rzedowskia tolantonguens:is (e) González, ~al. 11987 

COOM• OISPEFMJOOIN:JNA 20 
l 

C30H40º5 P~t 480 

._ ...... 

P.F.: 255-257°C 

[ a J ~º.-263 (OlC13) 

W (EtOH): 318 (4.28), 328 (4.26),. 

414 (3.36), 

IR: 3400, 1720, 1660, 1619, 1543, 

1085, 995, 880 

lMlP (6 COC1
3

): O. 79 (s, 3H), 1.09 

(s, 3H), 1.19 (s, 3H), 1.27 (s, 6H), 

2.09 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 2.91 

. (s, lH), 6.92 (s, lll), 6.;38 (d, lH, 

J=l.5), 6.35 (d, lH, J=l.S) 

EM m/z (rol int): 480, 465, 452, 448, 

421, 420, 405, 337, 311, 309, 297, 

. 286 

F.N.: · Nay~us dispermus (e) 

Mart!n, ~ al. 11973 

.~ 
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Tl\BLl\ A~. Metilenquinonas triterpénicas. (Continuaci6n). 

IGUESI'ERINA 21 

c28u36o2 PM:404 

(a J 
0

: -99 (OlC1
3

) 

W (EtOH): 254 (4.02), 420 (4.07) 

~INP (6 CDC13): 0.51 (s, 3H), 1.0 

(s, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.48 (s, 3H), 

1.61 (d, 3H, J=2), 2.21 (s, 3H), 

5.24 (m, lH, J=ll), 6.34 (d, lH, 

J=7), 6. 56 (s, 111), 7 .03 (d, lH, 

J=7) 

F.N.: catha cassinoides (e) 

~ U1Tbellata (el. 

!COOM· SAIACIA ~IETIIDl-QUINDNA 22 

,.,.o c29H34o5 PM: 462 

P.F.: 203-205ºC 

UI/ (~~H): 325 (3.11), 448 (4.17) .. 

IR: 3390, 1715, 1587, 1493, 1425, 

i36o, 1277,. 1235, 1193, 1152, uo5; 

1066, 1015, 866, 730 

l<MNP (6 CC14): 0.84-1.27 (m, 12H), 

l. 71 (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 2.64 

(d, 111, J=lO), 3'.6 (s, 3H), 6 .02 

(d, lH, J=6), 6. 36 (d, lH , J=l. 5), 

6.92 (s,· lH), 6.95 (d, 111, J=6) 

EM m/z (rel int): 462 

F .• N.: . Salacia na.crosperna . (H) 

COOM• 21-a-HIDl.10XI-PRisrIMERIN1\ 23 
.1 oH 

c30u40o5 PM• 480 

P.r'.: 238-241ºC 

W (EtOH): 250 (3. 94), 421 (4. 08) 

IR (0:::14): 3380, 1730, 1600 

Gonz.1lez1 et al.1 1!:175 

Pavelo, ~ ~·, 1988 

Delle M:.nache, ~ al., 1979 
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TABLA Aj:?-. ~13tilenquinonas tri terpénicas. (Continuaci6n) • 

R>lNP (6COCl3) 0.47 (s, 3H), 1.03 

(s,. 3H) I 1.22 (s, 3H) I 1.23 (s, 31!) I 

l. 42 (s, 3H), 2. 20 (s, 3H), 3. 53 

(s, 31!), 4.0 (del, 111, J=ll,5,4.5), 

5.30 (s, 111 --011), 6.23 (d, lll, J=7), 

6.46(d, .lH, J=l,5), 6.96 (dd, lH, 

J=7,1.5) 

EM nv'z (rel int~ 480 (27), 241(22), 

227(14), 215(13), 202(27), 201(100), 

200(12) 

F.N.: Salacia ~ (H) 

,coor.1. PRISTINERJNEID 24 

c30H38o4 PM:462 

W (M:OH): 256 (4.05), 446 (4.09) 

IR (O!Cl3): 3400, 17-15, 16SO, 1640, 

1590 

~P (6 CDC13): 1.0-1.5 (m, 91!) 1 

1.70 (s, 31!), 2.23 (s, 3H), ·2,4 

(d, 111, J=l8 l, 3. 63 (s, 3H), 6.10 
(d, 111, 'J=7) ¡ 6 ,49 (d, • 1Hr J=l) / 

7.0 (s, 1H --OH), 7.10 (dd, lH, 

J=7.1) 

Fl'l nv'z (rel fut): 462 (M+, 100), 

445 (15) t 279 (16) 1 .265 (20) ¡ 251 . 

(18), '239 (16) 

F.N.: Prinostemra ~ (H) 

\/OOMo 21-~-HIDIDXI-PRISTINERINENJ 25 

. OH c30H3ao5 PM:47S 

U\f (~;;oH): 256 (4.05), 446 (4.09) 

m (C11c13 l: 3500, 1715, 1650, 1640, 

1590 

~lle M'.>nache, ~ al. 1 1979 

... 

tl?lle M:>nache, ~ !!!·, 1979 

150 



H.._ 
o 

TABLA Jl::..l. ·Meti'lenquinonas triterpénicas. (Continuación), 

R-NP ( CIX:l3): O. 75 (s, 3H), 1.13 

(s, 3H), l. 29 (s, 311), l. 39 (s, 3H) 

1.73 (s, 3H), 2.0-1.8 (m, 2.H), 2.23 

(s,. 3H), 3.73 (s, 3H), 4.0 (m, lH), 

5.25 (s, lH -OH), 6.16 (d, lH, J=7), 

6.53 (d, lH, J=l), 7.17 (dd, lH, 

J=7,1) 

EM m/z (rel int): 478 (M+, 100), 463 

(10), 279(20), 265(15), 251(15), 

239(10) 

F.N.: Prinostemna ~ (H) 

Salacia !!E_. (H) 

COOMo NErZAHUAI.COYONA 26 
l OH -

c301136o6 PM:492 

l.51 

P. F ~ 210-212°C . González, ~ !!!.· 11983; 1987 

W (EtOH): 257, 442 

IR (CHC13): 3460; 3380, 3000, 2980, 

2830, 1720, 1689, 1589, 1545, 1505, 

1438, 1375, 1285, 1260, 1128 

~ (60MHz, 6 COC13): 0.95 (s, 3H), 

l. 02 (s, 3H), 1.29 (s, 3Hl, 1.43 

(s, 311), l. 77 (s, 3H), 2.25 (s, 311), 

3.65 (Sa, lH), 3. 78 (s, 311), 4.98 

(Sa, lH), 6.18 (d, lH, J=7), 6.55 

(s, lH), 7 ,15 (d, lH, J=7) 

· B-1 m/z (rel int): 492 (M+), 479, 477, 

371, "347, 319, 305, 294, 279, 267, 

253,· 241, . 227, 201, 105 

F.N.: Orth:>sphenia ~ (e) 

· RzedCMSkia tolantonguensis (e) 

Shaefferia cuncifolia (e) 

·, .• ·;i) ... 

··.¡ 



TABLA A:j.:. Metilenquinonas tri terpénicas. (Con tinuaci6n) • 

NEl'ZAHl.IIU.COYONJL 27 

C30H3aº5 PM: 4 78 

W (EtoH): 260, 442 

IR (CJC13): 3680, 3590, 3560, 3000, 

2920, 2~50, 1595, 1505, 1450, 1435, 

1285 

Jt.INP (6 OX:l
3

): O.SO (s, 3H), 1.19 

(s, 3H), 1.24 (s, 3!1) 1 1.44 (s, 3H), 

1.68 (s, 311), 2.23 (s, 311), 3.69 

(s, 3H), 4.16 (dd, lH, J=ll.5,6), 

6.16 (d, lH, J=6.9), 6.54 (Sa, 1H) 1 

7.14 (d, lH, J=7) 

DI rn/z (rel int): 478 (M+l, 463°1 431, 

385, 371, 347, 331, 319, 305, 294, 

282, 281, ~79, 267, 253 

F.N.: Rzedowskia tolantonguensis (e) 

Orthosphenia rrexlcana (e) 

Shaefferia cW1eifolia (e) 

. \ lOl:N.• NE'l'lAffiru.COYONDIOL 29 
OH · 

SoH30º6 ff.1:494 

W (Etoll): 2551 440 

IR (O!Cl3¡:· 3680, 3590, 35601 3000; 

29201 20501 l.595, 1505, 1450, 1435, 

1285 

lflNP (6 CDC1
3

): 0.82 (s, 3H), 1.25 

(s, 311), 1.33 (s, 3H), 1.38. (s, 

,311), 2.22 (s, 3!1) 1 3.49 (d, lH, 

J=3.3), 3.68 (s, 3H),· 4.13 (d, l.H1 

J=3.3), º6.12 (d, l.H, J=6.9), 6.55 

(Sa, lH), 7.14 (dd, lH, J=6.9,1.l) 

EM rn/z (rel int): 494 (M+), 479, 294, 

281, 267, 257, 256, 255, 243, 241, 

239, 237, 236, 227, 225, 223, 221, 

217, 2Ú, 211, 207, 206, 205, 203, 

201, 199, 197, 195, 194, 193, 191, 

189' 

Qinzález, et al. 1 1907 

Gonz!lez, ~ al., 1987 
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TABLA Metilenquinon.is triterpánicas. (Continuaci6n). 

H 

F. N. : Rzedowskia tolantonguersis (e) 

Ortjpsphúnia ~ . (e) 

Shaefferia cuneifolia (el 

BALAENOL 29 

c28H36o3 PM: 420 

P.F.: ·139-140°C 

IR: 3500, 3200, 1596 

llffiP (6 CDC1
3
): 0.82 . (s, 3H), 0.95 

(d, 3H, J=7), l. 205 (s, 3H), l. 27 

(s, 3H), l. 33 (dó:i, lH, J=l3. 5, 5, 2), 

1.40 (d, lll, J=l6.5), 1.435 (dd, 

lff, J=l3, 2, 5) I 1.44 (dd, lll, J=l2, 5), 

1.49 (td, lH, J=l3,4), l.59(t, lH, 

J=l2), 1.71 (cldd, ll!, J=l3.5,5.5, 

2.5) 1 l. 72 (S, JH) 1 1.90 (td, lH, 

J=l3. 5, 5), l. 96 (ddd, ll!, J=lJ.. 5, 

6,2), 2.15. (m, ·1n), 2.26 (s, 3H), 

2.48 (td, lH, J=lJ.5, 6) I 2·.59 (d, 

ll!, J=l6.5),. 3.98 (dt, lH, J=l2,5), 

6.17 (d, lH, J=7), 6.57 (d, lH, 

J=l), 7.18 (dd, lH, J=7,l) 

~3c (6 CDC13): 10.4, 10.6, 22, 

24.3, 29.3, 31.6., 32.2, 34.5, 36, 

37.5, 39.4, 31.6, 42.3, 43.4, 44.5, 

42.7, 68.3, 120, 128.2, 172.7, 

121.8, 116.B, 135.8, 134.7, 146.3, 

160.1, 178 

F.N.: Cassine balae 

Chasandrasiri, ~al., 1998 

BALAENONOL ~ 

H c 28 n34o4 PM:434 

P.F .: 205-208ºC 

· Chasiinclrasiri, ~al. ,1988 

W (Et0H):256(4), 446(4.02) 

IR: 3450-:i200, 1705, 1602 
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TABLA.A:!, Metilenquinonas triterpénicas. (Continuación), 

RMNP (ó COC13 ~ O, 78 (d, lH, J=7), 

o. 94 (s, 311), l. 29 (s, 3H), 1.35 

(ddd, 111, J=l4,5,?.), 1.41 (s, 311), 

l. 77 (s, 311), 1.65 (cld, lH, J=16, 

1.5), 1.83 (ó:ld, lll, J=13.5,4,1.5), 

1.87 (ddd, 111, J=13.5,4,3), 1.99 

(ta, u1, J=l3.5,4), 1.90 (ta, 111, 

J=13.5,5), 1.97 (ddd, 111, J=l3.5, 

5.5,2), 2.40 (td, 111, J=l3.5,5.5), 

2.598 (ddd, lll, J=7,6.4,3), 2.72 

(d, 111, J=l6), 7. 72 (s, ·311), 3, 67 

(da, 111, J=l.5), 4 .64 (dd, 111, 

J=6,1.5), 6.21 (d, lH, J=7), 6.57 

(d, lH, J=l), 7 .10 (Sa, lH, -OH), 

7, 18 (dd, 111, J=7, 1) 

~3c: 10.4, 22; 22.3, 24.3, 20.1, 

35.9; '.30.6, 38.4, 36'.1, 37.3, 44.2, 

49.4, 46.1, 42.1, 73.99, 116.7, 

120.2, 128.2, 122.2, 146.4, 178.2, 

134.1, 159.6, 215.3 

F.N.:~~ 

COMPUESTO 5 31 

c60tt78o9 . PM: 822 

[ a ) 
0
:- 143.6. (CHC1

3
J 

LV (EtOll): 255, 292, 335, 385 

IR (COC13): 3430, 2940, 1710, 1650, 

1625, 1590, 1580,1560, 1530, 1460, 

1370, 1300; 1200, 1100, 1050, 1040, 

1020,.1010 

R-lNP (200M!lz, ó CDCJ.3): l. 37 (s, 3H), 

1.40 (s, 3HJ, 1.26 (s, 3Hl, i.05 

(s, 3H), 1.16 (s, 3H), 0.52 (s, 3H), 

Ó.54 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), l. 26 (s, 

3H), 1.16 (s, 311), 1.57 (s, 311), 

2.72 (s, 3H), J.45 (s, 3H), 3.58 (e, 
3!1), ~, 14 (Sa, ll!, OH) , 6. 08 -(d1 lH, 

J=S.8), 6.0~ (d, lH, J=l.3), 6.20 

GomA'.lez, ~ al., 1989 
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. ,· 
TABLA A-J.· M:•tilenquinonas triterp~nicas. (Continuaci6n), 

(s, lH), 6.50 (dd, J=6. a, 1.3), 

6. 73 (s, lH) 

13 lM'l e (& OX:l3) 13.3, 18.G, 18.3, 

21, 22.s, 24.7, 26.7, 29.4, 29.5, 

29. 7, 29.6, JO.O, 30.7, 30.9, 31.0, 

Ji. 7, 31. 7, 33.0, 33.0, 34.9, 35.1, 

34.1, 33.0, 35.l, 36.7, 36. 7, 36.5, 

37.6, 38.8, 39.1, 39;3, 39.l, 40.2, 

40.6,· 40. 7, 44.5, 44.5, 44.4, 44.8, 

44.o, 51.6, s1.0, 91.2, 110.8, 114.9, 

117.4, 126.3, 124.0, 128.5, 129, 

132.0, 137. 7, 145.3, 151.3, 151.3, 

164.5, 173.4, 171.3, 179, 179, 

179.2, 189.6 

F.N.: · ~edowskia tolan~nguensis (e) 

COMPUESTO 6. 32 

c6o"7aº9 f!-1:022 

COO,,,. liMNP (2001-l!lz, ó O:Cl
3

): 0.53 (s, 3!1), 
1 0.54 (s, 3H), 1.06 (s, JH), 1.08 

(s, 3H), 1,16 (s, 3H), 1.16 (s, 3H), 

1.25 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 1.41 

(s, 3¡¡), 1.47 (s, 3H), 1.58 (s, 3H), 

2. 73 (s, 3H), 3 •. 53 (s, 3H), 3. 59 

(s, 3H), 5,10 (s, lll, OH), S.93 

(d, lH, J=6.8), 6.08 (d, lH, J=l.3), 

6. 23 (dd, lH, J=6. B, l. 3), 6. 24 

(s,° lH), 6. 60 (s, lH) • 

1>.Mrl3c °16 coci3J: 16.3, 1a.6, 20.9, 

22.2, 12.8, 22.5, 28.6, 28.7, 29.9, 

29.9, 30.6, 30.6, 30.9, 31, 31.6, 

31.6, 32.7,· 32.S, 33.0, 29.7, 29.8, 

34.9, 34.2, 34.9, 36.4, 36.5, 37.6, 

37.7, 38.2, 29, 39.9, 40.5, 40.S, 

41.9, 44.2, 44.5, 44.7, 44.7, 51.5, 

51.5, 92, 113, 115.3, 
0

124.0, 116.2, 

1~6.7, 1~7.7, l~0.1, 1J7.7, .144.7, 
151, 161.4, 150.5, 174, 179, 179, 

188.0 

G:mzález, ~ al.,1989 
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TABLA 11;1. Metilenquinonas triterpénicas. (Continuación). 

F.N.: Rzedowski tolantonquersis i::l 

CELASTRANHIDRIDO 33 

c28H36o5 PM: 452 

[a ] 
0

: 160.8 (COC1
3

) 

W (EtOH): 228 (3. 60), 250 (3.60), 

258 (3.62), 392 (3.96) 

IR (ca:l3): 2900, 1760, 1715, 1620, 

1580, 1520, 1480, 1325, 1310, 1090, 

990, 850 

R-!11P (399.65Mllz, 6 CDC1
3

): 0.59 (s, 

3H), 0.99 (ddd, lH, J=14,4.5,2), 

1.10 (s, 311), 1.18 (s, 3H), 1.27 

(s, 3H), 1.39 (td, ll!, J=14, 4 ,5), 

1.52 (cldd, lH, J=l4,5.5,2), 1.53 

(s, 3H), 1.56 (ddd, lH, J=l4,6,2), 

1.58 (dd, lH, J=8, l. 5) , l. 66 (ddd, . 

lH, J=l4,13,5.5), 1.68 (td, ll!, 

J=15,5.5), l. 70 (dd, lH, J=l5,5,8), 

--.J..81 (ddd, lH, J=15,6.5,2), :).,83 

(ddd, lH, J=15,1J.5,6.5), 1.87 

. (ddd, lH, J=14,13,6), 2.04 (td, 

lH, J=14,4), 2.0B (ddd, lH, 

J=13.S, 5.5,2), 2.22 (clddd, lH; 

J=14,4,2,1.5), 2.41 (da, lH, 

. J=l5.5), 3.59 (s, 3H), 6.02 (d, 

lH, J=l.8), 6.30 (d, lH, J=7), 

1.56 (dd, 1H, J=7, 1.ai 

13 
P.loG e _(lOOMHz, 6 ax:13J: 18.6 (e), 

22.6(c), 28.6(t), 29.3(t), 29.B(t), 

30.6(t), 30.9(t), 31.6(c), 32.7(c), 

33.5(t), 34.7(tl,. 36.3(t), J7.9(c), 

39(s), 40.5(s), 42.7(s), 44.4(d), 

45.B(s), 51.6(c), 109.5(d), 115.4 

(s), 117.4(d), 141.3(d), 160.3(s), 

161. 3 (s), 168 (s), 174 .5 (s), 178. 7 t;) 

EM lo/z (rol int): 452 (M+) 

Olarxlra, ~ al.1 1.988 
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TABLA A-l. H!ltilenquinonas triterpénicas. (Continuación). 

F.N.: Kokoona zeylánica (e) 

~balae (e) 

Reissantia indica (e) · 

NETZAHUALCOYENO ~ 

c30tt
38

o
4 

PM:462 

F.N.: Maytenus horrida. (e) 

NETZAHUALCOYOL 35 

Ortrosphenia rrexicana (e) 

Gol12<1lez, !:!:. al.).988 

Gonz.flez, et al.,1988 
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TAB!Jl. ~2 Alcaloides sesquiterpénicos de tipo evon!ntco, 

H 

V
º 

o 

. . 

EVOZINA 52 

c32H39N:>¡5 PM: 677 

P.F. : 288-299ºC 

[a) ¡j + 13 (0.921 ~13) 

Ro1NP (6 COC13): 1.17 (d, 3H, J=7), 

1.40 (d, 3H, J=7), 1.84 (s, 3H), 

1.51.(s, '3H), 1.94. (s, 3H), 1.99 

(s, 3H), 2.17 (s, .311), 2.54 (e, 

1H1 ·J=7), 3.74,G.OS (A!lC, 2H, 

J=ll.5), 3.22 (d; lH, J=l.2), 

4.49 (s, lH), ·4 .62 (s, 2H), 4.80 

(d, lH, J=3) 1 5.20 (s, lH), 5.22 

(dd, lH, J=3.4,3), 5.62 (s, lH, OH), 

·5.87 (d, lH, J=3.4),·S.71 (d, lli, 

J=l.5, OH), 6.15 (s, lH,,OH), 7.27 

caa; rn, .:r=s;4.5l, 8.12 (dd, 1H, 

J,,,8,2),· 8.70 (dd, lH, J=4.5,2.0) 

F .N.: Eu:my¡rus europaeus (e) 

2-DESACETILEVÓNINA 53 

C34H41ID16 PM:7l? 

H P.F.: 135°C 

lN (EtOH): 224 (4. O), 268 (3.57) 

IR: 3460, 1740, 1718, 1573, 1562 

RINP. (6 CX::l
3

): 1.16 (d, JH, ;1=7), 

1.24 (s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.6 

(d, 3H, J=7) 1 1.98 (s, 6H), 2.1 

(s, 3Hl, 2.16 (s, 3H), 2.65 (m, 

lH) ,· 3.85 (m, lH), 3(87, 5. 82 

(AB::, 2H, J=l2), 4.0 (t, lH, 

J=3), 4.60, '5.03 (Al'P, 211, J=13), 

5.14 (d, lH, J=3), 4.92 (s, lH, 

OH), 4.67 (s, 111, OH), 5.63 (s, U!), 

5.73 (d, lH, J=3), 6.78 (Sa, lli), 

7. 33 (dd, ·lH), 8. 33 (dd, lH, J=3, 7), 

8. 78 (m, lH) 

Klasck, ~ ~.,1972 

Crait>ie, ~.al. , 1973 

.. 
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TA!lr.;\ ~2 Alcaloides sesquiterpénicos de ·ttpo evo1>in1co 

lcontinuacUmi • 

~o 

EM'n\lz (rel int): 719 (M+) 

F.N.: Emnynus europaeus (e) 

2-5-BIS-DEACETILEVONINA 54 

c32tt39u\5 PM: 677 

H P.F.: 141°C 

tN (EtOH): 224 (3. 79), 266 (3.34) 

m: 3430, ·1735, 1720, 1580, 1570 . 

Rl>flP ( 6 COCl.3 ): 1. 21 (d, 3H, J=7) , 

l.38 (s, 3H), 1.57 (d, 3H, j=7), 

l. 61 (s, 3H), l. 97 (s, 3H), 2.02 . 

(s, 3H), 2.13 (s, 3H), 2.64 (rn, 

lll), 3. 74, 6. 04 (ABc, 2H, J=l3), 

.3.95 (t, lH, ,J=3), 4.28 (rn, lH)~ 

4.5¡ .5.18 (Aa::, iH, J=l3), 5.36 

(d, lH, J=l), S.59 (s, lH), 5.67 

(d, lH, J=3), 6. 39, 6 .• 23 (2H, OH), 

7.21 (dd, lH), 8.34 (da, lH), 8.77 

(rn, lH) 

EM n\lz (rel int): 677 (M+) 

F.N.: ~ europaeus (e) 

NEO-EVONINA (EVORINA) SS 

t 
H C34H41IDl6 PM:719 

OH 
--._ 0 H H · P.F.: 264-26SºC 

OH o tN (EtílH): 224 (3. 74), 265 p.so) .ºV··· 'b 

IR (CHC13): 34001. 1760, 1720, 1585, 

f ~ 1565 " 

R-INP (6 C:O::l3): .1.64· (s, 3H), l.90 

(s, 3!!), 3.20 (d, lH, J=l.5), 3. 78, 

6.10 (Allc, 2!!, J=12) 1 4.82 (d, lH, 

Jm3,2), 5.34. (t1 1H1 JaJ,2), 4.47 1 

Crarbie, ~ al., 1973 · 

Klasek, _!!!: al.,1971 • 

wada, ~ ~- ,1971 

Shizuri, .!!!: al., 1972 
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TABLA ~2 !llr.aloides sesquiterpéni'Cos de Upo evon!nico 

(contínuaci6n)', 

4.92 (ABc, 2H, J=13), 5.41 (d, 

lH," J=l.5), 5.72 (d, lH, J=3.2), 

5.59 (s, 11!) 

EM m/z (rel int): 719 (~¡+¡ 

F.N.: El.10nym.~ euroEaeus (e) 

~ sieb:>ldianus (e) 

EVONOLINA 56 

c36tt43m16. PM:703 

H P.F.: 150-158°C 

º~"'~º"',., .)._. º"' H 
' ·o H OH • H 

~ 
o 

. 

( a J 
0
:+ 6.0 (3.2, Cl!Cl3J 

F!>lNP (ó ax:l3): 1.30 (d, 3H, J=ll), 

1.48 (s, ,3H), 3.12 (s, "lH), 2.91 

(ddc, lH, J=l,1.8), 3.94, 5.39 

(Aec, 2H, J=ll), 4.52., 4.86· (ABc, 

2H,.J=l3), 4.89 (dd, lH, J=l,3), 

5. 38 (ddi, lH, J=l, l. 3), 5 .56 

(s, lH), 5.83 (s, lH) 

F. N. Ellon0t!'!s europaeus 

EVONINA 57 

c36tt43m17 PM:761 

P.F.: l84-190°C 

[ a lo' 8.4 (1.5, a:.cl3) 

W (EtOH): 227 (3.79), 267 (3.50) 

m (OIC13J: 3500, 1755, 1725", 1585, 

1505 

RMNP (ó COC13): 1.61 (s, 6H), 3.04 

(d, lH,. J=l), 3. 76, 6.04 (ABc, 2H, 

J=ll~7), 4.78 (d, lH, J=3.2), 4.5& 

4, 82 (ABc, 2H, J=l3), 5. 29 (t, lH, 

J=3.2), 5.57 (s, lH), 5.71 (d, lH, 

J=J.2), 6.72 (d, lH, J=l) 

. Pailer, ~t al., 197i 

Bu1zikiewicz, ~al., 1972 

Klasek, ~ al., ~97·1 

wada, É al., 1971 

Shizuri, ~al., 1972 
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TABLA ~2 Alcaloides sesc¡ui tcrpénicos de tipo evon!nico 

(continuaci6ril , 

H 

H 

F.N.: Euonymus europaeus (e) 

Euonvrnus siel:oldianus (e) 

NEO-EUQNIMINA ~ 

c
34

H45N017 PM:763 

P.F .: 259-262°C 

[a l 
0

: - 11 (0.49, CHC13) 

W (EtOH): 266 (3.54), 288 '(4.68) 

IR (C!J:l
3

): 3440, 1755, 1725, 1585, 

1505 

Ro!NP (lOOMHz;· 6 ax:l.3): 1.83' (s, 3H), 

1.95 (s, 3H), 2.42 (dd, lH, J=4,1), 

2.13 (~, 3H) ¡ 2.15 (s, 3H), 2.19 

(s, 3H) 1 3. 75, 6.03 (Alt, 21l, J=l2) 1 

~.66 (s, 3H), 1.88 .(s, 3H), ·4.54, 

5.11 (A!lC, 2H, J=13.5), 5.34 (d, lH, 

J=6), 5.48, (dd, lH, J=6, 4)', 4. 73 (d, 

lH, J=2.5), 5.28 (dd, lH, J=4.5), 

5.57 (d, lH, J=4), 

EM rn/z .(rel int~ 763 (M+) 

A.E.: 

&<p.: C56. 7( H6.12 Nl.62 

Cale.¡ c56.61 H5. 94 .Nl.83 

F .• N. Eoonymus seiboldiana (e) 

EUONIMINA 59 

C39H47N019 rn:·ao5 

P.F.: 140-146ºC (picrato) 

[ a ) 
0
: -20 (0.32, CHC13) 

W (EtOH): 230, 266 

IR (CHC1
3

): 3550, 1750-1730, 1585 

1565 

F.'M' (lOOMllz, 6 COCl3): 2, 33 (dd¡ 
lH, J=J.8,1), 3.76, 6.04 (Allc:, 2H, 

J=ll.7), '4.58, 4.82 (ABC, 2!1, 

SUgiura, ~al., 1971 

Yarnada, et al., 1977 

Sigiura, ~ ~, 1971 

Yamada, .~ al. 1 1977 
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TABLA ~2 Alcaloides sesqui terpénicos de tipo evon!nico 

lcont1nuaci6n)", 

J=~3), 5.34 (d, lH, J=6.2), 5.51 

(dd, lH, J=6.2, 3.8), 4. 72 (d, 111, 

J=2.5), 5.23 (dd, lH, J=4,2.5), 

5.55 (d, lH, J=4), 7 .02 (d, lH, 

J=l.O) 

EM m/z (rel int): 805 (~¡+) 

A. E.: (Picrato) 

EKp.: C50. 79 .H4.BO N5.25 

Cale.: C51.06 114.87 N5.41 

F.N.: ~JLsieboldiana (e) 

CATEDULINA K-6 60 

P,F.: 176-lBOºC 

Szendriek, 1976 

Crombie, et ª1:·, 1978 

IR (01:13): 3500, 2930, 1760, 1750 Baxter, fil;. al., 1979 . 

1725, 1590 Cranbie, et al., 1979 

RoW' (lOOMHz, o ax:l3): 1.18 (d, 3H, 

J=7)' 1, 36 (d, lH, J=7) I l. 59 (S, 

3H), 1.63 (s, 311), 1.65."(s, 311), 

l. 70 (s, 311), l. 8 (s, 111, OH), 

l. 92 (s, 311), 2 .10 (s, 3H) , 2 .16 

(s, 311), 2.34 (s, 3H), 2.34 (d, 

lH, J=4) I 2.55 (C, lH, J=7)' 3.69, 

5,86 (ABc, 211, J=l3), 4.6 (e, 111, 

J=7), 4. 78 (d, lH, J=3), 5. 38 (d, 

111, J=6), 5.5 (m, lH), 5.54 (d, lH, 

·J=3), 6.51 (s, lH), 7.23 (dd, lH, 

J=S,8), 8.03 (dd, lH, J=2,8), 8.67 

(dd, 111, J=2,5) 

EM m/z (rel "int): 807 (M+) 78¡1, 765, 

747, 729 

F.N.: catha eduli!!_ (C) 

.: 
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TABLA 11.:2 Alcaloides scsqui terp.!nicos de tipo evon!nico 

(continuaci6n l . 

H 

~o 

H 

CATEDULINA K-15 61 

C34H47N:)17 PM:765 

P.F.: 191-l94°C 

tN (M=OH): 221 (3.92), 264 (3.58) 

IR (COC1 3): 3500, 2920, 1765, 1750, 

1730, 1595 

R-1NP (lOOMHz, 6 CDC1
3 

): l. 20 (d, 311, 

J=7) I l. 38 (d, lH, J:7) I 1,51 (S, 

6H), l. 71 (s, 3H), l. 64 (s, 3H), 

2.20 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 1.95 

(s, 3H), 2.43 (d, lH, J=4.4), 2.57 

(e, lH, ·J=7), 3.3 (s, 2H, O!l), 3.68, 

5,83 (l\Bc, 2H, J:],l) I 4,02 (dd, lH, 

J=2,4), 4.23, .4.6 (ABc, 2H, J=13.7), 

4.32 (s; lH, OH), 4.6 '(lH), 4. 77 

(d, lH, J=2), 5.39 (d, 1H,.J=5.~), 

. 5~5 (d, lJl, J:3, 7) I 5,5 (ffir lH) r 

6. 72 (d, lH), 7 .26 (lH) I 8.04 (d,. 

lll, J=7.2), 8,68 (d, lH, J=4,9) 

'EM m/z (rel int): 765 .(M+), 747, 

723, 705! 
0

687 

. CATADULINA K-1 62 · 

C42ffs3N:l20 PM:891 

P.F.: l65-l68°C 

w (~H): 221 (3~ 91) I 265 (3. 57) 

IR: 3520, 2920, 1760, 1750, 1580, 

985, 940, 910, 840, 795, 780 

.R-lNP (100!-mz, 6 ax:i3): 1.14 (d, 

3H, J=7) I 1.35 (d, lH, J=7), 1.45 

(,., 3H)1 l. 55 (s, 3H), l. 59 (s, 

3H), 1.65 (s, ·3H), 2.24 (d, lH, J=4), 

2,52 (C1 lffr J•7) 1 J,66, 5,94 (ABo, 

2H, J=ll), 4. 34, 5. 26 (AB:::, 2H, 

SzerdreJ?c, 1976 

Crarbie, et al., 1978 

Baxter, et al., 1979 

Cra!lbie, et al., 1979 

·" 

Szendreik, 1976 

Cl:atbie, et al., 1978 

Baxter I ~ al. 1 1979 

Cranbie, et !!! . 1 1979 
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TABLA A_:2 Alcaloides sesqui terpénicos de ti"Po evon!.nico 

(continuaci6n) , 

H 

·v· \\º 
' . o 

. ~ ~ . 
' -

J=l3), 4. 52 (s, lH, 4-<lH), 4. 60 (111), 

4 .69 (d, lH, J=3), 5.21 (m, 111), 

5,3 (d, lll, J=S), 5.51 (d, lH, J=4), 

5.~4 (m, lH), 6.95 (s, lH), 7.22 

(dd, lH, J=5,8), 8.03 (dd, lH, 

J=2,B), B.64 (dd, lH, J=2,5) 

EM nv'z (rel int): 891 ¡~¡+¡ 849, 831, 

206, 178, 160, 151 

CATEDULINA K-2 63 

<;40"51ID19 1?M:949 

P.F ,: 181-184°C 

S2endreik, 1976 

Ctoobie, ~ ~· ,1978 

[e11 0 : -17.8 (1.9, ~3¡ Baxter, ~ al.,1979 .. , 
.: 

W (1>1'lOH): 221 (3.89), 2.65 (3.56) Croobie, ~al., 1979 

IR: 3400, 3300, 2920, 1750, .172~, 

1700, 1560, 995,· 970, 925, 895, 

880 

R-NP (lOOMHz, ó C::OC13): 1.15 (d, 

.3H, J=7), 1.38 (d, 3H, J=7), 1.54 

(s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.64 (s, 3H), 

1.69 (s, 3H), 1.95 (s, 3H), 2.os . 

. (s, 3H), 2. 09 (s, 3H), 2 .21 (s, 3H), 

2.42 (s, 3H), 2.27 (d, lH, J=4), 

2.53 (e,, lH, J=7), 2.94 (sa¡ lH, OH), 

3.69, 6.02 (ABc, 2H, J=l2), 4.10 

(ó:l, !H, J=3,3.5), 4.49, 5.49 (AD::, 

2H, J=l4), 4.53 (s, lH, 4-0H), 4.69 

(e, lH, J=7) 1 4. 78 '(d, lH, J•J) 1 5.41 

(d, lH, JaJ,5), 5.45 (d, lH, J•6), 

.~ 
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Tl\DL71 l\_:2 7\lcaloides sesquitcrpénicos de tipo evon!nico 

lcontinuaci6nl • 

'.'.1 

5.64 (del, lll, J=4, 6), 7.04 (s, lH), 

7.32 (dd, lH, J=S,8), 8.lJ (dd, lH, 

J=2, 8), 8. 75 (dd, lll, J=2, 5) 

13 f•'INC (6 Co:J.3): 9.4 (e), 11.8 (e), 

13.4 (e), 20.5 (e), 20.7 (e), 21.1 

(e), 21.3 (e), 2.6 (e), 22.8 (e), 

24.2 (e), 24.8 (e), 36.4 (d), 45.1 

(d), 50.3 (d), 52.2 (s), 60.9 (t), 

69.3 (e), 69.4 (e), 70.0 (e), 70.6 

(e), 71.1 (e), 73.9 (e), 75.9 (e), 

78.1 (e), 78,5 (e), 84.1 (s), 94.6 

(s), 121.1 (d), 125.4 (s), 137 .6 · 

(d), 151.3 (d), 165.1 (s), .168,4 

(s), 169 (s), 169.3 (s), 169,5 (s), 

170.2 (s), 170.9 (s)! 172.1 (s), 

174.6 "(s) 

µ-1 m/e (rel int): .S49 (M+); 8311 

807 1 789, 771 

F.N.: Catha edulis (e) 

<.1\'l'.EL'OL!NA K-12 64 · 

C54H52N2023 PM: 1106 

P.F.: 268-272°C 

lN (l·'.eOH): 218, 266, 289 

szendreilt, 1976 

cratbie, ~ al.r.1978 

Baxter, ~al. ,1979 

IR: 3400, 2920, 1755, 1745, 1720, Craltlie, ~al., 1979 

15~5, 975, 875, 84Br765i 

R"NP (100Mllz 1 6 OX:l3): 1.24 

(d1 3H, J=7), l. 40 (d, 3H, J=7), 

l. 70 (s, 3H), l. 67 (s, 3H), l. 79-

1.78 (sa, 12H), 2.17 (s, 311), 1.97 

(s, 3H), 2.53 (d, lH, J=4), 2.63 

(lll, J=7), 3. 73, 5. 93 (ABc, 211, 

J=l2), 3.87 (s, 3H), 4.58 (s, lll), 

4, 66 (e, 1111 J .. 7), 4. 76 (éÍ, 111, 

J=3), 5.03, 5.51 (AB::, 2H, ,1=12), 

5.7-5.2 (mi 3H), s.a5 ca, lH, J=3), 
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.... ·.., 
'l'J\BL11 ~-2 Alcaloides · scsquiterpénicos de tipo evon1nico· 

lcontinuaci6n) • 

7.20 (s, 3H), 7.30 (al, lll, 

J=S,B), 7.39 (dd, lH, J=5,U), a.os, 
(dd, 111, J=2,B), 8.28 (ddd, lH, 

J=l,1,8), 8.68 (dd, 111, J=2,5), 

8. 77 (dd, lH, J=l,5), 9.26 (d, lH, 

J=l) 

DI m,lz (rel int) : 1106 (M+), 1088, 

1064, 1046, 894, 213, 195, 124, 106, 

105 

F.N.: Catha edulis (e) 

CATEDULINA E-3 65 

~4H60Np23 PM:1l04 

P.F.: 245-248°C 

Szendreik, 1976 

Croobie, ~al., 1978 

·[a b: -44.8 (0.27, CHC13) Baxter, !:!:.al.
1

1979 

W (EtOH): 215 (4.6), 268 (4.11), Cronbie, et al. ;1979 

293 (3. 77) 

m: 2990, · 1750,. 1730, 1120, 1590, 

1460 

R-lNP (lOOMHz, ~ CDC13) : 1.19 (d, 

3H, J=7), 1.35 (s, 3H), 1.38 (d, 3H, 

J=7), l. 61 (s, 3H), 1. 69 · (s, 3H), .... 

l. 75 (s! 3H), 1.84 (s, 3H), 2.14 

(s, 6H), 2.25 (s, 3H), 2.3 (lH), 

2.58 (e, lH, J=7), 3.10 (s, 3H), 

3.71,588 (ABc, 2H, J=l2), 3.92,558 

(AB:::, ;m, J=l2), 4.10 (s, 3H), 4.57 

(sa, lH), 4.6 (m, 111), 4.6 (d, lH, 

.J=2.9),. 4.89, 6,42 (ABc, 2H, J=ll.l), 

5.08 (dd, lH, J=3, 3), 5.34 (da, lH, 

J;=6), s:5-5.6 ún, 1Hl, 5.91 (a, lH, 

J=3.4), 6.06 (s, lH), 6.96 (d, lll, 

J=l.8), 7.27 (dd, l!l, J=4.B, 7.9), 

7. 43 (d, lH, J,;1. 8), 7. 68 (da, lP., 

J=5), 8.09 (dd, lll, J=l.8, 7 •. 9), 
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TABLA !!_-2Alcaloides sesquiterpénicos de tipo evon!nico. 

(continuacill nl • 

8.70 (dd, lH, J=l.8, 4.8), 8.79 (d, 

1H, J=5), 9. 2 (s, lH) 

13 R>lNC (ó CJX:l3): 9.8 (e), 12 (e), 

20.4 (e), 20.5 (el, 20.9 (e), 21.5 

(e), 18 (e), 23 (e), 25 (e), 26,8 

(e), 33.6 (e), 44.9 (e), 50.7 (d), 

52.3 (s), 55.1 (e), 56.3 (e), 61.8 

(m), 68.4, 69.7, 69.9, 70.6, 70.7, 

71.2, 72.5, 72.6, 75.3, 78.4, 84.6 

(s), 93.7 (s), 105.9 (d), 106.7 (d), 

124.9 (s), 125,6 (s), 126 (s), 121.1 

(d), 128.9 (d), 137.7 (d), 137.9 (s), 

145.3 (s), 150. 7 (d), 151.5 · (d); 

152.9 (d), 153 (s), 154.2 (s), 165.3 

(s), 16~.3 (s), 164.6. (s), 168 (s), 

168.7 (s), 169.6 (s), 169.8 (s), 

171.8 \s), 173.6 (sl 

EM ny'z (rel int): 1104 (M+) 

,F.N.: ~~ (e) 

CATEDULIUA E-4 66 

S;2ffs8N2o2 PM:l062 

Cal0 : .-37 (-0.56, ac13) 

W (EtOH): 215 (4.61), 2.68 (4.08) 

IR (COC13).: 3377, 1756, 1725¡ 

H .1683, 1594, 1568, 1466 

Jl!.N> (lOO!~IZ, ó CJ:Cl
3
l: 1.14 (d, 

3H, J=7), l. 39 (d, 3H, J=7), l. 68 

(s, 3H), l. 77 (s, 3H), l. 83 (s, 3H), 

.i.91 (s, 3Hl, 2.13 (s, 3!1), 2.11 

(s, 3H), l. 37 (s, 3H), 2.41 (d, lH, 

J=3. 7) ,· 2.53 (e, lH, J=7), 3.10 (s, 

3H), 3.71, 5.9 (ABc, 2H, J=12), 

a.7G, s.ss ~'-'10 1 an, J .. 1a1r ·4,10 
. (s, 3H), 4".61 (d, lH, J=3), 4.66 

Szendn!jk, 1976 

Crormie, ~ al:, 1978 

Baxter, ~al., 1979 

Crat¡bie, ~ al., 1978 
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TABLA ~2 Alcaloides sesguiterpénicos de tip~ evon!nico 

(cor1tinuaci6n) • 

(da, lll, J=3.2), 4. 78 (e, lH, J=7), 

4.89, 6.39 (AB::, 211, J=ll), 5.12 

(dd, lll, J=3,3), 5.35 (d, lH, J=5.8), 

5.5-5.65 (m, lll), 5.84 (s, ll!, 4-0H), 

5.89 (d, 1H1 J=l.B), 6.06 (d, lH, 

J=3.2), 6.48 (d, lH, J=l.B), 7.32 

(d, lH, J=l.8), 7.67 (da, lH, J=5.3), 

8.15 (d:l, lH, J=l8, 7.8) 1 8.69 (dd, 

lH, J=l.8,4.9), 8.79 (d, lH, J=4.9), 

9.21 (s, lH) 

A.E.: 

Exp. : C5s. 6% H5. 5% N2. 35~ 

'.!l:!or.: c58.8% "5._5% N2.64% 

F.N.: Cltba eduÜs (e) 

CATEDULINA E-6 67 

Szendz:eik, 1976 

lN °(EtoH): 2.17 (4.G6) 1 2.65 (4.24), Cranbie, et al., 1978 

287 (3.83) Baxter, et al., 1979 

IR (ai::13i: 3470, 3000, 1750, ·1125, Crarbie, ~al., 1978 

1595' 15701 1515' 14 70 

RMIP (220MHz1 6 COC13): 1.25 (d, 

311, J=7), 1.45 (d, 3H, J=7) 1 1.29 

(s, 3Hl, 1.61 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 

1.80 (s, 3H), 1.85 (s, 3H), 2.05 (s,. 

3H), 2. 65 (e, ·rn, J=7), 2.67 (d, lH, 

J=5), 3. 7.6,6.0 (!\Be,· 2H1 J=l3)·, 3. 90 

(s, 3H), 3.93 (s,. 6H) 1 4.53 (sa, lHJ, 
4.57 (s, lH, 40H) 1 4.65,5.25 (ABc, 

211, J=l2), 4.83 (e, lH, J=7), 4. 85 

(d, ·111, J=·3.7) 1 5.4-5.5 ((m, 2H), 

5, 7 (s, lH), 5. 72 (dd, lH, J=3.3), 

5, 78 (s, lH, 40H) ! 5. 92 (d, lH, 

J=2.8), 7 .1-7 .2 (m, 3H), 7. 35 (m, 

111), 7.45 (s, 2H), 7,5-7.6 (d, 211), 

7.8 (cld, lH, J=2,8), 8.2 (dd, lH, 

J=218), 8.6 (m, lH), 8.75 (dd,. ll!, 

.... 
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'l'ABIJ\ 1!:2 Alcaloides sesquiterpénicos de tipo evonfoico 

{continuaci6n)., 

J=2,5), 8.90 (s, 1H) 

. 13 
~lNC (ó ax:l3): 9.5 (e), 11. 7 (e), 

18.5 (e), 20.9 (e), 20.2 (e), 23.9 

(e), 24.9 (e), 25.9 (e), 36 (d), 

45.2 (d),·50,2 (s), 51 (d), 56.2 (e), 

60.8 (d), 63,3 (t), 71.0, 69.2 (s), 

71.9 (s), 72~3 (s), 73.5 (s), 73.6 

(s), 74. 9 (s), 78.8 (s), 85.6 (s), 

92.5 (s), 107.5 (d), 121.2 (d), 

122.7 (d), 124.3 (s), 125.1 (s), 

128.2 (s), 128.5 (d), 129.1 (d), 

133.3 (d), 136.3 (d), 138.1 (d),. 

142. 7 (s), 150.4 (d), 151.8 ~d), 

152.9 (s), 153 (d), 165. 7 (s), 164.1 

(s) 164.8 (s), 165;4. (s), 168.7 (s), 

168.7 (sl, 110:1 (s), 171.3 (s), 

173.6 (s) 

El.¡ .m/z (rel. int) : 1126 

A.E.: 

E><p.: CG0.55% . ffs.5% N2.3% 

Teor.: 'cGo. 1% H5.5~ ~2.5% 

F.N.: Catha ~ (e) 

Szendreik, 1976 

Craltiie, ~al., 1978 

Baxter, et al., 1979 

Cronm.e, ~ al., 1978 
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TABLA ~-2Alcaloides scsquiterp~nicos de tipo, evon!nico 

{continuaci6n): 

MAYTEINA ~ 

PM:867 

P.F.: 172-175°C 

[a ]
0

: -9. 36 (0.47, CHC13) 

U<J (EtOH): 269 (3, 79), 233 (4.30) 

m: 3490, 1750-1730, no 

~ (400MHz, o cr.x::t3): 1.22 (d, 

3H, J=7), 1.41 (d, 3H, J=7), 1.43 

(s, 3H), l. 60 (d, 3H, J=l), l. 72 . 

(s, 3H), 2.12. (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 

2.22 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 2.37 

(da, lH, J=4), 2.60' (e, lH, J=7), 

·4,54 (lH), 4.54' (s, 1H,.40H), 3.72, 

5,95 {AB::, 2H, J=12) I 4. 70, 5.34 

~. 2H, J=13.5) I 4.80 (d, 
0

lH, 

J=2,5) I 5.36 (dd, lfl, J=4,2.5) t 

5.43 (d, lH, J=6) I 5.23 (dd, lH, 

J=4,6), 5.90 (d, lH, J=4), 7.09 (sa, 

l.l!), 7.28 (dd, lH, J=2,8), 7.43-7.56 

(m, 3H) I 7,.85 (al, 2H, J=8, 1:5l I 

8,10 (dd, Hl, J=2,8), 8. 73 (dd, lH, 

J=2,4.5) 

EM rn/z (rel :int) ,· 867 (6), 866 (14), 

206 (54) t 107 (93) I 105 (100) 

A.E.: 

Exp.: C59.38% fls.59% Nl.4\ 

Teor.: C59,u . H5.69% ~1.61% 

F .N.: Maytenus. guianensis (e) 

Sousa, ~ al., 1986 · 
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HO 

' TABIJ. ~-2 Alcaloides sesquiterpénicos de tipo evon!nico 

(continuaci6n) • 

ACANTOTAJ.1INA 70 

PM:721 

P.F.: 287-290ºC 
H 

IR (Nujol): 3580, 3500, 3280, 1755, 

1745, 1725, 1720, 1715, 1585, 1565 

RMNP (80MHz, 6 OX:l3l: o .. 95 (d, 

3H, J=7), 1. 37 (d, 3H1 J=7), l. 72 

(s, 3H), 1.85 (s, 6H), 2.05 (s, 3H), 

2.15 (s, 6H), 2.57 (da, lH, J=3), 

2.35 (m, lH), 4.18 (dd, 11!, J=3,10), 

4.1, 5.55 (ABc, 2H, J=l2), 4. 70 (d, 

lH, J=3), 5.05 (sa, 1Hl, 4.67 (d, 

1Hl, 5·.55 (d, lH, J=lOl, 5.28 (d, 

111, J=4), S. 58 (d, lH, J=;4). 

13 
Il/oNC (6 COC13): 14.83, 19.77,. 

40.19, 46.64, 60.83, 20.2~,, 11:11, 

84.96, 50.75, 53.25, 68.77, 72.01, 

92.60 

EM m/z· (rel int): 721 (M+) 

F.N.: Acantl:x:>thanus aphyllus (e) 

.ALCALOIDE K-20 71 

c59tt69Nfo23 Pf.l:l166 

~ (250MHz,· 6 CI:Cl3) :. 1.22 (d, 

3H, J=?), 1.39 (d, 3H, J=7), 1.71 

· (s,. 3H), i.75 (s, 3H), 1.61 (s, 

3H) 1 1.84 (s,. 3H), 2.10 (s, 3H), 

2.19 (s, 3fl), 2.28 (s, 3H), 2.63 

(ca, lH), 2.95 (s, 3H.l, 3.73,5.92 

(ABc, 211, J=ll), 3.91,5.39 (ABc:,. 

2H, J=l3); 4.08 (s, 3H), 4.32,5.83 

(/>.Be, 2!!, J=ll), 4. 65 (s, lH), 

4.66 (ca, lH), 4.76 (d, lH, J=2.7), 

5.38 (da, lH), 5.52 (m, lf!), 5.63 

Sánchez; ~ al., 1986 

Croobie, ~ ~· t 1978 
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'l'ABIA A..:2 Alcaloides sesquiterpénicos de tipo evon1nico 

(continuaci6nl • 

(dd, 111), J,;4,1,5.9), 5.91 (d, lH, 

J=3.3), 6.02 "(s, lH), 6.84 (d, lH), 

7.02 (cld, 2H, J=7.7), 7.3-7,l (rn, 

SH), 7.37 (d, lH, J=l.7), 8.11 (dd, 

lH, J=8.2), 8.61 (d, 111, J=2.5), 

8.71 (cld, lH, J=2.5), 8.99 (s, 111) 

mt<c13 (100. 61.Mlz, n:r:c13 l : 9.77, 

12.09, 18.33, 20.56, 21.04, 21.58, 

23.04, 25.45, 26.86, 36.53, 44.89, 

50.68, 51.88, 54.86, 56.66, 61.88, 

68.36, 70.56, 70. 77, 72. 78, 73.37, 

75.94, 68.34, 69.73, 71.03, 78.27, 

84.74, 93.65, 103.35, 107,48, 221.10, 

128.44, 127 .61, 129.63, 124.26, 

124. 82, 125.21, 128.03, 132.4, ·138, 

145.21, 140.69, 151.61, 152.22, 

153,43, 154.43, 165.3, 163.24, 

164.06, 165.01, 168 .30, .169. 75, 

170.17, 171.139, 173,8 

EM m/z (rel int) : 1167. 38 '(M-H) + 

F .N. : catm. edulis (e) 

. rl EMl\ro!W\TINA 72 or ..... , C4311soNP19 - m: 898 

O.t.c · p,F,: 312-313°C 

H 
(a J. 0 : + 10° (0.32, eocl.31 

W: 266 

IR: 3400, 1740, 1660 

Ro1NP (400!-!Hz, ó COC13) : l. 20 (d, 

3H, J=7), l...39 (d, 3H, J=7), 1.55 

(s, 3H), 1.71 (s, JH, 1.81-2.38 

(S l\l:O), 2,JB, S,54 y 5.4~ U\MX1 lH1 

J=3.1 y 6.1),. 5.67, 5,48 y 4.78" (3H, 

J=4.2 y 2.4), 2.57 (e, lH, J=7), 

I<oo, tl ¡!!.., 1989 
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TA!li"J\ 1;:2 Alcaloides si;squi terpE!nicos de tipo evon1nico. 

(continuaci6n) , 

4,67 (e, lH, J=7), 3.72, 5.98 {Alle, 

2H, J=ll.6), 4.16,4,54 (Allc, 2H, 

J=l3.5l, 1.04 {s, 1Hl, a.os, 7.32 y 
S. 70 {AMX, JH, J=l..8, 7.8 y 4.8), 

6.59, 7.90, 8.42 {l\MX, 3H, J=9.6 y 

2.5), 3)2 {s, 3H). 

HM~Pc {lOOM!lz, ó CJX:l.
3
): 9. 67 {e), 

11.79 {e), 18.53 {e), :?0.39, 

20.48, 21.04, 21.29, 2L61 {5xC), 

23.22 {e), 36.34 (d), 38.14 

(e), 44.93 {d), 50.54 (d), 

51.95 {s), 60.32 {t), 68.'25 

(d), 69.18 {d), 70.25 .<s), 70.43 

(t), 69.82 (t), 72.92 {d), 73.55 {d), 

84.22 {s), 93.89 '¡s), 75.45 {d), 108.15 

(s), 119.8 {d), 121.Ü {d), 124.93 {s), 

137.75 {d), 138,93 {d), 144,02 {d), 

151.53 {d), 165.38 ·(s), 1G2.97 {s), 

173.82 {s), 162.45, 162.47, 169.0l, 

169.97, 169.97, 170.98 {5x.·'· 

· EM m/z Ir.el int): 898.30 ¡~¡+¡ 

F .N.: Moytenus erre.rginata {e) 
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TABLA ~3 Acidos-6-alquilsalic!licos naturales, 

F.N.: ~,,,.nthmrun frutescens 

(tanp;>si tae) 

ACtro ~UCR'.lF!LLffilCD 9 O, 

F·,N.: S¡:hacropllorin ~ 
(Liquen) · 

F .N.: · Oirysanthamih frutescens 

(Q;up>sita~¡ 

F.N.: Ou;ysanthaTIUn frutescens 

(~sitae) 

8:>hl.l!ann, ~ !.!.• 1962 

8:>hlmann, et al, 1962 .--.. .... 



~'l\BLA ~· Acidos'-6-nlquilsalicl.licos naturales. 

(continuación) • 

F .N.: Ou:ysanthcr.un frutescens 

( Cl:rrp:>si ta e) 

F .N.: Anacardiun g:lcante1%11 

(Anacardiacroe) 

~ eie;¡ans 

(Miristicaceae) 

Schistochila apPCJ'Jiiculata 

(Hepaticae) , , 

6-UNDE:CilS'ILIClli\'!O DE 11'.lTl\SIO ~. 

F .N.: Schistochila appen:liculata 

(Hep.lticae) 

115 

l!ohlmmn, ~ al, 1962 

Shal1113n, ~al, 1966 

Spercer, ~ al, 1980 

AsakaW>, ~al, 1987 

..,:. 

Asaka"8, ~ ~. 1987 .. 



TABLA A-3. Acidos-6-alquilsalic!licos naturales. 

(Continuaci6n) • 

F ~N.: fJl0'2, ~ 

(Míristicacooe) 

~~ 
(Aroc:ardi.aceae) 

G°fr,~!P bilol>I 

(Ginkgoa.::eael 

6-TRIDFX:II..s.\LICIIATO OE Kflll\SIO ~. 

F .N.: Schistcchila !'f'P"rrliculata 

(He¡aticae) 

Spclrcs, !:.!:_ !!.!_, 1980 

Yalpani, !:.!:_ !!.!_, 1963 

ic.das><as, !! !!.!_, 19ao 

ItokaWl, !:.;_ !!.!_, 1967 

ACI!Xl-6- [ 8' (Z)-TRIDl'I:El\'!l}-fN..ICll.ICO. Yalpani, ~ :!!.!_, 1993 

F.N.: 

(l;rac:ardiaceae l 

iv::.rro GIWUJLINIC:O 9 9.

ACIOO 'fF.l'RADEl:ILSALICILICXl 

F.N.: Gin.'<go ~ 

(Ginkgaac&le) 

HO,c ~ o,,H iv::.rro AWICARDICXl ill· 

H ( . @r 1 ACIDJ 6-Pfl.'l:lülECILSALICILio:> 

31 "' o Q . F .N.: Ánacardilzn cccidentale 

. (Aracardiacéae l 

~biloba 

(Ginkgoaceac) 

Pistachia ~ · 

· (Aracardiaceae) 

~~ 
(A.recardiact:Xle) 

~· 

f'el>;-Yurq, ~ !!.!.· 1962 

J>aul, ~~· 1956 

'l)!Mn, !! :!!.!_, 1973 ... 
Sperrer, !:.!:. !!,.• 1900 

Yalmni, ~ :!!.!.• 1963 

~. !!:!!.!.• 1987 

AsaJ<aw:1, ~ !!.!.· 1987 
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Tr.BLh' ~3 Acidos-6-alquilsalic!licos naturales 

(Continuaci6n) • 

Schist.ochila ap¡:erdiculata 

(llo;!¡:aticae) 

~~ 
(Mir'isticac"1c) 

6-Pmni\DEC!l.S>,LlCW.'!O DE FQ'l1,SIO !.Q.!., Asaka'"6, ~ !!_; 1987 

F .N.: Schistochila appeajicuJ.ata 

(HC¡:a ticae) 

.H ·C, H@rO'C~O,,~. ::::::~:=~ l-Sl\LICIL!Cl) 
29 ,, o 

Q F .N.: l\rocardimi occidentale 

(l>.racardiaceae) 

~~ 
(Miris ticaceae) 

· Pistachia vera 

(}lnaeardiaceae) 

~b"iloba 

(Gini..goaceael 

Heliptenzn sterilerces 

(Qxrp>si tae) · 

Paul, ~!!· 1956 

~n, ~e_!., 1973 

Spercer, !!:_!!._, 1980 

Yalpani, tl!.!.1 1983 

Itol<a1oa, ~~' 1987 

Z<dero, ~!!.· i989 

AClIX>-&- {10' (Z) PD.TADEÍ::um. 1-ShLICILl(l) Sper<:er, ~ !!.!_, . i980 

F.!l.:~~ 

(Miristicaceae) 

~~ 
iAracardiaceae) 

fil· 

HO,C~ 0,
1 

ACllX>-&- 18' (Z) ,l~' (Z)PD>'fA!JOChDIENIL }. @r~ Sl\LlCil.l(l) 104. 
H27 C1,, O 
. Q F.N.: l\Mcardiun cccidentale 

<Ana<:;ardiaceae) 

.Mx>, ~ !!.!_; 1987 

Paul, ~ !!.!_, 1956 

~n, ~ !!_, 1973 

: 
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'l'ABLA A-J· Acidos-6-alquilsalic1licos naturales 

(Con.tinuaci6nl, 

He>._ ,,,.o,, 

··,¿~ H,,c, l8J o. 

FCIIX>-6-(8' (Z), 11' (Z), 14 '-PElll'TJ)EXl'.

TRID\'IL)-51\LICll..ICD .!Q?.. 

F.N.: Anacardiun cccidentale 

(Anacardiaceue) 

ACIOO PElllNUJAUICD l_Qi. 

Paul, ~ !!,. 19.56 

ACIIX>-6-(8' (Z)-llEl'l'JJ)ECENIL)-S'>LICll..Ial llacker, ~ !!!.• 1941 

F .N.: i\?ntas¡:adon noUeyic 

(Anacardiaceae l 

~~· 
(Anacardiaceae) 

Heliptcrun steri~escens 

(Cl:l1¡:osi tae) 

U:I<D-6-( 10' (Z) 'llEF'XADEXDIIL J
sr.LICll..I<ll !Ql • 

F.N.:~·~ 

<Miristicaceae) 

Ginkgo~· 

(Gillkgoaceae) 

'· 

1\CI00-6-( 12' (Z) 'HEPTAOECENIL )- ' 

SALICll..ICO ~· 

F.tl.: ~ elegans 

(Miristicaceae) 

Lamber ton, !:! !!!.• 1959 

YalP"ni, ~ !!!.· 1983 

1.edero, ~ !!!.• 1999 

Sperx:er, ~ !!!.• 1980 

ltoka .... , ~ !!!_, 1987 

.spez.:er, ~ !!!.• 1980 

1\CIID-6-( B' (Z), 11' (Z) 'l!EE'rADW.OIENIL }- Backer, ~ !!.• 1941 

SALICll..ICD ~· '• • 

..... 
F .N.: Pentas¡iadon m:iÚeyic 

!Anacardiaceae) 



TABLA A-3. Acidos-6-alquilsalic!licos naturales. 

(Continuaci6n). 

AClD0-6-NJ!>'<DOCIISALICILICll !!E_• 

F.N.: A'l1Phít.cr)'<1Íum adstrinc~ 

(Jul1aniaceae) 

N.:!varrete, 1966 

ACID'.>-6-1 .o!X:IlrlO'-FENIL l-SALICILICO Sperccr, ~ ~· 1980 

F.N,:~~ 

(Miris ticaccae) 

ACI00-6-[ ·toD;x:IL-12'-FlML] -
Ho,,~o,, . &~ &'\.LlClLICO ~· 

H29 C18"- o 

O
. . F.N.: Koona ~ 

(M.irist.icaceac) 

.!.!.!.· 

HO O "AC!ro-6- (8' (Z) 'OOD=mrl2'-Fnm.)-. . &'C~ 
11

~ S'\LICIL!Cll ~· 
H27 C1a"- · o 

O 
· F.N.: Knsre el~ans 

(Miristicaceae) 

. ·o/Ho,·"'o,, ,_. H 

·H,• e,~ l 

·, o 
HO 

.Ho/O,C-;-0,,~ 
0 2H31 C,, O . -.....:. . . o. 

HO 

A:I00-6- (8' (Z)PE!ll'ADFC:ENIL )-4-HID!OXI 

Sl\LJCILiro !!! . 

F.N.: Oronis ~ 

(Legunimsac) 

~bilol:n 

(Gink.goaceae) 

ACID0-6-f 10' -ACT.roXI-81 (Z)~ADEx::EN!l· l-
4-HIDR'.lXI-SAL!CILICO ~·. 

F.N.:~~· 

(Legl>nirosae) 

Spencer, ~ !!_, 1980 

Spercer ~ !!_, 1980 

Barrero, ~ !!_, 1989 

Gelle::man, ~ !!.• 1976 

·"' 
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TABLAA-3. Acidos-6-alquilsalic!licos naturales. 

(Continuación). 

l\CIIX>-6-113 '-ME.TIIr-8' (Z)PE!ffl\DECD.'IL)

S/\LICILICXl !!2_ • 

. r .N.: l!cliptenJn stcrilerces 

(cai,:ositae) 

ACIIXJ-6- ll3' -MCT!VPENrAD&:ILl 

S/\LICILia:J ll2 · 

F .N.: Helipt:erun sterilences 

(CO!p;:>si tae l 

'Zedero, ~ !!!_, 1989 

Zedl!It>, !! !!.· 1989 

..... 
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