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XNTROOUCCX<»I 
1 

Las planlas son de gran import.af'lc.la para el hombre, ya que 

es:t.as const.it.uyen t'uent.es primordiales de alimantos:, materiales: 

para construcción, f'ibras Cp.apel. algodón, et.e.) y productos 

qui micos e 1 ns:eet.1 e idas. anti oxi dant.e-s, f'eromonas, pi gment.os, 

enzimas, s:aborizanles, f'ragancJas y r,Armacos:, ont.re otros). Por 

lo t.ant.o, no es sorprendente que desde t.ierr.pos prehis:t.6rJcos hasta 

nuest.roso dlas: el hombre h~ tratado siempre de encontrar bonoticios 

de las mismas, principalmEtnle de aquellas que gozan ~o prestigio 

corno agentes t.erapéu1.icos on la tnedicina alop~lica y en la 

medicina tradicional CVerpoorle, R., 1QSQ). 

Es import.anl• enf'at.izar la importancia de las: plantas desde 

el punt.o do Vista de la modicina tradicional, ya. que estas 

proporcionan un l'MKlio para atenuar nUJ'DQ>rosos problomas do salud de 

los paises en vias de desarrollo. pr1nc1palmenle en las zonas 

rurales. donde el acceso a la medicina of'icial es pr~clicamaonte 

inexistant.o. Adicionalmente. la pot.encialidad do las:: plant.as 

medicina.les de uso Colcl6rico corno fu&nt.as importantes de 

sust.ancias bioact.ivas es un he-cho bien docurn&nt.ado CFarnswort.h. 

1077; FarkaG 0 1099; Falrba.1rn, 1090; Salem.ink, 1090¡ ~ ~). 

En M4ixico. •xist.en 58 grupos 6t.nicos distribuidos en el 

lerrilorio nacional. y la mayoria de estos grupos hacen uso de los 

abundantes: rec:urs::os;; natural~ a su alc&nco para la cura do 

onformedados. sego.n sus. naces! dad<&S. conoc1 mi ontos y t.ecnol ogl as. 

Es ent.onces evident.e que las pl ant.as ID&dJ cinales const.1 luyen una 

alt.ernat:iva Viablo para resolver los problemas de salud en 



2 

M6xico. d• manera compl•ment.aria con la medicina oficial. 

Sin embargo. en México el estudio de las planLas medicinales 

t.iene poco desarrollo y t..radición. Se •st.ima qua hay 

aproximadamente unas 3000 especi•s medicinales rogislrada~. y quo 

tan G61o ol 10~ ha sido obj•lo dG invost.igaci6n cionLifica. 

En consecuencia, al •st.udio de las plant.as medicinalas,bien 

s:oa orient.ado. a la bósqueda da principios bioact.ivos o a la 

validación f arro.acol6gica del uso popular de las mismas, const.it.uye 

área da invasligac16n Cérlil en nuest.ro pais. 

Con base en los se~alamianlos anteriores, el presente t.rabajo 

t.iene como prop6sit.o el est.udio qulmico y biológico de las 

especies [)odonaea viscosa CL...) .Jacq )Sapindaceae) y Calaenodendron 

mexicanum St.andl CEuphorbiaceae). Ambas plantas son ut.ilizadas en 

la medicina popular mexicana como agenles anli-inf"eclivos. Cabe 

hacer nol.ar que el esludio de ambas planlas f"orma.n part.e de un 

estudio sist.emátl.CO de plantas mexicanas utilizadas en lrl!Qdicina 

lr.adiciona.l. cu)"'O"S objet.ivos generales son: (i) obt.ener en lo 

posible princip1os activos de la f'lora medicinal nacion.al y Cii) 

cont.ibuir al conocim.ionlo de la composici6n qu1mica de la f"lora 

madicinal mexicana (Garcla. 1007; Calzada •. 1Q88; Ca.macho, lQSQ; 

Rojas, 1090; Cruz. 1091; ~ ~). 

Cabe tnencionar que en el caso de obt.ener sustancias act.ivas, 

es le proyect.o podria const.i t.ui r un.a aport.aci 6n valios~ para la 

validación cient.1fica de la medlcin.a tradicional y en consecuencia 

para la rQ>Soluci6n de problemas de sa.lud pública nacional. 



CAPITULO 1 

AISLAICIENTO E IDENTIFICACIOH DE UN Hl/EVO ENT-LABDAHO DE 

LA Dodona•a uíscosa CL.) Jacq CSaplndaceae) 

1.1 ANTECEDENTES SOBRE LA Dodonaea tn:•cosa CL.) Jacq •. 

El o•nero ~ et...) pert.en•c• a la familia. 

Sapindacea• y comprende más de 1~ especies. la m.ayor1a do las 

cuales se encuentran dislribuidas en Au5lrali~. Laa. ún1ca 

especie descri t.a en México es; la Dodonaea ~ CL.) Jacq 

CRzedowski, ~ &. , ·1Q8'5). 

Desde el pun~o do v1st.a fit.oqulmico algunas ..species del 

género han sido invest.igadas. Est.os es: ludios han permi t.ido 

el aislamient.o y caract.er1zaci6n de numerosos di t.erpenoides: 

CDawson. el al. 1066; Hsu. et al.1071; Jerreries, alal., 1073; 

Po.yne, tl !l.·. 1073). fl•vono1de~ CDaws:on. 21. li.. . 1 066; 

Oreyer. !!.!:. ~·. Jg"78; Na1r, 2h ~-, 1075; Payna, !!.!:,. ~- ,1973; 

Reno, !!!:. !Y_. , 1070; Sachdev, ~ ~· , 1082, 1993; Saslry, !!!._ 

~. ,1066: Trot.in, ~ ~-, 1072), cumarinas CEl-Tawil, ~ ~·, 

1003), lrilorpenoidos CDimbi, ~ ~-, 1085t El Tawil, 2!.. !.!,.. , 

10730 Ghisalbor~i. !!.1_ e,!_ •• 1073; Venkaloswara, ~ ~·, 1062), 

saponinas CDimbi, ~ &· 100'3t Wagner. ~ tl·, 1Q87), 

laninos CSarin, !!!,.. ~·, 1063; Trol1n, !t.!:. !U_., 1072) y varios 

aceiles ..senciales CSubb.a.rao, ~ ~ .• 1Q95). 

Algunas espec-ies de .podonae;a. son usadas en la .-d1clna 

lradic.ional en d.J.versas regiones del mundo como agenles 

l 



anti .. pa•"'6dicos, ant.i 1 nrect.i vos, hi pot.ens i vos, 

antireumit.icos, ant.ipir•t.icos, diaror•licos y ant.igot.osos 

CDominguez, ~l.!.·, 1Q80; Trol.in. 21. al.·, 1082; Sukkawala, ~ 

tl., 1oe2; Wac;;mer, t?.1. tl·, 1087). 

La~~ CL.) Jacq es un arbust.o de 1 a 5 m 

de alt.ura, de flores amarillas y frutos capsulares; se 

encuent.ra ampli.ament.e di st.ribuida en zonas tropicales y 

subt.ropica.les del globo t.errost.re (Rzedowski, ~ ~., 1QQ5). 

En H6xico la ~ ~ so conoce popularmente con los nombr.s: 

do chapul1zlle, cuerno de cabra, granadina, hierba de la 

cucaracha, Jarilla, jirimó, ocot.illo y varal. Numerosas 

propiedades cur.ativas se le at.ribuyen a la 12.:.... ~ en la 

medicina popular mexicana, como son sus bondades 

ant.ipir6t.icas, ant.iespasm6dieas, ant.is6pt.icas, ast.ringent.es, 

ant.igot.osos y par.il. el t.ralamienlo de m.a.lest..ares venéreos. 

Desd• el punlo de visla biol_ógico, so ha demos:t.rado qu• 

los extra.et.os inet.a.n6licos de la 12:_ ~ J.nducen la 

f"a.gocilosis y presentan acli vi dades molus.quicida y 

anti•xudativa CWagnor, ~ ~·, 1087). Finalmente, cabe hacer 

mención que Subba.rao y colaboradores C1Q05) ,demostraron quo el 

acoi le esencial de la pl ant..a posee propiedades 

anti bacterianas. 

Los. diversos estudios quimicos realizados sobre est..a 

espoci• s.edi ci nal han rosul t.ado •n el a.isla.miento y 

ca.ract.erizaei6n de varios ~lavanoles y flava.nonas CSaslry. ~ 

~-. 1oe6;. Mur, ~ Al.·, 1075; Oreyer. ~ ~·. lg'78; 

• 



Sachdov. e!,~-. 1083). dos dit.erpenoides del t.ipo clerodano 

CHsu. ~ ll·. 1071), cuatro t.rit.erpenoides derivados de la 

(1-am1 r i na (Di mbi , ~ ~. • 1085; Wagner , et. al • , 1087) y dos 

esteroles CVenkat.eswara. 2!:. ~·, 1062). 

Una invesligac16n prel .1 m.1 nar del contenido rr.et.ab6lico de 

~ Vi SCOSa • llÜ Smo que COnst.1 t.uye UO ant.ecedent.e expor i ment.al 

al presont.e trabajo, condujo al aislamiento de dos flavonoidos 

adicion.ales, •l i.cido hat.riwaico , dos est.oroles y un i6st.er 

derivado del .acido cinO:..mico. Los flavonoi.des se identificaron 

corno la 5. 4. -dihidroxi -7- rnet.oXJ.-f'lavanona en) y la 

5,5,4"-t.rih1droxi-3,7-dirnet.oxJ.flavona C~). Los i&S:l.erol es 

correspondieron al (3-sit.ost.erol Cfil) y el (1-glucosit.osterol 

C22). Los compuestos (ª1_) y (ªª-) hablan sido preViament.e 

descrit.os. en la plant.a CHsu, @.!::.. ll·. 1071¡ Venkat.es..,ara, !!!:. 

~·. 1Qe2), en ~ant.o que loa flavonoides Cª2) y Cª-4,) 

represent.an nuevos const.iluyenles ~e la c;,speeie. 

La est.ruclura del é;~or deriv.ado d&l ~cido ciMm.l.co s& 

caraclori26 cor."tO el 1-para-cuma.ril, 5-0-lt)Qlil. 6-acelil-L-myo-

inosi~ol C26), el cual repr&sent.6 un nuovo product.o nat.ural. 

El aislamient.o de est.e product.o const.it.uye. una cont.ribuci6n 

impor~ant.o al conocin;úont.o do la quimica dol génoro Dodonaoa 

·y de la familia Sapindaceae, ya que previament.e no hablan 

deacrilo ost.e tipo de compues~os en la familia. Las 

estructuras de los const.iluyent.es previal':lenle aislados;; de la 

pxtor..a•a ~ s• ilust.ran on la Figura_!.. 

Adicionalmente, · se det.ect.Ó en las fracciones 

5 



cromat.ogrlt.ficas de mediana pol.aridad un compuest.o 

aparent.ement.e ineslable, de acuerdo a su comporlamlent.o 

cromat.ograrico Cel anAlisis mediante ccd realizado ·~ varias 

oport.unidades. demoslr6 la inestabilidad del compuest.o)o est.e 

product.o t.enia. la part.icularidad de ori91!"\ar un cromóforo de 

color café en las crornat.oplacas de gel de sílice, cuando s;e 

ut.i l izaba come agente crom6geno sol uci 6n Aci da de sul f'at.o 

cérico CCrisant.o, 19QO; Cont.reras, 1QQO). 
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7 

1 R = Rl = RJ = OCH3 

l R = Rl = R3 = OCH3 R4 = OH Rs = CH2CH2f!!CH 20H 

l:H3 

! R =OH Rl = RJ = R4•= OCH 3 R2 = RS = H 

~ R =OH R1.=. RJ = OCH3 R2 = RS = B R4 =OH 

! R = OH Rl a R3 = oce3 R2 = H R4 = OB Rs = CH2CH2fHCH20H 

CHJ 

']_ R = OH Rl = RJ = R4 .= OCH3 R2 = ·a Rs = CH2CH2fl!CH20H 

l:H3 

.!'_ R = R1 = RJ = R4 = OCH3 R2 = CH3 R5 = CH2CH2&:CJI20H 

J 

~ R = R3 = OCHJ Rl = R2 = R4 = Rs = B 

10 R = RJ = R4 = OCH3 R1 = R2 = R5 ª H 

11 R = OH R2 = R4 = H RJ = 0-rutinosil Rs = OCHJ 

~ R = R4 Rs = OH Rl = R2 = H RJ ~ Q-galactosil 

13 R = R4 RS = OH Rl = R2 = H RJ = 0-rutinosil 

14 R = Rl R4 = R5 = OH R2 = RJ = H 

15 R = OH Rl = R2 = R4 = R5 = H RJ = 2B 

Figura l. Constituyentes qu!micos de~~· 



17 R = Rl m B R2 m CR20H 

Re = o2c-y(OH)-Cll-CH3 ce3 be 

Rl • -o2c-r=CH-CHJ 
CH3 

!J! R • H Rl = Re = o2C-y=CH-CHJ 

CH3 

!i R = ~~\ 
"º~ 

OR6 

R5 •qalactopiranosil 

R6 • arabinofuranosil 

~H3 
-¡¡-c-ca-cH3 
o 't 

f"3 
Re = -i-CB-CR2-CH3 

o 

20 R = 
COOH 

~ RS galactopiranosil. Rl =OH 
HO 

R6 arabonofuranosil R2 = CH20H 
6 

f"J 
R3 = -C-C-CHCH3 

~ V 
rªJ 

Re • ¡¡=c=eece3 
o 

Figura l. Constituyentes qu!micos de!!.• ~(continuac16n). 
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MeO~H 

n ll 

Fiqura l. o:>nstituyentes qu!miex>a de~·~ (continuaci~n). 



L 2 OBJETIVOS. 

ios obj•livos plant.eAdos para •1· presente estudio son los 

sigui en les: 

1.2.1 Separar mediante métodos fit.oqulmicos convencionales el 

cromOforo inest.able delect.ado en las fracciones de m9diana 

polaridad 

viscosa. 

1. 2.2 

del ext.raclo cloroformo-molanólico da ~ 

Determinar la eslruct.ur.a. r.telecular· dol produeto 

ut.ilizando métodos quinucos y espec.t.roscOpicos. 

1. 2. 3 Determinar la actividad ant.im.icrobiana pot.onclal dol 

sxt.ract.o t.ot.al • de las rracciones do modiano. pol•ridad y dol 

compuesto aislado. 

10 



1. 3 PARTE EXPERIMENTAL 

1.3.1 tut.erial vegolal. 

El rnat.erial veget.al Chojas y lallo de Q:... viscosa_) se 

recolect.6 en Oaxaca on el k116melro 18.7 de la carretera 

Jayacall•n y rué idenlificado por el Biólogo Alejandro 

Cisneros de la Universidad Aulónoma Benito Ju~rez de Oaxaca. 

Una muestra dQ referoncia se deposil6 en el Herbario de la 

misma Universidad CVoucher: Cisneros 360). 

La planta fu6 ~ocada lompGralura ambiente y se 

fragmenl6 en un molino de cuchillas. modelo Wiley 4. 

1. 3.2 Extracción y fra.cciona.mienlo preliminar. 

El material vegetal C3 t::g) se ext.rajo via macerac16n, 

ut.ilizando 7.5 lit.ros de una mezcla CHC1
3

-Me0H C1:1), siele 

voees por periodos de dos dias:o en cada ocas:ión; dGospues de 

concentrar !.n ~ se obtuvieron 157 g de oxt.racto. 

El extra.et.o clorof"ormo-mot.an6lico so f'ra.!:cion6 med.i,¡,.nt.e 

cromaLograf'ia en columna, ut.ili'Z.ando como adsorbent.e gel de 

silice C1.5 Kg silica gel Merck 60. gránulos de 0.2-0.5 mm) 

desact.ivada al 10% con agua das~ilada. El proceso de eluc16n 

se ef'ect.u6 con he:ano, y rne2clas de hexa~o-cloroformo, 

cloroforruo-aceLona, y acet.ona-mctanol en diferentes 

proporc1or1es. Se obtuvieron 

litro cada una, uniéndose 

total de 286 Craccione-s do 1 

aq1.Jel las crornatogrAfi camer.t.e 

Sl.milares. Las Proporc1.ones de eluyent.es ut.ilizados fuer·on 

11 



las sJ gui entes: hex..no, hexano-cloroforMO CQ0;20 •. '50:40, 

50:50, •o:eo y 20:90), cloroformo. clorororrno-acelona COO:lO, 

9(h20, 70:30, 50:!50 y 30:70), y 

acelona-metanol C50:50), 

1.3.3 An~lisis cro~logr4ricos. 

t..o~ an~lisis cromat.ogr~ficos on capa rina se ofect.uaron 

sigt.uendo las t.6cnicas convg.ncionales utilizando placas de 

vidrio recubiertas con gel de s1lice Csilica. gel 60 GF"
254

• 

Merck): como agente re~lador so omple6 sulfato cérico CSt.ahl, 

tOOQ). 

1. 3. 4 Aislamiento y purificación de ¡rz, 

Las f'racciones 08-123 C2B. O g) da la columna original 

eluidas con hex.ano-clororormo 40:60 se recrom.a.t.ograf'iaron en 

ur.a columna empa.~ada con 285 g de _gel de sil ice Cdesact.ivada 

al 10~ con agua de-st.ilada), La elución se efectuó con hexano, 

y mezclas de hexano-clorof'ormo y clorof'orrno-acelat.o de et.ilo y 

ac&t.at.o de et.ilo on dif'eront.es proporciones. Se recogieron un 

letal de 307 fracciones de 200 ml cada una: cada f'racción s& 

analizó por cromat.ograf'la en capa f'ina combinando aquellas 

cromat.ogrAf'ic~ment.e similares. En el Cuadro 1 se resumon los 

sistt:}rnas de vluyent.es empleados y el número de fracciones 

•luidas con cada uno do ellos. 

E:1 conJunt.o de las f'raceioneso 191-266 CCuadro !_) se 

trataron con cu-bón a~tivado. La mezcla ant.erior se resolvió 

12 



•n sus compon•nl•s. medianle una cromalografia pr•paraliva en 

capa delgada. empl e.ando el sistema h•x.-.no-acelalo de elJ.lo 

'0:60. Se utilizaron 15 cromaloplacas ~·gel de s1lice y sobre 

cada una se sembraron 30 mg de la muestra. Luego de eluir las 

placa~. 6s:las: se procesaron de la manera habitual. 

manera, se obtuvieron 405 mg de un aceil• de color amarillo 

C27), soluble en CHC1 3 . 

13 

Cuadro l.· Fraccionamiento mediante cromalografia en columna de 

los elualos OS-123, obtenidos de la columna original. 

Eluyent.e Proporción Número de Observaciones 

f'racciones 

Hexano 100 1- 3Q Desechada 

Hexano-clorororino Q0:10 •O- 65 Desechada 

Hexano-cloroforrnt) 80:20 B6-B6 Desechada 

Hexano-cloroforrno 70:30 87-1'~2 Desee: hada 

Hexano-cloroformo 50:40 103-12• CJe.s:e-chada 

Hexano-cloroformo 50:50 125-141 Desechada 

Hox..ano-cloroformo 'º'50 142-222 Recromalograf 1a 

Hexano-cloroformo 30:70 223-240 de las fracciones 

Hexano-cloroforino 20:80 241-271 181-266 

Cl or of or nao 100 272-289 Desechada 

C1 orofor1110- AcCJEl "5:5 ~-306 Desechada. 

AcDEt . 100 307 Desechada 



1.3.5 Caracteri2aci6n de~ compuesto aislado. 

l. 3.5.1 Oet.or m.i na.el 6n do constantes f'1 s¡.ica.s y 

espectroscópicas. 

Los espectros de UV fueron registrados en un instrumento 

Beckma.n DU-7; los espectros de IR ruaron oblenidoso en un 

espect.rofolómelro Perkin Elmer 5QQB; los espectros de P.MN 

fueron roglst.rados en un aparato Varinn VXR-3005 uli 1 izando 

como disolvente CDC1 3 y como rer~rencia inlarna TMS. 

La rotación 6plica fué medida con un polarimelro dig1ldl 

.JASCO OIP 360; los espectros de masas f'ueron determinados en 

un espect.rómelro Hewlet.t.-Packard 5005-B. El espectro de 

dicroisrno circular· fue obtenido en el Deparlament.o de 

Farmacognosia, Univorsidad de Illinois, Chicago. USA. 

1.3.5.2 Oblenci6n del dorivado acelilado do ª2_. 

Para formar el derivado acet.ilado de ~ se empleo l mJ. 

de a.nh.i dr ido ac6t.i co y 1 ml de pi r i di na por cada 1 00 mg de 

producto. La mezcla de reacción se doj6 por 12 horas a 

~emperatura ambiente y al cabo dol tiempo se~alado se procesó 

do manera adecuada. Se acet.ilaron 95 rng de EZ· obt.oni~ndoso 

76 mg del derivado como un liquido aceitoso, el cual s:e 

purif'ic6 mediante cromat.ograf1a en capa delgada. 

1.3.5.3 Ox:idación de EZ con Reactivo de Collins. 

106 mg del compuesto 27 en 1.5 ml de pirid1na. so 



t:rat.aron con una solución de Cro3 Cll2 eg de ero3 en 1.9 "'1 de 

p1r1dina) a t.emperat.ura aw.bienle, con ag1t.aci6n durant.• 18 

horas. Al cabo de esle liempo. el crudo de la reacción, se 

proc .. 6 d• la tnan•r• conv.ncional. El produc:t.o oxidado se 

purifico por e.e. d .• obt.•n16ndos• 31.5.mg de un sólido amorfo 

(~), soluble en CHC1 3 . 

1. 3.15 O.t.erminación de la t.oxJ.cidad para Art.elr\ia salina 

t..each. 

1.3.0.1 Preparación de las mu•st.ras. 

A 20 mg de las muestras Cext.ract.o t.olal, fracción 

combinada 181-266 y el compuest.o ~) se l• adicionan 2 ml de 

CHC1 3 . Posleriorrnent.e, se transfieren a frascos viales 5, 50 

y 500 µl de est.a solución,· cada un.a por t.riplicado, dejando 

evaporar el dJ.solvent.e en cada vill.t. Finalrnent.e se afor-a a 5 

ml con medio salino art.ificial, para obt.ener concent.raciones 

de 10. 100 y 1000 ppm respeet.ivament.e. 

1.3.6.2 BioenSayo. 

Los huevos d• 6.J_, l.!.!.!.nA pr•vi ament.• das::arrol 1 ade>c: on 

medio salino art.ificial durant.e 48 horas,. son lra.ns:feridO'!: 10 

de ellos a cadiL uno dtt los viales conleniendo la muest.ra a 

evaluar. Transcurridas 2' horas se proced• a realiza.r la 

cuent.a d• organismos sobr•vi Vient.es. El resul t.ado fin.al s• 

expresa en porci9nt.o d•.miort.alidad de los crust.ac.os o bien se 

15 



calcula la ~· 

1.3.7 Evaluación cualitativa de la actividad an~irnicrobiana. 

1.3.7.1 Microorganismos de prueba. 

Para la evaluación biológicOl. se emplearon bacterias 

Gram positivo, Gram negativo y una levadura. A conlinuación 

se en'list.an los nücroorganismos:. de prueba ulili2ados; 

indicando ade~s las cepas correspondientes. 

gram posit.ivas: St.aphyloeoccus aureus CATCC 15006) 

Baci 11 us subt.i 11 s C ATCC 6633) 

gram negativas: Ps9udomona aoruginosa CATCC 1'207) 

Escherichia s.gli_ CATCC 25022) 

levadura: Candid:a_ albicws CATCC 1023) 

1.3.7.2 ProparacJón do las muestras do prueba. 

El oxt.ract.o t.olal so ovalu6 como una susponsion al 10% •n 

agua-n...n eo. a una concent.rac16n de 20 mg/m.l, 

El compuesto gz s• evaluó a una concont.raciOn de 1 rng/ml, 

Como controles posit.i~. se prepararon soluciones da 

estreptomicina C1 mg/m.l) para las bacterias y de nJsLalJna (3 

mg/ml) para la levadura. 

1.3.7.3 Preparación dP.. los inOculos de los microorganismos de 

prueba. 

Las bacterias s• desarrollaron •n caldo nutr1~1vo CNerck) 

y se incubaron durante un periodo de 2' hor.a.s a 37°C. 

La levadura se sembró en caldo glucosa 2'"..-. Sab-:Jourand 

16 



CNerck) y se incubó por 49 horas a 28ºC. · 

Una vez desarrollados los microorganismos, ru• necesario 

estandarizar su nOrl*ro a una concentración aproximada de 1.5 x 

10° c6Julas/ml empleando los patrone~ d• turbidez do McFarland 

CBarley. 1096), r.edianl• la disolución de caldo nutritivo, 

inoculando una solución salina isotónica. 

1.3.7.4 Siembra de lllicroorganismos. 

Con el t'in do lograr una mejor dist.r1bución d• los¡ 

microorganismos, oligió ol ln6lodo dq vorlido placa, en 

el cual so colocó en cajas de Pet.ri ost.ériles 1 m1 do las 

soluciones estandarizadas do microorganismos; Caproxima.damenle 

1.5 x 106 células). Post.eriorment.e se agreg6 a cada caja de 

prueba. 20 ml do agar Cundido, homogeneizando con una 

agitación cuidadosa, El agar empleado para las bacterias fué 

al agar No. 1 para ant.ibiót.icos de Merck y an el caso de la 

levadura se ut.iliz6 agar-glucosa '~.Sabourand CMarck). Una vez 

solidiricado el agar, se pr ocedl. ó a hacer 3 horadaciones 

convenient.eme-nt..e distribuidas en cada placa, ut.ilizando un 

horadador cilíndrico de 10 mm de di•metro. Post.ariorment.e, se 

adicionan a cada pozo 100 y 50 µl de la sol~ción problema y 

100 µl del cont.rol posit.ivo. Finalnwnt.o, se incubaron las 

placas por 24 horas a 37° en el caso do las: bacterias y 48 

horas en 28° en el caso do la levadura. 

1.:S.7.5 Ev&lu.Ación de la .act.ividad ant.im.icrobiana. 

Al cabo del ~iempo de incubación se evaluó la act.ividad 

17 



an\inúcrobiana d• la rracci6n y el compu•slo ¡rz, Midiendo •1 

diAmetro la zona d• inhibicion. 

Las pruebas s• realizaron por duplicado y ~odo el 

procedimier\t.o se efectuó en una campana de f'lujo laminar bajo 

condiciones d• esterilidad. 

11 



1 . 4 RESUl..T ADOS 

EJ ext.raclo clorororni;::J-melanólico de la ['!odonaea viscosa 

se somet.16 a un frAccionamient.o· crornat.ogrArico media.ole la. 

lécntca de columna abierla uliltzando gel de ~1lice corno rasa 

oslacionaria. El conjunto de fracciones combinadas 08-123 

oblenidas por esle proc•dirnienlo rueron recroma.logr.afiadas en 

una columna de gal de silice. originando las rracciones 

s9cUndari as 1 ndicadas: en el Cuadrci ! ( socción exp.aorimenlal). 

El lral•mi en to con cartXm .acli vado y post.eri or purificación 

cap.a delgada de las rraccion•s: 

secundarias 191-266 e cuadro A_). permitió el ais:lam.ienlo del 

producto EZ· el cual se obtuvo como un acolle de color 

amarillo. 6plicarnenle activo, soluble en cloroformo. 

El producto natural fué somélido a varias reacciones quinúcas 

durante su proce$O de caracterización y los resultados rueron 

los siguientes: 

a) El lr~taJ:JUent~ del producto natural con anhidrido acéltco y 

piridina originó el derivado mono.acetilado ~· 

b) El ºlralam.ient.o de ~con roaclivo de Collins permitió la 

obtención do la cetona 27b. 

En los Cuadros: E. ª y ~ se resumen las: cons:lanles risicas 

y -ospect.roscópicas: de~.~ y~ res:pect.J.vamenle. 

El extracto original. las Cracciones primarias combinadas 

QIB-123 y •l prod".Jet.o natural gz_ ruoron evaluados 

biológica.monto. Los •ns:ayos realizadoi;: ruoron la 

determinación de la t.O)(l.C:.ldad p;ara Art.enda salina CHeyer. 2l:. 

19 



~-, 1082) y la actividad anl1microb1ana cualila~iva 

rned!anle el m<t~odo de difusión en agar CHurrord. ~ ~. 1Q76), 

Los resullados obtenidos se indican on &l Cuadro §. 

20 
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Cuadro~. Conslanles risic~s y especlroscópicas de~· 

Fórmula molecul~r 

UV (MeOff) nm 

CEspeclro 1) 

IR CKBr) em-1 

CEspect.ro 2) 

RMN'H ppm 
C CDCl 

3
, 300 MHz) 

CEspect.ro 3) 

HO' 
! 

-4. 16 ClfeOI!) 

3460, ZQ50, 2075, 1500, 1460, 1305, 1260, 
1160. 1110. 1050. 1020. 1000. 030, 975. 
700 

0.76, Cs, H-19), 0.82 Cs, H-20, 0.93. Cm, 
H-5), o.gg Cs, H-10), 1.0Q Cm. H-9), 

1.15 Cm, H-1ax), 1.16 Cs, H-17J, 1.37 

Cm.H-6a.>ó, 1.42 Ctn, H-7.a>ó, 1.53 Cm, H-11), 
l.e4 Cm. H-2), 1.70 Cm, H-6eq), 1.75 Cm, 
H-7eq), 2.52 Cl, H-12), 3.29 Cdd, J=11,5, 
H, H-3), 6.36, 7.29 Cs, H-14, H-16),

2 
7.40 Cl, J=1.BHz, H-15) 



22 

Cuadro ~· Constantes rts1ca y espectroscópicas de ir!· 
CConli nuaci On). 

EH!E nvz 

C Espect.ro 4) 

R~113 ppm 
CCDCl 

3
, 300MH:z:) 

CEspeclro 5) 

320 CH+C0.4'1, 302 IH-H
2
o CB.DJ, 

2B7, 1 H-H0-15, C 3. ·p 1 ,. 200 1 H-2H
2

o 
Ci.5) 200 C18.57), 207 C11l, 100 
(25), 175 C40), 147 C30),135 C20), gs 
C42), Q4 C5B), 81 C100), 71 C41.6) 

142.62 CC-15, d), 130.57 CC-16, d), 
125.44 cc-13. $, 110.os cc-1•. d). ?s.s. 
cc-3, d). -· 73. 85 ce-e. s). e1 cc-9. d). 

5',Q CC-5, d), 44.33 CC-7, t.), 38.74 
CC-10, s), 38.74 CC-4, s), 37.85.CC-1, t), 
28.0.& cc-10, q), 27.Q cc-12. o. 26."6 
cc-2. t.), 23.73 cc-17), q), 25.Q?, 
c-11. t.). 20.1' ce-e. t.). 1s. 'ª cc-20. 
q), 15.30 CC-lQ, q). 
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F2 
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Cuadro -ª· Con$lao~•s r1sieas y ospec~roscOpieas dol 

derivado aeelilado ~-

IR CKBr Ccm-1 ) 

CEspeclro 10) 

P.MN'H ppm 
e Ccx:1 a, 300MHz) 

CEspeelro 10) 

EMIE nv'Z 
<Espectro 12) 

RHN13c ppm 
ccoc1

3
• 300HH:z:) 

CEspeclro 13) 

3430. 2050. 2870. 1720. 1460, 1370. 12'60, 

1115, 1060, 1010, 735 

o.a4 ceH, s. H-10 y H-20), ei.ee e~. 

H-19), 1.16 (s, H-17), 2.04 e~. CH3-CO-) 

4. 84 Cd, J=11, 4. 5 H-2, H-3), 6. W. 

7.23, CbrE, H-14 y H-16), 7.35 Cl, 
.1=1.BH, H-16) 

362 CM .. , CDJ, 300 CH-60 C5)J. 285 CD, 
Q5 (40), 04 C3SJ, 81 C70J, 43 ClOOJ 

142.75 CC-15, d), 138.Bl CC-16, dJ, 
125.36 CC-13, s), 110,QQ CC-14, dJ, B0.57 

CC-3, dJ. 73. 79 CC-9. sJ. 60. 99 CC-9, d). 
55.07 cc-5. d), 44.35 cc-7. lJ. 38.70 
cc-10, s), 37.71 cc-.c.. s), 37.58 cc-1. 
t.), aa.o3 cc-10. qJ, 27.01 cc-12, tJ. 
25. 04 cc-11. o. 23. 75 cc-1?. qJ. 23. 35 
cc-2. tJ. 20.oe ce-e. t.J, 16. ' ' cc-1Q, 
qJ. 15.62 cc-20, q). 
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Cuad~o ~· Conslanles flsicas y espectrosc6pic~~ de la celona 

~-

IR CKBr) cm-1 

CCDC1
3

) 

CEspect.ro 16) 

RM>-l'H ppm 
CCDC1

3
• 300Hllz) 

CEspeelro 17) 

EMIE m/z 
CEspeetro 19) 

CD 6E nm 
e e o. os,. MeOH:) 
CEspect.ro 19) 

~ 
o~ 

3460, 2935, 28'38, 1703, .1501, 1455, 1385. 
1267, 1123, 1079, 1022. 925, 873, 789 

O.Q6 Cs, H-20), 1.02 Cs, H-1.9), 1.10 Cs:, 
H-17', 1.22 Cs. H-18), 6.30, 7.24 y 7.36 

Cbrs. H-14. H-16 y H-15 respeclivamenle) 

31~ IM+ C0.5)], 303 CH-15, C1)l, 300 
e M -Haº· C3)]. 285 C2), 206 (10), <!OS 

C11), 1. 39 C30), 98 C55), Q5 C46), 94 
C100), Bl C07), 43 ~67) 

O. 00 C260), -0.168 C270), -O. 271 C2BO), 
-0.310 (287), -0.1010 (300) ó 308. +0.00 
C320>. +0. 02 e 310> 
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Cuadro ~. Conslanle5 flsicas y espeelroscópi~as de la colona 

~. CCont.inuación). 

RMN13e ppm 
Ce0Cl 3 , 300Mflz) 

CEspoct.ro 20) 

21e.5 ce-3. s), 142.75 ce-15, d), 130.70 
Ce-16, d), 125.ZS ce-13, s), 110.04 

ce-14, d). 73. 72 ce-e. s). 60. 02 ce-o, 
d). 54.06 CC-5. d). 47.43 CC-4, s). 43.97 
cc-7, t.l, 39.29 cc-10. s:i, 39.51 cc-1. 
t>, 33.es ce-2. t), 27.71 ce-12, q>, 
26.27 ce-10, q>, 20.20 ce-11, t>. 23.65 
Ce-17, q>, 21.30 ce-6, l), 21.30 Cc-10, 
q). 14.87 cc-20.· q). 
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cuadro' S. Potencial antimicrobiano del extracto total y del ~-labdano. 

r:streptomicina 

100 "9 

Extracto total 

100 uq 

so "!! 

IB-labdano 

500 uq 

250 "!! 

Nistatina 

100 uq 

Extracto total 
100 uq 

SO uq 

~-labdano 

soo uq 

2so uq 

B.'lcillul"> 

subt:ilis 

8 .5 

7 .5 

DJ/\ME'fRO DE LOS HALOS DE JNHIBICION (mm) 

Staphyloccocus Escherichia Pseudomona candida 

aurcus coli aeruginosa albicans 

12 

6.5 

6 

6.5 

J .5 

3.5 

... .... 



1. !! DISCllSIOH 

El an.i.lisis de las •VidencJas quiJllicas: y •spe>clros:cOpicas que 

permi t.Jeron det.ernúnar la est.ructura del nuevo product.o 

natural obtenido del extracto d• cloroformo-mQlanol de Q.:.., 

~ se discute a continuación. 

El producto ª7, se aisló como un aceite de color amarillo 

solublo en clororormo. Opt.icarnent.o activo. Su f'Ormula 

molecular se es:t. a.bl eci 6 como C
20

H
32

o
3 

por es; pee lr oln9t.r 1 a de 

masas. El espoct.ro de IR CCuia.dro ¡:_. Espectro 2). presentó 

bandas dv absorcii;:tn caract.er1s:licas para hidrox.ilo C 3450 

CM-1), C-H C2950 y 2975 cm-1 ), gem-dirnetilc C1395 CM-') y p~ra 

anillo f'urt&.nico C875 

presencia do este nücleo arornAt.Jco se obtuvo lamb1ón por los 

espectros de UV CEs:pect.ro 1) y de masas CEspeclro 4). En el 

primcaoro so obs:orvó un rnAx.lmo de absorción a ~ 292 nm CKaplan, 

R .• !!!:_ @.!.., 1Q69) y an ol s.egundo f'ragment.os de m.s::a a m/2 

81 ,Q4 y 95; el origen de •~los f'ragmentos se detalla en la 

rigura ~ CS..vcna, G. , 2!,, ;>!, , 1Q77). 

Por t.rat.amient..o con a.nhidrido acét..ico y piridina se 

obtuvo ol derivado monoacetilado ª-Z!.· y por t.rat.arni11tnlo con 

Cr0
3 

la colona ~· De esta manera, se confirmó qu1rnicament.~ 

la presencia de un alcohol secundarlo en la molécula. 

En los espectros de IR de ambos derivados EZA: y SZJ2 se 

apreciaron las bandas caract.•r1sticas para acetato C1720 cm-1 

Espectro 10) y 

respectivamente. 

cotona 1703 -1 cm CEsp&Clro 16) 

C.a..bo sef'ialar que en ambos espectros 
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persistió la absorción para el grupo hidroxilo, lo cual 

sugerJa •n primera instancia la pres:enc1a· de un alcohol 

t.erciarJo en las inoleculas de ~ y ~· 

Los dalos de la RMN para ~y sus derivados, permitieron 

eslablecor que el producto natural era un diol dit.e~pénico del 

t.Jpo labda.no, con un anillo f'ur•nico {l-sust.it.uido. Los: 

espectros de RMN' H para el producto natural y sus derivados 

CC:speclros •· 10 y 16) fu9ron muy sirnilaros:. En lodos los: 

casos: s:o obs:~rv.a.ron s:ertal•s: atribuibles a. un anillo t'ur.lnico 

~-sust.iluido CCuadrc ~) y para cuatro grupos: rnelilo unidos a 

cent.ros cuaternarios (Cuadro ~). El d•s:plazamient.o 

paramagnético observado para uno d• loe met.il'os; C6 1.16 en 27 

y 6 1.16 en ª2A) era consist.enl• con la pres:enci.a. de un metilo 

gomina! una runción carbinólica ~arciaria. .De manera 

adicional. el espectro del compue~lo EZ CEsp¡>ct.ro 3) presenl6 

un doblolo do doblotes C6 3.20 • .1=11.5 Hz), a~ignable a. un 

hidrógeno en un anillo de seis miembros, geminal a un grupo 

hidroxilo en disposición axial. Esta se~al como era de 

esperarse. se desplazó par3.m.agnélicamenle en el derivado ~ 

C6 4. 48, J=11, 4.5 Hz. Espect.ro 11) y ~es:apa.reeió en la 

celona ª2.Q. CEspc-ct.ro 17). Por (Jllimo. el espectro de E1A. 

mos:lr6 ademAs el s:ingulelo t.ipico de un melilo.de acetato a 6 

2.04. 

El anAlisis detallado de los: es:pect.ros: de RMN
13

c de gz, 

~ y EZQ, y la comparación con modelos adecuados ~revJarnenle 

descritos en la lit.eralura CFernAndez, ~ ~ .• 1096; Savona. 
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l fil77>. cont'ir8'a.ron in•qui vocamrent.• •l esquel et.o base 

del dit.erpenoide. En t.odos los casos, ce ob•ervaron aef"S'ales 

para cuatro ._t.ilos unidos a cuat.ro centros cuaternarios Cver 

Cuadro e), un anillo CurAnico, tres carbonos cuat.•rnarioc Cuno 

d• los cuales estaba unido una función o>d.g•nada). seis 

lftetinos, en ~ una de estos sel"fales se 

enconlraba sust.ituida por una absorción para cet.ona on anillo 

d• 6 Nembros. a 6 2US.5. 

Al igual que en •l caso do los espectros de RHN'H, •l 

desplaz.am.ionto observ.ado para uno de los grupos motilo en 6 

23. 73 en ¡rr, 6 23 75 en ~ y 6 23.65 en ~ indicaron la 

presencia d• un hidro>d.lo terciario en e-e. 

Las diferencias m.ls importantes entre los espectros de 

RHN13c de ~ y sus dorivados t'~eron los: siguient.es:. 

L.a variación observada on la rnagni t.ud do los 

dc;,s:plazami•nlos qui.Ucos. para los met.ilos en C-4. (Cuadro §_), 

era cons:isl.enl• con la presencia do la !'unción carbinólica 

secundaria en C-3 en ei produclo nalural EZ· L.as dif'erencias 

do los: despla2a.m.1ont.os. qu1núcos: do los metilos: en C-4 do los: 

compuos:t.os.. ruaron del mis.mo orden do ~gnilud que los 

descritos: previamente para varios: t.orponoid•~ con eat.rucluraG 

s:irnilares en el anillo A·CFernAnde2 C .• ~ ~ •• 1086). 

b) Las resonancias de C-2 y C-4 se enconlraba.n 

d&splaz.adas par.ama.gnét.ic.ament.e en los compue-stos -ªTu. y ~ 

Cver Cuadro Q). Los detSplazamientos paramagnéli.cos a y (l 

caus.ados por la acet.!laci6n en ~ y la oxid.ación on Sle 
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Cuadro ~· Dat.os espeet.roscOpicos de RMN13c de los compuest.os 

<::Z..~ y~-

Carbono 7 7a b7-7;a 7b b7-7b 

37. 85(+) 37. 50(+) - 0.27 30. 51C +) +0.66 

2 26. 06(+) 23. 35C+) -3.61 33. 05C+) +6.SQ 

3 78. 50C-) 00. 57(-) +1. 64 216.5 C+) +137,Q 

4 38. 74( +) 37. 71(+) -1. 03 47. 43(+) +8.6Q 

5 54. QOC-) 55.07(-). +0.17 54. Q6C-) +0.06 

6 20.14( +) 20.08(+) -0.06 21. 30C+) +1. 16 

7 44. 33( +) 44.35<+) +0.02 43. 87C+) -o. 46 

0- 73. 85(+) 73. 79' +) -0.06 73.72(+) -0.13 

Q 61. OOC-) 60. 0QC-) -0.11 60. 02(-) -0.QB 

1Q 38.74(+) 38. 70C+) -0.04 30. 28( +) -0.46 

11 -- 25. Q7(+) 25. 94(+) -0.03 26. 20(+) +0.23 

12 'Z7. ooc +) 27. 81(+) -0.00 27. 71(+) -0.lQ 

13 125. 44C-) 125. 36(-) -o.os 125. 25(-) -0.1Q 

14 _- 110.QSC-) 110. QQ(-) +0.04 110. Q4(-) -o. 01 

15 -. 1 42. C:.2C -) 142. 75C-) +0.13 142. 75C-) +0.13 

-16 130. 57(-) 138. 81(-) +0.24 138. 78(-) +0.21 

17 26. 73C -) 23.75(-) -2.Q8 23. 65C-) -3.08 

lf• 29. 04C -) 28. 03C-) -0.01 26. 27(-) -1. 77 

1Q 15. 30(-) 16. 44(-) +1.14 21. 30C-) +6 

20 15. 48(-) 15.62(-) +0.14 14. 87C-) -o. 61 

El signo entre paréntesis indica resonancia (+) 6 (-) en los 

csp.eCtros APT 
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proporcionaron una evidencia adicional para la ubicación d•l 

hidroy~Jo secundario en C-3. 

C&be ceftalar que las asignaciones d• las s•ftales en los 

espoct.ros de RMN13c se confirmaron con •l an6lisis d• los 

HE:TCOR y OEPT. e ESJ*Cl.ros e. e y o 

Es~lf'iearr.ent.•. el •spect.ro HETCOR permJ.t.1.6 

comprobar que las asignaciones previamenl• realizadas por ~vona y 

colaboradores parA C-11 y C-12 de varios compu.st.os similares: eran 

incorrectas Los aut.ores ant.es mencionados: asignaron en t.odos los 

casos el lriplet.e que aparecia en el rango comprendido •nt.re 6 

19.2 y 21 a C-12, y el ~riplet.• observado ent.r• 6 29.~ y 32., lo 

at.ribuian a C-11. El espect.ro de HE'l"COR del produet.o natural ~. 

indica clarament.o que las asignaciones de Savona y colaboradores 

deben invert.irse. 

Los espect.ros de masas de ~. ~ y ~ prosent.aron iones 

moleteulares a nVz 320, 352 y 319. _respect.ivament.e, mismos que son 

congruentes con las fórmulas moleculares. Aderú.s: do los 

fragmont.os; observados para el anillo fur~n.J.co Cnv"z 81, 04 y Q5). 

•l ospoct.ro de EZ h\Ost.r6 rragmont.os consist.ont.•s con la ubicación 

del hidroxilo en C-3 a nV% 153, -1,0. 130 y 135 Cver Figura E_). 

Finalrnont.e, con •l objot.ivo de d•t.•rmina.r la conf'igurac16n 

absolut.a del labdano. se dot.ormin6 ol es:pect.ro de dicroismo 

circular del derivado ª1B, CEspect.ro 10). El of'ect.o Cot.t.on 

negat.ivo cAE
287

= -0.31) indicó la nat.uraleza !!.0..1:.-labd•nica para el 

derivado oxigena.do ª1J? CWit.z, et. al, 1Q6'3). 

Con base en las evidencias pr.-sent.adas, la est.ruct.ura del 
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producto nalur•l ~se est.ableciO como el tn!::.-15.16-•Pox.1-0cAH-Jabda 

-13C1e).t•-di•n-3~.ea-diol C¡rr), •l cual conslilu~ un nuevo 

melabolit.o secundario. 

Los result.ados de las evaluaciones biolOgicas indicaron qu..:. 

•1 ext.ract.o t.ot.al. las rraccJ.ones 08-123 y el labdano no er.a.n 

tóxicos p.ara el crustAceo ~ ~-

La pot.encialidad ant.imicrobiana del exlr.a.ct.o d• t:!:_. viscoso;¡ 

quedó demostrado contra ~ ~!.!.E. y St.aohylo~cocus aurous. 

Sin embargo el !!.nl:,.-labda.no resultó inact.ivo como posible agente 

ant.imicrobiano. 
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l. e CONCLUSIONES. 

1.e.1 El est.udio realizado de las traccion .. d• mediana polaridad 

d•l •xt.r-act.o clororormo-Met.an6lico de la ~ ~ CL.) 

Jacq, per.U.t.ió el aisla.Jnient.o de un nuevo dit.erpenoide. Es le 

const.it.uyent.e ce cara.et.erizó como !l.D!,-15,1e-opo><i-OOIH-labda-13-

El compuest.o r•presont.a ol prinw'lr 

labdano cu~t.iluido en C-3 aislado del g6n•~o ~. 

1.e.2 El ext..r.act.o. la t'racción 00-123 y ol compuest.o ilZ. no 

presentaron t.oxicidad pa.ra el crust.6c.a A:_ Ell.1.nA CLc50> 1000 

ppm:>. 

1. e. a El ext.ract.o d• ~ ~ presont.ó moderada act.1 Vi dad 

ant.inúcrobiana cont.ra IL_ sybtilJc y ~ ~· en t.ant.o que el 

to!,-labdano result.6 inact.ivo corno agent.e ant.im.icrobia.no. La 

actividad ant.imicrobiana obtenida para el ext.ract.o perm.J.t• validar 

el uso popular quo como agent.o ant.1-infect.ivc so l• atribuye a la 

plant.a. 



CAl'IT\A.O 11 

ES:TUDIO QUIMICO Y 810L0GlCO DC C•lCNnoct.rwb-on ... x(ean""' 

St.ancll CE...,.....blac•••) 

2.1 GENERALIDADES DE Celaenod•ndron Mx!canum. 

El g•nero C.l••noc:t•ndcon peirt.enece a la ranúlia Euphorbiaceae 

<. Subf ami 11 a 01 df i •1 di oi deae, Tri bu Hyaenanch•••. SUb.t.r i bu 

Pai vaeusiOAe) CWebst.er. 1'17!5) y es end•mico de M6xico. Est.e 

género ru• d~crit.o por St.andley •n 1Sl27 con base en un mat.erial 

colect.ado en el estado d• Sinaloa y su nombre es una t.raducción al 

griego del nombre mexicano palo priet.o. 

represwnt.ado en el herb&rio Kew por 

El género est.~ 

una sola especie 

Ci:l aenodendron me?dcanum Slandl CJury, 1087:>, que se oncuent.ra 

d1st.ribuida en los estados de Sin.aloa y Jalisco CNar.t.1nez. 1Q87). 

Est.a espe~i• monot.ipica se conoce popularinenl• con el nombre 

de palo priet.o, y la cort.oza os U'l:_ilizada princip&llhent.e para la 

const.rucciOn de casas. debido a su alta resistencia que orrece al 

ataque de ins•ctoc y microorgani•IDOll. La planta ademAc t.i•n• la 

par~icularidad de crecer en selvaS caduciColias, Cormando bosques. 

y en su habit.at no se observa el crecimiento de otras especies 

CMar~ijena. comunicación personal. 1000). 

Desde el punto de vista qulmico y biológico.esta plan~a no ha 

sido objeto de estudios previos. 

Según una revisión r.cient• acerca. de la qu111lica d• la 

f"anúli a CRizk • 1Q87). 1 os .... t.abol i tos secundarios mas 

caracterist.icos d• la· Cami.lia Euphorbiacea•. incluyan sustancias 
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t.erpenoides, compu&st.os arom!.t.icos, est.eroles. .ic:idosgrasos, 

poliacelilenos, pali.alquenos, alcaloides, glucósidos 

cianogénet.icos y glucosinolat.os. En el Cuadro z se rosume el 

porf"il quimico de la :familia. 
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Cuadro !· Perfil Qulmico d• 1.a. Familia Euphorbiacea.e. 

TERPENOIDES 

1. Trit.orpenoidos Cole.a.nanos, ursa.nos. lupanos, cieloart.anos, 

danunaranos, eufanos, friedelanos, hopanos y t.araxanos). 

2. Dilerponoides Cpimaranos o isopimaranos). 

3. Sesquit.•rpenoidll>S Ccariofilanos, elemanos, f'arnesanos, 

gerrnacranos. humulanos, copanos, cadinanos y guayanos). 

4. Honot.erpenoides Cpinanos, t.ujanos, bornanos, linalol, 

d&rivados del geranio!, et.e.). 

COMPUESTOS AROMATICOS 

1. Flavonoides Cflavonas, f'lavonolos, isoflavonas, f'lavanonas, 

chalconas, ant.ocianidin~s 

2. Cum.arJ.nas. 

3. Lignanoso. 

4. Taninos. 

5. Qui norias. 

6. Fenant.renos. 

7. Compuestos aromát.icos simples CC6 -c1 , C6~c2 y c6 -C3 ) 

ESTEROLES 

1. Sit.osleroles simples. 

2. Glucósidos cardiot.ónicos. 
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Cuadro !· Perfil Qulmico de la Familia Euphorbiaceae. 

CConlinuación). 

ACIDOS GRASOS. POLIACETILENOS Y POLIALQUENOS 

ALCALOIDES 

1. Imida.:zoles. 

2. Piridinas y pirirnidinas. 

3. Pirrolizidinas y piperidinas. 

4. Quinazolidinas. 

5. Isoquinolinas CAporfinas y pro-aporfinas). 

6. Morl'inanos. 

7. Indolos. 

8, Ot.ros Calquilaminas, e~e.) 

GLUCOSIDOS CIANOGENETICOS Y GLUCOSINOLATOS 



2.2 OBJETIVOS. 

Con base en 1 os anlecedent.es descr 1 t.os, 1 os obj et.i vos 

planteados para el estudio de esta planta son los siguientes: 

2.2.1 Separar medianle mét.odos filoquimicos convencionales el 

mayor ntlmero de const.it.uyent.os dol ext.raclo obtenido de la.s 

partes a~reas de Celaenodendron me:<lcanum Stand!. 

2. 2. 2 Det.errn.inar la estructura molecular de los productos, 

utilizando métodos qu1núcos y espectroscópicos. 

2. 2. 3 Determinar la actividad anti microbiana y alelopAt.ica 

potencial del ext..ract.o total y de los comp~est.os aislados. 

60 



2. 3 PARTE EXPERIMENTAL. 

2.3.1 Mat.•riales y m6t.odos. 

2.3.1.1 Ma~erial Vege~al. 

El rnat.erial vegot.al Cpart.es aéreas) ut.ilizado en est.e 

estudio fu6 recolectado •n el Km. 9Q do la carretera Barra de 

Navidad-Puert.o Vallart.a. Municipio La Huert.a, JaliSco, por la 

Bióloga Nora Mart.ijena en enero de 10QO. 

Las hojas fueron secadas t.emperat.ura ambiento y 

posleriorment.e se molieron en un molino de cuchillas. Modelo 

Wiley 4. 

2.3.1.2 An~lisis Cromat.ogrikt'i.cos. 

Los ana.lisis crorn.o..t.ográficos en capa fina se oreet.uaron 

de la misma manera especifJ.cada •tl el inciso 1. 3. 3 ·ceapilulo 

D. 

2.3.1.3 Métodos de ext.racci6n y rraccionarnient.o. 

El mat.erial veget.al C4.12Q2 Kg) se t.rat.6 según el 

procedimient.o most.rado en el Esquema 1. 

Una part.e del ext.ract.o C210 g) se fraccion6 mediant.e una 

cromalografla en columna usando corno adsorbenle gel de sllice 

CJ 300 g de si lica gel G-60 Merck. O. 2-0. 5 nvn de lamaf'io do 

par ti cul a). 

El proceso de elución se efectuó con hexano. 

61 



62 

hexano-cloroformo. clorororll'IO y clororormo-inetanol en direr•nles 

proporciones: se obtuvieron un lotal de 7oe· fracciones de 500 

ml cada una, uniéndose aquellas cromatogrAficamenl• silftilares. 

En el Cuadro lit resumen los sistemas. de eluyenles 

ompl•ados, el nO:mero de !'raccion•s oluidac con cada uno de 

ellos y lac Craccionos combinadas. 



N&ter1al "9getal pulverizado A/ 

1) Ext.racción ~on cloroforrno-melanol 

1:1 IF 

2) Filtrar 

3) Concentrar in vacuo 

Ext.ract.o clorofórm.ico-melanólico ~/ Residuo vegetal 

~ Cantidad do material vegetal 4.1202 Kg 

63 

ft/ Exlracción via maceración (5 veces por periodos de 48 hs. cada 

vez con un volumen aproximado de 20 lJt.'ros) 

~/ Cantidad do e>et.racto total 307.Q g 

Esquoma L· Preparación d•l ext.raclo clorofor"~-metan6lico do las 

partos aóreas de Celaenodondron l!ex.icanum. 
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Cuadro §.. ResÚmen del fracc1on.a.mient.o snedla.nt.e crom.alografla. 

colullU'la del ext.ract.o cloroformo-mela.n6lico de 

Cel aenodendron mexicanurn. 

ELUYENTE PROPOR<:ION NUMERO DE FRACCIONES 

FRACCIONES COMBINADAS 

Hexa.no 100 1- 71 1--e. 7-50 

Hex.ano-clororormo Q0:10 72- Q3 60-03, 04-100 

Hexano-cloroforrno 90:20 Q4-142 101-112. 113-130, 

70:30 143-30• 140-152, 153-223, 

224-301 

Hexa.no-cloroformo "°'"º 30!5-318 302-31'5 

Haxano-cloroformo !50: 50 31g-4a1 317-354, 355-364 

365-384, 385-443 

444-451 

Hexano-cloroformo 25:75 462-509 452-483, 484-510 

Cloroformo 100 510-533 511-524 

Cloroformo-met.anol QQ:1 534-545 525-551 

Cl or of or mo-met. ano! 05,5 !546-500 552-568 

Cloroforrno-met.anol 00:10 SQl-607 56Q-590, 581-SQO 

501-502, 503-606 

Cloroforrno-met.anol 90:20 608-623 eo?-e1•. e1s-eag 

Clorof'or.o--lanol 70:30 624-640 e30-644 

Cloroformo-melanol 80:40 ~41-662 645-648, B4Q-654 

655-668 
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Cuadro g. ResÚnien del fraccionamienlO mediant.e croma.t.ografia on 

columna del ext.ract.o cloroformo-met.an61ico de ~ 

mo>Cieanum. CCont.inuaci6n). 

ELUYENTE PROPORCION 

Cloroformo-mel•nol 50:50 

Metanol 100 

NUHERO DE 

FRACCIONES 

663-69Z 

693-7013 

FRACCIONES 

COl!BI NADAS 

669-671, 67Z-68Z 

603-688, 681l-6Q8 

699-700, 701-706 



2.3.2 AJ.sla.Uent.o y pur1ficac16n d• los compu•slos. 

2.3.2.l Aislamient.o de la friedelina (~). 

De las rracciones 110-131. de la columna original CCuadro 

!i!,) se obtuvieron 285 mg d• un sólido blanco. 

amorfo, crornat.ogrAficarnent.e puro, con un p.f. 2'3-246°C. 

2,3.2.2 Aislanúont.o de la mayt.ensifolir"la B 'ª2'· del 

3~-hidro>d-16-oMo-D:A fri.-d~lano C~) y del ~-cit..ost.•rol C2!..'· 

De las f"raccionos 224-285,eluidas con hexano-cloroformo · 

70: 30, se obt.uvieron 2. 6594 g de una mezcla conslit.uida por 

La mezcla ant.orior se rosolvi6 on sus 

component.es individuales, mediante sucesivas cromat.ograflas 

prep3ralivas en capa delgada de gel de sllice, empleando como 

eluyenle Ac0Et.-CHC1
3 

on una proporción 00: 10. S... reali2.aron 

16 placas preparat.J vas con 25 mg ~e muestra cada una. Luego 

de eluir y procesar la..s placas de la manera habit.ual se 

obluvieron: 

a) 103 mg de ª2• como un sólido blanco, amorro. soluble 

•n cloroformo, con un p.f. >280°C. 

b) 80 mg de ~. como un sólido amorfo, blanco, soluble 

en cloroformo, con un p.f. 112-115°C. 

e) 52 mg de ;n_, como un s611do amorfo, blanco, soluble en 

cloroformo, con un p.f. 122-125°C. 

2.3.2.3 Aislamlent.o de la ginkg&t.i_na 'ªª'' la bilobet.ina C33) 
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y 1 a amen~ot"l avona C'.li_). 

De las ~racciones 551-500 •luidas con clororormo-melanol 

05: 5, se obtuvieron 3. 260 g de un sólido amarillo, amorfo. 

cons:t.lt.uido \.ambt•n por l.res c:omp~nent..es. 01 cha mo%cl a SG 

separó mediante croma.t.ografla d& capa delgada de gol de 

silice, empleando como eluyent.o CHC1
3

Me0H en una proporción 

B:a. Se realizaron 2'6 placas preparat.ivas con 30 mg de 

muest.ra cada una. Luego de eluir y procesar las placas se 

obt.uvi eron: 

a) 313 mg de ªª' como un s6lid~ amarillo, amorro, 

soluble en CHC1 3 y aceLona, con p.f. 198-200ºc. 

b) 210 1r.g de ~. como un sólido amarillo, amorf"o, soluble 

on acet.ona, con p.f. 213-21S0 c. 

e) 103 mg do ~. como un sólido amarillo, amorro, soluble 

on acetona y melanol. con p.r. 223-224°C. 

2.3.3 Caract.erizac:16n do los compuest..os aislados. 

a.3.3.1 Det.erm1nacJ6n d~ las const.ant.os tisicas y 

espect.rosc6picas. 

Se ut.ilizaron los núsmcis inst..rumenlos que en el Cap!t..ulo 

(sección 1.3.5.1). 

2.3.~.2 Obt.ención de los darivados rnet.Jlados deª-ª• ~y~-

Para obt.ener los derJv~dos rnet.Jlados. se uliliz6 una 

solución et.ér ea de Cli azomG>t..ano. el cual se generó con una 
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solución de t:OH CS gen 7.5 lll1 de HaO), 25 ml d• MoOH. 1!3 ml de 

6t.er etilico y 21.5 g de H-mot.11-H-nit.roso-p-t.oluil sulronam.lda, 

por cada 100 mg d• muest.ra. La mezcla d• roaccióh ce mant.uvo •n 

ag1t.ae16n cont.inua a una t.emperatura de 5°C; . t.ranscurridos 5 

mt.nut.o~ el di azometano et.éreo se··desliló utilizando un barto ma.r-ia 

C58-eoºc>. y se recolect.6 en un ba~o de hielo. Por alt.imo se 

adicionaron 105. product.os a met...llar disuelt.os en met.anol 6 et.er. 

La mezcla se dejó roaccionar a t.emperat.ura ambi•1llo duranltl> 12 hs. 

2.3.3.3 Oxidación de 2Q con react.ivo de Collins. 

10 rng del compuesto~ en 0.2 ml de piridina, se t.rat.aron 

con una sol uc16n de Cr0
3 

C12 mg do ero
3 

en O. 2 ml da 

piridina) a t.emperat.ura ambiente, con agit.ación durant.e 18 hs. 

Al cabo de este -t.iempo, se procesó al crudo de la reacción, 

obLeniénd~se 3.5 mg do un sólido amorro, solublo en CHC1 3 

2.3.3.4 Lelerminación de la actividad dol ext.racLo lolal y de 

los compuoslos aislados conLra hongos CiLopa.L6genos. 

La delerm.1nac16n d9 la actividad contra hongos: 

CiLopaLógenos del exLracLo LoLal y de los co~puesLos aislados. 

so roa.lizó on el In~Lilulo do Fis:iologia Colular. utilizando 

la misma meLodolog1a que se describió en el Capilulo I, 

sección 1. 3. 7. 



Las cepas empleadas parA dicha evaluación biológica. 

rueron las sigui •nles: Al t.ernarl •· Eusarium 

Hel ml nlhosporum. 

2. 3. 3. 5 D&t.•rm1naci6n de la act.J.vidad pot.encial al&lopAtica 

do ol oxt.raclo lolal y do lcx: compuost.o~ aislados:, 

Procedirnicmt.o general de los bJ.oensayos. 

El pot.oncial alelopAlico de ~ me?d,ca..!l.Y!!l y de los compuestos 

Aislados 1'u6 probado s:obro el crecimient.o radicular de 

Amarant.hus: l•ucoc:arpus y Echi nochloa crusi;galli; en el caso 

del material vegetal ·se probaron lixiviados acuosos y los 

ext.ractos orgAnicos. 

Estos ensayos biológicos t"ueron realizados por la Dra. 

Ana Luisa Anay.a .. del Inst.J.t.ut.o de Fisiologia Celular dA- la 

UNAM. La melodol og1 a s:egui da os: la dos:cr i la por Ana ya y 

Colaboradores (1990) para est.e tipo de evaluaciones. 
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2. 4 RESULTADOS. 

El •xtraclo clororormo rneLan6lico do las parles aéreas de 

Celaenodendron mexicanum St.andl somat.ido un 

fraccionamient.o mediant.a croma.lografia en columna sobre gal de 

s111ce, obteniéndose un lot.al de 705 fracciones. Las 

fracciones combinadas especificadas en el Cuadro ª- Csocc16n 

experiment.al 2. 3, 1. 3) ruaron s:.omet.idas a dif"eronles procesos 

crom.at.ogrAficos y, como resultado global se aislaron siete 

rnet.abol i los secundarios; 1 .. í'riodelina 'ªª'. 
ma.yt.onsifolina B Cª2). 3(1-hidrox.1-16-oxo-D: A f'riedelano (30), 

el (1-sit.ost.erol C31), la ament.oflavona 'ª-ª'· la bilobelina 

'ªª' y la ginkgot.ina (~). 

En el cuadro ~ se indican las f'raccionos d8 la columna 

original do donde fueron obt.enidos los compuest.os ant.es 

mencionados, t.ipo do proceso empleado para s::u ais:l.;.\mient.o y 

sus rendimient.os correspondient.es. 

De manera general. los compuest.os fueron caract.erizados 

modia.nt.e métodos quim.lcos y espect.rosc6p1cos. En los Cuadr"os 

10, ll• g. !.2.• li y 16 se especifican los dat.os fisicos y 

espect.rosc6p1cos ut.111zados para la caract.er1zac16n de los 

mismos. 

D.Jrant.e el proceso de caraet.erizaci6n de los t.res 

flavonoides Cª-ª.. ~y 34), fueron sometidos a una reacción de 

melilac16n por t.rat.ami.ento prolongado con diazomelano, 

obt.eniéndose en lodos los casos el mismo derivado permet.ilado 

Cª2). cuyas const.ant.es fisieas y espectroscópicas se resumen 
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en el Cuadro l.§.. 

En la id&nlificación del compuest.o Cªº'· la única 

reacción quimlca utilizada fué una oxidación. y para ello el 

product.o n.a.t.ural fué t.ra•~ado con el react.1vo de Coll!ns y ol 

derivado obt.enido resultó idént.ico on lodos sus aspectos al 

product.o natural CE,2). 

En relación con los ensayos biológicos. el ext.raclo lolal 

y los compuestos aislados fueron evdluados como posiblos 

agont.es alelopat.icos sobre las esp&eias Ama.ranthus loucocarpus 

y Echinochloa crussqalli. Los resultados obtenidos se resumen 

en las grAficas 1-3. 

También se evaluaron como agent.es anti mi cOt.i cos sobre 

especies de los gOneros Helm.inlhospor.ium. Alt.ernaria y 

Fusarium. Los resultados se ilustran en las grAficas 4-7. 

Finalment.e se det.ermin6 la toxicidad de los e>Ct.ract.os y 

de los compuest.os aislados para Art.em.ia ~ CMeyer. !!,h. tl• 

Hl92). En t.odos los casos la DL.50 calculada mediant.e el 

método es~adist.ico PROBIT fueron mayor~s a 1000 ppm. 
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Cuadro g,. 

Fracciones 

combinadas 

101-131 

2:24-2:813 

2:2:4-2813 

224-2813 

551-590 

551-500 

551-500 

72 

RendimJ.ent..os do los: eompues:t.os: ais:ladoso dol ext.ract.o 

clorotormo-met.an6lieo de ~ me>dc:::Anum. 

Proceso Compuesto R'ondi mi ent..o 

cromat..ogrAfico 00 

e.e. ªª- 0.006Q 

cc:d ª2 0.0025 

c:c:d ~ 0.002 

c:c:d fil. 0.0012 

c:c:d 32 0.0075 

c:c:d ll 0.005 

c:c:d ~ 0.0044 
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Cuadro lQ. Constantes fisicas y espectroscópicas de il!!.. 

Pórmula molecular 

PF. 

IR CKBr) cm-1 

CE:sp<>etro G.3) 

RMH'H ppm 
CDC1

3 
CEspect.ros 24) 

RW113c ppm 
COC1

3 
CEspect.ros 25, 26) 

243-246°C 

2Q40, 2880, 1720, 1460, 13QO 

0.72 Cs, 3H),0.86 Cd, 3H, H-23), 0.87 Cs, 
3H), 0.'15 Cs, 3H), O.Qll Cs, 6H), 1.04 Cs, 

3H), 1.17 Cs, 3H), 2.19 Cm. 3H) 

213.1 Cs, C-3), 59.46 Cd, C-10), 58.21 
Cs, C-4), 53.1 Cd, C-8), 42.7 Cd, C-18), 

42.15 Cs, C-5', 41.53 Ct, C-2), 41.29 Ct, 
C-6), 39.7 Cs, C-14). 39.26 Ct, C-22), 
38.3 Cs. C-13), 37.4º Cs, C-Q), 36.01 Ct., 
C-16), 35.63 C~, C-11), 35.34 Ct., C-lQ), 
35.04 Cq, C-30), 32.79 Ct., C-21), 32.42 
Ct, C-12), 32.1 Cq, C-28), 31.7 Cq, 
C-2Q), 30. 52 Cl, C-15), 30. O Cs. C-17', 
28.18 Cs, C-20), 22.3 Ct. C-1), 20.2 Cq, 
C-27). 18.69 Cq, C-26), 18.26 Ct, C-7), 
17.96 Cq, C-25), 14.67 Cq, C-24), 6.86 
Cq, C-23) 
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Cuadro l.1,. Constant•s ~tctcac y •sP9'Ctroccóp1c.as d• ~· 

Fórmula molecular 

PF'. 

IRKBr cm-1 
max 

C Es:pect.ro 27':> 

P.MN'H ppm 
CCDC! 3 ) 

CEspeclro 29) 

Rl~13c ppm 
CCDC!

3
) 

CEspec~ros 20. 30) 

EMI E DVz e :-o 
CEspeclrci 32) 

>280°C 

2Q20, 20e0. 1700, 1eao. 1440, 1380, 1210, 

1170, poo, 070 

-21. 7 CCHCl 3) 

0.73 Cs:, C-24), o.ea Cd, H-23), O.BO es, 
H-25), 0.00 Cs. H-aQ), o.oe Cs, H-26), 

1.04 Cs, H-27), 1.10 Cs. H-2Q), 1.2Q Cs, 
H-30), 1. 4-2. 5 Cm) 

210.1 Cs, C-16), 212.B Cs, C-3), SQ.1 Cd, 
C-10), 58. 01 Cd, C-4', 52. 2 Cd, C-B), 

!50.06 Ct, C-15), 45.Í Cs, C-17), 43.7 Cd, 
C-18), 42.0 Cs. C-5), 41.3 Cl, C-2', 40.8 
Cl, C-6), 40.3 Cs, C-14), 38.9 Cs, C-13), 
37.5 ~s. C-0), 35.3 Ct; C-11), 35.2 Cq, 
C-300, 35.17 Ct, C-10), 31.46 Cl, C-21), 
30.Q'? Cl, C-22), 30.63 Cl, C-1al, 28.95 
Cq, c-20), 27.49 Cs. C-20), 27.26 Cq, 
C-28), 22.13 Cl, C-1), 20.17 Cq, C-26), 
18.40 Cl, C-7), 17.26 Cq, C-25), 16.11 
Cq, C-27), 14.5 Cq, C-24), 6.74 Cq, C-23) 

440 CH+, C20)J, '25 CH-15 C3Dl. 355 
Cl 7), 273 C6), 124 C29), B1 C62), 55 

C100), 41 C64). 
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F2 
(ppm) @ o.o a 

0.5 

~ 
1.0 

~ ~ 
1.5 

~I 

-~ ~t$ 
2.0 a~ ~ 

2.5 
!Gl~:d· 

3.0 

3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 o.o 
Fi (ppm) E•pectro 31 



']·. .. 
, . .. ,, .. 
•• .. 

•I Cl,111 •t•l •I 1'tCll.D 

""l..CO 

Espectro 32 
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C:Uadro Ü:· Constantes fisJcas y espectroscópicas d• ~. 

Fórmula molecular 

PF. 

C Espectro 33) 

re.Jo 

RHN'H ppm 
CCOCl

3
) 

C E5pGCtros 34) 

RMN13c ppm 
CCOCl

3
) 

(Espectros 35. 36) 

EMIE rn.--•z 
<Espectro 38) 

112-11sºc 

3460, 2920, 2880, 1680, 1440, 1380, 1230, 

11QO 

0.94 Cs, H-24), 0.99 Cs, H-25), O.Q2 Cs, 
H-29), O.~ Cd, H-23), 1.04 Cs, H-26), 

1.17 Cs. H-27) 0 1.25 Cs. H-29), 1.28 Cs. 
H-30), 1.3-2.4 Cm), 3.74 Cm, H-3). 

21Q.3 Cs, C-16), 72.5 Cd, C-3), 61.0 
Cd, C-4), 52.3 Cd, C-9), 50.07 Cl, C-15), 

49. 03 Cd, C-10), 45. 2 Cs, C-17), 43. 8 
Cd, C-19), 41.3 Cs, C-5), 40.3 Cl, C-2), 
30.1 Ct., C-6:> 0 '37.8 Cs, c-1•>. 37.2 Cs, 
C-13), 35. 3 Cs, C-Q), 35. 2 Cl, C-11), 
35. 09 Cq, C-30), 31. 5 C t., C-lQ), 31. 04 
Ct., ·c-21), 30.7 Cs, C-22), 29.6 Ct., 
C-12), 29.14 Cq, C-29), 27.5 Cs, C-20), 
27.3 Cq, C-29), 20.1 Cq, C-26), 17.99 Ct., 
C-7), 17.6 Cl, C-1), 16.3 Cq, C-25), 16.1 
Cq, C-27), 15.9 Cq, C-24), 11.6 Cq, C-23) 

440 CH+ C20)J, 425 IH-15 C31)J, 355 C17), 
273 C6), 124 C29), 91 C64', 95 C100), 3Q 

C93L 
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F2 
(ppm 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 
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4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 o.o 
F1 (ppm) 

Espectro 37 



.. .. .. .. 
•• .. .. .. 
•• 

I• <11.111 .,,..,, •' lllRTRS.O 

"RLCO 

Espectro 39 
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Cuadro U· Conct.anlec f"isicac y espect.raccópicas: de aE·. 

Fórmula molecular 

PF. 

W CM~Of-J) nm 
CEs:peclro 3Q) 

IR CKBr) cm -l 

CEspeclro 41) 

P.MN.'H ppm 

CCDC1
3

) 

CEspoelros 41, 42) 

OH 

108-200° 

271 

3200, 1680, 1610, 1560, 1480, 1420, 1340, 

1280, 1220, 1140, 800 

3.75 Cs, 3H, OCH
3
), 3·.02 Cs, 3H, OCH

3
), 

6.34 Cd, H-6, I), 6.42 Cs, H-6, II), 6.75 

Cd, H-B, !), 5.BQ Cs. H-3, I), 6.91 Cs, 
H-3, II), 6.g2 Cd, H-3',5', II), 7.16 Cd, 
H-s·. D, 7.67 Cd, H-2',6', ID, B.03 Cs. 
H-6', D, B. 06 Cs:, H-2', D, 10. 3 Cm, 2H, 
Off), 12.1:16 Cs, OH-5, !), 13.07 Cs, OH-5, 
ID 
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Cuadro ~· Constanles ris1cas y espectroscópicas de ~· 

CConlinuación). 

CH:f' 

RMN
13c ppm 

CCDC!
3

) 

CE:spect.ros 43) 

182.04 Cs:, C-4~ II), 181.83 ($. C-4. !), 
1155.01 Cs, C-2, I), 163.06 es, C-7, l), 

163.0Q es:, C-2, II). 162.12 es:, C-7. II), 
161.03 cs. C-5, !), 161.03 Cs:, C-4', II), 
160.48 Cs, C-5, 11), 15Q.66 Cs, C-4', J), 
157.21 es, C-Q, !), 154.46 es, c-g, IIl, 
131.34Cd, C-5', !!), 127.Qed, C-2', D. 
127. g ed. c-2·, IJ. 127. g Cd, c-6', ID. 
122.BQ Cs, C-3', I), 120.78 es, C-1', I), 
11Q.g¡;¡ Cs, C-1', ID, 116.17 Cs, C-5',D, 
114.43 ed, C-6', !), 114.43 Cd, C-3',!l), 
103. 6 es, c-8, ID, 103.1Q es, c-19, !) • 
103.1Q es, C-10, !!), 103.()g Cd, C-3, !), 
103.09 ed, C-3, IIl, Q8.67 Cd, C-6, Il, 
QB. 01 Cd, C-6, ID, lla. 61 Cd, C-8, D, 
56.01 Cs, 3H, OCH3), 55,49 es, 3H, OCH

3
l. 
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Espectro 39 
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Cuadro ~· Constant .. flsicas y .. pectroscópicas de ~-

MO 

F6rmulA molecular 

PF. 

U\' C MeOtO nm 
C Espect.ro 45) 

-1 
IR CKBr) cm 
CEspoct.ro .&6) 

RHN'Hppm 

CCDC1
3

) 

CEspect.ros •7. 49) 

213-215°C 

271 

3150, le4<>, 1eoo, 1400, 1420. 1350, 1270, 
1220. 1150, 1020, 820 

3.76 Cs, OCH3• 4'-I), e.2 Cd, H-e. I), 

e.43 es, H-e, 11). e.4e cd, H-a. 1), e.84 

cs. H-3, I), e.eo cs. H-3, II), e.03 Cd, 
H-3',5', 11), 7.17 Cd, H-5', 1), 7. BB Cd, 
H-2·.e•, II). B.01 cs. H-B·. I), B.03 <s. 
H-2', I), 10.35 Cm, 3H, O!D, 12.0Q Cs, 
H-5, 1), 13.0QCs, H-5, ID. 
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Cuadro lf.. Constantes fisicas y espectroscópicas de~. 

e Cont.i nuaci 6n). 

HO 

RHN13c ppm 
CCDC1 3) 

CEspec~ros 40. 50) 

182.04 Cs, C-4, II>, 181.64 Cs, C-4, !), 
1eo& Cs, c-z, I>. 153.eo es, c-2, II>, 

163.1 Cs. C-7, I), 162.09 Cs, C-7), II), 
U!il . 03 e~. C-5. I) . 161 . 35 es. C-.4,' • I I) • 
160.45 Cs, C-5, 11), 150.45 Cs, C-4', 1), 
167.27 Ce, C-Q, D, 15•. 43 Cs, C-Q, ID, 
131.ao Cd, e-e·. I), 127.07 cd, c-2·. I, 
ID, 127.7• Cd, C-6', ID, 1aa.ea (s;, 
C-3', I), 1ao.Q1 Cs, c-1•, !). 11Q.8Q Cs, 
C-1 •• ID. 11!5. 00 Cd, c-s·. l). 116. 00 
Cd , C-3', ID, 116. 37 Cd, C-?l', ID, 
103.Qi Cs, e-a. II), 103.62 Cs. C-10,II), 
103.60 Cs. C-10, D, 103.13. Cd. C-3, D. 
1oa.Qa Cd, C-3. II), QS.73 Cd, e-e. !), 
oo.e1 Cd, e-e. ID, g3_g3 cd, e-a, n. 
55.4 Cq, OCH

3
). 
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Cuadro ~· Constantes f 1sicas y espectroscópicas de 1.t.· 

Fórmula molecular 

PF. 

W CMeOH) nm 
C Espectro 52) 

-1 IR CKBr) cm 
C Espectro 93:> 

RMN'H ppm 
CCOCl

3
) 

CEspectros 54. 55) 

223-224°C 

+11. O CNeOH 

271 

3200, 1660, 1620, 1560, 1400, 1420. 1340, 
1270, 1220, 1140, 800 

6. 20 Cd, H-6, I), 6. 39 Cs, H--6, ID, 
6.47 Cd, H-9, I), 6.72 Cd, H-3',5', II), 

e. e es, H-3. 1), e.es es, K-'3, II:>, 7.14 
d, H-5', D, 7. 6 Cd

0

, H-2' ,15', ID, a. 02 
Cd, H-6', I), B.O!:! Cd, H-2', I'), 10.15 
C1n, 4H, OH). 13. o es, OH-6, I). 1'3.1 Cs, 
OH-5, ID 
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Cuadro ~. Constantes t1sicas y espectroscópicas de ij_. 

e Conli nuaci 6n). 

RMN
13c ppm 

CCDC1
3

) 

CEspec:trO$ 56. !57) 

H 

182.01 Cs:, C-4, ID, 181.6 Cs, C-4, I), 

1e4.05 es, c-2, Il. ie3.e cs. c-7. Il, 

163.55 Cs, C-2, ID, 162.e Cs, C-7. ID. 
161.3 Cs. C-6. Il. 160.Q Cs. C-,•, II) 
160.4 Cs, C-5, Il), 151l.ll Cs, C-4'. I), 
157.3 Ce, e-o. I), 154.c es, e-o, II:>, 
131.3 Cd. e-e·. I), 120.1 Cd, e-e•. IIl. 
127.e (d, C-2'. I. ID. 121.4 Cs, C-3', 
Il. 120.e cs. c-1·. 1:>, 120.2 cs. c-1·, 
II), 1115.4 Cd, C-3', II), 115.7 Cd, C-5' 
I, ID. 104.2 Cs, C-B, ID, 103.e Cs, 
c-10. I:>, 103. 4 ce, c-10. IIl, 102.e Cd, 
C-3, rn. 102.5 Cd, C-3, D. ge.a Cd, 
C-6, ID, llB. 83 Cd, C-6, D, ll4. 01 Cd, 
e-e, I:>. 
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J ~11 l 
F2 

.)l (ppml 

2 , 
• 
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" • 4 
, 

5 

6 ,,, . 
7 •• • B ·D~ 
9 

10 

11 

::1. 
11 1 1 11111 11111 11111 11111 l1 111 l1 111 i1 111 l1 111 l1 11 Tf"TTT 

13 12 11 10 9 B 7 6 5 4 3 2 

F1 (ppm) 
E1poctro SB 
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Cuadro l.,!!. Constantes r1•1c•s y es1>9ctroscópicas de ~-

Me O 

PF': 

-1 IR CKBr) cm 
C Espect.ro 5(;1) 

Rl-Ol'H ppm 

CCDC1
3

) 

CEspoct.ro e<)) 

RMN13c ppm 
CCDC1

3
) 

CEspect.ro 61) 

> 275ºc 

3400, 2020, 1!560, 1t500, 1500, 1430, 1370, 
1330, 1250, 1200, 1100, 1160, 1120. 1020 

3.7¿ Cs, OCH2 ), 3.78 Cs, OCH
3
), 3.81·Cs, 

CX:H3 ), 3.02 Cs, CX:H
3
), 6.3 Cd, H-6, l), 

e.65 es, H-6, 11), 6.70 Cd, H-9, I), 6.Q 
Cd, H-3' ,5', ID, 6.Q2 Cs, H-3, I,ID, 
7,36 Cd, H-5', I), 7.5 Cd, H-2',6', lI), 
9.01 e~. H-6', Il, 8.1 Cs, H-2·. Il. 12.8 
Cs, OH-5, D, 13.1 Cs. OH-5, ID 

102.10 Cs, C-4, II), 101.03 Cs, C-4, I), 
165.03 Cs. c-2. I), 163.42 Cs. c-2. II), 

163.33 Cs, C-7, I), 162.4S Cs, ~-7, Il), 
162.10 Cs, C-5, !), 

0

161.42 Cs, C-4', II), 
161.0B Cs, C-5, ID. 160.33 Cs, C-4', I), 
157.21 Cs, C-9, I), 153.30 Cs, C-9, II), 
130.67 Cd, c-6'. n.· 120.34 Cd, c~2., 
!,ID, 127.70 Cd, C-6', ID, 122.62 Cs, 
C-3', D, 122. 43 Cs, C-1 '. D, 121.19 Cs, 
c-1·. ID. 114.41 cd, c-5', D. 111.00 
Cd, C-3', ID, 104. 72 Cd, C-5', ID, 
10". 51 es, e-e. ID. 10". 06 Cs, c-10, 
II), 103.05 (s, c-10, I), 103.12 Cd, C-3, 
I,II), Q7.0B cd, c-6, I), QS.4" Cd, e-e, 
II), 92.58 Cd, c-0. I), 56."1 Cq, ~'· 

55. 93 Cq, CX:H
3
), 55. 91 Cq, OCH3), 55. "2 

Cq, CX:H
3
). 
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Lixi acuo de Celaenodendron (H. secas) 

sobre Alnaranto y Echinochloa 

140r 

i20 

100 

80 

60 

Hoj sue 

Tratamientos (1%) 

~ 
Amaranto 

c=:J 
Echinoch 

Grllfica ¡. Efecto del lixiviado acuoso de !:.· mexicanuin 

sobre Amaranthus y Echinochl"oa. 
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Extractos clorof-met de Celaenodendron 

sobre Echinochloa 

Ro~nos -Hojas 

ppm 

Extractos clorof-met de Celaenodendron 

sobre Amaranto 
100~----------·----

Romos 

Hojas 

20 

Q'----'---5C , 00 

Gr!fica 2.Efecto del extracto orgánico de ~· mexicanum sobre 

Amaranthus y Echinochloa. 
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Con1puestos de Celaenodendron 

sobre Amaranto 

18or [===:J 
160 ctnk9•t1n• 

140 ~ 
rr1•del1n.a 

120 
~ 

100 "-.yt.en•l !ol 1n• 8 

~l 
~ 
rrted.11.ano 

~ 
DUc~t1n& 

~ 
o A;11.r.ntc!lavon11 

50 100 

Con1puestos de Celaenodendron 

sobre Echinochloa 

140 -
aUobet.1na 

Gr!fica 3. Efecto de lo~ compuestos aislados de ~· ~~ 
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50 100 100 

Ext. clor-met de Celaenodendron 
sobre Helminthosporium (8 dios) 

~ 
Ext. ramas 

= Ext. halas 
~ 
Ext. holas 

50 100 100 
Trotomlontos (ppm) 

Gr!f1ca 4. Efecto del extracto orgánico de !:..:_ m~xic~nwn sobra 

Helm1nthosporiwn (3 y B días). 
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Ext. Clor-met de Celoenodendron 
sobre Alternorio (8 dios) 

120 
lNl 1 
Ext. romas 

o 100 -'6 
E 
!! 
e 

~ 
¡; . 

"O 

L' 

'ó 
'ii 
~ 
o 
¡¡ 
~ . 
~ 

l' 

Ext. hoJcs 
BO rm 

Ext. hoJcs 

60 

40 

20 

50 100 100 

Ext. clor-met de Celoenodendron 
sobre Alternorio (3 dios) 

120 

100 
Ext.ram -Ext.hoj 

BO Ez;J 
Ext.hoj 

60 

40 

20 

o . .. "~{ 

50' 100 100 
Trclcmienlos (ppm) 

GrSfica S. Efecto del extracto orqánico de k· mexicanum sobre 

Alternaria (By 3 d!as). 
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Ext. clor-met de Celaenodendron 
sobre Fusarium (3 dias) 

120~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

100 1 

~ 
~ 80 
o ¡ 60 

g 
ti 40 

20 
1 

~ramas 1 

~hojas JI 

Ext. tio;as_ 

50 100 100 

Ext. clor-met de Celaenodendron 
sobre Fusarium (8 dias) 

GrSfica 6. Efecto del extracto orgánico de g. mexicanwn sobre 

Fusarium (3 y 8 día~). 
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i 80 
o 

i 60 
E 
ü 

b 40 

20 

o 

j 60 

¡: 
b 40 

20 

Compuestos de Celoenodendron 
sobre Helminthosporium (3 dios) 

Bilob e 
Ginlt 
l§B 
Gink 

50 100 50 100 50 100 

Compuestos de Celo~nodendron 
sobre Alternorio ( 3 dios) 

1 00 
ent 

~t 
. !l.lEl 
! ilob 1 
1~ 

~·~r 1 
mi i 

i!'_k_J 

0-!----~---

50 100 50 100 50 100 
Trc~cmientos (ppm} 

Gráfica 7. Efecto de los compuestos aislados de Q• mexicanum so­
bre Alternar!a (8 y J d!as). 
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2. 5 DISICUSION. 

Suces.1 v.as: cromalogra!'ias en columna y en capa delgada 

del extracto cloroformo-molanólico oblenido de las partos 

a6reas de Celaenod•.n..2.!::..9!l mex.lcanum St.andl • perrnilioron el 

ais:lanúent.o do t.res: t.r.1 t.erpenoides, uno de los cuales 

represenL6 un nuevo producto nat.ural. t.res blf"lavonas: y el 

común ~-sitos:t.erol. 

La diccuc16n de la olucidación est.ruct.ural de estos 

compuestos ser~ el obj•t.ivo.principal de est.a s&cc16n. 

2.5.1 Ident.1r1caci6n de los lrit.erp~noidos. 

2.5.1.1 Ident.ificaci6n de la m.ayt.ensifolina B Ca2) y del 

:3'/i'-hidrox.J.-16-oxo-D: A f'riedelano 'ªº-'. 
El ·producto(~). s:e aisló como un sólido blanco, amorro. 

con p.r. >280ºc. óplicament.e activo. Su rormula molecular se 

os::t.ablocl6 po~ olomont.al y 

espoct.romet.ria de mas•s. 

El espect.ro de IR (Cuadro ll• Espaclro 27) presentó 

bandas de absorción caraclerlslicas para C-H C2Q20, 2860 cm-1 ) 

y carbonilo (1700 0 1680 cm-1 ) de colona. 

Los espectros de RMN presentaron el perril t.1p1co de un 

t.rit.erpenoide del tipo rriedelano CPalra. @1. al.• 1Q87; 

Nozaki. el itl_ .• 1986; GunalilakA.~ eJ.. .• 1979. 1983~ Betancor. 

!!.l:_ ~-, 1980; Sengupla. 2!:_ al., 1968; Kikuchl, el ª1_ .• 1Q73). 

En el espectro de RMNºH (Espectro 28), se observaron seriales 

entre 0.5 y 2.5 ppm; en ese rango destacaban claramenlo 
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sel'l&les par& ocho melilos C6 0.73, 0.89, O.SO, 0.W, O.Q6, 

1.0•. 1.1Q y 1.20), uno de los cuales de~ido a su 

multiplicidad C6 0.98. d CJ•7.~ Hz) era tAcilment• asignable 

al 1net.i 1 o en C-4 del esql.l'elot.o base. Adicionalrnenle, la 

prosoncia d9 varios mullipleles •nlre 6 1.5 y 2.5 eran 

consistentes con la presencia do mel!leno& v.cinales a grupos 

carbonilo~. los cuales hablan sido ya claramonl• evidenciados 

an el espectro de IR. 

El esp9ct.ro de RMN
13c CEspect.ros 2Q y 30) presentó 

sof'ia.les para 30 ~t.omos de carbono, en congruencia con la 

rormula molecular ost.ablocida por ospeclromat.ria de masas. De 

esas 30 se~ales las dos a campo 12\As bajo C6 210.1 y 212.8) se 

asignaron a dos grupos carbonilos. De las 12 se~ales nogalivas 

observadas en el ospoelro de APT CEspoclro 30) ocho Có 35.2, 

28.05. 27.26. 20.17. 17.26, 10.11. 14.5 y 6.74) so asignaron a 

los grupos molilo5.> ya es:t.ablecidos por R:HM'H. y las: et.ras 

cuatro a grupos molinos C6 50.1, 58.01, 52.2 y 43.7). 

F!nalmonle. a fin de salis:f.aeer los requerirnient.os de la 

fórmula molecular. las 16 se~alos: roslant.es eran at.ribuibles: a 

diez grupos mel11onos C6 50.00, 41.3, 40 .. 8, 35.3, 35.17. 

31.46, 30.g7, 30.63, .22.13 y 10.4g) y seis car bonos 

cuaternarios C6 45.1, 42.0, 40.3, 38.Q, 37.5 y 27.49). 

Los dalos espect.roscópicos analizados hasta el momenlo, 

aran consist.enles con los de una dicelona de un t.rit.erpenoide 

del t.ipo f'riedelano. El desplazamJ.ent.o qulmico observado en 

el espect.ro de RMN13C CEspeclro 20) p.ara el metilo en 6 
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e. 47, indicaba cla.ra.ment.• que uno d& los grupo$ c:ot.o ~. 

anconlraba en C-3. En osl• senlido,cabo hacer nolar que según 

varios modelos descri~os en la literaLura CGuna.lilaka, L .• g!:. 

&. , 1QS3; CP.a.t.ra. A., !!!:. tl·. 1987:>. cuando un Criedvlano 

present.a sust.1 t.uyont.e en e-a, •l metilo on C-4 se 

desplaza diamagn~t!camenle. En cambio que cuando en C-3 no 

e><i~le sust!tuyen~e o 05 de olra nat.urale~a. ol despla2arn.lQnlo 

para C-23, se observa a campo m.:..s bajo. En la F.tgura ~. se 

proporciona1-i M>jamplos aspoc!f'icos que ilustran lo anLEJS 

mencionado. 

C-23 

R• o 

6.8 

R• H, 

13.8 

R• O 

7.0 

R• H, 

13.6 

R• O 

6.8 

130 

Figura ~· OQspla:za.mient.o qu1fnico observado par~ C-23 en V.arios. 

Friedelanos descritos previamente. 



La presencia en el espectro de mas.as de los Cragmentos a 

nv'z 355 y 273 generados por las rupt.ur.as A y B ilustradas en 

la F1gura ~. eran consistente~ con la presencia do uno de los 

grupos celo •n C-3 y con la au~encia del segundo carbonilo •n 

los anillos 9 6 C r•~poclivamonte. AcUcJonalrnenle la ausencia 

en el espectro de un i6n a nv"z 13Q Calribuible al Cragmenlo I 

indicado en la Figura ~) descrito para varios Cried~lanos con 

un grupo celo en •l anillo E, CCourln•y, J.L., 2!:, ~ •• 10639 

Hirota, H., tl f.!.., Hl7S; Shannon, J.S., tl a.!,., 1Q63) 

indicabá ª-~ que la segunda cat.ona debla encontrarse en 

el anillo O, en C-15 ó C-16. Para determinar Ja disposición 

del carbonilo, la comparación de los desplazamientos quim.icos 

d9 los carbonos de los anillos O y E obsorvados: para ig.l 

F'roduct.o natural con los: valeres:: calculados para compUO>Slos 

presentando el grupo celo en C-15 y C-16 fué de gran utilidad. 

Como pu&de apreciar en la Figura ~. los valores 

oxperimen•.alos guardaban bast.anlo similit.ud con los valores 

calculados para ol compUQ>solo con un grupo cot.o en C-16. En 

consecuencia el segundo carbonilo se ubicó en C-16. 

Con base en la discusión ant.erior el. product.o natural 

f'u4' ident.iricado como la ma.yt.ensüf'olina-B, La cual habla 

si do pr ovi ounent.e .a.1 sl ada de ~yt.enus: di ver si rol t· a por Nos:aki y 

colaboradores en 1986. 

El producto ªº- fuá aislado como un sólido blanco. 

amor ro, con p. t. 250-2S4°C. Su fórmula molecular se 

es:t.ableció corno c30H~o2 mediante espect.romet.ria de ~sas y 

lll 
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/ rrvz 124 
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'• ~ 
> 1 

/ 1 
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~ .. ~ ·- --:--, . 
Ctfi 

m/z 355 
m/z 219 

m/z 139 

Figura 4. Fragmentos d 9 par3 ~· de masas observa o 
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30.Q 

30.6 29.0 20.3 33.8 
31.3 

111.a •3!5.3 

43.7. 3g.o "3.8 39.2 

21.2 za.o 

.cs.1 .u.5 l l 212.s 

16.1 10.1 20.6 o 

PROOUCTO NATURAL CETO 16 CETO 15 

VALORES OBSERVADOS VALORES CALCULADOS 

Figura S. Comparaci6n de los desplazamientos qu!micos de los anillos D y E. 

3é!.8 

3Q,O 

31.11 

.. ... ... 



Las conslanles ospeclroscópicas y espec~rom4'lricas de 

est.e producto rueron muy similares a las del co~puest.o Cef2), 

diferenci~ndose fundament.almento en los siguientes aspectos: 

1) el espectro do RMN"H CEspactro 34) presentó una so~al 

atribuible al hidrógeno gaminal de un grupo hidroxilo 

socundario C6 3. 74) y en la zona entra 6 2. O y 2. 5 • era 

menor la complejidad que on el espectro del compuast.o (~). 

J.J.) En el espectro de RMN13c CEspect.ros 36 y 3?) se 

observó solamente una sef'Eal para grupo carbonilo en 6 21Q.3. 

La sef'Eal a 6 212.8 observada en el espectro dol compuesto ª2• 

se encontraba ausente y en su lugar 1 aparee! a un meti no 

a.signable al carbono base do un alcohol secundario C6 72.5). 

Finalmente, en la Zo;:)na donde resuenan los 1n9lilos no se 

obsorv6 la resonancia a 6 6.73, y en cu lugar ce observaba una 

sef'ial at.ribuible a un grupo met.il~ en 6 11. 7. 'Esta últ.im.a 

diferencia indicaba en primera inst.ancia que al grupo celo en 

C-3 del compuesto ª2 se encont.raba susli tui do por un grupo 

hidroxilo en el compuesto ª2· 

iii:>El espectro de ~sas CEspect.ro 38) most.ró el ión 

molecular a nv"z ..S.40. y preseñt.6 un t'ragment.o M-19. El reslo 

de los picos presentes fueron idénticos a los del compuesto 

previamente descri lo (ª2). 

Las direrencias y similitudes antes mene! onadas, 

indicaron que esle prOducto diferia del primero en el estado 



H 

de oxidación de C-3. •s: decJr el grupo celo en C-3 d•l 

compuesto~. sv encontraba susllluido por un hidroxilo en ª2,. 

Para comprobar esta hipólesis se decidió correlacionar 

quimicamente ambos compuestos mediante el lrat.anúont.o del 

producto ª2 con piridina y lrioxido de cromo CFigura 0). 

CrO.- Plridina 

Figura§.. Correlación qulmica de Jos productos C62) y'ª-º)· 

Como el p~oducto de oxidación fué idéntico al primer producto 

natural descrito. se pudo comprobar Jn&qulvoc.amenle que el 

grupo hidroXilo se er,cont.raba en l.a. posición 3 del esquelalo 
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base. 

Una v8z ubicada la disposición del hJ.droxilo en C-3. el 

anAlisis de la mulliplicidad de la ~e~al c•nlrada en 3.7, ppm 

y la comparación con modelos descrilos •n la lil•ralura 

CKJkuchJ. T., !Ü,. Al-• 1Q73::>, peraUt.Jeron esLa.blecer que la 

eslereoquinúca del hidroxilo ora (J. CFJgura. 7'). 

OH H 

(1 3. 74 ppm Q 3.20 ppm 
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Figura z.. Comp-..ración dG rnodolos para la dot.erminación do Ja 

es:lereoquimica d&l hidrox.ilo en C-3 CK.ik:uchi, 2h. al., 

C1973). 

Con baso en las evidencias pre~enladas, se idenlif!có al 

compuesto como el 3/1-hidrox.1-16-oxo-0; A friodelano, ol cual 

consliluyeun nuevo producto natural. 



2. 15.1. 2: IdenUficación de la f"riedelina C~). · 

El product.o ~. ru• aislado como un sólido blanco. amorfo 

de p.f'. 243-24t5°C y •• caract.•r1z6 como la fri•d•lina eor 
comparación con una muest.ra &ut.6nlica. 

2.5.2 Ident.ificación de ~~sit.oslerol Ci! . .'· 

El producto ;n_, fu6 aislado como un sólido blanco, 

amorfo, de p. r-. 122-125°C. La comparación di recta de est.e 

compuesto con una muestra aulént.ica pormit.16 ident..ificar al 

cornpue9t.o ai~lado como el P-&it.o9lorol. 

2.5.3 ldent.1ficac16n de las biflavonas. 

Idenlif1caci6n de la ginkget.ina 'ªª-'· bilobat.ina (~) y 

ament.oflavona Cª-t). Los productos ~. 33 y ~fueron aislados 

como sólidos amarillos, amorfos. Las conslant.es fi si cas y 

ospQc\.rosc6picas de estos compuest.os f'uoron muy similares 

(Cuadros ll· ta y ~). 

Para una mayor Cacilidad en el seguimiento de la 

discusión relacionada con la elucidación esLruct.ural de ost.os 

compuestos, se analizar~ en primer lugar la caracLer1zaci6n de 

la ament.orlavona C-ªJ.). 

El espectro do UV CEspect.ro 52) most.r6 un ~xlmo de 

absorción a 271 nm y el Espect.ro de IR Cespect.ro 53) most.r6 

bandas caract.erist.icas para grupo hidroxilo C3200 cm-1 ) y 

carboni lo (1660 
-1 

cm ). Estas caract.erlslicas 

es:pect.rosc6pi cas: 1 • asi como el comport.aml en lo cromat.ogr~!"i co 

del product.o natural,· indicaron la nat.uraleza Cla'!'onoide del 
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mi•mo. 

Los esp.clros RMN•H CEsP19clro 5' y 55) mostraron ceftales 

para 12 hidrógenos •n la zona comprendida •nlr• 6 e.2 y 6 8.05 

y para 6 grupos hidroxilo, dos de los cuales d•b1an estar 

quelat.ados con un grupo C=O, de acuerdo a los desplazamio~t.os 

quim.ieos observados C6 13.0 y 13.1). 

Las 12 resonancias observadas •n la región arornlt.lica 

CFigura 8) se discriminaron de la siguiente manera: 

- los s;ingul•t.•fil: a 6 6. e y 6 6. 95 eran asignables al H-3 de 

los monórnoros de una bit'lavona CVa.rshney st,l ll• 1073¡ 

Peet.er, ~ @!_., 1Q71; Konoshima, !!!::, ~·, 196Q). 

- Los dos dobletes CJ~B.Q Hz) qua int.-oraban cada uno para 2 

hidrógenos, centrados en 6 6.72 y e.02, eran atribuibles a 

unsist..ema "aªz de un anillo ar_o~t.ico p-sust.it.uido. 

Los dos dobl eles C J=2. 01 Hz) 6 6. 20 y 6. 47 

correspondient.es a un sist.em.a AB. se asignaron a un anillo 

aromAlico t.et.rasuslit.uido. 

- El sJngulelo a 6 6.30 correspondia a un hidrógeno aro~t.ico 

aislado. 

- FJn.almont.o, las: ro!alant.os: aof'¡alos: Có 7.1_4 CJ=9. 6 Hz:>, 6 

B. 02 CJ=S. 7 Hz) y 6 e. 05 CJ=2. 01 Hz:> l conformaban el sist.om.a 

ABX de un anillo aromAt.ico t.ri'sus:t.it.uido. 

Los espoclros do RHt-t
13

c CEspoct.ros 58 y 57) mostraron 

seJ'iales para 29 .it.omos de carbono, lo cual indicaba la 

presencia de dos pares de se-J'iales: equivalentes y present.6 la 

apariencJa lipica de Una biflavcna CChari, !t!:.. Al.·• 1g"77). 
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Figura 9, Regi6n aromStica del compuesto ~ 

139 



De las 28 resonancias, las dos desplazadas a campo ~s 

bajo C6 182.01 y 191.e), corr•spondlan a los grupos carbonllo 

de la porciOn r-pirona de cada uno de los inonómeros de 

una biflavona; las siguientes 10 seftales (Cuadro ~), a 

carbonos cuaternarios: unid~s a oxigeno, y las 10 reslanles a 

carbonos cuat.ernarios no oxigenados. 

De la 1nforma.c16n porporcionada por ambos ospoclros. era 

ovident.e que la moll)cula era una bi'Clavona, cuyos monómoros 

t.enian como est.ruclura fundament.al a la flavona apigonina 

L.a pres;;;encia on •l espoclro de RMN' H do un. sisloma ABX, 

un sist.oma. A
2

B
2

, un sis:lema AB y de un hidrógeno aro~t.ico 

aislado, indicaban claramente quo los; dos monórnoros se untan 

E>t1lre sJ a t.raWs de un enlace e-e. que involucraba ol anillo 

B de una unidad y ol anillo B del segundo monómero. en este 

sentido. eran ractibles cuatro diCerenlos posibilidades CA-0) 

do unión entre lo:;i dos; monómeros:. mismas qu• sa pueden 

apreciar en la Figura Q. 

Para discernir entro estas cualro posibilidades. la 

comparación de los dosplazarnienlos quinúcos observados para 

los carbonos de los anillo A y B de los dos mon6meros en el 

espectro de Rw.r 3c rué de gran utilidad: 

i) La presencia de un singulete a 6 121.6 .era congruente 

con la parlic!pación de c-3• 6 C-s• de una de las unidades: en 

al enlace e-e. Si los car bonos C-2 • 6 C-6 • do uno de los: 

monómeros hubiese~ eslado involucrados:. esta sonal se hubiese 

observa.do a. campo mA~ bajo CChari. M .• el al .• 1077). Este 
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Figura 9. Posibilidades de uni6n de los mon6meros I y II. 
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r&a:onaal.•nlo peral.t.16 ent.onces descart.ar las est.ruct.uras A y ~ 

de la F1gura Q. 

11> P•ra d1f'erenc1•r ent.re las dos posibilidades. 

rest.ant.es Ck y Q), lgual..,nt.• el valor del desplazamient.o 

qul..tco de la ••ftal que ap.a.r~la corro un singulet.e en 6 10•.a 

ru• decisivc. La Magnlt.ud d•l desplazarni•nlo quimico indicaba 

que era. el e-e y no el e-e del anillo A del mc>n6m.ro inf"erior. 

el punt.o de uni6n con la otra unidad. St •1 carbono de enlace 

hubiese sido •l e-o el singulet.e se habria encontrado 

i\pro>dmadam&nle en OQ ppm CChari. t!:_ K·. 1007). 

Con base en las evidencias ant.es presentadas. se concluy6 

que la est.ruct.ura de est.e compuest.o era la correspondient.e a 

la ament.oflavona (~), la cual hab1a sido ya descrita 

previanwtnt.e en la lit.erat.ura CGeiger, ~ ~-, 1075). 

t.os siguient.os compuost.os aisla.dos on orden decrecient.e 

do polaridad. fueron caract.•rizados como la bilobet.ina C~) y 

la ginkget.ina Sus propiedade~ fis:icas y 

espoct.rose6picas corno ya se indicó fueron muy similares a las 

d~l cornpuest.o proviament.• descrit.o Ce!,). Por ot.ra part.e, el 

t.rat.aaii•nt.o prolongado d• lo5 compu•&t.og .con diazomet.ano. 

originó el m.i~mo deriva.do perrnet.ilado, lo cual pernút.1a 

concluir que los product.os nat.uralos (~) y C~) oran t.ambión 

biflavonaS d9l mi•~~ t.ipo que la amont.oflavona. 

O. acuerdo a la. fórmula rnol-.cular. el eompuost.o Cll) y 

C~) presont.aban 14 y 28 unidades do 11\asa mA~. respect.ivasnent.e 

que l• am.nlofl•vona. · 
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La dif'•r•nei& ~s: impor-la.nt.e obs•rvada en loe os:peclros 

de RMN l'u6 Ja presencia d• una y dos sel'S'ales para grupos 

-~oxilo C6 3. 75 •n RHll'H y 6 55. 4 en RHN13c p.o~a ll y 6 3. 75, 

3.92 •n RHN'H y 6 55 • .c.o. 56.01 RMN13c p.a.ra i6). 

Consecuenl•rnent.e, los productos ~y ~eran derivados mono y 

diinetilado de la ament.oflavona. 

Para delarminar la disposición de los grupos m•toxilo, 

l'u• de gran ittlpOrtancia el an~li~is comparativo do los 

des:plazamient.os quimicos de los hidrógenos arorn:.licos CFigura 

10), Como la única dif'ereneia sicrnif'icat.iva obs:ervad.s en el 

c~so de la bilobelina, f'u6 el desplazamiento paramagnético de 

uno de los; hidrógenos del sistema ABX C6 7. 17), pudo 

concluir que el grupo met.oxilo se encontraba en C-4º del 

monómero superior. 

La Clllima bif'lavona E• caract.eriz6 como la ginkgolina 

CE), mediante un an.ilisis sJm.ilar (Figura 10 .:> al r•alizado 

para la bilobelina Cll). En os.le caso, los grupos: matoxilos 

:i;e ubieab.a.n en las posicione-s: C-4 • y C-7 del mon6rnero I. ya 

que en est.e e.aso, se vieron afect..ados los hidrógeonos del 

sis~em.o ABX C6 7.18 y 8.06) y del sis~ema A8 C6 6.35 y 6.42). 

Con relación a los ens:.it.yos biológicos:, los: rosult.ados 

indicados on las grAricas 1,2. evidenciaron claramente que el 

oxt.racto clororormo-melanolico de hojas y r.a.rnas de Cela•noden-

dron mex.J.canum, inhibió SE"le-ct!va y significat.ivamante el 

creci•iento radicular de ~~ l..!!.!:!s:ocarpus:. "51 m!~mo 

sobre Echinichloa. erussqalli fué estimulante; •n este último 

Ul 



144 

.. .. 

.. 

.. 

P1qura 10. Regidn arom~tica de los compuestos ~· ~ y l!· 



caso el ~fecto est.i mul ant.e rué de 20%:. 

En elcaso de los compuestos Cver grAfica 3). los erectos 

observados sobre el crocimient.o radicular de ambas especies de 

prueba ruaron t.ambi•n selectivos. Los. compuestos ~ y EtQ. 

1ne>st.raron un efecto inhibit.orio acent.uado sobre Echinochloa. 

en cambio que sobre Amaranto el ef'ec.t.o f'u'6 et;limulant.e. En 

consecuencia ambos t.r 1 t.erpenoi des const.i t.uyen buenos age-ntes 

herbicid~s naturales. Por •l contrario. las bif'lavonas 

present.aron un efeet.o est.imulant.e sobre Echinoehloa • 

inhibitorio sobre Amarant.o. 

Los result.ados obt.enidos en los ensayos contra hongos. 

fit.opat.6genos ruaron poco alent.adores. ya quo en ninguno do 

los casos se observó inhibición signif'icat.iva del crecim..ient.o 

de los hongos fit.opat.6genos objeLo de las evaluaciones 

Cgr.llficas 4-7'. 
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2. G CONCLUSI 0NES 

2.6.1 El estudio fitoqul~ico convencional de las partes 

aéreas de C@laenodendron mgxicanum, condujo al aislamien­

to y c•racterización de aiete •etabolitos : tres bi~lavo­

na~ ( Qink9etina , bilobetina y &mentoflavona >, el ~-si­

to5terol y tres triterpenoides ( fri•delina, ~aytensi~oli­

na B y el 3{1-hidroxi-16 oxo-D1A friedelano, constituyendo 

•ste Olt i,mo un nuevo producto natural). 

2.b.2 El e>:tr•cto total de las partes aéreas, ramas y 

compuestos caracter"izados fueron evaluados como posibles 

aoentes slclop~ticos y contra hongos fitopat6genos. El -

efecto alelopAtico •e determinó sobre Echinocbloa ~ 

llA.!li. y Amaranthus lcucocarpus, encontr~ndo9e en el caso 

de af91bos extractos un efecto selectivo sobre el creci -­

Miento radicular de las especies de prueba <inhibitorio 

en el caso de Amaranthu5 y estimulante en el caso de 

~~ >. As1 ~ismo, los compuestos caracterizados 

pre5entaron tambi~n efectos di~erentes 5obre las dos es­

pecies objeto de estudio. Las activid•des Mis relevantes 

se observaron en el caso de la .friedelina y de la amento­

.flavona. 

Por otro lado, los result•dos obtenidos de las evaluacio­

nes •obre hongos fitopatógenos no fueron muy alentadores. 

146 



BIDLIOGRAFIA 

Anaya, A.; Calera, M.; Na.la, R.; Pera.da-M1randa 1 R.¡ '· Chem. 

Ecol., ~ C7), 2145 C1QOO). 

Barley, Oiagnost.ic Microbiology, C.V. Nosby Company, 176-200 

1Q7•0. 

Bet.ancor, C.' Fr•ire, R.; Gonzilez, A.G.; Sala.zar, J.A.; 

Pascard, C.; Prang•, T.; Phvtochemist.ry, l,2. 1080 C109Q). 

Bingel, A.S.; New Nat. Prod and Plant. Drugc 

Ph.1.rmacologicalBiological or Th•ra~ut.ical Aclivit.y, Now 'iork 

C1Q77). 

Calera, M.; Tes:is pror•s;ional, Facultad de Ciencia.e, lmAM. 

1QSQ. 

Clarck, A.; L._ 1!1a!:.!!L :>sá...._, j_Q, Q!SO C1QSD. 

Court.ney, J.L.; Shannon • .1,S; • Iet.rah-.dron Let.t.., ¡_, 13 

C1Qe3). 

Cont.reras, J.L.; Tesis proreclonal, E~cuela de Qu1m.1ca. 

Universid~d de Mot.olinia, 1090. 

Crist.ant.o, D.; Tes:is: profesional, Facultad de Quimica, UNAM, 

1990. 

U7 



ue 
Chari, V.; Ilyas;:, H.¡ Wagner, H.; Nes;zmelyi, A.; Cheri, F.;, 

Chen. L.; Lin, Y.; Lin, Y.M.; Phyt.ochenúslry. 1Q77, ~. 1273 

C1077). 

Chexal, J<.K.; Ha.oda, B.K.; Rahaman, W.; L_ Cbromat.ography, 

~. '94 C1070). 

O...\tl'Son, R.; Ja.rvis, H.;, Jerferies, P.; Payne, T.; Rosich, R.; 

~L. Cb<>m., !.!!.• 2133 C106el). 

Dimbi, H.; Mpuza, K.; Edmond, D.; Nairin, R.O.; E!!:!l.L... ~ 

!<h!.!!h_ ~ ~ C2), 141 C109!3). 

OomJnguez, X.¡; Franco, R.; Cano, G.; Ch.6.v.z, N.; ~ Ut.inoam. 

¡;jy1!lh,. u. 150 (1090), 

Creyer, O.; ~ Lalinoam. ~1.!!L.... 2· 07 C1079). 

El-Towil, B.; ~~L.~~ l. C2), 3Q5 CHl93). 

Esolra.dM, L. E.; Ja.rdi n Bol.i.nico d• Plant.aa Metdicinal•s: 

"M.aximino M.art.inez ... Uni ver si dad Aulónoma d•' Chapingo, 1085. 

F'airbairn. J.W.; ~ 2f.. Et.hnopharmacology, E• 173 (1080). 

F'arnswort.h, N.~ Bingel, S.; New Nal Prod. and Planl Orugs wilh 

Pharmacological Biolo~ical or Therapeulical Act.ivi~y. Now 

York, Berlin C1Q76). 



Farkas, L.; J...i_ 2L Elhnopharm;.cology, ~. 1•5 (1088). 

Fern,indez. C.; Fraga, 9.; HernA.nd•z. M.; Phyt.ochom.islry, ~ 

C12), ~ C1119C). 

G..rg, H.S.; Mitra. C.R.; Phyt.oc;hepüstrv, 1.Q, 27W7 (1071), 

Ghisalbert.1, E.L.. ¡ Jef'f'•ries, P.R.¡ S.llon, H.¡ 

Phy!.och•mi!lt.ry, ~ CB), 1129 C1073). 

Gunasekera, S.;. SUHanbawa, N. ¡ ~ ~ Ül!h.• ~. 7QO 

C1073). 

Gunat.ilaka, L.; Ohammika, N.P.; Tetrahedron 

1727-1730 C1Q7Q). 

f.!d,L_, i.g. 

Gunat.ilaka, L.; Dhammika, N.P. ¡, Uv.A.J.s, H.; ~ 

~. '3' C1Q7Q). 

Gunat.ilaka, L.; Ohammika, N.P;; Was-r, N.; Pbyt.ochem., ~ 

cu. IXl71 c1ge3). 

Harborne, J.B.; The F'lavonoids. 

11180 ClQS8). 

Advances in r esear ch si neo 

Ha.rborne, J.B.; Nabry, T.J.; The Flavonoids. 

C1Q75). 

Parl• 1 y 2 

10 



Hirot.a, H.; Mor"iyama, Y.• TsuyukJ., T.; Tanahashi. Y.; 

Takahashi, T.: Kaloh, Y.: S..loh, H.; f!ll1..L_ ~ ~ ~ ~ 

ce>. 1ee' c1l175>. 

Hcu, H.Y.; Chen, Y.P.; Kakisawa, H.; Phyt.och•m11t.ry, !.Q, 11 

C1Q71). 

Jack~on, 9.; Lock•loy, H.O.; Sc:hoinm.ann F.¡ Wolst.•nholme, 

W.A.: J.,_~~~ CC), 37Q1 C1Q71). 

Jefíeries, P.; Knox, J.; Scar. B.; &ls.b_ J.:_~. &§• 2100 

(1973). 

Jeffories, P.; Knox, J.; Scat, 9.; &!Ik.. L....~. ~. 1007 

C1Q74) . 

.Joshi, B. S.; Kama.t., V. N.; Vis\ifana.t.han, N.; Tet..rahodron, ~. 

1365 (1971). 

Jury, S.L.; Tho Eupborbiales: Chemist.ry, Taxonomy and 

Econom.ic. 03 C1Q97). 

Kaplan, E.; Rivet.t., D.; :L..~~ C, 262 C1Qe8). 

KaranJgaokar, C.G.; Radhakrishnan, P.V.; Venkalaraman. K.; 

T•lrahedron ~. 33.' 31Q5 C1Q!57). 

150 



KUcuchi, T.; Shingu, T.; Ni wa, M. ¡ Yokoi, T.¡ ~ ~ 

li!l!!.L.... ª1_ ce). 13Q6 c1073). 

Kikuchi. T.; Takayama., M.¡ Toyoda, T.¡ Arimolo, M.¡ Niwa, M.; 

~ etw:..m,.. ~. ¡a, oº' • 2243 c 1073). 

Konoshirna, M. ¡ Ikeshiro, Y.; Nishinaga, A.¡ Mat.suura, T.¡ 

Kubot.a, T.¡ Sakamot..o, H.; l•lrahAdron ~. ~. 121 Cl060). 

l4pez. C.¡ Tesis profesional, Facult..ad dB Qu1mica, UNAM, 109Q. 

HArt.ineja, N.; Comunicaci6n personal, C1000). 

Hart.1nez, M.; Cat.•logo de nombres vulgares: y cient..ificos de 

plant.aa !Ml>d.canas, 1097. 

Mit.s:ch•r, L.; Raghau, G. ¡ !:!!.h P..J:.QSL.. ~ ~ Develop., 

103-212 C1Q84). 

Nair, R.A.; Sankara, S.; !..1l.5!!An .L.. i;;n_~. l1• Ce), 630 C1075). 

Nosaki, H.; S\Jzuki, H.¡ Hirayarna, T.• Kasai, R.; Yang Wu, R.; 

Hsiung, K.; Phyt.ochemislry, ~. 47g C1Q86). 

Pat.ra, A.¡ KurJY.r, S. Magn. R .. son. ~. E§, QS C1Q87). 

Payne, T.¡ Jeff•ries, P.; Tet.rahedron, ª2,. 2575 C1Q73). 

151 



Peet.er. A.• Warren, R.; Ch•xal, K.K.: Handa, B.K.; Rahm.an, W.; 

T•lrahedron 1 ¡rz, 1e25 (1071). 

Ponsin•l. G.; Ourisson, G. ¡ Phyt.och•trúst.ry. ~. 70Q C1065). 

Puyvolde, V., O. KimJ)9, N.; Cost.a, .J.¡. .¿_ ~ ~. §E, 620 

C109Q) 

RJ. zk , A. F. ; l!2h. .L.. u.nn.. ~ 2!.. Z03 e 1 "97) . 

Ren•, R. ; Not.hi s, A. ; Pl ant.. ~ Phyt.ot.her. , !. C 1) • 63 

C107Q). 

Rizvi, S.H.; Shoeb, A.; Kapil, R.S.; Popli, S.P. Experiont.ia, 

¡m, 140 C1Q90). 

Rogers, D.; Phillips, F.o Joshi, B.; Viswanalhan, M.; ~ 

~ ~. 1049 C1090). 

Rosler, H.; st.ar,, A.; M.abry, T.; Phvtochomist.ry, !..Q, 4.'30, 

C1071). 

Rzedo~ki, J.; Rzedowski, C.; Flora fanerog~mica del Valle de 

M6xico. Vol. II. EMCB, IPN, 1a. Edición C1095:>. 

Sachdev, K.; Kulshresht.ha., O.; 1..n!L_ L ~. ~ B, 7Q8 

C1092). 

152 



Subbarao, M.; Sat.yanarayana, T.; ~ ~. 1096, ª-ª C3), 

140-1. 

Tanaka, T.; Tanaka. O.; Lin, Z.; Shou. J.• Ageta, H.; Chem. 

~ fu!!.L.. ;ru.. e 2) , 780 e 1 Q83) . 

Trot.in, F.; Ben:zanger, B.; Pinkas:, M.; Robelet., A.; ~ 

~ ~ ª2. (7-8), 555 (1072). 

Vars:hney, A. K. ¡. Aquil, M. ¡. Rahman, W.; Oki9awa. M.; Kawano, 

N. ¡ Phyt.ochemist.ry, ¡_g, 1501 (1073). 

Var5hney, A.K. o Rahman, W.; Okigawa, M.; Kawano, N.¡. 

EX1?9ri•nli•. <:2 C7), 794 (1072). 

Venkat.es:wara., K.R.¡. Indian Ch•m. ~. 1062, ªª-• 501-2. 

Wagner, H.; Ludwig, c.; Grot.jahn, L.; Khan, H.; 

Phyt.oehenú~t.ry, ~ C3), 607 C1097::>. 

Wat.erma.n, P.¡ Hussain, R.;. ~ ~ ~. ll (1), 21 

C1083). 

Websler, G.L.; ~~(516), 5Q3C1Q75). 

Wit..z, P. o Herrrnann, H.; L•hn, J.; Ouriccon. G.; M6mories 

Présenlés a la Sociélé Chimique, 1101 C1Q63). 

153 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Aislamiento e Identificación de un Nuevo Ent-Labdano de la Dodonaea viscosa (L.) Jacq (Sapindaceae)
	Capítulo II. Estudio Químico y Biológico de Celaenodendron mexicanum Standi (Euphorbiacene)
	Bibliografía



