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INTRODUCCION 

En nuestro país debido a la diversidad de condiciones el i­

máticas, a las diferencias de altitud y naturaleza de sus terrenos, 

se produce una flora extraordinariamente variable en especies que 

se distinguen tanto por su taxonomía como por su composici6n qufmi 

ca. 

Se estima que existen alrededor de 500,000 especies de 

plantas de las cuales se han estudiado aproximadamente un 10%, de­

duciendo de ésto, el gran potencial que tiene el reino vegetal co­

mo fuente de investigación. 

Dentro de los estudios fitoquímicos sistemáticos realiza-­

dos en México, destaca el real izado sobre lactonas sesquiterpéni-­

cas que desde lg6o hasta la fecha, han sido efectuadas (1) tanto -

por investigadores mexicanos como por investigadores extranjeros. 

Es así como el objetivo del presente trabajo de tesis im-­

plica una contribuci6n mediante el estudio de un especimen de la 

flora nacional, especfficamente S.tev.i.a. .tomeit.to&a. H.B.K. de la cual 

se logró aislar dihidropseudoival ina ( !) , una lactona sesquiterpé­

nica del grupo del guayano con cierre a C-8, la previamente aisla­

da por Hertz y colaboradores, de la especie Iva. miC1ioceplza..C.a. Nutt -

(2j. 

la estructura de esta lactona se determin6 por métodos es­

pectrosc6picos. la comparaci6n del producto aislado por Hertz (2), 

así como por una serie de transformaciones químicas tanto del pro-
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dueto natural como de su epírrero en C-11, el cual fue obtenido -

por tratamiento básico de la entidad original. 

o 

1 



GENERALIDADES 

Con los procesos biosintéticos que se llevan a cabo en las 

células vegetales, {figura l) se inician las transfonnaciones pri­

mordiales para la obtención de energía, en general, al conjunto de 

estos se le conoce como metabolismo primario (los metabolitos pri­

marios son sustancias qu!mícas, distribuidas unifonnemente en los 

organismos vivos y, que de alguna manera, participan en foroia di-­

recta con la actividad celular). 

Además de esta primera actividad química, se crea un núme­

ro de sustancias conocidas como metabol itas secundarios (componen­

tes caracterfsticos de un género, familia o especie, cuyas estruc­

turas son generalmente complejas; no intervienen en foroia directa 

en el metabolismo celular, se desconoce de la mayorfa en los orga­

nismos de donde han sido aislados, por eso se les ha llamado "pro­

ductos terminales del metabolismo"). 

La división que existe entre metabol itas primarios y secu.!l 

darios, no está bién definida, sin embargo es bien sabido que 

existen tres materiales principales para la biosíntesis de metabo-

1 itos secundarios, estos son: 

a) Acido Shikír.iico: precursor de compuestos aromáticos. 

b) Aminoácidos: dan lugar a antibióticos peptidicos y ale!!_ 

loides. 

e) Acetil cor,: precursor poliacetileno, prostaglandinas, -

polifenoles, antibióticos macrocíclicos y los isoprenoj_ 



des (terpenos, esteroides y carotenoides). 

En este caso nos enfocarer.ios a la tercer vía que es por la 

cual se sintetizan los terpenoides. 

Los terpenos se encuentran en la naturaleza con una gran -

diversidad de estructuras, pueden ser acícl ices 6 cícl ices, y en -

general suelen ser pol ifuncional izados. 

La estructura de los terpenos, nos revela que en ellos, su 

esqueleto hidrocarbonado puede ser annado teóricamente por la uni6n 

ele dos o más unidades de ''isopreno" unidas cabeza-cola, aunque PU! 

den encontrarse uniones cabeza-cabeza. Esto dio origen a la regla 

del isopreno (3). 

Los terpenos se clasifican en base al número de unidades de 

isopreno que contiene la molécula. 

No. de Unida des de !!Q_. de Atemos de Grupo 
- lsopreno - carbono -

Hemi terpenos 

2 10 Mono terpenos 

3 15 Sesqu i terpenos 

20 Diterpeno~ 

5 25 Ses te;penos 

6 JO Tri terpenos 

8 40 Tetra terpenos 

n Sn Pol iterpenos 

Los sesquiterpenos son productos naturales con 15 átomos -

de carbono, formados por la unión de tres unidades de isopreno. 
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La mayoría de los sesquiterpenos son hidrocarburos olefíni_ 

cos y sus estructuras usualmente se encuentran en fonna oxidada. -

El sesquiterpeno más sencillo y precursor de los demás sesquiterp~ 

nos es el farnesol (4). 

Entre los sesquiterpenos destacan las lactonas sesquiterpI 

nicas las cuales se consideran son formadas a partir de trans-trans 

farnesilo. Los principales tipos de lactonas sesquiterpénicas obt~ 

ni das por esas cic 1 i zaciones enzimáticas, se el as ifican primerame~ 

te sobre la base de sus esqueletos en fonna w o .tJtrui.1 y en posi­

ción c,-c, ó C,-C,. 

Las lactonas sesquiterpénicas, son metabolitos secundarios 

característicos de la familia de las Compuestas que es una de las -

mayores del reino vegetal, y qtie consta de aproximadamente 20,000 -

especímenes. Con frecuencia las diferencias morfológicas entre es­

pecies son muy pequeñas por lo que algunas veces hay confusiones en 

su clasificación. 

Las lactonas sesquiterpénicas tienen interesantes y varia-­

das propiedades químicas y biológicas, tales c<J110: antihelmíticas -

(5), reguladores de crecimiento (6), inhibidores de tumores cancer2_ 

sos, antileucémicos (7, 9, 10), etc. 

El género ste.v.út se encuentra clasificado, como uno de los 

más abundantes en el Continente /lroericano y en especial en la zona 

central de México, de este género se han aislado una gran variedad 

de componentes con muy diferentes estructuras químicas (8). 

s.,.estima que el número de especies del género stev.ia está 
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comprendido entre 150-300, de 1 as cua 1 es a 1 rededor de 70 son endé­

micas de México. 

La planta utilizada en este estudio fué clasHicada botánj_ 

camente de la siguiente manera: 

Reino Vegetal 

Divisi6n Spermatoph ita 

Subdivisi6n Angiosperma 

Clase Dicotyl edonea 

Orden Sinandrae 

Familia Compuesta~ 

Tribu Eupatoriae 

Género Stevia 

Especie tomentosa 

El objetivo de este trabajo fué aislar e identificar algu­

nos de los metabol itas secundarios presentes en la Ste.v.la .tome.11.to­

<1a, llegando a aislar una lactona sesquiterpénica (!_) de la cual -

se elucidó su estructura, mediante transformaciones qufmicas y mé­

todos espectroscópicos comunes: IR, RMll 1H, EMJE, UV, RMN lle, asf 

como por su análisis elemental y su rotaci6n óptica. 



ESQUEMA GENERAL DEL ORIGEN DE LOS PRODUCTOS NATURALES 

Acido Shikímico 
.¡ 

l\rninoácidos 
.¡ 

Acidos cinn~micos 
.¡ 

i'en il propanoi des 

Flavonoides 

Clorofila + co, + hv 
.¡ 

Carbohi dratos 
.¡ 

Ciclo de las pentosas 
.¡ 

Acido Fosfoenolpirúvico 

Acido cítrico 
.¡ 

Aminoácidos 
.¡ 

Alcaloides 

Compuestos Fen61 ices 

Terpenoides 
.¡ 

Esteroides 
.¡ 

Carotenoides 

Esquema llo. 1 

Aci do Pi rúv ico 
.¡ 

Acetil CoA 
.¡ 

Malcnil CoA 
.¡ 

Acidos Grasos 

Pol iacetil enos 
.¡ 

Acido Meva16nico 

7. 



PARTE EXPERIMENTAL 

Los puntos de fusión se detenninaron en un aparato Fis~her­

Jones y no están corregidos. La pureza de los productos y el desa-­

rrollo de las reacciones se siguió por medio de cromatoplacas de sl 

lica F-254; utilizando como reveladores, disolución de sulfato cl!r.! 

co al 1% en H2 SO, 2N y vapores de lodo: Los microaná'l is is fueron -

efectuados en Bonn, Alemania. Los espectros de UV (ll) se detennin~ 

ron en etanol al g5% y metanol en un espectrofotómetro Perkin Elmer 

modelo 307. Los espectros de IR (12, 13) se detenninaron en un apa­

rato Perkin Elmer modelo 283-1257 utilizando las técnicas de pelfc.!! 

la y disolución con clorofonno. Los espectros de masas (14) se de-­

tenninaron en un espectrómetro de masas Hewlett Packard HP 5985-B, 

mediante la técnica de impacto electrónico a 70 eV. 

Los espectros de RMrl 1 H y RMN 13C (15, 16) se detenninaron 

en espectrómetros Varian A-60, Varian A-100 y/o Varian FT-80; los 

desplazamientos qufmicos esUn dados en ppm, referidos al tetrame­

tilsilano como referencia interna, los patrones de acoplamiento se 

indican de la siguiente manera: me= señal múltiple compleja, sa = 

señal simple ancha, d = señal doble, s = señal simple, qs = señal 

quintuple sobrepuesta, dd = señal doble de doble; la detenninación 

de la rotación óptica se real izó en un polarfmetro digital Perkin 

Elmer modelo 241. 

La stev.ia. .tomen.toM H.B.K. es una planta perenne que pert~ 

necea la familia de las Compuestas, fué colectada, en el kilóme--
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tro 63.5 de la carretera México-Querétaro, a 2.5 ki16metros del P.Q. 

blado de Tepeji del Rfo, una vez colectada se sec6 a temperatura -

ambiente, debidamente triturada y extendida durante 15 dfas; el ~ 

terial asf tratado pes6 26 kilogramos. Esta1 se sometió a reflujo 

con etanol durante cuatro horas, el extracto resultante se concen­

tro, se le adiciono agua y posteriormente se le hicieron tres ex-­

tracciones con cloroformo, quedando asf un extracto ,cuyo peso fué 

de 218 gramos. Al extracto se le eliminaron las ceras con acetona, 

la suficiente cantidad para tener una densidad adecuada (ca 400 -

mi.), se calentó a ebullición enfriandose bruscamente en un baño -

de hielo seco/acetona, se filtro y a la disolución asf obtenida se 

le el imin6 el disolvente. 

A este extracto final se le hizo una percolada con dos C.Q. 

lumnas de alúmina utilizando como eluyente el sistema AcOEt/Bz 

(8:2). De las fracciones menos polares se obtuvieron 101 gramos de 

muestra impura, posteriormente identificada como dihidropseudoiva­

lina (!). A esta fracción que contiene!, se purificó en una co-­

lumna, empleando 750 gramos de sflice y como eluyente el sistema -

AcOEt/Bz (6:4), obteniéndose 20 gramos de producto puro; dicho pr.Q. 

dueto se conservo en refrigeración, ya que a temperatura ambiente 

se descompone. Aceite; C15H,,03 ; C 71.00%, H B.81%, O 21.00% 

[a]
0 

= 145º (MeOH, e; 100); UV (MeOH) ~max nm (log c):208 (3.552); 

IR v cm- 1 (pelfcula):3450 cm- 1 (0H), 3005 cm- 1 (=), 1755 cm- 1 (y -

lactona); RMN 1H (lOU MHz, CDC1 3 /TMS), ~ ppm: s 1.00 (3H, Me-15), 

d 1.18 (3H, J=l Hz, Me-13), s 1.3 (3H, Me-14), sa 2.82 (lH, OH-4), 
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me 4.63 (IH; H-8); EMIE (70 ev) m/z. (ab.rel): 250'11+ (3), 282 I·:+ -

H,O (2.5), 217 M+-H,O-f'.e (2.0); RMl/- 13C (Tabla No. 1). 

Epímero ~ dihidropseudoivalina l!llilll· A una disoluci6n 

metan6lica con 2.2 gramos de dihidropseudoivalina, se trat6 con 100 

ml de disoluci6n saturada de K,co, en metanol, en un matraz de bola de 

200 ml con agitaci6n constante y calentando 1 igerarnente; se sigui6-

la evolución de la reacción por ccf, la reacci6n completa se realiz6 

en 2 horas. Una vez terminada la reacción se el imin6 el disolvente -

a presión reducida, se filtró y se procedió a su purificaci6n en -

una columna de sflice utilizando como eluyente el sistema AcOEt/Bz -

(8:2), cristalizó en una mezcla de AcOEt/Hexano, el rendir.tiento de -

la reacción fué del 86%. Cristales blancos; CuH 220 3 ; e 71.711, 

H 8.85%, O 19.45%, P.f 137.5ºC; [a]L-74.5 (f:eOH, c:!OO); UV (EtOH), 

¡. rnax nr.i, (log e):210 (3.515); IR cm- 1 (pelfcula):3470 (OH), 2980(•), 

1760 (y lactona); RMN 1 H (50 MHz, CDC1 3/TMS) ó ppr.t: s 1.05 (31f, lle-

15), d 1.28 (3H, J•lHz, Me-13), sa 1.65 (3H, Me-14), s 1.85 (!H, -

020, OH), me 4.68 (lli, H-8); EMIE (70 ev) miz (ab.rel ): 250 W- (6.45), 

235 M+-Me (1.6), 232 M+-u,o (4.0), 217 M+-Me-H,o (3.2); RMN- 13 C -

(Tabla l/o. 2). 

Acetil aciiín ~ dihidropseudoival ina Qill U2J.. A una diso­

lución de 1 gramo de dihidropseudoivalina en 70 ml de acetato de -

isopropenilo se le adicionaron cantidades catalíticas de ácido p­

toluensulfónico; la reacción se llevó a cabo a una temperatura de -
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50°C, con agitación constante durante 90 minutos. Cuando la reac-

ción se dió por terminada, (ccf: Si O,, Hexano-AcOEt 7:3) el produ.f 

to se extrajo con AcOEt, y se purificó en una columna empacada con 

sílice (200 g), utilizando como eluyente el sistema Hexano/AcOEt -

(7: 3), se procedió a su cristalización con una mezcla de Hexano/ -

AcOEt, el rendimiento de la reacción fué de 62.3%. Cristales blan­

cos; C110,.0,; c 69.85%, H 8.31%, o 21.91%, P.f 6B.5'C; [ct]
0
= 

+180 (MeOH, c: 100) UV (MeOH) >- max nm (log <):206 (3.8175); IR v 

cm- 1 (película) 2990 (=), 1760 (y lactona), 1725 (ester); RMll- 1H -

(100 MHz, COC1 3 /TMS) ó ppm: d 1.27 (3H, Me-13), s 1.33 (3H, Me-14), 

s 2.20 (3H, MeCO), me 4.6 (lH, H-8); EMIE (70 ev) (ab. rel ):233 r.1+­

AcO (8.54), 232 M+-AcOH (52.13), 43 Ac+ (100); ru-m-"C (Tabla No. 1). 

Acetato.!!! epímero .!!! dihidropseudoival ina .illl _(.fQ)_. A una 

di solución de 600 mg. de epímero ( 11) en 18 ml. de acetato de i sopr_g_ 

penilo se le adicionaron cantidades catalíticas de ácido p-toluensulf.§. 

nico; se llevó a cabo la reacción a una temperatura de 50', con agi­

tación magnética constante durante 40 minutos. Cuando la reacción -

llegó a su término, (ccf, SiOi. H-AcOEt; 7:3) el producto se extrajo 

con AcOEt, éste se purificó en una columna empacada con 100 gramos -

de sílice l' como eluyente se empleó el sistema de H/AcOEt, (7:3), se 

procedió a su cristalización con una mezcla de Hexano/AcOEt, el ren­

dimiento de la reacción fué de 98.1%. Cristales blancos; C,,H,.O,; 

c 69.66%, H 8.24;;022.ox, P. f 154ºC; [a]D= -101.9 (MeOH, c:lOO); -

UV (EtOH) l max nm (lag r.): 208 (3.4505; IR v cm- 1 (película) 2990 -
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(=), 1770 (-, lactona), 1730 (ester); RMll- 1H (100 MHz, COCl ,/TMS), -

ó ppm: s 1.25 (3H, Me-15), d 1.17 (3H, Me-13), sa 1.65 (3H, Me-14), 

s 1.99 (3H, MeCO), me 4.6 (lH, H-8); EMIE (70 ev) m/z (ab.rel): 232 

M+-Aco (60.8), 217 M+-AcO-Me(S), 43 r1+-Ac (52.2);' Rm-"c (Tabla -

ria. 2). 

Hidrogenación ~ dihidropseudoival ina fü J.ill. Una solu­

ción del gramo de dihidropseudoivalina (!),en 100 ml de AcOEt con 

200 mg de Pd/C al 10% como catalizador, se le pasó una corriente de 

hidr6geno (76.25 moles) con agitación constante durante 24 horas, -

para purificar el producto se cromatografió en placas preparativas 

de sílice, empleando como eluyente el sistema Bz/AcOEt (9.5:0.50) ;el 

producto se extrajo con cloroformo y se filtró sobre cel ita para -­

posteriormente ser cristal izado de Hexano, el rendimiento fue del -

58.6%. Cristales blancos; CisH,,O,; C 76.86%, H 9.98%, O 3.83%, P.f 

93ºC; [a]0 = +81.70 (MeOH, c:lOO); UV (MeOH) .\ max nm (log <): 208 

(3.710); IR v cm- 1 (película): 2970 (OH), 1755 (y lactona); RMN- 1H 

(60 MHz, COC1 3 /TMS) ó ppm: d 0.99 (3H, Me-14), s 1.05 (3H, Me-15), 

s 1.15 (3H, Me-13), s 2.1 (lH, OH-4), me 4.6 (lH, H-8); EMIE (70 ev) 

m/z (ab.re1):234 M+ (53.7), 219 M+-15 (25.5). 

Oxidación con reactivo de Janes ~ dihidropseudoival ina -

1!'.!l@· Una solución de 1.3 gramos de(!), en 40 ml de acetona, -

se enfrió en un baño de hielo-sal; manteniendo una temperatura de --

o•c, posteriormente se le añadió reactivo de Janes gota a gota con -
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agitación magnética constante, ocupándose un volumen de reactivo de 

2.4 ml se filtró, los sólidos que quedan en el papel se lavaron con 

cloroformo, la mezcla obtenida se separó y se purificó en placas -

preparativas de sílice utilizando como eluyente el sistema AcOEt/Bz 

(J:J), el producto se extrajo con cloroformo; cristalizó de una me! 

el a de AcOEt/Hexano, el rendimiento de 47. g%; Cristal es blancas; -

C15H200,; C 68.31%, H 7 .66%, O 24.24%, P. f 62.5°C; [0]
0

=+133.20 -

(HeOH c:lOO); UV (MeOH) >. max nm {log <) 245 (3.994); IR v cm- 1 

{película) 2980 (=), 1760 (y lactona), 1715 (CH,-CO), 1660 (C=c C-0): 

Rl1N- 1H (100 MHz, COCl 3/TMS) o ppm: d 1.3 (3H, Me 13), 2.08 (3H, Me 

15), s 2.12 (3H, Me-14), qs 2.5 (!H, H-9), mee 4.62 (!H, H-8); EMlE 

(70 ev) m/z (ab.rel ), 264 W (3.3), 246 M+-H,O ppm: d 1.2 (311, J = 

7 Hz, Me-13), s 2.05 (3H, Me-15), s 2.05 (3H, Me-15), s 2.12 {3H, -

Me-14), mee 4.6 (lH, H-8); EMlE (70 ev) m/z (ab.rel) 264 M+ (2.23), 

221 1-i+-MeCO (3.73), 43 Meco+ {100); RMll- 13 C {Tabla llo. 1). 

Oxidación con reactivo de Janes ~ epímero de dihidropseudo­

ivalina füU J..?.!.l.. Una disolución de 100 mg. del epímero II en 10 ml 

de acetona se enfrió en un baño de hielo sal, manteniéndolo a una te!!! 

peratura de OºC con agitación constante; se le adicionó reactivo de -

Janes gota a gota empleando un volumen de 0.45 rnl, una vez llevada a 

cabo la reacción se decantó la solución y el residuo se lavó varias -

veces con acetona, se evaporó 1 a acetona y se extrajo el producto con 

cloroformo; el producto resultante se purificó en placas preparativas 

de sílice empleando como eluyente el sistema AcOEt/Bz (5:5); el pro--
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dueto principal se extrajo con clorofonno y AcOEt, el rendimiento - . 

de la reacción fué de 62.2%. Cristales blancos; C1511 20 0,; C 67.82, 

H 7.61%, O 24.47%; P. f. 82.5ªC; [a~0 : -78.57; UV (MeOH) "max nm 

(log c):245 (3.876); IR v cm- 1 (película): 2960 (=) 1765 (ylactcna), 

1645 (MeC=O), RMN- 1 H 100 MHz, COC1 3/TMS) o ppm: d !.3 (2H, Me-13), 

s 2.08 (3H, Me-15), s 2.12 (3H, Me-14), qs 2.5 (!H, H-11) simpli­

ficado por irradiación de H-13, dd 2.6 (2H, H-9), me 4.62 (lH, H-8); 

EMIE (70 ev) m/z (ab.rel): 264 M+ (93.3), 246 M+ -H20 (15), 221 M+ 

Meco (15), 43 Meco+(r5), 43 Meco+ (loo); RMN-"C (Tabla No. 2). 



De la cromatograf!a en sil lea gel del extracto clorof6rmi­

co de s.tev.ia .tome11.to~a H.B.K. eluída con AcOEt/Bz, se obtuvo un pr.Q. 

dueto muy inestable que presenta las siguientes características: -

Aceite, an~lisis elemental, C15H220,, e 71.00%, H 8.81%, O 21.00%; 

que es congruente para un peso molecular de 250 g/mol correspondie_!! 

te al ión molecular por espectrometría de masas, así mismo se pre-­

senta un pico m/z 232 (2.5) que corresponde a la pérdida de agua a 

partir del ión molecular, también se observa un fragr.iento m/z 217 

(20) ;¡ue se asignó para la pérdida de agua y subsecuente pérdida de 

un grupo metilo. El espectro de UV muestra una ¡, max de absorción -

en 208 nm con un coeficiente de extinción de 3571 característico p~ 

ra una doble ligadura. El espectro de IR muestra prirreramente una -

banda de absorción en 3450 cm- 1 que se asignó a un oxidrilo asocia­

do de un alcohol, una banda fina en 3005 cm- 1 la cual se asignó a -

una doble 1 igadura, y finalmente una banda a 1755 cm- 1 característj_ 

ca de una y lactona. En su espectro de RMN- 1H destaca la presencia 

de una señal múltiple compleja en 4.68 ppm la cual es característi­

ca para un protón base de lactona que corresponde a la posición 8, 

centrada e~ 2.82 ppm hay una señal simple ancha que se intercambia 

con agua deuterada la que se asignó al protón de oxidrilo, también 

se vé en 1.18 ppm 1 a presencia de una señal doble con J=l Hz que i_!! 

tegra para tres protones que fué asignada al metilo de la posición 

13, a 1.3 ppm hay una señal simple que integra para tres protones, -
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que se asignó al metilo vinflico de la posición 14, finalmente se -

observa la presencia de una señal simple que integra también para -

tres protones y es asignada para el metilo de la posición 15. En b!!_ 

se a las propiedades físicas así como de las características espec­

troscópicas de este compuesto y, por ende por correlación con la d.!. 

hidropseudoival ina reportada por Hertz et al (2), inequfvocamente -

se puede decir que la estructura de la entidad química aislada co-­

rresponde a la dihidropseudoivalina, estructura que se complementa 

con su espectro de RMN-"C presentado en la Tabla No. !. 

Es necesario mencionar que la estructura del producto nat!!_ 

ral, se logró establecer no sólo por su espectroscopfa y por corre­

lación con la lactona de Hertz (2) sino también se concluyó en ella 

por apoyo de una serie de transformaciones químicas que a continua­

ción se discuten: 

La dihidropseudoival ina se epimeriz6 cuando a ésta se le -

trató con una disolución de K2 C0 3 en metano!, obteniéndose un pro-­

dueto en forma de cristales blancos; cuyo análisis elemental al -­

igual que su peso molecular son congruentes con el fragmento de rn/z 

250 que corresponde a 1 i ón molecular de la entidad química en cues­

tión, así mismo en su espectro de masas aparece el fragmento a m/z 

232 (1.6) que corresponde a pérdida de agua a partir del ión malee!!_ 

lar, también se reconoce un fragmento de m/z 217 (3.2) que es con-­

gruente para pérdida de agua y posterior pérdida de un metilo; su -

espectro en el UV presenta una • max de absorción en 210 nm con un 

coeficiente de extinción de 3277 característico para una doble lig!!. 



17. 

dura; su espectroscopia en el infrarrojo exhibió bandas caracterfs­

ticas; una en 3470 cm-> que se asignó a un oxidrilo asociado, de un 

alcohol, otra banda en 2980 cm·' que corresponde a una doble 1 igad.!!_ 

ra así como una banda en 1760 cm· 1 , caracterfstica de una y lacto-­

na. En su espectro de RMll'H destaca la presencia de una señal múltj_ 

ple compleja en 4.68 ppm la cual corrobora la presencia de una 

lactona que corresponde al protón base de la posición 8, también se 

presenta una señal simple en 1.85 ppm que intercambia con agua deu­

terada la que inequfvocamente se asigna a el oxidrilo de un alcohol, 

lo cual es congruente con el fragmento m/z M+-18 en espectrometrfa 

de masas y 1 a banda en 3470 cm· 1 de su espectro de infrarrojo. Tam­

bién en su espectro de RMN 1H se observó una señal en 1.65 ppm ca-­

racterfstica para un metilo de tipo vinfl ico que corresponde al de 

la posición 14; resalta del espectro de RMN'H particularmente una -

señal doble en 1.28 ppm con J=l Hz que integra para tres protones -

(Me-13), la cual está desplazada a campo más alto con respecto al -

compuesto original lo que necesariamente implica un cambio en el ª.!!! 

biente químico y en consecuencia ello justifica la epimerfzación, -

por último en el espectro de RMN 111 de esta entidad química se pre-­

senta una señal simple que integra para tres protones que fué asig­

nada al metilo de la posición 15. El aspecto estructural de esta en. 

tidad epimérica se complementa con su espectroscopia de RMN"C (Ta­

bla No. 2). 

Cuando la dihidropseudoival ina se trató con acetato de is.Q_ 

propenilo y ácido p-toluensulfónico, el producto obtenido fué el --
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acetato correspondiente, como cristales blancos; cuyo análisis ele­

mental encontrado e 59.85% H 8.31%, O 21.91~ es congruente con la 

f6nnula condensada C17 H,,O, y con su espectro de masas que presenta 

un pico m/z 233 M+-AcO (8.54) que se relaciona al ión molecular de 

la entidad química en cuestión; así mismo, presenta fragmentos m/z 

232 (52.13) que se adjudica a pérdida de ácido acético a partir del 

i6n molecular, también se observa el pico base m/z 43 (100) que co­

rresponde de manera característica al fragmento Ac+; su espectro UV 

presenta una i. max de absorción en 206 nm con un coeficiente de ex­

tinción de 5235; en e 1 de IR muestra bandas en: 2990 cm- 1 que se -­

asigna a una doble ligadura, en 1750 on· 1 la banda de absorción ca­

racterística de una lactona, una nueva banda en 1725 cm· 1 que se -­

asignó a un ester desapareciendo de manera obvia la banda correspo!)_ 

diente para el oxidrilo. En RHN 1H destaca la presencia de la señal 

múltiple compleja a 4.6 ppm que como se ha observado en el transcur 

so del texto corresponde para el protón base de lactona de la posi­

ción 8, en 2.20 aparece una señ31 simple que corresponde a tres hi­

drógenos del grupo MeCO, en 1.65 ppm aparece una señal simple ancha 

que corresponde a tres protones del metilo 14, a 1.33 asignamos una 

señal simple ancha que integra para tres protones del metilo 15 y -

por último una señal doble que integra para tres protones que co--­

rresponden al metilo 13. Se co'1plementa la estructura por medio de 

su espectro de RMll"C que se describe en la Tabla r10. J. 

En fonna análoga cuando se acetiló el epímero de dihidro-­

pseudoivalina (IV) con una disolución de acetato de isopropenilo y 
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ácido PTS como catalizador se obtuvo como producto unos cristales -

blancos, cuya rotación óptica resultó de valor negativo, lo cual i!!! 

plica una marcada diferencia respecto al análogo de dihidropseudo-­

ival ina ya que para este último el valor fué positivo; el análisis 

elemental es obviamente consistente con su correspondiente estereo­

isómero C11024 0,; C 69.66%, H 8.24%, O 22.0%; este análisis es con-

gruente con el respectivo espectro de masas que presenta un pico -

miz 232 (60.8) el cual es consistente para el fragmento Mi'-AcO, ad~ 

más se manifiesta el pico m/z 43 (52.2) clásico para derivados ace­

tilados; su espectroscopía en el UV muestra una >. max de absorción 

esperada en 208 nm con un coeficiente de extinción de 2822; en su -

espectro de IR al igual que el del isómero aparecen bandas de absor_ 

ción en 2990 cm- 1 asignable para doble ligadura y aparece la banda -

característica en 1770 cm- 1 de una lactona, apareciendo también en 

1730 cm- 1 la banda correspondiente al carbonilo del acetato. El es­

pectro de RfW 1H de este producto de a ce ti 1 ación presenta un protón 

común a su esteroisómero, como lo es la señal múltiple compleja que 

es la base de la y lactona, igualmente la presencia de la señal si!!! 

ple en 2 ppm, la cual integra para tres protones que inequívocamen­

te queda asignada para el metilo del acetato lo cual se confirma -

por la ausencia de la señal correspondiente al protón del oxidrilo; 

de este espectro de RMN 1H destaca particularmente la señal doble -

con J=L Hz que se asigna a los protones del metilo en posición 13 -

ya que está centrada en ca l.17 pp1'1, es decir, se encuentra despla­

zada a campo más alto con respecto al acetato del producto natural 
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(1.27 pf111) la que nos pennite una vez r.ás confinnar la epimeriza-­

ción del producto natural. En la Tabla No. 1 se presenta al igual 

que con los compuestos anteriores la asignación de las señales co­

rrespondientes al espectro de RMN 13C del acetato del epfmero de la 

dihidropseudoival ina, espectro que evidentemente es con9ruente con 

todos sus datos espectroscópicos. 

Para efecto de corroborar la presencia de la doble ligad!!_ 

ra en el producto natural aislado, se procedió a la hidrogenación -

de ésta, mediante el paso de una corriente de hidrógeno utilizando 

Pd/C como catalizador y AcOEt como disolvente. Después de un trata­

l'liento coman se obtuvo un producto cristalino el cual por espectro­

metña de masas presenta un pico m/z 234 (53.7) que corresponde al 

i6n molecular y por ende es congruente con el peso molecular esper! 

do, el cual se diferencia apropiadamente con dos unidades con res-­

pe<:to a.!. con lo que resalta la absorción de una mol de Hz la cual 

estS de acuerdo con 1 a presencia de una insaturación. De su espec-­

troscopía en el Infrarrojo destaca la ausencia de la banda de abso! 

ci6n caracterfstica para insaturación pero sin embargo siguen prese.!! 

tes las bandas en 2970 y 1755 cm- 1 que corresponden al oxidrilo y a 

la y lactona respectivamente. En RMN 1H destaca una vez r.t~s la pre­

sencia de la señal itliltiple coopleja en 4.6 ppm la cual se asignó -

para el protón base de y lactona con cierre a O, también se presen­

ta una señal simple a 2.1 ppm la cual se asigna para un oxidrilo, en 

1.15 se presenta una señal doble que es asignada para tres protones 

del metilo 13, también en l.D5 ppm se asigna para tres protones del 
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metilo de la posición 15 y finalmente en 0.99 ppm caracterfsticas 

para un metilo de tipo vinflico que corresponde al de la posición 

14. 

Finalmente tanto l como ..!l fueran por separado sometidos a 

un tratamiento común, con reactivo de Janes, de este tratamiento se 

obtuvieron los productos respectivos ambos en forma cristalina Y!. y 

fil· Estos productos en su correspondiente espectro de masas preseE_ 

ta un pico 2 que inequfvocamente pertenecen al i6n molecular m/z -

264 (2.23) y m/z 264 93.3, de manera respectiva .'!..!.y a fil· Los mi_! 

mos espectros de masas presentan cada uno dos picos netamente comu­

nes entre sf, los cuales implican un fragmento con p~rdida de Meco 

y un pico para el fragmento Meca+ respectivamente (m/z 221 (3.73) -

VI, m/z (221 (15) VII y m/z 43 (100) tanto para VI cano para Vl!). 

La espectroscopfa en el infrarrojo presenta también bandas, comunes 

para ambos esterois6meros en las regiones de 1760 y 1700 cm- 1 que -

de manera respectiva corresponden para carbonilo de y lactona y car 

bonilo de cetona. 
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138.4 ... s 136. 7 ... s 138.9 ... s 

23.0 ... t 23.2 ... t 23.2 ... t 

3 27 .9 ... t 28. l ... t 37. 7 ... t 

4 79. 7 ... s 88.5 ... s ... 208.2 ... s 

5 53. l d 51.5 ... d 201.6 ... s 

6 37.4 ... t 35.9 ... t 42.5 -... t 

7 38.4 ... d 38.6 ... d 37 .o ... d 

8 80.7 ... d .80.3 ... d 76.4 ... d 
39;2 ; •• 

_. 

9 ... 39.0 ... t 37 .3 ... t d 

10 123. l ... s 123;5 ... s 14Ú ~ •• · s 

11 180.5 180.0 ... s í17i9 ::: ; s. 
12 40.8 ... d -40,a .-.. _ d !"<- :iiii'-.;. éÍ 

13 21.6 ... e -21.9 ... e: ~3':5,_e·>¿>. 
14 13.0 ... e 12.8 ... e 10.3 .,,. C·. 

15 21.6 ... e 22.l ... -e· ... 29.7 .. . e 

16 170.3 -~ •• --5-- ---=·-··-"--' •-!'.,·-~;-_:,._ 

17 18.l ... e ... ... 
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137 .6 135.3 ... s 139. 5 ... s 

2 26.3 t 26.7 ... t 23.3 ... t 
3 28.0 ... 28.5 ... t 42.5 ... t 
4 79. l ... 5 87.5 ... 5 207 .9 .. . s 
5 52.6 ... d 81.7 ... d 199. l ... s 

35.3 t 35.4 ... t 44.4 t 
--

39. l ... d 39. l ... d 39.9 .. . d 
8 79.7 ... d 79.3 ... d 77.6 .. . d 

9 ... 39.0 ... t 35.4 ... d . 38.8 . .. t 
10 123.4 124.3 ... s 147.8 ... s 
11 179.4 178.9 ... s 178.0 s 
12 45,6 d 45.4 ... d 40.5 ../d 

13 20.9 e 21.8 ... e .... -24,4 ; :;--e 
14 13.5 e 13.5 ... e 14.8 _,;. e 
15 21.5 e 22.0 ... e_ 29.7 e 
16 170.3 ... s 
17 -Í7;4- •• cS 
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COllCLUS l ONES 

l. Se describe el aislamiento de dihidropseudoival ina de stev.ia 

.tomentoM H.B.K 

2. El producto natural aislado se identificó por métodos espectro~ 

cópicos tradicionales y por comparación con la espectroscopia -

del producto previamente aislado por el Dr. W. Hertz, A. Romo -

de Vivar y colaboradores (2). 

3. Los grupos funcionales postulados para I por los métodos espec­

troscópicos, fueron confirmados, mediante una serie de tranfo!_ 

maciones qufmicas tanto del producto natural como de su epfmero 

formado mediante un tratamiento bSsico de l. 

4. El producto aislado de Stev.ia .tomeiitaM H.B.K. fue como ya se 

mencionó previamente aislado de l. núcJtoceplto..fa Nutt, resaltando 

que entre los dos especímenes no existe relación alguna. 
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