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l. 

INTRODUCCION 

Las sustancias conocidas como terpenoides o isoprenoides se encuen­

tran ampliamente distribuidas en los reinos vegetal y animal en gran diversidad 

de formas, muchas de las cuales son de gran importancia en la vida del hombre, 

tales como la vitamina A, la cual es necesaria oara la vista, los carotenos,su.! 

tancias que se comportan como pro-vitaminas, el hule, producto natural que se 

aprovecha en la fabricación de gran cantidad de artículos industriales, 

De algunas plantas perteriecientes a la familia de las compuestas se 

aislaron varias sustancias del mencionado grupo. 

De Viguiera stenoloba se aislaron dos diterpenos tetracíclicos de tipo 

kaurenoide, denominados a sí por ser derivados del esqueleto fundamental del 

Kaureno, 1 el cual es un diterpeno tetracíclico estereoisómero del filocladeno 

(Fig.A), comolodemostraron Briggsy Cain. 2 

De Eupatorium glabratum se aisló un nuevo terpeno al que se le deno­

minó eupaglabrina , además de acetato de pseudotaraxasterol. 

Por último de Chiysanthemum parthenium se aislaron el taraxasterol y 

su acetato. 

El objeto de la presente tesis fue el describir el a i slamiento, caracte­

rización y/o determinación de les estructuras de estos terpenos siguiendo elº..!:. 

den en que se mencionan anteriormente. 
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FILOCLADENO 



3. 

PARTE TEORICA 

La Viguiera stenoloba, planta perteneciente a la familia de las com­

puestas, es un pequeño arbusto de flor amarilla, el cual fue recolectado el mes 

de mayo de 1969 en la región montañosa cercana al kilómetro 700 de la carre­

tera México-Nuevo Laredo. 

Por cromatografía del extract,o alcohólico obtenido de la planta se ais­

laron en pequei'\a s cantidades dos sustancias cristalinas, una con p. f. 155-

159º e y otra con p.f. 198-201° C, por lo que sus estructuras se determinaron 

principalmente en bases espectroscópicas. 

La primera sustancia , a la cual se le denominó estenolobina A, tiene 

p. f. 155-159° C. Su análisis elemental corresponde a la fórmula condensada 

C:;i 1 H320 3 ; presenta en su espectro de infrarrojo una banda en 3630 cm-1 que 

corresponde a un grupo oxhidrilo, una ba nda fuerte e n 17 25 cm-1 , carbonilo 

de función é ster, y una banda e n 1660 cm- 1 de doble ligadura que por su posL 

ción e intensidad es característica de un metileno exocíclico. 3 

En e l espectro de resonancia magnética nuclear se observa una señal 

simple a 0.96 Hz que integra para tres protones, de un metilo angular, y otra 

sei'\al simple a 1. 16 Hz que corresponde a un metilo. A 2. 63 Hz aparece una 

señal ancha que desaparece al agregar agua pesada, lo que indica aue se trata 

del protón de un oxhidrilo. Se observa una señal simple a 3. 63 Hz que integra 

para tres protones y corresponde a un grupo metoxilo y, por último, se observa 

una señal ancha centrada a 4. 76 Hz que integra para dos protones de un meti­

leno exocíclico. 
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Con base en los datos antes mencionados y de acuerdo con su análisis 

elemental, se deduce que esta sustancia es un diterpeno tetracíclico derivado 

del esqueleto fundamental del kaureno. 1 

Esta sustancia contiene un éster metílico, según se deduce de haber 

en el infrarrojo una banda de carbonilo en 1725 cm-1 y por la existencia en la 

RMN de una .serial simple a 3. 63 Hz, de un grupo metoxilo. Debido a que la 

RMN presenta únicamente dos seriales de metilos, uno de ellos angular en la PQ 

sición C-4 a ya que se tienen antecedentes como el steviol, 4 en el cual la fu.!l 

ción ácida se encuentra sobre el carbono 4 y con estereoquímica a. La estenQ._ 

lobina A contiene además, un grupo oxhidrilo libre. 

Para confirmar la existencia del metileno exocfolico, la estenolobina A 

( l) se sometió a ozonólisis en metanol, obteniéndose una cetona ( 3) con p. f. 

219-221° C cuyo análisis elemental corresponde para la fórmula C80 H30 0 4 • 

En su espectro de infrarrojo aparece una nueva banda de carbonilo, en 

1710 cm-1 , que por su posición es característica de ciclopentanona, 6 con lo 

que se confirma que el metileno exocíclico en la estenolobina A (1) se encuen­

tra sobre el anillo de cinco miembros, asignándole la posición sobre el carbono 

16 ya que en C-15 no seguiría la regla del isopreno. En la RMN desaparece la 

serial del metileno exocíclico. 

Cuando esta cetona ( 3) se redujo con NaBH 4 en metanol a reflujo, se 

obtuvo un producto cristalino ( 4) del correspondiente derivado dihidroxi, con p. 

f. 186-193° e, cuyo análisis elemental corresponde a C80 H31 0 4 • 

En su espectro de infrarrojo se observa una banda a 3600 cm-1 , grupos 

oxhidrilo; desaparece la banda del carbonilo de ciclopentanona, permaneciendo 
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el carbonilo en 1725 cm-1 del éster metílico, por lo que el carbonilo de ciclo-

pentanona fue reducido a alcohol secundario. 

Al hidrogenar catalíticamente ( 1) en metanol con Pd/C al 5% como c~ 

talizador, se obtuvo un producto cristalino (2) con p.f. 188-193° C y del cual 

su espP-ctro de infrarrojo presenta una banda en 3620 cm-1 de un grupo oxhidr!.. 

lo, se observa la banda de carbonilo en 1725 cm- 1 .del éster metílico y desap~ 

rece la banda de doble ligadura. En la RMN se observa una nueva sell.al doble 

a l. 01 Hz que integra para tres protones (metilo), desapareciendo la sell.al de 

los dos protones vinílicos. Al desaparecer la sei'\al de los dos protones viníli-

cos, se demuestra que se trata de un metileno exocfclico ya que al saturarse da 

origen a un nuevo metilo. 

Cuando se intentó acetilar la estenolobina A ( 1), con anhídrido acéti­

co en piridina, se recuperó el producto original, lo que indica que el grupo oxh.! 

drilo debe estar en una posición terciaria que puede ser la 5 ó la 9 ya que la 

posición 13 es poco probable debido a que la cetona obtenida por ozonólisis ( 3) 

no se oxidó con ácido pery6dico, tampoco se logró ésta oxidación en el producto 

de reducción ( 4). La ausencia de un oxhidrilo en C-13 se confirmó por RMN, 

ya que se observan tres protones alílicos; una sei'\al ancha a 2. 61 Hz ( 2H) y 

otra a 2.86 Hz (lH), mientras que de existir un grupo oxhidrilo en C-13 sola­

mente se tendrían dos protones alílicos. 

Al irradiar la sei'\al a 2. 61 Hz ( 2H) se simplificó la de 4. 76 Hz ( 2H) 

del metileno exocíclico , que ahora aparece como doblete, con lo cual se confir­

ma aue las sei'\ales a 2.61 Hz se debe a protones alílicos y se deduce que las~ 

11.al a 2. 86 Hz debe ser del protón alílico de C-13. 



Se demostró que el oxhidrtlo se encu.entrel en la posición C-9 ya ~ue al 

determinar el espectro (RMN) de ( 1) en piridina, la señal del metilo en C-10 

se desplazó 12 cps a menor campo, también fueron desplazados a menor campo 

el metileno exocíclico y el metileno alílico C-15, esto solamente se explica lo­

calizando al oxhidrilo en C-9 y en posición e ; se requiere, además, que el a aj_ 

llo B tenga conformación de bote como se indica en la fórmula ( 1). 

La segunda sustancia aislada de Viguiera stenoloba, a la que se le de­

nominó estenolobina 8, tiene p.f. 198-201° C. Su análisis elemental correspo.!l 

de a la fórmula condensada C 118 H•O•, presenta en su espectro de infrarrojo una 

banda gruesa en 1720 cm-1 que corresponde a dos carbonilos de funciones és­

ter, además aparecen bandas de dobles ligaduras en 1650 cm-1 • 

En su espectro de RMN se observan las siguientes señales simples a 

0.96 Hz que integra para tres protones y corresponde a un metilo angular, otra 

a 1.16 Hz debida a un metilo y otra a l. 88 Hz ( 6H) la cual se atribuye a dos 

metilos vinfiicos. Se observa una señal sencilla a 3. 63 Hz ( 3H), correspon-­

diente a un grupo metoxilo y una se'lal doble, centrada a 5 .13 Hz, que integra 

para dos protones vinílicos de un metileno exocíclico. Por último, aparece a 

6. 03 Hz una sei'\al equivalente para un protón vinfiico. 

Con base a su análisis elemental y de acuerdo con los datos espectro'ª­

cópicos, se deduce que esta sustancia es también un diterpeno tetracíclico que 

contiene un metileno exocíclico y un éster metílico como en la estenolobina A. 

Como lo indica el infrarrojo, no se presenta oxhidrilo libre, sino que 

contiene un grupo oxhidrilo estertficado con ácido angélico6 o tíglico, con lo 

que se completa la fórmula del análisis elemental y que explica la presencia en 
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RMN de dos metilos vinílicos y un solo protón vinílico a 6. 03 Hz. 

Al hidrogenar catalítica mente la estenolobina B ( 5) en ácido acético 

con PtOa como catalizador, se obtuvo un aceite incristalizable ( 6) del cual, en 

la RMN, se observa la desapartción de la señal de los dos metilos vinílicos, me 

tilos que ahora aparecen en 1.12 Hz lo que indica que la doble ligadura del ang~ 

lato o tiglato. se saturó, ya que también desaparece la señal del protón vinílico y 

permanece la señal doble a 4. 90 Hz equivalente a dos protones del metileno ex.Q_ 

cíclico. Todas las demás se'lales permanecen igual que en el original. De loª.!!. 

tertor se concluye que hubo hidrogenación sólo del grupo a ngelato o tiglato y no 

del metileno exocíclico. 

El grupo angelato o bien el tiglato se encuentra esterificando al oxhidr!.. 

lo, quedando para un estudio postertor designar su posición y diferenciar entre 

a ngelato o tiglato. 

De los datos espectroscópicos y de su análisis elemental se le asigna a 

esta sustancia la estructura ( 5). 
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(1) 
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(2) (J) 

OH 

(4) 

~~ 
-O-C-C=CH 

1 
CH3 

(5) (6) 
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El Eupatorium glabratum, planta perteneciente a la familia de las com­

puestas, es un pequei'\o arbusto con flor blanca que crece abundantemente en el 

Desierto de los Leones , de donde fue recolectado el mes de mayo de 1969, 

Del extracto alcohólico de la planta se aisló por cromatografía 1Jna su!!_ 

tancid ., con p.f. 113-115° C, a la cual se le denominó eupaglabrina. Su análi­

sis elemental corresponde al de la fórmula condensada C 111 Haa0s. 

Este análisis demuestra un alto grado de insaturación, lo que hace pen­

sar en la pos i bilidad de que la molécula contenga anillos aromáticos. Su espec­

tro de infrarrojo presenta una banda en 3600 cm-1 correspondiente a un grupo ox 

hidrilo, en la región de los carbonilos se observan dos bandas, una a 1750 cm-1 

( carbonilo de una función éster) y otra de mayor intensidad aparece en 1720 cm-1 

que se atribuye a un carbonilo de un éster conjugado: se observan se1\ales de dQ_ 

bles ligaduras, bandas a 1650 y 1620 cm-1 , que son características de anillos 

aromáticos ( fenilos). 6 

Los sistemas de dobles ligaduras conjugadas pertenecientes a los ani-­

llos aromáticos se confirman en el espectro de ultravioleta en el que se observan 

tres bandas de absorción máxima a ).. máx. 204 mµ. (e:= 20 838), ).. máx. 228 mµ. 

(e:=21 263) ya).. máx. 282 mµ.(t=lO 204). 

En el espectro de RMN se reafirma aún más la presencia de anillos arQ_ 

má ticos ya que se observan sei'\ales correspondientes a protones aromáticos. La 

integración de estas seriales indica que deben ser dos anillos be.ncénicos, uno 

de los cuales tiene que ser monosustituido, posiblemente un benzoato, lo que se 

deduce de la presencia de una señal múltiple entre 7.40 y 8.00 Hz, la cual in­

tegra para cinco protones aromáticos y además por la aparición en el infrarrojo 
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del carbonilo conjugado en 1720 cm-l 

Del segundo anillo aromático se observan únicamente dos señales sim­

ples, una a 6. 76 Hz que integra para un protón y otra señal más delgada que la 

anterior, a 6.90 Hz, que también integra para un solo protón; estas dos sei'\a-­

les no presentan acoplamiento entre sí y se atribuyen a protones en posición pa­

ra de un anillo bencénico, 3 ya que este tipo de protones no se acoplan o bien 

presentan constantes de acoplamiento muy pequeñas. Por la aparición de única­

mente dos protones aromáticos en posición para se deduce que necesariamente e!_ 

te anillo bencénico debe estar tetrasustituido, y una idea acerca de la naturaleza 

de dichos sustituyentes nos la da la RMN que muestra las siguientes señales : 

una doble a 1. 26 Hz que integra para seis protones y que se atribuye a un grupo 

isopropilo, que por la interacción de los metilos con el protón del carbono terci~ 

rio que se une al anillo aromático presenta una multiplicidad de dos señales y 

que por su posición se confirma que sea sustituyente de un anillo aromático . Se 

observa una señal simple a 2.14 Hz que integra para tres protones que por su 

desplazamiento se atribuye a un metilo sobre anillo aromático; además, aparece 

una señal simple a 6 . 10 Hz que integra para un protón, señal que desaparece al 

agregar agua pesada por lo que se atribuye a un agrupamiento oxhidrilo. 

El cuarto sustituyente de este anillo aromático debe ser un oxhidrilo e!. 

terificado como lo indica la aparición en el infrarrojo de un carbonilo de éster no 

conjugado. 

Conociendo la naturaleza de los cuatro sustituyentes y sabiendo que los 

hidrógenos aromáticos están en posición para uno con respecto al otro, la eupa­

glabrina puede quedar representada por cualquiera de las siguientes fórmulas pa_!:. 

ciales: 
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OH 

~ 
o 

(A> (13) CCJ (0) 

Aparte de las sei'\ales anteriores, el espectro de RMN presenta a 2 .96 

Hz una sei'lal equivalente a dos protones, en forma de cuarteto (J = 5 cps), de un 

sistema AB, que por la posición en que aparece y por su multiplicidad se a tribu-

ye a un metileno de un epóxido terminal; a 4.61 Hz aparece otro cuarteto (J= 12 

cps), de sistema AB que por su desplazamiento químico se deduce que debe es-

tar unido a un átomo de oxígeno de un grupo éster. 

Con base en todo lo anterior se llegó a la conclusión que los dos anillos 

aromáticos se encuentran unidos por medio de un doble éster, siendo uno de ellos 

un benzoato. Los cuatro átomos de oxígeno que forman los dos ésteres más los 

átomos de oxígeno del epóxido y del oxhidrilo fenólico concuerdan con el análisis 

elemental de la eupaglabrina ( 7). 

La eupaglabrina (7) se saponificó en metano! con solución acuosa de 

KHC0 3 , a temperatura ambiente durante 12 h; al acidular la fase acuosa con HCl 

dil. y extraerla con cloroformo se obtuvo un producto cristalino con p. f. 117-121 ° 

c, dato que hizo pensar que se tratara de ácido benzoico, por lo que se efectuó 

un punto de fusión de mezcla con ácido benzoico auténtico, el resultado fue que 

no hubo depresión en el punto de fusión. Como prueba definitiva para demostrar 

que el producto es ácido benzoico ( 8), se corrió un espectro de infrarrojo comp<!_ 
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rativo con ácido benzoico como patrón, resultando los dos espectros idénticos, 

con lo cual queda confirmado que la eupaglabrina ( 7) contiene un benzoato. Es-

te benzoato explica la presencia en RMN de un anillo aromático monosustituido 

y en el infrarrojo la banda de carbonilo de éster conjugado a dobles ligaduras. 

El tratamiento de la eupaglabrtna ( 7) con anhídrido acético en piridina 

produjo el derivado acetilado correspondiente ( 9), con p. f. 58-67° C, cuyo a n! 

lisis elemental corresponde a la fórmula condensada C1 ,H 11407 • 

En su espectro de infrarrojo desaparece la banda de oxhidrtlo; la banda 

de carboniio en 1750 cm- 1 (carbonilo no conjugado) se hace más grande debido 

al nuevo carbonilo del acetato que también es no conjugado, mientras que la ba!!. 

da del carbonilo en 1720 cm-1 (carbonilo conjugado) permanece con igual inten. 

sidad. 

En la RMN aparece una nueva sei'lal simple a 2. 21 Hz que integra para 

tres protones y que se debe al grupo acetato, desapareciendo la sei'lal del oxhi­

drilo fenólico, el cual ha sido acetilado. Una de las sei'lales simples, la corre-ª. 

Pondiente al protón aromático del anillo tetra sustituido, la más delgada, y que 

en la eupaglabrina se encontraba a 6.90 Hz, se desplaza considerablemente a 

menor campo, situándose ahora a 7 .18 Hz; este desplazamiento que sufre se elS_ 

plica por la cercanía del acetato, con lo que a este protón al que llamaremos pr_Q 

tón A se le asigna la posición orto al oxhidrtlo fenólico en la eupaglabrtna (7), 

y por lo cual es el protón que aparece a menor campo. La sei'lal del protón en PQ 

sición para al anterior prácticamente no sufre desplazamiento , lo cual hace sup_Q 

ner que este hidr6geno al que llamaremos protón B, se encuentra vecino al meti­

lo, con cuyos protones interacciona haciendo que su sei'lal sea más gruesa • . 
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De las cuatro fórmulas parciales sólo dos ¡;umplen con el requisito de 

vecindad entre el protón B y el metilo, y la del protón A con el oxhidrilo; es-

tas son las fórmulas A y C, pero de estas dos creemos más proba ble la fórmu-

la C debido a que esta cumple con la regla del isopreno. 

(13) 

Por tratamiento de la eupaglabrina ( 7) con solución de diazometano en 

éter, a baja temperatura y por largo tiempo, se obtuvo un producto aceitoso que 

al ser cromatografiado en alúmina (lavada con acetato de etilo) se obtuvo un 

producto cristalino correspondiente a la metoxi-eupaglabrina ( 10), con p. f. 

68-70° C y un análisi~ elemental que concuerda con la fórmula c.ttuOe . 

En su espectro de infrarrojo desaparece la banda del oxhidrilo, conser-

vándose las demás del espectro original. 

En la RMN aparece una nueva sef\al simple a 3. 80 Hz que integra para 

tres protones (grupo metoxilo aromático) ; la sef\al del oxhidrilo fenólico de sapa_ 

rece, la sef\al del protón orto al metoxilo (protón A) nuevamente se desplaza a~ 

reciendo ahora a 6.94 Hz, mientras que la sef\al del protón B se mantiene en su 

posición original. 

La metoxi-eupaglabrtna ( 10) se redujo con LiALH 4 en tetrahidro furano 

anhidro, reacción de la que se obtuvo un aceite ( 11) incrl.staliza ble, de color 
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amarillento, el cual da prueba positiva de fenoles con solución de FeCl 3 , com­

probando que el cuarto sustituyente es en realidad un oxhidrilo esterificado. 

Su espectro de RMN se simplifica ya que únicamente aparecen las se­

ñdles correspondientes a los protones para y sustituyentes del anillo aromático 

tetra sustituido; señales de isopropilo, metilo, metoxilo y las señales de los 

protones para se desplazan ahora a mayor campo; la señal del protón A aparece 

a 6.50 Hz y la sei'ial del protón B a 6.34 Hz, todas las demás sei'\ales que ap!!_ 

rec!an en el espectro del producto metoxilado ( 1 O) desaparecen, con lo cual qu~ 

da demostrado que este producto de reducción ( 11) es el anillo tetra sustituido. 

Cuando el producto de reducción ( 11) se acetiló con anhídrido acético 

en piridina, se obtuvo un aceite incristalizable del correspondiente acetato ( 12) 

que da prueba negativa ·de fenoles con la solución de FeC18 • Su espectro de i!l_ 

frarrojo muestra una banda de carbonilo en 1750 cm-1 ( carbonilo del acetato) y 

no aparece banda de oxhidrilo. 

En el espectro de RMN aparece una nueva señal a 2. 30 Hz que integra 

para tres protones y que corresponde al grupo acetato, además las señales de 

los protones aromáticos A y B se juntan en una sola sei'ial ancha a 6. 70 Hz, lo 

que indica que ahora es el prot6n B el que se desplaza a menor campo y hace 

pensar que la presencia del acetato lo afecta, por lo que a la otra posici6n orto 

a este protón B se le asigna al grupo acetato en el producto ( 12) y el oxhidrilo 

esterificado (éster no conjugado) en la eupaglabrina (7). 

Con base en todo lo anterior, quedan aclaradas las posiciones de los 

sustituyentes quedando al isopropilo la posición orto a este último acetato del 

producto (1 2) con lo cual queda confirmada la estructura parcial C para la e~ 
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pa gla bri na . 

Al metilar la eupagalbrina con sulfato de metilo en acetona y K8 C0 3 a 

reflujo, se obtuvo un aceite incristalizable e incoloro del cual su espectro de 

RMN muestra una sei'ial simple a 3. 83 Hz que integra para tres protones y que 

corresponde a un metoxilo aromático, además aparece una nueva sei'l.al simple a 

1.48 Hz que integra para tres protones, que por la desaparición del cuarteto del 

metileno del epóxido se atribuye a que en medio alcalino la eupaglabrina sutre 

la apertura del epóxido dando origen a un nuevo metilo, el protón A sufre el mi!_ 

mo desplazamiento que en el acetato de eupaglabrina ( 9). 

Tomando como base el análisis elemental de la eupaglabrina, de sus 

productos derivados y de las evidencias espectroscópicas, se deduce que la es­

tructura de la cadena que une los dos anillos aromáticos, el benzoato y el anillo 

tetrasust~tuido (o sea el radical R en la fórmula parcial C), debe contener cin­

co átomos de oxígeno, dos de ellos formando el éster benzoato, uno forma parte 

del carbonilo conjugado y el otro que pertenece a un alcohol primario que se en­

cuentra esterificando al ácido benzoico. Es de alcohol primario ya que la RMN 

muestra un cuarteto de un sistema AB de un metileno que se encuentra aislado 

por un carbono tetra sustituido que soporta el ep6xido, metileno que por su des­

plazamiento debe estar unido a un oxígeno de función éster. 

El tercer átomo de oxígeno forma el epóxido, el cuarto y quinto átomos 

de oxígeno forman el éster no conjugado del anillo tetrasustituido, el sexto áto­

mo de oxígeno con el que se completa la f6rmula, pertenece al oxhidrilo fen61!_ 

co. 

Por último, para completar la fórmula del análisis elemental de la eu~ 
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glabrtna, y de acuerdo con los datos de RMN, los ~tomos de carbono e hidróge-

no que forman la cadena que une los dos anillos aromáticos, está constituida por 

cuatro átomos de carbono y cuatro de hidrógeno. 

Un carbono forma el metileno aislado que se presenta como cuarteto del 

sistema AB y que aparece desplazado a bajo campo por estar unido al oxfgeno 

del éster del benzoato. Dicho metileno, oara que presente esa multiplicidad, no 

debe de interaccionar con ningún otro protón , por lo que junto a este metileno se 

e ncuentra el carbono tetrasusti tuido que soporta al epóxido y que además se une 

c on e l otro metileno, o s ea el terminal del e póxido que también se presenta co-

mo cuarteto. Por último, unido al carbono tetrasustituido se encuentra el carbQ_ 

no de l carbonilo del éster no conjugado, por lo que la estructura del radical R 

en la fórmula parcial C · queda representada de la siguiente forma : 

En la que R' es la fórmula parcial C. 

Todo lo anterior cumple satisfactoriamente para los análisis elementa-

les y evidencias espectroscópicas, por lo que a la eupaglabrtna se le asigna la 

estructura ( 7) . 

Por cromatograHa del extracto hexánico de los lodos de ~toril!!!l gla-

bratum , se aisló de las fracciones menos polares una sustancia con p.f. 219-224º 
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e; su espectro de infrarrojo mostró una banda en 1720 cm-1 que corresponde a 

un grupo acetato. Esto se comprueba porque e l espectro de RMN exhibe un si.!! 

gulete e n 2. 03 Hz que se asignó a un metilo de acetato, además presenta va­

ria s se ñales simples entre 0.70 y 1.02 Hz que corresponden a metilos y en 

4.50 Hz aparece una señal ancha de un protón virúlico. El punto de fusión y 

e l espec tro.de RMN q ue presenta e sta sustanc ia hizo pensar que fues e acetato 

de pseudotara xa sterol, triterpeno pentacíclico ya descrito en la literatura. 7 

Para sa ber s i e n realidad se trata ba de aceta to de pseudotaraxasterol, 

s e le hi zo un pu nto de fu sión de mezcla c on a cetato de pseudotaraxasterol au­

té ntico, el que no mos tró depresión. Se dete rmi nó un espectro de infrarrojo 

c ompa rati vo c on a cetato de pseudotaraxasterol como patrón, resultando los 

dos espectros idé nticos, por lo que concluimos que de los lodos de Eupato-­

rium gla::..ratum s e a i sló a cetato de pseudotaraxasterol (14). 

Por cromatografía del ex tracto hexánico de los lodos de Chrysanthe­

mum parthenium se a islaron, de las fracciones más poco polares, un producto 

con p.f. 241- 242° C y de las fracc iones poco polares un producto con p . f. 

218-22 0° C , productos que fueron identificados por puntos de fusión de mezcla, 

RMN e infrarrojo comparativo como acetato de taraxasterol y taraxasterol res­

pectivamente (15) y (16). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La Viguiera stenoloba fue colectada en el mes de mayo de 1969 en 

la región montal\osa cercana al Km 700 de la carretera México-Nuevo Laredo. 

6 Kg de la planta picada se colocaron en dos recipientes Pyrex y se 

extrajeron dos veces con etanol a temperatura ambiente durante 24 h. Los ex­

tractos alcohólicos se concentraron por destilación hasta un volumen aproxima­

do de 1 O 1 y se le agregó una solución de acetato de plomo ( 90 g en 3 1 de 

agua destilada) con el fin de eliminar clorofila, taninos, ceras, grasas, etc., 

y filtrando por celita ; del filtrado se hicieron extracciones con cloroformo, di­

extractos clorofórmicos se lavaron con agua y se secaron con Na 8 S04 anhidro, 

se filtró y se eliminó todo el disolvente por medio de destilación, obteniéndose 

un extracto de 85 g, los que se cromatografiaron en 1700 g de alúmina lavada 

con acetato de etilo. De las fracciones eluidas con benceno 100% se obtuvie­

ron cristales con p. f. 152-157° C ( 2.1 g), y al eluir con benceno con 10% de 

acetato de etilo se obtuvieron cristales con p. f. 192-197° C ( 260 mg). 

A la sustancia con p.f. 152-157° C se le denominó estenolobina A y 

su muestra analítica se preparó por recristalización de hexano. P.f. 155-159° 

C, v máx. 3630 cm-l (oxhidrilo), 1725 cm- 1 (carbonilodeéster),1660cm-1 

( metileno exocíclico). 

Análisis calculado para C81H~03 : C, 75.86; H, 9. 70; O, 14. 44. 

Encontrado: C, 75.77; H, 9.63; O, 14.57. 

De la sustancia con p.f. 192-197° C, a la que se le denominó esteno­

lobina B, se preparó su muestra analftica por recristalización de acetona. P.f. 

198-201° C, v máx. 1715 cm-l (dos carbonilos de ésteres), 1600 y 1650 cm-1 
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(dobles ligaduras) . 

Análisis calculado para C 8 efl3104.: C, 72.80;H, 8.73;0, 18.47. 

Encontrado: C, 72.75;H 9.06;0, 18.SO. 

Hidrogenación catalítica de estenolobina A. 

200 mg de estenolobina A se disolvieron en 'SO ml de metanol. se 

agregaron 20 mg de Pd/C al S% y la mezcla se sometió a hidrogenación duran­

te 1 t h, filtrándose posteriormente el catalizador, y del filtrado se evaporó el 

meta.nol y cristalizó de hexano frío la dihidro-estenolobina A ( :Z) con p. f. 172-

1840 C (90 mg), se recristalizó de hexano frío para obtener la muestra analíti­

ca con p.f. 188-193° C. v máx. 3620 cm- 1 (oxhidrilo), 172S cm-1 (carboni­

lo de éster). 

Análisis calculado para Ca1HM0 3 : C, 7S.40; H, 10.25; O, 14.3S. 

Encontrado : C, 74.99; H, 9.9S; O, 14.31. 

Ozonolisis de estenolobina A. 

200 mg de estenolobina A se disolvieron en SO ml de metanol y se le 

pasó una corriente de ozono durante 4 min. hasta que la solución adquirió colo­

ración azul. El ozónido fue destruido por hidrogenación catalítica utilizando 20 

mg de Pd/C al 5% y agitando en atmósfera de hidrógeno 2 h, después de las 

cuales se filtró el catalizador y el filtrado se evaporó a sequedad. Cristalizó de 

éter isopropílico la cetona correspondiente (3) con p.f. 175-19S° C (80 mg). La 

muestra analítica se preparó por recristalización de éter isopropílico con p. f. 

219-221° C, v máx. 3630 cm- 1 (oxhidrilo), 1740 cm-1 (carbonilo de éster), 

1710 cm- 1 (ciclopentanona). 

Análisis elemental calculado para C80 H3Cl04': C. 71.82; H, 9.04; O, 19.14. 

Encontrado : C , 7 2. 00 ; H, 8. 9 6 : O. 18. 83. 



21. 

Reducción con NaBHt de estenolobina A. 

200 mg de ( 3) se disolvieron en 20 ml de etanol, por separado se di­

solvieron 200 mg de NaBH• en 20 ml de etanol, las dos soluciones se mezcl~ 

ron y se calentaron a reflujo durante l h. Se agregó ácido acético ( 5 ml) para 

eliminar el exceso de NaBH• y se extrajo con cloroformo, se lavó con solución 

de NaHC0 3 y agua, se secó, filtró y evaporó el disolvente, cristalizando de 

acetona el diol correspondiente (4), con p.f. 184-189° C. La muestra anal!ti­

ca se preparó recristalizando de acetona. P.f. 186-193° C , \J máx. 3600 cm-1 

(oxhidrilo), 1720 cm-1 (carbonilode éster). 

Análisis calculado para C 80 H38 0•: C, 71.39; H, 9.59; O, 19.02. 

Encontrado: C, 71.18; H , 9.32; O, 19.24. 

Hidrogenación ·catalítica de estenolobina B. 

150 mg de estenolobina B se disolvieron en 50 ml de ácido acético, se 

añadieron 15 mg de Pt01 y se hidrogenó durante 5 h, después de las cuales se 

filtró el catalizador y el filtrado se evaporó a sequedad obteniéndose un aceite 

(6) incristalizable. \J máx. 1715 cm-1 (carbonilos de éster) , 1600 cm-1 (do­

ble ligadura). 

Aislamiento de eupaglabrina. 

El Eupat orium gla bratum fue colectado en el Desierto de los Leones el 

mes de ma yo de 1969. La ola..,ta picada aue ocupó 4 fra<;cos Pyrex de 19 1 se 

extrajo dos veces con etanol a temperatura ambiente durante 24 h. Los extrac­

tos etanólicos se concentraron por destilación a la mitad de su volumen. A es­

te concentrado se le ai'ladió una solución de 100 g de acetato de plomo en 3 l 

de agua destilada (con el fin de eliminar los componentes poco polares tales C.Q. 
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mo ceras, clorofila, taninos, etc.) hasta que no hubo precipitación. El mate-­

rial precipitado se dejó asentar y el extracto se filtró al vacío sobre celita. El 

filtrado se concentró por destilación a la mitad de su volumen, se dejó enfriar 

y se extrajo tres veces con cloroformo. Los extractos clorofórmicos se lavaron 

con agua para eliminar etanol, se secaron con Na 3S04 anh., se filtró y por de-ª. 

tilaci ón se el.1minó todo el disolvente. El peso del extracto alcohólico de la 

planta fue de 238 g, los que se cromatografiaron en 4. 760 Kg de alúmina, para 

lo cual el extracto se disolvió en una mezcla de benceno 80%-hexano 20%, co­

menzando a e luir con la misma mezcla. Las fracciones eluida s con benceno 80% 

-acetato de etilo 20% dieron eupaglabrina, la que se recristalizó de hexano-éter 

isopropüicocon p.f. 109-111° C (9 g). Porrecristalizaciónde las aguas ma-­

dres se reunieron 4 g más. 

La muestra analítica se preparó por recristalización de hexano-éter iS.Q. 

propílico . P.f. 113-115° C, t.. máx. 204 m1-1(t=20838), t.. máx. 228 m¡.¡ 

(e:=21 263), :l. máx. 282 mu(e:=lO 204). \1 máx. 3600 cm-1 (oxhidrilo),1750 

cm-1 ( carbonilo de éster), 1720 cm-1 (éster conjugado). 1650 y J 620 cm-1 

( fenilos). 

Análisis calculado para C81 H880 9 : C, 68.09; H, 5.99; O, 25.92. 

Encontrado : C, 67 .92; H, 5.94; O, 25.87. 

Saponificación de eupaglabrina. 

A 500 mg de eupaglabrtna disueltos en 50 ml de metanol, se le agreg~ 

ron 500 mg de KHC0 3 disueltos en l ml de agua, dejándola a temperatura am­

biente durante 12 h. Se ai'ladió agua, se extrajo con cloroformo del que se obt.!!_ 

vo un aceite conteniendo una serie de productos que no se pudieron separar. 
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La fase acuosa se aciduló con HCl dll., s.:: extrajo con cloroformo el 

cual se lavó con sol. de NaHC0 3 y agua, secándolo con Na 1 S04 anh. Se fi!_ 

tró y evaporó todo el disolvente, obteniéndose cristales que se recristalizaron 

de hexano dando un p.f. 117-121° C (30 mg). Esta sustancia fue caracterizada 

como ácido benzoico, para lo cual se hizo un punto d~ fusión de mezcla con ác.! 

do benzoico auténtico, no habiendo depresión; p.f. ácido benzoico auténtico = 

120-122° C, p.f. de mezcla =120-122° C. Además se corrió un espectro de in­

frarrojo comparativo con ácido benzoico como patrón, resultando idénticos los 

dos espectros. v máx. 1690 cm-1 (carbonilo conjugado), 1590 y 1600 cm-1 

(dobles ligaduras). 

Acetilación de eupagla brina. 

200 mg de eupaglabrina se disolvieron en 1 ml de piridina, a esta so­

lución se le agregó· l ml de anhídrido acético dejando la reacción a temperatura 

ambiente durante 2 h, después de las cuales se agregó agua y se dejó así me­

dia hora y se extrajo con cloroformo. La capa orgánica se lavó con HCl dil., 

solución de NaHC0.3 y agua, secando con Na 3 S0 4 anh., filtrando y eliminan­

do todo el disolvente se obtuvieron los cristales del acetato de eupaglabrina que 

se recristalizaron de hexano frío dando p.f. 55-63° C (160 mg). La muestra an~ 

lítica se preparó recristalizando de hexano frío, dando p.f. 58-67° C. v máx. 

1750 cm-1 (carbonilo de éster), 1720 cm-1 (carbonilo conjugado), 1600 y 

1500 cm-1 (fenilos). 

Análisis calculado para CasH 86 0?: C, 66.98; H, S.87; O, 27.15. 

Encontrado : C, 66.89; H, 5.81; O, 26.96. 

Metllación de eupaglabrina con diazometano. 
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En un matraz Erlenmeyer de 125 ml se colocaron lentejas de KOH ( 2 g) 

disolviéndolas en la mínima cantidad de agua, colocándolo en un bai'lo de hielo, 

se le agregó éter etílico frío y se agregó poco a poco N-nitroso N-metil urea 

hasta que la fase etérea tomó un color amarillo intenso. La capa etérea se de--

cantó sobre un matraz con lentejas de KOH para secarla, y esta solución etérea 

de diazometano se virtió sobre una solución de 1 g de eupaglabrina en metanol 

( 10 ml) llevándose a un cuarto frío durante 12 días. Pasado este tiempo se le 

ai'\adieron dos gotas de ácido acético, se concentró a la mitad de su volumen, se 

virtió sobre agua y se extrajo con cloroformo, el que se lavó con sol. de NaHC0 3 

y agua, secándolo con Na 1 SO• anh., filtrando y eliminando todo el disolvente. 

Se obtuvo un aceite rojizo que se cromatografió en 20 g de alúmina lavada con 

acetato de etilo. De las fracciones eluidas con hexano 100% se obtuvieron cri!. 

tales con p. f. 66-68° C ( 250 mg). La muestra analítica se preparó por recrista­

lización de hexano frío. P. f. 68-70° C, v máx. 1750 cm -l ( carbonilo de éster), 

1720 cm-1 (carbonilo conjugado), 1600 y 1500 cm-1 (fenilos). 

Análisis calculado para C11H:u0e: C, 68.73; H, 6.29; O, 24.98. 

Encontrado: C, 68.78; H, 6.30; O, 25.20. 

Reducción con LiAlH+ de la metox1-eupaglabrina. 

En un matraz redondo, de dos bocas, se colocaron 150 ml de tetrahidro 

furano anhidro, ai'\adiéndose poco a poco 0.5 q de LiAlH •. En una de las bocas 

se adaptó un embudo de separación conteniendo 225 mg del producto metoxilado 

( 10) disuelto en THF, solución que se goteó poco a poco. Se colocó un refrig~ 

rante con trampa de CaCla y se dejó a reflujo durante 1 h. Para eliminar el e~ 

ceso de LiAlH• se goteó una solución saturada de Na 1 so. en agua; el produc-
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to de reacción se filtró por celita con ayuda de vacío, el filtrado se evaporó a 

sequedad y el aceite resultante se disolvió en cloroformo y se secó con Na 8 S04 

anh. Se filtró y eliminó el disolvente. Al aceite resultante se le hizo una crom~ 

tograffa en placa que mostró cuatro manchas, por lo que se cromatografió en 4 g 

de alúmina, el aceite más polar, eluido con benceno 25% -acetato de etilo 75% 

mostr6 una sala mancha. De este aceite ( 50 mg) se tomó una pequei'la cantidad 

disolvil!ndola en metanol y se ai'ladió una gota de solución de FeC1 3 dando una 

coloración azul (prueba positiva de fenoles). "' máx. 3600 cm-1 ( oxhidrilo), 

1600 cm-1 (dobles ligaduras). 

Acetilación del producto de reducción con L1AlH 4 • 

Aproximadamente 20 mg del producto de reducción se disolvieron en 

0.5 ml de piridina y se le agregaron 0.5 ml de anhídrido acético dejándose so-

bre el baño de vapor durante 1 h. Se ai'ladió agua dejándola as! media hora más 

y se extrajo con cloroformo, el que se lavó sucesivamente con HCl dil. ,NaHC01 

y agua secándolo con Na.S04 anh. Se filtró y eliminó todo el disolvente obte--

niéndose un aceite ( 1 O mg) del que con la espátula se tomó una pequei'la canti-

dad que se disolvió en metanol y al\adieron unas gotas de solución de FeC11 , no 

dando coloración (prueba negativa de fenoles). "' máx. 1750 cm-1 ( carbonilo 

de acetato), 1600 cm- 1 (dobles ligaduras). 

Metilación de eupaglabrina con sulfato de metilo. 

1 g de eupaglabrina se disolvió en 100 ml de acetona y se le agregaron 

3 g de K8 COs y 2 ml de ( CH 1 0) .SO a; se calentó la mezcla a reflujo durante 6 

h, despuh de lo cual se filtró el K8 CO s. El filtrado se virtió en a gua y se eJt-

trajo con cloroformo, el que se lavó con agua y secó con Na 1 S04 anh. Se filtró 
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y eliminó todo el disolvente, se obtuvo un aceite que se crnmatografió en 20 g 

de alúmina; de las fracciones eluidas con hexano 50% -benceno 50% se obtuvo 

un aceite incoloro ( 20 mg). 

Aislamiento y caracterización de acetato de pseudotaraxasterol. 

De los lodos de Eupatorium glabratum se obtuvieron 66 g de extracto 

hexánico, los que se cromatograflaron en 1320 g de alúmina comenzando la el!!. 

ción con hexano. De las primeras fracciones cristalizó una sustancia que se~ 

cristalizó de hexano-éter isopropfiico, dando un p. f. 218-220° e ( 770 mg). 

Esta sustancia fue caracterizada como acetato de pseudotaraxasterol 

por medio de punto de fusión de mezcla con acetato de pseudotaraxasterol auté'l... 

ttco; p.f. acetato de acetato de pseudotaraxasterol auténtico =220-225° C, p. 

f. de mezcla =220-225º· C. Además se determinó un espectro de infrarrojo com­

panitivo con acetato de pseudotanixasterol como patrón, resultando los dos es­

pectros idénticos. v máx. 1720 cm-1 (carbonilo de acetato), 1600 cm-1 (do­

bles ligaduras). 

Aislamiento de taraxasterol y su acetato. 

50 g de extracto de los lodos hexánicos del Chrysanthemum parthenlum 

se cromatografiaron en 1. O Kg de alúmina, comenzando la eluci6n con hexano. 

De las fracciones eluidas con hexano 80% -benceno 20%, se cristalizó una sus­

tancia, la cual recristalizada de cloroformo-metanol fundió a 241-142° C ( 225 

mg). 

De las fracciones eluidas con benceno 100% cristalizó otni sustancia 

que se recrtstalizó de cloroformo-metanol. P.f. 217-220° C (1.5 g). 

Por medio de los espectros de RMN, infnirroJo y p. f. de estas sustan-
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cias, fueron identificadas como acetato d~ taraxasterol y taraxasterol, respecti­

vamente. Acetato de taraxasterol: 'V máx. 1720 cm-1 (acetato), 1640 cm-1 

(doble ligadura). Taraxasterol: v máx. 3640 cm-1 (oxhidrtlo). 1640 cm-1 (do 

ble liga dura ) • 

100 mg de la sustancia con p.f. 217-220° C (taraxasterol) se disolvi~ 

ron en 1 ml de piridina y se agregó 1 ml de anhfdrtdo acético, dejándose a tem­

peratura ambiente 1 h. Se ai'\adió agua y se extrajo con cloroformo, lavándose 

sucesivamente con HCI dil., NaHCOs y agua. Se secó y filtró, evapontndo el 

disolvente se obtuvo un producto que se recrtstalizó de cloroformo-metano!. P. f. 

227-230° C. A este producto se le determinó un espectro de infrarrojo comparall_ 

vo con la primera sustancia aislada (acetato de taraxasterol), resultando idl!nt!_ 

cos los dos espectros. ·v máx. 1720 cm-1 (carbonilo de acetato), 1640 cm-1 

(doble ligadura). 



o 
()y 
.,, I 

"'"' 



27a. 

NOTA.-

Los espectros de ultravioleta se determinaron en etanol de 
96% en espectrof6tometros Perkin-Elmer modelos 202 y los espec­
tros de infrarrojo en espectrof6tometros Perkin-Elmer medelos 
21, 337 6 520, y los espectros de resonancia magnética nuclear 
fueron determinados por el Qu1m. E. Diaz en un espectr6metro -
Varian A -60A, en solución de deutero cloroformo usando tetra­
metil silano como referencia interna. 

Los microanálisis fueron efectuados por el Dr. Franz Pascher 
de Bon Alemania. 
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