
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

FACUL TAO DE QUI MICA 

Revisión de la Estructura de la T urbicorina y 

Estructura de un Nuevo Glicosido 

de Turbina Corymbosa 

;)53 

T E s s 
Q u E p A R A o B T E N E R 

E L T 1 T u L o D E 

Q u M e o 
p R E 5 E N T A 

GUILLERMO LARIOS DE ANDA 

ME X I CO. D . F 1 9 7 6 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 





JURADO ASIGNADO SEGUN EL TEMA: 

PRESIDENTE: 

VOCAL: 

SECRETARIO: 

ler. SUPLENTE: 

2o. SUPLENTE: 

DR. HELIO FLORES RAMIREZ 

DR. FEDERICO GARCIA JIMENEZ 

DRA. YOLANDA CABALLERO ARROYO 

MTRA. SOCORRO SALAS TAVARES 

DR. EUGENE BRATOEFF 

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: 

INSTITUTO DE QUIMICA (UNAM) 

NOMBRE DEL SUSTENTANTE: GUILLERMO LARIOS DE ANDA 

NOMBRE DEL ASESOR DEL TEMA: DR. FEDERICO GARCIA JIMENEZ 



A MIS PADRES. 



INTRODUCCION. 

GENERALIDADES. 

I N D I C E 

- BIOSINTESIS DE GIBERELINAS 

- .MECANISMO DE ACCION 

DISCUSION 

PARTE EXPERIMENTAL 

CONCLUSIONES 

BIBLIOGRAFIA 

PAGINA 

1 

4 

8 

11 

13 

25 

40 

41 



# l. 

En 19201 investigaciones realizadas en el J~ 

pón dieron a conocer una enfermedad que se presentaba

en el arroz, caracterizándose, por un rápido y exager~ 

do crecimiento, dicha enfermedad era causada por un -

hongo llamado Fusariurn rnoniliforrne (Giberella fujikuroi). 

Fué hasta 19382 y 19393 que de este hongo se

aisló una sustancia cristalina con actividad biológica, 

manifestándose corno regulador del crecimiento de plan-

tas por su aislamiento a partir del hongo Giberella fu

j ikuroi se le llamó giberelina, y a ésta específicamen

te giberelina A. 

A partir de entonces y por la utilidad que P.2. 

día representar en la agricultura, se abrió un nuevo 

campo en la investigación, por encontrar nuevas gibere

linas o sustancias similares, diversas fuentes de éstas, 

así corno, su mecanismo de acción y biosíntesis. 

Por su estructura y dados los estudios reali

zados en biosíntesis, estas sustancias se han clasificado 
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2 . 

como diter pe n~sl,4. 

La respuesta de l a s p l an t a s a l a acción de 

l a s gib erelina s sugirió l a ide a de buscarl a s en l 3s -

misma s plantas en sus diferentes órganos, a s í se encon 

traron en hojas y raíces meristemátic a s y semillas en

des arrollo. 

En los es tudios r e a l izado s sobre e l me c anis 

roo d e biosíntesis, se h an a isl a do a lgunos intermedia -

rios que resultan ser compuestos derivados del kaurenol 

(compuesto tetracíclico de natura leza diterpénica). 

El objeti vo de este tr ab aj o de tésis consis 

tió e n r evisa r l a e structur a de un glicósido ll a ma do -

turbicorin a II, reporta do en 1 9 645 , 6 y l a estructur a de 

un nue vo g licós idoIII . Ambos a isl ct dos de s emil l a s -

de olol iuqui (Turbina corymbos a ) , cuya s par t es no --

glicosídica s se presentan como d eri vado s del kaureno y 

por lo tanto, posibles p recursores de giberelinas. 

# . 3 
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4. 

La s gibere l i n a s son sus t anci a s or gáni ca s con -

c a r ácter á cido y de natur a l eza diterpénic a . Los pr im~ 

ros e studios se reportaron en 1938 en que Yabuta y Sumi 

k i y en 1939 Yabuta y Haya shi a islaron por primer a vez

un metabolito secundario del hongo Giberella fujikuroi. 

Este compuesto resultó tener ac tivida d biológica , demo~ 

trando marc a da propiedad como promotor del crecimi ento-

en plantas. Dicho compuesto fué llamda do giberelina A. 

Yabuta et al7 y Yata zawa y Sumiki8 describieron la c a -

r a cterización y degradación de la giberelina A, 

ni endo l a fórmul a c 22 H26 0 79. 

propo-

Curtis y Cros s lO en 19 54 tr atando de a isla r -

el mi s mo compuesto anterior , t ambi én de G. fujikuroi , 

encontraron un nuevo metabolito , a l q ue ll ama r on ác ido

giberélico11, e l cua l también e r a un compuesto biológi 

c amente a ctivo que pr e s en t aba propiedades simil ares a -

l a s descritas par a l a giberelina A, esto es, promoví a 

a centua damente el a largamiento en los retoños de trigo 

# .s 



s. 
y chícharo, a esta sustan cia crista lina Cro ss, l e a si51 

na l a fórmul a c19 H2 2 06 . Con l a siguiente e structu 

ra (Fig. 1) 

(Fig . l) H-0 

Ha sta 1958 solo se habían aislado cuatro gi-

berelinas, todas ellas a partir de G. fujikuroi, estas 

er a n: Acido giberélico y las giberelinas A1, A2 y A3 • 

La multitud d e respuesta s que dab a n l a s pl a~ 

tas a su crecimiento inducido por e sta s giberelina s y -

á cido giberélico, ademá s de otros a rgumen t o s má s e spe-

cíficos, sugir ieron l a idea que ésta s sustanci a s o ---

bien otrcs compuestos biológicamente semej a ntes debe- -

rí an encon tr arse t ambién en l a s pl anta s superior es , -
# .6 



6. 

fun c i onando como hor mon a s r egul a dor a s del crec imi ento . 

Es ta i de a se v ió refor zada por e l a i slamiento que hi-

cieron de a lgun a s g iber elin a s West y Phinneyl2 a par--

tir de semill a s de Pha seolus vulgaris y Ma c Milla n y -

Su t erl3 a p a rtir de semill a s de Pha seolus multiflorus. 

En tre otr a s cos a s, s e obser vó que s e p o d í a 

inducir un crecimien to en l a s p l anta s con los extr ae--

t os de a lguna s semi l l a s, parte s veget ati vas y cul tivos 

d e te j idos de pl an t a s, obtenié ndose resulta dos indi s - -

t inguibles con el tr a tamiento de g iberelina s. 

Subse cuen temente s e h a visto que l a s giberell 

nas a f ectan muchas fa s e s de l creci miento y desarr ollo-

de l a s p l anta s, encontr án dose en l a mayorí a de e ll as , -

sino es que e n toda s . 

Es t a s giber elin a s o su s t anc i a s simi l a r es s e -

han detecta do en c erca de 100 especies de d icotil edo--

n e a s, 30 e speci e s de monocotiledonea s y en va ria s coni 

f er a s. Por ahora ya no queda duda que l a s gibereli-

n a s son hormon a s endógena s de pl an t a s superiores. 

# 7 . 



7. 

En general las giberelinas se han dividi do -

en dos grupos, las giberelina s c 20 y las giberelinas -

c 19, esto es, de acuerdo al número de átomos de carbo

no. Su numeración se hace en sentido habitual d ,- --

otros diterpenos. (Fig. 2). 

(Fig. 2) 

n --e 

Giberelano. 

#.8 
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8. 

En 1959 Birch y sus colabor a dores demostr a --

ron que el ácido giberélico er a un producto de l a con-

densación de cuatro moléculas de la lactona mevalónica. 

Después de varios estudios concluyeron que el ácid~ gl 

berélico, así como, los intermediarios eran compuestos 

de naturaleza diterpénica, sin poder especificar la se 

cuencia de reacciones, (Fig. 3). 

~a 
H 

~ 

> - - OH 
HO 

-C~ 

~ ~H 

~ 

(Fig. 3) 

Cross en 1954 encontró que el (-)-kaureno --
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9. 

era un precursor inevitable en la obtención del ácido -

giberélico. Para llegar a estas conclusiones se hizo-

un estudio de los compuestos producidos por G. fujiku--

roi, aislando y determinando la estructura de algunos -

metabolitos nuevos, así se encontró el (-)-kaureno, ad!:_ 

más de algunos derivados de éste, llamados kaurenoides, 

los cuales son producto de oxidación del mismo. 

Lo cnterior se demostró posteriormente adicio 

nando lactona meval6nica marcada a un cultivo de Gibere 

lla fujikuroi y aislando los productos a diferentes ---

tiempos de fermentación. (Fig. 4). 

p 

OH 

(Fig. 4) 
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10. 

Se ha observado que los sitios de biosínte--

sis de gibe relinas en plantas superiores son: hojas -

apicales, raíces nacientes y semillas en desarrollo. -

Jones y Phillips (1966) mostraron que los órganos mas

jóvenes de las plantas eran los sitios con mayor acti-

vidad en la síntesis de giberelinas. La incubación -

de raíces nacientes con lactona mevalónica marcada pr~ 

dujo un kauren-19-ol también marcado, el cual es un i~ 

termedi ario conocido en la biosíntesis de giberelinas. 

El incremento en la cantidad de giberelinas

sintetizadas por semillas de chícharos y el decremento 

causado por un inhibidor demostraron claramente que 

las semillas eran órganos biosintetizantes de estas 

sustanci a s. Bradbeer encontró que la concentración -

de giberelinas en el eje embrionario es varios cientos 

ma yor que en los cotiledoneslS. 

Por otr a p a rte se sabe que la biosíntesis de 

gibe relina s está contr o l a da por l a rapidéz de biosínte 

sis de k a ur e nol6. 

# .11 
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Los estudios realizados sobre el mec a nismo de 

acción de las giberelinas han atacado el problema a - -

tres niveles: a nivel de la planta en sí, a nivel celu

lar y a nivel molecular. 

A nivel de l a propia planta se ha v i sto que -

pueden restaurar el crecimiento normal en cultivos ena

nos, fenómeno que se presenta por mutación, y e n la in

ducción del florecimien to bienal de cierta s p l antas . 

A nivel celular se ha observado que el alarg~ 

miento del internodo es debido a la e x tensión celular o 

bien a la división c e lular o a ambos, sin embargo, el -

efec to inicial es sobre el ala .' ·gamiento ce lular. 

A n ivel mol e cular e l mecani smo r esulta s er -

muy interesante ya q ue se h an reporta do c ambi os en va- 

r ios con s t i t u ye ntes celula r e s, notablemente en c ar bohi

dra t o s , así como, en compue s to s y c onsti t uye n t es de na

t uraleza p r ote i c a , e ntr e e l l o s a l gunas e nzimas como r i 

bulo sa- 1, 5- di fosfa to ca r boxilasa , amilasa , proteasas , -

r ii.>cnu·~lea s éls , p glucc>nasa s , e tc . 

t.L 



12. 

Por otra parte también se ha encontrado que-

el RNA sintetizado por plantas tratadas con gibereli-

nas tiene un peso molecular promedio más alto que el -

de los controles, de manera que parece probado que --

existe un efecto sobre la expresión genética a nivel -

transcripcional. 
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13. 

La turbicorina es un glucósido qu e se encuen 

tra en las semill a s de la planta de ololiuqui (Turbina 

coryrnbosa), dicha planta fué usada por los aztecas y -

otorníes corno alucin ógeno. Este glicósido fué aislado 

y descrito por Herrán y Pérezarnador5 y por Quinterol7, 

posteriormente F. Garcí a Jirnénez describe su estructu-

ra, sin embargo, nuevos datos espectroscópicos obliga-

ron a interpretar los da tos experimentales de diferen-

te manera y por lo tanto asignar una estructura dife--

rente. 

Primeramente se le había asignado a la turbi 

corina la fórmula c27 H46 011 y a su aglucona c21 H36 

0 6 , después se propuso la fórmula c 29 H50 011 para el-

glucósido y c23 H40 0 6 para la aglucona. Con la si--

guiente estructura '(Fig. 5). 

OH yti fH r 1 
CH- ct-1 - CHz Glucosa 

....... ~-~cH101'4 

OH 

(Fig. 5). #.14 



14 . 

Por el presente estudio y dados los pr oduc- -

tos de degra dación es posible asignar la fórmul a C30 -

H52 01 2 para la turbicorina y c24 H42 o7 par a l a t urbi 

coritina. Por otra p arte, el espectro*de RMN de ~1 3 

mostró la presencia de dos carbonos anoméricos, en las 

posiciones 106.3 y 105.4 ppm, por lo cual también con-

tradecía la estructura anterior, en la cual sólo era -

posible un carbono anornérico. A continuación se mues 

tran las estructuras para turbicorina y turbicoritina. 

(Fig. 6). 

OH OH 
s s 

0 -CH- CH-CH-CH-OH 

~H ¡Glucosa 

(Fig. 6) 

El glucósido de hidrolizó enzimáticamente, -

** obteniéndose la turbicor itinaIV y además glucosa, ca--

* Espectro No. 1. #. 15 
**Ver esquema de reacción a l final de discusión. 
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racterizada por los autores antes mencionados. Ya --

que l a hidrólisis ácida descompone fácilmente a l a tur 

bicoritina . 

Por a cetilación con anhidrido acético y piri 

dina al b a ño de vapor dá el hex a cetatoV de l a turbico 

ritin a. Si la acetila ción se hace a temper a tura am-

biente s e obtiene un p en t a cetatoVI . Como puede ver 

se , el número de grupos hidroxilo sigue siendo seis , -

coincidiendo con los de :i a estru c t ur a propues ta ante ·- ·· 

riormente, ademá s puede pénsarse en un hidroxilo-ter- 

cia rio teniendo vecino un grupo hidroxilo, el cual sea 

factible de a cetilarse má s fácilmente, migrando des--

pués este grupo acetilo al carbono terciario5 • 

La integra ción de los espectros de RMN prot~ 

nica muestr a seis grupos acetilo. 

La hidrólisis de la turbicoritin a hecha en me 

dio ácido la descompone fácilmente, dando varios pro-

duetos, a sí lo revelan las cromatoplacas desarrolladas, 

siendo difíciles de separar, sin emb argo, después de ace 

# 1 6 



16. 

til a r los productos se obtuvo un di a ceta to de corim---

bol~~I y un deriva do d e la tetrosa VIII. 

Se prepa ró un derivado de l a turbicoritina -

que fué más estable a la degradación ácida, esto es, -

un éter metílicol9 • Dados los 6 grupos hidroxilo y-

por la integración de los espectros de RMN, p ara los -

dos compuestos que se obtuvieron se puede a segur ar l a 

obtención de un éter pentametílicoIX y un hexametíli-

c oX • 

La obtención de un éter pentametílico y un -

é t e r hex ametílico puede explicarse por la difícil for

ma ción de l é t e r en e l hidroxilo terciario , que coinci

d e con los r endimientos de cada producto. 

La h idról i sis ácida en me t ano!, del éter me

tílico , des c ompuso t a mbién al compu e sto a unque no t a n

t o corno a la a glucona sin rne t il a r, a sí lo mostr ó l a --

c r o ma togr a fí a e n p l a c a del ga da . De e stos pr o ducto s -

s e a i sla r on sol amente dos , los que daba n man cha s má s -

in tensa s: # . 1 7 



17. 
a) Un compuestoXI cuyo espectro d e RMN pre--

senta solamente cinco me toxilos y donde y a no apar e cen 

bandas que se puedan relacionar al núcleo de kaurano. 

b) Un compuesto que presenta las mismas ban-

d a s que el éter pentametílico origina l para los grupos 

metoxilo aunque con di f erente despl azamiento, y que --

conserva las bandas c a r a c t erísticas del esquel e to d e -

kaur a noXII • 

Cuando l a hidrólisis se hizo en etanol, se -

obtuvo un producto en el que desapareció una b anda d e -

metoxilo, lo cual se explica por la hidrólisis de l a -

cadena de cuatro carbonos, pero que vuelve a unirse en 

trando una molécula de etanol para formar e l c eta1XIII . 

Cuando se hizo e sto último para el éter hex~ 

metílico, el compuesto a islado dió un peso molecular -

de 540 determina do por espectrometría de masas. 

Esta reacción demuestra sin lugar a dudas la 

función hemiacetálica de la turbicoritina y constituye 

#-18 
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el primer glicósido descrito hasta ahor a (hasta donde 

sabemos) que tenga un azúcar de cuatro átomos de car

bono (eritrosa o treosa). 

#.19 



19. 

Un nuevo gluc6sido se obtuvo d e l ~ ~ semill a s 

de ololiuqui, el cua l presenta c a racterís t icas simi l a-

res a la turbicoritina, sin embargo, por el análisis -

e lemen t a l se pudo a signa r l a f6rmula c26 H44 08 , con-

la siguiente e structur a . (Fig. 7) 

(Fig. 7) 

Por acetilaci6n con anhídrido acético y piri 

dina al b a ñ o de vapor se obtuvo un hexacetatoXIV de -

dicho glic6sido, mientras que a temperatura ambiente -

solo se forma el pentacetatoXV, lo cua l se debe a l a -

~;: . 2 0 



20. 

dificultad que tiene el oxhidrilo terciario par a ace-

tilarse. Descartando además, la posibilidad de que-

la hexosa se encuentre unida al hidroxilo unido al --

carbono 17. Las bandas características de los gru--

pos acetato en los espectros de RMN integran para 18-

protones. 

Se preparó además el éter metílico de este-

glicósido de corymbol. Obteniéndose un éter hexame-

tílicoXVI y un éter pentametílicoXVII, dados los 6 -

grupos hidroxilo existentes en el compuesto original

y por las bandas características de grupos metoxilo -

en el espectro de RMN, las cua es integraron para 18-

protones. 

#2 l. 
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/........._ OH oH 

/ 1 s s 
"º~ o-rn -cH-CH-CH,-ot< 

OH 

H 

Acetilacidn > 
~ fH 

0-CH-~H-CH-CH OH 
1 l 

OH 
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IV 

oA.c oAc. 
') · ~ 

o-cH-CH-Cli-Cl-l 
1 1 

DAc oAc 

V 

oAc oAc 
s 5 

0- eµ- CH-CH- 01 
1 1 
oAc OAc. 

VI 
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.Mezcla de 

hidr&lisis 
Acetilación > 

+ 

HCl MeOH 0
0 o :-

C~- COO o oc - e H~ 

H VIII 

~ti ~H 
0-CH-CH-Cl-l-CH 

1 1 
OH Ott 

~~ oMe. 

O-CH-CH- lH-CH O Me. 
1 l 

OM e. 

IX 
+ 
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HCl / MeOH 

> 

HCl / EtOH 

23. 

H 

~ oMci oM« 
~ s s 

O- CH-C~-CM- CHzOMll 
1 
0CH3 + 
SCHJ ~Ct43 

CH- CH - Cl-I - CH-OCH3 
1 1 
OCHl OCH3 

XI 

* oc~ SOCHj 

O- CH- ~H-CH-CHz OCM 
1 l 
0-CH1 CMJ 

XIII 
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Acetilaci6n 

o\ p-{~ze>H \-!OH 
OH otl 
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25. 

TURBICORINA.- La muestra obtenida de las se

~illas de Turbina corytnbosa, se recristalizó de meta nol

agua. 

Para obtener la aglucona llamada turbicoriti

na se llevó a cabo una hidrólisis enzimática, dado que -

la hidrólisis ácida descompone fácilmente el producto. 

Obtención de la enzima beta glucosidasa (Emu.!_ 

sina).- 100 g de almendras dulces se remojaron en agua -

helada, se pelaron y molieron. 

De la harina desengrasada se tomaron 20 g, -

los cuales se lavaron agitando durante 10 min. con 200 -

ml de una solución saturada de sulfato de amonio. Se

fil tró en embudo buchner y después se extrajo la enzima, 

agitando el residuo con una solución de sulfato de amo-

nio al 25 % durante 10 min, es conveniente hacer esta --

última operación 2 veces. A los filtrados obtenidos -

y por separado se les agregó sulfato de amonio sólido, -

poco a poco, hasta precipita ción de la emulsina y h a sta

que no se disuelva má s sulfato de amonio, no puede fija~ 

s e l a c a ntidad ga stada de sulfato de a monio d a do que --

~ 26. 



26. 

l a c a nt i da d d e emulsina no e s siemp r e l a misma en l a s-

semi l l a s. Un pr ecipita do de t o no café muy claro o bei 

g e sir ve de guía p a r a l a obtención de la emulsina. 

La e mu lsina obtenida s e fi ltró y el precipit~ 

do s e disolvi ó en 50 ml de soluc ión buffer de a ceta to-

de s odio-ácido a c é tico a pH 4.9. 

La pr e sencia de beta g luc os ida s a s e c omprobó-

con un poco de soluc i ón de p - n itr o f enil O-glucósido, -

el color amarillo es prueb a positiva . 

Hidrólisis enzimá tica de turbicori t ina.- Se 

disolvieron 2 g del glucósido en 50 ml de metano! y se 

concentraron h a sta 30 ml, esta solución se llevó a un -

volúmen de 750 rnl con agu a destila da , a dicha soluc i ón 

se l e a gr egó la ernulsina obtenida de 20 g de harina de 

a l mendra s, d isue ltas e n l a solución buff er, poniéndose 

en un b a ñ o a 37 ºe dur a n t e 24 h. 

Al c abo de l a s 24 h l a solución se llevó a s~ 

qu ed3d por li ofiliz ac ión , par a e vita r que la a glucona-

# .27 



27. 

se descompusier a , y a que el l a rgo ti e mpo sometida al -

calor pro voca un poco su descomposición. 

Un a vez seco el residuo s e e x tr a jo l a turb i -

cor i t i n a con metanol. Purificándose p or cromatogra--

fía en placa delga da desarrollada en b utanol-a gua - á ci-

do acético 5:4:1. Resultando ser menos pol ar que l a -

turbicorin a . 

La muestr a an a lítica presenta los siguientes 

resulta dos: 

Análisis calculado p ara c24 H42 o7 

Análisis encontrado e 

H 

65.08 

9.38 

o 25.21 

e 65.13 

H 9.57 

o 25.30 

P. M. 442 g/ mol 

P.F. 1 8 5-187 ºe (tr a nsic ión) 270-2 73 °c 

I R banda an cha en 3400 cm-1 -OH 

# 2 8 
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b a n da s en 1050 y 1100 c m-1 - OH 

Banda e n 115 0 cm-1 C- 0 -C 

RMN * 1 banda e n 3 . 25 ppm para -OH la cua l integr a para 

1 2 protones. 

Lo s protones ba s e de l os -OH a p arec e n c omo sigue : 

C1 doblete c entr a do en 3 . 7 6 ppm 

c 2 triplete c entrado en 3. 6 ppm 

c 3 señ a l múl t i p l e centrad a en 3 . 39 ppm 

C4 1 5 Se ñ a l sencill a centr a da en 2.89 ppm 

A p artir de 2.5 ppm apar e cen b anda s característi

cas del esqueleto de kaur ano. 

Hidrólisis de la turbicoritina en medio áci

do. - 160 mg de turbicoritina se hidrolizaron con 25 ml 

de una solución de ácido c lorhídrico al 10 %, en una -

mezcla de meta nol y a gua a l 50 %, se pusieron a reflu

j o durante 3 h, se neutr a lizó con una solución de hi-

dróx ido de amonio 1:1 y posteriormente se evaporó todo 

el metanol, quedando en el agua un residuo, el cual se 

extr a jo con cloroformo, en el matraz quedó una parte -

#.29 
* Es p ectro No. 2 
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insoluble pegada a l a s paredes, despu é s de vacia r el -

a gua s e disolvió con etanol y s e añadió a la s o l ución-

clor ofórmica . La c r omatogr a fía en capa fina desarro -

llada e n acetato d e etilo-hexano 6:4 para los produc -

tos de hidrólisis reveló de 7 a 9 manchas, por lo que 

antes de extraer los productos , se prefirió acetilar -

totalmente . 

Ac etila ción de los productos d e hidrólisis -

anteriores.- La mezcla resultante de los productos de 

hidró lisis ácida de l a turbicoritina s e disolvieron en 

1.5 ml de piridina anhidra y se le a gregó 1.5 ml de 

anhídrido acético, después se c a lenta ron durante 3 h -

al baño de vapor. 

De los productos de a c e til a ción fué elimina 

da l a piridina con e t anol y por medio del ro t avapor . 

El res i duo se disolvió en a ceta to de etilo quedando un 

pequeño precipitado que a l agrega r metanol aumentó. 

Este precipitado se identificó como diaceta to de corY!!! 

bo118 . 

# .31 



31. 
406 (espectrometría de masas)º 

RMN Presenta dos ban das e n 2.1 ppm integrando para -

6 protonesl8º 

ooc-cH, 

Obtención de éter metílico de la turbicoriti 

n a .- 100 mg de hidruro de sodio se lavaron varias ve -

ces con hexano para eliminar el nujol, se agregaron 15 

ml de N,N'-dimetil formamida anhidra y 50 mg de turbi

c o r itina, después de ag i tar du r a nte 20 minu tos se ana

dió 1 ml de yoduro de metilo y s e dejó en a gitación 

por 30 min más. La mezcla fué mantenida en reposo y 

en la obscuridad por 48 h. Al cabo de este tiempo se 

obtuvo una pasta, a la cual se le agregaron, cuidadosa 

men te , 10 ml de metanol, por la e fe rve scencia y calen-

# . 32 
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tamiento que se producen. La s o l ución s e con c entró -

a sequedad y e l residuo se extrajo con una mezcla de -

cloroformo y a gua 50:50, lavándose l a fase orgánica --

dos veces más con agua. 

Por cromatografía en placa delga d a de s arro--

llada en acetato de etilo-hexan o 6 :4, después de reve-

lar con sulfato cérico ácido, se observaron dos produ~ 

t os obtenidos, con Rf c ercanos . Es t os productos f ue-

r on separados por cromatografía en placa fina, desarr~ 

llada dos veces, una primera vez con hexano-acetato de 

etilo 6:4 y la segunda vez hexano a c etato de etilo 4:6. 

Los análisis pr e sentan l a s siguientes c a r acte 

rísticas: 

P.M. 526 (Espectrometría de masas) C30 H54 o7 

o-
º""" oMe s s 

CH-CH-CH-CHOMe 
1 l 

OM~ 
# 33 . 
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El peso mol e cular par a e l éter metíl ico de la es tructu 

r a an terior serí a 49 6 , p a r a la fórmula c 29 H5 2 0 6 

RMN * Aparece el mismo esqueleto del kaur a no mas 6 b an

d a s entre 3.15 y 3.7 ppm, integrando para 18 pro

tones, lo cual indic a l a presencia de 6 metoxilos. 

IR Banda en 2950 cm-1 par a -CH3, -CH2-

b anda en 2840 cm-1 par a CH30-

b anda en 111 0 cm- 1 par a e-o-e 

El otro producto liger amente mas polar , mue~ 

traen su espectro de RMN 5 b an da s entre 3.15 y 3.7 -

ppm, integrando a demás para 15 protones, lo cual indi

c a la presenci a de 5 metox ilos. 

Hidrólisis en me dio á cido de los produc tos -

de metil ación .- 280 mg de l producto metilado se hidr2 

lizaron en 2 5 rnl de un a sol uc ión de ácido cl orhídrico

a l 10 % en un a mezcl a de metanol y a gua al 50 %. Des 

pué s de 5 hora s con a gita ción sin c a l entamiento l a s - 

croma t opl a c a s desarroll a das en hexano-a cetato de etilo 

4:6 no revelaron ningún c ambio. 

* r: spectro No. 3 

Posteriormente se p~ 

# 34. 
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sieron a reflujo y desp u é s de 1 hor a empeza ron a a p a -

recer varias manchas. 

Se trataron de separ a r los productos por --

cromatopl a ca par a lo cua l se desarrollaron 2 veces, - . 

una primera vez en acetato de ,etilo-hexano 2: 8 y una-

segunda vez en a cetato de etilo-hexano 6:4. Se e x --

tr a jeron dos productos principa les. 

A) El espectro de RMN*del compuesto menos --

polar presenta las mismas bandas para los grupos meto-

xilos pero con diferentes desplazamientos. 

Cuando la hidrólisis se llevó a cabo con 25 

ml de una solución al 10 % de HC l en un a mezcla de eta 

nol y agua a l 50 %, e l producto a islado con una polar! 

dad simil ar qu e el compuesto original presenta un e s--

pectro de R~*en el cual desaparece un metoxilo en la-

posición 3.28 pprn. Cuando l a h i dró l i sis ácida en es-

t a s misma s condiciones de etanol se hizo p ar a el éter-

hexametílico de l a turbicoriti n a , e l producto a isla do-

d i ó p or espectrornetr i a de ma s a s un peso molecular de -

* Espe c tro No. 4 
** Es pec t ro No. 5 
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540 . Con fórmul a c 31 H56 0 7 . 

B) El otro producto obtenido de la hidróli--

sis de los productos metilados con una polaridad mayor, 

f ué desti lado a una presión reducida de 20 mm Hg y t~ 

per a tura de 100-120 ºc. La muestra obtenida indicó -

en su espectro de RMN*5 señales en la posici ón de los-

metoxilos, esto es, entre 3.4 y 3.7 pprn. Además s e -

presentan señales para los protones de la base, o s ea 

los protones de la c a dena de cuatro carbones que son : 

un doblete en 4.85 ppm relacionado a l carbono c etálico, 

y un multiplete cen trado en 3.2 ppm para los demás pr.2_ 

tones. 

0M12. ~M<Z 

( H - ¿ H - C H - C H - O Me 
1 l 1 

0CH3 O Me 

* Esp ectro No. 6 
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El espectro de ru1N*de cl3 mostró los siguie~ 

tes resultados: 

1 "f 5 8 
O- CH- CM-CH- e,µ OH 11 z 

CH OH 1 
e posición ~o 

1 106.305 
to OH l 

ppm t-10 l ~ 
OH 

2 105.395 • 

3 80.850 

4 79.072 " 

5 78.705 11 

6 78.445 " 

7 75.421 11 NOTA: La numeración hecha al 

8 73.113 11 compuesto, en este ca-

9 71.845 so es sólo para rela--

10 71. 715 11 cionarlos con sus des-

11 62.873 plazamientos, puestos-

12 57.151 ti abajo. 
# 37. 
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El glicósido e o glic6sido de corymbol, se -

purificó por cromatografía en placa fina de gel de si-

lice, usando como eluyente la misma mezcla de butanol -

agua-ácido acético 5:4:1. Después de recristalizar -

de metano! - agua se obtuvo la muestra analítica, la --

cual presentó los siguientes resulta dos : 

Análisis calculados p ara c 26 H44 08 e 64.44 

H 9.15 

o 26.41 

Análisis encontrado e 64.49 

H 9.43 

o 26.09 

Los espectros de IR presentan las mismas ban 

das características que para la turbicoritina 

banda ancha en 3400 . crn-l -OH 

Bandas en 2920 y 2860 crn-1 -CH3, -CH2-

Bandas en 1050 y 1100 cm-1 -OH 

Bandas en 1150 cm-1 C-0-C 

# 38. 
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El espectro de RMNf dió una integr a ción para 

los protones de los grupos hidroxilo mayor que para la 

turbicoritina. 

Acetilación del glicósido c.- 20 mg J e glic.Q 

sido de corymbol fué acetilado con 1 ml de piridina y-

1 ml de anhidrido acético y puesto a reflujo durante 3 

horas. Se obtuvieron dos productos, uno de ellos el-

hexacetato y el otro el pentacetato. 

El hexacetato del glicósido de corymbol mos-

* tró en RMN*la presencia de 6 acetatos, por las bandas-

en 2.1 ppm, integrando para 18 protones . 

Preparación del éter metílico del glicósido-

de corymbol.- 50 mg de glicósido de corymbol fueron --

metilados usando la técnica descrita para la turbicori 

tina, obteniéndose igualmente dos productos. Un éter 

hexametílico y un éter pentametílico. *** 

Los análisis espectroscópicos de IR y RMN pr~ 

sentaron bandas similares, a los espectros obtenidos -

* Espectro No. 7 

t Espectro No. 8 
*** Espectro No. 9 
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p a r a los productos d e me t ilac ión de l a turbicoritina . 

# 40. 



1.- Se corrige la estructura del glucósido

turbicorina basándose en la información procedente de 

los espectros de RMN de cl3. 

2.- En el caso de l a turbicoritina se obtuvo 

un éter hexametílico p ara el cual se puede obtener un-

peso molecular por espectrometría de masas. El resul 

tado anterior demuestr a que la turb icorina es un gluc~ 

sido que tiene glucosa y una tetrosa . 

3.- La existencia de una función hemicetáli

ca en la turbicoritina se demuestra mediante una reac

ción en qus el grupo metilo del éter pentarnetíli c o se

intercambia por un grupo etilo en un medio de etanol -

á cido. 

4.- Se a isló un n uevo glicósido de l a s s emi-

llas de Turbina corymbosa . De a cuerdo a los datos e~ 

pectroscópicos l a ag licon a de este producto es coryrn--

bol. 

# 41. 
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