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INTRODUCCIOR



Existen numerosos estudios fitoquimicos de
corolias de las flores y todos ellos se han orientado a la
bisqueda de los colorantes contenidos en las mismase. El =
presente trabajo tiene por objeto la identificacién de-
los diversos componentes de las distintas partes de la -=-
flor de Solandra nitida, abundante en las zonas tropicales
de México.

Anteriormente se habian estudiado las ante
ras, 6rgano sexual masculino, de la misma flor y se iden=-

i COCH3
tificé el 4cido dehidracéticeo (1), CHy[i::Eb cuya

presencia sugiere un mecanismo de eliminacidn de 4cido ==
acético diferente al del 4cido mevalfnico que es muy cong
cido.

Al encontrarse por primera vez en la natu=-
raleza este compuesto, sg pens6 que seria interesante es-
tudiar otras partes de la flor y asi, se inicif el estu-=-

dio de cada una de las partes por separado. En este traba



ja se reportan algunos compuestos encontrados en la coro-
la y se hizo ademds la determinacién cualitativa de saca-
rosa en filamentos, caliz, corola y pistilos, ya que es-
te compuesto se habfa reportado anteriormente en anteras-
(2).

Debido a la pequefia cantidad de cada una -
de las partes de la flor de que se dispuso y a la muy pe
quefia proporcién de los compuestos encontrados, los méto-
dos empleacdos para la identificacién de ellos fueron, cro
matograff{a en capa fina, la combinacién de cromatagrafia-
en capa fina con espectrometrfa de masas y la combinacifn

de cromatograff{a en capa fina con IR.



PARTE TEORICA



En los dltimos dos afios se han estudiado =
flores de diferentes tipos y de ellas se han aislado numeg
rosas flavonas, xantinas, carotenos y antocianinas, ade-
mds de carbohidratos, terpenos, saponinas triterpencides,
alcaloides, etc.

Los terpenos son muy comunes en la natura-
leza, todos los terpenos sencillos y la mayoria de los po
literpencs se forman en las plantas a partir de unidades
de isopreno. (3 )

CH2 = C =CH = CH
|
CH

2

3

Al producto de la unién de dos moléculas -
de isopreno se le llama unidad terpénica y sirve de bass

para la clasificacién de los terpenos como sigue: (4 )

No. de &tomos No. de unidades
de carbona terpénicas
Monoterpenos 510 1

Sesquiterpenocs Cls 1.5



No. de 4tcmos No. de unidades
de carbono terpénicas
Diterpenos Cz0 ‘ 2
Sesterterpenos C25 2,5
Triterpenos CBO 3
Tetraterpenos C40 4
Politerpenas (Cs)n n/2

Los monocterpenos, sesquiterpenos, diterpe-
nos y sesterpesnos tienen las unidades iscprénicas unidas-

cabeza con cola.
]
]

C-C=Ce«C— C=C=C=¢C

I ' 1
1

c c
unién cabeza con c¢ola
Los triterpenos y tetraterpenos estfn cong
titufdos por dos unidades 015 v CZD respectivamente (5)
unidas por el centro cola con cola, como el Q-caroteno.
Grandi y colaﬂoradores (6 ), encontraron =

monoterpenos irregulares (las uniones de las moléculas del



iscpreno no son cabeza-cola), en las flores de Achillea -

ageratum.

R=0 Artemisa cetona

R = H, AcO Artemisa acetato
R = H, OH Artemisa alcohol
Ademds se sncontraron; agerol (a), agera--

triol (b) v i,8-cinescl (c).

O{H OH OH
N U
1
P
I {| on n

(a) (b) (c)

La planta Fatsia japonica, conocida con =
el nombre japones de Yatsude, es utilizada como remedio-

popular, contiene sustancias hemoliticas y t6xicas. De=-



las flores de esta planta se aislaron tres saponinas tri-

terpenoides (7).

CHOH

H OH

Acido 3-0-@-D-glucopiranosil (1—4)-x-L-arabino-

piranosil]oleanélico

on

3-G{%LL—arabinopiranosil-]-hederagsnina



3—0-[$-D-glucopiranosil (1—>4)=etal ~arabino=-
piranosil] hederagenina

Se aislaron esteroles y triterpenos penta-
ciclicos (tipo amirina), de las flores masculinas y Teme=-

ninas de Ilex aquifolium (8 ).

Q-Amirina



HO Colesterol

HO Campesterol

HO Estigmasterol



CaHs

by é-sztosterol

CyH3

24,etiliden coles=
terol

HO

Posteriormente se aislaron la ocy g-émirl
na, el colesterol, 6Lsitosterol y campesterol de la cera-
de las rosas decorativas; R. americana, R. imperial y R.=-

virgo ( 9 ).Substancias que estdn presentes en las ceras-
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de otras plantas.

También se analizaron alcoholes primarios
insaturados de las tres rosas decorativas, la serie homg
loga presente en las tres ceras de las rosas fué de CIB'
c30 » Confirmando de hecho que los homSlogos de ndmero -
par es prevaleciente en las plantas.

Una serie homdloga de Cyg = C;q de alcohg
les secundarios de cadena larga, en la cual cada miembro
s una mezcla de tres isémeros con el grupoc oxhidrilo en
las posiciones 4, 5 y 6 se identificaron en la cera de-
la rosa R. virgo. El1 isémero que tiene un grupo O en el
CS es el que prevalece en todos los casos. Compuestos si
milares sin embargo, ge han obtenido de los ésteres ds =
alcoholes secundarios de las ceras de los insectos, pero
con el grupo OH en la mitad de la cadena.

Se crefa que los alcoholes secundarios se

encontraban en las plantas solo en estado libre (1o0), =--
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por esta razén Blomgquist et al (11), consiceraron que los-
ésteres de alcoholes secundarios encontrados por éllos en
los insectos,se habfan formado de los alcoholes secundari-
os libres ingeridos en el alimento con la planta. La sapo-
nificacién de los ésteres de la cera de la rosa decorativa
R, virgo, confirmé la presencia de &steres de alcoholes se
cundarios de las plantas.

En 1976, se reports el aislamiento de una -
$-lactona de las flores de Grewia asidtica. El fruto madu-
ro es de agradable sabor, digestible, ténico, afrodisfaco,
alivia las sensaciones de sed y calor, es también dtil en

diarrea y fiebre (12).

' (cH2) {CHa) (cH2) C
CH 2), . 2
AN 120 ey~ \CH2) 2 - 5 Hy
Hy CHy $” CH Neswe™

| 2
CHy CHy

$~lactona del 4cido 3,21,24-trimetil~5,7-dihidroxi
entriacontanoico



Fhillipson y Handa, encontraron en las ee
flores de Atropa belladona los alcaloides hiosciamina y
el N-6xido correspondiente (13 ).

CHj3

* CH,OH
3 !
oOoCCH

Una investigacién en las flores de Centau-
rea scabiosa, revelé un gran nimero de compuestos poli-in
saturados, algunos de los compuestos aislados son los si-

guientes: (14 ).

MeCH =cu(csc)4cn=cn2 mecn=cn(cac)3cr1=cmlzu-t':n
OH C1
me(czc)scs-t}nz mcn:cn(csc):,)cu:cnﬁ:n -tI:H2

OH OH



PARTE EXPERIMENTAL
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El presente trabajo se dividid en dos par=-
tes para su estudio.
le=Parte.

Identificacién de sacarcsa en distintas --
partes de la flor.-Se emplearon como muestras los extrace-
tos metandlicos directos de céliz, corola, filamentos Yy -
pistilos. Se pesaron 2 mg, de cada extracto y se disole--
vieron en 0.1 ml, de metanol cada uno. De estas soluciones
se tomaron muestras de 0.01 ml, v se aplicaron en una pla
ca de 20x20 cm, de gel de silice 60 Merck, impregnada con
una solucién de 4cido bérico 0.02 M, y activada a 100% -
durante una hora. En la misma placa se aplicarcn 0.01 ml,
de una solucidn metanflica de sacarosa (testigo), esta --
solucifn se preparé con 2 mg, de sacarosa disuelta en ==
0.1 ml, de metanol. Se emple§ como sluyente MeﬁH-CHCls -
(60:40), la placa se reveld con una solucién de anizalde-

hido-4cido sulfdrice (15).



is
Il.-Parte.

Continuando con el estudic de la Corola de-
la Solandra nitida (copa de ors), 500 g, de corola seca Yy
molida se desengrasaron con hexano, después se extrajeron-
con metanol obteniéndose as{ dos fracciones: una hex&nica-
que se evaporé en rotavapor dando un pesc de 18 gy V¥V una
metanflica que al concentrarse pes§ 106.5 g, ademis se ob-
tuvo el residuoc de la planta (se deseché).

Las fracciones fueron denominadas: Fraccién
A, v Fraccién A, respectivamente. La fraccién R no se tra
bajé.

FRACCICN A2

Se utilizaron 50 g, del extracto metanélico
de corcla, obtenido de acuerdo con el diagrama No. I. Se -
hizo una c.c.fs, de este extracto usando diversos eluyentes
de diferente polaridad. Se observaron directamente, al U.V.

y tamhién se revelaron con H250 5. Ne

4

El eluyente que presentf mejor resolucidén =



ey
o

5009 de Coroia seca

Extiaccion | con hexane

solug;o
conc.|vacio Residuo
Extraccion| con MeOH
FRACCION A, &
184 Extracto hexanico I vacio
Residuo de la FRACCION A, .
planta 106.5¢ de Extracto me tandlice
solucidn
vacio
FRACCION 82 FRACCION B,
n.usg de Extracto etandlice 30.8an
cct 12 manchas
E1OH
3g 0.043
cc.| AcOEr—MeOH-H,0 RAYOS X
(70:20:10) k&
Cy 0.0035g Cy 1.1762 C3 0.1644g o.l ' J
9 3 0. Gy 0-21144 C5 027719 (5 0.4536¢
L.
Benceno|-EtOH
(90:p0)
c.cP.
lscprm:anol,—nzo
2:3
0; 0.2879 Dy 0.0mg Dy
Agujas
Inceloras
pf.97-9g% £ :
s transferencia
cci—EM
‘P. =
transferencia  transferencia
ccf—IR ccl—EM
v’

DIAGRAMA No. |
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fué etanol, con el cual se obtiene una mancha con una es=-
tela, pudiéndoss observar tres colores principales: amari

lla, naranja y café rojizo.

Naranja

Amarille

—— Café rojizo

Después, se macerf este extracto 6 veces =
con 50 ml, cada vez de etanol, calent4ndose en bafic da va
por. Se reunieron las 6 porciones y se concentraron elimi
nando el disolvente medianta destilacién al vacio, obte--
niéndose asf, la fraccién By v la fraccién 8 .

FRACCION 31

Esta fraccifn, cuyo peso fué de 30,883 g,-
se macerd con 50 ml, de etanol, calenténdose en bafio da =
vapor, se dejé reposar dos dfas y se obtienen unos crista

les completamenta transparentss y brillantss. Peso total-
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del producto obtenido: 0.043 g,. v se identificé por Ra--

yos X como KC1 (Fig. No. 1)
FRACCION 82

El peso total del extracto
nido fué de 17.46 g. Por cromatograffa en
gel de sflice 60 (Merck), se investigaron

utilizando diversos sistemas eluyentes de

literatura (16 ).

etanflico obte-

capa fipa con -

sus componentes

acuerdo con la

1.+CHCl,-EtOH-Met.Et.Cetona (50:36:14)

2+-CHCl;~Me0H-Met.Et.Cetona (60:26:14)

3.=AcOEt-MeOH=H,0 (70:20:10)

2
4 o=AcOEt-MeOH (90:10)
5.-CHCl,-MeOH (90:10)

6+=CHC1,~MeOH (80:10)

7¢=CHC1-MeOH (70:30)

Se encontrd que el eluyente apropiado es =

el No.3 : AcOEt-MelH-H,0 (70:20:10), se utilizé como re-



3.14

1x10°-2-0, 20 /min
§00mm,\ , 20ma, 40Ky FIGURA No 1

KCi

222

14 1.81
1.57

/{8 A ‘ JL JL
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velader stoa 8 N.

Se monté§ una columna con 303 g, de gel de-
s{lice 60 (ferck), y se aplicaron 3.03 g, de la fraccién-

82. Se eluyeron fracciones de 1.5 ml, con AcUEt-fleOH-H,0-

2
(70:20:10), aumentando la proporcién de Metanol, hasta -
llegar a fletanol 100 %. Se empezaron a recoger 185 fraccig
nes de 1.5 ml, cada una y se continué recogiendo 53 frac=-
ciones mds de 20 ml, cada una. Las fracciones se controla
ron por c.c.f. Las fracciones que mostraban el mismo Rf -
se juntaron obteniéndose en total 6 fracciones. El rendi-

miento de la columna fué del 74 %.

€, = 0.0035 g.

(g
il

= 1.1762 g.

= 0.1644 g.

(7]
il

0.2114 g.

H»
"

O
"

0.2771 g.

= 0.4536 g.

0
(<))
Ll
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€32 estas fracciones, por c.c.f., en medios
diferentes se observé que las que presentaban mejor reso-
lucién fueron las fracciones C, v Cq
FRACCION C2

Se le hizo cromatografia en capa fina, =-

usando diversos sistemas eluyentes de diferente polaridad

l.-Benceno-MeOH (70:30)

2.-Benceno=-Isopropancl (70:30)

3.-Benceno=-Acet.Et. (75:25)

4,-Benceno-EtOH (90:10)

Se desarrollaron 3 veces cada uno, encone-
tréndose que en el sistema: Benceno-EtCH (90:10), se obte
nfa una buena separacién. Se observaron 4 manchas mas o -

menos definidas, como lo muestra la figura siguients, al=-

revelarse con H2504 S N.
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==

Se hizo una c.c., en gel de sflice, emplean
do el mismo eluyente No. 4. Se aplicaron 1.176 g, del
extracto de la fraccién Cz. Se empez$ a eluir con Benceno
-Et0H (90:10). Se recogieron 410 fracciones de 0.5 ml, -
cada uno. Estas fracciones fueron controladas de 10 en 10
por CeCefe

Se continué utilizando como eluyente Bence
no-fleCOH (70:30), Benceno-MeOH (60:40), y as{ sucesivamen-
te disminuyendo paulatinamente la proporcién de Benceno v
aumentando la de MeOH, hasta llegar a MeOH 100 %. En to--

tal de esta columna se recogieron 410 fracciones de ===-
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0.5 mly vy 19 de 15 ml.

De la 4a. fraccién de 15 ml, se obtuvis=
rén cristales. Se recristalizaron de Metanol en caliente
hasta pe.f., constante. Se obtuvieron 0.011 gy de agujas
incoloras de p.f. 97 - 98%C. Se corrié un espectro de ma_
sas. de esta sustancia.

FRACCION C3
A esta fraccidn con un peso total de e-=

0.1644 gy. se le hizo c.c.fe, en los siguientes eluyen--

tes:

1.-Acetona-Isopropanol-H,0 (20:20:10)

2.-Acetona-Isopropanol-H,0 (20:20:20)

3.-Acetona-Isopropanol~CHC1, (20:20:10)

Se encontréd que el sistema apropiadoc es el
No. 2, se logrg una separacidén de 2 manchas principales,
una de ellas estaba en mayor proporcién como lo muestra=

la siguiente figura:
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Se tratd de separar el compuesto, que al -
U.V., presentaba un coler anaranjado, por cromatografia -
en placa preparativa de 20x<20 cmy y 3 mm, de espesor -
usando como soporte gel de sflice 60 (Merck), y como elu-
yente: Acetona-Isopropanol-Hzo (20:20:10), Este compuesto

no revelaba con HZSD4 5 N.

La c.c.f., indicaba que se trataba de un -
solo compuesto. Al emplear como medio eluyente Isopropa--
nol=Agua (2:3), para comprobar su pureza, se obtuvieron =

dos manchas nuevamente E y F,

Peso total de E+ F = 0.0182 g. De E se hi-
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zo una transferencia de c.ce.f.-E.Ml., en el medio isopropa
nol-H,0 (2:3), y se obtuvo la nuestra pura " P " de la =--
que se reporta su espectro de masase.

De F se hizo también una transferencia =
CeCofe=Eolls, y otra c.cefe.-1.R., obteniéndose del compues

to puro " 0 " un espectro de I.R. y uno de masas.



DISCUSION Y RESULTADGS
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I.=Da: acuerdo con el resultado obtenido en la placa para
identificar sacarosa se observd que estd presente en

los filamentos de los estambre y hay muy pequeiia cap

tidad en la corola y no esti presente en el caliz, ni
en 21 pistilo.

I1.,=-COMPUESTO "O "
De este compuesto se hicieron las transferencias ce.c.f.
=I.R. vy cecefe-E.M. En el espectro I.R., se observa

ron las siguientes bandas:

3020 cm™t

C=C-H
2940 )
2870 " 0-CH.
1740 £ =<=pirona
1645-1630 " c=C, {-dicetona
1435 " CHg=C=C, CH,=C=C
1230, 1240 " c=0

1050 S C-0-C
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El E.m. (Fig. No. 2), presenta un ién mo
lecular en m/e 224, el pico base es m/e 28, de acuer-
do con la interpretacién de este espectro (Fig. No.3),
se pudieron observar pérdidas de 31 unidades de masa-
que corresponden al grupo metoxilo, confirmado por 1la
presencia de m/e 32 con una intensidad mayor a la que
presenta el oxfgeno, correspondiendo al CH30H. Se ab-
servaron también la pérdida de grupos metilo (15 uni-
dades de masa), y una molécula de agua (18 unidades -
de masa), as{ como del grupo CO de la lactona y de 43
unidades de masa que corresponde al grupo CHSCU. El-
fragmento m/e 150 corresponde a la pérdida de un gru-
po metoxilo y un grupec acetilo del ién molecular y =
su vez pierde 28 unidades de masa danda 122, 15 unida
des de masa originando m/e 135 y 41 unidades de masa-

(CH2=CH-CH2), dando m/e 109, el cual a su vez pierde

un grupo metilo para dar m/e 94, Toda esta fragmenta=
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FRAGMENTACION DE

“0"  POR IMPACTO ELECTRONICO.
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cidn y el espectro de I.R., nos indican que la gs=-

tructu-z del compuesto "QO" es la siguiente:

OCH3
CH2=CH—CH2 C-CH3
1]
(o
CHg3z \\o

El espectro de masas (Fig. No. 4), nos muestra un-
ién molecular m* 150, con un pico base m/e 28. El1 -
ién molecular corresponce a un compuesto Cnguoz y
pierde 44 unidades de masa (COZ)’ originando un frag
mento m/e 106. También origina m/e 135 por la pérdi
da de un grupo metilo y este nuevo fragmento pierde
41 unidades de masa que corresponden a la pérdida -
de una cadena CH2=CH-CH2 en una <<=-pirona y se pro-

duce m/e 44, Esta cadena se confirma por la presen-
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cia de m/e 110, ya que se origina por la pérdida de
la misma cadena con transferencia de un 4tomo de hi-
drogeno al nidclec (-40). El fragmento m/e 106 pierde
a su vez 41 unidades de masa (cadena CSHS)’ formando
m/e 65, que por pérdida de un grupo metilo origina -
m/e 50.

La interpretacién de este espectro estd -
resumida en la figura No. S5 y corresponde a la sigui

ente estructura:

CHz:CH—CHz

CH3 <§o

IV.-COMFUESTES "Q*™"
El espectiro de masas de este compuesto (Fig. No. 6),
presenta un ién molecular m' 222 y también aqui el -

pico base es 28, Se observa la pérdida de 55 unida--
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FRAGMENTACION Df 'Q' POR IMPACTO ELECTRONICO,
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des de masa originando m/e 167 y la pérdida de 56 uni
dades de masa formando el fragmento m/e 166. Estas =
dos pérdidas corresponden a un grupo metilo y la cade
na de 40 y 41 unidades simultdnea y respectivamente;-
esto se confirma por la presencia de un metaestable -
en 50.8 (metaestable calculado 50.6). m/e 166 origina
el fragmento m/e 123 por pérdida del grupe acetilo -
CH5CO. 123 pierde un grupc metoxilo (31 vnidades), pa
ra dar m/e 92. El ién molecular pierde ademds un Grupo
oxhidrilo (17 unidades de masa formando m/e 205 y -
44 unidades de masa C02), originando m/e 178. El dia
grama de interpretacifn de este espectro ss encuentra
en la figura No., 7 y corresponde a un compuesto con-

la siguiente estructura:

OCH3
CHp= CH—CHZ lC'—‘:H3

CH3 o
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I.-5e identificé sacarosa por cromatograffa en capa fina

en los extractos metanflicos de; c&liz, corola, fila-
mentos y pistilo de la flor Solandra nitida, encon-==
trédndose abundante en los filamentos, trazas en la cg
rola y ausente sn cdliz y pistilo,

Il.=S5e hizo un extracto de corola desengrasada de la flor
tropical Solandra nitida y de ahi se aislaron 3 com--
puestos que se dano_minaron "o", "P" y "Q".

El compuesto "0" se purificé por las transfererencias;

CeCefe=Edllia y coecCoefe=I.R. Interpretando los 2 es

pectros se propone para este compuesto la estructura:

0CH3
CH2=CH-CH, c-CH3
0
CH3 No

Ci2Hg0a

3-aceti |—4-metoxi-5-[3— propen]-g-metil-3,4-dihidro-

pirona-2
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El1 compuesto "P" se estudié sflo por transferencia ==

Cecefe=Eelie, vy efectuando la interpretacién del espec

tro se propone la estructura:

CH2=CH-CH

e Yo Cg H1002

5-{3-propen}-s-metil-pirona-2

Del compuesto "Q" de p7T 97-98°c, se hizo el espectro-

de masas y después de interpretarlo se propone para -

é1 la siguiente estructura:

OCH3
CH2=CH-C| C—CH3
CHgy Qbo

C12H1404

3-acetil-4-metoxi-5-[3-propen]-s-metil-pirona-2
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IIIl.-Ademds de los compuestos anteriores, del extracto -
metanélico de corola de Solandra nitida se aislé e
identificé por espectroscopia de rayos X, el com--

puesto inorgénico: Cloruro de potasio.
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