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INTRODUCCTION



Hay numerosos estudios reportados en la literatura
de flores completas, en las cuales se han estudiadoc co-
lorantes, ceras, grasas y otros compuestos, pero hay po-
cos sobre cada una de las partes por separado.

En las plantas al igual que en el humano es de suma
importancia el estudio de la anatomia y fisiologia de
cada érgano gque los constituyen.

Desde hace varios afios se inicid el estudio fitoqui-
mico de la flor tropical Solandra nitida en cada una de
sus partes como son:

Corola, en la cual se encontrd un derivado de la di-
hidrocromona (1), varios terpenos (2} y otros compuestos
heterociclicos (3). En los estambres se identificaron
ésteres metilicos de los siguientes dcidos grasos: Lad-
rico, miristico, estedrico y oleico (4}. Asi mismo se
realizé la determinacidén en forma sistemdtica de la pre-
sencia de sacarosa en las diferentes partes de la flor,
encontrindose que no existe en cdliz, ni en pistiles,
hay huellas en corola; en los filamentos de los estambres
hay una cantidad apreciable y en las anteras existe en un
0.4% (5).

Recientemente se ha efectuado el estudio de las gra-

sas de la corola y pistilos (6). La Solandra nitida per-

tenece a la familia de las Solandceas por 1o que se rea-
1izé la investigacidén de alcaloides en la planta, sola-

mente se encontraron en raiz: Atropina y Escopolamina (7).



En las anteras se han realizado numerosos estudios
en los cuales se ha logrado aislar varios compuestos y
uno de ellos es el dcido dehidroacético: el cudl es de
especial interés en la realizacidn de esta tesis.

En los trabajos anteriormente realizados se utiliza-
ron anteras completas y con polen (8), (9). En nuestro
caso hemos utilizado la antera dividida en dos partes
{externa e interna) y sin polen.

Esto se hizo con el objeto de precisar la localiza-
cidn del &cido dehidroacético en la antera y desechar
la posibilidad de que se encontrard en el polen.

La presencia del dcido dehidroacético puede repre-
sentar una via de eliminacién del &cido acético diferen-~

te a las ya conocidas.
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Las Solandras forman un reducido grupo dentro de la
subfamilia Datirea de las Solandceas.

Algunas se cultivan como ornamentales en lugares tem-~
plados y atn en los semicdlidos se encuentran silvestres
en alturas de 1600 a 2500 m. sobre el nivel del mar, es
una planta trepadora de ramas extendidas, con hojas elip-
ticas u ovales, de dpice brevemente acuminado, rara vez
agudo ¢ redondeado; las flores son blancas, amarillentas
o amarillas, aromaticas de 15 a 25 cm de largo por 12 a
15 cm de didmetro, estambres encorvados, salientes; ante-
ras oblongas de 10 a 15 mm fruto comestible. E1 limbo
ocasionalmente se ensancha tomando una forma globosa, por

ello algunos ejemplares se han identificado como Solandra

longiflora y Seolandra grandiflora.

Se han observado en México 4 especies:
Solandra guttata
Solandra brevicalyx
Solandra nitida

Solandra guerrerense

Solandra nitida. (Datura mdxima, Solandra selerae,

Solandra hartweggl):

Es la especie que mds se cultiva como ornamental. Se
le puede ver en muchos jardines de Cuernavaca, donde las

flores suelen ser muy grandes, pero no da fruto. Se cul-



tiva también en varios lugares del Distrito Federal, don-
de comunmente da fruto.

Se la puede localizar en Chiapas, Guerrero, Jalisco,
México, Michoacdn, Oaxaca, Puebla y Veracruz; se le co-
noce con los nombres vulgares: copa de oro (D.F., Puebla,
México, Morelos); Lipaca-tuhue (Oaxaca); Tecomaxdchitl;
Tetona (Veracruz); Bule (Chilpancingo, Gre.) (10).

La importancia que tienen las anteras en las flores
radica principalmente en que las anteras realizan la
funcidn principal del estambre, o sea la produccidén de
polen, y es el drganc masculino de la planta. Consiste
generalmente en dos ldbulos longitudinales unidos por una
banda de tejido 1llamado conectivo. La liberacidn del
pelen en la antera se realiza de la siguiente manera:

Al cortar transversalmente una antera no madura pue-
de verse gque cada ldébulo contiene dos cavidades longitu-
dinales con sacos polinicos dentro de los cuales se pro-
ducen los granos de polen.

Poco antes del desprendimiento del polen los dos sa-
cos en cada ldébulo de la antera se convierten en una so-
la cdmara debido a la separacidn del tejido que los se-
paraba. Posteriormente se forma una hendidura longitudi-
nal en la pared de cada ldbulc de la antera por la cual

escapa el polen ya madurec (11).



En el mundo de la naturaleza abundan compuestos or-
gdnicos de toda clase de estructuras concebibles, por 1lo
que su estudio constituye una fascinante productividad

en el drea de la investigacidn cientifica.

El primer proceso de sintesis en la naturaleza es la
fotosintesis, por la cual las plantas verdes (fotosinté-
ticas) capturan energia solar en forma de ATP y de NADPH,
que emplean como fuentes de energia para elaborar carbohi-
dratos y otros componentes orgdnicos de la célula, a par-
tir de didxido de carbono y de agua; simultdneamente 1li-
beran oxigeno a la atmésfera (12). Ademds la alteracidn
del metabolismo lleva a la formacidn de compuestos orgd-
nicos de bajo peso molecular y simple estructura. Entre
éstos son comunes los azucares, dcidos carboxilicos de
bajo peso molecular y aminodcidos. Estas sustancias que
estdn universalmente distribuidas se forman e intervienen

en los procesos metabdlicos primarios.

Ellas constituyen las materias primas iniciales de
las reacciones controladas genéticamente y catalizadas
enzimiticamente que conducen a compuestos complejos que
caracterizan el metabolismo secundario de las plantas

(Esquema No. l).
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Esquema No. 1. Productos del Metabolismo Secundarios en

Plantas.



METABOLITOS PRIMARIOS Y SECUNDARIOS

El término "producto natural” es reconocido por el
quimico como aquellos metabolitos secundarios de estruc-
tura relativamente compleja que son de distribucién res-
tringida y son mds caracteristicos de especies botdnicas
especificas que los compuestos producidos por Pprocesos
metabdlicos primarios. Estos compuestcs son substancias
relativamente simples universalmente distribuidas, de
bajo peso molecular provenientes del ciclo del &cido ci-
trico, los veinte o mds aminocdcidos los cuales producen
la mayoria de las proteinas, los lipidos y grasas mis
comunes los azucares Yy sus derivados.

Bo es udnicamente su estructura compleja lo que dis-~
tingue al producto natural orgdnico de aquellos compues-
tos que tradicionalmente han sido del campo bioquimico,
si no la gran cantidad de detalles especiales que propor-
cionan los metabolitos secundarios, muchos de estos Gni-~
camente encontrados en plantas especificas y otros cuyas
caracteristicas estdn restringidas a ciertos grupos de
plantas. Los metabolitos primarios ademds son casi uni-
versales en su distribucidén. Ellos son productos y par-
ticipantes en las actividades celulares de casi todas
las formas vivientes desde los organismos unicelulares
hasta el hombre. Sin embargo, aparentemente no hay 1li-

neas especificas que delimiten estd cierta clase de com-
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puestos. Mientras muchos aminodcidos comunes como la gli--
cina, alanina, triptofano y demds no podrdn ser denomina-
dos ordinariamente por el término de producto natural,
otros aminodcidos que no son encontrados como constitu-
yentes de las proteinas pero que se encuentran ampliamente
distribuidos en el reine vegetal, como el Acido pipecélico,
la hipoglicina,el p—uracil—B-alanina, el dcido estizoldbico
y otros muchos gue se encuentran en la literatura reporta-
dos como productos naturales. La quimica y transformacio-
nes metabdlicas de la glucosa, fructuosa, pentosa y demds
polisacdridos comunes forman la mayor parte de las inves-
tigaciones bioguimicas aungue algunos azucares raros como
la cladinosa, oleandrosa, desosamina y otros se encuentran
como componentes de los antibidticos y de los glicdsidos
esteroidales y han sido estudiados quimicamente.

Algunos metabolitos primarios tipicos y estructuras

andlogas de metabolitos secundarios.

H

CLADINOSA HO

H OH
CHs  H
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Una caracteristica general de un producto natural
es que a muy pocos de ellos se les ha reconocido clara-
mente su funcidén y actividad metabdlica en el organismo
donde fueron encontrados, como los alcaloides, la mayo-~
ria de los compuestos fendlicos en plantas, terpenos,
azucares con especial estructura y los aminodcidos ra-
ros. Esto no implica que no intervengan en una activi-
dad metabdlica ya que en muchos casos son degradados,
reducidos, acetilados, alquilados y oxidados. Pero no
es posible decir en este momento que son indispensables
para la planta, dado que hay una gran cantidad de plan-
tas que no contienen alcaloides, flavonas o alguna otra
clase de terpenos; y en otros casos dos plantas relati-
vamente cercanas o inclusive de la misma especie pueden
contener diferentes cantidades de compuestos represen-
tativos o bien presentar una o dos de estas clases de
compuestos.

Sin embargo, es imposible aceptar 1z ccnclusidn gue
muchas veces se ha utilizado diciendo que el metabaolito
secundario de las plantas son anormalidades sin funcién
o son simplemente productos de terminacién. Nuestra in-
habilidad para adscribir una funcién metabdlica a estos
compuestos, puede significar que ain no ha sido descu-
bierta (13).

Es importante recalcar por ejemplo el dcido shikimi-

co que fué descubierto en 1950 y fué reportado en algunos
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libros de texto como un compuesto oscuro sin utilidad en
una planta asidtica denominada Illicium religiosum, ade-
mds de otros ejemplos como el escualenc, un triterpeno
encontrado en el aceite de higado de tiburédn.

Ambos, el dcido shikimico y el escualeno ahora son
conocidos como los participantes principales de las ac-
tividades metabdlicas en las plantas (el dcido shikimico).

Es importante hacer notar que ahora muchos de estos
productos naturales pronto serdn reconocidos por poseer

actividades bioldgicas.
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PRINCIPALES VIAS DE BIOSINTESIS

Microorganismos, plantas y animales son estructuras
extraordinariamente complejas. Los productos de sus ac-
tividades metabdlicas no pueden ser categorizadas en
simples términos aunque algunas de las vias principales
de sus capacidades sintéticas pueden ser descritas. La
via prinecipal, ilustrada en el cuadro No. 1, ejemplifica
un nimero determinado de productos naturales y sus dife-
rentes canales de sintesis.

Hay tres compuestos primarios de sintesis: El dcido
acético (como éster de CoA), el dcido shikimico y el al-~
cohol yy-dimetil-alilico (como éster de pirofosfato) (13}.

Aparentemente las transformaciones quimicas gue se
llevan a cabo en organismos vivos ocurren por rutas pre-
decibles desde el punto de vista de mecdnica racional y
consideraciones estructurales. Aungue es probable que
la mayoria de aestas reacciones son mediadas por la ac-
cidén catalitica de las enzimas, es una premisa fundamen-—
tal en el proceso de los estudios biosintéticos que ocu-~
rren por mecanismos normales. El rol de las enzimas pue-
den ser:

a) catalizar una reaccién para incrementar su velocidad
comparada con las reacciones competitivas o
b) dirigir estereoquimicamente el curso de una reaccién

para dar un producto y no otro que puede ser posible.
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Hay muchos casos en que parte de la enzima, el gru-
po prostético o coenzima, participa en la reaccidén de una
manera que puede ser representada explicitamente por la
formacién de un intermediario de una combinacidén sustra-
to-grupo prostético. En estos casos los pasos sintéticos
deberdn incluir la férmula adecuada y funcidén del grupo
prostético.

Ejemplos de éstos son encontrados cn aquellas reac-
ciones que requieren enzimas en donde el pirofosfato de
tiamina es el grupo prostético.

Algunas de las transformaciones biosintéticas descri-
tas pertenecen a una categoria bien simple y conocida de
reacciones. Algunas de éstas son las siguientes:

1} Formacidn del enlace C-C por reaccidn nucleofilica gdel
grupo metileno con el &tomo electrofilico del carbono
de una cetona, de un éster, de un didxido de carbono,
éster alilico y de un idén metilsulfdnico.

26 _0 .
., \‘CH' < N

a) >ca2 JCH= ?-o

o
- 13 -
b} CH: v-? = lido s s

—_——

SR

A°
e} ZcH:T + o, I===== _JCH-C

Q\\0

a) >CH:_ + RCH== CHCHZX —_— >CH-CH2<:H=CHR + X
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R ‘f
e) Scu: + cH,S + == Scu- o, + T
R R

2) Formacidn del enlace C-C por oxidacidn.

CH30

CH:(;m-CH_a, HO O‘ —CHy
@

HO o

3) Introduccidn de oxigeno por oxidacidn de las ligadu-
ras C~H a) y b) & por epoxidacidén directa de doble

ligadura C=C c).

@/Y OOH
]
Hy

b}
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5}

6}

17.

Dy

Una oxido-reduccidén de los enlaces C~-O y C-C.

oL, — I,

cH3(CH2)7CH2CH2(C112)7C00H — CH3(CH2)7CH=CH

(CHZ)7COOH —

CH3(CH2)4CH=CHCH

2CH=CH(CH2)7COOH

Descarboxilacidén de dcidos B-ceto carboxilicos.

—~-==COCH_COOH

2

—_—

—— ?OCH3 + CO2

Algquilacién y acilacidén de nitrdgeno nucleofilico y

tecmos de oxigeno.

2
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Cuando estos procesos ocurren como una parte de la
secuencia biosintética se puede suponer que se realizan
por medio de enzimas especificas. De hecho nuestros co—
nocimientos de los detalles exactos de la manera en que
las enzimas participan en muchas de estas reacciones es

muy imperfecto.
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Principales vias de sintesis en el Metabolismo Secundario,

Cuadro No. 1.
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COMPUESTOS DE TRES CARBONOS DEL METABOLISMO PRIMARIO

El fosfato de triosa y el dcido fosfoglicérico ade-
mids de los hidratos de carbono del ciclo del pentafosfa-
to, todos ellos participantes importantes en la fijacidn
fotosintética del co2 son compuestos sumamente importan-—
tes y claves en los procesos metabdlicos primarios de las
plantas. Por transformaciones del metabolismo primario
se llega a &cido pirdvico, a dcido fosfoenolpiridvico y
a acetil-coenzima A. Estos a su vez forman los blogues
principales de los metabolitos secundarios mds elabora-
dos de las plantas vivientes.

El fosfogliceraldehido y su isdmero el fosfato dihi-
droxiacetona se forma a partir de la fijacidn fotosinté-
tica del didxido de carbono y por el rompimiento de azu-
cares. Ya gque estos carbohidratos se forman a partir de
compuestos con tres dtomos de C y se pueden descomponer
por variocs procesos metabdlicos, pueden suponerse una in-
finidad de interrelaciones quimicas ademés dc diferentes
niveles formados a partir de ellos. Es conveniente con-
siderar el rompimiento de carbohidratos desde un punto
en el cual reflejen toda una serie de reacciones quimicas
complejas, las cuales posteriormente serdn la discusidn
central de la biosintesis de los compuestos naturales.

La glucosa sirve a los organismos vivos de dos mane-

ras es una fuente de energia para su crecimiento y un
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precursor de una innumerable cantidad de materiales que
son importantes para las actividades sintéticas de las

células. El rompimiento de la glucosa ocurre de dife-

rentes maneras pero nuestro interés se fijard en un me-
.tabolismo oxidativo llamado respiracién.

Es importante hacer notar que el &cido 3-fosfogli-
cérico 3 (PGA) es un producto de la degradacidén de 1la
glucesa al igual gque un producto de la asimilacién del
diéxido de carbono. Su importancia aumenta al ver su
cercana relacidn con dos compuestos cuyos roles son cla-
ves en la biosintesis: 4&cido pirdvico y dcido fosfoenol-
pirivico (PEP).

La descarboxilacidn del dcido pirdvico catalizada
enzimiticamente lleva a la formacidén de la acetil CoA
la cual es el punto inicial en la secuencia‘de tres reac-—

ciones de gran importancia.

1. E1l ciclo del 4cido citrico para la completa oxida-
cidn del Acido pirdvico con la subsacucntc formacidn
de ATP, p-ceto dcidos y con reacciones asociadas con

el metabolismo del nitrdgeno y aminodcidos.
2. La formacidn de cadenas policeto —CHz— Co-.

3. La formacidn del &cido g-hidroxi-g-metilglutdrico,
acido mevaldnico y eventualmente terpenos y esteroi-

des,



22.

Estos procesos son una parte del esquema general re-
presentado en el cuadro No. 1 y son explicados en la si-

guiente figura:

CH3C0C00H

CHJCO-SCOA

- N

ciclo del &cido
dcidos grasos

dcido ~hidroxi-
citrico
CH3 (CHZCHZ )nCO-SCoA

g-metilglutdrico

dcido mevaldnico

policetidos
CH., (CO-CH_) CO-SCoA
3 2 n R .

dimetilalil
pirofosfato

compuestos aromdticos

terpenos

esteroides
carotenoides

La importancia especial de la acetil CoA en los pro-
cesos biosintéticos del metabolismo secundario en las
plantas, se debe a la remarcable versatilidad dentro de

la transformacién celular (13).
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Las anteras con que se trabajé se colectaron en
Cuernavaca, Morelos.

El gran tamafio de la flor Solandra nitida permite
que se lleve a cabo la separacién de los componentes de
la flor como son el cdliz, corola, pistilos y estambres.

Estos dltimos se separaron con cuidado en filamentos
Y anteras.

Una vez separadas las anteras se secaron y debido a
su gran tamafio (aproximadamente 1 cm de longitud) se fa-
ciclitd la eliminacién de polen sacudiendo muy bien la
antera, ya gque no se deseaba que éste estuviera presente
en las extracciones que se realizarian con diferentes di-
solventes.

Se prepard la parte externa de la interna, porque
pueden ser diferentes los componentes de cada una. Ante-—
riormente se habia trabajado con la antera completa y sin
quitar el polen (8).

Se pesaron las partes de la antera obteniéndose de
la parte externa 295.59 g, de la parte interna 6.84 g.
Posteriormente se molieron y se colocaron en papel filtro
en forma de cartucho para introducirlos en dos soxhlets
para llevar a cabo la extraccidén con los diferentes di-
solventes, hexanc (para descngrasar) cloroformo, metanol
y tetrahidrofurano, en orden sucesivo.

En cada uno de ellos la extraccidn se continud hasta
agotamiento. E1 control de las extracciones se realizd

por medio de cromatografia en capa fina.



EXTRACTOS OBTENIDOS:

EXTRACTO HEXANICO

Parte externa de la antera
Parte interna " * "

De color amarillo intenso, semisélido.

EXTRACTO CLOROFORMICO
Parte externa de la antera
Parte interna " " "

Color café oscuro semisdlido, olor dulce.

EXTRACTO METANOLICO
Parte externa de la antera
Parte interna " " "

Color café muy oscuro de aspecto chicloso.

EXTRACTO TETRAHIDROFURANO
Parte externa de la antera
Parte interna " " "

Color café oscuro semisélido.

25,

PESO (g)
2.86 g
0.17 g

1.65. g
0.21 g

11.29 g
0.80 g

1.17

]

0.86 g

De los extractos realizados el que presenta mayor

interés es el extracto clorofdérmico ya que en éste an-

teriormente se reporté la presencia del dcido dehidro-
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dcetico (8).

Los otros extractos se trabajardn posteriormente en
otras investigaciones.

Se procedid a trabajar con los extractos clorofSrmi-
cos tanto de la parte externa como de la interﬁa, utili-
zando el medio dcideo férmico-tolueno-formiato de etilo
(1+5+5). En el cual se reporté la presencia de 14 man-
chas en cromatografia de capa fina. Nosotros confirmamos
la presencia de esas 14 manchas tanto en el extracto de
la parte externa como de la parte interna de la antera.

Se buscd otro medio adecuado para sustituir al ante-
rior dado que los reactivos antes mencionados no se tenian
disponibles, el mejor medio encontrado fué: cloroformo-
metanol (9.5+0.5). En este medic también se apreciaban
14 manchas como con el anterior.

con el medio cloroformo-metanol (9.5+0.5) se realiza-
ron una serie de cromatografias en capa fina de los ex-
tractos de la parte externa e interna de la antera, uti-
lizando placas de 5X20 cm y bidimensionales de 10X10 cm.

Se pudo observar que presentaban el mismo nimero de
manchas {catorce), que revelaban de los mismos colores
con dcido sulfdrico 5N. Tomando como base su Rf y el co-
lorido al revelar con HZSO4 5N, se decidid juntar los dos
extractos y trabajarlos de la misma manera en la siguien~

te columna.
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Columna cromatogrdfica:

La columna utilizada fué de 3 cm de didmetro y 80 cm
de largo, se monté con 186 g de gel de silice para colum-
na cromatogrdfica, tamafio de particula 0.063-0.200 mm
(70-230 mesh ASTM) Merck.

La relacidn que se usé muestra/gel de silice fué de
(1/100). Se aplicaron 1.86 g del extracto clorofdrmico.
El eluyente utilizado cloroformo-metanocl (9.5+0.5) ya que
fué el que mejor resolucidn presentd.

Por medio de un colector automdtico modelo (ULTRORAC
7000) se tomaron fracciones de 3 ml las cuales se contro-
laron con cromatoplacas en capa fina de 20X10 cm Merck

usando como eluyente el mismo medio.

Las fracciones colectadas en total fueron 2150. Des-
pués de controlarlas en cromatografia de capa fina se

unieron de la siguiente manera:

Fracciones No. de Matraz

1- 9 1
10- 19 2
20~ 30 3
31- 35 4
36—~ 45 5
46- 55 €
56- 60 7



Fracéionés
61- 70
71- 75
76- B4
85-~190
191-200
201-255
256-345
346-365
366~-494
495-585
586-619
620-675
676-734
735-945
946-1049
1050-1265
1066~1365
1366-1425
1426-1479
1480-1494
1495-1525
1526~1625
1626-1725
1726-1900

1901-1925

No. de Matraz
-
9
10 ‘
11
12

13
;1‘4
’15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

28.
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Fracciones No. de Matraz
1926-1989 33
1990-2024 34
2025-2150 35

Con otro control mis minucioso se lograron juntar

las fracciones de esta manera:

Nimero de matraz Letra asignada

1,2 a
3,4 b
5,6,7,8 <
9,10,11 a
12,13 e
14,15,16,17,18,19 £
20,21,22 g
23,24,25,26,27,28,29,30,31 h
32,33,34 i
35 j

Las fracciones de la "a a la j" se corrieron en el
mismo medio en cromatografia de capa fina contra un es-
tandar de dcido dehidroacético comercial para compararlas
y ver si en alguas de las fracciones podria encontrarse
presente dicho dcido. Después de correrlas en el medio
cloroformo-metanol (9.5+0.5) se observaron con luz U.V.

de onda larga y corta ya que el estdndar en el mismo me-
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dio con luz UV de onda larga no reveld, pero con la onda
corta se observé una mancha muy bien definida que presen-
taba una coloracién morada. Con iodo reveldé en color ama
rillo, con dcido sulfidriceo 5N no reveld.

Al revelar con la ldmpara de luz UV de onda larga
se pudo ver que en las fracciones b, ¢, d y la g presen-
taron manchas color lila y con la onda corta solamente
la fraccién "h" presentaba una mancha de igual colora-
cién y Rf que el estdndar. Todas las fracciones revela-
ron con iodo en color amarillo con diferentes Rf, a
excepcidn de la fraccidn "h" que presenta una mancha con
ligera coloracidén amarilla, con el mismo Rf que el estdn-
dar; con dcido sulflirico 5N se observaron varias manchas
de colores diferentes, a excepcidén del estdndar que no

reveld.

FRACCION "c"

Al concentrarla se formé un precipitado blanco en
el fondo del tubo, se quitd el sobrenadante con pipeta
Pasteur. El precipitado se disolvié con cloroformo, y
se buscd un medio adecuado para correr una (ccf) anali-
tica. El que mejor resolucidn presentd fué el clorofor-
mo-acetona-metanol (8+1+l). Con este medio se corrid la
placa la cual al revelarla con iodo y dcido sulfirice

5N se observd que solo presentaba una sola mancha de co-



lor ligeramente amarillo. Se corrid otra placa, ahora
bidimensional de 10X10 cm en (ccf) en el mismo medio,
para verificar que sélo era una mancha lo cual se com-
probé. Después de varias pruebas se logrd cristalizar
con acetona-metanol (5+5) quedando unos cristales blan-
quesinos de punto de fusidn 65°C, a los cuales se les

mandd sacar espectro de IR que se anexa a continuacién.

FRACCION "d"

Se buscd un medic adecuado para correr esta ﬁrac-
cidn en placa cromatogridfica preparativa para separar
las dos manchas presentes en esta fraccidén. El mejor
medio encontrado fué cloroformo-etanol (8+2), se corrid
cromatografia en capa fina de 20X20 cm y 0.25 mm de es-—
pesor de gel de silice (60 F254) Merck.

Por este método se logréd separar dos fracciones de-—
nominadas dI v dll'

A la fraccién dI se le evapord el disolvente con
gue se extrajo de la gel de silice. Se formaron unos
cristales muy pequefios de color amarillo opacos, de pun-
to de fusidén 160°C. A estos cristales se les corrid una
cromatografia en capa fina bidimensional de 10X10 cm y
revelada con I y H2504 SN se observé la presencia de una
sola mancha color amarillo ténue bien definida. A esta

fraccidn dI (cristales) se les mandé sacar espectros de
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IR y Espectrometria de Masas los cuales se anexan a con-
tinuacidn.
La fraccién denominada dII no se trabajé debido a

que era muy pequefia la cantidad obtenida.

FRACCION “f"

Por evaporacidén en la fraccidén "f" se obtuvé un re-
siduo color amarillento, gque se purificd mediante varias
cristalizaciones que se realizaron alternadas en acetona
y metanol, hasta obtener un producto blanco de punto de
fusién 75-77°C. Este producto se recristalizd varias ve-—
ces con metanol hasta obtener un punto de fusidén constan-—
te el cual fué de 78°C. A éste se le mandaron sacar es-
pectro de IR y d& espectrometria de Masas gue se anexan

a continuacidn.

FRACCION "h"

La fraccidn "h" presenta tres manchas las cuales se
separaron por cromatografia en capa fina preparativa,.
Las fracciones obtenidas de ésta se denominaron hI'

h y h no se trabajaron ya que al correx

II 111’ II
las en otros medios diferentes prescntaban varias manchas.

h
La hI y

La fraccidén hIII es la que presenta caracteristicas

iguales a las del estdndar comercial del dcido dehidro-
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acético a excepcidén de que al revelarla con 82504 SN
presenta una ligera coloracidén amarilla, lo cual nos
hizo suponer que estaba impura. Se traté de purificar
por cromatografia en capa fina preparativa de 20X20 cm

de 0.25 mm de espesor de gel de silice (60 F ) Merck,

254
utilizando como eluyente cloroformo-metanol (9.5-0.5),
y con este mismo medio se recuperd de la gel de silice.

Este procedimiento se le realizd a la fraccién
hIII dos veces, después de las cuales se logrd la obten-
cidén de unos cristales blancos pequefios muy finos de
punto de fusidén 110°C.

A estos cristales se les corrid una cromatografia
en capa fina y al revelarla con Acido sulfirico 5N se
comprobd que ya no presentaba la ligera coloracidén ama-
rilla que se observaba antes de purificarla.

Se les manddé sacar a los cristales espectros de IR

y Espectrometria de Masas los cuales se anexan a conti-

nuacién.
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DISCUSION Y RESULTADOS
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Del extracto clorofdérmico de las anteras de la flor
tropical Solandra nitida se obtuvieron las fracciones:
“c®, "d". "f* y "h" de las cuales se aislaron e identifi-
caron tres compuestos.

Un cuarto compuesto puro obtenido sélo pudo ser es-~
tudiado por espectroscopia de IR debido a la pequefla can-
tidad obtenida,

De la fraccidén "h" se purificé el compuesto hIII si-
guiendo el procedimiento reportado por E. Pineiro (8),
con algunas modificaciones que hemos reportado en la par-
te experimental. Los métodos escogidos para identificar
la muestra aislada fueron: la comparacién con el estdn-
dar de Acido dehidroacético en cromatografia de capa fi-
na, el punto de fusidn, el espectro de IR espectro (I) y
el de Masas espectro (II), con su correspondiente termo-
grama (IXII), de fragmentacidén. EI1 punto de fusidn 110°C
y el Rf en la cromatografia de capa fina coinciden en el

compuesto hII y el estdndar.

I
Los espectros de IR del estdndar espectro (IV), y el
del compuesto hIII espectro {I), coinciden pico a pico
lo cual es suficiente prueba para la identidad de dos
compuestos (18).
El espectro de Masas {II), obtenide coincide en la
fragmentacidén asi como en el Ién Molecular con el espec-
tro del compuesto conocido (8). Los principales fragmen-

tos encontrados fueron: m/e 43 (pico base), 53, §5, 69,
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85, 98, 111, 125, 153 y 168 (Ién Molecular).

Lo citado anteriormente demuestra sin lugar a dudas
que el compuesto hIII es idéntico al Acido dehidroacéti-
co cuya estructura es la siguiente:

i
C-CH,

.
H,C

Los principales fragmentos obtenidos en el espectro

de masas se ilustra en la siguiente figura:

t3

Con este estudio gquedd confirmada la presencia del
dcido dehidrocacético en las anteras de Solandra nitida

cumpliéndose el objetivo de esta tesis.
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De la fraccidn "d" se aisld y purificd el compuesto
dI el cual presenta un espectro de IR espectro (V), muy
semejante al del estdndar del 4dcido dehidroacético espec-
tro (IV), en él se ven claramente las bandas 1720 y 1740 cm
que corresponden a un carbonilo del grupo acetilo y al
carbonilo de una cetona de seis miembros.

3400 cm’l corresponde a una banda de OH.

De este compuesto se corrié el espectro de Masas (VI)
con su correspondiente termograma (VII). Este nos indicd
que se trataba por lo mencs de dos o tres compuestos mez-
clados habiéndose podido obtener el espectro de masas del
compuesto que se evapord a los 8.002 min. después que se
introduce la muestra a la cdmara de ionizacién. Este
compuesto que corresponde al espectro {VI), presenta los
mismos fragmentos que el dcido dehidroacético identifica-
do anteriormente difiriendo solo en intensidad de 1los
mismos. Este es un caso tipico de isomeria (15), por lo
tanto el compuesto tiene la estructura del dcido dehidro-
acético difiriendo sdlo en la configuracidn en el C-3
que tiene el grupo acetilo.

Una blsqueda intensiva en la literatura nos indicd
que el dcido dehidroacético tiene estereogquimica descono-
cida para el C-3, Esta incognita sdlo se puede resolver
por sintesis orgdnica o por los métodos modernos de Reso-—
nancia Magnética Nuclear de Protones y de nc. Como

nosotros no tenemos completamente puro este compuesto,
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sugerimos que se continue este trabajo purificando una

muestra comercial de &cido dehidroacético y se haga este
estudio espectroscdpico y proponemos que los compuestos
que tenemos y que hemos identificado como dcido dehidro-
acético y su isdmero (compuesto dI)' tienen las siguien-

tes estructuras:

Hy _-Q

“C—CH
n o2

3B-ACETIL-6-METIL 3a~ACETIL-6—METIL O
2,3-DIHIDROPIRAN 2,3-DIHIDROPIRAN
2,4-DIONA 2,4-DIONA

No pudiendo distinguirse con el espectro de masas

cudl de ellas corresponde a cada uno.
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De la fraccidn "f" se obtuvo un compuesto cristali-
no denominado compuesto f de punto de fusién 78°C al cual
se le corrid espectro de IR (VIII), y espectro de Masas
(Termograma IX, Espectro X, Espectro XI).

El termograma (IX), como puede observarse indica una
mezcla de compuestos de la cual se escogieron los com-
puestos que se evaporaron a 9.259 min. y 14.014 min. des-
pués de introducida la muestra.

El espectro de IR muestra una banda muy peguefia en
1735 cm y que corresponde a un carbonilo que se encuentra
como impureza ya que la banda deberia ser fuerte y apare-
ce como débil y ancha. Asi mismo el trazo del espectro
de IR indica que el compuesto no es puro sino que se tra-
ta de una mezcla.

Los dos espectros de Masas obtenidos corresponden a
dos compuestos isdmeros de Peso Molecular 414. En la li-
teratura (18), encontramos que el espectro (X) correspon-
de al campuesto conocido g8-Sitosterol cuyes fragmentos

se encuentran reportados también por Djerasii {19).

H
cl 3  B-SITOSTEROL
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E)l compuesto que se evapord en el espectrdmetro de
masas a los 14.014 min. es un isdmero de g-Sitosterol
puesto que presenta los mismos fragmentos que él1 con la
dnica diferencia de las intensidades y esto estd repor-
tado en la literatura para estereoisémeros (15).

Este compuesto se identificd como y-Sitosterol, ya

conocido (20), (21).

Y -SITOSTEROL
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De la fraccidn "c" se aisld un compuesto denominado
c que presentaba una sola mancha en cromatografia de ca-
pa fina. A los cristales blanquesinos de punto de fusidn
65°C se le corrid un espectro de IR espectro (XII), en

el cual se encontraron las siguientes bandas:

banda cm_l
' 3350 -OH asociado banda ancha
2925(s) Cc-H alifdtico
2850 (m) C~-C-H
o

1735(s) c-0 de éster o @ lactona de
]

6 miembros

1455 ,

CH, y/o CH CH,-C
1385 3 2 3g ($)
1260 - . C-0- (st)
1080 -C ) ’

[| éster o lactona

1020 o
795 =Cc-H (%)

Este compuesto puede ser un &ster o una lactona y
en algdn lugar de la molécula debe haber un doble enla-

ce ya que estd presente la banda de 795 cm—l que indica
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las vibraciones del fuera del planc C-H cuando el C es
insaturado debido a un doble enlace. Ademds desde 1600-
1650 se encuentra una banda ancha fusionada a la banda
del carbonilo estd banda (w) indica C=C y es la banda
(st).

El compuesto ¢ debe aislarse posteriormente y en ma-
yor cantidad para poder completar su espectrometria de
RMN y espectrometria de masas para elucidar su estructu-—

ra.
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1) La composicién quimica de la parte interna es
idéntica a la composicién quimica de la parte externa

de las anteras de Solandra nitida.

2) Se confirmd la presencia del dcido dehidroacé-
tico en las anteras de Sclandra nitida ya que el com-
puesto hIII aislado y el estdndar comercial resultaron
idénticos, cumpliéndose el objetivo de esta tdsis. La
identidad de los dos compuestos se efectud por punto de
fusidn, cromatcgrafia en capa fina, espectroscopfa de

IR y espectrometria de Masas.

3} Se aislaron e identificaron los siguientes com-

puestos:

HaC 0 HyC 0

0 Ny © "'c—ﬁ Hy
0

38 ~ACETIL-6—METIL 3a~ACETIL-6~METIL
2,3~-DIHIDROPIRAN-~ 2,3-DIHIDROPIRAN-

2,4-DIONA 2,4-DIONA
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Uno de estos isdémeros corresponde al dcido dehidro-
acético conocido, no sabiéndose hasta 1la fecha qué con-

figuracidén le corresponde.

H3C

CH3 B ~SITOSTEROL ‘

HO

¥ ~SITOSTEROL

Compuesto "c" (Ester o Lactona).

4) Se sugiere que se continué el estudio de la elu-
cidacidn de la estructura del compuesto "c" por espectros-
copia de IR, Resonancia Magnética Nuclear y Espectrometria
de Masas para lo cual se necesita repetir el aislamiento
en mayor cantidad.

También se sugiere que se haga el estudio del &cido

dehidroacético y su isémero por Resonancia Magnética Nu-
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clear de Protones y de 13c con el objeto de aclarar cual
es la configuracidn del dcido dehidroacético conocido y

efectuar el estudio de la actividad biolégica que pudie-
ra tener o no el estereoisdmero, el cual se aisla por

primera vez,
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