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" INTRODUCCION



EL desarrollo de la . ciencia y:‘la apiiéaciﬁn rac‘ionba‘l ‘de
'los‘ conocimientos generados' por ella, es decir la técnolog&a,
proporcionan las bases para el progreso de la sociedad humana.

Si bien es cierto que los conocimientos generados pdr el
quehacer cientifico pertenecen a la humanidad, existen recursos
regionales que interesan principalmente a los pobladores de A4reas
definidas, ya que les permitir& conoccer y lograr beneficios de su
entorno.

La dependencia tecnolégica de los pajses en desarrollo, la
cual implica una onerosa carga econémica, puede disminuirse
precisamente al investigar los recursos naturales propios y lograr
una explotacién racional y conservacién de los mismos.

Lo anterior es particularmente cierto en ciencia y tecnologia
de los alimentos, donde la dependencia excesiva puede impedir
el desarrollo de un pais. De ahi la importancia del conocimiento
de los recursos alimenticios regionales y su mejor
aprovechamiento, lo cual eventualmente coadyuvarfa al progreso
social del mismo.

Esto es, por lo tanto, un problema de gran importancia para
los pafses en vias de desarrollo, en particular, para nuestro
pais, el cual es reconocido por el potencial de su biodiversidad.

En el presente siglo se ha puesto de manifiesto 1a
correlacién entre la salud humana y la alimentacién, por lo que el
hombre ha adquirido interés principal para la conservacién de la
vida. BEsto nos lleva a pensar en la importancia que tiene el

estudio de plantas comestibles, y que en la actualidad son pocos



loa’,'és‘@‘.'u‘di'o‘vs' realizados, aungue poco-.a poco se. ha generado un
':'.:nt’e:‘r;'és creciént;.e pﬁr estos ° mismos. '

i Tal e‘s‘ el -caso del nopal, el cual ha mof::i.vado un notable
: intgrés, no solo por ser el portador del habitat de la cochinilla
/(:Dacti‘rlopi\:'a coccus), la cual es una generadora importante de
colorantes naturales:”de gran demanda en la induatria de
'alimentos y cosmetologia, sino también por sus efectos
antiglucémicos, como medicina para abatir el colesterol, y por
sus efectos para reducir el peso corporal. Otros ej.emp].os de
importancia son el brécoli y otros vegetales cruciferos tales como
la coliflor, las semillas de mostaza, y la col de bruselas, los
cuales recientemente se ha descubierto que contienen una
sustancia quimica (-)-1- isotiocianato-(4R)~-(metilsulfinyl)butano)
que induce la produccién de enzimas que ayudan a disminuir el
riesgo de adquisicién de céncer. ‘®?

Lo anterior ejemplifica resumidamente los esfuerzos
tendientes a correlacionar una buena alimentacién con un estado de
salud plena; ya que se reconoce a la desnutricién como una de las
grandes causas que provocan ciertas enfermedades; en muchas
ocasiones no es por carencia de recursos econdémicos sino por falta
de informacién adecuada de la poblacién hacia lo que debe
considerarse una buena alimentacién para una vida sana. ‘¥

Varias plantas pertenecientes a la familia Chenopodiaceae
son importantes desde el punto de vista econémico y comercial, y
de gran interés debido a los beneficios que pueden ser derivados

de las mismas como agentea medicinales, por sus efectos



antihelminticos, anticonceptivos . y antipiréticos. Tﬁlres‘elicaso
de Chenopodium graveolens (epazote de zorrillo} vy Chénbpbdium
ambrosioides (epazote morado)} que poseen propiedades abortivas en
el caso de Chenopodium ambrosioides (5.8

Existen relativamente pocos estudios quimicos tendientes a
determinar el contenido metabélico de las plantas comestibles, de
tal manera que se pueda justificar que éstas sustancias coadyuven
a la alimentacién, o que tengan un efecto benéfico para la salud,
ya gque no s6lo es la ausencia de toxicidad lo gue hace a una
planta ser comestible. Baste mencionar que se han detectado
substancias téxicas en ciertas plantas umbeliferas comestibles
{compuestos aromiticos en el apio). Asi, el presente trabajo tiene
como objetivo general la determinacién de la estructura quimica de
los metabolitos secundarios mayoritarios de la planta comestible
Chenopodium nuttalliae, llamada cominmente huauzontle, la cual
forma parte de la alimentacién del mexicano desde la época
prehispéanica, y se consume no solo donde se produce, que es en la
parte central de México, sino précticamente en todo el pais.”)
Tal conocimiento permitiréd ponderar adecuadamente el potencial de

este vegetal comestible.



ANTECEDENTES



La familia Chenopodiaceae esté 'fo};jnéﬂé-- po'x;" plantas ; con

metabolismo C-4.de las crasuléceas'®

. 'qu'é iﬁcl\éje cerca” dé 100
géneros y 1500 especies. Se encuentf:an en f.odé,el 'mundo y son
especialmente abundantes en regiones desérticas y semidesérticas.
Muchas son haléfitas y son frecuentes en lugares de desechos y
campos cultivados!®’

La familia est& descrita por Cronquist, quien menciona cierta

afinidad de éste grupo de plantas con la familia Amaranthaceae,

ya gque ambas pertenecen al mismo orden (Caryophyllales)fg’
Asimismo, se ha sugerido que tanto amaranticeas como
guenopodidceas derivan de la familia Phyt o lacaceae'’®’ como se

muestra en el cuadro 1, el cual incluye otras supuestas relaciones

filogenéticas de familias: afines.

I 5 Dudwrasceas l CARYOPHYLLALES
4. Aizoacese ] 6 Cacu I

=

Cuadro 1.



El » géneré chendpodiuﬁriea» ::I\an:" de " lo mﬁs grandes y de
elementos mis divex:sos‘ cie la familia gquenopodiécea, ‘ya que
contiene mis de 120 especies‘'’'’divididas en 16 secciones. Este
grupo de plantas muestra una serie de modificaciones adaptativas
complejas asociadas con su dispersién ¥ germinacién que le
permite habitar tanto &xeas perturbadas como habitats

primitivos. a2

Por otro lado, ciertas especies del género han
sido domesticadas por el ser humano, y las mayores densidades de
poblacién se presentaron precisamente en Areas agricolas.
Recientemente se ha estudiado 1la diferenciacién de especies
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domesticadas. Chenopodium nuttalliae es una planta comestible

cultivada desde la é&poca prehispénica“:).

El huauzontle, como se
conoce comfinmente, se colecta antes de la maduracién completa y
tiene una demanda amplia en todo el pais.

El producto comercialmente disponible generalmente proviene de
campos cultivados durante todo el afio y en el Centro de México
principalmente en Puebla, Veracruz, Edo. de México, Morelos y
Guerrero. ¥

En la literatura se informa sobre cierta coincidencia
morfolégica entre el huauzontle, Yy el amaranto. Tales
coincidencias se acentian por los uscs y manipulacién de las
semillas. Bot&nicamente estos vegetales pertenecen a diferentes
familias. el huauzontle es Chenopodiaceae,y el amaranto pertenece
a la familia Amarantaceae. Sin embargo, ch. nputtalliae se

distingue en tres grupos: el huauzontle, el quelite y otro

denominado chia, f14)108 cuales tienen empleos diferentes.



Por otro lado, es interesante mencionar que algunas especies
de Chenopodium tienen una notable importancia comercial en
sudamérica, donde se cultivan ampliamente.“z’ Con respecto a
los estudios realizados a diferentes especies de Chenopodium, el
interés ha sido motivado por diferentes razones: por un lado, por
el contenido de pigmentos como betacianinas; por su uso
medicinal, y por los problemas taxonémicos que presentan estos
vegetales.

En la tabla 1 se resume el perfil fitoquimico del género
Chenopodium, donde se indican los diferentes tipos de metabolitos
secundarios, ejemplos de ellos, su fuente natural, parte estudiada

del vegetal y referencias correspondientes.



TABLA 1, PERFIL FITOQUIMICG DEL GENERG: Chemopodiim.

PARTE TIPO DE METABOLITO
ESPECIE ESTUDJADA CARACTERISTICA SECUNDARIO FJEMPLO* REFERENCIA
= Ch. urbricum Hojas Pigmentos Setaclaninas Betanina (1) (15) -
Clanina (2} (16)
- Ch. botrys Partes adress Medicinal Sesquiterpenos 6latacetoxiselinid
(Eudeswanas y- {15)-en-11-01 (3) {17)
o~ Guayanos}, . =Cis-guaidlo-en-Ga (17}
11 diol (4)
- Ch. bonus-henricus Rafces Actividad Ecdisteroides Polipodina B (5) (18)
* Roborante '
- Ch, quinca Semillas Principios Triterpenos Hdderagenina (6) (19]
amargos pentacfclicos Ac, otean8lico (7)

*Los nimeros corresponden-a las estructuras de 1a Figua 1.



[~

+TABLA 1, PERFIL FITOQUIMICO DEL GENERO Chenopodim (CONTINUACION)

PARTE TIPO DE METABOLITO . .
ESPECIE ESTUDIADA CARACTERISTICA SECUNDARIO EJEMPLO * . REFERENCIA
= Ch, quinoa Wild Flores Se 11evo acabo Flavonolés Quercetina (8) (205 . R
Kaenferol-' {9) .. :
el estudio pa- Isorhamnetina; (10} -
~ Ch, muraje L. Flores ra 1a ublcacién Flavonoles Quercetina  (8) '
: Raenferol {9)7 " .
taxondmica de :
= Ch, hybridum L. Flores Flavonoles y Quercetina (8)
las diferentes Flavonas Hispldulina (11)
: Jaceosidina {12)
especies. e
=~ Ch. ambrosiotdes Flores Flavonoles Quercetina (8) (20)" -
Kaenferol  (9) :
- Ch. graveolens Medicinal Flavonoides y Kaenferel  (9) (et) o

Partes aéreas

Sesquiterpenos

Quercetina (8)
Elemol (13)
Criptomeridiol (14)

* Los nimeros corresponden a 1as estructuras de 1a Figura 1.
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Los constituyentes quimicos principales caracterizados del
género Chenopodium, pueden identificarse como terpencides
{monotepenos, sesquiterpenos, triterpenos, esteroles etc.),
flavonoides, flavonoles, pigmentos derivados de betacianinas y
saponinas. En la literatura a aparecido una recopilacién sobre
pigmentos o vegetales.(za

Recientemente se ha recopilado la informacién sobre el perfil
quimico de este grupo de pluntas.‘n’sin embargo considerando el
ndimero de especies de Chenopodium, puede decirse que son
relativamente pocos los estudios realizados, de tal manera que no
es posible integrar y analizar los resultados para establecer

detalladamente las relaciones quimiotaxonémicas del género.

12



OBJETIVO



El presente trabajo de investigacién tiene como objetivo
general la generacién de conocimientos sobre 1la estructura
molecular de los constituyentes quimicos secundarios de la planta
comestible Chenopodium nuttalliae (nombre comin: huauzontle), la
cual se cultiva en la parte central de México y se consume

ampliamente en nuestro pais desde la época prehispénica.
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PARTE EXPERIMENTAL




J"La fﬁléhﬁ& ‘Chenopodium” nittallise Safford, fué recolectada
gi 17deAgosto ;ie i991 en el plantio San Buenaventura, San
Martin, .Tiaicala. ‘Las muestras de referencia estin depositadas en
‘el Herbario Nacional, Instituto de Biologia de la UNAM (EM 24915).
B‘l'material vegetal tallos, hojas e inflorescencias (las
cuales en el presente trabajo se llamaxén flores), se dejé secar
a temperatura ambiente, obteniéndose 2.6 Kg de hojas y flores, y
2.8 Kg de tallos secos. Se realizé la separacién de hojas y flores
de los tallos, los cuales se sometieron separadamente a un
proceso de maceracién con cloroformo a temperatura ambiente,
durante una semana. Posteriormente se eliminé el disolvente
mediante un rotavapor, obteniéndose asf 141 g de extracto de
hojas y flores, y 19.42 g de extracto correspondiente a los
tallos.
La metodologia empleada fué la siguiente:

Los puntos de fusién 8e determinaron en un aparato
Fischer-Jones y no estin corregidos. Las cromatografias en columna
se efectuaron en silica-gel 60 Merck (70-230 mesh ASTM). La pureza
de los productos y el desarrollc de las reacciones se siguié por
cromatoplaca en silica gel Merck F-254, usando como revelador
sulfato cérico al 1% en &cido sulfirico 2N. Los espectros de ir
fueron corridos en soluciones de CHCla. Los espectros de masas se
determinaron en un espectrémetro Hitacki Perkin-Elmer RMU 6bh de
doble foco y utilizando la técnica de impacto electrénico con un

1

potencial de ionizacién de 70 ev. Los espectros de RMN 'H se

determinaron en una aparato FT-80A Varian 200 6 300 MHz, segiin se

14



indi.ca; Los Vctiéapl‘azqmientwés' »ciurbi'ﬁ\icoré’ estén’dados’ e

al tetrametilsilano como r‘eferenckia i'.ntéx\:na‘

Inicialmente se describiré el proceso
para el extracto de hojas y 8,

correspondiente a los tallos.

SEPARACION DE LOS CONSTITUYENTES DEL EXTRACTOvDB HOJAS Y FLORBS.

Bl extracto de hojas y flores (141 g), fué adsorbido en 150 g
de silice, aplicéndolo a una columna de vidrio y
desarrollando la cromatografis a presién reducida. La columna
fué empacada con 860 g de sflica gel utilizando como fase
m6vil inicial hexano, obteniendo eluatos de 500 ml.

Al utilizar hexano 100% se obtuvieron un total de 167
fracciones. Gradualmente se cambié la polaridad de la columna,
utilizando hexano:AcOEt a diferentes concentraciones, conforme
fueron eluyendo los diversos compuestos. Asi se obtuvieron las
siguientes fracciones con los respectivos sistemas de eluyentes:
hexano:AcOBt (95:5): 33 fracciones; hexano:AcOEt (90:10): 12
fracciones; hexano:AcOEt {85:15): 6 fracciones; hexano: AcOEt
(1:1): 17 fracciones; AcOEt (100%): 23 fracciones; y finalmente la
columna se lavé con acetona, obteniéndose 36 fracciones.

Se llevé a cabo un anélisis comparativo por CCF de las

fracciones reunidas, con el objeto de realizar un andlisis

15



apropiado y lograr la separacién de los compuestos presentes en
las diversas fracciones.

Las fracciones 1-120 fueron reunidas obteniéndose un peso. de
12.72 g. Este residuo org&nico muestra 2 sefiales en IR (CHCla)
em™? (2924,2853) con un p.f.= 67-70°C. Al igual que las fracciomes
121-189, estas fracciones fueron identificadas como una mezcla de
&cidos grasos esterificados con alcoholes lineales, de f£é&érmula

general (15).

COLUMNA CN1: Las fracciones 190-205, eluidas con
hexano:AcOEt (95:5) de la columna original, fueron reunidas,
obteniéndose 7.87 g de residuo. Este fué adsorbido en silica
gel y se aplicé a una columna cromatografica a presién normal,
empacada con s8flice 70-230 en relacién 1:60 al peso del
extracto, utilizando como fase mévil hexano.

De las fracciones 80-99 de la columna CN1 se obtuvieron
1.776 g de un sélido blanco de p.f.= 64-66°C, eluido con
hexano:AcOEt {8:2). Este s8élido presentéd en el espectro de IR
{(CECl3) sefiales en 2954, 2853 cnm ", Yy por caracterizacién
espectroscépica corresponde a una mezcla constituida por alecoholes
lineales saturados de estructura general (16}. Se llevé acabo
la acetilacién de dicho compuesto, obteniéndose como derivado
acetilado a una mezcla muy similar espectroscédpicamente al acetato
de octadecilo {17).

La fraccidén 153 de la misma columna, eluida con hexano:RAcOEt

7:3, presentd un s6lido blanco de p.f.= 72-74°C, 229 mg, el cual

16



fué . identificado como una mezcla . de walcéholés "'Vlliheales

insaturados de férmula general (18).

COLUMNA CH2: Las fracciones 238-243 de la columna original se
reunieron obteniéndose 3.12 g de residuo. Este fué adsorbide en
sflica gel y se aplicé a una columna abierta empacada con silice
70:230 xelacién 1:30 con respecto al peso del extracto,
utilizando como fase mévil hexano. El total de las fracciones
obtenidas fué de 297, donde la fraccién 176-233, al ser analizada
por CCF, mostrd la presencia de 2 manchas homogéneas y constantes.
Bste residuo fué aplicado en una columna cuyo desarrollo se

describe a continuacién.

COLUMNA CN2': Las fracciones 176-233 de la columna CN2 se
reunieron obteniéndose 1.22 g, los que se adsorbieron en silica
gel y se aplicaron a una columna cromatogridfica empacada con
silice 70:230 con relacién 1:30, utilizande hexano como fase
mévil. EBn las fracciones 47-63 se obtuvo una mezcla de 2
sustancias, las cuales eluyen con un sistema hexano:AcOEt (7:3).
Se reunieron estos residuos (0.346 g) y se aplicaron a 2
cromatoplacas preparativas utilizando un sistema de elucién
CHCl3:BtOH (96:4), desarrollando la cromatoplaca por 2 ocasiones.
EBste procedimeinto permitié la obtencién de 6.3 mg de los esteres
de pg-sitosterilo ( 19,20 ), y 6' octadeca ( 92 , 122 )} dienoyl
8-D-glucopiranésido de‘ B-sitosterilo. (21)

Los datos fisicos, espectroscépicos , y espectrométricos

17
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255-278"'de

COLUMNA ' CN3: Las fracciones »"la:;_‘éolumﬂa
original, eluidas con AcOEﬁ ‘(106%), " ‘fueron reunidas (3 gi,
adsorbidas en sflicagel, y aplicadas a una columna cromatogri&fica
empacada con siflice 70:230 suspendida en cloéoformo en relacién
1:30, obteniendo eluatos de 200 ml. La fraccién 80-95 eluida con
CHCla-Acetona 9:1, mostré la presencia de un s6lido soluble en
cloroformo (25 mg),la cual corresponde presumiblemente a una
mezcla de esteres de una hexofuranosa, de férmula general (22). La
acetilacién de esta muestra genera la mezcla de esteres de
hexofuranosa acetilada, de f6rmula general (23). Las fracciones
150-190, eluidas con CHCl3: acetona 4:1, presentaron 2 manchas no
homogéneas, las cuales se reunieron obteniéndose 1 g. Este
residuo se purificé posteriormente. La fraccién 219-226, eluida
con cloroformosacetona (1:1), mostré la presencia de un sélido
blanco soluble Gnicamente en EtOH (10.8 mg). Debido a la cantidad
tan pequefia de material disponible no fué posible continuar su

andlisis.

COLUMNA CN4: Las fracciones 280-298 de la columna
original, que corresponden a las de mayor polaridad, se reunieron
obteniéndose 1.22 g de residuo. Este se adsorbié en silica gel y
se aplicé a una columna cromatogrédfica utilizande como fase mévil

cloroformo:sacetona 9:1, colectédndose eluatos de 200 ml. Las



fracciones 89-135 mostraron la presencia de un compuesto‘ﬁd'muy%
homogéneo . y . no . aislado con anterioridad -(48.7 mg). . La

pnrificacién de este compuesto se realizé posteriormente.

COLUMNA CN5: Las fracciones 150-190 de la columna CN3 se
reunieron, ya que mostraban 1la presencia de 2 sustancias.
Este residuo (1 g}, se adsorbié en silica gel y se aplicé a una
columna abierta empacada con silice 70-230, utilizando como fase
mévil cloroformo 100%. De las fracciones 48-74 se observq la
presencia de un sélido blanco soluble Gnicamente en EtOH, el cual
mostraba impurezas. La decantacién repetida del s6lido y la
comparacién directa del mismo con los obtenidos de las fracciones
48-74 de la columna CN5 y de las fracciones 89-135 de la columna
CN4, permitié concluir que se trata del mismo compuesto, por lo
que se reunieron, obteniéndose 60 mg de un sbélido de p.f. > 700 °C
el cual se identificd como el B-D-glucopirandsido de g-sitosterilo
{26). La acetilaci6én de este producto natural permitié obtener el

derivado acetilado (27).
SEPARACIOR DE LOS CONSTITUYENTES DEL EXTRACTO DE LOS TALLOS.

El extracto cloroférmico de los tallos de Chenopodium
nuttalliae (19.2 g} fué adsorbido en silice 70:230 y se aplicé a

una columna cromatogrffica abierta empacada con sflice 70:230 (600

g), utilizando como fase mévil cloroformo, colecténdose eluatos
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de 500 "~ ml. Loa datos- fisicos, especroséépicos Y
espectrométricos de las sustancias aisladas se informan -mas
adelante.

El desarrollo de esta columna permitié la obtencién de 287
fracciones, utilizando un gradiente de elucidén de
cloroformo-AcOEt. Las fracciones 95-150, elufidas en CHCla:acetona
3:2 se reunieron, obteniendose 1.76 g de residno. El an&lisis
mediante CCF de esta muestra manifest§é un comportamiento no
homogéneo, pero similar a las fracciones 47-63 de 1la columna
CN2‘. La identidad de los datos espectroscépicos permitié concluir
que este residuo estaba constituido de una mezcla
de esteres de g-sitosterilo(19,20) Y
6’octadeca-(9%,122)-dienoyl-g-D-glucopiranésido de g-sitosterilo
(21). Las fracciones 151-175, eluidas con CHClia-acetona 2:3,
permitieron la obtencién de un sélido blanco amorfo insoluble en
hexano, el cual se £iltr6, obteniéndose 142 mg de un sélido de pf
139-141 °C. Esta muestra no se encontrd presente en los rxesiduos
analizados del extracto de hojas y flores, y fué caracterizado
como una mezcla compleja de substancias entre las cuales se
encuentran esteres de g-D-alopiranosa (24), ya que de la fraccién
acetilada se obtuvo una mezcla de donde se caracterizé de manera
preliminar a esteres de g-D-alopiranosa peracetilada (25).

Las fracciones 183-193 se reunieron y mostraron la
presencia de un s6lido blanco amorfo, por lo que se filtraron
repetidamente, para la obtencién de 195.7 mg de un residuo con pf.

mayor a 300 °c, identificado como p-D-glucopiranésido de
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g-sitosterilo (26), también presente en el extracto de hojas y

flores de la planta. La columna se lavé finalmente con acetona.

COLUMNA CNT1: Las fraccionee 95-150 obtenidas de la columna
original (1.76 g} se adsorbieron en silice y se aplicaron a una
columna cromatogrAfica empacada con silice 70:230 (40 4g),
utilizando como fase mévil inicial CHCls y gradiente de
CHCla-AcOEt. Se obtuvieron 51 fracciones, y la columna se lavé con
acetona. De las fracciones 23-44 se obtuvieron 107 mg de un
s6lido, el cual fué identificado como 6'octadecancil-g-D-glucésido
de B-sitosterilo (28). La acetilacién de esta muestra permitid
obtener el derivado peracetilado 29 (6’Octadecanoil
B-D-glucopiranésido de g-sitosterilo peracetilado). Este fué el
filtimo compuesto aislado de loa tallos.
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Acetilacién deﬁ—D-‘-glucopitanSsido de p-sitosterilo '(26)

50. mg. de  g-D-glucopiranésido de B~sitosterilo se hicieron
reaccionar con 1 ml de anhidrido acético en piridina (1 ml)
durante 1 hora a temperatura ambiente y con agitacién magnética
continua (el control de la reaccién se llevé acabo por CCF)}. Una
vez concluida la reaccién, se destruyd el exceso de anhidrido
acético con aproximadamente 10 g de hielo picado. Se llevaron a
cabo 6 extracciones con 10 ml de acetato de etilo cada una, y la
fase orgénica total se lavé con solucién al 10% de HCl, para
eliminar la piridina (como clorhidrato) e inmediatemente después
se procedié a lavar la fase orgénica con solucién saturada de
bicarbonato de sodio, para eliminar el &Acido acético (producto
de la reaccién de anhidrido acético y agua) y el exceso de HCL.
Por Gltimo de lavé con agua, para eliminar remanentes de la
reaccién. La fase orgénica se secé con Na250s anhidro, y se
concentré a presién reducida, obteniéndose 32 mg de un sélido, el
cual se recristalizé repetidamente de BtOH-AcOEt, obteniéndose
finalmente 10 mg d;a un e6lido blance de pf. 149-152 °C, el cual
fué identificado como tetracetil-g-D-glucopiranésido de

B-sitosterilo (27).
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(26) Ll ey

IR veax (CHCLs) cm™: 3045, 3031, 2957, 2870, .1753,... 1464,
1370, 1244,1038 [
RMN‘H (200 MHz, CDCl3-DMSO, espectro 18): & 5.36(m,’

$.21 (dd, J=9.5 y 9.5 Hz, H-3'), 5.08 (dd, J =.9.5 y 9.
H-47), 4.96 (dd, J = 9.5 y 8,1 Hz, H-2'), 4.59 (d,"'J -Vaﬁ_l;»invz',
H-1'), 4.24 (dd, J = 12.1 y 5.3 Hz, H-6'),4.12 (dd, J = 121y 252
Hz, H-6'), 3.67 (m, H-5'), 3.49 (m, H-3), 2.08, 2.05; 2'.703; 2001
(singuletes, CHiCO), 1.01 (s, B - 19), 0.92 (d, J = 6.4 né; n-21)y,
0.85 (t, J = 7, 8 Bz, H-29), 0.83 (d, J = 6.8 Hz, H-26), 0.81 (d,
J= 6.9 Hz, H-27), 0.69 (s, B-18).

EM (m/z, % , espectro 19): 413 (M- GlpAcs, 0.4), 331
(GlpAcs, 14.6), 271 (GlpAca-AcOH, 4.9), 211 (GlpAcs-2AcOH, 3.7),
151 (GlpAca~3AcOH, 0.5), 91(GlpAce-4AcOH, 6.1).
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Acetiiacj;d de’la“mezcla dE;estv:,eresl,de'ﬁ-‘D-aiopiranosa.

- ;»lvn"t;.écnig:ab ‘der‘écetilaérién empleada para este producto natural
es la‘mi'vsmabque se describié para la acetilacién del compuesto
El tiempo de reaccién en este caso fué de 2 horas,

anterior.

obteniendose 32.1 mg de un s6lido blanco con pf mayor de 270°C,

correspondiendo tentativamente a una mezcla de ésteres de

B~D-alopiranosa acetilada (25).

(25)

(24)

IR vaax {CHCla) cm™': 2926, 2854, 1754, 1683, 1521, 1463,

1371, 1046, 970.

RMN 'H (200 MHz, CDCla, espectro 14): & 6.6 (d, B - 1),
5 5.38 (m, -C=C-), § 5.10 (dd, H-4), & 4.93 (ddd, H-6), 5 4.40
(ddd, B-S), & 4.35 (dd, H-2), & 4.02 (dd, H-3), & 2.02, 2.05, 2.09,

2.1 (singuletes, CHiCO), 5 1.25 (s amplio,(-CBz2~)n), & 0.90 (t,

CHa~CHa2-) .
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cosy ‘B (200 'an,,fcné1:,3lé§§§étzo “15): . se  observa 1la
correlacién existente del hidrégénd dei C-1 . (s 6.58) con el
hidrégleno del c-2 (& 4.35),‘ el B-2 correlaciona con el
H-3 (3 4.02), el B-4 (& 5.10) correlaciona con B-5 (& 4.40) y la
correlacién de protones vinflicos (5 5.36) con los metilenos de

una cadena carbonada (§ 2.05).

Acetilacién de 6°Octadecanoil-g-D-glucopiranésido de g-sitosterilo
(28).

La técnica de aceitilacién empleada para este compuesto, es
la misma que se describié anteriormente. El tiempo de reaccién en
éaste caso fué de 1 hora para 40 mg. de compuesto. Se obtuvieron
28.9 mg de 6'Octadecanoil-g-D-glucopiranésido de g-sitosterilo

peracetilado (29), pf. 116-119 °C, como un sélido amorfo.

{28) {29}
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IR Veax’ (CHCL3

33CO) (m;: 26 (s, am v(caz)‘-g, Yr 1501 (s, B =
197),,",;0.7913 (t, 3= 7.3 82, ::Vi-tm"')r‘,‘»lo‘.‘gz (@, J.= 6.4 Bz, B-21},
0.85 (t, J = 7.8 Hz, H-29), "o.e';é (d, 3 = 6.8 Hz, B-26), 0.81, (d,
J= 6.9 Bz, H-27), 0.69 (s, H-18).

BM: (m/z, % ): M (CsoHi00010) PM: 968; M*-CaoHso Os
(414,1%), 414~ H20 (396, 100 %), 396 =-CHa ( 381,14.6%), M'-

CaoHesO10 { 262, 3.7%), M'=CizHesO10 (239, 62.3%).

Acetilacién de la Mezcla de Alcoholes Lineales Saturados. (16)

La técnica de acetilacién empleada para esta muestra fué la
misma que se describié anteriormente. El tiempo de reaccién fué
de 2 hras 30 min. para 59 mg. de compuesto. Se obtuvieron 53.2 mg
de un s6lido gque mostrd una notable similitud con 1las

caracteristicas espectroscépicas del acetato de octadecilo (17).
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(16).

pf.= 58-60°C.

J=m7 Hz ), 1.25 (s amplio, -(an);), 2.04 (s,OAé)
CHa-CH2~) .
BEM m/z (I.E.,%, espectro 4): Ver tabla 3 : o
RMN'’C (200 MHz, CDCla, espetro 7): & 66 (c-onc),‘ &.15 (~-CHa)"

5 22-42 ( -CHz-)n

Acetilacién de la Mezcla de Esteres de Hexofuranosa (22).

Se acetilaron 20 mg de la mezcla de esteres de hexofuranosa
mediante la técnica descrita con anterioridad, obteniendose 16.2
mg de un s6lido caracterizado presumiblemente como una mezcla de

esteres de hexofuranosa acetilada (23).
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ESTER DE HEXOFURANOSA C ESTER DE BEXOFURANOSA
‘ ACETILADO.
(22) o (23)

IR s (CHCla)em™: 3367, 2925,:2851, 1743,71665,

1371, -1225, 1173, 1047, 975, 759."

RMN 'H (200 MHz, CDCla;”
4.7(m, B-C-0-C-), & 4.15(t, -caz-o'-#),'"’a

(singuletes, CH3CO}, & 1.27 (s amplioc ',('-'c::'m-
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ASIGNACIORES:

p.-f.= 64-66°C, el
IR vmax (CHCL3) cml: 2926, 2853, 1723, 1465, 13

RMN 'H (300 MHz, CDCl3, espectro 1) :& 4-4 (t

(16)

29



pif.= 64-66°C.

IR veas (CHCL3) em™ : 3290, 2992, 2845, 1520, 1510..

RMN 'H (200 MHz CDCls, espectro 2): &. 3.63:(t,-C
Bz), 1.25 (s amplio, (~CHz=)n, 0.90 (m, CHa-CHa-).

EM m/z (IBE, % , espectro 3 ): Ver tabla.2

(Cn+z) ,

25.9 (C-3), 29.9 (Cn), 32.1 (Cn+1), 32.

“(18)

pf. 72-74°C

IR vasx (CHCl3) cm™: 3685, 3623, 3515, 2913, 2895, 1705, 1460

RMN'H (300 MHz, CDCl3, espectro 8): & 3.64 (t, =-CH2-OH, H=7

Bz), 1.26 (s amplio (-CHz-)n), 5.36 (t, C=C ), 0.89 (t, CHa-CHz~).
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IR veax (CHCls) cm™: 2927, 2854, 1730, 1463, 1165,1097, 1009

RMN'H (300 MHZ, CDCls, especti:o 9): 3 5.36 (m, B-6), & 3-72
(ddad, H-3), & 2.79 (dd, -c-c=c-c-~)}, & 2.32 (m, H-2'), 5 1.25 (s,
(-CHz-) }, & 0.90 (CHs~CHz ).
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IR Veax (cucl:) e 3486 (o-a), vaossl (=C-H), 2928 'y
2855 (C-H), 1727 (-C-O), 1463, 1376, 1262, 1232; 1090 (-C-0).

RMN'H {300 ‘MBz, DC1:|, espectro 10): 6 5.36 (m, B-6, H-9'’,
H-10‘’, H-12'‘, H-13''}, 4.52 (dd, J =°12.2°y 4.0 Hz, -H=6'), -4.39
(d, 3 = 7.7 Hz, H-1'), 4.25 (dd, J = 12,2’y 5.3 Hz, H-6'), 2.79
(dd, J = 6.9 y 7.2 Hz, H~-11’’), 2.08 (m, B-8'‘',H-14'), 1.01 (s, B
- 19), 1.26 (s amplio, H-4'‘,H~5'', H-6'', B-7''), 0.83 (d, J= 6.8
Hz, H-26), 0.81 (d, J = 6.9 Hz, E-27), 0.69 (s, ix-ié).w N
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(21)

IR vaax (CHCl3) cm ~': 3600, 3486 (O-H), 3063 (=C-H), 2928 y

2855 (C-H), 1727 (-C=0), 1463, 1376, 1262, 1232, 1090 (-C-0).

RMN'E (300 MHz, CDCla, espectro 1¢): § 5.36 (m, H-6, H-9'’,
H-10°'‘, H-12'', H-13’'"), 4.52 (dd, J = 12.2 y 4.0 Hz, H-6'), 4.39
(d, J = 7.7 Hz, B-1‘), 4.25 (dd, J = 12.2 y 5.3 Hz, B-6'), 2.79
(dd, 3 = 6.9 y 7.2 Hz, H-11''), 2.08 (m, H-8'’,B-14’'), 1.01 (s, H
~ 19), 1.26 (s amplio, B-4'‘,H-5'', H-6'’, H~7"'"}, 0.83 (d, J= 6.8
Hz, H~26), 0.81 (d, J = 6.9 Hz, H-27), 0.69 (s, H-18).
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Mézc];:a de: es

"."IR Vmax" (CHC13) Jom™

71462, 1286, 1073 s i
“ RMN'H (300 'MHz; CDCla, e'spec‘tro_;gbll)';;,‘ ,
(=CHa=

2:75° (H-C-C=C-C-H), & 1.25 (s amplio.:
- CHa-CHz) . :

[2):

HO

(24)

IR vam (KBr) cm™': 3320, 2919, 2844, 1620, 1465

uv a5™ 204 mn, £ =712,137
RMN'H (200 mHz, CDCla, espectro 13): & 7.5 (d,. B), & 5.38
(B-C=C-H), & 1.26 (s amplio (~CBz=)n ), & 0.9 (CHa~CHa=). . :*
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pf.k > 270°C.

IR ' vasx (KBr) cm': 3380, 2915, 2883, 1505, 1320,
1025,

RMN'E (200 MHz, CDCls + DMSO, espectro 16): & 5,34 (m, H-6),
4.3(dd, H-1'), 4.29 (dd, J = 12.1 y 2.5 Hz, B-6'), 3.71 (m, H-5),
1.03 (s, H-19), 0.94 (d, J = 6.4 Hz, B-21), 0.87 (t, J = 7.8 Hz,
H-29), 0.81 (d, J = 6.8 Hz, H~26), 0.79 (d, J = 6.9 Hz, H-27},
0.66 (s, H-18).

RMN '*C (75 MHz, CDCl: + DMSO, espectro 17): & 11.45 (C-29),
11.59 (C-18), 18.97 (C-21), 19.43 (C-19), 21,07 (C-11), 22.64
(c-15), 25.65 (C-23), 28,72 (C-2, C-16), 29.08 (C-25), 29.24
(c-7,c-8), 33.94 (C-22), 33.94 (C-10), 35.69 (C-20), 36.85
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(c-1), 39 84 (' 2),. 41,8 ,"c-13v)‘, 45 35 (c-zA), 52 03 (c-17), 3

(c-av ,c-5' ), .78, 427

{28)

pf. > 300°C. .

IR vesx (CHCla) cm™: = 3593, ' 3429, 3024, . 2927, 2855,
1727, 1463, 1378, 1164, 1089, . 1015. )

RMN'H {200 mHz, CDCls, espectro 20): & 5.36 (m,BW- 6‘, 5.06
{(dd, J = 9.5 y 9.5 Hz H-4'), 4.96 (dd, J = 9.5 y 8.1 Hz, H-2')
4.52 (dd, J = 12,12 y 4 Hz H-6'}, 4.39 (d, J = 7.7 Bz B-1'}, 4.24
(dd, 3 = 12,2 y 2.5 Bz, H-6'), 3.67 (m, H-5'}, 3.49 (m, H-3), 2.30
(¢, J = 7.3 Hz, B-2'‘), 1.27 (s amplio (~CHz-)n), 1.62 (m, H-3}),
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DISCUSION DE RESULTADQS



1.01 (s, 5-19), 0.

"(ﬁ,id_¥'7,3rﬂz;"ﬂe1a'1), o 92 (d, g ai6.al gz,;

n—21), o Gsf(t,

H—26), 0. 81‘

(d, Ja6. 9 Hz, B-27

; Imnc (75 il‘,“(q')i‘
'18 80.. (q), JE gy
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Cromatografias sucesivas del extracto: ‘l?ﬁlofbfﬁtmicc
de Chenopodium nuttalliae permitieron el aialémi;nté}deanriaé
mezclas de compuestos secundarios cuyas' estructuras . se
establecieron por métodos quimicos, “espectroscépicos,
espectrométricos y comparacién con datos infofmados‘ en la
literatura para sustancias ya conocidas 'y relacionadas
estructuralmente con las aisladas.

Las mezclas y los metabolitos sqdundafios, aislados del

extracto de hojas y flores fueron cafécﬁ@tizadbé:comﬁa

-Mezcla de &cidos  grasos:  esterificados con alcoholes
lineales. (15)

-Mezcla constituida por alcoholes lineales saturados.(16)
-Mezcla de alcoholes lineales insaturados.(18)

-Mezcla de esteres de g-sitosterilo.(19,20)

-6'Octadeca (92,122) dienoyl B-D-glucopiranésido de
p-sitosterilo.(21)

-Mezcla de esteres de hexofuranosa.(22)

-g-D-glucopiranéasido de B-sitaﬁterilo.(zﬁ)

Del extracto correspondiente a los tallos se aislés Y
caracterizé un sélo producto natural también obtenido del extxacto
de hojas y flores y que corresponde al B-D-glucopiranésido de

B-sitosterilo (26), obteniendose como constituyentes adicionales a:
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‘_Mezcla de’ esteres de B-D—alopxranosa.(ZA)

-6 'Octadecanoil a-D-glucopmranGSLdo de B—aitosterxlo (28)
La discusién de 1la determinacién estructural se realizar4 ‘de

acuerdo al orden de polaridad creciente en que se obtuvieron los

diversos compuestos.
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El compuesto de menor polaridad fué un s6lido amorfo
obtenido de un extracto de planta con hojas y flores. El espectro
de RMN'H de ésta sustancia (espectro 1) presenta seiiales en §
2.30 correspondientes a protones « a un grupo carbonilo, y esto se
corrobora en el espectro de ir con la presencia de una banda en
1723 cm? correspondiente a un grupo carbonile. Por otro lado, un
triplete 3 4.40 indica la presencia de hidrégenos metilénicos
geminales a oxigeno de esteres. Un singulete amplio centrado en
3 1.25 es atribufdo a los hidrégenos correspondientes a
los metilenos gque forman parte de una cadena carbonada lineal
saturada, siendo por 1lo tanto equivalentes magnéticamente,
formando asf la estructura de una mezcla de &cidos grasos
esterificados con diferentes alcoholes lineales saturados,
correspondiendo a la férmula general 15. La longitud de los dcidos
grasos varfa de C-12 a C-20, gue son los &cidos mas frecuentes en
plantas superiores. La longitud de la cadena alcohSlica del ester
variard presumiblemente en proporciones similares. En la férmula
15 se ejemplifica con los residuos de C-18 (4cido esteadrico y
alcohol estearilico), ya que la comparacién con una muestra

auténtica con éste &cido mostré similitudes notables.

CH3

(15)
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Por otra parte se aisléy‘n'nfsélidé blanpo*émoéfb de pf. 64-66
°¢, . que cqrreapon&e ‘a‘ una’ n‘\'e’zvc’]'.abr de alcoho;éé -lineales
s'a.tu:z‘:“ados,b dé acuerdo a las évidencias que se describen a
‘continuacién.. El espectro de ir muestra lq presencia de una banda
en 3280 cm’’ correspondiente a un grupo hidroxilo. El

espectro de RMN s (espectro 2), muestra sefiales en & 3.63 como un

triplete (J = 7 Hz) que se asigna a los hidrégenos de un
hidroximetileno. La sefial singulete centrada en & 1.25 se
atribuye a los hidré&gencs de los metilenos de una cadena

carbonada lineal. A pesar de que la integracién bajo 1la curva
de cada sefial puede dar evidencia del nimeroc de hidrégencs en la
molécula, en este caso se observa un trazo promedio que
incluye a varias sustancias, por lo que no se puede definir el
niimero de hidrégenos.

El especto de masas (espectro 3) de este sdélido muestra una
serie de sehales correspondientes a diversos fragmentos. Estos
picos pueden racionalizarse si se considera una mezcla compleja de
alcoholes lineales cuya composicién fluctia de Cis-Cso &tomos de
carbono. Tal composicién estd de acuerdo con los datos de masas
de la muestra acetilada (espectro 4), que también muestra un
patrén de fragmentacién sélo racionalizable para una mezcla de
sustancias, correspondiente a los derivados acetilados.

La Tabla 2 muestra la férmula molecular, peso molecular, ién
molecular menos agua de los alcoholes que presumiblemente son
constituyentes de la mezcla.

La Tabla 3 muestra la f6rmula molecular, pesc molecular y
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ién molecular esperado menos CHaCOOH (féc'.f;a‘cét‘:ico

derivados acetilados presentes en la mezcla;f

De acuerdo a los datos mostrados en las’ las,
presumirse la presencia de alcoholes . cxs,C:s,Cn, 7
Cz2,C2,C28 y Cx. : .

La posibilidad de fragmentaciones alternas, no . permiten’
confirmar proporcién alguna. En particular, la pérdida de Qtiléno‘
de las moléculas naturales generan iones de la misma relacién m/z
que la pérdida de etileno de algunos fragmentos derivados de la
pérdida de agua.

El espectro de RMN"C (espectro 5) muestra una notable
similitud con el espectro correspondiente al alcchol estearflico,

(241

el cual estd publicado en la literatura donde coinciden los

desplazamientos quimicos de los protones a,b,c,d,e,f,g.

a b e d c £ g
CH3 CHz2 CHa (CHz)uCHz CHa CH2 OH

a & 14.2 ' ppm.
b & 22.8 ppm.
c 3 26.0 ppm.
d - 3 29.9 ppm.
7 e T & 32.1 ppm.
£ § 32.9 ppm.
K] & 62.8 ppm.
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»'Aiflégglréué~el eébectfo de RMN 'H (ésﬁectro 2)Vpara'el mismo
alcohoi@siila éeﬁal en & 1.29 estd asignada para los prbtones
‘ﬁ, péro.debi&o a gue se trata de una mezcla, no se tiene la certeza
ydérei ﬁdmeib feal de los metilenos presentes en la mezcla.

;:El espectro de RMN'H para el producto acetilado (espectro 6},
 preaenta un. triplete en & 4.05 para hidrégencs metilénicos unidos
a acétato. El singulete 3 2.04 corresponde al acetilo
terminal y un singulete en & 1.25 se asigna a 1la serie de
metilenos presentes en la mezcla. El espectro de RMN 3¢ (espectro
7) :del producto acetilado, muestra en & 66.5 la resonancia
del carbono directamente unido a oxfgeno y en § 15.50 ppm. sefiales
asignables a qgrupos metilc. Los carbonos de los metilenos se
observan en la regién de & 22-42 ppm. La conjuncién de estos
datos sugieren la estructura del acetato de octadecilo
(acetato estearflico, C-18) (17), como constituyente prototipo de
ésta mezcla. Los datos analizados permiten inferir que las
sustancias gqgue integran esta mezcla son principalmente alcoholes

lineales saturados.

42



Férmula y\olecular
Ci15Ha20
C1sHa40
C17H3s0
C18H380
C19H400
C20H420
C21HuO
C22B460
C23H4s0
C24Hs00
CasHs20
C26Hs40
Cz2sHss0

CaoHe20

43

322

336
350

392

420

1

1
1.

1

1

““se” observa
1%

No se observa
< a l%

No se observa
< a 1%
< a 1%

< als



Férmula molec\ilgr L i

. Cl‘!B:AO?

" CieHas02
éwasepz i
Ca0Ha002
Ca1H4202
Cz2R4402
C23His02
CaaHas02
CasHso02
C26Hs202
Cz7Hs402
C2pHss02
CaoBeo02

CazH6402

382
396
410
424
452
480

a4

294

308
322
336
350
364
392
420

178

1ls

1%

12

No se ohserva

No se observa
1%

No se chserva

No se ohserva
<a 1%

No se observa

<a 1%

< a 1%

< a l%



" Un’ 861idé" blanco de pf. 72-74 °C, fué aislado de las
'fracciqhea‘,;ie mediana polaridad del extracto de hojas y flores.
Bste ‘estai constituido por una mezcla de alcoholes lineales, por el
anslisis de los datos que se describen a continuacién.

El espectro de RMN’H (espectro 8), muestra caracteristicas
muy similares al espectro descrito anteriormente, ya gue muestra
sefiales en § 3.64 como triplete (J = 7 Hz), correspondiente a los
hidrégenos de un oximetileno y un singulete en § 0.89 atribuido a
un metilo terminal.

Un singulete amplio centrado en & 1.26 corresponde a una
cadena carbonada lineal insaturada, corroboréndose la insaturacién
por la presencia de un triplete centrado en & 5.36 para
hidrégenos vinflicos vecinales a metilenos.

Las sefiales observadas en el espectro de RMN 'H, muestran una
notable similitud con el trazo del espectro del cis-9-octadecen
1-ol publicado en la literatura‘®®’ aunqgue se presenten ciertas
diferencias en los desplazamiento, atribuibles a las diferentes
condiciones experimentales en gque se obtienen los espectros
(disolventes, sensibilidad del instrumento, entre otras).

La representacién esquemdtica de las asignaciones del
cis-9-octadecen-1-0l identificable como producto natural se

muestran en la figura 2.
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Un 86lido blanco de pf. 72-74 °C, fué aislado de las
fracciones de mediana polaridad del extracto de hojas y flores.
Este estd constituido por una mezcla de alcoholes lineales, por el
andlisis de los datos que se describen a continuacién.

El espectro de RMN'H (espectro 8), muestra caracteristicas
muy similares al espectro descrito anteriormente, ya que muestrﬁ
sefiales en & 3.64 como triplete (J = 7 Hz), correspondiente a los
hidrégenos de un oximetileno y un singulete en &- ob. 89 atribuido a
un metilo terminal.

Un singulete amplio centrado en § 1.26 corresponde a una
cadena carbonada lineal insaturada, corrcborfndose la insaturacién
por la presencia de un triplete centrado en & 5.36 para
hidrégenos vinflicos vecinales a metilenos.

Las sefiales observadas en el espectro de RMN lH, muestran una
notable similitud con el trazo del espectro del cis-9-octadecen

1-ol publicado en la literatura'?®

aunque se presenten ciertas
diferencias en los desplazamiento, atribuibles a las diferentes
condiciones experimentales en gque se obtienen los espectros
(disolventes, sensibilidad del instrumento, entre otras).

La representacién esquemitica de las asignaciones del

cis-9-octadecen-1-ol identificable como producto natural se

muestran en la figura 2.
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‘CHz (CH2) 6CH20H |

Asigndcioneéiinfbfﬁaaas‘ .Asignaciones éorféspondiéntes

literétﬁtﬁ' ‘al ‘compuesto (18).

‘a.’ 3 & 0.88 ppm.
b & g 5 1.25 ppm.
c e 5 1.95 ppm.
q £ § 2.40 ppm.
e 3 & 3.61 ppm.
N 4 & & 5.30 ppm.

Debido a que la metodologfa aplicada no permite determinar de
manera exacta el nimero de hidrégenos y las proporciones relativas
de los constituyentes de la mezcla, podemos concluir que esta
fraccién esté constituida por cierto nGmero de alcoholes lineales
insaturados (18). De acuerdo a que la mezcla de alcoholes lineales
saturados fluctdan entre C~15 y C-30, es posible suponer que ésta
mezcla de alcoholes insaturados posea un niimero anflogo de

carbonos (n=6 a 10).
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: (18)‘

De las fracciones subsecuentes, se obtuvo una mezcla de

compuestos que no fué posihle separar en sus componentes por la

proporcién minoritaria presente en el extracto. Sin  embargo, el

andlisis de los datos del espectro de RMN ‘m {espectro 9]

correspondiente a dicha mezcla permite identificar los

constituyentes principales de é&sta, los cuales son esteres de

g-sitosterilo (19) y (20), de acuerdo a las evidencias que se

describen a continuacién.

La regién de & 0.69-1.01 del espectro de RMN ‘B {espectro 9}

muestra el mayor nimero de

hidrégenos

sefiales las cuales corresponden a los
de los metilos del B-sitosterol para ambos compuestos.
Las sefiales presentes en 3 3.72 corresponden a una sefial multiple
que debe ser un dddd, la cual se atribuye al hidrégenc en C-3 del
esqueleto del esteroide y que es geminal a un éster. En & 5.36 se

observa una sefial compleja, la cual se atribuye al hidrégeno

vinilico B-6 del estercl, y por la complejidad de la misma debe
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corresponde tamb:.én ‘a las 1nsaturac10nes ‘de " la cadena lateral.

Estas aslgnaciones estén de acuerdo con - los datos informados en la

literat:ura:_para hid:égenos vinfilicos en cadenas de Acidos

‘grasos.(?"

e La” presencia de estas cadenas se corrobora por la sefial en &
2.79 que. indica la presencia de hidrégenos doblemente alilicos,
por lo que se puede inferir la presencia del residuo 93,122
octadecencilo (resuduc de A&cido linoleico), de acuerdo a las
resonancias informadas para estructuras anélogas!®’ El singulete
centrado en & 1.25, corresponde a los hidrégenos correspondientes
a los metilenos de una cadena carbonada lineal.

La discusidén de los datos espectroscépicos permite deducir
que el residuo bajo andlisis se trataba de una mezcla de esteres
de g-sitosterilo, ya que la integral bajo 1la curva de la sefial
asignada a los hidrégenos vinilicos no corresonde a una sustancia
pura, infiriéndose por 1lo tanto, 1la presencia de varios
residuos de Acido graso. Se ha informado la presencia de esteres
de f-sitosterol en varias fuentes naturales, en particular, del
plitano (Musa paradisiaca), se ha encontrado que el residuo Acido
puede ser de &cido linoleico (cis,cis, 92,12Z-octadecadienoico),
Acido linolénico (cis,cis,cis 9%2,12Z,15%Z octadecatrienoico), &cido
léurico {dcido dodecanoico), dcido miristico {&cido
tetradecanocico), A&cido palmitico (&cido hexadecanoico), &cido
oleico (é&cido cis-9—octadecenoico).(za’ Los datos analizados para
la muestra aislada de Ch. graveolens pueden corresponder a una

mezcla andloga, pero en diferentes proporciones.
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(19) (20)

De las fracciones de polaridad media, se obtuvo un compuesto
de notable homogeneidad en su comportamiento cromatogréfico
en diferentes mezclas de disolventes, por lo que se concluyé que
se trataba de una substancia pura, o bien, que las impurezas se
encontraban en una proporcién no mayor del 5%. Este compuesto
muestra en su espectro de RMN B (espectro 10), un triplete (J= 7.3
Hz) en § 2.30 que integra para 2 hidrégenos « a un grupo
carbonilo. Este grupo funcional se corrobora por el espectro de
ir donde me observa una banda en 1727 c¢m™'. El multiplete en 3

5.37 corxxesponde a los hidrégencs vinilicos presentes en la
molécula.

Poxr otro lado, la presencia de un singulete amplio en &

1.25 gque integra para 14 hidrégenos sugiere la presencia de 7

metilenos equivalentes gnéti e y que correspond a los

presentes en una cadena lineal. La sefial en & 2.79 que aparece
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como’un ‘triplete‘ es consistente con hidrégenos doblemeﬁte
alilicos, ‘de lo cual se deducen dos insaturaciones en la cadena
1éteral, presumiblemente en las posiciones 9 y 12 (vide infra).
El espectro de ir muestra una banda amplia en la regién de
3349-3600 cm”’ caracteristica de grupos hidroxilos, los cuales se
confirman en el espectro de RMN ‘H {espectro 10) donde en & 3.50
resuenan seflales complejas que presumiblemente corresponden a los
,Jhidrégenos geminales a hidroxilos presentes en un residuo de
hexopiranosa. La comparacién de los datos espectroscépicos del
producto natural aislado de Ch. nuttalliae con los informados en
la literatura para 6'~octadeca{9Z, 12Z)dienoyl-g-D-glucopiranésido
de p-sitosterilo (21)}27'29’ una substancia aislada de Typha

latifolia (Typhaceae), permiten concluir gue se trata de la misma

sustancia.

(21)
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El sigquiente compuesto aislado 'en joraer; i de: :':po}dridgd‘
creciente del extracto de hojas y ‘flores no ~16gr6'idaraéi:e;:izar_se
estructuralmente, debido a que resultd una nie'zciaf compl\;aja"de
sustancias en cantidad minoritaria. La aproximacién estructural
que se logrd se describe a continuacién.

Esta muestra estd constitufida por alcoholes acetilables, ya
que la esterificacién de esta sustancia con anhidrido acético y
piridina proporcioné un derivado aparentemente homogéneo - en
cromatografia analitica. Lo anterior se corrcobora por la banda de
3350-3588 cm™’ en el espectro de ir del producto natural, el cual
posee también un grupo carbonilo, por la banda presente en 1690
camt.

Por otro lado, el espectro de RMN ‘n {espectro 11) muestra un
singulete amplio en & 1.25 que integra para los hidrégenos
correspondientes a los metilenos que forman parte de una cadena
lineal insaturada, ya que en & 5.35 se observa un multiplete
correspondiente a los hidrégenos vinilicos presumiblemente
presentes en una cadena alifética.

El derivado acetilado muestra la presencia de una banda en
3300-3367 cm' en el espectro de ir, determindndose que esta
molécula posee un grupe hidroxilo no acetilable (posiblemente
terciario), asi «como una serie de grupos carbonilos, de los
grupos acetilos, los cuales se manifiestan por la banda amplia
presente en 1743 cm’.

El espectro de RMN !H del derivado acetilado (espectro 12) de

ésta muestra presenta notables diferencias con respecto al
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-del’ pféd&éﬁo,fnaturaiQV(é;peéﬁ;dh 11); 'ﬁlljpoiiéster
man:.f;estala 'presencia'de un ‘singulete -amplioc en &1.27 que
 fih£e§r§"p5ra ‘los  hidr6genos correspondientes a’ los “metilenos
';‘prééeﬁfés en una cadena carbonada lineal insaturada. En la regién
de’ '8 2.0de2.09 aparecen cuatro singuletes atribuibles a los
‘cuatro- ‘grupos acetatos presentes en el derivado. Por otro lado, en
.6 4.15 aparece un triplete que se asigna a los hidrégenos de un
" metileno geminal a un éster, y en § 4.60 se observan varias sefiales
comﬁlejas que presumiblemente corresponden a un hidrégeno unido a
un carbono geminal a un éter.
La regién de & 4.9-5.3 presenta varias sefiales, gque por
su desplazamiento quimico corresponden a hidrégenos geminales a
acetatos, y en & 5.75 aparece un multiplete atribuible a
hidrégenos vinilicos. Por la conjuncién de los datos anteriores
podemos suponer que la estructura de este derivado presenta cuatro
grupos acetato, un éster (o esteres) de &cido(s) graso(s), que
pueden fluctuar de C-12 a C-20, un grupe hidroxilo, e
insaturaciones en la cadena lineal. La integracién de los datos
analizados hasta ahora permite suponer que la muestra consiste en
una mezcla de glucosil ésteres, siendo la parte del carbohidrato
posiblemente una hexofuranosa (por la presencia de un alcohol no
acetilable), Y la parte del Acido en el éster, los

correspondientes a las mezclas analizadas anteriormente (22).
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Uno de los compuestos cromatogréfi te homogé aislado

de los tallos de Ch. nuttalliae posee grupos hidroxilos, por la
banda que se presenta en 3200-3350 cm™' en el espectro de ir. El

espectro de RMN '

B (espectro 13), muestra la presencia de un
hidrégenc desplazado a campo muy bajo, en & 7.50, y otra sefial
compleja centrada en & 5.38, atribufida presumiblemente a
hidrégenos vinilicos. En el intervalo de & 4.20 a 3.30 se observan

una s=#serie de sefiales que 8e sobreponen con la sefial

correspondiente a la h dad presente en la mezcla de disolventes

utilizada (CHC1l>-DMSO), por lo que no es posible hacer
asignaciones. Un singulete amplio centrado en & 1.26 corresponde a
los hidrégenos de los metilenos presentes en un residuo de &cido
graso.

Recristalizaciones sucesivas del sélido obtenido de 1la
acetilacién de la muestra proporciond una substancia cuyo espectro
de RMN 'H difiere significativamente del espectro de la materia
prima, por lo gque puede suponerse que posiblemente el producto
natural sea una mezcla de substancias, y que al acetilar, se
obtiene otra mezcla de proporciones diferentes.

El espectro de RMN 'H del producto aislado de la acetilacién
(espectro 14), muestra la presencia de cuatro singuletes en §
2.01-2.20, estableciéndose que la molécula posee cuatro grupos
acetilo, lo que sugiere la presencia de un carbohidrato de seis
&tomos de carbono, ciclizado presumiblemente como una piranosa. El
doblete en & 6.58 puede asignarse a un hidrégeno anomérico

desplazado a campo bajo, y la presencia de una cadena lineal
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carbonada (residuo de 4cidos grasocs) puede deduc‘irs‘e" poE’

singulete centrado en § 1.25. L

Por otro lado, en el espectro COSY (espectro 15),. es pﬁsible
observar tres correlaciones debidas a los hidrégenoé geininéieé a »
los acetatos en el azicar, que son B-1 (& 6.58) con E-2> (6 4.35),
H-2 con H-3 (5 4.02), y H~-4 (3 5.10) con H-5 (5 4.40), ademés de
la correlacién existente entre la sefial asignada a los hidrégenos
vinilicos (5 5.36) con los hidrégenos de los metilenos alilicos de
la cadena carbonada (8§ 2.05). DPe acuerdo con el desplazamiento
quimico a campo bajo del protén anomérico, el cual es o, por la
constante de acoplamiento trans- diaxial (J = 10 Hz), es posible
suponer su vecindad espacial al grupo acetato ubicado sobre el
C-3, el cual debe tener también una orientacién «, ya que asi es
posible explicar la desproteccién de H-1 y H-5, pudiendo suponer,
por lo tanto, que se trata de una alopiranosa poliacetilada, unida
a residuo(s) de A&cido{s) graso(s) por el C-6, formando un éster,
sugiriendo como estructura tentativa de este compuesto a 25. Asi,
ciertos componentes naturales de la mezcla original, pueden
suponerse sean mezcla de ésteres en C-6 de f-D-alopiranosa (24}.
Los datos acumulados hasta ahora no permiten confirmar esta
propuesta. Actualmente se trata de obtener arqumentos adicionales

para la determinacién estructural.
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A partir de ambos :extractos (tallos 'y 'ﬁoj'ap),: fué'”poa.iyble
aislar un s6lido ~adicional . blanco 'amorfo de pf.> “2/70 °c,
tinicamente soluble en disolventes altamente polares, Vel cual
incoxpora en su estructura a grupos hidroxilos, de acuerdo a la

presencia de una banda amplia de 3290-3480 cm™!

en el espectro de
ir. En el espectro de RMN ;] {espectro 16}, se observa el mayor
nimero de hidr6genos a campo alto, en la regién & 0.69-1.01 ppm.

Por otro lado, en la regi6én & 3.0-4.5, se muestra la
presencia de sefiales correspondientes a los protones geminales a
oxigenos, y en & 5.34 se observa una sefial que es asignable a un
hidrégeno vinflico. El espectro 16-A corresponde a una muestra con
un comportamiento cromatogrdfico igual a la muestra anterior. El
trazo del mismo puede asignarse de la misma manera que el espectro
16. Las diferencias se atribuyen a diferentes condiciones
experimentales de coleccién de datos, ya que el espectro 16 esté

corrido en benceno-DMSO, Yy el 16-A esti corrido en
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cloroformo-DMSO.

El espectro de RMN 3 (espectro 17) para ésta sustancia
muestra el ma&or nimero de sefiales desplazadas a campo alto,
correspondientes al g-sitosterol. BEn § 100 ppm, se observa una
sefial correspondiente a un carbono unido a dos oxigencs; la sefial
en & 121.55 corresponde al carbono vinilico C-6, indicando una
insaturacién en el esterol; y la sefial en & 140 es atribuida al
carbono cinco. Por lo tanto, con los datos obtenidos, se
identificé a éste producto natural como g-D-glucopiranésido de
B-sitosterilo (26). La comparacién directa con una muestra

auténtica, confirmé la identificacién de esta sustancia.

[¢):3
H 0
H
H
(26)
Por otro 1lado, se procedié a la obtencién del derivado

acetilado para éste compuesto, el cual se describe en la parte

experimental, y se corrobora mediante el espectro de ir, RMN'H
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‘cuales muestran’sefiales mis
ainterpretacién anterior para

dicho compuesto. La ' estruct e co‘n';'pu‘est‘:o»w acetilado

corresponde al

-D=g copi;x,-anéai'db e "',E;-si.toaterilo

- tetracetilado (27).

(27)

Del extracto de los tallos, fué posible aislar un sélido con
p.£. > 300 °C. El espectro de ir para esta sustancia muestra una
banda amplia de 3393-3593 cm' correspondiente a grupos
hidroxilos, y una banda en 1727 cm ' caracterfstica de un grupo
carbonilo. No fué posible la recopilacién de los datos de
espectrometria de masas, ya que la muestra no mostré las
caracteristicas apropiadas para su introduccién en los

eapectr6metros disponibles, utilizando las técnicas rutinarias.
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El. espectro He RMN 'H (espectro 20), manifiesta el  mayor
nﬁmrérone ‘hi‘cirdgenos desplazados a campo-alto ( & 0.69-1.01), que
éé 'jla .zona donde ‘resuenan los metilos. Por otro lado, la =sefial
triple en & 2.37, la cual integra para 2 hidrégenos se asigna a
los protones o a un grupo carbonilo. Las sefiales desplazadas a
campo  bajo, de & 3.49-5.06, corresponden a los hidrégenos
geminales a los grupos hidroxilos presentes en un anillo de
glucopiranosa, de acuerdo a la comparacién con datos informados en

#la literatura. Por otro lado, en § 1.27 se observa un singulete
amplio que integra para 30 hidrégenos, correspondientes a 15
metilenos presentes en la cadena lineal saturada presente en la
molécula.

La conjuncién de los datos anteriores y los informados en la

(z7,29)
2

literatura permiten establecer la .estructura molecular de

un compuesto con férmula molecular CsiHsO7 correspondiente al
producto natural 6'Octadecanoil B-b-glucopiranésido de
B-sitosterilo (28), con 3 grupos hidroxilos evidentes por la
formacién de los acetil derivados, al someter la sustancia a
condiciones normales de acetilacién.

En el espectro de RMN 3

C (espectro 21) se puede observar
que los datos concuerdan con los asignados en la literatura para
la misma substancia, pudiendo confirmar la estructura de la

misma. "
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N

(28)

La acetilacién de la materia prima genera como. derivado
acetilado al 6’ octadecanoil g-D- glucopiranésido de
p-sitostexilo peracetilado (29), el cual fué posible su
identificacién por las seiiales presentes en el espectro de RMN 'y
{espectro 22), donde en & 3.5-5.5 se observan claramente las
sefiales para la molécula de glucosa, asi como en el espectro de
masas, el cual muestra la pérdida del fragmento
correspondiente al g-sitosterol, mostrando un pico en
relacién m/z 414, asi como la fragmentacién de la cadena
carbonada por el grupo carbonilo, por el fragmento presente
en m/z 239. Adicionalmente se observa un pico en m/z 159
correspondiente a las pérdidas del B-sitosterol, de 1la cadena
carbonada con el grupo carbonilo, y de tres grupos acetatos.
Adicionalmente se observa un fragmento caracteristico de una

cadena carbonada (por la pérdida sucesiva de metilenos). La
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conjuncién -de los datos - anteriores’y "la.comparacién con  los

datos, informados. -‘en’ ‘la. ‘literatura‘®'corroboran la estructura

para. este compuests. S
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CONCLUSIONES



El analisis quimlco diferenclado de 1os extractcs orgénlcosi
de tallos y hojas de la planta comestible chenopoddum nuttalliae
(nombre comtin: huauzontle), permitié el aislamiento y.
caracterizacién estructural de una serie de constituyentes, de los
cuales pueden distinguirse varias categorias estructurales y’al
menos nueve metabolitos secundarios. . , > e

Las partes aéreas de este vegetal contienen esteres de fcidos
grasos (por ejemplo: mezcla de dcidos grasos eaterificadosr éon
alcoholes lineales (15), mezcla de alcoholes lineales saturados
{16), mezcla de alcoholes lineales insaturados (18), mezcla. de
esteres de g-sitosterilo (19,20), 6’ Octadeca (9Z,12z)dienoyl
A~D-glucopiranésido de g-sitosterilo (21) (mezcla de acil
glicosil esteroles), mezcla de esteres de hexofuranosa (22},
mozcla de esteres de g-D-alopiranosa (24), 6'’'Octadecanoil
B-D~glucopirantésido de g-sitosterrilo (28) (mezcla de aeil
glicosil esteroles).

Cabe sefialar que la separacién de algunas mezclas representé
un problema que eventualmente se resolverfia mediante la aplicacién
de técnicas analiticas instrumentales de alta resolucién. Tal
metodologfa permitirfa aislar y caracterizar sustancias novedosas
gue eventualmente pudieran estar presentes en las mezclas
aisladas.

La comparacién de la composicién quimica de tallos y hojas
indica que esta no es idéntica, ya que contienen diferentes
constituyentes; sin embargo, muestran cierta similitud por 1la
categoria estructural de las sustancias aisladas.

Por otro lado, Se llevaron a cabo pruebas de toxicidad frente
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v'Axtemia'salind_parg”163°compugstoa aislados de'dichalplant
100y 1000 " ppm.  de acuerdo
ta1)

en la

literatura obteniéndose uniyﬁc pé;’lo que

dichos,  compuestos resulfanytno~"

: ~1dicho
organismo. Por el contrario, se’ ﬁa informAéo:fdé la éétiQidad
antiinflamatoria y el efecto depresivo dé la aéti&idad cardiaca
del g-D~glucopiranésido de g-sitosterilo y su acetil deriVado.mm

Estos constituyentes y derivados de los mismos se eﬁcughtran

presentes en los productos naturales de Ch, nuctalliae; Pofrlo

tanto es posible suponer que el huauzontle no‘ sélo:

coadyuva a la alimentacién, sino que también pudiera tenef efectos
benéficos para personas que padecen hipertensién.

Precisamente se han identificado a 1los acil glicosil
esteroles como los constituyentes responsables de la actividad
anti-ulcerogénica del platano (Musa paradisiaca)mﬂn por lo que
es posible suponer que el huauzontle, al tener este mismo tipo de
constituyentes, presente una biocactividad similar.

Bs reconocida la diferenciacién a nivel morfolégico de Ch.
nuttaliae a tres diferentes grupos, que son el quelite, el
huauzontle y la chia. El andlisis quimico comparativo de éstos
grupos de Ch, nuttaliae, tomando como referencia el presente
trabajo, permitiri establecer si existen fundamentos quimicos para
tal diferenciacién.

Los objetivos y metas propuestos del presente trabajo fueron
cubiertos y alcanzados ampliamente desde el punto de vista
metodolégico e interpretativo. Los resultados generados por la

presente investigacién coadyuvarén a establecer las bases de otros
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estudios.
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{Espectro 1) RMY 1 (300 Miz) Mezcla de Scidos grasos esterificados con alcoholes -lineales.. (15)
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(Espectro 4) EM {70 ev) Mezcla de los derivados acetilados de los a'Icohu’Ies
lineales saturados. (17) :
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{€spectro 5) ki 1% ¢ (200 MHz) Mezcla de alcohales lineales saturados. . {16)
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(Especﬁro 6)‘ LR

(200 Mhz) Mezcla de los derivados acetﬂados de 105 alcoholes
lineales saturados. ( 17)
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{Espectro 8) RMN 1y (300 MHz) Mezcla de alcoholes 1ineales iﬁsa‘tur:ados. - (18)
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(Espectro 9) RN 14 (300 Hiz) Mezcla de esteres de g-sitosterilo. (1‘9)'.\!'_(‘20) bes
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(Espectro 10) RHN- 1 (300 Miz) 6'-octadeca (92,122) ¢ noy1: p-D-glucopirandsido’ de.g-sitosterilo.(21)
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(Espezctro‘ 1y fHH (300 MRz )’ Mezcla de esteres de hexofurancsa. (22)
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(Espectro 12) RMN H (200 MHz) Mezcla de esteres de hexofuranosa. - (23)
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(Espec‘tro 15) COsY lH (200 MHz) Mezcla de esteres de g;a]objtantp;sa,acetila‘da,‘ (25)
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{Espectro 16) R 1N (200 Miz) p-D-glucopirandsido de h-#%tosterﬂo. (26)
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(Espectro 17) RMM 13, {200 MHz) a-D-glucopirandsido de g-sitosterile. (26)
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{Espectro 18) RN 1M (200 Miz) g-D-glucopirandsido de g-sitosterilo, (27)

tetracetilado.
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(Espectro 19) EM (70 ev)p-D-glucopirandsido de p-sitosterilo tet'racetﬂ‘ado;‘
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{Espectro 20) Ky 1y (200 Miz) ' -octadecanoil g-D-glucopirandsido de g-sitosterilo. (28) .
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(Espectro 21) RMY 13C {200 Miz) 6'-octadecanoil g-D-giucopirandsido de p-sitosterilo. (28)
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g-sitosterile peracetilado. {29}
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