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INTRODUCCION 

uno de los géneros· mi\e a!lundantea den"tro de la flora nacional es el 

género scev1a (Compositae) 1 las plantas que lo constituyen suelen 

arbustivas herbAceaa (anuales o perennes). Beta flora 

caracter1etica laa templadas de la República Mexicana, 

encontr6ndoae ampliatnante di•tribuida en la Sierra Madre occidental, 

Sierra Madre Oriental, Serranla Meridional, Serranta Tranalamica, Norte d8 

Jalisco y Valle del Ke:tquital, entre otros. 

De acuerdo con Gra.shoff 1 se conocen 81 eopecioa en Norteamérica, 70 de 

las cuales se localizan en México; algunos de estos ospec:imenee suelen 

ser usados en medicina tradicional 
2

• Estudios ~revioa en estas especies 

reportan como productos naturales c:ompueetos quúnicos del tipo der l :>a 

kaurenoa3 , lactonaa aesquiterpénicao4 , diterpenoa 5 • 6 , .aaí.miamo, de 

particular interés para .el presento trabajo·, aon loe ésteres •ie 

longipln-2-en-7 fJ ,9 a.-diol-1-ona. Algunas de estao últimas entidades 

qutmicas se han descrito en la literatura como aceites, o aolamente han 

sido dotectadas en mezclas; al respecto, en ai\os recientes se ha 

determinado la eatere:oqulmica (configuración absoluta y conformación) del 

esqueleto b6sico de estas complejas estructuras aesquit.erpánicaa7 • 1 O 

El objetivo del preeente trabajo ea el de contribuir a la qutmica de 

oxidación de loa longipinenos (FIGURA 1), encontr&ndooe que loa product·:JB 

obtenidos han sido reportadoa haota la focha en la. literatura o con 

asignaciones espectr.oec6picaa ·de RHN inccmpletoo35 , aspectticamente la 

lon9ipin-2-en-l, 7, 9-triona y e! Ac. 8-norlongipin-2-en-7, 9-dioico. 



Para validar la estructura del producto natural y de loa productos 

correapondientea de transformación, se utill:caron métodoa eopectroac6plcoa 

comunea1 como la aapectrofotomatr!a infrarroja, eapectrofotometria de 

ultravioleta, eapectrometr1a de maaae y adBm.l.a experimentos de resonancia 

maqn6tlca nuclear protónica y do carbono 13 t APT (.Atached Proton Teat), 

.ADEPT (Atached Deacopleted Proton Ta11t) y HETCOR (Heteronuclaar 

corralation). 

13 

12 
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angeloUo tigloilo senecioilo metacrilo 

<~:<~: <-\ Ye-V 
a-metilbutlrllo isovalerollo aceÚlo epoxi~ngeloilo 

lateras de longlp1n-2-en-7¡9,9a.-diol-1-ona 

flCURA 1 



ESTRUCTURAS TRABAJADAS EN EL PRESENTE TRABAJO 

Dlangelato de longlpin-2-
en-7P, 9«-dlol-1-ona. 

Ill 

Longlpln-2-en-1, 7, 9-triona 

ESQUEMA 1 

N-<º" 
~OH 

Il 

Longlpin-2-en-7 IJ, 9«-dlol-1-ona 

' 
IV 

COOH 

COOH 

JI.e. e-norlonglpin-2-en-7,9-di6ic(I 



GENERALIDADES 



GENERALIDADES 

Todas las plantas para llevar a cabo su metabolismo, necesitan de una 

serie de especies qutmicae osencialee como loe aroino6cidos, 6cidoe graso~, 

azQcares y blopollmeroa (ltpidoe, proteinaa y Acidos nucléicos), loe 

cuales son conocidos como metabolitoa primarios. 

Por otro lado, 6atae presentan una a~rie de aetaboli.to• secundario• o 

producto• natural•• 11 que son definidos como compuestos caracteríeticos de 

una o varias espacies· relacionadas. Batos, suelen obtenerse por 

diferentes v.taa matab6licaa que realiza la planta. Loe metabolitoe 

eecundarion, en general, no tienen un papel biol6gico importante, sin 

embargo algunoa de ellos presentan actividad hormonal, por ejemplo al 

6.cido giberllico (hormona de crecimiento) otros proporcionan a h planta 

mecanismos de defensa contra el medio ambiente (por ejemplo al9ur .. 1e 

aecretan substancias t6xicao para ciertos insectos, anlma1ee y planta.e) 
12

• 

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, todas las moléculas qJe 

pertenecen a loa productos naturales pueden estar claeifi.cadas en alguno 

da loe grupos aiguientee
14

1 

Grupo I.- Claeificaci6n en base a su estructura qulmica (esqueleto mola 
cular). 

Grupo II .- Claeificaci6n basada en su actividad fiaiol6gi.ca. 

Grupo u:z.- ClaelficaCi6n basada en YU taxonom1a. 

Grupo IV.- Claeiflcacl6n basada en su blogGneela. 



GRUPO I.- claeificac16n en base a eu estructura quitnica (eequeleto malee.Y. 
lar). 

A.- cadena abierta. t 6cidoe graeoe, azGcaree y algunos aminoAcidoe. 

e.- Homoc!clicoe t eateroidae, alcaloides y terpenoidse. 

c.- AromAtieos t ff!n6lieoe, quinonae etc. 

o.- Hateroc.tclicoa t alcaloideo, flavonoidea y Acidoe nucléicoe 

Esu cl .. lflcact&i cona lderada -.q 
c~tos entran en •& de ...,. clHe. 
p.rterwcen la cleH A y el 4 
coneldenclonn btogen&ttcH, &en 

terpenofdu Y e&teroldn beJo te chH 8. 

geraniol 
(l) 

~I Gil_~ 
~U'~ 

eacualeno 
(3) 

&t.prflcht 1 debido que 
EJ8'>lo: LH utructuru 1, 2 

l• clue C, pero debido 
0tneral_,te tretedH 

farneaol 
(2) 

A 
X'º" 

timol 
(4) 

,., 
otros 



ORUPO JI.- Claaificaci6n baaada en au actividad fiaiol6gica. 

A. - Hormona a 

e.- Vitaminas 

c.- l\ntibi6ticoa 

D.- Micotoxinas 

ORUPO III.- Claeificaci6n baaada en su taxonomta. 

E•ta cla•ificaciOn aatÁ baaada en la cornparaci6n da diveraoa eatudioa 

morfol69icoa de las plantas, •• decir au taxonomta. Se aaba que en 

anltnalea y en algunos 111icroorganiemo11 loa metabolitoa finales son 

excretados, mientraa que en laa plantas, 6atoa •on almacenados. Aa1, 

detarminadoa metabolitoa eat6n ampliamente diatribuidoa en ei.ertoa tlp:ia 

da plantas en cantidad variable. 

Algunoa da éatou componente• e~ loa alcaloidea e iso.prenoidea h.in 

aido aialadoa da eapeciaa, 96neroa, tribus o familia• eapec1ficaa de 

planta•. Al raapacto da un 111i•mo tipo da eapeciea, eatas suelen contener 

nwneroaoa conatituyantee ligadoa estructuralmente entre ai. 

GRUPO IV.- Claaificaci6n basada en au bioq6neaia. 

Loa componente& da todaa laa plantas y animales aon bioaintetizadoa p,r 

reaccione& enzim&ticae, siendo la glucosa la principal fuente de carbono, 

la cual ea fotosintetizada en plantan verdea (organiamoa aut6trofoa) o la 

obtienen del medio ambienta (organiamoa heter6trof'oa). 



Cuando el qulrnico orglnico ae encuentra ante la necesidad de determinar 

la estructura de un nuevo producto natural, generalmente realiza una 

correlac16n de su origen bloelntAtico, encontrando que entre laa 

estructuras mis complicadas de loa productos naturales, eetAn el grupo de 

loa terpenos y loe alcaloides 

De acuerdo a lo ante~ior, resulta que solamente un limitado grupo de 

compuestos tienen importancia taxon6mlca en las diferentes familias, como 

a continuacl6n se menciona32
1 

- Terpenos 

- Alcaloidea 

- Flavonoidaa 

- Quinonao 

- Pollacetllenoa 

- Glucoainolatoa 

- Compuoatos clan096nlcoa 

En al EICIUEMA 2 ea J.luatra la relacJ.6n de la.a diferentes claeea de 

producto& naturales a partir del metabolismo de loa productos primarios. 
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ORIGEN DE LOS t.€TABOLITOS SECLW.ARIOS 

1 :th An.hid¡ido ca~aico 
Aci.do "!'nla.ico fDTOSUTESlS ~i&aelridoa 

l 1 ' ¡ !sucroa~, lactosa} 
• ___r--¡ Pollsacarid.01 l - _.,_ . 1 .~~"· =:::l ::;::;:: ••-••>[.i.w•-· .w~., 

-........ -t···"~ u -r.._ 
j [

'1'riptdlano ¡-Acotil coensl.aa A 

Acido Dico:u!Dic 1 
1 Cielo t!e Irah.a-----------, 

Penilal&D.i.na (ac. e!t;ico, 
1 
ac. aucc!nico) 

Tiro1ina ... Alcaloides 1 
(morfina~ cocaina, qu.Lnir.a, nicotina) 11 • 

i · « -udnoacidoa 
(glicina, ac. glutA:mico, metionina, ac. aapártieo) 

Po1ic~tido1 ... -----.J 

l 

¡•c .... !1bnil 

l 1 . ¡ 
Nonoterpenc• Poli Setquiterpeoos terpeno; 

·~r ..... ~. 'T" 
Dit•EpeQOI 

(vitamina A, 
Tri terpenos 

. l ac. 9ihelilico) 

, , ,.. 'r•trat•rpeoo• 
ADtibl.oticoa PepUdoa, ProtoiDaa, enal.aas. Purlaa, Pirimi inu ( fl-carote:o•) 

.... r 
Zateroides .T ... 

1
Acidoe gra.110• 

/ 
(ac:. estearic:o, :e. araquld]nic:o) 

Antibiotieoa 
(eritra:nic:ina, tetraeielina) 

Antraquinonaa 

Proataglan.d.inaa 

'------+PlaYOD.Oide• 

(penicilina, (ineuUna, queratina, pepsina) l j 
bacitraci.."l&) 

Acidos nucl~icoa 
(C?r.\., RNA) 

P::>rh.ri.na1 
(b~oo, clorofila) 

1 ... 
Vitaaina1 

(vitamin!. s
12

J 

Colesterol 

l 
(con::i.sor:.a, es!.ro:-.a., •1i.t~:"'¡na Dl 



TERPENOS.• Los terpenos (ESDUEHA 3) encuentran almacenados 

cantidades relativamente grandes ciertas plantas, por oeta razón 

presentan cierto interés taxonómico. Algunos terpenos se encuentran en 

presencia de otras euetanciae talee como: glic6eidos, ésteres de A.cides 

orgAnicos y en otros casca con algunas proteinaa, 

Loe miembros mAe eencilloe de esta clase (C
10 

y c
15

) suelen 

obtenidos de planta e freecaa. y secas por arrastre de vapor• mientras qua 

loa miembros mis grandes (>/ c
20

) generalmente son aieladoo por extracción 

con dieolventea. aeparadolt y purificados por1 cristalización, deatilaci6n 

y/o cromatografia. 

Loa terpenoldea eatln relacionados a un origen y una estructuro. comG.n, 

as1 su compoaici6n 

compuestos son m6ltiploa de cinco 6.tomoa da carbono, y en la elucidación 

de eua eatructurae ea ha demoetrado la presencia de la unidad del 

esqueleto hidrocarbonado conocido como laopreno (FIGURA 2). 

cabeza~ cola 

ISOPRENO 

-~ -f~ .. ... q 
mlrceno geraniol carvona 

flCURA 2 

De acuerdo a lo anterior,, se preoenta para loe terpenos la siguiente 

claaificaci6n: 



1 
Ciclo de Kreba 

ORIGEN DE LOS TERPENOS33 

c",T®" 

~rM 

Acidoa grasos 

~J.-
1 

COmpueatca 
arom6.tlcoa 

ESQUEMA 3 

10 

1 
Acido fJ-hidroxi 
- fJ -metllglutA­
rico 

1 
Acido mral6nico 

pir.ofoafato de "t .. &To 
Terpenos 
l!:ateroidea 
carotenoidae 



TABLA I.- Claeificaci6n de loa terpenoa
33 

GRUPO No. e No. UI 

Hemiterpenoe e, 
Terpeno e e,. 
Seequiterpenoa e,. 
Oiterponoe e,. 
Seateterpeno11 e,. 
Tri terpenos e,. 
Tetraterpenoe e,. 
Pollterpenoa (C

5
)n 

No. C • MCIMero de .tltOllOS de cerbono; No. UI • NC.1 .. ro 
de unldedct1 de lsopreno. 

Se aabe que laa estructuras terpénicaa siguen la Regla del Isopreno, 

debido a que eet6n formados por 2, 3, 4, etc. unidades iaoprénicae en un 

orden eatablecido, y puedan formar las aigulentea unlonea cabeza-cola o 

coli.-cabeza, exietiondo nnomaltaa a la regla como son las unionea 

cola-cola, cabeza-cabeza (flGUU. 3a-c). 

Terpenos 

Saequlterponoa 

Diterpenoe. 

FIGURA 31·c. 

11 

.1 



SESOUITERPENOS.- Loe eeequiterpenoe 
12

•
19 

y 
34 

son compuestos biog~ 

néticamente derivados del plrofosfato do farnesilo (fSQUfHA 4) J y se 

encuentran en plantas, hongos, microorganismos y algunos lnoectos. 

Existe una gran diversidad en sus eoqueletoe, aiendo muy marcada en 

comparación con otroe terpenoidea, la mayoria do elloe, son hidrocarburos 

olef1nicoe y sus estructuras se encuentran en forma oxidada. Algunos son 

derivados de carotenoidae por oxidación dogradativa. El farnesol es el 

más sencillo y precursor de los diferentes sesquiterpenos. Entre estos 

deetacan loe longlpinenoo (ESQUEMA 4), loe cuales son formados a partir 

del cid-trane pirofosfato de farnesilo, alendo caracterlstico de éstos los 

Eatereo de lon9ipin-2-en-7f3,9«-diol-1-ona. 

Los longipinenos son metabolitos secundarios de la familia do las 

compuestas, y so encuentra en mayor abundancia el género Stevia. 

Beta género se localiza en el Continente Americano y en eopecial en la 

sona central de H6xico. A su va:, una gran cantidad da longipinenos han 

aldo al•ladoa da muy variados eapectmenes, ta.lea como: 

- Stavla jali.scens1s20 

- Stevia sarrata
21 

- Btevla polycephalaz 1 

- Stevla mandon.U
22 

- Stevia. bo1ivian•1sZ2 

- stev1a berlandleriZJ 

- Stavia Jemoniaan 

- Stavia sa.1ic1folia23 

- Stavia mercedens1sz 4 

- Stevia potrerens1s25 

- Stevia aristata26 

- Stevia lucida21 

- stevia triflora21 

- Stavla subpubescens28 





PARTE EXPERIMENTAL 

J 



PARTE EXPERIMENTAL 

Loe puntos de fuei6n se determinaron en un aparato Fieher-Jonee y no 

estlin corregidos. La rot3.ci6n óptica se determinó en un polarimetro 

digital Perkin Elmer modelo 241. Loo ee¡)ectroe de ultravioleta (U.V) se 

realizaron on un eopectrofot6metro UV-VIS Perkin Elmer modelo 552 usando 

etanol como disolvente. La espectrofotometria de infrarrojo (IR) se 

determinó en un eepoctrofot6metro Perkin Elmer modelo 283 6 en un aparato 

Nicolet modelo Ft-SSK, utilizando las tlicnicae1 de pastilla (KBr), 

pelicula o dieolución clorofórmica. Loe espectros de masas fueron 

determinados en un eapectr6metro de masas SHIKADZU GCHS-OP2000A. Loa 

espectros de resonancia magnética nuclear (RMN1 H1, c
13

, APT, DEPT, 

HETCOR) fueron determinados en un eapectrofot6metro VARIAN FT-200. Loe 

desplazamientos químicos ( c!!i) eatAn dadoe en ppm, y est6n referidos al 

tetrametilailano (TMS) como referencia interna. Para indicar los 

patronea de acoplamiento •• usan laa aiquientee abreviatux:aa1 s • aeftal 

•imple, d • seftal doble, t • aeftal triple, q • aeftal cu6druple, l!Ul • aeftal 

almple ancha, dd • aeftal doble de doble, ddd • aeftal doble de doble do 

dobla, ame • seftal múltiple C'ompleja, o/ap • sei\al eobrepueata. 

Las C'onstantea de acoplamiento {J) eet6n dadas an Hertz. La pureza de 

loa productoa y el desarrollo de las reacciones se detei:minaron por 

cromatografta en capa fina (CCF) utilizando como reveladorea1 dieoluci6n 

de eulfato c6rico al U en 6cido sulfúrico 2 N, vaporea de yodo o luz 

ultravioleta. Las cromatografías en columna {CC), ee realizaron con gal 

de atlice tamafto de partícula de 0.2-0.5 mll!metroa (35-70 mallas), 

utilizando eluyentea un gradiente dé loa eiatemas benceno/AcOEt y 

n-hexano/ACOBt. 

En loa ESCIUEIU.S 5 y 6 se resume el trabajo desarrollado durante la 

parte experimental de eata tesla. 



COLECCION 

(Carretera Toluca-Valle de Bravosfrente el Club de aolf Av:ndero; 
21-oct

1
1990) 

1 
OXIDACION SUAVB 

(PRODUCTO J:II) 

IDENTIP'ICACION 

(Vouch•r pre-RE 19, 

PLANTA i"ECA 

PLANTA rLIDA 

IXTRACTO HEXANICO 

1 
Producto I 

1 HIDROLISXS 

Produr U . 

ESCUEMA 5 

15 

1 
OXIDACION DRJ\STlCA 

(Producto IV) 



REACCIONES QUIMICAS: A PARTIR DE LA MEZCLA DE LONGIPINENOS 

N-COOH 
~COOH 

JV 

ESQUEMA 6 

16 

J 

l<Dll/ETIMI 
5zºc 

~OH 

~OH 

JIJ 



AISLAMIENTO DE LA MEZCLA DE ESTERES DE LONGIPINENOS. - La planta, seevlo 

s11bpubescens colect6 el 21 de Octubre de 1990 en la carretera 

Toluca-Valle de Bravo, junto al Club de Golf AvAndaro en el Edo. de 

México, México. Una muestra de este eapecimen fue depositado en el 

Herbario Nacional del Instituto de Biolog!a (FESC-RB 19). Lae ra!ceo 

sacas fueron finamente molidas obteniéndoaa l Jtg da raiz. El tratamiento 

qua ea di6 a la ratr. se muestra en el esqueroa 51 ea trituró y maceró en 

n-haxano en trio, tres veceu durante una aemana, el extracto ae concentr6 

a proai6n reducida obteniéndooe e g de crudo original, el cual 

posteriormente ea cromatograf'J.6 en columna (Bio21 benceno/ACOEta 90-10), 

obteniéndose finalmente 3.Sq de mezcla de asteres de longipineno, 

predominando en un 80\ el dlangelato do lonqipln-2-on-7fJ ,9«-dlol-1-ona 

(1). Aceite M1A.;illo-verdoso1 eón f6rmulG moleculár c
25

8y,o
5

1 RMN H
1 

(80 

KHz) ver BSPBCTRO 11 au corre~aci6n con lo reportado en la literatura7 ae 

local.isa en la DBLA 1111 IM-IB (70 ev) m/& (' lnt rel) 414(0.8} M•; 

331(100) x• • c
5
u

7
o. 

17 



HIDROLISIS DE LOS ESTERES DE LONGIPINENQ.- 1.3 g de la mezcla de I, ee 

hizo reaccionar con 35 ml de una d1eoluci6n de NaOH EtOH al 4\ a u:ta 

temperatura de s2ºc durante 12 hr con ag1t:ac1ón constante. El desarrollo 

de la reacción se controló por CCF (S1o
2

1 n-hexano/AcOEti 80-20), al fir.11 

do la reacción se evaporó el disolvente, posteriormente a la mezcla de 

reacc16n se le extrajo con 20 ml de AcOEt y a continuac16n con NaHC0
3 

lOt. 

(10 ml x 3) J acto seguido, '·ª fase org6nica fue lavada con agua (10 ml x 

3), mientras que la faoe acuosa fue ac1d1ficada (HCl 10 \), a continuación 

se extrajo el producto con AcDEt. En una etapa siguiente se reunieron l.4B 

fases orgAnicao, las cuales a su vez ee lavaron con dieoluci6n de NaHco
3 

10\ y luego con agua; la fase orgtmica se secó (Na
2
so

4 
anh.), ea filtró y 

se concentró a presión reducida, obteniéndose 300 mg de Longipln-2-en-7~ 

,9«-diol-1-ona (II). 

112 - 175 ºc1 ( a. 
2~olvo blanco; con fórmula molecular c

15
tt

22
o

3
, pf 

)
0 

• +16¡ RMN H
1 

(80 MHZ) ver ESPECTRO II; 

correlación lo reportado en la llteratura7 se localiza en la TAllt.A 

lIIJ EH-IE (70 ev) m/z (\ lnt rol) i 232(4.0) (M+ - n
2
o) 122 (100). 

18 



OXIDACION SUAVE DE 11·- 100 mq de II ee disolvieron en B ml de Me 2co, esta 

disolución se sometió a un bai'!io de hielo con agitación constante1 después 

le adicionó poco a poco reactivo de Jonee, controlando la temperatura 

de reacción a sºc, siguiendo su desarrollo por CCF (Sio
2

1 n-haxano/AcOEt: 

80-20} 1 terminada la traneformaci6n se evaporó el disolvente, se le 

adicionaron 20 ml de AcOEt y t inalmente se realizaron lavados con agua ( 10 

ml x 3). Se reunieron loe extractos orgánicos, se secó el extracto 

org!nico (Na
2
so

4 
nnh.), y finalmente a esta mezcla se le evaporó el 

disolvente presión reducida, 

Longipin-2-en-l, 7, 9-triona (III). 

resultando 45 mg 

Producto cristalino blanco; 
25 

de 

f6rmula molecular c
15

n
18

o
3

1 pf 110 - 115 ºc1 a )
0 

• -36.74; 

cm-1
1 l 720{0•C dleetona) 1 1675 (O•C, a, fJ -lnsaturada) 1 1616(0•C 

cetOl'l9) 1 1372(CH
3

)1 
EtOH 

UV.\malt/mi (log e ) 1 206 Y 2601 RMN H
1 

(200 MHz) 7ABLA 

XIIJ RMN c 13 (~ II)J ADEPT(nBLA IV}J JCH-IB (70 ev) m/z (\ int rel): 

246(28) M+ 1 231(5) H• -151 218(15) M•-20. 

19 



OXIDACION ORAST\CA DE 11·- 200 mg de IX ee disolvieron en 8 ml de He 2co, 

adicionando poco a poco reactivo de JonOe haeta un exceeo (ca 2. 5 eq), 

controlando la temperatura de reacción a 40°c, el desarrollo de ésta, se 

oigui6 por CCF (Si0
2

1 n-hexano/AcOEts 80-20), a la mezcla se lo evaporó ol 

dioolvonte, pooteriormente fue tratada con 10 ml de agua para después 

realizar una serie de extracciones con AcOEt (10 ml x 3}, se juntaron loa 

extractos orglnicos y se aocaron (Na
2
so

4 
anh.), finalmente se evapor6 el 

disolvente presión reducida obteniéndose 24 mg de ac. 

D-norlon~;pin-2-en-1,9-dioico (IV). Aceite1 con fórmula molecular c
14

H
16

o
5 

1 ( IX )
0 

• +251 IR P:~cul• em"
1 

i 3058.460 (OH ac'do), 2915.542 y 2931.295 

(CH), 11ll(O=C •cldo), 1680.885 (O•C a., p ·lnHturllda), 1611.951 (C•C); 

UVH ~.::" .. (log e )1 2481 RMN H
1 

(200 HHr.} '%AB.LA JlX1 RMH c
13 (~ABU l:I}, 

AP'r('?ABLA V)I EH-IE (10 ev) m/r. (\ int rel)i 248(1.8) H. - H
2
01 220(2) 

K+ ·U,O - CO. 
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DISCUSION 

Do la cromatografta en columna de gel de eilice del extracto n-hex6nico 

de la ralz de Stevia subpubescens, eluid6. con c
6

H
6

tAcOEt (90:10), 

obtuvieron J.5 g de una mezcla de éeterea de longipineno, predominando 

6ata en un 80\ el diangelato correspondiente. La composición quimica de 

esta mezcla (diangelato principalmente) se validó con sue datos 

aapectroacópicoa CRHN H
1

, RMN c
13

, U.V, I.R.) mediante correlaci6n con lo 

reportado por P. Joehep-Nathan et al 7, aet mismo mediante el trabajo de L. 

Reman y cole~ 8 sobre la ratz de Stev.ta subpubescens. Al respecto 

conaideramoa adecuado mencionar que la ealecci6n de esto eapiicimen, ae 

hizo en base a que ea muy accesible (Avlndaro Entado de México) abundante 

y rico en ésteres de longipineno. 

Acto seguido, para efecto da obtener la materia prima necesarJ.a ( II) y 

•f•ctuar las oxidaciones, se procedi6 a realizar una hldr6lisls alcalina 

da l& mezcla da Oataree de longipinano, obteniéndose 600 mg del diol 

corra•pcndlanta. La aotructura da 6ate, •e corr.prob6 por correlaci6n de 

au ••pectro da RMH H1 y RMN c 13 con loa reportados en la literatura7 • 

Por otro lada, en México abunda el 96nero StevJ.a ( 50 \ de la población 

del continente americano). Adem6.a, la11 ratees da los aapectmenea de este 

g6nero son ricaa en derivados del longipinenoJ en conaecuencla nuaatro 

pata se caracteriza por tener una amplia divulgación en el aislamiento, 

caracterización y tranaformaci6n de entidade11 qutmicaa con el esqueleto 

antes mencionado. 

Después de uña exhaustiva revisión bibliogr6fica, no encontraiaos 
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información concerniente a. productos de oxidación con eequeleto de 

lon9ipineno que puedan proveer de funcionalidades con interés qu!.mico. 

En este sentido con el compuesto II ee ºhicieron una serie de pruebas de 

oxidación, resultando de interáe particular las realizadas con el reactivo 

de Janes 1 a 5 ºe y a 40 ºe formAndose una dicetona ( III) y un nordiAcido 

(IV) respectivamente. 

El producto de oxidación 111, oe obtuvo al someter II, a una oxidación 

suave mediante el uso de reactivo do Jonee a temperatura ambiente, 

obteniéndoos un producto cristalino blanco con fórmula molecular: c
15

H
18

o
3 

y un p.t 110 - 115 ºc. El eepoctro de u. V. de tal produce presenta 

valoree de A max. de abaorbancia a 206 nm y una. A max a 260 El 

infrarrojo muestra¡ una banda en 1720 cm·t debido a la dicetona, una banda 

en 1675 cm. 1 que indica la presencia de una cetona a, /3-insa.turada y 

finalmente una banda en 1615 cm· t caracterletica de un doble enlace. 

En el corraepondiente espectro de RMN H 1 determinado a 200 MHz puede 

observarse en primera instancia una eeftal cuAdruple en 5.8865 ppm con J • 

O. 7 Hz la cual inter¡ra para un prot6n y ee asignada a la posición vinllica 

en 21 enseguida resalta la preeencia da un sistema AD centrado en 4.0983 

ppm, asignable a loe Protones 8« (4.3217, J • 11 Hz) y 8 fl (3.88, Ja 11 

Hz)¡ deapuée en J.JBJJ ppm se vé una eei\al doble con J • 7 Hz qua integra 

para un protón la cual por correlación con loa compueatoe de longipineno 

reportado en la literatura inequívocamente correaponde al protón en 

poeición 111 centrada en 2.8051 ppm ee presenta una aei\al doble de doble 

con J • 7 .14 H:r;, la cual integra para un protón y por correlación queda 



asignada al hidr6geno de la posici6n 4; a au vez el hidrógeno en 5 so 

detect.a por la asignación de oeftal simple en 2. 58 ppn11 por otro lado 

en 2.12 ppm aparece una señal doble con J • 0.7 Hz la que por su 

acoplamiento y desplazamiento químico se asigna a el metilo vinllico (He -

12)1 finalmente a campo m6.s alto se observan dos señales simples en 1.25 y 

1.23 ppm que integran para 6 y J protones respectivamente, las cuales 

corrcieponden a loe proto!les de los metilos en 13, 14 y 15. 

Por otro lado el espectro de RHN c 13 , da la entidad oxidada III, 

presenta en la región de loo carbonilOsJ en la versión normal y ADEPT una 

seftal en 202,917 ppm que ee asigna al carbono del carbonilo rx,fJ-

insaturado, aet mismo, en esta mioma región y respectivamente en 202.216 y 

199. 997 ppm se presentan otra o dos sei'laleo correepondientee " loe 

carboniloa de la fJ-dicotona1 posteriormente en 169.697 ppm so presenta una 

eeftal de carbono tetrasuetituido la cual es debida a c-3; por otro lado en 

122.253 ppm se ve una sena! la que de acuerdo a la versión de ADE?T 

~rtanece a un raetino el cual ea asigna a c-21 por la región de campo 

alto y de manera muy especifica, en 62.839 ppm ae manifiesta una aei\al do 

carbono trisuetituido perteneciente a c-s1 en seguida hay dos sei\ales 

90brepuestaa en 57. 759 ppm correspondiende para un motileno y otro 

tetraeustituido asignados a e-e y c-10 de manera respectiva1 para c-11 se 

tiene en el espectro una sellal a 56.647 ppm congruente para metino; 

asimismo C-4 presenta un desplazamiento qutmico de 49.709 ppm, este 

carbono también ea de tipo metino1 finalmente a campo alto se prosentun 

seftales ttpicaa de metilo en 23.804, 23.384, 23.152 y 17.113 asignadas a 

c-15, c-12, C-13 Y c-14 respectivamente. Es asl que, en base a loa 
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datos espectrosc6picoe anteriormente diecutidoe y por ende tomando en 

consideración el exporimento de RMN 2D Heteronuclear (HETCOR) datos 

presentados en el ESPECTRO VIII, resumicfos a su ve.e en la TABLA V; 

identifica inequívocamente al producto de oxidación suave, la 

dicetona ( III). 

Por último, su fórmula molecular c
15

H
18

o
3

, concuerda con los datos 

obtenidos por espectrometrla. de masas 246(28) H+I 231(5) M+-15; 218(15) 

H+-28. 

El producto IV se obtuvo por oxidación dr.\etica de II con la 

utili:eaci6n del reactivo de Jonee a 40 ºe, obteniéndose un producto 

aceitoso, cuya fórmula molecular es: c
14

H
18

o
5

• El espectro de U.V • .:!A 

éste producto exhibe valores de .\ max. de abeorbancia a 248 nm. El 

espectro infrarrojo presenta: una banda ancha en 3620 a 2701.220 
•1 

cm 

debido al grupo oxhidrllo de loe Acidos, una banda en 2975.542 y 2931.295 

cm - l correspondientes a enlaces carbono-hidrógeno (Sp
3

), enseguida. se 

presenta une banda en 1711.116 cm"
1 

ti.pica de un grupo carbonilo de Acido, 

posteriormente se tiene una banda en 1680. 885 característica para un grupo 

carbonilo de cotona a, tJ-insaturada finalmente se tiene banda en 

1611.951 perteneciente a un doble enlace carbono-carbono. Por otro lado 

espectro de RHN H1 determinado a 80 MHz se observa una sei\al ancha 

correspondiente loe grupo e leidos, la cual de e aparece al 

intercambiado con agua deuterada. En el espectro determinado a 200 MHz 

puede obeervaree en primer lugar una ael!.al simple ancha en 5 .ea ppm la 

cual integra para un protón y ea asignada a la poeicl6n vinllica en 2; a 
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continuación oobreeale la preeencia de una eei\al dd/sp centrada en J. 6J 

ppm, la cual integra para 2 protonee, de las posiciones 4 y 11, deepués en 

2. 32 ppm se obeerva una oei'ial simple quo integra para un protón la cual al 

ser correlacionada con loe derivadoe de longipineno reportados en la 

literatura 7 , indudablemente corresponde al protón en posición 5; el val..:ir 

en 2 .15 ppm ee presunta como una eeilal doble la cual integra para true 

protones y por analogía queda asignada a los hidrógenos del metilo en 12; 

por último a campo m.tis alto se observan tres sei\aleo simples en 1.22, 1.25 

y 1.20 ppm las que integran para J protoneo cada una, correspondiendo 

éutas a. loe protones de los metilos en 13, 14 y 15 de manera respectiva. 

Finalmente, se tiene que en su correspondiente espectroscop!a de rum 

c
13

, de la entidad oxidada IV, presenta en la región de los carbonilos 

tanto en la versión normal como de APT una sei'ial en 202. 349 ppm que 

establece al carbono del carbonilo a.-13-inoaturado, de manera análoga 

esta mioma región y eepectficamente en 183.110 y 183.875 ppm, se observan 

otras dos sen.alee correspondientes a los carbonee de carbonilo del 

di6.cido1 a continuación so tiene en 171.499 ppm una eef'la.l de carbono par, 

la cual corresponde a c-31 posteriormente en 123 .. 187 ppm se observa 

aeftal la que de acuerdo al experimento APT pertenece a un carbono 

(metino) el cual se asigna a c-21 por otro lado en la región de campo alto 

y de manera concreta en 66.205 ppm se manifieota una eef'lal de carbono 

non/triauatJ.tuido concerniente a c-s; en seguida se presentan dos eeñal(ls 

sobrepuesta.e en 56.907 ppm pertenecientes a carbonos par y non, 

correspondientes a un carbono totrasustituido y otro metino asignados a 

c-10 y c-11 de manera respectiva; para c-4 se tiene en el espectro u.ia 
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sei'lal a 50.018 ppm, lógico para un carbono non/metinoJ del mismo modo c-12 

presenta un desplazamiento químico de 23.261 ppm, este carbono también es 

non tipo metino; finalmente a campo ºmáe alto y de acuerdo a la 

interpretación de APT oe presentan eei'laleo ttpicae do metilo en 20.035, 

25.084 y 28.338 asignadas a C-13, C-14 y C-15 respectivamente. 

De acuerdo a los datos obtenidos espoctroscópicamente, analizados con 

anterioridad y relacion6.ndoloe con el experimento de RHN 20 Heteronuclear 

(HETCOR} datos expuestos en el eopectro XVI, compendiado a su vez en la 

~ABLA VII; oe concluye de esta manera con la identificación del producto 

de oxidación drAotlca como el dUcido (IV). 

Finalmente, su fórmula molecular C1"H
18

o
5

, concuerda con loo datl)e 

obtenidos por eeper.trometrta de masas 248(1.8) M+- n
2
01 220(2) M+-H

2
o -ca. 
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CONCLUSIONES 

1.- Loo longipinenoe ee encuentran con excelente rendimiento en una gran 

variedad del género Stev1a; esto permitió que se llevara a cabo un 

estudio quimico sobre este tipo de entidades quimicas. 

2.- Se reporta en este ~rabajo un estudio eepectroec6pico, partic..ularmon­

te de RMN, para caracterizar y asignar inequivocamente las eei\alce 

de doe productoe de oxidación IlI y IVJ loe cuales no ee encuentran 

doscritoe on la literatura qutmica. 

3.- Para evidenciar la estructura de loe productos de oxidación, 111 y 

IV fue necesario recurrir a los métodos espectroec6picoa siendo 

loe siqulentes; u.v, I.RJ RXN 1111 RMN c
13 

versiones; ADEP, 

APTJ HETCOR favoreciendo de aeta manera la caracterizaci6n 

estructural de loo productos obtenidos. 
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7ABLA II.- Datos de RMN c
13 

de los compueotoe I - IV. 
I - II(75 MHz) III - IV(25 MHz) 

COMPUESTO 

carbono 1' 11' III IV ... ppm ... . .. 
202. 93 204. 58 202.917 202 .349 

122. 79 122.67 122. 253 123 .187 

170.35 171. 70 169 .697 171.499 

48.41 48.92 49. 709 50.018 

65.86 66. 59 62.839 66.205 

37.37 38.23 48.420 42.525 

72-25 69.34 199.997 183.110 

32.40 38,87 57. 759 

74.71 73. 72 202. 216 183. 875 

10 55.86 57 .46 57.759 56,907 

11 54.06 52. 71 56.647 56.907 

12 23.35 23.42 23.384 25.084 

13 21.36 21.91 23.152 23.261 

14 19.14 17.67 17.113 20.035 

15 26.21 2Ci.49 23.804 28,338 

Rt . l\ng H 

166.83 

127.98 

q7.75 

15.73 

20.63 

a, . Ang H 

167 .20 

120.11 

138.29 

15.82' 

20.63 

. 
Datos reportado& la l' teratura (7). 
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'rA8LA III.- Datos de RMN H
1 

de loa compuestos l - IV. 
I - :npoo MHz) III - l:V(200 MHz). 

COMPUESTO 

Protón 

H-2 q(d/d) 

H-4 dd 

H-S 

H-7 dd 

H-8 ddd 

H-8 ddd 

H-9 dd 

H-11 dd 

Ke-12 d 

Me-13 B 

Me-14 s 

Ke-15 B 

a, . 
H-3 trane • 
H-4 

H-S 

HO 

a, .. 

H-3 tran• • 
H-4 

H-S 

HO 

1' 
ppm 

5.81 

2.67 

2.34 

5.11 

2.11 

2.24 

s.13 
3.17 

2.06 

1.02 

1.08 

0.93 

Ang 

6.p3 

1.95 

1.87 

Ang 

6.11 

2.03 

2.0lb 

u' 
PP• 

5.78 

2. 56 

2.20 

3.93 

1.91 

2.26 

3.86 

3.03 

2.03 

1.10 

0.95 

0.99 

H 

H 

•natos reporotados por ta l t ter atura (7) 

bsethl co•pleh 

dCon respecto al grupo carbonl lo 

29 

q 

dd 

IU 
PP• 

5. 8865 

2.8051 

2.58 

cd)4.0983 

AB (d)4.0983 

d 3.3833 

d 2 .1200 

1.2400 

1.2500 

l. 2300 

IV 
ppm' 

5.88 

dd/sp 3, 63 

2.32 

dd/sp 3,63 

d 2.15 . 1.22 . 1.25 . l. 20 



TABLA IV.- Datos de rum e 13 en ou versión ADEPT parai 
LONGIPIN-2-En-1, 7 ,9-TRIONA 

AOEPT 

e ppm CH 

122.23 X 

49.68 

62.82 

57.77 

10 57.77 

11 56.63 

12 23.38 

13 23.17 

14 11.11 

15 23.80 

30 
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TABLA V.- Datos de correlación heteronuclear (BETCOR) paraz 
LONGIPIN-2-EN-1, 7, 9-TRIONA 

""'º" su• / 5
0

13 

"1 10
1 --- I 202. 917 

"2'º2 5.8865(1H, q) I 122 .253 

H3/C3 --- I 169.697 

n
4
/c

4 
2.8051(lff, dd) I 49. 709 

"s'ºs 2.5800(1H, . ) I 62.839 

ff6/C6 --- I 48.428 

"1'º1 --- I 199.997 

"a'ºe [ 4.0983(1H, d ) I 57. 759 
AB 

4,0983(1H, d ) I 57. 759 

H9/C9 --- I 202.216 

"1 º'º10 --- I 57. 759 

a 11 ¡c11 3.3S33(1H, d l I 56.647 

"12'º1z 2.12 (3H, d ) I 23. 384 

"111013 1.24 (JH, . ) I 23.152 

H14 /c14 1.25 (JH, . ) I 17 .113 

81 sl0 1s 1.23 (JH, . ) I 23.804 
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'l'ABLA·v1.- Datoe de RHN c 13 en eu versión APl." para: 
Ac. B-NORLONGIPrn-2-EN-1, 9-DIOICO 

APT 

e ppm NON PAR 

(CH - CH
3

) (C - CH
2

) 

1 202. 349 X 

2 123.187 X 

3 111.499 X 

4 S0.018 X 

s 66.20S X 

6 42.525 ' X 

7 183.110 X 

9 183.815 X 

10 56.901 X 

11 56.901 X 

12 25 .084 X 

13 23. 261 X 

14 20•035 X 

lS 28.338 X 
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TABLA VII.- Datos de correlaci6n heteronuclear (BETCOR) para: 
Ac. 8-NORLONGIPINEN-'1, 9-DIOICO 

Hn/Cn s
8

1 / s
0

13 

"1 101 202. 349 

"z1°z 5.BB(lH, 123.187 

H3/C3 --- I 171.499 

H1/C4 3.63(1H, dd/ep) 50.018 

"s'ªs 2.32(111, s 66.205 

H6/C6 42.525 

"1/c, --- I 183.110 

H9/C9 --- I 183.875 

"10'ª10 --- I 56.907 

H
11

Jc
11 

3.63(1H, dd/ep) 56.907 

"12'ª1 z 2.15(3H 1 d 25.084 

H13/C13 1.22(3H, . 23. 261 

8 14/CU 1.25(3H, . 20.035 

8 1s'ª1s 1.20(3H, s 28.338 
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ESPECTRO IX: MASAS DE III 

FRN --5253 
L~R6S1 41 
LAST 4; 
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ESPECTRO J.1 U.V DE IV 
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