s
. /
\f,@l;‘ﬁ‘ ) C
Ak ,.% Universidad Nacional Autonoma e Méxfen
v
E Facultad de Quintica

/")' e

/ ~— .
- S iy duink /

L

Estudio Fitoquimico

de las raices de

Acanthothamnus aphyllus (Celastraceae)

T E S I S
PARA OBTENER EL TlTUL() DE
Q U I M 1 C A
P R E § E N T A
ROSA ESTRADA REYES

México, D. F. 1995

FALLA DE ORIGEN

l
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



L

| 6]

JURADO ASIGNADO

Presidenie:  Prof. Lydia Rodriguez-hihn
Vocal: Prof. Alogso Romo de Vivie
Secreterio: Prof. Rl Guillermo Earigues Habib
Ter suplente: Prof. Baldometo Esquivel Rodrigues
2dosuplente: Prof. Danicl Robernto Camacho Uribe

Lugar donde se desarrolla Ta tesis:

INSTITUTO DE QUINHCA
LABORATORIO 2-8
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Asusor du Tesis:
ahn
Supervisor Téchico:
Baldomerc :synivel Rudrigues,
Sustentante:

Rosa *strada Reyes




Esta tesis se realiza en et Instinato de Quaniiea de e UNAM bago L asesonfa
de B Dras Lydias Rodeigues - Hahn v comto con et apovo de ana beais det

Sistema Nacionab de Iy estigacion



,‘\gl';ulccinm'nlu\ -

Al Drac Lydia Rodnigues Hahn QUICH eapresn

agradecimiento

ALNMLC Jarge Cardenas Peres por s HPOVO N CHNCTRN S,

]

Hids  profundo



——

Dedicatorias 27

Ak memoria de mi padre: Roberto Estrada Rangel
A mi madre: Socorro Reyes Choperena

Anis hermanos: Maria, Veromica, Adriam.
Roberto y Agustin,

A mis sobrios Maria Esther y Rrautio

"

< A nt hija: Erika

A Mageela por supuesto.

L



u INDICE 1

Introduccion
Antecedentes

Parte Tedrica
Tablas

Parte Experimental
Conclusiones
Bibliografia

Espectros

10

3

37

48

49

53



INTRODUCCION l



INTRODUCCION

Las plantas pertenceientes a ta familia Celastraceae han sido objeto de numerosas

estidion debido a L gran variedad de

tvidades biologicas que presemtan, y L diversidad
de metabolitos secundarios que se han aistada de dstas. Algunas plantas de esta Tolia se
usan desde B antigiicdad por sus propiedades estimubantes!.

La familia Celustraceae comprende 535 péncros y mids de 850 especies: diboles y
arbustos tropicakes que se encnestran en gegiones templndas ¥ distribaidas en todo el
mundey?

E) uso de las plantias de Ta Sunilia Celastraceae con fines curativos, pesticidas »
estimulantes s¢ rernantt a cientos de aitos y su uso es extensivo a tado ¢ mundo. E
empleo de plantas de esta familia parit el control Joméstico y agricolis de pestes Tue nuy
difunidido en diversos asentumietos culiurales; en China, i remoto como 25 250 d e,
desde emotices Celastrus angudarus, Maxim se ha usado como insecticida navaral,
Recientemente, Wu Wensun describe gue el extrcto de la corteza de ks raiz de esta planta
o> amialimentaria para insectos? Owo cjemplo ex Tripteeyginn wilfoedii, Hook, gue o~
Yuizi la especie mids estudiada de la familia Celastreceae. Esta os una ftiedra vencnosa
que s encuentri en dreas deb sur de Chimg conocida conn "Lei Goag Teng” v usadas
anteriormente en medicing papular solo como pesticida por su toxicidad, Desde Tos afios
607 se e b encontrado que posee acividad  antiinflunatoria,  adtituporal, ¢
inmunodepresiva, De esta especie se han aislado numerosos metabolits secundarios
comes & esta finilia como Jos riterpenos metilen-quinoms; pristinerina y tingenom.
Tawbicn se han aistado de esta plamia diversos diteipenos triciclicos, estos incluyen
riptdlidas y triprodidlidas como principin activo mds abundaiteS, Actualiente a
infusida de esta planta se wtiliza pura el ratamienta de diversas enfertedides cosiso
deriatitis, artritis revitoide, woé msaceo sistemdtico y netritis, En el curso del esn !

CONUIIRG Pk encoftray nicvos agentes potenciales coptra el SIDA, o extracio de Jes
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raices de Triptorvgium wilfordii mmtnd una significativa actividad contra VIEL To que

Hevo o lu caracterizacion de tripterifording como un nueva principio aetivo contra VIH®®
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R=0!1. Tripdidlido Tripieritording

R=ll Triptéticdo

El drbol Catha edulis Forsk es amptiamente cultivado en ¢l este de Africa, el
Yemen. Hara y Etiopia de donde probablemente es originario. Fsta proved wna droga
conovida como Khat, Chat o Quir, En estas regiones las hojas freseas son usualmente

masticadis y ocasionatmente empleadas comio infusiones. bos efectos san similares a los

proslucidos pur estimulames anfetaminicos, pero mis agrndables ¥ placenteros cuando no

se usa en exceso. Enareas rurades las hojas de Chat son masticadas para dar energia para

el trabujo y suprimic e} apetito. En dreas urbanas masticar Chat es un pasatienopo™ para
estinubitr, suprimic el apetito o como ayudis para estudiar,

Este uso es aceptado en el Islam y tiene conexiones soviales y religiosas, aungue
originaliiente Chat fue usada exclusiviimente por musuimates, su o prevalece en todos
tas grupas religiosos, siendo tos musuhaanes los principates consumidores. EF use de
Chin es probablemente de gran amigitedad y precede al cafe,

En Américir el usa de estas plantas con fines curativos, fué amplizmente difimdido

desde intes de Ja conquista. Las culturas pre-hispinicas tetian nplios conocimicntos
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sobre Las virtudes curativas de tas plantas y las supieron aprovechar con sedalado éxito.
Asic la Tarmacologia indigena incorpora mubitnd de plantas medicinales que aportan
nuevos alucindgenos, narcdticos, estimulantes, cte., procedentes de plantas desconocidas
para ¢l Viejo Mundo.

En México la Tamilia Celastraceae estd representada por 21 géneros
aproximidamente 62 ¢species’. 1o cual aporta un gran potencial para el estudio
fitoquimico de las plantas medicinales mexicanas.

Zinowiewia integerriming Tuck (Celastraceae), conocida et miedicing popular con
¢l nombre vulgar de "Palo blanco®, se encuentraen la parte tropical de Veracruz y ha sido

estudiadit por Bruning y Wagner, de li cuil obtuvieron deido olenmwilico y pristimerina’.
£

Los indigenas huastecos laman aretes de viejita” a la Crosso petalum Uragoga,
Celastraceae cuys raiz se usa en México para tratar fas diamreas®, mientras que en las
Antillas Framcesas se usa para expulsar cdlculos resales?, sin embargo, en Cuba la
medicina popular utiliza estas rafces para el tratamiento de la nefritis. Las raiz de esta
planta esti cubierta por pigaentos amarillos que fueran identificados por Dontuguer, y
colaboradores' conto los conocidos triterpenaides  mietilen-gquinonas  prisumering y
tingenona, también identificaron B sitosterol y 2-f-hidraxi-fridelina.

El género Mortonia (Celastraceae) es un pequeiio género formado por cuatro
especies endéimicas de México. EF estudio fitoquimico de estas especies permitio ¢l
aistamiento de cuatro lactonas sesquiterpénicas, Hamadas Mortorinas AL B, C y D, en
diferentes proporciones dependiendo de la especie y pohlacian estudiada. Este tipo de
productos no se kan aislado de plantas de otros géneros de Celastraceas, lo que condujo o
proponer ta existencii de Mortoninas como distintivo quimiotaxondinico del género

Mortonia !,
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R=C0O-C, H,

La presencia de adeatoides con propiedades bisicias débiles en plantas Europeas
ded género Evonymus Jue deserita por Osechof 2 en 1934 Desde ettonces se an aislado
un gran nptmera Je aleadoides de S plantas de T famdin de By Celastraceas de
estructurs relacionadas a fas de fa maytolina y evonima. Este grugo de aleatordes son
poliésteres de sesquiterpenos con esqueleto de B-dibidrmagarofurano prlioxhidnlado, en

los que tos grupos axhidrilo estin esterificadus por fos dicidos acélion, beamicn, firoicn,

nicotinico, nicotinicos sustitaidos asi como icido evoninico y otrost, Este gapo de

suskanctas, al igual que Bas quinonas, se suelen comsiderar coma u imdicador Baxondnticn.

1o-”
HO O

Maytolina Evonina
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Un grapo de sdeitloides comsiderados coibo caractesisticos en lis Celistrucens o

constituyen Tos maytansinoides, 4 pesar de gue se Bt encontrado algunos componentes
de este grupa i pantie de 1 Couloibring texenis Gray  (Rhumnaceael y de fa Trewia
pudiffora (Furobiaceac). Bstos pietabotitos sectidarios, con estructirn de ansit-
mucrdlida, recuerda 4 la de fox antibidticos del tipo amamicint (rifamicing
estreptovarina). Estos atcatoides fueron Tos primeros que omstrazon actividid antitanmrad
v eitatdxicad, En Jos ditimos aitos se cree que dichas sustancias son priducidas por
egos que viven en simbiisis con las plantas de las cumes han sido aiskidas, aungue esto
estit on liscusivn hasta abora,

Eb Maytenas serraig (Celastraceac) ¥ otrts especies de Maytenus contienen
saytansing, ansamacslido considerado como un agente antitumoral excepeionatmente
prontetedor. Es activo frente a varios de fos neoplisimis experimentates o muy biias dosts
(5 pg por Kg de peso del animiahy y hasta utta dasificacion de 50-100 veces, mostrando,
por o tanto, un indice terapéutico favorable y estid en o fase I de experitientacion
clinica. Otros maytansinoides aislados de) Maytenus son también altamente activos; k
waitansing fue clegida pira s estudio debido  simplemente o su rebaiivit mayor
concentriacidn en fax plantast. Acuatmente contindan fos estudios  quftnicos y
Tarntacéutieos cun objeto de patiar fos graves daftos gastiojntestinales gue provocs en L
ratis el suninisiro de saytansinaides, 1o que ha impedido fasta ahora Ja oblencicn de

antitunwrabes eficacest,
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ANTECEDENTES

De fus raices de las plantas pertenecieates a la Taiilia de las Celastraceits se han
obtenido una gran variedid de metabolitos secundarios de origen terpenoide (niono,
sesqui, di y triterpenost y adealoides. Las sustancias de ciracter witerpénico aislulas de las
raices de fas plantas pertenccientes a la familia Celastraceae, corresponden a unis amplia
gama de esqueletos que van desde lupano, oleanano, tarazarano, al fridelano. en el que
predmpimn los titerpenos con esqueleta de fridelano (incluyendo merilen-quinonas, ene-
melilen-quinonas y de tipo feadlico).

La presencia de triterpenvs con ésqueleto de oleanano ¢s frecuente en plantas de
esta familia, de las que se han aislado una gran varedad de compuestos con este tipo de
esqureleto. Se han encontrado productos de este tipo con la caracteristiva que poseen un

doble enlace entre los carbonos, 18y 19, como en germaniconals,

Los triterpenos con esqueleto de fridelano son comuies en Celastruceas, de tal
modo, que han sido aislados de éstas una gran variedad de productos con este esqueleto y
con diferente prado de oxidicion, muchos de los cuides presentan tnbign actividad

bivlogica. Un ejemplo de efto son los triterpenos aiskados de Maytenus diversifolia Gray,



el dcido poputndnico G, dcide 3-oxo-fdelan 2R-oive (b v oF 28.29-duhidvoxitndelan-
3o (©). los cuales mostraron actividad citotiatea contra caremomit A-549 y célukay

vancerosas K17

() R=CUDHL R =Me
(h) R=Me, RU=U030

() R'=CHUHE R™=CHAOH

Una varacteristica quimintaxomymica significativit de esta familia, es Ja presencia
de triterpenos con esquieleta tipo fridelno y ¢l grupo funciondd metiten-guinona, se han
identificule, 23 triterpenos mctilen-quinona tncluyendn 12 en-metilen-guinnnas). A
pesar de que el Celastrol, b Pristimering, I Tingenoa, 20 y 22-Hidrexitingennna san
comunes a muchos géneros. su existencia en Celastraceas podiia ser de alguns
importancia - quimotaxondmica®.  Este grupoe  de driterpenos  enc-metilen-quinanas,
pigentos fuertemente coloridets. han despertado pran interés par ser biokagicamente nury
ictivos®,

En wn estudia realizado por Domingues v colaboradores™ de fas mices secas de
Schafferia cmeifolin (Celasraceac). nativie de Tas 2omas seidesérticas del norte de

Méxrco, conocida como “capul®. se wistwron ¢ entificaron los dos triverpenas metime-



quinemis, pristiserina y tngenona. Bioensayos realizados con pristisiening y tingenoba
en w2 v osemithis de lentejas mostraron que ambos iriterpenoides shetilen-quinonas
poseen mna fuerte actividicd inhibitoria hacia fa germinacion de semiflas de teatejas®

Los triterpenos metilen-yuinonas representan un tipo de productos gaturales yue
e Jos dltimos aios ha despertado un enorme nterés, esto es debido a tas posibles
aplicaciones terapéuticas, que se derivan del estudio de su actividad bioldgica gque han
readizade numeross investigadores. Asi, E. Sehewenk ha demaostrado fa actividad de la
tingenona, no soélo en b inhibicion del sircamia 8Oy del sarcania Youshida en anisiles,
sine tambicn su actividad por wso topica en et hombre sobre sircoma epidermoide ny

frecuenic eh fos campesinos del norie de Brasil, donde es usado clinicaimente!8 19,

R=COOH. R'=H3. R =H, Celastrol
R=COOMe. R=H3 R*=Hly  Privtimering
R=H, R=0, R*=ll> Tingenons
R=0N. R'=0, R"=H) 20-Hidroxitingenona
R=l, R

R =01 22-Hidroxitingenona
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En contraste con las tritetpepos metilen-quinona, solo swte triterpenos fendlicos
han sidn aiskados hasta ahora en Celastraceas. Bl D A-frdefan-24-goraleanano fue ¢l
primer titerpeno fendlico natural, amado zeylaterona®®, aistada a partie de Kokeona
sevlanica Thwaites, Ia cual os usidi en medicina popular para aliviar dolores de cabeza.
Los aldeanos en Sri Lanki prepavan una pasta al mezelar ks coneza de las ralces de esta
plantic con agua, produciendo asi ef “kokunt soap™ que e wtilizado como jabon de

wcador. A e

a planta imbién se fe atribuyen prapiedides amibidtivas v antitumorales2t

Coma parte del estudio sistensitico de Ta familia de las Celastriaceas mexicanas, ¢l
presente trabujo se encamimd ol aislamienta y determinacion  estractural de os
metabolitos secundarios presentes en ks raices de Aconthothnmmnes aphyvitis

Acanthothammnuys aphyiiny es unit especie endémica a lin 20na de Tehuacin, Pueblit.
Es importante sefialar que esta es B dnica especie perteneciente a este géneru que se
encuentra deserita en el mundo. Esta especie es un arhusto Teloso de 1.5-2 m de alwra,
casi atila, con fruto frecuente. La especie estuciada fue coleetada en ka meseta de San

Lorenza, a 3 Km al sureste de Tehuacdan Pucbla,






Las raices de Acanthothamnis aphviing (2.9 Kgy fucrai extraidas con hexano y
posteriarmente con acetuna 3 temperaurt ambiente, Las extractas se trabagaron por
separido. Se obtuvieron 13.5 g de extracto hexinica y 39 g de extracto acetdnico. Ambos
extracton fueron separados et sus componentes mediante ©f empleo de cronstograffa en
calummna al vaciv, utilizando camo eluyente kexano, mezekis de hexano-acetiato de etilo

de polaridad creciente y acetata de etilo.

De Jas fracciones eluidits con hexano de ambos extractos, se lugro aislar un
producto cristalino aimarillo, este praducto Fue insaluble en disalventes orgdnicas y no
presentd absorbancia en espectroscopia de IR y de RMN TH. En ¢ espectro de masas s¢
obseivi un pardn de fragmentacian con un pico hase @ w7 62y fagimenaciones
sucesivas de 32 y M ouma. En base o sus prapicdades fisicas ¥ espectrascopicas

(espectrometrin de thasas principalinenie) esie praducto se identificd coma Sy

De Jus frucciones eluidas al 5% de AcOFL en hexano, praveniente dul extracto
hexdnico, se togrd aistar por cristalizacién un praducto sotida amacilla, et cual se
identificd por sus caracteristicas fisicas y espectrasedpicas como pristimertna 1, un
triterpeno uetilen-quinana con  esqueleto de ridelano  cuyas  caracterisiicas
espectrosedpicas se deseriben i continwacidn. En el espectro de IR se observa utia banda
agudat en 3402 enrd, que se asigna o un grupo oxhidrito de enol que Torma puente de
hidrégeno can el grupo carbonifo que se observa en 1591 o) ina banda i 1724 em?
asignada a un grupo carbanilo e éster. Bl espectio de UV Ay () () 208 (21300,
242 (9280), R0 (9976) sugicre ta presencia de un cromdforo con extensidn de

conjugacion. Eb espectro de masus mtiestra ién molecutar M* i miz 1, que coresponde



pari una formuata molecular CyptlaOy y muesti los fragmentos a mi/z 200, 201, 202 3

24 originados por Ly raptura entre el anillo B/C y [/ Esquen 12021,
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En el espeetra de RMN Y espectro #f 8y eTablt No.3) se observiiunta seitad doble
8 6.5 (J=1.3 Hz) (11D asignada af hidragens vindlico T4 Se obaervan fa parie AB de
un sistema ABX en § 7.02 (J=7, 1.3 Ha) y 8§ 6.35 (7 Hzh que se asignan a 116 y 117
Uit sefial simple enn § 6.99 que intercambia cuando se equilibi con 1,0, ex asignada af
grupo oxhidrilo sobre ef C-3. Una sefial simple en 8 3.55 que se asigna a on grupo
metoxilo de éter, una seial en § 241 axignada al 1190, am sonal simple en § 2.2
(3H), que se asigna & Me-23 y sedales simples en 8 1S, E26, 110, D53, que integran
para tres protones cadi una, ue se asignait a fos grapos tietito sobre e C 9, K17 v 13
respectivamente, una seftal simple en § 118 (3D asignada al wetito  sobie C-20. Estos

datns estin de acuerda con fos descrins en fa fiteratura para pristinecing 121 2

Las fracciones efuidas al 30% de AcOE-hexano se reamicron por thostr una

compasicidn de interés y se crommogralicran cn una colamna rekimpago, de fa cuit se

togré aiskar por eristatizacion un praditeto sdlido anaranjado. Evte proditcto se identiticd
par sus caracteristicas fisteas y espectrosedpivas como tingeaona 2, un triterpen
metifen-quinona con esquehsto de fridelano. En el espectro de 1R se observan bandas o
MO2 emt y 1650 cmrlasignadas al grupo a hidraxicetona fortmando pueate de
hidedgeno, caracteristices del grupo diosfenol, vt binda en 1706 et asignada a un

grupo cirbonito. Eb espectro de UY A onix (£) 208 (15330), 242 (6302), 420 (9243

()
muestra Ta presencia de un cromdlne con extension de conjugacion. £i espectro (e
masas inuestia un ion molecular M a iz R0 que correspaitde w0 una Tonmula
condewsada Caglly, 04, Se ohserva un patrdn de fragmentacion sitmilar al deserito para et
producty 1 ver Exquema L En b espectra de RMN N (espectro # 2) (Tabla N«
observa ta sefal doble 8 6.58 (FH) astgnica al hidrdgena vindico H-1, se observa ta
parte AB de un sistema ABN en 8 7.04 (1=7.3, L.2) ¥ 8 6.39 UU=7.3), estas seiales s
asigman o H-0 'y H-7, se abserva wia sedial a 8 7.00 que intercambia cuanda se equitibra

con D,0 asignada at grupo oxhidriio sobie C-3, una sefiid e forma mithiple en 8 2.5 ddd
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J=13.5. 7, 6.5) debida a un sistema ABCX, asignada al protin Hee-20, acoplads a los
protanes del grupo Me-30en § 1.01. Se observis una sefial duble en & 2.90 (J=14.5 Hz),
asigtiad al H-22¢e, este proton Gene un acoplamiento a larga distancia con of metilo
subre C-17, lo que indica que ambos tienen una relacion antiperiplanar. Se observin
también cinew sefales simples en 8 2.20 138 1.26, 1.02 y 0.98 asignacdas a Me-23, 26,
25,28 v 27 respectivamente y uni seial doble en 8 1.00 J=6.5 N2y para Me-30. En ¢l
espectro de RMN PC gespectra #3) se observa una seival simple en 8 243.5 ppm asignada
al carbonilo C-21, un singulele en & 178, asignada al carbonifo C 3, en la 2ana de
cathonos sp? dos sedales dobles en & 133 y 18 asignadis 0 C-6 y C-7. Una seiial simple
en & 117 (C-. Las asignaciones se hicicron por comparaciin con lus datos descritos en

la fiteraturas®. El resto de las asignaciones se enlistan en la Tabli No.d

De las fracciones eluidas al 30 de AcOEt en hexano se reuttieron woellas que
mestriron tener uma composicion similar por cromatogralia en capa fini, estas se
sotticticron @ una crontatogradia reldampago. Asf se logrd aislar un producta sélido
critalino rojo, el el se identifico como 22 Hidroxi tingenonn 322 22, El espectra de IR
presenta una banda en 3405 em! asignada a un grupo oxhidrilo y una banda a 1593 em!
asignada a carbonilu, estas bandas sont casacteristicas del grupo diosfenol, una banda a
1706 em! asignada a ciclohexanona y una banda a 869 cm™) para doble enlace. El
espeetro de masas muestra un M a m/z 436 que corresponde a una formula condensada
Caglh Oy ¥y muestra fragmentos a m/z 200, 201, 202 y 241 originados por ka ruptura
entre el anillo B/C y C/D al igual que para 1y 2 (esquema B,

En ¢l espectio de RMN T espectro #+4) (Tabla No.3) se otserva una seiial doble
8 6.56 yue imtegr para un profon ¥ se asigna a hidrogeno vinlico sobre C-1, tunbidn se
abserva la parte AB de un sistea ABX en 8 7.03 (=7, 1) y § 6.37 (J=7). que se asigniron
aJos hidrdgenos 6 y 7. Se vbservi una sefial u 8 6.97 que intereambia cuando se equifibra

cur ;0 que corresponde it oxhidrilo endlion sabre C-3, una sedal nwltiple en § 2.6 se
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asigna al protén en C-20, y L seial simple ancha en § 3.67 gue desaparece coando se
equilibr con D,0 asignada al grupo oxhidrilo sobre C-22. Lat sefial en § 155 que integrs
para un protén asignadial hidrogeno geminal al oxhidrilo, estas sefiales estin e acuerdo
a s deseritas en L fiteraturs para 22-hidroxitingenong 3 En fa zona de metilos se
observan mis sefiales de las correspondientes a 22-hidroxitingenona, una sefal simple en
§ 2.25 asignada a ¢l grapo metilo sobre C-4, una seiial simple en & 0.80 asignadit o Me-
28, una seial doble en § 1.08 (J=6.5 Hohasignada a Me-30 y tres sedales simples en &
155 1,35, y 0.99 asignadas a Mce-25 Me-26, y Mc-27, Las cuales integran para dos grupos
metilo cada una. Estas sefinles indican que 22-hidroxitingenona se encuentra mezelada
con tingenona 2

En el espectro de RMN HC v APT, (espectro # 5 ) se nhservan ntds de fas 28
lincas de resonancia que se esperarian para la 22-hidroxi-tingenona 3. Una sehal para
carbonilo & 2135 ppm. sefiales en 178 y 148 ppm que comresponden a fos carhonos de
carbonilo y oxhidrilo del grupo diosfenal, en la zona de carbonos sp? se observan tres
metinos en 19, 34y LIS ppm que se asignan a C-4, C-6 y C-7 respectivamente. El
resto de fas asignaciones se enfistan en fa Tabla No.d, Por comparacién con los datos

descritos se determing que 22-hidroxitingenona 3 se encuentra mezelada con tingenona

1. R=COOMe, R'=11, R"=t1, Pristimerina
2. k=, k=0, R"=11, Tingenona
3. R=M, R°=0, R*=11, 011 22-Hidroxitingenona




De Jas fracciones eluidin al 40% de AcOEL en hexano obtenidas det extracto
acetdnicn, se logrd aislar por cristializacion un producto blanco, coya estructury se
propone como deldo 2o-hidroxlgopulninica 4. Bt espectio de 1R det producto 4
presentis una bamda en 3604 cm? gue se snigna a un gipo oxhidrile, se observi una
banda ancha cargeteristica de am grupo Ccarboxilo entre 3500-2500 cm! y una banda en
1699 em!. En el espectin de minas ¢ observa un ion molecular M & vz 472 que
vorrespande a una firmula condensada Cyli40;.

Bl producto 4 se traté con una solucion de divzometano en dier produciéndose ¢l
dster metifica S, b cual en su espeetro de IR presenti nna banda pars oxhidnio en 3601
ct y ana banda de carbonilo de éster en 1784 em). En el espeetro de masas de § se
abservie un idn molecular M a /2 486, ¢l in nlecular comesponde a ona firauky
condensadid CyyHgyOy. En el especira de RMN 11 (eapectm # 6) Tabla No.i se observa
un seftal dobie en § 5.16 0=3.5 Hiz ), que desaparcee cuando se equitibea con 1,0, ¢l
pro1én geminal a esie grupo axhidiilo se observa camo un cuarteto 8 3.96 (J=3.5 Hz), su
desplzamivnto quimico indica que estd o amn carbonibe, Un cuarteta en 8 2.92 (i, )=7
12), se encuentra acoplado a J seiad doble en 8 0.84 (J=7 Tiz), que se asigha & un grupo
metilo. Este grupo de sedales sugicre que fas Tunciones axhidrilo y carbonilo se

encuentran en ef inillo A de un tritespeno con esqueleto de fridelana.
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B fragmento o niz 101 (CallO enel espectro de masas, confirma que Tos
grupos cirbonilo y oabidrila se encuentiam en el amBa AL Se observan los fraginentas o
/2. 3RS AC 315 02 y /2 249 101 H o O B fragmeinio a ade 249001155050 sugieren

que el grupo carboxilo podeia estaren kes anillos Do - ESQUEMA Y
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La sefial simple en § 3.63 (311 se asigna al grupo metaxila, También se abservan
una seiial simple en 8 .86 asignadi o res grupas wetilo y tres sefiales siuples en S117,
1.07, 064 que correspunden i tres grupos melilo suhre carbuno cuattermiriv

En ¢l espectro de RMN 13C tespectro # 7) Tabla No. 2 we observi una sefial en
213.3 ppm que se asigna @ wn grupo catbonilo de cetoni, una sefial en 178.6 ppm.
asignada a un grupo carbonilo de éster, en 73,42 ppm i un carbona unido a oxigeno y una
seival en 51.05 ppi asignada al grupo metoxilo.

Los experimentos de cortelacian heteranuclear a Targa distancia tespectio # %)
confirnn las asignaciones anteriores donde s¢ abservat que las protones del Me-23 (8
0.84) correlaciuman a tres ligaduras '3 con Lt seiial del carbonilo en 8 213.3. La weiial en
178.59 ppt tiene un acoplamiento 23 can lit seislen 8 116 asignada a Me-30'y a L sefal
en 162 que por camparacian can fos datos deseritos en la litertura para pristimerina®? y
el éster metililico del dcidn papulndnico™: 24 carrespande a §1-21. Estas correlaciones
sugieren que el anitta E del producto § es igual que el anillo £ de la pristimerina 1. Esto
¢s apayada por ¢ fragmento a ni/z 400 M* - 85 (486-Cyl1,0,). También se observi uni
correlacién de ns protones def grupo metilo en & 116 von los carbonos C-21 y C-19, en
5 29.53 y 2982 spectivamenie. Por los dittos de fos espectros e correlacion
Heteranuclear, se confirmi que el grupo carbonilo del éster se encuentsy en una posicion
antiperiplanar con respecto a bus pratones sixiales en C-21 y C-19.

El producto § se tratd con anhidrido acético y pisiding para producir ef desivado
acetitada 6. Este productmy en su espeetso de 1R no presenta bandas de absorcidn debidas
a axhidsilo y las bandas para carbunilo de éster metifico aparcee en 1720 emr! y acetato
et 1740 ). En el espeetro de imasas s¢ observa un ion malecular a M* a m/z 528 que
estif de acucrdo parst una sustancia de formuli molecular Cyafle O En el espectra de
RMN ' (especiro # 9) se observa una seial can farma de singulete ancho 8 -1.89 ppin
que carresponde ab H-2, la cual estd desplazadia caimpa baja debido a 1y desproteecion

praducida por L esterificacidn del oxhidrila gemital a éste, en ¢ praducto § la seial



debida ol pratdn geminal al axiidriio se obsersa come un coarteto a & 396 =3 SHy ),

micatras gque en el derivado monoacetilado 6, st sefal se desplaza i canpo bino v e

observa como un singulete wncho. L seial con forma de anrteto asigninda al protan en
Cy. estid desplazada (A8 0.30) ppm hacta campo alto § 2.62 13=TH7), scoplada @ 1 sefial
doble en campo altn a 8 0.806 del Me-23. Se observan sunbidn seis seiades simples que
cirgespotden o seis grupos metido sobre carbono cuaternarin 8 116-0.67, ¢n & 164 e
ubservi el grupa O-Me como vaa sedal simple ¥ el grtpo AcO se observa como ungulete
end it

Las caracteristicias Tisieas y espedtrosedpicas estin de acuerdo con ke estructura

prispuesti curma dcide 2a-hidroxi-papulnanica 4.

4. 2u-hidraxt-populminica

De fas Fracciones cluidas com 5% de AcOEU en hexana del extricta hexdnicy, s
laged aistar an productu eris@ling blanca cuya estructusa se propone cona; 2,4(23)-
fridetandien-22f-hidroxi-20-una, 7. Este producto presenta en su espeetro de IR bandas
en 378 e que se asigna i B presencia de oxhidsila, en 1709 e o carbonilo de
cemia, en 1639, 1597, 988 ol asignatas a doble enface y cn 887 em? a metiteno
exoefclicu. En espectrometrfa de masas se observa un ion nlecular M* 1 vz 424 que

coreesponde pura una foruda condensink Cy,1,,0,.
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Elespectm de RMN 11 tespeetro # 10) (Tabla No.1) presenti dos seftales simples
antchas en 8 4.66 y L8O que integran para un proton cada iy se asignan a los protones
viniticos de un metilens exociclico. También se observan dos sedales para protanes
vinflions en & 5.77 (h, 1=10 y 3 Hz) y 6.02 (d ancho, J=10 ) Las muliplicidades y
constuantes de acoplamiento de estas seiles padrian ser explicidis s el dable enlace s¢
encuenin et i anitlo de seis micmbios ¥ veeino a un metileso. Los experimentas de
desacaplamiento selective de hididgeno permiten confinar estas asignaciones. Al
irradiar fa seial en 8 6,02, s seaal en 8 5.77 (o se simplifica a triplete (J=3 Hz), lo que
confirmi que este prokin estd vecino a un metileno spl. Bste arreglo sélo es posible si el
doble enlace se encueniri en ehanitlo A ¢in uit triterpena con esqueleto de fridelana. Del
espectio de masas e fragmento a w/z 105 (Cy), estd de acuerdo con esty afinmacion y
el fragmento a nvz 285 (CpyHyy) confirma la ausencia de funciones oxigeadas en Tos

anillos A B y C. ESQUEMA 1123,
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En ¢l espectro de correlacion homonuclear tespectro # H se observa que fa
sefial en 8 5.77 (dt, J=10, 3 Haz), correlaciona con los protones del metileno exuciclico (8
480y 4.66), con lo cual se condirman las siguienies asignaciones: 3 0.02 11-3, 8 5.77 (dn),

H-2,84.80, H-23"y 8 4.66 H-23, por lv que ¢l dieno esti conjugado.

ORI



Adewds buseiad en § 5.77 correluciona con Jas sefales en 8 2.1y 1.38 asignadis a
H-1 y H-17 respectivamente. 51 espectra de RMNTH presenta también dos sefides en 8
349 y .27, priniera asignada i i grupn oxhidrilo que desaparece cando se equilibra
con 1,0, la segunda al proton geminal tdoblete) que colapsa o singulete cuando se
equilibra con D,0. Et desphazamiento quimico de estas seifales indica que el grupo
axltiilo estid ¢ wn grupo carborilo y vecine & un itomoe de carbono otidiente
sustitufda, Este patron e sastitucion es posible si ¢l grupo oxlidriloe se encuentra en C-
22y ef carhonilo ¢n C-24 ded anillo £ de un triterpeno de fridelano. Lo cual tanbién oy
camprobade por experimentos de duble vesomuncia, ya que al irradiar Tseial en 84.21 fa
seital en § LOT correspondicnte af Me-28 se incrementa y se campracha i sedal del
grupo oxhidrilo que se sinplitica a singulete. En el espectro de RMN TH tbién se
observic una seiial maltiple en 8 2.38 que forma pante de un sistentiy ABCXy asighada
1-20 yue esti acoplida con Jos protones sobre C-19 y i} Me-30. camuo se observa en 22-
hidroxitingenona 322 La frradiacian de esta sefial (8 2.38) produce una simplificacion de

Fsefiaten 8 1.21 a (d, J=7.5 Hay, asignada a Me-30.

En el espectro de RMN 1IC espectro # 123 (Tabla Noo 2y v apoyado par Jos
experimentos APT y DEPT, se ohservin las sefiales que corresponden ot los gnipos
funcionales asignados ¢n el espectra de IR Unat seitad de carbonilo de cetonacn O 2158
(C-21), una seal en 8 8109, para metino unido n oxfgeno 1C-22). £in fa zona de

carbonos sp? se observa um sefial en § 157.29 (C-4), dos seales para metinoen § 128.33



v 12878 -2, C-3) y una seiial en & 0703 para un menleno, estas sefales confirman
que by estructun contiene un diens. Se iservan tanbida seis selitles para seis grupos
metiln, Bl resta de las asignaciones se enlisti en L tabla No. 2

Los datos Ifsicos v espectroscopivos estin de acuerdo von B estructurs propuesta

como 241 20 frivdeidien-22-hidroni-2Lona 7.

7. 2,423 fridetundien-22f-hidraxi-2 f-ona

De las lracciones eluidas al §% de AcOEL en hexano de kit columma original del
extracto acetdnico. se logro aistar un produeto cristalino blanca cuya estructura se
propane coma Acldo 2,420 -fridelandien-29-vico 8. E} espectro de IR def producto 8
presentt bandas caracteristicas de deidua en 3300-2600 em! y carbonikieen 1690 car?, e
vbsepvan tmbién bandas en 1635 cm! para doble enlace y en 885 em! para doble
enlace exacielien. En ¢l espectro de masas se abserva un ion molecular M aom/z 438
que correspande para una formuta condensada Cy HgoOs. BV espectra de RMN ' ded
producio 8 (espectro # 13) Calfa Naby presenta en ta zona Jde pratones vindlicos una
seiial doble en 8 6.02 =10 Hz). que integra para un proton y estid acoplada con b seial
doble de triples en 8 5.7 (J=10, 3 Nz) asignadas a 11-2 y 11-3, dos sefales simples anchas
en & 4177y 8 4.64 que integran para un proton cada una, asignadas i he protones de un

metilenv exneiclico, Las multiplicidades y vonstantes de acoplamiento de esis seiides
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mdican que of doble enlice y b meileno exociclico ~e encuentran cn el anmllo A de un
riterpen con esqueleto de Tridelano, ol igual yue en ¢} producto 7. Se observa tunbién
i sefial simple en & 1.20, asignada @ un grupo mettlo y su desplazamicnto quimico
sugicre gue Sste es geminal a un cichonito de deido,

El espectin de RMN 1C qespectro # 14) canlinma que este titerpens tiene &
misia funcionadidad i los wmiltos A, By € como en e producto §. ta presencia de 1

sefiad en 8 180.95 contivaz ki existencia del grupo cabontenni. La seial en .57 ppm

es asignada & C-20 por comparacion con fos datos deseritns en L Yiteratura para el dcido
populninico, fa asigacion campleta de los dans de RMN 90 se cafistan en ta Tabla
Na.2

Ef tratamicnto de B con diazometano en éter produjo ef éster metilico 9, elcualen
st expectra de IR no presenta absurcidn debida o axhidrilo. El espectro de muitsas muestr
unt ion moleculir M*a vz 452 que corresponde a una férmuli candensads CylOs v
abserva también un pico (M*-14) i az 438, En ef espectror de RMN 't tespectro #115)
CTabla No.by del metit derivado 9, ta region de los protones vinilicos es idéntica al
espectro det producto sin metilar, Jo que imdicd gue el grupo ciarbuxilo estd alejado de
exte sistentt. Esto es apoyado por fos fragmentos ohservindos en el espectro de wisas a
w2 255 (CigHlyg), wifz 336 CyyllayOy y nifz 235 (C}4t230) que sogiere gque el grupo
carbometoxi se encuentra en of anillo D o E de un triterpenn con exquelete de fridelno
como en el deido poputtsnico?. Lit seiat det grupo carbometoxi se observa en 6 3.58,
Una sefial en & 1.14 ue carresponde a un grupo metifo, s asignadis a Me-30 por

comparacién can fos datos descritos para pristimering y metil populnsnico?® X, También

seiates sitples que integrm Pira tres protones en § 095,092, 084, 0.76 y 1.4,
asignadas a Me-24, Me-25, Me-26, Me-27 y Me-28 respectivimente,
Los datos Tisicas ¥ espectrascépicos antetiompente descritus ¢stin deucnendo

para ta estructora propuesta como: Acidn 2,4023)-friedefandien-29-olco



8. Acidy 24Q23)-friedeiandien-29-nico

Es interesante haeer noar gue Jos praductos 7 y 8, no han sido aislados
anserionmenie y kiausencia de uni funeion oxigénada ¢n C-3 no es usual en este tipo de
triterpenos, Este hecho podria relacionarse con J obtencidn de Sy Jo que sugiere que este
puede provenir de algin intermediario can un puente disuliurn que por extrusidn de este

gencere Ja doble figadura,

Algunas fracciones del exiracto acetonivo cliidas al 40 de AcOEL en hexana se
reunieron por mostrar ua composicicn similar y se purificion por medio de una
cromatngrafia reliimpago, utilizando mezelas de AcOEt-hexanu al 35% camo eluyente.
De la cromatografii se logrd aiskar por crissalizacion on producto blanco. fiste praducto
fué idemificado como deido maytenfolica 6 abrusgénicn 3075 2%, por comparacion de
las propicdades fisicas y espectrosedpicas de su derivado maiilado 11 con las descritas en
fa lveratura® Esia determinacion se hizo en base a los datos expectroscdpicas que a
cominuicion se deseriben. Ea ol especim de iR del producto 10 se observa una banda de
deido entee 3500-2500 ¢, unicbanda para carbonila de deido en 1695 ¢! y uni baadic
paris doble enlace en 870 enr!, En el espectra de masas def producto 10 se observa un ién
molectlar M* a m/z 472 que corresponde a una fomusla condensadi Cyyl O,

El peoducio 10 se tratd con una solacion de disnzometano en éter. Bl derivado

wetilado se purificd por medio de una croniuografia relimpagn, de esia fonoa se
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obtuvieron 25 mg del éster metilies 11 En el espectio de nisas se observic un win
molecutar MY o mif7 486 que corresponde una tonmula molecalin CyHg Oy y 1oy
fragmientos tpivos 4 m/z 278 y 207 de una Irgmentacion tipo reto Dicls-Alder para
triterpenos tipoy 12-en-oleanano, estos frigmmentos dan cvidencra de gque un grupo
oxhidrilo v el grupo carbomutoxi se focalizan en ef anillo D oy B oy el otro 2rupe

oxhidrilo se enenentra en ol antlio A ESQUEMA IV
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En el espectro de RMN T (espectro # 1 se observiy una seiial triple en & 5.24
th= 4 Hiz). gue integra pariun proton ¥ os caractetistico de FE- 12 co un triterpeno tipe 12
cn'-:vlcamaum. wna seial simple en § 367 gue se asigni al grupee casbometaxi. Unis seaal
doble de doble en § 3.23 (1H J= 10, 6 Hyy asignada a 11-3. L seiad en 8 358 (dd, J= 12,
541z, T su desplazamiento guintico v fas cunstantes de aeopliunentsy sigieren que este
protn es geminal a un oxhideilo ecuatarial en C-22. 8¢ obwerva una seiial simple en 5
1.25 wsignada al Me-30. Se observan tunbicn sefales stimples en & 1,14, 0.96, 0,92, 0.78,
yue correspoimden a seis grupos metiba.

Recurriends al espectro de RMN - VC despectro # §7) (Tabla No.§) v
experimentos de APF v DEPT | se Jogro fa asigoacion complets de os carbamoy del
producto mctifado: abrusgenato de metila 11, Los carbonos de Jos anillos A, B y C se
asignaron por comparacion direeta con Jos datas descritas en fa literatura para fl-amirina
y oleanolatn de metilo? Las asignaciones e fos catbonns de fos anillos Py B ose
hicieron tomamnde en cuenta ki infleencia de los grpos oxhidnlo sobre €222y
carbometoxi sobre C-20. E1 C-47 en § 1904 muestra un desplazamicento quitnico g
campo baja con respecto a la 8 amirina (AS = 6.2), debidu al efecta  sustiyente del
grupo en C-22. De fa misma minera para C-19 (5 39.82) se abserva s diferencia de
desplazamiento (AS = 6.98) hacia campo alto, debida principalmente i gue tiene un grupo
carbometoxi coma sustituyente en C-20 ¢l cual causi unit contribueidn negativa. £ C-21
(8 36.84) tiene una refacion [§ con respeeto al gripa carspuetosi en C-20 1o gue produce
uta proteccidn de aproximadamente AS = §, y i su vez mantiene aa relacion 3 con
respecto al grapo oshidrilo en C-22 gue contribuye a) desplazamiento quimico en
aproximadamente 6.2 ppin, -t eual explica It diferencia de desplazamiento (A5 - 2.04)
con respeatn i la Boamirina??, Para el C-16 ¢n 8 19.04 e obwervi una proteceion (AS
7.98), debida a que ticne uma relacitn y gituche respecto al sustituyente en C-22, ya que
este tiene un gmpo oxhidrilo can arientaccitin ccuatarial. De ls misina manera o C-18

tiene una relacion y-trans respecto al oxigena en C-22, por Ja que tiene tna diferencia de



desplazamientss pegqueita hicia caumpe alto, ya que sutre prateccidn por fa presencii de u

heteroiitoma? 142,

Del tratamiento de 11 con AcyOdpiridina se obtuvo el diacetato correspondiente
12. Iin el espectro de IR del producta 12 se abservan bandas para carbontlo de éster en
1722 eyt En el espectro de masas se observa un pico i az 451 [570-2(CH3-CO,) + HY.
La tormuls molecular CaghlggQy, requicre un ion maolecular M m/z 570, ¢l enal no se
abserva en el espectro.

En ¢l espectro de RMN HE del producto 12 (espectro # 18) se observa una seial
triple en 8 5.25 que integra para un proton asignada a H-12, un doble de doble en § 4.82
J =12, 5) asignada ul protin geminal al acetato en C-22, uny seiial duble de doble ¢n §
4.5 (11, 3=10, 6 Hz), asignada a -3 Dos seffales simples ¢n 8 2.05 y 2.03 que integran
para tres protones cadi una y ue cotresponden a los grupos metido de acetato sobre C-3
yC.22.

Los datos fisicas y espectrosedpicos estdn de acuerdo con lus deseritos en la

literstura para Acido Abruspénlco 1035,

e




10, Acidn Abrusgénica

Las Iracciones eluidas con AcOE-hexano 1:3 del extracto acetonico se reunicron
y se purificaron pl-vr medio de una colunma rekitpago. Asi se Jognt dislar por
cristatlizacién un producto banco gue s identifice cotio Abrushctany 132520 Fg of
espectro de IR se observa una bandia en 3600 cm! asignada o un griupo ozhidrilo, anit
banda en 1765 c! gque se asigna it oma funcion y-lactona, Bn el espectro de nasas se
observa un ion mwolecular M+ mfz 454 gque corresponde a ana Jormula condensadi
CatQs. ¥ 1os fragmentos o /2 246 1C 115,05 y m/z 207 (C 15,01 que sob tipicos
de una fragmentacion retro-Dicls-Alder para triterpenos tipo 12-en-pleanano. En el
esiectro de RMN N (espeetro # 19) se observa una seidal triple en Ja regidn de protones
vinilicos 8 5.30 gue integsa pari un hidrégenn. st sefiaf es tipica on witerpenos tipo 12-
en-oleanano, por lo que es asignada ol 1112 Una seiad doble ¢n 5 116 (520 H7) que
integra purd un protdén y se asigna o 1-220 B desplazaniento quimico de esta seial
sugiere que es geminal a una base oxigenada, y su consiunte de acaplamiento indica que
tiene una disposiciin o Esto es apoyado por ¢l fragmentn a /2 246 en ¢l espectro de
nuasas que sugiere que la funcion y-lactona se focaliza enef anillo E. en m triterpeno tipo
12-eq-oleanano. Una seital duble de doble en 8 3.25 que integra para un proiin se asigni
a HE-3 en una orientacion axial, este protin es geminal i un grupo oxhidrilo, comiin en

este tipo de triterpenns. Dog seiad simple en 8 1.2) asiguatda o Me-30. 8¢ observan
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tasnhicn citco sefales sumples en 8 107, 0.99, 093, 087, y 0.79 que se avignan i seis
gripos metilo sobre carbono cuaternatio
Loy datos espectroscipicos y Tisieos estin de acuerdo con Jos deseritms en ba

Jiteratura para la estructura propuesta costio abrushactona 13.

HO

Abruskactonn 13

121 aistarmientu del sicido abrusgénico 10 podria ser resultado de Ly hidrolisis de la

abruslactona durante el proceso de aislamiento,

Afgunits fracciones eluidas con 30% AcOEL-hexano se reuniernn por mostrar una
composicion similar en ecf. Se separaron por medio de una cromatogratia relampago
utilizando como eluyente una mezcla de hexano-AcOE 3:1. De esta calumng se ogns
sk un producta blanco 14,

1:in el espectro de IR del producty 14, se observa uma anda e 1730 emr! y se
asignan al carbonild de una 8-lactoni, uii banda pequefia en §703 enr! indica la presencia
de carbonilo de dcido, una bandia en 1664 cn! asignada o una hidroaicctona o, B-
insaturada, también s¢ vbaervan bandas para doble enlace C=C en 161 y 885 an ! El
espectro de RMN TH ( espectra # 20) presenta una seital simple en Ja zoni de protunes

vinlicos en § 5.67 (111) y gue en el espectro de correlacidn homonuelear (espectra # 20)



muestry correlacion con la sefial doble en & 1.9 ¢J=2 He) asipninda o un grupo meolo. Bl
desplazamienio quintico de Ja seiial en 8 5.07 indhea que se encuentra en pasicion o de fa
epona. Unasedlal doble en 8 3.8 (11, J=12 Ha), se asigita por st desplazinuento guimica
al hidrdgeno geminal del oxhidrile de L a-hidroxiceona. B andlisis de L constante de
acoplamicmo (J=12 Hazd indica que hay una relacion aniperiplanas entre Jos H-1 y H-10,

por o que ¢l oxhidrito debe ocupar Fa posicién ecuatosial.

Los datos anteriores indican fa presencia de un sistema CHy-CH=CH.CO-CHOHL.
Este sistema puede ser acottudado ent el anillo A de an triterpena con esqueleto de
fridelano. La ltctata de seis miembros observada en el espectio de 1R del producio 14
puede ser acomodada en el anillo B, donde el carbonilo de la Juctonit podria estar sobre ¢l
C-17 de fa fusion de os aillos Dy E y la funcidn oxigenada axial en €-20. ba
construccion de un inodehy "Dreiding” de la estructura prapuesta 14, muestra que I
formacion de la lactona s posible si el anille £ tiene unia conformacion de bote. También
se abserva en ¢l espeetro de RMN TH wna sedal en 6 1.20 asignada a) Me-29 y varias
seiales simples entre 8 1.11-0.89, que pueden asignarse a varios grupos metilo, Varias de
extis sefiales rienen el mismo desplazamienta yuimico, por fa que no se logrd hacer wna
asignacian exacta. Las seiales que apirceen en esta zona indican que se trata de wna
mezcly de dos compuesios con una estructura relacionada, sin embargo, ef intervalo en ¢
que apasecen comparado con oy grupos metile del dvido papuindnico 8 indicin yue
pueden tener fa mtisma disposicion que este. Nu se logro obtener el espectro de manis,

probablemente porgue Ja ivuestis no vaporiza.



Los datos espectracipicos obtepides del producto 14 fueson insaticientes para
lograr la eluctdicion inequivoca de  estrictira de este producta, por o que solo puede

propunerse tentativamente como Yeene, 1-hidraxi, 2-oni, 2820 dlidi, 14

Hy

O
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TABLA No.l

DATOS DE RMN 1
DE LOS PRODUCTOS CON ESQUELETO DE FRIDELANO

[n [ s | 6 I 7 [ I v ]
- 306¢ | AR9sa 5774 SRt R
.5 [ IR)) (10,3) 110,3)
3 - 6.02d a 0.0 da SYRda
(1 (1) (O
4 29 2620 - -
( 0 . R
20 .- 23Tm
Wins2) | Lo ]
0 097 dd 095da 42 da .-
L (35,4 {3) | S
23 4665 d 1648 4a 4.6isa
23 4808 477854 ENEREY
Me-23 084 d 0864d
_ (
Me-24 0.64 8 0.67 s 097s QY8 s 095y |
Mc-25 0808 081 s 1.06 8 098 » 092y
Me-26 086 s 0.82 1.03s (L95 » 084 s
Me-27 086 s .84 8 __Lids 088 s .70 s
Mc-28 1.07 s 1.06 s 1.01 s 1.08 s 104
Me-30 I.16s I1os 1.20d 1208 [RERY
(7.5)
O-Mc 363 s .64y 3588
AcQ 21 |
o s.16d 3.494d
(3.5) (3)

*En sofucién de CDCH-DMSO-dg
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Tabli No.2

TRITERPENOS CON ESQUELETO bE FRIDELANO

DATOS PE RMN VC

Nol 3 1

soain T nET@

12878 )

T157.2918)
W.5T0s)
39.10¢0)
1R.35(n

3791 (s)
TR
273040
3050
39.10(s)
45.23(d)
2w
39.57 (0

215.78 (%)
81.09(d)

2093 (¢)
26.47 (c)

17471

0 solucion de CLCL-DMSO-dh

s

12833 (b

8

NEAOCE

TIOR3 ()



TABLA No.d

TRITERPENOS CON ESQUELETO DE FRIDELANO METILEN.QUINONA
DATOS DE RMN 'H

11 I 2 y
H-1 6.54 d 6.58 d 0.56
(1.3 (1.2) (1)
11-6 7.02 dd 7.04 dd 7.03 dd
__ a1y 4o g a@h
117 0.35d 6.39d 6.374d
i (7 (7.3) (8)
H-19¢¢ 241d
ancho
11-20¢t - eens 238m | )
- (13.5,7,6.5)
H-22a 290d 4.55 s ancho
(14.5) -h
H-22B ]
Me-23 221 RBURY 225
Me-25 1455 1.26s 1.5§s
Me-26 1.20s 1.38 5 1.35s
Me-27 0.53s 098 s 0.99 s
Me-28 110 s 1.02 (.86 5
Me-30 1185 - 1.0d 1.08d
(0.5) (6.5)
OHC-3) 6.99 s 7.0 6.97s
Co0CH; 3555
0I(C-22) 3.65 5 ancho
R U @




TABLA N0

TRITERPENOS CON ESQUELETO DE FRIDELANO METILEN-QUINONA
DATOS DE RMNT3C

¢ 2 3

C-1 119.8 () YR uly

2 178 (s) 178108
C-3 148 (s) 118 ts)

C-4 117 () 17 (y)

C-5 127.8 b 120.8 ()

C-0 13384 1338 @

7 118 ¢l 8|
| C-8 168.2 (s) 168.2 ()

CY 428 () A2.8 (s)
C-10 1615 (s) 16:1.2 (3)

C-11 338w 322
C-12 30 3040

C-13 0.2 0.8 (v
C-14 $4.740) s

C15 | B5M 8w
C-16 35.2(1 3590

C-17 3821 35.7 ()
C-18 43.8 () 43

C-1v 32 358
C-20 41.9 () 42 ()

C-21 213.5(s) 213.81(s)
Cc.22 525y 76.8 (d)
C.23 () 10q¢)

C-24 - -

C-25 RRATY ] 38 ()

C-26 2L6(0) 21.0(¢)
c.27 19.8 (¢) 19.5 (¢)
C-28 281 24.8(¢)
C-29

C-30 152(¢) 150 (¢)
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TABLA No. 5

TRIFERPENOS TIPO OLEANANO
DATOS DE RMN V3¢

k] Olcanolato de
__mietlly.
T
— AR
7890 Y0d
e B.27 s
S50Td |
18.28 1
T
T
47490
1687
EIGT
C-12 12336 4
CI1 | 275
C-14 4203 s
C-15 25421
C-16 19.0:4 1
C-17 04 s
C-18 46254
C-19 39821
[ C-20 1280
C-2l 68|
C2__ [ 35314
C-23 2805 ¢
C-24 15.57¢
C-25 1545 ¢
C-26 16.68 ¢
27 | 263
C-28 U6ic |
C-2 [ 1720y
C-30 W56e [
O-Me staze T




l PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusivn fueron determinadas et un aparato Fisher-fohns, utilizando
un termaometro digital Kane-M y no estin corregidos.

La pureza Jde los campuestos y el avance de las reacciones fue seguido
cromatografia en capa fina e cromatofulias Macherey-Nagel, usando como revelador
una solucion de sulfata eérico al 1% en deido sulfiirico 2N,

Laos espectios de 1R fucron determinados en un espectrémetro Infra Rojo Perkin-
Elmer modelo 2838, o en un Nicolet FI-IR 38N en solucidn de cloroformo o suspencidn
de nujol.

Lus espectros de UV fueron determinados e un espectrofotimetro de Ul
Violeta-Visible Peckin-Elmer modelo 552,

Las rotaciones dpticas fucron determinadas en vn Polarfimetro Fusco modelo DI
360. (Detenminados por 1a Q. Rocio Patifa).

Los espectros de mosas fueron detepminadus en un espectrimetro de Masas
Hewlest-I"ackard nindelo S945A, mediante téenicas de impacto electrdnico a 70 ¢V o por
Jonizacion Quimica utilizandu metany para producir los idnes. (Deterntinados por ¢l 1Q.
Luis Velineo),

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear  fucron  determinados en
instrumentos: Varian FY-80A, Variun Gemini 200 6 Varian VXR-300S.

Los desplazamientos quiimicos de los espectros de RMN T estiin dados en ppm
con respeetn al T™MS, y los de RMN 1'C con respecto a CDCL (77ppin). Lis constantes
de acoplamienty () estin dadas en Fz. Las asignaciones de los espectros de BC
hicieron con la ayuda de Jos espectros APT y DEPT para conocer ¢l mimero de
hidragems unidos a cada carbano (Detenminnos por el M. en C. Rubén Gaviia).

Para las cromatogratios relimpago™ se utilizd sitica gel de imalla 230-4100, y para

s erongstogratias al vacio, se wilizé silica gel para cromatografia en placa.



L.

aices deAcanthothamiias aphvihes fueron recolectidis en el estado de Puebla,

a3 Kmal note de Fehuacin on i meseta Je San Lorenzo en 1985, identificado por ¢l
Dr. Fernando Chiang del Instituto de Biotogia. Una wwestra del espécimen estudiado ek
en depasito en el herbarw del atitoto de Biologia de B UNAMOOMEXU-348134).

Las rajees de Acanthothannus aphyhius (2.9 Kgt fueron extraidis con hesano y
posterirmente con acetona i temperatura ambiente. Los extrictos fueron estudiados por
separado.

Una vez evitporado ¢l disolvente a presién redueida se obtuvieron 13.5 g de
exiracto hexdnico y 39 ¢ de extracto weetdnico. Tanto el extracte hexinico como ef
acetdnico fueron separados en sus componentes stediante ¢ enfpleo de cromamgrafia en
columni al viejo con Silice (60 G Merck) en proporcidn e 38 veces en pese con
respecto il extracto, se wilizd como eluyente hexann, mezelas de hexano-acetata de etilo

de polaridad creciente y acetato de etito.

EXTRACTO HEXANICO

De fa primera fraceion del extracto hexdnico, se obtuvicron 45 mg de un producto
cristaline mnarillo con un punto de Fusion de [08 °C, el cual no presenta absorcion en
espectroscopis de IR, En RMN 'H no presenta sedales. En espectrometria de Masas
muestra un patron de fragmentacion con un pico base de mz 4 64 onidades
fragmentaciones sucesivits de 32 'y 34 un, Lus prapicdades fisicas y espectroscépicas e

este producto corresponden it Sy,

De las fracciones eluidis al 2% de acetate de erilo en hexano se aistaron §72 mg
de un producto eristalino blanco con punto de fusicn de 183-184 "C Greetona-hexano), (pf
187 °C descrito®®), cuyas caructerfsticas fisivas y espectroseopicas estin de acuerdo con

las descritas en la literaturi para GERMANICONA.



3

LR, (CHCI3) Vi, cm! 1698, 895,

EM m/s (abundancia selativi), 409 150), 205 (10, 203 (1), 189 (59 177 (T,
35 (100, formmla condensiadia.C 1550, requicre M a m/z 424 (52).

RMN (80 MH2) (CDCL) & (ppm); .85 (1L s anchoy, 1.02 (911, IMe, s
ancho), 0.9 (1211, 3Me, $),0.75 311, Me, ).

Pe Yas fracciones cluidas con Hexano-AcOEL al 5%, se aistaron 20 mg de un

producty cristaling blanco con pr217-219 °C (CH,Cly-McOH), cuyas propiedades fisicas
y espectroscdpicas estdn de acuerdo part Ja estiuclura que se piopone camoi2,4(23)-

FRIDELANDIEN-22B-HIDROXI-21-ONA 7

IR (CHCL) Vg cov! 3478, 1709, 1639, 1597, 988, 887.

Rotacion optica jaf, +13.8° (CHCl, ¢0.18).

EM mv/z (abundaticia relativa), 409 (15), 255 (10), 241 (10), 239 (8), 187 (10, 173
(25), 171 (5), 161 (28), 159 (22). 145 (25), 121 (dU), 119 (30, 109 (35), 105 (R,
R1(50), 79 (56.3), 55 (100), formula condensuda CygblgyQy requicre M a 424
21,

RMN I (300ME12) (CDCl3) & (ppm), (J = Hz) ¢ Ver espectro # 10), Tabla Na.l
RMN B3C (Ver espeetro # 121 (Tabla No.2).

De ks fracciones eluidas al 5% de AcOEL en liexano se aistaron 254.2 mg de un

praducto cristatino amaritlo con punto de fusin de 212-213 °C (AcQED, (pf 219-220°C
descrito™), cuyis carscteristicas fisicas y espectrosedpicas estdn de acuerdo con ks

deseritis en In literatura para PRISTIMERINA L

IR (CHC) vy, ot 3402, 1724, 1650, 1597, 870,
U.V.McOH A, nmie) 205 (21340), 242 (9280), 420 (9976).
RMN 'H (300 MIT2), (CDCly), 8 (ppmy), ver Tablia No.3 (espectio # 1),



W

De fas fracciones eluidas al 209 de AcOEt en Hexano se aislaron 45.5 my de 8
amirina con prmo de fusion de 163-167 €. demnificado por comparacian con os datas

descritos en L litermura.

Las fracciones cluidas con 30% de AcOB en Hexano se reunicron ) se
recranitograliron ¢n un columna relimpigo de 1 em de dimnetro y 5 cm de altora,
empacata con sitice (matla 230-400) usando como ciuyeme tna meselis de acetatn de
etilo al 10% en hexano. Do esia cromatogrifia se logrd aslar BLS mg un producta
cristalino anaranjado, con punto de fusion variable de 134 °C a 205 °C, dependiendo det
sisteana utilizada en Lt eristalizacion. (punto de fusion deserito inestabley?™ | cuyis
caracterisiicis fisicas y espectrosedpicas estiant de acuerdo con fas descritas en la literatura
part TINGENONA 2.

IR (CHCly) vy, crv! 3402, 1706, 1650, 1593, 86Y.

UV, MeOH Az, om (£): 205 (153361, 242 (6302), 42019243y,

Rowcion optica ja)y+ 9259 ¢ (CHCl,,  ¢0.27)

EM avz hundancia relativa) 420 (85), 421 (25), 202 (100) 201 (39.4), 200

(28.43, 55 (27.9). Formula condensada Cyybh, O, requiere M2,

RMN TH (300 M), (CDCIy). 8 (ppin), tespectio # 2).Tabla No.3

RMN 3C. (espectio # 3). Tabla No. 4.

De esta columna se aislaron 18.5 mg de un producto eristaling ojo con punto de
fusion de 199-202 °C (p.f. descrita 199-201 °C)2 cuyas caracteristicas fisicas 3
espectiosedpicas  deseritas en la literatint corresponden o una mezckar de 22
HIDROXITINGENONA 3 y TINGENONA 2, encontrindose estos eit und yefacion de 13
con respecto a 22- Hidroxi-tingenana.

IR (CHCY3) Vypgy enr! 3405, 1706, 1650, 1593, 869,



EM. m/z tabundancia relativa) My 436 (18), 202 (1001, 201 (42), 200 (30), 43
(181, Formula condensada Cy H Oy, requiere M /2 436,
RMN TH (200 ME2, (CDCH).S vppi), fespeciro # 4). Tabla No.3

RMN 1'C(espectro # 5). Tabla No.

Halces secas
2900 4

Cxtracio hexbaico

Columna cromatogrhfica

et ettt ottt

C

Hexano ) ("m AtOEY “'“““) (5" AcOEL )lcxan
—

‘ Crom.refémpago '

I —

22-hldroxitingenona 1

Tingeaona 2




ENTRACTO ACETONICO

Se obluvieron 39 de extracto dcetdnico, el cual fue cromawgratiado en una
colummita vacio empacicka con silica gel en una relacion de 25 veces el pesu con respecio
al extracta, wtilizando eomo eluyente hexano, mezelas de hexano-acetata de elilo en

polaridad creciente, y acetato de etilo.

De las fracciones eluidas con hexano se obiuvicron 0.5 mg de un producte
cristaling anvrillo con punty de fusion de [06-108°C. Bste producto fue idéntico al

aislado en el extracto hexinico bajo fas mistas condiciones, identificido como Sy

De las fracciones cluidas al 5% de¢ AcOEt en hexano de la calumna original sc
logrd aislar por eristalizacidn 25 mg de un praducte hlance con punto de desconposicion
de 204 °C (CH,Cly-MeOlD), cuyas caracterfsticas fisicas y espectroscopicas estan de
acuerdo con Ia estructura propuesta como: Acido 24 (23) friedelandien-29-oico 8.

IR v em13300-2600. 1690, 1635, 885.

EM nv/z (abundancia relativay M1 439 17), 423 (10),331 (2). 255 (10), 250 (1)

241 (5). 239 (1.5), 235 (2), 203 (5), 199 (5), [19 (50), 109 (80}, 91 197), 67 (W),

55 (100), 43 (60). Formala condensmla Cyyl O, requicre M* a 438,

RMNH1T (300 MH2), (CDCLy), 8 (ppm), J(Hz): 6.00(1H, dt, I= 10,3). 5.78 (111, d.

J=10), 4.77 (1HL8), 4.64 (111, 8), 1.20's, 1.OB s, 0.98 5, .95 5, 0.88 s (espectio #

13). Tabla 1.

RMN 1C (300 M), (CDCly) Tabla No. 2 (Espectro # 14).

De las fracciones eluidas al 30% de AcOEt en hexano, s¢ logeo aislar por

cristolizacion 20 mg de un producto blanco can punto de tision e [3¢-132 °C. Este



producto se identificd por comparacion de sus propiedades fisicas y espectroscopicis con

las descritas en [a literatira coma P-sitosterol.

Las fracciones eluidas con J0% de A0 en hexano se reunieron por mostrar ung
composicion similar en cel y se recrotmmogratiaron, en une columna reldmpaga,
obteniéndose por cristatizaciin 40 mg de un producto blaneo con punto de fusion de 328-
3307 C (CHLClL-MeO (pf. descrito329-330 € ™, cuyas caracteristivas fisicas 3
espectrosedpicas estian de acuerdst con tos datos deseritos en T literatur para 33-hidroxi-
12-enc-oleannan-29-22-olida & Abruslactona 13

IR tnujoly vy, (e 'y 3600, 1765, 955.

EM nvz (abundancia. relativa), 454 (1), 439 (0.4), 136 10.4), 247 (8), 216.2 (40),

207 (12), 201 (6, 190 (18), 19 (25).55 (51), 43 (100). 1] (68), Frmula

condensada Cqy11,4,04 requicre M+ 454,

RMN 'H (CDCy) (300MH2) 8 (ppnny, J=112)

S3001H t1=3)0 416 (1H 4 1= 6 112, 325 1H, dd, d= 10,60, 1.21 (I sy, 107

(3H).0.99 (3H.5), 0.93 (3 1,5), 0.87 (M1,5),0.79 (M) (espectro # 19y,

Algunas fracciones cluidas al 30% de AcOEU en hexiuno se reunieron y se
recramittacrafinran (40 mg) en una columna relitapago, utilizando como cuyente una
mezcla de 25% de AcOEL en hexano. Se obtuvi por cristlizacion 20 mg de un producto
blanco con punto de descomposicion de 98° C (CHLCL-MeOLL), euyits caracteristicas
fisicas y espectrosedpicas estdn de aenerdo pary Ja estroctura qise se propone como -
Hidroxi-tridelan-3-ene-2-ceto-28,208-olida 14,

IR (CHIC) Vo (enty; 1730, 1705, 1664, 1611, B8S.

EM; E! praducto no vaporize, por tn que no se logrd obtener su espectro de

tasas.

RMNIH (CDCly) (300Mi42), & tppm), ) (Ha).



SH7T (LM 38 (L Ao 1= 12), 19 (ML d. 1= 20, 1.20 (G3HL s, 1 11-0.89 (grupos

mwiilo) (espectro # 200

De fas fracciones eluidas al 40% de AcOLen hexano se slo por cristalizacion 63 sug de
un producto blanca con punto de fusion maynr de 200°C, cuyas caracteristicas fisicas y
espectrosedpicas corresponden o la estruciura que s¢ popone como: Acido-20-hidioxi-
populndnicod.

IR (CHCT;) vy ctit? 3604, 3500-2500, 1699

EM (abundancia relitiva); 455 (28). 426 (15), 289 (18). 189 (14). 109 (100), &1

(773,67 (70, 55 (T0), férimula condensada CyH 50, sequicse M* amz 472

De las fracciones eluidas al 60% de AcOEL en hexano del extrac acetonico se
resnicran 90 mg y se purificaron por medin de una eolutna relimpago, wilizando como
cluyente una mezcla de 35% de AcOEt en Hexana. Se obtuvicron por eristalizacién 43
mg de un producto banco con punto de fusion de 318 °C (AcOE-exann) (punto de
descomposicion dese. 262:264 °C)35. 3, cuyas caracteristicas fisicas y espectroscopicas
estdn de acuento con los datoy descritos en L litertus par un triterpena con esiqueleto
tipo eleanano Acido 3f, 220cdibidroxi, oleanan 12-cne, 29-dicn (icido nrytenfolico o
deido abrusgénico) 10;

IR (CHCly) w5, et 3500-2500, 1695, 870,



Raices secas
2300 ¢

Extracto Aceldnico

| | l |
(5% ACOEN hcxamD (:mx fu:OL'rh:xamD an Aconhex..@ @x Acou-hcunn)

( £-Sitosterol ) (At.l»hidxixi»r pulnonico 4)
6:. Abrusgenico 10)

Producte 8

Crom. relampago

( Abruslactona 12 )

REACCIONES

METILACION del producto 8.
20 mg del producto 8 se disolvieron en 2 ml de éler y se raté con una solucién de
drazorietane en ¢ler. La mercla se dejé reaccionar durante 24 hrs., evaporando después el
disolvente. Obteniendose por cristalizacion 20 g de un producto blanco con punto de
1897 C, que carresponde al éster metilico 9,

IR(CHCHy) vy et 1720, 1630, 1595, 885, 860, 785.

EM (abundancia relativa) M2 454 (.3), M+ A53 (3), 437 (5), 332(2), 264 (18),

255 (20, 235 (2), 179 (503, 169 (50), 109 (100), I1DT (70), Y1 (73), fGrmula

condensidia Cy HgO; requiere M* a 452

RMNUE(CDCLY) (300M117) (espectra # 13). Tablu No.]

METILACION del producto 4




pro —=-
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30 mg del producto 4 se disolvieron en 2.5 wml de éler y e rald om ana
solircién de diazometany en éter. La mescly se depo reacciomar 244 I, se evapi el
disojvente. Una cromatngraffa rekimpagn del producin de reaccion dio 28 wg de
un producto que corresponde al éster metifo 8.

IR (CUCTH Y gy 13601, 1714,

EM vz (abuadineia relativin, 485 (30), 353 (200, 552 ¢-bH, 420 015), 100173y, 95
(703, 81 (734, 55 (00) Frmula enndensada Cy 11,0, requiere M am/z 186
RMN TH (CDCly) 300 MLz & (ppnad (espectro # 16) Tabla |

RMN 1U3C d (ppm) (espectio # 16). Tabla 2.

ACETILACION de} productn 5;

25 g de § se sometieran a condiciones de acetilacian normaal a T.A. con § ml de
anhidrido acético y 1 ml de piridina durante 244 h, Se lleva a sequedad i presiin reducida,
se disolvio en AcOEL se Lavid con agua, se secé con Nip$O, anhidro y se evapors ¢l
disolvente a presion reducidi, La eristalizacidn del producto de reaceidn dio 24 mg de un
praducto cristalino blanco can puntn de fusion de 209-211°C, que corresponde al mono
acetato ded producto metilido 6.

IR (CHCY) vy, cot; 1745, 1720, 1025, 1020

EM (abundancia refativiy: 385 (15), 35 (100), 95 (70), 2.0 (.2), 143 2O, Yormda

moleenlar Cyg HgyOg requiere M* oz 528

RMNTEH (300 MUz} (CDCy) (espectra #9). Tabl No. |

METILACION dlel praducto 10,
30 mg de este producto se disolvieron en 2.8 il e dler, y se traté con ana
solucién de diazometano ¢ éter. Li mezcla se dejo reaccionar durante la noche. S¢

evapord del disolvente, y se purifico por medio de una cromatogrdia relimpagn. 13



producta de reaccion dio 25 myg de éster metitico 13 con punto de tusion de 135-138°C
(ACOE-Bexano), tp.t. deserito 139- 141 )M
IR foujoly Ay ol 3645, 1728, 870
EM /2 cabundancia retitiva); 43 (100), 55 (58), 95 (52), 207 (10), 278 (18}, 469
(0.9), 486 (4.2), fonnuka condensada de Cyyts, 0y requicre M o w7 486
RMN 1 (300MI2) (CDCE S (ppm) .24 CHEL 1 2y, 338 (1L 12,8 N,
323 (HL i 106, .22 3HE sy B 3L ), 098 (3HL ), 098 (1L ) 0.9 (311,
s), 090 (M1, 8), 0.78 (3L, 5), (espectra # 10), Tabla |
RMN BC (CHCH) 8 (ppat) 178.20 5, 142,75 5, 12336 d, TR0 d, 7531 4, 27.13

132456, 30.83 1, 38.53 1, 42.79 5, 28.04 5. (espectro # 23).

ACETILACION det producto 11,

I8 g del producio 11 se sumeticron a condiciones de acetifacion con tat de
anhidrido acético y 1 il de piridina durante 24 hes a T.A, La mezela de reaceidn se Hevd
a sequedad a presion reducida, se disolvié en AcOLit, se favd con agui, se secd con
Ni;SO; anhidro y se evaporé el disvlvente a presion reducida. Se purilicid por inedia de
una columng relimpago, de ki cuad se obluvo por cristalizacion 14 mg de un producto
cristaline blanco 12 con punto de fusion de 219-220 °C.

IR (CHCy) vjpg, cnct; 2950, 2876, 1722, 1107, 1433, 1309, 1254, 1118, 1025,

283,

EM iv/z (abundancia relativa) 512 (6), 511 (1), 453 (9), 452 (8), 451 (22), 437

13), 381 (5), 261 (5), 221 (5), 219 (5), 205 (5), 203 (5), 199 (5), 181 (5), 104

(E00). Para una formula condensadit Cyg85,0y, requiere un ian molecnkiar M /2

570,

RMN H (CDCI). (200 MItz), 8 (ppm). U= Hz) §.25 (11 3= 3y, 483 (1L O,

3= 12,5), 4.5 (1H, i, 3= 10, 652.05 (3N, 5), 203 (3. <) (espectro # 1R).
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CONCLUSIO

El andlisis fitoquimico de Aconthothamnas aphyllus (Celastraceae) permitio ¢l
aislumiento ¢ identificacion de -sitosteral y B-amirina.

Se aislaron ¢ identificaron uncc]riwrpcnm Cuatro de ellos con esquelcto tipo
fridelano y con la funcion ene-mctilen-quinona: pristimerina 1 tingenona 2y 22-hidroxi-
tingenona 3, descritos previasmente en I literatura.

Ademds, se identificaron por inétodos quiticos y espectmscdpicos tres nuevos
triterpenos con esqueleto de fridelano, deido 2a-hidroxi-populndnico 7 y otros aos
productos 2,4(23)-fridelandiene-220-hidroxi-21-ons 6 y ef deido 2,:423)-Fridelandienc-
29-vico 4, estos dos con una Funciomalidad en ¢f anillo A no usual en este tipo de
triterpenos.,

Tambicn se aislé un triterpeno con esqueleto tipo fridelann cuya estructura se
propone ¢omo 3-fridelen, la-hidroxi,2-0na,20-28-0lida 4, la cual no se fogrd conlinmar
por falta de datos espectroscdpicos,

Se identificaron tres triterpenos con esqueleto de oleanano: deido abrusgénica 10,
abruslactona 13, y germanicona. Los experitnentos de RMN PC, permiticron  hacer la

asignacién completa para fos carbonos del éster metilico del deido abrusgénico.
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