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INTRODUCCIÓN 

plantas pertenecientes a la familia Celaste-aceite han sido objeto de numerosos 

estorbos debido a la gran variedad de acto idades biológicas que presentan. y la diversidad 

de metabolitos secundarios que se han aislado de éstas. Algunas plantas de esta familia se 

usan desde la antigüedad por sus propiedades estimulantes, . 

familia Cetaxtracrag. comprende 55 venimos y más de 850 especies: áiboles 

arbustos triple:des que se encuentran en regio mes templadas y distribuidas en iodo el 

1:1 uso de las plantas de la familia Celastraceac con fines curativos, pesticidas o 

estimulantes se remonta a cientos de :ritos y su uso es extensivo a todo el mundo. Id 

empleo de plantas de esta familia para el control doméstico y agrícola de pestes fue muy 

difundido en diversos asentamientos culturales: en China. tan remoto como 25 250 d c.'. 

desde entonces CelaSIVIN allgUlatlIS, MaXilll se ha usado como insecticida mutual. 

Recientemente. Wu Wensun describe que el eximen) de la concia de la raíz de esta planta 

es antialimentaria para insectos4  Otro ejemplo es Triptoygium wilfordii, 1louk, que es 

quizá la especie más estudiada de la familia Celastreceae. Esta es una hiedra venenosa 

que se encuentra en áreas del sur de China conocida como "lel Gong l'eni' y usada 

anteriormente en medicina popular sólo como pesticida por su toxicidad. Desde los anos 

NY se le ha encontrado que posee actividad antiinflamatoria. amittunoral, 

imuunodepresiva. De esta especie se han aislado numerosos metabolitos secundarios 

1.111111111CS a esta familia como los 'Moverlos inimilen-quinonas: pristimerina y tingenona. 

También se han aislado de esta planta diversos diteipenos Irieíelieos, estos incluyen 

friptólidos y triptodiólidos como principio activo más abundantes. Actualmente la 

infusión de esta planta se utiliza pata el tratamiento de diversas enfermedades como 

dermatitis, artritis reumatoide, acné rosaceo sistemático y nefritis. En el curso del esa, '. -

continuo para encontrar m'esos agentes potenciales contra el SIDA. el extracto de las 
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Tripieriforilina 

R=11. Triptólido 

raíces de Tripterygium wilfordil mostró una signiticiai‘a actividad contra VIII. lo que 

llevó a la caracterización de tripterifordina como un nuevo principio activo contra VIIis  

El árbol n'Eh Milis Eorsk es ampliamente cultivado en el este de Africa, el 

Yemen, liara y Etiopía de donde probablemente es originario. Esta provee una droga 

conocida como Kbat. Chal o QUill, En estas regiones las hojas frescas son usualmente 

masticadas y ocasionalmente empleadas como infusiones. Los efectos son similares a los 

producidos por estimulantes anfetainfnicos, pero más agradables y placenteros cuando no 

se usa en exceso. En arcas rurales las hojas de Chal son masticadas para dar energía para 

el trabajo y suprimir el apetito. En áreas urbanas masticar Chat es un "pasatiempo" para 

estimular, suprimir el apetito o corno ayuda para estudiar, 

Este uso es aceptado en el Islam y tiene conexiones sociales y religiosas. aunque 

originalmente Chat fue usada exclusivamente por musulmanes, su uso prevalece en todos 

los gnmos religiosos, siendo los musulmanes los principales consumidores. El uso de 

Chat es probablemente de gran antigüedad y precede al cale54. 

En América el uso de estas plantas con fines curativos, fue ampliamente difundido 

desde antes de la conquista. Las culturas prehispánicas tenían amplios conocimientos 



sobre las virtudes curativas de las plantas y las supieron aprovechar con señalado éxito. 

Asi. la farmacología indígena incorpora 'm'Unid de plantas medicinales que aportan 

nuevos alucinógenos, narcóticos, estinitilantes, etc., procedentes de plantas desconocidas 

para el Viejo Mundo. 

En México la familia Celastlaceae está representada por 21 géneros y 

aproximadamente 62 especies', lo cual aporta un gran potencial para el estudio 

fitoquíntico de las plantas medicinales mexicanas. 

Zinowiewia inlegerrimina Tuck (Celastraceaek conocida en medicina popular con 

el nombre vulgar de "Palo blanco", se encuentra en la parte tropical de Veracruz y ha sido 

estudiada por 13runing y Wagner, de la cual obtuvierón acido oleandlico y pristimerina'. 

Los indígenas huastecos llaman "aretes de viejita" a la Croases peialuni Uragoga, 

Celastraceae cuya raíz se usa en México para tratar las diarreas', mientras que en las 

Antillas Francesas se usa para expulsar cálculos renales'', sin embargo, en Cuba la 

medicina popular utiliza estas raíces para el tratamiento de la nefritis. Las raíz de esta 

planta está cubierta por pigmentos amarillos que fueron identificados por Domínguez y 

colaboradores',  como los conocidos triterpenoides metilen-quinonas pristimerina y 

tingenona, también identificaron sitosterol y 2-13-hidroxi-fridelina. 

El género Mortonia (Celastraccael es un pequeño género formado por cuatro 

especies endémicas de México. El estudio litoquímieo de estas especies permitio el 

aislamiento de cuatro lutonas sesquiterpénicas, llamadas Mononinas A, 13, C y 1), en 

diferentes proporciones dependiendo de la especie y población estudiada. liste tipo de 

productos no se han aislado de plantas de otros géneros de Celastraceas, lo que condujo a 

proponer la existencia de Mononinas como distintivo quinnotaxonómico del género 

Mortonial 
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La presencia de alcaloides con propiedades básicas &Hes en plantas Europeas 

del genero Emmy mus fue descula por Oreelnitl.t= en 1934. I )esde entonces se han aislado 

un gran número de alcaloides de las plantas de la L'india de las eelastraceas de 

estructuras relacionadas a las de la maytolina y ~luna. Este grupo de alcali untes son 

poliésteres de sesquiterpenos con esqueleto de 941iIndroaganiturano polioxlvidrilado, rn 

los que los grupos oshidrilo están esterificados por tos ácidos acético, bentoico, 

nicotínico, nicotinicos sustituidos así como ácido evonínico y otrosl. Este Immo de 

sustancias, al igual que las quinonas, se suelen considerar como un indicador lasunilinien. 

()Se  
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Un grupo de alcitloides considerados como característicos en las Celastraccas lo 

constituyen los maytansinoides, a pesar de que se han encontrado algunos componentes 

de este grupo a partir de la CoullOrina trxenis Gros (Ithatuniusaelt 3  y de la Treivia 

ninifflora tEurobiaceaell4. Estos tnetabolitos secundarios, con estructura de ansa-

macrólida, recuerda a la de los antibióticos del tipo ansamicina lrifamicina y 

estreptovarinal. Estos alcaloides fueron los primeros que mostraron actividad alllin11110fal 

y eitotóxica'. En los ultimas anos se cree que dichas sustancias son producidas por 

hongos que viven en simbiosis con las plantas de las cuales han sido aisladas, aunque esto 

esta en discusión hasta ahora. 

El Ablyiellilá .cuota iCelastracem y otras especies de Nlaytenus contienen 

maytansina, ansamacrolido considerado como un agente antittimoral excepcionalmente 

prometedor. Es activo frente a varios de los neoplastnas experimentales a muy bajas dosis 

(5 pg por Kg de peso del animal) y hasta una dosificación de 50-10(1 veces, mostrando, 

por lo tanto, un índice terapéutico favorable y está en la fase II de experimentación 

clínica, Otros maytansinoides aislados del Nlayienus son también altamente activos; la 

maitansina fue elegida para su estudio debido simplemente a su relativa mayor 

concentración en las plantas". Actualmente continúan los estudios químicos y 

farmacéuticos con objeto de paliar los graves daños gastrointestinales que provoca en las 

ratas el suministro de maytansinoides, lo que ha impedido hasta ahora la obtención de 

antimmorales eficacesli. 
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ANTECEDENTES 

De las raíces de las plantas pertenecientes a la familia de las Celasinweas se han 

obtenido una gran variedad de metaholitos secundarios de origen terpenoide (mono, 

sesqui, di y triterpenost y alcaloides. Las'sustancias de cáracter triterpénico aisladas de las 

raíces de las plantas pertenecientes a la familia Celastraceite, corresponden a una amplia 

ganta de esqueletos que van desde lupino, oleanano, taraxarano, al fodelano, en el que 

predominan los niterpenos con esqueleto de &hielan° (incluyendo metilen-quinonas. ene-

menten-quintillas y de tipo femíneo). 

La presencia de triterpenos con esqueleto de oleanano es frecuente en plantas de 

esta familia. de las que se han aislado una gran variedad de compuestos con este tipo de 

esqueleto. Se han encontrado productos de este tipo con la característica que poseen un 

doble enlace entre los carbonos, 18 y 19. como en gennaniconatn.  

Los triterpenos con esqueleto de fridelano son comunes en Celastraccas, de tal 

modo, que han sido aislados de éstas una gran variedad de productos con este esqueleto y 

con diferente grado de oxidación. muchos de los cuales presentan también actividad 

biológica. Un ejemplo de ello son los triterpenos aislados de Afayourr d/v/Top/fa (-huy, 



el ácido populnOnico (ah ácido 3-oxo-fridelan 28.óico iht y d 28.24-di .hidroxitridelan-

3-ona (c). los cuales mostraron acrisolad ciiiitóxica curara carcinoma A-544 y células 

cancerosas KI117. 

tal 

( 	"=Me, 

(e) try...C1121,11. r=e112011 

Una característica quitniotaxonómica significativa de etild familia, es la presencia 

de triterpenos con esqueleto tipo fridelano y el grupo iblleit111111 inetilen-quinona. se han 

identificado, 23 triterpenos mctilen•quinuna (incluyendo 12 en-inctilen-quituniasi. A 

pesar de que el Celaslrul• lit Pristinicrina. la Tingenona. 21) y 22-ilidroxitingenona son 

comunes a mucho> géneros, su existencia en Celoso:u:cm pudría ser de alguna 

importancia quimotaxonómica2. Este grupo de tritcrpenos ene-inetilen-quiniias. 

pigmentos fuertemente coloridos. han despenado gran interés por ser hi4 P lógicamente muy 

activos'. 

En un estudio realizado por Domínguez. y colaboradores de las raíces NeeilN de 

Schaffrria ciineifidin (Cel:hit:ice:te). nativa de las /opas sentidesériicas del norte de 

México, conocida como -Cap!". se aislaron e identificaron los dos triterpenos 



pristimerina y tingenona. Ilioensayos realizados con pristimerina > tingenona 

en mai/. y semillas de lentejas mostraron que ambos triterpenoides metilen-quinonas 

poseen tina inerte actividad inhibitoria hacia la germinación de semillas  de lentejas,  

Los triterpenos menlen-quinonas representan un tipo de productos naturales que 

en los últimos años ha despenado un 'enorme interés, esto es debido a las posibles 

aplicaciones terapéuticas, que se derivan del estudio de su actividad biológica que han 

realizado numerosos investigadores. Asi, li. Schewenk ha demostrado la actividad de la 

tingenona, no sólo en la inhibición del sarcoma ISO y.  del sarcoma Youshida en 

sino también su actividad por uso tópico en el hombre sobre sarcoma epidermoide muy 

frecuente en los campesinos del norte de Brasil, donde es usado clínicamente'''. 19. 

O 

\ o 

fr.00011. R'=112. 11-=112 	Celastrol 

R.,COOMe. W=112. 11".112 	Pristimerina 

R.11. 11-.0. 12-.112 	Tingenona 

R.011. 	fr".112 	20-1 lidroxitingenona 

22-11itfroxitingenona 



En contraste con los trnerpenos metilen-quinona, sólo siete triterpenos fenólicos 

han sido aislados hasta :Mora en Celasiraceas. El I): A -fridelan-24-noroleanano fue el 

primer triterpeno fenólico natural, llamado zeylaterona2n, aislado a partir de Kokoona 

zeyhoded Thwaites, la cual es 	en ntrdicinn popular para aliviar dolores de cabeza. 

Los aldeanos en Sri Lanka prepara» una pasta al mezclar la corteza de las raíces de esta 

planta con agua, produciendo así el "kokum soap" que es utilizado como jabón de 

tocador. A esta planta también se le atribuyen propiedades amibióticas y iintittimorales24,.. 

Cuino parte del estudio sistemático de la familia de las Celastraceas mexicanas, el 

presente trabajo se encaminó al aislamiento y determinación estructural de los 

inetabolitos secundarios presentes en las raíces de Arunillothatimus aphyllux 

Acanrhorhammasaphyllux es una especie endémica a la zona de Telmacan, Puebla. 

Es importante señalar que esta es la cínica especie perteneciente a este género que se 

encuentra descrita en el mundo. Esta especie es un arbusto leñoso de 1.5-2 m de altura, 

casi atila, con fruto frecuente. La especie estudiada fue colectada en la meseta de San 

Lorenzo, a 3 Km al sureste de Telnitican Puebla. 
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l'Alti E TEÓRICA 

Las raíces de Acomhothanuno aphyfius 129 Kg) fueron Chiraidas con besana y 

posteriormente con acetona a temperatura ambiente. Los extractos se trabajan in por 

separado. Se obtuvieron 13.5 g de extracto hes:Mico y 39 g de extracto ¡tectónico. Ambos 

extractos fueron separados en sus componentes mediante el empleo de cromatografia en 

columna al vacío, utilizando como cluyente Itexano, mezclas de hexano-acetato de etilo 

de polaridad creciente y acetato de etilo. 

De las fracciones andas con besan,' de ambos extractos. se logró aislar un 

producto cristalino amarillo. este producto fue insoluble en disolventes mgánicos y no 

presentó ubsorbancia en espectroscopia de IR y de RMN tI I. En el espectro de masas se 

observa un patrón de fragmentación con un pico base a iniz 62 y liagntentaciones 

sucesivas de 32 y 34 unta. En base a sus propiedades físicas y espectroscópicas 

(espectronietría de 11111SUS principalmente) este producto se identificó como S,. 

De las fracciones eluídas al 5% de AcOlit en huno. proveniente del extracto 

Itexánico. se logró aislar por cristalización un producto sólido auna•illo, el cual se 

identificó por sus características físicas y espectroscópicas como prIstImerltut 1, un 

triterpeno metilen-quinona con esqueleto de fridelano cuyas características 

espectroscópicas se describen a continuación. En el espectro de IR se observa una banda 

aguda en 3402 cal, que se asigna a un grupo oxhidrilo de enol que forma puente de 

hidrógeno con el grupo carbonilo que se observa en 1591 cal: trua banda a 172.1 ca 

asignada a un grupo carbonilo de éster. El espectro de UNI Alná, (an) (e) 205 (21390). 

242 (9280), 420 (9976) sugiere la presencia de un croinóforo con extensión de 

conjugación. El espectro de masas muestra ion molecular M. a ink 464, que corresponde 
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para una fórmula 11101cl:tila C1011,10(-)4  y nute.tra It», fragmentos a in/i 200, 201, 202 y 

24I. originados por la ruptura entre el 	 y. D/F. Fsquenitt Vi' 21 . 

ESQUEMA I 



En el espectro de IIMN 1 11 ¡espectro u 1 i (Tabla No.3) se observa una señal doble 

86,54 0=1.3 FI,.) 	asignada al hidrógeno vinílico 11-1. Se observan la parte Alt de 

un sistema ADN en S 7.0211=-7, 1.3 11.1 y S 6.35 (7 117). que se asignan a 11-6 y 11-7. 

Una señal simple en S 6.99 que intercambia cuando se equilibra con D20, es asignada al 

grupo oshidrilo sobre el C.3. Una señal simple en 8 3.55 que se asigna a un grupo 

metoxilo de éster, una señal en 8 2.41 asignada al 11-19u, una señal simple en 8 2.21 

(3H), que se asigna a Me-23 y señales simples en 8 1.45, 1.26, 1.10, 0.53, que integran 

para tres protones cada una, que se asignan a los grupos metilo sobre el C. 9, 14, 17 y 13 

respectivamente, una señal simple en 8 1.18 (311) asignada al metilo is sobre  C-20. Estos 

datos están de acuerdo con los descritos en la literatura para prislinterina 111 . 21.1. 

Las fracciones eluidas al 3(15/ de AcOEI-hexano se reunieron por mostrar olla 

composición de interés y se cromatografiaron en una columna relámpago, de la cuál se 

logró aislar por cristalización un producto sólido anaranjado. Este producto se identificó 

por sus características físicas y espectroscópicas corso thtgenonn 2, un triterpeno 

metilen-quinona con esqueleto de fridelano. En el espectro de IR se observan batidas a 

3402 ettri y 1650 enul asignadas al grupo rt hiriroxicelona formando puente de 

hidrógeno, característico del grupo diosfenol, una banda en 1706 cityl asignada a un 

grupo carbonan. El espectro de UV A.,„„max (e) 205 (153364 242 (6302), 420 192431 

muestra la presencia de un cromóforo con extensión de conjugación. El espectro de 

¡nasas ¡nuestra un hin molecular 111• a 111/1 .12(1 que corresponde a una fórmula  

condensada CuilhO,. Se observa un patrón de fragmentación similar al descrito para el 

producto 1 ver Esquema 1. En el espectro de 11111N 111 (espectro # 21 crabid No.3, se 

observa Una señal doble 8 6.58 (1111 asignada al hidrógeno vinílico 11-1, se observa la 

parte AB de un sistema AIIX en á 7.04 0=7.3. 1.2) y 8 6.39 (1=7.3), estas señales se 

asignan a 11-6 y 11-7, se observa una señal a 8 7.00 que intercambia cuando se equilibra 

con 0,0 asignada al grupo oxhidrilo sobre C-3, una señal en t'orina Inahiple en 8 2.5 ‘1,1,1 
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0.13.5. 7, 6.5) debida a un sistema AfICX 3  asignada al protón Ilrt-20, acoplado a los 

protones del grupo Ate-30 en 8 1.01. Se observa una señal doble en 8 2.90 0=14.5 

asignada al II-22u, este protón tiene un acoplamiento a larga distancia con el metilo 

sobre C-17, lo que indica que ambos limen 1111:1 relación antiperiplanar. Se observan 

también cinco señales simples en 	 1.26. 1.02 y 11.98 asignadas a Me-23, 26, 

25, 28 y 27 respectivamente y.  una señal doble en 8 1.00 0=6.5 111) para Me-30. En el 

espectro de RMN "C (espectro NI) se observa una señal simple en 8 213.5 ppm asignada 

al calumnio C-2I, un singulete en 8 178, asignado al calumnio C 3, en la zona de 

carbonos sp2  dos señales dobles en 8 133 y 118 asignadas a C-6 y C-7. Una señal simple 

en 8 117 (C-41. Las asignaciones se hicieron por comparación con los datos descritos en 

la literata:1:n. El resto de las asignaciones se enlistan en la Tabla No.4 

De las tracciones eluidas al 30q de AcOEI en hexano se reunieron aquellas que 

mostraron tener una composición similar por cromatografía en capa fina, estas se 

sometieron a una eromatografía relámpago. Así se logró aislar un producto sólido 

critalino rojo, el cual se identificó como 22 lildrosi lIngentina 32 t• 22', El espectro de IR 

presenta una banda en 3405 cm-1  asignada a un grupo oxhidrilo y una banda a 1593 ent-1  

asignada a calumnio, estas bandas son características del grupo diosfenol, una banda a 

1706 cin'l asignada a ciclohexanona y una banda a 869 cin-1  para doble enlace. El 

espectro de masas muestra un NP a m/z 436 que corresponde a una fórmula condensada 

C2N1.13,,04  y muestra fragmentos a in/z 200. 201. 202 y 241 originados por la ruptura 

entre el anillo 13/C. y C/U al igual que para 1 y 2 (esquema I). 

En el espectro de RMN III (espectro # 4) ("ralla No.3) se observa una señal doble 

8 6.56 que integra para un protón y se asigna a hidrógeno vinílico sobre C-I, también se 

observa la parte Al) de un sistea AIIX en 8 7.03 (1=7, II y S 6.37 (J=7). que se asignaron 

a los hidrógenos 6 y 7. Se observa una señal a 5 6.97 que intercambia cuando se equilibra 

con D20 que corresponde a oxhidrilo enólico sobre C-3, una señal múltiple en 8 2.6 se 
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asigna al protón en C-20. y la señal simple ancha en 8 3.67 yac desaparece cuando se 

equilibra con 1420 asignada al grupo oxhidrilo sobre C-22. 1.a señal en S 4 55 que integra 

para un protón asignada al hidrógeno gcminal al oxhidrilo, estas señales están de acuerdo 

a las descritas en la hieratura para 22-hidrosiungenona 3. En la Mild de metilos se 

observan más señales de las correspondientes a 22-Indroxitingenona, una señal simple en 

2.25 asignada a el grupo lucillo sobre C-4, una señal simple en i 0.51 asignada a Me-

28, una señal doble en 8 1.08 (1.6.5 Ilhasignada a Nle-30 y tres señales simples en 8 

1.55 1.35, y 0.99 asignadas a Nte-25 Me-26. y Me-27, las cuales integran para dos grupos 

metilo cada una. Estas señales indican que 22-Indroxitingenona se encuentra mezclada 

con tingenona 2 

En el espectro de RMN 13C y APT, (espectro 5 5 I se observan mis de las 28 

lineas de resonancia que se esperarían para la 22-Indroxi-tingenona 3. Una señal para 

carbonilo a 213.5 ppm, señales en 178 y 148 ppm que corresponden a los carbonos de 

carbonilo y oxhidrilo del grupo dioslenol, en la zona de carbonos sp2  se observan tres 

merinos en 119, 134 y 118 ppm que se asignan a GI, C-6 y C-7 respectivamente. 1 

resto de las asignaciones se enlistan en la Tabla No.4. Por comparación con los datos 

descritos se determinó que 22-bidroxiiingenona 3 se encuentra mezclada con tingenona 

222.  

1. R=C0ONle,1{.=11,12"=112  Pristimeritut 
2. it.11, It'.0, it".112  "Fingenona 
3. R=11, IC.0. 11...11, oil 22.Ilitlrokitingenona 
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De las fracciones citadas al 401:i de AcOEI en besan° obtenidas del extracto 

:tectónico, se logró aislar por cristalización un producto blanco, cuya estructura se 

propone como ácido 20.4daroxl•popultionico 4. El espectro (le IR del producto 4 

presenta tina banda en 3604 emi que se asigna a un grupo osindrilo, se observa una 

banda ancha característica de un grupo earboxilo entre 3500-2500 cm 1  y una banda en 

1699 cm-1. En el espectro de nmsas se observa un ion molecular NI' a in/z 472 que 

corresponde a una fórmula condensada C30114804. 

El producto 4 se trató con olla solución de diazonietano en /ter produciéndose el 

éster menlico 5. el cual en su espectro de IR presenta una banda para °sitiar-do en 3(10 

cm.1  y una banda de carbonno de éster en 1714 cm.). En el espectro de :nasas de 5 se 

observa un ion molecular Mt a nilz 486, el ion molecular corresponde a una fórmula 

condensada C31115„04. En el espectro de RMN 111 (espectro # 6) Tabla No.1 se observa 

una señal doble en 8 5.16 11=3.5 I lz ), que desaparece cuando se equilibra con Dp. el 

protón geminal a este grupo osIndrilo se observa cuino un cuarteto 8 3.96 (1=3.5 101, su 

desplazamiento químico indica que está a a un carbona°. lin minino en 8 2.92 ( 111 1=7 

11z), se encuentra acoplado a la señal doble en 8 0.84 (J=7 Ilz), que se asigna a un grupo 

metilo. Este grupo de señales sugiere que las funciones mandril° y carbonilo se 

encuentran en el anillo A de un triterpeno con esqueleto de fridelano. 



t'II;  

iniz 101 
C511,02  

Inft 385 

Cy,114102  

M+486 

C311151104  
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El fragmento 	101 (C,11,( )2) en el espectro de masa.. confinad yuc los 

grupos cabo:1110 y o\ Indrilo se eneuennan en el anillo A. Se observan lo, fragmentos it 

3t151C2,,1141()21 y mit 2.10 (C",I125021. El fragmento a in/i 2.19 (Ci„1125021 sugieren 

1111t! el grupo earboxilo podría estar en los anillos I) o 	ESQUESIA 112'. 

ESQUEMA II 
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la señal simple en 8 3,63 (31 It se asigna al grupo rudos ilo. También se observan 

una señal simple en 8 0.86 asignada a tres grupos metilo y tres señales simples en 5 1.17, 

I.1)7, 0.64 que corresponden a tres grupos metilo sobre carbono cuaternario. 

En el espectro de RMN 13C (espectro 11 7) Tabla No. 2 se lasciva una señal en 

213.3 ppm que se asigna a 00 grupo .carbonilo de cetrina. una señal en 178.6 ppm. 

asignada a un grupo carbonilo de éster. en 73.12 ppm a un carbono unido a oxígeno y una 

señal en 51.05 ppm asignada al grupo metoxilo. 

Los experimentos de correlación beteronudear a larga distancia (espectro 8 81 

confirman las asignaciones anteriores donde se observa que los protones del Me.23 (8 

0.84) correlacionan a tres ligaduras '1 con la señal del carbonilo en 3 213.3. La señal en 

178.59 ppm tiene un acoplamiento 31 con la señal en 8 1.16 asignarla a Me-30 y u la señal 

en 1.62 que por comparación con los dalos descritos en la literatura para pristimerinam y 

el éster metifilico del ácido populnónicou. 24a  corresponde a 11•2 I. Estas correlaciones 

sugieren que el anillo E del producto 5 es igual que el anillo E de la pristimerina I. Esto 

es apoyado por el fragmento a 111/z 400 M' - 85 (486-C4116021. También se observa una 

correlación de los protones del grupo metilo en 8 1.16 con los carbonos C-21 y C-I9, en 

29.53 y 29.82 respectivamente. Por los datos de los espectros de correlación 

neteronuelear, se confirma que ei grupo carbonilo del éster se encuentra en una posición 

antiperiplanar con respecto a los protones axiales en C-2I y C- I9. 

El producto 5 se trató con anhidrido acético y piridina para producir el derivado 

acetilado 6. Este producto) en su espectro de IR no presenta bandas de absorción debidas 

a °sitiado y las bandas para carixmilo de éster nidifico aparece en 1720 cewl y acetato 

en 1740 dm'. En el espectro de masas se observa un ión molecular a M' a ni/z 528 que 

está de acuerdo para una sustancia de fórmula molecular C3311%205. En el espectro de 

lesIN III (espectro )1 9) se observa 111111 señal con r01111“ de siugulete ancho S 4.89 ppm 

que corresponde al 11-2, la cual está desplazada a campo bajo debido a la desprotección 

producida por la esierificación del °sitiado geminal a éste. en el producto 5 la señal 
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debida al protón geminal al oxladrilo se obscr, amito un cuarteto a S 1.9611=i 511/ I. 

mientras +le en el &MIJO 1110110ileeillado 	Saill se desplaza a ei11111141 billí) y se 

observa culillo un singulete ancho. 1.a señal con turma de cuarteto asignada al protón el) 

C4. está desplazada 1:58 0.30) ppm harta campo alto 8 2.62 I i.'711/1. acoplada a la señal 

doble en entupo alto a 8 0.86 del Me-23. Se observan también seis señales simples que 

corresponden a seis grupos metilo sobre carbono cuaternario 5 1.161).67. en S 3.1,4 se 

observa el grupo 0•Ixle como una señal simple y el grupo Ac0 se observa como singulete 

en 2.11. 

Las características físicas y espectroscópicas están Je acuerdo con la estructura 

propuesta como ácido 2a-Indroxi•populnónico 4. 

4. 2chlddroxI-poinalnúnico 

De las fracciones eluidas con 5'7' de Ac01:t en ileh:1110 del extracto hexánico. se 

logró aislar un producto cristalino blanco cuya estructura se propone como: 2,41231-

fridelandlen.2211.1fidroxl.21-ona, 7. liste producto presenta en su espectro de IR bandas 

en 3478 cm-  que se asigna a la presencia de oxIndrilo, en 1709 clip' a carbonilo de 

cetona, en 1639, 1597, 988 cm-1  asignadas a doble enlace y en 887 coro a inetileno 

~cíclico. En espectrometría de masas se observa un ión molecular M' a mí" 424 (me 

corresponde para una fórmula condensada C2,114402. 
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El espectro de RNIN 	espectro 11 101 (falda No.1) presenta dos señales simples 

anchas en 3 -1,66 y .1.80 que integran para un protón cada tina y se asignan a los protones 

vinílicos de un inelilenit ~cíclico. También se observan dos señales para protones 

vinílicos  en 8 5.77 Idt,I=10 y 3 ID) y 6.02 Id ancho, 1=10 I In Las multiplicidades y 

consumes de acoplamiento de estas señales podrían ser explicadas si el doble enlace se 

encuentra en un anillo de seis miembros y vecino a MI 111C111C110. 1.i.1 experimentos de 

desacoplamiento sclet:tivo de hidrógeno permiten confirmar estas asignaciones. Al 

irradiar la señal en 8 6.02, la señal en á 5.77 ido se simplifica a triplete (3=3 117), lo que 

confirma que este protón está vecino a un metileno sp3. Este arreglo sólo es posible si el 

doble enlace se encuentra en el anillo A en un Mutilen° con esqueleto de fridelano. Del 

espectro de masas el fragmento a iniz 105 temlli,d. está de acuerdo con esta afirmación y 

el fragmento a mfr. 255 (C1,11:71 confirma la ausencia de funciones oxigenadas en los 

anillos A, II y C. ESQUEMA 11123. 
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C811,0  
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ESQUEM A 111 

En el espectro de correlación homonuclear (espectro # 111, se observa que la 

señal en 1S 5.77 (d(, 1.10, 3 11/1 correlaciona con los protones del inclileno ~cíclico (6 

4,80 y 4.66), con lo cual se confirman las siguientes asignaciones: 5 6.02 11-3, 5 5.77 (di), 

11-2, S 4.80,11-23' y S 4.66 11.23, por lo que el dieno está conjugado. 

1 



Además la señal en 8 5.77 correlaciona con las señales en 8 2.1 y 1.38 asignadas a 

11.1 y 11-1' respectivamente. El espectro de R8419111 presenta también dos señales en 

3.49 y 4.21, la primera asignada a un grupo ushidrilo que desaparece cuando se equilibra 

con 1320, la segunda al protón gomina' (doblete) que colapso a singulete cuando se 

equilibra con 1320. El desplazamiento 'químico de estas señales indica que el grupo 

oxhidrilo está a a un grupo carbonilo y vecino a un :homo de carbono totalmente 

sustituido. Este patrón de sustitución es posible si el grupo oshidrilo se encuentra en C-

22 y el carbonilo en C-21 del anillo E de un triterpeno de fridelano. Lo cual también es 

comprobado por experimentos de doble resonancia, ya que al irradiar la señal en ñ 4.2 1 la 

señal en á 1.01 correspondiente id Me-28 se incrementa y se comprueba la señal del 

grupo oxhidrilo que se simplifica a singulete. En el espectro de RMN III también se 

observa una señal múltiple en 8 2.38 que forma parte de un sistema ARCX 3  asignada al 

11-20 que está acoplada con los protones sobre C:-19 y al Me-30, COMO se observa en 22-

hidrositingenona 322. La irradiación de esta señal (8 2.38) produce 1111.1 simplificación de 

la señal en 8 1.21 a (d,1=7.5 llz1, asignada a Me-30. 

En el espectro de RMN 13C. (espectro ll 12) (Tabla No, 2) y apoyado por los 

experimentos APT y DE1Y1', se observan las señales que corresponden a los grupos 

funcionales asignados en el espectro de IR. Una señal de embutido de cetona en 8 215.8 

(C-21), una señal en 8 81.09, para inclino unido a oxigeno 1C-221. En la zona de 

carbonos sp2  se observa una señal en 8 157.29 (C-4), dos señales para inclino en 8 128.33 
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y 128.78 (C-2. C-3) y una señal en t 1(17.1 1  11.o.1 un n'ordeno. estas señales confirman 

que lit estructura contiene un dicen. Se observan también seis NailleS pina seis grupos 

El resto de las asignaciones se enlista en la tabla No. 2 

Los datos tísicos y i.•spectroseopteos están ile acuerdo con la estructura propuesta 

como 2,41231-fritideldien-2211-Ilidr11,11-21.0118 7. 

7. 2,4123)4ridelandien.22114ddrosi.21,4ina 

De las fracciones eluidas al .54/ de AcOEt en hexano de la columna original del 

extracto ¡tectónico. se logró aislar LIII producto cristalino blanco cuya estructura se 

propone como Acido 2,412314rIdelandlen-29.níco 8. 11 espectro de IR del producto 8 

presenta bandas características de ácido en 33(M)-2600 cm-I y carbonilo en 1690 cm- li se 

observan también bandas en 1635 enr1  para doble enlace y en 885 cm-  para doble 

enlace exocfelieo. En el espectro de masas se observa un ion molecular Ni. a mí/ 438 

que corresponde para una fórmula condensada C30114„02. El espectro de IININ III del 

producto 8 (espectro # 131 (Tabla No.I I presenta en la /011a de mohines vinílicos una 

señal doble en fi 6.02 (.1=1011/). que integra para un protón y está acoplada con la señal 

doble de triples en 8 5.7 0=1(l, 3 117.) asignadas a 11-2 y 11-3, dos señales simples anchas 

en S 4.77 y 64.64 que integran para un protón cada Una, asignadas a los protones de un 

metileno exocklico. Las multiplicidades y constantes de acoplamiento de esas señales 



indican que el doble enlace y el itteldetto ~cíclico se encuentran en el anillo A de un 

triterpeno con esqueleto de fridelano, al igual que en el producto 7. Se observa también 

tina señal simple en 5 1.2(1, asignada a un primo metilo y su desplazamiento químico 

sugiere que éste es peiné a un carhonilo de ácido. 

espectro de RMN 13C (espectro # 141 confirma que este tu terpeno tiene la 

misma funcionalidad en los anillos A. 13 y C como en el producto 5. la presencia de la 

señal en 8 180.95 confirma la existencia del grupo earbometoxi. La señal en 39.57 ppm 

es asignada a C-20 por comparación con los dalos descritos en la literatura para el ;ácido 

poptibidnicO23, la asignación completa de los datos de RMN 11C se enlistan en la Tabla 

No. 2 

El tratamiento de K con diazoinetano en éter produjo el éster nidifico 9, el cual en 

su espectro de IR no presenta absorción debida a oxhidrilo. El espectro de masas muestra 

un ido molecular M'u intz 452 que corresponde a una fórmula condensada C3111480z. se 

observa también un pico (M...141 a oda 438. En el espectro de RMN 111 (espectro ñ 15) 

(Tabla No.13 del ¡tient derivado 9. la región de los protones vinílicos es idéntica al 

espectro del producto sin inetilar. lo que indica que el grupo carboxilo está alejado de 

este sistema. Esto es apoyado por los fragmentos observados en el espectro de masas a 

oda 255 (C1,1127 ), in/z 346 CDI13802  y mil 235 (Ci,11.13021, que sugiere que el grupo 

carbometoxi se encuentra en el anillo D o E de un triterpeno con esqueleto de iridelano 

como en el ácido popultiónic024. La señal del grupo carboinetoxi se observa en 8 3.58. 

Una señal en 8 1.14 que corresponde a un grupo metilo. es asignada a Me-30 por 

comparación con los datos descritos para pristimerina y mili! populnónico23. 24. También 

seis señales simples que integran para tres protones en (3 0.95, 092. 0.84, 0.76 y 1.04, 

asignadas a Me-24, Me-25, Me-26, Me-27 y Me-28 respectivamente. 

Los datos físicos y espectroscdpicos anteriormente descritos están de acuerdo 

para la estructura propuesta como: Árido 2.4(23)*ffledelartdiett-29.01C0 



24 

8. Ácido 2,41231-friedelandIen-29.oleo 

Es interesante hacer notar que los productos 7 y 8, no han sido aislados 

anteriormente y la ausencia de una billeiÓn oxigenada en C-3 no es usual en este tipo de 

triterpenos. Este hecho podría relacionarse con la obtención de S8  lo que sugiere que este 

puede provenir de algún intermediario con un puente disulfino que por extrusión de este 

genere la doble ligadura. 

Algunas fracciones del extracto ;tectónico eluidas al 401 de AcOEt en l'eximo se 

reunieron por mostrar una composición similar y se purificaron por medio de una 

cromatografía relámpago, utilizando mezclas de AcOEt-hexano al 3551 como eluyente. 

Pe la cromatografía se logró aislar por cristalización un producto blanco. Este producto 

fild identificado como ácido maytenfólico ó abru.sgénien It125 25', por comparación de 

las propiedades físicas y espectroscópicas de su derivado metilado 11 con las descritas en 

la literatura29. Esta determinación se hizo en base a los datos expectroscópicos que u 

continuación se describen. En el espectro de IR del producto 10 se observa una banda de 

ácido entre 3500-2500 	, una banda para earbonilo de ácido en 105 cm! y una banda 

para doble enlace en 870 etn -  I. En el espectro de masas del producto 10 se observa un ión 

molecular NI' a mi?. 472 que corresponde a una fórmula condensada C30114804. 

El producto 10 se trató con una solución de diazometano en éter. El derivado 

metilado se purificó por medio de una cromatografía relámpago, de esta forma se 
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ohms ieron 25 nig del éster metilteo II lin el espectro de masas se observa un 11'/II 

molecular 	1110 .1:4(1 que corresponde a una 11'1111)111d 1111,11Ceillill' (.3111,,,O., y los 

fragmentos típicos a mi/ 27)1 y 207 de una fragmentación tipo retro Diels-Aldo liara 

triterpenos tipo I 2-enioleanimoi estos fragmentos d.m C1111111.1 de 1111l.  un grupo 

oshidrilo y el grupo carliontetosi se localiiiin en el anillo II y/ii E 5 el kmi-o grupo 

oxhidrilo se encuentra en el anillo A. ESQUEMA IV 2 ' 

ESQUEMA IV 



En el espectro de RMN 111 (espectro o Iba se observa una señal triple en 8 5.24 

(1= 4 Ilz I. que integra para un protón y es caractetistleo de 11-12 en un Irtlerpeno tipo 12-

en-olcanano, una señal simple en á 3(t7 que se asigna al grupo earbometioli. Una señal 

doble de doble en 8 3.23 1111, J. 10. 6 11z) asignada a 11-3. I.a seña! en 3 3.58 idd, J. 12, 

5 I le. 	so desplazamiento químico y las constantes de acoplamiento sugieren que este 

protón es geminal a un oxhidrilo ecuatorial en C-22. Se observa una señal simple en 8 

1.25 asignada al Me-30. Se obserx an lamina señales simples en 6 1.14, 0.96, 0.92, 0.78, 

que corresponden a seis grupos metilo. 

Recurriendo al espectro de RSIN 11(1 respecto, rt 17) (Tabla No.5) y 

experimentos de Al'!1  y DEM' , se logró la asignación completa de los carburaos del 

producto mentado: abntsgenalo de metilo I I. Los carbonos de los anillos A, lI y C se 

asignaron por comparación directa con los datos descritos en la literatura para 0-amirina 

y ole: rol 	de metilo ''). I..as asignaciones de los carbonos de los anillos D y F. se 

hicieron tomando en cuenta la influencia de los grupos oxhidrilo sobre C-22 y 

earbometoxi sobre ('-20. 131 C.17 en 8 19.04 muestra un desplazatnienti) químico a 

campo bajo con respecto a la í3  amirina tá8 = 6.21, debido al electo 13 sustituyente del 

grupo en C-22. De la misma manera para C-I9 (8 39.82) se observa una diferencia de 

desplazamiento (A8 = 6.98) hacia campo alto, debida principalmente a que tiene un grupo 

carboinetoxi como sustituyente en C-21) el cual causa una contribución negativa. Id ('-21 

(8 36.84) tiene una relación (1 con respecto al grupo carbontetoxi en C-20 lo que produce 

una protección de aproximadamente AS = 5, y a su ve, mantiene una relación 13 con 

respecto al grupo oxhidrilo en C-22 que contribuye al desplazamiento químico en 

aproximadamente 6.2 ppm, lo cual explica la diferencia de desplazamiento (A8 = 2.04) 

con respecto a la 13•Inirina217, Para el C-16 en 8 19.04 se observa una protección 	- 

798), debida a que tiene una relación y galielle respecto al sustituyente en C-22, ya que 

este tiene un grupo oxhidrilo con orientacción ecuatorial. De la misma manera el C-18 

tiene una relación y•trans respecto al oxígeno en C-22, por lo que tiene una diferencia de 
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desplazamiento pequeña hacia campo alto, ya que sufre protección por la presencia de un 

hetertiatomo31.32. 

Del tratamiento de 11 con Ac20/piridina se obtuvo el diacetato correspondiente 

12. En el espectro de IR del producto 12 se observan bandas para carbonilo de éster en 

1722 einl. En el espectro de masas se observa 1111 pico a ntli. 451 1570-2(C1 13-0O2) + 111. 

La fórmula molecular C3511540,, requiere un iría molecular M'a nt/e 570, el cual no se 

observa en el espectro. 

En el espectro de RMN III del producto 12 (espectro tt 181 se obstina una señal 

triple en 8 5.25 que integra para un protón asignada a 11-12, un doble de doble en 8 4.82 

= 11 5) asignada al protón geminal al acetato en C-22. una señal doble de doble en 8 

4.5 ( Hl, J=10, 6 Ilz), asignada a 11-3. Dos señales simples en 8 2.05 y 2.03 que integran 

para tres protones cada una y que corresponden a los grupos metilo de acetato sobre C-3 

y C-22. 

Los datos físicos y espectroscópicos están de acuerdo con los descritos en la 

literatura para Ácido Abrusgénico 10". 



10. Ácido Abrusghleo 

Las fracciones eluídas con AcOEt-hexano 1:3 del extracto ;tectónico se reunieron 

y se purificaron por medio de una columna relámpago. Así se logró aislar por 

cristalización un producto blanco que se identificó como Ahruslarlona 132'- 2". En el 

espectro de IR se observa una banda en 360(1 eml asignada a un grupo oxhidrilo, una 

banda en 1765 ciirl que se asigna a una función y-lactosa, En el espectro de masas se 

observa un ión molecular Isl•-  a tu/z 454 que corresponde a una fónnula condensada 

C3011,1603, y los fragmentos a tutz 246 IC H,1 122021 y tn/z 207 (C14112 ,0) que son típicos 

de una fragmentación retro-Diels-Alder para triterpenos tipo 1 2-en-oleanano23. En el 

espectro de ICON III (espectro tt Ph se observa tina señal triple en la región de protones 

vinílicos 8 5.30 que integra para un hidrógeno. Esta señal es típica en triterpenos tipo 12-

en-oleanano, por I() que es asignada al 11-12. Una señal doble en i 4.16 (.1=(i 11z) que 

integra para un protón y se asigna a I-1-22. El desplazamiento químico de esta señal 

sugiere que es getninal a tina base oxigenada, y su constante de acoplamiento indica que 

tiene una disposición uz. Esto es apoyado por el fragmento a ndz. 246 en el espectro de 

masas que sugiere que la función y-lactosa se localiza en el anillo E. en un rriterpeno tipo 

12-en-oteauno. Una señal doble de doble en 8 3.25 que integra para un protón se asiena 

a 11-3 en ami orientación axial, este protón es geminal a un grupo tolidrilo. común en 

este tipo de triterpenos. Ilna señal simple en ó 1.21 asignada a Me-30. Se observan 
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también cinco señales simples en 8 1.07, 0.00, 0.03, 0 87, y 0.70 litie se asignan a seis 

grupos metilo sobre carbono cuaternario. 

Los datos espectroscópicos y físicos están de acuerdo con los descritos en la 

literatura para la estructura propuesta como abruslactona 13. 

rr 

la 

Ahruslactona 13 

El aislamiento del ácido abrusgénico 10 podría ser resultado de la hidrólisis de la 

iihruslactona durante el proceso de aislamiento. 

Algunas fracciones eluidas con 305). Ac0El-hexano se reunieron por mostrar una 

composición similar en cef. Se separaron por medio de una cromatografía relámpago 

utilizando cuino eluyeme una mezcla de hexano-AcOEt 3:1. De esta columna se logró 

aislar un producto blanco 14. 

En el espectro de IR del producto 14. se observa una banda en 1730 cruz y se 

asigna al carbonilo de una S-Mi:lona, una banda pequeña en 1703 cm I indica la presencia 

de carbonilo de ácido, una banda en 1664 cure asignada a una hidroxicetona te, p-

insaiurada. también se observan bandas para doble enlace ('=C en 1011 y 885 cm I. El 

espectro de RUIN 1 11 1 espectro ft 20) presenta una señal simple en la zona de protones 

%Milicos en 1 5.67 (111) y que en el espectro de correlación luimonuclear (especiro # 201 



IntitNifil correlación con la señal doble en 5 1.9 1.1=2 itzi asignada a un grupo modo. El 

desplazamienio químico de la señal en 8 5.61 indica que se encuentra en posición it de la 

enona. Una señal doble en á 3.8 (111..1=12 110. se asigna por su desplazamiento químico 

al hidrógeno geminal del oxhidrilo de la u-Itidroxicetona. El análisis de la constante de 

acoplamiento (.1=12 10.1 indica que hay iota relación antiperiplanar entre los 11-1 y 11.10, 

por lo que el oxhidrilo debe ocupar la posición ecuatorial. 

Los datos anteriores indican la presencia de un sistema C/13-C11.01-CO-C11011. 

Este sistema puede ser acomodado en el anillo A de un triterpeno con esqueleto de 

fridelano. La lactona de seis miembros observada en el espectro de IR del producto 14 

puede ser acomodada en el anillo E, donde el carbonilo de la lactona podría estar sobre el 

C•17 de la fusión de los anillos D y E y la función oxigenada axial en C-20. La 

construcción de un modelo "Dreiding" de la estructura propuesta 14, muestra que la 

formación de la lactona es posible si el anillo E tiene una conformación de bote. También 

se observa en el espectro de RMN 111 una señal en 8 1.20 asignada al Me-29 y varias 

señales simples entre S 1.11-0,89, que pueden asignarse a varios grupos metilo. Varias de 

estas señales tienen el mismo desplazamiento químico, por lo que no se logró hacer una 

asignación exacta. Las señales que aparecen en esta zona indican que se trata de una 

mezcla de dos emnpuestos con una estructura relacionada, sin embargo, el intervalo en el 

que aparecen comparado con los grupos metilo del ácido populnónico 8 indican que 

pueden tener la misma disposición que este. No se logró obtener el espectro de IllaMb, 

probablemente porque la muestra no vaporiza. 

.14 



los dalos espeetrocópieos oluenido.: del producto 14 1.11Cr0111 insulicienre, pera 

lograr la elucuLsiBn 111CtillÍVOCil de Id estructura de esue producio. por lo que sólo puede 

proponerse icniativainente como 3.ene, 	Z•on:1,28.211 ó1L1a, 14 

14 
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l'ARIA No.1 

DATOS DE ICON III 
DE 1,0S PRODUCTOS CON ESQUE1.1313 DE FRIDELANO 

ni 	r 5  F"-- 6 -I 7 L 	 r 
2 3.96 c 

(3.5) 

4.89 S' a 5.77 di 
(10,3) 

5.78 dt 
(10.3) 

5.74 dt 
(10,3) 

3 •-• 6.02 d a 
(10) 

6.00 d a 
(10) 

5.98 da 
(10) 

4 2.92 e 
(7) 

2.62 e 

(7) 

--- --- --- 

20 •-• •-• 2.37 in 
(W/11,=201 

-- --- 

22 0.97 dd 
(13.5,1) 

0.95 d a 4.21tia 
(3) 

--- --- 

23 4.66 s a 4.64 s a 4.61 su 

23' 4.80 s a 4.77 s a 4.74 s u 

Me-23 0.84 d 
(7) 

0.86 d 
(7) 

Me-24 0.64 s 0.67 s 0.97 s 0.98 s (1.95 s 

Me-25 0.86 s 0.81 s 1.06 s 0.95 h 0.92 s 

Me-26 0.86 s 0.82 s 1.03 s 0.95 s 084 s 
0.70 s 

Me-27 0.86 s 0.84 s 1.14 s 0.88 s 

Me-28 1.07 s 1.06s 1.01s 1.08s 1.04 s 

Me-30 1.16s 1.16s 1214 
(7.5) 

1.20 s 1.14s 

0-Me 3.63 s 3.64 s 3.58 s 

Ac0 2.11 s 

011 5.16 d 
(3.5) 

3.49 d 
(3) 

*En solución de CDCII-D1050-t/6 



TUL(' 

213.29 ts) 

51.94 

42.39 (s) 

40.44 (0 

17.66111  

49.69 (d) 

36.32 (s) 

51.57 (d) 

34.39 (1) 

35.99 (1) 

5.95 (c)  

13.52 (e) 

16.99 (c) 

15.43 (e) 

17.91 (r) 

31.32 (c) 

178.59 (s) 

31.47 (e) 

18.35(0 

52.541d) 

37.15(s) 

54.06(d) 

34.98 01 

29.74 0) 

37.91 (s) 

37.787si 

27.30 (t) 

30.51 (11 

39.10 ts) 

45.23 (d) 

32.19(0 

39.57 (d) 

215.78 (s) 

81.09 (d) 

2093 (e) 

26.47 (c) 

38.9510 

18.0510 

50.06(d) 

36.83 I s) 

53.921d) 

34.55 10 

29.1)211) 

38.88 )s) 

28.89 (0 

3597(0 

29.871 sl 

44.14 (d) 

30.1)211) 

39.88 (s) 

29.55 (t) 

36.50 tn 

106.5771T 

22.25 (e) 

17.35 (e) 

16.09 (e) 

18.05 (e) 

31.50 (e) 

18(1.95 

31.55(e) 

29 43 (t) 22.8111) 

73.12 (d) 

 

128.33(d) 

128.78 0)) 

--y-157.291s) 

39.551s) 
_ 

 

39.101) 

128.31 (d) 

12870 (á) 

157.13 (s( 

-39.831,1 

*Ea solución de CIX:IvIrshadn 

107.13(1) 

38.78 (s) 

38.62 (s) 

28.48(1) 

35.6611) 

29.142 (s) 

43.99 Id) 

Ta111.1 No.2 
TRITERPENOS CON ESQUELETO DE FRIDELANO 

DATOS DE RYAN 1,1L: 

e 



TABLA Nu.3 

TRITEUPENOS CON ESQUELETO DE FRIDELANO METILEN-QUINONA 
DATOS DE IC11N 1 11 

11 1 2 3 
11-1 6.54 d 

((.3) 
6.58 d 

((.2) 

6.56 d 

( I) 
11-6 7.02 dd 

(7. 	1.3) 

7.04 dd 

(7, 	1) 
7.03 dd 

(7, 	1) 
II 7 ((,35d 

(7) 
6.39d 

(7.3) 

6.37.1 

(8) 
II -19u 24 I d 

ancho 

11-20ct 238 ni 
(13.5, 7, 6.5) 

11•22u 2.90 d 

(14.5) 
4.55 s ancho 

(4) 

11-211.3 

Me-23 2.21 s 2.2 s 2.25 s 

Me-25 1.45 s 1.26 s 1.55 s 

Me-26 1.26 s 1.38 s 1.35 s 

Me-27 0.53 s 0.98 s 0.99 s 

Me-28 1.10 s 1.02 s 0.86 s 

Me-30 1.18 s 1.0 d 
(6.5) 

1.08 d 
(6.5) 

011(C-3) 6.99 s 7.0 s 6.97s 

COOCII3 3.55 s 

011(C-22) 3.65 s ancho 
(2) 

1.1 
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1,A 

TRITERnNos coN EsQuELETo DE EltIDELANO NIETILEN-QUINONA 
DATOS DE ItNINI3C 

C 2 

119.8 1,11 

3 

119.8 (d) C- 1 
C-2 
C-3 
C-4 - 
C-5 
C-6 

178(s) 
148 (s) 

 	117(s) 
127.8 id) 

178 P.) 
1411(5) 
117(s) 
126.8 (9 	 
133.8 (d) 133.8 (d) 

C-7 I 18 61) 118 (d.) 
C7-8  
C-9 

168.2 (s) 
42.8 (s) 

168.2 (d) 
42.8 (s) 

C-10 164.51s) 164.21s) 
C-I I 33.8 0 ) 32.2 11) 
C-I2 30 0 ) 30 0) 
C-I3 40.2 0 ) 39.8 (s) 
C-14 44.7 0) 44(s) 
C-I5 28.5 (II 29.8 01 
C-I6 35.210 35.9(t) 
C-17 38.2 (1) 35.7 (s) 
C-I8 43.8(d) 43 (d) 
C-I9 32w 35.8 (4) 
C-20 41.9 (d) 12(d) 
C-2I 213.5 (s) 213.8 (s) 
C-22 515 (1 76.8 Id) 
C-23 10(c) 10 (e) 
C-24 
C-25 39(c) 38(e) 
C-26 21.6 (c) 21.6 (c) 
C-27 19.8 (e) 19.5 (e) 
C-28 32.8 (c) 24.8 (c) 
C-29 
C-30 15.2 (e) 15.0 (e) 



TABLA No, 5 

TRITEREENos Two ()LE,tNANo 
DATOS DE 

No.0 

F7---- 

I I 

-----_____ 
38.531 

Olciumlaio de 

Metilo 

38.57 - 
C-2 27,131 27.131 
C'-3  78.90 d 78.90 d 
C-4 38.27 s 38.7 s 
C-5 55.07 d 55.0 
C-6 18.28i 
C-7 32.45 i 

18 18 

l  - 32.8- t 
C-8 38.74 s -----. 38.3 s 
C-9 47.49 d 47.4 d 
C-10 36.87 s 36.8 s 
C"- II 23.521 23.1 
C-12 123.36 d 122.1 
C-13 142.75 s 
C-14 42.03s 4u;,' 
C-15 25.42 t 27.7 
C-16 19.04 t 23.41 
C-17 28.04 s 46.6 
C-18 46.25 d 41.3 d 
C'-19 39.82 1 45.8 
C'-20  42.80 s 30.6 s 
C-2I 36.841 33.8 1 
C-22 75.31 d 32.3 
C-23 28.05 e 28.1 
C-24 15.57 c 15.6 
C-25 15.45 e 15.3 
C'-26 16.68 e I (;.8 
C-27 26.13 e 26.0 
C-28 24.64 c------  177.9 
C-29 178.20 s 33.1 
C-30 20.56 c 23.6 
0-Me  51.93 c 51.3 

31, 



PARTE EXPERIMENTAL 
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PA RTE EXPERIMENTA I. 

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato Fisher-lohns, utilizando 

un termómetro digital Kane-M y no están corregidos. 

La pureza de los compuestos y el avance (le Lis reacciones luc seguido por 

crommografía en capa fina en eromatoiolios Macherey-Nagel, usando como revelador 

una solución de sulfato cérico al I r4,  en acido sulfúrico 2N. 

Los espectros de IR fueron determinados en un espectrómeiro Infra Rojo Perkin-

Elmer modelo 28313, o en un Nicole' 1:1*-IR SSX en solución de cloroformo o suspención 

de nujol. 

LOS espectros de VV fueron determinados en 1.111 espectroiotometro de Ultra 

Violeta-Visible Perkin-Elmer modelo 552, 

Las rotaciones ópticas fueron determinadas en un Polarímetro lasco modelo DIP-

»O. (Determinados por la Q. Rock) l'idilio). 

Los espectros de masas fueron determinados en un espectrómetro de Masas 

flewlett-Packard modelo 5945A, mediante técnicas de impacto electrónico a 70 eV o por 

Ionización Química utilizando metano para producir los iónes. (Determinados por el IQ. 

Luis Velasco). 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear fueron determinados en 

instrumentos: Varian FI'-80A. Varian Gemini 200(5 Varian VXR-300S. 

Los desplazamientos químicos de los espectros de RMN in estén dados en ppm 

con respecto al TMS, y los de RMN 13C con respecto a CDCI3  (77ppm). Las constantes 

de acoplamiento (1) están dadas en I lz. Las asignaciones de los espectros de 13C se 

hicieron con la ayuda de los espectros APT y DI PT para conocer el número de 

hidrógenos unidos a cada carbono (Determinados por el M. en C. Rubén 

Pirra las cromamgraffas relampago30  se utilizó sálica gel de malla 230-400, y para 

las cromatograffas al vado". se utilizó sitien gel para cromatograffa en placa. 



ly 

Las filieCti 	 lirhyllitt puerto recolectadas en el estado de Puebla. 

a 3 Km al norte de T01111i1Cáll en lit 1111:SL:hl de San 1.011:11/0 C11 1985, identificado por el 

Dr. Fernando Chiang del Instituto de Biología. pina muestra del espécimen estudiado esta 

en depósito en el herbario del Instituto de Biología de la l!NAM. t NIEXC-348 134 1. 

Las raíces de Arantholhanoun aphyllu8 12.9 Kg) fueron extraídas con besan() y 

posteriormente con acetona a temperatura ambiente. I.4is extractos tueron estudiados poi 

separado. 

Una vez evaporado el disolvente a presión reducida se obtuvieron 13.5 g de 

extracto hl:shit:o y 39 g de extracto ;tectónico. Tanto el extracto hexanico como el 

aceró:tico fueron separados en sus componentes mediante el enfpleo de cromatogratia en 

columna al vacío con Sílice (60 G Merck) en proporción de 35 veces en peso con 

respecto al extracto, se utilizó como eluyente hexann, mezclas de hexano-acetato de etilo 

de polaridad creciente y acetato de etilo. 

ExTRAcro twxbaco 

De la primera fracción del extracto hes:Mico, se obtuvieron 45 mg de un producto 

cristalino amarillo con un punto de fusión de 108 "C, el cual no presenta absorción en 

espectroscopia de IR. En RMN 1 11 no presenta señales. En espectrometría de Masas 

muestra un patrón de fragmentación con un pico base de mi a 64 unidades y 

fragmentaciones sucesivas de 32 y 34 unta, l.as propiedades físicas y espectroscópicas de 

este producto corresponden a S t.; . 

De las fracciones cluidas al 214 de acetato de etilo en hexano se aislaron 572 14 

de un producto cristalino blanco con punto de fusión de 183.184"C (acetona-hexanot. 1pf 

187 °C descrito28), cuyas características físicas y espectroseópicas están de acuerdo con 

las descritas en la literatura para GERMANICONA. 



39  

I.R. (CI1C13) v„," cm1  1698, 895, 

1:11 mi/ (abundancia ¡dativa), 409 (SO), 205 (40). 203 110), 189 (59.). 177 (71), 

SS (100), fórmula condensada.C3011400. requiere M' a in». 424 (52). 

RMN 111180 1111/) (CDC13) 8 (ppm), 4.85 (I)1, s ancho). 1.02 (911, 3Me, s 

ancho), 0.95 (1211, 4Me, s), 0.75 i311, Me. 

De las fracciones cluidas con 1 lexano-AcOEt al 5%, se aislaron 20 mg de un 

producto cristalino blanco con pf 217-219 "C (C1.12C12-Me0)11, cuyas propiedades físicas 

y espectroseópicas están de acuerdo para la estructura que se propone comm2,4(23)• 

FRIDELANDIEN-22P-111DROXI-21-ONA 7 

IR (C1103) v„,..s, crwl 3478, 1709, 1639, 1597, 988, 887. 

Rotación óptica Mi)  +13.8" 	(C1103, 	0.18). 

F.114 mí/ (abundancia relativa), 409 (15). 255110), 241 (10). 239 (8), 187 (10), 173 

(25), 171(5), 161 (28), 159 (22), 145 (251, 121 (4M, 119 (40), 109 (35), 105 (89). 

81(50), 79 (56.3), 55 (1001, fórmula condensada C29114.102 requiere tv1,  a 424 

(21.7). 

RMN 1II (300MI (CDC13) 8 (PPn1), (.1 = Hz) ( Ver espectro 8 10), Tabla No.1 

RMN 13C (Ver espectro # I 2)(Tabla No.2). 

De las fracciones eluidas al 5% de AcOEI en l'eximo se aislaron 254.2 mg de un 

producto cristalino amarillo con punto de fusión de 212.213 "C (Ac0F.D, (pf 219-220°C 

descrito="), cuyas características físicas y espectroscopios están de acuerdo con las 

descritas en la literatura para PRISTIMERINA I. 

IR (C1103) v, J, Cm' I 3402, 1724, 1650, 1597, 870. 

U.V.Me011 X„,b)un(E) 205 (21340), 242 (9280), 420 (9'376). 

RMN 111(3(10 M' U), (CDCI3), 8 (ppm), ver Tabla No.3 (espectro 8 1). 



De las fracciones eluidas al 21)9 de AcOla en 1lesaua se aislaron 45.5 mg de 15. 

amirina con punto de fusión de 163-167 r. identificado por comparación con los dalos 

descritos en la literatura. 

Las fracciones eluidas con 309- de AcOlit en 1 lesano se reunieron v.  se 

recronnuograllaron en una columna relámpago de 1 cm de Mamen() > 5 cm de altura, 

empacada con sílice malla 230-400) usando como cluyenle una mezcla de acetato de 

etilo al 10%- en besana De esta cromatografía se logró aislar 14.5 mg un producto 

cristalino anaranjado, con punto de fusión variable de 134 17 a 205 "( dependiendo del 

sistema militado en la cristalización. (punto de fusión descrito inestablePi., cuyas 

características físicas y espectroscopicas estar' de acuerdo con las descritas en la literatura 

para TINGENONA 2. 

IR (C1103) vmá, env 1 3402. 1706, 1650, 1593, 869. 

U V. Me011 	(e); 205 ( 153301. 242 6302). 420 I 9243 ). 

Rotación óptica lulo+ 92,59 	(CHCI3; e 0.27) 

EM mi? (abundancia relativa) 42(1 (85), 421 (25), 2(12 11(.81) , 201 (39.4), 200 

(28.4). 55 (27.9). Fórmula condensada C3,111 ,,p, requiere M'420. 

RMN tU (300 MIL), (CDCI)), 8 (ppm), (espectro # 2 atilda No.3 

RMN 13C. (espectro # 3). Tabla No. 4. 

De esta columna se aislaron 18.5 mg de un producto cristalino rojo con punto de 

fusión de 199.202 'C tp.f. descrito 199-201 °C)22  cuyas características físicas y 

espectroscópicas descritas en la literatura corresponden a una mezcla de 22 

HIDROXITINGENONA 3 y TINGENONA 2, encontrándose estos en una relación de 1:3 

con respecto a 22- ilidroxi-tingenona. 

IR (C.11C131vmá, cisca 3405, 1706, 1650, 1593, 869. 
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intilabundancia relativa) NI ,  436 (18), 202 l I CX11, 2011421, 200 (3(b, 43 

(18.. Fórmula condensada C D,11 4,04 , l'CqllierC NI .a mi/ 436. 

RMN .11 (200 MI It1, (CDC10.áiprilo, lespec#0 # 4). Tabla No.3 

RMN I 'Caespeciro II 51. 'rabia No..1. 

• 
Ilnlces secas 

2930 

(xtur.111texttoico 

Columna c ometourblIce 

( Hexanu ) (2% AcOEt Itexen) ( 5% Ac0E1 Ilexan) 

( Geftrieflkunn ) Cii=1911 

(Clunle impago 

( l'ingenua 2 ) ( 22 hldroxl1Ingenoni 3 
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EXTRACTO ACETONICO 

Se obtuvieron 30g de extracto :tectónico, el cual Me cromatografiado en una 

columna a vacío empacada con silica gel en una relación de 25 veces el peso con respecto 

al extracto, utilizando como eluyente besana, mezclas de Itexano.acciato de etilo en 

polaridad creciente, y acetato de etilo. 

De las tracciones andas con bexano se obtuvieron 40.5 mg de un producto 

cristalino amarillo con punto de fusión de 106-108"C. Este producto fue idéntico al 

aislado en el extracto bexanico bajo las mismas condiciones, identificado como Sx  

De las fracciones eluidas al 5%,  de AcOEt en liexano de la columna original se 

logró aislar por cristalización 25 mg de un producto blanco con punto de descomposición 

de 294 'C (C1.12C12-Me011), cuyas características físicas y espectroscópicas estar de 

acuerdo con la estructura propuesta cuino: Ácido 2,4 (23) friedelandien-29-oíco 8. 

IR v„,.¡,, cm-13300.2600, 1690, 1635, 885. 

EM nik (abundancia relativa): 439 (7). 423 00031 (2). 255 (10). 250 (10) 

241 (5), 239 (1.5), 235 (2), 203 (5), 199 (5), 119 (50), 109 (80), 91 (97), 67 (70), 

55 (100), 43 (60). Fórmula condensada C30114502  requiere M •  a 438. 

RIVIN111 (300 MI1n, (CDC13), 8 (ppm), 1(11z): 6.00(111, dt. 3= 1(1,3). 5.78 t I II, d. 

.1= 10), 4.77 (111.$), 4.64 (I11, s), 1.20 s. 1.08 s, 0.98 s, 0.95 s, 0.88 s (espectro n 

13). Tabla 1. 

RMN "C 000 MI l.). (CDC13) Tabla No. 2 (Espectro n 14). 

De las fracciones eluidas al 30'4 de AcOEt en besana. se logró aislar por 

cristalización 2(1 Mg de un producto blanco con punto de fusión de 1311-132 'C'. Este 
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producto se identificó por comparación de sus propiedades físicas y espectroscópicas con 

las descritas en la literatura como 13-sitostend. 

Las fracciones done, con 3t) de AcOEt en he \ ano se reunieron por mostrar una 

composición similar en cid' y se recromatografiaron. en una columna relámpago, 

obteniéndose por cristalización 41) mg de un producto blanco out punto de fusión de 328- 

330-  C (C11202.51e011) 	tleNcrim3.29-330 C )2", cuyas características físicas y 

espectroscópicas están de acuerdo con los datos descritos en la literatura para 30-hidroxi-

12-ene-oleannan-29-22-olída ó Aliruslactona 13 

IR inutoli vmá., (cm-1 ); 3600, 1765, 955. 

EM in// (abundancia. relativa); 454 ( I ), 439 (0.4), 43610.41, 247(81, 2.16.2 140), 

207 (121, 201 (6), 190 (18), 119 (25),55 (511, 43 (1010,41 (681, fórmula 

condensada C301141,03  requiere M• 454. 

RMN 111(CDCI 3) (300M111) fi (ppm ).1.1= 11z) 

5.30 (III, t J=.3), 4.16 (111, d, I= 6 	3.25 (111,11,1= 111.6), 1.21 (311, s). 1.07 

(311,$), 0.99 (311,$), 0.93 (311,$), 0.87 (311,0,0.79 (311.$) (espectro 8 191. 

Algunas fracciones eluidas al 30% de AcOEt en heximo se reunieron y se 

reeminalocrafiaron (40 mg) en una columna relámpago, utilizando como eluyente una 

mezcla de 2551 de AcOEt en hexano. Se obtuvo por cristalización 20 mg de un producto 

blanco con punto de descomposición de 298° C (CII2C12-Me011.), cuyas características 

físicas y espectroscópicas están de acuerdo para la estructura que se propone como I ri• 

ilidroxi-fridelan-3-ene-2-coto-211,2011-olída 14. 

IR (CIIC13) vmájcnri); 1730, 1705, 1664, 1611. 885. 

EM; El producto no vaporizó, por lo que no se logro obtener su espectro de 

masas. 

(CDC11)) (300Mliz), ü (ppm). J 014 
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5.67 (111,sh 3.8 (111, d. 1= 12), 1.9 (111. (1.1= 21, 1.20 (311. si, 1 1141.89 (grupos 

metilo) (espectro 8 201. 

De las fracciones eluidas al 40q de ActiFi en hexano se aisló por cristalización 65 nig de 

un producto blanco con punto de fusión mayor de 290 C, cuyas características físicas y 

espectroscópicas corresponden a la estructura que se inquine como: 

IR I CIICI r I v 	c nr I 3604, 3500-2500, 1699. 

CM (abundancia relativa); 455 (281. 426 (15), 289 (181. 189 (141, 109 (1(81), 81 

(771, 67 (701.55 (701, 	COlkiellSadit C3„11,0,04  requiere M' a mi, 472. 

De las fiacciones eluidas al 60% de Ac011i en hexano del extracto :tectónico se 

reunieron 90 mg y se purificaron por medio de una columna relámpago, utilizando contri 

eluyente una mezcla de 35% de AcOlit en Ilexano. Se obtuvieron por cristalización 45 

mg de un producto blanco con punto de fusión de 318 "C tAcOlit-Ilexanoi (punto de 

descomposición dese. 262.264 ^C)13. 26, cuyas características físicas y espeetroscópicas 

están de acuerdo con los datos descritos en la literatura para un triterpeno con esqueleto 

tipo oleanano Ácido 311, 22a-dihidroxi, oleanan 12-ene, 29-6ico (ácido maytenfolico o 

ácido abrusgénicol 10; 

IR (CHC13) "más  mi 3500.2500, 1695, 870. 



Producto B ) (Gran. relampaBo) 

Raíces secas 
29011 g 

Extracto Acrtónico 

hexano) (30% Ac01:1-11exanc) (In% AcOLt boxeo) (9% Ac01:1-hexano 

1 

(5% ACOEI 

(R Sitosterol ) 

(Abrutlartona 13) 

(Croco. rolan agD 

1-1  
Abrugenico 

( Ac, 2.hidrisi.p000lnánico 4 

•15 

REACCIONES 

METILACIÓN del producto 8. 

20 mg del producto 8 se disolvieron en 2 nll de éter y se trató con una solución de 

diazontetatio en éter. La mezcla se dejó reaccionar durante 24 brs., evaporando después el 

disolvente. Obteniendose por cristalización 20 mg de un producto blanco con punto de 

189" C. que corresponde al éster n'etílico 9, 

IR (CI1C13 ) v„,áx cm'1  1720, 1630, 1595, 885, 860, 785. 

EM (abundancia relativa) IsV2  454 (.3), M.1  453 (.3), 437 (51, 332 (2), 264 (18), 

255 (20), 235 (2), 179 (50), 169 (50), 109 (100), 107 (70), 91 (73), fórmula 

condensada C31110,02 requiere M. a 452 . 

RISINI (CDCI3) (300M11z) (espectro 8 13). Tabla No.1 

METILACIÓN del producto 4 



30 mg del producto 4 se disol‘ W -011 en 2.5 ml de éter y se trató con una 

solución de diazumetano en éter. La mezcla se dejó reaccionar 24 h. se evapó el 

disolvente. Una erommogridía relámpago del producto de reacción dió 28 mg de 

un producto que corresponde al esta inetílico 5. 

IR (CI 	,„á, coy! 3601. 1714. 

EM in/z 	 485 (30), 553 (20i. 552 (44 ), 426 (15), 100 73 ), 95 

(70), 81 (73), 55 (100),fórmula condensada ("311141,04  requiere NI* a inti •186. 

RMN 111 (CDC13)300 N1111.5 (ppm) (espectro 1) 16) Tabla 1. 

RMN 13C d (ppin) (espectro 8 16). 'Falda 2. 

ACE7'1LACIÓN del producto 5; 

25 mg de 5 se sometieron a condiciones de acetilación normal a T.A. con 1 ut1 de 

anhídrido acético y 1 ml de piridina durante 24 h. Se llevó a sequedad a presión rellocida, 

se disolvió en AcOEt, se lavó con agua, se secó con Na:SO4  anhidro y se evaporó el 

disolvente a presión reducida. La cristalización del producto de reacción dio 24 mg de un 

producto cristalino blanco con punto de fisión de 209-21I"C, que corresponde al mono 

acetato del producto mentado 6. 

IR (C1103) 	cm-1; 1745, 1720, 1025, 1020. 

13M (abundancia relativa): 385 (15), 55 (100), 95 (70), 249 (.2). 143 20), fórmula 

molecular C75115205  requiere M,  a iniz 528 

RMN 111 (3(10 MI le) (CDC13 ) (espectro 8 9). Tabla No. I 

mETILACIÓN del producto 10. 

30 mg de este producto se disolvieron en 2.5 inl de éter, y se trató con una 

solución de diazoinetano e éter. La mezcla se dejó reaccionar durante la noche. Se 

evaporó del disolvente, y se purificó por medio de tina cromatografía relámpago. Id 
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producto de reacción dio 25 n1) de éste:.  tul:tilico 11 con punto de fusión de 135-138"C 

AcOabesanol, 	descrito 139.141 `C)2" 

IR (nitio111„,á, cm-1 ; 3645, 1728, 870. 

EM oil/ (abundancia relativa): 43 (100), 55 (58), 95 (52), 207 (10), 278 (18), 469 

(0.9), 486 (4.2), fórmula condensada de Cm ii5P: requiere NI) a mi, 486 

RMN 111 300M1111 (CD('I31 S Ippm) 5.24 1111, t, 4112), 3.58 ( III. dd,12, 5 117), 

3.23 (111, dd, 10,6 4, 1.22 (311, 5), 1.14 (311, 5), 0.98 (311, s), 0.98 (311, s) 0.94 (311, 

s), 0.90 (311,5), 0.781311, si. (espectro 14 ((0. Tabla 1 

RMN °C  (CI1C1)) 5 (ppnt) 178.20 s. 142,75 s, 123.36 d, 78.90 d, 75.31 d, 27.13 

I, 32.45 1.36.83 1, 3833 t, 42.79 s, 28.04 s. (espectro # 23). 

ACET1LACIÓN del producto 11. 

18 mg del producto II se sometieron a condiciones de acetilación con 	de 

anhídrido acético y 1 ml de piridina durante 24 hrs a T.A. La mezcla de reacción se llevó 

a sequedad a presión reducida, se disolvió en AcOEt, se lavó con agua, se secó con 

Ns,SO4  anhidro y se evaporó el disolvente a presión reducida. Se purificó por medio de 

una columna relámpago, de la cual se obtuvo por cristalización 14 mg de un producto 

cristalino blanco 12 con punto de fusión de 219-220 °C. 

IR ICFIC13) v,„1„.  cm-1; 2950, 2876, 1722, 1467, 1433, 	1369, 1254, 	I 118, 	1025, 

983. 

F.S1 mi*/ (abundancia relativa) 512 (6), 511 (11), 453 (9), 452 00, 451 (22), 437 

15), 381 (5), 261 15), 221 (5), 219 (5), 205 (51, 203 (5), 199 (5), 181 15), 101 

(100). Para una fórmula condensada C35115406  requiere un ion molecular 15.1,  luir. 

570. 

RMN 1 11 (CDC1)1, (200 M'7), 8 (ppm), O= IIz) 5.25 (1113, J= 11, 4.83 (111, (1,1, 

J= 12, 5), 4.51111, dd. J.= 10, 6)2.05 (311, s), 2.03 (311,  `‘) (0511):),1"› k  "O. 



CONCILUSIONI.  



4M 

CONCLUSIONES 

El análisis fitoquímico de Acwithorlunimus aphyllar (Celastraceaei permitió el 

aislamiento e identificación de 13-sitosterol y 0-amirina. 

Se aislaron e identificaron once triterpenos, Cuatro de ellos con esqueleto tipo 

fridelano y con la función ene-metilen-quinona: pristimerina I iingenona 2 y 22-Indroxi-

tingenona 3, descritos previamente en la literatura. 

Además, se identificaron por métodos químicos y espectroscópicos tres nuevos 

triterpenos con esqueleto de fridelano, ácido 2a-hidroxiTopulnónico 7 y otros dos 

productos 2,4(231-fridelandiene-2211-hidroxi-21-ona 6 y el ácido 2,41231-fridelandiene-

29-oico 4, estos dos con una funcionalidad en el anillo A no usual en este tipo de 

triterpenos. 

También se aisló un triterpeno con esqueleto tipo fridelano cuya estructura se 

propone como 3-fridelen,Ict-hidroxi,2-ona,20-28-olida 14, la cual no se logró confirmar 

por falta de datos espectroscópicos. 

Se identificaron tres triterpenos con esqueleto de oleanano: ácido abrusgénico 10, 

abruslactona 13, y germanicona. Los experimentos de RMN 13c, permitieron hacer la 

asignación completa para los carbonos del éster metílico del ácido abrusgénico. 



BIBLIOGRAFÍA 
	1 



111111.10GRAFÍA 

1. Bruning, R y Wagner. II., Phyrochem., 17, 1821.1835, ( 1978). 

2. Chamba, B., G., Gunatilaka A., A., I..., Yasuhiro-Tezuka, Kikticht T y, Thainby S. 

Phyrotqietn., 29. no.10, 3189-3192, 199(11. 

3. Gentahun, A. Krikoria, A.D., Kívn. tior., 27, 353, (1973). 

4. Y. Q. Tu, Ci. S. Iluang, Y. X. Ma. X. I.:Wu, y Q.13. Song J. oJNos. Prod. 55, No. 9, 

1320'1322. (1992). 

5. KeChen, Quia() Shi, Fin iroka T. J. of Mor. Prod., 55, No.1 , 88-92,119/2k 

5a. GCLI1111111, A. and Krikoriat. A. D. Ecos. Bol. 27, 353-377,11973). 

6. KeChen, QianShi, Yoshiki Kashiwada, L ojNor. Prod , 55, No.3, 340-346,11992). 

7. Comunicación personal con el Dr. Fernando Chiang del Instituto de Biología de la 

UNAM. 

8. Plantas lberoamericnas fuente de moléculas bioactivas. CelortraccaN, González 

A.G., Fundación AIETI, 0E1, (1987). 

9, 	Manan 1. F. "Atlas of medica! Plan(s of Middlc Alucrica". Charles C. Thomas 

Publischer, Sgringfield III, g. 483, (1981). 

hl. Domínguez. X., A.. Franco, R., Alcorn, 1.13., García, S., Ortega, D. A., Rev. 

Latinowner. QuiSt., 42, f 1984). 

11. Rodríguez•Hahn, L., Martínez, M., Jiménez, M. and Díaz, E., km.. Losinoloner. 

Quiso. 19, 52-55, (1988). 

12. Shizuri Y, Wada II., Suenan X., Yainada K., y l'iraní Y.. Terwhedron, 25, 1773-

1794.(1973). 

13. Wani M.C: Taylor Hl.. y Wall, M.F...I.Soc Chem COMMIPI ., 390, (1973) 

14. Powel R.O., Smith C.R.Jr. Plattner R. D y iones B.E. J. Nor. Prod. 46, 600, (1988) 

15. Tratado de Farmacognosia I2a. edición. 

George Edward Trease, Willian Charles F.vans 



50 

Editorial Nueva lberoamericana.S.A. de C.V. México, D.F..I988, pag. 184,21 I. 

16 	González, (.LA.. Fraga. 	González, P., Hernández, M. G. y Ravelo ti. A. 

Phyrochon., 20, No.8, 1919.1921, (19811. 

17. Domínguez X. A.. Franco R . Cano Ci., García S., Zamudio A., Ame/c110 0. y 

Domínguez X. A. Jr. Rev. Latineutni. (l' .m., 18, 891 I 1979). 

18. Franco Delle Monache y G.13. NIarini-Bettolo, Phytoch., 55, 562-563, (1976) 

19. Delle Monache. F., Giovanni, II., Marini-tietolo and l'01111)(111i, M., J. C. .V. Perkin 

3127-3131,119791. 

20. González, A. G., Cosme, O. F.. Freire, R., Hernández, R., Salazar. J. A. y Suárez, E. 

Phyrochent., 14, 1067-1070, (1975). 

20a. Kainal, O. NI., Ganaherath.13. y Gunatilaka, A. A. L, J. C. S. PerAin Trans 1, 2845-

2850,(1983). 

21. 13rown, M., Moir, M. and Thomson, R. II., J. C. S. Perkin 1, 2721.2725, (1973). 

21a. Gunatilaka A.,A.,L., Chandrasiri, F., Tulum, K., Tezuka, Magnene. kes. in Chem., 

27, 803-80.(19891. 

22. Nakanishi, K., Gullo V. P., Miura, J. of Am. Chem. Soc., 95, 19, (1973). 

22a Likhitwitaya, K. W., Bavovada, R., Long-Ze and Cordel), A. O., Phyrocheni. 34, 

759-763,(1993). 

23. Shannon, J S. and Macdonald, C. G., Torahedron.l.eners, No. 4 173.179, (19631. 

Structure Elucidation of Natural Products by Mass Snectrometry, Vol II. 

Iludzikiewuiz H., Djerassi C. and Williams, D., H. 

San francisco, London, Amsterdam, (1964). 

24. Nozaki H., Matsuura Y.Minmo S., Kasai R., Jer-Jang y Knu-Ilsiung I.. J. of 

Prod. 53,1039-)04 I, 0990). 

24a. De Sousa J. R.. Jannotti, N.K., Silva, G.O. y 	J.A. Gaza. Quin )tal. 118, 

821,(19881. 

25. Teh-Chang, C., lison-Mou, C. and Mak , C. W., l'Ion. 3Iéd , 49, 165 169, (1983). 



25a Notaki, 11., Sozoki, II.. I hrayama, T., Kasai, R.. Rong-Yang. W and Kim- I Tatua!, 

L. PMlaeheur. 25,479-485.119861. 

26, Ilson-Mou C., Teh-Chang C ,y'1. C. W. Mak, J. C'. S. Chem Commun., 1197 119s, 

(19821. 

27. Seo, S.. 'Tontita. Y. y *For), K. Terrahoiron Letters, No. I. 7-10, (19751. 

28. Kirscher,11.W.i'h19ocheort., 8. 1481 (1969). 

29. Ilhatnagar y P. V. Divekar, .1. C. Sc:- bulustr. Res. ID II ,56, i 19514 

Etl. Alambra 

30. Still, S. 11_1. of (hganic Chem.. 43, 2923,11978). 

31. Coll, R.M. J. Mit. Prrkl. 49.934. t 19864 

32, 	P.W. wehrlini A.P. Marchand y S. Wehrli. Interpretado') oí Carhon-13 Mur Spectra. 

John N'Uy and Sons, N. Y. 11988). 

33. "fablas para la elucidación estructural de compuestos orgánicos por métodos 

espectroscópicos. 

Pretsch. T., Clerc, 1. Seibl, W. Simon. 

Editorial Alambra 11988). 



ESPECTROS 
	

1 



II 
o 

a 

a.. 41111.111, 

i 
1 

t 	

I I , 

1 ; 

i 

i 	./ 
 ! 	......, 	 i 

1,1  

I 

r-- 1 - 
,-- 

i 

1 ¡ í.,•PII • i 	 i ‘ 	' 	
,  , i , ' i • ' 

¿ 

Espectro # 



XI -Z.00H-44 

 

,i4JAJA) 	ti/1„, 

  

I 

7 
	

5 
	

4 
	

3 
	

2 
	 n 

Espectro # 2 

o 

o 

msEP.0 .1 

• I01. 
a..01.1;110,10< 	arc 



Espectro # 3 



[571J1.C. 	1.41-31 

,•J• zerr:Tuu 

.2.1.717,1,11,! Tri 

11 	• 

)1JVIiivvIj 
"\p• 

..... 	w • 	• 	,Ti 	&á 1 ij1 
3 "= 2 

• 

Espectm # 4 

tni 



o 

oll 



5 
especiro # 6 

- 

e° 

o 

 

  



' 4 	 S 

u— 
T-r-T"Tr.TTT  ITy-r'T" 

90 140 

Ifi,~1~IIk lb« 
'1 	T 	 rer TE-  r 1-, 1 

170 

espectro i 7 



J 

t 

I 

.r, 	I /1 
10.1 

L" 

1;1 	I Í1 	;. 	;1 	 11 
0,1.1 

50 



• 

17. 

:1 	• 

• ' 	' 	' 	, 	: 	• 	• • • 	7 	7 	• 	• 	' 	' 	• 	7 	• 	• 	' 	• 	' 	'''''''' 	' .• 	 3 5 	171 	 .5' 5 	5 ' 7, 



FALTA PAGINA 

\-- 

No. 	lamas. 



ZO 

1.5 

3.0: 

3.5J,„ 

4.5 4.  
••• 

5 D-1 

5.5-1 

• 

O 021” 	 • 
vi.., ••-•-,-,-•••-••-•-•••- ••••/ ,••••11•vvrtgre.,•-•-•-•-•-r, 

5 1 0 0.5 

I IPPOI 

espee110 



11 

111  

11 4'04 1111' .101,01104.1ifil" 
7C: 

ENpectro 



Espectro # I 3 



! 	
1 	 ; I 	
1 

SISIN/194113h.0144044'41 	
i#4,*$'1,0010104Pir10401940/114110141001 

, 

• ' 
I 	 i 

1  

.1. 

i 

I 	 H 11 
,1 	 I 	i 	I ii 

I 	
q 	 , 	I 	hil 

I 	 I 	 1 	i 	illi 

1,01045041914010010019,0041111441118901411,01  4019,01.0140 
1C3 	 3C  

ESDCCII0I4 01,  20 	I0+, 



fo2m, 

Espectro 15 



110 

    

    

    

... 

Espectro # 16 



?I • 

Ac0 

Espectro 18 



..... 

,:. 

i ¡ ' 

	

1 	1 I 	 I 1 1 

1 Ibi. 1 	 1 	1 	ili 	ili '',j 1 	1, 	, J13! 	1  11 P,I  

,i0J•wi~rwlimigio"..~.0 .0,- - • ,....,,,,,...,..........,....7,........,,,,,,A.,ti'~, ...o.,-,-,  4.,j • ..., N ,,,,,,,, .-..,;-•.;2  ... ' ,: - ..:,,,,, 4.' si. ,....., 1 	 p , 

..„... , .,... ,, ...,,,..... ,, !1•1,,,,I,I11,..1,..,". 	.."-- 	 t '-' r r  ' 	-'-'1-''' 	• • ' ' < r 	r- 	'-' 	 ' r  ...--' 	1 r --r 	' r 	. 	 r  ' ' 

. 	•: 	. 	Ili 	. 	I» .'• 	 l'U 	 5: 	
3., 	 r'''.' .. 

Espectro a 17 

'011 	 —J-JjJ-J  
I 	i 

tt 	1:1 	t 	tt 



110 

*no 	IOS 	In 	• 	 en 	SO 	 • 
•••41. 

Espectro /4 19 



1  ,J)911,iL 
,1!1  

• 0-1 

• 5-1 

5.91 

55 50 45 40 35 30 25 20 1310 03 

Inrel 

Espectro • 20 

• ,P 

• • 

1 



.1 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Antecedentes
	Parte Teórica
	Tablas
	Parte Experimental
	Conclusiones
	Bibliografía
	Espectros



