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Sl bino V99nal tiena una qran i11110rtanci• originada por •l 

de•cubri•ianto de loe Productoe ••t\ll'al .. , tUbHn 11..adoll 
lletal:l6Utoe PriMrio• y Secundllrin, •i•ndo "toe lllti- lo• que 
cobran intar.. pera •l llallbr•, an 116xico alln queda un• 
con•iderabl• c•ntidad de eepeci•• vagetal•• por ••tudiar1 ••to •• 
originado por l• ...,ua riqueaa que an .. u ••pecto poaae nueetro 
1111• aunado • CllHI de cMll ffpacie ae obti-n una infinidad de 
compge•toe, en difarentH cantidadea, lo que dificulta mu 
••paraci6n • identificaci6n1 •in ellbllrgo, •1111leando l•• t.,nic•• 
convencion•le• de eepar•ci6n, puriric•ci6n y extr•cci6n 
(cro .. togreUa, cri•taliaaci6n y filtración), ae puede •telar • 
lo. lletllb6Utoa •ecunchlrin uyoritari-. lata• t.,nic•e rueron 
911Ple•d•• para •l e•tudio qut•ico del extracto et•n61ico d• la 
planta ... lllleck1a berland1er1 HP acapulcena1• (R-), del cual 

N •i•l•ron cuatro •u•tanci••, que de .c-rdo • e•tudio• 
antariorea no ••t•n pr .. ente• en planta• del •iamo gtnero y aun 
de la •i•M e•pecie• (ver C\ladro I pe9 114) , l!8t08 Collplle•to• 
rue..- CU'acteriaadoe e iclentificadoll, teniendo - funda•nto 
loa ra9ulcedoe obtenidoll d• •u• ••pactro• de 111111-lff, 111111-Uc, IR, 
DI., como1 5 - hidroxi - 7 - .. toxi - 1 -(1•,3•- di .. til•lil)
fl•vanon111 5,7 - dihidroxi - 1 - (1•,3•, di .. tilalil)·fl•V•nona1 
5,4••dihidroxi•7• .. toxi•l•(3•,J••di .. tilalil)-fl•v•nona, y una 

nev-• •i•iler • l•• •nterioree q\19 por •ua det
•pectro•c6pic- •1a9iere proponer l• preHncia de doll 9rupo• 
hidroxiloe llftidoll • loe e-a• y c-J• del ~po prenUo, cuya 
•u•tancia •• identificd caeo 5,4-dihidroxi-1-.. toxi·l-(a•,1•
dihidroxi·l•,1•-di .. tilpropil)•flavanon•. 

• •· huertana 
•• ICOCll1f)lll8 
•· berlend1eri Hp berlen1eri 
•· coJUna 

V 
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La qutaica ea una ciencie que he tenido une qren influencia 
an la• actividades eocioeconó•ica• del aer hUMno en el llltillO 
ei9lo, debido a las nuaeroeaa aplicecionea que de ella ae derivan 
y que. ae han incorporado e l• vide cotidiana de l• aociedad 
aoderne. Eeto se h• loqredo •ediante une intena• inveatiqeción 
cientff ice realis•d• por cede vez 11111• nuaeroeo• y divereoe qrupoa 
en todo el aundo. 

En particular le Quí•ica or9•nic• h• tenido un 
extraordinario desarrollo, beata recordar que este •rea del 
conocimiento incluye • le quíaice del petróleo, le quíaica 
fenac•utica, l• quí•ic• de loe poUMroa y la qut•ice aqrícola 
entre otras. Por lo que la quí•ica orq•nica ha contribuido a la 
aolución de i•portantea probleaas de la sociedad, tale• coao la 
salud pllblica, la alimentación, el control de le natalidad, el 
aprovecheaiento racional de las fuente• de energia y los recursos 
naturales ( J J. 

Dentro de los recursos naturales con los que cuenta nuestro 
pais, el cual posee una de la• mayores diversidades biológicas y 
cultura les del aundo, se encuentran los recursos vegetales. sin 
eabargo, el conocimiento y el estudio de la flora mexicana es aún 
auy deficiente desde diversos aspectos. El conocimiento de la 
vegetación y sobre todo de sus interrelaciones ecológicas con los 
diferentes factores del aedio ambiente, conetituye hoy en dia la 
t..•e indiepenaable para el adecuado aprovechniento y la debida 
conserveción de la flora ..,xicana. 

Por lo anterior, es deeeabla que se duarrollen en nuestro 
pata un Myor nllMro de investigacionee que peraltan acrecentar 
el conociaiento de la flora con la qua cuenta Mxico, para 
valorar racionalmente su potencial de aprovechaaiento. 
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En e•t• contexto se en•arca la inve•ti9aci6n en la Qui•ica 
de lo• Productos Naturales, lo• cual•• hen originado a•plios 
horizonte• de investi9•ción en vari•• llrea• y ha propiciado un 
e•tudio interdiciplinario intenso de los •i•eo•, aunque en la 
actualidad subtlisten controv•r•ia• sobre el pepel e•pecif ico qu• 
d••••pell•n lo• 11etabolito• ••cund•rio• en lo• propio• vegetel•• 

taJ. 

A•i•i••o •• han identificado 6reaa d• inva•ti9ación en 
productos naturales veqetelea que •on de i•portancia desde el 
punto de vista prllctico, en particular, sobre plant1s de inter6a 
econO•ico y 119dicinal (JJ. 

En el presente trabajo se describe el aisla•iento, 
purificación, caracteri2ación e identificación de lo• .. tabolitos 
secundarios mayoritarios preaentes en Esenbeckie berlendieri ssp 
acapulcensis (Rose), especie veqetal perteneciente a la fa•ilia 
Rutaceae, la cual no ha sido previa .. nte estudiada. De tal for•a 
que loa resultados obtenidos de ••ta inve•tiqación, se podrlln 
inteqrer a los ya reportedos pera poder diseller un perfil qui•ico 
psra ••te qrupo de plantas <• - 7}. 
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Bl eetudio quiaico d•l reino veqetal ha provocado el 
deeeubri•i•nto de veria• auatancias propia• del organi•llO vivo, 
denoainedas Productos Neturalea. 

Loa Producto• Natural•• •• han cleairicado en dos grupos: 
a) Metabolitos priaarioa. 
b) Netabolitos secundario•. 

Loa .. tabolito11 priaarioa son conaideradoa collO neceaarioa 
para el desarrollo del organismo veqetal, ya que comprenden 
auatancia• de amplia difuaión en la naturaleza y que se 
encuentran en todo organi11ao vivo, •i•ndo por lo tanto, 
.. tab6lica .. nta eaencielea (aainoAcidoa, proteinaa coaunes, 
nucleótidos, lipidos, etc.). 

un grupo reducido de estos metabolitos priaarios airvan coao 
precuraoras da todaa la• otras auatancias que no pertenecen a 
aata cat:eqoria y loa cuales son conaideradoa coao "Netabolito11 
Secundarios•: (cuya función no ha podido ser •aclarecid• a~n. si 
bien ea poaible que no aean ••encialea para el organisao 
productor, pero en general deben tener al~n aignificado 
biolóqico ya que aon bio11inteti1edo11 y biodegradadoa, por lo que 
•• preau.e poaeen alguna función eapecifice (IJJ. 

Loa aetabolitoa aecundarios tienen una distribución 
reatringida en la naturaleza (an ocaaiones ea caracteriatico de 
un gtnero dedo o de alc;iuna especie, en consecuencia eon una 
.. nifeatación de la incUviduelidad del or9enia110 qua loa 
contiene). su ai9nificado biológico y bioqui•ico en el organismo 
qua lo produce no est:A t:otd .. nt:e eaclerecido; sin ellbergo le 
llipóte•is •4• aceptada aobre eat:e hecho es la propueata por 
Dudley H. quien au9iere la eKiatench de una función de tipo 
.. tab6lico, ya que atraen diverso• agentes de poliniHción, 
intervienen en la adecuación de la planta a incle•ncias del 
-dio externo y sil-ven collO defensas quiaica11 contra 
•icroorgania•os, inaectos, predadores y a~n contra otras planta• 
(a,•J. 
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Lo• e•tUdioa sobre lletebolito• secund•rio• continll•n y ea 
probable que aucho• de loa coapueato• orq4nicoa q\19 hoy en di• ae 
califican de Productos Neturftlea llequen a aer reconocido• coao 
parte fundaaental de iaportante• funcione• biol69icaa1 por el 
aci-nto la inforuci6n obtenid• de eatoa e•tudio•, he reforzado 
•lCJUn•• cleaific•cionea taxon6aic•a, adea6• da peraitir la 
elabor•ci6n de hip6te•i• eatructurale• •obre la• •u•tanciaa 
qutaic•• aialeda• de une determinada planta y euxiliando al 
quimico a decidir sobre detalle• confiquracionalee, 
aaterias priaas o rutas de algunos productos 
organisao vegetal!. 

fuentes de 
propios del 

A peaar de que no ha sido eaclarecido el significado 
biológico de los aetabolitos secundarios para el organisao 
productor, elatos presentan gran interc!s para el hollbre por sus 
diversas actividades y eapleos como, f4raacos, saborizantes, 
insecticida•, sedantes, fragancias, etc., de esto ae origina el 
interc!s por el estudio qu1•ico, de diversas especies vegetales, 
por ejeaplo las pertenecientes a la faailia Rutaceae2, ( Esquema 
1)1 quien est4 conforaada por 7 subfaailias y 150 gc!neroa, de loa 
cueles la aayor1a se encuentra en 
~oddaloides y Citroideae) (10). 

3 subfa•ilias (Rutoideae, 

1 LA~ QllllCA, ~lll'ADILI O Sl3!9mCA .CA, IS 11111111111 LI CISl.I. 'il!IUl.I LOs ~ "111ll11S, 
• llllICULll 111 w.Dll llllllJlll 5'3111111! (w:AIDIOIS, -1111'1, l'U'llS, llt) 11111 CillJ9 DI llfllllllli PllA 
-.. so 1111a11 • 1111 Cl.ISl!'ICKill ~lollll nowrm•11 DI Llll SB m11. 

2 LI Fll!UI IJP&U, ES 111 lWI FllILIA DI lllllUS, !9JS!I! Y • ~ CW RIDllS D! M ~li lllll!CA NI SPJI 
l'lllm DI LOS """5 Clllllll! i9:W&l (l.!1115, lllllllli.!, ---.i, LIMS, !!t.), l !JllI• 01 AiaM ISPIX:IES 
w Clll .. .-ra y .. DJSjlA. 
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UQ1m1A I. Diwi816n lntr•fuiUar de l• fuiU• 1111~ • 

.--

" 11 <~- ~~ ZW11hoKyl~ ~on/-
Ruto/ ___ ,. 

o 
T 0u.,,.,_ 
o 
11 

u DlotJIO/(JmefOI-

T 
Fii,___ 
S¡»/Ml/ol-

A 
Toátlellol,.._ o 
O//ro/t»tla (•¡/UJrW1//ol-• • Aurenlleo-). 

A 

~'-• ~-

CollO se indica en el Esqueee I, el qtnero •••nbeclria 
pertenece a l• subfaeili• Rutoid•ae; eet• .,.naro •• encuentra 
aeplis .. nte distribuido en el eundo; coeprendiendo 
aproxieada11ente treints especias, da las cu•l•s diecisiete ae 
lOC8lizan en INxico, principel .. nte en las zonas salvttic•s y 
tropicsle• de loe estados de Verscru1, Guerrero, Richoscan, 
oexaca y Chiapas; as1 como en la Siarr• de Ta .. ulipes (JJ - J4J. 
Ha•t• ahors, se han analizado quieica .. nte 11 eapeciee de 
•••nbeclr1•• de lea cual•• 7 son oriqin•rias de ... xicol • 

Cll~llmll'll 

•· h•rtall11 E. l1toral1s 
•· berlend1er1 
•· tlava 
E. nes1otfoa 
E. huertana 
E. berlandJer1 ssp berlend1er1 
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•111cirw11•co 
•· tebrítuqe (Ar<¡entlnaJ 
•· p1locarpoides 

(Guayana rrance•aJ 
E. leiocer,,. (8ra•ilefta) 
E. puella (8r11slleft•) 



De lo• e•tudioa qu1•icoa realizado• ha•ta ahora se puede 
concluir qua loa limonoide•, las fur•noc11911rin••• loa alcaloidea 
furoquinoUnico• y alcaloide• derivado• de la acridona •on lo• 
co.,atituyentee caracter1•tico del q6nero ••enbeck1a (TUl.4 I). 

ESPECIE COllSTITUYENTI REFlllENCIA 

lf. rebrUug• [1) Rutaevina 
(corteza) [J) Dio•fenol 

[6) Skiuianina J7 • JI 

[10) llaculina 
[11] Flinder•a•ina 

E. hartaJli.1 [l) Rutaevina ll' 

(tallo•) [2) Li110nina 
[J] Diosfenol de la li110nina 
[6] Skiuianina 
[7) llaculoaidina 

E. HtoraHs [1] Rutaevina l• 
(aeaillaa) [2] Li110nina 
(c.iipsulaa de [B] JCokusagina 
aeaillaa) [15] Bergapteno 

[16] Iaopiapinelina 

-------------------------------------------------
(hoja. y [8) JCokusagina u 
tallos ) [12) 1-hidroxi-J-aetoxi-N-aetilacridona 
(corteza) [16] Iaopiapinelina 

[17] a-hidroxibergapteno 
[18] I•peratorina 
[ 1!1] Felopterina 
[20] Alloiaperatorina 
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'l'AIUA J. (Cllllt11111Kidn) 

ISPJ:CIS C:O.STJTUYlllTS urnacu. 

•· berland1er1 [11 autaevina Jf 

(HaillH) [15) Bar9aptano 
(c6•c•ra de 
fruto•) 

•· UtoraHa [4) Dicblain• H 

<•••ill••· [5] Evolitrin• 
capaul•• [6] Ski•i•nin• 
hojas y [I) KokuH9inina 
tallo11) (10] llacuUne 

(H) .. r,,epteno 
[11) Japeretorin• 
[19) Felopterin• 

•• llltVlt [1) Rutaevina H 
(seaillas, [4] Dicta111ina 
udera) [5) t:volitrin• 

[6] Skiuianin• 
[7] llaculoeidin• 

[11) Flinderaieain• 
[13) J-J-diiaopentil-•-.. til-a,4-quinoldiona 

•·Pllocarpolde•(IJ Kokum119in• Jf 
(nis) [9) Koku•119inine 

[10) llaculin• 
[11] rUnderaiaain• 
[12) 1-hidroxi-J-.. toxi-•-.. til ecriclona 
[14) Iaouculin• 

' 



BBPICJI COlfSTITUYlll'l'B llUIUllCJA 

•· -•Jottc• (:U] a-aitoaterol •• 
(parte• [:la) a-apdxido CS.l cariofileno 
••~• hojee (23) Pridelin• 
y talloa) (21) a.ter del &-ait09terol 

(25) (Z,z,z,z,1,z,1,B,B)•decaprenol 
(21] Lupeol 
(27) (1,z,z,z,z,z,1,z,1,1:,1,s)-tridecaprenol 
(21) 1•(3• .. tilbutanoill•3-cJ•r•nil tlo&-09lucinol 
(29] 1·(2• .. tllpropanoil)-3-cJ•r•nil tlor09lucinol 
(30] Clovandlol 

a. belí•encJs [91 1Cokuae9inin• JI 
( partes (111 rUnderdaaina 
a6reaa: hojas (211 s-aitoaterol 
y tallo•) (22) s-apóxido del ceriofileno 

(231 Fridelina 
(241 Eater del S•aitosterol 
(251 (Z,Z,Z,Z,Z,Z,E,B,1)-dacapranol 
[31] zapatulanol 
(33] Lupanon• 

a. luertana (15) lerc¡¡apteno zo 
(llojaa y (16) laopimpinelina 
tallo) [1'} Felopt•rina 

(22} a-epóxido del cariofllano 
(23] rrid•lin• 
[26} Lupeol 
[321 CriptOMridiol 
(34] llentotoxina 
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SSPSCII COllSTITUYBllTI RIFDlllCIA 

1. leiocarpt1 (4) Dict••ina !IJ-!l!I 

(ra1•) (9) 11okuea9inina 
(10] llM:ulina 
[11] Flindeniuin. 
[35] 4-.. toxi-2-(3'-pentil) quinolinea 
[36) l,4-dihidro-1-.. til-2-(3'pentil) 

quinolin-4-ona 
[37) 5-iaopentanilindol -
[38] 6-iaopentenilindol 
[39) 7-iaopentenilindol 
[40) Annonidina A 
[41) Annonidina e 
(42] 7-indolcarbllld•hido 
[O) 7-indol .. unol 
(44) Leiocarpol 
[4!1] Leiocerpadiol 
[46] seaaaina 
[47] ll•tilpiperitol 
(U] llaraeain• 
(49] 4-isopreniloxi-trena-cinaaeto 

da .. tilo 
(50] Leiocarpona 
(51] Leiocarpatriol A 
[52] Leiocarpetriol 11 
(53] l,4-dihidro-5-.. toxi-l-.. til 

2-tridecilquinolin-4-onaa 
(54] Mide A 
(55) Mida 11 

•• pulllle (56) Rutina !1.1 
(rah) 

11 



(4) Dictamina 
[fil Ewlltrlna 
(6) Sklmmlanlna 

[7) Maouloalálna 
[8) l<okuuglna 
[&] l<oku.aglnlno 
[10) Maoullna 
[11) Fllnderalamln• 

OH 

R1: F\i: F\i• H 
R,: Ra • H; Ra• OOHa 

R f' H; R.,: Ra• OOH 8 
R 1; R8 • ~; Ra•H 
R 1• H; f\: F\ • OCH

1
0 

R,; Ra • OCH8 f\i• H 
A,:R •• ~o Ra•H 
R,; R.- OCH.o R.r OCHa 

[12) 1-hldro•l-3-rn9to•l-N-metll ecrldonll 

1a 



'l'MLA 1. (Callttnuaaldn). satnaturu 

(13) G,3-dll•0pe_t1tll-N
m.tll-2,4-qulnoldlONI 

(15) Bergeptwno 
(18) l•CJPlmplnellna 
[17) B~ldroxlberQ9Pteno 
(18) lmp••torl,,. 
(18) Felc>ptarlna 
(20] Allolmperatorlna 

HO 

o 

ro:)) 
1 
04. 

[14J 11om.ou11ne 

R1 • OOH9RaH 
R,, R.- OCHa 
F\ • ~: R,i• OH 
R,· H: Rt" OOH80Ho0Mee 
R,. ~: Rt' OOHpi-OMe 
R f' Gi80H-OM1: R

8 
• OH 

[21) B-111to11terol 
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122) B1pOlllOo áll oerlofll.no 

~ 

124 J Allet•to á11 B-•llOllterol 

12151 (z.z.z.z.z.z.e.E,E)-dmcmprenot 

.~~ 
12e1 R-oH Lupeoi r211 cz.z.z.z.z.z.z.e.E,E,El- OH 
(331 R~ Lupenon• trldeoaprenol 



OH 

[28) 1-(3-matllbutanoll)-
3-geranll-florogluolnol 

[30] CIO\lllndlol 

[32) 0-lptomarldlol 

[36) 4-metollCl-2-(3'-pwitll) 
qulnollnaa 

l!i 

H~ )--p 
[2G] 1-(2-metll-propanoll)-

3-geranll-florogluolnol 

(31) Eapatulenol 

OOHCI 

(34 J ><antote»c lna 

o 

CÓ-c 
(3BJ 1,4-dlhldro-1-metll-

2-(3'-pwitll)
qulnolln-4-ona 



'fAllLA I. (Continucidn) ... truaturaa 

·~ -~N..JJ 
? 

[37] 6-leopentenlHndol 

[138] B-leopentelln-lndol 

[38] 7-leopentenll-lndol 

[40] Annonldlna A 

9Y 
CHO H 

[42] 7-lndotcarbaldehldo 
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[41] Annonldlna O 

w 
OH¡rf»I H 

[43) 7-tndolmetanot 



'DllLA t. ccontimaacidn). Dtruablr•• 

[44) Lelocarpol 

[46) Seeamlna 
(47) Matllplperltol 

[40] Mar~lna 

·0=11 
~r 

OH 

(46) Lelocarpadlol 

Ar 1
• Ar"• plparonll 

Ar'· plperonll; Ar"· wratrll 

17 

[49] 4-laoprenllo1el-trens 
olnamatato da metllo 



(50) Lelocerpona 

7 
H 

OH 

62) Lelocarpatrlol B 

(54] Amida A 
[66) Amida B 

(51) Lelooarpetrlol A 
o 

~ttº~ 
[53) 1,4-dlhldro-6-matoxl-1-metll-

2-trldecllqulnolln-4-onae 

R•OMa 
R•H 

(58) Rutina 

11 



Del eetudio qu1•ico d• la fa•ilia d• laa .llutac•••• H han 
obtenido alqunoa .. tabolitos ••oundarioa con actividad biolórlica1 
entre· lo• cual•• pod•llC• .. ncionar alqunoe alcaloide• derivado• 
del 4cido antran1lico, como la acridona que h1 110atrado Ul\a 9ran 
actividad citotdxicu la citropona a y alqunoa derivado• de la 

acridona poaa•n la propiedad de ••r potente• inhibidor•• d•l 
d .. arrollo d• •c6lula• cauaantea de la leuceaia•. Mi•i.-o, •• 
han reportado qua la• furoq\linolina• •impl.. poaHn 9ran 
actividad autag6nica (Z4J y alqunoa alcaloidH derivado• de le 
acridona han .. nifeatado una conaidarabl• actividad 
antipas110litica (Z5J. Por otro lado los alcaloidea derivado• da 
la tirosina eapac1fica .. nte laa benzo-[cJ-fenantridinaa1 han 
11eatrado poae•r una gran actividad collO antibidticoa 
(aanguinarias), aiantras qua la fagaronina ha daapartado un 
importante inter6s debido a au gran actividad anticancartgana. 

-....101na (AoronVQl\111 -11 IHJ F_..,.,,,. 1a1 .. - • •-• 
Aollvldlld alto\61llaa -'• d9 "-•> _, __ ,_(17) 
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Oltrapona B (MP901e de atrua) CMI (DerlvadOtl de I• crldon•I Clll 

otra• austanciaa caracteristicas de la faailia Rutaceae son 
los liaonoides (30J sustancias que han de110strado tener una vasta 
actividad biológica, dentro de las cuales podeaos aencionar su 
actividad antiviral, bactericida y antifúngica, a•1 coao la 
capacidad da inhibir el desarrollo da insactos y una varie~ad de 
efectos aadicinales en aniaales y huaanos. Igualmente a lae 
cuaarinas aancionadaa en el prasente trabajo se lea ha 
datar11inado la actividad biológica, de donde daatacan au acción 
bactericida, aus efectoa diur6ticoa y vaaodilatadorea, a111 coao 
sua propiedades anticoagulantes y coao astiaulants hepatotóxico y 
reapiratorio (31J. Mientras qua loa flavonoides aialados de 
diferente• eapaciea de Rutaceaea han preaentado una aaplia 
variedad farmacológica, antibacteriana, fungitóxica, entre otrea 
e-. ae r-efla en la TULl II. 
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COMPUESTO ACTIVIDAD PU!llTS asr. 
BIOLOGICA 

[57] Siq11aidine A Antiaicrobieno <•rytl&rin• a1gao1d••) u 
[51] Siq11aidina B Antiaicrobieno <•rythrina a1gao1d••J u 
[!59] Arte-tina Antiinfle .. tori• (Cord1• verbenacea) J3 

cicatrizante J3 
[60] Vitexin• Accidn •obra (IUlopllyllu• edul1•) ,. 

r•anoaida aiocardio (ver edul1•) 

AntihepatotOxicc J5 
[61] Galengina Antibacterial <•l••agnu• glabra) ,,. 
[62] OU•rcetina AntihepetotOxicc (Goaayp1u• arboreua) :J7 

AnticencerJgeno J7 
Antidiabttico J5 

Antiaicrobieno JI 
[liJ l crieofenol D Antiaicrobieno (Paid1a tr1nervia) Jll 
[64] I•okeeaf eride Antiaicrobiano (Pa1d1a tr1nerv1a) Jll 
[6!5] Ayenina Antiaicrobieno (Pa1d1a tr1nervia) Jll 
[66] Goaeypenten Antibacteriel (Goaaypiu• arboreuaJ .. 

1-0-raanieide 
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TABLA II. B•tructur•• (Continuación) 

lf.
OH 

HO 1 

2 

[IS!) CJal•nalna ["21 Q.-cetlna 
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TAllLA II. (Continuación) 

OH OH 

H 

HO O 

[83] l11okaamlarlda [84] Goe11ypenten 8-o-ramnlalda 

Desde el inicio de l• quiaica da Producto• Natural••, lle 
existido el interés en conocer el origen de dichos productos, (ea 
decir, descifrar el proceao por el cual aon elaborados por el 
organismo vivo). Este interés guarda una interrelación con otra 
inc6CJnita, el por qué o para qu• eon elabor•d•e ••t•• auatanci••· 

A peaar de que, coeo ya •• •ncionó, no - 11• elucidado la 
reapueata a la aequnda interrav•nte1 lo referente a la 
bioeinteeia de eetoe .. tabolitoe aecunderioe 11• aido caai 
total111Bnte eaclarecida. 111 eate punto .. d9acribir6 brev ... nte la 
bioatntHie de lae fl•••- - 119rte i11110rtente en el 
•tlldlio de la Hpecie ...-tal, 11\19 •• objeto del preaente 
Htudio. 

El tanino flavonoide •• ••iCJll• a una claee auy 9rende de 
auatanciH natural•• derivada• de un •iamo interaediario, loa 
cual•• •• encuentran a11plta .. nte dietribuidOtl en •l reino 
v"911tal, tanto librea c- en fo .... de 9Ucóeidoa1 ••toe dlti
contribuyen • darle color a l•• florea, frutoe y llojae, •i•ntraa 
flll• la• a9Uconae aon ... frecuente• en loa tejido• l~. 



CollO ya •• indicó loa flavonoid•• •• puedan encontrar collO 
o-9lico•iflavonoid•• o c-9licoaiflavonoid••· 

Los o-9lico•if lavonoid•• aon co•pueato• en lo• cual•• uno o 
... 9rupo• hidroxilo da un flavonoid• •• encuentran unido• a un 
••~car o ••~car•• por un anlace h••i•cet6lico. 

Sri la t••ilia Rutac••• (96nero Citrua), ••han aialado 
o-9lucosiflavanona• con eaquelato de la prunina, nerinqenina, 
neohaspiridina y heepiridina (ver fiqura 1), a partir de las 
•••illas de citrus p.rsdiai. 

PIGUllA l. 

ai:IJR ef HO~o ~J 
HO~ ~I 

OH ;:,.., 

OH O 

(99] 7-0-0-0-;lucoplranlslaa cie 11 1Plgenlne R • H 
[1!7) 7-0-6-0-{l!"-0.._tll]glucopirllllOllda Cill 11 lllll11111ln1 R • OOOCH3 

(117) Prunlt'll 
l•I N1rt11g1111rw 
!1181 NllOllllP!rldlrw 
(701 Halplrldlrw 
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MlentrH que los c..,,ucostflavonotdM •on •uetenal•• que 
preeent•n un ••lic•r o aadcar•• unldoe directe .. nt• • loe anllloe 
bencfnlco• • trav .. de un enl•c• e-e. H••t• ahora n han 
encontrado exclu•tv ... nta c11ucoetrl•-idee que preeent•n al 
Hdcar unido en l•• po11icion•• 1 y· 1 del nlicleo fl•V0110tde•1 los 
cual•• •on .. Y reetri119ido• y oca•ional .. nte en l• literatur• •• 
reporte el •1•1 .. tento y caraaterlaac16n da c-.lucoettlavonoidae 
corr .. pondienta• • botlavanonea, tl•vanonH y tl•von••· (Tm 

IU) 

TAllLA 111. c-.1-u1.-1 ... -••Plllldiantae a iaotl•-· 
tl•- y u-. 

llOllBR! AGLICOHA ISQUILB'l'O C-6 e-• 
TRIVIAL 

Vitaxina Apiqenin• Plavona Gluco•• 
Iaovitexina Api9enina Plavona Gluco•• 
Vicenin11-1 Apiqenina Pl11von• Xiloaa Gluco•• 
Vicenin11-2 Apiqenina Plavone Glucoea 
Vicenin11-J Apiqenina Flavona Glucoaa xUoea 
Violantllin• Apiqenina Plavona Gluco•• bllftO•• 
orientina Luteolina Plavona Glucoaa 
I•oorientin• Luteolina Plavona Glucoea 
Keyakinina 7-lletilkaeapferol Pl11vonolea Glucoaa 
H••ipllloina Harinqenin• Pl•v•non•• Glucoaa 

••i.L11Wm1•-·1.-·-··--L9~··••LG1~. -·-i.-...... -· lllal-. 
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LH flavanonu .an aompueata polifenOUC09 que poaeen 15 
•~ de carbono, loa cual• conforman a anilloa lla~nlc:oe 

unida por una cadana liMlll de 3 •t- de carbono (c6-c,-c,> r 
dicllo a11quelato aa rorma da a 1111rtea que aon difarantaa an aua 
or19anea bioainHticoar al fr..,..nto fanUpro1111noida (c,-c,, 
anillo •> puede derivar del uinMcido ar1191ltico fenUalanina, 
•cido ahiki•ico, •ctdo p-hidroxici~ico y del •cido ~ricor y 
al anillo A qua aa ori9ina por la condallllaClidn da 3 unidadaa da 
acetato 1111ra formar aalonil-CoA, 

La ata1111 clava an la bioa1ntaaia da tocloll loa flavonoldaa 
aat• relacionada con la formación da una chalcona ( 1 ) c
intarmadlario, la cual •• ganarada por la combinación da la p
cuaaril-CoA con 3 unidadaa de .. 1onil•CoA. La converaión 
eatareoeapecifica de la chal cona ( I) a au correapondiente 
(-)-flavanona •• catalizada in vivo por la anai.. chalcona 
l•011eraza, la cual aa conaiderada como la aagunda en1i .. clave an 
le bioainteaia da loa tlavonoidea t•J, •21 an planta• au1111rloraa 
(laquaaa U). 



llllQll9a 11. c:amnirai6n ~Uiaa .. 1• Cll91- MI •U 
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La ciclización para l• formación del anillo e, tiana lugar 
lledianta al ataque nuclaof1lico del fanoxi llObra la cara 8 <•1-
ra) del dobla enlace da la caton• a,8-in•aturad• para generar 
collO intarlladiario al flavon-3-•n-4-ol, al cual · •ufra una 
tran•farancia ••taraoa•pac1fica da un protón por la cara a(•1, 
•l), para generar la flavanona, COllO aa iluatra an la figura 2, 

Pin•l-nta l• flavanona puada •ufrir tr•n•foniaciona• 
adicional•• qua incluyan oxidaciona•, alquilacion••• acilacionas 
y glicoailacionea, las cuales producen una gran diversidad 
••tructural (e•queaa III). 

PIGUllA 2 
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S8QU9IA Ill • .-U• W U_., -·•ta Qll 1.1 Clll.a& • & -.O ...... _. ___ _ 

/Flavanona"-.,a 

~OH j \ HDm~ 
YJ J ~ !TU 
OH ~ l11oll•11en11 OH 

Flavon~• OH .:V H 
HO HO 

~I 
H 

OH O 

Flavonol 
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M6xico tiene une d• lH ••yoree divereidlld" biolOfjic•• y 
cultur•l•• del 11Un401 •in 4lllber90, el conoci•iento eobre eue 
recurso• neturel•• •• muy deficiente y freC)Mntedo, lo que 11• 
originado co•-> coneecuenci• un• eobre exploteci6n de 1111clloa d• 
ellos, de tel Hnere que ll•c•n pelitr•r no •6lo la producción 
induatriel, eino le exietenci• del •i•- y el equilibrio 
ecol6qico de una detenineda zone q909rlifice. T•l •• el c••o de 
l• flore .. xicena, qua •• conaidar•d• dentro da l•• 116• 
diversificadas y abUnd•ntaa del •undo. Por lo que en loe ~ltimo• 
efto•, se ll•n raelizado esfuerzos •ultidiciplin•rioa tendientes •l 
conociaiento integr•l de ella; ••1 como a su preaervecidn y 
eventual aprovecllaaiento. 

Dentro de la flora .. xicana •• encuentre el 9tnero 
~senbeclci• (.llllteceee), que eat6 constituido por eproxiude11e11te 
JO especies, 17 de las cuales son endtaicee de nue•tro pe1• 
principelaente de las zonas selvlitic•s y tropical•• da los 
estados de Veracruz, Guerrero, Miclloactn, Oaxaca y Chiepea. 

Puesto que en nuestro pe1s se encuentran l• .. yor1a da las 
especies hasta ahora identificada•, ad•••• de ••r fuenta de una 
con•iderable veriedad d• .. tebolitoa •eelllld•rioe (elceloidea, 
cuurina•, flavanoidea, croaeno•, ecetorenon•• y 11-noid .. ); que 
presentllll alto inter•a dead• el punto de vi•t• qui•ico y 
bio16qico. lntonce• re•ulte de •uaa i•portancia y qran utilidad 
reeJhar el .. tudio qu1•ico de dic:IMJ 9"ftero. '°r lo "l'M 9ft el 
preeante proyecto N propone el anliliei• ele •••lllleelr1• 
llerlenlfJert HJI ecepulcena1• (11-), con la Unelleled de eieler, 
purificer, caracterizar • identificer aue conetituyentee qu1•ico• 
uyoritarioe, pere C)enerer conoci•i•ntoe que int99redo• • loe 
••i•tentH, permiten deteniner el perfil q111•ico de "t• qrupo 
de plante•. 
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OA1ft'ZVOS. 

1. Ai•lar y purificar 109 Mt.tlc>U toa Hcundario• 
uyoritari08 de •Hnbeck1a berland1•r1 ••1> ac•pulca11111• (ROH). 

2.- caracterizar e identificar lo• Mtabolito• secundarios 
.. yoritarios de •••nbeck1• berlan41er1 ••1> acapuJcena1s, 
e11pleando t~nica• espectroscópicas y espectro .. tricas, aai coao 
tr•nsforuciones qut•icaa (reaccione• •obra deteninado qrupo 
funcional), que permitan confinar la estructura de cada 
sustancia. 

J. - Contribuir al conocimiento de los constituyentes 
qut•icos del qillnero E11enbeckia, para deteninar la presencia de 
Mtabolitos secundarios que puedan ser espleados co•o aarcadores 
taxonóllicos. 

-



l•tucUOll qu1•ico• rMliHdo• a planta• partanacienta• 91 
ttnero ••anlleckJa, indic•n qua lo• U1111noid••, l•• 
rur•llOCNllarina•, lo• alc•lotd .. ruroquinol1nicom y lOll alc•loid•• 
deriv•do• de l• acridona, aon loa con•tituyant•• principal•• da 
eate gtnero, por lo qua IMldi•nte la aplicación de ttcnic•• 
convencional•• de extracción (aólido-liquido y liquido-liquido), 
deatilación (a preaión reducid• y por arraatra con vapor de 
agua), criatalisación (por par de diaolvent•• y fraccionada), aai 
co11<> de ttcnica• croaatogr4ficaa (croaatoqrafia capa Una, capa 
preparativa, en colu1111a y croaatoqrafia flaah), •• podrtn aialar 
y purificar loa .. tabolito• aayoritarioa de •••nbeck1• 
berlandieri ssp acapuJceuJs 'cRoae) y en beae a aua propiedad•• 
fisicae y conatantea espectroacópicaa, •• loqrart su 
caracterización • identificación. 

toa conociaientoa que ae derivan de ••t• proyecto aunado• 
con los inforiaadoa en la literatura quiaica, paraitiran delinear 
un perfil quiaico para este grupo da .plantu, y ••f poder 
determinar •i existen variacionaa infra o intra •pacfficaa an 
cu•nto a au conatitución qui•ica dentro da dicho ~nero. 
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llA'l'llllALI 

llat•ri1l de vidrio Waico [pipetls, va1oa de precipitado, 
.. trH kit11ato y .. tras arlenseyer de diferente• c1pacided11 
(!SO, 12!1, !100 al), ellbudo 8Gchn1r; ellbudo de filtración r•pida, 
etc.] ... tras balón (50, 100, l!IO, !100 y 1000 al). col1111nae da 
vidrio para cro .. toqrafia d• diferentes tlBlllo• y di•atroa (an 
función a 11 c1ntidad d• extr1cto a aeparar). 

Placas con agitación .. gn•tica y/o celentaaiento. aallo da 
1911a. canastilla• da calentlBiento de 100 y 2!10 al. 

Piaetaa para c1da disolvente. 

Balanza analitica Ainavorth Mod. lOOA. 8alanz1 aeaianalitica 
Ohaua Mod E-400. Balanza granataria Ohaus (Triple lleaa Bllanca) 
Serie 700. Aparato Fishar-Johna. Eapactrofot6Htro de IR Perkin 
llar llod. 213 y 611. l!apactrofotóHtro llicolet n IR llod !I sx. 
l!apactrofotóaetro UV-Visibla Perkin 1:1 .. r llod !1!12. 
Bapectrofotc!Htro da BllH M-l•tt Pakard !191!1 · GC/lle systea 70 
ev. EapectrofotÓlllltro de RIDI Varian VXR-3oos. Rotavapor Y1B1to 
RE-47. Equipo necesario para dastilaciones siaplas y 
fr1ccionad11. lquipo kit para la preparación da Diazald. 
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a.M:'flVOll: 

cro .. tofolios de stUca gel con soporte de alu•inio ( 20 X 
20) 6or254 • Placas de vidrio para ccp sUica gel 60Fm (20 X 20), 

d• 2 c• de espesor. Silica gel 60GF254 para capa fina, t1 .. 110 
.adio de parttcula 1!5,.•. Silica gel 60Pr254 pera fines 
preparativos. Silic• gel 60PP254 con yeso. 

Reveladores qui•icos especifico (H~4 y 
amoniacal) , ree13 en etanol al 1•. 

sulfato c6rico 

Sólidos: Celita, carbón activado, per .. ngsnato de potasio, 
bicarbonato de potasio, hidróxido de sodio, bicarbonato de sodio, 
trióxido de cro90, sulfato c6rico a90niacal, •cido, p-toluen 

sulfónico, DOQ. 

Liquidos: Anhidrido ac6tico, piridina, 4cido clorhidrico, 
di .. tilsulfóxido, dicloro .. tano, CHiJf2, 6teri •tilico, benceno, 
hexano, acetato da etilo, acetona, cloroformo, etanol, metanol, 
propanol, 6ter etilico, 6ter isopropilico, acetonitrilo, benceno 
puro, solución de bicarbonato de sodio, grado reactivo y 

anaUtico. 
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PllACCIONES: 

1634.6 9 PLA!ft'A SECA (HGJAS Y TALLOS) 
1 EX'l'llACCION COll ETMOL CALilllTE 

200q EXTltACTO + 200 9 CELITA 
llEXAllO:AcOEt 1 CROllATOGRAFIA IM COLU!INA 

(PRESION REDUCIDA) 

55-58 114-120 168-201 216-255 

HEX:AcOEt 
(95:5) (90:10) 

261.7 119 
-338 CJ/llOl 

1 
[73] 

7 .0989 9 
- 324 9/mol 

1 
[74] 

o .............. · 

··~"· 
M :V M.O : .. 
..... 

(731 R •Me. R • H 
t 2 

(74111 1• H. R • H 

171111," Me, R~ OH 

HEX:AcOEt 
(85:15) (15:15) 

100 mg 
e.e. 

1 
28.4 119 

CH,N,/éter 
1 

ffl= 3 54 9/901 
[78) 

o o 
....... " .... · 

1711 

VOM 
'ª 

89 mg 
CH,CH./éter 

c.c.P. 1 
23.4 119 

- 391 9/11<>1 
1 

[79) 
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La planu •••nbec.tia berlalldieri ••P· acapulcen.i• (Roae), 
fue colectada y claaificada por la 11. an c. Clara H. RallO• del 
Inatituto da Biol09ta, en el ejido •11 labaljito• • 20 lla da 
llelaque, Jaliaco. ClHificacidn CH•ll del Herbario lllXU del 
ln•tituto da liOlOCJ1• d• la u.11.A.11. (Ja} 

se •119ft\ieron a extraccidn adlido-ltquido (percolacidn) con 
atanol callante, 1634.6 9 de 1•• parte• .. r••• •ec•• (tallo• y 
hoja•) d• •· berl--'i•ri .. P ec.,,.,lceui•, para lo que H eapled 
una colWlll• de vidrio (47 ce de larqo por 1.6 e• d• dill•tro) 
911118Cada con la planta molida, a travll• da la cual •• hizo P•••r 
el diaolvanta calienta, dicha operacidn fue repetida en varias 
oa••ionea, colectllndoae fraccionn de 500 •l cada una, cada 
fraccidn •• concantrard por daatilacidn a pre•idn reducida; 
obtenillndo•• 311 qramoa d• extracto etandlico. 

Para la aaparacidn de loa •tabolitoa ••cundarioa 
•yoriterioa H proaadid de la aiquiante Mnera: 200 9 del 
extracto atandlico •• adaorbi•ron en 200 CJ de calita y •• 
aplica~ en una colU911a para cr0Mt09rafta (47 ce da larqo por 
1.6 .,. de dill•tro) (•J-H) por vta aeca con ayuda da vacto 
[VLC]. Sl fraccionaaianto de l• columna •• llho empleando como 
eluyente MICl•• de i1exano: acetato d• etilo de polaridad 
creciente, obtanillndo•• 456 fraccione• de 500 •l cada una. 

DI iaa frec;giqge• 55 • 11, obtenid•• al eluir la colUllft• con 
una Macla d• llaxano:acatato de etilo (95:5) y de la 
recrOMtOIJl'•f1• d• 1•• aquaa •drn de la• fraccione• 57 y !11 
(3.112 CJ da raaiduo), H aialaron 261.7 99 (0.130 de una 
au•tanci• qua naultd aolubl• en Cll2'=12, CHC13 y Acetato de etilo1 
la cual fue recrietaliHd• de una ••ola Cll,Clrpropanol y 
pnaentd un pf. 126 - 121 •c1 en cct moatraba una ••11•1 catll 
oacura cuando •• utili1aba como revelador qutaico una •olución d• 
rec11 en etanol al U, •u caractariHción • id•ntificaci6n H 
l09r6 •n ba•• a •u• dato• e1pectroac6picoa y aapectro .. tricoa que 
a119ieran una f6r91la molecular c2¡HnO• para un peao molecular d• 

40 



338 g/mol y ll grados de inaaturación, lo cual está de acuerdo 

con los datos referidos en la literatura Cf7·fll para la 5-

hidroxi-7-metoxi-8- (3' 1 , 3' '-dimetilalill -Uavanona (731 . 

[al'"o = +50.83 (c=2.4 mg/ml, CllC1 3 )· 

uv ;ICH,·o•,... nm: 203, 288, 335. 

uv ~CH3·0•ClJAl ..... nm: 203, 310, 387. 

uv ~CH1-0H+ClJAl+HCl MAX nm: 203, 310, 387. 

IR v ... CHcl, cm·• (espectro l ) : 3005.52, 2966.90, 2!126.15, 

2853.96,-_1634.31,.1583.83, 1444.52, 1373.!17, 1168,08_ y 1103.43; 

RMN-•H (300 ~~;·:co&1,, n!S,'eapec~;º 2)1 01.626 (s,·3H•cii,-s••) 

l~:¡:~:]Ef ~~t~l~if~~~{ij~l,~·.;:t:;·· 
5~'.It:'~~~~1tt~l• .. ,_:_~iit~~i~~tA~~~t~{~=;t:t~~ 
(c, PhOCH~3) •· <"·'. º·.' ''"'' ¿\; ·• ·.• 

B.M,. (IB)m/z: 339 [M++1; 14,63], 338[M+;73.17], 324 (10.97), 323 

(53,66), 305 (7,32), 295 (24.39), 283 (17.07), 270 (39.02), 269 

(14.63). 234 (7.32). 233 (14.63). 220 (15.85). 219 (100). 206 

(23.17), 205 (13.51), 193 (26,83), 191 (78.05), 179 (52.44), 176 

(26,83), 104 (36.58), 103 (48,78), 91 (40.24), 79 (25.61), 78 

(36,59). 77 (59,76). 69 (47.56)' 

Cllcw.'l'OcaUIA D8 LU ACIUU llADUI D8 LU nACCIORI 57•51, 
3.112 g de residuo obtenido de las aguas madres de las fracciones 

57•58 fueron adsorbidos en 3.112 g de celita y aplicada 
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en una cromatografía empacada con sílica gel para capa fina (con 
una altura de 15 cm que equivale a 34 g y di4metro de 3.7 cm), la 
efución se realizó a presión reducida, teniendo como eluyente 

hexano y mezclas de hexano-acetato de etilo de polaridad 
creciente [hexano:AcOet (95:5)], de donde se obtuvieron 174 

fracciones de 10 ml cada una. 

La recromatografia de la• aguas madrea de las fracciones 57-
58, permitieron separar y purificar 116.3 mg de la 5-hidroxi-7-
metoxi-8- (3", 3", -dimetilalil)-flavanona [73] [fracciones 78-84, 
obtenidas con una mezcla de hexano:AcOBt (95:5)) y 117.8 mg de un 

triterpeno que incorpora en su esqueleto base a un ciclopropano, 
y el que no sera discutido en el presente trabajo, [fracciones 
89-104, obtenidas al eluir la columna con una mezcla de 
hexano:AcOEt (95:5)). 

pe los eluatos 114 - 120 , obtenidas al eluir la columna con 
una mezcla de hexano:acetato de etilo (90110), ·se•'.'aúlaron 
7.0989g (3.55 t) de un sólido amarillo de pf 167 - 16e~cl . .;¡··c:;¡;¡l 

fue recristalizado de una mezcla cH,Cl,-propanol. y. po~terio~e~te 
lavado con éter isopropílico, dicho. compuesto'.fÜe .:idei:.í:Úicado 
como 5,7-dihidroxi·8·(3",3"·dimetilalil)-flavattort;¡> 11«41, y da 
prueba positiva con una solución de FeC13 e~ et.;;'.jc)l./;¡¡ lt, a esta 

sustancia le corresponde· una .fórmula !"Olecul.ar. c;,11200.,. cuyo peso 
molecular es de .. 324 ·. g/mol. . Los '~'.dato~ . ·espectroscópicos y 
espectromét:ricos son los si'Suientes 1 .·.· 

.- - .• 

:··- -. :-. 
[otJ250 = +35 (c=0,2 mg/ml, CHCl;), 

uvACH]·OH·IW< n~· .• 203;,,29'3, .3.34,; 

: ~:::::::::::.2:;!;~:~~J~:~3~1??;:~ •.. 

IR " ... <1101, cm·•\(espectro;'4> 13583; 3379, 3080, 3057, 2968, 2919, 
2860, 1639, Í442, i2s4,<11ss Y}º76, 

RMN-1" (300 Mllz, coc1 1;·:·TMS1· espectro 5) O 1,731 (s, 6H, CH,-s" 
y cll,-4")' o 2,944' ( dd; ··.r.1e. y 3 Hz, lH, CH •• ·3 ) / o. 3,058 

42 



(dd, J=l8 y 13.5 Hz, lH, CH .. -3l, 6 3.366 (d, .·J=8 .. Hz,2H,CH,-l"l; 6 

5.221 (ddc, J=7 y 1.5 Hz, CH-2~); 6 5;423 (dd,~J.;13.5 y 3 Hz, lH, 

CH-2)¡1l 6.036 (s, lH, CH-6)Í 6,7.475'.,7:385'(~éftall)lúltiple, 5H, H 

del anillo C), ll 12.002 :(s,; lff~ c,-oil¡'; ···• ,, 
·.·, ';'• ,, ·.·, '.,<' .. _,.::·:.'.·; 

, '". . .• """ -, ,\. ' ·.; ··~ ·~ ¡ :'.,;;::· . 

RMN-uc (75 MHz,' CDC¡;;z;:i,,¡~ ) ~·~e'~'t'r~'. "6); : ll78. 97i .(d; •· C-2)' 

rn~:~:;:~?,~f ',J1m;m1¡~~~:iir 11~1~H1iij;i!~.,:tr::~m: 
(d, c-4'), 1i 21.976 "t:;·· c"1">'. 6;12i.5.i;9·,· cd/ c~2 .. i', ll 134.919 

(s, C-3"), ll 25.799 (C," C-4") y ll 17.822 (e, C-5") .. 

E.M. (IB) 

269 (26. 83)' 

m/z 324 

256 ( 19. 51) ' 

(M+, 100), 309 (51. 21), 

205(70.73)' 192(31.70)' 

165(63.41), 103(17.07),91(14.63), 69 (34 .15)' 

43(19,5l), 41(17.07). 

281 (26.83), 

177(70.73). 

55(21.95)' 

o•TmrCIOllJ DS 5-SIDaOII-7-.. TOII-1-(3°,3°-DillSTILltLIL)-l'LkVAllOJIA 
(731. 

SSQtJllllA IV. correlación quiaiea entre 1• 5,7-dibidroxi-8-(3•,3•

di-til eUl) flavenone (741 y 5-bidroxi-7--toxi-8- (3",3"

dieetil e1i1)-f1evanona 173) . 

q__ '.-·º H· .. . 

[741 

. ..,...,...,- M.O 

~·>~-:~.~.,E~,~~·.~\;·: 
.. ~~ ~~-.(··~· -.~; 
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De las fracciones 76-86 obtenidas al eluir la columna con 

una mezcla de hexano:acetato de ,etilo (95:5); se' obtuvo un sólido 
amarillo pálido, de pf/: 167 _: 168, •e que reacciona con ,FeCl, dando 
una coloracióri éaté; cuandO: e.ste .. reactivo _.,,:·.··se:-·· empleó como 

revelado~ en ccf .. •, · dicho ,sóÚdo fu.! so1tib1e en ,'cHcl,, ,''acetato de 

etilo y parcia1ment:.!·· &01.'.ib1e • éri :'métana1f y; P.~Clp~noi. de ahí que 
para su reéristaÜzaci6n :'.:<i&.!';_ •. utiÜ~ara .!,'ia .. , técnica de 

recristalización, •,por' · pa~/ de; : di~olvente~ »'emi>1,éarido para ello 
CH

2
Cl

2
/propanol. , »,'.';, '''"' :••.'·: .,, " ,;:; 

,• ,'•./·>·t .. ,"(¡-' 

Purificado ,e',,identifiJa~~ e~~~ ~~li~~. , ~orno' 5, 7-dihidroxi-B

(3", 3"-dimetilalil.')·~ú~;;~~;;n~ .[741 se ~ometió'a una reacción de 
metilación, en l.;'·cJ;¡.;~·sef'pesaron' 100 mg y se disolvieron en 5 ml 

de etanol abs~lut~¡·:.·1,r·aaiu~ión restiitante se introdujo en una 

mezcla .. f~~gorífi,ca ,_C:.:4ºC) .. ,adicionando lentamente el cH,N, 
disuelto "e'ó, éter: 'etíÚc-;,s,. 'siguiendo el curso de la reacción por 

ccf. uria ve~ l:ermináda Ía reacción se procedió a eliminar el 
exceso /de',ét.!r'.''e'tíli~o. lo cual permitió que cristalizara un 

sólido' 'áma~ill()' pálido; soluble en CHC1 3 , acetato de etilo y 

parcialmente· soluble en metanol. De la recristalización de esta 
sustancia 'se'''obtuvÍ.eron 75.4 mg del derivado metilado (73Jque 

presentó' un": p{i 126•128 •e 1 cuyas constantes espectroscópicas 
concuerdan,;.~on: la~>.;bten:Í.das para la 5-hidroxi-7-metoxi-8- (3,3-
dimetilalill~flavanona (731. 

IRu""'01c1,_cnH <.espe_ctro 7) : 3003,64, 2969.70, 2913.67, 1633,90, 
1583,58." 1444,2?, ,13?J;65, 1303.6?, 1168.15, 1103.26 y 817,03, 

RMN-•H (300 'MHz, CDC1 1 , TMS, espectro 8): 61.626 (s, 3H, CH,-5' •) 

61,650 (s, 3H, CH,·4 11 ), 62.853 (dd, J=11 y 3.5 Hz, 1H, CHec·3l, 
63.055 (dd, J=17 y 12 Hz, lH CHax·3), 63.239 (d, J=7 Hz, 2H, CH,-
1"), 63,859 (s, 3H, CH 30Ph), 65.147 (!:e, J=7 y 1.5 Hz, CH-2' •) 
65.418 (dd, J•12 y 3.5 Hz, CH-2), 66.102 (s, lH, CH-6), 67.363 -
7;480 (seflal compleja, 5H), 612.13? (a, lH, c,-OHl. 
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E.M. (I ,E.) 

(72.5), 295 

m¡z: 339 (M•+l, 30), 338 (100), 324 (17.5), 323 

(31.25). 283 (17.5). 270 (35). 269 (22.5). 219 

(77.5), 206 (17.5), 191 (61.25), 179 (30), 103 (22.5), 91 (15), 

78° (23. 75). 77 (23. 75). 

Ol'l'llllCIOll DIL ~USITO s-•1Daox1-•·····DlllSTIL·•·.s·-
Dl•1D•o•1auro-1a•,J•,7,ll·l'LAVAllOllA 11s1. 

llQUl:llA v. aeacci6n da ciclizaci6n de la 5-7-dibidroxi-l-(3•,J•
diaetilalil)-flavanona con p-T•OB. 

17•1 
(76) 

100 mg de la 5, 7·dihidroxi-8- (3" ¡3"-dimetilalil) -flavanona 

[7,4) se disolvieron en 25 ml de benceno seco, a la solución 

resultante se le adicionó 75 mg de ácido p-toluensulfónico para 

posteriormente calentarla a 70°C durante 4 horas 50 minutos, el 

curso de la reacción fue seguido mediante·ccf empleando como fase 

móvil una mezcla de hexano1acetato de etilo (8:2), Concluida la 

reacción se eliminó el di sol vente a baja presión y al +esiduo 

resultante se le adicionaron 25 ml de éter etílico. La 

eliminación del ácido p-toluensulfónico se logró mediante el 

lavado de la tase éte+ea con una solución de bicarbonato de sodio 

(lOt w/v; 3 X 5 ml) seguido de 3 lavados con agua (5 ml) para 

finalmente secar la fase éterea con Na,so, anhidro obteniéndose 
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63. 5 mg ( 63. 5 tl de una sustancia amarilla·· d~ . 'consistencia 

aceitosa y cuyas propiedades físicas sé describen'·a· continuación: 

IR º~·c•c•1 cm-1 (espectro 9): 3070.93, 

2943 .14 •. 1642. 4.i; 1586. 24. 1484 .15, 

1159.49 .. y 1.118,15. 

''_,'. 
3040. 92; 303!L'ia, 2919. 50, 

1447.15, i342.<Í9; <1318;96; 

·. ,: ; :. '.'. ::.' - .-', -. .\_ .. ~.-- ';,~; 

RMN-1H (200.:.MHz, CDCl,. ·TMS, espectro 10) ,.·01:·256·3 ... (s> 3H .. : CH,-C-

6"), 01.25a4 !~;· 3H, cu,-c-6 11 >. &1.1643 (e,'i:.r~?}i~X2"/ciic5">. 
62.6087 ú;;·J=7Hz, 2H, CH,-4"). 62.8207.{:.(dd0cJ"..J.7 .. ,02 )' 3;4 Hz, 

lH, CH-3
00

) ;'<63;0472 (dd, J=l7.06 y 12i9°:Hz,HlH, CH~3.xl• 65.4421 

(dd, J=l2,9}y'3;,j Hz, lH, CH-2), 65.98Ú:i'(s;?ilii~cH'c.6l;•ó7.4796-
7,4055 (séft~l ~úldp1e;·· 5H,, H.del.;~niu~;~·~ ;~y)ciú\}si6 ·es, lH, 

C5 -0Hl.,. . . ··:•· :·;;.··'. . <: ·· 

ª:f f ¡!;~¡:~e~~~I~}1t~~Jl!~~~~~{j;¡;'.~ 
-'·.,, ' eo~'-' .:. '. ~'.:, ' •. (.'",, Me-C6"), 

··":' .;~·:/; <-:' ·'.::.;t,-~.;· 

n5: 1r.í++i,t 26. a3>; 324 jf.,+;10¿>·; '.•;J~ ;~·(·;~.21 > .~ 269 

(43. 901 ; 241. ·(43. 90>·. ·220/(19 :sfr.'' ·205 (24; 39¡·, i96:· (24·. 39>. 111 

(29.27). · 165· .. (51,22) 1 ·.104. (34 .• 15). 103 (21;.95¡';. 781 (24,39)' 77 

(25.60) 1 69. (30,95) y 41 (12.20). 

(IB) 
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11SQUD1A VI, Olll•c:IC• DS LA 5•HlmCJXl•6•, 6• - Dlllftll.l'lllAllCI 

ca•,3•,1,•> - rr.avAll«mA 1so-si1 r1•1. 

"~-~) w 11 
o p 
,H' .. 

[7•1 

º, ... P 
H 

(7eJ 

En un .. tr•z bola de 50 al se hicieron reaccionar 97.8 11CJ de 

la 5, 7 - dihidroxi - 8 - (J",J"-diMtilalil) flavanona (74], 

disueltos pravia-nte en JO al de benceno saco con 74.J 11CJ da 
DDQ, los cuales se pu•ieron a ·reflujo durante 5 hor•s 21 
•inutosr el curso de la reacción fue seguido a trav6s de ccf 
e111>leando co•o eluyente una aezcla de hexano:acatato de etilo 
(7:3). Terminada la reacción el .. traz fue introducido en un bafto 
con hielo ha•t• la •ediMntación de un sólido blanco que fue 
eli•inado por filtración a qravedad. La• aqua• .. dres fueron 
concentradas a baja pre•ión, de donde se obtuvo un re•iduo 
a .. rillo de con•iatencia aceitosa que fue disuelto en 15 •l de 
CHC1 3, posterior•ente la fase clorofór11ica fue lavada con una 
solución saturada de l<HCO¡ ( JX15 ml), seguida de J lav•dos de 5 

•l de agua, la fase clorofór•ica fue secada •obre Na2so4 anhidro y 
concentrado a baja preaión. El raaiduo obtenido fue insoluble en 
-tanol y •oluble en acetato de etilo, clorofor-. y 
dicloro .. tano. Final .. nta se recristalizó el sólido obtenido 
empleando para ello una Mzcla de CH2c12/propanol, de donde •e 
obtuvieron 65.5 ag (63.5 l) de una sustancia de conmi•tencia 
aceitosa [ 76 J. 
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llJlll•IH (200 ..... CllCl3, TllS, e•pectro 12): 11.4314 (•, 3H, CH,-

6•), 11.4517 (•, 3H, CH3•6"), &2.8337 (dd, J=17 y 4.0 Hz, Clftc• 

3), U.071 (dd, J•17 y 12 Hz, lH, CHu-3), '5.4435 (dd, J•12 y 4 

Hz, lH, CH•2), 16.0082 (a, lH, CH•6), 15.4792 (d, J•lO, lH, CH• 

5•), 16.5543 (d, J•lO, lH, CH·4"), 67.4110 • 7,U!lt (•ellal 

llllltiple, 5H, H del anillo C') y 112.137 (a, lH, c 5•0M). 

llllQllma VII. wrmlCIC19 D9 LA 5,4'•DIRlmc>ll·7·111'.!'>Xl•l·(J•,3•. 

Dmft'll.ALU)•n.AV~. 

o o 
,H,,• 

(77) 

o'b 
o o 

,H',•' 

[78) 

100 • de lg fr1cciooe1 161 - 2Ql obtenides •l •luir la 
coluao• con une .. acla de hexano:acet1to de etilo (85:15), fueron 

recr0Mt09ratiada• ••pleendo cro .. toqnUe a baje pre•illn, pare 

ello H 91111186 une columne de vidrio de 2.3 e• de di••tro 

eepacad• con 32 g (con un• elture aproxi .. da de 15 e•) de stlica 

gel 60GF2'4 y coeo eluyente hex1no y Mzcl11 de hex1no:1cet1to de 

etilo (911 1 71J), de donde •e obtuvieron 277 frecciones de JO ml 

cada un•. 



En 21.4 119 de re•iduo de con•i•t•nci• ac•ito•• de l•• 
fraccione• 124•157 que •• colecteron con un• .. •el• 
hex•no 1•cetato da etilo (t 1 l) , •• obeervabll un• unch• .._,,.ne• 
(ligeraMnt• conta•inade con aumtancia• de Rf al•ilare•) qua 

ravala a .. rillo con lUI UY (onda larga) y con l• Macla de 
aulfato c•rico de m10nio-Hz80tl •iantra• qua al revelar la ccf con 
una •oluci6n da ree13 al n en etanol •• obeervabll una .. nclla 
cat• muy bien definida. Por lo que para .u purUicac16n fua 
nac••ario prooader a la obtanci6n del corre•pondiente •ter 
.. tilico, •uponiando que •• trataba de una flavanona. 

Pare la obt•nci6n del derivado .. tilado 'fue nac .. ario 
diaolvar loa 21.4 119 de ruiduo .~ 5 •l de etanol absoluto y 
adicionar CllJlla en •t•r eUUco a o·c. una v•• concluid• la 
reacción •• procedió a concentrar l• •u .. tra, para po9teriormante 
aaparar el c11111111••to uyoritario por Mdio de cro.atograUa en 
placa preparativa. Para lo cual, •• requirió de una c..-toplaca 
da 10 X 20 cm, y - aluyente H utili•6 una ••cla de llaHnos 
acatato de atilo ( 1: 2), al duarrollo cromatogrtfico •• •igui6 
por medio da lu1 uv, dnl"* da aluir la placa 2 .,_ con l• 
•1•.. ..•cla, u procedi6 • extraer el coepu••to de intar• d• 
unara convancional, lo qua permiti6 identific•r y c•r•cteri•ar • 
dicho cC19PU9ato como l• 5,4'•dihidroai-7• .. to•i•l•(3•,3•
di .. til•lil)•flavanon• [71J, • quien l• corrufllllde un paso 
molecular de 354 9/mol para una f6nula molecular c31HaA y pf. 
111 - 1u·c. 

IR r ,..izli ca·l (Hpectro 13) 1 J5tJ.47, 2964.99, 2921.14, 2154.56, 
1633.07, 158J.50, 1517.13, 1414.82, 1462.15, 1443.97, 1374,51, 
1303.29, 1264.07, 1161.32, 1102.24, 1076.tl '/ 133.47. 
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Rllll•IH e 200 1111z, coc13, TllS, eapectro 14) 1 11 , 6146 ( •, 311, CH,-

5•), U.6476 (•, 3H, cH,-4•), '2.1061 (dd, J•17, 3.5 Hz, Cll .. ,-3), 

13,054 (dd, J•17 y 12 HI, Cllu·l), 13.2142 (d, J•7HZ lH, Cllz-1"), 

U.1!16 (a, lff, CH,OPh), U.9120 (a.e, lH, COll·4'), '5.1272 (te, 
J•7.5 y 1.5 H1, lH, CH-2•), 15.3441 (dd, J•12 "/ J.35 ffl lH, Cll• 

2), 16.095 (8, lH, CH-6), 16.1762 (dd, J•9 "/ 1 HI, 2H CH-3' "/ 

5 1 ), 17.327 (dd, J•9 lHI, 2H, CH•2' "/ 6'), 112.142 (a, 111 C5•0H). 

mm-lle (75 1911, coc13, 'l'llS, eapectro 15): 678.415 (d, c-2), 

IU.235 (t, C•3), &196.503 (• C-4), '162.522 (•, C•5), 692.406 

(d, C•6), 1165.720 (•, C•7), I 101.982 (•, C•I), 1102.924 (a, C• 

9), '155.818 (la, c-101, U31.D01 (•, c-1•1, '127.649 (d, c-2 1 y 

C-6'), 1115.440 (d, C-3'y c-5 1 ), 6155.118 (s, C-4'), 621.616 (t, 
c-1•), 1122.329 (d, c-2•1, 6131.JOI (•, c-J•), 111.109 (e, c-4"1, 

'25.129 (e, c-5•). 

1.11. (I!) •/11 111•+1, 24.36], 354 (100), 340 (12.82), 339 

(34.62), JU (U,59), 300 (10), 299 (3lo46) 1 297 (10,26) 1 216 

(JO), 215 (10.26), 247 (10,26) 1 234 (17,95) 1 133 (17.95), 220. 

(17.95), 219 (94.17), 206 (26.92), 205 (15.31), 193 (10.26), 192 

(U.12), Hl (10.77), 110 (2J.OI), 179 (100) 1 176 (25,64) I 149 

(17,95) 1 147 (15.31), 121 (14.10), 120 (41.72), 119 (17,95), 107 

(17.95), 91 (51.21). 

DI ly Cgacclgne• 211-an, obtenidH el eluir l• colu1111a 
ori9inel con un• -•el• de he•eno:eceteto d• etilo (15:15), y 
cleepu•• de la decoloración de le •i• .. , aa procedió a 111 
uperación por cro-t09raUe de 1. 7550 CJ da -•ele. Pera resol ver 
lo enterior ae requirió de une colu1111e de vidrio previaMnte 
e..,.cede con 21 g de ailice gel pera colu1111a como feae 
eatecioneri• y como faee móvil, cloroformo y ••cla da 
cloroforao:acateto de etilo de polarided creciente, lOCJr•ndose 
obtener 194 freccionea. 
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Debido • 1• preHnoi• de une bend• c•H no deUnid8 que •• 
Ollllerv•be • 10 l•rvo de tod8 1• cr-topl8Ce, c:u•ndo •• 811Pl••be 
(IHe)eC•(901)1 en •oluc:iCln y el ••pecto f1•ico que -trebe 1• 
fraccion 112 u10.o mg), ••1 e-. 1• •P8rici6n de 111111 Mncll• 
ceH deUnid8 el npleu une eoluci6n de Pec11 •1 n •n etenol e- rev•ledor qu1•ico. A conUnuaci6n H proa.dio • forar •1 
corr .. pondienu deriv8do mtU9do, con 11 111J de r"idllo 'de 1• 
frecci6n 112 en Clf¡llz/tt•r et11ico • o•c durent• • llor•• 
•prod ...... nt:e. une va• que H dio por concluichl 1• re•ccion H 
HparO por ccp el corrnponcUente derivedo •tiledo, empleendo 
une .. 1cl• de n•hexano:ecat•to de etilo (7:3). 

Le recuP8r•ciOn de 1• •uatench d• int•r•• ae reeliaO de 
.. nere convancionel, perm obtener :;13.4 119 de une austenci• da 
con•i•tenci• eceitoee de color ... rillo y cuy•• conatente• 
.. pectroecOpic•• •e de•criben a continuación: 

IR v.,,t11:1, ce·I (l:apect:ro 16): 3!115.!ll, 30!5!5.92, 2976.16, 2931.61, 
16•3.77, 1!516.1•, 147 •• !I,, 1313 •• 1, 12!10.0!5 y 1141.4!5. 

111111-1H ( 300 llllz, CllClp ftlS, eapectro 17): •t.191 (d, J•l.I, 2H, 
Cll3•4•), •l.329 (d, J•2.4, 3H, CH3•!5•), •2.71!5 (del, J=17.1 y 3.3 
Ha, lH, Cllec•3), •3.015 (cid, J•l7.l y 12.1, lH, C:Hex•3), .3.016• 
2.116 (Hftel milltiple, aH, CH¡-1•), ' 3.1!51 (•, 3H, C7-olle), 

••• 699 (del, J•l0.2 y 2.7, CH-2•),H.032 (8, lH CH•6), H.941 (d, 

J•I, c11-2• y 6'), •7.374 (d, J•I, Cllz-3' y !I') y •12.320 (•, lH, 
C,-clll). 

..... (II) •/•: cr+i-Hae> 371 (U.15) 1, [ .. +HJll 370 (100)], l69 
(22.1!1), Jl7 (51,10, lU C•0.16), JU (50), 2H (27.17), 203 
(11.lli), 171 (67.21), 177 (63.IJ), 176 (32.71), 1!50 (63.IJ), 134 
(73.77), 121 (47.!54), 111 (21.61), 11 (ll.1!5), !11 (27.17). 
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Espectro 17. RMN-"H (300 MHz, CDCIO" TMS r.i.} de Ja 5,4º-dihidroxi-7-metoxi~T,3"-dihidroxi-3",3"-dimetilalil}.flavanona 
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Datos da IUIN lff (COC1 3 , JDO lllfz, TICS) da las Flavanonaa aisladas 
da B. berJandleri ssp acapuJcau1s. 

1 

~ ... P 

73• 

5.1!8dd 

(12.6 y 13.5) 

2',6' 7.363·7.180 
~, ,5' s.1. 

1' 5H 

Ph-<ICll¡ 

• Espectro de 300 11111 
u Espectro de 200 111!1 

74• 

5,127dd 

(13 y ,3.3) 

2.au~J .· 
(17.1 y 3) 

7,385•7,47L 
s.1. 
51 

75 

(79] 

71" 79tt 

5.3Hcld 5.359dd 

(12.1 y 3.3) (12.I y 3.5) 

'2.!0idd 2.113dd 
(17.1 y 3.3) ' (17.l y 3.3) 

J,O;fJJ J.SJ!!.J 
(17.1 y 12.5) (17.l y 12.6) 

6,095• 6.0i9s 

3.2Hd J.21!d 
(7.38) (7.2) 

. 5.!2itc 5.l)l;tc 
(1.2a y 1.ia1 (~.26 y 1.33) 

. l.6Bs. 1.ms 

l,618s" l.l1'5s 

' '12.lll• 12.135• 

J,85Es J.85~s 

i'6,87&J.J (3,6y1) 6.!lld (9) 
' ?.331dd (8,6 y 1) 7,J71d (91 

J.835s 



.. 
R,O 

e 

2 78.67. 

3 43.422 
4 Í96;JO 

5 Í58f74 
G 92.48• 

7 165 •. 77, 
8 •.109:.00. 
9 162 •. 64 

10 102.95 
l' üs.91· ,, .-· ---~-· -
2' 128.52 
3' 128.70 
4' i2s ~-92 
5' 128 :10 
6' Ü8;52 

l" ¿ 21~·51 

2" 

3" 
4" 

5" 
~ocH3 

3' R111 

··~"· 
H .... ~~· 

•' O' 

·•H •• 

(74) •1" 
~ 'ª"' 

.. 
43:2a8 

~';:;. ,· :,;l96;225 
':·,,,.,,_ 

,,".' '.is9:6u· 
:;<··· ~:·~:~ .. .46~9'24' .. ,,,. 

ci63, 766 !; ·. 
,":.'.,; '-'.f_ 

;:~o6;m·••.•.· ··:,> ~\·i: 
·-.:;_, 

.i62~233 ·,{~.:;.:; :.•'. -: .. 
···103~ 7i6 '-· 

.x: 
,,: 

;.,:,·~ 
.:131:682 

12!5.932 

128.668 
128,661 

128.668 
125,932 

21,976 

121.568 
134,919 

25.799 

17.882 

76 

[71) •1• 
la4 

78.415 

43.23!5 
196.503 

155.118 
92,406 

.165.720 
108.982 

162.!522 
102.924 

131.001 
127.649 

11!5.440 
1!5!5.111 

11!5.440 
127,694 

ló!l.616 
122, 329 

lll,JOB 
11,709 

2!5.829 
55.095 
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A partir de los 1634.6 g de la planta seca, de donde 
mediante extracciones con etanol caliente se obtuvieron 3311 g de 
extracto, 200 g se adsorbieron en celits y por croaatografia en 
columna, se realizó la pri .. r separación colectandose fracciones 

de 500 ml cada una. 

pe las fracciones 55-51, obtenidas al eluir la columna con 
una mezcla de hexano-ecetato de etilo (95:5). y de la 
recromatografia de las aguas madres de las fracciones 57 y se, se 
aisló un sólido gue en ccf presentaba una coloración amarilla al 
revelar la placa con luz UV (onda larga), mientras que al empleer 
como revelador quimico una solución de FeCl¡ en etanol al 1•, 
mostraba una señal caf6 oscura. Por otro lado, en su espectro de 
masas se observa un ión molecular con m/z 331 (73.17) al qua se 
le puede asociar una fórmula molecular c 21H21o1 y que le 
corresponden 11 grados de insaturación. 

La presencia de un grupo carbonilo que interacciona a través 
de puentes de hidrógeno queda de manifiesto en su espectro de IR 
(espectro l), al observarse una banda en 1634. 31 cm·l, aientraa 
que las bandas en 1444. 6 y 1373. 9 cm-1 pueden ser atribuidas a 
la presencia de metilenos alilicos y metilos vinilicos 
respectivamente, en tanto que la banda 3005.5 y 1583.2 ca·l 
corresponden precisamente a Us vibraciones C(spZ)-H y C(ap2)
C(eV). 

Loa datos obtenidos de su espectro de RJIN-IH (espectro 
2), confirman la presencia de un grupo hidroxilo en 12 .127 ppm, 
los cuales interacciona con un grupo carbonilo a trav6a de 
puentes de hidrógeno (fragmento A). Adea6s se observa una señal 
compleja entre 6 7.363 - 7.840 que integra para s hidrógenos para 
un anillo aromático llOnoaustituido (fragmento B) adicionalaente 
se observa una señal simple que integra para 3 hidrógenos en 
63. 859 que corresponde al metilo de un fragmento metil renil 
6ter (fraqaento e). 
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FIGURA 3. 

Fragmento A Fragmento B Fragmento O 

Las selialea adicionales fueron asignadas con ayuda de su 
espectro de Correlación Hoaonuclear de Hidrógeno (Esquema 
IX). Donde la seilal doble de doble (dd) (J•l2 y 3.5 Hz) con un 
desplazamiento gu1mico en 5.418 ppm, que integra para 1 H y que 
forma parte de un sistema ABX (figura 4) muestra acoplamiento con 
las señales en 63.055 (dd, J=l? y 12 Hz, lH) y 62.853 (dd, =17 y 

3.5 Hz, lH), lo cual est4 da acuerdo para un fraCJ119nto 11<>lecular 
en qua loa hidrógenos presentan una disposición trans y cis 
respectiva .. nte (fragmento D, figura 5), auqiriendo qua se trata 
de hidrógenos que son parte de un anillo de 6 miellbros. 
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Piqura 4. SISTlllA ABX. 

Piqura · 5, FRAGMENTO D.· · 

M~0,~418cta 

~~~H ........ ,.....&' H Ph 12:53 del 

H .3056a~ 
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en donde cada uno de los carbonos adyacentes se en~uentran 

totalmente sustituidos, lo que permitió proponer como esqueleto 
base al de una flavanona<, al que le correspoliden 10 grados de 
insaturación, lo que est4 de acuerdo con su espectro· .de UV que 
pr:esenta un desplazamiento batocrómico (22 Y:.s2 nm.l, cuando se le 
adiciona AlC1 1 al 5\ a una solución metanólica · del compuesto 
[73], dicho desplazamiento se mantiene· al·:·~dicionar una solución 

de ácido clorhídrico, lo que significa que el quelato (5-hidroxi-
4-ceto-AlCl,l permanece inerte después de la adición del ácido 
(esquema X) . 

PIOl'<ll 
B-3 ( fllvon1s) 
B-6 

1-l' ,5' (1) 
1-2' ,6' (1) 
1-5' (2) 
1-2, 6'(2) 

¡ 
6.J 
,,2 

.., 
7.1 
6.9 
7.1 

MILTIP!.ICIDAD 
s (slJ1911]ete) 
d, J•2. 5 cuando 1-8 •ti 
presente, de lo contrario COIO s (slnqulete) 

d J•2.5, Cllllldo 1"6 esta 
pr-te, de lo contrario colO s (sinqulete) 

dMlt 
dJ"9 11 
dMlt 
1-21 d, Jol,5 111 1-6' dd, 
M.5 V 911. 

( 1) PMA D(qlJlllll IC TJIO DIJ. DlnlJL 1 UICll!ll 
(2) PMA ~ DIL TJIO DE LA (llJIX!!Ill Y LIJ!llLllA, 

R • H; Aplgenlna 

R • OH; l<aemrerol 
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De lo anterior se propuso como hipótesis estructural una 
navanona 5-hidroxi-7-•etoxi sustituida, donde el fragMnto Csfft 
restante, identificado collO el qrupo prenilo, an al e•pactro da 
RJIH-lff (espactro 2), ya que se observa un• •allal an !1.147 ppm 
como un triplete de cuartetos (te) (J•7 y 1.!I ff•) que corre•pond• 
al hidrdqano vinilico de este fraq9anto, el cual aa acopla con la 
señal dobla (d) qua aparece en J.239 pp• (J•7). Mientra• qua la• 
señales simple• en 1.626 y l.6!10 PP1l que int119ran para tres 
hidróqenos, fueron asiqnada• a lo• qrupos .. tilo da la• 
posiciones 5• y 4" respectiva11ente. 

AsimiallO se obaarva una señal sisple qua int99rs para un 
Hidróqeno que por su desplasamiento qu1•ico y •ultiplicidad 
corresponde al hidrdqeno ero .. tico ubicado an al anillo A de la 
flavanona, que presenta una alta densidad alectrdnica debido a la 
presencia de lo• 4toao• de oxtqano, lo que suqiara la poaibilidad 
de situar al qrupo prenilo en la• posiciona• 6 u 1 da la 
flavanona (ti qura 6) 7. 

FIGURA 6. 

··º.~ r .. ~ "P Hx;r;1 
~.>.P 

7 IJIA EIPUC.\C!(ll IW llftllIDA SI 111 lll !A D!St'US!(ll lit !A 5, 7-D!B!l!lOXM•(l' ,l'•Dllt'!!W.!L)- F!AVMllll (74 J, PIG!ll 91. 



BSQUD1A X. Adición de A1Cl3 el compueato [ 7J J • 

En le literatura quíaica •e han reportado diferentes 
.. todoloqía• basadas en reacciones químicas y t6cnicas 
eapectroacópicaa, que se han eaplaado para definir la posición 
correcta del qrupo prenilo, donde cabe seftalar las observaciones 
auqeridaa por llohl .. nn and Zdero (f•J, en el sentido de que las 
aeftalea de loa qrupos 111etilo de las posiciones 4" y 5" aparecen 
con el ais11<> deeplazaaiento quí111ico ( s) cuando el qrupo prenilo 

ae encuentra en la posición 8, aientres qua los coapueato• que 
posffn un qrupo prenilo en le posición 6, auestren 
dssplezaaientoa quí•icos diferente• para loa .. tilos 4• y 5" (50} 

(ver esqus11a XI) 
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1111QU111A XI. oeaplazwantos qui•icoa pera una flavanona con un 
grupo prenilo en la posición 6. 

OH 

t.78 

Sin ellblirgo, en este eatudio se encontró qua en au espectro 
de RIOl-lH aplicando la tlftcnica llO!SY ( aaqu•u XII), •• obaarva 
qua existe una correlación entre H-2 y H-2•, aato confirma la 
poaición del grupo prenilo en el e-e: así collO taabilftn entra el 
hidr6'¡ano en 6.102 ppm que se localiza en el anillo A y el grupo 
.. toxilo d•l C-7, lo que permitió concluir que eata suatancia ya 
se habia aislado y caracterizado previa .. nte da ~ephro•1a v1llosa 
(Leguainoaa) (5JJ y fue identificada coao 7-aetilglabranina. 
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Jayara11an y colaboradores (5J) confirmaron la sustitución en 

el anillo A mediante la deC)radación alcalina de la 7-
aetilglabranina. 

Meo 

OMe O 

MeO 
KOH (MeOH) 

6hrs, ~ 2 
reflujo 

) 
OMe O 

6 3.79 (s, 6H, OMe-2, OMe-4) 
6 2.82 (s, 3H, COMe-1) 

65.82 (a, lH, c-J) 

ll!I 111 fracciona• 114-120, que •• obtuvieron al eluir la 

colu11na con una 11ezcla de hexano:acetato da etilo (95:5) y 
(90:10): se aisló un sólido cristalino de color asarillo de pf. 
167-168 "e, que 11uestra en su espectro de masas por impacto 

electrónico un ión aolecular a 11/ 2 324 (100 t), al que se le 
puede asociar una fórmula 110lecular c20H20o4 con 11 grados de 
insaturación. 

El eapectro de IR, aueatra dos bandas en 3583 y 3374 
cs"1, que son características para lo• alcoholes cuya región est6 
establecida entre 3200 y 3600 cm·11 la abeorción en esto• nu .. ros 
de onda se debe al alarga11iento o-H. Mientras que la se~al que 11e 
presenta en 1639 cm·1 son producidas por el grupo -C=O cuyo 
intervalo de aparición característico es entre 1690 y 1760 ca•l, 
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La interacción ·del grupo carbonilo con el· iÓn.hidroxilo de.l C-5 a 
través de un puent~ de hidrógeno, fue; co~rol'Íorada por su espectro 
de uv (Esquema· XIV) (5J-5Ú . . La' adiciÓn 'ci~ :J.1~1,:·aL,s\: a una 

sol.uci6n metan6lica del. coÍnpuea'to t"74J;, éau~6 ~·n de~plazamiento 
batocrómico de aproximadamente 20: y ,52 ;~m;':ydi.c?~ despl~zamiento 
es conservado al adicionar una s~l·u~lón·:;¡~: á·c~dci cÍ:orhÍdrico, lo 

que significa que el quelato (S-hidr~xi:4·~ceto AlCl,l permanece 

inerte ·después de la adición del ácido, lo cual esta de acuerdo 
con el desplazamiento químico observado para el c,-OH y que se 

indica en el Eso\JDIA XIII. 

l!SQflml XIII• RIACX:lcm QUlllW a CllllllltO ( 74] <DI AlClJ y AlClJlllCl, PW 

lftmllllJ IL lrlL'll> DI Ull lllC!l\1115 • mlLWllllllO • U !ISl'lllD • (mil Ulllll a cm1U1110 [ 74 ) , 

91ll DE 
AIClle (61) > 

A
1
• fl,• AIQUllo o H 

HO 

' 
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llilCllA XIV. Dll'!ll> DI llV .. CllllJlllD ( 74) ... 9 lllllUI 1111 l9Wlll9IQS • 

Ull:l!IJD DI lm IUDM • lllmCll DI AlClJ y AlClJ/llCl. 

• s llUESTRA 
X s llUISTRA + AlClJ 
• = llUESTRA + AlCl¡ + HCl 

·- "E'·•·.t.•.•t• ... .. •. ¡ h~··· ... 
'" 

' 
,, 

~ :·.j· ••• , ,, ·~ '···,·:¡. .. • {'' 1 --~ 
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' ' 

~ 1 
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to anterior se co•pla11enta y fundaHnta con loa dato• 
obtanidoa da au aapectro de RMll-llc (eapactro J), que 
•uaatra en deaacopla11ianto total de hidrógeno la preaencia 
da 11 4tomoa de carbono. La natural••• del qrupo funcional 
aa1 como el vrado da hidr09enaciOn de eatoa 4tomoa •• dedujo 
en be .. • au daaplaa .. ianto qu1•ico y por la •Ultiplicidad 
•atrada en au Hpactro da 111111-llc, en donde •• aplico al 
axpari .. nto DEPT (Diatortionl••• EnhancaHnt by Polari1ation 
Tran•f•r). Con beaa en aato •• pudo aatablac•r la praaancia 
de un qrupo carbonilo da catana, 7 carbonoa cuatarnarioa, 6 
•ti-, 2 Htilanoa y z Htiloa. La praaancia de z carllonoa 
adicional•• •• puada juatificar al conaiderar qua ••toa 
praHntan un allbianta qu1•ico y .. qn4tico ai•Uar. lln au 
aapactro da NDl•IH ( aapectro !I) , •• obearvan la• ••11•1•• 
correapondiantaa al aaqualato da una flavanona (co- ae 
iluatra en el Zaque•• XV). 

aQU9IA XV: 9*111 CAlll."9lft!W QIJI MISlUI ._ «mi - U &lo • • 
11.Anma l'llM!W'. 

e.•2• dcll>13.e y 3 Hrl º' 
H ºW.R' O H,.,., ...... ""'-

2 ,.,,..... ., 
R '"'H 3.0ll Cid(> 11 y 38 H1) 

..._ H·,....... H 
12.ooa ¡1, 1Hl 2.8'4 Cid 1>11 y 3 Hrl 

R1 •H 
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Por otro lado, se observa una señal compleja entre 
7. 385 y 7. 475 pp11 que integra para 5H y que corresponden a 
los hidrógenos del anillo B. AsimisllO se obaervan las 
señales correapondientes al qrupo prenilo1 eato ea, la aeñal 
en 3. 66 · pp11 que aparece co11<> un doblete que se aeignó a 
loe hidrógenos del C-1", •ientree que la señal en s.221 ppe 
COllO triple de cuarteto (te) corresponde al hidrógeno 
vin1lico del C-2" y la eeñ•l eiaple que aparecen en 6 l.?31 
y que integra para 6 hidrógenos se le asignó a loa metilos 
unido• al c-3". 

Final•ente la señal si11ple en 6 .036 fue asiqnada a un 
hidrógeno aro.atico, el cual puede situarse en la posición 6 
y situar al grupo prenilo en la posición a, coao se indica 
en la estructura Al o bien ubicar al grupo pranilo en la 
posición 6 y al hidrógeno en la posición B como en la 
estructura B (fiqura 7). 

PIGUllA 7 

Estructura A Estructura B 
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Lo anterior puede explic•r•e en función del efecto 
electrodonador de los ato11<>e de oxigeno que se ubican en las 
poeicione• orto y para con reepecto el hidrógeno, •ientras que en 
la poeición Hta se localisa el grupo acilo, el cual ejerce un 
efecto electroatractor •1nimo sobre el •i•lllO hidrógeno. 

La inforaación reportada en le literatura qu1•ica, indica 
que exiete la posibilidad de encontrar flavanon•• preniladaa 
tanto en el c-6 coso en el c-1 ( TMl.I IV), las cuales han •ido 
aislada• y caracterisadas principal11ente de eepeciea 
perteneciente• a las fa•ili•• de las Lequ•inosas [80-14), 
coapositae [85-17) y llUtaceae (18-89). 

La c-prenilación •• un proceso co•un que ocurre en la 
faailia Rut•ceae, d• donde se han aislado cu•erinaa (furano y 
piranocuurin••l (fZ UJ alcllloid•• (furo y 
piranoquinol1nicoa), alcaloidea derivados de la acridona y 
carbasol. C•be señalar que las pir•nocu .. rinaa y alcaloidea 
pir•noquinoUnicoa, son Hnos frecuentes en 1•• Rutaceaa que las 
cllll8rinae y alcaloide• que incorporan en su estructura al anillo 
del furano (IZJ. 

Por otro lado, •e h•n reportado elqunaa evidencia• 
experi-ntale• para determinar l• preHncie del 9rupo prenilo 
(J,J•di-til •lila) o 9erenilo [(!)-J,7-di .. til-a,6-oct•dierilo) 
en l•• poeicione• 6 u 1 del eequeleto de le flavenona que ee 
baea en reacciones qu1•icee de ciclización t•7 - ••I, en los 
deeple•allientoe qu1•icoe de loe hidrógeno• de loe -tiloe 
vin11icoe (S•J o del c:,-ott (55J, en loe deepleze•ientoa qu1•icoa 
obaervedoe en RJlll-llc (SfJ, en lo• deaplezeeientoa quieicoa e 
caepo alto de loa hidr098n08 bencilicoe t••J, en loa hidr098noe 
de loa cro .. noe deepu6e de la acetileción del c5-oH (ISJ. 
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TABLA IV llllllC'JVIAS DI PLIVllllUS lllllu.D&S • 

OH 
OH 

H 

OH O 

[88] W~olhla halenolda teOJ lB7] Wyethle helenolda '901 

IMI 4'.5-«lthldrOlll+iS,3-f!metlllillJ-7-
metowlllavanoMI .(LOtlllflltiflrM mlllilrllflorueJ ffll 

OOlc 

OH O 

(1814,7~1¡/uco1/do Bi3-mttllt1ut-211nllJ-4',l,7-
trlhldrOlll llmnona fl110c1/1 rulalclrP1) • 
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y 114& recienteHnte por acopla•ianto a lar90 alcance 
(lle- lff) y por desacopla•iento a larqo alcance de 11anera 
selectiva de los hidróqenoa (LSPD) (66J. 

Para situar con precisión la posición del qrupo prenilo 
en el esqueleto da la flavanona, ea procBdió a realizar la 
reacción de ciclización con ácido p-toluanaulfónico y DDQ 
( 2, J-dicloro-5-6-diciano 1, 4-banzoquinona) da acuerdo con 

los siguientes esquemas de reacción (Esquema XVI y Esquema 
XVII). 

lllQU9a XVI: IWCCICll • ClaJlllCICll • [ 7•] Q9 p-'bm. 

~~"~ W~~ 
'\i .. .P <\.. .. P 

[74] [76] 
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_.xvn. ae.cci6n de cicliHci6n de (741 con DDQ. 

:1 w~·-p BE=N> O 71· ·. . 
11 . ~ 

o o ,H_ .... ~ 
[76] 

La obtención de loa co111pue11tos [ 75 J y [ 76 J, suqiere que la 
ubicación del qrupo prenilo ae encuentra en la poaición B, lo que 
fue corroborado por au eapactro NOESY de C-lJ. 

Loa clesplsaaaientos da C-lJ pt1ra la pinocellbrina [90] (•71, 
naringenina [91] (17J y lonchocarpol A [92] (Sf) ae presentan en 
ls tabla V y serviran de referencia en la discuaión preaente. In 

el espectro de deaacoplasiento total del coapuesto [74] se 
obeerva le presencia de 11 4taeos de carbono: lo cual conf inoa , 
que el anillo 8 de la flavanona se encuentra aonoaustituida y que 
1011 carbono• 2'y 6': aai coso, los carbonos 3 1 y 5' preaentan el 
misao desplazamiento quiaico 125.932 y 121.688 ppm 
reapectiva .. nte, lo que indica que estos hidróqenoa (H-2' y H-6': 

H-3' y H-5') aon 11agMtica .. nte equivalente•: de iqual foraa se 
observa que no existe ninguna influencia del austituyente (C-1') 
sobre los carbonos .. ta (C-3' y 5') [loa cuales preaentan su 
desplazasiento en 121t0.5 1111111, •ientras que los carbonos 2' y 6' 

se ven ligera .. nte protaqidoa por el efecto -r que desarrolla el 
s11etituyente en dicha posición, situación siailar es observada en 
el C-4 (HI. 
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Por otro lado se observa en 78. 971 ppm una señal doble que 
en el espectro de RMH-llc¡ DEPT, espectro 6 J, que indica que se 

trata de un qrupo metino, que por su desplazamiento químico y 

multiplicidad corresponde al c-2ª , mientras que el C-J (t, CH2), 

aparece en 43. 288 ppm. El deaplaaaaiento químico del c-J se ve 
ligeramente afectado (protección de 1-2 ppm) en las s

hidroxUlavanona, lo cual queda de mani tiesto al coaparar el 
desplazaaiento químico de 111s 5-aetoxi, s-acetoxi 
flavanonas o de flavanonas no sustituidas en la posición s. 

Las señales restantea se pueden asignar en función de la 
conectividad del fraqmento A. El deaplazaaiento químico del c-4 
quada determinado por el tipo de hibridación de 

FRAGMENTO A 

8 SE llA l1illll!AIXI 1i11! !L DISPWMI!lml QVOOCO D!J. C\ibCilO 2 E.ITA D!lllillOO POR 1.1 SUSTmlCl(I DI LOS c-2' Y e-;•. IJ 
n.aLl 11 Sll!r!lllllllS !L ll9Wllllf!O lllJllJCO D!L M l!la1 a 7'tl.5, llll!l!AS 11J1 D N- 2' O 6' 
OllllmlJllllS r 2',6'-Dill!lllll!lmlllS, n 1c-21111:11.1!PRO~•11.m.6 P!ll. MllJ a 1.1Llllll!mse11.1 -l!L IQlllllll1lD!LC·2 aui; Simll!Jll!S catVllll;, 

M 
79.t 
75.J 
75.J 
74.9 

Clll'lllMll 
7·•to1iflov ... 111 
7,2'-dl .. to1i!lav-
1-.to11·2'·10tto1lfl1v-
7•1ttod·2' ·bidtoxiflavanoM 
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!'MLA v.· ... p1Hul•tc» de e-u para 1e111 ~toa (90J, (tlJ, 

(HJ y [74). 

HO 

o 
[DO) (0'1 [7'4) 

R1 • H H H H 
R11• H H Cet'te H 
R:r H H 011Hu ~eHa R4• H CH OH 

A'l'ClllDS (90) [91) [92] [74) 
DI C 

z.. 1'1.4 711.4 71,57 711.971 
3 4a.a 42.0 43.13 43.218 

• 195.1 19'~ 196.79 196.225 
5 1., •• 16'.6 151.19 1!19.619 

• 11.1 ..... &QZ.tl H.tat 
'1 166.6 166,7 157.19 163.766 
11 H.1 "·º 'º'·'' 106.260 
9 111:1.1 162.9 159.l!I 162.233 
10 101.1 101.1 102.81 103.712 
1' 131.0 121.1 uo.12 1311.612 
ll' Ul.!I u1.2 U?.66 125.932 
J' Ull.5 1U.2 U!l.61 121.661 ,. 121.1 1!17.1 u¡.u Ul.111 
5' 121.5 us.a 115.61 Ul.661 

•• Ul.5 u1.2 U?.61 U!l.932 

[921 c-1•,c-1... 2s.111c·2•,c-2••, 121.11, i2a: c-3•,c-3••, 
lJJ.10, 134,511 c·••,c-4••, 11.ao, 17,15, at.33, al.93, 

[141 c-1• 21.1111 e-a• 221.!161; c-3• 134,919, e-•• y c-s• 21.111 
y 11.122. 



•ate, d• acuerdo a laa foraa cenónicae repreeentedee en la 
fiqma 1 y con el deeplHaaiento qutaiao reportado para cetonaa 

aro .. ticee t••J. 

Pi911ra •• 

)( 

ó X· ELECTRO ATRACTOR 
o(o,p)>128.15 ppm 

ll dtleplHaaiento qulaico qua ellllibe el e-• en la• 
Uavañonae ae ve afectado por la auaencia o preHncia de un 
auatituyanta ,,.rJ en la• poaicionu c-5. In el cHo da la• 
flavanon•• no autituidaa en el C•5 -tren WI claaplaaaaianto 
qulllico entre 119.7-191.7. 

Sin eabar90, en flavanona• hidroxiladaa en la posición 5, el 
e-• pr-nta una dHprotacción baatante apreciable debido a la 
roración del qvalato (enlace d• hidróqano intraaolecular) con al 
ión hidroxilo da la poeición c-s. 

to anterior ae confirM por loa datoa de IUlll•llC reportados 
para •l e-• an laa 5•.-toxi y 5-acatallinavanonaa, laa cual•• 
preaentan dtlaplaza•iento qulaicoa iquale• a la• flavanona• no 
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Lo• 6 carbonos del anillo A •ueetran aeñales bien 
determinadas: ya que ae obaerva una aeñal a ce•po bajo que 
corresponde al c-7 (163.766) debido a la presencia del grupo 
carbonilo (C-4) en poaición ,,.ra, •ientrss que loa c-6 y e-e 

aurren un efecto de protección ejercido por el grupo 
hidroxilo del c-5, que se ubica en posición orto y para con 
reapecto a cada dtoao de carbono. Wagner et.al. t•7J 
reportan el desplazamiento qutaico de los cartx>nos de la 
pinoceabrina, destacando que el C-6 preaenta un 
deaplaza•iento qutaico menor que el del c-1 y que las 
aeñales correepondientea a loa cartx>noa oxiarilos c-s, c-1 y 
C-9, aparecen entre 162.9 y 166.7 pp•, siendo la aellal a 
ca•po bajo lo que correaponde al C-7, aientras que el c-9 

aparece iúa proteqido (•162tO.l) como en el caso de la 
narinqenina. 

La confirmación del qrupo prenilo en le posición e del 
eaqueleto de la flavanona en la auatancia aislada de 
••enbeckla berlalldier1 s•p acapulcensJs se logró mediante el 
espectro de Rllll-1lc realizando el experi11ento denoainado 
COI.OC (Correlation via lonq-ranqe coupling)I que se presenta 
en el esquema XVIII, donde se mueatra la correlación via un 
acopla•ienta • trea enlace• de loa H-2" con el e-? y c-91 

tallbi~n se observa una correlación vta un acoplaaiento a dos 
enlaces entre H-6 con C-7 y c-5, y a un enlace entre c~-Oll y 
C-5. De acuerdo a lo anterior, se concluye que le suatancia 
aialada ea la s, 7-dihidroxi-l·(l• ,l"-di•tilelil )-flavanona 
[74). 
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Obtención del ~to 5-llidrolli-1• ,1•-cli•til-4' ,5'-
dillidrapireno (2',3',7,8) flevanallll [75). 

El tretaeiento de l• 5,7-dihidroxi-8-(3",J"-di .. tilalil) 
flevenone [74) con 6cido p-tolueneulfdnico, COllO se iluetro en el 
e•queea XVI, permitió la obtención del coepueato [75), que 
au••tra un ión llOlecular a;z l24 y en su espectro de Rllll-•H 
(espectro 2), se ob•ervan la• •eñale• característica• del 
••queleto da l• flevanone, ade .. • de una •eñel en 2.608 ppa (t, 
J•7 Ha, 2H) que se asiqna a los hidróqanoa bencilicoa del CHz-4" 
y une señal dobla de triplete en 1.7643 ppa (dt, J•? y 2 Hz) que 
integra para 2 hidrógenos y que corresponde al qrupo .. tilano del 
c-5•, por últiao 2 señales •i•ples que integran pera J hidróqenos 
cada uno fue asignada a loa qrupoa .. tiloa del C-6" y cuyos 
de•plazaaiantos •e encuentran en 1.256 y 1.258 ppm. 

coao ya se indicó anterior•nte, la existencia del grupo 
prenilo en la faailia llUteceea ea un raaqo di•tintivo de la 
ahea, ya que permite la for1111ción de anillo• de 5 y 6 aiellbros 
en cuaerinas (IJ}, rotenoidaa (15} y croaanoa (5J}. 

le 
fle- [?li). 

En un m•traz belón da 50 al •• llicieron reaccionar 97.8 aq 
de la 5,7-dillidroxi-l-(J•,J•-cli•tilalil)-flavanona [74], 
disueltos en 30 ml de benceno aaco con 74.3 aq da DDQ, en un 
aiate .. a reflujo durente un tiaapo aproxi .. do de 5.5 lloras. 

Las diferencias en cuanto al producto de reacción obtenido, 
ae establecieron con be•• en al aapectro de --IH; el cual 
presenta una señal en 6.554 ppm en forae da doblete, que integra 
para un hidróqano y qua •• asigna al c-4•, en 5.479 ppa aparece 

102 



un doblete que integra para l hidrógeno y que corresponde al CH
s•: finalaente en 1.4313 y 1.4517 ppa se observan dos singuletea 
que integran para 3 H y son asignados a loa .. tilos unidos al c-

6", 

El reato de los datos eapectroacOpicos corresponden • la• 

••~•lea caracteristicas dal esqueleto de una flavanona. 

De 11 racrqptqgr•Cí• d• lp frasgion11 111-201, •• 

obtuvieron 28.4 ag de un reaiduo de conaiatencia aceitoaa en la• 
fraccione• 124-157 [obtenidas de la eluciOn con una .. zcla 
hexano: acetato de etilo (9:1)], que fue sometido a una reacción 
de aatilación con CH2N2/éter etilico 
etanol absoluto a teaperatura bllja. 

previamente disueltos en 

Después da concluid• la 
reacción se procedió a purificar el producto de reacción por 

cro .. tograUa en cepa fina preparativa, de donde •• aislaron 
17.4 ag de un aólido de pf 161-162 °c, con peao •olecular 354 
g/aol: al que le corresponde una fOraula c21H22~ con 11 grados d• 
inaaturación. 

lata producto fue caracterizado e identificado coeo la 5, 
4'- dihidroxi-7-.. toxi-a-( J•,3•- di .. tilalil )-flavanona (78]. A 
partir de sue datos eapectroecópicoa, quien•• sugieren en su 
espectro de IR (eepectro 13), le presencia de un grupo cerbonilo 
en 1633.07 ca·l, observ6ndoae une diaainución en el nllaero de onda 

y por un a-nto en el caracter de enlace •i11Pl• del grupo 
carbonilo, debido • la forución de puentea de hidr098no: la 
blinda de 3599.47 ca·l corresponde a 1011 9rupoa hidroxilo, aientraa 
que laa ••~alea en 3000. 99 y 1513. 30 ca·l corraaponden a laa 
vibraciones cepl-H y ca.,Z-cspl. 
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En •U espectro de IUlll-lff (espectro 14), •uestra las 
señales correspondiente• a los llidróqeno• que forman parte 
del esqueleto de una 5-llidrox!.-flsvanona, COllO se ilu•tre en 
el esque•a XIX • 

.....- xrx. se,..1 .. ceraat.r1•ti.,.. q11e ..,ltlM!cien proponer 

- .....,1eto bue •l de - fl•-· 

1 
6 34 dO(J-12.4 y 3.3 HZ) o---1 

H / ::::::,....._ 

~~· "·~ "·', ... "'' 
O~ . .. 9 H 

....... H.. 2.oaa dd ,..,.,7,1 y B.3 HZ) 

12.143 (s. 1H) 

ltde•~a se observan do• selle lea ai•plea una en &3. 156 
que corresponde al -tilo del fraqmento fenil-metil •ter 

ubicado en el C-7 y en 6.092 P1J11 atribuible al llidróqeno 
ero.atico de la posición 6. Tallbi•n se observan la• aeñalea 
correspondientes al qrupo prenilo, como se •uestra en la 
fitl\P"a (9), que peniten concluir que los anillos A y e 

presenten un patrón de sustitución similar a las flavanonaa 
ya descritas anterioniente. 
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PiCJUr• 9. suatituyentu adici-lH preaantft en el -.queleto de 

la 5-llidrollifle.anona. 

R 

3868•~ "'i:.º º-
" 1:7 tc(J•7.28 V 1 38) H 

1 
: \ 

eog2a 

0 

1 

'-.H O 

12.1•3. 

cebe •ell•l•r q11e los acoplaaientos ya descritos se apoyan en 
el eapectro COSY de clicha sustancia, el cual ae ilustre en el 

esqu- XX, donde adeU• se pueden observar dos aeftUes doble• 
que por su deapla•amiento qu1111ico corresponde 11 los hidróqenoa 
praaentea an el anillo aroutico de 111 r1avanon11, su inteqral 
auqiere que se trate de un anillo disubstituido en las poeiciones 
1' y 4': loa duplezamientoa q11iaicoe de los hidróqenoa 2', 6 1 y 
J',5' aparecen en 7.334 ppm (J=9 Hz) y 6.876 ppm (J~9 Hz) 

reapectiva-nte. 

Sllta propuesta estructural se ve apoyada por sus dato• de 
Rllll-l'c (Tabla VI), de donde se puede obeervar que el c-4' aparee• 
en 155.818 ppe, ejerciendo un efecto de protección sobre los 
carbonos 3' y 5' debido a sus efectos electrónicos que presentan 

cuando se encuentran directaaente unido a un anillo aroa•tico, lo 
cual queda probado al comparar su deeplazaaiento quimico con los 
que se observan, si el sustituyent• es hidróqeno o el q¡rupo 
metoxilo (tabla VII) 
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ESQUEMA xx. Espectro de 'H-'H 
COSY, de la 5,4'-dihidroxi-
8-(3",J"-dimetilalil)
flavanona. 
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TAllLA VI. O.tos de --13c de le 5,4'-dillidroxi-7-met:oxi-l
(J• ,3•-di .. tilelil)-fl•Ymlllllll (71) • 

• PPln 
0-2 78.415 
0-3 43.235 
0-4 1119.li03 
0-5 191!.622 
o-e 82.409 3' 2' OH 
0-7 111.720 
o-e 1011.1182 
0-11 102.1124 
0-10 155.818 
0-1' 131.001 
0-2' 127.6411 
o-el' 115.818 
0-4' 115.818 
o-e· 111&.440 
o-e· 127.1148 
C-1" 21.818 
0-2' 122.3211 
0-3' 131.308 
a-.• 17.709 o-e• 25.8211 

PllOOH¡ llll.Olle 

.,......, vu. oeep1 ... 1-tae CIU•i.- • 11c .-re .1 ... u10 
8 ele le fleYe- -•t:itUiM. 
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Pe las fr1ccione1 216 - 255, obtenidas al eluir la colu1111a 
original con una mezcla de n-hexano:acetato de etilo (85:15) Y 
depu•• de la recro•atoqrafía de dich•s fraccionas, se obtuvieron 
280.9 119 (fracción (192) J de un residuo aceitoso1 de donde se 
to•o un• alicuota de 89 111CJ que fueron disueltos en 5 ml de etanol 
absoluto, ptira posteriormente agregar CH2'f2 en éter etílico 
lentamente a ti.ja ta•per•tura (O a -s·c). 

Una vez que se dio por concluida la reacción •• procedió a 
la purificación de l• sustancia de interés, que al revelar con 
Fec13 ( 1') en etanol presentaba una coloración café en 
cromatografía en capa prep•rativa; de donde se lograron separar 
23.4 119 de una sustancia de consistencia aceitosa de color 
•••rillo, la que fue caracterizada e identific•da por aedio da 
aua con•t•ntaa aapectroecópicaa y espectro .. tric••· 

En su aapactro de ma•as por i•pacto electrónico se observa 
al pico basa en 370 UN, que puede corresponder •1 fr•.,..nto 
originado por la ~rdid• de una llOl•cula da agua. 

AdaU. au ' eapectro de 111111-lff, •ueatra las •etlalea 
corraapondientaa al eaquelato de un• flavanona 5,4'-dihidroxi-7-
.. toxiflavanona, cOllO sa puede obeerver en el eaquaaa XXI, donde 
se indic•n 1011 dHpl•Haientoe quí•icos de los hidróqanoa que 
for.an parte del esqualeto de una flavanone. Lo anterior permitió 
proponar una fór•Ula 110lacu1ar c11H21o.,, a la cual la correaponde 
10 grados de inaaturación. 
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llQUmlA DI. seftalea correspondientes el aqueleto de una 
fl•YIUMlllll 5,4'-diftidroiri-7-.. toxi flavanana. 

R6.GB1 dd(.J-127 V 3.3 Hz~o1 

CH30 O ,./ 
<U~lll9H,:::::,._ 

,;:::;-- . 
:::::::,._ 1 :.3.088 dd (.>- 17.1 V 12.Q Hz) 

H ·~.H 

11.03• o 9 
...._ H •• •••• ~.876 dd (Jo17.1 y 3,3 Hz) 

12.320 (e, 1H) 

81 patrón de substitución del anillo B, fue deterainado por 
laa aeflelee dobles que conforman un sisteae AB y que aparecen en 
¡7.374 d (J=9 Hz, 2H) y 66.941 d (J•9 Ha, 2H) que corresponden a 
loe hidrOC)enoa de laa posiciones 2',6' y l',5'. 

Por otro lado, se observa una aeflel llUltiple que inteqra 
pare 2 bidróc¡enoa entre J.086 y 2.986 ppa, ede9'e una seftal doble 
de dable (dd), que integra para un hidróqeno en 64.699 (J•l0.2 y 
2. 7 Hz), dicha seflal 110stro une aultiplicided diferente y un 
deapl••••iento a caapo alto en aproxi••da-nte 60.&48 ppa, con 
respecto a laa flevenonas preniladaa ya deacri~ea. Aaiaisao se 
obaerva un efecto de protección sobre loa 9rupos aetilos ubicados 
en el c-J•, el coaparar eu daaplaz .. iento qu1aico aoatraclo en la 
5,4'-dihidroxi-7-.. toxi-B-(J•,3•-di-tilalil)-flavanona [78], tal 
OllllO ae iluatra en el esqueaa XXII. 
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llSQUBllA llllll. DHPl••Uientoe qu1•icoa de los qrupoa Mtilo 

en 1•• pnnilfl.vanonaa, •i•l..sa. de •••nlleolti• l»rlandieri 

••P aaapulce1111is. 

1.61 .. 
1.647 1.32~ 

P
OH 

ü.132 

H 3.21R 

%º 
~ 

Q •• 9 H 

°'H· 
[78) 

1.190 HO 

~ 
)~) 

Lo anterior 
hidroxilo unido en 

suqiere la presencia de doa qrupoa 
los C-2" y C-J• que indica que la 

d• Esenbeckia berJaJJdieri ••P auatancia aislada 
.capulcensis correponde al coapuesto dihidroxilado, lo cual 

tiene i•plicaciones bioqen6ticas i•portantes en la 
biostntesis de los hemiterpanos aro•liticos, por lo que ae 

concluye qua la austanci• aialada ea la flavanona 
dihidroxilada en la• posiciones 2" y J", caracterizada collO 

5, 4' - dihidroxi - 7- Mtoxi - 1 - (2' ,3" - dihidroxi -
3",J"-di .. tilpropil)-tlavanona [79] con un paao aolecular de 

391 q/mol y fór•ula c 21H240¡. 
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A partir de las fracciones obtenidas de la elución de la 
col111111a principal del extracto atanólico, se logró el 
aiala•i•nto, purificación y caracterización de loa siCJUientaa 
compuaatos: 

1. Da laa fracciones 55-51 y da la racroaat09raf1a da las aguaa 
.. draa da l•• fracciona• 57 - 58, se aialaron 261. 7 119 del 
co•puesto 5-hidroxi-7-.. toxi-8-(J",3"-dimetilalil)-flavanona [73] 

con PM-331 g/aol y una fórmula C2¡Hz2º1 • 

2. Da loa aluato11 114-120 •• aialaron 7. 0919 g del coapuaato 
5, 7-dihidroxi-8-( l", 3"-di .. tilalil )-flavanona [ 74 J C'lfiil2ffJ• y Pll• 

324 q/mol. 

J. De las fracciona• 76-86 se obtuvo al coapuaato 5,7-dihidroxi-
8-(3",l"-diaetilalil)-flavanona [74], y por aadio de una reacción 
da .. tilación sa obtuvo al 5-hidroxi-8-( 3•, 3"-di .. tilalil )
flavanona [73] qua ya se hab1a aislado como producto natural. 

4. De las fracciones 168-201 se obtuvo, •edisnte una rascción da 
•etilación al compuesto caracterizado coao 5,4'-dihidroxi-7-
aetoxi-8-(3",l"-diaetilalil)-flavanona [78]. 

5. El coapuaato 5,4'-dihidroxi-7-11etoxi-8-(2•,3•-dihidroxi-
3•, 3"-diaetilpropil )-flavanona [ 79 J c 21H2.o7 Pll=l91 q/aol sa 
extrajo de las fraccionas 216-255. 

El qrupo prenilo dentro da la estructura de la flavanona, 
fue ubicado en la posición C-8, esto se 109ró principal .. nta por 
la obtención de dos derivados de reacción realizadas en al 
coapueato 5,7-dihidroxi-8-(3",3"-diaetilalil)-flavanona [74): 

l. Con ácido p-toluensulfónico se realizó una ciclización para 
obtener el priaer derivado, caracterizado coao 5-hidroxi-( 6", 
6"-dimetil)- 4, 5 -dihidropirano -(2",J",7,B)-flavanona [75]. 
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2. Con DDQ se obtuvo el sequndo derivado: 5-hidroxi-6" ,6"
di•til-pirano-( 2", J", 7 ,8)-flavanona [76), 

Lo• co•pue•tos obtenido• no 
planta d"1 qtnero 1••~/da, 

fl•vonoida• d• le ••pecie puaila 
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•• han ai•ledo da alguna otra 
~nica .. nta •• hen obtenida 

(Cuadro I). 
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