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En los últimos años, se ha manifestado una creciente preocupación en los aspectos 

ecológicos del planeta debido a la continua destrucción del habitar que provoca cada año 

la extinción de miles de especies', lo cual ha generado un gran interés en los alimentos y 

drogas naturales. 

La existencia de una gran variedad de estos productos desde el té de manzanilla 

hasta la goma de mascar de ginseng y más recientemente el taxol (diterpeno 

pseudoalcaloide aislado de Taxus brevifilia que es el primero de una nueva clase de 

agentes anticáncer que estabiliza los rnicrotúhulos)2, ha provocado un mayor interés en el 

estudio de la flora. 

Al respecto, México comprende cerca del 12 'Yo de la biota del mundo3  que 

representa alrededor de 20,000 especies de plantas vasculares. Nuestro país tiene una 

flora mas vasta que la de la antigua Union Soviética y aproximadamente del mismo orden 

que los Estados Unidos y Canadá juntos`' 

La gran varidad biológica de México puede ser ilustrada por una comparación del 

numero estimado de especies que hay en el inundo (Tabla 1 ), con las presentes en el 

territorio nacional . 

TABLA 1 Numero de especies estimadas en el Mundo y México3. 

Mundo México 

PLANTAS 266,000 29,000-34,000 10.9-12.78 

Anthophyta 235, 000 25,000.30,000 10.6-12.76 

Orchidaceae 17,500 935 5.34, 

Cactaceae 1,650 900 54.50 

Leguminosas 16,400 1,706 10.41) 

Cycadophyta 100 9 9.0 

Coniferophyta 550 80 14.54 

Pteridophyta 12,000 900-1000 8.34 

Bryophyta 16,600 2,000 12.04 



El territorio mexicano y en particular su mitad meridonial, es una de las zonas 

fiorísticamente más ricas del mundo4, a la par con Malasia, Sudamérica y ciertas partes 

de Centroamérica. La razón de la variedad de especies que presenta México reside en su 

amplia variedad de condiciones climáticas. 

El reconocimiento de la herbolaria mexicana relacionada con el descubrimiento de 

propiedades curativas ha provocado el interés en el estudio fitoquímico y farmacológico 

de las mismas. M. Martínez5  menciona las propiedades curativas de la Buddleja 

cordata, la cual se localiza en Veracruz, Valle de México y varios estados de la mesa 

central en donde se conoce como tepozán, zayolizcán, cayolizcán o coyolián . 

En esta fuente de información se menciona que toma el cocimiento de las hojas, 

corteza y raíz de este vegetal corno diurético, principalmente en caso de hidropesía, y se 

aplica al exterior para curar heridas y para aliviar dolores reumáticos y "contra el pasmo". 

Por su parte Rzedowski7, menciona que las hojas de B. cordata se utilizan en 

infusión para evitar el exceso de sudor y cuino diurético. 

El cocimiento de las hojas del tepozán de cerro (B. sessiMora), que se localiza en 

Zumpango, Teotihuacán, Tlalpan y Amecameca, se emplea para curar úlceras7. 

Por lo antes mencionado se justifica la realización del estudio químico de las 

especies de Buddleja, en particular B. carlota y B. senilOora, con los siguientes 

objetivos generales: 

1.-Recopilación de la información bibliográfica disponible del género Buddleja. 

2.-Aislar los metabolitos secundarios presentes en las dos especies por medio de 

técnicas cromatográficas. 

3.-Elucidación estructural de metabolitos secundarios nuevos y conocidos por 

medio de reacciones químicas y técnicas espectroscópicas. 
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11.1 Revision del Oriffro iluddirp 

lit género Briddhia, originalmente clasificado dentro de la familia 

Laganiamae por Leewenberg') y Itzedowski7, comprende alrededor de 100 especies. 

Ilutchinson8  y Dahlgren9, clasifican el género lluddleja como una familia 

independiente lhallejaeeae, involucrada dentro del orden Sc ro p hulari a le s. C las i ti c ac i n 

tomada por I ndex Kewensis I o. 

La ausencia de alcaloides indólicos en el género Buddleja, que son comunes en la 

familia de las Laganemeas, dan un apoyo adicional a la clasificación Bioldltjacetw como 

una familia independiente. 

Las especies de iluddhla son arbustos o arboles que se encuentran en el trópico y 

suhtrópico del Norte y Sudamérica, Asia y Africa", donde son utilizados en la medicina 

tradicional. 

Distribución de especies del género lluddleja en el continente Americano. 

11. globosa (El pañil), es un arbusto originario de la parte central de Chile y algunas 

regiones del sur de Perú y Bolivia. Pérez de Barradas 12  menciona que con el zumo de las 

hojas curaban las llagas y en infusión, los abscesos hepáticos, las diarreas y las hemoptis. 

Del estudio químico de esta especie Trim13  insta el iridoide aucubina (1). Dulthl 

obtiene los iridoides catalpol (2) y o-metil catalpol (3). 

Ilarbornel 5  detecta la presencia de los llavonoides luteolina 	(4) 	y 6- 

hydroxiluteolina (5) . 

Martin16  identificó de las flores los compuestos flavonoides acacetina-7-0-

rutinósido (linarina) (6), 7-0-glucósido de apigenina (7), 3-0-rutenósido de quercetina (8), 

7-0-glucósido de escuatellarecina (9), y el triterpeno hipen! (10). 

I.ópez17  identificó los triterpenos 	11-amirina (11), acetato de (1-amirina (12), 

glutinol (13), el esterol elondillasterol (14), el p-cumarato de metilo (15) y el éster 

metilico del ácido (*milico (16) . 

lioughton18  reporta los ésteres fenólicos, docosanoato de p-hidroxicinamilo (17) y 

lignoceato de p-hidroxicinamilo (18). Posteriormente Houghton y Ilikino38, aislaron los 

compuestos linarina (6), verbaseosido (19), echinacósido (93) y dos iridoides que se les 

nombró, p-metoxieinamoilaucubina (56) y 6-p- metoxicinamoilacatalpol (57). 
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Pardo 19, aisló el verbascósido 	 i 1 )04/-1.-rainnopiranosilt 1-3 i- 

li-D-(4-0-cafeoil)glucopiranosa (19) evaluando la actividad antimicrobiana que presenta . 

Se menciona que una decocción de la corteza de raíz de B. inanho/riona21 , 

originaria del sur de Texas, E.U., se utiliza para curar infecciones urinarias y reumatismo. 

La parte aérea de B. conac•ea, especie originaria de Bolivia conocida como 

"quishura", es usada como remedio para enfermedades venéreas. Kubo20  informa sobre los 

flavonoles budlenoido A, kaempferol 7-(6"-p-coutuaroglucosido ) (20) y budlenoido 15, 7-

(6"-p-coutnítroilglucósido) de isorhametina (21), presentando ambos compuestos actividad 

inhibitoria de la enzima tirosinasa . 

Las hojas de B. meona, que se encuentra en la región central de Ecuador y algunas 

partes de Bolivia y Chile, nombrada "quishuar", se utilizan pura el tratamiento de heridas 

nfectadas 2. 

En Brasil, B. brasiliensis lage. denominada como "barcasco", de la cual Teixeira22 , 

dice que flores y hojas se emplean en las afecciones catarrales, sudorífico, dolores de 

estómago y espalda, presentando también actividad antihemorroide. Por su parte von 

Reis23  menciona que las hojas en infusión son usadas contra la hinchazón. I loughton2•1  

comenta que varias especies de Brasil presentan actividad diurética y antihemorroide (B. 

stachyokles Cham. et Schltr, B. brasilensis whillst, 11. brac•hiata Cham. et Schltr y 

elegans Cham. et Schltr). En Argentina B. tuetanarensi.v Griseb, presenta actividad 

astringente y estimulante24. 

En México existen alrededor de 20 especies distribuidas en zonas pantropicales, 5 

de las cuales habitan en el Valle de México7: fi. t'ardua 1-1.B.K., B. sessiliflora 11.15.K., B. 

ParvifloraltBK, B. per/ódiala 1.1.B.K. y B. seoridoidesti.B.K. 

B. cordatall.B.K conocida como "tepozán", se localiza principalmente en el Valle 

de México, Estado de México, Veracruz, Ilidalgo, etc. Sus hojas y corteza de raíz se 

utilizan como infusión para evitar el exceso de sudor y como diuretico5,7,25. 

B. sessiliflora 1-1.11K ("mispatle" o "lengua de vaca"), distribuida desde Sonora a 

Coahuila, San Luis Potosí, Valle de México y Oaxaca. El cocimiento de sus hojas se utiliza 

para curar heridas y úlceras 5,7,25, 
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11. parri/lora 11.13.K. ("tepozan de cerro") es una especie distribuida en el Valle de 

México, Estado de México, Sonora. Veracruz y Oaxaca7. Se utiliza en el posparto y 

reumatismo. En el mercado de Sonora, la planta seca con zapote blanco se indica para bajar 

la presión25. 

B. peilaliata 11.13.K. ("salvia de bolita"), localizada desde San Luis Potosí, Puebla, 

Estado de México y Valle de México, se emplea como antisudorílico, diurético y 

estomacaI5,7,20. 

11. scoridiodes11.13.K. ("escobillas"), se encuentra en el Valle de México, Estado de 

México, Nuevo León, Nuevo México y Texas. El co,:iiniento de sus hojas se utiliza contra 

la indigestión7, por otra parte las hojas molidas junto con pencas de nopal se utiliza para las 

quetuaduras25. 

El Herbario Medicinal del 1MSS25, menciona otras especies de Buddleja que son 

utilizadas en la medicina tradicinítI mexicana. De las regiones de 	San Juan Chítmula y 

Oxchuc Chiapas, las especies B. cromnoidcs A. Gray ("tzaritzel ok tzelo"), las hojas tiernas 

y hervidas se utilizan para controlar el vómito. Las hojas hervidas de 13. naicla l3enth 

("tzotzil") y B. skuichii Morion ("talo pan se utilizan para aliviar el dolor de estómago y 

curar heridas. De las regiones de Xolutla y Quimixtlán, Puebla, se utilizan las ramas y flores 

de l3. 	Mart ("chacancautillo xuitl") junto con la hierba del perro para "lo quemado". 

De B. microphylla 11.13.K. ("zampatle"), las hojas en infusión son utilizadas para las 

hinchazones en forma de fomentos. 

Entre el material herborimdo solo existe un ejemplar de 13. americana L del 

Pedregal de San Angel, que data de 1865 y no se ha vuelto a colectar ninguno en el Valle de 

México. Es probable que se trate de un error, pues B. americana es una especie propia de 

climas más calurosos y húmedos27, de esta especie lloughton28, aísla el iridoide aucubina 

1. 

Especies de Asia. 

13. davidi Franchet, originaria de China y Japón. Flojas y tronco pulverizado 

presentan actividad antiséptica, una infusión de las hojas se utiliza contra las úlceras. Del 

estudio químico de esta especie, Backer29  identifica los flavoniodes linarina (6) y acacetina 

(10) . Paris30  aisla el iridoide aucubina (1), por su parte Duft14  obtiene los iridoides catalpol 

(2) y o-metil catalpol (3). 

Yoshida31  nisla cinco sesquiterpenos de las raíces, los cuales nombro hudledinas A, 

B, C, 1) y D (22-24 
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I loughton32  reporta la presencia de coniferaldellido (27) y dos lignanos 28 y 29. 

Posteriormente l loghton33,34, aisla seis lignanos los cuales los nombró hudlenol A, 11, (7, 

D. E y E (30-35) y un glucósido de fenilpropanoide, orobanchina 36). 

koeder35  obtienen un alcaloide (deíctico piperidínico, nombrado hudamina (81). 

Ahmadl36  reporta la presencia de un glucósido que nombró birinósido 1 , (37). 

Yamamotol37  obtiene de las raíces trece fertil glucósidos (38-50), un glucósido de 

iridoide (51), y cuatro lignano iridiodes: uno lignan dillidrobenzofurano (52), y tres 2- 

fenoxy-1,3-propanediol (53-55). 

L;. /upó/rica I Imst es muy similar a otras dos especies, II currIflora 1 look. et Ani y 

13. litullexana Fortune, las cuales son nativas del este de China y Japón. Las hojas y flores 

presentan actividad anticatarral, contra la malaria y piseicida24. Del estudio químico, 

Susplugas39  obtienen de las raíces el sesquiterpeno budleina A (22). 

Yamatnoto40  aisla cuatro saponinas triterpénicas tipo oleanano que nombró 

budlejasaponinas 1.11, II y IV (60-63) y saikosaponina a (64). 

Miyase41, obtienen dieciséis acetil glucósidos de iridoides, denominados 

hudlejósidos A 1 -A16  (65-80). 

B. oflicialis Maxirn es una especie característica de China y algunas regiones de 

Malasia nombrada "mí méng húa". I.a decocción de las hojas es usada contra la gonorrea y 

la hepatitis. Las llores en vino y miel se utilizan para aclarar trastornos visuales como las 

cataratas42. Del estudio químico de las flores de esta especie Lixin, Xu'13, detectaron el 

flavonoidelinarina (6). 

Ning.121) detecta dos glucósidos triterpénicos a los que nombran, mimeng,Osidos A 

y B (82-83). 

James'12  menciona que las hojas y raíces de B. lindleywra For!, especie 

característica de China nombrada "zuí yít cáo", se emplea para combatir el asma, catarro, 

hemoptisis y malaria . En la misma región B. Millar(' llemsl, se ocupa como espectorante. 

B. asiatica (conocida también como B. menda), se localiza en una gran extensión 

de Asia que abarca desde el norte de la India y Népal hasta el sur de China, Malasia, 

Indonesia y Nueva Guinea. En la India son utilizadas las llores para cicatrizar heridas, en 

China como abortivo y las raíces en infusión contra la malaria. Del estudio químico, Bate-

Smith44  detecta la presencia del flavonol, kaempferol (92) y dos ácidos t'edil icos 89,90. 
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Sharnia.15  aisló de las hojas los Ilavonoides. linarina (6) y quereetina (9 1 ). 

Kapoor16  obtiene mezcla de sitosterol y estigmasterol (58,59). 

Mukherjee47  detectó cuatro flaNnnoitles, 	 tlavona (8,4), 

5-hidroxi-3',4'-dimetoxi-7-o-11-D-glucopiranosa (85), 	 Ilavona 

(86), 5,7,3',4'-tetrametoxi tlavona (87). Posteriormente Murklierjee18  aisla el 5-11idro>j-

7,4'-dinietoxi llavona (88). 

Una infusión de las hojas de 13. nula gaseare mis Lam., Originaria de Madagascar 

nombrada como "seva" o "sevafotsy" es usada para combatir el asma y la bronquitis:2A. 

Kapoor16  aislan una mezcla de sitosterol y estigroasterol (58,59) y dos flavonoide!=, 

pectolinarigenina (93) y salvigenina (94). 
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11.2 Biosíntesis. 

l.a biosíntesis de los iridoides52  parte de la conjugación de dos moléculas de ácido 
mevaloníco (acido-3,5-dibidroxi-3-metilpentanoico)95, produciendo el geranio! (96) y 
nerol (97), los cuales son convertidos a los dioles 98 y 99 respectivamente y 
posteriormente en los dialdehídos 100 y 101 los cuales se ciclizan para dar el compuesto 
iridoidal 102 (Esquema V). 

Por otra parte, los lignanos son (limeros del fenilpropanoide, los cuales se derivan 
del ácido shkímico a travel?: del intermediario 103, que sufre una electro-oxidación de el 
fenol para dar el radical, seguido por una gran variedad de procesos dependiendo de la 
regio y esteroquímica de los compuestos iniciales (Esquema VI)53  
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II 

Se conoce que el pirofosfato de famesilo es precursor de los sesquiterpenos y que 

mediante ciclización intramolecular produce los cationes germacrano (104) y humuleno 

(105). El catión germacrano es precursor biosintético del biciclogermacrano (106), por 

medio de una ciclización intramolecular (Esquema VII)54 , 
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111.1 Buddleja cordial: (corteza parte aérea) 

1.a planta fué recolectada en el Valle de México en Septiembre de 1992. De la 

parte aérea seca y molida se obtuvo el extracto ineutnOlico que se trabajó por 

e romatografía en columna, de las fracciones culadas con C111 13-kle011 (3:21. se aislaron 

sólidos de punto de fusión 237-238 °C. Su espectro de !nasas por impacto electroMeo 

presenta un ión molecular de inlz-196 1M-C.61119061 t-  que corresponde a la fórmula 

molecular (C161194010). 

En su espectro de infrarrojo se observan bandas en 3360 cm-1  que denota la 

presencia de grupos hidroxilo, por lo que se sometió a tratamiento con Ac20 en piridina 

bajo condiciones usuales. Se obtuvo el derivado acetilado de p.f. 75-78 o  C el cual 

presenta en el espectro de 121\4N I II cinco singuletes en 1.951. 1.991, 1.996, 2.026 y 

2.048 ppm que integran para tres protones cada uno y que corresponden a cinco gpos. 

acetilo por la banda de absorción en el infrarrojo a 1754.1 cm- I. 

El compuesto se identifica como 0-metilcatalpol I, por comparación de sus datos 

espectroscópicos con los reportados en la literatura; así en el espectro de IININ III 

(Espectro 1) la señal que se observa en 5 6.39 como doble de doble (3-5,9, 1.8 Hz) que 

integra para un protón corresponde al hidrógeno vinílico 11-3, y la localizada en i 4.6 

como doble (1= 7.8 Hz) pertenece al proton anomérico. El singuletc en ó 3.4 que integra 

para tres hidrógenos corresponde a protones de metoxilo, por su parte el multiplete 

centrado entre las señales 8 4.9 y 3 5.2 corresponde a los hidrógenos 11-6, 1-1-4 y 11-1, así 

mismo el multiplete centrado entre 5 2.95 y 8 3.3 corresponden a los hidrógenos del 

azúcar, el cuarteto en52.3 pertenece al 1-1-9 y el multiplete en 3 2,2 corresponde al 11-5, 

las señales que se localizan en 5 3.9 como doble (.1-13 Hz) y 8 4.3 como multiplete 

pertenecen a los hidrógenos del metileno en C-10 

e 
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De las fracciones eluidas con ClIC13-Me011 ( 1:1) del mismo extracto se obtienen 

537.7 mg de sólidos, de punto de Ihsión de 179-180 0C, los cuales presentan un ión 

molecular de m/z-166 1M-C611.19061' y que corresponde a la fórmula molecular 

C15117209, determinado por espectrometría de masas por impacto electrónico. 

En su espectro de infrarrojo se observan bandas de absorción de grupos hidroxilo 

en 3300 em-1  por lo que se obtuvo su derivado (rutilado de p.f. 123-125 0C. que presenta 

en su espectro de IR la banda de absorción del carbonilo del éster en 1751.95 cm-1  y que 

corresponde a seis gpos. acetato los cuales se observan en el espectro de RMNII I del 

derivado acctilado como singuletes en 2.10 ppm que integra para seis protones y tres 

singuletes en 2.046, 2.033 y 2.019 ppm que integra en conjunto para doce hidrógenos. 

El compuesto se identificó como aucubina 2, por comparación de sus datos 

espectroscópicos con los reportados en la literatura; así en el espectro de RN41\11 11 

(Espectro 2) las señales que aparecen en 8 6.28 11(J-6.3,1.9 Ilz) y 8 5,15 dd 

(J-6.2,3.8 I lz.) corresponde a los hidrógenos vinílicos 11-3 y 11-4 respectivamente, así 

mismo el multiplete en 8 5.8 pertenece a I 1-7. la señal de hidrógeno ítnotnérico se observa 

en 8 4.82 como doblete (J-7.411z), por su parte la señal correspondiente a los hidrógenos 

de metileno geminal al oxhidrilo 11-10 aparece en 8 4.65 como multiplete. 

2 

Siguiendo con la descripción de la separación de los constituyentes del extracto, 

de las fracciones eluidas en CilCl3-MeOtl (2:3), se aislan 500 mg de producto cristalino 

que presentan un pf de 199-20(1 0C, que muestran en su espectro de infrarrojo bandas de 

absorción en 3340 cm-1  características de grupos hidroxilo, y bandas en 1450 cm 	El 

compuesto se identifica como sacarosa por comparación de sus datos fisicos y 

espectroscópicos con los reportados en la literatura. 
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1112 Buddlefa cordala (Corteza de raíz). 

l.a planta loé recolectada en el 'N Hlic de \ le›.ieo en marzo de luu 	De  la  co rteza  

di; raíz seca y molida se plan% icrun dos 	hcx.:in i co  y melank'dico 

111.2.1 Extracto Ile‘ánico . 

Se trabajó por croinatografia en columna (fiando cunuO eluyente hexano y 
proporciones crecientes de AeOlit obteniendo 75 fracciones las cuales se reunieron de la 
siguiente manera (Ver parte experimental). 

Fr,:ciones 	27-3U 

36-4"2 

De las fracciones 27-30 y después de sucesivas purificaciones por cromatogratia, 

se aislaron sólidos de pf. 151-155 0C, [a],,=+78.46 (0.00215 g/m1) (Me011). En su 

espectro de masas de alta resolución por FAB+ (Espectro 3) muestra un ión molecular de 

to/7.---233 [M-1].1  que corresponde a la fórmula molecular C15/12102 

Su espectro en el infrarrojo (Espectro 4) muestra una banda en 3527.96 cm-1  

correspondiente al grupo hidroxilo y bandas en 1698.55 y 1636.04 cm-1  que indican la 

posibilidad de un carbonilo a,(3-no saturado en anillo de cinco miembros, comprobándose 

la presencia del cromóforo por el máximo observado en UV a 245 nm (c.=3287.36) y por 

las señales simples en el espectro de RMN13C (Espectro 5) a 3 206.245, 8 144.518 y 3 

168.864, la primera señal se atribuye al carbono del carbonilo y las dos siguientes a los 

carbonos vinílicos a y [1 del carbonilo. 

En el espectro de RMN13C no solo muestra la presencia de un carbonilo a.,13 

insaturado, sino que confirma la formula encontrada por masas de alta resolución, ya que 

muestra 15 señales. 

En su espectro de 1215,1N111 (Espectro 6) se observan cuatro señales de indios de 

los cuales uno es secundario al aparecer como doblete a 3 1.08 d(P--.6.5 liz), dos 

singuletes (posiblemente un gem dimetilo 3 1.24 y 6 1.03) y el cuarto es vinílico [3 1.78 

d(.1=2 11z)], existe ademas un grupo oxhidrilo cuya señal apareció a 3 7.35. 
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Las señales que se observan en O 2.4) d(.1- 18.5 11z) y ti 2.81 (10-18.5 117.) en 
RI\11\11 1-1 corresponden a los protones de un menten)) aislado como un sistema Alt . esta 
se corrobora por su correlación bidimensional en su espectro de 12MNI I (COSY) 
(Espectro I()) en el que se okerva 1,1 interacciOn de los protones del metileno entre si. 

1.1 desplazamiento 	bajo campo que presentan, supone la interaceion *JOH 
un grupo electroneganvo que en este raso es el grupo Indroxiio. Por otra parte los rn.Gmos 
hidrógenos del menten° presentan en el espectro bidimencional de con elación a co ja 
distaneia C-11 . dos y tres, enlace:; (Ct n0(') (Espectro')) una interacción a dos culues 
con el carbono del earbonilo, atii nü,nto t_ite carbono (carbono de carhonilo) presenta 
interacción a tres enlaces con los hidriagenus del metilo vinílico 

descrito anteriormente esta de acuerdo can la estructura parciál A 

A 

Naturaleza de cada uno de los 15 átomos de carbono. 
Los experimentos de desacoplamiento electrónico por transferencia de 

polarización (DEPT) (Espectro 7) (Tabla I) identifica las señales de los carbonos sp3  en 
cuatro metilos, tres metilenos y tres metinos por lo que los cinco restantes en RMN13C 
son totalmente sustituidos. De tal manera que se clasifican los 15 átomos de carbono de la 
siguiente manera: 

C15112202 

4 metilos 
3 metilenos 
3 metinos 
2 carbonos tetrasustituidos (uno,base de oxígeno) 
2 carbonos vinílicos 
1 carbono de carbonilo 

Como la fórmula C15112202 requiere de cinco insaturaciones dos de las cuales se 
encuentran involucradas en un sistema de carbonilo (41 insaturado y una en el anillo de 
cinco miembros debe tratarse de una sustancia tricíclica por lo que al expander la fórmula 
parcial A a una que contenga los elementos anteriores y que siga la regla del isopreno se 
llega a proponer las estructuras 3. 3a y 3b 
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TIPOS DE CARBONO ppin 

206.245 

168.864 

144.518 

C-0 93.03 
CI I 45.79 
CII2 44.973 
C111 30.972 
('113 28.43 
CII 27.126 

26.408 
C119 25.92 
C- 22.591 
0113 18.712 
0113 17.783 
0413 9.65 

Tabla 1 . Valores de RMN 13C y clasificación de cada uno de los 15 átomos de 
carbono de 3 (CDC13, TMS; 125 MIlz) 



O 

3a 
	

3b 

o 

3 

Con el objeto de seleccionar la estructura mas probable se estudiaron la 

correlaciones entre los diferentes protones mediante un espectro bidimensional de 
RMN 	(COSY) (Espectro 10 y figura 1) 

En el espectro de RMN 11-1 se identifican las señales de un metileno a S 2.09 (a) 

(dt) y S 0.91 (0) (dt) ambas señales muestran claramente la interacción entre sí (Espectro 

10). En el espectro de ilMQC (Espectro 8 y figura 2) ambas señales muestran 

correlación con la señal de metileno en RMN I 3C S 25.92 (Tabla 2). 
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El hidrógeno de metileno 	(Ó 2.09) presenta ademas interacción con la señal a 
6 1.49 (m) correspondiente al protón Ii  de otro metileno cuyo protón a se encuentra a 6 
1,74 (tu) mostrando en el espectro de ['N'IQ(' (Espectro 8) correlación con una señal a 6 
30.97 correspondiente al carbono de metileno. Como la interacción entre dos metilenos 
solo es posible con la estructura 3 y 3b se descarta la estructura 3b 

En el espectro COS Y también se observó que la señal a 6 0.91 atribuida a 
hidrógeno de metileno, está acoplada con un metino a 6 1.17 y este a su vez con otro 
metino a 6 1.37, se observa también el acoplamiento de este protón con los hidrógenos 
del metilo vinílico a 6 1.7, de tal manera que este acoplamiento lo presentan las 
estructuras 3 y 3a. Para diferenciar las dos posibilidades hacemos uso de su espectro de 
correlación bidimencional a 2 y 3 enlaces (1-1N11.3e) (Espectro 11), en el que se observa 
que los protones del metilo gem 8 1.24, se encuentran a tres enlaces de los carbonos de 
los metinos ó 27.126 y 6 26.408, por lo que la única posibilidad es la estructura 3. 

3 
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En los experimento de NOESY (Espectro t 2) se observa que las señal en O 2.49 d 

que corresponde a un hidrógeno de metileno C-2, presenta proximidad con la señal en 
1.08 d que pertenece a los hidrógenos de metilo 15, así mismo esta señal prescrita 

Ulceración con los protones del ciclopropano (11-6 y 11-7), por su parte el proton gem del 

metileno (C-2) presenta mayor desplazamiento O 2.81, debido a que el grupo hidroxilo se 

localiza en el mismo lado del plano. 
Lo anteriormente descrito está de acuerdo con la estercoquímica y conformación 

de los enantióineros de 3 (figura 3). 

15 

A 
	

13 

3 

Figura 3 

El compuesto se identifica como 1-bidroxicíclocolorenona5s por comparación de 

sus datos físicos y espectroscópicos con lo; reportados en la literatura, en la que proponen 

configuración relativa representada por la figura B. 
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Figura 4 Espectro de DC de 3 en Me011 

Con el propósito de establecer la configuracion absoluta de 3, se analizó su 
espectro de dicroisnio circular (CD) (Figura d) el cual muestra efecto Cotton 
positivo (AE236  

C 
Ciperottutdona 

Lo que de acuerdo con la regla del octante "inversa" que siguen todas las 
ciclopentenonas6  (con excepción de la ciperotundona). lista observaeion sugiere que el 
enantiómero correcto es el representado por la estructura 313, con configuración IR, 
611,75 y 10S. Lo anterior está basado en el sistema C‘re-C10 representado por los 
modelos de Dreiding de la molécula (Figura 5). 

30 



Figura 5 

11 resultado de la dispersión rotatoria anómala, puede ser ¡u strado ppt- la renda de 

los ociantes, la cual indica el signo de un determinado átomo en el punto P(A.i 

La regla de los octautes indica qué signo de la contribución de un determinado 

átomo en el punto p(:j,z) (le acuerdo con la distribuciini rotatoria anómala vagan eon el 

producto simple xy.r. de sus coordenadas. 

De acuerdo con la figura 6, la molécula a-hidroxiciclocolorenona (3), se presenta 

con las coordenadas definidas para los planos 	y y-:. FI grupo earbondo esta 

situado en el plano x-y y está bisectado por el plano y-z. Ct:in este sistema se puede 

localizare! MOMO o los átomos sustituyentes en uno de los ocho octantes definidos por 

.t.y y t j. 

La regla del octante indica que el cuadrante superior derecho e inferior izquierdo 

tienen contribución al efecto Conon negativo y el cuadrante superior izquierdo y in crivr 

derecho contribuyen al dedo Cotton positivo (Figura 7) 

Para el caso de la regla del octante "inversa" las contribuciones al electo Cotton 

positivo esta en los cuadrantes superior derecho e inferior izquierdo y las del electo 

Cotton negativo el cuadrante superior derecho e inferior izquierdo (Figura 7) 

Figura 1 Contribución al electo Conon 

Regla del octante 	 Regla del octante "inversa" 
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De las mismas fracciones 27-30. tomando las que presentan menor polaridad y 
despues de sucesivas purificaciones por cromatogratia, se aisló un compuesto de 
consistencia aceitosa que presenta un ión molecular de mi/-217 (N1-1) corresPollilieffle 
a la fórmula molecular C1511,20, determinado por espectrometrí a de Masas de alta 
resolución por FAI34.  (Espectro13). 

En su espectro de infrarrojo (Espectro 14:1 muestra bandas en 1694.229 y 1622.29 
cm-1  que corresponden a un carbonilo uj)—no saturado en un anillo de cinco miembros, 
comprobándose la presencia de este ennnoforo en el espectro de ultravioleta por el 
máximo observado a 260 nm (E-3287.36), y por las señales observadas en el espectro de 
laIN 13C (Espectro 15) en 208.21, 140,32, 176.34 ppm correspondientes a carbonos sp2, 
donde la primera señal pertenece al carbono del carbonilo y las dos siguientes a carbonos 
vinílicos pertenecientes a la insaturaciones ii4) del carbonilo. 

En el espectro de RN1N 	(Espectro 16) presenta gran similitud con el del u- 
hidroxiciclocolorenona (Espectro 6) en el que se observan cuatro señales en ó 1.73 
(10-1.8 11i), ó 1.02 s, ti 1.25 s y i 0.8 d(.1-7.0 11z) siendo la primera la del metilo 
vinílico, la segunda y tercer señal a hidrógenos de medios gem y la ultima a los protones 
de metilo secundario. 

La diferencia mas notable con respectro a la sustancia 3, es la señal del metileno 
C-2 como un doble de doble en ó 2.5 dd(,1,1 	I-Iz) y un multiplete en i 2.07 
integrando cada una de las señales para un protón, ambos acoplados con un multiplete a I) 
2.07. Esta última señal debe corresponder a FM que se encuentra en lugar del 011 de la 
estructura 3. De acuerdo con lo antes expuesto a la sustancia menos polar debe 
corresponder a la estructura 4. 

4 
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Debido a la inestabilidad del compuesto 	discusión 	preparo su 2,1- 
dinitrofenithidrazona, comprobándose la presencia del gpo. i mino en el e.peetro 
infrarrojo (Espectro 17) por la banda observada en 3307;16 cm- I . 	su espectio de 

masas por impacto electrónico (Espectro 18) presentó un km molecular de fui] 398 M ' 
correpondiente a la tOrnittla inolecular C-111126N,10,4. 

En el espectro de RMN 1 11 (Espectro 19) se observa tina señal en 3 0.13 &I. 2.•I 
11z) que corresponde al 11-3' del anillo aromático as( mismo las señales en f3 8.28 como 
doble de doble dd(.1, -9.5, 2.5 I lz) pertenece al 11-5' y en 6 798 como doblete 11(.1-9.6 11z) 
al 11-6 además de las señales correspondientes a cuatro metilos: un vinílico, dos gen y un 
metilo secundario en el 1.92 d(.1-1.5 1 lz), 	1.02 s, 6 1.25 s y 6 0.8 d(J-6.8 lz) 
respectivamente. Sus desplazamientos químicos en IIMN 13C (Espectro 20) son 
localizados por medio de su espectro de correlación heteronuclear Cd1 a un enlace 
( lETC011) (Espectro 21) encontrándose que las señales centradas en 5 9.47, 5 16.63, 6 
29.23 y 5 17.67 corresponden a los carbonos de los metilos, donde la primera es del 
metilo vinílico la seguna y tercera de los medios gen y la última del metilo doblete. 

Asignadas las señales de los carbonos de los metilos se distingen en el espectro de 
(A19') (Espectro 22) once señales en la fase positiva, cuatro de las cuales son cuartetos 
(metilos) y el resto dobletes, tres de estas pertenecen a los carbonos de medito del anillo 
aromático y las otras tres pertenecen a carbonos de inclino con hibridación sp3, por su 
parte en la fase negativa del espectro se observan tres tripletes que corresponden a 
carbonos de metileno así que las señales localizadas en 3 45.45, 5 32.13 y 6 31.29 
corresponden a carbonos de =tinos con hibridación sp3  y las observadas en 6 31.98, 6 
31.51 y 6 21.21 son las de carbonos de metilenos. 

Localizadas las señales en RMN13C de los carbonos de metinos y metilenos 
(Tabla 4), se encuentra su desplazamiento químico en su espectro de RMN 1 1-1 (Tabla 3) al 
hacer uso de su espectro de correlación heterconuelear C-11 a un enlace (1-IETCOR) 
(Espectro 21), encuentrándose que el multiplete centrado en 5 1.66m pertenecen a 
hidrógenos de metileno (3 21.21 RMNI3C), así mismo las señales localizadas en 5 1.65m 
y 5 1.45 in correlacionan con el carbono de medien() 5 31.98 RM1913C. 

El multiplete centrado en 6 3.11 pertenece a hidrógeno de metino cuya señal en 
RN1N 13C aparece en 3 45.45, así mismo las señales localizadas en ñ 2.82 dd(J—17.4,6.9 
lz) y 5 2.3(1 dd(J--17.4, 2.5 liz) corresponden a protones de medien() (6 31.51 RMN 13C) 

y que junto con la señal anterior forma un sistema A13X el cual es comprobado al 
observarse en su espectro bidimensional 11-11 (COSY) (Espectro 23), la correlación 
entre el hidrógeno de medito 6 3.11in con los protones del 
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metileno antes mencionado así cuino con los hidrógenos del metilo vinílico 

comprobándose la constante de acoplamiento que presenta (E: 1,5 11z por su posición 

alílica, así mismo se observa también en el espectro COSY la correlación entre los 

hidrógenos del metilo doblete en i 0.82 (10,-6.8 11z) con la señal en 8 2.05 

0(10=8.5,4.2,2.3 lz) que corresponde a su hidrógeno base. 

02N- 

5 

Figura 7 

En el espectro de correlación hidimensional 	(NOFSY) (Espectro 24) se 

observa que 1-1-6,11-7 y 11-15 interaccionan entre si, por lo que se encuentran en el mismo 

lado de la molécula, por su parte se observa interacción entre II-10 y 11-11 quedando en 

la cara posterior de la molécula, por otra parte la aproximidad del hidrógeno de grupo. 

hilillo con 11-2 y la del protón aromático 11-6 con los hidrógenos del metilo vinílico 

indica una conformación E de la imina (Fig 0). 

El producto natural (4) se identifica como H-ciclocolorenona por comparación 

de sus datos físicos y especroscópicos con los reportados en la literatura55,56,57. 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

93.030 
44.973 
206.245 
144.518 
168.864 
26.408 
27.126 
25.92 
30.972 
45.79 
22.591 
17.783 
28.43 
9.65 
18.712 

1u 
20 
6 
7 
i)( 

813 
9u 
911 
10 

12 
13 
14 
15 

2.814(18.5) 
2.494(18.5) 
1.3544(9.2) 
I .17 m 

2.0941(153) 
0.91415.12) 
1.74m 
I .49nt 
1.54m 

1.03s 
1.247s 
1.784(2) 
1.084(6.5) 

FAMA 2 

11MN I 3C de 3 (CDCI3,TMS; 50015411z) 	RMN1 FI de 3 (CDCI3,TMS;125 N41Iz) 
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2.96w 

5 

3.11w 
2 2.5dd(18.4,6.4) 2.82(1(1(17.4,6.9) 

2.07W1(18.4,2.3) 2.30(1d(17.4,2.5) 
6 1.48d(8.5) 1.2w 
7 1.3m 1.45w 
8 2.0w I .66w 
8 1.0m 1.66m 
9 I .7in 1.45w 
9 1.5M 1.65w 
10 1.6m 2.05w1d(8.5,4.2.2.3) 
12 I .02s 1.24s 
13 I .25s 1.24s 
14 1.73d(1.8) 1.92(1(1.5) 
15 0.811(7.0) 0.82(6.8) 
3' 9.13(2.4) 
5'  8.28(9.5,2.5) 
6'  7,98(9.6) 

Tabla 3. RMNIII (le 4 y 5 (CDCI3,TMS; 200MHz) 
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1 	 20,10 	 45.45 
2 	 40.16 	 31.35 
3 	 208 21 	 161.21 
4 	 140.32 	 136.74 
5 	 176.34 	 161.81 
6 	 31.67 	 31.2') 
7 	 32.29 	 27.66 
8 	 21.11 	 21.21 
0 	 32.47 	 31.98 

42.47 	 32.13 
II 	25,03 	 25.07 
12 	28.52 	 16.63 
13 	16.49 	 20.23 
II 	 8.19 	 0.47 
15 	17.41 	 17 67 

144.91 
•), 128.5 
3' 123.82 
4' 137.01 
5 	 129.82 
6' 	 110.31 

db1,14. 11N4N13(' lie 4 y 5 (C1)C13.TNIS; 50 N,11 1./) 



Siguiendo con la descripción del extracto hexanico, de las Fracciones 31-35 y 
después de sucesivas purificaciones las que presentan menor polaridad sr aislan 9.6 mg 
de un aceite puro el cual se identifica cuino ( )-CÍCIOCtbrellollil (5), por comparación de 
sus datos espectroscópicos con los de una muestra autentica 

Por su parte las fracciones que presentan mayor polaridad y después de sucesivas  
purilleaciones por cromatogratia, se aislaron 29.5 mg de sólidos de p.f. 128-130 0C, que 
presenta un ion molecular de Iniz 354 h4 4' correspondiente a la formula molecular 
C201118(4, determinado por espeetrometría de masas por impacto electrónico, 

En su espectro de infrarrojo se observa en 3005 cm-1  una pequeña banda propia 
de la vibración de estiramiento del enlace Csp2.11 correspondiente a insaniraciones de 
tipo aromático además de las bandas observadas entre 800 y 1250 cm-1  representativas de 
estiramiento del anillo aromático . 

b3 compuesto se identifica conio sesamina (6), por comparación de sus constantes 
fisicas y datos espectroscópicos con los reportados en la literatura5tt, así que en su 
espectro de faIN111 (Espectro 25) las señales observadas en S 6.85d(.(-1.5 11z) que 

integra para dos hidrógenos (211) y 6.79 m (411) corresponden a los hidrógenos del 
anillo aromático 1-1-2', 11-5' y 11-6', por su parte el singulete en 8 5.95s (411) pertenece a 

los protones de metilo base de ceta! 11-9. Las señales en 8 3.04m (211) y a 4.71d(J-4.4 
hz) (21.1) correponden a los hidrógenos de metino en 11-1 y 11-2 respectivamente, por su 
parte los protones de inetileno 11-4 y 114' se localizan en fi 3.86 dd(J-9.1,6.8 11z) (21-1) y 8 
4.24 dd(1-9.1,3.6 11z) (21-1). 



Fracciones 36-42 se purificaron por cromatografia, aislándose 6,5 ing de sólidos 

con p.f. 130-141 °C los cuales se identificaron como mezcla de 11-sitosterol 
estigmasterol por comparación de sus datos cspectroscopicos con los de una ¡nuestra 
auténtica. 

111.2.2 Extracto Metanólico. 

1)e las fracciones eluidas con Itexano100 %, de las que presentan menor polaridad 
se aislaron 60.4 mg de un aceite puro y posteriormente 36.3 mg de sólidos con p.f. 151)-
155 °C y que se identificaron corno (4-)-ciclocolorenona (4) y rx-Indroxiciclocolorenona 
(3) respectivamente los cuales ya se !labial aislado en el extracto hexanico y discutido su 
estructura anteriormente, por lo que se identificaron al comparar sus datos 
espectroscópicos con los de una muestra auténtica. 

Las fracciones de mayor polaridadse aislaron 19.4 mg de salidos de 1).11 150 
151°C, identificándose corno sesamina (6), por comparación de sus datos 
espectroscópicos con los de una muestra auténtica. 
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111.3 Buddleja sessiliflora (Corteza de tan/). 

La planta fue recolectada en ()tumba Edo. de México en Agosta de 1993. 1)e la 
corteza de la raíz seca y molida se obtuvieron dos extractos . hexanico y mil inO1 ico 

111.3.1 Extracto Ilexanico. 

Las tracciones eluidas con 1 lex-AcOlit (85;15) y despues ele sucesivas 
purificaciones por crornatografia, Lis que presentan nienor polaridad se aislaron 6.1 i ng de 
un aceite puro identificado como (t)-eiclocolorenona (4). por su parte las fracciones que 
presentan mayor polaridad se aislaron 9 mg de sólidos con p. f. 128-130 0C identificados 

como sesamina (6), ambos compuestos fueron obtenidos y discutidos anteriormente del 

extracto hexánico de Buddleja cordato, por lo que su identificación fué por comparación 
de sus datos espectroscópicos con los de muestras auténticas. 

111.3.2 Extracto Metanólico. 

Las fracciones (fluidas con ale.13-Nle011 (4:1), de las que presentan mayor 

polaridad, se aíslan 2.6122 g. de sólidos con p. f. 210-230 90, el compuesto se identifica 

como 0-metil catalpol (1), por su parte las fracciones que presentan mayor polaridad y 
despues de purificarlas por cromatogratia se aislaron 588.1 mg de sólidos que presentan 
p.f. 175.180 IV, identificándose el compuesto como aucubina (2). Ambos compuestos se 
aislaron y discutieron sus estructuras del extracto metanólico de Buddleja cantata (Parte 

aerea), por lo que su identificación fué por comparación de sus datos cspectropscópicos 

con los de muestras auténticas 
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IV 	P ARTE 	EX 1 ERI MEN 'I' L 



NIATERIAL Y APARATOS 1111 LIZADOS 

Puntos de fusión: Fueron deinninados en un aparato Fi:ler-J(1ns y no estan 
corregidos 

Columnas para ennnatognifia; Se utilizó cuino litsc estacionaria Gel de Sílice ( 
seg. Stahl para eromatogratia en capa fina (Merk) mallas 70-230 ASTM. 

Cromatografia en capa fina (CCF): Se utilizaron cromatotolios Alugram Sil 
(1/11Y-,54  (vlaclierey-Nagel Duren MN) y se utilizó como revelador una solución de 
sulfato sérico en ácido sullirieo 0.2 N. 

Espectros de Uy; Se corrieron en un Espetrofotómetro 11V-VIS Per kin-Elmer 
552. 

Rotaciones ópticas; Se determinaron en un polarímetro Digital Jas Co. D1P-360. 

Espectro de Dicroismo Circular (CD); Se realizaron en un Espectrofotórnetro 
JASO J-500A. 

Espectros de IR: Se llevaron acabo en Espectrofotómetros Pcrkin-Elmer 28313 y 
Nicolct 55X. 

Espectros de RMN III y RMN13C: Corridos en los Espectrofotómetros Variara 
Gemini y V XR. 

EspL'etros de masas; Se realizaron en un Espectrómetro Hewlett Packard 59813 
GC/MS System y un Espeettónietro 1E01. 1MS-SX102A. 



11'.1 ESTUDIO 0III111(() I)E oóIlcja cantata. PAUTE A El(EA 

1V.1.1 Material vegetal. 

La planta se recolectó en Septiembre de 1992 en el Valle tle México. tln 
ejemplar de referencia se encuentra en el 1 lerhario de la ENEA' Iztacala UNAM (Voueher 
No 25060) 

1V.1.2 Extracción. 

La parte aérea de la planta seca y molida (608 g), se sometió a extracciones con 

metano! por tres días (este procedimiento se repitió tres veces). La solución se filtro y 

concentró al vacío dejando 53 g de extracto, al cual se le realizaron lavados con hexano y 

n-butanol quedando al final 44.12 g de extracto metanólico 

1V.1.3 Purificación. 

El extracto metanólieo (44.12), se trató por cromatografia en columna, empacada 

con 900 g de gel de sílice para crouratografía en capa fina (e.c:f.). La elución se comenzó 

con cloroformo-metanol (9:1), y se fué aumentando la polaridad con metanol hasta el 100 

% (se recibieron fracciones de 40 m1), esta se siguió por cromalogralla en capa fina. 

Las tracciones de menor polaridad se desecharon ya que contenían grasas y ceras 

Las fracciones cluidas con cloroformo-metanol (3:2) presentaron sólidos y se 

trabajaron por separado. Los sólidos presentes se lavaron con AcOEt, se decantaron y 

cristalizaron de Me2CO-Me011, dando 851.1 mg, pf 237-2380  que presentaron un peso 

molecular de 376 que correponde a la fórmula molecular e 3611240 10, determinado por 

EM de IE. 

IR 	max 3360. 2820, 1655, 1470, 1360, 1310 cm- I 

El compuesto se identificó como 0-meti1 catalpol (l), por comparación de sus 

datos físicos y espectroscópicos con los reportados en la literatura 14,29,49.  
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Las fracciones cluidas con clorotOnno-metanol 1:1) mescinan sólido. de 

consistencia aceitosa que una vez lavados coa Ac01:.t-C11(1,, decantados y eristaliza(h,s 

de CHCI3-Me01-1, pesaron 537.7 mg. 8u peso molecular de 340 determinado 1111r 1.11 de 

IE que corresponde a la fórmula molecular C1511220,. 

pf 179-180 ()C.  

IR v max-,3280, 1650, 1475 cm-1  

El compuesto se identificó como aucubinu (2), por comparación de sus (latos 

físicos y espectroscópicos con los reportados en la literatura" t9, 

Las últimas fracciones eluidas con cloroliirmo-metanol (1:1) se reunieron con las 

eluidas de clorolbrino-metanol (2:3), obteniéndose 4.49 g. de extracto el cual se trabajó 

por cromatogra tia en columna, usando gel de sílice para c.c.f., como fase estacionaria y 

CLICI 3-Me0ll (3:1) como fase móvil, la cual se siguió por cromatogralia en capa tina; 

(se recibieron fracciones de 25 mi) las fracciones mas polares se aislaron 462 mg de 

producto sólido . 

pf 189.190 OC 

IR v max - 3380. 2900, 1145, 1025 cm - I 

El compuesto se identifica como sacarosa por comparación de sus datos físicos y 

espectroscópicos con los reportados en la literatura 51. 

IV.1.4 Derivados. 

IV.1.4-1 Acetilación de 0-metil catalpol. 

A 55 mg del producto se le adicionaron iml de piridina y I ml de anhidrido 

acético, dejando reaccionar a temperatura ambiente; la reacción se siguió por 

cromatogratia en capa tina y se paró con agua. El producto de reacción se extrajo con 

AcOEt lavándolo con 11C1 al 20% basta pl ( ácido. Posteriormente con solución saturada 
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de Nalle03  hasta p11 neutro y finalmente con agua. Se secó con supino de sodio anhidro, 

se decantó y concentró obteniendo 52.7 mg de extracto. 

11 producto de acetilación (52.7 mg) se purificó por cromatogralla en columna, 

usando como eluyente Ac01 t-llex 	f, recibiendo fracciones de l0 ml. Se obtuvieron 

52.7 mg de producto sólido puro. 

pi 75-78 °C. 

IR v,  max 2892.6, 1754.1, 1653.9, 1368.7 cm-1  

1V,1.4-2 Acetilación de aucubina. 

Se acctilaron 53 mg de producto solido, con 1 ml de piridina y 1 ml de de 

anhídrido acético, a temperatura ambiente. Se siguió el mismo procedimiento que en la 

acetilación anterior , 

El producto de acetilación se purificó por crornatogratia en columna, usando 

como eluyente AcOlit-I lex (1:1), el producto sólido se filtran.), obteniendo 46.6 mg de 

acetato de 

pf 123-125 °C 

IR y max- 2891.1, 1751.9, 1661,2, 1371.6 cm- I. 
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ESQUENIA 

Buddela cantata 

CORTEZA »E RAIZ 

101 .1 g 

1.1exano 

1 
Material remanente 14 g 

Extracto 1-lex:Mico 

131.3 p, 

Extracto. N1e011 

7 

Nítiterial 

remanente 



IV.2 ESTI!DR) QUIMICO DE litiddleja confina (CORTEZA DE RAIZ) 

1\'.2.1 Material vegetal. 

La planta se recolectó en el roes de Marzo de 1993 en el Valle de México. en la 

Ciudad Universitaria de la llNAM. Un ejemplar de referencia se encuentra en el llerbario 

de la ENEP Iztacala, 11NAM (Vaucher No. 25060). 

IV.2.2 Extracción. 

1015.0 e de corteza de raíz seca y molida se sometieron a extracciones con 

hexano, durante tres días (proceso que se repitió tres veces) el disolvente se filtró y se 

concentró al vacío obteniendo 14.0 g de extracto hexánico. Posteriormente se sometió a 

extracción con nictanol durante tres días (proceso que se repitió tres veces), se filtró el 

disolvente y se concentró obteniendo 81.3 g de extracto metanúlico. 

A ambos extractos hexánico y metanólico se les realizaron pruebas contra 

bacterias Gran) t t), resultando ser activo el extracto metanólico (Esquema I). 

1V.2.3 Purificación de Extractos (llexánico y Metanólico). 

1V.2.3-1 Purificación del Extracto I Icxónico (Esquema II). 

Extracto hexánico (14 g), se purificó por cromatografia en columna, usando como 

fase estacionaria 310 g de gel de sílice para placa y como fase móvil hexano, aumentando 

la polaridad con acetato de etilo hasta el 100 %, la cual se siguió por cromatografia en 

capa fina (se recibieron fracciones en promedio de 25 mI). 

Las fracciones se reunieron tornando en cuenta los constituyentes presentes en 

cada una quedando de la siguiente manera: 

FRACCIONES 	POLARIDAD 

10-26 	 Ilex-AcOEt 4:1 

27-30 	 4:1 

31-35 	 4:1 

36-42 	 4:1 
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1.1t.1C('IONI.s 27-30. 

1.11 extracto (1.62 g) se purificó por cromairTratía en errluinna 10.ml,  como rase 

estacionaria 41) g. de gel de silice para placa y corno fase nro 	Iles- 3c011 (4 :I r, se 

recibieron fracciones de 10-15 ml. 

Las tracciones que presentan menor polaridad (740 mg), se purificaron por 

cromatogralia en columna usando 22 g. de gel de sílice para placa y como elnyenle líes-

Ac0Ht (8:2), (se recibieron fracciones de 5-10 ml.), obteniéndose 300 mg. de un aceite, 

que se purifico (se divide en dos partes 1 en placa preparativa i gel de sílice, 2 unid, 

utilizando como eluyente Ilex-AcOl'a (7:3), una vez eluída la placa, se observó en 1 !V. Se 

seleccionó la franja que absorvió a 254 un y la sílice se lavó con AcOfit, tiltró y 

concentró. 

El proceso de purificación por placa preparativa se repitió quedando finalmente 

62.9 mg de aceite puro, el cual presenta un peso molecular de 218 gimol ((1511,20) 

determinado por EM de 1E, el compuesto se identificó como (+)-ciclocolorenona 55-56- 57  

(3) 

11V (Me011) max: 260 nin (E-5974) 

[ u J'' 	4 14 (Me011). 

IR (C11C13) v mas -2920.57, 1094.229, 1022.29, 1455.97, 1383.55 em-1 . 

EIMS 70 eV míz= 217[M- 1r(45.5), 216[M-21'(100), 201[216-C113r(10), 1761M- 

Cli2=CO]+-(39.5), 175[M-C311714-(23). 

RIS4N13C 75 MHz (CDC13) 3 ppm= 29.485(C1), 40.160(C2), 208.20(C3), 176.34(C4), 

140.32(C5), 31.674(C6), 32.295(C7), 21.105(C8), 32.467((9), 42.460(C10), 

25.928(0 11), 28.517(C12), 16.480(C13), 8.197(C-14), 17.405(C15). 

Las fracciones de mayor polaridad presentan productos sólidos, estos se filtran 

obteniendo 113.9 mg, de esta cantidad se toman 40 mg, los cuales se purifican por placa 

preparativa (gel de sílice, 2111111) utilizando como eluyente 11ex-AcOEt (7:3). Una vez 

eluida la placa preparativa el compuesto se identificó por (1V la sílice se lavó con 

AcOEt, filtrándose y concentrando al vacío, los sólidos presentes cristalizaron en Iles-

AcOEL obteniendo 30 mg de sólidos puros, que presentan un peso molecular de 234 

(C I5H2202) determinado par EM de alta resolución por FAI3'. El compuesto se 

identifica comol-hidroxicielocolorenona" (4) 
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pi 151-155 o' 

11V(M(.4 01) -flo,,x;  1.45 jun  o:  

1)C (Nle011)(( 	1 5X10-1  \I) 	„„, 	27 

, 78.46 

IR (CI IC1(1 v atay 	352/.90. »)80.29, 1098 5S. 1010,04. 1457.35, 1388.92 cm-1  

(Per--011i) Olbet ado mil. 	233 1529 	estimado inlz. 233.1542 IM- 

I.Cp51121(hr(100),210[,\I-('Hri57), 

RNIN13C II.' N.111z, (CI)('13 ) o ppnv 03.0314(:'1), 44,973(C21, 200.2-15(C3), 

144.518(('4). 	I08,804(('5),26.408(26), 	27.126(C7), 	25,920(('8), 	30.972(29), 

45.79(('10), 22.501((11). 17.783(('12). 28.43(1213), 9.65(C14). 18.712(C151. 

FRAC(:1ONES 31-35. 

El extracto (1.9 g) tic puritican par cromatografía en columna usando como 

eluyente les-AcOl (8:21, se recibieron fracciones de 10-15 ml 

Las fracciones de menor polaridad (350 mg) se purifican por eromatografía en 

columna con 15 g de gel de sílice para placa como fase estacionaria y como ()n'yente 

lex-AcOEt (8:2) (se recibieron fracciones de 10 mi), se reunen las fracciones que 

presentan compuesto mayoritario quedando 200 mg de extracto el cual se purifica por 

placa preparativa, utilizando como eluyente Ilex-Ae0Et (7:3), una vez eluída la placa el 

compuesto se identificó por 1.111; la sílice se lava con AcOEt, se filtra y concentra 

quedando 30 mg, que se trabajan por eromatogratia en columna, usando como eluyente 

I lex-AcOEt (7:3) (se recibieron fracciones de 1 ml), obteniéndose 9.6 mg de aceite puro 

el cual presenta los mismos datos espectroscópicos que la (f)-ciclocolorenona. 

Las fracciones de mayor polaridad presentan sólidos que cristalizados en bexano 

dan 4 mg. pf. 128- 130 OC. Las aguas madres se reunen con las fracciones adjuntas, 

obteniendo 610 mg de extracto que,se purifica por cromatogralla en columna, usando 

como eluyente Ilex-AcOEt (7:31 (se reciben fracciones de 5-10 ml), de las cuales se 

aislaron sólidos que cristalizan de l'eximo, estos presentan el mismo Rf y pf que los 

aislados anteriormente, dando 25.6 mg (total 29.6 mg). El compuesto presenta un peso 

molecular de 354 determinado por EM de 1E. 
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IR (Klir) e max- 2970, 2841. 1500, 1440, 1250, 1055. 925 cm -1  

RMN III 200 MI lz (('I)C13 ) ó ppm --•4.7114, 211 J 	11z), 3.04(m, 211 	3.86(dd, 211 

6,8 I lz), 4.24(dd, 211J-9 I, 3.6 11z), 5.05(s, 411 I, 6.703(210, 6.798(211), 6.84(211). 

13 compuesto se identifica corno sesamina (5) por comparción de sus datos 

físicos y espectroscópicos con los reportados en la literatura 5°. 

FRACCIONES 36-42. 

Las fracciones que presentan mayor polaridad se reunen obteniendo 110 mg de 

extracto que se purificó por placa preparativa (gel de sílice 2 mm), usando como eluyente 

Ilex-AcOEt (7:3), una vez eluida la placa se observó un componente mayoritario por I .1V, 

el cuál se aisla lavando la sil ice con Ac0F,t, se filtra y concentra, obteniendo 6.5 mg de 

sólidos que presentan pf. de 139-141 0C, el compuesto se identifica como mezcla de 

P-sitosterol-estigmasterol (6). 
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1 \',2.3 -2 l'urilleack'in dsil extrae to met:milico (u:seinelna it I 1. 

El extractor 81.3 r se purifican por crtimarogratia en columna, usando como tase 

estacionaria I Kg de gel de sílice para placa y como fase móvil eloroionno y cloroformo-

metano) (9:1), 

	

Fluyente 	 Praccioues, 

	

C 1 lelj 	 1-28. 

(11(.13-\4c011 (9:1) 	30-14 6. 

El extracto de las fracciones 5-11 (5.47 g) se trabajan por cromatogratia en 

columna usando 129,3 g de gel de sílice para placa y lex-Ac0Ft (8:2), como cluyente 

(se reciben frau io» es de I5-20 in1). 

El (Airado de las fracciones que presentan mayor polaridad (148,7 mg) se purificó 

por placa preparativa. usando como eluyente ((es-AcOET (7:3), una vez eluida la placa, 

esta presentó un compuesto mayoritario observado por 11V. La sílice se lavó con AcOkt y 

concentró obteniendo 11.2 mg de sólidos que presentan un pf de 128-130 °C. El 

compuesto se identifico como sesamina (5) por comparación de sus datos espetroscópicos 

con los de una muestra origi nal. 

Por otra parte el extracto de las tracciones que presentan menor polaridad (2.77 ,g) 

se purificaron por cromatografia en columna usando 45 g de gel de sílice para placa y 

I lex-Ae0Et (95:5),como eluyente (se reciben fracciones de 10.15 m1). Se reunieron (as 

que presentan similitud de constituyentes, seperándose en fracciones (A) y (13). 

Las fracciones que presentan mayor polaridad ( B )se reunen con las aguas madres 

de sesamina obteniéndose 101.3 mg de extracto el cual se purifica por placa preparativa 

usando corno eluyente llex•AcOEt (7:3), obteniendo 8.3 mg de sólidos, los cuales fueron 

identificados como sesamina por comparación de sus datos físicos y espectroscópicos 

Las fracciones que presentan menor polarida (A) (1.28 g) se puri fican por 

cromatogratia en columna con 25.6 g de gel de sílice para placa y como eluyente hexano-

acetona (9 7 :3) (se reciben fracciones de 5.10 m1). 

De las fracciones que presentan menor polaridad, sc aislan 166,4 mg de aceite 

impuro que se purifica por placa preparativa, usando como cluyente 1iex•AcOEt (7:3), 

obteniéndose 60,3 nig de aceite puro, el cual se identifica contri (±)-cíciocolorenona (3)‘  

por comparación de sus datos espectroscópicos con los de una ¡nuestra auténtica. 
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riz.-s tu de las fracciones se reunen. genei indo 635 mg de resido el cid se 

purifica por ,2,roniatografía en columna utili/ando 20 mg de gel de silice como lase 

estacionaria y Ilex-AeOht (85:15) como chivaste (se reciben fracciones de 5-10 m1). fas 

iraccionesd,e incluir polaridad se reunen dando14.6 :lig de extracto el cual se purifica por 

croniatogratia: en columna sisando 2 g de gel de silics2 para placa como tase estacionaria y 

Ilex-Asakt t 85:15). como fase móvil, aislándose 1 1.1 mg de un aceite que presenta lo,: 

mismos dar o s espectroscópicos que ( 0-cielocolorersona (3). De las tracciones de ¡niña 

polaridad sc.: aislaron 36.5 mg de producto sól i do  que se identificaron  como  1-

hid roxidelo.zzcaloreno na (4), por comparación de sus datos espectu)scópicoscon los ale una 

t'uretra origi 

1V.2.4 

fenilliiiirazona de (-u)-eiclocolo reuma, 

Preparación de hidrazina: a 405.3 mg de 2.4- ¡MI en 3 ml de agua le añaden 2 al 

de ácido sult'ítaico concentrado, se agita la solución., --ciaveinente hasta disolución, despees 

se a grey 10 rrd de etanol. 

Prepairación de la 2,4-Dinitrofenilhidtazona de (±)-Cielocoloretiona. Se toman 

51.4 mg de c-1--)-cielocolorenona (3) y se disuelven en 0.4 ml de etanol. Posterior nente se 

le a,grega la solución preparada recientemente (3101) de 2,4-DP11 y se deja reaccionar a 

temperatura ambiente por 12 hrs. Posteriormente el producto sólido formado se filtra 150 

mg) 	y se pruilica por eromatografia en columna usando como eluyente tlex-AcOn 

(97 : 3) (se reeliben fracciones de 5m1 ), de la cual se aislan 18 mg de producto sólido, que 

presentalla::: peso molecular de 424 determinado por al de alta resolución por FAIIF • 

224.226 QC 

IR La mar:: 3307,1594, 1516, 1334 cm- t  

EIMS 70e V-  rniz 398 [M+] (90), 383IM-15r (5.0). 

111\4-N13C 7 5 	MIlz (CDCI3) IS ppm= 45.45(01), 	31.51(02), 161.21(03), 136.74(01), 

169 .27(C5), 31.29(C6), 27.66107), 21.21(C8), 3 	1.38( C9), 31. I 3(C10), 25.07(C 1 1), 

16.63(Cl2), 29.23(C 13), 9.47(C14), 17.69(C15), 1=4491(01'), 128.5(C2'), 123.82(03'), 

137.08(C4')_ 29.82(C5'), 116.31(C6') 
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¡L'Uf 

r 	 \ 

1•1 

Ilex-AcOEt 

2 	 311-35 

1.62 g 	 1.9g 

11(2, C.C. C.C. 	 C.0 

1ex-AcOlit -1x-;\ cOlIt 	Ile-i1c()Et (c8:2  

(8:2) 	
(7:3) 

1 
760 mg 	 113.9 mg 	 350 mg 	1 mg 

'.C.i1e 	sesa x_Acon, 	mina 

,C. 

	

I 

lex-AcOEt 	40 mg (8:2)lim 

8:21 	
frac. adjuntas 

P.P. 	 1 

300 mg 	 11ex-AcOEt 	 610 mg 

200 mg 

1).1' . 	

(7:3) 
C.C. 

11ex-A 	 30 mg c0Ft 	 P. 1'. 	 les-AcOD 

(7:3) 	1-1 1idrox iciclocolore- 	Ilex-AcO1It 	(7:3) 

nona 	 7:3) 

30 mg 62,9 mg 	
26.6 mg 

(Imiclocolorenimi 	 scsamina 

36-47 

IOOnlg 

6.5 

((-sitoste 

cstigmastcrol 

96 mg 

( ()-Ciclocolorenona 
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ESQIIDIA III Burldkja conlata 

('OR-11.:7.A 111.: 

8 .3 g extt acto metanólieo 

C.C. 

I le \-Act)Et 

5- 

5.47 g 

C.C. 

Ilex-AcOl:t 

(8:2) 

2.27 g exto. 

C.C. 

1Iex-Acetona (95:5)  

148.7 mg exto. 

P.P. 

Ilex-AcOla (7:3) 

A 

1.28 g exto. 

C.C. 

1 lex-Acetona 

(97:3)  

11.1 mg sesamina 

frac. polares 

am de sesamina 

101.3 mg exto. 

166 4 mg 
	

635 n g exto. 

C.C. 

P.P. 	 1-lex-AcOEt 

1-lex-AcOEt 	 (85:15) 

(7:3) 

41.6 mg exto. 

60.4 
	

C.C. 

(±)-Cicloco- 
	 Ilex-Ac0F.t (85:15) 

lorcnona 

11.1 mg 
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I lex-AeOE 

(7:3) 

8.3 mg sesamina 

36.5 mg 

1-11idroxiciclocolorenona 



I V.3 ESTUDIO QUIN! ILO DE Budd/eja Ansa/flora. COlti 1.7,A DE It..117.. 

IV.3.1 Material vegetal. 

La planta se recolectó en agosto de 1993 en °zumba, Hstado de México. lin 

ejemplar de referencia se encuentra en el llerbario de la 1.:NEI) litacala t 1NA\1 (Voucher 

25064). 

IV.3.2. Extracción. 

Un lote de 252.55 g de corteva de raíz seca y molida se sometió a extracciones con 

hexano por tres dias (el proceso que se repitió tres veces), se filtró la solución y se 

concentró obteniéndose 2.01 g de extracto hexanico, el maternal no disuelto se extrajo con 

metano obteniendo 31.7 g de extracto. 

1V.3.3.Purificación. (Esquema IV). 

IV.3.3-1. Purificación del extracto hexónico. 

El extracto (2.01 g) se purificó por cromatogralla en columna, usando como fase 

estacionaria 50 g de gel de sílice para placa y como fase móvil hexano aumentando la 

polaridad con AcOEt hasta el 100 %, la cual se siguió por croinatogralla en placa tina. 

Polaridad 	Fluyente 	Fracciones 

100 % 	Llex 

9:1 	 Ilex-AcOFt 	2-19 

85:15 	(lex-AeOFt 	20-30 

7:3 	 Ilex-AcOEt 	31-34 

100 % 	AcOLit 	 35-39 

Las fracciones se reunieron de acuerdo con la similitud de los constituyentes 

presentes en cada una de ellas, quedando de la siguiente manera. 

21-25 

26-29 

31-39 
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FRAC'C'IONES 21-25. 

extracto (25 mg) se purifican por croma tografía en columna, usando como 

cluyente I lex-AcObt (4:11 tse reciben fracciones de I mll. de las tracciones menos 

polares se aisló 6.1 mg de aceite que se identifica como ( ,f-ciclocolorenona (3), por 

comparación de sus datos espectroscópicos con los de una muestra original. 

De las fracciones mas polares se aislaron 2.1 mg de producto sólido, que se 

identificó como sesamina (5), por comparación de sus datos físicos y espectroscópicos 

con los de una muestra auténtica. 

FRACCIONES 26-29. 

Fstas fracciones presentan sólidos amorfos (150 mg), que se purifican por placa 

preparativa usando como eluyente Ilex-Ac0F1 (7:3), una vez (linda la placa se identifica 

un compuesto mayoritario por UV. se  aisla lavando la sílice con Ac0F1 se filtra y 

concentra obteniendo 9 mg de producto sólido que presentan el mismo pf y Rf que los 

aislados anteriormente, se identifican como sesamina.  

1V.3.3-2 Purificación del extracto metanólico. 

El extracto se purifica (31.7 g) por cromatografia en columna. usando corno fase 

estacionaria 700g de gel de sílice para placa y como fase móvil cloroformo, aumentando 

la polaridad con Me011 hasta el 1(10 % (se recibieron fracciones de 50 ml 

Polaridad Fluyente Fracciones 

4: I ClIC13-Me011 31-49 

7:3 (1R:13-Met:MI 50-63 

I : I CI1C13-Me011 64-75 

3:7 CHC13-Me01-1 76-79 

100 % Me011 80-83 
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FRACCIONES 34-39. 

TOdaS las fracciones presentan il.oduto sólido. se lav aros con :Are 11 t 

decantaron y cristalizaron de .ftetona-metanol. 1'n mal se obui \, l eron  

producto sólido. que presentaron un pf de 210•230 	. 

compuesto se identifica como como 1)-N Ictil catalp14 111. por comparaci,m de 

sus propiedades Físicas y espectroscOpicas con una muestra auténtica. 

FRACCIONES 40-50. 

5.42 g de El extracto (5.42 g) se purificarla por cromatogratia en columna, usando 

Fase estacionaria 125 o de gel de sílice y como fase movil cloroformo-melanol (75:25) (lit: 

recibieron fracciones de 30-50 ml), de las cuales se aislaron 588.1 mg de producto sólido 

que cristalizaron de acetona-metanól, con pf de 175-180 0C . I I compuesto se identilicO 

como aucubina (2) por comparación de sus dato físicos e espectroscopicos con los de una 

muestra auténtica.. 
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t. 	It1frjíj •' 	IJhr 

1-.)F 

Exto 11ex 

2.01 g 

 

tenunente 

    

  

,1e011 

  

      

 

C.C. 

Ilex-AcOn 
[ 

Exto. c011 Mat. 

 

      

21-25 26-29 

31.7 

25 mg 

C.C. 

1-lex-AcOEt 

(8:2) 

6.1 mg 	 2.1 mg 

(±)-Cielocolorenona 	sesamina  

Y.P. 

Ilex-AcOEt 

(7:3) 	 C.C. 

ClIC13-1v1e01-1 

3.2 mg 

sesamina 

2.122 g 
	

5,42 g 

0-h1etil Catalpol 

C.C. 

CliC13-Me01-1 

588 mg 

Attettbina 
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V 	CONCLUSIONES 



El género Iludlleja comprende cerca de 100 especies, el cual fué originalmente 
clasificado dentro de la familia Looneaceae, actualmente esta ordenado dentro de una 
familia independiente Burfillejacerre, La ausencia de alcaloides indólicos en el género 
Buckneja que son comunes en Lagar:caerme da un apoyo a la clasificación lludllejaceae 
como una familia independiente. 

Las especies del género fiaddieja son arbustos o árboles originarios de zonas 
templadas y tropicales de América, Asia y Africa, sus extractos acuosos son usados como 
andiflamatoríos, diuréticos, antisépticos etc. En México se cuenta con 20 especies 
distribuidas en zonas pantropicales, 5 de las cuales habitan en el Valle de México. en 
particular II. cardara y B. sessifif lora son usadas en la medicina tradicional como 
diurético, antiséptico y para cicatrizar heridas. 

No existen antecedentes de estudios químicos de especies del género fluddieja en 
México, por lo que el presente trabajo es el primero en contribuir al conocimiento de la 
especie en el territorio nacional, 

Del extracto mehmólieo de las raices de II. cordura y R. vessilfflora se aislaron los 
iridoides aucubina (1) y 0-metileatalpol (2), los cuales son comunes dentro del género 
Buddkja, de ambos productos se obtuvo el derivado acetilado, identificándose los 
compuestos por comparación de sus datos espectroscópicos con los reportados en la 
literatura, Por otra parte se reporta que el producto de hidrólisis de la aucubina 
(aucubato) es el que le da la propiedad antíséptiezt7  a la especie. 
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\ mu ss), ,te 	s 

1-cielocololenfuta 	 que pi 	‘, fild‘1'5 antinueroldiana y ¡del( ipmicd, 
pelma parid del o \ 	ifi 	 e :a do u, -lii,lro l ijielocoloronoim (3) 

tlG terlllinaiitl 	f on 	iti deán) 	ror 	ni) circular 11b, .osiiiiiterreiá),, 
itioneáinados o .se iidtman 11,o' idde 	o def 9enerif 

Íi 

(-,-)-cielocolorenona 

1 111 	 ifidroxieicloeolortmona. 

Los eompuesto,i me:u:ion:idos se determinar, por sus características 

	

espectrtiscopieas como 	1 1 , iti'v1N 1 	ddll' 1, COLOC, 	INIQU. 1\if )E,S1' 
asi como a el del ivado 2.4-ilinitrofenilltidrazona de ta (+1-eiclocolorenona. 

	

De los i iiknios 	lie:: únicos de 15. tetiJdl,t s 	...,:.silos se aisló el 
sesamina, sustancia que sirve como sinergetico en los insecticidas del piretro 16), 

determinando su estructura por comparación de sus datos espectrosenpicos C011 los 
reportados en la literatura, Finalmente se obtuvieron de estos mismos extractos los 
esterotes sitosterol-estigniasterol identificándose por comparación de sus espectros con 
los de una muestra autentica. 
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