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INTRODUCCION

f.os conacimicntos acerca de las propicdades terapdunicas o tasicas que tenen algan:

plantas son muy antiguos. <) ser hwmano fos ha recopilado o trznsmutido de penceacion ¢n

yeneracion de manesa cerbal o esenmta, cremplo doeocllo o o tamoso Libetios de

Meoedicinallibus Indaruas Ilerbis’,

in México, dentro de Ta gran diversidad de vepetales que Tooman el habiin de s Saerea

Norte de Puchla, se

ncuentra ol especimen Aomosa afbada. el ocual cs conocide

popularmente con diversos nombres, tales como Darmmulona

mide. esprina darmutana,

crgonsosa. wchaban (1otonaco), pruabuitzudl (nahus), aie miuns toloni, 3 ~¢ chouentia

repularmente distribuida en Cucte

in del progreso, Cosguihun, Tepanpo de Reodn

weos
*ahuatlan, asic en Pantepec se usa para ta vista nublada, en Pahaatlan sc usa para ol mad de

boca, en Coaquibiui para el malestar de rinones y en lepango contra ol saiimpion s por
cllo que en el Instituto Jde Quimica de ta UINANL, se decudio Hevar una contobhucion at

cstudio fitoquimico de Aomosa albida en su parte acrea, con el 1 de obtener T saticiente

informacinn

cerca de su compaosicion quimica, para de esta manera validar su uso popular
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OBIETIVO

Alslamiento y purificacion de mictabolitos secundarios presentes en Minrosea albida

mediante éenicas cronuatogritticas,  para una posterior caracterizacion  por miedio de

metodos espectrascopicos.
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ANTECE

Sin lugar a dudas el reino vegotal poscdé muchas espectes de plantas que conticnen

substancias (producto de su metabohisanoe sccundario) de valor medicimal ain por descubrir

La familia Leguminosae consta de una gran varedad de hicrbas o plantas ledosas, con

ey

las raices provistas de anodosidades debidas o fa simibiosis con das bacterias de

weros Yo unas 15 000 eapeares repartidas on todo ol

Riuzobinm, cucnta con mas de 550
deas ),

s¢ subdividen on ues subfanulias, o cendear Gmunos,

mundo. Las legumine

alpinoadeas) s pegndionoideae (prapilonondes

2 (cae

caesalpiniond:
ibtfanmuley prmiosandeac se encuentra

En México, asi como en Amdrica del sxur, ia

miente distribuidat. Una especic de exsta subtamilia omosa remaflora (WHlld) poir,

ampl
nombre de Tepescohuite Desde

crece e el sureste de México y populirmente recibe ol
hace varios anos su corteza ha sido utilizada para ¢l tratunicnts de leviones on la piel®. Bsie

o para aliviar el sutrimirento de victimas recidn nacidas tras L erupeion del

material fue
s natural de Nan Juamco en 1983 el sismo de

volcin Chichonal en 1982, 1a explosion de p

1985 y ¢n ¢l desastre de una acrolinea en 198564,
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s por esto que en los alti

mos atos esta subtamili

bay despertado pran interés ya que

ademas se le atribuye activid

d armacotopica como Ly mostrada en wepdos aislados de rata

¥y cobayo in vitro, los cuwiles on presencia de bajas concentraciones del extracto butanGheo

de L corteza prescntaton paril

delb pernstaltissnio antestinal,

tneote doe o ba amphitud s

frecuencia de contraceion Jdel atero y alteraciones on el tono musculare del tandos pasirico,

1o cual sugicre la presencia de compucstos con potente actividad bodindannen Adenis de

poseer actividad bactericida y fung

cida, intubiendo of crecimnento tanto de bacterias puam

)y

gram (=), asi como de levaduras v detnmatotitos”

Por otra parte. la Hleratara mucstra a est

subthnutig como bucius tuente doe metabalitos
secundarios entre los que se cncuentran: sapomnas, tnterpenos, afcatondes. tlavonaides,

carbohidriton, ete.t e’

1L grupo mas impaortante de estos metabolitos por su abundancia asi

como pot su distribuc

1 en el reino vegetal es ol de los terpenos

8]
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L.l TERPENOS.

Fuce bien conocido por muchas centutias gue fas lores, trutas, hojas v radces de muchas

Mamo avettes esenciales

s oo as cuales e e

wncias volatiles aromance

Plantas contienen xus
ceites exencides mastrad que cllos consisten en una compleja

amen guimiceo de los

El e
mwescla de compuestos ciclicos, acichcos, diciclicos. aromaticos v heterociclicos. B

Wenuno terpeno os usado hoy din para describic a compuaestos constituyentes de Jos aceites
wluyendo

esenciales. que contienen carbona ¢ hidrogeno o carbono, hndidgena v o

rla tearica del isopreno.

compuestas de origen animal) que cumplen con la re

Regin dcel Isoprena.

El examen de la estructura molecular de terpenos revela que on ta gran mayoria de los
casos los esqueletos de carbono son maltiplos del 2-metl, 1.3 butadieno (isopreno) v que

unente todos los terpenos provienen de la union cabeza-cola o cola-cabeznr de dos o
s como la unién cabeza-

1cori

anomal

mas unidades de isopreno’  (Hig 1) existiendo algunas

cabeza o.cola-cola.

]
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ANT

El isopreno nunca ba sido encoatrade en $a naturalesza oo forma libre, pero se ha
verificado experbmentalmente su presencia on productos natarales con {a hiosintesis de
Lanosterol emplcando marcadores isotopicos de MC7 aendo su equivalente hiosintetico el

sulas de

1ckon e tes mold

Acido mevalonico(fig. 2y el cual ¢x un denvado de la condens
acido acético. y s ef precursor universal de los compuaestos terpenondes. dando e unidad

isoprénica por pérdida stinultiinea de apua vy bioxido de carbono'™

N\ are

1oy — et

Fod T et g s aptitne

1.1.1 Biosintesis..

do 3,5-

intests de los rerpenos. el dcido mevalonica (a

Se ha encontrado que en i bios
dihidroxi-3-metilpentancico) se convierte en el reactivo prrofostato de isopentenilo o su
isémero. Al reaccionar ¢stos. se forma !l pirofostato de geranilo con el esqueleto de un

monoterpeno. La union de éste con otro pirotostato Jde isopententlo forma ¢l pirotostato de

farmesilo (sesguiterpeno). LLa union de ¢ste con sa isamero alilico ongma un triterpena. La

un

union similar de pirofostato de farnesilo con otra de pirotostato doe sapenteniio ongir

nando muy diversos tipos

diterpeno. Las moléculas anteriores se pucden ciclar y oxidar on
de compucstos paliciclicos. como los triterpenos (tetracichicos y pentaciclicos) o por

croides’ n el esquema 1 se muestra

climinacion de metilos. ¢l importante grupo de los ¢

Ia ruta biogenética para los terpenos
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cidn de terpenos,

1.1.2.1 Clasific:

Los terpenos se clasifican ¢n base al namero de unidades de isopreno que constituyen a
{a molécula. tomando como unidad terpénsca o Ia traccion resultante de Ly union de dos

maoléculas de isopreno. de esta forma los subgrupos se nombran antepuniendo un prefijo

s de que consta la molécula) a ta palabra

(que indica ¢l numero de unidades terpém

Dicha clasificacion se muestra en ta tabla !

terpeno.
Gruro 1 N.C. { N.ULLL
Hemiterpenos . 3 o 1
Monoterpenas 10 2
Sesquiterpenos 3
Diterpenos 3
Scsteterpenos Rl C. 1,
Triterpenos 30 O C, H,,
Tetraterpenos 40 7 C AL,
Politerpenos (S)n n>8 (Clin

N.C. Numero de dtomaos de carbone
L Nomero de umdades de 1sopreno

F.C. Farmula condensada

icacion de terpenos

Tabla 1. Clasi
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1.1.2 Triterpenos.

Momos de

Convencionalmente a Jos compuestos que tienen un esquelcio de treini
tstos ancluyen a

carbono v que sigucen {a regla del isopreno se les denomina triterpenos

muchos productos naturales de importancia biofogica. Algunas son derivados de asnimales
Tids resinas

tes de varios peees ete. by algunos otros de plantas (saponinas,

(anolina, ac
cte. ) Se distinguen cuatro cluses: rriterpenos de cadena abierta (1) anciclicos (20

de late
tetraciclicos (3) v pentaciclicos ()
. en L subclase de triterpenos pentaciclicos poar cjemplo, sc ban aistudo cutro
los cuales. favorecen

Varios triterpenos o sus derivados tichen aetividad

fisiologic
compucstos  glicosidizos de las frutas de Randia donctorum

proliferacion de linfocitos humanos in vitrot®

.
\E\/\’/ N
=

!
[y
as 0 amboving

01 curirlenes

i
i

i
H
r
i
|
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1.1.2.2 Biosintesis.

El hexaeno-escualeno todo trans (1) cs el precursor biolagico inmediato de todos los
triterpenos. Su cstercoquimica fue establecida en 1954 mediante un examen de difraccion
de rayos X realizado por Nicolaides v Laves?e. ] escualeno es transformado a lanosterol (5)
por medio de 1a ciclizacion del epoxido de escualeno terminal. Ll cicloartenol (6) es ¢l

producto de la proxima ciclizacion del escuateno en plantas v es similarmente formado via

mbi¢n B-amirina y dcido fusidico. de ello se asume que ios

¢l epaxido de escualeno, comao

i-triterpenos son formados anilogamente del epaxidoe de escualenao. Algunos

otros 3-hidro»

.
hidrocarburos pentaciclicos son cl resultado de la ciclizacion iniciada por la protonacion

terminal del escualeno's.

10
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La clara demostracion de que ¢l «

cualeno s cf precursor de lanosterol v colesterol

claborada por Van Tamelen, 1 croal'e

es la base que permite suponer que todos los
triterpenos son

imilanmente derivados det mismo precursor acictico (todo-trans-escualeno)
mediante una s

crie de ciclizaciones concertadas v or

escucla de Zarich.

cciones de rearreplo propucstas por la

Las siguientes reglas son los argumentos quc sustentan este proceso.

.- Las ciclizaciones proceden todas, de un todo-grans-cscualeno.

2.- Para cada ciclizacion, 1a cadena de escualeno es orientada especificamente y plegada
hacia adentro con un potencial {(equitibrio) silla-bote de los anilios de ciclohexano. 1

plicgue especifico es asumido por el sistema cnzimiitico de ciclizacion (e

escualeno
oxidociclasa para la sintesi

dec lanosterol).
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IDENTES

3.- Las ciclizaciones proceden por secuencia de adiciones srans-planar a enlaces olefinicos.

rearregios de Wagner-Mceerwein y eliming realizan tomando cn

cuenta las circu Iipropiados son

tianct

trans y co-planares.

Todas las trunsformaciones entre escualeno y ©l producto final ocurren en secuencia sin

MMervencion de cualquier intermediario estable formado por pérdida de

parar. i.c. sin la

proton o adicion de nucleafilos.
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1.1.3 FLAVCGHOIDES,

Los flavonoides san los responsables Jde

plantas ¥ alpunos como los rotenodde

. soninscecticidas L esqueleto b

noen las

nicdad Jde colores que se encuentr

sica de Jas thvonas

(7). pucde suftir hidroxilaciones, O-metilacion v formacion de glucosidos, asi como

oxidacion det @

estan asociada

(HO¥n,

7

1o o

n |

o o P

1o o

o1 o
. (2773

to 13, como se aprecia en las antocianiding

re»

s (8). Algunas olias variaciones

s con ¢l rearreglo on ef anillo 30 como en las wollavonas (Y3 N rotenonas

i
o 2
S
=
on
o 27
e
<t o
o
“© «r

cin, kf‘l’.
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1.1.3.1 Biosintes

L.a ruta meatabalica del acido sigquimico da lugar 2 un gran wmcro de compucestos

aromiiticos relacionados a los aminoacidos aromaticos fe

ilalanina y tirosina. Dicha ruta

comicnza con la condensacion del fostoenolpiruvato (PEP) (11) > d-fostato critrosa (12)
para dar origen al 7-tostiato-3-desoxi-D-arabino-hepalosonato (335A) (1 3), una reaccion

catdizadit por 1o cnama DHAP sint

s (fosfo-2-deshidio-3-desoxiheptonato-aldosis, ks
deshidroquinato sintasa cnaliza b conversion de DIFAP (13} a 3-deshidroguinate (13)

mediante una sccucencia de res

ciones que comprenden una oxidacion, una 3 climinacion.

una  reduc

sion aldohica intramolecular. Fa o des

ion ¥ una condens hnidratacion del 3-

deshidroquinato (13) al 3-deshrdrosiquimato (15) es catalizada por la 3-deshidroquinasa, a

su vez |

siquimato  catalizane oy reduccion reversible del 3-deshidrostquamato (13) al

siquimato (1 6 ). Iin ¢f esquema 2 se ilustra ba biosintesis de Siquimato.
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Wto-siquimato (17)  os catalizua por a

La fosforilacion del siquimate (16) al 3-fc

sp-

siquimato-quinasa (A'TP-siquimato 3- fostforotransferasa) en presencia de AT La §2

arboxiviniltranste 1) catalizz la condensacion del siquimato

sintasa (3- fosfoquimato -
3-tosfata con PP para producic ¢l enol éter 3-fostato-S-enolpiruvilsiquimato (EPSP) (18),
la climinacion de acido fostorico a purtir del EPSP por a enzima corsinmunto sintasa (5-

a) da origen il corsimato (19) la corsimata muatasa

cnolpiruvilsiquimato 3-ftostato
cataliza el acomodo analogo a un reacomodo de Claisen del corsimato al prefenato (20)

finalmente {a enzima prefenato aminotransferasa (PLP) cataliza la conversion de pretenato

s de 1.

(20) a l.-arogenato (21) En el esquema 3 se muestra [a biosinte: aropenato,
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El origen de los flavaneides muestra a dos precursores directos, ¢l 4-coumarii-CoA v la
malonil CoA. La malonil-CoA es sintetizaday pantir de acetit-CoA v bigxido de carbuno,
reaccion catalivada por la enzima acetil carboxilasa. La formacion de 4-coumarina-CoA ¢s

mis compleja. ya que esti asociada a la via siquimato-arogenato. 1 prin

ipal ruta pary los
aminoidcidos aromaticos fenilalanina v tirosina, asi Ja transtormacion de fenilalaninag al
trans-cinamato ¢l cual ex precursor de d-coumarina CoA, s catalizada por la enzima

fenilalanina  amonio-ligass como un e¢nluce  centre ¢l metabolis primario los




del rans-cinamato ex elvctuada por la 3.

fenilpropanoides. La hidroxdacinn aromaiti

ntras que la Jd-coumaril-CoA se obticne por Ia accion de la enzima 3-

hidroxilasa, mi

o-CoA liga

paso principal en la biosintesis de los flavanoides es Lo condensacion de tres

moléculas de malonil-CoA con una de d-coumaril-CoA para producir un itermediano de
tipo chalcona (2.2°.4".6-tcrrahidroxichalconu). La reaccion os cutalizada por la enzima

Flavonoides. auronas v otros ditenilp:opanoides »on derivados del

chalcona sinteta

ta enzima

OB entereoespe

intermediario chalcona. LLa transformacion por ac
chalcona isomerasa provee el flavonoide (28)-flavanona (como s naringemnima)

Transtormaciones  oxidativas inplican un camibao 2.3 anlo, proaduciendo un
intermediario tipo isoflavona (como la genisteina). BEsta reaccion os catalizada por la enzima

isoflavona sinictaza. La introduccion de un doble enlace entre €2 v C3 en las Alavanonas

1 una abundante clase de Tavonas (como la apigénina). Dos diferentes enzimas son

conduce

eion. e dioxigenasa » en tuncion mixta la

atalizadores de esta rec

reconocidas camo los
monocoxigenasa. Los dihidroflavanoles son formados por fa hndrosilocion directa de

flavanonas cn la posicton 3: esti reaccion es catahizada por s dioxigenasacflavianona 3-

son intermediarios biosintéticos en Ia formacion de

hidroxilasa. lLos dihidroflavanole:
Nlavanoles, catequinas, proantocianidinas y antocianidinas. Los lavanoles son formados por

3 de los dihidrollavanoles, las enzimas

Ia introduccion de un doble enlace entre €C-2 y C



ANTECEDENT

reconocidas para esta reaccion son: la flavanol sintetasa y la dioxigenasa, La reduccion del

grupo carbonilo en los dihidroflavanoles en fa posicion 4 da como resultado 2. 3-trans-cis

dioles (como las leucoantocianidinas) Fstos compucstos son precursores inmediatos para ba

y proantociamdinas.  Las  catequinas  son  sintetizadas de

tequi

las

leucoantocianidinas  por  accion  de  la enzima  tlavan-3,4-cis-diol

leucoantocinnidinags

proantocianidinas son formadas por 1a condensacion de catequinas

La modificacion por hidroxtlacion en el anillo A y ¢n particular del anillo B asi como {a

b producen: a

metilacion de grupos hidroxilo o bien reacciones de gheosilacion v actlac

el esquema 4 se

inmensa diversidad de flavenoides encontrados en la naturalesa’™,

muestra la ruta biogenética para los flavonoides




ANTECEDENT.

Y-

bres €t : o2t

M i

o 6 merrnpte

PR TR

er e
o
I O —

o o
ER T P S ——
v enr
1102 o
Nearmeigrois
o o

 cpammmar & Hansmsticssn e florsssmsnies

20

i
t
}
i
i
i
H
H
)



i
1o b
fn sttt -

roer
.
o
ar I
pots o
—~
e [T e—— .
ses o
ot
"er

drre P S

Fopmomu 4 T it 5 eeiragess o flurmeinde

21 o



1.1.4 CARBOINIDRATOS,

IMas antigug

El origen de ta quimica de los carbohidratos data de las civilizacione

y vino del azocar del grano de almiddn y la uva esta

por cjemplo, la claboracion de cerves

bicn documentada en las parcdes de las antiguas tumbas egipeias.

s empiricas de muchos compuestos orginicos fucron

En el siglo XIX, cuando las formuls

ares conocidos hasta ese entonces

determinadas, fueron descubicnas las de todos Toxn azi

teniendo ks formula C(HO)  De acuerdo con esta formula se pensad que esle tipo de

compuestos eran hidratos de carbono v asi fueron Hamados carbohidratos
Hoy dia. ¢l uso de la polabra carbohidrato se aplica a un largo namero de compucstos

ariamente ticnen atomos

organicos, monomdéricos, oligoméricos y paliméricos, que no nece;

de hidrageno y oxipeno en relacion 2:1 pero los cuales pucden ser sintetizados o

hidrolizados a partir de monosacaridos

22
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ANTECEDENTES

1.1.4.1 Clasificacion.

Los carbohidratos son cli

sificados de acucrdo o su grado de polimicrizacion en-

carbohidratos monomdéricos, que incluyven maonosaca

idos » sus derivados, Tabla 2 s

carbohidratos poliméricas, los cuales comprenden oligos:

ridos,

3. poltsacaridos

Tabla 4, DNA v RNAL

1.os monosacarides son polihidroxicetona

los cusles existen can frecuencia en fonma de
hemincetales ciclicos. Son divididos en dos grupos: aldosas 3 cetosas, de acuerdo al grupo

funcional que pos

su forma ticir.

B. Oligosacirido

rido:

Oligosa vy polisacaridos son poliacetales, los cuales ticnen respectivamente. como
su nombre lo denota ¢ del gricgo oligos, pocos: y polic muchos ) un bajo ¢ GEP=2-10 ) v alto
{ GP> 10 ) grado de polimerizacion.

Es

s COMPUESLOS

sc forman por fa union de monosacandos enluzados por puentes Jdet

oxigeno-acctal ¥ son despolimerizados por hidralisis para Jdar uno o mas tipos de

monasacaridos. Los oligosacaridos se ¢

asitican en base al grado de polimerizacion en.

disacaridos. trisacaridos, tetrasacaridos cte., ¥ de acuerdo a la cader

1 o ohigomiérica del

grupo funcional det hemiacetal, en aldos

1SV Cetos
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ves

f.os grupos termiinales que son convertidos a acidos carboxilicos por oxidante: son

ion son

referidos como reductores vy on contradiccion aguellos resistentes a la

designados como noe-reductares.

C. Polisacdridos

aridos son poliméricos en Ia naturaless y son estructuralmente

Polisacaridos y oligosa

similares (ambos son poliacetales que conticnen puentes de oxigeno enlazando a las

da  diferencia en el grado  de

unidades  de dos) pero tienen una s

polimerizacion. Son varias las formas de clasiticar a4 los polisacdaridos, la clasificacian

utilizada ¢n Ly mayoria de los libros de texto de quimica distingue entre: a) Polisacaridos

ridos

e solo mono v oligoss

verdaderos taguellos de los que por depolimerizacion se obt

¥ sus denvados: esteres o cleres) y b)) Polisacaridos conjugados (provienen de ia union de

polisaciridos con otros polimeros como: péptidos o proteinas). Lstos polisacaridos a4 y b se

agrupan en dos clases 1) homopolisacaridos {(cuando las unidades monomeéricas son de un
solo tipo de monosaciridos) y 2) heteropolisaciridos (cuando las unidades imonomericas

son de mas de un tipo de monosacaridos).
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Derivados.

Un amplio nimero de compuestos derivadaos de carboliudratos. son artificialmente

divididos conforme a cierta clasificacion: por cjemplo, los anubioticas que contienen

carbohidratos constituyen un grupe de complejas molécul orgitnicas de  importancia

son derivados de monos. ridos y son agrupados

terapéutica. Afgunos otros micmbros

dentro de esta clase y separndos relativameme de los derivados de oilgosacaridos™. n la

tabla 5 se muestran los mas representativos.
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ALDOSAS
Manosacarido Aldosa Na.de C Aldofuranosa Aldopiran
Guirales
Triosa Aldotriosn 1
Tetrosa Aldotetrosa 2 Tetrofuranosa:
aldotetrafurano
Sa.
Pentosa Aldopentosa 3 Pentoturanosa: Pentopiranosa;
Aldopentofura aldopentopiran
nasa., Osa
Hexosa Aldohexosa 4 %71 lexofuranosa; Hexopiranosa:
aldohexoturano | aldohiexopirano
!
H sa.
|
Heplosa Aldohcptosa E) )

Heprofuranosa

aldoheptofuran

osa.

Heptopiranosa
aldoheptopiran

asa.

Tabla 2. Clasificacion de

monosacaridos




ANTECLHEDENT

Ocrosa Aldo-actosa 6 Octaturanosa; Octopiranos:
do- aldo-
octofuranosa OCLOPIFMoss
nosa Aldononosa 7 Nonofuranosa: Nonopiranosi,
aldononalurisn Aldononopuian
N QS
Decosa Aldodecos, R Decoturanosa Decopiranosi
aldodecoturano | aldodecopirano
s

Tabls 2 ¢ cont. ) Clasiticacion d

c tonasacaridaos,




ANTECEDENTE

CETOSAS

achrido Cotosa No. de C 1 Cetofuranasa Cetopirane
quiral
Tetrutosa i

Pentosa PPentulosa 2 Pentuloturanos
i

Hexosa Pldsaioss B Hosulofurinas | 1iesulopiranos
a a

Heprosa ficptulosa k] Fleptuloturanos

Octosa Octuloss Octuloturanos Octulapiranosa

Nonosa Nonulosa O Nonuloturanos | Nonulopiranos
a

Decosa Deculosa 7 Decutoturanos

|

Tabla 2.( cont

Y Clasi

ficacion de monosacaridos
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DUCTORES

NO-REDUCTOR

!lclcn)~

Hamo- fctero-

oligosacaridos oliposacaridos

THomo:

{

|
oliposacaridos uligasac,

. caridos

!
a’
l
|

]
|

Maltosa -~'! Lactosa -

Nacarosa

TGP G

G h-GIcpGie [
Cellohiose Lactulosa

I
TR Glep DIGIC ,f ENTS PR PHITH

Melibosa

‘ Isomaltosa "
1
£

f Ox-1-Glep-D-Cile [

Gentiobiosa é Turanaosa

PR (vkp “tr-0- [ll)llu( "y l) (nh.l’
Isasacarasa

NI R RO s NI

|
|
|

|
I Treatos
f
l

Glep Isotreatoat

_| DG DT

§ Glep
i

!6—[}-1_)»(ilcp-l)-(;k la-GIp D

|
|
|
|

|
|
| (
i
| }
!

4
tabla 3 Clasificacion de oligosacandos.
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REDUCTORES

NO-REDUCTOR

tomo-oligosacarido

lletero-oligosaciindo

Homo-oligasacaride

Hetero-oligosacarido

2. Trisacindos

Maultotriosn 3-.2-13-

Glep-maltosa

Kianmotrioss Gor-1)-

CGialp-mchbrosa

Ratinosa 6-¢e-[)-

Galp

ACHArosa

ridos

Glep-maltotnosa

Malotetraosa d-e-13- |

Extaquiosa 6-ce-1)-

Cralp-ratinosa

4. Pentasacandos

7. Octasacaridos

&. Nonasacaridos

9. Decasaciaridos

Oligosacandos |

conjugados

Glicolipidos

Ol plucasa, Coalpatactosa | . tiuctowm. 1

Faranosay. . pHrane

‘Tabla 3.¢ cont. ) Clasiticacion de oligosacandos
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HOMOPOLISACARIDOS HETEROPOLISACARIDOS
Lincul Ra Lincal amificadao
Analosa (-1 Amilopectma Kfanana~ 17 7T Gamas B

wplucan j

Celulosa ( 3-1)- TGncopens T T Rianos

wvlucan

Quitina ( 13-

rlucosaming )

Adginag Ay

Pohsacaridos cony

Tabla 4 Clasiticacion Jde pohisacaridos

DERIVADO TATIVO
Alcohaoles o Cielnoles ]
Esteres . L Esteres de fostuto
Glicosidos Arbutina
Acidos

Fabla 5 Derivados de carbohidratos
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1.1.4.2 Ciclitolc

Dentro de los derivados de fos carbohidratos se encuentran los ciclitoles, conocidos

reduccion del

como inositol, los cuales son hexahidroxiciclohexanos que derivan de

-o-tostato, del cual existen sicte formas meso y un par D-

grupo carbonilo de b D-Gluco

I.. dando un total de nucy

s posibles estercorsameros (Hig.3)

e o o
P o o
rer o o
\1,7\, el
e
on R
on oo e
e el
S
" on N A o
; P s
o ARy KA
e o
M v IO [OP—
on
ve oo o
P o o LA e
n ! o
e on
PRp—— P—

Skgifs et
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1.1.4.3 Biosintesis,

Los inositoles, asi como compugestos cichicos retacionados, son formados a partie de la

moleculia intacta de glucosa, de estamaner.

et C-1 de Ly plucos

AR

aser el C-6 del immyao-

inositol por medio de la Gilisis de la enzima cloaldolasis, Lt cual convierte Ta 1)-

glucosa-6-tos

1o cn myo-inositol- T -fostato. iomavoria de los otros derivados se deben g

ranstormaciones ¥y diterentes cichzaciones, Aparentemente. ¢n la brogintesas de inositol

existe ur

pausa naprevista en b via de ko

derivados del acido wronico v de ahi contindia

por ta via de la <ifosa-UDE y la pentosa fos
¥
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PART

DEXPERIMENTAL

2. PART

XPERIMENTAL

2.1

Aparatos y muateriat utilizidos

La scparacion de metabolitos

undarios fuc realizada por cromatogratia cn

columna técnica flash (CF) empleando como fase estacionaria gel de sitice Merck 60-C

Para cromatografia on capa tina se utlizaron cromatofohos Alugram Sil €

utilizindose como revelador una solucion de sulfato cérico al 1% en acido sulfunco 2N v

fuz UV

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Jones s no es

an corregidos
La espectrototometria Jde absorcion en el infrarrojo (i) tuce determinada en un
espectrofotometro Perkin-bhmer 2838 v Nicolet 85X

L.os espectros de Resonanc

a Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN 'H) v de Carbono
trece (RMN 3 Ol fucron determinados on un espectrofotometro Varian Gemini ¥ VXR. Los

desplazamientos quimicos (o) ostin dados en ppm, utitizando como reterencia interna

Tetrametilsilano. La multiplicidad ds las sedales se expres s=singulete. d=doblete, dd-

doble de doble. t=triplete. m-multiplete.

i
|
i
|
;
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XPERINMENT \J_

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrometro de masas Flewlent-Packaed
5985 B3 GUMS System. utilizandose L tédenrea de omzacion por anpucto clectroneo a 764
ew (M-,

-

andlises de difraccion de rayos X (RX) fue realizado enun difractonmetro Sicmens

RV utilizando una radiacion tipo CuKeaq 2.-1.54178 A ) v monocromador de praline

1 sepuida para L realizzacion del presente estudio.

En ol esquenur -3 xe mucestra L es

H
i
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XPERIMENTAL
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PARTE 1

PERIMUNTAL

2.2 MAT

ERIAL VEGE

Bl esplicimen de AMonosa albida fue recole

Jo el 15 de Diciembre de 1993 en los
alrededores de Zapoutdan, Pucbla, Depositado en el herbario nacional de Meswco, {Voucher

FB 1538).

El estudio se efectud con 250g de b parte adeea del material sepetal presiasmente secado
y mulido. el cual tue sometido a una serie de extracciones sucesivas con tres disolventes de

polaridad ascoendente (n-hexana, AcOF y MeO ) a temperatura amhicnte v concentrados a

presion reducida, Dichos extractos se trabajaron por separado parit el aisfannento de los

metabolitos secundarios,



RIMENTAL

PARTIE EXP

Extracto hexdnico.

1 extracto hexanico se obtuvo como una pasta verdosa (255 g L cual se sameticn iun

proceso cromatopratico mediiante una columna cina soporte fue silica-pell la cual tue

clutda con mesclas de polarnidad ascendente r-hexano’AcOlt » reunicndose agqueHas

ntaban similar e, obtentiéndose en b mayoria de Estas, hidrocarburos

fracciones que pre
sepan las bandas de absorcion mostradias en el infrirrojo (2850, 2070 1468 y 1300 cm '), a

s fracciones 3842 (a-hexano/AcOBEL 11, donde se obtuvo un aceite

excepeion de 1
amarillo cuyo espectro de mfrarrojo mostrd bandas en a repion 3380 am L o que idicaba
la presencia de grupos OH en Lo mucstra (339 mg) L por lo gue se realizo una reaccion de
esterificacion con ¢l cloruro de p-bromobenzoilo (50 my) en panding (3 mly, uni ves
transcurrido ¢l ticmpo de reaccion (72 hiry se procedio o chiminar ¢l exceso de piridina
mediante una sofucion de CuSO, al T %6 (125 ml). Al trabajar La tcaccion siguicndo esta
mctadologia se obtuvo un producto cristalino (producto 1) con pft 200-210 °C que fuce

identificado. mediante el analisis de sus datos espectroscopicos v {istcas (vide ifra} como

cl anhidrido p-bromobenzoico.
LR (KBr ) 1786 cm ' (C -0, 15387 em! (C=C Ar).

RMN 'H (200 Mhy CODIN-TNMS)S ppm. 7,71 «d 2H, 11-3 v H-5: J=8.68 1) K07 (d

=R R2 Hs).

2L H-2 y H-

a8

I
‘
:
)
|
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125.606 (€:-6).

RMN SC(CDN-TMS) - 127641 (C-3) 127 39 (€255, 128125 (C-2),

1323539 (C -3, 1320010 (C-1), 161 939 (€ :0)).

EM-IE (70 ¢V miz ("sab. Rel ) 3RI MM L/ 356 [CUELORBR) (5); 200 [C 1O By |°

183 [C-H OB (100). 1S5 [Cul LBe]7 (200, 76 O (1S K33, SO [C ] (8.33)

Extracto de Acetato de etilo,

ca. ultlizando como

Se cotocaton 1032 del eatracto en una columna cromatopr
soporte silica-gel la cual se ehiyd con mesclas n-hexano/AcOEL v AcOLUMeOH de
polaridad ascendente. n las fracciones 59-70 (r-hexano/AcObt 8:2) se aslaron cristates
blancos, incoloros con p.t: 119-121 oC | E] anadlisis Jde sus datos espectroscopicos (vide

1WON Con muestra auténtica penmitto adentificarlo como -

infra)  asi como la compa;

sitostero! ( producto 2 ).

RMN 1 (200 NMhy, COCL-TMS) & ppmi S 360 (dddd THL 13-.C =)0 355 (me JHL H-C-

OH) 3.4-11 (e CHL-CHDO 1 107 ¢ ESHL OCH )

EM-IE (70 ¢\') 'z (%6 aborel) 0 414 M (100 276 [CLH ] (10.6); 273 [CHLL)
(26): 255 [ C, i1, |- (33.3): 238 {C 1, O] (10.6): 231 [ H,, O ((18.7): 213 [C, H,, I

(A1) 138 [CLH, ] (18.77): 120 [C L] (30)




PARTE EXPERIMENTAL

Una alicuota del extracto de acetato de ctilo se cromatopratio mediante columna
empacada con silica-gel pero elaida can 250 ). de cada ano de los aptsentes sistemas Jde
polaridad ascendente: n-hexano; s-hexano/ACOBET 11 v ACOFT (1) "oy respectivamente,
recolectindose por separado vy depiandone reponar todaos por capacio de 243 he Bnoel sisten
n-hexano/AcObt 111 ne presentd uan preceyntado amorto de color amartdlo con p o 165-168

oC dentificado como Quercitring- 3-O-rhamnosilo ¢producte ) mediante la comparacuon de

sus datos capectroscopicos (vede pfra) con aquetlos publicados para tal producte

LI (KDBr) v muaix. 0 3325 cm ! (banda ancha OHy. 1653 cm f (C- ), 1605 em 2 (C=C

Ar).

5 (s

RMN U1 (200 Mhe DMSO-TMS) S ppin 003 d 3HLCH )L 3.2 (a0 THL H-S) 3

11, H-3), 3.29 (s 1H, H-3), 112 (s 1L H-2)0 S35 (s L H-1), 619 (s 11, H-6). 6.35 (s

11, H-B). 6.9 (s THL H1-57), 7.25 (A L 1E-67), 7 35 ¢dd 1L 11229

RMN 2C (IDMSO) 6 ppm: 177861 (C-3). 163877 (C-7). 161 221 (€-5), 157259 (C-

2, 9) 156.666 (C-2.9), 137958 (C--1"), 143.603 (-3},

133 459 (C-3). 121 241 (C-]

115955 (€C-2°,57), 115332 (C-2°.57). 103 512 (C-10), 101513 (C-177), 98 688 (C-06).

93.651 (C-8), 71.577 (C--177), 70,630 (C-27° 377 537)17 163 (C-67").

40
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PARTE EXPERIMENTAL

Extracto Mctandlico.

El extracto se hizo pasar a través de una columna de carbdn activado-celita, utilizando

metanol caliente como disolvente, se concentréd a presion reducida y se colocéd en una

columna cromatogrifica empacada con silica-gel para su scparacién y purificacion, la cual

se eluyd con sistemas de polaridad ascendente ri-hexana/AcOEt, AcOEVUMcOH,
especificamente en las fracciones 16-20 (AcOEYMcOIl 1:1) se obtuvo un precipitado cl
cuil, sc recristalizo de McOlH, obtenicndo cristales incoloros transparcntes con p.f: 189-191)
oC. El anilisis de sus datos espectroscOpicos permitio identificarlo como 3-O-metil-éter de

inositol (producto ).

LR (KBr) v mix. : 3400 cm’?! (banda de OH), 2909 cm! (C-H).

RMN 5 (200 Mhz. DMSO-TMS)3 ppm : 2.99 (dd 1H, H-1), 3.37 (s 3H, OCH,), 3.25-
3.55 (mc SHL, OH), 4.33-4.79 (m 5H. CH).

EM-1E (70 eV) m/z (% a. rel.): 194 M* [C,H,, Os]l* (5) . 116 [C,;H, Os]° (73), 87[C_H,
02]° (100), 44 {C,H, O} (8).
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PARTLE EXPERIMENTAL

Acctilacién del 3-O-mctil-éter de inositol (4).

La reaccidn de accetilacion del producto 4, se levé a cabo disolviendo 50 mg de 4 en 0.5
mL de piridina, a esta solucién se le adiciond 0.5 ml. de anhidrido acético. [.a reaccion se
dejé 48 hrs en una temperatura de 48-50° C. Pasado este tiempo la reaccién se trabajo de
mancra usual, producicndo 48 mé de producto acetilado.

El andlisis de sus datos espectroscépicos (vide infra) permitié identificarlo como cl per-

acetato de 4.

LR. (CHCI3) v max. : 2941. cm'! (C-H), 1754.cm*! (carbonilo de acetato).

RMN 'H (290 Mhz. CDCL-TMS) 8 ppm 2 1.95-2.12 (45 151, 5xQCOCI1,), 3.47 (s 311,

OCH;). 3.63 (dd H-3. J=9.00 Hz y 3=10.03 Hz), 5.21 (dd H-2, J=2.88 y J~10.08 }1z), 5.21

(dd H-5,J=2.76 Hz y J=10.38 Hz), 5.32 (m 2H, H-2 y H-3).

RMN PC (CDCHL-TMS) & ppm : 168.96; 169.17; 169.62; 159.99 (GCOCH,). 78.56 (C-
3). 70.91 (C-1) 69.20 (C-6), 67.56 (C-5). 67.48 (C-2), 60.39 (GCH,). 20.74, 20.58
(CCOCH,).

EM-IE (70 ¢V) m/z (% a. rcl.): 404 M* (0.83) , 242 [C,,11,, Os]* (10.83). 182[C,H,, Os]*

(72.5), 140 [C,H1, O1]' (75). 43[C,H, O (100).
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IXPERIMENTAL

La estercoestructura de 4 fue confirmada micdiante un estudio de dittaccian de ryos X

(tig.4).

Difraccion de ‘os X Tamaiio 0.52X0 16X0.14. monaclinico con disuensiones de celda

unitaria Jde

12 12,017 (1) A" 1=13.9996 (1) A% ¢=5 862 (2) AY. 197 610 (0. volumen de

105056 (6) A densidad (cale) 1.367 My/m', coeliciente de absorcion 1.006 mm !

R.O: | ot o=



DISCUSION

3 DISCUSTON

3.1 Anhidrido p-bromobenzoico.

Comao producto de 1 reaccion Jde esteriticacion con ¢l cloruro de g-brosmobenzoita en

IN-A2 (a-hexano/AcOlr 1), provenientes de la

piriding, realizada a las traccione

fica del extracto de a-hexano las cuales mostraran en IR banda de

columna cronuitog
obtuvieron cristales mcoloros transparentes p - 200210 “C; ¢l cuad fue

grupos alcohal,
identificado por sus propicdades espectroscapicis  Asi on ¢l espectro de absorcion de

fas senules on 1786 946 cm ' caracteristuca del prupo

infrarrojo (espectro
79 cm? que cortesponde a T unian O Por otra parte en ¢l espectro

carbonilo v 13

de nutsax tespectro 2) se observa o presencia de A1e 383 Lo cual aunado a Jos datos
obtenidos de los espectros de RMN H (especto 3) vy RNMN O gespectro S)(vide tnfra)

nos indujo g pensar que Ly reaccion de esteriticacton no se habin Hevado a cabo y que

cido p-

duo se habia obtenido e} anhidrido del

debido 2 1a forma como se trabajo el re

bromobensoico de acorde con lo publicada’

He =

Dec esta manera del espectro de RNN T (200 Ahz CI N-TAMS) destacan las sedales
de un sistema A Biv a8 K507 ppm (J-S K2 Ty y 8 =7.71 ppm (1 8.68 1i2). las cuales se

asignaron a los protones aromaticos de Jos dos anillos bencenicas del residuo p-

bromobenzoilo de la molécula. Por otra parte vn ¢l espectro de RAMN 0C, sdlo se

obscrvan cinco atomos de carbono diferentes en la molécula, por to cual se propuso Il
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INSCUSION

presencist de dtomos  de carbono  cquivalentes para los dos anillos benecnicos

101 cn el espacio gue presenta emoddécuts es de

induciéndonos a pensar que la confornu

tipo transoide por ser Esta ls mas estable. De estis mancti, la senal ue aparece on oo

161 93 ppm fue sipnada inequisocamente o Lo dos veapos carbondo de Taomolécouta

G ppin e aseno o Lo cuatro Gronros ade

asimismo, senal que se encoentra en & 13
carbono localizados en las posiciones orte a0 lon yrapos Gbomto de dos aniltos

Bajon, € Conmipanacion

beneénicos el cual provoca un desplazanuento hacia canpos n
con los atomos de carbono que se encuentran orfo ol dtomo doe bromo oy cnsa seial
asignada aparcce en 5= 13236 ppm. A su verzs debido o b conteomacian transonde de la

mold

ula. los dtomos de carbono gove al carbonilo v bromo. no piosentan ¢ mismo

nada a los carbonos del

desplazamiento para los dos anillos bencdnicos, asi 1 senal e
grupo carbonito ¢n el aniflo A aparcce en & 12793 ppm o naondras gque en ol anilllo 1B

Ttos

rece en $=127 64 ppm. fas cuales se encuentran desplazndie. hacd campon mas

apa
en comparacion con las seiiales asignadas a los Gtomoes de carbono bise de bromao gue

aclanillo Ay $-I128.12 ppm para el det andlo 13 Respecto

aparccen en 6= 128.6 ppm pa

a cl espectro de masas ¢l M. fue detectado, observandone tambien los fragmentos i’z

2CO0 correspondicnte al ion CULO,Bro mvz 184 correspandiente o OO0 s 1360 e

cual corresponde al jon C H Br. m/z 76 para un fragmento doe

THEL proseniente de la
pérdida de bromo, constatando de esta manera fa presencia Jdoel nuasmo dentio de b
molécula Por fo antes expucsio ¢l producto 1 fuc ideanticado comao of anhidrido p-

bromobenzoico.
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DISCUSION

tosterol

De la columna cromatografica det extracto de acetato de ctilo, especificamente en las

jones 59-70 (n-hexano/AcOL ) se aisld fi-siosterol (esterol muy contin cn los

frac

vegetales): como cristales blancos pt 114-121 “oproducto natuial gue se identifico por

comparacion de sus propicdades fisicas con mucsua auiéntica y datos espectroseopieos

publicados

3.3, Quercitrina-3-OQ-rhamno

isld una substancia amorfa de color amarillo con

Tambicén del extracto de AcOEL se

P 165-168 °CL cuyo espectro de intrarrojo (espectre 53 exhibe una banda ancha en

racteristica del grupo OFE en g regian 1655 em ! se encuentra unis banda

325t emt e

[

caracteristica del grupo carbonilo de una cetona sy en 1605 cm ' se observan bandas

C caracteristicas pari compuestos aromaticos. A su vez, ¢}

spondientes o Ly union €

les acordes o la presencia de un

expectro de RMN O (espeetro 6) muestry sefu

de substitundo, tanto por los datos obtenidos del expectro de RMN ©C

conipucesto tlavong

asi como los del espectro de TR los cuitles son consisientes pan este npo de compuestos




DISCUSION

Debido a que en conjunto tos anillos A, 13 v C del esqueteto base de s tlavonas

conticnen quince :tonos de carbona,

dedujo Ly presencia de un plicosido que aportandg

Thono  restantes, yi que o8 comin cncontrar a dste upo de

compuestos como sustituyentes e los compuestos flavonoides e esta mancia cn ol

espectro de RMN ©C la senal que aparece en & 177 X6 ppm toe asipnada al catbomto on
C-4, las senales gque se encuentian ¢n & 163 87 ppm. & 161 22 ppan se asapnaron 2 los
carbonas (C-7 y C-5. respectiviannente. debido o o proteceron par pante Jde los vrupos
hidroxifo que se encuentran en tos dtomons de cuabono secinos on el caso de C-70 3 Jos

noatri

grupos hidroxilo y carbonilo presentes en los Stomaos de cartbano secinos o C-5 1

parte las sefiales que se encuentean en & -147.95 ppm y & 133 60 ppm se arapnaron o -7

¥ C-4'. Asi mismo, la senal caracteristicie ded dtomo de carbono andameaco C-

T se nbico a

8= 10151 ppm. desplazamicnto significativamente loc

tizade o campo bago on

comparacion can las seiales de los demis Gtomos de catbono constituyentes de 1o

rhamunosa, debido a que forma parte del cetal del restduo thamnosito Finalimente. en la

region §=17.16 ppm aparcee fa senal asignada a ¢! C-6" que cornresponde al carbonn del

grupo metilo ded glicasido v 1a tabla 6 se muoestran los vafores de fas sehnales aagnadas

a los diferentes carbonos presentes en ¢l productao 3 Por otrs parte. on el copechio de
RMN 'H (espectro 7) aparece on & 0.95 ppm una scenal J I cnal se asipna alos protones

del grupo metilo de la rhamnosa. Bn la region & 23.2-5 35 ppm wc obaervan vars seiales

que fueron asipgnadas a los protones FI=170 8270 HE-370 -

Ty HERSYD pot otra parte en o

G.19 y 52635 ppm se ohserv

n dos senales d correspoandicntes & protanes aronaicoes, que

fucron asignada

ados protones H-6 y H-8. Lo $:6 9 ppm aparcee una setial dd G cual se

asignd al proton H-5', por otro lado ¢n 6+ 7.25 ppan y & -7 .35 ppm se encuentran atias dos

sefiales dd que se asignaron a los protones 11-6° y 11-2 respectivamente.
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DISCUSION

Desatortunadiamente ta cantidad del producto no fue suficiente para realizar estadios
espectroscopicos mas completos. Sin cmbargo, los datos especiroscopicos obtenidos
fucron mas que salivicntes para identticar este producto como Quercitring-3-0)-
chamnosilo, mediante v comparacion de lox datos espectroscopicos obtenidos con

aqueilos publicados para ¢

v molécula’

3.4 3-O-mictil-éter de

rositol

De la columna cromatografica ded extracto metanolico,

aislo de as fracciones 16-20
(ACOEYMcO 1:1) el producto 4 ¢l cual presento un pt: 189-191 =C, cuyo espectro de
absorcion de infrarrojo (espectro 8) mostrd una banda en 3400.73 cm ! caracteristica del
grupo O v et 2909 72 cin ' una banda caracteristica Jde T union C-F

PPor ora parie ¢l espectro de RMN 'Coen s versian AP mucstua ba presencia de siete

metinos, o cual aunado o los datos obtenidos det cspectro de RMN 'HL nos indujeron a

pensar en 1a presencia de un hexahidroxiciclohexano monosubstituide yva que todos los

datos son consistentes para ellod de esta manera en lo que respec

a el RMN 'H (espectro

V) presenta cn S 3 37 ppanouna senal s caracteristica de un grupo O-metilo en 8=2.99 ppm

una senal dd 1a cual se asigad al proton base del mismao, y en lis regi

n 5-3.25-3.62 ppm

s¢ obscerva una sed

f muitiple compleja debida a los grupos OB que contiene 1a molécula

Lt cual desaparceio al apregar 13,0 a s muestra
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DISCUSION

No. De carbono

Mesplazamicato quimico
S ppm )

datos experimentales

Desplizamicnto quimico
S pmn )

datos publicados

——-tA)

———— S0

| S50 S

S

el

——————30

Qs — L30.t . — L1567
| (I S {47 35, S SV | § = S SR
— WM MMl
3 RN I 1454 .
1329 148 7
1153 1159
1212 e 122 S

—— e ML

SNV § § I 2005 S NS—

Y o W < S 20.8
2003 — 201
E& 215 _71.7
as 121 e
Pabla 6. Datos de RMN D de 3.
sorE et Agenaaonantervambiahle
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DISCUSION

Finalmente en Lo repion &

433172 ppm ose abserva 1a presencia de tres sefiles d oy

wna seftal dd que intepran en conirio para Cince protone

mientras que en la version

APT del espectro de RMN VO sobresalen las se

ales en 3 -39 71 ppm y AR3 RS ppm las

cuales ¢ astgnaron al carbono  del prupo el v oal

thono basce  del ONte
respectivamente. Constatando 1o correcta proposicion estinctusal por Lo deteccion en ol
espectro de masas do Me1TO (espectro 1) Como resaltado de B rcacadn de acetilacian

clectud a dicho producto se obtuvicron enstales blancos can p 't 7

S-R0

(producto 3y sobresalicndo en su respectinvo espectro Jde TR cespectto 11y una banda

adicional en 1a repion 1753.69 cm ! 1o cuad pone de mamitiesta fa presencia del grupa

carbanilo del acetatol lo cual se ve ratificado por ¢l espectro de RNIN 'H (espectro 12) en

<] que aparecen cuatro senales s adicionales ¢n S 193 ppnL 302,00 ppm. &+ 205 ppm que

protones cada una y $-2 12 ppm que it

. Par seis protones, b
cuales tueron asipgnadas a gquince protones de emee grupos metito. de donde se deduce 1a
obtencion del denvado per-acetitado. ya que tunbien cabe mencionar ba desaparicion de

[ K

chial multiple compleja que habia sido asignada a los grupos O astmismo, se aprecias

claramente ¢l desplazamiento hac

1 campos mas bajos de L senal asignada a el proton 1.

3 base del OMe debido ol

clectronice v estdnee vomo consecuencta de 1a

introduccion de los grupos acetatos de e

St mancera aparcee como una senal dd que integ

para un protoén en

repion ¢=3.63 ppm con 11003 T,y 1900 Hz debido a su

inte

ccion de tipo rans-axial con los protones -2 v Heo, o la ver en 82338 ppm

rece otra sefial dd que imtegr,

apa
Heyd

para un proton b cual tae asipnada o -4 con 110 34

14.89 debido suainteraceion trans

axtal con H-3 v H-50 asinusimo, en o= 3 21 ppim

se encuentran dos senates dd que integran para un proton cada ur

v lucron asipnadas a

H-2 con J=10.08 His vy J=2 8% Lz que son debidas a la interaccion que tiene este proton de

Lipo tran

xial con H-3 y cav-ow con -1
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DISCUS!

A s ves Lo otra senal dd fue asgenada a 1S ca

as J=V0 3N 12y J-2.70 Hy son

producto de las intencciones trams-asial con H-d vy cin-ec. con H-6, respe

tivamente.

Finalmente, en & =532 ppm aparece uta se

domddtiple que intepra para dos protones a
cual tue o

snada o tos protones 112 v 112600 yva gue ambos ndaclens <o cncuentran bato el

mismo ambicnte de protecaion Por To gue respecta el espectro de RNN O tespectia

133 en o wabla 7 se smuestran los desplazamientos de las senates de las dderentes dtomos

de carbono presentes en b producto 5 sobresahiendo tas setales on o169 99 ppml &

169.62 ppm. &

16917 ppiu. & 168,96 correspondientes a los grupos carhomilo y $-78.56

ppm correspondicnte a C-3 baxe de OMe. Aunado a tos datos antetiores en el espectro de

masas (espectro 1) se detecta la presencin de N 303 el cual es congruenie con el peso

moleculiar, sobresaliendo los frapgmentos de w2z 233 prodacto

2CHCOOH + CHLCO. /7 182 proveniente de

de ta pérdida de
ta pérdida de CHLOOOH » finalmente ¢!

frapmento nvz 43 ruptura caracteristica de! ton acctid (C 310

Por medio de los estudios de ditraccoon Jde rayos Xy roticion optica realizados al

producto 4 éste tue identificado como 3-O-metil-D-quiro-inositol
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DISCUSION

No de carhona Desplazzmicnto quimico Desplazamento quimico
SEppmy S ppan )

ditos experimentales I ’_d_n:-\'r:illg_dd_n:___ )

| | v s

2 i eras L ers ]

3 E 7R .30 . 7_7‘; e '_7—&‘ i-4_
4 ! 07 Te7
5 G750 1 67.5
33 620 l 6.2
Tabla 7 datos de RMMN O de § :

TR RN

i
¢
1
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ONCLUSIONES

4. CONCLUSION

Como resultado del trabajo experimental se logro ©! aislamiiento y  clucidacion
estructural de los productos naturiles conocidos como: f- sitosterol, 3-0)- metil- éter de

-O-rhamnnsila,

inositol y Quercitring =3

terol muy comun en los vegetales, pertenceiente al gropo de los

- f}- sitosterol, ¢
triterpenos, fos cuales ocupan un papel importante en el esquemia biogendtico  de

triterpenoides y esteroides.,

+ 2-O-mctil-¢ter de inasitol, cuyva estercoestructura se determind mediante un andalisis de

difraccion de rayos X, corroboranda posteriormente por andilisis espectroscopico. el cual ¢

un derivade del inositol, siendo ¢l mis importante de éstos ¢! nnva-inositol, y

atribuyen funciones intracelulares como mensajero secundario.

{E%

- Qucrcitrina-3-O-rhamnosilo. flavoneide ampliamente distribuido en las leguming
que de acuerdo can una revision bibliogritica exhaustiva, es la primera vez que se aisla del

género Mimosa
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APENDICE

S. APENDIC

no de

da mancers de chminar la piciding del

Se ha mencionado | como una adect,

algunas reacciones, por ciemplo Ly acctilacion, mediante un lavado con una solucion de

rpo. el caso de reacciones con cloruros de acilo no es

CuSO, al 1%.

conveniente la utilizacién de osta técnica para dicho 1in, yva que se ha demostrado que la

piridina reacciona con el cloruro de acilo inalterado. formando la respectiva sal y ésta a su

vez en presencia de agua produce ol respectivo anhidrido de acido Asic Minunni prepard
anhidrido benzoico con un rendimicento del 78%%6 a partir de ta mercli de clorure de benzoilo

y piridina con agua, formulandoe L reaccion comao

2C.HCOCHIC.HIN  + HO = (CHCO) O + 2CIHNHCL

alente o una cetena a partir del haluro

Wedeckind sugirio la formaciaon de un radical equiv

de acilo.

R—C—-C=0O
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APENDICE

fo cual es factible ya que éstas pucden sor preparadas a partis de hajuros de acilo con aminas

tereiarias.,

Por otra parte, IpaticfT y Fricdman sugiricron gue la formacion de anhidridos a partiv de
un haluro de acilo con piridina, proviene de la recaccion del haluaro de scilo con acido ¢ el

cual puede ester presente comao uni impureza en ¢l haluro de acilo, o es formado de ¢éste por

caion Jde un haluro de acilo y un

s ). La preparacion de anhidridos a partir de 1a re

a de una base, es un procedimicnto bica establecido v de amplia

o
f_':
a
5
[
3
3
3
q
b
f
3
g

aplicacion hoy dia.

rendimientos en la preparacion

H. Adkins ¥

Thompsan® demostraron que fos mayor
de anhidridos, son obtenidos cuando la mezcla de reaccion del cloruro de acilo v la amina,

s¢ encuentra libre de agua o dcido, mediante la formacion del compuesto adicional

postulado por Minunni ¢ hidrolizando éste con 1 172 mol de agua por mol de halure de

acilo.
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Ahora nosotros, mostramos | ventajas de utilizar CuSO, o) 1% en by ohten

anhidridos de acilo a partic del complejo halure de acilo-piridina, de acucrda con el

guicnte procedimiento:

0.25 mmol de Cl-p-bromaobenzoilo se disolvieron en 0.024 mmol de pindina, anadiendo

posteriormente 20 ml. de AcOED a 1a mescla, con lo cunl se produjo instantineamente

precipitacion de un solido blanco, el cual presumiblemente o

a el compucesto adicional

postulado por Minunni, a continuacion se procedic a realizar una serie de extracciones al

stesna haluro de acilo-piniding ¢+ AcOFEt con una

1l 19% con ol tin de

sofucion de CuS0O),

hidrolizar al compuesto adicional y eliminar la pindina de? seno de La reaccion. Una ves

finalizadas las extraccione

anica

seco con sulfato de sodio anhidro v sce

concentro a presion reducida, obtenicndo 25 mg de producte cristialino con p.f = 214-21

N

T, con un rendimiento de S6.4% del tedrico, De esta manera, s abre ¢! campo para futuros

estudios sobre

a metodotogia para ba preparacion de anhidridos, en busca de la adecuada

cantidad de  piridina que debe contener la mescla para la tonmacion del compuesto

adicional, sa que ¢l reactivo limitante en la formacion ded anhidrido es directamente <l
compuesto adicional, ¥ ¢ste a su ver depende de o cantidad exacts de pindma para la

formacion del mismo, 3

que H. Adkins, et al demostraron que un exceso de pindina eo s

mezela es desventajoso y se refleja en un bajo rendimicnto
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