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Busca siempre la verdad

Solo aquel ‘que tiene profundos sentimientos puede . tener

profundos pensamientos... Hume.' ...

Estar muy alegre: el QUeiestaf-muy alegre debe ser un buen

hombre, pero quizad no kéea~'tah lntellgente, aunque alcanza

aquello a que asplra el més 1ntellgente con® toda la{fuerva de

su inteligencia que’ es la fe1101dad y jtan solo en eso es

infinitamente superior a los demas. FTledrlCh;NletZSChe

Conocemos la verdad no solo por la razdn sino también por el .

corazdn. Blas Pascal

El corazdén tiene razones que la propia razén nunca entendera.

Blas Pascal
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ABREVIATURAS

En el presente trabajo se han utilizado 1las siguientes
abreviaturas: .

ccf: cromatografia en capa fina
°C: grados centigrados

cm: centimetros

ml: mililitros

mm: milimetros

Pf: punto de fusién

g: Gramos

hrs: Hagras

pH: potencial de hidrdgeno

IR: Infrarrojo

RMN: Resonancia Magnética Nuclear
EM: Espectro de Masas :
FAB (siglas en ingles) Bombardeo rapido de atomos
d: dextroégiro I I

1l: levégiro

Rf: distancia del punto de aplicé¢i6h;alybéntrofde la mancha/
distancia del punto de aplicacién a‘la’ frontera del -

disolvente
CHCl; :Cloroformo
AcOEt: Acetato de Etilo
Hex : Hexano
MeOH : Metanol
A: Acido Bencilico
D: Diosgenina

T : Tigogenina

R : Mezcla de reaccidn

*f: calentar a reflujo

@ : transferencia de un protédn

F: sefial fuerte
M: senal mediana
: sefal débil
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INTRGDUCCISN

Este trabajo es el prlmero de una,oerle de. sinte51a que " se’
desea  realizar para‘ obtener benc1latos ’de sapogen;nas,
estercidales basandose en lo descrlto en la llteratura (1) en

la cual se producen benc1latos’senc1llos como el de alllo

cuya técnica . sirvié de baSelkpara ‘el’ presente trabajp de
tesis.

El grupo func1onal que se espera obtener es un éster, por una_‘

esterlflcaCLon senc1lla, pero‘debldoka las estructuras de los

reactlvos,fvesta reacc1on “esta muy lmpedlda estéricamente,

ademas 'de ~estar llmltada&por la poca cantldad dev eactlvos,

con que se cuenta para su obtenc16n.l1;ix"T
Se pretende formar tres compuestos " como lo son - el Benc1lato
de Diosgenina, el Benc1lato de - Tigogenina 'y el »D;ﬁep;l
Acetato de Tigogenina, derivados esteroidales que no haﬁkéidé
reportados hasta este momento al final se pretende répo;tark
los espectros de Infrarrojo, Resonancia Magnética Nucleér’de
Hidrégeno y Espectrometria de Masas por el método  :de

bombardeo rapido de atomos.



e n s e v v S Pt

CAPITULO IT

PARTE TEORICA



PARTE . TEORICA

GENERALIDADES DE LAS. SAPONINAS

Las saponinas atrajeron la atenciénjdé diversos y nutridos
grupos de cientificos por causa;dé_los efectos anestésicos
locales encontrados en el sitio Ae ab1iéacién, esto origind
que se incrementara en formavvértiéiﬁosahel-aislamiento de

estos compuestos.

El término “saponina” proviene del latinf(sapd;%-jabdn) Y

de’

fue empleado por vez primera en - el ‘ano- -18117nppr'

Bucholtz (21) para designar a ciertas édstéﬁc;as,4 1caﬁéé€erv

heterociclico, cuya principal virtud es ”ia

-formacién:- de

espuma al ser agitadas con agua.

En México los aztecas designaron a las: saponinas .con-.el

nombre de “amolli” utilizadas para lavar-sus telas ya gue. no

alteraban los colores de las mismas y observaroniuna.clara

nombre de “amoles bravos” para aquellas: g
picazén en la piel y “ amoles mansos” "a las que:no, producian

ningun efecto cutéaneo. (21)



Las saponinas  son glucosidos  formados -por una. aglicona .y
diversos azﬁcares;;la'saponina quimicamente estan. formados

por -el. - dérivadaz.fdéii ’ciclopentanoperhidrcfenahérého;1"o'

ciclohexandperhidrofenantrenc que sirve de estructura.base;::

pueden'prééehtar'dobles enlaées o algunos;grﬁpq
importantes ~ como: cetqhas, aldehidos, éter 

presenténdose ~en - diferentes posiciones en

esterdidal. El azucar- o los azucares .  que. unen"a la

aglicona lo haceﬁ mediante la unién de enlaéésygiﬁéoéidicos
en la posicidén 3 de la cadena esteroidal.kLé§ ézﬁcares que
pueden estar presentes son las pentosas,espeéiélmente dy 1
arabinosa, d—xi%osa, l—ramnosa,ktambiénrhayrhexosas como la
d-glucosa y d-galactosa vy ’los écido‘ﬁd—glucorénico y d-

galacturdnico. (8)

Mediante, la hidrélisié:lasusaponinas liberan cafbohidratos
y una aglicona- la'‘cual’ se -le  conoce con ‘el’ nombre.  de

sapogenina: esto se’ilustra mejor mediante esta reaccién.

R;o—R“"v";" HC1 A N R-0C1  + ;ﬁ'bn

SAPONINA - ACIDO CLORHIDRICO SAPOGENINA AZUCAR




La diferencia entre una saponina. y:.una sapogenina se ilustra

mejor con los siguientesfejemplos; (6,8,21,23)

" ' SAPOGENINAS

HO

HO

R = COOH ACIDO MEDICAGENICO

o
l

= CH,OH HEDERAGENINA



SAPONINAS

AL;R2=. o-LRha

(1-4)- [O ‘d;l’-Rh{-"l(‘lfizj]!D-,erc; R2 =H



Se observa en los ejemplos anteriores’ ‘que la“.ausencia- o

presencia de azucares en lai ién 3 hace ‘la' diferencia’

entre saponinas 'y sapogeni

caracteristica en comﬂh}

perhidrofenantreho;t

Después de la'hidfélisis';é

un esqueleto tipo::

esteroidal tipo colano como la Esmilagénina




Entre los triterpenos ?odemos tener esqueletos tipo lupeol

como la'Estallogenina

‘"CXBstéllggéniha,

Tipo tetraciclico como el panaxodiol

d) Panaxodiol

EURRR———Y



Las saponinas se encuentran en la naturalezé en forma de.
glucésidos, son en su mayorla amorfas, producen espuma al
ser agltadas coh» agua, reducen fuertemente ‘la tenslon

superficial . puesto que pueden

grasosas, L por. . lo.’ general - son:
cristalizacién, . de Lsabdr acre. '

persistente, son solubles en'agua,~

alcohol parc1almente,
Yy en dlsolventes organlcos como’ el cloroformo la disolucion

es total. (8,22,23,24,)'

Los efectos bioldgicos causados por las saponinas, . se deben

a gque presentan la capacidad de dismihdirggl: ‘ténéién

superficial, ademas de presentar una ’gran"ha iaaﬁ ‘para’

formar complejos con esteroides y proteinaé, puede ”prbdﬁcif ’
irritacién en la piel, ademas de presentar la pecullarldad
de hemolizar los gloébulos rojos de la sangre, Son’,téxlcasv

para los peces y anfibios.



El siguiente ejemplo es de una nueva saponina encontrada en
una planta medicinal, (Mimosa tenuiflora)_que‘es usada contra

quemaduras y como antinflamatqriok(IG)

biliares por excrecidn fecal,'
pPor una conversién de colésfefo“
higado, se sabe ademas que ia;*éapon‘nasjpaSa
tracto digestivo y ‘pueden’. p lesiéééé " de

envenenamiento y una vez. que 1;egania1 torrente sanguineo el
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dano es letal, afectando tanto al higado, :como a los
gldébulos rojos, puede produqir deficiencia _respiratoria,

convulsiones y coma. {21)

La funcién de  las 'saponinas “las’’: plantas aun.  es

desconocida; sin - embargo; “que'i algunas ~‘de: 'ellas

s, mientras ’‘que :otras

de insectos, otﬁés;
desechos metabdlicos;
favorable es ’la‘
antibidéticos

germinacidén  de

Se han- utilizado como remedios. . tradicionales - puesto . que

contienen propiedades que sirven ‘para: e ratamiento ‘de -

quemaduras, y como antiinflamatorios, como expectorantes y

contra virus especialmente elﬂvHefpeéf‘tiébfvif yﬁftibév II

(16,19) y en el tratamiento -de ﬁlcérés;”“ -
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que contengan saponinas - son' c:.ertas espec1es ) édmd la
estrella de mar(8) como los SJ.guJ.entes ejemplos (17,18/)

)

Mc
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OMe}

’Ex1ste una ‘gran. varledadrentre’las’saponlnas de diferentes
fuentes. Hay que tener - presente que' en una misma planta
pueden encontrarse dlStlntOS tlpOS de saponlnas compartiendo
'la  misma actividad bloléglca,;kaunque cada una presente

estructuras distintas.

Entre las principales plantas.'ddnde podemos . encontrar estos

compuestos estan los forra:es;

'tales‘,como: espinacas,
semillas de soya, betabel,J}remolacha..ézutarera, sorgo,
trébol, agave vy alfalfa,f22,23) ‘comovvlo muestran los

siguientes ejemplos:



: — - Z e i e s e L e e e i
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‘ cHy
" jCHZCHZ'&HcHzo S

e OHOH
SAPONINAS DE ESPARRAGOS



OH .

SAPONINA DE REMOLACHA

OOH

14
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HOH

SAPONINA I DE SOYA

H3

Hon

SAPONINA II DE SOYA



16

CH,OH
R
OH

SAPONINA III DE SOYA

En la actualidad las saponinas son de5mucha,importancia en

la industria cervecera >3K4)

en: " la felaboraéién ‘de

extinguidores de fuego, - para . disminuir: - la. -  tensién

superficial, en la elaboracién

etergentes, ' champuies,

i}methEfy bebidas

como precursores de

“1a sintesis de

hormonas (progesterona«,yAﬂcdrtiSOna}, ;ottos~ derivados

esteroidales. (7,8,20)
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La presencia de saponinas se realiza mediante las. pruebas de

hemdélisis |y de espuma. E La . v,ident'ifi'cac‘:ién_ de los

carbohidratos se efectﬁa median‘tvé.el' k's"o}':dé '!Vlba"'croymatog'rafia

en papel o cromatografia! byd:e’

la pruebé’ﬁ"c'l’keuﬂRQisvséhtha e:'da f.posllt;vd, -lo 'mismo que con  la

Noller. (6). .=

El aplicar -técnicas ‘instrumentales &ltamente especificas.
como .U.V. I.R, R.M.N 'y EM (6) son de gran ayuda.. para
comprobar la -existencia de estos compuestos vy elucidér su. .

estructura.
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PROPIEDADES DE LAS SAPOGENIMAS

Como =e menciond anteriormente . las sappgeninas son
estructuras derivadas del ‘ anillo’ - ciclopentano b
ciclohexanoperhidrofentantreno. A esta parte del anillo se
le conoce como aglicona, en la . estructura. base puede
presentar distintos grupos fﬁncicnaiés  bolocados en
distintas posiciones y en la posicién1t3”'ésta présente un
grupe —-OH. Son solubles en solveﬁtés érgénicos como acetona,

cloroformo e insolubles en agua.

Los efectos bioldégicos causadds por - las ‘sapogeninas son
conocidos para ciertas agliconas como la Digitoxigenina, que
se usa contra el tratahiento de enferﬁedades cardiacas, la
importancia de estos compuestos es su‘,amplia utilizacién

como materia inicial para la sintesis de hormonas.

Las sapogeninas provienen de la hidréiiéis dé'las’saponinas
y se han aislado de las familias; Liliéceas;vAharilidéceas y

Dioscbreas. (20) °

_ Es precisamente en esta familia;Dioscéréa,_(Zl) qde se han
encontrado la mayoria de estos compuestos en proporciones

variables que van desde 1 .a '20% y. las- prinéipaies
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sapogeninas que se han aislado son la Diosgenina,

Tigogenina, ‘Yamogenina y Criptogenina.

La siguientev‘lista rmuestra las distintas familias  que
proporcicnan estos derivados esterdidaies,.rééélﬁando éﬁé se
trata;de pléntas que producen la Tigogehina:y biosgenina que
van ha ser'ﬁtilizadas en el presente tr;béjolifué”aislada ae

la Dioscorea tokoto y después en las siguientes especies:

Planta Lugar

Balatos aegyptica

Sur de México

Dioscorea glauca

Sur de Georgia, USA.

Dioscorea bulbifera

Puebla, México

Dioscorea capillaria

Oaxaca, México

Dioscorea floridiana

Sur de Georgia, USA.

Dioscorea composita

Oaxaca, México




20

Su fétmu;a desarrollada es:

DIOSGENINA

Formula condensada: C:ﬂh203w

Nombre: Diosgenina (A 5,22-is§gspirosten—ol 3B
Cs: A S

Cas: iso

Substituyentes: 3 B (OH), A5

Punto de fusién: 204-207 -°C

Peso molecular:414 g/mol

Cristales blancos en forma de. aguja, soluble en diferentes

disolventes orgénicos, insoluble en agua
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La tigogenina fué  alislada originalménte de - Chlorogalum

pomeridianum y Digitalis lanata y purpurea y después de las

siguientes especies. . -

Planta .

Lugar

'Agaveilbphéhﬁha

Monterrey, México

Agave purpurea .-

Laredo Texas, USA.

Agave schottil

Tucson, Arizona, USA{j

Hesperéloe praviflora

San Antonio Tekas,‘UﬁAL' L

Maguey cafién del Abra’ | i'cd. 'Victoria,

‘México "

Su foérmula desarrollada es

TIGOGENINA
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Formula condensada: Cgﬂigog

Nomb;e:‘tigogehin;'(éz ispaléespirostanan—ol 3 B)

Csite ‘

Casiiso

Substituyentes: 3 B (QH)

Punto de fusién: 204-205-°C

Peso molecular: 416 g/mo}

Cristales blancos en férmavde_aguja insoluble en agua.y ﬁuy
soluble en acetona cloroforﬁo y diferentes ' disolventes

organicos
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METODOS. DE PREPARACION DE ESTERES

Existen varios ' caminos ' para-llegar .a’ la formacién de un

éster, ’debido"a» Qhé« se realizdé una -

esterlf1cac1on surge la nec sldadzde rev1sar las principales

fuentes que dan como resultado este grupo func1onal

REACCION CON HALOGENUROS DEACIDO: . .

La reaccién de un cloruro:de c;ﬁqfcdn un alcohol da lugar a

la liberacidn de una:;mcl' e ,Hcl} por cada mol de éster
formado, en esta réadéi h $e ;utiliza piridina como
disolvente para neutrallzar el HCl ‘e 1mped1r que se formen

reacciones colaterales.

Si no se'hiciefa'eSté?el“alcohv'fpodria reaccionar con el HCl

\4 formar un cloruro de alqullo o podrlabunlrse a’ un. doble

enlace carbono—carbono que estuv1era presente en 1a molécula.

Ejemplor'

cloruro de Benzoilo ; cxclohexagol Benzoato de ciclohexilo® . 4cido clorhirico




La esterificacién de los alcoholes con cloruro de éacido es
fuertemente afectada por el impedimento estérico. Los grupos
voluminosos en cualquiera de los dos grupos reactivos redﬁcen
la velocidad de formacidon en grado considerable lo que da
como resultado un orden de reactividad, en primer lugar
reaccionan los alcoholes primarios, luego los secundarios, y
por ultimo los terciarios.

Ejemplo:

2° ( mas impedido y menos reactivo)
OH S .

- :  0 S S
ol ,E_c, Piriding

1° (menos impedido y mas ré;iclivb)

OH

mo;ﬁ_@»

CH.OH

REACCION DE ALCOHOL CON ANHIDRIDOS DE ACIDO:

Aqui se utiliza un anhidridp péra formar un‘éste:vy;séloyse,
esterifica uno de sus gpupéé aéilq; el otroiséfﬁb??ie:te éd
un grupo carboxilo. La. quimica de los anhidr;dés“dé‘ééiqs”esv
similar a la de los cloruros de &cido, éﬁﬁéﬁ;'reécciénég ﬁés
lentamente ambos grupos sufren los misﬁoéﬂf;pdsfa%;£é§Céién,'

formandose un acido.
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REACCIONES DE TRANSESTERIFICACION:

La transesterificacidon es un proceso que involucra 1la
transformacidn de un éster en otro éster por calentamiento de
un éster inicial con un exceso de otro alcohol, o de otro
acido carboxilico en presencia de un catalizador. Se trata de‘
una reaccién de equilibrio en la que se obtiene;‘cpmo;
coproducto el alcohol o el acido del éster original,v(Q)’k .

Ejemplo:

Benzoato de metilo g Etariol - Benzoatd de etilo ) Metahol

REACCIONES INTRAMOLECULARES

Esta reaccidn se da cuando un hidroxiacido tiene 'en un
extremo un alcohol (OH) y en el otro un 4acido carboxilico
(COOH) no es de sorprendernas que alguno de ellos forme un
éster ciclico, ya sea espontaneamente o bajo ia influencia
del calor, la unién entre ellos da la formacién‘de'un}anillo
ciclico llamado lactona. El1 anillo resu;tante’esﬁé favorecido

si es de 5 6 6 miembros.

Q‘H—OCHJ + CH;CH,OH __> _EfOCHZCH_; +  CHiOH
E BN s



Ejemplos:
o]
g
. T . N .
R~—-CH—CHz~CH2—C—OH ; o} v H20
H ’ ” cif
vy - Lactona,. un:éster de 5
.‘miembros
o . Lol
il . g
R—GH—CH,—CHy—CHy—C—OH ——= (\ IR,
OH cn’ :

. ) It
§ ~Lactona, un éster de 6
.. -miembros

ESTERIFICACION DE FISHER

La esterificacidn -de Flsher se utlllza solo con alcoholes 
primarios y secundarios. El equ111brlo de esterlflcaclén es

sensible al impedimento estérlcq, por lo tanto la reacc1on de

un alcohol terciario con un acido no se.da.en.la préctlca.‘

En esta reaccién se obtienen buenos ~réndim1entos, pero la‘
necesidad de usar un alcohol como solvente llmlta el método a.

pesar de = que los acidos carboxilicos no

suficientemente reactivos para ser atacados por la mayOria de’

los nucledfilos. Pueden hacerse mucho méas reactlvosi;en~-
presencia de un acido mineral como el HCl o el H2504 las
reacciones son llevadas acabo a través de un mecanismo de

tipo SN:.
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El mecanismo de reaccién para la formacién de un éster es el

siguiente:

:o=/\ R A S T B _' WO—— i
l I 1 : L.

R—C—Q11 + 1t R—=C—311° —
n—0—z*
S 10=—11 20—1I
\ - -c' 'y .. +
R—(.——_Q—H —_— R—L—.(')——ll oo
10—=&"
H=—Qi—1
+ 1 e u—c5 G e -
_ .()—-R
10—I1 /’0‘
r—c” — ¢ 4 g
N T T e
O—~K'
ESTER

En los derivados esterocidales que se prepararon se emplearon

las siguientes reacciones:



T
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"
H,
o ACHX)
[ PARATOLUENSULIONICO
o~ -

ACIDO HENCILICO

DDJCIM;TO DE DIOSCININA

WA

e

{2 Lo

\‘" "o Y g T¢ = »

ACIDO BENCILICO TIGOGEN

) ACtbo
;. PARATOLUENSULIONICO

BENCILATO DE TIGOGENINA

& -
(o]
Il ¥a

[1%)

; YA
ACHO DIFENILACETICO TIGOGENINA

DIFENIL ACETATO DETIGO GENINA
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Todos los espectros de IR, RMN' Y EM-FAB se corrieron en la

USAI (Unidad de Servicios de Apdyo a la Investigacién) de 1la

Facultad de Quimica, UNAM.

Los espectros se trabajaron con los siguientes  equipos:

El equipo de infrarrojo es un FTIR»Eerkih Elmer. 1605 en el

que se corrieron los espectfos bajo

condiciones;

Resolucidén: 4
Apodizacidn: fuerte
Rango: 4000-400 cm™t
Modo: % de trasmitancia

N° de barridos: 16

las siguientes

El ‘equipo’ :de. Resonancia’ Médnétiéaﬂ Nuclear' de . protones

utilizado fue: un équipo;VafiandedelokﬁNITXIIVQVA d¢'300 MHi,f

para H en el que se corrieron '  'los ‘espectros bajos las

‘siguientes condiciones;
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Frecuencia'de~observaciéh: 300-234 MHZ
Nucleo observadO'*

Tlempo de adqu151c1on. 3;744'ségundos

~Numero de puntOS'
Ventana espectral

Potencia utlllzada

Pulso 45: 3;6”

Nimero de barrido:‘lzd”

En el equlpo de espectrometrla de masas por bombardeo rapldo

devatomos (FAB) es un equ1po‘JEOL Modelo SX 102, de~doble'

sector de geometria'lnversa

fue Xenon de alta pureza,

n1trobenc1llco con un lnterv,l_
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‘PARTE 'EXPERIMENTAL
PREPARACION DE BENCILATO DE DIOSGENINA

En la sintesis del Bencilato de Dlosgenlna ‘se partlé de la

sapogenina proporcionada por el Dr Franc1sco Glral extralda

ccf en el medio AcoEt—Hexﬁ( 

Acido Bencilico que se empieos
el laboratorio de quimlca

alumnos en diferentes anos, presento un'punt
148-150°C, de color blanco y cristales eanq;ma
En la sintesis se utilizd -25ml de toluend‘éecéd
durante 8 horas a reflujo contindo paréielt
pudiera contener empleando una trampa d
propdosito. En la parte superlor se. coloco un

de silice e indicador de cobalto como lo muestra la flgura.
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trampa de

stard
—_——
redstateo
maurq7 11 |
bol~ i
H ‘—2\_
cﬂnagtu 3

Se pesaron 0.5160g de Diosgenina y 0.441g de Acido Bencilico/

que es el réattivo limitante. Se eligio poca cantldad paraa

ver como serla el comportam ento qe la reacc1on y'tamblen por

el poco reacthO'que~h ntrodujo a:

un matraz bola con’ 2 m en_efsecado en el

aparato descrlto con ante(lorldad.,
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e corrlé una placa

de ccf utlllzando el medio ACoEt-Hex (7: 3) y se obtuvieron

los siguientes resultados:

o [ J [

- J

L ] Q ? o o [) .
° ° . ’

[] A ]

U A Uoaow D A R b aw

'O hrs 5 hrs 10 hrs 30 hrs

A = Acido Bencilico D = Diosgenina R = mezcla de reaccién
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La ccf fué hecha en gel de sillce neutra, 60 f 254 01- 180163

en placa de v1drlo preparadas por Merck y cortadas por uno

mismo con " medlda a rox1madas de 8cm de largo l,por'

3cm de )

Después de mantener por ‘30hi $°la’“: intess a rfe‘fli}‘j'o,rcpnst:ant."e

se dejd enfriar la""

dejé en’ un ",‘;déysegador paré- .1mp’ed1rv que’ ént,;:e“' la hﬁyjﬁé‘d‘ad,

mismo. -
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La mezcla..libre fde3’ﬁoluéno}{’quedbrgcon',una consistencia

con: una’:solucién: saturada de

s6lida,’ fué'néutféiiiédo,eh*friof

gdafdésﬁiléda‘

gua cqn'valdrjdé‘G.,'

pasénddlaﬁpor'unif 1tro’ de

cloroférmica
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tomé el pf,idéndo:un,f SUitadb;def2Q4€206_°Cjen ﬁn'aparato,

~obtuvo . ur (g) " 'con” .un’

e b;j53g $e1

metbdoidgia, ' téﬁtés

de utilizarla y de’ Acido

r a¢c1énk'fué  el

de '10.32% y/ se

n°1), RMN;(g;pec;:o;n?Zj,
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Tigogenina piése’t

y se recristalizé’variasiveces;hastaobtener:una Sola:mancha..

Antes de iniciar '1a»;réacéiédl se - puso. a Afefiﬁjo'"i4lek de

tolueno”durante;Bﬁhorés,~utilizando una.’ trampa-de Stérkfpara

de reaccio

inicio: a “u
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La reacqron‘se slgu10'mmxhzntE'tcf En esta ocaslén‘fue Tada

4 horas» debldo 'sabia_ por 1as, reacciones

anterlore"que en‘una‘hura‘no habia‘mucha dlferen:la entre la

formacménvdel.producto y el consumo de los reactlvos, como  se
} mueéfzafeh las siguientes placas tomadas. Utilizando el medio

AcOEt—-Hex (7:3)

° ° o
[ ] 9 @ [ [ J [ -
' e A o 4 - *

T A R 1.4 5B AL 4 A B
O hrs 30 hrs 40 hrs 50 hrs

Al final de la reaccidén, se evapord a sequedad el tolueno en

un rotavapor. El residuo se disolvidé en CHCli3, se evapord a

sequedad y después con acetona, . alternando los ”disolventesr '

con la cantldad suf1c1ente para ellmlnar el tolueno Al flnalu

la mezcla llbrebde tolueno fue neutrallzada en frio con una
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soluc:Lon saturada de cho_g hasta obtener un pH de 9, para

ellmlnar las trazas de Ac:.do Bencillco que ‘no’; reaccioné. .

vé con'agua

s616 se obtuvo el espectro

El Acido Bencilico _eiﬁpiéa’dé", J.nte515 anterlores,['se

termind, y el nuevo reacti‘vvo' conque ‘se’ trabajé grado técnlco

proveniente de otro @ lote, . por: éso' »s'e crlstallzaron,'
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previamente con agua hasta dar una mancha en una. ccf en’ el

medioc AcOEt-Hex (7:3)

Las caracteristlcas flnaies del Acxdo_

Bencilico fueron.las. siguientes

.cristales eanorma de{agujai
de color

caracteristicas

de " acido Bencillco

Benciliéd,:se esperaba'4 5

crlstallzar, lecuall

crlstallzb se'obtuvo un peso,dek2.7g de la nmzcla,‘éon'un

'—rendlmlentqvdel,59.86%.—, Hf;;5fr;f]f=',f; gt
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Se preparé una cromatografia en columna para crlstallzar el

ﬁejsillce 60ﬁ

Bencxlato de Tlgogenlna utlllzando 130g de gel

,devmarca3Me:gk c 107734"»
9093'90‘#' ‘uti k
_ﬁedio?déielﬁé 6
reqolé?ﬁgro

separar €

sélo. . se’'tenk

figurafmﬁestra_lag manchasuencqntradas.aixg

ANTES DESPUES
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Las fracc10nes donde se: encontré el Bencllato de Tlgogenlna

75hrs, todos los demés pasos

700m]_.’— de* la mezcla 'Hex—

Se corrié: una‘.ccf:’

_embargo 'se. encontraron ‘mas ‘fracciones. las cuales ' corrieron
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muy ‘cerca las -‘inas.de-las. otras sobresaliendo una:'mancha que

fueé 'més‘,g:ahde ‘dﬁéa lééf

‘lgépéfé'alaj‘@ancha

principa =

utilizandose

previamente:

IR (espéttf@in?é)LijEM;EAB[éSbeCtroin?Si.
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mismo “lote e

AéiGO'DifenillAc ﬁi

y 0.6996g
limitante;  ests

realizariarun

reaccién se’ mantuvo ‘reflujo:’ ant ura W rs. 'y  se

monitored cada_dh:STén una.ccf ntunzmegloﬁdeﬂAcéEteHeﬁ (7:3) 
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Al termlno de 1a reaccxén se- evaporé a sequedad el tolueno en

un rotavapor con acetona y CHClg,'luego se neutrallzé en frio,

‘disdi§;6
destilada
dléfbfdrmd

le adlclon

cloroformo 8¢ evapdré'fen'felf

,AcoEt

presencla de

ccfl
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Las fracciones’ donde ‘se;fencontré el .producto  esperado.  se

juntaron y se.cristalizaron:con ‘aceton e obtuvo -un peso de

los! espectros -

tu(esbectrb;



El Bencilato de Diosgenina presenté ¢riétéles de color blanco
y un pf de 204-207 °C con férmula mélecuiar'de Cs1Hs20s ¥ un

peso molecular de 624 g/mol. El 65§ectro<de IR muestra las

BENCILATO DE DIOSGENINA -

siguientes bandas

["em - y Intensidad Interpretacién ]
3449 M O-H i
3060 D Aromatico 6 Alifatico C=C-H

3027 D Aromatico & Alifaticoe C=C-H

Y- Y- A C-H Alifatico

;‘_‘1724 F C=0 del éster

% 1600 D -C=C- Aromatico

L 1448 M TTT T ¢-CH,, C-CHs

E“lﬁé ™ 7T TTc=cH, T N

: 1255 F C-0 del éster
1169 M OH Terciario 6 C-0-C
1051 F C-0- Del éster

"‘737"'}“'"" F Anillo arcmdtico monosustituido

699 ' TR Anillo aromético monosustituido
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En el espectro de IR’ (n“l) en 3060 cm“‘y'3027 cm™  hay 1la

presencia °de llgadura C H que blen pueden ser aromatlcas o

alifaticas, ‘en

indican que:.

un . protén "d doble enlace"délf anlllo

EM(n°3Xtenemos m/z-77 corresponde - a C5H5

compuestos aromatlcos y m/z 105" corresponde ’fémbiéﬁr‘

de. compuestos aromatlcos

En IR hay una senal 1ntensa en 3449 cm

encontramos el fragmento m/z .607 que corresponde’ia
de 17 unidades de masa, confirmando 1la
hidréxilo, asi mismo el fragmento m/z 183 (a) Pier

17 unidades de masa con transferencia de. un prbton.dandQJm/z

167. Indicando la presencia de OH {esquema n°1) c
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De .2942cm™'"a 232? cm™' " hay. sefiales ‘que corresponden a. la.

unién C-H ‘ﬁet;ios.'Ehfl448

y/deéﬁilos finalmenteen: 1376

preéen¢iav)dé jﬁetilos.f
mulﬁipletes;céfacteristic_s d

anillos esteroidales. De 0

miltiple e integra ﬁéré 4H qt
Y Cs y[en-4.8ppm,ﬁéy;un mult;plet que -
debido queres1ié'Bééé del“§rﬁpq bén¢;iox

. H del*cétbohdiC;; 

En IR hay una banda fuerte. (F) en 1724 cm”'qﬁé~c6rféspbndé al
grupo carbonilo C=0 de un éster aromatico, asi misho‘la~$eﬁal‘/

fuerte en 1051 cm™!

corresponde a la ligadufa C-0 del grupok
éster. En el espectro de masas encontramos el fragmento m/z
211 (b)que corresponde al rompimiento de la ligadura o al

carbonilo de un grupo éster de acuerdo con el esquema n°l,
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En el espectro de masas (n°3) se observa que el ion molecular'
es m/z 624 obteniéndose m/b 625 que corresponde a’ (M+H)’:como

prlncxpales fragmentos' se tlene m/z 41 77 105 154 395 397 625‘[

cem/z 41 corresponde: é ‘Cﬂh : qﬁé‘;esf'caracteristlco de

compuestos pOllCiCllCOS como los ester01des.f

-m/z 154 es el~p1co base el espectro y correspondé ‘a’:las

rupturas 51multaneas de Cis~ Cu y Cm Cn y}la,llgadura;de c-0
del anillo E da ragmento 154 ‘cbh'_perdida” de k470k

unidades de masa;(esquema n l)

-m/z 397 correspondeba la pérdldavde 227 unldades de masa del

ion molecular (fragmentac16n 

-m/z 625 corgesponde “ai(M %{H) 5 Vlfion?molédﬁlér mas un
atomo de hidrégenc, carécperist co, de loskéspéctrds de ‘masas

por FAB,

“ ESQUEMA n°® 1
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Todos ‘estas - fragmentaciones pueden verse también en el
diagrama. n®1l

DIADRAMA (n°1)

154

s 479 (d) 607
211
17
®) oil
R 141 ; s
161 17 183 624 —————————— 397
(a) ©)
ou@/
c 457
.00 O ©
: B 4 h 167
” 27]2 @7
4
395

El Bencilato de Diosgenina presenté un rendimiento de 21.0%.y:

en la segunda reaccién se obtuvo 10.32% el bajo rendimientb

se debe posiblemente a que en el momento de” eféctuéfsé lg

‘no

extraccién del compuesto con CHCla realiz'aqd

completamente.

La interpretacidn de los tres espectros obt'_'nldos; 1ncl1ca que

el compuesto que se sintetizd es el Bencllato de Dlosgenlna.
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BENCILATO DE TIGOGENINA

El compuesto cbtenidof .eétés.'sintesis"preéenté

crlstales de color blanco d ;207C“con una férmula

molecular C4ﬂg405 y un peso molecular de 6269/mol.

En el espectro (n°4) de IR se observa las siguientes sefiales

cm -° Intensidad Interpretacién
3063 D Aromatico C=C-H
1756 | S C=0 del éster
IIIBIW;T'Ww D % - C-C aromatico
"fﬁié“"i”"““”‘ﬁ“'"""'r”"mm”‘" Tc-cH, T
1256 ; F i C-O0 de éster
1178 _ ™ '”J‘{W?w Cc-0-C )
{61107 H “”#”" c-0-C
”éii"j" '"”6”"""”3 o C-O del éster -
7§§V‘? M Anillo Aromatico monosustituido
695 i M Anillo Aromatico monosustituido

En el espectro de IR (N°4) hay una sefial de baja intensidad

en 3060cm™ que da la certeza de la presencia de~la'ligadura 
C~-H que pueden ser alifatica o aromética,‘en lGOOcni'l hay una

sefial que comprueba la existencia de- un. anlllo arométlco Y ‘en

743cm™' y 695¢cm™' hay dos sefnales que 1nd1can que el anlllo es
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monosustltuido.r Enfelk espectro R de masas (n°5) "hay ~ dos

fragmentos que son m/z de 77 y 105 que . J.ndlcan la’ presenc1a

del anlllo arométlco."

En IR hay una banda fuerte en 1756 cm’1 que corresponde al

grupo carbonllo C (o} de
seflales en 913cm
del grui:o» éster

m/z. 211 ‘que'g 'cdr}r

carbon:.lo. En 1449cm

metilos y. metllenos
Las bandas en 1178 em? 'y'rt‘lOil—"qmﬂ» son ‘propias  de :la. unién

c-0-C.

En el espectro de masas se ‘r’vﬁu}evstk::rak ‘el ion xiwléétilér ’d‘ekr, 626 .

que corresponde . a presenta éomo

principales fragmentos: m/ 54, 183, 211,

391, 421, a_t‘cérjrti:nuac1én.“-
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- m/z 57 cor:éépénde‘a'ch{ y proviene del anillo esteroidal.

m/zfldé—éué;cbriéépbﬁde'é frradméhtoVCn.Hn+ dekios éﬁillos

De - la ihte:pretacién kde los ‘dos. espectros 'obtenidds se

concluye que se_obtuvo elbéompuestp que se’duéria Sintetizar;
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DIAGRAMA n°2 FRAGMENTACION DEL BENCILATO DE TIGOGENINA

421

-20q b}

; - 443
“14 -22¢ 235 s g3 -106 R
149 w——— 165 - 3g1 ) ) 1 7
ey 2@/ e © ® oo & a)

o @)\ 21

154 415

ESQUEMA (n°2)

P gt
.
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Para el Bencilato de Tigogenina'envlas“tres;reacciones que - se
realizaron los resultados no fueron los .que se esperaban,’ en

la primera

para:lasegunda‘un:r

un rendimiento

consider

cristaliz

que ' en eseimomento :se

~caﬁti6é9'd

encontrd féL:
consideraﬁleh

se  anadidéel’’cu




S A Sudcaashiod

60
se cambié 'de'_}i;cﬂidxo Bencilico, sien’do‘ pré'cticamente‘ el mismo
exceptuando el color amalri'llo que presenté e.'st':‘e'-’_ ﬁltimo,

ademés de la perdlda que se tuvo cuando se’ paso el producto

por la. cromatografia en columna.“-,

En la L‘xlti'maf're_a;ayc_ciéﬁ:- sg:vobtklblrvo;tambi'én un, bajo rendlmlento

c n el mlsmo Acldo'
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l B ESPECTRO (n°5)
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DIFENIL ACETATO DE TIGOGENINA

El Difenil Acetato de Tlgoge 1na obt'nldo presenté cristales

de color blanco'f

molecular de

,espectro de IR muestra las: 51gu ﬂl”

IR de Difenil Acetato de Tlgogenlna (n°6) 

cm 7! Intensidad Interpretacién

3018 D C=C-H o, Aromatico

2950 D C~H de metinos,metilenos y metilos
2927 F C-H, C-H,, C-H;

2912 F C-H, C-H;, C-H;

1736 D C—-0 del éster

1654 D Aromatico

1456 M C-CHz, C-CHa

1378 M C~CH3

1338 D C—-0 del éster

1260 M c—-0-C

1124 M Cc-0-C

1177 M Cc~-0-C

1073 M C-0-C 6 C~-O del éster

981 M : C-0 del éster

889 M Anillo Aromatico monosustituido
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m/z°-105" corresponde g_cﬁhof’

aromaticos

muestra |1:

confirma.la
donde en‘la:re
caracteristicas

ésteroidéles.' bef



66

unidos‘aAlos carbonos Cz ¥y :Cq. Por tltimo en 4.8 ppm hay‘un

multipletg'que.cdireépdndé al protén:del C;

'se  observa que el ion

'molecuiar3~’”' *tias p indicando ' que

compuesto

m/znjéﬁ T a ru ra k on ¥ Mol ¢ axr . (IV)

'con“tgénéféhen ia de' dos atomo de hidrégeno. (diagrama .n°3)



- m/z 611 es el ion molecular.
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ESQUEMA (n°3)

" DIAGRAMA n°3

553

o) B
(L)
33
610
an
(DX
17
OoH
593
La interpretacién de 1los tres
se sintetizdé es

compuesto que

Tigogenina.

o 167 ——L g N

+

espectros indica que el

el Difenil Acetato de
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El rendimiento para el Di’fen’il"Acetavto"de_i‘ Tigogenina fue de’
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....1 ESPECTRO (n° 8)
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ESPECTRO (n° 8)




Numeracidén de las sapogeninas esteroidales

73




CAPITULO V

CONCLUSIONES
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Se prepararon poggpriméra,vez a partir_ de las 'sapogeninas de .
origen natural’los siguientes nuevos compuestos, Bencilato de

Diosgenina "ilato i de Tigogenina, 'y ‘fDiif,éniAi"‘At':ég':'ét‘:ko : de:

FAB o lfos ““rendimientos obtenidos’

de/‘f‘éoméu’esto puro.
e Para crel B‘en_cilc-‘lto :

constantes- fisicas, 'se‘identi

los rendimientos v
espectroscépicos con el espectro. de ‘RMNY n

el exceso de calentamiento pbf ~75'I}3rbsv origind:

se. quemara.

e Para el Difenil A;etato .
igualmentg sus cokns}tant.e;(' fis cas’'y
reélizé por ;'Z[R; RMN" E
grb@u}ctﬁo E ??udé fvueli de34 8%

0.55%
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Es - necesario  estudiar 1la reaccién' partiendo ~de un: I‘\cido

Bencilico reactivo analit:.co, - cale tar la’ reacc:Lén con

ebulllc:l.én suave sin prolongar" el calenta ieénto més de 50hrs Y-
controlar la cantidad, ne;esar;a Acido Paratoluensulfonlco,
no = excediendo de 3% co‘n'v : ‘Bencilicro. El
rendimiento puede mejorarsg, sivlas’ sapoqe.ni'n:e‘is;‘d‘e' ‘que se parte
presentan una sola maynch’a:v’el"x ccf: Euri‘fiééﬁdqse vpvr‘eviamente.
Se concluye que ‘esi:e‘“f mfétodé 6ster‘1r4:‘i64n bdefd‘er‘ivados

presenta s, sin embargo

obt:ener benc:.latos :

molecqlar, que‘ se, fesume- en. el siguientei esquenma...
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Esquema

I :25 mlide’ tolueno |

*1 8,,hrs péra sécar‘

Adicionar los reéactives

‘tolueno.

con }{20 a pH 6

Esteres : H,0. + bencilato’ de.potasio

Secar con
‘NayS0, anhidro

mezcla S Upurificacién’
. idelicompuesto.;




caAPITULO VI

BIBLIOGRAFIA
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