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Busca siempre la verdad 

Solo aquel que tiene profundos sentimientos puede tener 

profundos pensamientos. Hume 

Estar muy alegre: el que esta muy alegre debe ser un buen 

hombre, pero quizá no sea tan inteligente,, .aunque ·alcanza 

aquello a que aspira el más inteligente con toda· .la fuerza de 

su inteligencia que es la felicidad y ·tari ·.solo· en eso es 

infinitamente superior a los demás. Friedrich Nietzsche 

Conocemos la verdad no solo por la razón sino también por el 

corazón. Blas Pascal 

El corazón tiene razones que la propia razón nunca entenderá. 

Blas Pascal 
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ABREVIATURAS 

En el presente trabajo se han 
abreviaturas: 

utilizado las siguientes 

ccf: cromatografia en capa fina 
ºC: grados centígrados 
cm: centímetros 
ml: mililitros 
mm: mi 1 ímetros 
Pf: punto de fusión 
g: Gramos 
hrs: Horas 
pH: potencial de hidrógeno 
IR: Infrarrojo 
RMN: Resonancia Magnética Nuclear 
EM: Espectro de Masas 
FAB (siglas en ingies) Bombardeo rápido 
d: dextrógiro 

de átomos 

i: levógiro 
Rf: distancia del punto de aplic~c:i.6n,al'centro de la mancha/ 

del punto de aplicación a la frontera del distancia 
disolvente 

CHC1 3 : Cloroformo 
AcOEt: Acetato de 
Hex : Hexano 
MeOH : Metanol 
A: Ácido Bencílico 
D: Diosgenina 
T : Tigogenina 

Etilo 

R : Mezcla de reacción íf: calentar a reflujo 
(0Y : transferencia de un protón 
F: seüal fuerte 
M: señal mediana 
D: señal débil 



CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN 
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INTRODUCCIÓN 

Este trabajo es el primero de una serie de síntesis que se 

desea realizar para obtener bencilatos de sapogeninas 

esteroidales basándose en lo descrito en la literatura (1) en 

la cual se producen bencilatos senc.illos como el de alilo 

cuya técnica sirvió de base para el presente trabajo de 

tesis. 

El grupo funcional que se espera obtener es un éster, por una 

esterificación sencilla, pero;debido a las estructuras de los 

reactivos, esta reacción ~stá muy impedida estéricameni:e, 

además de estar limitada· por; ·1a poc;:a. cantidad de reactivos 

con que se cuenta para ,su obtención·. 

Se pretende formar tres compuestos como lo son el Bencilato 

de Diosgenina, el Bencilato de Tigogenina y el Difenil 

Acetato de Tigogenina, derivados esteroidales que no han sido 

reportados hasta este momento al final se pretende reportar 

los espectros de Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear de 

Hidrógeno y Espectrometría de Masas por el método de 

bombardeo rápido de átomos. 



CAPÍTULO II 

PARTE TEÓRICA 
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PARTE TEÓRICA 

GENERALIDADES DE LAS SAPONINAS 

Las saponinas atrajeron la atención de diversos y nutridos 

grupos de científicos por causa de los efectos anestésicos 

locales encontrados en el sitio de apl~cación, esto originó 

que se incrementara en for~a vertiginosa el aislamiento de 

estos compuestos. 

El término "saponina" provien.e del latin (sapo jabón) y 

fue empleado por vez primera en el año o':de 1811 por 

Bucholtz(21) para designar a ciertas sustanC:¡~~ 'd-~ .carácter 

heterocíclico, cuya principal virtud es la .formación de 

espuma al ser agitadas con agua. 

En México los aztecas designaron a las' saponina.s con . el 
- ·;-;,-.. , 

nombre de "amolli" utilizadas para lavar sus. telas ya· que no 

alteraban los colores de las mismas y observ~~~·ri· un~.· clara 
-·., ,· ::: .. · ·. 

distinción entre estas sustancias desig~ándolél.~ con el 

nombre de "amoles bravos" para aquellas. que producían una. 

picazón en la piel y " amoles mansos" a .las ·que·_ no. P.roducian 

ningún efecto cutáneo. (21) 
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Las saponinas son glucósidos formados por una aglicona y 

diversos azúcares; la saponina qulrnicamente están formados 

por el derivado del ciclopentanoperhidrofenan~r~no, o 

ciclohexanóperhidrofenantreno que sirve de estructura base; 

pueden presentar dobles enlaces o algunos· grupos<~~·~ánicos 
importantes como ce tonas, aldehídos, éter .entre .,:ót'ros, 

presentándose en diferentes posiciones en ·. ~.i: ';}~~illo 
',--

esteróidal. El azúcar o los azucares que se . .: unen a la 

aglicona lo hacen mediante la unión de enlaces glucosldicos 

en la posición 3 de la cadena esteroidal. Los azúcares que 

pueden estar presentes son las pentosas especialmente d y 1 

arabinosa, d-xilosa, 1-ramnosa, también hay hexosas como la 

d-glucosa y d-galactosa y los ácido d-glucorónico y d-

galacturónico. (8) 

Mediante, la hidrólisis las saponinas liberan carbohidratos 

y una aglicona la cual se le conoce con el nombre de 

sapogenina:. esto se 'ilustra mejor mediante esta reacción. 

R-0-R' + HCl R-OCl + R'OH 

SAPONINA ÁCIDO CLORHÍDRICO SAPOGENINA AZUCAR 
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La diferencia entre una saponina y una sapogenina se ilustra 

mejor con los siguientes ejemplos; (6,8,21,23) 

SAPOGENINAS 

HO 

AcióooLEANóLico 

HO 

HO 

COOH ÁCIDO MEDICAGÉNICO 

R CH2 0H HEDERAGENINA 



SAPONINAS 

1 RI = f3-DGL"'.(1)};)~0G:f\L; R2 == a-LRha . 
':·: .. -

·' ~:_. "' ',, - - -

2 RI = a -L Rha-(1-4)-0-a,-LRha-(1~4)- [O-a-1-Rha-(1-2)]-D~GLC; R2 =H 
~.. . -. ··' - - ,_ - . ' -- . 

1 R1=H; Ri=OH 
2 R1=0H, . Ri=H 

5 
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Se observa en los ejemplos anteriores que la ausencia o 

presencia de azucares en la .posi_ción 3 hac_e la :.difer.encia 
,'· ··, 

entre saponinas y sapcigeriin'.a~· . y: arÍib~s .: también : comparten una 

caracteristica en común, que es ia pr~sen~ia 1c:lel ari¡llo del 

perhidrofenantreno. 

Después de la hidrólisis la aglicona ( sap_og1;mina) presenta 

un esqueleto tipo: 

esteroidal tipo colano como la Esmilagenina 

HO 

a) Esmilagenina 

tipo triterpeno como la chichipegenina 

b) Chichipegenina 
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Entre los triterpenos podemos tener esqueletos tipo lupeol 

como la Estallogenina 

HO 

c)Estallogenina 

Tipo tetracíclico como el panaxodiol 

Panaxodiol 
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Las saponinas se encuentran en la naturaleza en forma de 

glucósidos, son ·en su mayoría amorfas, producen espuma al 

ser agitadas con agua, reducen fuertemente ·la tensión 

superficial puesto que pueden estabilizar las. emulsiones 

grasosas, por lo general 

cristalización, de sabor 

son 

acre o 

inc¿io~aié>· cte' ··.dificil 

a~a:J~ , ··el · .. cual es 

persistente, son solubles en agua, en· alcohol ·parcialmente, 

y en disolventes orgánicos como el cloroformo la disolución 

es total. (8,22,23,24,J 

Los efectos biológicos causados por las saponinas, se deben 

a que presentan la capacidad de disminuir la tensión 
- - . . . 

superficial, además de presentar una gran· ·habilidad para 

formar complejos con esteroides y proteínas, >pued.err 'producir 

irritación en la piel, además de presentar la. peculiaridad 

de hemolizar los glóbulos rojos de la sangr.e, son tóxicas 

para los peces y anfibios. 
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El siguiente ejemplo es de una nueva saponina encontrada en 

una planta. medicinal, (Mimosa tenuif.lora) que es usada contra 

quemaduras y como antinf lamatorio (16) 

.. R.·.·· 
~~l~" 

CO<.gl· JJI 
1 

1 

~
O - . IR•Oll 

:MeR .. 2R-ll 

11011 

Otra actividad biológica que se muestra en estos compuestos 

es que inducen la absorción de los ácidos bi:liares; ·.según 

parece las saponinas incrementan ia 'perélidá~ : dé' . ácidos 
.. -

biliares por excreción fecal, esta disminución': es· bal'anceada 
·'. -.·.:..- .. :·:''-' 

por una conversión de colesterol. en · áCidos\bÚiares por 'el 
'/::~ ''·,:- ,, . ', 

higado, se sabe además que las saponihas pasa~ ~ tr~vés del 

tracto digestivo y pueden 
-_ ->~ . __ --___ '; : •{ '.~. 
provocar varias lesiones de 

envenenamiento y una vez que llegan al torrent~ sanguineo el 
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daño es letal, afectando tanto al hígado, como a los 

glóbulos rojos, puede producir deficiencia respiratoria, 

convulsiones y coma. (21) 

La función de las saponinas en las plantas aún es 

desconocida; sin embargoí · se:-- sabe . que al_gunas de ellas 
. . . . . ' . . 

de carbohidrai~s~: 'mientras que ' otras sirven como reserva 

están ahí presentes como féi.ct'ores de /resistencia al ·ataque 

de insectos, otras ·ta~f¡s . ~l,, simplemente 

desechos metabólicos, .. au~~\l~ :\de :~:tas• ·posturas 'la. más 
'<-'. '':;' 1 • -; • ,: - ·.;·:·. ··:. ':,· :_ - ~· - ' : 

favorable es la de que ·.. \a~'. 'sapcm1I1as <ácittian > .·· como 
::;;;"', 

antibióticos puesto que . ~.son . . capaces .'de inhibir la 

germinación de las semiÚ~'k)( 4J·~i~·~{rniento · de algunos 

microorganismos y protozciar:lÓs patógenos' (21). 

Se han utilizado como remedios tradicionales puesto que 

contienen propiedades que sirven para el: .. tratamiento 'de 

quemaduras, y como antiinflamatorios·, como expectorantes y 

contra virus especialmente el Herpes.· tipo I y tipo II 

(16,19) y en el tratamiento de úlceras. 
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Las saponinas aparecen casi en su totalidad en plantas, los 

únicos organismos del reino animal a los que .se .les conoce 
que contengan saponinas son ciertas especies como 

estrella de mar(8) como los siguientes ejemplos. (17,18) 

HO~? 
~o HO . 

IR.=Cf.12 
Me 

2R= / 
·· .. ,Me 

HO . ' . . ' ' "..: ~·, -

R=A R'=H 
R,,;.A:R'=ÓH 
R=B;R'=H 
R=B;R'=.OH 

R 

?.~~ .. º.·.··.··.·. H .. ··O·H O.· 

. OH 

o .. · .. OH 

OR 

la 
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A= 

H~~O~ 
B= 

Existe una gran variedad entre las ,saponinas de diferentes 

fuentes. Hay que tener presen_te·. que en una misma planta 

pueden encontrarse distintos tipos de s~poninas compartiendo 

la misma actividad biológica, aunque cada una presente 

estructuras distintas. 

Entre las principales plantas dónde podemos encontrar estos 

compuestos están los forrajes: tales como: espinacas, 

semillas de soya, betabel, remolacha azucarera, sorgo, 

trébol, agave y alfalfa, ·c22, 23) como lo muestran los 

siguientes ejemplos: 



. ·-""·-- .-:...-~-------_..,_._.,, 

13 

... ·· F\/º 
CH,CÍH O~= 
.~<· 

SAPONINA DE ESPINACA, R = H ó OH 

CH1 

r---~=r--CH2CHiH~H20 

J;~;o 

~.f--;(:S···· · ..... 
ci-~ . .. - ;: • ·º~··' :_p " 

.. H R=HÓ'.'.·. ·.·l-l.3 · .. • OH. H . '··.· ·· . 

. · H H 

SAPONINAS DE ESPARRAGOS 
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R qO-cCH~~ H O 
. ~ 

SAPONINA DE ALFALFA 

HOOC 

H~ 
SAPONINA DE REMOLACHA 



------" --·- -~···- ·-- --·--

lt:~ 
~ 

SAPONINA I DE SOYA 

SAPONINA II DE SOYA 

15 



COOH 

k.-ºvº ¿4J 
0 ~zOH 

OH 

H 
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SAPONINA III DE SOYA 

En la actualidad las saponinas son de mucha importancia en 

la industria cervecera ( 4) en la elaboración de 

extinguidores de fuego, para disminuir la tensión 
- ' » ",::-: ~ ' 

superficial, en la elaboración< de _c:ietérgentes, champúes, 
. . \,·,: . . ~. - . ". _:; "~ ·. ". '\·, -· .· . 

aditivos o correctores de sabores para ·~lime.ritos y bebidas 
- :· :.'. - '":~ '. -

como precursores de mate.ria:' priIÍ\~ ·• ·xpa·r·a la sintesis de 

hormonas (progesterona y cortisona)· y otros derivados 

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

hemólisis y de espuma. La identificación de los 

carbohidratos se efectúa mediante el· uso de ,:la: cromatografía 

en papel ó cromatografía de gas-llql.lido. · Existen otras 

pruebas que confirman la; pres'enc:i.~~ :;:ci~'; estos' compuestos, con 

ayuda de reactivos :como ; ei·; ·;,ce •. Liebermann-Burchard, 
. . . ,. 

Salkoswski, cloruro d~ ~i~ri.i.i~', y ciorur~ de antimonio, con 

la prueba de Rossenth~ler d~ .positivo, lo mismo que con la 

Noller. (6) 

El aplicar técnicas instrumentales áltamente especificas 

corno U.V. I.R, R.M.N y EM (6) son de gran ayuda para 

comprobar la existencia de estos compuestos y elucidar su 

estructura. 
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PROPIEDJl..DES DE LAS s.n.POGEN!Nl'.S 

Como se mencionó anteriormente las sapogeninas son 

estructuras derivadas del anillo ciclopentano y 

ciclohexanoperhidrofentantreno. A esta parte del anillo se 

le conoce como aglicona, en la estructura base puede 

presentar distintos grupos funcionales colocados en 

distintas posiciones y en la posición 3 esta presente un 

grupo -OH. Son solubles en solventes orgánicos como acetona, 

cloroformo e insolubles en agua. 

Los efectos biológicos causados por las sapogeninas son 

conocidos para ciertas agliconas como la Digitoxigenina, que 

se usa contra el tratamiento de enfermedades cardiacas, la 

importancia de estos compuestos es su amplia utilización 

como materia inicial para la sintesis de hormonas. 

Las sapogeninas provienen de la hidrólisis. de las saponinas 

y se han aislado de las familias; Liliáceas, Amarilidáceas y 

Dioscóreas. (20) 

Es precisamente en está familia Dioscórea, ·(21) que se han 

encontrado la mayoria de estos compuestos en proporciones 

variables que van desde 1 a 20% y las principales 
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sapogeninas que se han aislado son la Diosgenina, 

Tigogenina, Yamogenina y Criptogenina. 

La siguiente lista muestra las distintas familias que 

proporcionan estos derivados esteroidales, resaltando que se 

trata de plantas que producen la Tigogenina y Diosgenina que 

van ha ser utilizadas en el presente trabajo. fue aislada de 

la Dioscorea tokoto y después en las siguientes especies: 

Pl.anta Lugar 

Bala tos aegyptica Sur de México 

Di.osco rea glauca sur de Georgi.a, USA. 

Dios corea bulbifera Puebla, México 

Dioscorea capillaria Oaxaca, México 

Di osco rea floridiana Sur de Georgia, USA. 

Dioscorea composita Oaxaca, Méxi.co 



su fórmula desarrollada es: 

DIOSGENINA 

Formula condensada: C01H4203 

Nombre: Diosgenina (6 5,22-isoespirosten-ol 3 Pl 

Cs: 6 5 

Cos: iso 

Substituyentes: 3 f3 (OH), 6 5 

Punto de fusión: 204-207 ºC 

Peso molecular:414 g/mol 

20 

Cristales blancos en forma de aguja, soluble en diferentes 

disolventes orgánicos, insoluble en agua 
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La tigogeoina fué aislada originalment~ de Chlorogalum 

pomeridianum y Digitalis !anata y purpurea y después de las 

siguientes especies. 

Planta Lugar 

Agave lopli.antha Monterrey, México 

Agave purpurea La redo Texas, USA. 

Agave schottil Tucson, Arizona, USA. , 

.·. 

Hesperaloe praviflora San Antonio Texas, USA. . 

. ' 

Maguey cañón del Abra Cd. Victoria, México· 

Su fórmula desarrollada es 

110 

.~ TIGOGENINA 



Formula condensada: C27H.1203 

Nombre: tigogenina (22 isoaloespirostanan-ol 3 P> 

c~:a 

Cos: iso 

Substituyentes: 3 P (OH) 

Punto de fusión: 204-205 ºC 

Peso molecular: 416 g/mol 

22 

Cristales blancos en forma de. aguja insoluble en agua y muy 

soluble en acetona. cloroformo y diferentes disolventes 

orgánicos 

-------· 
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MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE ESTERES 

Existen varios caminos para _llegar.· a la formación de un 

éster, debido a que e~ ... ·' este ', tiabajo. se realizó una 

esterificación surge la nec~~¡d~d > d~ revisar las principales 

fuentes que dan como resuit.iido e~te_grupo funcional. 

REACCIÓN CON HALOGENUROS DE ÁéIDO: 

La reacción de un cloruro de -ác_ido con un alcohol da lugar a 

la liberación de una .~mo_l ·de HCl .· por cada mol de éster 

formado, en esta reacción, ' se utiliza piridina como 

disolvente para neutralizar: ,é1.•: HCl e impedir que se formen 

reacciones colaterales. 

Si no se hicie~a est6el •lcohol podria reaccionar con el HCl 

y formar un cloruro. de alquilo O', podria unirse a. un dob,le 

enlace carbono-carbono _qu~·: estuviera presente· en la molécula. 

Ejemplo: 

o 

o-~' CI +· piridina., 
HCI 

cloruro de Ber1Z0ilo 'éiclohexanol Benzoato de ciclohexilo ácido clorhirico 
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La esterificación de los alcoholes con cloruro de ácido es 

fuertemente afectada por el impedimento estérico. Los grupos 

voluminosos en cualquiera de los dos grupos reactivos reducen 

la velocidad de formación en grado considerable lo que da 

como resultado un orden de reactividad, en primer lugar 

reaccionan los alcoholes primarios, luego los secundarios, y 

por último los terciarios. 

Ejemplo: 

2° ( más impedido y menos reactivo) 

e) + 

C!-1201-1 

1 o (menos impedido y más reactivo) 

Piridina -
OH 

9",,J_o 
REACCIÓN DE ALCOHOL CON ANHIDRIDOS DE ÁCIDO: 

Aquí se utiliza un anhídrido para formar un éster y sólo se 

esterifica uno de sus grupos acilo; el otro ·se·· convierte en 

un grupo carboxilo. La química de los anhídridos ~~ 'cido es 

similar a la de los cloruros de ácido, aunque reácci·anan· más 
. . ' 

lentamente ambos grupos sufren los mismos .tlpos -de reacción, 

formándose un ácido. 
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REACCIONES DE TRANSESTERIFICACIÓN: 

La transesterificación es un proceso que involucra la 

transformación de un éster en otro éster por calentamiento de 

un éster inicial con un exceso de otro alcohol, o de otro 

ácido carboxílico en presencia de un catalizador. Se trata de 

una reacción de equilibrio en la que se obtiene como 

coproducto el alcohol o el ácido del éster original. (9) 

Ejemplo: 

+ 

Benzoato de metilo Etanol Benzoato de etilo Metano! 

REACCIONES INTRAMOLECULARES 

Esta reacción se da cuando un hidroxiácido tiene en un 

extremo un alcohol (OH) y en el otro un ácido carboxílico 

(COOH) no es de sorprendernos que alguno de ellos forme un 

éster cíclico, ya sea espontáneamente o bajo la influencia 

del calor, la unión entre ellos da la formación de un anillo 

cíclico llamado lactona. El anillo resultante está favorecido 

si es de 5 6 6 miembros. 



Ejemplos: 

o 
R-CH-CH·-CH--g-OH ¿H - -

o 

1 - Lactona, un éster de 5 
miembros 

o 
11 

R-CH-CH2-CH2-CH2-C-OH 
1 el'. 

CH¿ OH 

ESTERIFICACIÓN DE FISHER 

Á 
B -Lactona, un éster de 6 

miembros 
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La esterificación de Fisher se utiliza solo ·con alcoholes 

primarios y secundarios. El equilibrio de esterificación es 

sensible al impedimento estérico, por lo tanto·i~.re¡acción de 

un alcohol terciario con un ácido no se da en .ia.prá'ctica: · 

En esta reacción se obtienen buenos rendimi.en tos;. pero la 

necesidad de usar un alcohol como sol vente limita el mé.todo a 

pesar de que los ácidos carboxilicos no son lo 

suficientemente reactivos para ser atacados por la mayoria de 

los nucleófilos. Pueden hacerse mucho más reactivos en 

presencia de un ácido mineral corno el HCl o el H2S04' ·las 

reacciones son llevadas acabo a través de un mecanismo de 

tipo SN;,. 
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El mecanismo de reacción para la formación de un éster es el 

siguiente: 

:u:~ 
11 -R-C-,r.>11+- 11 

:o-·-11 
1 •• 

R-c-0-11 
~ .. 

11-f.>~R* 

:ÜC\ 
1 •• + 

R-C-0-11 + 11 1 .. 
=n-rt 

:0-11 
R-c< ._. 

~-R* 

:0--11 

1 •• 
R-C-0-11 

1 •• 
:g-R* 

+ 
+ 11 

11-¡~'.I 
R-é-'-0-11 

1 .. 
:!}-R* 

:o: 
R-Cq 

\ :g-n.* 

ESíl!R 

En los derivados esteroidales que se prepararon ·se emplearon 

las siguientes reacciones: 



ACllJO !if.:NC11.ICO 
lkl 

l>IOSC:l-:NIN.\ 

+ 
110 

" ACH'Q BE:tlC'ÍLtCO f IGOGl-:NI~.\ 

+ 

,\OI o Olr1.Nll.AL1'111'.'0 

AC..1U<J . 
PARATI>LUHNWl.IONICO 

ÁCIDO 
PARATOl.UCN~.U.IÜNICO 

u. ACIDO 
:\TOLUF.NWLIÓNIOJ ,.. 

--·-----·~----....---),...,,,.p~·.,.· 
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~ 
DENC'llATO DE OIOS(J>-llNA 

cu 
Óº"o 

IU:NCll..ATO 111•: 1"1C:C:K01•::1ti11N.\ 

<"111 

J>lf.1':NJl~.\Cfo:TA1U Ul-:TIC:OGfoNINA 



CAPÍTULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 
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Todos los espectros de IR, RMN" Y EM-FAB se corrieron en la 

USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación) de la 

Facultad de Química, UNAM. 

Los espectros se trabajaron con los siguientes equipos: 

El equipo de infrarrojo es un FTIR Perkín Elrner 1605 en el 

que se corrieron los 

condiciones; 

Resolución: 4 

Apodización: fuerte 

Rango: 4000-400 cm-1 

Modo: % de trasrnitancia 

Nº de barridos: 16 

espectros bajo las siguientes 

El equipd de Resonancia Magnética Nuclear de protones 

utilizado fue un equipo Varian Modelo UNITY IVOVA de 300 MHz 

para H en el que se corrieron 

siguientes condiciones; 

los espectros bajos las 
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Frecuencia de .observación: 300-234 MHZ 

Núcleo observado: H 

Tiempo ~e adquisición: 3.744 segundos 
>' ·. ··.·_,_: . 

Número de puntós: ··29952 

Ventana espectral:4Óoo:·o ppm. 

Potencia utilizada: 55 

Pulso 45: 8.6 

Número de barrido: 128. 

En el equipo de espectrometría ·de masas por bombardeo rápido 

de átomos (FAB) · es uri equipo. JEOL Modelo SX-:102, de doble 
:>-"":.: .- . . - . 

sector de geometriá inv~rsa/ el gas' ut:Í.lizado ... ;para el . cañón 
--·· .:·.; 

fue Xenón de 'alta pureza, ·1,i matriz utilizada. fue alcohol 3-
' ",· ... • •, • ', • -.. r 

nitrobenciÜco. con un intérvalo,,de o~22oo UMA.. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

PREPARACIÓN DE BENCILATO DE DIOSG.ENINA 

En la síntesis del Bencilato de Diosgenina se partió de la 

sapogenina proporcionada por el Dr Francisco Giral extraída 

de Di osco rea composi ta con un punto de •fusión ·.(pfl de 200-
. - ,· -..... · _::,_ 

20BºC de color blanco y de aspect(,/crist~l~no~\ Se corrió• una 
• • '. - ' - • " • • -·. J,, • ' • - >· ~ - ~ ,. 

ccf en el medio AcoEt-Hex (7: 3) :ci~n~6/,;~i'i'~'.'. ~al.a> ii{1r16~a·: El 

Ácido Bencílico que se empléó e~st:. fe'~~.;i.é>ri ~~J~ •ctciciacto por 
-,~: ., ·.;_'_ ,' ;<·. 

el laboratorio de quimií:::a··· c)i-:~án1caC cté<l.;Í iicenc.i.átul:.a. cté•···1a 
.. ,. ~:< ::\~" .'. :;·,:::=. 

Facultad de Química y proviene·, dé prácticas' he'ciia$'; pof.'1 los 

alumnos en diferentes años, presentó un punto ;'~E!}',~~~ión de 
'<-·~:··· . 

148-lSOºc, de color blanco y cristales en forma ele ·e1:·gujas;. 

En la síntesis se utilizó 25ml de tolueno se6aCI():~.de'viam~f1te, 
durante 8 horas a reflujo continúo para elimipa'I:•:.e1\agua. que 

pudiera trampa de;·'. st:;;:r:ki PªJCª · ~~te 
,··':,; 

contener empleando una 

propósito. En la parte superior se colo6ó ~f1á' hfarnpa '
1
c()ll gel 

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

de sílice e indicador de cobalto como lo muestra.la figura. 



r:rampa dP 

St.i'lrk 

mn 1 .. r::.iz 

boJ::: 

/l 

canas~c==~~=:::::::~~~~!~:::i 
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Se pesaron 0.5160g de Diosgenina y 0.441g de Acido Bencílico, 

que es el reactivo limitante. Se eligió poca cantidad. para 

ver como sería el comp·J.~~.;¡~i,~nto qe la reacción y también por 

el 

un 

poco reactivo que ~l~.í~.L'~~materia prim~ se introdujo a 

matraz bola eón. 2sin.i. cte"~?~lueri~"'·krevÍ~~Üí~nte secado en el 

aparato descrito con ante~iC:,r'i.dad. 
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En dicha mezc1a se .. adicionó ácido parato1uen.su1fónico como 

cata1izador y :.una· piedra: de · ebu1l.ición·:. La· mezc1a, se agitó 
~:.:,,· , . 

hasta .dis~l.v~~;¡~;:~~~C:tfv6s7.: ,,···~ .... :\j;c '> •·:· 
Para éaiehtit~ · i~' ·~ea~~tó~· •se·;:e~::~:¿ Jri ·~~~·~t:~io >~ · ref1uj o 

constarite,.:.:d~r:~~.¿~;·;¿/i'.~i:~~t.>.~;~~~~ .. ::•fi~~;;,~'~Fi~~·;;f~;{~~t;~~i~I1'to· : ~-:. ·::·~:,:: <~ ', .,.·.'f;:·.-~·<~;~.:·'"\\·"~:·-~ ·-;,,;:,::·~~.<<· ___ ;<~\/2- :-<,:+~"·~':i}~:.-~;- ;,--_... ". ::~;, .. ,;¿:_..::~;;·~,.>::.;~:-,_::·-:: <~·i o 

estuvo: en;"¡ función" de' i'os;"resul.tados que,. se :~f)i;ii~{~'fc:>k en l.á 

cromatográf{~·:s~~;i~;·,~~~2~i)~~~~~~\l{~~;;;;z~·~ri(;4~~y·¡;'.~~;ri~6~i~~· .... de 1á 
¡.·.- ""·/: ·-} ,.. . 7'-- ,· : .. _··-, .. - > '···:. < ·. 

reacción se tomó.' una mu.estra· cada' hora y se corrió una p1aca 

de ccf uti1izando e1 medio AcoEt-Hex (7: 3) y se obtuvieron 

l.os siguientes resu1tados: 

• • • 

• G o w • • : 

• • .. 

• • 
lJ A k ÓJ /l. !f u A H u {\ 11 

O hrs 5 hrs 10 hrs 30 hrs 

A Ácido BencÍ1ico D Diosgenina R mezc1a de reacción 
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La ccf fué hecha en gel de silice neutra, 60 f-254 01-180163 

en placa .de. vidrio preparadas por Merck y. cor'tadas por uno 

mismo con medida ... : de .,largo. por 3cm de 

ancho. 

~ ' . : ; - . '. . . - - -
-_ J ' • • •• ••• .·::.. • • ' 

Se empleó una:::c'ámara : saturada. (;ubierta:' previamente en· toda la 
. ' .·.. ·' ,,-

pared con .. pape:l·- filtro,· las.:p1abas ~·e· revelaron con H2S04 SN . 
. -· ·- . _\ .__-· __ ·, __ . 

calent:ándola~~il uria est:Jf~':,a: iCls .<>e:···.· 
-":_:,_;.. ·.;:,.:~ ·1-·«-- )·: . >r.·· ~--.. .: ".--,:, _,.··~--~ 

Las pla~a~ • se toma'ro~'. de ::1a.'.' ~i~~I~iit:~ manera; , cada,' hora se 
,.~. _,,., ,;.-i:':;,;: ·:{>. >"' -·,,, !>'. ·s·:./:«;. -;~'::"<"· ·"-· '1~-:·> ·\<' 

apago , el reósi:átói"''' se ;~~i:ii:ió ;:1a~: campana cie' eXtracc:Í.ón para 
- . , .-·.:··_·; .. -- ,;_, ._ ·.·, ~-: -, ··;·J"; - ••·;: '.·;<" -.. ;·,..- -~ ,_. __ : '>" 

dejar· 0rifrf·a-r'.<1Uego· .. s_e ·~a~:~IDO#:~:¿ -~¡.-;-;:di~p·a1~-itivd. con·. __ u'ná mano 

se tomó l~. ~~es{r~ • ~Hli~~·ndc; ~un c'<i~~la~ y se . aplicó en la 

cromatoplaca. 

Después de mantener por 30hrs la ·sin tesis a .refll1jo constante 

se dejó enfriar la reaccióri Y; se E!v~pórÓ a, sequed~d el 

t:olueno en un rotavapór. El ,i:;ésiduo ~E! ctisolviÓ eri cHc1;, se 
"';. ,:: -, \ '. • ,:- • ; -J :; ' • ": ,;;._. ;.j :. ·' : -_:, ., , J ... ;.,: 'I ::e···~-~· o~ ·.:, : .. , ; . 

evaporó a sequedad y, ~u~~()f,C:~U.+S:~E!~.~~~~.:·;~±.t~'.l:~~~dé\~ca.~a .uno de 

los disolventes 'én. : •. caiitictad s'üfici~rite': par<l'' .. di.~olver' la 
' '. " --~- ·:. ' - ~ ' - ·- . ,_ ·-:·~· ". ·-' __ , 

mezcla, con Úi f.in~lidact'ci~· eiiniiriar.~J.· tbl'u~no. ~a rri~zcla se 
. '·";,' .- '. ·:.- - ~ -_-. .. ··:·. . . . '- ... ,, ,-'., ;: . -... '-~ .' 

dejó en un desecador p.;,ra impedir que entre la humedad al 

mismo. 
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La mezcla libre de tolueno,. _quedó con una consistencia 

sólida, fué neutralizado en frio con.una 5011.lción saturada de 

K2co3 hasta óbte,rier: uri ~H ·cie;-9; para_ -~1•irniriai::-·_ 1as 'trazas ·de 

ácido Ben~~J.j_~d ciJ:~'~o: ~;;~~~;;io~~-: j2ia ··~~zcÍ~ 
30ml de cHC:l~--s~ .i~v¿ :J.a.<,célpa;:bT~'~C)'~órinica :con agüa -destilada 

, ·; -., ;;, -~'.·_·;·:." .· ..... " _;- -- ':-: .·. _' ...• ·.-::< ~ -... _ .. -.,_·, 
varias veces' hastaiobterier'el_pH·del agua convalor de-6. 

Terminada. esta separó la --- capa -.de cloroformo 
.. - . - . 

pasándola po~ un, f_iit~o de pap~1'.'ina'rca Whatmim nºÍ. A la.fase 

clorofórmica se •le adiéion~'-Nai?SO, 'anhidrCi'para~ ~liminar -el 
" '" ', ·;." , .; 'A.', : ''·>•<¡: : ,. ;;•,• , ,,.,)' - '":'·.: "-~,~ : ·· •. ,. • ;•• ' \ 

agua y - se ,e d~:j¿~~-5-~c~'r Y{~ ;:;~·6i&'~'i-6;{ .;_ ~ri~-,~IF~i;~~/~':~~t~élz ; ·' En -

seguida '.se :•ii.if~~'1 ::Í ,,;\a:~~~~<' Jf'se/;E?v:;;~~:_;á.~·;if :~-J~Ciaci - el 

clorof o·rmo _·_: e~;;.·~~- ,'..~·~:f;~~~~:6Jfi}~-~:~1,f~~g-~~~i'~~!j~'J-~~~~~-~'2h~~~~~~tictad 
su f icierí te: __ - pa~a-}po~e-~:7~~.~-~~i~~;~<i~:~ti:i';~~f i&c'.t-?.:;::"~_-,_ --se _-dej 6 

cristaÍiza~ci~-. en: el;~retiigerada:r'": ''isei ;~ei:r~:t~~( _porque el 

enfri~mien1:o fa'.&o~~6~' ¿'., fo;~a~i._ó~':'de <los' cri:talés i -

Se separaron ios é~is:ai~j'.~iliJo{;de':;s ~:u;sC ¿JL Este· 
. , ·--:-· _; i -_:,,¡ .·; .~· -- '~ ·. _,,_,:. "i-~ 

último paso de ;~érist~I,fzar\y}recdt~liZar'.s'é :fepitió varias 

veces hasta' oi:>Úhefi;;:~ú~i~i~;;;·¡ji~'~ú;;b~~~ C:6ii' a;;~;-:;~c;f :~-~ bbs_;,;rvÓ 

que los ci;ista.i~s 'ºº-,~~~e~e~ta.~o~~otra,~ m~r1C:~~-~:'. ·~~mo las que 

se hablan preselltado en el - transcüi::so se le 
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tornó el pf. dando--un resultado de 204-20_6 ºC en un aparato 

Fisher. (g) un Se obtuvo un __ peso :de.'0.158 .,gramos 

rendimiento de ·21~~% s~,'esperab~•un'peso máximo de-.0.753g se 
.:::~·· • ok ?.-:.~_._·'; .}".;:_t:,·~~< .. :;: •u.·_;\,~--~;:~~ .·- --.:~-~~', ... , .';··~.; 

:::~~i:r::s:::F~:}fI:JQ~~~=g("tf 3>,tei~$rf:~-V .n,ºÍ > .'·· RMN"··. < ~spe~tro 
; ' ' :<'-'.. ,~;:, '~'- ·>',-,? •;'.'-_;:_~:!- ·:.~i ,=.::~·:> -· .".¿"_ -· ., ..• ·-. •' __ ,_· .·.-: ... 

- - - •' .-.~.:,'\ ,-. 7;.:·/0:" .. - - "' :. ::-~,~~-:::._;·-·:~:;;., .-

Ínisrna ·.· · ~'in~eii~ .. ;\;;~e·: }J:~~i:~~~:-}:siguiend~ 
.. ".-,\y:~-;·:-=--' •">". :;:::-<~·,".. ; ;<>>J.,;_..,. . 1 

rnetodologia~ ·••·a~r~:;,t.~~D~/~.i~·~-jtG~{~j,~,t;~;M~~~-:;s;· p~rifi~ó antes 
de· utili¿ri·á. ,Se:pesarori:;;3 ;'Sg~ de• Di_osgenina}:Y. 2; Sg de Ácido 

Bencilico~ · ~i ,;.:~-~6~¡,;¿, ii~~f~~f'l'~_.·.·d:<;~~-t~~;\~.éaC:ciÓn fué el 
·• ::-,:·i- ,;,\ -\·~-~'~/ .... ;:·;?>··-:~· . 

f~~'.2g <'cte):¡p~odÚC:to se 

con 

Esta la misma 

Ácido 

aumentó:" la .. ··una mayor 

,,, '< 'i~iolÓ,iicas .. · 
·.,'.o:._~i:'..'..; . ,: _; ·<)~~-

'.4 o:: horas; ii t'iernpo 
·"=' .__ ::-.'·-~~·::-:, 

en el. éual :nuevo 
-' - '.;~"· 

producto r~p~t:.i~~d¡; ;;los{,pásosCanteriores';.~i.Se.;;deterrninó ·~1 pf 

dando un·· r~;st1~~:3a6 :1'~:')~&:~,'.'S~~-~-6)'.,.°~~!~~~r~~:~f~~~*~~6. ::fi~~e~~ se 
-, ;·:~:{.'- :·;\':\i - ··:1;,~; <::-;·: ,-_-: '.'·.' ,,-¡;·:·.' \'·'.- ·-5"<'>·.:., : ,-~>.':'.:' ~,.,-

pesaron ios<ciistales 0 obteniendo'i0/5443¡j.:'c:oni un··· i~nc:Üiniento 
.:.-.,·-;e,'.".' ,-,~~-:-.iJ.'·:~-· ,",:;~".'.·.~< "...>-:-::1'.., ·'>--,:.-'.C 1'·,· ":".·e-'.~ ··'.,':'.;:: }:-.,-.~ 

de 10. 32%' y j se' ma:néiaron IIlúe~tras par~ ~~~iiz~i IR (espectro 

nºl), RMN (espe~t:o ~~~'), EM-·~AB(esp~~t;on~3·;~ 
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PREPARACIÓN DEL BENCILATO DE TIGOGENINA 

Para realizar la =sinteisis •.cí.e-.Bencii'ato' de· :rigogenina, se 

utilizó el Ácido B~nc:1ii~,6:~~i~·~¡~+;.~i~~~~.e ~~ .~mpleó• en la 

reaccion anterior/: 5;;¡ ·-:~~Í~~):',1~·- T~g~;~e~i~~ cori: u~ ·· pf 187-

190 ºC, proporC:ion,ada ;pa:s>.:e'i: o:r:.: Ii?.;:'ancisc=;;,:;-;Girai .. esta 

Tigogenina presE:lntÓ ct6soIÍla.I1~h~'s·e~ ·l~ <i:c•;·~ ~~ A60Et-Hex n: 3) 

y se recristalizó va.ri~; ~e:es;hJ~t~ obtene~una. sola·'rnancha. 

Antes de iniciar 'la reacción se··puso ·a "reflujo 140ml de 

tolueno durante. 8. horal:i,. utili.za~do· una: trampa -c:l.e .· Star.k. fiara 

eliminar el agua. se adicionaron• 2'.ci39'1~-; de.> ikg~~eriina -Y 
"" -~· ~ - •• ;,.. > < :. ; : ,.- ' 

2.00g de Ácido Bencili'co, -que- ~s- ~1 .re~~tivo 'ii~itante, ':{ se 
,. ;., '' ·:~~~:,:.:.! :;~~ ... ~~·> ·-~· ~ .. _ -'<:¿\~·,·. "j:/~:~·~>~,: -.-.:._:; .. ,::;-> 

:::~:::::::::,:::i~~~~~,~~?~~1JJ!~l~li?t~i1JK~1::::: 
::"~~~:~::~ :füj~~,~~yl;'}~~f f ~~~~~~:Y~~~~~z~~t.;!::c:: 

',;.;:•,",;, ._.:; ,,.:-, e::<>.', ...... , .. - -\-"...< f~,::·, ~}'' --~- "",;'. ·--. '' 

inicio a una. ton~1.f~~d·:e·neg~~; a/' partir. ',de,·. las primeras 10 

horas de hacer iniciiid.6 . .,;1 ca.Úinta.rnie11to. 
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La reacqi-ó;i -se si.:guió -medi.-ante <::ct •. -En -e-sta oca-si.ón -fué -cada 

4 horas debido -a que ya se sábía pór las reacciones 

anteriores ~e en ~a -tiura ~- Í-rnbi~ -muc~a · dii:erencia entre la 

formación: del producto y el consumo de los reactivos, como se 

muestra.en las siguientes placas tomadas. Utilizando el medio 

AcOEt-Hex (7:3) 

• • • 

• • • • • • • • • • • . . .. 

': ,, B 1' ll r> '1' ll ¡¡ .,. h " 
O hrs 30 hrs 40 hrs 50 hrs 

Al final de la reacción, se evaporó a sequedad el tolueno en 

un rotavapor. El residuo se disolvió en CHC1 3 , se evaporó a 

sequedad y después con acetona, alternando los disolventes 

con la cantidad suficiente para eliminar el· _tolueno. Al_ .firial · 
- . . . . 

la mezcla .libre de tolueino fué neutralizada __ en· frío ·con una 

- ----·---------·----- _______ ..............__~~,~-~! =----,._-___ '---~- ---'-'-'-•·--''-
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solución saturada de K 2 C03 hasta obtener un pH de 91 para 

eliminar las trazas de AcidoBellcilico que no.reaccionó. 

La mezcla. se disolv:ló·con ·3o~i/d.e·'cHCl:l <s·e ·1avó con agua 
- ·,', . ·\·" ·.·\ .. >;.:~:;<·-: ·~<'.º~" .,._.'.:-,e,;:.-',-.'º',\~--'. '-·.·:·,_-', • -,.--, -. . - . 

::::il :::r:tii~J ~if ,i:·.f .• ~1tª.~r.•_:.'..tf!6a,Js~eif.; br .. ;c~1~•0~krº~;f:º·~rl
1

'.m~J.,:C¡ªil .•.• _t·.'.~ise~,.~;_: .. •.·
1
·Íeº;:in:: 

fil tra~i~~ \r~pi?iT/ A . . ':~<l:iéionó 
Na2SO•·••anh.ict:6 •. ~·~n~.···~~~-~f~a4>:~gii~il~~:~±f.i~~:?~~t~{¡~¡~l:r ·;~l _agua., 

se dejó· .• s~c.~~ ,+:7•,jJ'f~~~~.~1~f~!~.~~¡},~t.~~º{~,6~~i~~·•:f s;1 
se filtró •el,jNii:2so. \Y· ,;se':_,-'ev~por6 :·:e1¿:.•cíbroformo•. en el 

rotavapor~ . ~e'· ~A~ciic:> .:.:~~~tona·._ eri ·····cantidad . .,~uficiente para 
":;-(:,·, ··,· 'i ;•_:··_·.' ·. >.·_:. :;· -: 

poder dis01\r~~ el· 'prodtJ.C:to 'c~.i~tali~ar"ldo . por 
·.'.'>. ___ , 

enfriami~n~-~: ··· · 

Se utilizó aceton~ para la cí::istal:i.zaciÓn y recrist'11iz.3:r del 

nuevo producto. se ~btuvi~ron a:? ·~~·· .dei<Ber"lcii~to de·· 

Tiogenina' c~n •tri p'i, ·f~~'- ko4L~o6~b{:~.:iir"l·.: .. r¡~~Ú.mi~'~~6'id4'i< 6~ 2:20% 
.'. • :···,~.::. ;::: _, -' ~ .. ~' ,": ,, f. ,:__ ., ... • ' - l/ 

y el nu~".()'. pre>d~ét~, . 'sintEitf~~~º :~~by ~frét5I:t-~H,f;j_:~?i~~i~ , P.ara 

confirrnar; .. s,u,,@e~~~c,fª":ln:<:i~;~~tf,:;.3'.~X~f,4.~~-~;g~~~!~T,~.i:?~c:c'.>I>ic.as. 
por lo que se' tuvo que .re.PeÚr ··esta .;)nisma,::·sfotesis ya que 

.-.. ~·.-. ..,:·;./.:.: ·;:::,º:'.::: .-........ 
sólo se obtuvo el espectro de masas~(espéct:ro ri~sf 

,, 

El Ácido Bencilico .einpleadi; . en•: .la: .. sií'i'tesis a.nteriores, se 

terminó, y el nuevo reactivo con que se trabajó grado técnico 

proveniente de otro lote, por eso se cristalizaron 
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previamente con agua hasta dar uria mancha en una ccf en el 

medio AcOEt-Hex ( 7: 3) Las caracteri.sticas finales . del . Ácido 

Bencilico fueron las si.gui.entE!s: .c~ista.le~; en forma de aguja· 

de color amarii¡C>;?co~.· Un pf. De. i:.ú{.:::Í!;Óºc.. Y · ias 

caracteristicas· q\lE! p~~s~rito Ú T':ig~Je~iría f~~·r~ri: •.~ti~tales. 
. :;. : . : ·;~: ... ' __ ,- ·: -. ·: ,· . ~: ": ·/ • ;:_'·<" ·, . ·-•·:·.· 

en forma de agjlja, de colC>r blanco con ü°ri .p'f ;d·~ ::1S7..'.:ÚÚÍ Cº. 
- ;,,~·<:' º" - ,. ·. '. - _-, '·: - . >; .\' 

t.) .:·.. : 
En una nueva sin tesis se pesaron .. 3. OOg ~~·.·~ig:c:>·c,J~~IÍ1a. y L 999g 

de ácido Bencilico, el r~~J~:á~ h~~¡:~~t~· ~;;~$ E!i· .. ,Ácido 

Bencilico, se esperaba 4 .Sg} di'{ {nuZvo:;;p~~dt~~:~· ~~ ;dl~ionó 
todo en un lllatraz con 14Ón;].<~~;~.tdtJ~ri~~]!,;~;¡~i;~kii~e~·;s~:adC>; 

-. . ' - ,"__,_-~ . ~'.1:::~-'.'·:··.~..<:.·.: . ·_'.,' ::,~::<;>,~: :_':\'.\_';,;'.'.'::~::_ :~<~,,-, \' '•' 
también. ·e1· . ác.ido e·· pa~~:º.~~~;xi;fat;~t~f~;~.~" .. r~·1L'·~S'.~~~~·~i;·~·~z~r; .• 1a 
mezCla. se agitó hasta/disolver~ lOs'creactiv~s, éaleI1ta:ndo con 

:: :::::::º·º:::':::~~:~ifa~~,d~,~~~~f~~Éf ·i;:r¿,?::~:::·~: 
~-:-I~ ;-~:; ~< ~~~;¡~~)~t~~y::.r~r?::j~~::.~. --~\~-~~ ·~: ;~.~:r~i:;f:~~~:~·::~::??:.~),,;: 

tolueno los ·demás· pasC>~t ·se. ·siguieron c·;de ;;,maner:á::·similar ";i las 
. ,, . ·" '. ·, ; . ... ~·:~.- .. , t',"- ~ ':'' '..::!,¡f~ '"• ·¡;.;: ,, ... ' - ' •·" ·: '~ ::,.~ 

reacciones anterioi~s: . ~i. :f•if~'~i'H';~'~;"g~a.ñ.~~{6 \l.i;~¿;;¡;t'oh~ <para 

cristalizar,· ¡e; cua~ n~ se ~¿;~;~:~~'~J_bl:emé0~t:e .. ''~:;;~:di ',;;;que .~1 
· ··r_,.~ ~~·,-: :-,:·¡,:.;-;.--·e::;."'< :~·,:·r:-~i <.·~:~·:;: ~~::'.;_.~~.~.:'.· ... 

producto de la reacC::ióri se quemó ya' qu~-~se; .. ~ricbnt~ó i.ma .. gran 
. ' -·> _,..,_-_.- "- ,·, '.· . ..-

cantidad de. materia sólida· i:!e c'olor café ·':y -negra . que no 

cristalizó se obtuvo un peso de 2. 7g. de la mezcla, ·con un 

rendimiento .del 59.86%. 
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Se preparó una cromatografía en columna para crista1:izar el 

Bencilato. de Tigogenina: .· u~ilizando 130g d~ gel .de sílice 60 

de marca Merék.con gránulos de o.2í:iim.a70;osmm·del''lote'.107734 

909390R utilizand~ >GbOrnl :·:~~(·: l~':.~~z~·~a ~:~¡~~~~6~';,' '(7: 3) como 

medio' de ~1íiC:Ú~[i.}i ;~'.::·~~: p~~~~~~~~.' ~.~:·:·m~;6~; ~·~·~~~u-~ión. se 

recolecta7on fra~ffJ~e:~:~,~~-·~:;~.;'.~~·~:~~~6f;_J*·:;;¿~~~i6,'~~·~~ poder 

separar. el pr;;ct~6to;> y' se corriÓ Uil~ ,cC::f \•~a:ta: asegurar que 
>;:~·.¡-- ,· '<,~';·,'~·. '-~\'' ,..-,_ ;,·-.:, 

>presencia:; del ~~~6·h1'~~: .. d~:Tigogenina. La 
,, ··».' .. , ·.. . . : : :_·_·. ~<. <': :--~' ,< 

figura m~estra' las manchas ~?lcon:tiact~~-
sólo se 

• • • 

• • • 
T R T R 

ANTES DESPUES 
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Las fracciones donde se encontró el Bencilato de Tigogenina 

se juntaran y . se · 'cristali zarón _en .·acetona. Se obtuvieron 

0.042g con;un·pf.,de 2ó4~2()6;,~c _asl cbmd los· C<?r~espondientes 

espectros(d~;/~N;<::s.~:;~,~~·?.;fr~4)AYE.A-;AB (esp~~~~~ nº 5)- con un 

rendimiento·~· t'~t-a.i · ,de';' 'o: 9:{%' '., '· o'~bi'é!~- '"'~·':f~,~~E'!''j 'iic) i':'.3:1canzó el 

praduc.to \~a~f;~~~}i·~~r~~~;;ii~;~-t~~~~¡.f~f:J~~~;i-:é·~-~~~cg~¡~~capidas ·y 

. can _· __ .1ª·.•·'··f,~it1ri~~~/0.~!~t"·~~j!~f-~~ •• ·:~~;.~-~;~~:f.:.~e~~fi:;:·.5~e'._.~;~:~·-·., una 
última .'reacción;'; .:se' pesó·•-r::2•·'g •de•¡ Acido:• Benci·lico';'Y' 'L 7g de 

· .. '· .. · .. ~,_,·:.·· _, .. : .. :_. ,_-~-::~:.~·.:~~·-;, ·: ... -->/;;~~:~~?.:;.~~.-:;~\:~;~-·~~.!A~~~~::.-~~l~~>~;;~E~:.~~ :i--~t-' , --~/ .. :-, ~ ·; --:.·· : :, k~ - -- . 

Tigogenina', el ,,reac.tivo •:·limitante •es; é'i Ac:fiC:id(B'~~6'.íÍ.i.C::o en un 
,~: ·>:- '.-'.<>·,- .. ,, :.'· .. \"•;.e·· -·e>; . ·;::<- , .. : •-' .. ,., ;. >:;.::~·>::.· , ... , ... :;:·J:'.;~\).'·~ .·:· ;<_'¡'.; :·' J i.1 ~~ _, .. 

matraz· '··:~~~'t{~;;~~~~h~~/,~::~~e:¡~y/:_}?.X~·~.~*:')f\ -~~ ~ \a~.i6~orió: :.• Acido 

Parato1uensu.1_fóni9_~ :\c?m? ;:2a~ali'za'dor;;' én ".iÍ~~;;ri\~~~iS· C:~nÚdad 
posible; ,· d.'~~lá~';,~~?~~~·~:!~:. ~~~:~J:, ;;i~~rás Lsin te~i~·;;;;no ; se habla 

·.· ........ ·.·;.··. "/;~:.~·.·<~ :.:.;J~l.,:;.:"~ •.,.f·'· .. :~ :;:-..~;· :·· '~«: . . . . . ·.·, ... -
tenido. nirigiiri p'roblema·.: como <en 'la • \iiúlii'a: ·r~~C:Ción, ';es por 

mot'~vo ·• q~~;\ '~e ::, ~J~¡á¡ó ' no ~~~:~,~~'.C :·zduc~~ , Acido este 

Paratol~e~su·¡;é>riic~. .- ~:;' .. 

. . 

La reacción se calentó conÜriuameit~ Y, ~Úi ,i.nte:~rurnpirse por 

75hrs, todos los demás pasos fueircm'>idé.nticos~ ia\inezé::la pesó 
--~.'.}:\.·:.. ,~:;-~-~ ·-;:· -

l. 6g que representa un. rend.imientO ::ciéi . 64%,;se 'pasó .·a . través 
;•'.»;,.··< -·,·;,-:'.. ··i· 

de una columna utilizando ició~c,d.~'~g~i.-cle' silice 60 empleando 
·:;-;·. ~ .'· 'l ~:.~ '· .. >··' . 

700ml de la mezcla Hex...:AcOEt~ (7,:3)' 
•;I;'•' 

Se corrió 
-, :-- ..... ¡ .• ••• 

una · ccf "para·~ separar eL.• ,p7oducto deseado sin 

ericontrar~ri !Ilás ·' f~:c~i.~nes las cuales corrieron embargo se 
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muy cerca las unas de . las otras sobresaliendo una· mancha que 

fué más grande que las demás, sólo ·se la· mancha 

principal y· las' mas·· ~~óxirrt~s-)a ··~{~1,•. ·éstas fracciones se 

junta.ron y· se ~~~ar6·n'2~r~:t.~~¡~élndo ~~~;i:c:~'.cirif,;;• •. 1~5 • c~istales 

::::::::::~~:":I"~;ííWttJJ¡j~ti~~i;f j~;~.·t::·d ,:: · 
La mezcla c~ud~{~~~ef·.d';e;l:_'.•.~.O:.··~g·m::~e~d.zo!·.·.~.: ..•. ·H,fe:_~!<i.~.fc~Oo';~t;_f;(:i:l2 ... ~) :~'e silice 
utilizándose · 2p_g~ftf{-\;c~·· .. _-.. . ::., . ,:;:.:, probado 

::::::::·:~~~~,l~i~(~~!f (~'~t~~t~~f j~~~:~:::~:::: 
:m:~·v:: ·e:.:f ;~:;~~107J°t:::·5:~{~!rJ~f ~:i~l{it:· .. : 
Tigogeniria~<-~.cte;.~~Jicáñctós~'.. :'~~~··~tJ,ªt+~~:ria·~}:~'.~~-~ti:,'~~.t~Íla' ···el·. 

producto· y;s,e c~:is'ta:Í.izó' .. en ·.3.'ééforiai, •ha'sta'; que'c:lar\é:ristales 

blancos,· . 6bt~ri~end~; .un· •:eso·~·: .:fl~~~··:,~~~·:.~f~':~§~·~~~:g;y:pori .·.·un 

rendimienfo ~6ta1>~ct;,;:; 2 ~04_8%i:•··é~'.·f~~'} ;f~e•<'.;~~? :2()4~266 ºC y 
,>h~-~.·>:: ' ""-;,·::·.-.. :· .. =-~·· 

obteniendo' coino restil tactos:· los: coriespondiéntes . e;;pectros de 

IR (espect.ro n°4), y ~M~·~~(~sp~ct;~ ~0 5)~ 
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PREPARACIÓN DEL DIFENIL ACETATO DE TIGOGENINA 

• ' •• J 

Para hacer esta rea.cción se partió . con la . Tigogenina del 

mismo lote emple~do en .. fa·. sí~tesis :a~terior y cristales de 

Acido Difenil .. Acético'de colorbÚi~~o C::~n·~npfde 144-147ºC 

de marca Merck d~ lote i~4~l~57~ ~on ~tia puie~a de 98%. 

-. ~ " . : .·. · .. 
Antes de iniciar 140ml. de tolueno 

durante Bhrs a. reflujÓ". constante· utii¡za~~o .'u~~.· trampa de 
·;._, ;..._·_. ,:,; ·.-·. . . 

Stark para eli~in:'lc_t::',el/;11~~~.< Se' pesa'iori i Ú389g de T.igogenina 
}~-- - --·"·.- .... , · '.:~.--- ''~-- -~~~-;-.-:·:.::/ ··._-,:~,.· ---.:: .. ;·:.:c'.~·'--·F--~·/'-·- -----~- ... 

y o. 6996g de: Aéid~/{°;'~'f·~~i1;..; .~,~~~~-f${·i·~~;~~~~Jf~s·&·~?;-,' .~eactivo 
limitante; esta cantidad fué propuest~ debido a·que sólo se 

~~~;~~~~;:::~c:~~:~¡~~f iif f~l~i(IJlii}~f J~Ii~d~~ 
mínima cantidad pfira:.·:~~iÉ~5~{~;d."·~rx~.··~~§2!(~,;.~·~x~~~ .. ~'i;·jioct~ctc) 
de la reacción, como . pasó'>' en :.la·.c \~l~t:eS'is:'.':~~t:e'riO¿ · La 

•',. :t:;~" ·,,,:-•»:.r --~~\.\;·• •" .j, "> ,··.·; ,_,-~; • • ~~',2:-: 

reacción se mantuvo' 'a·. refl,uj o 'constante' duran té. 7 4hrs .. y se 

moni toreó cada . 4hrs en u~a c~f ~en >~n ~edío: .de AcoE\:-.Hex ( 7: 3) 



Al término de la reacci6n se evaporó a sequedad el tolueno en 

un rotavapor con acetona·y CHCl3, ·lU~go se -neutralizó ·en .. fria 

con una s.oluci6n saturada d~ ~~C:º~ hiis~:ª-~C.~e~élr a.~n i pH .de . 9 · 

con la ·finalida·d cie ríeutr~lizar'·i~~: \:i;il~á-;i;'/de'i ·. :Acid.().' oi:Éenú 

Acético ~u~'.;hb: .. i~·fd.Ji~~Í~· dJ.i~i{f~} i'~';·'~kI1~~~}~';;:¡~· ·.k~zéiél se 
·»' ·--,~.:; ;···:•;;:~: ~-~-~~.z_~•'<'._;:·:..::'. ,,.\_~, ",' .. :·,,-<'' :~··;·~;.": -::-·.-;.;--·., ?;e. , ;_: .. : 

disolvió .con. ':3i:irnl_\ d:~,:/§iú'.::i;., i<'se /;1'a·~,f.,varias;%veces. coh>agua 
' . ·' - ' \ ·- -~· ::;,,.: -:.-/ - . ·: ,_'. ·', .. :. 

a'1;;y:~_-_itii_:,Y~i:q_:_,'~~·~·~·-· .>· ._ •. _!'.:-.·•:\;, ................. ·.: ... ·; .. <·.· ·:· ... ii· .: .. :ciipa de 
. :paso·;\se .. _fl.l .. tró'.: 

clo~oformo; po~:~ fiit(t~~~é;~ ~;~pid~j;'.'.·~·:ii~ .. )~-~e cior6ú,~m~ca se 
. }~":,-., ,,,,·· . '. ~· 

le adicionó Na2so4~nhidro;: c_on• el, Ún de~elim.Í.nar. el agua que 
: .. ;<:·. 

quedó al ia~ár <:ia· Ú'~~: é:iC>rofórmick ;\ 
:•.·-.. ·-;: 

- :·:'.'. ·.\::·: ./<:.:>· 

Se filtró ·el·. '. ~~:~CJ~ ::'~ .: ~l :.•· .. ~lo~oformo se 

rotavapoí::; . ~e ·-a~icÍon~ ~Je~~·nI y se dejó 
v-: -~i.< ":(,). .-. ":-. --._.,.- ·.:" .-

evaporó en el 

cristaliz.ando 

fria. El, '·DiÚ!riil·•··' J\c'étato; de Tigogenina .no cristalizó 
~ ,;;·_·::.:.-{:...~'< ~ ¡•_,,-,,, _, - -·',· '",: :·::·.: •. _;.;· 

posiblemente' :P6i:ciue •t"c:ioiitehJ-á~ una gran cantidad de. impurezas, 
-·- ·.·_-'.:·~::: .:/:~:-} -~·, ; -·- .: 

el producto ; s'e' -~~C:ó;';;y.t5E! obtuvo un de peso .. o'/fo''. con un 

rendimiento 'ik~ · 34. ;¡~, ~,~~·· mi~~la se pasó a' trav~s;(de ·. una 
__ ,, .. _ ··_:_;-~~ --:··.:- _;_::.~~..;_,;-::~- -<:~ -:'.· .·, 

cromatógrafia e;i columna ,_ÚtiÚzando 30011\l. cie!:,:1~~;rí1e:..c1a hex..-. 
- ; ;:_;_:-: ; ::·~--<: ) \:::~' ,, 

AcoEt ( 7: 3) '. éomo medió de ; eiUéión. : Al . fi·~a.i ·: $~ -~ea fi¿ó le¡ 

presenci<;t d~i .[)ii1~ii , AC:é~at~ d1 . Tigogenin~ por medio de una 

ccf. 
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Las fracciones donde se encontró el producto esperado se 

juntaron y se, cristaiiz~ron con-acetona,.- se; obtuvo un· peso de 

0.011g y sé esperaba url.pesó:d.é-2.0lg y un. l'.'endimiento finai 

de O. 55% . con un Ú: de \~657l~7;é) ~~e::i6trieJ::C>ri lbs e~p~ctros 
de IR· (esp~~tro '~~i)RMNH (efipéctr~ . n~7) y Ü1-FAB (espectro 

nºSl 
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BENCILATO DE DIOSGENTNA 

El Bencilato de Diosgenina presentó cristales de color blanco 

y un pf de 204-207 ºC con fórmula mol-ecular de C41Hs20s y un 

peso molecular de 624 g/mol. El espectro de IR muestra las 

siguientes bandas 

Í cm .:_¡--, Intensidad Interpretación 

l ; 1 _____ _j 

!-~~::~:~--- : Aromático ó 

0

:1Hifático c=c-H ~ 
~----·------· _J _________________ _J __________________ ---- --··-·--------_¡ 
: 3027 ! D 1 Aromático ó Alifático C=C-H 1 

1 1 1 :- -2s4sr- ______ F ______ T ___ -------c:-1:i--A1iu~---------1 

r--¡72-4--¡------F--¡------- C=O del éster -----1 
~16-o--o-1---r;----¡-------· -c=c- Aromático ---l 
~--f44-9--+-- ----M----t--- - ¿:.:.·CH,, C-CH

3 
------- - ---------1 

-- - . __ ¡ --------+------- ··-- ------' 
1376 ; M 1 C-CH3_ i 

\125-s-~- F ! e-o del éster ---1 
)il69-¡------- M OH Terciario 6 C-0-C -------1 
; 1 ~ 

r--~S~~ ~r~~~~---;------¡· AnÚlo-ar~~it-t iDceol :osntoesrus ti t uído 1

1

: 

1 1 ----·-----·-- ~--·-------- ___________________________________ , 
6~~_!_ F 1 Anillo aromático monosustituido 1 
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E:n el espectro de IR Cnºl) en 3060 cm-1 y 3027 cm- 1 hay la 

presencia ·de ligadura C-H que bien pueden ser aromáticas o 

alifáticas, en 16.00 cm'C1 ·.se cornpru~ha· que la señal es de 
':'·'. .;·,, 

aromáticos además. en .?75T ~m~1 y' .. 699. cm-1 hay dos bandas que 

indican que el :;JÍi~/ '~r~~á.tlc~ . .;,;,; monosustituido. ·· La 
';_:; \_;_~- ,·:·:t.'. ,-

aromaticidad t~~ién ''~·e}/~bs~r~~ ·en ~l espectro de RMN " (nº2) 

en 7. 4 ppm (e) J~~iüna~'iefiai que integra para 1 o protones del 
.·-'- .: - · ... ,,_ '_ 

anillo aromá.tico y eri 5.4ppm hay multiplete que intE!g7a para 

un protón del doble enlace del anilló B (g) y por 

EM ( n º 3 i· tenemos m/z 77 corresponde a 

compuestos aromáticos y m/z 105 correspond~,· a.': c,H,o+ .también 

de. compuestos aromáticos. 

En IR hay una sel1al intensa en 3449 ·:·cin-1 que indica la 

existencia de la ligadura O-H de. un .:alcohÓJ,. ·y en .1Í69 cm-1 una 

señal que indica ~ue la unión es de un ~-O~ t~rciario. En 

RMN" la señal del p'rotón del grupO OH• (f) ekta<e~3;Sppin j~nto 
con los hidrógenos de los carbonos C23, Cz-Í y C1G· .. Eri' ·':el EM 

encontramos el fragmento m/z .607 que correspon.de;'.a .:i~'::~e~did~ 
de 17 unidades de masa, confirmando la presencia del 

hidróxilo, asimismo el fragmento m/z 183 (a) pierde.á su vez 

1 7 unidades de masa con transferencia de un p·rotón .dando m/z 

167. Indicando la presencia de OH (esquema nºl) 
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De 2942cm-l a 2828 cm-1 hay.· señales que corresponden a la 

unión C-H. de,grtÍp~s metinos, metilenos y/Ó metilos. En 1448 

cm- 1 una señ~l m.ediana que co~.ÉÍJ:"rda. l~ ;'i:ei~Il.cia ;d~ 
1

metilenos 
,, ~ .• -·:'_¡ :,._, '. , -\,::,'· 

y/o · metiicis finalmente ·en· 1J7 6 ;~in':.\' ull.á:~'~'fi~i.6cI~e c6ll.firma. la 

presencia . de metilos. ·· P;;,r : ~~·~fü:á~\·~\i· 1a' :.'.;·) Spp~ :. se, ven 
. ·'"·;<-,,~;_.,-.-;: ' '· /" .. 

mul tipletes caracteristicos d~;¡{l~~ ~~u;~~:wc·;H.~{ 6~~/de ;los 
- ·' ~- "éf :~ . /;; '-;; ) ... t: .. ,:1,~·· ;_¡~~--~'.-·:<~ i·,< -.;>;. 

anillos esteroidales. De O; 8 a :.·1; 2ppni'i'í~y: cuatro'. ii;;;;f\<liés 
1
que 

corresponden a los metilos ancjúí~r~~}d1~¡y~,{j'{i:J~'t;f:~;:<~:,,:; a los 

metilos de C21 (d) y C26 (c):~)É:!l~;¿~:~Pin·~ ~'.;,;'; ~hbJ~ri~~<i.'!i~~.I. ~~·ñal 
múltiple e integra para 4H'. qÚe cof~e~~briCle ··.~ Si~i i'~'. :d~ y~~ C2 

',',':•'o .-~···:. /; .;',H: 

y C< y en 4. 8ppm hay un múl tiplete: que .se . encuentr.a co.rrido 

debido que es la base del gru~o· bencil~xique inte~ra para un 

H del carbono e" 

En IR hay una banda fuerte ( F) en 1 724 cm-1 que corresponde al 

grupo carbonilo C=O de un éster aromático, asi mismo la señal 

fuerte en 1051 cm- 1 corresponde a la ligadura e-o del grupo 

éster. En el espectro de masas encontramos el fragmento m/ z 

211 (b) que corresponde al rompimiento de la ligadura a al 

carbonilo de un grupo éster de acuerdo con el esquema nºl. 
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En el espectro de masas (n°3) se observa que el ion molecular 

es m/z 624 obteniéndose m/z 625 que corresponde a· (M+H) + corno 

principales fragmentos se tiene m/z 41,77,105,154,395~397,625 

-m/z 41 corresponde a que .es caracte·ristico de 

compue~tos policiclicos corno los ~steroides. 

-rn/ z 154 es el pico .bá.-se del· espectro y corresponde a las 

rupturas simultáneas .de.~16~c17 y .C13-C17 y la ligadura de C-0 

del anillo E dando:- ·el fragmento 
- ·:' .":' 

unidades de masa (.esqÜerna n º 1) 

154 con . perdida de 470 

... 

-m/z 397 corresponde a la pérdida de 227 ·uni'dades.·de masa del 

ion molecular ( frá.gmen tación d.iag_rama· n~ 1 l . 

-rn/z 625 corresponde a (M + ~):, .. ~,-y.:~'~. el .ion·: molecular más un 

átomo de hidrógeno, caracteristi:Co de los ~spectros de masas 

por FAB. 

ESQUEMA nº 1 

H 

.-º----/ . 1:::.--_ _¡ cu, 
n 

'~ 
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Todos estas fragmentaciones pueden verse también en el 

diagrama nºl 

DIADRAMA (nº 1) 

413 

~, "/~ -17 
011 

-17 -1.JI 624 
·2:!7 

16 
397 

··@Yr..., (e) 

·10-0 (Q 
(C) -IS7 

&' _ 
2_@/' 

167 

77 ·227. 

39S 

El Bencilato de Diosgenina presentó un rendimiento de 21.0%.y 

en la segunda reacción se obtuvo 10.32% el bajo rendimiento 

se debe posiblemente a que en el momento de-- efectuarse la 

extracción del compuesto con CHCl3 no -- se halla -_ iealizado 

completamente. - _.- :. - -> :-·-__ '-----·--·--· -

La interpretación de los tres espectros _o~ten~d~sindica que 

el compuesto que se sintetizó ea el Bencilato_ de Diosgenina. 
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BENCILATO DE TIGOGENINA 

El co~puesto obtenido én;tod~~ estas ~intesis p~e~entó 
·' 

cristales de color bla'nc;fdE! ·:pf·d~ 204:.207cº con una fórmula 
. . 

molecular C41 Hs•Os y un peso mólecular de 626g/rnol. 

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

¡ cm---~-r'---I~tens-idad _l Interpret-ación ·---1 
063 

1 
D ¡ Aromático--C=C-H 1 

~-1756--i--------s-----+-- C=O del -éster----------! 

f--- __ ¡ -------------- ----+-- --- ._ ______________________________ [ 
I 1491 ! D i e-e aromático ¡ 
¡--f,¡49--;--- ----M'--- -- ¡··-------------e:-:e:¡.¡; -----------¡ 
r-:-:~:-·----~~;-~~---~:=--------~~;~o-écst~=---------~ 
l-------- j ------------------ -------------------\ 
i lOl l M -------C----0 cd __ -eOl~~és--t·e---r-- ·----.. ------! 
~~3 __ _¡______ D 

1 

1 743 i -·-M-----,-Añ"illo Aromático monosustituido 

~69s--+---
' 

M Anillo Aromático monosustituido 
¡ ___ _ 

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

en 3060cm-1 que da la certeza de la presencia de la ligadura 

C-H que pueden ser alifatica o aromática, en 1600cm-1 .hay una 

señal que comprueba la existencia de un anillo aroinático y en 

743cm- 1 y 695cm- 1 hay dos señales que indican .qué el anillo es 
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monosusj:ituido. En el espectro de masas (n°5) hay dos 

fragmentos que son m/z de 77 y 105 que indican la presencia 

del anillo aromático. 

En IR hay una banda ·fuerte . en 1756 cm-1 que corresponde al 

grupo carbonilo. C=O de .. un éster aromático, así mismo las 

señales en 913cm~1 y 12s'6cm-·1 ;que. corresponden a la ·unión e-o 
~,·.,o , • " . . '~ ._:, .. ~. ._,,,_; .. :: 

grupo éster:. 'En \
0

eié;, és~eict.~o 1 .'de masas está el fragmento 
)>. ,., <·.;~.:·.< ~r·, , e '~-:-,-:.. 

del 

m/z 211 que corresp6"rid~· a ·.la ·~uptura de la ligadura a. al 

carbonilo. En 1'4~9~Ill:.1 e~tél. señal nos ¡ndica la presencia de 

metilos y metil~iios 

Las bandas en 1178 cm-1 y 1011 ·cm~1 son propias de la unión 

e-o-e. 

En el espectro de masas se muestra el ion molecular de 626 

que corresponde a la fórmula . C41Hs•Os · · y . presenta _como 

principales fragmentos m/z 57,· ·77, ··105; 149, .154~ 183, 211, 

391, 421, 626 cuyos fr_agmentos·. se explican' a continua·ción. 
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m/ z 57 corresponde a C 4 Hg • y- proviene del anillo esteroidal. 

m/z 149 que correspond~ ._al_ fragmento - C1iHn+ de los anillos 

A y B 'exp7ic¡;_do en, el ésquein_;; (_n.~2) ) . __ 

m/z __ 154 ;~º;~:~pandé'~,:;, i-~ -f_d~~~h¿~ió~ ~imultánea del 
• • " , '• •• /•' <' • ,•,• • •• ,., ',,' .~,,:::.:e' ·.~.- ;··, \:•;?:\:O, <':•• •'• 

-_:1n:1

1

1

a

0

3 ºc~JJsei~~~~-~~~~lJ~g~~t~~f¡~'Rt:!42r!~11:Jtf~~ 2E 

111 

. 
'>;,)-~:>:·~:~~l._,: ,_,>iJ --~2.-:c --· ,:., -~:,·;-!1-;'.l? 'f- ~·:.;_-<.· ·--:~:}i_;·-, .:, ;:·:'.-,'. ·:~>>- ,_ .. 

m/z 2U<_ S~r;~~.~~-~i¿~·:,~e\~~.\-~-i~,~~-dc•fc~31:1•'.:~ej;l~-; ,ligadura C-0 

del éster · (m) ·car~·~.t,id~7~i~~ :ii~a~~ é~~eres. 
m/z 391 cor;~~~-.;nd~ :,3; ~-~•'·rti.~i~;-~- ,(n)_·:~:i. ion molecular con 

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

transfererid~--d:~ '_uri :átoriiC>·'cie•·hidrógeno" -
,·;::.:O.:.''.:.'-' ;~~--~ ,-.:(-: ·:··· ·- --¡ . ·- '~_-.:,,:,'·~·:. 

421 .• correspOricte •:a ;l;¡.,i'~~ÜJti.if~ del 
.,_· ... ··.-_; 

m/z anillo D con 

<o> y m/z 626 es 

De la interpretación de los dos espectros obtenidos se 

concluye que se obtuvo el compuesto que se quéria sintetizar. 
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DIAGRAMA n°2 ~RAGMENTACIÓN DEL BENCILATO DE TIGOGENINA 

·l~ 
H g ~ 165 ----2- 2-6 - 391 ___ ->_J_> __ 626---·-

43
--- 183 ~ 11 

°'"' •0/ •W 7 \. ., 
154 415 

ESQUEMA (n°2) 

H 

..• ·l.·· 
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Para el Bencilato de Tigogenina en las tres.reacciones que se 

realizaron los resultados no :fueron los que se esperaban, en 

la primera . si~tesÍs ~e ;~~~~~º ~~' i':~rictim¡enl:éi ;t~1:.3.i. de' o; 22% 

para la·• segunda un re2dim~ri·to ::~,~.' ~~d:?c~,~~i~ ~,~2:;?~~:~1~ ~ruda Y 
::. r:::':~·n·1º{i::::M~f 4~~~,¡,~~i~&jti~~:~:t~i~~r~1'.:~:t;~:: 
2. 04% En .la •:.primera··;./reacción.'····se c•tuvo:;'.problemas-· .. ;desde el 

~-.::·· _.!~ ',~··' '·'·~'-\:A::.:··~;'.;{,;,.;-·:'~~ )_;~.'·>~:~e: O,:·•;},;;y·[:,.::::~3 f':;: ,,. -~~'J'.· ·" '•· ' 

inicio cU.inct6 ,~·¡]_~ .•' t6~~Íid~~:-~. de:·:;s1a'~ i feafdiónL ~a;iii:;i_c) ; ·de 

anaranj adéÍ.·.a ·~~~;,(t'ári~iici~,d~~gb~~J~~~:;~'g ;~·~~~'ii.•~'~c,~~Pi:{¿~ sól'o si 
::.:-· :·..:~-';.:;-. , . .,. . . .;·~~);,.,,," .. ~, ·;: . . ,:~·. ;{.';>;: >~ .. ~~\~;·~:·.{>=:_:;;'.~~;·. --/S;/:·· .\-~,,· ··< 

::::::::::::i;~¿~t"~,;.,;;c~i~í~itt~~~;1~8i~:jt~s:~t,t~~$fi~}D;Jb:::: 
. ·.>·~:e_;~·, } '.:~~:> ):: .. ~ '. l./r. >.· e , +·.,·;>¡. •. ' ~ '.:',::>·~·,·~~;·~:· ·. 'ó'::.·.:-·1·, ~-~~-·~;-_ - .• "·'~ .·, e.,~ 

haber cont'en:i:Cio'.i,1Tlá5,' !.imi>u!:§zas'; y::· ci'eí,. es fo' ·ri()<'ri:6s ºpercatamos 

pues · · ia •· c~~;~~i~ ~~; sÍ,'.•.1;;1,i~~::1•{.(~'.~~;;~~!Í,1iN&~;;,~¡~~c¡ón 
que· en es~· momento se empl~ó',' esaymanc:ha ,pud.o',contener una 
cantidad.·cte imp~:e~as qu: r~-a~~i~;~~r;;~~~~~j\~I>~~-i~~· ;Ben,~ilico 
lo que .ocasionó qÜe éi. r~nctiÚ~~~~\:~:1j~~~~j~·~: ;;· ' , 

:;_:·:::¿~ ... .,-:!'.:1--. :,,;; .·,.:.·;, ",~;.:. ~-:· 

'.::~:·:-~~'.'"·º:::...,•e;·:::)~·:::··'·.'.·:,"> ·,,:. ' .· 
··<:,- ·,~·::, - ;:_,./-.. ;.'.::;·. :·,~ . .' ,- ,",o··:.,' .::.:·::~ ·, 

En la segunda reacción el: .. poco'>;rei-ídi~iento{ eÜá ; ~~;función de 
;• ¡. ·:. :. .._. ;'/ .. , '. • ·r~~';';'·' - ! ··~'.....'. _: : ·;_ ;"-,' ~ ' 

la cantidad de rii~te~i.;; ' d~. :';§C>,~~'~};'.ca·fé'.g~'.i:;o~sc:ura ;ue se 
al . fii:ai ;)d~;: i.;; .. re'acc::ióii'";;:;\~'_:,. cual ; ftié muy 

considerable,. ·ocasio~.id()~~'r,JQi~l~~~~'t.~'.-i~J~i~:~e¡ .. ~·r~~i~zador •qÚe 
.': ·,:.>; ;"•-< ',··:...--,,.,.,,,.·., ,".···:•·:_-·,, ~·:·;:_;.;,'_ :\<.'-'. -.:.;. :;:,.,.~' 

se añadió · el.· . ctiai' p,Üci6·~ckti~j_i-,f~f~~.:':'.0~·~ii'i6~'-'(~~·;/~~§jios'tano 
ocasionando que ~i· i:>ioctti~.':6 · :ri·~ ,·~~\':~~~~t~ • ¿~' ·:~~ • totalidad 

' . ' .. : ~ '· 

bajando con esto el rendimiento. :;~nibi~n s/i' ;~orisi.cieramo~ qÚe 

encontró 
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se cambió de Acido Bencilico, siendo prácticamente el mismo 

exceptuando el color amarillo que presentó. este· último, 

además de ia perdida· que se tuvo cua~do se paso··• ~l producto 
- - , . 

: . . 
por la ~róritatógrafia· en columna. ·: 

En la última reacción se obtuvo también un bajo rendimiento 

eso se debió en parte a qué se' trabáj 6 con el mi~ino ··. Acido 
. -:-._.·.·,,:, :'· '. ,, ·:· . '. .. ': - ·, 

Bencilico .utilizado· eh la<·sln~esis'. antE!~.i¿r;,io·· qu~ o~asionó 
que se. f~rma~fL·.Ú~iJsc subprc;>duct~~, 'aparte' ··~:·~·· .. ~s~E!rado,· 
bajando. con. •·~·~~1:·~··. ;·01·(,r~~di~i'i~i¿\·,:,·dt:'~8>'facitb;., .• ~~·~ / influyó 

mucho en·· .. ~.·~~ .•. r~;~~i~~~~:··J~r,;~~·:~;.~k~j¿·gi~~·gi~~J~}§"~~ ~?d~s _las 

reacciones;• . ;¡;,~ ~:-~i:;~ E!i 'fAci'cio,:,. BenC:TiiC:o ~;~6'i. E!.st:á:f impedido 
'• " '< ~~' ,.,\_: -·. - <-_:-:.:: 

estericameri:t~'•:ri'6 rea~cioI16 '.iC!ecuaa.;;mente .C:C:m' la 'sapogenina 
;;_,>:·,- ... ,----· :"J< :---:e -

para que se formar.,' ~1 ntié\76. C:ompué~to. 
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DIFENIL ACETATO DE TIGOGENINA 

El Difenil Acetato de Tigogenin'a .• Óbte.nido presentó cristales 

de color blanco con· un pf·,,· de' 1·6·5~167' ºC, 'y una fórmula 
. ,, ' : ' ' · .. ' ;~;"_:~:<: 

molecular' de' 'C41H~.or y. un \peso'. niéüecular de 610g/mol. El 

espectro de IR muestra la~ sig~i~nt~~ bandas 

IR de Difenil Acetato de Tigogenina (n°6) 

cm -"" Intensidad Interpretación 

3018 D C=C-H6 Aromático 

2950 D C-H de metinos,metilenos y metilos 

2927 F C-H, C-H2, C-H, 

2912 F C-H, C-Hz, C-H 3 

1736 D e-o del éster 

1654 D Aromático 

1456 M C-CH,, C-CH 3 

1378 M C-CH, 

1338 D e-o del éster 

1 1260 M e-o-e 

r 1124 M e-o-e 

1 
1177 M e-o-e 

1 1073 1 M e-o-e ó e-o del éster 

h01 
1 

M e-o del éster 
1 

1 

889 M Anillo Aromático monosustituido 
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En el espectro . de IR (n ° 6) en 3018cm-1 hay una señal intensa 

que indica · 1a presencia de · -la ·ligadura C-H que puede· ser 

aromátÚ:a o álifática~ :. eh.1654 ~~::\. •li.;~ .~n~ ~~ñal -·débil . que 

confirida .· i~-"PJ::~1~n2l~i-~~1{~1"1ii·J.i?~~o~á\:i'6b<;y i~·,":aá9 .. ••· ;;;m~1 •una. 
" . .,,~, .' - -,,· . ,, ' , " ~·· ~ . . ,:_.,,._ , .. :o-, ·-'.~;¡ :-.;';_,;,.·,,-, .. . 

señal'· qúe 'ii~dii::¿.'~cit~~;:iÍi'..i~:i.i):~'{/ii~zriáti8d/'~.~·<é~britif;{isÚtuido, 

::':::'~:~~r:~i~?~~,'.f ~;,ff $:,~1J~i~zt~~~§~~~ir:::: 
io hidr6g~~c;~1·d~ Jh·;~n.ino')~r~~¡:~.ié::o .'e~)'.'; ~oi'1'-ei~e'ctrometria 
de masa ·¡'~ºsi .s~s~be-.que está pres,en·~~~~·1:-~~¡~entam/z.11·y 

.:-·,;" --· ._ \. . 

miz 1 OS. c;;ori~s~~nd~ a. c;Hso• e indica. la 'i;>J:'~sen~ia· de·· .. anillos 

aromáticos. 

-- _,_ - .. ·_· .. _·,:.>· -.. 

En el espectro de IR_de!• Z950 a 2~{~ ~11\-1.,in~ican l~ 'presencia 
··-:-. ./. 

de metilenos, Il\et'~flos yfo'fe~~lo~,z:_e~/4!?6 'cm""11 una .:>eñal_ que 

muestra · 1.3: presenéia d.ei.~metilenos}6.rnet:Üos .:' Eri '.\37á<.cm~1 se 

confirma·.- la p~~.~~~~i~ cie.:r~~ft~~iHL~~~~\·;·~~~á fap~~¿~~ $ ~~ RMNH 

donde en la• ;eii~~- á! ;i•:ap,~jj2<.~5~~~F<~~-1~;#t);~~f~~l~ie'~' '~e~ales 

::::::::::::~·· D:·· }!J~~f~~~%!~~~\f f~~~~~~f¡E~t~h;~f g;~:: 
corresponden a los· metilos:~ ang\llar~s,:C~e '(a)Jy•; Cig.(b), Y a. los 

:::~:::ºº:·.ºe:, "d~,.~.i l:::~r~~f~~~~K~f i~tt'~~1'.r~1~~:i,: q:: 
cuadruplete que corresponde-''ai ~~~t'6~' unid(; al C1~, y en 

4. 4ppm hay un~ señal n1Ül~ipie · quei ¿~rres~onde ·ª _4 protones 
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unidos a los carbonos C2 y C 4 • Por último en 4. S ppm hay un 

multiplete que corresponde al protón del C3 

. . . 

1736 cin~1 h,aY ~CI. sef!.Cl.l intensa que corresponde al 
·.. -: '..·._" .·.;· · .. 

carbonilo · c;o-o '.'efe éster ~J:om~tfc~;;:. eri; i33B cm-1 una sef!.al de 
'"-'i , ~-·.,. '. "'.:"'}.. :-::·,· , ·~, :: .... ;:,;-,,,. :··; ;,;.. ~,e":.:'.:~-,;~.·. . . . 

unión e-o ·cÍ~\·é~t;~~·;1c, mism?. ~~··e~: 1973;y~:9·a,( ~~-i~ ··.E.n el 

::::::::nd;~:~f ~tl~~~~f~~f~~~~!~!~i~~f ¡p~~[drI
1

.~:: 
(IV) carai::t:i;;r.isÜca;!~;~l_l .. os''' ésteres;:(esquema.; n~. j¡;\ ''> 

. o;;: -.-» ~<-;:·-~ . .'{?}\ i{/,~'.:/;/{i}::· '"~:..:•;·: ·°':'{··; . ; . ¿<'":~~;: :et:: ,x .. ;, .. :.,'.·:{·-· '.?:-~:~ •\\··. 
Las seo~i~i'' de' '1260 ·:ti24• ':~~A:~-;~{'~'.? .:~-l '{iricil'dan ;eh: ÍR • la 

presenci.~C .d·~ .. ;~·~¡·~:·~·· ... ~.·.~.:~ .. :.X··.:~;;;9;c'f: ···~~1C\;~,~~j_;~~~f~fi6/~··~~·• •·puede 
·:,:;,, •.• - . ~:;~-. .::.::~-- : • 1) :< : .. ·:· ~¡ :·; ... _.~:.":?\'.; _r;! :·t-''_ ' . •". .. . . 

cornplementar-.con·üá':ihfbrmaci6ri.·,•qu_e•da:>~i EM ctoric:i~ 'hay una 

fragmemt.aC:i~?''..~~: ··~S~• .. ·"~;¡:;::.~u." .• 7". ';~~~2~~()~ci~ a \·~ ~Jptura del 
).;··_, 

anillo E ~n-l.~_uri:i:óri:~~6 y.c~;-c;a · · 

En grupo 

,_. .··t·· '-j, -

' ·-·_-·;·~~;:·:_ .·;e-

se .. observa que el. ion 

rnolecula·r (rn+ 1) + ' es ·;n; z 611 < indic,,;ndo· , que se obtuvo 

compue~ to · · ciedkáct~ '.d~~ .. ··. ;I1 ;¿~'e'.~JY ~~J:~C:J1a~ ·~~ · •. •. 61 O; 
. >;-,,,- .... ' "t· :.-.--

fragmentos pdncipáles' esi:án.Ín/z/ 91, ios;j39~ is'4>2ss, 397' 6Ü 
;·:·_.:; ''.- -',_'.·:._·_-_::~--~ '.· -~'.>;'_;;·/'};::· .. _'/;~';'._:::,,_::.~yi~'\'.·-;,: '.'_· ;:. <'.-:~.:·'-·-:.~~:~:~:;:~·.).".-\>:y-:.:::'.~;{~:~·;)~_:\·~ -'·. ·.~.:-;. :. -

",-,-'.:·'>: . . ---~·(;, Í· >'.-. j~:: :· ·"··.'.; ;;'~~:}i . ; _,_,o.- ¡''..,"',, -· }~: '_,/,.;. .-· '.··~·~ .• 

miz 91 •· c~;r~~P~:~d~'. ~}c?~·if;'.~;~ ~r~~¡~·~e ~~taÚ¡1ó '·~~-¡eroidal 
, " ',::''_ :-·, . ·-:::'>· :'.-¡:~.~-.-,~-. :; '' ·-"~J :,·; '~> ':- ·::·/"_. < 

esta sefiai,:· e--~~·-,_~i·:~ t:;~~C1

6-~b-~·5·e·-~~: .. }~~~·~'.cº . .-._~ .. ~·>-~ : ·;·:{ ,..._ :;-~.'.~:--:- "., 
:~· -, 

el 

.como 

m/z 397 corresponde ~- :i~ ·~~ptúra . del i6n; nfC>iecular (IV) 

con' 
. '·.- ·:~· -> .: . .':·><:'" '· . " .. '.. " -' ' 

transferencia d.é dos. átomo ·de hidrógeno. (diagrama nº3) 
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rn/z 611 es el ion molecular. 

ESQUEMA (n°3) 

... • 

DIAGRAMA·nº3 

467 

La interpretación de los tres espectros indica que el 

compuesto que se sintetizó es el Difenil Acetato de 

Tigogenina. 
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El rendimiento .Para el Difenil Aceta.to de. Tigogenina fue de 

34.8% en mezc1a·cruda,y.,rendimiento total .fue de 0.55% que 

siguió sierid.~,":> l:iajo'..· co~~ en 'el';. c:¡so 'ci~ '.í~~ reacciones. 

anterioI:es,'.' ~~~l~'c;:~.:~ ~~~·{~·léirien't~~,· ~ ·":q, •. ü~f .a1c··. mo~e~to de 
~-~··.;.:~{,r-· .-,:~: .. ,..:s:h::~-·:-~;:. :~";" .. _.,.;· .. ·~,e·· .; ... ·.~) _;.·;:;:,.\·· "·····:·:> ... ,, ·.-- ... 

efectuarse>ia.'{éxti~ccÍÓií'\.C:óri"~t~f{3 >né>;1•J~::\,·~:ana\/.e•~ectuado 

:::::·::~:¡,~~ll~:~~~iti~~1~*~~!~*I f~!t~;~:d::·:: 
compu~sto ptiX~,'..~~~ug~~.~~~ ;tcie L1a:crom~to:ra.fiac,en·:~f.1~a • fue 

muy pequefia: · Otro: fa"~t8r ~·~.;;;;'.'{~fi;i~~'.':.'.~~'./~'i.Y .. ;~~~,~~' i·~ndimiento 
'--· . ,. . "·\;:· 

es que en l~~ ~C]UCi~ 1midres d.~· fas ctiferérites C:r.i~taÜ~aciones 

quedo una parte.del ·~ompue~t:en·~~iUci6~~ 
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ESPECTRO (nº 8) 
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Numeración de las sapogeninas esteroidales 

HO 



CAPÍTULO V 

CONCLUSIONES 
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Se prepararon por primera vez a partir de las sapogeninas de 

origen natural los siguientes nuevos compuestos, Bencilato de 
' :·,_: 

Diosgenina;. BeriéÚato . de Tigogenina, y· Difenil- .Acetato de 
-- - ... 

'·~;.,:.·, __ ' 

Tigogenina·· ··ya··~,,: que · no se encuentran report:ado~ - en la 

literatu'ra ·~ui~i~a ~· 
• 

• 

Para• e¡é/ :Bencilato de Diosgenina/: se reportan' sus 

constantes fisicas asi como sus espectros.de· IR, RMN" y EM

FAB. los ·rendimientos obtenidos fu~rdn dé 21.0%.y 10.32% 

de"'compuesto puro. 

Para .el Bencilato reportan sus 
-·,·-":: •/~-

constantes fisicas, se. idenÜflcó:"pdr i~s' E!~P~ctro~ de IR, 
,';. ' '.<~< _:-~:- .'·· 

rendimiento obtenido 

efectuaron· trfs.{ Sj.ritesfa.,;.;y t. el·· .. máximo 
i:~·:: ::..,." 

fué 64Í' c;/eri;,i.rriezéia \f~~uct~>- Este 
·~-:-:_,,;._'.·~·:.<'. ·.: ... • 

y EM-FAB, se 

compuesto necesita prepararse '¿)tra>:vez. Jeiciri·~~(c)bj t;;i:éi subir 
r :'.=t~;-., ' - •:\,~''.~-;-·'·:.,- ·o ··-~·f:.; .. :;. ': 

co~p_3:.·é_~-~~ >.~ ~ · ~~:;~;i/.~O~;:.~\\,' :';/~s-tu'dios 
-,,_• ·. 

los rendimientos y 

espectroscópicos con el espectro ~e RMi,;i :/_;~i¡:{~~fe "~éri;ado 
el exceso de calentamiento por 75h~s é:lJ:..i<;,_inó ju°nf~ con el 

- -~ ... \ ~ ·,' ·_.: :· -
exceso de ácido paratoluensulfóhico qui=. . parte del produéto 

se quemara. 

• Para el Difenil Acetato de 

igualmente sus 

-~~ . . . 

constant_es fisi:cas y Ta · identlficación se 

realizó en 

producto e.rudo fue de 34. 8% y • .. un.::: ~~n~¡~¡~nto total de 

o. 55'!; 
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Es necesario estudiar la reacción partiendo de un Ácido 

Bencilico reactivo analítico, cálentar la reacción con 

ebullición suave sin prolongar· el C::~·ie~t.am.ie·n~o ·más· de SOhrs y 

controlar la cantidad, necesaria ··.:d.~ •. Ac'ido Paratoluensulfónico, 
·.' ' 

no ei<cediendo de 3% con .relaciói1 al:.'Ácido Bencílico. El 

rendimiento puede mejorarse,;,~~{. ias:«sa:~oge'ninas de ·que se parte 
'·~·:< .'·''..'/ .. ·'; ··:" . 

presentan una sola mancha· en .c'éf ;'·:·et.i.l:"_ificándose previamente. 

Se concluye que este método :._,.para. la obtención de derivados 

esteroidales no es muy bueno.' por 'l~s·· bajos rendimientos que 

presenta, sin embargo ;.~ '.irtÍ~l~~~nto una ,nueva técnica. para 

obtener bencilatos· >de' compüéstos ;;.;Í:et,;id~le~ de alto peso 

molecillar, que seresun:~ ~f¡ el 's1g.Jiente esáuema. 
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Esquema 

a. hrs para secar 

.· .A.dicionar ·los reactiVo5~! +;i 'ciC .~o; P8~at0luensUl.f6niC·o :·:: 
···;·' ":!··•: . . .. . . . . ... . , . , 

3ohrs."y.dep~nde de los reactivos 

- Disolver: 'Con·:·cH.c1 3· Y···rÉ!alizar lavados 
... :·: .. Lc~q ~20 a pH ·6·: 

Secar con 
Na2so, anhidro 

mezcla · PurificaCi6il 
_del<coinp!-l!i!Sto .> 
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