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Resumen 

El estudio de especímenes vegetales tiene gran i111portancia. debido a que es una fuente 

natural de moléculas en donde algunas de ellas han demostrado tener variadu actividad 

fi.1n11acL'"'lógica. 

Una n1uestra del especimen vegetal Vernonia pcuens fue deposiUJ.da en el Herbolario 

Nacional con la clave FB1579, siendo identificada'por Francisco Busurto. Después de 
- : ···;.- '.' ·_ . 

una an1pJía revisión ~ibÚ.ohenlCroSráfiC~'y ·al no'. encontrar infor1~1ación acerca de este 

cspecin1cri se. dCéidió lle.Var
1 

a· C3b~·cl ~studio f'ÍtoquímiCO de dicha planta. Es_ iln~ortante 

n1encionar que--~-~-·é_~~~ -~~~~~~:~ .. ~~>id~·~tifi~~ron las _glnucÓlidas D y-~, _qué: ya se han 

aislado con antcrioridrid-en plantas del miSmo género. 
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Gcncrulithtdcs 

Antecedentes. 

El empico de las plantas con fines 111cdici1mlcs es 111uy untiguo. ta.1 vez como el hombre 

111is1110. Esta actividad se prcscnw tanto en los p¡1iscs pobres. como tnn1bién t:n los 

altamente industrializados. En Jos primeros por ser una fonna de tratamiento de las n1ñs 

económicas y en el segundo caso. por que en éstos son unu fuente de obtención de 

111cdicmncntos. 

El dcsurrollo de nuevas y mejores técnicas <ll! scpnrución y elucidación estructu~ul'9 asf 

como el avance de las técnicas de bioensayo~ han g~ncrado un camino a Ja comprensión 

de nuevas rutas biogenéticas y fisiológicas. Asf de las 200 a .. 400 mil variedades 

vcgcwles que se calcula existen en el planeta tan solo el t O pOrcienio han sido 

estudiadas desde el punto de vista farn1ncológico. 

Desde hace af\059 Jos productos naturales han sido· una fuente rica de productos 

bionctivos prototipos9 para In obtención de fárn1acos con actividad biológica de gran 

potencia y baja toxicidad. Como resultado del estudio de plantns'9 -es posible obtener 

algunas 1110Jéculns bioactivas desconocidas hasta In fecha 9 que posean acción curativa 

sobre alguna enfermedad. Así, mediante un estudio profundo de ellas es factible 

descartar las que rcsullen tóxicns'9 o cuyos efectos secundarios las hagnn inapropiados 

para un tratainiento [ 1 ]. 



Gcncralidullcs 

St..~~lln ja1os 1..h: la Organizución J\tlundial de Salud í2.J. n1ás del 80 porcicnto ele h1 

r"--"'bhu:ión Jd planeta depende del uso de plantas silvestres para la atención de 

cnic.:rmedndcs. Esto conlleva a dos situaciones~ Ja enorn1e fuente de plantas existentes 

:->1..'li:'orc d planeta con usos n1cdicinalcs y la rica cultura botánica que aún existente en 

111u~ho$ grupos hunutnos. 

La lista de co111puestos quírnicos de origen vegetal~ que han ofrecido respuesta a 

pr1..'lblemas de sul ud es larga, algunOs ejemplos. interesanteS son· 1os proporcionados a 

c .. )ntinuación: la quinona que salvó miles de vidas en la primera mitad de este siglo y 

que ahora, sintetizada mantiene libre a la humanidad de la malaria; _la salicina. base del 

con1pucsto activo de la Aspirina, aislac:la de los sauces europeos; el taxol. alcaloide 

extraído de una especie de Tuxus d_cl noreste de Estados Unidos, que ha sido 

exitosan1ente utilizado en el trntnmiento de fases avanzadas de cáncer ovárico [2], entre 

111uchos n1ás. 

9 



Gencrulh.lndes 

Desde h~1cc siglos si: sub.: que rncdiante la destilación por arrastre de vapor de diversos 

nrntcrialcs vcgctnli:s. se obtienen mezclas de líquidos conocidos como aceites 

esenciales. Por nn1chos años se han obtenido los extractos de plantas que suelen ser 

utilizados como 111cdicamcntos. especias y perfumes. 

Los aceites esenciales. consis1cn en su gran mayoría de 111ezclas de moléculas sencillas 

llamados tcrpenoidcs; lns cuales presentan grun diversidad estructural. En este contexto~ 

es ndecuado comentar que se conocen miles de terpenos~ algunos de cadena abierta. 

otros de estructura cíclica. Por ejemplo el mircelo (1) aislado de laurel presentu una 

estructura acíclica. el n-pineno (2) obtenido de la tre1nentina es un biciclico y la 

carvona (3) extraída de Ja hierbabuena puntiaguda tiene esqueleto monociclico [3]. 

2 

3 
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Gcnt.•rnlidadcs 

Tcrpcnoides 

Los tcrpcnoitlcs puc<lcn considenirsc que provenien de la unión de n-111oléculus de 

isoprcno. El isopreno es unu 1nolécula hipotéticu de cinco átomos <le carbono cuya 

dl.!110111im1ci611 IUPAC es. 2 ni.ctil-1.3-butadicno. Esquema 1. 

1 fCola 
~ 

Cab~ 

Esquema 1.- Estructura del isopreno. 

Lus uniones de isopreno· puede~. preScnta.~~:c~·~e~_ ~ané~. regul~r:_ .cabeza-c0.1~. irregular 

cabcz;1-cabeza o cola-col.a. Esqúe~a 2~-- ~~~\e;~~~;~e-s s·e· ~O~u~~~ran principalmente en 
>. ·.- .. · , 

plantas. un ejemplo de. terpeno ·mayo~ -1¿;· :C~cOntra~·oS ~en ·ei · lanosterol el ·cual es 
- .-.- ··. -,, , _,-, ': •,- ·_, __ - .-

sugerido con10 precursor de lils h~~mónnS é~le~~-idale~--~;:¡- In_ na~ur¡.Íe~' [ 4 ] ... 

Esquema 2.- Ejemplo de un terpenoide que presenta una unión regular de isopreno 
cabeza-cola. 

11 



GcncrnlithuJcs 

Clusificución 

Los terpenos Sl! clasi lican según el número de unidudcs de isopn:no que contengan en 

su estructura. Así, los 111onotcrpcnos son sustancias de diez carbonos provenientes de 

dos unidades de isopreno, los scsquitcrpenos son 1noléculas de quince carbonos 

fonnadas a partir de tres unidades de isopreno. etc (5]; en In Tabla 1. se presenta en 

rcsurncn In clasificación de éstos de acuerdo con el número de unidades de isopreno, así 

como ulgunos ejen1plos. 

Tabla 1.- Clasificación de terpenoides de acuerdo al número de unidades de isopreno 
[5. 

Unidades C., Non1bre Precursor Ejemplos 
de isoprcno 

1 e, J lcmitcrpcnos PPI y PPDMA Acido angélico. 
úcido tíglico 

2 C1u Monotcrpcnos PPG Mentol. citral. 
carbomcntol. 

J C1:-; Sesquiterpcnl1s PPF Trapalonas. 
gern1acranólidas. 

.¡ C:w Di terpenos PPGG Acido rcsínico. 
vitan1inu A. 

s e,, Sestetcrpcnos PPGF Acido gascárdico. 
ccrorubenol. 

6 C30 ·rril~rpclll)S Escualcno Argcntatinas. 
lanostcrol. 

8 C•o Tetra terpenos Fitocno Carotcnoidcs 
vg. B-carotenos 

n Cn (n=45 u Poli terpenos (PPF)11 Hule natural. 
111ás) solancsol 

12 



Generalidades 

Biogénesis 

La biog¿.ncsis de los lcrpenoi<lcs sigue Ju rutn del ácido n1evalónico. Pri1ncran1entc la 

unión d.e dos moléculas <le acctil cocnzima A en la que se involucra la enzima acctil 

i:1..)~nLin1a-1iolusa. ésta gcneru una estructura con cuatro átomos de carbono. 

pc1sterk1rmcnti: esta estructura reacciona con una nlolécula mas de ncetil cocnzima A 

interviniendo la cnzinrn J-hidroxi-3-n1etil-glutaril-coenzin1a A si11:tctasa9 produciendo 

una molécula con seis dto1nos de, carbono. Este compucstó pOsleriormente es red.ucido 

vía tioacetal produciendo una 111olécula de ócido n1cvalónico. Se suguicre q~c el 

estereooisómcro R del ácido mevalónico se ve involucrado en la biosíntesis d~I isoprcno 

[6]. Esquema 3. 

El ácido 3R-n1cvalónico es JOsforilado: descarboxilado y deshidratado.para generar el 

pirofosfoto de isopcntenilo~ el cual se isomeriza por 1nedio de Ja adición y eliminación 

de un protón del n1edio para generar el pirofbsfo.to de dimetil nlilo: estas 111oléculas 

~sttln c:n relación de 7:93 respectivan1cnte y son conocidas como isopreno activo [6]. 

IJ 



o 
.... 

o • o 
~ , J~ 

_ .... .,......_..,,O 'SCoA 

¡¡ 
'scoA _ ........... ·scoA 

L>!H 
eO ~OH 

2ATP 

Ac.mevalonico 

Gcncralidudcs 

NAOPH l HMG·CoA roduc:la•a . 

~OPP 
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Esquema 3.- Ruta biogenética sugerida para el PPDMA. 
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Gcncrnlidndes 

El pirofOsfato de dimetilalilo es un ugcnh! ulquilantc. se sugiere que el grupo 

pirofosfato ulflico primario es un grupo sulientc en reacciones de sustitución 

nuclcofilicn. Por Jo tanto es posible plantear un desplazamiento de este grupo saliente 

por el doble enlace nucleófilico de pirofosfato de isopentenilo. La pérdida de un protón 

de este intermediario de reacción. forma una unidad de 1 O áto1nos de carbonos 

dñndosele el non1bre. de pirofosfoto de geranilo. Este se ha propuesto con10 el precursor 

de los n1onotcrpcnos [7] 9 Esquc1na 4. 

-----

Pirofosfato de ger 

Esquema 4.- La condensación de dos moléculas de isopreno generan PPG. 
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Gcucrulidadcs 

Al reaccionar el pirofosfoto de gernnilo con el pirofosfato de isopentcnilo. se genera 

pirofosfato de farncsilo el cu.al cstú constituido por 15 {llomos de carbono. Se ha 

sugcrh.Jo que los scsquitcrpcnos. provienen de esta molCculn l8J. Esquc.:1110:1 5. 

Pirofosfato de farn 

Esquema 5.- Reacción entre el PPG y el PPI para g~nerar PPF. 

El pirofosfato de famesilo puCde ciclarse .cnzimátican1ente- y generar estructuras 

111onociclicas co1no el germncrano. (Figura 4). Estn 1nolécula mediante reacciones de 

oxidnción conduce a la formación de germncranólidas .. (Figura 5). 

4 5 
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Gcncrulidntlcs 

Las g~nnucrnnóli1.fas cstim consideradas como pcrtcnccicntt:s ul primt:r nivel 

hiogénetico <le Juctonas scquitt:rpCnicas; Esquema 6. se conocen cerca de 200 

<liforcntes estructuras f9). Para la formación <l..: Ja y-lactona a. fl insaturada. hay varios 

pasos. ¿stos gcncrun costunólidas e inunólidas. Pura Ja obtención de un lactona un 

intern1ediario hipotético, es la forn1nción de un ión carbcnio. 

~ o 
Esquema 6.- Ruta biogenética sugerida para el anillo de germacrano. 

Hay ck ... s posibles rutas biogcnéticas para obtener lactonas sesquiterpénicas. Al 

gcm1acrnno A (1). le ocurre una hidroxilación y se obtiene u_n oxígeno en el C-12 .. éste al 

oxidarse genera el ulcohol correspondiente (IV) .. a éste le .ocurre uria reacCión de 

oxigcna..:ión de oleofinas y da un.aldehído (V) .. ni realizarse una reacción ácida a éste .. se 

obti..:ni.: un ácido (VI}.. si a éste le ocurre una lactonización en el C-6 se obtiene la 

inunólida (VII), pero si esta misma lactonización ocurre en el C-8 se genera una lactona 

scs4uiterpénica (VIII). [ 1 O). 

17 
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Gcncrulidac.lcs 

Se ha sugerido a truvés <le rcucciones bion1imétícas que ulgunos tcrpcnoides ya 

1;.--.rmados pueden prescnlar posteriores rcuccioncs de ciclización i111ran1olectilurcs y 

generar una nueva serie de cstruc1uras~ tal es el caso del esqueleto de gcrn1acrano. Al 

respecto se ha demostro.do. que éste, genera una serie de grupos sesquitcrpénicos tales 

como: elemanólida~ pscudoguaynnólida, eudcsmunólida~ guayanólidu. xantanóli<la. 

pscudoesmanólida, ·cadinanólida, secu·germacranólida [ 1 1 ], Esqucn1a 8. 
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Generulidm.les 

~-
Elemanólida O 

Pseudoesmanólid• 

secd3ermacranólida xantanóllda 

~""º"""º 
Esquema 8.- Relación estructural entre una germacranólida y otros sesquiterpenos 

cfclicos. 



Gene rul id~llJeo¡, 

El género Ver11011e<1e 

Ln tribu 1 ·er11011eae consw de cerca de 50 géneros y 1400 especies. es dominada por el 

g.l!nero l 'ernonic1 que contiene ccrcu de 1000 especies y cuya distribución uproximuda 

es: 16 especies en los Estados Unidos. por lo menos 300 en México y mds de 500 en 

.. \frica y .Asia [ 1 1 J. 

La capacidad~ d~I. g~m:·fro :: Ve;..nOnia.,. para produci_r un~ gran ·:·vllriedn~. de rnetnbolitos 

secunduri~-~~-· ~~- '"é~i~:f~~~),~~~:ili.e~_¡'~~~cd.~.1~~ rcs~ltn.dO~ ·.de u~ .·n.•~p~io:.'- n~mc~~ de Cstudios 

fitoquimiCos~-: re~íiUdOS~~·:.:·ne·:· eSút< nia~era~ :>ge._:--hn ~:ilOstUI~cÍo FqJe" ,~las glaucólidns e· 

hirsutinólidas ·s:~·~ui~ii~~:,.~~~~r~s.P¿¡;: cAcel~nci~jcle~ste géne·ió~ ~;ro en estudios 

recientes se ha d~~~i{~~d~.~u~ 'frri ~~ºfi~s::?? ~~ i~e~~ªf ~ ,;; ci~rtn [ 12]: 

~,_. _,,. - - -o:.~- ~ ~i.; ';_~-~-~~~::: f~~-:~~"4 ~;Ji:::~~~--~-:<:.~--. 
La in\'estignción d~l género; Ve,.1;o;iie~e ~.; l1~ rellli~fo'tanib en,~lantas de las tri.bus del 

nuevo mundo; como'tm~bié~ e~¡~j~~~ri~Í:-:¡:~~b~fü~f~"b,.~n 'el nuevo mundo se 

encuentran esp~c.ies eX~niifiad~f;~c/;~~~··'cllal~~,_.,úl :'aISuñás se repOrtan_el ·aislamiento de 
' ~, '· - . ~-:~:3-- -~"::·;'(::.~:~.,. ' _.. - .-.·, : . - . --, -

1netabolitos como sOn: S1~ú~ólid,~·s;- g~rfi~~c~iiL~~licÍ~s_· e-; hirslltinólidas9 en contraste con 

las especies del vÍej.o mundo. ·~ri ::;·d~r{d~ ~~ han .ai;;lrido
9 

metabolitos como 

cudcs111anólidas7 gunynnólida~-~ e.le~ñnólid~ (13]. 
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Gcncrnlidudcs 

En este sentido del estudio 11toquírnico de ulgunos especimencs del géncro Vernunia se 

han nisludo los siguientes mctnbolitos; entre otros por ejemplo: del extraclo <le CJ-fiCl2 

de Vernonict jvnessi [ 13]. se extrajo la Nu-mctacriloiloxicostunúlida-1 ( 10).4(5)

dicpóxido de la cual se obtuvieron 29 mg. (6). m.krnüs de 39 mg de 1-oxo- l Ou-8u

mctacriloiloxicostunólidn (7) . 

. 
~ ... ····~·Q 
.Y.·bb'_{ 

o 

6 
7 

Por otro Judo del extracto de CH2Ch de Vernonia poo/eae, se aisló ln glaucólida B 

(8). de la cual se obtuvieron 15 mg [13]. 

OA 

8 



Gencr11litJ11de-s 

D1..· i.l I ·ernonia lanuginosa se aislaron y caracterizaron los productos cariofileno (9). 

_:!1..·n~1acr;..ino D <10). lupcnol (11) y el a-hunnllano (13) [141. 

9 10 

H 

11 
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Generalidades 

Asirnismo. de l·,.ernonia pulyunthes se identificaron Jos mctabolitos tridccapcntaincno, 

gcrn1ucrano D (10)~ biciclogcrmacrano (12). a- hun1ulano (13). acetato de lupcnol. 

sigrnastcrol e hirsutinolidu f 14J. 

12 13 

De Vernonia /ilacina se identificaron los metabolitos secundarios siguientes: 

germacrano D (10), a- humulano (13), cariofileno (9). acetato de lupenol (14). 

De igual manera de la Vernonia fagifo/ia se aislaron gern1acrano D (10), cnriofileno 

(9), a y 13-cadinina (14 y 15). acetato de lupenol, asi como al Iupenol (11) [14). 

14 15 
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Generalidades 

De I ·ernonia chinensis se aisló sitosterol (23)~ acetato de Jupcnol y lupenol (11) [ 14]. 

Del estudio realizado con Vernonic1 alvinii se aislaron e identificaron al gcrmacrano D 

( 10¡, cariofilcno (9). lupcnol (11) además de acetato de lupenol (14]. 

De! una nlanera sen1ejantc de la Vernonict arkansana se aisló soló el acetato de lupenol 

(14]. 

En el caso de Vernonia syringifolie1 y Vernonia nctla/ensis; se aislaron e identificaron 

al germacrano D (10), y al acetato de lupcnol [IS]. 

De la 1 ·ernonia cognata se aislaron la 8, 13-diacetoxi-I .4-ep~xi-l ~-hidroxi-gerrnncra

SE,7(11 )-dien-6,12-ólida. (16), colesterol (17), lupcnol (11), taraxasterol (18) , 13-
amirin (20), isofucosterol, sigmasterol (22), así como sitostero.1 (23) ( 16]. 

º"' 

16 17 
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Generali<Ju<Jes 

De Vernonia chamaedrys., se aislaron Jos mctabolitos sccurn.Jurio u y f3 mnirina (19 y 

20). lupcnol (11),. sigmastcrol (22). sitostcrol (23). tlcido miristico. dotriacontanol. 

vanillin~ (21). crisoeriol [17]. 

H 

18 19 

~if 
OH 

21 
20 
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Generalidades 

Se realizó el estudio íitoqui1nico de Vcrnonia nudiflora aislándose a el lupeol (11). 11-

amirin (20). sigmasterol (22), sitostcrol (23). acetato de lupcnol (18] . 

. -'\si misn10~ de Vernonia edverbengii se ~islaron las lactonas scsquitcrpénicas 

glaucólida A (24), 8-desacil-glaucólida D (25), Jupenol (11) [19]. 

22 23 

AcQ~· ,.,OH .... """" ·"' 

""•o """' º"' 

o 

24 25 

27 



Generalidudcs 

Por otro lado en el estudio fitoquín1ico de Vernonia .•;taehelinoides se aislaron los 

rnctubolitos cariofilcno (9), tt-humulano (13), germacrano D (10) [20). 

En el 1nisn10 sentido de la Vernunic1 poskeatu se aislaron e identificaron los productos 

gcrmncrano D (1 O)~ escualeno [21]. 

En el estudio para la Vernonia grahra se aislaron los metabolitos secu;,darios Jl

sclineno, ¡3- elemano (26), gcrmacrano A (27), escualeno, selineno-4,l l-dieno[22]. 

26 27 
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HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 
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tlipó1csis y objetivos 

Hipótesis: 

~ En estudios fitoquímicos realizados al género Vernoneae 9 se han aislado e 

identificado con regularidad compuestos con estructura de germacrano. Por 

cndc9 si se realiza el estudio fitoquin1ico correspondiente de Vernonia pa1ens .. 

cspecimen que no se ha estudiado con anterioridad 9 será posible· aislar 

mctabolitos secundarios con el esqueleto nntes n1encionado. 

Objetivo general: 

~ Llevar a cabo el estudio fitoquímico de la parte aérea del especimen vegetal 

Vernonia P'!~ens. 

Objetivos particülares: 

,_ Obteriér · 1~S ·~Xll-aciÓs 11-hexanoico, acetato de etilo y metanoico de la parte 

aérea de Ve/nOnia pcl/ens. 
. ' . . 

,_ Aislar los m~.t~bÓ.liÍos Sec~ndarios presentes· en los - extractos orgánicos 

obtenidos, de la_ p~e 3é(~~ ~d~.- .~ern~:;.,!.a: pqt~tis~- po~ ~edib de" cromatog.ratla 

cncolummi.-

;.. Purificar y car~c:t_C~i~·._,/·~~e~}·i-~c-~_~,-·s~~~·n:_·,;1 _~~.;, )"~~S ·m~~~b~·lit~s ·secunc:farios. 

obtenidos, empl~d~--~éiocÍos tiS.icOS~ eS¡)~cll-oscÓ~Í¿'as y esP,eétrométrié:os 

comunes (RMN 1 H • ~13C; :EMJ~E. IR). 
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ME TODO LOGIA 
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Mctndnlogia 

Material y equipo 

Los espectros de masas fueron determinados en un aparato JOEL JMS-SX102A .. 

n1cdiantc Ia técnica de impacto electrónico a 70 cV. 

La espectroscopia de RMN 1 H se realizó en un aparato Brukcr a 300 MHz .. utilizando 

disolventes deuterados y como referencia interna al tetrametilsilano. Los espectros de 

RMN 13C se obtuvieron en un aparato Bruker a 75 MHz. Para Ja elucidación estructural 

de las moléculas se recurrió a experimentos como HETCOR y NOESY. 

La espectrofotometrín de infrarrojo se obtuvo en un equipo Perkin-Elmer 238-B. 

La determinación de las constantes fisicas y espectroscópicas se obtuvieron de la 

siguientes manera: 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparJto Fisher-Johns y no están corregidos. 

En las cromatografias en columna realizadas se utilizó como fase estacionai:-ia gel de 

sílice 60 Mcrck GF2s.i. El rotavnpor utilizado para concentrar los extractos es de la 

n1arca Heidolph Laborota .. 4000. Para el revelado de las placas crom.atográficns se 

utilizó una lámpara Cole-Pnlmer de con dos longitudes de onda 365 y 254 nm. 

Para las cromatrografins de capa fina.. se usaron cromatofolios Whatman y una 

disolución de sulfato cérico al 2 % de ácido sulfúrico 2 N como revelador. 

El nmterial vegetal, se recolectó en el estado de Puebla y _se depositó un~ rriuestra 'en el 

1-Jcrbnrio Nacional con Ja clave FB 1579. El material vegetal se secó· a temperatura 

ambiente; sólo 1-a p~e- aérea ~e- In plantit ~~ca se: 1nolió en. un molino ~anuáL 
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MetodoloJ:,fn 

Los 1.:xtractos orgánicos de Vernoniu patCll.'i de: n-hcxano. acetato de cti lo y mct.:11101 

se obtuvieron por extracción continua en orden creciente de polaridad. a temperatura 

an1bit:ntc. Los disolvenles utilizados fueron grado indrustrial previo tratamiento para su 

purificación. 

Extracto 11-Hcxano. 

De Ja extracción coritinua con n-hexano se obtuvo un extracto verde (55.85 g). éste se 
. ' . ' . . -

fraccionó en ·~~~ C~l~Ínná empacada con_ geJ de sílice Mcrck .GF2s4_:: y url:a rase r~1óvil de 

polaridtld creciCnte. De la fnSe móvil $): 1 AcOEt/n-hexano. se obÍuviCC~n 65 "fracciones • 
. • , ' ,. .· ·~º -·· 

las cuales se analizare~ mediante ccf. De las fracciones· núme.r~ l, ·~. Y."3 ·se ObtuYo un 

polvo blanco amorfo (710 mg) con un punto de_fusión de_-551'.t c,"de las frnccio"nes 4 y 5 

no se obtuvo ningún producto . 

. ---'\si misn10, de los sistemas 8:2 hasta ·2:8· n-hexano/AcOEt no ·se aisló ningún 

meta bolito. 

Extracto de AcOEt. 

Se obtuvieron 34.83 g de extracto crudo de AcOEt, para fraccionarlo, se pasó por una 

colun1na de cromntogralin usando una fase nlóVil 9:1 n-hexuno/AcOEt recolectándose 

75 fracciones las cuales se identificaron por ccf. que se reunieron en 6 nuevas 

fracciones. La fracción 2 se sometió nuevamente n una cromatografia en columna, 

obteniéndose un polvo blanco (0.58 g) con un punto de fusión de 145~146° C que por 

correlación con una n1uestrn auténtica corresponde n In glnucólida E (28). 
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Melodolo~fn 

De la fracción número 4 se obtuvo la gJaucólida D (29) 0.24 g con un punto de fusión 

de 175-178 º C~ éstu se purificó por rccristnlizaciones sucesivas con mezcla de 

disolventes. AcOEt/hexano. 

Extracto de Metanol. 

El extracto de mctanol. de Vernonia paren<; se fraccionó por cron1atografla en columnn. 

Se obtuvieron. 21 ~-' fra~C~~n~s· de' ~~8: polar~dad. creciente_ desde .. 6:4 n-hexano/AcOEt. 

hasta 9:_1 Ac9Efln::.hexa·nci"de las Cunl~s··~o -s~·re~OJC~tó niÍlgún prodúct~. 

"_,,._;-

Con la fase n16v.il .. de··~~larl.o'1 1'9.<?.%.s~-~-~:Co~-~~t,l>_'~~'P~i.vci"~ver~e-"c~n un punto de fusión 
.. :-··- J.:_,,': __ , ";:·t:.;:'. __ '_: :-> .. .:~·~·::.~·.::.:~:·;:·-·1:·<: ::'· ... ,.·,· .. ' 

de t 87° C. El cual pr~se_nta u~-~ .~?'"!~!:a _e~· 3.1~~ ~!!1:: _ ~ue.·_cCn!esporide ª·un hidroxilo. nsf 

como otra en l 736 cm~~ q~e -.C·~~~spó~d~· ~ uri"g~-~~ ·C~!°bo~iJo, ÍJ.demás de las- bandas de 

Cl-'2. CH3 • en 2977 y 2933 cm- 1)·esp~~1~~;inen1~~ 

Ac~-~ 
/<-·b~oAc 

o 

Ac~····Yº 
... . " o 

"O ". . .OAc 
o 

28 
29 
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RESULTADOS Y DISCUSION 



Resultados y discusión 

Como consecuencia del trabajo experimental descrito en la metodología,. se aislaron del 

extracto de acetato de etilo de V. patens, 580 mg de un compuesto A,. polvo blanco 

amorfo con p.f'. 145-146° C. además de 240 mg de un compuesto blanco,. D. con p.f. 

175-178º C. los cuales presentan mediante· con1pnrución de R.f. analogía con las 

glaucólidas E y D. respectivamente; en forma complementaria. estas n1oléculns se 

identificaron mediante Ja correlación de Jos datos espectroscópicos correspondientes. 

Así. en el espectro de masas del producto A. Espectro 1,. Tabla 2; se observa un 

fragmento nVz 448. el cual corresponde al ión molecular de la glaucólida E. y por ende 

al respectivo peso molécular. 

Tabla 2. Datos de EMIE parn A. 

m/z 

448 
388 
328 
302 
242 
224 
135 
69 
43 

Asignación 

IMJ" 
IM-60!" 
IM-60-60)' 

Ahunclancia relativa 
('Yo) 

2.51 
9.40 
6.28 
8.17 

21.40 
16.98 
20.12 

100 
59.74 

En éste. tan1bien se observan dos pérdidas sucesivas de 60 unidades (nJ/= 388 y 328) 

las cuales son atribuidas a los acetatos presentes en las posiciones 2 y 13 de la molécula 

referida. La presencia de tales funcionalidades. se valida mediante las señales en 2.07 y 

2.12 ppm (3!-l~s) cnmctcristicas de un metilo de acetato así como por la presencia de lns 
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RcsuUados y discusión 

5-eñales para carbono de carbonilo en 170.1 y 170.3 ppm en los respectivos espectros de 

R.'-1K 13C. donde los metilos correspondientes aparecen a 20.6 y 20.9 ppm. 

Glaucólida E 

_-\.demás en el espect~o .de RMN 1H del compuesto A se presenta una señal dob~e a 5.21 

ppm (J=I0.34 .Hz),. ésta ~u~. asignada al protón vinilico de la posición 1; co~ dicha 

::"-eñal y n1ediante un experimento HETCOR se asigno el protón H-~., En 2.~s. ppm se 

localiza una seftal doble (J=8.85 Hz) la cual correlaciona con una señal a 4.75.ppm con 

una J de igual magnitud (HETCOR),. estas seftnles son consistentes con las mostradas 

por la glaucólida E las cuales son asignadas a los protones 5 y 6 respectivamente. 

Desplazndns a campo bajo 5.69 y 6. J 2 ppm, se encuentran un par de s~ñales simples, 

que corresponden n los protones vinilicos l 8a. y 1813 del grupo metnlcrilnto, como 

~omplcmcntario de Jo anterior en la Tabla 3, se muestran en forma comparmiva los 

datos de RMN 1 H del compuesto A,. y de In glaucólidn E, lo anterior para una mayor 

¿nfnsis en la correlación estructural de estas moléculas. 
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Resullados y discusión 

En el experimento NOESY de la glaucólida E. se observa un acloplamicnto espacial 

entre los protones de las posiciones 213. 6P así como sp. los cuales también se detectan 

por esta niisma técnica para el compuesto A. 

Tabla 3. Datos de RMN 11-1 de compuesto A vs slnucólida E. 

Protón Con1pucsto A Datos informados 
(cxp) ó pern O ren1!121 

1 5.21 .el. J= 10.34 5.27.el . .J= 10.00 
2 5.60.elelel,.l=I0.53 5.60.dclcl • .J~I 1.7.10 
3 2.56.dd,J=l2.66 2.60.cld.J=l2.7 
3 1.28.dd, J= 1 1.4 7 1.30,dd, J= 1 1 .13 
5 
6 
8 
9 
9 

13 
13 
14 
15 
18 
18 
19 
AcO 

2.51 .el. J=8.85 
4.83,el, J=8.85 
4.86,d, J=I 2.05 
3.06,dcl, J=l 2.63 
2.70.d. J=l 1.93 
4.97,d,J=I 1.45 
5.0l,d,J=9.47 
2.03 s 
1.39 s 
5.69 s 
5.10 s 
1.93 s 
2.07 s 

2.50.d, J=9.00 
4.85,d,J= 
4.85,cl, J= 12.00 
3.10,cld,J=I0.12 
2.67.el. J=12.00 
5.00,cl. J= 12.00 
5.01,cl, J=I0.00 
2.01 s 
1.40 
6.12 s 
5.68 s 
1 .95 s 
2.03 s 

Datos inforn1ados 
O rem [231 

5.52.clcl 

4.92,d 

5.18.d 
4.90 s 
2.02 s 
1.38 s 
6.12 s 
5.60 s 
1.91 s 
2.06 s 
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fabla 4. Datos de RMN uC 

Carbono 

2 
3 

5 
6 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
A e O 

Rcsullados y discusión 

dd con1pucs10 A i·s claucúlida E. 

Compuesto A Datos infr>rrnados 
(cxp> O ppm O ppn1 1121 

127.0 127.I 
66. I 66.4 
42.3 42.5 
59.4 59.6 
68. I 68.3 
82.0 82.2 
69.4 69.5 
45.6 45.8 

133.8 135.1 
12L2 128A 
170. I 170.2 
5~0 5~2 
17.4 17.6 
1~9 1~8 

166.0 
127.2 127.4 
134.9 135.I 

9.0 
20.8 

En relación ul segundo producto en la Tabla 5. se cnlistan los valores de relación nz/z 

obtenidos por espectrometria de masas usando la técnica de impacto electrónico. en 

donde a panir del fragmento m/z 464 considerado el ión molecular, se observan dos 

perdidas sucesivas de 60 unidades. correspondientes a los dos acetatos presentes, de 

iguul manero. se observa una perdida de 102 consistente· con el epoximetacrilato, 

fragmento característico de Ja glnucólidn D. 
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Tabla 5. Datos de EMIE del con1pucsto H. 
111·':: 

464 
404 
344 
302 
24:! 
214 
199 
135 
57 
43 

Asignación 

[M)' 
[M-60r 
)M-60-60)' 

Resollados y disensión 

Ahundunc.:ia rc!lativa 
(%) 

3.75 
11.87 
9.37 
5.62 

18.75 
13.75 
14.37 
30.00 
36.87 

100 

Por otro lado, el compuesto U, mostró un espectro de resonancia muy semejante al de 

las glnucólida D y E, el -cual, fue reunido en la Tabla 6, donde se muestran tanto los 

datos de Rlv1N 11-1 de ·éste, así como los :de- las glaú'có,lida~. E y O respectiv:anle_J.lte. A 

raíz de lo anterior se pued_e propo~er-.-Pani -. e~.tas · -~~léclll'as;·- ':1"ª -·estñictura · · ·de· 

gcrmacrano. Una señal doble deSplazadti a·.¿~~pO b~j6 C::n·S.15 ppn1 con una J=l0.10 Hz 
·: ,' .-- > . ' .. '_·.· :_ . 

fue detectada en el espectro d~ la i;;laucól~d? :º'~~-"ª sc!':~l de· sem~ja.~t~~·.·c~·~_a.~·t~~ísticas 

se observó para el compuesto B·~ El_ punto dC fllsi~~- dC é~~e ~ugiere·que se pu~de.trata~ 

de la glaucólida D. 

Glaucólida D 
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Rcsuhndos y discusión 

La prueba conílrmatoria de esto fue el par de señales dobles en 2. 79 y 3.1 O ppm con una 

./=5.87 y 5.91 Hz respectivamente. presentes en el espectro de RMN 1H de H. que 

también se presentan en el espectro de protón de la glaucólida D. las cuales se 

encuentran desph17-adns a campo bajo. debido a que son protones que están siendo 

ufectados por elcctronegatividad por el átomo de oxígeno del epoximetacrilñto de Ja 

posición 18, estos dos protones son asignados a las posiciones 18cx. y l 8J3 (1.55 pp1n). El 

desplazamiento químico mostrado por el carbono de la posición 18 es de 53.3 Hz. en el 

espectro de RMN IJc .. Tabla 7. De igual manera el metilo de la posición 19 se 

encuentra desplazado a campo bajo por el mismo efecto. 

En este espectro no se detectaron las señales sencillas en 5.9 y 6.12 ppm de los protones 

18cx. y 18P que sugier_en que se trata de la glnucólida E; _Por __ l~>..an~~ri~r_,_se puede 

proponer que ef compuesto O presenta una _estructura simikir~~-=·-Jn~;¿i~· -,~-- 8.I~ú-~ólid~ D .. 

quedando confirmado esto con su punto de fusión. Además y ~~mo ... c·~-~~le~en~~ _debe 
...:;.,, ·.¡'·' 

mencionarse que _en _eL espectro de IR del compues~o~· ·e -s~-:-rib~~~~~-·Ias· ban~as 
características de carboxilo de la Jactona en 1?.70 cm·•~y c-:irbO~iI¡;~cÍ-e éste,r a-1738 cm·•. 

Con todas las evidencias experimentales antes descritas , se Co~tirma ~un más Ja 

propuesta estructural del compuesto D. 
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Resultados y disensión 

Tabla 6. Datos de RMN 1H del compuesto H vs glaucólida D. 

Protón Producto H Datos infornrndos 
(cxp) O ppn1 O gprn ( 121 

Datos informados 
O ppn1 (23) 

1 5.15.d . .f-I0.9 5.15.d • .f-IO.IO 
2 5.56.ddd • .J= IO. I O 5.56.ddd • .J= 1O.7.12 
3 2.99.dd • .1=12.16 2.58,dd . .J=I0.7 
3 1.27.dd . .J=ll.10 1.25.dd . .J=I0.13 
5 2.45.d . .1=8.85 2.45.d • ./=9.00 
6 4.75.d • .1=8.87 4.75.d • .J=l 1.00 
8 5.05.d • .J=l 2.93 5.02.d . .J= 1 1.00 
9 3.10.dd.I= 12.93 3.00.dd • .1=11.13 
9 2.81.dd . .1=12.99 2.60.d.J=l3.00 

13 5.0l.d . .1=13.06 5.02.d • .1=12.00 
13 4.86,d • .J=l 2.99 4.86.d, J= 12.00 
14 2.09 s 2.01 s 
15 l.37s l.35s 
18 3.10,d,.1=5.91 3.10 d 
18 2.79.d • .1=5.87 2.80 d 
19 1 .55 s 1 .54 s 
AcO 2.12 s 2.07 s 

Tabla 7. Datos de RMN 13C del compuesto U vs glnucólida D. 

5.18 d 
5.52 dd 

1.36 s 

4.35 d 

4.95 s 
2.05 s 
1.54 s 

2.10 s 

Carbono Producto H Datos inforrnndos 
(cxp)6ppm Bppm112! 

127.3 127.1 
2 68. I 66.0 
3 
3 
5 
6 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
AcO 

42.3 
59.2 
66.I · 
81.9 
70.1 
45.7 

133.4 
129.2 
170.l 
56.2 
17.5 
17.8 

169.8 
53.3 
52.9 
17.0 
20.7 

42.4 
59.6 
68.3 
82.0 
70.2 
45.8 

134.0 
129.4 
170.2 
56.4 
17.3 
17.8 

170.0 
53.4 
53.0 
17.1 
20.7 
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Conclusiones 

Conclusio11cs 

;. Por pritneru vez se estudió. filoquín1icamcntc. el especimen vegetal Vernonic1 

pCllens. 

;..... Se contribuyó al estudio fitoquimico del género Vernoneae. 

;.. Se aislaron dos metabolitos secundarios presentes en la parte aérea de Vernoniu 

patens. identificados como las glaucólida D y E. 

~ Dado que las 01oléculus aisladas son conocidas, éstas se. identificaron mediante 

correlaciones con muestras nutenticas y con los datos inforffiados en la 

litcraturu: 

• Datos fisicos (punto de fusión. solubilidad). 

• Datos espectroscópicos (RMN 11-1, RMN 13C, IR, EMIE). 
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