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Los organismos vivos a través del tiempo han sido capaces de biosintetizar substancias

denominadas metabolitos secundarios, los cuales se producen principalmente como

mecanismos de defensa. En las plantas se conoce que estos metabolitos las protegen de

otras plantas, de insectos, de hongos, de microorganismos y de algunos herbívoros que

pueden depredarlas. Así, es generalmente aceptado que los productos naturales

constituyen un medio importante para la defensa vegetal. Además contribuyen a la

conservación y ecología de la planta [1].

Se conoce que los metabolitos secundarios que poseen alguna acdvldad biológica,

pueden llegar a tener valor comercial en las industrias farmacéutica, agroquímica ,

cosmética, entre otras.

Es importante mencionar que el estudio de las fuentes naturales puede enfocarse

desde diferentes perspectivas. entre las que se encuentra la aproximación taxonómica , la

cual se refiere al estudio de especies relacionadas desde el punto de vista morfológ ico; la

aproximación fitoquímica, la cual se basa en la búsqueda y localización de substancias

específicas; la aproximación etnobotánica, la cual se refiere al estudio de plantas usadas

tradicionalmente por diferentes grupos étnicos, y la aproximación denominada al "azar", en

la cual se aborda el estudio de una planta sin un enfoque específico, entre otras

aproximaciones [1].

México es uno de los países en donde existe una amplia biodiversidad y el estudio de

este recurso natural requiere un enfoque multidisciplinario [2], indispensable para generar

conocimiento desde el punto de vista ecológico, químico, bioquímico y genético, con el fin

de entender el comportamiento de los organismos vivos y así ayudar a la preservación de

los mismos.

Teniendo en cuenta la importancia del conocimiento de las substancias presentes en la

naturaleza, y dado que nuestro país es considerado un centro de biodiversidad, el presente

trabajo describe los resultados del proyecto de investigación que constituye una

contribución al conocimiento sobre el contenido metabólico y variabilidad química de

Schkuhria pinnata varowislizenii .

2
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OBJETIVOS

Generar conocimiento referente a la estructura molecular de los constituyentes

químicos presentes en la flora de nuestro país mediante las técnicas experimentales

convencionales empleadas en química. Particularmente se pretende ponderar la

variabilidad en el contenido metabólico de la especie vegetal Schkuhria pinnata con

respecto a estudios previos, y contextualizar los resultados con respecto a los criterios

taxonómicos de la clasificación vegetal.

Para el logro de los objetivos, se procederá a:

(a) Recopilar la información sobre los estudios químicos y taxonómicos del género

Schkuhria.

(b) Aislar y purificar los diferentes metabolitos secundarios presentes en el extracto

acetónico de Schkuhria pinnata varowislizenii.

(c) Identificar y caracterizar los metabolitos secundarios aislados de dicha especie vegetal,

mediante la utilización de métodos espectroscópicos y espectrométricos.

(d) Comparar y contextualizar los resultados obtenidos en el presente trabajo con los

informados previamente en la literatura.

4
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111. ANTECEDENTES
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A. FAMILIA Compositae

La familia Compositae (Asteraceae) se divide en 13 tribus, las cuales son las

siguientes: Vernonieae, Eupatorieae, Astereae, Inuleae, Heliantheae, Helenieae,

Anthemideae, Senecioneae, Calenduleae, Arctotideae, Cynareae, Mut isieae y Cichorieae.

La familia incluye cerca de 1300 géneros y aproximadamente 21 000 especies distribuidas

por todo el mundo. Las especies pertenecientes a esta familia pueden presentarse como

arbustos, hierbas , árboles y enredaderas [3].

Es ampliamente reconocida la diversidad de las propiedades biológicas que algunos

miembros de esta familia, ya que pueden presentar actividad anticolérica, espasmolítica,

antihelmíntica, bactericida, fungu icida, citotóxica, entre otras [4].

El estudio químico de esta familia ha const ituido una línea importante de investigación

en nuestro país [5], y a lo largo de las últimas décadas se ha acumulado un acervo

importante de conocimiento. Se conoce que esta familia se caracteriza por la biosíntesis de

lactonas sesqu iterpén icas, de compuestos acetilénicos, de f1avonoides y de terpenoides,

entre otros constituyentes químicos [3-5] .

B. GÉNERO SCHKUHRIA

Schkuhria pertenece a la tribu Heliantheae (Compositae) , y el género comp rende

alrededor de seis especies de acuerdo a Heiser [6]. En la tabla 1 se ilustran las especies y

variedades reconocidas por Heiser. Entre paréntesis se muestran los nombres que han

recibido dichas especies o variedades en los diferentes estudios taxonómicos.

Tabla 1. Especies y variedades de Schkuhria.

Especie Variedades

Schkuhria pinnata Schkuhria pinnata var octoaristata

Schkuhria pinnata var abrotanoides

(Schkuhria abratanoides)

Schkuhria pinnata var virgata

(Schkuhria virgata, Tetracarpum virgatum)

6
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Tabla 1. continuación

Especie

Schkuhria pinnata

Schkuhria anthemoidea

(Tetracarpum anthemoideum)

Schkuhria multiflora

Schkuhria degenérica

Schkuhria schkurioides (Tetracarpum

schkuhrioides)

Schkuhria greenmanii

Variedades

Schkuhria pinnata var virgata f. pringlei.

(Schkuhria pringlei, Tetracarpum pringlei)

Schkuhria anthemoidea varo guatemalensis

(Tetracarpum guatemalense, Schkuhria

guatemalensis)

Schkuhria anthemoidea varo wislizenii (Schkuhria

wislizenii, Tetracarpum wislizeni/)

Schkuhria anthemoidea varowislizenii f. flava

(Tetracarpum flavum)

Schkuhria anthemoidea varo wrightii

(Schkuhria wríghtii, Tetracarpum wrightil)

Schkuhria multiflora varopusilla

El género Schkuhria se encuentra ampliamente distribuido en el continente Americano

principalmente en México, Guatemala, Venezuela, Colombia, Argentina y Chile, aunque

también se describe que algunas especies han sido introducidas en África [6]. En México

se localiza en Durango, Puebla, Jalisco, Aguascalientes, Veracruz, Hidalgo, Estado de

México, Querétaro, Michoacán entre otros estados [7].

Este género se caracteriza por biosintetizar lactonas sesquiterpénicas principalmente (p. ej.

11,19y25).

7
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C. ESPECIE SCHKUHRIA PINNATA

La especie Schkuhria pinnata es considerada una planta arvense que se conoce como

escoba de anisillo, se extiende en el norte y sur de América .

Dicha especie ha sido estudiada taxonómicamente y a través de los años se ha

clasificado de diferentes maneras y como resultado se han establecido varias especies ,

variedades y formas. Las ejemplares de S. pinnata que provienen del norte de América han

sido motivo de varios estudios taxonómicos para su clasificación, de acuerdo a Rydberg

[8], Heiser [6], Blake y McVaugh [9], ya que existe cierto polimorfismo vegetal en esa región

[10].

McVaugh [9] reconoce dos variedades de S. pinnata en la República Mexicana : la

variedad guatemalensis y la variedad virgata . En su trabajo comenta que la distribuc ión

geográfica de ambas variedades es uniforme en todo el territor io mexicano , ya que se

pueden localizar por igual en ambos extremos geográficos (norte y sur) . Sin embargo

menciona que ambas variedades presentan diferencias morfológicas dependiendo del la

región en que se encuentren.

Por otro lado, Turner [10] comenta que se presentan, entre los dos extremos

geográficos, variantes de la especie S. pinnata , debido a los cambios morfológicos que

puede sufrir la planta. Dichas variantes se han mantenido como especies y variedades

diferentes por Rydberg y Heiser.

Por tal motivo S. pinnata se considera una especie polimórfica [10], la cual

taxonómicamente ha recibido diferentes nombres.

En su trabajo taxonómico, Turner incluye los nombres o sinónimos que han recibido las

dos variedades de Schkuhria pinnata reconocidas por McVaugh, provenientes de los

estudios taxonómicos realizados por Rydberg, Heiser y Blake. En la tabla 2 se muestra la

sinonimia de la especie S. pinnata .

8



Purificación y Elucidación Estructural de Fenilpropanoides y otros Constituyentes Presentes en Schkuhria
pinnata varo wlstizenii .

Tabla 2. Sinónimos de la especie Schkuhria pínnata.
-

Variedad guatemalensís Variedad vírgata

Schkuhria anthemoídea varo guatemalensís. Schkuhria vírgata

Schkuhría anthemoídea varo wrightíí. Schkuhría anthemoídea varo wíslízení Ulava.

Schkuhria guatemalensís. Schkuhria pringleí.

Schkuhría hopkírkía . Schkuhria pínnata varo vírgata f. príngleí.

Schkuhria pínnata varo guatemalensís. Schkuhria vírgata.

Schkuhría wíslízení varo wrightíí. Schkuhria wisiizeni.

Schkuhria wrightíí. Schkuhria wíslízeníf. flava.

Hopkírkía anthemoídea. Schkuhria wíslízení varofrustrata .

Tetracarpum guatemalense. Tetracarpum anthemoídeum.

Tetracarpum wrightíí. Tetracarpum flavum.

Tetracarpum wisiizeni

Schkuhria anthemoídea varo wíslizeni

Finalmente Turner reconoce dos variedades para las poblaciones de S. pínnata : la

variedad pínnata (Sur de América) y la variedad wíslízenií (Norte de América) [10].

De los estudios químicos realizados al género Schkuhría se ha descrito el aislamiento

de compuestos acetilénicos (p. ej. 1). f1avonoides (p. ej. 8) lactonas sesquiterpénicas ( p. ej.

9) y fenilpropanoides (p. ej. 42).entre otras.substancias.

Cabe mencionar que en un trabajo previo [11] se llevó a cabo una recopilación de los

metabolitos aislados a partir del género Schkuhria. y en base a esto se realizó una

actualización de los constituyentes químicos presentes en este grupo de plantas. En las

tablas 3-11. se muestran los metabolitos aislados de las diferentes partes biológicas y

lugares de origen de las especies vegetales estudiadas hasta el momento del género

Schkuhría .

9
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Tabla 3. Compuestos aislados de Schkuhría senecíoídes.
Partes analizadas: partes aéreas Lugar de colecta: Ecuador

(1) [12]

Tiarubrina A

Me c=C~C=C12 CH=CH2

S-S -O-
MeC==C f ~ [C==C1 2CH=CH 2

s
(2) [12]

AcO
(3) [12]

OAe

~
OH

H3CO~I 0
7

5

H3CO # (4) [12]

OH eschkuhrianol

(1). 3-(5-hexen-1, 3-diinil)-6-(1-prop inil)-1 , 2- ditiin.
(2).3',4'- dideh idro-2- (5-hexen-1 . 3-diinil-5-(1-propin il) tiofeno.
(3). 9-acetoxi-4, 5· acetato de dehidronerol.

Tabla 4. Compuestos aislados de Schkuhría multiflora
Partes analizadas: Partes aéreas Lugar de colecta: Bolivia

Compuestos acetilénicos (1,2)

~/OAC

~ r T" " t"~

qYw - <. 0 °
... "'1/

':. H
~

acetoeschkuhrianol (6) [13]

isobut irato de dihidrotimol (5) [13] cicloeschkuhriadiol (7) [13]
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Tabla 5. Com uestos aislados de Schkuhria vi" ata.

Partes analizadas: partes aéreas Lugar de colecta: Honduras

HO o

OH O

pectolinarigenina (8)[14]

R, =Ac

o

OH

R2 = ~~OH (9) [14]

O
OH

R
2

= ~~OH (10) [14]

O

eucanabinólidas

Tabla 6. Com uestos aislados de Schkuhria innata.

Partes analizadas: partes aéreas

Compuestos (1,2,4)[12]
Compuestos (9)[14]

Lugar de colecta: Ecuador [12]
Berlín [15]

O

(11)[15]

o

R'.¡~O"
OAc
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Tabla 6. Continuación

Partes analizadas : partes aéreas Lugar de colecta : Namib ia [16]

Compuestos (4, 8)

o

(15)

(14)

(16)

R=H

R= ~~OH

R'í~o"
O

eschkuhripinnatólidas (14,15,16) [16]

(12)

(13)

R' íyCo~
o OH

R' í yCo~
O OH

germacranólidas (12,13) [16]

R

o
O

R=CH20H (17)

R=CHO (18)

O

guayanólida (19) [16]

melampólidas (17,18) [16]

(12). 3~-hidroxi-8~-[5'-hidroxi-4'-(2"-hidroxiisovaleroil-oxi)-tigloiloxi] costunólida.
(13). 3~-hidroxi-8~-[5'-hidroxi-4'-(2"-hidroxi-3"metilvaleroil-oxi)-tigloiloxi] costunólida.
(14). Eschkuhripinnatólida A.
(15). Eschkuhripinnatólida B.
(16). Eschkuhripinnatólida C.
(17). 8a, 14-dihidroxi-11~H,4E,1(1O)E-germacradien-8, 12-ólida.
(18). 6a, 14-hidroxi-14 oxo-11~H,4E,1 (1O)E-germacradien-8, 12-ólida.
(19). 8~-(4'-hidroxitigloiloxi)-3-dehidro-4~,15-dihidrozaluzanina.
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Tabla 7. Com uestos aislados de Schkuhria innata varo abrotanoides.

Partes analizadas: partes aéreas

Compuestos (8, 9, 16)

Lugar de colecta : Argentina

eschkuhrina 11 (20) (17)

HO

o

R.iJ{~
OH

(23) [17]

R= Ac

O

R=~~
O

eschkuhrina I (21) [17]

R.¡M , . ¡ J{~
OH

(22) [17]

(24) [17]

(22,23,24) heliangólidas

Partes analizadas: partes aéreas Lugar de colecta: Valle de México

o

11,13-dehidroeriolina (25) [18]
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Tabla 9. Com uestos aislados de Schkuhria anthemoidea

Partes analizadas : partes aéreas Lugar de colecta : Cuernavaca, Morelos

o
~oMe

R= ~ (j""'H (27) [19]
oo

o

R=~~
o

(26) [19]

heliangólidas

(26). Santemoidina A
(27). Sanlemoidina B
28 . Santemoid ina e

(28) [19] germacranólida

Tabla 10. Com uestos aislados de Schkuhria anthemoidea varowislizenii .

Partes analizadas : partes aéreas

Compuesto (25)

OR

Lugar de colecta: México, Jal isco

R= H (29) (20)

R= Ac (30) [20]

elemanólidas
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Tabla 11. Com uestos aislados de Schkuhria schkuhrioides.

Partes Analizadas: partes aéreas Lugar de colecta: Lagos de Moreno, Jalisco [18]
Teoloyucan, Ed0. México [21]
Lagos de Moreno, Jalisco [22]

CHO

(31) [18] (32) [18]

melampólidas

o

CHO

(33) [21]

o

(34) [21]

o

t'

o

R1 = H

R2 = COCH (OH )CH(CH3 ) 2

(35) [22]

(36) [22]

(31). Eschkuhriólida
(32). Eschkuhrioidina B
(33). Frutescina
(34). Elemaneschkuhriólida
(35). Eschkuhrid ina A
(36). Eschkuhridina B
(37). 3'-melil-cirsilineol

(37) [22]
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Tabla 11. Continuación

Partes analizadas: partes aéreas Lugar de colecta: Teoloyucan, Edo. de México
[23,24]

melampólidas

allo - eschkuhriólida (38) [23]

o H

H H

H (39) [23]

(40) [23]

eschkuhrioidiol (41) [23]

1 3 S OH

HO~O

9YOY4'
OCH3 S '

S'

1 3 5 0W'6 l '

HO~I 3'
9":::::,., 7 o

OH

OCH 3

fenilpropanoides

(42) [24]

(43) [24]

(38). Allo-eschkuhriólida.
(41). Eschkuhrioidiol.
(42) , 8-hidroxi-6-metoxi-7-(2-metil-buliriloxi)-fenil-propanol.
(43) . 8-hidroxi-6-metoxi-8-(2 -metil-buliriloxi)-fenil -propanol.

Cabe mencionar que recientemente se ha aislado en nuestro laboratorio, un producto

natural novedoso llamado dieschkuhriolina a partir de la especie vegetal Schkuhria pinnata

varo wislizenii, que aún no se ha reportado en la literatura. En la tabla 12, se ilustran las

substancias aisladas de esta planta,
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Tabla 12. Compuestos aislados de Schkuhria pinnata varo wislizenii.

HO

Partes analizadas: partes aéreas

3

dieschkuhriolina (44)

HO

hispidulina (45)

Lugar de colecta: entre León y Aguascalientes

pectolinarigenina (8)

OH

11,13-dehidroeriolina (25)

germacranólida
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IV. HIPÓTESIS
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De acuerdo a los estudios químicos descritos en la literatura química, se observa que el

género Schkuhria biosintetiza príncipalmente lactonas sesquiterpénicas, en particular

heliangólidas [17,19], germacrólidas [16,18,19], melampólidas [16,18,21,23], guayanólidas

[16] y elemanólidas [20,21,22]. Por lo tanto, se puede inferir que en el estudio químico de

una población se obtengan sustancias de este tipo con variaciones estructurales debidas a

su ubicación geográfica.

Por otro lado, considerando que recientemente se ha propuesto, mediante análisis

botánico la reagrupación de varias especies de Schkuhria a Schkuhria pinnete, se prevee

que los resultados desde el punto de vista químico contribuirán a la discusión taxonómica.
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v. PARTE EXPERIMENTAL
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Purificación y Elucidación Estructural de Fenilpropanoides y otros Constituyentes Presentes en Schkuhria
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Sehkuhría pínnata (Lam.) Kuntze varowíslízenií (A. Gray) B.L. Turner. (Compositae) se

recolectó a dos kilómetros al Norte de la carretera de León a Aguascalientes en septiembre

del 2001. La referencia del material colectado se encuentra depositada en el Herbario

Nacional del Instituto de Biología de la UNAM, con números de registro 1045201 y

1045203.

Las partes aéreas de esta especie vegetal se secaron a temperatura ambiente; para

posteriormente molerlas y así obtener 8 Kg de material seco y molido, el cual fue macerado

con n-hexano durante 48 h, obteniéndose 276.9 g de extracto crudo después de eliminar el

disolvente a presión reducida (ver figura 1).

Para la obtención del extracto acetónico (200 g), se procedió de manera similar al

procedimiento descrito para el extracto hexánico.

En el presente trabajo se realizó el estudio del extracto acetónico, para lo cual este se

fraccionó en mezclas menos complejas mediante cromatografía en columna. El extracto

acetónico (200 g) se adsorbió en 210 g de sílice para CCF y fue aplicado a una columna de

vidrio de 51 cm de altura y 9.5 cm de diámetro empacada con 1 Kg de sílica gel. Esta

columna se desarrolló a presión reducida [26], usando como fase móvil mezclas de n

hexano-acetato de etilo de polaridad creciente obteniéndose 305 fracciones de 450 mL

cada una, las cuales fueron reunidas con base en su comparación química, que fue

determinada por CCF, resultando 20 fracciones. El procedimiento se ilustra en la figura 2.

Las fracciones menos polares (A-C) presentaron Iípídos y ceras por lo que el

aislamiento de los compuestos se realizó a partir de las fracciones más polares .
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Material Vegetal seco
Schkuhria pinnata

8 kg

Maceración con hexano

Fraccionamiento
primario

Figura 1. Obtención de los extractos hexánico y acetónico de la especie vegetal.

Extracto acetónico
200 9

CCV Elución con mezclas de n-hexano-AcOEt

Ceras
y

Lípidos
Pectolinarigenina

Fenilpropanoides
4-hidroxibenzaldehído

Lactonas

Figura 2. Fraccionamiento primario del extracto acetónico
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Aislamiento de la Pectolinarigenina (8).

Las fracciones K y L (7.29 g) se reunieron, ya que presentaron similitud en CCF. El

extracto obtenido se adsorbió en 7.5 g de sílice, al cual se le realizó una CCV [26]

empleando una columna de vidrio (35 cm de altura y 4.5 cm de diámetro), empacada con

45 g de sílica para CCF utilizando como eluyentes mezclas de hexano-AcOEt.

Del proceso cromatográfico se obtuvieron 120 fracciones de 80 mL aproximadamente

cada una, se evaporó el disolvente y se reunieron de acuerdo a su similitud en CCF,

obteniéndose 16 subfracciones . La subfracción 10 mostró manchas homogéneas y para

resolver en sus componentes se montó una columna relámpago [27] (81.5 cm de altura y

1.3 cm de diámetro), empacada con sílica gel 230-400 suspend ida en n-hexano; de este

proceso cromatográfico se obtuvieron 40 fracciones . En las fracciones 19 a la 45 se

observaron sólidos negruzcos en forma de agujas, los cuales se reunieron y se lavaron con

una mezcla de hexano-AcOEt 7:3, obteniéndose 5 mg de (8) [28,29,30] como un sólido

cristalino de color amarillo soluble en metanol y parcialmente soluble en acetona.

Características físicas y espectroscópicas:

Rf. 0.55 CH2CI2-MeOH 98:2

Pf. 211-212 -c ( lit. [28]: 210-211 OC)

RMN1H (300 MHz, DMSO-d6.o) (Espectro 1): 13.01 (1H, s, C(5)-OH), 8.03 (2H, d, J= 8.7 ,

H-2', 6'), 7.11 (2H, d, J= 9.0, H-3',5'), 6.87 (1H, s, H-3), 6.61 (1H, s, H-8), 3.86 (3H, s,

OCH3-4'), 3.75 (3H, s, OCH:r6).

(8)
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Aislamiento del 4-hidroxibenzaldehido (46).

La fracciones I y J (3.92 g) obtenidas del fraccionamiento primario se reunieron por su

similitud en CCF y la fracción resultante fue resuelta en sus componentes por medio de

CCV.

El extracto se adsorbió en 5 9 de sílica para CCF y se aplicó a una columna de vidrio

(35.5 cm de altura y 4.5 cm de diámetro) empacada con sílice. La columna se eluyó con

mezclas de hexano-acetona a presión reducida, se obtuvieron 108 fracciones que se

reunieron de acuerdo a su semejanza en CCF, obteniéndose 12 eluatos finales. El eluato 9

(489.8 mg) se adsorbió en 1 9 de sílice y se aplicó a una columna (82.5 cm de altura y 1.4

cm de diámetro) , empleando como sistema de elución mezclas de CH2Cl2-acetona y

desarrollando la cromatografía a presión reducida. De este proceso cromatográfico se

obtuvieron 65 fracciones. Las fracciones 47 a la 62 (40 mg).se reunieron y la fracción

resultante fue purificada por cromatografía en placa preparativa (de 20 x 20 x 0.2 cm),

empleando como fase móvil CH2Cb-MeOH 95:5, obteniéndose 1.6 mg de (46) como un

sólido pastoso soluble en CH2CI2, CHCI3 y acetona.

Caracteristicas físicas y espectroscóp icas:

Rf. 0.5 CH2CI2-MeOH 95:5

pf 101-110 -c (lit. [31,32]:(117-119 OC)

RMN1H (300 MHz, COCb, 8) (Espectro 2): 9.87 (1H, -CHO), 7.81 (2H, d, J= 8.7, H-2, 6),

6.95 (2H, d, J= 8.4, H-3, 5).

EMIE miz- ( Espectro 3): M+ 122 (83),121(100),65(41),93(35),74(4),39 (30),18(8).

CHO

691 12
5~ 3

4

OH

(46)

24



Purificación y Elucidación Estructural de Fenilpropanoides y otros Constituyentes Presentes en Schkuhria
pinnata varowislizenii.

Aislamiento de 6-hidroxi-8-metoxi-7-(2'-metil-butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (47) y

7-hidroxi-8-metoxi-6-(2'-metil-butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (48) .

Del proceso de separación del 4-hidroxibenzaldehído (ver página 24) , se reunieron las

fracciones de la 30 a la 45 obtenidas de la recromatografía del eluato 9. La fracción

resultante se purificó (117 mg) por CCF preparativa (de 20x20xO.2 cm), empleando como

eluyente hexano-AcOEt (7:3), obteniéndose 52 mg de un aceite amarillo que corresponde a

una mezcla de fen ilpropanoides (47) y (48) en proporción 2:1.

Caracte rísticas fisicas y espectroscópicas:

Rf. 0.35 hexano-AcOEt 7:3

U.V Am""CHCI3: 228 nm (E 2061.82),272 nm (E 1475.42).

IR (CHCI3, cm-1) (Espectro 4): 3411 , 2969, 2939, 2878,1738,1604, 1515, 1461 , 1433,

1366,1242,1174,1107,1041,896,825,756.

RMN1H (300 MHz, COCb, 8) (Espectro 5) (47): 4.095 (2H, t, J= 6.6, H-1), 1.93 (2H, m, H

2),2.60 (2H, l, J= 7.2, H-3), 6.35 (1H, d, J= 1.5, H-5) , 6.45 (1H, d, J= 1.8, H-9) , 2.69 (1H, m,

H-2'), 1.63 (2H, m, H-3'), 1.036 (3H, t, J= 7.5, H-4'), 1.32 (3H, t, J= 7.2, H-5'), 3.78 (3H , S,

OCH3) , 2.058 (3H, S , CH3-OCO).

RMN1H (300 MHz, COCh, /) (Espectro 5) (48) : 4.087 (2H, t, J= 6.6, H-1) , 1.93 (2H , m, H

2),2.60 (2H, t, J= 7.2, H-3), 6.57 (1H, d, J= 1.8, H-5), 6.49 (1H, d, J= 1.8, H-9), 2.88 (1H, m,

H-2') , 1.63 (2H, m, H-3') , 1.03 (3H, t. J= 7.5, H-4'), 1.32 (3H, t. J= 7.2 , H-5'), 3.87 ( 3H, S,

OCH3) , 2.05 (3H, S , CH3-OCO).

RMN13C (75 MHz, COCI3) (Espectro 6): 63.78 (C-1) , 30.22 (C-2), 32.33 (C-3), 137.63 (C-4),

104.55 (C-5), 148.12 (C-6) , 125.91 (C-7), 151.71 (C-8), 109.13 (C-9), 174.42 (C-1'), 41.018

(C-2'), 26.84 (C-3'), 11.48 (C-4'), 16.74 (C-5'), 55.979 (-OCH3) , 19.079 (-CH 3) , 171 (-CO).

EMIE mIz- (Espectro 7): 41(9), 43(29), 57(55), 71(17), 85(16), 91(5), 119(4), 123(5), 152(8),

153(16),179(10),180(64),198(8),240(100), 310(11), 324(11).
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oA 1 3 S OH

O~O

''(1'o~''
OCH3 s'

(47)

S'

)lo~l3~ l' oyly
9 7 O
~ OH

OCH 3

(48)

Aislamiento de la lactona C-1413,H-5a-6a-hidroxi,14-acetoxi-H-8a-1,3,11 (13)

elemantrien-12, 8-ólida (49).

La fracción M (21.9 g) fue resuelta en sus componentes por medio de CCV, para lo cual

el extracto se adsorbió en 25 9 de sílica para CCF y se aplicó a una columna ( 48 cm de

altura y 4.5 cm de diámetro) empacada con sílice. La columna se eluyó con mezclas de

CH2Cl2-acetona, obteniéndose 74 fracciones, las cuales fueron reunidas de acuerdo a su

simílitud en CCF.

La fracción 15-38 (1.8 g) presentó en CCF manchas homogéneas que presentan un

patrón de elución muy similar, por lo cual para resolver en sus componentes se realizó una

CCV. El extracto se adsorbió en 2 9 de sílica para CCF y se colocó en una columna

cromatográfica de vidrio (4 cm de diámetro y 40.5 cm de altura) empacada con 11 9 de

sílice. Del proceso cromatográfico se recolectaron 86 fracciones que se reunieron por su

semejanza en CCF. De la fracción f(77-79) se obtuvieron 12 mg de (49) como un aceite

incoloro.

Características físicas y espectroscópicas:

IR (CHCh, cm'1)(Espectro 8): 3492, 3080, 2967, 2934,1763,1662,1640,1439,1382,1337,

1266,1241,1151,1129,1083,1041,1002,950,922,894,816, 785, 759, 726.

RMN1H (300 MHz, CDCla, o) (Espectro 9): 5.77 (1H, dd, J= 18.0, 11.0, H-1), 5.18 (1H, d, J=

11.0, H-2a), 5.12 (1H, d, J= 18.0, H-2b), 5.22 (1H, s, H-3a), 4.85 (1H, s, H-3b), 2.21 (1H, d,

J= 12.0, H-5), 3.87 (1H, dd, J= 12.0,9.0, H-6), 2.94 (1H, dddd, J= 9.0, 7.0, 2.0, 1.7, H-7),

4.75 (1H, ddd, J= 7.0, 7.0, 5.0, H-8a), 2.15 (1H, dd, J= 15.0,7.0, H-9a ,1 .93 (1H, dd, J=

15.0,5.0, H-913) ,6.31 (1H, dd, J= 2.0, 0.6, H-13a), 5.98 (1H, dd, J= 1.7,0.9, H-13b), 4.14

(1H, d, J= 11.0, H-14a) ,3.95 (1H, d, J= 11.0, H-14b) ,1.84 (3H, s, H-15), 2.02 (Ac).
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o

(49)

Reacción de acetilación de (49).

De las 74 fracciones obtenidas del proceso cromatográfico de la fracción M (ver página

26) se reunieron las fracciones de la 39 a la 55. La fracción resultante presentó en CCF

varias manchas en donde una de ellas representa el compuesto (49).

El procedimiento que se siguió para la obtención del derivado acetilado se describe a

continuación: 312 mg de muestra (fracción 39-55) se colocaron en un matraz erlenmeyer

de 25 mL, se le añadió 1.5 mL de piridina y 2 mL de anhídrido acético . Esta mezcla se dejó

a temperatura ambiente bajo agitación constante durante 26 h Yse controló el avance de la

reacción por medio de CCF. La reacción se concluyó añadiendo 6 g de hielo y se dejó la

mezcla de reacción en agitación constante una hora más. Esta mezcla se extrajo con

diclorometano 3 veces, los extractos orgánicos se reunieron y se lavaron primero con ácido

clorhídrico al 10% para eliminar la piridina, después con solución saturada de bicarbonato

de sodio para eliminar el exceso de ácido, y finalmente se lavó con una solución saturada

de NaCI para secar la fase orgánica. Se evaporó el disolvente a presión reducida

obteniéndose 241 mg de un aceite amarillo.

El producto de acetilación se purificó por medio de CC, para lo cual el extracto

acetilado se adsorbió en 300 mg de sílica para CCF y se aplicó a una columna de vidrio

(82.5 cm de altura y 1.4 cm de diámetro) empacada con 8 g de sílica gel 240-300. Se eluyó

con mezclas de hexano-AcOEt. Del proceso cromatográfico se obtuvieron 103 fracciones

de las cuales, se reunieron las fracciones de la 70 a la 79. La fracción se aplicó en una

placa preparativa y fue eluida dos veces con una mezcla de hexano-acetona (8:2),

obteniéndose 25.4 mg de (50) como un aceite incoloro.
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Características físicas y espectroscópicas:

Aceite incoloro

Rf.0.58 hexano-AcOEt (1:1)

[a]o25: + 109.6 (CH3CI3, e 1.25 mg/ml)

U.V AmaxCHCI3: 243nm (E 433.18) (CH3CI3, e 0.38 mg/ml)

IR (CHCI3 , cm") (Espectro íO): 3518, 3086, 2970, 2930, 1907, 1768, 1742, 1666, 1642,

1452,1414,1374,1155,1115,1035,954,922.

RMN1H (300 MHz, COCI3, ó) (Espectro 11): 5.76 (1H, dd, J= 18.0, 11.0, H-1), 5.19 (1H, d,

J= 11.0, H-2a), 5.13 (1H, d, J= 18.0, H-2b), 5.04 (1H, s, H-3a), 4.77 (1H, s, H-3b), 2.39 (1H,

d, J= 12.0, H-5), 5.41 (1H, dd, J= 12.0,9.0, H-6), 3.07 (1H, dddd, J= 9.0, 6 O, 2.0, 2.0, H-7),

4.75 (1H, ddd, J= 7.0,7.0,5.0, H-8), 2.23 (1H, dd, J= 15.0, 6.0, H-9u), 2.00 (1H, dd, J=

15.0,5.0, H-9(3), 6.25 (1H, d, J= 1.9, H-13a), 5.63 (1H, d, J= 1.6, H-13b), 4.20 (1H, d, J

=11.0, H-14a) , 4.0 (1H, d, J= 11.0, H-14b), 1.76 (3H, s, H-15), 2.01 (-Ac), 2.05 (-Ac).

RMN13C (300 MHz, COCI3• ó) (Espectro 12): 142.14 (C-1), 114.46 (C-2), 116.33 (C-3),

140.11 (C-4), 54.03 (C-5), 71.01 (C-6), 45.10 (C-7), 74.98 (C-8), 32.82 (C-9), 42.23 (C

10),136.94 (C-11), 169.27 (C-12), 123.81 (C-13), 66.42 (C-14), 24.96 (C-15), 20.86 (Me),

20.79 (Me), 170.62 (CO), 169.72 (CO).

EMIE m/z- (Espectro 13): [Mr 348(0.9), 4(1) , 15(2), 18(3), 41(11), 43(100), 77(8), 79(12),

91(23),105(17), 117(11), 131(13), 143(15), 157(10),171(13),183(12),200(13),216(8),

228(36), 246(13), 262(1), 276(1),289(3), 306(14), 322(0.9).

o

(50)
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VI. RESULTADOS Y DISCUSiÓN
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De las fracciones elegidas del extracto acetónico de las partes aéreas de Schkuhria

pinnata (Lam.) Kuntze varo wislizenii (A. Gray) B. L. Turner se aislaron 6 compuestos:

pectolinarigenina (8), 4-hidroxibenzaldehído (46), una mezcla de fenilpropanoides (47), (48)

Y las elemanólidas (49) y (50). La discusión de la determinación estructural de los

constituyentes aislados se llevará cabo en el orden antes mencionado .

Pectolinarigenina (8)

En el espectro de RMN 'H de este compuesto (espectro 1) se observa a campo bajo

una señal simple en o13.01 que corresponde al hidroxilo de la posición 5 y que

interacciona por medio de un enlace de hidrógeno con el carbonilo de la posición 4. En la

región de los aromáticos, se manifiesta un sistema AA'XX' en o8.03 y en o7.11 ( J= 8.7,

9.0 Hz), lo cual indica la presencia de un anillo aromát ico disustituido en para . La señal

doble en o 8.03 (d, J= 8.7 Hz, 2H) y en o 7.11 (d, J= 9.0 Hz, 2H) corresponden a los

hidrógenos H-2', H-6' YH-3', H-5' respectivamente. El singulete en o6.87 se asigna para H

3 que resuena a campo más bajo que el hidrógeno aromático H-8 que se presenta como

una señal simple en o6.61, debido a los grupos electrodonadores de las posiciones 7 y 5 ,

ya que estos ejercen un efecto protector sobre este hidrógeno. La señal simple en o3.86 y

en o 3.75 son asignables a los dos grupos metoxilos en posición C-4' y C-6

respectivamente . La comparación de los datos espectroscópicos de esta sustancia con los

datos informados en la literatura [28-30] y comparando con una muestra auténtica se

concluyó que se trataba de la pectolinarigenina (8) sustancia aislada anteriormente de S.

pinnata y S. schkuhrioides.

3'
2'-::?, 4' OCH 3

I
~ 5'

6'

(8)
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4-hidroxibenzaldehído (46).

De las fracciones I y J se aisló un sólido pastoso soluble en acetona, diclorometano y

cloroformo con pf. 101-110 ·C.

En el espectro de RMN lH de este compuesto (espectro 2) se observa un sistema

AA'XX' en /) 7.81 Y en /) 6.95, el cual indica la presencia de un anillo aromático disustituido

en para. La señal doble en /) 7.81 ( J= 8.70 Hz) corresponden a los hidr6genos H-2 y H-6,

en tanto que para H-3 y H-5 se asigna la señal doble en 1) 6.95 ( J= 8.40 Hz). El singulete

en /)9 .87 corresponde al hidrógeno del aldehído.

El peso molecular de este compuesto es de 122, de acuerdo al ion molecular

observado en el espectro de masas (espectro 3). La comparación con los datos físicos y

espectroscópicos de la literatura [29-30], permitió establecer que el compuesto aislado es

el 4-hidroxibenzaldehído (46).

CHO

:9:
OH

(46)

6-hidroxi-8-metoxi-7-(2'-metil-butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (47).

7-hidroxi-8-metoxi-6-(2'-metil-butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (48).

De las fracciones I y J obtenidas con hexano-acetato de etilo se aisló por

cromatografías sucesivas un aceite amarillo el cual reveló como una sola mancha por CCF.

En el IR (espectro 4) se observa una banda de hidroxilo en 3411 cm" y una banda de

carbonilo en 1738 cm" . El peso molecular de estos compuestos es de 324, de acuerdo al

ion molecular observado en el espectro 7.

El análisis de RMN lH (espectro 5) evidenció la presencia de los compuestos (47) y

(48) en diferente proporción (aproximadamente 2:1), exhibiendo en común varias señales

con ligeras diferencias en los desplazamientos quimicos.
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Entre las señales similares se encuentran las señales dobles en o6.45 (J= 1.8 Hz) y en

o6.35 (J= 1.5 Hz) para el compuesto de mayor proporción (47) y en o6.57 (J= 1.8 Hz) y o
6.49 (J= 1.8 Hz) para el compuesto de menor proporción (48), indicando la presencia de

hidrógenos aromáticos en posición meta (figura 3).

H

!*~\
H .# /

'"VV'-

Figura 3 hidrógenos aromáticos meta

El triplete en o4.09 para el compuesto (47) y en o4.08 para el compuesto (48) son

asignables para metilenos unidos probablemente a un éster. Se observan dos singuletes

de metoxilo uno en o3.78 para (47) y otro en o3.87 para (48). Un triplete en o2.60 (J= 7.2

Hz) para (47) y (48) es asignable a un metileno bencílico.

Los datos espectroscópicos anteriores permitieron suponer que se trataba de una

mezcla de compuestos bencílicos sustituidos con una cadena alifática y sustituyentes

oxigenados como metoxilo e hidroxilo.

Las señales que se presentan como triplete en 04.09 (J= 6.6 Hz) para (47) yen 04.08

(J= 6.6 Hz) para (48) (mencionadas anteriormente) , corresponden a metilenos unidos a

éster y son asignables para H-1. El multiplete en o1.93 se asignó al rnetileno vecino H-2. El

triplete en o2.60 (J= 7.2 Hz) para (47) y (48) corresponden al metileno H-3. El singulete en

o 2.058 para (47) y en o2.055 para (48) son asignables a los hidrógenos del metilo del

grupo acetato que se encuentra unido al C-1. La descripción anterior establece el

fragmento de la figura 4. El acoplamiento de los metilenos H-1, H-2 Y H-3 se puede

observar en el experimento lH_1H COSY (espectro 5a).

Figura 4 metilenos
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El anillo bencénico tiene tres sustituyentes oxigenados; uno de ellos es un metoxilo que

se observó en RMN 1H como una señal simple en o 3.78 para el compuesto (47) y en o
3.87 para el compuesto (48). El otro compuesto oxigenado es un éster, lo que se deduce

por la presencia de una banda en 1738 cm" en el IR (espectro 4) y por una señal múltiple

en o2.69 para el compuesto (47) yen o2.88 para el compuesto (48), que corresponde a un

metino a al carbonilo del éster. El último sustituyente oxigenado sobre el benceno se trata

de un hidroxilo , el cual se deduce por la banda observada en 3411 cm ' en el IR (espectro

4).

En el espectro de RMN 'H (espectro 5) también se observa un triplete en o1.036 (J;:;

7.5 Hz) para la substancia (47) yen o1.039 (J;:; 7.50 Hz) para la substancia (48) asignados

al metilo H-4' que se acopla con el metileno H-3', el cual aparece como un multiplete en o
1.63. Se observa otro metilo que se presenta como un triplete a campo más bajo en o1.32

(J;:; 7.2 Hz) para (47) y en o 1.31 (J;:; 7.2 Hz) para (48) que corresponde a H-5' que se

encuentra a su vez acoplado con el metino H-2' a al carbonilo del éster, que resuena como

un multiplete en o 2.69. Esta descripción establece al fragmento a- met il-butirato como

sustituyente. Ver figura 5.

~
5' 4'

.....0 l' 3'
~ 2'

°
Figura 5 a-metíl butirato

Los datos espectroscópicos de los fenilpropanoides obtenidos se compararon

principalmente con los fenilpropanoides aislados de Schkuhria schkutuioides [11, 24], ya

que estructuralmente son muy similares .

A continuación en la tabla 13 se muestran los desplazamientos quirrucos de los

fenílpropanoides (42) y (43) aislados de Schkuhria schkuhrioides, así como de sus

derivados acetilados y de los compuestos (47) y (48) .
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5'

1 3 5 OH ~OyY'"O~O HO I 3'

9~ 7 o~4' 9~ 7 o
OH

OCH3 5' OCH3

(42) (43)

Tabla 13. Desplazamientos químicos de fenilpropanoides

Compuestos

(47)" (48)D (42)" (43t (42)"C (43)DC

H-1 4.095 t 4.087 t 3.68 t 3.67 t 4.11 t 4.11 t
(6.6) (6.6) (6.4) (6.4) (6.4) (6.4)

H-2 1.93 m 1.93m 1.87 m 1.87 m 1.96 m 1.96 m

H-3 2.60 t 2.60 t 2.63 t 2.63 t 2.66 t 2.66 t
(7.2) (7.2) (7.6) (7.6) (6.7) (6.7)

H-5 6.35 d 6.57 d 6.36 d 6.60d 6.61 d 6.66 d
(1.5) (1.8) (1.5) (1.5) (1.8) (1.8)

H-9 6.45 d 6.49 d 6.45 d 6.50d 6.66 d 6.59 d
(1.8) (1.8) (1.5) (1.8) (1.8)

H-2' 2.69 m 2.88 m 2.70 m 2.69 m 2.66 m 2.66 m

H-3' 1.63m 1.63 m 1.63m 1.63m 1.59 m 1.60m

H-4' 1.036 t 1.039 t 1.04 t 1.06 t 1.04 t 1.05 t
(7.5) (7.5) (7.5) (6.6) (6.4) (6.6)

H-5' 1.32 t 1.32 t 1.32 d 1.31 d 1.30 d 1.28 d
(7.2) (7.2) (7.2) (7.2) (6.9) (6.9)

OCH3 3.78 s 3.87 s 3.78 s 3.88 s 3.80 s 3.82 s

-Ac 2.058 s 2.055 s 2.05 s 2.05 s

-Ac 2.24 s 2.25 s
anillo
aromático

a compu esto mayoritario o compuesto minoritario e derivado acelilado
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En la tabla se observa que la mayor diferencia en los desplazamientos químicos radica

en los hidrógenos del C-1, ya que la señal para H-1 de los compuestos (47) y (48)

resuenan a campo más bajo que la señal para (42) y (43), confirmando la presencia del

acetato en la posición C-1 de los fenilpropanoides (47) y (48).

El análisis de resultados y la comparación con los datos espectroscópicos de la

literatura [11, 24, 34-35] permitió establecer que los compuestos aislados son el 6-hidroxi

8-metoxi-7-(2'-metil-butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (47) y eI7-hidroxi-8-metoxi -6-(2'-metil

butiriloxi)-fenil-acetato de propilo (48) que representan nuevas sustancias en la naturaleza .

o o W5

'A 1 3 5 OH A 1 3 5 6 O l ' 4'

O~I O 0y' 3'3' 9 7 O

9 "" 7 ~" "" O"

OCH3 5' OCH3

(47) (48)

Lactona C-14[3,H-5a-6a-hidroxi,14-acetoxi-H-8a-1 ,3,11(13)-elemantrien-12, 8-ólida (49).

De la fracción M del extracto acetónico se aisló un aceite incoloro, el cual reveló como

una sola mancha en CCF. Esta substancia mostró en el IR (espectro 8) las absorciones

características de hidroxilo (3492 cm") y de carbonilo y-Iactona (1763 cm"),

El espectro de RMN lH (espectro 9) presenta a campo bajo las señales característ icas

de una a-metilen-y-Iactona, las señales dobles de dobles se presentan por duplicado en o

5.63, o 5.97 y en o 6.31 yo 6.25, lo que hace suponer que se trata de una mezcla de dos

lactonas. Para separar ambos compuestos se procedió a obtener el derivado acetilado . El

análisis espectroscópico del producto acetilado (que será analizado posterio rmente), ayudó

a identificar las señales correspondientes a los hidrógenos del compuesto (49).

En el espectro 9 se observa una señal doble centrada en o 6.31 (dd, J= 2.0, 0.6 Hz) y

otra en o 5.98 (dd, J= 1.7, 0.9 Hz) asignadas a los hidrógenos del metileno exocíclico

característicos de una y-Iactona a,[3-insaturada correspondientes a H-13a y H-13b
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respectivamente. Las señales dobles en 8 5.77 (dd, J= 18.0,11.0 Hz) que corresponden al

hidrógeno vinílico H-1, sugieren el esqueleto de una elemanólida.

El doblete en 8 5.18 (J= 11.0 Hz) corresponde al hidrógeno H-2a y en 8 5.12 (J= 18.0

Hz) al hidrógeno H-2b que se acoplan con H-1 en disposición Gis y en -jisposición trans

respectivamente.

Figura 6 acoplamiento de hidrógenos vinílicos

La señal simple en 8 5.22 corresponde al hidrógeno vinílico H-3a y en 8 4.85 al

hidrógeno vinílico H-3b. El doblete en o2.21 (J= 12.0 Hz) corresponde a H-5a acoplado en

dispocisión trans-diaxial con H-613 qU6 se presenta como una señal doble de doble en 8

3.87 (J= 12.0, 9.0 Hz). En 8 2.94 (J= 9.0, 7.0, 2.0, 1.7 Hz) se presenta una señal dddd

asignable al hidrógeno H-7a, que se encuentra acoplado en disposición trens- diaxial con

H-613 (J= 9.0 Hz) (ver figura 7), H-13a (J= 2.0 Hz), H-13b (J= 1.7 Hz) y con H-8a que se

presenta como una señal ddd en 8 4.75 (J= 7.0, 7.0, 5.0 Hz), acoplado con H-913.

Figura 7 disposición trans-diaxial

Dos señales dobles de dobles en 8 2.15 (J= 15.0, 7.0 Hz) y en 8 1.93 (J= 15.0, 5.0 Hz)

son asignables a los hidrógenos H-9a y H-913 respectivamente. El doblete en 8 4.14 (J=

11.0 Hz) se asigna para H-14a yen o3.95 (J= 11.0 Hz) para H-14b. En 81.84 se presenta

un singulete que corresponde al grupo metilo situado en la posición C-4. FI singulete en 8

2.02 se asigna al grupo acetato ubicado en la posición C-14.
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Las asignaciones realizadas se compararon con substancias similares tales como

eschkhurid ina B (36) [22), Y principalmente con la elemanólida aislada de S. anthemoidea

(30) [20). En la tabla 14 se muestran los desplazamientos químicos del compuesto (30) y

del compuesto (49).

Tabla 14. Desplazamientos de RMN lH del producto natural (49) y (30).

Compuesto (49) Compuesto (30)

Posición oH(ppm)" oH(ppm)b

5.77 dd (18.0,1 1.0) 5.78 dd (14.7,10.5)

2a 5.18 d(11.0) 5.19 d (10.5)

2b 5.12 d(18.0) 5.12 d (14.7)

3a 5.22 s ancho 5.20 s ancho

3b 4.85 sancho 4.85 s ancho

5a 2.21 d (12.0) 2.21 d (11.6)

6p 3.87 dd (12.0,9.0) 3.90 dd (11.6, 9.45)

7a 2.94 dddd (9.0, 7.0, 2.0, 1.7) 2.95 m (9.45, 6.3, 2.1, 1.5)

8a 4.75 ddd (7.0,7.0,5.0) 4.76 ddd (6.3,6.3,5.2)

9a 2.15 dd(15.0, 7.0) 2.15dd(14.7, 6.3)

9p 1.93 dd (15.0,5.0) 1.93dd(14.7,5.2)

13a 6.31 dd (2.0,0.6) 6.32 dd (2.1)

13b 5.98 dd (1.7,0.9) 5.98 dd (1.5)

14a 4.14 d(11 .0) 4.15 d (10.0)

14b 3.95 d (11.0) 3.95 d (10.0)

15p 1.84s 1.85 s

OAc-14 2.02 s 2.03 s

a 300 MHz, COCla u 270 MHz, COCla

La comparación de los datos espectroscópicos del compuesto (49) con los datos de la

substancia (30) aislada por Stewart y Mabry [20) sugieren que se trata del mismo producto

natural. Mediante el experimento NOESY (figura 8) del producto acet ilado (50) se confirmó

la estructura elucidada para la elemanólida (49). Se comprueba que el cierre del anillo

lactónico se da entre los carbonos 7 y 8 Yno entre los carbonos 6 y 7 como en el caso del

compuesto (30).
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El análisis de los datos espectroscópicos y la comparación con los desplazamientos

químicos de las substancias (30) y (36) permitieron establecer que la estructura correcta es

la del producto natural (49).

(49)

Producto derivado de C-1413,H-5a-6a-hidroxi,14-acetoxi-H-8a-1 ,3,11(13)-elemantrien
12, 8-ólida (49).

(49) (50)

La acetilación de la fracción 39-55 (ver pagina 27) permitió la purificación de la

substancia (50) cuya elucidación estructural se describe a continuación.

La determinación estructural del compuesto (50) se realizó principalmente mediante el

análisis de los resultados espectroscópicos de 2D NMR como g-COSY. NOESY. FLOCK y

HETCOR. El análisis permitió llevar a cabo las asignaciones de las señales de RMN 1H Y

RMN 13C (Tabla 15).
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Tabla 15. Desplazamientos químícos de RMN1H y RMN 13C del producto acetilado (50)

Posición oH(ppm)" oc(ppm)" l H_ 'H g-COSY 1H_ ' H NOESY

5.76 dd (18.0, 11.0) 142.14 H-2a, H-213

2a 5.19 d(11.0) 114.46 H-1

2b 5.13 d (18.0) H-1

3a 5.04 s 116.33 H-15 , H-3b H-3b , H-15

3b 4.77 s H-3a , H-15 H-3a, H-5a

4 140. 11

5a 2.39 d (12.0) 54.03 H-613 H-7a, H-3b

613 5.41 dd(12.0, 9.0) 71.01 H-5a, H-7a H-14b, H-3b

7a 3.07 ddd (9.0, 6.0, 45.10 H-8a, H-613, H-13a, H-13b H-5a, H-8a

2.0)

8a 4.73 ddd (7.0,7.0, 74.98 H-7a, H-9a, H-9b H-7a, H-9b

5.0)

9a 2.23 dd (15.0, 6.0) 32.82 H-9b, H-8a H-9b

913 2.00 dd (15.0, 5.0) H-9a, H-8a H-9a, H-5a , H-8a

10 42.23

11 136.24

12 169.27

13a 6.25 d(1.9) 123.81 H-7a, H-13b H-13b

13b 5.63 d (1.60) H-7a, H-13a H-13a

14a 4.20 d (11.00) 66.42 66.42 H-14b

14b 4.00 d (11.00) H-14a H-14a , H-6 13

1513 1.76 s 24.96 H-3a, H-3b H-3a

OAc-14 2.01 s

Oac- 6 2.05

-CO 170.62

- CO 169.72

Me 20.86

Me 20.79

a 300 MHz , CDCI3
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En el IR (Espectro 10) se observa una banda de y-Iactona-a , l3-insaturada en 1768 cm'

" una banda de acetato en 1742 cm". La fórmula molecular fue establecida como C19Hz40a

mediante el espectro de masas ( M+ : mIz 348).

El anális is del espectro de RMN l H (Espectro 11) del compuesto (50) permitieron hacer

las siguientes asignaciones: La señal doble en o6.25 (J= 1.9 Hz) y en o5.63 (J= 1.6 Hz)

corresponden a los hidrógenos del metileno exocíclico H-13a y H-13b de la lactona. El

doble de doble centrado en o5.76 (J= 18.0,11 .0 Hz) corresponden al hidrógeno vinílico H

1 acoplado en posición cis con el hidrógeno vinílico H-2a y en posición trans con el

hidrógeno H-2b, tales hidrógenos se presentan como señales dobles en 05.19 (J= 11.0 Hz)

y en o 5.10 (J= 18.0 Hz) respectivamente, ver figura 6.

El doble de doble en o5.41 (J= 2.0, 9.0 Hz) se asignó al hidrógeno H-6 acoplado con

los hidrógenos alílicos H-5 que se presenta como una señal dob le en o2.39 (Js.a= 12.0 Hz)

y con el H-7 en o3.07 (Ja,7 =9.0 Hz) en disposición trans-diaxial , ver figura 7,

El singulete en o5.04 se asignó al hidrógeno vinílico H-3a y la señal simple en o4.77

corresponde al hidrógeno vinílico H-3b. La señal en o 4.75 (ddd, J= 7.0, 7.0, 5.0 Hz) se

asignó al hidrógeno H-8 acoplado con el hidrógeno H-7 (J7•8 =7.0 Hz). El cierre del anillo

lactónico se presenta entre el C-7 y el C-8 en disposición cis, ya que la constante de

acoplamiento entre los hidrógeno H-7 y H-8 es menor que la constante de los hidrógenos

H-7 y H-6. Mediante el experimento NOESY , se puede observar la correlación entre los

hidrógenos H-7 y H-8 (Figura 8).

La señal doble en 04.20 (J= 11.0 Hz) se asignó al H-14a y en 04.00 (J= 11.0 Hz) al H

14b. En o3.07 se presenta una señal dddd (J= 9.0, 6.0,2.0,2.0 Hz) que corresponde al H

7 acoplado con H-6 en disposición trans- axial (Ja,7 = 9,0 Hz) (ver figura 7), con H-8 en

disposición cis (J7,8 7.0 Hz) y con los hidrógenos H-13a y H-13b. La señal doble en o2.39

(J= 12.0 Hz) se asigna hidrógeno H-5 acoplado con H-6 en disposición trans- axial. La

señal doble de doble en o 2.23 (J= 15.0, 6.0 Hz) y en o 2.00 (J= 15.0, 5.0 Hz) son

asignables para H-9a y H-9b respectivamente. El singulete en o 2.01 corresponde al

acetato del C-14 y en /) 2.05 al acetato del C-6. La señal simple en o1.76 se asignó al

grupo metilo situado en la posición CH3-15.
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El experimento NOESY permitió conocer las interacciones de los hidrógenos a través

del espacio, para determinar la estereoquímica del producto acetilado (50) como también la

del producto natural (49). En el experimento se pueden observar las interacciones entre H

5 YH-7, entre H-7 y H-8 Yentre H-14b y H-6 (Figura 4).

H ~Ho:c O

1 H) H la OH0ll~"", ,, , ,, ~~/ JI 6" 11 .... H

H<,#, Iv
3 H AcO H 13 Hb

H H H
~ Ha

(50)

Figura 8. Interacciones NOESY

La comparación con los datos espectroscópicos de substancias similares como

eschkuhridina B [22] Y una elemanólida obtenida por una transformación química [35]

permitió determinar que el compuesto aislado es (50).

3

14
OAc

9 ~

(50)

O

41



Purificación y Elucidac ión Estructural de Fenilpropanoides y otros Constituyentes Presentes en Schkuhria
pinnata varowislizenii.

VII. CONCLUSIONES

42



Purificación y Elucidación Estructural de Fenilpropanoides y otros Constituyentes Presentes en Schkuhria
pinna ta varowislizenii .

En este proyecto de investigación se logró el aislamiento y caracterización estructural de la

f1avona pecto linarigen ina 8, del 4- hidroxibenzaldehído 46, de los fen ilpropanoides 47 y 48,

de la lactona 49 así como su derivado aceti lado 50, mediante técnicas espectroscópicas y

espec trométricas que perm itió generar conocimiento referente a los productos naturales de

la especie vegetal Schkuhria pinnata. Es importante mencionar, que los fenilpropanoides

aislados no han sido reportados con anterioridad como productos naturales en la literatura.

La determ inación estructural de la elemanólida perm itió correg ir la estructura (30) aislada y

caracterizada previamente por Stewart y Mabry de Schkuhria anthemoidea var owis/izenii.

Actualmente se reconoce n dos variedades para la especie Schkuhria pinnata: la variedad

wislizenii y la variedad pinnata.

La comparación del contenido metabólico de esta especie con el informado en la

literatura para las especies reagrupadas, proporciona evidencia de la diversidad estructural

de los productos naturales que biosinte tiza, reflejando asi su polimorfismo, ya que se

caracterizaron fenilpropanoides, flavonoides y elemanólidas.
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