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1. Resumen

Actualmente, gran parte de la poblacion mexicana aun acude a la medicina
tradicional para curar distintas enfermedades. En los principales mercados de la
Ciudad de México podemos encontrar a la venta maderas y cortezas
recomendadas para curar distintos padecimientos, como la diabetes, entre
ellas, la corteza de “guayacan”, nombre con el cual se conoce popularmente a
Guaiacum coulteri  (Zygophyllaceae). En la literatura se registra que esta
especie tiene actividad hipoglucemiante; sin embargo, también se ha reportado
que la poblacién asigna el nombre “guayacan” a 24 especies botanicas
diferentes, entre ellas Acosmium panamense (= Sweetia panamense)
(Leguminosae). Este estudio tuvo como objetivo analizar quimicamente
muestras de la corteza de “guayacan” que se comercializan en el Mercado de
Sonora de la Ciudad de México y proponer a cual especie, 0 especies,
pertenecen. Para aislar los compuestos quimicos, se prepararon extractos
hexanicos de dos muestras de corteza de “guayacan” compradas en dicho
mercado y se sometieron a cromatografia en columna y en capa fina. De ambas
muestras se logré aislar una nueva estiril pirona, la 3-(1”, 1”-dimetil-alil)-5,6-
dehidrokawaina, a la cual se le asigné el nombre trivial de chaktépirona (I). Su
estructura fue determinada con base en sus datos de Difraccion de Rayos X,
Resonancia Magnética Nuclear de Protdn y Carbono (°C), Espectrometria de
Masas y Espectroscopia de Infrarrojo. Otras estirilpironas, estrechamente
relacionadas estructuralmente, han sido previamente aisladas de Acosmium
panamense y pueden ser consideradas como compuestos marcadores, es decir
que identifican quimicamente a una especie. Por esta razén, se propone que
las muestras aqui analizadas quimicamente corresponden a A. panamense, lo
cual podria corroborarse con futuros estudios anatémicos, morfolégicos e
incluso genéticos. La informacion obtenida puede coadyuvar a aprovechar los

recursos vegetales medicinales de manera mas 6ptima y a su certificacion.



2. Introduccion

Comunidades de varias partes del mundo han usado las plantas medicinales
como recurso para aliviar sus enfermedades. En México los primeros registros
provienen de Cddices Precolombinos y a la fecha se sigue conservando esta
tradicion; ademas, a lo largo de los ultimos cien afios se han realizado estudios
farmacolégicos y quimicos que respaldan la efectividad de algunas de estas
plantas (Aguilar, 2009). Segun la Organizacién Mundial de la Salud (2009,
2010), actualmente se presenta un auge en el consumo de remedios
herbolarios y de la medicina tradicional, por lo cual es necesario implementar
nuevas estrategias de manejo. De acuerdo a esta misma organizacion, las
plantas medicinales poseen gran importancia dentro de la Medicina Tradicional,
ya que gran parte de la poblacién continua recurriendo a estos remedios
tradicionales para curarse de diferentes enfermedades. En los mercados de
nuestro pais, pueden encontrarse a la venta diversas plantas medicinales, ya
sea frescas o secas, principalmente hojas, tallos y raices, y en menor cantidad,
maderas y cortezas (Garay, 1997). Este material presenta dificultades para ser
identificado correctamente, ya que la mayoria se expenden en trozos pequenos,
por lo cual muchas veces no es posible distinguir a simple vista las diferencias
morfolégicas (Carmona, 1992). Otro problema que se puede encontrar en los
mercados populares, es la falta de certificacion botanica, es decir especies
diferentes son conocidas y vendidas con el mismo nombre popular; o viceversa,
una especie botanica es conocida con diferentes nombres populares, ya sea
porque ha ido cambiando a lo largo del tiempo o a través del proceso de
comercializacién (Bye & Linares, 1983). Por lo tanto, es necesaria la regulacion
de los productos en venta para garantizar su eficacia y efectividad en la cura de
la enfermedad a la que se dice estar destinada. Uno de los métodos para
certificar la identidad biolégica de la planta es a través de la determinacion
taxondmica mediante la observacién de sus caracteristicas morfologicas. Otro

de los métodos comunmente utilizados, es la comparacion anatomica de los
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tejidos de las plantas, observando las diferencias microscopicas en su
estructura. Una opcion que también puede considerarse para la identificacion
botanica, es a través de la fitoquimica, es decir, caracterizar los constituyentes
quimicos de una planta. En ambos casos, se pueden comparar las estructuras
celulares o los metabolitos secundarios presentes en una muestra de mercado,
con la de muestras auténticas previamente identificadas por métodos
taxondmicos (Pribitkin, 2005). Actualmente, las técnicas de biologia molecular,
en especial los marcadores moleculares son herramientas que se han ido
incorporando como una alternativa a la corroboracién de especies y la

identificacion de adulterantes (Feria et. al., 2007)

3. Antecedentes

3.1 Los mercados y las plantas medicinales

Los mercados en México han tenido gran repercusion en la cultura nacional, ya
que desde tiempos prehispanicos la gente acude a ellos no solo para abastecer
sus necesidades materiales, sino también como un lugar de convivencia social,
aprendizaje e intercambio cultural. Estos sitios permiten que las personas estén
en contacto directo con las plantas, en particular con aquella poblacion que esté

menos expuesta a su entorno natural. (Bye y Linares, 1983; 1987).

Whitaker y Cutler (1966), mencionan que una de las funciones de los mercados
es conservar a lo largo del tiempo los registros de las plantas utiles de la regién,
y establecer centros de poblacion donde existe mayor posibilidad de
intercambio comercial. Por otro lado, Bye y Linares (2016) indican que los
productos en venta reflejan el intercambio cultural basado en el conocimiento
tradicional y la explotacion de distintas zonas ecoldgicas. Los analisis realizados

a lo largo del tiempo, muestran que el mercadeo en el México contemporaneo
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es consecuencia de las relaciones que se dieron en los diferentes tiempos

histéricos y que ahora se reflejan en los mercados tradicionales.

La Secretaria de Desarrollo Econdmico dio a conocer el listado de los mercados
publicos de la Ciudad de México en la Gaceta Oficial del Distrito Federal de
2015, en ella se menciona la presencia de 329 mercados, los cuales abastecen
un porcentaje importante de los habitantes de esta ciudad. Las plantas
medicinales y alimenticias que se encuentras en venta, son las que presentan
mayor diversidad dentro de los mercados. De acuerdo con Betancourt y
Gutiérrez (1999) en los mercados se comercializan aproximadamente 250
especies medicinales principalmente del centro y sur del pais en forma tanto
fresca como deshidratada. La SEMARNAT mediante la NOM 059, puso a
disposicion una guia para que la explotacion de las especies esté regulada y

no disminuya la abundancia de donde es extraido el material vegetal.

El mercado Sonora de la Ciudad de México, es considerado uno de los
mercados centrales para la venta de plantas medicinales. Es reconocido en
varios estados del pais como el “mercado nacional”’, donde se pueden encontrar
plantas medicinales procedentes de varias partes nuestro territorio e incluso del
extranjero. Se ha documentado los principales lugares de donde se obtienen las
plantas en venta, asi como la dinamica de comercializacién de las plantas
medicinales entre el mercado central y los centros de abasto mas importantes
(Bye y Linares, 2009).

~12 ~



3.2 Identificacion de Plantas Medicinales

3.2.1 Anatomia y morfologia

El estudio de la morfologia vegetal se utiliza principalmente como un método de
clasificacion taxondmica al observar las principales estructuras macroscopicas,
poniendo atencion a las caracteristicas que pueden ayudar en la determinacion
de la identidad botanica (Bell, 1991). Las estructuras mas faciles de identificar
son las hojas, flores, frutos e incluso las semillas, ya sea por su forma,
estructura o en otros casos, color y sabor. La identificacion de estas estructuras
puede ser apoyada con ejemplares de herbario y claves taxondmicas. (Bold,
1980; Carmona, 1992).

Por otra parte, la anatomia también nos puede brindar informacion taxondmica,
al estudiar la conformacion de los tejidos de la planta; sin embargo, no es
sencillo observarlos a simple vista. Los tejidos que se encuentren en la madera,
corteza, tallo o raiz, son la epidermis, el parénquima, el xilema o floema, las
cuales deben observarse a traves del microscopio para poder describir el orden
y el arreglo que las células y tejidos posean. Estas caracteristicas pueden ser
especificas para un determinado grupo de plantas, ya sea a nivel de género,
tribu o familia. Al mismo tiempo la histoquimica es una herramienta para facilitar
la identificacion y la ubicacion de los compuestos quimicos o metabolitos
secundarios con actividad farmacoldgica (Centeno, 2007; Trease & Evans,
1987).

3.2.2 Quimiotaxonomia

Es una herramienta para la clasificacion taxonémica de las plantas a través del
analisis de los metabolitos secundarios presentes en una determinada especie
de plantas. Estos compuestos marcadores pueden ser especificos de una
especie, asi como brindar informacién sobre su posible actividad farmacolégica.

Bajo este tipo de analisis se utilizan tres principales criterios; presencia o
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ausencia; cantidad y la ruta biosintética de los metabolitos secundarios
encontrados. A este tipo de clasificacion se le nombra quimiotaxonomia
(Harbone, 1968; Valencia, 1995;). Existen varios estudios fitoquimicos en los
que se aislan y elucidan metabolitos secundarios que se encuentran en las

plantas.

Sin embargo, Dominguez (1988) propone que existen varias dificultades a las
que se enfrenta la quimiotaxonomia debido a la naturaleza biolégica de las

plantas, algunas de ellas son:

- Los caracteres quimicos pueden no presentarse en todos los individuos
del mismo grupo, es decir, la cantidad de los compuestos puede variar
entre los organismos de la misma especie.

- La presencia o ausencia de compuestos quimicos al ser substituidos por
otra molécula dentro del mismo grupo, familia o género de plantas.

- La abundancia del compuesto presente puede variar entre los érganos
de la misma planta (flor, hoja, corteza, etc.).

- Variaciones por causas extrinsecas o exdgenas. La cantidad de los
componentes puede tener variaciones debido a condiciones climaticas y
la forma en que la planta responde a ellas.

- Los componentes pueden ser modificados en concentracion o
localizacion dependiendo la edad del material que este tenga; si es

fresco o seco.

3.2.3 Control de calidad de plantas medicinales

El conocimiento que tradicionalmente ha sido tradicional y empirico, se
transmite a la investigacion cientifica formal hasta llegar a la estandarizacion de
las caracteristicas quimicas y botanicas de las especies que se usan con fines
medicinales.

La OMS ha propuesto utilizar la medicina herbolaria tradicional para lograr

alcanzar recursos economicamente accesibles y culturalmente apropiados para
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la poblacién, con la finalidad de elevar la condicion médico-sanitaria de los
paises mas pobres. Los fitomedicamentos que se vendan tienen que ser de
calidad controlada, es decir, que tengan su constitucién quimica definida y su

actividad farmacoldgica bien establecida (Machado, 2000).

En la Farmacopea Herbolaria de los Estados Unidos Mexicanos se encuentra
descritas distintas técnicas que pueden ser empleadas en el analisis y control
de calidad de plantas medicinales. Algunas de las técnicas utilizadas en este

trabajo son descritas a continuacion:

-Cromatografia. Esta técnica permite la separacion de sustancias que se
encuentran en una mezcla y es valiosa por la determinacién cualitativa de
pequenas cantidades de compuestos o impurezas. Es facil de realizar, es
efectiva y requiere de equipo poco costoso; por lo tanto es utilizado
frecuentemente para la evaluacion de plantas medicinales y de sus
preparaciones.

Para el analisis por cromatografia en capa fina deben tomarse en cuenta los
siguientes parametros: el método de preparacion y concentracién de la
solucion, la fase movil y la distancia de migracién, el nimero y posicion
aproximado de Rf de las manchas, asi como su fluorescencia y color; deteccién

bajo lampara de luz UV (254nm o 365nm) o visible.

-Espectroscopia infrarroja. Se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja
debida a las vibraciones de los diferentes grupos funcionales presentes en la
molécula. El espectro se presenta en unidades de nimero de onda (cm™) en la
abscisa y en unidades de absorbancia en la ordenada. Las sefales
caracteristicas para cada grupo funcional estan sujetas a desplazamientos en
Su posicion, por las caracteristicas de la estructura molecular. Para establecer
la identidad de un compuesto se identifica su “huella digital”’, sin embargo, hay
que tener cuidado ya que diferentes compuestos presentan sefales muy

similares y un mismo compuesto puede presentar sefales diferentes.
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3.3 El “guayacan” presente en los mercados.

El “Guayacan” es una planta medicinal cuya corteza y madera se recomienda
para tratar enfermedades de las vias urinarias y la diabetes. Soto (1987) reporta
que el Guayacan que se vende en la regién de la cuenca del Rio Balsas
corresponde a Guaiacum coulteri. Legorreta (1989) fue quien indicé que en el
mercado Sonora de la Ciudad de México y en otros mercados del pais, se
puede encontrar diferentes especies del género Guaiacum.

En la tabla 1 se observa las 24 especies mas comunes que se conocen como
“‘guayacan”. En la literatura, la especie que cuenta con mas reportes con el
nombre comun de “guayacan” es Guaiacum coulteri (Zygophyllaceae) con 21
menciones, seguido por otras tres especies de Guiacum: G. sanctum (14), G.
officinale (6) y G. palmeri (5). También figuran Sweetia panamensis con 5
menciones y Acosmium panamense con 3 (Centeno 2007). Cabe destacar que
estas dos ultimas son sinénimos de la misma especie perteneciente a la familia
Fabaceae, por lo tanto seria la tercera especie mas citada (con un total de 8
menciones).

Garcia (1992) ha reportado que mas de 12 especies botanicas diferentes han
sido identificadas como “guayacan”, lo cual puede poner en duda los resultados
de estudios que sélo se hayan basado en la literatura, sin haber hecho el
trabajo correspondiente para identificar botanicamente el material estudiado.
Centeno (2007) realizo la caracterizacién anatomica e histoquimica de muestras
de madera y corteza que se encontraban en venta en los principales mercados
de la Ciudad de México y se compard con muestras auténticas de G. coulteri
proveniente de la xiloteca MEXUw. Se encontr6 que ninguna muestra
correspondio a G. coulteri; ademas se propuso que con base en la anatomia se
podian distinguir tres grupos distintos de maderas. Dos de los cuales
probablemente podrian corresponder a Lonchocarpus sericeus Yy el tercero al

género Citrus. A partir de los resultados obtenidos, se sugiri6 que era necesario
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realizar un estudio fitoquimico que proporcionara

informacion de

compuestos de la muestra de mercado (Centeno- Betanzos et. al. 2013).

Tabla 1.

Especies identificadas como “guayacan” citadas en la literatura (Centeno, 2007).

Especie

© © N o ok~ w DdE

N NN NN R B R R R R R R R
52 WO N P O © 0 N O 00 W N L O

Guaiacum coulteri
Guaiacum sanctum
Guaiacum officinale
Guaiacum palmeri
Sweetia panamensis
Porlieria angustifolia

Acosmium panamense

Guaiacum guatemalense

Tabebuia guayacan

. Tabebuia crysantha

. Gyminda tomduzii

. Guaiacum planchoni
. Guaiacum sp.

. Lonchocarpus sericeus
. Conzattia multiflora

. Guaiacum unjugum

. Viscainoa geniculata

. Peltostigma pteleoides
. Solandra grandiflora
. Bursera copallifera

. Bursera fagaroides

. Bursera glabrifolia

. Acacia chaconensis

. Acacia sp.

Familia
Zygophyllaceae
Zygophyllaceae
Zygophyllaceae
Zygophyllaceae
Fabaceae
Zygophyllaceae
Fabaceae
Zygophyllaceae
Bignoniaceae
Bignoniaceae
Celastraceae
Zygophyllaceae
Zygophyllaceae
Fabaceae
Fabaceae
Zygophyllaceae
Zygophyllaceae
Rutaceae
Solanaceae
Burseraceae
Burseraceae
Burseraceae
Fabaceae

Fabaceae
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3.4 Guaiacum coulteri

3.4.1 Taxonomia

Division Magnoliophyta

Clase Magnoliopsida

Orden Zygophyllales
Familia Zygophyllaceae
Género Guaiacum L.

Especies Guaiacum coulteri A. Gray

Sindnimias: Guaiacum planchonii, Guaiacum parvifolium, Guaiacum
palmeri Vail

Nombres comunes:

-Espafol: guayacan, guajacum, lefio de guayaco, palosanto, trimarindillo
-Franceés: bois de gaiac, bois de vie, bois saint, gaiac, gayac

-Inglés: lignum-vitae, pockwood, wood of life, tree of life

-Aleman: Pockholz, Guaiacum
-Azteca: matlalquauitl

-Portugués: guaiaco, pau santo, lenha di guaiaco

3.4.2 Descripcion Botanica

Arbol de 10 hasta 15m de altura, frecuentemente ramificado desde cerca
de la base, copa dispersa. La corteza es de lisa a escamosa y delgada
color gris amarillento a pardo grisacea hacia el interior. La madera es
dura y de color pardo cremosa. Presenta hojas opuestas de color verde
intenso, parapinnadas, de 1.5 a 3.5cm de largo, con 3-5 pares de foliolos
sésiles de 0.8x 0.2 a 2.7 x 0.6cm. Presentan margen entero y apice

agudo o redondeado. Las flores son de un olor agradable, de color azul
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afil a lila o morado (Fig. 1); de 2 a 3 cm de diametro, zigomorfas.
Presenta 5 pétalos de 1 a 1.7 cm de largo y 7 a 13 mm de ancho; 10
estambres de color amarillo. La etapa de floracién es durante los meses
de febrero a julio Los frutos son capsulas cartilaginosas de 1.5cm de
largo y 2cm de ancho, de color amarillo hasta anaranjado rojizo cuando
maduran, generalmente de marzo a octubre (Pennington & Sarukhan,
2005).

Figura 1. Ejemplar de G. coulteri del herbario MEXU (Colector: M. Rojas 17). Detalle de flores y fruto. Foto: Cortés, H y:
Nava, A. CONABIO
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Es originaria de México. Habita en climas calido, semicalido y templado
desde los 650 y los 1800 msnm. Asociada a bosque tropical caducifolio y
subcaducifolio, asi como a vegetacion perturbada derivada de bosque
tropical caducifolio sabana y manglar, ademas de bosque mesdfilo de
montafia bosque espinoso, bosques de encino y de pino. Tiene una
distribucion a lo largo del pacifico de México, desde el estado de Sonora
hasta Oaxaca, aunque no resulta claro hasta qué latitud llega en América
del Sur (Porter, 1963; Porter, 1972).

La sobreexplotacién de su habitat, la deforestacion y la introduccion de
especies no nativas ha provocado la disminucion de su distribucion
(Pennington, 1968). Lopez, et. al., (2011) proyectan que el habitat
disponible para G. coulteri declinara en un 30-50% en el afio 2020 si las

tasas estimadas de pérdida de habitat permanecen igual.

3.4.3 Etnobotanica

Las especies del género Guaiacum se caracterizan por tener una
madera muy dura, por ello se considera muy importante
econdmicamente al utilizarse en las construcciones como vigas y como
poleas; con este uso se reporta que se exporta a paises europeos,
principalmente Alemania. También ha sido utilizada para combustible y
artesanias. Mientras que las flores y la resina han sido usadas como
agentes colorantes (Grow & Schwartzman, 2001a; Mabberley, 1997;
CITES).

Tradicionalmente, en Michoacan se emplea para elaborar un jarabe con
flores, y raiz de zarzapanilla (Smilax aristolochiifolia), flores de sauco
(Sambucus mexicana) y rosa de castilla (Rosa centifolia) para evitar las
nauseas de embarazadas y las ulceras gastricas. Se menciona que esta
planta tiene accion antipruriginosa y sirve para tomar bafnos medicinales,

en este caso se prepara un cocimiento con las hojas y la corteza.
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Actualmente se vende en los mercados para la diabetes y enfermedades

de los rifiones (Garcia, 1992).

3.4.4 Quimicay Farmacologia

El Atlas de la Medicina Tradicional Mexicana dice que las hojas y tallos
de G. coulteri se ha detectado la presencia de alcaloides. También se ha
reportado que tiene lignanos como el acido guayarético (45), acido
guayacico (46), acido guayaconico (47), asi como saponinas (triterpenos
glucosilados): guaianina (48) y la saponina guayacica (50) (Record,
1921; King, 1964) (Fig. 2).

En otras especies del género Guaiacum se ha reportado la presencia de
saponinas en la corteza y la estructura de la aglicona con un triterpeno
fue establecida como un acido oleanoico (49). Asi también se han
aislado lignanos espirociclicos, llamadas ramonaninas, las cuales han
mostrado tener actividad citotoxica contra lineas celulares de cancer
(Chavez, 2011; Saba, 2012).

Castillo et. al. (2009) reportaron que el extracto metandlico de G. coulteri
muestra un alto nivel inhibitorio contra la bacteria Helicobacter pylori, el
agente etioldgico responsable de la gastritis tipo B y ulceras gastricas. En
este mismo estudio se menciona que también se puede encontrar con el
nombre de “Cuachalalate” blanco.

Roman et. al. (1992) evaluaron la actividad hipoglucemiante de G.
coulteri en conejos diabetizados con aloxano, sin embargo se requiere
de la funciéon del pancreas o presencia de insulina para una mayor
actividad farmacoldgica. Posteriormente Alarcon et al. (2003)
confirmaron que habia una disminucion significativa en los picos de
hiperglicemia y que en general los niveles glucémicos fueron menores

que los observados en estudios control.
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Figura 2. Estructura quimica de compuestos reportados en especies del género Guaiacum.
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3.5 Lonchocarpus sericeus

En 1823 se publicoé la obra Nova Genera et Species Plantarum, en la cual se
estableciod el género Lonchocarpus por Kunth. Su nombre proviene de las raices
griegas Aoyxn- lanzar y kaptroo- frutos, debido al aspecto de lanza de la
legumbre (Pittier, 1917). El género Lonchocarpus se compone principalmente
de arbustos y arboles. La seccion Lonchocarpus se caracteriza por tener una

corteza que exuda una resina de color rojo obscuro.

3.5.1 Taxonomia

Division Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Orden Fabales
Familia Fabaceae
Género Lonchocarpus Kunth.
Subgénero Lonchocarpus
Seccidén Lonchocarpus

Especie Lonchocarpus sericeus

Sinonimias: Lonchocarpus cruentus, L. formosanus, L. pyxidarius,
Derris sericea, Robinia sericea
Nombre popular: Guayacan, Huayacan, Palo de sangre, balché, rosa

morada, frijolillo.

3.5.2 Descripcién Botanica

Lonchocarpus sericeus presenta un altura de hasta 40m, copa irregular y densa
La corteza externa de esta especie es lisa con pequenas arrugas transversales
y de color pardo verdosa; la corteza interna es quebradiza y presenta un color

crema rosado. Hojas de color verde palido dispuestas en espiral,
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imparipinnadas de 12 a 25 cm de largo incluyendo el peciélo con 11 a 19
folidlos opuestos de 4 x 2 a 10 x 4 cm, con margen entero y apice acuminado,
base aguda a trunca. Flores papilionadas de 1.4 a 2 cm de color morado a lila,
sostenidas por dos bractedlas doradas de 1 a 2 mm de largo (Fig. 3). Florece de
fines de mayo a octubre. Los frutos se presentan en forma de vaina
indehiscente, de 4 hasta 14 cm de largo y de 3 a 3.5 cm de ancho, de color
pardo amarillento a verdes; presentan de 1 a 2 semillas de 1 a 2 cm de largo.
La etapa de maduracion va de septiembre a marzo (Sousa, 2005; Pennington &
Sarukhan, 2005).

Figura 3. Ejemplar de herbario MEXU de Lonchocarpus sericeus (No. De ejemplar: 1002095). Foto: Cortés H.
y Pérez, R. Smithsonian
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Es importante mencionar que Lonchocarpus sericeus presenta una alternancia
en el tamafo de sus flores en la distribucion de norte a sur. Se distribuye
principalmente en la vertiente del Golfo, zona de los Tuxtlas hasta el norte de
Chiapas, la selva lacandona y Tabasco; se presenta una poblacién en la zona
de Tlaxiaco, Oaxaca. Forma parte de las selvas altas perennifolias y
sbperennifolias; desde el nivel del mar hasta los 300m (Pennington & Sarukhan,
2005).

3.5.3 Etnobotanica

Los lacandones mayas utilizaban la corteza de L. violaceus para realizar
ceremonias religiosas a su principal deidad “Hachakyum”, quien él mismo les
proporcionaba ese arbol, asi como la forma en que debian fermentar la corteza
y el protocolo del ritual. Esta bebida fermetada, de nombre “balché”, sélo es
consumido en un contexto ritual (Cook, 2016). También se ha reportado que la
corteza y hojas se utilizan como laxante, anticonvulsivo, estomacal, antiséptico,
gastrointestinal, enfermedades de la piel, artritis y fiebre. La resina de las
semillas es considerado como un veneno muy fuerte, por lo cual se ha utilizado

como insecticida, aracnicida, y como veneno para peces (Quatrocchi, 2012).

3.5.4 Quimica y Farmacologia

Los flavonoides que se han encontrado en el género Lonchocarpus son
principalmente del tipo de las chalconas, flavavonas, auronas y estilbenos,
ademas de los rotenoides. Algunos compuestos de importancia alimenticia que
se han reportado en mayor abundancia para las semillas de L. sericeus (= L.
cruentus) son: antocianinas, beta carotenoides, quercetina y vitamina E. Otros
compuestos secundarios reportados de esta especies son: la lonchocarpina,
derricina (54), isocordaina, 4-hidroxilonchocarpina y la flavanona lonchocarpina
(Fig. 4) (Dixon, 1999; Oyedeji et. al. 2015). Abdullahi et. al. (2013) aislaron
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lupeol, un triterpenoide pentaciclico, de una fraccion de cloroformo a partir de
extractos metandlicos de corteza de L. sericeus. Alencar et. al. (2005) probaron
que las semillas de L. sericeus inhibian la respuesta inflamatoria y la

colonizacion bacteriana ante una peritonitis infecciosa en ratas.

Isocordoina 51 R= Me: Metil-derricidina 52
R=H: Derricidina 53

Derricina 54

R= CH3: Dihidrocordoina 56
R=H: 4- Dihidroxicordoina 57

4-hidroxilonchocarpina 58 Iso-lonchocarpina 59

Figura 4. Compuestos reportados para Lonchocarpus sericeus (Sin. L. cruentus) (Delle Monache et. al., 1978)
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4. Objetivos

« Aislar e identificar los metabolitos secundarios presentes en la corteza de

guayacan adquirida en el mercado de Sonora, Ciudad de México.

« Comparar dichos metabolitos secundarios identificados con aquellos
presentes en Guaiacum coulteri (Zygophyllaceae), ya que esta especie

ha sido reportada en venta en el mercado de Sonora.

5. Hipotesis

Considerando que la mayor cantidad de reportes de muestras de corteza
vendidas con el nombre de “guayacan” en el Mercado de Sonora corresponden
a especies de Guiacum, se espera que los metabolitos secundarios presentes
en la muestra estudiada quimicamente correspondan dicho género, en especial

G. coulterii.

Alternativamente dicha muestra podria ser de Lonchocarpus sericeus, con base

en estudios recientes de anatomia de muestras de guayacan de dicho mercado.
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6. Materiales y métodos

En el 2010 se compro en el mercado de Sonora corteza bajo el nombre de
‘guayacan”, la cual se dividié en dos lotes. El primero pesé 53.79 gy se le
denomin6é como muestra 1a. El segundo lote peso 48 g y se le denomino
muestra 1b. Cada muestra fue macerada por separado con disolventes

diferentes y posteriormente fueron analizadas como se describe el

siguiente diagrama y en los incisos subsecuentes.

Cortezas Mercado
Sonora, 2010

Muestra 1a
53.79¢

Muestra 1b
48g

Extraccidon en

Extraccion en

Diclorometano Hexano
CC CCFp
CG-EM, IR, Rayos X CG-EM, IR
RMN de *H y *C, HSQC, RMN 'H y *C

HMBC

Esquema general de la Metodologia empleada en este trabajo.
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6.1. Muestra 1a de corteza de guayacan

Se peso 53.79 g de la muestra 1a de corteza, se triturd y se extrajo con
diclorometano.

El extracto obtenido se sometio a la separacion de sus componentes por
Cromatografia en Columna (CC). Para ello, se utilizé una columna de
vidrio de 2 cm de diametro, empaquetada a 20cm de altura con 24g de
Silica Gel de 230-400u, obteniendo fracciones de 15ml. La elucién se
inicié con hexano al 100% y en las eluciones posteriores se fue agregando
gradualmente AcOEt hasta llegar a una proporcion de AcOEt al 100%. En

la figura 5 se puede observar el esquema de elucién de las 237 fracciones

obtenidas.
Extracto CH,Cl, de Corteza de Guayacan
Hexano Hexano/Acetato de Etilo AcOEt
100% %/ 5 /10 " 85/15 " 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 " 10/90 100%
1-10 1127 | | 12313 | 15168 | [168-1%6 | 19202 | [23-206 | |206200 | [210212 | [213215 | |216218 219-237

Figura 5. Cromatografia en Columna de extracto CH,Cl, de la muestra 1a de corteza de Guayacan.

Las fracciones obtenidas se analizaron por CCF usando cromatofolios de
silica gel 60 (Macherey-Nagel) con indicador de fluorescencia UVqs4 de 20
x 20 cm de tamafno y 0.2 mm de espesor. Se aplicaron 5 ul de extracto en
cada placa con ayuda de un capilar graduado y se usé como fase movil
Hexano/Acetato de Etilo 8:2. Para observar los diferentes patrones de

resolucién de las placas, se revelaron las fracciones bajo luz ultravioleta
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en onda corta y onda larga (254 y 365 nm, respectivamente).
Posteriormente, todas las placas cromatograficas fueron reveladas con
Sulfato Sérico.

VA Una vez analizadas las fracciones, se reunieron aquellas que se
encontraran a una altura de Rf similares. (Tabla 3). A continuacion se
analizaron dichas fracciones por CCF, usando como fase movil;
Hexano/Acetato de Etilo (8:2).

1-15 118-129

16-18 130-138
19-21 139-148
22-25 149-165
26-28 166-176
29-34 177-179
35-41 180-188
42-51 188-205
52-66 206-209
67-71 210-213
72-80 214-225
81-117 226-237

Tabla 2. Reunioén de las fracciones obtenidas a partir de la Cromatografia en Columna.
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V.

VI.

Las fracciones reunidas de la 42-51 desarrolladas con Hexano 95% y Acetato de Etilo

5% se analizaron por los siguientes métodos espectroscopicos:

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y C, HSQC y HMBC se
obtuvieron en un equipo Bruker Avance Il con una frecuencia de 400 MHz, usando
CDCI3; como disolvente.

Se utilizé el software MestRe Nova version 8.0.2 para calcular las integraciones y las
contantes de acoplamiento de los espectros de 'H'y *C y proponer la estructura del
compuesto aislado.

Para la realizacion de la Espectrometria de Gases por Impacto Electronico se utilizé un

equipo Jeol, The AccuTOF JMS-T100LC.

Para la espectrometria de Infrarrojo se ocupo6 un Espectrofotometro IR Brucker Tensor

27.

Para confirmar la estructura quimica se utilizé la técnica de difraccion de Rayos X por
monocristal. Se usé un difractdmetro marca Bruker, modelo Smart Apex, equipado con
radiacion de Mo (=0.71073 i), detector bidimensional CCD vy dispositivo de baja
temperatura).

Se realizé la busqueda bibliografica de la estructura propuesta en la base de datos

Dictionary of Natural Products.
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6.2 Muestra 1b de corteza de Guayacan.

VI.

Se peso 48 g de la muestra 1b de corteza, se triturd y se extrajo con hexano.
El precipitado obtenido con este proceso se someti6 a CCF usando cromatofolios de
silica gel 60 (Macherey-Nagel) con indicador de fluorescencia UVs4 de 20 x 20 cm de
tamafo y 0.2mm de espesor, se aplicaron 5 pl de extracto en cada placa con ayuda de
un capilar graduado. Para observar los diferentes patrones de resolucion, las bandas
obtenidas, se revelaron bajo luz UV a 254 y 365nm.
Posteriormente, se sometioé a la separacion de sus componentes por Cromatografia en
Capa Fina preparativa (CCFp), para ello se usé un cromatofolio con base de vidrio, silica
gel de 20 x 20cm. Se utilizé6 como fase movil Hexano/Acetato de Etilo 8.5:1.5
Se obtuvieron cuatro bandas, estas se rasparon de la placa con una espatula y se
colocaron en frascos diferentes. Posteriormente se filtré la silica de cada una de las
bandas para recuperar el compuesto.
A continuacion se les denomind dichas bandas como A, B, C y D; se analizaron por
(CCF) y se revelaron con Sulfato Sérico. La banda D se analiz6 mediante los siguientes
metodos espectroscopicos:
» Para la realizacién de la Espectrometria de masas por Impacto Electronico se
utilizé un equipo Jeol, The AccuTOF JMS-T100LC.
» Para la espectrometria de Infrarrojo se ocupd un Espectrofotometro IR Brucker
Tensor 27.
> Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y "*C, HSQC y HMBC se
obtuvieron en un equipo Bruker Avance lll con una frecuencia de 400 MHz,
usando CDCI3; como disolvente
Se realiz6 la busqueda bibliografica en Dictionary of Natural Products para establecer si
el compuesto aislado ya se encontraba reportado en la literatura.
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7. Resultados

7.1 Muestra 1a de corteza de guayacan

De la cromatografia en columna se obtuvieron en total 237 fracciones, las cuales fueron
analizadas en CCF y bajo luz UV (anexo 1). En la figura 6 se indica las fracciones reunidas
por similitud de Rf, las cuales corresponden a las fracciones 19-21, 42-51 y a 81-117. Bajo luz

UV se muestra absorbancia a onda corta (254nm) de los tres grupos de fracciones.

Figura 6. CCF bajo luz UV de las fracciones reunidas obtenidas por CC de la muestra 1a de corteza. A:
254nm. B: 365nm S: Extracto de diclorometano de la corteza de guayacan.
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7.1.1 Fracciones 42-51.

7.1.1.1 Identificacién de la 3-(1”’,1”’-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (l)
De las fracciones 42-51 eluidas con hexano-acetato de etilo (95:5) se formaron
espontaneamente cristales grandes y opacos de color amarillo claro (74.3mg). Este
compuesto presentd un punto de fusion de 86° C y se obtuvo su esterodiagrama por
difraccion de rayos X (Fig. 7). En el anexo 2 se encuentran los datos del cristal analizado por
ésta técnica. Por espectrometria de masas (impacto electrénico) mostro el idn molecular de
296, la cual corresponde a formula minima de C19H2003. Su espectro de RMN 'H y * C indico
que se trataba de un nuevo compuesto de la familia de las estirilpironas (Tabla 3). Esta
estructura no se encontro registrada en Dictionary of Natural Products por lo que se propuso
el nombre de chaktépirona (1) por el nombre popular de chakte y por pertenecer a este tipo de
compuestos. El nombre quimico es 3-(1”, 1”- dimetil-alil)-5,6- dehidrokawaina; mientras que
el nombre dado por el programa ChemDraw corresponde a (E)-4-metoxi-3-(2-metilbut-3-en-2-
il)-6-estiril-3, 6-dihidro-2H-piran-2-ona).

El espectro de infrarrojo (Fig. 8) mostroé la presencia de bandas de intensidad media en
1693.61 cm™ correspondiente a un grupo carbonilo (C=0), las bandas en 3100, 1641 y 1522
cm' indican grupos aromaticos y vinilicos, asi como en 1241 cm™ correspondiente a C-O de
un ester ciclico conjugado (anillo de lactona), 2928.60 cm™ correspondiente a grupos metilo

(CH3) y una banda y 2867 cm™ de intensidad media atribuida a grupos metileno (CHy).

El espectro de masas (Fig. 9) por impacto electréonico del compuesto | mostré un i6n
molecular [M*] 296 lo cual resulta congruente con la férmula minima C1gH203 y con la
estructura propuesta por difraccion de rayos X- También se observé el pico base en m/z =

253, asi como otros picos en con m/z 281 y 131.
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Figura 7. Estereodiagrama por difraccién de rayos X de la 3-(1”,1”’-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (I)

Tabla 3. Caracteristicas del 3-(1”, 1”- dimetil-alil)-5,6- dehidrokawaina o chaktépirona (I)

Peso Molecular Punto de Masa obtenida
Fusion
296 86° C 74.3mg
Formula Quimica Apariencia del compuesto
Ci1oH500; Cristales grandes y opacos,
coloro amarillo claro
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CH,

C=0 c-O

Figura 8. Espectro de Infrarrojo de 3-(1”,1”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktepirona (l)

OMe =

Figura 9. Cromatografia de Masas por Impacto Electrénico de 3-(1”,1”'-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o
chaktepirona (1) [M*] 296 y pico base de 253
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7.1.1.2 Resonancia Magnética Nuclear de 3-(1”’,1”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina
o chaktépirona (l).

En la tabla 4 se observa los desplazamientos quimicos para cada carbono e hidrogeno con
base en los espectros de RMN de proton y '*C, asi como heteronucleares "*C-H a un enlace
'J (HSQC) y a dos enlaces "*C-C-H 2J y tres enlaces "*C-C-C-H 3J (HMBC).

En el Espectro de Proton se pueden observar los desplazamientos quimicos para cada uno de
los hidrégenos presentes en el compuesto | (Fig.10). A campo alto se observa en 6=1.50 ppm
un singulete que integra para seis hidrogenos, estos corresponden a los grupos metilo de las
posiciones 4” y 5”. Se observa en 6=3.81 ppm otro singulete que integra para los tres
hidrégenos del grupo metoxi en la posicion 4. También, se observan dos sefiales doble de
dobles en 6=4.86 y 4.93ppm, cada una integra para cada uno de los dos hidrégenos del

grupo metileno de la posicion 3”.

A campo mas bajo, se observa a 6=6.13 ppm un doble de dobles que integran para el
hidrégeno en la posicién 2”. Un singulete para H-5 se observa en 6=6.58 ppm. Se observa
un doblete que integra para un hidrégeno vinilico en la posicion 7. Posteriormente, en campo
bajo de todo el espectro, se observa un multiplete en 6=7.33 ppm que integra para un solo
hidrogeno en la posicién 4'. En 8=7.37 ppm se observa un multiplete que integra para los
hidrogenos de las posiciones 3’y 5', los cuales son equivalentes. Finalmente, en 8=7.48 ppm
se observa va un multiplete que integra para 3 hidrogenos de las posiciones 8, 2’ y 6’ estos

dos ultimos son equivalentes.

En el Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de '>C del compuesto (1) (Fig. 11) se
observaron sefiales para 19 carbonos, la mayoria aromaticos o vinilicos. Se observo la
presencia de los carbonos 1'-6’ de un anillo aromatico con desplazamiento quimicos entre
0=125 y 140 ppm y dos metinos vinilicos C-6 y C-7 en 6= 157.84 y 118.86 ppm. Este ultimo
esta unido a una pirona, cuyo carbonilo (C-1) se observé en 166.71 y los carbonos 2-6 en la
zona de carbonos vinilicos. Esta pirona esta substituida en el carbono 4 con un grupo metoxi,

el cual se observa en 6=56.04 ppm. La pirona también esta substituida en la posicién C-3 por
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una cadena 3-(1”, 1”- dimetil-alil) de 5 atomos de carbono. Dicha cadena se evidencio de la
siguiente manera. Los carbonos mas protegidos son el carbono cuaternario C-1” con un
desplazamiento de 6=29.89 ppm, asi como los dos metilos en 4” y 5” en 6=27.91 ppm, estos
dos ultimos son equivalentes. Los carbonos 2” y 3” se observaron en 8= 148.74 y 108.21 ppm.
La figura 12 muestra el espectro de DEPT 90, el cual unicamente muestra los
desplazamientos de grupos CH, los carbonos aqui presentes son 5, 6 y 8 correspondientes a
la lactona; los carbonos correspondientes al anillo aromatico1’-6" y los carbonos
correspondientes a la cadena 3-(1”,1”-dimetil-alil)2”, 4” y 5”. En la figura 13 se observa el
espectro de DEPT 135 donde se muestran en el eje positivo los grupos CH antes

mencionados, mas el grupo metoxi y en el eje negativo, se encuentra el C-3”.

En la figura 14 se observa el espectro de HSQC, a partir del cual realizé la correspondencia
entre cada hidrogeno con su respectivo carbono El espectro de HMBC permitié ver los

carbonos relacionados a dos o tres enlaces con los hidrégenos (Fig. 15).
En el Anexo 6 se encuentra la comparaciéon de los desplazamientos quimicos de 3-(1”,1"-

dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina con estructuras similares de la familia de las estirilpironas

previamente reportadas en la literatura.
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Tabla 4. Desplazamientos quimicos y asignacion con base en Espectro de RMN de *H, *Cy HMBC 3-(1”°, 1~ dimetil-
alil)-5,6- dehidrokawaina o chaktépirona (I).

Posicion | H (J, Hz) |'C | HMBC

1 -

2 166.71 -

3 112.4 -

4 162.76 -

5 6.06 5 1h 96.89  C(2),C(3), C(6)

6 135.55

7 6.56d 1h 157.84  C(4), C(5), C(7)

8 747m1h 11886  C(6)

1 137.7

2 747m1h 12758  C(8),C(2), C(6'), C(3)),
()

3 735t 1h 1290.08  C(3),C(3)

& 7.30t 1h 12950  C(1'), C(2), C(6')

5’ 7.35t1h 129.08 C(3)

6 747m1h 12758  C(8),C(2), C(6'), C(&),
(5

1” 29.89

2 6.17dd1H  148.74  C(3),C(4"), C(5”)

3”a 4.91dd 1h 108.21 C(2"), C(4""), C(5")

3”h 485dd1h 10821  C(2”)

4" 1.48 s 3H 27.91 C(2), C(3), C(1), c(2”),
C(3"”)

5” 1.48s3H 27.91 C(2), C(3), (1), c(2"),
C(3"”)

OMe 3.81s3H 56.04
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Figura 10. Espectro general de RMN 'H de 3-(1”,1”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (1). 400 MHz, CDCl;/ TMS
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Figura 11. Espectro de RMN Bcde 3-(1”,1”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (I).
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Figura 12. Espectro de DEPT 90 de 3-(1”,1”’-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (I).
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Figura 13. Espectro de DEPT 135 de 3-(1”,1”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktepirona ().
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Figura 15. Espectro de HMBC de 3-(1”,1"”-dimetil-alil)-5,6-dehidrokawaina o chaktépirona (l).
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7.1.2 Fraccion 19-21.

Identificacion de (E)-6-(2,4-dimetoxiestiril)-4-metoxi-2H-piran-2-ona (ll).

En la fraccion 19-21 se observé la formacion de unos pequefos cristales alargados de color
amarillo brillantes traslicidos (19.3mg). En la figura 16 se presenta el espectro de RMN 'H
indicando que se trata de una mezcla de estirilpironas, donde el compuesto mayoritario fue la
(E)-6-(2,4-dimetoxiestiril)-4-metoxi-2H-piran-2-ona (1) (Fig. 17).

A continuacion se describen los datos MeO OMe
espectroscopicos de RMN de protén del
compuesto (Il). '"HRMN, 300 MHz/CDCls, 5, Z
ppm): 7.60d, J=18 Hz, 1H, H-8; 7.42 m, 4H;
7.26 s, CHCI3; 6.80 d, J=15 Hz, 1H (H-7);
5.30 s, 2H, CHyCly; 3.78 s, 3H, OMe; 3.76 OMe

s, 3H, OMe: 3.72 s, 3H, OMe. (Fig. 19) Figura 17. Estructura propuesta para la fraccion 19-21 (ll)
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Figura 16. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Protén de la fraccion 19-21 (ll).
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7.1.3 Fraccion 81-117.

Identificacidon de (E)-6-(4-hidroxiestiril)-4-metoxi-3-3-metilbut-2-en-1-il)-2H-
piran-2-ona (ll1).

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (Fig.18) mostré la presencia de un
grupo metilo en 3.81 ppm (3H) y un anillo aromatico en 7.32 ppm, asi como dos hidrégenos
vinilicos en 6.63 ppm (1H) y en 6.26 ppm (1H) ambas con J= 15Hz, indicando que se
encuentran en posicion trans, asi como una sefial simple para un hidrogeno vinilico en 6.11
ppm caracteristico del H-5 del anillo de una pirona. También se observan las sefiales para un
grupo v,y-dimetilalilo en 5,08 ddd (1H), 2.62 ppm, d (2H) y 1.72 s y 1.63 s, ambas para 3H
cada una, indicativas de 2 grupos metilos. El espectro de ">C (Fig. 19) mostré sefiales para 19
carbonos; la presencia de un anillo aromatico entre 115y 140 ppm; y grupos metilo entre 15y
25 ppm. En la figura 20 se observa el espectro de DEPT 90, el cual muestra sefiales para CH,
correspondientes al anillo aromatico. El espectro de DEPT 135 (Fig. 21), presenta 11 sefales
en fase positiva, tres de ellas para CH3zy una en fase negativa para grupo CH, Los datos
anteriores permitieron proponer que este compuesto es una estirilpirona cuya estructura
probable es Il Cq9H2004 (pm=312) (Fig. 22). Ademas en el espectro de masas por técnica
DART" se observa un pico base de 253 (Fig.23). En los espectros de resonancia magnética
nuclear de H y C, ademas se observaron sefales para un compuesto minoritario, de tipo
alcano o ester de un acido graso. El nombre dado por el programa ChemDraw corresponde
a (E)-6-(4-hidroxiestiril)-4-metoxi-3-3-metilbut-2-en-1-il)-2H-piran-2-ona (lll).

HO

Figura 22. Estructura propuesta para la fraccion 81-117 (lll)
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Figura 18. Espectro de proton de la fraccion 81-117 (ll).
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Figura 19. Espectro RMN “C de la fraccién 81-117 (1lI).
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Figura 21. Espectro DEPT 135 de la fraccidon 81-117(lll)
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Figura 23. Cromatografia de Masas por DART" de la fraccién 81-117 (IlI).
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7.2 Muestra 1b de corteza de “Guayacan”.

La MUESTRA 1b de corteza de “guayacan”
adquirida en el mercado de Sonora en
2010, se extrajo con hexano y se obtuvo un
sélido de color amarillo brillante. Este solido
fue analizado por Cromatografia en Capa

Fina usando como fase movil
Figura 24. CCF de muestra 1b de

Hexano/Acetato de Etilo 8.2, bajo luz UV se corteza de guayacin observado
; . bajo luz UV a 365 y 254 nm. F. M.:
observo fluorescencia a 365 nm y una Hx/ACOEt 8:2

mancha oscura 254 nm (Fig.24) .

A continuacion, se separaron los constituyentes del sobrenadante del extracto hexanico
mediante una Cromatografia en Capa Fina Preparativa, para ello se usé como fase movil
Hexano/Acetato de Etilo 8.5:1.5. La placa bajo luz UV permiti6 observar faciimente la
presencia de 4 bandas mayoritarias, a las cuales se les nombré A, B, C y D (Fig. 25a). Cada
una de estas 4 bandas se rasparon de la placa, se analizaron por CCF y se observaron bajo
luz UV (Fig.25b).

De las cuatro bandas observadas, la banda D se analizé por métodos espectroscopicos. En el
espectro de infrarrojo se puede observar sefales para un grupo carbonilo en 1713.13 (Fig.
26). En espectro masas por impacto electronico mostré un ion molecular [M*] 296 y un pico
base de 253 (Fig. 27), indicando que posee la férmula minima CqgH1404 con un peso
molecular de 296. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de H y '*C fueron
similares a los de la chaktépirona (I) previamente aislada de la muestra 1 de corteza, lo cual
permitié determinar que ambas muestras poseen el mismo compuesto quimico (Fig. 28 y 29).

Sin embargo, es posible que esta molécula no haya estado ya que se puede observar en el
espectro de IR y de RMN 'H varias sefiales en menor cantidad, por lo cual fue complicado

determinar su estructura quimica correspondiente.
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O 6o w>»

Figura 25. Cromatografia en placa preparativa de muestra 1b de corteza bajo luz UV. Fase movil
Hx/AcOEt 8.5: 1.5. a. CCF-P se sefialan en rojo la presencia de cuatro bandas (A-D). b. CCF de las
cuatro bandas presentes en la CCF-P
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C-H C=0

Figura 26. Espectro de Infrarrojo de la banda D del extracto hexanico de Guayacan de mercado Sonora. Se sefiala el
grupo carboxilo y los grupos CH

M (C_H O)

18 16 4

Figura 27. Cromatografia de masas por impacto electrénico de banda D de corteza de Guayacan. [M] 296 y pico base de
253
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Figura 28. Espectro de RMN 3¢ de banda D de corteza 1b.

Figura 29. Espectro de protén de banda D de corteza 1b.
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8. Discusion

8.1 Analisis quimico de metabolitos obtenidos por RMN

Los resultados de este estudio quimico indicaron que la muestra contiene metabolitos
secundarios de la familia de las estirilpironas. Este tipo de compuestos han sido previamente
aislados de Sweetia panamensis (sin. Acosmium panamense) especie de la familia
Leguminosae, conocida popularmente como “guayacan” (vease Introduccion), por lo cual se
propone que esta muestra de corteza comprada en el mercado de Sonora pertenece a esta
especie. La Chaktépirona (I) fue aislada de las muestras 1a (fraccion 42-51) y 1b (Banda D);
se le asign6é este nombre trivial, ya que el guayacan se conoce en el estado de Yucatan como
“‘Chakté”. Esta molécula no ha sido reportada en la literatura, por lo que se describe por
primera vez en este estudio. Adicionalmente de la muestra 1a se obtuvo una mezcla de
estirilpironas, donde el compuesto mayoritario fue la (E)-6-(2,4-dimetoxiestiril)-4-metoxi-2H-

piran-2-ona (ll) y se propuso la estructura tentativa de otra estirilpirona (lII).

OMe

3-(17,1"-dimetil-alil)-5,6- E)-6-(2,4-dimetoxiestiril)-4-metoxi-2H-  (E)-6-(4-hidroxiestiril)-4-metoxi-3-(3-
dehidrokawaina o chaktépirona (I) piran-2-ona (Il) metilbut-2-en-1-il)-2H-piran-2-ona (I11)

Acosmium panamense se encuentra dentro de la lista de la principales especies botanicas
que se venden en los mercados populares bajo el nombre de “guayacan” para tratar distintos

padecimientos, principalmente la diabetes (Centeno, 2007).
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La division taxondmica es:

Division Magnoliophyta Sinonimias: Sweetia panamensis,
Clase Magnoliopsida Dalbergia laevigata, Leptolobium

panamense
Orden Fabales

Familia Leguminosae Nombres Populares: Carboncillo, chaktée,

] . chichipate, guayacan, huesito, quina
Género Acosmium ) ) . .
silvestre, rejo, mal vecino, palo chile.

Especie Acosmium panamense

Fuente: CICY, 2010; CONABIO, 2010; Roskov et. al., 2017; Tropicos.

Esta especie se caracteriza por ser un arbol perennifolio de hasta 40m de alto, tronco
derecho, ramas ascendentes y copa piramidal. La madera presenta albura de color amarillo
crema a amarillo y de sabor amargo. Se pueden observar numerosos radios muy finos en el
parénquima. La corteza puede ser lisa a escamosa de color pardo grisacea, por la parte
interna puede ser de color amarilla, fibrosa y de sabor amargo; puede presentar grosor entre 5
y 16mm. Las hojas de color verde brillante, dispuestas en espiral, imparipinnadas, de 9-22cm
de largo incluyendo el peciolo. Compuestas por 9 a 12 foliolos opuestos o alternos de 2x1.1 a
10x 3.5cm, elipticos o lanceolados, margen entero, apice agudo y base cuneada a
redondeada. Flores perfumadas, amarillas, con pétalos de 6 a 7 mm de largo; ligeramente
zigomorfas, céliz pardo verdoso, presenta 5 sépalos lanceolados unidos por la base (Fig. 30).
Presenta floracion durante los meses de septiembre a noviembre. Los frutos se presentan en
forma de vainas aplanadas de 5 a 10 cm de largo y 1.5 a 2 de ancho, de color verde a verde
grisaceo, contienen de 1 a 3 semillas de 1 cm de largo. El periodo de maduracion es de
noviembre a marzo. Se distribuye a lo largo de la vertiente del Golfo en la Huasteca
hidalguense y desde el centro de Veracruz hasta el norte de Oaxaca hasta Tabasco, sur de la
peninsula de Yucatan y de la selva Lacandona en Chiapas. En el Pacifico se presenta en

selvas medianas caducifolias (Pennington, & Sarukhan, 1998; 2005).
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Figura 30. Ejemplar de herbario MEXU de A. panamense. Detalle de flores y hoja. (Colector: Martinez, E.) Foto: Cortés, H.

Etnobotanica

En el estado de Oaxaca se utiliza la corteza para dolores estomacales, problemas
respiratorios, diarrea, sifilis, malaria, fiebre amarilla, enfermedades crénicas de la piel, anemia
y resfriados. Con la corteza se realiza una infusion, la cual se toma de una a dos veces al dia.
En Veracruz y otras partes de México, también se hace una infusion para el tratamiento de la
diabetes (Hernandez, et. al, 2002; Leonti, 2002; Andrade-Cetto, 2004). Se ha reportado el uso
de la madera para la elaboracion de chapa para muebles y vistas de madera terciada (triplay);
en la construccion para pisos de parquet, lambrin y duela, asi como para postes y durmientes

en zonas rurales (Pennington, & Sarukhan, 2005).

Quimica de A. panamense

Romo, J., et. al. (1972) aislaron un glucésido de una estirilpirona que denominaron panamina
(2) del extracto metandlico de la corteza de A. panamense. La cual, por hidrdlisis acida
produjo el 6-(4-hidroxiestiril)-4-metoxi-2-pirona (1). Paulino F° et. al. (1977) aislaron la 4-
metoxi-6-(p-hidroxiestiril)-a-pirona de la corteza de la raiz de Acosmium subelegans, nombre
con el cual también se le conoce al compuesto (1).

Poteriormente, Wiedenfield & Andrade-Cetto (2003) reportaron la presencia de tres

compuestos pertenecientes a las estirilpironas del extracto acuoso de la corteza de A.
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panamense.. desmetil-yangonina (6[E-2-(4-hidroxi-fenil)vinil]-4-metoxi-2H-piron-2ona) (1),
desmetil-yangonina-4’-glucésido 6 [-D-O-glucosido (2) y desmetil-yangonina-4’-diglucosido 6
B-D-O-di (1-6) glucdsido (3).

Ademas de estiril pironas, otros autores han reportado el aislamiento de alcaloides (tabla 5), el
primero fue la (-)-4a-hidroxi-espartaina de extractos metandlicos de corteza de A. panamense.
Asi también, se aislaron los siguientes alcaloides: la acosmina (12), acetato de acosmina
(13), panacosmina (14), lupanina (8) y multiflorina (9) a partir de extractos de acetato de etilo
de las semillas; ademas se han identificado los alcaloides quinolizidinicos 4a-Dihidroxi-13(3-
metoxilupanina (5), 4a-angeloxi-3B-hidroxi-13B-metoxilupanina,38 (6) y 4a-Hidroxi-13p-
metoxilupanina (10) de extractos metandlicos de la corteza (Balandrin, 1982; Veitch, et. al.,
1997; Nuzillard, et. al., 1999). Por otra parte, Maldini et. al. (2009) aislaron por primera vez los
compuestos acido 5-O-cafeoilquinico (acido clorogénico), acido 4-O-cafeoilquinico, acido 3-O-
cafeoilquinico y el isoflavonoide 5-O-metilgenistein 7-O-3-D-glucopiranosido. Las estructuras

mencionadas en esta seccion se pueden ver en la figura 31.
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Tabla 5. Compuestos aislados del género Acosmium (Sosa Junior, 2009).

Compuestos aislados

Referencias

6-(4-hidroxiestiril)-4-metoxi-2-pirona 6 desmetil-
yangonina (1)

desmetil-yangonina-4’-glucésido (2)
desmetil-yangonina-4’-diglucésido (3)

Acido cafeico (4)

Romo et. al. 1972
Paulino et. al., 1977
Andrade-Cetto, et. al. 2004

4a-hidroxi-13p-metoxilupanina (5)
3B,4a-dihidroxi-13B-metoxilupanina (6)
13B-metoxilupanina (7)

Lupanina (8)

Multiflorina (9)

Angustifolina (11)

Veitch, et. al., 1997

4a-hidroxiesparteina (15)

Homo-sweetinina 6 (+/-)homo-6-epipodopetalina
(18)

Sweetinina 6 (+/-)6-epipodopetalina
Homopodopetalina (22)

(21)

Balandrin, 1982

Acosmina (12)

Acetato de acosmina (13)

Panacosmina (14)

Acosminina (20)
4a-angeloildxi-3B-hidroxi-13B3-metoxilupanina (10)

Nuzillard, et. al., 1999

Lupeol (20)

Pterocarpanos (38-40)

Acido betulinico (41)

Ester etilico de acido cafeico (42)
4-metoxi-6-(p-hidrofenil)-transestirilpirona (43)
B-D-glicopiranosil-B-sitosterol (44)

Silva et. al. 2001

Alcaloides quinilizidinicos (23-28)
Isoflavona (29)

Esparteina (16)

Afilina (17)

5,6-dehidro esparteina (30)
Tetrahidro rombifolina (31)
Aloperina (32)
(+/-)-18-epiptantina(33)
Homo-18-epipiptantina (34)
Podopetalina (35)
Ormosanina (36)

Sousa, 2008
Parizzoto, 2003
Afiatpour, 1990; Oliveira, et. al., 1994
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Figura 31. Compuestos aislados del género Acosmium (Sosa Junior, 2009).
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Figura 31. Compuestos aislados del género Acosmium (Cont.) (Sosa Junior, 2009).
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8.2 El complejo medicinal “guayacan”.

Bye y Linares (1987), propusieron que las plantas medicinales que se venden en los
principales mercados de México, se pueden clasificar en complejos. Dichos complejos estan
compuestos por diferentes especies botanicas que comparten el nombre comun, la
morfologia, caracteristicas aromaticas, asi como sus propiedades medicinales u otros usos.
Algunos de los complejos que podemos encontrar en México, son: “matarique”, “cachani”,
“‘chuchupate”, “hierba anis”. En este estudio se propone el complejo “guayacan”, el cual se
compondria de 24 especies botanicas diferentes que comparten el mismo nombre comun, las
cuales en su mayoria se recomiendan para la diabetes; la similitud de la morfologia de la
corteza podria ser la caracteristica de este conjunto, o bien el sabor, olor, u otra caracteristica;
sin embargo, para establecerlo habria que realizar un estudio de comparacion morfoldgico, u

organoléptico, de todas las cortezas.

Cada complejo puede ser etiquetado por una especie lider de planta, la cual es la mas valiosa
en cada grupo. Esta planta “etiqueta” tiende a comercializarse bien mientras esté cerca de su
ambiente natural, donde las plantas locales pueden ser usadas como sustitutas de ella (Bye y
Linares, 1987). El estudio anatémico realizado por Centeno (2007) sugiere que en el mercado
de Sonora se estd vendiendo corteza correspondiente a L. sericeus, mientras que en el
presente estudio se propone a A. panamense. Ambas especies pueden ser sustitutos del
guayacan (Guiacum coulteri) que reportd Legorreta (1989) en venta en el mercado de Sonora
de la Cd. De México.

De acuerdo a Bye y Linares (1987) existen varias explicaciones para que la dominancia de
una planta “etiqueta” sea factible; la primera es que dicha planta y sus usos hayan sido
introducidos por el comercio nativo, actividades misioneras, o por la difusibn comercial a
través de vendedores. Otras de las razones por las cuales el material vegetal adquirido en el
mercado puede ser intercambiado por otras especies diferentes es que los vendedores
generalmente complementan la producciéon de ciertas plantas con la recoleccion de otras con
caracteristicas organolépticas similares (morfologia, aroma, etc.) para compensar la demanda
cuando ésta no esta disponible. Una planta local puede haber sido valuada como un remedio.
Cuando la planta “etiqueta” fue introducida y aceptada como mas efectiva, la planta local pasé

a tener una importancia secundaria. Una ultima explicacion tiene que ver con la dinamica de
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comercializaciéon dentro del mercado. Tanto los colectores como los vendedores deben
manejar mejor su tiempo para mejorar su economia. Esto debido a que las plantas no siempre
estan disponibles en el sitio de colecta y no siempre es sencillo transportarlas al lugar de
venta es que se elegira la materia prima disponible en ese momento. Esto posiblemente se
debe a que G. sanctum y G. coulteri han sido sobreexplotadas principalmente por la dureza
de su madera y ser valiosa en la construcciéon. La CONABIO ha catalogado a G. sanctum
como especie en peligro de extincion, y la CYTES a G. coulteri como especie amenazada, por
lo cual cada se encuentra cada vez menos disponible para los colectores y los vendedores.
Asi mismo los consumidores buscan que la planta sea efectiva para dicha enfermedad o
padecimiento, por lo que tendran mayor preferencia a ciertas plantas o grupo de plantas que

ya sean conocidas (Bye y Linares, 1983, 1987 y 2009).

9. Conclusiones

-Se logré aislar e identificar una nueva estirilpirona, la  3-(1”, 1”- dimetil-alil)-5,6-

dehidrokawaina, a la que se le asignoé el nombre trivial de chaktépirona (1).

-Moléculas de la familia de las estiril pironas relacionadas con la chaktépirona han sido
aisladas previamente de la corteza y raiz de Acosmium panamense, por lo cual se propone
que las muestras de mercados que se compraron, corresponden probablemente a dicha

especie, a la cual también se conoce popularmente como “guayacan”.

-Se propone el complejo “guayacan”, dentro de la cual se encuentra Acosmium panamense y
gue se encuentra a la venta en el mercado de Sonora, pero probablemente sea sustituto de la

planta “etiqueta” de este complejo.

-Es necesario realizar estudios anatomicos y moleculares a las muestras estudiadas

quimicamente para corroborar su identidad biolégica.

-Es necesaria la certificacion de los productos que se encuentran en venta en los principales
mercados, ya que esto permite aprovechar de manera mas optima los recursos vegetales con

uso medicinal y tener un control de calidad que garantice la efectividad de dicho producto.

- Se propone evaluar los extractos y la chaktépirona en un modelo enzimatico para evaluar

sus posibles propiedades antidiabéticas.
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10. Anexos

Anexo 1. CCF de las 237 Fracciones de 15ml cada uno del extracto Diclorometanico de la corteza de Guayacan
Muestra 1a colectada en 2010.
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Anexo 2. Datos del cristal de la fraccion 42.51 chaktépirona (1) .

Formula General
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema del cristal

Unit cell dimensions

Volumen

V4

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafio del Cristal

Rango Theta

Rangos indice

Refleccion colectada
Refleccion independendiente
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Ci9 Hyp O4

296.35

100(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

a=16.276(2) A o=90°.
b=7.0166(10) A B=90°.
c=13.716(2) A v =90°.
1566.5(4) A3

4

1.257 Mg/m3

0.084 mm’!

632

0.286 x 0.257 x 0.198 mm?

1.942 to 25.329°.

-19<=h<=19, -6<=k<=8, -16<=I<=15
8360

1563 [R(int) = 0.0971]

99.9 %

Full-matrix least-squares on F?

1563 /54 /157

1.133

R1=0.1016, wR2 =0.2792
R1=0.1182, wR2 =0.2918

0.023(6)

0.360 and -0.350 e.A3
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Comparacion de los desplazamientos quimicos de la Chaktepirona (1) (Muestra 1a, fracciones 42-51) con
estructuras similares reportadas en la literatura y con la simulaciéon en el programa ChemDraw.

Posicion Fraccion 42-51 (1) Simulacién Dehidro kawaina Desmetil-yangonina

ChemDraw (Salinas, 1998) Cetto, 2004

“"H 'C “"H 'C “H "H 'C
1
2 166.71 164.2 159.1
3 112.4 100.7 5.43d 1H 5.59d 1H 88.3
4 162.76 161.3 3.77s3H 3.81s3H 171.2
5 6.09s, 1H 96.89 6.45 98.6 6.01d 1H 6.21d1H 100.3
6 135.55 158.1 163
7 6.58 d 1H 157.84 6.85 116.6 7.21d1H 7.23d1H 116.3

(16Hz)
8 7.48m,1H 11886 6.81 134.4 6.52d 1H 6.78d1H  134.8
1 137.7 135.2 126.4
2’ 7.48m,1H 12758 7.6 128.5 7.33d1H 7.47d1H 129.5
3 737m,1H 129.08 7.4 128.6 6.74d 2H 6.81d1H 116
4 7.33m,1H 12950 7.33 1279 9.55s 1H 6.3 OH 158.2
5 737m,1H 129.08 7.4 128.6 6.74d 2H 6.81d1H 116
6’ 7.48m,1H 12758 7.6 128.5 7.33d1H 7.47d1H 129.5
1” 29.89 30.9
2" 6.13dd1H 148.64 5.71 1456

(8 y 16Hz)
3"a 4.93ddH 108.21 499 1126

(1y 16 Hz)
3”b 4.86dd2H  108.21 4.97

(1y 12 Hz)
4” 1.50s 3H 27.91 131 26.5
5" 1.50s 3H 27.91 131 26.5
OMe 3.83s3H 56.04 3.80 56.2 56.5

OMe s HO
Voo
‘ =
OMe
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