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INTitOOUCCION 

. . . 
El !ltnero Exosi.a L. Rtchard (Faintlta: Rubtace.e; Subf•tlta: 
. . ,· - . ' .·. ' 

Ctnchonotdeile; Trtiiu: .. Ctnehoneae). cia.14>rende aproict..u.9nte .21 ••-

pectes. El Myor ntllllero de ellas se encú9ntra en las Incitas Ck:ctclen• 

.tales. en las regiones montallosas ele Sur *"'rtca y en Mlxtcc. Taxo­

n&aic.ente Exostw se encuentra estrech-nte relactonada con los 

gtnero Cc!utarea 0 C!utae0rtla 0 Pottlanctta. Ctprr111a 1 Ctne..Óna 

(Átello. 1171). En la Tabla 1 se resÍ..n lás diferentes es~tes 
del gfnero incluyendo. su cltstrtbuct&a leQllrlftca y stnont•f•s. 

<staftcl1e1. 1111; stanilley 1 wtnt .... 1111>. 

Como sé ..U.. °'-•rvar en la T~b1a 1 en Mata ·.a10 se cOllOCen 

cuatro espect.S ltten'.c1tfer'9nctaciá1. En 1a Tabla 2 se espectf.tcan . . . . .. , . . '· ' . . . . .. . . ' 

· 1as ••PKtn.•x1cáMs9 inclu1enclo su cltstrtbuctatt lc!cal .• stnontiifas,¡. 

uso •l•r md1c1~1 ; ,..... CClllG~~ 



La L.,cartbaellli (.J1eq)R.!!_~• •Y utilizada •n 11 lllld1c1.na popular 

e~ sucecllneo, de la quina y ,ttane 11 !Ñrticu1artdad ita posHr 11 

corteza y l•s hojas axtrtNd .. nte 11111rgas (Aiello. 1979). Roig en 

iu libro Plantas Medic1n11es·arOlllttcas y ve~nosas de Cú~ hice 

~ ... descrtpctG~ detallada de 11 plallta~ 11 cual es un arb.usto o. 

arlioHto ele llar.ta a Mtros da altura con un tt"Oflco h11t1 v.Cas da 

. 1 •tro ele dt6';.tro (Rcitg. 1974); . 

Desda al punto ele vista fitoqufmico son escasos los estudios 

realizados sobra asP.cies del glnero. y quids 11 ""' investigada 

ha sfelo la· L.,caribaaum. El pri1111r trabajo_ quf•1co sobra asta pla!!. 

ta fue ·afactuacio por Krabs y Griasingar quienes reportaron al ais-

:1ÍllÍl1anto • ·i~ntH1.caciGn elal _.ni~ol. !• (Figura 1) (Ki'9bS y 
G~tas1ngar. lHO). Postar1or1111nte stnchu Viese• et. !!·. dascr1- . 

,b1•ron .la obtíinctGn y caractartzac1Gn ele la axosteS1111na !~ ·Esta 
...:.: .. ··:·- ... ·,.:: _:·,'.': - - · .. _-· . . ..... ·' . 

sus_tancta resuttG ser un nua110 Prvclucto natu.ral y. la pr1•1'1 4-

.. fentl_cOUMrina repartida en un •t9bro da la f•11tl Rubiac*-. 

·. :)_(sanchaz-:Vt_esca !!· !!·. 1917). 
. . . 

<· lntctaliltnte Slnchez V1~ca ll· a·l •. propusieron la astructUra ! 
·e- tentattva~ La aluctdlé:1Gn:estrüctura~ estuvo buasa_an los datos 
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T•bl• 1. Espec:fes del gtnero Exost• L. llfchard • 

.. , .... -------------------------------------:~ :( .' 

' ; NOMBRE CIENTIFICO SINONIMIAS 

:.>;lxuffN coulte,.1 .Hook 

?·Exoitm spfnos .. L• VtYHS CtnclMM!• spfnpll L• YHHS 
j•testt... vavtssorf f Sprena 
•tei&. .. el Hpt1ca SpN11a 

Eiostiii v•vasso.,...1 Cr'fseb. 

:'.·exoaM-· s!!n0ptlx11u!t IHtton. 

J!~; .. lona1'1or1111 Lllllb. Cfnctiw 1oiía1f1ora Lad». 

DISTRllUCION 
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Cutt.. Sto. Domingo 

Cuba 

Exostm sa1fc1.fol11111 Gr1seb. lc.ftt 

e .· @!!! tr1f1or!P. Mrfgbt · 
.;.} .. ,·- .. :.·<'.<J·:. 

· ... , -,:·.: .. :: ...... 
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, , jiítffü# bl'Kflpr1ne Sw. 
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Ciricidii .. MYFtifdiil .Statres 
ttricnoni PicWU sc11rank · 
EiiiW. IM!hCUipe oe"t. 
c;ndton• 1nC1U1tÚ0111 S.. 
Cfncllofta 1 tnMta • V•t11 •. 
EiOsW 61CiNl9 KrUa. 

,. .; . ' m ··.trt~oN. lliói!lll. t 
. o eh fpt1c1111 ... · 

.. -.. . . . . 

. Cfnsl!on! . br!cllpMlf Stf• 

"!'!"" fll'1b._ Sw~ · 11:11.¡+Jn:: .•. >. 
· ·. . .. . . _ ftna VtCll • 

. rxcaste.i. rotundatUlt Grt•. f!ostf!! e11 tpttclill 

Cuba 

. Cuba •. costa Rtca. 
Mfxtco. Iíidf.s 
Occ1dentales~ 

santo bfnao 

santo Dalftin~ 

Hif~t .,-..e:a .· 
Santo O.in~ 

.J•tc. 

Antf1111 

Cuba. 
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. . . 

·. T•la1• l. E1pec:te1 del gtnero E!ostw L. IHch!rd. (Cofttfnu•cidn). 

·EicosY!tsr111''º' 1• 
;,;.';· . v .. ·. . .una1eyy 
r¡¡j,tt...· sl!fftri.Stancllty 

-Üoítw·.·!!1utfnum Standl~y 
ÚV•ri •Mñftum ,tancney 

[íkfrti41 ••fsanum A. Gray 

~:í!Oítj.p tnducl!!! stand1ey · · 

SINONIMIAS 

~ 

OISTIUBUCION 

CuH 

tt.fti 

!xosteN·valtinzueln lHctl. Cuba 
~nclíOñi earvfflora lrfqn. 

1eííiñara fxoro1dis HoOk 
stiudi1-so 1xoro1di1 ICun~· 

. Gostiü · cor1 ght1 f . krug. 

CuM 

CuM 

CuM 
Cuba .. 

Mlxico~ HcindÜras 
S.1Yad0r. COsU Rica~ 
Mbtco· 
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·Olxáé:a 
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.. • · qufll1cos y e1PKtÍ'Oldttfco1 del producto natural y de su derivado 

ufclado 1• cuya ntructura tlllllllfln se fndtc:=a en la Figura 1. El de­

.rtv•do 1• M obtuvo por trat.fento de ! con cr03 y la IHllfb11 fdad 

d9 que 1 fu ... ún. ortoqufnone H descarta en ban a una l'ffccHn 

nePtfva ele 1 con carbonato de guanfdfna. 

En otr01 traMjos posterfore1 la ntructura. ! .fue cuntfonacla 

por Muk.rju !1:, .!L. (Mukerj"'IL. .!L,. 1918) 11 que. 101 puntÓI de 

fÜsf&I del CmipuutO ! Y SUI derfvado~ no eran COnCOrdantes con 101 

productos ÓbtHfdOs por sfnteafs. Ffnall..nte. Slnch4tz-Vfelca con· 

ft,... la estruétu,;a ! ~ra 1e .uo1te11Rfn1 y corrfge la ·anmlfa de 

loa puntos de fustdi.. Sfn ... rgo¡¡. la posfbf1 fdad de un arr9"10 

.. d~ 101 1ustftuyente1 en las lioaicfonas s .• & y 7 del anfllo A no 

· ha 1fdo totallMnte clncartlida~ ·. 
El procedf•feÍltO segutdo para la obtencf&t de .la. uoste•fna se · 

~ ;' f.esu~ a ~5f2 ~el Eiq.Mí 1· (Slnche~·Vfesca !L. .tl.:, •. 1H7; 

~chez~Yfnca il&.11.:., 1111>~ 
. Cabe clelc:a~r ~ue 1u"° clel afal•fento .d, 11 exosttÍ•fna otras 

·' f'ent1cCMmrfnas.hall sfdo repÓrtadas en otros ltt•ro• de la f•flfa ., ' .,, .. - . - . . . -· . : ·. ·. '· ; . ··: 

:RUbfaCHe~ . Las eit.:Uctuf'Íli de .. toa compuntos 1 IUI fu.;.tea natu~ '-·· . . .-'- .. . . - . ···- .. . . .. 

. raln ... res..en en la Tabla). 

Otra e1~fe.d9 Exc,st~·'estudfada es la.!: .nortllilnd• sw. en 
· ..•. ·.· 1~ CIUll .. reporta la prenncfa de oxalato de calcio. tartfilol e 

. ·.·. ·.M~fC01111rt~~· (Ion, sc11u1t •. 1~1, Pa~f~ .'f Pof~tett. 1H4) ~ 
., ,'. 



.. 

Tala1a 3. E~tructuru·de •~F•ntlco-,.fnas reDorudaa en.CoutarH 
l!txtndrt ~acq. y HfntOt1fa latfflora (Saase et Moc .•• o.e.>. 
lulloclt · 

111 

R4 

IÍ R5 ft1 R2 13 R . 4 •s · FUENTE NA TURA1. • 
·; 

CIMe H ~ H .H OMe H Couta"'ft heuna"'· ·. 

°"' H: OMe H H OH H 

. QMe ·. H °"- H 14 OAc H 
" . 

. 'OMe H OMe H Off OMt H ·, 
OMe H OMe H OAc QMe H 

1 

OMt H QMe H OH OH H 

OMe H OMe H .OAé ·OAc H 

5 ·OMe H QMe H OMe OMe H 

.·• OMlt H .... H OMe ., OH H 
·.· 

5e :-OMe' H °"' H -.OAc H 

7 ... · 

°"" 
H GMe-, H .. -o~CHz.,.o.;.. H 

:1 .OH H GMe -Gii N ·H -OH 

:9 OH H Oll H H -:11 .. - H 

OH: 
1 

14 H H·: lO._··Qlf: H .OH 

H Qlllá'. OH H 

H. .. ~-cH2-o~ H 

ti.•·~:· " ~ 
12 -~ < " :a.. . 
13. > -o- " JH off H 

a. 



1. Dct:ns cian -..» it 
z.~ 

.ReStduo -.,.ta1 

1~ Extracctln con llene.no 1/ 
2.: Piltzar 
3. oaacwa.r a .-uo' 

... 1~ 
Restduo .fepeta1 Extracto.bencfntco 

·· · · · concen~redo !( · 

j1.· ::on.·~.l::.· ct6n g Fntract11n 

Crtlta1es -rmos ~ 

,.,;;tf'tcact&i 
vfa c,...toaraf'f a 

9 •. 

<·. ' .• ·.·· ...•. ··••· . · ...•.... 
. . . . ' . . 

· JÍ ea~ttdacl·• .. t1t..'1a1 ~.aet.~;4so ,. 

, ,,..,.rattva<en capa 
~1-•< .• ' . . uOsTD.i•, .. . ·.. ·.· :. .. 

J/ vta s-.111ei <• '1 11ex11ioilz ttr• >. ·. 
JI vta Sox111et (3~5 r• bitnce ... iit tir.>. ··. · .. · . . . 

. · y · El extrae~' se c~centrd hlst. un ,vo1úilen:cre 10o •1. 
JI .. Prtillltteo. •. color ••rtno .(3 o>i Pf': 157-leo•c. 



. OB.JETJVOS 

Ol>Jettvos generales 

El proptstto del presente trablljo- fue Na1tzar la. tnvestt."9cUln 

fttOquf•tca prelt111tnar ele li.1,: carf1Ni9Ulll .Jacq¡ e- parte de un itstu­

dto. stst..ittco de RubtÍceas ••fcanal usadas en •tctna ,traclicion~l. 

Objettvos especfftcos 

1. ·aecoptlar la tnf.,,.cf&I botlntca. etnobotlntca. quf11fca .Y far­

. mcol ... tca de la b gr11111M .i!S!l• 
:DeteNtnar la presencta o auuncta 'de.aléalofdes en la corteza 

c1e·.1a.plenta.cofi1tcleranclo qúe a1guft.se1P9C~n •••ro• rela-

~ton...Os. son rt~s en a1C.1otd.1 .J que nc~entemnte ie ha ·re­

portadO e_, dudosa la preiencta cié 101 11ti.o1 ·en L. cai-U!f• . · · ··· ... 
Éstab~~r .citante .... ,..,. fftoquf•tcos PNltiltnaNs e1 ·111toC1o 

.. ~ aclltC:uaci. ~ra llfectuar la utraéct&i .d.1 .atef'ta1 ve!'etal •. • 
. • . . • . . . . . . '. - '.'. . • . ,·l 

,-·; 

4. P~Pir.r e1 utr'acto total ele acuerdo con' 101 ~uitaclos oltt:•~ 
ntélu 91i,1oi. puntos 2 y 3 • 

. ·s. ;rH'ctanar el extrae~ Vtt!letal -.dfante_ los ... tClldos fttoQuf•fcos .· 

aclecUi.dñ; 
... ,_, .. 

.10 • 



hpar•r y purfffcar •1 •nos un constftuyente ele las dfferentes 
frecctones. 

7. lctenttftcar lledfante .,tocios quf•fco1 y espectro1cc1pfcos 1as 1u1. 
·tenct•s at1l1da1. 

a. Correlacfonar en lo posfble los resu1tadós q:.if111fcos obt•fdos con 

la aé:tfvfclad· ltfoldgfca clue se le nrtbuye a la planta. 

u. 



*TERIALES Y METODOS 

Mllterfal Ve11etal 

LI corteza de E. c•r1baeum fué" recolect•d•·•n Coyuea de Catalán a 30. 

1111nutos de.Zfhuatan•jo. Guerrero. y ful identfffudapor e1 Dr • 
. , . ' 

David Lorence clitl !nstftc.íto de B1o1~fa. U.N.A.M. 

~ 11111estra de referencia se depcasit6 en e1 Herbario del Ins­

tituto de 11oloofa, u.N.A.M. (25.V.198f Col: F.Calz. E. Castro .Ij.' 

El •terta1 vepeta1 sa sec6 en une estufa a una telllperatura de 

30°C y se cortd an trozos pequaftos. 

Anf1ts1s Cramatoqrlffcos 

' ' ' 

Los anl11s1s croMa~rfffcos en caPI fina se efectuaron s1QÚ1en-

do .las tfcn1ca~ 'convenct~ales utfltzando placas de vtdrto recubier- .· 

tas de gel de sfltca (St11age1 60'GFz~• Merck)o ~arfos ststemes de 

. :eluyentas y cltferent•s a~tas Cl'OlllO~tcos. 

Los stsU..s ele e1~'91\te~.y reactt.vos reveladores ...,,1.-dos se 

anc:Íientran resU.Ítdos en la Tabla 4. 

·. El mate¡.1a1 .veteta1 fuf extr•fdo con ilittanol i9'ÍGn el procedt­

llltantO ieftalailO e~ ill EsQU.... 2. El extracto obtenido se proees6 

8*11a~te uu part1cHln lctdo-t.ase y ffnelmente 1• determi-·. . . -. . . . . . 

. · Meten de los a1clilotdes sa rea1fz6 can los l'ffCtfvos de Dranendoff! 

·". 11'.aver (Harbcirne l'.184) ·· 



Mater1a1 v~etal. JI 
1 

f 
tracc1&1 con MeOH y 

F.11trar .· 

.. ':'"centrar· fn vacuo . 

Res1duo4C.~Extracto metan611c:o, !/ 
Ve!Jetal · . . 

1) extraccfGn con -ttCl lN 
(2 veces. 20 1111 c/u) · 

2) filtrar. ·' 

~ . 
Residuo 

1) basfffcar con NH40H conc. 
2) extraer con CHC1 3 (3 veees. 

·20 1111 c/u) 

... ·····~ ·Fase ora•ntca 

1) lavar con. H2o 
2). secar sobre Na2so4 anhidro 
3) · ffltrar· 

.. 4) ccnc•tNr 
.. · •... V:·:" -:. . :· ·. .. · .. 

. . . ·Extra~ . er¡ln1co ~uclo donde su!1119stamn~ · 
podrfan encontranelos.alcalofdes 

C'ant1dad de~terta1.v.-ta14S•!5&q. 
Extracctan vfa •cerac1.dn (zsolir de MeOH-2 dfas). 

~ttdiicFtotal de extracto '1111Ítan611co S.7 !I~ 

bls1C:a · 

.·. ~ z. ::8r.r::~tba::! r.:;~ct~ para la deter111tnactan. de a1calotdes < 



. . 
Tabla 4. Sfst- de eluv•tes .v aaentes· c~fn'fcos .útflfndCll oan los ana-

1 fsfs cranatocíraffcos en caaa·ftna. 

SISTEMA 
DE. ELUYENTES 

'r 
II 

m 
IV 

V 
·•VI 

vn 
VIII 

IX 
X 

XI . 

xn. 

'XIV 

REACTIVO 

Clil 

COMPOSICION 

~ DE ELUYENTES 

PROPORCION 
. "' . ~ . 

!SDDT'ODlnO 1 AcOEt-HzO . 

HmJl.o!Cl 3..:etlN- NH40H (e) 
CHCt 3-MeOH ( 
Acetona-H.;O . 
Acetona.:.H;O"'.CHC13M . 
n~Propano l-H2o 

.· CHC'i3.;;MeOH 
rí-8ut1no 1 ·AcOH-H2o 
9encenó,;acetona 
l!anc1no-AcOH~•ceto~1 
9anc1no-EtOH 

· n.;&utanol-Acoff~H.,o 
CHC1, . . ' -

CHC1 ;~EtOH 

83: 11:6 
42:16.5:25:16;5 
60:40 
90:10 
75: 5: 1.0: 10 .. 
85:15 
90:10 
4:1:s 
90!10 
17: 1':2 . ·, 
92;s>. ·· 

·:6:2:2'.'c'···· 

l 
. 8:2 

AGENTES CROMOr..ENICOS* •. ·• .· 

. REFERENCIA. 

, .. · 

"·, 

COMPOSICION. REFERENCIA. 

'''· -· 

12 o éte ·sulfata. cfrfco 
· 22.2 mlde H..5C) . .i con.cent."."ado 

350 o. de hfeto:-- •. , ·~ :· . .· 
O. S· 1111 . de' anisái ldehfdo 
9•1 de etanol:.>,":.· 

· 0;5 mt· de'Hi;iSDá .cDftcentrado 
·. t .o. int de· acfdo :1cftfcó · · · 

2•6 CI de Cl~ti(;,,.tO d~:bfSftÍtci. 
"baSfCD' -:· . .,": ' .. ·.-. .· '·.: " 

.. 7 .o. de' YocúN de IOdfD . 
25 ml de kfdó'.. acftfco .!ll•cial 
89 mi de acetato de etilo; . · · · 

.. 0.5 ml de 111ua 

sanc11ez-:viesc~~ 1967 

StalÍl ; 1~~9~ · .·: 

*En tcldos los :cas0s antes de' revelar .cOli el 1111rite· c'"°"'°"l!ritco se 
Hzar .lH !tlac1s,.con l11z .u.v •. (onde corta y la_rqa). 



MltiDdos de extraccten y fracct011 .. tento 

El •ter1al vegetal se extrajo s~n el procedttatento 1ellal1do 

in el Esq- 3. 

"_, Una parte del extracto MUIMl11co total fuf fracctonádo stguten · 
.. -. - do ~1 . procedt•ienm descrito· en el Es~ 4. 

Afsl•fento ele mnttol ! (FC;,;1;,;2A): Del extra~to •tanfltco de. 11 

CÓf'tan ••enorasada en E.; grtll!y .!!la· prectpttO un Polvo crts-
·. . . . . 

t.i11no ele color -rf11o ele pf ., 157"C. sabol' du~ce. soluble en aáua 

e insoluble en dfso1venta of'plntcCls. .El ,...;.¡tlltentD tóta1 de este 

-pf;óduc:to f-.,.· e1e z.zua .g (o.osas en peso Hc:o clli 18 corteza>. · L• 

~i..tancta fui fdenttffcada c...- -....nttol pOr CClllparact6.l.:coÍÍ una 

>•estra au~nttea~ -

· Ats1-.ento e1e1 5-o-t~1act0sn-1 .. to1c1-:s• ~4'-dthtdi-oxt-4;,;fenncóU1111-

,.~~!i" (Ver !Jt'ltna 41): De l• , ... ci.,.antca pfoceden~ de1 proceso . 

¡ ... - -·- •>P.rttctln·_ aceuto de ottl~at~.- crt-su'Ít~6 e~ponuftHiiiente-·.11n 
'sl1tdo que, .. :fntrado y 1avlld0 repetida• v.C.1 ~on Uila •zcla_ de 

-.,.;. .. ·•gua (t: Ú y se obtuVo asf 11n Polvo ele eol~ b1anl:O. ~~-
< 4- pf • zzo-221-C~ · Esté ccmiiuesto •• recrtstaltd re'9ttdai voc11 . . ' . . . ' . . . . . . . . ' . . . . . . 

.· de una '•zcla de acetona-9tano1. hasta punto.defusi&t cciftsunu. 

Asf se obtuvieron 23.21 g de _un CG111PUesto C..tsta1tno de pf • 221;; 



Material v-.u1 (Trózos) !/ 

·. · ... · . . . . . ¿.; 
.Extracto hexfnfco 

·. cancantrado y 

1) Extrur can 11ex•no .Y 
2) Ffltrar . 
3) Concentrar .!!!. vacuo el filtrado 

ResfduoV~tal 

1) Extraer con MeOH !! 
2> Filtrar 
3) concentrar· tn ·vacuo· 

el filtrado- ---

. . ·'·:· 

16~ . 

Extracto .eta1MS1 feo 
. conc•~&to Y 

~~ttclad ele .. t: ... t.al vegetal 4.5 ~!'• 
.~Eijir~~t&. vfa IÍlaC::~ract&i (3 v9cu pa.; PérfOctos de 2 dfa•. ca• .vez. 

·. 11;51 llUano)• · · , ·· ·· ··· • ·· ··· ·.·· · · · · ·· ·. ·. 

Canttd'ad total de extl'acto 1Íedn1co 11 a.· . 
\ . . . . . . . 

ridrlcictdn vfa !Úceractan (3 veces Por perfoclos de 2 dfas cada .vez, 
17.S 1 de •tanol). . · · . · 

!/ · C.ntfdad total de extracto Ntantltco 1.3157 tcg. 

ESQUEMA 3. Extraccfdn o la corteza de~ carfbae1.11 il!s.a· 



r.' .. -.· ... ··.:.".:. 

!' 
!,. •. ,, .. 

. Extracto •tantltco JI 

Parttcttn 
acetato • ett1o-Hz0 J/ 

FASE ORGNUCA 

· .le .. •cm. tra. cttn !!!. .!ISill2 . . . . -
: ·. 

Extracto • acetato ele' 
•tt1o c•c.ntrado !/' 

.. -2 !I:• ext~aétO .. t. ... 1tco u dtaolvte,_ en ISO •1 de aqúa •: ·· 
· dlnt11ada-200;•1 ele.lllON;. · · · 

V . ~nttclad • .~~~ • ~ttlo: 2.1.1. Se usl un, extractor Uqutclo~ 
· . 1fq,tdo, pera 1.fqutdos m11101 densos que el •tu•; .· ·· ·. · · 

·· ·JI Peso al extracto de atato da etno concent~adO: 104.5 9~ 

ESQUEMA 4. Fraectonamtento pre1i111tnar del extracto •talMl1tco ele 
!:.. carttpu• .Jacq. 



. . 
z31•c, I01Ub1e etl Mtanol.etanol y ~rcfalÍ111.tnCe soluble .en eiiua; el 

'Nftdt•fet1to tot.11 d• ••Ce producto fuf de 1.84" en re11c1&1 11 peso 

ldenttftc1cffn del CCllllPUHto S·!·a·,D·"'l1ctosf1·7· ·· · 

•wt-3• ,4'-d1htdroxf-4-fenf1C:OU111erin•. !.· 

· _Determtnactcln * datos ffstcos ·y espectrosc4ntcos. 

18.' 

Lo1 pun~s ele fusfltn .,¡,.ron ·determinadas .. 111 1P.reto Ffshet'-Johnes. 

se reporten stn corr~tr; los espectros ele IR fue..On reo1strados .,, 

. un 1nstruMento Ntcotet FT.JRSX de un<solo hez. 1par1to Perkin-El•r 

ltt·llR en putf11a de Klr p0r el Sr. Alejandro r.orrea dll ta' cClllipallf1 

~~ •• S~A. Los Hpectros de IUlf1H y dít 1Mf13c se det~iniÍron en 

.~" ·~pect ..... iro FT-RD ~1r1~n ut1lfz1nclo CC*I dfsnlvente: CoC131 
·.~-ele y· Pfrfdt;,e-d5 y .COlllO. Nferencfe .. fnterna ""5. 

' . 

.. • · .. Los eipectroi U.V. se obtuvieron eil un espectrhtro da doble 

,'"/11ez Htt1cht zm. Los es!HICtros de 111ses fueron obtentdol ~ IMI •P•· 
.. ~-~ Httacht~Plirktn El.n.r RMvao .;,· el lns~ttuto • Quf;..ic:1 cÍe 11 ÜNÁM. 

V '•o' '• ", o O O ' • • • ·•::•' 

· • El 1nClfst1 •1-.,.tal del cslfclt~fclo se etllctu6 en r..lbr1tth.l.eboneo-. - . . ' .. . . . . . . . . . 

• f'f•a Jnc.; Knoxvt11~; Tenn. USA• · 

.Pri..IN de fllll11Kh oar1 carbohfdrlitol~ 
A una prque~ centfclld

0 

d91 cCIM!Nesto .!,,dhuelto en 3 •1 ,de .... 
ctfftt11cll, .... 1e';dfctone5 1 .t1: de sol~ct&t ~ac~tvo ele ;ai·n~·ttol UCs 
... e~1not). MtUidllllénta se .,...,a~ por las paredes del ~ve z. ¡o.o 

·., 



tas de acfdo sulfOrfco concentrado. observandose una coloracf6n viole­

ta en la interfase ·de los 11'qufdos .. · L• coloracfGn observada era fndi-
. . 

cativa d• una 'prueba- pos i tiYa para· carboltfdr•tos •. 

Hfd"511sfs en.z1111attca del CGlllPllHto !· 

'A una soluc16n de O~~ •1119 del compuesto. !•.en 0.5 1111 de aaua 

. dest~la~a. ••·•~fcfona una.ie~uefta ca•tt~ad de s-glfcosi­

daa (Aldrfch). · La 1111zc1a de rncct&t se deja en rei:ioso por 30 111fnu­

tos· • 21•c. El tf""tno de 1• hfdrGl tsts fue. vertftc•do c""'9to~rlf1-

ca,ilent•, uttltz•nclo los sfst ... s J, ·111, IV, VJI, XII y los •~tes 

cl'OlllOgfntcos .1 y C ele 11 Tabl• 4. 

HtcHlfsfs del calf)uesto ! y su élerf~~do •t11•do el s­

~a.D-~1.ctosfl-7 ,3; ~4i~tr1.etoic1 ~ ... f.nt1eou111a"tne •. ! 

.Para ef.c:t~•r 1• hfdraltsfs ac'tda ele los~ c-stos glfcosfdfcos !Y .· • 
!. ,_..plglnaSl):se li~t11zaron, po .. Clldl 1001111.ctesréidldD. lO:tlde· lcfdo clor­

ht--~tC:o IN, la llÍezcl• cié rnecf&de reflu~o ·c1urant9 i hor•· Eil todos 
' • ~ •_ • '• ' • • • • • • ",e • • •' • 

1.0. casos el producto de reacé:fln se .HPlrt l'or ffltra~t&i, posterior~ 
... nte •• lavd 1'9Petf-te ~ •-•·:.sttla~. _El tf,,.¡f~o ele la 

i11c1.411sts .. vertffd ele la .itllla ........ que 1~ hfdra11sfs enzf.atf- . 
. -,, 

En la.TaDla s · · •se tndfcan los cOlllpUestos 1.etidos • ·. hfd"51 fsfs 

..... df~f8ftto de 1osJwoductol O..hittc1os y sus puntos de fusf&i. 



·· :;. ···'lj.t1ai.·íit.trari~t~4c·1.-.·i.dta~t'effc:1{i~'dlt.:i~I é:....-1tils!''.v<!:< ·• t ·... .\. ··. <')~ .~./: · :;·:§5:L! 

PES~uEL' · .• ;. PRÓDUcló•: p~·~a 

l-0.;•,D-galactostl-7--toxt~ 
. ;t'. ~4';.dtht.d,róat.;'.;.fentl · 
CO...rtna, 4• 

' '. . ~ 

' .. ·_-

l-!-11.o:..la1actoxt1-7 o3' ,4' 
trt•tolct-4•fantlc1U1artna~ 5 

e•"•," • • < .• < • • -

COMPUESTO . PllOllUCTO .. 

1 q 

,100111!1 

5,3' ,4'-tf'thtdroxt 
7--toxt.:.4-fentl 

. cOUMrtna. !.' 

· 5-hidroxt-7,3' 14'­
·. trt•toxt-4:-fen'l.; 

cOUllÍlrtna •. z ·: ·· 

HIDNILIZADD 

IOD 11!1 

_.:; -~-~ 

.185-187 

~_.;-· 



0.tenainaci&t cle galactosa en los siroc:tuctos. de 

hfdrdltsis leida y enzflllltfca del ~uesto·! 

· La presencia de galactosa fu• detenntnada Poi' 111edfo de crC1111ato-. 

'"°ª"ª•'capa ffna utilfzando los sist-s I. IIJ. IV. VII. XIV, VUI. 
. . 

y los agentes é:romoginieos a, e de la _Tabla 4. 

Como patrones de referencfa se utnf.Zaron: arabfnosa, fructosa • 

... . ,alac~u. glucosa. lactctsa, 1111nitol. sacarosa. so.i,itol, iorllose y 

. xno .. ~ 

Obt:el'lcf&i de I• 7--toxi-4 • .s '-dihfdroxi-4-fenn-s ,2 • -oxfdo-coumarfna, 

!• a ..-rttr de la 5,3' ,4'-trfhfdroxi.;7-metoxi-4-fenf1cou11arfna. ~" 

2s - del c..,.,listo, !• se ~tsolvferon en lÓ •1 •de una solucfdn 

•tafttlfca de b1d"6xfdo de POtasfo al Ss. La ;..fzcla de rea~ci~n se .. 
·- . , 

deJI en 1"9..0.o por 3 horas á temperatura llllbten~ y dliipufs se neutralf­

~¡:~ 25 •1 de lctdo clorbfdrfco lN, la solucf. rlli&ra le. extrajo 

· con 2 PÍl~fanes dli so·~ de icetato de etflo y la ·f~u o~nfca ~­
sultall~ M laWI Coft· 2 Pot'é.OneS de ~g¡,á clestflada de 10 .f C/U • ff­

nalnii.ltta ~ secCS sob,.' sulfat:O ele socíto •anhtdrct y s~ collcen~ro t~ 
.uM.:, .~ter.1tnd~ .. 14~ 7 .g de, ,t: Cll•r pl~tri~ s2). . t1 .compuesto 

. · tUI Nc:rt'~~lfza~o en EtGH, -~ .~. fnso.lubl• en 1~. ;vorfa de dfsol;. 

ven~a orgfnt~os ·(~xano~ acetona, ·•~•tato de 1túo,·clor0form, . ····· . ' .. ' ,·. . .. . ._ . . ··' .·· .. 

21. 



Olatenct&I d8 los del"iVedos metfledos. 

Para .obtenel" loa de1"fv1dos •t11edos. se utfHzG una soluc14n 

edNI de:dt1zG1119tano. Poi" ceda 100 ~ ele producto.• rnet11er se 

· uttltzal"Oft 20 111t·de uni solucf&t etlrea de diazameteno p1"epe1"ede 

ccin 4 •1 de una soluct&I ecuosa de htdl'"Gxtdo de Potasio al sos. _ 
to •l de ftel" etn tco y 2 q de N-nft\"oso-N-mettlurwa. En toclO's tos . .· ·.· - . -
casos el producto a Nttle,. se dtsotvt4 en 10 1111 de rnetanol. 

- ... MZC1•. de l'eeccf&t resultante se dejd reecc1on.er • tempera-

-~ ... •tente durante 12 hOraa. Cuando en los Mcltos de rucct&I 

- se fon.ron productos s411ctos se seperaron por f'fltrec1Gn. 

.. Eri ta T~bl• 6 se tndtcen los cC1111puestos que se 111etfh1ron. el 

re~t•,ento de los p\"Odu~tos obtenfdos ·y sus puntos de f'ustGn. 

-·_ Clbte'rict6~ de los· derf~ados •c•tflados~ 

Pera fonnar tos derivados acetfledos ~- 9111>1.6_ 1 ml de anhtdrt­

do aclttco 1 1 ml de pf\"tdina por c~dl 100 .11111 de 111UHtre. En todos 

toa ~ca.Os la •zcli de .;..ccf4n se deJG durante 12 horas e t9111per1-

· ·· .iUra aÍlbfente y 11 éabo del .ttanpo sellll•do 

/~ltúi~l (Sll~fner. Fu~on-Curttn. !NO). 

se proces& de menera _ 

·, En, la Table J _ · s~ f'.esu.j.an 1,os C:~~estos que ~ueron ecetfla~ • 
. ', ast co.ftó los rtlndt11t.ent0s 1 Püfltos • fustCln' de loS éoilipuestos ob~--

-,-_ .. ntclos~< - - -· . - . 

: .. ';· 



'.~~:;:,,~::;~~t?;'/,··~~.-\.?:: ~:-'.': ::~\..~ ·: '<" -

. ·: ··:· ., ·~ '.·'. :·-.-· . 

l~·•1D·g11 lacto•.tl-7"'.'•toalt ;..· 
.. ·3'c~4.~-~thhlroxt-4.;.fenn-

s.3··.····trthtitro~t-7-•toxt.;; 
·. ,.filfttlcO..rtna • ! 

. . . , 

··•· 1~~1;;4•.;5•.:;élttitd.Vxt-4-
. tlln11;;s.2•-•xtdo.:c.-rtna. 1 

.. · .. · ··.: . . ···. : ·- .:;,-· 

·¡.¡50•11EL 
:COMPUESTO 

500 119 

100 119 

. 1 11!1 

PROoucTO* 

s-,q;..11-nalactosi l-
7 ,3' •4'~trt .. toxt-
4-fenflcCIUlliartná. & _: .. - .. · ·· .. ·-

507 11!1 

s .• 7 ¡l' .4i•tetr-to11t- . to Íl9 
4-fentlcOllM~tnao ! 

. . . 

· · 7~4· .s·-~rt•toit;; 
4;.;f-.ths¡I• ~a.·t-.. 



/. : ~; ,~.::-·?~::~.,~~'.~ . - 1 ... : _, t ·~· :'·\; , . ·~ ·-- - :.~,l~:f:::: .. ~~ L:¡~:.F .: ~,l .. ~>~Y:~?.:i:~.'.<' ~-:~~:~;-:.~~.-t:, J;~~/.~~"{:'.:-.7:~-,: ~~:. , 
'. ;: ,. ~ ' : '.:· ~· . ··-"~·· ',·~, _:· -

.. .. . ·•.·;;. • .,. ... e:telft~d,~ ~l'.(v~'°~::~~•tt1 . .toí d~)o.'í ·e:~ll~to~f. ti!· 

.·n·:. 

CCIMPUESTOl' 

1-1-~.D;;;galactosn"". 7-tllétoxt 
~· ¡4'-dthldroxt..:4;.ferin­
c~rtna~ ~ 

·:.;". 

·· 5,3i.~~"'trthtdro111.;1 .. tolit-
4-fenUc01111rtna~·. ! 

~ ._ ·; ... ,_:. -: . .... . : . ' ... 

1-htdroxt;.7•3'4'"".trt .. toxt-· 
· · 4"'.f~~t1coU.artn• ~ · 1 .. 

. PESO.,llEI. . 
CfJIPUESTO. 

32.2 .. 

. PllOOUCJO * 

5·!-•·D-tetra- .. 
.acetoxt~lactostl­

i-llÍetoxt-3!,4•-
· · acetox1:4:.,enn"". .· ..... 

· cOUlliartna. U 

s •. 3~ ,4'~trtacetoxt-
7-11Íetoxt"'4~fent1-
coUlurt~a.g. 

5-acetod-7~3 • ,4'­
tdlletoxt ~4-fenfl- · 

· cÍiUliiartna. · l!. . 

PESO DEL: 
PRODUCTO 
AC~TILADO 

210 9-J . 

IO 119 ... 

. PUNTO DE. 
.. FUSIQlt .~C 

, .. ' \.;~ 
··,.· 



,.···..:.- -' :--: 

RESULTADOS Y DISCUSIO~ 

- ·, : ··, ... 

Como resul tadO del ·estudto QUfmiCO Dr'el imtflllr de 11 Corteza de 

11. Exost ... airfblleum .Jecq fui posfble afslar e identificar el poli­

alcohol mn1tol l y 11 S-Q.-s.D.;91l1ctos11-7.;metoxi-3' 4' -dihidroxi­

·.4~fe11.ncoumeriria. un nuevo Pl"Oducto .nnurel. La estructur"a del· pl u-

c6sido se est:eblect6 fundamentalmente PO.r medio de mftodos. qufmicos 

y espectrosc6ptcos y. sera el objetivo fundamental de 11 siguiente 

dtscus16n. Es de hacer notar que, con 11 ffnelfded d.e facflttar el 

segufmtento del. presente trebejo los espectros del producto natural 

y sus derfvadOs. algunas de les reacciones qufmtces realizadas y 

las estructuras de los diferentes dertvedOs. se 11ustran en el apf!"-

dice al ffnal d. 11 tests. 

varios uperi~ntos pre11miner~s· con pequenas cantidades de ex­

tracto llletan6Uco de la corteza seca de la .L. cartbaeum J.acq., permt;. 

.tferori establecer que una partic16n acetato de etilo-ague, según se 
- - ' . . . . 

indic6 en el· Es~uema 4. era la forma l!lls efectiva de efectUlr el 

"~ra~c1ollilmient0: inicial. 
' . . - ._, . . ·- - . . ~- .. 

Este p~ceio periniti6 la sepilraét6n en la 

·f~H a~Üo~a ·• ~~ gran cantidad de nianttol'y otras sustancias de ·· 

riat:ul"~leza .uy p0l1r tales ~mo azocares y pigmentos. 

. El ;',.ali~fi cn)ftlltonrlftco en éapa fine de la freccf6n acuosa, 

.~tfltzal'ÍclO'pl.•c~s ci9ge1ae.siliceios eluyentes .l• II. IIIo. rv. v. VI 

y xn de lil Tabl• 4 y como •rentes reveladores los reactivos A. B. 

c. D• (Tabla •> y luz U.V., fndic6 que dicha fracc16n contenfa fun-

.·. damentalmente 1zGc1res. Es de hacer notar que en ningún caso se ob- · 

. -~' -

25. 



!:.· serva. sustancias. fluo~scentes al v1_•ualfZar las ~lacas con luz U.V. 

onda larga. Por el contrario,al efectuar el an•Hsis de la fracci6n 

org•nica mediante los sistimas III, IV, VII, IX, XI. XIII. XIV de la 

.. Tabla 4 y los agentes cror.mgfnicos antes mencionados, previa vfsuali­

za,i6n con llmpara U.V. (onda corta y onda larga), se detectaron nu­

merosos compuestos, CISi todos fluorescentes a la luz U, V. onda lar-. 

ga. Es de hacer notar que al revelar con el reactivo de Oragendorff 

: (D) no se vf sual iz6 la coloracf6n rojo naranja caracterfstfca para 

a.lcalofdes •. Este última observacf6n fui consistente con los resul­

. tados negativos al realfzar las pruebas de detecci6n de alcaloides 

cori .los. reactivos de Mayer y .Oragendorff, según se indicc5 en el Es­

quema 3. 

Al reducir el volumen del extracto. de acetato de etflo obtenido 

. del proceso de i>artici6ii. precipft6 en· fo,;_ espont•nea un póho de 

color cafl. que luego de suc.sfvas lavadas con una mezcla d~ acetona., 

agua (9:2) y Posteriores ·recrfs:tai izaciones de acetona-e.tanol (8:2) 

or1gfn6 23.21 g (1.84% de rendfmfento en relaci6n al peso s~·o de 

·· la' planta) de .un compuesto crfstalfno de color blanco crema; pf 

228-231ºC. 6pticamente activo, soluble en meta~~l. parcialmente so-

eta etilo y benceno. 

~ El_comsio~ta~fent~·cromato!Jraf~eo'en· capaf1ria del. compJ.r~to !. 

c'ver estructura en la p¡9fr't 45.); en cfnco sfstws cromatoorfficos 

se' resume· en: h Tabla 8, y los datos ffs~cos y·~spectro~CcSpfcos 
utflfzados en s~ fdentfffcacfc5n se tndfc.an en la Tabla 12. 

La alta solubilidad del compuesto!!" disolventes polares .asf 



,.,.,~,t.. ,,·>'.·.'.: .• - _;,_;·: ' 

5: Tab1• 8~ .. :;.'.~rtellÍtentó úííi1Íitógrlftcihl.tl'.ciOllPue•to!. > ...... 
·._,;~ !· . . J . 

... : 
REACTI vo DE .·. 

.. 

'MENTE···. ACIOO SULFURICO . SULFATO CERICO U.V. ONDA U.V. ONDA LUZ * 
ClllMOGEIHCO IJMGEftOCIRFF LARGA CORTA. VISIBLE 

Cafl tenue Cafl pardo ntn9una flourescenci a ceff rojizo U11rt1lo ••rlllo 
azul tenue canario 

1 111 IV VII XIV. . 

. " ·'.R.f.• 0~73 0.70 0.61 0.17 no migro 

lÍI cro.Mtopl~ca ·y observacUln post~dor a la luz vh.tble. 
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como resultldOS. pos;t1vos cie una prueba cie Miii hc;h sugiri1:1run iil uu­

sfbflfdld de una sust1ncfa de natlir1lez1 9licosfdic1. Las. hidrólisis 

&cfd1 (con HCl lN) y enzimAtic:a (con una il glfcosidasa) de una pe-

. quella cantidad· del producto n1tur1l conffnnaron esta sospecha. 

Aun mis. el .nllfsis Cl"Clllltogrlffco de los productos de hfdr611sis 

lcidl y·enzfmAtfca permftf6 detectar a 11 galactosa como único azú­

car .. presente y
0
a una agHcona cuyo compartarniento cr"Ol"8to~rlffco se 

. resume en .la Tabla 9. Para deteminar cromatogr&ffcamen&e el azúcar 

se procedf6 como se esoecffica en la sección experfrnental y se 

émplearon los sistemu I. III. lV. VII. XIV y VIII y c~rno agente 

·revelador una solucf6n ·reactivo de anisaldehido en leido sulfúrico 

·(Reactivo C). En todos los casos la galactosa se observd' como un 

:crol!llSforo de color verde pllfdÓ. 

Inicialmente el anllisfs por espectrometrf~ de masas permfti6 

_establecer pa_ra FC-I-68 un peso molecular de 300 u.m. que corres-

. pondfa a la f6rmula molecular c16H 12o6 ~ Sfn embargo. ante 1.a danos­

. t·raci6n·.de que el compuesto era un glfc6sfclo el espectro de _masas 

. no est~;,. fndfcando el verda~~ i~n 11D~ecul1r ya que es bien cono­

cido q .. ~Ctios de estos compuest01 son fneitables-bajo'las condf­

\1onls ~. ¡,peraci6n de lis espectrométrf'as ~e mase de. los tfpÓs tlllPKto ... -.~· . . . . ' ' . . .. . 

··• ;'electn1~fco,: ... e ionización qufmica. descolnrionfindose h1b1tÍá1Nnte en 

> s~i partes c0in.,onente1; • Ante .11 imposibilfdad de obtener un espectro 

29. 

de misas del tfpo desorci6r de c;Upo su farinu11.molecul1r 

;:,~.det~f'n11"6,·caiio ~24~oedfante ~ anÍUsfsel~l. Esta f.Snnul1 .. ,..1tf1 



• ·' ' 7~ ~ '. ·, .·, 

tabla.'· . ~·rt.l.ttlnt0<c~411raúe:.:.'•1 ,¿~~e~t~~, 

AGENTE ACIDO SUl.FURICO SULTATO CERICO REACTIYO DE . U;V. ONDI\ 
CROMOGENICO . OAAGENOOllFF LARGA 

All111rtllo tenue 

.1 

aMrtllo 
canario 

0.83 

IU IV 

'0~87 . 0~85 

"• '• '· 

U.V. ONDA 
CORTA 

LUZ 
VISl8l.E 

Café rojizo Alllllrtno 

VII XIV 

0.54 

AAlart.110 
canario· 

< :i,~,,~;ii1i'i~\'i'1i1J,efii/;,t~,c,i:.t,i>% ,4',o&J!'J;!c~d,¡"j ,\ , J\;C~;,~,QIÍ,k;; ,,.J, ,,:/, .· ·.e ;;, ·"' ,j¡¡¿Í~ 



un fndtce.de tnsaturact6n de 12. Cabe destacar q .. el nOmlro de &tamos . . ' . 

ele ~rlloft.o observado en el espectro de ~ 13c totalmente desacoplado 

tiat1n· en concord1nc1a con el nGmero de carbonos requeridos por 11 fOr-

.. 111Ul• molecular. 

· El espectro IR .(Espectro A-2) prelentd band1s caracterfstic11 pa­

'.r~ htd~~x11os 1fbNs (3650 ém ·l) y clllllbinados (3334-3403 cm-l.aricha it 

' t~tensa). c~rbOnilo de ai pirona (1711 aa· 1> y aranaticidad (1536 

;\, 1~59 Cll.;1>. . 
·Loa espectros de RMN 1H en pfrfdtna-d5 y DMSO-d6(Espectro A-4 y 

f. < A-S) conftnuron: 

a) La naturaleza g11cosfdtca del compuestO .! .Y-• que 

a 5 s •. 21y4 4~75. respecttvamente. se observaron los dobletes (J•7Hz) 

Jl. 

: c~ractarfsttcos para el carbOno anamfrico del azúcar. Es 11111.el valor de la 

1~'.c:oñstante · de acopl.tento indtcd que e.1 enlace era B-9,.;;glicosfdtco 
., (Mlrttwn. lta2). 

b) El caricter al"Ollllttco debtdO a la preaeneta de sefta­

~ <l~i par bajo de 5''tl~S. En el caso especffico del espectro en ptrtcttna_.ds 
,,.. •.. . -.. ·•· . \ ,. . .. . . ' 

:: ·_(Ea,.étro A•4) se observd claramente un stitetaa AIC p1r1· un anfllo al'Olll&• 
.· ._ . . . ' .· ' 

· 'itC.: trtsustttu1do (4 l.92.dd.J"8.Z.5Hz¡ 4 .7 ;zo.d. J•8 Hz; 57.31;¡d, J•Z.5HzJ -···. ·' .. ..· .. -· .. ·, ' 

<·:i•~ lenaté~ dobles para.dos protones meta rehctonados.a juzga'r pór él 

ii'~1~r de 1a:c¡,.stante de 1copt~111t~to. J•2.SH~ ·ca 1.s1y o 1.on. 
Asf 11tuio. ulbos HPectros de RMN ~H lllOStraron las- s9'1a1Íts ritstan_: 

:~ p&ra. 1• .. paf'Cf&I ullcar~d?.. un stngulete car1cterfstico oara un meto­

~t1o (4 3.'17. Espec:tro A-4. y a a 3.85. Espectro A-3) y .un s1ngulete 

que tntegraba para un protdn, atribuible 1 un htdrdgéno vtnntcó, 



alfa al grupo c:.rbOnflo en un stste• conjugadO (4 s.12. Espectro A-3, 

y 4 6.2. Espectro A-4). 

·La tnfo,,..c1dn antertor. 911 conjunto con los W.xt110s de absorcfdn 

regtstrados en e 1 Espectro UV (Espectl"O A·l) · (Dorinell,Y. 1973) y la fl uo­

rescencta azul observada 11 V1sua11zar lH CraMiosilacas ~O 1la UV On"". 

eta larga (ver Tabla 8). p1nntt1e~n fnferf~ i prforf que el .cClllPuesto . . 
.~. era. el S-i-sialactdsfdo de una 4-fentlcolftlrfna, c1qa estruetilra b11e 

se fncltca en la Ftgilra 2 

·.· .l! 

Estructura base dé una 4-f1nf1co11111rtna · 

32. 

El anlltsfs detallado de los espectros de RMN 13t (Elpectros.A-5 y 

A-6) sustentaron aún .,s estl propos1cf6n ya que, •. las 22 seriales 01>ser­

-;.¡8, 11S 1'11scinancfas a .sJOJ.U (d) . .('~•lli>Hz) '5.90(d), 73. · (e!), n.13 (d), 



:A.10 (d) y eG.43. (t) • daiostr•ron fnequfvocPll!nte que 11 · s-D-911actosa 

ere el Gnfco c•rllohfdrato presente en el compuesto (Chopfn. 1977);. en 

tento qu•. l&i 1bsorcfones • 4 159.52 (s). 156.3 (s), 112:2 (d) confh'-

111e1Mn los cel'llonos C-2. C-4 y C-3 de 18 porctdn a pirona de una fenil 

cOU1111rfne (Pelter. 197&). Ftna1.mente. de las 13 seflales restentes el 

· C:uertero a 4 55.90 ere flc11mente asfgneble • un grupo metoxflo Y• les 

·. 'l)tNs i2 a los carbones •ramUtcos de esqueleto Wsfco. La multfplici­

. ·c1&d observada para estas lllttmas (Espectro A-6) 1ndfc6 que uno de los 

an111os bendntcos debf• ser trfsustftufdo y el otro tetrHustttufdo • 

. i.~s desplaz.nfentos· quf111fcos de las resonancfas. a a 162.7 _(s). 156.00 

(s). 155.44 (s). 145.71 (s) y 144.10 (s). sugfrferon ca~bonos cu•temá-, ~ . 

rfos untdos • oxfgenos; uno de estos carbonos debfa correspander • C-81 

de acuel"do a la estructur• bese de 1• Figura 20 otro •1 carbono a~tt­

;'' .·.·:~~bise del •toxflo yun tercero 11 carbono untcto a 1• galactosa• tri-

,'<·-
'<:.· 

: VIÍI .• Uft Hlac• 8~·g11cosfdtco; los Otros dos .carbonos restHteS dabfan 
··- . . 

ser. entonces. carbonos base de htdrox11os fendlfcos • ffn .de sattsfacer 

· · ''los requert11tentos extgfdos por la fCSrmula molecular en cuato al na.ia..O 

' - ' ~·0xfgenos · • hfd~enos se reftere •. ·Es de hacer. not•r que el .valor de' 

; l~)"'st&nte de acopl•fento e 'Jc-14•1&0Hz) obsel"Íado.p.,.. la sellal del 

.. ·:.C:ari.Ono •il-rfco era consistente con el enlace ÍS-Q.".'111coÍfdt~o~ . 

La obteni:taft de un dertv1do·trtmetf1ado.,s. y de Ótró hÚáacet.1• ·.' ._. ·: , ,' ''.. ,.-- . 

lado, u, 11 tratar el g11cdsfdo 'c0n dfaz0111etanó y anhfdrfdo ecfttco-, .... - .. -. . . . . ..... 

pi~1dtna~ respectfv·n~. (Figur• A-:2). dllllOstrd la n•turaleza dffend~ · 

· Uu del producto 'natural (v~r estructuras en la p4gfna 51). 
. . 

En la Tabla i2 sensumen les constantes ffstcas y espectroscCS-

ptces de los derfvados !. y ll• antes mencionados. 

33. 



El anllisfs global anterior. cuyo resultado se resUlle en 11 Figura 3. 

permitHl·proponer que el CCllllPueSto .! era e.1 g,.ga.lactCSs1do de una 

metoxf-4-fen11co ... r1~ dffenCSlfca y que uno de los anillos arotnatfcos 

del esqüeleto Wsfco.;14. era trfsi;st1tu1do y el otro tetrasustftu,do. 

·MeCJ 

· • Los ;iinfl t it s es.,.Ctrosc&pfcos y. espect."-tl'"f co .(Tabla 1::1) ci~ 11 a1licona 
' ' - ~ - .·. . . . . . . ·. . . ' ' . . - . . '. - ·. . .-

i.:,o~t9r.1c1a Po" la <hfdri1 tsfs·•~1• del g11~csítdo (Ff{iura A~1~ >>a!fne g) 
; .... " - . ·. •_.;-·: ·.-·, .. . ·.·. ·. . ' .. ' 

f~~e>ft é:ónsfstentés con las conblusi'onés parcial.es anter.fores y~ la's ob-

.s~ryacfones mi~· fmDOrt~ntas de dfctao lnUfsis fueroll tas sigui~~es: · 
.. . . a) eLespectl"O de 1111$e~ CEspect~o A-12) pres;.tlÍ lo~ 

. . ·;. 

fraglllent0s caracte,.fstfcos de una 4.;fenflcou1111rfna 0 obiervfndose iones 

fmportantas a rw/z 300(M+. pico.base). a m/z 272 (M+-co) y a m/z 257(M•­

c0-15); el fragmento a 272 resulta de la pirdfda de una 1110lecul1 neútra 



de 110116xfdo de carbono 111r1 orfgin11r uri catfefn benzofurano. tal como 

se indica en la Ffgur11 4. (í>onnelly. 1968). 

ftgura 4~ Patr6n de fra~nt1ci6n de una 4·FenflcoU1111rfn1 

b) . el• espectro ·de Rfic13c (Espectro· A.;17) mo~t"' ·sena- . 

. lea· .para 16 ftC11110s de carbono y d1ferf1 fuildamenulmente del .espectro 

·· ··· d~l gjfc6sfdo en 11 ausencia de las sella les car1cteristfcas de la galac_. 

to~. 
el el espectro de U.Y (Espectro A·l3) mostrd esencial· 

~ r-: , -·~ .. -- - . . . . . : .. · .. ~ ·. ·. . . : , , . -
· ·· •nte los mfs1110s maxf1110s .de absorci6n que el !J11Cdsfdo. 

·. . .. . . d) los espectros de RMN1H en p1r1dfn1-d5 y DMSO".'.d6• 

•· CDC1 3(Espectros· A;_l 6 y A;.15 ~ 11re1entaron al igual que los corr~~~n­
. dientes .del gficd~fdo: 



d.1 El singulete del .. toxtlo ( 6 3.70 en el es­

pectro en ptrtdtna:-d5 y 6. 3.85 en el espectro en DMSO-d6-CDCI 3> • 

d.2 El stn~ulete corresPondiente a H•3 (6 6.06 y 

6 5.88 respectivamente).· 

36. 

d.3 El siste1111. ABC ~ un anillo arotnatico tri­

sustitufdo (6. 6.90.dd • .J•S.2 . .SHz; 6 7.06.d • .J•8 Hz; 6 7.24. d. J•2.5Hz en 

el caso del ispectro •n pirfdina-d5) 

d.4 El 1i1te1111 Al for1111do por los dos protones 

.•ta _relactonados del anfllo tetrasustutufdo (66•48-y 6.589 d , Jc2.5Hz 

• en piridina-d5 y 6.~.25 y 6.40, d, .J•2~6Hz en DMSO-d6-coc13) 

.La aglicona ,!_.·por t~atamiento con diazometano origtn6 el deriva­

(F.igura A-4) • en tanto que, la acetflaciGn con 1nhfdrf­

·do.·acftfco y pirid1na en las condiciones usuales orfginÓ un derivado tri-'' 

· -~~ettJ~do,J!,. (Figura A-4). •Estos resultados indicaron que la 19liconi 

.. ~seta tres htdroXilos. fen61tcos libres .• Las constantes ffsicas; espec­

.• trolicGpt~s de estos derivados se res...en ~Un en la.Tabla 13. 

Los dissilazamt•ntos a cuipo llÍls alto observados,· p0r una parte - . . -

· .. · >pa~a 1a:· ~•flál ·o .... o·.· de 101 •toxt-ln. (a··--·3.'8). ·tin:~·~l 91pe_ci~~ de .RMN -~H 
-,·· ·. ·, .. ·-.·· - . ., :. . -· ', . . 

•· •· d91· dertvado tetr•tnidci !..... (Tal)la l3> ts.,9ctró A-23) y, p0r la otra. 
·~ . 
... . < .. ,.. lis abs.orciones ele ,los llltflos. ele icétato (6 1.st y 61.42 ) en .el ' 

: ~~j)..ctrOI ele IUlt 1H de 1oi dertvados triicettlado .ll. y mono~cetnaclo 13 

(Ffguta A-:3) ,respecttvaN~te. sugirieron que en ta posiciOn C·S de la 

. - .... agl:fcona .ie encontraba ún .hfdr.~xtlo · fenlSlfco· Ubre (Tabla 13isoectrcis 

A~l9 y A-21). (ver es~ructuras de !• 12 y 13 •n. 11 plg1na 52). 



·,,, •••.••• , ...... ,.-.... • ., .... n ·:--·· .. , ........... , .. : ................ . '>_. ... u ., 
: ...... '··.:-:r1·····1. ,., ~ .... 

. "'•.::..;¡.,. 
¡¡¡:: 111: 1111: 1t11: mi: •.. ,...,.. .... ' 

·. ~.~·~::.~.S'.'·tll 11 IU.lt 

........ ,.:,s•.••••-..1 ... 
. ·'"'~ ... ~! ¡ .• 



ColllO en 1os. dertvados ,11,_i :Y ..JJ este cll tf11111 obtenido 11 hidroltz.r, 
. . 

!) no se observo el efecto d11magnft1co en ntnguna .de. las sella les co-

rrespondientes a 101 metflOS de los 9f'UPoS .NtoXf d acetoxioerá Obvto· 

~- gltc6sid1co se formaba entre el' h1droxtlo 

del car-bono annrtco de la galactosa y un hfdroaidlo ·f1tndl1co ubtcado 

carbono C-5 de la 4-fentlcoumartna. 

, Las absorctones, a clmJ>os lds altos de los usuales, observados pa­

los metilos da los grupos funcionales -oHe y ;.QAc de los de.rivados 

!•1! y ll· se debe a que cualquier sustituyente en la posfcton c-s de 

una 4-fanilcou111rina : del tfpo seilalado en 11 estructura· 14 .(Figura 2) 

· · se enc\l;intr.a:. protegido par la nube electl"Onfca del;. ar-110 de la ·postctc5n 
. - . . . 

· C-4; este fenflo se encuentra perpendicular .al plino de .la benzol e 1 
. -. - . ' 

pt~ni. de tal ni.nera que. el sust1tuyentit en c-s eitara · stupre ·sobre 

11"~ub. electren1ci del mfsmo (ver,11. Figura 2). 
- ·.. : 

La úáttcacftn tnequfvoci. de un grupo htdroxtlo en li pastcic1n c-s de li 

' ~glfcona,a, asf" COllOilOS patrones de acop1amfentO Observados para los 

~t0nÍts ~et ststeiná ABC del antllo aromattco trtsustttufdo. (Espectros 

· A;;.is y A-1') y del ststemá AB del anmo al"'Cllnitico :tatrasustftuf'cSO, 

;>_.-. ~tt:~_.,,... c~nc1~i-~;· por' -~~•··parte~ que- .·1 an1110 c:·ct.b, •.. sel- .. el _tr11u§.. 

t~tufdo, y • por la otra, qult al anillo A era 5,7 dtsustftuf'do~ En .el 

. caso d..un. estructura trisustituf'da en el anillo A, en la cual el grupo 

18. 

. . htdr0x1lo debf'a estar .en la posictd'n c-s se hubiesen espe~ado tres inte~­
.~~1~ orto y das meta; al !Hltr6n "de acoplain'fento ~ntes sellalado no. 

· er'i cOllPlt1bl• con el observado en los espectros de RMN1H de la agltco-

' .. ,'.; 



n• ya Q•• solo tabfan dos fnte,.acciones orto y dos •tll· Asf •ismo• 

. al pal" de dobletes (J•2 ~SHz)·a 4 6 .48 .Y 6.58 • tndicattvos de protones 
' ' 

: meta rel•cfon1dos. eran consfstentes con la dfsposfcHln de otro sus-

t1tuyente en la posfcfGn c.;.7 del. anfllo A. 

En NtacfOn a .la naturaleza del sustftll.Y9nte en c-7. las dos 

a1ternat1Vas Hflaladasen t1Fi9ur•S Podfan ser constder•dH. 

. . . 'ft1ur. s.- . A1temattvH en ,.;la~i~n ·a 1~ nilturalez~ del sustt tuyenté 
.en C·7·para 1a •91tc0na'j; ·· · · 

.... ·. La posi~~l td1d !Z!. de 141.f~gawa 5 se desca~tcS •1 analiza,. la é11-

.f'er9ncta de 101 desptanmtentos ·q.,fmfcos ele Jos Protories H-6 . .Y H-8 de 

.1• iigÚcone !· con respecto • a~i.eno~ comlpondtentes del derivado a­

'c.u11do J!~ Paf'I .H•6 se obse~d un{A~+0~57 (46.82•46.25•0.57oEspectros 
' . ' . 

.,_19 y A·lS y Tabl!l 13). en unto que para ff·S la· dffe,.encia fue mucho lll!llOI" 

39. 



(A• O.Ola. Espec:tros A·19 y A-15, Tabla 13). Estos valoNs indicaron ciue 

.salo H-6 se desprctegfa al acetilar y que. por lo tanto en C-7 debfe 

estar ubicado el gru~·o metoxilo (Estructura 17b de 11 Figura S). Es .de 
-··,· . .. . - . 

hecer notar que estos resultados fueron congru~ntes con. los canibios de 

deÍplazanliento qufmico inducidos por la pil"'idina (.Tabla 10) • 

. Respecto al patrCln de sustituci4n del anillo c. eran factibleslas 
. . . 

tNs. posibilidades qU. se indican en 

OH·~··· .. ·.·••o.··.·.· ... ···· .. ··.·.·.·· .. ·~ ' .- . · . . . ' . 

,, _ .. · 

... · ...... ·. ·. 
. . 

··a 

~igura 6. Posibilidades est!'ucturales para la as11cona ! 

Las estructura~ B y C de. la Figura 6 de descartaron .en base a. 

las siguientes evfdenctas: 

40. 
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::;-··· 
'.,.'). 

hapl~~lllltn~os t ..áductllol llor 1• ptrtdtna 4ln 101 p~Íonés 1raÍlittcos 
> de láAgUC:ona & • . . . . 

COMPuESTO 

5,; 3' ~4'•trthiitroxt-7 ... toxt.; 
4'."rentlco.-rtn•, !· 

a CllSO-d• -CDC1t 

6.25 d 

6.40 d 

6~87 d 

6.86 d 

6.72 dd 

4 Ptrtd1na•de. 
:* 
A 

&.58 0.33 

&.48 0~08 

7.06 o;u 

7 .• 24 0.38 

&.90. ·. 0~18 



a.- Al tratar en compuesto! en medio icido¡de 

. acuercto a las condfcto.nes prev1a1111nte rePof'Udas. no f.,.. po~tble ob­

tener ntn9Gn derivado del tipo 4-fenil-5 .2•-ox1do-coU1111rfna (Bhlinu .!t 

. .!.!.•' Í972). 

b.- Los valores de 101 calÍlbfos de desplazamiento quf-

11t~o irÍ~ucfdos por la. pfrfdfna. e~ el e~pectro de ÍtMN 1H de .la agÚcona · 

!.: no ·co1Tespanden en nfnglln caso a la desprotecc1Gn que se e1perarf1 

pera un protcSn orto a dos grupos hfdroxnos (caso de 1 a e1trui:tur1 1). 

En.)a· Tabla 10 se indican 101 cmnbfos·observados para 101 protones 

·sistema ABC por efecto de la ptncifna. 

c.- La cÍlmparacidn de 101 desplazamientos quf'm'fcos 

101 carbonos de las estructuras A y e de la Figura 6. 

c0n los observados en el Espectro A-17 del compuesto !.pennft'feron des-
. ' ·. . . - . ~ '' ' ' 

· cartlir .tllllatfn a la estructura '-· Los c'1culos 1111nc1onados se hicieron 

. en base. 1 11 teorf'a del desplazamiento qufmfCO ut11fzaftdo COlllO modelo 

.la !•toxt-4-fentlcoinarfna (Pelter. l976) y 101 res~ltados se flustran 

H la Tabla 11. 

Es de hacer notar.,.. aunque las constantes .espectro1c6pfc1s .del 

. :c~uesto l er~n casi fdlnttcas a 111 pNvilNllte reportadas par Retiér 

~·.·• . .!!Ú Plrt la estructura·c. los puntos de fú1ic1n di amb01 Ct:íliPU.stoa 
. . 

pr,9~nun úna notable dtferencia. Asf mt11101 vale la, pena.1111ncionar que 

en el trabajo clescrtto Por' los autores antes seftal1do1 no se especifican 

é:l~raNnte · 101 crftertos que sustentaron el patrcSn ele· iust'ftuct6n propues­

to para la estructura ~· 

En bise a la dfscusic1n linterfor era obvio que la estructura ! 

4% •. 
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' a,CH3 

c:..,.rec:fdll de los elftplu..tentos qufllfcos ca1cu1aelos para 
1H pasfbflfücles estruetura1H "A" y •e• el• la Ftgúra s. c·Oll · 
losOetse~aclos para e1C011Puesto ! . 

COMPUESTO! (a) ESTRUCTURA ·e~ (4) ESTRUCTURA "A" (4) MODELO*(!) 

110 .• 00 1 

U0.14 el 

1se.a1 i 
102.02 1 

158.20 1. 

98.30 el 

1&2.70 1 

92.90 el 

117.03 1 

130;44 1 

.114.72 el 

144.20 1 

' 141.70 • 

115.IO el 

111,94 el 

55.IO e 

11D.to;1 

111.73 el 

155.84 1 

H.70 1 

114.70 1 

99.40 el 

U12.11 1 

93.72 d 

157.00 1 

124.12 1 

147.80 1 

117.34 el 

118.10 el 

.141.24 1 

117.40 d 

11 .. 10 e 

.110.90 1 

111.73 el 

155.84 1 

H.70 1 

154~70 1 

n.40 e1 

112.11 1 

93~72 el 

157.00 1 

129.52 1 

111 .• to el 

142.14 1 

143.to s 

117.34 el 

122.80 e1 

1~~70 e 

llD.90. 

111.73 el . 

155.84 1 

112.40 1 

127.80 el 

112.10 el 

Ul2.11 1 

101.02 d 

lSS;IO s 

ilS.42 i 
i1~1,20 el 

121.54 el. 

129.40 d 

121.14 el 

121.70 .el 

;.·,· 
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cor,..spondfa a 1•1glfcona !• Dos.evfdencias 1dtctona1e1 que sustenta­

ban 11in ...as esta proposfcf&I fueron las stgufentes: 

1. Les constantes ffstcas y espec:trosc6ptcas de la ag1tcona to­

talmente •ttlada, !,. resu1tel"Oft ser fdfnttcas a las prevf-..te Npor­

tadas par MDMclle !!:.. t,k para 11 5,7,3' ,4'~tetr ... toat-4•fenf1-couma­

rtna (Mon•clle !!.:. !L.· 1•3>. · 
2. ·· E1 tratilm.f•nto de la 191tcona ! con ICOH •tanllt~ permftfO · 

o;»tener 1•. 7-Mtoxf-4° ,S'-d1hfd~f-4-feni1-5,2'-6xt~rtna. !• ·.· 
~ Pll"a.tros· ffsfcos y eipectroscelpfcos fueron stanar.s a 1os pre-· 

. : yf-nte 'repartados (Rehiti···:.. . .l.:h. 1~).. Es de hacer destacar' que la,. 

'· trensforwcfCln .de. 1 •·a en C:ondictones bl~téas representa. un nuevo mfto-
,. ·.··. - - ·- . ··-· . ' 

..O para obtener 4-fe~n-s.z•-oxtdo-cca..rtnas a parttr • 4-fen11cOUN;.. . :•' . . 
rfnas •. 111enu· !1:,. ~. htcferon esta transfonÍactCln trateftdo varias 4-

fen1Tco.artnei ~tgen&des en .c .. s y c'"z' c:On HI. En .ise ~so 1• for-

. •ctCln del Mf1lo i.éterocfc1tc0 fnv01ucrl '11 pfrdtde de une Molicula 

. Stn ..berwo. en concttct~s Wsfces ftC.<es necesario tener. sús-

tttl1'9n_tn oat..,.... en c-2~ ~la reacc~on en estas concltctones pue­

diÍ ílroeed.,. vfa ciithtdrogenectdn oxtdattva o bten. un proceso • acopla .. 
~í.fÍlntO fénlU~. •. . . . . . . . .·. . ' .. 

. Ftnalllinte cabe de~tec.r que . .,y, Jlostb1.-.te .. 11 btosfnte,. 

itl de s~2 1 -ütd..< ... rtnas • P.'rttr d. •,;;r•nflcoU..rtnas se rtl.i1fzd 



45. 

En conclustan 1• fnformacf6n presented• en 11 presente df scusfdn 
' . . . - ' 

. 'peniftid concluir que el nuevo producto neturel er1 el 5~-s-D-g11ec~o-
st~-7--tox1·3'41-dfhfdroxf-4-fenf1coumarfna0 cuy• estructure se flus-. 
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RESUMEN Y CONCLUSIONES 

\_,-

.:- $9 realbd el estudio fftoqufmfco pr'elfm~nar de la Exo1tw ctrfbae1111. 

;~ ••• pl·n~a dtí 1111Plfo uso en la ..cttcfna popular mextcana 

:~ Del •~tracto 111etandlfco de la corteza de la Pl.•nta H at1ICS y caracterfzd 

t:'.Polfa1c:ottol ·•111to1.1. el cual es pÍlrtfcula,...nte abundante en lliucbH espé-

' ' 
{.;.De la fraccf&i orv•ntca resultanie de el proceso de p1rtfcfdn acetato de 

tiloo4gua del extracto .•tandlfco de h corteza se ailld un nuevo nletat-clfto 

·. ·~:,;tó. el cual ful fdentfffcado cetn0 S-2-S·D-gal1cto1f1-7--toxt-3'4'-

:~~ La sit-:1-o-ga1acto1n-1 .... toxf-3' .4 '.odfhfdroxt-4-fenflco..;.,.fftl. repre­

'_t, ·1• p~t•r• 1u1tancfa de naturaleza· gJfcosfdtca descrita dentr.0 del 
. ·,'-::-..,<•O·\·;: . . 

• .la 4•fenflc011M1rfnes. 

~- El ,_t~ ,de 1ust1t~fdn encontrado para 101 anmos Ay e es sfmflar • 

~ pPe\,f~nte NsaOrtados para otrás fenflco ... rfn11 de RubfaceH~ Esta tn-
., •. _. "¡ : ,.,, . . 

.o .... c:f&i':•podr.!fe eventual111nte ser de fmportancfa qufmfotaxoneflntca. ,,. que• 
~. . ... , . .. . . . . . . . . . . - . . . .. 
u··4.;.f~t~co .. r1na1 preientes en otras f!lllfltas (Leg1111fnosae .y GuÍtfera~) 

: .. :•?j~a ... tftufdu o ~a...Cen ele sustftucf&i en el anf11o. c. 
·~:;_ El t,.:áüiittínto ~on léDH attancSlfco a· 'tatlperatura Mbtente de una. S~hfdrc· 
\:'-~ .-: .. ·.. _, : . . ,., '. . . - . . . - · .. : : ,;. . . - - . 

~t;;+fattflcouiilrtiia. NPNHnt• un nuevo llltodo para 11 obtenétc1n de un• 
:~tttijn;.s.~·~t40c:OW111rfna. Esta tra~sf!onn.ctdn, pasfbl emente. bf0111iinftica, 

'.~e proc.eder ,vt'a una dtíhfdrogenaci6~' ..óxfdatfv1 o b1111 •. Dor un DN>ceso de 
::•cos.i~t~n~ feflaltcc. ~·. . . 

1:._ L• preS.ncfa del glfcfstdo • tan alta concentracfdn no per111fte 1'1~er1r - . - . 

q• aea el respaniñle de la actfvfdad antfma1'rfca que se atrfb~ a 11 planta. 

46. 
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