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C O N T E' N I D O •. 



l.- I N T Ro D u e e I o N 

A.- Desde tiempos inmemoriales las plantas han sido usa

das para curar las enfermedades que padece el hombre. Lo - -
cual ha motivado un sin número de estudios de la composici6n 

química de éstas. 
Tal es el caso de la planta Aloe ve~a (Zábila) cuyas 

propiedades curativas se conocen desde la época en que exis
tían los faraones y en los tiempos actuales se le siguen en
contrando un ndmero mayor de propiedades. El uso de la plan
ta Aloe ve~a en el tratamiento de enfermedades como úlceras, 
dolores de riñ6n,quemaduras, diabetes, etc., hasta creerla -
capaz de curar el cAncer ha motivado a los químicos orgáni-
cos a su estudio. 

B.- Por otra parte algunas especies del género Ve4non~a
presentan p~opiedades farmacol6gicas, atribufdas a la prese~ 
cia de lactonas sesquiterpénicas y que se ha demostrado ~n ~ 

v~.t4o, su acci6n en contra de células del carcinoma de la na 
sofaringe humana. 

En ambos casos se ve la importancia de conocer los -
constituyentes químicos o metabolitos de las plantas para -
asr poder posteriormente sintetizarlos y obtenerlos en mayor 
escala o modificarlos. 

En el presente trabajo se describen los resultados 
obtenidos de tratar de separar los constituyentes químicos -
de A~oe ve4a de una muestra recolectada en el Estado de Hi
dalgo (Tula Hgo) a 2 Km del Tecnol6gico de Tula Hgo. Estu-

dio que se realiz6 exclusivamente de la epidermis de las h~ 
jas de ésta planta. Así como el estudio de la glaucolida-B
aislada de Ve4non,¿a pan-ic.ula.ta que se transform6 al tratar -
de purificarla en una columna cromntográfica usando como ad
sorbente, tonsil (Bentonita)sc obtuvo un producto cristalino 
cuya estructura se comprob6 por reacciones químicas y datos
espectrosc6picos. 
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II.- GENERALIDADES. 

A.-El estudio químico de .las plantas del género Aeoe se 
inici6 desde el siglo pasado (1851) con el aislamiento de un ~ · 
producto cristalino inestable, amarillo-iim611, que denominaron
barbaloina, cuya estructura se logr6 establecer hasta mediados
del siglo XX, lo que motiv6 a los químicos para hacer un estu-
dio detallado de las especies de éste género, describiéndose -
posteriormente varias estructuras de las cuales el esquelei6 ~~ 
se es el anillo de antraquinona 6 antrona (I). También se ~a~
aislado otros compuestos con el anillo de antraquinciria uni'~a:~:~-~ .. 

un monosacárido mediante una ·uni6n carbono-carbono, por ejem.plo 
el caso de la barbaloina. Siendo éste uno de los primeros· ··'¿om

pues tos en el cual se presenta este tipo de uni6n, que por_-~u -
naturaleza requiere de condiciones drásticas para su hidr61isfs. 
Otro tipo de compuestos aislados en estas planta~ tienen ·como -
esqueleto base el flavonol y flavonol-D-glÜcOsid10, unidos por -
el C-1, de la D-Glucosa al C-4 del fia~cinol (II) . 
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Después de una revisi6n detallada de la literatura, 
haré una breve descripci6n de los componentes qufmicos de
las A¿oe~, que se han caracterizado hasta fechas recientes. 

Antes de hacer esta descripci6n es conveniente indi 
car que a fines del siglo XIX y principios del siglo XX, -
las A¿oe~ fueron nombradas de acuerdo a su origen geográfi
co. Así las A¿oe~ que crecfan en Cu4azao (Antillas), Soco

~4-lne y Zanz~ba4 (Africa) fueron reconocidas como varieda-

deslpor lo que no debe e~trañarnos la gran cantidad de va-

riedades que se han descrito. En muchos casos a los compo
nentes aislados, se les di6 el nombre derivado de la varie
dad de que provienen, tal es el caso de la natoloína que -
proviene de la variedad Na~a¿, Africa, que se ha demostrado 
que es en realidad la barbaloína, aislada de Aloe Cu4azao,
A. Cape, A. Fe4o x u_¡_¿¿, A. Pe44y-l Bak e4 y varias especies más • 
. A la barbaloína también se le conoce como Aloina debido a 
la forma empleada de obtenci6n (formación del.complejo de
calcio), lo que ha creado una gran confusi6n en la descrip
ción de estos compuestos, (en el transcurso de éste trabajo 
designaremos a éste compuesto como barbaloína} 

Müllermann en 1952 logró establecer la estructura -
de la barbaloina, como III. 

OH 

11 T 
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Siendo el cas6 de la barbalonia muy especial, por s~r 

la primera en preseni;ar:.una uni6n carbono-car,boryo"D-.giuc()s.Ído 

!!!~~!!~i!ii1i1iillill1 f llllt!!!lll~f i1!~~l! 
-._,:::..:.:~~';_~_,_~·!;.'~.~'.:'·~~··~ - " .. ' .,,, ~-,;' 

diarcin 

:.e.s'> - -
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Por lo que la Aloinosida B es la barbaloína-11-

a-L-ramnosida. 
En 1970 Haynes ais.16 y caracteriz6 un nuevo de 

rivado que nombró Aloesina (VI), de una A¿o~ ~p siendo -

esta una, C-glicosil-cromona 3 • 

VI 

Por o._tro l.a.do \\'agner describió que había aisl~ 
do dos C-glucos;LI créJ!lionas, que llam6 Aloerésina A y la 

J\loeresiná íff·1:esui-t:andó .. que ésta última no es más que - .. ' .,-,,, .. -, . ' - . 

la Aloesina (Iv.J?c~r"icfeúzai:Ia~· previamente por Haynes-

f6rmula vrr4. ,- riarn A1oére';i1~a; Ap,~~,~iJ~l.Kiª 
,-~,-~ .. ·: ',:- '~ ,- , 

VII 

En 1974, Kenjil Makino, Akira Yagi y Itsuo Nis-. . 
~raka describen dos nuevos ésteres de Aloesirias, que ais 

s 



!aron de las hojas frescas de Aeoe tVl.bo4e~cen.ó m.ü!.e variedad Na 
t:a..ten,~-l.!> Be4gen, y fueron establecidos como 2"-0-p-cumaroilalo~ 
sina (VIII) y 2"-0-feroloilal~esina (IX)• -mediante evidencias -
químicas y espectroscópicas. Siendo estos ésteres los primeros 
casos de compuestos 2"-0-acilados C-glucosilicos 

R 

VIII: p-cumaroiJo 

-c-CH=CH~ o~ " ~-º IX: feruloilo. 

-c-CM=CH-~OH 
u "-..=./-
º 

A partir de esta fecha los trabajos se intensifica- -
ron en búsqueda de otros componentes de éste tipo de plantas, -
encontrándose una gran variedad de derivados de cromonas así c~ 
mo de antronas. Describiéndose estructuras tales como las tc-
trahidroantronas, llamadas aloesaponol I(X), y aloesaponol II -
(XI), y otras antraquinonas, denominadas, aloesaponarina I 
(XII) y aloesaponarina II (XIII) . 

X XI 
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XII XIII 

Estos compuestos fueron aislados de las raíces
fresca·s de la AJ!.oe .6apona1t.-ia, Haw. encontrándose además
el éter metílico del ácido laccaico D (XIV) y la desoxi~ 
ritrolaccina (XV)~ 

XIV XV 

En 1982 P.Gramatica y colaboradores reportaronc 
que el compuesto (VII), descrito por Wagner correspondía 
en realidad a la 2"-0.p-cumaroil aloesina (VIII) des·cri ta 
en 1974 por Konji Makino, Akira Yagi e Itsuo Nishioka, -
en base a los datos espectroscópicos y evidencias quími
~as que lograron obtener. 

En un estudio reciente (1985) del latex seco de 
~~oe eape, se aisló una nueva substancia, C-0-diglucosi-

7 



da, la aloresina (XVI)
7

, que corresponde a la 7-0-gli
copiranosida que tiene una Üni6n C-0-glicopiranosilo,
siendo éste tipo de. uni6n novedoso. También se encon
tr6 aloesina (VI), as . .1' cpmo 2~0-p-cumaroH aloesinri- -
(VIII) y la aloesona (XVII) . 

. XVI 

R1=H 
XVII 

8 
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TABLA 1. - Propiedades Químicas· de los compuestos 
aislados de plantas del g€nero A¿ºI· 

NOJ'.IBRE FORMULA PM Pf. (ºC) ESTRUCTURA COLOR 

Barbaloina C2iH2209 418 148 CRISTALINA amarill.o-lim6n 

Homonatal~ C22H2409 432 202-204 " • amar:fil.o- pa.l.ído 

ina 

Aloesina C19H2209 358 143-144 " amaril.l.o-op..::lco 

Aloesapo--
1 nol I C17H1G06 316 248-250 " amaril.l.o- opáco 

Aloe sapo - -
nol II C15H¡404 258 242-245 .. amaril.lo- opáco 

Aloesapona 
rina I Cl 7H 12°6 312 199-203 .. anaranjado 

1 Aloesapona " rina II C¡5H¡904 254 250-254 .. 
E ter metí-
lico del -
Acido Lac- - ··. -328 
caico D C¡ 7H¡ 207 270-275 .. " 

Desoxieri-

·.··· 
trolaccina 

C¡5H¡90s ···•· 

0:210 300 
.. " 

. · ... 

2 11 -0-p-cu-
maroil alo 
esina. C2aH2a0 11 540 156-162 " indefinido 

2 11 - O - -feru- •r 
loil aloe- " sina C 2 9.H 3 o O ¡ 2 . H 2 O 588 153-156 11 

Aloeresina 
c. C2 ,,H 38 0 16 ·4H 20 774 199-202 11 " 



a~En 1974 W.G.Padolina y colaboradores describen haber 

aisl.ado y caracterizado mediante transformaciones químicas, .d~ 
tos espectrosc6picos, una nueva lactona sesquiterpénica del ti_· 
po germacranolida que denominaron glaucolida-B y cuya estruct.!;!. 
ra fué apoyada por un estudio cristalográfico de rayos-X y la
establecieron como XVIII 8 • Siendo éste el mayor componente -
en la especie ba.f.dwútn~, vaiedad ToltJr. del género Ve1tno11.<.a. (ca!!!. 

po~~~ae), del sureste de los Estados Unidos. Como también - -
qued6 demostrado por el estudio hecho a más de 25 especies de
Ve1t11011~a~. del norte y sur de América, que el compuesto XVIII 
es de los más abundantes en ellas. 

XVIII 

La segunda parte de éste trabajo e·stá~i.enfocada, -
al estudio de la transformaci6~ química de félº. gidu'~Bi;i<la-B ~ -

::::~::::=~~=;~:~:¡~:;;f :~~;;~~:~~~i~f ¡~~i~iJíii;;it~;: 
na a la que asignaron la f6rmúla .. XI~; :,.~~~.:y,~~l'lo~.(a'.•6u..t.t:a.; es tos 
dos componentes tienen Rfs. semeja~té~<:{;\.i:¡~'1:~;.';;f~'lit~~e~; ;~~gieren 
que el compuesto XIX es el precurs·or·o.'~)él ~Í.a~c~l:Í:da~B y de-
otros componentes de dicha planta ·(X.Ji:. y _xx'1J' .. , .. 

10 



La formación de la glaucolida-B la proponen 
de acuerdo al mecanismo b~ogen~tico ("esquema 1) que 
ocurre de la hidrataci6n de la diepoxilactona, for
rna~dose el diol XXII, ocurriendo posteriormente la
oxidación y la acetilaci6n biológica. 

Esquema 

En 1978 Ferdinand Bohlmann describe el aisla
miento de cinco compuestos cuyas fórmulas resultan n~ 
vedosas y están dadas como XXIII, XXIV, x>..-v, XXVI y -
XXVII, de varias especies de Ve~non~a& del sur de -
Africa y que las denominó hirsutin6lidoslO.(esquema -
JI). 

Esquema IJ 
R"' 

( " 
R"O. 

R' 

. o 

H~/ 0-t 
:;.."' o -

~ 
.·· o 

11 



R 

XXIII 

Meacr 

XXI.V 

HOMeacr 

XXV 

Meacr 

\\\' 1 1 

XXVI 

EMeacr 

1 2 



Es as! como Bohlmann y colaboradores se dan a 

la búsqueda de más compuestos que present~r5n este t~ 
pode estructura, de los hÍrsutinólidos, vi~ndose pa
gado su esfuerzo al aislar dos nuevos hirsutin6lidos, 
y que reportó en 1981, asignándoles ~as estructuras 
XXVIII y XXIX, que corresponden a dos lactonas sesqui 
terpénicas, presentes en las raíces de V.veno~~66~ma
Sch. B~p. ex. Bake~ de las cuales la XXVIII, cuando -
se trata con anhídrido acético en caliente genera el
compuesto xxrx11. 

XXVIII XXIX 

En 1983 Bohlmann describe el aislamiento de -
otros seis hirsutin6lidos, aislados de varias espe~ies 
de Ve~narúa-5 del sur de Africa, y que presentarán las
estructuras XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV y XXXV 1 2. 

13 



R: 

R': Ac Ac Ac OH Ac. Ac 

Los cuales se encuentr~sustitufdos en_ el oxigeno uni 
do al C-8 y C-13¡ y algo que hace especial a estas mollcu7 -
las. es que se trata de cetohirsutin61 idos, corf ox"fgeno u
nido al C-3 
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III.- PAl~E TEORICA 

A.- El estudio fitoqu!mico de la planta. A¿oe ve~a,pe~ 

teneciente a la familia de las·L~¿~dcea6, se inici6 con la 
recolecci6n de la plan~a en las cercanías de la ciudad de 
Tula, Hgo. Del extracto metan6lico de la epidermis de las 
hojas de zábila,. al concentrarse a mínimo volumen qued6 -
una solucci6n acuosa que se extrajo con acetato de etilo. 
Quedando así dos fracciones que denominamos, la acuosa -
(A) y la orgánica (B). Después se trabaj6 la fracci6n o~ 
gánica B de la siguiente manera; se hizo una percolaci6n
por una columna con celita (tierra diatomea), eluyendo 
con hexano, AcOEt y acetona obteniéndose 3 extractos. 

El extracto hexánico se fraccion6 por una crornat.9_ 
grafía (Si02) obteniéndose de las fracciones eluídas con
Hex-AcOEt (90:10) un s6lido amorfo que por CCF comparati
va mostr6 el mismo Rf. O .48, con un p~nto de descomposi
ci6n de 113-114ºC, y que se identific6 como colesterol 

( I) ~ 

De las fracciones eluídas con Hex-AcOET, 80:20 se 
aisl6 un s61 ido cris ta'i ino anaranjado con un punto de de~ 
comrosici6n de 227-229ºC; una AM~~H a 425 nm (log e=3.49) 
en el espectro de U .V. En IR presenta una banda ancha en 
3320 cm- 1 que indica la presencia de grupos hidroxilos, a 
2920 cm- 1 una banda aguda para C-H de tipo saturado a 1670 
crn- 1 y 1645 cm- 1 presenta una banda aguda debida a la vi
braci6n C=Oa,B insaturado;a 1500 cm- 1 presenta una banda
media de vibraci6n C-C de grupo aromático. En RMP prese~ 
t6 un singulete a 3.3 p.p.m que intercambia con D

2
0, asiz. 

nándosela a un alcohol· primario a 4.7 p.p.m existe un si!!_ 
gulete que integra para 2 hidr6gcnos de metileno; a 7.27 
p p.m se observa un doble de dobles de J=7,3 Hz, que lnt~ 

grapara 2H, hidrógenos unidos a C-2 y C-7; de 7.59-7.8 -
p.p.m se observ6 un multiplete que integra para 3 hidr6g~ 
nos, unidos a C-6, C-5, C-4; de 10.9-10.95 p.p.m·sc prc-
sentan 2 singulctes que intercambian con 0 2 0 y que intc--

15 
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gran para z hidr6genos de hidrox1:19s, los cuales se encuentran· 
quelatados. El espectro de masas proporciona como i6n molecu
lar la fracci6n m/z de 270 y el pico base de m/_z 241, la cual
corresponde a la pérdida de un carbÓnilo y la subsecuente pér

dida de un hidr6geno, figura a. 

figura a 
En base a los datos anteriores y comparando con al

gunos datos espectrosc6picos descritos en la literatura y sin
contar con una muestra original, se es tableci6 que el compues -
to aislado es la _aloe-emodina (II) ver esquema 1. 

El extracto de acetato de etilo de la fracción erg~ 
nica (B), se cromatografi6; y de las fracciones eluídas con -
AcOEt (100i), se aisl6 un sólido amórfo, café amarillo con un
punto de descomposición de 105-110ºC comparando con datos re-
portados en la literatura de Rf y mezcla de disolventesl3, se
sugiere, que es la barbaloína (IIIa) de la cual no se encon
traron datos de IR y RMP en la literatura, por lo que en éste
trabajo se pens6 en hacer su descripci6n. El IR presenta una
banda ancha a 3880 cm- 1 caract~rística de hidroxilo; a 2920 -
cm-1 se observ6 una banda ancha propia de vibraciones C-H de -
tipo saturado; a 1715 cm- 1 se observó una banda ancha debida -
a la vibración C=O,a ,s no saturado; a 1635 cm- 1 banda ancha -
debida a vibración e-e de tipo no saturado. En RMP presentó -
un singulete ancho en 3.5 p.p.m que intercambia con D 20; en --
3. 73 p.p.m se observ6 una banda _ancha que al afiadir D2 0 se - -
aclara, la cual se debe a los protones de los hidroxilos del -
azúcar. A 4.63 p.p.m existe un singulete que integra para 2H
del metileno (Ar-CH 2 -0H); a 6.03 p.p.m se observa una sefial d~ 
ble de J=3 Hz que se atribuye al prot6n en C-4 . De 6.62 a - -

11·1· 



7.55 p.p.m se observa una señal mfiltip~e (5H) y que se asigna
ron a los demás hidr6genos aromáticos •. A campo bajo (10.9 y -

10. 97) se observan dos slngule.tes que intercambian con 0 2 0 y -

·que integran para. 2H, asignándose a los hidr6genos de hidrox1-
los en C-1 y C-6 los cuales se encuentran quelatados. La ace-
tilaci6n de la barbaloina con anhídrido acético y piridina pr~ 
dujo un aceite amarillo (producto III b); el cual en IR presen 
ta una banda d~bil en 2920 cm- 1 debida a la vibraci6n c~H de ~ 
tipo saturado; en la zona de los carbonilos se observa u~a se
ñal ancha que a 1755 cm- 1 indica la-presencia de varios carb~
nilos de ester; una inflexi6n a 1745 cm-¡ probablemente de los 
acetatos sobre el anillo aromático y la inflexi6n a 1715 cm- 1 

se atribuye al carbonilo de la acetona de seis miembros. A --
1365 cm- 1 presenta üna banda aguda debida a la vibraci6n C-H ~ 
de tipo saturado; a 1050 cm- 1 se observa una banda ancha carac 
terrstica de vibraci6n e-o-e de éster. En la RMP se observan-
siete singuletes a 2.01, 2_.07, 2.11, 2.15, 2.16, 2.35 y. 2'.·4. -
p.p.m (H de metilo); se observa una señal mfiltiple de 3.5-5.15 
p.p.m que se asign6 a los protones de base hidroxilo .de gluco
sa; a 5.26 p.p.m presenta un singulete que int_egra para dos h.i 
dr6genos del metileno bencilico Ar-CH 2 -0Ac; a 6.61 p.p.m un·
singulete ancho (lH) que se asign6 a H-10. De 7.1-7.5 p.p.m.
se observa una señal múltiple (3H) de C-4, C-5 y C-6; a 8.21 -
p.p.m señal doble de J=10Hz debida a H-2; en 8.8 p.p.m se. oh-
serva una señal doble de J=S Hz que se debe u H~7. En los ex
tractos de acetato de etilo y acetona se logr6 aisl~r barhalo! 
na (lila) en pequeñas can~idades. 

El extracto acuoso (A), se concentr6 por destila- -
ci6n al vacro y después se hidroliz6 una parte (Sg) con HCl -
cene. en ETOH al 24t, se cnlent6 a reflujo una hora, después -
se neutraliz6 con una soluci6n de hidróxido de potasi6, y se -
extrajo con hexano. El extracto hex5nico se cromatografi6 y -

se obtuvo un aceite amarillo en las fracciones eluídas ~e hex~ 
no (lOOi), el cual present6 en el IR, una banda ancha en 2980-
cm-1 caracterrstica de vibraci6n C-H de tipo saturado; a 2875-
cm-1 una banda ancha de vibraci6n C-H de aldeh1do. A 1680 - -
cm- 1 se observa una banda aguda c~ractcrístlca de carbonilo, -
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a 1100 -1 cm . se observa una banda aricha debida a la vibración -

C-0-C de éster. El espectro de RMP presenta una señal triple
ª 1.3 p.p.m de J=S Hz y un cuadruplete a 3.62 p~p.m de J=7 Hz 
debida a metilo y metileno de R-0-CH2 -CH3 ; un singulete a 4. SS 
P·J?·m debiida al .metileno en la posición 2 del :furano; señal d~ 
ble en 6.S2 p.p.m de J=4 Hz debida al hidr6geno vinilico de -
C-3 y en 7.2 p.p.m señal doble de J=4 Hz debida al hidrógeno -
de C-4. A 9.61 p.p.m se observa un singulete que integra para 

1H, de aldehído. Por lo anterior, se estable·ce que el compue~.: 

to obtenido es el éter etílico de S-hidróximetil-2-:fur:furalde
hido (IV) , producto de transformación de los monosacárido por 
un ácido :fuerte, lo que indica la riqueza de estos azúcares en 
la Aloe ve.Ji.a. 

B.-Transformación de la glaucolida-B. 
Un lote de Ve.Ji.non.la pan~cu.la~a. que se recolectó en 

el Edo. de Oaxaca en'agosto de 1982, se extrajo con hexano a -
temperatura ambiente en una columna de base porosa y después -
de eliminar el disolvente por destilación simple quedó como r~ 

siduo un aceite café!* Del cual por .CCF se bbservó que - - -
sólo había dos componentes ·mayoritarios con R:fs. muy semejantes 
y que se identificaron como la glaucolida-B (1) y el diepóxido 
(II) semejante al aislado por César A. N. Catalán et, al .de -
la Ven.non.la óu.C..ta ver esquema 11. El aceite anterior se diso1_ 
vi6 en CHC1 3 y se percoló a través de una columna con tonsil, -
en las fracciones eluídas con CHC1 3 se obtuvo un aceite café -
claro. Al cambiar a AcOEt se obtuvo en la últimas fracciones 
un sólido que se purificó por cristalización con hexano-aceto
na hasta un punto de fusión constante de 140-142ºC. El espec
tro de IR muestra la presencia del grupo hidroxilo (libre), a-
3600 cm- 1 ; a 3450 cm- 1 una banda ancha de hidroxilo (asoc.).
En 3000 cm - 1 una banda ancha de vibración C-H -satura do; a 1 770 
cm- 1 se observa la banda característica de C=O de X-lactona -
a•B no saturada. A 1750 cm- 1 la banda de los carbonilos de -
6ster; banda ancha a 1375 cm- 1 de vibración. C-0 de éter. La -

**·Se agradcc12 al Dr. Alfredo Ortega H. y a la M. en c. J~mma Mal-

donado el habernos proporcionado el extracto original 

ticipaci:· ::. en la elaboración de es Le trabajo. 
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RMP muestra en 1. 5 p.p.m y en 1.62 ·p.p.m los singuletes debidos 
a los metilos unidos a C-4 y C-10; en 2.02, 2.06 y 2.1 p.p.m 3-
singuletes debidos.a los metilos de.3 acetatos.· A 3.48 p.p.m -
se observa una señal doble de J=10 Hz del hidr6geno unidos a -
C-5; una señal doble a 4.81 p.p.m de J=lO Hz debida a los hidr~ 
genos de C-13. Se observa una señal doble a 5.08 p.p.m de J=10 
Hz asignada al H-6.Al llevar a cabo experimentos de doble irr~ 

diaci6n, se estableci6 la relaci6n existente entre H-5 y H-6, -
y de acuerdo a su constante de acoplamiento guardan una posi-~
ci6n axial-axial (J=10 Hz). Do acuerdo a lo. anterior ,al produc
to de .transformaci6n de la glaucolida-B (1) al paso por tonsil, 
se le asignó la estructura 111, y cuya transformaci6n.se puede
explicar de acuerdo al siguiente mecanismo (esquema 111), está
descrito en la literatura 1 - que el tonsil (tierra bentonita) -
provoca la apertura de ep6xidos para formar_ diales vicinales ~

una vez abierto el anillo de seis miembros, el hidr6xido vecino 
al grupo carbonilo produce su hemiacetilaci6n como se represen
ta en el esquema 111; 

Esquema TII 

observándose que el hidroxi.lo en C-5 mantiene su arreglo espa- -
cial. Para apoyar la estructura propuesta para el pvoducto de
transformaci6n se hizo el espectro de l 3C-RMN •. 

La asignaci6n hecha a cada átomo de carbono como se
observa en la tabla 2, está de acuerdo a lo propucsto,no se ob

serva señal correspondiente al carbonilo de cetona (aproximada
mente a 210 p.p.m) pero si se observan dos sefiales, una a - -. -
168.869 p.p.m (s) que se atribuyó a C-7 y la <le 123.307 p.p.m -

i 1 



(s) de C-12 que forman la doble ligadura C=C. La seftal simple-
a 109.065 p.p.m es debida a C-1, lo qu~ explica el hemiacetal,~ 
las demás seftales están de acuerdo con la estructura propuesta. 
Para establecer de_qué producto de la mezcla inicial se obtiene 
III, se percol6 por tonsil una parte del aceite original y se -
eluy6 con hexano, luego con CH 1 Cl 2 , obteniéndose en éstas frac-
ciones, casi pura la glaucolida-B, comprobándose por análisis -
espectrosc6picos de RMP. Para lo cual se disolvieron 205 mg de 
I en AcOE y se puso en una columna con tonsi.l por 10 días, de~ 
pués de lo cual se obtuvo el s6lido que cristaliz6 con hexano-
acetona que por su punto de fusi6n, CCF comparativa (hexano- -
AcOE 1:1) y análisis espectrosc6pícos se comprob6 que se tr.at.i!_ 
ba del producto III. Asumiendo· con esto que el producto de. ·.:.. -
transformaci6n proviene de la glaucolida-B y no del.'diep6x:ido -
II. 

Por otro lado,se realizarori.una serie de reaccion6s
qufmicas para aclarar la estruc:tur,i del compuesto de ·trans·form.i!_ 
ci6n de la glaucolida-B. . . . · · 

Se hicieron varios intentos de deshidra~aci6ri de la
molécula (tratamientos coriSi0 2 , A1 2 0,3 + H+, fusión en KHS01.) 
con el fin de llevarla a un deri.vado del tipo de los JY.rsutin6-
lidos (esquema IV) que describe. Báhlmann y que tiene.n este· tipo 
d~ plantas. 

P. P.M. 

82.272 ------
76.159 

1 7 .696 

22 
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Esquema IV 

-Zl·lgO ., 

Pero no se obtuvieron compuestos de éste tipo, en las 
reacciones hechas se recuper6 el producto original. Este campo~ 
tamiento se explica de la siguiente manera; al-construfr la molé
cula (lII) usando los modelos Dreiding se observ6 que el OH en -
C-5 es sin con respecto a H-6 (se sabe que deben ser anti para -
p~der provocar la salida de la molécula de agua). El hidroxilo -
en C-1 tampoco puede salir f§cilmente porqúe se observa una pr~ 
tecci6n por parte del metilo en C-10. 

Se hizo la hidrogenaci6n del producto III,obteniendo
resultados satisfactorios (85\) al usar Pd/C al 10% en ETOH,pues 
cuando se us6 Pt0 2 se obtuvo una mezcla de productos. El produc
to sólido obtenido con Pd/C 10'!, dió un punto de fusi6n de 95-97º 
C. Los datos de IR muestran en 3600 cm- 1 una banda aguda de h~
droxilo libre; y en 3400 cm- 1 presenta una banda ancha debida al 
hidroxilo asociado. A 2950 cm- 1 se observa una banda ancha deb! 
da a la vibraci6n C-H saturado. La banda característica de vi-
braci6n C=O aparece a 1750• cm- 1 y en 1225 cm- 1 la banda debida a 
la vibración C-0-C de éter. El espectro de RMP muestra 2 seña-
les simples a 1.48,1.61 (rnetilo,C:4,C~10) y 1.91 p.p.m una señal 
doble (ancha), se atribuyó al metilo vi~ílico. Esto indica· que-
hubo una hidrogen61 is is perdiéndose el grupo acetilo en c-·13·. 

!:'•ns señales a 2.0 y 2.06 p.p.m que se asignaron a los h'idr6genos 
,:::~ metilos de los 2 acetatos; a. 3 .. 46 p.p.m presenta uná señá'.1'.''d.2'. 
i:"le de J=lO Hz.que se asignó al H~5. eri 4.96 p.p.m pres.entn:l.lna
:; =ñal doble de J= 10 Hz debida il H-6. Corno es ele esperar no se -
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observa la señal de metileno en C-13; la seffal doble de dobles a-

5. 81 p.p.m (J=8,4 Hz) se asignó a H-8. El espectro de masas (IQ) 
proporcionan los siguientes picos• el M"'+l en 399 m/z ( 100\) •el - · 
pico m/z 381 que corresponde a la p~rdida de una mol6cula de agua 
y posteriormente un pico m/z 339 debida a la pérdida de una ce te
na (CH 2 =C=O),figura b. En base a estos datos se estableció la e~ 
tructura IV para el producto de hidrogenólisis 

figura b 

Posteriormente el producto de hidrogenación se acetiló 
en la forma usual y se obtuvo un aceite, del cual se cristalizó -
(hexano-acet:ona) un producto con un punto de descomposición de --
65-67ºC. Y que mostró en IR la banda característica de hidroxilo~ 
a 3400 cm~ 1 • Presenta una banda ancha debida a la vibración C-H -
de tipo saturado; a 1760 cm- 1 presenta una banda ancha debida al

carbonilo de la i-1ac tona ª• 6 no-saturado; se observa una banda an 
cha de 1740 cm- 1 que se asignó a.la vibración C=O de éster, y en~ 
1370 cm- 1 una banda aguda característica de vibración C-H de tipo 
saturado. El espectro de RMP proporciona una señal simple en 1.53 
p.p.m que se. asignó a 3H del metilo vinílico. En las regiones de 
2.01,2.05 y 2.11 p.p.m aparecen 3 singuletes de los hidrógenos de 
Jos 3 acetatos. A 2.53 p.p.m presenta una señal doble de J=4 Hz 
que se asignó a H-3. En 4.95 p.p.m se observa una señal simple -
ancha que integra para 2H que se atribuyó a H-5 y H-6. A 5.86 p.p 

.m presenta un doble de dobles de J=6,4 Hz de H-8. El espectro -
de masas (IQ) proporcionan el M++l a 441 m/z y un pico a 423 m/z

que corresponde a Ja pérdida de una molécula de agua y otro pico
ª 381 m/z que corresponde a la pérdida de una moiécula de cetena
(Cll2 =C=O), .figura e. 



figura c 

El producto obtenido fué el monoacetilado en C-5 -

(V) y da evidencia del efecto pantalla del grupo aceti-
lo en C-10 sobre el grupo hidrox!lo en C-1. 

Para establecer la existencia del grupo hemiacetá

lico se hiz6 la hidr6lisis del producto IV con HCl conc.
a temperatura ambiente (24 hrs), se obtuvo un aceite amari 
llo (VI) que en el espectro de IR presenta la banda ca
racterística de hi-droxllo libre a 3588 cm- 1 ; Y en -----
3005 cm- 1 la banda de vibraci6n C-H de tipo saturado. A -
1756 cm- 1 se observa una banda que se asign6 a la vibra- -

ci6n del carbonilo de la lt·lactona a, S no saturada. En - -
1153 cm- 1 aparece la banda debida a la vibraci6n C-0 de la 
l{-lac tona. En la RMP se observa 2 singuletes a 1.33, 1 .38 

p.p.m que corresponden a los hidr6genos de los metilos uni 
dos a C-10 y C-4 as! como un singulete ancho a 1.81 debido 
a los hidr6genos del metilo vin!lico. A 4.11 p.~.m se ºQ 
serva una señal doble de J= 10 Hz que se le atribuy6 a H-5; 
presenta en 5.0 p.p.m una señal doble de J=10 Hz que se le 
asign6 al H-6 y una señal triple de J=8 Hz en 5.15 p.p.m -

que se atribuy6 a H-8. Proponiéndose la f6rmula VI ;ad~ 

mAs se observa una señal múltiple en la regi6n 2-2.5 p.p.m 
debidas probablemente a los hidr6genos a a carbonilo (H-2h 

El producto JV se fundi6 a tina temperatura de -
190ºC en un tubo abierto y se cristaliz6 (hexano-acetona)
un s6lido con un punto de descomposici6n de 156-158°C. En 
el espectro de IR present6 una banda ancha a 3560 cm- 1 a-



signlndose a hidroxilo asociado. A 2920 cm- 1 se observ6 -
una banda aguda que se atribuy6 a la vibraci6n C-H de tipo 
saturado. La banda debida al C=O de la Y-lactona a,S no
saturada, se observ6 en 1740 cm- 1 • A 1376 cm- 1 present6 -
una banda aguda debida a C-.H de metilo a 1240 cm- 1 la ban
da debida a la vibraci6n C-0-C. El espectro de RMP dej6 -
ver 3 singuletes a 1.3, 1 .65 y 1.98 p.p.m debidos a los h.!_ 
dr6genos de metilo . Se observaron a 2.02 y 2.03 p.p.m --
2 singuletes que se le.asignaron a los hidr6.genos de éster. 
A 3.3 p.p.m se observa una señal doble de dobles de J=l6, 
2 Hz que al hacerle una segunda irradiaci6n altera la se-
ñal de H-8. En 4.28 p.p.m aparece un singulete atribuído
al H-6. Presenta adem~s una señal doble de dobles de J=3, 
2 Hz en 5.75 p.p.m que se asign6 a H-8, y que al hacerle-
una segunda irradiaci6n altera la señal de H-9 traduciénd~ 
la a un Único doblete de J=16 Hz, el cual corresponde al -
gem de C-9. En base a lo anterior se propone la f6rmula -
VII , para el producto de pir6lisis. El espectro de masas 
(IQ) confirm6 la estructura propuesta ya que presenta el -
M•+1 en 399 m/z y un pico de 339 miz que corresponde a la
pérdida de un CH 3 -CO-OH, y un pico .en 321 m/z debido a la 
pérdida de una molécula de agua, figura d. 

figura d 
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL 

A.- La A.toe ve1ta fué :r'ecolectada en el E·stado de Hgo, 
a 2 Km del Tecnol6gico de Tula,· Hgo., en el mes de junio-
de 1985. A las hojas de ésta planta, ·se le quit6 la epi-
dermis (10.73 Kg), y estas fueron extraídas con MeOH a tem 
peratura ambiente durante una semana. Transcurrido éste--
tiempo se concentr6 el disolvente, por medio de una desti
laci6n simple, obteniéndose una solucci6n acuosa (extracto 
A), que se extrajo con AcOE~ (extracto B). 

El extracto orgánico (B) obtenido, pes6 22·.1 g.
se percol6 en una columna con celita (tierra diatomea) y

se eluy6 con hexano, AcOEt y acetona; se concentraron por 
destilaci6n al vacío y se obtuvo del extracto hexánico-
9 .1 g, del extracto AcOEt 7.69 g y del acet6nico 6.3 g. 

Los puntos de fusi6n no están corr~gidos, en la

puriricaci6n de los compuestos por cromatograría en colu~ 

na, se emple6 gel de sílice .60,0,063-0.2 ·mm, Merck ·70-230 

mallas, en éste traba.jo se le nombrará sílic.e. El progr~ 

so de las re~cciones, así como la purez~ de los productos 

se sigui6 por cromatogra.ría en caparina (CCF), Merck F--

254 (0.25 mm~ cortadas en piezas de 2.5x5. cm), lai croma

toplacas se revelaron con uria lAmpara de U.V, de longitud 

¿e onda corta Mineralight UVS-25 de ultraviolet products

y/o sulrato cérico al 1% en HzS04,2N. 

Los espectr~s de resonancia magnEt~c~;~~otdn~ca~ 

(RMP), rueron determinados en un espectrorót6~etro a.nalí

~ico Varian FT-80A, los desplazamien~os químicós est~n d~ 

ilos en ppm ( <'i), rereridos al tetrametil sil ano ( TMS) como 

~e~erencia interna, las constantes d~ acoplamiento e~~án

·-'!adas en Hertz (Hz)• utilizando CDel 3 como solventes a m~ 

:nos que se indique lo contrario. 
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se determinaron ·en un apa·:Játo'.' Perkc]/n:;;EÍmer 552 .. 
-"" .·!·;,-· ·~ '::_~,>~E;·:,~~!'-:-:::?·~ ~'-:::o·;:~~ .. -~ . ~ .. , ' ;~:·- .. ·. , '.' '~: ""-:"·':~, 

.:::¿.,;; 

tografi6 

aisló un 

se 

(II) que mostr6,,los,tsi·gui"eT1·te'~;dat spéétros"cópicós .. ;., ·.' 

U.V. 

.. : ;. ' .·,,. , ~. 

IR (m1j9}) 

RMP, ¿ : 3; 3 :: ts, 

. (2s.~ que dcsapai'.es·e áii(añadi.riDzO_, 

_2,oHJ,. e~pe~fro 6·;~ 



EM,m/z (int.relativa):M+, 270 (100\),24-(M~-28) 

(14.5%), 241 (M+,-1) (85.9\) 213 (M+,-28) 
121 (M+, -64) •· espectro 7: 

Extra~to de acetata de etilo (obtenci6n de la -
barbaloína) : Esta fracci6n se separó por cromatografía 
en una columna con sflicC (40:1), se sigui6 la purifi~~ 
ci6n mediante CCF. 

En las fracciones eluídas con AcOEt, se obtuvo -
un sólido café-amarillo (IIIa),que se hidrataba fácil-
mente, con p.f. de 105-llOºC~ dificult5ndose su purif~ 
ci6n, el resultado de los análisis espectrosc6picos -
fué el siguiente: 

IR (Nujol)cm-1: 3880 (banda ancha, OH);2920(bi~ 

da ancha, C-H saturado); 1715 -
(banda ancha, C=O) ;1635 (banda
ancha, C-C no saturado), espec
tro 8. 

RMP, o··.-3.5 (s,ancho, intercambia con D20,0H);-

. 3.70-3.SS(m,intercambia con·D20,4H) 

4_.63 (s,2H); 6.03 (d,J;.3, lH); 6 .62-
7.40 (m,SH); 10.9-10.97 (2s, inter
cambia) con D2D, 2,0H). espectro 9 

Acetilaci6n de la barbaloina: .El producto ante
rior (lg) se disolvi6 en piridina (2m1) y se añadi6 
anhídrido a~ético (3ml), se calent6 con vapor por 3 hr 
se siguió ~l transcurso de la reacci6n mediante CCF, y 

se trabajó en la forma usual. El aceite resultante se 
purific6 mediante cromotograffa en placa preparativa -
(AcOEt-MeOH, 8:2), Rf=0.49, ( IITb) 

IR (CHCl3) crn- 1 :2920 (banda débil, C-H saturado)· 
1577,1745 (banda aocha C=O de. és~~i); 
1715 (hombro, C=O conjugado); 1365_··-
(banda aguda; C-H saturado); 1050(ba!! 
da ancha, C-0-C de éste~): espectro ~ 
1 o. 
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to 

RMP, o: 2 . O l , 2 . O 7, 2 . l l , 2. l 5 , :? • 16, 2 . 35 , 2. 4 -

(s.21H); 4.72-5.15 (m,5H, base glucosa); 

5.26 (s,2H); 6.61 (s,ancho, lH);.·7 .• 1-7.5 

(m, 3H) ;, 8.'..ZJ(d;/;:"°10 f{z, .. 1H); 8. 8 ~.(d,J=;8, 
11u ; espei:~tf_o,_.,11 ;:. :·: · · ··· 

Extractó ~.icet6riftb"1;'.~$:~~'z~rit:i,ii1::i6 >~¿~·é~t~ )~~~ªf.. 

concentro 

sílice. ·y 
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La Ve,ino11.la pa11:i.ctLe.'a,t_a fué recolectada en el Est!!_ 

do de Oaxaca e·n-el iné'~ .de: a¡wsto, de.198'2: :La·planta seca 
se c.ort6 en trazos. ~eq~ehos ;~· póniéndci~e.'en u11a"·.col umna - -

.- .... · ., '· .. ·-, ... ' ....... ···-·-· .. , ' . . .. 

JI;~iiif ;J~J~t{f I i~i~jfü:.ti~t~i~~~~~iíll~;~i:!; 
~~-t;~~!~ne~:~a:~:~~~::,~:~;);~-~-~~~:f'~~~~iji;~:~-~- en - -

~:~1-•;r~~.~Io~=-~c~1~~~-~n<l~°'io~ 0~;-NJ'··~!·E·J:¡z.;:~·d;m::~·~º!~~=~~ 
se obtúvoun acei ~e caf~ claro;' luégci sé cambi6 el diso l-

~~~:~1~1~~~I!~t1~;~~g~~~~~I~~:f~~:~;::::~~;~~~!~:~~n -: 
IR·.(óÍC13) cm~ 1 : 3600 (banda aguda, OH·l ibre) ; 3450 

n(band~ ~~cha, OH asociado); 3000 (banda ancha, 

é·~H sat.).; 1770 (banda ancha, C=O de anillo de 

cinco, cx,s.insat.); 1750 (banda ancha, C=O és,_.

ter); 1075 (banda ancha C~O éter) ;1375 (banda

ancha, C-0, alcohol primario); 1225 (banda an

chat C-0 de éter) espectro 15 

RMP cS: 1 .48 (s ,3H); 2 .06 (2 s ,9H); 3 .48 (d,J=10, 

1H) 1.91 (s,3H); 4.96 (d,J=10, 1H); 5 .81 -

(t,.J=4, TH) .. espectro 16 

RMP- I 3c (tabla I). espectro 17 

·' 1 



Hidrogenaci6n del producto III:Se pusieron 200 mg 
de III,y se hidrogenaron con Pd/C al 10% (200 mg) previa
mente hidrogenados, disuel~os en 10 ml de EtOH, absorbierr 
do aproximadamente 17 ml de H2 (7.0Zxto- 3mol=t.4 mg). La
soluci6n se filtr6 por papel, se elimin6 el disolvente y

cristaliz6 un producto que se purific6 por cristalizacio
nes sucesivas de bex/acetona hasta pf.95-97; (IV). 

IR (CHC1 3 ) cm-1: 3600 (banda aguda,' OH libre); -
3400 (banda ancha,OH asociados); 
2950 (banda ancha, C-H saturado) 
1750(banda ancha, CzO); 

RMP,o 

1225 (banda ancha e-o-e éter).e~ 
pectro 18. 

1.48 (s,3H); 1.61 (s.3H); 1.91 (s,3H);2.0 
(s,3H); 2.06 (s,3HO; 2.51 (d,J=4,1H); 2.7 
(d,J=4 lH); 2.9 (s,ancha intercambia con-
020,0H); 3.46 (d,J=10,1H); 4.03 (s,ancho
intercambia con D20,0H) 4.96 (d,J=lO,lH); 
5.81 (dd,J=8,4,1H). espectro 19. 

EM: M++l,399 rn/e "c100); 381 (M+-18) m/e, 339 (M+, 

-18) m/e; 279 (M+-42) m/e; 261 (M+,-18) m/e; 
243 (M+,ts) m/e espectro 20. 

•La tierra bentonita o tonsil (nombre comercial de 

la arcilla mexicana)- es un hidrosilicato de aluminio. La 

proporci6n de ácido silícico a alúmina es de 4:1, el alumt 

nio puede estar reemplazado en parte por el hierro y en -

parte por el magnesio 

La composici6n aproximada de la bentonita utiliza

da en este trabajo que corresponde a·la bentonita en terr~ 

torio mexicano, es 1a siguiente: 72 •. 5% Si02. 1.51 Mso. 14% 

Al203, o.8% Ca0,4% Fe 2 0 3 ,7.2% p~rdida por calcinaci6n, --

7-12% humedad, con un pH: 3.21 
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Acetilaci6'n de1 producto de hidr·ogenaci6n (.IV): 

~e diso1vieron 20 .mg del.producto de hidrogenación 
en 0.5 ml de piridina y se afiadió 0.5 ml de anhídrido acé
tico se dejó a temperatura ambiente durante 20 hr. y se -
trabajaron en la forma usual; del aceite obtenido se cris
talizó (hexano-acetona), un sólido blanco con pf.65-67ºC 

( V) 

IR (CHC13) cm~l: 3400 (banda ancha, OH); 2950(ban

da- ancha, ·c-H sat); 1760 (banda ancha,
CzQ a B insat); 1740 (banda ancha carb~ 
nilo de éster); 1370 (banda aguda, C-H 
sat) espectro 21 

RMP; 0 : 1.53 (s,3H); 1.61 (s,3H); 1.9 (s,3H); 2.01 
(s,3H); 2.05 (s,3H); 2.11 (s,3H); 2.53 (d,J 
=4,2H); 4.95 (s,2H); 5.86 (dd,J=6,4,1H); e~ 

pectro 22. 
EM (I.Q): Mt-+1, 441 (13.4'1.); 423 (M+,-18) m/z. (43. 

9'!.); 381 (M+,-42)(100'!.) m/z; 363 (M+,-18) 
(24'!.) m/z; 321 (M+,-42) (85'!.) m/z (M+,-18 
(10 .9\) m/z. espectro 23. 

Hidrólisis del producto de hidrogenación IV : 

Se pusieron 23 mg del producto de hidrogenación en 
0.17 ml de MeOH absoluto mfts 1 ml ~e HCl conc., la reacción 
se llevó a cabo a temperatura ambiente (24 hr), siguiende>
el transcurso de la misma mediante CCF, se concentró a va
cío y se separ6 mediante CCF-preparativa .(AcOEt-hex,9:1 .• -
Rf.4.8), un aceite amarillo (VI). 

IR (CHCl3) cm- 1 : 3588.9 (banda ancha,OH libre); -
3005 (banda aguda, C-H sat); 2927 (b~ri
da aguda, C-H sat); 2933 (banda aguda,
C-H sat); 1756 .. 6 (banda ancha, -C0-0, -
a•B insat.anillo de 5 miembros); 1153 -
(banda aguda de éter) ; espectro 24 
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RMN, o: 1.33 (s,3H); 1.38 (s,3H); 1.81 (d,J=2,3H): 

s (d,J=J0,1H); s.1s (t,J=.8, 1HJ; espcctro-

25. 
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C O N .. C L U S I O N E S, 
'··. ·: ': 

A. 1. - Se logró identificar. la barb~loíria,: la' a.:f()~'.:,einodina 
. . . ·.. ' ,. - . -~· 

así como otros. dos .productos· (coleste~.()J..>.y uTI d~ri-

. vado ·ciel fU:rfÚraÍ),. Y. s~ pr~paró ·e]. ~~o.du~tÓ dé ace 
- - - . . ·. 

tilad.6ri de.la.barbaloína. 

A. 2. - Se obtu.vieron los. espectros de IR y RMP .de la barb~ 

loina,. y.;se reportan en ést:e t:rabajo ya que no apa

recen dei~rit:os en la lit~ratura recient:e. 

B.1. - El product:o de t:ransformación por t:onsil (III) re--

sult:ó ser nuevo, obt:eniindose por reacc~ones quími

cas de· ist:e cuat:ro productos t:ambien nuevos. 

B. 2. - Se ident:ificó m~diant:e· reacciones químicas y análi

sis espectroscópicos, que el precursor dei product:o 

de transformación en t:onsil, es la glaucolida-B. 

B,3.- Se logró obt:ener uno.de los int:ermcdiarios que pro

!JOne Bohlmann para; la ·;for}llación de derivados hi rsu

tinólidos. 
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e o N.CL u s ro NE s. 
A.1.- Se logró iden.tifi·car.la barbaloíria,'l~ áloe~eniodina 

así como.·otros ·dosprodueto;: (coleste{a.i,;\·un:~~fi~. 
i.:a.do del furf\1ral). y. sé preparó· el prÓdú(:'t:éi de ace 

ti laci6n de .. la barbaloíria. 

A.2.- Se obtuvieron los espectros de IR y RMP.de l·a barb.!!_ 

loína~ y se reportan en &ste trabajo ya qu~ no apa

recen descritos en la literatura reciente. 

·B.'1. - El producto de transformación por tonsil .(III) re-

sult6 ser nuevo, obteniéndose por reacciones quími

cas de· éste cuatro productos tambien nuevos. 

B.2.- Se identificó mediante reacciones químicas y análi

sis espectroscópicos, que el precursor del producto 

de transformación en tonsil, es la glaucolida-B. 

B,3.- Se logró obtener uno de los intermediarios que pro

pone Bohlmann para la forma2ión de derivados hirsu

tinólidos. 
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