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I.-IT NTRODUCCTION

A.- Desde tiempos inmemoriales las plantas han sido usa-
das para curar las enfermedades que padece el hombre. Lo - -
cual ha motivado un sin ntimero de estudios de 1la composicién
quimica de &stas.

Tal es el caso de la planta Aloe vera (Z&bila) cuyas
propiedades curativas sc conocen desde la época en que exis-
tian los faraones y en los tiempos actuales se le siguen en-
contrando un niimero mayor de propiedades. E1 uso de la plan-
ta Afoe venra en el tratamiento de enfermedades como filceras,
dolores de rifdén, quemaduras, diabetes, etc., hasta creerla -
capaz de curar el cincer ha motivado a los qufmicos orgini--
cos a su estudio.

B.- Por otra parte algunas especies del género Vernonia-
presentan propiedades farmacol6gicas, atribufdas a 1la presen
cia de lactonas sesquiterpénicas y que se ha demostrado in -
v{£fro, su accidn en contra de células del carcinoma de la na
sofaringe humana.

En ambos casos se ve la importancia de conocer los -
cons tituyventes quimicos o metabolitos de las plantas para --
asi 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 quimicos -
de ALoe vera de una muestra Ttecolectada en el Estado de Hi-
dalgo (Tula Hgo) a 2 Km del Tecnolégico de Tula Hgo. Estu--
dio que se realiz6 exclusivamente de 1a epidermis de las ho
jas de ésta planta. Asi como el estudio de la glaucolida-B-
aislada de Veanonia paniculata que se transformé al tratar -~
de purificarla en una columna cromatogridfica usando como ad-
sorbente, tonsil (Bentonita)se gbtuvo un producto cristalino
cuya estructura se comprohf por reacciones qufmicas y datos-

espectroscépicos.



II.- GENERALIDADES,

A.-El estudio quimico de .las plantas del género Aloe se
inici6 desde el siglo pasado (1851) con el aislamiento de un -~ -

producto cristalino inestable, amarillo-1iimén, que denominaron-

cuya estructura se logr6 establecer hasta meédiados-

barbaloina,
lo que motivé a los quimicos para hacer un estu- -

del siglo XX,
dio detallado de las especies de &ste género, descrlblendosef

posteriormente varias estructuras de las cuales el esqueleto ba‘
se es el anillo de antraquinona 6 antrona (TI). Tamblén se7ha
aislado otros compuestos con el anillo de antraqu1nona “un
un monosacdrido mediante una -unién carbono- carbono, por'ejxmp107
Siendo &ste uno de los prlmeros com—

que por_su

el caso de la barbaloina.
puestos en el cual se presenta este tipo de un16n,
naturaleza requiere de condiciones drésticas para: ‘su. hldrﬁllsls;
Otro tipo de compuestos aislados ‘en. estas plantas tlencn como -
esqueleto base el flavonol y flavonol D- glucbsl&o,'un1dos por -
el C-1, de 1a D-Glucosa al C-4 del flavonol (II) :




Después de una revisién detallada de la literatura,
hare una breve descripcifn de los componentes quimicos de-
las Af£oes, que se han caracterizado hasta fechas recientes.

Antes de hacer esta descripcifn es conveniente indi
.car que a fines del siglo XIX y principios del siglo XX,
las A€oes fueron nombradas de acuerdo a su origen geografi-
co. Asfi las Afoes que crecfan en Curazaoc (Antillas), Soco-
trine y 2anzibar (Africa) fueron reconocidas como varieda--

deslpor lo que no debe extrafiarnos la gran cantidad de va--
En muchos casos a los compo-

riedades que se han descrito.
nentes aislados, se les dié el nombre derivado de la varie-

dad de que provienen, tal es el caso de la natolocina que --
proviene de la variedad Nataf, Africa, que se ha demostrado
que es en realidad la barkaloina, aislada de Afoce Curazao,-
A. Cape, A.Ferox Mi€l, A.Pernydld Baken y varias especies més,
A la barbaloina también se le conoce como Alofina debido a
la forma empleada de obtencién (formacién del .complejo de-
calcio), 1o que ha creado una gran confusién en la descrip-
cién de estos compuestos, {en el transcurso de éste trabajo
designaremes a éste compuesto como barb3101na} . ;
Miillermann en 1952 logr6 establecer la estructura

de 1a barbaloina, como III.




Aloe macaacantha;y
dis prueba-p65i;iv
-nitrosoaniliné'qu
dola como homonat 1o

AsT 1a homon
hidroxi-1- metoxl-

 ‘B;ng1ubbpjrnﬁosil“




Por 1o que la Aloinosida B es la barbalofna-11-
a-L~ramnosida. ’

En 1970 Haynes aislé y caracteriz6 un nuevo de
rivado que nombrs Aloésina (VI), de una Aloe 4p siendo -
esta una, C-glicosil-cromona?.

Vit

En 1974"ﬁKbnjil Makino, Akira Yagi b4 Itsuo Nis-
wroka describen dos nuevos ésteres de Aloesinas, que ais



laron de las hojas frescas de Afoe arbonrescens milf variedad Na
talensis Berger, y fueron establecidos como 2" -0-p-cumarcilaloe

sina (VIII) y 2"-0-feroloilaloesina (IX), -mediante evidencias -

quimicas y espectroscépicas. Siendo estos ésteres los primeros

casos de compuestos 2'"-0-acilados C-glucosilicos
R

VIII: p~cumaroilo

e . [e]
AX: S feruloilo. )
-c‘_cu_:cu-@OH
{
le

A partir de esta fecha los trabajos se intensifica--

ron en bfisqueda de otros componentes de &ste tipo de plantas, -
encontrindose una gran variedad de derivados de cromonas asi co

mo de antronas. Describiéndose estructuras tales como las te--
trahidroantrona§,'llamadas aloesaponol I(X), y aloesaponol II -
(X1}, y'otras5antraquinonas,‘denominadas, aloesaponarina I - --

(X1I) y.aloesaponarina II (XIII) .




XIIY

Estos compuestos fueron aislados de las rafices-
frescas de la Afoe saponaria, Haw. encontréndose'ademis-
el éter metilico del dcido laccaico D (XIV) y la desox1é

ritrolaccina (XV)

OH

XIV XV

En 1982 P.Gramatica y colaboradores reportaron-

que el compuesto (VII}, descrito por Wagner correspohdia

en realidad a la 2"-0Op-cumaroil aloesina (VIII) descrita
Akira Yagi e Ttsuo Nishioka,

en 1974 por Konji Makino,
en base a los datos espectroscdpicos y evidencias quimi-

cas que lograron obtener.
En un estudioc reciente (1885) del latex seco de

4foe cape, se aisldé una nueva substancia, C-0-diglucosi-



da, 1, aloresing (XVI)7, que €orresponde a la 7-O-gli-
copiranosida que tiene una unién C-O-glicop1ranosilo,;
Siendo &ste tipo de. unisn nNovedoso . Tambien Se encon-
tré aloesing (viy, “P-Cumaroij aloesina: 4‘;;»
(VIII) Y la aloesgn : ’ )

XVIr



TABLA 1.-

Propiedades Qufmicas de los cémpuestos

aislados de plantas del gé&nero Afoe.

NOMBRE FORMULA ' PM

199-202

Pf.(°C) |ESTRUCTURA COLOR
Barbaloina Cy1H 5,04 418 148 CRISTALINA|amarillo=limén
Homonatalo | C,2Hz409 432 202-204 " Tamarillo- pdlido
ina -
Aloesina * Cy9H2,0g9 358 143-144 " amarillo-opdco
Aloesapo-- .
nol I C,7sH;50¢ 316 248-250 " amarillo- op&co
Aloesapo~- -
nol II C,gH140, 258 242-245 " amarillo- op&co
Aloesapona y
rina I c17H1206 312 199-203 " anaranjado
'Aloesapona -
rina II clsﬂlgou 254 250-254 "
Eter meti-
lico del -
Acido Lac- R i "
caico D Cy7H;,05 270-275 '
Desoxieri- = : w
trolaccina CisH 405 ¢ 300 "
Zn_o_p_cu_ - . ‘
maroil alo . .
esina. C28H28011 1567152 " indefinido
2'"-0-feru-:
1911 aloe- ) .
sina CpogH 30015 "H,0 588 153-156 "
Aloeresina ; . -
c. C,Hjyg0,¢ "4H,0 | 774 "
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B.-En 1974 W.G.Padolina y colaboradores describen haber
aislado y caracterizado mediante transformaciones quimicas, da
tos espectroscéSpicos, una nueva lactona sesquiterpénica del ti-
po germacranolida que denominaron glaucolida-B y cuya estructu
ra fué apoyada por un estudio cristalogrifico de rayos-X y la;‘
establecieron como XVIII8 . Siendo éste el mayor componente : -
en la especie baldwinni, vaiedad Toiar del género Veinonia’ {com
positae), del sureste de los Estados Unidos. Como tamblénA-'i:
queds demostrado por el estudio hecho a més de 25 espec1es de-"
VYeanonias, del mnorte y sur de América, que el compuesto XVIII
es de los mads abundantes en ellas.

CXVIIT
La segunda parte de &Este trabaJo
al estudio de la transformacldn quim1ca

(XVIII), que se obtuvo de- VednanLa pavic




La formacién de la glaucolida~B la proponen
de acuerdo al mecanismo biogen&tico (esquema 1) que.
ocurre de la hidratacidén de la diepoxilactona, for-

mandose el diol XXII, ocurriendo posteriormente 1a— ' 

oxidacién y la acetilacién biolégica.

Esquema I

OAc Me -

Me - H.
H . Me

En 1978 Ferdinand Bohlmann describe el aisla-
miento de cinco compuestos cuyas férmulas resultan no
vedosas y estdn dadas como XXIII, XXIV, XXV, XXVI y -
XXVII, de varias especies de Veanonias del sur de - -
Africa y que las denominé hirsutin8lidos!9,.(esquema -

I1). .
Esquema I1I

11



XXITI . XXIV XXV XXV1
R Meacr . . HOMeacr - - Meacr EMeacr
RE T Ae i AE . WL RY
RY CH H CHO

ANTTD ———
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-Ha O
o
AN
0

“mecanismo
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Es asi como Bohlmann y colaboradores se dan a
la bidsqueda de mds compuestos que presentdrin este ti
po de estructura, de los hirsutinélidos, viéndose pa-

gado su esfuerzo al aislar dos nuevos hirsutinflidos,

y que reports en 1981, asigndndoles las estructuras

XXVIII y XXIX, que corresponden a dos lactonas sesqui
terpénicas, presentes en las raices de V.venosissima-
Sch. Bip. ex. Baken de las cuales la XXVIII, cuando -
se trata con anhidrido acético en caliente genera el-

compuesto XXIX!1,

XXVIII XXIX

En 1983 Bohlmann describe el aislamiento de -

otros seis hirsutinfdlidos, aislados de varias especies

de Vernonias del sur de Africa, y que presentaran las-

estructuras XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV y Xxxviz,

13



XX (XXI XXXII XXXIII XX‘([V XXXV
R': Ac Ac ) Ac OH Ac Ac

Los cuales se encuentramn sustitufdos.en’ el oxigeno unij

do al C-8 y C-13; y algo que hace espec1a1 a, estas: molecu—~'

las, es que. se trata de cetohlrsutlnélldos con oxigeno u-
nido al C-3 : :

14



IT1I.- PAFTE TEORICA

A.- El estudio fitoquimico de 1la planta Afce vexra,per
teneciente a la familia de las-Lifidceas, se inicié con 1la
recoleccién de la'planta en las cercanfas de la ciudad de
Tula, Hgo. Del extracto metanblico de la epidermis de las
hojas de zdbila, al concentrarse a minimo volumen quedS -
una soluccifn acuosa que se extrajo con acetato de etilo.
Quedando asf dos fracciones que denominamos, la acuosa --
(A) y la orgdnica (B). Despu&s se trabajdé la fraccidén or
ginica B de la siguiente manera; se hizo una percolacibn-
por una columna con celita (tierra diatomea), eluyendo --
con hexano, AcOEt y acetona obteniéndose 3 extractos.

El extracto hexfdnico se fraccion6 por una cromato
grafia (SiO2) obteniéndose de las fracciones eluidas con-
Hex-AcOEt (90:10) un s6lido amorfo que por CCF comparati-
va mostré el mismo Rf. 0 .48, con un punto de descomposi-
cion de 113-114°C, y que se identific6 como colesterol --
(1y. e
De las fracciones elufdas con Hex-AcOET, 80:20 se
aisl6 un s6lido cristalino anaranjado con un punto de des
composicién de 227-229°C; una AMERH a 425 nm (log ¢=3.49)
en el espectro de U.V. En IR presenta una banda ancha en
3320 cm ! que indica la presencia de grupos hidroxilos, a
2920 cm”! una banda aguda para C-H de tipo saturado a 1670
cm™! y 1645 e¢m ! prosenta una banda aguda debida a la vi-
bracién C=0e¢,8 insaturadoja 1500 cm ! presenta una banda-
media de vibracién C-C de grupo aromdtico. En RMP presen
t6 un singulete a 3.3 p.p.m-que intercambia con b,0, asig
nindosela a un alcohol primarioc a 4.7 p.p.m existe un sin
gulete que integra para 2 hidré&genos de metileno; a 7.27
p p.m se¢ observa un doble de dobles de J=7,3 Hz, que inte
gra para 2H, hidr6genos unidos a C-2 y C-7; de 7.59-7.8 -
p.p.m sec observé un multiplete que integra ﬁara 3 hidrége
nos, unidos a C-6, C-5, C-4; de 10.9-10.95 p.p.m se pre--
sentan 2 singuleteé que intercambian con D0 y que inte- -

15



Esquema 1
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gran para 2 hidr6genos de hidroxflos, los cuales se encuentran-

quelatados. El espectro de masas proporciona como ifn molecu-
lar 1a fraccién m/%2 de 270 y el pico base de m/z 241, la cual-
corresponde a la pérdida de un carbonilo y la subsecuente pér-

dida de un hidrégeno, figura a.

figura a

En base a los datos anteriores y comparando con al-
gunos datos éspectroscépicos descritos en la literatura y sin-
contar con una muestra original, se establecif6 que el compues-
to aislado es la aloe-emodina (II) ver esquema 1.

El extracto de acetato de etilo de la fraccibn orgi
nica (B), se cromatografié; y de las fracciones eluidas con --
AcOEt (100%), se aisl6 un s6lido amdérfo, café amarillo con un-
punto de descomposicién de 105-110°C comparando con datos re--
portados en la literatura de Rf y mezcla de disolventesl3, se-
sugiere, que es la barbaloina (IIIa) de l1a cual no se encon-
traron datos de IR y RMP en la literatura, por lo que en €ste-
trabajo se pensé en hacer su descripcién. El IR presenta una-
banda ancha a 3880 cm™ ! caractéristica de hidroxilo; a 2920 -~
cm™! se observé una banda ancha propia de vibraciones C-H de -
tipo saturado; a 1715 cm ! se observ6é una banda ancha debida -
a la vibracibén C=0,y ,g no saturado; a 1635 cm” ! banda ancha -
debida a vibracién C-C de tipo no saturado. En RMP presenté -
un singulete ancho en 3.5 p.p.m que intercambia con D,0; en --
3.73 p.p.m se observ6é una banda ancha que al afiadir D,0 se - -
aclara, la cual se debe a los protones de los hidroxilos del -
azlicar. A 4.63 p.p.m existe un singulete que integra para 2H-
del metileno (Ar-CH,-OH); a 6.03 p.p.m se observa una sefial do
ble de J=3 Hz que se atribuye al protén en C-4 . De 6.62 a - -

rd



7.55 p.p.m se observa una sefial miltiple (5H) y que se asigna-
ron a los demis hidr6genos aromidticos. A campo bajo (10.9 y -
10.97) se observan dos singuletes que intercambian con D,0 y -
‘que integran para. 2H, asigndndose a los hidr6genos de hidroxi-
los en C-1'y C-6 los cuales se encuentran quelatados. La ace-
tilaci6n de 1la barbaloina con anhidrido acético y piridina pro
dujo un aceite amarillo (producto III b); el cual en IR presen
ta una banda débil en 2920 cm”' debida a la vibracién C-H de -
tipo saturado; en la zona de los carbonilos se observa una se-
fial ancha que a 1755 em™! indica la.presencia de varios carbo-
nilos de ester; una inflexién a 1745 cm ! probablemente de los
acetatos sobre el anillo aromitico y la inflexién a 1715 cm™!

se atribuye al carbonilo de la acetona de seis miembros. A --
1365 cm~ ! presenta una banda aguda debida a la vibracién C-H -
de tipo saturado; a 1050 em™!
terfstica de vibracién C-0-C 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 --

se observa una banda ancha carac

p.p.m (H de metilo); se observa una sefial maltiple de 3.5-5.15 °

P-P-m que se asignd a los protones dec base hidroxilo de gluco-
sa; a 5.26 p.p.m presenta un singulete que integra para dos hi
dréSgenos del metileno bencflico Ar-CH,-OAc; a 6.61 p.p.m un i
singulete ancho (1H) que se asign6 a H-10. De 7.1—7.S.p.p.m.—
se observa una sefial miltiple (3H) de C-4, C-5 y C-6; a 8;217-
p.p.m seftal doble de J=10Hz debida a H-2; en 8.8 p.-p.m se. ob--
serva una sefial doble de J=8 Hz que se debe a H-7. En los ex-
tractos de acetato de etilo y acetona se logr6 aislar barbaloi
na (IIIé) en pequefias cantidades. .

El extracto acuosoc (A), se concentré por destila- -
cién al vacfo y después se hidroliz6 una parte (5g) con HCl --
conc. en ETOH al 24%, se calenté a reflujo una hora, después -
se neutralizé con una solucién de hidréxido de potasio, y se -
extrajo con hexano, El extracto hexfinico se cromatografié y -
se obtuvo un aceite amarillo - en las fracciones elufdas de hexa
ne (100%), el cual presentd en el IR, una banda ancha en 2980-
cm”! caracterfstica de vibraci6én C-H de tipo saturado; a 2875-

cm~! una banda ancha de vibracién C-H de¢ aldehido. A 1680 - -

1

cm se observa una banda aguda caracteristica de carbonilo, -

18



19

a 1100 cm™} se observa una banda ancha debida a la vibracién -
C-O;C de éster. El espectro de RMP presenta una sehnal triple-
a 1.3 p.p.m de J=8 Hz y un cuadruplete a 3.62 p.p.m de J=7 Hz
debida a metilo » metileno de R-D-CHZ—CH3; un singulete a 4.55
p.p.m debiida al .-metileno en la posicién 2 del furano; sehal do
blé en 6.52 p.p.m de J=4 Hz debida al hidr6geno vinilico de --
C-3 yen 7.2 p.p.m sefial doble de J=4 Hz debida al hidr6geno -
de C-4. A 9.61 p.p.m se observa un singulete que integra para
1H, de aldehfdo. Pof lo anterior, se establece que el compues:
to obtenido es el &ter etflico de 5-hidr6ximetil-2-furfuralde -
hido (IV) , producto de transformacién de los monosacidrido: por
un dcido fuerte, 1lo que indica la riqueza de estos azlicares en
la Alce vera. A V
B.-Transformacién de la glaucolida-B.

Un lote de Vernonia pandiculata, que se recolectd 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 destilacién simple quedS como re
siduo un aceite café** Del cual por .CCF se observé que - - - -
sSlo habfa dos componentes-mayoritarios con Rfs. muy sehejantes
y que se identificaron comc la glaucolida-B (I) y el diepdxido
(II) semejante al aislado por €César A, N. Catalén et, al .de -
la Vearnonda gulita ver esquema II. E1 aceite anterior se disol
vi6 en CHCl; y se percold a través de una columna con tonsil, -
en las fracciones elufdas con CHCl,; se obtuvo un aceite café -
claro. Al cambiar a AcOEt se obtuvo en la Gltimas fracciones
un s6lido que se purificé por gristaliéacién con hexano-aceto-
na hasta un punto de fusidn constante de 140-142°C. E1l espec-
tro de IR muestra la pfesencia del grupo hidroxilo (l1ibre), a-
3600 c¢m ' ; a 3450 cm-! una banda ancha de hidroxilo (asoc.).-
En 3000 c¢m_ ! una banda ancha de vibracién C-H -saturado; a 1770
cm™! se observa la banda caracteristica de C=0 de y-lactona. -
osg ho saturada. A 1750 cm™? la banda de 105 carbonilos de‘?
&ster; banda ancha a 1375 em™l 'de vibracifn C-0 de.é&ter. . La -

** Se agradece al Dr. Alfredo.Ortega H. y a 1a M. en C. Emma Mal-
donado ¢l habernos proporcionado el extracto originﬁl Tosu ot

ticipaciis en la elaboracidn de este 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-
51ngu1etes debidos.a los metilos de .3 acetatos.- A 3.48 p.p.m -
se observa una sefial doble de J=10 Hz del hidr6geno unidos a --

C-5; una sefial doble a 4.81 p.p.m de J=10 Hz debida a los hidré

genos de C-13. Se observa una sefial doble a 5.08 p.p.m de J=10

Hz asignada al H-6.Al1 llevar a cabo experimentos de doble irra

diacién, se establecidé 1la relacifn existente entre H-5 y H-6, -
y de acuerdo a su constante de acoplamiento guardan una posi---
cién axial-axial (J=10 Hz). De acuerdo a lo.anterior ,al produc-
to de .transformacién de la glaucolida-B (I). al paso por tonsil,
se le asigné la estructura III, y cuya transformacién se puede-
~explicar de acuerdo al siguiente mecanismo (esquema-III), esti-
descrito en la literatural® que el tonsil (tierra bentonita) --
provoca la apertura de ep6xidos para formar dioles vicinales --
una vez abierto el anillo de seis miembros,.el hidréxido vecino
al grupo carbonilo produce su hemiacetilacién como se represen-

ta en el esquema IIX;

Esquema TT1I

observdndose que el hidroxilo en C-5 mantiene su arreglo espa--
cial. Para apoyar la estructura propuesta para el producto de-
transformacién se hizo el espectro de 13C-RMN.

La asignacién hecha a cada dtomo de carbono como se-
observa en la tabla 2, esti de acuerdo a lo propuesto,no se ob-
serva sefial correspondiente al carbonilo de cetona (aproximada-
mente a 210 p.p.m) pero si se observan dos sciiales, una a - -.-
168.869 p.p.m (s) que se atribuy6 a C-7 y 1la de 123.307 p.p.m -
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{s) de C-12 que forman 1a doble ligadura C=C. La seflal simple-~
a 109.065 p.p.m es debida a C-1, 1o que explica el hemiacetal,-
las demds sefiales estdn de acuerdo con la estructura propuesta;
Para establecer de qué producto de 1la mezcla inicial se obtiene
IXI, se percolé por tonsil una parte del aceite original y se -
eluy6 con hexano, luego con CH,Cl;, obteniéndose en &stas frac--
ciones, casi pura la glaucclida-B, comprobidndose por anilisis -
espec troscépicos de RMP. Para lo cual se disolvieron 205 mg de
I en AcOE y se puso en una columna con tonsil por 10 dfas, des
pués de lo cual se obtuvo el s6lido que cristalizé con hexano--
acetona que por su punto de fusi6n, CCF comparativa (hexano- --
AcOE 1:1) y andlisis espectrosclSpicos se comprobé que'se tfétg
ba del producto III. Asumiendo con esto que el producto de ;f-
transformacién proviene de la glaucol1da By no: dcl d1ep6x1do -
IT. i '

Por otro lado,se reallzaron .una. serie-de-: reacc1oncs—
qufmicas para aclarar.la estructura del compuesto de tranaforma

cién de la glaucolida- B.u Q-' )

Se hicieron varlos 1ntentos de desh1dratac16n de-la-
molécula (tratamientos con 8102,»A1 03 + HY fusién en KHSOu) -
con el fin de llevarla a: un derlvado del tlpo de 1los b_jsutlné-
lidos (esquema IV) que descrlbe Bohlmdnn ¥ que tienen este tipo

de plantas.

‘Tabla:

P.P.M..
171.625
171.299
170.389
169 .869"
168.698,




Esquema IV

Pero no se obtuvieron compuestos de &ste tipo, en las
reacciones hechas se recuperd el producto original. Este compor
tamiento se explica de la siguiente manera; alconstruir 1a molé-
cula (III) usando los modelos Dreiding se observé que el OH en --
C-5 es sin con respecto a H-6 (se sabe que deben ser anti para -
poder provocar la salida de la molécula de agua). E1 hidroxilo -
en C-1 tampoco puede salir ficilmente porque se observa una pro
teccién por parte del metilo en C-10.

Sé hizo la hidrogenacién del producto IIT,obteniendo-
resul tados satisfactorios (85%) al usar Pd/C al 10% en ETOH,pues
cuando se us6 PtO, se obtuvo una mezcla de productos. El produc-
to s6lido obtenido con Pd/C 10% dié un punto de fusién de 95-97°
C. Los datos de IR muestran en 3600 cm ! una banda aguda de hi-
droxilo libre; y en 3400 cm ! presenta una banda ancha debida al
hidroxilo asociado. A 2950 cm ! se observa una banda ancha debi

da a la vibraciSn C-H saturado. La banda caracterfstica de vi--

braci6én C=0 aparece a 1750 cm ' y en 1225 cm~ ! 1a banda debida a

la vibracién C-0-C de &6ter. E1 espectro de RMP muestra 2 sefia---
les simples a 1.48,1.61 (metilo C¥4 C-10j y 1.91 p.p.m una scﬁal
doble (ancha), se atribuy6 al metllo vinilico. Esto indica que-
hubo una h1drogen61151s perdléndose el grupo acetilo en C-13. --
Dwos sefiales a 2.0 y 2.06 p.p.m: que se. a51gnaron a los h1dr6genos

'a 3.46 p p.M-presenta’ uni; seftal doff'

<2 metilos de los 2 acetatos,a
kle de J=10 Hz que se asign6’ al ‘H-S, en‘4 96 ‘p.p:m presgnta\una—

szflal doble de J=10 Hz debida 'a 'H-6.. -Como-es de7esper§r no se. -
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observa la sefial de metileno en C-13; 1la seffal doble de dobles a-
5.81 p.p.m (J=8,4 Hz) se asigné a H-8. E1 espectro de masas (IQ)
proporcionan los siguientes picos, el M*f1 en 399 m/z (100%),el -~
pico m/z 381 que correspornde a la pérdida de una molé&cula de agua
:y posteriormente un pico m/z 339 debida a la pérdida de una cete-
na (CH>=C=0),figura b. En base a estos datos se establecif la.es
tructura IV para el producto de hidrogenﬁlisi§

figura b

~ Posteriormente el producto de hidrogenacién se acetild
en la forma usual y se obtuvo un aceite, del cual se cristalizé -
(hexano-acetona) un producto con un punto de descomposicifén de --
65-67°C. Y que mostr6 en IR la banda caracteristica de hidroxilo-
a 3400 cm”!." Presenta una banda ancha debida a la vibracién C-H -
de tipo saturado; a 1760 cm” ! presenta una banda ancha debida al-
carbonilo de la ¥-lactona q,8 no-saturado; se observa una banda an
“cha de 1740 cm ! que se asign6 a 1a vibracién C=0 de éster, y en-
1370 cm~' una banda aguda caracterfistica de vibracién C-H de tipo
saturado. El espectro de RMP proporciona una sefial simple en 1.53
p.p.m que se asignd a 3H del metilo vinilico. En las regiones de
2.01,2.05 y 2.11 p.p.m aparecen 3 singuletes de los hidrdgenos de
los 3 acetatos. A 2.53 p.p.m presenta una sefial doble de J=4 H:z
que se asign6 a H-3. En 4.95 p.p.m se observa una sefial simple -
ancha que integra para 2H que se atribuyo 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. E1l espectro -
de masas (IQ) proporcionan el MY+1 a 441 m/z } un pico a 423 m/z-
que corresponde a la pérdida de -una molécula de agua y.otro pico-
a 381 m/z que corresponde a la pérdida de una mol&cula de cetena-

(Cti, =C=0), figura c.
2 g



El productoc obtenido fu€ el monoacetilado en C-5 -
(@2 y da evidencia del efecto pantalla del grupo aceti-
lo en C-10 sobre el grupo hidroxflo en C-1.

Para establecer la existencia del grupo hemiacqté-
lico se hiz6 la hidr6lisis del producto IV con HC1l conc.-
a temperatura ambiente (24 hrs), se obtuvo un aceite amari
110 (VI) que en el espectro de IR presenta la banda ca-
racterfstica de hidroxilo 1libre a 3588 cm ' ; ¥ en -----
3005 cm~ ! 1la banda de vibraci6én G-H de tipo saturado. A -
1756 cm ! se observa una banda que se asign6é a la vibra- -
ci6én del carbonilo de la ¥-lactona a,8 no saturada. En --
1153 cm™ ! aparece la banda debida a la vibraci6én C-0 de 1a
¥-lactona. 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 asfi como un singulete ancho a 1.81 debido
a los hidr6genos del metilo vinflico. A 4.11 p.p.m se ob
serva una sefial doble de J= 10 Hz que se le atribuy6 a H-5;
presenta en 5.0 p.p.m una sefial doble de J=10 Hz que se le
asigné al H-6 y una sefial triple de J=8 Hz en 5.15 p.p.m -
que se atribuys a H-8. Proponiéndose la f6rmula VI ;ade
mAs se observa una sefial miGltiple en la regién 2-2.5 p.p.m
debidas probablemente a los hidr6genos a a carbonilo (H-2).

El producto IV se fundié a una temﬁeratura de - -
190°C en un tubo abierto y se cristaliz6é (hexano-acetona) -
un s6lido con un punto de descomposicién de 156-158°C. En
el espectro de IR present6 una banda ancha a 3560 em™! a-
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signdndose a hidroxilo asociado. A 2920 cm™! se observs
una banda aguda que se atribuy6 a la vibracién C-H de  tipo

saturado. La banda debida al C-O de.la- ¥-lactona a,8 no-n

saturada, se observs en 1740 cm ! . 1370 cm™ ! presentd. -
una banda aguda debida a C-H de metllo a 1240 cm~! la ban-
da debida a la vibracién C-0-C. El espectro de RMP deJé -
ver 3 singuletes a 1.3, -1.65 y 1.98 p p.m debidos'a'ios hi
drSdgenos de metilo . - Se observaron a2.02 vy 2 03 p. p m -~
2 singuletes que se le.asignaron a los h1dr6genos de éster
A 3.3 p.p.m se observa una sefial doble de dobles de J=16,
2 H2 que al hacerle una segunda irradiaci6n altera la se--
fial de H-8. En 4.28 p.p.m aparece un singulete atribufido-
al H-6. Presenta ademds una sefial doble de dobles de J=3,
2 Hz en 5.75 p.p.m que se asigné a H-8, y que al hacerle--
una segunda irradiacién altera la sefial de H-9 traduciéndo
la a un tunico doblete de J=16 Hz, el cual corresponde al -
gem de C-9. En base a lo anterior se~pfopone la f6rmula -
YII , para el producto de pir6lisis. - El espéctro de masas
(IQ)'confirmd la estructura propuesta .ya que presenta el -
M*+1 en 399 m/z y un pico de 339 m/z. que corresponde a la-
pé€rdida de un CH;-CO-OH, ¥y un p1co;en:321 m/z debldo a la
perdlda de una molécula de agua flgurd a. '

figura d

--oac Laliyg
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL

A.- La Afoe vera fué recolectada en el Estado de Hgo.
a 2 Km del Tecnolégico de Tula, Hge., en el mes de junio--
de 1985. A las hojas de &sta planta, -se le quité la epi--
dermis (10.73 Kg), y estas fueron extrafdas con MeOH a tem
peratura ambiente durante una semana. Transcurrido éste--
tiempo se concentrS el disolvente, por medio de una desti-
lacién simple, obteniéndose una soluccién acuosa (extracto
A), que se extrajo con AcOEt (extfacto B).

El extracto orgédnico (B) obtenido, pesé 22.1 g,-

se percols en una columna con celita (tierra diatomea) y-
se eluyé con hexano, AcOEt y acetona; se concentraron por
destilacién al vacio y se obtuvo del extracto hexdnico- -
9.1 g, del extracto AcOEt 7.69 g y del acetfnico 6.3 g.

Los puntos de fusidén no estéan corregidos, en la-
purificacién de los compueétos por cromgtograffa en colum
ne, se emple§ gel de sflice 60,0.063-0.2 ‘mm, Merck ‘TO-230
mallas, en éste trabajJo se le nombrard sflice. El. progre
so de las reacciones, asi como la pureza de los productos
se siguid por cromatografia en capa fina (ccr), Merck F—-—
254k (0.25 mm, cortadas en piezas de 2.5x5 cm), las croma-
toplacas se revelaron con una léampara de U.V, de longitud
¢e onde corta Mineralight UvVs-25 de ultrav1olet products—

v/o sulfato cérico al 1% en H»S504,2N.

Los espectros de resonancia magnétic&;profénicaf
{RMP), fueron determinados en un espectrofoﬁéﬁetro‘ﬁnali—
tico Varian FT-80A, 1los desplazamlentos qu1mlcos estén da
dos en ppm (&§), referidos al tetrametil 511ano (TMS) como
referencia interna, las constantes de’ acoplamlento estdn-
‘Aadas en Hertz”(Hz), utilizendo CDEL3 como solventes a me
OS5 que se 1nd1que 1o contrarlo.
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Los espectros en el infrarrojo (IR), fueron deter

minados en un espectrofotémetro Perkln Elmer modelo 283B o

el Nicolet Ft-55X. Los espectros de‘masas se determxnaron‘
en un espectrdmetro Hewlwtt—Packar :

de U.V. se determinaron-en un'ap

Extracto hexdnico

tografi6é en una columna coT
rificacién mediante CCF.

En las fracciones
aisl6 un s6lido deycolofl

corresponden los siguien
(RMP), 3 (EM), el cua
es el colesterol, R.I

RMP,s:

338 ;‘ntertamB




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.
Extracto de acetato de etilo (obtenc16n de la --
barbaloina): Esta fracci6n se separé por cromatografia

en una columna con sflicf (40:1), se siguid la purifica

cién mediante CCF.

En las fracciones elufidas con AcOEt, se obtuvo -
un s6lido café&-amarillo (ITla), que se hidrataba f&cil--
mente, con p.f. de 105-110°C, dificultindose su purifi
cidén, el resultado de los anidlisis espectroscOpicos --
fué el siguiente:

IR (Nujol)cm~1l: 3880 (banda ancha, OH) ;2920 (ban
da ancha, C-H saturado); 1715 -
(banda ancha, C=0);1635 (banda-
ancha, C-C no saturado), espec-

: tro 8.

3Q$,(s,ancho, intercambia con D;0,0H) ;-
: ©3.70-3.85(m,intercambia con'D,0,4H)
“4.63 (s,2H)Y; 6.03 (d,J=3,1H); 6.62-
7.40 (m,5H); 10.9-10.97 (2s, inter-
‘cambia) con D20, 2,0H). espectro ¢

RMP, &

AcetilaciSén de la barbaloina: Fl producto antéj'
rior (1g) se disolvié en piridina (2ml) y se afiadid --

anhidrido acético (3ml), se calent6 con vapor por 3 hr'

se siguié el transcurso de la reaccién mediante CCF, -y
se trabajé en 1la forma usual. El aceite resultantefse
purificé mediante cromotograffa en placa preparatlva -
(ACOEt -MeOH, 8:2), Rf=0.49, ( IITh). S

IR (CHCl3) cm-1:2920 (banda débil, C-H saturado)

1577,1745 (banda ancha C=0 de ester)

1715 (hombro, C=0 con;ugado),‘1365

(banda aguda, C- H,saturgdp),-1050(ban:‘

da ancha, .C-0-C de éstei].,gspg;tro
10. O R
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RMP, §:2.01, 2.07, 2.11, 2.15, 2.16, 2.35, 2.4 -
(5.21H);74.72e5.15 (m,5H, base glucosa) ;-
5.26 (s,2H); " (s,ancho, 1H);"7.1-7.f

m, 3H) ; 8. =10 Hz, 1H); 8.8

Extract

to contiene tam
empledndose-el.m

ob teni&ndo
(10:90). =P

concentt‘
menfehso
solvieron
'caleﬁidfenb
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B.- Ue&ncniavpdnicuéata:

La Veanond anccu£ata Fu; rcgo]cctada en 01 Esta

do de Oaxaca.en

S fracclones elufdas con -
roducto ‘que. se purificé --
(140-142°C). -

: 3600 (banda aguda, OHlibre) ;3450
banda ancha, OH asoctado); 3000 (banda ancha,
-H/sat.), 1770 (banda ancha, C=0 de anillo de
 r:c1nco, u;siiﬁsatJ; 1750 (banda ancha, C=0 &s«-
i}ter), 1075 (banda ancha C-O é&ter) ;1375 (banda-
éncha, C;O, alcohol primario); 1225 (banda an-
¢ chay C-O0 de &ter) espectro 15
RMP 6: 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, 1H) .. espectro 16 ‘
RMP-13C (tabla I). espectro 17




Hidrogenacién del producto J11:Se pusieron 200 mg

de Ill,y se hidrogenaron con Pd/C al 10% (200 mg) previa-
absorbien

La-~

mente hidrogenados, disueltos en 10 ml de EtOH,
do aproximadamente 17 ml de H, (7.02x10" 3mol=1.4 mg).
solucidén se filtré por papel, se eliminé el disolvente y-
cristalizé un producto que se purificéd por cristalizacio-
nes sucesivas de hex/acetona hasta pf.95-97; (IV ).,

IR (CHCl3: ) cm™!: 3600 (banda aguda, OH libre); -
3400 (banda ancha,0OH asociados);
2950 (banda ancha, C-H saturado)
1750(banda ancha, C=O);
1225 (banda ancha C-0-C &ter).es
) pectro 18.
RMP,S§ : 1.48 (s,3H); 1.61 (s.3H); 1.91 (s,3H);2.0
(s,3H); 2.06 (s,3H0; 2.51 (d4,J=4,1H); 2.7
(d,J=4 1H); 2.9 (s,ancha intercambia con-
Dé0,0H); 3.46 (d,J=10,1H); 4.03 (s,ancho-
intercambia con D»0,0H) 4.96 (d4,J=10,1H);
5.81 (dd,q=8,4,1H). espectro 19,
EM: M*+1,399 m/e (100); 381 (M*-18) m/e, 339 (M*,
-18) m/e; 279 (M*-422) m/e; 261 (M*,-18) m/e;
243 (M*,18) m/e espectro 20.

#La tierre bentonita o tonsil (nombre comercial de

la arcillas mexicena)” es un hidrosilicato de aluminio. La

proporeién de fcido silfcico s alimina es de L:1, el alumi

nio puede estar reemplazado en parte por el hierro y en

parte por el magnesaio .
I1.a composicidn aproximada de la bentonita utiliza-

da en este trabajo que corresponde a-la bentonita en terri

torio mexicano, es la siguiente: 72-5% 84102, 1.5% MgO, 1b%
41203, 0.8% Ca0,4% Fe,0,,7.2% pérdlda por calcinacifn, =-
7-12% humedad, con un pH- 32!
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Acetilacién del producte de hidrogenaci6n ( IV):

Se disolvieron 20 mg del producto de hidrogenacién
en 0.5 ml de piridina y se afiadié 0.5 ml de anhidrido acé-
tico se dejd a temperatura ambiente durante 20 hr. y se --
trabajaron en la forma usual; del aceite obtenido se cris-
taliz6 (hexano-acetona), un s6lido blanco con pf.65-67°C -

(GRS

IR (CHC13) em™1: 3400 (banda ancha, OH); 2950(ban-
da. ancha, C-H sat); 1760 (banda ancha,-
C=0 a 8 insat); 1740 (banda ancha carbo
nilo de €ster); 1370 (banda agudé, C-H
sat) espectro 21
RMP;s: 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 (4,J
=4,2H); 4.95 (s,2H); 5.86 (dd,J=6,4,1H); ‘es
pectro 22. ’ . e
EM (1.0): MYe1, 441 (13.4%); 423 (M*,-18) m/z. (43.
9%); 381 (M*,-42)(100%) m/z; 363 (M*,-18)
(24%) m/z; 321 (M*Y,-42) (85%) m/z2 (M+;7I84
(10.9%) m/z. espectro 23. o

Hidr6lisis del producto de hidrogenacién 1V

v Se pusieron 23 mg del producta de hidrogehaciSnfen'
0.17 ml de MeOH absoluto mis 1 ml de HCl conc., la reaccidn
se llevé a cabo a temperatura ambiente (24 hr), siguiendo-
el transcurso de la misma mediante CCF, se concentré a va-
cio y se separ6é mediante CCF-preparativa.(AcOEt-hex,g:l; -
Rf.4.8), un aceite amarillo (VI).

IR (CHC13) cm !: 3588.9 (banda ancha,OH libre);
3005 (banda aguda, C-H sat); 2927 (ban
da aguda, C-H sat); 2933 (banda aguda, -
C-H sat); 1756.6 (banda ancha, -C0-0, -
ar>g insat.anillo de 5 miembros); 1153
(banda aguda de éter); espectro 24



, 34
1.33 (s,3H); 1.38 (s,3H); 1.81 (d,J=2,3H):
5 (d,J=10,1H); 5.15 (t,J=8, 1H); espectro-

RMN, &:

Pirélisis del producto.’sc
producto de h1drogenac16n (1v
bo durante 2 hr a pre516n Q
de 190°C destllnndof
no - ace tona) un 55 ido blan

RMP, 6"

EM, (T
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