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Realiza~ el·~~tudiclfit~q~in;;ccide las'especies Cil:JU.ea. 
,,,.-

,e.y:thJú.60.t.i.a. y Lepec.hbi,ld. c.~~C.i6_ (LABIATAE) ·. - . 

Estable~er .. J~-is~r~c:~~r;;~;;lJc:l~f~~:·.;:ai'.~u~~·tanci·a·~ 
. . ' - "·--=·>, ' , . J>>·· , .... :._·- ·~~~:,-~ . < -. ' 

; nédi tas _t·;_~}aciá~C4~ -~ª:~-~<'-~-~:f 7~.J-~Xé';:! .'\' ,, , · _ _ 
Re 1 acio~af'. fa. compd~~C:ió~ -~e' metaooli;~?~-·sec~rf~ª-~j.cis en 
ambas• e~pE'!cies;_ con,1 os! cor;i~stitu.YE!'~fe~?iJr.;n~i~aIE!~~;de ·la 
fami íi·~··.'·Li;.~--;~t~~-~ . -~~:-~.,.;·.' 
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4. 

El estudio científico· de los recursos naturales ha hecho posible 

un mayor conocimiento del medio ambiente que nos rodea. Esto ha permi-
' .. -· ·:. 

tido, en muchas cicasio~es-./el ~préridizaje del aprovechamiento de tales 

recursos. 

Desde los minerales y compuestos inorgánicos en general,· :Y:lla'sta 
- . ~. "'::.:-.,;:~ ;;·;:_'.-,'_::;:;~:'."_,".-~.-

los compuestos orgánicos obtenidos de microorganismos~ vegetales.'.Jiiani­

males. han sido tema de investigación conjunta de bBf~r1i~i:ii'/%t¡_¡~·i"'-~1+6;·. 
-~:.o-:::::72 ;,'.·'/< ·h-·"-:..,.-.,-_ .~ ;-:.;.:i ~.:/ 

químicos y farmacéuticos. . . ,.; •c,,:,i~;'.~:;é·~, ··· 
La industria alimenticia hace uso de.dichos .:rí~~~rial~~-p~t-'á':'''.1fa.''e-' 

laboración de alimentos de conserva; 1 a industria q~írni ca~ í~~··~~~~~~~ha 
como reactivos químicos en muchas síntesis; y. así> en muchas_>otra:;}n­

dustrias son ampliamente utilizados. Pero, de particular.interés para 

los farmacéuticos es el estudio de plantas de uso.medicinal_, lo cual, 

puede ser aprovechado para el desarrollo de diversos medicamentos. 

Es bien sabido que las plantas medicinales son utilizadas desde 

los principios de nuestra era para aliviar el dolor de muchas enferme­

dades. Actualmente, se sigue haciendo uso de dichos vegetales con fi­

nes curativos cuando se les ingiere en forma de infusiones ó cuando son 

aplicados sobre la piel; así como con fines preventivos al adicionarlos 

a la dieta diaria, (un ejemplo clásico de tipo preventivo es la vitami­

na e, contenida en algunos cítricos y verduras). 

Sin embargo, en la mayoría de los casos, la población emplea es­

tos recursos de una manera meramente empírica, ya que el conocimiento 

de las plantas y su uso específico se ha transmitido de una generación 



a otra sin un fundamento científico, aunque con bastante certeza, lo 

que ha motivado a un estudio interdisciplinario para conocer los cons­

tituyentes activos y de alguna manera establecer una posible relación 

de la estructura molecular con la actividad fannacológica. 

s. 

Nuestro país se ha caracterizado por la amplia gama de especies 

con que cuenta su vegetación, lo anterior .aunado a su cultura milenaria 

explican en parte el gran uso que aquí se hace de las plantas medicina­

les. 

Es importante notar también que la medicina popular no se contra­

pone a los medicamentos oficinales, sino que es fuente posible de mate-:. 

rias primas para la elaboración de estos últimos. 

Por lo anterior, se hace evidente la necesidad de un estudio fi­

toquímico profundo de las plantas medicinales mexicanas. 

En este trabajo se presenta el correspondiente análisis fitoqui'.:.: 

mico de dos especies mexicanas de la familia Labiatae cuya selección·:.'·· 

fue realizada en base al conocimiento popular que de ellas se tiene,· 

esperando contribuir de algún modo al bienestar humano. 
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7. 

La gran variedad de constituyentes que son encontrados en espe-­

ci es de la familia Labiatae, la hace merecedora de estudios continuos, 

mismos que justifican el amplio uso que como plantas medicinales se ha­

ce de ellas. 1 

Las rutas biosintéticas principales son llevadas a cabo por estas 

especies para dar origen a diversos compuestos tales como flavonoides, 

coumarinas y compuestos fenólicos (ruta del ácido siquímico-corísmico), 

terpenoides (ruta del acetato-mevalonato) y compuestos sintetizados por 

rutas mixtas. 2 •3 

Sin embargo, los compuestos de tipo fenólico y monoterpénico son 

frecuentemente encontrados en esta familia 4- 11 lo mismo que compuestos 

diterpénicos12- 2º y triterpénicos~ 1-24 

No es raro entonces, encontrar en los géneros Curú.ea y Lepecfún.la. 

(pertenecientes a esta familia) aceites esenciales tales como: limone­

no (A), borneol (B), alcanfor (C), p-cimeno (D), a-pineno (E), a-pine­

no (F), canfeno (G), 1-8 cineol (H), etc., lo mismo que compuestos di­

terpénicos del tipo isopimarano (IJ 2º y abietano (J) 19 y triterpenos 

pentacíclicos con esqueleto base de ursano (K)~2 oleanano (L) 24 y lupa­

no (M);21-23 

Si bien es cierto que varias especies del género Lepech.lYú.a. han 

sido ya estudiadas (L. 6¿0.>t.lbunda, 4- 6 • 10- 11 L. ~yc.i.na., 7 L. 4pec.lo4a, 8 

L. g11.a.veo¿el'L6, 9 L. g~omeJta.:ta.2º y L. chamaedtr.yo~de4 22 ), este es el pri­

mer estudio fitoquímico realizado sobre L. cau¿e4Ce4 y el segundo sobre 

especies de este género originarias de nuestro país. 



8. 

En cuanto al género Cwu'..e.a. solo se encontraron tres reportes 

previos basados en el estud.io de los:ccímp':'el!tos de tipo fenólico ( Cu-

A B e 

D E F 

G H 
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-----11. 

A. e /.l.J1.Ua. .fy .tivr..<.6 o.u.a. 
Del extracto clorofórmico de las partes aéreas de CuYL{,(.a~y.:t:hJú.-

6oUa se aislaron por cromatrografias sucesivas s.iete compuestos, uno 

de 1 os cual es representa un nuevo producto natú'ral .:. TodÓs. ·el los fue­

ron analizados por espectroscopia de infrarrojo ·y re~·:d~~~¡A·~~a --~~'Qii~tica 
. "~ -.;:.:,:,-~f::~:-ff;f'."'·"-· 

nuclear. así como por espectrometría de masas. 

El establecimiento de la estructura molecular,de;:1as •substancias 

previamente reportadas en la literatura se rea]f;z~··:p~-~~~§~paración di­

recta con los datos publicados y con muestras autª~tit~~( por lo que 

en la presente discusión solo serán descritos•y asfgri'aci~~.: sus paráme-
' ··. '. - ~ ~--:~_--:-~>.;>'<· 

tras espectroscópicos y espectrométricos cara_cter'fstic()S. 

La detenninación estructural de la substancia inédita será des­

crita con mayor detalle y mediante el establecimiento inicial de fór­

mulas parciales. 

e-sitosterol (1). 

Aislado en las fracciones menos polares en forma de agujas blan­

cas. Su peso molecular de 414 fue determinado por espectroscopia de 

masas y corresponde a la fórmula molecular c29H50o (fig. 1). 

! 

HO 

1 



12. 

Su pico principal en EMIE corresponde a m/e 213 (c10H21 ) para la 

cadena lateral en C-17 del anillo D. ·.La presencia de un pico en m/e 

substituida además de 1as·,baneia's'cofrespondientes para metilos y meti-

lenos. 

El espectY:o de' RMN1J· mue-stra una señal múltiple para el protón. l.·, 

vinilico en- 5.35 ppm y una señal para el protón base de hidroxilo cen-_ 

trada en 3.26 ppm. La señal en 1.52 ppm desaparece al intercambiar_ 

con agua deuterada. 

Aci do ursól i co (2)~ 

Fue aislado de 1 a recromatogriÍ.fía de_ fraccion~s de; ~61~Úd¿~ ~o::> 
rrespondiente a una mezcla d~ n~hexanci-ac~tato-cl~ etilo .caffi2o)"~é~~i'o~ .- .. 

:: ::s:0 ::~ e:~~::0 4::. · :~~::s::~:~:~,i~-!f ;i::t¿~r;:r::~r::'.~:}::~~::a:~}-. 
( fi g. 2). 

' -_~_:-,_o;...;-Í;:.:~~:. ,;__:::::'.__~.:....:_ ~--:~_¿;:=..:..:__. -L,~~-~~~- : ::__ ~-~ ~-

HO 

2 



13. 

~·~ 

substi tufda. ·~·::·.~1:;- -:.:~:-=:~- '.\\~ -· ... - , . -- .. -. .-. 
~-·~.-::";'~~- ,,,,~:- ~;~¡·:·~'.~:-'f.~~·-:~·.~;,""~-~~:·:~,~~);• .. ,-,,~ __ :, 

En el espectro de RMN 1H se observauna'señal en;r~:.~8;p-~m,que,apa-
rece como doble de doble con valores de consfante.dec"áé:opÍam.ientCÍ::de 

, - -- .- -· ,.,':~ ,• "' .. ""J('?"~V"··:r; :--~ -,, ··,<-,·:·. 

2.5, 2.5 Hz y que corresponde al protón vinílico ~ri~~c'.::'fa~'°'0~[~;~'~fi-.;l en 
.- --~-"~· ,;='.~-;;S-=c'i"'';-O.·_,.,,.=--=:~¿-~.~.,-"""----,-~,~···= 

3.85 ppm que aparece como un singulete amplio de:w1/~~p~,6}1z_,de'sapare"-
ce al intercambiar con agua deuterada y es'asigl1~éla;'á'l~~{:¡;-t6niétel :gru-

. '·-"- ,.' ·; .. ,,:;,e s·._,_:::; '~: :.:'.~ .... ,_._-->~._: '-_..,·~:.· -. .,J· 

po hidroxilo. La señal doble de doble centrada'en ·3:f,"ppí\FcO:O:~.valores 
o , _,-·o-·--,::;----;--', •,-:o0,';,·· ·.·C,;'". -1.,_.,.;c ,;o -0;,:o:.-·•;c..:-,~ "'"''-.'; =;,-.;. ·- -

de constante de acoplamiento de 7, 4 Hz se ~-tr:ibÍ:iye ai.~r~tó~ ba~~ dei 
', .... ;;; ·._:.·. 

hidroxilo en C-3. Un doblete con un desplazamiento qu~mico de:0.9_4 ppm 

cuyo valor de constante de acoplamiento es de 7 H_z y el cual es asigna­

do al metilo en C-3031- 35 confirma la presencia de un metilo secunda­

rio (la señal para el otro metilo secundario se encuentra superpuesta 

con otras señales). Dichos metilos secundarios se presentan solo en 

triterpenos pentacíclicos con esqueleto base de ursano. 

El espectro de masas· presenta el patrón de fragmentación carac­

terístico de triterpenos pentacíclicos t.
12:insaturados36 que se muestra 

en el esquema l. 

La fragmentación principal para el ión molecular Q m/e 456, si­

gue un mecanismo vía una reacción retro Diels-Alder para producir los 

fragmentos ~ m/e 208 y ¡; m/e 248. Ef fragmento ¡; m/e 248 pierde el ra-
·«·• . ' 

dical -COOR para producir la especie g m/e 203 el cual corresponde al 



HO 

-co2 ,¡. 

···•COOR HO~ + 

JÍJ/é·~~~6-º ;. " R = H m/e 208 

m/e 203 

!:! 

R CH3>m/e 208_; .. 
'· . ·L·;, 

!;! , 

~~2 
m/e 133 

Esquema 1. 

R. ~;'H rri;~ 248 

R = CH3 mie 262 

¡; 



15. 

pico base del espectro. La pérdida de 70 unidades de masa (C5H10) del 

fragmento g conduce al fragmento ~OÍ/e 133 'd,e poca abundancia relativa. 
- . .· . : ;:: .,-.·--:·- - ' ·(<'. ,_ - ,,- , -.. -

~ :':;~1:i- ._/_.',:,-~~;:·::_~<~~;:, <----L:::L;.;?.;> -- ." ~-~ ~<{-~ '..->- ~/':·- "--.-_, -<~/-

Ursol ato de ·meti1;6 :c~j~';''$1:\t,~-~~~:'.fa~:'.":~--~:'~(~;,,>'··~:, •· .. \J,:!'.t ~<,,/, 
La reacción de áci do'.'úr~ól i~;;:ic.~11?.<li'.;i~t:;'~éti:i.n;; e,n ªte~ etíl i ~º~a ·:.-__ ·"" . ~ ··--~--_,,:·-·-:::.::.-<'~~- ,,--:~,-;,- . ·.~_:.-.·- ··" 

temperatura ~mbient~ produce el.derivado'me_tilado córresponaieiite; cu:. 
--·-.-_:_·.~-==--:::"- o;.-- ~- - ~--~-;--.. ., .. , .. :.-,-

yos datos físi ces y espectros~ópicos s.e detallan en la parte experimen-

tal ( fi g. 3) • 

3 

En particular, en el espectro de infrarrojo se observa la banda 

del grupo hidroxilo en 3613 cm-1 y en 1719 cm-1 se observa una banda 

angosta correspondiente al grupo carbonilo del éster formado. 

La resonancia magnética protónica muestra para el compuesto ~ la 

señal en forma de singulete que integra para tres protones, centrada 

en 3.6 ppm característica del grupo metoxilo. 

Un aumento de catorce unidades de masa para el ión molecular ª 
(esquema 1) y un pico intenso (pico base) a m/e 262 correspondiente a 



la especie ~ esterificada son observados en el espectro de masas, lo 

que comprueba que el producto formado por la reacción anterior es el 

ursolato de metilo. (3). 
;"r·:· 

La mezcla natural de ácidos ursólico y olea~é:ff.i~o (4)'.;e~ :varias 

especies de Labiatae se encuentra bi~n do~~mj~~~~~;.·e~··.¡~:1.¡ig~~~~,~~:. 19 

16. 

~::::.:::::. ':·, :::::;. ·::,~::::.:::.:;;:q~~~tí!lr!i'í~1f ,~i;i:~ 
bargo, debido a la baja proporción del á~idó ~.¡~~·~5~;i~6'.'.~·6n~~~~~ec~o 
al ácido ursólico, el primero no pudo ser sepa~a~o;1:;~fi}ic~'d~ por mé-

todos cromatográficos sencillos~ 
- - ~; 

La comparación directa con los espectrCJ~>d~·:IR y .RMN1H de mezclas 

en diferentes proporciones de tales moléculas aisladas en nuestro la­

boratorio sirvió como prueba concluyente .de la 'presencia de ácido olea­

nólico, lo mismo que para el oleanolato de.metilo (5) producido en la 

reacción con diazometano en éter. 

4 R = H 

5 R ;.,.CH3 
HO 

*La separación puede lograrse por métodos químicos. 37 



5,7-dihidroxi-4'-metoxiflavona (6). 

De la misma recromatografi'a,. pero en fracciones de mayor polari­

dad se extrajo una substa~ci ~ ~n form~ de pequeñas agujas amari 11 as 
'- ··e-. '-' ···';:,,\· ':f·.:'.·o;,·,.,, ___ -, ,,"}··.·_e.·-·• ' 

que fue identificada •. como:'1~· 5;.7::dihi~~oxi-4. -metoxifl avona (acaceti-

na) (6) por compár~ción éliÍ/ci'~~~J~~eJ:i;''.'~·';M~J.H con los reportados en 

la literatura
38

•
39 ~si c:mo~p~i?~s:~;.::~:j~P~:~,d: ~as~s (Esquema 2). 

,. '· ._ - ~i' 
'e,· • ,. ··':··>;·;·, ·~;-• 

:.•:,.· ''""' .. , . ;':; <··· OCHj 

HO 

OH O 

6 

En el espectro de IR se observa una banda angosta en 1652 cm-1 

que corresponde al grupo carbonilo de la y-pirona. 

Un sistema A2s 2 centrado en 7.8 y 6.99 ppm con constante de aco­

plamiento de 9 Hz que integra para cuatro protones, se asigna a lds 

hidrógenos 3',5' y 2' ,6' respectivamente. Un protón vinflico despla­

zado a campo bajo por la presencia de la cetona conjugada se observa 

como singulete en 6.5 ppm. 

La señal para los protones H-6 y H-8 aparece como un sistema AB 

centrado en 6.35 ppm. Se observa además un singulete amplio en 5.1 ppm 

con un valor de w112= 44 Hz correspondiente a los grupos hidroxilos 

17. 



RO 

OH 

~,+ R=H m/& 284 
/ 298 R=CH3. me 

ª ¡ 

m/e l32 

RO 

Esquema 2. 

OH 

R =H 
R=CH3 

····1;¡· 

m/e 
m/e 

256 
270 

. ~·····a··º'~ + __ e : .... º= ... ·. 
: . . . . -

m/e 121 



y un singulete centrado en 3.85 ppm que integra para tres protones y 

que se asigna al metoxilo en 4'. 

19. 

La mayor inf"onnación para esta substancia es '~btf?nid~-ci~:,.su aná­
·, "' ::,ú:.-t,,¡;~:~ '-¿->~-'-'-< 

lisis de espectrometria de masas que permite situar al ~grupo metoxilo 

en la molécula y diferenciarla de sus isómeros en 5-0H y _7-0H. 

El esquema 2 muestra el patrón de "fragmentación característico. 

de este tipo de substancias. El ión molecular g m/e 284 pierde prime­

ro 28 unidades de masa en fonna de CO para originar el fragmento R m/e 

256 el cual, por subsecuente pérdida de metilo genera el fragmento~ 

m/e 241. Por otro lado, el ión molecular puede perder un protón y pro­

ducir el fragmento ~ m/e 283. 

Clovandiol (7). 

El clovandiol fUe también aislado de -ia misma reé:romatografía y 

su identificación fue realizada por comparaci,ón. directa cori muestras 
;~,.; . 

auténticas. ~--" 

. ~--~~~~:·";_::; ·-. - : •·- - ---- -

-m----___ '._·_. __ .-.-_.: __ : __ ,_-_-_·_ .·' ., ·, ', ... 
. . 

HO · '•OH 

7 

/ 



20. 

Una sexta substancia (8), aislada de las fracciones más polares 

de la cromatografía inicial y separciéia y:purificadapor,recromatogr~-

fías sucesivas, previ~ est~i-iiicd~c~~~'fi~n di azometano en \éterc~tíl ico, 
~- ,· ,,_'-" ,,~ -.;-,;';,¿;,:~-~----';'~-~- . .,;,:.:'."fo:+·:,;,,_ -··:,¡.,·!({,"~<··; -~#\~(~~t;:_~~-- -·,.:,:,;:.:~-:o; ·"•:-~ -~.~":;,:·_~ . ., 

representa un nuevo, producto;nátúral'>,'- ,,,,, 

Di cho compu~s,;,~.,e.s_•.§hi~t~~:~~i~h~~a, ¡JOl,a~ de ccorÍsi¡;tenc'ia~.~c:i~~sa, 
so1ub1e en c1oroform();~me:ta!Jo}~··etaño1 ~ acetato de etnC>·y ~C:~t.in~Y 

Su peso molecular_ de 502 ftie, determinado por espectrometri'a de_ m~~as. 

Exhibe bandas 'éle absorción en infrarrojo para grupos' h_idroxilo 

en 3621 cm-l y 3571 cm-1 , así como una banda angosta en 1718 cm-1 co­

rrespondiente a un carbonilo de éster (Espectro 1). 

La observación del espectro de RMN 1H y del espectro de masas de 

este compuesto permiten proponer como primera opción uno de dos esque­

letos de triterpenos pentacíclicos: oleanano o ursano. 

En el espectro de RMN1H (Espectro 2), un singulete centrado en 

2.6 ppm con un valor de w112= 7 Hz y que integra para un hidrógeno es 

asignado al :protón sobre el átomo de carbono C-18 cuando en C-19 rio 

existen protones. 34 • 35 Esto indica la doble substitución en el átomo 

de carbono C-19 (fig. I). 

R
2 

E , 

. 

, ; _ ~~OR 



21. 

El doblete observado en 0.95 ppm con una constante de acoplamien­

to de 6 Hz que integra para tres protones ,es, característico del metilo 

C-30 

leto 

cuando este es secundario31:.. 3~ loqu'e:'llenniie d~¿c¡;rtar el esque­

del oleanano, el cual so1-o:~o~¡i~né•m~~;'16~,i,t~~~.¡'~~i'o~'~. y confir-
·: ,-_.·. ,':-'.·' 

mar el esqueleto del ursano. Por lo tanto, uno dé los substituyentes 

en C-19 debe ser un grupo metilo. 

El número de átomos de oxígeno y la observación de grupos hidro­

xilo en la molécula por el espectro de infrarrojo (Espectro 1), además 

del desplazamiento a campo bajo del protón en C-18, hacen suponer que 

el,otro substituyente en C-19 podría ser un grupo hidroxilo. 

Un singulete centrado en 3.6 ppm que integra para tres hidrógenos 

se asigna a un grupo metoxilo que se sitúa en el átomo de carbono C-28 

de acuerdo con su fragmentación en espectroscopia de masas (esquema 3). 

Un grupo hidroxilo en la posición 3e es supuesto por razones bio­

genéticas, las cualés se encuentran documentadas en la literatura. 41 

Así, cuatro átomos de oxígeno se han colocado ya en la molécu-

1 a (OH en C-19, C-28 OOCH3 y OH en 3e). 

La existencia de un grupo hidroxilo adicional en el átomo de car­

bono C-2 es presumible debido a la interacción de este grupo con el 

protón base en C-2, así como la interacción de este protón con el si­

tuado en el átomo de carbono C-3, la cual se pone de manifiesto en el 

espectro de RMN1H (Espectro 2) en el que la señal correspondiente al 

protón en C-3 aparece como señal múltiple centrada en 3.2 ppm con un 

valor de w112 = 8 Hz, misma que es resuelta en un doblete al intercam-
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1 

1 

rar con agua deuterada •. Es_te desplazamiento químico es característi-

f° para protones b1.1se de_ hidroxi 1 o en C-3 que. es=~n e: .,~-~5,'.i ~i,~n. axial. 

Id :ue determin~ q~.:lf.;·¿2~~17~ó~~d~1. c~~P~~i.~r:~x,1}~ ~s ·e,~00t~S-~;~,\-C-a' 
ºi c1s a los met1l~s'~i;gulil1'.:T!o;C:-~S:.Y'~C-26,}~~·~~·3~~~2-~~-· < .·. . 

El protón enJ:§~~;:~~ o~s~_r~~-~~.(Í~i>c'!!~~~.~~~:fi _1-~~1~3~e }0~1-~' de do-

pdel sepcloanzacmoi· nesntta
0
ntes -de 'acopla11,1,ie~to 4.~.~"~-4· ~f¿.~;~!;~.;;:ad'a én .4. 06 ppm .. El 

1,, químico a campo baJo, _y los~,peque,ños valores de constan-
~ . . . . . . ' . . . 

te de acoplamiento, que son dados .por la7 interacción _del pro:tón en C-3 

con el protón en C-2, hacen supÓner 'que e~¡~ último hidrógeno es ecua­

torial, 24•42 con lo que el grupo hidroxilo en c;.2 queda axial {B o cis 

a los metilos angulares). 46 Por lo tanto, se establece la disposición 

axial-ecuatorial de los hidroxilos en C-2 y C-3 respectivamente, como 

se muestra en la figura II. 

II 

Una señal múltiple centrada en 5.35 ppm que integra para un pro­

tón se atribuye a'uri hidrógeno de tipo vinílico, característico de tri~ 

terpenos ~l2 insaturados. 
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Lo anterior, aunado.a la interpretación del espectro de masas es­

tablece la naturaleza del anillo f. mismo que sirve de unión de las fór­

mulas parciales' I y II in.tegrándose de- este modo la estructura propues­

ta para la substa'ricia. 'Í~i?~it~ (8):'<\'- ; + <.-'. i< -· 
:.<::~~,~-;}.f ~-: '.',:~' ' :>·;:· 

. ·)~ '', :._ ·._:, .. 

8 

El espectro de masas (Espectro 3) muestra un pico pequeño en m/e 

502 para el ión molecular. La fragmentación observada para esta molé­

cula es semejante a la de los triterpenos pentacíclicos que contienen 

un esqueleto de 6
12

-amirina, 31 • 36 por esta razón, puede observarse una 

ruptura que sigue un mecanismo de tipo retro Diels-Alder conduciendo 

así a un fragmentoª que contiene los anillos Q_y ~ (esquema 3). 

En el mismo espectro de masas puede observarse además un pico a 

m/e 278 para este fragmento g, mismo que por diversas pérdidas de ma­

sa origina los picos a m/e 260 (ª - H20), 201 (g - H2o - COOCH3 ), 219 

(g - COOCH3) y 218 (ª - HCOOCH3 ). 

La pérdida d~l grupo carbometoxilo angular y de un hidrógeno a 

partir del ión molecular, conduce a un fragmento ~ m/e 442 que por rup­

tura del anillo ~por reacción retro Diels-Alder da lugar a un fragmen-



HO~ 1 +-COOC/1
3 

~ 
- ~CCWX>i3 .. ~ 

.,/e 278 ~ m/e 219 

·-~ ~~ m/e 146 
m/e 218 

m/e 260 m/e 201 

.~-e-~--~-~ 

Wl/• 442 

~ 
m/e 370 

li 

Esquema 3 

m/e 179 

+ 

m/e 146 

11 
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to~ m/e 370 (c25H38o2 ). La ruptura subsecuente de este fragmento, 

vía un segundo proceso retro Diels-Alder genera al fragmento g m/e 146 

correspondiente a la fórmula c11H14. 

Es importante considerar de la fórmula c31H50o5 que la'sUbstan­

cia ~contiene dos grupos hidroxilos en·e1 anillo~-·· La·pres.encia de 

un pico en m/e 223 atribuida al fragmento ·~ confirma estil súposición~ 

El pico de mayor impor.tancia del espect..:.o de masas··~stá situado 

en m/e 17g (fragmento f). La medida de este pico permite atribuir:°le 

la fórmula c11H15o2 • 

Es válido suponer que la presencia· del pico m/e .179 ~s caracte-

rística del ambiente particular que el grupo 

anillo~ le da a los triterpenos. 

el 

_'·,· • :º· > 

La reacción de la substancia § con anhídrido acético en piridina 

a temperatura ambiente, produce el derivado diacetilado (9), el cual 

mediante sus datos espectroscópicos y espectrométricos corrobora la es­

tructura propuesta. 

En el espectro de infrarrojo se observa una banda de absorción. 

en 3621 cm- 1 lo que prueba'la existencia de un alcohol terciario en la 

molécula (Espectro 4). 

Las señales correspondientes a los dos metilos de l.os gr'i.Íp~s:a·ce­

tatos aparecen en el espectro de resonancia magnética protóni''c:a'Ü:s~ec.::. 
tro 5) centradas en 2.04 ppm y 2.02• ppm. Las. señales de los protones 

sobre los átomos de carbono C-2 y C~3 ·fueron desplazadas a campo bajo 



9 

en 5.32 ppm y 4.6 ppm respectivamente. 24 ; 47 Los singuletes de los me­

tilos cis a los acetatos son desplazados a campo .alto (Tabla ir, 
La interpretación del espectro de masas (Espectro 6) .del di a~e-

. --. .. -: ' .::- <·. : __ '_ ·.-- ' 

til derivado corrobora el análisis del espectro de masas· para la subs-

tancia ª· 
Un aumento en 84 unidades de masa para el ion molecular confirma 

la presencia de dos alcoholes secundarios. Además. los picos corres­

pondientes a los fragmentos ª• ~ y t (esquema 3) no cambian. mientras 

que los picos para los fragmentos que contienen los anillos AY.!!. si 

son desplazados: Q m/e 442+526. f m/e 370-... 454 y g m/e 223+307. 

La espectroscopia de RMN 13c fue también utilizada para confirmar 

la estructura de esta molécula cuyas asignaciones fueron establecidas 

por los experimentos de desacoplamiento parcial y total de hidrógeno y 

por comparación de los datos obtenidos con los reportados para molécu-

26. 
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las relacionadas. 2~· 34 • 48 

En el espectro 7 se observa una señal en 178.2 ppm para el carbo­

nilo del éster C-28 OOCH3 , así como .Jas señal.es en 170.5 ppm.y HO.l 

ppm para los carbonilos de l~!i a~et~tos.~~·.c.::2 y c::.3. 
' , __ ·,;···.-.·· ,. 

Los dos carbonos olefínicos C"'."12 y S~l3:.r:esuenan en 128.8 ppm y 

138. 4 ppm respectivamente, desacopl~llci~;¡; 1ii:~ ~E!ñúes como doblete pa­

ra C-12 y singulete para C-13. 

La señal para el carbono C-19 e~ cual soporta al grupo hidroxilo 

es desplazada a campo bajo, centrándose·-en 73.14 ppm, lo mismo quepa­

ra las señales de los carbonos C-2 y C-3 las cuales aparecen en 78.78 

ppm y 78.14 ppm. 

El total de las asignaciones se muestra en la figura III. 

Una substancia con estructura semejante es encontrada en la li­

teratura. 31 ·La única diferencia con la substancia ªes la configura­

ción del grupo hidroxilo en C-2; la substancia reportada tiene el gru­

po hidroxilo en posic-ión 2a. Dicha substancia es nombrada como tor-­

mentato de metilo, por lo que el nombre para la substancia aquí descri­

ta podría ser el de 2 epi-tormentato de metilo. Sin embargo el nombre 

más correcto es el de 213,3·e,,19a-trihidroxi-12-en-28-ursolato de metilo. 
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2a-hidroxiursolato de metilo (10). 

Aislado de las fracciones de mayor_ polaridad de la cromatografía 

inicial y separado y purificado por- _reC:romatografías sucesivas, pre~ía 

esterificación con diazometan()'e~ ét~~: - • . 
Su identificación se llevó a_c_abo:por__comparac1on de los datos 

obtenidos por espectroscopia de IR y-~MN 1H ~-de s"u espectro de masas 

con los reportados en la literatura. 33 ; 49 

Su espectro de IR muestra una banda en 3597 cm-1 para 9rupos hi­

droxilo. Un carbonilo de éster es evidenciado por la banda en 1719 

cm- 1 y una olefina trisubstituida puede presumirse por la banda en 

949 cm- 1 . 

En el espectro de RMN1H se observa la señal múltiple centrada en 

5.24 ppm correspondiente al protón vinílico en el-átomo de carbono C-12. 

Una señal múltiple en 4.15 ppm es atribuida al protón ubicado en el á­

tomo de carbono C-2. En 3.6 ppm se observa la señal singulete que in­

tegra para tres protoñes correspondiente al grupo metoxilo. La señal 

doble que aparece en 3.0 ppm con un valor de constante de acoplamiento 

de 9 Hz_ es asignada al protón base de hidroxilo en C-3. El valor de 

la constante de acoplamiento de este protón indica que su interacción 

con el protón en C-2 es tal que deben guardar una disposición trans-

di axia1, 31 •42 •44·5º·51 lo que hace que los grupos hidroxilos sean 

trans-diecuatoriales. Por lo tanto, el hidroxilo en C-2 es a o trans 

a los metilos angulares (fig. 11) mientras que el hidroxilo en C-3 es 

~ o cis a los mismos metilos. 



acoplamiento de 6 Hz. El d~splaza111ieritoga'2ampo alto y la multiplici­

dad de este protón en C-18 elimin·a;··ir·~r~~·~~cia .del alcohol terciario 
, . "----·· L·'.' .~. ~f"c::~·-. -

en el anillo!'._. ·'•:·.;·}~ .;;.:,,,::,•·· 

El espectro de masas para· lj~~H~~t~_g.~i:~:;rn_ prueba el patrón de 

fragmentación de tri terpenos pentac1 el i cos'--'.11 :; ·. insaturados ya descrito 
' . ' ·;;: ,,.;:: ,·::::,';; "/1:/J·,:,,, :.. . .· .:. 

(esquema 1) observándose los picos ,;;.::¡ri¿i¡l'aies en m/e _262 (15 + 14). 
' ·,~-

m/e 203 (¡;; - COOCH3 ) • m/e 224 (!;¡ + 16) 

El derivado diacetilado (11) fue preparado por la reacción a -tem­

peratura ambiente del 2a-hidroxiursol~to de metilo con anhídrido acéti­

co en piridina. Los datos espectroscópicos y espectrométricos de !! 
fueron comparados con los correspondientes datos de ig. 

30. 
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El espectro de infrarrojo no muestra bandas de hidroxilo, lo que 

comprueba la ausencia de alcoholes terciarios. 

En el espectro de RMN1H (Espectro 9) del_ com¡:nJesto :ii·:;~e.:!Jb~er\la 

~: c:~ña~a:ú::::~ :s c::t~::a p~:t:~:: :~m c::r:~-~~:ni~~:,~~st~~~~it:n'>::~ 
' . <~, -:.., -· 1'i"'_.~ 

po bajo: se observa en 5.0 ppm la señal doble.de.clob_l~;pa·;~ el protón 

en C-2 con constantes de acoplamiento .4~{~i?Si_;e~ 4.65 ppm la ~eñal do­

ble con constante de acoplamiento de 10 ~z a~:~~-~~fda al ~rot?n en C-3. 

El singulete que integra para tres pr~toiles y que está centrado en 3.6 

ppm se asigna al grupo metoxilo; el d6'b1_ete en 2.2 ppm corresponde al 

protón en C-18. Dos señales singuletes centradas en 2.02 ppm y L95 

ppm que integran ~ada una para tres protones, se atribuyen a los meti­

los de los grupos acetatos. 

El espectro de masas muestra un aumento de 84 unidades de masa· 
.. ; ... , ,,_·~. 

para el ión mólécular; la ruptura de la molécula por reacción retro'-

Diels-Alder produce los fragmentos m/e 262 y m/e 203 (esquema 1). 

El análisis descrito confirma la estructura del 2~-acetoxi-3-ace:-· 

tilursolato de metilo (11). ! 

A e O 

. ' 
11 
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II 
III 

IV 
V 

VI 

VII 
VIII 

II 

III 

IV. 

V 

VI 

VII 

VIII 

Rl ' ·~2?· 
H 

R .· 
3 

- . :j~ 

s;2s. ~d;'-'..~'2;~1'~!'~~".i~t<' '3;22; 3:6; ~;~ 
J• 3,3 Hz, lH >"J• 4.4.Hz, 1H

1

;~~~~~3~tf~1~~ff;.:~;t;~Ji~-~./~ ~:-:/·:;:_; 

::J:·t¡::@:~li~~)~,I:Mi~~ii~!*;::~) 
J•.4,4 Hz~ 1H''•,w1 /2~5·H~;.'IH J• 5 H~:·'llf{ ·,3Ji 

5 .. 24. m~.·· ···,~>·· ;-.'~:-~ ··- -.- ;3~f'~·;,~/~~;' ~~::~·): \3~--6~ 
w112-6 Hz; ·rn.· J• 10·.!'fz•· Itt'' .3~· 

5 .. 24, m. ·3~sa. s. 
JH 

*' 

,. 
*. 

*· 

2.02. s, 
JH 
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*> 

2.0¡! 0 s. 
JH 

* 

l.95, s. 
JH 



I 

II 

CH3 

c23 C24 Cz5 c26 c27 c29 C30 

* 1.08, s, * o. 71, s, * * * 
3H 3H 

* s, * s, * * * 

*Las señales correspondí entes a estos protones se -encuentran superpuestas. 
w 
w 
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B. L e.pe.eh.lrúa. c.auf.e..6 C.e..6 • 

Del extracto clorofórmico de las partes aéreas de Le.pe.eh.lrúa. 

c.au.i'.e.&c.e.& se logró la separación y purificación de dos substancias que 

constituyen nuevos productos: ·n.atu~ales'~:~demás del aislamiento de los 
_-,,:,,, 

ácidos tri terpéni cos ursól i co y oleal'\Ól feo y del. glucósido de ¡¡-si tos­

terol. 

De las fracciones menos polares de la cromatografía: ini6ial.:del 

extracto clorofónnico, se separó, previa derivatización con cíia·:Zani4'!tano 

en éter, una substancia sólida de color blanco, cuyos datos 'físi·cos y 

espectroscópicos se incluyen en la parte experimental. 

Dicha substancia tiene un peso molecular de 348, determinado por 

espectrometría de masas, que en conjunción con el análisis elemental 

permite establecer la fórmula molecular c21H32o4 • 

El número de átomos de carbono presentes en la molécula, así co­

mo el tipo de constituyentes encontrados en el género Le.pe.c.IU.rúa.2º• 22 

hacen suponer como primera instancia que se trata de un compuesto di­

terpénico. 

la naturaleza del esqueleto fundamental y la ubicación y funciona­

lidad de los átomos de oxigeno se establecieron mediante comparación de 

datos espectroscópicos y espectrométricos con los correspondientes de 

moléculas relacionadas. 5 2-56 

la banda en 1718 cm- 1 en el espectro de infrarrojo, corresponde 

a un éster metílico fonnado por reacción con diazometano. la ausencia 

de bandas anchas en la zona de 3600 cm-1 descarta la posibilidad de te-



ner grupos hidroxilo en la molécula (Espectro 10). 

El éster metílico 

que aparece en 3.65 ppm 

f"ormado. es confirmado· po;la señal singulete 

en.el éspectro de-RMNi~:·ch~~~t'~C>Ú).la cuál 
,·.,,•'_, 
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integra para tres protones. En el mismf>·:é'~pe'~tro~;~é. obser~a un. singu-

lete centrado en 2.76 ppm que integra.para•'&nprotó~~ icimultiplii:i-
"_'.~._::-;;- __ -; .... ',;- ,~, -·. 

dad de esta señal indica la ausencia de_-p)..otones vecinos y eldes¡:ila-

zamiento químico ª campo ba~jo 20Vr:e!sp6~~~·~r?V;:1'.itomo de hidrógeno unido 
.-.:. >,-~ ~·,,~::--

ª un átomo de carbono el cÚ.;l e;tá ;unidoiil· uñ;grupo electronegativo. 
•.·.OO ;;o.·:-·· ... -. '""'7-,. ·" ;_ :• : 

Por esta razón. se propon_e;~;.ia/i'i9~-i~~~;X~{t~u~tura parcial: 
:·,.~--~~7;::t. -~t~\~~;~c~~¿ ~. ~~~-: .. ~ . 

. - ~:~{ ~~~·' ,, ···' 
::R.' ·.H ".R.: •.. :;', 

doodo K d•bo '"'oxf:.0~~i&Iit;~J.~:J~" oiro, ''""º' eleotro-
··c •• ~--,-~:·,•.~ • . -~· ,-":·,~, _,, __ ·.::/°~~ negativos. 

- :'.:·· 
-;,:··:e,','•.< 

Una señal doble-de dob.1e•con' constantes de acoplamiento 4. 7 Hz 

centrada en 2.35 ppm y que integra para un protón corresponde a un hi .. _ . 

drógeno que interactúa con dos protones diasterotópicos. Esta señal 

es característica para el protón axial H-5 de la fusión A/B de una 

trans-decalina con una disposición synclinal con un carbometoxilo. 57 

Las dos señales simples que integran para tres protones cada una· 

de ellas. centradas en 1.17 ppm y 1.05 ppm_ corresponden a metilo gemi.:. 

nal y a metilo angular respectivamente. Estos datos penniten dibujar 

la estructura parcial de la figura IV. 
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~ COOCH3H ·, 

··. Fig~ra 1v 
-.. .:!::·~ >:.·Y-::'" -. . .:\'.;~,> '-'-

También sé·ob~érvari·:'Cios seft.áles'dobles cada un~ con.un valor.de 
; • , .,,,-, ,_ .. ·- ,. ,, ----::_: r ;:_._..;__':"':....,:.~~ _,: 

constan te de· acopl ~;ri; er-fci;~e 7. Hz~ .~ue i nt~gran para tres •hidróge~os, 
centradas en oJs ~~~:~:o .. 9:i'·;b#f qúe se atribuy~n a. un ~adi~al i.so-

propilo. 12-16;18~52,~.~;~}' F' : '..,,:<·x,:; '. ' ·· · 
.cuLnadsameesnttrau1ctd~·er~s}_~af~{~l"~~'.'J~.~.~~1~·~Z~~~·p~rmfl:en ~ilµ¿'ne'r\11 esque-

leto , ÍJnOié!~-'C!ps~:tirt:~r¡)enos~.trici'clicos: abietano (V) ó-

totarano (VI) 

. . . 

. 

COOCH3 . 

(V) (VI} 
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Por otro lado, la frecue,ncia de metabolitos secundarios diterpé­

nicos con esqueleto base de abietano en especies de la familia' Labia­

tae12-17•19 sugiere este mismo es~ueleto para~'Ja molÉicula en cuestión. 

En la estructura (V), s~' h~~~.;i~~~i~~}o~l~;:~~~~~¿~¿~/i~e .,d_ 65 'áto-
~-, .- , .... -. ''• ' . ~ » ·.·."" -,. 

mes de oxígeno y dos grados d~·i,=~~-~~~:~~~f~id:;c":~~~l.~~<~f acuerdo a 

la fónnula molecular. ·.;_-_ ,_-_ ..... _:_~:~_:,:_,~>~:>: ';::__·.·:---:'..: _____ -- "-';·., ··---" 
'" __ ,, ___ .. 

Los espectros obtenidos po~- desacoplamiento parcial_ y total de 

hidrógeno en RMN13c pennitieron llevar a cabo estas detenninadones 

(Espectro 12). 

La señal en 179 ppm corresponde al carbono carbonílico del éster. 

Las señales centradas en 65.5 ppm, 62.8 ppm y 58.7 ppm se asig-

nan a carbonos base de oxígeno que además deben resultar cuaternarios 

debido a su desacoplamiento parcial de hidrógeno. Por las mismas ra­

zones, la señal en 57.7 ppm corresponde a un carbono terciario unido a 

oxígeno. 

Para que cuatro átomos de carbono sean base de dos átomos de oxí­

geno, estos últimos deben ser compartidos por los primeros formando 

dos heterociclos, lo que además explica los dos grados de insaturación. 

En el esqueleto de átomos de carbono propuesto (V), los únicos 

carbonos que satisfacen las condicionantes anteriores son C-8, C-9, 

C-13 y C-14. Por lo tanto, se deducen tres estructuras posibles, las 

cuales se muestran en la figura VII. 



COOCH3 

a 

Las estructuras que poseen anillos de tetrahidrofurano (Vlla) y 

oxetano (VIIb) · quedan descartadas· porque las :señal es ~orrespondi entes 

a los c;arbon:os; ba~e: de oxígeno· en este tipo de. ani 11 os apareéen por 
e-. • . ' . . ·. ' - 'e';-~· . ·., _- . . ' 

arriba de 72<PPni~·lo cual no se óbserv'a .. eri>esta substanCia . 
• _,, •.. - ··· .. - . ,,_l.'. : ···' •. ; 

Los carl:>"on~s base< de ;xfgenc:,' ~rí.~ri'~l:>6xido son observados en 

39 ppm cuallao no {~fl subs~iiuid~sy, ~.~t~·é'ss .ppm y 65 ppm cuando son 

terciarios y é:uate~n¡;ri~~::, ., ' :,· , ', ·• ::k'_ 

38. 

Lo anterior esta d~. acuei:-dcL con:l Íl.s .señal es observadas en el es­

pectro y confirma la estru~tura•que posee el ciiepóxido (Vllc) . 

. 
COOCH3 
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La configuraci~n :elativa de la molécula se determinó. por el efec­

to de compresión estérica que desplaza a los átomos de carbono y -al á-

tomo de oxígeno y qu~ están_' sobre "5leam,me,j}saº~n-ªt,_e,cs~ª .• >_·_;,.·.··.;··.~ ... ',q_s __ .•.'~ .. -··e_ ... '.'.-.'_:.el ~p6x-¡~~; a- cam-
po alto, con relación.a rii~dculas. . _ ,j{>. - _ 

. ;,~_', ',,_ ·' • • •e·:: ,'.·< "/'.·~_:_:' 
. ·,·~) :) -·:·,,~,: /· : . . 
·:·--~~"-- , . :::.::·, - ,-- -

COOCH3 

Así, los átomos de carbono C-5 y .c-7 son desplazados .de un valor 

de 44.3 ppm ·hacia 37 .86 ppm y de 2.7-6 ppm hacia 26.08 ppm respectivamen­

te; mientras que el átomo de carbono c-26 se desplaza a campos más ba-

jos (de 13.7 ppm a 16-.97 ppm) en rel·~¿ión al compuesto con epóxido-be­

ta. 52 

Por lo tanto, la estruc~uray estereoquímica de esta substancia (13) 

queda expresada por la fónrlula'p)' 
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La biogénesis termina1 de la.substancia descrita merece un comen-. . 
tario adicional. El diepóxido "1~ del"'.iva de una transposición del peró­

xido precursor y y éste a .. s~ ve;; pr'c}vi~ne de :~ri~ r~ii~c';ól"l1'ci~' Diels-Al -

:::::;:::::: :::::::~ij?~11i~~f ~~~f~itl~~,:~~J~:~:(~~fi:º:' · 
-~:~~~·; ~-:,_~~¿L~~) ~; ,~:-r:;. ::·~:~~~:::-,:,.;~l-.~·":~:~, ··:; .. <-::· );~.'~·: ·"- .- -·· 

·o=o -
rn 

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

COOCH3 
n 

13 
Esquema 4-" ., ••.• 

El nuevo diepóxido natural puede identificars~'.como el. ácido 

8a,9a-13a,l4i;s-diepoxi-abietan-18-oico~ 
-~i; ;.~<'--"-.<' 

-'t,'' 

.· ,-/'.: .. 
-,,..,. 

Los ácidos triterpénicos ursólico y .Ú~i.~~lif~L~~~~n· aislados en 

::::::::::s d:0:0 ::~: :::d::t:~~: i :~g; :~s4;~r_?~~!ter~,l~~-~~i;ij:si:~~ y-espec- -

una substancia de color b l aneo ; pu~º Ji f.S~~-~~J~~\t:··f6:~ ºe . 
fué aislada como componente minoritario en Ías fr<1:'7cion~s•:~-~~i_i1as 'con 

n-hexano-acetato de etilo (75:25) de la cromatografía il"l"i'~:¡·~,-~des'pués 
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de la derivatización con diazometano en éter y separación por cromato­

grafía en columna. Los datos físicos y espectroscópicos de .esta subs-

tancia (14) se reportan en la parte.experimental.·... .< _: ... 
~'-- _-1 • ·.:_;.,. •• 

por es::c::::e::::c~: ª:a::s :s::es~:~;:~:::, ~{~}~:~l:r~s~~f i:~~ff ~~~;:::~­
ponde a 1 a fórmula mol ecula~_;c,~~~~~.Ó?~"~ ;,c;l~,j~;¡ .. ~--i;~-;ij·-~";s~f:{:~<{:t-~:c,7 ~-

-,.·~:;:_,,.-~~-, > " - -

El espectro de infrarrojo (Espectro '13) muestra bancÍ.as· c~racterís-

ticas para hidroxi1oj;sg5 ~~~-i) J'(t()ble ú9'adu'.r~\§ar~~ri~:'..~~f~~~~lrc:~Ó)2 
y 3007 cm- 1), m~ii1~~ y.metilenos (2954, 2870 cm-1) y u~a:t:l~~d~ aJ:;gd~ta 
en 1717 cm-1 característica del grupo carbonilo de. éster. 

En lo~ espectros de RMN1H (Espectros 14, 15y 16)0-se.'ohs~rva una 

señal múltiple que integra para tres protones, los_cuales se superponen 

en la zona de 7.1 ppm - 7,22 ppm y cuya amplitud media de la señal es 

w112 = 9 Hz lo que indica solo una interacci6n orto, lo cual es consis­

tente con una substitución 1,2,4 del anillo. bencéni co y que correspon­

de al esqueleto del abietano. 59 

Del mismo modo que para el compuesto anterior~ el número de áto­

mos de carbono y el tipo de constituyentes encontrados en. el género 

Lepec.húúa sugieren la presencia de un diterpeno tricíclico con esque­

leto base de abietano. 

La existencia de i.in an.ilÍo aromático solo puede ser posible en 
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el anillo C obteniéndose un esqueleto de abietatrieno.12,14,15,19,58 

Una seña 1 dobl.e. de dob ,.e c~n con.stantes i de acopl ami en to· 4 ,3 Hz, 

centrada en 4.73 .. ,ppin;y,que_){jd!;.e9ra P,~'~i_ i.í~ki~r6g~~c:;~,5~/atribÜye"'á;un 
protón base de ·º~.~~~~e/<' 1..13.'·i~t:~;~'a:d;tió~ ·26~:~~~~- :'. ;¿;tó·:~ttUe~(·6~ ~ias 

::::.~:::.::~:~~~l~~t!~~!~~!~~~~t~~~,~~f ~f J!~;'.· 
'º "'i::0:::.;:'.¿~Í~~~!l'~f ;~{~Hít~r;if t~~iE''º~~f~if~i~• 
acoplamiento 13,· 2 H~~ ciu~ int~gr~ r>~~ª un i>rotón, es cár:áC:terística 

del protón en C-5 .• el cual interacciona con los protones diaster.?~ópi-

cos C-6ax y C-6ec. 

La funcionalidad del átomo de oxígeno es confirmada. por la'l:ianda 

en 3596 cm- 1 como grupo hidroxilo, además de la desaparición de la se­

ñal en 1.8 ppm al intercambiar con agua deuterada. 

Se observan además en el espectro la presencia de un grupo metoxi­

lo por la señal simple en 3.65 ppm. La señal múltiple heptuplete cen­

trada en 2.87 ppm con valor de constante de acoplamiento de 7 Hz que 

integra para un protón y la señal doble con el mismo valor de constan­

te de acoplamiento centrada en 1.25 ppm que integra para seis protones 

son características del grupo isopropilo en la molécula. 12- 16 •52 •54 

La presencia de los metilos en C-18 y C-20 se confirma po: las 

señales singuletes en 1.28 ppm y 1.16 ppm respectivamente, al utilizar 

coc1 3 como disolvente. Estas mismas señales son observad.as en· 1.35 ppm 



Tabla 2. Señale$ 
DISOLVENTE c5H 

CDC1 3 

DISOLVENTE 

43. 

del <1bieta.trieno 1g .. 
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y 1.14 ppm cuando se utiliza c5o5N y en 1.29 ppm y 1.01 ppm en c6o6 . 

Los cambios en los desplazamientos químicos de las señales de es­

ta substancia por el efecto de.1 ,disolvente permitieron asignar las se­

ñales características en la molécula (Tabla2·). 

14 
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Material vegetal. 

Las partes aéreas de Cl.U'l-lea. ¿yzh/Ll6o.e.<.a Bentham fueron colecta­

das en el Monumento a Morelos,_·.·en. la carretera México-Cuernavaca, 

en el límite del Distrito F~der~{~y el Estado de Morelos. 

Las muestras de referencias ~se 'e~~uentran en el Herbario NaCio­

nal, voucher 8812-M, en el Instituto de Biología de la UNAM: 

Extracción. 

La planta seca y fragmentada ( 6 • 3 Kg ) se maceró. con. 

durante tres días a temperatura ambiente. El extra~to clo~Ófcfrj'niºcé:i CJb-. 

tenido se concentró a sequedad. El peso del extracto seco: fue 216.0 g. 
'.f· 

. ~· ~.>· 

Fraccionamiento, separación y purificación .. 

El extracto clorofórmico seco (216.0 g) adsorbido en gel de si­

lice, se aplicó en una columna cromatográfica utilizando 2.5 Kg de gel 

de sílice desactivada- al 10% con agua destilada. Como sistema de elu­

ción se utilizó una mezcla preparada con n-hexano y acetato de etilo 

con polaridad creciente. Se colectaron eluatos de aproximadamente 

1000 ml y una vez concentrádos por destilación en rotavapor se reunie­

ron en fracciones identificadas como A, B, C, D, E, F, G y H. 

En la primera fracción (A), que fue obtenida por elución de la 

columna con n-;hexano:;_ar 100%, constituida por los primeros cu_atro elua­

tos, se encontraron: grasas y ceras como componentes principales, por 
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lo que fueron descartadas. 

- . . -. -

La fracción B'>.Celüatos s:..:7) se sometió a un análisis'por croma-

tografía de gase~}d~bié:fo'a1' ~~s·;~;~·dimie~;o d~:diversos ar.ornas. ·En 

es ta fracción , se-identi.fi ca~on •los , sigui entesYcompues~os como, componen-, 

tes mayori 'tari o's.~~)~;º~~h~ E!'!Jtl~iió~ ;-i;ª~~Ü~~~~i~~alc~n'ro~~~c'~nfeno. ge-, ,'. 

raniol. mentona. bor~~61:.<pcim~nf~.~2.pinello\5r:~~;;~;",0~·ó: ' ••. 

.. , ---.;·: ;;:,·,· '-,:·,.·" ,-_;.:;·~=[- -t~~~:,~:::~ ·::!X··· -:· ~:~-;. ~,\_-,',-~,:,:·,,,·:·:::·::· ~~,- -~:t~:: :};:~::< .- ... -
:¿_~~-~ :,, -~--~;...:;=.--' :¡".; i--~.f-~:;_,'.:;;·.:'': ' - ~~-·~,:::~-

e-si tosterol (l)' ,,,,,·,:'{' '',- ,/'- __ ,/~>,-- .' 
Fue el componente prillciíi'ái .-e:ólltenido 'eri.'la' fracción c. la cual 

se obtuvo por elución de la col~m-na con n-hexanci.:.acetato de. etilo (90: 

10) formada por los eluatos 26-79. 

Su separación del resto de los· constituyentes de esta fraccióri, 

se logró por cristalización del e-sitosterol, en una mezcla de n-hexano 

-acetato de etilo (1:1). 

Se purificó por.recristalización en etanol obteniendose como cri§_ 

tales blancos en forma de pequeñas agujas (1.86 g)., Su identfficación~., 

fue realizada en base a sus propiedades físicas y espectroscópicas,:' 

pf 138 - 139 ºe 
Rf o. 425 ( hexano-acetato de etilo' 80: 20) ~ Reve 1 á como una' 

;4 

mancha redonda de color café al reaccioriaf.cori-~~lfa;to ,cé~ico a-

moniacal. 

IR (CHC1 3 ) cm- 1 : 3610, 3027, 2959, 293S, 2869, 1464, 1380, 1044, 

1019, 960, 834, 797. 
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RMN 1H (80 MHz, CDC1 3}: 5.35 ppm (C6=H, m, w112 = 9 Hz, 1 H). 

5.07 ppm (m, 1 H), 2.25. pj:¡m (d, _J = 7 Hz, 2_H). 1.52 ppm (OH, s, 1 H). 

i.oo ppm (s. 3H)~ o;8s~p~ai (d, ~ = 21-f:i;.\3~)~.·o;?a PP!" cs;'JH)tCJ;5a 
. . ·;:.; .. ~ ;·~·L:·· -~- , .'}; ,.,, ... );.::_.::._. ~:"o:/;>,· ,_.·-~ -;;-¡-

ppm (s. 3H). 
.., ·;/ ~{:. . -, '. -- ·.:· '- . "- .'~'.- -~:~~,:~:_:_.i_:; __ -_-_~i_-.·.i_· ·._.,_;;_·:. ,:-~ ~ \ '. ·. ': :: :_ '\ _·: ;"',': -. '"! 

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

EMIE. m/e: 2~~.\jf (~jj·;··4c;~ -~f ~{;:_;3f,~~~~~'*2~>~i!3f~:·c~~); 281 · (18);-

329 ( 17), 303 (2,0J_, '. 273; _ci~)?~~:2'~~. (20); •213_• (25) ~~0163 é(l9f~{il61'\(22), · 

159 (3o>. 147 ciü:-145 é2ri>;; 133 c2or; i31'cúi~'121 ·c21)\,,.íit'.cc20>.--

119 (3o>. 117 ci7)-;'·109)~(i~Y!yio7 'c3a)>:._;~_5 {4_s>:·95.{3j'>':'{93.{3s)X- --

91 c20>. 81 c~_6>1g:j~{~~.Sfffff;-(i~r.· 69 (34>. 67 (5o>. s7 (7o>}5'5- eso>. 

43 (100). 

Los resultados a-nterior~s fuero-n comparados con los ya reporta­

dos y confirman- la estructura:~ de -a-sitosterol. 

La fracción D (81-161) eluida con n-hexano-acetato de etilo· (80; 

20) no fué analizada debido a la dificil resolución que muestran sus 

componentes y a la poca proporción de todos ellos. 

La fracción E (162-242) también eluida con n-hexano-acetato de 

etilo (80:20), con un peso en seco de 12.4 g fue resuelta en sus com­

ponentes por recromatografía de la misma. Para este fin se utilizó 

una columna de vidrio empacada con 300 g de gel de silice desactivada 

al 10% con agua destilada, asimismo, se utilizó una mezcla de n-hexa-
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no-acetato de etilo como sistema de elución o fase móvil cuya polari­

dad fue en aumento a medida que eran separados los compenentes. 

A partir de la fracción ~g y hasta la fracción ª~· correspondien­

tes a una polaridad de ri-hexano- acetato de etilo (70:30) s~ obtU~cÍ un 

polvo blanco cristalino identificado como ácido ursólico. 

Acido ursólico (2) 

pf 279-281 ºe 
Rf 0.25 (hexano-acetato de etilo 80:20) 

0.51 (hexano-acetato de etilo 40:60) Revela como una man­

cha de color rosa al reaccionar con sulfato cérico amónico. 

IR (CHC1 3 ) cm- 1: 3430, 2927, 2871, 1693, 1457, 1386, 1321•· .. 1303, 

1261

• ~~:~~ ~::
2

~H::
4

~o:~:·+
9

~:~0): 5.18 ppm (=CizH· dd~;·J.~.i.5~ 3 Hz• 

::'. : J: ~ :: ::~ ::;:H ~: ::'.:~ =:;: H:~;::: '.:~:: :":~H:~~;,~l~~i~~g¡,~f .: ' 
EMIE, m/e: M+ 456 (20l: 208 (~). ~4~,~~~~rt~6;i.1icü;::~c.i1-;~C~~) • 

119 (35). 105 c20>. 91 c20>. 81 c25). 59(2~>. 55"(30>.Zjcdó>~·41 
·,;;.;:"" 

(30). 

Ursolato de metilo (3) 

112 mg de ácido ursólico se hicieron reaccionar con solución éte­

rea de diazometano a temperatura ambiente durante una hora. El produc-



to obtenido fue purificado por recristalización en acetato de etilo y 

éter isopropílico. 

de aguja. 

pf 

Rf 0.32 

0.62 

IR (CHC1 3) 

1308. 1261. 1170. 994. 

RMN 1H (80 MHz. CDC1 3 ): 

3.6 ppm (COOCH3 • s. 

(c18H. dd, J = 4. 4 

0.79 ppm (s, 3H), 

EMIE, m/e: M+ 470 (33), 

207 (28), 203 (90). 189 (20). 

69 (20). 55 (25), 43 ~35), 

Los datos anteriores 

ursolato de metilo (3). 

De la misma 

blanco que correspondfa a la mezcla de 

so. 

como fue comprobado por la reacción de esterificación con diazometano 

del polvo obtenido, cuyo producto muestra dos señales para metoxilo en 

,_ 
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el espectro de RMN1H. 

Sin embargo, a manera de consulta se reportan aquí los datos fí­

sicos y espectroscópicos del ácido oleanólico y. su derivado metilado, 

encontrados en la literatura; 

Acido oleanólic,:_o ~4) 

pf = 310 ºe 

1257. 1170, 1080, 1028, 995, 9"50/ 

lH). 

(c18H, dd, J = 5, 

EMIE, m/e: 

43 (30). 

Oleanolato de metilo. ·(s)_x~· · 

pf = 201 ºe 

.= 12 Hz. 

IR (CHC1 3 ) cm-1 : 

994, 947. 

3613, 2950; 2867; 1720, 1460, 1386~ 1170~ 1080, 

RMN1H (80 MHz, COCl3): 5~25 ppm {=C12H· m. wl/2 = irHz. lH). 

3.6 ppm (COOCH3 , s, 3H), 2.85 ppm (m, lH), 1.08 ppm (s, 3H), Cl.75 (s, 

3H). 

EMIE, m/e: M+ 470 (20). 262 ( 100), 203 (90), 133 (20), 43 {30);, 

41 (20). 
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Las fracciones 175-179 de la misma recroma~ografía (fracción E) 

eluidas con hexano-acetato. de etilo (60:40) contenian ~rincipalmente 
una substancia de;doJtir'.arpa;;:illo clarll;;que,cristaliza.en·forma de agu-

jas pequeñas ·y. q-li~.::"f:,r~:~r~lr.~i-~f~~~{iÍ_u~-~lft:~;:~~~g'~_;ffs~cos::•~ .-·~·~p~ctroscó-
pi cos: - ----- -----· - - -- - ?.:.:··-: .. >:;-:•:;o .. ·:·---,;• ...•• ,_.-_. - - --.--·: 

··- - _-.;-.;·~,~;.~~_.;:z/·~:~>::.: ·~,-~,~~'...:..: ·_., -~~>:::-~:~.-'.'-''" ;·2-;- ~c~¡.~~5::-;;~,,-}; -¿ ·- -- -

:~ 7-d~ ~:~G~·íi~t~~]~t{(~!;~~Tu~~t~~:-·<~) _ -~·:B ,¿;;~,~-?~::, ---· --- -
Rf 0.27' (h,exa~()~~cetatll-de'.e~.ilo • :.~ºé~~>'.- :: . __ . 

. :;í ~¡,~1;~i~i~~;i!;;f:iíif ":t': j ··,,'~~·!:i;~/""~"· ·-
IR (CHCl3) ;~~~~_:· ':i~~~: 16Ó~ •. -1561. 1509. 14ib. Í3G8~·-t:298~ i239 • 

. .. ,_,.; .. ,d;',';.:· -·-
··. ·::o:~ --- "'!-:.: ;;~· • ... ' ' 

1187, 1164, ii.i9'~ :(()gj~ 1032, 907 0 825, 807, 76L ,;.-_,·:?r,·>.;·'. ··-

RMN1~ cao~~i;}·~oc1 3 + DMSO): 7.8 ppm~ 6.9~:·~~~zt~r~~·f\t:2_\·.~/_-H. 
3' ,5'-H. J = 9 ~z. :4H). 6.43 ppm, 6.27 ppm (AB, 6'"4i·~:2:~-~-~'..l''~;'(~t~z-f 2H). 

5.1 ppm (OH, s, _w112 =44 Hz, lH). 3.B5 ppm (COOCfi3.'j~'~,ii3W)Y~C¡/;'-
~ ... '.,..<:~"~,;~.t .. r::~~.~ _ ><.~

1

:_· __ 

EMIE, m/e: M+284 (100), 269 (3), 241 (10)~-213:(5H''l52T7~5), 

132 c12.5), 124 (7.sl. 118 (5), 96 C3l. 89 csJ'~59~fj~~)-~:'"8'-i'':~ --
~~· ·:_:-· \>.'. ·_ :,~ 

Dicha substancia fue identificada como la 5,7...:dihidrexi-4'-meto­

xiflavona (acacetina) por comparación de ·1os datos ánteriores con los 

reportados en la literatura. 
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7,4'-dimetilapigen~na (12). 

Es el producto principal de la reacción de l~ acacetina con dia­

zometano en éter a tempe~atúr:a ambiente. Revela como una mancha de co-
~,.. t-: .. ,-,.,,-0 

lor amarillo al. reaccionar. con· fü·i".falo cé~ico amoniacal. 

12' 

::a:. ~::j:~~6 ::~Sé 2~l~i·l~i'.i~~ihi10) 
-;:'·. ~ L/ {·>'.-

RMN 1H (coc1 3 ): ~o~frcS las•señales,esp~radas con 5-:-0H singÚlete 

a 2.8 ppm. 

- :·. 

La fracción F de la c;:romatog~afía initiiff se: obtuvo al eluir. la 

columna con hexano-acetato de etilo (70:30) y reunir los;~lúatcis 243-

282 concentrados por destilación en rotaevaporador. 

El peso en seco de la fracción F fue de 7.3 g los cuales se apli­

caron absorbidos en silicagel sobre una columna de cromatografía empa­

cada con 240.0 g de gel de silice desactivada con agua destilada al -



10%. Aquí también se el.igió como fase móvil una mezcla de n-hexano­

acetato de etilo, puesto que al< pro.bar en cromatografía en placa fina 

funcionaba mejor que c:itras)a~~5;;;¡5~iles para la resÓlui:ión de' l.os 
' .. - . • -.·- -~-·. •.-< .. ___ 1·-, "';'---- - - .... ; - -· ,_ . " --

componentes. Se colectaron ·'el~a'tos''de aproximadamente lOOml .• 

54. 

En esta fracción·•(~{;:. estuvi~ron presentes también (aunque. en 

menor proporción) el ácido JY.s61ico (o.2io g) y la mezcla ele ácidos ur­

sólico y oleanólico (0.320 g). 

En las fracciones 46-79 de esta recromatografía se contenía una 

mP.zcla de varios componentes, los cuales debido a su valor tan cerca­

no de Rf y a la poca proporción de cada uno de ellos no fue posible 

analizar por las técnicas convencionales de cromatografía en columna y 

en cromatografía en placa fina preparativa. 

A partir de la fracción 80 y hasta la 91 eluidas con hexano-ace­

tato de etilo (60:40) se separó una substancia que revela azul con luz 

ultravioleta y al reaccionar con sulfato cérico amoniacal en cromato­

grafía en placa fina. Aquí su color se torna de azul a morado y final­

mente a café a medida que transcurre el tiempo. 

Por comparación directa con muestras auténticas en cromatografía 

en placa fina, utilizando diversos s1stemas de elución como fase móvil 

y por observación de los cambios de color característicos en cada una 

de las cromatoplacas, pudo realizarse la identificación de esta subs­

tancia como clovandiol (7). 

El rendimiento obtenido fue de 0.053 g. 
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La fracción G (8.05 g, eluatos 296-344) fue obtenida por elución 

de la cromat.ografía inicial. con la.mezcla n-hexano-acetato de etilo 

(60:40) y concentración;~~~.,de.s~~lación de ~a.s fracciones correspondie.!!_ 
~-:-·.~·:;,-_ :-~-,' :;:: : 

tes. 

Esta fracción estaba constituida por diversas substancias en pe­

queña proporción y dificilmente separables por métodos sencillos de 

cromatografía .. 

La espectroscopia de infrarrojo se utilizó para averiguar la pre­

sencia de grupos funcionales ácidos. Al comprobarse estos, se procedió 

a la esterificación de los mismos con diazometano en éter como sigue: 

960 mg de esta fracción se trataron con diazometano étereo a tem­

peratura ambiente durante aproximadamente una hora. El producto de la 

reacción mostró manchas más homogéneas y separables al ser analizado 

por cromatografía en placa fina en diversos sistemas de elución. 

El producto de la reacción (834 mg) se concentró a sequedad y se 

aplicó en una columna: de cromatografía utilizando 30 g de silicagel 

desactivada al 10% con agua destilada. La fase móvil estuvó confonna­

da por una mezcla de clorofonno-acetona con polaridad creciente, en 

base a los criterios de resolución y eficacia discutidos anterionnente. 

Las fracciones 6-13 de esta recromatografía contenían como compo­

nente principal los derivados metilados de los ácidos ursólico y olea­

nólico, los cuales fueron comparados por cromatografía en placa fina 

con los correspondientes productos de las reacciones de esterificación 

de dichos ácidos mostrando los mismos valores de Rf y el mismo color 
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al reaccionar con sulfato.cérico amoniacal. 

Las fracciones siguienten :(14.:37)· contenían solo pequeñas canti.,­

dades de sus componentes por,lo.~que,~C,"s~ anali;aron. 

De la fracción 38 y ha~·~~:[;;;~:/li_~¡~'.:observó la aparición de una 

rico amoniacal. 

Se obtuvieron 19.8 mg de esta substancia (8) que presenta con-­

sistencia aceitosa de color amarillo claro. Sus datos espectrales son 

los siguientes: 

2-epitormentato de metilo (8). 

Rf 0.63 (cloroformo-acetona 9:1) 

0.45 (cloroformo-acetona-metanol 9:1: l. gota) 

IR (CHC1 3) cm-1• (Espectro 1): 3621, 3571, 3029, 2933, 2879, 

1718. 1648, 1602, 1458, 1381. 1320, 1259~ 1239, 1231, 1190, 1149, 1112. 

1092, 1048, 1030, 1001, 972, 929, 900, 865. 

RMN1H (80 MHz, CDC1 3). (Espectro 2): 5.35 ppm (=c12H, dd, J = 4, 

4 Hz, lH), 4.06 ppm (C2H, ddd, J = 4, 4, 4 Hz, lH), 3.6 ppm (COOCH3, 

s, 3H}, 3.2 ppm (C3H, m, w1¡ 2= 8 Hz; lH), 2.6 ppm (c18H, s, w112 = 6 Hz, 

lH), 1.27 ppm (s, 3H). 1.24 ppm (s, 6H), 1.23 ppm (s, 3H), 1.04 ppm 

(s. 3H), 0.94 ppm (d, J= 6 Hz, 3H), 0.71 ppm (s. 3H}. 

EMIE, m/e, (Espectro 3):. M+ 50'2 (5), 442 (15), 262 (10), 260 (15), 

250 (15), 224 (20), 203 (25). 201 (35), 179 (70). 147 (20), 146 (30). 

69 (40), 55 (40). 43 (100), 41 (40). 
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La fracción G total (8.12. g) se sometió a esterificación con dia­

zometano y posterior separación y purificación por. cromatpgrafía en co­

lumna en las mismas condiciones qu~ la anteri6~; ~on ~l 6!,je't6 de obte­

tener mayor cantidad de la substanc~a ª" . .;·;;;· ::;r;5:·:{-~ :;;t,;;:'.· 
~'\' . ---- ,- ~- :·,· ' 

Se obtuvo un total de 170 mg de 1 a su~.:~~~+;~S·.·"~; ; . •/' ;;, 

Derivado diacetilado de § (9)~ 
·-'. ~- . ·. 

145 mg de la substancia ¡¡se sometieron a 'condiciones normales 

de acetilación con anh'idrido acético_ en P,iri'dina.· a temperatura ambien-

te durante dos horas. 

De la reacción anterior se obtuvo un producto de menor polaridad 

que el sustrato y que presenta consistencia aceitosa de color amari-

llo (125 mg). 

La sutistancia anterior (9) presenta los siguientes datos: 

Rf 0.7 (cloroformo-acetona 9:1) 

IR (CHC1 3 ) cm- 1, (Espectro 4): 3684. 3622. 3030. 1735. 1630. 

RMN 1H (80 MHz. CDC1 3 ). (Espectro 5): 5.32 ppm (=c12H. dd. J; 4. 

4 Hz. lH). 4.6 ppm (C3H. d 1 J = 5 Hz. lH). 3.6 ppm (COOCH3 • s, 3H). 

2.58 ppm (c18H. s. w112 = 5 Hz. lH). 2.04 ppm (OAc. s. 3H). 2.02 ppm 

(OAc. s. 3H). 1.25 ppm (s. 3H). 1.2 ppm (s. 3H). 1.18 ppm (s. 3H). 

1.05 ppm (s. 3H). 0.94 ppm (d. J = 6 Hz. 3H). 0.9 ppm (s. 3H). 0.71 ppm 

(s. 3H). 

RMN13c (80 MHz. CDc1 3 ). (Espec~ro 7.): 178.29 ppm (s). 170.57 ppm 
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(s), 170.12 ppm (s), 138.45 ppm (s), 128.83 ppm (d), 78.14 ppm (d), 

73.14 ppm (s). 69.68 ppm (d). 55.3 ppm (q). 53.44 ppm (d). 51.48 ppm 

(d). 48.05 ppm (s). 47.79 ppm (d). 42~03 ppm (t), 41.51 PPlll (d). 41.33 

ppm <s>. 40.19 ppm (s). 3.7 .46.ll~~;,<~J:r:}ál,~j~~.~~~~i~X:L~:~~~~i~frl~:~,Ú·· 
32.88 ppm (t). 29.16 ppn\ (~) ;·2~:25"jfol11Y(t)~y27;43 pplll\.C~);i;2:6:'1Úppm 

::~::;::;~~ :;:~:¡:~!;~~Jl~f ~~~~!i;~ji~~jU,;t',,.' 
, . !~·~·\V~i;--;~:-~');;~. ~~.::\i;·At··::~);{c~\-5·';_- :.:.~-~~-;:_ .. >'.,..-,,/.,._.·;;~.-·'· ,.;

0
:.-••. ~-' •• ,"'.·./_:~·.;,':!;,~·<:··:- :-;-_'·,1> '·. 

" ' • ..,._' - f":< ~ 
• "·> • .:::;.:·: .. ,;."'.;,.,.<·•·;;~·,.::· +•::·'~' .... : .. c:;:":'<:J .. '. ·· .. : . •.:,···:· .,: ... : .·. · ..... 

EMIE, m/e; (Espec~ro6).:<Mi586';(8h·,568(3) •• 526 (25),510 (3), 

466 (8). 454 <10;~·301~~('~, .... 26~(8{~ 2o{.c4)~ 201 c20>. 1;19~c5o). 146 

(30). 119 (20). 81 (20). S9 (15). 55 (2~). 43 (100). 41 (10). 

2a-hidroxiursolato de metilo (10). 

Se aisló de .la fracción G como un producto de mayor polaridad que 

la substanciaª (eluatos 43-44 de esta recromatografia). Se obtuvieron 

24 mg de esta substancia que cristaliza en forma de agujas pequeñas de 

color blanco. Presenta los siguientes datos físicos y espectroscópicos. 

pf = 133 - 134 ºe 
Rf = 0.43 (cloroformo-acetona-metanol 9:1: 1 gota) 

IR (CHC1 3) cm- 1 : 3597, 3038, 2972, 2950, 2872, 1719, 1602, 1512, 

1457. 1380. 1326. 1306. 1167. 1125. 1106. 

RMN1H (80 MHz,CDCh)~ (Es~ectro 8)F 6~67 ppm(s, lH), 5.24 ppm 

(=c12H. m, w112 = 6 Hz>iH). 3 .• 6 ppm:cC:McHj~:s~ 3ii>; ~;o'~pm (d; J = 
10 Hz, lH), 0.93 ppm (s, 3H), 0.75 pprn. (s. 3H). 



EMIE, m/e: M+ 

(7.5), 426 (20}, 411 

189 (25), 133 (45). 

El rendimiento 

245 mg. 

. .. 

2a-acetoxi-3-acetilurs~lato d~ metilo (11). 

59. 

450 (7.5), 446 

100.4 mg de 2a-hidroxiursolato de metilo se hicieron reaccionar 

con anhídrido acético en piridina, a temperatura ambiente durante dos 

horas. El producto obtenido de esta reacción (87 mg) es de menor pala-·: 

ridad que el sustrato correspondiente y muestra los datos siguientes: 

Consistencia aceitosa de color amarillo. 

Rf = 0 .. 52 (cloroformo-acetona-metanol 9:1: 1 gota) 

IR {CHC1 3 ) cm-1 : 2961, 2931, 2862, 1720, 1607, 1580, 1463, 1381, 

1284, 1130, 1076, 1039, 958. 

RMN 1H (80 MHz, CDCl3)• (Espectro 9}: 5.24 ppm (=C12H· m, W1¡2 

7 Hz, lH), 5.01 ppm (dd, J = 4, 4 Hz, lH), 3.58 ppm {COOCH3 , s, 3H), 

2.02 ppm (OAc, s, 3H}, l.9S ppm (OAc, s, 3H}, 1.05 ppm (s, 3H}, 0.94 ppm 

(d, J = 6 Hz, 3H}, 0.74 ppm (s, 3H}. 

EMIE, m/e: M+ 570 (12.5), 510 (17.5). 495 (5), 450 (15), 445 

(10), 407 (3), 391 (5), 262 (90), 249 (10), 203 {100), 189 (20), 186 

(12.5), 173 (10), 133 (40), 119 (25). 
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La fracc;ón H (eluatos .345-398) obtenida por la elución de la 

cromatografía ;nicial con n-hexano-acetato de etilo (50:50). presentó 

manchas barridas muy polares al analizarla por cromátog.Cafía en capa 

fina en diversos sistemas de elución (incluyendo l~ a.·á_i-bió~;(!~ metanol, 
,,..".-.:.;; 

ácido acético, piridina). por lo que se int~ntó lá s~p'~racié5~ mediante 
····- -,· .. ·,··· ·, 

la esterificación con diazometano en éter. Sin emba~go·~ la 'resolución 

de los componentes no fue grandemente mejorada. 

El m;smo tratamiento se realizó a la fracción I (eluat~s 400-440) 

eluida con acetato de etilo al 100%. Aquí tampoco se logró mejor reso­

lución y solo una substancia pudo ser separada y purificada, pero debi­

do a la baja proporción y a la poca solubilidad en los disolventes co­

munes de análisis no se realizó su estudio espectroscópico y espectro­

métrico. 
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Material vegetal. 

Las partes aéreas de Lepech.ltú.a. c.at.lf.e6ce6 (Ort) Epl se colectaron 

el 7 de noviembre de 1984 en la carretera.Morelia.:.Zitácuaro. 

voucher M-8525 del Instit1A~ dé Biología de la Univer~i'~ad Nacional 

Autónoma de México. 

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

:~:r::c::~~lantá', ~~~~{'i~~~~~~~~~~~~e;m~ceraron con· acetona du-

ces. 

Un total de·. 63 g de extracto acetóni co. 'fueron obtenidos, una vez 

eliminado el disolvente por destilación y sequedad a vacio. 

Fraccionamiento, separación y puri'ficación. 

El total del extracto acetónico (63 g) 'fue absorbido en 100 g .de 

gel de sili.ce desactivada al 10% con agua destilada y fue aplicado a .. 

una· columna de cromatogra'fía empacada con 1.35 Kg de gel de sil ice des:. 

activada en la misma proporción y suspendida en hexano. 

El desarrollo de la cromatografía se llevó a cabo con un. gradien­

te de n-hexano-acetato :.de ,e.ti.Jo. y se concluyó con acetona. Se colecta­

ron eluatos de aproximadamente 1000 ml. 

':··_'.' : (:·~- -~~'~:-·>. :--"'- ~' 

Las 'fracciones ·';·~ . .¡·~iales, eluidas con n-hexano estaban constitui-
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das. de acuerdo a su aspecto físico por hidrocarburos y ,ceras, por 1 o 

que no fueron analizadas en detalle. 

Las primeras fracciones e luidas con n.,..hexano:..acetato de ·etilo 
. . ' . .. " 

(90:10) fueron tratadas con diazometano en ~t~'r, obse~a~d~se burbujeo 

en la reacción, sin embargo, la recromatografía de este residuo desa­

rrollada con mezclas de polaridad creciente de n-hexano-acetato de eti­

lo (iniciando con 95:5), no pennitió el aislamiento de metabolitos se­

cundarios característicos, puesto que los espectros de RMN1H.de algu­

nas fracciones alternadas, solo mostraron una señal simple centrada en 

1.25 ppm. 

Las fracciones finales de la cromatografía inicial, que fueron 

el u idas con n-hexano-acetato de etilo (90: 10), fueron reunidas y se ob­

tuvo un residuo que pesó 10.0 g mismos que se hicieron reaccionar con 

diazometano en solución etérea. El producto de la reacción se aplicó 

a una columna de cromatografía empacada con 350 g de silicagel suspen­

dida en clorofonno. Este disolvente fue también utilizado como el sis­

tema de elución durante el desarrollo de la cromatografía. Se colecta­

ron eluatos de aproximadamente 300 ml. 

De las fracciones 13-28 de esta recromatografía, cristalizó una 

substancia de punto de fusión 130-135 ºe cuyas aguas madres fueron re­

cromatografiadas en una columna en condiciones similares, obteniéndose 

un total de 140 mg de la misma substancia. 

Mediante recristalizaciones sucesivas, se logró obtener la mues­

tra analítica del Sa, 9a, 13a, 14a-diepoxiabietan-18-oato de metilo (13) 

y se obtuvieron los siguientes datos: 
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pf = 130 - 132 ºe 

IR (CHC1 3 ) cm-,1 ,(Espectro 10):. 3009, 3007 .• 2951, 2873, 1718, 

1464, 1434. · 1386~ +3l5r.-,i2s5. u92~ iln~ Ü51. -1114, 1065 1()4º.· 953, 

937, 919, 884,,'6932~ ;_~: .. · _, ·.:-- :; • ; -> :: -J · ,,:· 
-' ,:;<>;··,::«;;O - i::¡c;·, ~1,• ;•',: :i,, ;:: - O ,' 3: ·.:-~'! ,_-·'::--:· ;'::: :• _:•- ;•---::-;,--":-- .T~ 

. RMN
1

H (8() M4~.~i.?Ií~): 
s, lH), 

(d. J = 

ppm {s, 

2.78 

(m. 

ppm 

(s)' 

(s)' 

JH). 

18.53 ppm (q). 1a·~35-(:lpÍ1i~~(~'')~c!fJ:~'ft''.~;~'.ii:It~)~i':f5';97;pp~ {q).: 16.6 ppm (q). 
,,_._ ·'~~- :: :'~;·:··;::~/-;'. ~~,' ~(::~~~'.;~)~~i~ c·c'.J;~>/· -~::;·ro~ 

· _ _--.· .. -. __ ;;·'.!·.¡><; --i.~---~,-~;.;'.> .. :: '.>:1:_ ... /r,::". _ ~:~~,--,:~:;:~;:~~:r~r;:;;j:i:,:'~L:!)~}: -·. ·_. _. · - : 
EMIE, m/e: ,: !•L

0
\ 349;(2);, ~~O '. :t2);;·::~21, (6h 320 (6), 305 (20), 

262 c12>. 260 (8)~-2~9:c1~)-i··,:i~~-tfi~T;':;~1/1.\iri,:L2.45 (5), 245 (45). 

221 c25), 199 c2s)~- 189 c25). i87;(2r~1'85: Ci2r. 115 c20>. 173 c18>. 

171 c16), 161c1af.123 úcio>.i21Ufn.·s5 (59), 43 (59)~ 
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Las fracciones 3~-43 de la misma recromatografía fueron reunidas 

y el residuo obtenido (720 mg} se recromatografiaron .en una co.lumná de 

cromatografía empacada con silicagel (30 g) .desactiva.ci~\~Í1o~!c~ri agua 

destilada, utilizando cloroformo como sistema .d~ ~l~c_J·i~'};_\ "''-' ·~ 
Del anterior procedimiento se obtuvi ei-on 88 Íng d~ ~na iuh~i~~-

ci a que por comparación di recta con inues tras auténÚcás'.Y·'d~•'su~ '.datos 

espectrales con los reportados, se identifica comoief~d:¡'~~~ol~t'o;de me­

ti 1 o (5). cuyos datos físicos y espec.troscópi cos ·.se enc\J~h~~~n~eporta-
. n-./;c:-:·:-··:-:-· 

dos en la página 51. :.c:.~:·.;_._::;.:.~2t---~~-' -. 

;:~~--~~:~::::· ~ ·_ -·-":,::_· ~--- :_ ·; 

Algunas fracci enes de la cromatografía i ni ci al, .. ~i~i'ciéls .cori: una 
. . .' ·:···. 

mezcla de n-hexano-acetato de eti 1 o (75:25) fueron reunidas· y :conc~n- . 

tradas a sequedad por destilación en rotaevaporador. 

El res.iduo total (8.1 g) correspondiente a estas fraccionés, fue 

aplicado sobre una columna de cromatografía empacada con 250 g de gel 

de silice desactivada-al 10% y suspendida en n-hexano. El desarrollo 

de la cromatografía se llevó a cabo utilizando mezclas de polaridad 

creciente de n-hexano-acetato de etilo, como sistema de elución. 

Las fracciones 20-46 de esta recromatografía, que fueron elu1das 

con n-hexano-acetato de etilo (80:20), contenían como componente prin­

cipal mezclas de los ácidos triterpénicos libres, ursólico y oleanóli­

co, cuya identificación fue realizada por comparación directa con mues-

tras disponibles en el laboratorio. 
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Las fracciones s.iguientes (47-70) eluidas con n-hexano-acetato de 

etilo (50:50) se reunieron .. obteniendose.:1~4 g de residu·o seco, el cual 

se sometió a esterific~iión'co~idiilzóníetarlo\enÚ~r ... 
El producto de< la r~~~26'1sii:~~·::~;~?:1~~·g,·~~~;:~~-:¿omp~nentes median-

:-~·-: :<:~ :,: · .. ~:;._~')-': .:'<'::,;,_.-",~·.; .> <,,~·i+-~:·:-.~ \{'._\~\~,_:;." ·.·. -./ ' -
te un método de crom~tografía; e!°)?() 1 UnJri·a~·~tin~~ca«!a; con 50 g de s; 1 i ca-

ge l, desactivada al :10%;~'.é!;~I~.~~~~f2:;~~f,:if.l~J·:.~-~nst~nte de n-hexano-

acetato de etilo (80,-20) ~ .\;~ " ,~e,::,; •.. ,:: re... -

fracci::e: a 3::::r::~- ~~lJ:jf~~~g11i~t0i~tEt{?.::i :::::::::º~e e:e:~~ o 

(14) como componente puro Cl~-~~)j·j~r(~t~~~~~~~o~ datos espectrales si-
•. ., .- '", ,"i('},', .. :._,~ .;::;:.:-:;' 

guientes: ···,·-~;».r-> -.:_,-<:';- . :./,~~:-: 
.-. .:_. :· _,.)Y--.~-~~~;.;,~·~! . "· ., . 

1717. 

976, 

pf 103 -106 ºe • ·· ··· ·· ···· ·•; ........ ·· · 

::,:~":::~. ~::;. ':::;~~~f if f it~P~tii;t?:º{ii¡:~i~i~Z':; ••. 
954, 894, 867, 831;,630: ;'.' " . ./:,.·••e · !;);·:•• 

RMN 1H (80 MHz, coc1~L C~s~~ctro_l4): . ~J}~t~tw.;H)y5;:i72 ppm 

(C7H. dd, J = 5, 3 Hz, lH)~ 3.65 ppm (COOCH3• s, 3H)_. #2~! ~i:>IÍl.:c~:i~~· 
hept, J 7 Hz, lH), 2. 53 ppm (C5H, dd, J = 13, 2 Hz~ ÚÜ: 1.8 /ppin (OH, 

s, lH), 1.28 ppm (s, 3H), 1.24 ppm (d, J = 7 Hz, 6H), Ll9 ppm (s, 3H). 

RMN 1H (80 MHz, c5o5N}, (Espectro 15): 4.95 ppm (C7H, dd, J = 5, 

3 Hz, lH), 3.65 ppm (COOCH3 , s, 3H), 2.82 ppm (C5H, dd, J = 13, 2 Hz, 

lH), 1.35 ppm (s, ·3H), 1.2 ppm (d, J = 7 Hz, 6H), 1.14 ppm (s, 3H). 



RMN 1H (80 MHz, c6o6 ), (Espectro 16): 4.64 ppm (C7H, m, w1¡ 2 = 

9 Hz, lH), 3.45 ppm (CODCH3 , s9 3H), 2.55 ppm (C5H, dd, .j = 13, 2 Hz, 

lH), 2.77 ppm (c15H, hept, J:'.",;7 Hz, lH). 1~29 ppm- (s, 3H), 1.2 ppm 

(d, J = 7 Hz. 6H) · j;º;!~'.~~fü.<,~~~~,Th~kX.&J"/,~l\~~};j:_;· :'.:.:;;_~(:~··;L~. 
EMIE, m/e: M 330 (12);:312 (25).• 2JB (is)>\.237 (100)~ 

162 (25), 141 (18); g1(if:5j··~.; . . ···•· ' ·.~/ 
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Algunas fracciones más polares de la cromatografía inicial, las 

cuales fueron eluídas con acetato de etilo al 100%, se reunieron y con­

centraron a sequedad con lo cual se obtuvo 5.8 g de residuo seco. 

Este residuo se aplicó a una columna de cromatografía empacada 

con 200 g de silicagel desactivada al 10% con agua destilada. 

Para el desarrollo de la columna se utilizó el sistema n-hexano­

acetato de etilo (70:30) como eluyente constante hasta la fracción 57 

y n-hexano-acetato de etilo (50:50) de la fracción 58 a la 141. 

El análisis por_ cromatografía en placa fina de las primeras frac­

ciones (1-57), muestra solo manchas difusas, por lo que su identifica­

ción mostró extrema dificultad. 

De algunas fracciones subsecuentes se obtuvo un sólido amorfo 

(40 mg) que por sus caracteristicas de solubilidad en los disolventes 

convencionales de análisis, no pudo ser caracterizado. 

De las fracciones más polares de esta recromatografía, eluídas 

con acetona, se obtuvieron 14 mg de un sólido amorfo. 

La substancia anterior fue sometida a reacción de acetilación 



con anhídrido ac~tico en piridina. El producto de la reacci6n regis­

tró 1 os sigui entes da tos: 

pf = 151 ºe ·- -~~~· 

67. 

IR {CHC1 3 ) cm-~;- 2gsa;c:i2870~.1754~;1513,.1463, 1436~.1371; 1243, 

1168, 1134, 1039, 9S3, ,9Ó9~( J'' ' \~;,:_,_-_:-: __ .'..::~_;_, ·.-,:_.':-_· .. '.~' ::~_--=·~:__7 __ :t_::~_ ----~ I.-.~-·-_:-._L ; - ;?!~~:-~::::~-ve::-,·- - , - - ---- -- -- ~- -- - -

:::: ::·;::'.~:~:f ~:;~~~t,~l~t~l;f 1f litlíf~!~"f'. 
o. 68 ppm (s, .-··-- :•/(A;1;~;\'!f_,fr'_i•i;~.:.\~_,_\'~'S '-- , ~:~~J~>Y•<- ;-~--~_,;;,;;.,,:_~~:>~e,/: 

.. :;,;_. :-_-.,-,!::.--',;' -- ~,f ,_,_- •. ,._,. :p:;<:D-:'i\f:::; 
EMIE, m/e: 397 (50); 396 ;{M '· .,.:• 348, 100); 331' {Za)·, i~g. ,(70), 

145 c15), 127 o3) •• 189C40)'~-95:-·Cl$')és1•c20>~:69-(1.5)>s1c10)~ -

"" :~ ,;_:.~_,~·,, -·:>.·-~;;\-:::,-· 
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55 (10), 43 (60) 

Los datos anteriores iden-tifié~n a::1á súbstancia 15 como el' deri-

vado acetilado de a-D-glucó~ido.'ct~ 

Glu-0 
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Dos plantas medicinales mexicanas, pertenecientes a la familia 

Labiatae fueron investigadas de acuerdo a los procedimientos convencio­

nales de maceración y separación y purificación por cromatografia en ' 

columna y placa fina preparativa. 

La identificación de los constituyentes se llevó a cabo por me­

dio de comparación de datos y de muestras auténticas. 

En la especie Curu:ta .ty:thft.~60.R..ia. fue aislado como componente mi­

noritario un nuevo ácido triterpénico (previa derivatización con dia­

zometano) cuya estructura se estableció por medio de las técnicas de 

espectroscopia de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear y de e;~ 
pectrornetria de masas, llamado ácido 2-epitonnéntico. 

Además de una gran variedad de aceites esenciales se aislaron tam­

bién los áctdos ursólico (2), oleanólico (4). 2a-hidroxiursólico (10)• 

y e-sitosterol (1) como componentes terpénicos; el flavonoide acaceti­

na (6) y clovandiol (.7) en esta planta. 

La especie Lepech.i.tú.a. cau..te.sce.s, es estudiada por primera vez y 

su composición de metabolitos secundarios está fonnada por los ácidos 

triterpénicos ursólico (2) ·y oleanólico (4) además del e-O-glucósido de 

S-sitosterol (15). 

En esta especie se aislaron también dos nuevos ácidos diterpéni­

cos naturales (previa esterificación con diazometano en éter): el 8a, 

9a, 13a, 14a-diepoxiabietan-18-oato de metilo (!~) y el 7a-hidroxi~a. 

lJ,13-abietatrien-18-oato de metilo (!~) cuyas estructuras se estable-



cieron por métodos espectroscópicos. 

De esta manera. se ha llevado a cabo el análisis.fitoqu~mico de 

las especies Ct.LYL<'..fa. .e.y:tlJIU.6oUa. y Lepech..ú1.i.a cau.eúc.c!.6. 
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Cabe señalar que no se ten11ina aquí el estudio total a realizar 

en una planta medicinal. sino solo la correspondiente a la parte fito­

química o de composición de constituyentes y que la continuación de tal 

estudio requiere la participación de disciplinas tales como la Biología, 

la Fanna'éología. la Toxicología, etc. 

Sin embargo, el conocimiento de los constituyentes principales de 

estas plantas y la obtención de los mismos facilita de gran manera la 

realización de los estudios subsecuentes. 
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