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INTRODUCCION

En 1899 se descubrié por primera vez la presencia de
alcaloides en 1a planta Tecoma stansl, ¢l primer alcaleide

aislada de esta planta fue 1la chomaninaZ (1).

Investigaciones posteriores han permitido la identifi
cacién de otros alcaloides. Estos alcaloides han mostrado te
ner carbcter monoterpénico, en los que sc¢ conjuga un anillo -
metilciclopentano a uno piridfnico o pipcridinico. La estruc
tura base de estos alcaloides es la Actinidina3 (18) en el ca
s0 del} anillo piridinico y 1la Skitantina’ (17) en el piperidf{

niceo.

‘!‘homas5 Yy chkcrtﬁ introdujeron sus teorias sobre 1la
biosintesis de alcaloides ind6licos, teniendo como precursor
un iridoide esto hizo pensar que otros alcaloides pueden ser
derivados de iridoides. Se piensa que en esta planta (Trona-
dora}) como ocurre en otras bignonficeas, los alcaloides mono -
terpénicos sc pueden cncontrar acompafiados de glucbsidos iri-
doides. En los estudios en Tecoma cagmwis7 se reporta el aisla
micnto de un glucbsido amorfo, cuyo cdmportamiento al ser hi-

drolizado es similar al de los glucésidos iridoides.



A la tronadora, como vulgarmente se conoce a la -~
Tecoma stans, se le han atribuido propiedades de ténico en ge
neral, para combatir la gastritis de origen alcohélico y como
antidisentérico a nivel popular. Para estos padecimientos se
usa la infusibén de las hojas. A la rafz se le atribuyen pro-
picdades diuréticas, ténicas y antisifilfcas. Sin embargo su
uso mfs generalizado entre la poblacibédn es como antidiabéti -
co. Farmacolbgicamente, s¢ han realizado estudios de algunos
de los alcaloides presentes en la planta (Tronadora), encon -
trfndose que la Tecomanina (1) y Tecostanina (2) son podero -
sos agentes hipoglucemiantes en determinadas condiciones de

experimentacibn. 30-31

E.M. Dickson y G.Joncss, en estudios realizados -
en Tecoma stans de diferentes origenes como son: Cuba, Egipto,
Estados Unidos y México, encontraron que cxiste una variacién
en el contenido de los alcaloides presentes en esta planta.

El factor comféin encontrado per e¢llos, es que todas las espe -
cies examinadas presentan a la Tecomanina ( 1) como el alca-
loide principal, Otra observacién, es que en las rafces de

la planta de origen mexicano, sélo presenta a la Tecomanina -
(1) va que los demfs alcaloides sbélo muestran huellas de su -

presencia.



ANTECEDENTES

Nombre cientffico: Teccoma stans. (L)H.B.K.
Familia: Bignoniaceae.

Nombre popular: Tronadora,

Esta planta recibe otros nombres vulgares como son: =
Flor de San Pedro 6 Hierba de San Pedro, Guichichi 6 Tulasu--
chil, Hierba de San Nicoléds, Hoja de Bafdo, Huachacata, Kanlé
6 Xhanlol, LLuvia de Oro, Mifiona, Mazorca, Nextamalxochitl, -

Retama, Trompeta, etc.

Localizacién: La planta crece en varias partes del -
mundo. En México se encuentra en regiones de varios estados,
come son: El estado de Coahuila, Guerrero, Guanajuato, Hidal
go, Michoacén, Morelos, Nuevo Ledn, Oaxaca, San Luis Potos{,-

Veracruz y Yucatén.

Descripcién de la planta: Es un arbusto o &rbol pe--
quefio, variando su altura entre 1 metro y hasta 12 metros de
alto, con troncos de 25 centimetros de difmetro. Las hojas -
son lampifias, opuesto cruzadas y ticnen de cinco a trece - -
hojuelas generalmente dentadas, lineal-lanceoladas o de forma
eliptica, son glabras, raramente pubescentes y miden cerca de

seis centimctros de largo. Las ramas son frecuentemente lar-



gas coﬁ muchas flores, dispuestas en racimos terminales de -
corola amavilla brillante, funiforme de tres y medioc centime-
tros de largo, con gléindulas lepidotas esparcidas cuando an
botones, l6bulos blancos ciliados, arteras pilosas con bolsas
divergentes, cuatro estambres insertados en la corela més un
qstaminodlo; ovario bicapilar, bilocular con muchos 6vulos.

El1 fruto cs una cipsula negrusca, larga de unos guince centf-

metros y florece de Julio a Septiembre.

Alcaloides identificados en Tecoma stans

TECOMANINA

El primer alcaloide aislado de Tecoma stans, fue la
Tecomanina (1). Este alcaloide fue aislado por Hammouda y
colaboradores2 en 1959, Los autores mencionados lo aislaron
por cromatograffa de una fraccibn de alcaloides ¥ su estruc-
tura fue establecida con ayuda de Jones y colaboradorese. -
Con el alcaloide aislado obtuvieron derivados: un picrato, un
metil-Iloduro y registraron sus espectros de UV, e IR. FEn -
los espectros se detectd la presencia de una ciclopentanona
insaturada. En el espectro de RMN-H, s6lo sec detectS un pro

tén aromitico, junto con dos dobletes para tres protones y

un grupo N-metilo.



La reduccibén en fcido acético y posteriormente una rg
duccibn de Huang-Minlon dan una mezcla de tres bases, las cua
les son tratadas con paladio sobre carbén dando como producto
principal Actinidina (18), por lo tanto la cstructura fué cs-
tablecida y s¢ denominé Tecomanina (1). Una reduccibn catalf
tica en etanol adiciona uns mol equivalente de hidrégeno y ¢l
producto formado con mayor proporcién es un dihidro derivado
obtenido por recristalizacifn del picrato. Comparindolo con
105 cuatTo picratos sintéticos conocidos de la Skitantina --
(17) se encontré que el derivado obtenido era um nyevo compu-

esto.

CH,
CH;

CH,

(1)



TECOSTANINA

La Tecostanina (2) fué el siguiente alcaloide aisla -
do de Tecoma stans, por Hammoudag y su estructura fué estable
cida en colaboracién con Le Men y Platlo. El espectro de IR.,
muestra ¢l grupo funcional alchol primario y este fué confir-
mado por una fhcil acetilacibén para dar un derivado monoaceti
ladog. El 4tomo de oxigeno fué removido por medic de una to-
silacibn y subsecuentemente una reduccién con hidruro de 1i-
tio y aluminio. La buse fué entonces hidrogenada con paladio
sobre carbén y el producto fué idéntico a la Actinidina (18).
Pero nucvamente la base libre del grupo hidroxilo, no fué --

idéntica con los isomeres sintéticos de la Skitantina (17) o

de la Tecomanina (1)} sin el grupo ceto.

La Tecostanina (2) corresponde con un derivado de 1a
Skitantina (17) es decir, con una hidroxiskitantina. Por ecs-
pectroscopfa de RMN-H,, se determiné que cl alcohol era prima
rio. Una decisién que se tomd inicialmente para la posicién
del grupe hidroxilo, fué confirmada posteriormentc con la ayu
da de la espectrometria de masaslo con ¢l siguiente mecanisme
probable, los iones fragmentados se observan a m/e 100, 5811.

El fragmento de ién m/e 100 cambic a 84, cuando se uso la base sin el

ftomo de oxigeno del carbono que esta unido en la posicién nfimero - -



cuatro y cuando se realiza sobre cl compuesto marcado con deu
terio en el mismo carbbén que soporta al grupe hidroxilo, la -
masa del ién fragmento fué m/c 85. Con lo cual se demostré -
la posicibn del grupo hidroxilo y se concluybé que el compuecs-
to aislado era un nuecve alcaloide, al cual se le denomind - -
Tecostanina (2) y cuya férmula aparece cn la parte de abajo,-

asf{ como la de los fragmentos antes mencionados,

CH
HO<CH: :

Ha Hj
R-CH~ R Cil; + Eg m/e 100 R=0H
N T‘ll'—“CH:
C

Ha m/e 84 R=H

/ 85 R=D
() ) (5) ne



TECOSTIDINA

Este alcaliode (6) presente en Tecoma stans, fué ais-
lado de las aguas madres después de la cristalizaci6bn de la -
Tecostanina (2).

2

La Tecostidina es una base inestable que da un deri
vado pfcrico cristaline y muestra una rotacién negativa, - -
([a ]D = ~4°). Ll espectro de UV., nuestra la presencia de 1la
piridina sustituida en las posiciones 3, 4 v 5, El espectro

de IR., muestra la presencia de un alcohol primario. La base
no puede ser reducida catalfticamente. En ¢l espectro de - -
RMN-H., se puecden observar trece protones v la espectrometria
de masas, muestra un idn m/e 163, lo cual sugiere la férmula

C, H..NO, En el espectro de RMN-H., se observan dos singule-

1013

tes a §.22 y 8.27 ppm., correspondientes a ios protones en --
las posiciones dos y seis de la piridina y un doblete para --
tres protones a 1,27 ppm., para el metile de la posicién nime
ro 8 de la Tecostidina (6). El grupo metilo esta entonces en
¢l anillo del ciclopentano y el grupo hidroxilo en el carbone
que esta unido a la pesicibn nGmero 4 de la molécula de la Te

costidina (b}, va que presenta un singulete para dos protones

a 4,05 ppm,

De la planta Pedicularis rhinantoides, Abdusamatov y

Yunusov identificaron un alcaloidelJ de f6rmula molecular - -



CIUHISNO" que en el espectro de IR., rmostrd un grupo hidroxi
lo. ésta base fué oxidada con permangarnato de potasio alcali
no y come resultado se obtuvo un grupc carboxile. Al compa--
rar este (ltimo producto con la moléculz Jel f4cido Boschmniaki

nico (11) resultaron ser idénticas. 1la >ase encontrada en --

Pedicularis rhinantoides fué idéntica s la encontrada en - -

Tecoma stans, salvo por la votacién espccifica [ a Iy = + 39°

en Pedicularis rhinantoides v [ « ]D = -4° ¢n Tecoma stans. -

La estructura propuesta para la Tecost:iiina es la siguiente.



10
BOSCHNIAKINA

La Boschniakina (12) fue aislada de la planta Bosch -
niakia rossical4, como un liquido de punto de ebullicién 80 -
90°C. a 3 mm. de presién y una rotacién especifica [ « Ip =

+21.02°, correspondiente a la férmula molecular CIOHIINO' --
sus derivados presentaron los siguientes puntos de fusidn: un
picrato con punto de fusién entre 126.5-128°C y una semicarba
zona con punto de fusibén entre 227-228°C. La base obtenida -
del picrato por medio de una reduccién de Huang-linlon con --

cuerda con la Actinidina (18).

Por especttroscopfa de IR., se confirmé la presencia -
de un aldehfdo a 3050, 2725 y 1700 cm ~'. Se identificé un
ficido, el cual se formd al hacer una oxidacién de 1la base con
6xido de plata, dando como producto ¢l 4cido Boschniakinfco -
(11). Para confirmar la estructura y la esterecquimica abso-
luta, la Boschniakina (12) fue sintetizada por uma ruta anélo

15-16

ga a la Actinidina (18) a partir de d-pulegona. La sfn-

tesis es la siguiente:

CHa»
CH; OH
=0 % s /cc15 |/ on g .
cn3 Hy i, I8

(7) (8)
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CH,

SnC1,/HEY . P

2z \./

~
0w
~—
—~
—
(=]
—

El producto obtenido fue idéntico a la Boschniaki -
na (1%) natural. Posteriormente 1la Boschniakina fue aislada
en Tecoma §£§g§3, por cromatograffa de gases de una fraccién
basica y per comparacién directa con la obtenida por el profé
14

sor Sakan~", se determiné que los dos compucstos eran idénti-

COS.

HO
0=C‘6’>-4H; o-cu-—ﬁ?’m’
x .

~

(11) (12)



4-NORACTINIDINA

Dickinson vy Jones® identificaron la 4-Noractinidina -
(13) en forma de picrato, con una férmula para la base de C9
ﬂllN. El espectro de U.V., muestra \max 2 259.5 y 267 am,, para -
una piridina disustituida en las posiciones 3 y 4 esto fue --
confirmado por espectroscepia de RMN-H., la cual muestra tres
protones aromiticos: un protén « en la piridina en forma de -
doblete a B.85 ppm., otro protén « en la piridina en forma -
de singulete a 8.8 ppm., y un protén 6 en la piridina en for-
ma de doblete a 8.03 ppm. Por otro lado se observé un doble-
te para tres protones a 1,6 ppm,, este concuerda con el grupo
metile de la posicibén nimero 8 de la molécula y otros cinco -
protones fueron observados como multipletes, tres de ellos -
bencflicos en la regibn de 3.2-3.8 ppm., los dos restantes en
las regiones de 2.5-3.0 ppm. y 2.0-2.3 ppm., lo cual confirma

la estructura (13) gque propusieron.

H

N/

(13)



&SDEHIDROSK!TANTLNA
En 197;, Gross y colaboradores18 aislaron un. nuevo al

caloide el cual fue idéntificado por espectrometr{s de masas,

mostrando un ién mfe 165, esto sugirié la f6rmula wolecular -

ClZ”lQN" y se le donimind ASDehidTDSkitantinn £16). Con la

base ailslada s¢ formé un derivado pfcrico y un derivado de Me

til-loduro. Una hidrogenacién catalitica con paladio sobre -

carbén di6 un dihidro derivado idéntice a 1a & Skitantina -

(22). El espectro de RMN-H., mostré 1a presencia de dos -
grupos metiles sccundarios y solamente un protén oteffnico a
5.5 ppm. El espectro de masas mostrd la presencia de iomes -

m/e 58 y 44, por lo tanto la doble ligadura debe estar cn 1la

posicifn que une los carbonos 5 y 6. Para los fragmentos m/e

58 y 44 sc propusieron las siguientes estructuras.,

+ +
(CH3) ,-N=CH, CHy-NH=CH,
n/e 58 m/e 44
(141 (15)

Apoyado en las evidencias antes menclonadas, se propu

so la siguiente fb6rmula para la &SDehidroskitantina (163}.
8

CcH
CH *

3

CH,

(186)
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SKITANTINA

Coincidentalmente en 1961, dos grupos de jinvestigado-

res identificaron la Skitantina (17) de Skitanthus acutus y -

un afio después se realizé una tercera identificacién®. La

degradacién de la Skitantina, mestré que era un biciclo natu-

ral y la localizacidén de uno de los grupos metilozz'z3

Una de las primeras aplicaciones de la RMN-H., se usé
en la determinacién de la estructura de la Skitantina. EI es
pectro de RMN-H., de la base deshidrogenada mostr6 13 proto -
nes y junto con los datos analf{ticos del derivado picrico se
propuso la férmula molecular Cioty3N. Una comparacién direc-
ta de la Actinidina (18) natural y la deshidrogenacién de la
Skitantina confirmé su identidad. La estructura de la Skitan

tina fue establecida con la f£6rmula 17,

CH, | i
CH, Cits » i

CHa

-

(18)
(17)
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Investigadores ItnlianOSZJ'zs trabajando por un camino
diferente aislaron 1a Skitantina y con datos analitices que -
indicaban dos grupos C-metilo y un grupo N-petilo, propusieron
una f6rmula molecular C11H21N. Ellos tambidén realizaron una -
deshidrogenuacidén y ¢l producto resultante fue identificado co-
mo Actinidina (18). Diferencias en las constantes fisicas del
4-25

compuesto aislado por el grupo ItnlianoZ v porv Appell mo -~
tivaron un estudio cuidadoso del compuesto. Una cromatograffia
de gdases del compuesto mostré la presencia de 4 picos. Anali-
zando la estructura de la Skitantina un ndmero de posibilida -
des estereoquimicas son posibles y cuatro de ellas fueron sin-

tetizadas. Las estructuras de estas cuatro Skitantinas se - -

muestran @ continuacidn.

falp +79°

pf. Picrato: 120°C

laly +59° +9°
pf. Picrato: 162°C 139°C
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: . 29 P :
Un ecstudio posterior®” demostré que la composicién de
la Skitantina en sus diferentes formas estereoquimicas es va-

riable.

18 . .
res aislaron una base. Fn el espectro de masas mostré ser
un derivado saturado de Skitantina, con iones m/e 84, 58, 44,

Y cuyas estructuras propuestas son las siguientes:

+ +
CHy~N=CH, (CH3) ,-N=CH, CH2=I1V-—CH3
CH=CH-CHj » H
m/e 84 m/e 58 n/e 44
23 (24) (25)

Con la base aislada se formé un picrato con un punto
de fusién entre 1344-146°C., y un derivado de metil-Ioduro con
un punto de fusién entre 300-302°C. Esta informacién junto -

con la de la base libre, mostrd una rotacién especifica -

[aly =+ 10° dié «como resultado la fdérmula 26 para ta 6§ -

Skitantina.




N-NOIMETTLSKITANTINA

La Ne-normerilskitantina ([27) fue aislada en una mues-

tra de Tecomug stans, procedente del esztado de Florida por ---

Dicknson y Jones3 Por espectrometria de masas el alcaloide

mostrd un ibn mfe 153, para la férmula ClO”lQN' El espectro

de IR., mostrdé una seial para un grupe NH on la regibén de ---
3060 c:x'n'1 y el espectro de RMN-H mostré dos dobletes para los

grupos C-metilo, pero no una absorcidSn para el grupo funcio -

nal N-metilo.

Con el alcaloide aislado se procedié a realizar una

deshidrogenacién, que dif como producto Actinidina (18)., Es-
ta Actinidina fue identificada en forma de picrato, lo guc -
confirmé su estructura. Por otro lado también se reali:é uns
metilacidn Clark-Eschweiler la cual Jié como producto una Ski

tantina {(17), comn una rotacidn especifica {3 ] = + 5.5°

un picrato con un punto de fusibn de 142-143°C,

La base aislada fue identificada como MN-normetilski -

tantinal’ y su férmula es la siguicute.

C
CH; E

-z

—~
~
~

—r
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5 y 9-HIDROXISKITANTINA

En 1961 Appel y Miller aislaron de Skytanthus ucutus19

un alcaloide cristalino D y sugirieron que esta sustancia era
un hidroxi-derivado de la Skitantina (17). En cl espectro de
IR., se confirmé la presencia de un grupo hidroxilo. El es -
pectro de RMN-H indicd que el grupe hidroxilo era probablemen
te terciario y unido al carbbn que soporta a uno de 10s gru -
pos metileo, con una scfial en forma de singulete a 1.24 ppm. -
para tres protones. El espectro también mostr6 un grupo N-me
tilo, por medio de un singulete para tres protones a 2.3 ppm.
¥y un doblete para tres protones a 0.85 ppm. para el grupoc me-
tilo secundario. Sobre cstas bases sc propusicron las si - -

guientes estructuras para el alcaloide D.

od * "
Cit cH CHE oH
: N
L,
(28) (29)

En 1967 nuevamente fuc aislado el alcaloide D junto -

2
con su isomero'l. El espectro de RMN-H del isomero fue simi-
lar al del alcaloide D, mostrando un singulete a 2,18 ppm, pa

ra el grupo N-metilo y un singulete a 1.12 ppm. para el gru-
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po metilo el cual esta unido al carbén que soportz el alcohol
terciaric. De esta manera se propuso la estructura 29, para
el alcaloide D y la estructura 30, para el isémero. Una deci

sién que se tomb para 1a eleccifn entre estas estructuras fue hecha -
- gobre las bases de la esPéctrumctria de masas y la RMN-H.

En Tecoma stans se identificaron dos hidroxiskitanti-
nasq, ambas bases no mostraron absorcién en el espectro de UV,
y se propuso la férmula molecular C11H21N0. En el espectro -
de IR., se observé un grupe hidroxilo a 3609 cm'l, en el es -
pectro de RMN, , se observaron dos dobletes para C-ﬁetilo Y no
un singulete como en las hidroxiskitantinas de Skytanthus --
acutus., Una decisién entre las dos posibles estructuras de -

las Skitantinas de Tecoma stans, fue hecha sobre la base de -

&1 eiamen de los espectros en el IR. El espectro de la ba
se de punto de fusibén 82-94°C., mostrb evidencia de una liga-
dura de hidr6geno intramolecular, como se muestra en la es --
tructura 30 y la base de punto de fusién 91-92°C., no mostré
evidencia de la ligadura de hidrdgeno intramolecular y se le

asigné la estructura 31.

*45
N N

CH, _ ch,
(30) (31)
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FARMACOLOGIA

La Trénadora es.usada principalmente como antidiabéti
co, el uso continuo de la planta motivé que aparecieran en el
‘mercado formas farmacéuticas, como el extracto fluido, tintu-
ra y preparados de patente como Glucolisina y Diabetolina a -

base de Tronadora.

En México se han empleado varias especies de Tecoma

30, 31

stans en el tratamiento de la diabetes” El estudio de

1a planta Tecoma stans, fué iniciado por el Instituto Médico

Nacional a fines del siglo pasado. Los estudioslrealizados

en el laboratorio con animales, no tuvieron éxito y los pa- -
cientes trafados con el extracto de la planta no mostraron me
jorfa en todos los cases. Sin embargo se report6 que el ex-
tracto de 1la planta disminuia la sed y la sensacién de hambre,

as{ como la cantidad de azficar en la orina.

Acosta Lagunas en 1934 observa que el extracto de --
Tecoma stans, sélo tuvo efecto en pacientes diabéticos some-
tidos a un régimen de dieta, en caso contrario no se presento
1a accién de la planta. Montemayor en 1947 ensaya en cone--
jos un modelo de diabetes experimental, la cual es inducida
con Aloxan2 y cbncluye, que la planta carece de efecto sobre

este tipo de diabetes. El interés por corroborar cientiffca-



mente la accibn hipoglucemiante de 12 planta, llevé a una nue
va investigacibn realizada en IMEPLAN. Se ensayaron diferen-
tes extractos de Tronadora en ratas y concjos normales: asi -
como cn animales sometidos a la extirpacibn del plncreas y a

ratas con diabetes inducida con estrepto:zotocina. E1l efecto

hipoglucemiante de los extractos de la Tronadora, fué bajo en
animales normales, mientras que en aquellos a 10s cuales se -
les indujo la diabetes por diferentes procedimientos, la ac--

cibn de la Tronadora fué mis evidente.

También se¢ han realizado estudios farnmaceldgicos, en
algunos de los compuestos puros como scn: Tecomanina y Tecos
tanina, El1 citrato de Tecomunina y ¢l cloruro Je Tecostanina,
fueron ensayados en conejos para comprobar su actividad anti-
diabéticais‘ 3*. Ambos alcaloides mostraron actividad a 20 -
mg/kg., por via intravenosa v 50 mg/kg., por via oral en ani-
males puestos cn ayuno. En los conejos a los cuales se les -

extirpo el pincreas, los compucstos no meostraron actividad.

Skitantina. La farmacolegfa de la Shitantina, ha si-

. . . 52
do investigada por Gatti y Marotta™ |, ellos encontraron para
la Skitantina cierta accién sedativa, una toxicidad ligera 'y

se comprobé que su uso no produce efectos psicotrbpicos.
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De la informacibn bibliogrifica existente se deduce -
que 1a interpretacibn sobre la accibn hipoplucemiante de la -
Tronadora, es muy contradictoria, 1os variados modelos experi
mentales en animales ¥ las investigaciones clinicas dan resul
tados variables. Por lo cual se creé, que las caracteristi--
cas de cada modelo experimental son la explicacibn de la con-

rroversia a la accifn hipoglucemiante de la Tronadora.
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PARTE EXPERIMENTAL

Las constantes f{sicas y espectroscépicas se determi-

naron en los siguientes aparatos:

Los puntos de fusién en un aparato Fisher Johns.

Los espectros de UV. en un aparato Perkin Elmer mode-
lo 552 y fuerom determinados por ¢l Q. Misael Torres. Los es
pectros de IR. en espectrofotémetros Perkin Elmer modelos  --
28§B, 681 y Nicolet FT-5sx y los determind el Q. Rene Villena

¥y el Q. Misacl Torres, cmpleando celdas de NaCl.

Los espectros de RMN. en un aparato Varian FT-80A de
80 MHz y un Perkin Elmer R-2Z4B de 60 Mz, empleando como di -
solvente deuterocloroformo ¥ tetrametilsilanc como referencia
interna, estos aspectros fueron determinados por el Q. Ricar-

do Jorge Chrdenas » ¢l @, Rubén Luls Gaviho,

Los espectros de masas en un cspectrémetro lewlett
Packard modelo 5983B por impacto electrbnico y los determi
naron los Qufmicos Luis Velasco y José Federico Del - -

Rio.
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Los cromatopgramas en fasc vapor fuecron determinados -
cn un cromatografo de gases lewlett-Packurd modelo 5890, con -
un detector de ionizaci6m de Flama, usando una columna de me-
tilsilicon de 0.53 mm. de difmetre interno por 3 m. de lar-
go, Log cromatogramas los detevmind Carmén Marques, La cro-
matografia liquido-Liquido a alta precisidn 1a realizb Carmén
ﬁarqucs, en un cromatografo de liquidos Varian modelo 8500 --
usando un detector de indice de refraccibn. En este tipo de
cromatogratia sc usaron dos columnas, una Micropack $i-10 de
2 mm. de difmetro interno por 25 cm. de largo y una Si-NH,
de¢ . mm. Je difmetro interno por 25 ¢m, de large, Las cro-
matografias en columpa s¢ realiZaron empleando aldmina neutra
1I-111 (Brockman). Para verificar ¢l aislamiento de los com-
puestos se usaron placas de Silica Gel 60 Merck F-254, em- -

pleando reactivo de Dragendorff como revelador.



Metodologfa de la. extraccién

El estudio de los alcaloides de la planta Tecoma - -
stans, se realizé en plantas de diferentes orfgenes (Iguala,
Morelos y una mis conseguida en el mercado). Para el estu -
dio propuesto, se procedié a extraer los alcaloides presen -
tes en la planta, por medio de dos métodos diferentes. Es -
tos métodos se basaron en las propiedades quimicas de los -

alcaloides.

Método de extraccidn 1

Las hojas de la tronadora (lKg) son secadas a tempe -
ratura ambiente y posteriormente son melidas. La molienda ob
tenida se coloca en un matraz redondo de fondo planc de 5 1lts.
de capacidad y se le adiciona HCl al 5% hasta que las hojas -
quedan totalmente cubiertas (4 lts.}, posteriormente s¢ dejan
en maceracién por tres dfas. Al cabo de estce tiempo, sc rea-
liza una filtracién, y el filtrado es alcalinizado con Carbo-
nato de sodio hasta pH de 9. A este filtrado s¢ le realizan
extraccliones con cloruro de metileno, hasta la extraccidn to-
tal de los alcaloides. Los extractos orgénices se juntan, y
se elimina ¢l disolvente en un rotavapor a una temperatura de

35°C.
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Al final se obtuve un extracto oleoso de color café,
que representd el 0.21% con respecte al peso de las hojas sc-

cas. Los alcaloides son purificados de la siguiente mancra:

Primero se disuelve la mezcla de los alcaloides en clo
ruro de metileno; debido a que este disolvente tiene un punto
de ebullicién bajo y por lo tanto es ffcilmente eliminable de
los alcaloides. Los alcaloides solubilizados en cloruro de me
tileno, scn colocados dentre de¢ un embudo de separacién y se -
procede a su extraccién con 4cido clorhfdrico al 5% acuoso. -
Los alcaloides con el dcido pasan a formar el clorhfdrato, el
cual es soluble en la fase acuosa, las cxtracciones con el fci
de clorhfdrico se¢ contindan hasta que la fase orgénica no da -
positiva la prucba con reactiveo de Dragendorff. Posteriormen-
te la fase acuosa se¢ lava con cloruro de metileno y pasterior-
mente ¢s alcalinicada con carbonato de sodio hasta tener un pH

9, lc anterior se¢ realizé con el find: que los alcaloides pa
saran a su forma de base libre y as{ poderlos extraer con clo~
ruro de metileno, la fase orgdnica se lava con agua destilada.
El paso de la fase orgflnica a la acuosa y viceversa, se reali -
=6 hasta gue la cromatograffa en capa fina sélo revelé alcaloi

des,

Al final de la purificacién de ld mezcla de los alca -

loides, estando esta en solucidn de cloruro de metileno se la-



DIAGRAMA DE EXTRACCION I

Hojas secas y molidas {1kg.).

J
Maceracibén por 3 dias.

Filtrar.

Filtrado 4cido. Residuo.

Alcalinizar con Na,CO,. (pH=9)
A

Filtrado alcalino.

Extraccibn con CH,;Cl».

Extracto CH,Cl:. Extracto acuoso.
(alcaloides crudos)

Purificacibén

Alcaloides puros. (0.19%)

Acidificar con HCl. al 5%.

28 -

{pH=3)
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Método de extraccién II

Las hejas de la planta se sccan a temperatura ambien-
te y posteriormente son molidas. La molienda obtenida se co-
loca en un soxhlet y es alcalinizada con amonfaco. Posterior
mente se procede a realizar una extraccidn exhaustiva con clo
roformo por 24 hrs. Después de obtener los extractos cloro -
férmicos, se verificéd la presencia de los alcaloides en ¢l --
extracto con reactivo de Dragendorff. Los cxtractos son con-
centrados en un rotavapor a una temperatura de 35°C. lavados
con agua destilada y seccados con sulfato de sodio anhidro, --
posteriormente se climina el disolvente restante en un raotava
por a 35°C. Al final de la eliminacién del disolvente se ob-
tuvo un lfquido oleosc color café, como ¢l de la extraccidn I,
este liquido se pesd y dib un porcentaje de ©.17% con respec-
to al peso de las hojas seccas. Los alcaloides son purifica -
dos como s¢ menciond en el métedo de extraccidn I, al final -
de la purificacién se obtuvo un rendimiento de 0.16% con res-
pecto al peso de las hojas secas. También aquf se usé reacti
vo de Dragendorff para verificar la presencia de los alcaloi-

des.,
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DIAGRAMA DE EXTRACCION 11

Hojas secas y molidas. (L Kg.)

Colocar en un Soxhlet.

l.-Alcalinizar con NH,OH acuso.
(pH=9)

2.-Extraer con CHCl,.
(24 Hrs.)

W
Extracte clorofbrmico.
(alcaloides crudes.)

Purificacidn,

Alcaloides purificados. (0.16%)



Deteccibn de los alcaloides

Cromatografia ¢n placa

Una vez purificada la mezcla de l1los alcaloides, esta
fué crﬁmatografiada en placa fina. En la cromatograffa desa-
rrollada sc usaron diferentes mesclas de cluyentes, presentan-
do una mejor separacién la wezcla de disolventes formada por
Acetato de Etilo: Metanol en una relacidén de 9:1 v revelada
con reactivo de Dragendorff. ILn el revelado de la placa sc -

detectd la presencia de tres alcaloides principales.

Cromatogralia de gases

En esta cromatagrafia se uso una columna de metil-si-
licon de 53 m., de largo con un difmetro interne de 0,33 mm.,-
‘un flujo de Hidrbgeno de 5 ml. por minuto, una temperatura --
inicial de 120°C por 4 minutos y programada a 10°C por minuto

hasta 260°C.

De la mezcla original de los alcaloides se tomaron --
dos muestras, una de ellas fué sometida directamente a la cro
matografia de gases y la otrta muestra antes de ser introduci-
da a la cromatografia de gases, se sometié a una pirbélisis. -
Analizando los cromatogramas de las dos muestras, se puede OE

servar que en la muestra que no ful pirolizada el nlmero de
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compuestos. es de 38.y pasa a 46 cuando la muestra ©s piroliza
da. "Una observacién es que los compueétos polares disminuyen

en tanto que los menos polares aumentan. Lo anterioriestd'ba

sado en los tiempos de retencién de cada compuesto.

En la cromatografia de los alcaloides originales obte

. nidos en Soxhlet, se observa un mayer ndmero de compuestos

que los que son observados en el cromatograma de los alcaloi-

des obtenides por el método de extraccidén 1., Por lo que se

deduce que oxiste una descomposicidn térmica, como una comprp

buacidn a lo anterior existe el hecho de que si al hacer 1la
cromatograria se programa una temperatura mis alta, se obser-

van 20 o mAs componentes adicionales.

Cromatografia Liquido-Liquido a2 alta precisibn.

La mezcla de los alcaloides originales fué sometida a

una cremptografia 1iquido-lfquido a alta precisién (CLLAP),

usando una columna de S53i-10, una fase mévil e Acetato

de Eti-
lo: Metanol en una relacidén ©.5:1.5 v con un flujo de

50 ml/hr. Por este tipo de cromatograff{a sc lograron detec--
tar 7 compuestos principales, cuatro mds que en la cromatogrg

ffa de pluca fina y los porcentajes son los siguientes:
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Porcentajes de los alcaloides detectados por cromatografia -

1{quido-1fquido a alta precisién.

Primero
Segundo
Tercere
Cuarto
Quinto
Sexto

Séptimo

--------------- 18.68%
............... 12.083
s 6.:9%
............... 4.39%
............... 3.39%

Tabla 1

(Identificado como Boschniakina)
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Espectrospia de Ultra-Violeta

La mezcla original de los alcaloides analizada por es
pectroscopfa de UV, mostré la presencia de algo de compuestos
de tipo piridf{mico. Dentro de estos compuestos presentes en
la mezcla, se dectan algo de compuestos del tipo de la Bosch-
niakina (10) y tampién de la 4-Noractinidina (13), pero no se
observa ¢l méximo correspondiente a la Tecomanina en 226 nm.,
alcaleide reportado como componente mayoritarioc en la Tecoma

stans.

Espectroscopfa de Infra-Rojo

Por este tipo de espectroscopfa, la mezcla original -
de los alcaloides mostrd que cxiste algo del compuesto Bosch -
niakina {(10), apoyado en la presencia de bandas caracteristi-
cas para este compucsto de intensidad pequefia con respecto a
la mezcla totral de alcaloides a 1700 y 2725 cmkl. Por otro -
lado la presencia de bandas caracterfisticas para la Tecomani-
na (1) ne son detectables, sobre todo la de 1620 cm—l corres-

pondiente a la insaturacibén a,8 del anillo de la ciclopentang

na.’

La intensidad de las bandas correspondientes a las in

saturaciones de tipo piridinico son de baja intensidad - - -
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(1500-1600 cm"l). Por lo que se piensa que los compuestos --

aromfticos s{ estan presentes pero en pequefias cantidades.

También se observa en el espectro la presencia de un
gran ndmero de alcocheles, por medic de¢ una banda ancha de - -
gran intensidad a 3350 c:m-1 y bandas entre 1000 vy 1150 cm'1 -

Otro dato interesante es la presencia de una banda a 1740 <:m'l

la cual es caracter{stica para un anille de ciclopentanona.

Resonancia Magnética Nuclear

A la mezcla original de los alcalcides, se le realizé
un anflisis de RMN. En este anllisis se confirmé que no hay
evidencia de que exista una cantidad elevada del compuesto --
llamado Boschpiakina (10), =ai tampoco de la 4-Noractinidina -
{13). Ademfs en el cspectro no se detectan las sefiales carac

teristicas de la Tecomanina (1).

Por lo que sc¢ puede observar, los compuestos principa
les que se detectan parecen ser los precursores biogenéticos
de los compuestos antes mencionados y de otros mis que la 1i-
teratura describe como alcaloides presentes en la Tecoma - -

stans.

Los compucstos mis abundantes detectados, son deriva-

dos oxhidrilados de 1la Normetilskitantina, (27), ya que no presen
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tan la sefal caracteristica para ci métilcyunidp al nitrégeno
(CHS-N) en 2.75 ppm., y si en cambio presentan seflales a 1.27
ppm., para metileos que soportan a grubos oxhidrilos tercia- -

rios.

Cromatograffa de Gases/Masas.

Con el objeto de obtener una informacién més amplia -
de la mezcla original de 1los alcaloides, sc procedio a reali-
zar una cromatografia de gases/masas. El cromatograma obteni
do. por este tipc de anfilisis, mostrd la presencia de 8 com--
puestos principales presentes en la mexcla original de los al
caloides.

Los siguiecntes datos fueron obtenidos de los espec--

tros de U,V., I.R., R.M.N, 1

H, v C.G/E.M., realizados a la --
mezcla original de los alcaloides, la cual s¢ extrajo por el -

‘método de extraccibn [, anteriormente mencionado.
U.V. {metanol, mm.); 2243 236; 2673 272; 282.5.
I.R. (pelfcula, cm_l.); 3350 (ancha); 2965; 2949; 2940; 2920; 2860; 2795;

27255 1740(angosta); 17005 1678; 1650; 1610; 1600; 1580; 1460; 1454; 1375;

11603 11435 11255 1100 19703 1030.

R.M.N.“u,(cuc13,5_ m.); 1.20,d; 1.27,55 1.29,5; 1.30,5; 1.6,d; 1.96,s;

H
3 2.22,s5; 2.35,m; 2.82,m; 2.95,m

2.02,s ,m; 3.24,m; 3.33,AB; 3.89,m; 4.15,m;
4.31,m; 4,65,m; 4.72,AB; 4.82,m; 5.25,d{ancho); 5.5,t; §.77,m; 5.82,d;
5.92,s; 7.1,AB; 8.0,d; §.22,s; 8,30,s; 8.53,s; 8.72,s: 8.85,d.
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C.G./E.M. (I.E., tr., m/e., 1.)

1.-1.9, 148,M7(18); 133(40); 118(93); 117(42); 71(32); 43(100);

2.-2.2, 154,M7(3); 139(151; 96(58); B1(100}; 71(45); 59(75); --
43(100).

3.-2.4, 183,;\|+(5)1 182(38); 181(46); 150(28): 147(343; 134(46);
84(45); 58(47); 43(100).

4.-2.7, 182,M7(7)s 176(15); 149(30); 141(40); 131(38); 77(100);
71(78); 45(100).
-3.0, lSl,N*(l.S); 97(25); 81(54); 79(89): 53(96); 41(100).

5.

6.-5.3, 161,M+(]OO)1 160(22); 146(02); 132(32); 118(50); 117(55)

7.-4.7, 163,M (50); 162(28j); 148(35): 145(50); 144(33); 130(100)}
(

s 177(5)s 168(8); 162(1Q); 130(8): 135(12)
2)) 35(26): 43(56).

* I.E.: Impacte electrénico.
tr.: Tiempo de retencién.
m/e.: Relacicn masa carga.

I.: Intensidad.
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Mctodologfa de la separacién

Destilacién al vacfo

La mezcla de los alcaloides purificados, se intro--
dujo en un tubo de micro-destilacidén. Posteriormente este
tubo se.colocd en un cafén pequeio, se¢ cxtrajo ¢l aire hasta
una presién de 3mm,, v se calentd a una temperatura entre -~
80-90°C. Al final de 1la micro-destilacidn a las condiciones
antes mencionadas, se obtuvo un l{quido transparente. Este -
1fquido se mandé analizar por cspectroscopia de UV., IR., RMN,
¥ EM., los datos obtenidos mostraron que s¢ trataba del com -
puesto llamado boschniakina (10), cuya estructura puede ser -
comprobada por comparacidén directa con los datos reportados -

en la bibliografia por T. sakan!?.

El rendimiente a partir de 2 grs. fue del 50%, que no
concuerda con el | detectado por Cromatograffa LLAP. (Ver ta
bla 1). El aumento que se observa, es evidencia de que exis-
te descomposicidén térmica de los compuestos presentes en la -

mezcla original, para dar lugar a la formacibén de compuestos

mis estables.

Con el compuesto aislado se¢ formé un derivado de semi
carbazida, para este fin el alcaloide aisladoe, se disolvié en
10 m1. de etanol y se le adicioné agua destilada hasta una -

ligera turbidez, la turbidez se eliminé adicionféndole unas go



tas de etanol. A esta solucién se le adicioné 1g., de clohi
drato de semicarbazida vy 1.5 g., de acetato de sodioa. La
mezcla se agitd y se depositd en un vaso de precipitados con
agua caliente, se¢ dejé enfriar la solucién a temperatura am -
biente, Posteriormente se¢ deposité en un vaso de precipita -
dos con hielo y se rasparon las parcdes con nn; varilla de vi
drio. Los cristales de semicarbazona sv formaron y se filtra
ron, al final se recristalizaron en ctanol al 30% y se obtuvo
un rvendimiento de 45%. Estc compuesto se analizé y los datos
obtenidos concuerdan con les reportados en la bibliograffa --

J

por T. Sakanl para la semicarbazona de la Boschniakina.

Intento de Formacidn de Derivados

El tratamiento de una muestra de 1.5 g., de mezcla de
los alcaloides originales con fenilisonitrilo, con la idea de
obtener uretanos a partir de los alcoholes presentes, produce
0.85 g. de Boschniakina, lo cual corresponde a un 60% de 1la
mezcla original., Tambifn se detectd la presencia de la pro -
duccibn de otros compuestos en cantidades menores, que no son
los alcaloides maycritarios dela mezcela original. No fud po-
sible aislar, ni siguiera en pequefia cantidad uretanos a par-
tir de los alcaloides eoriginales, esto demuestra que los alco
heles originalmente presentes en la muestra son principalmen-
te terciarios que se descomponen durante cl tratamiento (re -

flujo en acetona).



Se traté de preparar derivados pfcricos a partir de -
la mezcla original de los alcaloides. La mezcla de los alca-
loides de disolvié cn etanol y se traté con 4cido picrico di-
suelto en ctanol. De este tratamiento se obtuvo un precipita
do caff-amarillento, el precipitado s¢ sometié a un anilisis
de espectroscopfa de IR, Este espectro muestra la presencia
de algunas bandas caracterfsticas del Acido pfcrico y otras -
mhs que aparecen como adicionales. Al parecer sc¢ formaron de
rivados del 4cido pfcrico, pero debido a la cantidad tan pe--
quena y al hecho de encontrarse mezclados, no fué posible rea
lizar mfis anf{lisis v tampoco realizar una separacibén de los -

derivados.

Cromatograffa de gases/masas

Para esta cromatograffa se usé una columna capilar de
metil-fenil-silicén de 25 m. de largo, con un didmetro inter-
no de 0.32 mm., una temperatura inicial de 80°C por 5 minutos

y programada a 3°C. por minuto hasta 130°C.

A 407 mg., de lua mezcla original de los alcaloides, se
realizb una cromatograffa de gascs/masas., El crematograma ob
tenido wostr6 8 compuestos principales, a cada uno de los 8 -
compuesto se les realizé una espectrometrfa de masas. A los
espectros obtenidos para estos compuestes, se les asigné una

f6rmula. Cada férmula propuesta esta basada en la informa --
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cibn anteriormente obtenida, ¢n los estudios biogenéticos de

la planta y en los espectros de masas obtenidos para cada uno

de los compuestos.

Todas las férmulas propuestas cstéin ordenadas en base

a su tiempo de retencién registrado.

Me Me

\

o W h i
m/e 148 m/e 154 m/e 183 m/c 182
(52) (33) (310 (33)

fe Me Me i Me
HO-C ‘ W 0=Cil » HO- Clge HO- G
N N =)

2y
) ! N

A 3
m/e 181 m/e 161 m/e 163 m/e 207

(36) 37) (38) (33)
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Cromatografia cn columna

Para este tipo de cromatograffa se usaron 190 mg., de
la mezcla de los alcaloides, los cuales se adsorbieron en --
2 grs de alGmima, esta aldmina se secd con vacfo y se adicjond
a una columna cromatogrdfica de 2 cm. de difmetro interno por

80 c¢m. de altura, empacada con 100 grs. de aldmina neutra.

Se extrajeron fracciones de 50 ml. c/u, con una mez -
cla de eluyentes hexano: propanol 98:2, en las primeras mues
teas obtenidas (1-3) nc sc extrajo producto alguno, a partir
de la muestra 4 sc empe:§ a detectar un compuesto, el cual es
tuve presente hasta la fraceidn 12, Las fracciones se¢ reunier -
ron una vez que se observé que los Rf., de estas fracciones -
eran iguales, el disolvente se elimind y la muestra obtenida
fué enviada a andlisis de IR, E1 cual mostrd evidencia de -
sery un alcaloide con grupos hidroxile, por medio de una banda
ancha a 3350 cm'l' Debido a la cantidad tan pequefia que se -
obtuvo, no fué posible realizar mis andlisis a la muestra y -
esta muestra no volvié a ser detectada en posteriores extrac-
ciones de columna cromatogrifica. Tratando de obtener otros
compuestos se procedié a cambiar la polaridad, usando una mez
cla de eluyentes Benceno:Acetato de etilo en una relacién -
§5:15, con esta mezcla de eluyentes se logrd extraer un com -

puesto desde las primeras muestras, se lograron juntar 22 --



fracciones de 50 ml. c/u. El compuesto se mandbé a analizar
por IR, UV, RM N-H y EM. La informacién obtenida nos indicé
que se trataba de la Boschniakina (10) cuya extructura pudo -
ser comprobada mediante la comparacibén directa con los datos
repartados en la bibliegraffa (UV, IR, RMM y EM)14‘ Por este
tipo de cromatograffa s6lo se logrd aislar a la Boschniakina:
ya yue las demfs muestras obtenlidas presentaban mezclas de al
caloides dificiles de separar. Por lo tanto sc trato de uti-

lizar otros mérodos de separacién,

Cromatografia Lfquido-Liquido a alta preciszidn

Tratando de lograr una mejor separacién de los alca--
loides se tealizb una ¢romatografia liquido-lfquido a2 alta --
precisiédn (CLLAP). En c¢sta cromatograifa se uso una columna
Si-NHZ de 253 c¢m. de largo, con una tfase movil formada por --
Isopropanol:Bter-isopropilico:Hexano 10:90:10 ¥ un flujo de -
50 ml/hr. kEn estas condiciones se lograron alslar 5 alcaloi-
des a partir de la mezcla original., La sepavacibn se realizé

de la siguicente manera:

La mezcla de los alcaloides (Y980 mg) se introdujo al-
cromatografo de liquidos cn metanol y posteriormente se¢ comen
z6 su separacién con la mezcla de eluyentes antes mencionada,
los alcaloides que se lograron separar sc¢ recolectaron indivi

dualmente y se mandaron a analizar por UV, IR, RMN y BM. Al-



analizar la informacibén se observé que los compuestos aisla--

dos eran alcaloides oxhidrilados principalmente.



Compuestos aislados

En el presente trabajo se lograron aislar algunos al-

caloides por diferentes métodos de separacibn.

La Boschniakina (10) fue el Gnico alcaleide que se lo
gré aislar por todos los métodes cnsayados (destilacién al va
cfo, cromategrafia de gases/masas, cromatograff{a en columna v
cromatograf{a lfquido-lfquido a alta precisién). Los resulta--
dos de 1los anflisis (UV; IR; RMN. y BM.) hechos a este com- -
puesto, as{ como los del derivado formado de semicarbazida, -
se compararon <on 1los reportades en la bibliograffa, en donde
s¢ observa que este compuesto alslado es estructuralmente - -

igual al aislado de la planta Boschniaka rossica’? de férmula

molecular comprobada por UV; IR; RMN, ¥ EM. El 4cido Boschnia

kinico también se logré aislar e identificar por ccmpurnciénlf
- . . 3 . . . : N
7-ceto-8,3-dihidroxi-s dehidro-N-normetilskitanina (40)

Una de las fracciones obtenidas por CLLAP v analizada
por técnicas e¢spectroscépicas, muestra cn el espectro de IR,-
una bandz a 1740 cm'l, correspendiente a un grupo carbonilo -
cn un apillo de cinco miembros, pero no conjugado a diferen--
cia del repertado para la Tecomanina (1). También muestra la
presencia de¢ grupos hidroxile, con bandas a 3300, 1070 v 1120
ot y la presencia de upa banda de intensidad pequena a 1630em™? - -

para una doble ligadura aislada, as{ como las bandas caracte-
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risticas para los grupos mctilos y metilenos.

Por espectroscopia de RMN-H, se observa un singulete
para un metilo que tiene un oxhidrilo geminal a 1.27 ppm. ¥y
otro mis desplazado a 2.02 ppm., cste dltimo seria el metilo
insertado en el carbone ndmerod4 , quc sostiene una doble 1i
gadura, Ademds presenta un sistema entre 4,15 y 4.65 ppm.
para los protones del carbono 6 y dos sciiales miltiples a
3.22 y 3.89 ppm. para los protones vecinos al nitrégeno. En
este espectro no se detecta la sefial caracterfstica a 2.75 -
ppm., para el grupo metilo unido al nitrégeno en la molécula

de la Tecomanina. Espectro No. 1

Por espectrometria de masas, se detectd una seial pa
ra el ién molecular m/c 197. Ademds de esta sefial, se deteg
taron otras mhs correspondientes a los diferentes fragmentos
de la molécula, entre los cuales estdn los siguientes: Un -
fragmento para el ién m/e 164, correspondicnte a la pérdida
del metile de la posicién ndmero 8 de la molécula {M-15). -
Dos fragmentos para la pérdida de los grupos oxhidrilo en --

forma de agua a m/e 179 y m/c 161 (M-18 y M-36).

A partir de la molécula aromatizada, se pierden los
fragmentos correspondientes a los carbones & y 7 (CH,-C=04),
para dar el ién m/e 105, otro de los fragmentos que se pier-

den es el correspondiente a los carbonos 6,7 y 8 - -
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(CH2-CO~CH-CH3J, para dar el ifn m/e 91. ©Por Qitimo, a par-
tir del anillo de metil-piridina se pierde el grupo metilo -
para dar el i6n m/e 77. Estc alcaloide por calentamiento se
aromatiza dundo 7-Cetoactinidina (41). La presencia de la -
7-cetoactinidina se observa en el espectro de leos alcaloides
totales de RMN-H., por medio un singulete a 2.22 ppm., para

el metilo de la posicibn ndmero 4 y un deblete a 1.249 ppm.,

para el metile de la posicidén ndmero 8,

CH,
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Los siguientes datos se obtuvieron de los espectros

de 1.R., R.M.N.MH. y E.M.

I.R. (pelfcula, cm™'.); 3300(ancha); 2965; 2940; - -
2860; 1740 (angosta); 1610; 1460; 1380; 1120; 1070.

eyl (epciy L5, ml): 1.27, s; 2.02,s5 3.22, m; 3.89 m;

4.15 y 4.65, my 4.82, m,

E.M. (I.E., m/fe, 1.); 197,M? {2); 179(M-18,4); 164(2); 161
(M-30,90); 105(6); 91(26): 77(18).
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10-aldo-8,9dihidroxi- Abdchidro—N-normetilskitantina (42).

Este compuesto se aisié por CLLAP y fué anali:zado por
espectroscopia de IR., mostr6 tener bandas para grupos hidro-
xilo a 3336, 1039, 1067, 1125 y 1143 cm 5 bandas a 2795 y --
1701 em” 1, para un grupo aldehfdo; una banda a 1656 cm'l, pa-

ra una ligadura usislioda; asf{ como las bandas caracter{sticas-

para los metilos y metilenos a 2949, 2870, 1454 y 1375 cmvl.

Por RMN-H, este compuesto mostré tener una sefial a --
1.27 ppm., para un metilo que tiene un oxhidrilo geminal; dos
sefiales mGltiples a 2.82 y 3.27 ppm. para los protones veci--
nos al nitrégeno v ¢os sehales dobles a 3,25 vy 5.8 pm. para --
los protones del doble enlace. Por otro ludo se observa que-
no existe el metilo insertado en el nitrdgeno, por lo que po-
demos decir que este compuesto es un derivado de la N-norme--

tilskitantina. Espectro No. 2.

Por espectrometria de masas, este compuesto muestra -
una sefial para un ién molecular m/e 197. También muestra se-
flales para fragmentacicnes subsecuentes de la molégula, como-
son la presencia de iones m/e 179 y 161, para la pérdida de -
dos grupos oxhidrilo en forma de agua. Este compuesto mues--
tra que una vez aromatizada la molécula, pierde el grupo meti
lo con una sefial m/e 146; la pérdida del grupo aldehido con -

una sefial m/e 132; 1a plrdida del fragmento que compren- -



de los carbonos 6 y 7 (CH,-CHZ), con una sefial m/e¢ 133; la =~
pérdida del fragmento entre los carbonos 7 y 8 (CHZ-CH-CHS),
con una sefial m/e 119 y por filtimo la pérdida del anillo de-

cinco miembres con una sefial a m/c 105,

Este compuesto e¢s uno de los precursores de la Bosch
niakina, resultante en la destilacién al vacfo de 1a mezcla

de los alcaloides totales.

Este compuesto se autooxida facilmente al aire y el
espectro de RMN~13C, del producto de oxidacién muestra diez
sefiales, las cuales son las siguicntes: Espectro No. 3

1.- 170,25 (carbonile de 4cide) singulete Cio-

Z.- 130.82 (carbone del doble enlace) doblete C6'

3.- 128.88 (carbono del doble enlace) doblecte C7.

d.- 70.73 (carbono angular con c¢l oxhidrilo terciario)

singulcte CS‘

ur
.

68.29 (carbone angular con el oxhidrilo terciarioe)
singulete Cg.

6.- 48.20 (carbono a al nitrégeno) triplete C;.

7.- 47.00 (carbono o« al nitrégeno)} triplete Cy.

8.- 39.02 doblete Cd'

9.- 29.72 doblete CS'
10.- 20.94 cuarteto Cll'
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Los siguientes datos fucron obtenidos de los espec-

tros de I.R., R.M.N.LH., E.M. y R.M.N.M3C. .

1.R. (pelicula, em Lys 3356 (ancha); 2949; 2870; 2795 .1701; 1656;
14545 1375; 1143; 1125; 1067; 1039.

RN IH, (chclz, 8, m.)s 1.27,s,;  2.82,m; 3:27,m; 5.25,d;

(ancho}; 5.82,d.

E.M. (I.E., m/e, I.}; 197,M'(5); 179(M-18,15); 161(M-36,8);
146(5)5 132(24); 133£12); 119(30); 105(45).

« RN B3e, (epelg, 5, m.)s 170.25,s; 130.82,d; 128.88,d;

70.74,s; 68.,29,s; 39.46,t: 39.33,t; 39.02,d; 29.72,d: 20.94,c.

. Para el ficido(4%), producto de fotooxidacidén de (42).



4,8,10-trihidroxi- a°, a%-didehidro-N-normetilskitantina. (45)

Un alcaloide mds aislado por CLLAP e identificado por

técnicas espectroscédpicas es el siguiente,

Por IR. se cbservan bandas 3460, 1035, 1100 y 1160 cm'l
para grupos hidroxilo; bandas a 1600 y 1630 cm™! para una doble
ligadura conjugada; as{ como las bandas caracter{sticas para --

los metileos y metilenos.

En el espectro de RMN-H, se pueden observar los hidré -
genos correspondientes al sistema conjugado, por medio de un --
singulete a 5.92 ppm., para el protén del carbono 1 y un triple
te asimétrico a 5.5. ppm., para el protdén en ¢l carbono 6: un -
singulete desplazado amenor campo, para el metilo insertadeo en
¢l carbono 8, el cual tiene un oxhidrilo geminal a 1.30 ppm.; -
existe la evidencia de los protones del metilo unide al hidroxi
lo por medio de un sistema AB entre 5.85 ¥ 4.72 ppm.; un siste-
ma AB, para los protones alfa al nitrdgeno del carbono 3 con --
upa sefial a 3.33 ppm. y un mulrtiplete a 2.35 ppm., para los pro

tones del carbono 7. Espectro No. 4.

La espectrometria de masas, mostré un ién moleculayr - -
m/e 197 y los fragmentos susecuentes por la ruptura de la molé-
cula. El espectro muestra la pérdida de los grupos hidroxilo -

e¢n forma de agua con iones a m/e 17% y 161. Una vez aromatiza-



da la molécula, se observa la pérdida del grupo metilo con -
ién a m/e 148; la pérdida del fragmento entre los carbononos
6y 7, dando un ién a m/e 135 (163-28), as{ como la pérdida -
del fragmento entre los carbonos 7 y 8, para el ién m/e 121 -
y por Oltimo la pérdida del anillo de cinco miembros para dar

el ién m/e 107.
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Los siguientes datos fueron obtenidos de los espectros

de I.R., RM.M.H. y EML

I.R. (pelicula, cm‘l); 3460 (ancha); 2960: 2045; 2870; 1650; -~
1600; 1455; 1160; 1100; 1035.

RMN,IH. (CuCly, s, m.)i 1.30, si 2.35, m: 3.33, AB; 3.85 y
4,72, AB; 5.50, t; 5,92, s,

E.M. (E.E., m/e, I.); 1.97, M" €3); 179(M-18,10); 161(4): 148(4);
135(12); 121(17); 107(10),



Los siguientes alcaleides se lograron aislar por una
cromatograffa de gases/masas y se les determiné su espectro -
de masas. De estos alcaloides sélo se tiene evidencia de su
presencia por la espectrometrfa de masas. Basdndonos en los
estudios biogenéticos de esta planta (Tronadera), en los alca
loides aislados en trabajos ante¢riores s este, en la informa-
cidén de TR, y RMN. obtenida dela mezcla original de los alca-
loides y e¢n sus cspectros de masas correspondientes, se pro-

ponen las siguientes estructuras:

§,10-dihidroxi- 87, 4”-didehidro-N-normetilskitantina(49)

La espectrometria de masas mostré un ién molecular --
m/e 181 vy sucesivos fragmentos del rompimiento de la molécula
como son: el ién m/e 123, para la pérdida del fragmento entre
los carbonos 7 y 8; el ién 110, para la pérdida del fragmento
entre los carbonos 6, 7 y 8. Una vezr aromatizada la molcula
s¢ observan iones a m/e 96, para la pérdida del protén de la
funcién alcchol; un ién m/e 80, para la pérdida del hidroxile
y un ién m/e 66, para la pérdida del grupo CH,0H en la molécu
la de la piridina. Este alcaloide es un posible precurscr dc
la Tecostidina (51), la cual la identificamos por EM. con un
ién molecular m/e 163 y ha sido reportada por Hammouda y cola

boradoreslz.
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CH,

(50) (51)

Los siguientes datos. sc¢ obtuvieron del espectro de -

masdas,

E.M. (I.E., m/e, [.}; 181,M%(2)s 123(4); 110(10); 95(13):
80(3): 66(3).
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8,10-dihidroxi'A3—dchidro-H-normetilskitantina. (52)

En la espectrometria de masas, se observé un ifn mo
lecular m/e 183, un ibdn m/e 105, para la pérdida del grupo -
hidroxilo; un ién m/e 150, para lu pérdida del grupo metilo,
Cuando la mblecula se¢ aromatiza, se observa la pérdida del -
fragmento entre los carbonos 6 y 7 con un ién m/e 135; un --
ién m/e 107, para la pérdida del fragmento entre los carbo--
nos &, 7 y 8; un i6én m/e 121, para la pérdida del fragmento
entre los carbonos 7 y 8. Por filtime ¢l anillo de lahidroxime
til-piridina, pierde ¢l grupo hidroximetiloy su ién m/e es -
observado a 78. Este alcaloide es un posible precursor de la
Tecostidina, {53) la cual ha sido reportada por Hammouda y colabe

2
tadorcsl“.

-OH
HOCH CH,



LS T g
AR OBE L LuTEe
Los siguientes datos se obtuvieron del espectro de

masas.

E.M. (I.E., m/e, 1.); 183,M" (38); 165(9); 150(27); 135(7)
121(4); 107(8); 78(10).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se¢ logré cl aislamiento de 3 -
nuevos alcaloides (43,45 y 48) de Tecoma stans, Estos alca -
loides no han sido reportados y parecen ser los posibles pre-
cursores biogenéticos de otros alcaloides presentes en esta -

planta.

Los derivados més abundantes de la planta (Tronadora)
estudiada por nosotros, son derivados oxhidrilados dela serie
de la N-normetilskitantina (27), ninguno pertenece a la serie

de la Skitantina (17).

Lkn las muestras analizadas de diferentes origenes (he
jas), no logramos detectar la presencia de Tecomanina (1) en -
contra de lo mencionado por 1los autores E.M. Dickinson y G. -
Jones,3 quienes trabajaron Tccoma stans de diferentes orfge--
nes. Nosotros tratamos de imitar las condiciones de aisla --
miento descritos, pero no logramos detectar el metilo apoyado
en ¢l nitrb6geno, ni el grupo carbonilo conjugado en el ani --
1ia de cinco miembros en la mezcla de los alcaloides origina-
les, a pesar de haber utilizado dos métodos de extraccién di-
ferentes, Por lo tanto ¢s posible que se encuentre la Tecoma
nina, pero en todo caso en una proporcién muy baja (componen-
te minoritario). Esta diferencia posiblemente se puede atri-

buir a una variacién de tipo estacional o bien a - - -
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que las especies estudiadas, en este trabajo corresponden a -

variedades de la Tecoma stans.
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