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INTROOUCCION. 



INTRODIJCCION 

El conoc1m1ento de l• vegetac1on oe un pu•blo enriquwce 

las costumbres y tradiciones de un país, l•• plantas h•n sido 

vestido,. 

alimento, ~atertal de construcción y medicamentos entre otros, 

Para los aztecas las plantas fueron .uy importantes, no 

' perfu•es y sobre todo en 1• al 1mentac1on, (la flor de la 

calabaza y el fruto del aguacate>. En México se tiene Qran 

abundancia y diversidad de plantas debido a que su clima y 

geografia son e'>\t 1·emadamente 1.1ar1ado~. c.ontando e.en val les, 

• 
aontañas, lagos, desiertos etc. 

&e estima que la poblac1on 1nd1.gena de Mex1co t·econoce "( . 
ut1 l iz• alrededor de m1 l especies de pliantas ~a.estibles. 

Los hOfllbres primitivos usaban extractos de plantas co•o 

pinturas, pAra al iv10 de sántomas Ue. algunas enfer.edades, así 

ca.a para defenderse dtt alguno~ animales aplicando los residuos 

venenosos de al9unas plantas a sus ar•a6. Los productos 

naturales se han uti)izado ca1to narcOt1cos, aluc1nogeno5, 

l!'st1mulant.es, p•ra a} 1viar .fatiga. y hambre, si!' han •lftPleado 

• 
sabor a la conu da. ,.1ouaA No. 1. 

los vegetales, se nan creado dtver•as ra~as de es~udio, dentro 
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caracter1st1cas de cada planta. El oesarrotlo de los •etodos 

qulm1cos de separac1on v pur1ficac1ón tyn per•it ido .. 1 

a1sla~1ento de sustancias puras de los veget•les. destacando el 

a1slam1ento de la sacarosa en 17~7 y en 1806 de la .arfina, 

primer alcaloide aislado de or1q•n natural. La cotabinación 

ad•cuada de la conripos1cion qui•ica de las plantas y los datos 

morfologicas dan origen a la qu1•1otaxon0fhia. En 1873 ya se 
4 

logra la primera isi.ntes1& oe la alizarina. 

Debido a 1ntoK1cac1ones'causadas por productos quí~icos en 

al1Mento&, bebidas y med1ca .. ntos, se .. pezo a sentir el peso 

de las enfer•edades de un IMJndo y de 

co~ercializacion. Lomo respuesta se 1n1cio un retorno a los 

aspectos naturales de otras epocas, la busqueda de .edicamr.ntas 

a oa•e de plantas \rtteetas caseras>. ali~entos ~in procesar. 
5 

colorantes y adit.1vos naturales. 

El presente traDaJo es una contribucion al estudio 

sistematice de las .J'a.l.uitu> nriex1canas. Es~e genera es uno de los 

mas anundantes en el territorio nacional y es ampliamente 

utilizado tanto en la medicina tradicional. asi ca.o aditivo en 

la preparacion de alimentos. 

Los obJetivos del pre6ente trabaJo son: 

l.- Aislamiento de nuevos ~etabolitos secundarios de tipo 

terpénico de la .:ra.LuUl la.nguuiulc.J.. E.pi. í.Lab1atae). 

2. - La determ1 nacion de la estructura •olecular de est.os 

metabol1tos. basandose en tecnicas espectroscopicas, 

contribuir al conocimiento de la fis1olog:La de este género. El 

conoc1miento de la pos1ole b109enes1& cJe estas sustancias puede 

3 



ser de ut1l1oaa en la sintes1s organ1ca de los a1S1K1•· 

3. - Establecer, con base en la estructura de estas sust .. nc1as. 

las relaciones quuuotaxononucas adecu.adas con espec1•s rel ·"'­

caon•des. 

4 
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ANTECEDENTEi 

La fam1l1• de las labi•d•s es abundante en •l 9labo 

terraqueo, for••d• por 180 g•n•ro& y 3500 ••fHtcies. 0 E• una 

fa1nil1a un:lvl!'t·sal, pues sus nu.vrosos o•nwros y •speci•s, •• 

encuentr•n empli•••nte distribuados en el pl•nel•. desde una 

zona cal1da hasta regaones frías, así cotao lugares .uy 

elev.aaos. 7 

En México ex1&ten aproKi•ada.-ente 42 c¡¡&neros (550 

e5J)tte1RS) repre5entadA• principalmente por los 9•neros Yo.lvi4 e 

~. 7 
siendo el g•n1u·o :l'a.lvia. el ••s Abundante con un no.ero 

aproximado de 300 especies. El género .Ya.lvi4 a su vez es~a 

dividido en cuatro subg•neros Ya.Lvia., ~a.l~o(llw.c:>e, -"u'Vld•n.ia ti 

~eani4i L• mayor1a ae las especies ~ew1canas pertenecen al 

subg•nero Calospnase. 

Toaos lo• organislftOs vegetales poseen ca•inos metabólico• 

si•ilares, utiliz•ndo espwcies quSaica~ esenciales para l• 

biosánt•sis de azócares, ••1no.t.c1dos, acidos grasos, ele.. E•t.e 

es considerado •l metabol1s•o priMario, •l bienesta•· y L• 

superv1venc1• del organis.o depende princ1p•lMente de 61. 

Muchos ott·as c:a•anos •etabdl icos 

produciendo ca.pu•stos qu• no tienen •parwnte utilidad y que 

son dR d1str1nucion restri09ida,estos son los llamados --~•bo­

litas secundarios. 

La biosantes1s de !os .aetabo1atos &ecundar105 se ha 

consider•do que parte dwl •cido .. valdnico, for~ando l•~ 
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unidades isopren1ca•. que al unirse dan como resul t.aao 

COfllpU••tos cs. tipo t.erpenico: lftonoterpenos, sesquiterpenos, 
•. o. 'º· 

diterp•no&, sesterterpenas y 't.r1te1·penos. 

CJe estudios rei1l 1zados en p 1 antas del gene+ o ."alt.ot.l.l se nan 

aislado un 9ran nu .. ro ue producto& de tipo terpenico, pr1nc1--

palmente diterpenos, co1Rpuest.os que constan ese 20 atamos de 

carbono que si9uen un orctenam1ento basado en la regla 

bioqenatica Del isopreno. E.stos presentan estructuras ci.cl icas 

o •l 1c.ac 1 icas mostr·ando diferentes estados de oxidacion, obser-

vandose la pr••encia oe grupos funcionales diversos tales como 

catonice, alcohol, ac1do, aldehido, lactónico, etc. 

Oentro del grupo oe 01t.erpenos se encuentran los de tipo 

b1cac1ico como los mas abundantes en plilntas del g~nero .1'alv1a, 

partiendo para 'ª formac1on estos ciclos del 

p1ro+ost-ato oe geran11 ge1·an1 lo s1endo la c1cl 1zacion mas co11tún 

la mostrad• en la FJouaA No. z . Se ha propuesto que esta 

cicl1zac1on se in1c1a debtdo a 1nteracc ion di! un 

e1ectro+1lo. con ia doble ligadura inicial. lo cual origina un 

1ntwrmed1ar.10 bic.íclico de tipo labdano. Se ha postulado que 

este esqueleto es el precursor de los clerodanos, a través de 

la tran~posic1on de dos grupos metilos y de un hidruro, tal co­
P, Jp, 

mo se indica en la Ftou•• No.•· 

Algunas especies de .Y'a.lvttu> son usac;ias desde tietnpos 

remotos en el tratamiento de diversas enfermedades por sus 

prop1edaaes bacte1·1c1das, an"t:itumorales, et.e., por lo cual han 

despertado un gran interes. El estudio f1toQLtim1co de la 

fa•1lia· de las Labiaoas ha permitido aislar metabol1tos con 

b 
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•ct1vtd•d •nt1bacter1ana y ant1v1r•l att-1b1..11da a c:oMpuestns de 

tipo fenólico y • al9uno& terpeno&. f'•r• Algunos dtt •stos 

ca y col•r•tir.a v un tercer grupo con act1v1dad aedat1va • .. 
TAaLA NO. l 

En rte>eico •• ha real izado un e>et•m•o ••tud10 sobre 

.J"a.luUv.>, anal izando varias especies de una Ml&Mil sec:ción, 

siendo recolectada• en d1st1ntos estados de l• repóbl1ca 

l1ex1cana con el fí.n de obtener un• rel•caón quimiot•Konómica 

adecuada, revelando una gran variabilidad en el Qr•do de 

ox1dac1on de los compuestos aislados, deb1endose probablemente 

al tapo de •uelo en que crecen las plantas. En donde se puede 

observar· •1 tipo de e•quelet.o que pr•s•ntan , aunque todos son 

"' diterpenos , el ar-reglo estructural es di.ferente. TA8LA No, z 

En el genero YaluúJ.. se tiene una ric• fuent.! de diterpenos, 

principalmente de 1• serie ent-clerodanos. A las Ya.lufa.o se les 

puede reconocer fac1l•ente porque presentan flores llamativas, 

debido a sus colores roJo brillante, azúl, o blancas, 

considerando taMbi•n ••pectas fis1cos d@ la planta en cuanto a 

•• 
tam•ño, forma y aspecto del tallo y de l•• hojas, etc. 

'1uchas p lanta!I debuto a los cOMpuestos tott icos que 1 iberan 

no perM1ten h•sta cierta distanciad• ellas el establecimiento 

de otros arbusLos. o inhiben cepas bacterianas que se 

•ncuentran en l• tierra. este es el caso de la :l'a.lvia.. 

l«UGtJ(l.hU la • 
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ACT 1 VO CONTRA 
Carynebact•r•u• diphtheria 

f1yob•cter1um tuberculosis 
St•phy)DCOCU& prot•u• 

Staphylococu• 
E•ctwrichi• colí 
Epictwnaphyt•• 

Act ivi d•d •edt1t i v•. 
Ac:t1v1d•d ••daitiv• 



M.lllA BECCIDN P081..ACIDN EllQUELETO tlEF. 

Mel1a•odora Scorodon1• ""KlCO O,F, cl•1·odAno ló 
K-rl11 Scorodont• Ou•r•taro cl•rodano 17 
"91 •••odor• Scorodonia Edo. ft*xico cleod•no IB 
"9J.•••od0r• Scorodon1a Edo. Hidalgo clerodano 29 
Kettrl 11 Scorodon1a Edo. Oax•c• cl•rodano lq 
s-1atrata At.ra.tae Edo. O•M•ca clerodano 29 
La•1anth• "itrataa Suc d• ""'~ico cleroct.no 20 
Sou•ae Poly•tachyae Edo. f'u•bl• clerodano 29 
LanQui Dula A09ulata• Edo. Guerrero clerodano 29 
"1crophylla Fulg•nte• Edo. H1dal90 pi•at·ano 21 
Luwat.a Ful9ent•• Ed<>, Pu•bla clerocsano 22 
Lirw•t• Fulgente• Ed<>, Oa>taca clerodano 23 
Fulo•ns fulgentes Edo. 11orelo• clerodano 24 
"i.crophyll• Ful9ente5 C.rro AJU5CO pi .. rana 24 
Put..rula t-tol••v• Edo. S.L.P. clerodano 
Reo la Erythrostachi• Edo. Queretaro abiet•no 29 
Pubescena Eryt.hro•tach1• Edo. Oaxaca i1b1etano 21. 
S.• .. i Erythroatachul Edo. "°re loa abiet•no 29 
Ballotaeflor• Ta.entell•• Edo, N L•on •btetano 29 
Fruticulotl• TOtt1entel l•• Edo. OaKaca abietano 25 
Goldmant 1 Toenentel lae Ed<>. Durango •b1etano 29 
An••toiM>to•n• Tonent•l lae Edo. Oaxaca ab1etano 31 
&rev1 flora Scorodon1a Edo. "ore los •nt.-c 1 erocMno 41 
Reptanis F•r•ace•e Euo. 1'11ch0acan ent-c leroduno 39 
Zi••P•Mna1s Polystachyae Euo. Hldt11lQO cle1·odanos 43 
Divinoru•• t>uceno•tachytt E.do. O•>:aca clerodano 39 
Ge,¡Of!'ra•fo l 1 a Nob1 les Cult.tvada clerodano 39 
F•r•n•c•• F•nnaceae Cultiv•a• clerodano :;9 
L•ucantha Albolanat•e Edo. Tla1tcala clerodaoo 39 
Httrbac•• Bract••t•e Edo. Oa>eaca cl••·odano 39 
Ryacophi 11 a AnQulatile Ed<>. Guerrero cl•rodano 39 
T1 l iaefol ia Anvulatae Ed<>. N>elCO clerodAno 39 
Thy90ides S1;«101des Edo. Oa>e•c• clerodano 39 
Purpurea Purpurea• Ed<>. Oa>eaca clerodano 39 
lavanduloid•• LavandulouHtae Edo. rtarelos clerodano 42 

Tabla ND. 2. 
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PARTE Ellf'ERtHENTAL. 

A) EQUIPO Y l'IATERIAL UTILIZADO. 

El •speci .. n estudiado f~ clasificado por el Dr. T. P. 

Ra•a.oarthy dltl Herbario ~cíonal del Instituto de Biolog1• d• 

h UNAM. 

LDB puntos del fus16n •• tieter•1naron en un •parata 

Fischltr-Johnes y no estAn corregidos. 

La pur•za de los productos as! cOIRD el c»sarrol lo de las 

reacc1ones se siguió por cromatografia de capa fina (CCF> de 

gel de sil1ce Merck F-254 utilizando como revelador sulfato 

cer1co al l~ en ~c1do sul.fúrico 2N , 6 ~cido ac•tico 80%, agua 

lb% y ~c1do sul~r1co 4%. 

Para las cromatograflas en columna se utilizó gel de 

silice bO "•rck 135-70, 70-230 y 230-400 ftMl&h AST")· 

Los espectros de ••sas se obtuvi•ron en un aparato Hewlet 

Packard 5985-8 fftt!d1ante la tecn1ca de impacto electrónico y de 

ionización qui.nica utilizando 11tetano para producir el ión. 

Lo& espectros di! espectroscopia de infrarrojo se 

determinar·on en un esp1tetrofot6-tro Perk1n-Elmer Mod. 337 6 en 

un Nicolet FT-SX en soluc16n de cloroformo, suspenc16n en 

ac•ite ~1neral o en pastilla de bro11tt1ro de potasio. 

Los •spectros de Resonanc 1 a l'ta9n9t ica Nuc leat· de Hi dr69eno 

11 



se determinaron en un espectr6Ntro Varian FT-80A. Los 

desplazafft1ent.os Qui.micos estAn dados en pp• r•feridas al 

tetr•"'et i ls1 lana <Tt1SJ cotno referencia interna. 

bl OBTENCION DE COl'IPUESlOS. 

El extracto acet6nico obtenido de las partes a6rea!5 

de la planta se so1neti6 a sep•raci6n en una cra.atograf1a en 

colu•n• e"9pacad• con gel de silicé (35-70) dmsactiva~ con 10~ 

de agua, la columna se eluyO con hexano 10úZ au .. ntando la 

polaridad con acetato de etilo y posterior•ente aulbl!ntando la 

polaridad can tnetanol ha!5t• tener un 25Z de •ste. 

De las frac e iones elu1 das con hexano-acetato de etilo 

(851151 se obtuvo una mezcla de compuestos la cual se sD111eti6 a 

recroniatogra<fi.a utilizando gel de s1lice 70-230 eluyenda con 

cloruro de ~et.1leno acetona en pequeffos porcent.aJ•s (9911). Se 

aisló un co.,,uesto cr1stal1no 1 \40 .ag) el cual tiene un punto 

de fus16n de 130-13t 0 c y por cr<>11atografla de capa fina 

ca.parativa presenta el •1...a Rf que un producto ya descrito en 

•• 
la literatura. 

De est• •i••• croeato9rafla • una polaridad un poco •ayer 

se •isl6 el ca.puesto 11 que ti•ne un punto de fusión de 

Sus caracteristic•s espectroscópica• son las ~19uientes1 

l1R. vmA• cm-•: CCDCl•>· espmctro No. l. 

12 



3600 9rupo n1dr6Ktlo. 1755 c•rbonilo de lactona. 1655 

doble l tgil.OUra c•rbono-carbono, 1350 uniones 

ci11rbono-hidr6g•no. 1065 uniones carbono oxlgeno. 

R. ti. N. 1ti Bu rtHz (CDCh 1 6 PP• espectro No. 2. 

7,15 (m, lH, Hl41, b.70 (dd1 lH, J= 7, 4 Hz, 

5.30 (d, IH J= 8 Hz, H19' l, 4.7b tt, IH, J= 3 

HISl, 4.11 <•, lH, H7>, 3.88 (dd, lH, J= e, 2 

Hl<¡J, 1.07 (d 3H, J= 7 Hz, ..... -171, 0.91 (&, 

He-2(•1. 

H3>, 

Hz, 

Hz, 

3H 

De otro grupo de fracciones wlu1das con hexano •cet•to de 

etilo (7(1131J) ise ct·1st.al1z6 una mezcla de compuestos 111 la 

cual se detRrftlliró espectrosc6picatftente como la ,...zcl• de ~cides 

tr1terpénicos <ursOlico y oleanólico>, los cuales se sometieron 

a reacc16n de •etitac16n con diazometano obteniéndos• los 

ésteres correspondientes. Estos tr1terpenos son •uy comunes en 

plantas y han sido •t~lados anteriorfRl!nte de otra& especies del 

género Salvia.
92 

De las ~racc1ones eluidas con heK•no acetato de etilo 

(501501 se tienen un grupo de ~racciones, l•• cu•les •• 

so.et1eron a recrDfftatografia con mezcla de heKano-acetato de 

etilo al 50 Y. manteni•ndo l~ polil.rtd•d constante, de est• 

cromatografl a (68 fracciones> se procedio a recromatografl a un 

grupo de fracciones utilizando Qel de 5ilice 230-400 y CCMl'IO 

13 



eluyente mezcl• de cloruro d9 .. til•no-acetato et. etilo. 

(90•10). 

O. l•s pr1•11r•s fr•ccione& &• •ialó un cOMpuesto JY •l 

cual cr1st•l1z6 de cloruro de .aet1leno-he>eano el cu•l ti•rw un 

punto de fusión de 25()-25t°C. Sus •vid9nci•s ••p•ctroscópicas 

Espectro-.etri a de tRa!:iaS. <•spectro No. 6). El cu•l no 

present• i6n ~olecular. 

1.R. vmáx c•-t tCHCh> espectro No. 3. 

2980, 2941 c•rbono-higrógeno, 1774 c•rboni lo de 

y-lactona, 1724 carboni lo da 

1246 carbono-hidrógeno 1060 uniones 

c•rbono-oxigeno. 

R.l'l.N. •H Bü l'IHz <CDCh>, 6 PP• 1tspectr·o No. 4. 

b.b6 <dd, IH, J= 7, 3 Hz>, 5.bb Id, IH, J= 2 Hz, 

HlS>, 5.35 (dd, lH, J• 4, 2 Hz, t17l, 4.89 Id, lH, J= 

e Hz H19'), 3.84 ldd, lH, J• e, 2 Hz, Hl9l, 3.76 Id, 

IH, J= 2Hz, H14l, 3.28 Id, lH, J= 12 Hz, Hll>, 2.14 

(&, 3H, l"te-CO), l.O Cs, JH, Ke-20), 0.9 Cd, 3H, Ja 7 

Hz, ""-17>. 

ROTACJON OPTICA. 

<CHCI,,, c. 0.2> 
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U.Y.Espectro No. 7.(etenoll ~ ....... = 205 rw t& 

7130). 

De la cro~atogra~ia anterior se ~OMaron un qrupo de 

+.-acciones y desputs de var1~s cro1tatogra.fi as sucesivas se 

obtuvo un COfllpuesto V, blanco cristalino con un punto de ~usión 

et. 289-291°C lacetat~ de ettlo-cloruro de .. til•no> quw pr•sen-

ta las s19uientes ev1denc1as espectroscópicas. 

l.R. ~m~M cm-a tace1te mineral) espectro No. 8. 

3350 qrupo oxh1drilo, 2910,2880 uniones 

caroono-h1 drogeno 1780 carbon1lo de y-lactona 

1735 carbonilo de acwtato, 1712 carbonilo de 

cetona, 1080 uniones carbono oxigeno. 

b. 7 (d, lH, J= 2 Hz, H31, 5. 72 Id, lH, J= O.b3, Hl51, 

5.35 tt<!, IH, J= 4, 2 Hz H71, 4.85 Id, Hl, J• B Hz, 

H19' 1, 4.55 <,., IH, H21, 4.43 Id, IH, J= O.b3, H141, 

3. 95 ldd, lH, J= B, 2 Hz, H191, 2. lb (s. 3H, lte-COI 

1.00 Is, 3H, ... -201, 0.92 Id, lH, J• 7 Hz, lle-171. 

ROTACION OPTICA. 

-50° t .. tanal, c. 0.12> 
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De otro grupo despué's de varias 

croeatOQr•fl •• aucesjvas ._ obtuvo un coa.puast~ c:1·1stal 1no Vl 

con punto Clt! fuai6n Clt! 25ó-258°C ihe•ano-•cet•to áe •tilo>. A 

cont1nuación se .-encionan sus wv1denci•s eapectroscópic•&. 

l. R. l-'~x e•_, <•c•1 te •ineral > esp•ctro No. 12. 

otro 

3485 grupo hidr6Hilo, 1785 carbonila de r-l•cton•, 

s•tur•d•, 1770 carbanilo de r-l•cton• u, ~-insatur•da 

1732 carbonilo de •c•t•to, 1400 ... til•no ot-cetona, 

1070 un16n carbono oMi Q•no. 

R.".N.'H 00 ~z 1CDCl1, OtlSO> 6 ppm espectro No. 13 

b.ób !ad, lH, J= 7, 3 Hz, H3>, 5.75 !d, lH, J= 2 Hz, 

Hl5>, 5.12 !dd, IH, J= 4, 2 Hz, H7>, 4.80 id, lH, 

J= B Hz, Hl'i}', 3.95 (d, lti J= 8 Hz, Hl9), 3.91 

id, JH, J= 2 HZ, Hó) 3.90 id, JH, J= 2 Hz, H14), 3.30 

<o, lH, J= 12 Hz, Hllotl, 2.3 Cd, IH, Je 12 Hz, Hll(H 

2. 15 ,.,, tti, f'te-CO), o. 99 (s, lH, tte-20>, o.ea <d, 

lH, J= 7 Hz, Me-171. 

compuesto VII cr 1 st .. 11 no, con pf 

ca.puesta -610 se pres•nta su ••P•Ctro de resonancia de 

protones aS1 CDlhO su rotac16n 6pt 1ca. 



ROTACION CIPTICA. 

D 
Cal20 • -50° c .. tanal, e, 0,121 

Rl1H'H 80 11Hz CCDCI•, Dl150l 6 PP•· R&pectro No. lb. 

b.bb (dd, IH, J= 7, 3 Hz, H3>, 5.70 Id, IH, J• 2 Hz, 

Ht5>. 5.1~ <t. lH, J= 2 Hz, H7)~ 4.9 <s, lti, -OH>, 

4,83Cd, lH, J• a Hz, Hl91. 3.9 Cd, IH, J= a Hz Hl91' 

3.98 Cd, IH, J= 12 Hz, Hll(ll, 3.85 Id, IH, Ja 2 Hz, 

Hl41, 3, 2 Cd, IH, J= 12 Hz, Hl l(ll, 2.14 Cs, 3H, 

l'le-COI, 1,15 Cs, 3H, Me-171, 1 05 Cs, 3H, Me-201. 
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DISCUSION DE RESULTADOS. 



Dl8CU8lON DE RESULTADOS. 

La "°"'"' ~ula. 4'u6 rmcol•ctada en San Andr6s Guerre­

ro, p•rt•n•c• • la •ección angulat•• sutMiección 9lu••c••· 

COfftO ant•c•d•nte• de un •studio f1toqu1 •ico de .Y'. ~Gl"lf1U4du.la. se 

•is16 un co111>u•sto con esqueleto novedosa d9rivado de 

ent-clerodilna, una unión no 

caracterist1ca en plantas de esta faR1il1a de las posiciones 

Ct-C.o, •51 como la fonnación de un anillo de siete •to•os 

d9 carbono. 

La estructLlril de este compuesto ... eluci~ por 

espectroscopias de lnfrarroJo, R•sonanci• magntttica protónica y 

de 18C, ccnf1r11ando su estructura por •nll1sis de d1fracc16n de 

rayos X. En la tabla 3 se presentan 6US datos espectroscópicos. 

A este co-.:>uesto se le conoce como Laneutdul in.. u "'º· a. 

El extracto acet6n1co de las partes Mreas de la pl•nt• se 

sometió a cra.•tografla en columna, dando como result•do los 

siguientes compu•stOs. 

De las fracciones elu1das con he><ano-•cetato d9 etilo 

(95:15) se obtuvo una mezcla de sustanc1•& 1 l• cu.ll fué 

soaet1da a recro~atograf1as sucesivas de donde se obtuvo el 

compuesteo 1 que tiene un pf=13(•-13t 0 c. el cual por C0«1pari1iciOn 

con una muestra autibnt.u:a en Ct"omatograf1 a de cap• fina, •si 

18 



RllN'H H ~ ;J (Hal, 

2.97 td 10, 3.1 
200 3.31 ddd 17, 7.9, 3.t 

.2¡1 2.41 lldll 17, 10, :Z.4 

3 b.88 dd 1.'i. 2.4 

bo. 2.bS dd 15, 8 

b(l l.bB dd IS, 2.4 

7 5.72" 8 

10 2.94 d 10 

lla 2.bb d 16.8 

11/l 3.3S dd 16.8, 0.74 

14 b.77 d 2.1 

15 7.3S d 2. 1 

17 5.43 !i 

17' 5.36 !i 

19-pro-R 4.t4 " 8.1 

19-pro-5 4.02 dd 8.1, 2.4 

20 1.2::, d 1).74 

Ac 2.ú5 s 

••e L: 6 e 6 

1 36.22 d 12 192.96 s 

2 32.37.t 13 123.28 s 

3 132.69 d 14 110. 14 d 

4 13b.20 s IS 142.0b d 

5 45.11 5 lb 158. 72 s 

b 40.97 t 17 118.18 t 

7 73.98 d 18 168.04 o; 

8 151.14. 19 12.11 t 

9 39.33 • 20 21.40 e 

10 48.57 d OCOCH:1 169. lbs 

11 bl .98 t OC:OCH,. ~u.04 e 
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FJO, A. 

como por sus caracteri st 1cas fJ. sic as (punto de fusión, olor, 

aspecto f1 sico, •te.) se 1d9ntif1c6 como {J-sitosterol. F10 1. 

HO 

FJO. 1 



O. esta misma cromatografia en un• polaridad <9515) se 

a1•l6 un SeQundo cotnpuesto denominado 11, el cual ti•n• un pf= 

171-112•c (hexano-acetato de et1lol. De este c0tnpuesto se 

lograron aislar 12 ~g. acuerdo .. las evidencias 

espectrosc6p1cas oe este cOMpuesto se tDfn6 ce.o b••• el .. 
esqueleto de clerodano. 

En el espectro de lR \•spectro No. ll se observa una banda 

ancha c•racter1st1ca di! grupo htdrox1lo en 3búú -· c1n , en 1755 

cm-• se t 1ene una sef'ial cat·acter1 st ica de carboni lo dlP 

y-lactona o,~ in•aturada, en 1655 cm-' la seftal caracterlst1ca 

de doble l 1gadura caroono-carbono, en 1350 se tienen 

presentes las v1brac1ones carbono-hidr6geno y en 10b5 -· cm 

uniones carbono-oxigeno. 

El espectro de RMN 1 H (espectro No.2) presenta en 7.15 ppm 

una seftal múltiple que 'integra para un protón de tipo vinl 11co 

que se asigna a H-14. En 4.71,:, PP• est.i presente una •eñal doble 

de J = 3 Hz la cual por desplazami•nto qui•ico y por la 

integral que indica dos protones es atribuida a un Metileno que 

+ormA par~e de una buten61ida a-sustituida. 

En b. 7(1 ppm se observa una s.,,.al doble de doble de 

constante5 de acoplamiento J = 7, 3 Hz, que corresponde •1 

protón vuú l 1co en posición (1 de un grupo carbon1 lo 

o,{1-1n5aturado lo que e)(pl ica la po•ición a campo baJo de e•ta 

seflal, la cual es asignada a H-3. En 5.~0 ppm se observa una 

•mftal doble con J• e Hz la cual integra para un protón, esta 
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..rfal es parte de un siste~a A&X. La parta B de este sistema se 

observ• en 3.88 ppm. J = a, 2 Hz, asign.andose estas sef'iales a 

los protones met1len1cos C-19, correspondiendo el acoplamiento 

cie ,l Hz del protón H-l'i pro-S a un acaplam1ento a larga 

d1stanc1a con el proton de la pos1cion C-b-f). Este tipo de 

senales son caracterist1cas en compuestos de este tipo, 

<clerocianos>. La variac1on en el desplazamiento qlÚ mico, 

princ1palment.e el de H-19 pt·o-k puede ser JU&tii=ic•dA tomando 

en cuenta el 9rupo funcional que esta presente en la posición 

C-7. • 5 

En este caso por las evidencias espectroscópicas y la 

presencia del grupo hidro>eilo dada por IR se propone que este 

grupo funcional se encuentre en la posición C-7 con una dtspo-

s1c16n o.-ax1al. 

Asimismo en el espectro de RHN 1H de este compuasto se ob-

serva una seAal n:.lt1ple en 4.1 ppm, 6sta integra para un 

protón y por su desplazamiento químico se asigna a un protón 

unido a un carbono base o>e1genada, esta señal corresponde a 

H-7. 

En 1. 07 ppm se t 1ene una sef"lal doble de J= 7 Hz, que 

integra para tres protones y que cot· responde a un met t lo 

sobre met1no. esta sef"ial se asigna al Me-17. 



t::n v.""11 ppm e><1ste un s1nqulet.e que integra para tres 

protones que pertenecen a un grupo metilo que se encu•nt•·a 

soore un caroo110 totalmente sust1tu1do. esta señal se •s11¡na al 

l'le-20. 

Los datos espectrosc:óp1cos presenta<ios •qui corresponden a 

los ya descritos en la literatura para un c~uesto •itilado 

anter· 1 onnente de Yalvia m.úi..ootld41U1.. •• . .-10. u. 

P'IO. 11 
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Continuando con el estudio d• la pl•nta se aislo una 

m•zclil de compueatos que por CD"'J>•rac16n en cromatogrilf1. a de 

c•pa fina con una •uestra aut•ntica y por ca1·acter.1. sticas 

f1a1ca• •• 1dent1fic6 como una mezcla de ~cutos triter~n1cos. 

Para tener ••yor certez• de la identidild de estos ca.puesto& 

se sofl'et iaron a utilizando dtazometano, 

produc1endose los respact svos S-steres IM!ti l 1cos del ~c1do 

ur&6l1co y olearól1co. La identidad de estos !.c1do!I se 

corroboró por ca.par•c16n directa en cromatoQrafi • de c•pa fin• 

con los •steres fltet.111co& de una rnuestra auténtica. FJO, 111 

HO 
HO 

r10. 111 
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De otro grupo de t=racc iones, despues de cromatograft as 

sucesivas se obtuvo un compuesto Jv qu1t presenta las =.iguientes 

evidencias espectroscóp1cas. 

pf-= 1~(1-1s1ºc 
D 

[uJaa = -IBl•º lCHLl3, c.u.21. 

E.n •l espectro de masas lespec::tro No. bl no se observa ion 

lftolecular, pero se ot>se1·v•n las t ragfftentac iones 

correspondient.e!::t o gr·upo acetato. 

E.n·espectroscop1a de JR (e5pectr-o No. 31 se observan 

sef'lal•s caracter1 st1cas de v1tiraciones carbono hidrógeno en 

2980 y 2941 e~-·. en 1774 se tiene una serial que se asigna a 

carbon1 lo de r-lactona. En el espectro de Rf'lrlH tespectro No.4) 

a• obset·va una sef'fal dobl,e ae doble de J == 7 y 3 Hz que integra 

pilra un protón,. que por su desplazamiento qul mico, 6= 6.66 ppm 

•• caracteriza con10 un h1 Cln!:ig•no sobr• carbono de tipo 

oleftnico en pos1cion {I a un ca1·bon1lo o, (1 insaturado, En 

espectroscopia ele UV, tespectro No. 71 se observa una 

absorción maxiMa en 205 nna que es debída al sistema conJugado 

previamente observado en l• espectroscopia de 1R. En este mismo 

espectt"o, se observ~ una seftal en 1724 cm-• que se asigna a 

carbon1lo de éster, el cual se confirma que corresponde a un 

grupo acetato al observar la sef'!.al singulete en 2.14 ppm la 

cual integra para 3 pt'otones en RMN1H, también se observa la 

parle AB de un sistema A.BX. mostrando una sef"Sal doble en 4.89 

ppm con J= a Hz que integra p.at·a un protr.!in y la par·te B como 

uni\ serta! dooie ele dooJe en 3. 84 pplh que inteqra pai-a un 



hidrógeno con J== 8 y 2 Hz. Se ai;1gn• esta sistema a un lfteti lena 

que esta unido a un carbono de tipo cuate1·nar10 y por otro lado 

esta unido il un O>;l geno. Con estas evidencia• espectroscópicas 

se propone la 6J.gu1ente wstructura pa.rcial. 

El espectro de RMN'H <esp•ctro No. 41 presenta en 5.35 ppm 

una s.tral triple de doble que tiene J == 4 y 2 Hz, esta •eftal 

inteora p•ra un protón que por desplaza•iento quimico se debe 

encontrar geminal a un OKiQeno y por el an.'t.li•i• de la• 

constantes de acopla•iento et.be per·terwc•r a un ciclo. Ca.a Y• 

•• menc1on6 con anterioridad la existencia de un grupo 

acetato•ª, por evidencia• ••P•ct.-osc6pic•• se propone la 

siguiente estructura pa1·c1al, para los proteo.& vecinos al 

protón gem1nal del grupo acetato. 

2b 



Se tienen las señales car•ct~risticas de los gt·upos He-20 

y ,....-17, ambas señ•les integran para tres protones cada un•, 

siendo l• pr1.era un singulete y la seounda una 5e~al doble que 

indic• que el grupo metilo se •ncuentra sobre un carbono de 

r esp•ct. i va1tente. 

Para continuar con la elucidac16n de eata Estructura •• 

recurrió al experimento conocido cQfno doble resonancia o 

de•acoplamiento de espin, el cual consiste "º aplicar 

ai~ulta,,.a.ente dos calftpos de radio~recuenc1a a diferentes 

~rft:u•nci•• de re•onancia, con lo que •• logra 5aturar un 
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nOclttO s•leccionado, p•r•1t1•ndo la resonancia d• los otros, de 

tal M•n•r• qu• ._ pi•rde el •copla•i•nto con el ntJcleo que se 

••tura y l•• sef'ial•s en el •spectro se simpliFlc•n, lo qu• 

pvr111ite s•gu1t· !a svcu•nc1a d• como están diapueatos Jos 

protontrs vecinos. 

AsJ., se realizaron exp•ruaentos et. doble resonancia sabre 

los s1gu1entes rucJeos <espectro No. S> 1 al 1rrad1ar en 4.89 

ppM s• observ• la s1111pl1•icac1ón d9 la seftal doble de doble •n 

acop!atni•nto • l•ro• distancia de tipo N del protón H-19 pra-S 

con H-6-(1-•xial. 

La senal •n resonancia protónica <•spectro No.4> qu• •• 

ob••rva •n 6. 66 ppm se pt·opone, por su d•splaza1tiento quíMico v 

•ult1pl1cidad al proton H-3. La ••ñal para este protón se 

obs•rva normalmente como un doble de dobles bien de~inido en la 

m•voria de !os clerodanos sin sustit.uyentes en l• posicidn 2, 

excepto en los casos en que existe un sustituyente en la 

posic1on 1, por ejemplo, como en •l c•so de la lo.ngu.idulUict., en 

la cu•l C-1 for~a parte de un anillo. 

Con las •videncias espectroscópicas anteriores se deduce 

que este compuesto tiene un esqueleto de ent-clerodano siMilar 

a la langu1dul1na en cu•nto a Ja p•rte de la decal1na con 

sustitución en la posición c-1. 

Otra sef(•l observ•da en resonancia protónica en 3.28 ppm 

es un d~blete que integra para un protón, esta sef'lal tiene una 
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J = 12 Hz lo que sugiere un acoplamiento de tipo g-inal y per-

1t1te proponer que esta señal corresponde a uno de los protones 

de la pos1c1on 11. En el espectro de RMN de 1H de la l•rlQIUidu-

11na la sef'fal pat·a uno de los protones de la pos1cion 11, se 

observa a campo mas DaJo. en 3.35 ppm. lo cual sugiere q11e este 

proton en el caso de .IV tambU~n se •ncuentt·a desprot1tQ1da. muy 

probablemente por el e-fecto de un grupo carbont lo. • 7 

Volviendo al espectro de IR. se observa una señal que aparece 

en 1398 cm-. que es caractPristica de gn1po met1leno urudo a 

grupo carboni lo cetona, por estas •videnctas 

espectroscop1cas se asigna esta señal a los protones del 

metileno H-11 considerandn la posible e)(lstencia de un grupo 

carboni lo de cetona en 1 a posic ion C-12. 

Al desacoplar la señal en 1.0 ppm <espectro No. 5i se 

observ• la &1mpJ1f1cac16n de la sefl•l en 3.28 ppm, esta seHal 

se a.Tina. consideraolemente lo que ind1c• la 1tx1stenc1a del 

a.coplam1ento a larga d1stanc1a W con los protones del rte-20. lo 

que conf1rm• que H-11(3 se encuentra en pos1c1ón aK1al, el -.eti-

lo (,..e-2(1) por b1o~nes1s se conserva en pos1c16n a-•Kial. 

La sef"íal tr1pJe de dobJes que apa.rece en 5.35 pp• indica 

)os acoplamientos CJel p1·ot6n H-7 con los protones H-b y H-B que 

muestran constantes de acoplamJento pequef"Sas tJ= 4, 2 Hz). ••to 

1nd1ca que no e>:1ste un acoplamiento axial-a.x1al, por lo que 

este protón se debe ae encontrar •n la posición wcuator ial y 

por lo tanto •1 grupo 11cetato presente en esta pos1ci6n se 
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•ncu•ntr• con un• d1sposic16n a>e1al 1 conf1rm•ndose ta1nbi6n 

por •l daspl•zami•nto a ca•po tl•Jo del protón H-19 pro-fi: 

(4.89 ppm> el cu•l •• debido al •fecto desprotector que ejerce 

el O>ei.geno eter•o del gruno acetato a traves del espacio. Este 

•~ecto se apr•cia -jor al ••tuc;har el tnodelo Dreiding del 

cDMpu•sto IV. 

Con las ev1denc1as •spectroscópica& mostradas hasta •l 

~omento se propone la siguiente estructura parci•l. 

En 'el espectro de Rt'IN'H se observan dos sef1ales dobles que 
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corresponoen a un s1ste•a AX, que inteQr.il.n cada una para un 

protón, que por desplaza1niento qui 111ico, la sl!ftal en 5. 66 ppa se 

propcOtP para un h1 drógeno sobr• carbono que est.1 unido a dos 

cK1ganos, y la s~al en 3.7b PP• corr•sponrt. a un pro~n sobre 

carbone g••inal a un oxigeno. O.bido a que la .al6cula &e 

desco•pone Tac1l~ente, sobre todo si se trata en .. dio •cido 

<••to se piensa debido a que cuando se trabajaba una fracción 

•n cra1nato1¡,raTi a •n colu•na se obteni • c09Kl re&ul tadD 11ennr 

cantidad que la que se hab1 a pueato al empezar la colu•na, por 

lo que s• pens6 que el tipo de coMpuestos que pertenecen a la 

plantd podrlan contener un grupo l~bil el cual podr1a 

deseen.ponerse debido a la acidez de la silice o del disolvente 

ya que se utilizó cloruro de metileno en diversas ocasione&) sa 

propone la eKlstencia d• un ep6xido. En el caso de la 

langu1dul1na se observan las seffales para los protones H-15 y 

H-14 a caiipo M• bajo, caracteri st ico5 piira furano, en este 

caso no eK1&te ~urano, paro se con••rvan las s.r'fales para .. tas 

protones. Al 1rrad1Ar la sé'lal en S.bb ppm se 

siaplif1cac16n en la sef"lal a 3.76 PP• lo cu~l con~irtaii •l 

acopl••iento d9 lo• protorws H-14 y H-15, por laa evidencias 

dltscr 1 tac: t1qu1 se propone la sugu1ent• •structura pare 1al. 
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'trº o 

úe acuerdo a las evidencias espectroscópicas que se 

tienen, y considerando el niinero de :..tomos qu• se requieren 

pará formar el esqueleto oe e lerodano, tomando en cuenta la 

e><1stenc1• de un grupo ac•tato se requieran 22 Atonaos de 

carbono y hasta ahora se tienen 2(• Jtita.os de carbono, Hay que 

tomar en cuent.a el efecto de desprotección que ejerce el grupo 

carbont lo sobre el protón H-1 l(J, este efecto se e>epl ic•. cuando 

el grupo carbon1lo y el protón H-11 &e ecuentran en el "'ismo 

plano, de tal manera que esta en una zona de <t.sprotecci6n dltl 

grupo carbanilo y lo despla~a a campo baJo, st se considera el 

grupo C11t"bon1lo de cetona en la posicion C-12 este no 

desplazar i.a a campo ta.r. DaJO a un 111et i lene o., por lo que se 

sugiere la presencia de otro grupo desprotector, presentando 

una este1·~0QuaM1ca 01sp1Jesta par~ desproteger a d&cho pr·oton 

<H-l l(l>. 



Se menc1on6 la posible ewist&nc1a de un ep6x1do, cr••ndo 

un grupo carbonilo en la •structura p•rci•l .. ncion•da v por 

núMero de .\tomos necesarios para el diterp•no se propone l• 

existencia de una epoKi-l•ctona sustituida de l• sigui•nt• 

manera a 

R R1 

~o 

0.bido • que no se ti•ne el peso ~olécul•r y no se pu•den 

••ber las ins•turaciomts y •1 n..rmero da ow1genos e hidr691tnos 

de qu• con.ta la .ol•cul•, •• procedio • elaborar un cri•t•l 

p•ra someterlo a un anilisis
0

d• di~r•cci6n ~rayos-X. 

•structura. r10. 1v. 

S. abserv• la ••tructur• dlt un ca.pu••to no descri~o •n 

la literatura, •1 cual pr .. ent• un •t·r90lo h&droc•rbonado 

novedoso congruente con l•• Mlftales observ•das en •1 ••pectro 

d• RMN-H'. Co1·robo1·anuo la est.ereoqul•ica pt"apuesta se tiene l• 

decalina A/B tran& c5:J.. 1~> Teniendo un arreglo novedoso de un 
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c1clohe>eano con la unión de los carbonos c-1 C-13 y en el 

C-13 la form•ci6n de una esp1ro-epox1-r-l•ctona; e>Cplicandose 

•l desplazamiento a campo bajo <3.28 ppmJ de H-11~ debido al 

carbonilo de la pos1c1on C-12 y además al efecto a traves del 

v•p•cio del carbon1lo de la po~ic1on C-1&. El grupo acetato se 

encuentra en posición a-a>e1al conservane1ose los metilos Me-17 y 

11e-20 por biog9nesis COlllO a-ecuatorial y 

respectivamente. 
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FIO. IV 

Continuanuo con el aislamiento de co•puestos y despL»s oe 



cra91atOQr•i1•• suc•s1vas .. nbtuvo •l cOMpuesto V cristalino 

can pf = 289-291°C (cloruro dW ~etiJeno1•cetaLo de etilo> que 

presenta las sic;¡ui•ntes evidencias •spectroscop1cas. 

El espect.ro de Rt1N1 H (espectt·o No. C/). Al compardr lo 

con el espectro del compuesto 1V se observa una gran siilnilitud 

•n cu•nto a l •s setiale~, por lo que se t.a.ar.i como b•s• el 

Mismo etsqueJeto par• as19nar las senales correspondientes. 

En el espectro et. l.R. (espectro No. B> se observa •n 

3350 e•; una s.rfal car•cter1 st1ca de qrupo hidro>eilo, en 1780 

e•-& s• tiene una smff•l que 1nd1ca carbonilo de y-lactona,en 

1735 c~-· presenta un• banda característica para carbonilo de 

•ster, en 1712 c•-'•• tiene una sef'lal que se asign• a un 

carbon1lo de cetona y en 1(,81) v1brac1ones para carbono-oxiQano. 

Espectro dR Rl'IN'H (espectro No. 9). 

En b. 7 pptn se Ob!iierva una seftal que integ1·a para un 

hidrógeno s1enoo un doblete con J = 2 Hz, a diferencia de la 

sef'lal doble de doble que s1t observ• en el espectro de la 

mo.léC:ula anterior (espectro No. 4, estructura IV) J esta sel'lal 

est~ asignada a H-3, en @st.e caso se ha perdido un a..::opla.niento 

Qrande, (J = 7 Hz>, por lo que se deduce la eK1stencia de un 

aust.1tuyente en la posición C-2, encontrAndose éste en la 

posición a-ecuator 1al indicado por la J = 2 Hz. Se presume que 

este sust1tuyente sea un grupo o>thidrilo el cual se ha 

observado en espactt·oscopia de IR. 

Se Observa otra serial doble en 5. 72 ppm que es parte del 
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•i•t .. • AX con el dobl•te que se tiene en 4.43 ppm estas (J= 

0.63 Hz) seftales que corresponden a los protones ~-15 y H-14 

respactiva .. nte, teniendo una Modificación an cuanto al 

desplaza11i•nto qu1•ico de H-14 d9 Ah= 0.67 ppm con respecto al 

es.p•ctro No. 4 de la 11olecula anterior, lo que indica qu• ei.t.i 

dentro del ca~po de desprotecci6n de un grupo funcional 

•J.ectronegat1vo, los protones H-14 y H-15 se encuentran en una 

di~pos.1ci6n de tal •anera qu• el hidrOQeno H-14 presenta una 

int•racci6n con el oMhidrilo que se 

a-91:u•tori•l, •l cual lo desproteQ•• 

encuentra en C-2 

Continuando con •l an\.l1sis del espectro de resonancia 

prat6nic• se tiene en 4.85 pp~ y 3.95 ppm la parte AB da un 

siste•a ABX que corresponde a los protorl9s H-19 v H-19', el 

cual •uestra acoplamiento a larga distancia W con el protón H-6 

~-aM1al, conservándose ta11bi•n al desplazamiento a campo bajo 

d•I proton H-19 pro-R debido • la 1nteraccl6n 1,3-dia•ial con 

el ox19eno etereo·d9 un grupo acetato, el cual•• confir•a con 

la set-ial caracterist1ca que ap~rece en 2.16 ppm, por lo que 

este grupo debe de encontrarse sobre el carbono C-7 •n posición 

axi•l· 

En 5.35 ppm se encuentra la seftal asi9nada a H-7 como un 

triple de dobles que corresponde a los acopla~ientos de H-7 con 

H-6, H-6' y H-a de J = 4, 2 Hz lo qu• conf1r~a l• pos1c16n del 

orupo acetato como axi•l· 

En'4.55 ppm existe una sef'ltal múltiple que integra para un 
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protón, correspondiente a H-2 COll'lo se confir .. r6 Us adlllante. 

Se tiene un• s~al simple en 1.0 ppM qu• lntegr• para tr•s 

protones y una sef'ial doble en 0.92 ppm que integra para tres 

protones correspondiendO respectivamente a los .. tilos tte-20 y 

11e-17. 

Al efectuar el experilM!nto de doble resonanci• (••p•ctro 

No. 9) sobre la seflal que aparece en t.85 ppm •e observa una 

si11plif1caci6n en la s.rtal as1Qnada a H-19, lo que indica que 

lA s..r!al en 1.es pp~ p•rte,,.,ce A H-6 ~. 

En esta •tsma Muestra •• realizó una irradiación sobre la 

sl!flal asi9nada para H-3, siMpl ificándose la seftal que apar·ece 

en 4.55 ppm de una señal ..:i1t1ple a un doble de doble por lo 

que queda estab1ec1da la serial en 4.55 ppm correspondiendo a 

H-2 y que por constantes dll acopla~iento se concluye que 

corresponden a interacciones con H-1 o-•>1ial y el protón 

Q ... inal al grupo oMhidrilo. 

En el espectro de la -..estra que se equilibró con DaO 

C•apectro No. 10>, se obs•rva un doblete ancho, •n 3.2 ppM, 

de J s 12 Hz que se asiQn• a H-11n, al irradiar la s.rlal 

correspondi•nta a Me-20 en 1.00 pp• •• obs•rva simpli~icaci6n 

dlt la señal doble a&iQnada a H-11, lo que indica •1 

acopla~1ento a l•rQa distacia al igual que •n 1• ..alécula 

ant•riar.ente descrita. 

Can ••tas evidencias espectro•cóp1c••• tiE' deduc• la 

estructura p•r• la 1M>l8cula V, v• qu• al hacer el .:>delo 
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dreu:nng s• observa l• c•rcarú • dml vrupo hidroxilo •n la 

pos1c16n C-2 can d1spas1c16n ecuatorial el cual ejerce una 

desprot•cci6n sobre t!l H-14, •><pi icando su 

desplazamiento • campo baJa de A6a O.b7 pp• con resptteto al 

prot6n H-14 de la molécula IV lo que indica una interacción 

ai~1lar al tipo de sust1tuyentes cuando sa tienen en la 
•O 

posición C-7 (que son mls c<Mlunes an este tipo de plantas). 

Por lo anter1or•ente dicha queda establecida la estructura del 

c.-pu.sto v. 

M 

Continuando con el aislamiento de cotnpueato5, dlt otro 

Qrupo d9 fracciones se obtuvo una sustancia cristalina can pf 



ca.puesto VI. Loa datos espectroscop1cos <l.R., k.M.N. de 1H y 

de 
13

C> perm1t1•ron asignarla a esta sustancia la estructura 

mostrada a cont1nuac1on, tcunando en cu•nta su s1~1l1tud con las 

•ol~ulas pr•v1amente descritas. 

En el espectro de l.R. de VI (espectro No. 12) vm~x cm-& 

se observa en 3485 c~-•una banda ancha caracteristica de Qrupo 

hidroxilo. La presencia de este grupo funcional se confirma por 

la señal en 76.46 pp~ en el espectro de RMN de 13c, que nos 

1nd1ca l~ eM1stencia de un carbono unido a un ox1geno lespectro 

No. 17> de la molécula Vl. La aultiplic1dad observada para esta 

40 



seña1 tdoblete) indica que se trata de un alcohol secundario. 

El proton ge~inal • esta funcion oxigenada, H-6, se ob••rYó en 

el espectro oe Rf'l~ 1 H Del contpuesto VI en 3.91 pp• c090 un 

doolete de J= 2 Hz. El valor de la constante dlt acopla•1ento 

indica una interacc1on ecuator1al-ecuator1al para ••te protón, 

lo que permite proponer una orientación ~-aK1al para el grupo 

hidroMilo. 

En el espectro de lR de VI (espectro No. 12) se observan 

además bandas correspondientes a carbonilo de cetona en anillo 

de b Miembros en 1720 cm- 1 , carbonilo de éster en 1732 c~-t 

carbonilo de r- lactona o, ~ 1nsaturada en 1770 c•-IY carbon1lo 

de y-lactona en 1785 cm- 1.El espectro de Rl"tN de 13c de VI 

(espectro No. 15J. conf1r~a la presencia de estas agrupaciones, 

ya que se observan 4 singuletes en 200.45, 17ú.31, 171.31 y 

172.23 ppm que corresponden a los carbonilos arriba 

aenc1onados. 

En el espectro de Rl1N 1H de VI l •spectro No.13 •• 

observan las señales de un sisteMa AB •n 3.95 (d, lH, J= B Hz> 

y en 4.BO <1HJ, correspondientes al metileno dw la y-lactona 

a, ~-insatur•da unida al anillo A de VI. Esta funcion•lidmd •s 

muy frecue~te en diterpenos aislados de ~a.luio.o IM!KICa~•· El 

protón pro-S de este met1leno no presenta el acopl••iento a 

lar9a distancia de tipo W que se observa en clerod•no• sin sus-

tituywnte en la pos1cion b(1, lo cu•l •• congru•nt• con la pre-
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&encia de un hidroxilo en la pos1c1ón b{l, tal como se d1scutio 

El desplaza•1ento qui.•1co del proton pro-R del met1leno 

19 (4.80 pp~> indica la presencia de un sustituyente oKigenado 

en la posición 7o, en este c•so de un grupo acetato <IR 1732 

cm- 1
J. El metilo de este acetato se observa en 2.15 ppm en el 

espectro de kf'1N de 
1

H de Vt. El proton gerunal de esta función 

CH-71 se observa en 5.12 ppm como un doble de dobles (J= 4 y 2 

Hz>. El valor de estas constantes de acoplamiento son 

congruentes con la 01·1entac1on a-axial asignada al acetato. 

La sa~al para H~3 se observa an el espectro No. 13 como 

un doble de dobles deformado en b.bb pp~ (1H, J= 7 y 3 Hz). La 

defot·mac10n de esta señal sugiere, por comparación con las 

moléculas anteriores, que eKtste un sustituyente en la posición 

c-1•• 

En el espectro de Rl1N de 'H (espectro No 13), se observa 

otro sistema AB en 2.3 <1H, J= 12 Hz) y 3.3 ppm <IHI, 

asignado a los protones y ~ respectivamente del metileno 

L;-11. La presenc 1 a de este met 1 leno se ve apoyada ade1Riéis por 1 a 

presencia e.te una banda en 1400 cm ...... en el espectro de t.R. de 

VI y la presencia de un tr1plete en 55 ppm en el espectro de 

RHN de ••c. El desplazamiento quimico a campo oaJo observado 

pat·a H-11(1 t3.J ppm1 se debe a la despr·otecc1on a través del 

espacio que ejerce el c•rDon1lo de la pos1c1on lb. Este efecto 



se apt·ecla 1neJor al construir un lftoelelo de la mol•culA (9Qdelos 

Dreid1ngJ. El anAl1s1s d• este aodelo sugier• la pa.ibilidad de 

un acoplamiento a larga d1!ltancia de tipo W de H-11¡1 can loa 

protones del metilo de la pos1cion 20. La seRal de ••ta -tilo 

se ob~erva como un s1ngulete ancho que integra parA tres 

prot.ones en o.4'-1 ppm. Al etectuar un experimento da doble 

resonancia sobre la señal de este metilo. se observa que la 

.eñal par• H-11~ se a~1na. Este hecho es solo posible •i el 

tftt!tilo de la posicion 20 es a-axial. 

El resto de las señales observadas en •l espect~o No. 13 

se asignaron por comparacion directa con los datos de las 

moléculas anteriores. Un doblete que integ1·a para tres protones 

en o.ea <3H, J= 7 Hz> se asignó al 1Ret1lo o ~i:uato1 ial de la 

posición 17. Un sistema AX observado en 3.9(1 llH. J= ~~H::> y en 

5.75 ppm \lH) se asigno a los protones geminales al epo~ido de 

los carbonos 14 y 15 respectivamente. La presencia de dos 

dobletes en bB.lb 1C-141 y 105.27 ppm 1C-151 en el espectro 

e1e"•c de \Jl apoyan la presencia de este grupo funcional. La 

or1entacion de este epoxido tC-14o, C-tSOI> se establee• por 

comparacion con los datos de las mol6culas prev1•.ente 

descritas, en particular con lV, cuya estructura esta apoyada 

por el estudio de difraccion dtl Rayos-X. Un !iinQulete en h5.24 

ppm en el espectro 17 se asigno Al c•rbono espiro de la 
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pos1cion 13. 

L.• serial para el proton H-·10 se 01:Jsen1a en 3.J.O ppm como 

un dotJlete de J= 12 Hz ( e&pectr·o No. 13). La constante de 

acoplamiento de este prnton 1nc11ca una relac1on tt·ans-dia>e1al 

con •l protón de la posic1on C-1, lo que permite establecer la 

orientac1on del sust1tuyente en L-1 como~ ecuatorial. 

De esta misma cr·0tnatograt-l.a de una polaridad menor se 

aisl6 otro compuesto \VIII cr1stal1no pf= 2B3-2BSºc 

(acetato de etilo-heKano> y que por la pequef'ia cantidad 

aislada SÓ'lo se presentan datos espectrosc6p1cos de R~H y 

rotación 6pt.1ca. 
D 

Cal " -50° 
'º 

tmetanol, 0.12>. 

El espectro de resonancia protónica es muy similar a los 

espectros de las MOléculas anteriores, por Jo que se deduce 

que tiene el misnK> tipo de esqueleto. 

Presenta en b. bb ppm (espectro Ne>. 19) una sef'lal doble de 

doble que corresponde a H-3. El sisttHta AX en 5.70 ppm y 3.85 

ppm que son asignados a los protones H-15 V H-14 

respectivamente. En 2.14 ppm la sef'lal simple tipic• del metilo 

del grupo acetato. En 1.05 ppm la &&nal simple que correspond• 

al Me-2(1, y que ha ca1nb1ado ligeramente su desplazamiento. 

Lomo cambios significativos se tiene la serfal que 

corresponde a H-7 en 5.15 ppm, que con respecto ;al 

desplao:am1ento qlú nuco de la molécula JV <espectro No. 4) tiene 
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un fl6 = O.:.?t.1 ppm siendo un t.r·iphae de J "=- 3 Hz, lo que indica 

que h• perdido un •cop1am1ento. Al observar la sef'fal en t. 15 

ppm se t.iene la seflal que corresponde al ...etilo <r1e-tl> que ha 

camtnaoo de ser un doOlet.e a un singulete, este desplaza1uento 

qU1•1co es t101co de inet.1lo soore carbono base de alcohol, lo 

que indica que se tiene un sust1tuyente en la posición C-8, 

con~irffÚndose por la sef"l:al qUe corresponde a H-7 que CCMK> y• se 

.-enc10~ ha perdido un acoplamiento. 

En 4.9 ppm se observa una sef"i•l simple que integra para un 

protón y que desapilrece al equilibrarse la fttt.Jestra con agua 

deuter•d•, lo que 1nd1ca la presenc1• de un grupo hidrOHl lo. 

En 4.83 ppm se t.1ene una serial doble, pelil"te de un sistema 

AB con la serial en 4.u ppm. que son debidas al met1leno en C-19 

y no se resuelve el acoplam1ent.o a larqa d1stanc1a con el 

protón H-b ~-•x1al. 

En 3.98 ppm e><1st.e una sef'fal doble. de J = 1"..t Hz que 

integra para un protón, debido ~ l• constante de •cDPl•miento 

se sugiere que el tipo de acoplamiento existente es qem1nal. Se 

observa otra sef1al doble con J-= 12 Hz, en 3. 2 ppm, que bi•n 

puede deberse a un acoplamiento vecinal axial-•xial o • un 

i1Coplam1ento gemina}. 

En el espectro de Rt1N 'H de la estructura V (espectro No. 

10) se observa una saf"ial que es a&iqnada •l protón H-b ~-aMial 

en 1.a PP•I en el espectro No. 18 no &e observa n1n9una s.-,•l 
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•n esta zona, lo qu• 1nd1ca que ha habida un cambio en el 

desp l aza11u ente qui maco de este proton. 

&i, se as1gn• el grupo h1dro>c1lo en la pos1c1on C-8-(1 se 

esperari• un despti11z•11uento 1111pot tante a campo baJo para las 

señ•les correspondientes a Jos protones H-6(1, H-10 y H-1 l(J, ya 

que guardarían una relación 1,3 d1axial con el hidroxilo. 

El doblete tJ:: 1.2 Hz>, centr·ado en 3.98 ppm se asigno al 

proton de la pos1c1on C-11(1. Esta señal pr•senta un A6= O. 7 ppm 

con respecto a su posicion en la molecula VI (3.3 ppm>, 

congruente con lo esperaoo. Un doblete centrado en 3.25 ppm se 

asigna al pr-otón H-10. La posii:16n de aata señal es 

pract1camente igual a la observada en la molecula VI, ya que en 

ambos casos, est• en relac1on 1,3 diax1al con un oxhidrilo. La 

señ.:tl para H-6{1 se encuentra sobrepuesta a las señales pai-a los 

ntetinos y met.ilenos presentes en la molecula. Sin embargo en la 

•ol@cula IV, la señal para este protón se observa a campo alto 

en 1.0 ppm. En el espect1·0 No. 18 se observan señales a un 

desplazamiento quimico superior a 1.8, ( tMJltipletes en 2.15 y 

2.25 ppm> congruentes con la presencia de un hidroxilo en la 

pos1c1on C-8(:1. ~or lo anteriormente discutido se propone una 

mol~cula de la misma serie que las anteriores, teniendo el 

sustituyente hidroxilo en la posición e-a ~-axial y por lo 

tanto uncontrándolie en un• disposic16n 1,3-diaxial con respecto 

a los pr"otones H-6(1, H-1(1 y H-ll(J, proponiendo~e la s1ou1ente 
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e•tructura. Figura VII. 

En la tabla 4 se resu,.en los dato& e•p.ctt·asc6picos de 

Rt"tN1H para los cowapuestos a1slados de .1'o.Lv«J. ~angu.útul.a.. 

FIO. VII 
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TABLA 4 
F<11N'H "'º l'IHz 6=ppM J=Hz 

PRDTONE:S COHPUE:STOS 

11 * 

H2 

H2 b.7 dd 

(7.31 

Hef1 

HT 4.1 ltd 

H•D 

Huf1 

H.,, 7.15m 

H1.s 4.7bt 
(3) 

Mea,7 l.07d 
(71 

H1.• 5.30d 
(81 

H•• 3.88dd 
10,21 

f'1e2a 0.9ls 

-OAc 

-OH 

•cocL , TMS r•I. tnl•rna. 

••cDc! +DMSo-d ,TNS••í. lrilerna. . " 

l 11 * 

b.b dd 

<7, 31 

l.b51ft 

5.35td 
(4.21 

3.28d 
(12) 

3. ·1bd 
121 

5.bbd 
<21 

0.9d 
<71 

4.89d 
(81 

3.84dd 
<B,21 

1.0s 

2.145 

V** 

4.55m 

b.7 d 

(2J 

l.Bm 

5.37td 
(4,21 

3.20d 
(121 

4.43s 

5.72• 

0.92d 
(71 

4.85d 
(81 

3.95dd 
(8,21 

l.Os 

2. lt.s 

5.2 

·-
VI ** VI l ** 

bob dd b.bdd 

(7,3) (7,31 

3.91d 
\2) 

5.12dd 5.15t 
(4,21 (31 

3.20d 3.25d 
(121 (121 

3.30d 3.98d 
<121 1121 

3.90d 3.85d 
(21 121 

5.75d 5.70d 
<21 (21 

o.eed l.15s 
171 

4.BOd 4.83d 
(81 (81 

3.95d 4.0d 
(81 (81 

0.99s t.05s 

2.155 2.14s 

3.9 4.9 



CONCLUSIONES. 



CllNCLU&lDNEll 

Dttl ttStudio fi toqu111uco de Yaluia Za.n.¡¡u.i.dula. se l leq6 a 

las siguientes conclU61ones. 

1. Se aisla una sust•nc1a rauy com.)n en :l'alvt..tv.::. conocida como 

fl-s1toatero1. 

2. Se aislaron los ac:1dos urs6lico y olearól1co obteniendo sus 

t•espect1vos ésteres met1l1cos. 

3. S• aisló un compuesto con esqueleto de clerodano aislado 

anteriormente de .Y'JfJUJ. µdV:>o8d6ftA... 

4. Se aislaron cuatro nuevos 11etabolitos c:on esquEleto 

h1drocarbonaoo novedoso 1 os cuales presentan un anillo de seis 

tn1embros un1endose en las·pasic1ones 1-13 de un esqueleto de 

ent-clerociano. Presentando ade~s en lo que serla la cadena 

lateral una esp1ro-epox1- lactona. 

S. Ue un estudio hecno con anter1or1dad se aislo un compuesto 

con un anillo de siete miembros formado por los carbonas t-16 

co111>arando este con los cuatro metabolitos obtenidos se piensa 

que existe una secuencia biosintetica entre estos. 
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