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INTROOUCCION 



INTROOUCCION 

Bl mundo de La naturalez"- ea abundante en compueatoa 

org6.nicoe, por lo que eo puodo concebir una amplia qama do 

eatructuraa qu!micas diferentes, lo cual hace fascinante el 

e•tudio de astas y conat.i.tuye una Area fructtfera para la 

investi9aci6n cientltica. 

Loa componentes que eatudian generalmente 

encontrados en plantas verdes, los cuales requieren para que 

la atntaaia 6. bios!nteels da estos compuo'Btoa orgAnicoa, 

agua, di6xido de carbono, nitr6geno ( elemental y en forma de 

•alea inorg&nicaa ) 1 compueatoa de fósforo y un gran nCimero 

da aales inorg6.nicao en pequeftas cantidades. 

Bl proceao primario de la naturaleza ea la fotos1nteeio, 

en.ella laa plantas verdee utilizan la energ!a solar para la 

. producción de compueatoa orq.lnicoa a partir de dióxido de 

carbono. Loa productos principales de la fotosintesla son lC'ls 

carbohldratoa, que mediante una aerie de reacciones debidas 

•l metabolillmD de laa plantaa llega a la formación d9 

compuestos org.lnlcoa de bajo peso molecular y eutructurao 

sencillas. 

Esta.a auetanciaa están univeraalmente dlatrlbuldaa, y forman 

entre al lo que ae conoce coart\nmente como metabolJ.toa 



primar.lo•. cada una d8 e.ta• •u•tancia• tiene una func16n 

••pec1f1ca dentro del ..tabolimao de laa plantas, aiendo tal 

•u importancia que, al alguna do ella• faltara la planta 

aufrir.la un deaaqu111br1o, incluso podria llegar a morir. 

Alguna• de ••t•• •uetanciaa aon1 leido• carbox111coa de bajo 

• peao MOlecular, .. 11carea y ualno&cidoa, entre otro•. 

De elloa y por -410 de la b1oa1nt••i• d• la planta •• 

obti.enen compu••to• complejo• can pequeftaa cantidadaa que son 

caracter1atico• en todo• lo• ~alea y aa lea denomina 

matabolltoa aecundarioa, (eato• son objeto da eatudlo de loa 

producto• natural••). •stoa pueden no tener funciones 

eapec1Ucaa en laa planta•, (aaterial da deaacho), mi.a 

alguno• d9 ello• llegan a intervonir directamante en •l 

mataboliamo de la planta, •• decir tienen una funci.6n 

eaplfica6 (aervlr da protacc16n para la mi11ma). 

&n •l an eaqu_. 1 J - ¡>reHnta un r.•~n muy general de 

la bioa!nteai• de loa -tabolitoa aacundarioa en al cual •• 

ilu•tra ~ una planta llega a lo• diferente• -tabolitoa 

prJ.marloa y poateriormente a loa que mi.• noa intare•an, que 

aon loa rraatabolitoa •e<:undario•. 



BIOSINTESIS DE LOS METABOLITOS SECUNDARIOS 
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ccmo pu9d• ob•.ervaraa an el BSQUSHA-1 •• tl•ne una alta 

po•lbilidad d• encontrar ded.vado• de alguno de ••toa 

ca.pue•to•, •n la• planta• a •atudi•r, re•ultn.ndo ••1 qu• 

ui•t• una cantidad baata d• metabolito• aacundario•. D• tal 

forma~ al qulaico org&nico dltdicado al Htudio de lo• 

producto• natural•• l• corr•aponde r•alicar una tarea muy 

amplia • int•r••Mnt•J •i ¡¡Q conjunt= por un lado la 

di,..reidad de 1)6nero• y •n conaecuencia de eapeci.ea vegetal•• 

y por otro lado l• gran dlv•raidad de poaibl•• producto• 

natural••· 

&n eate trabajo •• preHntan loa re•ultadoa obtenido• al 

hacer el ••tudio de lo• extractoa n-hex&nico y da acetato de 

etilo de la ra1a y de la parte a6rea de Dymnoapor=:a 

glut:i.nOauar. D• la parte aubterr&n.a •• obtuvieron vario• 

producto•, lo• cual•• fueron ldentlficadoa como tritez:pmno•1 

>.et ml•mo del ••tracto n-hulnlco de 1a parte a6rea •• logr6 

alelar un· diterpano (fl9.l) con ••qu•leto de labdano que 

reporta un 1~ro1 • 

La ••tructura d• lo• -tabol1toa al.alado• "fue en 9eneral 

determinada por •toesoa ••peet:ro•cOpi.coe comuna• (IR, ms-11:, 

RMJ11 H
1

, c13
, AP1', DSPT, COSY, lllTCOR)J en el ca•o de lo• 

tri.terpeno• •• corrobor6 au ••tructura por comparación con 

otroe prevl...nte reportado•. PU& el dJ.terpeno la 

d•termlnac16n ~ •u eetructura .. val1.,d6 con apoyo de una 

••ria de tranafonu.clonea qut.lcaa. 
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GfMRALIDADES 



GEl'ERALIDADES 

Loe productoa naturalea •e encuentran en la naturaleza en una 

cantidad J.nconmenaurable, de aht surge la raz6n de qua haya 

ncccni.d.e.d. do cl.e.::U'ica.rleo do dlfcrente:s ~"lor.e.:s, alendo 

eu~tro formas laa m4a comunea1 

A) Bn baae a au estructura qulmica 

B) A su actividad flaiol6gica 

e) Bn au taxomomla y 

D) Su ruta de biogéneaia 

A) CLASJ:PJ:C.ACIC* B.&SaDA. 1DI SU &s'rllUC1'UJIA QUDIICA 

Bata. en ba•a principalmente en la forma. .del. ••queleto 

baaa que praaanta una mol9cula determinada y puedo ~ar• 

1) Cadena alifl.tlca abierta o ca.pueatoa grasos (leidos 

9ra11oa, aaQcarea y amlnoicldoa). 

11) CCJmpue•toa aliclcllco• y/o clcloalif,ticoa (tetrp9no1-

daa, ••t•roide• y algunos alcaloidea). 

J.U.) Compuaatoa arom&tlco• o boncanoid•• (quinonaa o 

fanal••). 



iv) compue•to• heteroclclico•- ( alcaloide•, navonoides, 

y ba••• de lo• Acido• nucleico•) 
4

• 

Bata •• una claaificaci6n un tanto general, ya que a• 
obvio que lo• producto• natural•• involucran diveraa• cla11e• 

de eatructuraa C01D01 g•raniol (2) 1 farneaol (l), eacualeno 

<•> que bien podr1an entrar en la c1Hif1caci6n (i)r y el 

ti.mol (11), an la olaa1ficac16n (ii). 

(2) (3) 

,., (5) 



1) CLaSIPZCACIOll ~ mi SU ACTIVIDAD PIBIOLOOICA 

Ono dfl loa ejemplo• mAa significativos da ltata clasifica-

ci6n ea la morfina (6), (deocubiarta en 1806), igualmente ae 

puedan ci.tar a las penicilinas (7), (encontradas en 1939} y 

laa proataglandinaa (8) (en 1963), laa cualea adquirieron con 

una rapidez asombro•& gran relevancia. Como puede. verse en un 

principio al intarAa por loa producto& naturales se adquiri6 

por laa propiedades curativa& da algunoa da ellos, los que aa 

fueron clasificando de acuerdo a la actividad fiaiol6glca que 

eatoa presentan sobra el cuerpo humano (Hormonas, 

Ant1hi6tlco•, Vitaminas, Inhi.bidores del sistema Nervioso 

cent~al (UC), d•l Sistema Par&111.mpltico entre otraa) 4 
• 

Siendo 6ata, una claaJ.ficaci6n obsoleta en la actualidad, ya 

f!U• a la fecha •• han descubi•rto una infinidad de 

compuaatos, pudiendo •llJUnos actuar de muy diveraaa formaa 

dentro CS. lo• or9anl-.oa. biete ademie, una diacordancia 

•ntr• la ••tcu.ctura que t.lene 1.a auatancia y la actividad que 

pree•nta, aato ••, alqunoa compueatoa qa tienen grupos 

funcional•• y aaqueletoe an&logoa pueden llegar a tener 

actividad fialoldglca muy diferente. 
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E•ta claa1fJ.cac16n •• ba•a en lo• eatudio• comparativo• de 

la morfologla o taxonomla de la planta, eata aurg• de la 

cr-ncia de que alc¡uno• matabolltoa •on exclualvo• de alguna 

eepecie de planta, y de que loa metabolltoa no eat6.n amplia­

CMnte dlatrlbuido• en todo el ·reino vegetal. Mucha• planta111 

tienen como conatltuyentee principal•• a loa alcaloide• e 

111oprenoldea loa cual•• han aldo aialadoa da una eapecle de 

planta ea1>9clf lea. Tamb1'n podemoa qua una aola eapecle 

contiene numeroaoa conetituyantea loa cual•• pueden eatar 

lntimamente relacionadoa, como lo ca el Opium de P/'p•v•r 



. somniL•rum que contiene 20 alcaloided raroa, alqunoe de ello• 

non la morfina (6), thabaina (9) 1 codaina (10) y la narcotina 

(11), todos aon bioaintethadoa de la 1-bencilieoquinolina 

come · pracuraor ( 12) ~ Batee alcaloidea tienen estructura 

ahnilar y eon conatituyentea caracter1aticoa de esta planta 

por lo qua aon daaignadoa como alcaloidea del opio. 

Similarmente loa nombres ropreaentan género y familia como lo 

son loa alcaloidea ergot, alcaloidea iboga y alcaloidea 

mi.nJ.apormaceae, 

El conocimiento sobre loe conatituyentea de laa plantas ae 

ha expandido de una manera gigantesca en loa 6ltimoe a-os. ya 

qUa da la misma manera ee han perfeccionado laa tificnicaa de 

aislamiento y microcaracteriz:aci6n de loe compueetoa. Sin 

embargo, el n<itM>ro de conatituyontea de la infinidad de 

plantea ea tan ilimitado, que 4iataa no eat&n completamente 

analizadas, con ~ato, ae hace rn&a dificil la claaificaci6n 

de una planta eapeclfica no ae puede clasificar dentro da una 

especie que ae caracterice por poaeer compueatoa eapecificoa 

con cnracter1aticaa aimilarea. 

H•~·;º OHe 
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t.o• con•tituy•nt•• d• toda• la• planta• y animal•• aon 

bio•lntetl•adoa en el organi.-o por r•accionea snzlm&tic••· 

La mayor cantidad de carbono H utiliza para •intetizar 

9lucoaa en lo• cr9anl_,• aut6trofoa por m.dio de l• 

fotoatntesi•. Con. el .S.acubrimi..nto de la interrelación 

cat.&11•1•-•nal&a - 119196 a la conclua16n do que la 

tranaforaacl6n de lo• ..tahollto• primario• (ccmo lo• 

c&1:bohidratoa, aminolcldaa, leido• c¡raaoa) y loa biopol1-roa 

( 11pido•. prote1naa y &cidoa nucl6icoa) da como producto 

final • loa metabolltoa aecundarioa. "91 eatableciando 

diferente• ruta• CS. a1nt••1• para loa diatlntoa metabolito• 

,, 



secundarios, basadas en experiencias da laboratorio y en 

mecaniamoa te6ricoa, •e ha propuoeto un esquema general de 

biosintellie de metabolitoe secundarios. (BSQUXMA 1) 
3

• 

una de las rutas m6a importantes ea la de Robineon en la 

cual ae propone la blostntaeia da alcaloidea por de9radaci6n 

da loa amino6cldo• (BSQURKA 2) 4 • 

Del BSQUBMA 1 se pueda ver la ruta sequida haeta llegar a 

loa amino.leidos y apartir da eatoa se correlacionan a loa 

reatantea alcaloidea. 
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Lo• flavonoldea aon cocnpueatoa ClS formado• da doa núcleoa 

fan6Ucoa (anillo• A y B ) conectado• por una uni6n de t.rea 

carbonos. (Fi9 a). Sn •l anillo A •• caractar1atlco al patr6n 

de hldroxilaci6n, de manera an&loga al floroglucinol o 

ra90rcinol (J'i9 b) y en el anillo B (J'iq e), 

auatltucionaa hidroxiladaa enz 47 3,41 6 3,4,S. 3 

otra hidroxilaci6n conocida, pueda ••r uaualmente 

auperpoaici6n aobre •l ejemplo b&aico descrito. 

~e-e-e~ 

(J'ig a. HTa\JCTl.U. Flll).uEMTAl DE LOS flAYmOIDES) 
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Por otro lado 1o• tre• carbonos ouelen preaentar•e comdnmente 

en alguna da cuatro formao de conactlvldad diferente• (Plg d,.. 

CllAl.talAS y 

DlKtDIOCIW.CCllAS 

-

FLAV'OltAS,CATEQUlllAS, 
AMTOClf.llW, ETC. 

º'e 

)~ C ( B 
.,,,; 

llOfLAVOUS 

(P19. d) 
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La blog•ne•i• de lo• flavonoide• provi•ne en au parte 

final de un deriVado de .. 1onato (C6) unido a un derivado 

(C6-C3) de l.cido •iktmlco fenilpropanoida, or19inAndoaa da 

manera inicial la• chalcona• y depu6a por diferente• accione• 

enaim&tica• ae van formando loa diferent•• tipo• de 

flavonoidea, como •• muaatra en el aiquiant• (BSQUKHA 3) 5 • 

+ 

MALO• I L·CoA 

[ 
l 

ºW-0-oH·] 
o o 

" 
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Lo• compu••toa t•rsi-noid•• •atln relacionado• por un 

oric;r•n y eatructura com6n. ••toa auelen eatar formado• por 

unld11ct.• lftdlt.lple• da cinco car.bonoa, tc
10

, c
15

, Czn, c
30

, 

etc.) ••ta unidad en un inicio .. conalder6 ccco un ••queleto 

de i•opentilo, pero como reaultad.o de mtlltiple• ••tudio• 

encontr6 i.opreno COllO producto final de la pir6lial• de 

auohoe de elloa. De un anl.li•i• de enlace• ae tccn6 por 

deflnic16n que loa terpeno• aon producto• de la un16n de 2 6 

me.a unidad•• de l•opreno~ Por oata raz6n, loa cc:::puooton 

terpenoid•• referido• ccmo compueato• ieoprenoidaa 

1n-iai'. 

~ e;: 9 
(U)I_,., (H) "1ucoo (15) fAB!sot. 

(H) CMWIU. (17) CUAllDL (11) El»lllO. 
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As! en consecuencia 1011 terpenos suelen Hr cla•i~icadoa da 

acuerdo al ntimero de unidad•• de ieopreno que loa con•tituyen 

(Tabla 1 y J'iq. a) 3• 

Tabla 1.- CLA.SIPICACIOll DB LOI BllPIDfOll 

""· de c. 

B&MIT&RPBROS 

HOMOTSRPEHOS 10 

SBSQUITBRP&NOS 15 

DIT&RPDOS 20 

SSSTBRPSHOS 25 

TRXRRP&HOS 30 

40 

POLITBRP&HOS n n • 5 

'("···Y'···~--~ 

MEMITERPHO 

llOllOTUPHO 

IHQUITHPEltO 

DITEIPllO 

(Pig. •) 

.. 



BIOSIKTBSIS DSL ISOPRIHO 

Una de la• ruta• m&• lmportantea de lo• producto• naturale• 

•• · la bio•int••i• del i•opr•no de la cual •• bio•intetizan 

lo• di.farant•• terpeno¡¡ a p:.=ti: d~ la f••• fLnal del 6.cido 

aa16nicO (Saqu-.m,a 1 ) haÍlta lleqar a loe eateroJ.daa COQIO 

••-.,¡•atraen •l (Sequema 4) 4 • 

He 
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PARTE EXPERl~AL 

La pureza de loa productos y el desarrollo de lae 

reAecionea se determin6 por medio de crocnatoplacae de gel do 

atlice r
254 

y eluldaa con diferente& gradientes de polaridad 

(AcOBt /n-hexano). La aeparaci.6n de loe productos ue realiz6 

por cromatograf!a en columna con gel de a1lice tamai\.o de 

parttcula da 0.2-0.5 mn. (35-70 mallas), utilizando 

gradiente del sistema de n-hex&no/AcOl:t como eluyente. 

Loa espectroa de infrarrojo se determinaron 

eapectrofot<Smetro Perkin-Blmer modelo 283 y en un Nicolet 

modelo Ft-SSJt, utilizando la técnica de película o diaoluci6n 

clorofórmica. Loa espectros de maeaa ae obtuvieron en 

aapectr6metro de masas SHIKADZU GCHS-QP2000A. 

Loa espectro• de AKN-H 1 determinaron 

eopectr6metro PT-300, a 300 Mh:t utilizando COC1
3 

como 

diaolvente, loe dezplazamientoa qul.micoa eatl.n dados en ppcn 

referido• a1 tetrametil•llano (TXS) como referencia interna. 

Para indicar lo• patronee de acoplamiento ae usan las 

ei.guiente• abreviaturaai s • •eftal 1111.mple, d • aeftal doble, t 

• ••ftal triple, q • aeftal cui.drupla, ea • •el\al simple ancha, 

dd • ••ftal doble doble, ddd - aeftal doble de doble de doble, 

ame • aeftal m6ltiple compleja, a/ap • eel\al aobrepueata con. 

Lao conatantea de acoplamiento ( J) eat&n dadas en Hertz. 

23 



La planta aymnosp•rm• glutJ.nosu11 •e colect6 el 31 de agosto 

de 1990, en San Juan de Guadalupe. Durango, M6xico. Tiene una 

pequefta flor &narilla y cau•a irritación cut,nea al contacto 

cuando e•tA fre•ca, una mueatra de eate eapeci.men fue 

depo•itado en •l Herbario Nacional del Instituto de Biolog1a 

Laa raicea eeca•, ae1 como la parta aúraa (ta.llc;i, hoja.o y 

flor••> fueron finamente molida• obteni6ndoaa 4009 da la ra1z 

y 4 ltg de la parte a6rea, an prirMlr lugar ae percolaron con 2 

lt de n-hexano, cada uno por eeparado, po•teriormente 11a 

reallz6 una eegunda percolaci6n con acetato de etilo (2 lt) 

para obtener lo• ccxoponent•• polarea. E•tos extractos, 

poater iorst11nte concentraron a presión reducida. Del 

extracto hexAnico de la parto aArea ae obtuvieron 16 g de 

concentrado, loa cual•• •• eluyeron aobre doa columnas de gel 

de allice, (10190 n-hexano/AcOEt). obteniéndose 800 mg de un 

producto que poateriormente ea purificó por medio de placas 

proparativaa, (Ke
2
co/n-hexano 218 •luido VeCBBJ 

obteniAndoae ••1 480 mg, de producto puro (1) t pasta 

amarillo-verder c20 n,5 º:s' e 74.07,, H 11.11,, o 14.81'' 

(C )• - 0.020 (KeOH, C•l)r RKN-R
1 

(210 Mhz, CDC13'TMS), ó' ppru 

H-S 1.07 dd, H-7 S.40 ••• H-14 J.so ta, 2H-15 J.79 ma, He-16 

1.17 a, Me-17 1.70 d, Me-18 0.86 a, Ke-19 0.82 81 Me-20 0.75 

•1 RMN-c
15 

(75 Mhz, coc1
3

/TKS) SG utilizó para corroborar al 

tipo de carbono que tiene la tÍÍltructura sugerida TABLA 2 J 

BIMS 70 ev (BSQU&HA No 6). 
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OXIOACION OB 1 CON AMCPB ( 2 ) • - Una diaoluci6n de 65 mg 

de 1, en 20 ml de CHC1
3

, a la cual se le adicionaron 35 mg de 

AHCPB, ae sometió a agitación magnética a temperatura 

ambiente • Bl curso de la reacción (4 hra) ae aigui6 por ccf, 

(n-hexano/He
2
co S121 Si0/Ceso

4
, eluida 6 veces); tcrmin4da 

la reacción se le agregaron otroo 20 ml de CHC1
3

, en seguida 

neutralizó el residuo de leido ( 10 ml NaHC0
3 

5\ x 5) , 

deapuéa se lav6 (10 ml de u
2
o destilada .3 ) hasta obtener una 

solución con un pH aproximado de aleta, ae separó la fase 

org6nica de la acuosa y ae aocó (Na
2
so, anh) 1 ae filtr6 en un 

embudo preparado con una cama de celita. Finalmente al 

filtrado se le evapor6 el disolvente a temperatura ambiente, 

obteniéndose 60 mg de un a6lido amarillo para un rendimiento 

del B8.8S•1 c20 8y. 0,1 e 71.0\ u 10.0' o 18.93\1 

IR il cm-
1 

CHC1
3 

(peU.cuh.) 1 3500 (OH), 1710 (C•O), 900 

(C-0-C) 1 RKN-H
1 

(210 H.hz, CDCl_,/TMS) 1 á ,prm: !:!-C-O 9 • .C ¡;, 

H-0 3.5 ea, H-7 J.O dd/sp, 2H-12 2.1 dd, H-14 3.78 m, Me-16 

1.24 a, He-17 1.36 a, Me-18 0.·86 a, Ha-19 0.84 s y H-20 0.76 

•1 EIKS 70 ev (ZSQUEHA 7). 
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A~lDOS de l.- A una d1•oluc16n de 50 1DCJ de 1, en 5 ml 

de *zoo, •e l• agregó un• gota de u
2
ao4 conc•ntrado, ••ta, 

•• ag1t6 .. g:n6t1c ... nta en pr••encia d• 50 mg- de cuso4 a 

temperatura ambiente, el da•arrollo d• la reacc16n •e •19ui6 

mediante ccf (n-hexano/11e
2
co Bt2, •luida 3 vecea), ha•t:• el 

"r&lno de la ai-, apl'oximadamant• •n hora1 

po•t•rlo~nt:• •• neutrali:r.6 con una di•oluc16n d• MaHC05 al 

5' (10 al x 3) a continuac16n •• hi•o una axtracc16n con 20 

.i da A.cOSt, ..cando la f- orc¡Anica con Ka
2
so

4 
anhidro, 

aata Gltiaa H filtr6 .obra µna cama de celJ.ta, y - daj6 

conc•ntrar a t~ratura .-blente. De la maacla d9 raacci6n 

•• ••pararon do• producto• de una placa preparativa (al 

r9Vela.do con ceso
4

). ( MeC0
2
/n-hexano 218 •luido l Teee•) 

obt•ni6ndoae aat 20 y 30 119 e;'- loa correaponcU..ent•• producto• 

de r•acc16n, a loa cuale•, le• correapcnda un r•ndlmiento del 

36• y 54• r••pectl•-nte, aceite• d• color ... rillo. 

c
3 

H
40 

o
3 

C 75.84• R 12.34• O 14.81'1 IR ).. c91 CHc1
3 

(Pellcula) 3500 (Cll), 850 (acet6nldo). 

3•• llHll-B
1 

(210 llha, coc1,/T$1.1), 1 pSlml R-14 3.98 ., H-15 

3.17 •I H-16 1.25 &J B-17 -1.10-dJ B-18 0.87 •I B-19 0.84 •I 

H-20 O. 75 &J IUlll c15 
(75 llba, CDCl!/TKI) TllLA 31 SlJIS 70 ay 

(UQUSllA8). 

lb1 1t1111-a
1 

1210 llha, c:oc15rnts), d' Pll8' u-14 3.98 ., 2e-1s 

3.10.: y 3.70 .CJ H-16 1.25 •1 11-17 -1.70- d, B-18 0.87 •I 

. B-19 0.84 ., H-20 0.78 •• - c 13 (15 Mba, CDCllTMS> TABIA •• 
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ACBTlLACION DB 1 COll AHJIIDRIDO ACBTIOO ( 4) • -A una 

dholución de 90 mg d• 1 •n 3 ml de Py anh. ac le adicionaron 

3 ml de Ac
2
o, la -acla ao a~ti6 a reflujo con agitación 

magn6tica conatante. Sl tranacurao ( 10 hr) de la reacción ae 

•iguio mediante ccf (n-hexano/He
2
co 812 eluida tres vece•). 

Poateriormente .. agregaron r••pectivamept• 20 ml de AcOBt y 

10 rnl, d• una diaolución da NaHC0
3 

al 5•, a contlnuaci6n la 

faae orglnlca •• trató con disolución de CU$<?
4 

al 10• 1 

-concluida eata &tapa la faa• or9inlca •• aec6 con Na
2
so

4 

anh., la mezcla r ... nante •• filtró en un embudo con cama de 

calita, dejAndoae evaporar el disolvente a temperatura 

'ambiente, para poateriormente purificarlo por medio de una 

placa preparativa, obteniendo con 6ato producto 

triacetilado1 aceite de color ..... rlllo-naranja, 85 ' da 

randlmiento.c26 a42 0 6; e 69.3' H 9.3, o 21.3•1 RKH-H
1 

(210 Kha, CDC1
3

/TMS), Ó ppBI H-lt 5.47 dd,H-7 5.38 aa H-15 

•·•• dd, H'-15 .t.14 m, Ha-16 1.53 a, He-17 1.62 s, He-18 0.86 

e, .. -19 o.s4 a, He-20 o. 75 a, 3 MeCO 2.oe a, 2.04 s y 2.01 a 

a1111 c
13 

.C75 llhs, CDCl~/THS) TULA 5. 
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DISCUSION 



DISCUSION 

.De la orcmatograf1a en gel de a111ce del extracto 

n-hexl.nico de la parte a6nia de O.)'JIJlo•perma glut.tnoaum, 

elutdo con n-hexano/AcOBt (10-90), •• obtuvo un producto que 

fue purificado por medio de placa• preparati.vaa, 

(He
2
co/n-bm:ano 3/7 · eluido 3 vece•) el cual preaenta la• 

•iguient•• caractertatica111 pasta amarilla, cuyo an&liaia 

•l-ntal ea1c
20 

8n 0]1 e 74.07,, U 11.11•, o 1.f..Blt. •• 

con1¡ruente para un peao molecular de 324 9/mol, determinado 

por eapectrometr1a de maaaa, ya que en au correapondJ.ente 

·eap1ctro •• obaerva un pico •/r. 324 correapondiente al 16n 

ad-aa fra1J1D9ntaci6n 

caractArietica al r••P9Cto (SSQOm 6). Bn au eapectro de 

mm-e1 deataca la preaencia de una Hftal eimple ancha en 5.46 

ppm que integra para un protón, la cual •• caracterietica 

para un protón vintlico que correaponde a la poaic16n 7, a 

cont1nuaol6n podemo• apreciar en el e•pectro dos aeftale•, una 

triple ancha en J. 79 pi:- que integra para do• prot.one• y la 

otra m<iltlple ancha en 3.s• ppt que integra para un prot6n 

la= cue.loc :e ::ign:n A l.:c baa;;;: oxic¡a;iada¡¡ qua aat.A.n an laa 

po•lcl.one• 15 y 1' re•pectlv-nt•1 aproxlaad-nte en 2. 21 y 

1.85 ppa •• ob-rvan ••ft•l•• ancha• que 1ntercamblan con agua 

deuterada, por lo tanto - l•• aaigna a lo• protonea de loe 
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oxhldri.10•1 po•t•rionwnt.• en 1.33 ppa •• oba•rva una ••ftal 

dobl• qu• integra para traa prot.onee caraeter1•t1ca de un 

1Mt.ilo vinUico, la cual corr••ponde al metilo en 17, por 

Qltimo •a pre•entan cuatro •aftalea aimplea en 1.17, 0.86, 

0.79, O.ISB p;::, = lc!1 C1H!:leB le!!! últ.i!!IOB triee 

de•plaaamicmtoa aon caracteri•ticaa para metilos de un 

compu•eto dit-.rpfinico eetructura de labdano, 

pertena-ciendo l•• po•icion•• 16, 18, 19, 20 

reepectivamente. con ba•• en la• propiedad•• f1elcaa ••1 como 

•n la• caracter1et1ca• espectroec:ópica• del compueato y por 

.•nde por corrmlación con el di.terpeno con eetructura de 

labdano reportado p:1r Bolhmann •C al 1, inequ1vocament• 

puede decir qu111 la eetru.ctura da la entidad. qulmlca 11.lalada 

c·orreapond• al diterpeno 13, 14, 15-Trihidroxil&bdan-7-ano 

••tructura que •• congruente con lo• dlver•oa experimentoa de 

W. Ñiii-C
11 ¡>c•1t•ntaüo1 .n la i'ADLA M>. 2. 

De lo anterior cabe reaailtar doa puntoa de marca.da 

relevancia1 1) •l di.terpeno alelado por Bolhm&nn 1 •e extrajo 

de la parte &Grea del e.tracto hexbico de una e•pecimen cle 

v•n•ro B-1•onia, ••te. pre-nta valor•• de rotación 

eepec1fica [d~ 4 • :~1 :~z ::~] !!~6na ( CHC111 e• 0.1 )• 

2) Sl metabolito ablado en el praaenta trabajo, •e extrajo 

de la parta a6raa del extracto h•x'nico de Gymr.osperma 

.glutinu•WI preaantanda un valor de rota~16n aepec1fica 
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negativo l«J~·•· • • 0~::2 (HeoH, c • 1) por lo que podemos 

proponer tentativamente que •l cocpueato ai•lado por no•otroa 

el ananti6mero (BN2') correspondiente del aiolado 

previamente por Bolhmann 1 (del cual •e pre11entan las tabla• 
• 1 
de RH.H -H en el hPJlHDICK BJ; aiendo por ende un produce.o 

natural nuevo ya que no ae encuentra con rotación eapec1f'ica 

negativa reportado en la literatura 

•• naceaario mencionar que la eatructura del producto 

natural, ae logr6 eatablecer no sólo por au eapectroecopla y 

por correlación con el diterpepo de Bolhmann sino tambiAn ae 

valido 6ata por el apoyo de una aerle de transformaciones 

qutmica• qua a continuación aa diacutan1 

Por un lado 1 •• 6xido con AHCPB en CHC13, obteniandoae 

una paata amarilla, cuyo an&lisi• elemental, ••1 como au 

aatructura aon congruente• al re•ultado obtenido por 

aapectromatr1a de m.aaaa. (BSQUBHA 7) 

In el eapectro da JU9i-H1 resaltan loa siguientes aapectoas 

3.0 ppm hay un aei\al dobla da doble aobrapueata que integra 

para un protón la cual 1>9rtanece al hidr6gano an 7, que ante• 

da la tranaformaclón ara vln111co manifeatada como aei\al 

simple ancha aiendo au de aplazamiento qutmico de 5. 4 ppn y 

ahora •• baae da un ep6xido, •• de notar la preaencia da una 

aef\al a imple en 1. 36 pp:n que int.gra para tr•• proton•• y que 

ae le ••igna a loa hidr6genoa del metilo en 17, el cual an el 
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producto natural era un metilo del tipo vin1llco Y qua •e 

manife•taba como una ••ftal doble centrada ·en 1. 7 ppm. 

JP'inalmente de particular int•r•• en la preaancia en ••te 

producto de oxidAción, da una ••i'li•l en 9.4 pp:11 que lnt99ra 

para un protón la cual corr.lacione.da con una banda de 

abaorción •n 1710 cm -
1 su eapectro d• infrarrojo 

lnd.lcatlTO que el producto de tratamianto con AKCPB, 

ap«.rte de la fon1aol6n del anillo de oxirano esperado mi• la 

oxidación del alcohol pri.-ario a un aldabido (producto 2 >. 
cuando J • trató coa diaolución de acetona •n medio &cido 

•• formaron do• acetonldoa, loa que •e Mpararon por tDedio de 

una placa preparati.-a, &aba• entidad•• qutmlcae proaontan 

coloración ..aarllla ob•ct.u:a1 au anlllala el9mental al igual 

que au peao molecular ·~ congruente• con el fragmento m/z 

364 que correaponde al i6n molecubr da la entidad qu!mica en 

cueat16n. an el eapectro de Infrarrojo podmt0• obaervar una 

banda en 3500 ca-
1 cuacter1•tica para un alcohol no fl!l!fe>t:!edo 

y una banda en 850 cm -Tc¡ue correpond• a la banda para el 

acet6onido deeplas&da hacia -nor longitud de onda con 

r•pecto al reportado en la literatura, debido al erecto 

hipaocróm.ico del oe. 

P•ra el cc:::puaato l• JIOd-o• obaervar en eu eapectro de 

JUOt-8
1 

que deataca la preaencla da una. aeftal m<lltiple en 3.98 

ppa que .integra para un protón y corre•ponda a la poaición 
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14, en seguida observa.moa otra aeftal mQltipl• en 3.81 ppm que 

inteqra para des protones y pertenaco a la poaici6n 15, ccmc 

•• pueda ver hay un ligero desplazamiento a campo baje debido 

a la tenai6n provocada por la cicU.zaci6n de la 

acatonizaci6n, otra• •eftalaa importante• •on las qua aparecen 

ª!11.42 y 1.38 ppn que son aeft.alaa •impla• que intregran cada 

una para ttee protones y pertenecen a loa matiloa de la 

acetonlzación, las demi11 aei\alaa permanecen invariables con 

respecto al. espectro de (1). 

Para el eepectro de RKN-H1 da 3b, ae observa una aaftal 

mt\ltiple compleja en 3. 95 ppn que in";eqra para un protón y 

correaponde a la posición 14, an seguida vamos otraa aeftalea 

mClltlplaa complejas en 3.19 y 3.91 ppn quo integran cada una 

~· un proten loa cual•• ·~n aalCJllado• para lo• hldr6genoa 

111n 15, haciendo referencia a la obaervaclón qua •• hizo para 

(3a) en relación a laa aaftal para la poaición 14, a 

continuación podemos ver doa ae1'alea aimplea en l. 42 y l. 38 

PI* qua integran para trea protonaa cada una, las cual•• 

pertenecen a loa metilos de la acetonización, y por tlltimo 

obaarvamoa en 1.2 ppn una ••i'!.al aimple con una paquaf\a 

aallente que integra para un protón y se aeic¡na al hidrógeno 

del OH en 15, l•• d.-Aa aal\alea no tienen variación 

aignificante con reapecto al eapectro da (1). 



Por 0.lti.mo cuando 1 •• acet116 con anh1drido ac6tico 

plrldina., •e torm6 el derivado trlacetllado reapect1.vo ya 

quea ou anlillala elemental C26 842 06 concuerda con el peao 

molecular obtonldo por eapectrometrla de maoao M+m/& 450J aa1 

miamo en au eapectro de mm-a 1 doetaca la auaencla de aoftale11 

cll.aicaa para protonea de oxhidriloa., pidiendo ap.recla.raa on 

au lugar 3 •eftaloa ai.llplea en 2.08, 2.04 y 2.01 ppm que 

integran para trea protonea cada una y eon aaignadoa a loa 

hldr6genoa de loa metilo• de la acetllac16n. 
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CONCLUSIOl'-ES 

1.- sa describe, al a1•lamlento da un·- diterpeno 

eaqueleto d• labd.ano da Gymnoapensa glutlnosum. 

2. - Bl producto natural aislado se carecter iE6 por métodos 

eapectroac6picoa tradicionales y, por correlac16n con la 

•mpectroacop1a del productO previamente ai•lado por P. 

Bolhmann y colaboradores 1 , da una especie del 96nero 

H-.t.zon1.a. 

3.- JU meta.bolito secundario por noaotroa alelado tiene 

rotacJ.6n ••p&ctfi.ca contraria la reportado por 

e'olhmann, con•ecuancia, ea augulere corresponde al 

producto nr. 

4.- Sn ba•e a loa raaultadoo obtenido•. raaalt111 qu111 101 

compuesto aislado as un producto natural nuevo. 
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TABLAS DE RMN-C13 



Tabla "º· 2 .- senal•• d• RllH e" del 13, 14, 

15-trihidroxilabd-7-•no (1) (75 Khz, coc1
3 

/TMS) • 

DSl'T 

Cd (ppol) cm cm CH 

39.0 cm 

17.0 CHZ 

o&2.0 CHZ 

33.2 

so.o d Cll 

23.9 t CH2 

122.0 d CH 

135.0 

55.0 d CH 

10 37.0 

11 

la 

13 75.0 

14 76.2 d CH 

15 63.0 t CHZ 

16 23.9 q cm 

17 33.0 q ·cm 

18 22.0 q CH> 

19 23.0 q CH> .. '·º q cm 

d • 9'Pl't m. • multiplicidad en un •apectro acoplado, 
DEPTa ll*tUo•, metilenoe, y metinoe respectivamente 



Tabla No. 3 .- Seftalea de RKH c
13 

del 13-Hidroxi 14, 15-
Acetonidolabd-7-ano (3a) (75 Khz, CDC13 /TKS) • 

Cd (ppm) 

39.0 t Par 

19.D t Par 

42.1 Par 

33.0 Par 

50.1 d Non 

24.0 d Par 

12.1 d Non 

8 135.0 Par 

55.0 d Non 

10 37.0 Par 

11 

12 

13 72.0 P•r 

14 81.9 d Non 

15 65.0 t Par 

16 22.1 q Non 

17 33.0 q Non 

18 21.0 q l!on 

19 22.0 q Non 

20 s.o q Non 

La ••ft•l en 109.0 ppm .. a•igna al carbono (•) y lao 
••ft•l•• en 25.S y 26.2 ppn a lo• ca.:t"bonQ• (q) del acetoni.do. 

d. ppn, m • multiplicidad en un aapectro acoplado, 
APT 1 Carbono Par ( CH2 y e ) carbono Impar ( cm y es 

" 



Tabla No. 4 .- senalaa do RMH c
13 

del 15-Hidroxi 13, 14-
Acetonidolabd-7-eno (lb) (15 Khz, CDC15 /TKB) • 

Cd (ppa) 

39.0 Par 

19.0 t Par 

42.0 t Par 

33.2 Par 

50.1 d Mon 

6 23.9 d Par 

·122.1 d Ron 

135.0 Par 

ss.o d Mon 

10 37.0 Par 

11 

12 

13 01.0 Par 

14 84.9 d Ron 

15 61.B t Par 

16 22.s q Ron 

17 33.0 q Ron 

18 19.8 q Mon 

19 21.0 q Mon 

20 s.o q Mon 

La aeftal en 109.0 ppt .. aeigna al carbono (a) y 1 .. 
aeftalea en 21.0 y 28.2 ppn a lo• carbono• (q) del acetonido. 

d • p¡xa, m • multiplicidad en un espectro acoplado, 
J\PTa carbono Par ( CH2 y e ) carbono Impar ( CH3 y CH 

.. 



ESTA 
uua 

TESIS 
DE LA 

Tabla No. 5 .- Sei\aleo de RHN c
11 

• del 13, 14, 15-
triacetil-oxilabd-7-ano <•> (75 Khz, CDC13 /TMS). 

Cd (ppm) 

39.0 t Par 

18.0 t Par 

42.0 t Par 

4 lJ.O Par 

so.o d Ron 

24.0 d Par 

122.2 d Ron 

135.0 Par 

SS.O d Non 

10 37.0 Par 

11 

12 

13 83.9 Par 

14 72.1 d Non 

15 63.l Par 

16 22.3 q Ron 

17 3_3.0 q Ron 

18 18.0 q Non 

19 21.s q Ron 

20 13.0 q Ron 

La ••ftalea en 20, 20. S y 21 p¡a •• ••lgna a loa carbono• (q) 
y ... ••ft.alee •n 169.B, 169.9 y 170.5 ppm .. ael9na a lo• 
carbonea (•) de la• aeatUactonea. 

d. ppm, m • multiplicidad en un espectro acoplado, 
APTi carbono Par ( CH2 y e ) carbono Impar ( CHl y ce ) 

" 

NO DEBE 
llBUOTECA 



PA~ OE FRAG.ENTACION OE LOS PRODUCTOS 



FRAGMBNTACIOH DEL 13,14, 15 -TRIHlDROXtLABD-7-JUIO (1) 

K+ · 324 (O. l) g/z 306 (S.0) 

W--6-9 ~011 
m/z ~04 (40) •/z 273 (3.0) 

ro/z 43 (100) 

¡-
l' 

-u· sr 
m/z 189 (5. 0) •/z 124 (s.o: m/z 123 (10) 

ro/z 174 (2.0) 
llSQ!IBHA 6 m/z 121 ( 25) 
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PRAGHENTACION DBL 7, B-BpOXI-13, 14-DIHIDRDXILABD-15-AL (:1) 

m/z 305 (3.0) 

K+ 338 (O) 

~+ 

)<l-J 
m/z 244 (20) 

m/z - 204 (5.0) 

y 

}

+OH 

-2H ____ .. sroo 
•/z 139 (2.0) m/z 137 (15) 

-59 

ESQUEMA 7 

m/z 279 (l.O) 

¡ ;r 

·-OH W:--" ~· 
m/z 261 (10) •/z 221 (10) 

~º:::: ¡;(--"-
m/z - 207 (3.0) m/z 124 (5.0) m/z • 123 (20) 

4l 



PRAGK!:NTACION DEL 13-HIDROXI-14, 15-ACBTONIDOLABD-7-ENO (3•) 

~~1: 
OH 1: 

Q9:º -262 

""-?º 
·m/z 43 (100) 

c/z 306 (2.0) m/z 305 (l.O) 

Js+=· ,. t- . 
-H O • ~106 ~·~ w 

K+ 364 (1.1) •/z 346 (1.0) •/z 204 (38.6~) 

¡~ ,_,., 

ef+ w· l ... 

-124 s: 
m/z 349 (O. 5) m/z 245 (S.O) m/z 121 (20) 

~ i~ ~ ,.. 

l ... l ... 

~ 
-H· Qr 

ESQUEMA 8 
m/z 124 (B.O) m/z 123 (10.) 

42 



APOOICE A (ESPECTROS DE IR) 
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APENJICE B (ESPECTROS DE Rt.fl-H
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APENJICE E (TABLAS DE RMH!1 
REPORTADAS POR f. 110LHMANN •t al) 



F. BottLMANN ti "'· 

T•blc 2. 111 NMR tpcdr&I daUI ol c:ompoundt 2-1 (CDCJ, -400MHr, TMS u lnl. 11.&ndud) 

ICDOJ) (C10 1 ) 

ff·5 , ...... """ 1.07.U , ... ,, 1.08 JJ J.OSdd 1.lldJ 1.07,¡,¡ 
H ... l.69brtl 
H .. 1 ,, .. ,.., 
H0 7111 1.96""1 2.02.W 1.96"' J.96JJ¡J 1.96 tU,¡ 1.96 "' l.Bl brd 1.95Jdd 
H-7,11 2.31 ..... 2.45~ 

2.311 "" 
2.J7 ddJ 2.J1t1Jll l.JBddd 2.49r1Jd l.JB ddd 

H-9 1.73 .. i.n,.. 
ff.13 l.58111 
H·l4 , .... , ... 

} J.7JJlll 
:W4ü J.68brd º"'"" 5.1344 2.97dd 

::::.} J.46111} J.J.fm 
..,.,,, '4.2144 J.74" 4.53.U. '"'"' c..co JJ .e.e:::¿¡ J.67JJ 4.U,.U l.GOJJ 

H·16 ... , o.tS4 1.171 .... , 1.161 0.9ld 1.29• l.JO• 
H·l7 ...... S.03br1 4.l2W1 4.111 brt 4.BI brs 4,BObrs 4.BObrs 4.Blbrs 
H·l7' 4.491H't 4.761H'1 4.!131H's 4.4'9brs 4.51 br1 4.50bri 4.41br.s 4.50brs 
H·ll ..... ...,, ..... ..... nM• 0.861 MZ. -· H·l9 nl9• o.n. º·"' º"'' 0.79s Ó.79J 0.151 n19' 
H-20 .... o.ti• ...., ..... ..... 0.66JI 0.74, 0.67JI 

OAo 2.10' 2.101 2.IOJ 2.lh 

J(lhJ:J,6:1r-1l:JN- tl..5:6«.6'1- ll;6o..7• - z.s;tn_1,11- ll.J;6/f,7a - 12.5:6/J,7/J-4.5: 
7r..7/f • l2.5;13,14-6.5;13,16•6..S:l4,15- 2.7¡14,IJ'- l;U,IJ' - ll(compoundl:l4,15- 4¡ 
14,U'•6.l;IS.IS'•12). 

•ocoet2J7f.1.1111i-1..s). 

Bohllaann, ~., Jakupovic, J., Aumed, M., Wall.m9yer, M., 
Robineon, e. and ltinQ', R.M. Phytoch.-L•try, 20, (1981), 2383. 

F. DoHLMANN '' t1I 

Table 1. 1H NMR 'pectr•I dar• or compQund' ll-14 1nd 16-1' (400MHz, COCI,, TMS as lnl. u:indard) 

Ja· Jb 

H·l-1 3.J41(br) 3.$ .. l(br) 3.$2t(br) 
{!:~: 

J.95 4.IOd 

H·U 3.Tid(b,) J.71d(b,) l.76d(b,) 'J.11dd 9.71d J.6'dd 
H·16 1.111 l.21J l.17J 2.IJJ' l.Olr 1.m, 1.u. 

H·l1 1.61s(b,) l..57J 4.lh{b,) l.l4J' Ul:lt:l {4.121(br) {4.U1C•r> 
4.52s(b') 4.JJJ(br) 4.J6J(br) 

H·ll D.116J 0.87J 0.16J 0.161 0.17s 0.87s 0,16J 
H·l9 O.Sois 0.82J 0.79s O.Bis O.Bit 0.80.s 0.79s 
H·:?O 0.7SJI 0.9-IJ 0.611 0.92s 0.101 0.6'}1 0.681 

·H·l,J!r(lt,>. 
tH·I:? 2.48 (:?H. dd, J-9,I Hz). H·ll 2.29 (d1,J • 14, 8 Hz}, H·ll' 2.U (di, J • 14.9Hzl. H-7 1.9J(dJ,J • 17, 

HrJ, H0 7' :?.00 (ddJ. I • 11. 11. $ HzJ. · 
l . .\cdoniJc l.-l!iJ, 1.J6s. 
tActrtJniJcl.•lls.l.Jh. 
l,\cc1unidcl..S"s.l."7s. 

1'/llfil:CumpounJs 12-14: 14, U •-l:cumpounJ 17: J.a, U •I: 14. IS• 4; IS, U'• l:?;compounJ 19: 14, U• 2. 

Bohlm.ann, r., Jakupovic, J., Robin11on, H. and Jting, R.M. 
Phytochamlstry, 21, (1982), 1103. 
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