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““como'una de’las:zonas:floristicas: més’ricas; del

. deslmccnén del mismo, lo que hz\ generado un grave desequilibrio ecoléglgo que‘séhv)_ :

ha considerado recientemente.

Actuaimente en México hay un gran niimero de espccics de plantas en peligro

deextincién por la depredacién m'acwnal ‘de: bosqucs. selvas, ‘etcs Este desequlhbno .

ecoldgico generado por ¢l hombre, debe s : evit _o y solucnonado por 61 mlsmo.







ANTECEDENTES



5 ‘l’orma el grupo dommame de la famlha prevalccxcndo en zonas de: lﬁna templado y -
cdlido'?, La familia de las compuestas esta constituida por hlerbas. arbuslés y 5rholcs. con
hojas alternas’ y opuestas, simples o dnvxdxdas en forma dnversa, sin cslxpulas, Las flores
son hermafroditas, uniscxuales o estériles; acunomorfas, ;on qélgz ausen;e o sustituido
por-el papus o vilano que sirve para Ia disctiﬁnécidh de lost'rulos Las_flores sc .

.. encuentran en cabezuelas o.capltulos, Estas. ;poseen un ln

receptdculo plano, convexo, o globoso sobre el’que se’ ::ncucnt n mplanmdas las’ ﬂores ¥
protegidas por brécteas, Hamadas p.’xleas Las cnbczuelns :

heterégamas'3.

La familia de las Compuestas est4 formada por. 13 mbu en donde cada una 4
de éstas presenta diferentes subtribus, y de las cuales algunns no P a J i

que se deriva inmediatamente el género.



IBUS DE LA FAMILIA DE LAS COMPUESTAS

VERNONIEAE

SENECIONEAE
EUPATORIEAE CALENDULEAE
. ASTEREAE ARCTOTIDEAE
-] INULEAE CYNAREAE
HELIANTHEAE MUTISIEAE
HELENIEAE CICHORIEAE
ANTHEMIDEAE

SUBTRIBUS DE LA TRIBU HELIANTHEAE

MELAMPODIINAS Less BAHIINAE Rydb

ZINIINAS B. Y B. MEDIINAE B. y H.

ECLIPTINAE Less GALIN SOGINAE H. y H.
VERBESININAE B, Y H. NEUROLAENINAE (Rydb) Stuess
HELIANTHINAE Dumort ENGEL MANIINAE Stuessy
GAILLARDIINAE Less AMBROSIINAE Less
COREOPSIDINAE Less MILLERIINAE B. y H.
FITCHIINAE

La subtribu Neurolaeninae (Rydb) Stucss Tio presenla grupos, pero st 'nueve




ESPECIE = .

Z. triloba

Z. discoidea

Z. megacephala _ var. megacephala
var. huilensis

Z_mollissima

Z. subcordada

Z_augusta var.,

var. rzedowski

Z pringlei

z e

Z. sodiroi

De los once taxa sélo se ha descmo cl estudlo qu mnco de’ [
que se encuentran resumidas en la tabla L. Por lo ue el eslud o qufmlc

estd incompleto.

especics!s,” -

1 género.atn’




TABLA 1

ACTONAS SESQUITERPENICAS DE ESPECIES DE Zaluzania

“.zaluzanina Costu-_|-.

“|ZA=B>C D

|2 costus

-Epituli- | Lactona ;| Ivalina
pin6lida|;Dehidro- |-

M) 2 @)@

()]

S(8) )

Z triloba : i

Z._augusta

*

Z._montagnifolia

Z pringlei

(DR=H zaluzanina A,
(2) R'= Aczaluzaina B .

e
(§5 lactona -




consideraron’;

(D. C.) Pers.




'ludm con m.ucrml dc hcrb.mo y en-un. ex(cnso







" CLASIFICACION BOTANICA DE Z triloba -

REINO VEGETAL

DIVISION ESPERMATHOPHYTA
SUBDIVISION ANGIOSPERMA
CLASE DICOTILEDONEAE
ORDEN ASTERALES

FAMILIA ASTERACEAE

TRIBU HELIANTHEAE
SUBTRIBU NEUROCLAENINAE
GENERO Zaluzania

ESPECIE Z. triloba

X walma 9), eslc dltimo compuesto fue aislado por Hen 20 ¢ en 1962 dc

-phala Nutt. El aislamiento de ivalina de las c_spemes de

i6n entre los géneros Zaluzania ¢ Iva.

En'1971 nuevamen(e Romo de Vivar y colaboradores estudiaron Z. triloba Y.

e logrnron mslar de la mfz de esta planta la lactona dehidrocostus (8)2!.

"En el presente trabajo se aislaron lerpenos, flavonoides y monosacdridos, por -
lo que a continuacién se hard la descripcién de las caracterfsticas quimicas de estos

compuestos orgdnicos.

TERPENOS
Los terpenos son metabélitos secundarios de los mds ampliamente

distribuidos e importantes gue producen las plantas. Estos compuestos han enriquecido



pirofosfito de
dimetitalil.

Los terpenos se clasifican?? de’ acuerdo con* el ‘mimero “de ‘unidades- de*

isoprenc; que contenga su molécula (esquema 2).




| LCLASE - .

- MONOTERPENOS
SESQUITERPENOS s il
DITERPENOS SR S
SESTETERPENOS
TRITERPENOS

TETRATERPENOS
POLITERPENOS

sccundarios de_ plantas con exc

sustancias s les ha encontrado

cantidades?9.







Los’flavonoides estin' biogenéticamente formados por una cadena de seis

5tomos‘ dc‘carbon'o; originada por la uni6n “cabeza-cola” de tres unidades de malonil-
. CoA (16) y de p-cumaril-CoA (17) derivado del 4cido shikimico (18), formando el
intermediario (19) que da origen al par isomérico chalcona (20)-flavanona (21), el cual
puede sufrir posteriores transformaciones tales como transposiciones, alquilaciones y
ciclkizaciones. que son las que determinan la amplia diversidad estructural de los cientos

de flavonoides ¢ idos hasta el p 31 ( 4y,




“RELACIONES BIOGENETICAS ENTRE LAS DIFERENTES ESTRUCTURAS DE : '
A o A :

germacran6lid sbmpscudoéuaﬁgf\ﬁlida :

eudesmandlida ‘eremofilandlida










Los monosacaridos con' cinco 0.mds 4tomos de carbono en su esqueleto

habitual en disolucion se an en forma ciclica o anular en equilibrio con la

forma lineal, en las estructuras ciclicas el grupo carbonilo no se halla en forma libre, sino

20



fa glucoplrnnosa son mterconvcmblcs en dlsoluc:én acuosa

La formacxén de anillos de piranosa cs’el rcsullado de una reaccxén geneml :

entre aldchfdos y alcoholcs para formar los derivados llamados hcmmcelalcs" cn los
cuales el dtomo de carbono del carbonilo se ha transfomlado en asimétrico y. por cllu.' .

pueden existir Ios hemiacetales en dos formas estereoisémeras,

21



fructofuranosa

22






PARTE EXPERIMENTAL



»-cslﬁndados nHz o

'Dc acucrdo al upo de scnul. los ﬁfmbolos empleados en la descnpcxén de'ellds son :.

- ?, 5= smgulc(e. sa= smgulcle ancho, d doblelc dd Z doble(c dc dob]elesr _‘

= lnplelc de lnplelcs y m= mulnplcle.
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“maceracién“con - acetona, se

extracto, Por Gltimo; el material vegetal s¢, '
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OEt (13:7), después'de
arillo (9.2 mg) p.f. 1237:°C,

sucesivas ¢

éue fue ideﬁtiﬁchéd com_oiﬁ
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“eluyéridose con CHCI3-MeOH (4:1); 1a
 con McOH hasta llegaral 100 % dé €ste

“*| EXTRACTO METANOLICO

- [“rraccion a_| [ Fraccion s ][ Fraccion ¢ ][ 7Fraccion p- ] [ Fraccion E_]

El andlisis por cromatograffa de capa fina de las fracciones obtenidas indicé que

1 de ellas c it P s en comiin, por lo que cuando fue necesario se
reunieron, estas fracciones son : 6,7 a 18, 19 a 23, 24 a 27 y 28 a 50, que se denominaron
A, B, C, D y E, respectivamente. De estas fracciones se obtuvieron dos compuestos puros

y varias mezclas complejas que se nombraron como I, II, I, IV, V, V1 y VI Todos estos

30




" Las;

ml-de- piriding, dejénd

cromatograffa en capa fina. Una vez
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' 'ACETn.Aqo&' DE LAS FRACCIONES 8 A 10
L La's'ﬂ.-n;cciones 8 a 10 (10.8296 g) se acetilaron con 5 ml de anhfdrido acético y 5
-ml de ‘piridina. La mezcla de reaccién se trabajé de 1a manera descrita anteriormente y el
residuo se purificé por cromatograffa en columna eluyendo con hexano-AcOFE!t (3:2) y se
obtuvieron tres residuos :
El primero (20 mg) contiene a los compuestos de la mezcla H.,El.seguﬁdo. un -
aceite, se denominé mezcla IV (120.5 mg) que estd formada >p‘o; lés compuestos 25 a 28.

y presenta la siguiente espectroscopia @

33




La segunda, correspondi6 a la mezcla 0 (1197 mg) 'y la tercera, presentd los - .

mismos compuestos que la mezcla V (56.0 mg).



olumina: eluyendo’ con’ hexano-AcOEt (7:3j. se 66iﬁvi on vlns'fmééibngsﬂ‘) a2,y

i—i}ﬁcfés'sé ‘obtuvo la mezcla”VI “74'9 méijy:dé?las fraceiones 21

a—D-giugbpim

formada por los compuestos 30, 31°

(é3).§$u§da;os P DSC

“FRACCION 9 A'12

1ON 2§ A 32| "
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| FRACCION ;

ml'de anhidrido.




7| FRACCIONE " :-

0.2.mide nnhfdj'idp_;hcéiicb y:0.2'ml de

‘cromatograffa en columna eluyenda'con -
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y constante de ncoplamlcnlo mdlcan quc H6 sc cncuemm

B s lnterucclonando con’;dos prolones. H- y H-7 dc manera anti, Por otra pnne, las R
Hz) lnduccn ‘a supuner un c1crrc

6n:con- unn muestm original: y

los datos espectroscépicos descritos en Ia literatural7.!8, se |dcm|ﬁco como zaluzanina C

L0

39



. dunde pamc:pnn dos evemos .lcoplado;. Ll fotosistema IT'y el I‘mosm(emd l que forman en
senc un mduc(or fucne més clectmnegahvo, comparado con ¢l NADP* y por lo tanto,
capaz de ;cduc;rlo a NADPH + H*. Estc evento ocurre en la reaccién de Hill’s.

B P:ifa' cybnocc\rv el sitio de inhibicién de zaluzanina C, los fotosistemas I y II fueron

mediddsv"«:n,vplj‘c"sencin de esta sustancia, la actividad del fotosfstema I con 2,3,5,6-
E (ct;;mbli!-p-feniltuidiamina (DAD) no fue afectada por zaluzanina C, sin embargo, se

inhibié el desacoplamiento del transporte de electrones del fotosistema II.

40



presenm un nén moleculnr m/z 248 que corresp nd fdrmula de C] 5H2003 En el

espectro de RMN de 'H (especlro 3) se obscrvnn un par dc dobletcs én 6.15 y 5.42 (J=3
Hz) ppm que se asignan a los proloncs del metileno cxocfcllco de Ja y-lactona-o.,B-no
saturada, misma que se detect en el cspectro de R (cspectro 4) por la banda intensa en
1760 cml. También en el e‘spec!ro d;: RMN de 'H sc observan un par de singuletes
“anchos en 5.13 y 4.95 ppx;l que se asignan a los protones del metileno vinilico unido a C-
4. Por su fmne, H-6 da ‘lugar a una sefial triple en 4.0 (J=9 Hz) ppm y al igual que en
zaluzanina C ée propone una orientacién B para este hidrogéno con una relacién anti con
SR H-5y-H-7..En-el mismo espectro se observa un singulete en 1.2 ppm que integra para tres
protones, se asigna al metilo unido a C-10 y por su desplazamiento se inficre que se
encuentra gem ‘a una funcién oxigenada. Al realizar la comparacién de los datos
espectroscépicos con los descritos en la literatura®? este compuesto se identificé como

trifloculésido (22).

41



- Hz) ppm que se nsxgna a 6' e] cua] se encuentra mternccmnando con H-2' y H-5, estos

ulnmos prolones dleron lugzlr a dos dobletes en 7.7 (J=2 Hz) y 6.95 (J=9 Hz) ppm,
respt;ctiv_zunentc. Asimismo, se observa un singulete en 6.5 ppm, sefial asignada a H-8 del
anillo A. Finalmente, se observan tres singuletes en 3.96, 3.94 y 3.85 ppm que integran
*cada uno para tres protones y se asignan a metilos de grupos metéxilos. En espectrometria
de masas mostré un ién molecular de m/z 360 concordante con una férmula molecular de
C18H160g. Por su patrén de fragmentacién se logrd asignar gran parte de la estructura
molecular, ya que presenta fragmentacién tipica de compuestos flavonoides tales como la
reaccién Retro Diels Alder’®. Asf, el i6n m/z 182 se asigna al fragmento [A)* lo que
induce a suponer la presencia de dos grupos oxhidrilo y un metéxilo como sustituyentes,
esto se corrobora con el i6n m/z 167 que corresponde a la pérdida de un grupo CH3. Por

otra parte, ¢l i6n m/z 178 se asigna al fragmento [B1+ y debido a la pérdida de un metilo

42



“'se observa

en este fragmento.

descritos

- én la literaturs

o0 jaceidin (23),




. como axxllanna (24)

axillarina -



= Y 3



] embargo. se observan claramente dos dobletes en’ 6. 33 (J- 9 Hz) y.5. 72‘ (]—8 Hz) ppm

. que corrcsponden a los protones anoméricos de los compueslos 27 y ”8 A pcsar de lo_ B

COmpleO del espectro, a partir de las cc de acc .‘ miento de las fiales antes .

mencionadas se deduce para el compuesto 27 una mteraccnén ecuararml—ax:al de H-1'con
H-2, lo que indica que es la o-D-glucopiranosa y para el compuesto 28 un acoplamiento
axial-axial que corresponde a la B-D-glucopiranosa. Por otra parte, en el espectro de
RMN de '3C se observan todas las sefiales correspondicntes a.los carbonos de csios

compuestos.

46



o dcdu ¢ del espcctro de IR porque se obscrva en 3460 cm-! l:l banda caracler(snc’\ de :

lndnlo y, en: 1740 cmr°! prescnlu una banda para éster. Por otra parte, la espectroscopfa

: dc Mv dc 'H (cspcclro' l:l tabla 2) de la mezclaes compleja, sin embargo, se dbscrvan

';clnmmcme un par de doble(cs en'5.32 (J=2.5 Hz) y 5.38 (J=5 Hz) ppm que s¢ nsngn.m ill

) 'khldrégeno de cadn una de las: dos formas anoméricas. El espectro ‘de RMN de l‘C

“(esp 12 mbl.ul) pres a las ’ les que caracterizan a este par de compueslos. ’

i10s, 2529 (cspé'clrb's"




: fruc(opmnosa u.lraccu]ndn (32)4‘ Estc compueslo fue un sélldo b!anco de p f l”4-”6 C

SN [a]D = 82.30 Su espcctro de IR presemn en. 1745 cm‘l ta banda’ del c‘\rbomlo de acetmo{_, e

; y en 3500 m'1 la banda de oxhxdnlo En RMN dc 'H (espectro 15, tabla 2) se obscrva un:-

: ‘srstcmn AB en 4 19 (J—l l 7 Hz) ppm que se asxgna a los prolones del metileno de C-l el

: cunl es obscrvad como un mplcte en el espectm de RMN de l3(3 Los hldrégenos de C

,se observan como dohletes dc doblclcs end.2 (J.-O 8, 15 Hz) y3.8 (J-l 7, 15 Hz) ppm,[

“las de nt de icoplamiento. sugieren una interaccién ecumarm[-ec:mmrml axml- .
S plami 8

3 ccuamrml con H-5. En el espcclro de RMN de 13C (espectro 16 tabla 4) prcsenta en 96 2

ppm una scnal s:mple asngnada al carbono hemxcetéllco

48



: cspeclro 17, (abla 2) una sefial doblc de doble en 4 9 (J-3 4, lO Hz) ppm',

que se as:gna a H— que prcsenla una interaccién exial-ecuatorial con H-l y axial-axial

- - con H-3

QAc: " ..







MN DE 'H DE LOS.COMPUESTOS 25 A 29

5854 ,
(3.76) .k : e
5.5-5.65m 5]1-5.3577|=

4.1-4.5m 4145 m

4.1-45m | 4145m ~4 T45m [~ 43dd
; kil N 71113.0,12.6) "
~4.1-45m CaTd
Co 74y
41-45m [ 4145m | 41-45m 4.12.dd
: (5.5, 12.0) : i : (4.8, 12.6)
“"AcO 202225 | 202225 | 202225 | 2022235 | 20a225

Espcctrcs obtenidos a 200 MHz usando CDCli3 como disolvente y TMS como.
referencia interna.
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N DE-'H DE LOS COMPUESTOS 30 A 34
i sl menn 330 a3 e
4 1-4.6m |- 4254 .542d [ 57d 4.1-44m
Hel ) (3.4) 3.1 .
: 4.9dd 4.87dd |
(34, 10.0) | (3.7.9.6)
. 538d | 53-54m |. 55dd 5.1dd 545d
(5.0) (9.6, 10.0) | (3.7.9.6) (5.8)
"532dd | 5.3-54m | 40-45m 54t - 5.381
(5.0,5.7) | 88 (5.8) -
4.146m | 53-54m | 404.5m | 4.1-4.6m | 4.1-4.6m
41-46m| 42dd | 4045m | 414.6m | 4.1-46m
(0.8, 15.0) -
41-46m | 403d [4.045m
(1%
4.146m | 3.8dd | 4045m | 41-06m | 4.1:4.6m
(1.7, 15.0) )
221s 174s | 2021m | 20-2.5m | 2.025m
2.16s 1.68s s R &
2.10s 1.64s
2.08s

Espectms obtenidos a 200 MHz usando CDCl3 como dlsolvcnle y TMS como’

_referencia;interna.’.
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Espectros obtcmdos a 50 MHz us:mdo CDC]3 como d:so]vente y TMS como
- referencia interna. :

" DATOS DE RMN DE 13C'DE LOS COMPUESTOS 30 A 34

30 31 32 33 34
65.31 64.61¢ 66.5 1 90.0d 89.9d 6361t
1038s 1015t 96.2s 71.0d 69.6d 103.0s
803d 79.0d 68.2d 68.4d 70.2d 79.0d
802d 7654d 68.0d 69.8 d 68.4d 75.6d
YINK: 76.1d 69.0d 67.1d 68.1d 7494d
63.3 ¢t 64.41 617t 619t 61.71 62.8 ¢

=N [T TN 1199 9 Ay o}

Espectros obtenidos a 50 MHz usundo CDCl3 como disolvente y TMS como
referencia interna,
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" Espectro 4 ‘
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onii) :rcéqlcé(ac

p-D-glucoplmnosa-(S Ac
D-I'ruz:losn (5 Ac).
oD fruc(ofuranosa-(4 Ac)
+ B-D-fructofuranosa-(4 Ac)
B-D-fructopiranosa-(4 Ac)
a-D-glucopiranosa-(4 Ac)

sacarosa-(8 Ac)

»u-D-glucoplmnosa-(S Ac -

@

-(28)

@9

o)

@1
(32)
(33)
34
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