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I. ANTECEDENTES 

1.1 Antecedentes del Género Cnidoscolus. 

Aunque el género Cnidoscolus es frecuentemente confundido con 

especies del género Jatropha; a causa de la influencia de Mueller, quien trató al 

género Cnidoscolus como una sección precedente del género Jatropha este 

parecido ubica al género Cnidoscolus en la la misma subfamilia Crotonoideae 

según las clasificaciones generales de Pax y Hoffman (1931) y Webster (1975). 

Pax, en el Pflanzenreich (1910), reconoce 44 especies de Cnidoscolus y lo 

divide en seis secciones (Cuadro1), basándose principalmente en las 

características del androceo (Mc Vaugh, 1944), Sin embargo debido a las 

características de los segmentos perianteos de las flores Mueller señala que la 

diferencia principal para el género Jatropha reside en la presencia de pistilos 

cognados en sus flores (Breckon, 1979) 

Cnidoscolus es digno de consideración como un género independiente 

caracterizado por la presencia de glándulas petiolares distintivas, vellosidades 

epidérmicas punzantes y una envoltura floral blanca (Mc Vaugh., 1944). 

Cuadro 1. Secciones y distribución geográfica del género Cnidoscolus. 

Sección Especies Distribución 

I Vitfoliae 19 Sudamérica 

II Homosae --------- 

111 Oligandra 3 Sur de Brasil 

IV Platyandrae 1 Cuba 

V Jussieuia ---- 

VI Calyptrosolen 21 



Actualmente el género Cnidoscolus cuenta con aproximadamente 50 especies 

(Breckon., 1979). De estas especies C. multilobus es conocido popularmente 

como mala mujer lisa y C. tehuacanensis como mala mujer. Desde el punto de 

vista medicinal las especies de C. slimuiosus, C. urens y C. souzae se utilizan 

como agentes antialergénicos, antimicrobianos y diuréticos, respectivamente 

(Seigler et al., 1969, Martínez., 1959, Von., 1973). Y las especies de C. 

chayamansa y C. aconitifolius se emplean como alimento por su contenido en 

proteínas y carbohidratos (Booth et al., 1992, Donkoh., 1990). 

3 
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1.2 Antecedentes fitoquimicos del género Cnidoscolus. 

A la fecha se han descrito en la literatura algunas investigaciones acerca 

de la composición proteínica y química de algunas especies del género 

Cnidoscolus. 

De C. chayarnansa y C. aconitifolius (Booth et al., 1992, Yeh et al., 1987, 

Donkoh et al., 1990) se ha determinado la composición proteica debido a que 

estas dos especies son muy empleadas como fuentes alimenticias por su alto 

contenido en carbohidratos y proteínas. 

Por otro lado, los estudios fitoquimicos tendientes a determinar el 

contenido metabólico secundario sobre el género Cnidoscolus son escasos. A 

continuación se describen los metabolitos secundarios aislados de este género. 

De la raíz de C. urens; se aislaron e identificaron los compuestos 

xochitloldiona (1); isoxochitlolona (2) (Domínguez et al., 1992). En la raíz de C. 

texanus, se detectó la presencia de sacáridos (Rouse et al., 1954), además se 

aislaron de las mismas especies los metabolitos secundarios linamarina La), el 

acetato de la p-amirina (4) y la amírina (5) (Seigler et al., 1969). En las 

vellosidades de esta especie se detectó la presencia de serotonina (Lookadoo et 

al., 1991); la histamina también se aisló de las vellosidades de la especie de C. 

oligandrus (Cordeiro et al., 1983). Por otro lado se reportó la presencia de un 

principio cianogénico y de los ácidos linóleico, oleico, palmitoleico, palmitico, 

esteárico y mirístico de las semillas de C. stimulosus (Seigler et al., 1969). 

Del látex de C. elasticus se han caracterizado el acetato y cinamato de 

lupeol (6) y (7), respectivamente (Domínguez et al., 1982) y el p-fenil propionato 

de lupeol (8) (Caballero et al., 1984). 

Además de la corteza de C. phyllacanthus se aislaron varios derivados 

tricíclicos del tipo benzocicloheptano (Endo el al., 1991 b), tales como el éter 

metílico de la favelina (9), la favelina (10) y la deoxofavelina (11). De esta misma 

especie, Endo y colaboradores (1991 a, 1992) aislaron derivados tetracíclicos del 
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ciclopropano como la favelanona (12) y un derivado tetraciclico del ciclobutano, la 

neofavelanona (13). 

Otra especie recientemente investigada es C. multilobus. de la cual se aisló 

el acetato de moretenilo (14), el acetato de !upad (6), el moretenol (15), la 

moretenona (16) y el 13-sitosterol (17) (Delgado et al., 1994). 

Adicionalmente a los compuestos 2, 9, 10, 11, 12, 13, 14 y 15 aislados de 

C. phyllacanthus y C. multilobus se les exploró su actividad biológica (citótoxica y 

antiinflamatoria) (Endo et al., 1991a y 1991 b, Domínguez et al., 1992 y Delgado et 

al., 1994), los resultados obtenidos de estas evaluaciones se citan en el Cuadro 

2. 

Cuadro 2. Actividad biológica de los metabolitos secundarios aislados de 

C. phyllacanthus y C. multilobus 

Compuesto Actividad Biológica Referencia 

Acetato de moretenilo 
(14)  

Antiinflamatoria Delgado et al., 1994 

Moretenol 
(15)  

Antiinflamatoria Delgado et al., 1994 

Isoxochitlolona 
(2) 

Antibacteriana (E .coli, 
Sthaphylococcus aun3us) 

Domínguez et al, 
1992 

Favelanona 
(12)  

Citotóxico (Leucemia de 
múridos P-388) 

Endo et al., 1991a 

Neofavelanona 
(13)  

Citotóxico (Leucemia de 
múridos P-388) 

Ende et al., 1991 a 

Favelina 
(10)  

Citotóxico (Leucemia de 
múridos P-388) 

Endo et al, 1991 b 

Eter metilico de 
favelina (9) 

Citotóxico (Leucemia de 
múridos P•388) 

Endo et al., 1991 b 

Deoxifavelina 
(11)  

Citotóxico (Leucemia de 
múridos P-388) 

Endo el al, 1991 b 
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1.3 ANTECEDENTES DE Cnidoscolus tohuacanensls, 

La especie de Cnidoscolus tel ►uacanensis Breckon, pertenece a la familia 

Euphorbiaceae, en México se le conoce popularmente como mala mujer (Figura 

1). 

Esta especie es endémica de la Repúblca Mexicana y se distribuye en el 

Valle de Tehuacán (Actepec y Sierra de Zapotitlán, Puebla y Cuicatlán, Oaxaca) 

(Figura 2). 

C. tehuacanensis es un arbusto que crece en suelos arenosos y de piedra 

caliza, se localiza a 750 y 1800 msnm; mide en promedio de 0.5 a 3.5 m de alto 

con tronco muy duro y rígido desde la base, de ramas bajas, densas y extendidas, 

el troco base mide de 3 a 4 cm de diámetro, sus hojas son alternas de forma 

ovoide y palmeada que miden 7-12 cm de ancho, sus flores son blancas 

pequeñas, sus frutos de forma elipsoidal de color amarillo claro y las semillas son 

de forma elíptica, la característica principal de esta especie es la presencia de 

vellosidades amarillentas abundantes tanto en la hoja como en el tallo. Esta 

especie florece en verano. Generalmente se le asocia con Celtis pallida; 

Actinocheita filicina y Manihotoides pauciflora, 
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Figura 1. "Mala mujer", Crúdoscolus tehuacanensis, 
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Figura 2, Distribución geográfica do CnIdoscolus tehuacanenals en la República 

Mexicana. 
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II. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS 

Los resultados obtenidos en una investigación previa, conducente a la 

determinación de la potencialidad antimicrobiana de 30 extractos orgánicos de 

especies vegetales empleadas en la medicina tradicional mexicana, permitieron 

demostrar que el extracto CNC', -MeOH de las partes aéreas de Cnidoscolus 

tehuacanensis, presentaba actividad específica contra el hongo Trichophyton 

mentagrophytes. La concentración inhibitoria minima (MIC) del extracto fue de 

400 Itg/mL (Gutiérrez et al,, 1996). 

Con base en estos resultados y debido a que no existe ninguna 

investigación química y/o biológica de esta especie en la literatura, se decidió 

realizar el estudio químico del extracto CHC13-Me0H de la especie medicinal en 

cuestión con la finalidad de obtener los compuestos que pudieran ser 

potencialmente responsables de la actividad antifúngica demostrada por el 

extracto orgánico y de esta manera contribuir al conocimiento integral de la flora 

medicinal mexicana. 

La obtención de metabolitos secundarios con actividad antifúngica contribuiría a 

la solución de uno de los problemas graves de salud pública, ya que las micosis 

sistémicas y superficiales en la actualidad se han incrementado enormemente 

debido a problemas de inmunosupresión como es el caso del síndrome de 

inmunodeficiencia adquirida (SIDA), diabetes y trasplantes de órganos por tan 

solo mencionar unos ejemplos y los fármacos empleados para el tratamiento de 

estas enfermedades son poco selectivos, poco eficaces y de elevado costo. 

Tomando en cuenta estos antecedentes y considerando que los extractos 

vegetales con propiedades biológicas demostradas constituyen fuentes valiosas 

do principios activos, el presente trabajo tiene como objetivos particulares: 

1.- Recopilación de la información bibliográfica necesaria acerca de los aspectos 

biológicos, etnobotánicos y taxonómicos de Cnidoscolus tehuacanensis Breckon. 

2.- Efectuar las operaciones preliminares como son la recolección del material 

vegetal, desecación y fragmentación. 
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3.- Preparar el extracto orgánico de la planta (partes aéreas) vía maceración, 

de acuerdo a la metodología convencional y fraccionarlo mediante los métodos 

cromatográficos adecuados. 

4.- Separar y purificar el mayor número de constituyentes posibles a partir de 

las diferentes fracciones obtenidas. 

5.- Identificar mediante métodos químicos y espectroscópicos los productos 

aislados. 

6.- Determinar el efecto del extracto, fracciones así como de algunos de los 

compuestos puros aislados sobre el crecimiento radicular de Echinochloa 

crusgalli y Amaranthus hypochondriacus con la finalidad de buscar metabolitos 

secundarios con posible actividad herbicida. 

7.- Determinar la toxicidad del extracto, de las fracciones y de los compuestos 

aislados para las larvas del crustáceo Momia salina Leach. 



III.- PAKI(E, VW12I9VIEVIAL 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 

1.- Material Vegetal 

El material vegetal (partes aéreas) de Cnidoscolus tehuacanensis Breckon 

se recolectó 5 Km al Sur de Zapotitlán, Puebla, en Diciembre de 1993 y fue 

identificada por el Dr. Victor Rico del instituto de Ecología, AC., Jalapa Ver. Una 

muestra de referencia se depositó en la colección etnobotánica del Herbario del 

Instituto de Ecología, en Jalapa, Veracruz con Voucher J.A Zavala 63-XAL. La 

planta se secó a temperatura ambiente y pulverizó en un molino de cuchillas, 

modelo Willey. 4. 

2.- Métodos de extracción y fraccionamiento preliminar. 

El material vegetal seco y molido (2.6 Kg) se extrajo cuatro veces, con 

una mezcla de CHCI3-MeOH (volumen total de 28.5 L), dejando entre cada 

extracción un periodo de 48 hrs, al cabo de este tiempo los extractos 

resultantes se filtraron y concentraron al vacío, obteniéndose 186.65 g. El 

residuo resultante, se fraccionó mediante cromatografía en columna abierta 

utilizando como adsorbente gel de sílice (1.3 Kg. de alca gel G-60 Merck, 

gránulos de 0.2-0.5 mm, malla 70-230). El proceso de elución se efectuó con 

hexano, hexano-cloroformo, cloroformo, cloroformo-metanol y metanol, en 

diferentes proporciones, obteniéndose un total de 92 fracciones de 500 mL cada 

una, combinándose aquellas que presentaron características cromatográficas 

similares. 
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En el Cuadro 3 se resumen los sistemas de elución empleados y los 

grupos de fracciones obtenidas. 

Cuadro 3. Fraccionamiento primario del extracto CHC13-Me011 total de 

Cnidoscoius tehuacanensís. 

Eluyento Proporción 

(51) 

Fracciones Fracciones 

combinadas 

Clave Peso 

(0) 

Hexano 100 1-13 1 	- 	11 A 5.09 

80:20 14 • 19 12 - 13 B 3.9 

Hex-CHCI3 60:40 20 • 31 14 - 16 C 5,35 

40:60 32 - 36 17 • 42 0 87.62 

CHCI3  100 37 • 42 43 - 51 E 25.17 

CHCI3-MeOH 99:1 43 - 47 52 - 56 F 23.59 

95:5 48 - 56 

90:10 57 • 64 57 - 61 0 12.58 

80:20 65 • 73 62 - 67 li 14.08 

70:30 74 - 79 68 - 80 I 7.81 

60:40 80 - 85 81 - 92 J 6.48 

50:50 86 - 91 

MeCH 100 92 

3.- Análisis Cromatográficos, 

Los análisis cromatográficos en capa fina se realizaron siguiendo las 

técnicas convencionales, utilizando placas de vidrio y aluminio recubiertas de 

gel de sílice (60 GF 254 Merck), así como varios sistemas eluyentes y diferentes 

agentes cromógenos. (Cuadros 4 y 5) 
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Cuadro 4. Sistemas de elución empleados para los análisis 

cromatográficos en capa fina. 

SISTEMA DE ELUYENTES COMPOSICION PROPORCION 

I Hex / CHCI3  Diversas 

II CHCI3 / Me0H Diversas 

111 CHCI3  100% 

IV Me0H 100% 

Cuadro 5. Agentes cromógenos utilizados para los análisis cromatográficos en 

capa fina. 

REACTIVO COMPOSICION REFERENCIA 

Sulfato cérico 12 g de sulfato cerio°. 

22.2 mt. de 1-12804 

350 g de hielo picado. 

Stahl, 1969 

1-12804  (10 %) 10 mL de H2SO4  

concentrado 

90 mL de H20 destilada 

Stahl,1969 

Tricloruro de aluminio (AIC13) 

5 % aq. 

5.0 g de tricloruro de aluminio 

100 mL de agua 

Wannan, 1955 

En todos los casos para el desarrollo do color fue necesario calentar aproximadamente 2 

minutos a 110 ° C. 
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4. Ensayos Biológicos 

4.1 Determinación de la toxicidad para el crustáceo Momia salina Leach. 

Este ensayo biológico se realizó usando huevecillos de Artemia salina Leach, 

empleando el método descrito por Meyer y colaboradores (1982). 

Desarrollo de las larvas: Los huevecillos de Artemia salina se incubaron en 

salmuera por 48 horas. Con la finalidad de proporcionar a las larvas un 

desarrollo adecuado para realizar el ensayo. 

Preparación de la muestra: Se pesaron 20 mg del extracto, fracción y/o 

compuesto a evaluar y se disolvieron en 2 mL del solvente apropiado. De la 

solución patrón se transfirieron 500, 50 y 5 lit_ a 3 frascos viales y se dejó 

evaporar el solvente a temperatura ambiente o al vacío. Cada concentración se 

preparó por triplicado. 

Bioensayo: Se transfirieron 10 crustáceos a cada uno de los viales qué 

contenían las muestras a evaluar, se aforó a 5 mL con salmuera, obteniéndose 

concentraciones finales de 1000, 100 y 10 pg/mL. Los frascos viales 

conteniendo las anemias se mantuvieron con iluminación artificial durante 24 

hrs., transcurrido este tiempo se procedió a contar el número total de crustáceos 

sobrevivientes para calcular la CL5o ó el porcentaje de mortalidad. Para el primer 

caso se utiliza el programa de análisis de probabilidad de Finney. 

Cabe mencionar que para considerar a un extracto o fracción activos, la 

CL50  debe ser menor a 1000 µg/mL y para el caso de un compuesto puro la CL.50  

debe ser menor a 200 µg/mL (Anderson et al., 1991). 

4.2 Determinación de la actividad alelopática del extracto y fracciones. 

La actividad fitoinhibidora de los extractos y fracciones se realizó 

midiendo el efecto de estos sobre el crecimiento radicular de Amaranthus 

hypochondriacus y Echinochloa crusgalli. 

Los bioensayos se realizaron siguiendo la metodología descrita por Anaya 

et al., 1990. Cada una de las muestras a evaluar se disolvió en un solvente 

orgánico adecuado, preparándose soluciones a dos diferentes concentraciones 
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(500 y 50 ppm), 4mL de las muestras a evaluar se vertieron en cajas Petri 

conteniendo un disco de papel filtro (Watman No 1), el solvente se dejó 

evaporar al vacío o a temperatura ambiente. Posteriormente, se pusieron a 

germinar 10 semillas de las 2 especies vegetales de prueba, escogidas al azar, 

humedeciendo previamente el papel filtro con 4 mL de agua destilada. Se hizó 

el mismo procedimiento para los controles los cuales contenían únicamente 

solvente. Las cajas Petri se incubaron a 30 °C y la actividad fitotóxica se registró 

midiendo la longitud de las radículas a las 24 hrs para la especie Amaranthus 

hypochondriacus y 48 hrs para Echinochloa crusgalli. Se efectuaron 4 réplicas, 

para todos los casos. 
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5. Aislamiento y purificación de los compuestos 

5.1 Fraccionamiento de la fracción primaria D. 

La fracción primaria D (87.6 g) (Ver Cuadro 3), se recromatografió en una 

columna abierta, utilizándose como adsorbente 897 g de gel de sílice (gránulos 

de 0.063- 0.2 mm), el proceso de elución se llevó a cabo con hexano, hexano-

CHCI3, CHCI3-MeOH y Me0H (diferentes proporciones). Se colectaron un total 

de 196 fracciones de 500 mL cada una y se analizaron por cromatografía en 

capa fina combinándose aquellas que presentaron características 

cromatográficas similares. 

5.1.1 Aislamiento y purificación del Acetato de moretenol (18) 

De las fracciones secundarias (DJ y DK, 86.7 g), se obtuvieron 15.0 g del 

compuesto 18 el cual precipitó como un polvo blanco con punto de fusión de 

200-204 °C. 

5.1.2 Aislamiento del moretenol (19) y p-sitosterol (20). 

20 g de las fracciones secundarias DO-DP (Cuadro 6) fueron 

recromatografiadas en una columna abierta, utilizándose como adsorbente 200.4 

g de gel de sílice. El proceso de elución se llevó a cabo con hexano-CHCI3, 

CHCI3, CHCI3-MeOH y Me0H (diferentes proporciones) (Cuadro 7). 

Se colectaron un total de 124 fracciones de 70 mL cada una y se 

analizaron por cromatografia en capa fina combinándose aquellas que 

presentaron similitud cromatográfica. 
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Cuadro 6. Fraccionamiento secundario de la fracción primaria D. 

Eluyenle Proporción 

(%) 

Número de 

fracciones 

Fracciones 

combinadas 

Clave 

Hexano 100 1-24 1 - 8 DA 
7 - 9 DB 

10 -11 DC 
12 DD 

13 • 20 DE 
21 - 25 DF 
25 - 26 DG 

Hex-CHCI3  00:10 25 • 55 27 - 41 DH 
42 • 82 DI 

85:15 58 • 88 63 • 89 DJ 
80:20 69 •100 70 -101 DK 
70:30 101 -111 102 • 118 DL 
80:40 112. 128 117 DM 

118 - 122 DN 
123 • 136 DO 

55:45 129. 141 137 - 146 DP 
50:50 142 -151 147 -150 DO 
40:60 152.157 151 -167 DR 
30:70 158.167 188 -175 DS 

CHCI3 100 168 -176 176 • 178 DT 
CHCI3-Me0H 80:20 177 -187 179 • 186 DU 

50:50 188. 192 187 • 189 DV 
190 -193 DW 

Me0H 100 193 • 196 194 •108 DX 

De las fracciones terciarias DO y DP III-VII ( Ver Cuadro 7), eluidas con 

mezcla hexano-CHCI3  (diferentes proporciones) se aislaron y purificaron 460 mg 

del compuesto 19 el cual se obtuvo como un polvo blanco de punto de fusión 

159-161°C. De manera adicional el compuesto 20 cristalizó de las fracciones 

terciarias DO -DP VII-VIII (Cuadro 7). 
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Cuadro 7. Resumen del fraccionamiento de la fracción DO y DP. 

Eluyente Proporción 

(%) 

Número de 

fracciones 

Fracciones 

combinadas 

Clavo 

Hex-CHCI3  98:2 1.7 1.16 DO-DP I 

95:5 8.14 17-24 DO-DP II 

80:20 15-20 25-29 DO-DPIII 

65:35 21.31 30-34 DO-DP IV 

55:45 32-82 35-81 DO-DP V 

50:50 83.93 82.90 DO-DPVI 

40:60 94-102 91-102 DO-DP VII 

20:80 103-113 103.120 DO-DP VIII 

CHCI3  100 114-119 121-124 DO-DP IX 

CHCI3-MeOH 50:50 120.124 

5.1.3 Obtención de los compuestos 7,3',4'-éter trimetilico del eriodictiol 

(21) y 3,7,4'-éter trimetilico del camperol (22). 

5.0 g de la fracción terciaria DO-DP IX (Cuadro 7) fueron 

recromatografiados sobre una columna abierta empacada con 189 g de gel de 

sílice (tamaño de partícula 0.063-0.2 mm). El proceso de elución se llevó a cabo 

con hexano, hexano-CHCI3, CHCI3  y CHCI3-MeOH y Me0H en diferentes 

proporciones. Como resultado de este proceso cromatográfico se obtuvieron 164 

fracciones de 200 mL cada una, combinándose aquellas que presentaron un 

perfil cromatográfico similar. El Cuadro 8 resume el fraccionamiento de la 

fracción terciaria DO-DP IX. 

La fracción f (88 mg) (Cuadro 8), se obtuvó al eluir la columna con 

CHCI3-hexano (90:10), se decoloro con carbón activado y posteriomente se 

realizaron sucesivas cromatografias preparativas en capa fina empleando como 

sistema de elución hexano-AcOEt (65:35), dicho proceso permitió el aislamiento 

y purificación de 28.4 mg del compuesto 21 bajo la forma de unos cristales 
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blancos opacos en forma de agujas con un punto de fusión de 165 - 166 °C y 44 

mg del compuesto 22 bajo la forma de agujas amarillas opacas con un punto de 

fusión de 150 -152 °C. 

5.1.4 Aislamiento del 3,7-éter dimetilico del camperol (23) de la 

fracción secundaria OS. 

De la fracción secundarla DS obtenida al eluir la columna con una mezcla 

de CHCI3-hexano (70:30) (Cuadro 6), cristalizó un polvo de color amarillo 

canario, obteniéndose 130 mg del compuesto 23 con un punto de fusión de 243 -

245 °C. 

Cuadro 8. Resumen del fraccionamiento de la fracción terciaria DO-DP IX. 

Eluyente Proporción 

(%) 

Numero de 

fracciones 

Fracciones 

combinadas 

Clave 

Hexano 100 1 - 22 

90:10 23 - 37 

85:15 38 • 50 1 • 89 a 

75:25 51 • 64 

Hexano• CHCI3  60:40 65 • 75 70 • 94 b 

50:50 76 - 88 

30:70 89.111 95 - 98 c 

25:75 112.119 99 - 120 d 

20:80 120.142 121 -122 e 

10:90 143 -150 123 -135 f 

CHCI3  100 151 -156 138 -156 e 
CHCI3• Me0H 80:20 157.162 157 h 

50:50 163 -164 158. 163 I 
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5.2 Fraccionamiento secundario de la fracción primaria E. 

5.2.1 Obtención del 3,5,7-éter trimetilico del campero, (24). 

25.17 g de la fracción primaria E (Cuadro 3) fué sometida a un 

fraccionamiento secundario mediante cromatografia en columna abierta usando 

como adsorbente silica gel (503.34 g). La elución se efectuó con hexano, CHCI, 

- Me0H y Me0H en diferentes proporciones. Se recolectaron 154 fracciones de 

un volumen de 250 ml, éstas se compararon por cromatograffa en capa fina y se 

combinaron aquellas que presentaron similitud cromatográfica. 

De la fracción secundaria E-14 (Cuadro 9) la cual fue elufda en Me0H 

100 % precipitaron de manera espontánea 106 mg del compuesto 24 en forma 

de cristales de color amarillo pálido, con punto de fusión > 250 °C, solubles en 

Me0H 

Por otro lado de las fracciones secundarias E-3 y E-4 (Cuadro 8) 

precipitaron de manera espontánea cristales do color blanco. La purificación del 

mismo se efectuó mediante cromatograffa preparativa (empleando placas de 

silica gel de 20 X 20 cm y 0.25 mm de espesor) utilizando como sistema de 

elución hexano-CHCI3  (60:40), obteniéndose 31.6 mg del compuesto 18, el cual 

fue previamente aislado de la fracción primaria D como un compuesto 

mayoritario. 

5.3 Identificación del fi-D-glucositosterol (25). 

En la fracción primaria G (Cuadro 3) se detectó la presencia de [1-D-

glucositosterol como compuesto mayoritario por comparación cromatográfica con 

una muestra auténtica. 
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Cuadro 9. Resumen del fraccionamiento secundario de la fracción primaria E. 

Eluyente Proporción 

(%) 

Fracciones Fracciones 

combinadas 

Clave 

Hexano 100 1.19 1 •35 

90:10 20 . 33 38 - 40 

80:20 - 	34 • 44 41 -44 E.1 

Hex•CHCI3 80:40 45 - 83 45 E•2 

50:50 84 - 77 48 • 48 E-3 

40:80  78 - 98 49 . 57 E-4 

CHCI3 100 97.114 58 - 82 E-5 

83 . 88 E.8 

CHCIrMeOH 90.10 115.118 89.75 E•7 

70.30 129.144 78 . 79 E.8 

50.50 145.152 80 E-9 

81 •83 E-10 

84.95 E-11 

98 • 97 E-12 

98 - 99 E-13 

MaCH 100 153.154 100.107 E•14 

108. 114 E-15 

115.119 E•18 

120.154 E-17 
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6. Caracterización de los compuestos aislados. 

6.1 Determinación de las Constantes Físicas, Espectroscópicas y 

Espectrométricas. 

6.1.1 Los puntos de fusión se midieron en un aparato Fisher-Jones y no 

están corregidos. 

6.1.2 Los espectros de IR se registraron en un espoctrofotómetro de 

Perkin - Elmer, modelo 599, en pastilla de KBr. 

6.1.3 Los espectros de masas se determinaron en un aparato Hewlet-

Packard 5890, serie II. El voltaje para el registro de los espectros de masas fue 

de 70 V. 

6.1.4 Los espectros de RMN-11-1; RMN-'3C se registraron en un aparato 

Varian VXR-3005 utilizando como disolvente CDCI3  y piridina-d5  y como 

referencia Interna TMS. Estos últimos y los espectros de masas se determinaron 

en el Instituto de Química de la UNAM. 

6.1.5 Obtención de derivados acetilados. 

Para obtener los derivados acetilados de los compuestos 21 y 24 se 

utilizó 1 mL de piridina y 1 mL de anhídrido acético por cada 100 mg de muestra. 

En los dos casos la mezcla de reacción se dejó en reposo durante 24 hrs o más 

tiempo y al término de este, los productos acetilados fueron separados de la 

manera convencional (Shriner et al., 1986). En el Cuadro 10 se citan los 

compuestos acetilados, así como su rendimiento y punto de fusión. 
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Cuadro 10. Rendimiento de derivados acetilados. 

Compuesto Peso del Peso del derivado Punto de fusión 

compuesto (mg) acetilado (mg) (°C) 

(21) 5 2 108 -110 

(24) 37.3 17.3 146 -149 

6.1.6 Saponificación. 

A 18 mg del compuesto 18 se le agregaron 5 mL de metanol y 1 mL de 

KOH al 50 % metanólico. La mezcla de reacción se calentó a reflujo por un 

tiempo de 15 hrs. 

Al cabo de este tiempo, se adicionaron 2 mL de HCI 1N y posteriormente 

se llevó a cabo una partición con CHCI3  (tres veces, con 5 mL cada una); la 

combinación de los extractos orgánicos obtenidos se evaporaron a sequedad al 

vacío para obtener 20 mg de un producto sólido constituido por una mezcla de 

moretenol y otro constituyente. 

6.1.7 Prueba de Liebermann-Buchard para triterpenos y esteroides. 

A 1 mg de los compuestos 18 y 19 contenidos en un tubo de ensayo 

respectivamente se adicionaron 1 mL de anhídrido acético y 1 mL de CHCI3. 

Posteriormente se adicionó por las paredes del tubo de ensayo sumergido en 

hielo una gota de ácido sulfúrico y se observó la formación de un anillo pardo 

rojizo en la interfase que indicó prueba positiva para este ensayo. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION. 

Al extracto CHC13-Me0H y fracciones primarias D y E de C. tehuacanensis 

se les determinó la actividad alelopática, esta evaluación se realizó midiendo el 

efecto del extracto y fracciones sobre el crecimiento radicular en dos especies de 

malezas Amaranthus hypochondriacus y Echinochloa crusgalli a las 

concentraciones de 50 ppm y 500 ppm, respectivamente. Los resultados de estas 

evaluaciones biológicas no fueron significativas a las concentraciones evaluadas. 

Los datos obtenidos se muestran en los Cuadros 11 y 12. (Gráficas 1 y 2). 

Adicionalmente se le determinó la toxicidad contra el crustáceo de Momia 

salina Leach. Los resultados no fueron significativos ya que los valores de 1.C50  

determinados para el extracto y las fracciones evaluadas fueron > 1000 ppm, 

Cuadro 11. Efecto del extracto y fracciones de C. tehuacanensis sobre el 

crecimiento radicular de Amaranthus hypochondriacus 

Muestra Tratamiento % Crecimiento 

Exto CHC13.-Me0H Control 100 

50 ppm 79.56 

500 ppm 108.39* 

Fracción primaria D Control 100 

50 ppm 98.2 

500 ppm 94.7 

Fracción primaria E Control 100 

50 ppm 103.32* 

500 ppm 130* 

• Inducen estimulación en el crecimiento adicular. 



30 

O 
O 

O 
(i) 

Ú o 111 
c c 

o •
o s° 

r" 5 5 
o o 

UJ U-

I II 

O 	
O 

•zt 	(\i 	O 

ci 

'o 
U) 'a 

4,  

C 

o 
o 

owamipaio ap % 



F
ra

cc
ió

n
  D

 
F

ra
cc

ió
n

  E
 

31 

o 
'cs.)  
o 
o 
o 

(9  
• 1:3  
a) • h; 
c o 2; 
u 

c¿p.  

o o 

E 
a 
c 

o ,o in *5 
t'U 

a) o 
o 

o 

  

o O 	CO 

quempan ep % 



32 

Cuadro 12. Efecto del extracto y fracciones C. tehuacanensis sobre el 

crecimiento radicular de Echinochloa crusgalli. 

Muestra Tratamiento % Crecimiento 

Exto. CHC13-Me01-1 Control 100 

50 ppm 87.01 

500 ppm 88 

Fracción primaria D Control 100 

50 ppm 94.67 

500 ppm 101.83* 

Fracción primaria E Control 100 

50 ppm 85.85 

500ppm 87.41 

• Inducen estimulación en el crecimiento radicular 

De acuerdo a estos resultados se decidió realizar el estudio fitoquímico 

convencional del extracto de las partes aéreas de C. tehuacanensis, con la 

finalidad de obtener los principios responsables de la actividad antifúngica ya que 

el extracto orgánico mostró actividad específica contra el hongo Trychophyton 

mentagrophytes en una investigación previamente realizada en el extracto 

orgánico (Gutiérrez el al.,1996). 

El fraccionamiento del extracto CHC13-Me0H permitió la obtención de 10 

fracciones primarias (sección experimental, Cuadro 3); de donde se aislaron 

cuatro flavonoides [(7,3',4'- éter trimetilico del eriodictiol (21), 3,7,4'-éter trimetílico 

del campero) (22), 3,7- éter dimetilico del camperol (23), 3,5,7- éter trimetllico del 

camperol (24)1, 2 triterpenoides [(acetato de moretenol (18) y moretenol (19)1; y 2 

esteroles [(8-sitosterol (20) y fl-D-glucositosterel (25)]. De manera general los 

compuestos aislados fueron identificados y caracterizados mediante sus 

características físicas, espectroscópicas y espectrométricas. En el Cuadro 13 se 
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resumen las estructuras y los rendimientos de los compuestos aislados en 

relación a planta seca. 

Cuadro 13. Estructruras y rendimiento de los compuestos aislados del 

extracto CHCI3-MeOH de Cnidoscolus tehuacanensis Breckon. 

Compuesto Estructura Peso 
(y) 

% en Relación a 
la planta seca 

3,7- éter 
dimetllico del 

campero! 
(23)  

clip o iii OH 

ocH3 
OH 	o 

0.13 0.005 

3,5.7-éter 
trimettlico del 
campero) (24) 

cm • . 4 OH 

e 	ocH3 
• 3 0 

0.108 0.0040 

7,3',4'-éter 
trimetIlico del 
eriodidlol (21) 

cH30 o 4 0043 

0CH3  
e H 	O 

0.034 0.0013 

3,7, 4'-éter 
trimedllee del 
campead (22) 

cap 	e 

le 

• 

al e H3  

I 	. H3  

0.08 0.0023 

acetilo de 
moretenol (1$) 

Ac0 

j;,6151,r  15.0 0.578 

moretenol (111) 

e. 

00 

0.480 0.0177 
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La discusión de la elucidación estructural de estos compuestos será el objetivo 

principal de esta sección. 

1. Identificación del compuesto Acetato de moretenol (18). 

El producto 18 se aisló al recromatografiar la fracción primaria D (Ver Parte 

experimental; Cuadro 6). Este compuesto so obtuvo como un sólido blanco con 

punto de fusión 200-204°C. Su fórmula molecular se estableció como C32H52 02 

por espectrometria de masas y RMINJ-"C (Cuadro 14). 

El espectro de IR (Cuadro 14, Espectro 1) presentó bandas de absorción 

características para el enlace C-H (2940 y 1244 cm''), metilos geminales (1374 

cm '1), carbonilo de éster (1736 al) y para metileno olefínico terminal (1640 y 

882 cm''). 

El espectro de RMN-1H presentó un perfil típico de un triterpenoide de tipo 

hopano (Mahato y Kundu, 1994) y a continuación se describe, el análisis de este 

espectro (Cuadro 14, Espectro 2): 

a) En la zona comprendida entre 8 0.76 -1.66 se observaron siete singuletes 

atribuibles a siete grupos metilos los cuales debían estar unidos a carbonos 

cuaternarios; una de estas señales debía corresponder a un metilo sobre doble 

ligadura de acuerdo al desplazamiento químico que presentaba (61.66). 

b) En 8 2.01 se observó un singulete característico para un grupo acetato. 

c) Adicionalmente, se observa un doblete dobleteado (J = 7.7 y 11 Hz) en 6 4.49 

asignable al protón geminal de una función éster. 

El éster se ubicó en la posición tres con base en consideraciones biogenéticas. El 

patrón de acoplamiento indicaba la disposición p del grupo éster. 

d) Finalmente, se observó la presencia de un sistema AB (8 4.68, d, J = 2.3 Hz; 6 

5.8 Hz, d, J = 2.3 Hz), que integraba para dos protones correspondientes a los 

hidrógenos olefinicos de un metileno terminal. 

El espectro de RMN-I3C modalidad APT (Espectro 3) mostró 18 señales 

negativas de las cuales once debían corresponder a once metilenos (6 37.81, 6 

23.71, 8 18.21, 6 34.26, 6 25.16, 5 27.47, 5 35.58, 8 20.96, 6 40.00, 8 29.86) 
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presentes en la molécula y las siete señales restantes debían corresponder a 

siete carbonos cuaternarios (6 38.43, 37.12, 40.89, 42.98, 42.86, 50.80, 170.87); 

además se observaron 14 señales positivas (8 16.13, 17.98, 19.27, 21.21, 27.94, 

38.11, 47.99, 46.35, 50.39, 55.44, 80.98), ocho de estas señales debían 

corresponder a los grupos metilos evidenciados en el espectro de RMN-1H y seis 

a los metinos presentes de la molécula (C-3, C-5, C-9, C-13, C-17, C-21). 

Las características espectroscópicas antes mencionadas y la comparación 

de las mismas con las de una muestra auténtica de acetato de moretenol (Ver 

Espectro 4) obtenida de Cnidoscolus multilobus, permitieron identificar al 

compuesto como acetato de moretenol (Delgado et al., 1994, Chawla et al., 1991). 

Es importante mencionar que se ha descrito en la literatura que este compuesto 

presenta actividad antiinflamatoria (Chawla et al., 1991). 
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Cuadro 14. Constantes espectroscópicas del Acetato de moretenol (18). 

AcO 

Ill (0 ás I. 
-1111r: 

.--.. 

, 2940, 2867, 1736, 1640, 1374, 1244 y 882. 
IR Vrnix (KBr) cm" 

(Espectro 1) 

RMN-IH 8 (CDCI3) 4.49 (dd, H-3, J = 11 y 7.7 Hz) 4.68 (d, 	H-29, 

(Espectro 2) J = 2.4 Hz), 4.55 (d, H-29', J = 5.8 Hz) 2.01 (s, 

CH3C0), 1.66 (s, CH3), 1.37 (s, CH3), 1.01 (s, CH3), 

0.92 (s, CH3), 0.83 (s, CH3), 0.81 (s, CH3) 0.76 (s, 

CH3). 

RMN-It (COM)) 170.87 (C0), 150.88 (C-22), 109.29 (C-29), 80.98 

(Modalidad APT) (C-3), 55.44 (C-5), 55.44 (C-17), 50.39 (C-9), 48.35 

(Espectro 3) (C-13), 47.99 (C-21), 42.98 (C-14), 42.86 (C-18), 

40.89 (C-8), 40.00 (C-19), 38.43 (C-4), 37.81 (C-1), 

37.12 (C-20), 27.94 (C-23), 27.47 (C-12), 25.16 (C- 

11), 23.71 	(C-2), 21,21 	(COCHO, 20.96 (C-16), 

19.27 (C-26), 18.21( C-6), 17.98 (C-24), 16.13 (C- 

25). 
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2.- Identificación del moretenol (19). 

El compuesto 19 se aisló al recromatografiar la fracción secundaria DO 

y DP (Ver parte experimental, Cuadro 7), Este producto se obtuvo como un 

sólido blanco con punto de fusión 198-200°C. Su fórmula molecular se 

estableció como CloH500, por espectrometría de masas y RMN-"C. Las 

constantes físicas y espectroscópicas del producto se resumen en el Cuadro 

15. El compuesto reaccionó en forma positiva frente al reactivo de Liebermann-

Burchard. Su espectro de IR (Cuadro 15, Espectro 5) presentó bandas de 

absorción características para OH (3378 y 3247 cm''), C-H saturado (2922, 

2852 y 1456 cm''), grupo metilo geminal (1380 cm'' ) y grupo metileno terminal 

(1650 y 882 cm''). Los espectros de RMN-'11 y RMN-'3C mostraron el perfil 

típico de un triterpenoide y fueron muy similares a los del compuesto 18. Las 

principales diferencias fueron las siguientes: 

a) En 5 3.19 se observó un doblete dobleteado, con constante de acoplamiento 

de 16.2 y 5.1 Hz que integraba para un protón, esta señal se asignó al 

hidrógeno unido al carbono de la función carbinblica (C-3) . 

b) En el espectro de RMN-13C (Espectro 7) se observó una señal en 8 79.03 

correspondiente al metino en C-3. 

Estas características espectroscópicas (IR, RMN-'H, RMN-'3C) y 

consideraciones de tipo quirniotaxonómicas nos permitieron identificar al 

compuesto como el moretenol, este compuesto ha sido aislado de C. 

multilobus (Euphorblaceae) (Delgado et al., 1994) y en Pluchea lanceolata 

(Compositae) (Chawla et al., 1991). 

Es importante mencionar que se realizó c.c.f comparativa de este 

compuesto con el producto obtenido de saponificación del acetato de 

moretenol (18), observandose que ambos presentaban el mismo valor de Rf. 
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Cuadro 15. Constantes espectroscópicas del moretenol (19). 

if. 

H •• ..„, 

IP 

e 

3378, 3247, 2922, 2852, 	1680, 	1640, 	1564, 
IR Vmáx (KBr) cm" 1466, 1380, 882. 
(Espectro 5) 

RMN -1118 (CDCI3) 3.19 (dd, H-3, J = 16.2 Hz y 5.1 Hz), 1.67 (s, 

(Espectro 6) C=C- CH, ), 1.25 (s, 3H), 1.03 (s, 3H), 0.96 (s, 

3H), 0.83 (s, 3H), 0.76 (s, 3H), y 0.78 (s, 3H), 

4,68 (d, 1H, H29  J = 2.4 Hz); 4.56 (dd 1H, H29  J 
= 1.5 Hz y 4.2 Hz). 

RMN-13C 5 (CDCI,) 170 (C0), 150.88 (C-22), 109.70 (C-29), 79.0 

(Espectro 7) (C-3), 55.28 (C-5), 50.42 (C-9), 48.26 (C-13), 

47.99 (C-17), 39.01 (C-21), 42.98 (C-14), 42.86 

(C-18), 40.89 (C-8), 40.00 (C-19), 38.86 (C-4), 

37.81 (C-1), 37.12 (C-10), 35.57 (C-15), 34.74 

(C-7), 29.70 (C-20), 27.85 (C-23), 27.42 (C-12), 

25.11 (C-11), 23.71 (C-2), 20.93 (C-16), 19.27 

(C-26),18,21 (C-6),17.98 (C-24), 16.13 (C-25). 
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3. Identificación del 7,3',4'-éter trimetilico del eriodictiol (21). 

El fraccionamiento en columna abierta de la fracción DO-DP (Ver parte 

experimental, Cuadro 6), permitió obtener la fracción DO-DP IX, la cual se 

sometió a una cromatografía nuevamente en una columna abierta de gel de sílice, 

de donde se obtuvo la fracción f. Sucesivas cromatografias preparativas en capa 

delgada de la fracción f (Ver parte experimental, Cuadro 8), permitieron el 

aislamiento del compuesto 21, como agujas de color blanco con un punto do 

fusión de 165-166°C. Las constantes espectrométricas y espectroscópicas 

utilizadas para su identificación se resumen en el Cuadro 16. La fórmula 

molecular del producto natural se estableció como C1eH1i306  por espectrometría de 

masas y RMN-13C. Su espectro de IR (Espectro 8) presentó señales para hidroxilo 

(3458 =1, C-H (2942 cm"), C=0 de y-pirona (1658 cm") y anillo aromático 

(1598 cm'I). 

Los espectros de UV, EM, RMN-11-1 y RMN-"C (Espectros 9,10, 11 y 12), 

permitieron proponer que el producto natural era el 7,3',4'-éter trimetilico del 

eriodictiol (21). Las observaciones más importantes que sustentaron esta 

propuesta fueron las siguientes: 

a) La presencia en el espectro de RMN-111 (Espectro 11) de las señales en 8 5.4 

(dd, J =12.90 y 3.0 Hz.), 3.14 (dd, J = 17.25, 12.9 Hz) y 2.80 (dd, J = 17,5, 3.1 Hz), 

las cuales debían corresponder a un sistema ABX. Adicionalmente es importante 

mencionar que en el experimento COSSY (Figura 3) se observó una clara 

correlación entre el conjunto de señales recién descritas. 

En el espectro de RMN-"C (Espectro 12) las señales asignables a C-2 y 

C-3 se observaron en 8, 78.5 y 43.5, respectivamente (Harbome et al., 1975). 

b) En ambos espectros de RMN (Espectros 11 y 12) se observó la presencia de 

tres grupos metoxilo (814  3.81, 3.90 y 3.92 y 5 56.0, 56.0, 55.6) los cuales debían 

corresponder a los metoxilos ubicados en C-3', C-4' y C-7. 
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c) También se observó en el espectro de RMN-'H entre 6 6.88-6.99 las señales 

para un sistema AI3X que integraba para tres protones. Estas señales fueron 

asignadas a los hidrógenos 2', 5' y 6' del anillo B. Los fragmentos en m/z 151 y 

164 (Esquema 1) presentes en el espectro de masas, confirmaron que la 

flavanona tenia el anillo B disustituido con dos grupos metoxilos. Es importante 

hacer notar que el fragmento m/z 151 representa uno de los iones diagnóstico 

para la identificación de una flavanona disustituida en el anillo 8 (Harborne et 

a1.,1986). Adicionalmente en este espectro se observaron dos dobletes (J = 2.1) 

centrados en 6 6.09 correspondientes a un sistema AB. Estas señales eran 

asignables a los H-6 y H-8 del anillo A los cuales de acuerdo al desplazamiento 

químico debían encontrarse entre dos funciones oxigenadas. El fragmento miz 

167 (Esquema 1) observado en el espectro de masas y que se genera por una 

ruptura de tipo Retro Diels-Alder era consistente con la presencia de dos grupos 

oxigenados en el anillo A; uno de ellos correspondió a uno de los metoxilo 

evidenciado claramente en el espectro de RMN-'H y de un grupo hidroxilo el cual 

debla encontrarse en C-5. El argumento más importante para ubicar este último 

grupo fue la presencia de un singulete en 8 12.02, la cual es diagnóstica para un 

hidroxilo en C-5 quelatado con el grupo carbonilo en C-4. 

Con base en el análisis anterior la estructura del compuesto 21 se 

estableció como la 5-hidroxi-7,3',4'-trimetoxiflavanona ó 7,3',4' éter trimetilico del 

eriodictiol. Este compuesto se ha descrito como un derivado sintético de la 

ciclización de 2',6'-dihidroxichalcona (Miles y Main, 1989) y además ha sido 

aislada previamente de Notholaena limitanea variedad mexicana (Wollenweber et 

al., 1980). 
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Cuadro 16. Constantes espectroscópicas del 7,3',4'-éter trimetilico 
del eriodictiol (21). 

CH3O O 	I OCH3  

	

Si 	 OCH3  

	

OH 	O 

IR Vmax (KBr) cm'' 
3458, 3084, 3000, 2942, 2844, 1658, 1588. 

(Espectro 8) 

UV (MeOH) nm 285 

(Espectro 9) 

EMIE, miz 330 	[W(79.5)]; 	329 	1W-N 	(23)1; 	193 	[MI- 

(Espectro 10) CaH1002 	(13)]; 	167 	(6.55); 	164 	[M*-C6H60, 

(65.6)]; 	151 	(100); 	149 (19.7); 	138 (9.8); 	121 

(4.9) 

RMN-1H, J (CDCI3) 5.4, dd, J = 12.90 Hz. y J = 3.0 (H-2); 3.14, dd, 

(Espectro 11) J =17.25 y J = 12.9 Hz. (H-3a); 2.80, dd, J = 3.1 

y 17.5 (H-3b); 6.07, s, (H-6 y H-8), 6.98, m (H-2'- 

H-6'); 3.92, 3.90, 3.81 (3-01113); 12.021, s (OH- 

5) 

RMN.41C, 6 (CDC13) 43.3 (C-3), 79.2 (C-2), 94.28 (C-8), 95.14 (C-6), 

(Espectro 12) 103.14 (C-10), 109.5 (C-5'), 111.2 (C-2'), 118.8 

(C-6'), 130.82 (C-1'), 149.4 (C-4'), 149.55 (C-3'), 

162.81 (C-9), 164.16 (C-5), 195.87 (C-4), 56.0, 

56.0, 55.6 (3-0C1-13) y 167.9 (C-9). 
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Esquema 1. Patrón de fragmentación del 7,3',4'-éter himeneo del eriodictiol (21). 
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4.- Identificación del compuesto 3,7,4'-éter trimetilicó del campero' (22) 

Sucesivas cromatografias en columna y en placa preparativa do la 

fracción secundaria DO-DP (Ver Cuadro 7 y 8, sección experimental), 

permitieron el aislamiento y purificación del compuesto 22 como agujas 

amarillas con p.f = 150-152°C. Su fórmula molecular se estableció como 

C16H1806  por espectrometria de masas y RMN-"C. 

El espectro de IR (Cuadro 17, Espectro 13), presentó bandas de 

absorción características para grupos hidroxilo (3416 mil, C-H (2922 crin, 

carbonilo de y-pirona (1656 cm'') y anillo aromático (1598 cm'). 

Por otro lado, el espectro de UV (Cuadro 17, Espectro 14) mostró dos 

bandas de absorción típicas para flavonas (Markham, 1982) a 267 y 344.6 

Las características espectroscópicas antes mencionadas, el comportamiento 

cromatográfico mostrado por el producto natural, al ser revelado con solución 

de AlC13  al 5 %, así como consideraciones de tipo quimiotaxónomico (Ismail et 

al., 1977) permitieron sugerir la naturaleza flavonoide del compuesto 

(Harbome et al., 1988 y Harborne, 1994; Markham., 1985). Adicionalmente, 

los espectros de RMN-'H, RMN-'3C mostraron un perfil típico para flavonoides, 

los cuales confirmaron lo propuesto (Harborne et al., 1986); y fueron muy 

similares a los del compuesto 23. Las diferencias principales para el 

compuesto 22 fueron las siguientes: 

a) En el espectro de RMN-'H, se observó una señal adicional en 8 3.86, que 

integraba para tres hidrógenos, atribuible a un grupo metoxilo unido al anillo 

aromático. 

b) Por otra parte, el espectro de RMN-"C (Cuadro 17, Espectro 17), mostró 

una señal adicional en 5 55.41 que de acuerdo al desplazamiento químico 

observado, debía corresponder a un grupo metoxilo ubicado en C-4', la señal 

para este último carbono apareció en 5 161.67. 
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Tomando en cuenta las señales observadas en el espectro de RM151-11-1 y 

RMN-"C así como el comportamiento cromatográfico y las bandas observadas 

en el espectro de UV, el compuesto 22 se identificó como el 3,7,4'-éter 

trimetilico del camperol, el cual ya habla sido aislado previamente de 

Aframomun giganteum K.Schum (Vidari et al., 1971), de Sideritis cystosiphon 

(Svent). (Fernández et al., 1988), de Haplopappus sonorensis (Encarnación et 

al., 1989) y de Hyptis albida H.B.K. (Pereda-Miranda y Delgado, 1990). 

Cabe destacar sin embargo, que este estudio constituye el primer 

reporte de la presencia de este metabolito en el género Cnidoscolus y 

especificamente en C. tehuacanensis 
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Cuadro 17. Constantes espectroscópicas del 3,7,4'-éter trimelllico del 

campero) (22). 

OCH3 41  

OH 

0 	4 -00113 

00 H3 

O 

IR vmax (KBr) cm'' 3416, 2922,1656,1598. 

(Espectro 13) 

UV (CHC13-Me0H 1:9) nm 267, 344.6 

(Espectro 14) 

EMIE, mil 328 [M* (100)) ; 327 [M'-H (81.7); 297 

(Espectro 15) [M'-OCH3  (8.69)), 	285 	[M' -COCH, 

(40)1, 269 (3.4), 167 (7), 166 (1.4), 164 

(1.87); 	135 	(7.8); 	122 	(0.934); 	121 

(0.934); 71 (2.8). 

RMN-114, 6 (CDC13) 12.65 (s, OH-5), 8.07 (d, H-2', H-6', J = 

(Espectro 16) 9.3 Hz), 7.02 (d, H-3', H-5', J = 9.0 Hz) 

, 6.44 (d, H-6, J = 2.4 Hz), 6.35 (d, H-8, 

J = 2.4 Hz ), 3.89 (s, -OCH3), 3.87 (s, 

OCH3 ) y 3.86 (s, OCH3). 

RMN-ifC, 6 (CDC)3 ) 178.8 (C-4), 161.67 (C-4') ,165.42 (C- 

(Espectro 17) 7), 162.04 (C-5), 156.75 (C-9), 155.90 

(C-2), 138.8 ( C-3), 130.14 (C-2', C-6') 

97.82 (C-6), 92.16 (C-8 ), 122.82 (C- 

1'), 114,06 (C-3', C-5'), 106.06 (C-10) 

,55.40, 55.77, 60.11 (3-OCH3  ). 
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Esquema 2. Patrón de fragmentación del 3,7,4'-éter trimelllico del camperol 

(22). 
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5. Identificación del compuesto 3,7-éter dimetilico del camperol (23). 

El compuesto 23, se aisló como agujas de color amarillo intenso, con punto 

de fusión de 243-246°C. Su fórmula molecular C17111406 se estableció por 

espectrometria de masas y RMN-'3C. Este compuesto precipitó de forma 

espontánea de la fracción secundaria DS, la cual se obtuvo al recromatografiar la 

fracción primaria D (Ver Cuadro 6, sección experimental). 

El espectro de IR (Cuadro 18, Espectro 18) presentó bandas de absorción 

características para grupos hidroxilo (3244 cm''), C-H (2945 cm''), C=0 de y-

pirona (1658 cm-1) y anillo aromático (1598 cm'1). El espectro de UV (Cuadro 18, 

Espectro 19), mostró dos bandas de absorción características para flavonoles a 

347.6 nm y 267 nm (Markham, 1982), 

Los espectros de RMN-'H, RMN-"C (Espectro 21 y Espectro 22) mostraron 

que el producto natural era un derivado del 3 éter metílico del camperol (Harborne 

et al., 1986). 

El espectro de RMN-'H en piridina-d5  (Cuadro 18, Espectro 21 ), presentó 

las siguientes señales: 

a) En 8 3.46 y 8 3.64 se observaron dos singuletes asignables a 2 grupos 

metoxilo. 

b) En 8 13.37 se observó una señal que integró para un protón,que de acuerdo a 

su desplazamiento químico era asignable al OH quelatado en C-5. 

c) En 8 7.87 y 7 se observaron dos dobletes (J = 9.0 Hz) cada uno integrado para 

dos protones característico de un sistema A2132  de un anillo aromático para-

sustituido. La presencia del anillo aromático disustituído se confirmó en el 

espectro de masas al observar los fragmentos en m/z 121, 118, 94 y 93 (Espectro 

20, Esquema 3). 

d) En 8 6.38 y 6.29 se observó un sistema atribuible a los hidrógenos H-6 y H-8 

La magnitud de la constante de acoplamiento (1.7 Hz) era consistente con la 

disposición meta de estos dos hidrógenos ubicados en el anillo A. El 
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desplazamiento químico de 11-6 y H-8 evidenciaban la presencia de un grupo 

metoxilo en el C-7 (Harborne et al., 1986). La posición de este metoxilo se 

confirmó al registrar los Efectos nucleares de Overhauser diferencial (NOEDIF) 

(Ver Figura 4). En este experimento se irradió el singulete que aparece en 8 3.46 

observándose que se exaltaban las señales que correspondían a los protones H-6 

(8 6.38) y H-8 (6.29). Adicionalmente la ubicación del metoxilo en C-7 se confirmó 

en el espectro de masas al observar los fragmentos en m/z 167, 138, 122, (Ver 

esquema 3). 

e) En 6 4.63 se observa un singulete ancho asignado a un OH en C-4'. 

Estas evidencias indicaban claramente que la molécula tenía dos grupos 

metóxilos uno de los cuales fue asignado al C-7 del anillo A restando por ubicar el 

otro metoxilo, el cúal podía estar ubicado en la posición 5,3 ó 4' de la molécula. 

Con la finalidad de ubicar este grupo metoxilo, se decidió realizar el experimento 

NOE-diferencial (Ver Figura 4a), en donde se irradió el metoxilo en 6 3.6 y 

observándose la exaltación de una de las ramas del sistema A282 (6 7.88). 

Una evidencia adicional que indicaba que el metoxilo se encontraba en C-3 fue 

confirmado por el espectro de masas (Esquema 3) al observarse un pico en m/z 

de 271 [M-431' . 

El espectro de RMN "C modalidad APT (Espectro 22) mostró 6 señales positivas 

las cuales fueron asignadas a los metinos y metilos de los carbonos C-2' y C-6' (6 

131.05), C-3' y C-5' (116.50), C-6 (98.4), C-8 (92.54), OCH3- (8 59.99) y OCH3 - (6 

55.98). Además se observaban 9 señales negativas que de acuerdo a los 

desplazamientos químicos doblan corresponder a los C-4 (8 179.14), C-7 (6 

165.89), C-4' (162.53), C-5 (161.95), C-9 (157.20), C-2 (156.72), C-3 (141.9), C-

1' (121.61) y C-10 (106.5). 

El análisis detallado de los espectros de IR, UV, el espectro de masas y la 

comparación de sus datos espectroscópicos con los descritos en la literatura 

(Urbatsch et al., 1976; Herz et al., 1973, Rodríguez et al., 1972) permitieron 

identificar al compuesto como 3,7-éter dimetilico del camperol. 
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A la fecha este compuesto ha sido aislado de las especies Heterotheca 

inuloides Cass y Amica alpina ssp attenuata (Schmidt et al., 1993), Cistus palinhae 

(J. de Pascual et al., 1983), Ambrosía eriocentra (Gray) Payne (Hertz et al., 1973) 

y de Ericameria difusa (Urbatsch et al., 1976). Es importante subrayar que no 

habla sido aislado en la especie Cnidoscolus. 

Cuadro 18. Constantes espectroscópicas del 3,7-éter dimetilico del camperol 

(23). 

CH O O 	411 OH si  

OCH3  

OH 	O 

i  3228, 2918, 1660, 1588. 
IR V 'lux (KBr) cm'' 

(Espectro 18) 

UV 	(MeOH) 	nm 347.6 y 267. 

(Espectro 19) 

'RMN-414, 8 (l'Iridio d6) 13.37 (s, OH-5), 7.87 (d, H-2' y H-6', J = 9.0 Hz), 

(Espectro 21) 7 (d, H-3' y H-5' J = 8.4 Hz) 6.29 (d, H-8, H-6 J = 

1.5 Hz), 3.64 (s, -OCH3), 3.46 (s, -OCH3). 

RMN-"C, 	8 	(CDCI3) 131.05 (C-2' y C-6'), 116.50 (C-3' y C-5'), 98.4 (C- 

(Espectro 22) 6), 92.54 (C-8), 59.99 (-0C1-12), 55-98 (-OCH3) y 

162.53 (OH-C-4'). 

EMIE, mlz 314 (M* (100)); 313 [Mi- H (84.9 )1; 296 [M-H20 

(Espectro 20) (15.87)1; 	285 	[M-CO-H 	(15.07)]; 	283 	[M- 

OCH3(9.52)1+; 271 [M-C1-13-00 (30.15)1; 138 ( M- 

CO (3.96 )) 166 (3.16); 148 (1.58); 121 (14.28). 
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Esquema 3. Patrón de fragmentación del 3,7-éter dimetllico del campero! (23). 
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6. Identificación del 3,5,7-éter trimetilico del campero) (24). 

El fraccionamiento en columna abierta de la fracción primaria E, permitió la 

obtención de la fracción E-14 (Ver Cuadro 9), la cual fue eluida con Me0H 

(100%). De esta última fracción se obtuvo el compuesto 24 el cual precipitó de 

forma espontánea, este producto se aisló como un sólido amorfo, de color crema, 

con punto de fusión mayor a 250°C y soluble en Me0H. Su fórmula molecular se 

estableció como C1e14004 por espectrometria de masas y RMN-uC. 

El espectro de IR (Cuadro 19, Espectro 23) mostró bandas de absorción 

características para grupos hidroxilo (3433 cm*I), C-H (2997.6 y 2932 cm"1), C=0 

de y-pirona (1632 cm's) y anillo aromático (1594 cm"). 

Por otro lado, el espectro de UV (Cuadro 19, Espectro 24) mostró 2 bandas 

de absorción a 262.7 y 336.7 nm generados por el sistema benzollo del anillo A 

(Banda 11) y por el sistema cinamoilo del anillo B (Banda 1), respectivamente. 

Estas bandas son características para flavonas. 

El análisis detallado de los espectros de RMN-1H, RMN-13C (Cuadro 19, 

Espectros 25 y 26), sugirieron que el producto 24 era un derivado del 3-éter tri-

metilico del camperol, el cúal mostró gran similitud en sus características 

espectroscópicas con el compuesto 23. Las evidencias que permitieron 

determinar las diferencias estructurales son las siguientes: 

a) Ausencia de la señal para el OH quelatado entre 6 12-13. 

b) La presencia de un singulete en 8 9.52, esta señal debía corresponder a un OH 

no quelatado el cual debla estar ubicado en C-4'. La ubicación del grupo OH en 

C-4' fue también corroborado en el espectro de masas, al observarse los 

fragmentos en m/z de 118, 121 (Esquema 4). 

c) Por otro lado, la ausencia de la señal característica para H-3 de una flavona 

(Markham, 1982) o de un hidroxilo de un flavonol, sugería que la molécula era un 

éter metílico de flavonol. 

Estas evidencias sugirieron claramente que el compuesto 24 tenía en su 

estructura 3 grupos OMe y un grupo OH, sin embargo, restaba por determinar el 

patrón de sustitución en la molécula, el cual se estableció mediante el análisis del 
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patrón de fragmentación generados en el espectro de masas ya que existían 3 

posibles estructuras (Ver Figura 5). De esta Figura, la estructura A se descarta 

por ausencia de la señal del OH quelatado en el espectro de RMN-1H ya que esta 

señal aparece en S 12.0. La estructura 8 mostró el patrón de fragmentación 

esperado, los fragmentos más importantes y que ayudaron a ubicar la posición del 

grupo OH y del grupo metoxilo fueron los picos en m/z 118, 121, 285, 181, 154 y 

136 (Esquema 4). Adicionalmente las estructuras propuestas A y C se 

descartaron por el patrón de fragmentación obtenido en el espectro de masas del 

compuesto 24 (Esquema 4), ya que ambos compuestos tendrían que presentar 

fragmentos en m/z 121, 164, correspondientes a la porción cinema() de la 

molécula. 

Con la finalidad de ubicar de manera inequívoca la posición del grupo hidroxilo, 

se decidió preparar el derivado acetilado (Espectro 27), este espectro mostró las 

siguientes diferencias con respecto al producto natural: 

i) La señal para el grupo acetato en 8 2.32 confirmó la presencia de un grupo 

hidroxilo en la molécula original. 

ii) Por otro lado se observó un desplazamiento para-magnético de las señales 

asignadas al sistema A282  del anilllo aromático para-sustituido, estas señales 

aparecen en 8 7.22 (H-3' y H-5'), 88.16 (H-2' y H-6'). 

La preparación del derivado acetilado fue decisivo para determinar la posición del 

grupo OH en la molécula. 

El análisis del espectro DEPT (Espectro 26a) confirmó la presencia en la molécula 

de 3 metóxilos ubicados en C-3, C-5 y C-7 (8 59.53, 8 56.27 y 8 55.73), un 

carbono con un grupo OH (S 161). 

Con base en el análisis anterior, el comportamiento cromatográfico, los 

datos obtenidos de IR y UV y la comparación de sus datos espectroscópicos con 

los descritos en la literatura (Harbome 1986, Harborne 1994 y Urbatsch et al., 

1976), permitieron identificar al compuesto como el 3,5,7-éter trimetilico del 

campero' (24), el cual ha sido obtenido previamente de Ericameria difusa 

(Urbatsch et al., 1976), sin embargo esta investigación constituye el primer 
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reporte de la presencia de este metabolito en él género Cnidoscolus y 

especificamente en C. tehuacanensis. 

Cuadro 19. Constantes espectroscópicas del 3,5,7-éter trimetilico del 

camperol (24). 

CH30 0 	e OH 

el 
OCH3 

OCH3 O 

IR Ve*, (KBr) cm'' 3433, 2932, 1632, 1594 

(Espectro 23) 

UV (M.OH) nm 262.7 y 336.7 

(Espectro 24) 

RP.iiPH, 8 (CDC13-DMS0) 9.52 (s, OH-4'), 6.95 (dd, H-3', H-5' J = 9 Hz), 7.95 

(Espectro 25) (dd , H-2' y H-6' J = 9 Hz), 3.74 (s, OCH3), 3,.82 (s, 

OCH3), 3.85 (s, OCH3), 6.45 (d, J = 2.4 Hz), 6.25 

(d, J = 2.4 Hz). 

RMN- I3C 174 (C-4), 161 (C-4'), 164 (C-7), 159 (C-5), 153.5 

(Espectro 26) (C-9), 160 (C-2), 141 (C-3), 96 (C-6), 129.73 (C-2', 

C-6'), 121 (C-1'), 115.58 (C-3', C-5'), 110 (C-10), 

92.54 (C-8), 55.73, 56.2, 59.5 (3-0CH3). 
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Figura 5.-Posibles estructuras para el compuesto 24. 
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Esquema 4. Patrón de fragmentación del 3,5,7-éter trimetllico del camperol (24) 
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES. 

El presente estudio fitoquimico constituye la primera investigación del 

contenido metabólico de la especie endémica Cnidoscolus tehuacanensis, el 

extracto CHCI3-MeOH (1:1) de esta especie permitió el aislamiento de tres 

derivados metilicos del camperol (3,7,4'- éter trimetilico del campero) (22), 3,7-

éter dimetilico del camperol (23) y 3,5,7-etér trimetilico del camperol (24), una 

flavanona (5-hidroxi-7,3',4' trimetoxiflavanona (21), dos triterpenos: acetato de 

moretenol (18) y moretenol (19) y dos esteroles (3-sitosterol y 13-D-

glucositosterol).Todos los compuestos representaron productos naturales 

conocidos. 

El extracto orgánico no mostró actividad sobre el crecimiento radicular de 

Amaranthus hypochondriacus y Echinochloa crusgalli, ni toxicidad contra el 

crustáceo Artemio salina Leach. por lo que esta especie vegetal no constituye una 

fuente potencial de compuestos con actividad fitotóxica, ni citotóxica, Dado que el 

extracto orgánico mostró actividad especifica contra el hongo Trichophyton 

mentagrophytes, esta especie vegetal puedo constituir una fuente potencial de 

principios con actividad antifúngica. 

60 
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Recomendaciones: 

a) Determinar la actividad antifúngica de los compuestos aislados, con la 

finalidad de identificar a los metabolitos secundarios responsables de la actividad 

antifúngica mostrada por el extracto orgánico. 

b) Aislar y caracterizar otras flavonas y tritorpenos presentes en buena cantidad 

en las fracciones de mayor polaridad; estableciendo un método adecuado para su 

separación y purificación, ya que no se lograron separar adecuadamente por los 

métodos cromatográficos convencionales, dado que estos se obtuvieron como 

una mezcla de compuestos. Además determinar la actividad antifúngica de los 

mismos. 

c) En la literatura se ha descrito que flavonoides como el camperol (Amtzen et 

al., 1974), presentan actividad sobre la fotosíntesis por lo que también es 

necesario explorar la actividad fotosíntetica de los derivados mettlicos del 

camperol aislados de C. tehuacanensis. 
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