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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta una recopilacion de la informacién mas relevante
acerca de los temas de Tetraterpenos y Politerpenos, incluyendo los tdpicos mas
importantes, es decir, Generalidades, Nomenclatura y Estructuras Fundamentales,

Clasificacién, Biogénesis, Aplicaciones y Usos.

Con este material se pretende crear un acervo bibliografico en nuestro idioma, que sea de

utilidad para los alumnos y profesores interesados en el area de los Productos Naturales.



GLOSARIO

ccf: Cromatografia en capa fina.

cc: Cromatografia en columna.

RMN: Resonancia Magnetica Nuclear.
IR: Infra-Rojo

UV/Vis: Ultravioleta / Visible.

EM: Espectrométria de Masas.



INTRODUCCION

La asignatura de Productos Naturales que se imparte en la FES-Cuautitlan, para la carrera
de Quimica Industrial, consta de 14 créditos de los cuales 6 corresponden a la teoriay 8 a
trabajo de laboratorio, esta esta ubicada en el Terminal de Macromoléculas en el noveno
semestre de esta licenciatura; al respecto, los objetivos generales que establece el
programa de estudios son “conocer los aspectos méas relevantes, como la biogénesis,
clasificacion, nomenclatura, propiedades, importancia y aplicaciones de los principales
grupos de metabolitos secundarios, a través del empleo de las fuentes de informacion
especializadas en el area”. La misma materia esta ubicada a partir del séptimo semestre
del Plan de Estudios de la carrera de Quimica, y esté clasificada como obligatoria de
eleccion, tiene asignados 10 créditos, de los cuales 6 corresponden a clases tedricas y 4 a
trabajo de laboratorio; asi mismo en quinto semestre de la Carrera de Quimico
Farmacéutico Biologo, clasificada como obligatoria, con 8 créditos, de los cuales 4

corresponden a teoria y 4 a trabajo de laboratorio.

La importancia de esta asignatura en los planes de estudio radica no sélo en la parte
formativa de los estudiantes en esta area, sino también por su vinculacion en el campo
profesional, el cual es tan amplio como importante por sus numerosas aplicaciones en
diversas areas de la actividad productiva como son la industria de los colorantes, textil,
cosméticos, alimentaria y en el campo de la medicina; en esta Ultima, y como
consecuencia del avance impresionante que ha tenido la Quimica, que parecia haberse

asegurado la sintesis de principios activos utilizandolos en la fabricacion de



medicamentos sin requerir de los productos naturales, ya que algunos de estos
compuestos tanto de origen vegetal como animal presentan accion terapéutica definida;
sin embargo con la deteccion de nuevas enfermedades se ha impulsado la investigacion

para la blusqueda de nuevas sustancias de origen natural como alternativas terapéuticas.

A pesar de gque los temas que abarca la materia han sido objeto de estudio y analisis en
publicaciones nacionales y extranjeras, es relativamente facil disponer de libros y
articulos principalmente en idioma Inglés, que tratan temas muy particulares e.g.,
Tetraterpenos y Politerpenos entre otros, pero muy pocos cubren de manera conjunta y
sencilla los temas del programa de estudio y menos en idioma Espafiol. Por lo anterior,
para cubrir satisfactoriamente con los objetivos de la materia, la seccion de Quimica
Organica de la FES-C, ha implementado un proyecto para el mejoramiento de su
ensefianza en donde una de las metas es generar una serie de manuales que contemplen

los aspectos tedricos, clasicos, de esta area de la Quimica.

En este proyecto, un grupo de profesores de la seccién de Quimica Organica encargada
de impartir esta asignatura y dada la experiencia adquirida a través del intercambio
académico con otras Instituciones de Educacion Superior de la Republica Mexicana y del
extranjero, a quienes se les ha brindado apoyo impartiendo el curso de Productos
Naturales en el marco de los programas de superacion para su personal docente®, se

decidio llevar a cabo la elaboracion de esta serie de manuales en idioma Espafiol, que

* Instituto Tecnoldgico de Oaxaca, Facultad

de Quimica de la Universidad Auténoma de Baja
California y Escuela de Ciencia Quimica de

Campeche, Escuela de Quimica Universidad del Salvador.



como se menciond, contengan cada uno de ellos los temas indicados en el programa de
estudios correspondientes; cabe resaltar que esta propuesta es una de las metas del

proyecto PAPIME-MI1208999.

Este trabajo de tesis retne, a través de una revision bibliohemerogréfica, informacion
sobre Tetraterpenos y Politerpenos, presentado en dos de trece manuales, cuyo contenido
se estructura uniforme y ldgicamente para su adecuada comprension (Generalidades,
Nomenclatura y Estructuras Fundamentales, Clasificacion, Biogénesis y Compuestos de
Interés y su Aplicacion). Finalmente, se considerd apropiado generar material de apoyo
audiovisual (acetatos, transparencias y presentacion para proyector digital) sobre cada

tema.



Como complemento, se mencionan los 13 temas que se contemplan en el total de los

manuales.

Serie de Manuales sobre Productos Naturales

Antecedentes de los Productos Naturales en México
Generalidades de terpenoides
Hemiterpenos
Monoterpenos
Sesquiterpenos
Diterpenos
Sesterterpenos
Triterpenos
*Tetraterpenos
*Politerpenos
Flavonoides
Alcaloides

Iridoides

Estos manuales no pretenden sustituir las clases tedrico-practicas, sino ser un apoyo y

complemento de éstas.

Vi



HIPOTESIS

Dado que en la actualidad no se encuentra en la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan con un documento que contemple de manera tutorial, de forma clara y en
idioma Espafiol, los topicos mas importantes de Tetraterpenos y Politerpenos para el area
de los Productos Naturales. Por lo que si se elabora un documento con tales
caracteristicas, entonces se podra contribuir al mejoramiento de la ensefianza de esta

materia.

Vil



OBJETIVOS

GENERAL

Realizar una investigacion bibliohemerografica para elaborar dos de trece manuales sobre
temas comunes de la materia de Productos Naturales que formaran una serie utilizada
como material de apoyo didactico y de consulta para estudiantes de esta asignatura y

profesores interesados en estos temas.

PARTICULARES

> Realizar una revision bibliohemerografica sobre generalidades de Tetraterpenos y
Politerpenos.

» Generar un manual que contemple: Generalidades, Nomenclatura, Biogénesis,
Clasificacion, Propiedades y aplicaciones.

> Disponer en nuestro idioma de la informacion basica de acuerdo al programa vigente
del curso de Productos Naturales de las carreras de Quimica Industrial, Quimico (plan

1974 y 2004) y Quimico Farmacéutico Biologo.

viii



Tetraterpenos

» TETRATERPENOS

e Generalidades

Los tetraterpenos son moléculas lineales o ciclicas derivadas de sustancias biogenéticas
que contienen ocho unidades de isopreno con un total de 40 atomos de carbono. Estas se
forman por la unién irregular cabeza-cabeza de dos moléculas de pirofosfato de
geranilgeranilo (GGPP) C,.'” Estas estructuras presentan dobles enlaces conjugados a
través del sistema lineal hidrocarbonado, unidas de manera tal, que el orden se invierte
al centro (Figura I). Este esqueleto basico puede modificarse de varias maneras como
por ejemplo por hidrogenacion, dehidrogenacion, ciclacion, transposicion de los dobles
enlaces, acortamiento o extension de la cadena, reordenamiento, isomerizacion,
introduccion de funciones oxigenadas o por combinaciones de estos procesos, dando

como resultado una gran diversidad de estructuras.

Figura 1. Licopeno.

Aunque la mayor parte del color en la gama espectral visible se genera por sistemas de
anillos aromaticos conjugados, otra subclase de colorantes que se encuentra en la

naturaleza obtienen su color debido a la presencia de largas cadenas de dobles enlaces



Tetraterpenos

conjugados llamados carotenos,” los cuales pertenecen al grupo de los terpenoides y en

particular a los tetraterpenos.

Los tetraterpenos en especial los carotenos son pigmentos naturales ampliamente
distribuidos en la naturaleza, los cuales son responsables de colores brillantes como:
amarillos, naranja y rojo. Este tipo de compuestos son producidos por todos los
eucariotes fotosintéticos desde algas hasta plantas superiores,” asi como también por
algunas especies de hongos,*’ levaduras, animales e invariablemente en vegetales y
frutas tales como: tomate, perejil, naranja, espinaca, zanahoria, calabaza ademas de
especimenes que tienen hojas verdes, amarillas y rojas. Es importante destacar que
algunos animales que presentan colores brillantes como los flamencos y los mariscos
deben su color caracteristico a los carotenos.’ De igual manera la yema del huevo
presenta gran cantidad de carotenoides los cuales protegen a su grasa de la oxidacion.
Se estima que en la naturaleza se producen aproximadamente 100 millones de toneladas

de carotenoides al afio.

Se han aislado y caracterizado mas de 600 carotenoides que se generan de forma
natural.”® Su caracteristica cromoéfora de los 10 ultimos dobles enlaces explica los
colores amarillo 6 naranja y la extremada tendencia a ser oxidados. El numero de
carotenoides hasta ahora encontrados en los alimentos es mucho menor; sin embargo, la
composicion de los carotenoides de los alimentos de origen animal, puede ser bastante
compleja. Los carotenoides se encuentran invariablemente localizados en los
cloroplastos de las plantas superiores, aunque en este tejido fotosintético su color esta

enmascarado por el de la clorofila.’



Tetraterpenos

Existen 2 grupos principales de los tetraterpenos: los carotenoides que son compuestos
hidrocarbonados y las xantofilas que son derivados oxigenados. Los carotenos pueden
ser aciclicos, por ejemplo el licopeno, o presentar en uno o en ambos de sus extremos
uno o dos anillos penta o hexaciclicos, asi como también pueden ser a 6 B,'° ademas
también pueden ser descritos como aciclicos, monociclicos o biciclicos, dependiendo de
las cadenas terminales, a su vez dependiendo de la estructura del anillo si es aromatico o

alifatico.’

En plantas y animales, los carotenoides se encuentran como cristales o s6lidos amorfos,
6 en disolucion en medios lipidicos, en dispersion coloidal o en combinacién con
proteinas en fase acuosa. Aparte de permitir el acceso a los medios acuosos, la
asociacion de los carotenoides con las proteinas estabiliza el pigmento y cambia su
color, por ejemplo, en invertebrados tales como el camaron, el cangrejo y la langosta, el
carotenoide astaxantina aparece como complejos caroteno-proteicos azules, verdes o
purpuras. En la coccion, la desnaturalizacion de la proteina libera la astaxantina y

aparece el color rojo caracteristico.

El primer carotenoide aislado fue el f-caroteno de las zanahorias y la capsantina de los
pimientos rojos. Entre 1913 y 1914 se descubrio la existencia de un factor de
crecimiento soluble en las grasas, ahora conocido como la vitamina A, fue probado en
experimentos de alimentacion y se encontr6é que estaba presente en la mantequilla y en

el aceite de higado de bacalao.



Tetraterpenos

» Extraccion y Purificacion."

Los carotenos son pigmentos inestables facilmente oxidables, particularmente cuando
son expuestos al aire durante su aislamiento por ccf, y pueden también cambiar en los
isomeros cis-trans durante el manejo, por lo cual es importante tomar en cuenta tal
situacién, aunque muchos de estos experimentos se pueden llevar a cabo en el
laboratorio bajo condiciones normales de trabajo, sin incurrir en pérdidas de estos. De
cualquier forma las soluciones de carotenos deben de mantenerse en lo posible en la
oscuridad, idealmente ellas deben de ser almacenadas a bajas temperaturas en atmdsfera
de nitrogeno y es recomendable el uso de disolventes libres de peroxido. Una manera
clasica de obtener los carotenoides es a partir del tejido fresco de planta, es extraido en
licuadora con metanol o acetona, después de la filtracion, los carotenoides son extraidos
con ¢éter de estos extractos, si es necesario se puede agregar agua para formar dos capas.
El extracto de éter es entonces evaporado a vacio a temperaturas por debajo de los 35

°C, preferentemente en presencia de nitrogeno.

Los carotenoides pueden estar esterificados, por lo que para liberar el caroteno es
necesario que el residuo del extracto natural se disuelva en un minimo de volumen de
etanol, al cual se le agrega hidréxido de sodio al 60% p/p (1 mL por cada 10 mL de la
solucion de etanol), y se debe mantener en lo posterior en la oscuridad y en presencia de
nitrogeno, después se calienta a ebullicion por 5-10 min. Después de diluir con agua, los
pigmentos son extraidos con éter y los extractos de éter son cuidadosamente lavados,
secados y concentrados. Ocasionalmente, algunas cantidades de esteroles pueden estar

presentes en esta etapa, los cuales pueden ser convenientemente removidos por una



Tetraterpenos

solucion de éter de petrdleo a —10 °C toda la noche, cuando la mayoria de los esteroles

son precipitados estos pueden ser removidos por centrifugacion.

En esta etapa los terpenoides pueden ser directamente separados por ccf (Tabla 1). De
las mezclas de carotenoides acorde a su diferencia de polaridades ya sea por

extracciones, 0 por columna cromatografica (cc).

La identificacioén concluyente de los carotenoides puede llevarse a cabo comparando los
espectros en el UV/Vis ya que las ondas caracteristicas se encuentran entre los 400 y
500 nm, con un pico maximo de absorbancia en los 450 nm usualmente, se presentan
dos picos menores en cada lado (7abla 2 y Figura 2). El IR no es muy util para la
mayoria de los carotenoides, pero es de mucha valia para detectar ciertas estructuras,
tales como los grupos ceto o acetilénicos, de algunos pigmentos raros. La Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) y la Espectrofotometria de Masas (EM) son importantes
métodos en el analisis estructural de ciertos pigmentos, éste ultimo es particularmente
de utilidad, ya que solo se necesita 0.1 mg de muestra y la fragmentacién da una clara

indicacion de la posible estructura.
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Tabla 1. Cromatografia en Capa Fina de Carotenoides y Xantofilas.

Rf (x100) en sistemas

Pigmento
1 2 3
Hidrocarbonatos
a-Caroteno 66 80 88
[-Caroteno 49 74 84
y-Caroteno 11 41 45
g-Caroteno 70 84 ="
Licopeno 01 13 15
Rf (x100) en sistemas
Pigmento
4 5 6
Luteina 10 35 56
Zeaxantina 05 24 55
Violaxantina 05 21 84
Criptoxantina 54 75 07
Capxantina 06 16 -—-
Neoxantina --- --- 95

Sistemas: 1. MgO activado, éter de petroleo (p.eb. 90-110°C)-C¢Hg (1:1); 2. MgO activado, éter de

petroleo (p.eb. 90-110°C)-C¢Hg (1:9); 3. Silica gel-Ca(OH), (1:6); éter de petroleo-CsHg(49:1); 4.

Fosfato de Magnesio, éter de petroleo (p.eb. 40-60°C)-C¢Hg (9:1); 5. Silica gel, CH,CL,-EtOAc (4:1);

6. Kieselguhr G impregnada con 8% de solucion de triglicérido, acetona-MeOH- H,O (3:15:2).



Tetraterpenos

Tabla 2. Espectros Visibles de Algunos Carotenoides.

Maximos de Absorbancia en (nm)

Pigmento Eter de Petroleo o Cloroformo
n-hexano
Hidrocarbonatos

a-Caroteno 422,424,473 ---, 454, 485
B-Caroteno 425,451, 482 ---, 466, 497
y-Caroteno 437, 462, 494 447, 475, 508
e-Caroteno 419, 444, 475 418, 442, 471
Licopeno 446, 472, 505 456, 485, 520

Xantofilas
Luteina 420,447, 477 428,456, 487
Violaxantina ---, 443,472 424,452,482
Zeaxantina 423,451, 483 429, 462, 494
Neoxantina 415, 437, 466 421, 447,477
Rubixantina 432,462, 494 439, 474, 509
Fucoxantina 425,450, 478 ---, 457,492
Criptoxantina 425,451, 483 433,463,497
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Figura 2. Espectro Visible de p-Caroteno.
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Algunos de los métodos para determinar la constitucion de los carotenoides son la
hidrogenacion catalitica, adicion de I, o adicion de oxigeno para determinar las dobles
ligaduras. La transformacion de los metilos de la cadena en grupos carboxilos se efecta
cuando se oxida con acido cromico y la degradaciéon se hace por oxidacion con

permanganato de potasio y ozono."?

La cromatografia en columna, papel y capa fina, son métodos esenciales para el
aislamiento y la determinacion estructural de los carotenoides, cuya sintesis ha sido

estudiada ampliamente, teniéndose varias rutas posibles para obtenerlos.



Tetraterpenos

e Nomenclatura

Estas moléculas pueden recibir un nombre sistematizado de acuerdo a la Union

Internacional de Quimica Pura y Aplicada (UIQPA), haciendo uso de las reglas

siguientes:

La forma de nombrar a estas moléculas se basa principalmente en el empleo de varios

esqueletos fundamentales, los cuales se indican en el Esquema

1.

8,13
1.

Reconocer primeramente la estructura fundamental, la molécula del caroteno es
considerada como una composicion de dos partes similares, los correspondientes
atomos de carbon de las dos partes reciben la misma numeracion, una parte con
numeracion prima, y la otra no. La numeracion debe tomar lugar acorde al
principio indicado.

Modificar la terminacion (ano) de acuerdo a las funcionalidades presentes como
esta establecido para UIQPA, para la nomenclatura sustitutiva.

Se pueden presentar hasta dos estructuras base, las cuales se deben indicar con
letras griegas, el nombre base utilizado es caroteno.

Identificar y nombrar los sustituyentes, asignandoles como es clasico la posicion
en la que se encuentran.

El nombre es uno solo, excepto cuando se establecen genéricos como acidos u
otros; Los carotenoides de alcoholes, cetonas, aldehidos y acidos son

3

caracterizados por el sufijo “-ol”, “-al” y —“oico”, 6 por prefijos “hidroxi-",
“carbaldehido-" y “carboxi-”, cuando los sustituyentes son idénticos, sus

nombres se agrupan en uno solo, precedidos de prefijos multiplicativos (di, tri,
10



10.

11.

12.

Tetraterpenos

tetra, etc.) los cuales han de ir precedidos de los indicadores numerales de su
posicion, utilizando de manera apropiada comas y guiones para separarlos.

Es necesario mencionar que cuando se tiene una estructura a la cual le hacen
falta uno o mas hidrogenos con respecto a la estructura fundamental, se indica la
posicion seguida de los multiplicativos dideshidro, trideshidro, etc.; por el
contrario, cuando estan presentes hidrégenos de mas se indican esas posiciones
seguidas del multiplicativo dihidro, trihidro, etc.

El nombre luteina se prefiere ser usado para designar al dihidroxi-a-caroteno, el
principal dihidroxicaroteno de los tejidos. El nombre “xantofila” es un grupo de
nombres para carotenos derivados de los anteriores los cuales son solubles en
alcohol y no saponificables.

Para nuevos carotenos que contienen oxigeno cuyas estructuras no son
conocidas aun, los nombres pueden ser escogidos con la terminacion “xantina”
con el prefijo que expresa el origen o alguna propiedad de la materia colorida.
Modificaciones a la terminacion “xantina” a “xantol,” “xantona,” etc., indicando
la naturaleza de el &tomo o 4&tomos de oxigeno, no es permitida.

Productos de la degradacion de carotenos que tienen aldehidos, cetonas, 6
propiedades 4cidas, deben ser caracterizadas por el prefijo “apo-” y las

2

terminaciones “-al,” “ona,” 0 “-ioco,” el numero de atomos de carbono los
cuales refiere al grupo de aldehido, cetona, 6 4cido carboxilico, son puestos en
cada caso después de “apo”.

Nombrando los carotenoides epdxidos, el nimero de los dtomos de carbono
enlazados al oxigeno debe ser indicado, e.g. Xantofila 5,6-epoxido.

El prefijo “neo” serd usado para carotenoides que son isomeros labiles

mutuamente transformables.

11



Tetraterpenos

Con relacion a los puntos 1-3, se presentan en los Esquemas [ y 2 las estructuras

fundamentales de carotenoides.

Esquema 1. Estructuras Fundamentales de los Tetraterpenos.9

Carotenos.

C4oHse; P. Mol: 536.87 g/mol.

y,y-Caroteno

Los carotenos y apocarotenoides pueden presentar cualquiera de las siguientes
estructuras en las cadenas laterales, y denominarse empleando la correspondiente letra

griega.

Esquema 2. Estructuras Fundamentales de los Tetraterpenos.

16 17 16 17
17 18
3 S "z%
mw
2 4 6 18 X
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17
16.
17
18
18 18
6
17
18

En el Esquema 3 se presenta una serie de ejercicios resueltos de nomenclatura de

Tetraterpenos:

Esquema 3. Ejemplos Resueltos de la Nomenclatura de Tetraterpenos.

Nombre trivial: a-Caroteno.'*'?

Nombre sistematizado: 3,e-caroteno.
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Nombre trivial: B-Caroteno.'®'"-*

Nombre sistematizado: 3,3-caroteno.

A\ "\

Nombre trivial: e-Caroteno.' '

Nombre sistematizado: g,e-Caroteno.

NN Y YT Y

Nombre trivial: Deshidrolicopeno.'**

Nombre sistematizado: 3,3’,4,4’-tetradehidro-y,y-caroteno.

"
3
X
AN \4 AN AN AN RS X X \3. X

X= NN Y
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Nombre trivial: 7,8-Dideshidrorenierateno.2 122,19

Nombre sistematizado: 7,8-dideshidro-¢,y-caroteno.

Nombre trivial: Agelaxantin A.*"

Nombre sistematizado: 3,¢-Caroten-3-ol.

NN I

HO
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Nombre trivial: Capsantin.**'*

Nombre sistematizado: 3,3’-dihidroxi-f3,k-caroten-6’-ona.

(6]
WXW
OH

HO

Nombre trivial: Capsorubin.®>*

Nombre sistematizado: 3,3’dihidroxi-k,k-caroten-6,6’-diona.

(0] OH
MXW
(6]
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Nombre trivial: ---

Nombre sistematizado: B,B-caroten-3,4-diol.”*'*

OH
\\\\\\\\\
HO

.. . 272819
Nombre trivial: Celaxantin.” >

Nombre sistematizado: 3,4’-dideshidro-,y-caroten-3-ol.

.
NN

HO

X= NN XYY
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Nombre trivial: Crustaxantin.?®!*

Nombre sistematizado: ,3-caroten-3,3°,4,4’-tetrol.

mQ

H

\\\X\\\‘
HO
OH

OH

Nombre trivial: ---

Nombre sistematizado: 3’,4’-didehidro-1’,2’-dihidro-3-hidroxi-1’-metoxi-3,y-caroten-

971 30: 19

HO
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N

Nombre trivial: Dinoxantin.>'>>!

Nombre sistematizado: 3-Acetoxi-6,7-dideshidro-5’,6’-epoxi-5,5’,6,6’-tetrahidro-f3, 3-

caroten-3’,5-diol.

33,19

Nombre trivial: Aegonetin.

Nombre sistematimatizado: Acido-5,6-dihidroxi-5,6-dihidro-12’-apo-B-caroten-12’-

oico.
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Nombre trivial: Citraxantin.>*"

Nombre sistematizado: 6’-metil-6’-apo-p-caroten-6’-ona.

A YV NV Vi VA Vi Ve Ve

Nombre trivial: Tiotese 425.3%°

Nombre sistematizado: 1,2-dihidro-1-metoxi-4-oxo-12’-apo-y-caroten-12’-al.

Nombre trivial: Vitixantin.'

Nombre sistematizado: Acido 19’-acetoxi-6-hidroxi-3-oxo-7’-apo-g-caroten-7’-oico.
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Nombre trivial: Sintaxantin.>®"

Nombre sistematizado: 7’-apo-p-caroten-8’-ona.

I Y g VA Vi VA Ve

Nombre trivial: ---

Nombre sistematizado: 5,8-epoxi-5,8-dihidro-12’-apo--caroten-3,12’-diol.*” *

N e S Wl Pt D

HO

.. 1
Nombre trivial: Paracentrona.’®"”

Nombre sistematizado: 6,7-dideshidro-5,6-dihidro-3,5-dihidroxi-7’-apo-p-caroten-

8’ona.
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Nombre trivial: B-carotinal**"®

Nombre sistematizado: 8’-Apo-f-caroten-8’-al.

IV i VA Vi i i i T

Nombre trivial: ---

Nombre sistematizado: p-Apo-12’-carotenal.**'’

A SV VO Vi H

.. . 41,19
Nombre trivial: Cocoxantina.”

Nombre sistematizado: Acido 6-hidroxi-3-0xo0-8’-apo-g-caroten-8’-oico.
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¢ C(lasificacion

Los tetraterpenos se dividen en dos tipos: los carotenos (Esquema 4) y las xantofilas
(Esquema 5), particularmente las xantofilas son conocidas como carotenoides
alcoholicos o ceto carotenoides, es decir que contienen oxigeno, las funciones
oxigenadas mas comunes son: hidroxi, epoxi, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos,

carbometoxi y metoxi.

Los apocarotenoides (Esquema 6) son carotenoides en los que el esqueleto

hidrocarbonado es més pequefio, debido a la remocidon formal de fragmentos de uno o

ambos extremos.

Esquema 4. Ejemplos de Carotenos.

B-Caroteno.

A VO Y Ve Vi i VN

B,y-Caroteno.
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Esquema 5. Ejemplos de Xantofilas.

Heteroxantin.
X
P
HO
« N Y
Mactraxantin.
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Tripasiaxantin.
0
AN AN AN X M@/\H/
0
HO
= NN XYY
Esquema 6. Ejemplos de Apocarotenos.
a-Citraurin.
o
I Y i g VA Vi i g\ H
HO
Norbixin.
o
HO
OH
0
Xestodiol.

HO""
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o Biogénesis

De la misma forma, la biogénesis de éste tipo de metabolitos, ha sido estudiada mucho
mas que la de los otros terpenoides y se ha demostrado ampliamente que el isopentil
pirofosfato (IPP) es la unidad principal.” Se conocen muchos tipos de esqueletos de
tetraterpenos con variedad de grupos funcionales oxigenados. La mayoria de los pasos
para esta biogénesis puede resumirse en tan s6lo unos pocos tipos de reacciones
principales. La ruta biogenética para la formacion de tetraterpenos, puede dividirse
convenientemente en varias etapas. La primera de ellas comprende la sintesis de la
unidad biogenética del isopreno Cs, el isopentil pirofosfato (IPP) el cual se forma a
partir de la unidon de tres moléculas de Acetil Co-A. Este proceso ocurre mediante una
secuencia de pasos, en la segunda etapa el IPP, que es producto del (3R)-mevalonato-5-
pirofosfato, que es la unidad de isopreno biolégicamente activo, que sirve como bloque
basico de construccion de terpenoides, la siguiente etapa de la biogénesis de
tetraterpenos comienza con la isomerizacion de IPP a dimetilalil pirofosfato (DMAPP;
Esquema 7). El primer pirofosfato alilico en la ruta, DMAPP, sirve como iniciador a la
cual pueden unirse varios unidades de IPP en pasos secuenciales de elongacion de la
cadena asi, IPP y DMAPP se condensan para formar el compuesto alilico geranil
pirofosfato (GPP) C;y. Otra molécula de IPP puede condensarse con GPP para generar
el pirofosfato alilico farnesil pirofosfato (FPP) C;s. La adicion posterior de una unidad
de IPP forma el geranilgeranilo pirofosfato (GGPP) Cyg (Esquema 8). Posteriormente al
haber una condensacion cola-cola de otra molécula de GGPP se forma el fitoeno el cual
es el tetraterpeno mas sencillo y del cual se derivan todos los tetraterpenos (Esquema 9),

incluyendo la formacion de los anillos terminales (Esquema 10).
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Acetil Co-A P

o
(0] (0]
HMG-CoA sintasa S
SCoA
0 —_— SCoA -_— eo SCoA

(0]

e)j\SCOA e)J\SCOA

NADPH | HMG-CoA reductasa

,

o} 0
OH H
Lo NADPH &
S -— (€]
o OH o SCoA

OH
(3R)-mevalonato
ATP
(0]
[e) <:\\\OH
oo ATP C‘ X
* op —— (0) OPP
GR) lonato-5-fosfat (3R)-mevalonato-5-pirofosfato
-mevalonato-5-fosfato
ATP -CO,

)\/\ IPP isomerasa )\/\
\ OPP 7 OPP

Dimetilalil pirofosfato Isopentenil pirofosfato
DMAPP IPP

Esquema 7. Ruta Biogenética Sugerida para el DMAPP.
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)\/\ IPP isomerasa )\/\
N"Nopp 7 OPP

Dimetilalil pirofosfato Isopentenil pirofosfato
DMAPP IPP

N /
Y

)\/\)\/\O-PP + )\/\OPP

Geranil pirofosfato
GPP IPP

)\/\)\/\)\/\O-PP + )\/\ OPP

Farnesil pirofosfato IPP

X X X X O-PP

Geranilgeranilo pirofosfato
GGPP

Condensacion irregular
cola-cola de 2 moléculas de GGPP

Esquema 8. Ruta Biogenética Sugerida para la Formacion de Tetraterpenos.
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X X X XX S S S
Fitoeno

X X X XXX S A
Fitoflueno

X X XXX S A
g-Caroteno

X X XYY XYY S
Neurosforeno

Licopeno

Esquema 9. Ruta Biogenética Sugerida para la Formacion de Tetraterpenos.
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e
X-Enz Licopeno

eliminacién de Ha eliminacioén de Hb
tipo B tipo &

Principio de la formacion
del anillo terminal

NG PN 7

Esquema 10. Principio de Formacién del Anillo Terminal para los Tetraterpenos.*
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o Tetraterpenos de interés, usos y aplicaciones'

Estos tetraterpenos desempefian un papel muy importante ya que sus usos y

aplicaciones son de gran importancia para la vida tanto animal como vegetal.

Los B-carotenos y compuestos relativamente similares, son degradados en la mucosa del
intestino humano a Retinal (Vitamina A), de ahi el valor de las contribuciones de
algunas frutas y vegetales como la zanahoria, las espinacas, los jitomates, los pimientos,
citricos y el melén, y también algunos productos animales (huevos, pescado). La
actividad de la vitamina A del B-caroteno es 1, 600, 600 IU/g (1 IU de vitamina A

corresponde a 0.3 pg de retinol y un 0.6 pg de B-caroteno).

Se piensa que los carotenos previenen acciones de desorden degenerativo. Como
resultados de muchos estudios epidemioldgicos disefiados para encontrar la relacion
entre el consumo de frutas y vegetales que los contienen entre otros carotenos (o

ingestion de carotenos) y diferentes tipos de cancer.

Es clara una inversa relacion entre los niveles de carotenos en la sangre y el riesgo de
cancer de pulmon, pero para todos los otros tipos de céancer, el resultado es inconcluso;
y la relacion entre la incidencia de cancer y los alimentos ricos en carotenos, el

resultado es variado.
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Los carotenoides quizas son los de mayor importancia, de estos se conocen mas de
600,43 1 os cuales son naturales, pero dentro de ellos menos del 10 % tienen actividad

como vitamina A.

Entre ellos solo el a, B y € tienen actividad como vitamina A, de los cuales el -caroteno
es el mas activo. Con respecto a la actividad antioxidante el a-caroteno posee entre 50
% y 54 %, mientras que el e-caroteno entre el 42 % y 50 % de actividad. Los v-
carotenos, licopenos y luteina se convierten en vitamina A, favoreciendo la proteccion

contra el cancer de pulmon, colon rectal, mama, utero y préstata.

La totalidad de los efectos protectores son mayores cuando todos los carotenos son
consumidos juntos. Los carotenos ademds mejoran la respuesta inmune y protegen las
células de la piel de la radiacion UV. Dentro de los carotenoides se incluyen varias
moléculas interesantes, una de ellas es la cantoxantina que fue popular en tabletas

bronceadoras, ella migra a la piel y la protege de la luz UV.

Por otro lado, las xantofilas protegen a la vitamina A, E y otros carotenoides de la
oxidacién. Las criptoxantinas son altamente protectoras de los tejidos cervical, uterino y

vaginal.

Hoy en dia, algunos carotenoides se usan principalmente como colorantes en productos
lacteos; como la mantequilla, el queso y en la margarina. El achiote el cual se obtiene de
la porcién de la pulpa de la bixa orellana, que se encuentra en México, la India y Brasil,

se usa como condimento.
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La tecnologia de la industria farmacéutica asi como en la alimenticia, los carotenos
tienen aplicaciones como colorantes naturales, eficientes y no toxicos. Frecuentemente
los siguientes son usados como colorantes en alimentos: como extractos naturales
(Extracto de annato, Eur.id codigo Eieob, paprika Ejsoc) 0 carotenos extraidos de
tubérculos (zanahorias [caroteno], la piel del jitomate [licopeno], alfalfa [xantofilas] o
carotenos sintéticos (B-caroteno Ejgps, licopeno Ejgo4, Pp—apo-8’-carotenal Eigpe, y
xantofilas Eje1, por ejemplo Ejsig). Los productos naturales estdn comercialmente

disponibles como extractos.

Los carotenos puros son viables en dos formas: como una suspension de microcristales
en un aceite vegetal o polvos para ser dispersos en agua (dispersos en una fase de tipo
polisacaridos o en emulsion de agua-aceite). Asimismo, se pueden encontrar en
productos como las carnes frias, los productos lacteos, los sasonadores, las pastas, los
licores, las bebidas y los jarabes, entre otros. En los animales, se usan los carotenos para

realzar la pigmentacion en la carne de aves y el color de los huevos.'
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Los carotenos presentan ciertas caracteristicas que a continuacion se describen:

Licopeno (Figura 3): se presenta como agujas rojas largas cristalizadas de disulfuro de
carbono y etanol o de cloruro de metilo y metanol, absorbancia maxima de la forma
trans 446, 472, 505 nm. Un gramo se disuelve en 50 mL de disulfuro de carbono, en 3 L
de éter a ebullicion, en 12 L de éter de petroleo a ebullicion, en 14 L de n-hexano a 0

°C, soluble en cloroformo y benceno, casi insoluble en metanol y etanol.

El licopeno es el carotenoide mas simple, esta relacionado con otros carotenoides por
cambios en su estructura, tales como la reducciéon de algunos dobles enlaces,
anillaciones en los extremos de las cadenas , la isomerizacion de la posicion de un doble

enlace o la introduccion de grupos funcionales oxigenados.

Es un miembro de la familia de los carotenoides, obtenido sobre todo de los jitomates
(Lycopersicum esculentum). El licopeno es responsable del color rojo en el jitomate, la
toronja, la sandia y la guayaba. La investigacion substancial ha documentado las
capacidades antioxidantes potentes del licopeno, especialmente su capacidad de reducir
la peroxidacion de lipidos, sugiriendo la disminucion de las enfermedades
cardiovasculares. Su capacidad antioxidante se estd evaluando actualmente como
posible protector en la prevencion del céancer, especialmente cervical, de prostata,

pancreatico y de estdbmago.
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X XN XY X X

X= NN Y

Figura 3. Licopeno.

Debe destacarse que todos los dobles enlaces del licopeno son de configuracion trans y

que excepto los mas cercanos a los extremos de la molécula, estan conjugados.

Luteina (Figura 4): se presenta en formas de prismas amarillos con brillo metélico,
cuando es cristalizada en éter y metanol, absorbancia maxima en dioxano 481, 453, 429,
333, 268 nm. Insoluble en agua, soluble en grasas y disolventes de grasas. La luteina
(también conocida como xantofila) es un pigmento amarillo del carotenoide encontrado
en varias frutas, maiz, y flores, también se encuentra en la yema del huevo, hojas y

microorganismos, se extrae y se refina de la flor maravilla.

Es un antioxidante eficiente, y por lo tanto, puede proteger las células del cuerpo
humano contra la adicion de radicales libres, la luteina se transforma en vitamina A en
el cuerpo humano, es un microalimento esencial para la vision, pues normalmente evita
el paso de la luz azul potencialmente dafiina, ademas de la radiaciéon UV, protegiendo

las células opticas.
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Ademas de ser preservativo de los ojos, estudios recientes indican que probablemente
también lo es de otras enfermedades, tales como cataratas, glaucoma y de otras partes
del cuerpo, como el cancer de pulmoén, cancer de la prostata, cancer de pecho, y

enfermedades cardiovasculares.

También se usa en colorantes por su brillante color, estabilizacion y alta seguridad para

el consumo humano.

HO

Figura 4. Luteina.

B-Caroteno (Figura 5): se presenta como cristales rojos rubi, si se cristalizan de
benceno y metanol. En prismas hexagonales morados oscuros si se cristalizan de éter de
petrdleo, absorbancia maxima en cloroformo 497,466 nm. Menos soluble que el o-
caroteno, soluble en disulfuro de carbono, benceno y cloroformo, moderadamente
soluble en éter, éter de petréleo y aceites, 100 mL de hexano disuelven 109 mg a 0 °C,
muy poco soluble en metanol y etanol, practicamente insoluble en agua, acidos y alcalis.
Las soluciones diluidas son amarillas, absorbe oxigeno del aire dando lugar a productos

de oxidacion incoloros e inactivos.
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Se debe mantener muy bien cerrado y protegido de cualquier tipo de luz y almacenarse

a-20 °C. La U.I de 0.6 mg de B-caroteno es equivalente a 0.3 mg de vitamina A.

El B-caroteno es el mas importante carotenoide precursor de la vitamina A, y se
encuentra distribuido en todas las plantas y en todo el reino animal. En las plantas esta
casi siempre acompafniando con la clorofila. Su produccion microbiologica se realiza a

través de Choanephora trispora.

Se utiliza como colorante amarillo para alimentos, es precursor de vitamina A para

todas las especies excepto para los gatos.

A SV VA Vi Vi Vi i

Figura 5. p-Caroteno.

B-Criptoxantinse (Figura 6): se presenta como prismas de color rojo granate con lustre
metalico, cristalizados de éter y metanol, absorbancia maxima 452, 480 nm. Muy
soluble en cloroformo, benceno, piridina y disulfuro de carbono, menos soluble en éter
de petréleo, alcohol y metanol. Es un pigmento carotenoide con actividad precursora de
vitamina A, se encuentra ampliamente distribuido en la planta de papaya (Carica

papaya), también se encuentra y se puede extraer de hongos y otras plantas. Se pueden
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e —

fabricar sintéticamente ademas de usarse en la industria farmacéutica y en la industria

alimenticia.

N G N Y G S Y NG N

HO

Figura 6. B-Criptoxantinse.
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» POLITERPENOS

¢ Generalidades

Los politerpenos, que también son conocidos como terpenos superiores, son lipidos
insaponificables, es decir, que no poseen acidos grasos en su composicion, por lo que no
pueden originar jabones. Los politerpenos son macromoléculas sumamente complejas
compuestas de un gran nimero de unidades de isopreno entre las cuales se encuentra el
compuesto mas caracteristico de esta serie, el caucho, que se obtiene del liquido lechoso

de color blanco, que se encuentra en numerosas plantas, llamado latex.

El caucho es uno de los mas importantes, tiene el mas alto peso molecular que pertenece
a los politerpenos, es un polimero que contiene entre 3000 a 6000 unidades de isopreno,
otro ejemplo, es el solanesol el cual se ha identificado en los tejidos fotosintéticos de las

plantas.

Algunas de las propiedades y usos de caucho fueron descubiertas por los indios que
habitaban las regiones tropicales de Sudamérica, mucho antes de llegada de Coldn a

América.**

En 1731 el gobierno Francés envié al gedgrafo y matematico Charles Marie Condamine
a Sudamérica a una expedicion geografica. En 1736 €l envi6 a Francia varios rollos de
caucho crudo, junto con una descripcién de los productos fabricados por los Indios del

Valle del Amazonas. El interés cientifico general en la sustancia y sus propiedades se
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revivio, y se buscaron las maneras para disolver el latex el cual se endurece rapidamente
después de ser extraido lo que dificulta su manejo a distancia desde su fuente

natural.*>

Muchos cientificos trabajaron sobre el problema y en 1770 el quimico britanico Joseph
Priestley descubri6é que ese caucho puede usarse para borrar marcas y trazos de lapiz
frotandolo, propiedad de la cual deriva el nombre de la sustancia en ingles “rubber”. En
1791 se inici6 la primera aplicacion comercial del caucho cuando un fabricante inglés,
Samuel Peal, patentdé un método para impermeabilizar un pafio al tratarlo con una
solucién de caucho en trementina. EI quimico e inventor britanico Charles Macintosh,
en 1823, establecié una fabrica en Glasgow para la obtencién de telas impermeables y

ropa para lluvia, que lleva desde entonces su nombre.

En 1834, el quimico aleman Friedrich Ludersdof y el quimico estadounidense Nathaniel
Hayward descubrieron que al impregnar con azufre el caucho reducian y eliminaban la
pegajosidad de los articulos de caucho. Afios méas tarde, en 1839, Charles Goodyear
descubri6 por casualidad el vulcanizado, que da estabilidad térmica al caucho, fue la
base en la que se asento la industria de esta sustancia, sobre todo a partir del desarrollo
de los procesos de produccion industrial por parte de Thomas Hancock en 1846. A
partir de entonces la demanda de productos de caucho se incrementd notablemente, ese
mismo afio se produce la invencion de las ruedas de cAmara de aire 0 neumaticos por R.
W. Thomson, aunque su principal aplicacion surgiria con la popularizacién de los

automoviles cuarenta afios después, tras las mejoras introducidas por J. B. Dunlop.
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En 1860, el quimico britanico Charles Hanson Greville, descubri6 que el caucho natural
era un polimero del monoémero isopreno. En 1877, el fabricante estadounidense
Chapman Mitchel introdujo el proceso de recuperacion del caucho de desecho con
acido, reciclandolo para usarlo en nuevos productos, empled acido sulfurico, que
destruye los tejidos incorporados al caucho, y despues, al calentarlo, consiguié que el
caucho adquiriera la plasticidad suficiente. Arthur H. Marks, en 1905, inventd el
proceso de recuperacion alcalina y establecio el primer laboratorio de fabrica de caucho,
método que permitio la produccién de grandes cantidades de caucho. Finalmente en
1906, el quimico estadounidense George Oenslayer, descubrié los aceleradores
orgénicos de la vulcanizacion, como la fenilamina y la tiocarbanilida, que reducian en
un 60 a 80 % el tiempo necesario de calentamiento para la vulcanizacion y ademas
mejoraban la calidad del producto.

Recoleccion del latex. 44’

Para recoger el latex de las plantaciones, se practica un corte diagonal en angulo hacia
abajo en la corteza del arbol. El corte tiene una extension de un tercio o de la mitad de la
circunferencia del tronco. El latex exuda desde el corte y se recoge en un recipiente. La
cantidad de latex que se extrae de cada corte suele ser de unos 30 mL. El latex se haya
contenido dentro de unas células tubulosas especiales que constituyen los llamados
tubos laticiferos. Es un liquido lechoso, constituido por diversas sustancias que pueden
estar disueltas (azucares, gomas, alcaloides) o en emulsién (caucho, resinas). Después
se arranca un trozo de corteza de la base del tronco para volver a tapar el corte,
normalmente al dia siguiente. Cuando los cortes llegan hasta el suelo, se deja que la

corteza se renueve antes de practicar nuevos cortes, por otro lado se plantan unos 250
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arboles por hectarea, y la cosecha anual de caucho bruto en seco, suele ser de unos 450
Kg por hectarea. En arboles de alto rendimiento, la produccion anual puede llegar a los
2, 225 Kg por hectarea, y se ha conseguido desarrollar ejemplares experimentales que

alcanzan los 3, 335 Kg por hectarea.

Algunos de los arboles que mas se han empleado para la obtencion de caucho natural es
el de hevea brasiliensis. Producen este latex varias especies silvestres de Hevea, el
Manihot glaziivii, la castilloa elastica, Picus elastica, especies del genero Landolphia y
otras plantas menos conocidas de guayule (Parthenium argentatum), arbusto de México
y Texas, del cual se obtiene una variedad de caucho.”® En la Tabla 3, se muestran las
familias mas importantes de plantas productoras del mismo, asi como su ubicacion

geogréfica.
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Tabla 3. Ubicacidén Geografica de las Familias mas Importantes de Plantas

Productoras de Caucho.

Familia

Género

Especie Ubicacion Geogréafica
Hevea brasiliensis Brasil
§ o Brasil y zonas tropicales
Maniihot glaziovii .
de Africa
Euforbiaceas
Sapium tolimense; varum América central y del sur
Funtumia elastica Africa tropical
Landolphia owariensis Congo y Madagascar
_ Africa tropical; Costa de
Clitandra ssp
Oro y Madagascar
Apocinaceas ) ) ) o
Hancornia especiosa Brasil, Bolivia.
Dyera costulata Peninsula de Malaya
) o Birmania, Malaya, Java 'y
Ficus elastica )
o India
Urticéceas
) o México, América Central
Castilloa elastica )
y Perd
Compuestas ] .
Parthenium argentatum México y E.U.A (Texas)
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= Caracteristicas Fisicas y Quimicas del Caucho.

Los tipos de caucho silvestre segun su procedencia, difieren en pureza, peso molecular
de su hidrocarburo y otras propiedades quimicas y fisicas. El caucho bruto en estado
natural es un hidrocarburo blanco o incoloro. EI compuesto de caucho mas simple es el
isopreno o 2-metilbutadieno (Figura 8). A la temperatura del aire liquido, alrededor de
—-195 °C, el caucho puro es un solido duro y transparente. De 0 a 10 °C es fragil y opaco,

y por encima de 20 °C se vuelve blando, flexible y translucido.

P

Figura 8. Isopreno.

Al amasarlo mecénicamente, o al calentarlo por encima de 50 °C, el caucho adquiere
una textura de plastico pegajoso. A temperaturas de 200 °C o superiores se descompone.
El caucho en bruto obtenido de otras plantas suele estar contaminado por una mezcla de
resinas que deben extraerse para que el caucho sea apto para el consumo.

Obtencion:*** para separar el caucho de dicha emulsién se emplean diversos

procedimientos de coagulacion:

Espontanea: el caucho se separa espontaneamente en la parte superior y luego se
quita. Este método tiene el inconveniente de retener bastante agua en el caucho.
Por accion del humo caliente: método que actualmente es utilizado en el norte

de Brasil, para ello los seringueiros hacen un pozo en el terreno y colocan frutos de
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palmeras, que al ser encendidos producen fuego con abundante humo, aqui el operador
sumerge la parte final de un palo en latex y rotandolo lo coloca en el humo y al fuego,
hasta que el latex haya coagulado, la operacion es repetida hasta obtener una pieza de
caucho de aproximadamente 5 Kg, finalmente lo separa del palo una incision que
practica a lo largo del mismo.

Por centrifugacion: es el método mas moderno y de mejor rendimiento. Para ello
se diluye el latex con agua y se somete al proceso de centrifugacion.

Por la accién de sustancias quimicas: son sustancias usadas como coagulantes,
pueden ser: el cloruro de sodio, el acido acético, el acido sulfdrico diluido, aunque

también son usados los jugos de limén y el de ciertos frutos y tallos que son &cidos.

Composiciéon del latex:* la composicién del latex varia en las distintas partes del
arbol; generalmente el porcentaje de caucho (hidrocarburo) decrece del tronco a las
ramas y hojas: 30 a 36% del hidrocarburo del caucho; 0.3 a 2.0 % de cenizas; 1.0 a 2.0

% de proteinas; 2.0 % de resina 'y 0.5 % de quebrachitol.

Propiedades fisicas: las propiedades fisicas (Tabla 4) del caucho bruto varian con la
temperatura. A bajas temperaturas se vuelve rigido, y cuando se congela en estado de
extension adquiere estructura fibrosa. La plasticidad del caucho varia de un arbol a otro
y también depende de la cantidad de trabajo dado. La plasticidad puede modificarse

dentro de ciertos limites por la accién de productos quimicos.
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Tabla 4. Algunas Propiedades Fisicas del Caucho.

Coeficiente de Resistencia a la Alargamiento a la
Densidad a 0 °C.
dilatacién cubica. traccion. fractura.
670X10° in/oF 5.0 Kg/cm? 118% 0.950 g/cm?

Las propiedades eléctricas estan influenciadas por las impurezas solubles en el agua, las
cuales afectan también la capacidad de adsorcion del agua. Cuando el caucho ha sido
purificado por digestion y extracto con agua y alcohol, tiene una resistencia de volumen
de 2.1X10™ ohmios/cm. El caucho bruto deshelado después de la maceracion por
cilindros frios no varia de densidad. El efecto de fibra en el caucho se nota en las
propiedades de esfuerzo/deformacion. Cuando el caucho bruto ha sido estirado y
deformado durante algun tiempo, no vuelve completamente a su estado original. Si
entonces se calienta, la recuperacion es mayor que la temperatura ordinaria. Este
fendmeno se denomina deformacién residual o estiramiento permanente y es propio del

caucho.

El caucho posee propiedades derivadas de la resiliencia. Los difractogramas de rayos X
muestran que el caucho bruto sin estirar es amorfo, pero cuando se estira aparecen
franjas de interferencia que prueban la existencia de estructura cristalina. Cuando el
caucho estirado se calienta o se coloca en el vapor de un disolvente, los anillos
cristalinos desaparecen. Los coagulantes usados en el latex al preparar el caucho afectan

al grado de absorcidn de agua; usando &cido clorhidrico, sulfurico o alumbre se obtienen
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cauchos con poder de absorcion relativamente elevado. El poder de absorcion de agua

del caucho purificado es muy elevado.

Efecto del calor: el caucho bruto calentado hasta 200 °C, se ablanda y sus soluciones
tienen menor viscosidad, pero el nimero de dobles enlaces se conserva sin alteracion.
Cuando la temperatura se eleva hasta 250 °C los enlaces dobles se separan y tiene lugar
la formacion de anillos. El cambio a caucho ciclico eleva la densidad y la solubilidad, y

el producto obtenido es una dura y fragil resina.

Propiedades quimicas:> la solubilidad del caucho bruto en los disolventes maés
comunes no es muy elevada. Para hacer una disolucion al 10 % es necesaria cierta
disociacion. En la préctica, los disolventes del caucho son el benceno y nafta. Otros
buenos disolventes adecuados son el tricloroetileno, tetracloroetano, pentacloroetano,
tetracloruro de carbono, cloroformo, tolueno, xileno, keroseno y el éter. En contacto con
un disolvente, el caucho se hincha primero poco a poco hasta la consistencia de gel y
después se dispersa formando una disolucién. El caucho bruto aumenta de 10 a 40 veces
su propio peso en disolventes que a temperatura ordinaria melifica con el caucho, asi el
efecto Tyndall, propio de las dispersiones coloidales, se produce en las soluciones del
caucho. La viscosidad de la solucién del caucho bruto es grande; no obstante, es tan
sensible a la accién de la luz, calor y agentes quimicos que los datos cuantitativos son

dificiles de obtener y poco exactos.

Reacciones Quimicas: la hidrogenacion del caucho se consigue tratando con hidrégeno

una disolucion diluida del mismo, purificada en una mezcla de n-hexano y
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metilciclohexano, catalizando la reaccion con negro de platino. Por otro procedimiento

se trata el caucho con hidrogeno a temperatura y presion elevadas.

La reaccion del caucho con los haluros de hidrdgeno da por resultado la desaparicion de
un doble enlace por cada grupo CsHg de la molécula con formacion de (CsHg HX)x, el

clorhidrato de caucho, que tiene importancia comercial.

Los Oxidos de nitrégeno reaccionan con el caucho, se produce la degradacion de la

molécula de caucho y entran a formar parte de ella, el oxigeno y el nitrégeno.

El caucho bruto reacciona lentamente con el oxigeno del aire y se vuelve blando,
pegajoso y después resinoso. La luz acelera mucho esta reaccion. La velocidad de
oxidacidon del caucho en condiciones normales de almacenaje disminuye si se afiade al
caucho una pequefia cantidad de antioxidantes, tal como la N-fenil-2-naftalina. El &cido
nitrico, acido benzoico, peréxido de hidrogeno y el permanganato también oxidan el

caucho.

Una teoria sobre la oxidacion normal del caucho bruto postula la formacion inicial de un
perdxido inestable del caucho que luego se transforma en éxido estable. La oxidacién
del caucho bruto por medio de &cido sulfarico concentrado da un producto castafio
rojizo cuya formula empirica es CioH140. EI cobre y el manganeso aceleran la
oxidacion del caucho bruto, sobre todo en presencia del hierro. Calentando a 125-135
°C, el caucho junto con 1 % de un cloruro de sulfonilo o de &cido sulfénico, se convierte

en una resina termoplastica tenaz.
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El caucho puro es insoluble en agua, alcalis o &cidos débiles, y soluble en benceno,
petréleo, hidrocarburos clorados y disulfuro de carbono. Con agentes oxidantes
quimicos se oxida rapidamente, por el contrario, tanto el natural como el sintético se
oxidan lentamente con el oxigeno de la atmdsfera. Se caracteriza por su elasticidad,

repelencia al agua y resistencia eléctrica.
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e Nomenclatura

Los politerpenos no tienen una nomenclatura muy bien definida, a algunos de ellos se
les da un nombre comun, es decir trivial (Esquema 11), a otros se les asigna el nombre
UIQPA (Esquema 12) considerandolos como hidrocarburos, y en ocasiones se usa la

nomenclatura de los tetraterpenos en especial la de los carotenos.

e Nombre Sistemético UIQPA:

1. Reconocer primeramente la estructura fundamental, y modificar la terminacién
(ano) de acuerdo a las funcionalidades presentes, como esta establecido por la
UIQPA, para la nomenclatura sustitutiva.

2. Indicar los sustituyentes, asignandoles, como es clasico, la posicion en que se
encuentran.

3. Identificar y nombrar sustituyentes, asignandoles, como es clasico, la posicion
en que se encuentran.

4. El nombre es uno solo, excepto cuando se establecen genéricos como acido u
otros.

5. Cuando dos o mas sustituyentes son idénticos, sus nombres se agrupan en uno
solo, precedidos de prefijos multiplicativos (di, tri, tetra, etc.) los cuales han de
ir precedidos de los indicadores numerales de posicion, utilizando de manera

apropiada comas y guiones para separarlos.
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Esquema 11. Nombre Trivial de Politerpenos.

51,52, 19

Nombre Trivial: Bisanhidrobacterioruberin.

Nombre Trivial: Malloprenol.>***

OH

Esquema 12. Nombre Sistematizados de Politerpenos.

Nombre sistematico: 5-(Hidroxi-1-metiletil)-2,8,12,16,21,25,29,33-octametil-

2.6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28,32-tetratricontatetradecaeno.’**°
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e Clasificacion

Los politerpenos no tienen una clasificacion en especial dada en la bibliografia, pero se

puede asignar una de la manera siguiente:

1. Politerpenos de peso molecular especifico.

2. Politerpenos de peso molecular no especifico.

+ Politerpenos de Peso Molecular Especifico

Estos son los que por conocer su tamafio y sustituyentes, se les puede asignar el peso

molecular definido, es decir, se sabe de cuanto es y no varia, ejemplos de estos se

presentan en el Esquema 13.

Esquema 13. Clasificacion de Politerpenos de Peso Molecular Especifico.

55,19

Bacterioruberin.
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Bombiprenona.>® *°

+ Politerpenos de Peso Molecular No Especifico

Son los politerpenos en los cuales su peso molecular no se encuentra bien definido, ya

que este varia debido al tamafio de la molécula y a los sustituyentes que la componen.
Algunos ejemplos al respecto se muestran en el Esquema 14, donde se hace referencia
entre corchetes a la unidad de isopreno que se repite de manera continua dentro de una

estructura.

Esquema 14. Clasificacion de Politerpenos de Peso Molecular No Especifico.

Bectulaprenoles.

OH

Dolichol.
OH

18
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Caucho Natural.
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e Biogénesis

Los politerpenos se forman por fusion de unidades isopentanoides derivadas de acetil
Co-A. La ruta biogenética de politerpenos puede dividirse convenientemente en varias
etapas. La primera etapa comprende la sintesis de la unidad bioldgica de isopreno Cs
isopentil pirofosfato (IPP), a partir de tres moléculas de Acetil Co-A, este proceso
ocurre mediante una secuencia de pasos visualmente designados. En la segunda etapa
IPP, que es producto del (3R)-mevalonato-5-pirofosfato, que es la unidad de isopreno
bioldgicamente activo, que sirve como blogue basico de construccion de politerpenos, la
segunda fase de biosintesis de politerpenos comienza con la isomerizacion de IPP a
dimetilalil pirofosfato (DMAPP, Esquema 15). El primer pirofosfato alilico en la ruta,
DMAPP, sirve como iniciador a la cual pueden unirse varios unidades de IPP en pasos
secuenciales de elongacidon de la cadena asi, IPP y DMAPP se condensan para formar el
compuesto alilico geranil pirofosfato (GPP) Cio. Otra molécula de IPP puede
condensarse con GPP para generar el pirofosfato alilico farnesil pirofosfato (FPP) Cis.
La posterior adicion de una unidad de IPP forma el geranilgeranilo pirofosfato (GGPP)
Co0, posteriormente al haber muchas adiciones de IPP se llega a la formacién de los
politerpenos (Esquema 16). Esta polimerizacion cabeza-cola de unidades de isopreno
esta catalizada por enzimas prenil transferasas, el proceso resulta en pirofosfatos de
prenilo alilicos, aciclicos méas grandes, que finalmente sirven como precursores de los

politerpenos y otros terpenoides, Esquema 17.
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Acetil Co-A H®
(0]
(0] (0]
HMG-CoA sintasa &
SCoA e
—_— SCoA —_— eo SCoA

(0]

S)j\SCoA e)j\SCoA

NADPH | HMG-CoA reductasa

0
W <—NADPH Q&\\\OH )
% OH o SCoA
OH

(3R)-mevalonato
ATP

2 G
0 \\\\\OH
y\\\‘\OH ATP gﬂj\é\/\
() OPP

OP

(3R)-mevalonato-5-fosfato (3R)-mevalonato-5-pirofosfato
ATP -CO,

)\/\ IPP isomerasa
\ OoPP = opp

Dimetilalil pirofosfato Isopentenil pirofosfato
IPP

Esquema 15. Ruta Biogenética sugerida para el DMAPP.
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)\/\ IPP isomerasa )\/\
~ oPP 7 OPP

Dimetilalil pirofosfato Isopentenil pirofosfato
DMAPP IPP

N /
e

)\/\)\/\O-PP + )\/\OPP

Geranil pirofosfato
GPP IPP

)\/\)\/\)\/\O-PP + )\/\OPP

Farnesil pirofosfato IPP
FPP

X X X X O-PP

Geranilgeranilo pirofosfato
GGPP

Muchas adiciones de IPP

Politerpenos C4-C150000

Esquema 16. Ruta Biogenética Sugerida para la Formacion de Politerpenos.
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1) lonizacién

0 0
)\/\ \\P< >P/ O )\/@ -— A\/
O/ O \OH X /

Pirofosfato de 3-metil-2-butenilo

2) Ataque electrofilico

)\/ ' )\/\OPP

3) Pérdida de un protén

N Eﬁ/ OPP
H

4) Segunda oligomerizacion

/\\/\)\/\gl\sp

Geranil pirofosfato
GPP

©)
OPP
)
H

_—
)\/\)&N(\OPP
H

H° )\/\)\/\
- N N OPP

Geranil pirofosfato
GPP

& .
/\\/\)\/ %OPP

\ N N opp

Farnesil pirofosfato
FPP

Esquema 17. Polimerizacién del Caucho.
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e Politerpenos de interés, usos y aplicaciones

El caucho es una de las materias primas mas importantes del mundo. Primero se usaba
para fabricar gomas de borrar, luego para fabricar impermeables y hoy debido al auge
de la industria automovilistica se fabrican millones de neumaticos, material permeable

en prendas textiles, mangueras, ademas de ser utilizado en los pisos recubiertos.

Derivados del caucho: el hule, sobre todo el hule natural, se ha utilizado como materia
prima para reacciones quimicas que producen diferentes derivados de naturaleza

distinta, por ejemplo, la gutarpecha y la balata.”’

La tecnologia de los plasticos, esta sustituyendo estos productos quimicos basados en el

hule, ya que éste es una materia prima bastante costosa.

Los haluros reaccionan con el hule, rompiendo las dobles ligaduras, para formar hules
clorados (también se pueden emplear bromuro y yoduros) que son Utiles como
ingredientes para pintura y resistentes al ataque quimico. La adicion del &cido
clorhidrico sobre una solucién de hule en benceno produce hidrocloruros de hule, que
difieren del hule de muchas maneras, ya que es un plastico transparente y resistente, se
pueden formar peliculas utilizadas en empaques. El cloruro de polivinilo, mejor
conocido por sus siglas en ingles como PVC, el polietileno, el polipropileno y los
nuevos plasticos limitan el empleo del hidrocarburo de hule, que es muy costoso; méas
las combinaciones de hule con resina se utilizan ampliamente, y el hule afade sus
propiedades peculiares de resistencia al impacto, extensibilidad y elasticidad. Por ser un

material plastico, el hule se puede extender, cementar, calandrear, moldear, extruir,
59



Politerpenos

aplicar con pistola, hacer masilla o envolver para producir casi cualquier forma; se
puede recubrir sobre tela, plastico o metal, y se puede obligar a penetrar en ranuras. Uno
de los primeros usos del hule fue para recubrir las telas con el fin de hacerlas

impermeables.

El caucho natural tiene una estructura que es muy semejante a la de los polidienos
sintéticos. Se puede considerar un polimero conjugado del 2-metil-1,3-butadieno, o
isopreno. El caucho se utiliza en la fabricacion de cubiertas para automoviles. Esta es la
aplicacion mas importante del caucho, aunque actualmente la mayor parte del caucho
utilizado en la fabricacion de cubiertas para automoviles es caucho sintético, ya que las

propiedades de este caucho son mas adecuadas para este tipo de productos.

Los dobles enlaces de la molécula del caucho son de gran importancia porque permiten
la vulcanizacion (Figura 9),°® proporcionando hidrégenos alilicos reactivos, es decir, la
formacion de puentes de azufre entre cadenas diferentes. Estos enlaces cruzados
endurecen y dan forma al caucho, eliminando el caracter pegajoso del caucho no

tratado.

S, Calor o catalizadores
AN AN . X X

cis-Poliisopreno )
Caucho natural. Caucho vulcanizado

Figura 9. Vulcanizacion del Caucho.
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La polimerizacion de los dienos para obtener substituidos del caucho fue la precursora

de la actual industria gigantesca de los plasticos.

Adhesivos y cementos:> es un hecho interesante del latex-caucho, que es ventajoso
porque es fibroso y posee plasticidad, por lo que posee aplicacion comercial en los

adhesivos y cementos.

El latex posee dos particulares virtudes, la primera de ellas es que el latex posee gran
resistencia aun sin vulcanizar, y la segunda es que es un excelente adhesivo en

instancias en las que el material a pegar esta mojado con agua.

Solanesol (Figura 10): con formula molecular C4sH740, p.m. 570.39 g/mol, p.f. 41.5-
42.5 °C. Es un soélido blanco grasoso, soluble en solventes organicos e insoluble en
agua. Es un marcador de exposicion ambiental al humo del tabaco, es un politerpeno
aislado de la hoja del tabaco, esta asociado a la fraccion particulada del humo del
tabaco. Se extrae del tabaco, él es el material que comienza para muchos productos
bioguimicos de alto valor como analogos, la vitamina y coenzima Q10 de la vitamina-
K. Es también un agente de refuerzo en estas medicinas. Las muestras de la
investigacion que después de introducir el radical del “solanesol" en la estructura de
algunas medicinas, el efecto se aumenta distintamente. Con solenesol como su material
primario, la coenzima Q es util en el tratamiento de las enfermedades cardiacas, de los

canceres y de las Ulceras.
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Ho = = 7

Figura 10. Solanesol.

Fosfato de Dolichol (Figura 11): es un politerpeno (90-100 carbonos totales) hecho de
dolichol por la fosforilacion catalizado por una kinasa que utiliza ATP como la energia
y la fuente del fosfato. El fosfato de dolichol realiza dos funciones importantes en la
sintesis de glicoproteinas N-ligadas. El dolichol es un politerpeno sintetizado por la
misma ruta metabdlica que el colesterol. En tejidos finos vertebrados, el dolichol

contiene 18-20 unidades del isoprenoide (90-100 carbonos totales).

o
\\/Oe
/P\

18

Figura 11. Fosfato de Dolichol.
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> CONCLUSIONES

e E| trabajo contribuye al mejoramiento de la ensefianza y aprendizaje de los

Productos Naturales.

e La estructura del manual permite abordar de forma sencilla los temas mas relevantes
que el estudiante debe conocer, como son sus generalidades, nomenclatura,
clasificacion, biogénesis, usos y propiedades de algunos de estos grupos de

sustancias.

e E| manual aborda los temas con una secuencia logica y el adecuado grado de

dificultad para favorecer a su comprension.

e El material aqui presentado sintetiza la informacién por tema de cada grupo de
compuestos que se encuentran en la literatura especializada de diversas fuentes de

informacion primarias y secundarias.

e Contribuye como apoyo didactico a los docentes interesados en esta area de la

quimica y futuros docentes de la misma.
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