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/ Sntroduccion

Cuando el hombre inicié el aprendizaje de técnicas para explotar los recursos
naturales, descubrio las particularidades de cada uno de ellos y los aplicé en la fabricacién
de objetos utilitarios y santuarios, otorgando una gran importancia al aspecto que éstos
adquiririan durante el proceso y en los objetos terminados. La utilizacién de colorantes para
decorar las piezas manufacturadas adquirié una mayor importancia en la medida en que los
colores incorporaban significados especificos para las diversas culturas; asi formaron parte
del conocimiento que distinguia a cada pueblo, a manera de proporcionarles una

identidad.!

Desde la prehistoria, los colorantes naturales han sido usados para muchos
propdsitos como son el teflido de fibras naturales: lana, algodén, seda y cuero, o bien como

productos cosméticos, para producir tintas, acuarelas y pinturas artisticas.?

El anélisis de materiales usados para el tefiido de textiles puede ser una herramienta
atil para entender como era un objeto originalmente, cudl es su procedencia y qué tan
antiguo es. Este conocimiento también permite a los conservadores elegir los
procedimientos adecuados para la restauracién,® o bien para poner en evidencia

intervenciones realizadas en el pasado.*

Los colorantes organicos usados en textiles estdn entre los materiales mas
susceptibles a la degradacién, usados en obras artisticas. La identificacion de colorantes
amarillos en textiles antiguos es un arduo trabajo sobre todo por la complejidad de los
procesos de degradacién que se llevan a cabo en las moléculas orgdnicas, las cuales son
particularmente sensibles a la luz. Reconocer el patréon de cambios en la estructura del
colorante puede ayudar para que dentro de los museos, se elijan las mejores condiciones de

luz y radiacién UV, disminuyendo asi los riesgos de degradacion.?



El presente trabajo tuvo como objetivos la identificacién y determinacién
estructural de las moléculas contenidas en uno de los colorantes amarillos mas utilizados
en México desde la época colonial. Para esto, se recurrid a técnicas cromatograficas,
espectroscopicas y espectrométricas que permitieran en primera instancia, identificar y
caracterizar los compuestos mayoritarios coloridos del zacatlaxcalli (Cuscuta tinctoria M.)
Posteriormente, se realizd un teflido convencional en fibra de lana para someterla
después a un proceso controlado de degradacion con el fin de determinar cuales son las
moléculas responsables de dar el color amarillo en los textiles y que ademads perduran con
el paso del tiempo. Finalmente, se compararon los resultados obtenidos con una muestra

real proveniente del manto emplumado de San Miguel Zinacantepec del siglo XVIII.



Golorantes
Naterales

2.1. Antecedentes historicos.

Histéricamente el uso de colorantes data de la prehistoria en todos los grupos
culturales existentes. A pesar de que las necesidades bdsicas humanas caen en tres
categorias principalmente (comida, resguardo y vestimenta), el uso de tierras minerales
para dar color a pinturas rupestres (15 000 a.C.) sugiere que los habitantes fueron artistas

de la misma forma que fueron practicos.

El uso del color parece haber llenado una necesidad espiritual compleja desde
nuestros inicios. Los humanos emplearon el color en el tiempo en el cudl hicieron uso de
textiles para su vestimenta. Independientemente de la cultura, el uso del color fue y sigue

siendo universal.®

En México desde épocas muy antiguas, el uso de sustancias naturales para la
produccion de colorantes ha traspasado todas las esferas del mundo mesoamericano. Al
paso de los siglos, aun sobreviven pinturas rupestres de distintas civilizaciones como

Olmecas, Mayas, Aztecas, Teotihuacanos, etc.

Las plantas tintoreas se utilizaron mucho en distintos contextos sin embargo, debido
a que son materiales perecederos, no sobrevivieron por mucho tiempo y por esta razon es
muy dificil encontrar evidencias arqueoldgicas de este tipo. Por otro lado, existen
evidencias del interés que tuvieron los espafioles sobre las técnicas de tefiido indigenas, y el
registro detallado que hicieron de ellas. Desafortunadamente, en algunas partes de

Mesoameérica existe un vacio de informacion sobre este tema.

Los materiales colorantes fueron muy variados. Los colores mds comunes fueron los
rojos, azules, amarillos y verdes. Estos colorantes se pueden encontrar en todas las partes

del vegetal (dependiendo de la especie), en raices, tallos, flores, semillas, etc. Dificilmente
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se obtienen colorantes de manera directa de la naturaleza, es decir que por lo general es

necesario mezclarlos o combinarlos con otros.

Durante la época prehispdnica (2000 a.C. - 1521 d.C.) los colorantes extraidos de las
plantas fueron utilizados y combinados en varios elementos, que formaron parte de las

diversas representaciones artisticas en los grupos culturales de Mesoameérica.®

En el México prehispanico, los pueblos o etnias llegaron a desarrollar técnicas
complejas para decorar una infinidad de objetos; inclusive se utilizaron para la decoracion
corporal. Se sabe, a través de los relatos de los cronistas, que los guerreros se pintaban con
diferentes colores, ya sea para representar a los animales que eran sus aliados o a los dioses

que adoraban.

Atn en nuestros dias, subsisten grupos étnicos que conservan practicas de
decoracion corporal: Huicholes, Tarahumaras, Coras, Lacandones, entre otros, quienes
utilizan colorantes naturales en practicas rituales o religiosas. Dichas técnicas sorprendieron
a los conquistadores por los resultados en los objetos producidos por esos grupos indigenas,
tanto en calidad como en duracién. Muchas de esas técnicas sobrevivieron al choque
cultural generado durante la Conquista, ademas de enriquecerse con los nuevos materiales
aportados por la cultura occidental como la lana de borrego y gran diversidad de plantas

que se introdujeron a América.l

2.2. Clasificacion.

Como consecuencia de la importancia de los colorantes naturales en civilizaciones
antiguas, ha surgido la necesidad de clasificarlos para su posterior analisis. Esta
clasificacion comprende diversos aspectos, desde su origen hasta sus caracteristicas

fisicoquimicas.

Dicho lo anterior, los colorantes pueden clasificarse de acuerdo a:
- El método de aplicacién; que puede ser directo o en bafio con ayuda de un

fijador (mordente).

N\
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- Su origen; ya sea vegetal o animal.

- Su color; amarillo, rojo, azul, morado, verde, etc.

- Su constitucién quimica; refiriéndose a la estructura del croméforo principal
que en general se agrupan en antraquinoides, flavonoides, indigoides, y
taninos. Hay otros croméforos que no se incluyen en esta clasificacion

debido a que son menos comunes.

Esta ultima clasificacién es la mas ttil para los investigadores, ya que les permite

elegir el método de extracciéon mas adecuado para los componentes del colorante.*

2.3. Usos.

El uso de colorantes naturales en el México antiguo comprende la utilizacién de una
amplia gama de técnicas para imprimir color a objetos que conformaban la vida diaria de

los habitantes Mesoamericanos. Los mas destacadas se mencionan a continuacion.

Pintura Mural: Los artistas mayas del Cldsico contaban con una paleta cromadtica de

mas de 30 colores diferentes que emplearon en la creacién de diversos murales,

especialmente durante los periodos Cldsico y Postclasico.

Imagen 1. Frescos en la Estructura 1 de Bonampak. Recuperado de http://jpercha.wordpress.com/
2012/11/19/analisis-de-los-frescos-de-bonampak-2/
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Cddices: Los colores que se usaron fueron rojo, azul, verde, negro, blanco, amarillo,
naranja, café y morado en diferentes mezclas y tonalidades. Los pigmentos se obtuvieron de
minerales, plantas, insectos y animales. Para mezclarlos utilizaron un aceite llamado “axi”
proveniente del insecto Coccus axin, los cuales eran cultivados y criados para este fin. Estos
insectos se ponian a hervir para obtener el aceite de su cuerpo, el cual fue empleado como

un barniz o como base de los pigmentos.

Imagen 2. Banquete azteca, Cdédice Florentino. Recuperado de https://www.flickr.com/photos/

nulladiessinelinea/3646960188/

Textiles: Se pueden encontrar otros usos en la evidencia prehispanica, uno de ellos
se aprecia en murales, como los famosos del sitio arqueoldgico de Bonampak, en donde se
pueden apreciar una gama de representaciones textiles. Por el tipo de vestidura que llevan
los personajes representados en los murales, se observa una diferencia de clases sociales. A
partir de ahi, se puede hacer un analisis sobre el tipo de fibras y colorantes naturales que

utilizaron para teiiirlas.
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Imagen 3. Telar prehispanico, Cédice Florentino. Recuperado de http://www.historicas.unam.mx/

publicaciones/revistas/nahuatl/pdf/ecn05/067.pdf

Otros usos: Los colorantes vegetales también se emplearon para la decoracién de

algunas vasijas policromadas de las tierras bajas mayas.

Imagen 4. Vasija policromada maya. Recuperado de http://icom.museum/resources/red-lists-

database/category/maya-polychrome-vessels/

2.4. Evolucion.

El periodo de la colonia comprende desde la llegada de los espafioles (1521) hasta
1821. Durante ese tiempo, las plantas tintéreas siguieron siendo utilizadas tanto por la
poblacién indigena como por los espafioles, quienes le dieron gran importancia al

7
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descubrimiento de las distintas especies y variedades que utilizaban los indigenas como
fuente econdémica ya que muchas de las especies que se encontraban en el territorio

mexicano, no eran conocidas en el viejo continente.

Por esta razon, los espafioles llevaron a Europa varias especies de plantas tintdreas,
por otro lado, materiales del antiguo continente fueron importados a América, como fibras
para teflir y otros procedimientos de tefiido. Estos se mezclaron o reemplazaron a los

locales, dando como resultado una combinacién de varias técnicas.

Hasta 1856 y un poco mas tarde en ciertas regiones, todos los colorantes fueron de
origen animal, vegetal o mineral. En Europa durante el siglo XIX, la industrializacién de
textiles requiri6 de enormes cantidades de colorantes que estuvieran facilmente

disponibles. Esta situacion impulso la invencién de colorantes sintéticos.

En 1856 el quimico William Henry Perkin sintetizé la mauveina, el primer colorante
sintético. En muchas regiones indigenas, la creaciéon de estos colorantes y el posterior
ingreso de hilos mercerizados a sus mercados, sustituyo parcial o totalmente al tefiido local,
aunque las sustancias tintéreas permanecieron. Al mismo tiempo, los colorantes sintéticos
produjeron un estallido de color en la creacién de los tejidos nativos, especialmente porque
aunque se contaba con una amplia gama de colores, las técnicas para fijarlos no eran muy
eficientes. La dificultad de fijar los colorantes naturales consistia en que los tejidos
indigenas eran manufacturados con fibras vegetales como el algodén y el maguey, que no

son muy afines a los colorantes que estaban disponibles.®

Fue por estas razones que el uso de colorantes tradicionales decayd drasticamente,
tanto que hasta 1915 muy pocos permanecieron en uso.”> Sin embargo, hoy dia
investigaciones han determinado que el uso de colorantes sintéticos en algunos productos
resulta perjudicial para quien los consume; tal caso se ilustra con la prohibicién de rojos o
carmin en alimentos y cosméticos, dado su efecto cancerigeno. Por tal motivo, el colorante
de la grana cochinilla es el inico cuyo uso, por normas de salud internacionales, se permite
en la fabricaciéon y transformacién de productos de estas dos ramas, incrementando la

produccién de este insecto, sobre todo en Peru y en las Islas Canarias, lugares a los que se

&
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exportd desde México durante los tiempos en que los conquistadores propagaron las

cualidades del colorante.!

2.5. Zacatlaxcalli como colorante natural.

A diferencia de los rojos, azules y morados, los amarillos provienen de una gran
variedad de plantas, ninguna de las cuales ha sobresalido comercialmente como la grana y
el afiil. Los colorantes amarillos corresponden a dos grandes grupos quimicos, flavonoides y

carotenoides, que se encuentran presentes en numerosas familias botdnicas.

Fray Bernardino de Sahagtin document6 en el libro XI de Historia General de las
Cosas de la Nueva Esparia, el cual es el méas largo del cddice, el uso de animales, plantas y
todo tipo de minerales. Este libro es una fuente de especial importancia para comprender
cémo los mesoamericanos usaban los recursos naturales antes de la llegada de los
europeos. En el capitulo undécimo, de los colores, de todas maneras de colores se hace

referencia al uso de zacatlaxcalli como fuente natural de color:

“Hay un color que es amarillo claro: al cual llaman Zacatlaxcalli, que quiere decir
pan de hierba: porque se amasa de unas hierbas amarillas que son muy delgadas:
véndese en los tianguis, son como tortillas amarillas amasadas y delgadas: usan de

estas tortillas para tefiir de amarillo, o para hacer color amarillo para pintar’”

Imagen 5. Uso de zacatlaxcalli,
Cddice Florentino. Recuperada
de http://www.wdl.org/es/
item/10622/view/1/436/
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Por otro lado, Francisco Herndndez en su obra Historia Natural de la Nueva Espafna
escrita entre 1571 y 1576, hace una descripcion detallada de este material vegetal en el

capitulo XCIX Del Zacatlaxcalli o torta herbdcea, cuyo fragmento se cita a continuacion:

“No estd constituido de partes que puedan describirse, sino que a modo de cabellos o
filamentos se enreda a casi cualesquiera drboles. Al nacer es verde, se vuelve después
amarillo, y adquiere por ultimo color rojo. Cuando estd maduro se arranca de los
drboles en que nace, se machaca y se le da forma de tortas, de donde toma el
nombre. Maceradas éstas con agua (a la que le agregan alumbre y nitro) y
modeladas en forma de conchas, sirven a los pintores para dar a sus pinturas el
color amarillo; los tintoreros la usan para tefiir de amarillo las lanas o los hilos de
seda, mezcldndoles yeso cuando quieren dar un color mds claro. Nace en regiones

muy cdlidas, y toman su vida, como dijimos, de los drboles” 8

De igual forma en el mismo capitulo, se explica la procedencia de su nombre

coloquial, las regiones en donde se localiza y el nombre cientifico:

“Zacatlaxcalli: de tzaca (tl) pasto, zacate, y tlaxcalli, tortilla. Tortilla de zacate o
torta herbdcea. Cuscuta Tinctorea. San Luis Potost, Jalisco (cerros boscosos cerca de
Guadalajara) Oaxaca (Sierra de San Felipe).

El género Cuscuta comprende plantas generalmente amarillentas, sin hojas ni raices

y que se adhieren a otras mediante érganos chupadores” 8

A pesar de que estas fuentes coloniales citadas colocan a la Cuscuta como uno de los
colorantes principales en la paleta basica para el tefiido de textiles, en la actualidad, son
pocas las comunidades que la siguen utilizando como fuente de color, debido a las ventajas
que ofrecen los productos sintéticos en cuanto a la disponibilidad y calidad de color. Sin
embargo, su caracterizacion para la obtencién de patrones de referencia para su
identificacion en objetos culturales es de suma importancia ya que se lograria conocer la

procedencia y el proceso de manufactura principalmente de textiles.

70



3.1. Generalidades.

Las especies de Cuscuta son parasitos de las partes aéreas de otras plantas,
incluyendo muchas especies cultivables. El género, que comprende alrededor de 150
especies, a veces es ubicado en la familia Convolvulaceae y ocasionalmente en su propia
familia Cuscutaceae. El numero de especies que se presentan sobre los cultivos es alrededor
de unas 14, entre las cuales C. campestris es la mds ampliamente propagada y agresiva. La
identificacién es dificil, ya que depende de las caracteristicas de la inflorescencia y la flor,

especialmente el estilo y el estigma.’

Después de la germinacion se produce una raiz corta e hinchada y un tallo delgado.
Una plantula de Cuscuta emerge primeramente como un arco, después se endereza y
comienza a rotar lentamente con un movimiento contrario a las manecillas del reloj e
imperceptiblemente barredor. En esta etapa la planta contiene alguna clorofila y tiene un
color verde definido que pronto perderd.!® Las plantas de Cuscuta requieren de sefiales
quimicas para rotar y asi poder adherirse a plantas hospederas, las cuales le permitiran

desarrollarse normalmente.!!

Imagen 6. Cuscuta californica madura. Recuperada de http://sbwildflowers.wordpress.com/
wildflowers/convolvulaceae/cuscuta/cuscuta-californica/
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Las plantulas de Cuscuta emergen tipicamente desde una profundidad de 1-2 cm. Si
no existe una planta hospedera adecuada a 7.5 cm de distancia de la Cuscuta, ésta morird
por falta de apoyo. Por otro lado, la planta emite haustorios en forma de punteros que
penetran y se conectan con el sistema vascular, lo que en lo sucesivo garantiza que la
pardsita viva completamente a expensas de la planta hospedera. En esta etapa la conexién
de la plantula con el suelo se pierde. Después de la adhesién al hospedero, nuevas raices se
desarrollan y crecen rdpidamente, hasta 7.5 cm por dia, mismas que a su vez se adhieren de
nuevo a otras plantas hospederas. Una sola planta de estas especies anuales puede

propagarse hasta un didmetro de 3 metros o mas durante una temporada de desarrollo.'?

Por otro lado, la planta desarrolla racimos de flores que pueden ser blancas, rosadas
o amarillentas. Estas producen abundantes cdpsulas que contienen semillas que son de gris
a pardas, regularmente redondas, con una textura de superficie fina y aspera. En un afio
s6lo una pequeiia parte de la poblacién total de semillas en el suelo germina, debido a que
la mayoria de las semillas de Cuscuta son duras y su tegumento es impermeable al oxigeno
y al agua, por lo que su germinacion se inhibe. Las semillas de Cuscuta tienen considerable

longevidad en el suelo y en almacenamiento seco.

Imagen 7. Flores de Cuscuta salina.http://natureid.blogspot.mx/2011/07/dodder-and-

pickleweed-072211-elkhorn.html
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Como las semillas de Cuscuta pierden gradualmente su latencia con el tiempo en la
medida que su tegumento se hace permeable al oxigeno y al agua, algunas semillas siempre
seran capaces de germinar bajo condiciones favorables. Una vez que un campo ha sido
infestado por las parasitas, el problema de Cuscuta puede renovarse cada afio y durante

mucho tiempo, aun sin producirse nuevas semillas.

3.2. Cuscuta tinctoria Martius.

Para la realizacion de este estudio se empleé un ejemplar de Cuscuta tinctoria
Martius, la cuél de acuerdo a la coleccion bioldgica del Instituto de Biologia de la UNAM,
pertenece a la familia Convolvulaceae y es originaria del territorio mexicano. Se puede
localizar en el Estado de México, Hidalgo, Michoacan, Guerrero, Jalisco, San Luis Potosi,

Distrito Federal, Morelos, Nayarit, Puebla y Veracruz.!3

Esta especie de Cuscuta varia su coloracién dependiendo del estado de madurez de

la planta de verde hasta llegar al anaranjado, pasando por amarillo brillante.

Imagen 8. Cuscuta tinctoria M. en diferentes etapas de crecimiento. Por Tania Soto.

/S



S. Genero Guscuta

Por tradicién oral, se sabe que los artesanos mexicanos ocupaban este tipo de
Cuscuta para teiiir. Ellos la distinguian de otras especies por su aspecto (Cuscuta americana

es amarilla en su etapa madura por ejemplo) y su sabor amargo.

3.3. Composicién quimica.

Estudios realizados con anterioridad a esta planta revelaron la presencia de 3-O-
arabinopiranosa de la quercetina, la cudl fue aislada mediante una reacciéon de acetilacion
para mejorar su separacion. En esa ocasion, la planta fue recolectada en el mes de agosto
del afio 2010 en los alrededores del Instituto de Investigaciones Juridicas de la UNAM y se

trabajo con el extracto en MeOH por maceracién.!#

Figura 1. Estructura de uno de los cromoéforos de la Cuscuta tinctoria Martius.

Otras fuentes bibliograficas también confirman la presencia de flavonoides y
alcaloides!® en otras especies de Cuscuta, sin embargo los flavonoides y especificamente
derivados de la quercetina son las moléculas predominantes en especies de Cuscuta

utilizadas para el tefiido de fibras textiles.



4.1. Generalidades.

El término “producto natural” se refiere a las moléculas pequeiias producidas por un
organismo (metabolitos secundarios) que se pueden extraer de la totalidad o de una parte
del mismo. Ejemplos de ellos son los alcaloides, las cumarinas, los flavonoides, los

esteroides, los terpenoides, etc.'®
Los flavonoides son parte de estos metabolitos secundarios y se caracterizan por
tener dos anillos bencénicos separados por una unidad propanoide. Se sabe que entre mas

conjugadas se encuentren estas moléculas, presentardn colores mas brillantes.

Estas moléculas se encuentran en las plantas generalmente como glicdsidos, lo cual

complica su determinacién estructural.

Ademads se pueden encontrar diferentes clases de flavonoides como las chalconas,

flavonas, flavonoles, flavanonas, antocianinas e isoflavonas.!”
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Figura 2. Clases de flavonoides.

Muchas actividades bioldgicas se les han atribuido a estas moléculas, por ejemplo, se
conoce que los flavonoides son empleados como agentes de defensa contra herbivoros y
patégenos!®. Por otro lado, se conoce que los flavonoides cuentan con una larga historia
evolutiva en la fisiologia de la planta. Estas moléculas responden a la luz y controlan el
nivel de auxinas, que son los reguladores del crecimiento de la planta y de su
diferenciaciéon. En algunas plantas, los flavonoides también proveen color, textura y sabor,
ademas de tener como ya se ha mencionado, actividad antifingica y bactericida. Ademas,
estas moléculas poseen actividad antialimentaria debido a que son organolépticamente

desagradables en sabor para los rumiantes.

Los flavonoides como agentes coloridos, pueden afectar la polinizacién inhibiendo o
estimulando a los insectos. Muchos de los roles bioldgicos de estas moléculas estan
asociados con su capacidad de unirse a metales (hierro, cobre) los cudles inducen la

actividad antioxidante y la resistencia a la luz UV.*°
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4.2. Biosintesis.

La biosintesis de flavonoides es probablemente la ruta mejor caracterizada de todos
los metabolitos secundarios. Forma parte de la larga ruta de los fenilpropanoides, la cual
produce otros metabolitos secundarios como los acidos fendlicos, ligninas, lignanos y
estilbenos. Los precursores de los flavonoides son la fenilalanina, obtenida de la ruta del
shikimato y arogenato, y la malonil coenzima A (CoA), derivada del citrato y producida por

el ciclo de Krebs. 18
El anillo A es biosintetizado por la condensacién de 3 moléculas de CoA y los anillos
C y B son derivados del metabolismo de la glucosa por la ruta del acido shikimico para

obtener acido cinamico el cual es oxidado posteriormente al acido cumarico. Este acido C-9

se condensa con el producto C-6 derivado del malonato para formar una chalona C-15.

OH

Chalcona sintasa | -CoASH

OH

HO OH

OH O

Figura 3. Formacion de chalcona C-15.



4. Havonocdes

La ciclacion estereoespecifica de la chalcona catalizada por la chalcona isomerasa,
genera el anillo C. Finalmente, las enzimas flavanonas hidroxilasas hidroxilan la molécula
dando paso a la formacidn de flavonoides 3,4-diol. El doble enlace existente entre C-2 y C-3
se forma gracias a la participacion de la flavonol sintasa, dando como resultado la

formacién de diversos flavonoles como la quercetina.??

OH

HO OH
OH (¢]
OH
OH
HO (¢]
OH
OH (¢]

Figura 4. Formacién de la quercetina.

4.3. Quercetina.

La quercetina pertenece al grupo de los mds de 4000 polifenoles presentes
naturalmente en plantas y tanto su aislamiento como su caracterizacién fueron descritos en
1936 por Szent-Gyorgyi. Se encuentra clasificada dentro del grupo de los flavonoles, los
cuales estdn ampliamente distribuidos en plantas y alimentos. Es por esta razén que los
mismos son un componente inevitable en nuestra dieta.!® Debido a que este flavonol esta
ampliamente distribuido en la naturaleza, ha sido objeto de diversas investigaciones,
encontrando que posee actividades bioldgicas y farmacéuticas. Se sabe que es un fuerte

antioxidante debido a su capacidad de actuar como aceptor de radicales libres, sin embargo
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al contar con propiedades acomplejantes con metales, se intuye que la formacién de estos
complejos tienen cierta contribuciéon en la actividad total. Asi pues, la actividad

antioxidante parece ser una combinacion entre estos dos factores.?!

Por otro lado, la quercetina es el flavonol mayoritario en la dieta del hombre ya que
podemos encontrarla en alimentos como la cebolla, manzana, vino, bayas, té, brdcoli,

lechuga, jitomate y habas.!?

Masataka y colaboradores,?? reportan que la presencia de iones de aluminio puede
acentuar la accion antioxidante de la quercetina. Este flavonol quelante de metales, juega
un papel importante en la biodisponibilidad y toxicidad de una gran variedad de metales.
Por ejemplo, la complejacion de la quercetina con aluminio (III) reduce la concentracién

del aluminio en la dieta, el cual esta implicado en desordenes de huesos y neuroldgicos.??

También se conoce que este flavonol exhibe actividad anticancerigena, antiviral,
antimutagénica y tiene efectos inhibitorios en la peroxidacién de lipidos.?* Evidencias
epidemioldgicas sugieren que las dietas ricas en flavonoles como la quercetina, tienen un

efecto positivo especialmente en el sistema cardiovascular.'”



5 Textiles

5.1. Esbozo historico.

El arte textil de los pueblos de América es reconocido como una de las maximas
expresiones de su desarrollo cultural y constituye hoy en dia junto a las lenguas indigenas,
la huella mas profunda de su identidad. En el contexto de la manufactura textil, la funcién
del tefiido no puede en modo alguno considerarse subsidiaria sino antes bien un elemento
con entidad propia, que aporta a cada pieza valores estéticos, simbodlicos, econédmicos y

funcionales.?>

Este tipo de arte tuvo un papel principal en la sociedad mexica. La tradiciéon de la
produccion textil fue de las mas antiguas ya que desde la etapa de Zacatenco (preclésico) se
elaboraban telas con las cuales el hombre se cubria y ornamentaba al mismo tiempo. La
belleza de las telas aztecas ha llegado a nuestro conocimiento Unicamente a través de
referencias de historiadores y cronistas debido a que el clima de nuestro territorio no

permite la conservacién de telas.

A los textiles se dedicaban tanto hombres como mujeres. La intervencion femenina
se estimaba mucho por la curiosidad y la paciencia que requiere el deshilado, tejido o

bordado de las telas.

Los colorantes indispensables en los textiles se obtenian de minerales pulverizando
las piedras, tierras o sales, que mezclados con agua producian el tinte. En otros casos los
obtenian de vegetales machacando las plantas y flores para extraerles el color. En cuanto a

la pintura animal, se encuentra la grana cochinilla y el caracol purpura.

Para fijar los colores en los hilos, empleaban el alumbre. Ya tejidas las telas, se

confeccionaba con ellas el trabajo mexicano, que consistia en prendas sencillas que se
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enriquecian en aspecto por el habil modo de combinar los colores y con dibujos que

realzaban su belleza.

Los textiles tenian, a parte de su cometido principal de cubrir el cuerpo humano,

otros usos tales como:

1. Especie de moneda que los mexicas llamaban cuachtli y que eran piezas de tela
tejidas en un tamafo y forma convencionales, empleadas s6lo para la compra de
esclavos, que en general costaban veinte de estas mantas en el mercado de
Azcapotzalco, principal centro comercial de esclavos en México.

2. Uso de mobiliario. Telas labradas y con mosaico de plumas, servian para completar
la decoracién interior de los palacios y casas de sefiores, como eran: ropa de cama,
de comedor, cortinas, tapices y alfombras.

3. En general las telas de fibras vegetales duras, se empleaban para hacer los atados o
bultos de los comerciantes y para objetos de uso corriente como tapetes, bolsas,
quitasoles, etcétera.

4. Como distintivo social, ya que segun la nobleza, las personas encumbradas tenian

permitido usar en sus trajes, lo mds rico y fino de la produccién textil.2

5.2. Proceso de tenido.

Tefiir consiste en transferir un colorante a una fibra o soporte a través de un medio
acuoso. La primera cualidad indispensable que caracteriza a los colorantes es por tanto la
de ser hidrosolubles. El procedimiento comun para extraer de forma artesanal el colorante
de la planta o animal que lo contiene es la decoccion de la materia prima durante un
tiempo variable generalmente no inferior a una hora. Sahagiin nuevamente relata en su

obra lo siguiente:

“del arbusto que se llama tesoatl (Micovia sp.)... las hojas para hacer un color

colorado muy fino haciéndolas hervir mucho”.”

Y para el color amarillo:



“En el fuego hacian hervir a borbotones el color Zacatlaxcalli”.”

La segunda propiedad de los colorantes ha de ser el poseer una afinidad, en mayor o
menor grado, hacia las fibras textiles u otros soportes de similar constitucién para ser
absorbidos por éstos. En general, para que un colorante quede fijado a un soporte de forma

permanente es preciso recurrir a agentes intermediarios que se conocen como mordentes.

Los mordentes tienen como funcién modificar la estructura molecular de las fibras
de modo que las moléculas de colorante puedan incorporarse a ellas formando nuevos
enlaces con cardcter irreversible.?> También proporcionan solidez al colorante frente a la
luz, al frote y al lavado. Estas sustancias a su vez pueden modificar el color en algunos
casos dandoles mas brillo o viveza y en otros oscureciéndolos. Pueden ser de origen natural
(plantas o minerales) o sintéticos. El mordentado de la fibra puede realizarse de tres

maneras: premordentado, mordentado directo y posmordentado.

Premordentado: se realiza un dia antes del contacto de la fibra con el colorante. Para

esto, se disuelven del 20 al 25% en peso de alumbre en relacion con el peso total de la lana
en seco en agua a punto de ebullicion. Una vez realizado esto, se transfiere a otro
recipiente que contenga agua a 45°C aproximadamente para posteriormente introducir la
fibra. Se mantiene en constante agitacién para favorecer la mezcla; el contenido de la
misma debe alcanzar una temperatura entre los 90 y 95°C por 1 h. Pasado este tiempo, se

retira la fuente de calor y se deja reposar la fibra.

Mordentado directo: consiste en introducir la fibra directamente a un recipiente que

contiene tanto el colorante como el mordente, de forma que tanto el mordentado como el

tefiido se realizan simultdneamente. Esta opcidon no garantiza una buena fijacion del tinte.

Posmordentado: consta en colocar la fibra previamente tefiida en agua tibia que

contenga el mordente. Este proceso tiene como finalidad cambiar la tonalidad del bafio del

colorante o reforzar la solidez del mismo durante el lavado.2”



Las fibras de origen animal poseen grupos funcionales de caracter acido y basico; el
primero las capacita para absorber ocasionalmente de forma directa algunos colorantes
basicos, pero en general la diferencia del grado de acidez entre fibra y colorante no es tan
marcada como para provocar una atraccion espontdnea de las partes. Mediante el empleo
de mordentes a base de sales metalicas se refuerza la capacidad de retencion de los
colorantes en la fibra. Es importante que esta retencidn se produzca de forma gradual, lo

cual resultara en una absorcion uniforme del colorante.

En el proceso de tefiido mexicano se han empleado desde la antigiiedad mordentes
de distinta naturaleza: sales metdlicas como el alumbre y la caparrosa procedentes de

minas o depdsitos.?® Para lo anterior Sahagiin nuevamente cita:

“la piedra alumbre (es) cosa bien conocida, hay mucha esta tierra: hay mucho trato

de ella porque los tintoreros la usan mucho”.”

Después de haber mordentado la fibra, se realiza un enjuague con agua limpia para
eliminar residuos de material mordente. En el caso del premordentado, la fibra se deja

escurrir.

Para la preparacion del extracto, la planta es puesta a secar y posteriormente para
obtener su colorante, es necesario someterla a un proceso de extraccién, donde la cantidad
de planta a utilizar es a partir de un 25 % en relacién al peso seco de la lana a teiiir. El
porcentaje de materia a utilizar estd en funcion del color a obtener, entre mds alto sea el

porcentaje, se obtendrdn tonos mds saturados.

El proceso de extraccion consiste en hervir en un recipiente la cantidad estipulada de
planta por aproximadamente una hora. Concluido éste, la disolucion se retira del fuego y
reposa unos instantes para después ser filtrada a manera de obtener unicamente el
colorante. Este proceso puede repetirse una o dos veces mas para extraer la mayor cantidad

de colorante posible.
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Una vez obtenido el colorante, el tefiido de la fibra se lleva a cabo en un recipiente
con agua el cudl debe estar en contacto con una fuente de calor, de forma que la
temperatura que se tenga sea de 45 °C aproximadamente. Una vez logrado esto, se agrega
el colorante extraido y posteriormente se sumerge la fibra a tefiir. El contenido no debe
alcanzar la temperatura de ebullicion y debe mantenerse en constante calentamiento
durante una hora, removiendo paulatinamente las fibras para que el tefiido sea uniforme.
Pasado este tiempo, la mezcla es retirada del calor y se deja reposar hasta que alcance la

temperatura ambiente. Finalmente, la fibra se retira y se deja escurrir.?’
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Imagen 9. Proceso de tefiido por artesanos de Bii Daiili en Oaxaca.?”

5.3. Degradacion de fibras textiles

La mayoria de los colorantes naturales presentan de una pobre a una moderada
resistencia a la luz, mientras que los sintéticos varian de pobres a excelentes. Esta
resistencia se ve influenciada por factores internos: la composicién quimica y el estado
fisico del colorante, la concentracion del mismo, la naturaleza de la fibra tefiida y el tipo de

mordente.

- La estructura quimica del colorante se divide en dos partes: el croméforo y los
auxoécromos. En general, el cromoforo parece determinar la resistencia a la luz en un
colorante. El analisis de colorantes naturales listados en el “Color Index” revelan que casi
el 50 % de todos los colorantes naturales usados para tefiir fibras textiles son derivados

flavonoides. La mayoria de los colorantes restantes caen dentro de 3 clases quimicas -
24



antraquinonas, naftoquinonas e indigoides. A pesar de que los compuestos flavonoides
no son muy resistentes a la luz, las antraquinonas y los indigoides si lo son. Sin embargo,
la resistencia a la luz de las antraquinonas disminuye a medida que el nimero de

sustituyentes hidroxilo aumenta.

Entre mas finamente dispersado se encuentre el colorante dentro de la fibra, mas
rapidamente se degradara. Las fibras que tienen grandes agregados de colorante son mas
resistentes a la luz, ya que un area pequefia superficial del colorante es la que esta

expuesta al aire y a la luz.

La resistencia a la luz de los colorantes en textiles se relaciona a la estructura quimica y a
las caracteristicas fisicas de la fibra misma. Cumming?® atribuye la degradacion del
colorante en fibras de celulosa a procesos oxidativos, mientras que en fibras proteinicas
el proceso tiene una naturaleza reductora. Sin embargo, esto no puede generalizarse

para todos los colorantes debido a la naturaleza de sus cromoforos principales.

La resistencia de un colorante mordentado depende del mordente y del proceso de
mordentado, ya que se forman diferentes complejos entre el metal y el colorante, los
cuales difieren en su estabilidad a la luz y por otro lado, el metal puede tener un efecto
catalitico positivo o negativo en la degradacion fotoquimica del colorante. En un estudio
realizado por Cox-Crews,?® se muestra que en 18 colorantes naturales amarillos el
mordente es mas importante que el colorante mismo para la determinaciéon de la
resistencia a la luz. El uso de estafio y alumbre como mordentes da como resultado una

degradacién mayor que cuando se utiliza cromo, hierro o cobre.

La fuente de luz (la naturaleza de la luz incidente) es muy importante durante el proceso
de fotodegradacion; los colorantes decaen principalmente por radiacion UV, la cudl es un
factor importante en la degradacion de colorantes naturales especialmente en los

amarillos y anaranjados.3°
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La falta de marcadores quimicos para identificar la procedencia de los objetos
culturales fue el motor principal para el desarrollo de este trabajo. Para ello, fue necesario

dirigir el mismo de acuerdo a los siguientes puntos.

1. Identificacion de cromoforos mayoritarios en extractos de Cuscuta tinctoria
Martius.

2. Llevar a cabo un proceso de tefiido convencional con materiales usados por
nuestros antepasados.

3. Someter a la fibra tefiida a un proceso de degradacion controlada.

4. Extraer el colorante de la fibra degradada en condiciones suaves para evitar la
hidrdlisis de croméforos.

5. Analizar extractos degradados y establecer marcadores quimicos para su uso

posterior como patrones de referencia.

De forma particular, también se pretende describir la unién entre la fibra y el
colorante al adicionar el mordente. Para esto se planea la formacion de complejos con los
croméforos principales y posteriormente se analizara el efecto que tienen los mismos frente

al proceso de degradacion.
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Para el aislamiento e identificacién de los cromoéforos principales de la Cuscuta
tinctoria M. se recurrié a 2 técnicas de extraccién a manera de comparar los compuestos
extraidos y determinar si el procedimiento tiene algiin efecto directo en la composicién de
los mismos. Dichos procedimientos se detallan a continuacién asi como los equipos y

soportes empleados para llevar a cabo el andlisis.

Rotavapor: BUCHI R-210/ bomba de vacio V-700.
Liofilizadora: Labconco LYPH LOCK 4.5.

Soporte gel: Sephadex LH-20 Sigma Aldrich.

Placas C-18: Macherey - Nagel RP-18W/UV2sa.

Equipo RMN 300 MHz: Varian Unity y Bruker Avance.
Equipo RMN 400 MHz: Bruker Avance III.

Equipo EM-IE: MStation JMS-700.

Equipo EM-FAB*: Jeol, SX 102 A.

Disolvente para determinaciones en RMN: DMSO-De.
Placas CCD: Macherey - Nagel Alugram Xtra SIL G/UVasa.
Revelador CCD: Oleum (4cido sulfdrico, 4cido acético, H20).
Bafio de H20: Yamato BM200.

Equipo para pf: Melt-Temp II.

Placas CCDP: Silica Gel 60 Fas4 de 5 x 10 cm x 250 um.
Equipo EM-ESI*: micrOTOF II ESI.

Equipo UV-Vis: Shimadzu, U160.

o
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7.1. Analisis del colorante en planta fresca.

Para darle continuidad al estudio previo realizado a esta planta,'4 tanto el lugar

como el tiempo de la colecta se respetaron para el desarrollo de este proyecto.

7.1.1. Recoleccidn y extraccién del colorante.

El ejemplar de Cuscuta se recolecté en las inmediaciones del Instituto de
Investigaciones Juridicas en Ciudad Universitaria entre el periodo de lluvias de julio y
agosto del 2010 debido a la abundancia de la planta en esas fechas. Se realizaron estudios
de identificacion taxondmica en el Instituto de Biologia de la UNAM por el Mtro. Rafael

Torres Colin y se encontrd que el ejemplar pertenece a la especie Cuscuta tinctoria Martius.

Imagen 10. Flor de Cuscuta tinctoria Martius. Por Gabriela Galindo.

Una vez recolectado todo el material vegetal disponible, se pesaron
aproximadamente 90 g de planta fresca y se colocaron en maceracién por 3 dias en 250 mL
de H20 y refrigeracion para evitar la proliferacion de hongos. Concluido el tiempo de
maceracion, se concentrd el extracto en rotavapor y se liofiliz6 para obtener 1.8 g de un

polvo amarillo oro.
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Imagen 11. Extracto acuoso liofilizado. Por Tania Soto

Este polvo se redisolvié en una minima cantidad de H2O y posteriormente se
realizaron particiones con AcOEt para obtener finalmente 1 g de residuo organico I que
presento una coloracion amarilla y 800 mg de residuo acuoso I que presentd una coloracién
anaranjada. Debido a la apariencia de ambas fases, se decidi6 trabajar inicamente con el

residuo organico I.

Imagen 12. Particiones del extracto con AcOEt. Por Tania Soto.
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7.1.2. Separacion del extracto.

El residuo orgdnico I se someti6 a una separacion en sephadex utilizando una
columna de 2 cm x 50 cm (soporte de gel). El disolvente utilizado para disolver la muestra

y eluir la columna fue MeOH.

Se comenzaron a tomar fracciones de 5 mL hasta llegar a un total de 45 de éstas.
Para agrupar fracciones similares se recurrié a un monitoreo por CCD C-18 utilizando como
eluyente la mezcla MeOH/H20 4:1. Las placas se observaron en una camara UV a A = 365

nm, con lo cual se logré simplificar las fracciones de la siguiente manera:

1 1-9 2
2 10 1
3 11 2
4 12 -17 3
5 18 2
6 19 - 26 4
7 27 -28 2
8 29 1
9 30-45 1

Tabla 1. Separacion de residuo orgénico 1.
A pesar de que las subfracciones 2 y 8 mostraron la presencia de un sélo compuesto,
la cantidad de las mismas fue minima impidiendo asi que se les realizaran andlisis

posteriores.

La subfraccién 9 tuvo un peso de 9.3 mg y fue analizada para la determinacién de su

estructura, a éste compuesto se le denominé CAC1. Por otro lado, la subfraccion 1 se lavd
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con MeOH para finalmente obtener 36.4 mg de un compuesto puro denominado CAC2. Los

analisis realizados a estas muestras se detallan a continuacion:

RMN!'H RMN?C HSQC EM - FAB*

CAC1 v v v

CAC2 v v v

Tabla 2. La muestra CAC1 fue analizada a 300 MHz y la CAC2 a 400 MHz.

Se continuaron realizando separaciones a las subfracciones restantes utilizando
como soporte sephadex, sin embargo la intensidad del amarillo era muy baja en
comparacion con los compuestos aislados en la primera separacion. Por otro lado, la
cantidad obtenida de compuestos purificados no permitié la obtencién de andlisis

pertinentes para su elucidacién estructural.

7.2. Analisis del colorante en planta seca.

7.2.1. Recoleccion y extraccién del colorante.

La planta se recolectdé en el mismo lugar que en el caso anterior difiriendo
unicamente en el afio. El material vegetal disponible pesé 90 g y fue recolectado en el mes

de julio de 2012, la cual se dejé secar y se reservd para su posterior uso.

Se pesaron 69.33 g de planta seca y posteriormente se triturd para someterla a un
proceso de extraccion por infusién. Para esto se calentaron 700 mL de H20 a ebullicidn, se
retiré de la fuente de calor y se sumergié la planta triturada en ella manteniendo agitacion

constante por 20 min. Se repitié el procedimiento 4 veces.
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Imagen 13. Triturado y extraccién del colorante
de Cuscuta tinctoria M. Por Tania Soto.

El extracto fue concentrado en un rotavapor y posteriormente liofilizado. De ello se
obtuvieron 27.76 g de un polvo ocre al que se le realizaron particiones con AcOEt como en
el caso de la planta fresca. Finalmente se lograron tener 13.68 g de residuo orgénico II y

12.06 g de residuo acuoso II cuyo aspecto se presenta a continuacion:
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Imagen 14. A la izquierda residuo orgénico II, a
la derecha residuo acuoso II. Por Tania Soto.

7.2.2. Comparacién de extractos en planta fresca y seca.

Se realizé a manera de comparaciéon CCD de los extractos provenientes de la planta
seca y fresca para observar si el proceso de secado y extraccion afecta en la naturaleza y
proporcién de los compuestos presentes en el colorante. A continuacién se muestran

algunas pruebas realizadas con diferentes eluyentes.

Figura 5. CCD de F: planta fresca y S: planta seca en a) AcOEt/MeOH (90.9:9.1), b) AcOEt/MeOH/
CeHe (45.5:9:45.5) ¢) AcOEt/MeOH/CeHs (1:1:1).

Debido a la similitud de los compuestos presentes en ambos extractos, se procedid a

aplicar el mismo procedimiento empleado en el tratamiento del extracto por maceracion de

planta fresca.
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7.2.3. Separacion del extracto.

Para la separacién del residuo organico II obtenido de las particiones, se recurrié al
uso de sephadex. Se disolvieron 2 g del residuo mencionado en una mezcla MeOH/EtOH
(1:1) pero se observo que la muestra no era totalmente soluble, por lo que se filtraron los

sdlidos suspendidos. Una vez secos, se pesaron obteniendo 0.59 g y se les denominé CusP

La fraccion soluble en la mezcla anteriormente descrita se introdujo en una columna

de 2.5 cm x 40 cm y la cantidad de muestra sometida a esta separacion fue de 1.41 g.

Imagen 15. Punto de aplicaciéon columna sephadex. Por Tania Soto.

Se comenzd a eluir la columna colectando fracciones de 3 mL cada una hasta
obtener un total de 74. Una vez concentradas las fracciones, se les realiz6 un monitoreo por
CCD utilizando como eluyente la mezcla Me2CO/CeH14/CeHe/EtOH (1:1:1:1); con los

resultados observados se decidié agrupar a las fracciones como se muestra a continuacién:



Primera separacién en Sephadex LH-20

Subfraccién Fracciones Némero de manchas

2 1 3
3 2-4 2
4 5-9 2
5 10-11 3
6 12 - 22 5
7 23-38 2
8 39-74 3

Tabla 3. Separacién de residuo orgénico II.

La muestra elegida para la siguiente separacién fue la 8 debido a que presentaba un

color amarillo mas intenso ademas de ser la mas abundante.

Se decidié continuar con el soporte de sephadex y en esta ocasion se trabajé con
83.3 mg de muestra a la que se le denominé Cus8. Se preparé una columna de 2 cm x 73

cm utilizando como fase mévil Me2CO y tomando fracciones como se indica a continuacién:

1-2 125
3-17 5
18 50

19 - 27 125

Tabla 4. Fracciones tomadas en la separacion de la muestra Cus8.

La separacion fue monitoreada por CCD C-18 utilizando como eluyente la mezcla
MeOH/H20 (1:1). Se decidi6é agruparlas de la siguiente manera de acuerdo a observaciones

realizadas bajo ldmpara UV A = 365 nm:
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Segunda separacién en Sephadex LH-20

Subfraccién Fracciones Ndmero de manchas

2 2 5
3 3-17 1
4 18 2
5 19 1

Tabla 5. Segunda separacion residuo organico II.

De esta separaciéon se identific6 un compuesto mayoritario que presenté una
tonalidad amarillo brillante, se le denominé Cus8-3. No se obtuvo suficiente cantidad de las

subfracciones 1 y 5 por lo que no fue posible continuar con su andlisis.

Los dos compuestos aislados de este extracto se sometieron a analisis para identificar

la estructura de cada uno de ellos. Las pruebas realizadas se mencionan a continuacion:

RMN'H RMN3C
CusP v v
Cus8-3 v v

Se realizaron separaciones cromatograficas utilizando como soporte C-18 vy
nuevamente sephadex, cambiando en cada ocasion el eluyente y tamafio de la columna, sin
embargo se observd que los compuestos mayoritarios aislados correspondian a los mismos
compuestos ya identificados mediante el procedimiento antes descrito. Fue por esta razén
que se eligio plasmar las mads sencillas que permiten obtener de forma cuantitativa los

croméforos principales de la Cuscuta tinctoria M.
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7.3. Teniido de fibra.

Para este procedimiento, se siguid la técnica que atn es utilizada por los artesanos
de Bii Daiiti en Oaxaca.?” Primeramente se pesaron 16 g de lana y se lavé con jabén neutro
y H20 debido a que la fibra no tenia ningun otro tratamiento industrial, es decir era virgen.

Posteriormente se dejé secar por un dia para poderla someter al proceso de mordentado.

Para el mordentado, se calentaron 800 mL de H20 a 45 °C y se disolvieron 4.16 g de
alumbre en piedra adquirido en la Farmacia Paris®. Una vez que se disolvié completamente
el alumbre, se introdujo la lana seca y se comenzd a elevar paulatinamente la temperatura

hasta llegar a los 80 °C, la cudl se mantuvo constante por 1 h.

Transcurrido el tiempo, la mezcla se dejé enfriar y se enjuagé la lana con H20. La

fibra se dejé secar en un soporte universal.

Imagen 16. Premordentado de fibra de lana con alumbre. Por Tania Soto.
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Para tefiir la fibra, se pesaron 4 g de extracto en polvo de Cuscuta tinctoria M. seca
extraidos por el procedimiento descrito en la seccién 7.2.1. y se disolvieron en 600 mL de
H>O a 45 °C. Se adicion¢ la lana previamente mordentada y se elevd paulatinamente la
temperatura hasta alcanzar los 60 °C en un bafio de H20. Las condiciones se mantuvieron

por 1 h removiendo la lana cada 10 min para asegurar un tefiido uniforme.

Finalmente se dejo enfriar la mezcla, se escurri6 la fibra tefiida por 1 dia y una vez
seca, se sometid a otro bafio de tincién. El procedimiento anterior se repitié por triplicado
sin realizar el enjuague de la fibra para que se retuviera la mayor cantidad de colorante en

ella.

Imagen 17. Proceso de tefiido de lana con Cuscuta tinctoria M. Por Tania Soto.
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7.4. Degradacion controlada de fibra tefiida

La lana tefiida anteriormente descrita fue sometida a un proceso de degradacién

controlada en una cdmara Atlas UVCON® la cual cuenta con las siguiente ldmparas UV:

F40 - UVB

UVA 351nm

La camara trabaja por ciclos de UV y humedad; para este caso se fijé la temperatura
a 65 °C y se trabajéo con una humedad del 50 %. Los ciclos tuvieron una duracién

aproximada de 4 h cada uno completando un total de 40 h.

Imagen 18. Cdmara de envejecimiento controlado con muestras de fibra tefiida. Por Tania Soto.

La lana degradada se dividio en dos partes iguales de 8 g cada una; la primera (fibra
degradada I) se sometié a un proceso de extraccién para su posterior separacién. La parte
restante (fibra degradada II) se someti6 a otro proceso de degradacién utilizando una
ldmpara Spectroline a A = 365 nm por un total de 176 h, posteriormente se le dio el mismo

tratamiento que a la fibra degradada I.
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Imagen 19. Comparacién de fibra degradada (izquierda) y no degradada (derecha). Por Tania Soto.

7.5. Extraccion del colorante de fibra degradada I

Para este procedimiento se buscd una técnica con condiciones suaves de extraccidn,
ya que las realizadas comunmente con HCI®!32 hidroliza un gran numero de moléculas

perdiendo asi informacion importante de la naturaleza del croméforo.

Se eligi6 la técnica descrita por Marques®? la cual consistié en hacer una disolucién
de 4cido oxdlico 0.2 N (Ox) para realizar posteriormente una mezcla de 400 mL con
MeOH/H20/Me2CO/Ox en proporciones (3:3:4:0.1). La fibra se sumergi6 en esta mezcla y
se coloco el matraz en un bafio de HoO para mantener la temperatura a 60 °C. Se mantuvo

en agitacién constante por 1 h 30 min.
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Imagen 20. Extraccion de colorante de fibra
tefiida. Por Tania Soto.

El extracto obtenido fue concentrado para realizar posteriormente particiones en
MeOH/H20 (4:1) con CeHi4 para eliminar grasas. Se elimind el MeOH y se realizaron
particiones en H20 con AcOEt para obtener nuevamente un residuo orgdnico cuyo peso en

seco fue de 250 mg.

7.5.1. Separacién del extracto de fibra degradada I.
Una CCD eluida en AcOEt/i-prOH/acido oxalico (4:1:0.4) mostré que los

compuestos extraidos de la fibra I son muy similares al residuo orgénico II extraido de la

planta sin degradar (seccién 7.2.1).
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Figura 6. A la izquierda, residuo organico degradado I; a la derecha residuo orgdnico II.

Por lo anterior, se decidié separar el extracto en columna sephadex de 2.5 cm x 35
cm utilizando como fase mdvil MeOH. Se colectaron fracciones de 5 mL cada una hasta

obtener un total de 33, las cuales se agruparon de la siguiente manera:

Primera separacién en Sephadex LH-20 fibra | ELD

Subfraccién Fracciones Némero de manchas

1 1-3 2
2 4-6 1
3 7-10 3
4 11-14 1
5 15-16 2
6 17 3
7 18 2
8 19 -22 3
9 23-24 2
10 25-32 1
11 33 1

Tabla 6. Primera separacién de residuo orgdnico degradado en fibra I.
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De la separacion anterior se lograron aislar 2 compuestos mayoritarios, el ELD2 y

ELD4 a los cudles se les determiné el pf, ya que presentaron caracteristicas similares en

cuanto a rf y color con respecto a los compuestos aislados directamente de los extractos de

la planta tanto fresca como seca.

La subfraccién 6 se sometié a una separaciéon en CCDP utilizando como eluyente la

mezcla AcOEt/H20/MeOH (3:0.4:0.2).

| ARy

Imagen 21. Separacién de subfracciéon 6 que contenia 3 compuestos. Por Tania Soto.

De la separacion descrita anteriormente se logré separar un compuesto mayoritario

ELD6-2, el cual fue analizado por RMN 'H.

La cantidad obtenida de las subfracciones restantes no fue suficiente para continuar

con su analisis.
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7.6. Extraccion del colorante de fibra degradada II.

Para la extraccidn del colorante de esta lana con mds tiempo de exposicién a UV
(176 h), se decidi6 separar la misma en 3 partes iguales y se realizaron 2 extracciones
sucesivas con 250 mL de la mezcla descrita en la seccién 7.5 por un tiempo aproximado de

30 min por extraccidn.

Los extractos se juntaron y se concentraron para redisolver el producto en H20 y asi
poder realizar las particiones con AcOEt. Posteriormente se tomé una placa utilizando como
eluyente AcOEt/H2O/MeOH (3:0.4:0.2) del residuo organico degradado II y el residuo
organico II sin degradar (seccion 7.2.1) para comparar los compuestos presentes en ambos

casos.

Figura 7. A la izquierda, residuo orgdnico degradado II; a la derecha, residuo orgénico II.

7.6.1. Separacion del extracto de fibra degradada II.

Para este caso, el residuo orgdnico degradado II fue separada en soporte de silica gel
desactivada 230-400 mesh en una columna de 1.5 cm x 54 cm utilizando como eluyente
AcOEt/MeOH (3:0.2). Se colectaron fracciones de 5 mL cada una hasta tener un total de

18.

X
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El monitoreo de fracciones por CCD revel6 la presencia de tres compuestos

mayoritarios.

Primera separacién en columna por gravedad

1 1-2 1
2 3 3
3 4 3
4 5 3
5 6-7 2
6 8-9 1
7 10-11 2
8 12-18 1

Tabla 7. Subfracciones obtenidas de la primera separaciéon de fibra degradada II.

Se continu6 con el andlisis de las subfracciones 1, 6 y 8, realizando las siguientes

técnicas:

RMN'H RMNBC HSQC HMBC Pf

LD1 v
LDé6 v v v v
LD8 4

Como en el caso anterior del residuo orgédnico degradado I, los compuestos
minoritarios no se lograron identificar debido a la cantidad insuficiente de muestra y la

complejidad de las fracciones restantes.
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7.7. Analisis de complejos con alumbre.

Para corroborar la interaccion del colorante con el alumbre y con la fibra de lana, se
sintetizaron complejos de quercetina y con el residuo organico II para su posterior

caracterizacion.

7.7.1. Formacién de complejos.

Se disolvieron 0.65 g de alumbre (sulfato de aluminio y potasio) en una mezcla de
MeOH/H20 5:1 y posteriormente se le adicionaron poco a poco 1.23 g del residuo orgdnico
II. La mezcla se mantuvo en agitacién constante durante 1 h 30 min en bafio de H20 a 40

oC. Se traté de mantener el volumen constante afiadiendo MeOH a la mezcla.

El siguiente paso fue dejar evaporar el disolvente y filtrar el precipitado formado.

Una vez filtrado se lavé con MeOH para obtener finalmente un polvo amarillo CHAL

Para el caso de la quercetina pura, se siguié6 el mismo procedimiento descrito
anteriormente variando tnicamente el agente acomplejante que para este caso fue AlCls.
Las cantidades adicionadas fueron 20 mg de Querc y 8 mg de AlCls. Se obtuvo un polvo

verdoso al que se le denominé CQAL.

Los resultados obtenidos fueron comparados con una muestra de Querc pura y la

caracterizacion de los complejos se llevé a cabo mediante las siguientes técnicas:

UV-vis EM - ESI*

Querc v
CHAI v v

CQAI v v
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7.8. Diagramas de procedimiento.

A continuacién a manera de resumen, se presentan diagramas en donde se muestra
el procedimiento que se llevé a cabo para el aislamiento de cada uno de los compuestos

descritos anteriormente.

90 g planta fresca

Maceracién en 250 mL Concentrado y
de H20 por 3 dias | liofilizado

1.8 g extracto seco

Particiones H20/AcOEt
1 g de residuo 800 mg de residuo
orgénico I acuoso I. Se reserva.
Sepbadex LH-20
(2x50) cm con
MeOH
45 fracciones. 9 . Lavados con MeOH
2 _ﬁ ’
subfracciones Sublraceian 1
v
Compuesto CAC2
(36.4 mg)
Compuesto CAC1

(subfraccion 9) 9.3 mg

Diagrama 1. Analisis del colorante en planta fresca.
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E, 69.3 g planta seca
"" T

Infusién | Concentrado y
(700 mL H20) x4 | liofilizado

27.7 g extracto seco

Particiones H2O/AcQOEL

l

13.6 g de residuo 12.06 g de residuo
orgdnico II acuoso II. Se reserva.

2 g disueltos en Insoluble C
—_— ompuesto CusP
MeOH/EtOH (1:1) 059¢g
l Soluble
Sepbadex LH-20
(2.5x40) cm con
74 fracciones, 8
1.41 g de residuo subfracciones
Sepbadex LH-20 l

(2x73) em con
Me:CO

27 fracciones, 5
subfracciones

l

Subfracgidn 3 compuesto
Cus8:-3 (20 mg)

[
[
[

Diagrama 2. Andlisis del colorante en planta seca.



16 g de lana tefiida

Degradacion cdmara UVCON a
65° C y 50% de HR por 40 h

Se divide la fibra en 2

l l

8 g de fibra 8 g de fibra
degradada I degradada II
Extraccién MeOH/ -
H.0/Me.CO/0Ox | Particiones H2O/ACOEL
(3:3:4:0.1)
250 mg de residuo
orgdnico
Sepbadex LH-20
(2.5%35)cm con
MeOH
CCDP A¢OEV/H20/MeOH
(5:0.4:0.2)

33 fracciones, 11

subfracciones > Subfraccién 6 _l

l l Compuesto ELD6-2

Subfraceion 2, Subfraccion 4,
compuesto ELD2 compuesto ELD4

Diagrama 3. Andlisis de fibra degradada I.
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l 8 g de fibra
degradada II
.

h 4

A=365nm 176 h

Extraccién MeOH/

H.0/MezCO/Ox Particiones H.0/AcOEL
(3:3:4:0.1)
Residuo organico Residuo acuoso
degradado 11 degradado II
Silica gel desactivada
(1.5x54)cm con A¢QEY
W MeOH (3:0.2)
18 fracciones, 8 W
subfracciones J l
Subfraccién 1,
compuesto LD1
A 4
Subfraccion 6,
compuesto LD6
v
Subfraccién 8,

compuesto LD8

Diagrama 4. Anélisis de fibra degradada II
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Formacién de
complejos

l

0.65 g de alumbre J 8 mg de AlCl3
Disolver en MeOH/H:0 (5:1) l
Anadir 1.23 g de Afadir 20 mg de
residuo organico II quercetina
Evaporar disolvente y filtrar
Complejo CHAI Complejo CQAI

Diagrama 5. Procedimiento para la formacién de complejos de Al.
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8.1 Compuestos aislados de planta fresca.

8.1.1. Compuesto CACI.

Los resultados obtenidos en la RMN 'H para este compuesto revelan la presencia de
sefiales caracteristicas de un nucleo flavonoide (espectro 1 Anexo I). El anillo A se
encuentra tetrasustituido, generando un sistema AX ubicado en 6.40 y 6.18 ppm con J meta

de 2.0 Hz que corresponde a H-6 y H-8 respectivamente.

Los patrones de acoplamiento de los protones pertenecientes al anillo B constituidos
por una sistema ABX sugieren un anillo trisustituido. La parte AB del sistema se encuentra
integrado por H-2' y H-6’, el primero como una sefial d centrada 7.67 ppm con J metq de 2.2
Hz con H-6’ y el segundo como un dd en 7.54 ppm con J orto con H-5"y J mera con H-2’ de 8.5
y 2.2 Hz respectivamente. La parte X del sistema corresponde a H-5’, el cual se observa

como un d centrado en 6.88 ppm con J o de 8.5 Hz con H-6'.

Por otro lado, la sefial simple desplazada a campo bajo (12.48 ppm) es caracteristica
de un grupo hidroxilo ubicado en la posicién 5 del anillo A, cuya posicién es debida al
enlace de hidrégeno de este grupo con el carbonilo ubicado en la posiciéon 4 del nucleo
flavonoide. Todo lo anterior lleva a la conclusién de que la estructura corresponde al
flavonol denominado quercetina, el cual ha sido descrito previamente como constituyente
de algunas especies del género Cuscuta y su presencia en esta especie estudiada es
congruente con la identificaciéon de flavonoides en la misma.3* El andlisis por EM-FAB*
muestra el ién molecular del compuesto aislado en m/z 303 que corresponde de igual

manera con el de la quercetina [M*+1](espectro 3 Anexo I).
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos en la RMN 3C (espectro 2
Anexo I) asi como las asignaciones de los carbonos correspondientes a esta molécula, los
cuales fueron comparados con datos reportados en la literatura.>> RMN 3C (75 MHz,
DMSO-ds) 6 175.8 (C-4), 163.9 (C-7), 160.7 (C-5), 156.1 (C-9), 147.7 (C-4"), 146.8 (C-2),
145.0 (C-3), 135.7 (C-3), 121.9 (C-17), 119.9 (C-6), 115.6 (C-5), 115.0 (C-27), 103.0
(C-10), 98.2 (C-6), 93.3 (C-8).

OH O

Figura 8. Quercetina (CAC1) aislada del extracto en planta fresca.

8.1.2. Compuesto CAC2.

La RMN 'H de este compuesto (espectro 4, Anexo ) muestra sefiales muy similares a
las observadas para la quercetina en la regién aromatica, sin embargo, se observa una sefial
d en 5.37 ppm con una J de 7.7 Hz la cual es atribuible a un protén anomérico; aunado a
esto, se cuenta con sefiales correspondientes grupos hidroxilo entre 4.42 y 5.11 ppm que
dan pauta a la presencia de una unidad de azucar en la estructura. En el espectro de RMN
13C (espectro 5, Anexo I) se observa la sefal correspondiente al carbono anomérico en
101.8 ppm asi como las correspondientes a los carbonos unidos a grupos hidroxilo del

azucar entre 60.1 y 75.8 ppm, lo que corrobora la presencia de la unidad glicosidica.

El andlisis de la J del protén anomérico, asi como del protén 4” correspondiente a la
unidad glicosidica, llevé a la conclusion de que el compuesto aislado corresponde al

hiperédsido, el cudl consta de la quercetina glicosilada en la posicién 3 con una unidad de
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galactosa. La estructura propuesta se confirmo por comparacién con los datos ya reportados
para el hiperdsido.®® Las asignaciones inequivocas de los protones con sus respectivos
carbonos se realizaron utilizando la correlacion heteronuclear HSQC (espectro 6 Anexo I),
a pesar de que la sefial presente en 3.33 ppm correspondiente al H2O cubridé los
desplazamientos de los protones H-3”, H-5” y 1H-6” que pertenecen a la unidad de

galactosa.

A continuacion se presentan los datos obtenidos para este compuesto: RMN 'H (400
MHz, DMSO-ds) 8 12.63 (1H, s, OH-5), 10.85 (1H, s, OH), 9.72 (1H, s, OH), 9.14 (1H, s,
OH), 7.67 (1H, dd, J = 8.5, 2.3 Hz, H-6’), 7.53 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2"), 6.81 (1H, d, J =
8.5 Hz, H-5), 6.40 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 5.37 (1H, d, J =
7.7 Hz, H-1"), 5.11 (1H, d, J = 4.6 Hz, OH), 4.83 (1H, d, J = 5.4 Hz, OH), 4.42 (1H, q, J
= 5.5, 4.9 Hz, OH), 3.65 (1H, t, J = 3.1 Hz, H-4”), 3.57 (1H, dd, J = 8.5, 7.8 Hz, H-2"),
3.46 (1H, dt, J = 10.3, 5.0 Hz, H-6”). RMN !3C (101 MHz, DMSO-ds) § 177.5 (C-4), 164.1
(C-7), 161.2 (C-5), 156.3 (C-9), 156.2 (C-2), 148.4 (C-4), 144.8 (C-3"), 133.5 (C-3), 122.0
(C-67), 121.1 (C-17), 115.9 (C-2), 115.2 (C-5"), 103.9 (C-10), 101.8 (C-1"), 98.6 (C-6),
93.5 (C-8), 75.8 (C-57), 73.2 (C-37), 71.2 (C-27), 67.9 (C-4"), 60.1 (C-67).

Figura 9. Hiperdsido (CAC2) aislado de planta fresca.

Como se observa en el espectro de RMN 'H del hiperésido, éste se aislé como mezcla
con un compuesto minoritario CAC2-1 de estructura muy similar. La diferencia en el
desplazamiento de H-1” asi como una sefial adicional en 3.84 ppm que integra para 3

protones con respecto al protén anomérico del compuesto minoritario, permiten sugerir

7
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que CAC2-1 corresponde al hiperdsido metilado en la posicién 3’. Por otro lado, el andlisis
de masas (espectro 7, Anexo I) ademdas de presentar los picos correspondientes a las
principales fragmentaciones del hiperdsido, muestra sefiales adicionales de 15 unidades de
diferencia, lo cual apoya la estructura propuesta. Se corroboran los desplazamientos

obtenidos con los de la literatura. 37

A continuacién se muestran los desplazamientos obtenidos para este compuesto
omitiendo las sefiales correspondientes a la galactosa: RMN 'H (400 MHz, DMSO-d¢s) &
12.61 (1H, s, OH-5), 8.01 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2’), 7.50 (1H, dd, J = 8.5, 2.1 Hz, H-6),
6.89 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 6.44 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.1 Hz,
H-6), 5.50 (1H, d, J = 7.7 Hz, H-1”), 3.84 (3H, s, OMe-3’). Algunas sefiales como el dd
correspondiente al H-6" y el d de H-6 se encuentran traslapadas con las sefiales obtenidas
del compuesto mayoritario CAC2. En el espectro 8 del Anexo I se muestra una expansion
del espectro 4 en el cudl se aprecian mejor las sefiales del compuesto minoritario cuya

estructura es la siguiente:

Figura 10. 3-O-B-galactésido de la isorhamnetina (CAC2-1).

N
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8. Resultados, g Anilisis

8.2 Compuestos aislados de planta seca.

8.2.1. Compuesto CusP

Los analisis obtenidos de RMN para este compuesto aislado de la planta seca
mostraron nuevamente la presencia del hiperésido y del galactésido de la isorhamnetina,
cuyo aspecto se presenta a continuacién. Los datos obtenidos en este analisis de omiten por

ser exactamente los mismos descritos en la secciéon 8.1.2.

Imagen 22. Hiperdsido y
galactésido de la
isorhamnetina. Por Tania
Soto.

8.2.2. Compuesto Cus 8-3.

Nuevamente los resultados obtenidos en RMN mostraron la presencia de quercetina
en el extracto de planta seca. De forma similar se omiten los datos obtenidos en el analisis
por ser iguales que los descritos en la seccion 8.1.1. A continuacion se muestra el aspecto

del compuesto.

s6°
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Imagen 23. Quercetina.
Por Tania Soto.

A pesar de que los compuestos aislados en la planta fresca y seca son los mismos, en
el caso de la segunda se obtuvo en mayor proporcién el hiperésido. Esto se debe
precisamente al proceso de secado de la planta el cudl tiene como funcién minimizar

reacciones enzimaticas como lo es la hidrdlisis de azticares.1®

8.3. Compuestos aislados de fibra degradada I.

8.3.1. Compuestos ELD2 y ELDA4.

Debido a que los compuestos ELD2 y ELD4 presentaban un mismo rf en diferentes
mezclas de disolventes en comparacion con la quercetina y el hiperdsido respectivamente,
se decidi6 tomar el punto de fusion de cada uno para compararlos y determinar si
efectivamente se trata nuevamente de estas dos moléculas. Los resultados se resumen a

continuacion:

Quercetina Hiperésido ELD2 ELD4

Pf (°C) 297-298 215-216 295-296 216-217

Lo anterior corrobora el aislamiento de estas moléculas después de un proceso de

degradacion de 40 h.
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8.3.2. Compuesto ELD6-2.

Los resultados obtenidos en RMN 'H de este compuesto revelaron la presencia de
otro derivado glicosidico de la quercetina, sin embargo los protones correspondientes a la
unidad de azucar se encuentran cubiertos por una sefial obtenida en 3.33 ppm derivada del
H-O0, dificultando asi la identificacion de la molécula. Cabe destacar que este compuesto fue
monitoreado por CCD en los extractos de la planta tanto fresca como seca para comprobar

que originalmente se encontraba en ellos y no provenia de un producto de degradacion.

8.4. Compuestos aislados de fibra degradada II.
8.4.1. Compuestos LD1 y LDS8.
A pesar de que el tiempo de degradacién de esta fibra fue mayor, atin se lograron

identificar mayoritariamente la quercetina y el hiperdsido. Los puntos de fusiéon obtenidos

para los compuestos LD1 y LD8 se muestran a continuacion:

Quercetina Hiperdsido LD1 LD8

Pf (°C) 297-298 215-216 296-297 215-216

8.4.2. Compuesto LD6.

Los resultados de la RMN de esta muestra (espectros 9 y 10 del Anexo I) revelaron
que el compuesto no se encontraba 100 % puro, sin embargo se logré identificar el
producto mayoritario el cual presentd una sustitucién similar a la de la quercetina en la
region aromadtica. Por otro lado, la evidencia de la presencia de una unidad glicosidica
muestra que ésta es diferente a la observada en el caso del hiperdsido y del galactésido de

la isorhamnetina.
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La sefial en 5.28 ppm con J de 5.2 Hz indica una orientacién a del protén anomérico
de esta unidad glicosidica, la cual pertenece al grupo de las pentosas. Las J de los protones
correspondientes al azucar revelan que se trata de una arabinosa, y que ademas ésta se
encuentra como piranosa. Con la informacion obtenida de los experimentos HSQC
(espectro 11, Anexo I), HMBC (espectro 12, Anexo I) y con ayuda de datos reportados en la

literatura,3® se concluy6 que la molécula aislada se trataba la 3-O-a-arabinopiranosa de la

quercetina.

Los resultados obtenidos de la RMN se presentan a continuacién: RMN 'H(300 MHz,
DMSO-ds) § 12.64 (1H, s, OH-5), 10.86 (1H, s, OH), 9.73 (1H, s, OH), 9.20 (1H, s, OH),
7.65 (1H, dd, J = 8.5, 2.2 Hz, H-6"), 7.51 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2), 6.84 (1H, d, J = 8.5
Hz, H-5’), 6.41 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6), 5.28 (1H, d, J =
5.2 Hz, H-1”), 5.21 (1H, d, J = 4.7 Hz, OH), 4.66 (1H, d, J = 4.6 Hz, OH), 4.55 (1H, d, J
= 4.2 Hz, OH), 3.79 (1H, dd, J = 5.7, 3.9 Hz, H-2”), 3.69 - 3.63 (1H, m, H-4”), 3.60 (1H,
dd, J = 11.2, 5.4 Hz, H5”b), 3.51(1H, dd, J = 5.7, 3.5 Hz, H-3”), 3.22 (1H, dd, J = 11.2,
2.3 Hz, H-57a). RMN !3C (75 MHz, DMSO-ds) 6 177.5 (C-4), 164.2 (C-7), 161.3 (C-5),
156.3 (C-2, C-9), 148.6 (C-3’), 145.0 (C-4), 133.8 (C-3), 122.1 (C-6"), 120.9 (C-1"), 115.8
(C-2), 115.4 (C-5'), 104.0 (C-10), 101.4 (C-1"), 98.7 (C-6), 93.6 (C-8), 71.7 (C-3"), 70.8
(C-27), 66.1 (C-47), 64.3 (C-5").

Figura 11. Guaijaverina (LD6) aislado de fibra degradada II.
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Al comparar los datos obtenidos de este compuesto con la RMN 'H del compuesto
aislado de la fibra degradada I (ELD6-2), se determindé que este dultimo también
correspondia a la guaijaverina. Este compuesto ya fue previamente aislado en un estudio a

este tipo de Cuscuta.'* A continuacion se presenta su aspecto fisico.

Imagen 24. Guaijaverina aislada de la fibra degradada I. Por Tania Soto.
8.5. Complejos con aluminio.

8.5.1. Residuo organico II + alumbre.

El complejo sintetizado empleando como fuente de aluminio el alumbre

(KA1(SO4)2:12H20) resulto ser fotosensible, cambiando su coloracion amarilla a verdosa al

exponerse con luz natural.

Imagen 25. Complejo con alumbre CHAI. Por Tania Soto.
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El andlisis de UV-Vis cualitativo en disolucion de MeOH mostré las siguientes sefiales

principalmente:
CHAI Quercetina
A (nm) | Absorbancia A (nm) | Absorbancia
421.0 | 0.203 375.5 | 0.746
270.0 | 0.276 256.0 | 0.836

Tabla 8. Comparacién de sefiales UV-Vis del complejo con aluminio y de la quercetina pura.

De los resultados anteriores se observa un cambio notable en las bandas obtenidas
del complejo en comparacion con la quercetina. Estudios previos han mostrado que la
formacién de complejos AlQuerc presentan un desplazamiento en la banda de ~ 370 nm a ~
420 nm. De hecho, los cambios en los espectros encontrados en presencia y ausencia de

ARt son atribuidos a la formacién de complejos de Al(III)-quercetina.®®

La banda observada en 375.5 nm se encuentra asociada al anillo B de la quercetina,
es por esta razon que en el complejo, esta sefial sufre un desplazamiento batocrémico ya
que este anillo deja de conjugarse con el carbonilo localizado en posicién 4 y el doble
enlace entre C2 y C3. La conjugacion deja de llevarse a cabo ya que las posiciones de
coordinaciéon de la quercetina mas probables comprometen a C4 como se muestra a

continuacion.
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Las bandas obtenidos tanto para el complejo como para la quercetina ~ 255 - 270
nm pueden estar atribuidos al anillo A de ambas estructuras. Los espectros completos se

encuentran en el Anexo I, Querc (espectro 13) y CHAI (espectro 14).

El andlisis de EM-ESI* confirmd la formacion del tipo de complejos anteriormente

descritos, ya que se obtuvieron principalmente las siguientes sefiales (espectro 15, Anexo I).

Fragmento m/z

OCHs

414 -H

HsCO

803

/O

H;CO—Al

OCH3

Tabla 9. Resultados EM-ESI* obtenidos para el complejo CHAL

De los resultados obtenidos se puede concluir que el aluminio se coordina
preferentemente a la quercetina y no a los glicésidos ya que la técnica empleada en el caso

de esta sintesis, se ocupd el extracto total (residuo organico II) y no se observd ninguna

02
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evidencia que indicara la formaciéon de otro tipo de complejos que no fuesen con la

aglicona.

En la siguiente placa eluida con AcOEt/H>O/MeOH (3:0.4:0.2) se comparo el
complejo obtenido CHAI (P2) y los productos obtenidos de los lavados del mismo con

MeOH (P1, P3, P4) con el residuo orgdnico II (M).

4 -

Imagen 26. Placa comparativa de M, P1, P2, P3 y P4. Por Tania Soto.

En la placa anterior se puede apreciar que el complejo al contener Al se queda

impregnado en el punto de aplicacion, mientras que los glicésidos si eluyen.

8.5.2. Quercetina + AlCls.

Para el caso del complejo de quercetina sintetizado con AICl3 se obtuvieron

resultados similares a los del CHAI. A continuacidn se muestran los resultados para el

complejo formado con AICl3 (CQAD):

A (nm) Absorbancia m/g
429.0 0.445 | 413.26
271.5 0.537 | 803.54

Tabla 10. Resultados obtenidos para CQAL.
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Los espectros UV-Vis y EM-ESI* se encuentran en el Anexo I como espectros 16 y 17

respectivamente.

Debido a que los resultados obtenidos para CQAl y CHAI son iguales, se puede
concluir que el aluminio se une preferentemente a la quercetina y no a los glicésidos. Esto
podria ser debido al impedimento estérico que la unidad de azucar le confiere a la
molécula. No se descarta la formacion de complejos con ellos, sin embargo la proporcién

con respecto a los complejos formados con la quercetina seria menor.
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9.1. Interaccion del complejo QuercAl con fibra de lana.

De los resultados anteriormente presentados se observa que la formacién de

complejos entre el colorante y el aluminio presente en el alumbre se lleva a cabo

preferentemente en la aglicona quercetina. Conociendo los sitios de union del aluminio a la

molécula se puede deducir ahora la interaccién de este complejo con la queratina presente

en la fibra de lana.
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Figura 13. Estructura terciaria de la queratina. Recuperada de http://namrataheda.blogspot.mx/

2013 03 01 archive.html

Como se aprecia en la figura anterior, existen heterodtomos presentes en la

queratina que pueden enlazarse con el aluminio coordinado a la quercetina en la posicién

en donde se encuentran los metoxilos (ver tabla 10). Por otro lado, si existiesen
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moléculas de flavonoide (glicésido) libres unidas directamente a la fibra, éstas se unirian
mediante interacciones electrostdticas entre los grupos hidroxilo del flavonoide (tomando

en cuenta la unidad de aztcar) y los protones presentes en la queratina y viceversa.

9.2. Estabilidad y degradacion del colorante.

El enlace formado entre el complejo y la queratina es mas fuerte en comparacién con
las interacciones electrostaticas, es por esta razén que es necesario realizar un proceso de
mordentado a la fibra que se desee teiiir, para que se logre retener la mayor cantidad de
colorante en la fibra. Sin embargo, estudios realizados a complejos de QuercAl en
disolucién de MeOH?° revelan que éstos son facilmente degradados al ser expuestos a luz
UV. Asimismo se observo en este mismo estudio que el orden de degradacién de algunos

flavonoides por accién UV es el siguiente:

Quercetina> kaempferol> 4’-O-glucésido de la quercetina> galangina> 3-O-

galactdsido de la quercetina.*?

La aparente inestabilidad de la quercetina es resultado de la fotoreactividad que le
confiere el grupo hidroxilo en la posicién 3. Si no se cuenta con este grupo, o bien la
posicion se encuentra ocupada por una unidad de azicar como es en el caso del hiperdsido
y de la guaijaverina, la molécula posee una alta fotoestabilidad 1 o 2 6rdenes mayor en

comparacién con la quercetina.*°

Lo anterior puede estar atribuido a que el oxigeno del grupo hidroxilo puede
encontrase como singulete al ser irradiado con UV. Esta forma del oxigeno es altamente
reactiva y al encontrarse vecino a una alta densidad densidad electrénica entre el C2 y C3,
se desencadenan reacciones fotoliticas que terminan por degradar a las moléculas del

colorante.
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OH
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Acido 2,4,6-trihridroxibenzoico Acido 3,4-dihidroxibenzoico

Figura 14. Productos de degradacién de la quercetina.'#

De acuerdo con estas observaciones, se justifica que se hayan logrado aislar los

glicdsidos de la quercetina después del proceso de degradacidn a los que fueron sometidos.

La cantidad de 4cidos derivados de la quercetina como productos de degradacién puede

que haya sido muy pequefla para poder aislarlos y caracterizarlos mediante los métodos

descritos en las secciones anteriores sin embargo, tomando en cuenta la abundancia y el

tiempo de degradacién del colorante en la fibra tefiida nos lleva a proponer las siguientes

moléculas para la identificacién del colorante derivado de la Cuscuta tinctoria Martius

(zacatlaxcalli):

Quercetina
3-O-B-galactopiranosa de la quercetina (hiperdsido)
3-0-B-galactopiranosa de la isorhamnetina

3-O-a-arabinopiranosa de la quercetina (guaijaverina)
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10.1. Antecedentes.

Los textiles de plumas hechos con técnicas prehispdnicas que impresionaron a los
espafioles en el siglo XVI, siguen impactando por su belleza y complejidad por lo que se

busca la manera de preservarlos.

El arte plumario tuvo su época de oro desde finales del siglo XVI y principios del
XVII. En la actualidad, en México se conocen unicamente cinco textiles emplumados
pertenecientes a la época colonial, entre ellos el llamado manto de San Miguel

Zinacantepec, que forma parte de la coleccidn del Museo Nacional del Virreinato.

Esta pieza es considerada tesoro del arte plumario por estar elaborada con la técnica
de hilo emplumado. Mariana Almaraz Reyes, restauradora egresada de la Escuela Nacional
de Conservacidn, Restauraciéon y Museografia, realizé una investigacién para preservar esta
pieza textil elaborada con un método utilizado desde la época prehispanica y que perdurd

hasta el virreinato.

La restauradora indagé con técnicas y andlisis especializados, la historia del manto,
su significado iconografico, su uso y su funcién, asi como los materiales constitutivos con
miras a entender el deterioro que tenia y proponer una restauracién fundamentada que no

dafiara y respetara los valores que tiene el textil.
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Imagen 27. Foto del manto emplumado de San Miguel Zinacantepec. Por Mariana Almaraz.

El manto fue utilizado a manera de tapiz; lo mandd hacer un cacique de la regién,
en el siglo XVIII, para que a manera de un colgante, mostrara su linaje y el reconocimiento
de la Corona espafiola. En el centro tiene un dguila bicéfala coronada que histéricamente
ha tenido varias connotaciones, una de ellas podria aludir al emblema real de los

Habsburgo; una segunda interpretacién dice que es el ave del mito fundacional otomi. 4!
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10.2. Analisis cualitativo del colorante amarillo.

Se tenia la hipodtesis de que el colorante amarillo provenia del zacatlaxcalli, pues asi
lo habia mencionado Irmgard Johnson, pionera de estudios textiles indigenas; sin embargo
existe un gran numero de colorantes utilizados para conseguir tonos amarillos y su
identificacion es complicada por el gran parecido que presentan sus moléculas. Por esta
razén fue necesario comparar el fragmento de plumén amarillo con muestras patrén de
lana teniidas con varios colorantes amarillos como el zacatlaxcalli (Cuscuta tinctoria M.),
xochipalli (Cosmos sulphureus), cempoalxdchiltl (Tagetes erecta), pericén (Tagetes lucida) y
curcuma (Curcuma longa), debido a que estos colorantes son los que se usan comunmente

en el tefiido textil en México.

Para la identificacién de la naturaleza del colorante, la restauradora acudié al
laboratorio 2-9 del Instituto de Quimica portando la muestra procedente del manto, la cudl
correspondia a una hebra de plumén amarillo de aproximadamente 2 cm de longitud. Se
crey6 conveniente comparar el extracto obtenido de la fibra con las moléculas encontradas
en este trabajo, ademdas de los extractos de las fibras tefiidas con los colorantes

anteriormente descritos.

La cantidad de muestra disponible para realizar esta identificacién
(aproximadamente 1 mg) fue suficiente para realizar una placa comparativa en fase reversa

como primer analisis.
10.2.1. Extraccion del colorante.

Tanto las fibras patrones como la proveniente del manto se colocaron en maceracién
por un periodo de 15 dias en una mezcla de MeoCO/MeOH (1:1) a temperatura ambiente.

Posteriormente, los extractos fueron concentrados en un rotavapor BUCHI R-210/ bomba

de vacio V-700.
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Imagen 28. Maceracion de fibras tefiidas con diferentes colorantes. De izquierda a derecha: muestra

del manto, zacatlaxcalli, xochipalli, pericén, circuma, cempoalxdchitl. Por Tania Soto.

10.2.2. Identificacion del color amarillo.

Se colocd una pequeiia muestra de los extractos anteriores en una placa Macherey -
Nagel RP-18W/UV2s4 para ser eluida posteriormente en la mezcla MeOH/H20 (1:1) en el

siguiente orden:

- M: Muestra del plumén amarillo (manto).
- 1: Cempoalxdchitl.

- 2: Clrcuma.

- 3: Xochipalli.

- 4: Zacatlaxcalli.

- 5: Pericén.

- Q: Quercetina.

Los resultados de la muestra del manto revelaron la presencia de dos compuestos
principalmente, uno de los cuales coincide con el rf de la mezcla hiperésido y el galactdsido
de la isorhamnetina (0.50). No se encuentran evidencias de la presencia de la quercetina o

arabinopiranosido de la quercetina en esta muestra.

J7



Probable
+ « producto de
degradacién
rf=0.76

* » Hiperésido y
galactosido de
la
isorhamnetina
rf= 0.50

Imagen 29. Placa comparativa observada bajo ldmpara spectroline a A = 365nm, en donde se
marcan los dos compuestos similares encontrados en la muestra del manto y la muestra de lana

teflida con zacatlaxcalli. Por Tania Soto.

Debido a que el patréon de eluciéon de los demas colorantes empleados para esta
comparacién no presentd similitud con respecto a la muestra tomada del manto de San
Miguel Zinacantepec, y al antecedente bibliografico que se tenia de la regiéon en donde fue
manufacturado, se propuso que el color amarillo provenia del zacatlaxcalli. Existe otro
compuesto observado tanto en la muestra del manto como en la del zacatlaxcalli que
presenta un rf de 0.76 que no fue identificado en este estudio y que posiblemente se trate

de un producto de degradacién.

Es importante recalcar que para estudios a mayor profundidad sobre objetos
culturales como este, es necesario aplicar técnicas mas sensibles como lo son por ejemplo
los sistemas acoplados (CLAE-EM). Conociendo los croméforos principales de los
colorantes, se podra rastrear el mismo en una muestra real mediante su comparacién con

los patrones propuestos.
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En el presente trabajo se desarrollé un procedimiento satisfactorio para la separaciéon
del colorante derivado de Cuscuta tinctoria Martius, mediante el uso de soportes

convencionales como lo son la silica gel y el sephadex LH-20.

Se determind que tanto el proceso de secado como el método de extracciéon no

influyen drasticamente en la composiciéon quimica del colorante extraido.

Se lograron aislar 4 croméforos principalmente, uno de los cuales ya se habia
reportado en un estudio previamente realizado a un ejemplar de esta misma planta.'* Las
moléculas principales presentes en el zacatlaxcalli son: Quercetina, 3-O-B-galacopiranosa de

la quercetina, 3-O-B-galactopiranosa de la isorhamnetina y la 3-O-a-arabinopiranosa de la

quercetina.

Se tiene evidencia de que el hiperdsido y el galactésido de la isorhamnetina son
fotoresistentes, por lo que se proponen que sean los marcadores principales para la

identificacién del zacatlaxcalli en objetos culturales.

Mediante el uso de CCD, se logr6 identificar satisfactoriamente al hiperdsido y
galactdsido de la isorhamnetina en una muestra real proveniente del manto de San Miguel

Zinacantepec del siglo XVIII.

Serspectiva a_futuro: Se propone realizar estudios de mayor profundidad a los
colorantes amarillos restantes (cempoalxdchitl, circuma, xochipalli y pericén) para asi
continuar con la formacién de base de datos necesaria para identificar estos colores que son
tan facilmente degradables en bienes culturales.
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79. Anexo S

Espectro 1. RMN 'H compuesto CAC1
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Espectro 2. RMN !3C compuesto CAC1
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Espectro 3. EM-FAB* compuesto CAC1
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Espectro 4. RMN 'H compuesto CAC2
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Espectro 5. RMN !3C compuesto CAC2
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Espectro 6. HSQC compuesto CAC2
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Espectro 7. EM-IE compuesto CAC2
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Espectro 8. RMN 'H compuesto CAC2-1
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Espectro 9. RMN 'H compuesto LD6

(wdd) 1y B
09 29 9 99 89 0L 'L VL 9L 8L 06 6 v'6 96 86 00T 2’01 0T 90T 80T 01T 1T 9¢1 8°¢T O
=2 g s g 5 g 5 g
if i W I —L PR E— _1 A
n
ﬁmﬁm‘.wﬁ Awm.w_, av.mowm.@ﬁ 0z'6 €6 98°0T XA
S S S S -
®) 8 ®) S ®P) 9 () HO () HO (s) HO (s) S-HO
(80°Q)r (1zor
0C'9 19°L
®o9 (4
HO
l
._vl__m\o \
Ho~ /m_\ ,” ° HO
“Ho __ _
€ e 9
9 z NG )]
_m\ /;\ /O\ /w\ /O_._
¥ Z
AN F



/2. L/&L&L'()'mq

(wdd) 14
T€e e €€ ve S'E 9'¢ L€ 8¢ 6°¢ (V74 14 44 €Y 144 4 9y LY 6 'S €S 'S
— —_ — - o
3 S 5 8 5
—L [ P TP
BT'IT ‘b’ 9)r
09'€
(PP) 4.5
OT'1T ‘Y€ wosaser (S9°S98e)r (€9v)r (sT°9)r
4als 15°¢ 6L°S 99t 8T'S
(pP) ®.S (PP).€ (PP) .T (P) HO P) .1
. (€zvr WL e
99°¢ SSP 17§
(e (P) HO (P) HO
HO
W
__vl._m\o N
o~ N\ m_\ - ﬂ_
HO o b

86




79. Anexo 9"

Espectro 10. RMN !3C compuesto LD6
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Espectro 11. HSQC compuesto LD6
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Espectro 12.

HMBC compuesto LD6
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79. Anexo S

Espectro 13. UV-Vis quercetina
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72. Anexo S
Espectro 14. UV-Vis complejo CHAI
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Espectro 15. EM-ESI* complejo CHAI
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79. Anexo S

Espectro 16. UV-Vis complejo CQAl
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Espectro 17. EM-ESI* complejo CQAI
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