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E! estudio quimico en nuestro pais se ha enmarcado en un contexto amplio, 

cuyos resultados pueden coadyuvar al disefio de investigaciones multidisciplinarias. 

Precisamente el] conocimiento de la estructura molecular de los metabolitos 

secundarios constituye un apoyo para e! establecimiento de la clasificacién botanica de 

las especies de un grupo determinado de plantas. Siguiendo esta linea de 

investigacién se inicié el estudio quimico de plantas del género Esenbeckia; con la 

finalidad de generar tos conocimientos, que permitan delinear el perfil quimico de este 

grupo de plantas y ayudar al establecimiento de sus relaciones quimiotaxonémicas. Por 

lo anterior, en el presente trabajo se dan a conocer los resultados obtenidos dei 

andlisis quimico de las partes aéreas de Esenbeckia xochipala y de las semillas de 

Esenbeckia huertana, de tas cuales se aislaron e identificaron cinco compuestos: 

fridelina, B-D-glucésido-f-sitosterol, tridecaprenoi, B-sitosterol, el derivado peracetilado 

def §-D-glucésido-f-sitosterol y el acetato de tridecaprenilo como productos de 

reaccién; mientras que de las semillas de Esenbeckia huertana se aislé y caracterizé a 

la limonina como producto Unico. Todas las sustancias aisladas fueron caracterizadas 

e identificadas con base en sus propiedades fisicas — pf, Rf, solubilidad— y 

propiedades espectroscépicas — IR, RMN'H , RMN°c y EM—.
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INTRODUCCION 
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México ocupa un lugar privilegiado en el panorama mundial de la diversidad 

biclégica. Con una superficie de apenas 1.5% del area total de la masa continental, en 

su territorio se encuentran casi todos los biomas que existen en el planeta, y en el 

viven cerca del 10% de las especies de plantas y animales terrestres que se conocen 

actuaimente. 

La gran biodiversidad que posee México se debe a su ubicacién geografica en 

una area de interseccién de ta regién boreal y la regién tropical, sus extensos fitorales 

y su accidentada topografia han dado lugar a una gran diversidad de climas, suelos y 

comunidades vegetales, que conforman un mosaico de bosques de coniferas, bosques 

de encino, bosques de niebla, selvas altas siempre verdes, selvas que pierden sus 

hojas parte del afio, matorrales, manglares, dunas costeras y una gran cantidad de 

asociaciones vegetativas de gran interés biolégico. 

Se tiene que resaltar, que el programa de areas Naturales protegidas en México 

informa que “ nuestro pais destaca por sus endemismos, es decir por la presencia de 

organismos que no existen en otro pais. Considerando tan sélo fa flora, el porcentaje 

de endemismos ascilan entre 44 y ef 63%.” 

Dentro de las especies endémicas de México, se encuentran algunas 

pertenecientes al género Esenbeckia (Rutaceae), la cual se caracteriza por 

biosintetizar una gran variedad de aceites esenciales, entre los que se han identificado 

a una serie de compuestos monoterpénicos y sesquiterpénicos.
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Sin embargo, |as caracteristicas mas distintivas de la familia han sido el 

aislamiento de alcaloides (derivados del acido antranilico, de fa fenilalanina, del 

carbazol, imidazol y los derivados del indol ), de la mayoria de los géneros hasta ahora 

estructurados. Una recopilacién importante de fa informacion sobre los constituyentes 

quimicos de la misma, es ta presentada por Waterman y Grundon en 1983 '*”, quienes 

indican que fos metabolitos secundarios mas frecuentemente caracterizados pueden 

ser divididos en los siguientes grupos: a) alcaloides, b) flavonoides libres y en forma de 

glucésido, c) cumarinas, d) cromonas, e) acetofenonas y f) triterpenos tetraciclicos 

altamente oxidados (limonoides y quasinoides). 

En el presente trabajo, se dan a conocer los resultados del estudio quimico de 

las partes aéreas de Esenbeckia xochipala y de las semillas de Esenbeckia huertana, 

los cuales aunados con los informados en la literatura, pueden coadyuvar al 

conocimiento quimico de este género y asi contribuir a su preservaci6n y a la busqueda 

de una aplicaci6n racional que le permita ser considerada como un recurso de gran 

vatia.
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La importancia que encierra el analisis quimico de la flora mexicana, 

reside en que nuestro pais posee una gran variedad de recursos vegetales, ya 

que practicamente todos los grandes tipos de vegetacién existentes en el 

mundo se encuentran en México. 

Rutaceae es una gran familia de arboles, arbustos y en algunos casos 

hierbas de gran importancia econdémica por su produccién de citricos 

comerciales -limones, naranjas, limas, entre otros-. Su nombre proviene de la 

tuda, pequefia planta perenne y aromatica, que durante siglos se ha venido 

cultivando en jardines como planta medicinal ?*. 

Asimismo, la familia Rutaceae es una de las mas interesantes y 

complejas con respecto a la quimica de los alcaloides, cumarinas, flavonoides, 

cromonas y limonoides. 

ALCALOIDES 

Dentro de la familia Rutaceae se han identifcado una gran variedad de 

alcaloides. En la tabla |, se presenta una clasificaci6n que abarca los 

siguientes grupos: a) derivados del acido antranilico, b) derivados de la 

tirosina, c) derivados del triptéfano y d) de tipo quinolinicos.
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Tabla |. Algunos alcaloides aislados de la familia Rutaceae 

  

  

“GOMPUEST! 
  

  

     

  

  

  

  

  

    
  

Gravacridondiolacetato(8) 

  

Kokusaginina( 1) Glycosmis cyanocarpa [4] 

3-hidroxiquinolina(2) Ruta montana {5] 

2-heptil-4-metoxiquinolina(3) | Zanfhoxylum avicennae [5] 

Haplopina(4) Zanthoxylum rhaifolium {6] 

Eschinifolina(5) Zanthoxylum schinifolium [5] 

O-etilnordictamnina(6) Dictamnus dasycarpus [7] 

Nobilina(7) Teclea nobilis {8] 

    

  

  

  

  

        

  

    

Ruta graveolans [9] 

Acrimarina F(9) Citrus funadoko [10] 

Chaloridona(10) Ruta chalepensis * [11] 

Hallacridona(11)} Ruta graveolans [9] 

Citprissina(12) Citrus sulcata [5] 

Arborinina(13} Zanthoxylum leprieurii 

  

        Dihidroqueleritrina(14) Fagara semiarticulata [13] 

9-etoxiqueleritrina(15) Fagara xanthoxiloides {14] 

Cloruro de nitidina(16) Fagara macrophylla [15] 
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CONTINUACION DE LA TABLA I. 

  

  
  

  

  

COMPUESTO ea SFUENTENATURAL~ 

Norqueleritrina(17) Zanthoxylum spinosum 
  

  

Oxiqueleritrina(18) Zanthoxylum coriaceum 
  

    WADOS DEL-TRIPTOFANO: 
  

  

  

    
Mukonal(19) Murraya koeniggit (17] 

Glicozolinol(20) Glicosmis pentaphylia {18] 

Heptazolicina(21) Clausena heptaphylia [19] 

Clausenatina(22) Clausena anisata [20]         
Continuacion de ja tabla |. Alcaloides aistados de ta familia Rutaceae. 

OCH; OMe 
CH;O. we \ NN OH Sy 

CH, Ao | Zo Z 
3 (CH,)sCH, 

a) Q) (3) 

OMe OB 

SS OR \ R CN 
v7 0 ( \ N70



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 

OMe oO OH 
| 

MeO. Ry \ 

i) (CH;),C=CHCH,O ; oO 
Me 

Me 

HO OAc 

H H 
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CL OO 
J \ 

OH H BR 

Q) (22) 

DERIVADOS DEL ACIDO ANTRANILICO 

Las plantas de la familia Rutaceae son particularmente fuentes. de 

alcaloides derivados del acido antranilico (23), compuestos cuya estructura se 

basa en el nucleo de la quinolina (24). 

Cc Cr NH N 

(23) (24) 

Aigunos de estos metabolites son completamente simples 

(quinolinicos), otros tienen un anillo de furano (25), pirano (26), piridina o bién 

pueden presentar un anillo bencénico unido a la estructura de la quinotina, tal 

es el caso de jos derivados de la acridona (27). Estos compuestos se pueden 

encontrar comunmente oxigenados en las posiciones C-2, C-4 y sustituidos en 

el anillo aromatico por grupos metoxilo o mas raramente por grupos hidroxilo, 

C-prenilo u O-prenilo (28, 29) 271 

12
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OMe o OH 

| MeO. 
SS 

j CLO ° - 
MeO’ OMe " OH 

5) A H 
(27) 

aH 
N’ ‘0 

OMe 

26) 

OMe SS 

pe CD g ‘sS \ SS Oo nN” Oo 

oO ie) 

OH 2% 

(28) 

Dentro de los derivados del acido antranilico, se encuentra el grupo de 

alcaloides furanoquinolinicos, los cuales presentan gran importancia 

estructural y biolégica en la familia Rutaceae. La distribucién de estos 

metabolitos en esta familia es esencialmente limitado; sin embargo, se han 

identificado derivados del! sistema furo[2.3-b}quinolina, tal es el caso de la 

dictamina, la cual tiene su origen a partir del 2-4. dihidroxiquinolina (a), este 

compuesto sufre una serie de transformaciones hasta Hegar a la platidesmina 

(b), tal como se ilustra en el esquema 1°"! 

13
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Esquema 1. Biosintesis de furanoquinolinas ?", 

Dictamina 
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Ademas de los alcafoides furanoquinolinicos, se encuentran los 

alcaloides que poseen el esqueleto de Ja acridona, que se forma por la 

combinacién del dcido antranilico con un policétide para producir un nucleo 

triciclico frecuentemente oxigenado en los C-1 y C-2, tal como se muestra en 

el esquema 2. 

Esquema 2. Formacién de! nucleo de la acridona "" 71, 

  

  

5 ei it 
- -H,O 

OH N ‘OH 
OH Me H 

  

Los primeros alcaloides derivados de la acridona fueron aislados de 

especies pertenecientes a la familia Rutaceae, las cuales muestran como 

sustituyentes en el anitlo C a un grupo hidroxilo, metoxilo y metilendioxi. Otros 

derivados de la acridona son hemiterpenos que contienen grupos C-prenilos y 

anillos derivados del pirano (dimetilpirano 30) y furano (isopropilfurano 31). ; 

  

 



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 

  

Se ha informado que algunos de estos metabolitos pueden mostrar 

importante actividad biolégica, tal es el caso de los alcaloides 

furanoquinolinicos, asi como derivados de la acridona, algunos de los cuales 

se muestran en fa tabla Il. 

TABLA tI. Actividad bidlogica de algunos alcaloides derivados del acido antranilico 2**), 

  

    

  

Acronicina Antibidtico 

  

Rutacarpina | N Uteroténico 

  

OMe 

Cloruro de Pteleatinium Antimicrobiana 

  

  

Perforina | | Sedante   HO’       
  

16
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CONTINUACION TABLA Il. 

  

  

  

  

  

      

Dictamina ” Incrementa el tono 
muscular del corazén y 
contraccion de uretra. 

N™ “oO 

Oo OH 

Febrifugina COTO Antipirética, Antimalérico 
oO 4. 7 

+ au” 

OMe 

Skimmianina Hipotérmico,Sedante 

MeO’ 

OMe 

OH 

Bucharaina rans Sedante 
S i 

N So , 

H 

OMe 

Dubinidina Antimicrobiano, Sedante 
e Hipotérmico 

  

    
  

\7
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DERIVADOS DEL TRIPTOFANO 

En los derivados del triptéfano es posible localizar compuestos 

indolquinazolinicos, tipo carbotina, cantonina, tal es el caso de la kumijianina A 

(34) y nigakinona (35) respectivamente. Dentro de la familia Rutaceae se han 

encontrado una gran cantidad de cantinonas que parecen ser mayor a las 

sustancias aisladas en Simaroubaceae, aunque existe mayor diversidad de 

estos compuestos en la familia Simaroubaceae. Las cantinonas han mostrado 

tener actividad citotéxica y antibiética, al igual que los derivados del acido 

antranilico !7?!, 

a 7 ao 7 

N " Sy N Sy 

Ho COOCHs 
. i OMe 

oO 

G4) 
@5) 

Otros metabolitos derivados del triptéfano son los carbazoles, los cuales 

se encuentran comtnmente en la familia Rutaceae, Clausena, Glycomis, 

Micromelum y Murraya. 

Todos los alcaloides de tipo carbazol obtenidos a partir de especies de 

tula€ceas poseen un carbono unido en la posicién tres, el cual puede ser un 

metilo, formilo o grupo carboxilo, ejemplos de este tipo de compuestos son: 3- 

metilcarbazol (36), lansina (37) y Acido mukoeico (38).
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° ° Me Meo. ° ° CHO 

: N OH 
| 
H I

-
z
 

(36) 7) 

ae 
OMe 

x
I
—
-
z
 

La sustitucién del grupo hidroxilo. metoxilo ocurre en todas las 

posiciones, excepto en cuatro y cinco. y naturailmente en la posicién tres. 

Algunos carbazoles pueden contener un C-preniio o C-geranilo como 

sustituyente, tal como heptafillinas (39) y mahanimbinol (40). La ciclizacion del 

1-prenilo-2-hidroxicarbazol, conduce a la formacién de piranocarbazoles 

(girinimbina, 41) y (mahanina, 42) "575, 

° : CHO 

" ‘OH 

H OH 

(39)
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(42) 

DERIVADOS DE LA TIROSINA 

Los alcaloides derivados de la tirosina no son muy comunes en los 

Rutales, pero se han podido identificar en cinco géneros de la familia 

Rutaceae: Zanthoxylum, Toddalia, Phellodendron, Tetradidium y , Fagaropsis , 

encontrandose mas comunmente las benzof c jfenantridinas, las cuales en su 

mayoria poseen una pronunciada actividad antibidtica. ejemplo de este tipo de 

metabolitos son: la decarina (43) y queleritrina (44) 

20
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        44 Me Me 
  

FLAVONOIDES 

El término flavonoide se aplica a compuestos que poseen 15 atomos de 

carbono, en los cuales dos nucleos bencénicos estan unidos por un esiabén 

de tres atomos de carbono (Ar-C3-Ar). Se pueden distinguir 1,3-diarilpropanos ~~ 

(flavonoides, 45), 1,2-diarilpropanos (isoflavonoides, 46) y 1,1-diarilpropanos 

(neoflavonoides, 47) 

  

a5 tor a7)
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1,3-diarilpropanos 

Los flavonoides, compuestos fendlicos, son en su mayoria pigmentos 

responsables de la coloracién de numerosas flores y algunos frutos. El 

‘elemento comin de estos compuestos esta relacionado con un nucleo basico , 

el 2-fenilcromano. El término 1,3-diarilpropanos se asocia a una gran 

diversidad de estructuras. 

a) 2-fenil cromonas: flavonas (48), flavonoles (49), flavanonas (50) 

b) 2-fenii cromanos (fiavanos): 3-flavanot (catecoles, 51 ) y 3,4, flavandioies 

(52). 

c) flavilios: antocianos (53) 

d) chalconas : formas abiertas de las flavanonas (54). 

e) auronas (55). 

  

    

    

  
  

  

0. 

‘OH 

R 

(50) 

Ri R 

48 H 51 H 

49 OH 52 OH               
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OH OH 

+ 
HO. 0. HO. OH 

| 
‘OH i 

OH OH O 

(53) (54) 

OH pl 
\ 

oH © 

(55) 

1,2-diarilpropanos 

Los isoflavonoides se caracterizan, al igual que tos flavonoides por 

poseer un esqueleto Ar-Cs-Ar, pero estos corresponden al tipo 1,2- 

diarilpropano. La diversidad estructural de este conjunto de compuestos es 

importante, junto a las isoflavonas (56), isoflavanonas (57), y 3-arilcumarinas 

(58); ademas de fos rutenoides (59) los cuales se caracterizan por poseer un 

carbono adicional. En los vegetales gran parte de los isoflavonoides esta 

constituido por fitoaleinas, es decir las sustancias producidas por una planta 

en respuesta a una infecci6n por un agente patogeno. 
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“ Cc) oO 
I 

oO 
HO 

(56) 

(37) 

MeO. 0, ° 
OH 

OMe 
OH 

(58) OMe 

1,1-diarilpropanos 

Ei término neofiavonoide se reserva a los compuestos de Cis, de tipo Ar- 

Cy-Ar, cuyo esqueleto base es el 1.1-difenilpropano. La diversidad estructural 

de estos compuestos es limitado, donde las 4-aril-cumarinas (60), 

daibergionas (61), neoflavenos (62) y 4-ariicromanos (63), son ejemplos 

caracteristicos de estos metabolitos .
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(61) 

    

(62) 

  

(63) 

A pesar de fa gran diversidad de los flavonoides, su presencia en los 

Rutales no es muy conocida, encontrandose hasta este momento Unicamente 

dentro de algunos géneros de la rutaceas -Citrus, Murraya, Micromelum y 

Melicope-, las cuales producen flavanonas poli-oxigenadas, flavonas y 

flavanoles. En lo que respecta al género Citrus, se han aistado principalmente 

flavanonas tales como: hesperidina (64), diosmina (65), acompafiadas de 

algunas flavonas como el diosmésido “!, 

wn Ow
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RamOGiuo. ° 

OH 

  

El papel fisiol6gico de los flavonoides no se conoce bién, sin embargo 

algunos son: antioxidantes, inhibidores enzimaticos, entre otras, como se 

indica en la tabla fl. 

TABLA Ill. Actividades biolégicas de tos flavonoides 17771. 

  

  

  

Flavonoides Polifenoles, Flavonoides, 
Antociandésidos, 

Oligémeros flavonicos 

Antioxidantes, 
Inhibidores enzimaticos y 

propiedad vitaminica. 

  

lsoflavonoides Rutenoides, Rutenona, 

|soflavonas 
Insecticida y actividad 

estogénica, 

  

  Neoflavonoides   Hematoxilina, Neoflavina   No presentan actividad 
biolégica marcada    
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CUMARINAS 

El término cumarina se aplica a un gran numero de compuestos que 

presentan como esqueleto base al 2-H-1-benzopiran-2-ona (66). 

(66) 

Sus estructuras son variadas; se conocen mas de 800 cumarinas en Jos 

vegetales superiores. La mayoria de las cuales se encuentran ampliamente 

distribuidas en las familias de las Leguminosas, Umbefilera y rutaceas, en esta 

ultima se han aislado estructuras mas complejas. 

La mayorfa de las cumarinas aisladas en el orden de las Rutales se 

encuentran oxigenadas en la posicién siete , lo que sugiere que los Acidos 

trans y cis p-cinamicos son los precursores de jas cumarinas aisladas de la 

familia Rutaceae. 

El acido cinamico (a), formado de la deaminacion de la fenilanina sufre 

una oxidaci6n en la posicién orto, seguido de una glucosidacion e 

isomerizaci6n al correspondiente acido cis cindmico (b), tal como se indica en 

el esquema 3 ?”!, 

  

“La mayoria de fas cumannas presentan flourescencia azul cuando se les expone a /a luz ultravioleta
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Esquema 3. Origen de las cumarinas °”, 

  

  

1) o-hidronlacion 7 COOH = 
Co 2) glucosidacién Ci 

——_» 
HO HO 

(@) 

Cumarinas 

Simples 

oO    
6-C-isopreni/cumarina 8-C-isopreniicumarina 7-O-isoprenilcumarina 

  

Un elemento estructural caracteristico en las cumarinas de las rutaceas 

es la prenilacién en C-6 0 C-8 (67, 68). La cadena isoprenilica al ser muy 

reactiva, podra estar epoxidada, monohidroxilada, dihidroxilada. El elemento 

isoprénico también se encuentra en las cumarinas con estructuras mas 

compiejas, policiclicas, dihidrofurano. furanocumarinas™ (69,70), dihidropirano 

y piranocumarinas © 77"), 

  

Bas furanocumarinas presentan flourescencia verde cuando se exponen a la luz ultravioleta 
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9 
| 

CO Sy 
o 0” *o 

(67) 

  

OMe 

   
(70) 

(69) 

Sus propiedades farmacolégicas se conocen parcialmente pese a su 

abundancia en {fa naturaleza y a su diversidad estructural, pero se han 

encontrado que pueden exhibir efectos téxicos en animales -efectos diuréticos, 

vasodilatadores y propiedades anticoagulantes- aigunas otras pueden 

estimular el desarrollo de plantas o bién inhibir la germinacién de las semillas 

como es el caso de las furanocumarinas. Algunos ejemplos de la actividad 

biolégica de las cumarinas se indica en la tabla IV.
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TABLA IV. Actividad biolégica de cumarinas "727", 

Visnadina     

  

Vasodilatador coronario 

  

Umbeliferona 
Efecto fototdxico y 

propiedad antibidtica. 

  

Psoraleno (R1,=R2=H ) 

Bergapteno ( R1=OMe y 
R2=H) 

Xantotoxina (R1=H, 
R2=OMe) 

  

Efecto fototéxico 

  

4-metilesculetol       Vendtico y protector 
vascular     
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LIMONOIDES Y QUASINOIDES 

Los limonoides son junto con los alcaloides derivados del acido 

antranilico, los metabolitos mas caracteristicos de los Rutales; ademas de ser 

sustancias de gran interés, debido a su fascinante diversidad estructural y a su 

amplio espectro de actividad bioldgica. 

Los limonoides y quasinoides se originan a partir de los triterpenos 

tetraciclicos tirucallol (71, 20S) y eufol (72, 20R), la amplia variedad estructural 

encontrada entre los limonoides es generalmente e| producto de oxidaciones 

sucesivas que involucran la apertura de los anillos del triterpeno original. 

  

  

74) 20(S) 
72) 20(R) 
  

      

Los limonoides se han aislado y caracterizado principalmente de las 

familias Rutaceae, Meliceae y Simoroubaceae, las cuales se encuentran 

relacionadas botanicamente.
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Las rutéceas son un grupo de plantas que tienen la capacidad de 

producir sustancias altamente oxidadas, y que estructuraimente presentan 

gran diversidad. En ei caso de los limonoides, se ha encontrado una variacién 

estructural mas amplia y compleja en la familia Meliceae que en la familia 

Rutaceae, dentro de esta Ultima se han aislado, limonina (73), obacunona (74) , 

y nomilina (75) #7825), 

   
(74) 

(73) 

  

(75) 

Por otro lado, se ha aislado el diosfenol de la limonina (76) y rutaevina 

(77) como metabolitos caracterfsticos de la subfamilia Rutaceae; las cuales 

representan un esqueleto base altamente oxidado. 
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La rutaevina contiene un grupo a-cetol, el cual puede faciimente sufrir 

una oxidacién (O2 atmosférico) en medio basico, para generar e! diosfenoi de 

ta limonina ™, ver figura 1. 

Figura 1. Reaccién de oxidacién de la rutaevina en medio basico 6a), 

  

    
a t 

O-N™o 
j 1 

s ©: ° —_ oO 
ao | : 0 ou ° 
<r oH 

oO OH 

Rutaevina Diosfenol de ta limonina   
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Generalidades sobre el género Esenbeckia 

El conocimiento que se tiene sobre nuestra riqueza floristica es adn muy 

deficiente y unilateral desde el punto de vista -quimico, farmacoldgico, toxicoldgico, 

Clinico, agronémico, entre otros-. Por lo anterior, ha resurgido el interes por el estudio 

de especies mexicanas, tal es el caso de las plantas pertenecientes al género 

Esenbeckia, el cual se haya ampliamente distribuido en todo el mundo; 

aproximadamente se han identificado 30 especies vegetativas, 17 de las cuales se 

localizan en México principalmente en la zonas selvaticas y tropicales de los Estados 

de Guerrero, Oaxaca, Chiapas y Veracruz *. 

De acuerdo con Engler el género Esenbeckia se encuentra dentro de la tribu 

Cusparicas, un de las cinco tribus pertenecientes de la subfamilia Rutoideae, ver 

esquema 4% 

Esquema 4. Distribucién del género Esenbeckia "! 
  

  

ORDEN FAMILIA SUBFAMILIA TRIBU GENERO 

Ruteas 

Zantoxileas 

Rutales ___»  Rutaceae -» Rutoideae Boronieas 

Diosmineas 

Cusparieas —» Esenbeckia 
  

Las Esenbeckias son arboles o arbustos de 1 a 15 m de altura, con tronco de 5a 

50 cm de diametro, hojas alternadas u opuestas, influorescencia en forma de panicula, 

las flores presentan un didmetro de 5 a 7 mm con fruto capsulado ™!. 
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Dentro del género Esenbeckia, se han aislado e identificado flavonoides, 

cumarinas, alcaloides, limonoides, entre otros constituyentes quimicos. La distribucién 

de los diferentes metabolitos secundarios encontrados en las Especies de Esenbeckia 

se enumeran en fa tabla V. 

TABLA V. Compuestos aislados del género Esenbeckia. 

    

” ESPECIE: 

  

STIVENTR 
  

E. febrifuga ( corteza ) Diosfenol de la limonina [32-33] 
Fiindersiamina 
Maculina 
Rutaevina 
Skimmianina 
  

E. hartmanii ( tallos) Diosfeno} de ta limonina [28] 
Limonina 
Maculosidina 
Rutaevina 
Skimmianina 
  

E.litoralis (semillas ) Bergapteno [34] 
{cépsulas de semillas) | Isopimpinelina 

Kokusagina 
Limonina 
Rutaevina 
  

E. litoralis ( corteza ) 
(hojas y tallo } Alloimperatorina [34] 

Felopterina 

8-hidroxibergapteno 
4-hidroxi-3-metoxi-N-metilacridona 
imperatorina 
isopimpinelina 
Kokusagina 
  

  E.litoralis (raiz) Bergapteno [34] 
Dictamina 
Evolitrina 
Felopterina 
Imperatorina 
Kokusaginina 
Macutina 
Skimmianina         
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 

&. berlandieri Bergapteno [34] 

(semillas ) Rutaevina 
(cascara de fruto ) 

  

E. flava Dictamina [34] 
{ partes aéreas ) 3,3-diisopentenil-N-metil-2,4-quinoldiona 

Evolitrina 
Flindersiamina 
Maculosidina 
Rutaevina 
Skimmianina 

  

E. pilocarpoides Flindersiamina 135) 
(raiz) 1-hidroxi-3-metoxi-N-metilacridona 

lsomaculina 
Kokusagina 
Kokusaginina 
Maculina 

  

E. nesiotica (2,2,2,2,2,Z,E,E,E )- decaprenos [36} 

(hojas y tallos } £- epdxido del cariofileno 
Ester del B- sitosterol 
Fridelina 
Lupeol 

8- sitosterol 
(2,2,2,Z,2,2,2,2,E,E,E,E )- tridecaprenol 

Clovandiol 
1-(3-metil-butanoif)-3-geranil-floroglucinol 

1-(2-metil-propancil)-3-geranil-floroglucino} 

    E. belizencis (2,2,2,2Z,Z,2,£,E,E )- decaprenot [37] 
(hojas y tallos ) 8 - epéxido det cariofileno 

Espatulenol 
Ester del B- sitosteral 
Flindersiamina 
Fridelina 
Kokusaginina 
Lupenona 
B- sitosterol        
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E. huertana Bergapteno [37] 

(hojas y tallos ) Criptomeridiol . 
B- ep6xido del cariofiteno 
Felopterina 
Fridelina 
fsopimpinelina 

Lupeot 
Xantatoxina 

  

E.feiocarpa ( taiz) Annonidina A [38,39] 
Annonidina C 
Dictamina 
1,4-dihidro-5-metoxi-1-metil-2-tridecilquinolin-4-ona. 
1,4-dihidro-1-metil- ( 3-penti! )- quinolin-4-ona. 
Flindersiamina 
7-indotcarbaldehido 
7-indotmetanol 
5-isopentenitindol 
8-isopentenilindol 
7-isopentenilindol 

4-isopreniloxi-trans-cinamato de metilo. 
Kokusaginina 
Leiocarpol 
Leiocarpatiol A 
Leiocarpatiol B 

Leiocarpona 
Maculina 
Marmesina 
4-metoxi-2- (3°penti! )quinolina 
Sesamina 

  

E.pumilla Rutina [40] 

  

E. berlandieri ssp. §-hidroxi-7-metoxi-8-(3",3"-dimetilatil)-flavonona. (44j 
acapulcensis ( partes 5.7-dihidroxi-8-(3",3"-dimetilalil)-flavonona. 

aéreas ) §.4’-dihidroxi-7-metoxi-8-(2",3"-dihridroxi-3"- 
metilpropil }-flavonona,         
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§,4’-dihidroxi-7-metoxi-8-(3".3"-dimetilalil)- flavonona. 

  

  

Fridelina 

E.berlandieri ssp. Fridelina (42) 
berlandieri Baillon ex B- sitostero! 

Hemsley 

E. almawillia Isopimpinetina, [43] 

3-metoxi-4,5-Metitendioxicinamaldehido. 
3-metoxi-4.5-metilendioxicinamate de metilo. 
&-metoxi-1-metil-2-pentil-4-quinolona. 
8-metoxi-1-metil-2-hexil-4-quinofona. 
8-metoxi-1-metil-2-heptil-4-quinolona. 

  

E.berlandierii ssp 7-metilgtabranina. [44] 
acapulcensis (Rose). Glabranina. . 

5,7-dihidroxi-8-(3"-metil-2”,3"-epoxibutano)-flavanona. 
5,4'-dihidroxi-7-metoxi-8-(3",3"-dimetilali])-flavanona. 

  

  

5,7,4'-trihidroxi-8-(3",3°-dimetilalil)-flavavona. 
5,7,4'-trihidroxi-8-(2",3" dihidroxi-3"-metilbutil)- 
flavanona. 

E.almawillia (partes Flindersiamina. [45] 

aéreas ) Maculosidina. 
2(3'-metoxi-4,5-metitendioxifenil)-1-metilquinotin-4-ona, 
8-metoxi-2(3'-metoxi-4,5-metilendioxifenil)-1- 
metilquinofin-4-ona. 

  

E.grandifiora (raiz) Pimpinelina. [45] 
Xantatoxina. 
Kokusaginina. 
Macuiina. 
Flindersiamina. 
4-metoxi-1-metilquinolin-2-ona, 
Chalepina 
3-(4°,1’-dimetilalil)columbianitina          
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CONTINUACION DE LA TABLA V. Compuestos aistados del género Esenbeckia. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 

  

  

“4 :         
44



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  

  

CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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CONTINUACION DE LA TABLA V. 

  

  

  
  

    5.4‘-dihidroxi-7-metoxt-8:(2",3'uill metilbuti)-flavanond*               
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OMe 

    
  

  

  ‘ 
OMe Me 

8-metoxi-t-metil-2 

     

(CHa)aMe : 

  

(Cc H>)eMe     

4N



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  

  

CONTINUACION DE LA TABLA V. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
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Al hablar sobre la vegetacién en nuestro pais. es importante mencionar que 

se considera una de las mas diversificadas y abundantes del mundo. Sin 

embargo, el conocimiento sobre este recurso es muy deficiente todavia en sus 

aspectos basicos, donde cabe mencionar que la descripcién botanica de algunas 

especies vegetales mexicanas se encuentran an en proceso. 

El conocimiento sobre fa estructura molecular de los metabolitos 

secundarios, formacién, reactividad quimica. y e! papel que juegan en la 

naturaleza. Ademas, si consideramos la importancia que presenta con fines 

industriales (farmacéutico, alimenticio, agroquimico, cosmético, entre otros.), se 

puede llegar a visualizar la importancia que reviste el estudio quimico de las 

plantas originarias de México. 

Con base en |o anterior, se realizo el estudio quimico de las partes aéreas 

de Esenbeckia xochipala y de las semillas de Esenbeckia huertana, con la 

finalidad de aislar y determinar la estructura molecular de los metabolitos 

secundarios mayoritarios presentes en dichos vegetales. Los resultados que se 

deriven del presente proyecto podran integrarse a los ya informados en la 

literatura, para asi poder disefiar un perfil quimico para dicho género, de{ cual se 

conoce muy poco sobre su composicién quimica. evaluacion farmacolégica y 

toxicolégica. 
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OBJETIVO GENERAL 

Aislar, purificar y caracterizar a los metabolitos mayoritarios presentes en el 

extracto hexanico y extracto aceténico de las partes aéreas de Esenbeckia 

xochipala y del extracto etandlico de las semillas de Esenbeckia huertana, con la 

finalidad de disefiar un perfil quimico para el género Esenbeckia, y asi contribuir 

al conocimiento sobre la constitucién quimica de Ia flora mexicana. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

1.- Recoleccién, clasificacién e identificacibn de Esenbeckia xochipala y 

Esenbeckia huertana, con la ayuda y orientacién de un botanico. 

2.- Preparar los extractos crudos a partir de las partes aéreas de Esenbeckia 

xochipala y de las semillas de Esenbeckia huertana. 

3.- Aisiar y purificar tos metabolitos mayoritarios presentes en los diferentes 

extractos crudos, por medio de la aplicacién de técnicas convencionales de 

laboratorio. 

4.- Identificar las sustancias aisladas de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia 

huertana por técnicas espectroscépicas (UV, IR, RMN 'H y '°C), espectrométricas 

(EM), asi como por propiedades fisicas (pf. R;. solubilidad, entre otras). 

5.- Analizar los resultados obtenidos de! estudio quimico de Esenbeckia xochipala 

y Esenbeckia huertana, para incorporarlos a los ya existentes, y poder delinear el 

pérfil quimico de dicho género.
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HIPOTESIS 
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La familia Rutaceae se caracteriza por biosintetizar metabolitos 

secundarios que pueden ser divididos en fos siguientes grupos: a) alcaloides 

(derivados del dcido antranilico, de la fenilalanina, del carbazoi, del imidazol y los 

indolalcaloides), b) cumarinas (furanccumarinas y cumarinas preniladas), c) 

flavonoides fibres y en forma de glucésido, d) cromonas y acetofenonas y e) 

triterpenos tetraciclicos altamente oxidados (limonoides y quasinoides), Entonces 

por medio de la aplicaci6n de técnicas convencionales de extraccién y 

purificacion; asi como de las técnicas que ayuden a su identificacion y 

caracterizacién, se podra determinar la composicién quimica de las partes aéreas 

de Esenbeckia xochipala y de las semillas de Esenbeckia huertana, con la 

finalidad de generar los conocimientos que integrados a los informados en la 

literatura quimica, permitan delinear el perfil quimico de este grupo de plantas. 

56



Estudio Quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  

  

  

  
METODOLOGIA 
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MATERIAL 

-Columnas para cromatografia de diferentes tamafios y diametros. 

-Equipo de destilaci6n ( simple y fraccionada ). 

-Camaras de eluci6n de 100 y 500ml. 

-Matraz Erlenmeyer diferentes capacidades. 

-Vasos de precipitado diferentes capacidades. 

-Pipetas graduadas, volumétricas y Pasteur 

-Embudos Bischner. 

-Matraz balon. 

-Probetas de diferentes capacidades. 

-Soporte universal. 

-Bafio de vapor . 

-Equipo basico de laboratorio de quimica organica. 

EQUIPO E INSTRUMENTO 

-Balanza analitica Ainsworth modelo 100A. 

-Rotavapor Buchi R-124. 

-Lampara de luz UV ( listed INSA & MEAS 399-J ) 

-Aparato Fisher -Johns. 

-Espectrofotémetro de masas Hewlett Packard 5985 GC/MS system 70eV. 

-Espectrofotometro de IR Perkin-Elmer mod. 283 y 681. 

-Espectrémetro de RMN Varian VXR-300S.
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-Balanza granataria OHAUS serie 700-800. 

-Balanza semianalitica OHAUS MOD. E-400. 

DISOLVENTES 

Acetato de etilo (grado técnico) 

Hexano (grado técnico) 

Eter etilico (grado técnico) 

Cloroformo (grado analitico) 

Diclorometano (grado analitico) © 

Acetona (grado técnico) 

Metanol (grado analitico) 

Etanol (grado analitico) 

Acetonitrilo (grado analitico) 

n-propanol (grado analitico) 

SUSTANCIAS 

REACTIVOS 

Acido clorhidrico 

Piridina 

Bicarbonato de sodio (sulucién saturada) 

Cloruro de tosilo 

Diazald 

Hidrdéxido de potasio (KOH) 

Sulfato cérico amoniacal 

Sulfato de sodio anhidro (Na;SO.) 

Silica gel 60F254 

Celita 

Carbon activado. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

A. Extracto acetonico de Esenbeckia xochipala 

A partir de las partes aéreas de Esenbeckia xochipala, se realizaron 

extracciones s6lido -liquido con acetona, dicho extracto se concentré en un 

fotavapor para asi obtener el extracto aceténico. Para la separacién de los 

metabolitos secundarios mayoritarios de Esenbeckia xochipala se procedié de la 

Siguiente manera: 71.15 g del extracto aceténico se adsorbieron ‘en 125.84 g de 

celita, y se aplicaron en una columna de vidrio de 47 cm de largo y 8.8 cm de 

diametro, empacada con 495 g de Silica Gel 60GF2s4 (Merck), por via seca con 

ayuda del vacio [46}. La elucion de la columna se llevé a cabo con n-hexano, 

Mezclas de n-hexano-acetato de etiio y acetato de etilo- acetona de polaridad 

creciente, obteniéndose un total de 453 fracciones de 500 ml cada una 

De los eluatos 42-49 {aguas madres) y 50-59 obtenidos ai eluir la columna 

con n-hexano, cristaliz6 espontaneamente un sdlido bianco, soluble en acetato de 

etilo y cloroformo e insoluble en n-hexano, el cual después de haber sido 

tecristalizado por par de disolventes, se obtuvieron 10mg (0.014%) de un sdlido 

cristalina de pf. 249-251C°,. Su identificacién y caracterizacién se realizd 

mediante sus datos espectroscépicos y espectrométricos; asi como, por 

cromatografia en capa fina, empleando como referencia una muestra auténtica de 

fridelina. 

Férmula Molecular CagHs90 

IR vinx (CHCls, espectro 1) om’: 2926, 2854,1724,1457,1377,1123,1074 y 1022. 
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RMN'H (300 MHz, CDCI,TMS, espectro 2), 40.72 (s, 3H, CHs-27), 80.85 (d, 3H, CHs-23), 80.87 

(s, 3H, CH3-30), 80.90 (s, 3H, CHs-29), 80.95 (s, 3H, CHs-24), 31.0,1.8 y 1.25 (s, 9H, CHs-25, CHa 

26, CHy-28), 62.25 (6, J=7 Hz, 1H, H-4), 82.42 (dd. J=5 Hz y 2 Hz, 1H, H-2), 82.38 (dd, J=S Hz y 2 

Hz, 1H, H-2). 

RMNC (75 MHz, CDCI), 6213.19 (s, C-3), 659.47 (d, C-10), 858.22 (¢, C-4), 853.10 (d, C-8), 

642.79 (d, C-18), 641.54 (¢ C-2), 638.31 (s, C-13), 437.45 (s, C-9), 836 (% C-16), 535.83 (¢, C-14), 

835.35 (¢, C-19), 835 (g, C-30), 632.78 (¢, C-21), 632.43 (f, C-12), 832.10 (g, C-28), 831.79 (g, C- 

29), 830.52 (t, C-15), 630.01 (s, C-17), 828.19 (s, C-20), 822.31 (t, C-1), 820.29 (g, C-27), 818.7 (g, 

C-26), 818.26 (t, C-7), 817.97 (g, C-25), 814.68 (9, C-24), 86.86 (g, C-25). 

EM (1.E, 70 eV) m/z: 426 (M", 28%), 411 (M’-CHs, 7.4%), 302 (16%), 274 (22%), 273 (37%), 246 

(25%), 231 (25%), 218 (29%), 205 (24%), 191 (30%), 179 (32%), 164 (36%), 125 (59%), 123 
(60%), 121 (40%), 109 (77%), 107 (49%), 96 (52%), 95 (100%), 81 (60%), 79 (36%), 69 (96%), 67 
(62%), 55 (93%), 43 (3%), 41 (53%). 

De las fracciones (324-333), obtenidas al eluir la columna con una mezcla 

de hexano-acetato de etilo de (2:8) y acetato de etilo (100%) respectivamente, se 

separaron por filtracién a gravedad 150 mg (0.21%) de un sdlido bianco 

recristalizado en una mezcla metanol-etanol (1:1); el sdlido fue insoluble en 

metano}, etanol, hexano, acetato de etilo y cloroformo, con punto de fusion de 

239-245°C. Su identificacién se logré por medio de cromatografia en capa fina (n- 

hexano-acetato de etilo 8:2) empleando como referencia una muestra del B-D- 

glucésido-f-sitosterol. 

IR vmax (KBr, espectro 3) cm’: 3404, 2959, 2006, 1632, 1464, 1379 y 1075. 
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Basandose en el analisis de su espectro infrarrojo, que muestra la v (OH) 

en 3404 cm" y la dificultad de manipulacién de dicho sdlido se procedié a la 

obtencién de su derivado acetilado, para lo cual se hicieron reaccionar 100 mg del 

solido en 2 ml de anhidrido acético y 0.5 ml de piridina, a temperatura ambiente y 

con agitacién constante durante 90 minutos. 

  

Ac,0/ Py 

_ 
T.amb    

R= §-D-Glucosa R= AcO-§8-D-Glucosa       
El curso de la reaccion fue seguido por cromatografia en capa fina, una vez 

concluida la reaccién se adicionaron 5ml de agua fria, para proceder a la 

recuperacién del producto de reaccién. A la mezcla de reaccién obtenida se !e 

hicieron tres extracciones con acetate de etilo (cada una de 5 ml); la fase organica 

resultante fue tratada con una solucion de acido clorhidrico al 10% (3x3ml), para 

eliminar fa piridina en forma de clorhidrato de piridinio, cualquier traza de acido en 

la fase organica fue suprimida al agregar una solucién saturada de bicarbonato de 

sodio (3x3 mi), para finatmente la fase organica lavarla con 3ml de agua, 

procediendo a continuacién al secado y concentracién de la misma sobre sulfato 

de sodio anhidro y a baja presién. obteniéndose 92mg (71.3%) de un solido 

cristalino amarillo, de punto de fusi6n 165-167°C, soluble en cloroformo, acetato 

de etilo e insoluble en hexano. Sus datos espectroscépicos y espectrométricos se 

indican a continuacién. 
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Formuta Molecular C43H67Os9 

IR Vinax (CHCls, espectro 4) cm: 2971, 2957, 2909, 1755, 1466, 1377 y 1038. 

Datos de RMN'H (300 MHz, CDCls, TMS, espectro 5): 80.67 (s, 3H), 60.85 (a, J=7 Hz, 6H), 80.93 

(dd, J=7 Hz, 3H), 60.98 (s, 3H), 53.50 (m, 1H), 85.36 (d, J=8 Hz, 1H), 64.96(d, J=8 Hz, 1H), 54.98 | 

(dd, J=40 Hz y 8 Hz, 1H), 55.21 (f, J=10 Hz, 4H), 85.08 (f, J=10 Hz, 1H), 83 68 (ddd, J=10.5 Hz y 2 

Hz, 1H), 4.22 (dd, J=10 Hz y 5 Hz, 1H), 84.11 (dd. J=10 Hz y 2 Hz, 1H), y 52.00 - 2.07 (4s, 12H) 

Ademas de los compuestos ya mencionados, se aisiaron tres sdlidos 

adicionaies dei extracto aceténico, de los cuales se tienen los siguientes datos: 

De las fracciones 66-70, obtenidas al eluir la columna con n-hexano 

(100%), se obtuvo un sélido blanco por decantacién 49mg (0.069%), el sdlido es 

insoluble en hexano y soluble en cloroformo, de punto de fusién 78-79°C, los 

datos de su analisis espectroscépico se enuncian a continuacién: 

Férmula Molecular C3pH520. 

IR vmax (CHCls, espectro 6) cm’: 3599, 2928, 2855, 1728, 1515, 1466, 1387, 1171, y 1022. 

RMN'H (200 MHz, CDCl, TMS, espectro 7): 80.80 (t, J=4.6 Hz, 3H, CHs), 81.17 (s, -CHp), 81.55 

(g. Je5 Hz, 2H, -CH;) y 82.26 (¢, J=5 Hz, 2H, CH,OH). 

Del analisis de su espectro de IR, se observ la presencia de un grupo 

hidroxilo v (OH) en 3599 cm”, por lo que se procedié a obtener su derivado 

acetilado, para io cual se hicieron reaccionar 24.5 mg de materia prima en 2 ml de 

anhidrido acético y 0.5 mi de piridina a temperatura ambiente durante dos horas y 

media. El producto acetilado 17 mg (58.38%), result6 ser soluble en cloroformo, 

acetato de etilo e insoluble en acetona. con pf. 70-71°C. 
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IR Vmax (CHCls, espectro 8) cm: 2955, 2917, 2849, 1742, 1473, 1241, 1041, 729 y 719. 

RMN'H (200 MHz, CDCls, TMS, espectro 9): 80.85 (¢, 3H, CHa), 81.25(s, -CH,), 81.61 (m), 62.04 (s, 

3H), 64.02 (f, 2H). 

EM (.€, 70eV) m/z: 480 (12.1%), 420 (17%), 392 (10.2%), 153 (10.2%), 125 (25.2%), 111 (44.2%), 

97 (71.8%), 68 (67.5%), 57 (100%) y 43 (93.6%). 

De los eluatos 88-103 decolorados™, se obtuvieron 25mg (0.035%) de un 

sélido amaritlo por filtracién a vacio, al sdlido se le hicieron tres lavados con 

acetona para eliminar las impurezas; ésta sustancia es solubie en acetato de etilo, 

cloroformo, hexano e insoluble en acetona y metanol, con pf. 75-77°C. 

Su espectro de IR en disolucién muestra las bandas en 3691, y 3606 cm", 

lo que permite suponer que la molécula presenta varios grupos hidroxilos, 

tomando encuenta esto, se realiz6 una reaccién de acetilacidn para obtener el 

producto acetilado de dicho compuesto, para este fin se hicieron reaccionar 25 

mg del sdlido con 2 mi de anhidrido acético y 0.5 ml de piridina a temperatura 

ambiente durante 4 horas, ej curso de Ja reacciOn se siguié por cromatografia en 

capa fina. El producto acetilado 17 mg (57%). fue soluble en cloroformo, acetato 

de etilo e insoluble en acetona y presenta un punto de fusion de 70-71°C. 

  

 Decotoracion Se monté una cofumna de vidrio previamente empacada con algodén desengrasado, celta 

y carbon activado en relacién 3 y 1 respectivamente por gramo de extracto. Una vez empacada la columna 

se le hizo pasar varias veces volimenes pequefios de etanol caliente (generalmente tres veces) y finalmente 

el residuo previamente disuelto en acetato de etilo. el curso de la decoloracion fue seguido por ccf 
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B. Extracto hexdnico de Esenbeckia xochipala 

A partir de las fracciones 121-140, obtenidas dei extracto hexanico de 

Esenbeckia xochipala, se aisl6 un sdlido blanco cristalino soluble en acetato de 

etilo y cloroformo e insoluble en n-hexano con punto de fusién 245-247°C, fue 

identificado como la fridelina, triterpeno pentaciclico que ha sido aisiado 

previamente de Esenbeckia nesiotica; Esenbeckia beliszencis y Esenbeckia 

berlandieri ssp berlandieri, sus datos espectroscépicos y espectrométricos ya 

fueron descritos anteriormente, en pagina 60. 

De los eluatos 33-41 y 141-153 se obtuvo un sdlido cristalino ef cual fue 

recristalizado mediante par de disolventes (acetato de etiio-etanol), esta sustancia 

es soluble en hexano, cloroformo y acetato de etilo y presenté pf. 135°C. 

Férmula Molecular CzgHsg9 

IR vna(CHCls, espectro 10) cm": 3609, 3955, 2869,1464,1380,1044,957 y 840. 

RMN'H (300MHz, CDCls, TMS, espectro 11), 80.68 (s, 3H,18-CHs}, 31.01 (s, 3H,19-CHs), 40.85 (t, 

J=7 Hz, 3H, 29-CH;), 40.92 (d, J=7 Hz, 3H, 21-CHs). 80.85 (d, =7 Hz, 6H, 26 y 27-CHs), 55.4 (dd, 

J=6.6 Hz, 1H, 6-H), 43.5 (dddd, J=11 Hz y 6 Hz.1H, 3-H). 

EM (L.E,) m/z: 444(M+), 339 (27,16%), 303 (22.22%), 73 (29.98%), 255 (23.4%), 213 (32 10%), 
163 (22.22%), 161 (24.69%), 159 (27.16%), 145 (37.04%), 107 (50.62%), 97 (34.57%), 91 

(51.85%), 64( 49.38%), 43 (100%), 40 (32.10%).
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C. Extracto etandlico de Esenbeckia huertana 

De las semillas de Esenbeekia huertana, se realizaron extracciones sdlido- 

liquido con etanol, dicho extracto se congerdzé en un rotavapor para asi obtener el 

extracto etandlico. La separacién de log metabolites secundarios se ilevo a cabo 

en una columna de vidrio con didmetro interno de 6 cm ermpacada con una altura 

de 12 cm de silica gel para cromatografia en capa fina, en ja columna se aplicaron 

63.4g de extracto etandlico adsorbidos con 68.4g de celita. La elucién. de la 

columna se inicio con cloroformo aumentando la polaridad con mezclas 

cloroformo-acetato de etilo hasta finalizar con- acetato de etilo puro, . del 

fraccionamiento se obtuvieron 474 eluatos de 200 ml cada una, el monitoreo de la 

cromatografia en columna se siguid por cromatografia en capa fina. 

De las fracciones 209-216 se aislaron 214.6 mg de un-sdlido blanco soluble 

en etanol e insoluble en éter isopropitico y hexano, con pf. 232-233°C, al sdlido 

se te realiz6 una cromatografia en capa fina empleando como revelador el 

reactive de Ehriich, reactive con el que revela color naranja. Sus. datos 

espectroscépicos se indican acontinuacién. 

Férmula Molecular CzsHsoOg 

IR VnadCHCls, espectro 12) cm’: 3064, 2958, 1753, 1284 y 1028. 

  

“ Preparacién del reactwo de Ehrlich Se pesaron 5g de p-dimetilaminabenzaldehido y se diselvieron en 

etanol af 5%. 
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RMN'H (CDCl, 300 MHz, TMS, espectro 14): 51.30, 1.18, 1.78 y 1.08 (s, 12H), 32.23 (dd, J=15.9 

y 3 Hz, H-5), 82.47 (dd, J=14.7 y 3.5 HZ, Hec-6), 62.56 (dd, J=12.2 y 3 Hz, H-9), 82.68 (dd, J=16.7 y 

2.1 Hz, Hec-2), 52.86 (¢, J=15.5 Hz, Har 6), 52.98 (dd, J=16.8 y 3.9 Hz, Hae 2), 84.04 (s, H-1 y H-15), 

BA.AT (d, J=13.2 Hz, Heor'9), 84.77 (0, J=13.2 Hz, Hac19), 85.47 (8, H-17), 86.34 (dd, J=1.35 y 0.9 

Hz, H-22) y 87.44 (s, H-21 y H-23). 

RMNc (CDCI; 75 MHz, TMS espectro 15): 877.8 (d, C-1), 836.4 (t, C-2), 8166.6 (s, C-3), 380.3 

(s, C-4), 853.9 (d, C-5), 835.7 (f, C-6), 8206.1 (s, C-7), 845.9 (s, C-8), 848.1 (0, C-9), 851.3 (s, C- 

10), 818.9 (t, C-11), 830.8 (f, C-12), 837.9 (s, C-13), 885.7 (s, C-14), 860.6 (s, 15), 3169.1 (8, C-16), 

879.2 (d, C-17), 821.4 (c, C-18), 865.3 (f, C-19), 8119.9 (s, C-20), 8141.1 (d, C-21), 8109.6 (d, C- 

22), 6143.2 (d, C-23), 817.6 (¢, C-24), 820.7 (0, C-25) y 530.2 (c, C-26).
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RESULTADOS Y ANALISIS DE 

RESULTADOS 
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TABLA VI. Rendimentos, Solubilidad y Punto de Fusion de los Compuestos Aislados. 

  

EXTRACTO ACETONICO DE Esenbeckia-xochipale 

  

  

  

  

  

  

  

          

  

  

  

  

    

ELUATOS | COMPUESTO [RENDIMIENTO] Pf. “SOLUBILIDAD © 
42-49 y " 0.014% “rT Soluble en cloroformo 

50-59 Fridelina (10mg) 249-251°C |e insoluble en acetona 

324-329 y| B-D-glucésido - 0.21% Soluble en metanol e 

330-333 B-sitosteroi (150mg) 239-245°C | insoluble en hexano. 

Per acetifado 71.3% Soluble en cloroformo 

del £-D- (92mg) 165-167°C | e insoluble en hexano. 

glucésido-p- 

sitosterol 

66-70 0.069% 78-79°C | Soluble en cloroformo 

Tridecaprenol (49mg) e insoluble en hexano. 

Acetato de 58.38% 70-71°C | Soluble en cloroformo 

tridecaprenilo (17mg) e@ insoluble en 

acetona. 

EXTRACTO HEXANICO DE Esenbeckia xochip. : 

Soluble en cloroformo e 

421-140 Frideling | 0 --------- 248-250°C | insoluble en acetona 

31-41 y Soluble en acetato de 

141-153 B-sitosterol | = --------- 135°C | étilo y cloroformo. 

EXTRACTO. ETANOLICO DE Esenbeckia huertana © ., 

0.338% Soluble en etanol e 

209-216 Limonina (214.6mg) 232-233°C |insoluble en hexano y         cloroformo.   
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Con base en los resultados de sus propiedades fisicas, espectroscdpicas y 

espectrométricas, asi como ja comparacién con muestras auténticas, se 

identificarén y caracterizar6n cuatro metabolitos secundarios de Esenbeckia 

xochipala, y dos como producto de reaccién -derivados acetilados-, mientras que 

de Esenbeckia huertana se aisl6 a la limonina como unico metabolito secundario. 

Fridefina. 

De las fracciones 42-49 (aguas madres) y 50-59 se obtuvo un sdlida blanco 

cristalino de punto de fusién 249-251°C, el cual presenta un ién molecular de m/z 

429, al que ie corresponde una formular CssHsO con cinco grados de 

insaturacion. 

En su espectro de IR (espectro 1), se observa una banda intensa en 1703 

cm" que puede atribuirse a fa vibracién de un grupo carbonilo de cetona en un 

anillo de seis miembros. En la literatura quimica se encuentra informado que el 

Angulo de enlace de cetonas ciclicas™, influye en {a frecuencia de absorcién del 

grupo carbonilo, debido a los enlaces C-C adyacentes. Tal es e! caso de la 

ciclohexanona (a), ciclopentanona (b) y ciclobutanona (c), en fas cuales el grupo 

carbonilo absorbe en 1715, 1751 y 1775cm" respectivamente. De los datos 

anteriores se observa que al aumentar la tensié6n angular (tensi6n de Bayer), 

disminuye el valor en el numero de onda'“’). tal como se indica en la figura 2. 

Ademas se observan las bandas correspondientes a v (C-H) de 

hibridacién sp* en 2926 y 1457cm". 

  

Kactores que determinan el alargamiento de la banda del grupo carbonilo: a) estado fisico, b) efecto 

electrénico y masa de fos constituyentes, c) conjugacién d) enlaces de hidrogeno (intra e intermolecutar) y 

e) tamaito del anillo. , 
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carbonilo. 
  

  
if 

Figura 2, Influencia del Angulo de enlace de cetonas ciclicas en la frecuencia absorci6n del grupo 

v=1751em" : O 
v=1715cm" (o) v217750m" 

(a) (0) 

  

Por otro lado, su espectro de RMN'H (espectro 2) presenta a campo alto 

ocho sefiafes simples que integran para tres hidrégenos cada una, y que por su 

desplazamiento quimico puede asignarse a grupos metilos unidos a carbonos 

cuaternarios, lo que permitid proponer como hipotesis estructural a un triterpeno 

pentaciciico. 

Partiendo de lo anterior, y de acuerdo con los diferentes tipos estructurales 

informados en fa fiteratura quimica, las posibles estructuras para la sustancia en 

discusi6n, se ilustran en la figura 3. 

W 
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Figura 3. Estructuras propuestas para la discusién del producto natural aislado. 
  

    “aH “yH 

  

a-Amirina p-Amirina 

  

  

La a y ® amirina son triterpenos pentaciclicos -cada anillo es de seis 

miembros-, mientras que el lupeo! se caracteriza por poseer cuatro anillos de seis 

miembros y un anillo E de cinco atomos de carbono. 

Los triterpenos pentaciclicos se forman al igual que los tetraciclicos a partir 

de! 6xido de escualeno por medio del carbocatién (A). tal como se muestra en el 

esquema 5, el cual a través de dos _transposiciones [1,2] de hidruro del C-18 al 

C-19 y C-13 al C-18 respectivamente, seguido de fa pérdida de un protén del C- 

42, lleva a la formacién de ta B-amirina: mientras que la o-amirina se forma a 

través del mismo intermediario, excepto que uno de los metilos geminales se 

transpone del C-20 al C-19 
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Esquema 5. Biosintesis de triterpenos pentacicticos “***!, 

  

  
  

CARBOCATION (A) 

  

1) [1,2}Me 1) {1,2]H 1) (1,2]H 

2) (1,24 2) (1,2]H _ 2) [1,2]H 

3) {1,2}H 3) (1,2)H 3) -H;0° 

4) -H,0° 4) -H,0°       

a-Amirina Taraxerot 
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La hipétesis estructural fue confirmada con sus datos de "8 que sugieren 

la presencia de ocho metifos, 11 metilenos, cuatro metinos, seis carbonos 

cuaternarios y un grupo carbonilo de cetona, asimismo los desplazamientos 

quimicos mostrados por cada uno de los carbonos estan de acuerdo con los 

informados por Gunatilaka y colaboradores '*! tal como se ilustra en la tabla VU. 

De manera que al comparar los desplazamientos quimicos para ambas 

sustancias se puede corroborar que e! grupo carbonilo de fa cetona ejerce un 

efecto de desproteccién sobre los carbonos adyacentes, debido a su capacidad 

electroatractora, la cual se muestra en la figura 4; donde se indica la formula 

parcial A, en la cual el grupo carbonilo se encuentra situado en el C-3, y fa 

formula parcial E, donde esta situado en el C-22. 

Figura 4. Efecto de desproteccién del grupo carbonilo. 
  

  

  

Férmula parcial A   Formula parcial E 
  

La posicién det grupo carbonilo en el anillo A. queda corroborada basandose 

en la diferencia en el desplazamiento quimico de los C-2, C-4 y del C-26. 
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TABLA Vil. Desplazamientos quimicos de RMN"°C para la fridelina y D:A-friedo-olean-22-ona ©. 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

E.xochipala D:A-friedo-olean-22-ona 

C4 223t 22.31t 20.8t 

C2 415¢ a154t 27.5¢ 

C3 2130s 213.195 34 it 

C4 58 2d $8.22d 46.30 

C5 42.18 42.095 37 65 

C6 41 3t 41 25t 4tot 

C7 182 78 26t 18 2¢ 

x) 53.10 53.10d 31.90 

C3 37.45 37.458 37 2s 

C-10 59.50 59.470 6t Od 

Ci 35.6t 35.63 35 6t 

C12 32 4¢ 32 43¢ 30 2t 

C-13 38.35 38 31s 38.75 

C4 397s 39.705 39.68 

C15 30 5t 30.52¢ 30.4r 

C16 36.0F 36.018 27.2t 

CAT 300s 30.018 45.15 

C18 42.80 42.79¢ 48 1d 

C19 35 3t 35 35¢ 43.8f 

C-20 28 1s 28 19s 31.45 

C21 32.8 32.78 49.7t 

C-22 39.2 39.498 217.38 

C23 - 680 6 86 13.66 

C24 14.60 14.686 15 t¢ 

C25 17.96 17.97 8c 

6-26 18.66 18.90e 18 4c 

C-27 20 3¢ 20 296 18 Se 

C-28 3286 32106 34.06 

C23 31 8c 31.790 BIlc 

€-30 35.0¢ 35.046 35 1¢         
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Aunado a lo anterior en su espectro de masas se observan los siguientes 

fragmentos de m/z 341(16%), 273 (37%), 205 (24%), 179 (32%), 125 (59%), 95 

(100%), 41(53%), los cuales se encuentran determinados y fueron propuestos por 

Courtney y colaboradores *"*), dichos fragmentos se ilustran en el esquema 6. 

Esquema 6 . Patrén de fragmentacion de [a fridelina ©!" 
  

Se + 
Me’ 

of” . Z 
oO 

miz 341 (16%) 
mlz 273 (37%) / mz 302 

\ co?
 

miz 179 (32%) mz 188 

miz 205 (24%)     
  

16
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Corey y Ursprup ©! proponen que la B-amirina es el precursor bioldgico 

de la fridelina, tal como se ilustra en el esquema 7, mediante una serie de 

transposiciones [1,2] de grupos metilos e hidrégenos. 

Dicha hipétesis fue comprobada por el hecho de haberse logrado la 

reaccién inversa, la cual puede ser catalizada por una gran diversidad de 

acidos. 

Esquema7 . Transformacién quimica en medio acido de la p-amirina a fridelina. (85) 
  

  

CH3[13-1 404} 

H[14-80r) 

CH{8-96) 
—— 
CH;[9-10B] 

H[10-501) 

CH,[5-40]    
B~-Amirina 

-H,0° 

  

Fridelina 
  

7 
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B-D-glucésido-B-sitostero! 

A partir de los eluatos 324-329 y 330-333, obtenidos al eluir fa columna 

con acetato de etilo, se aisié un sdlido blanco de punto de fusion 240-245°C. 

El producto de acetilacién de dicho solido presento un punto de fusién de 165- 

167°C, al cual le corresponde una férmula CasHe7O1. Su espectro de IR 

(espectro 4), muestra una banda intensa en 1752 cm que corresponde a la 

vibracién del grupo carbonilo v(C=O) del grupo acetato, '“7) 

Por otro lado, en el espectro de RMN'H (espectro 5) se observan dos 

sefales simples que por su despiazamiento quimico en 61.0 y 0.67, se 

asignaron a tos hidrégenos de los CH3-19 y CHs-18 respectivamente, la sefal 

doble (d, J=7Hz) que aparece en 80.91 corresponde al grupo metilo de la 

posicién 21, ademas de la sefial presente en 50.81 (J=7Hz) designada para 

seis hidrégenos equivalentes de los CH;-26 y CH;-27 1), 

Asimismo se observa una sefial multiple (m) en 53.50, que por su 

desplazamiento quimico corresponde al hidrégeno o-axial ubicado en el C-3, 

ademas de la sefial doble (¢, J=8Hz) en 85.36, la cual se asignd al hidrégeno 

vinilico de la posicién seis, ver figura 5. 

Figura §. Estructura parcial de acuerdo a los desplazamientos quimicos de ios H-3 y H-6. 
  

  
| 

IK 
arp 

5.35 

  

   



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  

  

La asignacién de las sefiales a la parte glucosidica de la molécula se 

realiz6 de la siguiente manera forma: 

a) En 84.57 (d, J=8Hz, 1H) se observa una sefal doble que 

desplazamiento quimico puede asignarse al protén ubicado en la posicién a- 

axial del C-1, el valor de la constante de acoplamiento sugiere que dicho 

hidrégeno muestra un acoplamiento trans con un hidrégeno con orientacién B— 

axial, ver figura 6a. 

Figura 6a. Desplazamiento quimico dei H-1 
  

  

  

ae 6a 

eo +O 
| e3 ~1\ OR 

| L_ AcO i 
J Ho 

npn 
4.55 8 450 (4, J=8Hz) 
    
b) La sefial registrada en 54.95 (dd, J=9Hz, 1H), fue asignada para el 

hidrégeno de! C-2, el cual tiene un acoplamiento trans-djaxial con los 

hidrégenos ubicados en ios C-1 y 3, por lo que la sefial se presenta como un 

doble de doble (dd), tal como se ilustra en la figura 6b. 

ESTA TESIS NO DEBE 

SALIR BE LA BIBLIOTECA
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Figura 8b. Interaccién de! hidrégeno del C-2 
  

6b 

4.
90
4 

4 
98
7 x 

g 

4.
99
6 

5 4.96 (dd) 

  

    

  

!o 
© 2 \ OR | se suz 

EN) 
| 

J=9Hz 

H 

  

c) La sefial correspondiente al hidrégeno C-3 se localiza en 65.21 (i, J= 9Hz, 

4H), este hidrégeno presenta una disposicién trans-diaxial con hidrégenos del 

C-2 y 4, por lo que el desdoblamiento de la sefial se ve como un triplete; asi 

mismo, fa sefial presente en 65.07 (t, J= 9Hz) corresponde al hidrégeno de! 

C-4, el cual se encuentra en disposicién trans-diaxial con respecto a los 

protones del C-3 y 5, lo anterior se muestra en las figura 7a y 7b. 

Figura 7a y 7b. Desptazamientos quimicos para los hidrégenos del C-3 y 4. 
  

  

Ta 7b 

  

H ic i53 35070 

no ahh H 
te iH 

AcO Vo i AcO Ee 

a, i UL H 

H J=9Hz 

  

8521) 

  

Para el hidrégeno en Ia posicién C-5, se asigno la sefial en 53.68 (ddd, 

J= 10Hz, 1H), la cual resulta del acoplamiento con el hidrégeno ubicado en el 

C-3 y los dos protones diastereotépicos del C-6, registrandose acho sefales, 

tal como se muestra en la figura 8. 
80 
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Figura 8. Estructura parcial para el hidrégeno ubicado en el C-5. 

  

     8 3.68 (ddd)   
  

Por ultimo las sefales en 84.22 (dd, J= 10Hz, 1H) y 54.11 (dd, J= 10Hz, 1H) 

fueron asignadas a los hidrégenos diastereotépicos dei C-6, los cuales se 

encuentran acoplados con el hidrégeno del C-5, mostrando un patron de 

desdoblamiento doble de doble (dd) para cada hidrdgeno, ver figura 9. 

Figura 9. Estructura parcial para fos hidrégenos diasterotépicos de la motécula. 

  

9 
°CHyC-CH, 

oO 

    
  

Ademés de las cuatro sefiales entre 52.0-2.07 (4s,12H) correspondientes a 

los hidrégenos de los cuatro grupos metilos dei acetato *7. 
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Con base en los datos anteriores y por comparacién en cromatografia en 

capa fina se puede concluir que la sustancia aislada como producto natural es el 

B-D-glucésido-f-sitosterol. 

Tridecaprenol 

De las fracciones 60-70 de fa columna original se obtuvo un sdlido blanco 

que funde a 78-79°C. En su espectro de IR (espectro 6) muestra una banda 

intensa en 3589 cm’, 1o que permite suponer que la molécula presenta un grupo 

hidroxilo. 

En su espectro de RMN'H (espectro 7) se observa una sefial triple en 

62.268 (t, J=5 Hz), la cual fue asignada a los dos hidrégenos geminales al grupo 

hidroxilo de la molécula, la sefial en 51.55 (g, J=5 Hz) corresponden a los 

hidrégenos adyacentes al carbono del grupo hidroxilo; un singulete en 51.17 se 

asigné a los hidrégenos tipo (-CH--); finalmente se tiene una sefial triple en 50.80 

(t, J=4.6 Hz) que por su ubicacién a campo alto pueden asignarse para los 

hidrégenos de un metilo. Lo anterior permitid proponer una formula parcial del 

producto natural [CHs-(CH2),-CH2-CH2OH J]. 

Para la identificacién total del producto natural se procedié a la obtencién 

dei producto acetilado, el cual present pf. 70-71°C. En el espectro de IR 

(espectro 8) se observa la banda caracteristica del grupo acetato en 1742 cm", lo 

que confirma ta presencia del grupo hidroxilo en la molécula. 

Por otro lado, en el espectro de masas por impacto electronico de dicha 

sustancia, se observa un ién molecular de m/z 480, y los fragmentos 

m/z43(93.5%) y 57(100%), que resultan del rompimiento caracteristico de los 

ésteres!™!, 
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Del andlisis espectroscopico de RMN'H (espectro 10) se puede observar 

una sefial triple en 54.05, la cual se asigno a los dos hidrégenos geminales del 

grupo acetato, mientras que ia sefal simple en 52.04 corresponde a los 

hidrégenos del metilo de! grupo acetato. 

Con base en los datos anteriores se concluye que el producto acetilado 

presenta una formula molecular Cs2H_402 lo que indica que el producto natural es 

ej tridecaprenol de férmula CsoHe2O y de peso molecular 438. 

B- sitosterol 

A partir de tos eluatos 33-41 y 141-153 se aislé un sélido blanco cristalino 

de punto de fusién 135°C, en su espectro de IR (espectro 10) se observa fa 

presencia de un grupo hidroxilo debido a las bandas de absorcién en 3609 cm". 

En cuanto a su espectro de masas por impacto electrénico de esta sustancia 

muestré un ién molecular en m/z 414, ademas de las sefiales m/z 339 y 303 

caracteristicas de los esteroles'®®" que presentan una insaturacién entre los 

carbonos 5 y 6. 

En su espectro de RMN'H ( espectro 11) se observa una Sefial centrada en 

85.4 (dd,J=6.6Hz,1H), la cual corresponde al hidrégeno vinilico de la posicién 

seis, La sefial en 53.56 (m,1H) se asignd al hidrégeno geminal al grupo hidroxilo 

que se encuentra en la posicion tres, el resto de las sefales corresponden a los 

seis metilos localizados entre 51.00 y 0.70 

Los datos anteriores se propuso una formula molecular C2eHs00, que al 

comparar sus constantes espectroscépicas y propiedades fisicas con las 

informadas en la literatura para los fitosteroles *°™! se concluyé que la sustancia 

aislada era el B-sitosterol, sustancia ampliamente distribuida en la naturaleza. 

83



Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  

  

Limonina 

Del extracto etandlico de jas semillas de Esenbeckia huertana, se aisié un 

sélido blanco cristalino de pf. 282-283°C. el cual presenté un Rf 0.48 [ hexano- 

acetato de etilo (6:4) }. 

Por otro lado en su espectro de masas por impacto electrénico se observa 

un ién molecular de m/z 470, al cual se le puede asociar una formula molecular 

CagHaoOs (2 12). 

El espectro de RMN“C (espectro 15) de dicha sustancia, muestra en 

desacoplamiento total la presencia de 26 atomos de carbono. La naturaleza de un 

grupo funcional, asi como el grado de hidrogenacién de estos atomos, se dedujo 

con base a su espectro de RMN"°C aplicando la técnica del ATP. Basandose en 

io anterior, se pudo establecer la presencia de 4 metilos, 5 metilenos, 8 metinos y 

9 carbonos cuaternarios, corroborando que esta sustancia posee 26 atomos de 

carbono y 30 atomos de hidrégeno, lo que sugiere que se trata de un triterpeno, 

ya que muestra en RMN'H cuatro sefales simples que corresponden a grupos 

metilos unidos a carbono cuaternario. 

Asimismo se observa en la region de los hidrégenos aromaticos una sefial 

compleja que integra para 2 hidrégenos [H-21 y H-23]; ademas, fa serial doble de 

doble (dd) asignada al hidrégeno unido al C-22, los cuales forman parte del 

anillo del furano, tal como se ilustra en la figura 10. 
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Figura 10. desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiente para el anillo del furano. 

87 42 (dd, J= 1.8 y 0.6 Hz)   

JF 1.8Hz 86.34 (dd, J= 1 8 y 0.9 Hz) 

  

Ha, Hd) 87.38 

Hb, Hc) 86.30 87 41 (dd, J=1 8 y 06 Hz)   
  

Con base en lo descrito anteriormente, se propusd como hipotesis 

estructural el esqueleto de un limonoide —triterpeno policiclico altamente 

oxidado— los cuales se caracterizan por incorporar al anillo del furano en su 

estructura base; esto permitid e! empleo del reactivo de Ehrlich! como revelador 

especifico de dichas sustancias, y se explica por el fragmento de m/z 95 —que 

corresponde al pico base de su espectro de masas— de acuerdo con lo 

propuesto por Dreyer®! y Baarschers, este ultimo autor suguiere la 

fragmentacion que se ilustra en la figura 11. donde se propone que el anillo del 

furano se encuentra unido a una y-lactona. 

Figura 11. Pérdida del fragmento en m/z 95, 
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Lo anterior se complementa con ta transformaci6n quimica de la limonina 

en medio basico a merolimonol, formando el -furanoaldehido. Esta 

transformacién se ha usado para determinar !a naturaleza de un limonoide, como 

se ilustra en fa figura 12°, 

Figura 12. transformacién quimica de limonina a merolimonol en medio basico"™), 
  

a™~o 
, oO 
= . ° F £0 0 oe 

fo vn Ns 

J 7k 
yoo 

  

Oo 

  

    

«OH —— 

aie) CHO 

B-furanaidehido 
merolimonol 

limonina 

    
Por otro fado, dentro de género Esenbeckia se han aisiada hasta ahora la 

limonina {73), el diosfenol de la limonina (76) y la rutaevina (77), mientras que en 

algunas especies del género Citrus se han aislado limonina, junto con la 

obacunona (74) y nomilina (75); éstas dos ultimas sustancias contienen cinco 

grupos metilos unidos a carbonos cuaternarios, lo cual indica que el C-19 no se 

encuentra oxigenada; esto sugiere que !a sustancia esta en discusiOn esta 

relacionada con la limonina, ya que ademas en su espectro de RMN'H se observa 

un sistema AB que corresponde a los H-19., en 64.92 (J= 13Hz) y H-19ec en 54.48 

(J= 13Hz), ver figura 13. 
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Figura 13. Desplazamientos quimicos para fos hidrégenos de! C-19 164.65), 

  

  

  

Por otra parte, los desplazamientos quimicos de tos H-17 (85.47, s, 1H) y 

H-15 (84.04, s, 1H) indican la presencia de un éster a,p-insaturado y un grupo 

epéxido caracteristico dei anillo “D” de jos limonoides'**"!. Asimismo, fa sefial del 

H-15 se encuentra traslapada con los hidrégenos del C-1, de acuerdo con su 

espectro COSY. 

El desplazamiento quimico del H-15 se ve modificado con respecto a los 

epoxidos normales, esto dedido a Ja ubicacién de! hidrégeno en el area negativa 

del efecto de anisiotropia generado por el grupo carbonilo; sin embargo en este 

grupo de compuestos la posicién del H-15 depende de la. naturaleza del grupo 

funcional presente en el C-7™!, como se puede observar al comparar fos 

desplazamientos quimicos en listados en Ja tabla VIN. 
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Esquema 8. Espectro COSY. 

  

  

   

  

H-
22

 
y 

W4
23

 

  

(P
PM
) 

Fe
 

  

        

. a i 

caves Lal 
9 Be . lew 

® 8B 
a mB 

8 ag Len 

a a aa 7 

so 

ge@a: 
bas 

bea 

= on 

a Ta org mee pe os rr ns a PE 

xe : ° wo ~ ” a “ 

  

88 

 



  

Estudio quimico de Esenbeckia xochipala y Esenbeckia huertana 
  
  

Tabla Vif. Despiazamientos quimicos para H-15 por la presencia de grupos funcionales en c-784), 

  

R H-15 

° 34.04 

H-B, OH-c 84.42 

Ha, OAc-B 83.72 

  

  

A los hidrégenos de los C-2 y C-6 corresponden las sefiales en 63.33, las 

cuales integran para cuatro protones o a un grupo carbonilo, estos hidrégenos se 

encuentran formando un sistema AB caracteristico de la limonina — cabe sefialar 

que los derivados de la limonina, dichas sefiales se encuentran traslapadas, 

razon por Ja cual no se interpretan — Por ultimo a campo alto aparecen 4 sefales 

simples que corresponden a 12 hidrogenos. las cuales fueron asignadas de Ia 

siguiente manera: 

La sefal en 51.3 corresponde a los 3H del grupo metilo en !a posicion 

C-13, estos hidrégenos son desplazados a campo bajo por la presencia del anillo 

del furano (efecto de anisotropia). Los desplazamientos quimicos en 61.18 y 

1.175 se asignaron a los 6H de los metilos geminales del C-4, el cual se 

encuentra unido a un atomo de oxigeno, justificandose asi su aparici6n a campo 

bajo con respecto a los 3H del grupo metilo de! C-8, el cual se ubica en 81.08 ™., 

Con base en !o anterior, se concluye que la sustancia aislada de las 

semillas de Esenbeckia huertana es la limonina. 
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| CONCLUSIONES 
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Del estudio quimico de las partes aéreas del extracto aceténico y extracto 

hexanico de Esenbeckia xochipala se aisiaron y caracterizaron cuatro metabolites 

secundarios mayoritarios: fridelina, B-D-glucésido-f-sitosteral, el 

tridecaprenol, f-sitosterol, ademas de los productos de acetilacién del p-D- 

glucésido-f-sitosterol y tridecaprenol. 

Por otro lado de las semillas del extracto etandlico de Esenbeckia huertana 

se aisl6 como producto mayoritario a Ja limonina, cuyo hayazgo reviste interés 

taxondmico. 

De esta manera los resultados del presente estudio quimico se pueden 

incorporar a fos ya informados en fa literatura quimica, y asi contribuir al 

conocimiento de los constituyentes quimicos de dicho género, el cual se 

encuentra distribuido en nuestro pais.
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