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INTRODUCCION



Los seres vivos pueden ser considerados como labora-
torios biosintéticos gue producen compuestos cufmicos bdsicos
para la supervivencia & los mismos y que el hombre suele uti-
lizar primordialmente como alimento (hicdratos de carbono, pro-
teinas, grasas, etc.). Estos seres también elaboran sustancias
cuya importancia para los mismos aun no se lm acllarade Y
que son nombrados metabolitos secundarios , pero que son de aran
valor por poseer actividades especificas como por ejemnlo, acti-
vidad farmacolégica e insectisida entre otras . Junto con lo
antes mencionado estos compuestos se utilizan como marcadores

taxonSmicos (1).

El interes por los constituyentes secundarios de ori-~
gen vegetal radica, como se mencionf anteriormente , en su im-
portancia quimiotaxonfmica y actividad biol6aica , de ahi que
la presente tesis "Estudio Quimico de Bahia Eringlei", repre-~
senta’una contribucién al conocimiento de los productos natu-

rales y en especial a los de la familia Compositae.



I GENERALIDADES



En el reiro vegetal, la familia Conpositae es una de las que
abarcan un n(mero mayor de especirenes (2) siendo muy frecuente aislar de
estos vegetales metabolitos secundarios, como por ejemplo sesquiterpenos
Yy en particular lactonas sesquiterpénicas (3).

Los sesquiterpenos son uno de los diferentes tipos de productos
naturales mis abundantes en la naturaleza y que tienen la particularidad
de estar formados por unidades de isopreno (4) (2-metil-1,3-butadieno), el

cual no se encuentra libre en la naturaleza.

Este dieno, constituye la unidad fundamental de los compuestos
terpenoides dando lugar a la regla propuesta por Ruzicka (4) , en la que
se propone que los terpencs estin formados por unidades de isopreno las
cuales normalmente se unen cabeza-cola. Los terpenos se dividen segfin las
unidades de ensarblaje en:



Unidades de isooreno

monoterpenos 2
sesquiterpenocs 3
diterpenos 4
sesteterpenos 5
triterpenos 6
tetraterpenos 8
politerpenos <8

En la biosintesis de los terpenos, el &cido mevalénico
(dcido~-3,5-dihidroxi-3-metilpentanocico) (5,6) es precursor del pi-
rofosfato de farnesilo y éste de las lactonas sesquiterpénicas.

El dcido mevalénico es inicialmente fosforilado nor dos
moléculas de ATP (trifosfato de adenosina) para dar el S5-nirofos-
fato del dcido mevalénico, llevdndose a cabo posteriormente una
descarboxilacién y una eliminacién proniciada nor la fosforila-
clén con ATP del grupo sxhidrilo unido a C-3, obteniéndpse asi el

pirofosfato de isopentenilo.

El pirofosfato de isopentenilo es transformado a su
is6mero pirofosfato de dimetilalilo por la enzima isomeraza.
Estos dos is6meros reaccionan (cabeza-cola)para dar el virofosfa-
to de geranilo, el cual a su vez reacciona con una molécula de
pirofosfato de isopentenilo para formar el pirofosfato de

farnesilo.
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{Esguema III)
sesquiterpénicas,el cual via la formacidn cel trans, trans-
germacradieno (II) y por modificaciones enzimdticas oxidatéi-
vas proporciona las germacrandlidas representadas en este

caso por la costundlida (III). Las germacrandlidas a su ve:
son las precursoras biosintéticas del resto de las lactonas

sesquiterpénicas (7) (Esquema IV).

ESQUEMA III
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El germacradieno, dependiendo de su esterecquifmica y de la cicli-
zacifn que sufra, ros puede dar dos guayanSlidas diferentes como se mues-

tra en el esquema V (2).

Para la formaci6n del prirer tipo de guayano (V) es necesario que
el germacradieno presente las dos dobles ligaduras con configuracién trans
(IV) (ConformaciSn C). Si la ciclizaci6n es anti-Markownikov se obtendrs
un guayano con fusin de anillos cis (V), pero si la ciclizaci6n es Markov-
nikov dars origen a wn eudesmano con una orientacifn g del grupo oxhidrilo
en C-1 (VI),

Para la formacifn del sequndo tipo de guayano (VIII), el germa—
cradieno debe presentar las dos dobles ligaduras con configuraci6n cis
(VII). Nuevamente si la ciclizaci6n es anti-Markovnikov se obtendrd un |
quayano con fusifn de anillos trans (VIII), por el contrario si la cicli-
zacifn procede via Markovnikov dara un eudesmano con el grupo de la posi-
cibn C-1 a (IX).

Por otra parte la investigacifn fitoquimica en torno a las
1 sesquiterpént metabolitos secundarios caracterfsticos de la

familia Compositae, se ha incrementado en los Gltimos afos debido a su
{mportancia quimiotavonfimica ya que ayuda a la clesificaci6n botinica



ESM'EMA Y




diferenciando tribus, géneros y en algunos casos especies.
Otra importancia de las lactonas sesquiterpénicas es su actividad
biol6gica, ya que algunas poseen accién citotSxica (5) camo el acetato de

ewmarctina (X) y la gafllardina (XI). Otras son analgésicos como la amari-

lina (XII) o amibisidas comp la a-santonina (XIII) (5).

rcO o
X
Q? |
7 X

D

Se ha sugerido que la actividad citotSxica esta relacionada con
el metileno exociclico de la y-lactona el cual también interviene en el
crecimiento de los vegetales. Otras propiedades que presentan las lactonas

sesquiterpénicas son: insecticida, dermatitica, alelopitica y téxica (7).



Revisién del gé&nero Bahia

Uno de los géneros gue se caracteriza por sintetizar
lactonas sesquiterpénicas y en particular guayanélidas es el aé-

nero Bahia el cual pertenece a la tribu Heliantheae, subtribu

Bahiinae (8B).

- Este género se encuentra distribuido nrincipalmente
desde el centro de la ren(iblica Mexicana hasta el surceste de
los Estados Unidos, comprende 13 especies y dos variedades

de las cuales nueve se han estudiado fitooufmicamente y son:

1.- B. Eringlei .
. absinthifolia var. absinthifolia
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absinthifolia var. dealbata
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oppositifolia
woodhousel
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schaffneri var. schaffneri
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. xilopoda
ambrosiocides
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De B. pringlei (9) se aislé bahia I (XIV) y bahia II

(XV) encontradas también en B, absinthifolia var. dealbata (10).




XIV  ReR
OR

h Xv R= j\(/VOH
OH

De B. absinthifolia var. absinthifolia (12) se aisld

la flavona jaceidina (XVI), la heliangdlida eucannabindlida

(XVAI) y la eudesman8lida absinthifélida (XVIII).

Ac
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‘XVII XVIII



B. opppositifolia (12,13) se han Identificado cuatro

: bahia III (:

¥), dessarracinil bahia ITI (X¥),
3,16-nIdrobahia IIT (XXI) ¥ bahifelira (XXIZ), alslindcse tam-

2ién =1 flavoncl bonanzina (XXIII).

OR

XXITII

De B. woodhousei (10) se aisld la woodhousina (XXIV) y
la flavona jaceidina (XVI) y de B, dissecta no se logrd aislér

ningGn compuesto de interés.



,De B, schaffneri var. schaffneri (14) se aisl6 el y-taraxasterol

y dos flawvonas: bonanzina (XXIII) y centauridina (XXV). También se aislaron .
dos ‘gemmacranSlidas, eupat6lida (XXVI) y eupatoriopicrina (XXVII), y una
mezcla de tres tmiacil-g,D-glucopirancsas (XXVIII).
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Le B. xilopoda (15) se aislé mezcla de sitostercl-
stigmasterol, dos flavonas: bonanzina (XXIII)} y centauridina
(XXY), una mezcla de tres triacil-g,D-glucopiranocsas (XXVIII),
y cinco guayandlidas: bahia I (XIV), bahia II (XV), acetdnido
de bahia II (XXIX), 19,20~dihidro-i9-metoxibahifoling (XXX} vy
20-deoxibahia II (XXXI).
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De B. ambrosioides (16) se aislaron las(E,E)}-germacrandl idas

XXXTI-XXXVY, las heliang8lidas XXXVI-XLI, la flavona artemetina XLII, los de-
rivados del kaurano XLII}XLIV, el derivado del rosano XLV, las umbéll{feronas
XLVI-XLIX y &1-§cido ent-kaurenoico L.

XKXIT  XXXIIT XXXIV XXXV
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11t PARTE EXPERIMENTAL



Extraccifn de Bhia pring¥ei .

El material veyetal fue recolectado en Pachwca Hidalgo, en 1987
(Vowcher MEXU 472864 depositado en el Herhario del Instituto de Biologia,
UNAM) Ia parte aérea sema y molida {4 Kg) se extrajo con hexaro, cloroformo
y metanal obteni&ndose 117,5, 119.14.y 42 g, de extracto respectivanente.

El extracto hexdnico se purifiof por medio de una cmtogmffa en
columa usando came eluyente hexano y aumentando la polaridad con acetato de
etilo hasta 1lejar al 100% de este Gltimo

De las fracciones eluidas con hexano al 100% se aisl§ el 3-metiltrie-

contano camo s8lido blanco, cristalizé en hexaro,

pf 61-63 °C (1.0035 g)

IR mx. 2859.1, 1465.5. 1376.2 ot
+

B mz: 436 [C31H64] 0.6 %

+
57 {c 4H9 ] 100 L



De las fracciones eluidas con hexanc-acetato de etils
(35:3) se aisld el y-taraxasterdl, sélido blance de pf 205-

208 ©

C (606.93 mg.) cristalizd en acetato de etilo-hexano.

Las fracciones eluidas con hexano-acetato de etilo
(9:1) fueron purificadas por cromatografia en columna eluyendc
con hexano-acetato de etilo (95:5). Se aisld una mezcla de
sitosterol-stigmasterol, cristaliza en cloroformo-hexano p.f.

134-136 °C (81.4 mg.).

El extracto cloroférmico se purificd por medio de una
cromatografia en columna usando como eluyente hexano-acetona
de la siguiente manera, fracciones: !'-24 hexano 100 %, 25-48
hexano-acetona (3:1), 49-69 hexano-acetona (17:3), 70-93
hexano-acetona (4:1), 94-107 hexano-acetona (7:3), 108-1u40
hexano~acetona (13:7), 141-174 hexano-acetona (11:9), 175-202
hexano-acetona (9:11), 203-213 hexano-acetona (3:7), 214-229

acetona 100 %.

De las fracciones 8-26 se aisld® una mezcla de sitoste-

0

rol-stigmasterol, cristalizd en hexano, p.f. 130-135 "C (35mg.).

De las fracciones 82-93 después de ser purificadas por

cromatografia en columna eluyendo con cloroformo-acetato



de etilo (4:1) se aislé bahia I, s6lido blanco que cristaliza

en acetona, p.f. 213-214 OC (5.6 mg).

tas fracciones 97-107 fueron sometidas a sucesivas pu-
rificaciones por cromatografia en columna usando como eluyente:
hexano-acetato de etilo (4:1) y hexano-acetato de etilo (7:3)
y hexano-acetona (7:3). Se obtuvo 20-desoxibahia 'i compuesto
de consistencia aceitosa (560 mg).
[alp:-13.93 O (MeOR) -
IRv max: 3469, 1764, 1712, 1654 cm”"

+
EM m/z: 360 M (CpgHp,0¢) 0.3 %
2603 [M-(CHg03) 17 17,5 2
213 [283-CHy0 T 100 3
+
99 [CgH,0,] 53 %
+
71 [eyHy0] 59 %

Las fracciones 108-113 se purificaron por cromatograffia
en columna usando como eluyente diclorometano-acetona {(9:1) ob-
teniéndose 34 fracciones. De las fracciones 5-11 después de suce-
sivas cromatogrffas en columna usando como eluyente hexano-aceta-
to Ae etilo (2:3), hexano-acetato de etilo (6:4), se aislé un sé-
lido amarillo identificado como jaceidina , cristaliza en hexano-
acetona, p.f. 89-93 ¢ ( 40 mg ). Las fracciones 12-32 se
purificaroen por cromatograffa en columna eluyendo con hexano-

acetato de etilo (9:1), se ais16 una mezcla de glucopiranosas



II-IV coo sblido blanco, cristaliza en hexano-acetona, p.f. 143-144°%C

(504.3 mg) .

Ias fracciones 140-159 se decoloraron con carban activado
y acetora, en segquidz se purificaron por cramatagraffa en colunna usan-
do cono eluyente hexano-acetona (3:2), se aislé bahia IT cam s5lide
blanco, crigtaliz6 en acetato de etilo-Ster isopropflico p.f. 132-134
% (16.25q).

las fracciones 160-197 presentaron un sé6lido que se decolort
on carbon activad y metarol, éste fue identifimad cano 8-D~glu~
cosido de f-sitosteml,Cristaliza enmetanolp.f. 287-203 ° ¢
(38.6 my) .

Hidrélisis de 20-desoxibahia II.

158 mg. de 20-desoxibahiaIly 316 mg. de K,CO,4 en 15

ml de metancl anhidro se dejaron con agitacién constante en at-

mésfera de argén durante una hora, la reacci6n se siauié vor
cromatograffa en capa fina, Una vez terminada la reaccién el
disolvente se eliminé con una corriente de aire. La mezcla de
hidr6lisis se disolvi6 en acetato de etilo lavindose n solu-
cién acuosa de HCl al 20 % y con solucién saturada de NaHCO, en
H,0, posteriormente se seco con Na,§0, anhidro y se concentr6.

El residuo se purific6 por cromatografia en columna eluyendo



con diclorometano-acetato de etilo (4:1) se obtuvo 13-metoxibahia 1 como

sélido blanco, o.f. 119-113 °C (71.3 mq).

IRvmax: 3483.4 , 1770.39 o’

B om/z: 276 [H-n0 T 6.7 =
231 [ 275-Coh0 T LI
201 [231-cn203+ % 3
85 [CH0 T 100 3

Acetilacidn de 13-metoxibahia I.

35 mg de 13-metoxibahia I, 0.5 ml de piridina y 0.5 ml de anhi-
drido acético se dejaron a temperatura ambiente siguiendo el curso de la
reaccién por cromatografia en capa fina .Una vez concluida la reaccién, se
agregd agua y se extrajo con acetato de etilo . La parte orgdnica se lavé
con una solucién diluida de HC1, son solucidn saturada de NaHCO3 en anua.
Posteriormente se secé con NaZSO4 anhidro y se concentrd. E1 residuc se ou-
rificé por cromatoqrfia en columna eluyendo con acetato de etilo-hexano
(3:7), se obtuvo el acetato de 13-metoxibahia 1, cristaliza en acetona-

hexano, p.f. 94-96 °C (6.2 mq),

IR vmax: 1772.3, 1740.9 cm'}

B m/z: 336 [M'(Cpghyy0¢) ] 1.1 %
276 (M- acony’ 1.1 3
231 [276-CH0 1" 57.5 3

+
45 [cHg0] 64.8 %



PR
43 [C2H30] 100 3
Hidr6lisis de la bahia II

154.4 mg de bahia II, 301 mg de K2C03 y 15 ml de me-
tanol, se dejaron a temperetura ambiente y con agitacién cte.
por 60 min. .Una vez concluida la reacci6n ésta, se trabajé de
manera idéntica a la sefialada para la hidr6lisis de 20-deoxi-

bahia II. Se obtuvieron 71.5 mg de l3-metoxibahia I.

Acetilacién de B~D-glucosido de B-sitosterol

26.2 mg del gluctsido en 0.5 ml de piridina y 0.5 ﬁl
de anhfdrido acético se dejaron a temperatura ambiente siguien-
do el curso de la reaccién por cromategraffa en capa fina, una
vez concluida, la mezcla de reaccién se trabaj6 de la manera
usual obteniéndose 19.2 mg de qlucésido de B-sitosterol perace-
tilado como s6lido blanco, cristaliza en acetato de etilo-

hexano, p.f. 166-168 0C.



Extracto etandlico.

El residuc etanflico se extrajo con acetato de etilo
obteniéndose 42 g. de una goma la cual se purificé por cromato-
grafia en columna eluyendose de 12 manera siguiente, fracciones:
1 hexano 100 %, 2-7 hexano-acetato de etilo (4:1), 8-15 hexano-
acetato de etilo (3:2), 15-20 acetato de etilo 100 % , 21-28

acetona 100 %.

Las fracciones 1-7 se purificaron por cromatografia
en columna eluyendo con hexano-acetato de etilo (49:1 ) aislan-

dose una mezcla de sitosterol-stigmasterol (67.7 mg).

Las fracciones 8-9 se purificaron por sucesivas cromato-
grafias en columna usando como eluyente hexano-acetato de etilo
(17:3) y hexano-acetona (7:3). Se obtuvieron 14.8 mg. de kaemp-
ferol como sélido amarillo, p.f. 278-284 °C, cristaliza en ace-

tona-hexano.

De las fracciones 10-11 se obtuvieron 94.5 mg. de querce-
tina, sélido amarillo, cristaliza en acetona p.f. 223-227 °C.
Las aguas madres se purificaron por sucesivas cromatografias en
columna eluyendo con hexano-acetona (3:2) y con hexano-acetona

(13:7) obteni@ndose 18 fracciones, De las fracciones 7-9 se



obtuvieron 11.5 mg. de axillarina, cristaliza en acetona, p.f.
118-122 °Cc y 213-215 °C. De las fracciones 16-13 se obtuvieron

271.1 mg. de quercetina.



Iy DISCUCION



Objetivo: Aislar v elucidar las estructuras de los,
metabolitos secundarios presentes en Bahia pringlei, mediante
técnicas cromatogridficas y espectroscépicas asi como per reac-

ciones quimicas,.

La Bahia pringlei fué recolectada en las cercanias de
Pachuca Hidalgo en 1987. De la parte aérea seca y molida se

obtuvieron tres extractos; hexdnico, cloroférmico vy metanélico.

Del extracto hexinico se aislé el triterpend ¢-tara-
xasterol y una mezcla de los esteroles sitosterol-stigmasterol,
estos compuestos fueron identificados por medio de sus datos
fisicos y espectroscépicos. De este mismo extracto sec aislé un

0

hidrocarburo de p.f. 61-63 "C, el cual muestra en el espectro de

infrarrojo (Espectro 1) bandas caracteristicas de metilos y

metilenos en 1464.5 y 1376.2 cm'

. Su peso molecular de 436
determinado por espectrometria de masas (Esvectro 2) es concor-
dante para una férmula molecular de CqqHgq- Este mismo espectro

presenta sefiales correspondientes a una fraementacidn tipica de



hidrocarburo lineal (17) con una arborecencia, ya que se obser-
va el pico base con una relacién m/z de 57, lo gue indica la

presencia del siguiente agrupamiento:

Por lo tanto la estructura de este comnuesto correspon-

de a 3-metiltriacontano.

Con respecto al extracto cloroffrmico de é1 se aislé
nuevamente la mezcla de sitosterol-stigmasterol y un sélido
amarillo de p.f. 89-93 0C que presenta en el espectro de -infra-
rrojo una banda en 1655 cm-1 que corresponde al carbonilo de
una y-pirona. El compuesto se identificé como Jaceidina (I)
ya gue su espectro de infrarrojo y su Rf resultaron idénticos

con los de una muestra original de dicha sustancia.

OMe




Se aislé también un s6lido blanco que posee un p.f. de
143-144 °c, que presenta en el espectro de infrarrojo una banda
caracteristica del grupo hidroxilo en 3588 <:m“1 y una banda
intensa en 1751 t:m-1 que corresponde a carbonilo. Este s6lido
fue identificado como la mezcla de las triacil 5-D-glucopi-~
ranosas II-IV ya gue sus datos espectroscépicos y su Rf resul-

taron idénticos a los de una muestra original.

OR
o ZR Rl'-'-'i—But R2=Tig1 u
H 1 Ry=i-val R,=Tigl 111
Ry=i-But R_=2-Mebut
of 1 2 v
OAc

Del ‘mismo extracto se aislé un glucSsido en forma de s6-
lido blanco con p.f.de 287-293 Oc que presenta en el espectro

1 oue denota

de infrarrojo (Espectro 3) una banda en 3390 cm”
la presencia de grupos hidroxilo, por lo que se sometif a trata-
miento con Ac,0 en piridina bajo condiciones usuales. Se obtuvo
el derivado acetilado de p.f. 166-168 0c , el cual presenta en
el espectro de infrarrojo (Espectro 4) la banda de absorcifn del

carbonilo del &ster en 1755 cm™!



El espectro de RMNIH (Espectro 5) del derivado acetilado

muestra en 2.05, 2.03, 2.0 y 1.98 ppm sinquletes que inteqgran para
tres protones cada uno y que corresnonden a cuatro qrunos acetato.
En 5.0 ppm se observa un multiplete aue inteara para tres protones
quese asionan a hidrégenos aem a funciones oxicenadas,también se
observa una seial doble en 4.55 ppm (J=8 Hz) y un multiplete en
4.15 ppm {2H) gque junto con las sefales antes mencionadas se iden-
tifican como las correspondientes a los hidrégenos de una B~D-
glucopiranosa teraacetilada (18), asf la primera sefial corresponde
a H-2, H-3 y H-4, la segunda al hidr6égeno anomérico y la @iltima a
los hidrSgenos de C-6. Después de comparar este espectro con el
del peracetato del glucésido de sitosterol (VI) se concluyd que

se tenia dicho compuesto por lo que el multinlete centrado en 3.5
ppm corresponde al hidr6geno tres del esterol y al hidrégeno
cinco del azucar, y el multiplete centrado en 5.3 ppm pertenece

al hidrégenoc viniIlico. Como resultado de lo anterior se concluye
que el producto natural corresponde a g-D-glucosido de g-sitos-

terol (V) (19).

v R=H
OR

VI R=Ac
R

OR



De este mismo extracto clorof6rmico se aislaron dos lac-
tonas sesquiterpé&nicas del tivo de las guayan6lidas. La primera
presenta un p.f. de 213-214°C y en su espectro de infrarrojo se
cbservan bandas de absorcién en 1760 y 3480 em™t caracteris-
ticas del grupo carbonilo de una y=-lactona-a,8-no saturada y

de grupo nidroxilo respectivamente.

E]l compuesto se identificé como bahia I (VII) ya que sus
datos espectrosc6picos y su Rf resultaron idénticos a los de una

muestra original de dicha sustancia.

La segunda guayanélida, s6lido blanco con p.f. de 131~
134 oC, presenta en el espectro de infrarrojo una banda de ab-

1 que corresponde a funcién alcohol y bandas

sorcién en 3440 cm~
en 1760 y 1710 cmm1 caracteristicas del grupo carbonilo de una

y-lactona-a,B8-no saturada y de un &ster también a,8-no saturado.



En el espectro de RMN1H (Espectro 6) se observa un tri-

plete en 4.6 ppm (J=9Hz) correspondiente al cierre lacténice
(H-6) ; por su parte H-7 aparece como sefial doble de doble de
doble ancha (J=9,7,3.5 Hz) y H-13 y H-13' dan lugar a dobletes

en 6.25 ppm (J=4Hz) y 5.4 ppm (J=3.5Hz). Un sinqulete en 4.22
ppm se asigna a los hidrfgenos alflicos base de oxfgeno de C-20, .
el doblete en 4.33 ppm (J=6Hz) a los hidrégenos del metileno

de C~19 y por Gltimo el triplete en 6.85 mpm se atribuye al pro-
tén vinflico de C-18.

El compuesto se identificd como bahia II(VIII), ya que
sus datos espectroscépicos asi como su Rf resultaron idénticos

a los de una muestra original de dicha sustancia.

VIII



Finalmente del extracto clorofdrmico se aislé un nuevo
compuesto de consistencia aceitosa con una rotacidén cspecifica
de -13.93 0, su peso molecular determinado por esnectrometria
de masas (Espectro 8) fue de 360 correspondiente a la f6rmula

molecular C,0H2406.

En el espectro de infrarrojo (Espectro 7) muestra ban-

das en 1764 y 1654 cm”)

que corresponden a una y-lactona conjusgada,
comprobidndose la presencia de este croméforo en espectrometria
ultravioleta por el miximo a 205 nm (e=17628), Los hidrégenos
vinflicos del metileno exociclico de 1la V‘lactona; se observan

en el espectro de RN (Espectro 9) como par de dobletes en

5.5 ppm (J=3.5 Hz) y 6,3 ppm (J=4Hz), siendo estas sefiales ti-
picas de las lactonas sesquiterpénicas como las que son comungs

al género Bahia, Asf,la sefial doble de doble en 4.55 ppm (J=10,9
Hz) corresponde al cierre lacténico , en este caso H-6 quien es-
tard acoplado unicamente a dos hidr6genos con una nosicién rela-
tiva anti a &1, La sefial en 3,2 ppm doble de doble de doble ancha
(J=9,8,3.5Hz) corresponde a H-7, ya que adem#s de estar acoplado
a H-6 interacciona con los hidrdgenos vinfilicos de la y-lactona,
hecho que se manifiesta por las constantes de acoplamiento. Par=:
tiendo de ios datos anteriores y de que H-7 biogeneticamenta es o,

se propone la estructura parciesl A,



f - H

' se observan también dos singule-

En el espectro de RMN
tes uno en 1,75 ppm vy el otro en 2.7 ppm, la primera seiial integra
para tres protones y se asigna a un metilo vinflico, la segunda
sefial que integra para dos protones se esigna al metileno de un
ep6xido, En este mismo espectro se observan las sefiales de un éster
el cual fué identificado como el y-hidroxitiglato en base a lo si-
guiente: [

W
H
0

En el espectro de infrarrojo, se observan dos bandas

1

‘una en 3468 y la otra en 1712 cm™ ', la primera de ellas corres-

ponde a el alcohol y la segunda al carbonilo de éster a,8-no sa-

1H se observa un triplete

turade. Asi mismo en el espectro de RMN
de cuartetos en 6.7 ppm (J=6,1,5Hz) que integra para un hidrégeno,
dicha sefial sc asigna a un protén vinflico 8 al carbonilo. En 4.3
ppm (2H) sc observa un doblete de cuartetos (J=6 , 1.5Hz) que

se asigna a los hidrégenos de un metileno vinflico --



unidc a funcibn oxigenada, y en 1.9 ppm (3H, J=1.5H2) se observa

el doblete de un metilo vinflico. Por otra narte en espectrometria
de masas se observan los fragmentos de m/z 243, 99, v 71 de los
cuales el primero corresponde a la pérdida de &cido 4-hidroxi-~
2-metil-2-butenoico a partir del ion molecular, el segundo, al
fragmento R-CO y el Gltimo a la pérdida de CO del fragmento ante-
rior. La configuracién E del doble enlace se propone tamando como
base el desplazamiento quimico del hidrégeno vinflico (6.7 ppm)

ya que una configuracién opuesta (Z, angelato) darfa lugar a una
sefial a campo mds alto (6.2 ppm), como se :describe en la literatu-‘

ra (20).

Parﬁiendo de lo antes mencionado y tomando en cuenta la
gran variedad de esqueletos carbonados que presentan las lactonas
sesquiterpénicas (7), se pueden proponer dos tipos de esqueletos
que serfan uno de guayan6lida y otro de eudesmanélida, dando por
consiguiente tres estructuras B, C y D, que presentan al
grupo &ster (R) unido a C-8, el epbxido en los carbonos 4, 15‘0

10, 14 y un doble enlace trisustituido en los carbonos 4, 5 o

9, 10.




De estas estructuras se descartarfa la eudesmanélida (D),
debido a que en el espectro de RMNlﬂ no se observa ninguna sefal

correpondiente a los hidrbgenos de metilo angular.

Con respecto a las estructuras B y C, se eliminarfa la
segunda debido a que el desplazamiento qufmico de la sefial de H-8
se esperarfa a campo mis bajo como consecuencia de su posicibén
alilica. Otro punto importante seria la multiplicidad de la sefial,
la cual deberfa ser un doblete de dobletes y no un multiplete

como en realidad se observa en el espectro de resonancia.

De acuerdo con lo anterior , la estructura gque se pronone
para esta nueva lactona es la que se muestra a continuacién (IX);
la cual con respecto a la asignada a bahia II no presenta grupo
oxhidrilo en el carbono 5 del &ster, por lo que el nombre de este

compuesto ser§8 20-desoxibahia II,

Para verificar la estructura propuesta, el compuesto IX

se saponificé obteniendo un sélido blanco de n.f. 110-112 OC con

peso molecular de 274 determinado por espectrometrfa de masas (Es-



pectro 10), Este compuesto presenta en el esnectro de infrarroio

(Espectro II) una banda ancha en 3430 el

1

atrihuible a arunos hi-
droxi y banda en 1180 ¢m™' aue corresponde a un aqrune

éter, asf mismo en su espectro de RNty (Espectro 12) ya no apare-
cen las sefiales del qrupo éster ni las de fos hidrégenos vinilicos
de 1a y-lactona conjucada, ahora se observa el sinaulete de un
metoxi en 3.35 ppm y los dos hiardnenos de C-13 en 3.75 npm. Por
su parte el hidrégeno 8 al ser aem a funcifn alcohol, su sefal se
localiza a campo mds alto con respecto al comnuesto orieinal

(4.08 ppm, dda, J=7.5, 3.5 Hz) por lo aque se nronone que este

compuesto corresponde a la 13-metoxibahia I (X).

Con el objeto de establecer eneoufvocamente tante 12
astructura IX como su estereoquimica, también se saponificé la
bahia II (VIII), obteniéndose nuevamente 13-metoxibahia I (Es-
quema 1), Ahora bien paraz obtener un dato m&s que anoyara el
hecho de que ambas reacciones producen el mismo compuesto, tanto
el producto de la saponificacién de IX como el de la bahia II se
acetilaron, obteniéndose en ambos casos el mismo nroducto que
corresponde a 8-N-acetil-13-metoxibahfa I (XI) el cual fue iden-
tificado atraves de sus datos espectrosc6picos (Espectro 13-
15}, de Tos cuales cabe mencionar oue en resonancia se muestra
1a sefal correspondiente al metilo del acetato en 2.14 ppm como
singulete y H-8 se encuentra desplazado narameanéticamente

como un triplete de dobletes en 5.15 pom (J=4,1, 3 Hz).



X VIII

K300

MeOH

OMe

OAc




Continuando con la descripcifn de los metabolitos se-
cundarios aislados de Bahia pringlei, del extracto metanélico se
aislaron tres flavonoles. El primero es un s§lido cue presenta
un p.f. de 279-280 °c. En el espectro de infrarrojo se observa
una banda en 1685 cm-l.la cual corresponde al carbonilo de la

y-pirona.

En el espectro de RHNlu (Espectro 16) se observa un
par de sefiales’ dobles que corresponden a un sistema AzBé (8.5
y 6.9 ppm, J=8 Hz) atribuible a los hidr6genos 3',5' y 2',5;
del esqueleto base. Las sefiales para los protones H-6 y H-8

aparecen como un sistema AB centrado en 6.3 prm (J=3 Hz).

El flavonol se identific6é como Kaempferol (XII)} al
comparar los datos fisicos y espectroscdpicos de &1 asi como
los de su derivado acetilado con los descritos en la literatu-

ra (21,22).




El segundo flavonol es un slido de p.f. 223-227 °Z, presenta
un esgectro de infrarreic similar al del kaempferol y en su espectro de
RvlE (Espectro 17) se observa el sistema AB correspondiente a E-6 y H-8
en £.32 pom (J=2 He) , asi mismo H-2' da lugar a un doblezz en 7.75 ppm
(J=2 Hz), B-6" a un doblete de dobletes en 7.62 ppm (J=£.5,2 Hz) y H-5' ‘a
un doblete en 6.93 ppm (J=8.5 Hz). Este compuesto fué identificado como
quercetina (XIII) después de hacer una comparacidn de los datos espectros-
cBpicos y p.f. del producto natural y del derivado acetilado con los des-

critos en la literatura (21,22).

XIII

EL tercer flavonol sblido de p.f. 118-122 °C, presentd una es~
pectroscopia muy similar a la de los anteriores flavonoles,siendo sus prin-
cipales diferencias en el espectro de MHIH (Espectro 18) la;ausezlcia de
H-6 y la presencia de dos singuletes en 3.9 y 3.85 ppm que integran cada
wo para tres hidrSgencs y que fueron asignados a dos grupos metoxilo ,

uno unido a -3 y el otro a C-6.



El compuesto fué identificado como axillarina (XIV) al comparar
sus datos espectroscSpicos con los descritos en la literatura, mismm pro-

cedimiento que se realizd con su derivado acetilado (21,22),

XIv



RESUMEN



El género Bahia de la tribu Heliantheae subtribu Bahii-
nae, -abarcan 13 especies de las cuales nueve se han estudiado
fitoquimicamente, una de ellas es la Bahia pringlei de las que
se aislaron dos guayan6lidas, bahia I y bahia'II. El presente
trabajo es una contribuci8n al estudio sistemdtico del aénero
y comprende una investigacifn un poco mis detallada de B. nringlei;

los resultados son los siguientes.

1,- Se aisls 3-metiltriacontano, ¢-taraxasterol,
mezcla de sitosterol-estigmasterol,dos guayan8lidas bahia I y
bahia II, una mezcla de tres glucopiranosas, qluc6soido de B-si-
tosterol y cuatro flavonoles: jaceidina, kaempfer6l, querce-

tina y axillarina.

2.-La identificacién de estos compuestos se llevd aca-
bo comparando sus datos espectroscSpicos con los descritos en la
literatura y para algunos de ellos también se realizo”una compa-

racién directa con muestras oriqginales.



3.- Se aisl6 una nueva lactona sesocuiternénica del tioo
de las guayanSlidas la cual se nombré 20-desoxibahia II,

4.~ La estructura del compuesto se esteblecis nor medio
de técnicas espectrosc8picas de infrarrojo, resonancia magnética

nuclear , ultravioleta y espectrometrfa de masas.

5.- Este nuevo metabolito secundario se sometié a una

saponificacifn y el producto de reaccifn se acetilo.

6.~ Esta misma secuencia de reacclones se llevo acabo

sobre bahia II.

7.- Como los productos obtenidos a partir de la nueva
lactona sesquiterpénica asf como los obtenidos de bahia II fueron
idénticos, se establece inequivocamente tanto la estructura como
la estereoquimica del nuevo metabolito secundario, ( 20—desoxihahia

II).
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