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1 N T R o o u e e 1 o N 



Los sores Vi\ios pueden ser consiCeracbs como labora

torios biosintéticos que producen canpuestos auí.rnicos básicos 

para la supervivencia de los mismos y 9ue el hanbre suele uti

lizar primordialmente cano alilnento (hi Cratos de carbono, pro

teinas, grasas, etc.). Estos seres también elaboran sustancias 

cuya iraport:A:nc.:i.a para los mismcs 3.Un no se ta acl.lal!'ade?> y 

que son nombrados metabolitos secundarios , pero aue son de aran 

valor por poseer actividades específicas como por ejemnlo, acti

vidad farmacol6gica e insectisida entre otras • Junto can lo 

antes mencionado estos compuestos se utilizan como marcadores 

taxonómicos (1). 

El interes por los constituyentes secundarios de ori

gen vegetal radica, como se mencionó anteriormente , en su im

portancia quimiotaxon6mica y actividad biol6~ica , de ah! que 

la presente tesis "Estudio Químico de ~ prinqlei", repre

senta" una contribución al conocimiento de los productos natu

rales y en especial a los de la familia Comcositae. 



ll GENERALIDADES 



En el reiro vegetal, la familia C<r!positae es una de las que 

abarcan un núrrero Jl'ayor de espec!renes (2) siendo rruy frecuente aislar de 

estos vegetales netabolitos securrlarios, o:mJ por ejeiplo sesc¡uiterpenos 

y en particular lactonas sesquiterpénicas ( 3) • 

IDs sesquiterpenos son uno de los diferentes tipos de productos 

naturales l!ás abundantes en la naturaleza y que tienen la particularidad 

de estar fonnados por unidades de isopreno (4) (2-metil-1, 3-butadieno), el 

cual oo se encuentra libre en la naturaleza. 

Este dieno, oonstituye la unidad fundarrental de los a:npuestos 

terpenoides dando lugar a la regla propuesta por lb.lZicka (4) , en la que 

se propone que los terpenos están forll'ados por unidades de isopreno las 

cuales normalrrente se unen' cabeza-cola. IDs terpenos se dividen según las 

unidades de ensar.-blaje en: 



mono terpenos 

sesquiterpenos 

di terpenos 

sesteterpenos 

tri terpenos 

tetra terpenos 

poli terpenos 

Unidades de isooreno 

5 

<S 

En la bios!ntesis de los terpenos, el ácido mevalónico 

(ácido-3,5-dihidroxi-3-metilpentanoico) (5,6) es precursor del pi

rofosfato de farnesilo y éste de las lactonas sesquiterpénicas. 

El ácido mevalónico es inicialmente fosforilado nor dos 

moléculas de ATP (trifosfato de adenosina) para dar el 5-~irofos

fato del ácido meval6nico, llevándose a cabo posteriormente una 

descarboxilaci6n y una eliminación pro~iciada nor la fosforila

ción con ATP del grupo oxhidrilo unido a C-3, obteniéndose asi el 

pirofosfato de isopentenilo. 

El pirofos=ato de isopentenilo es transformado a su 

is6mero pirofosfato de dimetilalilo por la enzima isomeraza. 

Estos dos isómeros reaccionan (cabeza-cola)para dar el ~irofosfa

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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__ ~i~o:~sfato Ce ~r~ns, trans-fa!"r..esilo C!) 

sesqui~erpénicas,el cual via la for~ación del trans, ~rans-

germacradieno (!!) y por moci:ica=iones enzimáticas oxidat~-

vas proporciona las germacranólidas representadas er. este 

caso por la costt.:.nólida CII:). Las germacranólidas a s...: ve: 

son las precursoras biosintéticas del resto de las lactonas 

sesquiterpénicas (i) (Esquema IV). 
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aadi nanólidii: 



El gennacradieno, dependiendo de su est:ereoquímica y de la cicli

zad&i cpe sufra, ros puede dar dos guayan6lidas diferentes CO!TD se nues

tra en el esquema V (2). 

Para la foi:mac16n del prü:er tipo de ~yana (V) es necesario que 

el ~ presente las dos dobles ligaduras o:m o:mfiguraci6n trans 

(IV) (llxúotnaei6n C). Si la ciclizaci6n es anti-Markovnikov se obtendrá 

un guayano ain fusión de anillos cis (V) , pero si la ciclizaci6n es Markov

nikov dad origen a un eudesnano ron una orientación a del gru¡xi oxhidrilo 

en c-1 (VI). 

Para la fotmaci6n del segundo tipo de ~yano (VIII) , el geII!la

cradieno debe presentar las dos dobles ligaduras con o:mfiguraci6n cis 

(VII). -te si la ciclizaci6n es anti-Markovnikov se obtendr~ un 

guayano ain fusi6n dé anillos trans (VIII), por el o:mtrario si la cicli

zaci6n procede v1a Markollnikov dará un eudesrnano con el gru¡xi de la posi

ci6n C-1 a (IX). 

l\>r otra p!lrte la 1nvesti<Jaci6n fitoqu!mica en tomo a las 

l.actonas aesquiterpfrúcas, lll!tab:>litaJ secundarios caracter1sticos de la 

familia <lalp'>sitae, se "" 1nc:ra1Enta:!o en los líl.tirros aros debido a su 

1llportaicia quJJll1otlll«lca ya que ayuda a la clesificaci6n bo~ica 
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diferenciando trillus, l)énercs y en algur<:>s casos especies. 

Otra inportancia ele las lacl:crlas resqu.itezpénicas es su actividad 

biol6gica, ya que algunas poseen acci6n citot6xica (5) cxr.o el acetato de 

euparotina (X) y la gaillardina (XI). Otras scri analc¡ésioos o:no la amtri

lina (XII) o amibisidas o:no la a-santonina (XIII) (5). 

IX XI 

XII XIII 

Se ha sugerido que la actividad citot6xica esta relacionada cxn 

el lll'!tileno exocfclioo de la y-lactona el cual también interviene en el 

crecimiento de los vegetales. Otras propiedades que presentan las lactonas 

sesquiterphlicas son: insecticida, derrnat1tica, alelopática y tóxica (7) 



Revisión del género Bahia 

Uno de los géneros gue se caracteriza oor sintetizar 

lactonas sesquiterpénicas y en particular guayan6lidas es el né

nero Bahia el cual pertenece a la tribu Heliantheae, subtribu 

Bahiinae (B). 

Este género se encuentra distribuido nrinci~almente 

desde el centro de la renGblica Mexicana hasta el suroeste de 

los Estados Unidos, com~rende 13 especies y dos variedades 

de las cuales nueve se han estudiado fitoau!micarnente y son: 

1.- !!.· pringlei 

2.- !!.· absinthifolia var. absinthifolia 

3.- !!.· absinthifolia var. ~ 

4.- !!.· ºEEOsi ti folia 

s.- !!.· woodhousei 

6.- !!.· ~ 
7.- !!.· schaffneri var. schaf fneri 

8.- B. xiloEoda 

9.- !!.· ambrosioides 

De !!.· Eringlei (9) se aisl6 bahia I (XIV) y bahia II 

(XV) encontradas también en !!.· 'absinthifolia ~· ~ (10). 



>:IV 

XV R=~OH 
OH 

D~ ~· absinthifolia var. absinthifolia (12) se aisl6 

la flavona jaceidina (XVI), la heliang6lida eucannabin6lida 

CXVlI) y la eudesman~~ida absinthif6lida (XVIII). 

OH 

::v1 

OH 

XVII XVIII 



~e ~· opppositifolia (12,13) se har. ijenti:icado c~atro 

g~a1an~lídas: bahía !:! cx:xl, dessarracinil bahía II¡ CXXl, 

:,1~-~idr~~ahia Ir! (XX:) 1 bahi!clina CXXI:l, aislándose ~arn-

~iin ~~ f:avonol tonanz~na CXX!II>. 

o 

XIX R=~Oll 
Y.X P.=H 

OH o 

XXIII 

De ~· woodhousei (10) se aisló la woodhousina (XXIV) y 

la flavona jaceidina (XVI) y de !!· ~ no se lo.o;ró aislár 

ningún compuesto de interés. 



XXIV 

De !!_. schaffneri var. schaffneri (14) se aisl6 el •¡,-taraxasterol 

y chs fla\/Onas: bonanzina (XXIII) y oentauridina (XXV). Tant>ién se aislaren , 

dos 9ei:rnacran6lidas, eupat61ida (XXVI) y eupatoric:picr:ina (XXVII), y una 

nezcla de tres tlliacil-B,D-qlucripiranosas (XXVIII). 

HO 

Heo W
OH Me 

1 

HO O 

.XXI/ 

c;JOR 
T '\:-{ 

o 

!ir· 
O A e 

R=i-But P.1 ="'i9l 
R=i-Val Rl =Tiql 
P.~i-But R1=2-Mebut 

=II 

XXVI R•H 

o 
XXVII R·~H 

OH 



te ~· ~ (!5) se aisló mezcla de sitosterol

stigmasterol, dos flavonas: bonanzina (XXIII) y centauridina 

CXX'/), una mezcla de -rres triacil-5
1 
D-glucopiranosas CXXVI:I), 

y cinco guayan6lidas: bahia I IXIVJ, bahia II IXVJ, acet6nido 

de bahia II (XXIX), 19,20-dihidro-19-metoxibahifolifl'l(XXXJ y 

20-deoxibahia II (XXXI). 

~ 
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De!!.· airbrosioides (16) ;e aislaron las(E,E)-gennacranólidas 

XXXII-XXXV, las heliang6lidas XXXVI-XLI, la flavona artemetina XLII, los de

rivados del kaurano XLllJ.XLIV, el derivado del rosano XLV, las ulllbellfferonas 

XLVI-XLIX y el ·4cido ent-kaurenoico L. 

XXXII XXXIII XXXIV XXXV 

OH Otigl-5-0H Otigl 

Ac H 

H OH 

XXXVI XXXVII XXXVIII XXXIX XL 

O A e OAc OAc OAc OAc 

R2 Tigl- Tigl-4, Tigll4;, H 
5-0H 5-diOH 5-diOH 
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111 P A R T E E X P E R l M E N T A L 



Extracci&t de !!l!:!i!. ~ • 

El naterlal V&Jetal fue recole:::taoo en l\lchu:a Hid!lgo, en 1987 

(\/clulher 1'EXI.1 472864 de¡:ositaoo en el Herbirio del Instituto de Biolog1a, 

UWl} Ia porte a&ea seca y molido ( ~ K R) se ex tl:a jo con hE!l!ano, clornfonro 

y netanol obtenii!n:bse 117,5, 119.14.y 42 q, de extracto respe:::ti\al1'e!lte. 

El extl:acto hexifnico se !'JI'ific6 p:ir medio de una Cia1Btoqrafía en 

col\Jll'la usarxb cano eluyente hexano y alm!lltando la p:ilaridld con acetato de 

etilo hasta llBJ!r al 100% de este lll timo 

De las fracciones eluid!s con h!!l<mo al 100% se aisl6 el 3-matil trie-

contano cano s61ioo blanco, cristalizó en helam, 

pf 61-63 ºe ci.0035 ql 

m nax. 2859.1, 1465 •• ' 1376.2 c:i-1 

EH m/z: 436 [C31H64)+ 0.6 

57 [C4~) + 100 



üe las !~acciones eluidas con texanc-acetato je eti:~ 

(95:5) se aisló el iv-taraxasteról, sólido blanco de pf 205-

208 ºe (600.9 mg.) cristalizó en acetato de e~ilo-hexano. 

Las fracciones eluidas con hexano-acetato de etilo 

(9:1) fueron purificadas por cromatografía en columna eluyendo 

con hexano-ace~ato de etilo (95:5). Se aisló una mezcla de 

sitosterol-stigmasterol, cristaliza en cloroformo-hexano p.f. 

134-136 ºe (81.4 mg.J. 

El extracto clorofórmico se purificó por medio de una 

cromatografía en columna usando como eluyente hexano-acetona 

de la siguiente manera, fracciones: 1 -24 hexano 100 i, 25-48 

hexano-acetona (9:1), 49-69 hexano-acetona (17:3), 70-93 

hexano-acetona (4:1), 94-107 hexano-acetona (7:3), 108-140 

hexano-acetona (13:7), 141-174 hexano-acetona (11:9), 175-202 

hexano-acetona (9:111, 203-213 hexano-acetona (3:7), 214-229 

acetona 100 i. 

De las fracciones 8-26 se aisló una mezcla de 3:toste

rol-stigmasterol, cristalizó en hexano, p.f. 130-135 °c (35mg.). 

De las fracciones 82-93 después de ser purificadas por 

cromatografía en columna eluyendo con cloroformo-acetato 



de etilo (4:1) se aisló bahia !, sólido blanco que cristaliza 

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

Las fracciones 97-107 fueron sometidas a sucesivas pu-

rificaciones por cromatograffa 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-desoxihahia >¡ compuesto 

de consistencia aceitosa (560 mg). 

(a] 0 :-13.93 o (MeOH) 

!Rvmax: 3469, 1764, 1712' 16S4 cm~l 

Et1 m/ z: 360 M+(C2DH24D6) 0.3 

243 [M-(C 5H9o3)] + 17.5 

213 (243-CH 20 J 100 

99 [ C5H7D2 J+ 53 

71 [ c
4

H
7
0] + 59 

Las fracciones 108-113 se purificaron por cromatograffa 

en columna usando como eluyente diclorometano-acetona (9:1) ob

teniéndose 34 fracciones. De las fracciones 5-11 después de suce

sivas cromato9rffas en columna usando como eluyente hexano-aceta

to de etilo (2:3), hexano-acetato de etilo (6:4), se aisló un só

lido amarillo identificado como jaceidina , cristaliza en hexano

acetona, p.f. 89-93 °c ( 40 m9 ). Las fracciones 12-32 se 

purificaron por cromatograffa en columna eluyendo con hexano

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



II-IV ca:o s6Udo blarx:o, cr1stali.Za en hexan:Hlcetona, p.f. 143-144ºc 

(504.3 rrg). 

Ias fraccicr.es 140-159 se decx:>loraron ccn carlxn acti\edo 

y a:etora, en sa;u.idl se purificara> por cranat:a¡rafl'a en colunna usan

cb cano eluyente he>aro-ece!Dna (3:2), se aisl6 bah1a II caro sSli<b 

blanco, cristaliz6 en acetato de etilo-éter isopropllioo p.f. 131-134 

ºe (16.25 gl. 

Ias fraccic:nes 160-197 presentaron un s611cb que se decoloró 

<Dn carbon activad:> y metarol, éste fUe identificad:> cano B-1>-qlu-

oosido de s-sitosteml,cristaliza en mctanolp.f. 287-293° "O e 

(38.6 nr;¡). 

Hidr6lisis de 20·dcsoxibahia !!. 

158 mg. de 20-desoxibahia· II y 316 mq. de K2co3 en 15 

ml de metano! anhidro se dejaron con aqitaci6n constante en at

m6sfera de arg6n durante una hora, la reacci6n se sinui6 nor 

cromatografia en capa fina. Una vez terminada la reacción el 

disolvente se elimin6 con una corriente de aire. La mezcla de 

hidr6lisis se disolvi6 en acetato de etilo lavándose <Dn solu-

ci6n acuosa de HCl al 20 % y con soluci6n saturada de NaHco 3 en 

H2o, posteriormente se seco con Na 2so4 anhidro y se concentr6. 

El residuo se purificó por crornatografi'a en columna eluyendo 



con diclorometano-acetato de etilo (4:1) se obtuvo 13-.,etoxibahia 1 cM10 

sólido blanco, o.f. 110-113 ºe (71.3 mg). 

IR·· max: 3483.4 , 1770.39 .cm"1 

EM m/z: 276 [ ~-H20 f 6. 7 

231 [ 275-C2H50 t 25 

201 [ 231- cH
2
0) + 25 ~ 

45 [ c
2
H
5
0 ]+ 100 

Acetilación de 13-metoxibahia l. 

35 mg de 13-metoxibahia 1, 0.5 ml de piridina y 0.5 ml de anhf

drido acético se dejaron a temperatura ambiente siguiendo el curso de la 

reacción por cromatografía en capa fina .Una vez concluida la reacción,,se 

agregó agua y se extrajo con acetato de etilo . La parte orgánica se lavó 

con una solución diluida de HCl, con solución satuFada de NaHC03 en a~ua. 

Posteriormente se secó con Na2so
4 

anhidro y se concentró. El residuo se ou

rificó por cromato~rfía 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 ºe (6.2 mq). 

IR 'J max: 1772.3, 1740.9 cm"1 

EM m/z: 336 [ M+ (C¡aH2405) J 11.l 

276 [ 1/. AcOH] + 11.l 

231 [ 276-C2H50 J + 57 .5 

45 [ C2H50 J + 64.B % 



Hidrólisis de la bahia II . 

154.4 mg de bahia II, 301 mg de K2co3 y 15 ml de me

tano!, se dejaron a temperetura ambiente y con a~itaci6n cte. 

por 60 min .. Una vez concluida la reacci6n ésta,se trabaj6 de 

manera id~ntica a la señalada para la hidrólisis de 20-deoxi

bahia II. Se obtuvieron 71.5 mg de 13-metoxibahia I. 

Acetilación de 8-D-glucosido de 8-sitosterol 

26.2 mg del glucósido en 0.5 ml de piridina y 0.5 ml 

de anh~drido acético se dejaron a temperatura ambiente siguien

do el curso de la reacci6n por cromatoqraf!a en capa fina, una 

vez concluida, la mezcla de reacción se trabajó de la manera 

usual obteni~ndose 19.2 mg de glucósido de B-sitosterol perace· 

tilado como s6lido blanco, cristaliza en acetato de etilo

hexano, p.f. 166-168 °c. 



Extracto etan6lico. 

El residuo etan6lico se extrajo con acetato de etilo 

obteniéndose ~2 g. de una goma la cual se purificó por cromato

grafía en colwnna eluyendose de la manera siguiente, fracciones: 

1 hexano 100 ~' 2-7 hexano-aceta~o 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 cromatografía 

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

graf~as 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 sólido amarillo, p.f. 278-284 ºe, cristaliza en ace

tona-hexano. 

De las fracciones 10-11 se obtuvieron 94.S mg. de querce

tina, sólido amarillo, cristaliza en acetona p.f. 223-227 ºc. 
Las aguas madres se purificaron por sucesivas cromatografías en 

columna eluyendo con hexano-acetona (3:2) y con hexano-acetona 

(13:7) obteniéndose 18 fracciones. De las fracciones 7-9 se 



obtuvieron 11.S mg. de axillarina, cristaliza en acetona, p.f. 

118-122 ºe y 213-215 ºc. De las fracciones 10-13 se obtuvieron 

271.1 mg. de quercetina. 



IV D I s e u e I o N 



Objetivo: Aislar y elucidar las estructuras de los. 

metabolitos secundarios presentes en Bahia pringlei, mediante 

técnicas cromatográficas y espectroscópicas así como por rcac-

cienes químicas. 

La Bahia pringlei fué recolectada en las cercanias de 

Pachuca Hidalgo en 1987. De la oarte aérea seca y molida se 

obtuvieron tres extractos; hexánico, clorof6rmico y metanólico. 

Del extracto hexánico se aisld el triteroeno ~-tara-

xasterol y una mezcla de los esteroles sitosterol-stigmasterol, 

estos compuestos fueron identificados por medio de sus datos 

físicos y espectroscópicos. De este mismo extracto se aisló un 

hidrocarburo de p.f. 61~63 °c, el cual muestra en el espectro de 

infrarrojo (Espectro I) bandas características de metilos y 

metilenos en 1464.5 y 1376.2 cm- 1 . Su peso molecular de 436 

determinado por espectromctría de masas (Esnectro 2) es canear-

dante para una fdrmula molecular de c31 11 64 . Este mismo espectro 

presenta señales correspondientes a una fraementación típica de 



hidrocarburo lineal (17) con una arborecencia, ya que se obser

va el pico base con una relaci6n m/z de 57, lo que indica la 

presencia del siguiente agrupamiento: 

Por lo tanto la estructura de este comnuesto correspon-

de a 3-metiltriacontano. 

Con respecto al extracto clorof6rmico de él se aisl6 

nuevamente la mezcla de sitosterol-stigmasterol y un sólido 

amarillo de p.f. 89-93 °c 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 identific6 como Jaceidina (I) 

ya que su espectro de infrarrojo y su R! resultaron idénticos 

con los de una muestra original de dicha sustancia. 

O Me 
OH 



Se aisló también un sólido blanco aue posee un p.f. de 

143-144 °c, que presenta en el espectro de infrarrojo una banda 

característica del grupo hidroxilo en 3588 cm-l y una banda 

intensa en 1751 cm-l que corresponde a carbonilo. Este sólido 

fue identificado como la mezcla de las triacil 5-D-rylucopi-

ranosas II-IV ya que sus datos espectroscópicos y su Rf resul

taron idénticos a los de una muestra original. 

R1=i-But 

R1=i-Val 

R1=i-But 

II R2=Tigl 

R2=Tigl 

R2=2-Mebut IV 

III 

Oel·mismo extracto se aisl6 un ~luc6sido en forma de só

lido blanco con p.f .de 287-293 °c que presenta en el espectro 

de infrarrojo (Espectro 3) una banda en 3390 cm-1 aue denota 

la presencia de grupos hidroxilo, por lo que se sometió a trata

miento con Ac2o en piridina bajo condiciones usuales. Se obtuvo 

el derivado acetilado de p.f. 166-168 °c , el cual presenta en 

el espectro de infrarrojo (Espectro 4) la banda de absorción del 

carbonilo del éster en 1755 cm-l 



El espectro de RMN 111 (Espectro 5) del derivado acetilado 

muestra en 2.05, 2.03, 2.0 y 1.98 ppm sin9uletes que inteqran para 

tres protones cada uno y que corresponden a cuatro aruoos acetato. 

En S.O ppm se observa un multiplete uue inteara para tres protones 

que se i\SiC1nan a hidrógenos nem a funciones oxi~enadas,también se 

observa una se5al doble en 4.55 pom (J=B Hz) y un multiplete en 

4.15 ppm (2Hl que junto con las se~ales antes mencionadas se iden

tifican como las correspondientes a los hidrógenos de una a-o-
g lucopiranosa teraacetilada (18), así la primera señal corresponde 

a H-2, H-3 y H-4, la segunda al hidr6geno anomérico y la filtima a 

los hidrógenos de C-6. Despu~s de comparar este espectro con el 

del peracetato del gluc6sido de sitosterol (VI) se concluy6 gue 

se tenia dicho compuesto por lo que el multi~lete centrado en 3.5 

ppm corresponde al hidr6geno tres del esterol y al hidr6geno 

cinco del azucar, y el multiplete centrado en 5.3 ppm pertenece 

al hidrógeno vinílico. como resultado de lo anterior se concluye 

que el producto natural corresponde a e-o-glucosido de 8-sitos

terol (V) (19). 

R=ll 

R=l\c 



De este mismo extracto clorof6rmico se aislaron dos lac-

tonas sesquiterpénicas del ti90 de las guayan6lidas. La primera 

presenta un p.f. de 213-214°c y en su espectro de infrarrojo se 

observan bandas de absorción en 1760 y 3480 cm-1 caracterís

ticas del grupo carbonilo de una y-lactona-o.B-no saturada y 

de grupo hidroxilo respectivamente. 

El compuesto se identificó como bahia I (VII) ya que sus 

datos espectroscópicos y su Rf resultaron idénticos a los de una 

muestra original de dicha sustancia. 

~' 
o 

VII 

La segunda guayan6lida, s6lido blanco con p.f. de 131-

134 °c, presenta en el espectro de infrarrojo una banda de ab

sorción en 3440 cm-l que corresponde a función alcohol y bandas 

en 1760 y 1710 cm-1 características del gru90 carbonilo de una 

y-lactona-a,·B-no saturada y de un éster también a,·s-no saturado. 



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

plete en 4.6 ppm (J=9Hz) correspondiente al cierre lact6nico 

(H-6) ; por su parte H-7 aparece como señal doble de doble de 

doble ancha (J=9, 7, 3. 5 Hz) y H-13 y H-13' dan luqar a dobletes 

en 6,25 ppm (J=4Hz) y 5.4 ppm (J=3.5Hz). Un sin~ulete en 4.22 

ppm se asigna a los hidrógenos al1licos base de oxígeno de C-20, 

el doblete en 4,33 ppm (J=6Hz) a los hidr6~enos del metileno 

de C-19 y por dltimo el triplete en 6.85 npm se atribuye al pro

tón vin!lico de C-18. 

El compuesto se identificó como bahia II(VIII), ya que 

sus datos espectroscópicos asi como su Rf. resultaron id~nticos 

a los de una muestra original de dicha sustancia. 

VIII 



Fi11aln1entc del ~xtracto clorofdrmico se aisl6 un 1111evo 

compuesto de consistencia aceitosa con una rotación especifica 

de -13.93 , su peso molecular determinado por esnectrometría 

de masas (Espectro 8) fue de 360 correspondiente a la f6rmula 

molecular c20u24o6 . 

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

das en 1764 y 1654 cm-l que corresponden a una t-lactona conjugada, 

comprobándose la presencia de este crom6foro en espectrometría 

ultravioleta por el máximo a 205 nm (c=17628), Los hidr6genos 

vinílicos del metileno exociclico de la Y-·lactona, se observan 

en el espectro de RMN1H (Espectro 9) como par de dobletes en 

5.5 ppm (J•3,5 Hz) y 6,3 ppm (J•4Hz), siendo estas sefiales tí-

picas de las lactonas sesquiterpénicas como las que son comun~s 

al género Bahía. Así ,la sefial doble de doble en 4.55 p~m (J=10,9 

Hz) corresponde al cierre lact6nico , en este caso H-6 quien es

tará acoplado unicamente a dos hidr6genos con una nosici6n rela

tiva anti a él. La sefial en 3,2 ppm doble de doble de doble ancha 

(J=9,B,3.5Hz) corresponde a H-7, ya que además de estar acoplado 

a H-6 interacciona con los hidr6genos vinilicos de la y-lactona, 

hecho que se manifi~sta por las constantes de acoplamiento. Paro~ 

tiendo de los datos anteriores y de que H-7 bio~eneticamenta es a, 

se propone la estructura parciol A. 



,\ 

En el espectro de R~m 1 H se observan también dos singute

tes uno en 1.75 ppm y el otro en 2.7 ppm, la primera señal integra 

para tres protones y se asigna a un metilo vinílico, la segunda 

señal que integra para dos protones se esigna al metileno de un 

cp6xido, En este mismo espectro se observan las señales de un éster 

el cual fué identificado como el y·hidroxitiglato en base a lo si

guiente: 

~H 
o 

En el espectro de infrarrojo, se observan dos bandas 

una en 3468 y la otra en 1712 cm-l, la primera de ellas corres

ponde a el alcohol y la segunda al carbonilo de éster a;e-no sa

turado. Así mismo en el espectro de RMN 1tt se observa un triplete 

de cuartetos en 6. 7 ppm (J=6, 1.Sllz) que inter,ra para un hidr6geno, 

dicha señal se asigna a un prot6n vinílico e al carbonilo. En 4.3 

ppm (211) se observa un doblete de cuartetos (J=6 , 1. SHz) que 

se asigna a los hidr6gcnos de un mctileno vinflico 



unido a función oxigenada, y en 1.9 opm (3H, J=l.SHz) se observa 

el doblete de un metilo vin!lico. Por otra ~arte en espectrometría 

de masas se observan los fragmentos de m/z 243, 99, y 71 de los 

cuales el primero corresponde a la pérdida de ácido 4-h.idroxi-

2-metil-2-butenoico a partir del ion molecular, el segundo, al 

fragmento R-CO y el último a la pérdida de co del fragmento ante

rior. La configuraci6n E del doble enlace se propone tamando como 

base el desplazamiento químico del hidr6geno vin!lico (6.7 ~pml 

ya que una configuraci6n opuesta (Z, angelato) dar!a luqar a una 

señal a campo más alto (6.2 ppm), como se :describe en la literatu

ra (20). 

Partiendo 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 serían uno de guayan6lida y otro de eudesman6lida, dando por 

consiguiente tres estructuras B, e y o, que presentan al 

grupo éster (R) unido a e-e, el ep6xido en los carbonos 4, 15 o 

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

9, 10. 

R 

B e D 



De estas estructuras se descartar1a la eudesman6lida (D) , 

debido a que en el espectro de RMN1H no se observa ninquna señal 

correpondiente a los hidr6genos de metilo angular. 

Con respecto a las estructuras B y C, se eliminarla la 

segunda debido a que el desplazamiento qu1mico de la señal de H-8 

se esperar1a a campo m4s bajo como consecuencia de su posici6n 

altlica. Otro punto importante ser1a la multiplicidad de la señal, 

la cual debería 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 que se pronone 

para esta nueva lactona es la que se muestra a continuaci6n (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! 20-desoxibahia rr. 

OH 

o 
IX 

Para verificar la estructura propuesta, el compuesto IX 

se saponific6 obteniendo un s6lido blanco de n.f. 110-112 ºe con 

peso molecular de 274 determinado por espectrometr!a de masas (Es-



pectro 10). Este compuesto nresenta en el esnectro de infrarro.fo 

(Espectro 11) una banda ancha en JdQO cm" 1 at.ri~uible a nrunos hi

drox! y banda en 1180 cm" 1 nue corresponde a un oruno 

éter, as! mismo en su espectro de R~N 1 H (Espectro IZ) ya no anare

cen las señales del 9rupo éster ni las de los hidr69enos vinilicos 

de la y-lactona conjuaada, ahora se observa el sinoulete de un 

metoxi en 3.35 ppm y los dos hidrónenos de C-13 en 3.75 nnm. Por 

su parte el hidró9eno 8 al ser 0em a función alcohol, su señal se 

localiza a campo más alto con resnecto al comnuesto oriainal 

(4.08 ppm, dda, J=7.5, 3.5 Hz) nor lo aue se nronone que este 

compuesto corresponde a la 13-metoxibahia 1 (X). 

Con el objeto de establecer enenufvocamente tante la 

astructura IX como su estereoqulmica, también se saponificó la 

bahia 11 (VIII), obteniéndose nuevamente 13-metoxibahia 1 (Es

quema 1). Ahora bien para obtener un dato más que anoyara el 

hecho de que ambas reacciones producen el mismo comnuesto, tanto 

el producto de la saponificación de IX como el de la bahia 11 se 

acetllaron, obteniéndose en ambos casos el mismo nroducto que 

corresponde a 3-0-acetil-13-metoxibahia 1 (XI) el cual fue iden

tificado atraves de sus datos espectroscóolcos (Espectro 13-

15), de los cuales cabe mencionar oue en resonancia se muestra 

la señal correspondiente al metilo del acetato en 2.14 opm como 

singulete y H-8 se encuentra desplazado naramennétlcamente 

como un triplete de dobletes en 5,15 nnm (J=4.l, 3 Hz). 
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Continuando con la descripci6n de los metabolitos se

cundarios aislados de ~ prinqlei, del extracto metan6lico se 

aislaron tres flavonoles. El primero es un s6lido aue oresenta 

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 RMN1H (Espectro 16) se observa un 

par de señale~ dobles que corresponden a un sistema A2B2 (8.5 

y 6.9 ppm, J•8 Hz) atribuible a los hidr6qenos 3',5' y 2',6' 

del esqueleto base. Las señales para los protones H-6 y H-8 

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

El flavonol se identific6 como Kaempf.erol (XII) al 

comparar los datos flsicos y espectrosc6picos de ~l asl como 

los de su derivado acetilado con los descritos en la literatu-

ra (21,22). 

Myy~' 
~H 

XII 



El segun:lo flavonol es un sólido de p. f. 223-227 °;::, presenta 

W'l es;:e="tr.J .:!e i.!".!ra.~jc si'l"ilar al de: kaempferol y er:. .:;·..; es;ec':ro de 

~1H (Espectro 1:) se observa el sist:ens AB corres¡xmdiente a H-6 y H-8 

en E. 32 pµ;, (J=2 Hz) , así :-:-i.S!TO P.-2' da lugar a un dob2e-:e '2I'l 7. 75 pµn 

CJ=2 Hz), P.-6' a un doblete de dobletes en 7.62 ppn CJ=S.5,2 Hz) y H-5' ·a 

un doblete en 6.93 p¡:m CJ=S.5 Hz). Este compuesto fué identificado cooo 

quercetina (XIII) desp.¡~s de hacer una comparaci6n de los datos espectrcs

c6picos y p. f. del prud~cto natural y del derivado acetilado con los des

critos en la literatura (21,22). 

XIII 

El tercer flavoool s6lido de p.f. 118-122 ºe, present6 una es

pectroscop!a rruy similar a la de los anteriores flavoooles .siendo sus prin

cipales diferencias en el espectro de Ft11¡1H (Espectrc 18) la,ausencia de 

H-6 y la presencia de dos singuletes en 3. 9 y 3. 85 ppn que integran cada 

wn para tres lúdrogenos y que fueron asignados a dos grup:>s metoxilo •' 

uoo unido a C-3 y el otro a C-G. 



IJ. comp.iesto fué identificado CCl!D axillarina CXIV) al emparar 

sus datos espectrosc6;:-icos con los descritos en !.a litera't'.i..ra, !nis:zo pro

ced:i1niento que se realizó ccn su derivado acel:ilado (21,22), 

OH O 

XIV 



V R E S U M E N 



El género ~ de la tribu Heliantheae subtribu Bahii

nae, abarcan 13 especies de las cuales nueve se han estudiado 

fitoqu!micamente, una de ellas es la Bahia prinqlei de las que 

se aislaron dos guayan6lidas, bahia I y bahia II. El nresente 

trabajo es una contribuci6n al estudio sistemático del aénero 

y comprende una investigaci6n un poco m4s detallada de~· nrinqlei; 

los resultados son los siguientes. 

l.- Se aisl6 3-metiltriacontano, ~-taraxasterol, 

mezcla de sitosterol-estigmasterol,dos guayan6lidas bahia I y 

bahia II, una mezcla de tres qlucopiranosas, qluc6soido de B-si

tosterol y cuatro flavonoles: jaceidina, kaempfer61, querce

tina y axillarina. 

2.-La identificaci6n de estos compuestos se llevó aca

bo comparando sus datos espectrosc6picos con los descritos en la 

literatura y para alqunos de ellos también se realizo~una comra

raci6n directa con muestras oriqinales. 



J,- Se aisl6 una nueva lactona sesouiternénica del tioo 

de las guayan6lidas la cual se nombr6 ZO-desoxihahia rr. 

4.- La estructura del compuesto se estebleci6 nor medio 

de técnicas espectrosc6picas de infrarrojo, resonancia magnética 

nuclear , ultravioleta y espectrometr!a de masas. 

5.- Este nuevo metabolito secundario se someti6 a una 

saponificaci6n y el producto de reacci6n se acetilo. 

6.- Eata misma secuencia de reacciones se llevo acabo 

sobre bahia II. 

7,- Como los productos obtenidos a partir de la nueva 

lactona sesquiterpénica as! como los obtenidos de bahia II fueron 

idénticos, se establece inequ!vocamente tanto la estructura como 

la estereoqu!mica del nuevo metabolito secundario, ( 20-desoxihahia 

II) • 
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Espectro No. 11 13-metoxibahia I 
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Espectro No. 15 13-metoxibahia I acetilada 
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Espectro No. 18, axillarina 
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