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1.- INTRODUCCION

Después de laalimentacién y el abrigo, el factor mis impor-
tanée para la subsistencia del hombre, jo constituye la preven-
cién y la curacién de enfermedades. El hombre primitivo luchaba
contra 1&5 enfermedades pero es evidente que la necesidad de cu-
rafse consistfa en una combinacifn de préctiéas, algunas religio
sas 'y otras de findole migica a veces bastante acertadas y en él -
" empleo empirico de drogas regionales de los tres reinos naturales.1

~Los ‘conocimientos sobre la vegetacidén se inician indudablemente
con el conocimiento de la humanidad misma. El hombre cazador y re
colector; que vividé hace unos 20,000 afios 6 mds, estaba relaciona
do con la naturalcza en forma estrecha y el éxito de sus activida
des dependfa, en gran parte, de su habilidad para distinguir y re
conocer diferentes tipos de nichos ecolbgicos que propiciaban»al—
bergue a las especies fitiles, objeto de bfisqueda y persecuci6n.2
En ésta &poca los horbres obligados por la naturaleza misma del -
ambiente en que vivian, se vieron obligados a buscar casi exclusi
vamente en el reino vegetal los medios de satisfacer todas sus ne
cesidades, y, en consecuencia lograron adquirir un conocimiento -
sumamente amplio y profundo de la vegetacidn que los rodeaba.

Los remedios preparados con las raices, la corteza, los troncos,
las hojas, las flores, los frutos y las semillas de las plantas -
silvestres y de las cultivadas pusieron a disposicién un variado y
extenso arscnal de zumos, lavativos, fumigantes, sorbetorios, pil-
doras, polvos, cataplasmas, supositorios, unciones, empiastos Yy

3
ventosas, etc.



"éﬁ‘loé'jardines Boténicos, los m&dicos indfgenas pudieron or-

‘ganizar la investiéacidn sistemdtica en una escala considerable.
En estos centros de aprendizaje y de experimentacibén metSdica, los
médicos realizaban numerosas observaciones, ejecutaban profusas-
experiencias-incluso en su propio cuerpo- hasta que, después de
haber conseguido una determinacién segura y probada de sus efec-
tos de las yerbas, podian emplearlas como remedios en la.curacién
de las enfermedades.

En aquellas épocas se conocian las propiedades de drogas de ori
gen vegetal y animal, sin embargo; no se conocian los principios
activos., En realidad el conocimiento de principios activos es muy
reciente (Fieser y Fieser, 1957)4.

La observacién cuidadosa de las estructuras de numeroso produc-
tos naturales nos permite emitir hipStesis razonables sobre sus -
posibles pasos biogenéticos, ya que cuantos mis pasos biogen&ticos
requiere su formacibn, mis caracteristicos son.

El uso de lactonas sesquiterpénicas en estudios quimiotaxontmi-
cos de las compuestas, ha sido investigado por numerosos quimio-
taxonomistas, quienes enfatizan la utilidad de la informacién mi-

croquimica en la delimitacién de la tribu y el género.5
Es importante considerar que la composicién de una planta esté
sujeta a variaciones y ello depende de la sitvacién de la planta, .

del clima y del ano, etc.



1.1 FAMILIA COMPOSITAE'

Dentro del grupo de las. fanerégamas, de

staca la familia Compo-

sitae, la cual es una de las més grandes y variadas; comprende al

rededor. de 1a déc1ma parte de todas las f

anerSgamas conocidas, -

proporcxonando una gran cantldad de productos naturales.

V(Ver Flgura I).'

El tarlo es hetbéceo 6 -lefioso; las hoja

a’veces qon 3ugo lechoso; ‘las flores se a

7Eiaéiliémadés capitulos; consideradas ést
,;pero en realidad estin compuestas por num
’ La £am111a Compositae se divide en 14 t
dxvxden en subtribus y &stas a su vez en
'alguhas subtribus en las cuales se deriva
¥tos. Esta familia aporta aproximadamente

pecies. Las tribus son las siguientes:7

1.~ VERONIAE 8.~
2.~ EUPATORIE 9.~
3.~ ASTEREAE 10.-
g 4.~ INULAE 11.-
5.~ HELIANTHEAE* 12.-
6.~ HELENIEAE 13.-
7.~ ANTHEMIDAE 14.-

:Para fines de nuestro estudio nos enfoc
la tribu:Heliantheae. Esta se divide en,

;a-su vez se dividen en grupos.7

s alternas u opuestas y
grupan en inflorescen-
as como flores sencillas;
erosas florecillas.
ribus las cuales se sub-
grupos; aungue existen -
n directamente los géne-

1000 géneros y 15,000 es

SENECIONEAE

TAGETEAE

ARTOTEAE

CALENDULEAE

CYNAREAE

MUTISEAE

LACTUCEAE

aremos principalmente en

15 subtribus, las cuales



“SUBTRIBUS

:Madiinae’

‘Galinsoginae - el il

{>1ﬁ.— Neurclaeninae

13.- Engélmanniinae StuesSY-.

Ambrosiinae Less

Dentro de la subtribu Heiiéhﬁﬁinaevnﬁﬁort, eﬁ el grupo I se en-
cuentra el género viguiera, que consta de 150 éspécies, distribu-
yéndose desde Nevada, E.U.A., hasta Argentina. El origen de la -=-
subtribu son los trdpicos en América, actualmente se encuentra ‘la
mayor concentracidn en México principalmente en el Area de Duran~

go a Oaxaca, en las zonas elevadas.7



Son arbustos perennes, hojas alternadas y opuestas hacia abajo
(élqunas‘estrictamente alternadas u opuestas), largas y burdas;
"‘cabezas largas (en comparacién con otros miembros de la tribu),
éoLitarias 6 en pequenos agrupamientos.7

El género viguiera se relaciona bioquimicamente con el género
Tithonia, al elaborar lactonas sesquiterpé&nicas con el mismo esque
leto hidrocarbonado. Ambos géneros contienen heliang&lidas tipi-
cas tal como desacetil viguiestenina encontrada en viguiera ste-
“noloba y en tithonia tagitiflora.4
“* “Unade las finalidades de 8ste estudio, es la de poder conocer
las posibles variaciones en composicifn; existentes dentro de una

misma especie de plantas, siendo éstas recolectadas en la misma

regibn-6 época del afio & en regiones 6 &pocas diferentes.
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. : 2.- GENERALIDADES

2 Biogénesis de los Terpenos ' b
fhos‘terﬁehos formanuma amplia familia de éohpﬁégtos quimicos, ais-
15&05 principalmente de aceites volétiles'y resinas dé plantas.
Son hidrocarburos ciclicos y aciclicos cuyés férmulas moleculares
soh miiltiplos de CSHB; los cuales estdn unidos -cabeza con cola.12

(Ver fig. 2)}. Estos se clasifican segﬁn‘el nmero de unidades de

isopreno como sigue: ( FIG. 27)

CABEZA

Hemiterﬁéﬁos e  1¢56651‘v “"1"unidaa

Monoterpenos clOHiG b  2 unidédes
Sesquiterpenos C15H24 3-unidades
Diterpenos C20H32 4 unidades
Sesteterpenos C25H40 5 unidades
Triterpenos C30H48 6 unidades
Tetraterpenos C4olso 7 unidades

Los terpenos constituyen la familia mds grande de sustancias de
origen natural y estln ampliamente distribufdas en el reino vege-
tal y en un menor grado en el reino animal.9

En 1956 se aisl6 el &cido mevalénico y se demostrS como funcio-
naba: como blogue constructor en la biosintesis y modificaciones

secundarias de los terpenos.

Dentro del grupo de los terpenos se encuentran compuestos



muy importantes tales como aceites esenciales en perfumerfa; la
terpentina en‘pinturés y terpenos fisiol6gicamente muy activos -
que gobiernan procesos de la vida, Por Ejemplo: hormonas adrenales
(Cortisona); hormonas sexuales (Estrona y Testosterona) vit. A,D
Yy E etc.8

La formacifn de una gran cantidad de terpends a partir de pre-
cursores C-10 y C-30 se explica por unos cuantos tipos b8sicos de
reacciones. En la reacci6én inicial se genera un carbocatién ya -
sea por la solvolisis de un pirofosfato alflico, apertura de un -
epbxido, protonacién o halogenacién de dobles ligaduras. La reac-
cifn continua por ciclizacién electrofilica por cambios del tipo
Wagner-Meerwein; (cambios 1-2} 6 menos frecuentemente por susti-
tucitn electrofilica en la ligadura alifitica. {cambios 1-3 1l-4 y
1-5). La reaccibn finaliza con la eliminacién de un protén a la -

adicién de agua.® (Fig. 3).
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2.2. BIOGENESIS

La formacién biol6gica déxlqé, e:pgnosrciclicos consta de 3 fa-

ses principales:® (Ver Figfgﬁ)gr, wl
1.~ En la primera fasefié Sceéil CéA se combina con un grupo sul -
fhidrilo en el sitio acﬁivo de la enzima y se condensa con aceto-a
cetil CoA en formabramifiééda bara dar 3 hidroxi-3-metilglutaril -
CoA desplies de hidrolisis. La reduccibn en 2 pasos con NADPH da dci
do mevalénico via 8cido mev&ldico. Solo el &cido mevalénico 3R es
biol6gicamente activo. Mediante fosforilacitdn, decarboxilacién y =~
eliminacién de fosfato se produce isopentenil pirofosfato (IPP) que
es la unidad de isopreno activa en la etapa de polimerizacibén. E1l
isopentenil pirofosfato es reversiblemente isomerizado a dimetil a
1il pirofosfato (DMAP) que es la unidad inicial en la biosintesis-
de terpenos. Este compuesto al igual que otros fosfatos alflicos -
son agentes alquilantes reactivos, basados en la facilidad de sali
da del grupo fosfato y en la estabilizacién mediante la delocaliza
cién de carga del carbocation.
2.- En la seqgunda fase los precursores aliféticos son convertidos
a terpenos ciclicos a través de uno 6 varios pasos de ciclizacibn,
los cuales pueden ser desencadenados por la adicién de un electrd-—
filo externo 6 por la naturaleza electrofilica del grupo alilico -
pirofosfato. Los intermediarios ifnicos generados de esta manera -
_.tienden a sufrir rearreglos de los &tomos de hidrdgeno y los grupos
alquilo y finalmente el proceso se completa por saturacién de la -

carga positiva.10




3.= Bn la tercera fase se continda“ la elaboraclén de los prototi—
pos ciclicos -en’ una variedad de procesos secundarios, los cuales
-pueden incluir oxidacidn,ruptura de anillos, pérdxda de cadenas
laterales y afin 1a combinacisn con unldades de diferente origen
biosintético. .

Agui las mismas enzimas responsables estin mﬁs especiflcamente

: unldas a sistemas biolégicos individuales. 10
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Z.JZLACTONAS SESQUITERPENICAS:

: Las Lactoﬂas sésquiterpénicas son metabolitos secundarios ca-~
;?éééeriSticos de la familia Compositae; asf el uso de los carac-
fﬁéres qufmicos en taxonomia debe basarse en el conocimiento de su
'biosinfesis. Sin embargo se han usado exitosamente como marcado--
reé en éstudios bioquimicos sistemdticos. (Quimiotaxonomia). 7
: besde 1960 los quimicos habfan resuelto satisfactoriamente, la
estructura de por lo menos una docena de lactonas sesquiterpéni~
cas, y hoy en dfa ascienden a unas 1000 y siguen cobrando interés
" por sus propiedades biolégicas. 7413

© Lag Lactonas Sesquiterpénicas son incoloras, amargas, relativa-
ﬁénte estables y lipofflicas. Son biogenéticamente derivados del
pirofosfato del transfarnersilo, después de la ciclizacibn inicial
.y.subsecuentes modificaciones oxidativas.

El sufijo "§lida" se refiere al grupo lacténico. La lactona --
insaturada es cis 6 trans unida a los carbones C6'C7 & CB

C7 del esqueleto carbocficlico. Las modificaciones estructurales
del esqueleto b&sico terpénico involucran la incorporacibn de un
anillo ep6xido, grupos OH (generalmente esterificados) y/o un dci
do de 5 carbones como el tiglico & angélico. Algunas lactonas ses.
quiterpenicas también contienen &tomos de haldgeno unidos covalen
temento.14

Las lactonas sesquiterpénicas aisladas de plantas pueden clasi-

ficarse de acuerdo a las estructuras presentadas en la Fig. 5.

Las estructuras de carb6n de &stos compuestos pueden derivarse
por el esquema comunmente aceptado para la biogénesis de terpenoi

des el cual, involucra la formacifn inicial de pirofosfato de far

nesilo, mediante la deshidratacién y decarboxilacifn concertada a



rf;sopentenx —plrofOéfato. La 150mer1zac16n enz1mét1ca de éste (1
g m tll-alll pirofosfato es. sequida por, desplazamiento
nucleofillco del.grupo pirofosfato, medlante una segunda molécu
12 de 1squntenil pirofosfato. La expulsidn del protdén lleva a

1a fdrmdciﬁn de geranil-pirofosfato, precursor de los monoterpe

:tnos. La ‘condenzacibn del geranil-pirofosfato con otra molécula

‘Tde isopentenil-pirofosfato resulta en cis 6 trans farnesil-piro
 fosfato, precursor directo de los sesquiterpenos y también pre-
cuf;or de los diterpenos si ocurre una condenzacién de farnesil
plrofosfato con geranil-pirofosfato y también precursor de los
triterpenos y esteroides si se acoplan dos moléculas de cis far

nesilfpirofosféto;7
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2.4 ACTIVIDADES BIOLOGICAS DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS:

Las Lactonas sesquiterpénicas siguen cobrando mucho interés de-
bide a las actividades fisiol&gicas y pat&Slogicas en numerosos -
sistemas biol&gicos, que se han observado en una serie de estudi-

o0s. 14

Dichas actividades las podemos enumerar a continuacién:
1} ACTIVIDAD CITOTOXICA Y ANTITUMORAL.

La presencia de una doble ligadura exociclica c11' C13 conjuga-
da a la 2{ - lactona es esencial para la citotoxicidad. Sin em~
bargo las Lactonas sesquiterpénicas que incorporaban una ciclo~--
pentanonalé una ©C - metilen lactona, ademds del °(~f3meti1en

?f - lactona - aparentemente producen citotdxicidad mis mar-
cada.

Las estructuras y reactividades de &stas Lactonas sesquiterpé-
nicas pueden ser asociadas con una alquilacién selectiva de gru-
pos nucleoffilicos en enzimas (enzimas sulfhfdricas), que contro-

lan la divisién celular.

2) INHIBIDORES DEL CRECIMIENTO MICROBIANO {(Antibifticos)

Algunas Lactonas éesquiterpénicas han mostrado propiedades an-
tibacterianas, antifungales, 6 antihelminticas.
3) QUIMIOPROFILAXIS POR LACTONAS EN ESQUISTOSOMIACIS.

Algunas Lactonas sesquiterpé&nicas inhiben la penetracién por -
la piel de la ce;caria del trematodo del Sistosoma Mansoma; por

la inhibicién de grupos sulfhidrilos en las enzimas.



celularmente medxadas.
5) INHIBIDORES DE LA ALIMENTACION DE LOS INSECTOS.
Las Lactonas sesquiterpénicas proveen re515tenciahél
;inseétos, por ejemplo Diacrisia Virginia, Spodoptéfa;gtidonia;\
'6) ENVENENAMIENTO DE VERTEBRADOS. e
. Las lactonas sesquiterpénicas provocan envenenamiento del gana'
do _que comen plantas que contienen &stos compuestos. Alterando la
- composlcxén microbiana del rumen y por lo tanto puede afectar fun
‘ciones metabblicas vitales.
'rSin embargo, en estudios realizados por Luis Chel Guerrero y Ma.
Teresa Guerrero16 en el Centro Experimental Pecuario de Tizimin -
{Yucat8n); dependiente del Instituto Nacional de Investigaciones
Pecuarias, SARH, se ha dadﬁ importancia en el posible valor nutri
tivo del tajonal (Viquiera Dentata), debido a la abundancia de -
&8sta durante la epoca de lluvias en el Estado de Yucatfin. No obs-
tante se not6 en condiciones précticas que el nivel de consumo de
tajonal con bovinos fué muy bajo 6 nulo debido probablemente a su
pronunciado sabor amargo y penetrante olor al ser secado; sin em-—
bargo, se logrd disminuir estos factores por tratamiento por va-

por.




“"Dichos factores pueden ser provocados por las Lactonas ses~
'quiterpéﬁicas que contiene dicha planta.
7) INHIBIDORES DEL CRECIMIENTO DE PLANTAS (Fitotoxinas)
Las Lactonas sesquitérpenicas de diferentes esqueletos tie-
‘"nen actividad reguladora del crecimiento en plantas, inhibien-
do las enzimas asociadas con la degradacifn de almidén (amila-

sa) y de las proteinas (proteasas).

1
MECANISMO DE ACCION DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS n

.Un_ex8men de las Lactonas sesquiterpénicas muestra que las-
‘siguientes configuraciones estructurales son los principales
‘reQuisitos para su actividad biol&gica. {(Ver Fig. 6)

“1.- La presencia de un metileno exociclico conjugado sobre una
\6 -~ lactona.
2.~ La presencia de un grupo funcional tal como un epéxido, hi
droxilo, clorhidrina, cetona o{ ,ﬁ ~ insaturada 6 o-acil adya-
cente al ©{-metileno de la 7{ -lactona que pueden favorecer
la reactividad de la lactona conjugada hacia nucleofilos biol6
gicos.
La acci6n inhibitoria de las Lactonas sesquit@rpenicas resul
ta de la presencia de grupos funcionales altamente electroffli
cos. Estos se alquilan selectivamente por adiciones del tipo -

Michael a protefnas sulfhidrilicas especificamente grupos tiol.



jjih‘;éstig;écidr{é# detaiiadas de‘las actividades biolbgicas de las
‘ L;cééhaé éésquiterpéniéﬁs de diferente esqueleto proporcionan in-
fbtmaciényﬁtil para el conocimiento del papel de adaptacibn de &s-
Edsicompuestos en las plantas y contribuird también el entendimien
£6 q1oﬁa1 de su actividad en disciplinas relacionadas como medici

na, farmacologia y bot&nica.

FIGURA. 6.0(~-METILEN - K— LACTONA, UNO DE LOS PRINCIPALES GRUPOS
FUNCIONALES PARA LA ACTIVIDAD BIOLOGICA DE DIVERSOS
COMPUESTOS.



ESQUEMA: A E£SPECIES ESTUDIADAS DEL GENEROD VIGUIERA ,

EEPECIE " SE ENCONTRD : ESTRUCTURA por’c o)y Recouecraos ey AEFERENCIA
1.7V, Stenaloba estenclaninn C A 155-9 Motenusla S.L.P.0 gt}
T 2. V. Stenclopa . estanalobina o 15628 Saltilla, Cosh. 18’
! : . viguiestenine 2 196-8 =120
. desacetil viguiestenine 3 21214
3. v Buddlelnelormla budlelna-A 3 106-8 © -B2.3 Hm 16 Mex~Tolucs S
; : budleine 8 5 162 R ; ERRE
4. V. Augustifaoiis . buclelss A — 4 106-8 ' i o z0
. '8..U. Stenoloba.var... ac. ozico 3 L 940-2 Ta5kC - Ramas ArlmpeniiEo 2400
... Chy ia .. - - = :
- Gu_V. Pinnotilobate . ceancetil vigulestanina. "3 229-30 TR .
L - . vigulepinina. L7 : 175-6. : RSN
. _TIU .20 .M. Kinteris. .. _vigulelenina 8 T AThe8 1]
VA W spheprocerain. esferocerarion . D .0 L0 90l Caesesl 23
s ...9. V. Gremntogloss  germscrano 0. s 24
o - mazcla de diterpence ”'1"—,
T Z777TA0.v. Stanalobs yer. meicls ge glterpenos. , 14-18 i .
-Chihuahuenaig .
Coraifelle mezcla de diterpenca Mz, TR R
Blanopit ac. staguen-13-sicn 13 . e . 25
ac. 9,11 genidro-tracilobanico 20 :
ac. 9,11 dehidro-ent-kaurenica 21
. 27m-nidroxi-gnt-kaureno 2 .
- otro diterpenus 23-26,26° .
f— 13.V. Procumbane 8 -12-metilbutiriloxi-viguiestening 27 A "lil:w -
— isovaleroxi-8-desacil-viguiestenina 28
- ac, 9,11, denhldro-gnt~xaurenico 21
. W nunuleno 29
.16V, Dantete ac.9, 11-denidro-ent-kaurenico 21 . ' S . "
15.V. Pazenats . ac. tracilchanten 30 e .
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TSCUSION. ¥ RESULTADOS

l a es “un arbusto de flor pequefia 6§ gran-

7 'amarxllo que crece en la parte central de la RepGbli-
'ca’Mexlcana V' pertenece ‘a la familia de las Compuestas, tribu He-
. liantheae.

Esta planta ya fué estudiada anteriormente y se recolect6
en Nopala, Hidalgo. En este primer estudio se encontr$ una gran-
variedad de compuestos. {Ver Esquema A, estructuras 4,70—76).37

En una revisién del género Viguiera se dice que la Viguie-

40 la variedad Dilatatifo

ra excelsa se encuentra en 3 variedades;
lia, la variedad Genuina y la variedad Megacephala. En la presen-
te tésis se estudid nuevamente este género, recolectandose un pri
mer lote, cuya clasificacién boténica no sc definié claramente,
perc se considerd que se trataba de la variedad Genuina en Cuau-
titlin de Romero Rubio, Edo. de MEx.: en septiembre de 1984; y un
segundo lote cuya variedad no fué identificada, se recolect6 en
Tequesquinahuac (10 km. al Este de Texcoco): Edo. de Méx.: en oc-
tubre de 1984. Esta planta fué recolectada en diferente lugar y
fecha de recoleccifn, para observar si se presenta alguna dife-
rencia en composicién quimica a nivel de variedades.

1.1, En el estudio del primer lote, se trabajé con Viguie
ra Excelsa, Flor Grande. Econtréindose solamente Glicosidos.

1.2, En el estudio del segundo lote, se trabajo con Viguie
ra Excelsa, Flor Chica. Por un lado se estudid la rafz, encontrén
dose en ellas tres diterpenos (-} &dcido Ent-Kaurenoico (90}, el

dcido Monoginofco (91) y el Estaqueno (92).



" (90} AC. KAURENOICO {91} AC. MONOGINOICO

(82) ESTAQUENO {93) ENT-PIMARA-9(11),
15-DIEN=-3~0L



»udlo de 1a parte aérea (flor,

(Ver Esquema A). Lo

. tano),‘se alsm‘la Budlefna A’ (ay,

.efectﬁan 1as plantas.

"1 2 1. Descr;pclén e Identlflcacién del Estaqueno.

De las primeras fracciones menos polares eluidas solamen
fe cbn hexano,»se extraijo uha muestra aceitosa, ligeramente ama
rillenta que ‘se 1dentif1c6 ‘posteriormente como el diterpeno Es-

taqueno, mediante las sxguientes evidencias espectroscépicas.

ctro de I R. pelicula (Espectro No. 1), las =

~1

910 ‘em: "~ corresponden a dobles ligaduras -

onfirman con la presencia de las sefales

-1 de grupos metilenos en la -

El espectro E.M. (Espectro No.3), muestra un i6n molecu-

e a m/z 272 para una fé6rmula C para el Estaqueno, lo

20327
:cuél nos confirma la presencia de &ste; como se habfa planteado
“inicialmente. Ademis presenta la fragmentacién molecular 134, -
135,41,105,93,106,91,69,122,55; similar a la reportada en la 1i

teratura.41

Sin embargo hay que hacer notar que esta muestra -
estaba muy impura por lo gue fué necesario un tratamiento espe-
cial para separar el Estaqueno de las impurezas, mandando la -

muestra a Cromatografia de Gases-Espectroscopfa de Masas dando

como ‘resultado lo anteriormente descrito.



:21 2 25 Descrlpcidn e Identlficac16n del {~ ) ‘ac. Ent-Kaurenoico y
;jel acy Monoglnoico. .

‘ ‘ De 'las Eracc%onesbeluidas con 60% hexano/40% diclorometa-
no, sé aislé ﬁhé'suSténcia aceitosa de coclor &mbar, que se iden-
tiflcd posteriormente como una meztla del (~) ac. Ent~Kaurenoico
'y el ac. Monogxno!co, mediante las siguientes evidencias espectros
 7c6p1cas.

, En el espectro de I.R. pelicula (Espectro No. 4), se obser
-1

~va unabanda muy ancha y amplia que va desde 2400 cm hasta 3000

_:cmjl correspondiente al hidroxilo de un grupo carboxilo. En 1690

cm'l aparece una banda intensa bien definida que corresponde al -

carbonilo del mismo grupo &cido del 019' Las bandas en 910 cm—l
: cofresponden a dobles ligaduras.
Por lo que respecta al espectro de RMN'H 80 MHz (Espec;ro

.7N°' 5) , aparecen tanto el sistema AB para el grupo vinilo zﬁ}S,lG
¥ un singulete ancho del grupo vinilo ¢C& 16'17, correspondien
tes al dc. Monoginoico, (Estructura 91) y del (-) &c. Ent-Kaure-
nofco, (BEstructura 90); respectivamente. En el espectro se obser-
van dos singuletes de dos de los metilos desplazados a campo bajo
‘en 1.25 ppm y 1.20 ppm, lo cual coincide con el hecho observado
de gue para un Me-4 axial que esta sobre un &tomo de carbono que
posee un grupo carboxilo ecuatorial, tiene un desplazamiento de
1.20 ppm; para los metilos en C-4. Ademds en 1.15 ppm y 1.05 ppm
para los metilos situados en C-10, de las estructuras 90 y 91 res
pectivamente; y en 0.85 ppm para el metilo localizado en C-13 del

dc. Monoginoico.



La:presengia dellgfu§0»carbp i ,se_comp;gbﬁyal_gfégthér a metj

dobletes sxtuados ‘en: 5

CL;JB Als 17

7noginoico.‘

~r>poster10rmente como Budleina A; mediant la siguxente evxdenc1a
<jespectrosc6p1ca - :
En el espectro RMN H 80 MHz (Espectro No, 7), de la Budlei—lrr?
na A, se observan los dopletes caracterfisticos de 'los protones,del
métileno‘exociclico, conjugado con la lactona; centrados en 6.35-
‘bpmry 5.65 ppm; correspondientes a los protones Hl3 y H2 respecti
,y§ﬁgnte. El protén H6 aparece como un multiplete, que se junta con
‘ei multiplete del protén Hy bagse del &ster y se localiza la sefial

en 5.3 ppm. El protén alilico H, aparece como una sefial multiple

7
centrada en 3.75 ppm. El protén vinilico HS aparece como un tri -
Vpléte de doblete en 6.18 ppm. La senal amplia que aparece centra-
da en 4.35 ppm es debida a un acoplamiento alilico y homoalilico
da una senal doble de doble que corresponde a los protones base -

del alcohol. El metilo vinilico del éster metacrilico aparece cen

trado en 1.76 ppm. En 1.5 ppm aparece centrado el metilo angular
ClO' Con el espectro de RMN'H fué suficiente para poder demostrar
que el compuesto aislado era la Budleina A. El espectro de este -~
fué comparado con uno de referencia.



es uniarbusto.de flor pequeiia

~ ol. El Gni-

‘cb»diterpéno que se logr6 determinar completamente su estructura

- fﬁé'el &c. Ent-pimara-9(11),15~dien-30 -ol.

S En la presente té&sis se estudid nuevamente la Viguiera Pi-~
nnatilobata, con la finalidad de lograr aislar los diterpenos en-
“.contrados en el segundo estudio y por consiguiente terminar de ca
racterizarlos. La planta fué recolectada entre Oaxaca y Tehuante
-pec.a principios de Agosto de 1985. Utilizandose unicamente en el
estudio la parte aérea (Flor y Hojas). En este tercer estudio so-
lamente se logré aislar una pequefia cantidad del diterpeno Ent-
pimara-9(11),15-dien-3 ©C - 0ol, mediante comparaciones fisicas de
muestra, con un estdndard de referencia, como su punto de fusidn

y el rf., se logrS su identificacién.



B atogrario ‘en ‘una columna cromatoqréflca en 538 g de 511 ca- g i

60 (0 2-0.5 mm) Merk.

- La.columna se eluy6 sucesivamente con hexano-dlclorometano-,
acetona en 6rden creciente de polaridad: En las primeras fraccio:t

nes de hexano, aparecif un aceite ligeramente amarillento,yque -

correspondif al diterpeno Estaqueno (Estructura No. 92).’Es‘impd:J
tante hacer notar que debido a las impurezas que conteniazdiché e
muestra, se mando a Cromatograffa de Gases—Espectrbscopia de Ma-.
sas, confirmando con esto la presencia de dicho diterpeno. Las -
evidencias espectroscépicaé son:

En I.R. pelfcula (Espectro No. 1), aparecen bandas en 1640
em "1y 910 en” ! correspondientes a dobles ligaduras. En RMN'H -
(Espectro No. 2), se encuentra un sistema AB para dos protones -
vinflicos no equivalentes, centrados en 5.4 ppm y 5.6 ppm.

En Espectrometria de Masas (Espectro No. 3 m/e 272 (M B
CZOHJZ) presentando una fragmentacién molecular 134,135,41,105,93,
106,91,69,122,55.




En las fr;cciones eluida una‘polaridad de 60% hexano/

40% dxclorometano, se encontr un celte"de color &mbar, que se-

gﬂn los datos espectroscéplcos correspond16 a dos diterpenos; el

éc. Monoginoico (Estruc‘ura No{‘91) y el (-} 4c. Ent-Kaurenofico -

(Estructura No.v90) Es importante dar a conocer que dicha mezcla
se mandd a Cromatografia de Gases- Espectroscépia de Masas, para

tratar de separarlos, pero resulté imposible ya que dicha columna

se tap67 por lo cual 105 datos ‘reportados corresponden a dichos -

En 1. R. pelicula (Espectro No. 4), aparece una banda amplia
que va desde 2400 cm -1 hasta 3000 cm -1 perteneciente al hidroxilo

-del qrupo carbox1lo. En 1690 cm -1 hay una banda intensa gue corres

-1

ponde: “al carbonilo del grupo dcido C Las bandas en 910 cm co-

19°
r;esponden a dobles ligaduras.

‘ En RMN'H 80 MHz (Espectro No. 5), se tiene un sisteha,AB
para el grupo vinilo 13}5’16 y un singulete ancho del grupo vi-
'ﬁilo [§§6'17, correspondiente al &dcido Monoginofco y del =~
‘(-)'éc. Ent-Kaurenoico, respectivamente. Aparecen sefiales de sin-
guletes en 1.25 ppm; 1.20 ppm de los metilos desplazados a campo
bajo; ademéds hay sehales en 1.15 ppm y 1.05 ppm para los metilos
situados en Clo’ de las estructuras 90 y 91 respectivamente y, en

0.85 ppm del metilo localizado en C del &c. Monoginoico. Se tie

13
nen también dos dobletes situados en 5.4 ppm y 5.7 ppm y una se-
fal ancha del metileno exociclico; correspondientes a los grupos
vinilicos [536'17 Yy Zﬁgs'le de las estructuras mencio

nadas anteriormente.



arte Aérea. Flor, Ho:as y Tallo. o
El’peso de la parte aérea de la planta, fué de 1843 gra—'

extrayendose con . 50% dlclorometanolso% acetona dutante 72 -

vaporando los disolventes: a preslon reducida. AL extracto
iiobtenido se le realizé un tratamiento para el agua contenlda en él,

Jsepa éndose 7.9 g del extracto polar yf68.9 g .de extracto no polar.

H1A éstq5.se les llev6 a. cabo una,crométografia en columna en 166 g ~
”;y lﬁdoiae‘silica Gel 60 (O.ZfO.S mm} Merck'respectivamente.
‘ S La’ columna del exﬁ:acté pblar,se eluyé con diclorometano
i?y éqetona»én'drden'cfecientelde polaridad. En las fracciones elui-
judaé a‘una polaridad del 95% diclorometano/5% acetona, se encontr§”
V,uh aééite de,cdlor ligeramente amarillento, que segfin la espeétroé;alyx—
copia';orrespondié a la budlefina A (Estructura No. 4)

En el espectro de RMN'H 80 MHz (Espectro No. 7} §e'obséi o

van ‘los dobletés caracterfsticos de los. protones del metileno;exdéi-j;

clico, conjugado con la lactona; centrados eh‘6,35;bpm y 5;6

‘respectivamente.
El proton H6 aparece como un multiplete que se con]uga con
el multlplete del protén Ha base ‘del é&ster, 1ocalizandose la senal -
en’'5.3 ppm. El protﬁn H7,aparece como una sefal multlple centrada en
3:35-ppm:El piqtén vinilico H aparece como un triplete de doblete
en 6.18>ppm. La sefial amplia que aparece cgnérada en 4.35 ppm corres-
éonde a los protones base del alcohol. El métilo vinilico del éster -
metacrfilico aparece centrado en 1.76 ppm. En 1.5 ppm aparece localiza

do el metilo angular del €y



é - Vzguiera Plnnatxlobata.
' i La planta fué recolectada entre Oaxaca Yy Tehuantepec a --
1pxincipios de Agosto de 1985.;:

.El peso de la parte aérea (Flor y Hojas), fué de 1296 gra
mos extrayéndose con hexano, durante 24 hrs. y evaporidndose el -
~‘solvente a presibn reducida, obteniendo 38.5 g de extracto seco.
iEste se cromatograflé en una columna cromatogr&fica con 1160 g
“de silica gel 60 (0.2-0.5 mm) Merck

La columna se eluy6 con hexano-diclorometano-acetona. En
las primeras fracciones de hexano/diclorometano; se obtuveo 18.9
g de un extracto aceitoso de color verde amarillento; el cual fué
‘recromatografiado con 567 g de silica gel 60. A la polaridad de -

'90%" hexano/10% diclorometano, aparecieron cristales que recrista-
lizaron en metanol, con un peso de 300 mg del diterpeno puro;p.f.
104-6 °C; y de las agquas madres se obtuvieron 240 mg. del diter-
peno impuro con un p.f, 84-6°C.

Los datos de punto de fusifn y r.f. nos confirmaron que se
trataba del compueséo Ent-pimara-%9(11),15 dien-3 £ -0l; ya que

fueron comparados con los datos de una muestras estidndard, y por
lo tanto no se continubé el estudio utilizando los métodos espec-

trométricos rutinarios.
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6.~ CONCLUSIdNES

En la presente t8sis, se llevd a cabo una revisibn del es-
tudio'del género Viguiera, provocando con esto, una contribucibn
al estudio sistemdtico de tipo Filogenético, Fitoquimico, y Qui-
miotaxondémico que se estan efectudndo en México en el campo de
los terpenos y especilalmente de las Lactonas Sesquiterpénicas, en
contradas en éste tipo de plantas; pertenecientes a la tribu He-
liantheae y familia de las Compuestas; que estin ampliamente dig
tribuidas en Territorio Mexicano.

En ocasiones, la composicifén de una planta varia ligeramen
te con el sitio y fecha de recoleccidn. Lo cull se observé al es-
tudiar la Viquiera Flor Chica recolectada en Cuautitlén. También
se presentan cambios muy interesantes, al estudiarse por separado
la parte subterr&nea de la planta {(Raiz), y la parte aérea de la
misma (Flor, Hoja y Tallo). Encontrdndose en la parte subterrinea:
El Estaqueno, &c. Monoginofco y el 4c. Ent-kaurenoico; y en la par
te aérea: la Budlefna A. Con lo cual podemos concluir en lo escri-
to anteriormente, la presencia de varios cambios biosintéticos en
cada una de las partes que integran a la planta.

Por otro lado en la Viguiera Pinnatilobata se observan in-
teresantes cambios biosintéticos, al encontrarse en estudios an-
teriores las Lactonas: Viguiepinina, la 17,18-dehidro-Viguiepini-
na; asi como los Diterpenos: Ent-pimara-9(11),15-dien-3©£ -ol;é&c.
Eht—pimara-Q(ll),15—dien—18p -oico y el Ent-pimara-9(11),15 dien-

3ag -18& - ol.
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‘Los'dos ﬁlfimos diterpenas méncionadbs previamente no fue-
‘ron' estudiados completamente; psr lo que se realizé este nuevo
estudio. Encontréndosé solamente el diterpeno: Ent-pimara-9-(11),
15-dien-3 & - ol. Por lo tanto podemos concluir que la &poca, el
lugar de recoleccién, asi como las condiciones climatol6gicas; son
- factores muy importantes para el desarrollo bioquimico de las -
plantas. Ademds conociendo estos factores que influyen notablemen
te en la bioqufimica de la planta, podremos aislar compuestos qui-

micos mucho méds interesantes para su estudio.
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