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l.- INTRODUCCION 

Después de la alimentación y el abrigo, el factor más impar-

tante para la subsistencia del hombre, Jo constituye la preven-

ción y la curación de enfermedades. El hombre primitivo luchaba 

contra las enfermedades pero es evidente que la necesidad de cu-

rarse consistía en una combinaci6n de prácticas, algunas religi2 

sas y otras de índole mágica a veces bastante acertadas y en el -

empleo empírico de drogas regionales de los tres reinos naturales. 1 

Los conocimientos sobre la vegetación se inician indudablemente 

co11 el conocimiento de la humanidad misma. El hombre cazador .y r.f:, 

colector; que vivió hace unos 20,000 años 6 más, estaba relacion~ 

do con la naturaleza en forma estrecha y el éxito de sus actividE 

des dependía, en gran parte, de su habilidad para distinguir y r~ 

conocer diferentes tipos de nichos ecol6gicos que propiciaban al

bergue a las especies úti.les, objeto de búsqueda y persecución. 2 

En ésta época los hombres obligados por la naturaleza misma del -

ambiente en que vivían, se vieron obligados a buscar casi exclusi 

vamente en el reino vegetal los medios de satisfacer todas sus n~ 

cesidades, y, en consecuencia lograron adquirir un conocirnienlo -

sumamente amplio y profundo de la vegetación que los rodeaba. 

Los remedios preparados con las raíces, la corteza, los troncos, 

las hojas, las flores, los frutos y las semillas de las plantas -

silvestres y de las cultivadas pusieron a disposición un variado y 

extenso arsenal de zumos, lavativos, fumigantes, sorbetorios, píl-

doras, polvos, cataplasmas, supositorios, unciones, emplastos y 

ventosas, etc. 3 



En los jardines Botánicos, los médicos indigenas pudieron or

ganizar la investigación sistemática en una escala considerable. 

En estos centros de aprendizaje y de experimentación metódica, los 

m~dicos realizaban numerosas observaciones, ejecutaban profusas-

experiencias-ihcluso en su propio cuerpo- hasta que, despu~s de 

haber conseguido una determinación segura y probada de sus efec-

tos de las yerbas, pod!an emplearlas como remedios en la.curaci6n 

de las enfermedades. 

En aquellas épocas se conocian las propiedades de drogas de ori 

gen vegetal y animal, sin embargo; no se conocían los principios 

activos. En realidad el conocimiento de principios activos es muy 

reciente (Fieser y Fieser, 1957) 4 . 

La observaci6n cuidadosa de las estructuras de numeroso produc-

tos naturales nos permite emitir hip6tesis razonables sobre sus -

posibles pasos biogenéticos, ya que cuantos m~s pasos biogenéticos 

requiere_ su formnción, mfis caracter!sticos son. 

El uso de lactonas sesquiterpénicas en estudios quimiotaxou6mi-

ces de las compuestas, ha sido investigado por numerosos quimio-

taxonomistas, quienes enfatizan la utilidad de la informaci6n mi

croquimica en la delimitación de la tribu y el género. 5 

Es importante considerar que la composici6n de una planta está 

sujeta a variaciones y ello depende de la situaci6n de la planta, . 

del clima y del año, etc. 



1.1. FAMILIA COMPOSITAE: 

Dentro del grupo de las fanerógamas, destaca la familia Compo

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

rededor.de la décima parte de todas las faner6gamas conocidas, 

proporcionando una gran cantidad de productos naturales. 

(Ver Figura I) • 

El. tallo es .herbáceo 6 leñoso; las hojas alternas u opuestas y 

~ ·;&~·ce·s-_:C~n~-'jugo lechoso: las flores se agrupan en inflorescen

cias llamadas capitules; consideradas éstas como flores sencillas; 

pero en realidad están compuestas por numerosas florecillas. 6 

La familia Compositae se divide en 14 tribus las cuales se sub-

dividen en subtribus y éstas a su vez en grupos; aunque existen -

algunas subtribus en las cuales se derivan directamente los géne-

ros. Esta familia aporta aproximadamente 1000 géneros y 15,000 e§_ 

pecies. Las tribus son las siguientes: 7 

1.- VERONIAE 8.- SENECIONEAE 

2.- EUPl\TORIE 9.- TAGETEAE 

3.- ASTEREl\E 10.- ARTOTEl\E 

4.- INULAE 11.- CALENDULBAE 

5.- HELIANTHEAE* 12.- CYNAREl\E 

6.- HELENIEl\E 13.- MUTISEl\E 

7.- ANTHEMIDAE 14.- Ll\CTUCEJ\E 

Para fines de nuestro estudio nos enfocaremos principalmente en 

la tribu Belianthcae. Esta se divide en, 15 subtribus, las cuales 

a su vez se dividen en grupos. 7 
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SUBTRIBUS 

l. - Melampodi~ae Less (Gr~po' i y n) 
2.- zi~nin~~s'.yi¿. ·.· 

E~iip~i.n~~ L~~s ·,(Gr\li:>o• I y ~Ú) 
vÚ!le~~nír'.he e; ·y H;.é¡a~.'ípoI·; 
H~Fa~thi;.a~ ¡¡umort i(Gr:~~·f;y~;~i) ]~·-
Gáit"iadirl~B :Less· · - ·· ' 

Cór~opsig¡~a~i .. s{ (Grupd Ii_I~> III_, IV, V, VI, VII) 

-e_.~ r~:~ch-i~a~.·~·Ca~-1~rii~t ·-~-·,_- ·~· 

9 • .:. B;.hÚnae Rydb 

· 10 .- Madiinae 

li.~:Galinsoginae 

12.- Neurolaeninae 

13.- Engelmanniinae Stuessy 

14.- Ambrosiinae Less 

15.- Milleriinae B. y H (Grupo. I; Ú y ·ni) 

Dentro de la subtribu Heiianthinae Dumort, en el grupo I se en

cuentra el género viguiera, que consta de 150 especies, distribu

yéndose desde Nevada, E.U.A., hasta Argentina. El origen de la 

subtribu son los tr6picos en Am§rica, actualmente se encuentra la 

mayor concentraci6n en México principalmente en el Area de Ouran

go a Oaxaca, en las zonas elevadas. 7 



Son arbustos perennes, hojas alternadas y opuestas hacia abajo 

(algunas estrictamente alternadas u opuestas), largas y burdas; 

cabezas largas (en comparaci6n con otros miembros de la tribu), 

solitarias 6 en pequeños agrupamientos. 7 

El género viguiera se relaciona bioquimicamente con el género 

Tithonia, al elaborar lactonas sesquiterpénicas con el mismo esqu~ 

leto hidrocarbonado. Ambos géneros contienen heliang6lidas tipi-

cas tal como desacetil viguiestenina encontrada en viguiera ste

noloba y en tithonia tagitiflora. 4 

Una de las finalidades de éste estudio, es la de poder conocer 

las posibles variaciones en composici6n; existentes dentro de una 

misma especie de plantas, siendo éstas recolectadas en la misma 

regi6n-6 época del año 6 en regiones 6 épocas diferentes. 



. ~.:_: ~S.ISQUltEftP!NOS 

V~OTROS 



7 

GENERALIDADES 

2 .1 Biogénesis de los Terpenos 

·:r.o& terpenos fonnan lll'l amplia familia de compuestos químicos, ais

lados principalmente de aceites volátiles y resinas de plantas. 

Son hidrocarburos cíclicos y acíclicos cuyas f6rmulas moleculares 

son mGltiplos de C5H8 : los cuales están unidos cabeza con cola. 12 

(Ver fig. 2). Estos se clasifican segGn·e1 nGmero de unidades de 

isopreno como sigue: ·( FIG. 2 ) 

CABE~OLA 

Hemi terpenos C5H8 unidad 

Monoterpenos Cl0Hl6 2 unidades 

Sesquiterpenos Cl5H24 3 unidades 

Di terpenos c20"32 unidades 

Ses te terpenos C2SH40 5 unidades 

Tri terpenos C30H48 unidades 

Tetra terpenos C40H52 unidades 

Los terpenos constituyen la familia más grande de sustancias de 

origen natural y están ampliamente distribuidas en el reino vege

tal y en un menor grado en el reino animal. 9 

En 1956 se aisl6 el ácido mcval6nico y se demostró como funcio-

naba: como bloque constructor en la biosrntesis y modificaciones 

secundarias de los terpenos. 

Dentro del grupo de los terpenos se encuentran compuestos 
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muy importantes tales como aceites esenciales en perfumería; la 

terpentina en pinturas y terpenos fisiol6gicamente muy activos -

que gobiernan procesos de la vida, Por Ejemplo: hormonas adrenales 

(Cortisona)¡ hormonas sexuales (Estrena y Testosterona) vit. A,D 

y E etc. 8 

La formaci6n de una gran cantidad de terpenos a partir de pre

cursores C-10 y C-30 se explica por unos cuantos tipos básicos de 

reacciones. En la reacción inicial se genera un carbocati6n ya -

sea por la solvolisis de un pirofosfato alílico, apertura de un -

ep6xido, protonaci6n o halogcnaci6n de dobles ligaduras. La reac

ci6n continua por ciclización electrofilica por cambios del tipo 

Wagner-Mecrwein; (cambios 1-2) 6 menos frecuentemente por susti-

tución electrofílica en la ligadura alifática. (cambios 1-3 1-4 y 

1-5). La reacción finaliza con la eliminaci6n de un prot6n a la -

adición de agua. 8 (Fig, 3) , 
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2.2. BIOGENESIS 

La formación biológica de los~ terpenos cíclicos consta de 3 fa

ses principales: 8 (Ver Fig. 4 ). 

l.- En la primera fase ia acetil CoA se combina con un grupo sul -

fhidrilo en el sitio activo de la enzima y se condensa can aceto-~ 

cetil CoA en forma ramificada para dar 3 hidroxi-3-metilglutaril -

CoA despaes de hidrolisis. La reducción en ·2 pasos con NADPH da !ici_ 

do mevalónico vía !icido mev!ildico. Solo el !icido mevalónico 3R es 

biológicamente activo. Mediante fos forilación, decarboxilación y -

eliminación de fosfato se produce isopentenil pirofosfato (IPP) que 

es la unidad de isopreno activa en la etapa de polimerización. El 

isopentenil pirofosfato es rcversiblemente isomcrizado a dimetil 2 

lil pirofosfato (DM/\P) que es la unidad inicial en la biosíntesis

de terpenos. Este.compuesto al igual que otros fosfatos alílicos -

son agentes alquilantes reactivos, basados en la facilidad de sali_ 

da del grupo fosfato y en la estabilización mediante la delocaliz~ 

ción de carga del carbocation. 

2.- En la segunda fase los precursores alifáticos son convertidos 

a terpenos cíclicos a trav6s de uno 6 varios pasos de ciclizaci6n, 

los cuales pueden sCr desencadenados por la adici6n de un electr6-

filo externo ó por la naturaleza electrofílica del grupo alilico -

pirofosfato. Los intermediarios i6nicos generados de esta manera -

tienden a sufrir rearreglos de los !itomos de hidrógeno y los gru¡:;os 

alquilo y finalmente el proceso se completa por saturación de la -

carga positiva. 10 
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3.- En la tercera fase se continaa la elaboraci6n de los prototi

pos cíclicos en una variedad de procesos secundarios, los cuales 

pueden incluir oxidación,ruptura de anillos, plírdida·de cadenas 

laterales y aan la combinación con unidades de diferente origen 

biosintlítico. 

Aquí las mismas enzimas responsables est~n m!s específicamente 

unidas a sistemas biológicos individuales. 10 
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2.3 LACTONAS SESQUITERPENICAS: 

Las Lactonas Sesquiterpénicas son metabolitos secundarios ca

racterísticos de la familia Compositae; así el uso de los carac-

teres químicos en taxonomia debe basarse en el conocimiento de su 

biosíntesis. Sin embargo se han usado exitosamente como marcado-

res en estudios bioquímicos sistemáticos. (Quimiotaxonomía). 7 

Desde 1960 los químicos habían resuelto satisfactoriamente, la 

estructura de por lo menos una docena de lactonas sesquiterpéni-

cas, y hoy en día ascienden a unas 1000 y siguen cobrando interés 

por sus propiedades biológicas. 7 •13 

Las Lactonas Sesquiterpénicas son incoloras, amargas, relativa-

mente estables y lipofílicas. Son biogenéticamente derivados del 

pirofosfato del transfarnersilo, después de la ciclización inicial 

y subsecuentes modificaciones oxidatívas. 

El sufijo "ólida" se refiere al grupo lactónico. La lactona --

insaturada es cis ó trans unida a los carbones c6 ,c7 6 c8 

c7 del esqueleto carbocíclico. Las modificaciones estructurales 

del esqueleto básico terpénico involucran la incorporación de un 

anillo epóxido, grupos O!I (generalmente esterificados) y/o un áci 

do de 5 carbones como el tíglico ó angélico. Algunas lactonas se~. 

quiterpenicas también contienen átomos de halógeno unidos covale~ 

tementc. 14 

Las lactonas sesquiterpénicas aisladas de plantas pueden clasi-

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

Las estructuras de carbón de éstos compuestos pueden derivarse 

por el esquema comunmente aceptado para la biogénesis de terpenoi 

des el cual, involucra la formación inicial de pirofosfato de fa_E 

nesilo, mediante la deshidratación y decarboxilación concertada a 
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'"- -· --
isopen'tenil;:-pir,ofosfato. La isomerizaci6n enzimática de éste ti_~ 

Úmo. a ·di.metii-alil-pirofosfato es seguida por, desplazamiento 

;pud1~od:úc~ de~ grupo pirofosfato, mediante una segunda moléc.!!_ 

ia ·de isopentenil pirofosfato. La expulsi6n del protón lleva a 

la ·.fcirmaci6n de geranil-pirofosfato, precursor de los monoterp~ 

nos~ La condenzaci6n del geranil-pirofosfato con otra molécula 

de isopentenil-pirofosfato resulta en cis 6 trans farnesil-pir~ 

fosfato, precursor directo de los sesquiterpenos y también pre-

cur~or de los diterpenos si ocurre una condenzaci6n de farnesíl 

pirofosfato con geranil-pirof,osfato y también precursor de los 

triterpenos y esteroides si se acoplan dos moléculas de cis fa~ 

nes il-pirofos fa to. 7 
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2.4 ACTIVIDADES BIOLOGICAS DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS: 

Las Lactonas sesquiterpénicas siguen cobrando mucho interés de

bido a las actividades fisiol6gicas y pat6logicas en numerosos -

sistemas biol6gicos, que se han observado en una serie de estudi

os.14 Dichas actividades las podemos enumerar a continuaci6n: 

1) ACTIVIDAD CITOTOXICA Y ANTITUMORAL. 

La presencia de una doble ligadura exocíclica c
11

, c13 conjuga

da a la ({ - lactona es esencial para la ci totoxicidad .. Sin em

bargo las Lactonas sesquiterpénicas que incorporaban una ciclo-

pentanona_ 6 una oC - metilen lactona, además del o<.~f3metilen 

O - lactona - aparentemente producen citotóxicidad m~s mar-

cada. 

Las estructuras y reactividades de éstas Lactonas sesquiterpé

nicas pueden ser asociadas con una alquilaci6n selectiva de gru

pos nucleofílicos en enzimas (enzimas sulfhídricas), que contro

lan la divisi6n celular. 

2) INHIBIDORES DEL CRECIMIENTO MICROBIANO (Antibi6ticos) 

Algunas Lactonas sesquiterpénicas han mostrado propiedades an-

tibacter ianas, anti fungales, 6 antihelminticas. 

3) QUIMIOPROFILllXIS POR LACTONAS EN ESQUISTOSOMIACIS. 

Algunas Lactonas sesquiterpénicas inhiben la penetraci6n por -

la piel de la cercaría del trematodo del Sistosoma Mansorna; por 

la inhibici6n de g·rupos sulfhidrilos en las enzimas, 
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4) DERMATITIS ALERGICA POR CONTACTOEN-EL;HOMBRE:-

Todas las Lactonas sesquiterp.:;nicas ai.i~g.:;~-~cas ·contienen un -

doble enlace exocklico, adherién.Jci'~e ~ l~~ p~ote1nás>de las c.:;.:. 

lulas por una adici6n del tip~ de ~icllael, páraformar ariHgenos 

completos capaces de producir reacciones arnigicas por C:ai°>t~cto -

celul_armente mediadas. 

5) INHIBIDORES DE LA ALIMENTACION DE LOS INSECTOS. 

Las Lactonas sesquiterp.:;nicas proveen resistenCia al .itá~~;e por 

_insectos, por ejemplo Diacrisia Virginia, Spodoptera eridorifa. -·· 

6) ENVENENAMIENTO DE VERTEBRADOS. 

Las lactonas sesquiterp.:;nicas provocan envenenamiento del gana 

_do que comen plantas que contienen .:;stos compuestos. Alterando la 

composici6n microbiana del rumen y por lo tanto puede afectar fu~ 

cienes metabólicas vitales. 

Sin embargo, en estudios realizados por Luis Chel Guerrero y Ma. 

Teresa Guerrero16 en el Centro Experimental P~cuario de Tizimin -

(Yucatán); dependiente del Instituto Nacional de Investigaciones 

Pecuarias, SARH, se ha dado importancia en el posible valor nutr1 

tivo del tajonal (Viguiera Den tata) , debido a la abundancia de -

.:;sta durante la epoca de lluvias en el Estado de Yucatfin. No obs-

tante se not6 en condiciones pr§cticas que el nivel de consumo de 

tajonal con bovinos fu6 muy bajo 6 nulo debido probablemente a su 

pronunciado sabor amargo y penetrante olor al ser secado; sin em-

bargo, se logró disminuir estos factores por tratamiento por va-

por. 
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Dichos factores pueden ser provocados por las Lactonas ses

qui terp~nicas que contiene dicha planta, 

7) INHIBIDORES DEL CRECIMIENTO DE PLANTAS (Fitotoxinas) 

Las Lactonas sesquit~rpenicas de diferentes esqueletos tie

nen actividad reguladora del crecimiento en plantas, inhibien

do las enzimas asociadas con la degradación de almidón (amila

sa) y de las proteínas (proteasas). 

(1) 
MECANISMO DE ACCION DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS 

Un ex~men de las Lactonas sesquiterpénicas muestra que las-

siguientes configuraciones estructurales son los principales 

requisitos para su actividad biológica. (Ver Fig. 6) 

1.- La presencia de un metileno exocíclico conjugado sobre una 

o - lactona. 

2.- La presencia de un grupo funcional tal como un epóxido, hi 

droxilo, clorhidrina, cetona o<. .(3- insaturada ó o-acil adya

cente al o<:-metileno de la (S' -lactona que pueden favorecer 

la reactividad de la lactona conjugada hacia nucleofilos biol§. 

gicos. 

La acción inhibitoria de las Lactonas sesquitérpenicas resul 

ta de la presencia de grupos funcionales altamente electrofíli 

ces. Estos se alquilan selectivamente por adiciones del tipo -

Michael a proteínas sulfhidrilicas específicamente grupos tiol. 



Investigaciones detalladas de las actividades biol6gicas de las 

Lactonas Sesquiterpénicas de diferente esqueleto proporcionan in-

formaci6n Gtil para el conocimiento del papel de adaptaci6n de és-

tos compuestos en las plantas y contribuirá también el entendimien 

to global de su actividad en disciplinas relacionadas como medici 

na, farmacología y botánica. 

FIGURA.6.0(-METILEN - (f- LACTONA, UNO OE LOS PRINCIPALES GRUPOS 
FUNCIONALES PARA LA ACTIVIDAD BIOLOGICA DE DIVERSOS 
COMPUESTOS. 
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CONTINUACION: ESQUEMA 

(~5) 1,2.DEHIDROZEXBREVINA 

(51) ATRIPLIOCILIDA ANGELATO 

O R R: 2'R,3 'R Epoxl ano 

=o 

HO 

(5~) 1 ,2-DEHIORONIVEUSIN c-2;3' 
EPOXIOO. 

(q6) ZEXBREVINA B (q7¡ ZEXBREVINA 

o R R: 2'R ·,3'R.Epoxi ·cng 

o'ª" 

R = ·I· =O 
HO-..,.~.: 

(55) 3P-HIDROXI-BftEPOXIANGE 
LOILOXICOSTUNOLID0-1p= 
10«-EPOXIOO 

HQ1I O 

OH 

(68) OIVERSIFOLINA 



CONTINUACION: E.QUEMA B 

~;@)·· H· .. ·· .. , ·. ,-

·.· · .. ·· .·····• :::o 
H . ·. .·. . . · .. · .. 1 ~ ··.··· 11 - ·····.H···N···· .···.·•.· ~···.····.· . ·.P ... -ºH --~- .-· _¡. -

----e.--__ .- ' 

(83) 15-HIDROXI-ATRIPLICIOLIDA 
METACRILATO 

<~61 DESACETIL OVATIFOLINA 

(81) EUPATOLIDA (82) ISOATRIPLICIOLIDA 
ANGEL ATO 

¡>~OTI g 

º~=º 
H~ 

(84) 15-HIDROXI-ATRIPLICIO 
LIDA TIGLATO -

oJ~ 
º~=º Hy/ 

(87) 4,5-DIHIDROBUDLEINA 

(85) ACETATO OE LEPTOCAR 

OH 
PINA -

}!O/~·! i OMebu 

::::,... = 
HO b 

(88) OESACIL-ORIZABIN-8 
0-(2-METIL-BUTIRA~ 
TO) 

"' Ul 
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J;- DISCÚSION. y· RESULTADOS 

l.- Viguiera excei~a:} . . . . 

· La :Vig~iei~· Ex~elsa es un arbusto de flor pequeña 6 gran

de de color amarillo que crece en la parte central de la Repúbli

ca Mexicana y perte~eée 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 encontró una gran 

variedad de compuestos. (Ver Esquema A, estructuras 4,70-76) . 37 

En una revisión del género Viguiera se dice que la Viguie

ra excelsa se encuentra en 3 variedades; 40 la variedad Dilatatif~ 

lia, la variedad Genuina y la variedad Megacephala. En la presen-

te t~sis se estudió nuevamente este género, recolectandosc un pri 

mer lote, cuya clasificación botánica no se defini6 claramente, 

pero se consideró que se trataba de la variedad Genuina en Cuau-

ti tlán de Romero Rubio, Edo. de Méx.: en septiembre de 1984; y un 

segundo lote cuya variedad no fué identificada, se recolectó 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 rccolccci6n, para observar si se presenta alguna dife-

rencia en composici6n químico a nivel de variedades. 

1.1. En el estudio del primer lote, se trabaj6 con Vigui~ 

ra Excelsa, Flor Grande. Econtrándose solamente Glicosidos. 

1.2. En el estudio del segundo lote, se trabajo con Vigui~ 

ra Excelsa, Flor Chica. Por un lado se estudió la raíz, encontrárr 

dose en ellas tres diterpenos (-) ácido Ent-Kaurenoíco (90), el 

ácido Monoginoíco (91) y el Estaqueno (92). 



- 31 -

(90) AC. KAURENOICO 

(92) ESTAQUENO 

(91) AC. MONOGlNOlCO 

(93) ENT-PIMARA-9 (ll), 

15-DIEN-3 o<-oL 



.-
L3. si~emb~~gr'~i~ realiz~r·~Í'~s~udio de la parte aérea (flor, 

hoja 'y t~Uol, se aisl6 la Bud{~rna A (4), (Ver Esquema Al. Lo 

cuál nos: da'. tina :Í.de~· de las distintas funciones met<ab1ilicas que 

efectGan las plantas. 

l. 2'. l. Descripci6n e Identificaci6n de¡ Estaqueno. 

De las primeras fracciones menos polares eluidas salame~ 

te con hexano, se extrajo una muestra aceitosa, ligeramente am!! 

rillenta.que se identific6 posteriormente como el diterpeno Es

taqueno, mediante las siguientes evidencias espectrosc1ipicas. 

En el.espectro de I.R. pel1cula (Espectro No. 1), las 

·bandas a 1640_cm-1,y _910 cm~1 corresponden a dobles ligaduras -

-(~C=C~); - la~' cu.,;l~:s,:s~.'~o;~irman con la presencia de las señales 
• .... ;,.:¡/_•;';.'"J.• ,.:. -_- -1 

.en 2920 .. _cm:. ,:¡ ··2840 •.cm . ~ "} 1455 cm de grupos metilenos en la -

mol~~ul:~r 'fo .Le rlspecta al espectro de RMN11 (Espectro No.2) 
; -, .. -~ 

se oh.serva 'üri .'.'.f.ste.ma .. AB que corresponden a dos protones viníli 

.ces :_~o equi'Valerites; centrados en 5. 6 ppm para HA y en 5. 4 ppm 

par~'·H~: .. ;·ros' cuales se representan en el espectro por medio de -

·dos dobletes. 

El. espectro E.M. (Espectro No. 3), muestra un i1in molecu

-.. --l~~~M+ ~ m/z 272 para una f6rmula c
20

n
32

, para el Estaqueno, lo 

cuál nos confirma la presencia de éste; como se había planteado 

inicialmente. Adem.§.s presenta la fragmentaci1in molecular 134, -

135,41,105,93,106,91,69,122,55; similar a la reportada en la li 

teratura. 41 Sin embargo hay que hacer notar que esta muestra -

estaba muy impura por lo que fué necesario un tratamiento espe-

cial para separar el Estaqueno de las impurezas, mandando la 

muestra a Cromatografía de Gases-Espectroscopía de Masas dando 

como resultado lo anteriormente descrito. 
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L2~2. Descripci6n e Identificaci6n·del ·(-r·ac. Ent-Kaureno!co y 

el ac. Monoginotco. 

De las fracciones eluidas con 60% hexano/40% diclorometa-

no, se aisl6 una sustancia aceitosa de color lirnbar, que se iden

tific6 posteriormente como una mezcla del (-) ac. Ent-Kaurenoíco 

y el ac. Monogino!co; mediante las siguientes evidencias espectro~ 

.c6picas. 

En el espectro de I.R. película (Espectro No. 4), se obseE 

va una banda muy ancha y amplia que va desde 2400 cm-l hasta 3000 

cm-l correspondiente al hidroxilo de un grupo carboxilo. En 1690 

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

carbonilo del mismo grupo ácido del c19 . Las bandas en 910 cm-l 

corresponden a dobles ligaduras. 

Por lo que respecta al espectro de RMN' H 80 MHz (Espectro 

No. 5), aparecen tanto el sistema AD para el grupo vinilo ~15 • 16 

y un singulete ancho del grupo vinilo ~ 16
'
17

, correspondie~ 
tes al &c. Monoginafco, (Estructura 91) y del (-) &c. Ent-Kaure-

no!co, (Estructura 90); respectivamente. En el espectro se obser-

van dos singuletes de das de las metilos desplazadas a campo bajo 

en 1.25 ppm y 1.20 ppm, la cual coincide con el hecho observado 

de que para un Me-4 axial que esta sobre un átomo de carbono que 

posee un grupo carboxilo ecuatorial, tiene un desplazamiento de 

1.20 ppm; para los metilos en C-4. Además en 1.15 ppm y 1.05 ppm 

para los metilos situados en C-10, de las estructuras 90 y 91 re~ 

pectivamente; y en 0.85 ppm para el metilo localizado en C-13 del 

&c. Monogina!co. 



La presencia del grupo carboxilo se _comprob6 al efectuar,,la Ínet!.. 
- -:· ."'-- <·:'!'<:-;-_-,:·::; 

laci6n, con N-Nitroso-N.,-MeHi-iireá; desapareciendo la .. sofial ·del 

hidr6geno del grupo carbo_xii~ ~Y '.apareciendo la del metilo.en - j .65 

ppm (Espectro No.6). Adl'~ás .. n~l espeC:troNo.5; ~~ p~~se~t~~dos 
dobletes situados en 5~ 4 ppmc~;;e~pohdier't~~s'{l~s ~f~p~s vi~Hi 
coa /::1 6

•
17

, y f:S 5
:

16
, delác~ ~rit=~~~.:~nórco;ydel ác; M.§ 

~- __ :'._·:_~'. ,·~- '~.<~"' _·, 

De las fracciones eiuida~ '.cari· 95% d:i.C:1~~~rne~~ri~1si acetona· 
-- ·-- ·--~· ·.:..;-~->--':~:=-.-.::;,¡:._,.-- -~--<:_:=-:_·:e __ -_"'·- : --~c·-~--

Se aisl6 una sustancia ligeramimte °,a.~aiill~nt<i que; se~ identiffo6 · 

posteriormente como Budleína A, .medi'ante ··la sigui-:nte. evidenCia 

espectrosc6píca. 

En el espectro RMN'H 80 MHz {Espectro No. 7), de la Budleí-

na A, se observan los dobletes característicos de los protones del 

metileno exocíclico, conjugado con la lactona; centrados en 6.35-

ppm y 5.65 ppm; correspondientes a los protones H13 y H2 respect.!_ 

vamente. El prot6n H6 aparece como un multíplete, que se junta con 

el multiplete del prot6n H8 base del ~ster y se localiza la señal 

en 5.3 ppm. El prot6n alílico H7 aparece como una señal multiple 

centrada en 3. 75 ppm. El protón vinílico H5 aparece como un tri -

plete de doblete en 6.18 ppm. La señal amplia que aparece centra

da en 4.35 ppm es debida a un acoplamiento alílico y homoalílíco 

da una señal doble de doble que corresponde a los protones base -

del alcohol. El metilo vinílico del éster metacrílico aparece ce~ 

trado en 1.76 ppm. En 1.5 ppm aparece centrado el metilo angular 

c10 . Con el espectro de RMN'H fué suficiente paru poder demostrar 

que el compuesto aislado era la Budlcína A. El espectro de este -

fué comparado con uno de referencia. 



pequeña 

recolectándose cerca 

estudio se encontr6 la des

-aÓ~tl.l vi~ÜÚ~tenina (3) y la Viguiepinina (7). 
-~-· ' '"-.-,.-- ' ,,. . ' .. ' 

Un segundo estudio fué efectuado en 1982, recolectandose 

._' "l~;-:plinta~ entre Oaxaca y Tehuantepec, a principios de Octubre de 

___ 19'~{,','ai~{andose la 17-18 Dehidro-Viguiepinina (33). También se 
º-~':-·;- -_·: .':·'· -·. . : 

-áislaron -3 di terpenos con el esqueleto del pimarano, pero en poca 

:ti·~~~-¡f.·d~d~ ~ue no se completo su caracterizaci6n; como son: .5.c. Ent
_:._i:__ 

,, pi.;ara-9Úll ,15-dien-3c<.-ol (93); 1ic. Ent-pimara-9(11) ,15-dien

l~-p ---oiCo; y el Ent-pimara-9(11),15-dien-30C -1013 - ol. El úni

C() :diterpéno que se logr6 determinar completamente su estructura 

fÜé el ác. Ent-pimara-9 (11) , 15-dicn-3 c:>C -ol. 

En la presente tésis se estudió nuevamente la Viguiera Pi-

nnatilobata, con la finalidad de lograr aislar los diterpenos en-

centrados en el segundo estudio y por consiguiente terminar de e~ 

racterizarlos. La planta fué recolectada entre Oaxaca y Tehuant~ 

pee a principios de Agosto de 1985. Utilizandosc unicamente en el• 

estudio la parte aérea (Flor y Hojas). En este tercer estudio so-

lamente se logr6 aislar una pequeña cantidad del diterpeno Ent

pimara-9 (11) ,15-dien-3 o< - ol, mediante comparaciones físicas de 

muestra, con un estándard de referencia, como su punto de fusión 

y el rf., se logró su identificación. 



4.- PARTE EXPERIMENTAL 

1.- Viguiera Excelsa. 

A. - 'Raíz de Viguiera. 

_Fué recolectada en Tequesquinahuac, a· 10 km; al Este de 

Texcocó, Edo. de Méx.; a principios de octubre de_l984. 
·,. ;_ ;· 

El peso de la ral'.z de la planta ful! _de 1057 :o g;-_ e~trayen-

-dose con metano! puro durante 24 hrs •• evaporandose ·el -me~ano·r

a pr'esi6n reducida, obteniéndose 26.9 g de.extracto- se,co; -·~in-an:

tes. eliminar el agua mediante un trat_alllient~ previo-;' Este se_ éro

matografío en una columna cromatogr!ifica'·en S38 g dé silica·gel -

60 (0.2-0.5 mm) Merk. 

La columna se eluy6 sucesivamente con hexano-diclorometanó"". 

acetona en órden creciente de polaridad: En las primeras fraccio-

nes de hexano, apareci6 un aceite ligeramente amarillento, que -

correspondió al diterpeno Estaqueno (Estructura No. 92). ·Es impo.i:: 

tante hacer notar que debido a las impurezas que contenía dicha 

muestra, se mando a Cromatografía de Gases-Espectroscopía de Ma-

sas, confirmando con esto la presencia de dicho dfterpeno. Las -

evidencias espectrosc6picas son: 

En I. R. película (Espectro No. 1), aparecen bandas en 1640 

cm -l y 910 cm-l correspondientes a dobles ligaduras. En RMN'H -

(Espectro No. 2), se encuentra un sistema AB para dos protones -

vinílicos no equivalentes, centrados en 5.4 ppm y 5.6 ppm. 

En Espcctrometría de Masas (Espectro No. 3); m/z 272 (M+, 

c 20H32 > presentando una fragmentación molecular 134,135,41,105,93, 

106,91,69,122,55. 



En las fÍ'acciOnes eluidas á una polaridad de 60% hexano/ ... 

40% diclormpetano, se encontr6 un .aceite ·de color limbar' que se-

glln los datos espectrosc6picos·correspondi6 a dos diterpenos¡ el 

ác. Monogino!co (Estruc!t.ur·á No •. 91) y el (-) lic. Ent-Kaurenoico -

(Estructura No. 90) •. Es .importante dar a conocer que dicha mezcla 

se mand6 a Crcimatografia dé. Gases- Espectrosc6pia de Masas, para 

tratar de separarlos, pero result6 imposible ya que dicha columna 

se tap6 ;· por lo cual los da tos reportados corresponden a dichos -

compuestos. 

En I.R. pel!cula (Espectro No. 4), aparece una banda amplia 

que va desde 240Ó cm-l hasta 3000 cm-l perteneciente al hidroxilo 

del grupo·c~rboxilo; En 1690 cm-l hay una banda intensa que corre~ 
-1 pande.al carbonilo del grupo ácido c 19 . Las bandas en 910 cm co-

rresponden a dobles ligaduras. 

En RMN'H 80 MHz (Espectro No. 5), se tiene un sistema,AB 

para el grupo vinilo ~5 • 16 y un singulete ancho del grupo vi-

riílo ~6 • 17 , correspondiente al ácido Monogino!co y del -

(-) ác. Ent-Kaurenoíco, respectivamente. Aparecen señales de sin-

guletes en 1.25 ppm; 1.20 ppm de los metilos desplazados a campo 

bajo¡ además hay señales en 1.15 ppm y 1.05 ppm para los metilos 

situados en c 10 , de las estructuras 90 y 91 respectivamente y, en 

0.85 ppm del metilo localizado en c 13 del ác, Monoginoico. Se ti~ 

nen tambi6n dos dobletes situados en 5.4 ppm y 5.7 ppm y una se-

ñal ancha del mctileno exocíclico; correspondientes a los grupos 

vinilicos ~6 • 17 y ~5 • 16 de las estructuras menciQ 

nadas anteriormente. 
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8.-. Parte Aérea. Flor, Hojas y·Talló.--

El .peso de ia parte aérea de la planta, fué de 1843 gra

mos·, _extrayendose-con 50% diclorometano/50% acetona durante 72 -

horas-,: evaporando loG disolventes a presión reducida. Al extracto 

obtenido se le realizó un tratamiento para el agua contenida en él¡ 

separ1indose 7.9 g del extracto polar y· 68.9 g de extracto no polar. 

·A éstos- se .les llevó a cabo una _cromatografía en columna en 166 g -

y 1400 de Silica Gel 60 (0.2-0.5 mm) Merck respectivamente. 

La columna del extracto polar se eluyó con diclorometano 

y acetona en orden creciente:de polarídad. En las fracciones eluí-

das a una polaridad dal 95% diclorometano/5% acetona, se encontró 

un aceite de color ligeramente amarillento, que según la espectros--. 

copia correspondió a la budle!na A (Estructura No. 4) 

En el_ espectro de RMN'll 80 MHz (Espectro No. 7), se obse_r 

van los dobletes característicos de los.protones del metileno exocí

clico, conjugado con la lactona¡ centrados en 6.35 ppm y 5.65 :Ppm;- -

respectivamente. 

El protón H6 aparece como un multiplete que se conjuga con 

el multiplete del protón H8 base del éster, localizandose la señal -

en 5.3 ppm. El protón H7 aparece como una señal multiple centrada en 

3.35 ppm. El protón vinilico H
5 

aparece como un triplete de doblete 

en 6 .18 ppm. La señal amplia que aparece centrada en 4. 35 ppm corres

ponde a los protones base del alcohol. El metilo vinílico del éster -

metacrílico aparece centrado en 1.76 ppm. En 1.5 ppm aparece localiz~ 

do el ~etilo angular del c 10 . 
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2. - Viguiera Pinna tiloba-ta. 

La planta fu!i recolectada entr'e, oaxaca y Tehuantepec a -

·principios de Agosto de 1985. 

El peso de la parte a!irea (Flor y Hojas), fué de 1296 gr2_ 

mos extray!indose con hexano, durante 24 hrs. y evaporándose el -

solvente a presión reducida, obteniendo 38.5 g de extracto seco. 

'Este se cromatografió en una columna cromatográfica 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 obtuvo 18.9 

q 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 diterpcno puro;p.f. 

104-6 ºC; y de las aguas madres se obtuvieron 240 mg. del diter

peno impuro con un p.f. 84-6ºC. 

Los datos de punto de fusi6n y r.f. nos confirmaron que se 

trataba del compuesto Ent-pimara-9(11) ,15 dien-3 o< -ol; ya que 

fueron comparados con los datos de una muestras estándard, y por 

lo tanto no se continuó el estudio utilizando los métodos espec

trométricos rutinarios. 



"' 
"L "' 1 en 

"' ... 
"' o 
() .., 
"' o 
en 

Espectro No. 1: Estaqueno 



s. ... ':~--
Olrt' --.,.----
5'0\, .. ,1_-"-'""---
CONC..----

Sl.11 WlOTH •• -----
IUOl\ITIOH _ _;_ _____ . .. _ 

$C.lN 5'UD--···--- ---

Espectro No. 2: Estaqueno 

C1JO'f HO,--ili.;_ __ _ 
010,(D. ___ ._ ···---
PIN IUPONU __ ·---
DAR_--L..:_.;_:_ ___ _ 



1:1•.J 

' 

!~j~ ... · ~JW~~J~~~!, 
l00 

60 

4G 

20 

~esiecrno Nol 

o 
'----,-..L.lu.:...--="---'<-'l<---"'=--"""'"----='---"'""---'·d 

Eepectrc No. 3: Eatequeno 

.. 
N 



0 

1•- Espectro !'Ja, 4: Mezcla de ác, Manog1naico 
y ác. Ent-Kaurenoico 

... 
w 



n·IOA tHCTJMllM.J.•• 

:fF--

=_= .. _=============================;:::!::¡ Crll'A10lt ("• OAT1' • f, l "'1Cttv1 urovUtCv 
)--1<-)o IYl•TlfUUl'fllnTIM •. 

Ul'f1t11&01rJU.N,f 

I , 'IUftUll •"• 

.,_ 

Q9!= # , .. 

'cooH ··coOH 

ESPECTrro No 5 

LOCa DI" • .e,, . 
lCCllU:IW._:..!!...i.L_ --
smll.All -'"'- TUl•-"C 
lkUlllf---""" -P'lClll,.\l'fl\OlltB.-! • .-'"•--Nr 
M> OftlWl:SitJITll!'lll ..••• 
ACOUr$11()1tlllrfl.01 ••• _ ht 
'1.JU[ 1r,Q1Hl"Wl_ -· o•"C

PIJlS[ tELA•ll'Ol-- --· 
QAfAPOi"Uir-'1-·-·-· 

flWf\\ollfllllOl'fltl :01 
t1it:l4r1uo . _ lCYtr. 
lltCtrVfltC.llllllt:ll-.- _ 

OCCOIJP\llt MOOf rt11111 _ . -
occouru110Jrsncoo1. _ 
'tO<UB•ll:l"MCl1'4!HSI __ 
.i.ci;u1Sl?IC"WOO(tAMI •. ·-

l\ ~:MttM.C:tlf{llf!Ul_ •• -

\_J_ ~g:fr;lf~¡:.¿:. ~' 
l";)CICIUllT([C! --- ... , 
rt~I>"."•: SCALlMl -· 

~==~==:;:=========;:::===============:J ªl•t• · l•ll(1~U •. ·~·, -
J . o 

E.spe.ct.r.u No. 5: Mezcla de ác. Monoginoíco. 
y ác. Ent-Kaurenoíco 



1 ·-

""'°"~--·'(,,' .... _ 
¡::¡::¡::¡::¡::;:::¡:::::¡::;::;::::¡:::::;::;¡::¡::;:::¡=::r:=¡:::::¡::¡::¡::;:::¡::;:=::::=::i:=:c::::r:::¡:,_.J::_.dl:::i Cll'rU.1'0lll •·· .. ~n :"• .... ,r 

ltnn'HllU!ll lm'lllO- - ••• -

ESPEC·TR O No 6 

Ul'DtllUJfflll.UC .• __ , 

r.: ,,,1 

-· 1 
1 ' l. ' ~· 

~SIG~~Ttlt!W.,.,.~~ 
SNtflATl_.,.. lt•l'-'C ..,.,__,,.,. 
~OntlSWJ~Ha 
110. ar l1UAS1llfl111m_,_, __ 
lrCQUISITJOltTIWflATI-~'-*· 
N.$( Wl0Tlf1PW1---•* 
,U\.Jl0ClAT!1'C1--->K 
tr.lT.t.f'OUllTS1DPl----

TIWISU;Jnt110fnlTrtol __ 
111a11 rino .• -lDW nno. __ 
IU:CtMllCNl'CIAGJ ___ _ 

OCCOVl'lHIMOO(lt*I_ -·-
IKCO\ll"l.lll01'SlTIDOL---· 
llOl!f8.UfOWIOfllllfll--"' 
llCQUtSIT(llC MOOC "'all----

O•••" HllS. UIHA.'l<:llfl1'flUL- ._tte 
WI01H01'1,0ll'M') __ HI 
VIO°'P1.0lll1'1---"' 
'l'I0"40ll;HAJITl'frtl-"'~---"' 
INOOf'CHAATttCI.___ Hr 
YIAICAL~IMI -

b::::c:::=::i:============::c::::::::::i:=:i::!::J====:c:::I:::::J::!::J::l li.lllM'"(;I ~1,,lll!ll •• ""-

Espectro No. 6: Producto de metilaci6n 

... 
1.1' 



1,.. 

n-.oA ll'ttnl\l'll"°'...! •• 

~=:c=======:z::::¡::;::;::;::::;::¡::¡::¡:j::I=:c:;::===W::¡:=:cg?=±¡ OPOATDtl __ ;:!..--OAfl i i.LICU\IS _.__l"fllOVtJtCf_ 
'1-H~ l~tttU.lrPI KTTJnO ••• , 

" 

~r ~1~15 9 o-~~\{ 2 1 / 3• 
3 o 7 

HO 4 1 U 13 4. 

11 
12 

o 

E!'>PECmo No 7 

um11•otrM»1 __ _ 
m.lfl.utf __ . -·-

IANrtl -- ·-··----~ 

/. .. ¡f,,;' ¡{ 

·'·. ,1, .• ; 

~~DTHCWI-·-'"-' -··.1 "° or 111.A .. S•PHS 11111--1!-
J.C(JUiSlflOll f,lil[ \.lll. __ ,_~ 
P\J~Sl )'l'IDTH!f"jlf'l ____ • ..c: 
PIAstOllATIPtll----~· OliTAl'QINTSICf'I ___ _ 

nwnwnur1 OHSCHTOl __ 
HIGH Fl(lD_. -· _UIW 11CUI_ 
fl!CUl'ERIWNIRG¡ ___ -------

D(co<JPUR..ooltoWJ._ --
OlCOuPl(llOH$lT!OOI. __ _ 
lfOiS( a.u~owmTHtllOl ___ lHI 
i\CQUl~ITIO!tlilCO(!>-Mt---

"""' 5EllS.tllH.lll:[IH.flTISH .. - ... _-
l'l'lD~HCfrLOTO'l'!'l----"''' 

W'OTHOICtlAIUl'll'Ct-....r.!!...-_ HI 
ll<PO'CtURT!lCL- -· H1 

("100/fl"lOlltPi__ ___ .1"11 

V(AflCAl..SCAUMl -

b:::::;:::c:::::::::;==:!=;=::i::~==::i:::::;:::::i:=~::::i=~==:¿=:c~==~;:J AHt~P•<:I ll"f lllU • ' . 

Espectro No. 7: Budleína A 



47 

6.- CONCLUSIONES 

En la presente tésis, se llevó a cabo una revisi6n del es

tudio del género Viguiera, provocando con esto, una contribución 

al estudio sistemático de tipo Filogenético, Fitoquímico, y Qui

miotaxonómico que se estan efectuándo en México en el campo de 

los terpenos y especialmente de las Lactonas Sesquiterpénicas, e.!! 

contradas en éste tipo de plantas; pertenecientes a la tribu He

liantheae y familia de las Compuestas; que están ampliamente di§. 

tribuidas en Territorio Mexicano. 

En ocasiones, la composici6n de una planta varía ligerameQ 

te con el sitio y fecha de recolecci6n. Lo cuál se observó al es

tudiar la Viguiera Flor Chica recolectada en Cuautitlán. También 

se presentan cambios muy interesantes, al estudiarse por separado 

la parte subterránea de la plan.ta (Raíz), y la parte aérea de la 

misma (Flor, Hoja y Tallo). Encontrándose en la parte subterr~nea: 

El Estaqueno, ác. Monoginoíco y el ác. Ent-kaurenoíco; y en la pa~ 

te aérea: la Budleína A. Con lo cual podemos concluir en lo escri

to anteriormente, la presencia de varios cambios biosint~ticos en 

cada una de las partes que integran a la planta. 

Por otro lado en la Viguicra Pinnatilobata se observan in

teresantes cambios biosintéticos, al encontrarse en estudios an

teriores las Lactonas: Viguiepinina, la 17,18-dehidro-Vlguiepini

na; así como los Diterpenos: Ent-pimara-9(11) ,15-dien-Jo< -ol;ác. 

E"nt-pimara-9 ( 11) , 15-dien-1B j3 -oico y el Ent-pimara-9 ( 11) , 15 dien-

30.: -18f3 - ol. 
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Los dos Gltimos diterpenos mencionados previamente no fue

ron estudiados completamente; por lo que se realiz6 este nuevo 

·estudio. Encontrándose solamente el diterpeno: Ent-pimara-9-(111, 

15-dien-3 o( - ol. Por lo tanto podemos concluir que la época, el 

lugar de recolecci6n, así como las condiciones climato16gicas; son 

factores muy importantes para el desarrollo bioquimico de las -

plantas. Además conociendo estos factores que influyen notablemeE 

te en la bioqu!mica de la planta, podremos aislar compuestos qu1-

micos mucho más interesantes para su estudio. 
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