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INTRODUCCION 

El género Hyptis (Lamiaceae) esta compuesto por aproxl 

madamente 400 especies. Se encuentra distribuido desde el 

sur de los Estados Unidos hasta Argentina. Generalmente 

son plantas de una gran diversidad en la forma vegetativa, 

variando desde anuales efímeras hasta árboles pequeños, 

predominantemente subarbustos o hierbas perennes; sus hojas 

en la mayoría de los casos son ovaladas y muy amplias, 

pecioladas o sésiles y con una estructura floral extraor

dinariamente uniforme, la corola es bilabiada, caracterís

tica de esta familia (Epling, 1949). 

Este género está conformado por un grupo de plantas de 

gran importancia económica en la vida diaria de nuestro 

pueblo, y su uso específico ha sido transmitido de gene

ración en generación desde tiempos inmemoriables hasta 

nuestros días. La Tabla 1.1 presenta una recopilación de 

los usos que los pueblos latinoamericanos han dado a al

gunas plantas de este género. 

Todas las especies de este género se caracterizan por 

ser aromáticas, propiedad que le confiere su alto conte

nido en aceites esenciales (Altschul, :973), de ah! su 

gran uso como tónico-estimulantes (Roig, 1974). 

Por lo tanto, estas especies representan una gran 

importancia econ6mica tanto para la industria farma-
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Afecciones in tes tina les X 
Analg!!sico X X X X X X 
Analg!!sico estomacal X X X X X X X 
Antipirl!tico X X X X X 
Antis!!ptico X X X 
Asmatismo X 
Bebidas refrescantes X 
Carminativo X X X X X X X X X X 
Cefalai.gias X 
Combatir la tos X X 
Como condimento X X X 
Diarrea y disenteria X X 
Diurético X X X 
Enfermedades del h!gado X X X 
Galact6geno X 
Hemostático X X X X X 
Insecticida y plaguicida X X X X 
Parásitos in tes tina les X X X 
Paludismo X 
Picaduras de ir.sectas X 
Problemas del o!do X X 
Problemas del ojo X 
Soluciones sudor!f icas X X 



céutica como para la de la perfumería (Wagner, 1977), y 

en menor proporción, pero con una gran perspectiva, para 

la industria de los saborisantes (Paredes, 1973). Así, 

la gran variedad de usos en este género, implica en forma 

indirecta, una amplia diversidad en el metabolismo secun

dario de estas especies, y conjuntamente un amplio pano

rama en la investigación de nuevos productos naturales 

como fuentes potenciales de sustancias biológicamente ac

tivas. 

El presente trabajo describe el estudio químico de 

algunos metabolitos secundarios en una de las especies 

de este género, la Hyptis pectinata, cuyas característi

cas se describen a continuación: 

Nombre científico: Hyptis pectinata (L) Poit. 

Familia: Lamiaceae 

Nombre vulgar: Salvia (México), hierba del burro, _ 

Descripción: Subarbusto de hasta 3 m de alto, ra

mificado; tallos leñosos, pubescen

tes; hojas opuestas, ovadas y denta

das, de 2-4 cm de largo y l-2 cm de 

ancho; peciolos de 4-5 cm de largo; 

abundantes flores pequeñas formando 

glom~rulos apretados y en espiga; 

la corola bilabiada es de color 

azul: semillas aplanadas, subovales, 

de 4-5 mm y comestibles. 



Distribuci6n: 

Usos: 
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Planta difundida como maleza. 

Se distribuye abundantemente en los 

b:6!iiCX>s de ambos hemisferios. Lo mis

mo se ha encontrado en Africa, en las 

Indias Orientales, que en Colombia y 

México (Epling, 1949). 

Principalmente se usa como analgésico 

estomacal, antipirético y an enferme

dades respiratorias (García, 1975; 

Martínez, 1979). 



OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GENERAL 

El objetivo fundamental del presente trabajo es el 

análisis químico de la especie medicinal Hyptis pectinata 

como parte de un estudio sistemático de este género, con 

el fin de contribuir al conocimiento del contenido meta

bólico de la flora mexicana de importancia económica. 

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS 

- Realizar una revisión bibliográfica que compendie 

la información quimiotaxonómica del género ~, 

con el propósito de establecer un perfil fitoquí

mico de estas plantas. 

- Efectuar las operaciones fitoquímicas según la me

todología convencional con el fin de separar y pu

rificar los metabolitos secundarios presentes en 

Hyptis pectinata. 

- Identificar los metabolitos aislados mediante el 

empleo de los métodos químicos tradicionales y el 

análisis de la información proporcionada por las 

diferentes técnicas analíticas modernas (IR, EM, 

RMN1H, RMN13cJ. 

- Discutir en forma detallada la elucidación estruc

tural y estereoquímica de los nuevos metabolitos 

secundarios aislados de esta fuente natural. 



6 

ANTECEDENTES 

Diversos estudios fitoquímicos del género Hyptis han 

permitido establecer un perfil químico parcial de estas 

plantas. 

Las inves~igaciones del contenido metabólico de este 

género se han conducido sobre una base casi exclusivamente 

empírica, es decir, de acuerdo a la utilización tradicio

nal que la medicina popular le ha dado a cada planta. De 

tal manera, que un estudio químico sistemático ofrece un 

enfoque alternativo para las investigaciones fitoquímicas. 

Así, las investigaciones químicas de un grupo taxonómico, 

con antecedentes en el aislamiento de sustancias activas, 

puede conducir al descubrimiento de nuevos componentes 

activos (Wagner, 1977). 

3.1 PERFIL FITOQUIMICO DEL GENERO Hyptis. 

A continuación se resumen las investigaciones fito

químicas que se han realizado sobre la distribución de 

los metabolitos secundarles en el género Hyptis. 

Al Terpenoides. Se le da este nombre a compuestos hidro

carbonados que tienen un origen biosintético común funda

mentado en la molécula del isopreno, cH2=C(CH3 l-CH=CH 2 • 

se clasifican de acuerdo al número de unidades c 5 que 

contengan: c 10 , monoterpenos; c 15 , sesquiterpenos; c 20 , 

diterpenos; c25' sestesterpenos; c30' triterpenos y c40' 
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tetraterpenos. Cabe aclarar que aunque el esqueleco bási

co de los terpenoides se deriva biogenét1c.:imente del iso

preno, éste no es el precursor in Yi..Y.Q (Harbone, 1973), 

sino que son derivados del ácido meval6nico ( Oomíngucz, 

1979). 

L-0s aceites esenci~les de las Labiadas son mezclas 

de sustan..::ias orgánicas olorosas constituidas en su ma~o

ria por compuestos de naturaleza terpénica, basados en 2 6 

3 unidades de isopreno. Estos principios son los respon

sables de las características aromáticas de las especies 

del género Hyptis utilizados ampliamente como condimentos 

en la culinaria nacional. Por ejemplo para !.!_. pectina ta 

se han aislado: s-elemeno, B-cariofileno, germacreno D y 

biciclogermacreno (Brophy y Lassak, 1987). 

Los diterpenos comprenden un grupo de compuestos 

heterog~neos quí~icamente, todos con un esqueleto c~rbo

nado c 20 basado en 4 unidades de isopreno (Harbone, 1973). 

Estos compuestos tienen un valor taxonómico por la distri

bución limitada que presentan (Domínguez, 1979). En el 

género HYptis se han aislado sólo cinco diterpenos, todos 

con un esqueleto de abietano. 

En !!:.. fructicosa, del extracto metanólico de la raíz, 

se aislaron tres hidroquinonas: la horrninona (l), la 14-

metoxitaxodiona (2) y el hiptol (3), (De Araujo, ~al., 

1974; Marletti et~., 1976; Delle Monache ~ ~., 1977). 

Del extracto de las partes aéreas de !!.:.. suaví:olens se 



aislaron dos derivados estructurales del_ abietano: el ac. 

suavr,ólico (4) y el suaveolol (5), (Manchand et al., 1974), 

( 1) 

(3) 

Los triterpenoides son compuestos con un esqueleto 

carbonatado basado en seis unidades de isopreno !c30 1. 

Son compuestos ópticamente activos, frecuentemente sólidos 

cristalinos con altos puntos de fusión (Harbone, 1973) 

y se encuentran extensamente distribuidos en el reino ve-

getal (Domínguez, 1979). Los triterpenos constituyen los 

productos del metabolismo secundario más abundantes y am-

pliamente distribuidos en el género ,!ll•ptis. 

Se han ~islado e identificado hasta el momento die-

cinueve compuestos triterpenoides en las diferentes espe-

cies del género Hyp~is. Todos estos son derivados pentací-

clicos con diferentes grados de oxidación de: los esqueletos bá-
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sicos de lupano, ursano y oleanano. La especiC? medicinal !!.:. 

albida constituye un ejemplo rC?presentativo de la diversi

dad metabólica de estos triterpenos pentacíclicos en el gé

nero. El estudio fitoquímico de estas plantas permitió la 

caracterización de novedosos constituyentes. Por ejemplo, 

las o-lactonas (5) y (7 ), (Pereda-Miranda, 1988) derivadas 

del ácido oleanólico. Al mismo tiempo, corroboró la coexi2 

tencia de derivados del urseno, oleanano y lupano en esta 

especie, como ya había sido observado para la especie !!.:. 

~eolens•(S), (9) (Misra ~al., 1983, a y bJ y (10) 

(Mukherjee ~ al., 1984). La friedelina (11) constituye un 

caso aislado ya que sólo se ha reportado en H. suaveolens 

(Saluia y Santini, 198~). 

LOs esteroles son compuestos s6lidos con c 27 a c 29 

átomos, basados estructuralmente en el sistema tetrací

clico de perhidrofenantreno. Tres de ellos se encuentran 

en plantas superiores, ya sea en estado libre o como gli-

c6sidos simples: el sitosterol (12), el estiqmasterol 

(13) y el camfesterol (14), (Harbone, 1973). En el géne

ro Hyptis se han aislado s6lo dos de ellos: el camfeste

rol y el sitosterol, ambos sin ningún valor taxon6mico 

debido a su amplia distribuci6n en el reino vegetal. 
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HO HO 

(6) (7) 

_t• 
20",, 

28 

(8) 27- COOH, Al2 (10) 

(9) 28- COOH, A2 0( 29 l 

o 

(11) 



HO 

(12) R= Et 

(14) R= Me 

11 

(13) 

B) Compuestos fenólicos. Este término incluye u~ amplio 

grupo de sustancias vegetales que poseen un anillo aromá

tico con uno o más sustituyentes hidroxilo (Harbone, 1973). 

Los flavonoides son pigmentos vegetales que poseen un 

e~queleto carbonatado c 6-c3-c6 (Oomínguez, 1979) estruc

turalmente derivados de la flavona (Harbone, 1973). La 

distribución de los flavonoides en el género Hyptis es suma

mente escasa y aislada. El metabolismo de estos compuestos 

en este género se caracteriza por la metoxilación de las 

posiciones c
6

,c
8 

y c 3 del núcleo básico de apigenina 

(Pereda-Miranda, 1988). Esta tendencia se ejemplifica 

con el contenido de los conctituyenten de !L. albida: neva

dencina (15); 4 1 ,7-éter dimetílico de la apigenina (16); 

3,4',7-éter trimetílico del kaemferol (17) y ermanina (16). 

Esta característica la comparte con algunos quimiotipos 

de especies de los géneros Mentha, Thymus y Sideritis. 
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OCH3 
Rl R2 R3 R4 

R30 
(15) H H Me H 

R2 (16) O Me H Me H 

OH o (17) O Me H H H 

(18) H O Me H O Me 

Los lignanos son dímeros oxigenados del fenil propano 

(Oomínguez, 1979}, responsables junto con la celulosa de 

la rigidez de los tallos vegetales (Harbone, 1973). Se 

encuentran ampliamente distribuidos en el reino vegetal 

(Germán, 1971) y scilo cuatro de estos compuestos se han ai~ 

lado en el género Hyptis: la sesamina (19), la desoxipo

dofilotóxina (20), la 4'-ctimetildesoxipodofilotoxina (21) 

y la 8-peltantina (22), los cuales demostraron una impor-

tante actividad citotóxica (German, 1971, Kingston et al., 

1979). 

(20) R1 =R 2=R
3

=Me; R
4

=H 

(21) R1=R 3~Me; R
2

=R
4

=H 

(22) R1=R 2=R 3=Me; R
4

=0H 
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C) a-pironas. Dentro del género Hyptis existen compuestos 

pertenecientes a las ~-pironas, espec~ficamente lactonas 

de G miembros A#5 -insaturadas con una cad~na lateral C-7 

en el carbono c6 • Estructuralmente, estas ~-lactonas son 

derivados del ~cido dodecanoico y su distribuci6n se limi

ta casi exclusivamente a este g~nero. Biosint§ticamente, 

la estructura principal de este grupo de lactonas parece 

relacionada con una derivaci6n policétida; sin embargo, 

la posible participaci6n de carbohidratos no debe excluir

se (Achmand et al., 1987). Este grupo de comouestos se ca

racteriza t2rnbién por poseer la misma estereoquímica abso-

luta (R) en el centro quiral c6 (Delgado et al., 1995; 

Davies-Coleman y Rivett, 1987; Achmand et al. 1987). 

A continuaci6n se presentan las r.-lactonas que han 

sido aisladas y estudiadas dentro de la familia de las 

Labiadas. La olguina (23) y anamarina (24) representan 

los constituyentes mayoritarios de las partes aéreas de 

una especie sudanericana nn identificada pertene~iente 

al g6nero Hyptis !Alemany ~ ~1.,1979 a; ídem., b). Del 

extracto acetónico de las partes aéreas de ~~tis ~

gifolia (Delgado et al., 1985) se aisl6 la 4-desacetoxi-

10-epi-olguina (25) y recientemente tres •-p.i.ronas adi

cionales: la 6-(5',6'-dia=etoxi-l' ,2'-dihidroxi-3-hepte

nil)-5,6-dihidro-2H-piran-2-ona (26a) y su derivado ace

tilado (26b), y la 6-(5,6-diacetoxi-1-hidroxi-2-metoxi-

3-heptenil)-5,6-dihidro-2H-piran-2-ona (27). Estos tres 



O A e 

( 23) (24) 

OAc 

f 

(25a) R
1

=R
2

=0H 

(26b) R
1

=R2=0Ac (28) 

1.27) R1=0H, R
2

=0Me 

! 32) R=Ac (34) 

( 33) ?.=H 

:!.4 

(25) 

R,,Q •10 H 
! : ! 

~ 
o 

(29) R
1

=R
2

=R
3
=Ac 

(30) R1=R7=R3=H 

(31) R1=R2=H, R3=Ac 

~,H 
OD 
(35) 

(36) n=6 

(37) n=4 



compuestos aislados de ~· oblonaifolia presentan una mode

rada actividad biológica en ensayas con larvas de ~te~ia

~ y fueron inactivas en pruebas de citotoxicidad 

(Pereda-Miranda ~ ~·, 1990). 

La hipt6lida (28) se obtuvo del extracto etan6lico 

de hojas secas de Hyptis pectinata (G>rter, 1920; 

Achmand ~al., 1987). 

1.5 

La boron6lida (29) obtenida del extracto de los tallos 

y la corteza de Tetradenia fructicosa (France y Polonsr.y, 

1971; Kjaer ~al., 1985) y de las ho;as de Tetradenia 

barberae (Davies-Coleman y Rivett, 1987). Dos derivados 

de este compuesto han sido aislados en otra especie , 

la desacetilboron6lida (30) y la l',2'-didesacetilboron6-

lida (31), aisladas del extracto clorofórmico de las hojas 

de Tetradenia riparia (Van-Puyvelde et al., 1979; idem. 

1901), al igual que la umuravumb6lida (32) y su derivado 

desacetilado (33) . 

El extracto acet6nico de las hojas de Syncolosteron 

rotundifolius proporcionó la sinrotóliua (34) (Davies -

Coleman y Rivett, 1987) • 

También en otros genéros no pertenecientes a la fami

lia de las Labiadas se hall encontrado compuestos de este 

grupo de a-pironas, como en la Aristolochia araentina 

(Aristolochia~eae) cuyo extracto de éter de petróleo obte

nido de las raíces proporcionó la argentilactona (35). De 

las hojas de Cryptocarya ~ (Lauraceae} se aislaron 



dos '-lactonas ·" '-insaturadas {36, 37) {Priestap 

et al., 1977), 

Ninguno de estos compuestos presentó actividad far

macológica o quimioterao~utica. Por el contrario, estos 

mctaboli tos se consideran, al igual que todas las lacto

nas ~,~-insaturadas, como posibles agentes carcinogéninos 

potenciales {Vlietin~k, 1987). 

16 



J.2 ACTIVIDAD BIOLOGICA Y METABOLISMO 

SECUNDARIO DEL GENERO Oyptis 

17 

La gran variedad de ~etabolitos aislados en este gé

nero permite atribuir una gran diversidad de actividades 

biológicas a las especies de ~: 

a) Actividad antibacteriana. En la mayoría de los casos 

la actividad bacteriostática y bactericida se atribuye 

a los constituyentes de los aceites esenciales. Por 

ejemplo, los componentes mayoritarios de las esencias 

del género Hyptís como: el citral, el citronelal y 

linol~ol son monoterpenos bacteriostáticcs {Móse y 

Luckas, 1957). 

Las propiedades antisépticas de algunos aceites esen

ciales se deben al alto conte~ido de borneo! y eucalip

to! (Hegnauer, 1967). El timol, tambi~n constituyente 

mayoritario de algunos aceites esenciales, se usa en 

la terapéutica de las inflamaciones de las vías respi

ratorias y como profiláctico, por su gran acción bac

tericida (Wagr.er, 1977). U11 diterpenoide de la serie 

del abietar.o, la 14-metoxitaxodiona (2) aislada de !L. 

fructicosa, mostró una buena actividad contra bacterias 

Gram positivas (De Arauja et. al., 1974). 
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b) Actividad carminativa y espasmolítica. Diversas inves

tigaciones han demostrado que todos los alcoholes y fe

noles monoterpénicos presentan una poderosa actividad 

musculotr6pica espasmolítica (Imaseki y Kitabatake, 

1962; Wagner y Sprinkmeyer, 1973), la cual explica la 

actividad carminativa de las especies del género Hyptis, 

ricas en estos aceites esenciales (Roig, 1974). 

c) Actividad citotóxica y anticancer!g~na. La observación 

de que los extractos acuosos de las hojas y tallos de 

!!.:_ verticillata i11híbian el dasarrollo de los hueveci

llos del erizo de mar, permiti6 el aislamiento de dos 

lignanos: la 5-peltantina y la 4'-demetil-desoxipodofi

lotoxina, que demostraron ser agentes antimit6ticos en 

pruebas de células fibroblásticas de ratón (German, 

(1971). Un estudio con plantas con actividad anti tumo

ral dernostr6 que el extracto clorof6rmico de las partes 

a~reas de ~· emoryi era activo contra el carcinoma de 

Walker en ratas y el compuesto responsable de esta 

acción es el ácido betulínico (Sheth et~., 1972; Kings

ton y ;.1unjal, 1978). 

La 14-metoxitaxodiona (2), aislada de~· fructicosa, 

también es activa sobre el carcinoma de Erlich en ratas 

(De Arauja~ al., 1974). Un estudio relacionado con 

la actividad citotóxica del extracto etanólico de las 

partes aéreas de ~· !..D~ntosa dernostr6 la actividad po

tencial de esta planta nob~e un sistema de leucemia 
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linfoc!tica y sobre un cultivo de células KB. De este 

extracto se aislaron tres componentes activos. El 

agente citot6xico más efectivo (ED50 0.038 ug/ml) fue 

identificado como el lignano desoxipodofilotoxina (20). 

Dos constituyentes adicionales que contribu!an con la 

citotoxicidad total del extracto {ED50 6.0 ug/ml) fue

ron dos flavonoides: la gardenina B (38) (Eo50 6.0 

µg/ml), que también es el constituyente mayoritario de 

li· albida (Pereda-Miranda, 1987), y la 5-0H-4',3,6,7,B

pentametoxiflavona (39) (ED50 1.8 ~g/ml) (Kingston ~ 

al., 1979; Edwards !!.!:. ~·· 1979). 

De la ra1z de ~· suaveolens se aisl6 el lupeol (40i que 

rnostr6 ser un potente agente citot6xico (Y.inqston y 

Munjal, 1978). 

R 

(38) R=H (40) 

(39) R=OMe 
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d) Otras actividades. El extracto bencénico de las raí

ces de !!..:_ suaveolens mostró una actividad fungicida 

efectiva sobre el hongo pat6geno Helminthosporium 

oryzae. Cuatro especies de este género se utilizan 

como insecticidas: !!.:. capitata, !k. verticillata, !!.:.. 

emoryi y!!_,_ albida (Altschul, 1973), pero no existe 

ninguna investigación fitoquímica específica relacio

nada con tal acción. 

Otra actividad que presen~an los extractos acuosos y 

metanólicos de !!..:.. pectinata y !!..:... suaveolens es el 

efecto molusquicida potencial (Kloos y Me Cullough, 

1987). Estas tres actividades en conjunto podrían 

presentar una alternativa biológica al control de las 

plagas con mínimas repercusiones ecológicas. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La Figura 4.1 muestra, mediante un diagrama de bloques, 

la secuencia de trabajo desarrollada en el pre~ente estudio. 

Cada paso se describe a continuación en forma detallada. 

l. MATERIAL VEGETAL. 

Las paLtes aéreas de una población de !:!..:. pecti~ata 

Poit. (Lamiaceae} se colectáron en noviembre de 1987, en 

el Km. 9 de la carretera Jalapa-Puerto de Veracruz, estado 

de Veracruz, México. Un ejemplar de referencia se deposi

tó en el Herbario Nacional, Instituto de Biología, UNAM 

(M-21853). 

2. EXTRACCION Dl::L MATERIAL VEGETAL Y ELABORACION DEL EX

TRACTO ORGANICO. 

El material vegetal se dejó secar a temperatura ambien

te y se cortó en trozos pequeños proporcionando un total 

de 3.7 Kg mismos que fueron sometidos a una extracción con 

cloroforrnc (13 1) a temperatura ambiente durante 5 días. 

Posterformente, el residuo vegetal se decantó y el disol

vente filtrado se concentró a presión reducida, obtenién

dose 200 g de extracto. 

3. RESOLUCION DEL EXTRACTO MEDIANTE PARTICION CROMATOGRA

FICA. 

El total del extra'cto se fraccionó en una .columna em-
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Fig. 4.1 Estrategia propuesta para el estudio fitoqu!

mico convencional de .!!: pectina ta. 
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pacada con 2.5 Kg de gel de sílice, utilizando corno siste

ma de elución mezclas de CHC1 3-Me2co de p~laridad crecien

te. Todos los eluatos de aproxirnadamente 800 ml cada uno 

se analizaron por CCF y se reunieron considerando la 

homogeneidad y semejanza de los constituyentes presentes 

en ellos. C~da !racción obtenida se trató de manera in

dependiente a fin de poder aislar y purificar todos los 

metabolitos presentes. 

Las crornatograíías en columr,a (CC) se realizaron en 

gel de sílice (Merck 60). 

Las cromatografías en capa fina (CCF) se realiza=on 

en cromatoplacas de gel de sílice (Merck 60 P-254 J. 

De la reunión de eluatos se obtuvieron cinco fraccio

nes numeradas en orden creciente de polaridad, las cuales 

contenían cinco .=empuestas mayoritarios perfectamente 

diferenciables por CCP (Tabla4.1). 

4. AISLAMIENTO Y PURIFICACION DE LOS CONSTITUYENTES MAYO

RITARIOS. 

En la Figura 4.2 se esquematiza la secuencia desarroll~ 

da para el aislamiento y la purificación de los constitu

yentes. La caracterización de cada uno de los compuestos 

será discutida en la siguiente sección. 

La T3bla 4.2 enlista los productos naturales aislados, 

así como su rendimiento expresado en base al peso seco 

del material vegetal empleado. 



TABLA 4.1 FRACCIONAMIENTO DEL EXTRACTO ORGANICO DE!!..,_ pect1nata MEDIANTE CROMATOGRAFIA EN COLUMNA 
SOBRE GEL DE SILICE, 

Sistenn de 
elu::ión 
C!IC13-r-E2co 

100:0 

95:5 

75:25 

50:50 

0:100 

lb. de eluatos 

1-

6- 53 

54- 68 

94-114 

115-173 

174-212 

Sistf!lras de eluci6n 
po.ra la visualiza
ción en CCF 

CHC1 3-Me 2CO 

10:0 

10:0 

9:1 

9:1 

l:l 

1:1 

1:1 

l:l 

l:l 

Eluatos No. de 
carbinadJs fracción 

desechadJs 

6- 14 I 

l.5- 57 II 

58- 67 III 

69-101 IV 

102-127 

128-14 7 V 

148-162 

163-177 

178-214 

ltJ. de a:>rstituyen
tes rrayoritarios 
visualizadJs mediante 
CCF 

1 

l 

l 

l 

*Clave 
de la 
muestra 

HP-I-6 

llP-I-6 
HP-II-16 
HP-III-58 

HP-IV-69 

HP-V-128 

*La clave utilizada para la numeración de los diferentes compuestos aislados, de cada una de las 
fracciones, está constituida por tres elementos. El primero representa las iniciales del nombre 
gen~rico y especifico de la especie vegetal en estudio (HP). El segundo señala el namero de la 
fracción de la columna original de la cual se obtuvo el metabolico en cuestión. Por altirno, el 
tercero indica el namero del eluato a p&rtir del cual se obtuvo el producto natural. 
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Fig. 4.2 secuencia de análisis cromatográfico del 

extracto acétonico deJ!. pectinata. 
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TABLA 4.2 RENDIMIENTO DE LOS METABOLITOS AISLADOS DE H. pectinata 

COMPUESTO AISLADO CLAVE RENDIMIENTO 
gramos t (peso seco) 

ACIDO URSOLICO HP- IV-69 27.27 0.7370 

PECTINOLIDA HP- II-16 5.6 0.1513 

ACIDO BETULINICO HP-III-58 s.o 0.1351 

GLUCOSIDO DEL ~-SITOSTEROL HP- V -128 l.28 0.0346 

S -SITOSTEROL HP- I -6 0.479 0.0129 

1\) 

"' 
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4.1 AISLAMIENTO ílEL COMPUESTO HP-I-6 Ce-sitosterol). 

La fracción II (13.07 g) de la columna original se pu

rificó mediante ce (300 g gel de ollice). De las fracciones 

eluidas con n-hexano-CHC1 3 (2:3) precipitaron 209 mg del 

sólido incoloro HP-I-6, con un punto de fusión 135-137ºC. 

4.2 AISLAMIENTO DEL COMPUESTO HP-II-16 (pectin6lida). 

La fracción II (23.79 g) fue recromatografiada media~ 

te una columna de gel de sílice (250 gJ y eluida con 

n-hexñno-CHC13 (1:3). De las fracciones de menor polari

dad (Rf = 0.35) se obtuvieron 270 mg adicionales del sóli

do HP-I-6. Las fracciones posteriores de esta columna 

(Rf = 0.5) most~aron mediante CCF un producto activo en 

UV y que de!<arl:Ollaba un color azul con CeS0"1i2S04. E 1 tata 1 de 

estas fracciones se reunieron en dos partes: fracción I 

(fracciones 50-96) y frdcción II (fracciones 99-142), de

bido a que las primeras fracciones presentaron una gran 

cantidad de piyn1entos. 

Se realizó una decoloración a 2 g de muestra de la 

fracción II disueltos en CHC1 3 con carbón activado, des

pués de reposar la suspensión durante diez minutos se 

filtró en vacío a través de celita y se efectuaron suce

sivos lavados con CHC1 3 . El filtrado se concentró a pre

sión reducida y luego de una CCF se comprobó que el pro

ducto no sufrió ninguna alteración. De esta misma forma 

se procedió con el resto de la fracción II y con toda la 

fracción I. 
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Del tratamiento a la fracción II se obtuvó un semisó-

lido (6 g) de color amarillo y textura aceitosa, el cual 

luego de días en reposo mostró la presencia de un pre-

cipitado que se pudo separar mediante filtración a vacío. 

Este sólido blanco ( 4. 5 mg l no fue activo en UV y no generó 

ninguna coloración con Ceso4/H 2so4 . Todo el residuo (5 g) 

de la fracción II se sometió a una ce (300 g de sílice! 

eluida con n-hexano-CHC1 1 (1:3) y de las fracciones de 

Rf = O. 52 se obtuvó un aceite amarillo (3g). 

De la fracción I, después de la decoloración se obtu

vó un producto (10 g) que fue tratado mediante una CC(300 g 

de gel de sílice), eluida con n-rexano-001 (1:3) obteniéncbse 

de las fracciones de Rf = 0.53 un semisólido amarillo acei-

toso (7 g). Este producto junto con el aislado·de la frac

ción II (3 g}, se purificaron a través de una columna de 

gel de sílice (100 g) eluida con n-hexano-CHC1 3 (1:3), 

proporcionando 5.6 g de un aceite amarillo inodoro de 

Rf = O. 38. 

4.3 AISLAMIENTO DEL COMPUESTO HP-III-58 (ácido betulínico). 

La fracción III (2.6 g) después de ser sometida a CC 

(300 g gel de sílice) y eluida con CHC1 3 , proporcionó 5 g de 

un sólido amorfo (HP-III-58) insoluble en disolventes no 

polares. 

4.4 AISLAMIENTO DEL COMPUESTO HP-IV-69 (ácido ursólico). 

De la fracción IV precipitaron 27.27 g de un sólido 
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amorfo, el cual al compararse con referencias auténticas de 

metabolitos aislados de otras plantas del género Hyptis se 

comprobó que que se trataba del ácido ursólico. 

Esta identificación se realizó mediante CCF utilizan

do diferentes sistemas de elución, la determinación del 

punto de fusión mixto (280-282°C) y la comparación con el 

espectro paralelo de IR del producto natural obtenido de 

la fracción IV con el registrado para la muestra aut~ntica. 

4.5 AISLAMIENTO DEL COMPUESTO HP-V-128 (glucósido del 

s-sitosterol). 

La fracción V (7.81 g) de la columna original se puri

ficó mediante ce (200 g gel de silice). Las fracciones eluidas 

con CHC13-Me 2co (3:1) proporcionaron 1.28 g de un sólido 

cristalino incoloro con un punto de fusión de 282-284°C. 

5. PREPARACION DE DERIVADOS. 

A continuación se describe la metodología utilizada 

en las reacciones químicas realizadas a los productos ais

lados de !!...:. oectinata para facilitar su completa identifi

cación. 

El desarrollo de las reacciones y la obtención de los 

derivados sintetizados se comprobó mediante CCF. 

5.1 REACCIONES DE ACETILACION. 

a) Acetilación del B-sitosterol (HP-I-6), 100 mg del 

compuesto se disolvieron en 0.5 ml de Ac 2o y 0.5 ml de pi-
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ridina. La mezcla de rea~ción se dejó reaccionar con agi

tación y a temperatura ambiente durante 12 hs. Transcurri-

do este tiempo, se adicionaron 10 ml de agua destilada y 

se reülizaron dos extracciones sucesivas utilizando en 

cada una volúmenes de 20 ml de CHC1 3 . Las fases orgánicas 

se reunieron y fueron tratadas con 20 ml de HCl lN, seguido 

de un tratamiento alcalino con una solución saturada de 

NaHco 3 . Por último, la fase orgánica se lavó dos veces 

con volúmenes de 10 ml de agua en cada ocasión, se secó 

con Na 2so4 y se concentró a presión reducida, obteniéndose 

un precipitado amorfo blanco, el cual se purificó mediante 

CC (15 g gel de silioo) eluida con CHcl 3 • De las fracciones de 

Rf = 0.32 precipitaron 80 mg de un sólido blanco (HP-I-6a) 

con un punto de fusión de 95-97ºC. 

bl Acctilación del ácido betulínico {HP-!II-58). 

200 mg del compuesto HP-III-58 ne disolvieron en 0.5 ml de 

Ac2o y 0.5 ml de piridina, dejándose reaccionar con agita

ción y a temperatura ambiente durante 48 hs. Transcurrido 

este tiempo, la mezcla de reacción se trató siguiendo el 

procedimiento indicado en el inciso anterior. El crudo de 

reacción (165 mg) se purificó mediante una CC (15 g gel de 

sílice) utilizando CHC13 como eluyente. El producto ace

tilado (HP-ITI-58a) se obtuvo como un sólido blanco cris

talino con un punto de fusión de 275-278°C. 

c) Acetilación dal g.1.ucósido del S-sitosterol (HP-V-128). 

100 mg del glucósido del s-sitosterol se disolvieron en 



0.5 ml de Ac 2o y 0.5 ml de piridina, dejándose reaccionar 

a temperatura ambiente durante toda W\a nx:he. Después de 

este tiempo se realiz6 el mismo tratamiento utilizado en 

la reacci6n 5.1.a para la extracci6n del producto. De aquí 

se obtuvieron 76 mg de un sólido blanco con un punto de fu-

sión de 159-160°C (HP-V-128a). 

5.2 REACCIONES DE ALQUILACIOÑ CON DIAZOMEThNO. 

Preparación del reactivo: 

A 4 ml de una solución de KOH (50%) y 20 ml de éter 

etílico se adicionaron 2 g de N-nitroso-N-metilurea en 

10 ml de Et 2o. La mezcla de reacc:ión se mantuvo en un 

halio de hielo. 

al Obtención del betulinato de metilo (HP-III-58c). 

50 mg del ácido betulínico (HP-III-58) se disolvieron en 

10 ml de EtOH y fueron alquilados can un exceso de solución 

etérea de CH 2N2 a una tem~eratura de SºC. La adición del 

agente alquilante se efectuó hasta que ya no se observó 

desprendimiento de N2 . La mezcla de reacción se evaporó 

al vacío, proporcionando un semisólido que al ser purifi

cado por ce (15 g gel de sílice) e luida con CHCl 3 • Se obtuvie

ron de las fracciones de Rf = 0.45, 30 mg de un sólido 

blanco con un punto de fusión de 206-208°C. 

b) Obtención del acetil betulinato de metilo (HP-III-58bl. 

80 mg del producto acetilado (Hp-III-58al se disolvieron 

en 10 ml de EtOH y fueron alquilados con un exceso de 

solución etérea de CH 2N2 a una temperatura de 3°C. La 
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obtención del producto de reacción se realizó siguiendo 

la metodología descrita en el inciso anterior. El deriva

do metilado (HP-III-5Bb) se obtuvo como un sólido incoloro 

(60 mgl con un punto de fusión de 192-194ºC. 

c) Obtención del ursolato de metilo (HP-IV-69a). 

32 mg del ácido urs6lico (HP-IV-69) se disolvieron en 5 ml 

de EtOH y se metilaron con un exceso de la solución alqui-

lante (CH 2N2-Et2ol proporcionando 34 mg del éter metílico 

derivado, como un sólido amorfo blanco (11 mg} con un 

punto de fusión de 168-169°C. 

6. DETERMINACION DE LAS CONSTAN1'ES FISICAS DE LAS SUSTAN_ 

CIAS AISLADAS Y DE SUS DERIVADOS PREPARADOS. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

BUchi 530 y no están corregidos. Las rotaciones ópticas 

se midieron en un polarímetro Perkin-Elmer 241, tras pre-

via disolución de los productos en CHC13 . 

7. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES ESPECTROSCOPICAS DE 

LAS SUSTANCI~S AISLADAS Y SUS DERIVADOS PREPARADOS. 

Los espectros de IR se rP.alizaron en un espectrof o-

tómetro Perkin-Elmer 5998. Los espectros de masas se 

obtuvieron en un aparato Hewlett-Packard 5985-B mediante 

la introducción directa a 70 ev. Los espectros de RMN 

de baja resolución se registraron en un aparato Varian 

M-390 y los de alta resolución (RJ·IN1H y 13c) en un apa-

rato Varian VXR-300. 



OISCUSION 

Las diversas crcmatografíae realizadas del extracto 

acetónico obtenido de las partes aéreas de una poblaci1n 

de !:!..:.. pectinata permitj~ron el aislamiento de una nueva 

a-lactona-a,6-insaturada: 

De este mismo estudio se aislaron y caracterizaron 

cuatro metabolitos conocidos: el a-si~osterol (HP-I-6), 

el ácido hetul1nico (HP-II!-58), el ácido urs6lico 

(HP-IV-69) y el glucositosterol (HP-V-128). 

En el presente capítulo se describe el análisis de 

los resultados que permitieron la caracterización e iden-

tificación de estos productos natuLales, prestando una 

atención especial a la elucidación estructural y escereo-

química del nuevo producto natural, la pectin6lida. 

1. t:1'.RAC'rERIZACION DE LOS CONSTITGYE!lTES CONOCIDOS. 

Para estos compuestos el análisis de las constantes 

espectrosc6picas, además de la cornparaci6n con muestras 

aut~nticas (pf, IR y RMN1H), fueron las herramientas que 

permitieron su completa caracterizaci6n. 

1.1 -CARACTERIZACION DEL S-SITOSTEROL (HP-I-6) y DE SU 

GLUCOSIDO (HP-V-128). 

Las constantes físicas y espectrosc6picas del 

producto natural HP-I-6 se resumen en el cuadro 

sin6ptico 5. 1 • 
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La caracterizaci6n de ambos productos se realizó por 

comparación de las constantes f1sicas y las propiedades 

espectrosc6picas con las descritas en la literatura para 

6-sitosterol y su gluc6sido, as1 como la comparaci6n cor. 

muestras auténticas de estos productos (Espectros l y 2), 

1.2 CARACTERIZACION DEL ACIDO BETULINICO (HP-III-58) 

La fracci6n HP-III-50 permiti6 el aislam¡ento de un 

s6lido amorfo insoluble en disolventes no polares apr6-

tico2 ~or lo que se procedi6 a su derivatizaci6n mediante 

reaccionas de acetilación (HP-III-58a), esterificaci6n (HP

III-58c) Y ambas reacciones de manera consecutiva HP-III-58b). 

tas constantes f1sicas y las propjedades espectrosc6picas 

de estos derivados sintetizadoe se incluyen en los cuadros 

sinópticos 5.2, 5.3 y 5.4. Las caracter1sticas espectroscó

picas que permitieron establecer la estructura propuesta 

para el producto (HP-III-58) se analizaron como sigue: 

a) El espectro de IR para el ~ster met1lico (ffi'-III-58c) 

roostró una banda en 3550 cm-l caracteristica para el gru

po hidroxilo, 11na banda en 1720 cm-l para un grupo éster 

y una olefina trisustituida que se identificó con las se

ñales a 1640 y 980 cm-1. 

Al formar el derivado acetilado (flP-III-58a) del pro-

dueto natural, su espect.ro de IR mostró la desaparición 

de la banda del grupo hidroxilo y se observ6 la presencia 

de una señal adicional en 1735 cm-l caracter1stica del 
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Fig. 5.1 !on~s fragmento diagn6sticos par~ el betulinato 

de metilo (HP-III-58c). 
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grupo acetoxilo y otra señal a 1690 cm-l asignable al gru-

po carbox1lico. Estas observaciones estructurales se coro-

probaron al generar el derivado esterificado del acetato 

(HP-III-58b) su espectro de IR mostr6 una sola señal en 

1730 cm-l correspondiente a las funciones carbon{licas de 

los dos esteres en los carboPos c 3 y c 28 . 

b) El e~pectro de masas para el ester metílico (HP-III-58c) 

present6 un i6n molecular de m/e 470 (M]+, compatible con 

la fórmula molecular c 31H50 o3 . Adem~s, mostró el patrón 

de fragmentación característico para la serie del ~ 2 ºl 29 l 

lupeno. Los principales fragmentos se generan mediante 

rupturas de los enlaces en el anillo e, ya sea en los car-

rones c8-c14 y c 9-c11 o en los carbonos c 12-c 13 y c 8-c14 , 

seguidas de una mig~a~ión de hidrógeno a fin de formar los 

iones ca.tiónicos (A) y (B) con los anillos restantes D y E 

del esqueleto b~sico (Budzikiewickz, et. al., 1963). La 

Figura 5.1 muestra los fragmentos más importantes que 

corresponden a los iones m/e 207 (D) y su forma deshidra-

tada m/e 189 (E) . 

e) Por Ultimo, los espectros de RMN constituyet'on 

la principal evidencia para la caracterización del produc

to natural corno el ácido betulinico. Las caracteristicas 

de los espectros RMN1H para los tres derivados son: la 

presencia de cinco señales simples correspondientes a 

grupos metilo terciarios, un grupo metilo vin1lico cen-

trado en 61.68 (311, s) y dos protones olefínicos corres-
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pondientes a un grupo rnetilénico terminal en 54. 73 y 

64.60 donde las señales aparecen corno singuletes. Estos 
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datos comprobaron la presencia de un grupo isopropenili

deno en el nacleo estructural básico y sus d~splazarnien

tos ~u!micos correspondieron con los oOservados para on 

esqueleto triterp6nico pentac1clico de lup-20 (29)-eno 

(Chin et~·· 1973: Rasool et al., 1989). De manera es

pecial, el desplazamiento qu1mico y la multiplicidad para 

el nl'.icleo H-19B (ó 3.00, ddd, J=lO. 6, 10. 6, 5. 3 Hz) de

mostró la presencia del grupo isopropenilideno y por lo 

tanto corrobor6 la asignaci6n estru~tural correspon-

diente al ~cido betulinico (Achmand et al., 1987). 

Las interacciones de acoplamiento se verificaron me

diante la correlaci6n bidimensional 'H-'' H (COSY-2D), la 

cual mostró la conectividad entre los nl'.icleos tt 2-29 y 

el singulete para el grupo Me-30, al mismo tiempo se ob

servaron los acoplamientos para el H-19s con los hidr6ge

nos H-18a Y H2-21. Estas conectividades se ejemplifican 

en el espectro del derivado acetilado (Figura 5.2). 

tos espectros de R.'t1
13c (Tabla· 5.1) de los derivados fueron sfod-

lares a los descritos pare el bctulinato de metilo (HP-III-58c) 

y el acetil betulinato de metilo (HP-III-58b) (Monaco y 

Previtera, 1984: Wenkert et.~. 1978). 

1.3 CARACTERIZACION DEL ACIDO URSOLICO (HP-IV-69). 

las constantes físicas y espectrosc6picas para este 

metabolito se resumen en el cuadro sinóptico 5.5. 
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Tabla 5.1 Espectros de RMN13c de los derivados del ácido 

betul!nico (HP-III-58) • 

e o 
a b c 

1 38.31 3&.32 38.79 
2 23.63 23.63 25.46 
3 80.94 80.87 78.81 
4 34.74 37.74 38.66 
5 55.34 55.35 55.30 
6 la.O~ 18.12 18.25 
7 34.16 34.17 34.26 
8 40.62 40.61 40.62 
9 50.33 50.38 50.49 

10 37 .06 37.04 37.15 
11 20.78 20.83 20.83 
12 25.36 25.40 27.29 
13 38.35 38.16 38.22 
14 42.35 42.32 42.34 
15 30.51 30.51 29.63 
16 32.10 32.10 32.13 
17 56.36 56.48 56.51 
ia 46.90 46.92 46.92 
19 49.lS 49.37 49.41 
20 150. 41 150.49 150.55 
21 29.63 29 .60 30.55 
22 37.0l 36.91 36.93 
23 27.90 27.88 27.93 
24 16 .41 16.44 16.08 
25 16.12 16.13 15.90 
26 15.98 15.89 15.33 
27 14.59 14.61 14.27 
28 171.15 176. 71 176.67 
29 109.73 109.59 109.54 
30 19.29 19.28 19.33 

'l9 

a, R1=Ac, R2=H 

" b, R1=Ac, R2=Me 

c, R1=H, R2=Me 

R10 
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a) El espectro de IR present6 bandas de absorci6n en 

3430 y 1030 cm-l caracter!sticas para el g•·upo hidroxilo, 

una banda intensa en 1700 r.m-l asignable al grupo Cñrboxi

lico y una señal en 1000 cm-l para una olefina trisustituida. 

b) El espectro de masas present6 un i6n molecular 

m/e 456 [11]+ que es compatible con la f6rmula molecular 

c30H48o3 y un patr6n de fragmentaci6n característico para 

la serie de triterpe~oe pentaciclicos con esqueleto bá

sico de 12-urseno y 12-oleaneno (Budzikiewichz ~ ~·, 

1963). El mecanismo de fragmentaci6n sucede a través de 

una reacci6n de Retro Diels-Alder del anillo e y 

que coinci~e con la gene~aci6n del pico base del espectro 

con una m/e de 248. El cati6n de m/e 203 se produce me

diante la eliminacl6n parcial del anillo E para generar 

el cati6n de m/e 133. 

c) Por último, el espectro de RMN1H present6 ~inco 

señales zimples centradas entre 5 O. 70 y o l. 80 asignables 

a los grupos metilo terciarios. Las señales para los me-

tilos secundarius característicos de es.te compuesto apa-

recen sobrepuestas a las anteriores señales, por lo que 

no son distinguibles. Se observa tambi(!;n un doblete cen-

trado en 5 2.2 (lH) asignable al protón H-18a el cual 

conotituye una señal característica del esqueleto de 

urs-12-eno (Cheung y Yan, 1972). Una señal en ¿ 3.17 

(lH, dd, J=9, 7 Hz) en forma de doblete de dobletes que 

corresponde al protón germinal del grupo OH secundürio 
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y una señal centrada en 55,24 (lH, m) asignable al protón 

vin1lico H-12. 

Las caracter!sticas de este compuesto, as! como las 

observadas para su éster met1lico sintetizado (HP-IV-69a¡ 

(cuadro sin6ptico 5.6), colnciden perfectamente con la~ 

reportadas en la literatura (Romo de Vivar ~~al., 1985) 

para el ácioo ur~6lico. Este constituyente se identificó 

por comparación de sus constantes físicas y espectroscó-

picas con las observadas para una muestra auténtjca aisla-

da de~ mutabilis (Pereda-Miranda y M. Gasc6n, 1988). 

2. ELUCIDACION ESTRUCTURAL DE UNA NUEVA o-LACTONA 

a, 8-INSATURADA, LA PECTINOLIDA. 

El compuesto HP-II-16 correaponde a la fórmula mo

lecular c16H22o 6 (espectrometría de masas) y sus cons

tantes f!sicas y espectrosc6picas se resumen en el cua-

dro sin6ptico 5.7. 

Su espectro de IR presentó una banda ancha en 

1735 cm-l característica de los alargamientos del grupo 

carbonilo en funciones de ésteres y otra señal en 

1240 cm-l correspondiente a las flexiones de los enlaces 

e-o. También se observaron vdrias señales que sugieren 

la presencia de dohles enlaces, =uyos máximos se obtu

vieron en 3015, 1620 y 815 cm- 1 . 

La absorci6n en UV (MeOH) a una •max de 208 nm apoyó 



Tabla 5.2 Desplazamientos químicos y multiplicidades 

para los nGcleos de hidr6ge110 de la pectin6-
lida (HP-II-16). 

NUCLEO ó / ppm MULTIPLICIDAD J (Hz) 

H - 6. 24 (lH, d ) J= 9.7 

¡¡ - 6.96 (lH, dd) J= 9. 7' 5.7 

P. - 5 5.19 (lH, dd) J= 5. 7' 2.9 

¡¡ - 6 5.60 (11!, dd) J= B.1, 2.9 

¡¡ - 1' 5.13 (lH, dd) J= 10. 5, 8.l 

¡¡ - 2' 5.62 (111, dd) J= 10 .5, 10.1 

H - 3' 5.35 (111,ddd) J= 10 .l, 7.3 ' 6.6 

¡¡ - 4' 1. 70 (211, m 

¡¡ - S' 1.54 (2H, m ) 

¡¡ - 6' 1.29 (2H, m 

¡¡ - 7' 0.90 (3H, t J= 6.9 

o 
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la presencia de una lactona a, B-insaturada. 

El espectro de RMN1H (Tabla 5.2) presentó resanan-

cias que fácilmente fueron asignadas de la siguiente ma-

nera: 

1. dos singuletes que integraron cada uno para tres pro-

tones con el desplazamiento característico para gru-

pos metilo de funciones acetoxilo (6 2.05 y 2.09); 

2. un grupo metilo primario (3H, t, 6 0.9, J=6.9 Hz); 

3. dos protones olef1nicos de una función carbon1lica 

a, a-insaturada (6 6.24, d, J=9.7 Hz; 6.96, dd, 

J=9. 7, 5. 7 Hz) ; 

4. dos protones olef1nicos centrados en 65.72. 

El espectro de RMN13c conf irm6 las observaciones an-

teriores y proporcion6 informaci6n adicional. En loG 

experimentos de desacoplamiento total y APT se observa-

ron renonancias para núcleos carbon!licos de dos grupos 

acetoxilo ( 6170.25, s, y 169.78, s) y de una 6-lactona 

a,S-insaturada (: 162.!2, n}, cuatro señales si~ples pR

ra átomos de carbono olefínicos centrados en ~140.01, 

133.17, 126.18 y 124.99. Las sefiales restantes en el 

espectro fueror. asignadas corno se indica a continuaci6n: 

tres carbonos secundarios geminales a un átomo de oxíge-

r.o ( 675.04, 69.42 ~· ó4.24), tres metilenos alifiit:icos 

( &34.01, 27.20 y 22.44), dos metilo.s para las funciona

lidades ac~toxilo (621.01 y 20.46)y, finalmente, un singu

lete para un grupo metilo terminal (613.88), (Tabla 5.3). 
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Tabla 5.3 Espectros de RMN13c de la pectin61ida (HP-II-16) 
y la umuravwnb6lida (32). 

e li 
a b 

2 163.37 162.12 

121. 7 3 124.99 

144 .15 140.01 

5 30.09 64.24 

6 74.07 75.04 

l' 131. 72 133 .17 

2' 130.12 126.18 

3' 69.45 69.42 

4 1 34.32 34.01 

5' 27. 60 27 .20 

6' 22.47 22.44 

7' 13.88 13.88 

~· a, R=H (32) 

b, R=OAc (llP-II-16) 
o 
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Los siguientes fragmentos entructurales satisfacen 

los requerimientos para la f6rmula molecular c
16

H22o
6 

y, 

al mismo tiempo, ebedecen a las observaciones espectros

c6picas anteriores: 

OAc 

'!:) - CH=CH -
1 

- CH-OAc 

o 

La correlación bidimensional de cada uno de los nú-

cleos de hidrógeno (20-COSY) Y los experimentos de doble 

resonancia realizados permitieron establecer la conectivi-

dad de estos fragmentos proporcionando las siguientes con-

clusiones: 

l. La multiplicidad observada para la señal centrada en 

06.24 (H-3) correspondió con el valor <le a~oplamiento 

olefínico CIS con el protón en 0 6.96 (H-4, J 3_4 = 9.7) 

(Figura 5 .3). 

2. El acoplamiento ddicional que se observó para esta 

última señal se correlacionó con el protón gemina! 

a una de las funciones acetoxilo centrada en 65.19 

(H-5), cuya interacci6n se identific6 fácilmente en 

el espectro 2D-COSY (Figura 5.3) y correspondi6 al 

valor de J=S.7 Hz. Esta observación permitió asignar 

inequívocamente la resonancia correspondiente al nú-
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Fig. 5.3 Expansión del espectro 20-COSY (1H-1H) para la 

regi6n vin!lica de la pcctinSlida. 
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cleo H-5 y, por lo tanto, la interacción restante repre-

sentó la constante de acoplamiento con el protón gemi

na! a la función etérea de i~ lactona, cuyo desplaza-

miento químico se observó en 65.60 (lH, dd, J=B.l, 

2.9 Hz) (Figura 5.4). 

El valor de esta interacción fue similar al observado 

¡ara la olguina (23) (J5_6= 2.9 Hz) (l\lemany ~ al., 1979), 

el cual confirmó una configuración cuasi-ecuatorial 

para la cadena lateral y una orientación a:cial para el 

protón H-6 y el grupo acetoKilo en c 5 (Figura 5.5). 

O A e 

Fig. 5.5 Proyección de Newrnan del enlace c 5-c6 ds la 

pectinólida. 

3. La señal compleja centrada en oS.25, que se asignó al 

protón geminal del grupo acetoKilo restante, presentó 

interacciones vecinales cor. la cadena alifática y con 

las s~ñalcs vin!licas del doble enlace de la cadena la

teral. Esta observación se verificó mediante eldesaco-
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plarniento del rnetileno centrado en él. 70 y que permi

tió calcular la constante de acoplamiento con el pro-

t6n vin1lico (J= 10.l Hz) (Fiqura 5.6). 

4. La multiplicidad observada para la sefial centrada en 

óS.73 ccrrespondió con el valor de acoplamiento ole

.fínico CIS con la señal centrada en 65.62 (H-2', 

J 1 ,_ 2 ,=l0.5) (Figura 5.4). 

Las asignaciones p~opuestas para los núcleos de 13 c 

(Tabla 5.3) se establecieron por comparación con los datos 

descritos para ambientes estructurales semejantes, en es-

pecial con los valores descritos para la umuravumb6lida 

('32) (Davics ~al., 1987). 

Por lo tanto, la correspondencia encontrada en los 

datos espectroscópicos (JH-H y ó
13

c} con las modelos uti

lizados permitieron proponer la siguiente fórmula parcial 

para el compuesto HP-II-16: 

~?J-···HoAc ACO O 

o ,¿ 

Finalmente, sólo resta por establecer la configura-

ción relativa del núcleo C-3' y la confi~uración absoluta 

para este compuesto. 
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CONCLUSIONES 

El estudio fitoqu1mico de Hyptis pectinata (L) Poit., 

objetivo principal deJ. presente trabajo, permite generar 

~as siguientes conclusiones relacionadas con eL me~aoolis

mo de esta especie: 

- Los pr..incipales constituyentes del metabolismo secdnda

rio de esta espe~ie medicinal son los triterpenos penta

c1clicos, representados por los ácidos betulinico (HP

III-58) y urs6lico (HP-IV-69). 

El constituyente más abundante del extracto acet6nico 

fue el ácido urs6lico, característica biosintética que· 

comparte con otros miembros de la familia Lamiaceae 

(Per&da-Miranda. 1988). 

- Se aisl6 y caracteriz6 una nueva ó-l&ctona u,S-insatura

da denominada pectin6lida (HP-II-16), cuya estructura se 

estableci6 corno la 5-(acetiloxi)-5,6-dihidro-6-[3-(ace

tiloxi)-l-heptenil]-2H-piran-2-ona. 

- LOs metab0litos rsstantes fueron dos esteroles conocidos 

y ampliamente distribuidos en la familia LarniaGeae: el 

6-sitosterol (HP-I-5) y su gluc6sido (HP-V-128). 
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Cuadro sin6ptico 5.1 Constantes f!sicas y espectrosc6-

p.f. 

IR v!~~ (cm-1) 
(Espectro 1) 

EM 70 eV 
m/e (% abund. rel.) 

picas del s-sitostcrol. 

135-137 •c 

- 35.0 

3400, 2920, 2850, 1460, 1375, 1050, 

950. 

416 IM+ 2 ¡ ('1.2), 415 IM+1 ¡ <29.a>. 

414 IM+I (100.0). 399 IM-15\ (37.5)' 

~96 IM-181 (51.7.)' 381 \M-15-181 

(36,5), 330(44.2), 303(56.7), 275 

(12.0), 273(28.2), 255(34.0), 246 

(6.2), 231(28.3;, 213(41.2), 145 

(43.8), 135(3o.9), 95(48.0), 81 

(41.2). 



cuadro sin6ptico 5.2 constantes f!sicas y espectroscó

picas del ácido acetil betulínico. 

AtO 

p.t'. 

IR o,i!:!. (C"lll-l) 

(ts¡:ec:~ro l) 

21s-21a •e 

+2J.4 (e O.iJ43, CHCl3) 

2925, 2850, 17J~, 1690, US0,1360, 

1240. 

RMN
1

H H.7J(1H, m, R-29), 4.6(1H, m, H-
1300 MHz, coc1 3 , TMS) 
(Ellpt'lctro '1 29'), 4.46(1H, dd, H-]a), J.O(lH, 

RMNllc 
(75 !1!1:1, CDCt3 , TMSJ 

(B•pecac. 5 y 5) 

EH 70 oV 
m/e (\ abw:d. rel.) 

ddd, J•l0.6, 10.6, S.Juz,,H-19), 

2,QS(JH, :J, -OOCMe), 1 0 7 (JH, s, M8-

JQ), 0.97(58, s, Me-27), 0,9J{JR, 

a, Me-26), Q,84 (JH, s, Me-2'), O.U 

llH, s, Me-25), 

Vt!r tabla 5 .1 

49a:x;+cJ.oJ, 4BJIM-Mel*"c2.01, JJ9 

'.!it-c~2Me;•,s.oJ, JJaUt-cco2+Hl 1•c1s.oi, 
195(13.0). 1J5(12,Q), 119(10.0). 93 

(24.1)), 81(26.0), 79(19.0), 43(100.0). 
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cuadro sin6ptico 5.3 Constantes físicas y espectrosc6-

picas del acetil betulinato de 

metilo. 

AcO 

p.t. 

\j~:;. (c::i-1) 

(Espectro 7) 

192-194 •e 

+20.0 (e 0.04, CllC1 3 ) 

H50, 2950, 2875, 1735, 1460, llBO, 

ll65, 1245, 1160, lllS, 1025, 990, 

900. 

R."!NlH 64,73 (!.H, m, H-29J, 4.6(1!1, m, H-

~~~~~~~~ ~~1 3' TH.Sl 29'), 4.4fi(lH, dd, H-Jo), J.66(38, 

RMHlJC 
(Espectro• 9 y 10) 

EM 7C eV 

r:J./e O abund. rel.) 

:1, -COOHe), J .O (lH, ddd, H-191, 

2.0S(JH, s, -OOCHe), 1.68 {JH, s, 

Me-JO), 0.96(6H, s, Me-i!J,-27), 

0.911JH, s, He-26), O.SSIJH, s, 

Me-24), O.Bl(JR, a, Ho-25). 

Ver tAbla 5,1 

512 :!'tf+(6.0J. "55 IM-Me!+C2.0), 

452 IH-H:zOl+(lB.0), 437 lM-H:zO

He/+[5.0), 411 l!i-C0
2
Me!+(2.0), 

UO /M-(CO:z"8•H)j+(2.0), 262(27,0), 

249123 .0), 233 (10.0), 189 (94 .O), 

149(34.0), 81(37,0), '3(100.0). 
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cuadro sinóptico 5.4 Constantes físicas y espectrooc6-

HO 

picas del betulinato de metilo. 

p.f. 

::J,¡~5 

IR":;. (c:m-1) 

ltspactro 11) 

"""'" (JOO Ji!H2, COC.1 3 , TKS) 

(Espectro 121 

RMH.lJC 

(Eap•ctta• 1.l y U) 

EK 70 eV 

O/e (1 .ibund. i:el.) 

20G-2oe •e 

-+- O.Ol (e 0.006, CRC1l) 

3540, J&so, 29CO, :ZUO, lJlO, 1100. 

1450, 1390, 1360, 1160. 990. 

54. 7l (1H, m, H-29), 4 .6 (lH, m, 

H-2~ 1 ), 3,66(3H, s. -COOH.e1, 3.19 

(1H, dd,. J•9 1 1 Hz, Jl-hl, J,Q ttH, 

ddtl, J•t0.6, 10.6, s.1 Hz. s-19), 

L68(JH'., 1!1, Me-JO), 0.96(3H, s•, 

Ko··25, 29), 0.9l(lH, s, lWi-26), 

0.8113H, s, Ke-24), 0.7S(3R, s, 

He-251, 

Ver tabla 5. t 

470 !Mf+(ll.O), t.55 IK-!it'Rj+(l.O), 

'52 iM-H201+1a.G1, .fl7 IM-s2o-:-r.el+ 

(5.0), Ul IK-C02~·1•1ii.01, "10 

!H-(C(J
2
Ka+KJ ¡+(!O.O), 262(•3,0), 

233 (12.0), 220 (lS ,OJ, 207 US.OJ, 

U9 (101.0), Q.1(55 ,01, 55139.0), 

.CH!:B.0). 

55 
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Cuadro sin6ptico 5.5 Constantes físicas y espectrosc6-

p.f. 

(Espectro 15) 

ru!NlH 
(80 MHz, CDcl3 , TMS) 
(Espectro 16) 

EM 70 éV 
m/e (% abund. rel.) 

picas del ácido urs6lico • 

292-294 ºC 

+18.8 (c 6.9, CHC1 3 ) 

3430, 2920, 2870, 1700, 1450,1380, 

1280, 1230, 1030, lOOG. 

ó 5.24(1H, m, H-12), 3.l7(1H, dd, 

J=9, 7 Hz, H-3a), 2.20(1H, d, J=lO 

Hz, H-186), 1.08 (3H, s, Me-27), 

0.99(3H, s, Me-23), 0.93(3H, s, 

Me-25), 0.84(3H, s, Me-26), o.78 

(3H, s, Me-24~. 

456 IMI+ (3.8)' 248(100.0)' 235 

(2.5), 233(8.7), 207(15.8), 203(48.7), 

189(16.3)' 133(18.8)' 69(29.5), 

43(38.0). 
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Cuadro sinóptico 5.6 Constantes físicas y espectrosc6-

picas del Ursolato de metilo. 

p.f. 168-169 •c 

¡a¡;s + 66.8 (c 1.6, CHC13 ) 

I.R. KBr 
vmáx. 

(cm-l) JGOO, 2952, 2868, 1719, 1462, 

(E~pectro 17) 
1387, 1364, 1261, 12.16, 1193, 

1169, 1029, 994. 

RMN 1H 6 5.24(1H, ro, H-12), 3.60(3H, s, 
(80 MHz, CDCl3, TMS) MeCOO-), 3.19(1H, dd, J=9, 7Hz,,. 

(Espectro 18) H-3), 2.22(1H, d, J=lO Hz, H-18), 

1.07 (3H, s, Me-27), 0.97 (3H, s, 

Me-23), 0.91(3H, s, Me-25), 0.78 

(3H, s, Me-24), O. 75(3H, s, Me-26). 

El< 70 ev 
m/e (% abund. rel.) 

470 !MI+ (4.5), 468(1.0J, 455 

IM-Me!+ (1.0), 452 IM-H 2o¡ (1.2), 

437 IM-H 2o-Me!+c1.o¡, 411 !M-co2-

Me¡+c2.o¡, 410 \M-(co2~e+Hl\+(2.0), 
262(100.0), 249(6.0), 207(27.3), 

203(73.8), 189(10.0), 133(33.4). 
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Cuadro sin6pti.co 5. 7 Constantes f!sicas y espectrosc6-

picas de la Pectin6lida. 

U.V. ).m~. 

Jal~5 

IR CHC13 
-1 

V l!'áX. 
(cm ) 

(Espectro 19) 

rum1
H 

(300 MHz, CDC1 3 , TMS) 

(Espectro 20) 

RMN
13c 

(75 MHz, CDC1 3 , TMS) 

(Espectros 21 y 22) 

EM 70 eV 

m/e (% abund. rel.) 

(Espectro '.B) 

208 nm. 

+ 202 

3440, 2925, 2840, 1735, 1620, 1450, 

1420, 1360, 1220, 1060, 1020, 940, 

815. 

Ver tau la 5. 2 

Ver tabla 5. 3 

+ + 
250 IM-OHAcl·co.1¡, 226 JM-2(ctt

2
co¡¡· 

+ 
(O.l), 208 1250-CH¡¡COl"CS.O), 155 

(3.0). 151 (10.0)' 126(10.0)' 125 

(9.0)' 113 ll55-CH2COl+cs.o¡' 84 
+ 

¡126-ctt 2coJ·c16.2), s5c12.2¡, 43 

(100.0). 41 (8.8). 
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