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INTRODUCCION. 

En Jos últimos eiíos les lnvestlgec:I ones en la quimlce de los productos naturales ha concenlredo 

sus esfuerzos en la búsquedad de sustancies bl ológl e amente actives presentes en plantas, pera 

que sean utlllzados en dlrerentes áreas. teles como le farmacolo9fa y la agricultura ( 1 >. 

Estos estudios han Impulsado e les fltoqufmlcos a aislar y asignar le estructure e un gran 

nümero de compuestos, para utilizarlos en forma natural o mod! nceda,ya sea como fármacos, 

colorantes, esencias, herblcldas,lnsectlcldas, etc. o bien como materia primo oera le 

preparecl6n de moléculas nueves< 2 >. 

Una clase Importante de productos natural es son los monoterpenos-clclo-pentanoldes también 

llamados lrldoldes, compu'!stos de origen vegetal predomlrmntemente, los cuales han sido 

objeto de numerosos estudios desde Q!Je se aisló, el lrldodlal, de una especie de hormigas 

austral lenes UrJdomyrme-x d~lectus} < 3 l.Oebjdo a su variedad e lmportanclablo16glca 

se sigue trabajando Intensamente en es le campo con el f In de obtener irldoides bioacllvos< 4 >. 

El presente trabajo es parte del programa de lnvestigoclón sobre qufmlca de lrldoldes de 

plantes mexlc:.anas, qoe comprende como primera etepa el alslamlento y determlneclón de su 

estructtJra y la segunda que consiste en le utlllzacl6n de los lrldoldes corno fuente de 

co~estos ópticamente activos. La última aborda la Jrrvesllgaclón de su actividad r lslológica 

y, por 10 tanto, de algún uso comercial potencie!. 

El *Jetlvo prlnclpel de este trabo jo es el de mostrar los resultados de los ensa,·os sintéticos 

realizados con el lrldoide gh.Jcosldlco, boschnal6sido y su egh.1c6n. 

Lus modl f lceclones qui mices nos ven e perml tlr obtener moléculas QIJe conserven Inalterables 

los centros qulrales del clclopenteno del irldolde, e los q.1e posteriormente se les harán 

pruebas d• actividad biológica< S l. 
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ANTECEDENTES. 

Los terpenos son baslcamente prod.Jctos de les cadenas de reacciones C1Jt constituyen el slstM'lB 

malebóllco seC\.Jlderlo de las pl111tas, que se conocen como metebolltos sea.nderlos y 

aparentemente no dese01>eñen ningún papel en el crecimiento y mantenimiento de les 

cé1u1es<6>. 

Los monoterpenos «:st.án cleslrlcados en dos !Tupos prlnclpeles: Monoterpenos normales y 

clclopentenoldes ( el segundo grupo pertenecen los irldoides ). 

Los lrldoldesy los secolrldoldes se coooc~ desde hece mucho tiempo, por ejemplo, el lrldolde 

glucosídlco, esperul6sldo 1yeucublna11, fueron aislados en 1848y1902 respectivamente; 

yel !>tcolrldolde glucosfdlcoge:nlloplcrós!OO 111, en 1862 ( 1 >,sin embargo no fue sino hasta 

los aflos sesentas del slglo)O{ cuando se estudiaron si sterOOticcmente con le eperlclóo de nueves 

técnicas de enéllsls flslco-q,dmlcos, resonancia magnética nuclear, cromatogreffa de gases, 

cspectometrfa de masas, royos X. etc; lo Q'.Je permitió determina"' le estereoqulrnlce de este 

grupo de pro6Jctos naturales< 4). 

M: 
~~ 

Asperulósldo (1) Aucublna (1 1) 



~o 
GlucO 

Genttoplcr6sldo (111) 

Sehanpubllcodonumerosos trabe jos relativos e lrldoldes entre los que destacen una revisión 

deBobblt y Segebarth C S >,en 1959, que contl ene datos ffslco-químlcos; Plowler yFavre

Bonvln C 8 >, que hace énfasis en le distribución, estructura, propiedades y blosíntesls; 

Suchbouer < 9 >,en 1974, discute le Importancia farmacológlce de los lrldoldes; Stlcher y 

Junod-Busch ( 1 O>, en 1975, presentan un estudio de los métodos de separación; Jensen

Nelsen y Oahlgren < 1 1), en 1975, hablan de su distribución botónlce; Ven Der Sluls y 

Lebadie C 1 2), en 1978, presenten une monogretre sobre secolrldoldes, En 1978, Johodar, 

R/mpler y Stlcher C 1 3J. do.1 e conocer los resultados de sus Investigaciones ac~ca de los 

lrldolcles glucosfdlcos; lnouye y Col. < 1 4), han discutido a~l/emente el punto relativo a le 

blosíntesls. 

Finalmente mencionaremos algunas revisiones más recientes de este Importante g-upo de 

mono terpenos. En 1980 El-Naggar ( 15) da e conocer un glosario acerca de lrldoldes 

~lu::osídl::cs, ~ccolrfdJl:fcs, bls~/rldulcles e lrldoldes no glucosldlcos; presente datos de sus 

con!;tenles ffslcas, enállsls ffslco-qu!mlcos y da lnrormeclón sobre este tipo de compuestos 

desde que se elsló el primero haslB 1980. 

En 1989 aparece unsuplementodeNlcolettl, M.. C 1 6> ,dondepresentebrevementelosevences 

mós recientes en este éree, blosíntesls, reacciones l~ortentes, resonancia me!J1étlca 

oocleer de C-13 e H, upectometrle de masas y té01lcas de separación 



Por lllllmo el cep(tulo que dedica Stermltz. F. R ( S > en el libro• Productos Naturales 

Blol69ic1WT1enle Actlvoo ·.aborda el leme de la ullllzaclón de los lrldoldes glucosldlcos en le 

sfntesls de compuesto' 6ptlcemente activos ( slntones q1.1lreles ), esl como tembl&l lo 

referente e los estudios de su actividad biol6glce (compuestos bloectlvos ). 

Como se mencionó en le lntrodocclón. el motivo prlnclpel de este trebejo es el mostrar los 

resultados de los ensayos slnthtlcos reellzados con el boschnolósldo y su egluc6n ( IV y V>. 

con el fin de obtener elcetotdes relacionados e este tipo de lrldoldes, esf como prepBror tri 

Intermediario que permita obtener moléculas con dtrerente esqueleto el lrldolde original; 

tembl~n como ye St menclon6, dentro del programa de lnvestlgac\6nsobreQufmlce de lrldoldes 

de Plantes Mexicanas emprendido por el Or.Jlm~nez y Col( 1 7 >.Este corrc>rende tres etapas: 

Alslo.'fllento y cerecterlzecl6n; modiflcaclone5 al esqueleto básico de lrldoldes aislados en 

nuestro laboratorio; y finalmente, pruebes de actividad blol6glca teniendo como marco de 

referencia le lnformac.!6n existente en le llteret1.re sobre este tópico. 

CQ 
CH•O 

Boschnalósldo (IV) Aglucón del Boschnalósldo (IV: 

SI bien es cierto que se han publicado numerosos trebejos sobre lrldoldes, en los tres p1.11tos 

mencionados anteriormente, el lnterb sobre estos compuestos se mootleney el.menta como 

lo revela el siguiente dalo: En 1980,. conoclan 180 lrldoldes glucosldlcosyen 1985 oumenl6 

e 300 < S ); el renovado lnterb se etrl~e el ~cho de q.Je ceda vez se utlllzen més como 

Intermediarios qulrales y a q~. les nuevas tknlces de seperecl6n han permitido obtener 

c~lldades adecuadas PIW"• los ensayos slnlWcos y pruebes de bloacllvldad 



Con el fin de pre5enlar m6s cl .. amente el terna prlnclpal de este trabajo es cocwenlente dar 

e conocer en forma breve los BSpectos más sobr"esallenles en el estudio de los lrldoldes, para 

tal fin hemos dividido los 1r1tecedtntes en cuatro partes: 

l. al ()Jlmlca de monolerpenos clclapentenoldes 

bl lrldoldos do plant .. mexlcenes. 

e) Alcaloides monoterpenos clclapentenoldes. 

11. al lridoldos como luento do Intermediarios. 

b) lrldoldos de planteo mexlcones 

111. al Actividad biológico 

IV. a) Preperecl6n de elceloldes m~terpénlcos. 

la-1 QUIMICI'. DE MONOTERPENOS CICLOPENTANOIDES. 

Los lrldoldes son 161 gnlP:) numeroso de monoterpenos clclopentenoldes que se caracterizan 

por tener un sistema anular de clclQPenteno y un plrooo; se encuentren como gluc6sldos y en 

pocos oceslones como sglucones en un ~fil rúnero de ptant85<1 6>. 

El Urmlno lrldolde fue sugerido por Brlgg. Caln. Lo Quesne y Shooler ( 1 9 >,debido 1 "'º ol 

esqueleto bilstco de estos monoter,PtilOs heteroclcllcos corre-sponder1 al lrl-'odlol, el cual 

presente un grupo enol-t1emlecet11I (esquema n caracterfsllc:o de estos cocrc>0esto9, tll'Tlblfn 

se les llamó pseudo-lndlk.ans, debido 11 lo colorecl6nque presentan el hldrollzarse en medio 

écldo; otre rorme de r2ferlrse mtnos com(n. es como aglucones de la aucublna 11. 

~o 
~o ---

Esquema l. Orldodlall 

o¿ 
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El lrldodlel junto con el lrldomyrmeclny le lrldolectone se alslB<"on de 111 lnsecto,en este ceso 

de una hormiga 11UStnllana lrldomyrmex dotectus (3l, 

Estos monoterpenos clclopentenoldes estlln closlf lcadoo ~ Stldler ( 1 O l en cinco grupos: 

1.- Monoterpenos, metllclclopenl..,oldes del tipo de la nepetolactona. 

11- lrldoldes 9lucosfdlcos y no glucosldicos. 

111.-Alcaloldes monoterp~nlcos. 

1 v.- Secolrldoldes. 

.v- Indo!, lsoqulnoelcaloldes no derivedos del trlptofano. 

Ejemplos decadauno de estos ¡rupos esl corno de suactlvldadblológlcaseencuentranen le tesis 

deMeléndez < 17) 

le-2 AISLAMIENTO DE LOS lRIDOIDES. 

Aunque se encuentran M runerosas remllles. su obtencl6n presenta algunos problemas. 

debido e que son crow'9tos poco estables. Se dosc~ien fácilmente, en medio ácido ó en 

presf:nclede enzimas se hldrol lzenyoxldanrfc>ldernente; les observaciones genero les lndJclWl 

que, se le! encuentre en tejidos jóvenes, lo que sugiere une réplda utlllzoclón en el 

rmtabollsmo de 11:1 planta. E>q¡crlmentos con Verbena orrlcln1ll1 confirman estas 

observaciones< 16) 1 por lo que deben estudiarse en estu etapa. P.-areallzarun estudio sobre 

lrldoldes por regla 9enerol !;C reollzen le~ tres etapes siguientes: 

Primero: detección de lrlcbldes QUe puedereellzsrse por medio de lareoccl6ode coloraclóncon 

reactivos de valnllllna o de perenlsldlnu. 



~ Purltlceclón prellmlner, con el fin de eliminar fenoles, taninos, flevonoldes 

glucos(dlcos y di terpenos ácidos de polaridad co~ereble. Pera el lmlnar estos compuestos se 

slg..ten tres técnlcer. Tratamiento con acetato de plomo, óxido de aluminio y con cerb6n 

oc:llvedo. 

El tercer peso consiste en le purlflceclón de los componentes lncllvl&.seles, que se reelfzapor 

cromatogreUe de columna fase normal y fase reversa por CCD, oca> y HPLC C20>. 

le-3 DETERMINACION ESTRUCTURAL DE IRIDOIDES. 

Este se apoye en el uso de enállsls llslco-qulmlco, U.V., Rl-t1Cl 3 yprolónlce, especlometrle 

de meses y cromolo¡relle de geses< 21 >. 

lkio cerecterlsllca de los lrldoldes es su lnestebl 1 ldad en medio écldo, y su fecllldad pare dar 

reecclones de hlctóllsls, que conducen e oglucones Inestables y que se deSCOOl>Oflen 

focllmente, por lo que s61os~ conocen unos cuantos< 2 2 >.Losderlvadosecetllado!\ generalmente 

son més estables, tembl~n se recomiende les reacciones de reducción y eplmcrlzeclón p1re 

tener comouestos conocido• y de fácil manejo< 23>. 

lb- ANTECEDENTES SOBRE IRIDOIDES DE PLANTAS MEXICANAS. 

CA.lrente mucho tiempo les plantas que componen le femllle de les Escrophularlocess hensldo 

utlllzodDS en lam!-dfclns pO))ulnr, contra les más diversas l'flf ermedades. Se ha encontrado que 

este tipo de pi entes p?s.een entre otras actividades, entlmlcroblEr'le, dluritlca. espasmódica 

y cermlnetlveC 24>. 

La ramilla de les Escrophulerlncees se subdividen en tres subfemllles:Las Pseudosolenlnas, 

Antlrrlnoldees y Rlmmtoldees; le subfomllle más i!ll>Ortante es le Anllrrlnoldees. En le 

Repl!bllce Mexlcs:n:J la::1 escrofulerlécees Q1Je existen son les siguientes: Angelonla, Becope, 

Buchnere, Celcedonle, Ce•tllleje, Ceprurle, Dlgltells, Mlmulus, Penstemon, Scoperle, 
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Slbthorpfa, Tetremena, Verbasco y Veronlca < 2 S >. 

Los lrldoldes son los cOfll)ueslos cat'eclerlstlcos y más abtn:larlternente alslados de las 

escroruttrléceas C26>. En nuestro pels esté ampliamente distribuida este ramilla. Por 

ejerJl>Jo del género Lammourouxl11 existen 24 especies dentro de le rep(bllceC2S>. Le 

ebuldancle de estas pi entes 8'..nadoel hecho de le Importancia de los estudios de lrldoldes,hecen 

Indispensable el estudio de este famllle y de los corn>uestos que ~te contiene, en nuestro paf s. 

El Or.Jfménez y Col. ha Iniciado el estudio de este grupo de productos naturales. Su primer 

trebejoconslstl6enel estudio qulmlcode losc~entes del Penstemon rosseus ( Sweet> 

G. (27. 28), de donde elslarondos lrldoid., glucosldlcos:Boscmelósldo IVyplanterrenelósido 

VI asl como tarblm el acteósldo VII; glucosldos de fenllpr()!leOOldes VII 1: 

o 

~: 
A cteosldo (VII) 

Fanll - propanolda con azúcar (VIII) 

TEmbl~n estudiaron l•L1mour ouxla mul t 1f1 d1, de la cual carecterlzeronunnuevo lrldolde 

glucosldlco, IBtnO\l"ÓXldo IX (29,30>. 
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Lamouróxldo ( 1 X) 

Otros trebejos han sido la dttermlnacfón por medio de reyos X de ta estructuro del hexa

ocetato del cetalpol X ( 31), del glucósido del boschnal6•1do como acetato X 1 ( 32!. Tarrbi6n 

se hanrt-allzado trebejos de modlf lc:eclootsqufn)lces e los productos elslBClos de los plantas que 

han -estudiado, oxidaciones del oglucón del boschna16sldo (331 y estudio qulmlco del 

bosd1nal6sldo ( 1 TI. 

OM 
~~lu(Ac)4 

Hoxacotato de catalpol (X) Ac6ta!o do bOschnalósldo (XI) 

le- ALCALOIDES MONOTERPENICOS. 

Dentro de la claslllcacl6n de los monoterpenos clclopentanoldcs, el ~ de los alcaloides 

moootorpenos esté blogen6tlcemente reloclonado e le loganlney a otros lrldoldes glucosldlcos, 

en donde el oxigeno de la posición dos .. encuentre s<bstltuldo por nitrógeno retenlendose el 

esqaeletobldcllco(.,.quema fil, 6stos se pueden obtener apirllr de irldoldes por tratamiento 
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con amoniaco o seles amonloc:eles de cobre y fierro. Este tipo de alcaloide~ se han aislado junto 

con lrldoldes, lo que hace pensar que probablemente sean arte tactos que se formandu-ente el 

proceso de extracción y su exlstenc:le en fuentes naturales no se he discutido( 1 6>. 

A ctlnldlna Tecostar1lna Loganlna 

Esquema 11. 

En 1961 dos grupos<34,3Sl, aislaron slmult6neemente la "Sl<ytanllna· de-

Skylanthus 1cutu' (Apocyneceee), y el\os después apsrecl6 un tercer Informe donde se 

habla de este c~sto< 36 >,siendo el primero de estos elceloldes Que se conoce. Une de IM 

primeras eplJcaclones de la Rf1.N1 Hen el éreede losproductosneturalesfu~enledetermlnecl6n 

de la estructtra de esta molkulat 3 7 >. su estereoq.Jlmlca no fub determinada 

"Sl<yntontlno" 

A retz de este trebejo aparecieron muchos otros como se puede ver en le revisión qoe hace 

Corde11< 3 8 >sot>re estos comxiestos. 
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Los alceloldes de nuestro Interés estánreleclonedos e le actlnldlne ysonR( +), bosc:hnlaqulne, 

R(•) tecostldlne, R(+) ácido boschnlequlnlco, RC+) éster del ácido boschnlequlnlco, los 

cueles pueden prepararse e partir de le boschnlequlne o del ni tri lo derivado de éste (esquema 

llll. 

CQ CQ ~ 
CH·O CN CH,-OH 

R(+) Boschnlaqulna R(+) Cieno derivado da la R(+) Tecostldllna 
Boschnlaqulna 

OQ ~ 
COOH COOEt 

R(+) Acldo boschnlaqulnlco R(+) Este< dal Ac. bOschnlaquf nlco 

Esquemo 111. 

Estos alcetoldes se han aislado de fuentes nattreles ye sea como productos del metabolismo o 

bien como 1rtefectos¡ otros se han obtenido por slntesls e partir de \Jl análogo con una 

estereoqufmlca conocida con el rln de poder hacer correlaclones. En le revisión de Cordel! se 

discute arn>llomente la qulmlca de estos alcaloides. 

Las propiedades fermacológlces de les plrldlnes monoterpénlces han sido poco estudiadas, 

e<.oque algunas de ellas se han obtenido de plantas actives blológlcement.< 3 8). 
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lle. IRIOOIDES COMO FUENTE DE INTERMEDIARIOS OPTICAMENTE ACTIVOS 

Generalmente cuando se desea slntetlZll" nuevas moléculBS, se persl!1Je0 varios 

propósitos de los que se destaca> los slgulentes:Acdmlco e lnduolrlal.En el a5P0Cto acadbnlco 

el de dlsefür \llBnuevaruteconet objeto de reducir les etapas de construcción de une molkule 

objetivo, probar un reactivo nwe-doso, ensayar l,Jl8 reecc16n nueve o ya seo pera demostrar 

\11 mecS'llsmo de reacción. o bien. probar t.ne hipótesis que tenga corno fin modificar o 

conf lrmar le teorle del enlace o del equilibrio (1.Jimlco, prepenr un compuesto de estructure 

complejeon(Wedose. etc. Yen el Industrial se desea sintetizar IX\Smoléculenuevao conocida 

pare aue ble se utilice en le lndu'itria qufmlce (perfumerfe. fermacéutlca, egroqulmlc:os) o 

bien, como materia prime pare le preparación de otras substencles,etc. 

En le slntesls de carécter epllcotlvo se tiene C0f110 objetivo ebereter el proceso, en slntesls 

de lnteres ecu~mlco la de BrrCllar el conocimiento; en el campo de los productos naturales 

mxhas veces las estrucltr8' enc:ontrada!' ~muy co111>lejes y se obllencn en cantidades 

pequer.es. que no permite reollzar otro llPo de Investigaciones (de CB"écter opllcetlvo o 

ecod&nlco). lo que he:t Indispensable buscar nueves rulos pera su preporacl6n. Dentro de 

este campo los monoterpenos que més se hen utlllzedo son; (-l-cervone,(•)-cltronellol,(

)-elc:enfor,(5)-écldo mélico, secologanlne, etc, y los ezúceres ;O-glucosa, 2-deoxl-0-

erltro-penlosa, 0-gllcero-D-gulo-heptosa,etcl39),En el (e5QUema IVl se muostron dos 

ejerrc>los. Sin embargo los lridoldes .. han errcileado peco. 

13 



ESTER OIDES ~ 

D • g 11 e ero· O. g u 1 o· h ep tos a 

Esquema IV 

~o 
Me 

(·)-Carvone 

-Hh.•~ 
~COOH 

Ht ~ 
OH 

Prostaglandlnas 

Los lrldoldesquemés sehonutlllzedo son laauclblne 11 (40) , asperulósldo 1 (41 > , cetalpol 

XI 1 <421 y loganlna x111<43) . 

. ~ 
HO/ O·Glu 

Catalpol (XII) Loganlna (XIII) 

han sido usados como Intermediarios ópticamente activos para la slntesls de prostaglandlnas 

XIV (44) ; otro lrldolde quesepodrleutlllzarpara laprepiraclóndel 11-metllprosteglandlnas 

XV, es el antlrrhlnósldo XVI (45) . 
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OH 

~ ... -··~ 
Hó~ 

OH 

15 

(°)•'V'V"'v"COOH 

~ 
OH 

Pros taglandlnas PGF (XIV) 11 -Matllprostaglandlnas (XV) 

o~ 
~ 0--Glu 

Antlrrhln6sldo (XVI) 

Hasta 1986 se hablan publlcodo dieciocho ortfculos y once pstent .. reflrl~ndose a le 

ullllzacl6n de lrldoldes en le preparación de este Importante grt,4)ode productos nettrsfes que 

poseen..., grenverleded de epi lceclones blológlcas (reg<Jloclónhorrnonel ymetebol lsmo)< 4 6 >. 

En el C&nl>O de la slntesls de prostaglandines uno de los objetivos principales es el de obtener 

productos enantfomérlcaTiente puros; éste objetivo se puede cubrir vJe les cuatro siguientes 

aproximaciones< 4 7 >: 

~ Resoluclónde la mezcle enantl~rlca.Generelmente es costoseycoosume mucho 

tiempo, no es muy eficiente. 

Segundo.- El enentl6mero deseado puede obtener .. menlpulando adecuadamente ui producto 

natural que contenga más centros qulreles de los requerido en el producto. 

Tercero.- An1>11flcecl6n de la qulrelldad presente en un producto nsturel que contiene un 

centro qutrel 1 e treves de reacciones estN'eoselectlvas. 



~ Utilización de ISl auxiliar qulrel pare controlar la estereoqulmlca relativa y 

absoluta. 

Para preparar prosteglandlnes se han utl 1 IZ:ado les cuatro aproxlmacicmes< 4 8 >; el uso de 

lrldoldes cae en el segundo y tercer ceso. 

El esquema V muestra como se han utilizado los lridoldes (aucubina, csperul6sld0o. cetalpól, 

loganfne) pare preparar prostanoldes o derivados. 

HO 

,)=Q > 

Aucublna 

Asperul6sldo 
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.. - .. 
Catalpol 

Loganlna 

Esquema V. 

Otro ~ de apllCkl6n del lrldolde glucosldlco aucublne, es en la preparación de ll'I 

Intermediario"'''º' que se utiliza coma materia prime en le slntesls de dohldroj8'moneto de 

metilo XVII y josmoneto de metilo XVIII !esquema VI>, ambos•• htn Identificado como 

ferornona9 de atracción sexual en lnsect05 o como promotores de le senescfflclu m el~ 

plantes y ambos se utilizan en le lrdJstrlo de 1• p ... rumerra<..,9>. 

o~ <'r" ....... COOM• 

o~ 
Hldtojasmoneto de moti<> (XVIQ Jasmonmo de motllo (XVIII) 

Esqu1m1 VI. 
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Pero no son ~stos los "11cos casos donde se hai utilizado los lrldoldes como materias primas; 

otros ejenvlos de su envleoes en lo slntesls de olcololdes lndóllcos, donde lo secologonlnoX IX 

es el cDrr4>U0sto de p•tldo(SO>; otro es el penstemonósldo XX p•o obtener elcololdes 

~. 
Secologonlne (XIX) Penstemon6sldo (XX) 

· COOMe 

"º-0 
Contleylna (XXI) 

monoterpEnlcos derivados de lo plrldlno< 51 >y lo loganlnoXVlll pera prep..-or Centleylno 

XXI <S2l, 

Los lrldoldes tomblEn han servido como fuentes de Intermediarios 6ptlcamente activos, p..-e 

sintetizar COfl'Clue•tos enverentodos e los lrldclde•( 5-4 >,ver esquernos VI 1 ,VIII y IX, o bien, 

porereel lzer correloclones con el !lndedetermln..- leestereoq.ilmlcode otros lrldoldes < 5 3 > 

(esquemo Xl. 
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Secologanlna Cantleyina 

Esquema VI l. 

95· 
M,C O-Olu 

,. ,. 
OH 

Ca : 
M,C 

Penatemon6aldo Rhexlfolln 

Esquema VIII. 

,. ,.. ,. 

Loganlna Cantleylna 

Esquema IX. 



1 • LIAI" 

2-NalQ 

Olhldrocatalpol hexacetllado 

Esquema X. 

~ 
HO H 

(6R,7R)·(-}-7Hldroxl-3-oxablclclo 
(4.3.D)non-1-en·!l-ona 

llb.- IRIDOIDES DE PLANTAS MEXICANAS UTILIZADOS EN SINTESIS. 

De los trebejos real Izados por Jlménez y Col. sobre iridoides, únicamente se ha ulil Izado el 

bosctwialósldo y su aglucón pare reellzer estudios sintéticos. En le tesis de Remírez. M. 

e.< 33)se utilizó el agluc6n con el fin de preparar análogos de Is nepetolectone ver esquema 

XI. 

lla. A• H 
IV.A•M• 

(O) 

Esquema XI. 

o 

ce> 
R 

Otro trebejo en el cual se realizaron modlllcaclones al esqueleto básico del bosclnelósido es 

el deMeihxlez( 1 7) preparandose virios derivados como: La oxlma, nitrllo, écldo y alcohol 

20 



<u"°"'maXlll, asl como tam!Mn alguna• reec:clones qui mi c .. sobre esos ¡rupos h.nc:lonales 

Boschnalósldo 

Esquema XII. 

En ambos estudios se tre16 de ootlmlzar los métodos de separacl6n y puriflcoc:l6n del 

boschnel6sldo y su agluc6n, puesto que para la utlllzecl6n de 05t05 pro6Jc:tos en 5fnte5ls es 

necesario contar con cantidad., apropiadas. 

lla.- ACTIVIDAD 610LOGICA DE IRIOOIOES. 

Le e>q>09lclón de este tópico,. pruentaré en tres perles: 

Primera.- Plantos usadas en medicine tredlclooel qo.,o contienen lrldoldes. 

Segunde.- P119el que dttempe"8n los lrldoldes en elgunos proceso• biológicos y 

Tercere.-Propledodes larmacológlcas de los con~1u.,tos llPo lrldolde. 
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Se han escrltoverlos trabe jos en los cuales se discute empl lamente estos temes, por lo que aqul 

"11carnentese presentBr6unresumendel contenido de estos trebejos, tamblénsemenclonaran 

Bl9118S recomendec:lones pere et estudio de este gn.~o de productos natl.rales p1re su 

utlllzacl6n en diferentes campos. 

Primera: Pl1nt1s que contienen lrldoldes us•das en Medicina Tradicional. 

Wegner endWolf f( 2 >, el referirse e los trebejos sobre lrldoldesy secolrldoldes anteriores 

e l 977 mencionen que son los Ingredientes activos de un gran número de pi entes usadas en la 

medicina populor que seutlllzebencomo tónicos amargos, sedantes ligeros, febrlfugoscontre 

le tos, remedios pare curar heridas y otras 

enfermedades de le piel , y por sus efectos hlpotenslvos·. Otros estudios sobre actividad de 

lrldoldes son los de Hoosel< 5 5 l, Hegnover< 56 >, Buchbever< 9 >, Swletek( 57) Bobbltt y 

Segebarth< 6 >.En este últlmo se señale que la actividad encontrada e le plante no se puede 

atribuir unlcamente e los lrldoldes. 

Les lrNestlgaclones referente e los efectos f\slo16glcos de estas motkulas reellmdo5 en los 

últimos ai'los han aclarado bastante la contus~on que exlstle 111terlormente. 

Segunde: Papel que desempenen los lrldolde• en los Proceso• 61ol6glcos. 

Alglllosde los monoterpenos metllclclopentenoldes del tipo de lenepetolectona(esquemaXn 

llenen fuerte act lvldad blológlco, las propiedades més notables son les s lgulentes:ActÚlll como 

repelentes y atrayentes de Insectos; atrayentes de gatos y perros; como defensa de 

irtr6podos( 1 l.Mb lnlormecl6n respecto e los aspectos blol6glcos de estos monoterpenos se 

pued~n encontrar en los artfculos deMartln-SmlthyKhetoon< 58) ,Hegnever< 56 >, Martln

Smlth y Sneeder! 59 >, Cavlll( 60) y Weller( 61 >. 
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Tercera: Proplododes Formocol6glcH de lrldoldn. 

Ene! trebejo deCordett< 3 8 >sobre elc•lolde'Smoooterpbllcos se dan a conocer IHpropledades 

farmecol6glcas de los siguientes alcaloides: Actlnldlna, tecomlna y tecostatina, genllanlne, 

genllonldlne (esquema Xllll. presenlondo una ampl le gamo de epi lceclones; Hlpogludmlcos, 

hlperglucémlcos, hlpotenslvos, entllnf hmetorlos y como sedantes. 

Actlnldlna Tac omina Tecostatlna 

óo y 
COOH 

Gonllanldlna Gentlanlna 

E•quemo XII l. 

En el libro de w..,.,,r yWol!fC 62 >,. clwl aconoeer los propiedades farrnacol6glca. de Olgt'10s 

lrldoldes, entre los que destocan por sus propiedades onllmlcroblones los Ir ldol desg lucosldlco!l\ 

BUCt.>l>lna, egr>6sldo y asperul6sldo Cesqoema XIV), y de los no glucosldlcos:plumlerlna, 

lsoplumerlclne, lulvophmlerlna, 6cldo genlplco, écldo genlplnlco (esquema 't!o/). 
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Asporul6sldo 

HM 
h:,~ HO 0-11\uc 

Aucublna 

Esquema XIV. 

H)¡ .. ,•'~ 
)"Tº 

P'OH·Benzoll O O·gluc 

Agnosldo 

Ptumlerlna 1 soplumericlna Fulvoplumiorln 

.~COOH ·cYOH 

Acldo genlplnlco 

Esquema XV. 

También se dice en el libro de Wagner y Wo\11 que el secolrldolde oleurepelna se he ullllzado 

como hlpolenslvo. 
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HO~ µ ! 
HO ~Me 

O.OLu 

Oleurepelna (XX 11) 

El harpegósldo tiene propiedades enelgéslces y entl!loglstlcas, el gentloplcr6sldo 111 <ver 

peg.3), y algunos secolrldoldes se hen empleado como tónicos amargos: Como sedentes ligeros 

losvaleropolrletes.Los lrldoldes no glucosfdlcos: ellamandlna, allamendlclna, plumerlclne 

e lsoplumerlclne y el penstemldo son activos contra le leucemia (esquema XVI). 

En le revisión de Plowier, v.t B >:Se hable de les propiedades fermacol6glces de elg.mos 

lrldoldes desde que se aislaron por primera vez; también enumere otra serle de estudios de 

actlvlded biológica, destacen en este ertlculos les propiedades entlmlcroblen" e Insecticida 

de éstes substancies. 

CessedyyOouros< 63 >ene11zen les propiedades entlt\ITlOreles de los lrldoldesydestac111 q.ie 

los sistemas que presenten esta acllvided contienen una lectone no setl.l"edo ellemaxlfna, 

ellemendlcfne, plumerlclna. lsoph.merlclne y penst,mldo, y sef\alwa que por la falta de 

meterle! no se ha hecho su ewluacl6n slstem6llca y extensiva. 



Allamandlna Allamandlc lna Plumerlclna 

~OH 

1_*~ 
o...- )-. O.Qtu 

laoplumerlclna Penstemldo 

Esquema XVI. 

Recientemente se han encontrado nueves epllceclones e los mono terpenos clclopentanoldes tel 

como lo muestre el trebejo de Stermltz( 5 l. Señale que los estudios estén enfocados e le 

ectlvlded de los eglucones relellve e le de los lrldoldes glucosldlcos.EI problema que se plantea 

en estas lnvestlgaclonts es el de obtener al egluc6nya que sólo en algunas OCBSlones se obtiene 

directamente de les pi entes y la relacl6nagluc6n-lrldolde no se conoce, sumado el hecho de que 

tos egluconts se decomponen fácilmente. Se reporte que los eglucones de V8'"1os lr!doldes 

presentan actividad ontlmlcroblena. contra le leucemia y propiedades antioxidantes. De su 

lntervenc~6n en procesos blol6glcos, se dke que actúan como def enso de lepld6pteros< 64) .En 

México se encontró en une de les revisiones, yecltadas,quevtrles especies de Tecom• sellen 
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utlllzado pera el control de le diabetes. En la revisión que hace LozoyaC 6 5 >sobre medicina 

tredlclonal en México, se encuentre que les femllias de plantas que más se usan son les 

sigulentes=Lebladas, compuestas y uni>l 111 Jeras, no teniéndose datos de escroruleriéceas, sin 

erri>argo se sebe que este tipo de plantas poseen actividad entlmlcroblana, dlurétl ca, espasmódica 

y carminativa< SS). 

IVe. PREPARACION DE ALCALOIDES MONOTERPENICOS. 

Ye se ha discutido sobre el estudio fltoqufmlco de lrldoldes, su Importancia en los procesos 

blológlc:os en que se encuentran lmolucrados, por sus erectos f lslológlcos, su utl llzaclón como 

fuente de Intermediarios ópticamente activos. Sabemos por estos trabajos que son moléculas 

Inestables, por lo tanto, dlf fclles de trebejar y salvo algunas excepciones que no son muchas 

se les encuentre en pequeñas centldedes en sus fuentes naturales, únicamente se les he 

encontrado en vegetales. 

Como eglucones sólo se conocen LnOs cuantos y éstos, jlllto con los glucosados y nuevos 

lrldoldes se les han encontrado Interesantes propiedades lo que da CM10 resultado Que se 

renueve el Interés por estudiarlos. 

Por le emplla gama de apllceclones Que tienen y QUe pueden tl!ner, es conocido que en elglllas 

ocasiones no se hacen ll"rv'estlgeclones referentes e la potenciación de su actividad o de éste 

misma por no contar con le cantidad suficiente de material. En cuento e su utlllzeclón en 

sfntesls, los lrldoldes se encuentren Involucrados en lasfnteslsde prosteglandlnas, jesmonato 

de metllo, de algunos alceloldes monoterpénlcos y en la preparación de moléculas con 

estructure si mi lar; leutll lzeclón en síntesis de otros lrldoldesdependeré de sudlsponlbll lded. 

Es evidente en los puntos sef\eledos anteriormente que es necesario encontrar métodos que 

permitan obtener cantidades adecuadas de lrldoldes ya sea mejorando les técnicas pera su 

extracción o dlsefüw1do nueves rutes de sfntesls. Algunos g-upos de ll"tv'esllgeclón se han 

Impuesto le tare e de llevar acabo este propósito.Enseguida se presentaren Jos aproximaciones 
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més lmportentes en e5te campo, de une manera no exhaustiva les estrategias pare preparar 

clclopenteno-plranosycon mayor profundidad les slntes Js dlsef'ledas pera alca- loldes 

rnonoterp~lcos relaclonedas con la ectlnldtne. 

Clclopentano-plrenos: Se han diseñado algunas estrategias pera la sfntesls total de Jos 

clclopenteno-plrenos. Une de elles se bese en le preperaclón del Intermediario bloslntéllco 

de los lrldoldes glucosfdlcos llemado lrldodiel( 61) (esquemoXVlll. 

( (+)·8) Ir ldodlal 

Esquema XVII. 

El lrldodlal se he encontredo en hormigas( 8 8) y otros lnsectos(69l.otros estudios que dan 

lllB revlsl6n COtTVleta a la sfntesls de clclopentenoldes soo el dtDemuth y Scheller( 1 O )doode 

se muestre la slntesls total de leboschnletectona, ellodoltcolectone, lrldoe lsolrldomyrmetfn,y 

el ogluc6n de la logonlne acetlledo. 

En 1988 Trost< 71) prepar6 la ( • - ) loganlna a partir del secolrldolde crysomelldlal, en 

este trllculo se pUedm encentra- vm-les cites blbllog-etlces respecto e le slntesls total de 

clclopentanoldes y c~stos relacionados < 4 >. 

Otra alternativa recomendable y conveniente pera obtener clclopenteno-plrenos es e partir 

de los pro6Jctos noturoles, y vfa modlllcaclooes, llegar al objetivo deseado< 1 7l. Ambes 

28 



estretegles •e han utlllzedo( 7 2 >. 

Pera hacer uso de la se~da apro)(Jmeclón es necesario que le meterle prime cumple las 

siguientes ceracterrstlcn 

a.- Estereoqulmlce bien de! lnlde 

b .... Aislarse en cantidades adecuadas (5-10%). 

c.-Allo grado de pureza. 

d.- Fécll de obtener y tembl~n de purlllcar. 

e.- Le molécula ses nteble. 

En nuestro trebejo he<:emos uso de le segunda estrategia 

Preparacl6n de Al coloides Monoterp~nlcos derivados de la Actlnldlna. 

Se han real Izado sfntesl!i tanto percleles tomo totales de este tipo de alcaloides. Les síntesis 

parclele5 se besen en el uso de lrldoides glucosídlcos (aglucón) yde otros productos naturales 

O:•>-Carvona~ A continuación !ie mostrarán les sfntests conocidas paro este grupo de 

alcaloides. Se conocen $els métodos pera preparar ectln!dfna et prlnclpal miembro de esta 

serte y dos pera sus análogos.. 

La acllnldlna., un Coíf!>ooenl• natural de Actlnldln• polygama (73) y de Volerlene 

ol l lcl~al Is 17 4l.Laprlmeraslnteslsdo leactlnldlna fu' hechepO<" Se•enC 73) yhoreclbldo 

especial atención puesto. que es uno de los reros elcaloldes rnonterpénlcos que se conocen, se 

he reportado que es un potente atrector de *'fe finos" y esté estruclt.relmente releclonedo e Jos 

prlnclpoles alcaloides de la planta medltlnal Volerlano olf lclnalls C 75ll.a slntesls de 

acllnl dina aperllr de 1 a lmlda del ácldonepetill lnlcohechapor Sal< en( 7 3 >consiste en Jaslgulenle 

secuencie de reaccloou (esquoma XVlfO. 
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Pd/C 

Esquema XVI 11. 

En otra s!n\esls, tambl~n realizada por Sakan< 7 5 J, ulll Izó 11,(3·metll·2·oxo· 

ctclopentll)proplonato de etffo como lo muestre e-1 esquema XIX. 

Esquema XIX. 

En la tercera sfntesls tambl6n reallzeda por SakanC 7 7 l, se determina Ja e-atruct1Se absoluta 

de la ectlnldlne.En este ceso se obtuvo el enantl6mero (•)~el producto natural( ... ) ectlnldlne 

utlllzendo (•)-pulegona como se puede ver en el esquema XX. En este mismo trebejo se 

prepare el cieno derivado de le ectlnldlne y la sCntesls consta de siete pesos. 
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~o_,R -
~o, 

.... , -Et.OH 

Esquema XX. 

Cwln yZeltnn< 7 8lreallzaron la slntesls de (•)-Acllnldlna y de sus derivados e partir del 

lrododlel que 9e obtwo de OC+)-cltronel1I (esquema XXI). 
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OH 

w~ _ w'i' _ D(+)C/tronelal 

~H-- ~ 

(+)·Acllnldlna 

Esquema XXI. 

En este mismo ertlculo se prepara le [){+)tecostldlna<79)y otros elcaloldes relacionados 

(esquema XXII). 

D(+ )·PuiBgona 

Cy- O? 
COOEt Clj¡-OH 

0(+)-TO<X>O!Jdlna 

Esquem1 XXII. 

32 



En 1976 Wuest y Col. ( 80 >reportan una slntesis más de (+)-ectlnldine; en este ceso ellos 

parten del éc:ldo (1 S,SR>-S-metl l-2-( 1-metlletilldeno)clc:lopenteno-1-cerboxlllco 

derivado de (+)-pulegone; como se muestre en la siguiente esQueme >C<lll. 

«:~ ~ ~~~'<41 
-~- º /L 

1 N - )¡1-H 
K¡NOH vy 
calo• 

Esquema XXII l. 

El llltlmo Informe que se conoce de le slntesls de la ecllnldlne es el deOavies et el( 81 >vfa una 

ciclo edición t~rmlc:a lntremoleculer de le plrimldlna substituida que se muestro en el 

esquema XXIV. 

Esquema XXIV. 

De los dos métodos pera obtener elceloldes emparentados con le actlnldlne, 1.noye se dlscul16 
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(sfntesls a partir de lrldodlall. El segundo también de Cav111< 82 >que utiliza como meterle 

prima lrldodlel y se obtienen elqull-plrldlnesy2,3-dlhldroplrldlnes, se besa en le reacción 

de aldeh(dos con 2,4-dinltrofenl!hldrezlna, seguida por el cierre del enlllo catallzado por 

écldo (esquema 'tYll/). 

1 rld od l el Actlnldlna 

Esquema XXV. 

Otros alcaloides monoter~lcos qJe se han sintetizado son le cantleylna XXI ( 83 > ha partir 

de le logenlne y amoniaco, otro es le rhexlfollne (64) le cual . se preparó e partir del 

penstemon6sldo( SS>segón la siguiente secuencie de reacciones (esquemeYXVIJ. 

M"'" OH COOM• w·-,--SJ¿ 
H,C 0-0lu tj,C OH 

OH COOMe 

~{:() 
tj,C 

Penetemonóekk> 
Ahexlfollna 

Esquem• XXVI. 

La velerlenlne< 4 >elsleda de Vnlerlna off lclnel 1 s se prepara por une rute en le cual se 

utiliza une reeccl6n de Oiels-Alder< 86 >. 

34 



35 

cr.c~-~~~~ 
OMe 

Valerianlna 

Esquema XXVII. 

De los ~todos presentados pare le preperacl6n de elceloldes monoterp~lcos, uno es una 

sfntesls total y Jos otros son parciales y utilizan como materias primes productos nett.reles 

; (+)-pulegone; (•)-lrldodlel, que se obtwo d~O( +)-el tronelel; logenlney penstemonósldo. 

Después de haber revl sedo 1 as estretegl es pare la síntesis de clcl openteno-plranosyalceloldes 

monoterpénlcos. se puede observar que la utlllzacl6n de Intermediarios ópticamente activos 

(qui rones), predomine sobre le sfntesis qufmica total, ésto es en gran perle debido e que éstos 

presentlWl ya un arreglo especie! definido, comparado con le s(ntesls asimétrica. en le cual, 

pare obtener un alto !;Tado de Inducción as !métrica es necesario tener en CU!nta procesos tal es 

como control reglo y estereoqurmtco,edemás de resolución de Intermediarios rec&nlcos. 

En adición a los rector!! mencionados se tienen el de los rendimientos que se obtienen en dichas 

síntesis (generalmente bajos). Ahore bien pere utlllzer un qulrón es necesario contar con 

csitldedes odecueda5 de kte. edemés de los requisitos ye mencionados. 

Como ya hablimo• dicho ol principio de la presentocl6n de este punto se hacia necesario 

mejonr las t~01lcas de extracción de lrldoldes o bien dlse/Ur rutes slntHlcus adecuadas p..-a 

""preparación dada su l1T1>0rtonclo qulmlco-blológlca. 

Por otre parte, les Investigaciones reellzedes por el Dr.Jim~nezyCol. sobre lrldoldes he 

pel'mltldo conocer la qulmlcu de estos metebolltos. 



Enconsecuencl a, es te trebejo he perml tldo obtener cantidades adecuadas de estos mono terpenos 

para e Iniciar la búsqueda de Intermediarios sintéticos con estereOQulmlce fije. esl como 

t1WT1blén de reellzer modiflceclones estructurales. 

OBJETIVO 

De les plantes que contienen lrldoldes, se encontró que et Penstemon rosseus 

CSchophulerleceee) (Sweet) G. produce boschna16sldo y su egluc6n con buenos rendimientos, 

(0.5" de c/\.I}, por lo que decidimos utilizarlos como meterle prime pare realizar nuestros 

ensayos sintéticos crJe son el pr6poslto de este trebejo. 
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Los puntos que nos fijamos fueron los de obtener los intermediarios sintéticos con étomos de 

carbono quireles, utilizar estos Intermediarios pare le slntesls de análogos estructurales y 

diseñar 1.11emetodologlaque nos permltlereut lllzer losmetabol\tos secundarlos de las plantas que 

se estudian en nuestro laboratorio.les moléculas objetivo son en primer lugar un intermediario 

que nos permite obtener o\celoldes derivados de le ectlnldlne( 4-R-6,7-dlhldro-7(R)-metll-

5(H)-2-plr ldlne), y en segundo lugar un ocetal mixto que nos permitiré obtener posteriormente 

co!11)Uestos d\cerbonlllcos 1,5 que contenga un anillo de clclopenteno con estereoqulrnlce fija 

(esquerna'<XVl lll. 



M~ 
~ 

CN 

Intermediario de Slntesls 
derivados de la R(+)·Actlnldlna 

Esquema XXVI 11. 

Boschnal6sldo 

A1•· Glu 
•. H 

• • Mo 
R" •·CHO 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

El desarrollo de les reacciones y le pureza de los productos se siguió por 

cromatograrle en cape fine en cromatopleces de gel de srnce 60 Merck. F 254 de 0.25 mm de 

espesor, utlllzando como reveladores: luz ultravioleta, una solucl6n de sulfato céflco al 1" 

en ácido sulfúrico~ y pera elcaloldes reactivo de Oregendorf f(17el, La purlf lcecl6n de los 

lrldoldes y de los elceloldes se llevó e cebo por cromatogreffe en colurme normal, • flash• 

, semi liquida y en crometograf fe encepe f \ne preparativa. Pare columna se utll!z6 gel des!! Ice 

Merck 60(70-230 mellas) y gel de sll\ce pare CCF, pera crometogrefla en cepa tina 

preparativa se utilizaron cromatoplecas Mere!<. de gel de slllce 60 F2S4 de 20 X 20 cm de 2 

rrm de espesor. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Flsher-Johns y no fueron c:orregldos. 

Los espec:tros de RM'J de H' se registraron en un epereto VerlenFT-SOA que opere e 80 

M-ler tz, empleando como dlso !vente c:lorof ormo deuteredo { a:x:L3) y dirnet i 1su1f6xl do <™SO> 

y c:omo referencia lnterneTMS. Los desplazamientos qufmlcos se dan en ppm (6) en relación 

el n.iS.Las ebrevlelll'"esusedes pare denotar le multipl lcl dad de les señales son les siguientes: 

(sl, señal simple, (dl, señal doble, (t), señal triple, (el, señal cuédruple, (al señal ancha 

y (ml, señal múltiple. 

Los espectros de ebsorc:\6n en el lnfrerojo (IR> se determinaron en un espectofotómetro 

N\colet modelo Ft-SSXyen un Perk.lnElmer 283, empleando les técnicas de pestllte enKBr, 

solut16n en cloroformo (CHCl3) y pellcule. 

Los espectros de mases se r~tstreron en un espectómetro de mesesHewlett-Peclr.erd 59858. 

OBTENCION DEL BOSCHNALOSIDO 1 a 
A partir de su fuente natural según el procedimiento descrito por Meléndez<l 7blLe rute de 

separaci6ny els\arnlento del boschnel6sldo ( Jrldoldeglucosldlco) se describe en el siguiente 

esquema 
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Diagrame de Separación del BoscMelósldo de Penslemon rosseus. 

Partes aéras secas y molidas e 
Penatemon ro ... ua 

Maceración en metanol 

Extracto metanótlco concentrada 

Suspendido en agua 
Filtración por cama de c~tta 
partición con cloroformo 

Fase Or¡¡énlea Fase Acuosa 

Fracci6n B 

r----1 
~m!l.llf-1 

Extrecci6n con equipo soxhlet 
(Acetona-Metano!, 5%) 

Extracto acuoso concentrado 

RecuporacJón con 
Metanol, y reconcentrar 

Extracto metan61lco 
Fracclon A 

¡------------· 
1 Rendimiento 0.3% 1 

l-~-~> ___ _; 
Producto puro (Bosdmalósldo) 

Esquema XIX. 

El diagrama anterior se modltlco a pertlr de la fraccl6n Ay Ben lo referente a laseporacl6n 

cromatogreflce. 
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PROCED 1M1 ENTO. 

En In varias oceslones que se obtwo materia prima pera real Izar los ensayos slnthlcos se 

siguió b4slcemente el mismo m6todo y los rendimientos no variaron , e conllnueclón se 

describe el procedimiento pare elsler el bosctTlelósldo 1 1. 

Se pusieron e macerar en une columna de vidrio l.268 Kg de les portes aéreas de le planta 

( Penstemon rosseus) durante 24 Hrs. con 2 J de metenol. Posteriormente se concentró 

el extracto metenóllco hasta un volumen mlnlmo (50 mil; después se suspendió en 500 mi 

de egua por \J1B noche; y se filtró utlllzendo une cerne do cellta Al extracto metenol-ague se 

le hicieron varias particiones con cloruro de metileno hasta separar COfl1lletamente los 

componentes menos polares. Le fase acuosa se evaporó e sequedad, pare evaporar el egue se 

utilizó un recipiente pyrex. el cual se colocó en un baño devepor. Une vez QUe se evaporó tode 

el eguo quedo un residuo pastoso QUe se dlsolvlo totolmenle en metenol. Al co.icentrer este 

solución Q'Jedo un aceite viscoso <rrecclón AJ que se colocó en el cartucho de un e~lpo de 

~tracción continua ( soxleth). Se hicieron verlas extracciones con une mezlce de disolventes 

(ece tona-metano! 5%) has te egoteml ento, los levados se reunlerony concentraron. obtenlendose 

1.11ocelte color cef éobsCl.J'"o.Extrecto •A• ,el cual se cromatogreClóencolurma semll(~lda{87l. 

CROMATOGRAFIA EN COLUMNA SEMILIQUIDA. 

Le colurma de vidrio empacada con gel de sfllce pare cromotograf(a en copa fina ,se eluy6 

primero con acetato de etllo y, posteriormente se aument6 la polwlded con metano!; el 

producto empezo e elulr en 1..11a mezcla de acetato de etilo- metanol (9:1); 11 cantlded de 

boschnel6sldo que se obtwo por este procedimiento fu~ de 3-4 g. dendo 111 porcentaje de 0.3 

ol 0.4X en peso seco de le plente. ESPECTRO No l. 

Por otro led;. le porte orgénlce (CH;!Cl2lobtenlde de lo partición con metenol, contenfa lJ18 

mezcla de oglucón libre 2a y metoxllado 4, éste último en mayor centldaci Los Intentos de 

purlllcoc:lón por crometogrofle no fueron exlt6sos, por t'"1tO se decidió user la mezcle pero 

los emayos slnlHlcos. 
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OBTENCION DE LOS DERIVADOS: NITRILODEL TETRAACETATO DEL 

BOSCHNALOSIDO 3a, DEL NITRILO DEL BOSCHNNALOSIDO 3b, Y 

DEL NITRILO DE SU AGLUCON 3c. 

PREPARACION DE 3o. 

Pare obtener 3e se siguieron tres procedimientos CA. ByC>:Enel procedimiento A se utlltz6 

como meterle prima el boschnelósldo puro. En el By C se partió del extracto metenóllco que 

5e obtwo el macerar les partes eereas secas y molidas del Penstemon rosseus con 

metenolCesqueme de la péglne 35). 

En los tres procedimientos empleados pera obtener el Intermediario 3a, el boschnelósldoy 

el extractometenol Jco se somet leron a une serle de reacciones en cadena 1 as cual es conslst \eron 

en une ecetllecl6n. formación de une oxlme y deshldreteclón de le misma 

PROCEDIMIENTO A 

REACCION DE ACETILACION DEL BOSCHNALOSIDO 1 e. 

En un matraz de 100 mi se disolvieron 400 mg (1.16 mmol> de boschnelósldo1oen8 mi de 

plrldlne; e este mezcle se 3 ogregaron 8 mi de enhldrido acético ,se agitó y calentó e rellujo 

por lllB hora, se dejó reposar 24 horas a temperatura ambiente, le mezcle de reacción se 

vertió sobre SO mi de hielo-egue, forméndoseunsólldoblenco 2 b, el cual se flllróy levó con 

écldo clorhldrlco di luldo, seguido de verlos levados con egua fria, obteniéndose 550 mg de <11 

sólido blanco, el rendimiento teórico es de 593 ITl!f 

Les consientes f Is Ices y especlroscóplces del derivado ecetlledo se compararon con rrnestres 

autént1co.<1Tl. 1 b. ESPECTRO No :O. 

REACCION DE FORMACION DE.LA OXIMA DEL BOSCHNALOSIDO. 

El prodscto de reacción de ocetllocl6n de 1 o, se colocó en un melrez de 100 mi y se mezcló 

41 



con 400 mg (4.7 mmol) de clorhldreto de hldroxitemlna disuelto en une mezcle de 20 mi de 

etanol y 2 mi de p\rldlna Este di solución se pu5o e reflujo durante 60 mln; el finalizar le 

reacct6nse evaporó el dl,olvente totalmente; el resldlJose extrejovarlesveces conclorof ormo: 

los extractos clorofórmicos se rel..flleron y concentraron para obtener un ocelte de color 

emerlllo. Con el fin de obtener los datos espectroscQPlcos de le oxlme, 50 mg del aceite 

amarl 11 o se pr.r 1 r ka ron por crometogref fa en cope fina preperetlvalos delos espectroscópicos 

de le oxlme le, se compararon con une muestra origine\. ESPECTRO No 3. 

Rendimiento teórico 600 mg (100"); reecc16n cuantltetlve. 

REACCION OE DESHIDRATACION OE LA OXIMA 1 c. 

600 mg de acetato de sodio (7.3 mol) y 20 mi de Bl'lhldr Ido ecttlco 'le pusieron en un matraz 

de 250 mi Clalsen de tres bocas se calentaron a ebulllción, y sin lntern.rnplr el calentamiento 

se odlclooógota a gota la oxlme 1 e previamente dlsuel ta en U18 mezcla Ql.le' consiste en e mi de 

ácido ec~tlcoy 20ml l!W\hldrldoec~tlco, se continuó con el celenta<nlentopor l.llBhore.OespuH 

de ese tlef1"9o el 'cldo y arhldrldo ac~tlco se destilaron e presión reducida hasta su 

ellmlnecl6n.At residuo se le af\edleron 100 mi de egua enhielo; se dejó en reposo por l 2Hrs., 

con ogltoclón ocasione!. El sólido formado se f lltr6y lov6 con oguovorlasveces. obtenlendose 

500 mg, se determinaron las constantes f Jslcas de 3a, las cueles se COnlJereron con les de 

ooo rruestro outéntlca. ESPECTRO No 4. 

Rendimiento teórico 509 mg; obtenido 500 m¡¡. 

PROCEDIMIENTO B 

En este procedimiento el extracto metanóllco utlllzsdo lu! el de ambos procesos de extreccl6n 

Cdlogremas de la peg 35 y de le 42). Le secuencie de reacciones se llevo e cebo verles veces 

y los rendimientos obtenidos rueron esencialmente los mismos 10-15" en peso seco del 

extracto. 
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En un matraz bola de 250 mi equipado con un refrlgeronte se pu9feron 47 g del extracto 

metonól lcoque contente al bosdnlll6sldo y35 mi de plrl dina A esto solución se le adicionó poco 

a poco 45 mi de Slhlci-ldo acWco. Uno vez terminada lo adición del enhl drldo ecH leo se procedió 

e real Izar lereaccl6n de f ormeci6nde la O)(lme agregando 16 g de clDC"hldreto de hldroxllemlne 

disuelta en 250 mi de etenol y 25 mi de plrldlne, la mezcla se puso e reflujo por 60 mln y 

el flnellzar le reeccl6n se evaporó c~letamente el disolvente por deslllacl6n el vec:lo. 

La oxlma 1 e obtenida anteriormente se disolvió sin purificar en une mezcla de écldo 

onhldrldo acético (1:2), le solucl6n anterior se puso en un embudo de edición. Por otra perle 

en lll matraz bol e de dos bocas se pusieron 15-20 g de acetato de sodio erilldro di sueltos en 

150 mi de enhftrldo ecétlco este mezclo se calentó e reflujo. A este dlsolucl6n se le B)"e-gó 

lentomentey coneglteclón la soluclón que conlle~ le oxlma. una vez terminado le adición se 

dejo o reflujo por una hora Finalmente se destilaron los disolventes QUedando únicamente ta 

mezcla de reacción que contenla e 3 a. 

Le mezcle de le reacción anterior se separó por cromatografía de colLrTine semllfqvlda<87Jd! 

le siguiente mmiera: Se monl61.J1e colurrno y se e luyó con un mezcle de hel{Bno-Aceteto de etllo 

9;1 separé.ndose los productos menos polares. Se D1.rnent6 le polaridad (8:2>; en les frece Iones 

30-50 se obtwo 3a, el cual cristalizó In sltu. Se juntaron les fracciones 30 e 40 y se 

rec:rlstellzeron de acetona obteniéndose 7 g (12" e partir del extracto metenólico) de un 

sólido blmco con corotantes flslces y espectrosc6plces ~corresponden e este convuesto. 

PROCEDIMIENTO C 

Reacciones en serle. 

En un matraz bola (SOOmU, equipado con ref rlgeronte, mantllla de celentamlento y agitador 

megn~tlco,se colocaron 1 O g de clorhldreto de htdroxllomlno disueltos en una mezclo de 100 

mi de etanol y5 mi de plrtdlno, y 15 gdel txtractometen611co ( boschoalóstdo,porCCF>; ble 

solucl6n se puso e reflujo durante 1 Hr. Al finalizar le reaccl6n se evaporó el dlsolvente por 
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deslllecl6n el vecfo, hte mezcle se acet116 con otra que se preparo mezclando 30 mi de ácido 

acético y 1 S mi de enhfdrldo ecetlco; le edic16n sehlz6paco epoco,(reacclón exotérmlce>.Este 

mezcle se calentó e ebulllcl6ny lentamente se le adicionaron 5 g de acetato de sodio anhidro 

disueltos en enhfdrldo acético, posteriormente se agregaron S gr més de acetato de sodio 

anhidro, le mezcle se calentó por une hora més. Se evaporaron los disolventes a presión 

reducida, después de evaporar completemente los disolventes se agregó egue formándose 1.11 

sólido emarlllo chlcloso, el cual se purificó por crometogreffe de colurme semlllqulde 

utilizando gel de slllce como &dsorbente, el ser elulde con lJl8 mezcle de Hexano-Acetelo de 

etllo (8:2).Se obtuvieron 2 gr del compuesto 3e puro. 

PREPARACION DE 3b A PARTIR DE 3o. 

Se dlsolVleron 0.625 g de 3• en SO mi de et~ol. A éste dlsoluclón se le burlxJjeó emonleco 

verles veces y se dejó en reposo por una hora; posteriormente se evaporó el etanol hasta la 

preclpltacl6n de un sólido blenco que es producto recuperado. Este se volvió a someter a 

reaccl 6n hasta cOlll/ersl on total, quedando en solución 3 b.La d\soluclón e lcohól Jce se concentró 

y se recrlstellz6 con metanol.EI compuesto 3b es un sólido cef~ clero (0.400 mg) con punto 

de rus Ión 149-1 SO C,Rf•0,7S, (Aceteto de Etllo/Metenol,7:3l; que presente los siguientes 

datos espectroscóplc.,.; 

l.R. (Sus, Nujol); Omix •3200-3400,292S,2870,2200. 1630,1450 cm-1. 

R.M.N 1H; o• 0.95 (d,BHzl 3H; S.60 (2sl 1H; 6.9S (2s) 1H; mb glucosa. 

ESPECTRO No 7. 

PREPARACION DE 3c. 

En un matraz de SO mi se pusieron 250 mg del compuesto 3 b disueltos en 25 mi de a~e, a 

este solución se le agregaron 5 mi de olcldo clorhldrlco al ""·y se puso e reflujo por 1 Hr, 

pesado este tiempo lemezclede reacción se neutrellzó(pH•7l con una soluclónde blcerboneto 
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de sodio el S"y se le hicieron dos extracciones con dicloro mel81'10, efll)leendovoh..ménes de 

25 mi, los extractos organlcos de secaron con sulfato de sodio anhidro y concentnron en un 

roteeveporedor, flnelmenl1? se obtwo lrl aceite viscoso de color café clero 3c, que presento 

los siguientes datos espectrosc6plcos. 

R.M.N 1H; O• 1.04 y 1.05 (d,s)3H; 5.24 y 5.15 (d,4Hz))H: 6.9 (d))H, m~s 

se~sles de clcloPenteno,ESPECTRO 8. 

OBTENCION Y PREPARACION DEL AGLUCON DEL BOSCHNALOSIDO 

2a 

El sglucóndel bosc"1el6sldose obtwopor dosrutss: 1 )Vle lehldr61 lsls del productometox\ledo 

4, y l ll Por extreccl6n con CH~l2. 

RUTA ll: SEPARACION DEL AGLUCON METOXILADO DEL 60SCHNALOSIDO 4. 

En une columna de vidrio se pusieron e macerar 1.268 Kg de le plante Penstemon rosseus 

con2 I demetanol por doce horas. Se concentr6el extracto metanóllcohesta el mlnlmovol!snen 

SO mi; después se suspendió en 250 mi de egue por une noche; se filtró utlllzendo una cama 

de cetlta.AI filtrado se le hicieron verles extracciones con di cloro metano.Le porte orgtlilce 

se concentr6 obtenlffidose 30 g de l.1'"18 mezcle de 4, 21 y otros componentes:Esto mezc:la se 

separó Por cromstogrefle en colLmllil relémpago obtenlendose 1gde2oy4 (3.3"l, donde 

4 es el componente meyorlterlo CCCFl.ESPECTRO No S. 

Esto mezcle, esl se utlllz6 pera llevar eceho >• hldr61\sls en medio écldoy obtener el sgtucón 

libre. 

HIDROLI SIS DE 4.En unmetrez bolo de SO mi se pusieron 100 mg de o4y 2o ConlllB•gDl8'1 

de éc:ldo clorhfdrlc:o al 1 O X. Se c:oloc:ó e reflujo por 30 mln. observéndose por cromatogratfe 
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en cape fine le formación de 2a y trezes de recuperado, le mezcla se neutralizó, el producto 

se extrajo con dlclorometeno, secándose con sulfato de sodio anhidro, se concentro quedando 

l.J"l aceite ligeramente colorldo. 

RUTA l ll: EXTRACCION DEL AGLUCON DEL BOSCHNALOSIDO. 

En une columna de vidrio se pusieron 1.755 Kg de le plante (recién colectada, de plantes 

jóvenes y en floración), y se hizo une primera extracción con hexeno y posteriormente con 

cloruro de metlleno. El extracto de dlclorometeno se concentró y se obtuvieron 24 g de 

extracto. El extracto anterior se sometió e une cromatrogrefle en columna semllfqulde, 

empezándose e elulr con hexano hasta la freccl6n catorce. Oespuh se e1.JT1ent6 le polaridad 

hexeno-Aceteto de Etilo (~1) hasta le fracción cuarenta y siete en le cual aparece mezclado 

2ay 4. Secambló lepolerldede 8:2 yse reunieron las tracclones47-62 lescuelescontlenen 

el ag lucón 1 lbre con clorof l las. Pare separar éstas se posó por una colll'Tlfla empacada con tonsl I 

levándose primero con he)(Ono y desp~s con acetato de etilo. En éste último eluye el egluc6n 

que se purlf lea con carbón activado. Obteniéndose 5.35 g (0.3 % ) de un aceite color café clero. 

Las constantes espectroscópicas se conl)ereron con les de l.l'lB muestre auténtica.ESPECTRO 

No 6. 

Secontlnu6 leextrecc16ny se obtwo el extracto metenólico el cual se acetllóparoobtener 1 b 

el cual se separó por crometogref le en columna semll lqulda; después se real Izó le hldr61lsls 

de los acetatos con amoniaco obteniéndose 111 en forme pura CCCF), ver ecellleclón del 

bosc:tnel6sldo. 
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DIAGRAMA DE SEPARACION DEL BOSCHNALOSIOO Y SU AGLUCON .. 

Extracto Hexánlco Extracto Oick>rometano Extrecio mBt.anÓllCO 

2·C.C .Cart>6nActlvado 
3.c.c. semlllq.Ger de &llice l 1.C .C.Tonsll 

2· C.C.Somiliq .Gel de sillce 
3·Tra!amiento emOOite0 l 1 ·Acetifaei6n 

l Pre>OOctos e carecterlzar l 

1 Agoc:On (polo) 1 
7·Bpr 

1 Boocl1nel6sido (puro) ¡ 

Esquema XXX. 

PREPARACION DE LOS ALCALOIDES MONOTERPENICOS 

REACCIONES DE OBTENCION DE S. 

Preparacl ón de Sa, C4-cl •no-6, 7-dl hydro-7CRJ-metl l-SCHJ-2-p 1rId1 no) 

con FeCNH4JC S04J 2· 

En un matraz bola de dos bocas de SO mi provisto de agitador magnético, mantilla de 

celentemlento y rerrlgerente, se pusieron 200 mg (0.39 mmol) de 31 suspendidos en 6 mi 

de écldo sulrúrlco (30X) y ciar lf lcándose con etanol (95 ~lA este mezcle se le edlclon6 gota 



agota une disolución de sulfato f érrlcoamonlacal {Fei'lf44(S04) 2>, la cual se preparó mezclando 

1.2 g de Fe1'1-14CS04) 2 más IS mi de egue.Lemezcledereecclón se egltóycelentóereflujo por 

UlB hora. Une vez terminada la reacción se enfrió y alcellnlzó con hidróxido de amonio; se 

destl 16 pa-te del disolvente guardándose el destilado. Este se satlrÓ con e Ion.ro de sodio y se 

le hlzó uia extracción con éter. El extracto etéreo se secó con sulfato de sodio IW'lhltro y se 

evaporó el disolvente ciuedendo tlnelmente una aceite café clero (25 mg>. el reveler con 

reactivo de Orenggendorft dló prueba positiva para elceloldes( manche de color emerllla

neranja). 

Rendimiento teórico 56 mg, se obtwleron 25 mg, que corresponden el 44 "·Por otra, al 

residuo de le destilación también se le hizo une extracción en éter, este se rell"llo con el 

extracto del destilado; el aceite café clero presentaba une mezcla de elceloldes: Dos 

mayoritariamente (CCF>. Se separaron por crometogref fe en cepa r lna preparativa, el menos 

polar Crt• 0.6 ,Hexeno-AcetetodeEtl lo, 7:3), presentó los siguientes datos espectroscópicos: 

RMN1H COCl3 O• B.54(5)1H; B.65(Sl1H; 1.3 (d,J•8Hzl3H;.B-3.5(mlSH. 

Al residuo también se le hlz6 1.11e extracción con Acetato de Etllo, este extracto se secó, 

concentró y agrego metenol, rorméndose U'lOS cristales café oscuro. Les constantes ffslces y 

espectroscópicas concuerden con el producto desecellledo 3 b. 

Preparación de So con CuCNH4l 2( 504)2. 

Les condiciones de reacción son les mismas que en le reacción con el elunbre de fierro. Le 

mezcle de reacción se trabajo de Igual manera y los productos que se obtwleron fueron Se 

y 3 b. El rendimiento de alcaloide fu~ del 20 ".ESPECTRO No 9. 
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Preparocl6n de R( •)-Bo•chn l aqu 1 na 5b, (4-1orml1-6, 7-d 1h1 dro-7 ( R>

metl l-5(Hl-2-p 1 r ldlnaly Ac 1 do(Rl-Boschn l aquln 1 co 5c,(4-carboxl-6, 7-

d 1h1dro-7<Rl-met11-5CHl-2-p1r1 d lna l. 

El compuesto Sb se prepar6 tanto con sulfato férrico emonlacel,sulfeto ferroso B'TIDlllecel y 

sulfato cúprico amonlec:el. Siguiendo el procedimiento ya descrito siendo el mismo pare les 

tres sales; les cantidades que se emplearon fueron les mismas y los rendimientos fueron 

parecidos 50" de une me~lca de alcaloides y 20 X elcelolde puro. 

En un matrez bol e de 100 mi de dos bocas con equipo de egl tecl6n y celentemlento se pusieron 

600mgde ogluc6ndel boschnalósldo 2acon15 mi deécldosullúrlcoel 30"y25ml de etanol. 

A este dlsolucl6n se leegreg6 lesel f érrlce, ferroso o cúprica (3 g) di sueltos en45ml de agua. 

Este mezcle se calentó e reflujo por 6 horas. Pasado este tlM1)o se enfrió y elcellnlzó con 

hldróxl-Jo de amonio hasta pH• 12, enseguida se le hlz6 UlB extracción con diclorometeno se 

secó y concentró, se obtwleron 500 mg de une aceite café que en crornetogreffe en cepa fine, 

mostró dos corwonentesprlnclpales que tienen losslgulentesrf 1•0.75 y rf2•1J.S (Hexeno

Aceteto de Etilo, 6:4), el reveler con reactivo de Dreggendorff dan pruebe positiva pare 

alcaloides (manche emerllle-nerenje). 

Le mezcle de elceloldes se separó por crometograffe en cape fine prepE1"ellva Los detos 

espec:trosc:óplcos pera el componente menos polar Sb (rf•0.75), son los 

slgulentes:ESPECTRO No 1 O. 

IR CCHCl3) y mi.:296272871, 1700, 1654, 1599, 1456 m-1 

RMN 1H CCDl3l O :11.4(5) 1H;S.75(5) 1H;S.55(5)1H;1.3(Sl3H. 

El componente mh polar (rf2•0.Sl Se no se obtwo en cantidad suficiente, pwa su enéllsls 

lndlvldual •lerrwe estwo mezclaclo con 5b.ESPECTRO No 11. 
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Preparacl 6n de 61.Procedlmlento General: Se puso en un matraz bola de 100 mi con 

\Jl tWo de edlcl6n de gases, 500 mg de egluc6n disueltos en 25 mi de clororormo. Esta 

dlsolucl6n se enrr16 y se le adicionó 0.5 mi del tlol.Aeste mezcle se le burbujeó cloruro de 

hidrógeno anhidro hasta setureci6n por S mln. (color rojo). Se dejó une hora con agitación e 

tell"Cereture ambiente. La mezcle de reacción se trabajó de le siguiente manere: primero" 

lwóverlesveces con egua frie y después con una soluclónacuose de hidróxido de potasio el 10 

";le perle clorof 6rmlce se secó con carbonato de potes lo y se evaporó el dlsolvente e presión 

reducida. 

Cuando se utll Izó butlltlol se obtwó une mezcle de productos, detec ltridose por cromelogref fe 

en cape fine tres prod.Jctos (mezcle eluyente Hexeno-Acetllo 8.5:1.5). De esta mezcla se 

separó por cromatog-effa en cepa fine el compuesto más ebl.lldante Que es \Sl aceite car~ 6 y 

q.¡e presento los siguientes datos espectroscópicos: ESPECTRO No 12. 

IR (CHCl3) T mb: 2956,2868,2711, 1670, 1556, 1460 cm-1. 

RMN 1H (CDC13l :9.2 (d) 1 H;7.15(sl1 H;3.65 
(d)l H;2.6( tl3H; 1.5(ml4H;0.9-

(ml 3H; 1,25 (ml3H;2.4-2.8 (mi 5H. 

. EM miz : 41.1 (100), 55.1(47.9),81.2(39.4), 
79.2(35. 7),254.2(4.6),255.2( 1.2) "· 
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DISCUSION DE RESULTADOS. 

Le siguiente discusión consta de tres perles: 

l.-Obtencl6n de le meterle prima. 

11.- Preparación de los Intermediarios. 

111.- Slntesls de alcaloides y clclopenteno l ,S-dlcerbonlllco ect lvo. 

1.- OBTENCION DE LA MATERIA PRIMA 

8osctnal6sldo 1 a. Este se aisló slg.Jlendo el procedimiento descrito por Meléndez q.ie conste 

de tes siguientes etapas:. Mecereclón con metenol, concentración y suspensión en Bg.Je, 

flltrecl6n por cellte, y partición con cloruro de metlleno-egue. El extracto acuoso se 

concentró y recuperó con metenol, e éste se le hizo une extracción y flnelmente se purificó 

por crometogreffe en columna. El rendimiento en peso seco de les plantes de 0.3-0.4 %. El 

extracto orgánico se guardó pare posterior purlflcec:lón. 

Le molécula 1 a se obtwo por este procedimiento en \."Srles ocasiones con el fin de tener le 

suficiente meterle prime pare llevar e cebo les reacciones propuestas. 

Le estructure del boschnal6sldo esté bien eslebleclda<BB>, Les caracterfsllces ffslcas y 

espectrosc6plces del producto obtenl do colncl den con los datos descr l los en la 11 tereti.re el leda 

Los rendimientos en les verles ocasiones Que se obtwo meterle prime no fueron constantes: 

hlose explica en bese a los estudios hechos con Verbene off lcl n•t l sen los que comprobaron 

qJe le formación de los precursores de Jrldoldes es ITT.l)'eflclente enrelces jóvenes •• decrecen 

en el periodo ele 1 loracl6ny decaen totalmente después de este última e tapo· T enlerdoestosdet09 

como antecedentes se procedió e colectar un lotedeplentes( Penstemon rosseus >el Inicio 

del verano, mayo-junio, y se lrebBJ6 con el meterle! fresco. Los rendimientos del egluc6n 

eumcnteron consldereblemenle de 1 ge S g de producto e partir de 1 Kg de le plante el Igual 

51 



que el boschne16sldo. En otros e>ei>erlmentos se trabajó el Penstemon rosseus ya secó y 

después de seis meses. El rendimiento del eglucón disminuyó considerablemente . Estos 

resultados concuerdan con los reportes en le literatura sobre la colecte y manera de trabajar 

les pi entes que contienen lrldoldes<16l. 

Unevezesteblecldes les condiciones pera le colecta de Penstemon rosseus, el procedimiento 

seguido pare aislar los corrwnentes de leplente fué béslcamenteel ye reseñado ( 11), logrendose 

modificar los ye descrltosl89) pero obtener el boschnalósldo. Este se optimizó mejorando los 

rendimientos, esl como, se abarataron costos, e le vez que se disminuyo el tiempo de trebejo. 

En le obtención del bosctvlelósldo une de les etapas llmltentes del proceso es le separación 

crometog-éflce cuando se utiliza le aomatogréfle en coll.rnna norme1<90) usendose como 

odsorbente gel de sil Ice. Por el lo utlllzernosuna técnica cromelo!}""éf Ice llemodecromatog-ef Ce 

en colurme semlllqulda<B7>, este scperacl6n disminuye el tlemPo de trebejo a le vez que 

permite tener un producto puro con un buen rendlmlento.(0.5 ">. 

Otra modirlcecl6n comlsti6 en ecetller el extracto metanóllco que se obtiene el Inicio del 

proceso de separación Este reacción two le flnelldec! de preparar el derivado ecetllado del 

boschnalósldo, que es menos polar que los cerbohldratos que lo ecofll)añan al boschnelósldo del 

polaridad semejante. Une vez que se obtwo 1 b se separó de la mezcle de reacción por 

cromatogreffo en col\J'TYle semllfqu\da. Se caracterizó y sus constantes lento ffslcas como 

espectroscópicas se COfll>BferonconlJ'lamJes6IB euténtlca.(E SPECTRO No 2).EI corll"ltsto 

1 b se hlzó reecclons- con amoniaco (t-Ji3) en etanol. El producto resultante fué 1 a 

puro,CESPECTRO No 1 ).Lesreecclones l!Wllo de ecelllacl6ncomode hldróllslsbéslcede los 

acetatos son cuantitativas, por lo que no se altera el rendimiento obtenido en Je primera 

modlflcacl6n. evltáidose de esta manera verlos pasos a los ~todos ye señalados. 

Haciendo un resumen del m~todo des..-rolledo: Maceración con met1J1ol, concentración del 

di solvente, reacción de ecetlleclón, separación por crometogrefle en colurme semlllqulde y 
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finalmente reacción de hidrólisis con amoniaco pare obtener le, reduciendo de nueve elepss 

e cinco el proceso de ~epareclón. Este prot!dlmlento nos permitió el mismo tiempo obtener 

el egluc6ndel bosctvielósldo. De acuerdo el esquema XXIX perle experimental, el eglucóndel 

boschnalósido <2e>,se obtenle directamente de ta planta mezclado con el eglucón metoxlledo 

(fracción Bl, le mezcle de eglucones se separó por cromatogref le en collSTlne relémpago<91) 

los rendimientos son muy bajos (0.1 )i;). 

Cuando se hizo le hidrólisis ácido en metano! de 1 b, produjo le mezcle de eglucón libre y 

metoxlledo, el segundo en mayor cantidad, ocurriendo una reacción de trensecetellzacl6n 

0-(Gluc)Ao. o¿ H+/MeOH 

CH•O 

1 b 2a 4 

XXXI. 

De le mezcle ~e se obtiene del extracto de la freccl6n B de cloroformo 6 dicloro meleno 

contiene 2a y 4, por lo tenlo el segundo es un arte recto y se formó el suspender el cxtrecto 

melen61 •co en egue ( pH•6.D> esquema péglne 35. 

En cuento e los bejo!!i rendimientos de egluc6nobtenldo en les extrecclones con di cloro metano, 

debemos considerar que se trabajó con les perles aéreas secas y molidas. 

El egluc6n del boschna16sldo es un aceltevolétll por lo que es factible que d1Xente el secado de 

leplenln éste se pierde enunacenlldadslgnlf lcetlve, esto sumado a le lnestebllldiJddel agluc6n 

explica los bajos rendimientos. Se desconoce hasta le feche lo referente e le PíoPorclón 
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aglucónvs. glucósido presente en le planta <Sl.~cldlmos por lo tanto colectar el meterle! el 

Inicio del verano (cuendo empieza e crecer le plantel y trebejar con el meterlel fresco 

Lrvnedletemente des~s de colectarlo. Este se,motlóypesó, después se coloc:óenlfle colurma 

de vidrio donde se pereció con hexeno con el fin de eliminar los compuestos poco polares 

(cloroflles, cerotenos, tri terpenos, flevones, etc.>, después se meceró con di cloro metano y, 

flnelmente con metenol. El extrecto ~cloruro de metlleno contenla el eglucón y no asl el 

-egluc6n metoxlledo. Se procedió e purificar el eglucón; pera tal fin se peso este extracto por 

\J'la colllTlne de tonsl 1 ydes
0

pués se separó por crometograf le en columna semll fqulda, quedando 

el aglucón contaminado con lile mezcle de substancies colorldas, les cuales se ellmlmron por 

lretomlenlo con carbón ectlvedo(esquema XXX), quedando finalmente el egluc6n con 

rendimientos del 0.5" en peso de le plante. Les constlYltes t Is Ices y espectroscóplces del 

producto coinciden con les descritas en le llteretl.l'a 

Otro experimento que se real Izó, le plante se secó y guardó por seis meses. Oespu~ de este 

tiempo se trebejó de le misma manera encontrándose ~poco egluc6n libre , el eglucón 

meto><l lado no se detectó por crometogrer fe en cape fina. 

11. PREPARACION DE LOS INTERMEDIARIOS 2a y3e, 3b, 3c. 

OBTENCION DEL AGLUCON DEL BOSCHNALOSIDO (2o). 

El compuesto 21 Ceglucón del boschnelósldo), además de obtenerlo e partir de le extracción 

con dlcloro metano y Posterior purificación, temblm se obtwo por hldróllsls éclda del 

boschnal6sl dop\l"O 6 desupollecetatopor la rute descrltaenel esquemaXXX 11.Este sereallz6 

en medio !leido y .. utlllz6 agua como disolvente p..-e r..,orecer le formecl6n del eghJC6n 

correspondiente. 

Las constantes espectroscópicas coinciden con las reportadas pare este 

molku10<9Sl.(ESPECTRO No. e> 
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µ:·Glu(Ac) 4 

~ NH,,Et·OH 

CH.O 

1 b 2• 

Esquema XXXI l. 

Este f drme de obtener e 1 compuesto 2 e lxil cemente se utll lz6 cuando no se disponl a de meter 1 el 

fresco. 

OBTENCION DE 31,b y c. 

Pare llegar e nuestras molkules objetivo elceloldes monoterp!nicos, es Indispensable 

preparar los Intermediarios 3a,b,c y 2a (esquema XXXI 11>. 

Q.R o¿ 
CN 

3a•I}- Glu(Ac), 
3b• fl-Glu 
3 C• H 

2• 

Esquema XXXIII. 

PREPARACION DEL COMPUEST03a.Lamol~cula31 seoblwopormedlode lo slg.¡lente 

secuencie de reacciones: 

SS 



V:º~ Vy' Aoelll•clón 

CH•O 

O-~~Glu(Ac)4 o¿O·:Glu(Ac)4 

:::::: 
laolllma 

CH•O 
CH•N-OH 

~le 

a?º"""'· ·-· 
1 b 1 • 

CN 

lo 

Esquema XXXIV. 

Le reacción de ecetlleclón se reellz6 con le finalidad prlncipal de faclllter el manejo del 

producto en reacciones posteriores favoreciendo sobre todo le solubilidad en disolventes poco 

polares y evitar e le vez su descorfllOSlci6n<921. 

Le formación de la oxlma 1 e se hizo con el propósito de formar el nltrllo que se derive de este 

vre su deshldretecl6n pera formar 3a, ~es el Intermediario de le sfnteslsde los elceloldes 

relacionados con Je ectlnidlne (ver slnlesls de elceloldes)C93J. 

Losproductosdelassecuencledereaccionesdesde 1ahasta31, teniendo como lntermedlm-los 

e 1 by 1 e, tienen constantes Uslcesy espectroscópicas que concuerdanc<>rrlJletamente con les 

reportadas, (ESPECTROS Nos 2,3). 

Pera evitar algunos pasos de separación y purlflcecl6n decidimos ulillzer el extracto 

metan611co crudo que contenfael boschnalósldo 1 a mezclado con azúcares, frnll propenoldes 
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y otros compuestos, directamente se le hicieron las reacciones de acetileci6n, formación y 

deoshldretar:i6n de la oxlma, el producto de estas reacciones 3 e es mucho menos polar y no es 

soluble enm,tenol, por lo que se puede 5eparar de los otros COIT'()onentes. Todo lo anterior se 

hizo a partir del extracto metooóflco sin purificar, y se rnllz6 de dos maneras: 

Primero se llevo e cebo ceda una de les reacciones utltlzando el producto resultante en eJ 

siguiente paso, el fine! de les reacciones el producto crlstallze, quedando parte en las eg..ies 

madres, estas se concent~ony sometenaunacromatograf faencoh.:mna semi lfqufda de le c:uél 

se obtiene 3a puro. 

En el segundo se real izó le secuencie de resccíones en i.ri sólo matraz y con le adición de tos 

reactivos necesarios para cede ISlB de les reacciones Involucradas de la si9-1lente manera: En 

Jo reacción de ocetl1ecl6n se utilízó como di solvente plrldina y reactivo enhldrido ac6tico que 

ol acetller forma ác:ldo acético, en la segunda reacción la formación de la oxime; el disolvente 

es etanol/plrldlnay reecth10 clorhidrato dehldroxl lamine. Pera deshidratar ésta se requiere 

acetato de sodio nnhfci'o en écldoacétlcoglaciel el cual ya se encue-ntra en la mezcle dereaccl6n 

.Al final queda 3a,(ESPECTRO No."4), el resto del producto se sometió e uno purlllcBClón 

por cromatogref fe en columna semllfqulda 11 X de 3aepartirdel extrectometanóllco crudo 

(46 gl, Por le estequlornetrle de le reacción se deduce que le cantidad de bosciYlal6sldo tn et 

extracto fu6 de 3.4 (7.4 % a partir del ex:trecto crudo). De las dos formas de preparar 3a, 

elegimos les segunda ya que éslo presenlaba la ventaja: de disminuir et tiempo de trabajo de 

las reacciones. En cuanto a los rendimientos son del mismo orden. 

PREPARACION DEL COMPUESTO 3b. Cuando 3a se d15olvló en u:ia solU<:lón de •lenol

llcldo sulfúrico acuoso al 30% y se agregó el alumbre de fierro o cobre tFe (""1.¡¡ (504) 2. 

CutNH4l 9:)4) oetrre la reacción de hldróllsls de los acetatos de la glucosa y se obtwo 3 b. Lo 

mismo ocvrrJ6 cuando 3a, se disolvió en etenot/écldo sulfúrico acuoso al 30% y se burbujtó 

•esta, omonlaco. En la llterat<ra,,. describe que el peotaecetatode le 11Ucublna"" hldrollze 

en medio écldo dando el correspondiente lrldolde desecetlledo 1941. O. acuerdo a lo anterior 
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olrolotede 3a se dlsolvi6 en etanol y se le burbuje6t-l-i). se obtwo 3b con buenos rendimientos. 

Le hldróllsls con amoniaco no se sabe que se utlllice en forme slstemétlca pare desecetller 

lrldoldes. Esta ofrece ventajas sobre la hidrólisis ácida puesto Que en condiciones écldas el 

lrldolde glucosfdlco si no se cuidan les condiciones de reacción se deseo~ fácllmente<l 6l. 

Lereaccl6nc1.)namonlecoes cuantitativa En el caso de les seles de amonio además del producto 

de desee e ti lacl6n se producen alcaloides que nos indicen apertura del en\ llo del pi reno, bajo 

las condiciones erroleedes. Según la siguiente secuencie de reacciones (esquema XXXVI . 

Hldrollsls Acldo. 

SR 

Productos de 
de&compoelci6n 

38 sa 



Hldrollsls Alcellne. 

M-Glu(Acl. '-Y NH,. El-OH 

CN 

3a 

OS'" 
CN 

3b 

Esquema 'XXXV. 

El ex>rr!l<lttlo 3 b tiene un punto de luol6ode 14lH SOoCyc:onstMlesespectrosc~lcas ldentlcos 

alesdescrltasl111.(ESPECTRO No. 7>. 

PREPARACION DEL COMPUESTO 3c. Le molk\Jla 3c se preparó sometiendo 3 be una 

hldróllsls éclda Se utlllz6 ácido clorhldrlco el 5 %. le reeccl6n se llevó e cebo en egua como 

di solvente y el producto se extrojodel medio de reacción con cloruro de metlleno, se levó con 

egua. Se eveporó el disolvente quedencb 1.11acel te cef é cloro el cual presente los slgiJI eote'l datos 

espectroscópicos a 1.04 y 1.0Sppm slngulete eocho y señal doble pare me\llo de le poslcl6n 

ocho (cls y trens), a 5,25 y 5.1 S doblete con une J•4 Hz, que Integre pero un protón que 

corresponde el hidrógeno de lo posición uno del plrDOO, e 6.9 ppm un slngulete ancho que se 

atribuye el protón de le poslcl61i tres.Estos delos concuerdan con le estructure 3 e propuesta 

pare este compuesto.(ESl'ECTRO No. 8). 

111 SINTESIS DE LOS ALCALOIDES MANOTERPENICOS 5 e,S by S e 
YOBTENCION DEL TIOCETAL MIX TO 6 A PARTIR DEL AGLUCON 2e. 

Le primera mol~cule objetivo es el elcelolde 4-clano-6. 7-dlhldro-7<Rl-mctll-S(Hl-2-
plrldlna 5 n. 
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O? 
CN 

Se 

Este compuesto he sido sintetizado e partir de R(+) pulegone, siendo este lflB slntesls llneel 

que conste de siete etapas, por este misma rute también se pueden obtener la Rf+) 

boschnlaqulna, écldo-R(+)-boschnlequfnlco esl como su bter, y le R C•> tecostldlna. (pég 

27, esQueme l 2 ). 

Peral legar e Se se propuso le siguiente rute ~lntéllce que acorte de siete e cinco el rúnero 

de pesos necesarios paro su slntesls: 

0-~-0W 1-Ac .. '8cll>n o¿O-¡l-Olu(Ac)., O? 
O ~ O ~Hldr61ie~ 1 N 

3-0eehldrat11 5-Cio<re dol 
cl6n anlllo 

CH•O CN CN 

1 • 3e Sa 

Esquema XXXVI. 

En les cuatro prlmere' etepes los rendimientos de cedo uno de elles son estequlornétrlctrllente 

cuantitativos.El pesoclnco de apertura y cierre del anillo de un rendimiento del 20", siendo 

este lo reoccl6n determinante de la slntesls. Se ti~ el antecedente de CNe el Intercambio del 

étomo de oxigeno por nitrógeno (apertura y posterior cierre del anillo), se hizo sobre el 

lrldodlal de dos menere5; en le primera se utilizó sulfato r~rrlco emonlacel y écldo sulfúrico 

seguido de celentemlenlo. En le segunda se empleó 2,4 -di nitro fenllhldrazlney tratamiento 
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6cldo!hel ), como se muestra en el (esquema XXXVII>. 

1 rldodl al 
1 

Esquema A 

Esquema XXXVI l. 

FoNH,(SO,)z -• 
2.4-0NFH.tf 

Actlnldlna 

En errl>os m6todos las condiciones 6cldas de la reeccl6n dan lugar a la apertura del hemlacetel 

(ecuación •A•, esquemaXY.XVI 1), en presencie de sales de ernonloy calor ocurre el cierre 

y deshldratact6n para formar el anillo plrldfnlco. En nuestro ceso consideremos que se debe 

establecer un equlllbrlo similar (ecuacl6n ·e•, esquema XXXVII U, el cual nos lleva e Se. 

3b 3c 

1 
"-"8 B 

Eoqutmo XXXVII l. 
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Et compuesto Se se prepir6 en cinco pesos, es pertinente aclarar que les etapas 4 y S 

(esquema XXY.VI), se hicieron~ el mismo metréz. de la siguiente manera 3• se dlsolv16 en 

Etel-l1Hz!04 diluido !30", ecuosol lle11éndose e cabo le hldr611sls (esqueme6), sin elslerse 

los Intermediarios se at\ndleron hn sales f~rrlcas de amonio <FeN-L:¡lS04) 2) . TST'lblén se 

probaron las seles ferro58S de amonio lFe~) 29'4} y lessalescorrespondlenlts de cobre 

(Cu!NH4) 2lS04) 2 y C~4!04¡ cabe mm:loner c¡oe con les seles de cob<"e el trebejo de la 

reacc16n se feclllte. 

la mezcla de reeccl6o se calentó, y neutralizó con hldr6xldo de amonio el proci.lcto se ex.trujó 

con dicloro metano, obtenl~e 5 a mcz::cl&do con otros convoestos de los cuales se stplVÓ 

por cromatograf leen cape f lne, unavezPlf'o se lehlzopruebaparaalceloidesy la dl6 positiva. 

Presentó los siguientes datos "PeClro'SCóplcos e B.S4y 8.6 dos slnguletes de ailllo plrldlnlco 

o 1.3 une ser\al doble con une J•S Hz del metllo de les posición T y en 0.6-3.S ppm serial 

múltlple del mlllo de clclopentMO. Los cuales estal de acuerdo con los reportados para esta 

molkulel95l,(ESPECTRO No. 9) 

Otro Intento que sehlzoparopreparer Sa fue formar les 2,401nltrolenllhldrezonas a partir 

de 3b y luego se trotoron conH:I en cal lente, pero se obtwo 1.1\8 mezcla de productos, d~ le 

cual no fue posible el si ar un C04'fl>Uesto ~table, ni el producto esperado (Mquema XXXIX). 
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65'",.~ 
CN 

3b 

o¿ 
CN 

H' ~-NH./ = "..::::1_1f N-NH; 

CN 

3c )!( O? " 
CN 

sa 

Esquema XXXIX. 

El rendimiento de la reeccl6ncon selesemonlacales de fierro y cobre fue del SOX de producto 

crudo une vez pl.l'lflcedo el elce\olde Se, se obtwo el siguiente rendimiento, 20 mg que 

corresponden e un 20 % del te6rlco, con las cuDtro sales utlllzedes se obtwleron resultados 

semejantes. 

Por otro lado debemos comente .. que partiendo de 3a. si no se deje el tl~o suficiente con 

las seles de f lerroycobre unlcemcnte se lleva acebo le reacción de hlct°óllsls de los acetatos 

y no se fS'l/orece le tres-ecetallzaclón (apertura del anillo de plreno) no ocurriendo el 

Intercambio de oxigeno por nitrógeno ni la aromatlzeci6n como se represente en el esq..tema 

XL, el proceso se detiene enel primer peso,obtenl~ndose el COf'TlPUCSto 3 ben mayor proporción 

con un 82" de rendimiento. 
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p.fl-Olu(Ac)4 

Me¡> FeNH«SO.>i H,SO• (ocuJ vy Reflujo, 1 Hr 

CN 

3a 

3c 

Esqu•m• XL. 

3b 

5& 

PREPARACION OE Sb ,( .. -! orml 1-11, 7-dlhl dro-7(Rl-me ll l -S!Hl-2-

plrldln•l 

l.kla vez qu. se obtuvo Sa , se pens6 pr-ar los derivados qu• se describen en el sl!llJl•nte 
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O:? 
CN 

sa 

Roducdón -

65 

¡ ¡ 

O:? (y 
COOEt COOH 

Tecostld lna Ester· del ac. 
boschnlaqu ínlco 

A c.Boschnla qufnlco 

Esquema XLI. 

LosbeJO!I rendimientos que se obtienen del elcelolde 5a llT!>ldl61oobtencl6nde los olcololdes 

del esquema XL 1 e partir de éste. Entonces se hizo reaccionar el eglucón del bosctTiaJ6sldo con 

las seles emonlecales de f lerro y cobre en las mismas condiciones que seutlllz:eronpere Sa, 

en este caso se obtwo le (R)~schnlequlna 5 b. (esquema XL l U con buenos rendimientos 

CBOX>. fe cual posteriormente se utlllzáre pare preparar los compuestos del esquemoXLI. 

El c~esto 2a se dlsolvl6 en etanol, se trató con las sales de amonio de fierro y cobre en 

medio écfdoH23'4 (30 "·acuoso), posterior neutral lzeclón y extracción con dlclorometano. 

Se obtwo Ul aceite color esté claro qJe presenta Jos siguientes datos esptctroscóplcos: 

lnrreroJo Vméx 2742, 1700, 1 sao cm -1 debido el grupo oldehldoconJugodo Conl.flenlllo de 

plrldlnayunespectro de FlM'./ lH, un slngulete e 11.4ppmde un grupo aldehldo aS.75 yB.55 

dos sln!7-Jletes, 1.3 doblete twlCho debido el metilo de la posición siete a0.8-3.5 rrultlplete de 

IO!I protones del anillo de clclopentano. Estos datos estén de ucuerdo con losrepO!"tados pera la 

boscmlaqulno C97l. 



-<:y 
CHO 

2• (R}-Boschnlaqulna 

Esquema XLII. 

Al enoflzer fe reaccl6n con el aglucón 2a el cuál presenta el mismo arreglo especial que el 

boschnaló•ldo, le estereoqulmlca del C-8 se mantiene. Aperllr de la boschnlequlne se puede 

treger tanto al éster como al ácido boschnleQ1Jfnlco, asl como tani>lén e le tecostldlne en dos 

y un poso respectlvamentt, reduclendose eJ mrnero de pasos de ocho y nueve que se necesiten 

pare prepararle a partir de le R{•) pulegone (esquemas XXII, XLI y XLII). 

PREPARACION DEL ALCALOIDE Sc.(4-carboxl-6, 7-dlhldro-7(Rl-melll

S(Hl-2-p 1r1 din ol. 

Cuando lamollcuhn S b se deje en contectocon el aire oosre lereaccl6ndeoxidecl6nal écldo 

boschnlaQL.•lnlco, fnc:lu'llve el trobajor le reec:ctón ocurre le oxfdeclón obtenlendose le mezcla 

delospreductosS by Se Ce~quemsXL 111> * <}Jeno,esepweron.peroesternezclaseevldenclo 

en los espectros de IR y Rt-f.l (espectros ). El producto Se tambl~n se detectó en el proceso 

de separación del •lcelolde S 1 (esquema XXXV ll. 
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Cy -Cy 
CH•O 

2a Sb 

COOH 
Acldo(R)-Boschnl aqul n leo 

Esquema XLI 11. 

Se hicieron verlos lnlentos de reducción del g-upo aldehldo del eglucón del boschnelósldo 11 a 

por medio de la reKcl6n de Huang-Mlnlon el metilo, pero se twleron resultedos negativos. 

Esto desalto ~e por esta reeccl6n el alcalolde Sb (esquema )d.I) se reduce el cerbonllo 

oblenl~ndose el alcalolde actlnldlne. 

LA SEGUNDAMOLECULA OB.JETIVO ES EL TIOACETAL MIXTO (VII A PARTIR DEL 

AGLUCON Cllol. 

Al trator el boscll'llllósldo ósueglucóncon 6cldo dlluldo en presencie de motenol oc\l"rla una 

lrasacetal lzacl6n<fornwcl6n de 1.r1 acel11U. 

0 ti' /Me-OH 

CH•O 

Esquemo XLIV. 



El hidrógeno de posición uno no es activo (ácido); pare activar lo y obtener un cerbanlón que 

nos permitirá obt,ner posteriormente compuestos dlcerbonll lcos 1,S que contenganunenll lo 

de clclcpenteno con eslere6qulmlca f lje en le posición 3,4 del cerbonilo como se ~scrl~ en 

el esqueme)t.V. Pera ello se pensó en cerri>lar el átomo de oxigeno por szúfre, como es sabido 

e un ecetel mixto (tloecetet> le conf lere acidez el protón que se encuentre en él (C-1 )C9B), 

Se procedió e preparar el tloacetel mixto, esto se logró cuando se ullllzó el egluc6n del 

boschnelósld~ con butlltlol en presencia de cloruro de hidrógeno (anhidro), se obtwo une 

mezcle de proó.Jctos. La mezcle se separó por cromatogrefla en cape fina obtenlendose el 

prodiJclo deseado, el cual pn~sente les siguientes constantes espectrosc6plces. En IR, 2711y 

1670 los bandas cDrecterlstlces del grupo eldehldoa.,f! no saturado. En el espectro de RM-l, 

A.perece e 9.25 ppmseñel del hidrógeno del eldehfdo, e 7.15 le del protón del C-3, 3.65 sefiel 

doble del hidrógeno del C-1, además de les señales del n-butllo y del clclopenteno. El espectro 

de ma~as presente un pico en miz •254 que se debe el peso molecular del tloecetel mhcto, 

además llene un pico en m/z• 181 debido el esqueleto base de los lrldoldes, terri>leneporecen 

los fragnentos de le cadena el Ir álica 

O·H 

CQ n-Bu-SH, 05""" HCl(anhldro) 

CH•O CH•O 

28 6• 

Esquema XLV. 

Otros ensayos pare preparar los Uoacetales 6 consistieron en tratar el boschn816sldo y su 

egluc6n en écldo c 1orhldr1 co di luldo yutl 1 lzendo como nucleóf l los tlof enol, metl 1 tlol y butl ltlol 
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obtenliodose resultados negativos. Eslo se debe a que probablemente si se forme el ecetel 

mixto, pero este se descomponga en presencie de agua y ácido, pera dsr otra vez el ag\uc6n, y 

enel ceso del boc:ITielósldoproduclos de descomposlc16nquenose ldentll lceron.Enel esquema 

>l..VI se muestren los resultados obtenidos. 

En ausencia de ogJe el equllibrlo se IENorece a la derecha Se continua con este trebejo, pare 

preparar los lloeceteles mixtos y si es necesario los sull6xldos pera lleger e leC-elqullaclón. 

Mezcla· do productos 

(no separable) 

Aglúcon recuperado 

OH S.R o¿ 
CH=O 

R-SH.HCL o¿ 
CH=O 

-
H,O,H' 

R • Mo,Fenllo,Bulllo 

Esquema XL V l. 
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CONCLUSIONES 

1. Se logró mejorar las condiciones de elshmlento y purlrlcaclón del bo5chne-

16sldo y su eglucón por los siguientes procedimientos: 

el.-Bosctvlelósldo vle su derivado ecetllado. 

bl.-Agluc6n del boschnel6sldo por extracción con diclorometeno. 

Permitió red.lclr el número de pasos para la obtención de estas moléculas. 

2. En el presente trebejo se reportan dos dtrlvedos nuevos. uno del boschnaló si-

do y otro de su oglucóo 3c y 6. 

3. Los rendimientos en les reacciones de obtención de 3b y 3c se mejo-

reron. 

4. Se prepararon por una OO"-'B ruta slntésllce tres alcaloides derivados de le 

actlnldlna S•. S by Se. 
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l5PlC1RO 2, (lb) 1llRMCllA10 O[L BOSCHMALOSIDO 
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ESPECTRO 3, (le) OXll'IA DEL BOSCllNALOSIOO 
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ESPECIRO 6, (~) 1 AOlUCON METOXILAOO 
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ESPECTRO 7, (3>) HllRllO Oll 8DSCHHAIOSIOO 
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6 S CON CON NllRILO (le) AOLU ESPECTRO a, 
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10 .1 

ESPECTRO 9, (Se) 4-<l--6,7-dlhY*o-7(R)-111111-5(H)-7-plrldlM 
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10 1 'i 4 

ESPECTRO 10, (Sb) 1-l,..•ll-6,7-dlhylra-7(R)-•llll-5(H)-2-plrldllll 



10 

ESl'ECIRO 1 la, (Sb y Se), 1-f..-mll-6,7-dll!y1lro-l(R)-•alll-S(H)-2-

plrldlna ,'4- c.erbox l • 6, 7-dlhydro- 7( R) • •elll-5( H)-2-plrtdlna 
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ESPECTRO tlb, (Slt y Se), ~-ID<•ll-6,7-dllrfdro-7(R)-•lll-S(H)-2-

,1rWl11N1.4-cwtml-6. 7-dtbydro- 7( A)- •11lll-S( H)- 2-ptrld1M 
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ESl'ECTRO 12, (6) TIMCETAL(n1xroi"oELMl.UCOll 
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