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2?"~~ so.e. Ibs ~dc,s -rae· dc.r.rá.r:nÓ Ja p.rodfg-h 

.D:2h.DO de L'h .nht;urhi'c~h c.n p.rcd'ra.s, mc.r.6á,s yp./'a.nt;b,s ,, 

William Shakespeare. 
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INTRODUCCIÓN 

INTRODUCCIÓN. 

La medicina tradicional de cualquier pueblo tiene antigüedad histórica.. utiliza 

plantas, animales y minerales que se encue~tran en su ecosistema y es congruente con su 

cosmovisión, con sus tradiciones y con Su idC:Ologra. A:rites de la conquis~ la medicina 

tradicional indígena de México e:5tá :·.·_ín~im~entC_ ligada a la rel~gión y es 

fundamentalmente herbolaria; aunque Uünbién utiliZa productos minerales y animales.<)) 
·' .~.' -. . -: ,- - ... , . - _-

Actualmente; en .Méxi~~> ~1 · .térmi~o .. Medicina tradicional .. es impreciso_ ~a que 

agn.apa no sólo· ic;s· ~on~i·~¡;~tri'S'.de 10s· indígenas y de Jos españoles q~e .se;~i~~Cgraron 
durmite .la ~oi'o~Í~::~¡~¿;··.~,~--:~-[i~'h·~g .. de reciente incorporación que no h~- P~~do por el 

tamiz de-l~··re~dlid~'.:~~p~~-~~~i~·de ensayo y error que caracterizan a to~_pri"1eros y 

que m~' biei1. stÜ-~~~J/d~·' Pr~Ce~~s de comercialización o publicitarios, que. e·~ muchós 

casos in"ducen - manCjos: iñ.a~ecuádos y peligrosos de los recursos de la medicina 

tradicional. 

Sin embargo, es gracias a la medicina tradicional, que hoy en día se conocen 

miles de plantas de todo el mundo que sirven para tratar padecimientos que van desde 

una gripa hasta cáncer. Por razones obvias, los países que cuentan con mayor 

biodiversidad y con mayor número de grupos culturales son los que han contribuido en 

mayor medida a generar estos conocimientos y México está entre ellos. 

Muchas de las plantas usadas en la medicina tradicional han sido investigadas y 

así se han descubierto decenas de compuestos bioactivos que las industrias farmacéuticas 

comercializan como f"ármacos en la medic,iri8_ alópata. ·sin embargo, estos medicamentos 

son inaccesibles para un alto porcentaje de lit población, que ante ello vuelve la vista 

hacia la herbolaria para solucionar sus problemas de salud. 

III 
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Por otra parte el panorama de la salud en México está sufriendo un proceso de 

cambio en el que· se ob.~erva que disminuyen las enfermedades infecto-contagiosas (las 

producidas p~r_ ~· ~i-cr~·Organismo y que se puede transmitir a través de un vehículo) y 

aumentan:1~· ~~optási~~ c1as que se caracterizan por un crecimiento anormal de tejido 

cuya ~aSa':exé~d,;,-· a1·· t~jido normal y no esta coordinado con él) y crónico-degenerativas 

(las· de. ·Prin~ipf~:\:;~'- in~idioso que disminuye la función del órgano o aparato a largo 

plazo).:· ck;1tro'}de ~)~·-:últimas se encuentra la Diabetes mellitus., cuya incidencia ha 

aumen~d~· Jo V~c~~' en' JOS últimos 50 aftos y ha llegadO a cOnveÍ1irse en la tercera causa 

de m~~.~~··~ . .;·:~t':·~~f~-~:\i~-:~-~ p~decim_iento_~r~~c~ e i~~~b~C q~~ .~g~pa ~una serie de 
alteracion~~ ,Cróhic8~··de'J~ S~t~d y qU~ se·c~ct~riza ~or rliv~J~s·ete~ados de gl~cosa en 

sangre: (hi~~gf~~·e~Ú~.)~ :'c~~~adOs. por dcfeC.tOS eil _la secrCciÓ~- ~ eri· tii a·cción de. la 
'·.'..- -,--:: - - ,.-_ ~ . ~ · .. 

insulina~ <2> 

La :diabetes es _ W) SÍ~dr~~~-:::·tan :,· ~resente en la cotidianidad :'·de_ la·~ p~blación 
mexicana que prácticamCrite.' tOd-~S- ·t~~~mOs-· a nuestro alrededor algún. familiar, amigo o 

conocido que p-3dece- ~~~a,·'~~~~~d-~~-,_:;E~ · n~rura1 ~ue·- eSta mi~ffi~- ~bt~~ión '"busque 
algunas opcioneS- terapé~iic~ii/~·l~-;~t~ó~-ión médica científica que, pór prirlCipio·, no puede 

ofrecer la curación, Sirió':s6lb:-eÍ·--:~~n~ro1 de la diabetes. Es así ~omo-_la herbolaria se 

convierte en wi~ de-_1~-~·~r~~(¡"n~ ·.~C::,c?rridas y que ofrece al ·enfermo. la esperanza de 

encontrar curación.- En el He_r~ario Medicinal del IMSS se tienen registradas 1 79 especies 

de plantas con antecedentes, ··etnobotánicos de poseer actividad hipoglucemiante.<3> Estas 

plantas constituyen una esperanza de descubrir nuevos fármacos para el tratamiento de 

una enf'ermedad que amenaza· en convertirse Cn la epidemia del siglo XXI y para la que 

aún no existe cura. Es por éJlo que. tomando como base los registros etnobotánicos de 

actividad hipoglucemiante de 3 'espeCies del· gé~ero Physalis. se decidió emprender el 

estudio químico y fann~cológico'·de:~~p~cies' de e~~e género para tratar de establecer si 

poseen los efectos que se les .atribuYen .. -.así como para aislar e identificar a los 

compuestos responsables de los ~is~~~-

IV 
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Una de las especies seleccionadas para el proyecto fue Physa/is chenopodifo/ia 

Lam . ., especie qúe para su c~tud~~ fue dividida en tres partes. tallos. hojas y flores., cálices 

y frutos. Los resultad<?s que pr~sento a continuación son los obtenidos del estudio 

químico de tallos, h6j..S yflorcs. 

V 
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ANTECEDENTES 

1. ANTECEDENTES 

1.1 Solanáceas 

La f"amilia de las Solanáceas agrupa cerca de 85 géneros y unas 2300 especies .. de 

las cuales 1200 se encuentran en el género Solanum. Es una fwnilia muy diversa que 

aunque cuenta con algunos árboles y arbustos .. está integrada principalmente por plantas 

herbáceas. <4 > 

En cuanto a su morfologin.. las solanáceas tienen hojas muy variables.. sus 

inflorescencias están en cimas axilares o en combinación de cimas. aunque en algunas 

especies se encuentra· una flor solitariá. Lii flor tiene cinco sépalos. generalmente 

persistentes e~ e~_ fruto .. -uni;i _c::?~l-Ola-__ ~o"!!itda por ':inco pétalos unidos formando un tubo,. 

cinco estambres y\11igineceá_formiidé>'-.p~r un···p¡$lito de 2 carpelos. Los fn.itos pueden ser 

de diferentes tipos c~mc:; bay~ o ·~á~~-~1~~<4~ 
-. : ·: ·. _. " _-· ·. -~ 

~ -~,,.., 

Esta familia se encuentra· ámPnariiCnte- distribuida en las regiones trOPicale~ y 

templadas de todos los contiñentes.:,.''J,eTO<.-SC ~- ·pu~d~ ··:decir que- está co~cC~trada 
especialmente en Australia. América,.Ce~i~~~. ~:~~riléri~~ -d~I Sur~·-

' -- .:~.e - • • ·- • 

Económicamente es una de tas f~¡Jf~·.:-~~·'F~~~~~C~·para_el hombre. ya que 

agrupa plantas alimenticias, de ornato, ~~iú~i~~j~J·~ ~Ó~i~~~~s)_ >.; . 

-~-~\r<>.·>~::'.~ ··-.. · :·. .· 
Entre las solanáceas alimenticias más -. ~~~':'~~id'~~ Se encu~tran la papa (Solanum 

tuberosum). base de la alimentación de ·~UChos pueblos en el mundo: la berenjena 

(Solanum melongena); el jitomate o tomate rojo que por mucho tiempo fue considerado 

venenoso. como lo indica su nombre científico ... Lycopersicon" que significa durazno 
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de lobos (Lycopersicum escu/enÍ11m);tll diversos pimientos y chiles picantes del género 

Capsicum y el tomatillo.o tomate veid~·de diversas especies de Physalis .. como Physa/is 

peruviana y P. phllde/phica.<Sl 

Las solanáceas que se -cultivan con fines orname~tales sor;i principalmente 

especies de Darura (floripondios), Nic¡,tiana (tabaquillos), P~IUni"!. _(petuni8s},. Solanunt 

(gloria) y Solandra que_ producen vistosas flores. AlgunaS·.:~sP~ci~s:·_de' los· géneros 
~.'..: - - J -:· '• ' ''. 

Capsicum (chiles). Solanum y Cestrum (huele de noche)_se·, ciil?".an ·¡>~r. sus frutos 

coloridos o por el delicioso aroma que despiden .. miCntr&s qúC<e1:-USO_ Omarne·ntá.1 del 

alquequenje (Physalis a//celcengi), se debe a su colorido cáliz p~~i~te_~t~~~~~? 

Entre las solanáceas que son al mismo tiempo tÓ~ic~-.. Y.~~~di¿-i¡.u:tles se pueden 

citar la bell~dona_ ~Atropa b~//adona), el estramon·~~:'.º.:~.o16~~h~~-·-:·(~¿¡~)~_~·~~~a~~~iú~!" la 

mandrágora (Mandragora officinarum). y el beleftÓ -i,.;~~ci (ff')li,;;y"c;',;,-,;;'. -;.;g~~); Estas 

especies_- se han' UiiÜzado desde la más -·rem.ota-.. ;-~~~:i~Q·~-d~d-~:~ ~~-r:r¡~~.~ ~~d·i~Í~~~'?~" :. P~o _ s~ 
contenido de ~IC'!/~ides .det' grupo del tl-op~o: l~: ~á'~.~~:~i#~~~~:··tÓ~i~~ ·~¡ ~o .sC'\1lÚi~ 
debidarneri.te. <5> · ' · •. ; ~~ ;,'>.- ·_ .. -. 

~:'.:"." -~· -~~;;_}. 0; <, 
'<~i·:'- /-~~·;: -;._---- . ~ .;;,; . -_,__: ;.";:~ ~ 

Una especiC ~de~ -solaná~Cll '.::éspCCi~lzii'~~tC·'.; ¡~·portante es el tabaco (Nicotiana 

;;:c:7~~~= ·5:e ~t:iL~zr2J{§Ei~1~ri,~t~~~~:rf ~;2:~~~::~::a::;:c0r::ta:::~ 
nocivarnente uti_Íi~d-~-~:/~i~ta~{·áe.i T'm'U~~~/.-Conti.ene alcaloides como la nicotina,. que 

provocan adicción. ·g¡ri ~~bárs~'.~:·~-~ié,;;_~~·.~~il p~ la elaboración de insecti~Íd3:5.<5> 

En cuanto a su composición química.,,- los miembros de la familia de las ·solanáceas 

contienen diversos tipos de metabolitos secundarios que son particularmente interesantes 

en las áreas de medicina y toxicología y también como caracteres taxonómicos.<6 > Entre 

éstos se encuentran alcaloides derivados de la higrina., del tropano y del grupo de la 

nicotina; flavonoides. diterpenos,. triterpenos y withaesteroides. 

2 
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Los alcaloides del tropano y los· withaesteroidcs constituyen los dos grupos de 

metabolitos secundarios más frecuet?;teTente ·aislados.de las s?lanáceas. Aunque en un 

principio se pensó que estaban éonfin~d?s_. a. e~~a :. famil,i~. se han ido descubriendo en 

otras. <6 > Estos metabolitos son por lo tanto, · IÓ~· ·. mfu. . repre.sCn-btivos de la familia, 

especialmente los withaesteroides, razón Por. ta· qu_;:. 3.b~rid~e~os en sus características, a 

continuación. 

1.2 Witbaesteroides 

Son derivados polioxigenados qui? se producen .. ·a p_artir del .esqueleto del 

ergostano intacto o modificado. Están presentes 'prcPonder3.nt~m.e·nte en 18.s especies de la 

familia Solanáce~ pero su ocurrencia no s~ 'Ü~¡~·; ~--~~ta f~iÚli,··ya ~UC. también se han 

encontrado en las familias Labiatae.<7>, Le~i:nin~sae~8> Y.Ta~c:aceae.<B> 

Esquele.to del ~rgostano 

Una de las características prl~ci~~eS::· ~-e los .wÍthaesteroides es que la cadena 

lateral de 9 átomos de carbono .. ·del··~~u~Íeto d~· erS~~~ano se encuentra Col-mando un 

anillo de lactona 'o.JaCtol d~· .. s~iS_·;'.~i-~.~b~~~,--~~r.'.~~id~~ió~ de _los' c~~Onos 22 y 26. A 

partir de este arreglo- ·~e pued~~- gC:-~erar· ~~ ·g~an ,,_;,~~dad d,~ e5:·tri:icturaS que. se clasifican 

dentro de ocho grupos<•! (Esquema!). 

l. Whitanólidas. V. Jaboroles 
(withanólidas con el anillo A aromatizado). 

II. Withaphysalinas. VI. Acnistinas. 

III. Physalinas. Vil. Ixocarpalactonas. 

IV. Nicandrenonas VIII. Perulactonns. 
(withanólidas con el anillo D aromatizado). 

3 
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Physalínas 111 

~ 
~.· 

Jaborolcs V 

o 

Esquema J. Clasificación de los withaesteroides. 

Dentro de esta clasificaCión Sif7 _encuentran· la.S. -:Withanólidas (1) que son los 

withaesteroides más simples .. _Son lactonas_ . e~teroidaJes _ de 28 carbonos, que se 

caracterizan porque en su cadena lateral, se oX.idafl apropiadamente los carbonos 22 y 26 

para formar una 0-lactona. Por conveniencia Ja estructura base ha sido nombrada como 

"'withanólida .. (ác. 22-hidroxiergostan-26-oico-26,22-olida).18> La mayoría de estos 

compuestos poseen una cetona en C-1 y doble enlace en C-2. 
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La primera withanólida descrita fue la withaferina A (4J3.27-dihidroxi-SP.6P

epoxi-1-oxowitha-2.24-dienólida). Fue aislada de Withania somnifera por Lavie Y 

colaboradores en 1965.<9 > 

011 

Las withanólidas se clasifi.C~ en dos grandes· gnipos con base en la orientación de 

la cadena lateral en .C-17 que puede ser a 6 p. La mayoría de la Whitanólidas aisladas 

hasta ahora pre_sentan uria ori~ntii_c!ó.~ P de dicha cadena late~]. 

Las withanólidns son el grupo más abundante de los withaesteroi.des · y se les 

considera precursores de los grupos 11-VIII. es> Han sido aisladas· de la. Ma)roria. de . los 
- ' . . . 

géneros· de sÓl~áCeas estudi8das y de A}uga panriflora, ·que pertenece ·a I1:1 -fBrniHa 

Labiatac.(7) 

1.3 Biogénesis de Withanólidas 

Existen dos esquemas biogenéticos que explican Ja formación de las 

whitanólidas. 16• •l 

En el primero. se explica Ja formación de Jos difererltes patrones de sustitución de 

los anillos A y B que se .'!an encontrado en las with~ól,idas. En el segundo se propone 

una posible ruta biogenC:tica para Ja íonnación de Ja ó-lactona. 

5 
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En cuanto a la funcionalización de los anillos A y B se propone que a partir de un 

ergostano funcionalizado como en A (esquema 2), se produzca una hidroxilación en C-1 

para generar el intermediario B, el cual por una oxidación selectiva del alcohol en el 

carbono 1 y deshidratación del alcohol en C-3. fonne la estructura D (2,5-dien-l-ona). 

que es básica en el grupo de las whitanólidas. ya que a partir de ella se pueden generar los 

patrones de sustitución E-1 mostrados en el esquema 2. Así la hidroxilación en C-4 de D 

produce la estnactura E, la cual se puede epoxidar para formar la estructura F que es una 

de las que se presentan con mayor frecuencia. Si en D se epoxida el doble enlace en C-5 

se genera G. Puede ocurrir también una a.-hidroxilación de D combinada con un 

rearreglo alílico para producir la estructura H, la que por una a-epoxidación puede 

generar compuestos con la estructura parcial l. 

A B 

F E 

/ 
...Jlt)_____, 
cu 

1 D 

~. :\. ~.-
HO 

H 

e 

~ HO 

Esque•• 2. Curso biogcn~tico pi.ta la fonri-&~ión -de -los patrones de sustitución 
de los anillos A y B en}.vithanólidas. 

Concerniente a la cadena lateral .. en el esquema 3 se ilustra. la ruta biogenética que 

ha sido propuesta para la formación de la 0--lactona. En ella se postula que los 

6 
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fitoestero1es de 28 átomos de carbono. como el 24-metilencolesterol son precursores de 

las withanólidas, ya que su cadena lateral, (A) posee la, funcionalización adecuada para 

fonnar B mediante hidroxilación de C-22 y o,;idación de C~26;, El o-hidroxialdehido B 

debe ciclarse· fácilmente para producir el Iactol C; cUYa.:o.iic:i"~Cióri.·da lugar a la 0-lactona 

insaturada D. Subsecuentes hidroxilaciones de los car_bOtl-Os· ·21 y 20 generarán las 

estructuras E o F. respectivamente.<6 > 

A B e 

::tCc ~ rlr~, OH 

::±:'-~º 
F D E 

Esquem• 3. Biogc!nesis propuesta para Ja funcionalización de la cadena lateral de withanólidas. 

1.4 Actividad biológica de witbaesteroides 

Un gran número de las especies productoras de withaesteroides están 

incorporadas en los sistemas de medicina tradicional en muchas regiones del mundo. 

Como consecuenci~ la actividad biológica de un imponante número de los 

withaesteroides aislados de estas plantas ha sido evaluada. Así .. se ha descrito que dentro 

de este grupo de compuestos existen substancias con propiedades antimicrobianas,. 

fungicidas.. antimaláricas. cito tóxicas,. antiinflamatorias.. hepatoprotectoras,. 

inmunomoduladoras. insecticidas y antialimentarias en insectos .. entre otras.<1
•
10

, A 

continuación se presentan algunos ejemplos. 

7 
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Antimicrobi•na 

La actividad antimicrobiana de wi.thaferina A fue descrita en 1956, antes de 

elucidar totalmente su estructura.l9 > Otro compuesto que presenta esta actividad es la 20-

desoxiwithanólida D (27-desoxiwithafcrina A).<•> 

Withafcrina A 27-dcsoxiwithafcrina A 

Fungicida 

Se ha descrito que la withaferina A presenta· :.actividad: fungicida contra 

Aspergj//us flavus. Epidermophyton floccosum y CladospoFium herbarum. <•> 

Antim•lárica 

. . ' 

La taccaJonólida A~ provenieÓte'de la ¡:)tantll mediciña1 china Tacca p/anraginca, 

resultó efectiva contra el parás~to de ~a ma]~~;¿~CJS¿;,_~·~~'!~~~·~~g~~~-c(s> 

o::: 

Taccalonólida A 
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Antiinflamatoria. 

Las withanólidas physangólida, 24,25-epoxiwithanólida D y 3¡3-hidroxi-2,3-

dihidro,vithanólida F, presentaron actividad antiinflamatoria con efectos comparables a 

los de la hidroconisona.<8> 

110 

Physangólida 

Hepatoprotectora 

Se describió que la 3¡3-hidroxi-2,3-dihidrowithanólida F (vide supra) posee una 

actividad hepatoprotectora superior a Ja_ hidrocortisO"tui __ e·n daño a hígado inducido por 

CC'4.lll 

lnmunomoduladora 

Los estudios in vilro e in vivó realizados con extractos de algunas especies del 

género Physa/is (P. angulara. P . . pubescens y ~- visC:osa). -permitieron establecer que 

poseen propiedades inmunoacti~'!oras._ Los glicósidos esteroidales sitoindósido IX y 

sitoindósido X. mostraroi:i>acti~id~d. 11:dapt0Sénica e irununoestirnulante. Algunas otras 

withanólidas como withaferina A y withanólida O presentaron actividad tanto 

inmunodepresora como irununoes'l:imulante.<81 

9 
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Sltoindósido tX R-OOluc. 
Siloindósido X R""OGluc (6'·palmitoil) 

Citotóxica 

OH 

Withafcrlna A 

ANTECEDENTES 

'!"~ 
····}A-o..Jo..o 

~ 
OH 

Withanólida O 

Esta es la actividad que ha· sido más explorada y por lo tanto son muchos los 

with:iesteroidcs que han resultado activos.es> Por ejemplo la physalina B ha demostrado 

ser citotóxica para las células de la linea 9 KB (nasofa..-inge) y la physalina D para la línea 

B-16 (mielo-carcinoma). La physalina A fue moderada.mente activa en células d..:: tumor 

cérvico-uterino (HeLa), mientras qUe la physalina L no ·prcSeii.tó-actividad. 

La physalina F mostró actividad antineoplásica _in vitro en_ cinco líneas de células 

cancerígenas: Ha 22T (hepátic.o). HeLa (cérvico-ute..-ino), KB. (n:isof.iringe), Colo-205 

(colon) y Calu-1 (pulmón). También·.mostró efocto antitwnoral in vivo contra la cep'1 P 

388 (leucemia linfocitica). 

Physalina B Physalina O Physalina A 

10 
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Physalina L Physalina F 

Se ha propuesto, aunque no ha sido comprobad~·~ ~·que loS ·~e~~isitos estructurales 

para la actividad citotóxi~a de estos compueStos'SO~ 't~:~~6~~~·d~I ·~i110 :A.~ el epóxido 

del anillo B, así como la 8-lact~na a.P--:·~~- s-ahirada·~~,t~º·~·~~~~~ ~~t~ra.1::~ 

Otras actividades 

Los sitoindósidos IX y X (vide_ supra) ~os,t_rarOn ac!Ív{dad anti-estrés en rat!15 y 

ratones. <B> La nicandrenona mosh-6' proPfed3dCS-iiiS~~tiC·i-d~~, :ini~ntius ·-.qu~· 1a-With8nólida 

E posee actividad antialimentari~<R>' 

~.~~ 4.--r ~ . ]'/, 
Nicandrcnona Withanólida E 

JI 
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1.5 El género Physa/is 

l.S.l Distribución. Tasonomfa y Usos en Medicina Tradicional 

Physa/is es uno de Jos 85 géneros que se agrupan en Ja familia Solanaceae.<•> A 

este género se le reconocen en la actualidad cerca de 90 especies que se distribuyen 

principalmente a lo largo del continente Americano,. desde Estados Unidos hasta América 

del Sur y las Antillas,. aunque cuenta también con algunas especies en CJ Viejo. Mundo.01> 

México es el país con mayor número ~e especies ya que cuenta con a.i~c;d~·'cl6r·~~·.?~~<9~ ~ 
primera descripción del género fue hecha por Linneo en 1753,. (l~> po~terio·~c·n,~· ~ariOs 
autore~ han abordado su taxono~ít; hasta llegar al tratamiento d~ ~~~e~.: q~i~ii ha 

reorganizado las secciones y descrito var!as especies nuevas. Los· diversos' tratmnientos 

del género se resumen en el cuadro t.< 12• 13> 

12 
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Cuadro 1. Tratamiento taxonómico del género Physu/is.<1 2> 

Lmnco Nm Don Dunna.I Rydhcrg Mcnzel lfc:ndrych l\1artincz 

173S 1831 1837 1852 1896 1951 1989 1994 

Physal1s Physalu Genero Physa/1s 

arbustivos Sección H'hlta"'a Subgénero 

2 
Physalod1ubon Physa/odl!!nd,.on 

2 

Physalu Physalu Physalu Physalu Physalu Physa/u Physalu 

re.en~ perennes Sección Sección Sección SubgCncro Subgénero 
EurUIOl'hua Eurlslorhl::a Ml!!g1sta Physalts Physalu 

9 16 1 1 1 

P,a/úliengt P. alkdl!!ngt P.alfeU,,1:t P. allelr.eng1 P.alúlurng1 

Ph,polrs PWysat1.s Physa/1.s Physalu 

Sección Sección Subgénero Subgénero 
Physolu Cnasifollatr RydMr¡;:U RydMrgt.s 

7 grupos de CaTpenlel"loe Sección 
especies pcn:nncs J/l!!~roplrylla Eprterorhl::a 

Cra:uifol1a . Ca'"panulae 
ca,,_nll!!r~ Lanceolatal!! Lanceolatae 
J/l!!lrophyl/at! Stellatal!! Co:tomate.s 
~o/ata#! J'frf'.s1colorl!!s Carpenll!!rtar 
Stdla~ 31 Stl!!/IDIOI!! 
Vise~ .An¡;:ulakM! Angu/atae 

Yl!!rsico/ore:t Tt!huacan<'riat! 
21 

Üc:t!ptophyll 
Rydberg~ae - 61 hbt!.sntt!.s 

14 

Phy.salu Phy.sa/1.s Phy.sa/U Phy.salu Phy.sal1s °"""'º 
Anual~ Anuales Sección Sección Sección 

Marxarvn1h1U 

Ept!telorhua EJWlt!lorht:a Phy.sali:t 
1 

10 28 7 grupos de 
especies pcn:nncs 

.Angu/olae 
Lrplophyllae 
PUM.sa!nlt!.6 

Ph1/adelplrícoe 
17 

G<ncro G<nao Physa/ls 
Marxa,....tm.. Marganmdnu Sección 

1 4 Angula~ 

Phy.salts Género 

Sección Cascada 

M1crophy.salu 2 

1 
o.~ .,.,,..., Physalt.s 

Qu1ncula QNll'ICWla Subgencto 
1 1 Qll1ncula 

Physalu Género 
Sección ~prea 

A noma/~ 2 
2 

13 
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LI;is especie~ de i::hy~ali~ pueden ser .herbáceas, sufrútices y arbustivas. La talla de 

las plantas en l~ é:sJ>C?'c.ies. ~el género, varía desde escasos 20 cm en P. niicrocarpa. hasta 

1.5 ó 2 m de alto (P. brevÍ/oba, P.·coztomat/, P. glutinosa y P. mcvaughii). Sin embargo. 

Ja mayo~a de:~a.S'.~spe~~es pr~sentan tallas que oscilan entre Jos 40 y 90 cm. Las flores en 

la máyo~a ~e··· 1W:i"es¡:)ecies son solitarias, las hojas son alternadas, por lo general se 

encuerl~ 'solitarias, Pero en algunas especies pueden presentarse geminadas (en pares). 

las cual~s so~ i~tes en forma y desiguales en dimensiones, por lo general la pequeña es 

1/3-J/2 í_nenor quC la mayor. El fruto presente es una baya carnosa que variad~ color, 

desde el verde-amarillo hasta el anaranjado o púrpura. 1131 Estos fnitos globOsos son 

comestibles en 14 de sus especies pero sólo 4 de ellas (P. philade/phica, P. peruviana, P. 

grisea y P.· alkcke~gi) se cultivan para el aprovechami~nto d~-- s~~· ~~tO~:' ~l _!é'st~· ~~_.iililiza 
a partir dé poblaciones_silvestres.o I> ·;;·-,;:-_'º -.- ;:;:· 

En México~ estos frntos constituyen un c~mponent~tse.:~;a!IJe. lt~;~ta de la 

población; sobre. todo los obtenidos de P. philadel~hica ~ los ~l.~'.~e · deri'on1ina ••tolTlates .. 

a~nq~e t~bié~ -~~ i~~ -~onO~e .C:o~o ·-·~d~·ai~~\:e~d~~ .. ~~~.~~~~~~~S" d~~~~;~ai,~:~;:_~~~ffiat~~ d-e_ 

fresÚta~· Ó ·~omátil_1_~~~~{~~> _ --,< .;;. ,_ ·· i;,,:: > · ' 1>>,~' ~;; .; · 
- , 'e.:-;,--- _, ~-·, 

,. __ :-~· ._,. ·_¿_.~··. -'._,_--... ~-::·>:_->-:: . : ~-·: -._·._-_·:.-. ' .. 
Además -del imí)o~ie .. uS·o __ de--aISu'nas especies ·de:_PhysQUs.'como: fuente de 

alimento. en· 1a_-~~di~!~a;.'~di~i-~ii,~l- s~ .... le~ ._atrlb~ye~: ~~~i~«!Bde~. ~~dicinales· a varias 

especies.<i 6 > Estas·~ ~-n"u"~tan a cÓnÍi~~ación:··: 

14 
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Physa/is aequata Jacq. 

Para desórdenes digestivos (dolor de estómago, empacho .. estreñimiento .. 

bilis y latido). 

Para curar. l~ disen~C~a e~ti~ JoS grupos Mixe .. Zapoteca y Totonaco. 

Para Cu~~·.:·~~~·.:'.d~Jor--·de·~-,~fg~-J~~ ·calentura y algunos padecimientos 

cul~u-rát~S. cri~~~~-~~;i~ .. ~· 'Y:¡~-~~~~t:~~·~ 

P. philad",,/phic;;, Lam.,' P •. che:Zop~difoÚa Lam., P. laevigata Mart. y 
. -,_ " ; : .>.,··:· ... f" ,·' .···._,. - .· 

~::
0

:ntar problemns . del tráci~ re~;ir~:~rii (tos, ¡osferinn. dolor de 

amigdnlns). 

Pnra curar la piel afectada por el ··~j:¡¡fi~tcl'.·(co.;,,ezón). 
Para curar dolores de cabeza: 

Para disminuir Ja fiebre. 

Para curar desórdenes digesti~~'L(bllis;. inflamación del estómago y 
latido). ; ... ;· ·' - . 

Contra la calvici~ y p~ e~·.:,~~i+~;J.tci d~ p~lo. 
Pnra el tratamiento de la.presión alta.,. 

Pnra el iratamie~t;, dd I..Í dl'16°~ie~'. 
Para mejorar la visb.: 

; ,_; . : ·- ,' - ; ~: -

P. pubescens L~ y P. vil/;,sa Miller 

Contra la bilis. · 

Para la ~e~aida d~ ·s~~~ras·. 
P~ e~ la tos-Y:t~ ·calentura. 

Contra el k'ujchak~ (amigdalns inflamadns por ingerir bebidns frins 

después de haber Permanecido mucho tiempo expuesto al sol). 

15 
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P. gracilis Miers y P. schicocana Dunal 

Para tratar padecimientos digestivos (vómito., diarrea. empacho o latido). 

Para aliviar el dolor C!e amígdalas. 

Para r~gul~ JU p·~-~s~ó-~.: 
·,.~. ·. 

(" 

P. coztomati~o~~~:·;::S~ss~: · 
Para detener··c1·,p~j~ (diarrea con: sangre .causada por una probable 

infección amibiana u otros parásito~). 

Para curar otros padécimi~nt~s.i~testinales (diarrea). 

Para padecimientos dentales, {pulpitis): ,' 

1.5.2 Composición Qufmica 

En el género Physa/is se han desCúbie~O:Varios. ~ipos "de metabotitos secundarios, 

como son: alcaloides derivados de la_~i~~"~a~-~~iu~-~~e ha'.n ~~~~~?"ad0 pÍinci~atmente_en las 

raíces (figrina, higrina., tropinona., _aii~.i~~~-~~~-~::-c;~;~~~-~~,~~---=:.~~-f~ri..¡~ F¡g: 1);<17> 

glicósidos de hidroxiésteres (Fig. 2).,< 18~-.~~e· ~.~ h~ ª.i~~~d~ ~~.1-~s _fuit?_~-;_ c~~~e~~idéS,; po~ 
ejemplo la physoxantina (Fig. 3);º9 ' e~teml,des ;~m~' tC:.s phys~ti~di~;;'nol.;s A y B (Fig. 

4}'20> que se proponen como pr~~Ursor~s -de las--=Í3~t~D~:-~~Í~l-~id~C~-:·y-~-~tb~esteí-oides 
que son los metabolitos secundari~s mns:caracterlstiCos y abund~t~S-~~ ei-gé~-ero. Se les 

ha aislado principalmente de las partes aéreas de la plan~ pero también se enCuentran en 

la raíz. 

16 
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llWllW~ 
........ ~~, .. , 

""~ CH,.· O~ CI~ 
Figrina Cuscohigrina Higrina 

~. ~ 
,1, ·'· 

Tropinonn Anafcrina Anahigrina 

Fig .. 1 Alcaloides derivados de Ja higrina 

Fi¡:: 2. Glicósidos de hidroxicster 

17 
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Physaxnntina 

Fig.3. Carotenoides 

JfO HO 

Fic.4 Physalindicanoles precursores de lactonas esteroidales 

En el cuadro 2 se describen los withaesteroides del género Physa/is que se han descrito 

hasta la f"echa en la literatura. 

18 
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Cuadro 2. Withaesteroides aislados de especies de Ph)·.~alis. 

ESPECIES 

P. angulata 

P.pruinosa 

P.minima 

I'. viscosa 

r. peruviana 

P. pube.scens 

P. al4ekengi 

P. lancifolia 

"-'ITllAESTEROIDES 

Physahna B (l)H·u. D (l.)"0 E tJJ'º, F <"> , O (5) ...... , H {6)'º'"• 1 (7}••..-•,J (8)", K (9) .. 

Ph)·sagulinm A (13)11, B (l..C)J 1, C (15)u, O (19)11, E (17)Tf, F (16)1', O (18)rr 

Wilhagulatina A (22)1
• 

Wllharninimina (23):r1 

Physapruma A (20) • B (24) .. 

Physalina A (l l)u, R (1)17
·". C (12)17

, O (2)", L (IO)", Oihidrophysalina B (32)'°' 

Withaminimina (23)M.n 

Ph)-Salindicanot A (Dt", B (29)111 

V1sc:osalac1ona A (33)'9, B (3,.)'º 

Withaferina A (79)1
• 

4P-hidJ"oxiwtthanólida E (.>5)H 

Wnhanólida O (38)1
• 

Physalactona n (39r", e <••r· 

{20R,22R)-5a. 6P,,14a,20,27°pcntahidroxi0 l-oxowith0 24-cnólida (4')" 

(20S.22R)-5a, 6p-epoxi-t¡J, 14P,15a-trihidroxi- l-oxowith·2.24-dicnólid11 ( .. 5)"° 

Withaph)"SIUlólida (%1)M 

Viscosalactona B (.J4)M 

Physalina A (11)91 

Withimóllda E (361 ... ·'1
• 21-llidro"iwithanólida E (37t'. 2.3-dihidrowithanólida E (411)". 

4P-hidrodwilhanólida E (3!!1) ..... u.•UI 

Physalol11cton11 c.aJ". 4-Dcsoxyphys11Jol11ctona ( .. 3) ... , 23·hidroxiphysalolactona ( .. 2t2 

Withapcruvin11 (49}06
, R (46)". C (!óO)". E (!liíll'" .. F (52)'1G.0 (.a7)._, 

Pcrulactona A (57)u, 8(511)'2 

Physapubcnóhda (5.J) 

Pubcscc:nina (54)'°' 

Pubcscnólida (55)~ 

Pubesccnol (56197 

Phys.apubcscina (59\°' 

Physalina E (3)'"' 

Physahna A (11)~-.•· .. B (l)'•, C (12)-. L (31) .. M (61)-, N C60r, O (62,-, P (63)-, Q (6!!1)-, 

R (66).,, S (67)n. K (641-

Physa.lmas8(1)4 ',E(3) ,F(4)'',0(!!1)'4.H(6) .1(7) ..... "" .. J(8)º 

P. ph1lacúlphu:a Philadclph1calactonas A (611)"'"". B (69) 

(sin: P. ucocarpha) lxoc1U¡>alaccona A ('70)"·47 B ('71).-·" .. 14-acctilixocarpalactona B (72)" 

Physalina B Cl>" 
Withaphysacarpina (73)"· .... 2,3-d1hidro-J-mctoxiwhh11physacarpina (74).., 

18· Hidrox.i" ithanólida D ('76)". 24,2S-dihidrowiehan6tida O (N) .. 

Withanona (77)4
" 

lxocarpanólida (79f""·"" 
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0 
Physalinn B: AS (IJ 
Phyaslina D: Sa-011, 6P-011 {2J 
Physalina E: ~a-OH, 7t:r.-OH (3) 
Physulina F : SP. 6p.-cpo"i ( .. ) 
Physalina G : A4, 6a-OH (5) 
PhysaHna 11 : Su-CI, 6P-Ol-l (6) 
Physalina 1 : Sa-OMc, 6p-OU (7) 
Physalina J : Sa, 6a.-cpoxi (8) 
Physalina K. : 4a.. Sa..cpoxi. 6a-OH (9) 
Physalina L: sp-01-1, 6P-Occ ( IOJ 

Physalina A: 7a-Oll (11) 
Physalina e (12) 

Physagulina A: sp, 6p-cpoxi (ll) 
Physagulina B.: Sa-CI, 6P-OH (l.fJ 

Physagulina C: 4P-OH. SJJ. 6p..cpoxi (15) 
Physagulina F: Sa.-011, 6P-011 (16) 

Physagulina E: Al6, t4a.-OH (17) -
Physagulina O: 14P-QH,16'J, ~7Jl-cpoxi (11) 

Physagulina O (19) 

:!O 



~ 
~-·.º 

OH 

Phys11pruina A:AS (20) 
Withaphysanólida: k·Ol 1(21) 

Physapruina B (24) 

Withaph)-salina C (.JO) 

ANTECEDENTES 

Withagulatina A (22) Withaminimi.na (2J) 

. '" - -
Withaph~Alina A : A2.S (25) Mlysaindicanot A : 425. 24-0H (211) 
Withaphysalin8 D: 43.S (26) ~ Physaindicanot B : 424. (28). 25-01-1 (29) 
Withap!'ysalina E_:A2,4 • 6Jl-?H (27)--

H 

Physalina L (31) Dihidrophysalina e (32) 
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Visc:osalactona A: 2p. 3~1ti (3.J) 
Viscosal9Ctona B : ltl-()H (:M) 

HO 

Physalolacton• B (39) 

ANTECEDENTES 

4P-Hidroxiwithanólida E: 4 p-OH (35) 
Withan01id41 E (:16) 
28-Hidroic:iwlthanólida E: 2g..QH (.17) 

Witbmlólida O (.J8) 

OH 

Physalol.ctona: 4p..c>Í-l~·,-14a-6H (40) 
Physal11C1ona C: 4'1-0H. ·414 ( 41) 
23-HydroxJphysalolaccona: 4~H. 14a-OH.23a-Ot-1 (42) 
4-Dcoxiphysalol~ona: 14a~H (43) - -

(20R.22R)-5a.61J.14a.20.27-pc:ntahldroxi 
-J..axowith-24-cnólidli(M) 

(20S.22R)-Sa.,.6JJ-cpoxi-t¡J.14JJ. l Sa-trihidroxi 
- l.gxowith-2.24-dialólidli (45) 

22 



Widu11pcruvin11 F (52) Ph)-sapubenóhda ($3) 

HO 

Pubaenólida (55) Pubcscenol (56) 

ANTECEDENTES 

"'~ 
íl.~ºÁº 
~ 

Pubcscenin~ (SO 

Pubcscenal (57) 
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Penal.clona B (58) 

Physalina M : A3 (61) . 
Physalina O: 7a.-OH. 42 (62) 

Physalina R (6') 

: PhysaJin8P (6.J) 

OH 

ANTECEDENTES 

Physalina K! 2a. 5a-dioxi (64) 
PhysaJina Q: 2'J. 5P-dioJd (65) 

Philacklphicalactona A (68) 
PhiJmddphicalactona B: 24P-OH (69) 

24 



bocarpalac1ona A (70) 

McO 

2.J-d1hidro-J-mctoxiwithaph)-sacatpina (7 .. ) 

b:ocarpalactona B: 4'1-0H (71) 
14-acctilixocarpalactoi::ia B; 4P-0Ac (72) 

ANTECEDENTES 

Withaphysacarpina (73) 

18-Hidroxiwithanólida D (76) 

OH 

Withanona:A24. 17a-0H(77) 
lxocarpanólida 20R~OH(7B) Withafcrina (79) 
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De las estructuras que acompañan al cuadro 19 se puede ver que las especies de 

Physalis sintetizan compuestos de 6 de los 8 tipos de withaesteroides. siendo las 

withanólidas las que se han aislado en un número mayor. 

1.5.3 Pltysalis chenopodifolia Lam. 

- _-.-; -.. :-,: .. ·,· '·_- < -~. - ·. 

Waterfall (1967)<7•> ;..,para P. >chcnopodifo/ia en 4 ~J~d~d~~. ~~~ bas~ ;,n el 

tamaño de lashoj~ :Yl.ip~besd~O:ci3- Sin embargo d;;d,¡ 1.i~~;;,¡;;blHct.adciue prese;;ta · 

est~ ~?-~ .a l~ ~~-~? ~~---~? --~~t~iV~t~ ~-dé distribu~ión. _se p~C~~~~"~-~~~i-~-~~~~~1~:-~~i!~~~~ -~~n _ 

sentido_ ainpli~. -~S ~~~-PtaiJ~_ -herbá~ea perenne. gen~ratij.~~e~-~~:~-üt:'<"<;~~;-.~~:·:-~~~-:-~~~~~. 

~&f23BS.:.~~~~?:::;~~t~~~I~ 
castaño rojizo. Cáliz con 10 costillas en el fruto. F.:Uto l1~·,tb;;;~~~;{:¡i~~:·t3'cm d;, 
diámetro. . ::)} -· 

Se distribuye en e) centro y noreste de México<13> en los estados de México: ·Ags.~ 
Chis., Coah., Dgo., Edo. Mex .• D.F .• Gro., Gto .• Hgo .• Ja! .• Mich:. N.L., p.J~ .• Qro., 

S.L.P., Tamps .• Tl8'C •• Zac. 
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OBJETIVOS 

2. OB.JETIVOS 

General: 

Determinar la composición química del extracto metanólico de hojas ramas y 

flores de Physalis chenopodifolia Lam. 

Particulares: 

Aislar y purificar los metabolitos secundarios presentes en el extracto. 

Elucidar las estructuras de Jos compuestos aislados. 
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3. DISCUSIÓN V RESULTADOS 

Como resultado del estudio químico del extracto metanólico de hojas. ramas Y 

flores de Physalis chenopodifolia Lam ... se aislaron e identificaron 5 nuevos compuestos 

que se denominaron physachenólidas A. B .. C, D .. y E. Su elucidación estnJ.ctural se 

describe a continuación. 

La physachenólida A (1) es un sólido cristalino con pf =204-205°C. Se obtuvo 

con un rendimierito de 0.0043% respecto al peso del material vegetal seco. A este 

compuesto se le asignó la estructura de una withanólida (Fig. 5) con ~e .en lo siguiente. 

,-· _. -. : .. _,,· ". 

Figura 5~ ¿~~~·~--~ás-¡~¡;~-~~.-~ithaltÓJidas: · , 

Su espectro de m~ mu~stnI C{~e ~¿'s~e'un,~s~:lllº~~cular de 562 urna. que es 

congruente con la fórmula molecula:;, C3~'tt~~'o'¡0,' Su'e~~6tró de 13C~RMN (espectro 1) 

muestra 30 señales. Dos de ellas (B 20.9 q y,, 170.0 .S). ~e ,;~huyen a l~s carbonos de un 

grupo acetilo presente en la molécula y los 2~. res~tCS. a' 4 metilos. 8 metilenos., 6 

metinos y 10 carbonos no protonados., dos· de los cuales corresponden a carbonilos. El 

grado de protonación de los carbonos se estableció mediante la técnica de APT. 

El espectro de IR de la physachenólida A (espectro 2) muestra absorciones en 

3477. 1716 y 1669 cm-•. atribuidas a la presencia de grupos oxhidrilo. B-lactona a. j}-no 

saturada y cetona a,. 13-no satura~ respectivamente. 
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En el espectro de 1H-RMN (espectro 3) se observan 2 señales en /5 5.72 (dd, 

J=J0.2. 2 Hz) y /5 6.56 (ddd, J=I0.2. 5. 2.3 Hz) que se atribuyen por su desplazamiento a 

los protones a (H-2) y 13 (H-3) de una cetona a. 13-no saturada. Se observan también dos 

señales que integran para un protón cada una en /5 2.02 (dd, J=l9.8. 5 Hz) y /5 en 3.21 (dt. 

J=I 9.8, 2.3 Hz) y que deben ser parte de un metileno, ya que ambas muestran una 

constante de acoplamiento geminal (J=J9.8 Hz). Estas señales se asignnn a H-4 y H-4•. 

La multiplicidad de estas señales así como las correlaciones observadas en el espectro 

COSY (espectro 4) de H-2 con H-3 y de ambas con H-4 y H-4• permiten proponer Ja 

existencia de Ja estructura parcial A (Fig. 6) en Ja physachenólida A. 

En el espectro de 13C-RMN (espectro 1) se observan cuatro señales que confirman 

lo anterior. La primera es un singulete en S 204.2 que se atribuye al carbonita .de la 

cetona a. 13-no saturada (C-1). Se observan dos dobletes en /5 127.6 y /5 141.4 y un triplete 

15 35.1. Estas seiiales se asignan respectivamente a C-2. C-3 y C-4 (espectro -1 ). ya que en 

el espectro HETCOR (espectro 5) _correlacionan con las seiiales de H-2, H-3 y H-4 y H-

4 ', respectivrunente. 

Figura 6. Estruc~ra parcial de physachenólicia A en la que se muestran algunas de las correlaciones 
obsc~adaS. en el espectro COSY. 

La physachenólida A posee: ~~mo- y~-'sc dijo, una 15-Iactona a, 13-no saturada (IR 

1716 cm-1)(espectro .2). La ~r~~en'~j~ d~ ~~~ }uncionalidad se confirma en su espectro de 
1H-RMN (espectro 3) que muesin:. ·u~a,seii~J doble de doble en /5 4.84 que es asignada al 

protón base de lactona (H-22). Esta señal correlaciona en el espectro COSY (espectro 4) 

con 2 señales que aparecen en O 2.80 y O 2 . .:Jl como dobletes anchos y que se asignan a 

29 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

los protones H-23 y H-23'. Se observan además dos singulctes anchos o 1.86 y o 1.94 

que integran para trCs protones cada uno. Estos se atribuyen por su desplazamiento 

químico a los protones .de Ia:s metilos vinilicos 27 y 28 respectivamente. en el espectro de 
13C-RMN (espectro. ~)··~.'?.~.~ervan 6 señales que confirman la presencia de la ó-lactona 

a., J3-no saturada. La pritriera es un singulete en O 166.0 que se atribuye al carbonilo de la 

0-lactona a, 13-no s'al~~d~·:(C-26)~ mientras que las señales de los carbonos vinilicos a 
(C-25) y p (C~24) ap;;,.i:6e~ en o 120.6 y 149.8, respectivamente. Se observan las señales 

de dos metilos·erl'·aú:·9~ 8 ·20.1. Estas señales se ·..sisi,~on respectivamente a los 

carbonos 27 y 28,•ya q;,e en el espectro HETCOR (es¡;.;'~;~:·5)·';..; observa que éstos 

correlticionan crin·. ·¡aS 'Sei'iales de los protones 27 · y 2·8,.·;·~~~~:~~Í:iVame~te. La señal del 

carbono base de lactona (C-22) aparecen en 80.8 ppm'y¡j¡/a'e1 ·~;i,.b~no del metileno 

alilico (C-23) en 8 33.4. 

En el espectro de FLOCK (Fig. 7) se observ&:i 1a.S . .:orri:'laci~nes'C!e las señales de 

los carbonos C~23 y C-25 con las de los proton~s\iec-28 ;;_1;;;.·s~~~le~ de los carbonos 

C-24 y C-26 con las de los protones de C.~27 (c':spe,;trg6)."E~t;;¡ ~¿;~firma la presencia de 

0-lactona ex~ J3-no saturada. 

~. - - _, - .. >::-'_. ·. ~ .. -.~ ·:: ,-::. 
Figura 7. Estructura parci81 d': ~hy5a~hél1~Jid~'Á·~~-I~ q-~~--se mue~~·~lgunas corre_lacioncs C-H 

- ··: .. ob~:~ad~_en."c~ esg~:tro_FLOCK.'.;. · 

.. -. .>: ,._ .: .--·'. ·_- .,. -:-.- ·'.; : __ -: ,'' ·.:_. ·'.: . ' . : -. - -
En la fi~ ·:~ .. -~e_ P~~~~,:,_::~~~ ;·9_JC::~\~~~-· -~~~·-~_n:st~~~:- d_C ___ I~ :::wi1_ha'.nó1 __ i~as es la 

presencia de 5 grupos n{eti!;,;;Ji~':.;¡:~~~~~0:;dec 1H;' 13C:: RMN (es~.;~tros 1 y 3) de 

physachenólida A·~ ~b_s~~-~ '.'. s~~~1~·5··:.~~:·--~:-: gru~~-s·· ~et~_~c; ... _ ~'O~ó' Ya ·se· ~e~Cionó dos 

de ellos (CH,-27 y CH,~28) ~e loc~i,;,.,, ~riel ,;nillo de la S~lac~;,na, un tercero es ajeno al 

núcleo esteroidal ya que corresponde ni metilo de un acetato (8H 2.06 s. Se 20.9 e) y los 
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dos restantes son un metilo angular (Ou 1.24 s, óc14.9 e) y un metilo gemina) a una 

función oxigenada (Su' L34 s; Se 18.4 e). De lo anterior se.deduce que el quinto metilo 

del núcleo es.teroidal _ d~b~ .. ~n~~-~:t~~~--~~.id~d-o·. 
:~ .. ··;';.. •. 

El análisis del espectro F~OCK; (~spe~tro 6) r.;;~ela que l()siprotones del metilo 

:::::: ~:·~c1 :;: ~0s:e:~;:: Jt;·~~~It~~~¡¡ri~!tia~!];t~l:~l~~:u:~ ;;~ª~ :: 
: .- .. ': >. ': ;,_' .. ~·:-:·'' ·.'. ._·,:)";:,,_:.:.;_~J.'3'/- ~'~·=-.-e:.;·:·,"'},_\·:-... _:.::,_¡;::: :::,_;¡,.;·-..-:-:::.·~ f:'-: ; . . 

atribuye a C-9 y con un carbono no protonad().ybas!',deftmcic)n'<>xige_nad_a(Só 765, C-5) 

que a su vez correlaciona con H-3 y. ·d~-~ .. ~·;;:~:~~~ió:~-·:;~:~-~~~~-~-~~~,_~d_C(~-i~~~~~~C '~~~~ Cn 0~ 1 
3.56 (H-6). H-6 correlaciona con un m~~in'o ;;~ ~ 3J.fCC,.:s}: Í..o ;;,,t~rÍor e;~blec~ que el 

metilo angular es C-19 y que la fun~i.;nalizacÍÓ,:, d.;' l~-s Millos A.'y'_B del esteroide es 

como se muestra en la figura 8. 

Figura 8. Estructura pari::ial de phYsachcrlólida'-.1éen"'í~'~uc sc.mUestran algunas interacciones C-H 
obseryadas e.n ~I _cspe~tro FLOCK .. ; ·' " 

El espectro FLOCK (espectro 6)'mu~s~,tani~,ién que el mc:tilo cuya seilal 

aparece en ¡;., 1.34 cs. efectivam~me,' g~~~;i~1'~"w;~ funció~ oxigeri;.cl~ y corresponde a 

~:~~~~:~E!l~a~~~~f§~~~ 
aparecen como un sistem;. A_B, eii ,su 4:<io c<f. ~ !\Hz) yA'.23 '(d, J= 11 Hz) y que se 

atribuyen a los protones .de C~18 (<>e' 64.9). LÓ~ de~plazamientos químicos del CH2 -18 

son congruentes con la presencia del grupo acetilo en esta posición. 
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En el espectro de 13C-RMN (espectro 1) se observa en oc 81.7 la señal de otro 

carbono terciario base de ··runción oxigenada. Esta señal se asigna a C-14 por 

compáración de su desp}~i.ento quim~co con los de compuestos que como withanólida 

E (36)12 " y physapruina A (20)~ 129' presentan patrones de sustitución similares en los 

anillos C Y O, a.Si ~·o-~o en la ca'de~a lateral. Lo anterior se ilustra en la figura 9. 

Figura 9. Estructura parcial de Ja physachcnólida A en la que se muestran algunas interacciones C-H 
observadas en el espectro FLOCK 

Tomando en consideración que el cspeCtro de IR (espectro 2) muestra ab~orciones 

para grupos oxh~~~.1~;,·i .. ~~~ ·.ª.~~~.~---~-~:}_~.:~e~~]~~ _:~C-~ ~~.~ce~~-º:.-."~ ·e;d's_~-~~' seftalc~ 

::;s:ch~n::::::~:r~::~~='.~t,¡ze¡:~:<l::s':xi:e~~Jt1':s::::.• •. ~( v:~i:: 
hablando, corresponden a grupos oxhidrilo que se localizan en C-5, C-6, C-14, C-17 y C-

20. Con lo anterior la estructura de la physachenólida A se formula como en la figura 1 O. 
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• • ' ~' • • • ;.• • C ,• '• e •: ' ',_ • • :. •: • ;, • • 

Figura to. Estructura.de. ph:).sá"chCltólida _A (sin cstcrcoqtÍfmica). 

Esta estructumes collgT\l~nÍ~cotleli~~~ile<:ular dem/z 563 [M+Hrobservado 

en el espectro de masas cF~B~ . .;;,f,~olTl~-~~,; ¡.;;;'fragmentos de m/z 545 [M+H-H20r; 

527 [M+H-2H2or; 50:Í [M~Á~oi-í)+;4ss [M:'.tí-1~A;;OH-H2or; 467 [485-H20r; 449 

[467-H,or;431 [449-tt,~5<~1~~;07);~·' __ -{> '' 
En. c~~t~·: _~·~1~:,:_~~~~~~~ci~_í~-~:~~-~---·d~ ~-~·~:-~~h~s~c-he~~l-~~a A9 se ha. establecido _que 

:?.:~i:ci?ti~f.~r~~t~~~i~Et::~:::~:~ 
de doble -c~'n:- co..;.i~~~~ de a~C>~l;;:,,.;iénto (ú ~ 2:7.'fi.2';' por .Jo que C-22 debe tener 

configuraCión_-R~. 

La estereoquímica propuesta para C-14, Ccl 7 y C-20 se basó en la comparación 

de los desplazamientos químicos de los carbonos de los anillos C y D de physachenólida 

A con los correspondientes de compuestos modelo epiméricos en C-17 como 28-

hldroxiwithanólida E (37).'431 4¡3-hidroxiwithanólida E (35)'73> e isowithanólida E 

(80).<73
-
74> Estos desplazamientos se muestran en la tabla l. 
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Tabla l. Datos seleccionados de 1.lC-RMN de las whitanólidas 35. 37. 80-82 y 

physachcnólida A (1). 

e 35ª 37• so• 1 81" 82" 

11 22.9 22.9 21.9 22.2 22.7 21.0 

12 34.3 30.0 26.5 25.7' 34.6 39.6 

13 54.5 54.6 50.7 56.9 45.9 42.8 

14 82.3 82.2 85.3 81.7 54.7 55.6 

15 30.1 32.5 33.3 32.1 i .. 2.4.2 24.2 

16 37.7 37.7 32.7 36.2 '.' 27.0 27.3 

17 87.7 87.8 90.9 . 87.5 52:5 .52.1 

20 80.0 79.2 76.2 77.9 

21 19.5 20.0 24.6 18.4 

•Determinado en CDCl3 • Octenninado en CDCh-DMSO~. 

__ rlr h 
JL.~·Á· jt 1 _c;p··º ·__...._,..........._ 
~fu ic:(,Y&· 

OHO 35 O 37 .. 

o 
111 112 
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Como se puede ver., los _datos de pJ:iysachenólida A muestran una mayor 

congruencia con Jos de los compuestos·que poseen la cadena en C-17 con orientación a. 

Sin embargo., se 0.bserv~·:·dis~·reP~~~Ías ~~~os ~espÍ.azamientos químicos de C-12 y C-13. 

pero estc:is p~ed:~~'~t~~'.b~~-~-~-~-:·Í~~~-¡i~~-~~~i~·-del ___ -a~~-~to ~n C-18 que protege fuertemente a 

C-12 y dcsp~~t¿gc a c-Í3: .Ef..,~t<:,',; sil'llHare~ se han ;:,b~ervado en las mineabólidas 2 

(81)!81 y 3 (82i81 (t~¡,¡~ 1); e;,·);,~\i;e ~e pu~de ~bse;:,:.,;,. que el efecto del C-18-0Ac es de 

protección p.;,.a e~ 12 (5 ~~~) ~ <:i~\l¿spioiec~iórt para e~ 13 (3.1 ppm). 

La orientá~~Ón ',i: d~l : ~<;<Jh~l;, en:. C-~ y IL del . alcohol en C-6 se propuso 

consid~ran~~ -~_u·c·: -~º~:.:_~~~-~-1~-e~,t;~_S :~-~C ~;-~~~ :_C_iir~.ci~_os · dé: tOs · anillos -A y B son muy 
similam a los cle'io~~·~ri:ripue~t.:;~;q~~;~.~~~rltan es;;,. orl~ntaciones (p.ej. withaminimina 

23<271) y no -a~ l~ qÜe i'p~~~~;;;J~ ,·.;';..;;.;~~ ·cP.-;;J. 4~de"~~xiphysalolactona 43<461). Estos 

dcsplazamie~-i~~··-~~ -ril~;;~t~ ~~;;': í~/i~b't~ :':Í~ '.._"¡·;-:.i 

En ~PºY.º )1" -~·~~~~,~~~~i~:;=~~~ h~~~~--~·~.~-.. ~~C ~~6 resuene como singulete ancho es 

congruente con ~~--ci~SPO~~ci·Ó.:i-:a'::~~.:¡atOriai·. 

o 
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Tabla 2. Desplaznmientos de 13C-RMN de physachenólida A (1). 

e 23• 43' 1 

204.1 No observado 204.2 

2 128.7 127.2 127.6 

3 141.3 144.4 141.4 .. 36.0 34.6 35.1 

s 77.2 77.8 76.5 

6 74.3 66.9 73.4 

7' 26.S 31.9 28.6 

8 35.4 39.3 33.6 

9 35.4 37.8 33.1 

IO 52.2 55.8 51.4 

19 ·15.1 8.7 14.9 

•octenninad,o en CDCIJ. Detenninado en CDCIJ-DMSO-dt,. 

Con base e~ Io~_an~erior se propuso que la estereoquírnica de physachenólida A es 

la que se muestra en la figura 11. Sin embargo se consideró conveniente comprobar que 

es correcta (sobr~ todo la asignada a C-20) mediante un análisis de difracción de rayos-X. 

El cristal que.:se usó para el estudio se cristalizó de CDCb-DMSO-d6 con Ja fortuna de 

que una molécuia de DMSO-d6 quedó ocluida en la red cristalina. Esto permitió 

establecer Ja estereoquímica absoluta de physachenólida A (Fig.12) que coincidió con Ja 

propuesta. 

Figura. 1 1. Estereoqufmica de Ja physachenólida A (1) 
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Figura.12. Vista estcreoscópica de la physachcnólida A (1) 

Las estructuras de las physachenólidas B, C, D y E se establecieron de manera 

similar a la descrita para la physachcnólida A, ya que solo presentan pequeñas diferencias 

respecto a ella. 

La physachenólida B (11) presenta en su espectro de IR (espectro 8) una banda en 

3419 cm· 1 atribuida a la presencia de grupos oxhidrilo y en J 688 cm· 1 una banda ancha 

que se asigna a una cetona ex., (3-no saturada. Esta banda presenta hombros en 

aproximadamente 1745 y 1710 crn·1 que se atribuyeron a un ester y a una 0-lactona a, (3-

no saturada respectiva.mente. 

El análisis de sus espectros de 11-1 y 13C RMN. DEPT, COSY, HSQC Y.HM.BC 

permitieron concluir que este compuesto posee una estructura muy _semej~tC?. a la de 

physachenólidn A (1) (tablas 5 y 6), de la que sólo difiere por ser el C: l 4.7dehidro 

derivado, según se deduce de lo siguiente: En el espectro de 13C-RMN (eSpeciro 9) se 

observan seis señales para carbonos vinilicos. cuatro de ellas se atribuyeron a la presencia 

de los dobles enlaces conjugados de la cetona ex~ 13-no saturada y de la 8-lactona a~ 13-no 
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saturada, los dos restantes (o 147.9 s y o 118.6 á) a las señales de un doble enlace 

trisustitui<:fo. En el,espectro- de.~~-~ (espectro 10) se observa la señal de un protón 

vinílico en 5.36 pp~·co~o u~ ~~~Sul~te án~ho. Este protón muestra interacciones a 2 y 3 

ligaduras, en el espectro HMBC (especfro 11 ), con las señales de los carbonos C-8, C-13. 

C-16 y C-17. L;,an~e~ior sitú~ al dobl~ enlace en los carbonos 14 y 15. Las interacciones 

(Fig. 13) de C-13 con H-18.y.H-18·; C-14 con 1-1-16, H-16· y H-18; C-15 con H-16 y H-

16" confinnan lo anterior. 

n 

AcO ........ o 

JL.~. 4;T~ 
- 'º" 

Fig. 13. Algunas- interacCiones observadas en el espectro HMBC 
de la physachcnolida B 

Además, la ausencia del· C-14-a-OH en physachenólida B, se refleja en los 

desplazamientos de C-7;'·c-9 y c212 que al no experimentar el efecto protector de dicho 

grupo,. se desplazan a campo._ bajo. E~ectos similares se observait en ~os comPuestos acetil 

withanólida S (83i73> y 14-deshidroacetilwithanólida E (84).173> Estos desplazamientos se 

muestran en la tabla 3. 
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Tabla 3. Datos seleccionados de uC-RMN de las whitanólidas 83 y 84 y physachcnólida A (1) y 

physachenólida B (11). 

7 
a· 
9· 

12 

13 

14 

I!! 

16 

17 

11.l 

25.9 
33.5 ... 

·i:::,;.· ;.·;~:: ·:.: 
;59.4,:c. 

83.5.• 

30.9 

37.3 .. 

88.2'-. 

· 5s':3 : 
;1,~2A•.· 
114.3 

'·33.6 

.'· .. , 33.1 

' 25.7 

31.8 

30.7 

42.3 

30.3 

58.1 

'147.9 

··118.6 

. .... 42.5 

88.0 

De esta manera se establece la estructura de phys3.chenólida B como se muestra en 11. 

l 

A~ ·~.··.~:O 
OH 

H . 
' 

H 
OH 

Estructura de la physachcnólidn B (11) 
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El tercer compuesto aislado, physachenólida C (111) se obtuvo en muy pequeña 

cantidad y durante el proceso de obtención de sus espectros de RMN se descompuso. Por 

lo anterior, la asign3ción estn.Jctural se basó principalinente en la comparación de sus 

dato~ espectroscÓpicos de ,1H y 13c' (es~ectros 12 y 13) con los de la physachcnólida A (1) 

(Tabla - 5 y 6); De e-stB comPara~iÓiÍ ·. rCSulta · e~i~i"~~ie que la diferencia entre estos 

compuestos· racÍica en. 1a·_ ~úitci~_na.J~~c~ón· .de' C-5 ·y' C-6, ya _que en el caso de 

physachenólida C, ·estos carbOito~r r~~u~~ari- f:n · 8 .62.0 y 63 .8, respectivamente, mientras 

que H-6 aparece como unsingul~te ~cho en'8 3~1.7· De estos datos se deduce que .la 

funcionalidad en C-S~C~6 en ~I compu~s~.;'li1 e~.~;.,· epóxido con orientación J3. 

Para ªP()~ar .;sla hipó;e~is/se cornp~on los dato~ de RMN d.; phy~~chenólida C 

con los de un comp.;~stb·~.;;;: ~¡~j¡;.¿:d¡j:hjd;o~i~iili~6Hd~ E (37i4~1 (tabl~ 4) y éstos 

resultaron_ ~~c.ti~~~~tC -~d~én~i~o;-:~~~--~~~~. ·~~!~~Ó~· __ dc:: ia ~ol~~~~~· ·.e~~··!~·, ~u~ se logra 

un cierto grado de cCrtidúffibl-C · de-¡;fue; 1a-e-~iruCtUra- 11 es·. correct~,"á{iné¡úe\:~id"Cnté:mente 

:. . ·:_ ·:·-:;. < . -- - :"_~_.,- '.--; ::-· _-_, :;':-: :~. ::'; -. ;- : 

Tabla 4. Datos seleccionados~dc, 1 ~-.~ 13~ RMN dé-.37-y ~~~~~~h-~~Ótid~-~:f~rf). 
DI" .. 37º 

15 ¡;' 
1 

2 6.02dd 6.02dd 129.7s 

3 6.82ddd 6.82Cldd 143.0s ·:1~ú:. .. 2.9Sdt 2.95 dt '32.9.t. 32.9t 

5 .62:.º; ... 61.8 s .. 

6 3.17 brs 3.19d ,63.8d,' ·:.:64.1 d 

8 2.Sm 1.96 m 34.2d .34.2d 

!11 l.98m 1.85 m 36.9.d ·.36,9d 

10 48.Ss 48:6s 

ªOctcnninado en CDCIJ. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

A~A 
OH 

• 
o 111 

La physachenólida D (IV) presenta en su espectro de masas (FAB; espectro 14) 

un ión molecular de miz 579. [M+H]+. congruente con la fórmula molecular C30H.12011. 

En su espectro de IR (espectro 15) mostró ábsorcion"s en;J4Í4. 1712 y 1668 cm" 1 

atribuid~ a la pndsenci~ ·d~· ;~poS ~~·hidritO. 8-lactona a1· P-no sa~da y cetona a, ~-no 
sa~da .. · iespe~~;~~·~te·~ ~ 

-·-,-,, :· . 

17Ste>~_om~.~Cst~; p~esentÓ un m~y_or_ grad~- ~~ oxid~~~-~~-·-9ue los anteriores. Sus 
espectros:.de 1H(;: ijc RMN (espectros 16 y 17):.resultaron·:;..uy parecidos a los de 

physáche;:,ólida ·A (1), perÓ con la diferencia de que lo~ de, physachenólida D presentan 

scñ,;_les ~~ ci.:,~ ;Ístemas AB. El primer conjunto d; ·5;,fia:i¿s (OH 4.41 d y 4.39 d, J= 11.5 

Hz, oc 66.4 t) se atribuye, como en el caso ·de la pÍiy..;;~h;,~¿lida A, al metileno base de 

acetato, C-18. Lo anterior debido a que en el espec~o· HMQC <-'spectro 18) se observan 

correlaciones del carbonilo del acetato con H-18, H~1s-,'d¿ C-18 con H-12 y de H-18, H-

18" con C-12 y C-17 (Fig. 14). El segundo conjunto d~: s~ñales (oH 4.36 dy 4.22 d, J= 14 

H:; Oc 61.8 t) se asigna por su desplazamiento a·.uri.;etileno:base de alcohol. Los 

protones de este último conjunto interaccionan:· -~-~~ . i"~~ cBr~nos · C-2~, C-24 y C-25 

estableciendo así que dicho metileno corresponde a C~28. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Fig. 14. Estructura de la physachenólida Den la que se muestran 
algunas de las interacciones observadas en el espectro HMQC. 

El resto de las señales de RMN tanto de 11-1 como de 13C de physachenólida D, 

son muy semejantes a las de physachenólida A, lo mismo que las ,interacciones 

observadas en los espectros COSY, HMQC y NOESY. Por lo anterior se propone que la 

physachenólida Des el 28-hidroxi derivado de physachenólida A como se muestra en IV. 

Physachcnólida D (IV) 

La physachenólida E (V) presenta en su espectro de masas (FABMS) (espectro 

19) un ión molecular de miz 529 [M+Hr, que ''es 16 · uma···menor 'que el del 

physachen61ida B (11) y es congruente con al fórmula: molecula:r C,0H4008 .' Su espectro de 

IR (espectro 20) mostró absorciones en 3575, 3395, 1709 y 1666 cm-• atribuidos a la 

presencia de gn.ipos oxhidrilo, S-lactona a., f3-no saturada y cetona ex., 13-no saturada~ 
respectivamente. 
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El análisis de sus espectros de RMN ( 1H. 13C. DEPT, COSY. HETCOR y 

FLOCKJ (espectros 21 a 26) condujo a establecer que su estructura cs. como en el caso 

de las physachenólidas B. C y D, muy semej'1Ilte a la de physachenólida A (Tabla 5 y 6). 

En el caso de physachenólida E, la diferencia reside en la existencia de un doble enlace 

entre los carbonos C~5 y C-6 que resuenan en¡; 135.2 y 125.0, respectivamente. El protón 

vinllico H-6 aparece como un doblete ancho en¡; 5.58 (J= 5.7 Hz). La posición del doble 

enlace se estableció por las correlaciones de H-6 con H-4 y H-7 en el espectro COSY 

(espectro 24), así como por las observadas en el espectro FLOCK (Fig. 16) (espectro 26) 

entre los protones del metilo 19 con C-1, C-5 y C~ 1 O. 

. . 

Fig. IS. EstrUctura parcial de la phy~~~h.enÓti·d~ -E~ C~rret~CiOncs ob~ervadas en el espectro COSY. 

~~ 
~H· 
H H H H 

Fig. 16, Estructura parcial de ta physachcnólida E. Correlaciones observadas en el espectro FLOCK. 

Physachcnólida E (V) 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Tabla S. Datos Espectroscópicos de 13C RMN de de Jos compuestos 1-V 

e 

2. 

3 .. 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

.. 
(o.m) · 

204.2 s 

11. ' .. 111< IV 
(ó.m) · (ó.m) (o. m) 

.200.Ss- 202.9.'I' -207.Ss 

1~7.6~. :-. 128.6d: 129.7s '' - 129.1 d 

141.4 d :'¡·41~2 ·,¡'_.:. 'i43:~·~ .. :'> "'.:.'143.9 d 

35.11 -. -'~,~·~:61,·'~:- '3i:9; ·.- '>.~6.7t 
76.5 s 76~6 s.·: . · ~2.o ~-.-_·. ,"_· 78.1 s 

73.4d 74.6d ~Ó:f8_;·- · /.75.Sd 

31.81 

30.7 d F3~:2· .. ,/:: :-_"Js~6 d -~· 
42.3 d :- ·:._:· 3-'6·~9 d_~:·: -35. I d . . 

52.8 s :- :::48.5 d :• .> . 53.3 s. 

2..i.41 :-- --'22:si· ~ · '·23_9-, 
30.Jt_·_ :\·::~:;;,·;· - >2i.21-

'S7.S S ::~~- )~.s~.9_.S:.~~_:; 58.1 s-. 

V 
(o.ml 

204.0s 

128.0d 

145.3 d 

33 • .i t 

135.2s 

125.0d 

25.71 

35.8d 

37.7d 

S0.7s 

23.0t 

··,_ 26.0t 

'..-S7.6s 

28.61 

33.6d 

33.1 d 

51.4 s 

22.21 

25.7 t. 

56.9s 

81.7s 

32.1 t 

36.21 

87.5s 

-~.:.~ 

147.9s' 81As'" :-84.0:,S. ' ' 81.4s 

11s.6 d '32.s /:·-~-: ;.:·'Ji6·,~-~jL ·.-~.33.0_, . 

64.91 

· 42.s 1 -· : 0J·s~-1·;'-"- - .. ~-;.7,:~··t~-. -.--.~qJs.o r 
"ss:o~-~--,·- ·-,~~:o·~:~\º' ~:·a9.1s·: '\~8.3;_ 

·-'\ ·M~/::·:':' :)"65-:i/ -· · -"·66.4 ,- -- ,"6s.31·'. 

·~.9 q -~- -{~S i~;i·_·q {!f T)~~ ,~.6-·~·:sL•; ·- 16.0 q - · · ,, ·ª·' q .. 
'J1.9 S ~""""' 77.2 S.< \~8.~_S}~ ~ts_-79~9:;},- >,''78.8 S. 

-·~·~q_,·,_:¿:2~:·s·~·{'~- :191·q~.:s_., ·.··19_0.q:• · ·:_Í9.~;; 
·sa.s'd _,·~o_,9'd}:,'. L;,·;~S'd'.:::;,:- {~J.-9d:- · 79.7d 

33.41 32.4_~,-.:' ,33·.9:,.,~ .. : 30.31, -,33.81 

149.8 s ISO.S s · . ·:·-¡-~~:;,~: :.: .;--,':."1.54:9 ~ .- . :,.',1·49.6 ~ 
120.6s 121.4 s'. ··1~·¡:9·;~:: :·::i2f4·~.~ :. 121.9s 

166.0 s ~. i6's.2:r· ;' ·· :,,·1:65.6·:s:·:· .:·,:169.2"~ \'6S'.7 s ~ 
27 ll.9q 12.3q 

20.Sq 

21.2q_ 

170.9s 

28 20.1 q 

CH.sCO 20.9q 

C<>CH.s 170.0s 

•75 MHz. CDCIJ+DMSO-d6 

t>75 MHz. COCJ, 
c300 MHz. CDCIJ 
4 125 MHz. CDJOD 

2ó~6q~·';·- '-<-'\s·1~81",.> º _\ : 2~~6_q '~ 

21.4 q· .. -'. '.'21.1 q:: 21.3 q 

170.0$ 73.Sq 170.2s 
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Tabla 6. Datos espectroscópicos de 1H RMN de los compuestos 1-V 

H •• <S. m.J 
2 S.72dd 

10.2.2 
3 6.56ddd 

10.2. s. 2.3 .. 3.21 di 19.8. 2.J ... 2.02 dd· 19.8,S 

6 3.56sa 

7 2.tzm• 

7" l.39m• 

8 2.12m 

9 2.som• 
IJ 2.28 m• 

11· t.16 dda l-4.6. 3."6 

12 2.22 ;,,. 

12· I.76m 

IS l.4-1.7m• 

1s· 1:4-1~7-m~ 
... , 

16 :2.;o·;,;.-. . - - ~ 

16º l.4-l.7m• .,., 
18 4.40d 11 ,_,_'., 

18º 4.23-d, 11:· ·,:;· 

19 1.24.s_C. 

21 l.34s·_-;:: 
22 4.84 dd 13.2. 2.7 

23 2.80da 16.S 

23· 2.41 m• 

27 l.86s 

28 l.95s 

28º 

OAc 2.06.r 

•300 MHz. Piridina-d, 
b500 MHz. CDCI, 
c300 MHz. COCI, 
d.!500 MHz. CD300 
• Scftalcs sobrepuestas 

... 
(I'>. m.J) 
S.93 dda 

10. 2.5 
6.66ddd 
10.s.2.s 

3.SJ dt 20. 2.S 

2.52 dd 20. s 
4.l2dd 3~2 

2.4-2.S m• 

t.77dt 13.S,3 

2.4-2.S m• 

l.98m• 

2.42m• 

J.36m• 

·2.21 td 14,4.S 

1.91 Jt• 14,3.5 
:,._ s.36sa 

<- .· -
-, 2.BS-dda - 1S,2.s 

_,-~ 2.4-2.S m• 

,.::}:~-:'.4_59 '!_- ~z'· 
4.37d 12·· 

." J..39s_. -

.-1.31 s 

4.71 Jd 13.3.5 

2.66 ta 17.!5 

2.31dda 17.S. 5 

l.88s 

l.96s 

2.0J s 

.... 
(S.m. 
6.02dd 
10.2.3 

6.82ddd 
10.2. 6, S.25 

2.9Sdt 18,3 

3.17 s 

2 . .sm• 
1.9 nr• 

:4.37s 

4.31s 

t.23 s 

1.41 s 

4.90dd 9.3. 7.2 

t.90sa 

l.94'sa 

2.09s 

1v• 
cs.m.J) 
5.14dda 

10.2 
6.63 dJJ 
10. !5.2 

3.24 dta• 20. 5 

2.03 dd 20.!5 

3.!57t 2.!5 

2.14dt 13.2.5 

1.46 ta 13. 2.!5 

2.tsm• 

2.Ssm• 

2.JÓm•, 

1.23 dd 13.s;3 

2.24 m• 

t.93m 

v· 
Cl'>.m.J) 
S.85 ddd 
10,3. t.2 
6.76dJd 
10.5.2.4 

3.26da 21 

2.82 dd 21. s 
S.S8da 5.7 

2.4m• 

l.9m• 

2.4m• 

1.76 nr• 

2.37cla 15.6 

: i.38 ,,;. 

·· 2.25 m• 

1'.8-im• 

-.-.s~1:-7·m·~ 

--·1.S~1.7·~.: 
;;~'~:-2.60·~· -

1.5 nr• ·'i.6.1.i~~ .~:,'.' 
~ . .it d .•.•.• 5>""', 4.~7J·11A 

- , 4.J9d 11.5 ,. , .. -,_·4:4od. JJ~4· 
-··._21 ~\' '.~-~: .~.\'-,:--'--,:~--.. ::;?~d.""_,-

'º.~··;-. ~38 s ~::. ~::·~·· ~._-::::-.~~"-~.>. ~ ~42 s. 

·4.89 dd. 14; 3.5 ' 4.93 dd 8.7 .. 7.8 

·': ;~~-;~~~····(;~' 3:_~ 
2.39 dda 16. 14 

··· 1.88 d -.~s 

4.36 d '14 
' '.··.· ,_. 
'4.22d 14. '. 

:·2~54 ~ :7.8 

2.54d .7.8 

2.IOs 
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CONCLUSIONES 

4. CONCLUSIONES. 

El extracto metanólico de hojas, ramas y flÓres de Physalis chenopodifilia Lam. 

contiene 5 nuevos withaesteroides., todos ellos per1enec~~·al grupo de las whitanóÍidas . 

.. -.- : . '' ·. . . '.. . ' " 
El análisis químico de Phys':1._li~ ~~ Chi!'!'!PO~if~/~a .. 1:-~·:· __ ·, r:c!;-"el~-/. q~e _ ... _P~see 

compuestos del mismo ti~ (whi~ó_l_~c:I~) q~~ •-~~.~ué_ ~ e_~c1:1e~-~~-~i:i·:~icl~:·ete las Ílueve 
especies de Physa/is analizadas hasUi 'ahOra~·- Liis-étos·:'rCs~tes 'ContiCri"~D withaesteroides 

del tiP!=J de las ~hy5:l11in~-~- '._,' .-~~'.~: .. \:·: _r. _,. ~:_;_;.: .: ·~-- ·~rL\};:~;< 

El ~slami~~~s~} d~1~i;¡na~ión"estrué1Ura1 · de l;;s ;witha~~~~roi'1és d~ Physalis 

chenopodifo/ia (ph;~a~h~nÓ!id;;g A-E) es ur1;. ap~rW~ÍÓn'..l ~ciri;,;,'i~ie~i~ d~ I~s ;~.;ursas 
del país. 

Physa/is chenopodifolia Lam. Es la primera· és¡;ecie er1: Mé;.ico y!;. décima en el 

mundo que ha sido analizada químicamente. Lo ~t~r"ici~ :·-a\'J,e~~ ·d~ que el· genero 

contiene cerca de 90 especies. 78% de las cuales crecen -,~·ri -n~é~o ·~áís. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

S. PARTE EXPERIMENTAL 

S. 1 Material y Equipo 

Los puntos de fusión se determinaron en un ·aparato Fisher-Johns y no están 

corregidos. En las cromatografias en columna se utiliZ.6 conio fase ·estaci~naria silica gel 

(Merck G). Para las cromatogafias en capa flna se utilizaron c~omatofolios Alumgram Sil 

G/UV254 de 0.25 mm. Se utilizó como revelador s~Jf.;:i() cérlco Íllt% en ácido sulfürico 

2N y/ó lámpara de UV Spectroline m.;delo ~x~:ió. a 254 'y 366 ~<La c~om;.t()¡;rafia 
radial de realizó en un cromat~tr~~ ~~~.e~.~~J'.'~.~~-~~ .. :-L~~,·-:~~·p~~~ro~·'dC·:~~ ~~~~~i~~n- Por_ 
las técnicas de suspensión (n~j()l) ~~·.;;~ ~sp'ictrC>fotó}nhti-() FT~IR;~li~oÍet Mag,:;,;, 7SO. 

Los espectros de mllsas _de dete~i_n~~~~;útil~_~d~~·-1_a_'.:_1_é~TI.iC.a'~:d~\_F~B:·:·a:.?_o_}~~.:·CD.':un 

~::::::::e~::; ~:~~~~::C:¡3~~s~fr=~;;{~~~tiz:~¿~;lg~!¡!~i:~ci~ 
(500 MHz 1H) (125 MHz 13C), los desplazarnie~tos ~~Í~ic<ls'ci;j ;,s~dadC>s en ppm 

referidos al tetrnmetlsilano (TMS) como referencia· interna~-

S.2 Material vegetal 

La planta fue recolectada el 9 de Agosto de 2000, 2 Km después de San Pedro 

Actopan, en Ja carretra Xochimilco-Oaxtepec. Milpa alta D.F .. Se depositó un espécimen 

de la planta en el Herbario Nacional (MEXU-1,0t 1,082) 

S.3 Extracción 

Se separaron los :frutos (tomates), cálices (cáscaras) y las partes aéreas (tallos. 

hojas y flores). Las cálices y las partes aéreas se dejaron secar a temperatura ambiente y 

los frutos se trabajaron en fresco. 
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Frutos 

Los frotOs enteros y frescos (2.23 Kg) se lavaron con acetato de etilo dos veces. 

Los lavad~s se ·c~nc-~~~Ori'.-~n un. r6tá vapor a presión reducida. Se obtuvieron 11.06 g 

de extracto. 

Los frutos se mólieron en una licuadora industñal con metanol 9 se colocaron en 

un buchner que conlenill. ~a Capa de celita para facilitar la filtración y se continuo 

extrayéndolos con rnetanot.>Al filtrado que contenía aproximadamente litro y medio de 

agua de los frutos. se 1~ evapOró el metano! y el residuo se extrajo tr~s veces con acetato 

de etilo. Los extractos de acetato de etilo se reunieron y se concentraron. Se obtuvieron 

4.1 1 g de este extracto. La fase acuosa se evaporó pasán~olC. una corriente de aire. Se 

obtuvieron 32 g de extracto acuoso. Se realizó una segwida .extracción de los_ frutos. esta 

vez con acetato de etilo-hexano ( 1 : 1 ). Se obtuvieron 15.06 g de extracto. 

Cálices 

Los cálices s~~~~~--c;84.6 -~rknos)'-~~.col¡.;~~~j-.e~--una:-·-columna de ~idrio-y se 

extrajeron con mCtanol. LO:s e;c~~tos .. se c~nce~trai~~·á:Presi-6~ reducida en un rOtavapor. 

Se obtuvieron 57 .54 g de extrách)': '_" , ,' 

Partes aéreas 

Se partió de 1.7 Kg de ~:.ri6~Jaéreas ,(tall~s. hojas y flores) secas y molidas, las 

cuales se extrajeron con aceto~a. -:: :Et extracto ' ~e .. co~ce~tró presión reducida en un 

rotavapor. Se obtuvieron 48.8 g ·de:;·~·~t~~-~?-~-
.. 

,::_ 

Se hizo una segunda ext~~CiÓlí9. ~~Sta·: VeZ con mCtanOt. Después de evaporar el 

disolvente se obtuvieron 172.2 g d~ é~-t~ ~~b-a~t~. 

Posteriormente a todos Jos extractos Se les hizo una prueba para determinar si 

contenían alcaloides (prueba de Dragendorff)9 solmnente el extracto acuoso de frutos 

resultó positivo en este ensayo. 
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Extracto metanólico de cálices 

El extracto metanólico de cálices:fue.adso'rbido en celita para' luego fraccionarlo 

por cromatografia en columna empaé:~~~. c~n·· ~ili.~á· g~Í: ~-~~~ .. q<. ~: Ct~.~i.~~ se i~ició con 

hcxano al 1 OOo/o y se fue aúmentan:do ·1-~ 'POt~da·d -gTadúalniC~i;,,;' c~n""'8C~iát~- de· eliIO hasta 

llegar a 100% de éste. se-'~~~i1~~~;~~-~- .. :-·r~~·~~i'~-~~~--"d~ -··soo :-_~1·: ~~·~ :,~-~{.-~o;i~e'ntraron y 
analizaron por cct: Se _rcuriie~o~: _Í~~f~~~~j·Ó~~~:':de composiC-ión s~dieJ~t~. 

Extracto acetónico _de. Pari~~ .~i~e~~ 
El extr~~t~. a~~-~~~Í~~?~~ .1~_ ~artes aéreas (tallos, hojas y flores) se' ·diSolvió "en 

acetona y fue" i!dSorbido en· Celita para luego de evaporar el disotVe~i~ -~-,·t~~Pe~tura 
ambiente y c~lÓ~~l~· ~[i lá. parte superior de una columna enlpacada cori · .. siii~a ·g~l: Merk · 

G. La elución ~d~:-1-a·-~o·i~a se inició con hexano 100% y se fue a~rhé:~~~dO .1a·~~1arÍdad 
gradualmcnte,:c~n--_acetato de etilo hasta llegar al 80% de éste. Fina:1~C~~~-/1~· c6iumna se 

eluyó con hexano-a~etato de etilo (20-80) 80%-metanol 20%. Se :~ec~~~_ctaro_~ thtcc~ones 
de 500- ml. las que una vez concentradas se analizaron -por "cc=:r ~~""~º!!1~~o~fi8 en capa 

fina) y se reunieron las fracciones de composición semejante. 

Extracto metanólico de partes aéreas 

, El extracto metanólico de las parte aéreas"(t'11Íos;rarria5"y flores) fue adsorbido en 

ceutn Para tuego rraccionar10 por cromatogl-afla -;;-~:- c~t·uriin'a"- empacada· éoñ'. snic&-get. 
(Merck G). · · .... ·;.'.~:\·· 

"" 
Como eluyente se usaron m·Czc_I.ás.de_h~xan0-Ac0Et de polaridad creciente. La 

e lución se inició co"n hexano. 1 oó·~··'y" s'e ;-:~~entó la polaridad gradualmente con acetato 

de etilo hasta llegar a 100%" d;; ""é~te.>P.;st¡;iiormente se eluyó la columna con actona y 

finalmente con ~~~01;;::-~~e rec~lectaion fracciones de 500 mi. las que ·un~ vez 

concentradas se analizá.ron· por ccfy se reunieron aquellas de composición semCjante .. 

49 



PARTE EXPERIMENTAL 

S.4 Aislamiento y purificación 

De las fracciones eluidas con hexano-acetato de etilo (9: 1 ), se aisló. por 

cristalización (etanol) la mezcla de 13-sitosterol y stigmasterol, se obtuvieron 79 ~g {pf 

139-J40ºC). La mezcla fue identificada por comparación de sus espectros de IR Y, 11-I

RMN con los de una muestra auténtica y con lo descrito en la literatura.<75
•
76> 

Las fracciones eluidás con hexano-AcOEt 2:3 contenían la physachenóÜda E (V), 

que se purificó mediante ce; (silica gel Merck G, hexano-acetona-agua 18:12:1) seguida 

de cromatografia ~iaÍ.,(hexi.no-acetona 3:2) y finalmente placa preparativa (silica gel 

hexano-aceto..;a:·3:2;(s~j. :.s;, •obtuvieron 25 mg de physachenólida E (0.0014% 
'·.< ·.'"'.:.· ... -,,/. ·:·:-:>.·< ... 

rendimiento· cOn i-especto al peso ·de la planta seca). 

Las .rraéciOÍleS.~~luidaS con hexano-AcOEt 2:3 y 1:4 de la columna inicial 

contenían I~ phy;.,;~h;,nÓHdas C y B (111y11). Como parte de una mezcla muy compleja. 

La mezcla de 11'.Y 111 se purificó mediante decoloración con e-activado seguida de ce 

(silica gel Merck.G;:Íiexano-acetona 2:3), seguida de cromatografia flash (silica gel 230-

400 mesh, cloro'f.:.~o-acetona, 7:3) y CC (silica gel Merck, cloroformo acetona. 6:4). 

Finalmente los compuestos se separaron por cromatografia radial de la que 

physachenólida B (11) fue eluida con cloroformo-acetona 3:2 y physachenólida C (111) 

con metanol. Ambos compuestos se obtuvieron impuros. El compuesto U se purificó 

mediante cromatografia en placa preparativa (silica gel, cloroformo-acetona 7:3, 4x). Se 

obtuvieron 7 mg del compuesto 11 (0.000411 % de rendi~ieri,to ¿~~ ~sp~ct~ al- ~s~- d~ la 

planta seca). El compuesto 111 se purificó por cristaliz;;cló;.·' (A;;OEt~h;;xiui;,). Se 

obtuvieron 5 mg de la physachenólida C (111) (0.000294% de rendimiento con respecto al 

peso de la planta seca). 

Las fracciones de la colwnna inicial eluidas con AcOEt, acetona y metanol. se 

reunieron y se sornetiron a panición (AcOEt/1·'20). La fase orgánica se fraccionó por CC 

de silica gel eluida con AcOEt-MeOH de polaridad creciente (columna A). Las 
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fracciones eluidas con AcOEt contenían physachenolida A (1) que· se purifico mediante 

sucesivas cristalizaciones (MeOl-1). 

~ ~guas madre~' de physachenólida' ·A ·.y~ las· fracciOnes subsecuentes. 

cluidas de la cotu.'.nnri A c~·~/Ac0Et. mos·;~o~ una com~osiciÓO similar. por ccf por lo 

que se reu.~ierori~ El co~puesio :·~~:YoOtri:ri~ ~h:Y~ach~·riólida o·· (IV)) presente en estas 

fracciones se aisló . despllés ·d~ someterlo· al ~ si·g~·ie~t~ proceso:_ cromatografia flash 

(AcOEt~MeOH, 98:2), CC (CH2Cl,-Acetona, 2:3), CC(AcOEt- MeOH). Las fracciones 

de esta ultima ce se decoloraron con e-activado y fin~mente por sucesivas 

cristalizaciones (AcOet-hexano). Se obtuvieron 3.7 mg (0.000217% de rendimiento con 

respecto al peso de Ja planta seca): 

5.5 Datos Físicos y espectroscópicos 

Physachenólida A 

Pf: 204-205 ºC; [a) o= +17.5 (e 1.7, MeOH); IR A.m.,. cm"1 (nujol): 3477,1716. 1669; 

RMN 1H: Ver tabla 5. RMN uc: Ver tabla 6. EM FAB•: 563(M+l]"'.°(3); S45(M+l

H20r(6); 527(M+l-2H20r(l ); 502(M-AcoHr(l); - 485[M:..1~H;o~,.\coHr(l); 
467[M+ l-2H20-Ac0Hi+(2); 449[M+ 1-3H20-AcoHr(2); -431 [l\-1:i.1-'.4H~O-AcOHr<1); 
169(C9H13Ü3r(7); 152[C.,H1202r(5); 125 [C7H902r(9). 

Physachenólida B 

Pf: 185-187 ºC; (a) o= +7.77 (e 0.9, CHCI,); IR A.m"" c~·•\n~jC:,l):j~].~; 1688 (banda 

ancha); RMN 1H: Ver tabla 5. RMN "C: Ver tabla 6. EM~Q;''5°4~[MJ7/~~·bbServado, 
527[M+l-H20r(4); 509 [M+l-2H20n5); 49l[M+H-3H:,01..:('1j');:•473[M~H~H20r(3); 
467 [M+H-AcOH-H2on 1 O); 449(M+H-Ac0H-2H20]:;(9);. 431 [M~H'.:A~OH~JÍ.I20r(9); 

· Del análisis del extracto de acetona de hojas. ramas y flores se aislaron 483.3 mg de 
physachenólida A (1) y 121.9 de physachenólida O (IV). 
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Physachenólida C 

Pf: 156-157 ºC; RMN 1H: Ver tabla 5. RMN 13C: Ver tabl;. 6. 

Physachenolida D 

Pf: 209-210 ºC; (a) 0 = +62.09 (e 1.53. l\kOH); lR ~m.X cl"ll~'. (nujol):.3414. 1712. 1668; 

RMN 'n: Ver tabla 5. RMN 13C: Ver tabla 6. EM FAB'.°:.579[M+Hr{J); 561[M+H

H20r(4); 525[M+H-3H2orc2); 497[M:f-HSH,o-ci:>J+cí)~ 
·:.::;-~;- ... ;·,>.:/;· ·: .. :_:·~L+:·~ 

PhysaclÍenólida E. . _ ·_ ..•.. ·· • ', :~: . , .·•·•··. • . < .. ·_.•· _.· .. 
Pf: 150-151. óc; (~) ~=; :+: 17~5 (~ 2.Ci5, ci-i°cÍ3)~ :¡ff'.';.:~ cm·Í. (nuj.:,l): 3395. 3575. 1709, 

~~~~~:I:,~i:cr~;;~~:~~~i~~~~;~t·t~f~~6:.~~~:irg;:c~;;i~~l~~:~~=~d:~ 
H2orc 4 ); 433[M+1 c~~ÓH-:rn;o]''C8); '.4 t s ci\.f +1-Ac0H-3H2Ón7); 403 [M-125](8). 
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