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I N T R O D U e e ION 

Desde hace algún tiempo varias de las investiga­

niollss del Instit;uto de Qu1.ID.ica han estado encamilladas 

hacia el estudio d.e plantas mexicanas a las que se les 

h.an atribuido propiedades medicinales o :illntre e lléHs 

hay varias especies del género ~~i~~~!lA~ conocidas 

por el vulgo bajo diversos nombres~ tales como atana-

y que se han Usado com.o remedio contra n.m.ales del est§. 

El género Brickelia es exclUSiVo de America v no 
'" 

• Q f .lll.ngun in. arme e.cerca de la existenc 

<lad en el vie,jo mundoo Su dia 

el COD.tine.ute ll.mer:icano aba.I'na desde 

de de los Estados U¡:ü-

CentI.'al y una pequeña zona de Bolivia y del oetste del 

De las 93 especies axis tanteE. s61tr tires vege tan. 

en lc)s Estados Unidos (B" condifol:ta l) Bo glavarat";a ;y ~ 

B" difusa), m.ientras que en. 1\Ilé.x:Lco axis ten 

d;/.strilHl:Ldas el" casi toda la República ( o 



• 

El género Brickelia se caracteriza por ser plan~ 

tas semiherbácess ti con hojas de forma diversa segun . ..,. 

las especies y con flores amarillas () blanoas en cabe"'" 

zuelas colgantes en número variableo Crecen en diver= 

ses regiones'1) unas SO.!'l ;:,a1:'of1110as en diferente grado 'ii 

que sea hidrofil:tce, ü palu.strina (2) <> 

En el presenta trabajo se estudiaron cuatro espe= 

cies: Bo secundiflora (Lago) Kuntze; Bo veronicifolia 

(IIoBoKo) Kl.Ultze y Bu aquarrosa (Cavo) Robi.tlsonl) pl'oce~~ 

d.eates de Puebla~ Pue" y la Bo pandula (Sc.hract) A"Gray 

d.el Distrito Fedel.'sl" 

Al i.,nicial,' el el stiudio so bre estas especies \) se t,2. 

aisló solamente un glu.c6sidO amarillo no descrito ante -
I"iormente, al que llamamos npendulina n y "Penduletio.s f~ 

a su agluconao De la B" squarrosa se ais16 también 

peuduli.lla y U:o.8 n.ueva sustancia. flavonoide que llama"'· 

m.os nAtanasina" 'f¡ pero no se encontr6 el glu.c6sido me,U .... 

aionado por Río de la Lozao 

De lr-l Bo veronj.ci.i'olia y de la B" secundiflora. no 

se obtuvo ninguna sustancia del tipo que nos intecesa~~ 

bao 
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Agradecemos al 1)x;", F'aH,lstillo .Miranda del Institutf:J 

d.e Biología 9 su 001abOl1.'&o16.o. en la clasifioaci6n boté. ... 

rtiGa~ así cOlmo en la localizacio,n de las plantas e8tu~"" 
d.iadaso 
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t;unp:1rica C24H2EP120 El espectiro e,u el int.I'al"X'ojo diíCJ 

bandas en ;200 (alcohol asociado); 1660 (ca,rbor.dlo (!¡;-.>f3 

ElLO saturad.o); 1600 (anillo ax'omát1co), 1300-1800 [68 .... 6» 

tructu.ra compleja (ba.o.das múltiples de i.llt;ensidad me''''' 

",. '\ d b·..:l l ' . '" ~".l 1 b l' 1 ~. Q,l.a) e' J.~A.O fa él aoeOI'c:tO!l v.o€! ca,!' OCl ... 0 y os lfte",oxJ.-

l¡)s]!) 1090 (OH alcohólic;o) Y' 83Bw 794 y 810 cm.-1 (ani= 

110s aromáticos polistlstfituidos, que oorI'esponde.ll a 

el ultravioleta mostró má.ltimos ti 272 'J' 332 mp.o, con '""" 

una e: de 23t013 y 22,OlW'I respectivanenteo 

La cromatografía eu papel de esta sustancia mos= 

't:t'ó s o lamente una mancha, lo cu.al apoyo la suposlcioD. 

dIe que se trata 00 da lUla susta.o,\,'1ia pW':'aQ 

Por su :fórmula ampiric8.<g sus constantes físicas Ji 

ll)s dife.centes colo.t'¿>s go.e produjo con reactiivos esps''''' 

c:Lt'1cos.., hero.os llegado 8. la ('~oncluaión de que la sustan ..,. 
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• 

y en el ultravioleta! 

se .. 
~.4?'" 

hidJ:"ólisis'P resul ta qU!;:~ la. pendul:Ll:1.8 es un flavonol o 

la de glucosa" 

Desmetilando los compuestos II~ IrI o l~t se obtg 

vo UF,l compuesto pentaoJ';:h:tdrilado ('If) C15HI007~ que por 

:metilacióll regenera la f'lavona pentametoxilada (IIr») 

d.eLllOstrand.Q que la desmetilación n.o produ.oe rearreglüi 

d.ulina tampoco prod,u,ce r€H'a.r:z.·eglo'¡l este compuesto f'Lte _, 

me 'I¡j.laclo ~ hidro lizado y remetilado ~ o bte.niéndose ~ (~OJ.l!O 

esperábamos. el .mismo compuest;o lIla 
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de III produ~io exclus:l'va= 

meIltc e 1 mismo a010.0 ¡) Estos rlechos demuestran que el 

ar.dllo bencéni.co B de la pe.n.dulin.a~ contle.ne solanu~nte 

como sustii tuyente 11 a un oxhidrilo o metoxil0 ~ preserrte 

en la posici6n 4'0 

:tdénticas a las 

(7)0 Recientemente RobinSOD publia6 una nota ( en 

la cual prueba que este compuesto sintético 

";f' Ho hin.son >1' .} 

compt¡est~o XII Y .no se abatió el ptmto @ fus:l6.tl la 

~e esta comparacion resL'!.lta que los cinco gJ.'UpOB 

está.o. como m.etoxilos y dos como oxhid.r:Llos libres o 



Para d.eterJJü!l,ar la posi(~:tón de le. ligadura gluco= 

no $ obter.üéndose un OO.r.tlpU€lsto tetrametoxilado 02.:/128012 

(VI) ligerameute m.as soluble en agua y de U.ll sabor an1aif: 

goo La hid.rólisis acida de este compu.esto v produjo v.n 

compu,esto VI! monohidroxi-tetrametoxi lado 01 r/11S07 o 

La aoet11ació.ll de VII produjo el compu.esto VIII ~ 

que por ozonólisis .formó ácido p-acetoxi benzoico~, 1::» 

ga.d.a ;.;ü Q1xhidl.'ilo E'U lapos.ü;,ión tp ü 

Por lo tZ,llto sólo hay d.os 

re. ln pendulin.a ~ deberá ser (~1 

1. 
Se podr.1'.a elegir I apoyándose en 108 sigtdentes <'-" 

hechos: a) IJ8 etiilacj.6n de la penduletina (II) con sul -
fa.to de etilo y álcali'}; :tntrodu.ce s o lame D. t e 1m grupo = 
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e.fectúa facihll®.1lte en. estas co,ndic1o.lles [Ot"o la etils= 

cü~.o. de la quercetina :J' marina (9))0 Por otra parte~) 

1él subsistencia en las mism.as condiciones 

ol~hidril0 en 5 está bien documentada (9)" 

de un grupo 

b) El trata -
miento del atar. etílico eu 4~ (IV) co~ anhidrido acéti _. 
CCí y acetato de sodio en frio ~ .!lO produjo acetilacion 

del grupo oxhid.rilo libre res~ante o El grupo oxhidri= 

1~1 eD. 3$ tomando la quercetina como ejemplo 'ij se ac:eti= 

la fácilmente en estas condiciones, ~tentras que el o~ 

hidrilo en 5 no resulta afectado (10)" e) Finalmen:te 

la presencia del sistema hidroxi~5 flavo~q~ está de­

acuerdo con el hecho de que la prueba de coloración de 

Wilson sea positiva, mientras que una hidroxi~3 flavo-

na sin el grupo oxhidrilo-5, como la fisetina~ da una 

prueba negativa (11)0 

Llegamos a la cono lusión de que la penduli.na y la 

pe.nduletina están representadas correctamente pOI.' I ir 

119 respect1vamenteo 

I1 R=CH3; Rt1 !!!lR"=H 

III R&lR~""Rn:::CH1 .. 
IV R~CH3; R'UfíllH. 

R":.:;OH =CH ~.~ 
'. .¡~ :5 2 

V R:!il<RiJ~R"if,;lH OR' 
VI Rt1/lR° ggCH-

;) 

l1"=glucosa 

V'lI R~R91l$C1:I3; Rff=H 

VIl:! R=IP~CH...,; R'"'I=Olic 
::> 



00Dsider6 necesario efectuar la síntesis total para _ 

ner UllO de los :Lnter.media.rit"ts" 

Para la 8:1..0:l.;esi8 (a) (ver esquema 1) se pax."¡r.:Lo do 

ácido píorico (IX) que se transformó a cloruro de 

crilo (X) y éste a su vez a trini'tro Sitieol (XI) () Pey' 

una reducci6,n catalítica. de los grupos nitI'o ele (XI)\) 

imposibilitó efectuar, la coudensaclón de Hoesch qrl.e 

conduciría a la formación de una acetofenOIla sust:ttui"~ 

dS¡f r.azón por la cual se abandonó esta síntesis e 

En la sl.rltesis (b) St;} siguieron en esenci.a los p~. 

SOSI ya descritos por Goldswo!·thy y Robinao,o. en su 'p.t~i .... 

max" intento de aintetizifA:r' tangeretina (6) o El prodl1c"'" 

to inicial pe.ra la obt;e.uci6n d.e la cetoLla (XXI) (esqu~ 

ma 2) fue el vera tirol (XIV) que por llit.r·aci6.1:.t~ pl"odlljO 

nitro-l..j· veratrol (XV) II el que por desmet:Llación. seleG~~ 

tiva~ dio nitJ:"o·-.q·-gu.ayacol (XVI) ~ que por l'litraci.Ó.o. 

forlilo el di.ait~ro ... l.¡'t6-guayacol (XV'I!)!) que pOI' U118 XlHfftL,. 

1"''''''';0;''''' po"t"" ..... ·O'r·f'\. OlUJ· .... ~"! dlo"Ot"" -iI ... t::. t '\\f',,,,,,,o:'~I') ~."""-........ .., Q .... ~ o'. J;!r· o. .., It; J. . ¡ ..... :.!""·.,>~O .. ""'O ve .1:'8. ,ro.;:.. \ .. L 1j . .'. J. ,/' " 
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XiV. xv. 

----7;> 
i"1eO~1 t~02. .. 

I 11 '~--
HO~/.J 

NO, 

X\/1. XV". 

....... , 
MeO(~/"".!N:O'Jt l ¡~ ...... 

--->- i 11 
iV¡e()I~/ ...,... 

-> 

N02 

XVliL )( \x . 

X.XI. 
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Al reducir cat·Stll..ticaU'l.tHlte XVIII se obtuvo el d:lamino= 

L¡..~6-veratrol (XIX) lí que al someterse a hidrólisis tor= 

m6 el d1metoxi--t+'¡l.5=resorcilJ.ol (Xl) 1> 

Este último producto (soluble en éter), se condea 

St5 con metox1aoet oll,1 tri 10 ~ según la reacción de Hoeschf; 

o~iginando la d1hidroxi-2 06-trimetox1- -3,4~aoetoren~ 

na (XXI) de estructura cooocidao 

Para la obtenoión del producto (XXVII) (esquema -

3), se partió del 'cido p-hidroxi ben~oico (XXII), del 

qtu~ se preparó primero su éster metílico (XXIII) y lu!,. 

go el éter benc11ico de dicho éster (XXIV)o El aiguie~ 

te~ puso consistió en la saponificación del producto sa. 

te!rior obteniélldose el áoido p-benciloxi benzoio o(xxv) o 

A partir de este ácido, se preparó el cloruro de ac110 

(lXVI) y de ah! el anhídrido p-benoilox1 benzoico 

(XXVII) o 

Por condensaci6n de este anhídrido con la cetona 

XXI \) se formó la hidroxi .. ·; trillletoxi-3,,6, ?-bsaciloxi-

4~i"".f'lavo.aa (IXVIII) que fue idéntica al productt) obt! 

.nido por betlcilacion. d.e la pendulctillso Ouando se hi­

drlolizó XXVIII se obtuvo XXIX que también result6 idé!l 

tü~o con la peJ1duletina natural t lo ellal se demostré) -

po~t' comparación d.e sus espectros eu el inf'rar.rojo y -­

pOJI:' punto de fusión de la mezcla" 

~¿ueda estu'blecido de manera concluyent..: que la 

f'órmula Ir (o XXIX) t dihidroxi.-4 7J 11 5-tri.w.atoJrl,-3 96\l7-

r.respond.iendole ser a la p€lnd.ulina\) el gluc6sido·..tP de 



,--------- I::¡---

I 

1 

I 

:1 

I 

,1 

XX\\. XXIII . 

xxv. 

XXV\\. 

xxtv. 

r~ l~ 1 .,. . '" -;/" J ---)-, 
1 

'~ 'cae! "'" . 

XXVI. 



~";'.." r/- '~ ~' 
L 1, í 

~ .,. s:~~:" 
o JO + MeO~ 

OH 

XXvn. 

XXVU\ · 

Me°c:::r. ~l/°J:S=r~ I I _ ')OH 
~.. I J 

MeO ~/ OMe. 
-H ti U O 

XX\)( . 

Xx.\ . 



Esta especie crece en una zona muy limitada';) él la 

altura del Iúu" 13211 de la carretera l'I,g;¡(J.CQ-Pl..lebl¿;\ y 82-

lé:unente 'pued~ cosecharse llD.a vez a.l aiio~ entI'f.) los me''''' 

ses de noviembre a dicie,mbra, por lo que no pueden re­

cc)lect ;trae cantidades considerableso 

La extraoción de la planta se efectuó sllcesi:vamen -
te con hexano, éter y metanolo De lo~ dos primeros e~ 

tractos AO se obtuvieron compuestos cristallnoso 

De la fraooión metanólioa se logr6 aislar un pro­

du.cto oristalino, que pOl.~ cristalizaciones fracciona­

das, produjo dos sustanc:tas., La primera fue un glucó· ... 

sido que se ideJll;;lfiéó como pe.adulina tanto por el es­

peotro en el infrarrojo, punto de fusión de la mezcla 

y cromatografía en papel, como por la caracterización 

del producto obtenido por hidr611eis, que resulto sel' 

pe nd ule tina Q 

La segu1J.da sustancia, de color amarillo intenso<q 

que hemos llamado Ata.uasi.ua (XXX), mlJestr.a un pu.nto de 

fusión de 220-221 e t y una fórm.ula empl..riua d.e °201118°8° 

El espectro en e:l inf'rarl!ojo muestra band.as en 3200 

(alcohol)1660 (ca..L·bonilo) 1300-1800 cnt~l (éteres) y "., 

en el lütiravioleta¡¡ A. maxo 256$ 270, 360 ml.q e~ 1?~8!¡'5; 

18s¡335; 20,510,) Oontiene tres agru.pamientos meto~d.los 

y \.I.OS oxhidrilos y forma u.u de.ri·V'ado d1acetilado COl'.!. -

fórmula C::'-'.tlH"20"O (XXXI), e 1 que por saponi . .f.icac:tó.o. re 
.... ¡ G... J-~ .,." 
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li 

,1 

'1 

d0 ac&tico-6cido clorhídrico-agua): se obtiene una 80-

da Ou91 y 0061, respectivBmente~ 

tx'an.do que se t~L~ata. de t.ma sustancia hO:il1ogév.ea" 

Tanto la formula empírica y los espectros en el -

ultl"avioleta e iilfrarrojo~ como las reacoiones produc!. 

das con !'eact:i.vos eS'pecif'i(,':os~ indican la pI'esencia dft 

una estructura f'lavoIloide fundam.en.tal~ 

5 • 
O 

c"l ." "l "'~ 1 ~ i d - ~ f.o uOmp&.t"f .. Hl(lO J.as ¡ urro.u as e.Ulpl.r. cas e.L P;¡:'CO,uc t, o 

t,os datos'i se cono luye que, on la moléc ula ~ existe lU.J. 
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I 

'" 
ji 

b0rrin hallarse distribuidos 

2 nle to:xi. 108 

, 
( 

I 
). 

í 
I 
l 

~ 

en la n.e 

gl. espeCGro e.u el l,.üti1:'Ewioleta d.e XXX efectuado "~ 

COD acetato de sodio; 

que con so1t1.-

ción d.e et;oxi.do de sod:io se obs(-;.t'vó un despla.za.m:Len.i;:o 

,> ". e '. ] r::. I""¡ mat? y"; "' .• 0 d(~ ::'" ... :'(-'(~'}. . ....... ',d " K".:a "oorOill.J. o o.e .>~J lll.11, o 6!1 _ ........ _ ........ ,.,. _,_. .. .... ~~ v 

Este desplazamiento es característico de un grupo 

m,etoxi lo en posioión "3 y un oxhidri 10 en posicion 5 ._ 

(13)~ uls reacciones de coloración con clm:-u.r.a fe.r..ri.'-

CQ t<':'l,mbién senala:'l le. E~xis Gene iD. de 1 mismo tipo de a.-

peratura ambiente'l'; se obtiene un deriv¿l.do mOlloaced;ils ..... 
1

I 

11 d.o XXXI\r (10) que da reacciones positivas con clortu::t) 

férr.1CO ~ proba.o.d.o u.na vez fuás que en la posici6n :; hay 



--!jI 

1 oxhidri lo ( 

OMq,. 
1 metoxil0 

Ouando la atanasina XXX! se trat6 con ácido yodhi 

drico bajo condiciones enérgicas, se ob~uvo una flavo­

na pentaoxhidrilada (XXXII) C15H100?, que result6 idéa 

tics a la pentahidroxi-,,40t5t6,?-tlavona V obtenida -

al tratar la penduletina III bajo las mismas oondicio­

naso Oomo una comprobaci6n de la identidad de los dos 

compuestos, se preparó el pentacetato (XXXIII) de am­

bos, resultandQ idénticos en todas sus constantes tis! 

caso Se puede afirmar que en el curso de esta reac­

cdón no se efectú.a UD. rearreglo de la molécula, apoyáQ. 

<lose en. el hecho de que cu.ando se desmetila pe 00 1.1 le ti­

na en condiciones simila.r:es, no se observa rearreglo ... 

.stlgWloo Existe a.demás evideucia en la literatiura, de 

casos similares en sustancias relacionadas (16)0 

El tratuJl1ie,nto con ácido ¡odhidrico en esas cond!, 

cionest produce una pé~dida equivalente a C5R130 de la 

molécula. origina.l de ats.aasina 1) Te.o.ielldo en. cuenta que 

po!.' 811álisis se demostr.ó la presencia de ires metoxi-­

lQs, la pérd.ida debió de haber sido de °3119 solamente 

y pOLo lo tu,uta hay u .. na pérdida aqj,cl.onal de C
2

t140.. J!1! 
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19,. 

ta p&rdida hace pensar en la posibilidad de q~e exista 

un anillo furán1co unido al núcleo fundamentalo 

La existencia de tal anillo es posible desde el -

punto de vista biogenético (l?), además de q~e existen 

descritas eu la literatura dos turoflavonas aisladas -

de f~eate8 naturalesg la karangina (18) 7 la ginkgeti­

na (19)" 

La n'l6n por la que se ha situado el anillo !urá­

nioo en las posiciones 2",3",7,8, 8e debe a un hecho -

!uJ1dam.ental: 

Por desmetilaci6n se obtuvo Wl producto cU3'as po­
I 

!.\ alciones ',6,7 se ellContraban ooupadas por sustitU7eo.-

,.1 

,1 

1 

i 

tes, mientras que la 8, estaba libre, no quedando .,. 

que esta sola posibilidad para la posici6n del anillo 

ruránico·o 

*--En una comunicación personal el proteso~ Ao Jo Bi~chg 

confirm6 la posibilidad de la existencia del anillo 
turánic o en las pos:i.ciolles indicadas" 
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200 

El mecanismo de degradación de la atanasina XXX¡.¡ 

al tratarla con ácido YOdhídrioo, parece ser anormal~ 

ya que en la literatura no se reporta ning~ caso sim~ 

lar ocurrido en furotlavonaso Sin embargo,/! Marschalk, 

(20) ha report,ado la fisión del puente etéreo del ben­

zofurano con acido yodh!dricoo 

St6rne~ 7 Kippe (21) reportaron que al tratar el 

j~enil-2 oumarano COD. ácido yodh1d1-ico (dolol?) a ebu-

111oi6n, se obtenía fenol como producto principal de -

reacción, junto oon otros compuestos complejos prove­

nientes del resto de la molécula degradada., 

En consecueacia, hay dos t6rmulas estructurales -

probables para la atanasina: la dihidroxi-5,6-dimetoxi-

3\14" ba.etoxi-4" dihidro!ursco-=2" ,,3" ro? t8 flavoaaJ (XXX) 

1,) la fórmula hidroxi ... 5 trimetoxi-;~4? t6 [hidroxi-/.¡." di, 

h:ldl"ofurano-2" ~ 3", 7 ~ 8 !lavona] (XXXa) <, 
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1,1 

1 

I1 

1 

'1 

1I 

11 

1,1 

11 

'1 

I,¡ 

I1 

.xxx. XXXa. 

Es más probable la tormula XXX, porque en las tea 

I tativas para efectuar una deshidratación entre las po-
I,; 

"¡", sicio.aes 4 n
_;" del núcleo furánioo, siem.pre se recupe­

'I ¡i 
11 

,1 

'I 
!'I 
11 

11 

I,¡ 
,1 

11 

1 

j,1 

1 

11 

,1 

:ir,-ó el producto inalterado t heabo que sugiere que el 

sustituyeute en 4" podr.:ta ser UD. metoxilo, ya que si -

Í~uera un olchidrilo, se deshid.l'ataria para dar el deri­

vudo furanico corrE'spondiente (22)" Adamas, la acet1= 

laci6n efectuada para obtener el monoacetato XXXIII 9 -

con el que se demostró la existencia de un oxhidrilo ~. 

en 5'11 oCI.U'l."e o.entro de las c.ondi,~io.nes necesarias de -

esterificación de oxhidrilos feuólicos~ indicando la -

posibilidad de un o:xh:tclr'ilo en posición 6, mas bien 

OMe 
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BRICKELIA SECUl'lDIFIDP.A • . .......... .......--.~~~ ..... 

Msta especie se recolectó en el lugar denominado 

".írue.r.te de l...oreto'1 en las afueras de la Ciu.dad de Pue~-

Después de seoar la planta al sol, se molió obte­

ni~ndose 3 Kg" de W1 polvo que se extrajo cllatro veces 

con por01oaes de 8 litros de etanol cada vez; los ex­

tractos etanólioos se evaporaron a sequedad, dando una 

masa verde con alto oontenido en ceras y resinas" 

La pasta as! obtenida se mezc16 con arena y se d~ 

j6 secar. extrQ7éndose sucesivamente con los siguien-­

tes solveJltes: 

Hexano (a), ~ter (b). acetona (o), etanol (d) 3 -

1,', ago.a (e). 

*--L08 puntos de fusión están determinados en bloque -
de Koflero Las rotaciones se determinaron en soluei6n 
p1r:id!41ca en un polarímetro Schmidt-IlaenscnQ .Los es­
pectros de aosorci6n en el ultravioleta, se determina­
ron en soluci6n alcohólica en un espectrofot6metro Bel:~ -kman DK 20 Los análisis en el infrarrojo t se determ1= 
naron en un espectrofot6metro de doble haz Perkin~El­

mer, modelo 21 Ca Los micro8.nálisis fueron efectuados 
por el D.t'o Fr811Z Paschel.' de Bonn. Alol.llSll:i.aQ CllancLo se 
especifica % de oxigeno, se trata de determinaciones '= 

directas :r no diferenoias a lO<JJ'" 
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~ de ~~.!qa !,o'" Solamente contiene ce:r:as y 

e lOl'of'ila o 

F~~9C16~ etérea ~o- Se sometió a extracciones su­

cesivas, según el esquema 40 

~r~m&tograf!i 10- (Ver esquema 4) 005 go de pro­

ducto se cromatograf'iaron ea 150 go de "Magnesol tl * se .... 

g4n técnica descrita por Ice 1 Wender (23); se eluy6 -

primero con acetona anhidra y luego con acetato de et! 

lo sat~rado 00.0. agua, no 10gr4Ddose obtener ninguna­

sustancia flavono1deo 

Cromato5Est!a ~o- (Ver esquema 4) Con 100 g9 de 

alWmina Alcoa F-20, se cromatografi6 1 go del producto 9 

c)bteni&lldose solamente aoeites incristalizables" 

FE8cgi6a ag!t6nic~ ao - Se sometió a una defeca­

oi611 siguiendo los pasos expuestos ea el esquema 50 

En esta fracoi6n no se 10gr6 aislar ningún f,).rodu2, 

t() flavonoide ¡¡ 

Fracción de etanol dQ- Esta fracción se someti6 -............. ~ ....... ,.. .... 
al mismo p:roceso que la anterior (f'racción e) sin obte -
ller resultados positiVOS,) 

Frag.q",i ... Qe. ~C;l!0 ... s~, ~ .. <l- Se evaporó a sequedad al ya·'" 

cílO (20 mm" !Ig,,), disolviéndola despllés en una so lución 

al 15% de ácido e lo.rhidrico (250 ml,,) ;r l'efluj ando du~~ 

*--Jl:[agnesol es el nombre com.ercial de un silicato de ... ", 
magZ:lesio hidratado sintét;ico t> fabri(wdo por .Food rtilachi 

nery aud Cllemic.al Corp" Westvaco Chel.1ical DivisioDó 
j5i'ew Yorko 
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ESQUEMA 

Iusoluble. 
tHidro'X1do 
de sodio 
2%) J 
/./.~ 

Soluble 
rAe :Cior 
b.idrico­
y aceta=­
to de e .... 
t.:110 

1 

Insoluble 
tif:Gl'r.'~·xr= 
do de 80=> 

dlo 5%) , 
K"'~ 

Soluble 
Ac:-óI'OF.­
lll.dl.'i (! o ~ 

f 

Insoluble 
t C.roma to gra 
tia (2)" -

.AcetilaoJ.ón 
ir 

No ,le ais­
ló ningún 
p:l'oél.uc t; o " 

Acetatotde etilo 

Acet:i.lac1ón 

~ 
No se aislo 

• 'Í' n.:1ogtln prOle .. 
dueto" 
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E S Q U E M A 50 

.F11tradoo ..... 

Extracto;acet6niCO 

Evaporaci61 a sequedad 

Disolver en metanol 

l 
Precipitación con 

sub-acetato 
Precipitar con Precipitado o 

acetato de 'Suspeñdér--"'E--- plomo o --)o:illl- en metanolo 
de plomoo 

A 
!1l t,l.'!d'l <1 

t 
Bul!hidrar 

y 

Sulf'h1drar 
+-

~re9.~J?itdadO .. 
Suspender fA metano!o 

Concentrar 

t 
Concentrar 

~ 
Aceites in 
cristaliza 

bles -
A 

Acetila Metila 
-".. t? -Cl.ono CiOllo 

(aceites) (aceites) 

Sulfhidrar 
t 

Concentrar 
t 

Aceites in 
cristaliza 

bles -

.ACetila~Metila 
o1ó.o.o- ción7 

(aceites) (aceites) 

Aceites no 
cristalizables 

A 
Acetila Metila 

c!ón- ción­
(aceites) (aceites) 
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25 litros cada veza 

/" ~""¡ 
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.1.t:,) 
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In.f;l()]x¡,ble 
"""":'.""~"~ ___ :l;.'P~""".:.:.~.",.... 

E~ ~lf,} Iya n(y. ¿; )~~ 

JJ e .1' (~~ (J tl (; l .. o .f~l con 
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sol (2cB Kgo) se moli6 finamente 

se o 



1,11 

m.l" de El le 01101 L\C 

veces CO,¡;¡ 200 mI., df:; acetHto de et,1 o 1:08 

evaporaron haatD sequedadu El residuo se c~iBtal~~5 -

UJ'.L va lv.n16 n. 



sio l) se obi.iU.VO tUl c:olo¿} rosad.o (27)" D:iscúviendo pon.'~' 

dull~tüla pura en acido sulfúrico conce.utrado, la solu-

ció,o. dio un color am.ar.illo intenso" Estas .re~lccion.es 

coi:ociden con las descrita.s para los fla.vo.noles (28)" 

1!..~ .. C~'l;L:y_<.gl~.Q.Vk1~;r:1!A'"~· Se diao lviel'oll O" 5 g o de -

sod:io al 

c, 61.,68; El) 4,,71; D~, 33,,61-, 

JjJncont;rado: Oto 62,,00; kIt t~o88~ 
~ O'i! 33"27,, 

20000 

Encontrado: 



1,1 

bl'ada. " 

o.e 
.Allál ~~(;a :l(~ Cl j)ax~t'\ 0. ~r O n e' t.::] H~, - 1 1 O') 30;,080 
.,.~p:!J,",IoII"'#''''';.:o ~ ""20L 20 '1= \.) ~ ()l~ o ~/ ..,; )·"·'-/· ... 3 

EncQntj;ado: n r¿l. PO' 
v~ \,.'), 00' .. $ H t 

e')''', ,:;t" e_e. f Oí- 30 q()'/ ,) 

41060 

40c8S 

stsuol aCUDSO al 70%D Da 

illLo d~ sulfato eti 

te 30 miuutos l< al final a.e los cllD.les se 

,lulo iidicioLlsles de su.lfato da atiloo He 

de agua y se e~trajo COD acetato de 



• 

(~ ,;. ~'A -.1> fIí' 5 ,,¿tI 4 O'P :}\) ~O8\) 'í: ,¿.r",~ $: ~ 

.... ~ ~~ ~~~ ?C~ ~ 'n .... ! • .6~ O<y 2~1~ ~}9o '"",<' % .Y." ii .íI!I\ t"1'f¡ ,,,~(; 

Calooindirectamente pa~a tres metoxilos: 

un ~toxilo: 12,,10 

Eue ontrado: 

110',13 

La acetilación de IV se hizo en la misma forma qua 

en el caso de la penduletina (Ir) y el monoaoetato mos­

'bró un po,!., 149-1500 
<> 

se obt.uvo un producto Que contiene todavía tlll roJa t;()J~il(} 

O? 
Bajo condiciones más energicas la desmetilación -

nduletina ( ) en lO :ml~ de anh.1.d.rido 

de f'enol y 18 mIo d0 

ioidQ yodhid.¡>ico el 55% rectén destilado sott1!$ fósforo 



e ele 

rante la reaooi6no 

descomponerse 

~),n';;l ("fa''''' pa~)';\ C15HIOO?: r< t; Ct-61 ~ "t.? ~ ::4$ /,"-t,. 37 cOfj e ""' _t:.'ii ov .. 1.~-#.o .... i.i v~ "-~ .,jIl~ v . ~ J.l.'i) :; o f%'~ ji ~~ 0 -~~~ 

Ene Dl'ltr's.do: Olí 59 O'" o ¿o, n 
J.,-!,~ 3 0 59; O\i 37020 e, 

Aoeiülao.do este compuesto V \i se obtuvo el penta 

t~ o :erI en 50 

SO lución acuosa fue acidu.lr.i.d.a Co!.! acio.o clo.t·hídr:b:w 

ext.raída atareas fueron e~¡a-

poreldas al ve.e5.0 J el l'esidi,lo f.ue recr.iBtali~a(lo de '= 

a.e ¡;...lJ. áO:L do e o tI. p o f o 

El p,,~f: o de la 111ezcla con tUla nluest.l~'a S,ll-
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'1'1 

1', 

'1 

1'1 

~ojo fueroD 1d6utico8o 
.~ . 
3c,,1. .-

061 go d.e!l 3c:etii\to da pendulet:Lna (Ir) disuelto $.r.~ ¿J.Q 

H.l.L. de acetato a,e etilo éUlhio.ro s se {;Jzollizó durante ? 

de 0002 de " . " de 006 Kg(> 2 90 oXl.ge.o.o, una preSl.on :.'t cm" y 

voltios" El ozóaido se descompuso por hi.droge,uac io.n -= 

cat:al:1 tica" usando carbón palao.izado al 5%'> Se absol"­

bi::;j:'OIl 150 ml" a.e hidrógeno" El catalizador se filt;"ó 

'1 'd ~ 11 a 1" 1 ... 1 t Y e - res~ li0!l a.espues ./& e l.ml.na.,r e Q.l.SO ven e s se 

cristal:tzé de acetona-beüceno y snblim.ó al alho '-¡¡acio 

ImI,IJADO V'"",, COi l , ~1,c;;ido elol."h.:i.d.x::ico :r .magnesio se obtu.vo 
"""""' __ .... ~~·""''';;o~;Tn'''''I''''''" 

un IJoloX' l'OSaéü:l! con acetato !le plom.o en soluci6n aleo - .-



no produjo depresion y los espeotros en el infrarrojo 

~I~~"- Es dificil metl,lar el gluc2. 

sldo con diazoill.etano sn c,ond.icio.a.es nar.males", Para ltl!, 

t.ilarlo \) se agregó una $011..1,oi6n etérea. de diazom.eta¡l.o 

obt;enida de 18 g" de nitroso lilatil urea, a un grrullo de 

pendulit,1.8 disu.elto e.u metanol y se dejó la soluci6n (1y. 

ra!lte 24 horas" Despl).és de este períod.o se a.76g6 una 

solución. de diazomete.uo recién preparada obten.ida de "'~ 

:r:e¡;d.tió este t,r:a.tamientoo J)espués del tercer periédo 

de 24 horas, la solución se ffvaporó al vacío sin apl1·~ 

cal; calor,~ :F~1 residu.o seco~ se disolvio en acetona 8if!;;, 

tat¡o de et!10 saturaJc COl:'l agua y finalmente con eta' .. ' 

0.01 acuosO al 50% (23) (> El producto desead.o fue obbe .... 

niéiLo de es te líltimo disolvente después de evapora],; ha,! 

ta sequedad y c.rist.alizar de alcohol-agl18 y acetona-&-' 

gu:.:l~ efectuando toclas las operaciones en. atm6sf'erél de 
. ~ , al, 'tI I'O gen.o o 



1,[ 

AnálcCalc '" paí;'f.\ .... u- e ~ c: ,r t;.t7 ,6 c.> H~ t, ?r.::b1"'-'e )" ~', ~ /ff' J" .t:~..::-,--".,~ '-¿" ~. ¡ ,J',;:::;' 
t) \)1+2 . o ~ :36 ~ 

<- v 890 

B.nC}Ollt;:r:c1~io . C,. 570 ¡;~> ('~. H~ 
~, ,~6,:); o 36" ;7~~,~ "' <"O¡ .< , 

~~EL~~Q,~Lf!lli12lLW~L_V:~l>= Se hirvió bajor:~ 

flujo a.urente 30;; horas ~ l..ma solución de O o 8 ge del 

compuesto VI en 50 mI" de una soluoión etan61ica a.euo'," 

ea al 10% de acido clorhídrico" Se diluyó con. 100 mIo 

de agua y se extrajo tres veoes con 40 m1" de auetl:rlbo 

de etiloo Después de las opers-ciones \~suales ~ el pro··' 

dueto cu:ristalizó de etanol-agu.a,:? obteniéndose 0,,4, g" 

d~l ciompuesto VII ll po!" 253-254° l! A muxo 260 r. 330 m~c 0 

Calcopara 4 metoxiloe: 

Encontrado: 

se lile t i lal~on e o.n o.iaz ome ti ano en e xoe s o ~ O" 8 8> de]. e O~!t 

¡.. V"',, ,t .~' - O 1'''' ~ pues~,o .t .... o ,J·en~enQOse Q _:::: go (o .. e tUl compuesto ql1~ .;"2, 

$\.\1\;6 sex: igual al compv.esto IIIí! como se comp,robó por 



11I 

!! 

beuce.!10 y subl:i.!nado al a:Vto vacío (0,,01 ffiJ1io 

'ha.lD.cia con una de ácid.o p='ece 1:;0:2(1. 

benzoico", Los espectros en el infrarrojo de las dos 

Por lo 

la conclusión de que la molécula de glucosa está ligi.·., 

las reacoiones df.,l esquema lo 

~~~:E..,!~~~'¡) ~Rlth¿~~9~2.Jl ~b~§.:!tg.§.º!-! 

;'lU 1 ~1!Il1~12J1~;L::..,.at!t.~~Q.lt* . .(;nn.~f&1.JfIl:r,,~-



,------ -- --- -- l1r -

'1 
1 1, 

la insolubilidad del i 

trol (XIV)~ se obtuvieron 17 &" del prodllcto XV Gon p~ 

fe 95""96°" Se siguió la técnica desc.rita por Clark 

!.ff!RQ-l"::~~ACO~ lC.!lo= Se partió de 15 g" o.el pX'2~ 

dueto autel.'ioz' x:J, obteoiléndose 11 g" del PI."Odl.lcto XVI 

eOIl po f e l03-1o.!~a t' según el método descJ."i to pOI' Pol1,~-

coff y Roblnso,ll (32) Q 

SQll (33)0 

guayacol (X\'II) ~ se trataron con 12 g" de sulfato de 

1;;5.10 Y 80 g" de carbonato de potasio 8tlhid.ro II USSlll.do o"~ 

nil;robellceno como d.isolvente'4 Ir:J lue zc la se h:i . .rv:L 6 a 

tr6 y des·tiló al yacio 

lL~6 de etan.ol" obtellienétose 10 go o.el producto 



1:1 d.e /-11 

! ~ t. 

(~)ll 

". ~;:¡; 

~i 

t;i.r!,~: (~ 

xx 



de 100 Se 

cié)];l da 300 ml" de metanol absoluto, conteniendo 'JO [:S'c 

ci,611 de metóxid.ct de sodio obten:i,do con 8 go de sodi.o 

en, 

tem.veratura ilmo:tents dU . .ran '" . 

al cabo de las cIJa 

• 



producto:? 

pl'üd.uctc ei1adierr.H1 a 

(~i.r18, 

lo 

o Se 

v luel?'o ,. t:J 

de metanol se 

reacci6n se hidro 
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1I 

¡ 

" 

" 

" 
" 

1'1 

- -----_.~------------------------------

e,;. 

!tYi!P']'Q~'±.!.LÍ::~I!ip!~Q!t:.~.&~2=FL,¡.lY .. Q~-P-~~'~ Po x' 

J:d.d1:61isis de.L ,producto anterior'P con una mezcla de 8.iQ:l 

do clortd.drioo-at;a.nol (1: 1) a reflujo d!.u~allte 14 httl'..'as 
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1, 
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2ras~s y clorofilsQ 
< .. " .. 

eti. " 
¿; 

IiO~. e d.e e 

• § ... :/ üoncencro y Q9SpUeS 
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t;os e .Al rapeti.,· la expericucia use.uda J.'eactivo de ::J'o'" 

.res tal 

se 

Los cris~ale8 amarillo=iuteaso 

" e l:-10,,00 

o~. J 

. 
t 
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I 

Jo una coloraci6n ~06a ouaudo se trat6 con 

,rücas ya deSCl'j~tí:lf;3, obtenié.oilose u.na sola ill[;!.lch;., ,y Hf 

d.e 0.,91 cuando se usó .u='bll.tanol-acético agua ¿1,O!lO/t;.O 

tln.a sola xaa.nüha con R¡;- de 0"61,,, 
\0';'" 

cj.O.l.1 .\:]. tempera Gura a,l'O.b:Le.nte dl.:t.l'aut e 20 l"niD.L1.tofJ" Se 

I~nc 0.0 t.r:ado : 

Galc .. para. 2 acetilos: 

J~llcontrado : 

" v" l' 

~ 6-1~a~. IT J. '7'('). O ~j, ...• , •. ~q._ 
.,J ~1 . ~ ,," .. L, Xl.'i) "f"", '~ • ~ _ j. ~ J d 

20~8, 

18,,;0 

21,,02 



.r:m¡al'ill<:;t 

en el infrarrojo ... 

OZONOLISIS DE AT.AN.ASINA UXo= Una soluoión. de 40 
~~ 1-'''''' ro Pil ...... ~_ 

m,l" de acetato de etilo anhidro conteniendo 0,,1 go da 

atanasina se ozon1zaron d.urante 10 minutos" El ozónim
" 

do fue descompuesto por bidrogenaoión oatalítica usan­

d.o 0,,06 g .. de paladio-carbóa al 10%" Despllés de ti 1"', 

t¡·ar. se cristalizó de metanol el producto, obten.ié.nd2, 

se un ácido de pof" 183-184°, que resultó idéntico con 

el ácido p-metmei benzoioo$ al compararlos por pot., 

la mezcla y espectros en el infrarroJo" 

€toido yodhidrico de 41% usando como solvenl;e anhic~l:'j.,dc 

propiónico y !enolt se obtu.vo un cOlnpuesto que cQ,ntE'r" 

nia todavía dos .me t()xi los ~ p" t" 235 .... 237° <> 

!;~.!oCalc"paX'a C19H160ag C'I! 61Q29; H~ 4,,33; Ot' 34,,,,38,, 

o 



auilidr1do acético ~ se le afiad1ó 001 g<> de :íQ.1CII y u.na 

gota de ácido percloricoo La mezcla se dejó a t;emper! 

tl.lra ambiel1te durante 20 minutos, al cabo de los úua<c~ 

lEtS se v'irtió en agua" El precipi bada se filtro y= 

cl~istaliz6 prime.ro de aClstons=-hexa.ao y luego dos veces 

de metanol1t) obteniéudose 0008 g<> del penta.''''e,cetato , .... 

bJLaaco con poi'., 233,,-235° '" 

!!~oCalcDpara 025H20012~ 

EXlcontrado: 

Oalcopara 5 acetilos: 

c~ 

Gil 

58060; 

580 35; 

Ht 
., 0-' 
jo ::ó; 

H, 3<>91; 

sociio l.'eciente.m.ente fundido" 

este lapso se virtió en ague. el producto de 

O? ?fJ ,,14·'1,, . . 
Or, 37ú710 

sef pI'oo.as6 según técnicas ya dasori tes 11 cr1staJ.:tZ&rldo 

d.e~ m.eta.nol~ un p¡"oducto amarillo con poi" de 10/1 .... 198° y 

C()ill. clo.t'li.J:'o férrico dio una colorac ión ve..rde c, 1i 170" El 

eSipectro ea el inf:r.ar.t'oj()" luostró bandas e.o 3400 y l?'?O 

100 Y acete:to o 



t:él 

r~d,elrto de lel:;; ,r.,¡¡á:¡¡:;iJlIOS l 
~"; 

¡, otros "" ,,~íI! t;;. '1 ID.'I'M'" <lt1 lfit 

dio y se aforó a la 

m6 el espectro en el ul 

" I ~;¡ 

soJ.u.oi6.t',i. 0,,0001 jlJi 

f~.1 
'~.-' 

s(¡,~ 

" 
. , '~,' 

'¡-;::, --



11I 

- 1.¡..· ¿/ • lentando en ba.o.o de vapor 0,,0. go de a!.48..nasJ..ua con ac.!, 

d.o sulfÜrico concentrado,. durante 20 minu tos)J se X'eGu·~ 

peró la sU.stancia sin alterar" Jü calentar 0001 g" de 

la sustancie. en ba'úo de vapor' dura.rrte 3 horas con áci"'""' 

elo f.osfórico siruposo~tampooo se alte:r6 la sustancia" 

Disolviendo 0001 go de la atanasina en 10 mI" dEl 

tetracloro etilello anhidro que conten!a O,,; go de pan= 

tóxido de tósforo e hirviendo la solución a reflujo d~ 

rauta 3 horas, tampoco se observ6 alteración de la SU~ 

taneia (22)" 



ro B.t'iclKeli~)., no b.s.bi_é.lld.os,~ a:tsl~vl(l ílin.g(m p:,:-oducj"~c¡ ,,.. 

flfirvono1da o.e Be 'lTeJ."onici:f:olie y da la Bo aecu1}!l1!'lora" 

Sin e.mbarE~o, d(~ la especie de Ee ~n.dl).lQ, .$IS B.~.¡:,¡16 U,U 

gluo ÓS id.o JI p0nc1.ulint;~ ti ti cv~ya. agluc;..iJlG. se 10 llamó pen·'" 

duletj-n,a o Am.llas sus taD.o:i.a¡¡,~ no esuaban descl.';U;I,;,s en la 

litel;-líirtt'!..t'a1} fliando la P¡t:i.m.¡;;¡.t'~;¡, ve~ que se aishu:on á,e .". 

uncl fuen.te .!la t tlX"2 1 o Sus J:'e apeo ti vas e s tl'"UC f.¡uras .fu.e"'" 

rO,tl establecidas de manera Clone lu.ye.nte, ya qt?A~ la as'" 

tructu.ra de la pendulet1na fue <,1,¡3LtOEd;;rada. pOI' f.d,JQ,tf.H~iSo 

Se estableció que la pendu.11.na era sl gllJ,obsj,é!.(;¡ t.p d.\i) 

l.a dihidroxi··..lt.~ t5-tr;Lmetoxi-~.6t ?-flavona '" X0'. pe.noJ,llif!,. 

tina .fue la dihidroxi-l !.' ,5-trimetoxl-3,,6, 7"""fle:wona 'o 

De la Bo squaL~~osa se aisló taM10ién pe~duliaa y 

una utleVa furo-flavona que tampoco se encontró descri= 

ta ea la literaturao A esta sustanoia se le asigll6 el 

nombrE~ de "stanasina ti y po:t.> u.t.'U:-\ serie de .re ac<.üo.ue a se 

cono luyó que era la. dihid.:r·oxi"'5tl6-dim.etQ,};i-31>'!p1 lmoto--... 

xi -i¡.n flihidr:o.flu"a1J.o-2" t'; ti ti 7 t S r J .. :lvona] " 
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