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RESUMEN

Desde la antigtiedad los derivados de las plantas se han utilizado como remedio
medicinal y en la actualidad sigue persistiendo su uso por la efectividad que
presentan. La especie Oxalis tetraphylla es una planta bulbosa que pertenece a la
familia Oxalidaceae y es originaria de México y Guatemala, estd ampliamente
distribuida en América del sur, Africa. Tradicionalmente se conoce como: trébol de
la buena suerte y cruz de hierro, es una planta comestible y se utiliza para el

tratamiento de dolores musculares y calambres.

La planta se colect6 en Ixtlan de Juarez, Oaxaca, en el mes de Agosto de 2014, se
identificd por el Biol. Gabriel Gonzalez Adame y se deposité en el herbario de la
Universidad de la Sierra Juarez (Voucher 583). El material vegetal seco (pseudo
bulbo, 48.30 g), se macero en etanol y se obtuvo 12.8 g de extracto seco de color

café oscuro.

La purificacion se realizd6 mediante el uso de columnas cromatogréficas sucesivas
del extracto crudo y permitié el aislamiento y la elucidacion estructural de cinco
metabolitos; B-sitosterol 1, dos dihidroquinonas 2 y 3 y dos alquilhexosas 4 y 5.
Todos los compuestos se caracterizaron mediante el uso de resonancia magnética

nuclear con experimentos en 1D y 2D y ESI-MS.

@\ oy —o. g™
OH OH OH

OH

B-sitosterol (1) Etil a-fructopiranésido (4)  Etil glucopiranosido (5)
2:n=5,n=4
3;n=4,n"=3

\

(
.
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1. INTRODUCCION

El término de producto natural se aplica para derivados de plantas, microorganismos
y organismos invertebrados y vertebrados; en un sentido amplio un producto natural
esta formado por los compuestos que se originan en la naturaleza y su importancia
radica en la funcion biologica para la cual son biosintetizados [1]. Desde la
antigiiedad los derivados de las plantas se han utilizado como remedio para
combatir enfermedades y en la actualidad sigue persistiendo su uso por la
efectividad que presentan. Ademas, pueden ser Utiles por sus posibles usos como
agentes terapéuticos, pueden servir como modelos para la preparacion de
sustancias bioactivas y como materia prima para la sintesis de sustancias de interés

farmacoldgico y/o interés industrial [2].

En un sentido mas restringido el &rea de productos naturales estudia el metabolismo
secundario y cubre los aspectos adicionales como: estructura de los constituyentes
quimicos, actividad biolégica, extraccion y purificacion, datos espectroscopicos,

sintesis y biosintesis de los metabolitos secundarios [3].

Las etapas requeridas para obtener los metabolitos secundarios de interés de la
fuente natural adecuadamente identificada, consisten en: extraccion, aislamiento,
purificacion y determinacién estructural [4]. Para la identificacibn de estas
estructuras se utilizan técnicas como: Resonancia magnética nuclear (RMN),
Espectrometria de masas (EM), Espectrometria de infrarrojo (IR), Difraccion de
rayos X; técnicas cromatograficas, solas o acopladas con métodos
espectroscopicos tales como: Espectrometria de masas acoplada a cromatografia

de gases (EM-CG) y/o Cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR) [5].

En el presente trabajo se efectud el estudio quimico de la especie Oxalis tetraphylla
CAV con objeto de efectuar el aislamiento y la elucidacion estructural de los

metabolitos presentes en el extracto etandlico del pseudo bulbo de la planta.







2. ANTECEDENTES

Oxalis (oca o fiame) es el género mas grande y diverso en la familia oxalidaceae,
agrupa cerca de 900 especies que se encuentran distribuidas en las regiones

tropicales de Asia, Africa y América.

En esta revision se describe el estudio quimico de 4 especies del género Oxalis que
incluye: lugar de colecta, formas de extraccion, extracto empleado y la estructura y
las actividades biolégicas de los compuestos aislados.

Oxalis corniculata

Es una planta herbacea de crecimiento lento, se encuentra abundantemente
distribuida en lugares himedos y sombreados, es comun en Africa, Filipinas, China,
India y Pakistan. La medicina tradicional emplea la decoccion de las raices para el
tratamiento del mareo, disenteria, diarrea y parasitos. Las hojas se utilizan para el
tratamiento de fiebre, tos, dolor de estbmago, hemorragias y para la expulsién de
parasitos. Las actividades farmacoldgicas descritas son: antioxidante,
anticancerigena, antimicrobiana, antiinflamatoria, analgésica, antifungica,

esteroidogénica, antihelmintica y antiamebiana.

Tamafio: Hasta 15 cm de alto
Tallo: Hasta 35 cm de largo
Hojas: 2.5 a 11 mm de largo, de 6 a 15 mm ancho

Tiene una floraciéon amarilla

Figura 1. Oxalis corniculata




En el 2008 se llevé a cabo un andlisis quimico de las hojas de O. corniculata,
recolectadas en Kumamoto, Japon en octubre de 2005. El extracto hidroalcohdlico
(MeOH 80%) se disolvio en agua y se extrajo con éter de petroleo y acetato de etilo
(Esquema 1). De la fraccion de éter petréleo se identificaron tres C-glicosilflavonas
(1-3). ElI compuesto 2 mostré una selectividad para acumularse en las alas de la

mariposa de la especie P. maha [6].

80% Metanol

l Eter petréleo l | AcOEt l
1,2y 3

Esquema 1. Extractos obtenidos por biparticion

R R>

1. Isoorientina OH OH

2. Isovitexina H OH

3. Swertisina H OCHg3;

Figura 2. Flavonas aisladas de O. corniculata

En 2010 se realiz6 un estudio biodirigido antiparasitario (Esquema 2) frente a E.
histolytica de las hojas de O. corniculata, colectada en Kolkata, India. Del extracto
metandlico se identificaron por GC-MS (Tabla 1), tres acidos grasos (4-6), cinco
alcoholes (7-11) y se aisl6 un compuesto novedoso; un galactosil-glicerolipido (12).
El compuesto 12, mostré una fuerte actividad frente a los parasitos; E. histolytica y
G. lamblia [7].




Planta entera seca

Extraciones sucesivas |

Metanol Metanol/Agua Agua
Biparticion
AcOEt Butanol Agua
4-12

Esquema 2. Estudio biodirigido de O. corniculata.

Tabla 1. Compuestos identificados por GC-MS y compuestos aislados 12

Acidos grasos Alcoholes
- . O.
4. Acido lignocerico 7. 1-octadecanol HO R R
_ O 0—CH, B
5. Acido hexacosanoico | 8. 1-docosanol HO Hé-O—R
OH !
6. Acido octacosanoico 9. 1-pentacosanol H,C-0-R
10. 1-heptacosanol 12
11. 1-octacosanol

Figura 3. Galactosil-glicerolipido aislado de O. corniculata

En 2013 se realiz6 el andlisis quimico de la planta entera, recolectada en Karachi,
Pakistan. A partir del extracto etandlico por medio de biparticion se obtuvo la
fraccion soluble de acetato de etilo (Esquema 3), de esta fraccién se aislaron cuatro
compuestos; un flavonoide (14) y su glucésido (15); glucésido de B-sitosterol (16) y

un compuesto novedoso; el glucésido del flavonoide luteolina (13) [8].
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Antecedentes
Planta entera seca
Etanol
I I I I
Hexano Cloroformo AcOEt Butanol Agua
I
13-16

Esquema 3. Obtencion de los extractos mediante biparticion.

OH O

HO

O

7-0O-R-D-glucdsido de luteolina (15)

Luteolina (14)

HsC CHg

CH
CHj;

¢H H3C

o O

OH

OH

R-D-glucésido de R-sitosterol (16)

Figura 4. Compuestos aislados de O. corniculata




En el afio 2014 se llevd a cabo el estudio de la planta entera de O.corniculata,
recolectada en el Distrito Burner, Pakistan en junio de 2012 como agroquimico
potencial. A las fracciones obtenidas de la biparticion del extracto metandlico
(Esquema 4), se le determind la actividad antibacteriana, antifingica e insecticida.
Se aislaron dos flavonas (17-18, Figura 5), que fueron obtenidas de la fraccién
soluble en cloroformo. Los compuestos (17-18) mostraron actividad antimicrobiana

frente a E. coli, S. dysenteriae, S. typi y B. subtilis [9].

Planta entera seca

Metanol

Hexano Cloroformo AcOEt Butanol Agua

17y 18

Esquema 4. Obtencion de los extractos mediante biparticion.

OH O
5-hidroxi-6,7,8,4 -tetrametoxiflavona (17) 5,7,4 -trihidroxi-6,8-dimetoxiflavona (18)

Figura 5. Flavonoides aislados de O. corniculata




Oxalis erytrhorhiza

Es un arbusto comunmente conocido como boldo de la cordillera, y es muy utilizado
por la medicina tradicional. Una decoccion de las hojas de esta planta es
recomendada para el dolor hepatico y corazon, se utiliza cominmente en la

jardineria.
Recientemente reportaron que cuenta con actividad antimicrobiana [10].

Se caracteriza por tener bulbos mas grandes (35-40

mm) y cuatro foliolos.

Forma cojines densos, aproximadamente de 30 cm de
diametro.
Tiene una floracién amarilla, cuenta con cinco pétalos y

sus hojas son tipicamente triangulares.

Figura 6. O. erytrhorhiza

En el 2003 se llevo a cabo el andlisis quimico de las partes aéreas de O.
erytrhorhiza, colectada en la Provincia San Juan, Argentina. A partir de extracciones
sucesivas con disolvente de diferente polaridad (Esquema 5) se aislaron cuatro
alquilfenoles (19-22) y una benzoquinona (23). El compuesto 21 mostrd actividad
frente a L. amazonensis y L. donovani, mientras que el compuesto 23 es activo
contra las bacterias: Staphylococcus aureus, Escherichia coli y hongos:
Epidermophyton, Microsporum canis, Microsporum gypseum, Trichophyton

mentagrophytes y Trichophyton rubrum y el parasito: Trypanosoma cruzi [10].




Material vegetal seco

| o)
HO
Hexano CH,Cl, Metanol
| | OH
o)
19-22 2 Embelina (23)

Esquema 5. Obtencion de los extractos mediante extraccion sucesiva.

R1 R> R3

R4
0 19. 5-heptadecil-1,3-benzenodiol H H (CH,)16CH3
20. 5-heneicosil-1,3-benzenodiol H H (CH3)20CH3
9 Rs 21. 3-heptadecil-5-metoxifenol H CHz  (CHa)1CHs

22. 1,3-dimetoxi-5-pentadecilbenzeno CH; CHs; (CH2)14CHs

Figura 7. Derivados de alquilfenoles

Oxalis pes-caprae

Se conoce como bermuda, es una especie herbacea perteneciente a la familia de
las oxalidaceae, es nativa de Sudafrica, es una maleza invasora agresiva y muy
extendida en todo el mundo debido a la capacidad de mantener monocultivos
densos y altos niveles de alelopatia. Esta planta presenta actividad: antimicrobiana

y antioxidante.

Hojas trifoliadas con I6bulos acorazonados

Numerosas flores y con una floracion amarilla

Altura de hasta 30 cm

Figura 8. O. pes-caprae
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En el afio 2007 se realizé el estudio quimico de las hojas y ramas de O. pes-caprae,
colectadas en Bacoli-Napoles, Italia. De la biparticion con acetato de etilo del
extracto metandlico (Esquema 6), se aislaron quince compuestos (24-38), de los

cuales siete son nuevos compuestos derivados del éster cinamico (24-30) [11].

Esquema 6. Obtencion de extractos por biparticion.

R Ry
0 /@\ 24. (E)-3,4,5-trimetoxicinamato de 3- CH; CHs
metoxifenilo
-0 N0 o
R 25. (E) -3,4,5-trimetoxicinamato de3- CH; H
o hidroxifenilo
O\
26. Sinapato de 3-hidroxifenilo H H
R R1 Rz R3
0] 27. (E)- 3,4,5-trimetoxicinamato de2- CH; H OCH; CH;
hidroxietilo
R2 \ O/\/O\R,I
R 28. Sinapato de 2-hidroxietilo H H OCH; CHs
"0
O. 29. (E)-3,4,5-trimetoxicinamato de 2- CH; COCH; OCH; CHs
Rs acetiletilo
30. Cafeato de 2-hidroxietilo H H H H

——
o
| —
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Antecedentes
0]
N"oH /©/\OH
HO HO
OH
ACidO cafeico (31) alcohol 4-hidroxibenzilico (32) Ac|d0 4-hidroxicinamico 33
0] 0O HO
0]
BoA: o ©
HO HO OH
Acido 3-metoxi-4-hidroxibenzoico (34) 4-hidroxicinamato de metilo (35) Resorcinol (36)
0O
/O X OH H
HO
_0
HO
Acido sinapico (37) B-sitosterol (38)

Figura 9. Esteres cinamicos y otros compuestos comunes aislado de O. pes-caprae

En el 2008 se realizaron estudios quimicos a las hojas y a las ramas de O. pes-
caprea, colectada en Bacoli, Napoles, Italia. De la biparticion del extracto de acetato
de etilo se obtuvo dos fracciones; neutra y acida. De la fraccibn neutra se

identificaron seis nuevos compuestos derivados del acido cindmico (39-44) [12].

I |

Esquema 7. Obtencién de extractos por biparticion.
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R Ry R
O 39. 4-hidroxicinamato de 4 -acetilfenilo H H H
(o]
R, NN o
R 40. Sinapato de 4’-acetilfenilo H MeO MeO
"0
Ry
41. 4-O-metilsinapato de 4 -acetilfenilo MeO MeO MeO

OH
O
_O A o
~0 o
4-metilsinapato de 3-acetilfenilo (42) Sinapato de 4°-(1-hidroxietil)fenilo (43) 4-metilsinapato de 3’-(1-hidroxietil)fenilo (44)

Figura 10. Derivados de acido cinamico aislado de O. pes-caprae

En el 2009 se realizé el estudio quimico de las hojas y ramas de O. pes-caprae,
colectadas en Bacoli-Népoles, Italia. Al material vegetal se le realizaron
extracciones sucesivas con disolventes organicos y al extracto metandlico se le
efectud una biparticion con acetato de etilo (Esquema 8), del cual se aislaron 11
compuestos (45, 46, 48, 49, 51, 54, 55, 59, 60, 61, 63). De la misma manera al
extracto acuoso, se le realiz6 una biparticiobn con AcOEt y butanol; de la extraccion
de butanol se aislaron 8 compuestos (47, 50, 52, 53, 56, 57, 58, 62). En esta planta
se identificaron 19 compuestos (45-63), de los cuales; hay un éster del acido
cindmico (49), dos ésteres del acido dihidrocinamico (45-46), un noroxyneolignano
(48), un derivado dibenzil éter (47) y otros compuestos comunes (51-63). Los
compuestos 45-49 mostraron actividad fitotoxica sobre la germinacion y crecimiento
de Lactuca sativa L. que es una planta invasiva indeseada y algunos mostraron una

actividad mayor que el herbicida comercial pendimethalin [13].
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Hojas y ramas

Extraccion sucesiva |

AcOEt Metanol Agua

Biparticion | | | |

AcOEt Agua AcOEt Butanol
45, 46, 48, 49, 51, 54, 55 47,50, 52, 53, 56
59, 60, 61, 63 57,58, 62

Esquema 8. Obtencion de los extractos de 0. pes-caprae.
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3-fenilpropanato de 2-metoxifenilo (45) 3-fenilpropanato de 2-hidroxietilo (46) 4,4°-[1,1 -oxibis(etano-1,1-diol)]difenol (47)

O HO HO

Acido (E)-4-[4-(2-carboxietenil)fenoxilbenzoico (48) (E)-4-hidroxicinamato de 3-metoxifenilo (49) Acido p-cumarico (50)

Acido dihidrocinamico (51) Cis-p-cumarico (52) Acido cinamico (53) 3-metoxifenol (54)
Oy _OH OH
OH
)
~ OH
OH OH
2-metoxifenol (55) Acido 4-hidroxibenzoico (56) 4-(1-hidroxietil)fenol (57) 3-(1-hidroxietil)fenol (58)

OCH3
Nobiletina (60) 5-dimetilnobiletina (61)

COOH

NH

Iz

OCH-0
4’-demetilnobelitina (62) Acido 1-metil-1,2,3,4-tetrahidro-B-carbolina-3-carboxilico (63)

Figura 11. Compuestos aislados de O. pes-caprae
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En el 2010 se realizaron estudios quimicos de las hojas y ramas de O. pes-caprea,
colectadas en Bacoli-Napoles, Italia, en abril de 2005. En esta planta se aislaron
cuatro compuestos (62-65, Esquema 9). De la biparticion del extracto de AcOEt de
la fraccién neutra se aislaron dos compuestos (62 y 63) y de la biparticion del
extracto metandlico de la fraccion de AcOEt se aislaron dos ésteres derivado de
acidos organicos (64 y 65) [14].

Hojas y ramas

Extraccion sucesiva |

AcOEt Metanol

Biparticion [ |

Acido Neutro AcOEt Agua

62y 63 64 y 65

Esquema 9. Obtencion de los extractos de O. pes-caprae.

OH

O/©)\ HO/,, (@) O
0 0
| o s g OH
o] iy
N0 0
T
o\

(E)-3,4,5-trimetoxicinamato de 4-[1-(4-(1-hidroxietil)fenoxi)etillfenilo (62) Ioliolida (63) Succinato de metilo (64)

Malato de dimetilo (65)

Figura 12. Compuestos aislados de O. pes-caprae
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En el afio 2012 se realizé un andlisis quimico de la parte aérea de O. pes-caprae

recolectada en Creta en febrero de 2010. En esta planta se identificaron seis

compuestos (66-71) que se aislaron del extracto de (Esquema 10), AcOEt (66-69),

metanol (66, 71) y de la fraccion de butanol procedente de la infusion de las hojas

(66, 69, 70, 71). Estos extractos presentaron una actividad antioxidante significativa

[15].

Hojas Infusién
Extraccion sucesiva | | [ Biparticiéon
I I
AcOEt Metanol Butanol Agua
| [ |
66-69 66y 71 66 y 69
70y 71

Esquema 10. Obtencién de extractos mediante extraccion sucesiva y biparticion.

COOH

ADIA e I VET

Acido clorogénico (66)

COOH

Ferulato quinico (67)

oo

OH O

Glucésido de luteolina (68)

Cernudsido (69)

C-glucédsido de luteolina (70)

Figura 13. Compuestos aislados de O. pes-caprae.
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Oxalis triangularis

Es una planta herbacea perenne, esta especie pertenece a la familia oxalidaceae,

las hojas son especialmente apreciadas por su sabor agrio y exatico.

Plantacion: otofio al interior, primavera al exterior
Floracion: 3-5 semanas después del plantado
Altura de 30 cm

Floracion: flores pequefias de color morado

Hojas: presenta la forma de una mariposa

Figura 14. O. triangularis

En el 2005 se realizd el estudio quimico de las hojas de O. triangularis, colectada
en Bergen, Noruega. Del extracto metandlico/acido (Esquema 11a) se realiz6 una
biparticion con AcOEt y se aislaron cinco compuestos (72-76, Figura 15) [16].
Mientras que a partir de la biparticion de la fraccidon soluble en AcOEt del extracto
metandlico neutro (Esquema 11b) se aislaron siete compuestos (77-82, Figura 16)
[17]. Ademas, en un estudio posterior en 2007, al extracto metandlico acidificado se
le realiz6 una biparticion con AcOEt y agua (Esquema 11c). A partir de la fraccion

soluble en AcOEt se aislé una antocianina (83, Figura 17) [18].
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| |

Metanol/0.5% TFA Metanol Metanol/Acido

| | | |
o) Cwe) (o)

Esquema 11. Obtencion de extractos por biparticion.

)

R1 Rl RZ
H
o OH xilosil
HO H ramnosil
H xilosil

HO O-r, OH O H 6 -(E)-cafeoil-O--glucosil
H 6"""-(E)-p-coumaroil-O-B-glucosil
72. 6-C-(2""-O-B-xilopiranosil-B-glucopiranésido) luteolina

73. 6-C-(2""-O-a-ramnopiranosil-B-glucopiranésido) apigenina

74. 6-C-(2""-O-B-xilopiranosil-B-glucopiranésido) apigenina

75. 6-C-(27-0O-(6"""-(E)-cafeoilglucosidico)-B-glucopiranodsido) apigenina

76. 6-C-(27-O-(6"""-(E)-p-coumaroilglucosido)-f-glucopirandsido) apigenina

Figura 15. C-glicésidos de flavonas aislados de O. triangularis
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R1 R2

H H

H Malonil
Malonil H
Malonil Malonil
-------- Malonil

77. 3-O-(6-O-a-ramnopiranosil-B-glucopiranésido)-5-0O-B-glucopiranésido malvidina

78. 3-O-(6-0-(4-O-malonil-B-ramnopiranosil)-B-glucopirandsido)-5-O-f-glucopiranésido malvidina

79. 3-O-(6-0O-a-ramnopiranosil-B-glucopiranésido)-5-O-(6-O-malonil-b-glucopiranédsido)malvidina

80. 3-0-(6-O-(4-O-malonil-a-ramnopiranosil)-B-glucoiranésido)-5-O-(6-O-malonil-B-glucopiranésido)malvidina

81. 3-O-(6-O-(4-O-malonil-a-ramnopiranosil)-B-glucopirandsido)malvidina

HO !
OH
O

HO OH

OH
HO

~o

O OH
o~
HO OH
(@)
OH
O

@)
Y

3-0-(6-0-(Z)-p-coumaril-B-glucopirandsido)-5-O-B-glucopirandsido malvidina (82)

Figura 16. Antocianinas acilada aislada de O. triangularis.
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Antecedentes
O/
OH
o (]
O o
HO  oH
= 0
o)
HO o o) OH
0
OH
o\ OH
HOHO OH

Figura 17. Antocianina covalente flavona aislada de O. triangularis.




Oxalis tetraphylla

La especie Oxalis tetraphylla es una planta bulbosa que pertenece a la familia
Oxalidaceae y es originaria de México y Guatemala, estd ampliamente distribuida
en América del sur, Africa. Tradicionalmente se le conoce como: trébol de la buena
suerte y cruz de hierro, es una planta comestible y se utiliza para el tratamiento de

dolores musculares y calambres [19].

Alcanza aproximadamente 20 cm de altura
30 cm de amplitud
Su floracién es cada verano y es de color rojo

— > Pseudobulbo

Figura 18. O. tetraphylla

En 2017 se realiz6 un estudio farmacolégico de la actividad larvicida y antihelmintico
de las hojas y tallos de O. tetraphylla recolectada en el pueblo de San Juan
Tlacotenco, municipio de Tepoztlan, Morelos, México, en enero de 2012. El analisis
fitoquimico del extracto hidroalcohdlico mostré la presencia de flavonoides y

esteroles.

Ademas, el estudio bioldgico del extracto hidroalcohdlico mostré que presenta
efecto antihelmintico y larvicida frente a Haemonchus contortus, el cual es un

parasito que afecta al ganado ovino, bovino y caprino.
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3. JUSTIFICACION
Esta ampliamente reportado el uso de plantas del género Oxalis para el tratamiento
de diversas enfermedades y existen algunos trabajos que describen la actividad

bioldgica.

Sin embargo, aun faltan especies por ser estudiadas como; O. tetraphylla, cuyo
estudio fitoquimico contribuird al conocimiento de la planta y del género al que

pertenece.

4. HIPOTESIS
Las investigaciones recabadas en la literatura han demostrado que las partes
aéreas (hojas y tallos) y la planta entera de estas cuatro especies del género Oxalis

presentan compuestos fendlicos y glucésidos.

Por lo que el estudio quimico de la planta entera de Oxalis tetraphylla colectada en
Ixtlan Juarez, Oaxaca permitira el aislamiento de compuestos fendlicos, glucésidos,

entre otros.

5. OBJETIVO GENERAL
Aislar y elucidar los metabolitos secundarios que estén presentes en el extracto

hidroalcohdlico de Oxalis tetraphylla.
5.1. Objetivos particulares
1. Purificar mediante técnicas cromatograficas los compuestos que estan
presentes en el extracto hidroalcohdlico de Oxalis tetraphylla.

2. Efectuar la elucidacion estructural de los compuestos aislados mediante

técnicas de Resonancia Magnética Nuclear y Espectrometria de masa.
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6. METODOLOGIA

6.1. Material vegetal
Se realiz6 la recoleccion de la parte aérea de la planta O. tetraphylla. en el mes de
agosto de 2014, en el municipio de Ixtlan de Juérez, Oaxaca (coordenadas; N-
17.34272, 0-96.473277, y altitud 2012 msm). Se revisO que la planta no tuviera
alguna enfermedad o plaga. Las hojas y tallos se transportaron al laboratorio de la
Universidad de la Sierra Juarez (UNSIJ).

Ejemplares completos de la planta (hojas, tallos, flores y frutos), se prensaron y se
realizo la ficha recoleccion. La planta fue identificada taxonémicamente por el
Bidlogo Gabriel Gonzalez Adame profesor-investigador de la Universidad de la

Sierra Juarez (INS1J), se depositd en el herbario de esta Universidad.

Otorgando la identificacion de la especie como: O. tetraphylla CAV, con nimero de
folio: 583.

6.1. Obtencion del extracto
Se maceraron 48.30 g del pseudo bulbo de la especie O. tetraphylla en 500 mL de
etanol, el proceso se realizd dos veces. Se separd el disolvente organico por
filtracion y se procedi6 a evaporar mediante el uso de un rotaevaporador. El extracto

seco se sometio a la purificacion cromatografica respectiva.

6.2. Purificacién y aislamiento
El extracto etandlico seco se purific6 por cromatografias sucesivas hasta la
obtencion de compuesto puros. Las fracciones recolectadas se monitorearon por

CCF y se reunieron con base en su similitud cromatografica.

Las columnas cromatograficas y las cromatografias en capa fina se realizaron
usando gel de silice con tamafio de particulas 230-400 um y placas precortadas de
silice gel 60 malla F2s4, respectivamente. Todos los disolventes son grado técnico

(Hexano, acetato de etilo, metanol) y se destilaron antes de su uso.
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6.3. Caracterizacion
Todos los compuestos aislados se llevaron a RMN en 1D y 2D con un espectrometro
de RMN, marca VARIAN modelo MR400, a 400 MHz para espectros de 'H y 100
MHz para los espectros de 13C. Ademas, se les efectu6 el andlisis de ESI-MS para
corroborar la masa molecular del compuesto, mediante la inyeccion por infusion
directa a un espectrometro de masas SYNAPT G2-Si provisto de ionizacion por
electro rociado, filtro de masas de cuadrupolo sencillo y analizador de masas de

tiempo de vuelo.

Los disolventes para RMN fueron; cloroformo deuterado (CDCls), metanol
deuterado (CD30D) y dimetilsulféxido (DMSO-ds) de marca Aldrich, tomando como

referencia interna a trimetilsilano (TMS).
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7. . RESULTADOS Y DISCUSION

La planta Oxalis tetraphylla CAV, colectada en Ixtlan de Juarez, Oaxaca, en el mes
de agosto de 2014, se identificd por el Bidlogo Gabriel Gonzalez Adame y se
depositd en la Universidad de la Sierra Juarez (Voucher 583). El material vegetal
seco (48.30 g), se macero en etanol y se obtuvo 12.8 g de extracto seco con un
aspecto color miel, café oscuro. El fraccionamiento del extracto crudo se realiz6 por
cromatografia flash, empleando diferentes sistemas de elucion con polaridad
ascendente para disminuir la complejidad del extracto (Esquema 15). La columna
se eluy6é de forma inicial con hexano 100%, y gradualmente se incrementé la
polaridad del sistema de elucién en el orden; hexano/AcOEt (9:1) — (5:5),
AcOEt/Hexano (6:4) — AcOEt 100%, Acetona 100%, MeOH 100%, MeOH/Agua
(5:5) y Agua/AcOH (5:5). Se colectaron 32 fracciones con un volumen aproximado

de 50 mL cada una.

[ Extracto Etandlico ]

Hexano Hex/AcOEt Hex/AcOEt Hex/AcOEt  Hex/AcOEt  Hex/AcOEt AcOE/:Hex AcOEt/Hex AcOEt Acetona Metanol  MeOH/Agua  Agua/AcOH
100% o1 8: 73 6:4 55 6:4 75:25 100% 100% 100% 55 55

| F1 |[F2-10 |[F11-14] F15-16][F17-18]| F19-20| F21-22| F23-24]| F25 |[F26-27]] F28 || F31 | F32 |

O Hex:AcOEt (Hexano:Acetato de etilo)
(O MeOH:Agua (Metanol:Agua)

O Agua:AcOH(Agua:Acido acético)

Esquema 15. Fraccionamiento del extracto etandlico por CCF.

Aislamiento del esterol B-sitosterol (1).

Alafraccion 12 (Esquema 15) se le realiz6 CCF para encontrar el sistema adecuado
para efectuar su separacion mediante el empleo de una columna cromatografica.
Se eligié el sistema de elucion Hexano— Hex/AcOEt (95: 5) y se colectaron 30
fracciones. A las fracciones se les realizd su respectivo analisis de CCF y se
revelaron con H2SO4, observando que la fraccion 15 mostraba una mancha morada
que presentaba una similitud en el R= 0.5 con el patron de referencia de (3-sitosterol

en un sistema Hex/AcOEt (8:2). Se obtuvieron 44.5 mg de un solido amarillo.
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En el andlisis del tubo 15 mediante RMN de 'H y 13C (Figura 19), se observa un
multiplete con un 6n 3.53, que es una sefial tipica para un esteroide con un grupo
hidroxilo en la posicién 3 (6¢c 72.02), y seis sefiales que corresponden a metilos (n
1.01, 0.93, 0.84, 0.82, 0.80, 0.68) caracteristicas de un esteroide. Ademas, la sefial
del multiplete con &u 5.35 corresponde al proton vinilico del C6 (6c 121.94), y el
carbono cuaternario (C5) en 140.92 ppm, corroboran la presencia de un doble

enlace en la estructura del esteroide.

HO 5
6
B-sitosterol (1)
H-19
a) ﬁ \ H-18
e | H-3 A WL .“
\ . | S W TAY L (U
8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 [;.5 0‘.0
f1 (ppm)
C-3
b) C-6
C-5 )

T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 19. Espectro de RMN de B-sitosterol en CDClz; a)*H b)*3C

La comparacion de los datos espectroscopicos de RMN *H y 13C, demuestra que la

estructura del compuesto aislado corresponde al compuesto -sitosterol (1), que es
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un esterol de amplia distribucibn en plantas, generalmente se usa para
enfermedades cardiovasculares, hipercolesterolemia, modulacién del sistema
inmunitario, prevencion del cancer. Ademas, tiene efectos benéficos en artritis
reumatoide, tuberculosis, cancer de cuello uterino, pérdida de cabello e hiperplasia
prostatica benigna y presenta actividad tripanocida y larvicida [20].

Aislamiento y purificacion del compuesto dihidroquinona (2).

Las fracciones 18-19 (Esquema 15) se reunieron por similitud cromatografica y se
purificaron por cromatografia flash, utilizando un sistema de elucion Hex/AcOEt (9:1)
— MeOH 100% vy se colectaron 56 fracciones. A partir de las fracciones 29-35 se

aislé 22.2 mg de un compuesto con Ri= 0.4, que revela en UV (254 nm).

En el analisis de ESI-MS se obtuvieron los iones [M+H]*; m/z 767 y [M-H]"; m/z 765,
indicando una férmula molecular C4sHesO10. En el andlisis del espectro RMN de 'H
se observan 14 sefiales diferenciables y en la zona congestionada de 1.36-1.06 ppm
se distinguen dos triples desplazados a 1.25 ppm (6H). Las sefiales en 6.09 ppm
(1H, s), 5.35, 5.30 ppm (4H, m) corresponden a protones vinilicos y las sefales en
4.12 ppm (4H, m), y 3.77 ppm (3H, s) corresponden a protones unidos a carbonos
base de oxigeno. Ademas, las sefales de protones alilicos en 1.96 ppm (2H), 2.06
ppm (4H, m) y dos sefiales de protones de metilos unidos a un anillo aromatico en
2.03 ppm (3H, s) y 2.12 ppm (3H, s).

En el espectro de °C se observan 43 sefiales; dos carbonilos de cetona (196.02,
193.45), dos carbonilos de éster (174.00, 173.99), doce carbonos en la zona de
155.2-101.4 ppm, de las cuales cinco carbonos son metinos (DEPT, 131.00, 130.97,
128.67, 128.64, 101.34), un carbono base de oxigeno en 82.22 ppm; veintiséis
carbonos entre 60.51-8.58 ppm, de las cuales dos sefiales son metinos (57.35,
41.73 ppm), veinte metilenos y cuatro metilos, sin embargo, las sefiales en 60.40 y
14.39 ppm corresponden cada una a dos carbonos en base a su integral de RMN
de H. En base a este andlisis se deduce la presencia de doce carbonos

cuaternarios, veintiuno metilenos, siete metinos y cinco metilos.
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H-22
Me
Me
a) H-21 ‘
H.3- H-15,16 | H-14 ﬂﬁ |
il
\ , Vi
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Figura 20. Espectro de RMN en CDCls a)'H b)!3C de la dihidroquinona (2)
En el espectro de gCOSY (Figura 21d) se observan las correlaciones de los
protones del metileno H-21 (5 4.12) con la sefal del metilo H-22 (5 1.25), que se
corrobora con el experimento de gHMBC, donde los protones H-21 (6 4.12, J?), H-
18 (6 1.67, J%) y H-19 (6 2.35, 2.29, J?) correlacionan con el carbonilo del éster
(Figura 21c). Ademas, se observa que la sefial de los protones H-19 correlacionan
con los metilenos C-18 y C-17 (6 25.03, 26.68; Figura 21a). En el espectro de
gCOSY los protones del metileno H-18 (Figura 21e) correlacionan con los protones
de los metilenos H-19 y H-17 (6 2.06), mientras que el proton vinilico H-16
correlaciona con el proton vinilico H-15 (8 5.35) y el metileno H-17 (5 2.06), que se
corrobora con el experimento de gHMBC (Figura 21b). En el experimento de
gHMBC los protones del metileno H-14 (5 1.95) correlacionan con los metinos C-16
(6 128.67, J%) y C-15 (5 131.00, J3, Figura 21b); todas estas correlaciones permiten
establecer una cadena alifatica unida a un grupo éster (Figura 21). Este mismo
patrén se observa paralos carbonos 12" a 20” de la cadena unida al anillo aromatico.
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Figura 21. Espectro de gHMBC y gCOSY de la cadena alifatica unida a un grupo carbonilo de éster.
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La presencia de un anillo aromatico se deduce a partir de las correlaciones en el
experimento gHMBC que presenta el protén vinilico H-3" (5 6.09) al correlacionar
con C-4" (J9), C-6" (J%), C-2" (J?), C-5" (I3, C-7" (J®) (Figura 22b); ademas los
protones del metilo 2.12 (5 8.56) correlacionan con los carbonos C-4" (33), C-6" (J9),
C-2" (J°), C-1" (3%, C-5" (J?), C-3° (J4 Figura 22c), lo que evidencia que el
desplazamiento del C-1" (6 124.66) pertenece al anillo aromatico. Aunado a la
presencia de un grupo metoxi sobre el anilo aromatico que se corrobora por la
correlacién entre el metilo de 3.77 ppm (8 56.11) con el C-4" (8 152.73, J3, Figura
22c). Estas correlaciones permiten establecer la conectividad del fragmento

aromatico presente en la estructura (Figura 22a).

El proton del metino 3.27 (8 57.35) correlaciona con los carbonos C-2 (J3), C-5 (J2),
C-1" (38, C-4 (J?), C-7 (J9), C-8 (J3, Figura 22e), ademas el metilo 2.03 (5 9.01)
correlaciona con C-5 (J3), C-1 (J%), C-6 (J?, Figura 22f), por lo que se corrobora la
presencia del C-1 (6 155.04); lo que permite establecer una estructura ciclica con

dos grupos carbonilos de cetona y la uniéon a una cadena alifatica (Figura 22d).

a) d)

b)
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Tabla 2. Datos espectroscopicos del compuesto dihidroquinona 2

gHMBC

1 155.17

2 193.45

3 3.27(1H, d, 57.35 3.05 196.02, 193.45,

J=4.4 Hz) 124.66, 82.22,

41.73,31.13

4 82.22

5 196.02

6 125.42

7 3.05(1H,sa) | 41.73

8 1.18 (2H, m) 31.13

9* 29.64

10* 29.59

11* 29.52

12* 29.19

13 29.34

14 1.96 (2H) 27.21 5.35 131.00, 128.67,
29.52

15 5.35 (1H, m) 131.00

16 5.30 (1H, m) 128.67 2.06

17 2.06 (2H, m) 26.68 1.67,5.30 131.00, 33.92,
25.03

18 1.67 (2H) 25.05 2.39, 2.35, 2.06 | 173.99, 128.64,
33.90

19 2.35 (2H, m) 33.92

20 174.00

21 4.12 (2H, m) 60.40 1.25 173.99, 14.39

22 1.25 (3H, 1) 14.39 60.40

Me 2.04 (3H, s) 9.01 196.02, 155.17,
125.42

1 124.66

2 132.98

3 6.09 (1H, 101.34 152.73, 144.25,

S)CDCls 132.98, 112.30,

43.04

& 152.73

5 112.30

——
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6 144.25

7 1.82 (2H, ddd) | 43.04

g+ 29.15

9+ 29.09

10°* 27.98

11 29.34

12° 1.96 (2H) 27.20 5.35 131.00, 128.67,
29.52

13 5.35 (1H, m) 130.97

14 5.30 (1H, m) 128.64 2.06

15 2.06 (2H, m) 26.67 1.67, 5.30 131.00, 33.92,
25.03

16 1.67 (2H) 25.03 2.39, 2.35, 2.06 | 173.99, 128.64,
33.90

17 2.29 (2H, m) | 33.90

18 173.99

19 4.12 (2H, m) 60.40 1.25 173.99, 14.39

20° 1.25 (3H, 1) 14.39 60.40

MeO 3.77 (3H, s) 56.11 152.73

Me 2.12 (3H, s) 8.50 152.73, 144.25,
132.98, 124.66,
112.30, 101.41

*Estas sefiales pueden estar intercambiadas

Aislamiento y purificacién del compuesto dihidroquinona (3).

A lafraccion 21 (Esquema 15) se le realizé una columna cromatogréfica, colectando
52 fracciones de las cuales se juntaron los tubos 43-48. Sin embargo, al analizar
por CCF no se observaba un compuesto puro por lo que se requiri6 de una
purificacion cromatografica adicional. Se eligié por CCF el sistema Hex/AcOEt (8:2
+ gotas de acido acético) — MeOH 100%, como sistema de elucion para efectuar
la purificacién. Se colectaron 56 fracciones y por CCF se observo que la fraccion 3
presentaba un solo punto con Rs=0.3.

En el andlisis de ESI/MS se obtuvo un i6n [M+H]*; m/z 737 y [M-H]; m/z 735 m/z,
indicando una formula molecular Ca3sHes2010. En el analisis del espectro de RMN de
'H se observan 14 sefiales diferenciables y en la zona congestionada de 1.36-1.06
ppm se distinguen dos triples desplazados a 1.25 ppm (6H). Las sefiales 6.09 ppm
(1H, s), 5.35, 5.30 ppm (4H, m) corresponden a protones vinilicos; ademas las
sefales 4.12 ppm (4H, m) y 3.76 (3H, s) corresponden a protones unidos a carbonos
base de oxigeno; y las sefales de protones alilicos en 1.96 (2H), 2.06 (4H, m) y dos
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sefales de protones de metilos unidos a un anillo aromético en 2.03 ppm (3H, s) y
2.12 ppm (3H, s).

En el espectro 3C se observan 41 sefiales; dos carbonilos de cetona (196.20,
193.90), dos carbonilos de éster (177.73, 174.01), doce carbonos en la zona de
155.2-101.4 ppm, de las cuales cinco carbonos son metinos (DEPT, 131.24, 131.00,
128.67, 128.43, 101.44); un carbono base de oxigeno en 82.29 ppm; veinticuatro
sefales entre 60.51-8.58 ppm que corresponden a 26 carbonos, de las cuales dos
sefales son metinos (57.40, 41.74 ppm), dieciocho metilenos y cuatro metilos. Sin
embargo, cada una de las sefiales en 60.40 y 14.39 ppm corresponden a dos
carbonos en base a su integral de RMN de *H. En base a este andlisis se deduce la
presencia de doce carbonos cuaternarios, diecinueve metilenos, siete metinos y

cinco metilos.

Este compuesto presenta la misma conectividad que la hidroquinoina (2), aunque
con dos carbonos menos. Las correlaciones observadas en gCOSY y gHMBC,

permiten establecer que la estructura del compuesto es una hidroquinona.

H-16
MeO Me
Me H-21
a)
H-20
H-3
H-15,14 ‘H-13 “
ka M A\LQL b~ )Nu ! ‘v’Mﬂ»./«A"‘k_w,/ h__ L
E;.O 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘40 4‘.5 4.0 3‘45 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘40
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Figura 23. Espectro de RMN en CDClIs a)1H b)13C de la dihidroquinona (3).
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Tabla 3. Datos espectroscopicos de dihidroquinona 3
Ovm

gHMBC

1 155.36

2 193.90

3 3.27 57.40 196.20,82.29,41.73,
31.00

4 82.29

5 196.20

6 125.73

7 3.05 41.74

8 1.14 31.00

9* 29.59

10* 29.51

11* 29.18

12 29.47

13 1.96 27.20 131.00, 29.52

14 5.35 131.24

15 5.30 128.67 27.10

16 2.06 26.69 131.24,128.43,
33.92, 25.03

17 1.67 25.05 128.67,177.73

18 2.34 33.93 177.73, 25.05

19 177.73

20 4,12 60.44 174.01

21 1.25 14.39 60.44

Me-6 2.04 9.05 196.20, 155.36,
125.73

1 124.69

2 133.01

3 6.09 101.44 152.73, 133.01,
112.41,43.11

4 152.73

5 112.41

6 144.25

7 43.11

8 29.09

9+ 28.90

10 29.47
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11 27.10

127 131.00

13 128.43

14’ 26.48

15 24,72 152.73

16" 2.29 33.14 174.05

17 174.01

18 4,12 60.44 174.01

197 1.25 14.39 60.44

Meo 3.77 56.16

Me-5 2.12 8.52 152.73, 144.25,
112.41

*Estas sefiales pueden estar intercambiados

Los datos espectroscépicos presentados en la Tabla 1 y 2 son similares, por lo que
se propone la misma estructura, aunque el compuesto 3 presenta una pérdida de
masa de dos carbonos, por lo que la cadena alifatica disminuye. Las dos estructuras
propuestas estan relacionadas con las belamcandaquinonas que han sido aisladas
en plantas del género Ardisia [23]. Cabe mencionar que a pesar de la relacién que
existe entre estos compuestos, las dihidroquinonas aisladas en este trabajo son

nuevos compuestos reportados por primera vez para este género.

Belamcandaquinona F

Aislamiento y purificacion de etil hexosas 3y 4.

A la fraccion 28 se le afadio 20 mL de CH2Clz y 5 mL de MeOH, se agité y se
observé un precipitado café oscuro, se recuper6 la fase soluble y se le realiz6 CCF
para encontrar el sistema adecuado para efectuar su separacion mediante el
empleo de una cromatoplaca. Esta muestra se eluy6 en una placa preparativa con

el sistema de elucion CH2Cl2/MeOH (9:1). La cromatoplaca se observo en UV y se
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identificaron cuatro bandas. La banda con un R=0.2 en un sistema CH2Cl2/MeOH

(9:1), revelo con anilina/HsPO4y se obtuvieron 11.1 mg de este compuesto.

En el andlisis del espectro RMN de 'H y 13C, se observan dos sefiales que
posiblemente correspondan a protones (4.1 y 4.26 ppm) unidos a carbonos
anomericos (105.4, 104.24 ppm) que indican la presencia de dos monosacaridos
libres o de un posible disacéarido. En el espectro de RMN de 3C se observan 16
sefales. En el experimento DEPT-135 se observa cinco sefales que corresponden
a metilenos (57.9, 62.05, 62.88, 65.11, 66.33 ppm) y ocho que corresponden a
metinos (71.77, 75.22, 77.38, 78.05, 78.22, 78.56, 83.52, 104.24 ppm). Los dos
metilos se infieren en base a la integracion de las sefiales en 1.23 (15.60 ppm) y
1.15 (16.17 ppm) del espectro de proton y la sefial en 105.4 ppm es de un carbono
cuaternario. Los carbonos anomeéricos y el nimero de sefiales permiten establecer
la presencia de unidades de glucosa y fructosa (12 carbonos), con cadenas
alquilicas situadas sobre un atomo de oxigeno de cada uno de los monosacaridos

(cuatro carbonos).
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Figura 24. Espectro de RMN en CD30D de una mezcla de monosacaridos a)*H b)3C
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Elucidacién estructural del compuesto Etil a-fructopirandsido 4

En el espectro de gCOSY del etil a-fructopirandsido se observa que los protones del
metilo H-2" (& 1.15), se acoplan con los protones diasterotopicos H-1" (5 3.54, 3.76),
que es un metileno oxigenado (Figura 25a). El proton del metino H-3 (6 4.1) se
acopla con el proton H-4 (5 3.94) y el proton H-4 (5 3.94) se acopla con el protén H-
5 (6 3.75), por dultimo, el protén H-5 (8 3.75) correlaciona con un metileno
diasterotopico; H-6 (6 3.57, 3.72). Estas correlaciones indican la presencia de una
cadena polihidroxilada (Figura 25b). Ademas, el metileno H-1 se observa como una
sefal doble para cada proton con una constante gem=13 Hz y correlacionan entre

s

Sl.

a) b)

Figura 25. Espectro de gCOSY, fragmentos de una cadena polihidroxilada.

El experimento de gHMBC permite unir los fragmentos observados en gCOSY. El

proton del metilo H-2" (8 1.15) correlaciona con el C-1" (J2) del metileno oxigenado
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y los protones del metileno H-1" (on 3.54, 3.76) correlacionan con el carbono
cuaternario C-2 (J3) y con el metilo C-2°(J2), estas correlaciones permiten establecer
que el grupo etilo se encuentra situado en el oxigeno que esta unido al carbono C-

2 de la cadena polihidroxilada.

Los protones H-1 (5 3.54, 3.64) correlacionan con los carbonos; C-2 (J2) y C-3 (J3).
El protén del metino H-3 (8 4.1) correlaciona con el C-4 (J?) y en el experimento
CIGAR correlaciona con el C-1 (J3). El protén del metino H-4 (& 3.94) correlaciona
con los carbonos; C-6 (J3), C-3 (J%) y C-5 (J?) y el proton H-5 (8 3.75) en CIGAR
correlaciona con el C-6 (J%). Estas interacciones corroboran la cadena
polihidroxilada observada en el experimento gCOSY. Por ultimo, el cierre del anillo
como la forma piranosida, se determind por las correlaciones que presentan los
protones de los grupos metilenos; H-6 (33, 8 3.57, 3.72), H-1" (J3, 6 3.54, 3.76) y H-
1 (J2, & 3.54, 3.64) con el carbono anomérico C-2 (Figura 26b).
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Figura 26. Espectro de gHMBC y CIGAR formacion de un anillo piranésido.

Con base en los datos espectroscopicos de RMN de 1D y 2D, se puede afirmar que

la estructura corresponde al compuesto etil a-fructopiranosido (4). Ademas, todos
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los desplazamientos quimicos de RMN corresponden con los datos del compuesto

sintético descrito en la literatura [24].

Tabla 4. Datos espectroscopicos de Etil a-fructopiranésido 4.
Etil a-fructopirandsido (4)
H H literatura 13C 13C literatura | COSY HMBC CIGAR
C- 1.15 (3H, t, | 1.15 (3H, t, J=7.2 | 16.17 16.1 3.54, 57.9 57.9
2" | J=7.2Hz) Hz) 3.76
C- [354(1H, m) | 351-3.61 (1H, m) | 57.9 57.9 105.41, 105.41
1" | 3.76 (1H, m) | 3.64-3.79 (1H, m) 16.17
C-1 | 3.54 (1H,) 3.51-3.61 (1H, m) 62.05 61.9 105.41, 105.41
3.64 (1H, m) | 3.64-3.79 (1H, m) 78.56
C-6 | 3.72 (1H, m) | 3.64-3.79(1H, m) 65.11 | 65.0 83.52 105.41,
3.57 (1H, m) | 3.51-3.61(1H, m) 77.38
C-4 | 394 3.94(1H, t, J=7.8 | 77.38 77.3 4.1,3.75 | 65.11, 65.11,
Hz) 78.56, 78.56,
83.52 83.52
C-3 | 3.94 (1H, d, | 4.09 (1H, d, J=7.8 | 78.56 78.3 3.94 77.38 77.38,
J=8.4 Hz) Hz) 62.05
C-5 | 3.75 (1H, | 3.64-3.79 (1H, m) 83.52 834 3.94, 65.11
dd,) 3.72,
3.54
105.41 | 105.3

Elucidacion estructural del compuesto Etil glucopiranosido 5

En el espectro de gCOSY se observa que los protones del metilo H-2" (5 1.23), se
acopla con los protones diasterotopicos H-1" (6 3.96, 360), que es un metileno
oxigenado (Figura 27a). En este experimento el proton anomeérico H-1 (5 4.26),

presenta una secuencia de espines con las sefiales (6 3.16, 3.35, 3.26, 3.65, 3.66,

39

——
| —



Resultados y Discusion LIC. EN CIENCIAS QUIMICAS

3.85), que permite establecer un fragmento polioxigenado como el que presenta la

glucosa (Figura 27b).

&
8

mmmmmm

Figura 27. Espectro de gCOSY fragmento de una cadena polioxigenado

El experimento de gHMBC permite unir los fragmentos observados en gCOSY. El
proton del metilo H-2" (6 1.23) correlaciona con el C-1" (J2) del metileno oxigenado
y el protén anomérico (8 4.26) correlaciona con el metileno oxigenado C-1(J3),
ademas en el experimento CIGAR correlaciona con C-2 (J2) y C-3 (J9), estas
correlaciones permiten establecer que el grupo etilo se encuentra situado en el

oxigeno que esta unido al C-1 de la cadena polihidroxilada.

El protén H-2 (5 3.16) correlaciona con los carbonos; C-1 (J2) y C-3 (J2), el protén
del metino H-3 (& 3.35) correlaciona con el carbono; C-5 (J3%), mientras que los

protones diasterotopicos H-6 (5 3.66, 3.85) correlacionan con el C-5 (J2).
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Figura 28. Espectro de gHMBC y CIGAR

Con base en los datos espectroscopicos de RMN 1D y 2D, se puede afirmar que la

estructura corresponde a etil glucopiranésido 5.

Tabla 5. Datos espectroscépicos de etil glucopiranésido

Etil glucopiranosido (5)

H 3C gCOSY gHMBC CIGAR
c2 1.23 15.60 3.96, 3.60 66.33 66.33
C6 3.66 (1H, m) 62.88 3.65 7177
( |
41
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3.85 (1H, m)

c1 3.96 (1H, m) 66.33 1.23
3.60 (1H, m)

C5 3.65 (1H, m) 7177 3.66, 3.85 78.22

C-2 3.16 (1H, dd) 75.22 4.26,3.35 104.24,78.22 | 104.24,

78.22

[ 3.26 78.05 3.35,3.65 7177

c1 426 (1H, d, J=8 | 104.24 3.16 66.33 66.33, 75.22,
Hz) 78.22

c3 3.35 78.22 3.16, 3.26 7177

El compuesto Etil glucopiranésido (4) es comunmente encontrado en algunos

alimentos como; raices vegetales, citricos y frutas [25].

Una de las fuentes de etil glucopirandsido es la planta Sarcandra glabra, que es una

hierba usada en la medicina tradicional china [26, 27].
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8. CONCLUSION

El estudio fitoquimico del pseudobulbo de Oxalis tetraphylla CAV, permitio identificar
por primera vez en esta especie cinco compuestos: 3-sitosterol 1, que es un esterol
gue presenta diversas actividades biolégicas como: larvicida y tripanosida, dos
nuevos compuestos propuestos por primera vez en este género, dihidroguinonas
2, 3 que presentan una estructura relacionada con las belamcandaquinonas que
han sido aisladas en plantas del género Ardisia. Ademas, se aislaron dos derivados
de etil hexosas (Etil fructopiranésido 4 y Etil glucopirandsido 5). En base a nuestra
revision bibliografica, las estructuras de las dihidroquinonas (2, 3) no han sido
descritas como metabolitos en productos naturales, por lo que son dos moléculas

novedosas.

43

——
| —



Referencias LIC. EN CIENCIAS QUIMICAS 2018

9. REFERENCIAS

1. Medina, L.; Cortes, F.; Forero, J.E.; Maya, W.; Rev. Fitoter. 2015, 15, 129-
136.

2. Claramunt Vallespi, R.M. Farrdn Morales, M.A. Lopez Garcia, C. Pérez
Torralba, M. Gutiérrez, D.S.M. Quimica bioorganica y Productos naturales.
Ed. UNED, 2013.

3. Ravelo, A.; Braun, A.; R. Acad. Cienc. Exact. Fis. Nat. 2009, 103, 409-419
4. Pomilio, A.B. Acta Bioquim. Clin. Latinoam. 2012, 46, 173-182.
5. Marcano, D. Hasegawa, M. Fitoquimica Organica, Ed.Cdch Ucv, 2012.

6. Mizokami, H.; Yokotani, K.; Yoshitama, K. J. Plant. Res. 2008, 121, 133-136.

7. Manna, D.; Dutta, P.; Achari, B.; Lohia, A. Antimicrob. Agents. Chemother.
2010, 54, 4825-4832.

8. lbrahim, M.; Hussain, I.; Imran, M.; Hussain, N.; Hussain, A.; Mahboon, T.
Rev. Bras. Farmacogn. 2013, 23, 630-634.

9. Rehman, A.; Rehman, A.; Ahmad, I. Int. J. Anal. Chem. 2014, 2015, 1-6.

10.Feresin, G.; Tapia, A.; Sortino, M.; Zacchino, S.; Arias, A.; Inchausti, A.;
Yaluff, G.; Rodriguez, J.; Theoduloz, C.; Hirschman, G. J. Ethnopharmacol.
2003, 88, 241-247.

11.DellaGreca, M.; Previtera, L.; Purcaro, R.; Zarrelli, A. J. Nat. Prod. 2007, 70,
1664-1667.

12.Dellagreca, M.; Purcaro, R.; Previtera, L.; Zarrelli, A.; Chem. Biodivers. 2008,
5, 2408-2414.

13.DellaGreca, M.; Previtera, L.; Purcaro, R.; Zarrelli, A.; Chem. Biodivers. 2009,
6, 459-465.

14.DellaGreca, M.; Previtera, L.; Zarrelli, A. Nat. Prod. Res. 2010, 24, 958-961.

44

——
| —



Referencias LIC. EN CIENCIAS QUIMICAS 2018

15.Gucluturk, I.; Detsi, A.; Weiss, E.; loannou, E.; Roussis, V.; Kefalas, P.
Phytochem. Anal. 2012, 23, 642-646.

16.Rayyan, S.; Fossen, T.; Andersen, O. J. Agric. Food Chem. 2005, 53, 10057-
10060.

17.Fossen, T.; Rayyan, S.; Holmberg, M.; Nateland, H.; Andersen, O.
Phytochemistry 2005, 66, 1133-1140.

18.Fossen, T.; Rayyan, S.; Holmberg, M.; Nimtz, M.; Andersen, O.
Phytochemistry 2007, 68, 652-662.

19.Gonzalez, B.J.; Rodriguez, M.; Gonzélez, M.; Zamilpas, A.; Lopez, M.E;
Aguilar, L.; Gonzalez, R.; Torres, J.F.J.; Olmedo, A.; Mendoza. P. J.
Helminthol. 2017, 91, 1-8.

20.Saeidnia, S.; Manayi, A.; Gohari, A.R.; Abdoliahi, M. Eur. J. Med. Plants.
2014, 4, 590-609.

21.Chaturvedula, V.S.; Prakash, I. Intel Curr. Pharm. J. 2012, 1, 239-242.

22.Habib, M.; Nikkon, F.; Rahman, M.; Haque, M.; Karim, M. Pak. J. Biol. Sci.
2007, 10, 4174-4176.

23.Liu, H.; Zhao, F.; Yang, R.; Wang, M.; Zheng, M.; Zhao, Y.; Zhang, X.; Qiu,
F.; Wang, H. Phytochemistry 2009, 70, 773-778.

24.Liu, J.; Tang, Y.; Wu, K.; Bi, C.; Cui, Q. Carbohydr. Res. 2012, 350, 20-24.

25.Food Data Base. Compound Ethyl beta-D-glucopyranoside (FDB001255).
(Accesado: 27 de abril de 2018). Recuperado de
http://foodb.ca/compounds/FDB001255

26.Chem Faces. (Accesado: 27 de abril de 2018). Recuperado de
www.chemfaces.com/natural/ethyl-glucoside

27.Sarcandra glabra powerful for cancer and inflamation. (Accesado: 27 de abril

de 2018). Recuperado de http://paulharder.wordpress.com

45

——
| —


http://foodb.ca/compounds/FDB001255
http://www.chemfaces.com/natural/ethyl-glucoside
http://paulharder.wordpress.com/
















