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Re su men

Bajo la pre mi sa de la po si ble par ti ci pa ción del gru po hi dro xi me ti le no con orien ta ción
ecua to rial so bre el car bo no C4 y sus for mas oxi da das car bo xi me ti les ter y áci do car bo xí li co en la
ac ti vi dad an tia li men ta ria de de ri va dos del kau re nol, se es tu dia ron los efec tos de fa go de pre sión
cau sa da por el áci do ent- kau ré ni co ais la do de Baccha ris tri ner vis y de cin co de ri va dos es te ri fi -
ca dos y de los pro duc tos re du ci dos en C4 so bre dos es pe cies de co leóp te ros, Si tophi lus oryzae y
Tri bo lium cas ta neum que afec tan se ve ra men te va rios ce rea les al ma ce na dos y sus ha ri nas en
todo el mun do. El es que le to ent- kau ra no fue de ri va ti za do por mé to dos sin té ti cos en las po si cio -
nes C15, C16, C17 y C19 a par tir del kau re nol ob te ni do de Es pe le tia se mi glo bu la ta, o del áci do
15a- a ce to xi-(-)-kaur -16 -en19 -ó ico y de 15a, 19a-dih idr oxi-(-)-kaur -16 - eno. A pe sar de los efec -
tos de fa goinhi bi ción ob ser va dos en lar vas de Spo dop te ra li tto ra lis y S. fru gi per da en tra ba jos
an te rio res, no se de tec tó ac ti vi dad so bre los co leóp te ros men cio na dos en los en sa yos de ali men -
ta ción de una vía, aun que sí hubo una fa go de pre sión mo de ra da cau sa da por el áci do ent- kau -
rén ti co en el en sa yo de dos vías.

Pa la bras cla ve: Áci do ent- kau ré ni co; ac ti vi dad an tia li men ta ria; Baccha ris tri ner vis;
Es pe le tia se mi glo bu la ta; kau re nol; Si tophi lus oryzae; Tri bo lium
cas ta neum.

Anti-feeding activity on Triboliyum castaneum and
Sitophilus oryzae of some derivatives of ent-Kaurene

Abs tract

It was of in te rest to de ter mi ne the pos si ble role of the equa to rial hydro xymethyle ne group
on C4 and its oxi di zed forms car bo xymethyl es ter and car bo xylic acid of some kau re nol de ri va ti -
ves, on the pha goinhi bi tion ac ti vity of the se com pounds. The se effects were mea su red against
Si tophi lus oryzae and Tri bo lium cas ta neum, two worldwi de sto red gra in co leop te ran pests,
using ent- kau re nic acid iso la ted from Baccha ris tri ner vis, and five of its es ter de ri va ti ves and
C4- car bi nols. Ent- kau re nic acid was che mi ca lly de ri va ti zed in car bons C15, C16, C17 and C19
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using kau re nol from Es pe le tia se mi glo bu la ta, or 15a- a ce to xy-(-)-kaur -16 -en19 -oic acid and
15a, 19a-dihydr oxy-(-)-kaur -16 - ene. In spi te of the pha goinhi bi tory effects de tec ted ear lier in
lar vae of Spo dop te ra li tto ra lis and S. fru gi per da, the re was no such ac ti vity against the abo ve co -
leop te rans in one way fe eding as says, ex cept for a mo de ra te pha go de pres sion by ent- kau re nic
acid in two way as says.

Key words: An ti- fe e dant effects; Baccha ris tri ner vis; ent- kau re nic acid; Es pe le tia
se mi glo bu la ta; kau re nol; Si tophi lus oryzae; Tri bo lium cas ta neum.

In tro duc ción

La ac ti vi dad an tia li men ta ria de al gu -
nos de ri va dos del li nea rol (Fi gu ra 1) ante
lar vas de Spo dophe ra li tto ra lis ha sido eva -
lua da por Bru no et al. (1). Igual men te se ha
des cri to la po ten te ac ti vi dad an tia li men ta ria 
del si de ro xol (2), di ter pe no tipo ent- kau ra no
ais la do de Si de ri tis akma nii y S. ru bi flo ra,
ante Spo dophe ra fru gi per da (2). El li nea rol
es un de ri va do del ent- kau re no que po see
do ble en la ce exo cí cli co D16, dos gru pos hi -
dro xi lo 3a, 7b y un ter cer gru po hi dro xi lo
pri ma rio ace ti la do so bre C-18. El kau re nol
(3a) es un al co hol di ter pé ni co que se en -
cuen tra en la re si na de to das las es pe cies de
frai le jón que han sido exa mi na das fi to quí -
mi ca men te. So la men te po see un gru po hi -
dro xi lo so bre el car bo no C-19, car bo no que
tie ne orien ta ción a  axial. Por con si guien te
una di fe ren cia im por tan te en tre el kau re nol
y el li nea rol es que el hi dro xi lo pri ma rio de
este úl ti mo está ubi ca do so bre C-18, car bo -
no que tie ne orien ta ción ecua to rial.

En el es tu dio rea li za do por Bru no et al.
(1) se con clu ye que aque llos de ri va dos del li -
nea rol que po seen un gru po ce tó ni co o un
gru po epo xí di co, tie nen ac ti vi dad an tia li -
men ta ria im por tan te. Al cam biar los gru pos
aci lo so bre los hi dro xi los en C-3, C-7 y C-18, 
se al te ra la ac ti vi dad an tia li men ta ria pero
sin mos trar una ten den cia de fi ni da.

El ob je ti vo de este tra ba jo es en sa yar la
ac ti vi dad an tia li men ta ria ante Tri bo lium
cas ta neum y Si tophi lus oryzae, dos in sec tos
que se ali men tan de gra nos co mer cia les al -
ma ce na dos como arroz, tri go y maíz o sus
ha ri nas y al gu nos pro duc tos pro ce sa dos, de 
cua tro de ri va dos del kau re nol: 19a-h idr oxi -

-16,17- e po xi-(-)-ka ur ano (4a), 19a- a ce to xi-
 16,17- e po xi-(-)-ka ur ano (4b), 15a,19a- dihi -
dro xi-(-)-ka ur eno (5), 15a,19a- dihi dro xi-
 16,17e po xi-(-)-ka ur ano(6); del áci do kau ré -
ni co (7) y de dos de sus de ri va dos: el és ter
me tí li co del áci do 15a- hi dro xi-(-)-kaur -16 -
-en -19 -ó ico (8) y el és ter me tí li co del áci do
15- ce to-(-)-kaur -16.-en -19 -ó ico (9). In te re sa 
sa ber si la pre sen cia de un hi dro xi lo pri ma -
rio ecua to rial so bre C-4 del es que le to kau ré -
ni co es im pres cin di ble para que un com -
pues to po sea ac ti vi dad an tia li men ta ria so -
bre es tos in sec tos. Con este pro pó si to se uti -
li za ron com pues tos que ade más po seen un
gru po epó xi do ó un gru po ce tó ni co.

El com pues to 7 se ais ló de Baccha ris tri -
ner vis mien tras que los com pues tos 4a y 4b
se ob tu vie ron a par tir de kau re nol ais la do de 
la frac ción neu tra de la re si na de Es pe le tia
se mi glo bu la ta. Los com pues tos 6, 8 y 9 se
ob tu vie ron a par tir de la frac ción áci da de la
re si na de la Es pe le tia schultzii, tal como se
des cri be en ma te ria les y mé to dos.

Ma te ria les y Mé to dos

Pro ce di mien tos ge ne ra les

Los pun tos de fu sión se mi die ron en un
equi po Fisher Johns y no es tán co rre gi dos.
Las ro ta cio nes es pe cí fi cas se mi die ron en un
elec tro po la rí me tro Ru dolph Re search mo de -
lo Au to pol III uti li zan do la lí nea D del so dio,
la con cen tra ción c, está dada en g/100 mL.
Los es pec tros IR se mi die ron en un es pec tró -
me tro Perkin- El mer FT- 1720X como com -
pri mi dos de KBr. Los ex pe ri men tos de re so -
nan cia mag né ti ca nu clear se rea li za ron en
un es pec tró me tro Bro ker Avan ce DRX- 400.
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Los es pec tros de ma sas se ob tu vie ron en un
equi po GC- MS Hewlett-Packard mo de lo
5973 a 70 eV, uti li zan do una co lum na ca pi -
lar de 5% de fe nil- me til- po li xi lo xa no de 30
me tros de lar go, 0,25 mm de diá me tro y 0,25  
µm de es pe sor de fase es ta cio na ria. Para
cro ma to gra fía en capa fina se usó pla cas
Merck 60 F254 y como sol ven te mez clas de
C6H12: AcOEt. Las co lum nas para cro ma to -
gra fía flash se em pa ca ron con gel de sí li ce
Merck 60 H y se elu ye ron con C6H12 y mez -
clas de C6H12:AcOEt ó C6H12:CO(CH3)2.

Ob ten ción de kau re nol (3a)

Se re co lec tó 30 kg de ho jas de Es pe le tia 
se mi glo bu la ta (3, 4) en el pá ra mo de Pie dras
Blan cas en el mes de mar zo de 2003. Este
ma te rial se secó y se mo lió ob te nién do se 8
Kg de ma te rial seco y mo li do que se ex tra jo
en cin co por cio nes de 1,6 Kg con he xa no téc -
ni co a tem pe ra tu ra am bien te so bre una co -
lum na de vi drio de 1,5 m de lar go y 11 cm de
diá me tro. Eva po ra ción del sol ven te pro du jo
230 g de ex trac to que se re di sol vió en tres li -

tros de he xa no y se agi tó con so lu ción 0,5
mo lar de hi dró xi do de so dio has ta lo grar ex -
trac tos acuo sos que no pro du je ran tur bi dez
al agre gar HCl di luí do has ta pH 3,0. El ex -
trac to he xá ni co así li be ra do de com pues tos
áci dos se tra tó so bre una co lum na de gel de
sí li ce y se elu yó con he xa no y mez clas he xa -
no- a ce ta to de eti lo. Las frac cio nes se ins pec -
cio na ron me dian te cro ma to gra fía en capa
fina y aque llas que con te nían kau re nol se re -
u nie ron y vol vie ron a cro ma to gra fíar so bre
una nue va co lum na de gel de sí li ce. Mues -
tras de frac cio nes de kau re nol, puro en TLC,
se ana li za ron me dian te cro ma to gra fía de ga -
ses aco pla da a es pec tro me tria de ma sas
(GC- MS) ob ser ván do se que to da vía con te -
nían has ta un 5% de 16 a-h idr oxi -ka ur ano y
rui lo peziol, ra zón por la cual se pu ri fi ca ron
me dian te cro ma to gra fía flash. Fi nal men te
se ob tu vo 3,5 g de kau re nol puro, pf 142-
 144°C (Lit 140- 141°, 5), se gún pudo com -
pro bar se me dian te un aná li sis GC- MS, ob -
ser ván do se un solo pico a 3,95 mi nu tos so -
bre una co lum na HP5- MS de 30 me tros de
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Figura 1. Es truc tu ra mo le cu lar de va rios de ri va dos del ent- kau re no que se dis cu ten en este tra ba jo.



lar go y 0,25 mm de diá me tro a 250°C con un
flu jo de He lio de 0,9 mL / mi nu to. IR (KBr,
cm-1) nmax 3398, 3067, 1656, 1025, 876; M+

288 (26%), 273 (M+- 15, 23%), 257 (100%),
207 (24%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, Ta -
bla 1); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

19a-ac et oxi-(-)-kaur -16 - eno (3b)

Se di sol vió 200 mg de 3a en 5 mL de pi -
ri di na y se agre gó 5 mL de anhí dri do acé ti co. 
Se dejó reac cio nar a tem pe ra tu ra am bien te
toda la no che y a la ma ña na si guien te se
agre gó agua he la da y se ex tra jo con di clo ro -
me ta no. La fase or gá ni ca se lavó va rias ve -
ces con agua des ti la da, se secó so bre sul fa to 
de so dio anhi dro y se lle vó a se que dad en el
ro ta va por. Se agre gó al re si duo 5 mL de to -
lue no y se lle vó a se que dad en el ro ta va por.
Se re pi tió la adi ción y eva po ra ción del to lue -
no has ta eli mi nar el olor a pi ri di na. Fi nal -
men te se pu ri fi có el pro duc to so bre una co -
lum na de gel de sí li ce (5 g). Se elu yó con n-
 he xa no y se ob tu vo 165 mg de ace ta to de
kau re nol, p.f. 114- 115°C.; [a]D

22 - 59° (c
1,228 ; CHCl3); (IR (KBr, cm-1) nmax 3062,
1747, 1247; M+ 330 (74,0%), 315 (M+-CH3,
31%), 287 (M+- COCH3, 20,0%), 273 (M+-
CH2O COCH3, 100%), 271 (M+- OCOCH3,
47%), 227 (72%); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz,
Ta bla 1); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

 19a-h idr oxi -16,17- e po xi-(-)-ka ur ano (4a)

Se di sol vió 250 mg (0,87 mmol) de 3a
en 10 mL de ace to na p.a. y se hizo reac cio -
nar du ran te una hora a tem pe ra tu ra am -
bien te con 40 mmo les de di me ti lo xi ra no, ob -
te ni do se gún Adam et al. (6), di suel to en 10
mL de ace to na. Se ob tu vo 242 mg de 4a que
cris ta li zó de ace to na, p.f. 164- 165°C; [a]D

22

-67,2% (c 0,744; CHCl3); M
+ 304 (C20H32O2,

0.5%), 289 (M+-CH3, 2%), 273 (M+- CH2OH,
100%), 255 (8%), 207 (13%), 123 (23%), 1H
NMR (CDCl3, 400 MHz, Ta bla 1); 13C NMR
(CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

19a- a ce to xi- 16,17- e po xi-(-)-ka ur ano (4b)

Se di sol vió 60 mg de 4a (0,17 mmol) en
10 mL de ace to na p.a. y se hizo reac cio nar

du ran te una hora a tem pe ra tu ra am bien te
con 5 mmo les de di me ti lo xi ra no, ob te ni do se -
gún Adam et al. (6) di suel to en 5 mL de ace to -
na. Se ob tu vo 55 mg de 4b que cris ta li zó de
ace to na con pf 159°C M+ 346 ((C22H34O3, 2%),
331 (2%), 288 (18%), 286 (25%), 273 (100%),
255 (12%), (46%), 109;1H NMR (CDCl3, 400
MHz, Ta bla 1); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, Ta -
bla 2).

(-)-kaur -16 -en -15a,19a-diol (5)

El com pues to 5 se ob tu vo me dian te
me ti la ción del áci do 15a- a ce to xi-(-)-kaur -
-16 -en19 -ó ico con dia zo me ta no y pos te rior
re duc ción con H4LiAl. La reac ción del és ter
del gru po áci do en C-19 con H4LiAl con du ce
a la for ma ción de un al co hol pri ma rio en di -
cha po si ción, en tan to que si mul tá nea men te 
el gru po és ter ace ta to es re du ci do a un gru po 
15a- OH. El áci do 15a- a ce to xi-(-)-kaur -16 -
-en19 -ó ico se ob tu vo de la re si na de Es pe le -
tia schultzii. Di cha re si na es pro du ci da
cuan do la E. schultzii es ata ca da por una po -
li lla de es pe cie to da vía no de ter mi na da. La
frac ción áci da de esta re si na con tie ne como
com po nen te ma yo ri ta rio áci do gran di flo ré -
ni co (7) y como se gun do com po nen te más
abun dan te el áci do 15a- a ce to xi-(-)-kaur -16 -
-en19 -ó ico, de no mi na do áci do gran di flo ró li -
co por Piozzi et al. (8), que lo ais la ron de la
Es pe le tia gran di flo ra, frai le jón na ti vo de Co -
lom bia. Se di sol vió 1.5 g de áci do 15a-ac et -
oxi-(-)-kaur -16 -en19 -ó ico me ti la do en 50
mL de éter die tí li co anhi dro y se le agre gó
gota a gota una sus pen sión de H4LiAl en éter
anhi dro bajo agi ta ción con ti nua a tem pe ra -
tu ra am bien te. Se es ti mó el pro gre so de la
reac ción me dian te TLC. Cuan do se ob ser vó
que se ha bía ago ta do el ès ter me tí li co del áci -
do 15a- a ce to xi-(-)-kaur -16 -en19 -ó ico, se
agre gó agua para hi dro li zar el ex ce so de
H4LiAl y se fil tró la so lu ción eté rea que con te -
nía el di- al co hol 5 a tra vés de una pe que ña
co lum na que con te nía 10 g de gel de sí li ce.
Se elu yó la co lum na re pe ti das ve ces con éter
a fin de ga ran ti zar la re cu pe ra ción to tal de 5
(1.08 g), que cris ta li zó de he xa no, p.f. 156-
 157°C; [a]D

22 - 46,6° (c 0,558; CHCl3); IR (KBr,
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H 3a 3b 4a 4b 5 6 8 9 
1ª 0,76 dt 

J=4,14 Hz 
0,77 dt 

J=4,14Hz 
0,78 dt 

J=4,14Hz 
0,75 dt 

J=4,12 Hz 
0,78 dt 

J=4,14Hz 
0,80 dt 

J=4,14Hz 
0,85 m 0,78dt 

J=4,14 Hz
 

1b 1,84 td 
J=2;14Hz 

1,85 m 1,85 m 1,84 m 1,88 m 1,82 m 1,80 m 1,84 m 

2a 1,55 m 1,44 m 1,54 m 1,54 m 1,52 m 1,30 m 1,45 m 1,45 m 
2b 1,62 m 1,56 m 1,60 m 1,60 m  1,54 m 1,70 m 1,39 m 1,40 m 
3a 1,74 td 

J=3;2Hz 
1,67 m 

 
1,79 m 1,87 m 1,86 m na 2,14 m 2,12 m 

3b 0,93 m 1,01 sa 0,91 m na 1,97 m 1,94 m na 1.0 m 
5 0,92 dd 

J=2;10Hz 
0,96 dd 

J=3;9Hz 
0,94 m 0,97 m 

 
0,91 m 0,91 m 1.0 m 1,22 m 

6a 1,60 m 1,60 m 1,68 m 1,60 m 1,68 m 1,63 m 1,44 m 1,44m 
6b 1,65 m 1,66 m 1,70 m 1,70 m 1,70 m na 1,78 m 1,80 m 
7a 1,45 m 1,64 m 1,52 m 1,47 m 1,42 m na na 1,78 m 
7b 1,48 m 1,47 m 1,64 m 1,22 m  na na na 1,32 m 
9 1,02 d 

J=2 Hz 
1,08 d 

J=5,6 Hz 
1,06 m 1,04 dd 

J=4;8 Hz 
1,04 m 1,10 m 1.06 m 1,17 m 

11a 1.35 m 1,37 m 1,44 m na na 1,43 m na na 
11b 1,51 m  1,45 m 1,54 m na 1,54 m 1,60 m 1.65 m 1,65 m 
12a 1,48 m 1,47 m 1,47 m 1,49 m 1,64 m na na na 
12b 1,10 m 1,09 m 1,50 m na 1,70 m na na 1,63 m 
13 2,63 s.a. 2,63 s.a. 1,78 s.a. 1,79s.a. 2,73 s.a. 1.77 s.a. 2,78 s.a. 3,02 s.a. 
14a 1,92 dd 

J=2;11Hz  
1,94 dd 

J=2;11Hz 
2,00 dd 

J=2;11Hz  
2,04 dd 

J=2;11Hz 
2,02 dd 

J=2;12Hz 
2,02 dd 

J=2;12Hz 
2,18 d 
H=12 Hz

 

2,37 d 
J=11,9 Hz

 
14b 1,06 m 1,12 m 1,45 m 1,41 m  1,85 m na n.a. 1,38 m 
15a 2,06 m 2,04 m 1,62 m 1,59 m 3,80 s.a. 3,42 s.a. 3,80 s ------- 
15b 2,06 m 2,04 m 1, 70 m 1,66 m ------ ------ ------- ------ 
17a 4,73 s 4,73 s 2,76 d 

J=5 Hz 
2,79 d 
J=5 Hz 

5,06 s 
 

2,81 d 
J=1.4 Hz 

5,09 s 5,22 s 

17b 4,78 s 4,78 s 2,85 d 
J=5 Hz 

2,87 d 
J=5 Hz 

5.30 s 3,21 d 
J=1,4 Hz 

5,24 s 5,91 s 

18 0,98 s 0,94 s 0,94 s 0,94 s 0,97 s 0,97 s 0,98 s 0,99 s 
19a 

 
3,44 d 

J= 11 Hz 
 

3,87 d 
J= 11 Hz 

 

3,4 4 d 
J= 11 Hz 

 

3,89 d 
J= 11 Hz 

 

3,44 d 
J= 11 Hz 

 

3,4 8 d 
J= 11 Hz 

 

------ ------- 

19b 3,74 d 
J= 11 Hz 

4,22 d 
J= 11 Hz 

3,74 d 
J= 11 Hz 

4,28 d 
J= 11 Hz 

3,73 d 
J= 11Hz 

3,73 d 
J= 11 Hz 

------ ------- 

20 1,00 s 1,03 s 1,01 s 1,04 s 1,01 s 1,06 s 1,22 s 1,22 s 
OCH3 ----- ------ ----- ----- ----- ----- 3,70 s 3,70 s 

COOCH3 ----- 2,04 s ------ 2,03 ----- ----- ----- ----- 
 

Tabla 1

Desplazamientos químicos de 1H del kaurenol (3a), acetato de kaurenol (3b),

19a-hidroxi-16,17-epoxi-(-)-kaurano (4a), 19a-acetoxi-16,17-epoxi- (-)-kaurano (4b),

15a,19a-dihidroxi-(-)-kaureno (5), 15a,19a-dihidroxi-16,17-epoxi-(-)-kaurano (6), éster metílico del

ácido 15a- hidroxi-(-)-kaur-16-en-19-óico (8) y éster metílico del ácido 15-ceto-(-)-kaur-16.-en-19-óico

 n.a.= no asig na do;  s.a.= sin gu le te an cho.



cm-1)  nmax 3350, 3042, 1050, 1000, 900; M+

304 (7%), 289 (M+-CH3, 15%), 286 (M+-H2O,
8%), 273 (M+-31, 44%), 255 (100%), 109
(38%), 81 (38%); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz,
Ta bla 1); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

15a,19a- dihi dro xi- 16,17- e po xi-(-)-ka ur ano 
(6)

Se di sol vió 0,25 g de 15a, 19a-dih idr -
oxi-(-)-kaur -16 - eno (0,82 mmol) en 30 mL
de ace to na y se hizo reac cio nar con 60 mmo -
les de di me ti lo xi ra no di suel to en ace to na, en 
for ma si mi lar a la des cri ta en la ob ten ción de 

4a. Se ob tu vo 235 mg de 6 que no fue po si ble 
cris ta li zar. IR (KBr, cm-1) nmax 3420, 2925,
2860, 1070 cm-1; M+ 320 (3%), 302 (M+-H2O,
16%), 289 (M+-31, 52%), 271 (M+- 31- H2O,
100%), 246 (32%), 123 (55%), 109 (52%) 1H
NMR (CDCl3, 400 MHz, Ta bla 1); 13C NMR
(CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

Es ter me tí li co del áci do
15a-h idr oxi-(-)-kaur -16 -en -19 -ó ico (8)

Se di sol vió 0,5 g del és ter me tí li co del
áci do 15a-ac et oxi-(-)-kaur -16 -en -19 -ó ico en 
50 mL de me ta nol y lue go de agre gar 50 mg
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Tabla 2

Desplazamientos químicos de 13C del kaurenol (3a), acetato de kaurenol (3b),

19a-hidroxi-16,17-epoxi-(-)-kaurano (4a), 19a-acetoxi-16,17-epoxi-(-)-kaurano (4b),

15a,19a-dihidroxi-(-)-kaureno (5), 15a,19a-dihidroxi-16,17epoxi-(-)-kaurano (6), éster metílico

del ácido 15a-hidroxi-(-)-kaur-16-en-19-óico (8) y éster metílico del ácido

15-ceto-(-)-kaur-16.-en-19-óico (9).



de KOH di suel to en una mí ni ma can ti dad de 
agua se ca len tó a re flu jo du ran te una hora.
Se en frió la so lu ción, aña dió 150 mL de agua 
des ti la da y se agi tó con 100 mL de clo ro for -
mo. La so lu ción clo ro fór mi ca se lavó con
agua, se tra tó con sul fa to de so dio anhi dro,
se fil tró y se lle vó a se que dad a pre sión re du -
ci da. El re si duo se cris ta li zó de he xa no ob te -
nién do se 8 (0.41g) con p.f. 104- 5°C; [a]D

20

-62,3° (c 3,4; CHCl3); IR (KBr, cm-1) nmax 3509;
3032, 2933, 2869, 1726, 1461, 1446; 1154,
790; M+ 332 (40%), 317 (M+-CH3), 314
(M+-H2O), 299 (69%), 274 (100%), 255 (95%), 
239 (51%), 189 (40%), 121 (66%),107 (54%);
1H NMR (CDCl3, 400 MHz, Ta bla 1); 13C NMR
(CDCl3, 100 MHz, Ta bla 2).

Es ter me tí li co del áci do
15a- ce to-(-)-kaur -16 -en -19 -ó ico (9)

Se di sol vió 200 mg de 8 (0,63 mmol) en
5 mL de pi ri di na y se tra tó con una so lu ción
de 250 mg de CrO3 en pi ri di na a tem pe ra tu -
ra am bien te du ran te 24 ho ras. La mez cla se
tra tó lue go con agua, se fil tró y se ex tra jo
tres ve ces con éter die tí li co. La so lu ción eté -
rea se lle vó a seco y el pro duc to se pu ri fi có
en una co lum na de gel de sí li ce (10 g) elu -
yen do con éter. El pro duc to se ob tu vo con
un ren di mien to del 95%, cris ta li zó de he xa -
no con p.f. 130- 131°C; IR (KBr, cm-1) nmax

3030, 1720, 1642, 935 ; M+ 330 (100%), 315
(M+-CH3, 17%), 302 (8%), 298 (7%), 271
(38%), 255 (24%), 121 (30%); 1H NMR
(CDCl3, 400 MHz, Ta bla 1); 13C NMR (CDCl3,
100 MHz, Ta bla 2).

En sa yos bio ló gi cos

Se pre pa ra ron dis cos cir cu la res de 0,5
cm2 com pues tos de ha ri na de tri go y agua
con te nien do 2% de man te qui lla para evi tar
su cuar tea mien to. Su en du re ci mien to se al -
can zó lue go de ca len tar sua ve men te (40°C)
por 1 h en un hor no con ven ti la ción. Cada
dis co pesó 17±2 mg, do si fi cán do se con so lu -
cio nes (10 µL por cada lado= 20 µL) de los
com pues tos de prue ba en ace to na me dian te
una mi cro je rin ga de modo de co lo car se 250  g 
de so lu to por cm2 de dis co. Do sis me no res se

hi cie ron me dian te la di lu ción de la so lu ción
ma dre pero co lo can do siem pre 20 µL so bre
cada dis co (9). Para los con tro les se adi cio nó
esta mis ma can ti dad de sólo sol ven te. Tan to
dis cos con tro les como do si fi ca dos, el sol ven te 
se eva po ró por ca len ta mien to sua ve (35°C) y
ven ti la ción por 1 h. Se pe sa ron (±0,1 mg) dis -
cos e in sec tos an tes y des pués de cada en sa -
yo. Para los en sa yos de se lec ción de dos vías,
se co lo ca ron 10 adul tos de S. oryzae o de T.
cas ta neum de 7 a 12 días de emer gi dos en
una cáp su la de Pe tri de 8 cm con te nien do un
dis co con trol (C) y otro do si fi ca do con el tra ta -
mien to (T). El en sa yo se pro lon gó por 60 h sin
per tur ba ción en la os cu ri dad, des pués de lo
cual los dis cos res tan tes se pe sa ron para de -
ter mi nar la re la ción T/C de con su mo y de allí
el ín di ce de pre fe ren cia. Se rea li za ron cin co
ré pli cas por ex pe ri men to. Los en sa yos de una 
vía se lle va ron a cabo en for ma si mi lar sal vo
que se uti li zó un dis co T. A par tir del cam bio
de peso de los in sec tos (T. cas ta neum) y de los
dis cos se pu die ron es ti mar los pa rá me tros si -
guien tes: (9): Ín di ce de pre fe ren cia Fi, cal cu -
la do como T/(T+C) sien do T el con su mo de
dis co tra ta do y C el de con trol, con su mo de
com pues to de tra ta mien to  DT, al te ra ción del
peso cor po ral del in sec to vivo   W du ran te las
60 h el ex pe ri men to, y la efi cien cia de con ver -
sión del ali men to en bio ma sa (ECI) (9) su po -
nien do que no ocu rren pér di das de agua,
como pudo com pro bar se en ex pe ri men tos in -
de pen dien tes. Para el caso de S. oryzae no se
de ter mi no la va ria ción del peso de los in sec -
tos pues es tos no in gie ren todo el ma te rial se -
pa ra do de los dis cos, como si es el caso con T.
cas ta neum. De esta suer te, el en sa yo de una
via con S. oryzae no per mi te cal cu lar el ECI y
el va lor C re pre sen ta la ac ti vi dad ali men ta ria
de los in di vi duos so bre el dis co mas no su in -
ges tión (com pá re se las Ta blas 3 y 4).

Ex trac ción y se pa ra ción cro ma to grá fi ca
con mo ni to reo bio ló gi co

Ho jas in ter me dias de se ca das al am -
bien te de Baccha ris tri ner vis y mo li das has ta
pol vo fino (220 g) se ex tra je ron ex haus ti va -
men te con éter de pe tró leo y di clo ro me ta no
3:1 (3 L) en tres tan das de 1 L. Tras eva po rar
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los sol ven tes en un ro ta va por se for mó una
ca be za de co lum na con el re si duo go mo so
(17 g) y se cro ma to gra fió so bre gel de sí li ce
uti li zan do gra dien tes de he xa no- di clo ro me -
ta no- a ce ta to de eti lo. El ma te rial se mi cru do
de las frac cio nes cro ma to grá fi cas se so me tió
a en sa yo de se lec ción de do ble vía con T. cas -
ta neum y S. oryzae. Las que re sul ta ron po si -
ti vas se exa mi na ron adi cio nal men te con el
en sa yo de ali men ta ción de una vía. So la men -
te se ob ser vó in hi bi ción mo de ra da de la ali -
men ta ción en am bas es pe cies de in sec tos en
la frac ción de la que re sul tó des pués, ma yo ri -
ta ria men te, el áci do ent- kau ré ni co (7), pun to

de fu sión 175- 178°C, idén ti co (TLC, IR y 1H-
 RMN) al áci do kau ré ni co ais la do de la Es pe le -
tia se mi glo bu la ta (2).

Re sul ta dos y Dis cu sión

Se han re por ta do en la li te ra tu ra mu -
chos de ri va dos del kau re no, sin em bar go el
epó xi do del kau re nol (4a) y el epó xi do de su
ace ta to (4b) no han sido re por ta dos, bien sea 
como pro duc tos na tu ra les, o como pro duc -
tos de he mi sín te sis. Tam po co el 15a,19a-
 dihi dro xi- kau re no (5), ni su epó xi do (6), han
sido des cri tos en la li te ra tu ra. Por con si -
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Ta bla 3

Parámetro de alimentación de T. castaneum sobre discos de harina dosificados con cantidades

variables de ácidos ent-kaurénico (7) en ensayo de no-selección o de una vía**

DOSIS
(mg/disco)

C
(mg/individuo)

DW
(mg)

ECI rel
al control

Dosis ingerida
por insecto

Control 0,558 ± 0,018 0,09 ± 0,02 1 0,000

0,01 0,506 ± 0,075ª 0,05 ± 0,02b 1,026 0,165 ± 0,041

0,1 0,492 ± 0,043ª 0,07 ± 0,02ª 1,091 1,563 ± 0,351 

0,25 0,486 ± 0,048b 0,06 ± 0,02ª 1,088 3,473 ± 0,542 

0,5 0,536 ± 0,031a 0,06 ± 0,01b 0,971 8,035 ± 0,729
**Prue ba no pa ra mé tri ca de Kruskal- Wa llis. Letras igua les de no tan di fe ren cia es ta dís ti ca no sig ni fi ca ti va res pec to al
con trol (p<0,05).

Tabla 4

Pa rá me tros de alimentación de S. oryzae sobre discos de harina dosificados con cantidades variables

de ácido ent-kaurénico (7) en un ensayo de una vía**

DOSIS
(mg/disco)

C*
(mg/individuo)

% relativo
al control

Control 0,659 ± 0,103 –

0,01 0,624 ± 0,046a 95 ± 2a

0,1 0,680 ± 0,119a 103 ± 3a

0,25 0,688 ± 0,032a 104 ± 4a

0,5 0,652 ± 0,065a 99 ± 4a

*Ac ti vi dad de se pa ra ción de frag men tos del dis co, no ne ce sa ria men te in ge ri dos.
**Prue ba no pa ra mé tri ca de Kruskal- Wa llis. Le tras igua les de no tan di fe ren cias es ta dís ti cas no sig ni fi ca ti vas res pec to
al con trol (p<0,05).



guien te es tas cua tro sus tan cias son nue vos
de ri va dos del kau re no.

La sus ti tu ción del do ble en la ce exo cí -
cli co por un gru po epo xí di co in flu ye no ta -
ble men te so bre el des pla za mien to quí mi co
del pro tón H-13. Di cha se ñal se en cuen tra
a d 2,63 en el es pec tro de re so nan cia pro tó -
ni ca de los kau re nos, pero se ob ser va a d
1,78 en los com pues tos epo xi da dos. La epo -
xi da ción sin em bar go no tie ne una in fluen -
cia tan gran de so bre el des pla za mien to
quí mi co de la se ñal del car bo no C-13, se -
ñal que apa re ce en el kau re nol a 44,0 ppm
y se des pla za en el com pues to epo xi da do a
42,5 ppm. La pre sen cia de un hi dro xi lo so -
bre C-15 tam bién in flu ye so bre la se ñal del 
car bo no C-13 y pro du ce un des pla za mien -
to dia mag né ti co adi cio nal por lo que la se -
ñal de este car bo no apa re ce en el de ri va do
epo xi da do 6 a 40,8 ppm.

Baccha ris tri ner vis (Lam) Pers., plan ta
re la ti va men te co mún en el ras tro jo de mon -
ta ña de al ti tu des in ter me dias (1000- 2000
m) en los An des cen tra les de Ve ne zue la,
aun que pue de en con trár se le en tre el ni vel
del mar y 3000 m de al ti tud des de el sur de
Mé xi co (Chia pas) has ta el Perú, mues tra en
for ma ca rac te rís ti ca que sus ho jas ju ve ni les
e in ter me dias se ha llan ma yor men te li bres
de ac ti vi dad por par te de in sec tos mas ti ca -
do res, más no así sus ho jas ma du ras y pró -
xi mas a la se nes cen cia. Un pri mer aná li sis
(sin pu bli car) de mos tró que en esas úl ti mas, 
la con cen tra ción de áci do ent- kau ré ni co (7)
era muy re du ci da fren te a la de ho jas ju ve ni -
les e in ter me dias. Esto con cuer da con el he -
cho de ser el áci do ent- kau ré ni co un in ter -
me dia rio en la sín te sis de gi be re li nas (10),
que son hor mo nas de cre ci mien to en las
plan tas. Ello orien tó la bús que da ha cia este
com pues to al exa mi nar la ac ti vi dad an tia li -
men ta ria de los ex trac tos de éter de pe tró leo
de las ho jas de esta plan ta, re ve lán do se este
com pues to 7 en efec to como res pon sa ble de
la mo de ra da ac ti vi dad fa goinhi bi do ra de los
com po nen tes de baja po la ri dad (Fi gu ra 2).
Como pue de ob ser var se, aun cuan do am bas 
es pe cies de in sec tos, T. cas ta neum como S.

oryzae, re sul ta ron sen si bles, el primero apa -
re ce como más afec ta do. No se ob ser vó mor -
ta li dad a pe sar de que las do sis in ge ri das al -
can za ron 8 ± 0,7 µg/in di vi duo.

Es tos re sul ta dos su gi rie ron la po si bi li -
dad de que la ac ti vi dad fa goinhi bi do ra pu -
die ra am pliar se en T. cas ta neum y S. oryzae
a los ni ve les ob ser va dos por Bru no et al.
(2001) en lar vas de Spo dop te ra fru gi per da.
Sin em bar go, al so me ter es tos co leóp te ros al
en sa yo de una vía con áci do ent- kau ré ni co,
no se ob ser vó ac ti vi dad en tér mi nos ab so lu -
tos (Ta blas 3 y 4).

Esto pue de in ter pre tar se como que, si
bien el áci do ent- kau ré ni co ac túa como
agen te pro tec tor con tra la her bi vo ría por in -
sec tos so bre la plan ta en su es ta do sil ves tre,
en don de hay otras fuen tes de ali men ta ción,
-c omo lo emu la ría el en sa yo de dos ví as- al
ver se for za dos a in ge rir ali men to aun do si fi -
ca do los in sec tos se adap tan a de vo rar el tra -
ta mien to.
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Figura 2. Comportamiento de fagodepresión

causada por el ácido ent-kaurénico (7) 

sobre S. oryzae (cuadrados) y T.

castaneum (círculos) a dosis entre 0,01

y 0,5 mg cm-2 en discos de harina. Las

barras de incertidumbre son una

desviación estándar (N = 5).



Es tos re sul ta dos pre li mi na res in du je -
ron a ra zo nar que po dría po ten ciar se la ac ti -
vi dad an tia li men ta ria de ri va ti zan do con ve -
nien te men te el áci do ent- kau ré ni co en las
sec cio nes mo le cu la res que nor mal men te
pre sen tan fun cio na li za ción, como son los
car bo nos C15, C16, C17 y C19. Bajo esta
pre mi sa se ob tu vie ron los de ri va dos 3a,b,
4a,b, 5 y 6 del 19a-h idr ox ika ur ano así como 
los és te res del áci do 19a- kau ré ni co 8 y 9, y

se so me tie ron al en sa yo de ali men ta ción de
una vía con S. oryze y T cas ta neum.

Los re sul ta dos de la Ta bla 5 in di ca ron
que no ocu rre fa go de pre sión en S. oryzae
sal vo el com pues to 4b que in du jo 23% de re -
duc ción re la ti vo al con trol ex ter no al que las
cohor tes de las ré pli cas fue ron so me ti das.
Sin em bar go, esta di fe ren cia no es es ta dís ti -
ca men te sig ni fi ca ti va (Kruskal- Wa llis,
P<0,05).
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Tabla 5

Parámetros de alimentación de S. oryzae sobre discos de harina tratados con los derivados 4a, 4b, 5, 6

y 8 en un ensayo de una vía, bajo dosificación de 0,25 mg/disco. C rel corresponde al consumo

de disco tratado en correspondencia con un control externo de la misma cohorte de insectos

Compuesto C* ± DS (mg)** C rel

Control 1,25 ± 0,13a 100%

4a 1,29 ± 0,17a 99%

4b 1,03 ± 0,27a 79%

5 1,18 ± 0,11a 94%

6 1,19 ± 0,24a 92%

8 1,18 ± 0,14a 91%
*Ac ti vi dad de se pa ra ción de frag men tos del dis co, no ne ce sa ria men te in ge ri dos.
**Prue ba no pa ra mé tri ca de Kruskal- Wa llis. Le tras igua les de no tan di fe ren cias es ta dís ti cas no sig ni fi ca ti vas res pec to
al con trol (p<0,05)

Tabla 6

Pa rá me tros de alimentación de T. castaneum sobre discos de harina tratados con los derivados 4a, 4b, 5, 

6 y 8 en un ensayo de una vía, bajo dosificación de 0,25 mg/disco. Las incertidumbres son una

desviación estándar. W= variación del peso corporal vivo de cada individuo. C= consumo de alimento

por individuo. ECI = eficiencia de conversión del alimento ingerido**.

Compuesto C ± DS (mg)   W ± DS (mg) ECI ± DS ECI rel. al
Control

Dosis ingerida
por insecto (µg)

Control 0,32 ± 0,05 0,09 ± 0,01 0,57 ± 0,05 1,00 0,0

4a 0,29 ± 0,04a 0,09 ± 0,01a 0,65 ± 0,06a 1,14 4,26 ± 0,57

4b 0,31 ± 0,04a 0,09 ± 0,01a 0,59 ± 0,07a 1,03 4,56 ± 0,57

5 0,33 ± 0,02a 0,05 ± 0,01b 0,45 ± 0,08b 0,79 4,85 ± 0,29

6 0,35 ± 0,04a 0,06 ± 0,02b 0,45 ± 0,08b 0,79 5,14 ± 0,57

8 0,29 ± 0,05a 0,08 ± 0,01a 0,68 ± 0,07a 1,19 4,26 ± 0,58
**Prue ba no pa ra mé tri ca de Kruskal- Wa llis. Le tras igua les de no tan di fe ren cias es ta dís ti cas no sig ni fi ca ti vas res pec to
al con trol (p<0,05).



So la men te pudo ve ri fi car se una leve
dis mi nu ción del ECI so bre T. cas ta neum
(Ta bla 6) en los com pues tos 5 y 6 pese a lo
cual hubo to da vía au men to del peso cor po -
ral de los in di vi duos. No ha bien do ocu rri do
mor ta li dad en el pe río do de ex po si ción de 60 
h pue de con cluir se que el gra do de to xi ci dad 
que es tos va lo res im pli can es leve.

Con clui mos que, sin des car tar que los
de ri va dos del kau re nol y del áci do ent- kau -
ré ni co pue dan afec tar a otras es pe cies de in -
sec tos her bí vo ros, es tos com pues tos no pro -
du je ron efec tos ne ga ti vos de im por tan cia
so bre dos de los más im por tan tes co leóp te -
ros de los gra nos al ma ce na dos en el tró pi co,
S. oryzae y T. cas ta neum.

Agra de ci mien to

Los au to res agra de cen el fi nan cia mien -
to re ci bi do del CDCHT- U LA (Pro yec to Fa-
 325- 04- 03-B). Igual men te agra de cen a Alí
Bahsas por la rea li za ción de los es pec tros de 
re so nan cia mag né ti ca nu clear y a Da niel
Sal ce do del La bo ra to rio de Ser vi cios Ana lí ti -
cos (LAR SA) por la me di ción de los va lo res
de ro ta ción óp ti ca.
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