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I N T R o D u e e I o N 



INTRODUCCION 

Es indudable que el reino vegetal ha representado 

una fuente inagotable de recursos para satisfacer las múlti­

ples necesidades del hombre, entre las cuales se encuentran 

algunas tan esenciales como el prevenir y curar sus enferme­

dades. Encuestas recientes en países industrializados indi­

can que un alto porcentaje de productos farmacéuticos conti~ 

nen prin¿ipios activos provenientes de productos naturales. 

Aún cuando se reconocen los beneficios aportados 

por los medicamentos sintéticos, se ha encontrado que muchos 

de ellos, aunque eficaces, poseen una toxicidad elevada hacien 

do de su uso un riesgo potencial, lo que hace que actualmente 

se acentúe el interés por los fármacos de origen natural. 

Resulta conveniente destacar el valor de los compue~ 

tos de origen natural en el área de la síntesis de compuestos 

con actividad terapéutica. Tal es el caso de los productos 

que sirven de materia prima para la síntesis de las denomina­

das drogas semisintéticas, como la diosgenina (saponina este­

roidal) que se obtiene del barbasco y se utiliza para la sin­

tesis de la mayoría de las hormonas esteroidales. 

Las prostaglandinas, que desempeñan un papel impor-
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tante en la regulación de numerosos procesos bioquímicos vit~ 

les, tienen alto valor como agentes terapéuticos debido a su 

gran actividad y a la diversidad de sus efectos fisiol6gicos 

como tranquilizantes del sistema nervioso central y agentes 

hipotensores, entre otros 1
• Anteriormente se obtenían del 

tracto gastro intestinal del tiburón y del esperma de peces 

del tipo del bacalao y del atún, pero en muy pequeñas canti­

dades. Actualmente se han encontrado en algas, hongos, hel! 

chos y muy abundantemente en el coral de la especie Plexaura 

homomalla, siendo una fuente importante para su extracción2
• 

Las lactonas sesquiterpénicas son constituyentes c~ 

racteristicos de la familia Compositae de la cual se aíslan. 

Son productos naturales que poseen diferentes actividades bio 

lógicas y farmacobiológicas, tales como reguladores del cre­

cimiento vegetal, insecticidas, actividad antitumoral, cito­

tóxica, antimicrobialy alergénica, entre otras. Sín embargo, 

su uso terapéutico aún se encuentra ep fase de investigaci6n 3
• 

En relación a la búsqueda de nuevos agentes medici­

nales, en muchos paises se cuenta con una infraestructura 

científica y tecnológica que permite el estudio sistemático 

de productos naturales como fuentes potenciales de drogas. 

En el caso particular de México, que posee una de las floras 

más diversas y ricas del mundo, existen importantes perspec­

tivas para el desarrollo de nuevos fármacos y moléculas con 

diversa actividad biológica. 
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En general, la selección de fuentes potenciales de 

medicamentos se realiza con base en numerosos criterios, entre 

los cuales, por su importancia y posible implantación en 

nuestro pais, caben mencionar los siguientes: 

a) La selección de plantas de reconocido uso pop~ 

lar, incluyendo aquellas consideradas en estu­

dios etnobotinicos. Como es sabido, la medici­

na popular es rica en información acerca de 

plantas y otros productos naturales utilizados 

para combatir las mis diversas enfermedades. 

Aunque esto no implica que cualquier droga de 

uso folklórico es necesariamente Gtil, éstas 

experiencias empíricas han servido en muchos 

casos para el desarrollo de nuevos medicamen­

tos. 

En México aproximadamente el diez por ciento de 

las plantas son consideradas como medicinales, 

por lo que ameritan ser investigadas químicame~ 

te. 

b) El mundo marino constituye una inmensa fuente 

potencial de moléculas naturales para uso far­

macológico. Recientes investigaciones han de­

mostrado las acciones terapéuticas de toxinas 

extraídas de organismos marinos cuando son quí­

micamente transformadas o utilizadas en <losis 
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adecuadas. 

Tres de las más importantes toxinas encontradas 

son: 

- La tetrodotoxina (Esquema 1), aislada del pez 

globo, el cual es un platillo tradicional muy 

apreciado en Japón. Sín embargo, su consumo 

puede causar una intoxicación mortal. La toxi­

na actúa básicamente por bloqueo de la transmi­

sión del impulso nervioso y se ha convertido en 

una sustancia extremadamente útil en investiga­

ción neurofisiológica. 

- La saxi toxina (Esquema 1), es una toxina que se 

aisló de el alga microscópica que causa la marea 

roja. 

- La palitoxina (Esquema 1), aislada de un antozo~ 

rio, cuyas secreciones eran utilizadas por abo­

rígenes del Hawai para envenenar las puntas de 

las flechas. Su efecto letal proviene de su p~ 

tente efecto vaso constrictor. Actualmente se 

le reconocen importantes propiedades antitumora 

les 1 • 

En la actualidad se están realizando diversas inves 

tigaciones acerca del uso de recursos naturales como agentes 

terapéuticos. Sín embargo, la existencj.a de bibliografía re­

ferente al uso de plantas medicinales mexicanas, es limitada. 



La informaci6n de las civilizaciones prehispinicas solo es 

parcial y fragmentaria, ya que la mayoria de los códices en 

que se registr6 dicha información, fueron destruídos durante 

la conquista y la colonia. 

5 

A principios de este siglo se publicó la obra de 

Maximino Martinez ''Las plantas medicinales de Mlxicd',que con 

tiene la descripci6n y uso medicinal de numerosas plantas ha­

ciendo referencia a diversas obras de autores españoles 4
• 

Recientemente se ha publicado un "Indice, Sinonimia 

y Usos de la Flora Medicinal de Méxicd' 5 y en 1982 el I.M.S.S. 

publicó una obra análoga 6
• 

Es evidente la importancia del estudio químico de 

la cubierta vegetal de nuestro país, ya que constituye un 

aporte al desarrollo de moléculas con interés biológico y far 

macológico. El presente trabajo pretende ser una contribu­

ción a este fin. 
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A N T E C E D E N T E S 



~NTECEPENTES 

Los productos inicialmente formados en la fotosínte 

sis son carbohidratos, que transformados por un complejo en­

zimático producen sustancias simples y de bajo peso molecular 

como son: aminoácidos, ácidos grasos, etc. Estas sustancias 

son formadas dentro del proceso metab6lico que se describe 

como primario. Tales sustancias son la materia de partida 

par.a la biosíntesis de compuestos complejos específicos, me­

diante reacciones catalizadas por medio de enzimas y contro­

ladas genéticamente. Estos compuestos complejos se forman en 

el metabolismo secundario de las plantas, no intervienen en 

forma directa en el metabolismo celular, en la mayoría se de~ 

conoce la función que ejercen en los organismos de donde pro­

vienen y son reconocidos como metabolitos secundarios 7
• Eje! 

plo de éstos son las flavonas, los compuestos terpenoides, e~ 

teroides, compuestos acetilénicos y lactonas sesquiterpénicas, 

y son precisamente este tipo de sustancias las que caracteri­

zan a las plantas superiores. 

En particular la familia Compositae tiene una gran 

importancia por su dinámica y complejidad, además de que se 

localizan en casi cualquier medio ambiente. Por otro lado, 

es en México donde se localiza la mayor abundancia y varie-
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dad de especies. 

La familia Compositae tiene aproximadamente 20,000 

especies distribuidas en 1,400 géneros que se acomodan en 13 

tribus. Una de estas tribus, la Heliantheae se considera la 

más primitiva de todas, es segunda en tamaño solamente a la 

Inulae pero es la más diversa ya que la tribu contiene 2,500 

especies distribuidas en 150 géneros. 

Muchas de las sustancias elaboradas por la familia 

Compositae son tóxicas o muestran otras actividades fisioló­

gicas significativas; probablemente ésta es una razón del 

porqué las plantas de ésta familia son raramente usadas en 

la dieta humana o como alimento para animalesª. 

Las lactonas sesquiterpénicas están ampliamente dis 

tribuidas en la familia Compositae, encontrándose principal­

mente en las partes aéreas de las plantas. Biogenéticamente 

derivan del pirofosfato del trans-trans farnesilo. Tienen 

la característica que la cadena lateral de isopropilo de los 

sesquiterpenos se ha modificado formando un anillo de lacto­

na fusionado cis o trans 9
, de ahi el sufijo "ólida" con que 

se designan. Son sustancias incoloras, relativam~nte esta­

bles y amargas, siendo ésta última característica una proba­

ble defensa contra los depredadores. Las lactonas sesquiteI 

pénicas frecuentemente provienen de plantas consideradas como 

medicinales, por lo que además ne su bien conocida actividad 

citotóxic~ es pos~ble que posean otro tipo de actividad far-. 
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macológica 10
• 

Se clasifican en base a su esqueleto hidrocarbona­

do en diferentes compuestos, los que se muestran en el Esqu~ 

ma 2 junto con sus relaciones biogenéticas 11
• 

El género Sc.hkuh11.ia de la familia de las compuestas, 

es miembro de la tribu Heliantheae y de la subtribu Bahiinae. 

Está estrechamente relacionada con el género Bah~a. Inclusi­

ve anteriormente los botánicos se encontraron con el proble­

ma de discernir si colocarlas en el mismo género o separadas, 

optando por lo último. 

El género Sc.hkuh4.<.a se localiza completamente en Am! 

rica, pero con la excepción de unas pocas especies reportadas 

en Africa, donde fueron introducidas. En Norteamérica se en 

cuentra desde el sudoeste de los Estados Unidos hasta México 

y Guatemala y en Sudamérica desde Venezuela hasta Argentina. 

El número de especies que si conocen hasta ahora es 

de seis con algunas variedades y subvariedades 12 , las cuales 

son: 

Sc.hkuh11.ia púma.ta 

s. pin nata var. a e.to all . .Ü tata. 

s. pinna ta var. a b4o .te.noide..6 

s. pinna.ta var. v.<.4gata 

s. pinna.ta var. vDiga.ta subvar. pll.ingle.i 



· Esquema 2. ;!_. Germacranólidas. 2. Elemanólidas .· 3. Eudesma 

nólidas. ~· Cadinanólidas. ~· Guayanólidas. ~· Seco-germa­
cranólidas .' 7. Seco-eudesmanólidas. 8. Eremofilanólidas. -- -

· 9. Ambrosanólidas. 10. Xantanólidas. 11. Helenanólidas. --- - -
12. Crymoranólidas. 13. Bakkenólidas. 14. Seco-ambrosanóli 
das. 15. Seco-helenanólidas. 



11 

s. a.n.t.hemo-i.dea. 

s. an.t.hemo-i.dea. var. gua..t.ema.len-0ú 

s. an.t.hemo-i.dea. var. wü R..l z e n-i..l 

s. a.n.t.hemo-i.dea. var. wülüen-i..l subvar. 6lava 

s. mul.t.-l6lMa. var. pu-O Le.la. 

s. deg ene4ú.a. 

s. -0c.hkuh4-i.o-i.de-0 

s. g4eenma.n-i.-l 

Los trabajos fi toquímicos de Sc.hkuM-i.a. son relativa­

mente recientes y las especies analizadas con los resultados 

correspondientes se encuentran enlistados en la Tabla 1. 



Especie 

S, p.i.nl'l!Lta. 

s. lieneuo.i.du 
(Sb1. s. Sehkuh!t.i.o.i.du) 

S, p.lnl'l!Lta 

S. v.iJr.ga.ta. 
(ob1. 6, cm:themo.i.dea.I 

S. mu.lti.ó.t'.olta 

S. p.i.nl'l!Lta 

S. p.lnna.ta. 

S. Mt.hemo.i.dea. 

Distribuci6n 
Geogrlíhca 

Tabla 

Ecuador, Chile y 
Argentina· 
Ecuador, Chile y 
Argentina 
Centro y Sur de 
México 

Ecuador, Chile y 
Argentina 
Centro y Sur de 
México 
Guatemala y 
El Salvador 
E.U., México y 
Sudamérica 

Ecuador, Chile y 
Argentina 
Ecuador, Chile y 
Argentina 
Centro y Sur de 
México 

Desde Arizona hasta 
Sureste de México 

Centro y Sureste de 
México 

Compuesto Referencia 

Hidrocarburos 1 3 

Estigmasterol (1) 14 

-compuestos acetilénicos 
-Ester del borneo! (2) 
-derivado del dehidrone-
rol (3) 1 5 
Heliang6lidas (4 y 5) 16 

Schkuhri6lida (8) 17 

Eucanabin6lida (4) 18 

-compuestos acetilénicos 
-acetoschkuhriadiol ( 9 ) 
-cicloschkuhriadiol (10) 19 

Bendi6xido (11) 20 

Heliang6lida (6) 21 

11,13 dehidroeriolina (12) 
Schkuhri61ida (8) 
Schkuhrioidina (13) 22 
(?a), (20) 
(7b), 
(7c), 23 

Frutescina ( 17) 
Schkuhriolida ( 8) 
Elemanschkuhriolida 

Presente 
(18) Trabajo 
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Como se observa, de algunas especies se han aislado 

diterpenos policíclicos 19 y compuestos acetilénicos, mientras 

que de otras se han aislado lactonas sesquiterpénicas 

heliangólidas 16
• 21 , melamp6lidas 11

, germacrólidas 17 y elernanó 

lidas (presente trabajo). 

Del género Bahla que está estrechamente relacionada 

filogenéticarnente con el género 6Qhkuh~ia, se han estudiado 

tres especies, la Bahla p~lnglei de la cual se aislaron la 

Bahia I (14) y la Bahía II (15) 24 , de la B. woodhou6el se ob­

tuvo la woodhousina (19) 25 y finalmente de B. oppo6ito6olia 

se aisló la Bahifolina (16) 26
• 

Del género 6Qhkuh~ia se han aislado germacranólidas 

y elemanólidas, del género Bahla se han aislado guayan6lidas 

y furanogermacranólidas. Esta diferencia de sustancias en­

contradas apoyan la separación taxonómica de ambos géneros. 
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P A R T E T E O R I C A 



PARTE TEORICA 

(a) Constituyentes de Schkuhria schkuhrioides. 

Del extracto clorofórmico de la parte aérea de 

Schkuh~ia óchhuhnio¡de-0 se aislaron tres lactonas sesquiterp! 

nicas de las cuales, las dos primeras son sustancias previa­

mente descritas y la tercera es una nueva sustancia cuya es­

tructura y estereoquimica será discutida en detalle posterior 

mente. 

El primer producto aislado de las fracciones menos 

polares de la cromatografia, _fue un compuesto cristalino con 

p.f. de 155-158° que mostró el IR (espectro 1) bandas de car­

bonilo de y-lactona en 1765 cm- 1 y de carbonilo de aldehído 

~, e insaturado en 1685 y 1640 cm- 1 • 

El espectro de RMP (espectr.o 2) muestra señales tipi:_ 

cas para los protones vinílicos de una a-metilen y-lactona a 

6.18 y 5.22 ppm. El doblete (J=0.8 Hz) que integra para un pr~ 

tón y aparece en 9.47 ppm corresponde al protón aldehídico. 

En 6.66 ppm se observa un triplete ancho (J=S Hz) que por su 

desplazamiento químico debe ser asignado al protón vinilico 

(C-1) e al carbonilo del aldehído. El rnultiplete en 3.93 ppm 

que integra para un protón se asigna al protón geminal al oxí 

geno etéreo de la lactona. 
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El compuesto posee una f6rmula molecular de C1sH1a 

03 (EM: M+ m/z 246) e indica que la molécula tiene 7 insatura 

ciones de las cuales 3 se deben a la y-lactona ª• a insatura 

da, y 2 a un aldehído u, a insaturado, 'como se muestra en las 

f6rmulas parciales A y B. 

A B 

Otra de las insaturaciones correspondería al macr~ 

ciclo que forma el esqueleto de la ge"rmacran61ida. Hasta aquí 

sólo se han determinado 6 insaturaciones. Las germacranólidas 

se caracterizan por un esqueleto de ciclodecadieno con dobles 

enlaces en la posición C-1 (1 O) v C-4 (5) 21 , por lo que la i!!_ 

saturaci6n restante corresponde a un doble enlace. La posi­

ción de esta última doble ligadura se establece por el espec­

tro de RMP, donde se observa en la regi6n de los protones vin~ 

licos una señal compleja en 5.05 ppm y un doblete que aparece 

en 1.69 ppm y que corresponde a un grupo metilo sobre un doble 
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enlace (f6rmula parcial C), así la insaturación restante debe 

estar en C-4 (5). 

Fórmula Parcial C 

Los datos antes descritos nos permiten postular una 

estructura de una germacranólida (Fig. 1) aún sin la estereo-

química. 

Figura 
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Las propiedades físicas y espectroscópicas obtenidas 

de este compuesto concuerdan con las reportadas en la litera­

tura para la lactona sesquiterpénica frutescina (I). Esta mo 

lécula fue aislada previamente de 1va 6kute~cen6 y se le asi& 

na un esqueleto de melampólida (cis 1 (1 O), trans 4 (5) germa­

cranólida) de acuerdo a sus características espectroscópicas 

y una fusión cis del anillo de la lactona basada en la regla 

de Samek 28
•

29
• Sin embargo, en una publicación más recient~~ 

se corrige la estereoquímica del anillo de la lactona a trans 

(II), de acuerdo a la misma regla de Samek modificada 31 y al 

análisis cristalográfico de la frutescina. 

CHaO 

( I) ( I I) 

La comparación directa con una muestra auténtica con 

firma que la frutescina, aislada de 1va 6ute~cen~, es idéntica 

a la lactona sesquiterpénica aislada de Schkuhkia ~chkuhkioi­

de6 3 2
• 
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También de las fracciones menos polares de la croma 

tografia se aisló, como un aceite, una sustancia que prese~ 

ta una y-lactona, una función hidroxilo y dobles enlaces, de 

acuerdo a su espectro de infrarrojo. El estudio de esta mo­

lécula aún continúa, por lo cual, su estructura no se discu­

tirá en el presente trabajo. 

De las fracciones de polaridad intermedia se aisló 

un sólido cristalino <le p.f. 160-163° cuya fórmula molecular 

es de C1 sH1a04. En el espectro de IR (espectro 3) se obser­

va una banda ancha en 3500 cm- 1 que corresponde a un grupo 

hidroxilo; en 1760 cm- 1 una banda que representa al carboni­

lo de una y-lactona; en 1680 cm- 1 carbonilo de aldehído insa 

turado y en 1660 cm- 1 se observan absorciones correspondien­

tes a dobles ligaduras. 

En el espectro de RMP (espectro 4) se observa un par 

de dobletes, uno en 6.22 y el otro en 5.78 ppm que son carac­

terísticos de los protones vinílicos del metileno exocíclico 

conjugado con el carbonilo de la y-lactona. La señal doble­

teada J=2 Hz que se observa en 9.40 ppm corresponde al protón 

del aldehído en C-14. Por otro lado, el protón H-8 base de 

la lactona se localiza en 5.46 ppm como un multiplete. El 

protón base del alcohol aparece como un triplete en 3.99 ppm 

y corresponde a H-6. El multiplete que se observa en 6.65 

ppm y que integra para un protón se asigna a H-1. Centrado 

en 2.54 ppm aparece un multiplete que integra para un protón 

1 
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y corresponde a H-7 el cual se acopla con los protones viní­

licos del metileno exociclico de la lactona. La señal inten 

saque aparece a campo alto en 1.81 ppm se debe al metilo vi 

nílico en C-4. 

La sustancia se identificó como Schkuhriólida (III), 

que se utilizó como referencia en las cromatografias en placa 

fina (véase la parte experimental). Esta sustancia fue aisla 

da anteriormente de una población recolectada en el estado de 

Jalisco 22 
• 

La obtención del derivado acetilado (IV) presenta 

datos físicos y espectroscópicos ídenticos con los reportados, 

confirmándose la identidad de la sustancia. 

1 
1 

OH 

( I II) 

CHl=O 

( IV) 

(b) Estructura de la Eleman-schkuhriólida. 

El tercer compuesto aislado, también de las fraccio-

nes de polaridad intermedia, es una nueva lactona sesquiter­

pEnica cuya elucidación estructural se discutirá detallada-
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mente a continuación. 

Es un sólido amorfo, con p.f. de 125-128°, fórmula 

molecular de C1sH1aO~, PM=262, establecido por espectrome­

tria de masas [a]D 25 = + 123.06° (C=0.116, MeOH). 

En su espectro de IR (espectro 7) se observa una ban 

da en 3420 cm 1 correspondiente a grupo hidroxilo, en 1770 

cm~ banda de carbonilo de y-lactona a, B insaturada,1665 cm- 1 

y 920 cm- 1 , bandas de dobles enlaces. El espectro de U.V. 

(espectro 8) presenta una absorción máxima a 218 nm (E 8130) 

que corrobora la presencia de la y-lactona a, e insaturada. 

En el espectro de 13 C RMN (espectro 9) aparecen 15 

señales que se muestran en la Tabla 2 indicando su desplaza­

miento, multiplicidad y fórmulas parciales correspondientes. 

La señal del carbón del carbonilo (o 170.16) corresponde a 

la y-lactona (IR: 1760 cm- 1
). Por otro lado, de los restan­

tes tres carbonos unidos a oxígeno, uno debe corresponder a 

la base de la y-lactona y otro a la base del alcohol (IR: 3420 

cm- 1 ). Las señales de los carbonos vinílicos tomados en con­

junto con las señales de los carbonos saturados indican clara 

mente la presencia de un esqueleto de divinil ciclohexano 

(Fig. 2) siendo éste característico de las elemanólidas 39 • 



TABLA 2 

Desplazamientos, Multiplicidad y Formulas parciales de la~ 

señales que aparecen e~ el Espectro de 13 C RMN (Espectro 7) 

MULTIPLICIDAD 
FORi\IULAS 
PARCIALES 

o 
11 

170.16 s -e-

137.44 d H 1 

115.96 t 
1 1 

H-C=C-H 

113.98 t 
1 H 

143.47 s 1 1 

136.61 s 2 1-C=C-H 

122.47 t 

81 . 25 d 
o 

2 
1 

1-c-1 
7 s. 21 d 1 

H 

o-
101. 70 d 

/ 
H-C 
1,.. '0-

24. 96 c l-CH3 

38.S6 t 1-CHz-I 

1 
56.56 2 

1 
l-CH-1 

46.55 el 

1 

50.53 1 
s l-C-1 

1 
1 
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Figura 2 

En el espectro de RMP (espectro 1~ se observan los 

dos dobletes característicos de los protones del metileno exo 

cíclico conjugado con la lactona (IR) H-13 y H-13' (Fig. 3) 

centrados a campo bajo en 6.31 y 5.50 ppm. 

Figura 3 

El multiplete que aparece en 3.61 ppfil se asigna al protón H-7 

el cual se encuentra acoplado con H-13 y H-13', H-6 y H-8; éste 

último, a su vez, se observa corno un rnultiplete (ddd J=9, 8 y 7 

Hz) centrado en 5,22 pprn por lo que debe tener acoplamiento con 

dos protones vecinos que deben ser H-9 y H-9'. Las señales de 

estos dos protones se localizan a campo alto en 2.76 y 2.43 res 

pectivamente, cada uno como un doblete de doblete y correspon­

den a la parte A B del sistema A B X que forman los protones 

H-9, H-9' y 11-8. La sefial que se asigna para H-6 se observa 
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como un doblete (J=3 .8 llz) centradq en 4. 39 ppm. En la re-

gión de los protones vinilicos se observa una sefial doble de 

doble (J=lO y 18 Hz) centrada en 5.78 ppm y que integra para 

un protón, la cual corresponde a H-1. El desplazamiento a ca!!!_ 

po bajo del singulete que aparece en 5,48 ppm, y que integra 

un protón, indica que se trata del protón base del alcohol des 

protegido por un grupo electronegativo por lo que se asigna 

inicialmente a H-14. La sefial doble de doble que se observa 

en 1.74 ppm que integra para tres protones (J=l.4 y 0.8 Hz) co 

rresponde al grupo metilo vinílico C-15. 

Con todos los datos discutidos hasta este momento, 

podemos. inferir que la estructura de la molécula es como la 

que se muestra en la Fig. 4. 

Figura 4 

Para confirmar la disposición de los protones del 

ciclohexano se llevaron a cabo experimentos de doble resanan-
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cía en RMi~ (espectro 1 O). La irradiación a la frecuenci.a de 

H-7 (3.61 ppm) colapsa a singuletes los dobletes correspon­

dientes a los protones vinílicos conjugados con la lactona 

H-13 y 11-13', así mismo se simplifica el multiplete centrado 

en 5.22 ppm y el doblete centrado en 4.39 ppm que correspon­

den a H-8 y H-6 respectivamente; éste último aparece ahora 

como un singulete al desaparecer su acoplamiento vecinal con 

H-7, lo que indica que no presenta acoplamiento con H-5. 

Opuestamente, al irradiar en la frecuencia de H-8 colapsan 

dos dobletes de dobletes anchos centrados en 2.76 y 1.57 ppm 

a dobletes, cuya apariencia indica que los protones están en 

acoplamiento gemina! (sistema AB, J=14.9 Hz) los que deben 

ser H-9 y H-9'. También se simplificó el multiplete centra­

do en 3.61 ppm correspondiente a H-7, 

Por otro lado, en el espectro de 13 C RMN se obser­

van, como se habla mencionado, tres sefiales que indican la 

presencia de 2 carbonos unidos a oxíg_eno (o= 81.25 y 8=75.21) 

de los cuales uno de ellos corresponde al C-8 que es el que 

está unido a la lactona, y la de un carbono unido a dos oxi­

genos (o=lOl.70). Para justificar la pres~ncia de éste úl 

timo y del otro carbono unido a oxígeno se sugiere la existe~ 

cia de un y-lacto! unido a C-14 y cerrado en C-6 tomando como 

base el hecho de que el C-14 en el espectro de 13 C RMN se e~ 

cuentra desplazado a campo bajo (101.70 ppm) lo que indica 

la influencia de dos oxígenos, siendo este caso el del alcohol 
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y el del oxígeno etéreo. 

La presencia del y-lactol.se confirmó por medio de 

una reacción de acetilación y otra de oxidación de la molécu 

la. 

Por acetilación (anhidrido acético, piridina)se obt~ 

vo el derivado (V) en cuyo espectro de IR (espectro 12) se 

observa que desaparece la banda ancha en 3420 cm- 1 del grupo 

oxhidrilo. Su espectro de RMP (espectro 13), muestra un des 

plazamiento a campo más bajo (6,22 ppm) del singulete asign~ 

do a H-14, el cuál sufre la desprotección ejercida por el car 

bonilo del acetato. 

(V) 

En la reacción de oxidación (Jones) se obtiene como 

producto una dilactona (VI), confirmada su presencia por el 

espectro de IR (espectro 15) en donde desaparece la banda 

de grupo hidroxilo y la sefial en 1770 cm- 1 se intensifica 
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debido a las dos lactqnas. En el espectro de RMP (espectro 

1~) desaparece la sefial correspondiente a H-14 por la forma­

ci6n del carbonilo, y la seftal del protón H-5 aparece despla 

zado ligeramente a campo más bajo (Z.82 ppm ~ó=0.39). 

H 

(VI) 

Lo anteriormente expuesto nos permite presentar la 

fórmula completa, excluyendo la estereoquímica, de la nueva 

lactona sesquiterpénica, a la cual denominaremos elemanschku 

hriólida, como se muestra en la Fig. ·S. 

Figura S 
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(e) Estereoquímica de ~ Eleman-schkuhri6lida. 

Para determinar la estereoquímica de la molécula, 

se analizarán varios modelos esteroisoméricos y en base a 

las constantes de acoplamiento, se escogerá aquel en que los 

valores de ángulos dihedros teóricos concuerden con los valo 

res observados. 

La molécula posee seis centros quirales (señalados en 

la Fig. 6), por lo tanto, los esterois6meros poiibles son 64 

(2 6 =64). 

Fig. 6 

Con el fin de reducir al mínimo la cantidad de este 

reoisómeros posibles haremos las siguientes consideraciones: 

Por razones biogenéticas, todas las lactonas sesquiterpénicas 

aisladas de plantas superiores poseen el sustituyente en C-7 

en posici6n $ 3 ~. De manera análoga, por razones de la geom~ 
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tría molecular C-14 y H-6 siempre están en posición trans, far 

mando en este caso, ya sea un lact.ol ~ 6 un lactol ~ y en con 

secuencia al determinar la estereoquímica del lactol, simul-

táneamente se determinará la estereoquímica en C-10, C-5 y 

C-6; por consiguiente, estos tres centros asimétricos interre 

lacionados pueden considerarse un solo centro quiral. 

Omitiendo por el momento la estereoquímica de C-14, 

s61o queda el equivalente a los centros quirales (C-8 y C-5, 

-6 y -10) y por ende cuatro estereoisómeros posibles que son: 

a) y-lactol a, y-lactona ~is 

b) y-lactol a, y-lactona trans 

c) y-lactol $, y-lactona cis 

d y-lactol S, y-lactona trans 

(a) 
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e b) 

(e) 

(d) 
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En la Tabla 3 se muestran las constantes de acopla­

miento te6ricas para cada estereois6mero, calculadas en base 

a la ecuación de Karplus 35 y las encontradas experimentalme~ 

te. 

En el modelo (a).- La molécula tiene cierta liber­

tad conformacional, el ángulo entre H-5 y H-6 es aproximada­

mente de 85°por lo cual se espera una J~O; ésta concuerda 

con la obtenida, pudiéndose ver en el espectro de RMP que al 

irradiar H-7 en 3.61 ppm, el doblete de H-6 en 4.39 ppm se 

colapsa a singulete confirmando que no presenta acoplamiento 

con H-5. Por otro lado, los ángulos entre H-6 - H-7, H-7 -

H-8, H-8 - H-9 y H-8 - H-9' calculados se aproximan bastante 

a los encontrados experimentalmente (véase la Tabla ~). 

Modelo (b).- La molécula no tiene tanta libertad 

conformacional y la lactona se encuentra relativamente tensio 

nada. La constante de acoplamiento calculada para los proto-



TABLA 3 

Constantes de acoplamiento calculadas y experimentales de 

los esteroisómeros posibles de la eleman-schkuhriólida. 

MODELO ANGULOS J CALCUIADA J EXPERIMENTAL 

(KARPLUS) en Hz 
en Hz 

.(a) H·-5 - H-6 = 85° O·. 20 ·O 
. y-lactol a H-6 - H-7 = 60° 3.0 3.8 
y- lac tona cis H-7 H-8 = 2 Oº 8.8 9 

H-8 - H-9 =140° 9.0 8 

H-8 - H-9'= 30° 7.45 7 

(b) H-5 - H-6 = 80° 0.23 o 
y-lacto! a H-6 - H-7 =117° 2.8 3.8 

y-lactona trans H-7 - H-8 =170° 1 5. 8 9 --
H-8 - H-9 = 50° 4.2 8 

H-8 - H-9'=180° 16. o 7 

(c) H-5 H-6 = 80° 0.30 o 
y-lactol e H-6 H-7 45u 5.0 3.8 
y-lactona cis H-7 H-8 = 25° B.O 9 

H-8 H-9 = 90° o.o 8 

H-8 - H-9'= 30° 7.45 7 

(d) H-5 - H-6 = 80° 0.23 o 
y-lacto! e H-6 - H-7 = 70° 1. 2 3.8 
y-lactona trans H-7 - H-8 =170° 15. 8 9 --

H-8 - H-9 = 60° 3.0 8 

H-8 - 1-1-9'=180° 16. o 7 
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nes H-5 y H-6 es ~ O correspondiendo al valor observado, sin 

embargo, la constante de acoplamiento calculado para H-6 y 

H-7 que forman un ángulo de 117°sería de 2.8 Hz y no concuer 

da con la experimental que es de 3.8 Hz. 

Así mismo, fl-7 - H-8 presentan una constante de aco 

plamiento teórica muy grande (15.8 Hz) la cual no correspo~ 

de con la real que es más pequeña (9 Hz). Las constantes de 

acoplamiento de H-8 - H-9 y H-8 - H-9' calculadas también di 

fieren de las observadas. 

Modelo (c).- En este caso la molécula tiene cierta 

libertad conformacional y las constantes de acoplamiento ca_!, 

culadas para H-5 - H-6, H-7 - H-8 y H-8, H-9' se aproximan a 

los valores observados, pero el ángulo entre los protones H-6 

y H-7 que es de 45° debería de tener una constante de acopla­

miento de 5.0 Hz, y no corresponde con la observada que es de 

3.8 Hz. De igualmanera tampoco concuerdan los valores de H-8 -

H-9. 
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Modelo (d).- El anillo de la lactona se encuentra 

muy tensionado. A excepción del ángulo entre H-5 y H-6 

(0.23 Hz), las constantes de acoplamiento calculadas para los 

ángulos de H-6 - H-7 (1.2 Hz), H-7 - H-8 (15.8 Hz), H-8 - H-9 

(3 Hz) y H-8 - H-9' (16.0 Hz) no concuerdan con las constan­

tes de acoplamiento observadas 

Por lo tanto, el modelo que corresponde a esta nueva 

lactona sesquiterpénica es el (a), confirmándose por las si­

guientes observaciones: La constante de acoplamiento entre 

H-7 - H-13 y H-13' es de 3.5 Hz que de acuerdo a la regla de 
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Samek recientemente reformulada 30
, corresponde a un cis-y­

lactona unida a un anillo de ciclohexnno. Todos los datos 

calculados para este modelo corresponden con los datos exp! 

rimentales. Por lo que ésta molécula pertenece a la serie 

poco usual de C-14a, H-SB eleman61idas. 

El finico centro quiral que queda por determinar es 

C-14 ya que la posici6n del OH puede ser ~ como se muestra 

en VII-A 6 endo como se muestra en VII-B. 

VII-A VII-B 

ó 5.22 

(a) (V) 
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La constancia del desplazamiento químico de H-8 en 

la eleman-schkuhriólida (a) o=S.22 y en el acetil derivado 

(V) .o~S.20 indican la orientación exo de la función oxigen! 

da en C-14 36
• 

La estructura y estereoquímica de la eleman-schkuh 

riólida queda entonces representada en VII-A. 

La comprobación de la estructura y estereoquímica 

de la molécula se llevó a cabo por difracción de rayos X del 

dehidro derivado (VI) cuyo dibujo estereoscópico se muestra 

en (VIII). Se observa que concuerda con la estructura y 

estereoquímica deducida por métodos espectrosc6picos. 

En la literatura se ha sugerido que las elemanólidas 

aisladas de plantas son artefactos que se forman de las ger­

macranól idas mediante un rearreglo de Cope durante el proceso 

de aislamiento 33
• Sin embargo, se ha visto que el tratamien­

to térmico de la schkuhriólida (III) a 200° durante 10 min. 

produce la eleman-schkuhriólida pero en un rendimiento muy 

bajo que no es comparable al que se obtiene por extracción 

directa de la planta. Además, durante el proceso de aisla­

miento nunca se alcanza esa temperatura. 

Por otro lado, la schkuhriólida que es el precursor 

biogenético de la eleman-schkuhriólida, se mezcló bajo dive~ 

sas condicones con sílice en diferentes disolventes (véase 

parte experimental); los resultados obtenidos, junto con 
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las ~azones antes expuestas apoyan el hecho de que la eleman­

schkuhriólida es un producto natural y no un artefacto. 
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TABLA 4 

Asignaciones de 13t para eleman-schkuhri6lida 

#C ó ppm multiplicidad 

137.44 d 

2 11 5 . 96 t 

3 113.98 t 

4 143.47 s 

5 56.56 d 

6 81. 25 d 

7 46.55 d 

8 7 5. 21 d 

9 38.56 t 

1 o 50.53 s 

11 136.61 d 

12 170.16 s 

13 122.47 t 

14 101.70 d 

15 24.96 e 
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R E s u M E N y e o N e L u s I o N E s 



RESUMEN Y CONCLUSIONES 

El análisis fitoquímico de Schkuh~~a -0ehkuh~io~de-0 

tuvo como resultado el aislamiento de dos lactonas sesquiter­

pénicas con esqueleto de melampólidas, identificándose como 

frutescina y schkuhriólida. 

Se aisló también una nueva lactona sesquiterpénica 

y haciendo uso de las técnicas espectrosc6picas y algunas rea~ 

ciones químicas, se determinó la estructura y estereoquímica 

de la molécula que fue confirmada por difracción de rayos x 

del dehidro derivado y a la cual se le denominó eleman-schku­

riólida, encontrándose que pertenece a la serie poco usual de 

las C-14a, H-5~ elemanólidas. 

Esta es la primera ocasión que se aísla una eleman~ 

lida de Sehkuh~~a, ya que anteriormente solo se habían aisla­

do germacranólidas. Se demuestra experimentalmente que la 

eleman-eschkuhriolidano es un artefacto, sino un nuevo produ~ 

to natural. 

Por otro lado, a pesar del número limitado de espe­

cies analizadas, la diferencia estructural entre las lactonas 

sesquiterpénicas aisladas de Schkuh~ia y Bahla apoyan la divi­

sión a nivel genérico de ambos taxa. 



P A R T E E X P E R I M E N T A L 



PARTE EXPERIMENTAL 

El especímen analizado fue clasificado por el M. en 

C. F.J. Espinoza, del Instituto de Biología de la U.N.A.M. 

El especírnen se encuentra depositado en el Herbario Nacional. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

Fischer-Jones y no están corregidos. Las cromatografías en 

columna se efectuaron en Sílica-gel 60 Merck (70-230 mesh 

ASTM). La pureza de los productos y el desarrollo de las reac 

ciones se siguió por crornatoplaca de Sílica-gel Merck F-254, 

usando como revelador sulfato cérico al 1% en ácido sulfúrico 

2N. Los espectros de IR se determinaron en soluciones de 

CHCL 3 ó en pastilla de KBr, los espectros de masas en un es­

pectr6metro Hewlett Packard 5985-B y los espectros de RMN 1 H 

y 13 C en los aparatos Varian HA-100 y FT-BOA. Los desplaza­

mientos químicos están dados en o (ppm) referidos al tetrame 

tilsilano como referencia interna. 
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La planta Schkuh~la ~chkuh~lolde~ fue recolectada 

en septiembre de 1982 en Teoloyucan, Edo. de México. 

9.5 Kg de la planta seca se sometieron 3 veces a 

extracción con cloroformo a reflujo durante una hora y después 

se mantuvo 24 h a temperatura ambiente, obteniéndose después 

de la evaporación del disolvente 102.3 g de extracto total, el 

cual se percoló en una columna empacada con tonsil, utilizando 

como eluyente cloroformo-hexano (1:1), y aumentando la polari­

dad hasta llegar a cloroformo 100\ y por Qltimo cloroformo-ace 

tona (3:2), obteniéndose así 4 fracciones. 

Las 4 fracciones se compararon por cromatografía en 

placa fina con 3 referencias: frutescina, schkuhri6lida y es 

tigmasterol (cloroformo-acetona 8:2). La fracción II prese~ 

tó una mancha con el mismo Rf que la frutescina y la fracción 

IV presentó una mancha con Rf igual a1 de la schkuhriólida. 

Las 4 fracciones numeradas como I, II, III y IV se 

trabajaron de la manera siguiente: 

a).- De la fracción I (9 g) obtenida al eluir con 

cloroformo-hexano (1 :1) y que es la menos polar, se obtuvie­

ron únicamente hidrocarburos y ceras, las cuales no se anali­

zaron. 
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b).- L' fracción r¡ (28.3 g) obtenida por e1uci0n 

cqn clor.o.fq:r:rn.Q 1 ooi, se analizó por crom.atografía en columna 

empacada con 600 g de silice y eluida con hexano-acetato de 

etllo (65:35) y posteriormente con hexano-acetato de etilo 

(30:70), obteniéndose 2 fracciones (II-A y II-B), que a su 

yez fueron recromatografiadas. 

La fracción II-A, que pesó 4.24 g, se cromatografió 

en una columna empacada con 120 g de sílice y se eluy6 con 

hexano-acetato de etilo (80:20). Las fracciones intermedias 

separadas de esta columna al ser reveladas en placa analítica 

mostraban una mancha homogénea de color rojo y las fracciones 

siguientes mostraban también una mancha homogénea de color 

rojo pero más polar que la anterior. En un primer estudio se 

detectaron una y-lactona y una función hidroxilo por lo cual, 

el estudio de estas fracciones continúa para lograr la eluci­

dación estructural de sus componentes. 

De la fracción II-B se obtuvieron 420 mg de unos 

cr¡stales amarillos que fueron purificados por recristaliza­

ción sucesiva con acetona-eter isopropilico. Su punto de f~ 

sión, 155-158°, y sus propiedades espectroscópicas correspo~ 

den a las de la frutescina (II)¡ ésta se comparó con una mues 

tra auténtica. 

* I.R. (CHCls) (espectro 1) 1765 (carbonilo de lacto 

na), 1685, 1640 cm· 1 (aldehído a, S -insaturada). 

* RMN 1 1-1-80 MHz (CDCls} (espectro 2) 9.47 (H-14, 1H 
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d, 0.8 Hz), 6.66 (H-1, lH, !_, 8 Hz)., 6.18 (H-13a, lH, i• 3 liz), - . . 

5.22 (H-13b, 11-1, d, 2.8 Hz), 5,05 (H-5, HI, dd, 10 y 6 Hz), 3.93 - ~ . 

(H-8, 1H, ddd, 4, 7 y 7.5 Hz) y 1.69 ppm (Me-15, 3H, d, 1Hz). 

c).- Fracci6n III. Se obtuvo igualmente por elución 

con cloroformo (10.4 g). Se cromatografió en una columna emp~ 

cada con 300 g de silice y empleando hexano-acetato de etilo 

(70:30) como eluyente. Las fracciones recolectadas fueron de 

125 ml cada una y se recolectaron en total 60; las fracciones 

20 a 30 mostraron una mancha constante en CCF por lo que se 

reunieron, obteniéndose 1.2 g de resíduo. Este se recromato 

grafió en una columna con 40 g.de sílice y usando CHCl3 como 

eluyente; las fracciones 17-28 (de 50 ml c/u) de esta recro­

matografía, que presentaban una mancha constante en CCF fue­

ron reunidas y de ellas se aisló una sustancia aceitosa que 

con el tiempo formaban un s6lido amorfo de punto de fusión 

125-128°, que demostró por sus propiedades espectroscópicas 

ser una nueva lactona sesquiterpénica· a la cual se le denomi 

nó eleman-schkuhriólida (VII-A). 

* U. V. (MeOH) (espectro 8) >.. 218 nm (e:: 8130) max 

* I.R. (CHCb) (espectro 7) 3420 (grupo hidroxilo) 

1770 (carbonilo de y-lactona), 1665, 920 cm- 1 (dobles liga­

duras) 

* RMN 11·1-80 MHz (CDCls) (espectro 10) 6.31 (H-13a, 1H, 

~, 3.5 Hz), 5.78 (H-1, lH, dd, 10 y 18 Hz), 5.22 (H-8, 1H, ddd, 

9, 8 y 7 Hz), 5.50 (H-13b, 1H, ~' 3.1 Hz), 5.48 (H-14, 1H, ~), 

S.30-4.85 (compleja, H-2, H-2', H-3, H-3'), 4.39 (H-6, lH, ~. 
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3.8 Hz), 3.61 (H-7, HI, dddd, 3,8, 9, 3,5 y 3.1 .ttz), 2.76 

(H-9, 1H, dd, 14.9 y 8.4 Hz), 2.43 (H-5, 1H, ~), 1.74 ppm 

(Me-15, 3H, dd, 1.4 y 0,8 Hz) y 1.57 ppm (H-9', 1H, dd, 14.9 

y 7 Hz). 

* RMN 13 C (CDC1 3 } (espectro 9), Tabla 4. 

* EM (Ion.ización Química): lespectro 11) m/z 263 (M+1, 

100%), 245 [(M++l)-l-120, 58%], 235 ((M++1)-C2Hh 18%], 217 [(M++ 

1) -H20-C2H~, 30%], 149 (26%), 119 (44%), 105 (100%). 

* [a]~ 5 = + 123.06 (c 0.116, MeOH). 

De las fracciones más polares (86-97) de la cromato­

grafía inicial eluídas con hexano-acetato de etilo (70:30) 

se cristalizaron 400 mg de schkuhriólida (III), p.f.=160-163°, 

la cual es una lactona sesquiterpénica ya conocida y su ide~ 

tidad se estableció por comparación directa con una muestra 

auténtica. Su fórmula molecular es C1sH1eO~: 

"' U. V. (MeOH) >. 2 2 7 nm (e:: 4. 16) 
max 

"' I.R. (CHCls) (espectro 3) ~500 (grupo hidroxilo) 

1760 (carbonilo de y-lactona), 1680 (carbonilo de aldehído in 

saturado) y 1660 cm- 1 (dobles ligaduras). 

"'RMN 1 H-80 MHz (CDCls) (espectro 4) 9.40 (H-14, 11-1. 

~' 2 Hz), 6.65 (H-1, lH, ~), 6.22 (H-13a, 1H, ~, 1.5 Hz), 5.78 

(H-13b, 11-1, ª"' 1.5 Hz), 5.46 (H-8, HI, ddd, 6, 12 y 6 Hz),4.85 

(H-5, 111, ª"' 10 Hz), 3.99 (H-6, 1H, !., 10 Hz), 2,54 (I-1-7, 111, 

~) y 1 • 81 ppm (Me- 1 5, 3H, ~) • 
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d). - Fracción IV. Por el.uci6n con cloroformo-a.ce-

tona (3:2) &.~ qbtu.vier:on 40.7 g q~e ~e disolvi.eron en clorofor . . -
11\Q y se c.rqm.atQgrafi.aron en un~ columna empacada con 1 00 g de 

sí.U.ce; l¡i, elución se inici6 con cloroformo 100\, posterior­

lJ\ente se a.umentó la polaridad a cloroformo-acetona (97 :3) y 

por último acetato de etilo 1ooi. Se colectaron fracciones de 

~SO ml, las fracciones obtenidas que en CCF presentaban una •a! 

cha constante y del mismo Rf fueron reunidas de la siguiente m~ 

nera: 

i) 100-157 

ii) 159-235 

iii) 236-324 

iv) 325-409 

i) fracci6n de la 100-157; con un peso de 3.12. g se apl~c6 a 

una columna empacada con 100 g de sílice y se eluyó prim.ero con 

cloroformo 100% y posteriormente con cloroformo-acetona (97:3). 

De las fracciones intermedias se ais~ó nuevamente la eleman-

schkuhri6lida (VII) (400 mg) la cual se purificó por cromato-

grafía en placa preparativa de sílice eluyendo con cloroformo­

acetona l97:3) y obteniéndose 157.5 mg de producto. 

ii) fracción 159-235; mediante recr1stalizaciones sucesivas 

con acetona-éter isopropílico o cloroformo-éter isopropílico 

se obtuvieron 2.54 g 'de schkuhri61ida (III), esto es en mayor 

proporción que en las fracciones anteriores. Las aguas madres 

se recromatografiaron en una columna empacada con 60 g de sil! 
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ce y que fue eluída con hexano-acetato de etilo (80:20), obte 

niéndose 69.7 mg de schkuhriólida. 

iii) las fracciones reunidas de la 236-324 con un peso de 

4.05 g contenían schkuhri61ida impura. Dado que las impure­

zas tienen un Rf muy semejante a la schkuhriólidu, éste res! 

duo se sometió a una acetilaci6n (la que se describe poste­

riormente). 

* I .R. (CHCL 3 ) (espectro 5) 1760 (carbonilo de lac­

tona), 1730 (carbonilo de acetato), 1680 (carbonilo de aldehí 

do), 1630 y 925 cm- 1 (dobles ligaduras). 

* RMN 1H-80 MHz (CDC13) (espectro 6) 9.42 (H-14, 11-1, 

~. 2Hz), 6.62 (H-1, 11-1, !!!_), 6.22 (H-13a, 1H, ~. 1.5 Hz), 5.76 

(H-13b, 111, ~' 1.5 Hz), 5.54 (H-8, lH, ddd, 6.12 y 6 Hz), 5.22 

(H-6, lH, !_, 10 Hz), 4.76 (H-5, lH, -~, 10 Hz), 1.96 (CH 3 -CO-, 

3H, ~)y 1.94 ppm (H-15, 3H, ~). 

iv) las fracciones más polares (325-409) reunidas según su Rf 

muestran en IR bandas de y-lactona (1765 cm- 1 ) y bandas de 

COOH 3700 cm- 1 • El estudio de estas ·fracciones continúa. 

Acetilación de la schkuhri6lida. 

La schkuhriólida impura, obtenida de la fracción 

iii) (236-324), se disolvió en 25 ml de piridina y 35 ml de 

anhidrido acético y se dejó reaccionar con agitación magnéti­

ca y a temperatura ambiente. El curso de la reacción se si­

guió por CCF; al cabo de 20 horas ya había reaccionado toda 
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la materia prima por lo que la reacción se di6 por termin~da, 

se agreg6 H2 0 y 20 g de hielo permitiendo que continuara la 

agitación durante 30 minutos mis. El producto se extrajo 3 

veces con acetato de etilo (70 ml). La fase orgánica se la­

vó con solución de HCl al 10\ (SO ml), con solución de NaHC0 3 

sat., con H2 0 y por último el producto se sec6 con Na 2 S0 4 

anhidro y se concentró. Se purificó por cromatografía en c~ 

lumna empacad~ con 30 g de sílice y eluída con hexano-aceta­

to de etilo (5:5). Por cristalización de acetona-éter iso­

propílico se obtuvieron 15.3 mg de IV como cristales de p.f. 

140-143°. 

Obtención de la acetil eleman-schkuhriólida. 

157.3 mg de eleman-schkuhriólida (VII) en 2 ml de 

piridina y 2 ml de anhidrído acético se dejaron reaccionar 

con agitación y a temperatura ambiente durante 12 h. La 

reacción se siguió por CCF y cuando se observó que toda la 

materia prima había desaparecido, la reacción se suspendió 

adicionando HzO y hielo. Después de tres extracciones con 

acetato de etilo, la fase orgánica se lavó con HCl al 101, 

solución saturada de NaHC0 3 , H2 0 y se secó con Na 2 S0 4 anh. 

El producto se purificó en placa preparativa de sílice (clo­

roformo-acetona 90:10) desarrollando tres veces la misma 

mezcla de disolventes. Se obtuvieron 18.8 mg de un aceite. 

* I.R. (CHCl!} (espectro 12) 1760 (carbonilo de 
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y-1;:,¡ctqna, 1730 (carbonilo de acetato), 1648 y 925 cm- 1 (do­

bles ligaduras). 

* RMN 1 H-80 MHz (CDC13) (espectro 13) 6.37 {H-13a, 

lH, ~' 3.5 Hz), 6.22 {H-14, 1H, ~), 5.77 {H-1, lH, dd, 10 y 

18 Hz), 5.52 (H-13b, lH, ~' 3.1 Hz), 5.15 (H-8, 1H, ddd, 9. 

8 y 7 Hz), 4.48 (H-6, 1H, ~. 3.8 Hz), 3.61 (H-7, 1H, !!!)· 2.76 

'(H-9a, lH, dd, 14.9 y 8.4 Hz), 2.46 (H-5, 1H, ~), 2.14 (CH 3 

del acetato, 3H,~), 1.75 (Me==15, 3H, 'dd, 1.4 y 0.8 Hz) y 

1.57 ppm (H-9B, 1H, dd, 14.9, 7 Hz). 

+ * EM (espectro 14) m/z 304, (M 129, 35i), 119 (35i), 

105 (63i), 91 (44i), 79 (3oi), 5s c2n), 43 c10oi). 

Obtención del Dehidro eleman-schkuhriólida. 

400 mg de una fracción cuyo principal constituyente 

es la eleman-schkuhriólida se disolvió en 150 .ml de acetona, 

con agitación a 0°, agregando gota a gota reactivo de Jones 37 

(Cr03/HzSOq/H20); el curso de la reacción se siguió por CCF. 

Cuando ya no se observó materia prima, se dio por terminada 

la reacción y se agregaron 5 gotas de 2-propanol, se filtró 

y se cromatografió en una columna empacada con 5 g de alúmina. 

El eluato se concentró, se diluyó con acetato de etilo y se la 

v6 con NaHC03 y H20, secándose con Na2 SO~ anhidro. Despu~s 

de concentrar, se obtuvieron 125.7 mg de producto el cual se 

purificó por cromatografía en columna empacada con 10 g de 
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sílice, usando como eluyente una mezcla de hexano-acetato de 

etilo (80:20). Se obtuvieron cristales en forma de agujas, 

69.3 mg con p.f. 125-128°. 

* I .R. (CHCl3) (espectro 15) 1770 (carbonilo de y­

lactona), 1665 y 930 cm 1 (dobles ligaduras). 

* RMN 1 H-80 MHz (CDC1 3 ) (espectro 16) 6.46 (H-13a, 

lH,, ~. 3. 1 Hz), 5.88 (H- 1 , 1H, dd, 8 y 10 Hz), 5.70 (H-13b, 

1 H, ~. 3. 1 Hz), 5.42 (H- 8, 1H, !!:) ' 5.25 (H-6, 1H, ~)' 3.72 

(H-7, 1H, !)!) ' 2.82 (H-5, 1H, ~)' 2.62 (H-9a, lH, dd, 6 y 8 

Hz), 1. 98 (H-9b, 1H, dd, 6 y 6 Hz), 1.67 pprn (H-15, 31-1, ~). 

+ * EM: m/z 260 (M, C1sH1G04, H), 105 (100%), 93 

(43'&), 91 (91 %) , 77 (3H), 65 (18'&) y 63 (20%) (espectro 17). 

Pruebas realizadas para observar la transformación 

con sílice de la schkuhriólida en eleman-schkuhriólida bajo 

diferentes condicones. Los resultado5 se controlaron por CCF 

y fueron comparados con muestras auténticas. 

l. schkuhriólida, CHCl3, luz, a temperatura ambiente, 1 semana. 

2. schkuhri6lida, CHCl3, HCl, luz, a temperatura ambiente, 1 

semana 

3. schkuhri6lida, CHCls, obscuridad, 4°C, 1 semana 

4. schkuhri6lida, Benceno, luz, a temperatura ambiente, 1 se-

mana. 
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5. schkuhriólida, Benceno, HCl, luz, a temperatuta ambiente, 

1 sem.ana .. 

6. schkuhriólida, benceno, obscuridad, 4ºC, 1 semana. 

Resultados. 

1. se observa claramente la transformación pero en baja pro-

porción. 

2. se descompone totalmente la schkuhriólida. 

3. no se observa transformación. 

4. se observa transformación pero en baja proporción. 

S. se descompone la schkuhriólida. 

6. no se observa transformación. 
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