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INTVODUCC TON 



1. 

INTRODUCCION 

El género Verbesina pertenece a la subtribu Verbesi-

nineae en la tribu Heliantheae de la familia de las Compues— 

tas. 

De las trece tribus de que consta la familia Composi 

tac, la más abundante es la Inuleae, seguida de la Heliantheae, 

pero es la Heliantheae la que presenta mayor diversidad con --

sus aproximadamente 150 géneros y 2500 especies, la mayoría de 

las cuales se encuentran distribuidas en el Continente America 
1 

no. 

Pocas de las numerosas especies del género Verbesina 

han sido estudiadas fitoquímicamente y los resultados que se - 

encuentran en la literartura muestran una gran variedad estruc 

tural de los compuestos aislados, lo cual nos indica que el gé 

nero no es muy uniforme. 

Así de varias especies de estt género reportadas en-

la literatura, como son la Verbesina luetzelburgii, V. *cuides-

currens, V. boliviana se ha aislado un isoprenoide, pentaineno 

(A); también se han aislado triterpenos, como son el acetato 

de lupeilo (8) y su 2 
isómero (C) de la Verbesina pentantha. 

También se han aislado derivados del fenol, como son 

los leidos siríngico (D), eudésmico (E), ferfilico (F), 3,4-di-

metoxiciniimico (G) y airingaldebfdo (H). Estos compuestos se-

han aislado de las V. virginica,  V. sublobata y V. gigantea.
3  

Solamente de dos especies mexicanas de este género,-

V. aff coabuilensis y V. aff stricta se han aislado lactonas 
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3. 

sesquiterpénicas del tipo de las eleman6lidas; la Verafinina C 

(I) y la Zempoalina B (3) respectivamente. 

De las V. luctzlburgii, V. glabrata, V. macrophylla-

y V. pentantha;se aislaron sesquiterpenos derivados del germa- 

2 
crano (K), biciclogermacrano (1,) y humulcno (M). 

Cabe mencionar, que de varias de ellas se han aisla-

do sesquiterpenos del tipo del eudesmano con funciones oxigena 

das ya sea como alcoholes libres 6 esterificados con ácido ci-

námico. Como ejemplo de lo anteriormente expuesto es el hecho-

de que de la Verbesina rupestris, se hallan aislado dos compu-

estos sesquiterpénicos enantioeudesnanos, el rupestrol (XV) y-

el rupestrinol (XVI), asi como sus respectivos ortocinamatos - 

(XVII) y (XVIII). La existencia de estas sustancias permitie--

ron la reclasificacién del Chaenocephalus yupestris a Verbesi- 

7 
na rupestris. 

De la V. virginica, se aislaron dos isómeros de éste 
5 

res sesquíterpénicos el/.y> verbesinol (XIX, XX); asf como- 

el verbesindiol (XXI) que se aisla como éster del ácido p-bi--

dromicinímico en el étoao de carbono (6?. 

De las V. glabrata, V. macrophilla y V. luetzelbur--

sii; se han aislado cuatro sesquiterpenos (XX11-XXV) con carac 

terfsticas estructurales comunes que son; el poseer un alcohol 

secundario en la posición C-6 esterificado con Ecido cintmico-

6 derivados de éste, con estereoqufmicap , así como es el te-

ner un alcohol terciario en la posición C-4 con estereoqufwica 
2 

también ip. 

La estereoqufaica de los centros quírales C-4 y C-6- 
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de las sustancias (XXII-XXV), se determinó por métodos quími—

cos y espectroscópicos, siendo el 9-cinamoiloxi-1,,2w-dihidro 

xieudesm-7-eno (XXVI), el primero de este tipo con estudios --

cristalogréficos de Rayos X, lo que apoya la estereoqufmica --

propuesta en los compuestos de este tipo. 

XV 

XVII - 1.0M 
XVIII - It• II 

XX 
XII 
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7. 

PARTE TEORICA 

La Verbesina virgata Cav., vulgarmente conocida co-

mo "romerillo", es una planta que pertenece a la tribu Helian 

theae de la familia Compositae. 

Es un arbusto que mide de 1.5 a 2 m de altura, con-

hojas aserradas de 6 a 16 cm de largo por 1 a 3 cm de ancho y 

con pequeñas flores amarillas. 

El "romeríllo" se recolectó en Mayo de 1979 cerca - 

de Ixmiquilpan, Rgo. 

Del extracto clorofórmico de le planta se aislaron-

dos sustancias cristalinas isómeras, ambas con un análisis 

elemental que corresponde a C24R32O4' 

La sustancia (I), la más polar, presenta un p.f. de 

l37-138'C 
y  [120 	24.6*(CRC13

). Su peso molecular de 384 

obtenido por espectrometría de masas concuerda con la estruc-

tura que se le atribuyó (4-cinamoiloxi-I.3-dihidroxieudesm-1-

cono). 

El isómero menos polar (II) presenta un p.f. de --- 

170-17I.0 y 	z0. 21.1.(CMC13), de su estructura y este-- 

reoqufmica (4p-cinamoiloxi-0,2X-dihidroxieudesa-7-eno) asig-

nadas por métodos espectroschicos, químicos y cristalogréfi-

cos, nos ocuparemos en este trabajo. 

Identificación del .58-cinamoilozi-1150,2&dibidroxieudesm-7~-

(II): 

La sustancia original II contiene un éster trans ci 

mímico indicado por las bandas en el I.R.(espectro 03) a 1700, 

1640 y 1580cm
-1
. 



8. 

Lo anterior se ve apoyado por las seriales que se - 

observan a campo bajo en el espectro de FIN'll(espectro #4),-

en donde los protones vinílicos aparecen como un sistema AB-

con desplazamientos químicos para el protón A de 6.3ppm (d.-

1H) y para el protón B de 7.6ppm (d, 1H) con -na .T
AB 

16Hz.-

los protones aromáticos se observan como una señal múltiple-

a 7.3ppm (5H). La presencia del éster resulta confirmada --

por el pico característico en E.M. a m/z 131 que corresponde 

al acilo del éster trans cinámico, as£ como un fragmento a m/z 

236(384-148) que corresponde al ión molecular de la sustan-

cia II menos una molécula de Sc. cingmico. 

Hasta este momento, se ha establecido que de los - 

cuatro átomos de oxígeno que contiene la sustancia original-

II, dos se encuentran formando parte del éster trans cinámi-

co, los dos átomos de oxígeno restantes se hallan como oxhi-

drilos libres, ya que en el I.R. de II(espectro 03) se obser 

VII Una banda a 3400cm
-1 

y en la R.IN'R(espectro 14) de la sus 

tancia II, se observan señales a 3.7ppm (1H) y 3.15ppm (1H), 

asignadas a las bases de los grupos alcoholes sobre átomos - 

de carbono secundarios. Lo anterior quedó confirmado por la 

formación del diacetato (III) en cuyo espectro de I.R.(espec 

tro 19) ya no se observan bandas para grupos oxhidrilos, en-

cambio es notable la presencia de una banda a 1740cm
-1 

para-

carbonilo de acetato. En el espectro de 11411 111 del acetato - 

(III)(espectro 110) las bases de funciones oxigenadas sufren 

un corrimiento a campo bajo a 5.15ppm (1H) y 4.85ppm (1H) res 
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pectivamente. El espectro de masas para esta sustancia aceti-

lada (III), muestra un fragmento a m/z 320(468-148) que corres 

ponde al P.M. del diacetato menos una moUI,ula de ác. cinámico, 

ademas, fragmentos a m/z 260(320-60) Y m/z 200(260-60) como --

pérdidas consecutivas de dos moléculas de ácido acético. 

Por lo anteriormente discutido se deduce que la molé 

cola corresponde a un sesquiterpeno, ya que restando de la f6r 

aula molecular C24II3204' el residuo de cinamato y 
los dos gru-

pos oxhidrilos, queda una fórmula parcial C15H26 
que correspon 

de a un compuesto sesquiterpénico bicíclico con una inmatura--

cidra adicional. Esta insaturaci6n corresponde a un doble enla 

ce trisustituido ya que en la RM11 111(espectro #4) de II aparece 

una señal a 5.3ppm (m, 18) correspondiente a un protón viníli-

co. Esto se comprueba con la formación del ep6xído correspon-

diente (V) en cuya RMN'H(espectro #14) esta señal aparece des-

plazada a campo alto. 

En base a los datos obtenidos y los que se aportan a 

continuación, se propone que el esqueleto de este compuesto --

sesquiterpénico sea del tipo del Eudesmano (Fig. 01), donde el 

■etilo en C-10 aparece como un singulete a 1.0ppm (3H), los me 

tilos del grupo isopropilo aparecen como una señal doble cen-

trada a 1.05ppm (d, .11.68z, 6H) y el metilo en C-4 aparece como 

•íngulete a 1.6ppm (31)(espectro #4). 

Fig. 01 
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La obtención del producto saponificado (IV) a par-- 

tir del producto original(II), permite asignar la posición --

del éster trans cinámico en la molécula de acuerdo a las sigui 

entes evidencias espectroschicas; en el I.R. de la sustancia 

saponificada(espectro 011), desaparecen las señales para el - 

éster trena cinamico, lo que se demuestra por E.M. donde se - 

observa el ion molecular M+ 254 que corresponde al peso mole- 

cular esperado para la sustancia IV y por la RMN'H(espectro 

012), en donde las señales asignadas al cinamato también dese 

parecen. Ademas el metilo que aparece en RMEH(espectro 14)-

de II como singulete a 1.6ppla (3H) se desplaza a campo alto,-

apareciendo ahora a l.2ppm(s, 3R). El desplazamiento de este 

metilo, indica que el éster ea terciario y ocupa la posición-

C-4 del esqueleto de eudesmano propuesto. 

Se encontré que los grupo oxhidrilos eran vicinales 

ya que cuando la sustancia original II se trata con 11
5106  en-

éter •tilico a temperatura ambiente, sufrió la reacción carac 

terfstica para dioles vicinales, dando el compuesto (VIII) --

que en RHWE(espectro 117) muestra los protones de los aldehf 

dos a 9.45ppm (s, 1E) y 9.55ppa (a. 1E). 

La obtención del acet6nido (VII) del producto origina 

II, confirma la vecindad de los alcoholes. 

La posición relativa de loe dos grupos alcoholes 211 

la sustancia II se asigna de acuerda a la multiplicidad de --

sus bases en RMN'H(espectro 14). La señal base de alcohol --

ay que aparece a 3.7pp■ (d,d,d; .b.10,10,411z. 1H) indica que 

esta interaccionando por lo menos con tres protones, por otra 
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12. 

parte la señal base de alcohol en 3.15ppm (H
a ) aparece como un 

doblete (J•10Hz, 1H). La estructura parcial para la disposi-

ci6n de los alcoholes aparece en la Fig. #2, en donde se ob—

serva que una de las bases Ha , debe estar junto a un carbono-

trisustituido. 

    

1 

Hb 

Fig. #2 

La disposición de la doble ligadura trisustituida - 

en la molécula, puede ocupar las posiciones C6-7 	C 7-8 en el 

esqueleto propuesto. 

Los requisitos de multiplicidad de II en RXN'R(es--

pectro 04) para los dos alcoholes vicinales, la existencia de 

una doble ligadura trisustituida y un éster trena cinímico --

terciario en la molécula no pueden ser satisfechos por un es- 

queleto de guayan° 6 pseudoguayano, dejando como estructuras 

probables la de un eremofilano (XXX) y dos estructuras de eu-

desmano (XXXI) y (XXXII). La discriminación entre estas tres 

estructuras se basa en los siguientes datos; en la 1111118(es--

pectro 04) de la sustancia II, se observa una señal a 3.3ppm- 

(d,d; Jg.14,48z, 18) la cual no sufre desplazamiento al aceti- 
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14. 

lar la sustancia II(espectro 110), pero se desplaza a campo alto 

al realizar la reacción de saponificación(espectro 112), la úni-

ca explicación posible es la existencia de un metileno Ma al és-

ter trans cinámico terciario; donde uno de los protones del meti 

levo sufre un efecto anisotrópico a campo bajó La proximidad en 

tre el protón 3-ecuatorial y el carbonilo del cinamato es fácil-

mente visualizada al construir el modelo Dreiding de la gustan--

tia II. Esto es comprobado por experimentos de doble irradia—

ción, así como adición de reactivo de desplazamiento en RMWS --

que se discutirán cuando se asigne la estereoquímica al producto 

II. 

XIX 	 X XX 

■ 
o 
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Por lo discutido anteriormente se desechan las es--

tructuras (XXX) y (XXXI). Además, existe otra evidencia para 

seleccionar la estructura (XXXII), si el producto tuviera la-

disposición del diol como se propone en laa estructuras (XXX) 

y (XXXI), la base del alcohol en C-3 aparecería desplazada a-

campo bajo, debido al efecto anisotrópico, producido por el - 

carbonilo del éster como se discutió anteriormente. 

Elucidación de la estereoqufmica de II.- 

La estereoqufmica del sesquiterpeno II en los cen--

tros quirales C-1 y C-2 fueron determinados por experimentos-

de doble irradiación y adición de reactivo de desplazamiento-

(Europio (fod)
3) en M'II como se describe a continuación! 

Al adicionar 7.8 mg de reactivo de desplazadiento -

al producto original II, en el espectro de 1~8(espectro 1181 

se observa que las bases de los alcoholes se desplazan a cam-

po bajo, apareciendo la base del alcohol en C-1 a 5.85ppmaii 

2.7ppm)(d, .7108z, 111), en base a esta constante de acoplami- 

ento los protones 8-1 y 	forman un ángulo diedro según la-

Ec. de Carplus de aproximadamente 180% por lo tanto estos --

protones son trans axiales. 
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La base del alcohol en C-2 aparece a 6.3ppm(46=2.6 

ppm)(d,d,d; J..10,10,4Hz. 1H). Al irradiar el protón 3-ecuato 

rial que aparece en este espectro a 4.35ppm(1.05ppm)(d,d; 

3-14,4Hz, 1H); se simplifica la señal para el protón base de-

alcohol en C-2, pasando a un triplete con ..I1011z para una dis 
1$ 

posición tralla diaxial entre H-1, H-2 y H-3axial (Fig. #3). 

1 

Fig. 03 

La adición de 13.6 mg de reactivo de desplazamiento 

a la sustancia original II(espectro 019) desplaza la base del 

alcohol en C-2 a campo balo apareciendo hasta 8.18ppm(A5«.4.41 

ppa)(d,d,d; J.1.10,10,411:; 111) al irradiar 14-2 se observa en es 

te espectro que las señales que aparecen a 5.2ppm(A11•1.9ppm) 

. (d,d; .N.14,4Hz, IH) y 3.6ppm(aiv2.1ppm)(d,d; Ji., 14,1011z, 111)-

asignadas a los protones 3-ecuatorial y 3-axial, se simplifi- 

can a un doblete con J.r14Hz que corresponde a un acoplamiento 
1s 

geminal entre H-3ec. y 11-3axial (Fig. 04). 

Fig. 04 
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En el producto de acetilaci6n 1I1 también se realiza 

ron experimentos de doble irradiación, obteniéndose los sigui-

entes resultados, en el (espectro #20) para el producto diace-

tilado se observa que al irradiar la señal que aparece a 1.5--

ppm (d,d; .1m14,1011z, 1H) asignada al protén 3-axial, la señal-

para el prtén base del acetato en C-2 que aparece a 5.15ppm 

(25.11.45ppm)(d,d,d; .1•10,10,411z, 1R) se simplifica a un doble 

te de dobletes (.110.4Hz, 1M); también se observa que la señal 

para el protón 3-ecuatorial en 3.3ppm (d,d; 3-4,14Hz, IR) se - 

simplifica a un doblete con .1...4Rz debida al acoplamiento entre 

el protón en C-2 y 3-ecuatorial, lo que determina la relación-

1 • sinclinal entre estos protones (Fig. 95). 

En este mismo producto diacetilado III(espectro 021), 

se efectué también la irradiación del protón 3-ecuatorial se— 

ñal que aparece a 3.3ppa (d,d; 	111), observíndose la- 

simplificación de la señal que aparece a 5.15ppla (A ild.1.45ppm)-

(d,d,d; .h.10,10,411z, 18) para el protón base del acetato en --

C-2 pasando a un triplete con JI■10fiz, lo que confirma la rela-

ción trans dfaxial entre H-1, R-2 y H-3axial (fig. 93). 

La irradiación del prot6n base del acetato en C-2(es 

pectro 922) simplifica la señal que aparece a 3.3ppa (d,d; J«.-

14,4Os. 1R) para el prot6n 3-ecuatorial pasando a una señal do 

ble con Ja, 1411z debida al acoplamiento entre H-3ecuatorial y --

11-3exial (Fig. 94). 

Fig 95 
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Las anteriores asignaciones se comprueban definitivamente 

al someter la estructura cristalina de la molécula original 11 a di 

fracciAn de Rayos X, obteniéndose el dibujo tridimensional computa-

rizado (espectro •23). 

Por lo tanto la estereoquímica para la molécula en los cen 

tros asimétricos es 1S, 2R, 4S, 5R y 10R. 



	

TABLA I 	 19. 

91-Cinamoiloxi-14,2X-dihidroxieudesm-7-eno (XXXII) 

Datos de DIN 13
C en aparato Varian FT-80 

Las señales fueron asignadas por comparación 

Desacoplamiento total 	 Acoplamiento 
SEÑAL 	 (noiae decoupling) 	 parcial 

desplazamiento en ppm 	 (off resonance) 
C1 	 84.10 	 doblete 
C2 	 67.65 	 doblete 
C3 	 41.58 	 triplete 
C4 
	 83.83 	 eingulete 

C5 	 49.33 	doblete 
C6 	 23.42 	triplete 
C7 	 142.00 	eingulete 
C
8 	 116.12 	doblete 
C 	 21.41 	triplete 
C10 	 38.38 	eingulete 

11 	 34.97 	doblete 

C 12 	 21.87 cuarteto 

C13 	 21.56 	cuarteto 
C14 	 13.56 	 cuarteto 
C15 	 24.96 	cuarteto 
Ci 	 166.10 	eingulete 
C'2 	 144.55 	doblete 
C' 	 130.31 3 	 doblete 
C'' 	 134.67 	eingulete 4 

C 	 128.99 	doblete 5-9 

128.22 C6-8 	 doblete 

Cr ; 	 119.90 	doblete 



~Ira MI 41111Mil 11~ 	lie". ~lb/ 

5 

111,1101191 	 111-111111-111 1543.42 

A 

41~ *Mg* U1  



CONCLUSIONES 

Del estudio fitoquímico de la Verbesina virRata Cav., 

se llegó a las siguientes conclusiones: 

1.) Se aisló un nuevo sesquiterpeno, el 40-cinamoiloxi 

dihidroxieudesm-7-eno, cuya elucidación estructural y es - 

tereoquímica se llevó a cabo por métodos químicos y espec 

tróscopicos. 

2.) La confirmación de la estructura y estereoquímica se rea-

16 por difracción de Rayos X. Siendo la primera sustan--

cía del género Verbesina con estudios cristalográficos. 

3.) La configuración mostrada por el N-cinamoiloxi-y1,24di-

hidroxieudesm-7-eno apoya la estereoquímica propuesta pa-

ra otros eudesmanos de este género. 

20. 



PARTE EXPERIMENTAL 



(*) El estudio cristalogrífico y el espectro a 200MNz 

fueron realizados en la Universidad de Luisiana. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato ---

Fisher-iones y no están corregidos. Para las cromatografías en-

columna se utilizó sílice gll 60 Merck (70-230 Mesh ASTil). La pu 

reza de los productos y el desarrollo de las reacciones se si---

guió por cromatoplacas de gel de sílice Merck 7-254, usando cono 

revelador sulfato chico al 11 en ácido sulfúrico 2N. 

Los análisis elementales fueron realizados por el Dr.-

Franz Pascher, en Bonn, República Federal de Alemania. 

Las rotaciones 6pticas se efectuaron en un polarimetro 

Perkin-Elmer Mod. 241. 

Los espectros de IR fueron corridos en cloroformo 6 en 

pastillas de Ur. 

Los espectros de ultravioleta fueron determinados en - 

un espectilmetro Perkin-Elmer modelo 202. 

Los espectros de mesas fueron efectuados en un espectr6 

metro Eitachi PerkiamIlmer 6d de doble foco. 

Los espectros de IMN'El se realizaron en aparatos 60, --

NA-100 y 17-80A Varias. Los desplazamientos químicos están dados 

en ppm referidos al tetra■etilsilano (TMS) como referencia inter-

na. Los espectros de 1M113C se efectuaron en el espectremmtro --

11T-B0 (20.1 MHz) tomando la misma referencia interna. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Aislamiento del 4-Cinamoiloxi-1,3-dihidroxieudesm-7-eno(I) /--

del 40-Cinamoiloxi-140,2K-dihidroxieudesm-7-eno(II): 

La Verbesina virgata Cav., se recolecté en Mayo de ---

1979 a la altura del kilométro 190 de la carretera México-Lare--

do. La planta secada a temperatura ambiente se deshojé, produ--

ciéndose 2 Kgs. de hoja seca, la cual fué extraída con clorofor-

mo. De 180 g. de extracto obtenido se tomé una alícuota de 60g-

y fué separada en sus componentes por medio de una columna empa-

cada con SiO
2' utilizando como eluyente una mezcla de clorofor--

mo-acetona de polaridad creciente, iniciándose con cloroformo --

100%. 

De las fracciones elufdas con cloroformo-acetona (8:2) 

se obtuvieron 2 grs.(rend. .1%) de un producto sólido cristalino 

con p.f. de 164-168°C(11); la muestra analítica se obtuv6 por re 

cristalizaciones sucesivas acetona-hexano hasta p.f. constante - 

de 170-171 °C. 

I.R. (CHC1 3 )(espectro 03),kmáx.: 3400 (oxhidrilo), --

1710(carbonilo de éster), 1640(doble ligadura conjugada), 1580--

cm 1
(dobles ligaduras aromáticas). 

RMli'H(200 Ifilz)(espectre 04) &: 7.62ppm(d, J-16Hz, 111); 

6.33ppa(d, .116Rz, 111); 7.33ppa(m, 58); 5.35ppm(m, 18, 11-8); ---

3.77ppm(d,d,d; .110,10,4Hz, 18, H-2); 3.3ppa(d,d; 3.44,411z, IR,-

R-3ec.); 3.I5ppm(d, .P., 10Rz, 18, H-1); I.64ppm(s, 38, Me en C-4); 

1.05ppm(d, .1 ,..611z, 68, Metilos en C-11); 1.00ppa(s, 3H, Me en ---

C-10). 

U.V.: 275n■ (£ • 18,200) 
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E.M. : m/z 236(384-148)(41.62); m/z 161(1002); m/z --

131(47.6%). 

Análisis elemental calculado para: C2483204. P.M.-384 

C-74.97%, 8-8.272, 0-16.70%. 

Encontrado: C-74.992, 8-8.27%, 0-16.70%. 

Hl° 	-21.1°(CHC13). 

De las fracciones eluídas cou cloroformo-acetona ----

(7:3) se obtuvieron 3 grs.(rend. .152) de una sustancia crista-

lina con p.f.de 133-135°C, la muestra analítica se obtuv6 por - 

recristalizaciones de acetona-hexano hasta p.f. de 137-138°C(I). 

I.R.(CHC1 3)(espectro 11)57mIx.: 3400(oxhidrilo), 1710 

(carbonilo de éster), 1640(doble ligadura conjugada), 1580cm-1-

(dobles ligaduras aromáticas). 

RMVH(80 MHz)(espectro #2) 8: 7.6ppa(d, .1•168z, 110:-

6.3ppm(d. ›B168z, 1H); 7.35ppm(a, 58); 5.35ppa(m, 1R, 8-8); ---

4.85ppm(m, 1H, 8-3); 3.85ppm(m, la, 8-1); 1.63ppm(s, 38, Me en- 

C-4); 1.05ppm(d, 	68, Metilos en C-I1); 1.00ppm(s, 3R, Me 

en C-10). 

U.V. : 275nm (4r= 18,200). 

E.M. : N+ 384; m/z 236(384-148)(1002); m/z 174(76.81); 
afx 131(68.52). 

Análisis elemental calculado para: C2403204 . P.M. 	384. 

C-74.972, 8-8.392, 0-16.652. 

Encontrado: C-74.80%, E-8.392, 0-17.032. 

[4]:0  -24.6.(CMC13) 
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Obtención  del 4/1-Cinamoiloxi-113,2.‹-diacetoxieudesm-7-eno(III),  - 

del 40-Cinamoiloxi-1p-acetoxi-2.c-hidroxieudesm-7-eno(IIIa)  Y  del 

4p-cinamoiloxi-lp-hidroxi-2.1-acetoxieudesm-7-eno(IIIb):  

A una solución de (50 mg) de II en (1 ml) de piridina-

se le adicionó anh. acético (1 ml), se dejó a temperatura ambien 

te durante 30'. Posteriormente la mezcla de reacción fué dilui-

da con H 2
O (5 ml), extraída con CHC1 3

(3 x 10 ml) y la fase orgá-

nica se trata de la manera usual.: se lavó con HC1 10%, con solu-

ción aat Utdild de NaHCO 3 - 
v con 1( 20 a neutralidad; se secó con --- 

Na2SO4 
anh., se filtró y se concentró al vacío; obteniéndose ---

tres productos aceitosos (III, lila, 1IIb) que fueron separados-

por cromatografía en placa preparativa con una mezcla acetato de 

etilo-cloroformo (3:7). 

(III) I.R.(CHC1
3
)(espectro 09)-9máx.: 1710(carbonilo - 

de éster); 1740(carbonilo de actato); 1630(doble ligadura conju-

gada); 1580cm-1(dobles ligaduras aromáticas). 

IIHR'11(80 MHz)(espectro #10)4: 7.65ppm(d„ J=1611z, 

1R); 6.53ppm(d, J=1611z, IR); 7.35ppm(m, 5H); 5.35ppm(m, IR, R-8); 

5.15ppm(d,d,d; J10,104Hz, 1H, H-2); 4.85ppm(d, 1H, R-1); 3.5ppar 

(d,d; .1.«14.411z, 1H, H-3ec.); 2.15ppm(s, 3H, Me del acetato en --

C-2); 2.00ppm(s, 3H, Me en C-1); 1.64ppm(s, 3H, Me en C-4); 1.1-

ppm(s, 311, Me en C-10); 1.05ppm(d, J=6Hz, 611, Metilos en C-I1). 

E.M. : a/1 320(468-148)(1.22); m/z 260(320-60)--

(6.51); m/z 200(260-60)(1002). 

I.R.(CHC1
3
)(espectro 55)9máz.: 3400(oxhidrile); 

1735(carbonilo de acetato); 1710(carboniio de éster); 1640(doble 

ligadura conjugada); 1580cm-1(dobles ligaduras *míticas). 

RMN'H(80 MHz)(espectro 06) 6: 7.6ppa(d, Jg.16Oz, 

1H); 6.2.5ppa(4, .J16Hz, 1H); 7.4pp(m, 5H); 5.35~, 1H, H-8);- 



24. 

4.65ppm (d, >40Hz, 1H, HI); 3.85ppm (d,d,d; 	111, H2); 3.3ppm-

(d,d; .M.4,4Hz, 1H, 113ec.); 2.12ppm (s, 3H, Me del acetato en C1); 1.64ppm 

(s, 3H, 3H, Me en C4); 1.2ppm (s, 3H, Me en C ); 1.07ppm (d, .I6Hz, 6H, - 

Metilos en C
11
). 

(IIrb) I.R. (CHC13
)(espectro 07) 9n4x.: 3400 (oxhidrilo); ---

1740 (carbonilo de acetato); 1710 (carbonilo de éster); 1630 (doble ligadu 

ra conjugada); 1580cm71  (dobles ligaduras aromáticas). 

RMN'H (80 141z) (espectro 08) &: 7.6ppm (d, J..16Hz, 1H); 6.351)Pm 

(d, 3.46Hz, 1H); 7.4ppm (a, 5H); 5.45ppm (m, 1H, H8); 3.3ppm (d,d; J»14,4-

Hz, 1H, 'Sec.);  5.0ppm (d,d,d; J-10,10,4Hz, 1H, H2); 3.3ppm (d, 3 10Hz, 1H 

Hl); 2.1ppm (s. 3H, Me del acetato en C2); 1.6ppm (s, 3H, Me en C4); 1.25-

ppm (a, 3R, Me en C10);  1.07ppm (d, J6Hz, 6H, Metilos en C11). 

Obtención del 113,2rc,9-trilidroxieudesm-7-eno  (IV): 

A una solución de (50 eg) de II en (15 mi) de Mé08, se le adi-

cionaron (500 lag) de L2CO3  y una solución de KOH/Me011 al 12 (15 al), la Jaez 

ele de reacción se filtró, se concentró al vacío y se extrajó con CHC13; - 

la fase orgénica se lavó con 11C1 al 52 (3 x 10 al), con NaHCO3  al 102 (3 x-

10 ml) y con H20 hasta pH neutro; se secó con Na2SO4  anh., se filtró y con 

centró al vado. Se recristalizó de acetona-éter isopropflico, obteniéndo 

se 16.5 mg (rend. 332) de IV con un p.f. de 120-121.C. 

I.R. (CHC1
3
)(espectro 011) :1/m1x.: 3400(oxhidrilo); 2920 cm71-

(ligadura ~ética). 

(80 18;z) (espectro 112) 	5.35ppm (a, 111, 118); 3.9pps -- 

(d,d,d; J•10,10,4Hz, IR, 12); 3.08ppa (d, 3•10Hz, 1R, RI); 3.3ppa (d,d; --

J•14,4Hz, IR, R3ec.); 1.25ppa (e, 3R, Me en C4); 1.02ppe (d, J•6Hz, 60, Me 

tilos ea C11); 1.00ppa (s, 3R, Mie en C10). 

: 114' 254; 21/1 236(254-148)(14.62); a/z 218(236-18)(52); - 

a/z 200(218-18)(2.42). 
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Obtención del epexido del 45-cinamoiloxi-1r  4 ,_ 71dihidroxieudesm-7-eno  (y): 

A una solución de (50 mg) de II en (7 ml) de CH2C12; se le - - 

adicione 5c. m-cloroperbenzoico (50 mg) y K
2
CO

3 
(30 mg); la reacción se- - 

deje a temperatura ambiente con agitación constante, siguiéndose por croma 

tografía en capa fina, la mezcla de reacción se filtró, se lave con una - 

solución de Halle% al 102 (3 x10 ml), con H20 (3 x 15 ml); con solución sa 

turada de NaC1, se seca con Na
2
SO
4 

anh., se filtró y concentre al vacío. - 

Obteniéndose el producto (V) que se recristaIize de hexano-éter isopropílico 

20 mg(rend. 402) con un p.f. de 140-141°C. 

I.R. (CHC1
3
)(espectro t13) --1?máx.: 3400 (oxhidrilo); 1720 (car 

bonilo de éster); 1640 (doble ligadura conjugada); 1580cm-1(dobles ligadu-

ras aromáticas). 

RMN'H (80 MHz)(espectro C14) &: 7.55ppm (d, 3,-16Hz, 1H); 6.57-

ppm (d, 3=16Hz, 1H); 7.3ppm (m, 5H); 3.6ppm (d,d,d; J=10,10,4Hz, 1H, H2);-

3.15ppm (d, J-10Hz, 1H), H1); 3.3ppm (d,d; J=14,4Hz, 1H, Nec.); 1.6ppm --

(s, 3H, Me en C4); 1.12ppm (d, J=6Hz, 6H, Metilos en C11); 1.00ppm (s, 311, 

Me en C10). 

E.M. : m/z 252(400-148)(1002); m/z 234(252-18)(7.72); m/z 212-

(234-18)(2.52). 

Obtención del 415-(3-fenilpro1ionato)-Ipt2K-dihidroxieudesm-7-eno (VI): 

Se suspenden (5 mg) de catalizador PdIC al 102 en acetato de-

etilo (5 ml) y se fiaden (50 mg) de II, se coloca en atmósfera de hidróge-

no ton agitación continua, siguiéndose la reacción por cromatograffa en - 

capa fina. El producto de reacción se filtró, concentró al vacío obteni-

éndose un aceite, 40 mg(rend. 802). 

1.R. (CHC1
3)(espectro #A ) Ylmáx.: 3400 (Oxhidrilo), 
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1720 (carbonilo de éster); 1600cm 1  (doble ligadura aromática). 

RMN'H (80 MHz)(espectro #8) &: 7.15ppm (m, 5H); 5.25ppm (m, 1H, 

R8); 3.35ppm (d,d,d; J=10,10,4Hz, 1H, H2); 3.lppm (d, J=10Hz, 1H, 111); 2.65 

ppm (d,d,; J=14,4Hz, 1H, 113ec.); 1.5ppm (s, 3H, Me en C4); 1.0ppm (d, 

6R, Metilos en C11);  0.8ppm (s, 3H, Me en C10). 

E.M. M+ 386; m/z 236(386-150)(40.6Z); m/z 218(236-18); m/z 200-

(218-18). 

Obtención del 110.-cinamoiloxi-1p,2K7-isopropilidendioxieudesm-7-eno (VII): 

A una solución de (50 mg) de II en acetona anhidra (25 m1), se 

le adicionó ge. p-toluensulfónico (10 mg) y para eliminar la ~dad del - 

medio malla molecular y CuSO4  anh., se dejó reaccionar a temperatura ambien 

te durante 24 Horas, con agitación continua; siguiéndose la reacción por - 

cromatograffa en capa fina; la mezcla de reacción se filtró, se virtió so-

bre una solución de NaHSO
3 al 52, se extrajó con acetato de etilo, se lavó 

con 1320y se concentró al vado, Obteniéndose 15 ag(rend. 30%) de VII. 

I.R. (CHC13) (espectro 115) ';Imáx. 1700 (carbonilo de éster); - 

1640 (doble ligadura conjugada); 1580c271(dobles ligaduras aromfiticas). 

M'II (80 NRz)(eapectro 116) 6: 7.6ppa (d, J•16Hz, IH); 6.3ppm 

3•16Hz, 1R); 7.35ppm (a, SR); 5.35ppm (a, 111, H8); 3.75ppm (d,d,d; .>-

10,10,411z, 114 112); 3.4ppm (d,d; J*14,4Hz, 1H, Hut.); 3.15ppm (d, JIORz, 

IR. Hl); 1.65ppm (a, 38, Me en C4); 1.4ppm (s, 311, Me del ísopropiliden);-

1.35ppm (s, 38, Me del isopropiliden); l.lppm (s, 3H, Me en C10);  1.05ppm-

(d, J•6Hz, Metilo, en C11). 

E.M. : amz 276(424-148)(552); m/z 218(276-58)(2.5%). 
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Obtención  del 1 -(4-tinamoiloxi-4-butenal)-2-metanal-2-metil-5-iso-

propilciclohexen-4,5-eno  (VIII): 

A (10 mg) de II se le adicionaron (5 ml) de éter etrlico-

y (10 mg) de H5106, la reacción se dejó a temperatura ambiente y se 

siguió por cromatograffa en capa fina. A la mezcla de reacción se-

le adicionó agua, se extrajó con CHC1
3 y se trató de la manera usual, 

obteniéndose 6 mg. de VIII, la cual no es estable a temperatura am 

biente. 

RMN'H (80 MHz)(Espectro • 17) á: 9.55ppm (m, 1H); 9.45 --

ppm (s, 1H); 7.6ppa (d, Ja.16Hz, IH); 6.20ppm (d, M6Hz, 1H); 7.35- 

ppm (2, 5H) 5.35ppm 	1H, H8); 1.6ppm (s, 3H, Me en C4); 1.25ppm-

(3, 3H, Me en C10); 1.1ppla (t, .N6Hz, 6H, Metilos en C11). 
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ESPECTROS 
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