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INTRODUCCIÓN 



I. INTRODUCCION 

El objetivo de la fotoquímica es el de ocupar-

se de las reacciones que se producen por acción de la luz. 

Se tienen noticias que desde el reinado de Ale 

jandro Magno teiglc IV A.C.} se ‘C)avuld el efecto ejercido 
por la luz sobre los tintes, y de la necesidad de la radia-

ción solar para el crecimiento de las plantas. 

No obstante, es hasta fines del siglo XVIII --

que Hales y Priestley describen por primera vez el proceso 
1 

de la fotosíntesis. A partir de este momento es que los fí 

Bicos y químicos empiezan a interesarse en el área de la fo 

toquimica, comenzando así su desarrollo. 
2 

En 1865 Hnbler observa que las soluciones de 

colchicina (alcaloide extraído de Cachícum aatama/e), se -

obscurecían al ser expuestas a la luz solar. Estudios poste 
2 	 2 

riores describen datos semejantes y en 1945 Dewar asigna 

a este alcaloide la estructura (I), en la que se observa la 

presencia de un anillo de cicloheptatrienona (tropona), 
3 ir 5 

siendo Forbes, Gardner y Chapman ' ' los que dan a conocer 

las estructuras de los productos obtenidos de la fotólisis 

de (I), en los que se observa la contracción de un anillo -

de tropona, formándose un derivado del biciclo-13.2.01-hep-

tano (II y III). 

De esta forma es como se inicia el interés por 



el estudio fotoquimico de los anillos de siete miembros. 

2 

 

hv II 

 

R.= OMe 

 

III 

6 	 2 
Dauben , Rappoldt y Autrey han dado a conocer 

que cuando se irradia con luz ultravioleta la solución de -

un dieno, éste es transformado en estructuras tautóseras de 

valencia. Esto indica que sólo los enlaces de C-C son los -

que intervienen en la reacción, y que dependiendo de la es-

tructura del dieno empleado cono material de partida, se --

llevan a cabo una ciclización intramolecular (IV) o la rue 

tura de un anillo (V). 



3 

IV 
	 V 

Para poder evaluar la generalidad de esta reac 

ción, que presenta el cierre intramolecular de un anillo, - 

Dauben y Chapman7°  estudian la fotoisomerización del ci--

cloheptadieno (VI) obteniéndo el isómero (VII) en un 40 y -

50% de rendimiento. 

hv 

VI 	 VII 

Esta facilidad de transformación condujo a la 

investigación de la reacción fotoquimica del 1,3,5 -cicloheE 

tatrieno (VIII), de la que se obtuvo el biciclo-13.2.01-bn 

ta-2,6 -dieno (11).6,7,8  

hv 

 

VIII 
	 IX 
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7 
Chapman y Pasto describen que la irradiación - 

del 3,5-cicloheptadienol (X) produce dos fotoproductos epi-

meros (XI y XII). 

X 
	

XI 
	

XII 

9 
Estudios subsecuentes realizados por Rigaudi , 

7 10 
Chapman y Pasto ' muestran que la introducción de otros - 

substituyentes al anillo de 1,3-cicloheptadieno no presenta 

efectos significativos en el comportamiento fotoquímico ge-

neral de estos compuestos. (XIII) 

R02CE3 

XIII 



hv 

5 

  

XIII 

' 	Sin embargo, la fotólisis de las 3,5 -ciclohep 
11 

tadienonas (XIV) produce la ruptura del anillo. 

+ CO 

XIV 
	 R=1.45 

Se encuentran también descritas en la literato 

ra reacciones fotogulmicas de anillos de siete miembros en 

que se obtienen productos de transposición. Tal es el caso 

de la irradiación de la eucarvona (2,6,6 -trimetil-2,4-ciclo 
12 

beptadien-l-ona) (XVI realizada par 3&W. y Surges, quie-

nes aislaron los productos ( XVI y XVII), uno de los cuáles. 

(XVII) es un isdahero formado a partir del fotoproducto pri-

mario (XVI). 



       

6 

    

L. 

 

      

   

   

XV 
	

XVI 
	

XVII 

XVI 

XVII 
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Posteriormente, Dauben,13,14 Chapman y Pasto" 

estudian a los sistemas troponoides. 

Los resultados obtenidos muestran, que en la fo 

tólisis de los éteres metilicos de la a y y tropolona MI• 

(XVIII y XX) se observa un comportamiento similar al mencio- 

nado anteriormente. En cambio, la irradiación de la tropona • 
(XXI) y del éter metilico de la B tropolona (XIX) no presen-

tan la formación de productos bictclicos. 

Para explicar estos resultados se ha utilizado 

el concepto propuesto por Chapman, sobre la polarización del 

estado excitado," donde se muestra que esta diferencia de -

comportamiento es debida al efecto ejercido por el substitu-

yente en las diferentes posiciones del anillo. 13_16 

.~.31111 

EvuI 



XIX 

b 

 

  

  

XX 

      

  

17 

  

+ CO 

     

XXVI 
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Esta polarización es originada por la presen-

cia de substituyentes en el anillo de cicloheptatrieno, y -

dependiendo de la posición y naturaleza del substituyente, 

se va a favorecer la ciclización 1,4 (XXII), o la 3,6 
18 

(XXIII). 

XXII XXIII 

(La dirección de las flechas indica el tipo de substituyen-

te requerido para estabilizar la especie polarizada XXII, -

mostrándose así la preferencia de la ciclización 1,4 sobre 

la 3,6)_ 

Este tipo de reacciones también puede ser cia- 
19 

tincado mediante las reglas de Woodward y Hoffmann como 

electrociclizaciones permitidas fotoquimicamente, 

Todos estos estudios acerca del comportamiento 

fotoquimico de los cicloheptadienos, cicloheptatrienos y de 

rivados condujeron al estudio de sus análogos heterociclicos. 
20 

Así, Paquette y Barrett han dado a conocer -

la conversión de derivados de la 1H -azepina (XXIV) en deri- 

vados del 2 -azobiciclo-13.2.01 -hepta 	-dieno (XXV). 



RCO2Me 

lo 

XXIV 	 XXV 

Estudios posteriores sobre la irradiación de - 
21 

derivados de las 1H -azepinas substituidas (XXVI) dan a co 

nocer que de las dos posibles formas de electrociclización 

del estado excitado, una de ellas presenta alta estereose--

lectividad (XXVII). 
22 

Odum y Schmall describen la fotólisis de de-

rivados de la 3H-azepina (XXVIII) en que se produce el 2-a-

zobiciclo13.2.01-hepta-2,6-dieno (XXIX), sin obtener ningu-

na evidencia de formación del b-azobiciclo-13.2.01-hepta-2, 

6-dieno (XXX), el cual según las reglas de Woodward y Hoff- 
19 

■ann se esperarla también como fotoproducto. 

XXVI 
	

XXVII (93,55) 
	

(6.5%) 
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XXX 
	

XXVIII 
	

XXIX 

al itrtiMe2  

b) R= NH2 
c)R=OEt 

La explicación propuesta para estas observacio 

nes hace alusión una vez más al concepto de polarización -- 
16 18 

del estado excitado. ' 
23 

Streith y Luttringer han estudiado el campar 

tamiento fotoquimico de sistemas con dos heteroltomos. El -

resultado que describen acerca de la fotólisis de derivados 

de la 1H-1,2-diazepina (XXXI), es la formación preferente -

del ciclobuteno (XXXII) en lugar del derivado de la azetina 

XXXIII 
	

XXXI 
	

XXXII 

a) ~, R' 0,0211,r 

b) Righ Ri=002Et 

c) 11=6, R'=Né 



H 

01V 

exo 
endo 

XXXVII 

XXXIV 

a) R=R'=H 

111 =H 

c) R=Ac, 11'=R 

d) R=R'=Ac 

Img:111754;:  N 

XXXV 

XXXVI 

a) R=H, cuantitativa 

b) R=Me, cuantitativa 

c) R=Ac, (80-90%) 

d) R=CO., (50%) 

12 

24 
Derocque y Theuer dan información acerca de 

la fotólisis de dihidrodiazepinas (XXXIV) y dihidrodiazepi- 

nonas substituidas (XXXV), de la que obtienen como produc-

tos derivados del diazobiciclo-I3.2.01-6-hepteno (XXXVI) y 

(XXXVII) respectivamente. La variación que se presenta en -

el porciento de rendimiento de las dihidrodiazepinonas ---

(XXXVII) depende de la naturaleza del substituyente en N-2, 

lo cuál es consistente si se considera que la fotocicliza-- 

ción se lleva a cabo mediante la polarización del estado ex 

citado. 
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25 26 
Buchardt y Pedersen ' han dado a conocer --

que los sistemas de oxazepinas sufren aparente descomposi—

ción al fotolizarse a 253.7 nm, pero que son estables a la 

irradiación con luz de 300 y 350 nm. 
27 

Lohse presenta el primer caso de electroci--

clización fotoquimica de un sistema de 1,3 oxazepina 

XXXVIII 

A diferencia de la azepina, el sistema de oxe-

pina (XXXIX) existe en un equilibrio tautomérico con el óxi 

do de benceno (XL); equilibrio que fué propuesto y estudia- 
28 

do por Vogel. 



111111•1•11111.1 

hv 
XXXIX 

XLI XLII XLIII 

254 nm, 	254 nm, Me2CO, 
-800  , Et2O 	-800  

>310 nm,T 

XL 

14 

29 
Holovka y Gardner describen la fot6lisis de 

soluciones de este sistema a diferentes condiciones: 

XLI y XLIII 

La interpretación dada para estos resultados -

es que la irradiación con luz de mas de 300 nm produce el -

compuesto (XLII mediante una electrociclización disrotato--

ria del estado excitado de (XXXIX). 

La producción de benceno al irradiar con luz -

de 254 nm a baja temperatura se propone sea a partir del es 

talo excitado de (XL), y la formación de fenol, empleando - 

sensibilizadores, sea originada por ambos tautómeros de va-
lencia (XXXIX Y XL). 



  

>310nm 

XLIX XLVIII 

15 

20 
Paquette y Barrett describen el estudio foto 

químico de la 2,7-dimetil oxepina (XLIV) y derivados de la 
26 

dihidroxepina (XLVI), obteniendo los fotoproductos bici-- 

clicos (XLV) y XLVII) 

hv 

XLIV 
	

XLV 

XLVI 
	

XLVII 

a) 11=11 (818) 

b) R=C1(65S) 

El estudio de la irradiación de la benzoxepina 
28 30 

(XLVIII) ' muestra un comportamiento fotoquImico similar 

al de las oxepinas simples, que es el de la formación de de 

rimados del biciclo-13.2.0I-heptano (XLIX). 

a)  
R=11 

W=C1Sc 

b)  

R=R1=11 
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El único caso de fotblisis de tetrahidroxepina 

estudiado hasta la fecha, es el realizado por Rodriquez-Hahn, 

quién describe el resultado de la irradiación de mortonina A 

(L), producto natural aislado de diferentes especies del gé-

nero Mottonia, que contiene en su estructura a un anillo de 

tetrahidroxepina.31,32  

LI 

Al irradiar una solución metan6lica de (L), la 

doble ligadura es excitada mediante la fotosensibilización -

ejercida por el grupo benzoato, produciéndose una transposi-

ción sigmatrópica 11,31, formándose la fotomortonina A (LI). 

Esta fotosensibilización ha sido comprobada al 

realizar la fotólisis del acetato de desbenzoil mortonina A 

(LIZ), de la que se recupera el 100% del material inicial. -

Al irradiar esta misma substancia (1.1i) en presencia de ben- 



de rendimiento. 	 u rn"r 01.A. 

H3C0 
HO 

HO H3C0 
oy  

LII 

17 

zoato de metilo se produce el fotoisómero (LIII) en un 50% - 

LIII 

Basándose en este estudio, el objetivo del pre-

sente trabajo es el de conocer el comportamiento fotoquimico 

de la mortonina C (LIVa), producto natural aislado de la More 

towia kidaLgesáiá, y que contiene también en su estructura a 

un anillo de tetrahidrogepina. 

I2 

a) ItTo-OBz 

W=C02B 

b)  

R'=CO214e 

15 

LIV 

 



PARTE TEÓRICA 
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II. PARTE TEORICA 

A).- AISLAMIENTO DE EPIFOTOMORTONINA C 

La familia de las Celastráceas ha sido objeto -

de numerosos estudios, aumentando en los últimos años el in-

terés en ella, debido a la actividad biológica que presentan 
33 

algunos de sus géneros estudiados, como Catha eda/í4 y Ce- 
34 

laatku4 pazicuiata4. 

Algunos de los compuestos que se han aislado de 

las diferentes especies estudiadas, presentan como caracte--

ristica común, el ser polialcoholes sesquiterpénicos del ti-

po del agarofurano, esterificados en forma de acetatos, furo 

atoo, benzoatos, o bien, como derivados de ácidos piridin --

carboxilicos. 

La Moktonía kídaLgenAí4 es un arbusto que crece 

en las regiones áridas del noreste de la ciudad de México, -

y pertenece a la familia de las Celastráceas. 

Al cromatografiar el extracto clorofúraico de -

las hojas secas de esta planta, se obtuvieron, de las frac--

clanes menos polares, tres substancias, p.f. 199-200°, 216--

218' y 214-157 identificadas en forma usual como mortonina 
31 	35 	36 

A , mortonol B y mortonina C respectivamente. 

Purificaciones sucesivas de las fracciones pola 

res permitieron aislar una sustancia de p.f. 157-9°, a la --

que se nombró epifotomortonina C (LV). 
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El I.R. de la epifotomortonina C (LV) (espectro 

#1) muestra, por la absorción característica a 3500-2800 ---

cm-1 la presencia de un grupo carboxilo. 

En 1720 ca 1 se observa una banda ancha para -- 

carbonilos de éster y de grupo -0000 y a 1600 y 1580 	 1, -  

señales de dobles ligaduras. 

El espectro de RMN'H de (LV) (espectro #2) pre-

senta dos grupos metilo a 1.4 y 1.6 ppm, los cuales se en---

cuentran en carbonos totalmente substituidos. 

En la región de metilos vinílicos se observan 

dos dobletes, (30 cada uno), centrados en 1.72 y 1.77 ppm, 

J=2 Hz, los que sugieren la presencia de un grupo isopropili 

lleno. 

En 2.15 ppm se sitGa una señal intercambiable -

con D20, la que indica posible presencia de un grupo oxhidri 

lo. 

A 5.25 ppm se muestra un multiplete que integra 

para tres hidrógenos; en 5.7 ppm se encuentra una señal do--

ble de dobles (1E), J=4 y 8 Hz, y a 7.0-7.79 ppm dos multi--

platas con integración total para diez protones aromaticos. 

Estas evidencias espectroscópicas presentan se-

mejanza con las observadas para la fotomortonina A (LI), en 

particular la presencia de un grupo isopropilideno (tabla 1). 

Basándose en esta información, se propone, por analogía con 

la fotomortonina A (LI) la estructura (LV), dónde, los singa 



20 

letes que en UNIR C espectro $2) se observan a 1.4 y 1.6 -

ppm corresponden respectivamente al metilo angular en C10  y 

al metilo en C4. 

R= OBz 

R'= CO2H 

LV 

El multiplete que se presenta en 5.25 ppm es a-

signado al protón vinílico H7, y a los protones H8  y He. 

La señal doble de dobles a 5.7 ppm, J=E4 y 8 Hz 

es atribuida a 111'  - y los protones aromáticos, en unión con - 

las bandas que en I.R. se observan a 1720, 1600 y 1580 cm71  

(espectro 81) se asignan a la presencia de dos grupos benzoa 

to. 

Por espectrometría de masas es posible verifi-

car la existencia de un grupo carboxilo, debido a la señal -

observada a m/z 463 01.1-45), y la pérdida de dos grupos ben-

zoato por los picos a m/z 386 y 264 (x+-122 y 14+-244 respec-

tivamente). La señal a mi/z 221 (264-43) apoya la presencia -

de un grupo isopropilideno y el pico base a m/z 105 corres-

ponda al acilo del ácido benzoico. 

La comprobación de esta estructura se llevó a -

cabo mediante métodos químicos y espectroscópicos. 
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Para confirmar la presencia del grupo ácido, se 

realizó a la epifotomortonina C (LV) una reacción de esteri 

ficación con diazometano, obteniéndose el éster metilico de 

epifotomortonina C (LVI), p.f. 137-38°. 

La REN1H de (LVI) (espectro #4) presenta en ---

3.82 ppm un singulete con integración para tres protones, -

característico de grupo -0'!e. 

En 5.25 ppm se encuentra una señal compleja que 

integra para tres protones, 148, H9  y el protón vinílico H7, 

observándose claramente el doble de dobles asignado a H1, -

J=4 y 10 Hz, centrado a 5.87 ppm. 

El I.R. de (LVI) (espectro #3) muestra a 3520 - 

cm-1 banda característica para grupo hidroxilo, lo cuál se 

ve confirmado en RAH111 (espectro LO por la señal intercam-

biable con D20' observada a 2.6 ppm. 

~Hz 

R'=CO2Me 

LVI 

En el espectro de masas del éster metilico de - 

epifotomortomina C (LVI) se observa que el ión molecular --

pierde sucesivamente dos grupos benzoato y posteriormente a 

un fragmento de 31 unidades mis, correspondiente a un grupo 

-Cae. 
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La verificación de la existencia del grupo iso-

propilideno se llevó a cabo mediante una reacción de hidroge 

nación. 

La reducción catalítica de (LVI) con Pd/ C (10%) 

produce el éster metílico de dihidroepifotomortonina C - -

(LVII), p.f. 95-97°. 

El espectro de RMN1H (espectro 45) de (LVII), -

permite observar a 0.92 y 0.95 ppm la presencia de dos gru-

pos metilo secundarios como dobletes, 3=6 Hz; y a 4.37 ppm, 

desplazado a campo alto y sin sobreposición alguna de seña--

les, al multiplete correspondiente a He. 

Así mismo, se observa claramente que H9  se pre-

senta como doblete, 3=8 Hz. Considerando la ecuación de ----

~plus, este valor de la constante de acoplamiento indica -

que H8  y 119 
 se encuentran formando un ángulo diedro =120°, -

lo que sugiere que la cadena del isopropilo se encuentre con 

una orientación cs. 

La señal doble de dobles, 3=5 y 10 Hz observada 

a 5.8 ppm, es asignada a H1, presentándose desplazado a cam-

po más bajo que E9. Este tipo de comportamiento es usual en-

tre las mortoninas y mortonoles. 

R=OBz 

ft =CO214e 

LVII 
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La reacción de deshidratación del éster metíli 

co de dihidroepifotomortonina C (LVII) permitió obtener una 

mezcla de productos anhidros (LVIII y LIX)► comprobándose 

así la presencia del hidroxilo terciario en C4. 

El espectro de I.R. de la mezcla de (LVIII y 

LIX) (espectro 46) muestra la ausencia de banda a 3500 cm-1 

Estos productos no pudieron ser separados, por 

lo cuál, la determinación de su estructura se llevó a cabo 

mediante experimentos de doble irradiación. 

La RMN1 B de los ésteres metilicos de dihidro--

anhidroepifotomortonina C (LVIII y LIX) (espectro 47) pre-

senta a 1.7 ppm un singulete ancho, asignado a un metilo vi 

zanco; a 4.25 ppm un multiplete y a 5.38 ppm una señal --

compleja. 

Mediante los ensayos de doble irradiación rea-

lizados se puede observar que el protón vinílico R3  de ----

(LVIII) se presenta en 5.65 ppm, sobrepuesto a H1. 

Igualmente se observa que Re  del producto que 

presenta doble ligadura endociclica (LVIII) se encuentra a 

5.65 ppm como un multiplete, y que Re  se muestra a 5.3 ppm 

como doblete, J=9 Hz. 

La existencia de (LIX) se detectó como impure-

za de (LVIII) mediante las señales a 5.3 y 5.5 ppm, asigna-

das a los protones vinílicos de la doble ligadura exocicli-

ca, situándose a 4.2 ppm el multiplete correspondiente a -- 
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LVIII 
	 LIX 

R=OB z 

R' =C02/4e 



B).- FOTOLISIS  DE MORTONINA  C 

Debido a que la estructura de la epifotomorto 

nina C (LV) presenta semejanza con el producto de la fotó- 
3 2 

lisia de mortonina A (LI) , se pensó en realizar el estu-

dio 

 

fotoquimico de la mortonina C (LIVa, C29H3208)
36 

 

a) R=OBz, WI=C02H 

b) R=OBz, Ii=CO2Me 

LIV 

Al irradiar una solución metanólica de (LIVa) 

se obtuvo una mezcla de productos de la que se logró ais-

lar a dos isómeros de la mortonina C (LV y Lib). 

Betas substancias, al no poder separarse como 

ácidos libres, fueron tratadas con solución etérea de dia-

zometano, purificándose posteriormente por cromatografla -

en columna. 

Se aislaron dos ésteres metilicos, uno en for 

mi cristalina, identificado por comparación de I.R., p.f. 

y producto de reducción, como éster metilico de epifotomor 

tonina C (LVI); y otro en forma de aceite (Lib), al que se 

nombró éster metilico de fotomortonina C. 

25 
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a) R=OBz, It'=C0
2II 
	LX 

b) R=013z, W=CO2Me 

* LVb=LVI 

El compuesto (LXb) presenta también señales - 

espectroscdpicas parecidas a las de fotomortonina A (LI) y 

a las del éster metílico de epifotomortonina C (LVI), por 

lo que se puede proponer que este compuesto es el epimero 

en C8 de CLVI). 

El espectro de I.R. de (LXb) (espectro $8) -- 
presenta a 3540 cm-1 banda para grupo alcohol, lo cuál se 

confirma en RWE (espectro $9) por la señal intercambia—

ble con D20, centrada a 3.15 ppm. 

Se observa también en el I.R. (espectro 88) a 
-1 

1720 cm banda intensa debida a los tres grupos ésteres; 

y en 1600 y 1580 cm-1  señales de insaturaciones aromáticas. 

La RMEIE de (LXb) (espectro $9) muestra en --

1.25 y 1.45 ppm dos grupos metilo terciarios, asignados 

respectivamente al metilo en C10  y en C4. 

A 1.62 y 1.72 se observan dos señales para me 

tilos vinílicos de un grupo isopropilideno. 

LIV LV * 
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En 3.78 ppm se encuentra un singulete raracte 

rístico de grupo metoxilo, y a 5.12 ppm una señal compleja 

con integración para dos hidrógenos, H8 y el protón viníli 

co H7. 

Se observa también el comportamiento típico -

de Hl  y H9, dónde el primero se presenta en 6.12 ppm como 

doble de dobles, J=6 y 8 Hz. v el segundo no ft14-11» en 5.17 

ppm como doblete, J=4 Hz. 

En la región de los protones aromáticos se --

muestran dos multipletes con integración total para diez -

hidrógenos, los cuáles en unión con las bandas que en I.R. 

se observan a 1720, 1600 y 1580 cm-1  (espectro (18), corres 

ponden a la presencia de dos grupos benzoato. 

a) R=C)Bz, R' =C02 
b) R-OBz, Ri=CO2Me 

LE 

La comprobación de la existencia del grupo i-

sopropilideno en el éster setilico de fotomortonina C - 

(Lltb) se realizó en la misma forma que para (LV), mediante 

una reacción de reducción, obteniéndose el éster aetilico 

de dihidrofotcmortonina C (LXI), el cuál presenta en espec 
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trometria de masas al ión molecular a 524 miz. 

El espectro de RMN1 H de (LXI) (espectro 1110) 

presenta dos dobletes centrados a 0.91 y 0.94 ppm (3H cada 

uno), J=7 Hz, ttpica para doblete de grupo isopropilo, en-

contrándose H8 como multiplete a 4.41 ppm. 

El doblete que se observa a 5.37 ppm (1H), --

J=3.5 Hz, es asignado a H9. A diferencia del éster mettli-

co de dihidroepifotomortonina C, el valor de constante de 

acoplamiento de 3.5 Hz observado en el producto (LXI) para 

los protones 8 y 9, indica que en (LXI) estos protones se 

encuentran formando un ángulo diedro u30°. Esto sugiere --

que en el éster metilico de dihidrofotomortonina C (LXI) -

la cadena del isopropilo se encuentre con una orientación 

8. 

it2:0111z 

R'=CO2Me 

L'a 

Por deshidratación del éster metilico de foto 

mortonina C (LXI) se obtuvo una mezcla de productos (LXII 

y =III), lo cuál permitió confirmar la existencia del gru 

po alcohólico en C4. 
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El I.R. de los productos (LXII y LXIII) (es--

pectro 1111 muestra la ausencia de banda a 3540 cm 1. 

La RMN1H de la mezcla de productos anhidros -

(LXII y LXIII) (espectro #12) presenta a 1.75 ppm un singa 

lete ancho, correspondiente al metilo vinílico de (LXIII), 

y a 5.45 ppm al protón vinílico H3. 

Los dos protones de la doble ligadura exocí--

clica de (LXII) se encuentran como singuletes anchos a 4.6 

y 5.12 ppm respectivamente, presentándose He  CO20 multiple 

te a 4.73 ppm. 

Todas estas asignaciones fueron comprobadas -

mediante experimetos de doble irradiación. 

Cabe hacer notar que en este espectro, el do-

blete correspondiente a U9, 3=5 Hz, se presenta a 5.65 ppm 

y el doble de dobles asignado a Hl  a 5.45 ppm, siéndo éste 

una de las excepciones del comportamiento típico de estos 

dos protones. 

LXII 	li=0Bz 
	LXIII 

R' 3CO211e 



30 

C).- ESTEREOQUIMICA DE FOTOMORTONINA C Y EPIFOTOMORTONY1A C 

31 33 34 36 
Estudios previos ' ' ' permiten conocer la 

estereoquimica en torno a los centros asimétricos del esque-

leto de las mortoninas. 

Debido a que, al efectuarse la reacción de fotó 

lisia de ■ortonina C (LIVa) se obtienen dos isómeros como --

consecuencia de la formación de un nuevo centro asimétrico, 

(C8), la estereoquimica en torno a éste, ha sido sólo pro---

puesta en base a los valores de las constantes de acoplamien 

to observadas entre los protones R8  y H9  de los ésteres metí 

licos de dihidrofotomortonina C (LXI) y epifotomortonina C - 

(LVII), faltando aún su confirmación. 

para determinar la orientación de la cadena del 

isopropilideno y comprobar la estereoquimica en torno a C8, 

se realizaron reacciones de ozonólisis, oxidación y metila--

ción a los ésteres metilicos de fotomortonina C (Lib) y epi-

fotomortonina C (LVI). 

El tratamiento con ozono del producto (LXb) no 

produce el aldehido esperado, conduciéndo en cambio, a la --

formación del lactol (LXIV). 

El espectro de I. R. presenta a 3460 cm-1  banda 

característica para grupo alcohol, lo que se ve confirmado -

en ANKIII ( espectro #13) por la señal a 2.76 ppm, intercam-

biable con D
2O. 
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La RMN1 H del lactol (LXIV) (espectro #13) pre-

senta a 4.5 y 5.4 ppm, dos dobletes, J=7 Hz, formando un sis 

tema AB, que se asigna al acoplamiento entre He  y H9. 

A 4.95 ppm se observa un singulete (1H), atri—

buído a H7' el que se encuentra formando un ángulo diedro de 

90° con H8. 

El multiplete que se encuentra a 5.56 ppm co---

rresponde a H1, y en la región de los l'etilos se observan sei 

lo dos singuletes, asignados a los metilos en Clo  a 1.28 ppm 

y en C4 a 1.48 ppm. 

R=C02 

LXIV 

La formación de este lactol se ve confirmada al 

producirse, mediante la oxidación de (LXIV), una lactona 

p.f. 126-28°. 

El I.R. de (LXV) (espectro # 14) presenta a --- 
1 1760 ca una señal característica para carbonilo de 6 lacto 

na tensionada. 

Se observa también a 1730 y 1720 cm 71  la exls-- 
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tencia de bandas típicas de grupos carbonilo y ausencia de -

señal para alcohol. 

La RMN1H de (LXV) (espectro 1115) muestra un sis 

tema AB formado por los dobletes a 5.0 y 5.42 ppm, 3=8 Hz --

asignados respectivamente a H8  y H9. 

La señal atribuida a H1  se encuentra sobrepues-

ta con el doblete a 5.42 ppm, siendo notoria la ausencia tan-

to del singulete que presentaba H7  en (LXIV), así como de se 

ñales intercambiables con D20. 

Rze02Me 

LXV 

La formación de esta lactona fué comprobada al 

someter a (LXV) a tratamiento con diazometano, recuperándose 

el 100% del material inicial. 

Es sabido que la orientación del alcohol tercia 

rio en C4 es 011,33,34,36 

Conociéndose esta información y mediante la uti 

lización de modelos Dreiding, se observa que la formación de 

los productos (man) y (11V) necesariamente debe ser a par—

tir del iWamero que contiene a la cadena del isopropilideno 
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también con orientación O, ya que si la cadena se encuentra 

en a, no se presenta ninguna posibilidad de interacción en--

tre C7  y el oxhidrilo en C4. 

Considerando la formación de la lactona (LXV) y 

la información obtenida del valor observado de J8-9 en el és 

ter metilico de dihidrofotomortonina C (LXI), se comprueba - 

que la configuración en torno a C8  en (LX) es R. 

Vds. UD ¿ 

a) R=C0 H 
2 

b) R=CO2Me 

LX 

Puesto que (LX) se propuso como epimero de (LV) 

la configuración esperada para C8  en el éster metílico dihi-

dro de epifotomortonina C (LVI) es S. 

La verificación de ello fué realizada mediante 

la obtención de los productos (LXVI) y (LXVII). 

De la ozonólisis del éster metilico de epifoto-

mortonina C (LVI), en contraste con la realizada al producto 

(11b), se obtuvo un aldeh1do (LXVI), p.f. 91-93°. 

El espectro de RHHIE de (LXVI) (espectro #16) -

presenta al protón del aldehido H7  a 9.95 ppm. 

A 4.65 y 5.5 ppm se observa un sistema AB cons- 
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tituido por los dobletes atribuidos a He  y H9  respectivamen-

te, J=6 Hz. 

En 5.62 ppm se encuentra un multiplete asignado 

a E1'  • observándose, al igual que en los productos (LXIV) y - 

(LXV) la permanencia de sólo dos metilos, en 1.45 y 1.47 ppm 

correspondientes al metilo en Clo  y al de C4. 

El espectro de I.R. del aldehido (LXVI) muestra 

una banda a 3460 cm-1 característica de grupo alcohol, lo --

cuál es verificado en RMN1H (espectro 116) por la señal in--

tercambiable con D20 centrada en 2.65 ppm. 

R=C02Me 

LXVI 

La oxidación de este aldebIdo condujo a la for-

mación de un producto ácido, el cuál fué inmediatamente este 

rificado con solución etérea de diazometano, obteniéndose un 

diéster 	p.f. 177-178° cuyo análisis elemental co--- 

rresponde a C28E30010. 

La RM1111 del diéster (LXVII)(espectro *18), ---

muestra como marcada diferencia con la del producto (LXV), -

dos singuletes a 3.75 y 3.80 ppm con integración total para 

seis hidrógenos. Estas señales corresponden, por su desplaza 
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miento característico, a la presencia de dos grupos metoxilo, 

comprobándose la previa obtención de un producto ácido. Así 

mismo, se observa a 2.67 ppm una señal intercambiable con --

D20. 

Al igual que en (LXVI), H8  y H9  se encuentran -

como dobletes, J=6 Hz, formando un sistema AB, en 4.8 ppm H8  

y en 5.82 ppm H9. 

El I.R. de (LXVII) (espectro #17) muestra una 

banda a 3500 cm 1  típica para grupo alcohol, que en unión --

con la señal intercambiable con D20 observada en RMN1 H (es--

pectro #18), confirman la permanencia del grupo oxhidrilc en 

C4 del producto (LXVII). 	OBz 

LXVII 

La formación de (LXVII) y el valor de la cons—

tante de acoplamiento observado entre los protones H8  y H9  -

del éster metilico de dihidroepifotomortonina C (LVI), el --

que considerando la ecuación de Xarplus indica un ángulo die 

dro =120° confirman que en la epifotomortonina C (LV) la ca-

dena del isopropilideno se encuentra con una orientación a y 

que la configuración en torno a C8  de (LV) es ciertamente S. 

a) Th=0Bz, lts=CO211 

b) R=OBz, R1=C0iNe 
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D).- FOTOLISIS DEL ESTER METILICO DE MORTONINA C 

En vista de que la fotólisis de mortonina C ---

(LIVa) produce dos isómeros, los que fueron separados en for 

ma de ésteres =etílicos, se pensó en realizar el estudio fo-

toquímico del éster metílico de mortonina C (LIVb). 

La irradiación de (LIVb) en las mismas condicio 

nes en que se efectuó la de mortonina C (LIVa), conduce a la 

formación de dos ésteres epimeros, identificados en forma u-

sual como (LVI) y (LXb). 

Basándose en la obtención de estos productos, -

(LVI y LXb) y de la fotomortonina A (LI), se propone que la 

formación de ellos sea mediante una transposición sigmatrópi 

ca 11,31, dónde, considerando las reglas de Woodward y Roff- 

mann19, uno de ellos se- -- 	-- y Wi WIriM 

lo sea térmico. 

E).- ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE MORTONINA C EN MEDIO ACIDO 

Investigaciones realizadas por Rodriguez-Hahn32  

dan a conocer que del tratamiento ácido de la mortonina A --

también se obtiene la fotomortonina A (LI). 

En base a esta información se consideró la posi 

bilidad de que la substancia aislada del extracto clorofórmi 

co de Molttonia kídalgeousíá (LV) fuese un producto de tranfor 
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nación. 

Para saber si la epifotomortonina C (LV) aisla-

da de la cromatografía en columna de dicho extracto era real 

mente un producto natural, la mortonina C (LIVa) fué someti-

da a tratamiento con SiO2 en cloroformo a temperatura ambien 

te y a T de 30-35°. 

Del tratamiento con Si02/ CHC13 a T ambiente se 

recuperó sólo mortonina C; en cambio, del realizado a T de -

30-35° se obtuvo una mezcla de mortonina C (LIVa) y epifoto-

mortonina C (LV). 

Se propuso entonces, como interpretación de es-

tos resultados, que la trasformación de (LIVa) en (LV) era -

propiciada por la presencia de HC1 en el cloroformo. 

La confirmación de ello se llevó a cabo median-

te el tratamiento ácido de mortonina C disuelta An hon~^, 

del que, transcurridos cinco días, se obtuvo la mezcla de --

mortonina C (LIVa) y epifotomortonina C (LV), observándose -

en la solución testigo la transformación de (LIVa) en morto-

nina A (L). 

Con estos estudios se comprueba que el producto 

(LV), aislado de una cromatografía en columna, eluida con --

cloroformo-acetona, es un producto de transformación de mor-

tonina C. 



TABLA.]: 

ESPECTROS DE RNN1H DE FOTOMORTONINAS* 

POTOMORTONINA A 
	 EPIPOTOMORTONINA C 

	 FOTOMORTONINA C 

ci 
	5.12, d, J=6 Hz 
	 5.87, 'id, J=5 y 10 Hz 

	6.12, dd, J=6 y 8 Hz 

C4) 	1.5, s 	 1.5, s 
	 1.45, s 

C7 	5.25, m 	 5.25, m 	 5.12, m 

C8 	5.58, dd, J=8 y 1 Hz 	5.25, m 	 5.12, m 

C 	4.52, d, J=1 Hz 	 5.25, m 	5.37, d, J=4 Hz 

C10Me 	1.2, s 	1.37, s 	1.25, s 

C11CMe)2 1.76 y 1.85 	
1.67 y 1.72 	 1.62 y 1.72 

2d, J=1.5 y 1 Hz 	2d, J=2 Hz 
	 2 s 

*Los desplazamientos químicos están dados en ppm, utilizando 
como referencia interna al tetrametilsilano. 
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CONCLUSIONES 



CONCLUSIONES 

1.- Se comprueba, en base a las evidencias previamente des--

critas, que la reacción fotoquímica de mortonina C da o-

rigen a dos productos eplimeros en torno a C8. 

2.- La configuración del centro quiral C8  de la epifotomorto 

mina C (LV) es S, en dónde la cadena del isopropilideno 

se presenta con una orientación a. 

3.- La configuración de C8  de la fotomortonina C (LX) es R, 

encontrándose el isopropilideno con orientación 

4.- La irradiación del éster »etílico de mortonina C (LIVb) 

también produce los eplmeros (LVI) y (LXb). 

5.- Se propone que estas reacciones se realicen mediante una 

transposición sigaatrópica 11,31. 

6.- Se confirma que el producto (LV) aislado del extracto --

clorofórmico de Mottoaia hidalgeaaia es un producto de -

transformación de mortonina C. 

39 



PARTE EXPERIMENTAL 

,.. 



Los puntos de fusión fueron determinados en un 

aparato Fisher-Jones y no están corregidos. 

Para las cromatografías en columna se utilizó - 

sílica gel 60 Merck (70-230 Mesh ASTM). 

La pureza de los productos y el desarrollo de - 

las reacciones se siguió por cromatoplaca de gel de sílice 

Merck F-254, usando como revelador sulfato sérico al 1% en 

ácido sulfúrico 2N. 

Los espectros de I.R. fueron corridos en cloro-

formo, en un espectrofotómetro Perkin-Elmer Mod. 337. 

Los espectros de RMN1H se realizaron en aparatos 

HA-100 y FT-80 Varian. Los desplazamientos químicos están -

dados en ppm referidos al tetrametilsilano (TMS) como refe-

rencia interna. 

Los espectros de masas fueron efectuados en un - 

espectrofotómetro de masas Hitachi Perkin-Elmer 6D de doble 

foco. 

Las rotaciones ópticas fueron realizadas en un - 

polarímetro digital Perkin-Elmer Mod. 241. 

El análisis elemental fué efectuado por el Dr. 

Franz Pascher, en Bonn, República Federal Alemana. 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL 

La MmtoniathadgewlizStandl se recolectO en Junio 

de 1980, en el Km 190 de la carretera México-Laredo. 

Las hojas secas (1.090 Kq) se extrajeron a tempe-

ratura ambiente durante 24 horas y posteriormente dos veces 

a reflujo durante una hora. 

Los extractos alcohólicos se reunieron y concen-

traron a vacío, obteniéndose 475 g de extracto crudo, del --

que se percolaron 242 g a través de una columna empacada con 

tonsil, utilizando como eluyentes cloroformo, acetato de eti 

lo, acetona y metanol sucesivamente. Cada una de las fraccio 

nes se concentró a vacío. 

El extracto clorofórmico (112 g) se trató con me-

tanol, precipitando 32 g de substancias insolubles (triterpe 

nos), y de la fraccion soluble se cromatografiaron 65 g so--

bra sílice, eluyéndose con una mezcla de acetona en clorofor 

mo de polaridad ascendente. 

De las primeras fracciones eluidas con mezcla de 

cloroformo-acetona (19:1) se separó una substancia, p.f. --

199-200°, que se identificó por comparación de I.R. y punto 

de fusión mixto con muestra auténtica, como mortonina A. 

De las siguientes fracciones eluidas con la misma 

mezcla de disolventes, se aisló un compuesto, p.f. 218-19', 

identificado en forma usual como mortonol B. 

De las fracciones eluidas con cloroformo-ace- 
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tona (17:3) se separaron cristales. p.f. 214-15*, identifi-

cándose por comparación como mortonina C. 

Las fracciones del cromatograma obtenidas con mez 

cla de cloroformo-acetona (7:3 - 5:5) permitiéron aislar la 

epifotomortonina C (LV), p.f. 157-59°; I.R. (espectro #I) - 

y max. 3500-1800t-comm, 1120, inu(carbonlios de ésteres y 

de -COOH), 1600 y 1580 cm-1( dobles ligaduras). RMNIE (es--

pectro #2) 6: 1.4(s, 3H, Me en C10); 1.6(s, 3H, Me en C4): 

1.72 y 1.77(2d, 3=2 Hz, 6H, Metilos vinílicos en C11); 2.15 

(señal intercambiable con D20, -OH); 5.26(m, 4E, Hl, H7, --

E8 y H9); 7.00-7.79(2m, 10H aromáticos). P.M. calculado pa-

ra C29E32O8 de 508. E.M. fragmentos a m/z 463(M-45).  m/z -

386(M+-122), m/z 105(100%). 

ESTER METILICO DE EPIFOTOMORTONINA C 

La epifotomortonina C (LV) (65 mg) fué disuelta -

en éter etílico y tratada con solución etérea de diazometa-

no. Para eliminar el exceso de éste, se adicionó ácido acé-

tico hasta pH ligeramente ácido, se diluyó con acetato de e 

tilo, se lavó con solución saturada de MaHCO3  y agua hasta 

pH neutro, se secó la solución con Ma2SO4 anhidro y se con-

centró a vacío, obteniéndose 60 mg de éster »etílico de epi 

fotomortonina C (UVI), p.f. 137-38'; I.R. (espectro #3) y 

milx. 3520( -OH), 1735, 1725, 1700 (carboxilo de éster), 1605 

y 1585 c -1( insaturacitmes aradticas). 
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Rheilli (espectro #4) 1: 1.37(s, 3H, Me en C10); --

1.50(s, 3H, Me en C4); 1.67(d, J=2 Hz, 3H, Me vinílico en - 

C11); 1.72( d, J=2 Hz, 3H, Me vinílico en C11);  2.60(señal 

intercambiable con D20, -OH); 3.80(s, 3H, Me de metoxilo); 

5.25(m, 38, H7, H8  y H9); 5.87(dd, J=6 y 10 Hz, 1R, Hl); --

6.90-7.75(2m, 10H aromáticos). P.M. calculado para C30H3408 

de 522. E.M. fragmentos a m/z 400(M+-122); m/z 278(M.1-244), 
20 

m/z 247(278-31), m/z 105(100%). lal p  = +35.90*(c 0.153, --- 

CRC13). 

ESTER METILICO DE DIHIDROEPIFOTO- 

MORTONINA C 

Una solución de 100 mg de éster metilico de foto - 

mortonina C (LVI) en acetato de etilo (20 ml) fué hidrogena 

da catallticamente usando Pd/C (20 mg prehidrogenados). Des 

pués de filtrar para eliminar el catalizador y concentrar -

a vacío, se obtuvieron 90 mg de éster metilico de dihidro--

epifotomortonina C (LVII), p.f. 95-970; I.R.vmáx. 3560( -018) 

1720, 1695(carbonilo de éster), 1600 y 1580cm-1(dobles liga 

duras aromáticas) RMM1H 6: 0.92(d, 3-6 Hz, 3H, Me en C11); 

0.95(d, J=6 Hz, 3H, Me en C11); 1.35(s, 3U, Me en C10); 1.52 

(s, 3R, Me en C4); 2.67(s1 intercambiable con D20, -OH); 

3.8(s, 3H, Me de metoxilo); 4.37(a, 1H, HE1); 5.22(d, 47=8 Hz, 

1R, 119); 5.8(dd, J=5 y 10 Hz, 1H, Hl); 6.9-7,8(2w, 10M aroma 
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ticos). P.M. calculado para 50113b08  de 524. E.M. fragmen—

tos a m/z 524 (M+), m/z 402(M+-122), m/z 280(M+-244). m/z - 

105(100%).(RMNIH, espectro #5) 

ESTER METILICO DE DIHIDRO ANHIDRO EPI-

FOTOMORTONINA C 

El éster ~tilico de dihidroepifotomortorina C - 

(LVII) (65 ag) se disolvió en piridina (1.6 m1) y se trató 

en frío (0-5°) con cloruro de tionilo, durante dos horas. -

Después de vertir sobre hielo, extraer con acetato de etilo 

lavar con HC1 diluido, solución saturada de NaHCO3  y agua -

hasta pR neutro, se secó la solución con Na2SO4  anhidro y -

concentró a vacío, obteniéndose 56 ag de mezcla de produc - - 

tos anhidros (LVIII y LIE); /.R. (espectro #6) y Mac. 1725, 

1715, 1700( carbonilo de éster), 1600 y 1580 cm 1(insatura - 

clanes aromíticas). ENNIO (espectro #7) d: 0.85(d, 314 Hz), 

0.92(d, 	Hz), 1.45(s), 1.72(s ancho), 3.8(s, Me de meto- 

xilo), 4.25(a), 5.25(m), 5.62(a), 6.9-7.9(2m, aromáticos). 

FOTOLISIS DE MORTONINA C 

Dna solución de mortonina C (LIVa) (500 ag) en -

=etanol anhidro (300 m1) se irradió en un aparato Iayonet, 
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usando lámparas de emisión máxima de 300 nm, durante 9 horas 

en atmósfera de argón y temperatura de 20-30°. La solución -

fué concentrada a vacío y cromatografiada sobre sílice. elu-

yéndose con mezcla de polaridad ascendente de acetona en cío 

roformo. Se recuperaron 253 mg de mortonina C (LIVa) y 240 -

mg de mezcla de productos de reacción (LV y Uta). Se foto --

lizaron cinco lotes más. 

De un total de 3 g de mortonina C fotolizada se -

recuperaron 1.837 g de mortonina C y 897 mg de mezcla de pro 

ductos fotoqutmicos, los que para poder separarse fueron di-

sueltos en éter etílico y tratados con solución etérea de - 

diazometano. Después de trabajarse en la forma previamente -

descrita, se obtuvieron los correspondientes ésteres metili-

licos (LIVb, LVI y Web), separados por cromatografía sobre -

sílice , iniciándose la elución con mezcla de hexano-acetato 

de etilo (9:1). 

De las fracciones obtenidas con mezcla de hexano-

acetato de etilo (3:1) se aisló un producto en forma de acei 

te (L31b) (380 mg) y de las fracciones eluidas con mezcla de 

hexanoacetato de etilo (7:3) se obtuvo una substancia cris-

talina (310 mg), p.f. 137-138°, la culi fué identificada por 

comparación de I.R., p.f. y producto de reducción como éster 

~tilico de epifotomortonina C 

Las características espectroscdpicas del éster me 

tilico de fotamortonina C (1/11)) son las siguientes: 
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I.R. (espectro #8) y máx.: 3540(-OH), 1735, 1720 

(carbonilo de éster), 1600 y 1580 cm-1(dobles ligaduras aro 

máticas). RMN1 H (espectro #9) 6: 1.25(s, 3H, Me en C10); --

1.45(s, 3H, Me en C4); 1.62(s, 3H, Me vinílico en C11); ---

1.72(s, 3H, Me vinílico en C11); 3.15(señal intercambiable 

con D20, -OH); 3.78(s, 3H, Me de metoxilo); 5.12(m, 2H, H7 

y He); 5.37(d, J=4 Hz, 1H, H9); 6.12(dd, J=6 y 8 Hz, 1H, H,) 

7.15-8.00(2m, 100 aromáticos). P.M. calculado para 03003408 

de 522. E.M. fragmentos a m/z 400(M.1-122), m/z 278(M-1-244), 
20 

a/z 105(100%). ¡al])  = +40.27°(c 0.221, CHC13). 

ESTER METILICO DE DIHIDROFOTOMORTONINA C 

El éster metilico de fotomortonína C (LXb) (80 - 

mg) disuelto en acetato de etilo (10 ml) se hidrogenó cata-

liticamente. Después de filtrar y concentrar a vacío, se oh 

tuvieron 69 mg de un producto aceitoso del éster metilico -

de dihidrofotomortonina C (LXI); I.R. y máx.: 3540(-OH), --

1735, 1720, 1700(carbonilo de éster), 1600 y 1580 cm-l(insa 

turaciones aromáticas). RMN'H (espectro #10) 6: 0.91(d, J=7 

Hz, 3fi, Me en C11); 0.94(d, J=7 Hz, 3H, Me en C11);  1.21(s, 

3E, Me en C10); 1.41(s, 3H, Me en C4); 3.90(s, 3H, Me de me 

toxilo); 4.41(m. Id, H8); 5.37(d, J = 3.5 Hz, 1H, H9); 6.16 

(ad, J=6 y 8 Hz, 1H, Hl); 7.20-8.05(2m, 1011 aromáticos). P. 

M. calculado para C303608  de 524. E.M. fragmentos a a/z --

524 (114.). m/z 402(0+-122), m/z 384(402-18), m/z 280(14.-244) 
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m/z 105 (100%). 

ESTER METILICO DE DIHIDRO ANHIDRO 

FOTOMORTONINA C 

Una solución de éster metilico de dihidrofotomor 

tonina C (LXI) (60 mg) en piridina (1.5 ml) se trató con --

cloruro de tionilo (0.32 ml) a 50  durante dos horas. Se vir 

tió sobre hielo, se extrajo con acetato de etilo, se lavó -

sucesivamente con HC1 diluido, solución saturada de NaHCO3 
y agua hasta pH neutro. Se secó con Na2SO4  anhidro y se --

concentró a vacío. Se obtuvieron 46 mg de mezcla de produc-

tos (LXII) y (LXIII); I.R. (espectro 411) y más.: 1735, i=1••••••~,  

1720, 1700(carbonilo de éster), 1600 y 1585 cm 1(insatura--

ciones aromáticas). RMM1E (espectro 412) 8: 0.93(d, J=6 Hz) 

0.97(d, .7'4 Hz); 1.45(s); 1.75 	(s, ancho); 3.8(s, Me de me- 

toxilo); 4.75(a); 5.65(m); 7.0-8.0 (2a, aromiticos). 

OZONOLISIS DE ESTER METILICO DE 

FOTOMORTONINA C 

Se disolvieron 80 mg de éster metilico de fotomor 

tonina► C (L) en acetato de etilo (60 ml) y se trataron -

con ozono a -70•, durante 13 minutos, hasta aparición de co 

lor violeta. Para eliminar el exceso de éste, se hizo pasar 
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a la solución una corriente de aire y se llevó a temperatu 

ra ambiente. El ozónido formado se hidrogenó cataliticamen 

te, obteniéndose un lactol (LXIV) en forma de aceite; I.R. 

v max.: 3460(-0H), 1735, 1720, 1700(carbonilo de éster), 

1600 y 1580 cm 1  (insaturaciones aromáticas). RMN1 H 4: 1.28 

(s, 3H, Me en C10); 1.48(s, 3H, Me en C4); 2.76(señal in—

tercambiable con D20, -OH); 3.85(s, 3H, Me de metoxilo); -

4.6(d, J=7 Hz, 1H, H8); 4.95(s, 1H, H7); 5.4(d, .7--t7 Hz, 1H 

H9); 5.56(m, IH, Hl); 7.3-8.16(2m, 10H aromáticos).(espec-

tro 413). 

OXIDACION DEL LACTOL (LXIV) 

El producto crudo (LXIV) fué disuelto en acetona 

(5 21) y tratado con reactivo de Jones (Cr03/H2SO4) a 5*. 

Después de extraer con acetato de etilo y lavar con solu—

ción saturada de NaC1 hasta desaparición de color verdoso, 

secar con Na2SO4 anhidro y concentrar a vacío, se obtuvie-

ron 46 mg de una lactona (LXV), p.f. 126-128; I.R. (espec-

tro 414) v máx.: 1760(carbonilo de 6 lactona tensionada), 

1735, 1725, 1700( carbonilo de éster), 1600 y 1580 cm-1  --

(insaturaciones aromáticas). RMN 1 H (espectro #15) 6: 1.32 

(s, 311, Me en C10); 1.54(s, 3H, Me en C4); 3.87(s, 3H, Me 

de metoxilo); 5.00(d, J=8 Hz, 1H, He); 5.42(d, .7=8, 1H, E9) 

5.43(m, 111, 111); 7.15-8.17(2m, 10H aromáticos). P.M, Calca 
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lado para L, 260  9 de 494. E.M. fragmentos a m/z 467 ----

(M
+
-28), m/z 345 (467-122), m/z 223(467-244), m/z 105(1008) 

OZONOLISIS DEL ESTER METILICO DE 

EPIPOTOMORTONINA C 

Una solución de éster metilico de epifotomortoni 

na C (LVI) (50 mg) en acetato de etilo (60 mi) fué ozoniza 

da a -70° durante 7 minutos, hasta saturación. Después de 

un proceso de reducción se obtuvo un aldehido (LXVI), p.f. 

91-93°; I.R. vmáx.: 3460(-OH), 1720, 1700(carbonilo de és-

ter), 1600 y 1585 cm-1  (insaturaciones aromáticas). RMN'H 

(espectro 1116) 6: 1.45(s, 3H, Me en C10); 1.47(s, 3H, Me en 

C4); 2.65(señal intercambiable con D20, -OH); 3.78(s, 3N, -

Me de metoxilo); 4.6(d, J=6 Hz, 1H, H8); 5.5(d, J=6 Hz, 1H, 

09); 5.62(m, 1H, HI); 6.95-8.00(2m 10H aromáticos); 9.95(s, 

1N, 07). P.M. calculado para C27H2809  de 496. E.M. fragmen-

tos a m/z 374(M+-122), m/z 253(14+-244), m/z 105(1001). 

OXIDACION DEL ALDEHIDO (LXVI) 

El producto de reacción (LXVI) fué inmediatamen-

te disuelto en acetona (5 ml) y tratado con reactivo de ---

Jones a 0-5°. Después de trabajarse en la forma previamente 

descrita, se obtuvo un producto ácido, esterificado en for- 
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ma usual con solución etérea de diazometano, obteniéndose - 

35 g del diéster(LXVII), p.f. 177-178° de éter isopropilico 

cloroformo; I.R. ( espectro *17) y mix.: 3500(-OH), 1735, -

1720, 1700(carbonilo de éster), 1600 y 1580 cm-1(insatura--

ciones aromáticas). RMM1E (espectro #18) 6: 1.45(8, 3H, Me 

en C10); 1.52(s, 3E, Me en C); 2.67(sefial intercambiable -

con D20, -OH); 3.75(s, 3E, Me de metoxilo); 3.80(s, 3E, Me 

de metoxilc); 4.80(d, J=6 Hz, 1H, H8); 5.65(dd, J=6 y iü Hz 

lar  H1); 5.82(d, J=6 Hz, 1H, Ha); 6.95-7.85(2a, 10E aromIti 

cos). Anilisis calculado para C 28E30010  de C-63.87%, H-5.74% 

0-30.39%. Encontrado: C-63.11%, H-5.741, 0-30.84. P.M.=526. 

E.M. fragmentos a m/z 467(M+-59), m/z 404(J1 -122), m/z 282 

(111-244), m/z 105(100%). 

ESTER METILICO DE MORTONIMA C 

La mortonina C (I") (275 mg) se disolvió en é-

ter etílico y se trató con solución etérea de diazometano. 

Después de trabajarse en forma usual se obtuvieron 260 mg -

de cristales, p.f. 120-21°, identificados por comparación -

directa (p.f., i.R., RKM1E) como éster metilico de mortoni-

na C (LIVb). 

POTOLISIS DEL ESTER METILICO DE MORTONIMA C 

Dna solución del éster metilico de mortonina C - 
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(LIVb) (250 mg) en metanol anhidro (300 ml) fué fotolizada 

en un aparato Rayonet, en las mismas condiciones que la mor 

tonina C. Después de concentrar a vacío y cromatograflar el 

residuo sobre dos placas preparativas, eluidas cuatro veces 

con mezcla de acetato de etilo-hexano(1:3), se recuperaron 

46 mg de éster metilico de mortonina C, 60 mg de éster metí 

liso de epifotomortonina C (LVI) y 83 mg de éster metílico 

de fotomortonina C (LXb). Los tres compuestos se identifica 

ron por comparación de I.R. y puntos de fusión mixtos con -

muestra auténtica. 

TRATAMIENTO DE MORTONINA C EN SiO2 

Dos lotes de mortonina C (LIVa) (150 mg cada uno) 

se disolvieron por separado en cloroformo (30 ml) y se mez-

claron con 4.5 g de SiO2. Uno se mantuvo a T ambiente (AX) 

y el otro a T de 30-35° (BY), ambos en agitación constante. 

Después de cinco días se extrajo con acetato de etilo y con 

centró a vacío, recuperándose de (AX) 120 mg de mortonina C 

(LIVa) y de (BY) 117 mg de mezcla de mortonina C (LIVa) y -

epifotomortonina C (LV). 

TRATAMIENTO ACIDO DE MORTONINA C 

La mortonina C (35 mg) disuelta en benceno acidu 
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lado (0.05 ml de HCl conc./30 ml de benceno) se mantuvo du-

rante cinco rías eT! ttifa"411" ^on..4-...~ a T ambiente, te—

niendo como testigo a una solución de 20 mg de mortonina C 

en benceno puro. Después de extraer con acetato de etilo y 

concentrar vacío, se obtuvo una mezcla de (LIVa) y epifoto-

mortonina C, observándose en la solución testigo la trans--

formación de mortonina C (LIVa) en mortonina A (L). 
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