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I. INTRODUCCION

El objetivo de la fotoquimica es el de ocupar-
se de las reacciones que se producen por accibdn de la luz.

Se tienen noticias que desde el reinado de Ale
jandro Magno (eigle IV A C.) se couucia el efecto ejercido
por la luz sobre los tintes, y de la necesidad de la radia-

cibn 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 fotosintesis. A partir de este momento es que los £1

8icos y quimicos empiezan a interesarse en el Srea de la fo
toquimica, comenzando asfi su desarrollo.

En 1865 nnbler2 observa que las soluciones de
colchicina (alcaloide extrafdo de Colchicum autumale), se -
obscurecian al ser expuestas a la luz solar. Estudios poste
riores describen datos senejantesz Yy en 1945 Dewar2 asigna
a este alcaloide la estructura (1), en la que se observa la
presencia de un anillo de cicloheptatrienona (tropona), ---
siendo FPorbes, Gardner y Chap-ana’“’s los que dan a conocer
las estructuras de los productos obtenidos de la fotSlisis
de (I}, en los que se observa la contraccibn de un anillo -

de tropona, foraindose un derivado del biciclo—|3.2.0]-hep-
tano (II y 1II).

De esta forma es como se inicia el interés por




el estudio fotoquimico de los anillos de siete miembros.

NHAC

X

Ac hv II

R= OMe

III

Dauhens, Rappoldt y Autrey2 han dado a conocer
que cuando se irradia con luz ultravioleta la soluci6n de -
un dieno, &ste es transformado en estructuras tautSmeras de
valencia. Esto indica que s6lo los enlaces de C-C son los -
que intervienen en la reaccifm, y que dependiendo de la es-
tructura del dieno empleado como material de partida, se -~
llevars a cabo una ciclizacifn intramolecular (IV) o la rup
tura de un anillo (V}.
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Para poder evaluar la generalidad de esta reac
cibn, que presenta el cierre intramolecular de un anillo, -
DaubenG Y Chapman7’a estudian la fotoisomerizacibn del ci--
cloheptadieno (VI) obteniéndo el isfmero (VII) en un 40 y -
50% de rendimiento.

Esta facilidad de transformacifn condujo a la
investigacifn de la reaccifn fotoquimica del 1,3,5-ciclohep

tatrieno (VIII), de la que se obtuvo el biciclo~|3.2.0|-hep
ta-2,6-dieno (IX).6,7,8

/\ hv I N

VIII IX




7
Chapman y Pasto describen que la irradiacién -

del 3,5-cicloheptadiencl (X) produce dos fotoproductos epi-
meros (XI y XI1I).

/
—fvy + | e iOH
~N
X XI XII

9
Estudios subsecuentes realizados por Rigaudi ,
7.10
Chapman y Pasto * muestran gue la introduccifn de otros -
substituyentes al anillo de 1,3-cicloheptadieno no presenta

efectos significativos en el comportamiento fotoquimico ge-
neral de estos compuestos, (XIII)

X111




CeHs
hv

XIII

Sin embargo, la fot6lisis de las 3,5-ciclohep-
11
tadienonas (XIV) produce la ruptura del anillo.

\/ hv o N N + CO

XIV =Ve

Se encuentran también descritas en la literatu
ra reaccicnes fotoquimicas de anillos de siete miembros en
que se obtienen productos de transposicifbn. Tal es el caso
de la irradiacién de la eucarvona (2,6,6-trimetil-2,4-ciclo
heptadien-l-ona) {XV} realizada por BOchi y Burges:2 quié--
nes aislaron los productos ( XVI y XVII), uno de los cufles.

(XVII) es un isSmero formado a partir del fotoproducto pri-
mario (XVI).




¥

hv;

XV1iIi

XVI1




Posteriormente, Dauben,!3,l* Chapman y Pasto!’
estudian a los sistemas troponoides.

Los resultados obtenidos muestran, que en la fo
tS51isis de los &teres metflicos de la a Yy Y tropoclona - - -
(XVIII y XX) se observa un comportamiento similar al mencio-
nado anteriormente. B%’cambio, la irradiacifn de la tropona
(XXI} y del &ter metflico de la g8 tropolona (XIX) no presen-
tan la formacifn de productos bicfclicos.

Para explicar estos resultados se ha utilizado
el concepto propuesto por Chapman, sobre la polarizacién del
estado excitado,!® donde se muestra gque esta diferencia de -
comportamiento es debida al efecto ejercido por el substitu-

yente en las diferentes posiciones del anillo., 13-16

XVIIX




XIX

H3C0

[\




Esta polarizacibn es originada por la presen--
cia de substituyentes en el anillo de cicloheptatrieno, y -~
dependiendo de la posicifn y naturaleza del substituyente,

se va a favorecer la cicliizaci6n 1,4 (XXII), ¢ la 3,6 - - -

18
{XXI11I). l

e -

2 5
«—
_*—_ 17+
7\

XXII XXIII

(La direccibn de las flechas indica el tipo de substituyen-
te requerido para estabilizar la especie polarizada XXII, -
mostrindose as{ la preferencia de la ciclizacién 1,4 sobre
la 3,6).

Este tipo de reacciones también puede ger cla-
sificado mediante las reglas de Woodward y noffnann19 CORO
electrociclizaciones permitidas fotoquimicamente.

Todos estos estudios acerca del comportamiento
fotoquimico de los cicloheptadienos, cicloheptatrienos y de
rivados condujeron al estudio de sus anflogos heterociclicos.

Asi, Paquette y Barrett20 han dado a conocer -
1a conversifin de derivados de la lH-azepina (XXIV) en deri-
vados del 2-azobiciclo-|3.2.0|-hepta-3,6-dieno (XXV).




10

hv; i \

R=CO_Me

o
X
[ )

XX1v Xxv

Estudios posteriores sobre la irradiacifn de -
21
derivados de las 1lH-azepinas substitufdas (XXVI) dan a co
nocer que de las dos posibles formas de electrociclizacifn

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

lectividad (XXVII).

22

Odum y Schmall describen la fot8lisis de de-
rivados de la 3H-azepina (XXVIII} en que se produce el 2-a-
zobicicle!3,2.0!-hepta-2,5-dienc {(¥¥IX), sin cbtener ningu-

na evidencia de formacibén del 6-azobiciclo-|{3.2.0|-hepta-2,

6-dieno (XXX), el cuil seqgfin las reglas de Woodward y Hoff-
19

mann se esperarfa tambi&n como fotoproducto.

Xxvi XXVII (93.5%) (6.5%)




a} R=NMe

XXX XXVIII XXIX

2
b) R= NH,

c) R= QEt

IXXIII xxxI1

La explicacién propuesta para estas observacio
nes hace alusifn una vez m&s al concepto de polarizacibn --

16 18
del estado excitado. °

23
Streith y Luttringer han estudiado el compor

tamiento fotoquimico de sistemas con dos heteroftomos. El -
resultado que describen acerca de la fotflisis de derivados
de la 1H-1,2-diazepina (XXXI), es la formaci6n preferente -

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

\ARALILL) .

w-

a) R=H, R'-CoziPr
b) R=e, R'nooznt
c) R=e¢, R'=Me

XXXII
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24
Derocque y Theuer dan informaci®n acerca de

la fot6lisis de dihidrodiazepinas (XXXIV) y dihidrodiazepi-
nonas substituidas (XXXV)}, de la que obtienen como produc--
tos derivados del diazobiciclo-|3.2.0|-6-hepteno (XXXVI) y

{XXXVII) respectivamente. La variacifn gue se presenta en -
el porciento de rendimiento de las dihidrodiazepinonas ----
(XXXVII) depende de la naturaleza del substituyente en N-2,
lo cudl es consistente si se considera que la fotocicliza--

cibn se lleva a cabo mediante la polarizacifn del estado ex

citado.

s M OR'

~hu +

OR'

“vNn

) e—

¥XXIV exo
endo
a) R=R'=H
b) R=Me, R'=H

¢} R=Ac, R'=H

d) R=R'=Ac
N °\|_RO a) R=H, Cuantitativa
vy L. b) R=Me, cuantitativa
LI \l €) R=Ac, (80-90%)
d} R=COe, (50%)
XXXV XOVII
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25 26
Buchardt y Pedersen ° han dado a conocer --

que los sistemas de oxazepinas sufren aparente descomposi--

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

irradiacibn con luz de 300 y 350 nm.

27

Lohse presenta el primer caso de electroci--

clizacién fotoquimica de un sistema de 1,3 oxazepina
{0OVIII) .

*.
[}
N hv 3
A e c*
CN

XYXVITY

A diferencia de la azepina, el sistema de oxe-
pina (XXXIX) existe en un equilibrio tautomérico con el O6xi

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

hv )

/ \
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29
Holovka y Gardner describen la fot8lisis de

soluciones de este sistema a diferentes condiciones:

e
™~
0
XXXIX XL
>310 nm,T ' 254 nm, 254 nm, Me,CO,
-80° , Et,0 -80°
~
g
XLI XLII XLIII
+
XLI y XLIII

La interpretacifn dada para estos resultados -
es que la irradiaciSnm con luz de mis de 300 nm produce el -
compuesto (XLI) mediante una electrociclizacifn disrotato--
ria del estado excitado de (XXXIX).

La produccifn de benceno al irradiar con luz -
de 254 nm a baja temperatura se propone sea a partir del es
tado excitado de (XL), y la formacién de fenol, empleando -

sensibilizadores, sea originada por ambos taut6meros de va-
lencia (XXXIX Y XL).
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20
Paquette y Barrett describen el estudio foto
quinico de la 2,7-dimetil oxepina (XLIV) y derivados de la
26
dihidroxepina (XLVI). obteniendo los fotoproduciss bict--

clicos (XLV) y XLVII)

hv
xLIV XLv
vl XLVII
a) R=H (81%)
b) R=C1(65%)

El estudio de la irradiacifn de la benzoxepina

28 30
(XLVIII} ’  wmuestra un comportamiento fotoguimico similar

al de las oxepinas simples, que es el de la formacibn de de
rivados del biciclo-|3.2.0|-heptanc (XLIX).

a)
R=H

R'=0Ac
>310 nm

R=R‘=H
XLVIII ILIX
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El finico caso de fotflisis de tetrahidroxepina
estudiado hasta la fecha, es el realizado por Rodriguez-Hahn,
quién describe el resultado de la irradiacifn de mortonina A
(L), producto natural aislado de diferentes especies del gé-

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

tetrahidroxepina.3! 32

[ )

hy

=

LI

Al irradiar una solucifn metanflica de (L), la
doble ligadura es excitada mediante la fotosensibilizacibn -
ejercida por el grupo benzoato, produciéndose una transposi-
cibén sigmatrbpica |1,3|, formindose la fotomortonina A (LI).

Bsta fotosensibilizacifén ha sido comprobada al
realizar la fotblisis del acetato de desbanzoil mortonina A
(LII), de la gque se recupera el 100% del material inicial. -
Al irxradiar esta misma substancia (LII) en presencia de ben-




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

de rendimiento. n 3C0C 0
0 0
4.0
3C HO
HO o H,C0

LII

HO
LIII
Basfndose 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 Noa
toﬁa hidalgensis, y que contiene también en su estructura a

un anillo de tetrahidroxepina.

R
a) R=0Bz
1 R'=C023
ER’ 1 12
15 b) R=0Bz

LIV R'=Cozﬂe
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II. PARTE TEORICA

A) .- AISLAMIENTO DE EPIFOTOMORTONINA C

La familia de las Celastriceas ha sido objeto -
de numerosos estudios, aumentando en los Gltimos afios el in-
terés en ella, debido a la actividad biolSgica que presentan

33
algunos de sus géneros estudiados, como Catha edulis vy Ce-

34
Lastrus paniculatus.

Algunos de los compuestos que se han aislado de
las diferentes especies estudiadas, presentan como caracte--
ristica comfin, el ser polialcoholes sesquiterpénicos del ti-
po del agarofurano, esterificados en forma de acetatos, furo
atos, benzoatos, o bien, como derivados de &cidos piridin --
carboxilicos.

La Mortonia hidalgensis es un arbusto que crece
en las regiones &ridas del noreste de la ciudad de M&xico, -
Y pertenece a la familia de las Celastriceas.

Al cromatografiar el extracto clorof6rmico de -
las hojas secas de esta planta, se obtuvieron, de las frac--
ciones menos polares, tres substancias, p.f. 199-200°, 216--
218° y 214-15) identificadas en forma usual como mortonina -
33: mortonol Bas y mortonina c36 respectivamente.

Purificaciones sucesivas de las fracciones pola
res permitieron aislar una sustancia de p.f. 157-9°, a la --
que se nombrf epifotomortonina C {(LV}.
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El I.R. de la epifotomortonina C (LV) (espectro
#1]) muestra, por la absorcidn caracterfstica a 3500-2800 ---
cm !, la presencia de un grupo carboxilo.

En 1720 cn ® se observa una banda ancha para --

carbonilos de &ster y de grupo -COOH y a 1600 y 1580 e ?, -

14

sefiales 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 culles se en—-
cuentran en carhonog totalmente substitufdos.

Bn la regifn de metilos vinflicos se observan -
dos dobletes, (38 cada uno), centrados en 1.72 y 1.77 ppm, -
J=2 Hz, los que sugieren la presencia de un grupo isopropili
deno.

En 2.15 ppm se sitia una senal intercambiable -
con D2 s, la que indica posible presencia de un grupo oxhidri
lo.

A 5.25 ppm se muestra un multiplete gque integra
para tres hidrSgenos; en 5.7 ppm se encuentra una sefial do--
ble de dobles (1H), J=4 y 8 Hz, y a 7.0-7.79 ppm dos multi--
pletes con integracifn total para diez protones arom&ticos.

Estas evidencias espectroscf6picas presentan se-
mejanza con las observadas para la fotomortonina A (LI), en
particular la presencia de un grupo isopropilideno (tabla I}.
Basindose en esta informacifn, se propone, por analogia con

la fotomortomina A (LI} la estructura (LV}, d6nde, los singu
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letes que en RMN!H ( espectro $#2) se observan a 1.4 y 1.6 -

vpr corresponden regspectivamente al metilo angular en C10 Y

al metilo en C4.

R R
1u

R= OBz
Y
R 0023

13 12
15

Lv

El multiplete que se presenta en 5.25 ppm es a-
signado al protén vinilico i,, ya los protones Hy v Hy.

La sefial doble de dobles a 5.7 ppm, J=4 y 8 Hz
es atribufda a H,; y los protones aromiticos, en uni6n con -
las bandas que en I.R. se observan a 1720, 1600 y 1580 cm '
(espectro #1) se asignan a la presencia de dos grupos benzoa
to.

Por espectrometria de masas es posible verifi--
car la existencia de un grupo carboxilo, debido a la senal -
observada a m/z 463 (H+-45), y la pérdida de dos grupos ben-
zoato por log picos a m/z 386 y 264 (n+-122 Y nt-244 respec-
tivamente). La seiial a m/z 221 (264-43) apoya la presencia -
de un grupo isopropilideno y el pico base a m/z 105 corres--
ponde al acilo del &cido benzoico.

La comprobacifn de esta estructura se llevd a -

cabo mediante métodos quimicos y espectrosctpicos.
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Para confirmar la presencia del grupo &cido, se
realiz8 a la enifotomortonina C (LV) una reaccifn de esteri
ficacién con diazometano, obteniéndose el &ster metilico de

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

La RMN!H de (LVI) (espectro #4) presenta en ---
3.82 ppm un singulete con integracifn para tres protones, -
caracteristico de grupo -OMe,

En 5.25 ppm se encuentra una sehal compleja que
integra para tres protones, Hy, Hy y el protén vinilico H,,
observéndose claramente el doble de dobles asignado a H,, =
J=6 y 10 Hz, ceantrado a 5.87 pp=m.

El I.R. de (LVI) (espectro #3) muestra a 3520 -
cn-l banda caracteristica para grupo hidroxilo, lo cufl se

ve confirmado en RMN!H (espectro #4) por la sefial intercam-
biable con D,0, observada a 2.6 ppm.

R=0Bz

n'-cozne

I

En el espectro de masas del &ster metilico de -
epifotomortonina C (LVI) se observa que el in molecular --
pierde sucesivamente dos grupos benzoato y posteriormente a

un fragmento de 31 unidades m/z, correspondiente a un grupo
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La verificacibn de la existencia del grupo iso-
propilideno se llevé a cabo mediante una reaccién de hidroge
nacibn.

La reduccién catalfitica de (LVI) con Pd/ C (10%)
produce el é&ster metflico de dihidroepifotomortonina € - - -
(LviI), p.£. 95-97°.

El espectro de RMN!H (espectro #5) de (LVII), -
permite observar a 0.92 y 0.95 ppm la presencia de dos gru--
pos metilo secundarios como dobletes, J=6 Hz; y a 4.37 ppm,
desplazado a campo alto y sin sobreposicifn alguna de sefia--
les, al multiplete correspondiente a Hs.

Asf mismo, se observa claramente que H, se pre-
senta como doblete, J=8 Hz. Considerando la ecuacifn de ----
Karplus, este valor de la constante de acoplamiento indica -
que Hy y Hy se encuentran formando un &ngulo diedro =120°, -
1o que sugiere que la cadena del iscpropilo se encuentre con
una orientacifn a.

La sefial doble de dobles, J=5 y 10 Hz observada
a 5.8 ppm, es asignada a 31' presentindose desplazado a cam-

po m&s bajo que 89. Este tipo de comportamiento es usual en-
tre las mortoninas y mortonoles.

n'-cozne

LVIiI



La reaccién de deshidratacifn del &ster metflji

co de dihidroepifotomortonina C (LVII) permiti8 obtener una
mezcla de productos anhidros (LVIII y LIX), comprobindose -

asi la presencia del hidroxilo terciario en Cyt

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

LIX) (espectro #6) muestra la ausencia de banda a 3500 cm T

Estcs productos no pudieron ser separados, por
lo cufl, la determinacién de su estructura se llevd a cabo
mediante experimentos de doble irradiacifn.

La RMN!H de los &steres metflicos de dihidro--
anhidroepifotomortonina C (LVIII y LIX) (espectro #7) pre--
senta a 1.7 ppm un singulete ancho, asignado a un metilo vi
nilico; a 4.25 ppm un multiplete y a 5.38 ppm una sefial --
compleja.

Mediante 10s ensayos de doble irradiacidn rea-
lizados se puede observar que el protén vinilico : de --~-
(LVIII) se presenta en 5.65 ppm, sobrepuesto a 31'

Igualmente se observa que He del producto que
presenta doble ligadura endocfclica (LVIII) se encuentra a
5.65 ppm como un multiplete, y que H9 se muestra a 5.3 ppm
como doblete, J=9 Hz.

La existencia de (LIX) se detectl como impure-
z2a de (LVIII) mediante las sefiales a 5.3 y 5.5 ppm, asigna-
das a los protones vinilicos de la doble ligadura exocicli-
ca, situfindose a 4.2 ppm el multiplete correspondiente a --




—. =

LVIII LIX

R=0Bz

R'=CO,Me

24
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B) .- FOTOLISIS DE MORTONINA C

Debido a que la estructura de la epifotomorto
nina C (LV] presenta semejanza con el producto de la fots-

32
lisis de mortonina A (LI) , se pens6 en realizar el estu--

)

3
dio fotoquimico de la mortonina C (LIVa, C29H32°8) .

]
R R a} R=0Bz, R=C02H

b) R=OBz, n'=c02ue

LIV

Al irradiar una solucidn metanblica de (LIVa)
se obtuvo una mezcla de productos de la que se logr§ ais--
lar a dos isfmercs de la mortonina C (LV y LXb).

Estas substancias, al no poder separarse como
&cidos libres, fueron tratadas con solucién etérea de dia-

zometano, purific&ndose posteriormente por cromatograffa -

en columna.

Se aislaron dos ésteres metilicos, unc en for
ma cristalina, identificado por comparacién de I.R., p.f.
y producto de reduccifn, como &ster met{lico de epifotomor

tonina C (LVI); y otro en forma de aceite (LXb}, al que se
nombrS &ster metilico de fotomortonina C.
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LIV LV*
a) R=0Bz, R'=002H
b) R=0Bz, R'=C02Me
*  LVb=LVI

El compuesto (LXb) presenta también sefiales -
espectrosclpicas parecidas a las de fotomortonina A (LI) y
a las del &ster metflico de epifotomortonina ¢ (LvI) ¢ Por
lo que se puede proponer que este compuesto es el epimero
en Cp de (LVI).

El espectro de I.R. de (LXb) (espectro #8) ~--
presenta a 3540 cm ! banda para grupo alcohol, lo cufl se
confirma en RMN!B (espectro #9) por la sefial intercambia--
ble con nzoi Centrada a 3.15 ppm.

Se observa también en el I.R. (espectroc #8) a

1720 ca~ 1 banda intensa debida a los tres grupos E&steres;
Y en 1600 y 1580 cm ! sefiales de insaturaciones arom$ticas.
La RMN'H de (LXb) (espectro #9) muestra en --
1.25 y 1.45 ppm dos grupos metilo terciarios, asignados -
respectivamente al metilo en Cm Yy en C‘.
A 1.62 y 1.72 se observan dos seflales para ne
tilos vinflicos de un grupo isopropilidenc.
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En 3.78 ppm se encuentra un singulete caracte
ristico de grupe metoxilo, y a 5.12 ppm una senal compleja
con integracifn para dos hidr&genos, Hg ¥ el prot6n vinfli
co 117.

Se observa también el comportamiento tipico -
de 81 Yy ng, dénde el primero se presenta en 6.12 ppm como
doble de dobles, J=6 y 8 Hz., y el sequnda se sitfia an 5_237
rpm como doblete, J=4 Hz.

En la regifn de los protones aromiticos se --
muyestran dos multipletes con integracifn total para diez -
hidr6genos, los cuiies en unidn con las bandas cque en I.R.
se observan a 1720, 1600 y 1580 cm © (espectro #8}, corres

ponden a la presencia de dos grupos benzoato.

a) R=0Bz, R‘=CDZH

b) R=0Bz, n'-cozne

La comprobacifn de la existencia del grupo i-
sopropilidenc en el é&ster metilico de fotomortonina C ----
{1Xb) se realizf en la misma forma que para (LV), mediante
una reaccién de reduccibn, obteniéndose el Ester metilico

de dihidrofotomortonina C (LXI), el cufl presenta en espec




trometrfa de masas al ién molecular a 524 m/z.

El espectro de RMN!'H de (LXI)} (espectro #10)
presenta dos dobletes centrados a 0.91 y 0.94 ppm (3H cada
uno)}, J=7 Hz, tipica para dobtlete de grupo isopropilo, en-
contré&ndose Hg como multiplete a 4.41 ppm,

El doblete que se observa a 5.37 ppm (1B), --
J=3.5 Hz, es asignado a Hg. A diferencia del &ster metili-
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 dngulo diedro =30°. Esto sugiere -~
que en el éster metilico de dihidrofotomortonina ¢ (LXI) -

la cadena del isopropilo se encuentre con una orientacién
8.

R=0Bz

R'= COZHe

Por deshidrataciSn del &ster metflico de foto

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

y LXIII), lo cufl permitif confirmar la existencia del gru
po alcohfilico en Cqe




El I.R. de los productos {ILXII y LXIII} (es--

pectro #11) muestra la ausencia de banda a 3540 cm 1.

La RMN!H de la mezcla de productos anhidros -
(LXII y LXIII) (espectro #12) presenta a 1.75 ppm un singu
lete ancho, correspondiente al metilo vinflico de (LXIII),
Yy a 5.45 ppm al protbn vinflico H,.

Los dos protones de la doble ligadura exocf--
clica de (LXII) se encuentran como singuletes anchos a 4.6
Y 5.12 ppm respectivamente, presentfndose Hy como multiple
te a 4.73 ppm.

Todas estas asignaciones fueron comprobadas -
mediante experimetos de doble irradiacifn.

Cabe hacer notar gque en este espectro, el do-
blete correspondiente a 39, J=5 Hz, se presenta a 5.65 ppm
y el doble de dobles asignado a H, a 5.45 ppm, siéndo &ste
una de las excepciones del comportamiento tipico de estos
dos protones.

LXTT R=0Bz LXIIX

R'=CO_Me
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C) .~ ESTEREQQUIMICA DE FOTOMORTONINA C Y EPIFOTOHORTONfﬁA c

i 31 33 34 3¢
Estudios previos * °* ° perniten conocer la

estereoquimica en torno a los centros asimétricos del esque-

leto de las mortoninas.

Debido a que, al efectuarse la reaccibn de fotd
lisis de mortonina C (LIVa) se obtienen dos isémeros como --
consecuencia de la formacifén de un nuevo centro asimétrico,
(CB). la estereoquimica en torno a &ste, ha sido s8lo pro=---
puesta en base a los valores de las constantes de acoplamien
to observadas entre los protones Hy y Hy de los Esteres metf
licos de dihidrofotomortonina ¢ (LXI) Y epifotomortonina C -
(ILVII), faltando afin su confirmaci6n.

rara determinar la orientacifn de la cadena del
isopropilideno y comprobar la estereoquimica en torno a Cqr
se realizaron reacciones de ozon6lisis, oxidacién y metila--

cibn a los &steres metilicos de fotomortonina C (1xb) y epi-
fotomortonina C (LVI).

El tratamiento con ozono del producto (LXb) no
produce el aldehido esperado, conduciéndo en cambio, a la --
formacifn del lactol (LXIV).

El espectro de I. R. presenta a 3460 ca ! banda
caracteristica para grupo alcohol, lo que se¢ ve confirmado -

en RMNIE ( espectro #13) por la sefial a 2.76 Ppm, intercam--

biable con nzo.
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La RMN!H del lactol (LXIV) (espectro #13) pre--
genta a 4.5 y 5.4 ppm, dos debletes, J=7 Hz, formandc un Sis
tema AB, que se asigna al acoplamiento entre Ha Y Hg.
A 4.95 ppm se observa un singulete (1H), atri--

buido a H7, el que se encuentra formando un &ngulo diedro de

30° con BB'

El multiplete que se encuentra a 5.56 ppm co---
rresponde a H;, y en la regién de los metilos se observan s6
lo dos singuletes, asignados a los metilos en c10 a 1.28 ppm
yen(C,a 1.48 ppm.

BzO. Bz

La formacifn de este lactol se ve confirmada al
producirse, mediante la oxidacifn de (LXIV), una lactona ---
(LXV), p.f. 126-28°.

El I.R. de (LXV) (espectro # 14) presenta a ---

1760 cll-1 una seflal caracteristica para carbonilo de & lacto
na tensionada.

Se observa tambifn a 1730 y 1720 cx 1 la exis—-
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tencia de bandas tipicas de grupos carbonilo y ausencia de -

sehal para alcohol.

La RMN!H de (LXV) (espectro #15) muestra un sis
tema AB formado por los dobletes a 5.0 y 5.42 ppm, J=8 Hz --
asignados respect;;amente a Ha Y Hg.

La senal atribufda a H, se encuentra sobrepues-
ta con el doblete a 5.42 ppm, siendo notoria la ausencia tan-

to del singulete que presentaba H, en (LXIV}, asi como de se
fiales intercambiables con nzo.

B n

be
Lxv

La formacifn de esta lactona fué comprobada al
someter a (LXV) a tratamiento con diazometano, recuperdndose

el 100% del material inicial.

Es sabido que la orientacidn del alcohol tercia
rio en C‘ es 321’3393“936

Conociéndose esta informacifm y mediante la uti
lizacif6n de modelos Dreiding, se observa que la formacifm de
los productos (LXIV) y (LXV) necesariamente debe ser a par—

tir del islmero que contiene a la cadena del isopropilideno
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también con orientacién 8, ya que si la cadena se encuentra
en a, no se presenta ninguna posibilidad de interaccifn en--
tre C, y el oxhidrilo en Cq-

Considerando la formacién de la lactona (LXV) y
la informacibén obtenida del valor observado de Jg_g en el &s
ter metilico de dihidrofotomortonina C (LXI), se comprueba -

que la configuracibn en torno a Cg en (LX) es R.
OBe UDBL

a) R=CO_H
2

b) R=C02He

LX

Puesto que (LX) se propuso como epimero de (LV)
la configuracifn esperada para Cg en el éster metflico dihi-
dro de epifotomortonina C (LVI} es S.

La verificacibén de ello fué realizada mediante
la obtencibén de los productos (LXVI) y {(LXVII).

De la ozon6lisis del &ster metflico de epifoto-
mortonina C (LVI), en contraste con la realizada al producto
(LXb), se obtuvo un aldehfdo (IXVI), p.f. 91-93°.

El espectro de RMN!H de (LXVI) (espectro $16) -
presenta al protSn del aldehido H, 2 9.95 ppm.

A 4.65 y 5.5 ppm se observa un sistema AB cons-
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titufdo por 1los dobletes atribuidos a Hy y Hy respectivamen-

te, J=6 Hz.

En 5.62 ppm se encuentra un multiplete asignado
a Hy; observindose, al igual que en los productos (LXIV) y -
(LXV) la permanencia de sflo dos metilos, en 1.45 y 1.47 ppm
correspondientes al metilo en C10 y al de CA.

El espectro de I.R. del aldehido (LXVI) muestra
una banda a 3460 cm ® caracterIstica de grupo alcohol, 1o ~-
cull es verificado en RMN!E (espectro #16) por la sefial in--

tercambiable con Dzou centrada en 2.65 ppm.

Bz0, OBz
-Hg R=CO,Me

LXVI

La oxidacién de este aldehfdo condujo a la for-
maci6én de un producto &cido, el cu8l fué inmediatamente este
rificado con solucifn etérea de diazometano, obteniéndose un
diéster (LXVII). p.f. 177-178° cuyo andlisis elemental co---
rresponde a C2333°01°.

La RMN!H del diéster (LXVII) (espectro #18), ---
muestra como marcada diferencia con la del producto (LXV), -

dos singuletes a 3.75 y 3.80 ppm con integracifn total para
seis hidr8genos. Estas senales corresponden, por su desplaza
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miento caracteristico, a la presencia de dos grupos metoxilo,
comprobdndose la previa obtencifn de un producto dcido. As{
mismo, se observa a 2.67 ppm una senal intercambiable con --
D20.

Al igual que en (LXVI), H8 Y Hg se encuentran -
como dobletes, J=6 Hz, formando un sistema AB, en 4.8 ppm HB
y en 5.82 ppm Hg.

El I.R. de (LXVII} (espectro $#17) muestra uyna -
banda a 3500 cm-1 tipica para grupo alcohol, que en unibn --
con la senal intercambiable con 020 observada en RMN!H (es--
pectro $18), confirman la permanencia del grupo oxhidrilc en
C‘ del producto (LXVII). 0Bz BZ

Me
LXVII

La formacién de (LXVII) y el valor de la cons--
tante de acoplamiento observado entre los protones He y Hy -
del &ster metilico de dihidroepifotomortonina C (LVI), el --
que considerando la ecuacibn de Karplus indica un &ngulo die
dro =120° confirman gue en la epifotomortonina C (LV) la ca-
dena del isopropilideno se encuentra con una orientacién a y

gue la configuracibén en tormo a Cq de (LV) es ciertamente S.

R R

a) R=0Bz, R'=cozn

5 ..:\ b) R=0Bz, R'=COMe

R’
LV
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D} .- FOTOLISIS DEL ESTER METILICO DE MORTONINA C

En vista de que la fot6lisis de mortonina C ---
(LIva)} produce dos isfmeros, los que fueron Sseparados en for
ma de &steres metflicos, se pensb en realizar el estudio fo-
toquimico del &ster metflico de mortonina C (LIVb).

La irradiacifn de (LIVb)} en las mismas condicio
nes en que se efectu6 la de mortonina C (LIVa), conduce a la
formacibn de dos &steres epimeros, identificados en forma u-
sual como (LVI) y (LXb).

Basdndose en la obtencién de estos productos, -
(LVI y LXb) y de la fotomortonina A (LI), se propone que la
formacifn de ellos sea mediante una transposicién sigmatr6pi

ca |1,3]|, d6nde, considerando las reglas de Woodward y Hoff-

ml 9' uno de ellos gaz un memsadismbesn EmbomeC@mdmn 2 ol abeca

W WAL PP A NPk bk e et Lwhv\’umuu : T Wbl W

lo sea térmico.

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

Investigaciones realizadas por Rodriguez-Hahn32
dan a conocer que del tratamiento &cido de la mortonina A --
también se obtiene la fotomortonina A (LI).

En base a esta informacién se consider§ la posi
bilidad de que la substancia aislada del extracto clorofSrmi

co de Mortonia hidalgensis (LV) fuese un producto de tranfor
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macibn.

Para saber si la epifotomortonina C (LV) aisla-
da de la cromatograffa en columna de dicho extracto era real
mente un producto natural, la mortonina C (LIVa) fuf someti-
da a tratamiento con Si0, en cloroformo a temperatura ambien
te y a T de 30-35°.

Del tratamiento con 5102/ CHCly a T ambiente se
recuper$ sb5lo 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 interpretacibén de es-
tos resultados, que la trasformacifén de (LIVa) en (LV) era -
propiciada por la presencia de HCl en el cloroformo.

La confirmacién de ello se llevS a cabo median-

del que, transcurridos cinco dfas, se obtuvo la mezcla de --
mortonina C (LIVa) y epifotomortonina C (LV), observéndose -
en la solucifn testigo la transformacidn de (LIVa) en morto-

nina A (L).

Con estos estudios se comprueba que el producto

(LV), aislado de una cromatograffa en columna, elufda con --

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

tonina C.
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ESPECTROS DE RMN!H DE FOTOMORTONINAS*

FOTOMORTONINA A

5.12, 4, J=6 Hz

C Me 1.5, s

4
C7 5.25, m
Cq 5.58, dd, J=8 y 1 Hz
Cq 4.52, 4, J=1 Hz
Clole 1.2, s

C,,CMe), 1.76 y 1.85
2d, 3=1.5 y 1 Hz

EPIFOTOMORTONINA C

5.87, dd, J=5 y 10 Hz

1.5, s

5.25, m

5.25, m

5.25, m

1.37, s

1.67 y 1.72

2d, J=2 Hz

FOTOMORTONINA C

6.12, dd, J=6 y 8 Hz

1.45, s

5.12, m

5.12, m

5.37, d, J=4 Hz

1.25, s

1.62 y 1.72
2 s

*Los desplazamientos gquimicos estSn dados en ppm, utilizando

como referencia interna al tetrametilsilano.
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CONCLUSIONES

Se comprueba, en base a las evidencias previamente des--
critas, que la reaccidn fotoquimica de mortonina C da o-

rigen a dos productos epimeros en torno a CB'

La configuracifn del centro quiral C, de la epifotomorto
nina C (LV) es S, en dénde la cadena del isopropilideno

se presenta con una orientacifm .

La configuracifn de Cq de la fotomortonina € (LX) es R,

encontréndose el isopropilidenc con orientacifn g

La irradiacién del &ster metilico de mortonina C (LIVb)
también produce los epimeros (LVI) y (LXb).

Se propone que estas reacciones se realicen mediante una

transposicién sigmatrbpica |1,3].

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

clorofbrmico de Moatomnia hidalgensis es un producto de -
transformacifn de mortonina C.




PARTE EXPERIMENTAL




Los puntos de fusidén fueron determinados en un
aparato Fisher-Jones y no estdn corregidos.

Para las cromatografias en columna se utilizd -
silica gel 60 Merck {70-230 Mesh ABTH).

La pureza de los productos y el desarrollo de -
las reacciones se siguid por cromatoplaca de gel de silice
Merck F-254, usando como revelador sulfato cérico al 1% en
dcido sulfurico ZN.

Los espectros de I.R. fueron corridos en cloro-
formo, en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer Mod. 337.

Los espectros de RMN!H se realizaron en aparatos
HA-100 y FT-80 Varian. Los desplazamientos quimicos estdn -
dados en ppm referidos al tetrametilsilano (TMS) como refe-
rencia interna.

Los espectros de masas fueron eiectuados en un -
espectrofotdmetro de masas Hitachi Perkin-Elmer 6D de doble
foco.

Las rotaciones dpticas fueron realizadas en un -
polarimetro digital Perkin-Elmer Mod. 241.

Tl anflisis elemental fué efectuado por el Dr. -

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

La Montonia hidalgensis Standl se recolectd en Junio
de 1980, en el Km 190 de la carretera México-Laredo.

Las hojas secas (1.090 Kg) se extrajeron a tempe-
ratura ambiente durante 24 horas y posteriormente dos veces
a reflujo durante una hora.

Los extractos alcohélicos se reunieron y concen--
traron a vacio, obteniéndose 475 g de extracto crudo, del --
que se perceclaron 242 g a través de una columna empacada con
tonsil, utilizando como eluyentes cloroformo, acetato de eti
lo, acetona y metancl sucesivamente. Cada una de las fraccio
nes se concentr$ a vacio.

El extracto clorofbrmico (112 g) se tratf con me-
tanol, precipitando 32 g de substancias insolubles {triterpe
nos), y de la fraccion soluble se cromatografiaron 65 g so--
bra silice, eluyéndose con una mezcla de acetona en clorofor
mo de polaridad ascendente.

De las primeras fracciones elufdas con mezcla de
clorcformo-acetona (19:1) se szepar$ una substancia, p.f. ---
199-200°, que se identificl por comparacifbn de I.R. y punto
de fusibn mixto con muestra auténtica, como mortonina A.

De las siguientes fracciones elufidas con la misma
mezcla de disolventes, se aisld un compuesto, p.f. 218-19°,

identificado en forma uszal coms mortoncl B.

De las fracciones elufdas con cloroformo-ace-




41

tona (17:3) se separaron cristales. p.f. 214-15°, identifi-
c&ndose por comparacifn como mortonina C.

Las fracciones del cromatograma obtenidas con mez
cla de cloroformo-acetona (7:3 - 5:5) permitiéron aislar la
epifotomortonina ¢ (LVi, p.f. 157-59°; I.R. (espectro #1) -
v m&x. 3500-28B00(-COOH), 1720, 1700 (carbonilos de ésteres y
de -COOH), 1600 y 1580 cm 1{ dobles ligaduras). RMN!H (es--
pectro #2) &: 1.4(s, 3H, Me en Clo): 1.6(s, 3H, Me en Cil:
1.72 y 1.77(2d, J=2 Hz, 6H, Metilos vinilicos en Clll: 2.15
(sefhal intercambiable con D,0, -OH); 5.26(m, 4H, Hy, Hyp -
Ha b 4 Hg); 7.00-7.79(2m, 10H aromiticos). P.M. calculado pa-

ra C,gH,0 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 &ter etilico y tratada con solucibn etérea de diazometa-
no. Para eliminar el exceso de &ste, se adiciont &cido acé-
tico hasta pH ligeramente &cido, se diluyS§ con acetato de e
tilo, se lav$ con solucifn saturada de NaHCO, y agua hasta
pH neutro, se secl6 la solucifn con Na,SO, anhidro y se con-
centr6 a vacfo, obtenifndose 60 mg de &ster metilico de epi
fotomortonina C (LVI), p.f. 137-38°; I.R. (espectro #3) v
mfx. 3520(-0H), 1735, 1725, 1700 (carbomilo de &ster), 1605
y 1585 cm l( insaturaciénes aromSticas).




RMN!H (espectro #4) 6: 1.37(s, 3H, Me en C

10°f 77
1.50(s, 3H, Me en C,); 1.67(d, J=2 Hz, 3H, Me vinilico en -
Cll): 1.72( 4, J=2 Hz, 3H, Me vinilico en Cll): 2.60(senal

intercambiable con D,0, -0H}; 3.80{({s, 3H, Me de metoxilo):

5.25{(m, 3H, Hy, H8 y Hg): 5.87(dd, J=6 y 10 Hz, 1H, Hll: -
6.90-7.75(2m, 10H arom&ticos). P.M. calculado para C30B34°8
de 522. E.M. fragmentos a m/2z 400(H+-122): m/z 278(H+-244),
m/z 247(278-31), m/z 105(100%). lu|;0= +35.90°(c 0.153, =--

CﬂCla).

ESTER METILICO DE DIHIDROEPIFOTO-

MORTONINA C

Una solucibn de 100 mg de &ster metf{lico de foto-
mortonina C (LVI) en acetato de etilo (20 ml) fué hidrogena
da cataliticamente usando Pd/C (20 mg prehidrogenados). Des
pués de filtrar para eliminar el catalizador y concentrar -
a vacfo, se obtuvieron 90 mg de &ster metilico de dihidro--
epifotomortonina C (LVII), p.£f. 95-97°; I.R. vmix. 3560 (-OH)
1720, 1695(carbonilo de &ster), 1600 y 1580cm ! (dobles liga

duras aromSticas) RMN!B §: 0.92(d, J=6 Hz, 3H, Me en 011):

10): 1.52
(s, 3H, Me en c‘): 2.67(sehal intercambiable con Dzo, -0f) ;

0.95(d, J=6 Hz, 3H, Me en Cll)} 1.35(s, 3B, Me en C

3.8(s, 35, Me de aetoxilo); 4.37(m, 1H, Bs): 5.22(d, J=8 Hz,
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ticos). P.M. calculado para c30“36°8 de 3224. E.M. fragmen--
tos a m/z 524 (M"), m/z 402(M*-122), m/z 280(M*-244), m/z -

105(1008) . (RMN1H, espectro #5)

ESTER METILICO DE DIERIDRO ANHIDRO EPI-

FOTOMORTONINA C

El éster metflico de dihidroepifotomortorina ¢ -
(LVII) (65 mg)} se disolvid en piridina (1.6 ml) y se traté
en frio (0-5°) con cloruro de tionilo, durante dos horas. -
Despufis de vertir sobre hielo, extraer con acetato de etilo
lavar con HCl dilufdo, solucifn saturada de MCO3 Y agua -
hasta pH neutro, se sect la solucién con llazso‘ anhidro y ~
concentrb a vacio, obteniéndose 56 mg de mezcla de produc--
tos anhidros (LVIII y LIX); I.R. (espectro #6) v afx. 1725,
1715, 1700( carbonilo de &ster), 1600 y 1580 cm !(insatura-
ciones aromfticas). RMN!H (espectro #7) &: 0.85(d, J=6 Hz),
0.92(d, J=6 Hz), 1.45(s), 1.72(s ancho), 3.8(s, Me de meto-
xilo), 4.25(m), 5.25{m), 5.62(m), 6.9-7.9(2m, aromsticos).

FOTOLISIS DE MORTONINA C

Una soluciSn de mortonina C (LIVa) (500 mg) en -
metanol anhidro (300 ml) se irradif en un aparato Rayonet,
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usando l&mparas de emisifn mixima de 300 nm, durante 9 horas
en atmbsfera de argdn y temperatura de 20-30°. La solucién -
fué concentrada a vacio y cromatografiada sobre sfilice. elu-
yéndose con mezcla de polaridad ascendente de acetona en clo
roformo. Se recuperaron 253 mg de mortonina C (LIVa) y 240 -
mg de mezcla de productos de reaceibn (LV y lXa). Se foto ~-
lizaron cinco lotes més.

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 fotoquimicos, los que para poder separarse fueron di-
sueltos en &ter et!lico-y tratados con solucibn etérea de -
diazometano. Después de trabajarse en la forma previamente -
descrita, se obtuvieron los correspondientes &ésteres metili-
licos {(LIVb, LVI y LXb), separados por cromatografia sobre -
sflice , inicifndose la elucifn con mezcla de hexano-acetato
de etilo (9:1).

De las fracciones obtenidas con mezcla de hexano-
acetato de etilo (3:1) se aislé un producto en forma de acei
te (LXb) (380 mg) y de las fracciones elufdas con mezcla de
hexano-acetato de etilo (7:3) se obtuvo una substancia cris-
talina (310 =g), p.f. 137-138°, la cudl fué identificada por
comparacitn de I.R., p.f. y producto de reduccifn como &ster

metilico de epifotomortonina C (LVI).

Las caracteristicas espectrosclpicas del Ester me
tilico de fotomortonina C {iXb} son las siguientes:
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I.R. (espectro #8) v mix.: 3540(-OH), 1735, 1720
(carbonilec de éster), 1600 y 1580 cm-l(dobles ligaduras aro
miticas). RMN!H (espectro #9) &: 1.25(s, 3H, Me en ClO): -

1.45(s, 3H, Me en Cq): 1.62(s, 3H, Me vinflico en C

11?7 ="
1.72(s, 3H, Me vinflico en Cll): 3.15(sefial intercambiable
coh Dzo, -0H); 3.78(s, 3H, Me de metoxilo); 5.12(m, 2H, 37
Y Hs); 5.37{d, J=4 Hz, 1H, Hg); 6.12(dd, J=6 y 8 Hz, 1H, Hl)
7.15-8.00(2m, 10H arom3ticos}). P.M. calculado para C30“34°B
de 522. E.M. fragmentos a m/z 400(M'~122), m/z 278 (M"-244),

20
m/z 105(100%). |aj, = +40.27°(c 0.221, CHCL,).
ESTER METILICO DE DIHIDROPOTOMORTONINA C

El &éster metilico de fotomortonina C (LXb) (80 -
mg) disuelto en acetato de etilo (10 ml) se hidrogen§ cata-
1liticamente. Después de filtrar y concentrar a vacfo, se ob
tuvieron 69 mg de un producto aceitosoc del é&ster metilico -
de dihidrofotomortonina C (LXI); I.R. v mix.: 3540(-OH), —-
1735, 1720, 1700(carbonilo de éster), 1600 y 1580 cn-llinsg
turaciones aromiticas). RMN!H (espectro #10) 6: 0.91(d, J=7
Hz, 3H, Me en Cll); 0.94(d, J=7 Hz, 3H, Me en Cll); 1.21(s,
3R, Me en Clo): 1.41(s, 38, Me en C4): 3.90(s, 3H, Me de me
toxilo); 4.41(m. 14, Hg); 5.37(4, J = 3.5 Hz, 1H, Hy); 6.16
(dd, J=6 y 8 Hz, 1H, Hl): 7.20-8.05(2m, 10H aromiticos). P.
M. calculado para C3°H3608 de 524. E.M. fragmentos a m/z --
524 (n*). m/z 402(n*-122), m/z 384 (402-18), m/z 280 (M'-244)
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m/z 105 (100%).

ESTER METILICO DE DIHIDRC ANHIDRO

FOTOMORTONINA C

Una solucifn de &ster metflico de dihidrofotomor
tonina € (LXI) (60 mg) en piridina (1.5 ml) se traté con --
cloruro de tionilo (0.32 ml) a 5° durante dos horas. Se vir
ti6 sobre hielo, se extrajo con acetato de etilo, se lavb -
sucesivamente con HCl diluido, solucifn saturada de NaHCO,
Y agua hasta pH neutro. Se sec6 con Na,S0O, anhidro y se --
concentr$ a vacfo. Se obtuvieron 4€ mg de mezcla de produc-
tos (LXII) y (LXIII); I.R. (espectro #11) v mix.: 1735, ---
1720, 1700(carbonilo de &ster), 1600 y 1585 cm ' (insatura—-
ciones aromfticas). RMNI!H (espectro #12) &: 0.93(d, J=6 Hz)
0.97(d, J=6 Hz); 1.45(s); 1.75 (s, ancho); 3.8(s, Me de me-
toxilo); 4.75(m); 5.65(m); 7.0-8.0 (2m, aromSticos).

OZONOLISIS DE ESTER METILICO DE

FOTOMORTONINA C

Se disolvieron 80 mg de &éster metflico de fotomor

tonina C {LXb) en acetato de etilo (60 ml) y se trataron

con ozono a -70°, durante 13 minutos, hasta aparicién de co
lor violeta. Para eliminar el exceso de &ste, se hizo pasar



47

a la solucifn una corriente de aire y se llevS a temperatu
ra ambiente. El ozfnide formadc se hidrogend cataliticamen
te, obteniéndose un lactol {(LXIV) en forma de aceite; I.R.
v mSx.: 3460(-OH), 1735, 1720, 1700(carbonilo de &ster), -
1600 y 1580 cmfl(insaturaciones aromiticas). RMN!H 5: 1.28
(s, 3H, Me en‘Clo); 1.48(s, 3H, Me en C4); 2.76{senal in--
tercambiable con Dzo, -0H); 3.85(s, 3H, Me de metoxilo); -
4.6(d, J=7 Hz, 1M, Hg); 4.95(s, 1H, Hy); 5.4(d, J=7 Hz, 1H

Hg): 5.56{m, 14, Hl}: 7.3-8.16(2m, 10H arom&ticos).(espec-
tro $#13).

OXIDACION DEL LACTOL (LXIV)

El producto ¢rudo (LXIV) fué disuelto en acetona
(5 ml) y tratado con reactivo de Jones (Cr03/HZSO‘) a 5°.
Después de extraer con acetato de etilo y lavar con solu--
ci6én saturada de NaCl hasta desaparicifn de color verdoso,
secar con Na,SO, anhidro y concentrar a vacio, se obtuvie-
ron 46 mg de una lactona (LXV), p.f. 126-128; I.R. (espec-
tro #14) v m8x.: 1760{(carbonilo de § lactona tensionadaj,
1735, 1725, 1700( carbonilo de &ster), 1600 y 15890 el -
(insaturaciones aromiticas). RMN!H (espectro #15) &: 1.32
(s, 38, Me en C,,): 1.54(s, 3H, Me en C,): 3.87(s, 3H, Me
de metoxilo); 5.00(d, J=8 Hz, 1H, Hg); 5.42(4, J=8, 1H, 39)

5.43(m, 1H, Hll; 7.15-8.17(2m, 10H aromSticos). P.M. calcu
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lado para C27H2609 de 494. E.M. fragmentos a m/z 467 -=~=

(H+—28), m/z 345 (467-122), m/z 223(467-244), m/z 105(100%)

OZONOLISIS DEL ESTER METILICO DE

EPIFOTOMORTONINA C

Una solucibn de &ster metflico de epifotomortoni

na C (LVI} (50 mg) en acetato de etilo (60 ml) fué ozoniza
da a -70° durante 7 minutos, hasta saturacién. Después de
un proceso de reduccifn se obtuvo un aldehfdo (LXVI), p.f.
91-93°; I.R. vmix.: 3460(-0H), 1720, 1700(carbonilo de &s-
ter), 1600 y 1585 cmfltinsaturaciones aromiticas). RMN!H
{espectro #16) &: 1.45(s, 3H, Me en Clo); 1.47(s, 3H, Me en
C‘): 2.65(senal intercambiable con nzo, -OH}; 3.78{(s, 3H, ~
Me de metoxilo); 4.6(d, J=6 Ez, 1iH, 88): 5.5(d, J=6 Hz, 1H,
59): 5.62(m, 1H, H;); 6.95-8.00(2m 10H aromiticos); 9.95(s,
1H, 37). P.M. calculado para C2732809 de 496. E.M¥. fragmen-
tos a m/z 374(M'-122), m/z 253(M*-244), m/z 105(100%).

OXIDACION DEL ALDEHIDO {(LXVI}

El producto de reaccifn (LXVI) fué inmediatamen-
te disuelto en acetona (5 ml) y tratado con reactivo de ---
Jones a 0-5°. Despufs de trabajarse en la forma previamente
descrita, se obtuvo un producto Scido, esterificado en for-
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Ba usual con sclucibn et&rea de diazometano, obteniéndose -
35 g del di&ster (LXVII), p.f. 177-178° de &ter isopropilice
cloroformo; I.R. ( espectro #17) v méx.: 3500(-0H), 1735, -
1720, 1700 (carbonilo de é&ster), 1600 y 1580 cm-ltinsatura--
ciones arom&ticas). RMN!H (espectro #18) &: 1.45(s, 3H, Me
en Clo): 1.52(s, 3H, Me en C4): 2.67 (sefial intercambiable -
con nzo. -0H); 3.75(8, 3H, Me de metoxilo}; 3.80(s, 3H, Me
de metoxilc); 4.80(3, J=6 Hz, 1iH, 58): 5.85{ad, J=6 y 10 Hz
1H, 81); 5.82(d, J=6 Bz, 18, B,); 6.95-7.85(2m, 108 aronéti
cos) . AnSlisis calculadc para Cogl30010 de C-63.87%, H-5.74%
0-30.39%. Encontrado: C-63.11%, E-5.74%, 0-30.8%. P.M.=526.

E.N. fragmentos a m/z 467(M'-59), m/z 404 (M'-122), m/z 282
(*-244), m/z 105(1008).

ESTER METILICO DE MORTONINMA C

La mortonina C (LIVa) (275 mg) se disolvi6 en &-
ter etilico y se tratd con solucifn etérea de diazometano.
Despufs de trabajarse en forma usual se obtuvieron 260 mg -
de cristales, p.f. 120-21°, identificados por comparacifn -

directa (p.f., I.R., RMNIH) como éster metilico de mortoni-
pa C {LIVb}.

FOTOLISIS DEL ESTER METILICO DE MORTONINA C

Una solucifn dz2l éster metflico de mortonina C -
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(LIVb) (250 mg) en metanol anhidro (300 ml) fu& fotolizada
en un aparato Rayonet, en las mismas condiciones que la moxY
tonina C. Después de concentrar a vacio y cromatografiar el
residuo sobre dos placas preparativas, elufdas cuatro veces
con mezcla de acetato de etilo-hexano(l:3), se recuperaron
46 mg de éster metflico de mortonina C, 60 mg de &ster metf
lico de epifotomortonina C (LVI) y 83 mg de &ster metflico
de fotomortonina C (LXb). Los tres compuestos se identifica

ron por comparacién de I.R. y puntos de fusifn mixtos con -

muestra auténtica.

TRATAMTENTO 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 Sioz. Uno se mantuvo a T ambiente (AX)
Y el otro a T de 30-35° (BY), ambos en agitacifn constante.
Después de cinco dfas se extrajo con acetato de etilo y con
centr§ a vacfo, recuperindose 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 HC1l conc./30 ml de benceno) se mantuvo du-
rante cinco d4fag an agitacifin constante 2 T ambiente, te---
niendo como testigo a una solucibn de 20 mg de mortonina C
en benceno puro. Después de extraer con acetato de etilo y
concentrar vacio, se obtuvo una mezcla de (LIVa) y epifoto-
mortonina C, observdndose en la solucibén testigo la trans--

formacifn de mortonina C (LIVa) en mortonina a {(%L).
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