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I. I~:'RODUCCION 

El c~~~cimiento y uso de la flora mexicana d&ta des-

de la época prs~ispánica. Las tribus que habitaban el país co-

nocian las prq;:i.e:iades medicinales y estimulantes de una gran 

cantidad de pla=tas silvestres. El uso de las plantas con fi-

nes medicinales se basaba en conocimientos empíricos, ya que 

se desconocían :os principios activos de las mismas. Los anti-

guos habitantes de México, domesticaron algunas plantas y las 

utilizaron en s~ alimentaci6n, entre ellas el ma!z, el frijol 

y el aguacate.: 

Aunque el conoci~iento y utilizaci6n de la flora me-

xicana son muy a~tiguos, el estudio sistemático, que ayude a-

la mejor utiliza~i6n de la nisma, es reciente y por lo tanto 

incompleto. 

Dentr~ de los estudios fitoquímicos sistemáticos,--

realizados en :·::f:üco, destacan por su inportancia los siguien-

tes : el estuai~ realizado por Marker en 1947 en busca de es-

teroides; el es~~tlio de cactáceas mexicanas, en busca de alca-

loides y triter~enos, realizado por Djerassi en la década de 

los años 50 y e: estudio de las lactonas sesquiterpénicas, --

desde 1960 has~3 la fecha, realizado por investigadores ~exi-

"l 
canos.~ 

De ~3~~icular i~~ortancia es el estudio de las lac-
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tonas sesguiterpénicas, yq que la contribuci6n mexicanar a ni

vel wundial, en este campo es considerable. En una revisión -

hecha en 1979 por Fisher3 , se conocían en el mundo aproxima

damente 1000 lactonas sesquiterpénicas y cerca del 10% de -

ellas han sido aisladas y caracterizadas por investigadores -

mexicanos. 

Una de las más grandes familias del reino vegetal 

es la familia de las Compuestas. Cuenta con aproximadru::iente 

1310 géneros y 13000 especies y está dividida en 13 tribus. 

El origen de esta familia se localiza probablemente 

en el Continente Americano, posiblemente en M~xico, ya que es 

en nuestro país donde se localizan el mayor número de géneros 

de la tribu Heliantheae, la cual es considerada como la más -

prir:U.tiva de las 13 tribus de la familia de las Compuestas.4 

Un gran número de pl~ntas de esta familia han sido 

objeto de estudios químicos por parte de investigadores de -

México y el resto del mundo. Como resultado de estas ~nvesti

gaciones se han considerado a las lactonas sesquiterp~nicas -

como los metabolitos secundarios más importantes de la fami

lia de las Comp~estas. De estas plantas se han aislado también 

cor~puestos flav.cnoides,triterpenos,ácidos grasos,compuestos -

acetl~nicos, etc.,sin embargo son las lactonas sesquiterpéni

cas los productos naturales que las caracterizan, a tal gra

do que son cons~deradas corr.o u.n apoyo a la taxonomía ee esta 

faI:'lilia. 
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El interes en este grupo de compuestos radica no 

solo en su valor qui.r::iotaxon6mico, sino también en la acti

vidad biol6gica que presentan algunos de ellos,corno son: -

inhibir tt.h~ores cancerosos, ser in..~ibidores del crecimiento, 

actuar cc=o mecanis== de defensa de la planta contra herv!bo

ros e insectos,etc.~ 

La presente tesis describe el aislamiento y eluci

dación estructural y estereoquímica de 2 nuevas lactonas ses

qui terpénicas llamadas Caleina J y Caleina K. Estos produc

tos fuer6n aislados ée la Ca..tea zaeateehi.ehi Schlecht.,plan

ta que pertenece a la familia de las Compuestas. Este traba

jo constituye una ap~rtaci6n al estudio químico sistemático 

de la flora mexicana. 
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II. GENERALIDADES 

Como ya se ha mencionado, la familia de las Com

puestas, está dividida en 13 tribus, de las c~ales la tri

bu Heliantheae es la más grande y la más diversa desde el

punto de vista morfol6gico. Esta tribu, la cual a su vez -

se divide en 15 subtribus, está considerada cc::::J.o la más -

primitiva de la familia de las Compuestas. La mayor parte 

de los géneros que componen esta tribu se localizan en el

territorio mexicano. 

El género Catea pertenece a la tribu Heliantheae 

y está clasificado dentro de la subtribu Gali~soginae. El

género se compone de 100 especies distribuidas en el Con-

tinente Americano.6 

El estudio químico de este género es incompleto. 

Hasta la fecha se han estudiado 17 especies solamente. Los 

principales ~etabolitos secundarios aislados cel género -

Catea se resumen en la tabla 1. 

Como puede observarse en esta tabla~ en 13 de las 

17 especies de Catea estudiadas, se han aislac~ lactonas 

sesquiterpénicas. La r.cayor parte de estas lact::nas perte 

necen al grupo de las germacran61idas y solru::.e~te 3 poseen 

esqueleto de eudesmano. 

La subtribu Galinsoginae se caracter~~a, desde 



el punto de vista químico, por la presencia en sus especies, 

de compuestos. acetilénicos de 17 átomos de ca=~ono del tiF~ 

de la dehidrofalcarinona ( 77 ). Estos cornpuest~s son ca

racterísticos de Ga.f...l.HH1ga 1 Tlti.da..x y Ja.ge.f..lz.a les cuales-

son géneros representativos de esta subtribu. 7 

Los estudios realizados en el género Calea indi

can que la característica química de sus especies es la -

elaboraci6n de lactonas sesquiterpénicas del tLpo de las 

gerrnacran6lidas, principalmente heliang6lidas. Los com-

puestos acetilénicos de 17 átomos de carbono, caracterís

ticos de la subtribu Galinsoginae, se han repor~ado en so

lo 3 especies de Cal.e.a.: C. .ln:t.e.gh...i~cUa., C. 1H:~E: 'ta y C. za.

~a..te.c.hi.c.hi.. Estos estudios indican que solo algunas espe

cies de Cale.a guardan relaci6n con géneros representati-

vos de la subtribu Galinsoginae. En base a estcs resulta

dos y a otras consideraciones de tipo botánico, Bolhmann, 

Ring y Robinson proponen una reclasificaci6n de: género -

Cale.a..ª Estos autores proponen que las especies de Cale.a. -

caracterizadas por lactonas sesquiterpénicas, crecen ser 

transferidas a otra subtribu, proponen la Neuro~eaninae 

como la más adecuada para estas especies. Asin~~~o propo -

nen que la parte restante del género sea clasif ~cada como 

el género A.f..eo-tóOófJC.-'J.rm.!'1 y retenida centro de la subtribu 

Galinsoginae. El género A.eta-l&o&pc.:.:.rur:J se caracteriza,des-



de el punto de vista químico, por co~puestos acetilénicos 

¿e 17 átomos de carbono del tipo de la dehidrofalcarinona. 

Cc20 se mencionó anterior:rr:ente, el estudio quí

::iico del género Ca.te.a. es incompleto y es indispensable eJ. 

análisis químico de un mayor número ce especies, para po

der fundamentar la reclasificaci6n antes mencionada. 

La Cale.a. za.ea.:t.edi.i..chi. Schlecht. constituye un 

caso especial, ya que de esta planta se han aislado com 

puestos acetilénicos y lactonas sesquiterpénicas. Es in 

teresante el hecho de que algunas lactonas sesquiterpéni

cas aisladas de e. za.ca.:te.c.hic.hi, e. U)'l.Uc.if,oUa. y c. pi- -

sma.Uó-lda. estan relacionadas estructuralmente con las --

Neuroleninas A y B, germacran6lidas aisladas de Neu~of.a.ne.a 

icba.:t.a., planta clasificada en la subtribu Neuroleaninae. 10 

Se ha observado también que la composición quí

mica de la C .. za.ca.:te.c.hic.h.i. Schlecht. varía dependiendo del 

sitio de recolecci6n y de la época del año. Esta planta pro

duce diferentes metabolitos secundarios, ya sea lactonas 

sesguiterpénicas, flavonas o compuestos acetiléniccs. 1 1 



'I.?<..BL..Z';. No. 1 

PRINCIPALES METABOLITCS SECUNDARIOS DEL GENERO CaZea. 

Especie 

l. - e . cc.n.g U.6 .ta 

2 • - e . a.xiZR..cut.ü 

D.C. 

3.- c. cunel~otia. 

D.C. 

4.- C. hymancfcpl6 
Baker 

Lactonas Ses

qui terpénicas 

H : 4,5,32,33 

34,35 y 46 

H : 31 

N.R. 

!-: • 32,50 a 52 

c17- Aceti

lenos. 

N.R .. 

N.R. 

N.R. 

N.R. 

Otros* 

N.R. 

N.R. 

68 a 73 

N.R. 

Ref. 

51 

12 

13 

52 

--.; 



TABLA "t~:;;. : 

Especie Lact:~:las Ses- c.,.,- Aceti- Otros Ref. 
~;; 

qui.terpénicas le:c.os. 

5.- c. ln.te.g':.é ~:. ii~i ,.- ;;:i 
.l..'4. _,,,,. + N.R. 14 ¡ 

Hernsl. 1 

6.- c. la.atas:;::· Li;z. .s H : 32 N.R. N.R. ,--=> 

Gardn. 

.... - ,., ma1t.ti-t H : !,2,6,7 y ?""; N.R. 59,60,61, 16 I • \.. . _,~ 

H.Robins 64 y 65 

8.- \[!. ox.yie.F·Ü H . 26,27 y 29 N .. R. 59 y 61 17 . 
Baker. 

co 



TABLA No. 1 { Cont.) 

:=:specie Lactonas Ses- c17-Aceti- Otros Ref. 

quiterpénicas len os 

9.- c. pA:..e.o,b a. H : 1,2,3,6,8, N.R. 54 18 

Baker 32 a 36. 

10.- c. pi 1Uza.ti. ó A:. da. H : 14 N.R. N.R. 19 

Banks 

11.- c. Jr..e.:ti.c.u.eata N.R. N.R. 66 y 67 20 

Gardn • 

12.- c. .1w tu.ad.l~1.~.u.a. H : 9 y 10 N.R. 61 y 59 21 

« Less.) Baker G : 11 

E : 47 a 49 



TABLA No, 1 ( Cont.) 

Especie Lactonas Ses- C17- Aceti- Otros Ref. 

quiterpénicas lenos. 

13.- c. 6 ca.bita. N.R. + N.R. 23 

B.L.Robinson 

14.- ~ 

t. • -O p e c.-i. e. -5 H : 1,3,28,31 N.R. 60,62 y 22 

y 32 63 

15.- c. ;te.uc..'l..i.1 e.€. .tf.a H : 32 N.R. 52,53 y 24 

{ Gardn.) Baker 76 

16.- c. u.1i..U.c.-i. 5 e i2 i'1 H : 36,38,39,40 a N.R. 75 25 

!-!uler D.C. 43. 

G : 15 a 17 y 21 a 25 



Especie 

17.- C. zaea~echlchl 

Schlecht. 

Abreviaturas 

TABLA No. : { Cont.) 

Lactonas Ses

qui terpénicas 

H : 28,30,44 y 45 

G 12,13,14,18, 

19 y 20 

C - Aceti-17 
lenes 

+ 

Otros 

53,55 a 

58 

H = Heliang6lida; G = Germacranólida; E = Eudesman6lida 

N.R. = No Reportados 

* Se consideran sola:.::ente compuestos flavonoides,cro-

menos y sesquiterpenos. 

Ref.= Referencias 

+ = presencia de cc=p~estos c17- acetilénicos del tipo 

de la dehidrofalcarinona ( 77 ) 

Los números corresponden a las estr~cturas reportadas. 

Ref. 

26 



lit! 
' 

u 
o 

1.- R = 1 
Ang. 

2.- Rl= Tigl. 

3.- Rl= MeAcr. 

4.- Rl= MeBut. 

5 .. - Rl= MeBut. 

6.- R1= Ang. 

7 .- R1= Tigl. 

B.- R1= Ang. 

9.- R.,= OH 
.!!. 

R2= H 

R2= H 

R2= H 

R2= H 

R -2- OH 

R2= OH 

R2= OH 

R2= H 

R2:::: TigL 

R2= Tigl. 

11.- R1= H R2= Tigl. 

i 4,5 trans } 

12 
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12 • - R = ~-!eAcr • 
13 .- R = Tigl. 

14.- Rl= MeAcr. R2-= Ac. 
15.- Rl= Ac. Rz= MeAcr. 

16.- Rl= !·!eAcr. Rz= MeAcr. 

17.- Rl= A.."'lg. R2= MeAcr. 
18.- R¡= Ac. R2= Ang. 

19 .- Rl= Ang. R2= Ac. 

20.- Rl= Tígl. R2= Ac. 

10R2 
I 

Rt 
21.- Rl= !·~eAcr. R2= Ang. 

..... 22.- Rl= l·!eAcr. Rz= iVal. o.. .. .23.- Ri= He.Acr. R2= MeAcr. 

24.- Ri= !·leAcr. Rz= iBut. 

25.- Ri= f.!eAcr. R2= Ac. 
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26.- R-= H R2= ;-OH R3= iBut. 29.- Ri= OH R2= MeBut. 

27.- .="'-.. .. = H R2= ::!-OAc R3= iBut. 30.- R= 1 OH R2= MeAcr. 

28.- E. .. = H Rz= ;_-OAc R3= MeAcr 

31.- R= MeAcr. R2= H R3= H 
o ~R2 

1 

ti 32.- Rl= Ang .. R2= H R3= H 
e 

IO<fºªi 33.- Rl= Tigl. R2= H R3= H 

"' # 34.- Rl= Ang. R2= OH R3= H 

35.- Ri= Tigl. R2= OH R3= H 

36.- Rl= MeAcr. R2= OH R3= H 

R3 37.- Rl= MeAcr. R2= H R3= H 

38 .. - Rl= NeAcr. R2= iVal R3= OH 

39.- Rl= MeAcr. R2= Sen R3= OH 

40.- Ri= MeAcr. R2= Ang R3= OH 
41 --· Rl= MeAcr. R2= iVal R3= O A e 

42 .. - Rl= MeAcr. R2= Sen. R3= O A e 

43.- Rl= MeAcr. R2= Ang. R3= OAc 

44.- Rl= Tigl. R2= H R3= OH 
,,_ 

Rl= MeAcr. R2= H R?.= OH ~::i.-
.:> 

46.- Rl= MeBut. R2= H R3= H 



OH 

47 .- R = Tigl. 

49 .- R = Tigl. 

OH 

48.- R = Tigl. 

o 
11 

,, 

15 

OR 
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52.- R = H 

53 54 

51.- R = Ang. 



OH 

R 

~==- -~-. 

56.-
Rl= OMe 
R1= OMe 

57.- R = H 

58.- R = OAc. 

59.- R1= OMe 

6G.- R1= m·le 

61.- R1= H 

62.- R1= OH 

63.- R1= OMe 

64.- R1= OMe 

6:: --· R1= Q!.le 

66.- R1= m.ie 

R.,= OMe ... 

R-= OAc. .::. 
R2= H 

R2= H 

R..,= H 
...:. 

R.,= OH 
~ 

E = H 

R = Ang. 

17 



67 

~OR 

73 

JI 
o 

68 

69.- R = H 
70 .- R = ,,-..,:n• ......... ~e 

71.- R = Ac. 

72.-

OH 

18 

OH 

OH 



01-~ 

74 -s.-

OR 
~ 1 

R = •.~;:=:. 
1 ·--

19 

R = iBut. 
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III. PARTE TEORICA 

A).- Aislamiento z elucidaci6n estructural de la Caleina J. 

La Ca.le.a. ::.a.c.a.:t.e.c.hi.c.hl Schlecht. (Heliantheae,Galin

soginae) es un arbusto de ••n metro a metro y medio de altura, 

tiene hojas opuestas,ovadas y pubescentes de 3 a 4 cm de lar

go por 2 ó 3 cm de ancho y flores en capítulos cimosos de --

unos 4 ~r.:, de color blanco.27 

Se le conoce también como 11 zacachichi 11
,

11 zacate de 

perro" en Oaxaca y "xikin11 en Yucat~ 1 siendo común en las re

giones cálidas de la República,especialmente en Veracruz,More

los y Oaxaca. 

Se le atribuyen propiedades medicinales sobre el -

tracto digestivo y las vías biliares.28 La planta es conside

rada como un onirog~nico natural,por lo que ha sido objeto de 

estudios en el Instituto de Investigaciones Biomédicas de la -

U.N.A.M.23 

La Ca.tea za.c.a.:te.c.fi,f.c.hi Schlecht. fue recolectada a -

vrillas de la carretera México-Oaxaca,cerca del poblado de Te

lixtlahuaca,aproximadamente 30 Km antes de la ciudad de Oaxaca. 

Se recolectó en 2 ocasiones en diferentes épocas del año:la -

primera en Noviembre de 1979 y la sequnda en ~1ayo de 1982. 

Del extracto metan6lico de Ca.fea za.ca.tee.hicfri,re

colectada en Noviembre de 1979 se lograron aislar 3 comoo-

~entes principales. 



El componente menos polar es una sustancia cris-
2 !J 

talina con p.f.= 202 - 204°C, l ~ ·D = -92.3 ( metanol ) • 

Sus constantes físicas y espectrosc6picas corres-

penden con las descritas para la Acetilerioflorina ( III }, 

heliang61ida aislada previamente de Poda.nzhu.1> oua.:U.6otia~ 

Lag. 3 O y de Vig lÚt?.lt..a e11.io phoh.a. Greenm. 3 1 La identidad de -

esta sustancia se conf irrn6 por comparaci6n directa de su 

espectro de I.R. ( espectro * 1 ) con el de una muestra --

auténtica.32 

El componente más polar presenta un p.f.= 215 -

217 ºC. Sus propiedades espectroscópicas corresponden con 

las descritas para la Zexbrevina (IV), furanogermacran6lida 

aislada de Ze.x.me.nia. bJr.e.viáo.U.a.3 3 y de Ca.te.a. za.c.a.:tec.h,Lc.hi -

Schlecht.3 4 La identidad de esta sustancia se confirrn6 

~ambién por comparación directa de su espectro de I.R. 

,~ espectro :i: 4 ) con el de una muestra auténtica. ~· :.-. 

o o 
11 ll 

/".../' o 11 

o 
11 

o~ 

o 
!l 
~o 

III. Acetilerioflorina 

\\ 
o 

IV. Zexl:>rt::\"ina 



El componente aislado en mayor ca~tidad es una 

sustancia cristalin;:, que presenta un p.f.= 151J - 15lºC.,-

I ~ il~c = - 332 ( CHC1 3). Su peso :::iolecular determinado., por 

espectrometr.ía de masas ( .M+ = 348, 0.2% },está de acuerdo 

para un compuesto de f6rmula molecular c19H24o6 • Esta sus

tancia se denomin6 Caleina J. 

La elucidaci6n de su estructura (I) se describe 

a continuaci6n. 
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El espectro de I.R. de la Caleina J ( espectro -

# 6 ) presenta bandas en : 3460 cw-1 , asignada a un oxhi

drilo¡ 1760 y 1630 cm-1 , caracte~ísticas de una y-lactona 

conjugada a un metileno exocíclico; en 1710 cra-l que re-

presenta al carbonilo de un ~ster insaturado y en 1690 cn-l 

al carbonilo de una cetona a , S insaturada. 

El estudio del espectro de masas y de R.M.N.3ñ 

de la Caleina J (espectro# 7 ), permiten establecer la 

identidad del éster como un metacrilato, de acuerdo con las 

siguientes evidencias. 

m/z = 69 

En el espectro de masas se observan señales a 

c4H50+, 100% ); m/z = 41 ( c3H5+, 1.8%) y 

m/z = 35 { c 3H5o2+, 1.2% ) características de la fragmen-
~ 

taci6n de este residuo. El espectro de R.M.N • .JLH presenta 

señales en 6.0 ppm ( lH,H-cis ~;e~ 5.5 ppm « lH,H-trans 

y en 1. 8 ppm ( 3H, Me. ~ correspondientes a los protones ::~ -

al metilo vinílicos de un grupo ~etacrilato ~figura 1 ~. 



Figura 1. 

El metileno exocíclico, conjugado a u:::.a. y-lactona, 

confirma por la presencia, en el espectro de R.M.N. 1H de 

la Caleina J (espectro# 7 ), de las señales características 

para protones vinílicos de metileno exocíclico, las cuales -

se muestran como dobletes en 6.23 ppm ( J = 2 Hz., H- cis }-

y en 5.15 ppm ( J = 2 Hz., H- trans ~. i.a multiplicidad cle -

estas señales indica que se encuentran acoplados alílicamen-

'::e con un protón, na~ Estos datos permiten propc!:er la es-

~=uctura parcial A : 

Hti--H ... ~· I "" 
o ~.,.....H 

\ 
trans. 

11 o Hl'is. 

Estructura parcial A. 
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:..n singulete ancho cent.::-ado en 2.E:=. ppm se asi.;-::ia 

a Ha, ya que al efect~ar sobre é~ experiment.=3 de doble ~e-

sonancia, las señales dobles de ~=s protones ~inílicos ca2 

metileno exocíclico se simplifica~ a singuleces ( espect.~~ 

# 9 ) • 

Simultanear:.e~te se obse=~a la simp!ificaci6n ce 

una señal ~últiple, ce~trada en 5.3 ppm ( ddc,lH,J = 2, 4 y 

10 Hz.} y de una señal doble de a~=le, centra;ia en 4.5 p~= 

( lH,J= 6 y 12 Hz.}. Esta dltima se afina sih variar su =~1-

tiplicidad. 

Al efectuar los expericentos de doble resonancia 

contrarios, es decir, sobre la se~al en 5.3 F~:::1 y posterior-

mente sobre la señal en 4.5 ppm,se observa que la señal ---

asignada a Ha se afina en ambos casos ( espectros # 10 y 

11 ) . Este comportamie~to indica s~e las cons~antes de acc-

plamientc entre Ha y estos protones, tienen valores peque-

ños. 

La señal centrada en 5.3 ~om se asic~a por su ces-·- - , 
plazamiento químico,a ~n protón He :.:..~ido a un átomo de car-

bono enlazado a una f~ci6n oxíge:::atla. Se prc;:::::::.e que est~ -

funci6n oxfgenada es el éster meta~~ilico. La senal centr~~a 

en 4.5 ppr: se asigna a1 prot6n H0 .::e la f6rr;:t;:'.a parcial A. 

L3. discusi6;;;. anterior :re:::::ite propc:::2::- la sstr;:;:;-

tura parcial B: 
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Estruct~a parcial E 

Hasta aquí se ha deteroinado la naturaleza de 4 de 

los 6 átomos de oxigeno de la Caleina J. Ce los dos restan-

tes, uno de ellos fcr~a parte de un oxhidrilo. 

E 1 t d R u ". lH ( +- _¡¡. 12 i n e e::.pec ro e .~·¡.,.~•. espe::: .. ro 1r 1/ , se 

wuestra la señal del prot6n del alcohol cc=3 -an singulete 

ancho centrado en 3.95 ppm, la cual es intercambiable con 

n2o. Este alcohol debe ser terciario, ya q~e la molécula -

resiste la acetilaci6n con anhídrido acétic::i en piridina. 

El espectro de masas ccn=irma la ;~esencia del -

oxhidrilo, ya que muestra un pico a m/z = 3'.!:J ( 1.8% ), --

correspondiente al ion nolecular cenos una =~!écula de ag~a. 

El átomo de oxígeno restante debe fo~~ar parte --

del carbonilo de una cetona a , 2 insaturada~ 

En el espectro de R.M.!;. -H de la .:3.:.eina J ( es-

pectro ?. 7 } e los protones a y .: p::::-esentan se:":.a.l en 6. 45' --

pp:u ( d,lH,J"= 12 Hz.) y en 5.85 F;:; 1~ t,lH,,.:"= .:.:: Hz .. ) res-

t:ecti\."accnte. La consta!"atGi de aco:¡:.':..a::;icnto e:,;;; :J Hz. in:::.-



=a un arreg.:.();, Z para e.l doble enlace. 

~~ la Caleina J se puede observar que el protón ~, 

absorbe en R.!·1.N. 1H r a campo más bajo que el prot6n 13. Este 

cornportaP-lie::::t:.o es contrario a lo teoricamente esperado.36 

Esta interesante inversi6n en la frecuencia de --

absorción, ce los protones ~ y ~ se ha explicado asumiendo 

no - copla.~aridad en el sistema, es decir, el carbonilo de -

la cetona está fuera eel plano fornado por la doble ligadu-

ra. El protón ~· cae O:entro del Ca!:!po de desprot:ecci6n magné-

ti.ca debido a la anisotror>ía del carbonilo y por lo tanto su 

señal se cGestra a ca::~o más bajo que la de H-s.37 

Ea el espectro de U.V. de la Caleina J ( espectro 

# 8 ) se observa s6lo un máximo de absorci6n en 214 nm ( e: = 
13660 ) correspondienta a la suma del grupo lact6nico y del 

~ster :metacrílico. El valor del !;1áY...i!!lo de absorción en U. V. 

3poya la nc-coplanaridad del siste~a cet6nico A , S insatu-

xado. Este =en6meno se ha observado en otros compuestos ais-

lados de C.z,¿.;z.a ::a.c.atc.cfai..eh-i. Schlecht. 3 8 y en las Neuroleninas 

A y B, obte:1idas de ~.i12::cio.ea.ne.a. R.c ba..:ta. En las Neuroleninas A 

y B, ha sido confircaaa, por cristalografía de rayos X, la 

presencia una cetona :i , a insaturada, con el carbonilo 

:::uera del plano del dcble enlace. 

~a ~ultiplicidad de H-S ~ t, J = 12 Hz.) indica --

:iue se e:Jc:.:entra accplado con H-:. ::l además con otro prot6n, 

2-y. Una señal mtlltiple centrada en 3.05 pp:::i ( ra,lH,J = 6, 12, 



6 y 12 Hz.) se asigna al protón H-y, ya que al efectuar ex 

perimentos de doble resonancia sobre este protón, la sef-al 

para H-~ se colapsa a doblete ( J = 12 Hz.}. Simultanea.~e~te, 

una señal doble ( 3H,J = 6 Hz.), centrada en 1.14 ppm se sim-

plifica a un singulete, por lo que esta última se asigna a un 

metilo unido a un átono de carbono secundario (espectro= 11). 

Estos datos permiten proponer la estrucutura parcial 

e 

Estructura parcial c. 

Al ef ectuaz- experimentos de doble resonancia schre 

la señal doble centrada en 1.14 ppm, correspondiente al ce--

tilo de la estructura parcial e, la señal para H-y se si~ --

plifica a un triplete de dobletes con valores de constantes--

de acoplamiento de 12,6 y 12 Hz. Una constante de acoplaciento 
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de :2 Hz. corresp~nde a la in~eracción con H-~, por lo tan

to1 E-~ se encuen~ra acoplado a 2 protones más, cc~o lo in

dica su multiplicidad ( espectro # 9 ) • 

Si restamos de la fórmula molecular de la Caleina 

J : c29H24o6 los ~tomos que forman el éster metacrílico, tene

mos a.~a f6rmula parcial c15H19o4 • Este núr.1.ero de átomos de -

carbono correspor.de a un sesquiterpeno. Restando ader:iás los 

átc=os involucrados en las estructuras parciales propuestas 

A, B, e y el oxhidrilo terciario, faltaría por asignar la na

turaleza de 3 átonos de carbono y 7 de hidr6geno para cumplir 

con la fórmula molecular. Estos átomos deben corresponder a 

2 metilenos y un ~etilo más. La señal de este metilo se obser

va cc=o un singulete centrado en 1.4 ppm (espectro# 7 ). El 

desplazamiento químico de éste metilo , indica que se encuen

tra enlazado a un átomo de carbono totalmente sustituido el -

cuál está unido a una funci6n oxígenada. Se propone que esta 

función oxígenada es el alcohol terciario antes mencionado.-

Esta proposici6n se ve apoyada por los resultados de experi-

mentos de resonancia magnética nuclear de hidrógeno con 

reactiv0 de desplazamiento Eu~fod) 3 r ya que al efectuar adi-

ciones progresivas de Eu(fod) 3 , la señal del metilo se des -

plaza notablemente, a campo bajo, hasta 3.3 pp~. 

Lo antes discutido permite proponer que 1~ Caleina 

J es ~a lactona ses~uiterpénica con esqueleto clel cipo de 

las ge=~acran61idas, ya que es el único que cu..~ple ccn los 
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::.atos previ.;;.:::ente des:;:::-~::::-s. Esta p::::-::;~osici6n se ve apoya-

::'.a en el hec~o de que =-~ ;ran mayorí~ de las lactonas ses-

~uiterpénicas aisladas ~el género c2¿2~, present3n esquele-

~o de germacrano. 4 J 

Da acuerdo co~ lo anterior, la Caleina J puede -

t.ener alguna de las siguientes estrt:·~::.uras: 

R 

I r • R = OMeAcr. 

I. R = OMeAcr. 

I t 
1 

• R = O!·!eAcr .. 
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Para asignar la es~=uctura c~==ecta, se =e~urri6 

nueva~ente a experimentos ~e =esonancia =~gnética n~clear 

de hidrógeno con ?:"eactivo de ::=:.esplaza..-::ie:::ito. Al a:ii::::ionar 

11.1 ng de Eu {fod) 3 la señal asignada al protón He de la 

estructura parcial B, se desplaza a car::p~ bajo, hasta 7.2 

ppm ( .1 = 1. 9 ppm. ) espec=ro # 15 ) • Al efectuar e~-peri-

mentos de doble resonancia sobre He se observa que una se

ñal doble de doble centrada en 4. 5 pp:r; 'l J = 16 y 4 Hz.) se 

simplifica a un doblete ( J = 16 Hz.) y además, ot~a señal 

doble de doble, centrada en 3.6 ppm ( J = 16 y 10 Hz.) se 

simplifica a un doblete ( J = 16 Hz.}. Estas señales se -

asignan a los protones de ~~ metileno vecino a He. La cons

tante de acoplamiento de 16 Hz. corresponde a un acoplamien-

to de tipo gem. 

Estos datos perci~en descartar las estructuras 

I' y II' para la Caleina ~u 7a que en éstas se es~era una 

r:mltiplicidad 23yor para sstcs proto:::.es diasterect:i5picos. 

De acuerdo con :=, anterior u ::.a única estructura 

que cumple con los requis:..-::.:is de f6rr._:.::a molecular y de 

R.M.N. 1H es la I, en la c:.::l la lacte~~ está ce:::~aca en C-6 

y la posición 8 se encuen.=:::-a esterifi.=ada por el ácido me-

tacrílico. 

En estudios pre·v·:..os sobre es~a plan ta-· : , se han 

aislado lacton~s sesqui te::~2nicas ce~ e.:;t.ructu!"a se:::tJ_;ai:le 
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a la anterio=" J.~ cual a?;::;:, .. _~3 desde un punto de vista biogé-

r..-·o;~:.-:::o, la prcp:::;isición :;.~ la estructura I para la Caleina J. 
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3~.- Elucica~ién de la esterec~uímica de la Calei~~ :. 

La el~cidaci6n de :a esterec~~~~ica de :a Caleina 

Ji se llevó a cabo por métod.cs .:iuíroiccs y espectrosc6Ficos. 

El"\ la determinació!: estl:'uctural de I, se señ.a16 

la presencia de una cetona ,::t q S insatr..::=ada cuyc qrupo ca?:-

=onilo se encuentra fuera del plano forr.::ado por el doble en-

lace entre C-2 y C-3. El arreglo del dcble enlace es Z de -

acuerdo con el valer de la constante de acoplamien.to entre 

E2 y H3 ( 12 Hz.}, existiendo 2 posibles orientacicnes pa

=a el carbonilo de la cetona: por arriba o por decajo del 

~lano del anillo de 10 miembros de la Caleina J f cara s ó 

:::ara ;,¡ respectivar:ente ) • 

Al tratar una soluci.én metan6lica de I con NaBH4 

sSlido, en presencia de Cec13 • 6H2o, se obtiene un diol, el 

c~ál se denc~inó Dihidrocaleina J {VI). L3.s características 

espectrosc6picss de VI permitieron establecer la crientaci6n 

¿el carbonilo de la cetona presente en la ~ol€cula original. 

El espect~o de I.R. ce la Dihicrccaleina J R es-

~~ctro # 18 }g úuestra ausencia de band~ ~3ra carc~nilo de 

:::'et.ona insac:::¡rada. En el espectro ce R.!·1.K. ~:: de VI 

t espectro# 19 }, se observar: el par de sef.ales dc:'.:;les, en 

6. 2 ppm { d,J= 2Hz. ;i y en 5. 7 r-::;m { d,J= 2:-12.), cc:-;.:es~cn--

die~tes a los ~ro~c=es vinilic~s del Eetileno cxoc!~lico --

c:..1"'.ljugado a le. ',. -lactcna, lo c~Gl indica ~:.~e ésta ±::::::c:'.6n no 
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suf::::-e reducci6n bajo las cor.rl:iciones de ri::;acci6n. Er: la ta-

bla I! se enlistan los despiazamientos quíicos de l3s pro-

tones de la Dihidrocaleina Como puede observarse en es-

ta tabla, tanto H~ como H~ 
I "' 

se desplazan a campo baj~, con 

respecto a su posición original en la Caleina J, hasta 4.3 

pp~ ( 8 = 1. 6 5 ppm ) y 3. 65 ppm ( !). = O • 6 ppm respectiva-

:::ente. 

Para explicar el desplazamiento sufrido por estos 

protones en la Dihidrocaleina J, se propone que se encuen -

tren desprotegidos magnética.mente debido a la cercanía del 

oX::idrilo generado. Asumiendo que H7 es Jt., como en todas -

las germacran6litlas de estereoquímica establecida, la úni-

ca orientaci6n posible del oxhidrilo en C-1 y de H4 , que 

.antes mencionado en 

Si el mLlüdrilc en C-1 es íll 1 la orientaci6n del -

cerconilo de la cetona en la molécula original, debe ser --

asi~israo ~- Da acuerdo con lo anterior, el ataque ael hi-

:iruro ocurre por la parte externa del anillo,. orientando -

~1 cxhidrilo resultante hacia el centro cel mismo, quedan-

.:;.,::; éste muy cercano a H7 y 

R = c:~~eAcr. 

Dihidrocaleina J CVI) • 
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TABLA II 

Desplazamientos químicos de los protones de la Dihidrocaleina ~ (~I) • 

5. 25 5 .25 4.65 4.3 5.5 

Me en 

C-4 

1.0 

r·1e en 

C-10 

1.30 6.2 

H13 
trans 

5.7 

H1-.;:; 
cis 

5.95 

Los desplazamientos químicos están dados en ppm con respecto al 

'I'MS. Espectro obtenido utilizando como disolvente CDC13 ~ 

H18 
trans. 

5.5 
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La configuracié= de C-8 se estableció con base en -

.:..;::s valores de las constantes de acopl:::ir:iiento obs<.?:':"~_~ada para -

:~s protones involucrados y relacionándolos con el ángulo --

:5.iedral 9, po:r medio de la ecuación de Karplus. -· '.: Las constan

-:::=s de acoplar:iiento entre H9 - H8; H9 1 - H8 y H7 - H8 son : lCJ /r 

4 y 2 Hz. respectivamente. Estos valores corresponden a ángu

:=s de 180; 45 6 120 y 60 6 105°. Si H8 es a satisface los --

á~gulos de 180, 120 y 60°, lo que impl~ca que H7 debe ser a, -

==n lo que se confirma la orientaci6n antes propuesta para -

este prot6n. 

La conf iguraci6n de C-6 fué establecida de igual for

~~. Los valores de las constantes de acoplamiento entre H5- H6 ; 

~3 , - H6 son de 5 y 12 Hz. respectiva~9nte, lo cual correspon

¿e a valores de ~ de 40 ó 125 y de 18ü 0
• Por otro lado, la 

constante de acoplamiento entre H6 y H7 es menor de 2 Hz.,és-

t~ i~dica que ~ tiene un valoL entLe 60 y 110°. Si a 6 es B sa-

"::isface los ár.gulos de 40u 180 y 1Hl 0
, :¡gi corr.o la orientacié.:1 

a;:;ignada a H7 • 

De acuerdo con lo anterior, la fusión del anillo lac-

::é::.ico debe ser trans, es decir, -ten C-6 y i3 e:n C-7. 

Falta por asignar la orientación del oxhidrilo en -

.::- i!..J. Los resultados de experimentos de R.z.1.N. 1H, con reacti

~o de desplaza~iento Eu(fod) 3 permitie=0n establecer la orien

~ación de este grupo. Al efectuar adiciones sucesivas de 

E~ fod} 3, se observaron car.bias impo~ca~tes en el aesplazamie~~: 
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~ufmico de l~s señales del espectro de R.M.N. de la Calei

~a J ( espe=tros ~ 13 a 17 ). Los car=ios observados se re

Sillllen en la tabla III. 

Al trazar una gráfica, para cada protén, del in

~remento en desplazamiento químico, después de caja adici6n 

¿e Eu(fod) 3 , contra la raz6n molar del reactivo de despla

zamiento y la muestra (R/M) se obtienen las gráficas 1 y 2. 

~e estas gráficas se puede observar que los protones m~s -

afectados, por la interacci6n del complejo paramagn~tico de 

~~ropio con el alcohol terciario de la Caleina J, son H8 , H
7 

7 los protones del metilo unido a C-10. Estos resultados in

¿ican que el alcohol unido a C-10 debe ser a, ya cr~e es la 

~~ica orientación que explica la magnitud del desplazamien

~o de H7 y H
8 

cuyas orientaciones son ~ como antes se mencio

~6. El desplazamiento de los protones del metilo unico a -

~-10 se explica facilmente, considerando aue está unido al 

~ismo átomo ae carbono que el oxhidrilc. 

Con la determinación de la configuración de C-10 

se cqncluye la elucidación estereoauíreica de la Caleina J, a 

la cual se le asigna la estrucutura y estereoquímica ~estra

da a continuación: 

CaLeina J (It 

R = O~eAcr. 



La configuración absoluta de los ce~~~os auirales 

~e la ca:eina J es: ~R,6R,7S,8R y lOR. 

~a estruct~ra y estereoquímica asianada a la Calei-

na J es ~u.y parecida a la encontrada para la Xeurolenina A 

{IX). La ':.'abla I muestra los desplazamientos auímicos y ccn.s-

tantes de acoplamiento para ar.1.bas moléculas. Cc~o puede ob-

servarse, ambas moléculas son muy similares en cuanto a sus 

propiedades espectroscópicas en R.M.N. La única diferencia 

entre ellas es el ácido que esterifica la posici6n 8. Co~o 

ya se ha ~encionado anteriormente,la estructura y estereo--

química de la Neuralenina A ha sido confirmada ~or cristalo

grafía de Rayos x. 3 9 La similitud entre IX y I constituye un 

fuerte apoyo a la estructura y estereoquímica asignada a és-

ta últlir.a., 

La Caleina J es el priner análogo de Neurolenina A 

aislado del género Catea. Este hecho es importaate desde el 

punto de vista quimiotaxonómico, ya que apoya la relación -

química i~a existente entre los géneros ca.ee.a. y ~;\~u.k.oi,anea. 

IX. Neurolenina A 

R = OiVal. 
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:Jespl.azar:::.e::-::os Quíci::::s de Neurolenina A, Caleina J y K. 

~eí.:!:"Olenina "" Caleir..a J Caleina K oh 

E" 6.58 d 6.45 d 6.45 d 
L. 

(12} {12} (12} 

H 3 5.88 t 5.85 t 5.85 t 

{12) {12'.i (12) 

H4 3.08 m 3.02 D 3.08 rn 

C12,6) (12,6} (12,6) 

E5 4.50 dd 4.SC> dd 4.50 dd 

(12,5.5} (12,!f) (12,6) 

H7 2.61 br 2.61 br 2.61 br 

Hg 5.20 ddd 5.30 ddd 5.30 ddd 

Ul,6,3) (10,4,2) {10,4,2) 

H13cis 6.27 br 6.23 d 6.23 d 

(1) (2» (2) 
o 
~"l3trans 5.73 d S.?4 d 5.74 d 

~1. 5) {2I· (2) 

~·~e en 1..13 d 1 .. 14 d 1.14 d 

C-4 (~ 7) [6t (6) 

~·~e en : .. 44 s 1.4: s 1..42 s 

c-10 

L::is desplaza::ientos qu.L.-::icos están cados en ppm con respec
to al TMS. Espectros obtenidos utilizando como disolvente -

CDC13 • Los valores entre ~arentésis corresponden a las cons 

~antes de ac~plamiento y están dadas en Hz. Abreviaturas: 

C.= doblte; t= triplete; é:3l= doble ce doble; n;= n;ultiplete; 

s= singulete¡ br= seEal a~cha. 



TABLA III 

Estudios de Resonancia Magnética Nuclear con Eu(fod) 3 de la 

Caleina J. 

R/M = raz6n molar= reoles de Eu(fod) 3 /moles de muestra. r =coeficiente de 

correlaci6n. m = penaiente de la recta. 

Los espectros fueron obtenidos utilizando como disolvente cnc13 • Los despla

zamientos químicos están dados en ppm utilizando como referencia el T~S. 
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PPM 
Caleina: - Eu)fod! ~ 

..:; 

8 

7 

6 

5 

3 

2 

1 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 



PPH 

3 

o (j. 1 

G?.AFICA II 

Calei~a J + Eu(foó~
-> 

0.2 J.3 

41 

!,1e en C-10 

R/M 



C) .- Estudio fitoguír..i.co de f. :::.a.:::1te.c.h-lc.h-l Schlecht. reco

lectada en Mavo de 1982. Aislamiento de la Caleina R. _____ __...____ -- -

Un segundo lote de Ca.le.a. z.ac.a:te.cklch.l Schlecht. 

fué recolectado en Mayo de 1982, en el mismo lugar que el 

anterior. 

Del extracto clorof6rmico de esta planta se logra-

ron aislar dos productos cristalinos. El menos polar, aislado 

en menor cantidad, es un s61ido cristalino ar.arillo; que pre-

senta un p.f .= 170 172ºC. En el espectro de I.R. de esta --

sustancia (espectro~ 20 ), se observan bandas en 1660 cn-1 , 

-1 asignada a un carbonilo y en 1610, 1590 y 1570 cm correspon-

dientes a dobles ligaduras aromáticas. El espectro de U.V. de 

este compuesto (espectro# 22 ), presenta máximos en 32~ 

{e:= 26091 ), 268 ( i:: = 23833) y 218 nm (E:= 25585) carac

terísticas de un compuesto flavonoide. El espectro de R.M.N. 1H, 

de esta sustancia permitió establecer su identidad como la fla-

vena 4 1 ,7-0-dimetilapigenina (V) (espectro§ 21). Esta sus-

tancia ha sido aislada previamente de , entre otras plantas, 44 

Bachanl~ cni4pa45 , Beye~ia hpp. 46 y Catea zac~t~ehic.hl. 4 -

El producto aislado en mayor cantiéad presentó un 

p.f. = 141 - 143 ºC. El espectro de I.R. de este producto í es
_, 

pectro # 23 ) presenta bandas en : 3485 cm ~ c~rrespondiente -

a un oxhidrilo; 1770 y 1635 cm-l que representan a una ·!-lacto-

na conjugada a un rrP-tileno exocíclico; 1715 asignada al carbo-



ni lo de un éster; en 1635 de un ca::-:::::inilo de :::e::ona .:~ , :- -

insaturada ~- -1 . y en 1650 y -~95 cm 2s~;nadas a enlace.:;. 

El espectro ie R.r.1.:;:;¡. 1H d.a este prc:ic.:::to ( es:;:e.::-

tro # 24 ) es semejante al de la c::.:.eina J (I~" ' espectro • 

7 ) , mostrando, como únicas difere~~ias, una se~al múltiple 

en 6.75 ppm, que integra para un pr.:::t.6n y una se5al con:.pleja 

centrada en 1.7 ppm. Estas señales i~dican que este cornpues-

to contiene un éster tíglico ( fig~a 2 ). 

Figura No. 2 

El espectro de J2asas de es~==- sustancf,;l' confirna -

:a presencia de este residuo, ya q~= se observa :.:..~a señal a 

~/z = 83 ( 100% j, que c~rresponde a: acilo del t.iglato. 

Al efectuar exFerimentos de doble resc~ancia so-

~re la señal co~pleja, centrada en:.- ppm, la ~e~al múlti-

ple, centrada en 6.75 p~~ se simplif~=a a sin~~:ete. Sinul-

tanearaente, una señal m~itiple, cent=~~ª en 5.5 :~~, se siw-

plifica a un doblete ( espectro # 25 



s.nalogía c~n la Caleir:=: J. Este he:::ho indica :;::e la señal 

c:::mpleja, centrada en .:..7 ppm, es debida a 3 :::etilos viní-

licos : 2 del éster tfglioo y une ~el metacrí~ico. Esto -

conduce a :;:ensar que este producto es en reali:5.ad una mezcla 

de dos sustancias muy se=ejantes, cuya única diferencia ra-

dica en la identidad del éster de la posici6n 8, siendo una 

ce estas sustancias la Caleina J, presente en cenar propor-

ción. La otra es, por lo tanto, un nuevo análogo de la --

Neurolenina A {IX) • A esta sustancia se le deno~in6 Caleina 

K y se le asign6 la estructura II. 

La resolución de la mezcla de Caleina J y K no -

fué posible por ~étodos cromatográficos usuales. El análi-

sis de esta mezcla, por cromatografía líquida de alta reso-

lución, pernite establecer la proporción de sus componentes, 

correspondiendo el 10% a I y el 90% a II. 

El tratamiento de la mezcla de I y II con NaBH4 , 

en condiciones similares a las usadas con la Caleina J, pro-

duce una mezcla de dioles ~VI y VII). El es;:ectro de R.H.N. 
;¡ 
-H de la mezcla de VI y VII (espectro# 28 ), es similar al 

de la Dihidrocaleina J {';."!'I). La for.::iaci6n de es"tos diales se 

confirma al tratarlos ccn HI04 , dando positiva la reacci6n 

caracterfstica para diales vicinales~ 8 , produeiendo la mez-

cla de aldehídos VIII y VIII'. 
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~ 

E.:: el espect:::-o de R.M. N ..... E ,;:e VIII y VII::~ es-

::::=:::tro # 30 • se observa la señal cc:::-respondiente a F1 

protón de:.. aldehído ) como un doblete ( J = 6 Hz:. :1 centra-

== en 9.45 F~=· ~a señal para H2 se =uestra como u~ doble de 

::::-::::le centraC.c en 6.1 ppn ( J = 16 y 6 Hz. ) y H3 se encuen

~ra corno un ¿=ble de doble centrado en 6.7 ppm ( J= 16 y 8 

~::::.). Los des;:lazamientos de estos prot..ones vinílicos estan 

:!-= acuerdo ccn lo esperado para un aldehído a , S insatura

C.::,. ~9 La señal para H
4 

se presenta desplazada a cm;¡i::o alto, 

==~ respecto a su posición en el protlucto original y el de 

re=ucción { ~2= 0.35 ppm, ~2= 0.95 pp~ ), sobrepuesta a la 

ce E9 y a9 ,,e~ 2.7 ppm. Este fenómeno se explica satisfacto

ria.~ente si cc~sideramos que este protón (H4} está fuera de 

la aesprotecci6~ magnética inducida por el oxhidrilo,en C-1, 

del dihidroderivado y que la ruptura oxidativa del ciclo de 

16 niembros confiere mayores posibilidades conformacionales 

a la molécula. ~n fenómeno sim1lar se observa para la sePal 

asignada a H7 ,ya que de su posici6n en el espectro de reso

naácia del dihi~roderivado es?ectrc = 28, 4.3 ppm ], se 

desplaza hasta 3.2 ppm en el espectro ae R.M.N. 1H de la -

~ezcla de alde~itlos (espectro# 30 }. 

Las asignaciones anteriores se comprueban al efec-

tua~ experimentes de doble resonancia,ya aue al efectuarse-

sob=e H1 ,prot6~ del aldehido,la se~al asignada para E~ se -

sir;:Flifica a un doblete ( J== 16 Hz.) ( es~ectro # 31 '1 v 

cuando se efectua sobre la sefial asign&.da a E4 ,la se~:-.iJ!. co-
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rrespondientes a H 3 se simplifica a un doblete ( J = :s Hz.) 

espectro # 32 } • 

El tratamiento de la ~ezcla original de Caleica J 

y K, con propanotiol, en una solución reguladora de bo=atosso, 

produce la mezcla de aductos XI y XII. En el espectro de R.M.-
1 N. H de esta mezcla (espectro# 26 ), se observa ausencia de 

las señales de los protones vinílicos del r:tetileno exocfclico 

y del éster metacrílico, por lo que se concluye que el propa-

notiol se adicion6 1,4 a la lactona y al éster metacril.ico. 

La mezcla de aductos fué resuelta parcialmente por 

crornatcgrafía en capa preparativa. El componente mayoritario 

de la nezcla de aductos, por calentamiento en sílice, regene-

ra el ~etileno exocíclico, obteniendose en bajo rendimiento 

la Caleina K pura. 
1 . El espectro de R.M.N. H de la Caleina K ( espectro 

# 34 ) es, en efecto, similar al de la Caleina J. En la ta -

bla I se enlistan los desplaza.~ientos químicos de los proto-

nes de este producto. 

El peso nolecular de la Caleina K, determinado por 

espectro~etría de masas ( 362, 0.2% ) , está de acuerdo para 

la f6rnula molecular c20n26o6 • El espectro de ~asas confir~a 

la presencia del tiglato, ya que se observan señales a r::/z = 

83 ( c4a7o +, 100% ) y a m/z = 55 ( c4H7+, 39.S~ ) , carac~e-

rísticas de la fragmentación de este residuo. 
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De acuerG.c con lo ant.erior y po::: analogía con las 

características espe:::trosc6pice.s de la Ca'2ina J,se asigna a 

la Caleina K la estr~ctura y es~ereoquímica mostrada en II. 

II . Caleina K 

R = OTiglaic.o. 

Ho 

' VI. R = OXeAcr. 

VII.R = 07iglato 



RO 

o 
\\ 

V q: = :Ie . ~ 

VIII. R -- OMeAcr. 

I r R = VII • ~· ºTigl. 

XI. ~~ = Tigl. 

XII .!:r = 



rrv l CONCLUS!CNES 



IV. CONCLUSIONES 

Del estudio =itoguimica ne 2 lotea =e Calea 

zac.a.ted1.lc.hi. Schlecht. ,recolectadcs en dife::::-:::::tes épo-

cas del año, se lleg6 a las siguientes conc:~siones: 

1.- Se aislaron 2 nuevas lactonas ~esquiter-

pénicas con esqueleto de germacrano,denomih:=as Calei-

na J y Caleina K. 

2.- La estructura y estereoquímica =e estos 

compuestos fué deterr::inada por métcdos quici~~s y es-

pectroscópicos y asignadas como I y II. 

3.- Estos nuevos compuestos están :=elaciona-

dos con la Neurolenina A. La Calei:na J y K s::::i los pri-

meros análogos de Neurolenina A asilados del ~énero 

4.- Se aisla:::-on también : Zexbrev!::::. iIV), -

Acetilerioflorina (II:O y la flavcna 4', 7-ü-ii.:::etilapi-

genina {V}. 

5.- La co~~osici6n qu~ica de la C:: . .:-.: . ...1 ::ac.a-

techic.h.í. Schlecht.. estudiada en este traba:'-=~ -.-aria de-

pendiendo de la época del año en c~e se rec~:~=te. 



V. PARTE EXPERIMENTAL 
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Los pu.<tos de fusión fueron determinados en un aparato 

?i3her-Jones y ~o están corregidos. 

Para las cromatografías en columna se utilizó sílica gel 

O:D Merck (70-230 Hesh ASTM). 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reaccio-

~=s se siguió por cromatoplaca de gel de sílice Merck F-254~ usando 

~omo revelador sulfato cérico al 1% en ácido sulfúrico 2N. 

Los espectros de I.R. fueron obtenidos en cloroformo, en 

-:.:n espectrofotéaetro Perkin-Elmer Mod. 337. 

Los espectros de U.V. fueron obtenidos en un espectrofotó-

=etro Perkin - Elmer Mod. 202 

Las rotaciones específicas fueron determinadas en un pala-

=ímetro Perkin - Elmer 241. 

1 Los espectros de R.M.N. H se realizaron en aparatos HA-100 

: FT-80 Varían. Los experimentos de doble resonancia se efectuaron -

con ayuda de un audio-oscilador Wavetek Mod.171. Los desplazamientos 

q~ímicos están dados en ppm, utilizando THS como referencia interna. 

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrometro 

~e masas Hitachi-Perkin Elmer 6!J de doble foco. 
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V. P AR'J'E E~{PERIMENTAL 

Se trabajaron 2 lotes de c~v2C?.a z.acatcc.'J:.iz-l --

Schlecht. ambos recolectae'.cs en la carretera ~éxico-Oaxaca, 

en las cercanías del poblaco de Telixtlahuaca,en el estado 

de Oaxaca. 

La primera ocasién la Cale. a :: ac.a:te.c.hi. d!i. Schlecht 

fu€ recolectada en Novie~cbre de 1979. La planta seca se ex

trajo con metanol a temperatura ambiente. El extracto meta

n6lico fué concentrado a sequedad y posteriormente se per

co ló en una columna empacada con tonsil,utilizando,sucesi

vamente,como eluyentes : hexano, cloroformo y acetato Qe 

etilo. La fracción clorof6rr:::ica se concentró a seaueC.ad.Se 

cbtuvieron 14.3 g de extracto,el cual fué cromato~rafiado

en una colu.~na empacada con sílice en proporción 1 a 30 -

con respecto al extracto,ut1lizando co~o eluyente mezclas 

de benceno-acetato de etilo de polaridad creciente. 

De las fracciones eluidas con benceno - acetato 

de etilo ( 8.5 : 1.5 } se aislaron 50 !'.':g de un producto -

cristalino con p.f .= 202 - 204Vc csc13- éter iso~ropí-

lico }. Las constantes físicas y espectroscópicas cue a 

~ontinuacion se describen estan de acuerdo con las repor

tadas para la Acetilerioflcrina (III),helian96lida aisla

da previemente de Podantí;.~! C"\•a.ti5ci'.lu.s Lag. y de !!i.:iu.l-

2 <:c. Q.!1.ipho"'c.a Green:m. 



-~ :.· ..... 

I .R. ( CHC1 3 11 ( espectro - 1 ) •J máx.: 1765 ( car-

bonilo de -~-lactona }; 1740 y 172C ('. carbonilcs de éster-); 

1620 crn-l (dobles enlaces). 

R.M.N. 1E 1CQ MHz. CDCl 3 ' ( espect:::o ~ 2 } 5: 

6.34 ppm ( H-13 cis,lH,d,J = 2.5 Ez.}; 6.22 pp~ ( H-6,lH,r.! }; 

6.12 ppm ( H-18 cis,lH,~ ); 5.76 pp~ ( H-13 trans,lH,d,J =2.5 

Bz.); 5.62 ppm ( H-18 trans,lH,m }; 5.34 ppm { H-3,lH,m ); 

5.24 ppm (sobreposición de señales H-5 y H-8,2H,m ); 2.14 

~pm (metilo de acetato,3H,s ); 1.92 ppm (metilos vinílicos, 

6H,t ); 1.48 pprn (metilo en C-10,3E,s ). 

U.V. ( metanol } ( espectro # 3 

« € = 14460) y 293 nm ( s = 1520 }. 

~al~º= - 92.3° { metanol ~ 

~. cláX.: 213 --

De las fracciones eluídas con benceno - acetato de 

etilo ( 7:3 ) se aislaron 335 mg de :ll1 procucto cristalino 

con p.f.= 150 - lSlºC (acetona - é~er isopropílico ). Esta 

sustancia se C.enominó Caleina J 

I.R.. ( CHC1
3

) ( espectro = 6 ) v mfü.:.: 3460 { oxhi

drilo ); 1760 ( carbonilo de y-lactcna ); 171G carhonilo de 

éster insaturado ); 1690 { carbonilo de cetona , , S insatu

-1 =ada ) ; 1630 cm ( doble ligadura ;1. 

so r.mz. ( cnc1? ~ { espectro d 7 ) 5: ---

6.45 ppm ( H-2,lH,d,J = 12 Hz.); 6.23 ppm ( E-13 cis,lH,d,--

:J= 2 Hz.); 5.85 ppz: 7 E-3,lH,t,J = :!1..2 Hz.); 5.'":'5 ppm ( P.-13 

trans,1H,d,J ~ 2 Hz.1; 5.5 nPm ( E-18 trans,1E,~ }; S.3 pf,~ 
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H-8,lH,m ); 4.5 ppm ( H-6,lH,dd,J = 5 y 12 Hz.}; 3.95 ppm 

señal intercambiable con n2o,-o~ en C-10,lH,sa ); 3.05 --

pprn ( H-4,lH,m ); 2.65 ppm ( H-7,lH,sa )¡ 1.8 pp~ metilo 

7inílico,3H,s ); 1.4 ppm metilo err C-10,3H,s ); 1.14 pom 

( metilo en C-4,3H,d,J = 6 Hz.) 

U.V. { metanol j ( espectro# 8 ) A máx.: 214 nm 

{ E: = 13660 } • 

E.M. : M+ 348 ( 0.2% ); ~/z = 330 ( 348 - 18 )--

{ 1 • 8 % ) ; -ra/ z = 2 4 4 ( 3 3 O - 8 6 ) ( O. 6 % ) ; m/ z = 6 9 ( 1 O O 

% ). 

De las fracciones más polares del cro~atograma -

se aislaron 50 mg de una sustancia ~ue present6 un p.f. = 

215 - 217°C { CHC13- éter isopropílico ). Las constantes 

espectroscópicas que a continuaci6n se describen estan de 

acuerdo con las reportadas para la 2exbrevina {IV), fu -

ranogermacran6lida aislada de Ze.x.rr.c.k:.ia. b1t.ev.l~cl!.ia y de ---

Catea zacatcchlchl Schlecht. 

I.R. ( CHC13 ) ( espectro i 4 ) v máx.: 1765---

( carbonilo de y-lactona }; 1720 { carbonilo de éster); 

-1 1700 ( carbonilo de cetona }; 1590 c=i (doble ligadu-

ra en6lica } • 

R.!·!.N. 1H 100 ?>!Hz. ( CDCI 3 j ( espectro # 5 ) e : 

6.45 ppm ! E-2,lH,c,J= 12 Hz.}; 6.:3 ppm { H-13 cis,1H,d, 

J = 2 Hz.); 5.85 PPJll ( E-3,lH,t,J = 12 Hz.); 5.75 pmn (E-
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13 trans,lH,drJ = 3 Hz.}; 5.56 ppm (señales sobrepuestas 

para H-2 y H-18 trans,2E,m ); 5.16 oore ( H-8,lE,m ); 4.46 

ppm ( H-6,lH,dd,J = 2 y 9 Hz.); 1.86 ppm (metilo viníli-

co,3H,s )¡ 1.4 ppm (metilo en C-4 y en C-10,6H ). 

Obtención de la Dihidrocaleina ~ (VI). 

100 mg de Caleina J (I) disueltos en 2.5 ml de 

una soluci6n 0.4 M de cec13 • 6 H2o, fuerón tratados con 

11.4 mg de NaBH4 s6lido. La reacción se llevó a cabo en 

baño de hielo. La mezcla anterior se dejó reaccionar por 

espacio de 15 min. Pasado este tiempo, la reacción se de-

tuvo añadiendo 5 ml de solución saturada de NaCl. La mez-

cla se extrajo repetidas veces con éter etílico~ Los ex-

tractos se reunieron y se secaron con sulfato ee sodio -

anhidro y se concentraron. Se obtienen 22 mg de Dihidro-

caleina J como un aceite. 

I. R. ( CHCl"l) espectro # 18 ) v --max.: 3460 -_, 

( oxhidrilo ); 1760 ( carbonilo de y-lactona ); 1710 car-

~ -1 bonilo de ester); 1660 cm (doble ligadura}. 

espectro ~ 19 ) -

:: : 6.2 ppm { H-13 cis,1H,d,J = 2Hz.); 5.95 ppm H-18 

cis,lH,sa ); 5.7 ppm ( H-13 trans,lH,d,J = 2Hz.}; 5.5 ppm 

~ H-18 trans y H-8,2H,~ }; 5.25 ppm { H-2 y H-3,2H,m };--

4.65 pprn ( H-6,lH,ddd }; 4.3 ppm ( H-1 y H-7,2H,sa ); 3.65 

ppn ( H-4,lH,r:: ); 3.4 ppm señal intercambiable con n2o, 

-CH en C-10,lH ) ; 1.8 np:::! (metilo ~dnilico,3H,sa } : 1.30 
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ppm ~metilo en C-10,3H,s ); 1.C ppm (metilo en C-4,32,d, 

J = 3 Hz.). 

El segundo lote de Ca~ca zacatec~lchi Schlec~~. 

sor.:.et.ido a estudio,fué recolectado en Maye de 1982, '?:: el 

mis~o lugar que el anterior. 

La planta seca ( 1420 ) se extrajo con CHC1 3 -

( 4 l ) a temperatura ambiente. Se obtuvieron 21 g de ex

tracto seco el cual fue percolado en una columna emoacada 

con tonsil, eluyendose,sucesivar..ente, con hexano,clcrofor

rno y finalmente con acetato de etilo. La fracción cloro -

fórr.:ica se concentr6 a sequedad obteniendose 9.7 g de re

sid~c, el cual fue separado en sus componentes por crc~a

tcgrafía en colu.i.~na utilizando 450 g de sílice como adsor

bente y eluyendo con mezclas de hexano - acetato de etilo 

de FOlaridad creciente,concluyendo la cromatografía con 

acetato de etilo puro. Las fracciones obtenidas con ace

tato de etilo al 40 % en hexano se reunieron ( 1.5 g ;! y 

se recromatografiaron sobre 75 q ce sílice, eluyendc con 

el cismo sisteca de disolventes. 

De las fracciones poco polares cel cromatccrar.a 

( hexano - AcOEt 9. 5 : O. 5 } se aislaron 25 r::g de un f'rO

ducto cristalino, a~arillo, con ~.f. = 170 - 172ºC. ~as 

constantes espec::roscépicas eme se describen a contic~a

cié~ 8 est&n de acuerdo con las ~eportadas en la lite~atu

ra ¡;;ara la 4', 7-::'-di~etilapige:;:ina !V), flav,ona aislaca -
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;:::eviru-uent:e de las p2r::,:::s aereas C:e 3tr.cc.ha.':,,(:, : ': / . .sr.a, Be-

I.R. ( CHC1 3 E espectro - 20 } ~máx.: 1660 

carbonilG ) ; 1610,159::, •J 1570 c-m-::. ( dobles l.:.caduras 

=.rorn~ticas ; • 

R.~·~. N. 1H 8 o H¡::.,. { CDCl 11 ,,_~ __ ....... 3 ¡.' ( espectro = 21 ) o: 

:n.3 ppm í. -Q~ fen6licc,se~al interca..~biable con o2o,1H, 

sa ) ; 6.5 p;::::: ( H-3,lH,s » ¡ 6.35 ppn ( H-6,lH,d,.J = 2Hz.); 

6.42 ppm i E-8,lH,d,J= 2 Hz.); 7.8 ppm ( H-2',lE,.t ); 7.0 

~pm ( H-3',,la,t ); 6.9 pp3 ( H-5',lH,t ); 7.4 pp::; { H-6', 

:H,t ); 3.9 ppm ( metilcs en C-4' y C-7,6H,s ). 

U.V. ( etanol ) ( espectro ~ 22 it máx.: 218 

s = 25585 ~; 268 ( s = 23833) y 322 nm E:= 26071 ). 

De las fracciones de polaridad inten::etlia del -

~romatogrcna se lograron aislar por cristalización 200 mg 

=e un compuesto con p.f .= l41-143°C { rnetanol - éter iso-

~rop1lico ). El análisis, por cromatcgraf!a en capa fina 

~~ diferentes sistemas de disolventes, asf como FDr téc

:::.:.cas espectrcscópicas € principahr.ente R.M.N. 1H )1, de -

ses-te compuest.=-, revela q"!.::e se trata de una mezcla de 2 -

:actonas sesq~iterpénicas. ~na de ellas, la que está pre-

t •> 5en e en n:er:o:: proporcionu fué identificada cor.:o Caleina 

: ~I). El cc=~uesto mayoritario es, ~orlo tanto, un nue-

":o análogo ~e la Neurolen:i::a A, el cual fué denc::'.i:i!ado -

:~leina K rr::. :Cl análisis de la mezcla por HP!.:C :revela 
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la proporci6n de los constituyentes de la misma, ccrres-

pendiendo el 90% a la Caleina K y el lC % a la Caleina J. 

Las constantes espectrosc6picas que a cc~tinuaci6n se des-

criben correspo~den a la mezcla de I y I!. 

I.R. ( CHC13 ) { espectro # 23 l v m&x.: 3470 

oxhidrilo ); 1765 ( carbonilo de y-lactona ); 1720 --

bandas sobrepuestas,carbonilos de éster); 1690 { ban-

das sobrepuestas,carbonilos de cetonas 3 1 S insaturadas); 
-íl 

1635 y 1650 cm - (dobles ligaduras). 

R.M.N. 1H 80 MHz. ( CDC13 ) espectro # 24 )--

o : 6.70 ppm ( H-18 Tigl.,m ); 6.45 ppm ( H-2,1H,d,J = 12 

Hz.); 6.25 ppm { H-13 cis,lH,sa ); 5.85 ppm ( H-3,lH,t,J= 

12 Hz.); 5.75 ppm ( H-13 trans,lH,sa ); 5.5 ppm ( E-18 --

MeAcr.,lH,m ); 5.3 ppm ( H-8,lH,ro ); 4.5 ppro ( E-6,lH,dd, 

J = 5 y 12 Hz.); 3.95 ppro (señal interca.'llbiable con n2o, 

-OH en C-10,lH,sa }; 3.05 ppm ( H-4,lH,m ); 2.65 ppn ~= 

( H-7,lH,sa.); 1.75 ppm (metilos vinílicos,6H,m ); 1.4 

ppm (metilo en c-10,3H,s ); 1.15 ppm ~metilo en C-4,3H, 

d,J= 6 Hz.}. 

E.M.: n/z = 362.6 ( 1% ); m/z = 344.6 { a.1 % )

m/z = 83.2 ( 100 % ); m/z = 55.2 ( 28.2 % ). 

H.P.L.C. ( Crornatcgrama 1 ). La mezcla de I y II 

se analiz6 bajo las siguientes condiciones de operación: 

Eluyente AcOEt éter iso~=cpilico - ~exano 

{3:3:4) 
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Colu.::-.:::a micropack Si 10, 5J ero de largG X 

8 mm de diámetro. 

Detector de Indice de Refracción, utilizan-:!o co-

mo re=erencia el disolvente. 

Velcc.:.:lad de Fluio : 230 ml / ~r 

Presién : 750 psi. 

Velocidad de la Carta : 20 c~/hr 

Volur.:en de inyección : 50 µl 

Tiempos de retención: Caleina K (II) 9 min. 

Caleina J {I) 7.2 min. 

La se~araci6n de la mezcla de I y II no fué po-

sible por métodos cromatográficos usuales. Para separar 

ambos componentes se procedi6 de la siquiente manera: a 

50 mg de la mezcla de I y II disueltos en 2 ml de THF se 

añadieron 0.1 rel de propanotiol. A esta soluci6n se agre-

garon 2 rnl de scluci6n buffer de boratos de pH = 9.2 y la 

mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente duran-

te 18 hrs. Pasado este tiempo se agregan 5 ml de la so--

lución buffer y se extrae repetidas veces con CHC13 • Los 

extractos se reunen y se secan con sulfato de sodio anhi-

dro y se concentran a seque~ad. Se obtienen 70 ma de una 
1 

mezcla de aductos. Los datos de R.M.N. LP sefialan aue el 

propanotiol se ~a adicionado 1,4 al anillo lactónico de 

ambas moléculas 7 al éster cetacrílico Ce la Caleina :. 



La mezc:a de aductcs ~XI y XI' ), fue resue:~a 

parcial::::ente en c.::.F. prepara:::.va, con una r.iezcla de ::e-

xano - éter etíli~= - AcOEt ( ~-5 : 3.5 : 1 ) ( 4 desarro-

llos ). El cornpone~~e más pela~ de la mezcla, por cale~~a-

miento en sílice, ~á como res~:taco, en bajo rendirnie"-~c, 

la Caleina K pura. 

Aductos 1 XI y XI ' ) 

R.M.N. -=: 80 MHz .. ( CDC1
3

) espectro ~ 26 } --

5 : 6. 75 ppm ( H-1S Tigl. ,lH,w ) ¡ 6.45 ppm ( H-2,lH,d,J = 

12 Hz.J; 5.85 pp:rr: ( H-3,lH,t,J= 12 Hz.) 

Caleina i': (II) 

I.R. ( CEC13 ) ( esJ:-ectro # 33 ) ·; m§x.: 347~· -

oxhidrilo ); 1765 ( carbonilo de y-lactona ); 1715 i car-

bonilo ae éster); !695 ( carbcnilo de cetona ~ , B insa

turada ); 1645 y 1650 cm-l ( dcbles enlaces). 

espectro # 34 ~ 

0 ; 6.75 ppm ( H-l?c1H,ro ); 6.45 ~pm H-2,lH,d,J = 12 ~z.)¡ 

5 • 8 5 p:p::-. H-3,lH,t,J = 12 Hz.~; 6.23 ppm H-13 cis,1?,3, 

J= 2 Hz.}¡ 5.74 p:i;:::-. ~ H-13 trar:s,lR,d,J = 2 Hz.); 5.3C --

J= 6 y :2 Hz.}; 3.1:5 ppm ( H-4,.15,n } ; 2.65 ppm ( H-7,1:-', 

sa ) ; 1. 75 ppm ( ::etilo en c-1- .,.3H,sc.}; 1.42 nu~ roet::f.:. o 

en c-4,3H,s ); 1.1.': r:orn (metilo en C-10,3H,d,J = r, Fz. 

E.t·!. : F :: ::: 362 ( !~-,. ;J. 70 ) ¡ re/z = 344 (. rl" 

18, 0.3 
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C:btención de :::!dhidrocaleinas J X. !_ ( ~.::r y VII ) 

:J'Q mg de la =::ezcla de I y II, fuere:: '::ratados 

=e la forr::a descrita para la obtención de Dihic=~caleina 

:5 (VI). Se obtienen 98 ng ( 97% de rendimiento :1 de la 

=ezcla de VI y VII. Esta mezcla no se pudo resc:~er por 

~étodos cro~atográficos. 

I.R. ( CHC13 ) esnectro = 27 ) v máx.: 3440 -

oxhidrilo } ; 1760 ( carbonilo de -~-lactona ) ; :.710 car

~onilo de éster) y 1650 cm-l dobles ligaduras). 

R.M.N. 1H 80 ~mz. ( CDC13} espectrc = 28 ) -

el espectro es similar al de la Dihidrocaleina 0 ( espec-

~ro# 19 ~.Se observan acernás las señales para el prot6n 

7 metilos vinílicos del éster tíglico de la posici6n 8 de 

la Caleina K (II). 

Oxidación ccn ácido peryódico de la ~ezcla de 

".'"I y VII. 

S1i'!J mg de la :cezcla de VI Jl ".<II se disolvieron en 

10 ml de é~er etílico anhidro. A est~ solución se le agre-

~aron 5 ml ae doluci6n saturada de HI04 en ~ter etílico.La 

~ezcla resultante se agit6 durante 15 ~in. Des~~és de este 

~iempo, la r:,e:¿cla u& .:::e::acción se la"!.:6 con agua,. se secó -

=on sulfato de soaio anhidro y se ccncentró a se0uedad.Se 

.:;btienen 55 mg de la r::ezcla de XI y XIr como ur: aceite. 

:.R. ( CHC1 3 ~ ( espectro ~ 29 ] v c&x.: 1760 -

carbonil::J de \-lactona ); 1715 ~ sobreposicié:-t deban--



das de carbonilos }; 1690 ( carbonilo de =.ldehído;::,: , .. 

-1 insaturado) y 1640 cm (dobles ligaduras). 

60 

R.M.N. iH 80 MHz. C CDC1 3 ) ( espectro # 30 1 --

5 : 9.45 ppm ( H-1,lH,d,J = 8 Hz.); 6.75 pp~ ( H-3,lE,aa, 

J = 8 y 16 Hz.}; 6.75 ppm ( H-18 Tigl.,lH,D ); 6.37 pr;::: 

H-13 cis,lH,d,J = 2Hz.); 6.15 ppm ( H-2,lH,dd,J = 7 y 

16 Hz.); 6.0 ppm ( H-18 cis ~-leAcr.,lH,m ) ; 5. 75 ppm ( E-

13 trans,lH,d,J= 2Hz.); 5.6 ppm ( H-18 tra.~s MeAcr.,lE,m ); 

5.35 ppm ( H-8,lH,m ); 4.4 pp!!;. ( H-6,lH,m }; 3.2 ppm { H-7, 

lH,m ~; 2.75 ppa (señales sobrepuestas para H-4,H-9 y H-

9 1 ,3H,~ ); 2.20 ppm (metilo en C-10,3B,s ); 1.8 ppm ~se-

ñales sobrepuestas para los metilos vinílicos,9H,m ); 1.2 

ppm (metilo en C-4,3H,s ). 
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