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l. 1 ntroduooión 



l. 

Desde la antiguedad, el hombre ha utilizado los recursos que le 

brinda la naturaleza para su supervivencia. Originalmente, sobre fun­

damentos puramente místicos y/o religiosos ha utilizado las drogas 

para la cura y el alivio de sus enfermedades. Estos conocimientos 

empíricos adquiridos se han transmitido y enriquecido de generaci6n en 

generaci6n hasta nuestros días. De esta manera, la medicina popular 

ha tenido un lugar específico dentro del conocimiento del hombre en 

cada época y en cada cultura . 

. 
Estimaciones recientes, indican que cerca del 60% de los fármacos 

modernos incluyen productos naturales en su formulación y casi todas 

las diferentes clases de fármacos provienen de un modelo estructural 

derivado de moléculas naturales mostrando los efectos clásicos y espe­

cíficos. 

Así, un gran ·número de productos naturales son ahora de uso médico 

com~n como producto de la inves~igación científica de remedios popula­

res empleados por diversas culturas. La quina, la digitoxina y la re­

serpina, son algunos ejemplos bien conocidos. 1 

Es claro que la investigaci6n sobre nuevos fármacos, tiene en la 

medicina tradicional una fuente invaluable de información. Sin embar-

go, algunos países con gran tradición como la India y China, tienden a 



fUsionar la medicina moderna con la medicina tradicional con gran 

éxito tanto del punto de vista clínico como, económico. 

2. 

Tal es la importancia de que en nuestro país, que también cuenta 

con una gran tradición en el uso de plantas, se implemente una infra­

estructura de investigación interdisciplinaria entre botánicos, antro­

pólogos, etnólogos, químicos, farmacólogos, toxicólogos, etc., con el 

fin de rescatar una tradición cultural anica, de investigar y evaluar 

los agentes empleados y eventualmente implementar una tecnología para 

su aprovechamiento. 

El presente trabajo describe la extracción, aislamiento y la de:.. 

terminación de la estructura molecular de los metabolitos secundarios 

de la planta SehkuhJUa. 4ehkulvrlo~de.& (Link & Otto) Thellung, con el 

fin de contribuir al conocimiento de los constituyentes químicos de 

este recurso natural tan importante en nuestro país, que es la vegeta­

ción. 



II. Generalidades 

y 

Antecedentes 



3. 

Aunque el término "producto natural" se refiere a las sustancias 

que se encuentran en la naturaleza, en química orgánica s6lo se consi­

dera generalmente a aquellas sustancias producidas por el metabolismo 

secundario,2 tales como los terpenos, alcaloides, policétidos, fenil­

propanoides, etc. En algunas ocasiones, tales sustancias son responsa­

bles de alguna actividad bio16gica, farmacológica o terapéutica. pero 

en lo referente a plantas superiores, los metabolitos secundarios son 

una diferenciaci6n específica a nivel químico, ya que estas moléculas 

se originan a partir de un esquema biosintético casi universal en el 

reino vegetal. 3 

En el caso de la familia Compositae, que es de gran importancia 

por su abundancia y diversidad en nuestro país,~ son las lactonas ses­

quiterpénicas los metabolitos secundarios que caracterizan a este grupo 

de plantas. 5 

Las lactonas sesquiterpénicas se forman por la condensación de 

tres unidades de isopreno con subsecuente ciclizaci6n y transformaciones 

oxidativas para formar un anillo de lactona fusionado c,i,6 o tlw.114, 6 de 

aquí su nombre de lactonas sesquiterpénicas.1 Este tipo de sustancias 

se clasifican en base a su esqueleto carbonado. 6 En particular, las 

lactonas con anillo ciclodecadiénico se subdividen de acuerdo a la iso­

mería de sus dos dobles enlaces, que pueden ser: 1(10)-.t.lta.n.6, 4(5)-cl.6; 



4. 

1 ( 10 )-.tJulM., 4( 5)-.tlut!16; 1 ( 10 )-c,W, 4( 5 )-br.rut<I y 1 (10 )-cÁ.6, 4(5 )-c,W, 

Las lactonas sesquiterpénicas han tenido interés debido iqueun 

gran número de ellas presentan cierta actividad biológica5;·Pdf ~je~­
plo, la actividad citot6xica y anticancerigena es atribu~d~,á·1~ d9ble 

1 igadura exocicl ica conjugada con el carbonilo de la,.Y~Í~¿ton_á.\. En 

a 1 gunas otras se ha encontrado que presentan activid~d :a:rifi~i~;'~bia­
na, 10 pero ligeras modificaciones en su estructura·las haéen obsoletas 

en su actividad biológica. El inconveniente que han'presentado.es el 

de la toxicidad, además de que son tremendamente. afuargas. 

La familia Compositae es de gran importanCia,por sú.abundancia .. y 
!,~>: . ..:"· e ,_ ' ;'··~·:, •• )-'.. ',>::_ : 

diversidad. Tiene aproximadamente 20,000 especié?.c!~s{t.(b~~\da,~en 
. , , ,.,_.,··:;~··:e--,-,; ,, .·:·-.; ~ ~ -·~ :·.: . . . 

1,400 géneros que se acomodan en 13 tribus. Una. de .... ··.".es.tas":tribus. · ,. a 
,,,._.;_, ... - "· 

Hel iantheae es la primera en diversidad, ya que co~tien~·2.~bd ~species 
di stri buídas en 150 géneros. El género Sc.hkuhJúa. de 1 a familia de las 

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

El número de espeéies que se conocen hasta ahora son seis con algunas 

variedades y subvariedades. 11 Una de estas especies, la Sc.hkuhJúa. 

4c.hkuh.Júo.ldeJ> es la especie analizada químicamente en este trabajo. 

La Sc.hkufiM.a. 4c.hkuhJúo.i.deJ. fue investigada por primer:'a.:vez .. en .....• 
- . ·- ·_ :- - ,_" 

197912 por ititores checoslovacos que analizaron esta planta·.~exiéana 
--· ~~:_;._·~·;·;:~ ~­

aislando y caracterizando una lactona sesquiterpénica con ariiJJo de me-
----·----· ,' . :·-- ·-.---·.;--;"····:,_··:·"·' _,.' 

lampólida denominada schkuhriólida (l). Tiene funciónaldefifd~ sobre 



5. 

el carbón C-14; fusión ce.~ :de Ja y"."lactona e hidroxilo orientado en 

·· CH=O . 

o 
o 

OH. • 

~o 
Ye< 

2 

Recientemente fueron reportados otros constituyentes de Sc.hkuhJU.a 

M .. hkuhJU.o.lde.J.i, la melampólida frutescina q) y la eleman-schkuhriólida. 

(4).H La primera de ellas, a diferencia de las dos anteriores, tiene 
"' 

una fusión .tlta.M del anillo de la y-lactona y no tiene la fun.ción lli;. 
.. _,,,,.,.:",•"'.:·'~··. 

droxilo sobre el carbón C-6. La segunda es una elemanólida con fusión 

c.M de la y-lactona y un puente hemiacetálico intramolecular formado a 

través de los ca rbónes ·c-'.G·y C;.14. Esta el emanól ida pertenece a la • . .. ;••,·., ,- __ ,,,_,;,,,•> 



6. 

Ák·.· ~··.··º 

J 4 

Tambi~n se real i~ó la transformación de la schkuhriól ida (V a la 

eleman-schkuhriólida (4) mediante una reacción de Cope y una hemiace-. ~ 

talización intramolecular. Figura l. 

l. Cope 

2. Hemiaceializacion o 

4 

FIGURA 1 

En este último estudio se pudo detectar, además de las cuatro 

lactonas mencionadas anteriormente, algunas otras que no fue posible 

caracterizar en esa ocasión, ya que presentaron una velocidad de des­

composición elevada, además de que se encuentran en menor proporción. 

Es por eso que en este trabajo se hace la investigación detallada de 

estas sustancias, tomando en cuenta la alta labilidad que presentan y 



7. 

tomando las precauciones necesarias para su manejo en el laboratorio. 

El aislamiento y determinación de la estructura molecular de estas 

sustancias~ser~ el objetivo del presente trabajo. 



III. Parte Teórica 



8. 

Del extracto acet6nico de la parte aérea de SchkuhJU.a. ~chkuhJLlo­

¡deA (Link & Otto) Thellung, se aislaron cinco lactonas sesquiterpé­

nicas. Tres de ellas fueron identificadas previamente,14 y las dos 

sustancias restantes son dos moléculas nuevas que pertenecen al grupo 

de las eleman6lidas. El establecimiento de la estructura y estereo­

química de estas dos moléculas será el tema de la presente discusión. 

De las fracciones· menos polares {fracci6n II, véase la parte ex­

perimental para los det~lles del aislamiento), se aisl6 una su.stancia 

de consistencia aceitosa, de f6rmula molecular C15H1a04 y peso molecu­

lar 262. Su espectro en el infrarrojo mostró señales de carbonilo de 

y-lactona-~.a-insaturada en 1770 cm- 1 y 1665 cm-1. Su absorción a 

218 nm en el espectro ultravioleta (e 8130) corrobora a este grupo 

cromóforo. El espectro de RMN 13C muestra señales para un carbonilo, 

tres dobles enlaces, de los cuales dos de ellos son disustituídos y 

uno monosustituído, tres carbonos base de oxígeno y un grupo metilo, 

un metileno, dos metinos y un cuaternario. Esta descripción indica 

que el esqueleto carbonado corresponde a un divinilciclohexano carac­

terístico de las elemanólidas. 14 

En el espectro de RMN 1H se observan los dos dobletes del metile­

no exocíclico conjugado con la y-lactona, H-13a y H-13b, centrados en 

6.31 y 5.5 ppm respectivamente. En 3.61 ppm se encuentra un multiple-



te (dddd) que corresponde aJprot6n H-7, el cual se acopla con H-13a 
• 1 •.• ,, .. t.. ' 

y H-13b, H-6 y H-8. Esteig~timo prot6n se observa como un multiplete 

en 5. 22 ppm ( ddd) con 9f8~;.1.''Hz ,. debido a 1 acoplamiento con H-9a, 

H-9b y H-7. El prot6n H-6 es base de oxígeno que se observa como un 

doblete centrado en 4.39 ppm por su acoplamiento con H-7 con 3.8 Hz. 

En la región de los protones vinílicos, además se observa una señal 

doble de doble (con acoplamiento de 10 y 18 Hz) y que integra para un 

protó~ la cual corresponde a H-1. La señal doble de doble que se ob­

serva en 1.74 ppm y que integra para tres protones (con acoplamiento 

9. 

de 1.4 y 0.8 Hz) corresponde a un metilo vinílico que está unido al car­

b6n C-4. 

De los tres carbonos base de oxígeno mencionados arriba; uno de 

ellos corresponde a C-8, debido al desplazamiento químico de la señal 

del protón a campo bajo (5.22 ppm) el cual cierra la lactona. Otro de 

ellos está unido a dos oxígenos, para éste se sugiere la presencia de 

un y-lactol unido a este C-14 y cerrado en C-6. La estructura de esta 

molécula se indica en la f6rmula i· La descripción espectrosc6pica 

concuerda con al eleman-schkuhri6lida (4) previamente aislada de esta 
. "' 

misma planta. 14 Su espectro infrarrojo paralelo con una muestra autén­

tica, confirman su identidad. 

o 

4 
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una 

de. 

'r - ~ 

un tripleÚ c~nt~aclo en.3.2{pp~ ~óX~io~Hié~ ';t1"tcf~;)¡;1¡¡mi.ehfode~.H:7 
H s <. · ·... ·· ··4 7¡ · · t&,·:~\ ~rr f'~¿{·~~ciA~i·;~~~~\:órit•~·de 

~:n y-~ act:~;",~:;::c:}~~:.~;i·~~dp·:::J:~s';~~'.~i;~~::o;:·~~r·~·~n·.··.fi·M~~~hYJin•i -
1 i co. H~ 1 ap~ar~-c,:_com~ uri~ \~ñal ~i)~~t~~a·(~n •5•; 64 ppm~p()f'.áco~l;a~!ento 
con los pfotqres .metiléni.cos d~•C-2~··i:f·protón que ap~rece ien fa:zona 

de los viniliCos en 4.9s ppm como un doblete ancho, co~respÓnde ~_¿l{'."5 
' _ ,, · ~ . · ·, · _·:~-- e · __ . ______ ' ·-_-·.C·-. 0·o . ._.,-:0 -;c;;-=o--,-c;-:- !'." -.-.1-r·-

que se aco1J1t'c~nH-6: ei cual aparece en 4.02 ppm en forni¡¡Cd~/fr,;~1e­

te (10 Hz) ;.Ves base de alcohol. Además se observa un ~i2Nrn~\A~{¿en­
trado en 4\3 ppm (J=12 Hz) que corresponde a losproto~~·~;{·~¡~t'.ij~;n:icos 
de C-14 y que corresponden a un ox imetil eno a 1 flico~.} .~'.~'{~ij[~J~}~~{·so­
bre C-14, corresponde a 1 oxígeno esteri fi cado poi' E! l•C.ácido<i~cibútf~·ko 

. '" '; ._ -- ;,.,,_.; .,. 

(m/z 246). El par de dobletes centrados·enl;~fr·fonf.1r~¿f1::e~'taÜú'ríciO­

nal idad .. Esta descripción corresponde a la melampól.ida schkuhrioidina 
·-.:->--' 

<V 13 aislada previamente de esta misma especie.·_ 

VI) • L:, '::,::H:~if ::;tf~!~~~!tii:i!:~n~·,::_::;: e y ( :::::: :n 
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molecular Ci:sHu94 <J~l ot;xo~a~;·~ 
,_; ~--,:-~~· ··,'. -

. ;-<·· - ~-<-T~~~·-:'·:':·:Y .-... · ... 

Es.ta .• sdÜ~~~iiff~i~~\é.n ~s ÍJna y-1 actona . ses~üi"ter'p~rfrc:Í:.de ani 11 o 
.. , ., .',., ; .' ·.· . 

decadiéni~o·con.~squelefo (al igual qúe la anterio~)d~/melampólid~·Y 
• . . ' . . ' ·'. -· .·· . .._. :;·-J~.;o.::.·'_ ,-·-

1 a diferencia con respecto a la schkuhrioidina (2) e~ Ja fÜriti.~n~lidad 
,_ ._ru , . _, ·-:··_ -~:<,_'.: .. ·~ ~(-"E~·~;~~:s~~>li~/-.'./,·: · .· 

sobre el carbón C-14. En el espectro de RMN 1H aparece:una,~señafferi 
• . .·, . - -. ' ;.;;/· '·-~' >'.•.¡..: -~---)_:,-.,, 

9.40 ppm que corresponde a un protón aldehídico, las d~~§~.;,~éíl
1

iÚ~c~,;~~n 
··' .-.-·'. ' -~; .. · .. <'.' ')' ~.;·.:;';:;·:~·)"°-

similares a 2. -;:::.;-=-=~-~::: ~~-~-;i~-~--/-~_:-~.=:~.~~:-=--· _'._ 

Qr. 
OH 

Las constantes físicas y espectroscópicas (IR, UV y RMN 1H) de 

esta melampólida son iguales a los de la schkuhriólida (1), que fue la 

primera molécula identificada en esta especie. 12 La comparación di­

recta con una muestra auténtica estableció la identidad de la sustancia. 

o 

2 



La fracci6n V de consistencia aceitosa, contiene además de dos 

sustancias homog~neas, una flavona que cristaliza en agujas en este 

medio y que también se aisló de la fracción IV (véase la parte expe­

rimental). Esta flavona aislada por filtración y purificada por re­

cristalizaciones sucesivas, fue identificada como 4~metil cisilineol 

12. 

ó 5-hidroxi-6,7,3' ,4'-tetrametoxiflavona15 por comparación con los da­

tos ffsicos y espectroscópicos. 

Las otras dos sustancias que componen esta fracción son 1 ábil es, . . 

producen manchas homogéneas en CCF y son de polaridad muy semejante. 

Al aislarse de la .flavona muestran una velocidad de descomposición ma­

yor. Esta observación indica que el flavonoide actúa como estabiliza­

dor de la mezcla (al retardar la velocidad de descomposición) yespe-

cificamente, es probable que actúe como antioxidante, como está repor­

tado en la l iteratura. 16 

Teniendo en cuenta la labilidad de estas dos sustancias y previ­

niendo su descomposici6n, la manipulaci6n se llevó a cabo protegiéndo­

las de la luz, del aire y conservándolas a temperatura baja (de refri­

geración). Bajo estas condiciones, la descomposición de las sustancias 

se inhibe casi por completo y de esta manera fue posible el análisis y 

la caracterizaci6n de esta fracci6n. 

Por otra parte, debido a la similitud de la polaridad de ambas 

sustancias (además de su labilidad), su separación por métodos croma­

tográficos mostr6 extrema dificultad experimental. 
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La sustancia. de meQo_r~pol~ridad, denominada schkuhridi na A. para 

fines descHptivos}pY'~s~rifa ~nsu ~spe~tro en el irifr~fr()jo (espe¿tro 

1 ) bandas .. _.de.,hid rdx Yf~:j ,(358Ó.'.c~- 1 )·-·····band~. _.d~';. __ taroorillo,d~; ~tlactona-a, 
a- i nsatu ~ada· __ •_·_(.Í765-,:\~3~'.~~~i{-j 0 ~a~·~~/ d~:;ca~od~;j-~_i~~-éÚ~·r·-· ( i~3_0: • · 
cm· 1 ). En-~f e'spe¿tfci-déÜ1tri~~o1~1:~ (~~p~cir~

1

~Y'?~~~~~f~\'Jk~áximo 
de absorción a 204 rinÍ ({io429r•~/que -está _de il~u~~do-:¿~~;?~Ii~s-fasi9'ha:­
ci ones. Su fórmu~a-y ¡)éso molecu_lar son C20Hie06 /~g¡f~~;~;~~~~vamente, 

. ·"·: .-

" ,_.. _-,~ ~·~.:L--:.:~~\::~,:'.l- º;ú~~·~~:~ establecidos porespectrometría de 'masas; 

De sus espectros, el que mayor infonnación propofcionade la es­

tructura delésquéleto es_ el espectro de ~RMN. 13C (espectro 3). En el 

espectro de~acoplado totalmente (trazo inferior) se observan 20 seña­

les, dos pertenecen a carbonilos y se encuentran en 169.82 y 174.65 

ppm y continúan como singuletes en el espectro acoplado parcialmente 

(trazo superior): seis carbonos olefínicos en el rango 145-110 ppm, 

de los cuales se observan, un doble enlace monosustituído y dos dobles 

enlaces disustituídos geminalmente, de acuerdo al espectro acoplado 

parcial mente. Se ·observan también cuatro carbonos base de oxígeno, 

comprendidos en el rango 65-80 ppm, de los cuales tres de ellos son 

dobletes y el restante es un triplete observados en el espectro aco­

plado parcialmente. A campo alto se observan ocho señales de carbono 

saturados: tres metinos, un metileno, tres metilos y un carbón cuaterna-

ria. Estos datos se muestran en la tabla l. Estas señales en conjunto 

indican que el esqueleto de la molécula corresponde al de las elemanóli­

das y un éster lateral de cinco átomos de carbono. 
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El espectro de RMN 1H de la schkuhridina A (espectro 4, tabla 2), 

está de acuerdo eón la deducción anterior y en él se observan: 

a) El par de señales características de los protones vinílicos 

H-13a y H-13b, centradas en 6.29 y 5.94 ppm del metileno. exo-.. 
cíclico conjugado con el carbonilo de la y-lactona. 

b) El ~istema ABX que forman los protones vinílicos H-1 {dd~ 

il.5~15 Hz), H-2a (dd, 11.5, 1.5 Hz) y H-2b (dd, 15, 1;5 Hz) 

centrados en 5.78, 5.16 y 5.07 ppm respectivamente. 

e) Los protones vinílicos H-3a y H-3b que aparecen como un par 

de singuletes amplios en 5.24 y 4.85 ppm respectivamente. 

d) El protón H-5 aparece como un doblete en 2.18 ppm (J=ll Hz) 

y está acoplado con H-6, base de hidroxilo que resuena en 

3.81 ppm como un doblete de doblete (J=ll, 9 Hz) por su aco­

plamiento adicional con H-7. 

e) H-7 aparece como una señal multiplete (dddd) debido al aco-

p 1 ami en to, además de 1 protón H-6, con 1 os protones Hi8'JH-13a 
, •• 

0 r.,":·.i 

y H-13b con 9, 6, 2.5, 2Hz respectivamente. 

f) El protón H-8 resuena en 4. 70 ppm y tambi~n tiene una señal 

compleja {ddd) por acoplarse con H-7, H-9a y H~.9b CO!L.6Hz 

para ambos protones. 

g) Las señal es de 1 os protones H-9a y H-9b SE! observan trans 1 a­

padas en el rango 1.85-2.30 ppm. 

h) Los protones H-15 son protones metílicos y se encuentran en 

1.83 ppm como singul ete amplio. Esta señal corresponde a un 
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metilo unido a un carb6n con hibridaci6n sp2
• 

i) Los protones Í4a y 14b aparecen en 4 .33 y 4Al'ppm como do­

bletes. Se acoplan geminalmente con 12 Hz•· s·u d~s~lazamien-
to químico indica que son base de éstér. 

j) Un 'doblete en 4 .O ppm. ( J=4 Hz) .y<q1ieii ritegrapara·un prot6n. 
' . ' 

. .e--

Correspondé al protón H-7que es base de oxígeno. 
. ' 

k) Un par de dobletes en 0 .• 99 y 0.94 ppm. Tienen una constante 

de acoplamiento de 7 Hz. que corresponde a un gem dimetil o. 

Como se indicó anteriormente, el número de carbonos correspon­

dientes al éster son cinco y de acuerdo a ambas descripciones el éster 

corresponde al a-hidroxi-isovalerato. Por lo tanto, la estructura de 

la molécula corresponde a ~· omitiendo la estereoquímica. 

o 

OH 

5 



TABLA 1. 

2 

3 

4 
5 

6 

7 
8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Me 
co 
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RMN 13 C DE LA SCHKUHRIDINA A Y DERIVADOS 

Schkuhridina A 
(Producto Natural) 

Diacetil 1,2,11,13-tetrahidro 
Schkuhridina A schkuhridina A 

,"{t'~1 
.. ,"-;· :'·, ., ..... , , 

.·.·.·•·· ·<· :: . . . ~r:·< '·'§_i . 
,'~'(ii~f ¡~f f ;+~~' e ;,~-~2 ;~3 ( d 1 

115.58 (t) '· : ·HG;59 (t) 

l14:3Q(!} ,.... _ 11.4.7.6 (tr·· 

i42.3á.(s). 140.21 (sJ 
56.25 (df'• 54.26 (d) 

69:72.(d) . 71.04 (d) 

;::b~r{:r: ;::!~ ~:~ 
33.02;(.t}' 32.61 (t) 
42)() (~) 42.44 (s) 

-·138;17• (s) -. - - · · 137.17 (s) 

169;82 (s) 168.89 (s) 

123.57 (t) ' 

.. ··.··31.30',(t) 

f86(c) 
uúio (t) 

··.- 142.43(s) 

56;9S(d) 

6],99 (d) 

46.95 (d) 

75.13 (d) 

32.84 (t) 

39.66 (s) 

41.64 (d) 

178 .. 72 (s) 

11.04 (e) . i23.96. (t) 
6l;2;7 (t) 

25.88 (e) 
.. 66.85 (t)>/ . 66.2J}(t) 

24;77 (e) 23:7'4•(c) 
174;65 (s) 

75.36 (d) 

39.U (d) 

15.41 (e). 

11.67 (e) 

169.72 (s) 174jJ-fs) 

.. 76;41 (d) 77.li,i(d) 

\ ..• ~?-·.~.8 (dL- ........ ·•" :,,.39 .•. ~07(dl .. 
- -~15.34 (e) 15.40 (e) 

11.43.(c) 11.67.-(c) 

20.70 

20;51 

' 170.51 
. 169.57 
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Para corroborar las asigºnaciones hechas anteriormente, se hicie-. . 

ron los derivados acetiladf (~), tetrahidrogenado (l) y el tetrahi­

drogenado del derivado acetilado (~).figura 2. 

La acetilación en condiciones normales (piridina, anhídrido acé­

tico de la schkuhridina A (~) produce un derivado diacetilado (~) (fi­

gura 2), en cuyo espectro en el infrarrojo (espectro 5) desaparece la 

absorción de hidroxilo, confirmando la existencia de dos hidroxilos 

acetilables en el producto natural, las funciones oxigenadas son se­

cundarias y corresponden a C-6 y C-17. Estas asignaciones se deducen 

al analizar el espectro de RMN 1H del derivado diacetilado 6, (espec-..., 

tro 6, tabla 2) donde se observa el desplazamiento a campo bajo de H-6 

(5.26 ppm, dd, 9, 11 Hz, óo=l.45 ppm) y H-17 (4.83 ppm, ~. 4 Hz, 60= 

0.83 ppm). En el espectro de RMN 13C de esta sustancia (espectro 7, 

tabla 1), se observan 24 señales: cuatro carbonilos, seis carbonos vi­

nílicos, formando tres dobles enlaces: uno monosustituido y dos disus­

tituídos geminalmente, cuatro bases oxigenadas, de las cuales tres son 

metinos y uno es metileno, un carbón cuaternario, tres metinos, un me­

tileno y cinco metilos. Las asignaciones se establecen por comparación 

con el producto natural. 

La hidrogenación catalítica (H2' Pd/C) de .la schkuhridina A (~) 

produce el 1,2,11,13-tetrahidroderivado ({).figura 2, que posee el 

carbonifo del éster y el carbonilo de la y-lactona (1760 cm· 1 •. 1725 

cm- 1 , espectro 8). 





A~-.-··.H_. __ ·· .• \ Jo 

AcO H 

6 

En el 

desaparici.óri''d¿lsi stemaABX de los -·--·~-·- -·-
, ·:· . .. . . . . .. . . ·:~'.;'.::,•;;·~;':;:·:\ .. ;. 

dobletes de'8.:_ij~Y H-13b del 

en 1.38 pp~·(J~7 Hz) del 

19. 

' - -.-· 

Es interesante seña 1 ar que ·en estas ~C:ond}~ion;ei de·~~aÚfah, 'per­

manece el doble en.lace C(3)-C(4) (5.21 ;J~P.'i~)s~.·H~J~·;;?4.·a~~:P:~k. 
:·,':-·: ·:·:-,, .. :.:., ~ ·,_¡ ·.;.'. __ ,-, ".·::-··.--.r;;,t __ -:.;;·,·_<:'-:. .. '.>:':.>-·--~ 

se establecen por comparación con e(esp~c'tr6'cie RMN:í 3c del producto 

natural (5) y del derivado acetilado (6). 
~ ~ 
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Finalmente, la hidrogenaci6n catalítica del derivado a.cetilado 

de la schkuhridina .A (~) produce el diacetil'-1(2) ,lÚÚ):tetrahidro­

derivado (~) en cuyo espectro en el i nfrarrójo' (e~pectfo>ü), se ob­

servan las señales de carbonilos de éster en 17402m'~ 1>Y~17j4 cm- 1 
~ • l e • • • • • ,. ; • • 

para el carbonilo de la y-lactona y en 1243 d~-i/uf1a'.b~nda ancha para 

la vibración C-0 característica del éster acdti~~. ~n el· espectro de . . .. •.• :· . . •-_:. ·, ·- ' .··' 

RMN 1 H de~ (espectro 12, tabla 2) se apreci~nlos d~~bió~ d~scritos 

o 

8 

tanto para el derivado diacetilado (6) como para el tetrahidroderivado 
"' 

(Z) de la schkuhri.dina A(~). es decir, desplazamiento a campo bajo de 

las bases oxigenadas acetilables: H-6 (5.10 ppm, dd, 9, 11 Hz, M = 

1.29 ppm) y H-17 (4.88 ppm, .!!_, 4 Hz, 65 = 0.88 Hz), desaparición del 

sistema A8X de los protones H-1, H-2a y H-2b y de los protones viníli­

cos H-13a y H-13b por saturación de los dobles enlaces C(l)-C{2) y C 

(11)-C(13), respectivamente. A campo alto se distingue un doblete en 

1.19 ppm (J=8 Hz) que integra para tres protones y corresponde al nue­

vo metilo formado en C-13. El doble enlace C(3)-C(4) permanece en-ª. 

ya que se observan los protones vinílicos H-3a y H-3b en 5.24 y 4.85 



21. 

Hasta este momento se ha e~Üt>fé¿idé>'',1k'~~l~út~1l'fki·~~ ~thk~hf1d;., 

::, Al:~:,:::,:: f::,:s:::¡~~~t~lí~~Jlt4f~l~¡if~tt~ii~ªt1!" 
..... :.·.,, -e, . .,, "' ',·.· •. ., , .~.o-· .. "'.o~·,~~;:::::~:··., 

de 1 a misma . fuente nafor~.!·};,~.U}~!',;.~~51,21E~'.~Í~~'ig§t'.t~6-!~~.~l YeJ~Hs~i ~ .. 
be a continuaci6n:°-'' .. ,i·f~l?~·\}~:,j'i,C¿;'f~i~fc' .'·~·;""'<·ce·• •: ··· 

•. y ' :.; ,, .·.··.·• ... ···• }>'. :' . ':< . . '· 

Esta se.gunda·· .. sus~ancfa~~~n·ifu;;'ka;d_a;_~·¿h~~hr·1·J·;~~fa.;>e~.dl~·61.~ridad 
... / ·~·-, "·'.~· ... 

1 i g eramen te.· .may~r. con.;r~XP~_{t&,f )J,~J{~~~~.~~~Q1%1;~ª/i_¡;:.',~{'.~~~~~~~~f.~i:f ?'.···· . 

. una y-1 actona sesqui terpéni ca.:.a ;·a"'Jrisaturada comoJ o >ir'ldicárisús ,ban,. 
~'.:·· /,;;.~~· -~'>,;:;5~·;.,~;·,;;c;"'·,~:--,, ~'. .. ~:;_· ~ ''- , .. ~ '·\ ~··.·.:t· ·:' .. "'' 

das en e1 espectro infr~rrtiHc»'.:.t~W~~trcisr:n:~n :Iiso·.Y7r~~st1:~~ 1 ~:\.E1· 

espectro en. e l. ul.travJ:oí°etÍ.'.ii~hk·~~ •..• má~.~~º •. ' •. de.•ab·s·o.ré6~,~~2:J4 •• n~,;·····.·.· 
(espectro 14) (e 1333 )';F:,:i~; ~~~~Ü1 a y ·.~eso m~l ecul a~,~-s~n)b1~H2 o b~ ~ . 

.,_,. : ·'. - , - ~- ~ .; , _.·;,;, . ">; . ' e , .;: . ·:. '-': ·:· j ''<.·. 

264 res pec~f V~rn~'rit~~~~~~lJ\éfiªi}sp~ri"é~ pectrri~~tr-1r:~~".;~,,Sél-;·' .. ) ' ... . 
. ;- ~:~ ~~-·::~L >-~,.;.. ·:r .!, : ·· ~-~· .· 

El espec~~~·~e RMN 1H B (e¡péd·t~o~\s,tabla 2), 

muestra una gran similitud con el espectro de RMN 1H de la schkuhridina 

A (5) (espectro 4, tabla 2), en particular, las siguientes seílales: 

(la numeraci6n de los incisos es análoga a la descripci6n de la schkuh­

ridina A (~)): 

a) Los dobletes de doblete de los protones vin~licos H-13a y H-13b 

en 6,27 ppm (J=2.5, 1 Hz) y 5.96 ppm (J=2, 1 Hz). 

b) El sistema ABX del grupo vinilo monosustituído que forman;los 
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c) Los··· •si ngu létes'ancho~ ••. de:·••1r s:,~~o,~i~;~J~.wr}~~i~~>;~f ,1~::<H.;~b· ·. 
en 4. 85 ·y 5. 24 PP~. ·:;::.~·· . .?~~·~'--.~~~~~:~ J~~;~··.--~~'.r;-·;.-_::~~: ... :.-- ·· 

d) La señal doble (J=ll Hi) '9~i?~~~~~:~~~~~:t:~f ~-5~~u¿ rerJ~na'.en 
2.18 ppm y que está ac6p1W6;·2J'.;N'@6·~U~>apare~e como un do-

blete en 3.33 ppni (J=9,11:1frfyces base de hidroxilo. . , __ . ,_,,. . 

e) El protón sobre C-7 aparece como una señal compleja (dddd) 

centrado en 2 .87 ppm éon°constantes de acopl ami en to de 9, 6, 

2.5 y. 2 Hz. 
. .... 

f) La base de 1 a· 1 aC:tona ;.~J8, resuena en 4. 74 ppm y aparece como 
- .·.· __ -:,·, ::e:< _· -·-

Una señal m~ltiple (ddd, 5, 4, 3 Hz). 

g) Las señales de l~s protones metilénicos en t;9 aparecen en la 

región de 1.80-2.35 ppm. 

dos protones . 
-~·· .. 

i) Finalmente, el aparece como Un singule-
.' .. ··-«·.··· ·-··' 

te amplio en 1.60 ppm.,-~··""'' 

como se deduce de esta descripp~~n; la dife.rencia .~Dke ~C:.~~~hl"icli­

na A (~) y la Schkuhridina B (~),es la auiencia del rés1~~ó d:.tífdroxi-

isovaleroato en esta última. 
. - ':"'~~~ :'~·-· . . -':. 
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En·. e_fecto • .. 1.~ ~idr,~1.i.sis. b~si S~ ~e}a ,Schku~~},gi!1~·.~:(~), ~a.ori-· .. 
~-, • ' - •• '·' -· -· : •• ' •• -. : ,_. - :. - ' - - - - • ,- '._ - • - " -·- .- • '- • ' .,- •• - ~· •'. •'.J, • - -- •• -·- - -" -_.. ':. ' -- ... ,. •• • •• 

gen ª 1 ª A~h@HrJ<l;na s·(~f.jf.igur,a 3lFª~-~flle~cio~~c~r1i1~s~eY1~effc1as· 
. :·: ·'. - --~ -. . . . --~·'··-· . ~< .. ' .,._, ~--f'""-:'·~ ~ __ '.•··~:,:.'---:-\'.;-~:-0~0:7 .<-- ,-.=--

espectrosC:opicas· .. ~ .. ··. De ·es·ta .. manera···•se····correl.aci.~nan ••. il•as'.'dos'.·.nu~va·s·"el .. e­

man61 idas ~isladas de Schkú~ 4chku~~J:i\·,i.E~a¿~:~:;~f~~ión e~ta-
. - -- . ~ <" •., - . ~ 

blece la identidad de los centros qJira1e(c~ifr; c~s~ t:~; c~7.y c~a 
en la Schkuhridina A :, • ~ ;~.·~;·{> .. 

<·: - '.·., 

OH'° 
......•. : ·9. . 
----:·?~;;~{- '. .. ~·:¡ ~ 

análisis. d~ la~ ~br1sf~ht~~jkacoplami~nto •. : 

OH 

o 

5 

1)()!-G ... 

•.. 2) H::l:,_.,;:;H,c• 

FIGURA J 

o 

OH 

9 
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5,07 111 ~ 
(15 1.5) 

4,65 U! !!!!. 
Wl/2•3 

5,24 lll !!!!. 
.w112·.2 

. '. 2,16 UI !! 
<iu 

" 3,83 111 !!9. 
··(9 11) .. 

2.07 UI ~ 
(9 ¡¡ l,5 2f 

4.74 1H !!.!!!!. 
(5 4 l) 

1,60-2.JS 

señal caipleja 

6.27 lll !!:! 
(2,5 1) 

-01 2.65 

11-17 

2.11 · JU · .!.! 

Y112•2 



25. 

La constante de acoplamiento de los pr~iones'H.;.5y-H;6 de U Hz .. 
'"' .··, /- ":'.'·-·. -~ ,,__ ··'.:'-o-~;--~-·,-,;·-'-• - ---="' i.; ,_,__,,_-o;:-·_ -~ .• :o_,- ~,_ -·-~.--:- -·-

y para -, os ·.protoíl~siH;.6 iY,f1:7 de'-9 iii~ nbs}iriCli¿a una' di~~~~ici6n an~ 
"· '~ . !'. , -, '.;¡ - ·-: "''' -- ._,. _· ' '·, '~ - - ' • 

ti peripl anaf. de ~stos;pr~tonés;;' fdrn~ndf~~·¿J~n't~ jt'asignaé:ión del· 

protón· H~ 7 •.. : de~ .••. ~¿~~)ao -~<1·.~ ;c'.o~~eric·~~~·;j~á&~~I~a! e~···l·a ·. represen~ac i ón 

de 1 acton¿s,~E!s~Git¿~~éh1t~-~~·;~7·J1ihi·a~ci~ifofs6bre C-6 tiene una 
•• :·"- ; ~~;\ •i,_" ;.;:;: - ···.,,:y~-;~·;_.,¿:-','."~ ., -.. ~ '\/. f<' :.-" _:. 

ori entacióiFaif"a:/."'i:é~r·.¡;éitt~'-patte'~ 'üii't;cÓfi'stanté' de ·acoplamiento de los 

protone~ ~~i;yJH:~~%d~,;~.f~:tty~ae:f!;Í\'.~-b~-,~-"ii~'de 2 .5 Hz y H-13b de 2 
.. : ··:· ---~;~~~ '¡_~-:-::": . .-·:·,,<·---~ :·F~~~~~ ·. ~:~ <r~·~·.:~~-~-~:;,~~ -:~, -- -___ ::: -~~~;~}_/1:; -~'.:i~~'·º ·-._ - - ~ 

Hz, que son\111enor:e·srde;~3':Hz7nós\fndicancuria: órfentación e.U de.la y-
·-· ·· ··, ,·:·.>:·-'-..· -- _,• <.-.- .- - '.,. : .-; ,· . • ·_ . 

lactona, d~c~{¿~~cl;dtfl:T~~gla··deSamek ~o1ificada 1 ª: (figura 4)·. Por 

1 o tanto, 7esta~:~o1i¿t1as'tfr~adas deS~h~~ úhfulvúo.i.d<Ui pertene-
- - -., ¡ ;-.-_--· ,,_ -. ,,.· . . .• - . 

cen .a la s~ri.ed~:C~i+a.~~~~elemanóliclas .. 
. : ·'. -- - ~ .. ~.,.' · ... - . - ·-•"-'- ·-· -'·' - -,. .--· - ~ -- -· 

Para·~kf;i~r; J~¡itrUétUrn estireoqulmica de Jos nuevas elema-
... :: ·_~'.<· -·· .. ·-:~ "_.'·" 

nól idas des~Atas, ~e ll~ocedió a corre1 acionarlas con alguna otra sus-
. :- ' ~: .-·_ :- - ' ' .. ' 

tancia de éstructura comprobada. 

FIGURA 4 

, .. 

Se visual izó que la b~d\~;rif B qR); que es un producto natural 
··:·-··',•::.\..: '.;' ,- - ' -

aislado de varias especies de V.i.gu..teAa,B podría eventualmente ser 
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B 

se denominaría "14{a;.hidroxi-
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V. Resumen 

y 

Conclusiones 



El análisis químico de Sc.hkulvúa. &c.hkuhlúo.i.du. tuvo como resulta­

do el aislamiento de tres lactonas sesquiterpénicas con esqueleto de 

melampólida para dos de ellas, la schkuhriólid~ (1) y la schkuhrioidi­

na (l)· La tercera de ellas, la eleman-schkuhriólida (t), es una ele­

man6lida perteneciente a la serie poco común C14a,Hs13-eleman~lidas. 

Se hace notar que la frutescina (3), una melampólida aislada en los 
'V . 

trabajos previos de este vegetal, no fue detectada en este estudio. 

También se aislaron dos nuevas lactonas sesquiterpénicas. Median­

te el uso de los métodos espectroscópicos y algunas reacci'ones químicas, 

se determinó la estructura y estereoquímica de estas dos nuevas molécu­

las encontrándose que pertenecen a la serie C14 13 ,Hsa-elemanólidas. A 

estas dos elemanólidas se les denominó Schkuhridina A {14[a-hidroxi­

isovaleroil]-eleman-allo-budleina B, {5)} ySchkuhridina B [eleman-allo-
. 'V 

budleína B (9)] por haberse correlacionado químicamente con la budleína 
'V 

B ( 10). 
""" 

Es la primera ocasión que se encuentran en plantas sup_er_i()r~s'"J,as. 

dos series estereoisomériCas (C14a,Hs13 y C1413,H~~) de elemanól id~s en 

una misma fuente natural. 



VI. Parte Experimental 



La planta Sc.hkuhJU.a. 4chkuhJrl.o¡de.4 {Link & Otto) Thellung, fue re­

colectada en septiembre de 1984, en Lagos de Moreno, Jalisco. 

18.3 Kg de la planta completa y seca se sometieron a extracci~n 

por maceración en acetona a temperatura ambiente por 3 dí~~• }e~ettda 
la operación se obtuvieron por evaporación del disolvente, 196.5 g de 

extracto. 

El extracto se fraccionó en columna de vidrio empacada con 3 Kg . 
de sílica gel {malla}0-230, tamarode partícula 0.063-0.2 mm) utili-

zando como eluyente inicial una mezcla de hexano'"'.acetato de etilo 

(65:35) y recolectando fracciones de 500 ml, concentrándola.s en rota­

evaporador. 

- : .,, 

La pol a~;~~~ ~e\ el~yente se aumentó gradual mente hasta acetato 

de etilo 100%, ~b't~niérídos~ así siete fracciones numeradas éomo I, II, . . 
III, IV; V, VI y VII. 

Las fr.¡¡.cciones anteriores se compararon por cromatografía 'áriHí­

tica {en cromatoplacas de 5 x 10 cm de 0.25 mm de espesor,:s~lica'gel 

254), utilizando cuatro referencias: eleman-schkuhriólida'(l), frutes-. .. -·.· ... -._, ~~-~-

c i na (~), schkuhriólida ql y schkuhrioidina {~). Como eluyeríte de .la 
:z .. "'"' ·.-,·.:,•, ... , 

placa se utilizó una mezcla de hexano-acetato de etilo (1:1). 
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La fracción I contiene grasas y ceras. Esta.se desechó por.no · 

La. fraccitSn !F.eluícla cón'hexano-acetafo•cle'.etiÍ () (65:35) · scin 
,'.;i ',, :~· .. ,,._•;, :"·,':';:. -,;-~· ,.,:;; ~-"·::~.-'. -,._. ;- :·;·_.',~:·.· -, 

11. 77 g ·•Jº~·cual es:;~~/1~liXj~2.n/,eg __ ~·~'.~BS~}~fü~~~~~~:~g~di-·~.º~~~~~ 9;·, .· 

de sí 1 i cagel' y e.lÚída<con una. mezcla'de''he;áno~·ac,eta~o'.df etn,o ·.(70: 3.0) . 

Las fracci6nes··~kcril~-¿f.¿dij~;lJk'~'.~;n1'~~;~·i;~;·~y;;~;'~·i·~·rif~leb1~rd~·;:e~·.·.to-
• ~-- ·~· ~ .-:..,: _ __:'. < -- -·· --~ -. --:. ,'-,;_--7., - _, ~.~ .. -- .. , --·--··-·-·-;,·-·~•''- • ,,. ' .,.· •·· - .-::---;"- ~ ~' ·:· .. . -. ' 

ta 1 50·~ ·~ [a~;:Írat¿·16ir~~·c1cl~1~'.~oc•?a~i;l~.~36c-0i~~~ik;B~"iü'-~~··fri~Wcha'c~~~t~n-
. '.é: _._ ___ ". ·\"'2~---~ ;.. . .:.•2"'------

te en cc.F····~é.~.].~;~~~-'.~~,·~eo'.hi~:r~·~1~~~~pléndds~_·i'.,?.i~:~···~~···-~~~.; ~u2.: •--· ~s-
te se recrorniltogra'i'i67enicc()]'umnacclé; v,i dri_o~ eíllP.aca.~a ·con~4o~g:·c1~;-síl i ca 
ge 1 y us~nd~i'C:fC>fóJCif~~;:ff'b~O 'hüY.~~€~·.;~s~;:'•fr;f? .. ;).:,~;;·1i;~:~··. ···•' ~- ; '}\!·~{; ·• 

~ ·:.~ \»> ~" ·?;t<-:.~;i>7;~,:·:·l;:.: . , ~ • -. -; :· ~·~~~~-~1::~:· ·. -'°J.~~~;i\:~~i~ ,~.CJ:.'.~~,.;~,~ ·~:t -,. ... :< >·_ ... ; ..,. ,. ;<.\; 

'"·~~·~ii~~jj~f t{~Jt~f \,\l~!l~f~~{f~~~~~!{~~~r~f !~ .· 
si stenci a a:ei tos·a,é j hc~l ora·~ :E::~a..;~s¿a~~~!_[se:;~de_~:i!Lf~~ E:?l~~ónípa~ •. 
raciÓn-di.recfa-.i¿h:"utr~~mLlést~~a;il~~t~--,,t;Ca, presentando un· Rf ·de .0;63 en· 

' - - '.; -_.,, ._, .¡,·-.;,· ,-. '. ...: ' -: . . . ·- ·, ·.... ' 

CCF, uti; iz~ndh·¿6fu~i~~,:~.#í1t~''unkmkzcÚdehexano:.acetato de ~ti l~ . 
·,;.;.,~:' (-;•.; .... ,.-.;;~~·,:_i'.·."~:'.'.'.'\'.1:~:: .. ~~i->-: .. :· ':·:.:<: - <-- ·,> , ' 

(1:1) y por{is'uSC:o1'6E;il:itíi}C~racterístico al ser revelada con.súlfato 
céri co. ª· rn.~.;h;f.~;b~.1 ... ·. r. >. !:.'.> .. •···· • ~. :~ .l. 

' -\k> .. ' ' - ,"·: ·. . .. :,, /"·':/:-: 
-. , ,. ·~: '.~~<.; ":~- :, . ::/ ,· ~-·: .- . , · 

.:¡';·{".-;\ ;: ·.; ... ~·~:.-.. .,:~:--·· ... ¡·; 
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(H-1, lH, dd, 10 18 Hz) 5.22 ppm (H-8,JH, ddd, 9, 8, 7 Hz) 5.50 ppm 

(H-13, lH, -5!_, 3. Hz) 5 .4_8 ppm 1 (H-'14{1~, .Ú_; 5 ·~0~4.8~}ppm (co~pl e-

jas. H-2a. --~;2b. H~3a.,H-;3b)·,~·ig~~t~j(i:-~·tM!>~·.·:~}?;i~~); .• 3_.~1(~~7. 

;~'.: ~::'.(~i,;~__i1~fr; __ l,[_~~~,f l~~f ~r¡lii~~l~f l\i~f [_._•~-·-;·~iif~~-·•_i_1ii1H;:m 
~" ---- ' ' - ' -·- - '/;~t·: ,. -_- ' =::.c:.i __ :_:'.'-t ~ 

+ ., .M'. ~1:;~5~(t¡Sf }t~~~~~yt~~~l0'~~~tsi}m0·X~}~9~y; ~H;~4,5 
(M -H20, -58%)-; m/{ 23S:(M·_--C2H~·,,18%), :m/z_217, (M,. }:~20-;C2H_~, 30%) , 

miz ¡49----(2Ji)-]-~Jf:;·[f~-i(44~)3 ,1fu/i'-1ió~~~('iób~%)X' --•-c,,:~;·-~-~·:- __ ~L --
, · .. -. _,_ i~S:1 ::·;~:.> >· , '·_;- .>···· ·-:·- -· _, .. - : --'.:. -,,.· :-:->. i.' -'~ 
. __ '.:.-.::;. ::> ·.,. ·{-~_.:.:~-:·:~ '<'.;, _ .. _-, .f" ;:_->::·:·,~-~~-·~ .. : ~ 'J.';:_y·.~-.::;.¡' : .: .. <":·: ~: :<~- __ ('-;. _,_<, ·::~ '" 

La •'~l~i~~~i!f,~~\i¡~~~f ~~~Ji~,~~\j!~~~~~~~tJ~~lf~rÍ-
11 en ta. _ L~ cf-om~topJacaiiíidicó'qLiezel ;ffsJdúó contienei~chkuhd9jdina 

· -- · ~::~:?--:;. · ,·~?~::-·-: =-~ --?.:t ~r--j-/r,. ·::-)-'.·; ~ ,~~ -~ · : ':_~'.-·~:'.':;~\/.~~:~~:¡t.,_~~--~~ ~~~~;s-:,; ;~ --~~''· .. _:; ~~F~ :~~~~~¡s;~é~_~;::~:~:~~~~--~;~~:-'.:-j- ~ :-~-", ;: -~ _~;--~-:-- :_-_'° :-

( 4)' una ,, actona sésqüitifrpéntca; (niel ampól,Jda) ya,~Ccí_nocida'~; -tjue' campa-
"' ·._ :-'. ·.'· '.~_:.:,:_~ '>::_,,·_:._:_·-~?: .--:-; ;~~>--.,~:;-·!:\;- ·. ;-.'.~-x--: .. '. >;- ·'_:. --~.:~·-:;·::.:_'.;·-~;'.: :;:->"::¡_~-~;<~:\y.-;::}>. -~~-':·::·:~:/?.-:;i:f ;.":.\~'./:~: -',' ·:,,,;¡__ >. ::-~·\:· . -. 

rada con una-'müestra ·_aUténtica presenta\el/mi smo_._R(o';57én hexaho;_ 

acetato d_e-~ti~-~[i'ii)>Y~iecOfor--c~~~:7,5~j;z-a 7fr'~g:r··r~~{1~da~coiPs_u1-

::':~::J!~f tf Jt~;~:~J!tittrJ~~~~~~~1;@~ii~r~11~1~~~i~f ;; um-

eti 1 o -(4: l)·;c9b~~ri,i_érid6~~-~¡¡y~~lfás;fr'ác~idlles••-{nt~rmkdiá~\~i~r}cl~. una 

sustanci~,~~~:~t0~:~:;;'~c:61¿'~¡¡y ;~u1'Órmu1a y- peso molecular so'n c1~H2sos 
, .. ·.".<··~« .. ;~:;·; .. ~ .<.~':.>· E .,.:,~1¿·,~:,;:,'.;,~·~··· ~·,· 

y 334 ~~:'.p1~i:f~~J~~,g~~~~;,.,2, .. ,, _ , .,., __ 

.. ~~:r.~~f t1~1~1ig.,\):••'.' .. ; ·9'.l .. 
RMN 1i:1( lOOMHz't\CDGi ~).s. 64 '¡)p~ (H::.1 i ik~:11n: 4~9s)llM (H~5. lH, 

-5!_, 10 Hz) 1Lo2 wm (H-6>1H. i.1o~z)2.s2 pp~(H:.r,-1H, dd,io, 



5.5 Hz) 4.72 ppm (H-8, lH, ddd, 5.5, 5.5, 12 Hz) 6.2~.PP111JH.~13a, 

1H, !!. Lfi'HzJ 5.82ppm (H-13b, 1H; !!_, r.5 Hz)'.L4;s3¡J~m.·(kkl.4';',2.H. 
- . ' ' . , . - ·'·. ,-,,~-:-,:.:_ :~ : ; , ,~.,.' 
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dos se·•fiJtraron; ·recr.istal izaroh'.de acefilto de ~t_i_l~}.~e's~é:~ai~.~~a va­

cío y diero~·urípes¿ de105 rng. tos dat~s;1'fs'._it~~·rpf"'T~I'o:'i92'cie.ace-
~ ' ' ' '> - ' 

tato de etilo, cristales en aguja Y .Rf 0~2.s,::~.~.:B~~~;~%:;f,~~;!,~~~;·~~¡Jffilo 
1:1) y lo~ datos espectroscópicos iridicaron·•ser;úiiá;fla\iciná·\coi'loi:ida 

denominada 3'-metil.-circilineol. Esta fla~~:~;{·~~~~;~:~~:~:{t{:fi·~~,,e.n la 
~ ~ " - ~ - ::; " ~ " , . 

fracción siguiente (fracción V). De está dftirna•t;}~,fü'¿'i¿~:•s~}~~;p~raron 
;,·:,·:,.,:.·->:;,:1; ·y_,";-,-\ .. • ... - '• ,,', .··,:;< ,,·, 

por fil trae iói'l, . s~ l~varon { ~=·~e~D)ttº~-é:~~-D~tft!sXale~,~ri~_erjores 
dando un. peso final de 120.8 mg: ·•·.·•· ·· .. 

(/' '. ', ., - :~·,:_~-'.-: ' ,' •' _.:,;:··:·'. .. - ' . ,, ' ' 

'.·\:":.'~-:~'· ,--·-- - .:"::·~-~ <' - ;·-. ~:~:~:··.c.:·'. ::';'.~~;~: .. ;;:;_-;~>-;f;('""' 
.;:: :_,_~;-.~~· ',-"··· -:.·, "·;:: .. >i ~:/=-~!.:;~;··.:-.~~··:< }i:t> \;-'..-:~·¡; .. • 

'. ••· ~~~i,}~;~~i~il~~~¡~&f.~~i~i~f ¡~~~Wi~zy:'(hidr~';\r·~·n6-
1 i co), 1656;ém.• tJ{cár;l:>óñ:il o;'.a) ;~29,69>284l~J65fj; '1592, 1515, · 1458; 

· · - "'·,~~ \··- ·! '~-~--_;:: -i~~-{.::,;~~\:.ii~·:::~;;~_,_: /, ~-;:~-~:\/]~~:,~> :: , .. ., ---. · ~-··.;.~, ~ ··~ -.'.·- :· ~;.r ?,:· >' ·;· \>?·: ·. .~>- ~-. 

1359. 1?~º, •. é'.~~~~.s,.',~.z.:.,.7 .. _':.~.'¿_,.~r .'.~"::. ·. >':,ié0:0.~·>~,:. ~/~2 ·~·- .: : · . r .i : 
- - ' ~·;-~ ~º .• '-:,::-·,., ;> -': \· ·': 

::-, ~'.::::~~!t~ir~~!t~I~t;r~~: i~~f~:~~Ef ;;:'.:. 
puestos). 
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so. 

La fracción V (10.13 gf tambi~n es un a~eite amarillo muy visco­

La cromatopl aca• analftH:á indicó, ~riricipalinente••élos sustancias de 
:.:.'O '.;-_'·,~ 

mancha homogénea. una?d~.~11a~~ ~6'®;Y6r ptd~~f~i6rf 11~·.c!e ~emir·· Pº 1 a-
·'-¡,,.· ·.-- ., 

ridad) y con Rf niuy 'simll~r::o.sQ?_par,aJ,/~~n6{~cÚar:yo;433 para la 

más polar en hexan'6~-ic~t~t'c?li~'·~tifb-_j(í:'í):'};~~bas'niÁ~chú.de cOlor 

café obscuro al se'Y.;tél/~;ad~~·-¿¿ri''sÜlfáio t~r·i~6.·~~6ri~~~cal !:: ( 
·, :< -: __ ·:"· < .} ~--·/:: ,:,~C ·: :"_:-:.;,·_---, . .:: , _ ... ~-· .,_ .. '.<>.:·\~ ~~-;:,,,'~·. - -.J(:· -< -

~-:~.·· .. ·,< .. •.·.~" :·~:-.'~·:·_ -.·:.·:~','_:_~.· .. ·'.\ ·.·.·.·:.·.·~.'.~~~ ••.. ~-.•. ·.·,:~,;: .. -:_-.,·. ; . ' .. -.. ".-_-_: -·-.-_, ". --.~' _:-:~.• 
'.-, __ - :- -~- i~ -" --.--_: __ --/'._~_:_ :-. :;,_{:'.• ,:~;~;; _,_"., <::>'- :.-~.t1·-~\~;;·:-·;_;·: _- - ~~-~--~- .;-

·-,·" .· ·.:·~:-~X'.i~-~--·.-.: -...,,_,.. :_-,:,_<.·::~L. - -_-.,-,";_:,:·:-:.,;.;·~}-~~.·.) •. \ ... ',-':.·.,·:,o:;;:·::·"·; .. ·,·;.-
>·-·-·;_: ·.: ·-. ·-: ,-· ,.,_ -J· .. :: - . ~ 

La sustancia •. erí···mayo):'.C'anfidad:(de';meno/pol aridad),ya(había. si-
, .. , • -->. :--~';;-:?"';-~:~ ¿-=-;:· "' ~-:-:;• _,-,•• • '....'~:-,-:.:;::, . .:.~;:;~-}:-:;;~,:<;'É~?;~jt:(~':'-:cc:• V _:'-:'.:3 .. ;: ::'.·"---~-:;"-:·-- '. 

cantidad, el estudio no conti~~~·'c~demás~d_e q~e:l~EÍé~stitJ)eri.te~ 
de esta fracción muestran 'u~agr~ri:terid~nci~:~:la)descomp~sición;· ya 

. ·. '.'.·{<}Z,.-~·r:~J~n·T~~\:;~·'.,~~\1.-~~~}/:j;:,~f,:~~~-~:~~. ::: ~-~:?:r-::)¿:'._ !--_:!f'f;\,: :~--.:: · -_ : . . 
que e 1 residuo• aceitoso '.e11<lurede}a 'u.n5ólid~\'i11solubl;en···di sol ventes 

::,~:: :·: l':i~:~::~.~:~~~;;~:~~f~!~It~!~~i~!:~f ;:~:~:1 
:1 :::::· .:· 

a tm6s fera · i, n.~~{e;;L~i.~:~};~~.;,g'?~P~~~·§~"ra·s~~,'{é C;~~~{ Y ~n recipientes 

- :---~i;il_, ~~ ~--~--=--~=---= 
•",;/,:,>_:-'.:·"·'· 

º'" · ObSiN~il~ri~~¡¡;q~r·; .. ~Zj{;> 9~¡4g d~ P~t•z•. d~ ést,; ;.~~'"­
c i as prese.n.t7s~·~,~~ta~}ftP~\fºJ~'.i~~··~·s~ti~;;~n~Sm.a~oh:.\~~;i;iid;a;~<;\.~.a ,ma -
ni pul ación)<tra~s'i'cirm~ció~:d.e··~st~s \.sú~ta~cias\5{•realizó bajÓ \estas 

,·. . ·. - ' -· '•. ;:';· ,• -. '. , --. ,-,, ': "'.:,:~_ ~ .- ¡ ", - .... :":• , :.· ·, 

observa·~·; ~'n·~;,~ \:r .. ~.: ~ :-~.:": :; : ~:_':f ~· '.: ·_-_ :'.~·?:}·~'.·;: - · · ,. ··: ·.·-~.:.' · /· (.' ': .. :~' ~- ."\ ·~·'.::~ .:··· ·-

.- · •• «. '~ ·1 ~'.·;~•:'.~;:¡· ;/;':,¿~'.;:';.~~-~·;;\~~,;:~.Ú~~ Á'.;.;~· ;< :;~.~~:'.(·~·;:,~~;¡;¡.>'.;1- ~·;,: . .,'.,~4'.~,:.;::,.;~, ,-;;:~'.1:.;:,h,, "' ;•e.\ '.":;.,;c;~,~,:{~-~~;_C\~;\<~i·~·;;;·¡\ .. o;: ' ;~~;~,, ~:¡~,-~ ;r .. ;-,., , • 
-;-_ .-. fo',; --'_:.::.--~- ,.- ¡· ';·'.~=~r:~\"'-'.·.-~~r: ~.;.-'--•':'·'-.~,,,::~ -"= =. ~_: .\.c,·:-.o:.- '"": -,- =' ·:~!~ '--; ~,-;:. _:~ .::_,- - . : :·-~- ~ ~ . d-- .. c.:.:,o=::s., ,-·;- >.' '-'--'--'--~~ _., __ :-:-· c;;-i--

L a · susiánC:{~:de ~mayorpol:arj~ad •(1 a;_de\me~or Pt9R~rci§Q).,_ t~rnbién 
es una· y.cla¿f()~·1@d;.~~ir\~a~Üt~dafoe e'.s#{Ic~Ura'~uy ii~·Üark"la ante-

rior, de aq~jque.~os Rf de a~b~s sea~ muy s imi,l ar~s. Estas dos sus-
, . . . • "'·. .. ... ··- , ... , ,, . ., .. ~ ... ·' '•· . '\·;' ,' ..• : ..... ·"' "'- -.-.·.--, (" : ·- ..•• -.-.;.._· ,;.,~ ... ·., .. "'.·.·.'-e---; 
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tancias fuerori caracterizadas en este trabajo denominándolas schkuh-

ridina A (~) y~ch~Úhridi·~~-~ fa)/p~ra Ja ~enos 
respecti va~JW~·~~-}3; - :Y~;>--__ -·-·-----_ ·. ·.·___:> ' --·~ -_ 

Los deta~l;~~:;¡:iriC.~i expe i; mental de es tas dos sus tmi as se 
dará más a~i1~;~f~-¡:gd~spLÍés' de describir el fraccionamiento del extrae-

to de la . p Hfüª:·i'ú(,;L 
~ ::; ', . ., ;--: 

··~· .-.::;:':·:\·:t:···~- ;x-. .. :>. ··:. 

La Úa~cVgw~~i:es la -fracción de mayor:G~Ofid~d (2~:.tg})'-1~ pe-
-. -;-:~_.-o -:.0.·=~~_f~~~:-·~;;:~--:,_·~--.-c-·- -:,:_.,;~_- -,.._··. ;"~-,. ;:;;:\··-:-·-;-:.. ,-',:-···'· ... ·::.-;--.- .. ·, ... :';-<"·•.' 

núl tima del.lráé:éionami erito --•de 1 extracto~--··-· La' susfanc}A§u'ela• ¿ompone 
- _-,._ "-'~ . .,_-·,. . -·-· ·-,-;.·.- ~- ., .. -

Esta sustanéi{ s~ id~nti fi2ó .cdll)O''fa -~cllkllh'fi~l~·df; (~), l actona ses­

quiterpén\ca Yi~conoci_da~--- suLid~ntid~di-~d%s'.Übleció- por"compár~ción --
. - ; -~: " .. .;<' .. 

di recta con una ;m~_estra auÚ~tic~;-. 'Pfeie'ntá: un Rf: d~ o~ 28' ~n hexano-

acetato de -et;jc\.ifr:1}-i: Puri;i:-~8·~(-fusfórí/16Dli63~ de aé:e:~tb. d~ et1.1 o. 

su f ó rmu r~' '.~ti_1~~~-~}1~,n}.~ÜM~¡~~t~8
1

~,·:~:~i-~:;·i_o'..~6:h; i·µ~á~---- sus---·~~;~;~-~ i~~:_-_-f;~ 
sicas. ----••:•- ''"-:'•.?''-·"' · .,,_ -::.:--··--- :- .. ~ • -•-,-, >.·: __ · ... ::':-·-'--- -"•-•:--• 

·u. V .••·1~~if~~~~f!~~~fuL"''c~~.'.:~~'..~J:2,,,,. 
• ,, •"1 '· •r::.\"«~'-"'' :,.·;,,o.~;'°T.,~-,,_;-,. - - ---

J. R :-~rc~cf3:).3550:c.mf~{}hiBró~ilo)···· l760,~cm-.1 _(carboni lo de la e to-

na) 1680 ·cm~~-.(_,c~ff~~~fr~··>a~'.\,é:1~~~~'.~ofi~~66-Ó,j:5~?.(ciob 1 es l i gaduras). 

RMN 1H (8d MH~; CDC1 3 ) 9.4a ppm (H;.14; lH, El_, 2Hz) 6.65 ppm 
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(H-1, lH, !!J.) 6.22 ppm (H-13a; .lH, .Q,. 1.5 Hz) 5.78 (H"'.13b,. lH, .Q_; 

1.5 Hz) 5.46 ~P~··(H,.a, 1Hr-dad, _6, Út6 Hz)· 4.~5 ppm (H~5>1H, d, 
,. ·. ·•.' .\ /<. ,•,\; ., ,,•• C,•:c, • ;.,_,.,::·• .,_,. <' ;. ', ' , •••o' -

10 Hz) 3;'.2_9,~-:~~~rI~f-~;p.1H .-1. lO_~z) _: 2':54 ppm .(!i~Y. '1H. m) '. i.81_ ppm 

(H-15,_ 3H.;:c~)}_./c ./ ----- ·-
. ·-_ ;...-.:-.. ::>-, -~-~~) ··_ Y;t{>/~-,:~:(: 

.: _.··:. ~<:,:;-~: -·_: __ ._, __ ./_-> __ ., ..• '-.. ;-~--~::; .• 
- -;;.;S ;;_'>/·¡.:. 

La 'fW·e:~Jóri'Níf~s la última del fraccionamiento del extracto; 

por Jo Ja~tó'r-l~de'~élyor polaridad. El peso de esta fracción es de 

8.3 g y~~~e;€~trabajo no fue anal izada detenidamente. Pr~i~nta tam­

bién una consistencia aceitosa y la cromatoplaca anaTítica i_ndica .una 

mancha uniforme de Rf. 0.164 en hexano-acetato -de etild (l:Í),y un co­

lor café amarillento al ser revelada C:on· sulfato ciúiicoarno~iaca1.Jse 
almacena '" a tmOs f era i nerte • pr~t¿~i.d~ ,,;'1 ,·1·~;.y'.¡c~iJf'i~¡;r,~~ra 
para su estudio posterior. El 'tra~~~·~~~fui'J~'{~-éÍ~~J~{·~m;l{~~~~~·~~-~n 

: ~:,:~:.~·-,·;:.~_:~.º- . ·.: ,-·.:.:_._«·.:;._·-~;,_;-' ·-.'~-·-··'-'. -.<=_,· -· -· 

la tabla 3. 
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TABLA l· RESUMEN DEL FRACCIONAMIENTO DEL EXT.RACTO DE Schkt.Lh.lúa. 

# Fracción 

1 

II 

II 1 

IV 

V 

VI 

VII 

~ chkuhM.o-i.du * 

.. 1"."6 

0.16 

·\'·'.:~,-·· 

l'e5o· def ·sUstin~; áf~;fiailas ·e iden 
residuo ti~;cadas. ' • < , 

12;779 .. 

8.3g 

- ;_o-o-. -=::_ :·_:·; ;,~ -~;~:~ --_.;;.:.~···>-;~.· 

Ceras y grasas 

Eleman-schkuhriólida 

Schkuhrioidina 

3'-Metil cirsilineol 

Schkuhridina A y B 

Schkuhriól ida 

* En el extracto no se enco.ntró frutescina (2), una y- lactona sesquiterp! 
nica aislada de este vegetal anteriormente. 

** En hexano-acetato de etilo (1:1) y cromatoplaca de 5 x 10 cm de .0.25 
mm de espesor, sflica 254. 
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FRACCION V. PURIFICACION E IDENTifICACION DEJAS SUSTANCIAS CONTENIDAS 

La •..•. f rae~. ión•••.•pres;e~ta''Una···~cons iiten.c .. ia•·•'acejfÓ~.~.··de······col•~.r .verde os -
cu ro . y • i; ~né :~r1 }u;s~~X~·;~~t·~nos. ~;f sf~'; ~s ·;ma;1;'1'.ci~ ·•q'J~q~~~on a; s 1 a dos 

·< ::.~· ''.: ' : -~::::<, ---.:.'.~·.!/ > ,,_: •• • ' • ,,_. -

de 1 a frá'c'cfoh.aht~r'itiflaiªsta'· ('f~d¿c·i.6n ¡yj ej~e~tificadós mediante 

sus cém#~Wr~s.'úti!~~s·s~g~~·:xª /1av.º~ª·'-~,·~~~{{i:ar,·~~11'neo1 / 5 
.. con un 

Rf d•,i,1~;~it'~~~{~tllf ªl~~f ,k~\~JW~MJ~OJJ~~~\\~j[J'.t'.'. ~'}~~i fi cados 
por· recr1stal.1~á~.fo .• n,:iCH~l 3 rno.str~r~n·un p~\t~ ,de fus1on ae· 190-192ºC, 

:: ;:;; 1~~Í~~~t~iliti1~f~~í~~'.~;•f i~~~f l'~.!rjcci6n .' 1vi •• dando 

. >; : _:-~i:~ '.·/,:--~~:t~tS:':~;~:::·J , . .('· -- :.---.·',.--) :·::·, \~:) , -·--· · ., ,-,~ --.: -~- >:-'.:_ ·'::· · 
.. , ._·, ~. ' .-. ~.-):-:>_: . - •" '.·\:.;~~:;>!·:~;'; . ·'~_·.';~.~·&:;,; .: __ ..,.._';- ·- .. ,. _ .. , .. ··:~::~'-;"\:·::. -'-; .;~~'~:~~t;~·\;,-- ' --,~'.:~/../" ... ,~_<>:\~:·< .;:_L~ :<: ;i' ~ . 

cos talés:C:ornola iyz}Ja temperatura y el calor, como se anotó anterior-

mente. por;úi qlJe~sú ·~1macenaje y manipulación. se real izó resguardándo 1 o 

de ta 1 es • ~kerii~s•. • 

Par~ ~¿solver'la mezcla, se montó una columna de vidrio empacada 

con 300 g de sflicagel, utilizando como eluyente una mezcla de hexano­

acetato de' etilo (7:3) y':;e re~oléctaron fracciones de 125 ml. 

Las. fracciones 'ü-15.presentaroh una sustancia pura que no se había 

detectado ani~Hó~'me~1:~·. pcisib 1 emente por su escasa proporción: 80 mg. 
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. . 

su espectro de jnfrarrójo .iíi~i~~ ~ef un(y-1 actona:..a·,a~insatÚrada. · El 
·_.--·-,_:__·:::.'._'; '.:~~·" -

estudio de esta~sU~tancia· no .pudo continuar.por su·pocacaritidad y al ta 

labilidad. <· .· .. ~::} 
'.':···:/:-__ >.-J 

·.i_:-'·.:··._->-.:: 
·'.:·:_·-··:-;-e::.·:·:.· 

-.:··:~;?·.:· 

Las fráccio're.s siguientes; 36-44, eluyó una sustancia pura, de con-

s i stencia/~c~1t6~~~::~ in'col ora, con .eluyehte de hexano-acetato de eti 1 o 

(65: 35) .• · .pi~.'.u~jk;eso de J .2!Lg, . 

Esta s¿staÍl~ia~ se.iclent'ifi'ªi5)onio una y~l actona sesqüiterpéni ca-a, 

a-i nsatur~a~·d~129~uiio'Cle íis elernCll'lolJ das. no conocida con.· anteriori-- - -.- -- ,- ;,-- :·-- -- --- ·• -.- - "' ,.--. - --- -. -- .. - -· - ~ ' -- - - ·-· .-- :-- -, .-- .. - '" - ~ -_ -. ' .- . --·:: . - - ·-' - - ' - : -

u. V. (MeÓH)<_(espectro 2), 

·: ._ : ~- . 

I.R .. (CHC1 3 ) (espectro 1) 3580cm-}(hiclt'oxilo). 1765.cm- 1 , 1735 
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4 .01 ppm (H~l4b, lH, i.12 ~z~. 1.8:.~ PP.m .(H7 l5, 3H, sa ,, Wt~ ~· Hz). 

E.M. ( Icm~Acii'in:qufm1~a)• ~/~.j6S (M+ .. + 1, J%) m/~·~332 ·(r~+ 
" 0 , e _ ' " ,' • _ • ::_:. . e. , ,. • ' , • .. • , • ·, · ; ~, • • • • ·, ' . ·. . , , . • 

... i.x>····,·,·.¡;:C .. ·•~H.,z·· .··:<>')•'·>•> .¡. • ....... • •.•...•.•.. ··•···.·.·· 
-C3H1 1%) . m/z•329 (M).::HiO~ '.l%):ín/z 248 (M .. -CsH90 3 ~100%) ... . 

- --~~?.'·:--j,')~-Ú~~~~{<~t:~.~'.-i':';}·+f.?'.~~1_~:~:{(i'.~~·::~~~:~</~- ·_:~-~~-:~:\~ -~j·_·~;:·-·~::-~.·:·.<:~·.·. <~ j :' --:~;::,:~~·:_-:_-:: :•: > ;,;::;_ ~ :.>\. ~:_,---' -..... ,_ 
RMN.} 3(;(cot13}((espeetro J):•ver'tabla'1;• ..•. · f\j.:•' 

.. ·.~;,~;t~si~~;~kJJ~i¡i~~¡*~\í~~·;;,; ; '~:~p¡~ ' ·· · · 
De l~s~Jr¡¡.c~jone~~.s;i~~ienJes','..'.~9051,\~lYY,q;~m.ezc]ada '•l a°iadona que 

::,:::z;.~~W~~~~f i~I~~~~~;f if~~~f ;~itt 1~'1.fcí~t~~::"::: p:::_ 
pués de s¿f 4e2olbrada con éarb~n. ad:ivadÓ ;se. obtu~ieron puros 15 mg. 

El espectr~éf~tra~rojo. de es ta fratéiÓ~ ill"<l{~ó ser?ü-ná y-1 actona-:a ,e-
,.,-," - ' - - ' - • - • ': o,-•., --- '••'o T-- - o • -- • • - ~ o ~ - •" 

insaturada ,,por 1 o que 1 a purificación 'de las fraccfohes 45-91 se in ten-
.. . - . · ... ~ -- ' :· -~·.:-;· -- ~- .. - ... ~·,,,~·""'.' ' 

tó de nuev~ .. · .·. ¡; ·} '. '. 

Con. el objeto de disponer de más muestra pur~'de e~tá' illtim~':,sus-
. ;·, .. • - . ······,· .. ·· . ' 

tancia, se trató de resolver la mezcla de las frac616~e~4S~91 r~pitien­
do la cromatografía en columna empacada con 60 g de sílicagef:y'cle·-elu­

yente, una mezcla de hexano:-acetato de etilo (7:3) y recolectando frac­

ciones de 50 ml. La elUción de la columna no resolvió la mezcl~; ésta 

siempre eluyó tal cúa1,o: fecuperándose 1.2 g de mezcla. 

Debiclo aqUe-ºno ~é"~~~tu~a'éxifo en la separación de la mezcla ante-

rior, se '.op"t6 '¡>ci?'sep~rarí~~; pbr cromatografía en columna empacada con 

40 g de sílita~él:imp~egn~cla con 4.6·g de nitrato de plata, disueltos en 
... '·->~,_-l.-:~' ... :.:.~~-,:~:,-.--' '. ;, ·. .,'. ..- . ·. · .. ·. 

50 ml cÍe:~g~~~:}i ~cti~~d~ ho~:'calentallli~nto. Los ensayos previos de elu-... · .. , ' . ..· . . 

ción de·ünk'lllúest.ra de'ia'meztla en,CCF, impregnada con nitrato de plata 

poraspersiónde 1 a soluciórl ~rlteri~ry el uída con una mezcla de hexano-
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acetato de etilo (1:1), indicaron una mayor resolución de las do.s man­

chas. 

La columna se eluyó con una mezcla de hexano-acetato de etilo (3:1) 

y las fracciones recolectadas fueron de 50 ml. 

Las fracci6n~s'i7-31 de esta columna tiene pura a la schkuhridina A 

(5). de menor polaridad. En todas las demás fracciones, eluyeron mezcla-"' ' . ' 

das las dos sustancias excepto en las dos últimas. Se recuperaron 

0.4644 g de la mezcla (fracciones 32-90). La última sustancia se carac­

terizó como una y-lactona-~.a-insaturada (del grupo de las elemanólidas) 

de fórmula y peso molecular C1 sH2 004 y.264 respectivamente, denominada . ' ' ".,, 

schkuhridina B (9). 
"' 

[a]~º + 60.54 

U.V. (MeOH) (espectro 14) >. " 2d4'n~k8B72) 
. ·• · .. ··. ·m,ªJ< . .« '< ·••···.· .. · 

I.R. (CHC1 3 ) (especfro13)-357ócm-Y·(nidroxilo) 1'760cm-1 (car-

bonilo de y-lactona-~.a-insaturada) '.i6is cm7x:(d~el~~· ]igád~y-a~J •. · 

RMN 1H (80 MHz, CDC1 3 ) (espectroJ5),.5.7B:p'p~(H~i~"iH~dd'.11.5, 

15 Hz) 5.16 ppm (H-2a, lH, dd, 11.5, 1.5 Hz)·!>(~f.~~;mÚA~·~~.;/i]%'dd, 

:;;
2 ¡::~::;::::'.;~;::'.::::::~:::: ::~~:;1:~~¡¡;if ~~~~~~~:~::: 

5, 4, 3 Hz) 1.8-2.35 ppm (H-9,. señalcomplejar 6.b'.p~ni (H-ÍJa, lH, 

dd, 2.5, 1 Hz) 5.96 ppm (H-13b, lH, dd, 2.·rH:): 3.Gt'p~m 0(H~Ú. 2H, 

g, w
1

=4 Hz) 1.60 ppm (H-15, 3H, sa, w
1

=3 Hz) 1:93~2.0 ppm (protones 
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OBTENCION DE LA 1(2) ,11 {13)-TETRAHIDRO-SCHKUHRIDINA A. . ' ' . . ........ ,.. "···'' . 

7.0 mg de catalizador {paladio adsorbido en carb6n) se suspendie-
. . 

ron en 5 ml de aceta to de etilo en un matraz bol a de 25 ml • Se mantu­

vieron en agitación continua bajo una atmósfera de hidr6geno a tempera­

tura ambiente por una hora, al adquirir el catalizador una consistencia 

grumosa. 46.9 mg de la sustancia disuelta en 5 ml de acetato de etilo 

se añadió a la suspensión anterior. Se dejaron reaccionar con agitación 

continua y bajo atm6sfe.ra de hidrógeno a las mismas condiciones. El 

curso de la reacción se siguió por CCF y al cabo de 3 horas ya había . . 

reaccionado toda la materia prima, por lo que la reacción se dio por 

concluida. 

El producto de hidrogenación tiene el mismo Rf que la materia pri­

ma, pero de diferente color (más claro) al revelar la placa con sulfato 

cérico amoniacal. 

El producto ~e extr:ajo por fi.ltraci~n por columna emp"dcada con ce-

1 ita, se .evaporó E!~~<~1s.olyente obteniéndose 44.l mg de un aceite inco-

loro. 

!.R." (CHC1 3 )' (espectro 8)' ~510 cm-1· .(liidrixilo), 2900-3000 cm-1 

- .-,· 1: ' 

(cadena hidrocarbonada), 1760 cm- 1· .(carbonilo de rlactoha), 1~2~.cm-; 1 . 

(carbonilo de éster). 

RMN 1H (80 MHz, CDC1 3 ) (espectro 9) 5.21 ppm (H-3a, lH~·sa, W! = 
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221.3 mg de schkuhridina A (5) se disolvieron en 2 ml de piridina 
"' 

y 2.5 ml de anhídrido acético, dejándose reaccionar con agitación con­

tinua y temperatura ambiente. El curso de la reacción se siguió por 

CCF y al cabo de 4 horas ya había reaccionado toda la materia prima, 

por lo que se dio por terminada la reacción. Se agregaron 5 g de hie­

lo picado y se continuó la agitación por 30 minutos. El producto se 

diluyó con 10 ml de agua y se extrajo 3 veces con volúmenes de 25 ml 

de acetato de etilo cada vez, separándose en cada ocasión dos fases. 

La fase orgánica se reunió y se lavó 5 veces con volúmenes de 20 

ml de ácido clorhídrico al 10%. Enseguida se hicieron 2 lavados de 5 

ml cada uno con una solución saturada de bicarbonato de sodio. Poste-

riormente se lavó 2 veces con volúmenes de 10 ml de agua. Se secó con 

sulfato de sodio anhidro y se concentró. El producto se purificó por 

cromatografía en columna de vidrio empacada con 8· g de silicagel y 

eluida con hexano-acetato de etilo (7:3) y recolectando fracciones de 

10 ml. Se obtuvieron 102.5 mg de producto como aceite incoloro. 
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l.R. (CHC1 3 ) (espectro 5} 1744.cm- 1 (carbonilo de.y-lacfona-:a,a­

insaturada). 1370 cm~ 1 (éster)/.1;;9 e~? (~s~er.de ac~fafo), JÚJlém-i 

(carbonilo de éster}, 1602cm~ 1 Ta~bl~~Ú·igaduras) ..... : i\ :F;~·J\\ .· 

Hz) 

-.· .. ' ... ,:_. "····--··.-·>·.~- . \~ •. :· .. :·/."\-'. -~ .-
3H, sa, Wi=2iHz .y• .• 

- · -.-_: -.;_\~.)):~:::r:.:-i~l~)-~~~i~~e;}:~f : __ --

00rENc1 oN ·h~ ¿<1;f }/f :f y'{f 3, :.rnRAH 10Ro-o rncEr1 L SCHKUHRIDINA A. 
:.j_:·_:_.:·?:~:>'. 

7 rn9'ca~C:atafi~ado~ (paladio adsorbido en carbón) se suspendieron 

en 5 ml de acetato de etilo. Mediante agitación continua se mantuvie­

ro¡i una hora bajo atmósfera de hidrógeno y temperatura ambiente. 0.1025 

g del acetilderivado disueltos en 5 ml de acetato de etilo se añadieron 

a la suspensión anterior y se dejaron reaccionar con agitación contínua 

y atmósfera de hidrógeno bajo las mismas condiciones. El curso de la 

reacción se siguió por CCF y al cabo de 3 horas ya había reaccionado to­

da la materia prima. La reacción se dio por terminada. 

El producto s(filtró por columna empacada con 0.5 g de celita, se 
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evapor6 el disolvente obt~niéridose 0.0980 g de producto impuro •. 
- ' -,.-; .-. ·~·-. ~ . ::. :,:.? :?~ .. ·- .' ;'.::,.:._{: ,.,,-:~; ·=;~;_;.;: ·. --:~t: ,· :-.:.:~:~.--?~~~~.< ""' ''." ~:/: i;:' \::j(,;\-- ~-

., '·.'.·~ _:~:~ ~~'='.:.~'. 1.,;:·,,,_, _;_~--~:~~-~(;'.::~··.,./ -·:O·~'.:'-::~:< -.·.~-'.,. '~ :::~\~: }·: :-~~\·~~-;,/'.:-~:~~ :-~:2__;»;~-.:.: ··_:,,y(_<-

El p·r~ducld s~;~püfi~ff¿ó''~:~r"~¿rg~al~~;'~f~Cli::~~~i~)'U~~fe~~~~a~aCoh. 
a g de s ;i i~~g~1'Ly .. 2h~d efü~ehi~; ú~~.;~~zf1·~~~é;:~~~~~¿.:~e:eNta•.Je ei:;-

·_: .-.. , .:) :_:(~<;: j .·.··- ·' ·:.~ · • "'L:·: ··,·.:. - .:·:·:·'.: ·:.· ~ -~-:/ /_:, ,,-~.;L/;·:~.:'::·,,, · ~;.'~:·:~:_;¡:~: .. ~ ~: · .. 

l º ( 75: 25 )}{Ohféni,éhda~e·q ;oª77 9:4~i.•rírd<lJ~f'.ó·:µüfof~ofuti'ün~ a2~;fe 
incoloro: . <. ···•·•'"'"·, .. ·. ·,:< '·· · ........ ~::i, .:"'{•.::·:; ... :.;:::c.:,:oi .. -::·..,--., . . -·•·:··.·· 

, ._ .. , ;:g~;~.~~j~,ª/·f ;.~-i ·f !,~n-rid~-.... :.~~.·;~1/-2~}--·-·,~ .• ,:;):;'.·•·-~, -· .. ;'.~',·"~-~'.~~1;·-~:;•_ 
- ' .:y_.. \\~ \.'.. .. ;.'.'"· • ~1,:~t:·-.-~ ~::·.<t<<>.. ··:_".:., -·. ::·,>?;: .·.: ~··· .... ~" :>.-~: •;,<; ·'' 

,.-, ;;w,~m~~;~~l~~~f ~lt~~~t~~~~-~,i~~11i~}¡t~;¡,~f t~o:~ 
1374. cm~ 1 {~¡~1J·~·);~). <-)::_~_· ;L} :·- ·-._- -, \,{ .> 

E;M; ~/.-··z .. ' 4.3 .• ~J·l····OÜ%. )Y;rn/.-z··········.69_ '(~2%) -- m/z 69 (32%) ~-rri!t;Í29;f(24_~)- m/z 
157 ( 22%) ~/z;45~-;i(a~;%;:·_,¡ '._ ,} . · •• - _: . ;;; :\:\.{;~i,'~L\ :;\ ! 

· ._,··.:'-··"','•e ,,. • •,"'':; .. •¿''.-•:-;_o'·.', ' .. ·· -~''· :'.\;~;;~,:;~.;~ :::::·~:'.<~.:~:j~~~~;~~;;.:?{~::~;·~:;.~-

5. JO ::. ;:~~jJ~~~i¡~~l1;~(~ijl~1~~1¡~~;~·1~~t~~f :l~J,!~~if ~jlll '.;: 
ppm (H-15, ~'fl ;·sa ;:,~i~3w~;f t~oi:_ PP~ .(H:.19,'.3H\'\~V·),

1

Hz)- o .93·.ppm 

1.94 ppm ( ace-

,.-., 

HIDROLISIS DE SCHKUHRIDINA A 

144 mg de sustrato se disolvieron en 10 ml de .una soluci6n metanó-. . . '. '··. :: ~·. . ' .. 

l ica de hidr6xido de sodio (0.8 g er1.1o;ínfry'seii~1'lujarori por 45 mi­

nutos. Al f~rial izar él reflüJó'''s'e;;'gñfíCl)~y~ñ'~2p.~m1jtae''_{~:9á'~fjfifi~"y'se· 
,. ' ···~· -

destil6 el metanol, se.llevó a pH-ácido (al~ed~clo~ de.tre~)'y~e neu-
- . .. ~ ,. ·-·ce_. - _ '=- ·, ;-;..""-~':-=--.'·-~-"'--o...:.~-::___,:,,. ,~:77,.'-_:_:o:_, .;;;;,-y;;'..::o'.,=-.;=:"'-"'°<"':·o;?=-=---"''°"-':_"='°"~--;:; f.---"'""- ~ -- ,.;;:- · -,_ --- --.. -. 

tral izó con··.bicarbonato. ·S~·hi~iE!~o~:"trés ·~xl~aC:C:i~n;es-·su:c~~iVás. con 
·'" -·.· -.-- .. ·.::>:·~:~_ ., ;·· _,,_. ·>·,.-~.-_'·-.. :: -~, .. ~:-~4'·' :.·: .• <}--· .. 1:-._,'.:_-,:~·· 

20 ml de acetato deetilocadauna. Lá faseorgáni~a;se'.re.~~}A·~sec~ 
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con sulfato de sodio anh~~ro y ~e concentr~. La cromatoplaca analítica 

indicó tres productos solubles además de un cuarto que precipita. De 
' - . , . 

los tres solubles, el de menor polaridad presenta el mismo Rf al del 

producto natural schkuhridina B (V• aislado de sc.hk.uhJúa. ¿,c.hkuhlúo.i.du.. 

La mezcl.a fue. resueldpohplac.a .. preparativa de 10 x 20 cm y eluída 
.,, ... ' ·.,·, ,· •. ¡_.>····¡ • 

una vez con h¿.xaiío.:a2~~:ato~J~'¡;~éiiric (3: 2), obteniéndose 32 mg del 

dueto menos pofa~, d~'~ori~i:~~~ff~~a:aC:éit6sa e incolora. 

pro-

La espectroscopía de esté producto de hidrólisis concuerda con la 

espectroscopia del producto natural. 
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