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IN T Ro o ú e e I o·N 

El análisis químico de plantas pertenencientes a la familia 

las colllpuestas representa en México una línea de inv~stigación qu~ 
ha cultivado desde hace aproxim~damente tres décadas,

1 
·debido en 

la· variedad y abundancia-de este grupo de plantas en-nuestro 
. 2· 

paf s. 
La integración de los resultados obtenidos por los numerosos 

·grupos de investigación en el mundo han.permitido establecer el per­

fil químico de esta fa."llilia. que en términos generales. está constituf'." 
3 

do por terpenoides. flavonoides y compuestos acetilénicos. Sin embar"." 

go es de tomar en cuenta 1 as variables a que esta sujeto- un análisis ·-­

fitoquímico. entre los cuales podemos mencionar principalmente la va-

· riada .metodología experimental aplicada por diversos grupos de investi~ 

~\~~<~~;:~··::·~.;:~~~·gac.i.~~_. .. la sensib~lid:a~ ~e los instrumentos analfticos .dispónibles y:el. 

estado de mad.urez de las plantas qu~ se analizafl. ~-
- ' . _ .... 

. A pesar de las variables mencionadas, se han rea11zado-rev.i--. 

los. metabolitos secundarios de diferentes grupos de.plantas 

la familia, integrándolos a su div'isión botánica. Es-. 

establecer con cierto grado de confiabilidad' a .. los 

trn ..... t: ... ir;. químicos como indicadores taxonómicos·~ es 
químicas con algunos grupos· de plantas ... • 

Los diversos aspectos sobre química ; biología d~ lá~ comp~es~:''.' 
se encuent.ra~ reseñados en ios 1101 úmenes edjtados· pi>r He)'wo.od,Har- . 
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deseriben caracteri.sticas morfológicas. usos. 

)j!C:on&nico.s y .farmacéuticos. citologfa cromosomal. aspectos evolutiV.()S 

·· ,;o:;;,Y constituyentes quflliicos. entre otros temas. de este grúpo ·de 
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A N T E C E D E. N T E S 

El genero Amblt04.la (Compositae), se localiza principalmente en 

y es conocido por su contribución de polen alérgéno a· la 

Durante varios años este género ha sido terna de estudio de 

grupos .d~ investigación, encontrándose como constituyentes prin-· . 

cipales lactonas sesquiterpénicas. las cuales corno se ha mencionado, ·sort 

·constituyentes característicos de las plantas de la familia·de las com- · 

puestas • 

. Los resultados de estas investigaciones fueron recopflados en· 

1970 por Yoshioka .• Mabry y Ti111TJermann y en esta revisión se ·~~~~?:l~~: 

l~s constituyentes químicos de 42 especies de Amb11.04ill., de,·las cuales 
·:.::'.' '"··'- ·,;:'1 ~ .. 

se a1s1an apro>timadamente treinta lactonas sesqui terpénicaii' dlfeteri~s;, -: 
: i• ~> ·i·-':\~~'.}i}):~,~.: :<-:.·:·_5 .. 

resultados se integran a la distribución geográfica del.tgénerifr:·· .... .. ·..: ... ·' :r~~:, " 
Esto úHimo demostró que distintas poblaciones de·1a:·'~i~.· 

.contienen diferente composición qu~mii:::a y a esta di~Aia~~.~e . ' - .. - . ::·?:;~.'' . -

denomina variación infraespedfica. 

Oe 1970 a la fecha. se han reportado los constituyentes quf~:, 

de otras poblaciones· de especies. previamente analizadas. y. los 

~omponentes de A. ~Ir. • 
. Parte de estos resultados se muestran en la Tabla 1_ • en .la 

cual se enlistan las substancias que no habfan sido aisladas de 

las especies indicadas. Algunas de éllas representaron nuevos metabo-· 

Htos secundarios y otras se aislaron originalmente de otras plantas. 
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5 
Las substancias referidas en la revisión de Mabry como cons-

tituye,ntes de estas especies no se enlistan. (·, 

Estos constituyentes se reseñan a continuación: 

De A. ~U6oUa colectada, en Japón se aisló el .iic. ambró""., 

sico (1). 
6 

y las pseudoguayanólidas ~y 2. se caracteriz¡iron de una 

poblac7ón europea. 
7 

La psilostaquina B (,!)
8 

y e (.§.)
9 

también son cons­

tituyentes de esta especie. Por otro lado, se ha reportado también la' 
10 

composición química del aceite esencial. 

Las seco-pseudoguaianólidas psilostaquina.B (,!), canambrina. 
. 11 

(~)y cordilina (l) se han obtenido de A. coltdl6ot-la. El sesquiter~ 

peno gennacreno D (_!!} , 1 a cromanona (2.) y 1 as pseudoguayanól idas neoam­

brosina (10) y 2,3-(2H)-2,3-epoxiambrosina (!l), son constituyentes, en-
12 . 

tre otras substancias, de una población de A. c.umaitvu..W> mfontras',que, 
12' 

la 'altamisina· (12) se obtuvo de otra población. Trabajos sucesivos de 

A.- cuman~.l.6 pennitieron la caracterización de la paulitina (13), iso-. 
l~ b 15 

paulitina (14), ª• la lagosina (1§.) y lOa-hidroxi-psilostaquina C 

( ) 
16 • 

~ ~ Tambien se han aislado compuestos 
16 ' 12 

aromáticos, acetilenos, 
17 

esteroles y triterpenos de esta especie. 

De A. dumol>a se caracterizó la dumosina (cuya estructura de­

be corresponder a la paulitina ·(13) o a la isopaulitina (14), ya que los 
18 18 

autores no establecen la orientación del epóxido). 'i, ~, l asf· 
19 

como el flavonoide B, 3'-dimetoxi~ 5, 7, 4'-trihidroxi-flavona (38) . 

son constituyentes de esta especie. 

Diversos triterpenoides, hidrocarburos, ácidos grasos. amino-.. 
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'_ :ácid,os. 5cido dtr1co. fruetosa asf como el ácido ambrósico (.!) se _han 
-'· ' ,' 20 
obtentdo del polen de A. e!a.UOJt. 

De A; 11-Upida se aislaron entre otras substancias. el ácido_. .,,.,_ 

.(17)-. la neoambrósina (lo). el éster del ácido damsínico .y 
__ -:_·,::' ' ' '·' - ' ' 21 

2•hfdroxi-ambÍ'Osina (18) y el ácido diterpénico (19). 
,',o' ·' ', ' ' '-: 22 23:-

Las ambrosanolidas !Q_. ~ - ~ y ª se han reportado co-, 

Por otro lado las eudesmanólidas ivaspirina (26) y granilina : 
' ' ' 21t' 

son constituyentes de A. po.Ut.:tachya colectada en .Brasil. 

_=El análisis fitoqul'mico de diversas poblaciones ·argentinas de 

,tVw.é.6oUA permitió la caracterización de l. las ambrosanólidas 28. 
25 

y ·las seco-ambrosanólidas ,i. g y .ll_. 

(~:\ -:,,, 

'.:,: >;·c¡uiterpénfcas e~ se ha. resellado previamente. 
5 

;:\}~- ,_·mo~te"l>t!n~ ai,slado de esta especie. se adi,ciona a la 1 is ta de 'constitu­

:;,:; ":·.yeñtes :qufmfcos>de ésta. 

Finalmente. existen algunas especies de las cuales no se- han 

lilctonas sesqufterpénicas,_entre estas se encuentra A. 91t4yi, 
'. ' ' ' 28-' 
la cual se caracterizaron los flavonoles metilados · 33 - 36, ·y de · 
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 29 
~ocen.tJEa.se aislcf 594'-dihidroxi-3, 7-dimetoxi-flavona (37). 

La 'revisión des_crfta confirma la vari_ación infraespecifica 

la composición química de las diferentes poblaciones de 

5 



'' ., 

_., 

de. Ambli.oiia.. 

A.·, con6e.JIU6L01t11~ que es la planta en estudio de este 

, ~.' hlÍ-sido analizada en divei-sas ocasiones, obteniéndose 

;::., ~ilicas de ~r1mer. s~gundo y tercer paso biogeniu~os cOlllO 

~~-: Ücio eh la literatura. 
5 

El análisis f1toquimic~·exhaustivo de uná pobJ<J~é-· 
< c16n colectada en Zacatec~s, qu~ se descr1~e ~n este trabajo~ Sl'imtti6 

~ - - - ·- . . . . . . ~ 

·:1a caracterización de nueve substancias diferentes, algunas de las i:ua-
·. . - ._ ._ -' 

les represén.tan nuevos productos naturales. Las conclusiones •der_ivadas ·. 

esta investigación se describen en la parte final y la dete~inación 
. n . 

. ·la ~str~ctura 1110lecular de las substancias aisladas se descr.ibe:e~: el 

discusión de los resultados. 
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TabJa :l. Constituyentes químicos de especies de Amb.>t.04.üt ré.:. 
" •· •• •'>. • • • • • • 5 

· por.~ados· d(!Spués de la revisión de Mabry. No se enlistan las substan-. 

. ,:' ,c1as>reférid.s en esta revisión como constituyentes de ~as especies" i~_; · .. _-: 

Constituyentes qufmkos 

ácido ambrósi co 
8-acetóxi-3-oxo-pseu-
doguayan-6!12-ól ido 
4."'.hi drox i-3-oxo-pseu­
dogua~an-6, l 2-óli do 
psilostaquina e 
psilostaquina B 

aceites esenciales 

cóstur.5lido 

dehi dr0ci tra 1 

canambrina 
· cordil iria 
·psilostaquina B 

gennacreno D · 
6-acetil-2.2-dimetil­
·croman-4-ona 
aceti 1 lupeol 
neoambrosina 

7 

(f) 

(!) 

c:n 
(~) 

{2.) 

(10) 

7 

9 

.8 
10 



~: ' . 

ácido amr6sico ·. 

· anlinolcido~ 
· ácido ·cftrico 

fruc:tosa 

s.4~dihidroxi:.3~7:.dime­

toxi-flavona 

7-hidroxi-3.5.6.3' 0 4'­
pentametoxi~flavona 
5 • 7 .• 4',.. tri hidroxf-3 .6-
d imetox i-fl avona 

s.7 .4'-trihidroxi-3.6.a. 
·-trimetoxi-flavona 
5.7-dihidroxi-3,6,8,4' -
tetrametoxi-fl avona 

neoari>ros i na 
ácido damSinico 
ácido 12-oxo-en.t-kaur-

9. (l.l) •.. lG··· -di.en .. - .... 1. 9-:o .. k. º ... ···· .· .. · ... ¡ éster de ácido damsfnico · .. 
, y 2""hidroxi-ambrosiria, · . · 

par'thenina 
neoambrosina · 
isodamsina · 
.13.:hfdroxi-isodamsina 
3-oxo.;.d¡smsina· 
( ll~),..11.13.:dihidroxi- · 
damsina 

8 ' 

·.· ... · 
.·'. 

<.u . 

{33) 

(34) 

(10) 

(17) 

{1.2) 

ÚS) 

(20) 
(.!!!) . 

.(21) 

cw, 
' (23)' 

(24) 

29_ 

21 



•! 

2.3 (2H).2.3-epoxi-am­
brosina 
tres compuestos acetile­
nicos 
altamisina 
paulitina 
~sopaulitina 

lagosina 
lOa-hidroxi-isopsilosta­
quina e 
4-hidroxi-3-metoxi-cina­
mal dehído (coniferalde­
hído) 
4-hidroxi-3,5-dimetil­
benzaldehído 
al canos 
esteroles 
tri terpenos 

psilostaquina B 
canambrina 
cordilfna 
dumcisina 
s.3 '-dfmetoxi-'s .• 7.4 1 -

trimetoxi-fl ávona 

constituyentes del polen· 
hidrocarburos. ª•ªami-· 
rin, a-amfrin acetato 
ácidos grasos 
11-sitosterol 
campesterol 

9 

(.!!.) 

. '.(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(!) 

(!) 

en 
'(i4) 



.. .. 

hlinenina (25) .23 

A. :po-UA.tac.hya ivasperina (26) 24 . 
granilina . (27) 

A. · ..te.fuU'.6oUa. peruvina (~) 25 
ácido ambrósico (!.) 
11,13-dihidro-psilosta-
quina e (29) 

psilostaquina e (§.} 
al tamisina (12) 
ácido altamisico •(31) 

cumanina (30) 

10 
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' ; ~ ' . - . - : ' . . -

--.. - .. .-_· :,: -

-~"- ::_: ·--.· ·-.-_ -,.,, .. . . . 
.-. -__ ... , 

<!.> 

<.!!) 

R1 
(E_) H 

(1) OH 

Rz 
O A e 

H 

. (1,)' 
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'.·w.······ ... ·· .. ··•··.·· .•.. . . . . 
' ' ' 

~-. . . . . . 
. . . . o·. 

(lJ) 

(14) 

(15) 

(!1J .. 

·.·c1.1o)d;;.epoxi 
(1;lO)a:...epoxi 

. 2,3-di hidro­
(l, lO)a:...epoxi 

(Q) 

R = -CHzCHJ. (12) 

R = H (31) 

o 

(16) ,· 

~
.·, 

·o ' ' ,' ' ' . ' . .-...... 

o' '' ' o 

(18) 
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(19) 

·····~~··.OH ..... ·• .. 
R¡ • · .. ·. :· ... · .• ·· • O .. ·.··.·. 

: .•· .. · .·· .. ·. · ...... ·.º 
·~······ ': >. : 

(26j OH 
(27) . H 

H 

OH 

(20) . ·. R,;' H /'(21) 

R"' OH '(22) 

•· . ·.~····.C>ff< . .. . 

··~·· .. ·· ... ·· ... ·.· .. · 
...... - .. ·- .. _ -. :.·· 

. . . 'o .. ·. :•· 

.· o~ • <>•o··· 

·.· .. ~ ... H.··.o .. ·· .. · .... ··.···.·· .. ··•·· .. :•· .•.. · .. ···.· .... · . ... ··" -_ : .. · ·_ ..... -: __ -· -···:: .. 

'o ... . . . .. 
,· '", , -.. __ ,-

(~) 
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Cromatografias sucesivas del extracto orgánico.de Amblt04.i4 

con~eAU&lo1ta · penni ti e ron el a is l ami en to de nueve metabo 1i tos secun.da;. 

rios_ los cua_les son: si.ete sesquiterpenos y dos esteróles. Dos de los 

sesquiterpenos representaron nuevos productos naturales. 

La detenrifnación estructural de estas substancias se descri­

be a· continuación: 

Entre las substancias sesquiterpénicas se caracterizaron tres .· 

seéo-ambrosanólidas previamente reportadas en la literatura. 

La primera tiene peso molecular de 280 establecido por espec­

: t~trfa de masas y fórn.ila molecular C15H2005 , de acuerdo a las: si-

. :guientes evidencias. En .el espectro de ir presentó banda caracteristi .. 

·el e~ 3588 cm-1 de -hidroxilo. el cual es terciario. ya que al sometel"-, 

·la . substancia a condiciones nonnales de acetilación. se recupera inal­

J:erada •. También se observa una señal amplia en 1767 cm-1 que correspon'." 

lo menos.; a un carbonilo de y-lactona. 

El ·espectro de nnn'H (espectro 1 ) • mostró el par de dobléti:s 

.r;'.a6.2s y ~S.58 J~3.5 Hz caract~ristico d·e los· protones vinflicos d~l 

~ine~oexoCfclico conjugado con la y-lactona,quede acuerdo a la~u-c· · 

sesquiterpénicas. debe corresponder a H-'13_y . 

-.c.· ~;~:.13~--repeCti.vamente. Se ~bserva ·también un dOblete cent~ado etl .s4~94-

'[\~-- q~e por su desplázamiento qufmico. corresponde a la base .de la lactona . . ' ' . ' 

··y'por: su mtiltiplicidad. se encuentra vecino sólo a un protón. el cual 

. ·.·. debe corresponder a H-7. el _cual se manifiesta como ~n mult-iplete en . 

63.40. El doblete que integra para tres protones centrado en 61.03 J77. 

15 



- ffz corresponde a un. n:etilo secundario y el singulete en ól.21 que inte-
' ' 

gra pára tres hidrógenos debe corresponder a un metí lo unido a carbono 

cuaterna-rió base de oxígeno. Los diez protones descritos son los 
' . . ·_ 

· ,-.-a$fgnables .e_n. el espectro de resonancia magnética nuclear. 

:En este mismo espectro. entre ó3;oo y ól.30 se observan seila­

l~s,éon1'1eja~'que integran para diez protones adicional2s, una de las 

.-.·· c~~l~s'-cfebe correspond~r al protón hidroxllico. por lo que en total. la 

':1111>téculá _posee. veinte hidrógenos. como se había mencionado previamente, ''::\·_: 
Las seilales en la región de ó3.00 - 2.50 sugieren la ·presencia -

de- -hidrógenas vecinos a un grupo electro atractor, tal como el grupo 

·: carbonno:. La banda amplia en 17G7 an-1 sugiere que este carbo~ilo se: 
... ·~ ·- .. 
enéuentra_ fonnando parte de .un segundo grupo y-1 actóni co. ya que no hay_ 

. -, ... . -

? ·.::.·::·absorciones- adicionales en esta región en el ir. -"lo cua~ está d~ acuer-

-; /· ;do-~on la fórnula molecular de la substancia, que incorpora cinco ,oxf­

_"-;~:_·~::g¡i~c;¡ .ci~atro úe· las. Jos láctonas y uno del hidroxilo ) , La ausénéia·.de 
-•_'•'/·'>·.'.-"< -·_-· 
;~i.j~;:(l>r;Otones base de este segu~do agrupamiento lactónico indican uri ci.erre 

,. '' a. ~n carbono cuaternario. 
--- .. 

''.< :''-: Esta dhcusión pe~ite proponer la estructura de una rdÚac;_ 

tona_ con el esqueleto de seco-and>rosanólida. 
·•• r • ' • ;~:." • 

.:'i-" 
Se han reporta~o en la literatura tres y-dilactonas aisladas 

ele· Alltfi1'04.üt coíno productos 

'~,- brf ~~ (!) 
31 

y . 1 a cordi 1 iiia 

,' 30 ' ' 
naturales, la psilostaquina (39). la' canam.:. 

(l.). Ii 

·La discriminac'ión entre las estructuras mencionadas se reali­

zó en.base a la comparación detallada de·los datos físicos y espectros-

16 



(§) 

Ff ,':,·c;ópicos. y pennite conclufr que el producto natural aislado de A. c.on­

;\ '.'!;,6~6.loll.4_,es la p~ilostaquina (39). 

~L;:. La compa:radón directa con una muestra auténtica.'. confinna 

' ·_identidad de esta substancia. 

La· segunda substancia de este grupo es un compuesto cristali..; 

-e::· ''°'no.de peso molecular 262, establecido por espectrometrfa de masas. En 

h:·:j'S~ir;:~stró se~áles en 1770 cm-1 de carbonilo de y"'lactoria y en Ó40 'Cll-1 
;,.,;.;..(-"'-· . ..•,,. 

~'.;;~:;::~!";'.~t~~ carbonjlo, presÚmiblemente de_ ~ster ó de a-litcfona~ po~ lo -que>}. 

'.i1@:f.\,3.-.;.,l~cÜ1á posee al ~enos cuát~o oxfgenos. En 1664 an~1 y.l6~4 cni"fse .. · 

~:.:_;i,•_ .•. ~ ..•.•. : •. :_<~~~e~~n absorciones correspondie11tes: a doble enlace carl>ono,.cari>ono~ 
~-····. El espectro de nnn'H (espeCtro 2 } ·muéstra las seilales que .ca,. .. ,, 

~ti.2;L:ract~~izan a los protones del metileno exocfclico de 

~;~'{•qUite"ri>énica .· (6~.23 • .!!.. • J= 3 Hz, H,.13 y ~5.51, _!!, J .. 3 Hz,•H'-13'). 
!~.:.~ .• :·i 

~;:> :É1·~f,l'.Ot~n~ genrinal: al oxi'g~no .. etéreo de este _agrupamiento se observa er(: 

~rn~:: .. ; B;4~77 E·~. J" 9Hz;. H-6 ) y el protón alilico H-7 aparece en a3"4º• Lf::, 

17 



molécula posee.un metilo vinilico y un metilo un.ido a un cártior.o,cua- · 

ternario base_ de oxigeno, ya que se observan seftales simples 

protones en &l.75 y &1.52, respectivamente. _ . _ 

El área bajo la curva en .el espectro de nnn'H integra para 18 

-y considerando cuatro oxfgenos (ir) y quince .carbonos, se'·d~.,. 

'duce-llna· f6nnula molecular de C15H1804, que es consistente ¿on ~1-i6n 
" . ., 

. -.· .· ·. . . em, y por lo tanto, este compuesto tiene 

- 1ÍÍsaturac1ones •• 

La ausencia de protones vinilicos en nnn'H 

lace ietrasustitufdo en donde se ubica el metilo vinflico. centr~do en 

~L7s-,' y p0r lo tanto·, tomando en conside~ación el número. de 

ciones;, se .. 'establece la existencia de una & .. lactona, en cuyo carbono' 

· cuater.nario. etéreo se encuentra unido un 

:'-> . propc)s1ción de 1 as estructuras i y .1Q. para' esta substancia.' 
~'./~\:~\-'.' 

18 
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' '\. 
La comparac1on con los datos físicos y espectroscópicos re-

. 32 
portados para la psilostaqufna B (!) .con los del producto natural 

.en cuestión establecen la identidad de ambas substancias. 

··La. siguiente substancia de este grupo tiene absorciones en fr 

enl769. 1729 y 1601 cm-1• que corresponden a y-lactona • .s-lactona ten­

tativamente y doble enlace carbono-carbono. repectivamente. El espectro:' 

·de nnn'H (espectro 3 ) muestra semejanzas significativas con respecto 

.. al de la psilostaquina B (.1,). ya q•Je se observan los protones H-13 y H-

· 13¡ (66.24, ~ • J=3Hz y <55.49, .5!, • J=3Hz) • el protón H-6, base de la 

· lactona (<54•69 • .!!_, J=9.5Hz) y el protón ali'lico H-7 .C .s3;41, !!!J· .Se 

observa tamb1én el metilo unido a C-5, base de oxigeno, en <51.30. y .la 
14 

seflál del metilo CH3 ~ que en la psilostaquina B (,!) es vini'lico. apa-

. rece ahora como doblete centrado en 1.02 (.5!, , J=7Hz). por lo que se. 

deduce que este compuesto es el C(l)-C(IO) dihidroderivado de la psi-

:; 1ostaquina a·c.~J. y estadeducción es con~istente conel_p~so molecu_;;;. 

por. espectrometri'a de masas ( IMI+ 264 ) • por lo.que se .. 

·puede proponer la ·estructura i para .este producto natural. que corres-
.. ' ' 33 

. ponde a la psilostaquina•C (i). tilllJbién reportada previamente. 

15 

li> 
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Para comprobar esta proposición, se procedió a la obtención. 

al_gunos derivados, y se optó inidalmente por la isopsilostaquina e 
(41). que se produce al someter a condiciones de hidrogenación ctitaH" 

psilostaquina e (~). 

En efecto, al someter a condiciones de hidrogenación cata H­

a la. psilostaquina C (~), se obtiene la isopsilostaquina C(4ll en 

espectro dé rmn'H ya no se observan el par de dobletes de. los ·Pf'.0-

·vinfHcos dél metileno exociclico, sino que aparece una serial e.n. 

del metilo a al carbonilo lactónico, de acuerdo a 
. ' ' ' 33 

tado~ en la literatura. · 

........ ·_.rf'>·.·· .·._ ..... ·· 

~ . . o 
AcOEI "' 

rf->·· 
º~~ 

. o . 

-· ·-· ~--__:.. -

.~_f_._r.1;:' ¡''.. . Por otro lado9 tari>ién se trató la psilos.taquina C. Ú.) en me.-
.. ~:dio icido y .se. obtuvo el .éster metilico deshid-~atado. (42). qúe se• pro- . 

J~:.L duce pgrla apertura de la o'."'lactona y ~liminación del hidro~'i~o fnter-· 

;:•''.:' -~iario en C-5 (~squema lh . La subs_tancia 42 muestra en 5~· Hpedtj.¡, 

[{""' ~ ~·~ las sella les caracterfsticas .de. los protones vinflicos 'H-"13 y 

:·· > : , ~ ll' de la dtiti1e 11 gadura exod c 1 i ca, centrádos en 06. 25 y 65. 53 res-

pectivamente, dos dobletes desplazados en 65.37 y. 64.88 corresporidien" 

_tes a los protones H-15 y H-15', asi como una sellal c~ntrada en ai65 · 

que corresponde al grupo metoxi lo del éster metil ico, también .un dobl~-
1" 

. te én o0.82 para el metilo CH3. 
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Estos datos son consistentes con los reportados en.la litera~ 

por.lo que se confinna.la estructura de la psilostaquiria e C.§). 

' . 

...... - at5~·· .. ·.····:·····.· ... ·•• ... •·.•··· 
. . ' 

, ··_ ' '>" 

o 

(,Sl 

Una de las substancias obtenidas de las fracciones.más 

·cromatografía inicial resultó corresponder a la desacetil. confer­

(43) •. de acu~rdo a la descripción siguiente. 

:,: .. ~ · ·· . Esta ~ubstan~;a mostró en su espectro cie tr una sená1 . 

. ~;.¡ q~e 1~d1ca ta presencia de h1droxi1o. en 176{~-l se encue~t~~ .... ' 
seftál :clracterfstica de carbonilo de·y-lactoria-a.B:..no saturada. En 1743 

'an~t.' s~ observ~ otra.absord6n para .otro grupo carbonilo y una 

1655. ém"'.1 de .doble enlace carbono-carbono: L~ absorción en 212 

en~les~ctro.de uv confinna la.existencia de.un carbonil() 

En nm'H ( espectro. 4 ) muestra un par de sellal.es desplazadas 

!!,;. J•3Hz y 6.5.93. !! • Jc3Hz • correspondientes 

de la doble ligadura exocfclica de la·y-lactona 

paración de estos datos con las substancias descritas anteriormente per-

2.1 



.•1te sllpóner que esta substancia es una lactona sesquiterpénica._ ya que 

-ién aJ>llrecen el doblete caracter1sÚco en 64.59 (J•9Hz) para el p~ 
•··.• ·• .. ·· .. tCsn H-6,bá~e de. la laciona, y la señal del protón altlico H-7. en 63.27 

(!o .!!.• .!!.• .!!.• J6•7 '" J7•8 = 9Hz, J7•13 =' J1.13• = 3Hz ). Esta substáncia 

' ll°see un protón base de oxigeno ya que se observa un multiplete en ;64.18 

Í¡üe presumib.lemente es el protón geminal a un hidroxilo. A camp0 alto se 
1~ · .. -~ ; · .. 

·observan: un doblete que corresponde al metilo. CH 3 y un singulete. Pª"".· 
15 

ra-el metilo CH 3 lo cual indica la· presencia de metilos sobre carbono 

:\erciario y cuaternario, repectivamente. El espectro de masas presentó" un . 

fon molecular en IMI+ 264, y el análisis de ir permite deducir que hay 

. C:llatro ox.fgenos en la molécula~ de los cuales dos son de. la Y:-lactoria, · 

·11no deFhidroxilo y el ox'Ígeno restante de la ciclopentanona. . 

La conjunción de los datos anteriores penn1tie"."°n. establect?r 

estructurá de una ani>rosanólida con fónnulá Ínolecular;C1 5H2 (iO.;, con 
.:(~.:-:: ::·:..: :·---~--,.--,.~·-··, .-.. . : - . . . .- .. · ··:.·· ., :. . ·.· :,: ........ :-.:, 
:~<~ h1drox1~o 'secundario que es ev.idente por la fc>nnación del ace1::11,cle-: 

··<;,r1vado(,!!), al someter la substancia a condiciones.normalesdeaceti.: 

:·,:::;,/i~Ción.:Éntre las posibilidades estructurales se .. encuentran la bippina- .· 
·;:''.:::·:e'._,,· .. :-:··.'. ::31+ .•·., _ . · · 35 • • • • • ·. , • .•:;_ 

.·tina (45),• ·la 3-hidroxi-damsina (46) y la desacet11 confertiflorina· 

·~:!. (~:U!' ~ue han sido aisladas dé espeC:ies de éste género. .. . .. 
;··,·. 
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R" H (43) 

R= COCH3(44) 

·!f->······ 
Rr E 'X{-

Ri R2. 
(45) OH H 

(46) H OH 

Para confinnar cual de las estructuras mencionadas es el pro-' 

n~turaf aislado.se analiza su espectro de este último compari!'do-'. 
. . . . . 36 . . . . 
lo con el acetil derivado, y se observa que los protones H-8 y H-7 

tienen diferent~ desplazamiento quimico (MH_8 .Sl.17 y A6H-7 60~20.). 
efecto del grupo ª<'.etoxi· adicional el cual 

Por lo tanto la éomparllción de los. datos ffsicos y esp~ctros.: : 

'copico~ de este prod~cto natural ai.slado de .esta poblaci~~ de 'A. ~~'."., 
.:&~~.toJUt con los dé la desace.tn confertiflorina (43) ¡iermiten.~on-

:se trata precisamente de esta substancia. . . . . 
Pór Ótro lado se procedió a 1 a obtención de otro 

P.ortado en la literatura. El tratamiento con clorúro de mesilo:y p1r1"' • 

.. di na _de esta substancia produce el m~si 1 derivado 4i (esquema 2 ·), 
. ,' ,.._ . . . .36' 
el .cual se confinnó por sus caracteristicas ffsicas Y, '~s¡iei.i:t:rQséópicas~ .. 
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A continuación se describen las substancias que previamente 

no han sido reportadas en la literatura. 

La substancia de menor polaridad tiene fónnula molecular.C16 

H2205 establecida por análisis elemental y espectrometria de masas·~. En 

· .. el espectro de uv presentó una absorción a "max 205 { e 135S5 } que in-

dica la presencia de un grupo cromóforo. En ir se observa absorción. en 

en 3592 cm-1 que corresponde a grupo hidroxilo, el cual es terciario ya 

·que ·¡¡1 saneter esta substancia a condiciones nonnales de acetilac.ión; 

se:_recupera inalterada. También mostró bandas en 1766 an-1 de ~ariionilo. 
de y-lactona. en 1728 cm...;1 para carbonilo de éster y en 1670 cm-1• 1601 

,· an-1 absorciones caracterfsticas de doble enlace carbono-carbono. Con 

los datos obtenidos en ir se explka la funcionalidad de los cinco oxi'­

genos con.tenidos en la molécula. 

El espectro de nnn'H (espectro 5 ) muestra una sei'ial ~n cSl.2() 

_:que corresponde a. un .metilo unido a un carbono. cuaternario del .cual uno 

de'Jos sustituyentes .es oxfgeno. Otra señal simple desplazad.a en 61.72 

·_,~:·::<que integra para tres. protones indica- la existencia de un metilo vfnf'.'.' 

' .... lf_co. el cual debe. encontrarse en un doble enlace tetrasustitufdo ya 

que·rio se observan protones vinflicos adicionales a los del metilerió 

exocfclico~ La presencia de un' éster metflico es manifiesta por la. se-_ 

ftal en cS3~64 para un grupo metoxilo. lo cual hace suponer que esta subs-:. 

tancia es una seco-pseudoguayanólida, ya que se observa el doblete ca-· 

_ racterfstico del protón base de la y-lactona H-6 centrado en cS4.69 ( 'J• 

9Hz ·). al acoplarse con el protón H-7. el cual se presenta como un:mul.:. 
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t1plete en ó3.3L También se observan el pa~ de dobletes de los p~to-. 

nes vini'licos H-13 y H-13' de la doble ligadura exociclica de la y,.-lac­

tona centrados en ó6.19 y ó5.48 ( J=J.5 Hz ) r:!spectivamente. 

De acuerdo a lo antes mencionado. permite plantear que 

'substancia -puede tener una estructura como 48 6 49. 

CH30~.· ... ·i···· . 

. ·. ~~):{-

º 
(49) 

Para discernir entre las dos posibilidades~ se . . - . . . 

- rea11Za~ una reacdón .i.n 6.ltu con isocianato de triclóroacetilo ( ITA ) •.··• 
. 37 

para obtener el tricloroacetil · carbamato {50) correspondiente. 

tualníente determinar la ubicación del hidroxilo terciario. Está deinos;. 

·.tracion se. n.Jestra en el esquema 3. · 
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Esquem 3 

Erocto so!:lr:1 1o• grupos cor=oa ll1 -ou <.15cii3 y B-61 
a1,"obtener o1 tricl.oroaceUlcar-to.·(so) 

}H;: . . · IHt. 

11 4.69 
C"-" ·.·.•• 4. -.~. ·_~:JI"" • .'. • .... 

11 l..54 .'. 

' 

ITA 

ci¡;; . . . .. 

(§Q} 
(48} 

15' 
El desplazamiento químico inducido a campo bajo del CH 3 . 

0.34)y H-6 ( M= 0.11 ) en el carbamato (50). establece que el· 
15 . . . ' . ' .. 

e:: geminal al CH 3 y vecinal. a H-6. por lo que se. ubica el\_. 

A esta substancia se le denomina 

noinbre se hace derivar de la ál.tamisina (12) 
13 

aislado previamente de A. c.umane.n.6.ll. • 

. La. comprobación estructural de 1 1 -nor-altamisina CM). se es-. 

,tablece por la siguiente correlación química. 

El tratamiento con H2 SO., conc. en MeOH de.la psilostaquitiaB. 

la cual es una substancia también aislada de esta población. de A~ 

produce la apertura de la .s-lactona y la deshidratación 

.del hidroxilo terciario intermediario de C-5 para formar un dieno 

(.§.!). 
32 
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Este producto natural se obtiene también por el mismo tratamiento 

-•', .. ácido con MeOH de la 11 -nor-altamisina (48). La estructura del dieno conju-

gado (5l} se· confirma al .- :. 
observar en su espectro de rmn'H (espectro 6) la 

aparic16n del singulete en al. 78 correspondiente al metilo vintlico 15CH3 

.. y erí a5.85. la señal múltiple de un protón vinílico que es vecinal a un me­

tilen~ ~ .!!• .!!• lH, H-9. J 9 , 8 = J 9 , 8 • = 8 Hz ). El espectro.de masas pres~n­

tó ún· 16n molecular en m/z 276, el cual era el esperado para este prodlÍ~to 

Oe manera análoga. el tratamiento con metóxido de sodio de la 

· psilostaquina B (1_), produce la apertura de la o-lactona y la adición del 

MeOH·a la· doble ligadura C11-C13, para formar el producto cristalino §g_.32 

El espectro de nnn'H de esta substancia (espectro 7), muestra la presencia 

de· un singulete desplazado en .s3. 37 del grupo metoxil o que se adiciona al 

dobl~ enlace C1i·C13 de la doble ligadura exocíclica •. ya que también se 

. !)!)serva la desaparición de los protones vinilicos H.,-13 y H-13' presentes 

· ~n: ia 1111.t~ria prima. Este producto de reacción tambi~n se obÚene mediante:· 

el' tratliiiien.to con met6x1do de sodio de la l '-nor' altamisina (48). Las 

)ransfol-maéiones.de:ocritas se inuestran en el esquema A· 

De esta manera se confinna la estructura de la 1 1 .,.nor-altamisi­

como ·un nuevo producto natural, aislado de AnÍbJto4.út con6eJl;tl6lo-

28 
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Esqu"""' 4 

Con:el.ac1.en qu1mJ.ca ant::re 1a ps:l.1oataquina B y 1 '-nor-al.tam:l.oina 

~ .. 
o 

(lll l '-nor-a1t:am1a:l.Jia (~ 

MeONa 



La segunda substancia inédita aislada de esta población de· A. 

con6vi..t.i6lc1U1 que en em mostró un i6n molecular de ( [M]+ 282 ) • es uría 

substancia ópticamente activa con 1~1~ 5-70 (MeOH) En uv no presentó ab­

sorción :i..>200 nm, lo que indica la ausencia de grupe cromófo.ro. En ·:ir 

exhibe una banda.'.en 3588 cm-1• que correspond_e a· grupo hidroxilo. y una' 

bandÍ en 1769 cm- 1 que pertenece a carbonilo de y-lactona y la ampÚtud 

de. está sellal hace sup0ner la existencia de otro grupo carbonilo •. Por 

esta substancia se somete a condiciones normales de acetila-

ci6n y·es recuperada sin alteración algui'la. lo q'ue indica que el :.hidro­

xilo es terciario. En mm' H ( espectro B ) se observa un doblete en .s. 

4.89 que por su desplazamiento quimico pertenece al protón base de una 

y-lactona sesquiterpénica (H-6) que se acopla con el prot5n vecino .ll-7. 

Se observa también un singulete en .sl.25 que de acuerdo a su desplaza--
.-- ·. ' 

.. • ~iento quimi co puede corresponder a un metilo base de oxigeno unhio a· 
·un carbono cuaternario y dos dobletes desplazados a alto campo. que in".' 

·. te~f~iH>al".a tres. protones i:ada uno. revelan la existencia.de dos meti}os'­

.s~unélarios. La correlación de los datos anteriores hace~ suponer quit · 

'1íi/estructura de esta substanciil tiene cierta similitud con 1~ de la y~ ·. 

En ·particular las diferencias entre esta sub'stancia novedosa·.· 

.• y la psilostaquina (W • se manifiestan en que la primera· no milestra. 

/1os prO~Ol\H vi~flicos conjugados con el carbonilo de la y-lactoni(H.;;13 

·H-Ü'.• y se observá ún doblete adicional a campo alto ( .s1:26 J= 7Hz )~ 
: . ..,. 

lo.que pennite suponer que esta substancia es el 11,13-dihidroder.iv~d() 
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de la psilostaquina (39). Esta suposición es consistente con la.fónnú­

la inolecular C¡ 5H220s ( establecida por análisis elemental y ~spectro;.. 
metr•a de másas ) y con la ausencia de absorción en uv J.. >200 nm. Por.·· 

lo.que para establecer la estructura completa de esta substancia, es ne-

. cesario detenninar la configuración en el centro quiral C-11 .. 

En la literatura esta reportado que la reducción catalítica 

psilostaquina (39). produce isopsi lostaquina (54) y un. dihidrode~ 
30 

: · rivado (55) idéntico al obtenido por reducción con NaBH... Sin embar-
13 ... 

autores no reportan l_a orientación del grupo metilo CH 3 • 

Presumiblemente en un tiempo largo de reacción en la reduc­

'catalitica de la psilostaquina (39), el producto cinético, e_l cual 
13 

dihidroderfvado con CH 3 en Cü-13 (53), se epimeriza por medio . 
. 13 

· "de un equilibr.io ceto-enol al producto tennodinámico con CH3 en Cu-" 

{55)'. Esta equilibración se muestra en el esquema S. 
13 

'1; • El· producto· tennodinámico ( CH 3 " ) , se consid_era más está-

t:~;~;~·s·:~li_~P,or el menor congestiooamient;o espacial de los sustituyentes~~: 
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En este caso se realizó la reacción de reducción de psilosta-
13 

quina (39). con NaBH4 y se obtuvo el producto con el CH3 C11-~ .§!. Sin 

embargo. este producto es diferente al producto natural aislado de esta 

población de A. con6ell.t.l6.toll4. ya que en su espectro de nnn' H ( espectro 

9 ) presenta la sei'lal del protón base de la y-lactona H-6 centrado ·en 6 
' 13 14 . 

4.60 y·- los dobletes de los metilos secundarios CH3 y CH3 aparecen 

_ tainl>ién a diferente desplazamiento químico. La correlación quimicarea­

lfzada esta representada en el esquema 6 • 

Por otro lado se realizó la reducción catalítica de la psilos- ·', 

taquina (39). en un t·iempo corto de reacción ( 1.5 hrs. ) para evitar 

.la .·equi11bración. De esta reducción catalítica se obtiene la_ isopsi~os-. 

_ taquina (54) y un producto que por evidencias físicas. espectroscópicas 

y comparación directa por CCF resultó ser idéntico al nuevo producto na- -

tural aiSlado, el cual es epimérico al dihidroderivado obtenido. por re­

ducción con NaBH4 • Esta transformación se muestra en el· esqueina 7. 
.. . . -

La estructura de este nuevo producto natural. que es el. (li.!!_h. · 

-11.13-dihtdro-psilostaquina (S3). se confinna por la epillierización de-
.. : . . . - 38 . . . . .... 
·este al tratarlo co,n Na2 C0 3 y MeOH. y obtener el producto de equ11i-

bradón que es el dihidroderiv~do (ll§J-11,13"'.dihidro'-psilostaquina (55)¡, 

:como-se·ilustr.a en· e_l esquema 8. 
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C.> 
C.> 

.. '.,,; 

Esquema 6 

Re4ucc16n cataJ.!.tica (Bz, Pd/C) y qu!.m:l.ca Cll'1Dll4) de ls psil.oataquj_na. <W 

~ !:!alE!!l-Q • 
15hrs 

Ps:l.J.oataquirul 

(li) 

NaBH 
M~H -

~ 
%sops1.l.ostaquina 

(§!} 

+ 

'~ 
(producto 

terlllOdinbdco) 

(J.J._!)-J.J.,J.3-d:l.hi­

dropail~•taqu~a (g) 
/ 

,," 
/ 

tequ:l.libraci.6n.l 

(l.l§_l-J.J.,13-d:l.hidropailoata­

qu:l.na <ID 



la correlación química descrita confinna que (ll]!)-llíl3-dihi­

.dro-psilostaquina (53), es constituyente de esta población de.A. con6eit­

U~lcli.c:i y esta substancia no ha sido previamente reportada en la lite-

. ratura. 

Un 11,13-dihidroderivado de la psilostaquina (39), se ha re-
39 

portado como producto natural de A. a11.bo.11.eAceiu.. Sin embargo, .debido 

... ªla pequella cantidad aislada de los autores no detenninaron la confi- · 

guración del centro quiral C-11. La comparación de los datos físicos y 

espectroscópicos descritos para este 11,13-dihidroderivado con los de 

la tabla 11, pennitieron concluir que la substancia aislada ·de A.· altbo­
.1!.eAce~.es (ll~)-11,13-dihidro-psilostaquina (55). 

Las diferencias de los desplazamientos químicos de algunos pro­

tones de los dos epimeros, (ll~)-11,13-dihidro-psilostaquina (53) y 

(U!)-11,13-dihidro-psilostaquina (55), se muestran en la tabla· II. 

Tabla 11 
. 

53 55 

protones li 6 

H-6 4.89 4.60 

·l S 
CH 3 1.25 1.52 

l~ 
CH3 1.09 0.97 

13 
CHa . 1.26 1.18 
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Esquema 7 

- -
nálduco1.en C..taUtica de la ¡:a:l.lo:staquina . (o1n oqu.tUJ>rac16nl ~ -

HzlPd-C 1 
Et CH 
1.&tua 

--,~-------- .... - .... 
•, .. --·_:· . 

.>··'-. · .. ·. ;.:·_,;__·· ... " 

.• .... .. . ... . .• 

·c11a1.:.11,13.:ÍÍ~1c1ro­
p~t1oataqú'1na (53) -

Esqu- e 

. N!aCOa •.-MeOH 
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Otras de las substancias aisladas de esta población de A. c.on-. 

·. 6eJt.ti6l.otut que han 'sido previamente reportadas en la literatura s<m el 

estigmasterol '(56) y el e-sitosterol (57), las cuales son substancias que 
. - -- . 

tienen una· amplia distribuci6n en el reino vegetal. Sus estructuras fue­

ron establecidas por comparación de datos físicos y espectroscópicos. des,-. 

cri.tos en la parte experimental y comparación directa con muestra·s. au-. 

···. 'ténticas. 

HO 

cm 

Una. de las substancias qué se obtuvieron de las 

?'t·:iiolares del cro11111tograma, desarrollo un color caracterfstico morado-ai'ú':',: 

· · · loso en la cromatoplaca analltica al revelarse ~on sulfato cérico. Esta:· 

:,;;. caracterhtica permitió su reconocimiento en CCF como el clovandi~l (58). 
· ..... ·... . . · .. ·· i 

.·.... Es~e producto natural muestra en ir señales de hidroxilo ,en 3614 .. cm- y 

•en ··nm'H se observó un .!!. .!!. • centrado en .s3. 76 ( J= 6Hz ) • que corres~ 

po11de al protón base del hidroxilo H-12, que se acopla con .dos 

correspondientes al níetileno C-11. La presencia de ·un multiplete 
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es atribufda al protón base de hidroxilo en t-4 y los sir1gu1e:.. --

alto 9 en _ol.04, o0.95, 60.86 que indican la presencia de/tres 

El clovandi~l' (ss) se ha repor~do:·c;~, -__ , - .... _ - - - - -"º- - .,. 
t: .. ,,,~ •• t: .. _de varias especies·,de plantas. -

auténtica confinn6 su identidad. 

·-~-----_.-
-

--

· ,HO . _ O~ 
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Los puntos de fusión se detennfoaron en un apara.to .Fisher-Jo­

--~é~~.y no estin corregidos. Las cromatografi'as en columna se efectuaron 

en sflicá-gel 60 Merck (70-230 mesh ASTM). La pureza delos. prodúctos·y 
- . 

•·el desarrollo de las reaccion_es. se siguió por cromatoplaca 

Meri:t r..:254, usando como revelador sulfato cérico al 1% en Scido sulfúrf.;.: 

co.-2N~ Los espectros de ir fueron corridos en sol_uciones de CHCl3. Los . 

. es¡Íectrosde masas se dete~in'aron en un espectrómetro Hi tachi Perkin.;E1-..· ...... · .. _· ' . 

' . -: lie~ · RMU 60 de doble foco. Los espectros de min' H se determina ron en un 
~> ..... ;·::~:-~·· 

.. c. ·apara_to FT-SOA Varian~ Los desplazamientos químicos_.. están dados··en ppn1 

. 'referidos al tetrametilsi 1 ano como referencia interna~ Los rendimientOS . 

·:· .. /é · . de: 1'as. ~ubstancfas se indican como porcentajes referidos al peso _de la· 

'• ,· '!»Ja~ta seca. 

·La muestra botánica fué identificada por el Profesor. José 

'v111asei'lor, del _Instituto de BiOlogía de la_ u.N.A.H., a·. quien 

--nuestro a11radecim~ento por su. coJaboración: 
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El material vegetal fue colectado el 13 de septiembre de: 1984 

la carretera Zacatecas- Durango Km-12. 5 al .!!. de la ciudad de Zacaté- -

cas.sobre la carretera No. 45, Y. una muestra botánica se encuentra de-.... 
':positada en el Herbario Nacional. ( Instituto de Biología de la utW.> · 
- v0ucher: GD.;1160 ) • 

' ' >.~:-. : : Las partes aéreas de A.· con6ell..tldtoJta· se dejaron 
'•'•. 

¡ieratUra ·· amb.iente. 

4._9 t:g de la planta seca se. extrajeron por maceración 

.conc1ec1,ti1vas· .con· clorofonno. Los extractos se concentraron a pf'e; 

extracto clorofórmico se desengrasó por maceración·.· 

parte insoluble se concentró obteniendose 

El extracto .clorofórmico se aplicó á una columna cromatogr~­

La e lución de la. columna se reali-· 

hexanó-acetato de_ etilo en orden de polaridad creciente. colee-

una. 
. . ''· . 

E" las fr~cé:iones 41-73.el°ufcias con hexano.:,;acetato . . . .. - . . . . 

cr~stalizó espont6neamerite un sólido el .cual se supuso una 
···)an~ia pi.Ir~ de acuei-do al an5lisis por CCF~ Sin 

de 'iiíasas se''~s~rvaron Sel\ales asignables al ión .. niolecular e~ .rfl/Z 412 .. 

\y 11/z 41~ y el 'trazo ~n el espectro de rmn'.H ind1c6 qué se, trataba de .. 

~11~-mezcla· ~~-- estigmastero1 · (56) y s2sitosterol (57). Esias sub~t~né:i~s 
se separaron por cristalización ·fraccionada de etanol 

· tancias asi separadas se identificaron por coinparacióndirecta con mues-'• ··--· 

tras auténticas. 
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Estigmasterol (56) 

p.f. 167-168ºC 

ir "ma:.: ( CHC1 3 } cm-1 : 3608, 2957, 2860, 146{, 138Ó, 1212, 

.. 1046, 975,. 938. 

rÍnn'H ( 80 MHz; CDC1 3 } : 05.32 ( lH, w1¡
2

"'- 9Hz., H-5),· &5'.06 

( 2H~ !.!!.• w1 '2.= 14Hz, H-2iy H-23 ), &1.01 ( !.• 3H, H-19 ); &l.OS~0.75 

( señales correspondientes a H-21, H-27, H-29 ), o0.70 ( !.• 3H,; H-18 ) • 

B-sitosterol (57) 

p.f. 138-139°C 

ir "max { CHC1 3 ) cm-l 3610, 3527, 2959, 2938, 2860, 1464, 

.1044, 1019, 960, 834, 797. 

nnn'H ( 80 MHz, CDCl3.) &5.3S ( !!!.~ c6 ... H, W1¡2"' 9Hz. lH k' .. ,,_ ...... _ .. .,,. .. ~ 
(. !!!.• 1H >. ó2.25 e ~. 2H~ J= 7Hz >. ~r.si ( !:• '1tt.- :-oH"'> .-· n;oo .. • 

3H >.• 6o.s5 (E!_, 3H, J= 2Hz ). o0.78 ( !.• 3H). oo.68 < i.~;:_~ ). 
. . . + .· . . . · .. ·-.··.· .. ::; .. ·:.: .. 
em.mJz (IE,'X.): 414 H ( C29HsoO~ 67% .). 400( 12" ),·399( .. 20J h. 

', - .. ' - . ', . '· ' -

396(27'.t ). 381( 18%). 329( 17% ) • 303( 20% ). 273( 18% ». 250( 20J ) • . : ' - . . . . . ~ . . . . . -

.213(25% >. 163C 19% l. i.61( 22i >. 159( 30% >. 147( 17% ;~ 145( 2ó1.j~. 

133( zen; >. 131( 17% >. 121( 2n >. 120 e 20% l. 119( Jos >, 111c üi >. 
109{ 10s >. 107( 38% >. 105( 46'.I'. ) , 95( 33% >, '93( 36% l. 91( 2os >. si 
• e - ' • 

e 26% i~ 79< 25% >. 11.c 18% >. 69( 34% >. 67( 50% >. 57( 10% >. 55C sos.> 
43( 100% ). 
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.. Fracciones subsecuentes elufdas 

por' CCF presentaron manchas no h0mogéneas 
' "• .·.· · .. 

De. las •fracciones 112-125 el uf das con hexano-aceta.to de .etiló·/' 

· ( 7:3:) se obtienen O.OlZ2% de una substancia de 

. bja'!co.amórfo con p. f. 93-95ºC cuyas propiedades 

cas corresponden a la estructura de una seco-pseudoguianólfda~ 

· a7tamisina (.1§.). la cual representa un nuevo producto .natural. 

nm 589 578 545 436 365 

[aJ~5 (c=2 mg/ml. MeOH) +34 +41 +43 +82~5 +163 

uv ( MeOH ) '-maJt 205 nm (e: 13 555') 

:i{\: ir "max ( CHC1 3 ) cm-1 : 3592. }1~6. 1728. 1670. 16.07~ 14369 · 

§/. __ .,._. ·· 1379 •. iass. 132fi, · 12ao. 12s&, 1111, 1048, .986, 942:. 

· · ~· ; nnn.'H ( 80 MHz. COCl3 } ( espectro 5} ;: 66.19 (~~ JH; 

::;·; \}"' j .. sttz ) • .s5.48 (!!,. IH •. H-13'. J ... 3~4Hz ). 44~69 C!!,.· IH. 

:t~,> La3.64 {.!.~ 3H~ éster metílico l. 63.31 (!!!,. lH. H-7 ), 61.72 <i• 
:.;>' , 15 ·> 1'1.20~' (!,. 3H. CH3). 

enÍ m/z (IE.%) : 294 M+ ( C1sH220s, 8:t: 

221 (.Z~ ) • 203( 23% ) • 175 C .141 ) • 43( ioos. ) • 

A la nuestra disuelta en clorofonno deuterado, 
. . 

Ja espectroscopfa de resonancia mágnétfca protónica, se le adicionaron 

41 



gotas de isocianato de tricloroacetilo. dejando equili~rar la mues-. •. 

· ·tra durante cinco.minutos, para fonnar in .&.ltu. el carbamato (50) corres-. 

La mayor parte de .las señales. pe~anecen consta~te{. a e~,;. .. 
15 

CH3 Y H-6. 

15 
OÍ.54 (~. 3H"i CH3 

.. &4.80 (~. lH, H-6 •. J= 9Hz ) 

·:·Se .reunierón h.s ·fracciónes .126-155 e luidas 

~¡.:.):/ ·~~}tflo (3:2) y e¿pon'taneamente precipita una ~ubstancia de 'aspe~to''. 
¡~.'~; '''•cristalino que por ir y rmn'H. se estableció que se trataba de una me~Cla"'. 

~.~"~~,~ 1,:~3:·.de--h1drocarburo~~ por lo que no fuer~~ anal izadas en detalle~ 
'': .. '.'" ·.· ( . 
~\'~' ¡•µ,,. · Oé las fracciones 167-177 eluidas con hexano-acetato de.etilo 
~~~;~:-~·: :::'. 

1
(!:.1), se obti~nen 0.0466.% de unos cristales blancÓs cori p.f. k1s-22(}0 c ~i:~:. ·'.:._";': 

.:r< .. ~U,yos datos físicos 'y espectroscópicos corresponden ~ la estructu~a de:'1~ 
-~":?é ... •· .. · .... ·. '.·· .. 30 
(';;;{~ ·. pspostaquina (39).. l.a separación y caracterización de los co115tituyen,;. 

~g?~~f.~~··i1e•.i~s.a~:s.:~~~?s, .~ún··continúa. 
·-· - · · (os] •· "'. 125 ( · · · ·· ) 

l~li} ,, .. ~·.;.... .i ,Ji::·:..-~;:: l2 ... ) ..• . • 2~ .. ~~.~~ 
¡~;:.;~~;:,~:;r: .Jr "..W: T CHCl ~ '> cm;:1 

: 3588, 1767. 1660. 1453~ 1394, fa;lS~ <·· .. T'>l:·" 
~21~J;;;::FJ~54; · 1223, Ú96,;; ·1152; · . ·'.:., :':.·}}; 

. ':.·n.m.c, 'H tao ... MHz,. Ci>Cl3 ) (espectro l f .... ~· 11{~.5 •.<.!!. •. 1H. ~iu~·.<"'.. ·~ ""~'7J 
~ - ·'.,.· -· .. :r-;:r: 

llS.58 ~ ••. lH/éH-13.'• ~~).5Hz J ,· &4.9~. (!!,1)~~:H.;.6.''.J;.~,~~.5:. . .: .. . :f.<ttJ 
); 53~40. ~!!· ·1H .. H-1·i. 61.03 (.!!~· 3H9 

1

~CH3~ .J.• '7Hz f, ¡¡f;Í¡ l!l ~.;::,~{~''jt'."~~1íi 
.,;>·· ·_.:. 

.,,. __ ·: 

~~~~füt·"< " 



15 
CH3 

( 22' 

(:221 

). 

)~ 

). 

em m/z ( IE. 1 ) 280 M+. ( C1 5H200 5 • 21 ) • 219( 151 ) • 13s .· 
125( .42% ) • 123( 20I ) • 95(. 271 ) • 67( 221 ) • 55( 551 ) • 53 

43( lOOS ), J9( 251 ). 

Continuando con lacromatogl".affa inicial, de las·fracciones 

lr~~l97 elufdas con hexano- .aceta~o de. eti.lo (2:3). al ser analizadas 

por CCF, mostraron varias manchas homogéneas de rf simiJar, por lo;que 

se"re~nen estas fracciones y se obtienen 24 .. 3648 g de extracto, .el cual . 

es adSOl'.'bido en sllica-gel y posterionnente se aplica a una columna 

. croínato~rifica empac~da con 650 g de sllica-gely usando clor-Ofoniio.cO-; 

·mo eluyente inicial y la polaridad se aumentó progresivamente con:lllézcla 

de.clorofonno-acetona. 

De las frac.dones 20-43, eluídas con clorofonno-acetóna (95:5) 

··· cl".istalizaron espontáneamente 0.02091 de una substancia blanca cr.ista-

. l~rilt· con p.f. ilo-U5°C, que de acuerdo ·a sus datos físicos y. es~ctros-. · 

>~6~1~s se identificó como p~ilostaquiiia· B <.!>, ya previ~~~e~e~~.J~ 
:;·~::·· .. :·>·:--.. -.~-: _·,·. :, ·,' ·. ,•; '32 

·:en laJitei"atul".a. 

(a)~~ (c=O. 7, CHCl 3 ) : .;5o 

UY ( MeOH .}: AmaX, z.1o·nm <~: 10 500 ). 

ir v1114X ( CHCl 3 ) cm-l : 1770, 1740, 16649 

1382, 1345, 1280, 1259• 1192. 
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.rmn'H ( 80 MHz. CDC1 3 ). ( espectro 2 ) : 06.23. (~. lH. H-13. 

65. 51 (~. lH • H-13' , J=3Hz ) • ó4. 77 {.!!_. l.H • H-6, J= 9Hz ) , >. '.S3.4o <!!!.· lH,H-7 ) • .Sl.75 {~. 3Ho i: .. CH3 ), ól.52 (~. 3H, 
15

CH3 ). 

em m/z ( IE. % ) : 262 M+ ( C1sH1a04, 42% ) , 219( 17% ) ó. 149 

'· •'l 1as >. -123{ 26% ) • i22( 22% ) • 109( 31'.l'. >. -105( 24'.l'. >. 95( 29,; >. 93 ..•.•• 

. <.t!n l. 91( 35% >. 79{ 2as ). 77{ 22i ). 55( 28'.l'. ). 53{ 35:. ). 43{ 100%),' 

.~1.::J,> : . .. 39·(. ·251:.) ~·. 

;::.·:.<- ... ·• . i.as fracciones 64-87 e luidas con clorofonno-acetona {95: 5) 

ésta' recromatografi'a, al ser analizadas por CCF se observaron dos man­

cha.s hQlllOgéneas y constantes. o sea dos substancias. una en mayor pro- . 

. porción la cual cristalizó espontáneamente ( 0.0020%, de 1;1na substancia 

~ón p.f z24.;26°c j y que por s~s propiedade~ tísicas y espectroscópicas 

· corresponde a la estructura de (11J!)-11,13-dihidro-psi1ostaquina 

natural •. 

): no -ábsorve en ~· > 200 nm. 

CHC1 3 ) cm-1 : 3588, 1769. 1456, 1388;; .1352;,. 

-nnn'H ( áo MHz, coc1 3 j ( espectro a l : o4.a!i(d, 

lH, H~u. J• 7Hzl. 51.25(!_. 3H. lSctl~). 
9Hz ). 

nnn'H {80 MHz,_ C5D5 ) 
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15 
lH, H.;.13, J,= }Hz ), 60.67 (~, JH, CH3 ), ó0.47 (~, lH, H-14, Ji= 7H.z ). 

em m/z (IE,%) 282 M+ ( C15H2205, 8% ) • 264( 12% ) , 206( 20% ) 

·. 191( 18% ), 181( 16% ) • 151 ( 15% ) • 139( 29% ). 138( 45% ) , 125( 100% ) • 
···: ... · 

Fracciones subsecuentes de esta recromatografía, analizadas 

>J>Or CCF presentaron aspecto no muy homogéneo, por lo que se p~9cedió a 

: la~~~n columna éon aceto,;a, obteniéndose 7.7186 g de residuo el cua.1 

sílica-gel y consecutivamente se aplica a una columna 

empezando la elución de la columna con hexano~etanol (49:­

este fue el sistema de eluyentes adecuado, para lograr:mejor 

de -las substancias. contenidas en este residuo, de acuerdo .al. 

por. c·cF en varios eluyentes. 

De las fracciones .37-57 eluídas con hexano-acetato de .etilo 

cristalizaron 0.0159% de una substancia de color blanco amorfo, .. 

tont.inuando con _esta recromatografia, a partir de la)'.racción. ·:. -· . ' .. - .. ·~· '" 

·~ \;' ··s.i, ~e :eluyé una substancia ¡>ura, de acuerdo al análisis por CCF, y la 

·:::;·:-- .de esta misma: substancia la cuál se identifica por sus caracter:i~tica·s · -

, · < · éspectr0scópicas y comparación directa con muestra ,, :,-·- .. . . -.···'::· .. º 
'.~:: >~ .vandio1 · (fil.). 

p.f. 150-152ªC. 
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ir. "l!llllt ( CHCl 3 ) cm-l 

1037~ 989, 940. 

3614. 2953, 2866, 1464, 1365, 1068, 

nnn'H (SO.MHz. CDCl3 ) : ó3.76 (~. ~. lH, H-12, J= 6Hz ), ó3.31 
13 l~ 

lH, W1¡ .. 7Hz >. ol.04 (_!.• 3H, CH3 ), 00.95 (!_, 3H, CH3 ). 60.86. 
lS 2 

3H, • CH_3 ) • 

Prosiguiendo con la descripción de la cromatografía inicial, 

·.Partir. de la fracción 198 empieza a cristalizar una substancia que al. 

éoncentrar el eluato en el rotaevisporador •. y su presencia es manifiesta 

. hasta lá fraccf6n.226. Se filtran los cristales y se analizanp~r CCFen: 

·.un s_istema de elúyentes hexano-.acetato de etilo (1:4) y se observó que 
·' . ,.. . 
>aparentemente se trataba de un compuesto.Sin embargo, al analizar por e 
···.,,·.··: 

CF co~ otro sistema de disolventes (clorofonno-acetona 49:1). se com-

. pl'.'UÍeba que se trata de una mezcla de dos substancias, obteni.éndose 14. 

~·-·~ . 5_9,9 !k 

· ·. :· .. ,, . . . El espectro de rmn'H indfi:ó que se trataba de· una mezcla ·c1e • 

,¡,,,: ': ~~ctonas Í!esc¡~Üerpénic~s e~ proporc~ón aproximada <le 4: I. s~endo 1~ sÜbs:O . 

:;:.?> tané:ia' men~s polar. el producto minoritario, 
~-~'. .. ~/~:.-: 

l.51 9 de esta mezcla se aplicaron en una colúrnna de cromato-. 

~F~: graffa elllPªcada ·con 50 ·g de sn1ca-ge1. elUyendo con cloroformo inicial­

:;, . ::mente y aunientando la polaridad con mezclas de clorofo.;,oo-acetona. 
··~-'e;• .. •·' ' ' 

i,;. · De' las fracciones menos polares se eluyó la psilostaqufna C · 

•. (:§.). 
33 

p~f. 223-225ºC 
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' 24 
(cs] 0 ·(c=0.6, CHCl 3 ) -82 

ir "11111X ( CHC1 3 ) cm-1 1769, 1729, 1601, 1457, 1393~ 1333; 

1270• 1115, 1062, 983 • 

.. : . nnn'H ( 80 MHz, CDCl 3 ) ( espectro 3 ) : ó6.24 (!!_, lH, H"."13, 

' ·J· 3Hz,). 65.49 (!!_. lH, H-13.'. J= 3Hz ) • ó4.69 (!!_, lH, H-6, J= .9~5Hz>h 
lS ' ' ,' 

.53.41 (!!!., 1H9 H-7 ),; ól.30 (~, 3H, CH 3 ), ól.02 .(!!_, 3H 9 H:::lO, J•7 Hz ), 

,em m/z {IE,%) : 264 H+ { C1sH2oO~. 3% ), 249( 7% ), 246( 12S 

' 2i1( 5% ) • 218( 18% ). 205( 6% ) • 204( 7% ) • 203( 4% ) • 191(. 9% ) • 139 

(100% ) • 133{ 8$ ) • 112( 17% ) • 111( 36% ) • 97{ 20% ) • 

Fracciones subsecuentes de la recromatografía eluyeron la mez,.:. 

inicial, y las fracciones más polares estaban constituidas por la.· 

substancia de mayor polari~,ad, .la cual es el producto mayóritario· de es­

'~:;'.: .. : ta·mézcla. Cristalizaciones sucesivas proporcionaron•cdstales -los cuales 

;::fri;;f"'el"on ident1fi~ados como desacetnconfertif1orina {43} 
36 

por sus éarac- . ··' 
·~,; > •U • ~ •• ' • • •' - • • •• - • - ~ • • ' •• -~·e • • '' • 

'terbticas espectroscópicas y por los derivados que se describen 

fiormenu. 

p.f. 205-2lOºC 

· nm 589 578 546 436 365 

[cs]~ 5 O 
. .D +15.64 +22.21 +78.19 +308.05 

uv '(MeOH) >.max 212 nm {e 9313 ) 

ir "max· CHC1 3 cm-1 : 3597, 1764, 1655, 1391~ 
1163, 1063, iol7. 
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mm'H ( 80 MHz. CDC1 3 .} ( espectrp. 3 } : 66.31.(,!!.. lH~ 

:65~93 (,!!..· lH~ H-13'. J= 3Hi }. 64.59 (,!!.. lH. H.:.6 0 . J• 9H'~. )o 

= 9Hz. J 8 • 9 = .l!Hz, J 8 • 9 , " 6Hz )¡, 

Ú.d. ~. i~ .!!_, lH, .H-7. J 6 •7 = h•e = 9Hz. J1~1 3 = J 7 ,13;• 3Hz ) ". 
l~ 15 

(~ •. lH~ H.:.10. CH3} • 61.04 (~. 3H, CH 3 ) • 

o·.·· em ·m/z (IE,%) : 264 H+ 

/¡; .·131(3ss >. 124( 39s J. 97( 92% 

·c14i ·>~ 41( ioos > •. 3~< 3os >. 
}. 79( 42% }. 
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lSOMERZZACION VE ~lLOSf AQ.UlNA C lz) 

'i<;hidro~nan po~ 1.5 hrs •• después de este tiempo se adicionaron 50 ~ d~ 

'~g~ ~~11o~UQÚ'ina .e Ci>· Después de 5 min. de reaci:ión. por CCF se confinnó 

c:'{i;f qiie•}~~ ~o Íl~bta materia. pMma, por lo que se' filtra para. eliminar· el ca,.; . 

:~L }.~Ü:.iadór se ~oiícentró al vado y .se obtuvieron 44 mg de cristales bhn~ 
;; :·• - .. . - . . .. .- . - . - . • .. ;::- 33· 

::',;:: ~._':·./cos_ éon.·p~f~ 203-~~~ºC, que corresponden ~ la· isopsilostaqu~_na ~>(41)-~_ ··· 

ir v.llW( (CHCl 3 } cm-1 

;.:,~;: .. ~·, - · 1·oa·1 1039·· 985 ···:. . - - . - . 
1758, 1667. 1389, 1334, 1256, 1171. 
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VESHIV'RATACZON Y FORJ.IACION VEL H1VROXZMET1LESTER 

VE PSILOSTAQ.U1NA C (~) 

143 _mg de psilostaquina e (2_) se disuelven en 4 ml de ~OH. A, 

esta solución se le adicionan 0.2 ml de H2S04 conc. Esta mezcla se:po11e 

. '-,{-: ~-~e~ccionar_ a temperatura ambiente. por 6 hrs. El curso de la reacción 

::L :se.sigue por CCF y se observa que todavi'a hay materia prima, par lo que--
'»·:· . 

. :·L\.' ;·;~·se·~:~~~Ced.e. a poner en reflújo por 50 min~ Después de este tiempo S.e ·adi~- -
':.<.) . \ . . . . 

¡:, .. ~~'º"~ron' 25 ml de H2 0. se concentró al vacío para reducir el volumen y >· 
-el residuo es extrai'do con clorofonno seis veces. la fase orgánica se 

·:,l~~~ con H20, se seca con Na 2S04 • se filtra y se concentra obteniéndose 
. . 33 

.:47 mg. de un compuesto aceitoso que· corresponde a la substanciá (42). · 

,-·-:->·::. 1762, 1732_. 1652. 1662. 1440, 1272, 

' :1160~ 1020; 950;: 

~}:,; . · _-iinn'H ( 80 MHz; CDC1 3 ) : ó6.2S (.!!_. lH,~ H-13. J= 3.5Hz le 65 •. 
-•.·~~ '·: .. -

;o. '53 (!!,. lH~. H,;13'. J .. 3.5Hz ) • 65.37 (_.!!.. lH, H.;15. J• 2.SHz ) •. · ó4.sS~(.!!_, 
: •. ~ -~- ! . . • . . . · •. 

:~~2<~H; H:l5"~ J..;_2Hz ), ó3.65 (~~ 3H, éster metílico), ó3.13 (!!!.~ lH, H-7 ).9 · 

L:: '~().82_ (.!!_, 3H, H:lO, J= 7Hz ) • 

~: .. o' •. .. _ em m/z (IE,S) : 278 M+ C11;H2204, 8% ), 260( 9% ) • 204( .,531 ) ~ 

;;>/-,f91(.SSI_). 155( s2x·). 127( 83% lo 123( 100%). 95("841 )~_91( 83%),, ,"··- ,,.,-, .. ·' .' . 
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ACET!LACION OE' VESACET!LCONFERTlFLORINA (43) 

A 101 mg de desacetilconfertiflorina (43).~e le agreganlml 

·.de anhfdrido acético y 0.5 ml de piridina. y se deja reaccionar :con agi­

tación a temperatura ambiente durante 24 hrs. la reacción se siguió·por: 

. CCF, h~sta que desapareció totalmente la materia prima. Después se agre­

garon aproximadamente 5g de hielo y la mezcla. de reacción es extra·ida 

con cloroformo. La fase orgánica se lava con solución saturada de NaHC0 3 • 

después con H20 y se seca con Na2so ... Se concentra al vacío se filtra y 
36 

se obtienen 55 mg de confertiflorina (44). con p.f. 140-142ºC. 

ir vmax. ( CHC1 3 ) cm-1 1768. 1738, 1655, 1365. 1317._ 1272, 

1191. 1160, 1054, 1018. 

rmn'H ( 80 MHz, CDC1 3 ) : 06.29 (2_, iH, H-13, J= JHz .), 05.61 

J.!!.· lH, H-13', J= 3Hz. ), ó5~35 (.!!_, .:!_, _!!, lH. J.7•8 = 9Hz •. J.8•9 .'." 7~5Hz~ 

· __ .J8.9, • 6Hz >. 03.47 (!!_, d, d. d, .rn. H-7, J 6 17 ,. J7 •8 .. 9Hz •. J7i¡3~=· 

J7 , 13 .~ 3Hz ), ol.18(!!.~H.-1 
.. ~H3 • ~= 7Hz ), o2.0B (,!.. 3H.,acet~xi ·). 

. 15 
ol.09 (.!_, 3H, CH3 ). 

FOIUIACION VEL MES.ILATO VE VESACETlLCONFERTIFLORINA. (431 

. . 

150 mg de desaceti lconfertiflorina (,il). se disuelven en i.ip 
·' . ' ' 

m( de piridina y la solución es enfriada en bailo de hielo. Se adiciona'-. 

rón o. 25 inl de c1oruro de mesi lo y se deja reaccionar a 0-5ºC por: 2 hrs. 
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Desp~ de este t11111PO, se (lbser~a un precipitado el cual se f11.tra ise 

lava.con MaOll frfo obten1endose 1911119 de.cristales incoloros.en forwa 
. . . . . . .. 36 .. 

·-~ .atUJas que son _el mesilato de desacetilconfertiflorina (47). · 

p. f~ 219-220° 

ir "11111& ( ICBr ) tm-1 : 1760, 1729, 1339, 1280, 1250, Ü.69~ · 

: + . em m/z (IE,S) : 344 M ( C16H2 .,06S, 

Z31( 821 ), 188( 35S l. 91( 3si ) • 79( 1ooi >. ssc 64S l •. 41(5os ) ~ 

REACCION VE 1'-NOR-ALTAMISlNA '!$ CON HzS04 CONC. V MeOH 

116 mg de l '-nor-altam;sina (48). se deja -;-eaccionar por i hr 

de MeOH y 0.15 ml de H2 SO., conc. se control a la reacc.ión por 

eluyendo con hexanó-acetato de etilo {4:1). Después se adicionaron 

de hi!)i~°c, {1a s.oluc'l6n de la reacción, ef producto se: extr~e. _e~/ ; 
c11~ra,fo1rt1D seis veces9··.s~ lava co~·s~lución saturada de·NaHCO~~-.dei&Pl'tes: 

H20, se seca cori Na2SO.,. se ·f'lltra. Se concentra al vacfo 

ir vllllllt ( CHC1 3 ) cm-1 : 1761, 1660, 1437,; 1331, 1313~ 1265~ 

1002, 944. 
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"'· ;.--·· 

nnn'H ( 80 Pliz. CDC1 3 ) (espectro 6 ) : 66.19 (,!!.. lH. H-13 0 

lH, H-13 1
0 J• 3.5 HÍ ). 64.86'(.!!_ •. lH~ tt-6, J• 

9Hz)·. 6~.85.(!!_~ .!!,. lH. H-9. Jg.e .. J 9 .e,= SHz};. .s3~&s·<!..3H. éster ~ti-
. . . . .: . 1r, ' . . 15. . · .... 

62.36(m, 1H, H-7). 61.86 (s. 3H,. CH 3), 61.78 (s, 3H~ CH3 k 
em m~z (IE.S}: 276 M+ (-C16H200r,, 40S ), 2~(~24S ), 226( i7 

Í ) 0 203( 23S ), 202( JOS), 189( 77"J, ), 187( J2S ) 0 173(25" )','161 

( 32S ) • 157( l9S.) • 145( JOS ). 143( 45S ) • 137( 46S ) • 115( 40S }·, 

sis >i 105( 52" l. 9l('lOOS ). 1'7( 57% ). 

TRATAMIEWTO VE PSILOSTAQ.UINA B (.1,) CON H2S04 CONC. V Me.OH 

2J2 ¡ng de psilostaquina B (_i) • disueltos en 5 ml de metanol, 

se le adicionaran 0.3 ml de H2SO,. conc. y se dejó reaccionar 1.5.hr. La 

reacción se siguió por CCF, hasta que desapareció 

~rima. Se 41gregaron 25 ml de H20, después se concent~ al'vacfo 

~~::J·:;~, 'duci~/el voluinen y el. producto. es extraido. co~ cloroformo s~is 

(~~:J,~f-W't.';"::; ::· .. :-.. :~'::·:.:~~:~.t.::00,·:~ . 
¡•¡.·; · ajgde un aceite el cual es idéntico por comparación directa 

~j;~0t-~_\.;.-;;c~ligado(Sl) 32·~ quefué obtenido por tratainfon~o . 

ii;;:;~,v:::; .a1U.1sina · (48) •. descrito arriba. 
2~iJ~2-·~:. ': ·. ... . . . . . - . . - . . . . . . 

~-~ .. ;' \.:' :~- . ",, . .. ,. 

;~-:·.;-

:,.:-, ·, . 
r;::_.~ .. -.'·-~:: 
/..::: •• :.;'. L ·.;. : 

~?~~;;< ·::~ .. :~· ,.: 
~-i~-;;;~~~! ?_ ', ~. '\ 
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.. "· 
···.· .. 

:.,·· .. ·, 

100 mg de l'.-nor:.altamisfoa· (.1!} ·se disuelven en 1 ml de,nie~ 

)'?' ·.-;,·, tánol. A esta ·soluci6n ·se agregan 0.25. mt. de. MeONa (pr-e'si~~~da• c:On'·2s ~1- . 
;/~.;;p.:.·~:~:_<~· ..:.. -~. - . ·. - .o - . . . ·- -'-"-\,. --~ 
;:;;:·'·<· ,.cle.MéOH y 220 _mg de Na ) y se de;Ja reaccionar por 1.5 hrs. La.soluc16n 

·.~.~g{ ;s~e~tr~lizad~ con H~l dilufdo (SS) y 1~ mezcla·de reácción s~~~~t~~ 
7,.,:'.;'.:con''.c1tirof'onno. Ü fase orginica se Java eon solución saturada deNattCoj~.· 
;;~-;__;y. ····' ~ 
~),,:::."º . 

i;{/;,,, ·.· .... ' '. .. . . 32 .. ·.·· . . . . ··, •. •.,'' 
't\; '•','.;.de productó cristalino (g). (f.le también es obtenido por.el 
~:t';-:'!.~ . .'- ·. -··:.'"'- . ·_: ,- ·> -, _'.- . ' . '.. . _·· . - '· ·.' - . -. 

. ;~;,;~;,;: ' con MeONa de la ~snostaquina e (1_); 

¡;j~~,L··' .: .. , . . . . . 
;v::,·• .. p.f. 83784ºC 

~'.'/"'.5·······.; 1.r "miu: { CHCl.3 ) cm~1 3591, 1772, 1729, 1602;; 1436, :i ·•···>e~·:•.:· 
'""" . .. . . .. . <:·:;e~ 

A\f :;·~i·.::;~:~:~1::~,';::,:l ;:·::~: .:~'. .. ~~:~:~:. ·:;,~1t_; . ·1~!i 
~/Di~O CH,). "2:.:·cAT:~cA 0E PSIWSTAO'lNA l .. I . . s,i~;~.~?)~ 

. ··. . . . . . . . .. . . . . - ' d'~'.}}f :~1 

,;,,,~J.'i... ... "':.::::tt<::~.:.:.:~-=~~~ .:,.: :2'.:: ~tOH~·;;l~l~i 
·:::,~,P~c (ll>S):pl't!viainente hi~roge~ado •. La reacc16n se sigui6:por.:CCF •. <'. · ·' .. , ... ,: 

- - ·. ' .. ~ ,• : - ' - ~ ' . .... ' . • . . '. ' . . - - . . ·. . . - . ~ . .·. . _.. ' :, ~:.~ ~¿ ·:, .:-~~~; 

CO~~umid~ la materia prima, se fiitra el cataHzador 0 se concent~a y'.~~;i :· ~ 
·,-· ~ .:;:·¡ 

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

-~·:~~?t:-~~-
·· ., ... 



obtienen 93.8 1119 de dos compuestos que son separados por cromatoplaca, 

preparativa el uf da con clol"Of'onno-acetona (7:3). El producto de 11111nor_ -
- " --o" 30- . . ' -

polaridad corresponde a la isopsilostaquina;(54) -Y el ·producto de mayor 

-polai-1dad corresponde por sus caracterfsticas espectroscópicas y compa­

raC:ión directa con el producto natural a (ll!)-ll.13-dihidro-psilostll-:~ 

(!!). 

A una:solución de 80 mg de Na8H4 en 5 ml_ de metailol absoluto 

le -fué adicionada una solución de -140 mg de psiloÍtaquina (39) en 15 ml: 
. . . ._ 

d_e-MeOH 1 y se dejan -reaccionar con agitación durante 1.5 hrs._.La reae-. 

ci~n- se siguió por CCF. hasta que desapareció totalmente :la materia prf­

·~'; Se agr:egaron 5 ml de H20. después se neutra 1 izó con HC_l al !5% ,Y se 

, c0ncentr6 al vado para reducir el_ volumen. La mezcla de reacció~ _se ex­

trae_ con acetato_ de: etilo. y la fase orgánica se lava con H20• se seca ·. 
-. ~'::n " .. . . . . . . . - ' . ., ... ,.. . . . .. . .. 

_ 'conNa2_so4 • sé'concentra al vado. Obteniéncfose 100 mgde:(U~)..iH._n~ 
}e'.' 'd1hi~l'O-psilostaqu1na (55)

30
• -que son cristales transparentes con ~~f: 

,(;i, · - 22s;;.221°c~ 
·,·'.:,.e·, 

• - tr v (CHCl3 ) cm-l : 3589. 1452. 13Sl. 1347. 
. lllllt_ 

1044. _979. 906. 

nnn'H ( 80 MHz. CDC1 3 ) ( espectro 9 ) : 114.60 C.4_.' lH, 

), <'!1~52 (!.• 3H. 
15

CH3 }, <'11.lS'(.!!.• lH,Jt-13 Ja 7Hz ), ~0.970(!!,,' 
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J= 7Hz ). 

em m/z (IE,%) : 282 M+ ( C1sH200s• 5% ). 207{ 7% )~ 208(as'·')~, 
). 97( 18% >. 69( 17% >. 56( 20% ). SS( 57% ), 43 

. ' ·.' ' , .. 

EPif.!ERIZACIOll VE { 1JE)-11,13-VIHIVRO-PSILOSTAQUINA { 53l 

50 mg de (llE.)-11.13-dihidro-psilostaquina (53), 

de metanol-H20'(3:1) a esta solución se. adicionaron 70 mg de K2 .· 

.::co3 ; esta mezcla de re<1cción se calienta en bailo de vapor por 00.mifl. 

Después .el_ producto de reacción se recristal izá de éte.r isoprop~_lico 

o~teríiéndose 35 mg de compuesto puro, el (111)-11.13-dihidro-psf.lostaqt.ff.;. 

na (SS) con. p.f. 225-227ºC • el cual también es obtenido 

(39} • 
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RESuMEN y CONCLUSlONES 

Sé realizó el análisis fhoqu{mico de una población de 

.. ,, :,;::~~ contSC!lt.ti&lolUl •. el cual pennitió el aislamiento y detef111iria~i6n es­

'.;; .. ~~'/·:tryctli .. al de nueve metabolitOs secundarios. Estigmaster0l (56) •• 13-siios­

¡{'.E;;~_ierol, <s1> ;· i •.,nor-a1támfsina <48>. ps11ostaqu1na · cw. c11!};.1i.1~d1- . 
~· . -, ··~~ . ~ ~ - - . - . .. ... 
;;::' ,·hidro- ps11ostaqufna (53), psilostaquina B (!_). clovandfol '(58) 0 ¡)silos-

:;>:; ·:~~i:na e(~) ydesacetilco~fertiflorina·{~).· entre lo.s cuales. 

ft~\;;<{:·1~1s1ri~ (48) y (11!)-,U,13-dihidro-psilostaqufna (53), representan·~ 
:·.· ... '. ·- ., . .· 

:f:,:.>. , .. ~vos productos naturales 

~':;~'~;:' . . , i Las correlaciones qu~micas realizadas pennitieron establecer 

~'.'(~\ •. )a:este..:-eoquimica en C-11 de un dihidroderivado de la ¡isilostaquinaJW :r/· .. ·~i5hdo de A~ aJ!bowcera, 
39 

correspondiendo esta a la configuracfó~. 
-·.~_¡.:_;-;_:.,_, 

~¡::~i;:¿e1~; · ·.: 
"'~.;e:;;:,;;·::;~·- "' __ .• •Los resultados.;obtenidos confinnan la .. dif'l!~ntecO!Ílposición,· 
$'~~~!~~~'.,>::/..:~.:~~::·~::·.~·-:::.:··::~.--~:->:: ·_- ... ~---- ;"·_ -~---. ---. :·'·::-

. 2'q~t1111ca,c1e diferentes poblaéiones de. especies 
-.'<\~-~·~;.::•· .. -, .. _ .;.;;: -

'" --

~~,~~:,··,;<., 
~~~F:.~;~,~·~.~p~~~;·;~-~~<- -:· ' . 
~~\;.~:\~~~- ~ .• - -;. ,• 

.,, i'.·-.,'.' ~· 

;~~<:{?~.;~_!'. ~< ,:. 

~t~i;[·t",;::,:í;'.;c 1' :-: .• 
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