
UNIVERSIDAD NACIONAL 
AUTONOMA DE MEXICO 

FACULTAD DE OUIMICA 

ACIDOS SESOUITERPENICOS DE PLUCHEA 
SERICEA ( CACHANILLA ) 

T E s s 
o u [ PARA OBllNfR l l r 11 u L o Df: 
o u 1 M 1 e o 
p R E s E N T A 

BENITO A E Y ES TA E JO 
MEXICO. D. f. 1981 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



CONTENIDO 
pig. 

I. INTRODUCCION, , •• , , • , , •• , •••••• , • • • • • • • • • • 1 

II. PARTE TEORICA •••• ,.,, •• , ••••••••••••••••• 19 

IIa. Identificaci6n de acetato 

de taraxasterilo xxv •...••....•••.•.••• 20 

IIb. Determinaci6n estructural de 

3, 1-dimetoxi-S, 7, 11•-trihidroxi flavona 

XXVI, (6 3,1-dimetilquercetina) •••••••• 22 

1Ic. Descripci6n e identificaci6n 

de ácido tesárico XXVII •••••.•••••••••• 25 

Ild. Ester met!lico del leido 

tesárico XXXVIII •••••••••••••••••••••• 30 

Ile. Acido tetrahidrotesárico XXIX •••••••••• 31 

1If. Descripci6n y determinaci6n de 

la estructura del ácido 11,13-

dihidroisotesárico XXX, un nuevo 

ácido sesquiterpénico ••••••••••••••••••• 32 

IIg. Acido tetrahidroisotes!rico XXXI ••••.••• 38 

IIh. Ester met!lico del ácido 11,13-

díhidroisotesárico XXXII ••••••••••.••••• 39 

III, CONCLUSIONES .•• , ••. , ••••.•. , •.•.•.• , ...• , .112 

IV. ?ARTE EXPERIKENTAL., , ••••..•.. , •.• , •••.••. 11 J 

V. E S P E C T R O S ......................... S4 

VI. B!9LI0GRAFIA .• , .....•.••...• , ..•. ,.,., .•.. 81 



I.- INTRODUCCION 



1 

I,- INTRODUCCION 

El ,,nel'O Pluchea pel"tenece a la tribu Inuleae en 

la familia Compositae del subreino de las faner6gamas. La tribu 

Inuleae es un ll'Up0 de plantas que engloba de 180 a 200 g6nel'Os 

con 2100 especies apl'Oxi11&d&Mnte, localizindose en Sudifrica. 

Australia, Sud-rica y el Mediterrineo, con pocas especies en -

Nol"temrica, Eurasia e Indoaal.asia. 

Las investigaciones qutaicaa detalladas se han limi

tado principal.Jllente a loa ¡6nel'Oa !!!!!!!, Gnaphaliua, Helechriaum 

e~-

Loa estudios fitoqubaicoa Nali:sados hasta ahora in

dican la presencia de coapueatos muy caracter1sticos de tipo 

eudesminico, por lo que loa resultados quimiotaxon6micos en busca 

de lactonas sesquiterp6nicas y poliacetilenos serin de gran impor

tancia. 

Por otro lado la tribu Inuleae incluye una selecci6n de 

plantas apreciadas por el hombre debido a sus propiedades medici

nales, pvr eje~plo el elecampano (~ helenium) se emplea en 

el tratamiento de las enfermedades del t6rax y el pie de gato 

C Antenaria dioica) se utiliza en los tratamientos de infecciones 

de la garganta. 



A pesar de las interesantes propiedades de las 

plantas de esta tribu la qu!mica de Inuleae no ha sido explora

da extensamente. El Gnico estudio representativo es el que -

relaciona a poliacetilenos en ra!ces y hojas 1 • Las lactonas 

sesquiterp6nicas s6lo se han encontrado en pocas especies 

Los pigmentos flavonoides del g&nero HelichrisUIII han 

sido estudiados por Hansel y sus colaboradores con gran detalle; 

sin embargo. en los demls g,neros se ha hecho relativamente poco 

trabajo en lo que respecta a estos compuestos 2 

TERPENOS 

En la tribu Inuleae han sido identificados monoterpenos 

muy frecuentes tales como; pineno I, limoneno Ia, 1,ij-cimol Ib, 

y sesquiterpenos como cariofileno II 3 

LACTONAS SESQUITERPENICAS 

Constituyen parte de los metabol!tos secundarios de 

las plantas en la familia Compositae y son principallllente; 

alantolactona III, dihidrialantolactona IV, isoalantolactona V, 

gafranina VI, y geigerina VII 3,~. 

DI TERPENOS 

Al estudiar la !nula royleana se encontraron diterpenos 

de tipo fen6lico como ferrugínol VIII y del tipo quinona como la 

royleanona IX. Se detectaron también diterpenos diferentes como -

inuroyleanol X 
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TRITERPENOS 

Pueden ser de gran interés taxon6mico, aunque los 

datos de su presencia en las plantas se encuentran muy dispersos, 

por ejemplo, en la~ chinensis se ha detectado taraxasterol XI 

en su ra!z, la Pluchea odorata 6 tiene acetato de amirina y 

campesterol y del Helichrisum italum se han aislado sitosterol 

y &cido urs6lico, 

FLAYONOIDES 

Estudios recientes han revelado que las plantas de la 

tribu Inuleae son ricas en compuestos flavonoides; aunque la mayor 

parte de éste trabajo se ha efectuado en los gineros Gnaphalium 

y Helichrisum en los que se reportan compuestos como 3,5-dihidroxi-

6,7,8-trimetoxiflavona XII, 

chalcona XIII y artemetina 

lb 

~,2'- dihidroxi-~'-glucosiloxi-6-metoxi 
2 ~IV 

Ia 

TI 
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III V 

IV 

VI 

VI 1 
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XI 

XI:: 

XIV 
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La observaci6n cuidadosa de las estructuras de numerosos 

productos naturales de un mismo tipo permite emitir hip6tesis razo

nables sobre sus posibles biog6nesis, adeús del interés que ello 

tiene para el cient!fico al proporcionar bases firmes para elegir -

con mayor seguridad entre varias estructuras posibles para una---

substancia y deducir la estereoqu!mica mis probable. 

La quimiotaxonomta vegetal permite al qu!mico escoger 

entre vegetales del mismo g,nero para buscar c011puestos anllogos 

como consecuencia de la extensa coincidencia detu& patrones genfticos 

Las hip6tesis biogenéticas adquieren mas consistencia 

con el aislamiento de compuestos postulados como intermediarios, 

a veces en la misma fuente natural. Por lo tanto, la presencia 

o carencia de cierto tipo de substancias le proporcionan a una --

planta caracter1sticas útiles para su clasificaci6n botÚlica o su 

aprovechamiento por el hombre7 , 

El farnesol y los sesquiterpenos derivados de él,"con

tienen tres unidades isoprénicas en un arreglo regular cabeza-cola. 

La regla del isopreno ha sido exitosamente aplicada en la elucidaci6n 

de la estructura de terpenos, y muestra que cada grupo de compuestos 

tiene sus variaciones especiales propias de la regla fundamental. 

En el grupo de los sesquiterpenos casi todos los compuestos poseen 

esqueletos regulares de carbono y pueden ser deducidos del farnesol 

( caso especial de la regla del farnesol) ~ 
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E:n el esciuern" se muestra la biogénesis de los 

sesquiterpenos encontrados en el género Pluchea la cual parte 

de leido ac~tico y una enzima 9 

~abeza 

monotrrp~no 
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Al revisar la literatura quimíca sobre el género 

~ se encontr6 que los compuestos más característicos de -

6ste fueron sesquiterpenos, y específicamente derivados con 

esqueleto de eudesmano Ca). 

Se han encontrado en la naturaleza sesquíterpénos 

con esqueleto de eremofilano Cb), los cuales no cumplen con la 

regla del isopreno aunque se han realizado transfoormaciones -

biomiiéticas de eudesmano a eremofilano en el laboratorio1D,l1, 

aeglin se muestra en el esquema II. 

En la Pluchea sericea12ª, se estudi6 un método para 

deternúnar la cantidad total de cloro org&nico procedente de -

pesticida. 

( .'.l ) ( ~) 





., 
En la Pluchea ~ C Gnaphaliwn suaveoleus-Ve:1i;· 

se detectaron trazas de un aceite escencial usado como estomitico 

y t6nico, 

En la Pluchea lgceolata 13 se encontraron compuestos 

como taraxasterol y y - sitosterol, 

En 1969 al ser analizada la Pluchea dioscorides D, el~ 

por Bohlmann se report6 la presencia de una lactona sesquiterpeni-

ca de f6rmula condensada c20H26o6 p,f: 153 °C que corresponde a 

la estructura XV 

En 1975 se detectaron derivados de la cuahutemona 

XVI en PJnsbCA odorata 1!', XVIa. XV!b y XV!c, 

En 1971 Dominguez estudi6 tambiin la Pluchea odorata6 

y encontr6 acetato de s•amirina ademls de campesterol 

En 1975 se investig6 en Argentina la Pluchea 

16 6 sagittalis y se report una trimetoxiflavona hidroxilada XVII17 • 

•;¡ 
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R R' 

xvr H H 

XVIa angeloil H 

XVIb epoxiangeloil H o 

• XVlc epoxiangeloil ru3-c-

,·.'! 1 



En la~ foetida 18 se han hallado sesquiter

penos derivados de la cuahutemona, XVIa, XVIb, XVIc, y la cuahu

te1110na misma XVI adem.ls del hemiacetal XVIII y el COIIJ)uesto XIX 

el cual es un derivado de plucheinol XX 

XVIII 

XIX 
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En Pluchea chingoyo 19 •2º se encontraron dos nuevos 

sesquiterpenos; el plucheinol XX y la plucheina XXI, adeús de 

cuahutemona XVI. 

Tambi&n se aislaron las dimetoxiflavonas XXII, XXIIa, 

XXIIb y XXIIc las cuales poseen cierta actividad anticlncer21 • 

.., .. 

XX 

·,. ! 



XXI!t, 

XXII 

XXlla 

16 

R R' 

H 

H 

XXII e 
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En 1979, Bohlmann aisl6 de ~ suaveolens22 

nuevos derivados de la epicuahutemona XXIII y el plucheinol XXIV. 

XXIII 

~ 
R R' 

XXI!Ia CH3_J_ ang,eloil 

XXIIIb H aigeloil 

angeloil 

R R' 
C) 

I.Yl'i \J(]V,1 n11-~- an¡i:,.101 l 

:,:xrv1, li ,lnl'P}Oi} 
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II.- PARTE TEORICA. 

!.a~~ (Nutt) Caville pertene~iente a la 

tribu Inuleae de la fu1lia Comoositae es un arhus~o Que c~ece al 

t.a nlanta fué colectada en al Valle de Hexicali, Baja 

California Norte en diciembre de 1979, donde está upliamente dis

tribuida y sele conoce con el nombre de "Cachanillaª • 

Del extracto clorof6rmico de la planta se aislaron 

cuatro substancias cristalinas; un triterpeno, una flavona y dos 

acidos sesquiterpénicos. 

La substancia de menor polaridad se identific6 como 

acetato de taraxasterilo XXV, triterpeno muy conocido aislado por 

primera vez de Taraxacwn offícinalis 23 . 

La estructura de otra substancia cristalina también de 

menor polaridad, fué asignada a una dimetoxiflavona trihidroxilada 

XXVI ya conocida y aislada de Larrea cuneifolia2~. 

Dos substancias de mayor polaridad fueron identifica

das como el ácido tesárico XXVII sesquiterpeno aislado por prime

ra vez de Tessaria absinthioides 25 •26 y un nuevo ácido sesquiter

pénico al que se le denomin6 ácido 11,13-dihídroisotesárico XXX. 



IIa,- Identificaci6n del acetato 

de taraxasterilo XXV 

20 

De las fracciones menos polares del cromatograma 

del extracto clorof6rmico de Pluchea sericea, se aisl6 una subs

tancia cristalina con p,f, 258-9 ºC, el peso molecular obtenido 

por espectrometría de masas (~68), coincidi6, al igual que el 

an&lisis elmental, con una f6rmula molecular de c32H52o2 , 

y fu& identificada como acetato de tara

xasterilo XXV, por las siguientes evidencias espectrosc6picas. 

El espectro de IR (espectro 1), muestra una banda 

intensa en 1725 cm-1 correspondiente a carbonilo de acetato. Otra 

banda intensa en 12~5 cm-1 representa a la vibraci6n carbono-oxígeno 

de &ster. La absorci6n en 975 cm-1 indica la presencia de 

doble ligadura, 

El espectro de RHP-lOOHhz (espectro 2), nos presenta 

un doblete centrado en ~.62 ppm (J=0,2 Hz) correspondiente a 

protón vinílico, El multiplete centrado en ~.52 ppm repre-

senta al protón base del acetato sobre el carbono C-3. También 

aparece un singulete centrado en 2.05 ppm del metilo del grupo -

acetato. 

Las constantes físicas y las características espec

trosc6picas coincidieron con las del acetato de taraxasterilo XXV 

cuando se comparó con una muestra auténtica, _quedando así plena

mente identificada la substancia como XXV . 
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XXVI 
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lib.- Determinaci6n estructural de 

3, 3'-dimetoxi-S, 7, 4'-trihidroxi 

flavona XXVI, ( 6 3,3~dirnetilquercetina). 

Tambi,n en las fracciones de menor polaridad del 

cromatograma se detect6 la presencia de otra substancia cristali

na, con p.f. 2S4-6 ºC de peso molecular 330 determinado por 

espectrometrla de masas. 

Esta substancia muestra las siguientes caracterís

ticas espectrosc6picas: 

El espectro de IR (espectro 3), indica que la moli

cula posee grupo hidroxilo por la vibraci6n en 3400 cm-1 • En 

1660 cm-1 , aparece una banda que representa al grupo carbonilo 

doblemente conjugado y en 161S cm-1 apaNce otra correspondiente 

a la vibración de doble ligadura carbono-carbono. 

En el espectro de UV (espectro 3a), se aprecian 

tres m&ximos de absorci6n en 247 nm ( t, 113S8), 252 nm (t, 11895) 

y 348 nm ( t, 11876) co1110 los m!s importantes y que identifi-

can a los sistemas aromlticos. 

En el espectro de RHP-80 HHz (espectro 4), se obser

va un sistema AB en forma de dos dobletes centrados en 6.35 ppm y 

6.17 ppm ( J=2 Hz ), que reflejan la interacción meta de los proto

nes Ha y Hb en un anillo bencénico según se muestra en la estruc

tura parcial ( c) 
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Muestra t411lbi6n un conjunto de señales que indica 

la interacci6n de tres protones arom&ticos a través de un pa

tr6n de acopl411liento ABC, el doblete centrado en 6.83 ppm 

(j:8 Hz) representa al prot6n He con acoplamiento orto al prot6n 

H0 • El doblete localizado en 7.49 ppm (J:2 Hz> muestra la seftal 

del prot6n Hd en una interacci6n meta con el prot6n He. Un se

gundo doblete localizado en 7.60 ppm (J:2 Hz> corresponde al 

prot6n He en una interacci6n meta con el prot6n Hd. La estruc-

tura parcial ( d) muestra la disposici6n de estos tres protones. 

e ( d ) 



L4 señal fina en 12.55 ppm desaparecí6 al adiconar 

o2o, por lo que se asign6 a un prot6n de fenol que forma puente 

intramolecular con un &tomo de ox!geno. 

Se puede apreciar también otra señal que desapare

ci6 al agregar o2o la cual integr6 para dos protones de alcohol 

en 9.70 ppm. 

Las señales simples en 3.80 ppm y 3.90 ppm indican 

que existen dos grupos metoxilo en la molécula ya que cada singu

lete integra para tres protones. 

Se ha observado que metoxilos substituidos en las 

posiciones 3' y~· de las flavonas aparecer. en una misma -

posici6n del espectro de resonancia magnética prot6nica y que 

por esto son indistinguibles 27 

Finalmente, se compararon las constantes f!sicas y 

espectrosc6picas de ésta molécula con la 3~'-dimetilquercetina las 

cuales fueron muy semejantes, quedando plenamente identificada -

como XXVI 2~ 

XXVI 



IIc,- Descripci6n e identificaci6n 

de leido teslrico XXVII. 

25 

De las fracciones menos polares del cromatogra

ma del extracto clorof6rmico de ~luchea sericea, se aisl6 una 

substancia cristalina con p.f. 155-6 °c, cuyo an&lisis elemental 

corresponde a la f6rmula c15H20o3 • 

Esta substancia fué identificada como el ácido tes&

ríco XXVII ya descrito en la literatura qu!mica 25 . 

Las evidencias qu!micas y espectrosc6picas que con

dujeron a ésta identificaci6n, son las siguientes: 

El espectro de IR (espectro S), muestra una banda -

ancha en 3~20 cm-1 correspondiente al grupo hidroxilo, La absor

ci6n en 1725 cm-1 representa al grupo carbonilo de &cido. En 

1690 cm- 1 , aparece la vibraci6n de grupo carbonilo ~,e-insaturado 

en anillo de seis miembros. Las bandas localizadas en 1660 cm4 

y 1625 cm-l indican la vibraci6n de dos dobles ligaduras 

carbono-carbono. 

En el espectro de RMP-100 MHz (espectro 6), apare

cen tres señales sencillas centradas en 6,2 ppm, S.86 ppm y 

5.83 ppm. Al esterificar éste ácido con una soluci6n etérea 

de diazometano ( CH2N2 ), se observ6 la desaparici6n de las seña

les localizadas en 6,20 ppm y 5,56 ppm las cuale~ se asignaron 

a los protones H13 y H11 sobre la doble ligadura conju~ada con 

el grupo carboxilo, esto se atribuy6 a la formaci6n dP. una pirazo

lina como r.e muestra en la figura 1 , 



" 
Acido t\~~á.rico X:<VI 1 

'5 

hrazolina del 
<li·idt) tf•s,lrico XXVIII 

rií.llRA 

+~ 
~ r ~ ~. 
l 
AHz• 

t\ 
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El singulete centrado en 5.83 ppm corresponde a la 

seftal del prot6n H1 alfa a la fusi6n de los anillos y al grupo 

carbonilo. En 1.60 ppm se puede apreciar un singulete que inte

gra para tres protones met!licos en el carbono c14 

El espectro de UV (espectro 7), presenta dos mlxirnos 

de absorci6n, una inflexi6n en 220 nm ( e, 8518) que se asign6 

al grupo carboxilo a,8 -insaturado, un mlximo en 238 nm ( ,15370) 

correspondiente a enona conjugada en anillo de seis miembros. 

El espectro de RMN de 13c ( espectro 8 ), en el 

experimento de desacoplamiento total de hidr6geno (noise decouplin~) 

muestra seis seffales a campo bajo¡ cuatro singulestes en 199.14ppm 

(C2), 173.27 ppm (C12>, 171.28 ppm (C10> y 144.30 ppm (C11> 

un doblete en 125.93 ppm (C1 ) y un triplete en 124.93 ppm cc13 ). 

Estas seftales corresponden a los carbonos con hibridaci6n sp2 

como se muestra en la figura 2. 

En la tabla I se asignan todas las seftales correspondientes a 

los quince carbonos de ésta molécula, estas asignaciones se com

pararon con sistemas de moléculas análogas 28 • 

El espectro de dicroismo circular (eespectro 9), in

dica un efecto de Cotton negativo, por lo que la configuraci6n 

de los metilos sobre los carbonos c4 y c5 debe ser beta, ya que 

substancias con estereoquímica similar poseen el mismo efecto, 

en cambio si los metilos de C4 y c5 tuviesen configuraci6n alfa, 

observarían un efecto de Cotton positivo 29 

Finalmente, las constantes físicas y espectrosc6pi

cas coincidieron con las de una muestra auténtica de ácido tesá

rjco Y.Y.'III 33 , esto se corroboré en un espectro de IR paralelo 

( espectro 10), 
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lit"-'º 

17). 2 ~ 
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TABLA I 

ACIDO TESARICO XXVII. 

Datos de RMN 13c en aparato Varían FT-80. 

!.as seaftles fueron asignadas por coaparaci6n 28 

~laiento total Aooplaunto 

SEAAL (noise dlocq,l.iJlg) pucial 

d88plazmianto 91 pia. (off rescnanoe>. 

12S.93 doblete 

199.111 singulete 

39.91 triplete 

32.811 doblete 

110.SO singulete 

29.111 triplete 

36.211 doblete 

29.08 triplete 

112, 28 triplete 

171.28 singulete 

11¡1¡,30 singulete 

173,27 singulete 

121¡,93 triplete 

19.28 cuarteto 

lS.38 cuarteto 
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IId.- Ester metllico del 6cido tes6rico XXVIII 

La esterificaci6n por medio de una soluci6n et6rea 

de díazometano (CH2N2> en exceso y por largo tiempo produjo un 

6ster pírazollnico que fu6 identificado según las siguientes evi

dencias espectrosc6picas. 

El espectro de IR (espectro 11), presenta una banda 

intensa en 173S cm-l que corresponde a ¡rupo carbonilo de fster 

y en 166S cm-1 muestra la absorci6n de cetona u,s -insaturada en 

anillo de seis miembros, la banda en 1S60 cm-1 representa la vi

braci6n nitr6geno-nitr6geno ( -N=N- > • 

El espectro de RHP-100 MHz (espectro 12), seftala un 

singulete en S.83 ppm que representa al prot6n H1• Un multiplete 

centrado en q.SS ppm que integra para dos protones correspondien-

tes a la base de la pirazolina, figura 3 Por Último, los sin-

guletes en 3.7S ppm y 1.0S ppm representan a los metilos de fster 

y angular respectivamente, 

XXVI l 1 

rrr;tJRA 



se obtuvo una 
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lle,- Acido tetrahidrotesárico XXIX. 

Por hidrogenaci6n catalitica del ácido tesárico XXVII, 

substancia s6lida con p.f, 151i-6 ºe • [at-L;li,lflf(CHCl 3l 

y que por sus constantes físicas y espectroscópicas se caracteri-

s6 como el ácido tetrahidrotesárico XXIX ya descríto en la lite

ratura químíca 25 

En el espectro de IR (espectro 13). aparece la vibra

ci6n de grupo hidroxilo en 31¡50 cm-1 , en 1725 cm-1 muestra la 

vibracion de grupo carbonilo de cetona y en 1675 cm-1 se obser

va la banda de absorcioñ correspondiente a carbonilo de ácido 

asociado, 

En el espectro de RHP-80 MHz (espectro 111), no apa

recen las señales correspondientes a protones vinilicos, se obser

va en éste espectro un nuevo doblete en 1,30 ppm (J:7 Hz) que 

corresponde al metilo secundario formado por la hidrogenaci6n se

gun se muestra en la figura lf, 

AcOEt 

XXVII XXIX 



IIf.- Descripci6n y determinaci6n de la 

estructura del &cido 11,13-dihidro

isotes&rico XXX, un nuevo &cido 

sesquiterp,nico. 
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En las fracciones mis polares del cromatograma, se 

aisl6 una substancia cristalina con p.f. 156-7 ºC, [3l =-190.43 

(CHC1 3) y que anliz6 para c15H22o3 a la que denominamos &cido 

11,13-dihidroisotes&rico XXX. 

El espectro de UV (espectro 15), indica que la absor

ci6n en 138 nm Ce, 19836) debe atribuirse a una ciclohexanona --

11,8 -insaturada. 

En el espectro de IR (espectro 16), aparece una banda 

ancha entre 3040 y 3500 cm-1 caracter!stica de grupo hidroxilo de 

&cido. La seftal en 1705 cm-1 puede atribuirse a la vibraci6n de 

grupo carbonilo en cetona ca~ -insaturada. La absorci6n en 1745 -

cm-1 se debe a la presencia de otro grupo carbonilo de &cido y la 

banda en 1665 cm-1 puede asignarse a la vibraci6n de doble ligadu

ra carbono-carbono. 

En el espectro de RHP-100 MHz (espectro 17), se refle

ja la presencia de un &cido ya que muestra un singulete a 9.95 ppm. 

que desaparece de inmediato al equilibrar con o2o en el tubo de -

resonancia. El prot6n correspondiente a H1 apareci6 como singule-

te a 5.83 ppm (1H). En 1.05 ppm (3H), existe una sefial en forma -

de singulete atribuido al metilo angular c14 
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En 1,15 ppm se puede observar un doblete asignado 

al metilo sobre el carcono C~ y cuya constante de acoplamiento 

es de 7 Hz 

Los datos espectrosc6picos presentados anteriormente 

indican que ,ate &cido posee estructura de eremofilano, por lo 

que se propone la siguiente estructura figura S, omitiendo la 

estereoqu!mica. 

FIGURA 5 

El espectro de dicroismo circular (espectro 18), 

reporta un efecto de Cotton negativo semejante al del ácido 

tesárico25 XXVII, mostrando as! que la configuraci6n de los me-
29 

tilos sobre e~ y c5 debe ser beta 

La biog&nesis de terpenos propuesta por Hendricson 31 

predice que la configuraci6n del sustituyente en el carbono c7 

es beta, como en todos los sesquiterpenos encontrados con es

queleto de eremofilano 32 •33 , y en consecuencia es posible esta

blecer la estructura siguiente, figura 6 • 



31¡ 

En el espectro de ~-carbono-13 (espectro 19), apare

cen cuatro selales a campo bajo, en 199,12 ppm que correspon

de al carbonilo de la cetona en c2 , en 180.77 ppm aparece -

una seftal que representa al carbonilo del !cido. En 173.63 

ppm y en 12S.57 ppm aparecen dos seftales asignadas a los car

bonos olef!nicos c10 y c1 respectivamente. En la Tabla 11 se 

muestran todos los desplazamientos asignados por comparaci6n 

con otras mol,culas 28 

IZS, Z 1 

rrr;1JPA •. 
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TABLA II 

ACIDO 11,13-DIHIDRCISOTESARICO XXX • 

Datos de RHN 13c en aparato Varían FT-80 

Las 1eftales fueron asignadas por comparaci6n 28 

Dasaooplaúlnto total Acoplaaliento 

(noise dlacupl.iJw) parcial 

desplazalüinto en ppa. (off reaonance> 

12S,S7 doblete 

199.12 singulete 

38.51 triplete 

33.93 doblete 

l¡Q.22 singulete 

28.92 triplete 

35,91¡ doblete 

27.&tB triplete 

&t2.1¡9 triplete 

173. 63 singulete 

l¡I¡. 37 doblete 

180,77 singulete 

1S. 22 cuarteto 

19.35 cuarteto 

111, 52 cuarteto 
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Por Gltimo solo queda por asignar la configuraci6n 

al cubono c11 • 

De la hidrogenaci6n catal!tica de éste nuevo ,cído 

11,13-dihidroisotes,rico >, se obtuvo un producto cristalino 

p.f. 128-130 ºC con caracter!sticas f!sicas y espectrosc6picas 

diferentes al ,cido tetrahidroteslrico XXIX (obtenido por hidro

genaci6n del ,cido tes,rico XXVII). 

La diferencia entre ambos hidroderivados debe resi

dir en la estereoqu!mica en c11 de cada mol6cula de acuerdo a 

las siguientes evidencias: 

En la hidrogenaci6n del ,cido tea,rico se obtiene 

una mezcla de ep!meros en c11 , ya que no hay eatereoselectividad 

en la reducci6n del doble enlace c11-c13 , debido al libre giro 

del substituyente en c7, figura 7 • 

Por otro lado, el producto 11,13-dihidroisotes,rico 

natural debe tener estereoqu!mica definida en c11 , aunque no se 

cuenta con argumentos para determinar la configuraci6n de éste -

nuevo centro quiral por métodos espectrosc6picos directos. 
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I!g.- Acido tetrahidroísotesárico XX>:!. 

La hidrogenaci6n catalítica del ácido 11,13-dihidro

ísoteslrico XXX, produjo una substancia cristalina con p.f. 128-
u 

130 ºC, [ca] = -15.113 (CHC1 3), el ácido tetrahidroisotesárico -
D 

XXXI, que posee las siguientes caracter!stícas espectroscópicas. 

En el espectro de IR (espectro 20), aparece una banda 

ancha entre 3060 y 3500 cm-1 característica del grupo hidroxilo. 

En 1735 cm-1 existe una señal asignada a la absorci6n de grupo -

carl:>onilo de ácido y en 1690 cm-1 se observa la vibración de otro 

grupo carbonilo de cetona en anillo de seis miembros • 

En el espectro de RHP-60 MHz (espectro 21), se observa 

una señal centrada en 8.35 ppm que desaparece al intercambiarse -

con o2o y por lo tanto se trata de el prot6n del ácido carboxílico. 

En o.es ppm (J=7 Hz), se encuentra un doblete que íntegra para dos 

protones sobre el carbono c6• En 1.10 ppm se puede localizar -

un singulete que integra para tres protones correspondientes al 

metilo sobre c5 En 1.25 ppm (J:8 Hz), existe un doblete que 

integra para tres protones del metilo sobre c11 , 



IIh.- Ester met!lico del ácido 11,13-dihidro

isotesárico XXXII. 
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Se prepar6 el éster met!lico del ácido 11,13-dihidro

isotesárico disolviendo éste ácido en éter et!lico y adicionando 

una soluci6n etérea de diazometano (CH2N2> en exceso, figura e. 
Se obtuvo una substancia aceitosa que fué identificada como el -

éster met!lico del ácido 11,13-dihidroisotesárico XXXII de 

acuerdo con las siguientes caracter!sticas espectrosc6picas. 

En el espectro de masas (espectro 22), presenta un -

pico H+= 264 y el pico base m/e = 134. 

En el espectro de IR (espectro 23), aparece una banda 

en 1735 cm-1 asignada al grupo carbonilo de éster. En 1665 cm-1 

se puede observar la vibraci6n del carbonilo ~,8-insaturado en 

anillo de seis miembros. 

El espectro de RHP-100 MHz (espectro 24), seftala en 

5.83 ppm un singulete que integra para un prot6n H1 vin1lico. 

En 3.67 ppm se puede apreciar otro singulete que integra para 

tres protones del metilo del grupo metoxilo. En 1.10 ppm se pue

de localizar un doblete con J=7 Hz, correspondientes a los proto

nes del metilo sobre el carbono c11 , en 1.03 ppm se observa un sin

gulete que integra para tres protones del metilo sobre c5 
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III.- CONCLUSIONES 



III,- CONCLUSIONES 

Del estudio de los icidos sesquíterpénicos en~ 

~ se pueden inferir las siguientes conclusiones. 

El icido 11,13-dihidrcisotesirico XXX, aislado de 

éste especimen, es un nuevo icido sesquiterpénico natural. La es

tructura de ésta nueva molécula fué determinada por datos espec-

trosc6picos y comparaciones directas. Se establecen 3 de los~ 

centros quirales por técnicas espectrosc6picas y quiro6pticae. 

El icido tesirico es un constituyente de Pluchea 

~ y de Tesaría absinthioides as. 

Los !cidos sesquiterpénicos de Pluchea sericea 

son moléculas con esqueleto de eremofilano, lo que constituye una 

observaci6n reelevante, ya que anteriol'lllente solo se habían ais-

lado derivados con esqueleto de eudesmano. Esto indica que el 

género Pluchea tiene una mayor versatilidad estructural en sus -

constituyentes químicos. 

Como constituyentes de Pluchea sericea se encuentran 

también el acetato de taraxasterilo, triterpeno conocido y abun

dante en muchas plantas, y una flavona muy conocida aislada del 

género Larrea 2qentre otros. 



IV.- PARTE EXPERIMENTAL 



C *) El especimen analizado fué clasi!icado ?Or 

el Dr. Arthur Cronquist, profesor emérito del Jardín ~otá

nico de Nueva York, E, U., durante su estancia en el Herba

rio Nacional de México, Instituto de Biología, UNAM, en -

octubre de 1980 y a quien expresamos nuestro agradecimiento. 

El especimen se encuentra depositado en el Herbario Nacional 

Instituto de Biología, UNAM. Pluchea sericea (Nutt) Caville, 

Voucher: ARV 0015, N6mero de registro: 27~339, 

Agradecemos a los Drs. Giordano, O. S. y Guerreiro, 

E., de la Facultad de Ciencias Exactas, de la Universidad de 

San Luis (Argentina) , el habernos proporcionado una muestra 

auténtica de leido Teslrico XXVII, 

Los espectros de D. C. (dicroísmo circular), --

fueron realizados por la Ing, Adela Rodríguez, investigador 

del Centro de Desarrollo de Productos Bi6ticos COFAA-IPN, -

Y a quién estamos profundamente agradecidos. las determina

ciones fueron hechas en Espectropolarímetro CARY-61, 



C I > Los puntos de fusi6n se determinaron en 

un aparato Fisher-Jones y no estln corregidos. Las 

cromatografías en columna se efectuaron en s!lica-gel 60 

Herck C 70-230 Hesh ASTH >. La pureza de los productos 

y el desarrollo de las reacciones se sigui6 por cromato

placa de s!lica-gel Herck F-25~, usando como revelador -

sulfato cérico al 1 \ en ,cído sulffirico 2N. 

Los espectros de IR fueron corridos en solu

ciones de CHC1 3 6 en pastilla de KBr. 

Los espectros de masas se determinaron en un espectr6metro 

Hitachi Perkin-Elmer 6d de doble foco. 

.de RHP se determinaron en aparatos 

Los espectros 

60, HA-100 y FT-BOA 

Varían. Los desplazamientos quS~icos estan dados en 

ppm referidos al tetrametílsilano (T~S) como referencia 

interna. Los espectros de RMN 13c se efectuaron en el 

espectrómetro FT-80 ( 20.1 MHz ) to~ando la mísma refe-

rencia interna. Los análisis ele~entales fueron efec-

tuados por el Dr. Franz Pascher, en Aonn, República 

Federal 1e Alemania. Las rotacic,nes .ópticas se efectua

ron er. un polarímetro Perkin-El"Tlt'I' "!oct. l"1 



IV.- PARTE iXPERfMENTAL 

lA ~ sericea (Nutt) Caville*, fué recolectada 

en dicíembre de 1979 en el Valle de Mexicali Baja ~alifornia 

Norte lugar donde se le conoce con el nombre de "Cachanilla", 

la planta se cort6 en trozos pequeftos y se dej6 secar a tempera

tura ambiente, despu6s de seca pes6 9~5 g; se extrajo a reflu

jo con 3 litros de hexano (2 veces) y con~ litros de cloroformo 

(2 veces), &ste Cilt-i1110 se filtr6 sobre ahodÓn y despuh se con

centr6, obteniéndose 68.89 g de extracto clorof6rmico, el cual 

se separ6 en sus componentes por medio de una cromatograf!a en 

columna de vidrio ( dihletro=9 cm, altura:1.70 m >, empacada 

con 1.80 Kg de s!lice! 

lA columna se comenz6 eluyendo con benceno, después 

con mezclas de benceno-acetato de etilo y al final con acetato de 

etilo al 100\. 

ACETATO DE TARAXASTERILO XXV. 

De las fracciones eluidas con benceno, cristaliz6 

el acetato de taraxasterilo XXV, 1,15 g. 

- p. f. = 258-9 ·>C 

- llV: 218 nm & , 38"). 

- IR; (espectro 1), 1?25 cm- 1 (grupo acetato), "75 

cm-l (doble ligadura). 

blete 

- RMP lOO~Hz (espectro 7): 4.62 ppm (H 23 >, (2H, do-

J•0.70 Hz); 4.52 ppm CH >, ClH, multipletel; z.os ppm <H 32 >, 
3 

(JH, sing•Jlete). 



21 -[€b= 100.72 <ate13>• 

- EH: H+ 468, m/e 189 (100 \), m/e 43 (73 \). 

- Anilisis elemental calculado para c32H52o2 

C:81.99 \, H=11.18 \, 0:6.83 \. 

Encontrado: C:31.42 \, H=12.D1 \, 0=6.57 \. 

3,3LDIHETOXI-5, 7,~LTRIHIDROXIFLAVONA XXVI 
C 6 3,Y-dimetilquercetina > 

117 

De las fracciones eluídas con benceno-acetato de 

etilo (4:1) se aislaron 50 mg de una substancia cristalina. 

- p.f. : 2511-6 ºC 

- UV: (espectro 3a), 228 na (e, 10513); 247 n111 

Ce 11358); 252 nm Ce, 11895); 266 n111 (e, 9861); 3118 n111 --

( e , 11876). 

- IR: (espectro 3), 31100 cm-1 (grupo hidroxilo), 1660 

cm-1 Ccarbonilo conjugado en anillo), 1615 cm-1 (doble ligadura 

carbono-carbono). 

- RHP 80MHz (espectro 11}, 12.55 ppm (desaparece con 

D20> (1H, singulete); 9.70 ppm (desaparece con D20) (2H, señal 

ancha); 7.49 ppm C 1H, doblete J=2 Hz); 7.60 ppm ClH, singulete); 

6.35 ppm (1H, doblete J=2Hz); 6.17 ppm (1H, doblete J=2 Hz);----

6.83 ppm (lH, doblete J=8 Hz); 3.90 ppm (3H, singulete); 3.80 ppm 

(3H, singulete). 

- EH, H+ 330 (100 \), m/e 287 (60 \). 
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ACIDO TESARICO XXVII 

En las siguientes fracciones se aisló una substancia 

cristalina con p.f, 153-4 °C. La muestra analttica se obtuvo por 

recristalizacines sucesivas de acetona- éter isoprop!lico,800mg. 

- p.f. = 155-6 e 

-Ol~· = -170 (CHCl3> 

- UV: (espectro 7), 220 MI< e, 8518), 238 nm <e, 1537C). 

- IR: (espectro 5), 3420 cm-1 (grupo hidroxilo), 

1725 cm-1 (grupo carbonilo de leido), 1690 cm-1 Ccarbonilo ca,S -

insaturado en anillo de seis miembros), 1660 y 1625 cm-1 (dobles 

ligaduras carbono-carbono). 

- RHP 100MHz (espectro 6), 6,20 ppm CH13 >, (1H, sin

gulete); 5,83 ppm (H1 >, (1H, singulete); 5.56 ppm CH1~ >, (lH, 

singulete); 1.06 ppm CH14 >, (3H, singulete), 

- RHN 13c (espectro 8), 10s datos se encuentran en 

la tabla I. 

- EM: M+ 248 111/e 108 (100 \), 

- Análisis elemental calculado para c15H20o3, 

C=72,55 \, H=8.12 \, 0=19.33 \. 

Encontrado: C:72.41 \, H=8.11 \, 0=19.56 \ . 
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ACIDO 11,13-0IHJDROISOTESARICO XXX 

Una substancit; cristalina con p. f, Ha.-6 ° C fué 

aislada de las Gltimas fracciones eluidas con benceno-acetato 

de etilo i.:2 ), 1.25 g 

Por medio de recristalizaciones sucesivas de acetona-

éter isopropilico se obtuvo la muestra analitica. 

- p.f. = 156-7 °C 
a 

- @] 0= -190.a.3 (CHC1 3). 

- UV: (espectro 15), 238 nm ( e, 19836), 

- IR: (espectro 16), 3500 cm- 1 (grupo hidroxilo), 

1705 cm-1 (carbonilo a,s-insaturado en anillo de seis miembros), 

17i.5 cm-1 (carbonilo de ácido), 1665 cm-1 (doble ligadura carbono

carbono). 

- RHP lOOHHz (espectro 17), 9.95 ppm CH-intercambia

ble con D20); 5.83 ppm (H1), (1H, singulete); 1.05 ppm(H1 .. >, (3H, 

singulete); 1.15 ppm (H13 ), (3H, doblete J=7 Hz), 

- RHN 13c 80HHz (espectro 18), los datos se encuen

tran en la tabla II. 

- EH: H+ 250, m/e 41 (100 \), m/e 134 (71.9 \), 

- Análisis elemental calculado para c15H22o3• 

C=71.97 \, H=S.66 \, 0=19.17 \ , 

Encontrado: C=72.15 i, H=a,q9 \, 0=18.79 \. 



ACIDO TETRAHIDROTESARICO XXIX 

Se prehidl'Ogenal'On 16.10 mg de catalizador paladio

carbono (9:1) en 15 ml da acetato de etilo. Cuando el cataliza

dor dej6 de tomar hidr6geno, se adicion6 una soluci6n de 63.20 

mg de icido tesirico XXVII en 10 ml de acetato de etilo. Se 

dej6 reaccionar hasta que el sitema dej6 de tomar hidr6geno. 

Por filtraci6n sobre celita se elimin6 el catalizador y se con

centr6 la soluci6n. El producto hidrogenado se cristaliz6 de 

hexano-clorofol'IIIO obteni,ndoae se.o mg. 

- p.f. = 154-SºC 

- [m)~: -44.44 (CHC1 3). 

- IR (espectro 11), 3450 cm-1 <srupo hidroxilo, 1725 

cm-1 (grupo carbonilo de cetona), 1675 C!ll-l (carbinilo de icido 

asociado). 

- RHP 80MHz (espectro 14), 8.10 ppm ( H, intercambia

ble con o2o ); 1.30 ppm (H13 >, (3H, doblete J=7 Hz); 1.05 ppm -

(H1~), (3H, aingulete). 
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ESTER MET¡LICO DEL ACIDO TESARICO XXVIII. 

A una solución de 247 mg de leido teslrico XXVII 

en 25 ml de éter etílico, se le agregaron unas gotas de metanol 

y una soluci6n etérea de diazometano (CH2N2) hasta que ya no se 

~esprendi6 nitr6geno y el color amarillo persisti6. Se dej6 re

posar por 5 minutos y entonces se adicionaron unas gotas de 

leido acético diluido hasta decolorar la solución. Se lav6 con 

agua y se adicion6 una soluci6n de de carbonato de sodio al 10\ 

gota a gota, se separ6 la fase et,rea y fué tratada con sulfato 

de sodio anhidro, al final se filtr6 sobre algod6n, se evapor6 

y se obtuvo un producto aceitoso poco estable 

El éster metílico del leido teslrico XXVIII, presen

ta las siguientes caracterízticas espectroscópicas. 

- IR: (espectro 11), 1735 cm-1 (carbonilo de éster), 

1665 cm-1ccarbonilo de cetona a,8-insaturada en anillo de seis 

miembros), 1560 cm-1 (vibració de -N=N- ). 

- RMP 100 HHz (espectro 12); 5.83 ppm CH1) (1H, sin

gulete); 4.55 ppm (H16 > (2H, multiplete); 3.75 ppm CH17 > (3H, 

singulete); 1.05 ppm CH14 > (3H, singulete). 
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ACIDO TETRAHIDROISOTESARICO XXXI. 

Se saturaron 73.65 mg de catalizador paladio-

carbono (9:1), con hidr6geno en 30 ml de acetato de etilo. 

Cuando en catalizador ya no tomó hidr6~eno, se agreg6 una -

soluci6n de 1117.33 mg de icido 11,13-dihidroisotesirico -

XXX en 20 ml de acetato de etilo. Despuis de treinta minu

tos se par6 la reacci6n, se elimin6 el catalizador filtrin

dolo sobre celita y se concentr6 la soluci6n, se obtuvo un 

producto que cristaliz6 de acetona-hexano con rendimiento de 

131.90 mg. 

- p.f: 128-130 ºC 

-[c(f= -1S,113 (CHC1 3> 

- IR: (espectro 20), 311SO cm-1 (grupo hidroxilo), 

173S cm-1 (carbonilo de icido libre), 1690 cm-1 (carbonilo 

de cetona en anillo de seis mismbros). 

- RMP 60 MHz (espectro 21), e.so ppm (1H, inter

cambiable con D20>; 2.7S ppm <tt11 > (1H, multiplete); 2.20 

ppm C H1 y tt 3 > (2H y 2H, doblete J:8 Hz); 1.2S ppm <tt13 > 

(3H, doblete J=8 Hz); 1.10 ppm (H14 l (3H, singulete); o.es 

ppm CH6) (2H, doblete J=7 Hz). 

- EM: M+ 252, m/e 179 (100 \) • 
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ESTER HETILICO DEL ACIDO 11,13-DIHIDROISOTESARICO 

XXXII. 

A una soluci6n de 202.20 mg del &cido(XXX) en 20 

ml. de &ter et!lico se le adicionaron unas gotas de etanol, a 

6sta disoluci6n se le agregaron gotas de diazometano (CH2N2> en 

soluci6n et,rea hasta que persisti6 el color amarillo y ces6 el 

desprendimiento de gas, se dej6 reposar por intervalo de tres mi-

nutos. Seguidamente se neutraliz6 el exceso de diazometano con 

unas gotas de &cido ac6tico diluido, se lav6 con agua y con unas 

gotas de carbonato de sodio al 10 1 se neutraliz6 el exceso de-

&cido ac,tico. Se separo la fase et,rea y se sec6 cen sulfato de 

sodio anhidro, se filtro sobre algod6n y se evaporo el 6ter. 

Se obtuvieron 203.60 mg de un producto aceitoso t estable, que -

fu& identificado como el 6ster metílico del &cido 11,13-dihidro

isotes&rico XXXII. 

- IR: (espectro 23), 1735 cm-1 (carbonilo de éster), 

1665 cm-1 (cetona ~ ,8-insaturada en anillo de seis miembros). 

- RMP 100 MHz (espectro 2~). 5.83 ppm (H1) (2H, sin

guletel, 3.67 ppm <H16 > (3H, singulete); 1.10 ppm CH13 > (3H, -

doblete J:7 Hz); 1.03 ppm CH1~> (3H, singulete>. 

- EM: (espectro 22), M+= 26~, m/e 13~ (100 \). 
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