- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

ERGIDAD DE NE
() ” XICq

5 E >

CONTRIBUCION A4 LA QUIMICA
DEL ACIDO CEROPLASTERICO 11

INFORME DE TRABAJO

QUE PARA OBTENER EL GRADO ACADEMICO DE

MAESTRO EN CIENCIAS QUIMICAS
(QUIMICA ORGANICA)

PRESENTA LA QUI M I CO

ELODIA HERNANDEZ ARANA

TESIS CON.

FALA D ORIGEN

MEXICO, D. F.

x02] Hage 59

1980

0

SUP S S



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION 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 imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



GENERALIDADES

Los sesterterpenos son compuestos isoprenoides de veinticinco &tomos de car—
bono, aislados por primera vez de la cera del insecto hembra Ceroplastes a_l—
bolineatus l; el cual pertenece a la familia Coccidae, Este es un insecto parési-
to que se inserta en el tronco del arbusto Senecio precox (Palo Loco) secretan—

do él mismo, la cera con la que queda totalmente recubierto,

El encuentro con estos compuestos fue significativo no solo por el ndmero de -
carbones que los Forman, sino tambi&n por la novedad de sus esqueletos. En el

insecto Ceroplastes albolineatus, se han encontrado varios tipos segdn los ci--

clos de que constan; hasta la fecha estén reportados ocho compuestos tricfcli--
cos que pertenecen a la serie de los ceroplastanos, con anitlos Cs-Cs~Cs (Cua_

dro I); dos biclclicos de Cs—Ciy , un monociclico Cy, y dos alcoholes lineales.

En otras fuentes naturales como el hongo Cochliobolus miyabeanus o el Helmin-

thosporium oryzae, hongos patégenos de plantas, se han encontrado substan~ -
classesterterpénicas contres anillos C;~Cs~Cs también, pero que varfan en la
esterecquimica de algunos centros, se trata de los ofiobolanos (p. ej. Oficboli-

25 3,4

na A (14)); en cambio otros difieren totalmente como el 4cido gascérdico®

(15) o el 4cido retigerdnico® (16).

La estructura y configuracién absoluta de los ceroplastanos (17), se determiné
para el p-bromo benzoato del ceroplastol "1 (1)20 , con un andlisis cristalogréfi
co por espectroscopfa de Rayos "X, quedando determinada la fusién trans— -

trans de tos anillos, diferente de la cis-trans en los ofiobolanos ® , (17 y 18).
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BIOGENESIS,
L.a aparicién de compuestos isoprenoides con cinco unidades planteb de inmedia
to la interrogante sobre su origen: son producto de una stntesis natural o se -

trata de triterpenos degradados.

El hongo Cochliocbolus miyabeanus, se cultivd en un medio sintético con Ol -~

[Q-C”] lactona del &cido mevalénico; aisléndose la ofiobolina’ B , marcada -
en los carbonos Cu, Cs, Ci12, Cis y C25; indicando la secuencia de cinco uni~
dades isoprénicas con uniones de tipo cabeza ~cola (19). Ademds este mismo

hongo se cultivé adicionando ahora al medio DL, [Z—H 3] lactona del &cido me
valénico, la ofiobolina B aislada present§ &tomos de tritio unidos a los carbo--
nos Cu, Cs, Ciz, Cis y Cas (19) at0 como era de esperarse, Otro resulta-

do importante de estos trabajos fue, conocer la migracién de H1 enelCe al -~

11
C1s. Estos trabajos permitieron proponer un mecanismo concertado de cicli=—
10, 11

zacibn

oPP




Para el caso de los ceroplastanos se pensé en un camino biogenético semejan-—
te, es decir, que partiendo de un hipotético pirofosfato de geranil Farnesi!s (o -
su equivalente bioquimico}, y después de dos pasos concertados de ciclizacién

formarfa el, esqueleto tricfclico Gs-Cs~Cs con la esterecquimica cis-trans -

propia para un cer'oplastano7.

El aistamiento del alcohol lineal geranilfarnesol 2 de veinticinco &tomos de -
carbono, reforzé Los primeros pasos de esta hipétesis. Lo mismo que el aisla_
miento més reciente del u~hidroxi geranil Farnesol” que explica la presencia

del grupo hidroxi o de otros grupos con estado de oxidacién mayor en los G, 6
Czs , que aparecen siempre en todos los compuestos aislados de esta cera. En

1964 fue aislado un compuesto bicfclico de Cs-Cii al que se le llamé alboli- -
neol “'l (B), cuya estructura fue corregida recientemente '55 que corresponde--

rfa a un primer paso de ciclizacién solvolftica :

)pp.(/w . Moy r“f"\ L

oep &
«

HO,

R= CHy; ~CH,OH

Con el nombre de albocerol '*?'7

, se designé al compuesto macrociclico de ca~
torce dtomos de carbono, formado probablemente como resultado del proceso -
més simple de ciclizaci6n, del G, al C,, seguido por la correspondiente hidra_

tacién:

H0: oH
=~Gr~rf R PN N
wep | — —

R = CHyi ~CHON
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PARTE TEORICA

Valiéndose del hecho de que la estructura y configuracién absotuta del &cido ce
roplastérico (2), (CzsHip Oz), se determiné en Forma definitiva por su correla
cién directa con el ceroplastol r (1) en este trabajo se pretende demostrar la

esterecquimica del albolineol en los centros Cio, Ci1, Ciu, ¥ Cis 5 por medio
de una correlacibn directa con productos de degradacién de ambos compuestos,

que incluyan solo estos centros asimétricos.

El esquema o proyecto de trabajo es el que se presenta a continuacién en el -
Cuadro 11I.

Al esterificar con diazometano la fraccién 4cida de la cera del insecto, se ob—

tuvo el ceroplasterato del metilo [1] . [Ver Cuadrov].

Del ceroplasterato de metilo con un equivalente de 4cido m-cloroperbenzoico,

22
se obtuvo el ceralbato de metilo ™ [ i1].

Y por reduccibn del ceralbato de metilo con LiAlH ,, se obtuvo el ceralbol®' -

.

El acetato de ceralbol (IV) se obtuvo haciendo reaccionar el ceralbol [ lll:] -

con anhidrido acético y piridina.

£l acetato [IVJ “, al ser sometido a hidrogenacién catalitica, con tres equi—
valentes de hidrégeno, dib lugar a una hidrogenélisis del acetato en el carbono
C,,, reduccibn del doble enlace entre los carbonos C,, -C,, e isomerizacién

del doble enlace C,,-C; & C,~C,; abteniéndose as{ el desoxidihidroisoceral - -

pol vy,






Al hacer reaccionar (V), en presencia de cantidades catalfticas de 4cido p-to-—
luensulfénico, se abrid el epbxido sobre los carbonos C; -Cg, para dar el alco-
hol alflico (VI). De acuerdo al mecanismo propuesto para esta apertura®, la es

tereoquimica del alcohol resultante es « .

En su espectro de IR, se observd en 3310 em™ ', una banda atribuida al oxhtdri

lo secundario y otra en 894 cm™'

, para el metileno exociclico., Su peso molecg_
lar de 358 obtenido por espectrometri{a de masas, estd de acuerdo para la fér—
mula G, 5 H,, 0 ; observéndose ademds los fragmentos de m/e = 340, correspon
dientes a la pérdida de agua y m/e = 227, que corresponde a la pérdida de agua

y de la cadena lateral (M — (CoH, 7~ 0)).

En RMN se observa una banda ancha ‘en 3.2 ppr asignada al protén en la posi~—
cibn C;, doblemente alltico; en 4,05 ppm otra sefal ancha para un protén base
de un alcohol atflico que se asigné al protén de la posicibn Ca ; dos singuletes -
en 4,82 ppm vy 5.18 ppm, para los protones del metileno exocfclico en C, 45 en
cambio no se observé la sefal en 1.14 ppm det metileno Cz,, unido al carbén -

que formaba parte del epdxido.

El compuesto (VI), al ser hidrogenado con Pd/C al 10%, dié la mezcla epiméri
ca de alccholes en el carbono G, (Vila y VIIb).

£l alcohol (V1la), una vez separado por cromatograf{a en placa, presentb en IR

la absorcién a 3400cm™"

, correspondiente al grupo oxhidrilo su peso molecuw—-
lar de 360 estd de acuerdo para la férmula (CoqHy, Q) en el espectro de ma- -
sas se observan ademds : el fragmento Que corresponde a la pérdida de agua -
m/e = 342 y el de ta pérdida de agua junto con la cadena Latéral m/e = 229,

En RMN se observa a 0.6 ppm un doblete (J = 8.5 Hz), asignado al metilo C;, ;
en 0.85 pprn un doblete que integra para seis protones con (J = 7 Hzj, asignado



al grupo isopropilo de la posicién C |, ; el metilo angular C,,, se observéen -
0.9 pprm como un singulete que integra para tres protones y el grupo metilo -
C,;, que se encuentra en la posicién C, se observa a 0,98 ppm, como un doble
te que integra para tres protones con una J = 7 hz, Después en 1.6 ppm se Ob=-
serva una sefal simple que integra para tres protones, correspondiente al meti
lo vinflico C20 y en 3.5 ppm una sefial ancha que se asigné a la base del oxhi--
driloen G, .

Por otra parte el alcohol (VIiby, presenta también absorcién en IR a 3400 em™,
para oxhidrilo, Su espectro de RMN, muestra en 0.70 ppm, la sefial simple -
del metilo angular C2:; en 0.74 ppm el doblete que corresponde al metilo C;,;
en 0.95 ppm, el doblete g ue corresponde al {sopropilo de la posicién G4 vy en

1.0 ppm el dltimo doblete que corresponde al metilo C,, ; el resto de las sefia—

les permanece sin cambio,

ta mezcla de alcoholes (Vila - V1ib); se someti6 a una reaccién de acetilacién

con anhidrido acético y piridina, de donde se obtuvieron, después de purificar—
por cromatograffa preparativa de sflice, los acetatos (IXa - [Xb). El espectro

de IR de ambos acetatos muestra la presencia de la banda en 1740 cm™! , CO= =
rrespondiente al carbonilo del acetato; el peso molecular de 402 estd de acuer—
do para la estructura de los acetatos (IXa ~ [Xb) (C,;H,;0,), observéndose ade
més el fragmento m/e = 342 correspondiente a la pérdida de 4cido acético -
(M+ - C,H,0,). El espectro de RMN difiere Unicamente respecto al alcohol ~
VlIa - V1ib), en las sefiales que presenta en 2.0y 2.1 ppm; cada una integra -
para tres protones y en el protén de la posicién Cy, base del acetato, ahora en

5,2 ppm, como una sefal ancha que integra para un protén,

El alcohol V1), también fue acetilado obteniéndose el acetato (VIII), como se -
pudo comprobar por el espectro de IR, en que aparece en 1740 cm™ ! una banda

asignada al carbonilo del acetato; en 1645 em~" y 800 em™! » bandas para do- ~
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bles ligaduras y metileno exocfclico, respectivamente. Su peso molecular es —
de 400, estd de acuerdo para la férmula C,, H,,0; ; ¥ se observaron fragmen-—
tos correspondientes a m/e = 340 para la pérdida del grupo acetato, m/e = 227

para la pérdida de acetato y de la cadena lateral. En RMN se observa en 2.0 ~
ppm una sefial que integra para tres protones y corresponde al metilo del aceta
to; en 3.25 ppm se observa una sefal ancha, asignada al protén de la posicién

Cg, Que es doblemente alflico; el protén base del acetato se observa en 5.1 -
ppm y se sobrepone con las sefiales correspondientes a los protones del metile

no exocfclico que aparecen en 5.0 y 5.3 ppm respectivamente.

El acetato (VIII), se epoxidé en C; ~C;, con un equivalente de 4cido m-cloroper
benzoico; obteniéndose el compuesto (X); el nuevo anillo de tres miembros pro_
bablemente se encuentra en posicién B , como se puede pensar por el impedi—
mento estérico que representa el hidr6geno en la posicién Cg, que es « al ani—

1lo de cinco miembros que sufre el ataque del perdcido:

Perdcido

“~0Ac

o
x
(=]
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En IR, se cbservaron en 3080 y 890 cm™}, las bandas correspondientes al mett
leno exocfclico y en 1740 cm™', la banda del carbonilo del acetato. El peso mo_
lecular de 416, obtenido por espectrometrfa de masas, est4 de acuerdo para la
férmula Cz,H ,,0;; observindose ademés los fragmentos de m/e = 356 para la
pérdida de 4cido achtico (Mt - C,H,0,); m/e = 243 para la pérdida de 4cido -
acético y la cadena lateral (N\+ = (C2 H,O2~Cs 7 ))» En RMN solo se observa -
cambio en la sedal que aparece en 1,27 ppm e integra para tres protones, asig
nada al metito C2, base del epbxido; desapareciendo la sefal en 1.6 ppm del -
metilo vinflico del mlsmo carbono Cyq»



CUADRD IV
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* PARTE EXPERIMENTAIL

De la fraceibn &cida de 1a cera del insecto Ceroplastes albolineatus, se tomé -

un lote de 26.6 g, se disolvib en eter y se traté con una solucién también ete~ -

rea de diazometano (obtenido de 26 g de nitroso metil urea).

Enseguida se lavé con una solucién de hidrSxido de sodio al 10% y después con
agua hasta neutralidad. Posteriormente se sec6 con sulfato de sodio anhidro y
se evapors$ a sequedad quedando un residuo aceitoso color café obscuro. A este
residuo se le hizo una percolacién sobre aldmina obteniendo en la fraccién -
hexénica 169, de ceroplasterato de metilo (l), unaceite incoloro, El compuesto

1 present6 las siguientes sefiales espectroscépicas :

UV X mdx, =212 nm

LR, V4, =1710 (ester o, g - no saturado), 1640y 870 om™ (dobles li_
gaduras).

E.M. Mt de m/e 384 congruente para C,,H,, 0,

# Los espectros de ultravioleta se determinaron en etanol 95% en un espec——
trofotémetro Perkin ~Elmer 202; los espectros de infrarojo, en espectro-—
fotémetros Perkin ~Elmer modelos 21, 337 y 567, en pelfcula, @ menos =
que se indique otra cosa. Los espectros de resonancia magnética nuclear,
en un espectrofotSmetro analftico Varian A-60, los desplazamientos qufml
cos estdn dados en ppm ( ) referidos al tetrametilsilano como refi erencia
interna; los espectros de masas se determinaron en espectrémetros Hita—
chi Perkin. Elmer RMU 6D, y AEI-MS80. Los puntos de fusién se deter
minaron en un aparato FFisher - Johns, Las cromatograf{as se efectuaron =
en silicagel de 70 a 230 mallas y en aléimina Alcoa F-20 de 80 a 200 ma- -
llas, La pureza de los productos se consiguié mediante cromatoplacas de
silicagel F-254 de 0.25mm de espesor, usando como revelador sulfato cé
rico en solucibn al 1% en &cido sulfdrico 2N,
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EPQOXIDACION DE CEROPLASTERATO DE METILO (I)

Cinco lotes de ceroplasterato de metilo (1) de 2 g cada uno y un sexto lote de -~
69, fueron disueltos en benceno y se sometieron a una reaccién de epoxidacién
con un equivalente de dcido m-cloro-perbenzoico, el progreso de esta se con—
trol6 por cromatograffa en capa fina (ccf); a cada uno de los lotes le fue agre—
gada una solucién al 2% de bicarbonato de sodio, después se separS la fase or-
génica que se lav6 hasta neutralidad; al evaporar el disolvente qued6 un resi-~
duo aceitoso de color amarillo; y una vez reunidos los lotes en uno solo, se pu
rificé por percolacidn sobre una columna empacada con sflice, en la fraccién
eluida con hexano-benceno 50% se obtuvieron 8.5g de ceralbato de metilo (II),
un aceite incoloro. El compuesto 1] presentS las siguientes constantes espec—-
troscépicas ;

UWN. A max. 212 am ( ¢, 140,000)

LR, vV 4%, 1710 (ester ; , g ~no saturado); 1645 (dobles ligaduras), -
890 (epéxido), 870cm™' (metileno exocfclico)

E.M, MT de m/e 400 que es congruente para Cae HueOs

REDUCCION DE (II)

El ceralbato de metilo (I1), (8.59), se disolvib en eter anhidro y se le adicion§
lentamente a la solucién, hidruro de litio y aluminio LIALH, , (cuatro equiva--
lentes). Controldndose el progreso de la reaccitn por cef. Una vez terminada
se elimind el exceso de hidruro con pequeias porciones de agua. Después se -
filtr6 el hidréxido de aluminio. El filtrado se evaporé a sequedad y el residuo,
un aceite de color amarillo, se purificé sobre una columna con silice, separéﬂ
dose 6g, del alcohol (I11), un aceite incoloro. ELl compuesto III, present§ las —

siguientes constantes espectroscépicas :



u.v. X méx. 207 nm ( €, 5800);

1.R. Y méx, 3420 (oxhidrilo), 1650 (dobles ligaduras), 890 (epbxidoyy -

875 cm™ !

(metileno exociclico).
E.m. Mt de m/e 372 congruente para C,;sH 4O, y fragmentos de m/e 354 -
M = H,0y5 y m/e 836 (MT = 2H,0); 243 (MT - C,H,,); 227 -

IA Mt = (H20 + CgH170) i , 91 (pico base).

ACETILACION DEL ALCOHOL (1IN

El compuesto (1II) (69), se disolvi6 en 15ml de anhidrido acético y después de
adicionar 1.5ml de piridina se dej6 3hs a temperatura ambiente, el avance de
la reaccidn fue controlado por ccf; una vez terminada la reaccién se eliminé -
el anhidrido acético y la piridina con alto vaclfo, Después de purificarse sobre
una columna de sflice se obtuvo el acetato (IV) (5.5g). El compuesto (V) pre-

sent6 las siguientes sefales espectroscépicas :

UV. A m&x. 208nm (¢ , 4500)

1.R. Y méx. 1785 (C = O, de acetato), 1220 (C-0, del acetato), 890 (epbxi-

do)y 870cm” k (metileno exocfclico).

E M No hubo M+; el pico de mayor m/e es de 398 ({\A+ -16)0 (M+ - 0).

HIDROGENACION DEL ACETATO (V)

El acetato (IV) (5.54), fue dividido en cinco lotes de 1.1g y posteriormente hi_
drogenado catalfticamente con Pd/C al 10% empleando acetato de etilo como di
solvente.



Una vez terminada la reaccibn se Filtr6 el catalizador y el filtrado se evaporé a
sequedad quedando como residuo un aceite amarillo que se purificé por medio -
de una percolacién sobre sflice; empleando como disolvente una mezcla de ben_
ceno-acetato de etilo 95-5%; obteniéndose 3g del compuesto (V), un aceite inco
loro. El compuesto (V), presentS las siguientes sefales espectroscépicas :

LR, v mix, 1460 (metilenos); 1385 (metilos) y 890 cm~' (epbxido)

E M MT de m/e 858 congruente para (C2sH,3 O) ¥ fragmentos de m/e 340 -
(M* = H,0); 245 (M¥ = Gy H, )5 y 227 [ M¥ = (H,0 + CyH, ) |

APERTURA DEL EPOXIDO (V)

El compuesto (V) (3g), se disolvié en cloroformo y se puso a reflujo con trazas
de 4cido p-toluensulfénico, durante 5 minutos. La formacién del producto se —
control6 por ccf y una vez terminada se neutraliz§ con solucién de bicarbonato
de sodio al 5% se extrajo con cloroformo y se lavé la fFase orgénica hasta neu-—
tralidad, se agreg6 sulfato de sodio anhidro, se Filtrd y se evaporé el disolven—
te quedando un residuo s6lido que se purifics por medio de una purificacién so—
bre sflice, emple&ndose como disolvente una mezcla de benceno-acetato de eti-
lo 70-30% ; obteniendose 2 g del sélido (VI), con p.f. de 125-126°y las siguien_
tes constantes espectroscépicas :

UNM. X &k, 209nm (e , log=83.7210)

LR, v 4%, 8810 (oxhidrilo), 1640 (dobles ligaduras), 894 cm™! (metileno -
exocfelico),

E M Mt de m/e 358 congruente para (Ca5H,,0) y fragmentos de m/e 340 -~

Mt = H20) y m/e 227 [M+ - (H20+ Carhin) |



HIDROGENACION DEL ALCOHOL (vI)

£l alcohol (VI) (50 mg), se hidrogenaron con un equivalente de hidrgeno y -
Pd/C 10% previamente hidrogenado, empleando como disolvente acetato de eti-
lo; una vez terminada la reaccién se procedi en la forma acostumbrada. El -
rasiduo Fué un aceite de color café que se purifict en placa preparativa de sili-
ca, empleando como eluyente benceno 100%, obteniéndose una mezcla de epfmg
ros en el C7. Por cromatograffa en placa preparativa corrida en seis escalo-—
nes y empleando también como eluyente benceno 100%, se lograron separar 20
mg, de cada uno de los compuestos (Vila) y (VIIb) (este dltimo descompone ré_

pidamente); como lo indicaron los datos espectroscépicos.

7a

A ma&x, 208 nm (log = 3.4771)
-1

V. 3400 em™  (oxhidrilo);

m* de m/e 350 congruente para (C,sH,, Q); fragmento de m/e 342 (M+ -H, Q)

7b

V max, 3400cm”' (oxhidrilo).

ACETILACION DE (VIIa ~ VIIb)

€1 alcohol (VIIa - VIIb) (100mg), proveniente de una segunda hidrogenacibn -
efectuada a un lote de trecientos miligramos, se puso en condiciones de acetlli
cién empleando un ml de anhidrido acéticoy 0.1 ml de pirtdina, el tiempo de -
reaccifn fue de una hora, como lo indicé la ccf; después se elimind el anhidri-
doy la piridina en la forma anteriormente descrita. El residuo de reaccién -



fue un aceite de color amarillo, que se purificé dos veces por medio de placas

preparativas de sflice empleando como eluyente benceno 100%, obteniéndose —

30 mg del compuesto (DX) y 70mg de productos més polares de descomposi- -

¢ién; los datos espectroscépicps para este compuesto son :

X méx, 209nm (log = 3.781)
1
v . 1740cm (C=0d

Mt de m/e 402 congruente para (C27 Hys Oy ) y fragmento m/e 342

MT = C2HL O, ),

e acetato)

ACETILACION DEL ALCOHOL. (VI

El alcohol (V1) (923 mg) se ace
ridina a temperatura ambiente
hora. Después de lo cual se e
indicS anteriormente. ELl prod
de placas preparativas de sfli¢
como eluyente; enseguida se hy
cas preparativas de sflice en
no-benceno 5§0-50%. De esta g

siguientes datos espectroscopi

A méx. 208nm (log = 3.7657

V' méx. 1740 (C = O de acetd
de acetato); 10

cfclico).

Mt de m/e 400; congruente p
mt - 60); y mze 227 I’ mt <

ara (C27H4.02); fragmentos de m/e 340

Lil6 con 6ml de anhidrido acético y 0.5ml de pi_
, efectudndose la reaccibn en el términe de una

iminé al anhidrido acético y la piridina como se
ucto de reaccidn se purificé primero por medio

e, con una mezcla de hexano-benceno 40-60% -
izo una segunda purificacién de 640 mg, en pla—
cuatro escalones, empleando como eluyante hex_a_\_
eparacifn se aislaron 200mg de (V11I), con los

COs ¢

)

ito); 1645 (dobles ligaduras); 1240 (C -0 - ester
20 (C ~ O~ de acetato) y 905cm”™ ' (metileno exo

(C2Hu 02 + CshHhizr) ]
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EPOXIDACION DE (VI

EL compuesto (VII) (200 mg), se sometiS a una epoxidacibn con un equivalente ~
de dcido m-cloro-perbenzolco, empleando benceno como disclvente ; la reac— -
cibn se efectud en poco tiempo (20 min) como se vi6 en la ccf y una vez termi—
nada la reaccién se verti6 sobre solucién al 2% de bicarbonato de sodio -
(NaHCOQ ), se extrajo el producto de reaccién de la solucifn en la forma acos—
tumbrada.

El residuo que se obtuvo después de la reaccidn fue un aceite amarillo, que se
purifict en placas preparativas de sflice empleando como eluyente benceno- -
acetato de etilo 95-5%, de donde se obtuvo finalmente el compuesto (X) -
(50 mg), s6lido blanco con punto de fustén 28-30°; con los siguientes datos es—
pectroscépicos : '

X néx. 208nm (log £ = 3.2128)
Y néx. 3080 (H,C= ); 1740 (C = O de acetato); 1660 (dobles ligaduras); -
1225, 1010 (C ~ O -~ de acetato y 890 em™! (metileno exocfclico)
M+ de m/e 416 congruente para (Cz7H44O3y); ¥ fragmentos de m/e 356 -

Mt = C,H,0,) y m/e 243 (M¥ - C,H,0, - GCyH, .



TABLA 1T

R.M.N.
1 |4 1 v v VI Vila Viib Xa-DXb | VI X
3.2ppm 5 ppm
Cs B QM)
c 5.45ppm 4,05 ppm| 3.5 ppm 5,2 ppm 5,10 ppm v
. am | ™ am | am v dH | aH
8,656 ppm 5.30 ppm
Cis aH) v 11 v —
085 ppm  [0.95 ppm
Cis ©H) | &H
4.82 ppm 1.70 pprn 82 . 1H)]1.60 ppm 127 ppm
Cazo @ H) sae. k) @ry |V v v @ H)
1.6 ppm [t414 ppm 098 ppm [1.0ppm 5.0, .(1H) v
Cav | @) i v v | ™ e | @aw b5.3..(H) ¥
0.87 ppm v 0,90 ppm 0,70 ppm
Ci: | @m @r | @
0.60 ppm {0.74 ppm
Cas @H | @H)
1.80 ppm 0.9ppm
S @ | v @H)
3,090 ppm
Cps | v _@H)
3,65 ppm 0.9ppm
S ) — | v e
2.1 ppm 2.1 ppm
- OH — —
1 H) QH
[¢] 2.0 ppm 2.0, . (3H)2.0 ppm v
~C-CH (8H) 24..(3H)} (3H)
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