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RESUMEN 

La primera parte de este trabajo describe el aislamiento y 

elucidación estructural de los metabolitos secundarios de: V.lgu.úwt 

hypallfJ y1tea., V. .U11eaJU.ó, V. .tat.lbJi.ac:tea.ta, V. denta.ta, V. gltltgg.U y 

V. montana \Compositae), las estructuras de estos compuestos se esta­

blecieron en base a sus propiedades espectroscópicas, qui micas y cri s­

talogr<ifi cas. Esta investigación, permitió caracterizar 38 compuestos 

diferentes, de los cuales 4 fueron nuevos productos naturales. 

En la segunda parte, se discuten las implicaciones quimiota­

xonómicas de los constituyentes aislados en las especies analizadas 

del género. Los resultados obtenidos en el presente estudio, junto con 

los reportados anteriormente, están de acuerdo con la división infra­

genérica y con las relaciones fil ogenéti cas propuestas entre V.lgtu'.e!ta, 

T.U:hol!.la y He.Ua.11.tluu.. 

La tercera parte, trata del comportamiento carbocationico de 

las 1(10)-epoxi-heliangólidas. Se comparó la reactividad de la 15-hi­

droxi-acetil-leptocarpina ante los electrófilos BF3.Et2o, Hc104 y soc1 2; 

y los productos generados de estas reacciones indicaron que el epóxido 

1(10) inicia la reacción. Asimismo, estos resultados evidencian la d·i­

ferencia en la naturaleza del electrófilo usado, en que no son inter­

cambiables, ya que diferentes ácidos di eran 1 ugar a diferentes produc­

tos. Se proponen mecanismos que explican la formación de los productos 

de reacción caracterizados. 



SUMMARY 

The first part of this work describes the isolation and 

structural elucidation of the secondary metabolites of V.igu.l1?1ta ltypM.­

gy1r.e.a, V. llne.a!Ú.I, V. .e.a.tlblt.ac.te.a.ta, V. de.n.ta.ta., V. gll.e.gg.ll and V. 

montana (Compositae). The structures were established on the basis of 

spectroscopic, chemical and crystallographic data. This investigation 

allowed the characterization of 3B different compounds, incluiding 4 

new natural products. 

In the second part, the chemotaxonomic implications of the 

chemical constituents isolated from the species analyzed were discussed. · 

The results obtained in the present study, along with the previously 

reported, seem to be in agreement ljith the infrageneric division and 

with the proposed phylogenetic relationship between V.lgu.le.11.a, U.than..la 

and fle.üant/tUA. 

The thi rd part of the theses dea 1 s wi th the carboca tioni e 

behaviour of 1(10)-epoxy-heliangolides. A comparison was made of the 

rea e ti vity o f 15-hydroxy-acetyl-1 eptocarpi n u pon treatment wi th BF 3. 

Et2o, HC104 and soc1 2, and the products generated from these experi­

ments indicated that the epoxide 1(10) initiated the reaction. However, 

this results underscore the difference in the nature of the electrophi­

le in that they are not interchangeable, since different acids gave di­

fferent products. Mechani sms expl ai ni ng the characteri zed reacti on pro­

ducts are proposed. 
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l. INTRODUCCION 

El género V.igiúeJtll. pertenece a la familia de las compuestas, y es 

uno de los más grandes y variados de la tribu Heliantheae.(l) Este 

fué establecido en 1820 por Kunth, con una sola especie (V. lteUnnt!to­

.lde6) de Cuba, y en 1918 Blake,(Z) en su revisión botánica de este 

grupo de plantas describe 141 especies distribuidas en tres subgéne­

ros, siete secciones, diez series y dos subseri es. Aunque no se ha 

vuelto a revisar el género, el establecimiento de nuevas especies aún 

continúa. (J) 

Las especies de V.lglÚeM. se local izan exclusivamente en el conti­

nente americano e islas adyacentes, encontrándose distribuidas prin­

cip.almente en el área comprendida entre Durango y Oaxaca del terri to­

rio mexicano, continúa con menor variedad en la región montañosa de 

Ecuador a Bolivia y parte norte de Argentina (con especies pertenecien­

tes exclusivamente a la sección Paradosa) y las tierras altas de Bra­

sil, Paraguay y Uruguay (con 47 especies representativas del subgénero 

Yerbalesia y las secciones Paradosa y Trichophylla de Calanticaria). (4) 

El estudio químico de los metabolitos secundarios del género tiene 

interés desde el punto de vista evolutivo y quimiotaxonómico ya que 

V.iglÚ<Wl es el género más primitivo de la familia Compositae, puesto 

que uno de los fósiles más antiguos encontrado; (V. eJtottquü.tUI per­

tenece a es te género. ( 5 l 

Además a V.lgtile/l.ll se le ha propuesto como el punto de origen de 

varios géneros,(4) los cuales han presentado considerable dificultad 



para su clasificaci6n botánica puesto que algunos de ellos podrían ser 

especies convergentes o divergentes de V.i.gu.leJLa. Resulta así evidente 

que 1 a quimiotaxonomía del género proporcionará argumentos para la 

clasificaci6n racional de grupos de plantas afines. 

2 



. 2, OBJETIVOS GENERALES 

l. Continuar con el estudio fitoquimico sistemático de especies del 

género V.igu.ie,11.a, con el análisis de seis especies del mismo: 

V, hypMgy1tea, V. UnetllLlt., V. f.a.t.lbll.4c.tea.ta., V. denta.ta., 

V, g1teggll y V. man.taita. 

2. Discutir las implicaciones quimiotaxonómi cas derivadas del anál i­

sis qu imico de las especies, analizadas hasta el momento, del 

género. 

3. Explorar el comportamiento químico ante diferentes electrófilos 

(ácidos de Bronsted y Lewis) de una 1(10)-epoxi-heliangólida, la 

15-hidroxi-aceti 1-1 eptocarpina. 

OBJETIVOS ESPECIFICOS: 

Parte l. a) Extraer, purificar y anal izar los constituyentes pre­

sentes en cada una de las es~ecies por analizar. 

b) Reportar los constituyentes químicos de cada una de las 

especies. 

e). Discutir la caracterización estructural y estereoquími­

ca de los compuestos novedosos aislados de las seis es­

pecies. 

Parte 2. a) Comparar la composición quimi ca (tipo de esqueleto y 

sus ti tuyente) de las especies analizadas hasta el mome_!! 

to, con la clasificación ex is tente del género. 

3 



b) Comparar los metabolitos secundarios presentes en el 

género V.igu.leJr.11, con los reportados par:a los géneros 

relacionados fi 1 ogenéti camente. 

Parte 3. a) Efectuar la reacción de la 15-hidroxi-acetil-lepto­

carpina con tres ácidos diferentes: BF3 .Et2o, HC10
4 

y 

SOC1 2. 

b) Separar y caracterizar cada uno de los productos de 

las reacciones efectuadas. 

c) Discutir el comportamiento químico de este tipo de 

moléculas ante los electrófilos y compararlo con 

el observa'clo para otras 1 actonas sesqui teréni cas. 

4 



3. PARTE l. ANALISIS FITOQUIMICO DE SEIS ESPECIES 

DEL GENERO V{au{e~a (COMPOSITAE) • 



3. 1. ANTECEDEfiTES 

Los trabajos fitoqufmicos de V.i.gui.eM. son relativamente recientes, 

·ya que es en 1960 cuando se tiene el primer reporte de los constitu· 

yentes qufmicos de una especie de este grupo de plantas IV. multi.ólo· 

Jia). <5l Por otro lado, tomando en consideración el tamaño del género, 

éste ha sido poco estudiado desde el punto de vista fitoquímico, ya 

que hasta el momento se ha informado la composición química de 34 es­

pecies de las 150 que consta el género. (7) Las especies analizadas 

con los resultados correspondientes se encuentran enlistadas en la Ta­

bla l. Cabe destacar que la mayoría de ellas ha sido colectada en 

territorio mexicano. 

Como se observa, de algunas especies se han aislado sólo diterpe­

nos y esteroides, de otras se han obtenido diterpenos y lactonas ses­

quiterpénicas, mientras que muchas contienen únicamente lactonas ses­

quiterpénicas y/o flavonoides y compuestos acetilénicos. 

Recientemente se informó una revisión cronológica de los trabajos 

fitoquímicos del género. (7) Con el fin de esquematizar los constitu­

yentes químicos por tipo de substancias, a continuación se reseñan 

tales constituyentes dividiéndolas en tres grupos: a) 1 acto nas ses­

quiterpén i cas, b) diterpenos y c) acetilenos, tri terpenos y com­

puestos a romá ti ces 

a. Lactonas sesgui terpéni cas 

Las lactonas sesquiterpénicas se encuentran ampliamente distri­

buidas en Vigtl-ieltll, ya que se han aislado 43 compuestos diferentes en 

5 



fMh l. Dlltribld&n H .... t!CI di ln llltlbolttot StcuMlrtH. '',.U""· 
LCTtUS S[SQllTDftJllW D lfllPUOS 

hfl'Clt ,. .. "' "'· 
'· r • .,...utC1Ua(M,AA.)lltb 

" .. '· t.UlopU "· 1111111111 44,M,ll M,11 n,11 .. .. IOl,IOI " l. r.~4-u¡o.c.11.1 .. .. '" 11.u .. r.~1.-.11n.11•i1rc7 r,r,u, 
" 11 

'· r. u*""1u..lr11 " M,11 11 .. V, 4ttco.UCAGn)' 11,11,11 u " ""' ' r. 4cMAta(Cu.) Slnflt IO 44,U,$0, n 11,H.» .. 
1 f,1\Lop\•t.cnr-, Jl,ll 11 
1 f, uttLu (Vllld,) I, & M. 44,S4-U, • n 

" " V, fiLUu« (11 •. &A,) 111 ...... JS,M n.u 11 " 11 r. 1-"'tlHa o.e. .. '"'·" 11 
11 V, l'tffU (Cnp) llltt 1,IS,ZI 

" 11 V, A&Mtqul lhM 11 
r.~toulltltt 11 
'· liic ...... 1,.,...1 .11•• ltlJ,107 "·" " " r • .WiqrWlllr.,. "·" "·" " lt,U 

11-70 

" 11, U..uolAUlr1tDll 

" 11.n 

" V, lú.c&W(CH,)Sdl,llllo .. 2,9,10 ll,CO,U U,S4,SI, 
n.1a " ·" 11,lZ 

111 11.•eu.Utalldt o,o,u .. 
" v • .W.pli¡¡U. , .. .,. 1 ... u.zs " u 

'· V, ""WHou llllftt,) lhlt 
IS.IDO 

r. V, ttt111U111.(er-.)ll1t1 .. ... .,. 
l. v. Q~t.~lC•ta .. ,., '·' " " '· V, J'lll!UÜ IMb)' .. 1,11 ..... n.11 11 IDlolOJ .... 11,ZJ 

'· f, plMl.tllokta Sc:fl, llp, 11 " .. v. poUtAl ''"'' ll•h ~: :~·" JI 

... V, P11UWllll1le " ~~'· "' 
!9, r.~IPtn,)111~1 Z9,XI ••,s• " .•. r.~1eav.)s111 "·" z 

/ª'" 
11,ll 

'" ti .. '· ltlaUUL "º'· " 
''· r.W.1*11 .. t u.u 1,1,ZI 

·z. V, •lPolffl tiro dllhull'lllllllH 

"·"i lh•• ..... " :u,M IZ,U 

it, r.•~(D,C.)1-. "· IS 

* H=Heliangólidas, FH=Furanohe 1 i angól idas, G=Germacról i ~as, 

K=Kauranos, B=Beyeranos, T=Trachilobanos, O=Otros di terpenos 

S=Sesqui terpenos poco funciona 1 iza dos, AR=Aromáticos y AC=Acetilénicos. 

6 



21 de las especies analizadas. 

Las lactonas sesquiterpénicas aisladas en el género, com­

prenden 37 heliangólidas y 6 germacrólidas, todas de 1a serie de las 

germacranólidas. Con excepción de la 3-acetil-chamissonina (~)( 34 l, 

todas tienen el anillo de y-lactona cerrado hacia C-6 con estereoquí­

mica .tlLaM y función oxigenada en e-se. 
Las helíangólidas o (g,,f}-1(10), 4(5)-germacradienólidas 

aisladas de V.igiLleM se muestran en el Esquema l. La mayoría de ellas 

tienen un puente de oxígeno en C-3/C-10 formando, en algunos casos, 

un grupo 3(2H)-furanona (.!-Ul, en otros, el grupo 3-hidroxi-tetra­

hidrofurano (1,.1-~) y en menor cantidad, grupos de tetrahidrofurano 

(@-\¡1) y dihidrofurano (g§-?.§). Las ocho heliangólidas restantes 

son compuestos con un epóxido C-l/C-10, todas oxigenadas en C-3a y 

esterificadas en C-8 con ácidos de cuatro o cinco átomos de carbono 
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Esquema l. Heliangólidas aisladas de V.lgu.le/14. 

RI 

~ ~ HO 
z R 

P.¡ R2 R3 R¡ R2 R3 

!. H iBut H H OH EpAng 

l OH Ang H !§ OH H Meacr 

~ OH Meacr H i2 OH OH Mebut 

~ OH aMebu H !J OH H Ang 

~ H Ang H l~ 4a,SH OH H Mebut 

.~ H 2-Mebu H l~ sOH H Ang 

l H Ang OH ?9 H H iBut 

ª H Meacr H n H OH Mebut 

2 OH Meacr H ?? H H Mebut 

l..Q OH Tig H ~ H H Tig 

l.! OH iBut H ~ H OH Ang 

~ 46,SH OH Ang H 
~5 

13 6 OH a Ang H 
.~ 
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Esquema 1. Continuación 

~~ R10 

2 
. o 

R 
Rl R2 R3 

~ EpAng ?_7 Ac H i-But 
~ Meacr ?§ H H i-But 

~ Ac H Mebut 
3,9 Ac H i-Val 

ª1 H H Meacr 

~ Ac H Meacr 

~~ H H Ang 

3.1 Ac H Ang 

R 

~? Mebut 

;!? Tig 

SI 



Las germacrólidas o (g,g)-1(10),4(5)-germacradienólidas en­

contradas en V.lgu-le1u1. que se muestran en el Esquema 2, son las menos 

representativas del género y presentan, tres de ellas, un epóxido en 

C-l/C-10 con un éster en la posición 8a (;¡]-~). mientras que las tres 

restantes ('l.Q-4.?l no incluyen en su estructura esta funcionalidad, en­

contrándose hidroxiladas en C-8 ('!!)y en C-8 y C-3 ('!Q); como ya se 

mencionó anteriormente, el compuesto 42 es el único en el género que 

tiene el cierre de la lactona hacia C-8 con un hidroxilo en C-6 en po­

sición a, este compuesto probablemente sea un artefacto producto de 

la apertura de la lactona, cerrada originalmente hacia C-6, en las con­

diciones de aislamiento, obteniendose ~ (Esquema 3) que no es carac­

terística de 1 as 1 actonas encontradas en V.lgu.le/UI.. 

ESQUEMA 3 

Además, recientemente se informó el compuesto 41 con esquele­

to de eudesmanólida de la V. pa.ta.i.ú1a< 3o) y que de acuerdo al perfil 

químico del género, resulta sin precedente, puesto que pertenece a un 

paso biosintético superior, por lo que también es factible que se tra­

te de un artefacto en las condiciones de aislamiento. 
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'JJ 
;!!! 
39 

Esquema 2. Gennacról idas ai s 1 adas de V.ig1Llelut. 

Rl Rz R3 

H Meacr OAc 

H Meacr H 

OH EpAng H 

11 

1.0 
41 -

R¡ 

OH 

OH 

Rz 

OH 

H 

43 



b. Di terpenos 

Los di terpenos también son rnetabol i tos secundarios que se encuen­

tran extensamente distribufdos en V.lgu.leJUt, aunque también se les en­

cuentra en plantas de otros géneros de Cornpositae, y de otras farnil ias. 

En Vi.gu.leJUt, los diterpenos se han aislado en 19 de las especies 

analizadas (Tabla l) y pertenecen a tres tipos estructurales principal­

mente: !!!!-kaurano (~1-92,), ent-beyerano (6.1-7-!) y ent-traquilobano 

(].2-Z~l, Se han reportado también de la serie del ent-atisano (,Zª) en 

V • . i.J1úg11-i.6,( 2Sl villanobano (?._Zl en v. paze.it&.W( 27) y ~-labdano (.~­
~9) en V. 6.te.i1otoba(l3l y V. b.lóhlp.ll(l7) respectivamente. 

En el esquema 4 se muestran los di terpenos encontrados en este 

grupo de plantas. La mayoría de ellos son ácidos carboxílicos, aunque 

también se han reportado alcoholes (65,68,70,81), hidrocarburos como 

É§_, §2_, J]_, l!l. yªº-• así corno una 1 actona (62). 

Recientemente se reportaron de v. de.Uo.ldea< 34 l y v. g.U.Uu.ll< 35 l 

dos diterpenos acíclicos, el ácido viguiérico (-ªf) y E,Z,Z-3,7,11-tri­

hi droximeti 1-15-meti 1-2,6,10, 14-hexadecatetacen- l-o 1 (fil.), respectiva­

mente y se propone que tales moléculas son precursores de algunos di­

terpenos cíclicos. 
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Esquema 4 • Di terpenos encontrados en V.laule1ta.. 

~ ~ , f H 
COOR, COOR3 

Rl R2 Ra R¡ R2 Ra 

~ H H H 54 H H H 

1? H OAng H SS =o H 

# H OTig H ?~ OH H H 

4? H osen H ~? OEt H H 

1? H Oi-But H 

~ H OH H 

§Q H =O H 

~~ OH H H 

§? OH OTig H 

~· ~ OH OAng H 

H 
R3 

xPr Rl . R2 R3 

SB OH H CH3 
~ COOH H COOH 

o 
~º COOH H CHO 

62 ·61 OH OH COOH 

1 3 



Diterpenos de V.lgu.ll!/tO., (Continuación) 

~' ~ Ri 
COOH 

R3 

§..~ 

Rl R2 R3 

~ H H COOH 

~ H H CH 20H 

~~ OH H COOH W· fi? OH H COOCH3 1 

~ª OH H CH20H 
H 

R2 6~ OH OH CH3 
7Q H OH CH20H 

9 11 

R¡ R2 I! H H COOH 6 

1.E H COOH 

?.?. OAng COOH 

7-4 Oi-Val COOH 

7§ Oi-But COOH 
9 11 

~~ H COOH 6 
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Oi terpenos de V.i.gu.le/l.a. (Continuación). 

ll 

w 
COOH 

~ OH 
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c. Acetilenos, Triterpenos y Compuestos Aromáticos 

Los acetilenos son compuestos comunes de la familia Compositae, y 

algunos autores<3a) les han asignado un carácter distintivo de la fa­

milia. Sin embargo, en V.igu.úvut solamente se han aislado en cuatro es­

pecies (Tabla 1). Esto se debe probablemente a que la mayoría de los 

autores omiten la búsqueda de estos metabol itas. Es importante desta­

car el hecho de que algunos de ellos sean comunues para varias espe­

cies. 

Por otro lado, los compuestos aromáticos son relativamente poco 

comunes en V.iguieM y se han· informado auronas (_21-~), cha leonas (fil_-

100), flavonas (108), flavonoles {109) y dihidro-benzo-b-piranos (103-

106), en donde es interesante la Incorporación del anillo piranílico, 

el 'cual resulta de una C-alquilaclónen el anillo con y,y-dimetilpiro­

fosfato y subsiguiente ciclización. 

Finalmente, el estigmasterol (110) y s-sitosterol (fil) son este­

roides ubicuos en el género, como lo son en muchas plantas del reino 

vegetal. Es interesante el hecho de haberse encontrado tri terpenos del 

tipo de los cicloartanos (112-fil) en una colección de V. de.n.t.:t.ta., í35 l 

ya que es la primera vez que se encuentra este tipo de metabol itas en 

el género. En el esquema 5 se muestran las estructuras de este grupo 

de compuestos. 
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Esquema 5 

Compuestos a ce ti l éni cos: 

CH¡-CH=CH-jC:=c¡ ¿-1CH=CHI3H 

~ 

11~ =o 
1111 -OH 

ª? -OAc 

CH3IC•Ci2-0-0 s s 

Sesgui terpenos J!Qf2. funci analiza dos: 

ffi. dP. 
90 
~ 
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Esquema 5. (Continuación). 

R, 

o 

Rl 

t~ OH 

~~4 OGlu 

9Ji OH 

9_§ OGlu 

Compuestos aromáticos. 

01-1 

01-1 

R2 

H 

H 
OH 

OH 

MeO~ 

MeOMoMe 

101 

9] OH 

~ OGlu H 

~J OH OH 
l,Q9 OGlu OH 

102 
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Esquema 5. (Continuación). 

o 

~ m o 
R, 

o 
OH 

R¡ R2 
1Jl_7 

W.3 OH H 
lJ!_4 H H 

~q_s H OH 
l..Q.6 OCH3 H 

o Me 

~mH ªOH 1 
Meo -y::x 1 
M.O 

:::,... OH 

OH o O Me 

108 109 

1 9 



Esquemas • (Continuación). 

Tri terpenos. 

HO HO 

110 lll 

112 113 
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3.2. OBJETIVO : 

Los objetivos de la primera parte del presente trabajo son: 

a) El análisis fi toquími ca de seis especies de 1 género 

V.lgu.leJr.a. Las especies analizadas, así como su localización, se 

muestran en la Tabla 2. 

b) Informar, en forma global, los resultados de dichos 

análisis para cada una de las especies analizadas (Parte 3.3.1) 

c) Discutir detall adamen te 1 a determinación de 1 a estructu­

ra y estereoquímica de los compuestos novedosos, así como de aquellos 

que podrían servir como modelo para la determinación estructural de 

otras sustancias (Parte 3.3.2) 

TMLll 2. Especies ana 1 izadas en el presente trabajo. 

ESPECIE 

V. hypcvigy11.ea Greenm. 

v. UnealLl.I (Cav.) Sch. Bip. ex Hems. 

V, la.t.ibltac.tea.ta ( Hems l.) Bl ake 

v. den.ta.ta (Cav.) Spreng. 

V. 911.egg.l.l (Grey) Blake 

V. mo11.tana Rose 

21 

LOCALIZACION 

Ou rango, Dgo. 

Nopala, Hgo. 

Durango, Dgo. 

Cuijingo, Edo. México 

Saltillo, Coah. 

Ourango, Dgo. 



3.3. DISCUSION DE RESULTADOS 



3.3.1. Reseña de w Metabolitos Secundarios Aislados de Seis Espe­

.ci es ~ V.(eu.le.Jta.. 

A continuación se describen los constituyentes aislados y 

caracterizados de seis especies de V.igu.le114, que son: 3.3.1.a V. hy­

plll!BylLea., 3 .3 .1.b V. U1tea!LU, 3 .3. l. c V • .ta.tlbMc.tea.ta, 3. 3.1. d V. 

dettta.ta, 3.3.1.e V. g1tegg.ll y 3.3.l.f v. montana. El análisis fitoquí­

mico de estas plantas pennitió el aislamiento y detenninación estruc­

tural de algunas sustancias novedosas, las cuales serán descritas con 

mayor detalle en la sección 3.3.2. También se analizan y se asignan en 

esta sección (3.3.2), parámetros espectroscópicos inéditos de algunas 

substancias conocidas. Estas asignaciones sirven como modelo para la 

determinación estructural de otras sustancias. Los detalles sobre el 

aislamiento y las constantes físicas y espectroscópicas de todas las 

substancias se encuentran en la parte experimental. 

3. 3. l. a V.lgu.ll?lu1 hypa.1tgy1r.ea.. 

Los constituyentes químicos aislados de V. ltyJXV19y1tea (Esque­

ma 6) fueron tres ácidos di terpéni cos ( ent-kaur-16-en-19-oi co 44, eiit-

12-oxo-kaur-9( 11), 16-dien-19-oi co 55 y 96-hi droxi-15a-tigloi loxi-ent­

kaur-16-en-19-oi co 32, aislado anterionnente de Icl1thyotite1r.e tcwnl11a.­

U1(62) (las asignaciones de RMN
13c de esta substancia, inéditas hasta 

ahora, se describen en la parte 3:3.2), el estigmasterol 110, B-sitos­

terol lll, clovandiol 88 y seis lactonas· sesquiterpénicas de la serie 

de las germacrólidas: eupatólida 41 (39 l, budleína B 40, hanphyllina 115 
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(aislada por primera vez de V.igule!Ut, ya que anterionnente se repor­

tó como constituyente de Mi:.elrtlJ.i.a. kla.tzdu'.ana( 40l¡, la 8-epoxiange­

loi 1-14-acetoxi-eupatól ida 116, 1 a 8a-epoxiange1 oiloxi-14-hidroxi­

tithifo J ina 117 y su acetil derivado 118 el cual fué aislado previa­

mente de T.lthon-la 1ta.twv:U60.t.U:/4l) e identificado por comparación 

de sus propiedades físicas y espectroscópicas con las reportadas. 

l!§ y J.!? representaron nuevos productos naturales, por lo 

que serán descritos en la parte 3.3.2. 

En el Esquema 6 se muestran las estructuras de los consti­

tuyentes químicos de V. l1ypa1tgyJtea. 

HO 

R 
Estigmasterol (!.!,O) 

Sa-epoxiangeloiloxi-14- H 

hidroxi-tithifol ina ( l)!l 

Ba-epoxiangeloiloxi-14· Ac 

acetoxi-tithifolina (!.!.§) 

Esquema 6. CONSTITUYENTES DE V.lgu-l!Yut liypMgyJtea. 
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Esquema 6. CONSTITUYENTES DE V.lgu.leM hypaltfjy1t.ea.. 

~ 
~3 

cooR, 

-R1=R2=R3=H Acido en.t-kaur-

16-en-!9-oico (~}. 

R1=H, R2=DH, R3=0Tig Acido 

9s-hidroxi-15~-tigloi 1 oxi­
en.t-kaur-16-en-19-oi co ( ~~). 

R1 R2 

8-epoxiange loi 1-14- OEpAng OAc 
acetoxi-eupatolida (JJ.?) 

Eupatólida (4!} 
Hanphyllina (lj§) 

Budleína B (1Q) 

OH 

H 

OH 

H H 
H OH 
OH H 

24 

# 
CODA 

Acido en.t-12-oxo-kaur-9(11),16-
di en-19-oi co (§,§). 

1-r'l 
);t::tOH 

Clovandiol (~) 



3. 3. lb V.igu.leJta. Une.a!LW. 

De V. llne.M.ili se aislaron el ácido 16n-hidroxi-en.t-kauran-

19-oico (1_!2), aislado por primera vez en el gi!nero, pero ya reportado 

anteriormente, (42 l el clovandiol (ª-ª) y cuatro lactonas sesquiterpéni­

cas de la serie de las heliangólidas: leptocarpina (J~l. acetil lepto­

carpina (34) (informadas anterionnente de V. qu.ú1queltalliata( 2ll¡, vi­

guiestenina (g]) (aislada también de v. Jtenoloba),(s,9 ,12.zo) y la 

nueva lactona sesquiterpénica 15-hidroxi-acetil-erioflorina (l_~l, la 

cual se describe en la parte 3.3.2. 

Las estructuras de los constiWyentes de V, .Une.all.U se re­

presentan en e 1 Esquema 7. 
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Eaquema 7. CONSTITUYENTES _DE V.igu.ieM .U11ea!L.l6. 

~'" R10 

2 
o 

Rl Rz R3 

Aceti 1 leptocarpina (;JJ} Ac H Ang 

Leptocarpina (.:l9) H H Ang 

Viguiestenina (?l) Ac H iBu 

15-hidroxi-acetil-
erioflorina (!ti) Ac OH Meacr 

Acido J6a-hidroxi-e.1t.t-kauranoico (ll,2) 

26 
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o 

Budl eína B (1,9) 

1rl 
rttOH 

Clovandiol (~} 



.3.3.1.c 

Los metabol itas secundarios encontrados en v. la.tlb1tac.tea.-

.to. se muestran en el esquema 8 y son: ácidos diterpénicos del tipo 

ent-kaurano: ent-kaur-16-en-19-oico 44, 15a-hi droxi-ent-kaur-16-en-

19-oico 49 (reportados. previamente de v. mac.u.la.ta), (Z5) 15a-angeloiloxi­

ent-kaur-16-en-19-oico 45, 15a-tigloiloxi-~-kaur-16-en-19-oico 46 · 

(metabolitos secundarios presentes también en v. qu.ll!queJUtcüa.ta),(2l) 

161>·17-dihidroxi-ent-kauran-19-oico §.!, aislado anteriormente, (43 ) 

17-hidroxi-ent-kaur-15-en-19-oico fil. y 15a-16a-epoxi-17-hidroxi-ent­

kauran-19-oico 122 (informados previamente como constituyentes de lie­

Uan.tl1Uh), ( 44 l asf como zoapatl ina 120, (producto natura 1 de Mo11.tMoa 

.to(!ten.to~~), (57) clovandiol -ªª· estigmasterol 110, a-sitosterol lli y 

niveusina C .!Z.• aislada también de 1ielúut.tlut4 tilve.Uh. ( 45 ) Los ácidos 

l,~• fj~. 1~ y ~] fueron aislados como ésteres metfl ices (ver la parte 

experimental). 
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Esquema 8, CONSTITUYENTES DE V.(gu..letta .fo.:U.b,tac;teata., 

~ 3 

COOR1 

Rl R2 R3 

Aci do ent-kaur-16-en-19-oi co ( 1~) H H H 

Acido lSCl-hidroxi-ent-kaur-16-en-

19-oico (~g) H H OH 

Acido 15Cl-angeloiloxi-e1it-kaur-

16-en-19-oico (1~) H H OAng 

Aci do 15"-ti gl oiloxi-ent-kaur-

16-en-19-oico ( ~~) H H OTig 

~' ~OH 

w~ H 

COOH 

Acido 17-hi droxi-eiit-kaur-

15-en-19-oi co (~) 
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Acido lfo, 17-dihidroxi-eiit­

kaur an-19-oico (~) 



Esquema 8. CONSTITUYENTES OE V.igu.i.e/UI. ~ea.ta. 

Acido 15a,16a-epoxi-17-hidroxi­
en.t-kauran-19-oico ( lE) 

Niveusina e (!Zl 

Estigmasterol 

HO 

29 

Zoapatlina (~) 

Ní 
tt::::t.OH 

Clovandiol (~~) 

s-sitosteru 1 



3, 3 .1. d V .if¡1LleM dw;ta.ta. 

Los constituyentes presentes en V. den.ta.ta, que se mues taran 

en el Esquema 9, fueron: el ácido e.ttt-kaur-9(11) ,16-dien-19-oico (~)y 

dos triterpenos del tipo de los lanostanos, isoargentatina B (!,V). un 

producto natural aislado de PM-titelÚUl!I .útca11WJ1, (45 ) y cuya elucida­

ción estructural se discute en la parte 3.2 con el propósito de fa­

cilitar la discusión al establecer la estructura de m. un nuevo tri­

terpeno aislado de esta especie y al que se asignó el nombre de 24-hi-

droxi-17 ,23-epoxi-3 ,16-dioxo-ci el oartano 

Esquema 9. CONSTITUYENTES DE V.lgu.ll!lt4 denta.to.. 

OH 

. Jsoargentatina B {!.§) 

24-hidroxi-l 7, 23-epoxi-3, l&-di oxo-

ci c1oartano (ml 
30 

.g97 
COOR3 

Acido ent-kaur-9(11), 

16,dien-19-oico (~) 



3. 3.1. e V.i.gu.i.eJta. g1te.gg.U 

Los metabol itos secundarios presentes en V. g1tegg.U se 

muestran en el Esquema 10 y fueron los ácidos diterpéni ces ent-kaur-16-

en-19-oico 44 y 15o.-angel oiloxi-ent-kaur-16-en-19-oico §, y 1 as 1 ac­

tonas sesquiterpénicas zexbrevina ª-y zexbrevina B J.§., aisladas con 

anterioridad de una planta identificada como Zexmen.út b1tev.i.60Ua.. (47) 

La identidad de los compuestos aislados de V. g1te.gg.U y la 

supuesta z. b11ev.i.60Ua no es consistente con el perfil taxonómico de 

este último, ya que los análisis fitoquímicos de especies de Zexme.iila 

han indicado la presencia de eudesmanól idas~ ( 47l y no de germacranól i­

das. Esta observación motivó que los ejemplares originales deposita­

dos. en el herbario de la muestra colectada en 1969, identificada como 

Z. b1te.v.i60U!l que se utilizó para el aislamiento de las zexbrevinas, 

fuera revisada nuevamente desde el punto de vista botánico. 

Efectivamente, el análisis morfológico detallado de este 

ejemplar, realizado por el Prof. J. L. Villaseñor, demostró que se 

trata de V.i.gtcivu1. g1tegg.U, y no Zc.xme.it.la b.~ev.i.óolia. Por lo tanto, 

la fuente natural original de las zexbrevinas, es V. g1te.gg.ü. 
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Esquema 10. CONSTITUYENTES DE V.i.gtu'.eM 91Legg.U, 

R¡=DH, Rz=H, R3=Meacr 
Zexbrevina B ( !.§) 

q9{ 
COOH 

R1 =R2=H, R3=Meacr 

Zexbrevina (?J 

R=H Acido en.t-kaur-16-en-19-oico (M,) 

R=OAng Acido l5a-angelo11oxi-e11.t-kaur-

16-en-19-oi co (~) 
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3. 3.1. f V.iguie!W. mo11.ta11a. 

De V. montana se aislaron el ácido en.t-kaur-16-en-19-oico 

(!1), el estigmasterol (UQ), a-sitosterol (!!!), asi como el glucó­

sido de a-sitosterol (~), identificados por el análisis de su es­

pectro de masas( 4Bl y por comparación directa con muestras auténti­

cas, en e 1 caso de l!Q y !!! . El Esquema 11 muestra 1 as estructuras 

de es tos compuestos. 

Esquema 11. CONSTITUYENTES DE V.lgu.leM man.talla. 

RO 

R=H e-sitosterol (l!J) 

R=OGlu Glucó.;ido de a-sitosterol (JJ_!.a) 

HO 

Estigmasterol 
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~ 
COOR 

R=H Aci do en.t-kaur-16-

en-19-oico (~.1) 



3. 3. 2. DESCRIPCION DE LA ELUCIDACION ESTRUCTURAL DE 

LOS PRODUCTOS NATURALES NUEVOS. 



3.3:2. a fil;(epoxiangeloi 1 oxi )-14-hidroxi-ti thi fol i na U?. 
El compuesto ll? fué obtenido de las fracciones más pola­

res de V.hypaJtgyJt.eo., como un sólido cristalino de pf. 165-168ºC 

(C20H26o7' !MI+, m/z 378), su espectro de IR presenta señales para 

hidroxilo (3500 cm"1), y-lactona-a,a-insaturada (1764,1669,957 ciñ1) 

y éster (1725 cm"1). En el espectro de UV se observa una •max=205 

nm (t 13858) que es característica de metileno exocíclico conjuga­

do con carbonilo. También se observa el par de dobletes caracterís­

tico de H-13 y H-13' en .s6.32 y .s5.66 en el espectro de RMN1H (Ta­

bla 3, espectro 1) de este conpuesto, con una constante de acopla­

miento alilica con H-7 de 4 y 3,5 Hz respectivamente, que indica que 

el anillo de la lactona se encuentra fusionado en forma trans( 49 l. 

El anillo de la y-1 actona se encuentra cerrado hacia C-6, 

puesto que el protón base de ésta aparece como un doblete de doble­

tes centrado en .SS.OS (J=lO, 9.5Hz). La asignación de este protón 

se confirmó al irradiar el protón alílico H-7 (.s2.92) simplificando 

se, por un lado, el doblete ancho centrado en 05.79 asignado a H-8 

(que por su desplazamiento químico, debe ser la base de un éster) 

también se simplificó a doblete fin.-1 con J8, 9=6Hz y J819=1Hz. In-
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versamente, al irradiar la señal de H-8, dos dobletes centra-

dos en ó3. 24 y ól.16 se simplificaron a un sistema AB simple (Jgem= 

16Hz) e indicaron que estas señales corresponden a H-9 y H-9', por 

lo que C-10 se encuentra totalmente sustituido. También se simpl i­

fica el multiplete centrado en ó2.92 correspondiente a H-7. 

Por otro lado, al irradiar la señal del protón base de la 

lactona H-6 (ó5.08) se simplificó la señal del protón H-7, y el do­

blete ancho centrado en .s5.33 (J=10,1.5Hz) también se simplificó a 

un singulete ancho con J5, 15=t.5Hz por lo que esta señal se asigna 

al protón viníl ico H-5. 

La naturaleza del éster en C-8 se determinó de la siguiente 

manera: En RMP se observa un doblete que integra para tres protones 

en ól. 5, un cuarteto que integra para un protón en ó3.05 y un singu­

lete que integra para tres protones en ól.44, estas señales fueron 

tfpicas para un éster epoxiangélico 6 epoxitíglico(5o). Además, el 

espectro de EM de 117 mostr6 fragmentos a m/z 116 (C5H8o3) y 99 

(C5H7o2) que est~n de acuerdo con la presencia de cualquiera de los 

dos ésteres mencionados( 5l). Por otro lado, el espectro de RMN 13c 

(Tabla 4, espectro 2) muestra 20 señales, y cinco de ellas (0169.5 l• 

60.12l• 63.43!!_, 17.21i:_y 23.2i:_) con los desplazamiento caracte­

rísticos de un éster epoxiangélico( 5J). Adicionalmente, las cons­

tantes de acoplamiento de J 506=10Hz, J6,7=9.5Hz, J7, 13=4Hz Y J 7, 13= 
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3.5Hz indicaron que la geometría del doble enlace en ti••s es F-ª!!i• 

por lo que esta nueva lactona sesquiterpénica tiene el esqueleto de 

una gennacról ida (52 ). 

La información hasta ahora obtenida permite establecer las 

posiciones de los protones H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, H-13 y H-15 que 

se muestran en la fórmula parcia 1 A. 

FORMULA PARCIAL A 

En el espectro de RMP se observan las cuatro señales de un 

sistema AB (J=16Hz) centradas en 64.30 y corresponden a los. protones 

de un hidroximetileno asignado a H-14, que se desplaza a campo bajo 

(M=0.27) después de acetilar con ahidrido acético enpiridina (ver 

la parte experimental). 

Hata el momento se han asignado siete de los ocho grados de i!!. 
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saturación pennitidos por la fórmula molecular (tres de la y-lactona­

a,a-insaturada, dos del esqueleto de germacrólida y dos del epoxi­

angelato), así como seis de los siete oxígenos (dos de la y-lactona, 

tres del epoxiangeloil-oxi y uno del hidroximetileno). 

El espectro de RMN 13c (Tabla 4, espectro 2) de esta molécu-

la, cuyas asignaciones se hicieron en base a comparación con las re­

portadas en la literatura para compuestos similares{ 22 •41 l, mostró, 

en la región de los carbonos unidos a oxígeno, siete señales asigna­

das, dos de ellas (660.12 ~y 63.43 ~) a los carbonos base del epó­

xido del éster epoxiangélico, una al carbono base de la lactona 

(674.55 ~), un triplete base de hidroxilo en C-14 (663.15 !,) y dos 

señales adicionales, un singulete y un doblete en 659.2 y 67.17 res­

pectivamente aún no asignadas y que por su desplazamiento químico, y 

para satisfacer los requerimientos de la fórmula molecular, deben 

ser las bases de un epóxido localizado, en· este caso, en C-l/C-10 

(pues to que ,como ya se mencionó anteriormente, C-10 se encuentra 

totalmente sustituido). Con los datos hasta ahora analizados, es 

posible proponer la fórmula B, en donde únicamente resta por esta­

blecer la configuración de los carbonos C-8, C-2' y C-3'. 

37 



FORMULA PARCIAL B 

La estereoquímica en C-8 se estableció tomando como argumento 

el desplazamiento químico de H-8 en RMP y la constante de acoplamiento 

entre H-7 y H-8, ya que un desplazamiento a campo bajo {en comparación 

con germacról idas .. -es terifi cadas en C-8) y una cons tánte de acop lemi!n 

to J7,8 pequeña (2 Hz) indican que el éster se encuentra orientado hacia 

la cara B(S3,54J. El desplazamiento químico de H-8 (óS.97) con J7 ,8= 

1.6 Hz está de acuerdo con estas observaciones por lo que el éster en 

C-8 debe ser a. 

Para establecer la estereoquímica en los carbonos C-2' y C-3' 

y ya que los dos posibles diastereoisómeros del epoxiangelato (2'R, 3'R 

y 2'S, 3'S) sólo difieren ligeramente, no es posible distinguirlos uti­

lizando argumentos espectroscópicos(S4), se procedió a efectuar un es­

tudio cristalográfico por rayos X del producto natural y/o del deriva­

do aceti 1 ado (U§); sin embargo, tomando en cuenta que las estructuras 

cristalinas de 1,!.? y 119 no eran adecuadas para di cho análisis, se pro-
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cedió a la preparación de un derivado que incorporara un átomo pesado 

que probablemente proporcionara cristales adecuados y que eventualme!!_ 

te sirviera de referencia en el análisis cristalográfico y, por medio 

de la dispersión anómala se estableciera también la configuración 

absoluta de la molécula. El tratamiento con HCl de una solución clo­

rofórmica de L!J!, produce la clorhidrina en el éster (W}, cuya es­

tructura cristalina resultó apropiada para el anal is is por difracción 

de rayos X. 

En la Figura 1 se muestra el dibujo computarizado del modelo 

final del análisis cristalográfico. La configuración 2'R, 3'S de la 

clorhidrina del epoxiangelato de 11,9 indica una estereoquímica 2'R, 

3'R del residuo epoxiangélico de 118 (y por lo tanto de U? y llli 

v.ide ú16,'Lll} debido a la apertura SN2regio-y estereo-diferenciada del 

oxirano, con inversión en C-3' (Figura 2). 

La conformación 1014 , 15o5 del ciclodecadieno 1(10),4(5} 

mostrada en la Figura J, no es significativamente diferente a la de­

terminada por análisis similares para otras germacrólidas con lactona 

.t'l.rul6 cerrada hacia C-6( 5G, 57}, aunque se encuentren los cuatro extre­

mos conformacionales (debido al arreglo diasterofacial de los dobles 

enlaces o sus equivalentes} en la serie de las germacrólidas( 5B}. 

Por lo tanto, 1 a estructura de este compuesto queda represen_ 

tada pro la fórmula ~7 y le corresponde el nombre de (2'R,3'R}-8~­

(epoxi ange loi l oxi )-14-hidroxi-ti thi fo l i na. 
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FIGURA l. DIBUJO COMPUTARIZADO DEL MODELO FINAL OBTENlOO 

POR EL ANALlSlS CRlSTALOGRAFlCO OE ~· 
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HCl 

BB-( EpAng)-14-acetoxi­
ti thifol ina ( lj]) 

\ OA nH3ClHH 
. CI 

o Ho 

o 

Bíl· [ (2' ~,3 '2_)-3' -cloro-2' -hi­
droxi-2'-meti 1-buti roi loxi 1-
14-acetoxi-tithi fo l i na (~). 

FIGURA 2. APERTURA REGIO Y ESTEREODIFERENC!ADA DEL OXIRANO. 

Finalmente, el producto de acetilación de !ll (Figura 3) re­

sultó ser idéntico en todos los aspectos (pf., IR, CCF, RMP) con la 

Ba-(epoxiangeloiloxi}-14-acetoxi-tithifolina )18 (en la Tabla 3 se 

muestran las asignaciones de RMN 1H de este compuesto), obtenida como 

producto natural de la misma especie (V. ltypaJtgy1tea), además este com­

puesto fué aislado anteriormente de T.Ulton.f.a no.tuncU6oUa( 4ll. 

Ba-(EpAng)-14-hi droxi­

tithi fol ina (~7) 

~o~H 
~ CH3 

o 
Ba-(EpAng)-14-acetoxi-

tithi fo 1 i na ( WJl 

FIGURA 3, CORRELACION QUJMICA DE LA 8B-(EpAng)-14-HlDROXI: 

TJTH!FOL!NA 1)1. 
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3,3,2.b 8~(epoxiangel~-i,i-~-eupatólida 116. 

El compuesto !J,6 aislado de las fracciones menos polares de 

la cromatografía del estracto de v. ltypMgy1teo., tiene un espectro de 

RMN1H (espectro 3) característico de germacrólidas, con un grupo oxi­

metileno en C-10 y un éster epoxiangélico. 

En el espectro de IR de este compuesto se observa superposi­

ción de bandas en la región comprendida entre 1730 y 1760 cm-1 (car­

bonilos). En su espectro de UV se observa un máximo de absorción de 

207 nm (< 20800) que es característico para el cromóforo de la lacto-

na conjugada con un doble enlace. El espectro de RMN 1H (Tabla 3, espes. 

tro 3) es muy semejante al de la aa-(epoxiangeloiloxi)-14-acetoxi-ti­

thifolina 118. Presenta únicamente una señal adicional múltiple en 

ó5.28 que corresponde a un protón vinilico y que por comparación con 

las btai1<1-l(lO)-but11<1-4(5)-germacranólidas similares< 59 l, se asigna a 

H-1. En ó6.20 y ó5.55 se observan los dos dobletes característicos de 

los protones del metileno exocíclico H-13 y H-13', El protón alílico 

H-7 aparece como un multiplete centrado en ó2.95, el protón base del 

epoxiangelato (H-8) se observa como un doblete ancho en ó5.77. Centra­

do en ó4.14 se localiza un sistema AB que se asigna al metileno base 

del acetato en C-10. El metilo en C-4 aparece como un doblete centrado 

en ól.72 {J=l.5Hz}. El multiplete centrado en ó3.06, el doblete en ó 

1.22 y el singulete en ál.5 que integran para 1,3 y 3 protones respect.!_ 

vamente, se asignan a los protones H-3', H-4' y H-5' del epoxiangelato. 
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La identidad de este nuevo producto natural se estableció 

por correlación química con 118 aislada de la misma fuente (v.lde hu­

piut). Al tratar 116 con ácido m-cloro-perbenzóico en CHC1 3 (Figura 4) 

se obtuvo 118 idéntico en todos los aspectos (IR paralelo, ppf, ccf, 

RMP) con el producto natural. 

~OfpAnt 

T 1-{ 
o 

8-( EpAng)-14-acetoxi­
eupatól ida {ll§) R=Ac 

AMCPB 
~OfpAng 

Y'Q-
0 

Sa-( EpAng )-14-acetoxf­
ti thifo 1 i na (11.\l) R=Ac 

FIGURA 4. CDRRELACION QUJM!CA DE LA 8-(EpAng)-14-acetoxi-·eupatólida. 

La estructura deducida de esta molécula no se ha descrito en 

la literatura, y su nombre se hace derivar de alguna molécula conocida, 

en este caso, la eupatólida 1J. El nombre que le corresponde es enton­

ces, 8- [ ( 2' R,3' R)-epoxi ange loil] .14-acetoxi-eupatól ida l.!J. 
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3,3.2.c 12_-hidroxi-acetil-erioflorina l~· 

El nuevo producto natural 11} aislado de las fracciones más 

polares de V. Unea!t.{A, tiene fónnula molecular de c21H26o8 (deter­

minada por EM y análisis el ementa 1) y 1 e corresponden nueve grados 

de insaturación. Su espectro de IR muestra bandas de absorción pa­

ra hidroxilo (3550 cm"1), a-metilen-y-lactona (1755, 1660 cm·l¡ y 

éster ( 1725 cm-1) 

El espectro de RMN1H (espectro 4, Tabla 3) de este compues­

to, presenta las señales típicas para una lactona sesquiterpénica 

del grupo de las heliangólidas con función oxigenada en C-3B(5ol, 

ya que el protón base de la lactona H-6 aparece desplazado a campo 

. bajo (ó6. ll) debido a la an1sotropía que ejerce sobre él el oxígeno 

s en C-3. H-6 se encuentra vecino a un protón viníl ico (H-5) cuya 

señal se observa en ó5.40 !!! y el protón alílico H-7 (ó2.87), que se 

encuentra acoplado a su vez con· los protones vinílicos del metileno 

exocíclico de la 1-lactona H-13 (ó6.37 !!_, J=2.5Hz) y H-13' (ó5.7B !!_, 

J=2.5Hz} y con el protón base del éster H-8 que se localiza en ó5.40 

como un multiplete 

La disposición de estos protones se comprobó por medio de 

experimentos de doble resonancia. Al irradiar la señal en ó2.85 se 

observó que colapsaron a singuletes las señales de los protones del 

metileno exocíclico, al mismo tiempo, se simplificó a doble la se-

ñal del protón base de la lacto na H-6 con J5,6=11Hz y J6,7=2Hz; ade-
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más se simplifica el multiplete en ó5.40 (H-8). 

Las evidencias espectroscópicas hasta ahora anal izadas, per­

miten proponer la fónnula parcial C para este compuesto. 

o 

FORMULA PARC !AL C 

Las señales en ~6.13, óS.60 y 61.89 que integran para 1,1 y 

3 protones respectivamente, corresponden con un residuo de ácido me­

tacr1lico, lo cual se confirmó por EM {espectro 16) con los fragmen­

tos m/z 69 (C4H50) y miz 85 {C4H5o2). El singulete en 61.45 se asig­

nó al metilo en C-10. 

Hasta ahora se han asignado seis oxígenos de los cuales, dos 

corresponden al anillo de la lactona, dos al éster angélico y dos al 

acetato en C-3, por lo que queda por asignar dos de ellos, uno se en­

cuentra como un epóxido entre los carbonos C·l/C-10, puesto que el 

metilo en C-10 aparece desplazado en 61.45 como singulete. Por otro 

lado, el espectro de RMP de este compuesto es muy parecido al de la 
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acetil erioflorina 32, obtenida como producto natural de Poda.nihu.i. 

ova.tl6oUu..i( 6l) y V.if¡u.ll!M. i!ILlopl101ta.(l8), excepto por las señales del 

metilo en C-4, que en este caso no se observa en 1 a región de los me­

tilos vinílicos, apareciendo en su lugar un singulete ancho, que int! 

gra para dos protones y que se desplaza a campo bajo (M= 0.63) al 

formar .út ·l.ltu. el carbamato de tricloro acetilo l~ después de adiciQ. 

nar ITA (espectro 5), indicando la presencia de un grupo hidroximeti­

leno en C-4. Por lo que queda asignado el último oxígeno. El análisis 

de los datos estructurales hasta ahora descritos permiten proponer la 

estructura ll para es te nuevo producto na tura 1. 

la confirmación de la posición relativa de los grupos acilo­

xi en C-3 y C-8, se 11 evó a cabo por corre 1 ación química con 1 a ace-

· tn erioflorina E (Figura 5). El tratamiento de ;g con dióxido de 

selenio, da una mezcla de productos de los cuales se identificó l,,g,l 

por medio de IR paralelo con el producto natural. Por lo tanto, a es­

ta nueva 1 actona sesquiterpénica 1 e corresponde e 1 nombre de 15-hidro­

xi-aceti 1-eri ofl orina. 

,J~(-s_._o=-2 -• ,,~'" 
O H o 

OTROS 
+ PRODUCTOS 

:¡.? R=Meacr 121 R=Meacr 

FIGURA S. CORRELAC!ON QUIM!CA DE LA 15-H!DROX!-ACETIL-ERIOFLORHIA. 
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3. 3. 2. d Acido-2!-hidroxi-15a-tigloil ox i-ent-kaur-16-!m.·.!1-oi co 2. 

El ácido ~1 de fórmula molecular c25;i36o5 (EM y análisis 

elemental) fué aislado de las fracciones menos polares de V. 

htlPOv't!JYltea.. Tiene un Pf. de 182-183ºC y muestra en su espectro de 

IR absorciones a 3620 y 3513 cm" 1 para grupos hidroxilo y bandas a 

.1693 y 1719 cm"1 correspondientes a funciones carbonilo de ácido 

y éster respectivamente. El espectro de RMN 1H (espectro 6) de es­

te compuesto mostró una señal simple ancha que integra para dos 

protones en 65.07 que corresponde a los protones del metileno exo­

cícl ico H-17 y H-17' de un ácido diterpénico que por analogía con 

los diterpenos aislados de esta especie (y en el género} V.lde 61L).llta., 

debe corresponder a un ent ·kaureno. 

En 65.90 se observa un doblete ancho que integra para un 

protón y corresponde a 1 protón base del éster y que por su despl a­

zamiento químico es al!lico al doble enlace exocíclico, por lo que 

se asigna a H-15; el multiplete centrado en 62.75 se asigna al pro­

tón alflico H-13. El metilo en C-10 aparece en 61.10 y el metilo en 

C-4 (geminal con el ácido carboxílico} en 61.25. A campo bajo se 

observa un cuarteto dobleteado centrado en 66.B que es característi­

co del protón vínico de un éster tíglico( 63 l, los metilos corres­

pondientes (H-4' y H-5'} se localizan en ól.83 y ól.73 respectiva-

mente. 
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13 
Por otro lado, en el espectro de RMfl e (Tabla 4, espectro 

7) se observan, a campo bajo, dos singuletes en 6184.06 y ól68.21 

que corresponden a los carbonilos del ácido (C-19) y éster (C-1') 

respectivamente; en la región de los carbonos sp2, aparecen cuatro 

señales para carbonos vinílicos, de las cuales, dos (ól55.2 i y 110.0 

.J:) fueron asignadas, la primera, al carbono C-16 y la segunda a C-17; 

las otras señales corresponden a los carbonos vinll icos del éster tí-

glico C-2' {<!129.09 1l y C-3' (&137.0 ~). 

En la región de los carbonos unidos a oxígeno, se observa 

un singulete en 676.93 asignado a un carbono base de hidroxilo terci! 

ria (IR 3513 cm"1), y un doblete en .s7B. 79 que corresponde al carbono 

base del éster C-15. En la regi6n del espectro comprendida entre 

653.5-21.0 aparecen las señales para los metilenos y metilos presentes 

en la molécula (Tabla 4). Los metilos C-18 y C-20, C-4' y C-5' se ob-

servan '!n il7.54E_, 19.06E_y 20.91 E. respectivamente. Las asignaciones 

se hicieron en base a la teoría general del desplazamiento químico< 54 l 

y comparación con moléculas semejantes< 65 l. 

Este compuesto se encuentra hidroxilado en C-9 con orienta­

ción a, ya que se observa un efecto de protección y-gauche(G4) en los 

carbonos C-5 (o49.8 !!_), C-7 (<537.50!) y c~1s (.s78.79 !!_)en compara­

ción con diterpenos no hidraxilados en esa posici6n(66 l (Figura 6). 
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FIGURA 6. EFECTO y-GAUCHE OEL HIDROXILO EN C-9 SOBRE 

LOS CARBONOS C-1, C-5, C-7 y C-15 DE §S. 

~C15 

cffC11 
<;4 
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Las propiedades físicas y espectroscópicas de este produc­

to, y las de su éster metílico 125, resultaron idénticas con las co­

rrespondientes al ácido 15a-tigloiloxi-9S-hidroxi-eiit-kaur-16-en-19-

oico 52. Reportado anteriormente como producto natural de Idttlo:tCJr.e 

:telrm<'.nal.W (62). 

Finalmente, la ident·idad de este compuesto se comprobó por 

correlación química con el 15a,9a-dihidroxi-ett:t-kaur-16-en-19-oato de 

metilo !5,6, ya que la metilación de g, seguida por hidrólisis alcali­

na (ver la parte experimental) produce el lSa-hidroxi derivado !_$6, 

idéntico al obtenido de la hidrólisis del 15a-angeloiloxi-9a-hidroxi­

etlt-kaur-16-en-19-oato de metilo !,S7, obtenido de V, .1:te11o!obit(ZO) 

(Figura 7). 

Por lo tanto, la estructura propuesta para este compuesto 

corresponde con el ácido 15a-ti gl oi lo xi -96-h i droxi -eiit-kaur-16-en-19-

cica B· 
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CORRELACION QUIMICA OEL AC!DO l5a-TIGLO!LOXI-9a­

HIDROXI-ENT-KAUR-I 6-Ell-19-0 reo 52. 
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3.3.2.e lsoargentatina B. W· 

De las fracciones menos polares de V. de.n,ta.ta. crsitalizó en 

forma de agujas incoloras, un compuesto con pf. 174-178°c, la fónnula 

mo 1 ecul ar c30H48o3 se determinó por espectrometría de masas y análisis 

elemental. 

Su espectro de IR presentó bandas de absorción para carbonilo 

de cetona (1698 cm"1) e hidroxilo terciario (3532 cm" 1). 

El espectro de RMN13c (Tabla 4, espectro 9) mostró la prese!1_ 

cia de treinta átomos de carbono que fueron asignados a: ocho metilos 

nueve metilenos y tres metinos, incluyendo dos grupos metino unidos a 

oxígeno, así como cinco átomos de carbono totalmente sustituidos, uno 

de ellos unido a oxígeno, un grupo carbonilo y un doble enlace tetra­

sustituído, por lo que se deduce que se trata de un triterpeno de la 

serie de los 3-ceto-lanostanos, con doble ligadura en 6
89

;(
69 ) 

Este compuesto incluye en su estructura un grupo dimetil car­

binol, ya que en el espectro de masas (Tabla 5. Esquema 12) se observa 

un fragmento m/z 397 con 100% de intensidad relativa, que corresponde 

a la pérdida del ión c3H7o. así como el fragmento m/z 59, característi­

co para este grupo(lOl. 

Hasta el momento se han asignado dos oxígenos de los tres que 

presenta la fórmula molecular (uno perteneciente al árbonilo de C-3 y 

el otro asignado al hidroxilo del grupo dimetil carbinol), así como 

seis grados de insaturación de los siete que permite la fónnula mole­

cular (seis del esqueleto de lanostano y uno del carbonilo en C-3), lo 
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cual pennite sugerir la fórmula parcial o. 

o 

FORMULA PARCIAL O 

El oxígeno restante debe encontrarse como un éter, ya que en 

la región de los protones unidos a carbono can heteroátomo del espectro 

de RMN1H (espectro 8), se observan dos señales en 64.62 ddd, J-14, JO Hz 

y en 63.56 !!!!_, J=l2,3 Hz que integran, cada una de ellas, para un pro­

tón. Además en el espectro de RMN 13c (Tabla 4, espectro 9), aparecen 

dos metinas en la región de los carbonos unidos a oxigeno, en 673.24 E_ 

y 682.82 ~no signados aún. El oxígeno etéreo se encuentra en la cadena 

lateral, ya que en el espectro de masas (Tabla 5, Esquema 12) se obser­

va un ión m/z 365 que corresponde con una pérdida de las fragmen­

tos (M-{15tC3H70tH2o)} por lo que se propone la fónnula parcial para 

la cadena lateral de este compuesto. 

~OH 
FORMULA PARCIAL E 
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Integrando las fórmulas parciales deducidas anteriormente, 

se propone la fórmula !t,3 para este compuesto. 

La revisión de los compuestos similares a lb! encontrados en la 

litera tura mostró que es te compuesto era idéntico en todos los aspectos 

(pf., ir, nnn} con la isoargentatina B, un producto natural aislado por 

vez primera de PM..te!Uum .ú1~m1W11. ( 46 l 
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Esquema 12. Fragmentación propuest.a para la isoargentatina B {123). 



3.3.2.f 24-hidroxi-!1..&l-~-h!§-dioxo-cicloartano ~· 

De las fracciones más polares de la cromatografía de V. den­

.tata, cristalizaron 31.9 mg de un polvo blanco que funde a 224-226ºC, 

su fórmula molecular fué detenninada por espectrometría de masas y 

análisis elemental (c30H46o4J. 

Su espectro de IR mostró bandas de absorción para hidroxilo 

(3613 cm"1) y carbonilos de ce tona (1726 y 1701 cm"1). 

El patrón de fragmentación de este compuesto (Tabla S, Es­

quema 20), es muy parecido al de la isoargentatina B (123), par lo que 

este compuesta también es un triterpena tetracíclica con la cadena la-

tera 1 de c8H15o2 (m/z 143 100%). 

Par otro lado, en el espectro de RMN1H (espectro 9A) se ob­

servan, a campo alto, dos dobletes en o0.62 y 0.85 (J=6 Hz), caracte­

rísticos de los protones del anillo de cicloprapana en C-9/C-10 de los 

triterpenos del tipa de los cicloartanas. En la región de los protones 

unidos a carbono con heteroátoma, se observan dos señales que integran, 

cada una, para un protón, en 04.56 un triplete dobleteado (J=4,8,8 Hz) 

que se encuentra acoplado con J=4 Hz can el doble de doble centrada en 

03.93. Esta última señal fué asignada a la base del hidroxilo, ya que 

ésta se desplaza a campa bajo (M=l.OJ) al formar el derivado acetilado 

( 131) con Ac2o¡ Pi (ver 1 a parte ex pe rimen ta 1). Se deduce también, que 

tanto el hidroxilo como el otro oxígeno son secundarios. 

Con los datas'analizados hasta el momento, es posible asignar 

dos de los cuatro oxígenos (el carbonilo en C-3 y el hidroxilo secunda-
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dos de los cuatro oxígenos (el carbonilo en C-3 y el hidroxil!J secund~ 

ria) y seis grados de insaturación de los ocho permitidos por la fór­

mula molecular (cinco pertenecientes al esqueleto de cicloartano y uno 

al carbonilo en C-3), quedando por asignar dos oxígenos y dos grados 

de insaturación. 

En el espectro de IR, se observan dos bandas de absorción c! 

racterísticas de carboni1o de cetona, asignada una de ellas (170! cm-1) 

al carbonilo en C-3, y la otra (1730 cm·1¡ a un carbonilo de cetona en 

anillo de cinco miembros(7l), y puesto que en el espectro de masas (Tabla 

5, Esquema 20} no se observan fragmentaciones de 1 a cadena 1atera1 que 

indiquen la presencia de un carbonilo en éstas, se deduce que éste se 

encuentra en el esqueleto de cicloartano, y puesto que los triterpenos 

de este tipo encontrados en el género V.igu.i.eJta., se encuentran oxidados 

en C-16, se ubicó este en esa posición( 72). 

La información discutida hasta el momento permite proponer 

la fórmula parcial A, explicandose así la posición de uno de los grados 

de insaturación, así como uno de los oxígenos. 

rDRMULA PARCIAL A 
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Para satisfacer los requerimientos de la fórmula molecular, 

el oxígeno restante sólo puede encontrarse formando un éter cíclico, 

como se muestra en la fórmula parcial B, ya que no se observa en el 

espectro de RMN 1H más que una señal base de oxígeno {además de la del 

hidroxilo ya descrito}. 

FORMULA PARCIAL B 

La estructura de la cadena lateral es congruente con el pa­

trón de fragmentación mostrado en el Esquema 20, en donde se observan 

1 os iones más importantes. La integración de 1 as fórmulas parcial es 

A Y B da lugar a la fórmula ).l4, la cual resulta ser un nuevo metabo-

lito secundario y cuyo nombre se deriva del cicloartano: 24-h i dro-

xi -17, 23-epoxi -3, 16-di oxo-Sa-ci el oartano, 

.. 

lJ} 
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ESQUEMA 20. FRAGMENTACION PROPUESTA PARA EL 24-hidroxi-17 ,23-epoxi-3,16-dioxo-cicloartano. {124). 
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1 . 
Tabla 3, RMN H de los compuestos U§, ill• !!JI, ~. gt y lli 

(80 MHz COCl y THS como referencia interna)• . 3 -
116 117 118 129 121 126 

ll-1 5.28 !!! 
H·J 5.22 cid 5.22dd 

(2.5} (2.5) 
H-5 4.S5d4 5.33<14 5.41<14 5.37d4 5.54m 5.54m 

(11,1.5) (10,1.5) (ll,1.5) (10,l) 
H·6 5.07dd s.o8dd 5.12dd 5.12dd 6.lldd 6. lldd 

(ll,10} (10,9.5) (11,9) (10,9) (11,2) (11,2) 
H-7 2.95"' 2.9Zm 2.96m 2.B7m 2.87m 
H·S 5. 77d4 5. 79d4 5.71d4 5.7Zm 5.40.. 5.40m 

(5) (16,6) (6) 
H·9b 3.25dd 3.24dd 3.21dd 3.2Sm 

(15,5) (16,6) (15,6) 

H·134 6,28d 6.32d 6.3Zd 6.JZd 6.37d 6.37d 
(4) (4) (3.5) (3.5) (2,5) (2.5) 

H·llb 5,55d 5.66d 5.SOd 5.6Zd 5.78d 5.7Sd 
(3.5) (3,5) (3.5) (3.S) (2.5) (2.S) 

H-144 4.Z2d 4.20d 4.00d 4.!6d 
(12) (9) (11.5) (9) 1.52.1 t i.52.1t 

H·l4b 4.06d 4.40a'. 4.20d 4.0ld 
(12) (9) (11.5) (9) 

H-15 l.72l l. 79dt l.9ol l.84l 4.20•4' 4.83.i 
(1.5) (1.5) (1.5) (1.0) 

H·3'4 6.13•a 6.1364 
(W1¡, •JI (W1¡,"l) 

3.06m 3.0Sm 3.0Sm 2.93m 
H·l'b 5.60'4 5.60ta 

(W1¡,"J) (W1¡;3) 

tl-4' 1.22l l.50dt l.zadt l.48dt l.8964t l.8964t 
(7) (6) (6) (7) 

H·5' 1.49•t l.44•t 1.46• t l.3Ut 

Ac 2.05• t 2.12.' 2.05• t 2.ll•t 2.13. t 

• Los números en ~n!ntesis son las const•ntes de acoplamiento en Hz. 
t Tres protones, I dos protones. 
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Tabla 4. RMN
13c del triterpeno i.v. dfterpeno ,!¡g y las lactonas 

sesqulterpénicas 117, 118 y 129 (20 MHz y lMS como referendo fnt.) ·- ,_ ·-
m ~g ~y n~ m 

e CDC1 3 CDC1 3 Py-d5 CDC1 3 t0Cl 3 
l 36. llt' 37.97.t 67. l7d 66. 83d 66.BSd 
2 3l ,09t l9.06t 25.03t 24.45t 22.llt 
3 216.96b 32.22t 37. 79.t 35. 78t 35.BOt 
4 Sl. 40b 44.6lh l45.20b l45.07b 144.57b 
5 47 .39d 49.89d 125.27d 124.50d l24.93d 
6 20.83.tl 21.00.t 74.52d 74.03d 73. 75d 
7 26.33.t 37 .SSt 53.26d 53.J6d 53.2ld 
8 l35.09b 53. 30b 68. 94d 6B.72d 62.29d 
9 133.Blb 76.93b 35. 93t 37 .4].t 38.23t 

10 37 .09b 43.99b 59.2Sb 58.66b 59.85b 
11 18.59t1 29. 25t l31.20b 136.42b l35.4lb 
12 25. 74t 29.91t !73.54b 170. 46b l6B.nb 
13 47.39b: 41.31d 121. lOt 120.61.t 122.2lt 
14 45. 20b 33.90t 63. !St 65.IU 64.85.t 
15 40.65t 78. 79d l8.69c 17.28c 17 ,!Be 
16 73.24d ¡; 155. 23b 
17 55.SBd 110.06.t 
18 16.Slc 17.54c 

· 19 19.48c l84.06b 
20 34.53d 29.02c 
21 23.44•. 
22 35.92.tº 
23 26.69.t 
24 82.82d ¡; 
25 75.3lb 
26 29. 39c 
21 24.94c 
28 20. 98c n 
29 24.31c 
30 21.30c n 
l' 168.Zlb 169.SSb l68.16b 173.324 
2' l29.09b 60. fü 59 .83b 69.93d 
3' 137 .OOd 63.43d 60.17d 17 ,34d 
4' 19.0Gc 17 .2lc 13.lSc 18.19c 
5' 20.9lc 23 .23c 18.54c 24.53c 

f.HfO 20.1lc 20,8lc 

CH3f_O 168.32b 170.69b 

* 1, ., r;, n son señales intercambiables. 
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Tabla 5. EMIE de los tri terpenos 123, 124 y 131 - - ~ 
m/z, (intensidad relativa) 

1 !bl E~ Jl.l 

456 ( 15. 7) 470 (1.3) 512 (2) 

441 (3) 455 (0.7) 454 (4) 

423 (2.5) 452 ( 1) 397 (2) 

398 (52) 437 (18) 383 (38) 

397 (100) 397 (57) 355 (13) 

383 (29) 383 (56) 313 (33) 

379 (21) 379 {!O) 185 (64) 

365 (7) 365 (15) 97 (57) 

245 (22) 355 (15) 125 (loo) 

85 (43) . 313 (17) 124 (85) 

59 (73) 143 ( 100) 43 (97) 

55 (28) 71 (51) 

43 (60) 43 (51) 
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3, 4. PARTE EXPERIMENTA}; 



La V. l1ypa.1tgy1r.ea. se colectó el lB de septiembre de 1984, en la 

carretera # 40, a 6 Km al Oeste de la Ciudad de Durango. La muestra 

botánica se deposit6 en la Herbario Nacional, Instituto de Biologfa, 

UNAM. (G. Delgado, colecci6n No. 1152). 

Las partes aéreas y previamente secas de la planta (4 Kg) se ex­

trajeron tres veces con CH 2c1 2-Me0H (l:l) a temperatura ambiente, los 

extractos se reunieron y concentraron a presi6n reducida. El .extrac­

to resultante (216 g) se analiz6 en sus componentes por cromatograffa 

en columna empacada con 3 K!;i de sílica-gel, utilizando mezclas de 

. hex-AcOEt con incrementos con~tantes de AcOEt para aumentar la pola­

ridad, se colectaron 300 fracciones de 1 1 t. cada una, de 1 as que se 

aislaron los compuestos que a continuación se describen. 

Ais !amiento del ~-ent-kaur-l§.-en-19-oico 4!· 

Las fracciones 19-34 e luidas con hex-AcOEt (9: 1) se combinaron 

y concentraron a presión reducida, el residuo (13 g) se purifico en 

una columna de sil ica-gel (700 g) usando un sistema gradiente de 

eluci6n de CH 2cl 2-Me2co. De las fracciones elufdas con 98:2, cris­

talizaron 100 mg de 4!. el cual fué identificado por comparación di-

recta con una muestra auténtica. 
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Obtención~ estigmasterol 110 :l ácido 15Q·tigloiloxi-9e-hidroxi-e1tt-kaur-

16-~-19-oico §.E_. 

Oe las fracciones 87-123 eluídas con hex-AcOEt (9:1) cristali-

zaron espontáneamente 346.6 mg de estigmasterol que se identificó usando 

métodos convencionales. Las aguas madres de estas fracciones se analiza­

ron por cromatografía en columna empacada con 350 g de sílica gel usando 

hexano, con cantidades crecientes de AcOEt como e 1 uyentes. Las fracciones 

eluídas con AcOEt-hex (7:3) dieron 187 mg (0.0046% de peso seco) de1f, 

que se identificó por comparación de sus propiedades físicas y espectros­

cópicas con las infonnadas. (621 

P.f. 182-183ºC 

* 1Qlii5 -42.97º (c 0.121, EtOH) 

* UV (MeOH) ~max nm (e): 202 (8576) 

* EM m/z (int. relativ.): 416 (0.3) !Mi\ 332 (25) IM-H2o-c5H7o¡+; 148 

(100); 161 (62.1); 55.2 (75); 43 (53). 

* RJ-IN 1H (80 MHz, CDC1 3) (espectro 6) ó: 6.80 (IH, !!!.• H-3'); 5.90 

(lH, ~. H-15); 5.07 (2H, g, H-17a y H-17b); 2.75 (IH, !!!.• H-13); 

1.83 (3H, i• H-5'); 1.73 (3H, i• H-4°); 1.25 (3H, i• Me-C4); 1.10 

( 3H, i• Me-C1ol · 

* RMN 13c (20 MHz, coc1 3): Tabla 4, espectro 7 
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Aislamiento l. caracterización~~ eupatólida 11· 

Las fracciones 161-168 dejaron un residuo, el cual crista­

lizó al triturarlo con acetona, repetidas cristalizaciones con Et20. 

CH2c1 2 dieron 20 mg de il ( 0.0005% de peso seco), pf. l92-l93ºC. 

* IR. v~~~l3 cm" 1: 3614, 3067, 2985, 1756, 1662, 1290, 1143, 965. 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) ó: 6.35 (lH, !!_, J=3.5 Hz, H-13), 5.54 (lH, 

!!_, J=4 Hz, H-13'), 5.25 (lH, !!_e!, J=9,l2 Hz, H-6), 4.78 (IH, !!!• H-1) 

4.55-4.67 (2H, !!!• H-8 y H-5), 2.75 (lH, !!!• H-7), 1.64 (3H, i• J=l 

Hz, H-14), 1.73 (3H, ~· J=l2 Hz, H-15). 

* EM m/z (int. relativ.): 248 (4) !MI+, c15H20o3; 230 (8) \M-H20i; 

91 (60); 69 (62.8); 53 (65); 41 (100); 39 (96). 

Las propiedades físicas y químicas se compararon con las in-

en l a literatura( 391ara eupatólida resultando ser i'dénticas. 
formadas P 
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Aislamiento :t.. caracterización de hanphyllina l.!§. 

Las fracciones 124-160, eluídas con hex-AcOEt (4:1) dieron, 

después de tratar con carbón activado y purificar por cromatografía 

en columna, 30 mg de ID (0.00013% de peso seco) con pf. de 179ºC, la 

cual se identificó por comparación directa con una muestra auténtica 

a is 1 ada de M.temU.,f,o. hi.o~zc/t.út11a ( 4o). 

*IR"~:~ cm"
1

: 3477, 3399, 2911, 1744, 1661, 1412, 1291, 1249, 1146, 

1059. 949. 664. 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) 6: 6.24 (3H,,!!_,J=4Hz, H-13'), 5.5 (lH, ,!!_, J=3.5 

Hz, H-13), 4.71-4.96 (2H, !!!• H-1 y H-5), 4.55 (lH, dd, J=lOHz, H-6), 

4.23 (lH, dd, J-1, llHz, H-3), 2.86 (lH, !!!• H-7), 1.71 (3H, ,!!_, J=lHz, 

H-15), 1.44 (3H, E_, J=lHz, H-14). 

Obtención del ácido ll._-.Q!Q_-etLt-~-!ill.!l.16-dien-19-.2.i!:Q. ~y 8-epoxi­

ange loil-H;acetoxi .,wpatól ida l.!§. 

Las fracciones 169-193 (6.5 g) de la columna original, se re­

cromatografiaron en 180 g de silica gel, la elución se llevó a cabo con 

CH2c1
2 

y cantidades crecientes de (CH3)2co. De las fracciones eluídas 

con CH2c1 2-(CH3)2co (95:5) cristalizaron 52.5 mg de 2i ( 0.0013% de rend1 

miento del peso seco) Pf. 270ºC. 



'* IR "~:~ cm"1: 3427, 2955, 1720, 1644, 1594, 1146. 

'* EH m/z (int. relativ.): 330 (0.3) !MI+, 314.2 (79.6), 91.l 

(93.7), 43.2 (60.l), 41.2 (100). 

* RMN1H (80 MHz, COC1 3) 5: 5.70 (lH, da, J=lHz, H-11). 5.18 (lH, 

ll• H-17), 4.93 (!H, g, H-17' ), 3,33 (lH, fil• H-13), l.25 (JH, 

!• CH3-c4), 1.12 (3H, ~" CH3-c10). 

Este compuesto se caracterizó empleando los métodos con­

vencionales, y por comparación directa con una muestra auténtic&28l. 

Las fracciones eluídas con CH2ci 2-Me2co (4:1) de esta re­

cromatografía, se trataron con carbón activado obteniendo 92 mg de 

U,6 (0.0023% de neso seco) • 

. Pf. l22ºC 

• UV •!;~Hnm (d: 207 (20 800). 

* IR "~~~ol cm" 1: 3016, 2942, 1757, 1665, 1237, 1143, 961. 

* EMIQ m/z (int. relativ.): 405(43) !M+l¡+, 289.2 (21.5), 230 

(15.4), 229 (100). 

* RMN1H (80 MHz, COC1 3) : Tabla 3 espectro 3. 

Aislamiento l caracterización de -ª.Jl.-(epoxiangeloiloxi)-14-acetoxi­

tithifolina 118. ,.... 
De las fracciones 213-39 de la columna inicial, cristal izaron 

espontáneamente 900 mg de U§ como cristales incoloros con pf de 213-214 

sucesivas .cristalizaciones de las aguas madres con (CH3)2CO-Et2o die­

ron 800 mg adicionales del compuesto, el rendimiento total fue de 
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1.7 g ( 0.042% de peso seco). 

* IR }HCl3 cm-l • 3029 2974 1757, 1669, 1.450, 1261, 1139, 960. max • ' • 

* [a]~HCl3 = 5.57 (c 0.1256). 

* EM m/z (int. relativ.): 420 (0.3) JMJ+; 105 {45); 95 (49); 91 (11) 

81.1 (13.2); 55.1 (J0.3); 43.l {100). 

* RMN1H (80 MHz, CDCl 3) Tabla 3 

* RMN 13c (20 MHz, CDCl3) Tabla 4 

Este compuesto fue caracterizado por comparación de sus pro­

piedades físicas y espectroscópicas con las reportadas. ( 41 ) 

Obtención~ clovandiol !!§, 88-(epoxiangeloiloxil-~-hidroxi-tithifoli­

~ ~.!.? y Budleína B 19. 
Las fracciones 202-212 de la columna original, se reunieron 

y concentraron a presión reducida para dar 4.18 g de residuo, el cual 

se aplicó a una columna de Si-gel (200 g) que se eluyó con CH2c1 2-Me2co 

{98:2), se combinaron, y el residuo resultante (105 mg) se purificó por 

CCF preparativa de silica gel, las placas se eluyeron con hex-AcOEt 

(3:2) y se extrajeton de la manera usual para dar 50 mg de !!§ que fué 

identificado por comparación directa con una muestra auténtica. Al co!!. 

centrar 1 as fracciones 260-271, el u idas con. hex-AcOEt ( 3: 2), de la co-

1 umna original, cristalizaron 1.45 g de !Y pf. l65-168ºC. 

* [u]~HCl3 = -1.348 (c 0.445). 

* UV ¡. EtOH nm (e) : 205 ( 13858). 
max 
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* IR v~~;l3 cm" 1: 3500, 2960, 1764, 1725, 1669, 1298, 1133, 957. 

* EM m/z (int. relativ.): 378 (0.2) IM)+, 107 (25), 71 (13), 55.l 

(21.7), 41.2 (28.5), 43.2 {100). 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3): Tabla 3, espectro l. 

* RMN 13c (20 MHz, Py-d5): Tabla 4, espectro 2. 

Finalmente, las fracciones 280-298 de la columna inicial que 

fueron el uí das con hex-AcOEt ( 3: 7) dieron, por cristalización espontá­

nea 6. 66 g ( 0.166% del peso seco) de 19. Pf 163-165ºC también identifi­

cada por comparación directa con una muestra auténtica (IR paralelo) 

Metilación del ~ 15a-tigloiloxi-2A-hidroxi-e1tt-kaur-l§_-~-19-oico. 

Una solución de g (80 mg) en Et2o se trató con CH2N2 a 5ºC. 

L.a mezcla de reacción se dejó toda la noche, se evaporó y e 1 residuo 

se cristalizó para dar 15a-tigloiloxi-9B-hidroxi-eiit-kaur-16-en-19-oato 

de metilo l,.E,?, pf 170°C. 

* EM m/z (int. relativ.): 430 (0.6) IMI+, 329 (28) !M-H2o-c5H
7
o¡+, 

161 (62.1). 148.2 (100), 91 (38), 83 (49). 55.2 (75), 43 (55.1). 

Hidrólisis ~ !511-tigloiloxi-2A-)Diroxi-rnt-~-l§_-~-.!2-oato ~ ~­

.ill.q_ l .?J . 
El compuesto 125 (60 mg) se trató con KOH-MeOH al 5% bajo re­

flujo por 2 hs. Después del trabajo de purificación usual se obtuvieron 
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10 mg de 15'1,9S-dihidroxi-~11't-kaur-16-en-19-oato de metilo 11.!i• pf. 

177-179º(lit(20) 177-lBOºC) e identificado por comparaeióncon una mue1 

tra auténtica. 

Acetilación ~ 8s-lepoxiangeloiloxil-14-hidroxitithifolina JJ]. 

A una solución de W (20 mg) en l ml de piridina se le adicionó 

l ml de Ac2o. La mezcla se dejó reaccionar a temperatura ambiente por 

una hr., procediendl\ de la manera usual, se obtuvieron 18 mo del de­

rivado acetilado idéntico en todos los aspectos al producto natural fil. 

Epoxidaci6n ~ 8-Jepoxiangeloil 1-14-acetoxieupatólida 1).,6. 

A una solución de 100 mg de !1,6 en CHC1 3 se adicionaron 100 mg de 

ácido m-cloroperbenzoico. Después de 12 hs. de reacción a temperatura 

ambiente, la mezcla de reacción se purificó de la manera usual obtenié!l 

dose 60 mg de 118 idéntico con el producto natural. 

Tratamiento~ ~-lepoxiangeloiloxi l-14-acetoxi-tithifolina l]J con HCl 

80 mg de ll.8 se trataron con HCl gaseoso a -5ºC por 2 mi n. La mez­

cla de reacción se diluyó con H20, se lavó 3 veces con NaHC0 3 acuoso, 

las fases orgánicas se reunieron, se secaron y evaporaron. El residuo 

se cromatografi6 en una solumna de silica gel, usando hex-AcOEt (3:1) 

como eluente. De 1 as fracciones más po 1 ares crista 1 iza ron 43 mg de 129 

el cual se recristalizó de iPr20-ME2co para dar cristales de Pf. de 

220-222ºC. 

* IR (CHC1 3) vmax cm"1: 3560, 1765, 1740, 1735, 1640. 
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• EMIQ m/z (int. relativ.): 459 (9) \M+q+, 457 (29), 439 (15), 417 

(34). 415 (92), 391 (10), 379 {32), 305 (33), 263 (42), 246 (18), 

227 (100), 107 (5). 

* Análisis Elemental: Encontrado: C, 58.18%; H, 6.44%; c22H29o8cl 

Calculado: C, 57.90%; H, 6.30% 

* RMN 1H {80 MHz, CDC1 3) ó: 6.32 {lH, !!• J=3.5 Hz, H-13), 5,72 (lH, !!!.• 

H-8), 5.62 {lH, _e!, J=3.5 Hz, H-13' ), 5.37 (lH, !!g_, J=lO,l Hz, H-5), 

5.12 (lH, dd, J=9, 10 Hz, H-6), 4.16 (lH, _e!, J=9 Hz, H-14a), 4.01 

(lH, _e!, J~9 Hz, H-l4b), 3.25 (lH, !!1.• H-9a), 2.93 (lH, f• J=7Hz, 

H-3' ), 2.05 (3H, ~. CH3CO), 1.84 (3H, !!• J=l Hz, 15 CH3J, 1.48 

(3H, J=7Hz, 4'CH3), 1.31 (3H, ~· 5'CH3) . 

.• Rr.m 13c (20 MHz, CDCl3l 6: 173.32 (~. C-l'l. 170.69 (~. CHfO), 

168.77 (~, C-12), 144.57 (?., C-4), 135.41 {~, C-11), 124.93 (_e!, 

C-5), 122.21 {!, C-13), 77.34 (_e!, C-3'), 73.75 {~, C-6), 69.93 

{_e!, C-2'), 66.88 {_e!, C-1), 64.85 (!, C-14), 62.29 (9._, C-8), 59.85 

{~, C-10), 53.21 {_e!, C-7}, 38.23 (!;,, C-9), 35.80 (!;,, C-3), 24.53 

(f, C-5'), 22.11 (_!, C-2), 20.81 (f, f,H 3CO), 18.19 {f., C-4'), 17.18 

(f, C-15). 
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3. 4b V.lgu.le11.a .C..:neaM.6 

La V.lgu.leJt.a Unea!Llb {Cav.) Sch. Bip. se colectó a 4 Km al este de 

Nopala, Hidalgo, el 19 de agosto de 1982, la muestra botánica fue depo­

sitada en eÍ Herbario Nacional, Instituto de Biología de la Universidad 

Nacional Autónoma de México {Guillermo Delgado, colección No. 1150). 

Las partes aéreas y secas {l. 5 Kg) se extrajeron 3 veces con una 

mezcla de CH2 C1 2-Me0H {l: l) a temperatura ambiente, los extractos se 

reunieron y concentraron a presión reducida obteniendo 70 g de extrae-

to total. 

El extracto total se percol6 a través de una columna de vidrio em­

pacada con una mezcla de Si-gel y tonsil (2:1) y eluida, primero, con 

hex-AcOEt (9:1), hex-AcDEt (1:1), y después con hex-AcOEt (1:2). 

Las fracciones eluídas con hex-AcOEt (9:1) se reunieron y con­

centraron obteniendo 7. 95 g de residuo, el cua 1 se recromatografi ó en 

una columna empacada con 300 g de Si-gel, usando como eluyente inicial 

una mezcla de hex-AcDEt (9:1) e incrementando la polaridad con AcOEt. 

Algunas de las fracciones eluídas con hex-AcOEt (6:4) mostraron una 

mancha homogénea en CCF por lo que se reunieron y concentraron a pre­

sión reducida,del extracto resultante (944.5 mg) precipitaron espontá­

neamente, después de decolorar con carbón activado, 78.9 mg de ácido 

l6a-hidroxi-c11.t- kauranoico 119,P f. 275-279ºC que fué caracterizado 

por comparación de las propiedades flsicas y químicas del producto na­

tural .Y de su metil éster, obtenido por tratamiento de fil con CH2N2, 

con las informadas en la 1 iteratura (Lit \42 l 28!-283ºC ) . 
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* IR"~:~ cm"1: 3458, 1701, 1445, 1117. 

* EM m/z (int. relativ.): 320 (4) IMI+; 302 (73) IM-181; 287 (18) 

IM-18-151; 262 (72); 121.2 (85); 109 (80); 94 (83); 43 (100). 

* RMN 1H (80 MHz, CDC1 3+ DMSO} o: 0.96 (3H, !• Me-C-10), 1.19 (3H, !• 

Me-C-4), 1.34 (3H, !• Me-C'-16). 

*. Rl-1N 13c (20 MHz, CDC1 3+oMSO} ó: 39.40 (!;_, C-1), 19.0 (.t. C.2}, 

37.98 (!:.• C-3), 43.09 (!, C-4), 56.53 (.!!_, C-5), 22.02 (!_, C-6), 

40.58 (!_, C-7}, 44.92 (!, C-8}, 55.86 (.!!_, C-9), 41.99 (!, C-10), 

18.09 (!;_, C-11), 26.66 (!_, C-12), 48.08 (.!!_, C-13), 37.25 (j;, C-14), 

57. 75 (!_, C-15), 77.44 (2_, C-16), 24.36 {~, C-17), 28.78 (~, C.18), 

178.82 (2_, C-19), 15.19 (E_, C-20). 

Ester~ de l..!J: Pf. 154"158ºC. 

* IR .,;~~ 1 3 cm-1: 1729, 3500, 1443, 1115. 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3} o: 0.83 (3H, !• Me-C-10), 1.15 (3H, !•Me­

C-4), 1.35 {3H, i• Me-C-16), 3.62 (3H, 2_, CH 3CO). 

Las fracciones eluídas con hex-AcOEt (1:1) de la cromatogra­

fía original, se combinaron y concentraron obteniendo 11.3 g de resi­

duo, el cual se aplicó a una columna de cromatografia empacada con 

340 g de sílica gel y eluída con un gradiente de CH2c1 2-Me2co. 
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De algunas de las fracciones elufdas con CH 2c1 2-{cH3)2co (95:5) crista­

lizaron 45 mg de acetil leptocarpina ~· pf. 216-218ºC y .28 mg de vi­

guiestenina 27. Pf. 207-209ºC identificadas por comparación directa 

(IR paralelo, pfm) con muestras auténticas. 

De las fracciones eluidas con CH2c1 2-{CH 3)2co (9: 1) de esta recro­

matografía cristal izaron 33 mg de leptocarpina :g, pf 211-13ºC identi­

ficada también por comparación directa con una muestra auténtica (21 ). 

Algunas fracciones eluídas con CH 2c1 2-{CH 3)2co (8:2) y que presen­

taron una mancha homogénea en CCF se reunieron y purificaron por croma-

tografia en capa fina preparativa (CH2c1 2-(cH3)2co 9: 1, 2 veces) obte­

niendo 12 mg de clovandiol W• pf. 152-3ºC identificada por comparación 

directa con una muestra auténtica. 

Las fracciones eluídas con hex-AcOEt (1:2) de la cromatografía ori­

gina 1, se reunieran y concentraron a presión reducida para obtener 15 g 

de residuo; el cual se recromatografía en una columna empacada con 450 g 

de Si-gel y eluída con hex-AcOEt (1: 1). De las fracciones más polares 

de esta recromatografía cristal izaron 180 mg de budleína B 'lll· pf. 

162-63º identificada por comparación directa con una muestra auténtica. 

También las fracciones más polares de esta cromatografía que mostraban 

una mancha homogénea en CCF, se combinaron y concentraron y el residuo 

(388 mg) se recromatografió en una columna de Si-gel eluída con hex-AcOEt 

(4:5) obteniendo un residuo que se purificó por cromatografía en capa 

fina preparativa (hex-AcOEt 4:5, 2 veces) obteniendo 17 mg de 15-hidroxi­

acetilerioflorina ll_l. pf 244-BºC {iso-Pr2D-(CH3)2co) CH21H26o8. 
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ja i~S -69.4 {MeOH, C 0.167). 

CHCl -1 IR "max 3 cm : 3550, 1755, 1725, 1660, 940, 890 

EM (rel. int., 75 eV) m/z: 406 !MI+ (<l), 337(25), 83(70), 69(100), 

44(85). 43(79). 

An&lisis Elemental: Encontrado: C, 62.10; O, 31.30; H, 6.66 

Calculado: C, 62.06; H, 6.45; O, 31.49 

RMN 1H (COC1 3, SOMHz) 6: Tabla 3 (espectro 4) 

RMN 1H (COC1 3, TA!, SOMHz) 6: Tabla3 (espectro 5) 

oxidación alilica de _il acetilerioflorina E-

14 mQ de E_, se pusieron a reaccionar con 10 mg de SeD2 en 3 ml de 

dioxano y 1 ml de H20 a temperatura ambiente por 15 horas. El residuo 

se aplicó a una placa de silica gel preparativa eluida con CHCJ 3-

(CH3)2co 8:2 obteniéndose 5 mg de 120 idéntica en todos los aspectos 

con e 1 producto natura 1 . 
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3. 4c V.lgu.leJr.a .ea.tlblr.11ctea.ta. 

La y, .e.a.tlbMctea.ta (Memsl.) Blake, fué colectada en la carretera 

# 40(Durango-Mazatlán) en el Espinazo del Diablo, a aproximadamente 

12 Km de la Ciudad de Durango, Dgo. México, el 18 de septiembre de 

1983. La muestra botánica se depositó en el Herbario Nacional, Ins­

tituto de Biología, UNAM (G. Delgado, colección No. 1157). 

Las partes aéreas previamente secas del material vegetal (3.2 Kg) 

se extrajeron 2 veces con CHC1 3-Me2co (7:3) a temperatura ambiente. 

Los extractos se reunieron y concentraron a presión reducida para dar 

108 g de residuo. Este se adsorbió en 150 g de Si-gel y se aplicó a 

una columna de cromatograffa empacada con 1.2 Kg de silica-gel, uti-

1 izando un gradiente de eluición de hexano-AcOEt, con cantidades cre­

cientes de AcOEt. Se colectaron 174 fracciones de l lt. 

Aislamiento de ac. en.t·kaur-16-fil!_-19-oico ~ y_ zoapatlina 1J9. 

Las fracciones 13-29 (eluídas con hex-AcOEt, 9:1) presentaron en 

CCF una sola mancha por lo que se combinaron y concentraron, la cris­

tal izaron con EtOH dió 2.4 g del ác. !!!!-kaur-16-en-19-oico 44 con p.f. 

178-80° e identificado por comparación directa con una muestra autén­

tica. Las fracciones 30-40 (eluídas con hex-AcOEt 9: 1) fUeron una mez­

cla de dos compuestos, e 1 ex tracto se concentró y se trató con di azo­

metano en éter etílico, la mezcla metilada (3.99 g) se separó en sus 

componentes en una columna de silica-gel (150 g), impregnada con AgN0 3 
al 10% y usando hexano comoeluyente. De las fracciones menos polares 

se obtuvieron 778 m~ del metil éster del ácido en.t-kaur-16-en-19-oico 
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~. pf. 83-85ºC. De las fracciones.más polares cristalizaron 209 mg 

de un compuesto que de acuerdo a sus propiedades físicas y espectros­

cópicas corresponde con la zoapatlina ~· con pf. 162-164ºC {L it{67 ) 

168-169ºC). 

* lal~eOH -<!6.4 

* IR "~~~1 3 cm-1: 1765, 1650, 1460, 1360, 1282, 1139. 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) o: 4.25 (2H, g, H-17a y H-l7b), 2.5 (lH, !!l• 

) ( la za ) H-13 , 1.16 3H, !• CH3), 1.10 (3H, !• CH3 • 

Aislamiento de fil ácidos lSa-angeloiloxi-en.t-kaur-l§:-~-19-oico .1§ .l 

15a-tigl oi loxi-ett.t-kaur-16-~-19-oi co 4~. 

Oe las fracciones 41-49 {eluídas con hex-AcOEt 9:1) cristali­

zaron de EtOH 560 mg de un sólido de pf. 200-203ºC que por CCF presentó 

una sola mancha, pero el análisis del espectro de RMN 1H reveló una mez­

cla 1:1 de los ácidos lSa-angeloiloxi-en.t-kaur-16-en-19-oico '!?y 15a­

tigloiloxi-en,t-kaur-16-en-19-oico 4.§. La mezcla se separó por cristali­

zación fraccionada de hex-EtOH cristalizando primero 4~, pf. 187-!88ºC, 

idéntica a la aislada de V. qu.lílQLLetooclúita( 2l). 

* IR "~~~ 1 3 cm-1: 3490, 1700, 1690, 1250, 900. 

* RMN1H (80 MHz, COC1 3) o: 6.0B {lH, !!!• H-3'), 5.34 (lH, sa, H-17a), 

5.10 (lH, ~· H-171>), 5.05 (lH, g, H-15), 2.77 (lH, !!!• H-13), 2.05 
4' 5' 18 (3fl, !!!.• CH3), 1.83 (3H, g, CH3). 1.22 (3H, !• CH 3), 0.88 (3H, 

20 !• CH3). 

77 



% también cristalizó de la mezcla con pf. 171-174ºC (lit. (68), 173-

175ºC). 

* IR "~~;1 3 cm-1: 3310-2600, 1700, 1658, 1258, 1139, 910, 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) 6; 6.84 (lH, !!l• H-3'), 5.33 (lH, g, H-15), 

5.12 (lH, g, H-17a), 5.08 (lH, g, H-17b), 2.80 (lH, !)l, H-13), 

1.83 (6H, g, 
40

cH3), 1.23(3H, ,§_, 18cH 3), 0.97 (3H, g, 2ºcH3). 

* EMIE m/z (int. relativ.): 400(7), 300(32), 285(25), 83(100), 44(59). 

Aislamiento de estigmasterol ll,O y_ s-sitosterol W· 
Las fracciones 59-65 (eluídas con hex-AcOEt 4:1), de la mis­

ma columna cromatográfica se combinaron para dar 31 g de residuo, el 

cual se recromatografió en 300 g de silica-gel, usando hexano como 

eluyente, obteniendose 800 mg de estigmasterol !!,O, pf. 164-166ºC (de­

rivado acetilado: pf. 144ºC) y 410 mg de s-sitosterol U,1, pf. 139-40° 

(derivado acetilado: pf. 127-128ºC). Estos compuestos se identificaron 

por comparación directa con muestras auténticas. 

Aislamiento ~ 15a, 16a-epoxi-.ll-~-eITT:-kauran-J.2.-.Qil2. de ~ 

122a. ,....., 
Las fracciones 106-109 eluídas con hex-AcOEt (7:3) de la co-

lumna original se trataron con CH2N2 etéreo , y se combinaron para dar 

4.1 g de residuo, el cual se adsorvió en 5g de silica gel; éste se aplicó 

a una columna empacada con 200 g de sil ica gel con hex-AcOEt (95:5) co­

mo mezcla constante de elución. De las fracciones menos polares, se 

78 



ESTA TESIS lfO IElf 
SALll DE LA BIBHOTE~A 

obtuvieron 41.1 mg de 15a,16a-epoxi-17-hidroxi-ent-kauran-19-oato de 

metilo JE.ª· 
pf. 178-l80ºC lit. (44 ), 177-179ºC. 

* IR }Br an-l. 3420 2942 1734 max • • • · 

* RMN 1H (80MHz, CDC1 3) ó: 4.04 (lH, .!!,. J=l3Hz, H-17a), 3.80(1H, !!_, J= 

13Hz, H-17b), 3.64 (3H, !• OCH3), 2.94 (lH, !• H-15), 2.29 (lH, !!!• 
18 20 H-13), l.19 (3H, !• CH3), 0.83 (3H, !• CH3). 

Las fracciones subsecuentes de esta recromatografí a dieron 

7B mg de 17-hidroxi-eiit-kaur-15-en-19-oato de metilo ~. pf. 129-31º 

(lit. (44 J, 129-13lºC), 

* IR CHCl3 cm- 1: 3610 1720 1538 vmax ' • • 

* RMN 1H (80MHz, CDC1 3) ó: 5.33 (lH, sa, H-15), 4.19 (2H, g, H-17a y 

H-17b), 3.62 (3H, !• OCH3), 1.18 (3H, !• 18cH3), 0.83 (3H, !• 2ºcH3). 

* [a]~eOH -50.0 (c 0.31). 

De las fracciones más polares de la misma recromatografía 

cristalizaron 86 mg de 1Sa-hidroxi-r.1it·kaur-16-en-19-oato de metilo 12 
pf, 108-lllºC, [lit.( 2G), lll-112ºC]. 

* IR v~~~ol cm- 1: 3500, 1721, 1650, 1150, 914. 
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* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) o: 5.22 (lH, §!_, H-17a), 5.08 (lH, g, H-17b) 

3.80 (lH, ~· W 1/2•5Hz, H-15), 3.66 (3H, l• OCH3), 1.20 (3H, l• 
'ª 20 CH3), 0.86 (3H, l• CH 3). 

Aislamiento de niveusina ,!! 11. 
Las fracciones 127-136, eluídas con hex-AcOEt (3:2) se com­

binaron y concentraron, y el residuo (3.5 g) se recromatografió con 

el mismo sistema de disolventes como eluente, para dar 950 mg de ni­

veusina C ()]), la cual funde a una temperatura un poco mayor que la 

reportada anterionnente, pf 115-116ºC [Lit. l 45 l: 88-89ºC). 

* IR v~~~ol cm-1: 3405, 3105, 1760, 1715, 1670, 1660, 1110, 980. 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) ó: 6.15 (lH, ~· J=l3Hz, H-13a), 6.08 (IH, g!. 

H-3'), 5.77 (lH, .!!.• J=3 Hz, H-13b), 5.18 (lH, !!!• H-8), 5.56-5.52 

(2H, !!!• H-5 y ·H-6), 4.28 (lH, !!!.• H-7), 4.16 (JH; !~· H-1), 1.85 
. 4 5 11+ 

(3H, ~. H-15), l. 74-J. 72 (6H, !!!• CH3, CH3), J.51 (3H, l• CH3). 

* RMN 13c (20 MHz, CDCl3) ó: 170.3 (C-12), 166.8 (C-16), 140.3 (C-11) 

139.8 (C-18). 136.4 (C-4). 128.7 (C-5). 127.3 (C-17), 123.2 (C-13). 

106.6 (C.3), 86.6 (C-10), 77.7 (C-1), 75.6 (C-6), 71.9 (C-8), SO.O 

(C-7), 44.9 (C-2), 39.7 (C-9), 22.3 (C-20), 22.1 (C-15), 20.5 (C-14), 

15.7 (C-19). 
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Aislamiento de clovandiol ªª-'J.. 16a,17-dihidroxi-en.t-~-19-oato 
de .!!!tlili. ~· 

Las fracciones 137-145 (1.5 g) de la cromatografía inicial 

se trataron con carbón activado y se recromatografió sobre sílica gel 

(40 g),· eluyendo con CHC1 3-(cH3)2co (3:2) obteniéndose 634 mg de clo­

vandiol 8~, pf. 150-153ºC. Identificada por comparación directa con 

una muestra auténtica. 

Las fracciones 164-174 (eluídas con hex-AcOEt 1:1) de la 

cromatografía original se combinaron y trataron con carbón activado 

para dar 12.1 g de residuo, el cual se trató con CH2N2 etéreo . El 

residuo se aplicó a una columna cromatográfica empacada con 360 g de 

sílica gel y eluída con CHC1 3-(CH3)2co (3:1). Las fracciones iniciales 

pe esta recromatografía que presentaron una sola mancha, se purifica­

ron por. CCF preparativa para dar 25 mg adiciona les de clovandiol ~?· 

Las fracciones subsecuentes dieron 245 mg de 16a,17-dihidroxi-ent­

kauran-19-oato de metilo W· 
pf. 149-15lºC l1it.( 43 l, 149-152ºC!. 

* IR v~~;l3 cm- 1: 3610, 2940, 1715, 1450, 870. 

* RMN1H (80MHz, COC1 3) ó: 3.78 (lH, i• J=lOHz, H-17a), 3.60 (lH, !!_, 

J=lOHz, H-17b), 3.66 (3H, !• OCH3), 2.25 (lH, !!l• H-13), 1.19 (3H, 
19 20 !• CH3), 0.85 (3H, !• CH 3). 

* EMIE m/z (int. relativ.): 319 (100), 259 (31), 121 (43), 109 (30), 

107 (29) 1 91 (31). 
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La y_,_ dentata se colectó en la carretera a Milpa Alta, Estado de 

México, aproximadamente 3 Km al N. de Cuijingo, en septiembre 

de. 1982. Las partes aéreas de y_,_~ se extrajeron con clorofor­

mo de la manera usual (vide supra) y el extracto clorofórmico (15 g) 

se adsorbí 6 en 16 g de Sí -ge 1 y se apl í co a una columna empacada con 

500 g de Si-gel y usando como eluyente inicial una meícla de hex-AcOEt 

(95:5) e incrementando la polaridad con AcOEt, se colectaron 88 frac­

ciones de 500 ml. 

Obtenci 6n !!fil. ác. en.(-kaur-lli!l, 16-dien-19-oico ~. 

De l,as fracciones 4-10 elufdas con la mezcla inicial cristal izaron 

espontáneamente 700 mg de ~. con pf. de l63-65ªC, la recri stal izaci ón 

de las aguas madres con hex-MeOH proporcionó 420 mg adicionales, el 

rendimiento total fué de l.120 g de ~que se identificó por compara­

ción directa del producto natural y de su €-ster metiHco con muestras 

auténticas. 

Aislamiento de 1ª. isoargentatina-8 l;.V 

Las fracciones 31-42 el uf das con hex-AcOEt (9: l) presentaron en 

CCF una mancha homogénea· por lo que se reunieron y purificaron en una 

columna de cromatografía de Sí-gel obteniéndose 145 mg de 123 con 

pf. 176-17BºC que se identificó por comparación de sus propiedades 

f!sicas y espectroscópicas con las reportadas en la literatura(46 l. 

* IR ~~~~1 3 cm"1: 3532, 2962, 2B76, 1696, 1463, 1380, 1114, 1055, 

961. 
82 



* EMIE m/z (int. relativ.): Tabla 5, Esquema 12 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) ó: (espectro 8); 4.62 (lH, ddd, J=l4,10,2 Hz, 

H-16), 3.56 (lH, dd, J=12, 3 Hz, H-24), 0.85-1.25 (24 H, !!!• 8 Me­

tilos). 

* RMN 13c (20 MHz, coc1 3): Tabla 4, espectro 9. 

Aislamiento~ 24-~-17,23-epoxi-l·J.5.·~· 0.i:~ll.. _ l~. 

Las fracciones 70-123 e luidas con hex-AcOEt (4: 1) se reunie­

ron y concentraron, el residuo (2.62 g) se adsorbió en 3g de sil ica 

gel y se aplicó a un columna de cromatografía empacada con 90 g de sí­

lica gel, el eluyente utilizado fue una mezcla de CHC1 3-(cH3J2co 

(97: 3). De las fracciones de mediana polaridad de es ta recromatografía 

cristalizaron 31.9 mg de ill con pf 224-226 ºC, que se identificó por 

el análisis de sus propiedades físicas y espectroscópicas. 

* IR v~~~l3 cm-1: 3613, 2976, 2948, 1726, 1701, 1462, 1385, 1239, 

1114, 936. 

* UV 'maxnm (e): 202 (6700). 

* EMIE m/z (int. relativ.): Tabla 5, Esquema 13. 

* RMt11H (80 MHz, CDC1 3) ó: (espectro 10). 4.56 (lH, ~· J=B.4 Hz, 

H-23), 3.93 (lH, ~. J=7,4 Hz, H-24), 1.10 (24H, !!!• B Metilos). 

Aceti l ación de lE 

15 mg de l,Y se trataron con 0.5 ml de Ac2o y diez gotas de 

piridina, con agitación continua y a temperatura ambiente, por 6 hrs., 

la mezcla de reacción se purificó de la manera usual dando 8.3 mg del 
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derivado acetilado 130 con pf de 118-lZOºC. 

* IR v~~;l3 cm-1: 2974, 2935, 17Z6, 1701, 1461, 1382, 1239, 1098. 

* EMIE m/z (int. relativ.): Tabla 5 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) ó: 4.94 (lH, dd, J=7,4 Hz, H-24), 4.62 {lH, 

ddd, J=8,4 Hz, H-23), 0.85-1.5 (24H, !!!• B Metilos), 2.04 (3H, !• 

CHfO). 
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3.4.e V.lgu.le/1.11. gJtegg.U. 

La V. g11.~g.U. fué colectada en la carretera N 40 (Saltillo-Mo!!. 

terrey) aproximadamente 15 Km al Noreste de Saltillo, Coah., México, 

el 25 de ju11o de 1983. La muestra bot~nica se depositó en el Her­

bario Nacional, Instituto de Biologfa, UNAM (G. Delgado, colección 

No. 1159). 

El espec fmen rev1 sado de V. g11.egg.U (identificado pre vi amente co­

~ brevifolia Gray) tiene el voucher GD 1160. 

Las partes aéreas y secas de V. g11.e.gg.ü (690 g) se extrajeron con 

CHCl 3 (2 veces) a temperatura ambiente dando 25.1 g de residuo. Este 

se adsorbi6 en 25 g de S111ca-gel y se aplicó a una columna de croma­

tograffa de silica-gel con hexano como eluente inicial y aumentando la 

.. polaridad con cantidades crecientes de AcOEt, se colectaron fracciones 

de 500 ml como sigue: 1-5 (hexano, 6-18 (hex-AcOEt 95:5), 19-33 (hex­

AcOEt, 9:1), 34-48 (hex-AcOEt, 4:2), 44-63 (hex-AcOEt, 3:2), 64-72 

(hex-AcOEt, 1: 1), 72-76 (AcOEt). 

Obtención Jlg M.. e•t-t-:bur-~en=.J.9.,,oi¡;Q_~ ~ l5a-angel o!Joxi-e,n,(;.-.UUZ,­

.l§"..fil)·l9-oico 93. 
Las fracciones 13-21 (3.2 g) se combinaron y recromatografiaron 

en una columna de silica-gel (50 g) usando hexano como eluente cons­

tante, obteniéndose 1.9 g de iíc. ent-kaur-16-en-19-oico ~· pf. 176-

178ºC, identificado por comparación directa con muestra auténtica. 

Las fracciones 22-37 resultaron ser una mezcla de dos compuestos 

por Jo que se reunieron para dar 1.6 g de residuo, el cual se recro-
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matografi'o sobre sílica-gel (30 g) y se eluyó con hex-AcOEt (97:3), 

obteniéndose 330 mg adicionales de 19 y 490 mg del ácido 151l-angeloil­

oxi-vit-kaur-l6-en-19-oico ~· idéntico con el descrito anteriomiente 

de V. .fa.tibltadea.ta. 

Las fracciones SJ-57 (2.3 g) se combinaron y recristaliza­

ron varias veces de (CH3)2CO-iPr2o para dar 215 mg de zexbrevina .~: 

Pf 2ll-212ºC (Lit. (47 J 2ll-212ºC}. 

* IR v~~~l3 cm- 1 : 1760, 1710, 1691, 1624, 1538. 

* Rl1N1H (80 MHz, CDCl3l ó: 6.30 (lH, E_, 3.2 Hz, H-13a), 6.00 (lH, !!!• 

H-3a'), 5.70 (lH, E_, J=3 Hz, H-13b), 5.60 (JH, !!!• H-3b'), 5.54 (lH, 

g, H-2), 5.14 (lH, !!!• H-8), 4.45 (lH, ~. J=9,2,5 Hz, H-6), 3.30 
• ¡, 

(lH, !!!• H-7), 1.90 (3H, g, CH3), 1.38 (3H, ~. CH3), 1.34 (3H, .!!_, 
1" 

J-7 Hz, CH3). 

Esta substancia resultó ser idéntica con una muestra auténti-

ca de este laboratorio. 

Las fracciones 60-63 (1.9 g) se combinaron y recromatografia­

ron sobre sílica gel usando CHC1 3-(cH3)2co (9:1) .como eluente constán­

te. De esta recromatografia se obtuvieron 69 mg de zexbrevina B ( !_§), 

pf 103-104 [Lít.< 69 ): 103-104). 

* IR CHCl3 cm·l. 3550 1770 1710 1660, 1640, 1605. vmax • , ~ ' 

* RMN 1H (80 MHz, CDC1 3) 6: 6.25 (JH, É.• J=2.5Hz, H-13a), 5.93 (lH, !!!• 

H-3a'), 5.65-5.61 (2H, !!!• H-5 y H-13b), 5.52 (JH, .!!.q, J=l.5 Hz, H-3b' 
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5.35 (lH, d.!!g_, J=4, 4, 2 Hz, H-6), 4.64 (lH, !!!• H-1), 4.20 (lH, !!!• 
19 14 H-7), 1.86 (3H, ll• H-15), 1.83 (3H, ll• CH3J. 1.55 {JH, i• CH3). 

Este compuesto es idéntico en todos los aspectos con una 

muestra auténtica. 
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3.4. f V .igu.leM. mon.t.ru!a 

3.5 Kg de las partes aéreas y secas de V. montana colectadas 

en la carretera N 40, a 6 Km al oeste de la ciudad de Durango, Dgo., 

el 18 de septiembre de 1984 (una muestra botánica se depositó en el 

Herbario Nacional, Instituto de Biología de la Universidad Nacional 

Autónoma de México, G. Delgado, colección No. 1162), se extrajeron tres 

veces con una mezcla de CH 2Cl 2-MeOH 1: 1 a temperatura ambiente, 1 os 

extractos se reunieron y concentraron a presión reducida para dar 113g 

del extracto total, el cual se adsorbió en 280 g de sílica gel y se an! 

1 izó en sus componentes por medio de una cromatografía en columna em­

pacada con 1.5 Kg de Si-gel utilizando un gradiente de elución de 

hex-AcOEt con cantidades crecientes de AcOEt. 

Las fracciones menos po 1 ares e 1 ui das con hex-AcOEt (9: J) 

presentaron en CCF una mancha homogénea por lo que se reunieron y 

concentraron, el residuo así obtenido (6.25 g) se recromatografió en 

columna de silica gel (200 g) eluida con una mezcla de hex-AcOEt 

(97:3). Las fracciones de menor polaridad de.esta recromatografia 

dieron 2.5 g del ácidomt-kaur-16-en-19-oico ~ con pf. 138-140ºC, 

identificado i nequi.vocamente por comparación di recta (ir para 1 e lo) 

con una muestra auténtica. 

De las fracciones de mediana polaridad cristalizaron es­

pontáneamente 190.J mg de una mezcla de s-sitosterol !.l,l y estigmas­

terol ~J.9• identificados por el análisis de los espectros de masas 

del producto natural y de los productos de acetilación( 47). 
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En las fracciones de mayor polaridad precipitaron 2.69 g de 

un polvo amarillento amorfo que se descompone al fundir, este produc· 

to se purificó adsorbido previamente en sílice, por medio de una cro­

matografía en columna, emºpacada con 100 g de silica-gel y elufda con 

una mezcla de CH2c1 2-Me2co (4:1), obteníendose 669 mg del glucósido de 

s-sitosterol lJ!.b; el cual se identificó por comparación directa del 

producto natural y del tetraacetil derivado con muestras auténticas. 

Acetilación M g.Jucósid2_ de ~~ lJ..g>. 

227 mg de lllb se disolvieron en 2 mg de Ac2o y 0.5 ml de 

piridina, y se dejaron reaccionar a temperatura ambiente durante 14 hrs 

después de efectuar el método de purificación usual, el residuo se 

cristalizó para dar el tetraacetato del glucósido de s-sitosterol m,c 

ºcon pf. de 159-16lºC identificado por comparación directa con una mue§_ 

tra auténtica. 
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3. 5. ESPECTROS 
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4.1.. INTRODUCCION 

Los sistemas filogenéticos de clasificación están basaaos 

esencialmente en estudios comoarativos de las características morfo-

lógicas y anatómicas (macrornoleculares) de las plantas, algunas de 

las cuales son de naturaleza muy general y sirven para •la separación 

de grandes categorías tales corno divisiones, clases y órdenes. Otras 

son menos generales, pero importantes para la delimitación de peque­

ños qrupos de plantas (familias, subgéneros, etc.)(l). 

La clasificación filogenética, por lo tanto, pretende indi-

car la relación de un taxón a ~tro, irnpl icando el uso de caract4fes de 

naturaleza morfológica, histológica, embriológica, serológica, quími­

ca y genética, que son potencialmente aptas para construir un sistema 

de el asificación del reino vegetal. 

La fitoquímica moderna se encuentra frecuentemente 1 igada 

con la taxonomía ya que puede proporcionar información adicional para 

la clasificación de grupos de plantas encontrados en ··la naturaleza. (2) 
La contribución química a la taxonomía vegetal está basada 

en los constituyentes químicos de las plantas, ya que estas son la 

expresión final de una serie de procesos enzimáticos genéticamente 

controlados, y tienen la ventaja sobre las características morfológi­

cas en que pueden describirse exactamente en ténninos de estructura y 

configuraci6n por medio de fórmulas químicas definidas (3). Estos estu­

dios se han incrementado durante los últimos treinta y cinco años, de­

bido a oue las técnicas modernas de aislamiento y caracterización han 
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pennitido implementar el análisis de éstos en las plantas. C4l 

Actualmente, las enzimas se consideran importantes para la 

clasificación química de las plantas, más que los productos naturales 

de bajo peso molecular. Esto implica que puede generarse infonnación 

de la. investigación de los ácidos nucleicos, pero por ahora limitare­

mos la discusión a los metabolitos secundarios de las plantas. (S) 

El uso sistemático de los caracteres químicos requiere de 

un conocimiento adecuado de la química, bioquímica y distribución de 

los metabol itos secundarios en la naturaleza por lo que se deben de 

toamr en cuenta las siguientes consideraciones: 

· 1.- Muchos fitoconstituyentes varían en su distribución dentro de la 

planta. La cantidad y composición de las diferentes clases de compues­

tos tales como alcaloides, flavonoides, aceites escenciales y muchos 

otros, están gobernados por 1 a edad de 1 a planta o sus partes, su 1 o­

cal i zación (componente geográfico) y su hábitat (componente ecológico) 

La variación geográfica y ecológica tiene dos aspectos. Pue­

de resultar de la plasticidad de genotipos individuales (modificacio­

nes) o de una heterogeneidad genética de taxa. La variación genética 

en poblaciones locales es llamada polimorfismo genético. Las especies 

que comprenden varias razas o subespecies son llamadas politípicas. {G) 

2.- Las analogías y homologías de caracteres químicos son solamente 

reconocidos si se tiene suficiente información biogenética, o plausi­

bles hipótesis biogenéticas. Plantas diferentes algunas veces contie-

nen sustancias, 1 as cua 1 es, aunque pertenecen a di fe rentes el ases de 
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compuestos químicos son derivados de la misma ruta biosintética. Tales 

plantas contienen probablemente sistemas enzimáticos similares y los 

compuestos que producen pueden indicar una relación entre e 11 as. 

3.- Frecuentemente, caracteres homólogos no pueden ser usados como 

indicadores de relaciones filogenéticas, ya que es muy común la con­

vergencia metabólica, por lo que es necesario examinar varios tipos de 

caracteres. (5) Es frecuente encontrar compuestos idénticos en plantas 

no relacionadas morfológicamente, esto puede deberse a que durante la 

evolución, las necesidades para la producción de algunos compuestos 

o grupos de ellos, relacionados biosintéticamente, han sido descubier­

tas separadamente en muchas plantas. Sin embargo, es altamente improb~ 

ble que plantas no relacionadas pueden estar en posición del prerre­

quisito enzimático para sintetizar el mismo "espectro" de compuestos 

químicamente no relacionados de distribución intermedia. 

4. Muchos metabolitos secundarios juegan diversos roles ecológicos y 

es importante tomar en consideración este factor. 

5. L.os cambios relativamente pequeños causados por mutaciones en una 

planta, pueden dar lugar a grandes diferencias en la producción de pr.!!_ 

duetos naturales debido, por ejemplo,· al bloqueo de alguna ruta sinté­

tica, pueden resultar plantas con una química anormal, denominada di­

vergencia química. 

El surgimiento de diferentes clases de productos naturales 

comq caracteres taxonómicos llevan a preguntar el nivel al cual fUé 

usado más apropiadamente cada uno de ellos. 
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El perfil flavonoide fué utilizado para detenninar especies 

afines y en la detenninación de especies subgenéricas en el género 

T.ltl101Wt; <7l los terpenos volátiles en análisis de hibridación de 

poblaciones infraespecíficas; los alcaloides de tipo indólico, en la 

delimitación de géneros en las familias Loganyaceae y Apocynaceae(B), 

Gottl ieb interpretó la filogenia en las bases del cambio de la quími­

ca de las especies, de acuerdo a su teoría del "valor de superviven­

cia", protección contra ataques de insectos y del medio ambiente, re­

sultando en el descubrimiento de diferentes sustancias consecutivas 

en la escala evolutiva. (g) 

Recientemente, las lactonas sesqui terpénicas de la familia 

Compositae fUeron usadas en un análisis estadístico basado en las ca­

·racterísticas estructurales y substitucionales como caracteres taxo­

nómicos evaluados e interpretados filogenéticamente(!OJ°, demostrando 

que las lactonas sesquiterpénicas pueden ser analizadas de una manera 

consistente con los procesos usados para otros caracteres químicos y 

no químicos. Por otro lado, los estudios de variación infraespecifica 

de las lactonas sesquiterpénicas indicó que los diferentes elementos 

dentro de las especies complejas son con frecuencia definidos por dis­

tintas químicas, denominados quemotipos (o ecogenodemes). Tal uso 

analítico está restringido a nivel infraespecífico. 

En un intento para definir el caracter químico, los compues­

tos aislados de una especie pueden ser interpretados de acuerdo a: 

a) su tipo de esqueleto y b) las posiciones y tipos de sustituyentes 
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unidos al esqueleto molecular. 

Entonces, el caracter químico para los compustos no idénti­

cos de diferentes especímenes puede asignarse basandose en el nivel 

de relaci¡in biosintética del esqueleto carbonado y los sustituyentes 

del mismo. Este sistema ha sido empleado para el estudio de flavonoi­

des, alcaloides y otros productos naturales( 7,!0). 

Por lo tanto, cualquier metodología para manejar datos quí­

micos basada en relaciones biogenéticas requiere de un esquema bioge­

nético, mostrando la secuencia de precursores, intermediarios y pro­

ductos, separados por etapas de reacción discreta (G). 
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4.2. OBJETIVO. 

El género V.(gu.ieJUt se encuentra ampliamente distribuido en 

el territorio mexicano, y en Jos últimos años ha sido objeto de aná­

lisis fitoquímico sistemático, por lo que los objetivos de la presen­

te discusión son: 

a) Comparar la composición química (tipo de esqueleto y sustituyentes) 

de las especies analizadas hasta el momento, con la clasificación 

existente del género. 

b) Comparar los metabolitos secundarios presentes en el género con 

los reportados para los géneros relacionados filogenéticamente y 

sobre evidencias anatomomorfológicas. 

En la Tabla 6 se muestra la división infragenérica del gé­

nero V.(guleM propuesto por Blake(lZ), 
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T.w.I '· SubdtthtOn tnrr11j1enfrlc1 de V~• 

GEJCERO SUIGEJCERO SECCIQll SERIE ESPECIES Ll!;.\J.IZACIDH ESPECIES AHALIZADAS 

1.~ · 12 ··~ Mflttca V. @9tUtl,oUA 
v. buddlw.t40...u 
v. huoWA¡ ... 
11 • .ti~ 
v . ...w. 
v. lu¡poc1lou 

J, ff!IPl"G~tll Mlx1co "~""" 
v. •""4 ... ct¡>Ml4 

A 
........... 
v. e.úopko....a. 

llw&W4t. Mlxtco v. oow.14'4 
V, quinque.wUAt.4 
V, OIU.ACM4 

B V.g~g.tua. 
a.ta.a.togtouat 11 H6.ttco v. co~tla.\a 

!. Chtouwl &: glffi}.""' e 
o..wa.. Hfxtco v . .W.OphyU. 

o V• p(MAt(toW. 
P.úula.tU.ob.:ttat Mblco v • .U:Utoloba 

E 
11.-.. 

Buui,aUA Mb1co V,g.usU 

l.ll<plo~ 
Ml.w.tco y 
Centrollllrtca 

Hblco y V, ...Wjlou 
4, H.U....U Estados Unidos ..... ,.,,,... 

A 
T""1ol.&oWtt Sudamfrtca 

B v.,uu..u ..... """' Sudllllfrtca 

e 11 5. pa..\400¡ci G.landlllo-. Suduifrlca 

o 30 v. pul.!Ltia - Sudamlrtca v. l4xceola.t4 

E 14 v. obtonsi&oUa ....,..,.. Sudamtirica 

6, Lt.iglúa Hbtco v. UntAW 
V. HnlaM 

1. T..W.phyU. SudamtSrtca 

IJJ, VMb4l.Ui4 Sudainl!rtca 

. La subdlvtsl6n y el nüinero de especies, son los establecidos por Blake • 
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4. 3. JI SCt:SIOt: 



Como se observa en. 'la Tabla 6 , el género Vigu.leM se 

divide en. tres subgéneros, los cuales a su vez, se subdividen en se­

cciones y series. La discusión quimiotaxonómica del género se hará 

tomando como caracter taxonómico ·a los metabolitos secundarios de las 

especies analizadas hasta el momento (lactonas sesquiterpénicas y 

compuestos diterpénicos), relacionandolos con los diferentes grupos 

en que se divide el género. 

Subgénero Amphilepis. 

E1 subgénero Amphilepis está integrado por 12 especies re­

conocidas, de las cuales se han analizado hasta el momento siete de 

ellas, los resultados de estos trabajos ("Tabla 7. ) muestran una gran 

homogeneidad en cuanto a su composición química, ya que todas las es­

pecies analizadas contienen furanoheliangól idas y excepto la !l . .Ca.tl­

b!Utc.te.a.ta., todas presentaron a la budleína A, o un derivado de ella 

(V. henu>R.euana), como único constituyente. Por 1 o que el perfi 1 fito­

quími co encontrado podría sugerir una estrecha relación biogenética 

entre ellas. 

Unicamente en dos especies (V. la.tlbMc.te.a..ta y V. e.xc.el.\a) 

se aislaron diterpenos, todos con esqueleto básico de etrt-kaureno. 

De acuerdo a la fitoquímica del subgénero, la presencia de 

3(2H)-furanoheliangólidas, y particularmente la budleina A, podría con­

siderarse como un caracter químico del grupo. 

115 



Tabla 7. Subgénero !Wphilepis 

Lactonas 
Sesqui terpén i cas 

niveusina e 

v. u.JW.UZ-U budleína A 

v. exc.Wa budleína A 

v. buddt.uM~oltm.ll. bu del ina A 
budleína B 

v. hem4.eeya11a 17 ,18-dihidro-
budleina A 

v. ltypoch.Co!W. budl eina A 

v. ru19ui.:tlño.Ua budleina A 
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Di terpenos 

ác. ent-kaurenoico 
zoapatlina 
ác. 15a-angel oi loxi-eiit-kaur-16-

en-19-oi co. 
ác. lSa-tigloiloxi-mt-kaur-16-

en-19-oico. 
ác. 15n, 16a-epoxi-17-hidroxi-ent 

kauran-19-oico. 
ác. lSa-hidroxi-ent-kaur-16-en-

19-oico. 
ác. 17-hi droxi-eiit-kaur-15-en-19-

oico. 
ác. 16a, l 7-di hi droxi-eu.t-kaur-19-

oico. 

ác. eiit-9(11), 16-di en-l 9-oi co. 
ác. eiit-kaur-16-en-19-oi co. 
ác. eiit-12-oxo-kaur-9( 11), 16-di en 

19-oico. 
ác. 16n, 17-di hi droxi- e1rt-kauran 

19-oico. 
ác. lZa-hidroxi-en.t-kaur-9(11), 16 

dien-19-oico. 
ác. 12a-etoxi-ettt-kaur-9( 11), 16-

dien-19-oico. 



... .... 

Tabla l. ESPECIES AfW.IZADAS DEL SUBGENERO CALAHTICARIA. 

SECCION ESPECIE 

HYPARGYREA V, liyP""9Y•«t 

GERM.ICROLJOAS 

Be-epox1ange lo1 lox1-14-
htdrox1-t1th1fol1na. 
Bp-epox1angeloi lox1-14-
acetox 1-t1th1fol1na, 
B-epox1angelot 1-14-
acetox1-eupatot ida. 
eupatoltda 
hanphy l ltna 
budlelna B 

CltLORACRA esphaerocepha 1 tna 
SERIE A V.•ph4Mo<epluit4 desacettlesphaerocepha-

ltn• • 

V. maculata 

V. oaxacan« 

HELIAllGOLIOAS 

erioflorina 

VITERPENOS 

Ac1do e.nt-kaurenoico 
Acido 9B·h1droxt-15a-t1-
glo11oxt-ent-kaur-16-en-
19-ocio. 

J5-oxo-zoapat11na 
acetilerioflorina Acido en.t-kaurenotco 
17, IB-dth1dro-vi- Ac1do 15a-h1drox1-ent-
gu1eptntna. kaur-16-en-19-oico. 

15-oxo-zoapat11n1 
Acido ent-kaurenotco 
Acido !Sa-hldroxi-e,.t­
k•ur-16-en-19-oi co. 

budlelna A Acido 15a-an9elotloxi­
acetl l leptocarpina ent-kaur-16-en-19-oi co. 

leptocarp1 na :~~~~.~~~¡~'.~~~:~~~l;0 , 
Acido en.t-kaurenotco 
Acido 9(11),16-dlen-ent­
kaurenolco 



... ... 
CD 

SERIE B V. ~lo•a 

V. coltdl.6oliJJ. 

SER! E C V. detitlt.trt 

V. mlcJlopl1yU4 

V. poto&bta. 

diversifollna 

2' ,3' .. dlhldro .. 
n1Yeus1na C. 
2'3'-dihtdro­
ntveuslna e 
niveusina e 2', 
3'-epoxtdo. 
1,2-dthtdro-nl­
veusina e 
3e-htdrox t-Oe-e­
poxtan9elotloxt­
costunolida. 

Actdo en.t-kaurenoico 

Actdo estach-15-en-19· 
o1co. 
estach-15-en-19-ol. 

Acldo e.nt .. kaurenoico 
Acldo estoch-15-en-19· 
oico. 
estach-15-en-19·01. 

'Acldo <1..t-kaur-9(11),16· 
dtcn-19-otco. 

Actdo 15a-hldro1d-e.n.t­
kaur-16-en-19·otco, 

Acido 15-oxo-ent-kaur-
16-cn-19-otco • 

Actdo trachilobintco 

Acldo vt9ulérico. 

Acldo e.nt-kaur .. 16a,19-
dtoico, 

Actdo ent-kaur-l(ia .. olco-
19-al. 
Addo ent-kaurenolco 
Actdo 15n-htdroxl·rn.t-kaur-
16-en-19-otco. 
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SECCION 

CHLORACRA 

ESPECIE 

SERIE O V. pi1111aUlDbata 

V. •tenolDba 

SERIE E V. g•egg.U 

Tabla B (Continuación). 

GER/.IACROLJOAS llELIANGOLIOAS OITERPEt.IJS 

Desacettlvfgufeste- Acldo ci6-ozico 
nina. 
Vfguiestenina. 

Oesacetflviguleste- Acido en.t-kaurenolco 
ntna. 
Vfgufestenina. 

Zexbrevlna 
Zexbrevina B 
1,2-dehldro-zexbre­
vlna B • 

Es tena lobina 



Subgénero Calanticaria. Tabla 8 

La sección Hypargyrea cuenta con tres especies de las que 

únicamente se ha analizado fitoquímicamente una de ellas (V. liypM9y-

1tea), que presenta como constituyentes químicos a germacról idas y di­

terpenos del tipo ent-kaureno (Tabla 4.2). Esta es la primera especie 

que contiene germacrólidas como único tipo de esqueleto de lactona 

sesquiterpénica además, es notable la existencia de germacrólidas hi­

droxiladas en C-3 y C-8 en una misma especie, hecho no observado en 

ninguna otra del género, pero sí en otras especies de grupos relacio­

nados vi.de .ln6M. 

Por otro lado, las especies que contienen germacrólidas son 

relativamente pocas, en comparación con el número de especies que tie­

nen heliangólidas en el género, y puesto que V. liypMgy1tea representa 

la primera especie analizada de la sección, resulta de interés la fut!!_ 

ra investigación de las dos especies restantes para comprobar la pre­

sencia de germacrólidas como característica de la sección. 

La serie Maculatae de la sección Chloracra (subgénero Calan­

ticaria) es la que más completamente se ha estudiado, ya que cuenta 

con siete especies.y se han analizado cinco de ellas (Tabla 8 ). Los 

resultados de estos estudios dieron una química no homogénea, al con­

trario de Amphilepis, ya que en unas especies se aislaron heliangólida 

exclusivamente (V. elt-<'.op/101ta), heliangólidas y diterpenos en otra. 

En v. ~p/1a.e1tocep1ta.ea. se encontró una germacrólida como único constitu­

yente y en dos especies se aislaron exclusivamente ácidos diterpénicos 
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(Tabla a.). Estos resultados no penniten una generalización en cuan­

to a metabolitos comunes de acuerdo a la taxonomía de la sección, de­

bido a la composición dispersa encontrada, aunque se puede inferir, 

con gran probabilidad, que la sección se caracteriza por sintetizar, 

en mayor parte, compuestos de naturaleza diterpénica, por lo que se 

propone una reinvestigación de algunas especies con la finalidad de 

determinar la presencia y/o ausencia de estos metabolitos no repor­

tados en estudios previos. 

Por otro 1 ado, de las dos únicas especies analizadas de la 

serie Gramatoglossae (serie B) se aislaron exclusivamente ácidos di­

terpénicos con esqueleto de en.t-kaureno y e11.t-estacheno, ind1cando 

tentativamente que en este grupo se encuentra como característica 

'principal la biosintesis de diterpenos con esqueleto de estacheno. 

La serie Oentatae (serie C) presenta como constituyentes 

principales lactonas sesquiterpénicas del tipo de las tetrahidrofura­

no-heliangól idas, así como di terpenos con esqueleto de e1it-kaureno, 

uan especie (V. dc1ita.ta) presentó un diterpeno del tipo de los trachi­

lobanos. Es importante señalar que en V. de1itata se aislaron, de dos 

colecciones diferentes, tri terpenos con esqueleto de cicloartanao en 

la primera(l 4), y de lanostano (presente trabajo) en la segunda, estos 

compuestos son característicos de hongos y su presencia en otras es­

pecies de la serie podría tener significancia taxonómica. 

Los datos ~químicos con los que se cuenta hasta ahora para ~s 

ta serie permiten proponer a las tt!trahidrofurano-heliangólidas (y sus 
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Tabla 9, Especies analizadas de algunas secciones poco estudiadas de Calanticaria. 

SECCION ESPECIE 

Hel iomeris 
V. mu.Ul6loll.d 

v. pOl! . .telÚ 

LACTOtlAS SESQUiTERPENICAS ___ -- - -- - -Oit°EÍÍPEÑÓS ___ _ 

-ácido ent-kaurenoi co 

-ácido ent-kaurenoico 
-ácido 15a-tigloi 1 oxi-ent-kaure-
noico. 

-ácido l 5a-ange 1 oi loxi-ent-kaur­
enoico. 

-ácido 15n-hidroxi-ent-kaurenoico. 
-ácido 17-h i drox i-ent-15-en-kau-
reno i co. 

-------------------------------------
-niveusina B 

V. gllli.U.ü -niveusina B metilbutirato 

-niveu~ina A tigl ato 

V. !Mc.eola.ta -17, 18-dihidro-budleína A. 

Paradosa -isobutirato de atripliciól ida 
-15-hidroxi-atri pl i ciol ida 

-(E ,E ,Z)-3, 7, l J-trihidroxi-metil-
15-meti 1-2 ,6, JO, 14-hexadecatetra 
en-1-ol. -

-ácido en.t-trachilobanico. 

-ácido 14a-angelol luxi-trachilo­
bánico. 

-ácido 14a-i sova leroil oxi-trachi 
lobánico. -

-ácido 14u-i sobuti roiloxi-trachi 
lobánico. -

-ácido trachil obáni co 
-l 3a, 15a-di hidroxi-vi 11 anobano. 

---------------------- ------- --



-~-~------,------- .. 

SECCION ESPECIE LACTONAS SESQUIT.ERPENICAS DITERPENOS 

• angelato de atripliciolida 
• 2-metil-butirato de atriplicio-

V, obto11g-<.oo.tln 1 ida. 
- cadina-4,11-dleno 

• viguilenina - ácido ent-kaurenoico. 
angelato de atripliciolida • ácido ent-kaur-9(11) ,16-dien-19-
• angelato de isoatripliciolida oico. 

- budleina A • ácido 12a·hidroxl·ent-kaurenoico. 

" - metacrilato de 15-hidroxi-atri-... V. U11eaMA pliciolida. 
"' • tiglato de 15-hidroxi-atripli-

dolida • 
• acetil leptocarpina 

Leighia • 4 ,5-dihidro-budlefna A 
- eupatól ida 

V. mo11.ta.M - ácido eiit-kaurenoico. 

Tabla 9 (Continuación). 



derivados) como un caracter taxonómico de la serie Dentatae (C). 

Las especies analizadas (V. p.l1111a.Woba.ta y V • .6tenotoba) 

de la serie Pinnatilobatae (serie D) presentan como característica 

principal, lactonas sesquiterpénicas de la serie de las heliangólidas 

y 3(2H)-furanona-heliangólidas, así como ácidos diterpénicos hidro­

xilados en C-9 (Tabla 8 ). 

La única especie analizada perteneciente a la serie Brevi­

folia (serie E), la V. g1te99.ü (presente trabajo(JSl¡, la cual fué 

clasificada anteriormente como Zexme1t.la b1tev.l60Ua y con base a su 

campos i ción química (contiene furano-hel i angól idas y ácidos di terpé­

ni cos de la serie de los e11.t-kaurenos) motivó su revisión botánica a 

V. 91t99U. Este es un ejemplo de cómo el análisis fitoquímico propor­

ciona información importante para ayudar a la clasificación de las 

plantas. 

La composición química de esta especie, está de acuerdo con 

la encontrada en el subgénero ya que éste presenta únicamente helian­

gólidas como único tipo de esqueleto de lactona sesquiterpénica. 

Finalmente, las especies analizadas de las secciones Helio­

meris (2 especies), Parados a (J especie), Aureae (2 especies), Bracte! 

tae (1 especie) y Leighia (2 especies) Tabla 9 , se discutirán en 

conjunto debido a que, tomando en cuenta el número de estas especies 

en las secciones, no son representativas y por lo tanto no sería posi­

ble analizarlas de una manera sistemática en el contexto de la clasif.i 

cación existente. 
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Nuevamente se tiene como característica la presencia de 

heliangólidas y compuestos diterpénicos con esqueleto de ent-kaureno, 

lo cual está de acuerdo con el perfil fitoquímico del subgénero. 

La V. Unea!t.U, de la cual se analizó una población colect!!_ 

da en diferente lugar que las estudiadas anterionnente (ver la prime­

ra parte), produjo metabolitos secundarios diferentes a los encontra­

dos en otras poblaciones por lo que podemos afinnar que se trata de 

una especie po 1 ití pi ca o ecogenodeme (raza química) ( 6). 

Por lo tanto, los constituyentes químicos de V.i.gu.leiUt son, 

por una parte, lactonas sesquiterpénicas de primer paso biogenético 

que i ne 1 uyen he 1 i angól idas, furanohe 1 i angól idas y germacról idas, y 

por 1 a otra, ácidos diterpéni cos de 1 tipo e11.t-kaurano, e11-t-es ta ch ano y 

'en.t-trachilobano; los cuales se tomaron como caracteres taxonómicos 

de los diferentes grupos en que está dividido el grupo. 

El género V.i.gu.ieJLa se encuentra re 1 aci onado filogenéti carne!}_ 

te con siete géneros: Helúuit/UU>, T .Ul1011i.ct, Haplocalún.la, G!J11111olomia, 

HeUome/!M, S(11tc.tetoccnpu.1o IJ ll1j111e1106.tep/Uw!! (Esquema 13.); de los cu2_ 

les, HeUantl1t<l, Tltlt01iút IJ Gymttotomia presentan una mayor cercanía 

botánica( 12 l, HeUa11tl1lll con la serie Maculatae (serie A, sección ChlQ. 

racra) del subgénero Calanticaria de V.igu.le-ta y T.<..tlw1U:a con la se­

cción Hypargyrea del subgénero Calanticaria y con el subgénero Amphi­

lepis. 

Debido a que únicamente se tienen reportes de la composición 

química de algunas especies de Hell<mtlttti IJ TU/1011.ia, la discusión se 
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centrará sobre estos dos géneros. 

SUBGENERO SECClON SERIE GENEROS RELACIONADOS 

Amphilepis TUlwnút 

Hypargyrea TUlw.Ua 

Maculatae l{el{an.t/1u6 
S(lnCJtctoc.MJXU 

Chloracra 
Oentatae G!¡lnnolom.la 

II Calanticaria · Hc.Uomwi 

Oiplostichis Ap¿oca.tljln-ia. 

liymenohteplu.wn 

ESQUEMA 13. RELACIONES FILOGENETICAS DEL GENERO V,(gUA'.l?.lla. 

En el género lieli.ant:luu se han reportado hasta el momento 

. los constituyentes químicos de 23 especies, y los compuestos encontra­

dos, son lactonas sesquiterpénicas de las series heliangólidas, J(lOJ-. 

epoxi-heliangólidas, furano heliangólidas, germacrólidas, guaianóli­

das y eudesmanólidas, así como diterpenos con esqueleto de labdano, 

kaurano, trachilobano, atisirano y pimarano. (Esquema J4 ). 
Al comparar los constituyentes químicos de HeUantl1u.& con los 

encontrados en la serie Maculatae (serie A) de la seccion Chloracra de 
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V.igu.leM, observamos· una gran similitud en su composición, espedfic! 

mente las 1(10)-epoxi-heliangólidas 1 y 2, Tas furano-heliangólidas 

8-13 y íos diterpenos del tipo ent-kaureno 47-53 y 61. Las gennacró-

1 idas de He.Uctnthu.6 presentan la particularidad de que se encuentran 

oxigenadas en C-2 con orientación o. por lo que este tipo de metabolito 

debe ser un quemotipo de He.UantlUU>. Además es notable la existencia 

de varios metabolitos comúnes en los dos grupos (Tabla 10 ). 

Se observa también que mientras que en HeUMtfttl4 las germ! 

crólidas se encuentran ampliamente distribuidas, en la serie Maculatae 

de V.lgu.le.tr.a no se ha detectado este tipo de compuestos, a excepción 

de V. 6phaeJtoce.plta.ia.. Asimismo, en HeUcuitítM se reportan tanto guay! 

nólidas y en menor cantidad, eudesmanólidas, como pimaranos, los cua­

·les no se encuentran en V.lgu.le!UI. 

El género T.ltlton.út que está relaci.onado con los subgéneros 

/!mphilepis y Calanticaria (sección Hypargyrea) de V.lgu.le.Jta (Esquema 

13 ), presenta como metabolitos comúnes 1(10)-epoxi-heliangólidas, 

furanoheliangólidas, 1(10)-ep~xigennacrólidas y eudesmanólidas, no h! 

biéndose reportado reportado diterpenos hasta el momento (Esquema 15 ) • 

El análisis comparativo de los constituyentes quimicos de 

Tltfto1U:a y de los subgéneros re 1 acionados de V.lgu.ie1ta., muestra que 

Amphil e pis produce e><clusivamente furanohe l iangól idas y en algunas 

especies de T.U:l101¡,ta también se encuentran presentes tales compuestos 

como l. 9], 2§, !1 y !Q1; aunque, como ya se observó anteriormente, 

la budleína A, que es un compuesto característico de Amphilepis, no 
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está' presente en las especies analizadas de Ti;tlw1Wi., por lo que 

este compuesto podría considerarse hasta ahora un quemotipo de V.igu..l,g_ 

l!P.. Los metabolitos comúnes para estos dos grupos se muestran en la 

Tabla 10. 

La V. h!IPM!J!f!Lea (sección hypargyrea) contiene compuestos 

similares estructuralmente a los encontrados en algunas especies de 

T.i.tho11.(11., específicamente T.Uho1ua Jt0tu11cü60U1/ 16l, que además pre­

senta un metabo 1 i to común para ambas especies, 1 a Be-( EpAng)-14-aceto­

xi-tithifol ina 83, lo cual indica, a reserva de futuros análisis, que 

la sección Hypargyrea (subgénero Ca 1 anti caria) de V.igtu'.ell.a presenta 

la mayor relación química con TW101Ull. 

Por otro lado, la existencia de metabolitos comúnes en T.i­

thotu'.a, Helian;thlll> y v.iflu..l<.'M (Tabla 10 ) pone de manifiesto la cer­

canía botánica entre estos géneros. 

Es importante hacer notar que las germacrólidas aisladas de 

Ti;tho1Ull presentan un epóxido en C-l/C-10 y es bien conocido que las 

eudesmanól idas pueden ser compuestos derivados de 1 a ci el i zaci ón de 

las germacrólidas, y que este proceso de ciclización se efectúa con 

mayor velocidad y es tereoes peci fi ci dad si 1 a germacról ida presenta un 

epóxido en C-l/C-10(17). El hecho de que las eudesmanólidas se encuen~ 

tren ampliamente distribuí das en T ..:tho.Ua, más que en He.Ual'l.tluu., en 

el cual no se han reportado germacról idas epoxidadas en C-1/C-10, está 

de acuerdo con la biosíntesis propuesta para las eudesmanól idas. 

Por otro lado, el hecho de no encontrarse eudesmanólidas en 
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V.lgu..lella, pese a que el género contiene germacrólidas con y sin el 

epóxido en C-l/C-10 (ver Esquema 3 ), puede deberse a que en el pro­

ceso de la evolución, la ruta biosintética para la fonnación de las 

eudesmanólidas se bloqueó, por lo que el género V.lgu.le/l.a. no produce 

este tipo de compuestos. Este fenómeno confinna la propuesta de que 

He.tia.titlu.w y T.ltlion.la provienen de un ancestro vigueroide. 
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TABLA 10~ METABOLlTOS COMUNES EN HeU:Mt/UJ.6, T.i.:tha1útl y V.lgu.lel!A. 

HeU:ru~ T.l:tlwnla V .lg u.lel!A 

leptocarpina 1 + + + 

diversifolina J., + + + 

niveusina B ,1. + + 

niveusina e É., + ·+ 

vi gui epi ni na li + + 

2' ,3'-dihidro-niveusina e~ + + 

2-Mebut-atripl iciol ida J!. + + 

budl eina A ig + + 

tagitinina A !1 + + + 

17 ,18-di.hidro-budlefna A g + + 

tirotundina J.!j + .¡: 

chamisonina ~ + + 

budleína B ~ + + + 

eupa tóli da ~ + + + 

Ba- (EpAng)-14-acetoxi-ti-

thifolina Z§ + + 

130 



ESQUEMA 14. CONSTITUYENTES QUIMICOS DE He.lúttidtu.i. 
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ESQUEMA 15. CONSTITUYENTES QUIMICOS DE T.W101u:a • 
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5. PARTE 3. TRANSFORMACIONES CARBOCATIONICAS DE 

1(10)-EPOXI-HELIANGOLIDAS. 



5.1. INTRODUCCION. 

Es bien conocido que muchos sesquiterpenos bicíclicos deri­

van biogenéti camente de ciclodecadienos 1,5 o sus derivados ( 1). Bioge­

néticamente, los sesquiterpenos de tipo eudesmano pueden provenir de 

los correspondientes gennacrenos con un sistema (E,E)-1,5-ciclodeca­

dieno, mientras que los compuestos de tipo cadinano pueden ser produ­

cidos por aquellos compuestos que presentan un sistema (E, Z)-1,5-cicl.2_ 

decadieno( 2). 

Las reacciones de ciclización de los 1,5-ciclodecadienos, 

las cuales crean centros quirales Jr.eg.lo- y e.&telleo-específicamente en 

•ma sola reacción, partiendo de carbonos trigonales, han sido objeto 

de experimentación durante los últimos 20 años, desde el punto de vis­

ta biogenéticol3l. Se han obtenido evidencias de que la epoxidación de 

los ciclodecadienos seguida por transformaciones catalizadas por ácidos 

de los óxidos resultantes, da lugar a los sesquiterpenos bicíclicos, 

sugiriéndose ésta como la ruta biogenética generalmente más aceptada( 4). 

Estas reacciones son también interesantes desde el punto de 

vista mecanístico, por el hecho de que las confonnaciones reaccionan­

tes se pueden deducir a partir de la configuración del producto( 5). 

En el caso de las lactonas sesquiterpénicas, estas pueden 

adoptar tres arreglos conformacionales diferentesl 6) (y sus imágenes 

especulares) como se muestra en la Figura 8. 
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1' t <y y 
A B c 

FIGURA 8. CONFORMACIONES DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS. 

La conformación A puede ser adoptada por di-olefinas (E,E) y 

(Z;E), mientras que la conformación Bes posible para compuestos (E,E) 

(Z,E) y (Z,Z); la coniormación C se limita a compuestos (Z,2). 

Aunque los resultados hasta ahora reportados permiten genera­

lizar que las reacciones de ciclización proceden a través de conforma­

ciones cruzadas, con estados de transición semejantes a silla(7), los 

-estudios efectuados en este campo se han limitado a los derivados de 

las (E,E)-1(10) ,4(5)-germacradienól idas(S-l3). 

Tales ciclizaciones transanulares catalizadas por ácido, dan 

principalemente eudesmanólidas(9l, elemanólidas(!Ol, y guayanólidas(ll) 

y se ha reportado nuevamente que la presencia de epóxido en C-l/c-10l 12 l 
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y en C-4/C-5(l
3l produce un aumento en la reactividad y regio- y es­

tereo-especifi cidad. (Figura 9). 

FIGURA 9. CICL!ZACIONES DE E.E-GERMACRADIENOLIDAS 
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Por otro lado, los estudios de ciclizaciones catalizadas por 

ácidos, sobre 1 os isómeros geométricos de las gennacról idas, como son 

las melampólidas, heliangólidas y c-U,c.U-germacranólidas, son muy 

escasos, debido en parte a la poca disponibilidad de estos compuestos 

ya sea como productos naturales o como productos de síntesis. 

Recientemente se reportó la ciclización de una (E,Z)-1(10), 

4(5)-germacradienólida (heliangólida), en la cual se obtuvieron lac­

tonas sesquiterpénicas con esqueleto de cadinano(l 4l (Figura 10), en 

bajos rendimientos. Es de esperarse que la presencia de un epóxido en 

una moleéula con esta configuración proporcione una mayor reactividad 

y regio-y estereo-especificidad en los productos. 

~'~ 
OH R=Ha 6% 32% HO BF 3• Et20 /THF 

\Mo ------ R=He 9% 
b T.A. 20 hrs. 

~~ 
12% 5% 

FIGURA 10. e ICLIZAC!Oll TRANSANULAR DE LA \ I (lo) E' 4Z \-3B ,Bs-DIHIDRO­

x 1-13-METOX 1-1 ( 10) ,4-GERMACRAO!EN0-12 ,6a-LACTONA. 
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S. 2. OBJETIVO: 

Por lo discutido anterionnente, el objetivo de la tercera 

parte del presente trabajo, es la exploración del comportamiento quí­

mico ante diferentes ácidos (de Brllnsted y Lewis) de 1(10)-epoxi-he­

liangólidas, específicamente la 15-hidroxi-acetil-leptocarpina 1, la 

cual es un metabolito secundario relativamente abundante en las espe­

cies de 1 género V.lgu.leita.. 

La 15--idroxi-acetil- leptocarpi na (,!), se hizo reaccionar 

con tres ácidos diferentes (Figura 11), y los resultados de estos 

experimentos se describirán a continuación. 

15-HIDROX 1-ACETIL­

LEPTOCARPINA (1) · 

UN PRODUCTO 

~7 
SOCl2 UN PRODUCTO 

-~. o~ 
.. 

TRES PRODUCTOS 

FIGURA 11. TRANSFORMACIONES CARBOCATJONICAS OE LA 

15-HIOROXl-ACETlL-LEPTOCARPINA (1). 
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5.3. DISCUSION ~ RESULTADOS 



5.3.l. REACCION DE LA 15-HIDROXI-ACETIL-LEPTOCARPINA CON BF3.Et20. 

El tratamiento de,! con BF3.Et20 en nitrometano, a tempera­

tura ambiente y por una hora, resultó en 1 a fonnación de una mezcla 

compleja de productos de la que, por diversos métodos cromatográficos 

(ver la parte experimental), se aisló un producto cristalino en 15% 

de rendimiento y que en CCF mostraba ser menos polar que la materia 

prima. 

La formula molecular (C22H2808) determinada por espectrome­

tría de masas y análisis elemental indica, a plt-i.o!Ú., que este compues­

to es un isómero de 1, pues to que 1 a fórmula molecular no cambió en el 

producto de reacción. 

Su espectro de IR muestra bandas de absorción de hidroxilo 

(3590 cm- 1), doble ligadura (1665, 930 cm-1), carbonilo de éster ( 

1740, 1706 cm- 1) y carbonilo de y-lactona (1772 cm-1). El análisis 

comparativo de los espectros de RMN1H de la materia prima (espectro 10) 

y del producto de reacción (espectro ll, Tabla ll), indica que una par­

te de las señales permanece inalterada, por lo que se deduce, en princi 

Pio, que un fragmento estructural de la molécula no cambió sustancial­

mente en el transcurso de la reacción (Figura 12). 
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compuesto 1 

compue to .! 

FIGURA 12. ESPECTROS DE RMN 1H (CDC1 3, 80 MHz) DE,! Y SU 

PRODUCTO DE REACCION 1 CON BF3.Et20. 

En un análisis de primer orden de 1 espectro de RMN1H se as ig­

naron las señales para los protónes H-13 y H-13' en 06.31 (!!_, J=3 Hz) y 

oS.82 (!!_, J=3 Hz) respectivamente; el protón vinílico del angel¡ito H-3' 

centrado en 06.08, el sistema AB formado por los protones del metileno 

en C-4, que por su desplazamiento químico (04.90) es ahora base de ace­

tato(lS). A campo alto se asignaron las señales para los protones de 

los metilenos del angelato H-4' y H-5' en 02.04 y 1.88 respectivamente. 

Por otro lado, al tratar este compuesto con isocianato de tri_ 

Cloro acetilo, observamos en el esoectro de RMN1H (espectro 11, Tabla 11) 
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del carbamato, que solamente se formó un carbamato, y que un doble de 

doble que se encontraba superpuesto con H-7 en 63.45, se desplaza a 

campo bajo por <16=1.23 (J=9 Hz) por lo uqe esta señal corresponde a 

H-3 que es ahora base de hidroxilo, probablemente producto de una 

transesterificación(lS) con el acetato en C-15; adicionalmente, también 

se desplaza a campo bajo (M=0.13) un doblete ancho con J=lO Hz que se 

encontraba superpuesto con la señal asignada a H-13 en 65.86 y que se 

asigna-tantativamente al protón vinílico H-5. 

Experimentos de doble resonancia en el espe~tro de RMN1H del 

acetil derivado ('.!) (espectro 12) penni tieron asignar secuencialmente 

los protones H-7, H-6, H-8 y H-5 como se describe a continuación: Al 

irradiar el multiplete centrado en 63.45 asignado a H-7, se simplifi­

caron a singuletes los dobletes correspondientes a los protones del 

metileno exocíclico en 66.31 y 5.82, así como el multiplete centrado 

en 65.15 y que integró para dos protones, por lo que se asignó a los 

protones base de la lactona (H-6) y base del éster (H-8). Por otro 

lado, al irradiar la señal en 65.15 se simplificó a singulete ancho 

el doblete ancho centrado en 65.94 por lo que se asignó al protón vi­

nílico H-5. 

La información obtenida hasta ·ahora, permitió establecer la 

fórmu 1 a parcia 1 F, en donde se han asignado 18 carbonos, 20 hidrógenos 

y 7 oxígenos, y quedan por asignar 4 carbonos, 1 oxígeno y 8 hidrógenos 

con un grado de insaturación. 
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FORMULA PARC !AL F 

Por otro lado, el doblete centrado en ól.02 (J=7 Hz) en el 

espectro de RMN1H, que integra para tres protones, corresponde a un 

metilo secundario, esto sugirió que el epóxido en C-l/C-10 sufrió· una 

·transposición pinacólica común en reacciones de epóxidos con ácidos 

de Lewis( 17 •18l, para dar una a-metil cetona, 1 a cual produce una se­

ñal doble en RMtl 1H (Figura 13). 

o 

FIGURA 13 

Sin embargo, el grupo carbonilo formado, no manifestó absor-

155 



ciones caracteristicas en el infrarrojo, lo que sugirió la presencia 

de un equivalente fUncional del mismo, como se confinnará a continua­

ción. 

Al analizar el espectro de RMN13c (espectro 13) de este 'º!!! 
puesto, se observaron las señales para los 22 carbonos que indica la 

fórmula molecular, las cuales fueron asignadas de acuerdo a la teoría 

general del desplazamiento químico(l 9•20 l, comparación de los datos 

con los reportados para moléculas relacionadas( 2l) y en base a la dis­

cusión posterior. 

Los singuletes en 0170.3, 168. l y 166.B que corresponden a 

carbonilos de éster, se asignaron al carbonilo del acetato, carbonilo 

de y-lactona (C-12) y carbonilo del éster angélico (C-1') respectiva­

mente. En la región de los carbonos viníl icos resuenan seis carbonos 

olefinicos que corresponden, de acuerso a su desplazamiento químico y 

multiplicidad, a los carbonos C-4 (6147.4 !l. C-3' (6138.8, .9_), C-11 

(6134.l, !), C-2' (6127.4, !), C-13 (6122.1, !) y C-5 (6122.1, ~). En 

6115.5 se observa un singulete con un desplazamiento químico que corre! 

ponde a un carbono unido a dos oxígenos( 22 ) y cuya asignación se discu­

tirá más adelante. 

Entre 683. 7 y 58.8 se observan cuatro carbonos unidos a oxí­

geno los cuales se asignaron a C-6, C-8 C-3 y C-15. 

A campo alto (650.6-15.7) se encuentran las señales para los 

metilos y metílenos presentes en la molécula, las asignaciones se mues-

tran en la Tabla 12. 
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Por otro lado, la ausencia del carbonilo de metil cetona ei 

perado de la transposición pinacólica, se justifica por la presencia de 

un carbono base de dos oxígenos ( 6115. 5, il y sugiere 1 a fonnación de 

un hemicetal intramolecular,como equivalente funcional del carbonilo, 

entre los carbonos C-3 y C-10 como se muestra en la fórmula parcial G. 

FORMULA PARC !AL G 

La formación .. del hemicetal intramolecular produce un tetra­

hidrofUrano y esto está de acuerdo con el desplazamiento a campo alto 

(por tensión estérica) de C-3 (M=l.01) en comparación con el C-3 de 

la leptocarpina( 23 l. 

La integración de los fragmentos deducidos en la discusión 

anterior, permite proponer la estructura de la fórmula parcial H en la 

que sólo falta por determinar la estereoquímica en C-1 y C-10 que se 

discute a continuación. 
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FORMULA PARC !AL H 

La quiral idad de los carbonos C-1 y C-10 se deduce del-curso 

estereoquimico de la reacción, de acuerdo al mecanismo propuesto (Es­

quema 16). La apertura del epóxido en C-l/C-10 se efectúa de una manera 

Jtegio y M.telleo-diferenciada para formar un carbonilo en C-10 y migra­

ción, probablemente concertada, del metilo en C-10 hacia C-l con reten­

ción de la configuración relativa para formar la a·metil cetona A con 

el metilo en C-1 a. En las condiciones de reacción, A puede sufrir el 

ataque nucleofílico del hidroxilo en C-3 por la cara e de la molécula, 

mediante un cambio confonnacional (B), que permita la cercanía de estos 

dos grupos, para dar el hemicetal k con el metilo en C-1 e y el hidro­

xilo en C-lO '" 
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ESQUEMA 16. MECANISMO PROPUESTO PARA LA FORMACION DE ~· 

La diasterocara del carbonilo que es atacada por el hidroxilo 

en C-3 es la cara ~.i., ya que al inspeccionar el modelo Dreiding del in­

termediario 8, se observó que cuando se adoptaba la conformación en la 

cual la cara -~e quedaría expuesta al ataque nucleofílico (Figura 14) 

existe una fuerte interacción entre el hidroxilo y los protones del 

carbono 9, y de esta manera se desfavorece la hemicetalización. En la 

Figura 15 se muestra en detalle esta interacción. 
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FIGURA 14 FIGURA 15 

CARA RE DEL INTERMEDIARIO B 

El mismo análisis de los modelos moleculares (Figura 16), 

mostró que la cara .i.i. de la cetona no tiene impedimento estéri co para 

la hemicetalización. La Figura 17 muestra la confonnación en detalle, 

en la que la cara .i.i. de la cetona se encuentra más favorecida en este 

último estado de transición. 

QR 

o 

FIGURA 17. CARA S1 DEL INTERMEDIARIO B. 
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FIGURA 17. CARA S1 DEL INTERMEDIARIO B EN DETALLE. 

Por lo tanto, la estructura propuesta para este producto de 

reacción queda representada por la fórmula _?_{2 5). 
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5. 3.2. REACCION DE LA 15-HIOROXI-ACETIL-LEPTOCARPINA l CON HC104• 

El tratamiento de.! con HCJ04 en acetona por 1 hr y a tempe­

ratura ambiente, dió como resultado la fonnación de una mezcla compleja 

la cual se separó por cromatografía en columna y en capa fina (ver la 

parte experimental) aislándose tres productos de reacción ~· 1 y z en 

4.2%, 3.7% y 1.5% de rendimiento respectivamente, con un rendimiento 

total de 9.4%. El material remanente era producto de descomposición. 

El producto 4 más polar que la materia prima, fué un compues­

to cristalino en forma de agujas con pf. 162-164ºC, peso molecular de­

tenninado por espectrometría de masas de 360, y que analiza para c20 
H24o6, lo que indica que en la formación de este compuesto, la materia 

prima sufrió una transesterificación, perdiendo una tn0lécula de CH3cooH. 

pero se mantiene el número de insaturaciones (n = 9). 

El espectro de IR muestra bandas de absorción de hidroxilo 

(3542 cm" 1J, 1-lactona-a,s-insaturada (1755, 1640 cm" 1) y ésteres 

(1710 cm"1). 

El análisis del espectro de RMN1H (Tabla 11, espectro 14) de 

este compuesto en comparación con el de 1 a materia prima (espectro 10), 

indicó nuevamente, que parte de 1 as seña 1 es permanecen inalteradas, di­

firiendo únicamente en la presencia de .dos señales adicionales (Figura 

18). 
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compuesto! 

FIGURA 18. ESPECTROS DE RMN'H (CDC1 3, 80 MHz) DE 1 
Y SU PRODUCTO DE REACC!ON i CON HC104• 

De esta manera, se observan los dobletes correspondientes a 

los protones del metileno exocíclico de la lactona H-13 y H-13' en 66.35 

y 5. 74 con J•3 Hz respectivamente, el protón H-6 base de la lactona como 

un doblete de dobletes centrado en 66.08 y que se encuentra acoplado con 

coñ el protón alilico H-7 (en .12.97) con J•4 Hz y con el protón vinílico 

H-5, J= llHz (en 65.49, !!l· El desplazamiento químico de H-6 y la mag­

nitud de la constánte de acoplamiento con H-5, indican que este compues­

to retiene la configuración úl del doble enlace 4(5), así como la fun­

ción oxigenada en C-3a(24 l. 
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El protón H-8 base del éster se local iza en 1i5.37, asimismo, 

la señal del protón vinílico del éster angélico se encuentra superpue~ 

to con la señal asignada a H-6 (66.08). Los protones· de los metilos del 

angelato H-4' y H-5' se observan en 62.04 y 1.88 respectivamente. El 

sistema AB formado por los protones del hidroximetileno en C-4 se obser 

va en 04.20. 

El protón H-3 base de oxígeno aparece desplazado a campo alto 

con respecto a l por M=0.58, esto probablemente sea originado por un 

efecto de tensión adicional sobre el protón. 

La información obtenida permite proponer la fórmula parcial 

l. 

FORMULA PARC !AL I 

Por otro lado, en la región de los protones vinílicos se ob­

serva una señal adicional centrada en 65.85 que integra para un protón 

lo cual indica la formación de una doble ligadura trisustituída. Efec­

tivamente, en la región de los ~arbonos sp2 del espectro de RMN 13c co-
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rrido por la técnica de APT (Tabla 12, espectro 15) se observan las s~ 

ñales para cuatro dobles ligaduras, tres de ellas asignadas a: los car: 

bonos del metileno exociclico C-11/C-13 \ál36.B ~· y 124.44 !)· al do­

ble enlace del angelato C-2'/C-3' (ól26.6 ~y 139.3 !!_)y al doble en­

lace C-4/C-5 (0137,5 ~y 125.0 .!!_);quedando por asignar dos de ellas. 

Estas asignaciones se hicieron en base a la comparación con los datos 

reportados de otras heliangólidasl23l. 

Nuevamente, el espectro de RMN 12c es similar al de la materia 

prima y compuestos relacionados, difiriendo únicamente en 1 a aparición 

de las señales para doble ligadura trisustituida adicionales en cl44.2 

y 128.4 .!! y de un metileno base de oxígeno en á63.6 !· 

Tomando en cuenta la información anterior que permite esta­

blecer la fórmula parcial J, y lo antes expuesto (fórmula parcial I), 

se observa que se satisfacen ocho de las nueve insaturaciones que per­

mite la fórmula molecular, 3 al grupo y-lactona-ci,$-insaturado, dos al 

3ngelato, dos al ciclodecano y una al protón vinílico trisustituido 

( fól'.!llula parcial J). 

FORMULA PARCIAL J 
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La insaturación restante entonces debe pertenecer a un anillo 

adicional. Asimismo la conjunci6n de las fórmulas parciales I y J, 

permite proponer la estructura de un anillo de dihidropirano originado 

por la formación de un enlace epoxídico entre los carbonos C-3 y C-14 

como lo indica la fórmula .i· Otros arreglos para acomodar las fórmulas 

parciales no concuerdan con los datos espectrales. 

Por lo tanto, las señales en RMN1H (65.35) y en RMN 13c (6 

128.4, .!!_; -144.2, ~) se asignan, en el primer caso, al protón H-1, y en 

el segundo, a los carbonos C-1 y C-10 respectivamente. 

Por otro lado, al efectuar la reacción de acetilación de,! 

con Ac20/Py en condiciones normales (ver la parte experimental), se ob­

tuvo un producto idéntico en todos 1 os aspectos (IR, CCF, RMN1H) con e 1 

producto de reacción,¿ obtenido de la reacción original, por lo que el 

compuesto~ es el derivado acetilado de !!.: 
En el espectro de RMN1H de 5 (espectro 16, Tabla 11) es posi-
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ble ahora asignar indudablemente la señal para los protones H-15 que 

se desplazan a campo bajo por ser base de acetato en 64.23. 

La esptructura de estos compuestos se comprobó al efectuar 

un estudio cristalografico por rayos X de i• la Figura 19 es un dibujo 

en perspectiva generado por la computadora del modelo final del análi­

sis por rayos X de 4 , el cual muestra que es una heliangólida que in­

cluye en su estructura un dihidropirano entre los carbonos C-3 y C-14 

con la doble 1 igadura C-10/C-l con configuración .tMM, así como el 

anillo de la y-lactona fusionado .t~mi.1 y el ciclodecadieno con la con-

f ·• 014 D (6) onnac1on 1 , 15 5 • 

La formaci6n de~ y.?. a partir del puede ser racionalizada 

como se muestra en el Esquema 17. Obviamente, la reacción se inicia por 

·el ataque de H+ al epóxido en C-l/C-10 y la apertura 11.eg.lo diferencia­

da del mismo para originar la fonnación de un carbocatión en C-10 (incj_ 

piente o formal) (A), el cual se estabiliza por pérdida de protón en 

C-14 para formar el alcohol alíl ico (B), el cual sufre un cambio con­

formacional al intermediario C. De acuerdo al mecanismo propuesto, tal 

intermediario permite, en las condiciones de reacción, que el hidroxilo 

en C-3 ataque nucleofílicamente al doble enlace C-IO/C-14 de una fonna 

-~eg.lo diferenciada, y por medio de un mecanismo concertado ocurra un 

corrimiento de electrones hacia C-10/C-1 con la eliminación de la fun­

ción oxigenada en C-1 para dar el anillo de dihidropirano. 
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ESQUEMA 17. MECANISMO PROPUESTO PARA LA FORMACION OE :!, Y §_. 

/ 
"9 AO r::;'H ?R 

RÓ 

~ R=H 
,§ R=Ac 

A 

-
'o 

-HOA 
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El compuesto.§. (aceite) de fiínnula molecular c22H26o7 (obte­

nida por análisis elemental y EM) muestra que, en comparación con la 

materia prima, perdió una molécula de agua en el transcurso de la 

reacción por lo que es un producto de deshidratación de l. 

En el espectro de IR se observan señales de hidroxilo (3540 

cm-1), y.lactona-n,B-insaturada (1760 cm-1), éster (1730 cm-1) y dobles 

ligaduras (1640, 950 cm- 1). 

El análisis de primer orden del espectro de RMN1H (espectro 

17, Tabla 11_) permitió local izar la posición de 21 protones como se 

describe a continuación: A campo alto se ubican los protones de los 

metilos del angelato H-4' y H-5' en 62.02 y 61.85 respectivamente, el 

metilo del acetato en 62.10 como un singulete, un metilo vinílico en 

61.94, asignado al metilo en C-10; así como el multiplete centrado en 

63.20 asignado al protón alílico H-7. 

Por otro lado, en la región de los protones unidos a carbono 

con heteroátomo se observan tres señales: en 64.50 aparece un singule­

te ancho que integra para dos protones y que, debido a su desplazamien­

to químico corresponde a los protones del metileno base de acetato en 

C-4; en 64.63 aparece un triplete que se asigna al protón H-3 base de 

hidroxilo, desplazado a campo alto, en comparación con la materia prima, 

por M=0.72; y en 04.83 aparece una señal doble de doble que integra 

para un protón y que se asigna a H-6 ya que se encuentra acoplado (con 

J=lO Hz) con el doblete ancho centrado en 65.32 que corresponde al pro­

tón vinil ico H-5. 
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El protón H·B, base del éster angélico se observa como un 

multiplete centrado en 05.62. 

A campo bajo se observan varias señales complejas y super­

puestas que integran para seis protones, y de las cuales es posible 

asignar los protones del metileno exoci'clico H~13 y H-13' a las seña­

les en ~6.26 (!!_, J=4 Hz) y 6.02 (!!_, J=4 Hz), y el protón vinílico del 

angelato H-3' en ó6.10 como un multiplete. 

Hasta el momento se han asignado 23 protones de los 26 que 

consta la fórmula molecular, asimismo se explican ocho de los diez gra­

dos de insaturación permitidos por la fórmula molecular ltres corres­

pondientes al anillo de y-lactona-11,a-inaturada (IR, RMN1H), dos al 

éster angélico, uno al carbonilo del acetato en C-15 y dos asignados al 

·anillo de ciclodeceno 4(5) 1-. Con la información obtenida hasta ahora, 

se propone la fónnula parcial K. 

o 

FORMULA PARCIAL K 
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Por lo antes expuesto, los dos grados de insaturación que 

restan por asignar, y para satisfacer los requerimientos de la fórmula 

molecular, s61o pueden corresponder a dos dobles ligaduras adicionales, 

las cuales, de acuerdo al desplazamiento químico y al patrón de acopla­

miento de 1 os protones vi níl i cos, pertenecen a dob 1 es 1 igaduras conju­

gadas (IR, 1600 cm-1), como se muestra en la fórmula parcial L y que se 

discutirá más adelante. 

FORMULA PARCIAL L 

Al reunir los fragmentos deducidos anteriormente, obtenemos la 

fórmula.§, que es la estructura propuesta para este producto de reacción. 

o 
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Adicionalmente, al correr el espectro de RMN1H en c6o6 (es­

pectro 18, Tabla 11), la región de los pr~tones vinílicos se simplifi­

có y fué posible, por lo tanto, asignar el sistema ABC formado por los 

protones del dieno conjugado. El doblete ancho centrado en oS.42 con 

J8, 9=_ 9Hz al protón H-9, en o5. 78 el doblete con J=lD Hz que se asigna 

al protón H-1 y el protón H-2 qué se localiza como un doblete con J= 

10 Hz en oS.86. 

Por otro lado, es notable el desplazamiento a campo alto de 

H-6 originado por la pérdida del epóxido en C-l/C-10, así como la con~ 

tánte de acoplamiento con H-7 de 6 Hz, implicando que el ángulo dihe­

dro entre estos protones debe ser de aproximadamente 10º, como conse­

cuencia de un mayor cambio conformacional comparado con la materia pri­

·ma. Al analizar el modelo Dreiding de! se observa que efectivamente 

existe una movilidad mayor para pasar de una conformación a otra y que 

por supuesto, existe una conformación en la cual el ángulo dihedro en­

tre H-6 y H-7 es de <s, 7=15 , esto se muestra en la Figura 20. 

FIGURA 20. MODELO DREIDltlG DE..§. 
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El mecanismo propuesto para esta transformación se ilustra 

en el Esquema lB, en donde el intermediario A fonnado por la apertura 

1teg.lo selectiva del epóxido (previa transesterificación) se estabiliza 

por pérdida de protón en el carbono 9 para formar una doble ligadura 

en C-9/C-10 (intermediario B), subsecuente protonación del hidroxilo 

en C-1 (intennediario C) y pérdida de H2o que produce un carbocatión 

en C-1 (intermediario D) que se estabiliza por pérdida de protón en C-2 

para dar .,, dil'no con.iuqado É· 

~ 
KO 

1 
O 

..., 

l~O H CH; OR 
l. 

,,,._ 
o 

kO . C O 

H~R 

R~ 
A o 

l-11+ 

B 
-11+ \ 

liO CH;; OR 

-<oo \~ 

RO O 

! 
ESQUEMA lB. MECANlSMO PROPUESlO PARA LA FORMACION DE ~.: 
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El mecanismo general propuesto para la formación de los com­

puestos ~.§.y§. se muestra en el Esquema 21, y se inicia por la apert!!. 

ra regio- y ~diferenciada del epóxido en C-l/C-10 para formar el 

carbocation intermediario A, el cual da lugar, por un lado, a los com­

puestos i y 2 , a través del intermediario B, y por el otro, al compue~ 

to§_, a través del intermediario C. Cabe hacer notar la transesterifi­

cación previa a su formación de estos compuestos. 

HO "º H oR 

·~~"M 
Áen C-14 ~H+) CH3 R 

"º 

Htf'C 
('/"o.J,,o 

RO 

R=H 
R•Ac 

o 
RO O 

cj +H+ 

·~ 
RO • O 

1-HzO 

ESQUEMA 21. MECANISMO PROPUESTO PARA LA FORMACION OE ~· §.y ~· 
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En la literatura química se han reportado compuestos semeja,!!_ 

tes estructuralmente a los intennediarios By C, lo cual apoya sus­

tancialmente el mecanismo propuesto. 

Un compuesto similar al intermediario B se obtuvo como pro­

ducto natural de Le.uca11.tl1emo~.i.6 JXLlve/Wie.nta<27l (compuesto_!!, Esquema 

22), este compuesto fué obtenido junto con la 1(10)-e¡ioxi-heliangólida 

2.• la cual fue tratada con ácido, dando lugar al compuesto !Q que es 

semejante al intermediario C, pero no se obtuvo~ que era lo que se 

buscaba originalmente. 

OH 

H00 
H+ / ,r';Y-

HO o ~M 
2 HO"~ 

! o 

ESQUEMA 22 

Por otro lado, analizando el mecanismo propuesto (Esquema 21) 

es factible pensar que, en las condiciones de la ·reacción, los interme­

diarios A y/o B dieran lugar a productos de ciclización cart¡ono-carbono 

como se muestra en el Esquema 23 (como es el caso de la gallicina que 

da lugar a guaianólidas( 28 l¡, 
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K0J1~ 
o 

intermediario B ESQUEMA 23 

El hecho de que en la mezcla de reacción no fué posible ais-

1.ar es te tipo de compuestos, puede deberse a la gran distancia transa­

nular que existe entre el epóxido C-l/C-10 y el doble enlace c..iA-C-4/C-5 

observandose encambi o, e 1 a taque nucl eofíl i co de 1 hidroxilo en C-3, por 

lo que existe una competencia entre estos dos procesos. 
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5.3.3. REACCION DE LA 15-HIDROXI-ACETIL-LEPTOCARPINA CON SOC1 2• 

El· tratamiento de l. con SOC1 2 con CHC1 3 a ebullición, por 

30 min., dió lugar a una mezcla compleja de productos, de la cual só­

lo fue posible aislar un compuesto cristalino, un poco más polar que 

la materia prima, con pf. 213-214ºC con 16.4% de rendimiento. 

Su espectro de IR mostró bandas de absorción características 

para y-lactona-a,a-insaturada (1755, 975 cm" 1¡ y éster (1735 cm"1), 

notandose la ausencia de señal para hidroxilo. 

El espectro de RMN1H de este compuesto (espectro 19, Tabla 11) 

es idéntico con el de la materia prima (espectro 10), a excepción del 

desplazamiento a caMpo alto de los protones correspondientes al metil,t 

no en C-4 y al metilo en C-10 por M= 0.3 y 0.06 respectivamente. 

El espectro de masas presentó el patrón característico de un 

compuesto clorado, ya que se observa la contribución isotópica del clo­

ro (m/z 441 (33) IM+2 J+l y m/z 439 (100) IM+lJ ), indicando que este 

compuesto es el producto de sustitución nucleofil ica intramolecular 

del cloro por el hidroxilo en C-15 (Esquema 19). · 

ESQUEMA 19 
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Por lo tanto, a la estructura propuesta para este producto 

de reacción le ·corresponde el nombre de 15-cloro-acetil;leptoc.arpina 

7. 

·~' OAnQ 

AcO j 

CI 

o 

El SOC1 2 se ha reportado como un buen agente ciclizante(lJa) 

pero en este caso siilo fué posible obtener el produto de SNi, esto 

probab 1 emente se deba a 1 a baja reacti vi dad de 1, en comparación con 

otras· germacról idas reportadas, ante el soc1 2 en las condiciones de la 

reacción, por lo que es necesario efectuar la reacción en otras condi­

ciones experimentales, o variando la 1(10)-epoxi-heliangólida utiliza­

da. 
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H·l 

H-2a 

H-2b 

H-3 

H-5 

H-6 

H-7 

H-0 

fabla 11. RMH1H de los compuestos !-l 
(SCH!z, coc1 3 y T11S co11KJ referencia 1nt.) • 

2.77ád 

2.6 dt 

l.77m 

5.35áá 3.5Cl!t 
(2,5) 

S.52áa 
(ll) 

6.09áá 
(2,ll) 

2.95m 

S.22m 

5.eSm 

5.15m 

3.45m 

J 5.05m 15.aJm 

! 1 

4.56dd L.nda ¡ 4.67da 
(10,10) l 
5.94d.t 5.49á 1· 5.4Bda 
(10) (11) (10) 

5.llm !5.08dd l 6,09áá 

1 

(4,ll) (4,10) 

l.94ádá 2.97m : 2.94m 
(3,8) 1 j 

1 ~ 
1 5.78á 
1 (10) 
1 5.B5d 

í 10) 

4.63~ 

5.l2áa 

4.dJád 
(5) 

3.20m 

5.62m 
H-9• 2.75M 

J 5.lSm 
1 

S.llm 5.37m r 5.35m 

! H-9b l.36á:i i (2,15) 
1 

H-lla l. 37d 
(2) 

¡ 6.lld 
; (l) 

' 6.2Bd 
'(l.S) 

H-13b 

H-14a 

H-14b 

H-15a 

H-15b 

j,76.t 
(2) 

S.SZd 
(3) 

s.aH 
(l) 

l.52.!' l.02á' 0.92l 
(7) (7) 

1 

4.18.la1 14. 76da1 l 4.90Ja1 

1 . 

' ¡ 
6.15c~ l;.oaca 15.0io 

l.86m' l.B9cJ' i !.obí' 
2.00d,1' liz.ol~t' iz.OJ~r: 

Z.10.. T Z.14¡ T ¡ 2. lno' 

i2.02~t 

!s.35á ,j 5,J5d , 6.26d 
1 (4) i(ll ; (JI 

'5.lcld 
i(l) 

:4.27.:i 
¡(t4) 

1
3.36d 
(141 

:4.Zl:i 
:<gl 
¡J.86d 
¡( ¡~¡ 

: 6.02¿ 
' (4) 

¡ ~ r ., 
4.28.:idJ ¡ 1.94J 
(14) t 

; 
4.23dd¡ ¡ 4.SOJ,/ 

'!16 ! 

'ó.Odcd i.oOd : 6.lOcá 

12.04.tt' . 2.0l<it'.: i.02dt'. 
\t.85..::;; '1.9fod'. l.35'!d' 

2.Gh 7 2.10~ ~ 

'Mf 1 

¡ 5.55dá 
. l 12,1.5) 
• 6.07áá 
' (4,121 

2.95m 

' 5.22m 

¡ 6.37d 
1 (3.5) 

¡ lil9J 

1 

1 1.46¡' 

4.30ád ' 
(11,1.5) ! 
4.0ldá . 
(11, l.5): 

i 6.0acd 

i 2.04di ¡ 1.sso;' 
. 2.u, 

* los números en p.Jréntes1s son las consdntes de acoolamfento en Hz. 
tTres protónes, / dos protónes. 
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Tabla 12. RMN 13c de los compuestos .g y ;_* 
(20 y 30 MHz respec. y TMS como ref. int.) 

C-1 
C-2 
C-3 
C-4 
C-5 
C-6 
C-7 
C-8 
C-9 
C-10 
C-11 
C-12 
C-13 
C-14 
C-15 
C-1' 
C-2' 
C-3' 
C-4' 
C-5' 
.QifO 
CH 3!:_0 

2. 
(cOCl;, o) 
39.4~a 
32. 46t 
67.97d 

147. 40~ 
122.18d 
33. 78d 
so. 67d 
70.83d 
39.57.t 

115. 53.i 
134.16.i 
168.13.1 
122.lSt 
16.84c. 
58.83.t 

166.85.i 
127 .4fü 
138.SOd 
15. 72c. 
20.48c. 
20.62c. 

170.39.i ' 

4 
(OMSO~ o) 

128.45d 
-29 .40.t 
71.06d 

-137. 75.i 
125.07d 
73. 78d 
J6 ,53d 
78.44d 
40 .73.t 

-144 .22J 
-136.831 
-169'.30¡ 
-l24.44t 

-63. 63.t 
-63. l 3t 

-165. 70.i 
-126. 69.l 

139 .Jld 
15. 38c 
20 .OOc 

* El comouesto i fue corrido con la técni­
ca de APT (Attached proton test). 
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5.4.1 REACCION DE LA 15-HIOROXI-ACETIL-LEPTOCARPINA CON BF3.Et20. 

A una solución de 1.12 g de.! en 25 ml de nitrometano, se 

adicionó 1 ml de BF3.Et2o recien destilado. Se dejó raccionar a tempe­

ratura ambiente por 1 hr. La reacción se siguió por CCF (CHC1 3-Me2co, 
8:2), y cuando la materia prima desapareció se lavó con solución satu­

rada de KHC03 y H2o, se secó con Na2so4 anh. y se concentró a presión 

reducida. El residuo~'9UO mg) se purificó utilizando una columna de 

cromatografía empacada con 50 de sil ica gel e luida con una mezcla de 

eluyentes de CHC1 3-Me2co (95:5). 

En las fracciones de menor polaridad cristalizaron 108 mg de 

_g_ con pf. 122-125ºC que se recristalizó de CHClrMe2CO-hex. En las 

aguas madres cristalizaron 46.1 mg adicionales que hacen un total de 

154 mg. 

* IR v~~~l3 cm-1: 3590,-2920, 1772, 1740, 1706, 1665, 1643, 1230, 

1134, 930. 

* EMIQ m/z (int. relativ.): 421 (6.2) [M+li+; 403 (12) (M+l-H20]; 

343 (21); 321 (73) [403-C5tt20); 303 (22); 216 (100); 243 (60); 215 

(19). 

* Análisis Elemental: Calculado C, 62.84; O, 30.44; H, 6.71 

Encontrado C, 62.92; O, 30.25; H, 6.55 

* UV ,MeOH nm (d: 205 (19860). 
max 

* ial~eOH = 34.21 (c o.o:i8). 
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'* RMN1H (80 MHz, CDC1 3}: Tabla 11, espectro 11 

'* RMtt13c (20 MHz, CDC1 3): Tabla 12, espectro 13 

Acetilación ~ ~ 

71.9 rng del, se disolvieron en l rnl de Ac2o y 4 gotas de pi­

ridina a temperatura ambiente y agitación ocasional, el curso de la 

reacción se siguió por CCF (CHClrMe2co, 4:1), después de 3 hrs de re~ 

cción se purificó de la manera usual obteniendo 16.4 rng de}. corno un 

aceite incoloro. 

* IR v~~~l3 crn-1: 2924, 1775, 1728, 1370, 1240, 1044. 

* RMN1H (80 MHz, COC1 3): Tabla 11, espectro 12. 

5. 4. 2 · REACC!ON DE LA 15-HIOROXI-ACET!L-LEPTOCARPINA CON HC104• 

593.6 rng del en 10 mi de acetona, se hicieron reaccionar con 

3.9 rnl de HC104 en baño de hielo, la reacción se siguió por CCF (CHC1 3-

Me2co, 4: !) . La mezcla de reacción se torna roja,después de 6 hrs de 

reacción desaparece la materia prima y el producto de reacción se lava 

con solución saturada de carbonato de sodio hasta ph=7 (la mezcla de 

reacción cambia de rojo ladrillo a amarillo). Se extrajo tres veces 

con acetato de etilo, se lavó con agua y se secó con Na2so4 anhidro, 

y se concentró al vacío. El producto gomoso se adsorbió en 700 rng de si 

lica gel y se aplicó a una columna de cromatografía empacada con 50 g 

de s íl i ca-ge 1 uti 1 izando como el uyente mezclas de hex-AcOEt en difere!l 

tes proporciones. 
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Algunas de las fracciones e luidas con hex-AcOEt (8:2), 

que presentaron una mancha homogénea menos polar que la materia prima 

se combinaron y concentraron, y el residuo (73 mg) se aplicó a una 

placa preparativa de Si-gel que se eluyó con una mezcla de CHC1 3-

Me2co (95:5) y que después de extraer de la manera usual se obtuvieron 

21.9 mg de_í. pf. 140-143ºC. 

* IR v;~~l3 cm"1 : 2929, 1757, 1733, 1375, 1272, 1147, 1040, 992. 

* Análisis elemental: Calculado C, 66.32; O, 28.11; H, 5.57 

Encontrado C, 66.29; O, 28.15; H, 5.59 

* RMN1H (SO MHz, CDC1 3) : Tabla 11, espectro 16 

De las fracciones de mediana polaridad, eluídas con hex-AcOEt 

7:3, se observaron dos manchas homogéneas de polaridad semejante a 

la de la materia prima por lo que se reunieron, y el residuo (43.8 mg) 

se purificó por CCF preparativa (CHC1 3-Me2co, 4:1), la sustancia de 

mayor polaridad correspondió (IR paralelo) con la materia prima 

(13.2 mg), mientras que la sustancia menos polar se le asignó la fór­

mula~ (7.2 mg), la cual se obtuvo como una goma incolora que no fué 

posible cristalizar. 

* IR v;~~l3 cm"1: 3580, 2920, 1760, 1730, 1710, 1640, 1660, 1120, 

1030, 955. 

* RMN1H (SO MHz, CDC1 3) Tabla 11, espectro 17 

* RMN1H (80 MHz, c6o6) Tablall, espectro 18 
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De las fracciones de mayor polaridad, eluídas con hex-AcOEt 

7:3, cristalizaron 61 mg de .i pf. 155-156ºC, que al recristalizar 

con iPr20-CHC1 3 dió un pf. l62-164ºC. 

* IR "~~~l3 cm-l : 3542, 2920, 1755, 1710, 1640, 1269, 1140, 1032. 

* lal~eOH = -93.6 (c 0.219). 

* UV ¡.MeOH nm (e) · 203 (2180) max · 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) : Tablall, espectro 14 

* RfotN 13c (20 MHz, DMSO, APT) : Tabla 12,espectro 15 

* EHIQm/z (int. relativ.): 361 (39) IM+ll+; 343 (65) IM+l-H20I; 

325 (70); 307 (25); 243 (100); 225 (18). 

5.4.3 REACCJON DE LA 15-HIDROXl-ACET!L-LEPTOCARPINA CON SOC1 2• 

50 mg del en 15 ml de CHC1 3 se trataron con 1 ml de soc1 2 
por 30 min. a ebullición, la solución se evaporó a presión reducida, 

y el residuo obtenido se analizó por cromatografía en columna de Si­

gel (2.5 g), eluida con hex-AcOEt (9:1). Algunas de las fracciones 

más polares presentaron una mancha homogénea de mayor polaridad que 

la materia prima, por lo que se reunieron y concentraron, el residuo 

se purificó por cromatografía preparativa en capa fina, uti 1 izando 

como solvente de elución una mezcla de CHC1 3-Me2co (95:5) eluída dos 

veces, después de extraer y concentrar, se obtuvieron 8.2 mg de 2 con 

pf. 213-214ºC. 

* IR "~;1 3 cm-1: 2910, 1755, 1735, 1712, 1640, 1450, 1385, 1360, 

1140, 1120, 1030, 975, 950. 
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* l<>l~eOH = -20.5 (e 0.041). 

* EMIQ m/z (int. relativ.) : 441(33); 440 {30); 439(100) 

IM+li\ 339 (6); 321 (27); 279 (28); 261 (22); 243 {18). 

* RMN1H (80 MHz, CDC1 3) : Tabla 11,espectro 19 
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5.5. ESPECTROS 
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6. RESUMEN ;J,,_ CONCLUSIONES 



En la primera parte del presente trabajo, se efectuó el 

análisis fitoquimico de seis especies del género V,{gui.eJUt, obtenien­

dose como resultado el aislamiento y caracterización de 38 compuestos 

diferentes, entre lactonas sesquiterpéni cas, di terpenos y tri terpenos. 

De ellos, cuatro son nuevos productos naturales. 

De V. hypa;rg!J!Lea. se aislaron tres ácidos diterpénicos, un 

esteroide, clovandiol y seis germacrólidas, dos de las cuales result! 

ron nuevas, 1 a Ba- [ ( 2' R, 3' R)-epoxiangel oiloxi ]-14-hi droxi-ti thifo 1 i na 

y la 8-[(2'R,3'R)-epoxiangeloil]-14-acetoxi-eupatólida. La caracteri­

zación de estos dos compuestos se hizo en base a sus propiedades es­

pectroscópicas, cristalográficas y a corre 1 ación química con 1 a Ba-

[ (2' R ,3' R)-epoxiange loi lo xi )-14-acetoxi-ti thi fo 1 ina. 

De V. Une<V!.l6 se aisló el clovandiol, un ácido diterpénico 

y cuatro lactonas sesquiterpénicas de la serie de las heliangólidas, 

de las cuales, la 15-hidroxi-acetil-erioflorina fué un nuevo producto 

natural, y fué caracterizado por el análisis de sus constántes espec­

troscópicas y correlación química con la acetil erioflorina. 

La V • .ea.tlbM&ea.ta produjo clovandiol, dos esteroides, sie­

te ácidos diterpénicos del tipo ent-kaurano, una lactona diterpénica 

y una lactona sesquiterpénica. Todos estos compuestos ya habían sido 

reportados en la literatura, por lo que se identificaron por la compa­

ración de sus constantes espectroscópicas con las descritas en la li­

teratura y /o comparación di recta con mues tras auténticas. 
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De V. de1Wtto. se obtuvo un ácido diterpénico de la serie de 

los kaurenos, así como dos triterpenos del tipo de. los 3-ceto-lanos­

tanos, uno de ellos fue identificado como la isoargentatina B, mien­

tras que el otro se caracterizó, en base a sus propiedades físicas y 

espectroscópicas, como 24-hidroxi-17,23-epoxi-3, H>-dioxo-cicloar­

tano, resultando ser un nuevo producto natural. 

Los constituyentes presentes en v. g1r.egg.ü fueron dos áci­

dos diterpénicos también de la serie de los en.t-kaurenos y dos lacto­

nas sesquiterpéni cas, todos reportados con anterioridad en la 1 itera­

tura. La composición química de esta especie, la cual había sjdo cla­

sificada anteriormente como Zexmen.la. blr.ev.l6otla, motivó que los ejem­

plares de esta ültima fueran revisados nuevamente,· desde el punto de 

vista botánico, a V. g1r.egg.ü. 

Los met~bolitos secundarios encontrados en V. man.tima fue­

ron dos esteroides y un ácido diterpénico, identificados por compara­

cibn directa con muestras auténticas. 

De acuerdo. a los resultados obtenidos, se deduce que los 

metabo l i tos secundarios aislados de las especies ana 1 izadas están de 

acuerdo con el perfil químico del género, ya que se aislaron diterpe­

nos del tipo en.t-kaureno exclusivamente, así como lactonas sesquiter­

péni cas de primer paso biogenéti co ( germacranól idas J que incluyen 

he 1 iangól idas, furanohel i ang61 idas y germacról idas. La V. denta.ta. 

representó 1 a excepción, ya que de e 11 a se obtuvieron tri terpenos 

del tipo de los lanostanos, que son metabolitos secundarios no deter-
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minados previamente en el género. 

En la segunda parte del presente trabajo, se revisaron los 

resultados obtenidos de todas las especies analizadas has ta el momen­

to, tomando como caracter taxonómico de los difererentes grupos en que 

está dividido el género, a lactonas sesquiterpénicasy diterpenos. 

En el subgénero Amph1lep1s se encontró a las J(2H)-furanona­

heliangólidas en general, y a la budleína A en particular, como carac­

ter químico del grapo, así como diterpenos del tipo ent-kaureno. 

La sección Hypargyrea del subgénero Calanticaria que consta 

de tres especies y de las cuales, so 1 amente se ha ana 1 izado una 

(V. l1ypait9y1tea., presente trabajo), es la primera especie en presentar 

a germacról idas como úni ce ti pe de esque 1 etc de lactona ses qui terpénica 

·siendo notable la ce-existencia de germacrólidas oxigenadas en C-3 y 

C-8 en una misma especie. 

Estas observaciones hacen que las especies de esta sección 

tengan un interés adicional para su análisis posterior, con el fin de 

comprobar la presencia exclusiva de germacról idas, lo cual, eventual­

mente, podría representar el caracter taxonómico de la sección. 

La sección Chloracra (subgénero Cal anticaria), tiene como 

principal cara~terística la síntesis de 1(10)-epoxi-heliangólidas y 

tetrahidro-furano-heliangólidas, lo cual sugiere una relación biogené­

tica entre ellas. También se encuentran diterpenos de las series ent­

kaureno, eu.t-trach ilobano y rn.t-es tacha no, si ende 1 a V. J..pl1ae11.ocepl1a.ea. 

la excepción. 
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Debido a la poca cantidad de estudios fitoquímicos efectua­

dos en las especies de las secciones ·Heliomeris, Paradosa, Aurea, BraE_ 

teatae y Leighia del subgénero Calanticaria, no fué posible anal izar­

las de una manera sistemática, por lo que es necesario contar con ma­

yor información química para obtener una conclusión razonable. 

Por lo tanto, los metabolitos secundarios encontrados en las 

especies del género V.igiúeM. siguen un patrón químico definido, es 

decir, el género produce 1 actonas sesquiterpénicas del primer paso 

biogenético (germacranól idas) y di terpenos del tipo e11.t-kaurano, eiit­

estachano y wt-trachilobano principalmente. 

Asimismo, es necesario contar con mayor información fito­

química en el caso de especies de algunas secciones del subgénero 

Cal anti caria para que, de acuerdo a la taxonomía reportada, poder pos­

tular un caracter químico que corrobore, o que de alguna manera con­

tribuya a. la calasificación taxonómica de especies del género. 

El análisis comparativo de los constituyentes químicos de 

1 os géneros liel.iant/1U1> y T .lt1101Ú/l. con los subgéneros relacionados de 

V.igu.leJta, mas tró que los constituyentes químicos . de fieUa1itlUL6 y 1 os 

de la serie Maculatae (sección Chloracra) de V.igu.leJta., presentan una 

gran similitud, específicamente algunas 1(10)-epoxi-heliangólidas y 

furanohel iangól idas, encontrandose a 1 gunos me taba litas comúnes en am­

bos géneros. Se observó también, que mientras que en He.UaJ1.thu.6 las 

germacról idas se encuentran amp 1i amente dis tribuidas, en 1 a serie Ma­

cula tae de V.lgu.leJi.a, e 1 constituyente predominante son las 3( 2H )-fura-
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nohel i angól idas, 

Por otro lado, el subgénero Amphi1epis que está relacionado 

directamente con T .uho!U.a, produce exclusivamente fUranohe l i angól idas 

las cuales, se encuentran también en T,(.tl101Ua.. 

La· sección Hypargyrea de V.lgtúeM, re 1 aci onada con T ,(.tlion.la, 

con ti ene compuestos estructura !mente s imi 1 ares a los de T .i,,tho1U:a, ha­

biendose encontrado metaboli tos comúnes en ambos géneros, por lo que 

probablemente esta sección sea la que presenta la mayor relación quí­

mica con nt1to1U:a. 

HeUan:thu.i produce gua i anól idas, germacranól idas, eudesma_ 

nól idas y ácidos diterpéni cos; T .Ulioiiia sintetiza germacranól idas y 

eudesmanólidas, pero no diterpenos; mientras que V.lgu.leJta. únicamente 

· produce gennacranól idas y diterpenos. 

El hecho de que las eudesmanólidas se encuentren ampliamen­

te distribuidas en T.uho1iia, más que en HeUantltLUi (el cual no sinte­

tiza germacrólidas epoxidadas en C-l/C-10), está de acuerdo con la biQ. 

síntesis propuesta para las eudesmanólidas. 

Asimismo, el hecho de que V.lgu.ie.Jut no produzca eudesmanól i­

das, no obstan te que algunas de las germacró l idas presentes en e 1 gé­

nero se encuentran epoxidadas en C-l/C-10, indica que la ruta biosin­

tética para su formación, se bloqueó en el proceso de la evolución, 

confirmando aún más la propuesta de que T.ltho1U:a y He.UaiitliM provie­

nen de un ancestro vigueroide. 

Finalmente, en la tercera parte de este trabajo, se efectuó 
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la comparación de la reactividad ante diferentes electrófilos (BF3• 

Et2o, HC104 y SOC1 2) de la 15-hidroxi-acetil-leptocarpina !.!).una 

1 (10)-epoxi-hel i angól ida. 

La reacción del con BF3.Et2o dió lugar al producto de tran~ 

posición pinacólica del epóxido C-l/C-10, seguido de hemicetalización 

de la o-metil-cetona formada (Esquema 24). La elucidación estructural 

de este compuesto se efectuó por el análisis de sus propiedades es­

pectroscópicas (IR, RMN1H, RMN 13c), formación del derivado aceti lado, 

así como por la estereoquimica seguida por la transposición pinacólica. 

l 

ESQUEMA 24 

El tratamiento de..! con HC104 dió tres productos (Esquema 25), 

los cuales fueron caracterizados por el análisis de sus propiedades 

espectroscópicas, cristalográficas y corre 1 ación qui mi ca. 
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La reacción de.!:, con SOC1 2 úniamente dió el producto de sus­

titución nucleofílica intramolecular del cloro por el hidroxilo en 

C-15 (Esquema 26),el cual fUé caracterizado por el análisis de sus da­

tos espectroscópicos. 

ESQUEMA 26 
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Se propusieron mecanismos que explicaran la formación de 

cada uno de los compuestos fonnados en las reacciones efectuadas. 

La comparación de los resultados obtenidos de las reaccio­

nes efectuadas dió lugar a las siguientes observaciones. 

a) Es diferente la reactividad del ante diversos agentes electrofí­

licos, ya que diferentes ácidos dan lugar a diferentes productos. 

b) El sitio más reactivo de J frente a electrófilos es el epóxido 

C-1/C-JO. 

c) Las reacciones son muy sensibles a la temperatura. 

d) No se detectaron productos de ciclización transanular carbono-car 

bono, debido probablemente a 1 a gran distancia transanul ar entre 

el epóxido C-1/C-10 y el doble enlace C-4/C-5, aunado a una com­

petencia por el ataque nucleofílico sobre el epóxido, entre el 

doble enlace C-4/C-5 y el hidroxilo en C-3. 

Los resultados obtenidos hasta ahora no permiten generalizar 

acerca del comportamiento químico de las 1(10)-epoxi-heliangólidas (ó 

de las heliangólidas en general) ante los electrófilos, por lo que es 

necesario obtener mayor información experimental variando, las condi­

ciones de reacción, como son 1 a temperatura, concentración, di so 1 vente 

tipo de electrófilo, así como diferentes heliangólidas. 
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