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1. Introduccién.

Debido a la gran variedad de suelos y climas en
México, existen una gran cantidad de vegetales en nues
tro pafs. Muchos de ellos han sido clasificados por i-
lustres botdnicos tanto mexicanos como extranjeros que
han dedicado su vida al estudio de nuestra flora. Con
el afdn de realizar una clasificaci6n general de 1a flg
ra y la vegetacidn de nuestro pafs, en Ta actualidad se
continua con la bisqueda de plantas que no han sido cla
sificadas y este es el caso de una planta perteneciente
a la familia de las ce]aﬁtraceas que encontr6 el Doctor
F. Gonzalez Medrano, profesor de nuestra Universidad que
realizé su clasificacién taxon6mica dindole 2 ese nuevo
género el nombre de Raedowskia en honor al Doctor Jerzy
Rzedowsky, investigador del Instituto Politécnico MNacio
nal.

La planta se encuentra en las Barrancas de Tolan
tongo en el Estado de Hidalgo, debido a esto, el nombre
de su especie es Tolantonguensis. Sus principales carac
teristicas morfolégicas son:

Arbusto glabro, hasta de 2.5 metros de alto. Tiene
hojas simples, opuestas; flores cortamente pediceladas,
verdoso amarillentas; cdliz de 4 séoalos. Pétalos 4. Es
tambres 4, alternos a los pétalos y opuestos a los sépa
Tos. Gineceo bicarpelar. Fruto de una sdmara con un ala

similar al fruto de Fraxinue. Semillas 4, tres aborti--



vas y una fértil.

La planta es muy parecida a algunas especies del
género Mortonia, con quienes convive en ciertas localji
dades, inclusive tambien presenta un exudado rosado ce
roso en el tallo, hecho comin en algunas especies del
género Mortonia; fdcilmente se puede diferenciar de Mor
tonta, por las Hojas opuestas y el fruto samaroide simi
lar al Fraxinus.

La planta vive sobre suelos de material sedimenta
rio {calizas) en la Vertiente de Sotavento de la Sierra
Madre Oriental desde el suroeste de Tamaulipas, hasta-
las barrancas profundas de la Cuenca Alta del Rio Pdny
co en el Estado de Hidalgo formando parte de materiales
Xer6filos!

La familia de las Celastraceas ha sido objeto de
numerosos estudios en los (ltimos afios. De los géneros
estudiados de esta familja se han aislado compuestos cu
ya caracteristica comin consiste en que son polialcoho~
les sesquiterpénicos del tipo del p-dihidroagarofurano-
(1) esterificados en forma de acetatos, benzoatos, furg
atos o bien como derivados de dcidos piridin-carboxfli-

Cos.

E1 objetivo principal de este trabajo fué el de rea



lizar el estudio quimiotaxonémico de la planta HAzedows
kia Tolantonguensis (fig. 1) para confirmar que esta per
tenece a la familia de las Celastraceas, para lo cual,
realizamos el aislamiento y la determinacién de 1a es-
tructura quimica del componente que se encontré en mayor

proporcidn en el extracto metanglico de 1a planta.

Figura 1. Rsedowskia Tolantonguensis.



11. Generalidades.

a) Taxonomfa y Quimiotaxonomfa.

La Taxonomfa es la teorfa y la-prdctica de Ta cla
sificaci6n de los seres vivos. A la Quimiotaxonomfa se
le define como la rama de las ciencias quimicas que uti
liza los caracteres quimicos, en particular Tos 1lama
dos metabolitos secundarios ( alcaloides, terpencides,
flavonoides, etc. ) de un conjunto de organismos para
determinar su posicién en una clasificacién Jjerarquiza
da evolutivamente de los seres vivos. En cambio la Quf
mica Sistemdtica estudia las variaciones quimicas de u
na diversidad de organismos y Tlas relaciones que exis
ten entre ellos. Muchos taxonomistas se han esforzado
en producir una clasificacién natural reuniendo 1a ma
yor cantidad posible de datos acerca de los organismos
lo cual ha ayudado a determinar su evolucién asf como
lTas relaciones que hay entre ellos. Los rasgos o datos
utilizados en una clasificacidn son denominados Caracte
res Tazxondmicos. Las fuentes de la evidencia taxonSmica
como la morfologia, anatomfa, citologfa, ecologfa y ge
nética son examinadas y toda Ta informacidn es registrada
para conformar los caracteres taxonémicos. El extendido
uso de datos quimicos como caracteres taxonémicos ha he
cho que Ta quimiotaxonomia sea ampliamente reconocida co
mo una fuente de evidencia taxondmica?

La Quimiotaxonomfa es una diciplina que ha contrj

buido ‘grandemente en la realizacidon de estudios taxong



micos y de evolucién, También los caracteres quimicos
han servido para reforzar algunas decisiones taxondmi
cas y en algunos casos para resolver problemas que du
rante muchos afios no habian sido resueltos. En un futy
ro los caracteres quimicos serdn componentes esencia-
les en sistemas naturales de clasificacidn.

Aunque la quimiotaxonomfa es aparentemente un cam-
po que se ha desarroilado recientemente, no es asf, ya
que la evidencia quimica ha sido aplicada en la clasifi
cacién de las plantas desde tiempos remotos. La intepn
cién principal de 1los estudios botdnicos del hombre,
desde hace mucho tiempo, fué la de buscar las propieda
des medicinales o comestibles de las plantas. Estas pro
piedades dependen de su contenido quimico, lo cual fué,
la base para una clasificacidn sencilla de 1las plantas
como hierbas de curacidn, plantas de uso no medicinal y
fundamentalmente en venenosas y no venenosas. Esta im
portancia que le dié el hombre a la quimiotaxonomia ex
perimental se debid también al interes por conocer la
calidad comestible de las plantas silvestres.

La quimiotaxonomfa primitiva fué as{ una ciencia a
plicada, con una finalidad extremadamente prédctica y be
néfica. As{ las plantas con propiedades medicinales si
milares fueron agrupadas por estos primeros botdnicos y
de esto resulté una clasificacién artificial en donde
también se agruparon otras plantas de acuerdo a sus pro
piedades alimenticias.

Uno de estos primeros estudios fué realizado por-



Discorides® en el siglo II, clasificando algunas plap
tas en medicinales, comestibles, olorosas, etc. Ya que
estas propiedades dependen de la presencia de ciertas -
sustancias, a 1lo anterior se le ha mencionado como el
origen de la quimiotaxonomia.

En 1804, A. P. de Candolle? realizé una clasifica
cién natural, destacando %las relaciones entre las prg
piedades medicinales de los vegetales y su morfologia
externa y enfatizé las ventajas de usar estos criterios
para su clasificacién.

En el siglo XIX se intenté utilizar mas los carac
teres quimicos, determinando con mayor precisién los-
constituyentes quimicos de las plantas para investigar
con que frecuencia aparecian en diferentes especies. E1
desarrollo de la quimica orgdnica y el aislamiento de
sustancias en las plantas permitié 1a correlacidn de es
ta informacidén con la taxonomfa.

A finales del siglo XIX, se habfa acumulado bastan
te informacién quimica debide a la importancia que se
diéd a los estudios sobre el potencial farmacolégico de
los materiales descubiertos. Asi, en 1888, Eykman5 sefia
16 que la presencia de alcaloides era caracteristica de
algunas familias de plantas y, en 1891, Greshofffindico
que el alcaloide laurotetanina es el constituyente u
sual en las lauraceas. Este investigador, interesado en
plantas venenosas, encontrd que el género FPlatanus es
rico en compuestos cianogenéticos. Entre 1917 y 1945,

Mc-Nair? utilizé las caracterfsticas de los aceites {se



cantes, semisecantes y no secantes } de varios grupos
de plantas para usario como criterio taxondmico. Sus ob
servaciones sobre Ta presencia del aicaloide protopina
en todas las papaverdceas se ha utilizado como argumen-
to en las discusiones de si la tribu fumarioidae debe o
no elevarse a la categoria de familia. En 1936, V. Plou
vier® inicié un inventario quimico de los vegetales, el
que alin continua realizando. La introduccidn en 1944 de
la cromatograffa en papgel, en 1953 de la cromatograffa
en fase gaseosa y también en capa delgada, permitieron-
obtener considerable informaci6n quimica con muestras
de unos cuantos miligramos, asf como 1a separacidn de
mezclas complejas.

Los estudios qufmicos de los vegetales se realizan
cada vez con mayor precisidn y ranidez, en especial
cuando se enfocan hacia un tipo particular de substan
cias.

b) Celastraceas

Las plantas pertenecientes a 1la familia de las Ce
lastraceas han sido objeto de numeroscs estudios en los
ultimos afos debido a la actividad biolégica que presen-
tan. Algunas de ellas como el Triptarygium Wilfordii -
Hook” planta China, que ha sido wutilizada desde tiempo
inmemorial como insecticida, para acabar con los insec
tos que se comen Jas hojas de algunos vegetales como la
col, el pepino, las zanahorias, etc. Otras como Celastrus
Paniculatust? ( Hindi Malkanguni ) con propiedades far

macolééicas y, de la cual ya se hace menci6n en la anti



gua literatura médica de la India. Euonimua-Europeaell

usada popularmente como planta medicinal. Catha-Edulis
{conocida popularmente como Xhat o chat)12 ha sido utj
lizada como estimulante desde la antigiiedad. ET1 uso del
Chat en Yemen y en otras naciones del nordeste del Afri

ca, constituye un problema tan importante, que hizo que
la Organizacién Mundial de la Salud se interesara y apo
yara el estudio de los constituyentes quimicos de la-
planta, para determinar cual de ellos es el responsable
de esta accidn estimulante. Como resuitado de estos es
tudios se aislaron e identificaron 11 ccmpuestcsl‘3 ses
quiterpénicos, de los tres tinos de Catha Edulis usados
para preparar la droga conocida comoe Khat. Sus comple
jas estructuras son conocidas como Catedulin £ o K de-
pendiendo de su tugar de origen ( Etionia o Kenya ).

La presencia de alcaloides en plantas del género
Fuonimus, peérteneciente también a la familia de las ce
lastraceas, fué descrita por Orechoff en 1934. Desde en
tonces se han aislado alcaloides débiles de varios géng
ros de la familia de las celastraceas y se ha determina
do su estructura.

La aparici6én de ésteres sesquiterpénicos en el a

M fug de-

ceite de la semilla de Celastrus Paniculatus
terminada por primera vez por Gunde y Hilditch en 1938.
Recientemente, una gran cantidad de ésteres de este gru
po de sesquiterpenos han sido caracterizados de varios
géneros de celastraceas, por ejemplo de Celastrus Orbi

15
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Celastrus Paniculatus

Alatus F. Striatual7

Euonymus Europeaelg e

16 &y malkangunin (5); de Euonymus

el alatolin o Ester-A (6); y de-
1 Ester-A1 (7) y el Ester-A2 (8).

10"



Los alcaholes que dieron orfgen & varios de estos
ésteres han sido caracterizados,por ejemplo: el Malkangu
nio1?? (9), Celapanoleo (10}, Eynominol®? (11), Evoni
no12? (12), Atato1?? (135, Mayto]z3 (14}, Deoximayto!24
{15), B-epideoxymaytn]zs (16), 3,4-dideoxy-78~hidroximay
tolz5 (17) y tatho12¢ {18). Todos estos alcoholes tienen
como base el mismo sistema de anillos, pero varian en el
ndmere, posicidn y configuracidn de los sustituyentes hi
droxilo. EY sistema de anillos de estos alcoholes es cop
siderado idéntico al del s-dihidroagarofurano (1). Estos
sistemas de anillos han sido numerados en varias y dife
rentes formas por diversos autores. El sistema usado por
nosotros, es conforme a las especificaciones del Chemi-
cal Abstract527 para Eudesmane (19) y sus derivados.

IH ?H

on! on
oH uﬁ“ ! g;o
i3 H

1)
wo, 1A
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E1 género Mortonia pertenece a la familia de las
celastraceas. Existen en nuestro pais varias especies
de éste género, como M. Greggii (A. Gray ) en Coahuila-
y Nuevo Ledn; M. Palmerii ( Hemsl ) en Zacatecas, Coa
huila y San Luis Potosf, M. Scabrella ( A. Gray ) en Chi
huahua y Sonora; M. Hidalguenuie (Standl ) en Hidalgo y
M., Diffusa { Rose y Standl ) en Puebla. Estas plantas -
se encuentran en las regdiones semidesérticas de Méxic&%

De estas especies se han aislado diversos produc
tos, por ejemplo, de la M. Greggii se aislé wun nuevo-
producto al cual se le 1lamé Hortonol-A°% (20). De 1a
M. Hidalguanéin se aislé otro compuesto y fué 1lamado
MorconoZ-Bso (21). En ambos casos la estructura fué es
tablecida por estudios espectroscdpices y por reaccio

nes quimicas.

12
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111, Parte Téorica

La p\Anta Raedowakia Tolantonguensis Medrano fué
clasificada por el Dr, francisco Medrano { Instituto
de Biologfa, UNAM ) dentro de un nuevo género de la fa
milia Celastraceae, para apoyar esta clasificacibén he
mos realizado su estudio quimiotaxondmico, para esto
se aislaron sus componentes quimicos mds abundantes y
se establecif su férmula estructural en base a datos -
quimicos y espectroscopicos 1o que es motivo de esta
discusiobn.

E1 producto que nos ocupa lo denominamos Rzandows
kina ¢ debido a que salié en tercer ltugar en la colum
na de cromatografia inicial. Se encuentra en mayor pro

porcién a los otros componente531

v es un producto cris
talino { acetona-hexano )} de p.f. 194-196 °C, analiza-
para c28"36010 { n* m/z 532 ). Se propone la férmula es
tructural 1a y 1b para este compuesto en base a la si-

guiente discusidn:

(.7| o 0
Sy S0
9

OAe 0 Qe

Ho
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E1 espectro de 1.R. presenta bandas a 3500 cm'l de gru
po hidroxilo, a 1740 y 1720 em” ! de grupos ésteres a-
1642 y 990 cm'1 doble ligadura trans, a 1170 y 1144 cm']
' de isopropilo. Existe un éster cinamato en la molécula
que en E.M. explica el pico a m/z 131 (100%) del frag-
mento A, asi como las absorciones en el U.V. a 215 nm
( E,12,900 ), 278 nm {( E,14,400 ), 298 nm ( E,7,000 )},
también se observan mdximos a 202 nm ( E, 11,740 ), vy

220 nm { E, 11,680 ) del anillo aromitico.

"o=c-cn=CH©

Fragmento A
E) espectro de RMNlH muestra las sefiales caracteristi-

cas del sistema del éster cindmico, correspondientes a
los protones de una doble ligadura trans con dos sefa
les dobles centradas a 6.36 y 7.66 ppm ( d, J = 16 Hz)
y también se observan dos sefiales dobles a 3.45 y 4.11
ppm { d, J = 1.5 Hz ); situacidn que se explica ya que
se tiene una mezcla de productos: con la doble 1igadura

libre I, de férmula molecular c28H36 04 ( M* m/z 516 )

y con la doble ligadura epoxidada Ib de férmula molecu-
lar C,qH360,, { MW" m/z 532 ) donde se tiene un dtomo de
oxfgeno mds. Esta mezcla se obtiene en proporcién varia
ble, cuando estd mds rica del derivado epoxidado el pun
to de fusidn 1lega hasta 196 °C, mismo que sufre varia
ciones dependiendo de la cantidad del producto con do-

ble ligadura libre. Como no fué posible separar estamez
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cla de productos (cr1sta11na), entonces se trabajé con

ella para determinar ]a férmula estructural de la Raen

dowskina 0.

La presen@ia de dos grupos acetato en la molécula
de 1 se expiicé por dos seflales en RMNIH a 1.91 (s,3H)-
y2.10 ppm (s, 3H), en E.M. e} pico a m/z 43 (QOEC-CH3 )

esté de acuerdo con esto, cuando Ib se encuentra en ma-

yor proporcidn, en RMNlH se observa la sefial de un meti

1o de acetato desplazada a 2.00 ppm (s, 3H) por efecto

de las dobles ligaduras a través del espacio. Los hidré

genos que estdn sobre los dtomos de carbono, que son ba

se de éster, se asignaron de la siguiente manera: H-1
es responsable de la seflal doble a 5.35 ppm (d, J = 11

Hz, 1H) de 1a molécula con 1a doble Vigadura libre mien

tras que con el epéxido esta sefial se observa desplaza

da a 5,27 ppm (d, J = 11 Hz, 1H); el desplazamiento qui
mico que presenta esteé protdn se puede explicar solo si
el éster cindmico estd como sustituyente en el dtomo de
carbén uno ya que ta doble ligadura libre es Ta que pro
voca este desplazamiento. El1 hidrdgeno sobre el carbdn
dos es el responsable de la sedal miltiple compleja cen
trada a 3.61 ppm (1H) y que al afadir 020 esta sefal se

aclara observindose una sefial triple dobieteada (td, J=

11 Hz, 1H) que se debe al protdn base del alcohol se

cundario en C,. Por el valor de la constante de acopla
miento observada entre H-1 y H-2 (J=11Hz) se puede asu-

mir que entre estos dos hidrfigenos existe un arreglo

16



axial/axial en un anillo de seis miembros32,

Haciendo un recuento de los dtomos de oxigeno pre
sentes en la molécula I, existen tres grupos éster (dos
acetatos y un cinamato), un alcohol secundario ( C2 Yy
el oxigeno del epéxido, asfi bues hay ocho oxigenos loca
lizados, falta determinar de que tipo son las otros daos
oxigenos. Cuando se hizo la reaccidn de acetilacidn de
I, en el I.R. se observé Ta existencia de grupo hidroxi
1o presumiblemente terciario, entonces solo faltaria sa

ber las caracteristicas del Gltimo dtomo de oxigeno. Eg

te debe ser del tipo &ter 1o que nos permite establecer,

que el sistema anular bdsico que presenta la molécula,
de acuerdo a su andlisis elemental puede ser del tipo
del B-dihidroagarofurano; para apoyar estq se hizo la
pirdlisis de I en KHSO, (en tubo abierto a 180 °C) y se
obtuvo un producto que en U.V. tiene caracteristicas de
naftaleno sustituido.

Por otro lado como ya hemos dicha, se observa la
presencia de dos acetatos en I, la posicidn de estos en
la molécula se establecid en base a lo siguiente: en el
espectro de RMNIH de 1 se observa en 1a regibn de las
bases oxigenadas una sefal simple, ancha, centrada a
5.45 ppm que se atribuyd al protdn base de un acetato;

la constante de acoplamiento (1 Hz) que- presenta es ba

ja, esto se explica solo si este protén interacciona’

con otro guardande angulos de 90° entre si. Del esquele

to de]‘B-dihidroagarofurano solo el protén en 66 Tlena

17



ese requisito y con la orientacifn que se indica en [a
y Iy { modelos dreiding ). E} otro acetato esta en Cq
puesto que en RMNIH se observa una sefial doble de doble
centrada a 4.83 ppm { J=6 Hz, 1H } que se atribuye a di
cho protdn.

Finalmente en RMNIH en 1a Regidn de Yos metilos
cuaternarios se observan dos sefiales simples centradas
a 1.49 y 1.36 ppm { 2s, 6H c/u ) que completan el esque
Teto anular bdsico propuesto.

Para apoyar la asignacidn de grupos funcionales he
cha, se 1levé a cabo una serie de reacciones, la prime
ra fué la reaccidn de acetilacidén en condiciones norma-
les (ACZO/Piridina). obteniéndose wun producto cristali
no P.F. 110 °C (Xla y I[b) que presenta las siguientes

sefiales:

Iy

1

En T.R. se observa una banda de hidroxilo a 3530 cm” .

de éster a 1740 cm'1 {ancha) y a 1230 cm'l, de doble 1i

1y de acetatos a 1378 y 1230 cn” L. E1

gadura a 1630 cm’
espectro de RMNlH indica la existencia de un acetato mis
en Ta molécula, sefales simples a 2.10, 1.95 y 1.83 ppm

(3H, c/u}. La base del alcohol secundario (Ia) se des

18



plazd-a 4.97 ppm {td, J = 5 y 11 Hz) como era de esperar
se. . Sigue siendo wuna mezcla de productos { Ila y
IIb ) ya que se observan las sefales de la doble-
ligadura y del epdxido. La seflal doble correspon-
diente a H-1 se encuentra desplazada a menor campo ( d,
a 5.6 ppm, J =11 Hz ), A=5.6 - 5.35=0.25 por la ve
cindad de este hidrégeno con el grupo acetato, ambos son
B y pueden interaccionar a través del espacio. Al hidrg
geno en 05 se le atribuye la sefial simple, ancha, a 5.46
ppm y H-9 aparece como una sefal miltiple a 4.87 ppm;
los protones aromdticos producen la seial maltiple cen
trada a 7.15 ppm (5H).

E1 tratamiento de IIa y Irb con SOC]2 en piridina
provocé la pérdida de una molécula de agua y se formd
IIIa y IXIb que en el I.R. no presenta sefal de hidroxi
lo, se observa una sefial ancha a 1750 y 1710 el de 6s
teres y a 1640 cm'1 de doble ligadura. Por E.M. se ob
serva el idn molecular a m/z 540 {0.1 %), otros picos a
m/z 498 (19 %) y m/z 131 {100 %). E] espectro de RMNIH
presenta las siguientes sefiales simples: a 1.28, 1.43 y
1.58 ppm (3s, 3H c/u) de tres metilos cuaternarios y a
1.83, 2.00 y 2.11 ppm {3s, 3H c/u) de tres metilos de a
cetatos. En la zona de las bases oxigenadas la sefial co
rrespondiente a H-1 aparece a 5.82 ppm (d, J = 11 Hz},
la sefial simple a 5.31 (s, lH) se asignd al hidrdgeno
sobre CZ' Las seiiales simples centradas a 5.18 {s, 1H)

y 4.83 ppm se atribuyeron a los hidrdgenos de un metile

19



no exociclico sobre anillo de seis miembros2? porque
cuando se hizo el experimento de doble irradiacidn en
la zona de 5.18 ppm, se observd que la seial en 4.83
ppm se simplificd. La base del acetato en Cg. junto con
la sefial de uno de los protones vinilicos, causa la seg
fal multiple centrada a 4.83 ppm. También se observa un
sistema a8 a 2.85 ppm (dd, 2H) que corresponde a los hi

drégenos del metileno en C3'

0

I
e

0 OAc

Ae0 Ae0

Illb

La oxidacifn de Ia y Ib con el reactivo de Jones
produjo IVa y Ivb de P.F. 222 - 224 °C que presenta en
I1.R. sefial de hidroxilo a 3520 cm'l, de carbonilo de és

1

teres a 1740 y 1720 cm " y de doble 1igadura trans a 1640 cnil.

0

9 0
" AN
- C-CH=CH /C-LH-C[{

0 Qde g 0de




Por E. M. el i6n molecular es NM' 530 ( 0.1 % Vs

también se observa M'- 15 (0.1 %) debido a un fragmento
del tipo de B, M*-16 (0.1 %) cuando estd la doble 1liga
dura del cinamato libre y el pico a m/z 131 (100 %). E1
espectro .de U.V. con mdximos a 202 nm (E, 10,600),217 nm
(E, 10,600) y 278 nm (E, 10,000), indican la presencia-

del éster cindmico.

yo;g
FRAGMENTO "B"

El espectro de RMNIH de IVa y 1V tiene las

b
siguientes sefales: a 1.3 y 1.62 ppm ( 2s, 6Hcp)
de cuatro metilos cuaternarios y a 1.97 y 2.14 ppnm
(2s, 3H c/u) de metilos de dos grupos acetato; también
se observan las sefiales del éster cindmico con la doble
l1igadura libre o epoxidado (ver espectro N°1 ). Llas ba
ses oxigenadas originan las siguien;es sefiales: la se
fial simple a 5.84 ppm se atribuydé a H-1, a 5.7 ppm en-
menor intensidad se observa la sefial correspondiente al
mismo hidrégeno pero de IVb; a 5,53 ppm aparece un sin
gulete (1H) de H-6, 1la seial doble dobleteada centrada
a 4.7% ppm {(dd, J = 6 y 2 Hz, 1H } se asigné a H-9 y de
acuerdo a las constantes de acoplamiento gque presenta

se asume que este hidrdgeno tiene una orientacion alfa-
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axial y se establece la configuracién de C9 como se di

bujé en xv y IVb.

0o 0
1 w/\
/ - CH=CH /C—CH—CH
Ode [+ OAe

Para confirmar la existencia de un alcahol tercia

rio en Xa y Iy se hizo 1a deshidratacidn de la cetana

v (SOC]Z/Piridina) obteniéndose por TLC preparativa un

producto cristalino Va ¥ Vb de P.F. 82-84 °C con las si

guientes caracteristicas: el I.R. no p(esenta banda de
hidroxilo; se observa en la zona de carbonilos una ban-
da ancha a 1745 cm™! de éster, a 1730 em™! (inflexién),
a 1695 cm'1 sefial que 'se atribuye a carbonilo de cetona

-no saturada en anillo de seis miembros y a 1630 cm1

doble ligadura. E1 E.M. presenta ntoa m/z 496 donde se

perdié una molécula de agua, también se observan los pi

cos a m/z 131 (100%), m/z 43 (25%) y M+-601Mz 436 (1%2).
E1 espectro de RMNIH muestra la existencia de 1la
mezcla de doble ligadura Tibre o epdxidada, los metilos

que hay, causan las sigquientes sedales: a 1.33 ppm (s,-

3H), a 1.55 ppm (s, 3H) y a 1.56 ppm (s, 3H) de los me

tilos angulares. Por otro lado la sefial a 1.97 ppm (s,
3H) se asign6é a un metilo de acetato, a 2.15 ppm se ep

cuentra una sefal ancha simple que integra para seis
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protones y que corresponden al metilo del otro acetato
y @ un metilo vinflico que interacciona con un protén
vinilico. Los hidrégenos sobre carbonos oxigenados pro
ducen ltas siguientes sefiales: la sefial doble de doble a
4.89 ppm (dd,1H, J = 2 y 6 Hz) se debe a H-9, en este-
caso se observa a mayor intensidad otra sefial doble de
doble, de constantes de acoplamiento similares que se a
tribuyen al mismo hidrégeno pero del componente de la
mezcla en menor proporcidén, en este caso, el epoxido Vb;
a 5.61 ppm un singulete de H-6, a 5.96 ppm una sedal-
simple ancha {2H) que corresponde a H-1 y al protdn vi
nilico en CZ’ en donde Va y Vb tienen la doblie ligadura
endociclica.

Un subproducto de la reaccidn anterior es un acei
te (Rf = 0.55, Acetato de etilo-Hexano 1:1) que de a
cuerdo al espectro de 1.R. tiene bandas de éster a 1740

en ! y de cetona a 1710 e !

. E1 espectro de RMNIH pre
senta las siguientes sefiales: un sistema a8 como dos do
bletes centrados a 2.99 ppm (1H) y a 3.86 ppm (1lH, J=12
Hz) que se asigndé a los hidrdégenos alilicos del metilé-
no en Ca, que también son alfa a carbonilo., Las sefiales
simples, anchas, centradas a 4.9 ppm (1H) y 5.13 ppm (1
H) se deben a los hidrégenos de un metiléno exociclico
en anillo de seis miembros. Las sefiales a 6.0 (s,1H,~
H-1), 5.37 (s, 1H, H-6) y 5.02 ppm (m, 1H, H-9) comple
tan el espectro y permiten establecer que a este subpro

ducto le corresponde 1a férmula VI.
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0 /0
[ L]
o C-Cit=CH —@ s C- (,‘l1} CH —@
Q Ode 0

OAe

Para establecer en que dtomos de carbono de Ia y
[, se encuentra como sustituyente el éster cindmico 1i
bre o epoxidado, se llevaron a cabo reacciones de ozond
1isis para romper la doble Jigadura del éster y se obtu

vieron los siguientes resultados:

]

"
C-C00H

Después del paso de ozono sobre Ia y 1b en acetato de e-
tilo y ya que se destruy6 el oz6nido, se logrd atslar y puri_
ficar por recristalizaciones sucesivas de acetona - hexano
un producto cristalino con P.F. 138-140 °C al que se le a
signd la estructura VIl en base a que en el I.R. se ob
serva una banda ancha caracteristica del! dcido carboxi
lico ( 3500-2500 cm'l ) que engloba a las bandas de hi

1

droxilo. La banda ancha de carbonilos a 1730 e¢m™" indu
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ce-la presencia de acetato. £1 espectro de RNNlH nos per
miti6 fundamentar la asignacidén hecha, ya que se obser
van en la zona de los metilos dos seifales simples a 1.54
ppm (6H) de dos metilos y 1a otra -a 1.36 ppm (6H) que
se atribuye a los otros dos metilos cuaternarios. A 2.04
y 2.12 ppm se encuentran otros dos singuletes (3H, c/u)
que se deben a los metilos de los acetatos. E1 alcohol
secundario hace que el hidrégeno en C2 cauce la sefal
triple dobleteada que aparece a 3.58 ppm (td, 1H, J = &
y 11 Hz ). La seial mdltiple a 4.80 ppm se atribuye a
H-9, la sefial doble a 5.27 ppm (14, J = 11 Hz} es de H-},
el singulete a 5.44 ppm de H-6 y no hay senales de
protones aromdticos 1o que apoya la estructura propues
ta (VI1), de donde al hacer la ozondlisis la doble liga
dura del cinamato se rompid y el esperado aldehido se
oxidé hasta el dcido carboxilico correspondiente. E1 co
rrimiento a mayor campo de la sefial doble del H-1 no es
el correspondiente al de un alcohol, por 1o tanto si
gue esterificado, solo se transformé a un mono éster
del dcido oxdlico.

También se hizo 1a ozondlisis del producto cetdnj
co IVa y Wy as? como de 1a mezcla de Il y IT,. Se
concluyé de estas reacciones que: por TLC aparentemente
se recuperaban los productos iniciales pero los espec

tros de RMN!

H indican que se oxidé la doble ligadura al
epéxido en la reaccidn, enriqueciendose de los compues

tos lIb y IVb.
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En la tabla 1 se dan los desplazamientos quimicos
(ppm) de los protones H-1 y H-9 que presentan una varia
cién cuando el éster cindmico tiene doble 1ligadura 11

bre o epoxidada.

g
H-1 H-9 Me-8- Arom.
Xla 5.84 (s) 4.88 1.94 y 2.14
llb 5.79 {s) 4.99 2.10 y 2.13 7.32 {s)

v, 1 5.60 (d) 4.77 {d) 2.10, 1.95 y 1.83

I¥y,15.55 (d) 4.85 {d) 2.12, 2.00 y 1.98(7.32 (s)

Tabla 1,

Ue los datos de la tabla 1 se observa que las pro
tones mas afectados por la presencia o falta de la dp
ble ligadura cindmica son H-1, H-9 y el metilo de un a
cetato, de esto podemos inferir que tanto H-1 y H-9 ca
en e¢n la zona de desproteccidn del sistema conjugado de
la molécula. Esto junto con las constantes quimicas ob
tenidas nos explica el arreglo configuracional que estd
representado por las formulas Ia y Xb’ de esa parte de
ta moiécula. Ademas como tienen como esqueleto base up
sistema del tipo del BA-dihidroagarofuranc podemos esta
blecer la estereoquimica de 1a Raendowpkina ¢ como se
muestra en Ia y [b'

Cuando se hizo Ja hidrélisis parcial de la Razandg

wekina £ con KHCO3 {MeGH) a la temperatura del laborato
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rio, por TLC preparativa se logrd purificar un producto
VIO (aceite), que por [.R. presenta bandas de hidroxilo a

3420, .3500 y 3560 cm'1 y banda de carbonilo de éster a

1720 cm'l. E1 E.M. no presenté el i6n molecular, pero
se tiene el pico a m/z 311 y 312 (M+-33 y nt.3z2 respec
tivamente) por la pérdida de un metilo {15) y de hidro
xi1o {17) como se ve en el fragmento C. No se observan
Tos picos correspondientes al cinamato. Se encuentran-

otros picos a m/z 111 como DIO, m/z 269, m/z 288 y m/2
43 (54.7 %).

OH  OAc

FRAGHENTO "C" FRAGMENTO "D"

E1 espectro de RMN1

H no presenta las sefiales del
grupo cindmico, en lYa zona de las bases oxigenadas se
encuentra una sefal doble, ancha, a 4.83 ppm de H-9, a
4,33 ppm se observa una sefial doble»que al afiadirle DZO
aparece como una sehal simple, ancha, que se asigné al
protén base de hidroxilo en CG' La sefial doble centrada
a 3.96 ppm (J = 11 Hz) se atribuyo a H-7. E1 desplaza
miento de este protdn a mayor campo permite deducir que

el grupo cindmico estd originaimente como sustituyente

en C1 y al hidrolizarlo se desplaza H-1 a mayor campo.
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A 3.60 ppm (m, 1H) aparece la sefial correspondiente a H
-2, a 3.36y 3,00 ppm 1la sefial de los grupos hidroxilo
desaparecen con 020. E1 metilo de un acetato es respon
sable de la sefial simple a 2.18 ppm (3H). Finalmente
las sefiales de los cuatro metilos estdn centradas a
1.63, 1.60, 1.55 y 1.10 ppm.

La reaccidn de hidrdlisis produjo en Ia vy 1y la hi
drélisis parcial de Yos ésteres: cindmico en C, y aceta
to en C. lo que permiti6 establecer que el éster cindmi
co estd sobre C1 en la molécula de Ia y Ib'

E1 espectro de 13CRMN estd de acuerdo con esta es
tructura. La asignacion de las sefiales fué hecha toman
do en consideracidn las multiplicidades obtenidas por
el método de "Gated Decoupling” y los desplazamientos
encontrados para los carbonoes de la Razendowskina C Sson

comparados con los del Mortonol B Tabla 2,
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Mortomol "A"

Mortonol

g
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TABLA 2,

€ Rzend, C v Mortonol
(1)

1 76.20 d 76.95 d 72.08 d

2 67.58 d | 201.06 s 68.99 d

3 49.10 t 54,82 t 44,37 t

4 71.00 s 74.42 s 70.95 s

5 91.17 s 91.37 s 85.77 s

6 79.63 d 79.72 d 211.04 s

7 57.87 d §7.73 d 55.34 d

8 48.59 t 49.24 t 33.14 t

9 72.72 4| 72.70 d 72.23 d

10 51.63 s 53.19.5 55.84 s

11 84.64 s 85.40 s 78.55 s

12 21.48 g 21.41 g 22.24 g

13 24.89 g 24.97 g 23.63 ¢

14 20.24 g 20.17 g 17.88 g

15 29.74 g 29.73 g 29.62 g

p-co 165.53 s
$-C0 164.79 s

CHy-Co 170.24 s 169.98 s 170.21 s
CHy-CO 20.99 g 20.62 g 20.76 g
Cin-CO | 165.94 s 165.36 s

a | 145.66 ¢ | 146.14 d _%-CHJC’H_,,

B 118.05 d 117.38 d 0

1 134.79 d 134.78

2! 125.03 d 117.38°

3 128.62 128.70

4 128.89 128.96 .

5! 128.32 128.32

6 130.42 130.24
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1V, Parte Experimental.

La Rzedowskia Tolantonguensis se vrecolectd en a
gosto de 1981, en las barrancas de Tolantongo, a 35 Km.
de Ixmigquilpan, Estado de Hidalgo.

Las hojas y frutos secos (2.3 Kg.) se trataron con
metanol a temperatura ambiente durante 12 horas, se eva
pord a minimo volumen y se adiciond agua, se filtré por
celita y se extrajo con cloroformo. Se obtuvieron 260 g
de extracto.

Se cromatografiaron 3 g. del extracto clorafdrmico

sobre 120 g. de silica-gel, eluyéndose con una mezcla-

de acetato de etilo-hexano de polaridad ascendente. De
las primeras fracciones no se obtuvo ninglin producto,
hasta que se aumentd la polaridad, asi, con la mezcla a
cetato de etilo-hexano (1:1) por TLC se observé un com
puesto al cual se le 11amé Rzendowskina 4 (128.6 mg.).
Posteriormente usando 1a misma mezcla de disolventes y
sin variar la polaridad, por T7TLC se observan dos com
puestos, Rzendowskina 4 y otro al que 1lamamos Rzendows
kina B (313.2 mg.). En las sigquientes fracciones sin va
riar el disolvente se encontré otro compuesto acompafa
do de Rsendowskina Ay B y se le nombré Rzendowskina Cs
de esta mezcla de compuestos se obtuvieron dos fraccio
nes, una de 765.3 mg., y otra de 340.2 mg. en las cuales
las proporciones de 1los tres componentes, observados

por TLC,eran diferentes. Sin variar la mezcla de diso}
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ventes se obtuvo otra mezcla de Rzendowskina B y C ob
servando por TLC una fraccién de 641.3 mg. en donde 1la
mezcla de Rzendowskina B y C era aproximadamente 1:1 y
otra fraccién de 242.0 mg. en donde la proporcidn de la
Rzendowekina C era mayor que l1a de Raendowskina B. Por
Gltimo se obtuvo un compuesto al que 1lamamos Rzendouws
kina D.

Después por una segunda cromatografia a una de las
fracciones de la primera cromatografia y por recristali
zacjones sucesivas de acetona-hexano se aislé la Raen
dowekina € (Ia y Ib). p.f. 194-196 °C; I. R. ( espectro
# 1) v mdx: 3500 (-0H), 1740 y 1720 ( carbonilo de éste
res), 1642 y 990 (doble ligadura, trans), 1377 {(metilo),
1244, 1170 y 1144 {isopropilo} y 1240 cm'1 (banda carac
teristica de acetatos). RMNIH (espectro # 2) d: 1.36 (s,
6H, 2 Me), 1.49 (s, 6H, 2 Me), 1.91 (s, 3H, Me), 2.10
{s,3H, Me), 2.91 (sefal intercambiable con 020' -0H}, -
3.45 (d, J = 1.5 Mz, 1H)}, 3.61 (td, J = 5y 11 Hz, 1H),
3.71 (sefial intercambiable con 020,—0H), 4.11 (d,J = 1.5
Hz, 1H), 4.78 (d, 9 = 6 Hz, 1H), 4.87 (d, J = 6 Hz, 1H},
5.27 (d, 4 = 11 Wz, lH), 5.45 {s, 1H), 6.36 (d, J = 16 -

Hz, 14}, 7.15 a 7.45 (m, 5H, aromdticos) y 7.66 ppm (d,
J = 16 Hz, 1H). E1 P.M. calculado para C28H36010 es 532,
E1 andlisis elemental calculado para c28H36010 es : C:
63.14 %, H: 6.81 %, 0: 30.04 % y el encontrado C: 62.66 %, H:
7.00 %4, 0: 30.04 %. En E.M. se tienen fragmentos a m/z 532
(c28H36010)’ m/z 517 (C,;H350,0), m/z 499 (Coqt310g) s
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m/z 484 (Cyghag0q)s m/z 456 (CygHpc0g)s m/z 439 Cpchypy
0,)y m/z 131 (CqH,0) 100 % y m/z 43 (C,H40). U.V. (es

pectro # 3) d: 202 (£, 11,740), 215 (E, 12,900), 220 -
(E, 11,680), 278 (E, 14,400) y 298 nm (E, 7,000).

PIROLISIS DE RZENDOWSKINA C.

Se colocaron 64 mg. de Rzendowskina C y 405 mg de
KHSO4 en un tubo abierto y se calentd a 180 °C. Se mez
clo lo mejor posible y se colocd el tubo en elcafion.
Se observé el desprendimiento de agua y el obscurecimien

to del s6lido hasta ponerse negro. Se corto el tubo-

y se extrajo la parte obscura con hexano obteniéndose-

un sélido blanco que en U.V. cualitativa muestra lapre

sencia de naftaleno sustituido.

ACETILACION DE RzeNDowsKINA C. (II, ¥ IIy)

Se disolvieron 100 mg. de Rzendowskina C en 2.25
ml. de piridina calentando ligeramente, posteriormente
se adicionaron 2 ml. de anhidrido acético y se colg
c6 en un bafio de vapor durante 30 minutos. Se vertid la
mezcla sobre 75 ml. de hielo-agua y Se extrajo con ace
tato de etilo, se traté con HC] al 10 % y posteriormen
te se lavé con agua hasta pH neutro, se secé con Nazso4
anhidro, se filtré y concentrd a vacio. Se obtuvieron
96.4 mg. del producto acetilado, p.f. 105-110 °C; [.R.
{espectro # 4) v mdx: 3530 (-OH), 1740 (carbonilo de és

teres), 1630 ( doble ligadura ), 1378 (Me), y 1230 cm™!

33



(banda caracteristica de acetatos). RMNIH (espectro #5)
d: 1.43 (s, 6H, 2 Me), 1.49 (s, 6H, 2 Me), 1.83 (s, 3H,
Me de acetato), 1.95 (s, 3H, Me de acetato), 2.10 (s, 3
H, Me de acetato), 2.97 (sefial intercambiable con DZO'
-0H), 3.53 {(d, J = 1.5 Hz, 1H), 4.06 (d, J = 1.5 Hz,1lH),
4.87 (dd, J = 6 y 2 Hz, 1H), 5.46 (s, 1H), 5.52 (d, J =
11 Hz, 1H), 5.60 (d, J = 11 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 16 Hz,
1H), 7.15 a 7.50 {m, SH, aromdticos) y 7.64 ppm (d, J =
16 Hz, 1H). P.M. calculade para CBUHSBOII de 574. E.M,
fragmentos a m/z 499 (C27H3109), m/z 456 (CZSHZBOB)'m/z
438 (Cpehye0,), m/z 378 (CpqHyy04), m/z 131 (CgHy0) 100
%y m/z 43 ( C,H30).

DESHIDRATACION DE RZENDOWSKINA C ACETILADA (Iil, v IT1y)

En un matraz de 50 ml. se colocaron 380 miligramos
de Rzendowskina C Acetilada y se le adicionaron 3 ml.
de piridina, se enfrié en un bafio de hielo y se agrega
ron 2 ml. de SOCl,, se sacé del bafio y se dejé reaccip
nar durante 40 minutos. La mezcla de reaccidn se vertid
en hielo, se neutralizé con una solucidén de NaOH concen
trada, se extrajo con acetato de etilo, se lavé con a
gua, se secd con Na2504 anhidro, se filtré y concentréd
a vacio. E1 producto crudo se purificé por TLC prepara
tiva usando como disolvente acetato de etilo - hexano
(3:7). E1 segundo producto muestra p.f. 216-217 °C.I.R.
(espectro #6) v mdx: 1750 y 1710 (carbonilo de ésteres),
1640 (doble ligadura), 1380 (Me) y 1238 em™ 1 (banda ca
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racteristica de acetatos). RMNIH (espectro # 7) d4: 1.28
(s, 3H, Me), 1.43 (s, 3H, Me), 1.58 (s, 3H, Me ), 1.83
(s, 3H, Me de acetato), 2.00 (s, 3H, Me de acetato), 2.11
(s, 3H, Me de acetato), 2.45 a 3.03 (m, 2H), 4.6 a 5.0
(m, 3H), 5.18 (s, 1H), 5.31 (s, 1H), 5.82 (d, J = 11 Hz,
1H), 6.43 (d,d = 16 Hz, 1K), 7.20 a 7.65 (m, 5H, aromé-
ticos) y 7.67 ppm (d, J = 16 Hz, 1H). P. M. calculado
para C30H36010 de 556. E.M. muestra M+ a m/z 540 --
(C29H320]0) 0.1 %, fragmentos a m/z 498 (C27H3009) 19 %
m/z 131 (C9H70) 100 ¥ y m/z 43 (C2H30). Experimento de

doble irradiacidn (espectro # 8).

OXIDACION DE RZENDOWSKINA C (IV, v IVb).
Se disolvieron 500 mg. de Rzendowskina C en 75 ml.

de acetona y se tratd con el reactivo de Jones ( CrO3

/H2504) a 5 °C durante una hora. Seextrajo con clorofor
mo, se lavdé con agua a pH neutro, se secd con Na2804 an
hidro, se filtré y concentré a vacio. Al producta crudo
se le purificé por medio de wuna nueva técnica conoci-
da como Flash Chramatographyaf utilizando como eluyente
una mezcla de 47 partes de acetato de etilo y 53 partes
de hexano. Se obtuvieron 152 mg. de Rzendawskina C Oxi
dada, se recristalizé con metanol, p.f. 222-224 °C; IL.R.
{espectro # 9) v mix: 3520 (-OH), 1740 y 1720 (carboni-
1o de ésteres), 1640 y 990 (doble ligadura, trans), 1380
{Me), 1162 y 1146 (isopropilo) y 1230 cm'1 {acetatos).
RMNIH (espectro # 10) d: 1.30 (s, 6H, 2 Me), 1.62 (s, 6
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H, 2 Me), 1.97 (s, 3H, Me de acetato), 2.14 (s, 3H, Me
de acetato), 2.26 (d, J = 4 Hz, 1H), 2.32 (d, J = 4 Hz,
1H), 2.51 (d, J = 12 Hz, 1H), 3.03 (d, J = 12 Hz, 1H ),
3.22 (sefial intercambiable con D,0, -OH), 3.39 ( d, J =
1.5 Hz, 1H), 4.07 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 4.75 (dd, J =6y
2 Hz, 1H), 5.53 (s, 1H), 5.70 (s, 1H), 5.84 (s, 1H),
6.31 (d, J = 16 Hz, 1H), 7.15 a 7.50 {m, 5H, aromit icos),
y 7.67 ppm (d, J = 16 Hz, 1H). P. M. calculado para-
Cogh3s01p de 530. E. M. muestra M' a m/z 530 (Cpghy,-
010) 0.1 %, fragmentos a m/z 515 (CZ7M31010), m/z 472
(CZSHZBOQ)’ m/z 454 (C25H2608)’ m/z 131 (C9H70) 100 %,
m/z 43 (CZHBO) y m/z 514 (CZ7H30010) U.V. (espectro # 11)
d: 202 (&, 10,600), 217 (E, 10,600) y 278 nm (E, 10,000)

DESHIDRATACION DE RZENDOWSKINA C OXIDADA (V, Y V).

En un matraz de 50 ml. se colocaron 49.8 miligra-
mos de Rzendowskina € Oxidada y se le adicionaron 3 m}.
de piridina, se enfridé en un bafio de hiela y se agregg-
un mililitro de SOC12. se sacd del bafio y se dejd reac
cionar durante media hora. La mezcla de reaccidn se ver
ti6 en hielo, se neutralizd con una solucidén de N aOH-
concentrada, se extrajé con acetato de etilo, se lavd
con agua, se secé con NaZSO4 anhidro, se filtréd y con
centrd a vacio. E1 producto crudo se purificé por TLC
preparativa usando como disolvente acetato de etila-he
xano (1:1). E1 producto muestra p.f. 82-84 °C 1.R. ( es

pectro # 12) v mdx: 1745 {banda ancha de éster), 1730 {in
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flexi6n), 1695 (carbonilo de cetona a«,B - no saturada
en anillo de seis miembros), 1630 (doble ligadura), 1375
(Me) y 1224 en™! (acetato). RMNIH (espectro #13) d:1.33
(s, 3H, Me), 1.55 (s, 3H, Me), 1.56 (s, 3H, Me)}, 1.97-
(s, 3H, Me de acetato), 2.15 (s, 3H, Me de acetato), 2.15
(s, ancho, 3H, Me vinilico), 3.38 (d, J = 1.5 Hz, 1H ),
4,10 (d, 0 = 1.5 Hz, 1H), 4.89 (dd, J = 6 y 2 Hz, 1H ),
§.61 (s, 1H), 5.86 (s, 2H), 5.96 (s, ancho, 2H), 6.30
(d, 0 = 16 Hz, 1H), 7.15 a 7.50 (m, 5H, aromdticos) y
7.66 ppm {d, J = 16 Hz, 1H). P.M. calculado para Coglyn
0g de 512, E.M. (espectro # 14) presenta M* a m/z 496

+
(Caghap0g)s M7-60 a m/z 436 (CpepaOc), m/z 131 (CgH40)

100% y m/z 43 (C2H30).

Un subproducto VIa y VIb de la reaccién anteriores
un aceite (Rf = 0.55, acetato de etilo-hexano 1:1}) que
de acuerdo al espectro de I.R, {espectro # 15) v mix: 1740 -

(carbonilo de éster), 1710 {cetona), 1630 (doble ligadura),

1 (acetato). RMNIH (espectro # 16) d:

1380 (Me) y 1228 cm”
1.26 (s, 3H, Me), 1.55 (s, 6H, 2 Me), 1.95 (s, 3H,Me de
acetato), 2.12 (s, 3H, Me de acetato), 2.99 (d, J=12 Hz,1H),
3.38 (d, J=1.5Hz, 1H), 3.86(d, J=12 Hz, 1H), 4.09 (s, ancho, 1H),
de 5.02 a 5.13 (s, ancho, 1H), 5.37 (s, 1H), 6.00(s, 1H),
6.31 (d, J = 16 Hz, 1H), 7.10 a 7.65 {m, SH,aromdticos)

y 7.66 ppm (d, J = 16 Hz, 1H).

0zonbL1s1s DE RzenpowskINA C  (VII),

Se disolvieron 180 mg. de Rzendowskina C en acetato

de etilo y se traté con ozono a -70 °C durante 10 miny
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tos hasta aparicidn de color violeta. Para eliminar el
exceso de este, se hizo pasar a la solucidn una corrien
te de aire y se 1levé a temperatura ambiente. E1 ozdnj
do formade se hidrogend catalfticamente en presencia de
Pd/C al 5 %. E1 compuesto obtenido se recristalizd de a
cetona-hexano, p.f. 138-140 °C; I.R. (espectro #17) v mdx.:
3500-2500 (banda ancha de dcido carboxilico que engloba
a las bandas de hidroxilo), 1730 {(carbonilo de &steres),
1378 (Me) y 1235 cm”l(acetatos). RMN'H (espectro # 18 )
d: 1.36 (s, 6H, 2Me), 1.54 (s, 6H, 2 Me), 2.04 (s, 3H ,
Me de acetato), 2.12 (s, 3H, Me de acetato), 2.65 ( se
fal intercambiable con DZO’ -0H), 3.58 (td, J =5 y 11
Hz, 1H), 4.80 (m, 1H), 5.27 (d, J = 11 Hz, 1H), 5.27 (se
fial intercambiable con DZO‘ -0H) y 5.44 ppm (s, 1H),

0zonOLISIS DE RZENDOWSKINA C OXIDADA (1Vy),

Se disolvieron 56.1 mg. de Rzendowskina C Oxidada
en acetato de etilo y se traté con ozono a -70 °C duran
te 10 minutos, hasta aparici6én de color violeta. Para ¢
. liminar el exceso de este se hizo pasar a la solucién-
una corriente de aire y se 1levy a temperatura ambiente,
El ozénido formado se hidrogené cataliticamente en pre
sencia de Pd/C al & %. Elproducto crudo se purificé por
TLC preparativa usando como disolvente acetato de eti-
lo-hexano {1:1). E1 producto mas polar (aceite) es el
del enriquesimiento de 1Vb. 1.R. (espectro # 19) v mix:

3540 (~0H), 1740 (carbonilo de ésteres), 1378 (Me), 1205
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em™! (epdxido). RMNTH (espectro # 20) d: 1.28 (s, 6H, 2
Me), 1.58 { s, 6H, 2 Me ), 2.10 (s, 3H, Me de acetato),
2.13 (s, 3H, Me de acetato), 2.25 (sefial intercambiable
con DZO' -0H), 2,51 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 3.00 {(d, J =12
Hz, 1H), 3.39 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 4.08 (d, J = 1.5 Hz,
14}, 4.99 ( d, J = 6 Hz, 1H), 5.50 (s, 1H), 5.72 (s, 1lH)
y 7.31 ppm (s, &H, aromdticos).

OzoNGLISIS DE RZENDOWSKINA C ACETILADA,

Se disolvieron 96.4 mg. de Rzendowskina C Acetilada
en acetato de etilo y se trat6 con ozono a -70°C duran
te 10 minutos, hasta aparicidn de color violeta. Para e
liminar el exceso de este, se hizo pasar a la solucidn,
una corriente de aire y se 1lev06 a temperaturaambiente.
ET o0z6nido formado se hidrogené cataliticamente en pre
sencia de Pd/C al 5 %. E1 producto crudo se purificd por
TLC preparativa usanda como disalvente acetato de etilo
hexano (1:1). E) producto mas polar es un aceite amari
110, RMNlH (espectro # 21) d: 1.42 (s, 9H, 3 Me), 1.49
(s, 3H, Me), 1.98 (s, 3H, Me de acetato), 2.00 (s, 3H,
Me de acetato), 2.12 (s, 3H, Me de acetato), 3.00 (sefial
intercambiable con 0,0, -QH}, 3.55 (d, J = 1.5 Hz, LH),
4.07 {(d, J = 1.5 Hz, 1H), 4.85 (d, J = 6 Hz, lH), 4.95
(t, J = 11 Hz, 1H), 5.45 (s, 1H), 5.55(d, J =11Hz, 1H)
y 7.32 ppm (s, 5H, aromdticos).
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HIDRGLISIS DE RZENDOWSKINA C (VIII),

Se disolvieron 160 mg. de Rzendowskina C en 10 mi.
de metanol (grado espectro), se agregaron 106 mg. de
KHCO3 y se agitd durante 6 dias a temperatura ambiente.
Posteriormente se adicioné un exceso de KHCO;, se evapp
ré el disolvente a minimo volumen, se extrajo con cliorg
formo, se lavé con agua, se secd con Nazsc4 anhidro y
se concentrd a vacio. El producto crudo, se purificé por
TLC preparativa usando como disolvente acetato de etilo
-hexano ( 1:1 ). E! aceite obtenido muestra en L.R.{espec
tro # 22) v mdx: 3410 (-OH), 1730 (carbonilo de ésteres),
1378 (Me) y 1240 cm'l(acetatoL RMNIH (espectro # 23) d:
1.11 (s, 3H, Me), 1.55 (s, 3H, Me), 1.59 (s, 3 H, Me ),

1.65 (s, 3H, Me de acetato), 3.04 (sefial intercambiable

con DZO' -0H), 3.38 (sefnal intercambjable con DZO' -0H),
3.57 {(td, J = 6 y 11 Hz, 1H), 3.98 (d, J = 11 Hz, 1H),
4,34 (d, J = 6 Hz, IH) y 4.81 ppm {d, j = SHz, 1H).P.M.
calculado para C17H2807 de 344, E)1 Espectrao de Masas -
presenta fragmentos a m/z 311 (CIGHZJOG)’ m/z 251 (C14-
Hyg04)» m/z 233 (CyqHy703)s m/z 215 (C14H1502) y m/z 43
(C,H40) .
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Los puntos de fusidn fueron determinados en un apa
rato Fisher-Jones y no estdn corregidos.

Para las cromatografias en columna se utilizéd sili-

ca gel 60 Merck ( 70-230 Mesh y 400-230 Mesh, ASTM ).

La pureza de los productos y el desarroyo de las re
acciones se siguid por cromatoplaca de gel de silice de
Merck F-254, usando como revelador sulfato cérico al 1 %
en dcido sulfdrico 2N.

Los espectros de 1.R. fueron corridos en cloroformo

utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer Mod. 337.
Los espectros de RMNIH y RMN13C se realizaron en un
aparato FT-80 Varian., Los desplazamientos quimicos estdn
dados en ppm referidos al tetrametilsilano (TMS) como re
ferencia interna.
Los espectros de masas fueron efectuados en un apa
rato para masas Hitachi Perkin-Eimer 6D de doble foco.

E1 andlisis elemental fué realizado en el laboratg
rio del Dr. Franz Pascher, en Bonn, Repliblica Federal de

Alemania.
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V. Conclusiones.

1. Se aislé y determiné la estructura Quimica de
dos compuestos nuevos, mismos que, fueron sometidos a

algunas reacciones quimicas para su identificacibn.

2. Los dos compuestos estudiados tiepen como base
un sistema de anilios del tipo del B-dihidroagarafurane,
caracteristica comin en los componentes quimicos encon
trados en las plantas pertenecientes a la familia de las
Celastraceas, situacidn que se puede considerar como una
evidencia taxondmica, que conforma un caracter taxonémi-
co, por lo que podemos confirmar que la planta Rzedaws
kia Tolantonguensis Medrana, pertenece a la familia de

las celastraceas.
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