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LISTA DE ABREVIATURAS 

c = Cuarteto. 

d Doblete. 

• = Singulete. 

Tr!plete, 

m Mult!plete, 

A Acetona. 

H Hexano. 

MeCl-I = Matanol. 

D = Diclorometano. 

EP = Eter de petr6leo. 

AdB = Acetato de Etilo. 

l.R. =Infrarrojo. 

M+ = I6n Molecular, 

E.M. =Espectro de Masas. 

ppm = Partes por mill6n. 

p. r. = Punto de fusi6n. 

s.a. = Singulcte ancho, 

e.a. =Cuarteto ancho. 

q.a. = Quintuplete ancho. 

A ng = A ngelato = 

Tlgl = Tlglato = ~3 
Cinn = anamato = -r-ai=rn-c6H5 

o 

AcO = Acetato = -0-~-0l3 
o 

Me = Metilo = -ai3 

ddd = doble de doble de doble. 

'HRMN = Resonancia Magnética Nuclear de Hidr6geno, 

13cRMN = Re•onancla Magnética Nuclear de Carbono Trece. 

1Í m'x =Fre~n:iade onda m'xima. 



lNTRODUCClON 

La república mexicana cuenta con una amplia varieciad de 

recursos naturales entre los que destaca su cubierta vegetal. Es 

por esto que se ha encontrado en el campo de los productos natU

rales nuevos horizontes dentro de la invesligaci6n. 

Una gran parte de la llora mexicana esta constituida por la 

familia de las compuestas(compositac), Bicndo éstas una fuente muy 

rica de metabolitos secundarios, los cuales permiten coadyuvar al 

estudio fitoquímico, taxon6mico y químico de las mismas .. 

La química de los productos naturales ha tenido un grand~ 

sarrollo d~bido al empleo de la química orgfÍnica por medio de los 

adelantos en los métodos de puriíi.caci6n por cr~matografía en co

lumna y capa fina junto con las técnicns espectroscop!cae como son 

la espcctroecop(a UV, IR, 'HRMN, 13CRMN,EM y rayos X, todo es

lo ha permitido aislar y asignar la estructura correcta a un gran 

número de compuestos de origen vegetal, para utilizarlos en su Cor. 

ma natural o modificada. 

De las ~.proximadamentc 100 especies de Brickellias, sólo 

algunas se han c:;tudlado Aiete.1oaticamente, por lo cual el estudio y 

conocimiento sobre la comp:>eición de las Brickellias es incompleto. 

Considcrand<.• lo anterior el presente trabajo pretende COll_ 

tribuir al estudio del género BR!CKELLIA mediante la inve qtiga -

ci6n química de una especie de este g~ncro: B. paniculata, que fué 

recolectada en cuatro cotados diferentes de la República Mexicana. 



GENERALIDADES 

La familia de las compuestas es una de las más amplias y di 

versificadas. Está familia cuenta con más de 950 géneros y cerca 

de ZO,COO especies, de amplia distribución en toda la tierra~ 

El género Brickellia pertenece a la tribu Eupatorie de la sut 

sección Coleosanthus que es la aubsccción en la que más estudios 

se han realizado y en la que se encuentra clasificada la planta ª-ct::. 

ckellia panlculata~5 Este género se encuentra distribuido deade la 

frontera suroeste de Canada hasta el sur de America, siendo M~xico 

el pa!s que cuenta con el mayor nfunero de especies. 

Las especies estudiadas hasta diciembre de 1989 son: B.euP.! 

toriedea~8 B. annulosa
1?a, squarrosa~9a, corym~osa ~9 B. argyrolepil~ 

B. laciniata;0a. cylindraceae1;0 B. coulteri~O B. californka~0a. diC!usa~ 

B. veronicacfolia~9 • 22•44a. pa nicula ta~3 B. guatemaliensi~ B. choro

lepis~· 44 B. arguta~ B. baccharidea~ B. dentata7°a. pendula'!1 B. secuE 

di!lora'!2 B. fendleri;3 B. monocephalal?B. vernicosa~B, asanthus ~ 7B, 

scoparia~7 B. glomerata~ B. rusyi:t8 B. glutinosa:"ly B, glanduloaa3~ 

Los compuestos encontrados son ditcrpenos. flavonas, IlavonoJ 

des y derivados del nerolidol. Estos compuestos son estructura•<!.!-

versas de gran interés tanto por su comportamiento químico como 

por sus interesantes propiedadee biológicas. 

A continuación se resumen los dlterpenos reportados hasta 

diciembre de 1989, en brlckellias. 



1.- Acido·3f4'·angcloiloxi-Z-<-hidroxi-13 1 14Z-didchidrocativico. 

Z.- Ac:ido-3•-trans-cinmnoiloxi-ZCl('-hidroxi-13 1 14Z-didchidrocativico. 

3.- 3-1'-trans-cinamoiloxi-~-hidroxi-13 1 14Z-didchidrocntivato de metilo. 

4. - Acido-30C-cis-cinamoi loxi-Zoe-hidroxi-131 14Z-didehidrocativico. 

5, - 31(-cis-cinarooilox.i-2«-hidroxi-13, 14Z-didchidrocntivato de metilo. 

6. - Acido-y.t'-nngcloi loxi-2«'-hidroxicntivico, 

7 • - 3ac-angcloiloxi ·Z'4'·hidroxicativato de metilo. 

8. - Acido-3°'-trnns-cinamoiloxi-2«-hidroxicativico. 
9.- "!l'f-trans-cinarno.iloxi-211(-hidroxicntivato de metilo. 

10. - Acido-3C(·cis-cinwnoi loxi -zac-hidroxicativico. 

11.- 3te-cis-cinarooiloxi-2c<-hidroxicntivnto de metilo. 

1 Z. - Acido-2ot', 30<- (angcloi loxi-2-hidroxi -2-mctilbuti ri loxi) -7«..-trans

c inrunoiloxicativico. 

13. - 2« ,3a· (angcloi loxi-Z-hidroxi-2-mctilbutiriloxi)-';l:l(-trans-cinamoiloxi 
cativnto de metilo. 

14. - Acido-zq-,3«- (angoloi loxi -2· hi<lroxi -2-mctilbutiriloxi )- 7«-cis-cinruno

ilox icativico. 

l S. - 2o<, 3'f-(angcloi loxi.-2-hidroxi-2-meti lbutiriloxi)-7D(·cis-cinrunoiloxi-

cativnto de metilo. 
16. - 15, 16-cpoxiclcistan-12-cn-11-ona. 

17 .- 1S,16·cpoxi · l l·oxoclcistan-lZ·cn-17-nl. 

18. - 17-acctoxi-15, 16·Cpoxiclcistan-12-cn-1 l·ona. 

19. - Jc'-angcloiloxi-15, 16-cpoxiclcistan-12-cn-11-ona. 

20. - 17-acctoxi-14~ -hidroxi-15, 16-cpoxiclcistnn-12-cn-11-ona. 
21. - 17-ucctoxi .3oc-•10gcloiloxi-lS 1 16-cpoxiclcistan-12-cn-11-onn. 

zz.- z~. 15-dihidroxi·lnbdnn·8(17), 13·dicno. 

23. - 11-oxo-8,9, 15, 16, -dicpoxiclcistan-12-cn-17-al. 
24.- 17-m:ctoxi-3,4, 15, 16-di.cpoxiisoclcjstan-12-cn-11-ona. 

ZS. - 14P, 15~-dihidroxi-Hi, 17-oxidoclcistan· 12·cn· 11·ona. 

26. - 17-acctoxi-15, 16-cpoxi isoclcistan-12-cn-11-0113. 
27 .- Acido-19-angcloiloxi-13, 14-didchidro cativico. 

zs.- Acido·.19-tigloiloxi-13, 14-didch\dro cativico. 

29.- Acido-19-angcloiloxi cntivico. 
30.- Acido-19-tigloiloxi cativico. 

31. - Acido brickcllidifus h:o·angclnto. 

32, - Acido·Zo<·hidroxi-17 ,O·dihidrobrickell idifusico(spiro cota! lnctona) 



33. - Acidq-Z«-angcloiloxi-17 ,O·dihidrobrickcllidifusico(spiro cctal 

lactona). 

34. - Acido-2«-angcloiloxi -17 ,O-dihidrobrickc l lidifusico(cctalo•·spiro 

cpimerico). 

35. - Acido-2'<-angcloiloxi-17,0·dihidrobrickclli<lifusico(cctal p·spiro 

cpimerico). 
36. - Acido-2,-angCloiloxi-13, 14-didehidrocativico. 

37. - 3«-angcloi 1oxi·26f·hi<lroxi-13, 14-didchidrocativato de metilo. 

38. - 3~-angcloiloxi ·Z•-hidroxi-13, 14Z·didchidro·B(15)-cn-cativato de 

metilo. 
39.- Acido-3.,ccto-cativico. 
40.- Z•·angcloiloxi-3"·hidroxi-13, 14Z·didchidrocativato de metilo. 

41. • <l>'-angcloiloxi-3'<-hidroxi-13, 14Z·didchidro·8(17) ·cn-cntivato de 

metilo. 
42. - Acido-Z«-hi<lroxi-3•(2-hi<lroxi, 2-mcti lbutiriloxi)cati'.vico. 
43.- Acido-2«,3«-dihidroxicat ivico. 

44. - 3,4-sccocaUvin-3, 15-<liáci<lo. 

45. • Acido llardwickico. 
46. - Acido-3«-angcloi loxi-2Cf·hidroxicatrvico, 

4 7. - 90f-angcloiloxi-1 OJ\ -nngcloi loxi-3E-agcrafastin. 

48. - 9•-angcloiloxi· 1 OJ'-angc loiloxi · 7-cpi -3E-agernfas tin. 

49. - 9«, 10,·dinngcloiloxi-7-cpi-3Z-a!!crafastin. 

so.- Aci<lo-3'<-hidroxicadvica. 

51.- 3'C-hidroxicativato de metilo. 

52.- Acido-311', 15-dihidroxicativico. 

54.- Acido-3-ccto-cativico. 

SS. - 3-ccto-cativato de metí lo. 
56. - AcidQ-3«, 70C, 15-trihidroxi • B ( 17)-cn-cnt!vico. 

57. - Acido-13(5)-labda-8(17)-cn-15, 19-dioico(cncntiomcro·i!cido aliv!!_ 

rico). 

58.- Acido lani>ertianico. 
59, - Acido-12-ccto-lrunbcrti anico, 

60.· Demctil-pinusilido. 
61. · llcmctil-plnusolidato do metilo. 
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o B. EUPATORIEDES,* l S 

RO/ 

R Ang TransCinn Trans Cinn Cis Cinn Cls Cinn 
R' H H Me H Me 

z 4 

~,.· z 
HQ, 

~.. . 

RO/ . 

R Ang Ang Trans Cinn Trans Cinn Ch Cinn Cis Cinn 
R' H Me H Me H Me 

8 10 11 

R Ang Ang 
Zhldroxl-Zmetilbutirato 

Cb Cinn 
R' Zhidroxi-Zmetilbutirato 
R'' T ra 011 Cinn 
R'" H Me H Me 

12 ll 14 15 
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R Me CllO CHzOAc Me CHZOAc CHzOAc 

R' H H H OAng H OAng 

R" H H H H OH H 

16 17 18 19 zo ZI 

H 

~"º . 
Kl .•. 

'\} 
. 

Z3 

zz 

Z4 

zs 
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R Ang Tlgl 

ArfP •••• 

ll 

33 

5 zo 
''B. ARCYROLEP!S.* 

*a DlfFUSA .* Z1 

OzH 

fD ••• .. 

An!Y ••• • 

R 

Z9 30 
Ang Tlgl 

34 X=oCOH, H 

35 X•f>OH, H 



~B 
• 20 

LACINIATA .. 

o 2H 

Arg 

36 

t.:B conyMBQSA,* 
19 

C02CH3 

37 

38 



40 

41 

7 
19 

*B. SQUARROSA: 

OH z 



·8 

38 

*s. VERONICAEFOLIA:" 
19

• 
72 

HO. 

"~: ºzH 

Ro•' 

42 R= -CO-C(OH)Me-CHz-M• 

43 R= H 

39 



*a. ANNULOSA.* 1
9 

*a. PAN!CULATA.* 2J 



10 4b 
*a, VERNICOSA.* 

47 = 3 E 

48 = 3E, 7-cpl 
49 = 3Z, 7-epi 

HzOR 

54 R = H 

55 R = Me 

50 R= H 

51 R= ·Me 
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56 

*B. OLOMERATA.* Z8 

~. 
R~ ~ 

57 R=R' = COOH 

58 R =Hz 

59 R•O 

H°zC 

60 R•H 
61 R:: Me 



Pirofosíato de 
(l3isopentenilo(3-l PP) 
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Pirofosfato de 
Z-iaopentenilo 

3-!PP I> 
-H 1 1 ~ 
~-PP 

TERPENOS. 

Pirofosfato de gcranilo 

TERPENOS 

Los compuestos terpéniccHi !le clasifican en relaci6n al n6m!:_ 

ro de unidades terpénicaR que contienen en su molécula, tomando 

en cuenta como un.ldad terpénica a la (racci6n resultante de la 

uni6n de Z moléculas de isopreno (Z·Metil-Butadieno), de e1ta 

forma, los subgrupos se nombran anteponiendo un prefijo que i.!! 

dica el número de unidades terpénlcas de que consta la molécula 

a la palabra terpeno, pudiendo eer ac{clico 11 6 cCcllco s. 
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U .Terpénicas U.lsoprcno Atomos de Carbono 

Hemltcrpeno l. o 

Sesqultcrpeno l. 5 1 5 

Olterpen:i z. o 4 zo 

Sr.sterterpeno z. 5 zs 

Tetra terpenos 4. o 8 40 

DITERPENOS 

Son compuestos naturales de ZO átomos de carbono y se en-

cuentran distriburdos principalmente en plantas. hongos y resinas 

de los árboles. 

El precursor htogr.nético do los ditcrpenas es el gcranil ge-

ranlol, el cual por una variedad de cicliur.iones y rearreglos, 

puede dar lugar a una serie de compuestos que son clasificados 

de acu~irdo al mímcro de anillos y tipo de esqueleto cstruclural, 

que contenga su molécula.
3 

Agrupaci6n dt acuerdo a su esqueleto (Grupo Fundarnental)!
4 

l . - Grupo del 1"\tol. 

z. - Grupo <lcl Artcmizano 

3. - Grupo del Ac Podocárpico. 

4, - Grupo cld Labdano. 

S.- Grupo del Clcrodano. 

6.- Grupo del Pimarano. 

1. - Grupo del Ac Abiético. 

B, - Grupo del Toterano. 

9. - Grupo del Cassano. 

10. - Grupo del Beyerano. 

11. - Grupo del Kaurano. 

lZ. - Grupo del Atisano. 

13, - Grupo del Taxano. 
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PROPIEDADES BIOLOGICAS DE LOS DITERPENOS. 

Durante dos década• un gran número de diterpems ahlado1 

han moatrado un amplio rango de actividad blol6gica, incluyendo 

antibi6ticoa, hormonas vegetales y veneno a. 

Entre los diterpenoa m'a conocidos con actividad biol6gica 

•e encuentran las giberelinaa ahladaa del hongo Giberella fujikurol 

que produce sustancia• que causan el crecúniento excesivo de las 

planta a, enfermedad que se conoce como 11Bakanoe 11
• De e ate bon_ 

go, fué obtenido el 'cido giberélico cuya e•tructura (l)~' 'l!J, JO. ae 

lleg6 a determinar despu~• de un amplio trabajo experimental. 

El ácido abi,tico por tratamiento 'cido o térmico da loa 'el. 1 

dos dehidroabiético y tetrahidroabiético. E1to1 &cidoa adenáa de 

dar una propiedad coheaiva a las fibras de madera, junto con loa 

&cidoa de las re1ina1 fen6lica1 pre1entan una acci6n antibi6tica 

au¡¡ve y preservan a la madera contra la acci6n microbiana, el 'el 

do podochplco( ll) y el ferruglnol( W) preoentan é ata actlvldad.z 

Existen sustancias diterpénlcas que son inhlbidore11 de tum.2_ 

re11 entre las que encontramos una 1ustancia aillada del~ 

dlatichum. en algurxn ca10• preeentan toxicidad tal como el rlam_ 

dino (IV), que se un como insecticida y adem's presenta toxicidad 

definida en el hombre~9 

Lo• diterpems de la grayonotoxina (V), ion agente• hipote,! 

so rea obtenido a de laa hoja• de Leucothoe grayana (Ericaceae), di 

terpenos de ea te grupo tambl'n •e han ai•lado de L. grayana y otra• 

16 
planta• Ericacea1. 
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Del Pleurotu1 mutilo• y de otros Balidf.omicetoe ee han 

aislado compue•to• diterpénlcoa que son inhlbidoree de antibüStl-

coe, tal ee el ca10 del pleuromutUln (Vl); otros pre1entan acci6n 

antibiótica como la ciatina (Vil), afilado del hongo Cvathu• helena e. 

También 101 hay con actividad antibacteri.ana dentro de loa 

cuale1 tenemoa al cembreno(VW},que ha eido al•lado de vario• 

g&neroo de plnoo, 3Z 

El forbol (IX), ahlado del aceite de Croton t!glium~' 3l e• 

Importante por pruentar actividad carclnog&nlca, 

OH 

HO 

( ll 
(mJ 



19 

Qi 

)~····: .. ' 
' ,' H ' O 

Oip/fa:/ . 
~ 

(IV) 

>-Y 
(VII) 

(Vil) 

(IX) 
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PARTE TEORlCA 

Brlckellia paniculata, eegún B.L.Robineon
55

, pertenece a la 

aecci6n Bulboatylh, aubsecci6n Coleoaanthus. El preeente tr!. 

bajo de•cribe el estudió químico de cuatro diferentes recolectas 

efectuadas en la República Mexlcana .. 

El extracto de 'ter de petrcSleo de la Brlckellla paniculata, 

recolectada cerca de Atenqulque, Jaliaco(noviembre de 1988),fuli 

cromatografiado en 111ica-gel. De la1 fraccione• pc>co polare1 

eluldaa de la columna,deap~a de aer metiladaa con diazometano, 

ae aidarcSn 101 6aterea metnicos I y ll. 

El ~ater metQlco m's polar (11),fu~ ai1,lado como un aceite 

incoloro, au pe10 molecular de 318 determinado por eapectrome

trla de masas, correaponde a una f6rmula molecular de c 211)
4
o2• 

la cual e1ta de acuerdo con loa 21 'tomo a de carbono, obaervadoa 

en el eapectro de 
13

c-RMN. El eapectro de RMN de protone• mo!. 

tr6 •ellalea para 5 metiloe;Zvinílicos all.60 y 2,18 y 3 aliUtico•, 

dos de lo• cuales 11on terciario• ~ 0.75 y l ,OZ) y uno secundarlo 

(ll0.82), datos que estan de acuerdo para un eaqueleto de clerodano 

y que de1cartan el de labdano, ya que eate últhno 1l la cadena la

teral po•e' un doblo enlace conjugado con el '•ter metO.ico, pre•e.!. 

tarla trea metilos terciarios. La e1tereoqufmlca del doble enlace 

1 ~14 ae determln6 como E, en baae al deapla&anúento qulinico 

del metilo vinllico unido al C-13, el cual 1e ob1erv6 en IZ.18 • 

Loo dato• anterior•• y la rotaci6n 6ptica de (o<)0 = 60,98 
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permWeron ldeDtificar a eete compue•to, como el kolavemto de 

metilo previame- alolado de Hardwlclda I!!!!!!!!!' Rosb~1 

El '•ter met!llco memo polar(l),fú al.lado como un aceite 

lDcoloro, ou eopectro de 'HRMN, t..s muy olml.lar al del ltolave'!! 

to de metilo(ll)(ver ezperlmental p.35),con la diferencia de que 

el metilo vlnlllco en C-13 oe oboerv6 en 1.90 ,lo cual ma lDdico 

qm el doble enlace 13-H tlam uu eotareoqufmlca z. El colDJ!!!ll 

eolD ""' ldentlficado como el cl.tl-ltolavemlD de metilo, alelado de 
!!O 

nt!ochmanl.tl elnclelrla. 

De lae lracckDe1 elulda1 con •ter de petróleo-acetato de •t!. 

lo(lll), oe ahl6 el comp1eoto IJl, el mh abunda- en eota planta 

como UD aceite vhcollO e im:oloro, el cual tm ldentiflcado coma 

el Zllf-hldroxi, 3CW'-a111eloUoai-catlvato de metilo, en ba•e a •U••
pectro de IR y 

1
H-RMN, compue•to previamente alelado en u.o ep_ 

tudlo anterior de eota mloma pla-
23

• 

El alalamlento de do1 dlterpeno• con e1queleto de clerodano, 

de Brlcltell!a .. nlculata. ea de Importancia, puuto que dlterpemo 

de eota tipo oolamente oe han alotado de Brlcltelll.tl annuloo~2 • P!. 

ro una revhl6n del s'nero Bricltel1J
3 

mootr6 q,.. BriclteWa !!!!!!!. 

!2.!! no exllte U1crlta en la literatura bo~nlca, por lo cual.!!!:., 

ckellla paniculata •• la prko.era e1pecle de e1te 1'nero que contl!. 

no dltarpemo tipo clarodam. 



zz 

La hidrÓlbia con hidroxido de sodio del 'cido IV, dura a:!_ 

te 6 horas di6 un.1 mezcla de productos, la cual!~ 1eparada por 

cromatografía en columna con 1lUca-gel, obteniendo producto r~ 

cuperado IV, V y VI. 

La• fracciones menos polares de la cromaitografla ante-

rior, fueron metlladaa con diazometano, ahland.01e el &ater me

tQico V, como un aceite incoloro, cuyo e1pectro de 
1
H-RMN fu' 

muy similar al del compue1to lll, h estructura ae dedujo del cam 

bloque pre1entan la• aeflalea para ff..2 y H-3 en el e1pectro de 

1a-RMN, de loa do1 compuesto a h6mericoa W y V (ver expe-

rlmental), adem'• e1 conocido el proce10 de t.ranae1terificaci6n 

que en este ca10 ea de una naturalema intramolecular, de aplaca!! 

doae el grupo angeloilo de la po1lci6n 3 en el compue1to lU a la 

po1ici6n Z en el compuesto V. 

Laa fracclonea m'• potare• dieron por crhtalizact6n el 

&cido VI, obteniéndo•e como un •6Udo crl•tallao. El ml•mo COIJ! 

puelto te obtuvo como producto princl pal, en la hidrÓlbb de IV, 

con un tiempo de reaccicSn m'• prolon¡ada ~e 5 dCa•. 

El 'e Ido IV exhlbl6 un p. r. de 143-145'C y una rotaci6a 

óptica de (O< )
0 

= -ll.9(CHC1
3

), El compue•lo fue Identificado por 

•u punto de {ud.Sn y comparac16n con una mueatra auténtica en 

cromatoplaca analCtlca de eO.lca-¡el. 
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Brickellia paniculata, recolectada en Barra de Navidad,Edo 

de Jnliaco(marzo de 198Z). 

Las hojas y flores fueron molidas y extraídas con ~ter de 

petr6leo, el residuo obtenido de a pué a de evaporar el di•olvente se 

cromatografi6 en colwnna con sllica-gel,obteniendo 51 fracciones. 

De la fracci6n 44 se ai116 por cromatografía en capa fina el ácido 

VII, como un 161ido de p.f. 140-14Z•c. 

La presencia de un grupo 'citto carboxdtco,en el compue!. 

to Vll, se comprob6 al obaervar en el espectro de IR bandas en 3500-

2300 y l(IX> cm-1• En el c1pectro de masas se obaerv6 un i6n mole-

cular de 36Z al cual HI le puede a•ignar la f6rmula molecular c
22 

H
34

o
4
,un pico abundante en m/z 43 en el espectro de masa a y una 

banda en 1725cm-l en el eapectro de infrarrojo del compuesto, nos 

indic6 la presencia de un grupo acetato en la molécula. La pre&e!!,. 

cia de a6lo cuatro metilos en el espectro de 'HRMN(doa terciarios 

y dos vinilicos), nos indiccS que uno de 101 metiloa terciarios del e.! 

qucleto de labdano,eat!i oxidado a un grupo acetUoxbnetileno. La 

estercoquúnica,8-axial para este grupo ae dedujo del despla.zamie.!!, 

to qul"mlco que exhihicS el sistema AB del rnetileno en 4.11 ppm5~ 

La estcreoquúnlca del doble enloce 13-14 ae estableci6 como Z, en 

base al deaplazarniento quúnico del metilo vinn.ico unido al C-13,el 

cual ae encor.cr6 en 1.96 ppm. Ba1,ndo1e en loa datos anteriorea, 

se propus6 la .3:Jtructura Vll como la m'• viable para el nuevo 

compueato. (Espectro 1 ), 
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La metilaci6n con diazometano del 'cido VII, di6 el éster 

metnico VIII, como un aceite incoloro, los datos de 'HRMN(ver e~ 

perimental p.39),cstuvierón de acuerdo con la estructura de la fó~ 

mula Vlll. (Espectro Z). 

La hidrdliah alcalina de VII, di6 el alcohol-'cldo IX, el cual 

se obtuvo como un s6Lido de 11--f. llO •c. Exhibi6 en el espectro de 

masa a un i6n molecular a m/z 3ZO, al cual le correaponde una f6r-

La diferencia en la f6rmula molecular entre el compuesto 

Vll y el producto de hidroliale IX fu4S de c 2H 2 0, confirmando la h!. 

drolisie de un grupo acetato, esto oc comprob6 ~l observar en el · 

espectro de 1HRMN del compuesto hidrolizado la ausencia de la 

seflal simple en Z.08 asignada al metilo del grupo acetilo, alli corno 

el eedplazamiento del sistema AB del metileno en C-19(3.64 ppm). 

(Espectro 3). La estercoqu!mica del doble enlace de la cadena l~ 

teral fué la misma que la del compuesto VII, puesto que la aeflal pa 

ra el metilo vin.O.ico en C·ll, ae ob11erv6 en 1.94 ppm. 

La coníiguraci6n absoluta de IX y por .consiguiente la de Vll 

ac determin6 al comparar la rotaci6n 6ptica de IX(OC)D:a .. 3 .SS con 

la del compuesto XlXk)D = -t·ZZ. 5 de configuraci6n absoluta conocida 

por lo tanto loe compuestoa Vll, VID y IX, pertenecen al grupo de 

loa diterpenos del tipo ent-labdano. 

El extracto de diclorometano, fué cromatografiado en 
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silica-gel y las fracciones 3Z-34 eluidas con éter de pctr6leo-Ac~ 

tata de etilo(65:35), fueron metiladas y purificadas por cromatogr'!,_ 

fía en silica-gel aislando el compuesto X como un aceite incoloro 

cuyo espectro de IR mostr6 bandas para grupos hidroxilo, éster m.= 

tnico y éster «.Ano saturado en JC00-3600, 17Z8 y 1695 cm-l respes_ 

tivamente. Su espectro de 
1
H-RMN fué casi idéntico al de W, con 

la diferencia que el prot6n vinllico del éster unido al C-3 aparecio 

a campo menor (6,90ppm), indicando la presencia de un tiglato; por 

lo tanto la estructura X, corresponde al 20'·hidroxi, 3°'-angeloiloxi-

cativato de metilo, ul cual rcsult6 ser un compuesto nuevo. 

(Espectro 4). 
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Brickellia paniculata,rccol.ectadaen Mat(as Romero, Esta-

do de Oaxaca. 

El extracto de éter de petróleo de las hojas secas y moli

das, fué fraccionado en una columna con silica-gel, utilizando éter 

de petróleo y mc1.clas de úter de petróleo-acetato de etilo como 

eluyentes. 

Las fracciones eluidas con éter de petróleo-acetato de e,!! 

10(65:35), de la cromatografía anterior, fueron eaterificadas con 

diazometano. El residuo fué purificado en cromatoplacas prepar!_ 

Uvas de silica-gel, aislando loR esteres mctnicos 111 y V. 

El compuesto lll, fué idéntico al aislado do la recolecta de 

Atenquique, Jalisco y V Cué lde'ntico al producto obtenido por tran!. 

esterificaci6n de lll. El hecho de no haber aislado el éster metnL 

co V en el estudio anterior
23

nos indicó que d compuesto se form6 

durante el tiempo de almacenaje y que originalmente no estaba pr!_ 

sente en la planta .. Para comprobar esta hipÓtcsis es necesario 

llevar acabo un nuevo estudio de la planta recien recolectada. 

Brickellia pa.nicnlata, recolectada cerca de Motozlntla, 

Estado de Chiapas. 

El extracto de éter de petróleo de las hoja• de B. panicula

~' ru..; cromatografiado en una columna con sllica-gcl, cluyendo inJ 

cialmentc con étc r de petróleo, hasta una concentraci6n de {;ter de 

petróleo-acetato tle ctllo(l:l), obtenicndosc 44 fracciones. 
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Las fracciones menos polares de la columna(l 9-ZO), Cué-

ron csterificadas con diazometano. El producto metilado se puri_ 

íic6 en cromatoplacas de silica.gel aislando el éster mctnico XI, 

como un aceite incoloro. El espectro de masas mostr6 un i6n 

molecular de m/z 318, congruente con la fórmula c21 H34oz, que 

esta de acuerdo con las 21 sei'lales para carbonos observadas en 

el espectro de 13 C-RMN de XI, indicando la presencia de una 

ácido diterpénico. 

Una banda en l IOcm-l en el espectro de IR de este com 

puesto nos indicó que el éster mctQico debe ser ·"·'·no saturado. 

Un i6n abundante a m/z 205 en el espectro de masas del diterpeno 

establece la posición del ~ster mctnico fl(J.no saturado en la cade-

na lateral y elimina la posición 17. 

La presencia de un esqueleto de labdano en el compuesto 

XI, se coníirm6 al observar en su espectro de 'HRMN, 3 aeftalcs 

simples agudas asignadas a tres metilos terciarios, (Espectros 5 .. 6). 

La estcrcoqu!mica del doble enlace se cstableci6 como Z 

en base al dcE'plazamicnto químico del metilo vinilico unido al C-13 

(l.90ppm)
56 

y tambit'!n por el desplazamiento de los carbonos 16 y 

12. en su eapí!clro do 
13

C-RMN 
57

• 

Po1· último la configuraci6n absoluta del diterpeno se ea-

tablcció en base a su rotaci6n óptica de («lo= -18.lS;siendo del 

58 
mismo signo que la publicada para XVI ( (O( )

0 
=-26)) y de signo 

contrario a la de xx59 • 
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La fracciOO 33 Cué metilada con Ciazomctano y purificada 

por cromatografía c:n capa delgada, aislandose el éstr.r mctnico 

XII, como un aceite incoloro. Su espectro de IR, present6 banda"' 

en 17Z5 y 1700cm -l asignadas a un éster metílico saturado y a un 

éster·-< i.no saturado respectivamcntc¡su .:.ispectro de masas por 

impacto clectr6nico di6 un fragmento de m/z 318 que correspondi6 

a la pérdida de un ácido de 5 ~tomos de carbono (M+-C
4

H
1

COOH), 

el cual debe ser un tiglato puesto que el espectro de 'HRMN de XII, 

rnostr6 un.a sef\al cuatruple ancha en 6.80 ppm característica de un 

tiglato. La posici6n del tiglato y su estercoqu(mica se dcduj6 tle 

la seflal para el prot6n base del éster en 4.SOppm, cuya multiplic!. 

c1ad, constantes de acoplamiento y desplazamiento químico, esta 

de acuerdo con un grupo éster con eetereoqu!mica f·axial en la po_ 

sici6n tre/'°. 
En base a los dnlos anteriores se concluye que la cstrus 

tura para Xll es; 315·Angclailoxi,cativa to de metilo, (Espectro 7}, 

La !racci6n 44 después de ser metilada y purificada en 

cromatoplacas de silica·gel, di6 los compuestos Xlll y X. El 

éster metnico X exhibió un espectro de 1HRMN idéntico al aillll!.,. 

do de ~de Darra de N<Jvidad. El compuesto Xlll fué ide_!! 

ti!icado como el éster metO.ico del ácido Zot-hidroxi.cat!vico ai 

lado previamente de Brickellia glandulosÍ
4

, en base a su espectro 

de 'HRMN. 

Lns fracciones 42, 43 y 45 fueron esterificadas con diazE_ 

metano y después acetUadas con anhidrido acético· piTidina. 
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Cromatografía de la mezcla anterior di6 los acetatos 

XIV y XV. 

El compuesto XIV se identific6 como el acetato del com-

puesto XW, en base a su espectro de 'HRMN, en el cual se obse!:,_ 

vó un desplazamiento de la base del alcohol original en 3.87ppm a 

4.97 ppm en el acetato XIV, adem&s de una sei\al simple aguda en 

2.06 ppm que corresponde al grupo metilo del acetato. 

El compuesto XV, se idcnt.ificó como el acetato de X, por 

comparaci6n de sus espectros de 'HRMN. 

De las Cracciones Zl-28 despu~s de ser metiladas y purif!_ 

cadas par cromatografía en columna de ellica·gel, se aisló una 

mezcla de ll y XVI. en una relaci6n de h3, la cual no pudo separa!. 

se, La identUicaci6n se llev6 a cabo comparando el espectro de 

1HRMN de la mezcla, con el espectro de 'HRMN del Kolavenato de 

metilo 11. 

Las seftales restantes correspondier6n al éster metnico 

del &cido ont - labda 7, 13 E dien-15 - oico (XVI), previamente aislado 

de Oxystigmn oxyphyllum 
58

• 

La fracci6n 36, fué esteriíicada con diazometano y purUL 

cada por cromatogrníía en columna con •ilica~gel. Posteriormente 

recromatogrufiada en cromatoplacn, dló el éster metnico XVll. 

La estructura de XVll fu~ establecida en base a sus con!_ 

tantea espectroscópicas (IR, 1llRMN, E.M y rotaci6n Óptica), las 

cuales Cueron ide'nticas al éater metQlco del &cido 3-ceto, cativico 

(XVllJ, previamente al~lado de~ veronlcae!olla
19

, 
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Las fracciones 39- ·U, fue ron metiladas con diazomelano 

y purificadas por cromatografía en columna con silica~gel. post~ 

riormente puriíicaci6n de Las fracci6nes por cromatograí{a en pl!!., 

ca delgada dieron los compul!stos XVUI, lll y una mezcla de lll 

y X. El compuesto XVlll,exhibi6 un espectro de 'HRMN identi-

61 
có al aislado de Grindelis disco idea 
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ESTRUCTURAS DE LOS COMPUESTOS AISLADOS 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Se realiz6 el estudio de Brickellia Paniculata,recolectada en 

4 diíerentes lugares de la República Mexicana. 

Brickellia paniculata,reoolectada en el Edo de Jalisco, el 8 de 

noviembre de 1988, en la carretera Atenquique Colima, Km 35 

412g de hojas secas fueron molidas y posteriormente extrai

das con éter de petr6leo, dando 24. 89g de extracto. Dicho extra_s 

to se cromatografi6 en una colwnna con silica-gel (230.4g), eluye_!l 

do con una mezcla de éter de petr6leo-Acetato de etilo, aumentan

do gradualmente la concentración de acetato de etilo hasta llegar 

a una concentraci6n(l:l). La cromatografía se monitoreÓ utili

zando cromatoplacas de silica-gel de O.ZSmm. 

Las fracciones 1-7 fueron eluidas con EP-Ac0Et(95:5}: 8-15 

conEP_:AcOEt(9:1) y lb-Z3 con EP-AcOEt(l:l). Los frac~ 

cionee 11 y lZ( Smg}, fueron metiladae con una soluci6n etérea de 

diazometano, dando 42mg de una mezcla (Iy 11}, 

Los ésteres metnicos I, ll fueron purificados en cromatopta. 

cae de ellica·gel, lmm de cspesor(ZO x 1 Ocm}, desarrollando con 

una mezcla de EP-D (1 :3), obteniendo se 11. Smg de (1) y IT .Omg de 

(11). 
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ch-kolavenalo de me~ 'HRMN, 80MHz, CDCL 3, 0.75(3H, s, 

H- Z O), O. 86(3H, d, J=7Hz, H ·17), 1 . OZ(3H, s, IH 9), l.60(3H, d, J=l.SHz, 

H-18), l.90(3H, d, J=l.OHz, H-16), 3.68(3H, s, OCH 3), S.l?(lH, m, 

H-3), S.60(1H, ea, H-14). 

Datos corroborados en (SO). 

kohvenato de metilo( 11 ). 'HRMN, BOMHz, CDC1
3

, ~1S(3H, o, H-ZO) 

0.82(3H,d,J=7Hz,H-17), l.02(3H,s,H-19), !.60(8H,sa,H-IB), 2.IB(5H,d, 

J•I. OHz,H-16), 3. 71 (3H,s ,OCH3), 5. JS(IH,m,H-3) ,5.65(1H ,sa ,Hl4). 

E.M. mi• j)S ¡.,•(c2¡i134ü2l 41.l(lúO), 42(92i, 5S(69), 91(41), 95(66), 

189(17), 205(16.8),285(8). 

(e lo• -ó0.98 (c,4.IOmg/ml ,CHCl 3¡. 

c13Rlfl. 75. 5~Hz, CDCI 3' 18. 3(C-1 );26. Y(C-2) ;l 2\J.4\C-3) ;144. 3(l-4); 

38. 2(C-5) ;36 .4(C-6) ;27 .5(C-7);36. 3(C-8) ;38. 7(C-9) ;46, 5( C.10) ;34. 6 

(C-11) ;36.8(Cl2); 161.6(C-13); 114.B( C-14): 167 .1IC-15);18. 3*((:-16); 

16.0(C-17):19.l •(C-l 8) :19 .9(C· 19);18. O(C-ZO):SO, (OC!l 3). 

100 mg ae la fracci6n 19 eluida con EP-AcOEt(l:l), 

fueron metilados con una solución etérea de diazometano y poste· 

rlormente el éster metilko(lII), fué purificado en cromatoplacae de 

alllca-gel de ZOxlO(l. Omm}utilizando una mezcla de D-A(95:5),ob-

teniendo ( 53 mg) de III. 

zo<-!!_i~!.-3«-angeloiloxi-cativato de met~ 

l, R, V máx(película) 3SS0-3Z40(alcoho\), Z9S8(C-H ), 1716\C=O, éatetl 

16SO(C=C, conjugada). 



'HRMN, 80MHz, CDCl3, J :0,85(3H,s,H· 20), 0.90(3H,sn-18), 0.96 

(3H,d,J=_7Hz,H-16), l.05(3H,s,H-19), l,68(3H,s,a, H-17), 3,67(3H,s, 

OCH
3

), 4,1 S(IH,d,d,d, J=12, 5, Z.S, H-2), 4.98(1 H,d,J=2.S, H-3), 

5 .37(11-1,s,a,H-7), 6.08(11-1, e, Ang), 

HidrÓlisis alcalina del ácido Zat-hidroxi-3oc-angeloiloxi-catívico (IV). 

Se disolvieron Z.27g del ácido en 2.0ml de metanol, se le adiciC!.. 

na ron Sml de una soluci6n acuosa mctanólica de hidróxido de sodio 

(150mg). Se dej6 reaccionar a temperatura ambiente durante 6 hC!,. 

ras, se sigui6 la reacci6n por cromatografía en placa delgada, una 

vez transcurriC::o el tiempo se acir.iul6 con HCl diluido y se extraj6 

con acetato de etilo 3 veces. La fase orgánica se lav6 con agua 

y después se secó con sulfato de sodio anhidro, 

El residuo(ZJ g}, una vez cvapo:i.ado el disolvente fué purificado 

por cromatogra!ía en columna con silica-gcl(60g), utilizando una 

mezcla de H:Ac O Et, aumentando gradualmente la conccntraci6n 

de AcOEt hasta una conccntraci6n {1:1}. 

Se obtuvieron 41 fracciones de las cuales se lomaron la 1-1 y 

15, eluidas con H:AcOEt{SO:ZO) para ser mctiladas con una solu-

ci6n etérea de diazometano, una vez evaporado el disolvente, el 

residuo se purificó en plilcas do silica-gcl de ZOxJOcm{lmm) sie~ 

do desarrolladas en una mezcla de DicloromeLano:Mctanol(95:5), 

logrando identificar el éster mctnico(60mg), (V). 

De las fracciones (33-41,H:AcOEt/l:l), se obtuv6 un s6lido cri!. 
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-talioo(300 mg), que correspondi6 al compuesto totalmente hidroli -

zado (Vl). 

Se recuperar6n l.25g de compuesto original:(l-9, H:AcOEt/95: 

5):(10-13, H:AcOEt/':!:>:10) :lb-Z3, H:AcOEt/80:20) :(Z4-26, H:AcOEt/5: 

25) ;(Z -JZ, H:AcOEt/50:50), 

2.ac.-a ngeloiloxi-3"' -hidroxi- ca tiva to de metilo (V). 

'HRMN, alMHz, CDC!3 ,J':~<;!J(3H, s, H-20); l,03(6H, s, H-IB, H-19);0.95 

(3H, d, J= Hz, H-lb);l.b8(3H, s, a, H-17 );3,55(1H, d, J=2,5Hz, H-3);3.65 

(3H, s, OCH
3

) ;5.30(1 H, d, d, d, J=IZ, 5, Z.5, 11-2):5 ,35(1H, m, H-7 ):6 .00 

(lH, c,a,Ang). 

Hidrollsls alcalina total del ~cido ZO( -hidroxf-3ac-angcloiloxi-catlvlco, 

Se disolvieron l.Zg del .icldo en 30 ml de melaool. se agrega

r6n lO ml de una soluci6n acuosa mctanólica de hidr6xido de potasio 

(ZSO mg), Se dej6 reaccionar durante 5 d(as en un sistema de rcfi~ 

jo, una vez transcurrido el tiempo se ncutraliz6 con HCl diluido, 

Se extraj6 con acetato de etilo 3 veces, la fase orgoínica se l3v6 con 

agua y se sec6 con sulfato de sodio anhidro. 

La pur1Iicad6n se realiz6 en columna con sOica·gcl eluycndo 

con una mezcla de D:MeOH(95;S),el producto obtenido(J.15 g}. fué un 

sólido cristalino (Vl). Siendo ésta h mejor hidrolisis cfcctuacta, 

Presentó un punto de fusión de M3·14S•c, y una rotaci6n ópti· 

e•. ("' )0 = -ll .9 (c,4.61 mg/ml,CliC13 • 
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Brickellia paniculata, colectada en Barra de Navidatl Edo de Jali!_ 

co, en marzo de 1982. 

Las hojas y flores de la planta{l OOg} se dejaron secar a la 

sombra !liencio molidas y extraídas con 4Ster de petr6leo, se elif!2.i 

n6 el disolvente por destilaci6n, obteniendo un residuo(4.64g) ve,!'.. 

de viscoso. El extracto anterior fué fraccionado por cromatogr!. 

ría en columna con silica-gel{l38g), utilizando como eluyente ~ter 

de petr6leo, aumentando gradualmente la polaridad con Acetato 

de etilo ha~ta una concentración de EP:Ac0Et(9:1 ), obteniencb 

de esta manera 51 fracciones. 

Aislamiento del ácido 19-acetoxi,rnt-lalrta·Z 13-14 Z-chh.islt2.d,ntiyim VII 

La Cracci6n 44 {63mg), eluida con EP:Ac0Et(9:1), fué purifica

da en cromatoplaca de silka-gel de ZOx 1 Ocm(l mm}, desarrollan· 

do con ayuda de una mezcla de Dicloromctano:Acetona.(99;1 ), logra~ 

do aislar 3Smg del 6cido Vll, puro. 

19-acetoxi,ent•labda-7, 13+1 il-dehidro.r.ativato do rnc!}lo Vlll. 

Las fracciones 29-39 cluidas con EP:Ac0Et(92:B)y EP:AcOEt 

(9:1 ), ee juntaron dando un peeo de 389mg, posteriormente fueron 

metiladas con una soluci6n éterea de diazometano, el reslduo(387 

mg) después de evaporar el disolvente !ué purificado por cromato· 

grafía en columna ele silica·gel(lZg), obteniendose 10 fracciones. 

De las fracciones 6 y 1 se obtuvieron 133mg del éster rnetflico 

VIII, puro, 
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'cido 19-acetoxt,ent-labda-7, 13-14 z dehidro, catfvico vn. 

l.R. (aolución, CHCI ) Í, cm-1 
3 max 

3500-Z300(-0H asociado), 17Z5(acetato), 1690(&cido carboxilico 

no saturado), 1635(doble ligadura), 1370(metllos). 

'HRMN, 80MHz, CDCl
3

, d :0.78(3H, s, H-20), 0.97(3H, s, H-18), 1.75 

(3H, s, a,H-12), l.96(3H, d,J=l.5Hz,H-16), Z.08(3H,a, Ac), Z.T0(2H, 

t, a, J=BHz,H-12), 4.ll(2H, AB, J=ll.OHz,H-19), S.35(1H, a, a, H-7), 

S.65(1H,d,J=l.5Hz,H-14). 

E M. 70ev m/z, int. rcl. 43(CH3 -c:o+)(9M'f,~Bl(l>=cH-c•o+) 
(100"/o), 109(60'/o J, 119(48.B'/o), 2 03(27. 5'/o), 329(M+-Ac) (1.0'/o), 289(M+ 

-CH2 -0-CO·CR¡j (1O'/o),362 M+ (0.3'/o). 

19-acetoxi.ent-labda-..z, U-14 Z dehidro, cativato de metilo Vlll. 

'HRMN, 80MHz, CDC1 3, Ó: 0.77(3H,s,H-20), 0.95(3H,s,ll-18), l. 7 8 

(3H,s,a,H-17), l.91(3H,d, J=l.5Hz,H-16), 2·.06(31l,s,Ac), 2. 70(2H,t, J= 

8Hz,H-12), 3,68(3H, s,OCH3), 4.10(2H, AB, J=l IHz,H-19), 5.35(1H, m, 

H-7), 5.60(IH,s,a,H-14). 

Las fracciones 40-43{70mg) e~uidas con EP;AcOEt(?:l ), se 

disolvieron en l Sml de MuOH, se le adicionaron 1 OOmg de hidroxL 

do de sodio disueltos en metanol-agua, dejandosc durante 24 horas 

a temperctura ambiente. Una vez terminada la hidrcilisis(cromato

placa), la me:.rla de reacción se acidul6 con I-0 al H>% y w mtrajS con 
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acetato de etilo, el disolvente se evaporo al vacío y el residuo se 

purificó en una c:romatoplaca de eilica -gel. desarrollando con una 

mezcla de diclorometano-acetona(99:1), dando 37.0mg del compue..! 

to IX, puro. 

Acido l9-hidroxi,cnt-labda•7, 13•14 Z-dehi dro, cadvico IX, 

'HRMN, lllMHz, CDC\, e{ :O. 74(3H,e,H-20), 0.96(3H,e,H-18), l.15(3H, 

e,a,H-17), l.94(3H,d,J=l.5Hz, H-16), 2.70(2H,t,J=8Hz,H-IZ), 3.64(2H, 

AB,J=llHz,H-19), 5.3S(IH,m,H-7), 5.65(1H,e,a,H·14). 

E.M. 70ev, m/z, lnt. rel, 43(44.4'/o), 55(65,5%), 81( IX:=CH-C•O+) 

IOOo/q, 109(65,5%), 289(M+ -CH2 -0H-)(5.4%), 320(0.2%)(C
20

H
32

0
3

). 

(OC)
0 

= -37.S5(c, 4.9mg/ml, CHCl
3

). 

ZOg de hojas y ilores secas, fueron molidas~· extraidas con diclor~ 

metano para dar O. 775g de extracto, t!l cual se purific6 en una co-

lumna con silica-gel(ZOg},eluyendo con éter de pctro1eo y me7.clas 

de éter de petrdleo;acetato de etilo, obteniendo 31j [racctoncs. Las 

fracciones 32.-34 eluidas con éter de petr6lco:acctato de r.tilo(3:Z), 

se hicieron reaccionar con una soluci6n etérea de diazometano, ob· 

teniendo después de evaporar ~l dholvcntc un residuo de 185mg. 

El éster metUico(X}, fué purificado por cronialo~raf!a en colu~ 

na con sllica·gcl,obteniencto ZS fracciones, De la Cracci6n 12 de la 

cromatografía anterior se obtuvieron lSrrg del éster metnlco X, 

puro. 
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Zo<-hldroxi-3aC-tiglolloxi·catlvato de metilo( X). 

I.R. (oolucl6n. CHC13) ?!,,"cm " 1• 

3000-3600(-0Haaoclado), 11ZB(éater metillco saturado), 1695(éster 

O( ,fl no Hturado).1645(dobleo enlaces), l 435(metlloa). 

'HRMN, 80MHz, CDC!3, f :0.85(3H,a,H-ZO), 0.89(3H,d, H-18),0.96 

(3H,d,J=7Hz,H-16), l,03(3H,a,H-l 9), l,69(3H,s,a, H-17), 3.~6(3H, a, 

OCH3), 4,13(1H, d,d, d, J=IZ, 5, Z.SHz, H-Z),4. 93(!H,d, J=Z.SHz,H-3) 

5,39(1H,a,a,H-?), 6. 86(!H,c,a, t!glato). 

(o<)
0 

• +5,87(c,4.6mg/ml, CHC!3). 



Brickellia paniculata, colectada en Madas Romero, Oaxaca en J~ 

l!o de 1980, 

Se extrajeron lOOg de hojas secas y molidas de ~.2!,_-

nlculata con éter de petroleo, obteniendo 8.9 e de extracto, el cual 

fué cromatografiado en una columna con silica-gel(Z67g), eluyendo 

inicialmente con éter de petróleo y aumentando la polaridad con ac!_ 

tato de etilo hasta una concentraci6n de (l:l}, obteniendo un total de 

77 Cracciones, 

Las fracciones 57-60(Z30mg} eluidas con éter de petr~leo:ace-

tato de etllo(65:3S), se metilaron con una soluci6n etérea de diazom!:, 

tano; el residuo (163mg) después de evaporar el disolvente, !ué pu-

rUicado en cromatoplacas de silica-gel obteniendo 15. 3mg de V y 

8l,9mg de 111. 

Zd-angelolloxi-3C:C -hidroxi, cativato de metilo (V}. natural 

I.R.(aoluci6n,CHC1) ?J , cm-1 
J müX 

361Z(hidroxilo), 1727 (éster saturado), 1700(ésteFo<,P,-no snturado),1648 

(doble enlace), 1439, 1458(gem-dimctilo), 848(doblc enlace trisueti-

tuldo). 

'HRMN, BOMHz, CDCl3, cf' :0.88(3H,s,H ZO), l.Ol(bH,s,H-18, H-19),0.95 

(3H,d, J=7.0Hz,H·l6), l,66(3H,s,a,H-l?), 3,64{3H, a,OMe), 3,55(1H,d, 

J=l.SHz,H-3), 5.28(1H,d,d,d, J=IZ, 5, 2,5Hz, H-2), 5,38(1H,s,o,H-7), 

6,a;(JH, q,a,J"7.0!lz, Ang), 
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E.M. ?OeV, m/z, int, re!,: 55(51.l); 83(100'1o)(CH
3
-CH=C-C;;O+): 

CH3 
'!22(50.0%): 205(50, 5%): 334(M+ AngOH)(S.0%): 434(0.81'.)(M+). 

(OC)D = ·5.8{c, 4.Smg/ml, CHC!
3

), 

Z oc-hidroxi-3atangelolloxi-cativata de metilo @l. 

(ce >n = +8,0(c, 48.9mg/ml, CHC13). 

De la !racci6n 69 e.luida con &ter de petróleo acetato de etilo(! :1) 

(45mg), se puTHicó en placas de silica gel de 20xl0cm(lmm),de -

&arrollando en una mezcla de Diclorometano Metanol(95:5),obtc ~ 

niendose ZBmg deJ iÍcido 20(·hidroxi, 3•angelolloxi-c:ativico, 

Acido .. ze<·hidro:d-3'\'..angeloiloxi-ca. tlvi<::o l IV). 

(OC >o= +12,4{c, 14mg/ml, CHCl3l· 



Brickellia paniculata, colectada cerca de Motozintla,.Estado de 

Chiapas, en Diciembre de 1984. 

Se extrajeron con éter de petrdleo lOOg de hojas secas y mo· 

lidas, obteniendo después de evaporar el disolvente 9g de extrac

to. Se cromatogra!i6 en una columna con silica gel{230g), eluye.E 

do inicialmente con éter de petróleo hasta una concentraci6n de 

éter de petróleo-acetato de etilo(l:J), obteniendo un total de 44 

fracciones. 

Las fracciC?nes 19-22 eluidas con éter de petróleo acetato de etilo 

etilo(85;15}, con un peso de IZBmg se metilaron c~n una soluci6n 

etérea de diazometano. El residuo de la metilaci6n(l 3 Omg) se 

cromatografi6 on una columna con silica -gel{4. Og), cluycndo con 

éter de petrÓleo-dicl~rometano(l:l ),obteniendo 3 fracciones. 

La fracción dos(l2.7mg), resultó ser el éster metílico Xl 

puro,udemás la fracción tres(35.3mg) se purific6 en cromatopla

cas de sllica-gel,desarrollando con una mezcla de diclorometano

éter de petróleo, obteniendo 27.0rng de XI • 

Ester metUico del 'cido 1 ent-labda -7, 13-14Z,dien115-oico, (XI ). 

l. R. (soluci6n, CHC13), \)máxcm-1 ;J7JO(éstcroc,p, ·no 1:1aturado):I650 

(doble llgadura);I I 60(C-O,~ster), 
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'HRMN, OOMHz, CDC13, J' :ll76(3H,s,H-ZO), ll87 (3H,s,H-18), 0,89(3H, 

a,H-19), l,78(3H,s,a,H·17), l,92(3H,d,J=2,0Hz,H-16), 2,70(2H,t, J=8Hz 

H-12), 3.69(3H,s,0Me), 5.38(1H,s,wl/2=9Hz,H-7), 5,62(1H,s,a,H-14 ), 

'HRMN, 300MHz, CDC1
3

, { :ll75(3H,s,H-20), 0,86(3H,s,H-18), ll88( 

(3H,s,H-19), 1,78(3H,s,a,H-17), l,90(3H,d,J=Z.0Hz, H-16), 2.70(2H, m, 

H -12), 3,67(3H, s,OMe), 5,40(1H,m,H-7), 5.65(1H,s,H-14), 

13
CRMN, 75,4MHz, CDC13 , d :· 39,0(t, C-1), 18,9(t, C-2), 42,3(t,C-3) 

33 ,O(s, C-4 ), 50,1 (d, C-5), 23 ,8(t, C-6), 122 ,3(d, C-7), 135,3(s, C-8), 

55,2(d, C-9), 36,9(s, C-ll), 25, 8(t,C-11 ), 35,S(t, C-12), líD.6(s,C-13), 

115.6(d,C-14), 166.7(s,C-15), 25,3(c,C-16), ZZ.Z(c,C-17),33,Z 

(e, C-18), 2L9(c, C-19), 13, 5(c, C-20), 50, 9(c,CMe). 

(OC)
0 

= -18,15 (c,3,8mg/ml, CHC!3), 

La fracci6n 33(68mg}, elu(da con éter de petroleo acetato de 

etllo(4:1 ), íu.S metilada con una soluci6n étercn de diazomctana y 

el éster metnico resultante fué purificado en una cromatoplaca de 

eilica .. gcl, dcsarrollandola con una mcl;cla de dicloromctano-ace_ 

tona(99:1), obteniendo 33mg del compuesto XU. 
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Ester metílico del ácido-3?-'Hf!oiloxi-cativico (XII). 

I. R. (solución CHC13), ¿fmáxcm 1:1725(éster metttico saturado) 

HOO(éeter«,Pno saturado), J650(doble ligadura). 

'HRMN, BOMifa, CDC13,c{:U79(3H,s,H-20), O.B6(3H,s,H-19), 0.94(3H, 

d,J=6.5Hz,H-I6), 0.98(3H,s,H·IB), J .67(3H,s,a,H-17), 3.65(3H,sJJMe), 

4.SO(IH,d,d,J=IO, 5Hz, H -3), 5.35(1H,m,H-n, 6.SJ(I H,c,a, Tlglato). 

E.M. 7lleV m/z(impacto electr6nico). 41(C3H5 +)(29%), 55(c
4
tt., +¡ 

(100%), 83(C487·C0)(74%), 122(25.5%), 303(M+ -C4l1fCOOH-Me)(5%) 

31B(M+-c
4
HfOOH)(7. 7%). 

E.M. 70eV m/z(ionizacl6n química). 319(M+-c4tt,COOH + H+)(IOO%) 

419(M+, c 26 H42o
4 

+ H+)(0.4%). 

La !racci6n 44(55mg), eluida con éter de petróleo-acetato de c!.,i 

10(1:1), se metilo con diazometano y se purificó en una cromatopla 

ca de silica•gcl, desarrollada con diclorometano acctona(99:J) tres 

''eces, separandose dos compuestos 13.6mg de XIlf y 11.0mg de X. 

Ester met!lico del c(cido·2t(·hidroxi,cativico (XUI). 

'HRMN, BOMHz,CDC13,cf :O.Sl(JH,s,H-20), 0.94(6H,s,H-IB,H-19), 0.98 

(JH,ct.J=6.5Hz,H-16), I.67(JH,s,a,H-17), J.66(JH,s,0Mc), 3. 87(1H,t,t, 

J=4, JOHz, H-Z!, 5.37(1H,m,H·? J. 
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La11 fracciones 4Z, .;,3 y 45 {Z40mg),eluidas con éter de petrcileo-

acetato de etilo(l:l), se metllaron con diazometano y después se 

acetilaron con anhldrido acético y piridina. El residuo despu~a 

de evaporar los reactlvos se purific6 por cromatografía en coluf!!. 

na con ailica-gel, eluyendo con éter de petróleo y mezclas de 

éter de petróleo-acetato de etilo, obteniendo 16 fracciones. Las 

fracciones 1 y 8 dieron 40 mg de XIV y las fraccfones 9 y 10 dieron 

SSmg de XV, 

Ester metQlco del &cido-2«-acetoxi-cativico (XIV). 

l. R. (eolución CHC1
3

) ~m'xcm-l :1T40(acetato y e éter mctQlco),1460 

(grupo metilo), IZ95(C·O,de éster). 

'HRMN, SOMHz, CDC\,cf: 0.85(3H,s,H-20), 0.93(3H.a,H-19), 0.98(3H, 

s,H-18), O, 95(3H,d,J=6,5Hz, H-16), l.67(3H,s,a,H-17), Z.06(3H,s,Ac), 

3, 67(3H,s,0Me), 4, 97(1H,t,t,J=4, 10Hz,H-2), 5. l7(1H,m,lF7). 

E.M. 70eV m/z, int, rel. 4l(CH3 -c~o+)(I00%), 122(25%), 318(M+60) 

(l 1.0%), 378(M+)(0.2%). 

(OC)
0 

= +7.ZO (c,l,39mg/ml,CHC!3). 

Ester metnico del ~cido-Z«·acetoxl-3oC-1t g loiloxl-cativico (XV). 

I.R. (1oluci6n CHC13 )~m~xcm· 1 :t740(acclato y ~ster metillco), 

1115(tlslato), 1648(doble eniRce), 
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'HRMN, ~MHz, CDC1
3
,cf :O, 88(3H, s,H-ZO), 0,9Z(3H,s, H-19), 0.98 

(3H,d,J=6,5_Hz.H-16), l,7Z(3H,s,a,H-17), Z.0(3H,s,Ac), 3.69(3H,s,PMe) 

5 .o_7( IH ,d,J=Z.5Hz, H-3), 5,Z5(1H,d,d,d,J=Z.5, 5, lZHz, H-i!), 5 ,40(1H, 

m,H·7), 6.BS(lH,c,a,tlglato). 

E.M. NeV m/z (ionlzad6n quúnica), 477(M+ t H+)(Z5%),417(Mil 

CH3COOH)(7Z%), 377(M+ t 1-tigl OH)(l4%),333(M+ tl-tigl OH-Ac) 

(ZO'f,),31 (M+ +1-tigl OH·AcOl-!)(100%). 

Las fracciones 23-28(230mg), eluidas con éter de petrólco-ac~ 

tato de etilo(BS:JS) y gter de petróleo-acetato de ctilo(4:1), fueron 

metiladas con diazometano y posteriormente purUicadas en una 

cromatografía de colwnna con silica-gel,eluyendo con éter de pt!-

tróleo y mezcla• de ~ter de petroleo-acetato de etilo. Se obtuvic· 

ron 8 fracciones, la fracci6n tres di6 15mg de una mezcla de los 

compuestos XVI y ll, los cuales no pudieron separarse por ero-

matograf!a en silica-gel, La fracci6n 1 (818mg)y la fracción 

(42mg) dieron resultados similares a la fracci6n tres. 

La ldentificaci6n 11e llcv6 a cabo comparando el espectro de 

RMN de la muestra(mezcla), con el espectro de HRMN de una 

muestra pura de Kolavenato de metilo. 
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.~.!!~.!....!!1..!~!Jl~.~cl ácido ent·labda·7,l3-14 E dicn, 15-oico (,KYI). 

'HRMN, 80MHz, CDC1
3

,cf:O. 76(3H,s,H-ZO), 0,87(3H,s,H-19), 0.89 

(3H,s.H·l8), l.68(3H,s ,a ,H-17), 2 ,18(3H,d, J=l,5llz, H-1\), 5. 36(1H, m, 

H-7), 5,65(1H,s,a,H-14). 

La fracción 36(617mg),eluida con éter de petroleo-acetato de 

etilo(?:3), Cué metilada con diazometano y purificada por cromat'!... 

grafía en columna con sllica-gel(l8. Sg), obteniendo se 25 fracciones. 

La fracción 9 de la cromatograffa anterior fué repurificada en 

cromatoplaca de silica .gel, desarrollandosc con éter de petróleo-

acetato de etilo(3:1),aisland.osc lBmg de XVII. 

Ester metnico del 'cido-3-ccto, catívico (XVII). 

l. R. (solución CHC13) Vmcíxcm -l :17ZB(éstcr metfiico), 170Z(cetona 

en anillo de 6 miembros). 

E, M. 70cV, m/z int. re!. 41,0(85%), 43(83%), 55(100%),107(76%) 

203(32.5%), 218(6 0%), 249(32, 5%), 334(M+)(l 8%). 

(oc )
0 

= -15,15(c, 8,45mg/ml, CHC1
3

), 

Las fracciones 39, 40 y 41 (910mg}, !ue ron mctiladas con diazo-

metano y purificildae en cromatografía de silica-gcl(Z7.0g),eluyen-

do con éter de petróleo y mezclas de éter de petróleo-acetato de 
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etilo, obteniendo se 34 fracciones. La fracci6n 18 rcsult6 ser el 

corrpuefto XVIII, la fracci6n 24 el compuesto lll y la !racci6n 2 ma 

mezcla de los compuestos III y X. 

La rotaci6n optica del .:empuesta 111 result6 ser: 

( OC )D = +9.7(c, 2. 9mg/ml, CHC1
3

). 

Ester methico del ~cido-3Cl(·hidroxi-cativico (:XVIll). 

'HRMN, 80MHz, CDCI y$ :0.77 (3H,s,H-20), O. 87(3H,s,H-19), l.0(3I-I, 

s,H-18), 0.96(3I-l,d,J=6.5I-lz, H-16), 1. 65(31-l,s,a,I-1-l 7 ), 3. 22(11-l¡:!,d, 

J=5, IOI-lz,I-1-3), 5.37(11-1,m,H-7) 1 3.68(31-1,s,OCI-13). 
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Para la crumatograíía en colu:iina Re ocup6 siJic¡rgcl 

La cromatograffa en placa delgada ~e cfcch1Ó en pl! 

cas preparativas de silica-gel con indicador nuorescente con ese!:: 

sor l mm y O. Smm. La pureza clc los productos se determinó 

mediante cromatoplacas de silica-gel con indicador fluorescente 

uv 254 , O. 25mm de espesor, utili?.ando como revelador, solución 

de sulfato cérico al l % en ácido sulfúrico ZN. 

Las columnas que se ocuparón Cueron de: 

6cm de diámetro x SO cm longitud. 

4 cm de diámetro x 35 cm longitud, 

l,5 cm de diámetro x ZS cm longitud, 

Los disolventes ocupados se destilaron previamente, 

Los puntos de fusión se determinaron en un cspectroíot6mctro 

Perkln-Elmer Z83B y en un espcctrofot6mctro Nicolet FT-SSX, 

Las lecturas de rotaci6n Óptica se dctr.rmina ron en un polar!-

metro Ja seo DlP-360. 

Los espectros de Masas se determinaron en un cspcctr6metro 

de Masas Hewlwtt-Packard modelo 5985-B. Los espectros ch: r~ 

sonancia magnética protónica de BOMHz se determinaron en un e!_ 

pectr6mctro analítico Varia n FT-OOA, en soluci6n de CDC1
3

• Los 

espectros de resormncia magnética pruto'nica <le :300 MHz se dcte!:_ 

minaron en un i'Sµt:Clh.Ínctro Varían VXR-3005 1rn suluci6n de 
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CONCLUSIONES 

1. - Se e<ttudiaron cuatro pablacioneo; diferentes de~ 

Paniculata, recolectadas en la república mexicana, 

z, - Se aislaron y caracterizaron 12. diterpenos, de los cuales 4 

no han sido reportados en la literatura. 

3,- Se aislaron e identificaron Z diterpcnos tipo clerodano, de 

estructura conocida, que no se habian aislado del g~ncro 

~· 

4.- En todas las poblaciones estudiadas de B. Panlculata, se 

cncontr6 que el compuesto mayoritario result6 poseer una 

zot, 30l'dioxigenaci6n. 
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