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I ii7.rRO DUCCION" 

En 1910, Ree os (.1) a1s1ódel Helenium AutLUDJla le t UUtl s u bs"" ! 

t anc i a cr istalina a la que llamó ' Acido helánic o , l e asignó la 

f&rmula condensada 0 aHI002' yeatablec16, entre ~ 1~~na8de eus 

propiedades fisiológicas , s u acci6:a veraú.ruga y estiornutatoriao 

Sin embargo, dicha fór.mula eatuvo mál calculada. y a que l os da­

tos que Reeba obtuvo por análisis e1e.ental. corros ponden a una 

t6l.'11ula aproximadamente del doble. o aea C15H1S04 o 

Posteriormente. en 1913. Lamson (2) al traba j ar con algunos 

de, 108 productoa ais1adoa por Reeba. hizo inveatigaciones sobre 

aus propiedades quimicas. aaign4"do1e la t6rmula condensada 

C20B2sPS por 'nuev~8 determinaciones de análisis elemental y de­

m.ostraDdo que dioha 8ust~Qcia no se cOJlll>ortuba ' como un verdade"'" 

ro '0140, decidi6 cambiar a\1 ,noabre de 4c140 helénico por el de 

be1eQ811n~. nombre' con ól que se le oonoooactualmenteo 

.. el año de 1936, Clarok (3) deaoBtr6 la presencia de un 

gr~po oxhidrilo y de dos dobles 116ad~aa en la QOlécula. asig-
~ , . , 

DÁDdole. por primera vez, la t6rmula eoodenaadade Cl5H1S04,que 

es la aceptad.a actualmeAte; entre sus prople4~des risioló~icas 

seiia16 que esta sustancia tiene activ1dad t6xica sobre los pe--

ces-

Da 19'1-9. Adama y Herz (4). ,hicieroA eatudlos más completos 

sob.re 'esta sustancio y obtaviero.o. nueYOS ciatQs q118 datermiAaron 

claraMAte su natUL'alezti azu1og6Aioa¡ adem4s, establectoroD con 

seguridad el car~cter sec~dario del t~PO oxhidrilo t lu prese~ 

cla de un I:otg;rupamiento cetónico DO saturado. el cual supusieron 

era una ciclo,PeAtonona, y cGnfirmaroQ que los 2 átomos, de ox!~!. 
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no qu~ fa 1 t u ban par a. c ompl e.tal.' l os c uat 'o pres ente s en. la mo l a 

cUla, . fO L'm~i ban parte de ti.a agrupam·· ellto laci¡ón.i.co ~ el cual f t\6 

puesto en evidencia ya que al a cidular la mezcla d e r aacci6n de 

tetrahidr ohe lenalina y sosa, se regenoraba ta l agr upamiento ; oh 
, . . . . . 

servaron tamb1en lo. existenoia de una doble lip;adura quo~ por 

ozonó11s1s, producía tormaldeh1do, lo que demo.s tró cJ.aramente 

que . se tratuba de un met1leno. exociclicoo 

Al hacer reaccionar a la belenaliDa con bromo en ácido ac6 
' . -

t1co.obt~v1eron un aerivadod1broaado. el cual. por pérdida de 

&cido bromh1drico, d10 .lugar n la tormac16n de unacetona DO 'S! 

tura4a. con un &toJulo de bromo, 7 c.qo 'espectro en el 1l1trav10le -
ta (A ~áx. 248 m~; &, 63(~) ~U8 el t1p1co de uaa cetana a b~omo 

a.~-AO aaturadao 

Por ,recop11aci6n de 'los datos anteriores y tomando en oon­

.lderac~6n Dllevas determinaciones espectroac6p1cas en el iDlra­

rroJo 7 en e~ ~ltrav101etat B4ch1 7 Rosentbal (5) en 1956. ae1l 

~on 8 ' la uelenal1na la estructur. l. 

o 

1 

, Recientemente, 118r~ y colaboraJorea (6) t corrigieron las 

estructuras correspondientes a la parteo1.oa :t ambrosiDaY 418-

"latos derivados de estas, b«aándose¡ fUAdame.qtalmente, - enallS 

espectro& ' de resonancia magnét..1ca nuolearo .. Considerando la na­

turaleza azul-op111ca QOJllÚn entre .stas lactonas 3 la heleaalina, 

ee pena6 aimult&oeamente, en el Iaat1tuto de ~ica '7 en la 
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Uni versi.d.~,c2 de F iorl da en en ' la posib5.U.uad d que la e struc~­

tux'a I propuest p.ca 1"" he l en.aliua t . ) era c orrecta y a que al 

anali zar e l e spect ~ e 0.e res o tUl llC :la· ma~nética .!luc leaz' de l a hale 

na11rw, s e ha llaron da t os que no c oncuer dan c on t a l est1.'uc t ura p 

como son la pre ~enc i e. de 4- hi d r 6genos v iní11coB, l os cuales . no 
\ 

pueden e x i stir en l a s d ob les ligaq,ur a s de l a rSrmula ( 1) ; ad.erruia, 

se observ6Wl ~etilo terci ario que tam.pooo aparece en dicha es­

tructurao Estas observaciones dieron origen a l a pos t ulac i ón 

de WUl .uUSVIi estructu.ra (II), en la cual s1. pueden e xistir l os 

4 h1dr6gsAos v1n111ooa 7 el metilo terc1ar1oo 

~o 
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}'AHTt~ TEORICA. 

El propósito ' el presente t:r.-~bajo f u.e e l de am¡> iar el .co ... 
~__ ' l 

n ocirlliento que s e tiene sobre la qU:J.W.1ca de la he l,",nalina y a l 

mi s mo ti empo, tra t ar de ellcontrar he chos que puedan s ervir p ara 

ac l urar la es tructl;.ra de es ta s us tancia o 

Debido a que la' hele na lina es lábil en medio alc alino ~ se 

procur6 qae la mayor parte de las reacciones íuer::>n en medi o ác1 

400 Lo primero que se estudió.tue la adición de metanol sobre 

la doble 11ga~ura conjucada con la cetona. para obtener un éter 

metilico; este tipo de adiciones se etectuaron en la posición P 

de la doble ligadura ~espccto a la cetona, saturándose al mismo 

ti •• po la dDble 11gadurao Al lÍ1dro11zarlo en condici ones&c1das , 

se deber!a obtener UD alcohol secundario s1 la estructura corree 

ta ruera la 11, m1en~rQs que si tuera la I. se obtendría un aleo -
hol terciarioo 

S1 este producto se oxidara. se d.eber!a obtener una dice to­

na en el primer caso, .tentras que el alcohol terciar10 seria 

1Acrteo 

La obtención dél deJ;'ivado Cletoxilado t se eíoctu6 por oalen­

tam1eato de una áoluci6n metanól1ca de aeetuto de helena lina , a 

la cual se lehab1a al~rogudo ww peqlleLia caAt1dud de ~cldo ' clor-­

hídrico acuoso como 'c ,! t a lizadoro 

La reacci6n · se llev6 a cabo COI1 faci11dad, lo que hace pen­

sllr que la estructura Ir es la m's probable. puest::> que si se o~ 

servan ambaa.f6rmulas (1 y 11). se verá que la adici6n de meta­

nol eA la posici6n 2 de l a r6r~ula 11. debe ser '~'8 fácil que l a 

ad1c16Q en 1 de 1& estruc t ura 1 que presenta ~ajor ~pedimeDto 

e8t::r100. 



l 
~ , 
I 

\ 

\ 

1, 

\ 

La COl.lp.t:ObbCión defini. ti " él de la e st .rllctlJ..r~· II p or la for 

m:..\ci 6~ de l a [3 dicet oo.u no pudo 11ev.:u:se a cabo .., debido a que 

al tratar de hidro li¿"aL' el éter metílic o obtenido) se regeneró 

la doble li0~d.ura con elil1linacióu de metanol y regener ación de l 

acetato de hc l e na l lna o. 

Debido' oeste r e sultado neBativo. ln atención se desv i ó h~ 

c¡a el estudio de la estructuca y el comportamiento q~imlco de 

108 derivados metox11ados. asi c~.o lo ~dic16n de '01do clorhi~ 

dr100 sobre la d~bl. , ll~auura COQjU6a~a 000 la eetoDa; loo pro­

ductos ~ .~8 traaato~olon88 se encuentran en el siguiente d1a 

gr.wa 
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La formaGibn. del de.r.'l?ado .!lle' oxtlad o1) se co,nflrmó por an& 

lisia e lementa l 0 {odies. da met oxilo s ; por los es pectros en e l 

infrarrojo~ e n e l u l traviol.e ta y por , r e s onancia ma gné tica n u"',= 

c lea rc 

El espec t ro en e l lnfI."tu·r ojo mues-tra que l a b&nda d e cato 

na $ 8 de s p l a z ó de 1700 ' cm ~l ( c,s t ona con j uga da ea anil l o de ci!! 

co membros) a 1 74 5 cll-l (ciclopen tanona ) , 1.tKl loando que l a do 

ble l1fjadura conjugada con la catona bab!adeSaparec. 1do o Ade- l' 
m's, también desaparece la banda q~e dicha doble l1~Qdura pre­

sento a 1580 cm- lo En el ultravioleta, desaparece el .4ximo en 

226 m~ 3 s61o·aparece un m4ximo a 210 m~t característico de la 

lactaDa conjugadao 

la resonancia mag .. 'tica Jluclear, ea WlO c.le l os métodos m&s 

.odernos de análisi8 espec t~oBc6picos, que ha res ultado ser muy 

valiosa pa:r.·a el esc·larecimieQt o da est.ructuras c ompli cadas de 

difícil resolu.ción mediante proc'ed1miootos químic os ', ya que 

muestrll c()n gran preclsi6n" detalles qu.e difícilmente, se pon~ 

dr!an de m.~ni!1esto 'por otros tl&todOBo En 108 e spec tros obteni 

do. por este procedimiento, se 'diferencian clarame nt e los dis­

tintos ti~o8 de pr~tones presentes en la moi&culs o 

En el espectro de re s onancia aag~tica nuclear del compues 
. -

to metoxiludo, a!)CireC~e UQa banda. 'estrecha en 3025 ppm, caracte ­

r!st1cá de los protones del tlet.oJtilo, CaD una intens i dad de 3 

prat~aé'8- ; dobletes en 6032 3 600 pp. con i.nten~idad de l1n 'pro­

t6n cada uno, que corresponden a 108 protones vinili_~,o8 del m.e ­

tilono exociélico¡ adella&s, desaparecen los . dobletos en 6005 y 

7075 PPIl con inteQsitlad de . Wl p.rot6n e ada uno. (lue se encontra­

tJaa en el espectr:> de la helena11na y qt1~ correspondían a los 

pr;Jtone~ vinílicos de la ciclopent"ll.ona. 
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La a d ic i o:n de I r;.¡¡, molécu ' e. d e me t a n o l a l a dobl~ li¡sudu.l'a , 

puede explic arse medi ant e e l s i guiente méc a ni:smo : 
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LM protonaci6n del gr~po carboai11co apareciendo ca~ga po­

ait"iva 80 el ox!¡seno, favorece la p01arll1.016n de 'la doble 11ga -
dura 2-3. El 'tomo de carDOAO 2 adqul~re oarga p081t~Yat ~ ea 

ataoaSu por una .ol'c~la de •• ,anol, que .11ml~u un prot6n para 

Deut~.l1&ar la carga posltiva que adquiere al u41rae a la 801&­

cUlA, ubte'ni'"doae el dé:.t"ivado aetoxllado en su t¡)r~ en611ca, 

que ~diataDente ae estabiliza Mdqu1rleD4o la loraa cet6nlca. 

La toraaci5Ji de cetalt,s en e.te tipo de reacciones, " QO llega a 

étectuarse eu QllOstro e a80, 4ebi,do a laa coDdic1uoes advera~a 

de la "ucci6no 

Bl aeswodo paao de la :reMcc16n, o ... la h1dr61181a del dt 
rivBdo aetoxllado, para obtenere1 aloo~ol aecYDdarl0 en la po­

a10160 2, se trató d. etectu.ar co~ 4c1do clorhídrico concentra­

do, "peZ'O la reacciCSn dio cumo resu.ltado Wl pro.iuct\l que ya no 

\ 
¡ 

\ 



de claroo Co ácld~ yodh~tdl.·lGO CCi lJ.Cen't réldo!l - ¡¡ a .apoc o Ge logró 

obbener al a l cohol s ecundario deSBadO tY~ gue 83 r egéne r 6 l o do 

ble lisadura ,'por e l:i!.111n~ci 5n de una mol&cu l a de metallol", ,La di 

\ !ereOocia eo.. el c ompo.d;UI.lien to 'le l derivndo me toxí l udo con e stos 

dos aCidos, puede de berse a los vol Wmenes relotiv os de l os áto­

~os de h~ógeno; como e S ,bien sabido. el 'tomo de yodo es m¿s 

volWllino8o ,que el de cloro 7, por lo tal1tu. el derivado yodado 

.resalta lDestable, y ya sea que 0.0 llegl.ie a fOl"urseo se · des-­

oompon~u lAmediatamente despu~s de Eoraado, el hecho es que se 

regeDera la doble ligadura. 

Al tratar directame'ate la helelUlllu , con Ac1d.o clorhídrico 

coacentrudo. se obtllvo eoao producto t1Ml. un compuesto de adl 
, -

ci6a qua contenia una mol&ou1a 4el " c1do saturanao a la doble 

li~adura conjugada a la cetona, producto quereslllt6 ser ldénti 

co al obtenido por hidrólisis del derlvadu metoxilado con Aaido 

clorhídric\)o 

El resultado obtenido en este experimento. 81)0.18 el mecaais -• 
~o de .reacci 6n propuesto para la adic16n de metanol.ya que las 

reaccian(~s <le ' adic,i6n de hidrácidos halogenados8obre ,compllestoB 

carboA!l.lcos a..~-no saturados , sigilen unmecan~slJlo simi l ar de 

adici6n 1=4 ya bien establecidov 

Al tratar de adicionar alcoholes de mayor peso mólecular~ 

la reacc16n no se efectu6 deb1du proDablemente a un impedimeato 

estérlcoo Por lo tanta, se puode coosiderar que el derivado me­

t<,x1lado.es el acet~to de 2 met\Jxi;2,,3 dlh1drohelena11na (IV) o 

La co~probQ~i5a qu!mlca de la existencia de una sola doble 

lir:sdura en el acetato de 2 metoxi 2,~ dibidrohelena,llna (IV) ~ 
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-;n '. .... : 

s e e fe c tuó p or n lctroc;enación c u t éilit i c a c.o·n Pd!Ca c.0 3 en 8"'e t u t o 

11 
/') () , 8 t) 

de e t . o o c on plati no en a c i do a c ctic o p abs or biendose unicame~ 

t e u:.u. equi valente de ;.üdrórs;e no, y no s e l()[~ró mayor a bsor c i ón, 

aun pr~longQndo e l t i e mp o de l~ reaccióno En l os dos casos se 

obtu.v o el mi smo prod uct o , que ya n o con !;fln!a cent I'os i usa tura-= 

dos, lo cual s e c ompr obó, porque en Sll espec tro e Il'. el infrarro'~ 
"-

jo, desaparece la ~anda a 1665 cm-,l que corresponde a una dobl e 

11gadur~, y .ól0 muestra bandas & 17'R Y 1760 cm- l , que corres ­

ponden u acetato y a la SW48 de ciclop8nt;anon& y de lac t oÍlao El 

espectro en el ultravioleta. DO presenta ningÚA ~ximo c on ext l n 
. -

c16n apreciable, lo que demue.stra en forma clara , la des apar i -­

alón de la doble l i gadura conjugada c~n la lactona o En e l es-­

pectro de res~nancia magnét ica nuclear, también desa~arecen las 

bandas a 6.0 y 6.32 ppll que correapoQden a los protones vin! li-' 

C08 del metileno exoc1clicoo dl producto obt,':!nido de esta .re ;"~ 

acción. se le denomin6 acetato de 2 metuxitetra ttidr ohe l e na11na 

(V); este mismo producto s e obtuvo PQr adición de met alla l al 

acetato de dihidrohelenalina (X) y también por aaetilaci ón de la ' 

2 ~etoxitetrahidrahelenalina (VIII). 

Los derivadas ~etoxilados libres, ó sea aquel l os sin a ceti­

lar, no oe pudieron o btener por adición de metanol ooure helena­

liaa (11) o dihidroh~lenalina (VII) cuaado la reac ción se oata.­

l1zó con ácido clorhi .. 1rico, pero en cambio, se obtl1vi eron cl1a nd o 

se usó leido yodhÍJrioo ' como catali~ador. J~s to's de rivados meto-

x .. lado8 l i bres seace t 11an r'cilaente • . La c ompr obación de la e a 

t,ructura de los c om,tit.le stos obten1.dós en estas reacc i Jncs , se 

efectu6 por . ~ de 
.. 

espectros eu el inf'rarroJo c 0:;;9:.1 I :.lC .loon su:~ CJIl 

los productus obtenidos al metoxilar los correspondiente s aceta-

toso El punlio ele 1'lls i 6n de la me~c la DO Dlostr6 abatimiento " y 

I 

J 
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¡'oxi Hdo :~ 11 b .;,:es ll u,,· ban1.a ::\ 2 ¡l" C OI!' iuten~'L' s .. d~, 3 p ... o ti a~~'" 

nas q ll. €l CO.t' l '8 SpOnó,an tl l !lW t : :;, 0 J.8 1 .'l~~ ?tatO-: J..'h, ~;. ptu:'ec s la 'ban¿i.a 

que se l o asigua al prot&r d.el bI' IlPO oxh1J.rilo a i.~ o /.~5 ppm y l~ 

banda q ue c orr e sponde a l pra ",bu uni do a l a t omo <:l~ oarDona 9,ue Pi:;!. 

porta a l éster, se des plaza a 5Q2 ppmo La única diferenci a en­

tre los es,pectros de l aceta to do 2-met ox1-2 .3~dih1d,r()he~enalina 

(IV) y el acetato de 2 me t oxit etrah1drohelena11na (V), es la d~­

sa~ar1cióti de los dobletes e n ? o7 y 6005 ppm que corresponden d 

los protones 'V'io{11c 08 del metileno eXQc!c1ico 0,e 1 primero o 

Por otra part e , los der i vad os librea s ome t idos a ' ~xidaciólf. 

CODo t.r16x'ido de cromo e n á::ido acé tico glacial, form.an las 00-­

r resp oudientes dicetonas al oxidarse al ~rl1u o oxhidril.o o Ui ox1 

d ilci6n da la 2 lllct ox i tetrah idrohelenal lna , (VII I ) ". dio origen a 

l a formac16n de la 2 metoxitetrajli drohe l"eaal ona ( I X); el .r.endi-­

;pient o de l a reacc i ón fue ba~tante bueno , . d e oüto a que la lllo 1é~ 

a u.la ya no con tione otros centros q ue s e pue d ,an oxidar; es t e pr~ 

d~eto ~e identificó por aná l is i s ele~ental y e spectru en el in­

I rarrojo (ba~da8 a 1705 , 1750 Y 1775 cm-1 que corrcapoJldO!l a el­

e: loheptaúonD. , cic l Gpe,Qt anona. y a y laetana, rospectivam,ente) <> 

Cuando S 8 tra t ó l a he lena l i na (11) c on ácidQ c lorhí drico 

concentrado e n f r í o y se de j ó r epaDar la reacción duran te algl1-

nas horas, se obtu'wo c on un rend imiento cercano al lO~;, un prc­
\ 

d~c to que d~béi prue bu pos ! tiv a de ha16geno , y cuyo análisis e16-

ment~ l c O!lfi.t'mó q Ll8 existía Wl á t omo de cloro ell la mol~culao 
I 

El espectro e fl el infrarrojo, reve 16 band9s 11 1665 , 17 50, 1765 Y 
I 

~650 cm- l , que corresponden u una d :>ble ligadura , ciclopeo.tanona 



~!. meti ~6lJO e~~ :Jcle)ico COllJl,l:~a O '\) , y lécton.a ., Con e~ t n f. \:B. .: !7, 

;¡ basÁ. os en e:. ~oC; E'·.~1l)m "'S 8lc¿t,:ió¡; Cl.¡¡;) i1~.{ .E'ác i d 03 h/ lob , .uadr:o:o 

;¡o b . c: omp ~).e sto s cur ot.f 1(;0'.: Q; t ~·=uc :'i;S(l t ~.u:a?.oa f , s e . eSlj ab~~aq.i Ó P ' 
( .-

he l e.ua lina o 

Lr.m.ud."" S:t 3 , .. 

c Oll1Jl..dex·u 1\:·\ ratAc.e ión d4:t eli.Ill.1IWC;:¡'Ó.u d(:, ~a ll >l clo~'h¡'.d.rl.~:.o? que 

.. n o stia "' oroP. e s t'· s s e!sctúa " on ta.n. ta facLl' d <"d t que ¡.3 ~..m.p~.e ¡l'l· 0, .... 

t e por cri r¡ t al.L:; ~ciones mAc e ivaa ., se va pe1:'d i endo <10 :.do e .. 07: .. ~~ 

dric;¡ o re{J;enerán. · ose ü01'" 81.11n .3 ; miaI1dQ la 2 e oro 2 .(>" d l hid r l1he··­

le!J,s l i na (XI ) s e ' tro. ta d · ele ·· i lB .z:~ tambi én so' p i <:J rde ácido olor 

h:1d.x-ico , obtenié udoGe tH~ tat .... de h~lena l:i. !la (III) C;I) t\ Wllen ~. ' Dui 

miento o 1<~st· s r e accione s iíl~. ican cJ.al."ume nte qtae el ácü <lo <'; l. ~:1l:"h.i 

dJ."'ico 66 e ll.c onti ruba B¿;\t il.x:anC!o la. doble lig .... dura 2-3 y que u n h¡;¡ ~, 

bia ar~c tt.id.a otros ceat l'oa as : · m.~tj! ~ .C03v 

·1 

1 

. i 



SG dia ol-v'ieron en 100 ml. de p..iet a nol 2 g de helenalillt\ y S6 

tr~ tQron con 2 05 1511 0.13 ácio.o J·odh.:f.dl."i.co de 4!1?~ ;¡ 2 , m! de 'aguao 

.La me :6c l a s e I'efluj ó una hora .y se conc6o. tir5 Gunpequeño Vd .1 -

men.. Al enfr la1: e l r e siduo!) cri stal i zar on 7?O mg de l~n productiQ 

cristalino bla nc o (d~rivad~ me toxilado) , con pi 168=l70 0" lB 

muestra 8aal{ t lca, cristali zada de acetona-éter, funfló a 179=181° ; 

[a) +136 0 (cloroformo ); A máxo 20B m~; E t AOOO ; 

1775 (hombro a 1740) y 1660 cm-l. RI:ul bandas en Oc92!J 

}025. 4045, 5 .. 80 7 6o} ppm ( ). 

Anál oCalcopara C16H220 5 = C., 65·29; H. 

Encontrado: C, 65 . /+4 ; H. 

Cale "para tUl ¿ r ll p o metox i l o : 10001% 
• 

EAooAtrado: lOo2~o 

7.,54; o, 
7043 ; o. 

Ace t a to d e 2-=m7t~~...:?.,.3-dlnidrohelenalinao 

27.17 

a700B,, 

1015, 

(a) 2 0A g de ac e t a t o de helenallna se disolvÁ eron en 200 

.ml de me tanol " s e :Jt).L'egar on 10 ml d e óc i d ::.> c l orhidricQ caneen-

· Los punt os de . f uai 6n .rueJ.·on doter!.ílinadoS en €,l 'bloque de Kof ler 

y todas l a s ~ot~ciones fueran de t erminadas e n 801uci6n clorofó~' 
mica. Los e spe c t ros en e l infrarrojo ru~ron det~rmiQados en 8~ 

lucióA 'clorot6rmi ca , an u n e í3pactrotot 6me tro da doble haz Per­
'k:in-Elmer 2 1 0 LOs eape c t .ro-s. en e l ulli r aviolutu fueron determi­

nados e n s olución (\e eta nol de 95% en un apara '¡;o Beckman DK2 .. 

Los espectros de resonancia matpá ticl:l nuc).ear. ,rmn) t uer;; n o.e-·­
termiJlados e n·unespeo ti ro.f.otómetro Varian A-60 en eoluci6n 010-

rof5rmica u.s ando tetrame t;ilsi11c i~ como i'ef~renciao Loa micro­

análisis .fueran heoi108 por F. I Paeaher de Bonn, Alewo.uiso 



trad.v y 10 ro l Q,fj agua " La soluc i 6n se ref l uj ó ,d" 'i:iote una t} r1ra:, 

s e concentró 8. u.u vo luw.en p q 'e ño y S~ diluyó con. a g l1 .. a.. Crista· · 

l iza ron 10 9 g del ael:'iV':ldo m()t; ()xil~d() ~ p i' 220-221~; mues :\¡ra ana~~ 

lft i.ca, cf:lc r i st<J l1zada d® acctfJ.t; o de etl 1o -~ te,!.·'t pI 221=.223°; 

( o.] D +42°; 'A. ,m,áx. 20R' m¡,q e e "500 ; '" máx .. b<.Aol1 as anchas en 1740 

- 1 Y 1755 cm • RJun baw,lo.a Gn 00 9A , 1 015. 2 000~ 3 025 , 5 .. 2 0 6 00 Y 

6035 pp.m ( ). 

AnáloCa1c o para Cl~24-°6: O, 64027; n, 7019; O, 2~o 54 

EJlQontrado: . C, 64~04; n, 700'; o. 2Ro?8 ~ 

Caleopara un e-metilo: 9 .. 32% 

Encontrado: 9030% 

Calcopara ua grupo aCBt1lo : 1201~ 

Enc~nt~Qdo: 12058%-

(b) 100 mg de 2-metoxi-2.3-dlh1drohelena l lna se disolv~e-­

.ron en 1 mI de pir1d1na y se Qp;reg6 1 ml d,e anhidrido ac~tic o o 

la 801uci6n s e cél. lent5 1 hO~ll t3n baüo de v~por9 ae eufr 16 y , s e 

agreg6 agua; se obtuvo 70 mg da ,un precip1tado que cr ista11zado 

de acetato de · eti lo-éter ruodió a 220-221°; se deul()s t r ó que era 

1déat¡ico ,,$l l obtenido por s"l, ' mé f;;'od'o fa) o 
-.:y;}' 

2-¡¡etox1tet.ruhid~ohe leWlliJUi. _ .-
(a) 900 mg de di l'liJrohelena'lin8 se disolvier on en 100 ml 

I 

de metanol y se t rstaron c on 2 ~ 5 Ql de Scido yodh!dric o 7 2G 5 

ml de aguao . La mezc l a. se J:'e!lllJó una nora 1 S8 concen tr6 a un 
) 

peque tio v olumeno . Por crista11zaci6n de metanol dio 280 mg del 

derivado metoxi l ado c on pI 217- 219°; una cristali~aci61l de ace-

tona-Iter elev6 e l p! a 21 9-22. o ; [a] +30°; mQXo l7?O Y ,1745 



,. 
AIlúl .. Ca l c .. paré' .c. 6H2L~0:7 . G ~ . &4- o fY{-; . RI1 8 .. 16 ; 0 :: 2,~ 0:10 

Encon t r ad o: C~ 64 0 69 ~ U[ 8 ,, 3 1 ; O'D 27 .. 10 e 
/ 

( b ) 5.0 lllg. a.e 2 -me JO 1-2 5~d.ihid.rohclenalina 8 ' dis olvü'3 '- "~ 

r on e n 60 mI d e a c e tato de e tilo y s e SGIDcticron a h ' drogenac i6n 

c ata l í t ica us a ndo 100 mg d.iS Pd/CaOO3 prehi drogena d.o o S~ 'absor-­

bitS un 'e qui valen t e de hidróGe no.. . Se fi l tI'6 el e ato.11 z ad or y la 

soluc ión se cí.)nc entr ó a un volumea, pequ~uo . s e u f,!'og6 é ter y 

cri5 ta llza~on 34 0 mg de 2-me toxlte truhidrohe lena11na ~ pf 2 1 g...221o " 

Se prob6 qu.e es ta eus taQcia era i dént1ca a la ob t enida por e l mé­

tod'o ( a) o 

Acetato de 2-metoxitetrahidr~hele48l1na o 

Ca) 100 mg de a ceta t o de 2-metox1-2.'-dihldrohe l onali na d1-

aue lt:>s eu acet&t o de e,tilo. ne hidrogena roJl. catali tioa me nt e c on 

Pd/caC03 , ha sta qua la absorción de hidr6geno ces6. Se fil t ró al 

Q - ' c ~ talizádor y e l producto se cr1staliz o de a c e t a t o de et i lo- e tar, 

prod uciendo 70 .lBg de c ri s tal.es prismátic os c on 'p E 1%-l~7° ; 

[ a] » +4:' 0; 
,. 50 3 ppm. o 

Anál.calc oparaC1RR2606 : c. 63 0 9~; H. ·7.75; o, 2Bo37 

Encontrado: 

(b) 600 mg de acetato de d1h~drobel.na11Aa se dla~lvi6ron 

en 50 m1 de Iil~tanol, se a(~regaroD 2 ml deác1do clorhldrico con­

centrado y 2 mi de a gua, la me zc la De rctluj6 por una hor a, · se 

cJDCentró a u.n l>e <)ileúó v olUDleu y l entamente sedl1uyó ' con aglUl o 
, . 

Cri8ta11~arOll 250 m~ del pr oducto ·~tox11ado ' de pI lR6-lq~0 • . 

• 6xo 1170 y 1750 cm-l. Se comprobó q",eesta' 8ustiu;lC10 er, 1dén­

lIicn a la obGonida por hldr ocenaci6no 



'l'ra ta,:1 ento e n ac:1.d ' .Jodhf dri ;o de ace tüto (le 
~~... ~· . .. od _ ._~""-',",,""'_."".>MII_~""_ 

dih1drohelenalin8 o 

500 mg del derivado met oxiléldo ' ,sa mezc laron con 2 mi d e 

ácido yodhí.drico acuoso al ,/-t-'líb; , l a soluc i ón o que , tomó u,o. co l.or 

amarillo, se de j ó r e pos az' du rante la noche 3 telllperatura óuabi@!l­

te y se vir t i6 e n ~O ml de as ua , s e ' filtro el prec ipi'tado y s e 

cr1etH11zó de ace toDa-~te .r . obteniéndose 150 m.g de acet~ tG de 

helenallna, pt 183-1A4°, la c~Qparaci5n directa c on una mues t ra 

auténtloa nostr6 que ambas sustancias eran 1déntlcaso 

fntaUllento con &0140 lodlÚdrlco de acetato de 2-mctoxite­

traJ\1drohe lenal1Da. 

2QO as del derivado metoxi1ado se trataron e n forma simi-­

lar a la anterior. COA 2 ml de '01do yodhÍdrloo concentradoo 

La 801\1016n De dilu. ·6 ' con ügaa 3 se extraj o co.o. e l orotormo. e l 

extracto clorot6caico se lttv6 co~ agua y ae' sec6 c on sulfato de 

.0410 aa!11dro. se evapor6 a eeqLledad ~ el residuo 01e080 se cr1!, 

t.l~6 4e éter. prod~cleAdo 18~ as de acetato de dih1~ohelena- ~. 
liDa, pf 187-189". Se prob& BU autenticided coapar&ndola eón 1 
UAo m~e8tra aut&nticM d8 ~cet~to de d~hldrohelena11nao 

2~etoxltetrahidroheleAalona. , . 

150 me de 2-m~toxit~tranldroheleoa11Da 8e di s olvieron en 5 

.1 ele 401do aoitlco y se le agr eg6 una 801u016n de 6xidQ crc5mi-

00 ea 0.5 ml de 'aguH y 2 ml de ~oldo ac6t1co; la mezcla se dejeS 

rapo'sar 1ho..L",B · a teIapcúoatu.L'a ambiente. 8e dil~6 c on 20 ml de 

agua y se extrajo conclorotormo. Bl extracto clorofórmico se 

10v6' con 'ug"a. 80lución de b1cu.rlJonatode sodio y nuovamente 

a~Wl. se sec6 con sulfato de sodio aDhldro y se evaporeS a seque­

dad; 01 resid:J.o cristu11:tó de acetona-!loxa,10. Pf 166-161°; 



,~ 

I " 

· [aJ D ,=:>2 " 8!;) • 

Atlál .. C.ulc .• per& C16I~220 5~ '.~ 65 .. 29' Uf! '1 Q54; Ot 27,,17 

gncontra .. 10 : 

Tra t :.lIJ: üw.to d e h a lena 103.- c on &c i do clorhídric o 6 .11 e t unol o 
_~-...c~_~ ..a:'_ .... ..,,_~_,;.-_~t , , • ..,~_'~~_-.~~ 

2 g de heleull l ino. se .t'e f l uj aron con. 200 lill de e t anclt' . 10 

mi de ácido clorbJ':d.r ico conC61l.!;rad o y 10 ml de a~u.a ~ durao, t;~ 

una horao Se cone e~tr5 a un valumen de 50 ml~ se deJó enfriar 

yse diluy5cOQ agua; se extrajo con cloroformo, se lavó con 

agúa. De 8~c5 co~ salfato de sodio a11h1dro 'y se evaporó a seque­

dado El residuo se crlstallz6 de ácetona-gte.r, obteniéndose 570 

mg de producto r~Quperado, con pt 162-164° o El punto de fus1 6n 

de la mezcla no mostró depres16Do 

(u) 100 mg de 2 metoxitetrahidro helenai1na se disolv ieron 

ea 1 Jll de f!1.l'idina ;¡ se agreg6 1 m1 de anb.1drido acé t i c oo La 

soluci6n se ca1ent 5 una hora en bal40 de vapor, s e enfrió y se 

agrog1 agua. 'ootc ni 6ndose '70 mg con ' pt 189-191°0 

Tratám1ento · con ácid o clorhídrico de 2~metoxi-2 'l-dihid~..:. 

helenallnal> 

(a) 500 mg de 2-mctoxi-2,3-dih1drobelenalinase trataron 

con 5 ml de . (~cido clorhídri co concentrado, dUl.'anta -l.a no.cheo Al 

pri.llc1pl0 se disolvió ' la ailStaQC~a i a.l dia siguiente ,aparec ie­

ron cristales de otra sust<lücj~.. Se filtró y lav5 COIl agua, ob­

teQ.iéndose 150 mg con pt 11.w)-142°o 

(b) 2-0 10.1'0 -2 t 3-dlhid¡ ' ohe 1ena11na o 
~-s .~. 

00520 g de helenalina .se ;trat6 con 5 ml d.eHC1 concentrado 

:r se dejó reposar dUi'ante 6 horas ateJ.\,i)8ratu.t'8 ambiente" se t i l 

tr6 y lavó e,Ul agua destilé-.i<.la y se dej6 socaro :ie obtuvo 530 mg 

con pi 144-145°, ldént:1.c~ al Qbteaido anteriarmente" En solu--

J 
1 
I 

I 



ción Cl o1.'of6rr ) 8 f>e (:,"'" D" pl'b~1.0 .por lo qu no se .:-".!do etel>oü~ 
. . 

u a r :311 e pectro G t e J. ln.f i:ar._()j o " 

AnáloCa lco pa.ra C",! c:H , OJt Cl: C ') 6O c ~9 ; H!) 6 04 1 ~ C t 21 ".l¡.2; Cl, ll. ,,~ó 
.l~ ./ A. "'f-

"Ellc~nt rado : 

Acet i lación de 2-c l or o-2 9 3-dihl drohelenallna . 
-.._-------•• ~--'''''--~.... ~_ • ...-. ~..... - - -»,... 

200 mg de 2-cloro-2 ,3-dihidr ohelena,lina se diso lvier on en 

1 ml de p i .r1di na ~ , ml de anhidrid o a cético'; Se y s a o a{~rego ... ca-
/ 

' 1 , lent5 en bario de vapor por. una hora, se diluyó c c)n D.f!; llU y eria- I 
~ 

de l R4Q., ¡ 
tali:Garon lRO II;tg a ce t a t o de helenalina , pi" 
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