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CONFRIBUCION AL BERUDTO QUINICO DR LA HELRNALINA.

LETRODUCCION

En 1910, Reebs (1) aisld del Helenium Autumnaieﬁ u2a gubs=
tancia cristalina & la que llemd Acido helénico, le asigné la
férmula condensada Cetyn0ns ¥ establecib, entre 2lgunas de sus
propiedades fisiolégicas, su accibén vermifuga y estérnubutoriac‘
Sin‘embargo, dicha férmula estuvo mal calculada, ya gue los da-
tos que Reebs obtuvo por andlisis elomohtal, correspoenden a uns
férmula aproximadamonte del doble, o sea Cy5Hy 04

Posteriormente, en 1913, Lauson (2) al trabajar con algunos
de los productos aislados por Reebs, hizo investiguciones sobre
sus propiedades quimicas, asigndndole la fdrmula condeansada
02082505 por nuevas determinaciones de andlisis elemental y de-
mostrando que dicha sustaacia no se comportuba comoc un verdadse-
ro écido, decidif cambiar sﬁ combre de dcido helénico por el de
helenalina, nombre con ¢l que se le conoce actualmente.

Ea el aiio de 1936, Clarck (3) demostrd la presencia de un
grupo oxhidrilo y de dos dobles ligaduras en la moldcula, asig-
néndole, por primera vez, la f6rnula'condensada de 015H1804,quo
es la aceptada actualmeante; entre sus propiedades fisioldgicas
seiiald que esta sustancia tiene actividad téxica sobre los pe--
ces. S '

Ba 1949, Adams y Herz (4), hiclieron estudios mds completos
sobre esta sustancia y obcuvieroh nuevos datos gque determinaron
claramente su naturaleza azulogénica; ademds, establecieron con
seguridad el cardcter secundario del grupo oxhidrilo, la presen
cia de un agrupamiento cetdnico no sabupado. el cual supusierdn

era una ciclopeatenona, y confirmaron gue los 2 4tomos de oxigg
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cula, formuban parte de un agrupaniento lactdnico, el cual fue

puesto en evidencia ya que al acidular lua mezcla de reaccibn de

tetrehidrohe lenalina y scsa, se regeneraba tal agrupamiento; et

servaron también la existencia de una doble ligadura que, por
ozonbélisis, producia formaldehido, lo que.demqstré claramente
que se trataba de un metileno exociclico.

Al hacer reaccionar a la helenalina con bromo en &cido acé
cicp. obtuvieron un derivado dibronado, el cual, por pérdida de
dcido bromhfdrico, dio lugar a la formacidn de una cetona no sa
turada, con un &t$ﬁo de bromo, y cuyo espectro en el ultraviolg
ta (A péx. 248 nug €y, 6300) fue el tipico de uaa cetona a bromo
a,B-no saturada-

Por recopiluci6n de los datus anteriores y tomando en con-
sideracidn auevas determinaciones éapectroacépicas en el infra-
rrojo y en el ultravioleta, Blichi y Rosenthal (5) en 1956, asig

naron a la helenalina la estructura X.

oW

1

Recientemente, Herz y colaboradores (6), corrigieron las
estructuras correspondientes a la partenina y ambrosiné y dis=~
tintos derivados de estus, buslndose, tnndameqtalhonto.'en sus
espectros de resonanci# magaética nuclear. Considerando la na-
turaleza azulogénica bomﬁh entre estus lactonas y la helenalina,

se pensd simulténeamente, en el Instituto de Quimica y en la

o ch U R
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tura I propuesta pars la helenalina, no ara correcta ya que al
apnalizar el espectrc de resonaacia magnébtica nuclear de la helg
nalina, se haillaron datos gue no coancuerdan com tal estructura,
como son la presencis de 4 hidrbgenos vin{licos, ios cuales no
pueden e xistir en las dobles ligaduras de la férmula (I); ademés.,
se observé un metilo terciarioc que tampoco aparece sn dicha es=
tructura. Estas observaciones dieron origem a la postulaciédn

de una aueva estructura (II), en la cual sf pueden existir los

4 hidrégenos vinflicos y el metilo terciario.




PARTE TEOGRICA.

Bl propdsito dsl presente tra&ajs fue el de ampliar el co-=
nocimiento que se tiens sobre la quimica de la helsnalina y al
mismo tiempo, tratar de sncontrar hechos gue puedan servir para
aclarar la estructura de esta sustancia.

Debido & que la helenalina es labil en medio alcalino, se
procurd que la mayor parte de las réacc;ones fueron en medioc &ci
do. Lo primero gue se estudid, fue la adicidén de metanol sobre
la doble ligadura conjugada con la cetona, para odbtener un éter
metilico; este tipo de adiciones se efectuaron en la posicidn P
de la doble ligadura respccto a la cetona, saturdndose al mismo
tiempo la doble ligadura. Al hidrolizarlo en condiciones &cidas,
se deberfa obtener un alcohol secundario si la estructura correc
ta fuera la II, mientras que si fuera la I, se obtendria un alco
hol terciario.

Si este producto se oxidara, se deberia obtener una diceto-
na en el primer caso, mientras que el alcohol terciario seria
incrte.

La obbeneién del derivado meto#ilado, se efoctud por calen~-
tamiento de una solucidén metandlica de acetato de helenalina, a
la cuél 26 le'habia agregudo una pequeiia cantidad de dcido clor-
hidrico acuoso como c-.talizador.

La reaccidn se llevd a cabo con facilidad, lo que hace pen-
sar que la estructura iI es la nds probable, puesto que si se ob
servan ambas férmulas (I y II), se verd que la adicidn de meta~-~
nol en la posicidn 2 de la férmula II, debe ser uds fdécil que la

adicidn en 1 de la estructura I que presenta mayor impedimento

estirico.
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La comprobacidn definitiva de la estructurd IT j

or la for

.

macidn de la B dicebona no pude llevarse a cabo, debido a que
al tratar de hidroiizar el éter met{lico obtenido, se regenersd
la doble lizudura con eliminacidn de metanol y regeneracifn del
acetato de helenalipas

Debido a esbte resulitado negativo, la atencidn se desvid ha
cia el estudio de la estructura y el comportamiento quimico de
los derivudos metoxilados, as{ como la udicidén de &cido clorhi-
drico sobre la doble ligadura conjuga.ia con la cetona; los pro-
ductos y sus transformaciones se encuentran en el siguiente dia

graua
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lisis elemental e "'f..miic:e_ de metoxilos; por los espectros en el
infrarrojo, ea el uliravioleta y por resonancia magndética nu--
cleare.

El espectro en el infrarrojo muestra que la banda de ceto
na se desplazd de l?OO'cmml (cstona conjugada en anililo dé ein
co miembros) a.1745 cm'l (ciclOpentanona),vinﬁidando‘que la do
ble ligadura conjugada con la cétona habfa desaparecido. Ade-
més, tanbién desaparece la banda que dicha doble ligadura pre-
senta a 1580 en~t. En el ultravioleta, deaap#rece el mdximo en
226 np y 88lo -aparece un méximo a 210 mu, curacteristico de la
lactona conjugadao |

la resonancia mag.8tica nuclear, es uno e los métodos mis
wodernos de anélisia eapectroscdpicos, que ha regultado ser muy
valiosa para el eselarecimienﬁo de estructuras complicadas de
dirfeil resolﬁcién mediante procedimibntoé quimicos, ya que
muestra con gran precisifn, detalles que aiffcilmente se pon--
dri{an de manifiesto por otros nétodos. En los espectros obteni
dos por este procedimienﬁo, se diferencian claramente los dis-
tintos tipos de protones prescates en la molécula.

En el espectro de resonancia magndtica nuqleaf del comp@eg
to metoxilado. aparéce una buanda estrecha en 3%.25 ppn, cbkacbe-
ristica de los protones del netoxilo, con una intensidad de 3
protones; dobletes en 6.32 y 6.0 ppm con ihtensidad de un pro--
tén cada uno, que corresponden a los protones viniligos del me~-
tileno exociclico; adeuds, desaparecen los dobletes en 6.05 y
7.75 ppm con ianteasidad de un prot&nc:ada uno, gue se sncontra-=
ban en el especliro de 1la helenalina y que correspondfan a los

protones vinfilicos de la ciclopentenona.
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La adicidn de la molécule de metanol s la doble ligadura,

puede explicarse nediazanbte el siguiente mécanismo:

o

Hy j ¥

Ia protonacidén del gruéo curbonflico apareciendo carga po=-
sitiva en el oxizeno, favorece la polarizacifn de la doble liga
dura 2-3. El &tomo de carbomo 2 adquiere carga positiva, y es
atacuiv por una molécula de metanol, que elimiaa un protén para
neutralizar 1a carga positiva que adquiere el udirse a la molé~
cula, obtoniéndosq el derivado netoxilado'en su foraa en6lica,
que inmediatanmente se eacabiliza.adqniriondo la forma cetdnica.
La foraacibn de cetalecs en este tipo de reacciones, no llega a

efectuarse ed nuestro caso, debido a lus condicivnes adversas

de la reuaccine.

El segundo puso de la reaccién, o ses la hidrblisis del de
rivado metoxilado, para obtener el alcohol secundario en la po-
sicidn 2, se tratb de efectuur con 8ciddo clorhidrico conceatra-

do, pero 1la regcci6n dio como resulbado um pro.ucto que ya no
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contenfa al grupo metoxilo y en su lugur se eacontraba uwm Abome
de ¢loroc. Coa &cido yodhidrico ¢cacentrado, baapeco se logrd
obtener el alecohol secundario deseado, yé que s@ regenerd la do
ble ligadura por eliminucifn de una molécula de mebunol. ILa di
ferencia en el comportauiento del derivado metoxiludo con estos
dos 4cidos, puede deberse a los vollmenss relabivos de los &to-
nos de hiﬂkégeno; como @s bien sabido, el dtomo de yodo es més
voluminoso que el de cloro y, por lo tanto, el derivado yodado
resulta ioestable, y ya sea que o llegue a formarse o se des—-
componga lamediatamente despu’s de formado, el hecho es que se
regeneré la doble ligadura.

Al tratar directamente la helenalina con &cido clorhidrico

conceatrado, se obtuvo como producto final, un compuesto de ad£

ciba que contenfa una molécula del &cido saturando a la doble

ligadura conjuguda a la cetona, producto que resultd ser idéanti
¢o al obtenido por hidrdlisis del defivado metoxilado con fcide
clornfdrico.

El resultado obtenido en este experimento, apoya el mecanis
10 de‘reaccién propuesto para la adicisn de mebtanol, ya que las
reacciones de adicibén de hidrécidos halogenados sobre compuestos
carbonflicos «,B-no saturados, siguen un mecanismo similar de
adicibn 1-4 ya bien establecido.

Al tratur de adiciomar alcoholes de mayor peso molecular,
la rqacélén no se efectud debido probablemente a un impedimento
estérico. Por lo tanto, se puede considerar que el derivado me-
toxilado, es el acebato de 2 metoxi; 2,3 dihidrohelenalina (IV).

La comprobacidn guimica de la existencia de una sola doble

ligadura en'el acetato de 2 metoxi 2,3 dihidrohelenalina (IV),

J




de etilo o con platino en &cido acético, absorbidndese dnicamen

te un equivalents de hidrbdpgenc, y ac se logrd mayor absorcida,

' aun prolongunde el tiewpo de la rsaccifne. XEn los dos casos se

abtuvo el mismo producto, que ya no conteﬁia centros insatura~—
dos, lo cual se comprobd, porque en su espectro en el infrarro-
jo, desaparece la bunda a 1665 en”t que corraesponde a una doble
ligadura, y sdlo muestra bandas a 1738 y 1760 cm’l. que corres-
ponden a acetato y a la suwna de ciclopentanona y de lactona. El
espectro en el ultravioleta no preseata ningin méximo con extin
cifn apreciuble, lo que demuestra en forma clara, la desapari-f
cidn de la dbble ligadura conjugada con la lactona. En €l es—-
pectro de resvnancia magnética nuclear, también desaparecen las
bandas a8 6.0 y 6.32 pﬁn que corresponden a los protones vin{li~
cos del metileno exdciclico. al producto obtaaido d= esta re=--
accida, se le denomind acetato de 2 metoxitetrahidrohslenalina
(V); este mismo producto se obtuvo por adicidn de metanol al
acetato de dihidrohelanalina (X) y también por acetilucidn de la
2 uetoxitetrahidrohelenalina (VIII).

Ios derivados uetoxilados libres, 0 sea aquellos sin aceti-
lar, no ce pudieron obtener por adicidn de metunol sobre helena-
lina (II) o dihidrohelenalina (VII) cuaado la reaccidn se cata-
1425 com 4cido clorhilrico, pcro en cambio, se obbtuvieron cuando
se usd 8cido yodhidrico como catalizador. [Esitos derivados meto-
x.lados libres se acetilaa fécilmente. La comprobacidn de la eg
tructura de los compuestos obtenidos en estas reacciancs, se
efectuﬁ por coupua acidn de sus espectros eun el iafrarrojo con
los productos obtenidos al metoxilur los correspondientes aceta-

tos. Tl punto de fusida de la mezcla no mostrd abatimiento, ¥ |




de leés bandas ya exisbtenles =i iog sapscbtros de log derivados ne
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oxlladoy libres, uvuaa banda a £ ppa con latensidad de 3 proflo=-
nes, que corresponden al metilo del acetato, deseparece la banda

que 138 l6 asizna al protdm del grupc oxhidrilo a 4.4% ppm ¥ ia
banda gque corresponde al protdn unido al dtomo de carbono que 80
porta al éster, se desplaza a 5.2 ppm. La finica diferencia en-
tre los espectros del acetuto de 2-metoxi=-2,3-dihidirohe lenalina
(IV) y el scebato de 2 metoxitetrahidrohelemalina (V), es la de-
saparicidn de los dobletes en 7.7 y 6.05 ppm qus coerresponden a
los protones vinilicos del mebtileno exoc{clico del primero.

Por otra parte, los derivados libres scometidos a oxidacidp
con tribxido de cromo en dcide acdtico glscial, (orman iazs co=-w
rrespoudieates dicetunaé al oxidarss 2l gruoo oxhidrilo. La oxi
dacibn de la & mesaxibetrahidrohaleﬁalina,{VIII},_dio origén &
‘la formacibn de la 2 metoxitetranidrohelenalona (IX); el rendi--
miento de la reaccidn fue bagtante bueno, debido a que la molé-
cula ya no conticne otros centros que se puedan oxidar; este pro
ducto se identificd por andlisis elsuental y espectry en 8l in-
frarrojo (bahdas & 1705, 1750 y 1775 cm-l que corresponden a2 ci-
cloheptacone, ciclopentanona y a Yy lactona, respectivamsnte).

Cuando se Lratd la helenmalina (II) con fcido clerhidrico
conceatrado en frio y se dejd reposar la reuccidn durante algu-
nas horus, se obbtuvo con un readimiento cercanc al 100%, un pro-
ducto que daba prueba pesibtiva de haldgeno, y cuyoc andligis ele-

mentul confirmd que exist{a un Atomo de cloro ea la molécula.

El espectro en el ianfrarrojo, reveld bandas a 1865, 1750, 1765 y

1

7650 em -, que correspondsn o ﬁna doble ligadura, ciclopentaaona,

;
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¥ lactona y oxhidrile, respeciivemsnte, y en el ulbra

saparece la dobls ligadura ..ayuv:

el metileno exvciclico conjupudo con ¥y leCtopm., Con esbos ﬁaton
¥ baséﬁioéﬁ en ez mecanlsmo de adicidp de nidrdcidos hel-* nados
sobre compuestos carbonilices a,f-ac saturadoes, se .epiabiaci
ra dicha sustancia la fdrmula (XI), o sea, 2 cloro, 2.3 dihidro-
nelesalina.

Taa estructurd del derivado chnrado queda confirmuda si as

coagidera lu raaccion de eliminacida de dcido clorhidrico, que

en esbe compuesbtoc se efectla con %anba fuacilidud, que mimplemens

te por cristaliszciones sucegivas, se va peﬂdlendo agido clox h*o
drico regenerdadcsa helenalina; cuando la 2 cloro 2,3 dihidrohe~
lenaliina (XI) se trata de acetilar, bambidn se pierde dcido clor
hidrico, obbeniéudcse acobate de helenalina (ILI) com buen rendi
niento. Bstas reuccilones indican clarameate que el &cido ?larhé

drico se encontruba saturando la doble ligadura 2«3 y gue no ha-

bia afectadys otros ceatros asinétricos.

a con la cetona, ¥ solo gueda

v!'u.o F‘&
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2-letoxi~2,5=dihidrohelenalina.
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Se disolvieron en 100 nl de mebtancl 2 g de helenalina y sse

trataron con 2.5 ml de 4cide yodhidrice de &

de ‘aguao

o

Ia mezcla se reflujdé una hora y se concentrd 2 un pequeiic volu-—

men. Al enfriar el rasiduo, cristallzaron 770 ng de un products

eristalino blanco (derivado meboxilado), con pf LEE&=170°. Ia
nuestra aaalfitica, cristalizada de acetona-éter, fundid a 179-181°;
my; €, 8000; méx. 3550,

Ron bandas en 0.92, 1.15,

[a] +136° (cloroforme); A mlx. 20R
1775 (hombro a 1740) y 1660 em ™ t.

3025, 4045, 5.80 y 6.3 ppm ( ). ‘
Anfl.Calc.para CygHpo0g: C, 65.29; H, 70543 0, 27.17
' C, 65.44; H, 7.43; 0, 27.08.
Calc.para un grupo mebtoxilo: 10.01%

: 10.2%%.

Acetato de 2-neboxi~2,3-dinidrohelenalins.

5:
Encontrado:

Enoohbrado:

(a) 2.8 g de acetato de helenalina se disolviercn san 200

ml de metanol, se uagregaron 10 ml de acido elorhidrico concen~

*Los puntos de. fuaidn fucron deteruinados en el blogue de Kollex
y btodas las rotacionés fueron determinadas en solucidn clorofég
mica. Ios espectros en el infrarrojo fucron determinados en 8o
lucidn cloroférmica, en ua espoctrofotdmetro de doble haz Per-
‘kin-Elmer» 21. Los espectros en el uliravioleta fueron determi-
nados en solucidn de etznol de 95% en un aparato Beckman DEZ.
Ios espectros de resonancis magadtica nuclear {rma) fuervn de--
terminados en un espectrofotémetrp Varizn A-60 en solucifnm clo=~
rofbrmica usando teSrametilsilicio como reférenciao Los micro-
endlisis fueron heciios por F. Pascher de Bonn, Aleuwania.
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g0 concentrd a un volumen peguedo y se diluyd con agua. Crisba-
lizaron 1.9 g del derivado metoxilado, pf 220-221°; muestira apa-
1itica, recristalizada de acebtato de etilo~dter, pf 221-223%;
Ia]D +42°: A mdx. 208 mp; £, 8500; A mix. buandus énahaﬂ en 1740
¥ 1755 cn™>. Rmn bandas en 0.98, 1.15, 2,00, 3.25, 5.2, 6.0 y
6.35 ppm ( ).

Apél.Calc.para CiatloyOg3 Cs 64.27; Hy 7.19; 0, 28.5%
Encontrudo: C, 64.04; H, 7-.03; 0, 28.78.

Calc.para un C-mebilo: 9.32%

Encontrado: 90 30%

Calcopara ua grupo acetilo: 12.79%

Eacontrado: : 12.53%.

(b) 100 mg de 2-metoxi=2,3-dihidrohelenzlira se discolvie——
ron en 1 ml de piridina y se agregd 1 ml de anhidrido ecético.
La solucidn se calentﬁ.l hora en baio de vapor, se enfrid y se
agregd agua; se obtuve 70 mg de un ﬁrecipitado qﬁe crigtalizado
de acetato de etilo-éter fundid a 220-221°; se dewostrd que era
idénbic%yal obtenido ﬁbh el método (a)e

2-hetoxitetruhidrohe1enalina.

(a) €00 mg de dini&rohelénélina se disolvieron en 100 ml
de metanol y se trstaron cor 2.5 ml de 4¢ido yodhidrico ¥y 2-%
ml de agﬁa. La mezcle se reflujd unma nora y se concentrd a un
pequeilo volumen. Por cristalizacibn dé metanol dio 280 ;s.del
derivado metoxilado con pf 217-219°; una cristalizacibn de ace-
tona~-éter elevd el pf e 219=221°; [a] +30°; méx. 1770 y 1745
cn”l. Ron bandus en 1, 1.35, 2.32, 3.25, 3.45 y 4.45 ppa.
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roa en 60 ml de acetabo de etilo y se somcticron a hidrogenacidn

catalfitica usando 10C mg ds Pd/0a005 prehidrogenado. £s absor--

bid un ‘equivalente de hidrigenc. Se filtré el catalizador y la
solucidu se concentrd a un volumen pequeud, se agregd éter y {
cristalizaron 340 mg de 2-metoxibtetrahidrohelenalipa, pf 219~221°;
Se probé que esta sustaancia era idéantica a la obtenida por el mé-%
tedo (a).

'Acetato de 2-metoxitetranhidrohelenalina.

: (a) 100 mg de acetato de 2-metox1-2.3¥dihidrohele£alina adi-
sueltos en acetato de etilo, se hidrogenarvn cataliticamente con
Pd/CéGOs, hasta que la abgorcidn de hidrdgeno cesbd. Se filtrd el
csbalizador y el productoc se cristalizbd de acebauto de ebilo-dter,
produciendo 70 mg de cristales prismaticos con pf 136-187°;

[a]n 3 . méx. a 1760 y 1733 cm.lo Rmn 1.05, 1.5, 1-.98, 3.25

Y 5.3 ppms )
Anél.calcopara'018H2606: Cy, 6%3.89; Hy 7.75; 0, 28037
montrﬂdo: C, 65079; H’ 7089; O, 2‘30150

(b) 600 mg de acetato de dihidrohelemalina ss disolvieron
en 5 ml de metanol, se agregaron 2 ml de &cido clorhidrico con-
centrado y 2 ml de agua, la mezcla se refluj6 por una hora, se
concentrd a un pequeio volumen y lentamente se diluys con agua.
Cristalizarcn 250 mg del producto‘uuboxiiado'da pf 186-1813°,
méx. 1770 y 1750 cn~t. Se comprobd que esta sustancia era idén-—

vtica a la obtenida por hldrogenacidne.
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dihidrohelenalina.

505 mg del derivadoe metoxilado se mezclaron con 2 ml de
acido yodhidrico acuoso al 47%; la solucién,\que towd up color
amarillo, ss dejd reposar durahte la noche a temperabtura aubisa-
te y se virtid en 30 ml de agua, se filtré el precipitado y se
cristalizd de acetona~-8ter, obtenidndose 150 mg de acetats de
helenalina, pf 183-184°, la couparacifn directa con una muestra
auténtica nostré que ambas sustancias eran idénticas.

Tratamiento con dcido yodnfdrico de acetato de 2-metoxite-

trahidrohelenalina.

200 mg del derivuado metdxilado se trataronr en forma simi——
lar a la anterior, con 2 ml de &cido yodhfdrico concentrado.
La sbluci&n se dilu -6 con agua y se extrajo con cloroformo, el
extracto cloroférmico se lavd con agua y se secH con sulfato de
sodio anhidro, se evapord a sequedad y el residuo olecso se cris
talizd de éter, produciendo 185 mg de acetato de dihidrohelena-
linu, pf 187-189°. Se probd su autenticidad comparandola con
una muestra auténticu de acetuto de dihidrohelenalina.

e=ketoxitetrahidrohelenalona.

i 150 mg de 2-metoxitetrahidrohelénalina se disolvieron en 5
ml de &cido scdtico y se le agregd una soluciba de 8xido crémi-
co en 0.5 mi de agua y 2 nl de fcido acético; la mezcla se dejd
reposar 1 hora & temperatura ambiente, se diluyd con 20 ml de
agua y se extrajo coa cloroformo. El extracto cloroférmico se
lavd com agua, solucidn de bicurbonato de sodio y aucvamente
agua, se secd con sulfato de sodio anhidro y se evapord a seque-

dad; ol residuo cristalizd de acetona-hexano. Pf 166-167°;

i
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Trataniento de helsnalina con dcido clurhidr@g&n&aAitanclo

2 g de helenalina se reflujarcn coﬁ 200 1wl de ebanol, 10
ml de &cido clorhidrice concentirado y 10 ml de agua, duraats
una hora. Se concentrd a un volumen de 50 ml, se deyd enfrisr
y se diluyd con agua; se extrajo com cloroformo, se lavdé con
agua, se secd con sulfato de sodio anhidro y se evapordé a seque-
dad. El residuo se cristalizé de acetona-&ter, obteniéndose 570
mg de producto recuperddo, con pf 162-164°. El punto de fusibo
de la mezcla no mostrd depresidn.

(c) 100 mg de 2 metoxitetrahidro helenaiina se disolvieron
en 1 m) de piridina y se agregd 1 md de anhidride acético. Ia
solucibn se calent$ una hora en bauno de vapor, ss eanfrid vy sze
agregé agua, oucaniéndose 70 mg con pf 189-191°.

Tratanientoc con 4cido clorhfidrico de 2-metoxi=2,3-dihidro=

helenalina.

(a) 500 mg de 2-metoii«2,S-dih;drohelenalina,se trataron

con 5 ml de fcido clorhfdrico comcentrado, durants la noche. Al

principio se disolvidé la sustuncia y al dia siguiente eparecice-

ron c¢ristales de otra sustanciz. Se £iltrd y luvd con agua, ob=
teniéndose 150 mg con pf 40=142°%,
(v) 2~Cloro-2k3ndihidrobelenalina.

0.520 g de helensalinua se trat8 con 5 ml de HCl concemtradc
y se dejd reposar durante 6 horas a tewperatura ambieante, se fil
trd y lavd con agus destilada y se dejé secar. Se obtuvo 530 mg

con pf l44-145°, idéntico al obtenido anteriovormente. In solu=-

— S—— iw
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nar gu espectro an el

infrarrajo.
.*lilélocalf;op&l‘& clr}HlaGQ‘{}.Lf {17 LCJO.:E\;A; H!, 60{*1; “:‘g El(vig'a'; Gl,l}o%
Encontrado: Cy 60.15; H, 6.51; 0, 21.20; CLl,11.67.

Acetilacidn de 2~cloro=-2,3=dihidrohelenalins.

200 mg de &-cloro=2,3%~dihidrohelenalinzs se disclvieron en
1 nl de piridina y se agregd 1 ml de anhidrido acético. Se ca-
leatd en bazio de vapor por.una hara, se diluyd cun agus y cris-

talizaron 180 mg de acetato de helenalina, pt 184°.




)
6)

7

)

Reshs I T . Phayin ArF Loy ¢ 3\
Reebs L. J.Pharm. Z/, 149 (1S10).

Lamson P. D. J.Pharm. 4, 471 (1913).
Clarck Eo P. Jo.Am.Chea.Soc., 58, 1982 (1%36).

Adams Ro. y Herz Wo J.Am.Chem.Soc., 71, 2546, 2551, 255%.

(1949).
Bichi G. y Rosenthal. J.am.Cheu.Soc., 78, 3860

Herz W., iliyazaki M., Jatanabe H. y Kishida Y.

.§9_9_'. &Q‘ 2601 (1%2)0

Herz W., Romo de Vivar A., Romo J. y Viswanatan
Cheu.Soc. (en prensa)o

Pinger, Orgauic Syntihesis, 25, 1 (19%45).

Jo.Am.Cheno
¥. gopm.




	Portada

	Texto

	Bibliografía




