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I ~Tfü' lll:CG IC' N. 

En la actualidad, se conocen una gran cantidad de 

aubsta.nchu1 da origen noturnl, quP. lienon formando 

parto dc.i su estructuro. anillos do furuno. Por lo gen.! 

rnl todon son torpunoide, y portonocon a uno u o•ro 

modelo do los tret1 que so prenentnn parn la formacidn 

1lul .-1.illo: 

.. o.. )-J----)-1 
~ l 1 l, 1 

El pri~P.r compueato furqo isopronoide quo se ea

tudid -ASAHINA Y MURAYAMA .. fu4 la elsbol tziona1 (a) -

aislado do loa aceites esencinl~a do la Elsholtzia 

crhtata 'ifilld, •¡ue correspondería al modelo l2). 

<°';-,... R 
'----~ C - CHJ 

r: "'• 1 tl 1 

Para loa modelos de formacidn ll) y l3), pueden -

verse la <londrol&Ninn \bJ y el montofurano\c) reapec-

ti YCUtUtn te• 

Q <••,, 
I 1 
rJ (cw1 I¿ - CH~ e -
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CH"\ 
1 

( e u4 1,- Cll = ~ 
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,,., ln litl!rn~11r·1 :.t• P.ncu1·nlri.n ('llndas ln l,{riseofulvi 

.;I\'.? ld), }¡\ bulutc.>nona3 \e) y In goiparva.rina.4 • 5 \f). 

( d • 

~n el cn~o do la zoxbrovinn, ~ue os el objeto del 

pr<'sonto trnunjo, ln 2dibidro furnn 3onCL se encuentr,! 

formando pnrto 1!el anillo de <liez mi1 mbros de un ger-

mncrs.ndli<lo •¡u0 p<.>rtonocc nl grupo de la.s lnctonas 

nesquiterp~nicas, y os la primorn en su tipo. 

En los germacrnn6lidos9 , la lactonn puede estar• 

cerrada n C-6 como en \g), 6 a. C-8 como en (h), ad~ 

mds de poseer diversan funciones oxigenadas como 

oxidrilos, cRrbonilos, epoxidos, etc. 

:Yrl-
0 

h l 
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PARTE n:t:IHCA,_ 

Lo lexm•nia brovif'olia pertenocicntet a la familia 

de ll\:1 rompu~stns, es un pt!t;uef\o arbusto de flor ama-

rill11 •1uo croco en ln ~ierrB de Art.enga ~sto.do de CoJ: 

h11ilt,, de.> dondo fu41 colcc1;ndn on el mos do junio. 

ilol e:-:tr11.cto alcohdlico de la plci.ntG. so aio\d una 

~ubst1tncic. cri1Jtnlino con p.f. 217-218ºC, cuyo andli

sis elemental correapond• pnra l~ fórmula bruto. c19 -

H22 O 6 , y a la quo donociincu::os l?.e:a.brevine.. 

En ol espectro d~ ultr~violo~~, prc~l!'l.fllta dos md.ai 

mos de abeorcidn1 ) mllx. 210 ~ (a• 18615 ) y A au.·ut. 259 

~ (h 11255 ). 

Lo. absorcidn n 259~, ~o atribuye n un cromdforo 

formndo por un grupo cnrbonilo conjugado con una do-

ble ligadurn ondlica. 

El máximo do nbsorcidn fuortei n 215 ~, corroo -

ponde al Bis tema conjugado do una ~lGctonl\ con UD me

tilono exoc!clico, sumado o. la absorcidn de un eotor -

conjugo.do. 

Lo.s funciones quo so deducen del espectro de ult,Ea 
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•icleta eo contirmnn en ol infrarrojos 

La abnorcidn dol carbonilo de la K lactona, apare

ce como una banda fuerte a 1760 cm-1• El carbonllo -

conjasado con la doble ligadura ondlica aparece como 

una banda fuo~~ a 1710 cm-1 ; por la posicidn de esta 

banda so doduco que debo oncontrarso en un anillo de 

cinco miombroo. La doblo ligadura de este sistema, a~a 

roce como unG bo.ndn fuerte a 1585 cm-1 • La existencia 

de una benda a 1690 cm-1indica ln proscncin dol estor. 

Dos bandeo ddbilcs n 1625 c~-l y 1630 cm-1 , indican -

loa dobles onlnces1 ~no, el conjugado con el carbonilo 

de a--1~ctona, y ol ot~o el conjugado con ol carbonilo

del ester. 

En ol oopectro do R.M.N. se ve que la doble liga~u 

ra conjugo.da con el carbonilo de cYle.ctona es un meti

leno exoc!clico, como oa frecuente en lao laotooas 

sesquiterpdnicaa10 , ya quo loa protones vinflicos de 

dicho motileno dan doa señales dobles caracterfatica& 

centro.das a 5.74 ppm. y 6.34 ppm. ( J 111 3cps. }, debidas 

a una intorQccidn nlflica. 

La doble ligadura conjugnda dol ester, tiene que

tHtr terminal para que l'itpliquo ll\ presencia do doa a,t 

iialea en ol oapoctro, unn cf·ntradn e. 5. 6 ppm. y otra

a6.0 ppm. La sefial n 5.G adcmds do corroepondor a uno 



d• loe proton00 dol motileno, incluyo el protdn vinl

l ico que no mi~ud on C-2 (l). Bl mismo oapeotro prom~n 

ta en le ro~ido d0 metilom, ama oeOAl aiaplti a 1.42 -

ppm. correapondiente a un metilo terciario doaplaaaclo 

a bojo ccmpo dwbido a un& tuncido oxigonada un!4a al 

aiomo átomo do c~~boco. Apc~oco e l.4lppm. un~ Go!el

:simpl0 i:oo ( J:: 'lepo. ) p~ro. un aetilo oecwu!mr~o, y

en est~ ~isma rogidn a~ un~ oe5Bl triple Q tuil@a Plil•

con \ Jal cps. ) que oe ~tribQJVe el metilo vtnflieo -

del eatt>r. El protdn en. o1 cioJ."ro de la lau:t.ona apa.r.t, 

ee como una aofial ClllSltiple contrad~ a 4.5 ppe., ~ cl

p1·otdn bese del estor produjo una oeftal mil.tiple Q -

f>.10 ppm. 

En el oapeetro de masas, a~ v0 un pico de b$j& 15 

tenaidad rolativB n m/eu 346 quo eorr0sponde al idn 

molocular, otro con intensidad roletive de l~ ~ m/o= 

69 pare ol grupo acilo d~l ester , y un pico de baja

intennidad ( aa• - 69 a m/a:: 277 ) que corr0sponcle a la 

aexbruvinn (I) monoo el grupo aeilo. 

Del andlioln olomentGl y l~a ovidonci&B ospeotroA 

cdpicao no deduco quo la l'lUbotGncie. ea Wl germacrand-

1 ido. Dos do loa 4tomoc Ao oxígon~ 00 oDcuontran on -

lA lactonn, y dos on ol ootor. Un quinto dtomo do ox!· 

geno ootd on forma do cotona on un anillo do cinco 

miembros conjugada con una doblo ligndurn endlica. Bl 

dltimo ~to~o de oxigeJM> de i~ ~~i~oaig e~iéo que estg 

( !) ) 
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unido a o!'ltn. 1lol>l11 ligadura, y como no proeomtn lna -

prop.i.cdn<le~ •:u{rni.Chl\ <lo o:ddrilo, vn quo no se ncotila 

ni npnreco cama tn.l en ~l eapoctro Jo infrarrojo, debe 

••\6rt" en fox-m~ do un etor endlico ( IR 1 UV ) unido 

a C-3 y C-10. En oot~s condicionoo ol nnillo formndo -

dontro do lt\ ostructurm. del gor"!lflcrnno correspondo a 

una (2H) furen 3ooa, aoto oe compruobn por comparacidn 
6 con laa 5 nlquil {2H) furan 3 onnn proper~das sint~t! 

camente, eates presonten las ciamus caractoristicas ªA 

eapectroacdpican a. la 3( 2H) furnnona de ln Hxbrevina-

( I ). 

La geip~rv~rina~• 6coootituyo un caso reciente en -

el que aparece formtllldo pArte do la mol4cula una 3(2.H) 

turanona. y oobro todo la dihidro goiparvarina mues

tra laa miomas propiedades espectroaedpicao del anillo • 

Conociendo la situacidn do loa 'tomos de oxfseno

on la moldcula, particularmente el que estg en torma • 

do otftr~ no oitda el Qet~lo torcinrio en C-10, para -

que explique el oinguloto doaplazado que p~onenta en -

ll.M.N., ya que un motilo sobre ox!geno thne 0110 do•pla 

semiento <¡ufmi eo. 

El motilo secundario que ee ve en RoM.N., hasta -

aquf aolamonto &fl puede situar on C-4 en baao bic;gon4-

ti ca. 

\ 6) 
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Aro"nr do conocer lA identidad del eater como me-

tacrilato, falta aclarar eu poaicidn , aai como la p~ 

aicldD dol cierre do la lactooa. 

Cuando \ 1 ) eo aometid A hidrogenacidn oat&lfti

ca en metanol con Pd/C al 5~t se obtuvo la tetrahidro 

••~brevin~ \ 11 ) con un p.f. 166-157ºC. 

La t&tr~hidro :oxb~ovinn ( XI ), costrd on ol ul

travioleta ol mgxioo d@ &baorcido caracterfeticoea --

260 m~ para ol cro~dforo toraiado por la cotona conju

gada con la dobl@ ligadura ondlioa do la S(aB) fulr&DJ! 

na. La proooncie. do oah. doi.>le lisadura conjqm.ae in

dica que loo dos dobloa onlneos quooo sGturaroa oona~ 

uno el coojuacdo con ol carbonilo de la l~otcna y el 

otro ol eonju3~do co~ ol corbonilo d~l omter, ya qv.::10-

deaaparecon les oafioloo do motilono oxoc!elioo on el 

espoctro do R.M.N. 

El protdn vin!lico ( cm C-2 ) aparece ea 01 ~e,ei~r 

t.ro do H .• M. t-;. como uDa eoüe.l doblo 1.1uimt1red~ s.se pp. 

con Jal cpo.)• eatG multiplioid&4, aof eo~o le cona 

tonto do acoplo.miento, no doben a la intcreooido elf

l!ca de dicho protdn con uno oolo quo dobe eocootr~rse 

en C-4, por lo tnnto onte dtomo do carbono ootd tri-

substituido, siendo uno do loa subotituyento& ol met! 

lo secundario quo eo h~b!a asignado on baae biogendti 

ca. 
\7) 
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utili:aa.ncc· cor."!o c•\tRli.:Ad,,r l'\4.'~ \'f<'h\\\r" 1:~\\4\•h' ~I\ ~ .•. 

ctdo ac6t1co con trK:~s J~ 4cid~ rorc\dr\~"• ~- "b\"• 

Tioron la hex.11hidro sexbr(ITina \lll) y \n 11,1t.-ldth''~ '1-

uxbrttYina {!V). 

La hexahidro te~brevina \111), YA nn ~nA\rd ~" ~• 

in'i''ro.rrojo ln ba.ncln de \1\ doblo li~t\\\11rn t•6n.i\11tn1\I\ ~· 

que aantnnfn \fA aulrntn.ncia lll), y f1\ vcu•l1111~llo ~I\ U .. t 

~r•r-ee on oatc cn~a como unl\ bnndn fuurtg n t1rn ~~:' 

El capect.ro d1! a.Id.ti. rt1nfl.rml\ 1¡1ui l•' clohli:> Hst~ 

ch1ra 110 ha aaturedo, yn. •¡ue d0nttp1u·•100 ll\ nor\nl ii~l .. 

protdn vinflico y ~e oriHinn unn n•ílttl ~dltlpl~ n~h• 

trada G. 3.52 pp-sº quo ee atribuye •1 i•rot.dn b1ufl 1h1I"' 

et.er on C•3. 

La octa.bidro (IV) on el ugund<J prorltU!to r.1~ hh1tg 

genacidn, tl!l.l'Zlbiidn ee 6btien~ m p8'rt.ir •l"' )A t.fllf,fAhltltt1 

tII) por r~duecidn con SQhH 4 , ~n ~~n~~ ~~~~ t~~DLl•b ~ 

al mi~m.o tie.:.po 11ue rc1.foe1r al rttnp-r1 r:.f.l.tht.ritlr, l'IRt.ro"li·-" 

<iu <i• d.a&~ot"! tí.,¡~L!''.\!'I (U, l~ ::'>'lt.t!A .. ~, .. ·r.\riA l\I e11f'M\l't.~ 

t: eo. C-1.~ 1 4"!1 ~'1 l·~<i'U' l• ~l'i.~i;\tl '\:'•"- . .\ ;~;t.:?,;~ ('l~-l ... 

~ 1.;&, FJ'!:Ti9! . L ii =· 
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duccidn • 

La octahidro \IV) por tratamiento con anhidrido

ac4tieo en piridina da el correspondiente acetato lV), 

•n cuyo espectro de infrarrojo ya no Be observa ba~ 

d• oddri lo libre, y lll bBDda del carbonilo del acet!~ 
to aparece superpuesta con le band~ del ester ya exi~ 

tente a 1740 cm-1• 

El espectro de H.M.N. muestra la sefinl del aceta-

to como 9ingulet~ n 2.1 pprn., y el protdn d@ la base 

ae auporpone con ol protdn base dele lactona en una 

neftal mdltiplo n 4.88 ppllil. 

Cuendo ln. be>xnbidro :uxb1·evinn ( III) se trata m -

temporatu~n l.\lllbiento con K2co3 en metanol, se obtie

ne oxclusivamonto le honahidro zexbrevina saponifica

da (VI) on bajo .. rendimiento. (VI) tnmbi~n se produjo 

al tratar (111) con metdxido do sodio. Esto experimea 

to oe etctud con ol objeto de nbrir el puente otereo

por medio de uno. reacc~dn do olimin~cidn. 

El producto de aeponifico.cidn (VI), con p.t. 208-

209ºC moot.rd on el oapoetro de infrarrojo lo. banda de 

oxidrilo B 3610 cm-1y dosaparoco la ocaciono.do. por el 

eater o.ntee de so.ponifienr. 

El eop~ctro de K.M.S. en este cano ya no muestra 

laa se~aleo dobles debidoo a lo9 dos metilos secunda-

§Si 1 bit· i 
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rios d~l DSL~r, y lR ~oftnl del protdn del oxidrilo se 

encuentra a 3.2 pps. en una sofial mdltiple que so aia 

plifica Bl adicionar agua pesada. La seHal base de •A 

te oxidrilo no l oc ali za en un mul tiple te situado e. 

•\. 22 ppm. ~n el '1110 se sobrt>ponon la serial f!el protda 

base doln lactonn , y ln "e~nl del protdn base de! •

tt1r. 

En el caso ~n que ln renccidn do eaponificacida 

de (111) so hace con KHC0 3 on met.anol a temperaturs 

ambiente, ec obtiene un& mezcla de dos productos, UDO 

la bexahidro zoxbreTina \VI), y (VII) en menor canti-

dad. 

El espectro de R.Y.N. de (VII) muestra las sef1alea 

de loa 11.etilea secundarios como lo bac0 ol compuouto

( 11 I), ~oto índica que parte de l~ substancia no so -

saponifica y que soloaente sufre isomorizacidno ·ED b~ 

se e lo nntorior so ponsd que (VII) podr!a correspon

der a un opiraoro d~ (Ill), y que con eatudioo poote-

riores Re confirood que so trataba do ln 11 opi h~xahi 

dro zoxbrovina. 

La hexnhidro 7.e:itbrovine. sn.ponifice.de (VI) da el -

corrospondianto acetato \IX) con buen rendimiento 

cunndo ea trntadn con nnhidrido n.ct1iico en piricUna

on condiciones suaveo. 

~l acetato \IX) liono un p.f. 108-200°C, y on el-

\}O) 

á1,'1;1:: ---------------------11111aiiili!i\ii!llili&'!i'i;¡;¡¡¡¿¡¡¡;,¡. !li'!riiliilul' Bl·I:! 11'!!!1111ilil!i1!!íiiiiii·rh~l!l!!i!!·!1-!J!. 



infrl\rroJo n:u.lio 1.~ 1\b!turridn ,1 .. 1 c11rbonilo dt!l ncot_! 

to l'n u-. .. bnnda 1u1chl\ y ful'rt.e a 17711 cm- 1 , en lfl que 

ª" t'llt"UfPt1tr11.n ad@io·l:<1 ln!l 1\b1<orcionol!I d.cl carbonilo de 

La seilo. l dC> lo~ pro tonos del arupo acetilo a par.! 

cen •~ ~1 •s~ectro de R.~.~. como un ~ingulete a 2.o5 

ppQ. 1 loo protono~ bn&l' del otor on C-3 y baso de ln

lactona c~t4n junto, l'O untt Poftnl mdltiplo centrada -

~ ~ ~ •• ~ •• le seílnl rl~l prot6n ba~c d•l acetato se~ 

1n.1tnn. n un multirletc c"ntr11do n 5.25 ppm. quo so ori 

ginn '\) acotilnr \Yl). 

La ~P·a~idro r.r.xurovina saponificada lVI), al ser 

tratada con reactivo de Jones en acetona produce el -

correspondiente derivado oxidado lVIII) on buen rend! 

miento con p.f. 117-118°C. 

La cetona \VIII) mostrd en el infrarrojo las si--

-1 t ~u1ent.os l>nndna1 1\ 1710 cm pnrn un grupo co ona en -

nnillo grande, a 1750 cm- 1pnra carbonilo on nnillo 

chico' ~n C-l ), y n 1770 cm- 1 pnra la lectona. 

El espectro do H.t.t.N. clt· ~VIII) se olfotudid o.mpli,!-

rnrnte c-on el mdtodo de tlr!!ncoplnmicntoa en un aparato 

H-.\ 1'10 df' alta rc11olucilin. "ara 1loterminBr le. este ... 

roo~u!mica y cooform~cidn de la e11tructurn, se baco -

d l) 

.:,!~~~¡¡~' ---------------1Tl·--••••a••1ian1!li· 11;1;;m1· 11ml"íl1hlililililJlllllrs;;ll· I· •l•li!lllllilill 



.o 
• e: 
o -"' u 

" ~ 
1111 -u 

" E 
• '!) 

'17 

"' w 

'· . .-/,·, 

"' 3"" 

.. .. a :r a u•..,..u 
1 

o:u o 

l"s ~ 
u-u-v 

1 
O~u 

o 

,.. , 
{¡~V_.<; 

• 
~ 

G 

~·! '· ,,,,.,, 
¡¡; '· -
l $ l':; 

J.a-J J"' -
1 ,. 

, 
zO 

> ; .... 

+ 

w &d 
-1 Q;.f¡ 

t ~ I 
f} OJ;f 1 ~f ,: '. . . ,¡ ·'· 

J . , ·: 

U: Jr _J,/.Í .... 
""" - ;'~ ~ 

·~ 

I' 

:~m?w.·· -----------------• 
'l*f+I 



uno 1lt> lll curvt'l do KnrpluR, o:¡ln relaciona la conata,g 

t., dr acopla.miento J con d .tngulo dihodro od.otonte-

._.ntrv "º" protonoa vf!cinoro r¡uo oston intoro.ccionando. 

t.a curTndo l\arplus seílnla un valor do J para doa

d.ft&uloe ron i bl os, llO loe cual ea ne escoge ol quo estd 

•'• l«i acuordo con loa aproe in.do a en un mod:alo dreidig 

arma.do con 1!.rn oatorooqufoica basada en ol oapoctro de 

!-:1' nspoctro de ii.~.N. de l VIII) preeenta una se-

i\al cloble de doblo centro.da a 3.9 ppm. debida al prs. 

tdn ílc ( fiRuro. l y tablA l que interacciona con -

Hb con una ( J:lO cps. ) y con Hj con uno. ( J = U epa ) 

La ncilal d" Ue indica. 'JUO soll'Uileot.o interaccione. con 

esos dos protonom , entoncos on el átomo v~eino no h&J 

protones l C-8 ), por lo que so asigna la posiqidn ele 

la tetona en oao dtomo de carbono. De la magnitud 4o -

la constu.nte de acopln.miento J quo presenta la se&al,

se deduce que Uc oett1 en una posicidn trane con rosp~ 

to ~ los dos protones con que interacciona, He con Hb

form" un dngulo dibodro du 142° y con Hj uno de 146°. 

El det1pln:r.o.mionto de ln :ioílul n. 1;Hmor cr .. '!lpr o debe t. 

que !le ae encuontrn cerca ¡\el átomo de ox!t •no otereo, 

y :rnlrunontc ao lor,ra !lcrc1rn!1\ entro ambos át, moa CU89 

do lic es ol. , ;•or \o tonto llb eo¡9 y ol cien-e de la 

(12) 



lact.ona « , Hj ..,,. ¡e y el moti lo on C-11 oe et • 

Al arr0glar la oatructura do tal manera que el _ 

oxfJ?ono do i o t.flr os td cerca de lle y oxplique au de11-

pl a21.1.l'lionto, ol motilo terciario r11 C-10 solaaento 

puede sorC(, ~1crndo .. 11ta la ost.ervo(1ufmica que 111e lo 

tud.gon. 

Se confirmn lB pooicido del carbooilo cotdnico en 

C-8, por ll\ n(lf\al •1ue dan loa protones Hg de C-9 que 

aparecen en 01 0:1p .. ctru oomo· un&. soGel l'limple a 2.'lpplll. 

solAaont~ ne oxplico ~sta eoftal oi dichos protonoe ae 

encuentran mielndoo. 

f.;} pro tcfo !lb bau dct la lact.ona produce una seftal 

doblo do doblo do doble ceatradc a 4.33 ppm. debida a 

ln interoccidn con los aiguiontoe protonesa Con Bo eon 

( J:lO epa. ) para ángulo de 142º, con Hi con (Jr3.6-

cpe. para dngulo de 540 y con Hb con l J=3.5 epa.)-

para 4ngulo de 51°. 

La señal do Hfi ~parece a 1.75 ppa. y Hb a 2.02ppm. 

Hd apo.roce corno aefial mdl tiple ocu:at1:atla e. 2.9 ppa. 

debida a la intoraccidn con loa ciguientee protonea 

Con Ita \ J:r 4 epa. ) formando tfogulo de 51°,. con H:l 

l J•R epa. ) dngulo de 26º, con Hh ( JB2 epa. ) 4D¡ulo 

do 65°, y con el metilo l J:7 cpu. ). 

lla origina una soílftl doble do doblo centrada a 4.59 

ppm. debida a las interaccionea c:ons Hd ( J:4 epa. ),-

ll3) 
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con llf 

J::!!.3 r.p:•. 

llt> int••rncc ionn t:<1n Hn v iif, y produce unn :Htíl1il --

doblo dt• ilobl" 11\ ~:.77 ppn, y llf intt'ro.cdonri con lln y-

líe pnra. oriv.innr la N{l1\Ul <\nble do doble 1\ 2.·lppm • 

.i:l conocírnl<•nto d•• lol'l rf'ntron H'.1imfitricor1 dP (Vftl) 

conduc1> nl conocirni«'nto de ••lRunoi¡ ch· loH cont.ron n.11im~ 

trl<:Oli <Jp ln •t?:r.bri'Vll¡iL 1 r:, ;.¡;{, 111 fUl\ÍÓll tlol l\llillo-

rrr·. El cotilo on C-l) •¡111.·d1. ,¡,,fl.nido como a(.. 

Co:no sr. conoco •;uc 01 mcti lo l•n G-11 do \ Vl l J) flll o(. 

y co~o c~to coopu~ato fud obtenido par n~ponif!cnc1dn -

<te lIII) !rngu1do do 0J1tidncídn, ~e; doducl' c¡uc ol compuca 

to (J.ll) tiNrn el metí.lo 1!n C-11 oriuntnrlo n¡Sy quo Ul! 

te se epimcrizd <m ln llnporH ficnción 1fondo 111 compuo11to 

termod i nd.a: i cnawn t.c mrí ~; 1.·" t rd; 1 o. 

la 1.cxbreviu11 \ I) ,,,. d•·tfJr:.;,l¡¡11 "ll bliN1t 11 111 IH111ul r¡uo -



l I\ 1iohl ... 11 ~"·'11rn, f'!I llprox im11damt•nte ·10º, y al colo-

cnr 1\) i<to~o ¡,, hi,Jrdgcno <>n l'SAR condicionoa. ~l 111e,1i 

lo sC1cundnt10 •"Uf>•.la t'!ll posici6n o( en ol model.,. 

Al conoc"r ln po~icidn rclntivn de la cetona en-

\VIII), ~c dl•tcr~inn ln posici6n del estE>r en la. .1u11x..

brevinn l Il rn rl ~ia~o dto~o dr carbono l C-8 ). 

Sin oobnr~o pnJr!~ pcnsnr9c qul' ~l saponificar ( III) 

~o pt~ftc~tnr~ ~1 (~ndceno Je rclnctonizac!dn~ en otras 

pn l n.brns 'U'' t' l e·· tl'r (l !'ltub: ·~!le originalmente en C-6-

y ln. l&ctonn c~rrnda " C-8,y que al tratar con base el 

f'~t~r •e snponificBrn cerrnndose ln lnctona n C-6 de--

jn.ndo t>l oxidrilo libre eo C-8. Como ol producto de 8,! 

ponificncidn de(III) sieQpru es el mismo en diferentes 

condiciones, ln posición ~ds probable para el ester ea 

C-8. 

Para conocer l~ cstereoqu!cica del ester en la se~ 

brevinn l l), se determinó la configuración absoluta 

del oxidrilo en In exahidro zcxbrevinn saponificada 

8 l \'I) por el ::i• todo d<t HorcRu , que consi tite enla , ste-

ri. t'i ce.ci6n dol,¡;:rupo oxidrilo 1con anhidrido o(,fenil b.!! 

t!rico rllC~l"lico [e\]0015 11cn "lle este catd <:ons,tituido -

r0r UOll. r:10ldcula d;· tfci.do do configurucidn nbsoluta S, 

Y otra do conflRUr•Cidn nb~oluta ll. 

La cnnf1~urac1dn aolut11. del oxidrilo puede cono-

\16) 



c•·r1u1 , Y" quf' l•' r•••\rcldn ''" f'!lt .. r1!'ic1u·l6n •·~ 1•ntrrr2 

r('\.,cti,.111, d !1<''1 1 ··•11• ni rl tftoino .1 .. carbono •'.11•· ~oro.i: 

tn nl nl!.t·lri lo "" llr conf iv.urncidn l\b~oluln :~, rstc !111 

ft!lterificR 1•xclu!tt'>'nm1•ntr con rl llci<lo ¡i d<'l nnhiolri•lo, 

1tejflndo libr<' f'l ~c1•!0 !:>;y :ir.,¡ dlomo ,¡,. cnrl.·onu "ue 

soporta t\l oxi1lrílo c·n di'! confi"gurnri0n nbsolutn 1l, ·-
r~Acciona coleml'nt~ con rl ~cido ~ <lujando libre "l d-

cido H. 

~n ln roaccitSn '.1· <':-l<'rific11c1dn •!l' tVI), t•l rtc1llo 

1¡u<> no rtrncc1cnd .lid unn lectura nep;nti,·n en el polnr! 

mot.ro, \o •HlC indiCll qUC !JC trA.tn <:1•1 dc1do o(. fenil-

bulfriCO it
0 

tntonc<•!I el t°tcidO <tUC l'~~tt>rificd l'S el lle.!, 

do ~ fcnil but!rico S, y por lo tonto el oxidrilo está 

Hobro un dtomo de cnrbono do configurncidn absoluta s. 

En el modelo tric:io1·ncionnl d1• la moléculn el rttomo 

de cnrbono n~imétrico que ~oportn al.oxidrilo es S, -

cuando esto es o( , y por lo tanto el e~ter en ln :r.cx-

brevinft \ l) es trunbi PI\ o(. 

Con lo. ttctermi11.:1cidn de la esterooqu!micn de este -

~rupo funcional, so tiene la oetructurll y ln eatareoqu.{: 

mica totAl de ln sub~tRncin. 

U6) 
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rART~ ~XlMijlM~~TlL. 

A I S\,!Ji!l Ll\TCI Dii. l,A ZJ::XlltO:;. V1 SA \l). 

9.1 ~R. de ln plnnta neca y molida, se extrageron 

con 10 1. di? etanol n r•f'l11jo por 8 he. aproximadamea 

i~, -onte proc~oo ao repitid tres voces- ol extracto 

"l cohdl ieo fiC eotticentrd a la mitad de su volumen por 

d•atil•eido, y ~l concontrado ~e tratd con una solu-

cidn ncuo.~a dl'! acetato de plomo hastn que no hubo pr,! 

cipitacidn. Asf el ~xtrac:to, ac dejd en reposo por u

na noche y !le filtr6 t'lobre edita ayudnndo con vacio. 

El tiltrndo 80 concontrd a la citad del volumen por

destilacidn, se dejd enfriar y so extrajo con cloro-

tormo. La solucidn clorofdn:iAca ee secd con ~a2~4 
anh., 80 tiltrd y ol cloroforeo se eliraind por desti

lacidn a !H'<"!UC!dBd. C-Uedaron l:t0.5 g. ucl extracto do 

NOTA.-

Los e!lrectros de ultravioleta l\JV) se determinaron 
en etanol de 96% en e1rnoctrordtdmf'tros l'erkin-Elaer mo
dPlos 202 -d 350 y lo~·eepectros de infrarrojo (lk) en
eapectrofotdcetroe Perkin-¿lmer mo~~los 21, 337 d 521 , 
y loa esvectron de reson6ncia magn~ticu nuclear \rmn) -
fueron determinados por el ~~fm. l. Uiaz en un aparato
anfi tico Ve.rie.n A-6 >A, en solucidn d~ deutero clorofor
mo utilizando tetrametíl nilnno como referencia interna. 
Lo!l espectros.de !llB!HHI fueron dcitt·rmine<lol!J por el {;?u!m. 
1;;

0 
Cortt«s en un e.pe.rato Hitnchi l'erkin-l::lcer modelo BMU.&. 

6D. . 
Lon microan4linio fueron efectuados por el Ur. Yranz 

rascher de :!oo Al,1111ani11. Ltu• crome.togro.fie.e 11e cfPc.:tuo.
ron con ald.:ni.oa AlcoR grado F-:!'l «te 80 a 200 mallas d -
on ,.flice Gruce IJavi~.on Cbf'micul, r,r11.1lo 02:.!. 

ll7) 
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nldi11ina 

En lae traet6ono~ eluidas con la moacle de benceno 

H5.'-heuno 15", crii.t.alhd la u:xbroviaa ll) de eter -

otflico con p.f. 2ll-214°C' ~1.8 g. ), l'or recro11ato-

1trnfh ll<' rounioron lla. Lo cmostr& nníllitic& ee obtu-

•o por r~críotnlizncidn de acctonn-~t~r ioopropflico -

con p.f. 217-218°C, )mu. 211) '41('1.r18615 ), Jmu. 
259 ~ le r 11255 ) ' ~ mnx. 1760 cm- 1 ( ahctooa ), --

1710 cm-
1 

( cetona conjuffade ), 1690 cm-1 ( earbonilo

conJugndo tlol ester ) , l6Z5 y 1630 cm-1 t dobloa liga

duras >, 1585 em-
1 ( dobl~ ligndura conjugada con cet2 

na ) • 

.lndl h h elemental calculado para c
19

11
22

o
6 

1 C- 66.88, 

H-6. 40, 0-27. 72 

lhlcotrado1 C- 65.87 , H- 6.41, O- 27.82. 

[ot )~7.-+ 41 ( C.- 1.02, en cloroformo ). 

TETIUHIDfH' ZEXRREVINA Ul}. 

2,75 g. de aexbrevina 'I) se disolYieron en 100 ml. 

dt' me tRno 1 y ee agrcgcron 30'l mg. do Pd/C al 5~, la 

mezcln se 9omctid a hidrogcnacidn hesta saturncidn , -

d•sp11t11' du ef<'ct111uln ln rNH'cidn ol catnlizndor so fil 

trd ,obre cPlitn, ~o ev~pord ul metanol d0l filtrado -

y criHtnl11d lu tutrnhidro ir~brevina lll) d~ acetona 

-ett>r L "!'r".·fl1ro l l.63 g. ) p.íl'. l54-157°C. se re-

(18) 

IElili 



1 RFRFSF?F2' 

critlt.•li1d rlol l!Ueno uint&ml\ do diitolYontoa para andl! 

nh olHionhl p.r. 156-157•C )m1u .• 260 ""'\1•12449 ).

) aax. 1770 c11a-l la"lllctonA ), 1735 cm- 1 ' carbonilo _ 

dol ~Rtor ) 1705 cm- 1 cetonn conjugada ), 1600 cm-1-

( doblé 1 hfRdura ) 0 

Anfinl• olcnunhl calculado paras c
19

u
26

o
6 

C- 85.12 , 

H-7.48, 0-27.40, 

•:ncont.ro.doa C-65.~:?9, H-7.35, 0-27,42. 

Ht;X.AltJDRC ZEXH§EVISA Ull) Y OCTAHIDRQ ZEXBREVINA {IV}. 

Pat.rl\ ofectuor \Q hidrog0nncidn, so prohidrogend c,n 

tali:ador de Adama l Pt2o, lOOag. ) on 50 ml. de gcido 

11u-:dtico 1!UO contonfn 3 gotas do 1fcido percl6rico. Cua.!! 

do el cataliaador dejd de consumir hidrdgono, se adicio 

naron 2 g. do %oxbrovinn (1),,que consumieron 625 ml.

do hidrdgono.La moncln do ~enccidn se filtrd oliminru

doso a~r el catnlizndor, nl filtrado se lo adicionaron 

unos 2 g. do Na 2c-0 3 sdlido y ac conccntrd a rotnvapor

a ln tercera parte dol voluaen, n esto condcntrndo se

le &grcgd ngun fr!a y crietnlizd la bexabidro zoxbro

Yina ,1.5 g. ) con un p.f. 120-125°C. La muestra and

litica so obtuvo por rocristalizacidn de acetona oter 

hoprop!lico p.f 0 125-127ºC. mu. 1755cm-l l () lnctona) 

17~5 cm- 1 • \ cotona en anillo decinco miembros ). 

Anlisi e el cul&do para: c19H28o6• C-G4. 75, 

0-27.24. 

Encontndo1 C-64.Hl, 11-tJ.OU, 0-27.16. 

\19) 
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Lafi 1111u•1 madre1a se extrajeron con clorofol'll• , ~ 

•l extracto clorotdrmico se lavd coo aolucidn acuosa 

1!«1 NaHC0 3 al lo.~, dupud11 con agua a pli neutn, y por 

dlli=o ~o ~~cd con Sn 2so 4 nnh. y ne tiltrd. Al evaporar 

l'l clor·ofortllot quedd un residuo nceitoso que por Cl'oe.! 

tfipheA \ oluidl'I con bonc~no-acetAto do otilo lal ) l'Jl 

Tolnda con aul fato cc'fri co nodnico al 6" 0 proeentd dos-.. · 

l'\UlOChnll • 

J,a !"('pnrnc idn do lru doe oubate.ncins so b!zo on --

una cromatopl6ca reauclta eo el ~iotema de disolventes 

arr1bn aludida. ~l lugar en quo nparecioroo las m1U1cbaa 

dc:>spuóo di'.' rC'v<'lnr, ao tGsaron como ba~o para cortar -

la11 porcionc11 en que so oncuentrn coda una de le3sQbs-

tanciaa, lna que oo extrajeron con cloroformo. La mon.oa 

polar corrospondld n ln boxBhidro zonbrevinB {III) ---

\ 50 mg.) y la otra correspoodid a la octnhidro zexbre

vinrl \IV) (4•1 mg~) con p.f. 175-177ºC. Se recristalizd 

de ncetonn etcr isoprop!licc pare. endliais elomontal 

r.r. 1A')..182°Cv ";) flHUr.. 3625 cm-1 \ oiddrilo libre ), 

1760 cm- 1 \ ({lnctonn ), 1725 cm· 1 (carbonilo del ester). 

AnitlisiR calculado pnr11: c19n30o6 , C-64.30, H-8.53, 0-

:?7. ()9. 

Encotrndo: C-64.30, H-íl.63, 0-27.38. 

OCTAJUUIW 1.EXlHU:VINA pv) PO!l Hi-;1JUCCION Uli TI::TRAHIDRO (II) 

Cl~~-1 

li1)() mg. de tPtrnhitiro iuxbr1>vtn1L \ I), ~t· dinolYieron 

l
. 
~ 

' 



"'1 l!> i:cl. de m•t.anol. •or AP.plln1do !H' (:isolvieron t)()Q 

Tlr. !o sanlf1 ton la Cli!'<::11l Cl'.\lltí·L.·. Üf' m••ti.nol. Las ·los 

"<Ol\u:ionc"' !!1' 1rnfriaron l"n \ln b1.1no ,¡., hi.,lo, y trias-

•• m•2~1~ron, t~ renccidn ~~ d~j~ cu rupo&o en ol bGrto 

de ht•lo 5 111in. dc!'lpu<IR 10 111í.n. n temp"rnturn aabionte. 

l\C • nc6tico y 

~• oxtrnjo con clor~rormo, oatr ~e 1Bv6 con solucidn 

cr:TAHIDRO /..l::.\BIU.;VIS>. \IV) 1-'UIL íi~DUCCWN lJE HKX.AllID!W \Ill) 

COS NaBU
4

• 

Se disolvieron 2JO mg. de bexahidro zexbrevina en 

5 ml. on un maraz, y en otro Be disolvieron 200 mg. -

de NaHH 4 , lne dos soluciones se enfriaron en un bado

de hielo, y fríos so rnozclnron. La mezcla se dejd en!º 

poso l"'n fria 5 miu. y 10 B tempornturn nmbion1,e, tran! 

currido esto tiempo no aciduld con ac. acdtico , so a~i 

ciond agu~ y ue extrajo con cloroformo. La fraccidn 

clerei'ormiea so lavd con solucidn ncuoBa do Na2co 3 al 

H>-' ileopuds con ngun y se irncd con ~n 2!:>o 4 anh., este -

se elimind por filtrai1:1dn y ol cloroformo por ovnporn

cidn. r,;uedd un acoito (¡u•· crit1t1\llzd do utcr etílico -

h•xnno \~f> m~.) t.n. •;11b~tt1111ci•· ""··r1·~pu11.\id n la octahJ. 

l l ' ;;. l'u " 1· tl 1.+ 11 t. t e o. 
t r" :. o ,'I: li l u v i n n ' y n , : i1 t.• " ! l.l ~ ! 'u t~ '- _. ,¡ , ,. ~ .. " 

\ 21 ) 



~..::.~lllJJ:\f¡ n.::mn:nsA :.iAJ'Oil.l'ICADA \VI) CllN ~iS.Q3• 

5'10 a~. de b•xnhidro z~xbr~vina (IIT) se diaolTia 

rnn ~n 10 ml. di:a mut.snol, por :inparndo se dislo'f'id la 

ml ~tr..a co.nli !r.d de ~.2'c.o 3 .... n ln Hlisrnn cnot.ido.d. dee.gua • 

LA~ 'olucton@n ne ~~zclnron y no d~jd l~ roaccidn a -

roroso. Cunndo este -
ln frhccidn clorof1r~·cn ~e l~vd, accd y filtrd, y ol 

C<Hl an p.t'. :;1)7_2'W·'C. i'or rocritttnli:ncidn do aceto-

nn ot\'!r i~opropflico ~~ obtuvo ln muestrn andl!tica -

p, r, 2ilH-2h1°C. J :;io.x, 3til') c:n- 1( grupo oxidrilo Ubre) 

176'' cm-
1 t tinnd~con infle:iddn do le ylactona más cet.,e 

nn en anillo do cinco miombron ). 

Andlinis cnlculndo para1 C 15H~ .. 205 e 3 81 H 7 88 
-6 • • - • • 

0-28.33. 

Enconuado1 C-63.52, H-7.95, 0-28.23. 

HEWIIDRO zi.:xnREVINA ;,AI'OSlPICAOA l VI) CON MeQNa. 

100 mg. de hunhidro zoxbrevina ( III) se diaolTie

ron en 10 ml. d~ metanol, y por separado se diaolvioron 

lW>mg. do sodio mctdlico "'' la misma cnntidnd do dieo.J. 

vente. 1lech1u1 l!'On 11olucionMl !IU mozclnron, Y lo. moscla 

roirnltnnto ~lt' cnlontd n r1>flujo por :w min. Doopu~s de 

''"'" tiompo "º t\clictond 11c, 1\c11tico a noutralidad. Pa

rn ·IÍ dnr ln n11b1lt•\.11·111 or:1ln1t:il !'IO oxt.rnjo con cloro-

1 " .. \ 

1 iiUii&m E 



•• 

fol"lle, 1 la traccidn clorofdrraica 10 lavd con a111a •• 

aec4 1 •l diaolven\o •• ovaperd. Criataliad la b•••bi 

dro aombrevlna saponificada l50 a¡.) con p.t.208-209ºC 

El ••p•c\ro do infrarrojo tad lddntico al do la aubA 

~aseria de la reaccUo con Na2co 3 • 

ll Rl OEXAftllliW 7.EX~S!.!J.NA {VU) POR S+rQNIPlCACION DE 

DIMJtll*> l 11 ¡) CON KH@:r 

200 mg. de ho:abldro sonbrevinn (111) 00 di~olvie -
ron en 10 ~l. do metQDol. Aparto oo dioolvioron 200lilg. 

do IBC0
3 

en ~gua utiliat.Uldo la mínima cantidad, esta.

aolu~ida ccueee ee ea!~ a la metandlice, y eo dejd en 

reposo por 40 hs. Deop~do d~ oste tiempo oo oatrajo-

1• eoloeidn con clorofo~, le. oolu~i.dn clorofdmica 

ao lavd con oeuo, oo ooed con No2so4 anh., ao filtrd 

y ao ovapord el diaolveoto. Quodd un ~coito (116 mg.} 

q•• por cromatoplaca oluida con boneeoo- acetato do ~ 

tilo lal prooontd troo rue.ncbns. 

Parn efectuar ln soparacidn, no uiilizd una crome.-

toplaca propueda coll oiUee, 10 quo oe r<:ioolvid con 

la aeacla de dinolventos 111 y ae rovold cou ~olucidn 

acueaa do oulf&to c~rico IM'l!d~ico. Doopudo do dividir 

la pl~ca do ecuordo con la pooicidn do lam cubat~oci&o 

no dooprendid la Billco y oo extrajo cndG porcidn -

coa acetona. 
L• l l epi hl•aah id ro aollbrovina que os la subotaa-

'23) 



u u 

el• nonoe polAr \uvo un p.f. 148-lGO•C. La que le el

gid en polaridad conreapeodid a WDA parto 4o pro4aote 

rocaveredo 1 la mde pollU' ful producto aapcmiffca.400 

L• 11 opl beaahid.ro mGsbrovina (VII) eo rocrint,a 

liad de acetona boxano paro an4liaiu elemental p.f.-

153-lMºC. 

0-27. 24. 

Encontrado 1 C-64.84 , H-8.6 9 O- 27.18. 

ACETATO üt: OCTAJUDRO l§XBREVINA tyh 

100 S«o de octabid.ro •~xbrcviaa (IV), ee dieolTl.I. 

ron on l ml. do piridioa y oc adieiond ~demda l al. 4e 

anhidrido ac~tieo, la m0ucla d~oeccidn ao 4ejd a ~.._ 

peratnro aQbloato y on reposo por •S hs. Cu~do tl?em&

carrid este tie~po.la momclc so vert!d on ~3 y me~ 

jd ad durranto una borll con objeto do '.bidroUsu· o1 o

anbidrido ac4tico ro~anonte. Al terminar le biclrdllwis 

eo extrcjo con cloroforco, se lavd la fracei~m eleret.fi' 

mica. con ool. do HCl a.l 2<>5', mn eoluoidc de W~C@i 

al 10% oucocivru:;i~nto y por dlti~o con aguo o ,U ne~tre, 

ya neutra la oolucidn so socd coo Na2so4 C!l.Dbo se f!l

trd y oo evnpord ol oloroforQO. So obtu~e un mccite 

\80 mg.) tro.naptu·0nto que no crht.alisd.Jmex. 11'00 cm-l 

( r1actona ) , 1740 cm-l( bllUldG COD infloxidn psre el-

acetato mia el ester). 



' -
'lolo--.:c~ooó 

col"iv~t-nt1:1 ln ~.oluc1dn clorot'orrnicn con ac. clorhfdri-

to l'll l•J'• con "ºlucidn d(> S&~CO'.~ al 10:' y con ngua ha.! 

t" p!! :nutro. Sil> 'loe<! con Sn
2
so

4 
nnh., t'IO filtrd y se -

dí::nn..S ·.·l di~c.·!·.·,·nt.o. So obtuvo '-'l acet11to \50 mg.) --

con p.t. 198-200°C, La. cueatr.n nndlftien. se obtuvo por-

rocriftt&li~~cidn de ccotonr.-otor isoprop!lico. p.f. 198 

' 200 ... c. J co.x. 1760 ct1-l \ hnnda ancha pnra :rlsctona, as.e 

tato, cotonn on anillo de cinco oiecbroo ). 

Encontrido; C-C:.\, ll, H-7 •. U, 0-:!9,47, 

r:0y¡t¡.: .. ¡, l \::J.L~ l):. u i!L'.'IHlDHO n::rn1n:nsA SAJ't~H'ICADA \VIIIJ, 

l:l•l iug, do hl':-.ahidro tc~brcvinri. saponificada \VI)-

·!.' dinolviaron en;, ml. ·lo !\cetoo"" y so agrogd gota a -

gota reactivo dP Jonea bo.~t~ qua pcrsitid un color ca

tcf e.anrillento, !le dojd ln roacción en reposo ·1' tempe

rAtura ambiento 2,5 ho, Al paRar esto tiempo le mezcla 

~e vertid en aguA y ~e o~trnjo con cloroformo, la aol9 

cidn clorof~rmica ~e oocd ~on Sa~so 4 IUlh., so tiltrd Y 

\ :.?5) ' J 



ae o. i1:11nd •l dholY•nt.e por ~,.aporacidn. Criatalizd -

l• 11ubnt.ancia (95 mR,) con p.f. 106-106ºC• 1~A BUHtria

•n'l!tica n• obt..v•o por recrintaliaacldn de acotone-e.

t•r •\flico p.t. 117-ll8°C. ~~ax. 1775 cm-1 ((1.aetona) 
._ -1 

175.~ ca ( cotona on anillo ti,. dnco mh11bro111 ), 1'110 
-1 cm \ cotonm ~n anillo ar~nd~ ). 

Andlinln cnleulad~ ra~a c 15H~no 5 , C-64.27, H-'1,19, 

r:ncont.rndos C-63.98, H-7.19, C-28.61. 

DETWWlNAClON n¡.; J..A CO?iflGtR.AClON A.BSQLUT.A D§L UQIR 

O 11.l UR I W EH t..A . .!!PAll U?.@Q ZEXB!li!'!lJ!Á SAfO{iWCApA (U) 

pq a EL !mro 00 D~ t«l.J!EAI}. 

Une nolucidn do 145,4 ¡¡:ag. do tmhidridootfonU be"1 
rico ( 4.69X io-4 ooloo.) y 60 ag. do box~h~dro aonbr~ 

vine saponificedn ,v1) (l.77 X io-4~olea.) om 3 el. de 

piridina, so dojd n tomp0raturB Gmbionte por uno aeebe. 

El exc~so do anhidrido a~ dostruyd con l~ Qdicidn de -

doa ml. do ngua. dojendo OD ropooo a ha. Le eolueidn oe 

extrnjo con acetato deotllo. El extracto do acetato me 

laYd con ngue,con treB porciones do 10 ml. de une oolB 

cid de> HallC.'0
3 

o.l S~ y porr dl timo con e.gua, loo e:ir.tree

toa n.cuo 11ot1 oo reuni eron 0 ao lavaron con clo1·otomo '1-

se nciditiceron con unn oolucidn lM do H2S04 en exeouo 

La aolucidn r\cidificn.dn rrn cxtrnjo con' lorotcmo, 1 es

te extracto ~e ln.vd con ngun., ~e sccd y al ovaporaz el 

\ 27) 



! • • .. ~ • • ~ ' t. • ~ • ~ ' ·- • 

dholv•nt.e 111111rlnr'"'n l ''15 ::.i:r. de 'cido oC.fonil but!rico, 

r J ·u· r Q( ) .;5 ... "" ;r~ - l ~ ~ • > t1 r l e o \_ 0 - :J 5 • ~ 0 / ( 2 \ 2, 6 4 ) -1):: 

': .• 5•. r.~ r1>n·~1r>1,.nto óptico fu~ -1.2/-22.SºX 100: 

La frllcc ldn nti11tre. do acetato de otilo no lav6 -

con aaua, !t& aecd y ne ovl\pord el acetot.o de etilo -

<iejd 60 l!llR• tol hnil buUr"t.o quci 1u1 comprobd con -

,u oapoctro do R.L.~. 

'28) 
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