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Introduccidn

El género Farthenium portenacionte a la familia de las

soapuentas contions sesquitorpencs de gran intaerds.

La primera ospescio quo se eatudid en oste génoro fug sl

P. Argentatun, o mejor conccido como el Guayuwlo del cunl ae

obtiene como producto principais hule, y do log deshechog de
bo%e, oo logrd alslar con rendimiento de C.3% al alcokol pes~
quitaerpénloo: Partasniol (1).

CwW

De una mueatra del P. Hyatarcphorug L., recolectada en '

Plorida, E.E.U.U. go logré atslar la Parthonina (II), que
pertenece a una clase de nmosquiterponos, con esqueleto ancr-
mal, ya quo ol metilo ha emigrado de la posieibn C~& a C=5;

satoe compuostos raciben el nombre de: Peseudoguayanblidos:




De una planta rocolectada en el Valle de Méxlco ¥ clasi-

ficada como P. Ezntorqphoruaa se ainld un Psoudoguayandlido

difersnto, qus ce le denomind Bysterine (I1I) y poquedas
centidades de Ambrosina (IV).

El P. Incanun ha side estudiado por Hers!é, quién alald
un nueve psoudoguayoandlido: la Coromopilina (V). Do otra
muestra do cote miomo Parthenium, se obtuvo Anbrosina (IV)
00 Buy bajo rondinlento y con augencia total deo la Coronopi-
lina.

Para deotorainar la estructura do la Coronopilina, Hors

llové a cabo dos roaccionee: la osonblinisc de la Coronopilipa
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de la sunl ¢ obtlene formaldehido y dahidrnnorparthenon35
(Y1), sumtancia obtenida previazmsnte por uns ornondlisis, ss-~
guida ds una hidrogonacibdn, de¢ la Farthsnina (II). Llevando
a aabo una hidrogenacidn catalitice do la Coronopilina se
obtiane la dihidrolsoparthenins (VII), peor isomarisacién de
la doble ligndura exoci{clica a la posicibn endocielica. La
Ceronopllina pe puande considerar también como (2,3) 4ihidro-
parthenina.

] Yﬁ

En el prosents estudio de una muestra de Farthenium In-
canun, recolectado en la regién sur cercana a Saltillo,

Coahuila, se logrd sislar ademins de la Ambrosina y la Corono-




pilina: la Anhidro Coropilina (VII1), ia Incanipa (IX) y la

Incanthina o+ (X).

il
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CABITELO I

o mn ———

Par<s Todrica

El obJetivo do eoto trabajo oo ol estudio quimico del

Farthenium Incanum, rocoloctedo onm la parto sur dsl satado

de Coahuila.

Afn cuando ya ol P. Incarnuz habia ocido estudiedoa; ¥ Be
hadb{a alsledo Anbrosina (IV) y Coromopilina (V), auo pertone-
cen al grupo de lactonos socquitorpdnicas; so docidid hacer
un nuevo oagtudio de la planta ya quoe go ha cogprodado que la
conposicibn quimica de las plantas varia de acuerdo con ol
lugar y ¢l tliempo do rocoloceibn. En ol prosente %rabajo se
einlé, adomfn do los componontos yr nenclonsdos, la ashidre

Coroncpiiina (VIII), la [ncanilina (%) y la Incanina (IX).

La Coronopilinn y la Acbrosoina fuoron idontificedas por
comparacibén dirocta con muestras autdnticas; ¥y por compara-
0ién con sspectros de rosonancic nagnética nuclear do nues-

tras autdnticas (H.&.R.)1, (H.H.B.)a, rospootivazento.

La anhidro Coronopilina (VIII), que por primera Ve 10
aisla como producto naturalj ye oo hab{a ointotizedo pox
deshidratacién do la Coronopilina con cloruro de¢ tionilo ~n
P1r1d1536§ ¢ por un trataniento con &cido clorhidrico en

sloroformo do la AQbrOGinﬂ?, 11ovéndose a cabo una emigracién
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de 1n doble ligadura que ne observa en la Ambrosina (IV) entre
lon Atomos de C-2 y C-3, e la popslciédn C~1, C=2; desaparecien-
do, por lo tanto iam comjugacién. El compuosto aislado del P,
Incanum, tiene uu p.f. de 1302C y fue identificado por un

p.f. de mesols 7 por crosatopleca.

o

¥

En el espectro en sl infrarrojo (1.8.)? we ovoorva wuam
banda fuerte en 1760 en™? que corresponde a la suma do log
carbonilos de la g lactona ¥y ¢l do la ciclopentanona; una
banda débil on 1660 en” que nos indica la prosencia de dobles
ligaduras; adomfs on ooto ospectro no aparcce la banda em
1580 cm"q, que apareco en ol espectro de la Ambdroaima (IV) y
que nog indica la presoncia de una doble ligadura conjingada

con un grupo ceibnico.

La incanina que ea una lactona gesquiterpbnica, cuyo
anflisis eolomental correspondec a C17H2205, o aisld on poque~
fifeimss cantidades, por lo que su estructura so determinéd prin-

ocipalmente sobre bases espectroscdpicas. La imcanina tiens un
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D.f. »1750; su espactro en el infrarrojo (I.R.)2 RO Zuestra
dos bandaa fuertes; una en 1765 cm”' qua ge atriduye a una
lactona y otra en 1740 en™? qQue nos indica la preasncla de
una cilopantanona; aparece tambiém una banda aébil om 1660

on"1 que nog hace persar en un maetileno exncieclieco.

[ X

04<

En su espectro de resononcis magndtisa nuclear (R.H.N.)5
8® obgerva un par 4o sc=hales dobles (Je 3 ¢/8) en 6.25 y 5.55%
P.pP.B. quo eorrasponde a los protonss do un opotilono exocicli-
60 conjugedo con unz lgctona; en 2.0 p.p.D. opareco ung gefial
8encilla cquivelente a tros hidrdégenos que se atridbuyen & un
grupo acotoxi-; on 5.6 p.p.. aparoce una geilal doblo (J= 4
o/a) equivalonts a doo hidrdgencs que nos sofialar la base de
un gcatato prioario quo dcbeo estar loecelizado on la posiciénm
C~5, ya que no ge observa ¢l asinguleto quo produciria un peti-
lo on dicha poolcién; sin eobargo, el metilo sobro ol &tomo
C~-10 noo proporciona upa sefal en forma de dobleto (Je 7 ¢/s)
que nos da mayor base para soiialar la posicidn C-5 como 1la
més indicada parn sostener el grupo -CH,,~0-Ac. Basfndonos en

loa datoo enterioros deducimos para la Incanina la estructura
(Ix).
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Tantién ce logrd aislar un triterpeno, la Incanilina
(X) cuyo anflisin elemental concuerda para C}ORSOO& ¥ tlene
un p.f. = 1889C; (ol )p + 43.3. En su espaectro en sl infra-
rrojo (I.R.)5 po obagerva una banda en 3425 gm™ que oorTrespon-
de a un grupo OH; presenta una banda fuerte sn 1700 cm™! que

po atribuye al grupo earbtonilo ds lz csatona.

En su espectro de resonancia magnétice nuclear (R.M.N.)“
8¢ obgerva sn 0.55 p.p.n. una seiial doble que corresponda a
Uny bOﬁda'ﬂkdeé?ng 3.8 p.p.r. aparece una geiial miltiple que
corregponds & la base del grupo OH; do 4.3 a 4.83 p.p.B. 86
observa una geifial miltiple que nos indica la base de un eter;
tambidn aparecen las nefiales caracteristicas de log metilos y

metilenos presentes.

Basfndonos en los datos antes menclonados se deduce que
la inconilima o5 un triterpeno, para el cual se propone la
térmula (X). El siguiento paso a neguir os el comprobar, por
medio de roacciones quimicas, la estructura propuesta. Tenien=

do en cuenta de que existen otros triterpenc que poseen dobles

Wgadoras entre ios
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anillos C y v el anillo B de su molécula y recu-
rriendo a loa dnton enpectrosebdpicon;: le dimos esa misma posi-
o1én al dolde <»lav® 19 nusstra molhculs. PEn realidsd lo que
so trata de cozprobar en snte trabalo es el anillo tetrahidro-
furénico en la cadena lateral 7 ls posicidn del grupo OH que
86 ensuentra on el anillo D; para dsto se hiclieron las ai-

gulentes reaccicnes:

1) Oxidacién de la Incznilina,

Le oxidacibdn deo esnto triterpono, econ el reactivo de
Jones, produjo la di-geto lactoma (XI), ya que el reactivo
Jones, on eu oxidacibn, dogradé le cadepa latsrsl del anilio
tetrahidrofuranien, sustituybndola pir un grupo carbonilo con
pérdida de tres Atomos de ssrbono y sus respsciivos hidrdgenos;
el grups OH dol snille D, también sufrid oxidacibén hasta for-

ner una getora.
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En eata oxidacibén ee obtuvo ademés de la diceto lactona
(XI), la diceto Incantling (x11).

La di~-coto Incanllina (LI1), cuya f6rmula de c3oﬁa60a
concuerda con su andlisis slamentsl, tiene unm p.f. o 1540
1520C. En nu eopectro es el infrarrojo (I.R.)Q sc obBepwva
an 3500 on™? la banda del grupo OH; en 1705 on™? ae observe
una banda fuorte que corrsaponde al carbonilo de la setopa
que se encuentra on el anillo deo selg micabros (Anillo A);
en 1730 cﬁ'1 apareco o%tra banda fuerte que corrosponds al
carbonilo do la catoua gque acporta el anillo de oinco Gmiome

bros (anillo D).

En au eapoctro de resonancia magndtica nuclesr (R.a.ﬁ.)5
86 observa on la regidm entre 4 ¥ 1.3 p.p.B. varios plcos que
gorragponion a los nmotilos. Todos estos datos concuerdan acn
la estruatura (XII) propuesta sn esto trabajo para la di-seto
Incanilina quo puode considorarse como un intormediario de
la reaccibn; ya quo al sometorse a una nueva oxidaeibn, con

el recotivo do Jones, 5o obticne la di-coto lactona (Xi).

La lactena (XI), cuyo anhlisip elomental corresponde a
027H3604; plorde treg &tomos de cerbono com respecto a la
Incaniliina y a la di-ocoto~- Incanilina 3 lo que nos indica que
8i o0e llovb & cabo la ruptura do la cadena lateral 2l anille
E, siendo custituido por un nuevo &tomo de oxigeno; por la

pérdida do 10 &tomos do hidrbgeno nos damos cuenta de que
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taz=dién se llevd a cabo la oxidscién el grupo OH, a grupo
cetdnico, qua se encuentra ez cl anillo D. Este compuesto
tuvo un p.f.e 2509C; y on gu espactroe en ol infrarrojo (1.R.)°
se obaerva una banda fuerte en 1770 cm” que corresponde al
cardonllo de la cetona en el anillc D, una bandn fuerte en
1765 en™? que corrasponde al corbonilo de la lactona; en

1740 c@°ﬁ ge oncuentra una bapde un poco 4ébil quo correspon-

do al carbonlilo de la coetona on ol anillo 4.

Bu espectro de reconancia nagmbétice nuclear (R.Sﬁ.ﬁ.)6
now prosanta wna poefinl doble en la rogibn do 0.6% a 0.75
PePelie ¥ Gquo oorpraspoide & log protonss 4ol clslopropanc; en
1a rogibn do 1 p.peBe. O 1.2 pP.p.8. aparccon cuatre scficlos
simples que corrospomden o log cuatro matilep; an 1.5 PeD.Re
aparece una scfinl ginple quo correosponda al metilo que se en-

cuentra gobre ol oxigeno de la lactona.
2) Pormooldn dol Acidu.

Para encontrar la posicidén relativa del carbonilo de la
cetona en ol anillo D con respocto al clerre de la lactona ge

traté la Dicoto lactonn (X) con HeOHa.

En co%as condicionos ora do epporar la aportura dol anille
de la lactona oblo ol ol ecieorro do &sta oo ocnsontraba on C - 163

ocualquier otra posicién que estuviera no oo llevaria e cabo




assta reaccidn.

2 0

De este reacoldn ee cbtuvo con muy buen rendimiento el
-Acidc (XIII) con p.f.= 1978 - 1988C. Su espoctro en ol ul=-
travioleta (U.V.)" presenta un A pax es 255 74 ; B e
9468; que concusrde con ol caleculsdo pars una cetona.cl'vﬁg
no saturada con un sustituyente en <& ¥ dos en /3 s 81
P.M. » 426, FBn gu ospectro en ol infrarrojo (I.R.)6 80 Ob-

1

perva una sofal d4bil en 3525 cm” quo corresponde al grupo

OH del Acldo; una banda nuy fuerte en 1715 cn™?

on donds con=
cuerdan lop oarbonilos de las cetonas con el del fcido, en
1640 cn”” una banda quo corresponde a la doble ligadura ole~-

fimcao

8u ospectro de resonancila magnética puclear (n.a.n.)7

nos presenta una geial simple en 1.9 p.p.B. que correeponde
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2l matilo aobras la dodle ligedura; en la regibn de 1 & 1.1
P«P.B. &parecen cuatro cefiales aimples que corresponden a

108 protones de loe cuntro setilos reatantes.
3) Poreacibn dsl Zstor

Con el objato ds obtenor um derivado del hcido, 88 llevd
a cado un tratamionto con dissonstano del Acide (XIII); ebtee
niéndose sl Ester (YIV) con p.f.e 1582C, Bu ospectro on ol
iafrarrojo (U.?.)g nos prosenta un A Bax en 255 ¥4 3 E o
8589, corroopondiente al crombforo foramado por la cotona o -3
no patursda y con un pustituyente on << ¥ dos en 3 . Al dew
termipnar su P.H. por eopectrosetrie do masag, P.BH.s 380, ss
odaerva Que 5i se llevd a cabeo ls formacidn del estor ya qus
tu peeo molocular gobrepasze an 14 unidades sl Gol fcido ¥y dl-
chas unidsdes corrosponden a un grupo ~CH, prosente ekora on
la moléculs. Su anflisin elemontal nos indica que su féroula
rinima corresponde a Cogllaofs
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BEn su espectro sn sl infrarrojo (I.R.)7 se observa una
bande muy fuerts en 1700 ca™) que corresponde a la cetons qus
na encuentra 6n 6l anillo de cinco nienbrog, sobrepuests con
la barda que da la cotona on ol anillo de sols niembrog; an
1730 en™? aparece una banda que corresponde al carbonilo dal

eatory on 1625 cm""dI apareco otra banda que correspoande & la

doble ligadura olefinica.

Fn su espectro de rooporancis magndtica nuclear (R.M.Hg)s
86 obsorva on la rogibn do 1 p.p.n. a 1.2 p.p.0. cuatro goia-
les simples que corresponden a los ecuatro netilos; en 1.9 p.p.
R. aparece la opofial simplo correspondiente al metilo vinilico;
en 3.6 p.p.n. aparoco otra sofial csimple quo corresponde al me-

tilo del fGstor nmetilico.

Del andlinis de los datos obtenidos y disoutidos on ol
presente trabajo concluimos quo la estructura propusesta por
nogotros para el treterpornc " Incantlins " gp acertada; y nos
pormite proponer para la lactona sequiterpénica "Incanina® la

estructura (1X).




CAPITULO III

Parte Experimental

Bgtudio quimico del Parthoniun Incanum

Troeo Eg. de plan%a gooa, recolectada on Julio do 1958 en

Puerto Mdxico, Conhuila, (Km. 810 de la carretera Héxico -

S8altillo); oo somotieron a roflujo con 10 lt. de etanol du-
rante 8 horas. El proceso se repitid doo vecos nfis; se con-
binaron los eoxtractoo otandlicos y oo concontrd al monor volu
men poasible. Se agregd una solucidn de 80 g de ecetato de
plomo on 3 1¢. do agua dostilada con ol fin do oliminar los
componenton poco polaros =ales como: coras, clorofila, etc.

Sa deJd onfriar hosta temperatura anbiente ¥y so extrajo com

2 1t. de cloroformo, repitiéndose la oxtraccidén dos veces

nés. Dicho extracto no secd son psulfato do sodic anhidro, so
£iltré y ne olimind ol cloroformo por destilacibén. Bl posgo
del residuo obtonido fue de 79.5g; ol cual ce somotié a una
eromatograf{a en columna empleando 1.6kg. do aldmino y dienle
viondo nuestro rosiduo on una meoscla de 60% do Hoxzano 40% Ben-

ceno, ompesando a oluir la columna con la misena nozola.

De las fracclonos 41 a 61, oluidas con Bonceno 80%
-Aoetato do Etilo 20% oo cristalizaron %30 mg. do una oustan~
ola oon p.f. 13000 y quo fuo tdontificada por p.f. aixto con
una muestra auténtica como Anhidro Corvonopilina (VIII); aderés




gu egpsctre en ol infrarrojo prosenta una hands en 476D ca™’

( ¥ Lectons); 1665 en™' (doble ligadurs olefinica).

Pe las fraccionea B& a 89, eluildas con 100% Acetazo ds
Btiln ae obtuvo 4,66 g de una suotancla con p.f. 1862C que
fus identificadn como Coronopiline (V) por p.f. mizto con uns
sueatra austdniien; oo le hizo una placa comparativa § oo obger-
vé 1 lgualded de sus R.Z.; sus aspoctros do resonancia magnb-

tiea nuelsear resultaron iddnticos.

Se le hico una placa coaparativa a lag agua- @adres de la

eriataliracibn 46 lo Anhidro Coronopilina ¥ so oboarvd:

4
% 2 a) Sustancias crigtelizades
¢ b) Aguas madree 1

¢) Aguss osdrep 2

w b <

Se juntaron dichas aguas nadres con las fracoiones 62 a
64, obteniéndoso un residuo total de 3.6 g. que se gometib a
una ocromatografia en columna, montada con 70 g. de elGmina
lavada y se ompez6 a eluir con una mezcla 1:1 do Hexano-Bon-

ceno.

De les fracciones aluidas con 50% Hexano -« 504 Bopseno ¥
con 100% Benceno se obtuvo 205 mg. de una guatansia ocon p.f.

- -1
- 183- 8490; 9 max 3410 ca” | (OH), 1695 on” ' (
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Ololohexanona); que al complemontarse con los datos eepectroa~

cbplcoe da la resonancie megndtica auclear, ese llegd a la cone

cluaidn de que es la (ncaniline (x).

Aoklisie celcuisdo C = 75,90% Andlisis C = 76.10%
' I - 10.62% B« 10.76%

pars 6303500& 0 = 15.26% Encontrado 5 1% . 565

De las fraccionoe oluidos con Bencono B0% - Acetato de
Etilo 20% y 50% Bencono - SOU Acotato de Etilo so obtuve 210
Bg. d3 uos puptansia con pl.f. = 1868C; quo fus identificaeda
por p.f. nizto con une muestra auténtica como la Ambrosina
(IV); oo hiro tanbdibén una placa cooparativa ¥ ous R.fe rosul-
terecn igunles; cu ompectro de rosonancins magndtics nuclesr re-

gal¢d idéntico ol do una nucstra auvtdntica.

S higo una recroratografis del residuc do 6.2 g- qus @e
cbtuvo al Juntar las frecciones 12 a 80 do la primera cromato-
grafia; paro Goto me montd una columann com 125 g. de alimina

levada y so ompozé a cluir con B80% Hezano -~ 20% Bonceno.

Do las fraccicmen oluidas con BO¥% Hozano - 20% Bonceno y
50% Hozapo - 503% Eoncono se obtuve 1.2 g. de Anhidro Coronopi-
lina (VIII), lo cunl se comprobd por p.f. mixto con una mues-

t:a auténtica.

Do las fracciones obtonidas al eoluir con 1:1 Bonoeno =
dostato do Etilo so cbtuvo 50 mg. do una custancie con Pefo =
17508 V) max 1765 on~! ( ¥ -lactona); 1740 om™' (carboni-

lo de acetato), 1655 on~"' (metileno exociclico) y conm los
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datos dol espectre de resonancia nagnética nuclear, 86 Propo=

ne su estructura coz0 la Iacanina (IX).

Andlisle calculado g = é6.5$§ AnAlipig C = 56.68%
bl 7"‘[é 2 S o H o 6.
para Cy85504 0 = 26.11% Eneontrado g . o, 222

Se Juntaron lag fraceloves elufdas con 400% scetate de
Etilo do le prinera orcantografis de oste Partheniun, obtg=-
piéndope un roesiduo ds 2.2 g., el cual se eluyd con una meg=
ola da B0 Hoxano X% Bonceno, sobre una columne montads con

&% g. de sldzisoa levada.

Do lag fracclones elufdes con 100% Acetato do Etilo ge
obtuvieron 450 mz. de una sustansla con p.f. = 173=1802C que
por cristalizasibén subld « 1828C, y que so 1dentificd por p.f.

aixto con una muwectra auvténtica aomo Coronopilina (V).

Estructura de la Incantiin®

A.~ Oxidacibn do la inmcanilind

Se disolvioron 4.5 g. de la Incaniling (X) en 25 =l. de
acetona, so onfrié on hiolo y luego a temporatura ambiente,
86 agrogd, gota o gota y con agitacién, ol reactive do Jones
hasta quo pordurd la coloracidm cafb; ontoncos oo le egroge~

ron 5 gotas on oxceso dol mencionado roactlivo; oo deJo
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rescalonar a tesperatura anbiente, durante 20 ninutos; luego

ge svapord con aire hnnta snal sequedad, se le agrogd agua y

ge orintalizd onfrianto en hinlo.

8o £11trd ¥ se obtuvieron

1.125 g. do la dicotolactons (XI) con p.f. « 220-21RC. 8o

eristalizaron las aguns madres y se obtuvo 1.2 £, do Dicato-~

Incani ling

Anflisis caleulado C = 76.55%
i» R L2 90857;‘5

para “50“&6“0 Do 13.600

(XII) con p.f. = 151-528C; Ea3712, P.K. 470,

Anflisie C = 76033?3
v H L 9.8 7
Encontrado 0 = 13.7¢%

La diseto lactona (XI), se dipolvid en cloroformo, se se-

cb, ea £iltrd y

ge cristalizd de ncetona-oter-isopropilico

obtenidndons 8S0 =z. con p.f. o 2508C; su cupectro de resonaone

cla magubtica muolesar esth de acuerdo con la fOrmula propuesta

Or fosotivg.

Andlisie celeulado g o 73-3%%

Be= Forwacibpn dol Acido

Anflisin C = 75.88%
H L 8.86%
&?.antrﬂdo 0 @ 15.4%

80 disolvieron 890 mg. de la diceto lactoma (XI), en SO

2l. de motano y ce mezolé con uns solucién de 300 mg. de 80-

4o, lavade on Hoxano, disueltos en 30 ml. de metanol.

La mosela se pumo a roflujo durante 1 hora; oe aciduld,

luego me cencantré un poco, ae diluyé con agua y se filtro ol




- 21 -

el precipitade; #ato ao 4180lvib sa cloroformo, se seco con
sulfato de acdio anhidro, as f41trd v ae cristalizd do asetons
~Hexano: obtenténdose 705 mg. dal dcide (XIII) con p.f. o 195w
16680 ; \? max 3520 ea”) {gxupon CHY, 1705 en™? {grupo carbo=
nilo); 1630 ca”! (dobia Lizaduce olofintea); A\ max = 275

W‘J‘( ; s & \)q‘{;a; ?.if,. b Q%-

£l eopectro de resonancia nagnética nuclear también con=-

cuarda con auasatra f&roula.
Co= Pornzaibn del IZstaer.

200 ag. del &cide (XIII); se disclvieron en el menor vo-
lumen posible de oter so lo sgregd unas gotas de una solucidn
de diaconotano recibn proparada, hasta que perdurs la colora-
eibn amarilla; luego so deja rooccionsyr durapts media hora §
despubo oo lo agregan unas gotas de dcido acdtico para olimi-
nor el oxceso do diazometano. Se concentra la golucidp ¥ s
eristalizn do acotona - Hexano; obteniérdose 185 uge. dsl Ester
(XIV) con p.f. = 1548C; vV nex 1760 e (grupo acntate);
1700 on~' (grupos carbonilos de loc cetonas)i 1620 en”' (dodble
ligadurs olafinica); A max 255 mA4& § E = 8489; .U, 440,
Su sopeatro de rosonencia magnbtice nuclear concuorda con

Ruestra foérmula.
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