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I.- INTRODUCCION

La ciclizacién de polienos naturales tiene importan
cia puesto que se han encontrado anillos carbociclicos en nu-
merosos productos de origen natural, que presentan interés -

biolégico y de aplicacién en la industria.

Entre estos polienos destaca primordialmente el -
alcohol sesquiterpénico conocido como famesol, al que se le
considera como precursor biolégico de compuestos impor--

tantes como el escualeno, lanosterol, etc.

Los primeros reportes de ciclizacién del famesol
catalizada por 4cidos, aparecieron en 1913, obteniéndose -
compuestos monociclicos y bicfclicos'. Trabajos posterio-
res han corroborado tales resultados, afirmando que dichos
compuestos pertenecen a la clase del bisaboleno y del cadale

1

no.

En 1925 una minuciosa investigacién se llevd a cabo



para estudiar los compuestos de ciclizacién no enzimdtica del nero
lidol (un is6mero del farnesol) con anhidrido acético produciendo -
una mezcla muy compleja entre las cuales un 309 era cadaleno y -

en menor cantidad bisabolenos, bisabolol, farnesenos, et:c:.I

En investigaciones recientes se han hecho ciclizacio
nes de los compuestos siguientes, 6xido de escualenouf geranilfar

nesolscon distintos reactivos como son:

BF3 - Et20, SnCly, 4cido férmico, 4cido sulfiirico, etc.

En el presente trabajo se describe la ciclizacién del

farnesol utilizando como reactivo al SnCIz.HZO.



II.- GENERALIDADES

Los terpenos y sus derivados son un grupo de com-
puestos procedentes de las plantas los cuales tienen en comun el -
hecho de considerdrseles como derivados del isopreno que contiene

5 4tomos de carbono (C 5H8).

CHy
CH,*C-CH=CH,

ISOPRENO

Estas substancias se encuentran presentes en diver

sos materiales, tales como aceites escenciales, resinas y hule.

En todos estos compuestos el esqueleto de carbono -
corresponde a la condensacién de 2 6 mds unidades de isopreno; --

si estan unidos cabeza - cola se le llama unién regular, en cambio-

si la unién es cola-cola se le conoce como irregular,

AARALANAS

Union Regular

NN AN

c=cabeza Union jrregular

©-=cola



Los terpenos pueden ser ciclicos y aciclicos ademds

tener grupos funcionales como aldehido, lactona, alcohol, éster, etc,

Los terpenos se clasifican de acuerdo al niimero de uni

dades terpénicas (CIO)’ como:

Hemiterpenos C 5H8
Monoterpenos CmH1 6
Sesquiterpenos CisHoy
Diterpenos C 20H32
Sesterterpenos CZSH 40
Politerpenos (CSHS) n

Los Sesquiterpenos.

Son compuestos de f6rmula empirica 015H2 g ¥ estan -
constituidos por 3 unidades de isopreno, se caracterizan por tener -

unién de tipo regular, es decir cabeza-cola ejemplo:

x

NN
| OH

Nerolidol Curcumeneo



De entre los Sesquiterpenos uno de los mds impor-
tantes es el farnesol, que es un alcohol sesquiterpénico alifitico -
de fSrmula 015H26O Se presenta en varios aceites esenciales -
como el de rosas, de citronela, etc,

A

HO >

Farnesol

En afios recientes se ha pensado que el origen de
los terpenos es el 4cido mevaldnico (I). El dcido mevalénico-
se forma en los tejidos a partir del 4cido acético®

El mecanismo por el cual se lleva a cabo esta --
transformacién , implica la condensaci6n de acetil CoA y aceto-
acetil CoA para formar @hidroxy -{} - metilglutaril CoA, la pos-
terior reduccién del grupo tiol d4 como resultado el 4cido meva

16nico.
g
HOOC-CH C-SCoA CoASH
0 0
CHyCo0H— >—L\L»CH 3C-CH, - ¢-5£
- - co
CH3 g, SCoA 2

o



N

CH3COSCoA HO 0 N\
—5c— HOOCCHyC CHyCSCOA —————»
CoASH &n 2H(|: C(Hz
3

HO_  CHj
<

HOOC CHZOH

El 4cido mevalSnico I formado sigue una serie de -

reacciones enzimdéticas hasta la formacién de terpenosE

HO\c’CH:‘ O CHCHAOP OgH ™
/ CHo7 2-12M T2V
2H? \(|:H2 _AIL-’ 2 Pirofosfato de Isopemenilol_l>——’
CH3_ .._ _
HOOC _ CHIOH (/S C-CHCH;OP,0gH-
- Pirojnsqato de Dimetilalilo
e ,  MONOTERPENOS
H,0P,06H =
| Pirogosgato de
Geranilo 11

El intermediario III es condensado con II para formar
el pirofosfato IV, el cual se condensa con otra molécula igual de-

lo que resulta la formacién de terpenos superiores.

Sesquiterpenos
2HG CH3 Diterpenos
SN X
+ ) HCH —— HOGROCH, /—-' $§tederpenos
CHy0P,0gH™ gHz ) i Triterpenos
l P206H" Tetraterpencs

— - Pirojosgato de
Lid - Farnesilo TV



El sesquiterpeno conocido como farmesol ha sido -
considerado como un precursor biogenético de terpenos ciclicos-
en las plantas superiores en virtud de su estructura isoprenoidez

Deben distinguirse dos, tipos de ciclizacién bioge-
nética del famesol; Uno es caracterizado por la formacién de in
termediarios con anillos de 6 miembros y el otro con aniilos de-
10d 11 miembros.

La biogénesis que ocasiona anillos de 6 miembros
d4 lugar a 4.tipos de sesquiterpenos; monociclicos, biciclicos y -
triciclicos!

Entre los sesquiterpenos monociclicos el mds carac

teristico es el llamado bisaboleno.

X

¥ -Bisaboleno

Los sesquiterpenos biciclicos, son el @ selineno y-

el cadineno que contiene 2 anillos de 6.miembros.



Selineno Cadineno

En afios recientes algunos sesquiterpenos interesan

tes han sido extraidos de la planta mexicana Iresine celosioides-~

que contiene el esqueleto biciclico. del famesolfi
/O

Ho" ' 9
Esquelete biciclico .CHaOH

ina
del Farnesol Iresin

Un representante de los sesquiterpenos triciclicos-

es el ecsantaleno,

*-Santaleno

La biogénesis que ocasiona anillos de 6 miembros -

se lleva a cabo por el siguiente camino’
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El segundo tipo de ciclizacién que d4 lugar a la forma

cién de anillos de 10 4 11 miembros y se lleva a cabo de la siguiente -
7

forma;

L 3
i OH OH
o Cariogileno 1 / / Alcohol Patchulico
‘/
~— —r
/
l OH OH oM

£ Cariogilens o< Eydesmoal Elemol
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Este tipo de ciclizaci6én ocasiona compuestos tales

como el « cariofileno, eseudesmol, el alcohol patchulico.

Ciclizacién no enzimdtica del Famesol.

La catdlisis 4cida de la ciclizacién del farnesol --
fué reportada en 1913, cuando se observd que la accién de KHSOy4
sobre é&ste di6 algunos compuestos monociclicos y biciclicos asi-
como farneseno. |

Trabajos posteriores han comprobado estos descu-
brimientos e identificado los compuestos ciclicos y biciclicos co-
mo pertenecientes a la clase del bisaboleno y cadaleno!

En 1925 una cuidadosa investigacién sobre los pro
ductos obtenidos del tratamiento del nerolidol (un isémero del --
farmesol) con anhidrido acético, seguido por tratamiento con una -
mezcla del 4cido acético y sulfiirico 6 dcido férmico a tempera-
tura ambiente produjo mezclas conteniendo farnesehos, bisabole-
nos y bisabolol!

Mientras que el tratamiento con 4cido férmico ca
liente produjo una mezcla compleja de 1a cual un 30% results -

ser cadaleno.



12

Un estudio reciente indicé que la mezcla resultante-
de la catdlisis de KHSO4 con farnesol produjo trans @ farneseno,
@ bisaboleno, alofarmnesenos y curcumeno].

Se ha llegado a la conclusidn que la ciclizacién del
farnesol se inicia con una ionizacién a un catién famesilo seguido--
por reaccién intramolecular con el doble enlace ir;terno del carbo-
no Cg - C, paradar un cati6n bisabolilo (V) 6 con el doble enla-
ce terminal CIO - C11 para dar el catién ciclodecadienilo IX.

Varios caminos pueden seguir los iones V y IX por -
ejemplo V puede perder un protén para producir los bisabolerxoé ==
VIII se puede adicionar agua para formar bisabolol VI 6 adicionar -
el i6n formiato para dar formiato de bisabolilo VIL.

El catién IX puede perder un protén para producir --
trienos monociclicos X 6 adicionar un nucledfilo para dar el corres
pondiente dienil - monociclico XI.

Altermativamente V y IX pueden sufrir desplazamien-
to de hidrégeno para producir los cationes alilicos XII y XVL,

Cada uno de estos, estd apropiadamente constituido -
para permitir una segunda reaccién transanular para dar lugar a la

formacién de un i6n con el esqueleto biciclico del cadineno XIII.
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CHa0H 7
Farnesol fr— e
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[1I. -~ PARTE TEORICA,

La ciclizacién de polienos naturales tiene interés
debido a que los productos se han identificado como intermedia -
rios en la biogénesis de varios terpenos en las plantas superio-
res.

El famesol es un compuesto ampliamente distri-
buido en la naturaleza, se presenta en muchos aceites esencia-
les y con €l se han realizado experimentos de ciclizacién al i--
gual que con el nerolidol,' geranil -farnesolsy 6xido de esquale-
nof mediante distintos reactivos tales como BFg - EtZO z’ ---
SnCly, 4cido p-toluensulfénico, dcido sulfdrico, KHSO 4 €tC.
Tomando en cuenta los resultados de estos trabajos se pensé -
ampliar el estudio haciendo la ciclizacién del farmesol con un -
dcido de Lewis, como es el SnCl,y. H20,

Al tratarse el famesol con SnCly, H90, se ob-
tuvo un aceite amarillo viscoso que se purificé en columna --
de silice separdndose dos fracciones: una polar (A) y otra no -

polar (B)

De la parte polar (A) se aislaron dos compues

tos 4 y 5. El compuesto 4 present$ los siguientes datos espec_
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1 de alcohol (-OH)

troscépicos. En el I R., ¥ mdx. en 3400 cm~
1640 (-C = C-) doble ligadura, 1450 (-CH2-) metilenos, 1390 -
(—CHS) metilos, 1120 banda que se debe a alcohol terciario y -
930 cm ™! dobles ligaduras. El espectro de RMN presenté se--
fial simple aguda en 1.3 ppm atribuida a metilo terciario base
de oxhidrilo, sefial simple ancha en 1,61 ppm (9H) .asignados-
a 3 metilos vinilicos, sefial simple ancha en 2.05 ppm (6) atri
buidos a 3 metilenos alilicos, sefial ancha en 5.23 ppm (2H) -
debido a 2 “protones vinilicos. En el U.V.:, Améxs 216 nm

( € =9140)

El exdmen de los datos anteriores permitieron-
identificar a esta sustancia como o< bisabolol, comparando -
los datos con los reportados en la literatura resultando idénti-
cos a los del compuesto 4 a.

El compuesto 5 mostré en el I, R, ¥ max. 3420
cm™! (-OH) alcohol, 3100 (C-H), de dobles enlaces, 1450 ---
(C-H) metilenos, 1390 (C-H) meﬁlos 1645 (-C =C-)vinil mono
substituido. Los datos de RMN ﬂemn los siguientes: sefial -
simple aguda 1.21 ppm (3H) que se debe a un metilo terciario -

base de un oxihidrilo, sefial simple ancha en 1,68 (9H), debida
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a 3 metilos vinilicos, sefial mdltiple en 2 ppm (6H) asignada a 3 me
tilenos alilicos, sefial multiple en 4.9 - 5. 4ppm (SH) atribuidos-
a 5 protones vinilicos. En El U,V. A méx = 227nm. (& = 1707).
Los datos anteriores permitieron suponer que el --
compuesto 5 era nerolidol. Al comparar los datos obtenidos con-

los reportados en la literatura, resultaron idénticos’

De la parte no polar (B) en la reaccién de cicliza---
cién se extrajo una mezcla de sustancias que no pudo ser separa-

das por cromatografia en placa de silice.

La mezclade 2 y 3 muestra enel L R. Y méx: --
3050cm=-1 (C-H) de doble enlace, 1680 (-C = C-) dobles ligaduras

1 metilos. En el espec--

no conjugadas 1450 metilenos, 1390 cm”™
tro de RMN muestra las siguientes sefiales: seflal simple ancha --
en 1. 6lppm asignada a metilos vinilicos, sefial triple ancha 2. 65ppm
(] = 8Hz) que se atribuye al metileno doblemente alilico del com-

puesto 2 y una sefial simple ancha en 4.7ppm asignada al metileno

terminal del compuesto 3. EL U.V. Amdx - 234nm ( &= 796)
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La mezcla de 2 y 3 se aromatiz6 corn PD/C obtenién
dose 2 productos, uno de ellos presenté en €l I, R, banda en ~==---
3010cm™! que se asigna 2 los (<C-H) del anillo arcindtico, 1890 -=-
substitucién para en el anillo aromdtco 1520 (-C = C-) vibracién -
longitudinal del esqueleto carbonado del anillo aromético, 1460 --
(C-H) metilenos, 1390 banda que se atribuye a un grupo isopropiio
y 810cm™1 que corresponde a la substitucién para en el anillo aro
mditco. En la RMN presentd una sefial doble en 0. 88ppm. ==~-=

(] = 5.5Hz) (6H) que comprueba el grupo isopropilo,
CH3

N cC—

£ N
CH3 H
sefial doble en 1.15ppm ( J = 7 Hz) asignada a un metilo unido a --
carbén bencilico, sefial simple aguda 2. 3ppm debido al metilo uni-
do al anillo arom4tico, sefial simple aguda en 7ppm (4H) asignada-
a los protones arom4ticos.

Enel U.V. A, méx. = 221(€=3123) A, mdx. = 265nm
(€ =523) Amix = 273nm (€ = 577).
Este compuesto se identific6 como dihidro-ar-cur

cumeno 9 al comparar su espectro de RMN con el reportado en

la literatum'.o
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El compuesto 10 present6 en el I. R., Y méx.3020cm ™1
que corresponde a (C-H) doble enlace del anillo aromdtico, 1660 ---
(C=C-)doble enlace 1500 (-C=C-)doble enlace anillo aromdtico, ---
818cm ™! substitucién para el anillb aromdtico. En el espectro de RMN
sefial doble en 1.2ppm ( J=7Hz) que corresponde a un metilo unido-
a carbén bencilico, sefial simple ancha en 1,52 ppm debida a metilo -
vinilico al igual que la sefial en 1.67 ppm. Sefial en 2. 31 ppm simple
aguda asignada a un metilo aromdtico, sefial multiple centrada en ---
5.08 ppm debida a un hidrégeno vinilico. Sefial simple aguda en 7.01
ppm (4H) asignada a 4 protones arom4iticos.

Comparando estos datos con la RMN e I R. del ----

o< curcumeno resultaron idénlicos’.'

De acuerdo a todos los datos anteriores, se le asigné
a los componentes de la mezcla las estructuras 2 y 3 que corres-
ponden al =<y € bisabolenos, sus espectros de RMN é I. R, resulta-
ron iguales con los reportados en la literatura'?

La mezcla de ®y @ bisabolenos se oxid6 con SeQ9 en
anhidrido acético obteniéndose un aceite de color amarilio claro, -
que se purificé en placa de silice, extrayéndose 3 fracciones, .la m=
nos polar de ellas resulté ser el produto recuperado, la que seguia

en polaridad fué una mezcla que present en el I, R. ¥ méx. 30L0cm *
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0
(C-H) dobles ligaduras, 1730 (-C-) vibraciones longitudinales del

carbonilo, 1450 metilenos, 1390 metilos y 1245cm ™} (-C-0) vi-
bracién longitudinal caracteristica de un grupo acetato. El espec
tro de RMN presenta las siguientes sefiales: sefial simple ancha
1.68 ppm debida a metilos vinilicos, sefial simple en 2.08 ppm
asignada a un metilo de acetatg sefial triple centrada en 2.75-
ppm ( J= 6.5 Hz) se atribuye a un metilo doblemente alilico, se-
fial simple ancha en 4.45 atribuida a metileno base del acetato, -
sefial simple ancha en 4.78 ppm atribuida a un metileno termi--
nal. Enel U.V. Amédx = 225nom (& =2925),

Al compuesto 7 se le identific6 como acetato de
lanceol después de comparar su espectro de RMN, con el re-
portado en la literatura. Al compuesto 6 se le denominé como-
acetato de isolanceol debido a la presencia de ciertas sefiales-
en el espectro RMN de la mezcla!®

La mezcla de 6 y 7 se hidroliz6 obteniéndose los
alcoholes correspondientes 11 y 12 que después se hizo reac
cionar con cloruro de 3,5 dinitrobenzoilo, obteniéndose los 3,5
dinitrobenzoatos correspondientes, estos Compuestos se ozoni-
zaron sin aislarse} de 1a mezcla de reaccién se logrd separar

un producto cristalino con pf =125 - 130°C. Su espectro RMN
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mostré una sefial simple aguda en 2.3 ppm asignado a un meti-
lo unido a carbonilo, sefial simple aguda en 3.09 ppm atribuida
a un metileno base del 3, 5 dinitrobenzoato, sefial simple aguda-
(3H) en 7.5 ppm que se atribuye a los protones aromdticos. Es-
to permiti6 identificarlo como el 3, 5 dinitrobenzoato de la hidro
xiacetona 15 el espectro de RMN se compard con el de una mues
tra auténtica resultando ser idénticos!®

El aislamiento del compuesto 15 nos permite --
comprobar las estructuras supuestas para 6 y7, va que de --
otra manera se aislarian otros derivados 3,5 dinitrobenzoila -
dos, de esta manera se elimina 1a posibilidad de que el alcohol
primario se encuentre en los otros metilos vinilicos del bisabo-
leno.

De la parte polar de la oxidacién del bisaboleno-
se obtuvo el producto 8 que se acetil6 obteniéndose el compues
to 8 a que presenté en el L. R,V mdx. banda en 3450cm ~Lque co
rrgsponde a un alcohol 1480 metilenos, 1390 metilos, 1750 -----
(—& -) ester aciclico, 1248 (C-O) correspondiente a un grupo ace

tato y en 1010cm ™! alcohol terciario.
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En el espectro de RMN presentd sefial simple -
ancha en 1.3 ppm (3H) que se atribuyd a un metilo base de oxhi
drilo sefial simple en 1,68 (6H) atribuida a 2 metilos vinilicos,
sefial aguda en 2.1 ppm (3H) asignada al metilo del acetato , se_
fial simple ancha en 4.49 ppm atribuida a 3 metilenos alilicos,
seiial ancha en 531 ppm (2H) atribuida a 2 protones vinilicos.

El exdmen de los datos anteriores nos permite-

asignar la estructura 8a al compuesto antes mencionado.



3
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IV.-PARTE EXPERIMENTAL . *

Ciclizacién de farnesol con SnClz._I-LZQ.

Se disolvi6 lgr. de farnesol en 75ml. de benceno; se-
le adicionaron 500mg. de cloruro estanoso en polvo, dejandose
en agitacién durante 12 horas, controlando la reaccién mediante
cromatografia en placa fina.

Al terminar de reaccionar se filtré y se diluyS en ben
ceno; la fase orgédnica se lavd en agua, se secd sobre sulfato de
sodio y se eliminé el disolvente por destilacién al vacio.

El residuo 990mg. disuelto en benceno se pasé a tra-

vés de una columna de silice (20gr.), en la fraccién hexdnica

* Los espectros de U. V. se determinaron en meta-
nol con un espectro-fotémetro Perkin -Elmer 202, los espec-
tros en el I. R. en espectrofotémetro Perkin-Elmer modelos -
21 v 337 en pelicula, a menos que se especifique otra cosa. --
Los espectros de RMN en un espectrofotémetro analitico va~<
rian A-60; los desplazamientos quimicos estan dados en ppm,
referidos al tetrametilsilano como referencia interna. Las --
cromatografias se efectuaron en silica gel 0.2 - 0. 5Smm, la -
pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se
siguieron a base de cromatoplacas, de silica gel - F - 54 y-
se determiné la pureza de los productos a base del nimero -
de manchas que aparecen al revelar las cromatoplacas de si-
lica gel con sulfato cérico al 1% en 4cido sulfiirico 2N.
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se obtuvo una mezcla de isémeros 2 y 3 (605mg. ); en la fraccion.
de acetato de etilo se separaron dos compuestos 4 y 5,10s mis -
abundantes por medio de una cromatoplaca impregnada con una -
soluci6n acuos 0-metandlicade AgNOg al 10% usando una mezcla-

de benceno-acetato de etilo 1:1,

Identificacién de los compuestos ciclizados.

del famesol.

La mezcla de isémero 2 y 3 se traté de separar-
por medio de cromatografia pero no fué posible.

De acuerdo a sus datos espectroscopicos, se ===
identificaron como = y € bisaboleno. |

En el I:R¢, se observaron las siguientes absor--
ciones ¥ mdx. 1680 (dobles ligaduras no conjugadas), 1450 me
tilenos y 1380cm™! metilos. En el U;V: present una Améx. 234nm

( £=796)

Separacion e Identificacion de los compuestos

AyS.
Después de haberse separado por medio de cromato-
placa impregnada de AgNO3 al 10%, se obtuvieron dos compuestos -

4vy5.
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El 4 mostrd los siguientes datos espectroscépicos:
enel I.R., J mdx, 3400 cm'1 banda ancha debida a (OH), 1480 me
tilenos, 1380 (C-H) metilos, 1750 (-CC-) doble enlace y 1100cm ™!
(-C-0) de alcohol terciario. En el U.V., A mdx, = 216nm ( &=916)

Con lo cual se concluyé que era < bisabolol. ElL 5 --
mostré los siguientes datos espectroscépicos: en el I R. Y ?»'4:20cm'1
(-OH-) alcohol, 3100 (-C - H) doble enlace 1450 (C-H) metilenos, -
1390 (C-H) metilos, 1L15 alcohol terciario, 1645 (-C - C-)alqueno -
monosubstituido. En el U.V., A mdx =227 (€=1707.)Con lo cual

se concluyd que era nerolidol,

Ciclizacién de farnesol con dcido paratoluen-sulfénico.

100 mg. de farnesol se disolvieron en benceno con --
60mg. dedcido para-toluen-sulfénico. Se calentd a vapor durante --
cinco minutos. |

La solucién bencénica se lavé en solucién al 10% de -
‘bicarbonato de sodio; después con agua hasta neutralidad, se sec6-
sobre sulfato de sodio; y se eliminé el solvente por evaporacién. -
El residuo se cromatografié en columna de silice, obteniéndose el-

=y @ bisaboleno, el rendimiento fué muy bajo.
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Oxidacién de la mezcla de los Isémeros 2y 3.

A 300mg. de la mezcla de los is6meros 2y 3 di-
sueltos en 5ml., de anhidrido acético, se les agregé 2.72 equi-
valentes de diéxido de selenio (50mg.); la reaccidén se dejé a -
temperatura ambiente durante 24 horas, tiempo en el cual se-
consumi6 la totalidad del oxidante; la reaccién se controlé me
diante cromatoplaca de silice.

El producto obtenido se vertié en agua y se ex-
trajo con éter; la fase orgdnica se lavé con una solucién satu-
rada de NaHCOg3 y después con agua hasta pH neutro; se secS
sobre sulfato de sodio y se evapord el disolvente. El residuo-
(70mg.) se purificé en placa de silice, utilizando benceno como
disolvente,de la fraccién menos polar se aislaron los is6meros
6 y7. En la fraccién polar se encontraron otros productos -

que no se aislaron.

Separacion e Identificacién de los Compuestos.

oy 7.

Los isémeros aislados anteriormente presenta-
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ron los siguientes maximos de absorcién en el I, R., ¥ max 3010
(C-H) dobles ligaduras, 1730 (-G-) carbonilo, 1450 (-CHjy-) me-
tilenos, 1385 (-CHg) metilos, 12405 (R-O-Q -CH3) acetato, En el
UiV., A mdx =225 nm (£=2925)

Separacion e Identificacién de 8,

La fraccién polar de la oxidacién se cromatografia
en placa fina, usando como eluyente una mezcla de benceno-ace -
tato de etilo 9:1 y se separd el compuesto mads abundante que -

resultd serel 8.

Acetilac i6n del producto 8.

Se pusieron a reaccionar 100mg., del compuesto 8
con lml, de anhidrido acetico y lml., de piridina durante 30 min.
La mezcla de reaccién se vertié en agua, extrayéndose con acets-
to de etilo; la fase orgdnica se lavé con HCI al 10%, después con -
agua hasta pH neutro, se secé sobre sulfato de sodio, evapordn-
dose el disolvente.

El residuo resulté ser un aceite y se le denominé -
8a,

Presentd las siguientes bandas de absorcién en el
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I.R., ¥ mdx, 3450 (-OH) alcohol, 2950 metilenos y metilos, 1750
(-G-) ester aciclico, 1248 acetato y 1010cm -1 alcohol terciario. -

0
En el U.V., Amadx =218am ( €= 1650).

Hidrélisis de la Mezcla de Acetato de Lanceol e Iso-

lanceol 6 y 7 .

Se disolvieron 180 mg., de la mezcla 6 y 7 en 21ml
de metanol y se le adicionaron 100mg de NaOH disueltos en 25ml.-
de metanol, la reaccién fué controlada por cromatoplaca y una vez
terminada se vertié en agua extrayéndose con acetato de etilo; la -
fase orgdnica se lavé con una solucién de HC1 al 10% y después --
con agua a neutralidad, se secé sobre sulfato de sodio anhidro y --
se evapor®$ el disolvente, el residuo (120mg) se purificé por croma
tografia en capa delgada desarrolldndose con una mezcla de bence-
no-AcOEt (8:2), obteniéndose 80mg de 11 y 12,

Formacioén del 3,5 Dinitrobenzoato de Lanceol e

Isolanceol.

Se disolvieron 80mg de la mezcla 6 y 7 en 10ml. de -

Piridina y se adicionaron 10mg de cloruro del 3,5 dinitrobenzoato, -
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dejdndose a temperatura ambiente, una hora después la mezcla de
reaccion se vertié en agua y se extrajo con AcOEt, la fase organi_
se lavé con HCI al 10%, después con NaHCO3 al 10% y finalmente -
con H20 a pH neutro. Se evapord el disolvente y el residuo resul-

téd ser el compuesto 13 y 14,

Ozonolisis del 3, 5 dinitrobenzoato del Lanceol e

Isolanceol.

La mezcla 13 y 14 obtenida anteriormente se disol-
vi6-en 50ml. de AcOEt y se le pasé una corriente de ozono hasta --
que la solucién tomé una ligera coloracion azul, el exceso de ozono
fué eliminado pasdndole una corriente de aire.

Se pusieron a prehidrogenar 10mg de Pd/C al 10% en
20ml de AcOEt, cuando cesé el consumo de hidrégeno se le adicio-
né la solucién del ozénido dejandose en atmdsfera de hidrégeno, --
hasta que cesé el consumo de éste. Se eliminé el catalizador por-
filtracién, se evapord el disolvente al vacio; y al residuo se purifi
c6 por cromatografia en capa delgada, logrdndose aislar e identi-
ficar el 3, 5 dinitrobenzoato de la hidroxiacetona con un pf 125-130°%
(reportado en la literatura 137-138%¢). Ademds comparado con --
una muestra auténtica mostrd el mismo Rf y su espectro de RMN-

fué idéntico.
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Aromatizacién de los Isémeros del bisaboleno

2y3.
La mezcla de is6meros 2 y 3 (300mg) se calentd -
a 300°% con (300mg) de Pd/C al 5% durante tres horas. La mez
cla de reaccién se disolvié en cloroformo, la solucién se filtr6-
para separar el Pd/C y desi)ués se eliming el disolvente por eva
poracién. Se obruvo un aceite amarillo (245mg).

Separacién de los Productos 9 y 10.

Se purificaron mediante cromatoplaca de silice, -
la cual se eluyd con hexano; se obtuvieron aparte del recupera
do, otras dos substancias que se separaron por cromatografia-
de gases en una columna de Cu 3m X 1, empacada con carbowax
20M al 20% en cromosorb 60-80, temperatura de la columna y
un flujo de 80ml/min. de N, el tiempo de retencidn para 9 fué
Smin. 30seg. y para el 10 3min. 15seg.

Identificacién del dihidro-ar-curcumeno.

El compuesto 9 presenta la espectroscopia si-
guiente: En el I. R, ¥ mdx:3010 (-C=C-)anillo aromatico, 1520
(C=C) aromadticos, 1460 metilenos, 1380 isopropilo y 810cm ™t

substitucién para en el anillo aromdtico, En el U.V.: Amax-22Inm
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(&- 3123) A,mdx - 265 nm (€.~ 523), Amax - 273 nm (&, 577.

Identificacién del «-curcumeno.

El compuesto 10 present en el I:R! ¥ mix =320
cm! (C-H) del anillo aromdtico 1660 (-C=C-) doble ligadura y -

818 cm ™! substitucién para en el anillo aromdtico,
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V.- CONCLUSIONES.

1. - Se efectud un estudio sobre la ciclizacién del farmesol con

un 4cido de Lewis como es el SnCly H,0.
Se lograron aislar € identificar cuatro productos de 1a -
reaccion de ciclizacion:
o¢ y € bisaboleno (2 y 3), = bisabolol (4), y nerolidol 5.
Se oxid6 el =y € bisaboleno con SeO, obteniéndose lance
ol é isolanceol.
Se propone la estructura de varios compuestos, aisla--
dos no reportados en la bibliografia en base de los expe-
rimentos realizados y de sus propiedades espectroscopi
cas.
Las propiedades espectroscépicas de todos los produc--
tos aislados fueron determinados, asi como las diferen-

tes substancias obtenidas en las distintas reacciones.
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