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INTRODUCCTION.

Los triterpenos son productos naturales ampliamente
distribuidos en el reino vegetal. En la literatura quimica -
existen numerosos estudios en los que se describe la determinacidn
de sus estructuras y su comportamiento quimico '

La biosintesis de los triterpenos se relaciona con la de
los esteroides como el Colesterol (III ).

Los trabajos de la escuela de Ruzicka®y de otros nu-
merosos autores sefialan al Escualeno (1) como precursor de los -
triterpenos , ya que sus ciclizaciones de diversos tipos pueden dar
origen a un gran niimero de triterpenos naturales ? .

El origen genético de los triterpenos! puede ser explicado
por la accién de enzimas especificas que imponen.sobre el precur-
sor aciclico una conformacién particular que en la ciclizacién produ-
cen los esqueletos bdsicos por medio de rearreglos , degradaciones ,
oxidaciones y reducciones.

A continuacién se presenta la posible ciclizacion del
Escualeno (1) a Lanosterol (II) y la transformacioén de éste por

?
degradacién enzimética a Colesterol * (ur) .
La mayoria de los triterpenos tetraciclicos
tienen gran similitud estructural® pero difieren en la estereo qui-
mica de algunos centros asimétricos ; lo que les confiere diferentes

propiedades quimicas.



El Lanosterol (II) , contenido en la fraccién insaponificable
de la grasa de la lana de borrego , es el triterpeno tetraciclico mas
antiguamente conocido , fue estudiado por Ruzicka y colaboradores °
y su estructura fue completamente determinada en el periodo 1949-1954
por Ruzicka y Jeger en Zurich , BaJ;"ton en Londres y McGhie también

en Londres.
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Otros triterpenos
Otros esteroides. tetraciclicos.



El Cicloartenol ( IV ) fue el primer triterpeno en que se
demostrd la existencia de un anillo de ciclopropano’ , trabajos
posteriores han ayudado a elucidar su estructura.

Por estudios recientemente realizados 8 se ha
demostrado que el Lanosterol (II) no es un metabolito normal de
plantas superiores y algas , donde probablemente es reemplazado
por el Cicloartenol como intermediario principal en la biosintesis

9,10.
de los esteroles.

El género Parthenium'' es originario del hemis-
ferio Occidental , todas las especies que lo constituyen son ricas
en terpenoides , los que han adquirido gran valor con relacién a
taxonomia quimica.

Este género presenta gran uniformidad en cuan-
to a sus flores pero se caracteriza por una gran diferencia en lo
que respecta a su tamaifio y forma de vida , por lo que se ha di-
vidido en cuatro secciones que son : a) seccibén Partheniastrum
b) secci6én Bolophytum c) seccibn .Argyrochaeta y
d) seccibn Parthenichaeté 5

En un estudio hecho recientemente'’
se ha resumido la composicién quimica dg este género y se ha
observado que las tres primeras secciones se caracterizan por te-

ner lactonas sesquiterpénicas.



No ocurre asi con la seccion Parthenichaeta cuyas espe-

cies son: Parthenium tomentosum , P. fruticosum , P.schottii ,

P. lozanianum , P. incanum , P. cineraceum , P. argentatum,

y P.rollinsianum .

En esta seccion , el Parthenium argentatum y el Par-

thenium rollinsianum no contienen lactonas sesquiterpénicas. El

Parthenium argem:atum'3 se caracteriza por la presencia de triter-

penos tetraciclicos.

. . 14
En el Parthenium fruticosum se han encontrado

dos nuevas lactonas sesquiterpénicas : la Chiapinina A y la Chiapi-

nina B ; y en el Parthenium schottii cinco pseudoguayandlidas.

Las especies de la seccién Parthenichaeta''  son arbustos 6
arboles pequefios , cuya gran mayoria se han encontrado en México.
Una interesante caracteristica de esta seccibn es que sus especies
producen flores en el primer afio de crecimiento mientras los ta--
llos son afin relativamente herbiceos , después se van endureciendo
y engrosando hasta que las plantas adquieren el aspecto de arboles.

Los estudios quimicos hechos en esta seccion han
revelado que se caracterizan por su contenido de triterpenos tetra-
ciclicos.

En el Instituto de Quimica de la U.N.A.M. en 1970 ,

se trabajoé el Parthenium argentatum Gray|3 (guayule) del cual se

aislaron tres nuevos triterpenos tetraciclicos que contienen un anillo

de ciclopropano , a los que se denomindé como Argentatinas A , B



La Argentatina A (V) C,0H,30, con punto de fusi6n de
174-175°C. es un triterpeno tetraciclico del tipo del Cicloartenol”
(IV) como se demostrd por medio de reacciones de oxidacién.

Se obtuvo la dicetona (VI) a pallrtir de la Argentatina A y se com-
par6 directamente con la dicetona obtenida a partir del Cicloartenol.
Al ser exactamente iguales se establecid la estructura y estereoqui-

mica de la Argentatina A .

<o




La Argentatina B (VII) Cj HgoO5 con punto de fusibn
de 175-176°C. y la Argentatina C ( VIII ) C;, H,,0, con punto de
fusién de 174°C. tienen extrecha relacién pues de ambas se puede
obtener por oxidacién la cetolactona ( IX ) .

Basandose en estudios espectroscopicos , transforma -
ciones quimicas y en la intima relacién biogenética que debe existir

entre las tres Argentatinas se propusieron sus estructuras numera --

das (VII) y (VII) .




Del Parthenium incanum'® 6 mariola , se aislé en

1970, la Incanilina (X ) C,;oHs O, con punto de fusion de 183-
184°C. un nuevo triterpeno tetraciclico; este Gltimo no tuvo es-
queleto del tipo del Cicloartenol (IV ) , pues se demostrd que su
estructura es (X ) , es decir de una substancia del tipo del Lanos-
terol ° (1) .

A partir de la Incanilina se obtuvo la dicetolactona
(XI) la cual fue comparada directamente con la obtenida a partir
de la Argentatina A (V) . Resultaron ser iguales por lo que se

determind casi totalmente la estructura como (X ) .




Debido a los antecedentes descritos y con el objeto de ver
si otras especies Parthenium de la seccibn Parthenichaeta contienen
triterpenos tetraciclicos , se realizb este trabajo cuyo objetivo fue es-

tudiar Parthenium fruticosum que es una especie de esta seccion.

Se encontraron tres triterpenos tetraciclicos , uno
se identific6 como Incanilina y dos nuevos ; entre estos Gltimos , uno
tiene esqueleto de Cicloartenol (IV ) y el otro lo tiene como en el -

Lanosterol (1II) .



PARTE TEORICA.

El Parthenium fruticosum es una de las especies de

este género que alcanza mayores dimensiones.

Al estudiar su madera en busca de triterpenos tetraci -
clicos se lograron aislar tres de ellos , el mis polar C4oH,g04
con punto de fusi6n de 184-185°C. fue identificado como Incanilina
(X ) por medio de sus constantes fisicas y por comparacion direc-
ta con una muestra auténtica ; para mayor seguridad se prepararon
algunos derivados como son los productos de oxidacién a dicetona
(XII) y dicetolactona ( XIII ) , ambas substancias fueron idénticas
a muestras auténticas de las substancias anteriores .

En su espectro de Infrarrojo ( Espectro No.1), la
Incanilina presenta una banda en 1710 cm—]. debida a cetona en a-
nillo de seis miembros y una banda ancha en 3350-3500 cm”! . cau-
sada por los oxhidrilos presentes en la molécula.

En su espectro de R.M.N. ( Espectro No. 5 ) apare-
cen dos sefiales a campo bajo : una sefial se cbserva en 4.7 ppm.
y se debe a la base del alcohol secundario en C,, , esta sefial desa-
parece al obtenerse la dicetona y se desplaza a campo mas bajo al
acetilar se el oxhidrilo; la sefial que aparece en 3.8 ppm. se atri-
buyé a la base del éter del tetrahidrofurano substituido de la cadena

lateral , permanece sin desplazarse al acetilar la molécula y desapa-
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rece al obtenerse la dicetolactona de la Incanilina . El oxhidrilo ter-
ciario de la Incanilina como es de esperarse , no presenta base .

En el espectro de masas (Tabla) de la Incanilina se observa
el pico base a m/e 143 ( 100% ) y otros picos que son discutidos al
tratar la Fruticina A ( XIV ).

Las otras dos substancias son triterpenos tetra-
ciclicos no descritos alin en la literatura quimica.

Uno de ellos es un producto cristalino con punto de fusién
de 217-218°C. que analiza para C,qH;0O, , misma férmula que pre-
senta la Incanilina , por lo que es un isémero de ella ; no difieren
mucho en r.f. debido a lo cual es muy dificil su separacién.

Su espectro de Infrarrojo ( Espectro No.2 ) es muy
parecido al de la Incanilina pero existen diferencias en algunos picos
debidos a las vibraciones del esqueleto. Se observa una banda an-
cha en 3400-3500 cm”' originada por la presencia de oxhidrilos en
la molécula y un pico agudo en 1710 cm”  causado por la cetona en
anillo de seis miembros.

En su espectro de R.M.N, ( Espectro No. 6 ) se obser-
van variaciones con respecto al espectro de la Incanilina , sélo en
cuanto a la posicién de una sefial a bajo campo y la distribucién de
las sefiales de los metilos (1.1 a 1.5 ppm.).

Aparecen también dos sefiales de bases a campo bajo, una en 4.7 y

otra en 3.4 ppm., la primera coincide con la sefial que tiene la In-

canilina en la misma posicién y que se atribuye a la base de oxhi-
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drilo en C,, .

Su espectro de masas ( Tabla ) revela una fragmentacibn
bastante parecida a la de la Incanilina pues al igual que ella tiene co-
mo pico principal el fragmento m/e 143 ( 100% ) que corresponde a la
cadena lateral que contiene al parecer un tetrahidrofurano substituido
del tipo de la Incanilina 6 del Ocotillol"® , que al fragmentarse pro-
duce un i6n estable , se observan también otros picos notables <.:omo
m/e 125, 71 , 43, Qque deben provenir como se encontrd en la
literatura quﬁnica'7 , de la fragmentacién del tetrahidrofurano de la
cadena lateral , a semejanza de la fragmentacién de la Incanilina.

A esta substancia se le llamd Fruticina A (XIV) .
Cuando la Fruticina A se reduce con NaBH, , se ob-
tiene una substancia blanca con punto de fusién de 297-299°C. ( XV ).
En su espectro de Infrarrojo desaparece la seifial én -
1710 cm™ causada por la vibracion del carbonilo en anillo de seis =-
miembros , lo que nos indica la presencia de esta cetona reducible
en la molécula.
Originalmente se pens6 en la posibilidad de que la
Gnica diferencia entre la Incanilina y la Fruticina A , radicara en la
estereoquimica de un oxhidrilo en C,, , de ser verdad esto , por
medio de una oxidacién suave se llegaria a la misma dicetona. Se
llevé a cabo la oxidacién suave , obteniéndose una dicetona con punto
de fusién de 192-194°C ( XVI) cuyo espectro de Infrarrojo ( Espectro

No. 4) reveld la existencia de cetona en anillo de seis miembros y —
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cetona en anillo de cinco miembros (bandas a 1710 y 1730 cm res-
pectivamente ) . Sin embargo ambas substancias fueron distintas ya
que la dicetona de la Incanilina funde a 160-161°C. y los espectros de
R.M.N. fueron diferentes. De lo anterior se dedujo que la dife—
rencia entre ambas substancias no es tan simple ; ésta podria deber-
se a una distinta posici6n del oxhidrilo en el anillo de cinco miembros,
es decir, que en lugar de estar en C,, estuviese en Cy5 , esto tam-
poco resultd ser cierto, puesto que el patrdn de fragmentacion de la
dicetona corresponde precisamente a cetona en Cye ( pico a m/e 272)
con estas consideraciones se llegd a la conclusion de que la desigual-
dad debe residir en la cadena lateral.

Esto explica algunas diferencias en compor-

tamiento quimico con respecto a la Incanilina.

Al hacer una acetilacién débil de Fruticina
A, se esperaba que la molécula solamente se acetilara en el oxhidrilo
secundario de C,, como ocurre en la Incanilina , cosa que al parecer
no sucedio.

La Fruticina A fue tratada a temperatura ambiente con Pi-
ridina y Anhidrido acético y resultd una substancia cristalina blanca -
con punto de fusion de 282-284°C. y peso molecular de 514 ( Espectro-
metria de masas ).

En su espectro de Infrarrojo se presentaron un pico
en 1710 cm y otro en 1740 cm | debidos acetona en anillo de seis

miembros (enC,) y a carbonilo del acetato , respectivamente.
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Xvit

En el espectro de masas ( Tabla ) aparecié como pi-
co principal el m/e 125 (100% ) , el segundo pico en intensidad se ob-
serva a m/e 185 y ocupd cerca del 95% mintras que en la substancia
original de Fruticina A sin acetilar el pico de m/e 185 era insignifican-
te de 2%. También el pico de fragmentacién m/e 43 alcanzd cer-

ca del 90%.
El nuevo pico de 185 m/e nos indicé que la acetilacion debié llevarse
a cabo en la cadena lateral.
Debido a lo anterior y por las condiciones de reac-

cibn suaves empleadas , se puede concluir que la cadena lateral debe

comportarse como poseedora de un oxhidrilo secundario.
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La Fruticina A al ser tratada en condiciones mais drasticas
de oxidaci6n , se esperaba que diera lugar a una dicetolactona como
sucede en la Incanilina debido a la degradacion de parte de su cadena
lateral por la presencia del oxhidrilo terciario, resultados que no se
obtuvieron , pues se obtuvo una substancia cristalina blanca con punto
de fusién de 137-139°C. y peso molecular de 468 ( XVII) ( Espectro-
metria de masas ).

En su espectro de Infrarrojo en la region de los car-
bonilos apareci6 una banda ancha formada probablemente por tres pi-
cos : uno nuevo en relacién con el espectro de la dicetona a 1700 cm'
y debido aparentemente a una nueva cetona formada ;‘ los otros dos pi-
cos en 1710 cm™'  y en 1730 cm ! ( cetona en anillo de seis miem-
bros y cetona en C,¢ respectivamente ).

En el espectro de masas ( Tabla ) el peso molecular
de 468 nos indicé que tan s6lo se debieron perder cuatro Hidrogenos -
con respecto a la original Fruticina A de peso molecular 472 y dos Hi-
drégenos con respecto a su dicetona de peso molecular 470.

Todo esto nos hizo pensar que la oxidacién dié lu-
gar a una nueva cetona en la cadena lateral y no a una lactona como
sucede en la Incanilina.

Lo anterior reforzaria la hipdtesis de que la
cadena lateral de Fruticina A debe comportarse como poseedora de

un oxhidrilo secundario y no terciario como la Incanilina , ni tampoco

primario.
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Ademés en el espectro de masas ( Tabla ) el pico del -
fragmento estable debido a la cadena lateral m/e 143 aparecié como
5% , siendo originalmente el pico principal de 100%. Ahora co-
mo pico principal aparecié el m/e 272 (100%) que también se presen-
taba en el espectro de su dicetona pero como 30%.

Se observaron nuevos picos de m/e 141, 123 , con
dos unidades menos que los fragmentos de la cadena lateral , a dife-
rencia de los espectros del original y sus otros derivados.

Al presentarse el pico del fragmento m/e 141
(33% ) y desaparecer el pico m/e 143 (5%) , se corrobord que la
oxidacién debié llevarse a cabo en la cadena lateral y que ésta .se de-
be comportar quimicamente como poseedora de un oxhidrilo secundario.
Sin embargo, no se puede afirmar que en la cade-
na lateral se encuentre un oxhidrilo secundario , porque segin los es-
pectros de masas y consideraciones biogenéticas hacen suponer que la
cadena lateral debe ser del tipo de la Incanilina y al situar un oxhi--
drilo secundario en ella , en el espectro de R.M.N. de la substancia

original de Fruticina A debieran aparecer tres bases a campo bajo ,

pero Gnicamente aparecen dos.
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A la otra substancia encontrada se le denomindé Fruticina B
( XVIII) C,oH,304 es también un triterpeno tetraciclico isémero de
las anteriores substancias.
Forma cristales con punto de fusi6én de 235-236°C. , tiene exactamente
el mismo r.f. que la Fruticina A , y sblo se pueden separar por me-
dio de cromatografia en columna muy lentamente eluida 6 por cristali-
zacibn fraccionada.

Sus cristales son blancos brillantes en forma de escami-
tas y no en forma de agujas que es como cristaliza la Fruticina A -
( estas cristalizaciones son en forma lenta ya que al raspar las pare-
des del matraz , ambas cristalizan en forma de grumos y aln en mez-
cla ).

El espectro de Infrarrojo de la Fruticina B ( Espectro No. 3)
es casi igual que el espectro de la Fruticina A aln en los picos debi ~
dos a las vibraciones del esqueleto de la molécula . Se observa el
pico ancho de 3400-3500 cm! originado por los alcoholes y el pico
en 1710 cmi'  causado por la presencia de la cetona en anillo de seis
miembros.

Su espectro de masas ( Tabla ) tiene gran parecido con los
espectros de la Incanilina y de la Fruticina A , resultando otra vez
como pico principal 143 m/e ( 100% ) perteneciente al fragmento de
la cadena lateral.

La Fruticina B, tiene un espectro de R.M.N. ( Espectro

No. 7 ) bastante semejante al espectro de la Fruticina A exceptuando
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la regién comprendida entre 1.0 y 1.5 ppm. correspondiente a los meti-
los y metilenos , y en 0.6 ppm. donde presenta una sefial de anillo de
tres miembros , sefial que no aparece en el espectro de la Fruticina A;
de 1.5 a 7.0 ppm. ambos espectros son iguales.

La Fruticina B también presenta las dos sefiales
en 4.7 y 3.4 ppm. Esto Gltimo nos indica que esta substancia -
debe tener una cadena lateral bastante parecida a la Fruticina A .

De ser cierto lo anterior , se esperaba que la Frutici-
na B se comportara en igual forma que la Fruticina A en cuanto a las
reacciones de acetilacién y oxidacién , resultados que si coincidieron.

La Fruticina B se acetilé en condiciones suaves y se obtuvo
un producto blanco con punto de fusién de 291-294°C. y peso molecular
de 514 (XIX ), con un r.f. parecido al producto de la acetilacién ob-

tenida a partir de la Fruticina A .
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El espectro de R.M.N. de la acetilacidén de la Fruticina
B y el espectro de acetilacién de la Fruticina A son iguales de 1.5 a
7 ppm., aparecen a campo bajo dos sefiales : una en 5.6 y otra en
4.8 ppm.; de esta forma se sigue corroborando la similitud en cuan-
to a la cadena lateral de las Fruticinas Ay B .
En 0.6 ppm. se continia observando la sefial del ciclo de tres carbo-
nos que no aparece en el espectro de la Fruticina A y existe ligera
variacion en la regiéon comprendida entre 1 y 1.5 ppm. de los metilos
y metilenos.

El espectro de Infrarrojo de la acetilacion de Fruticina B
es muy semejante al de la acetilacion de Fruticina A , en 1710 cm '
se observa el pico correspondiente a la cetona en anillo.de seis miem-
bros y en 1740 cm' el pico originado por el acetato.

El espectro de masas del acetato de Fruticina B presen-
ta también al igual que el de la Fruticina A , el pico nuevo de 185
m/e y los otros picos como m/e 125 , 43 , etc. que nos indican que
la acetilacién se debid llevar a cabo en la cadena lateral.

La Fruticina B, se oxidd con reactivo de Jones en ba-
fio de hielo y se obtuvo la dicetona ( XX ) con punto de fusién de 157-
159°C. substancia cristalina blanca cuyo espectro de Infrarrojo reve-
16 los picos esperados en 1710 cm' debido a la cetona en anillo de -
seis miembros y en 1730 cm ' originado por la presencia de la ce-
tona en C,, .

La Fruticina B fue tratada en condiciones mas fuertes de



20

oxidacién ( XXI) y tampoco se obtuvo la dicetolactona como en la In-
canilina , sino que como en el caso de la Fruticina A , en el espectro

de Infrarrojo se obtienen los mismos picos en 1700 cmi' :( nueva cetona
formada en la cadena lateral ) , en 1710 e’ :(cetona en C; ) vy

en 1730 cm™' : ( cetona en C,, ).

Por todo lo anterior se dedujo-que
la Fruticina B, debe tener la misma estructura general que la Fru-
ticina A y que difiere en la formacién de un anillo de tres atomos -
de carbono , que esta diferencia no se encuentra en la cadena lateral
sino en el esqueleto de tal manera que no altere mucho su espectro

de fragmentacién de masas en relacién a los espectros de fragmenta-

R }-OH
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cién de los esqueletos de Incanilina y Fruticina A .

Investigando en la literatura quimica se encontrd que
el esqueleto debe ser del tipo de la Argentatina A" (V) que tam-
bién se obtuvo del género Parthenium .

Se compard en forma directa el espectro de la
Argentatina A con el espectro de la Fruticina B y se encontrd gran
similitud en la forma de la sefial a 0.6 ppm. causada por la presen-
cia del ciclopropano , hubo diferencias en la regién comprendida en-
tre 1.0 y 1.5 ppm., también en la posicién de las bases a bajo cam-
PO qQue comprobaron tener exactamente la misma posicién de las se-
fiales de la Incanilina , ya que ambas substancias Incanilina y Ar--

gentatina A presentan la misma cadena lateral.
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PARTE EXPERIMENTAL.

Aislamiento de Fruticina A , Fruticina B e Incanilina .

L.a madera molida de Parthenium fruticosum se

extrajo tres veces , cada una con 16 litros de cloroformo y 12 horas
de reflujo. Se concentraron y se obtuvieron 100 g. de extracto.
Se mont6é una columna de 11 cm. de didmetro y apro-

ximadamente 1.5 m. de largo con 1.4 Kg. de silice fina y Benceno.

Se vertidé el extracto y se comenzd a eluir con Benceno
al 100%.
En las primeras fracciones 12-38 apareci6 una substancia con punto
de fusién de 145-147°C. que no fue triterpeno tetraciclico, que salib
muy sucia y en pequefias cantidades. Se siguié eluyendo la colum-
na hasta que dejé de obtenerse substancia.
( fracciones de 500 ml. ).

Se cambid la concentracién al 10% Acetato de etilo y 90%
Benceno y se continud eliminando impurezas cada vez en menor canti-
dad en fracciones de un litro cada una.

Por fin en las fracciones 126-145 , ailin conser-
vando la polaridad de 109 Acetato de etilo y 90% Benceno comenzaron -
a salir cristales de Fruticina A bastantes puros.

En las fracciones 146-156 se obtuvo una mezcla de Fruticina
A y Fruticina B, ya que el punto de fusién variaba entre 205-225°C.

aunque en la plaquita cromatografica corrida en 25% Benceno y 75%
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Acetato de etilo aparecié una sola manchita , debido a que tienen el
mismo r.f..

En las fracciones 157-184 se obtuvo con mayor pureza la Fruti-
cina B

En las fracciones 185-203 se obtuvo una mezcla de Fruticina
B e Incanilina , esto se detecta por variaciones en el punto de fu-
sién de la mezcla y también porque en las plaquitas cromatograficas
de silice corridas en Benceno 25% y Acetato de etilo 75% aparecen ya
dos manchitas diferenciables.

La Incanilina es el Gltimo triterpeno que se obtiene de la co-
lumna, pues aparecid en las fracciones 204-247 bastante pura ; cu-
riosamente en las plaquitas cromatogrificas de silice antes menciona-

das , la Incanilina se encuentra arriba de las Fruticinas A y B.

Todo este periodo de elucién se hizo sin cambiar
la polaridad de Benceno 90% y Acetato de etilo 10% , y en fraccio-

nes de un litro .

En forma pura se obtuvieron 1.55 g. de -
Fruticina A , 740 mg. de Fruticina B y 1.95 g. de Incanilina.
Las mezclas resultantes se reunieron y pesaron 3.5 g. , los

cuales se volvieron a fraccionar en otra columna.

( Nota : Al hacer la separacién en columnas més delgadas
con menor cantidad de extracto se logrd una separacion més defec -

tuosa , se obtuvieron pequeiias cantidades de Fruticina A puray
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mezcla de Fruticina A con Fruticina B, mezcla de Fruticina B con
Incanilina e Incanilina pura ; pero no se logrd la dificil separacion
de Fruticina B, que es la substancia que eluye en forma intermedia
con respecto a las otras dos.).

( Importante : Al ir eluyendo con Benceno 90% y Acetato de etilo 109 ,
la cantidad de cristales obtenida es muy pequefia , pero estin muy pu-
10S. Si se cambia la polaridad en la columna de la usada, a Bence-
no 80% y Acetato de etilo 20% , se obtiene una mezcla de las tres -

substancias.)

La Incanilina ( X ) de Parthenium fruticosum con

punto de fusién de 184-185°C., C,oH,sO, Y peso molecular 472 ;
fue identificada por comparacién directa con una muestra auténtica por
métodos usuales. U maéxima : 1710 y 3400 cm™' ( cetona

en anillo de seis miembros y oxhidrilos respectivamente ).

La Fruticina A ( XIV ) con punto de fusién de
217-218°C., C;30H4 04 y peso molecular de 472 ( Espectrome--
tria de masas ) ; v maxima : 1710 y 3400 cm™' ( cetona

en anillo de seis miembros y oxhidrilos respectivamente )
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Fruticina A

Calculado para C;,H,0, Encontrado
C 76.22 g C 76.20 g
H 10.24 H 10.50
O 13.54 O 13.58

La Fruticina B ( XVIII ) con punto de fusi6n
de 235-236°C. y peso molecular de 472 ( Espectrometria de masas )
v maxima : 1710 y 3400 cm' (cetona en anillo de seis miembros

y oxhidrilos respectivamente ).

Calculado para C;oH, 40, Encontrado
C 76.22 ¢ C 76.60 9%
H 10.24 . H 10.09

O 13.54 O 14.04
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Dihidro Fruticina A.- ( reduccién con NaBH, ) ( XV )

A una solucién de 100 mg. de Fruticina A en 10 ml. de Metanol se
agregaron 100 mg. de NaBH, disueltos en 10 ml. de Metanol , se pu-
sieron a reflujo durante 11 horas. ( debido a que el producto dihidro
tiene un r.f. muy parecido al de la Fruticina A , probablemente no
se detect6 el tiempo exacto en que se llevd a cabo la reaccibén ) se
agregb agua para parar la reaccién y se dej6é que cristalizaran de a-
gua., Se obtuvieron por recristalizacién 85 mg. de substancia bastante

pura con punto de fusién de 297-299°C. 'V méxima : 3400 cm ' ( oxhi-

drilos ).
Calculado para C;,H; 04 Encontrado
C 75.90 % C 75.64 9
H 10.62 H 10.70
O 13.48 O 13.58

Dihidro Fruticina A ( reduccién con LiAlH, ) ( XV)

A una solucién de 100 mg. de LiAlH, en 10 ml. de Tetrahidro fura-
no anhidro, se le agregd poco a poco una solucién de 100 mg. de -

Fruticina A en 10 ml. de Tetrahidro furano anhidro.

Posteriormente se colocaron a reflujo media hora. Se par6 la reac-
cién por adicién de etanol y después agua y se esperd a que cristali-
zaran de agua. Resultaron 80 mg. de producto dihidro de la Fruti-
cina A con punto de fusién de 297-299°C. que fue idéntica a la subs-

tancia obtenida usando NaBHg4 .
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Dicetona de Fruticina A. (XVI).

Se disolvieron 130 mg. de Fruticina A en acetona suficiente y se en-
fri6 la solucién en bafio de hielo , se agregd gota a gota reactivo de
Jones hasta que persisti6 el color anaranjado. Se retir6 del bafio de
hielo y se sigui6 agregando reactivo de Jones a temperatura ambiente.
Se sigui6 la reacci6n por medio de plaquitas cromatograficas de silice
corridas en Benceno 80% y Acetato de etilo 20%.

Cuando la primera manchita de la reaccién fue mas intensa en relacibn
con la substancia original y comenzd a aparecer una manchita superior,
se par6 la reaccién agregando agua.

Se dej6 a que cristalizaran de agua. ( tardan de dos a tres dias a -
temperatura ambiente porque la evaporacién de la Acetona es lenta.).
Se obtuvieron 110 mg. de la mezcla que se colocaron en una placa de
silice grande la cual se corrié dos veces en Benceno 80 % y Acetato
de etilo 20%.

Se separd la primera mancha de reaccion mas intensa de-
tectada por revelado con Sulfato cérico , que resultd ser una substan-
cia cristalina blanca con punto de fusién de 192-194°C. W méxima :
1710 , 1730 y 3450 cm ! ( cetona en anillo de seis miembros , cetona
en anillo de cinco miembros en C,, y oxhidrilo , respectivamente).

El peso molecular fue determinado por espectrometria de masas y fue

de 470 .
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Acetilacién de Fruticina A.

Cien miligramos de Fruticina A en una solucién de 1 ml. de
Piridina y 1 ml. de Anhidrido acético se dejaron en TEeposo a tempe— -
ratura ambiente durante tres dias, se sigui6 periédicamente la reac-
ci6n por medio de plaquitas cromatogrificas de silice corridas en -
Benceno 80% y Acetato de etilo 209.

Al conseguir que apareciera con mayor intensidad en la pla-
quita cromatografica el primer producto de la reaccién , se le agre-
g0 agua y se dej6é que cristalizaran de agua (2 a 3 dias).

Los cristales resultantes se filtraron y se obtuvo una
mezcla de 95 mg. que fue puesta en una placa grande de silice que
corrida dos veces en Benceno 80% y Acetato de etilo 209 separd 52
mg. de producto cristalino blanco con punto de fusién de 282-284°C.

y peso molecular determinado por espectrometria de masas de 514,

Calculado para CH O, Encontrado
C 74.67 % C 74.10 %
H 9.79 H 9.55
O 15.54 O 15.43

V méxima : 1710 , 1740 y 3450 cm™' ( cetona en anillo de seis

miembros , acetato y oxhidrilo respectivamente ).
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Tricetona de Fruticina A . ( XVIIL ).

A una solucion de 100 mg. de Fruticina A en suficiente
Acetona para su completa disolucibén se agregd gota a gota y a tempe~
ratura ambiente , reactivo de Jones hasta que persistidé el color na -
ranja ; después se puso con agitacién magnética y se siguié agregan-
do reactivo de Jones a fin de mantener la coloracibn anaranjada.
Se sigui6é la reaccibn usando plaquitas cromatograificas de si-
lice corridas en Benceno 80% y Acetato de etilo 20%.

Cuando se logrd obtener con intensidad la segunda manchita su-
perior , se pard la reaccibn por adicién de agua y se esperd a que
cristalizara de agua (2 a 3 dias) ( Estos cristales también se pue=
den extraer con Cloroformo y hacer los subsecuentes lavados con -
NaHCO, primero , y después agua hasta pH neutro y posterior secado
con Na,SO, anhidro, aunque el rendimiento no es el mismo.).

- Una vez obtenida la mezcla producto de la reaccibn se co-
rri6 una placa grande de silice en Benceno 80% y Acetato de etilo 20%,
dos veces. Se logrd separar una substancia cristalina con punto
de fusién de 137-139°C.. ' Peso molecular determinado por espectro-.
metria de masas de 468.

v maxima : 1700 , 1710 y 1730 cm' (nueva cetona formada , ce-
tona en anillo de seis miembros y cetona en anillo de cinco miembros

en Cg . ).
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Dicetona de la Fruticina B . ( XX ).

Se trataron 70 mg. de Fruticina B en las mismas condi-
ciones, antes mencionadas , para obtener la dicetona de la Fruticina
A y se obtuvieron 30 mg. de una substancia cristalina blanca con -
punto de fusién de 157-159°C. y peso molecular de 470 ( Espectrome-
tria de masas ).

Picos principales en Infrarrojo : 1710 , 1730 y 3450 cm’ co-
rrespondientes a cetona en anillo de seis miembros , cetona en C,

y oxhidrilos respectivamente.

Acetilacién de Fruticina B (XIX).

85 mg. de Fruticina B se disolvieron en Piridina y

Anhidrido acético y se trataron en iguales condiciones usadas para -
obtener el producto acetilado de Fruticina A .

En este caso resultaron cristales también blancos pero con

punto de fusién de 291-294°C.

Calculado para C,,Hg,0; Encontrado
C 74.67 % C 7439 %
H 9.79 H 9.81

O 15.54 O 15.43
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Picos principales en el espectro de Infrarrojo : 1710 , 1740 y
3450 cm' correspondientes a cetona en anillo de seis miembros, ace-

tato y oxhidrilo ; respectivamente.

Tricetona de Fruticina B. ( XXI).

Siguiendo el mismo método empleado en obtener la trice-
tona de Fruticina A , se trabajaron 60 mg. de Fruticina B que dieron
origen a 10 mg. de substancia blanca con punto de fusién de 137-140°C.

S maxima : 1700 , 1710 y 1730 cmi' correspondientes a la nueva
cetona formada en la cadena lateral , cetona en anillo de seis miem--

bros y cetona en C 4 .
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Para las cromatografias de columna se utilizé Silica-Gel 60
Merk ( 70-230 mesh ASTM ). Las plaquitas de cromatografia
de silice capa fina y las placas grandes de cromatografia de capa
gruesa fueron Silica-Gel F-254 .

Los puntos de fusién fueron determinados en un aparato
Fisher-Johns y no estdn corregidos.

Los microanilisis fueron efectuados por el Dr. Franz Pascher
en Bonn Alemania.

Los espectros de R.M.N. fueron determinados por el Dr.
Eduardo Dfaz, Ing.Quim. Raymundo Saucedo, Quim.Jaime Esco-
bosa; en el espectrémetro Varian A-60, en soluci6én de deutero-
cloroformo usando tetrametilsilano como referencia interna.

Los espectros de masas fueron determinados por el Dr.
Eduardo Cortés, Quim. Rosa Zugazagoitia, Quim.René Miranda
y Quim. Elizabeth Real de Leb6n. Los espectros de masas se
hicieron por Introduccién directa en un espectrémetro de masas
Hitachi Perkin Elmer RMU 06D.

[Los espectros de I.R. se detcrminaron en espectro-
fotémetros Perkin- Elmer modelo 337 y modelo 567,en pastilla de
KBr y pelicula de cloroformo. Los espectros de U.V. se de--
terminaron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 202. ;
por el Quim. Noé Rosas, el Quim. J.Nader, y la Quim. Irma

Aguilar A..



CONCLUSIONES.

1.- Se aisl6 Incanilina y dos triterpenos tetraciclicos

nuevos.,

2,- Se demuestra la coexistencia en Parthenium fruti-

cosum de triterpenos tetraciclicos con doble liga-
dura 8, 9 y un triterpeno tetraciclico con

anillo de ciclopropano.

3.- Se demuestra que los triterpenos tetraciclicos -
son metabolitos secundarios caracteristicos de la

seccibn Parthenichaeta del género Parthenium.
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Tabla de Espectromestria de Masas.

Fragmentos principales de los espectros de masas.

Frag- Inca- Fruti- Fruti- Dicetona Dicetona Tricetona Acetato
mento nilina cinaA cina B Incanilina Frutic.A  Frutic.A Frutic. A
m/e % % % % % % %
43 64 27 71 54 87 47 93
59 28 10 38 64 19 8 9
71 24 14 23 14 42 5 14
81 24 9 11 18 17 15 16
85 22 8 11 53 18 5 8
96 14 7 10 32 9 28 5
108 9 5 5 . 5 = 30
119 11 5 7 28 32 28 13
123 9 = - 16 14 28 6
125 21 22 23 58 34 14 100
141 = = - 16 S 35 =
143 100 100 100 46 100 5 58
185 - 2 - 15 7 . 95
271 21 5 1 79 25 21 5
272 9 = - 100 33 100 4
273 - - - 24 - 41 -
395 - . = - - 40 -
397 5 = = 58 5 = -

412 . . m 88 - ) )
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