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I[.- INTRODUCCION

Enire los productos naturales existe una gran variedad
de compuestos orgdnicos, de los cuales los terpenos forman parte
importante, ya que se encuentran distribuidos en gran cantidad de
plantas, microorganismos y ciertos animales.

Los terpsnos de 25 &tomos de carbono, desconocidos

1 ; ;
hasta antes de 1965, se encontraron por vez primera como constitu-

yentes de la cera de los insectos Ceroplastes albolineatus y como

metabolitos de hongos patégenos de algunas plantas. Estos compues-
tos vienen a completar el grupo de los terpenos, de los cuales se
conocian los monoterpenos (C,); sesquiterpenos (C); diterpenos
(C?O); triterpenos (C,); tetraterpenos (C,) y politerpenos.

A estos compuestos de 25 &tomos de carbono se les ha
dado el nombre genérico de SESTERTERPENOS, debido a que su molé-
cula estd formada por dos y media veces la unidad terpénica

En el presente trabajo se describe el comportamiento
y propiedades quimicas de un sesterterpeno recientemente aislado :

el &cido ceroplastérico, contribuyendo de esta manera a la ampliacién

de la quimica de éstos compuestos.



II.- GENERALIDADES

Origen y aislamiento del &cido ceroplastérico.

Al sur de la Ciudad de México, en el Pedregal de San
Angel, crece abundantemente un arbusto conocido como "palo loco"

(Senecio praecox). Este arbusto se ve plagado durante el verano por

las hembras de los insectos Ceroplastes albolineatus, que no poseen

alas y se adhieren a las ramas del arbusto, recubriéndose de cera para
protegerse de la desecacién. La cera de estos insectos fué saponifi-
cada obteniéndose una fraccién &cida y una neutra. Entre los sester-
terpenos aislados de la fraccién &cida, se encuentra el &cido ceroplas-

térico (la).

Estructura del &cido ceroplastérico.

La astructura del 4cido ceroplastérico fué determinada
correlaciondndolo con el Ceroplastol I (lb) cuya estructura se determing
en base a los siguientes experimentos : durante la hidrogenacién del
ceroplastol I se consumieron tres moles de hidrégeno, lo que indicé

la presencia de tres dobles enlaces, esto se confirmé al analizar su

espectro de RMN. Ia ozonélisis dzl 3,5 dinitro benzoato del ceroplasto!l



dié dos productos : formaldehido (caracterizado por su 2,4 DNFH) vy
el 3,5 dinitro benzoato de la hidroxiacetona. La oxidacién con tri-

6xido de cromo en piridina del ceroplastol I, dié un aldehido conju-
gado, lo cual se confirmd por espectroscopia.

Los resultados de estos experimentos permitieron suponer
que el ceroplastol I ( CaxsHynO ) era un compuesto tricfclico, con tres
dobles enlaces, uno de ellos terminal y el otro conjugado con el grupo
alcohélico, la posicién del tercer doble enlace, no se habia podido
determinar. La ausencia de sistemas triciclicos de seis mienbros se
intuy6é por los resultados de la dehidrogenacién catalitica con paladio-
carb6én del ceroplastol I, que en ningun caso dié productos arométicos.
Finalmente la estructura del ceroplastol I fué determinada por andlisis
cristalogréfico de rayos X,2 lo que confirma los resultados de los expe-
rimentos descritos anteriormente. Asi, el producto de oxidacién del cero-

plastol T es el &cido ceroplastérico representado por la estructura la

-
—Z e
COOH CH ZOH
| :



Propiedades quimicas del &cido ceroplastérico.

El tratamiento del &cido ceroplastérico con diazometano

da el correspondiente éster metflico (2)

la —_—
COOCH3

La amalgama de sodio y aluminio reduce en forma selec-
tiva el doble enlace o al carbonilo del éster,3obtenfendose el deriva-

do dihidro 3 :

B S e o ' COOCH, 3

El &cido ceroplastérico posee una doble ligadura exoci-
clica que en el éster fue isomerizada con &cido perclérico en &cido acé-

tico,ddando el compuesto 4 :

Z
g = COOCHj



El compuesto 4 corresponde al éster metilico del &cido albélico, que
también se aislé de la cera de los mismos insectos. La hidrogenacién
catalftica del compuesto 4 con 6xido de platino produce los derivados

dihidro, tetrahidro y hexahidro S5, 6, y 7 respectivamente :

-~

5
COOCH3
4 —_— L 6
COOCH3
COOCH3

\

El albolato de metilo 4 se 6xido con SeO, %l cual actga

selectivamente sobre metilenos y metilos alflicos, obteniéndose los si-

guientes compuestos :



CH=0 CH,OH
= /k
COOCH3 COOCH3

Se han efectuado varias epoxidaciones tanto en el éster
metiflico del &cido ceroplastérico asi como en algunos de sus derivados
por ejemplo : la epoxidacién del derivado dihidro del ceroplasterato de
metilo (3)6con un equivalente de 4cido m-cloro perbenzoico, proporciona
el monoep6xido 8, indicando que la doble ligadura del anillo de ocho
miembros es la mds suceptible a sufrir la epoxidacién, sin embargo
cuando se usan dos equivalentes del perdcido, se epoxida también la

doble ligadura exocfclica obteniéndose el diepéxido 9 :

(®)]
8
y COOCH3
|
3
\ 0
2Eq
g
COOCH3

La epoxidacién actGa de la misma manera sobre el ceroplasterato de

metilo obteniéndose la mezcla del mono y diepéxido. El éster metilico



del 4cido albdlico (4) al epoxidarse con dos equivalentes del pardcido

da también una mezcla de mono y diepéxido:

0
» o P
COOCH3 COOCH,
O o)

El derivado dihidro albolato de metilo (5) con dos equivalentes de per-
4cido da también la mezcla de los dos epoxidos.

Es sabido que el permanganato de potasio reacciona con
dobles ligaduras para formar glicoles. Esta oxidacién se llevé a cabo
sobre el derivado monoepoxidado (8), obteniéndose el glicol como pro-

ducto de reaccién :6

COOCH3
HO

HO

Cuando el compuesto 8 se trata con hidruro doble de litio y aluminio

se obtiene el alcohol correspondiente (10)

W A

) OH

0)



cuya estructura corresponds a un compuesto dihidro derivado del
ceralbol, / compuesto que también ha sido aislado de la cera de los
insectos. El oxhidrilo del compuesto 10 se acetila fdcilmente con an-
hidrido acético y piridina,o.btenie'ndose un derivado acetilado que en

condiciones oxidativas con KMnO, en medio alcalino forma el glicol 11 :

®)
OAc 1l
HO
H

El compuesto 11 en condiciones acetilantes suaves produce el siguiente

diacetato :

sl

OAc
AcO

que como se esperaba, acetilé preferentemente al OH primario, compro-
bdndose por espectroscopifa la presencia del oxhidrilo terciario.

El glicol 11 tratado con reactivo de Sarett da el producto
12, ya que la oxidacién del alcohol primario conduce al aldehido corres-
pondiente y el OH terciarsio se eliminé para formar la doble ligadura

conjugada con el aldehido como fué comprobado por espectroscopia



\/\/K 12
OAc

CH=0
El tratamiento del glicol 1l con &cido peryédico da por
resultado una cetona sobre el anillo de cinco miembros originada por

la ruptura del glicol.6

OAc
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III.- PARTE TEORICA

Un lote de la cera de los insectos Ceroplastes albolineatus,

fué saponificado con una solucién acuosa de NaOH, obteniéndose por
los procedimientos acostumbrados, una fraccién &cida y una fraccién
neutra .

La fraccién &cida fué sometida a una esterificacién con
diazometano, obteniéndose el éster metilico del &4cido ceroplastérico (1)
que fué purificado por cromatograffa en alimina. Este compuesto I mostré

las siguientes sefiales en resonancia magnética nuclear :

El ceroplasterato de metilo (I) tratado con un equivalente

de 4cido m-cloroperbenzoico da el producto monoepoxidado II ( CasaHuOa ).
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La epoxidacién se lleva a cabo sobre la doble ligadura entre los car-
bones 7 y 8, observdndose esto en el espectro de RMN, en el cual
desaparece la sefial asignada al metilo vinflico 21 y la sefial corres-
pondiente al protén sobre el carbono 8 y en cambio se observa una
sefial simple en 1.14 ppm asignada a un metilo base de epéxido, las
demas sefiales no sufren modificaciones.

Este mismo compuesto (1) tratado con dos equivalentes
de perdcido da el compuesto diepoxidado III, con los epbéxidos sobre
la doble ligadura en C, y sobre la doble ligadura e#ocfclica . El com-
puesto III sufre un rearreglo formando el alcohol alilico primario (IVa ),
bajo la accién de cantidades cataliticas de &cido para-toluén sulfénico

como se explica a continuacién :

— —_—
HT o
0 0+
b 0

El producto IVa obtenido, cuya férmula empirica es
1

H

- -1

CxHypO, , mostré en el IR bandas en 3450 cm ( oxhidrilo ),1710 cm
-1

( éster g B=-no saturado ) y en 890 cm ( epbxido ). Al estudiar el es-

pectro de RMN se observd una sefial en 4,2 ppm ( 2H ) y que se asig-

né a la base del alcohol alilico primario; se observa también una sefal

en 1,15 ppm asignada al metilo base de epbxido. Su peso molacular

.

obtenido por espzactrometria de masas fué de 416.
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El compuesto [Va se puso en condiciones normales de
acetilacién, obteniéndose el producto IVb en cuyo espectro de IR vya
no se observa la banda para el grupo oxhidrilo, apareciendo una banda
en 1740 cm'1 correspondiente al carbonilo del grupo acetato . En su
espectro de RMN desaparece la sefial en 4.2 ppm y se observa una
sefial en 4.7ppm para una base de acetato alflico y una sefial simple
en 2.05 ppm para el metilo del acetato. Por espectrometria de masas
se obtuvo un paso molecular de 458 que corresponde a la férmula
CoaHiaOs ©

El compuesto acetilado IVb se traté6 con &cido p-tolien
sulfénico con objeto de abrir el epbéxido sobre el anillo de ocho miem-
bros , obteniéndose el alcohol alflico secundario Va (CaeHy ,0g) en
forma cristalina y con p.f. 102-104°. El espectro de absorcién en el
IR mostr6 banda de oxhidrilo en 3475 cm_l para el carbonilo del aceta

1 para dobles

to, 1710 cm-l para el éster g, fno saturado y en 1650 cm~
ligaduras . En el espectro de RMN se observé una sefial en 4.1 ppm
que corresponde al protén base de OH; en 5.1 se vié una sefial doble
que fué asignada al metileno exociclico, también se observé una se-
flal ancha en 3.6 ppm que fué asignada al protén doblemente alflico
y una sefal en 4.7 ppm para la base dzl acetato alilico. El peso

molecular obtenido por EM fué de 458.

El compuesto Va se acetild f4cilmente y el producto ob-

tenido se cromatografio en altmina logrdndose aislar los compuestos
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Vby Vc .

El compuesto Vb resultd ser el diacetato esparado
( CapH 4Oz ) que presentd en e! IR absorciones en 1740, 1715 y 1650
cm—l; en RMN presenté dos sefiales simples en 2.0l y 2.07 ppm
correspondientes a los grupos metilo de los acetatos y una sefial en
5.2 ppm que fué asignada al protén base del acetato sobre el carbo-
no 8. Por EM se obtuvo un peso molecular de 500.

La basicidad de la alamina favorecié la hidrélisis del
acetato, obteniéndose asi el compuesto Vc monoacetilado que presen-
t6 en el IR absorciones para oxhidrilo en 3460 cm-l; en RMN desapa-
recfo la sefial en 2.07 ppm que correspondia a uno de los grupos me-
tilo de acetato, observandose en cambio una sefial en 4.2 ppm que
integra para 2 protones y se a‘ribuye a la base del alcohol alflico
primario .

La hidrogenacién del compuesto Vb con dos moles de
hidrégeno dié un residuo aceitoso, del cual se lograron aislar, des-
pués de cromatografia en silice, los compuestos VI, VII y VIII .

El compuesto VI de férmula empirica CaH O2 presen-
t6 en RMN una sefal en 1.75 ppm para un metilo vinilico ( en el
anillo A ); se observé que la senial del metilo 24, ¢ a la funcién és-

ter que aparecia en 1.8 ppm, se desplazdé a campo m&s alto (1.15 ppm)

indicandonos la saturacién del doble enlace conjugade. La hidrogané-

lisis d= los grupos acetato se observé por la desaparicién en su es-
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pectro de RMN de las sefiales en 2.01 y 2.07 ppm. Tampoco se ob-
serva la sefial asignada a los protones del metileno exociclico.

El compuesto VII (CueH,0, ) present3 en el IR una ab-
sorcidn en 1740 cm-1 lo que indica la presencia de un grupo acetato,
que se confirmd en su espectro de RMN ya que se observa una sefal
simple en 2.15 ppm correspondiente a 3 protones, que fue asignada al
grupo metilo del acetato, ademds se observa una sefial en 5.1 ppm que
corresponde al proton base del acetato.

El compuesto VIII (CaoH 05 ) mostré en RMN un espectro
muy similar al del compuesto Vb, observdndose también, como en los
espectros de los compuestos VI y VII que la doble ligadura conjugada
con el ester metilico se saturd.

E! compuesto VII fué sometido a una ozondlisis, logran-
dose aislar, los compuestos IX y X de la mezcla de reaccidn.

El compuesto IX (CgH4Os ) mostré en el IR absorcidn
en 1740 cm™! para carbonilo de acetato; y en 1715 cm™! para carbo-
nilo de cetona. En RMN se observd una sefial doble en 5.35 ppm asig-
nada a un protdbn base de acetato, asf como una sefial en 2.1 ppm
para un grupo metilo de acetato. La Unica explicacion encontrada para
la aparicidén de éste compuesto (IX) es, que una impureza que haya sido
arrastrada, expuesta a las reacciones antes mencionadas, le haya dado

origen.

El compuesto X (CuH 04 ) mostré6 en RMN una sefial



15

en 2.15 ppm asignada a una metil cetona, aparece también la sefial
para el protdn base de acetato, asi como la sefial para el grupo me-
tilo del mismo. Su espectro de masas dié un peso molecular de 478.
El compuesto monoepoxidado II tratado con dos moles
de hidrégeno da el compuesto XI ( CxH,05;) en cuyo espectro de RMN
se observé que desaparecen las sefiales asignadas al protén y metilos
vinflicos de la doble ligadura conjugada con el éster y la sefial asigna-
da a los protones del metileno exociclico. En 1.64 ppm aparecié una
sefial simple que integra para 3 H y que se asigno a un metilo vini-
lico, indicando que la doble ligadura terminal se isomerizé.
El compuesto XI ( CxH405 ) tratado con &cido p-toluén
sulfénico di6 el compuesto XIla que se obtuvo en forma cristalina
(p.f. 105-106°) y que mostré en el IR una absorcién en 3600 cm™
para oxhidrilos; ademds en su espectro de RMN se observé una se-
fnal ancha en 3.28 ppm que corresponde al protén doblemente alflico
sobre el carbono 6 y dos sefales simples en 4.92 y 5.18 ppm asigna-
das al metileno exociclico; también se observé una sefal triple en 4.04
ppm para el protén base del oxhidrilo . Para la formacién del alcohol
alflico secundario se plantea un mecanismo similar al mencionado an-
.teriormente. La acetilacién del compuesto XIla se realizé f&cilmente

obteniéndose un aceite viscoso de color amarillo XIIb que en el IR no

mostré absorciones para grupos oxhidrilos, observdndose una absorcion
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para acetato en 1740 emL.

En RMN desaparecié la senal para la base
del OH, apareciendo una sefial en 5.05 ppm que corresponde al protén
base del acetato. Su peso molecular obtenido por espectrometria de
masas fué de 444 y corresponde con la férmula CoeH40,4 .

El compuesto XIIb se sometié6 a una ozonélisis y el pro-
ducto obtenido se purificé en una columna de sflice obteniéndose ast
los compuestos XIII y XIVa.

El compuesto XIII cuya férmula empirica es : Cp,H, O,
(PMde 428) . En RMN se observa una sefial asignada a una metil ce-
tona en 2.15 ppm y una sefial centrada en 3.98 ppm para el protén so-
bre el carbono 6 que se encuentra ¢ a las dos cetonas. Este produc-
to XIII presenta un equilibrio tautomérico ceto-enol que se manifiesta en
RMN por dos sefiales simples superpuestas en 2.09 y 2.1l ppm para el
grupo metilo del acetato, esto debido probablemente al cambio de am-
biente quimico al que esta sometido el grupo acetato por la enoliza-

cién. Se propone el siguiente mecanismo :

OAC OAc
") OH
¢
>
¢ o \
o OH o

Esto se ve apoyado también por su espactro de [R, ya que pragenta
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1 1

bandas de absorcién en 3400 cm™" para grupos oxhidrilo y en 1690 cm”
para una funcién cetdnica conjugada.

Para el compuesto XIVa el espectro de RMN mostré una
sefial a 3.0 ppm asignada al protén del carbono 6 que se encuentra &
a la cetona, también se observaron sefiales para el protén base del
acetato, asi como para los grupos metilo del mismo; en 1.34 ppm se
observé una sefial simple correspondiente a un metilo base de epéxido.
Su peso molecular fué de 462 y su férmula empirica de C,,H,0s . La
presencia de este producto en la mezcla de reaccién de la ozonélisis
puede deberse a dos cosas : primera, el ceroplasterato de metilo (1)
posee una doble ligadura exociclica entre los carbones 3 y 20 que se
isomeriza facilmente y podria ser un producto que en la secuencia de
reacciones pudo haber sido arrastrado, sufriendo los cambios que ello
implica; y segunda, que durante 15 ozonblisis del compuesto XIIb se
haya llevado a cabo la epoxidacién entre los carbonos 2 y 3, ya que
la corriente de gases que se pasa durante la ozondlisis es una mezcla
de ozono y oxfgeno, esto podria apoyarse por el hecho de que el ce-
roplasterato de metilo, expuesto al aire por un tiempo prolongado se
transforma en compuestos epoxidados por la accién del oxigeno del’
aire.

De la saponificacién del compuesto XIVa se aislaron e

identificaron los productos XIVb y XVa.
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El compuesto XIVb ( CxsH;sOs) presenté bandas de absor-
cién en el IR a 3600 cm_l que indicé la presencia de oxhidrilo y en
RMN aparecieron las mismas sefiales que en el caso anterior a excep-
cién de las correspondientes al grupo acetato, apareciendo en su lugar
una seflal ancha en 4.76 ppm para el protén base del oxhidrilo.

El compuesto XVa ( CxH,Os) mostr6 en el IR bandas de
absorcién en 3450 cm-l y en 1650 cm-1 que indica la presencia de gru
pos OH y dobles ligaduras. En el espectro de RMN desaparecié la se-
flal para el protén « a la cetona, observdndose una sefial ancha cen-
trada en 2.56 ppmdelos 4 protones © al doble enlace; en 4.04 ppm
aparece la sefial del protén base del oxhidrilo secundario.

La presencia del producto XVa se explica en funcién de
la accién de la base sobre el compuesto XIVb, ya que al extraer el
protén de la posicién « al carbonilo, favorece la apertura del epéxi-
do que se encuentra sobre los carbones 2 y 3, formando el oxhidrilo

terciario, como se puede ver en el mecanismo propuesto a continuacién:

OH

OH
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La acetilacién del compussto XVa se llevd a cabo f4-
cilmente , obteniéndose el derivado acstilado XVb en cuyo espactro
de infrarrojo mostré absorciones en 3450 y 1690 cm'l para oxhidrilo
y cetona conjugada respectivamente; en su espectro de RMN mostrd
una sefial en 2.03 ppm que integra para tres protones y que fué asig-
nada al‘ metilo del grupo acetoxi y una sefial en 1.97 ppm para el

protén del OH terciario, que desaparece al agitarse con agua deuterada.

OXIDACIONES CON REACTIVO DE JONES

OXIDACION "A"

El ceroplasterato de metilo (I ) se oxidé con reacti-
vo de Jones a temperatura ambiente durante 2 horas. Se separé en
&cidos y neutros, lograndose aislar e identificar de la fraccién neu-
tra al compuesto XVI ( CxHasOs ) que mostré en el IR bandas de ab-
sorcién en 1710 cm™! para carbonilo de éster no saturado, en 1690

1

cm™~ para cetona conjugada y en 835 cm—1

para grupos metileno ter-
minal. En RMN se observo una sefial simple compleja para un me-
tileno conjugado en 4.98 ppm asi como una sefial en 4.75 ppm para
un metileno exociclico.

La fraccién &cida de los productos de oxidacién fué

esterificada con diazometano, logrdndose aislar el compuesto XVIla



(Co»HaO= ) en forma cristalina, con p.f. de 162-164°. Su espactro
de RMN mostré dos seflales simples para grupos metilo de éster en
3.78 y 3.85 ppm, también se observa una sefial en 2.88 ppm asij-
nada a un protén base de epbxido, asf como una sefial simple en
1.32 ppm para un metilq también base de epéxido. Su espectro de
masas dié un peso molecular de 460.

El compesto XVIIa se sometié a una hidrélisis Abasica
a temperatura ambiente durante 6 horas obteniéndose asf el produc-
to XVIIb en cuyo espectro de RMN se observé que la sefial en 3.85
ppm desaparecié, observdndose en 7.8 ppm una sefial para el protén
de un agrupamiento &cido o , R insaturado, permaneciendo las demds
seflales sin cambio.

El producto XVIIb se mantuvo durante 2 horas a reflujo
en medio bdsico, obteniéndose el compuesto XVIIc en cuyo espectro
de RMN ya no aparece la sefial en 3.78 ppm para el otro grupo és-

ter .

OXIDACION "B"

Se repitié la reaccién de Jones con ceroplasterato de
metilo, variando en este caso la temperatura (O°), una vez termina-
da la reaccién se separé en 4cidos y neutros . De la fraccién neutra

se lograron aislar los productos II y XVIII. El producto II se identi-
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fic6 por comparacién de sus espectros con los de una muestra origi-
nal . El producto XVIII ( CuH,Oa) presenté en el IR absorciones a
3400 cm-1 ( OH asociado ). Su espectro de RMN mostré una sefial en
5.1 ppm para un metileno exociclico; se observa también una seifial
triple en 4.4 ppm atribuida a un protén alflico unido a un 4tomo de

carbono que soporta un grupo oxhidrilo.

OXIDACION "C"

Se efectué una oxidacién con reactivo de Jones éobre
el compuesto II a 0° durante 3 horas, separdndose el producto de reac-
cién en &cidos y neutros, logrdndose aislar de la fraccién neutra, los
compuestos XVI y XVIII, identificados por comparacién de sus espec-
tros con muestras originales. De la fraccién &cida esterificada con
diazometano se logré aislar el compuesto XVIla también identifica-
do por comparacién con una muestra original.

Esta serie de reacciones ésta enfocada a lograr la trans-
formacién del esqueleto sesterterpénico, degradando a los anillos A
y B, principalmente por oxidacién vy asi obtener estructuras del
tipo de las prostaglandinas, que tienen como esqueleto fundamental

el 4cido prostanoico
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL *

De la fraccién &cida obtenida de la cera de los insec-

tos Ceroplastes albolineatus, se tomé un lote de 20 g y se trataron

con una solucién etérea de diazometano (obtenido ds 20 g de nitroso
metil urea).

La solucién etérea se lavé con una solucién de NaOH
al 10 % y después se lavé con agua. Posteriormente se secé con sul-
fato de sodio y se evaporé a sequedad, quedando un residuo aceitoso
de color café obscuro. Este residuo se percold en alimina obteniendo
en la fraccién hexénica el ceroplasterato de metilo ( I ),como un acei-

te amarillo, que presenté las siguientes caracteristicas espectroscépicas:

* Jos espectrosde ultravioleta se determinaron en etanol al 95 % en
un espectrofotémetro Perkin-Elmer 202; Los espectros de infrarrojo, en
espectrofotémetros Perkin-Elmer modelos 21 y 337, en pelicula,a me-
nos que se indique otra cosa. Los espectros de resonancia magnética
nuclear, en un espectrofotémetro analitico Varian A-60,los desplaza--
mientos quimicos estan dados en ppm (0) referidos al tetrametilsilano
como referencia interna; Los espectros de masas se determinaron enun
espectrometro de masas Hitachi Perkin-Elmer RMU 6D. los puntos de
fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns . Las cromatograffas
se efectuaron en silicagel de 70 a 230 mallas y en altmina Alcoa F-20
de 80 a 200 mallas . La pureza de los productos se siguié mediante
cromatoplacas de silicagel F-254 de 0.25 mm de espesor, usando como
revelador sulfato cerico en solucién al 1 % en &cido sulfarico 2 N.
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en UV present6 unalps.de 212nm ; en el IR mostr6 absorciones en
1710 cm_1 (éster ¢, Rno saturado), 1640 y 870 cm'l (dobles ligaduras).
El andlisis elem=atal y el peso molecular determinado por espectro-
metrfa de masas es consistente con la férmula CaH , Os; M*tde m/e

=384.

Epoxidacién del ceroplasterato de metilo (I )

Dos lotes de ceroplasterato de metilo (1) de 6.350 g
y de 10 g respectivamente, se epoxi\darén con &cido m-cloroperben-
zoico, utilizando en el primer caso un equivalente y en el segundo
dos equivalentes del perdcido. El ceroplasterato de metilo y el &cido
m-cloroperbenzoico se disolvieron en benceno, efectuandose la adicién
del 4cido en una hora para el primer lote y en dos para el segundo.
El progreso de la reaccién se controlé por cromatografia en placa fina
y una vez terminada se tratarén de la siguiente manera : a la mezcla
de reaccién se le agregé solucién de NaHCOj al 10 % y se extrajo
con acetato de etilo, lavando hasta neutralidad para después evaporar-
se a sequedad . Los residuos aceitosos de color amarillo resultaron ser
en el primer caso el compuesto monoepoxidado II (4.380 g) y en el
segundo el diepoxidado III (9.8 g). El compuesto II presenté las si-

guientes caracteristicas espectroscépicas: ) 212 nm (¢,14000); en

max.

IR tuvo vmgx en cm™ en 1710 (éster a,8no saturado). 1645 (dobles li-
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gaduras, 890 (epéxido),870 (metileno exociclico); su espectro de ma-
sas presenta un M' de 400 que corresponde con la férmula CasHsnOa .
El compuesto III presenté las siguientes caracteristicas espectrosco-
picas : Amax. 219 nm (e,9300); Vmax. 1710 (carbonilo de éster a,B-

no saturado), 1650 (dobles ligaduras), 890 (epéxido) .

Tratamiento del epéxido IIl con &cido para toluén-—sulfénico.

El compuesto III se disolvié en cloroformo y se puso
a reflujo con 10 mg de &cido p-toluén sulfénico, durante 13 h.,cuan-
do hubo terminado la reaccién se vertié6 sobre una solucién de NaHCOj
al 5 %, extrayendo con acetato de etilo y evaporando el disolvente,
después de lo cual se obtuvo el compuesto IVa, que presenté las si-
guientes sefiales en espectroscopia : en el UV presenté Apsx. 213 nm
(e, 0200) en el IR V45 €N cm_1 3450 (grupo oxhidrilo), 1715 ( C=0O de
éster conjugado), 1650 (dobles ligaduras). El espectro de masas presentd

un M*de m/e = 416 que estd de acuerdo para CssHanOs .

Acetilacién del compuesto IVa.

El compuesto IVa (9.6 ¢} se disolvié en 10 ml de piridi-
na y se le agregd 10 ml de anhidrido acético; la mezcla de reaccién

permanecié 5 h en bafio de vapor después de los cual se vertié en agua
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y se extrajo con acetato de etilo, se lavé con solucién de HCI al
10 % y después con N;2C03 al 5 %, lavandose por yltimo con agua.
El residuo que se obtuvo al evaporarse el disolvente fué el compuesto
IVb con los siguientes datos espectroscépicos:;méx.218 nm (e,10860)
Vmax 1740 cm_l (C=0O de acetato), 1715,1650. Su espectro de masas

presenté un M de m/e= 458 de acuerdo para la férmula CggH,s0s .

Apertura del epéxido IVb

El producto IVb (9.6 g)se disolvié en cloroformo, se agre-
gé 10 mg de &c. p-toluén sulfénico y se mantuvo a reflujo durante 10 h.
Una vez terminada la reaccién se procedié como ya describimos con
anterioridad. El producto obtenido se percolé sobre alGmina obtenién-
dose de los eluatos de benceno el compuesto Va que recristalizado de
benceno tuvo un p.f. de 103-104° . El compuesto Va presenté los siguien

tes datos espectroscépicos : 1 de 218 nm; v 4%, en cm™ de 3560 (OH),

méx
1735 (C=0 de acetato); el espectro de masas presentd un M™* de m/e

= 458 congruente para Cs,HgOs .

Acetilacién de Va

Del compuesto Va se disolvierén 4.5 g =n 5ml de piri-

dina, adiciondndoles 5 ml de anhidrido acético ; la reaccién permane-
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ci6 3 temperatura ambiente por 3 h., después se verti6 en agua fria
se extrajo con acetato de etilo, lavando con solucién de HCI al 10 %,
con solucién de Na,COz al 5 % y por Gltimo con agua. El producto
obtenido se cromatograffio en una columna de alimina obteniéndose de
los eluatos de benceno-acetato de etilo 10 %, el diacetato Vb y en los
eluatos de benceno-acetato de etilo 30 % el monoacetato Vc.

El compuesto Vb presenté las siguientes caracteristicas

1

especiroscépicas: 220 nm (e, 5800); Vv 1740 y 1715 cm . En
A max .

max
el espectro de masas presenté un M7 de m/e = 500 que ésta de acuerdo
para la férmula CaHyOs .

El monoacetato Vc presenté en el IR Voax. @ 1740, 1715 y

1645 cm ",

Hidrogenacién de Vb

El compuesto Vb (3 g) disuelto en etanol, se hidrogené
utilizando como catalizador Pd/C al 5 % previamente hidrogenado.
El volumen de hidrégeno gastado fué de 505.4 ml (2 moles). Al terminar
la reaccién se filtr6, se evaporé a sequedad, se disolvié en acetato
de etilo lavando después con agua. El residuo obtenido después de la
evaporacién del disolvente (3 g ), se cromatografio en columna

de silice y de las fracciones bencénicas se obtuvierén sucesivamente
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los compuestos VI, VII y VIII.
El compuesto VI tuvo) . 210 nm (¢,3700) . de 1730 y 1650 cm~!
el espectro de masas present6 un M* de m/e de 388 que es consis-
tente con la férmula CapHyO, .
El compuesto VII present6 unaimix213 nm ( ¢ ,4125);vméxen 1740 y
1650 cm_1 . El espectro de masas presenté un fon molecular m/e de
446 consistente con CasHssOs .
El compuesto VIII presenté X <. de 214 nm ( ¢.,4075 ).\ méxde 1650,

1740 y 870 cm™!.

Ozondlisis del compuesto VII

El compuesto VII ( 710 mg ) se disolvié en metanol y se
le paso una corriente de ozono durante 5 min. El ozénido formado se
hidrolizd extrayéndose después con acetato de etilo y lavadndose con
solucion de NaOH al S % . Fosteriormente la fase orgdnica se lavd con
agua, obteniéndose 700 mg de compuestos neutros después de evaporar
el disolvente. A esta fraccién neutra se le hizo una cromatograffa en
columna y de los eluatos de benceno-acetato de etilo al uno y cinco
por ciento, se obtuvieron los compuestos IX y X . El compuesto IX pre-

1

sent6 ) o = 226 nm (e, 61800); Vv de 1740 y 1710 cm ~. El

méx

espectro de masas presentd un ién molecular de m/e = 460 que va de
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acuerdo con la férmula CoaHg4Os .
El compuesto X presenté en el espectro de masas un

M?* de m/e = 478 de acuerdo para C,gHOs -

Hidrogenacién del epéxido II.

El epbéxido II se disolvié en etanol y se hidrogené en
la misma forma que describimos con anterioridad. El producto obtenido
(XI) (4.4 g) presentd las siguientes caracteristicas espectroscédpicas:
Amax 27 nm (e,2853)V 14,1790 y 890 ; su espectro de masas presenté
un fon molecular m/e de 402 que esta de acuerdo para la férmula

CaxsHa0, -

Apertura de epdxido XI.

El producto XI (4.4 g ) se disolvié en acetona y se le
agregaron 400 mg de 4cido p-toluén sulfénico. Ia reaccién se mantuvo a
reflujo durante 4 h. procediendo en la forma descrita anterirmente, ob-
teniéndose 3.25 g de un compuesto cristalino de color blanco con p.f.
de 105-106° ( XIIa ) el cual presenté las siguientes caracteristicas
espectroscédpicas: \ 217 nm ;v b 3600, 1730 y 1460 cm_l; el espec-

max mé&

+
tro de masas presenté un M de m/e = 402 que es consistente con la

férmula C.:H,,0, .
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Acetilacién del compuesto XIla

El alcohol XIla se acetilé en la misma forma descrita
anteriormente, oteniéndose un residuo aceitoso de color amarillo XIIb,
que presentd las siguientes caracteristicas ecpectroscépicas: K pnigine

217 nm; V<. 1740,1730,1460 cm_l; su espectro de masas presentdé un

i6én molecular m/e =444 de acuerdo para la férmula CugH 4O4-

Ozondlisis del acetato XIIb

El acetato XIIb (1 g) se disolvié en metanol, la solucién
se enfrié6 en un baflo de hielo seco y se ozonizé de la forma descrita
anteriormente. Ia ozondlisis dejé un residuo aceitoso de color amarillo.
Este residuo se cromatografié en silice obteniéndose por elucién con
benceno-acetato de etilo 5% el compuesto XIVa y en los eluatos de ben-
ceno-acetato de etilo 10% se obtuvo el compuesto XIII que presenté las
siguientes caracteristicas: A max. =215 nm (e, 1220); Vindie. 1730,1710 y
1690 cm'l. Fresenté un M T de m’/e =478. El compuesto X[Va mostré las
siguientcs caracteristicas espectroscdpicas: \ psx. 214 nm. Su espectro
de masas presentd un M* de m/e 462 quz estd de acuerdo con la fér-

mula CpH On
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Hidrdlisis del acetato XIVa

El compuesto XIVa (195 mg ) se disolvid en metanol
y se le agregé una solucidn acuosa de K, CO3 al 10 %, la reaccién
se mantuvo a temperatura ambiente, controldndose por cromatografia
de capa fina. Una hora después se extrajo con acetato de etilo y
se lavd con HCI diluido y después con agua. El producto de reaccidn
dié cuatro manchas que se pudieron separar en placa (usando para
revelarlas luz ultravioleta de onda corta). De los cuatro productos
de reaccibn solo se pudieron identificar los mds abundantes XIVby
XVa. El compuesto XIVb presentd las siguientes caracteristicas espec-

1

troscopicas: Amsx . =214 nm; v =3475, 1730, 1700 cm™ ",

El compuesto XVa tuvo Amix. =255 nm; Vv = 3450,

méx.

1740, 1720 cm™!,

Acetilacidon de XVa

El compuesto XVa se puso en condiciones de acetilacidon
suaves (a temperatura ambiente) durante dos horas, después de lo cual
se procedid en la forma descrita con anterioridad, obteniéndose un re-
siduo aceitoso que por cromatografia en placa fina di6é un producto prin-
cipal que después de ser purificado resultd ser el acetato XVb que se

confirmo por sus caracteristicas espectroscopicas: ) pm5x. =255 nm
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Vindine. =3450.

Oxidacién del ceroplasterato de metilo (I)

con el reactivo de"Jones"

Preparacién del reactivo de"Jones"

Se disolvieron 10.3 g de triéxido de cromo, CrO3 , en

una solucién de &cido sulfrico (8.7 de &cido y 30 ml de HZQ Y

Oxidacién A

El ceroplasterato de metilo (7.5 g) se disolvié en ace-
tona y se le adicionaron en pequefias cantidades 48.5 ml de reactivo
de Jones durant2 dos horas a 25° .Una vez terminada la reaccién, (se
controlé por cromatograffa en placa) se hizo la separacién de &cidos y
neutros, agregando solucién de NaOH al 10% y repitiendo el proceso ya
descrito. Se obtuvieron 3 g en la fraccién neutra y 4.3 g en la frac-

cién 4cida.
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Obtencién de XVI

La fraccién neutra se purificé en placa de silice
usando una mezcla de benceno-acetato de etilo al 5%, logrdndose
obtener finalmente el compuesto XVI con las siguientes caracteristi-
cas espectroscépicas: Améax. de 225 nm (& 9000); vpmax. 1710 (C=0
de éster 0,8-no saturado), 1645 (C=O de acetonaa,B no saturada,

835 (metileno exociclico).

Obtencién de XVIia

La fraccién &cida se esterificé con diazometano obte-
niéndose 3.8 g de ésteres metilicos. Estos se cromatografiaron en
columna de sflice y las fracciones eluidas con benceno-acetato de eti-
lo de 5 a 10 %, se recromatografiaron en placas de silice de 20 X 20
cm de donde se obtuvieron 98 mg del compuesto XVila cristalino con
p.f. de 162-164° y que mostré las siguientes caracteristicas espectros-

1

cépicas: A psx, 219 (,43420); v .~ cm ~ 1740, 1710, 890 (epéxido);

su espectro de masas presentd un Mt de m/e 460 de acuerdo para

CQHwOS-

Hidrélisis de XVIla

El compuesto XVIla se hidrolizé con una solucién pre-
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parada con un gramo de NaOH, un mililitro de agua y veinte mililitros
de metanol durante 6 h a 25° y se obtuvo el producto XVIIb. Este a
su vez se hidrolizo, manteniéndose a reflujo durante 2 h en las mismas

condiciones, obteniéndose XVIic.
Oxidacidn B

Se repitid la reaccidon de Jones con 850 mg de Cero-
plasterato de metilo, adicionando 5 ml del reactivo en una hora a 0:° .
Terminada la reaccidén se hizo la separacidn de &cidos y neutros como

en la oxidacibén anterior.

Obtencidén de II y XVIII

La fraccién neutra de la oxidacion B se percold en
silice, separando la fraccidén eluida con benceno-acetato de etilo 20%
que después se purifico6 en una placa de silice de 20 X 20 cm, obte-
niéndose los productos identificados como II y XVIII, El compuesto
XVIII presentd los siguientes datos espectroscopicos: imgx de 211 nm
(e .12600); “max a 3400, 1710, 1650, 890 cm~l, Presentd un M* de

m/e = 400 dc acuerdo para C,H,0s .
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Oxi1dacién C

Se oxidaron 115 mg del compuesto II con el reactivo
de Jones, adicionando 0.5 ml en 3 h a 0°. Una vez terminada la
reaccién se separaron 4cidos y neutros. La fraccién neutra se purifi-
c6é en 50 placas de sfilice de 10 X S cm y de 0.25 mm de espesor,
separdndose los compuestos XVI XVIIa y XVIII cuyos datos espectros-
cépicos coinsidieron con los ya mencionados. El compuesto XVIIa se
obtuvo de la fraccién &cida esterificada con diazometano. Estos com-

puestos fueron identificados por cromatograffa de placa.
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CONCLUSIONES

Se aisldé el &cido ceroplastérico de la fraccién 4cida de la

cera de los insectos Ceroplastes albolineatus.

Se describe la preparacién de 24 compuestos dz los cuales

20 son compuestos no descritos en la literatura.

Tres compuestos nuevos de los veinte mencionados XVI, XVII
y XVIII se obtuvieron como productos de oxidacién de reactivo

de "Jones".

Se describen las propiedades espectroscépicas y quimicas de

todos los compuestos preparados.
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