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I. - INTRO DUCCIO N 

Entre los productos naturales existe una 9ran variedad 

de c o mpue stos orgánicos, d e los cuale s los t e rpenos forman parte 

importante, ya que se encuentran distribuidos en gran cantidad de 

plantas , microo rga nismos y ciertos animale s . 

Los terpenos de 25 átomos de carbono, desconocidos 

1 
ha sta ante s de 19 65, s e e ncontraron por vez primera como constitu-

yentes de la cera de los insectos Ceroplastes albolineatus y como 

metabolitos de hongos patógenos de algunas plantas. Estos compues-

tos viene n a completar e l grupo de los terpe nos, de los cuales se 

conocían los monoterpenos (C 10); s e squiterpenos (C 15); diterpenos 

(C ¡J ; trite rpenos (C 3J; tetraterpenos (C '10) y polite rpenos. 

A estos compuestos de 25 átomos de carbono se les ha 

dado el no mbre ge néric o de SESTERTERPENOS, de bido a que su molé-

cula e stá formada por dos y media veces la unidad terpénica 

En e l pre sente trabajo s e describe e l comportamiento 

y propie dades qufmica s de un sesterterpeno recientemente aislado : 

e l ácido ceroplastérico, contribuyendo de e s ta manera a la ampliación 

de la química de éstos compuestos. 
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lI. - GENERALIDADES 

Origen y aislamiento del ácido 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 a l bolineatus, que no poseen 

alas y se adhieren a las ramas del arbusto, recubriéndose de cera para 

protegerse de la desecación. La cera de estos insectos fué saponifi­

cada obteniéndose una fracción ácida y una neutra. Entre los sester­

terpenos aislados de la fracción ácida, se e ncuentra el ácido ceroplas -

térico (la) . 

Estructura del ácido ceropla stérico. 

La e structura del ácido ceropla stérico fué determinada 

correlacionándolo con el Ceropla stol I (lb) cuya estructura se determinó 

e n base a los siguientes experimentos : durante la hidrogenación del 

c e ropla s tol I s e consumieron tre s moles de hidrógeno, lo que indicó 

la prese ncia de tres dobles enlaces, esto s e confirmó al analizar su 

e spectro C.e RMN. La ozonólisis del 3, 5 dinitro be nzoato del c e roplastol 
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dió dos prod uc tos : formaldehido (caracterizado por su 2, 4 DNFH) y 

el 3, 5 dinltro benzoato de la hidroxiacetona. La oxidación con tri-

óxido de cromo en piridina del ceroplastol r, dió un aldehido conju-

gado, lo cual se confirmó por espectroscopía. 

Los resultados de estos experimentos permitieron suponer 

que el ceroplastol r ( C25~0) era un compuesto tricíclico, con tres 

dobles enlaces, uno de ellos terminal y el otro conjugado con el grupo 

alcohólico, la posición del tercer doble e nlac e , no se había podido 

dete rminar. La ausencia de sistemas tricíclicos de seis mie ·- nbros se 

intuyó por los resultados de la dehidrogenación catalitica con paladio-

carbón del ceroplastol I, que en ningun caso dió productos aromáticos. 

Finalmente la e structura del ceroplastol r fué determinada por análisis 

2 
cristalográfico de rayos X, lo que confirma los resultados de los expe-

rime ntos descritos anteriormente. Así, e l producto de oxidación del c ero-

pla stol r es el ácido ceropla stérico re presentado por la estructura la 

COOH 

la lb 
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Propiedades qurmicas del ácido ceroplastérico. 

El tratamiento del ácido :::eroplastérico con diazometano 

da el correspondiente éster metílico (2) 

La amalgama de sodio y aluminio reduce en forma selec­

tiva el doble enlace et al carbonilo del éster, 3 obteniendo se el deriva -

do dihidro 3 : 

2 3 

El ácido ceropla stérico posee una doble ligadura exocí-

clica que en el éster fue isomerizada con ác'ido perclórico en ácido acé­

tico~ dando el compuesto 4 : 

4 
2 COOC H3 



s 

El compuesto 4 corresponde al éster metrlico del ácido albólico, que 

también se aisló de la cera de los mismos insectos. La hidrogenación 

catalítica dal compuesto 4 con óxido de platino produce los derivados 

dihidro, tetrahidro y hexahidro S, 6, y 7 respectivamente 

~ s 
COOC H3 

4 6 

7 

El albolato de metilo 4 s e óxido con Se02 
4
e l cual actúa 

selectivamente sobre metilenos y metilos alrlicos, obteni é ndose los si-

guie nte s compuestos 
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CH=O 

,¿~ 
COOCH3 COOCH3 

Se han efectuado varias epoxidaciones tanto en el éster 

metflico del ácido ceroplastérico asi como en algunos de sus derivados 

por ejem plo : la epoxidaclón del derivado dihidro del ceroplasterato de 

metilo (3) 6 con un equivalente de ácido m-cloro perbe nzoico, proporciona 

el monoepóxido 8, indicando que la doble ligadura de l anillo de ocho 

miembros es la más suce ptible a sufrir la epoxidación, sin embargo 

cuando se usan dos equivalentes del perácido, se epoxida también la 

doble ligadura exocrclica obteniéndose el diepóxido 9 : 

8 

3 

9 

La e poxidación actúa de la misma manera sobre el ceroplasterato de 

me tilo ·Jbteni é ndo s e la mezcla del mono y diepóxido . El éster metílico 
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d e l á ..:.. : do albólico (4) al epoxidarse con dos equivalentes del p·2rácido 

da tambié n una mezcla d e mono y diepóxido: 

+ 

El derivado di hidro albolato de me tilo (5) con dos equiva lente s de per-

ácido da también la mezcla d e los dos epÓxidos. 

Es sabido que el permanganato de potasio reacciona con 

dobles ligaduras para formar glicoles. Esta oxidación se llevó a cabo 

sobre el derivado monoepoxidado (8), obteniéndose el glicol como pro­

ducto d e reacción :6 

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

s e obtiene el alcohol correspondiente (10} 

~ 10 

OH 
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:::uya e structura corresponde a un compuesto dihidro derivado del 

ceralbol, 7 compuesto que también ha sido a islado de la cera de los 

insectos. El oxhidrilo de l compuesto 10 se aceti.la fácilmente con an -

hidrido acético y piridina,obteniéndose un derivado acetilado que en 

condiciones oxidativas con KMn04 e n medio alcalino forma el glicol ll 

·~ 
OAc 

11 

El compuesto 11 e n condiciones a ,::e tilantes suaves produce el siguiente 

diacetato : 

~ 
OAc 

que como se esperaba, acetiló preferentemente al OH primario, compro-

bándose por espectroscopra la presencia del oxhj,drilo terciario. 

El glicol ll tratado con reactivo de Sarett da el producto 

12, ya que la oxidación del alcohol primario conduce al aldehido corres-

pondie nte y e l OH tercia:io s e eliminó para formar la dobl e ligadura 

conj ugada con e 1 a ldehido como fué comprobado por espectroscopia : 
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12 

CH=O 

El tratamiento del glicol 11 con écido peryódico da por 

res ultado 1rna c etona sobre e l anillo de cinco miembros originada por 

la ruptura del glicol. 6 

o 
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III. - PARTE TEORICA 

Un lote de la cera de los insectos Ceroplastes albolinea:u s, 

fué saponificado con una solución acuosa de NaOH, obteniéndose por 

los procedimientos acostumbrados, una fracción ácida y una fracción 

neutra . 

La fracción ácida fué sometida a una esterificación con 

diazometano, obteniéndose el éster metílico del "ácido ceropla stérico ( I ) 

que fué purificado por cromatogratra en alúmina . Este compuesto mostró 

las siguientes señales en resonancia magnética nuclear : 

16 
21 

20 

4.82 

545 
H 08 1.8 

CCXX:H3 

3.65 

El ceropla sterato de metilo (I) tratado con un equivalente 

de ácido m-cloroperbenzoico da el producto monoepoxidado II ( C28H400! ) . 
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La epoxidación s e lleva a cabo sobre la doble ligadura entre los car-

bones 7 y 8, observándose esto en el espectro de RMN, en el cual 

desaparece la señal asignada al metilo vinrlico 2 l y la señal corres-

pondiente al protón sobre el carbono 8 y en cambio se observa una 

señal simple en 1.14 ppm asignada a un metilo base de epóxido, las 

damás señales no sufren modificaciones. 

Este mismo compuesto ( I ) tratado con dos equivalentes 

de perácido da el compuesto diepoxidado III , con los epóxidos sobre 

la doble ligadura en C 7 y sobre la doble ligadura exocÍclica . El com-

puesto III sufre un rearreglo formando el alcohol alÍlico primario ( IVa ) , 

bajo la acción de cantidades catalíticas de ácido para-toluén sulfónico 

como se explica a continuación : 

El producto IVa obtenido, cuya fórmula emp1rica es 

~~04 , mostró en el IR bandas en 3450 cm -l 
-1 

( oxhidrilo ),1710 cm 

-1 
( ést~r cr .S-no saturado ) y en 8 90 cm ( epóxido ) . Al estudiar el es-

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

nó a la base de l alcohol al1lico primario; se obs erva también una señal 

en 1,15 ppm asignada al metilo base de e p6xido. S11 peso molecular 

obtenido por espectrometrra de masas fué de 416 . 
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El compuesto IVa se puso en condiciones no~ma les de 

acetilación , obteniéndose el producto IVb en cuyo espectro de IR ya 

no se observa la banda para el grupo oxhidrilo, apareciendo una banda 

en 1740 cm -l correspondiente al carbonilo del grupo acetato . En su 

espectro de RMN desaparece la señal en 4. 2 ppm y se observa una 

señal en 4. 7ppm para una base de acetato a lrlico y una señal simple 

en 2. OS ppm para el metilo del acetato. Por espectrometría de masas 

se obtuvo •Jn peso molecular de 458 que corresponde a la fórmula 

El compuesto acetilado IVb se trató con ácido p-tolúen 

sulfónico con objeto de abrir el epóxido sobre el anillo de ocho miem-

bros , obteniéndose el alcohol alílico secundario Va ( 1C~420!5) en 

forma cristalina y con p .f. 102-104 °. El espectro de absorción en el 

IR mostró banda de oxhidrilo en 34 75 cm -l para el carbonilo del aceta 

-1 -1 to, 1710 cm para el éster a, 13-no saturado y en 1650 cm para dobles 

ligaduras . En el espectro de RMN se observó una señal en 4 .1 ppm 

que corresponde al protón base de OH; en S .1 se vió una señal doble 

que fué asignada al metileno exocíclico , también se observó un:i se-

ñal ancha en 3. 6 !!>Pm que fué asignada al protón dobleme nte alrlico 

y un.:1 señal en 4. 7 ppm para la base da! acetato alílico . El peso 

molecular obtenido por EM fué de 458 . 

El compue sto Va s e acetiló fácilm ente y el producto ob-

te nido s e cromatografía en alúmina lográndose ais lar los com puestos 
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Vb y Ve . 

El compuesto Vb resultó s e r el diace tato esperado 

( CaoH 440 6 ) que presentó en el IR absorciones en 1740, 1715 y 1650 

-1 
cm ; e n RMN prese ntó dos sefüües simples en 2. 01 y 2. Q 7 pp:n 

correspondientes a los grupos metilo de los acetatos y una señal en 

5 .2 ppm que fué asignada al protón base del acetato sobre el carba-

no B. Por EM s e obtuvo un peso molecular de 500. 

La basicidad de la alúmina favoreció la hidrólisis del 

acetato, obteniéndose asi el compuesto Ve monoacetilado que pre sen-

-1 
tó en el IR absorciones para oxhidrilo en 3460 cm ; en RMN desapa-

recfo la señal en 2. 07 ppm que correspondía a uno de los grupos me-

tilo de ace tato, observándose en cambio una señal en 4. 2 ppm que 

integra para 2 protones y se a~ribuye a la base del alcohol alrlico 

primario . 

La hidr?genación del compuesto Vb con dos moles de 

hidrógeno dió un residuo aceitoso, de l cual s e lograron aislar, des-

pués de cron:iatograf1a en sílice , los compuestos VI , VII y VIII . 

El compues to VI de fórmula empírica C~H4402 presen -

tó é:í1 RMN una señal en 1 . 75 ppm p:tra un metilo vinilico ( en el 

anillo A ) ; se observó que la señal del metilo 24, Ci a la función és -

t e r que él parecía en l . B ppm , se desplazó a cam po más alto (l .!5 ppm) 

indidndonos la saturaci6n del doble enlace coniu(lado . Lci hidrogQ!\Ó -

lisis d :: los grupos acetato s..: observó por la desapar ición '2 :1 su es -
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pectro de RMN de las s eñale s e n 2.01 y 2 .07 ppm. Ta mpoco s e ob-

s erva la señal asignada a los protone s de l metile no exocícli co . 

El compue sto VII (C 2J1 480 4 ) present5 e n e l IR una ab-

, l 740 cm- l l d l d sorcion en o que in ica a presencia e un grupo acetato, 

que se confirmó en su espectro de RMN ya que se observa una señal 

simple en 2.15 ppm correspondiente a 3 protones, que fue asignada al 

grupo metilo del acetato, además se obs e rva una señal e n 5 .1 ppm que 

corresponde al protón base de l acetato. 

El compuesto VIII (C 3J!480 6 ) mostró en RMN un e spectro 

muy similar al del compuesto Vb, obs ervándos e tambié n, com o en los 

e spectros de los compuestos VI y VII que la doble ligadura conjugada 

c on e l e ster me tílico se saturó. 

El compuesto VII fué sometido a una ozonólisis, lográn-

dos e aislar, los compuestos IX y X de la mezcla de reacción. 

El compuesto IX (C~ 4405 ) mostró en e l IR absorción 

e n 1740 cm- 1 para carbonilo de acetato; y e n 1715 cm-1 para carbo-

nilo de cetona. En RMN se oboorvó una señal doble en 5. 35 ppm asig-

nada a un protón bas e de acetato, a sí c omo una señal en 2. 1 ppm 

para un grupo metilo de acetato. La única explicación encontrada para 

la aparición de é ste compuesto (IX) e s, que una impure za que haya sido 

arrastrada, expue sta a las rea ccione s ant e s me nci onada s, le haya dado 

orige n. 

El compue sto X (C 28H46Ü 8 ) mostró e n RM N una señal 
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en 2 .15 ppm asignada a una metil cetona, aparece también la señal 

para el protón base de acetato, asi como la señal para el grupo me­

tilo del mismo. Su espectro de masas dió un peso molecular de 478. 

El compuesto monoepoxidado 1I tratado con dos moles 

de hidrógeno da el compuesto XI ( C~ 4<P 3 ) en cuyo espectro de RMN 

se observó que desaparecen las señales asignadas al protón y metilos 

vinDicos de la doble ligadura conjugada con el éster y la señ:i.l asigna-

• da a los protones del metileno exocíclico. En 1. 64 pp¡n apareció un:i. 

señal simple que integra para 3 H y que se asigno a un metilo vinÍ­

lico, indicando que la doble ligadura terminal se isomerizó. 

El compuesto XI ( C;iE;H 4,.p3 ) tratado con ácido p-toluén 

sulfónico dió el compuesto XIIa que se obtuvo en forma cristalina 

(p.f. 105-106°) y que mostró en el IR una absorción en 3600 cm-l 

para oxhidrilos; además en su espectro de RMN se observó una se­

ñal ancha en 3. 28 ppm que corresponde al protón doblemente alflico 

sobre el carbono 6 y dos señales simples en 4. 92 y 5 .18 ppm asigna­

das al metileno exocíclico ; también se observó una señal triple en 4 .04 

ppm para el protón base del oxhidrilo . Para la formación del alcohol 

alDico secundario se plantea un mecanismo similar al mencionado an-

. teriormente. La a cetilación del compuesto XIIa se realizó fácilmente 

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

mostró absorciones para grupos oxhidrilos, observándose una absorción 
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para acetato e n 1740 cm -l . En RMN desapareció la señal para la base 

del OH, apareciendo una señal en 5. 05 ppm que corresponde al protón 

base del acetato. Su peso molecular obtenido por espectrometria de 

masas fué de 444 y corresponde con la fórmula C~440 4 • 

El compuesto XIIb se sometió a una ozonólisis y el pro­

d·Jcto obtenido se purificó en una columna de snice obteniéndose asi 

los compuestos XIII y XIVa. 

El compuesto XIII cuya fórmula empírica es : C2'l'H 4:p., 

( PM de 428) . En RMN se observa ura señal asignada a una metil ce­

tona en 2 .15 ppm y una señal centrada en 3. 98 ppm para el protón so­

bre el carbono 6 que se ene uentra et a las dos cetonas. Este produc­

to XIII presenta un equilibrio tautomérico ceto-enol que se manifiesta en 

RMN por dos ser.al es simples superpuestas en 2. 09 y 2 .11 ppm para el 

grupo metilo del acetato, esto debido probableme nte al cambio de am­

bie nte químico al que esta sometido el grupo acetato por la enoliza­

ción. Se propone el siguie nte mecanismo : 

QAc, QAc, 

Es to se ve apoyado también por su espectro de IR, ya qug prngenta 
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bandas de absorción en 3400 cm -l para grupos oxhidrilo y en 1690 cm -l 

para una función cetÓnica conjugada. 

Para el compuesto XIVa el espectro de RMN mostró una 

señal a 3 .O ppm asignada al protón del carbono 6 que se encuentra ~ 

a la c etona, también se observaron señales para el protón base del 

acetato, asi como para los grupos metilo del mismo; en 1.34 ppm se 

observó una señal simple correspondiente a un metilo base de epóxido. 

Su peso molecular fué de 462 y su fórmula empírica de C p H 4 20 6 • La 

presencia de este producto en la mezcla de reacción de la ozonólisis 

puede deberse a dos cosas : primera, el ceroplasterato de metilo ( I ) 

posee una doble ligadura exociclíca entre los carbones 3 y 2 O que se 

isomeriza f<1cilmente y podrta ser un producto que en la secuencia de 

reacciones pudo haber sido arrastrado , sufriendo los cambios que ello 

implica; y segunda, que durante la ozonólisis del compuesto XIIb se 

haya llevado a cabo la epoxidación entre los carbonos 2 y 3, ya que 

la corriente de gases que s e pasa durante la ozonólisis es una mezcla 

de ozono y oxígeno, esto podría apoyarse por el hecho de que el ce­

roplasterato de metilo, expue sto al aire por un tiempo prolongado se 

transforma en compuestos epoxidados por la acción del oxígeno del 

aire. 

De la saponificación de l compue sto XIVa se aislaron e 

identifica ron los productos X!Vb y XVa . 
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El co mpuesto XIVb ( C25H4n0s ) pre sentó bandas de absor­

c ión en el IR a 3600 cm -l que indicó la pres e ncia de oxhidrilo y en 

RMN aparecieron las mismas señales que en el caso anterior a exc e p-

ción de las correspondientes al grupo acetato, apareciendo en su lugar 

una señal ancha en 4. 76 ppm para el protón base del oxhidrilo. 

El compuesto XVa ( C,,e;H 400 5 ) mostró en el IR bandas de 

-1 l 
absorción en 3450 cm y en 1650 cm - que indica la presencia de gru 

pos OH y dobles ligaduras. En el espectro de RMN desapareció la se-

ñal pa.rn el protón et a la c etona, observándose una señal ancha cen-

trada en 2.56 ppmdelos 4 protones Ci al doble enlace; en 4.04 ppm 

aparece la señal del protón base del oxhidrilo secundario. 

La presencia del producto XVa se explica en función de 

la acción de la base sobre el compuesto XIVb, ya que al extraer el 

protón de la posición et al carbonilo, favorece la apertura del epóxi-

do que se encuentra sobre los carbones 2 y 3, formando el oxhidrilo 

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

OH OH 
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La acetilación del compuesto XVa se llevó a cabo fá­

cilmente, obteniéndose e l derivado ac·~tilado XVb en cuyo espectro 

de infrarrojo mostró absorciones e n 3450 y 1690 cm -l para oxhidrilo 

y cetona conjugada respectivamente; en su espectro de RMN mostró 

una señal en 2. 03 ppm que integra para tres protones y que fué asig­

nada al metilo del grupo acetoxi y una señal en 1. 97 ppm para el 

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

OXIDACIONES CON REACTIVO DE JONES 

OXIDACION "A" 

El ceroplasterato de metilo ( I ) se oxidó con reacti­

vo de Jones a temperatura ambiente durante 2 horas. Se separó en 

ácidos y neutros, lográndose aislar e identificar de la fracción neu­

tra al compuesto XVI ( C~H.,.901 } que mostró en el IR bandas de ab­

sorción en 1710 cm-1 para carbonilo de éster no saturado, en 1690 

cm -l para cetona conjugada y en 83 5 cm -l para grupos metileno ter­

minal. En RMN se observo una señal simple compleja para un me­

tileno conjugado en 4. 98 ppm as{ como una señal en 4. 75 pprn para 

un metileno exocíclico . 

La fracción ácida de los p~oductos de oxidación fué 

esterificada con diazometano, lográndose aislar el compuesto XVIIa 
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( C27H400e ) en forma cristalina, con p.f. de 162-164° ; Su espectro 

de RMN mostró dos señales ::; imples para grupos metilo de éster e n 

3. 78 y 3. 85 ppm , también se observa una señal en 2. 88 ppm asiJ-

nada a un protón base de epóxido , asr como una señal simple en 

1.32 ppm para un metilo también base de epóxido. Su espectro de 
r 

masas dió un peso molecular de 460. 

El compesto XVIIa se sometió a una hidrólisis básica 

a temperatura ambiente durante 6 horas obteniéndose asr el produc-

to XVIIb en cuyo espectro de RMN se observó que la señal en 3. 85 

ppm desapareció, observándose en 7. 8 ppm una señal para el protón 

de un a grupamiento ácido a , ~ lnsaturado, permanecCendo las demás 

señales sln cambio. 

El producto XVIIb se mantuvo durante 2 horas a reflujo 

en medio básico, obteniéndose el compuesto XVllc en cuyo espectro 

de RMN ya no aparece la señal en 3. 78 ppm para el otro grupo és-

ter. 

OXIDACION "8" 

Se repitió la reacción de Jones con ceroplasterato de 

metilo, variando en e ste caso la t empera tura ( 0 ° ), una vez termina-

da la reacción se separó en ácidos y neutros . De la fracción neutra 

se lograron a islar los productos rr y XVIII . El producto II se identi-
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ficó por comparación de sus espectros con los de una muestra origi-

nal . El producto XVIII ( CaeH.o0 3 ) presentó en el IR absorciones a 

-1 
3400 cm ( OH asociado ) . Su espectro de RMN mostró una señal en 

5 .1 ppm para un metileno exocfclico; se observa también una señal 

triple e n 4. 4 ppm atribuida a un protón alflico unido a un átomo de 

carbono que soporta un grupo oxhidrilo. 

OXIDACION "C" 

Se efectuó una oxidación con reactivo de Jones sobre 

el compuesto II a 0° durante 3 horas, separándose e l producto de reac-

c ión en ácidos y neutros, lográndose aislar de la fracción neutra, los 

compuestos XVI y XVIII, identificados por comparación de sus espec-

tros con mue stras originales. De la fracción ácida esterificada con 

diazometano se logró aislar el compuesto XVIIa también identifica -

do por comparación con una muestra original. 

Esta s eri e de reacc iones ésta enfocada a lograr la trans-

formación de l esqueleto s e sterterpénico , degradando a los anillos A 

y B , principalmente por oxidación y asi obte ner e structuras del 

tipo de las prostaglandinas, que tienen como esquele to fundamental 

e l ácido prostanoico : 
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IV. - ºARTE EXPERIMENTAL * 

De la fracción ácida obtenida de la cera de los insec-

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

con una solución etérea de diazometano (obtenido de 20 g de nitroso 

metil urea) . 

La solución etérea se lavó con una solución de NaOH 

al 10 % y después se lavó con agua. Posteriormente se secó con sul-

fato de sodio y se evaporó a sequedad, quedando un residuo aceitoso 

de color café obscuro. Este residuo se percoló en alúmina obteniendo 

en la fracción hexánica el ceroplasterato de metilo ( I ) ,como un acei-

te amarillo, que presentó las siguientes caracteristicas espectroscópicas: 

* los espectros de ultravioleta se determinaron en etanol al 95 % en 
un es pectrofotómetro Perkin-Elmer 202; los espectros de infrarrojo, en 
es pectrofotómetros Perkin-Elmer modelos 21 y 337, en pelÍcula,a me­
nos que se indique otra cosa. los espectros de resonancia magnética 
nuclear, en un espectrofotómetro analítico Varian A-60, los desplaza-­
mientos qurmicos estan dados en ppm ( 6 ) referidos al tetrametilsilano 
como refe rencia interna; los espectros de masas se determinaron en un 
espectrómetro de masas Hitachi Perkin-Elmer RMU 6D. los puntos de 
fusión se determinaron en un aparato Fisher-Johns . Las cromatografras 
se efectuaron en silicagel de 70 a 230 mallas y en alúmina Alcoa F-20 
de 80 a 200 mallas . La pureza de los productos se siguió mediante 
cromatoplacas de silicagel F-254 de O. 25 mm de espesor, usando como 
revelador sulfato cerico en solución al 1 % en ácido sulfúrico 2 N. 
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en UV presentó una \ máxde 212nm; en el IR mostró absorcíon•=s en 

-1 1 
1710 cm (éster a. FLno saturado), 1640 y 870 cm- (dobles ligaduras). 

El análisis elem ·-~,i.tal y el peso molecular determinado por espectro-

metrra de masas e s consistente con la fórmula C~A; M+de m/e 

= 384. 

Epoxidación del ceroplasterato de metilo (U 

Dos lotes de ceroplasterato de metilo ( I) de 6 .350 g 

y de 10 g respectivamente, se epoxidarón con ácido m-cloroperben-

zoico, utilizando en el primer caso un equivalente y en el segundo 

dos equivalentes del perácido. El ceropla sterato de metilo y el ácido 

m-cloroperbenzoico se disolvieron en benceno, efectuandose la adición 

del á cido en una hora para el primer lote y en dos para el segundo. 

El progreso de la reacción se controló por c romatografia en placa fina 

y una vez terminada se tratarón de la siguiente manera : a la mezcla 

de reacción se le agregó solución de NaHC03 al 1 O % y se extrajo 

con acetato de etilo, lavando hasta neutralidad para después evaporar-

se a sequed3d . Los residuos aceitosos de color amarillo resultaron ser 

en e l primer caso el compuesto monoepoxidado II (4 .380 g) y en el 

segundo el diepoxidado III (9 . 8 g) . El compuesto II presentó las si-

guientes características es pectroscópicas: \ máx.212 nm (e , 14000); en 

IR tuvo~máxen cm-len 1710 (éstera, Bno saturado), 1645 (dobles li-
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ga -~ • iras, 8 90 (¿ póxido), 8 70 (metileno exoc ic líco); su espectro de ma -

sas .Pre senta un M + de 400 que corresponde con la fórmula C21SH4!lÜ~ . 

El compuesto III pre s e ntó las siguientes características e spectroscó­

picas: Xmáx. 219 nm ( e,9300); vmáx. 1710 (carbonilo de éster (l,¡3-

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

Tratamiento del epóxido III con ácido para toluén-sulfónico. 

El compue sto II I se disolvió en cloroformo y se puso 

a reflujo con 10 mg de ácido p-toluén sulfónico, durante 13 h.,cuan-

do hubo terminado la reacción se vertió so bre una solución de NaHC0:3 

al 5 %, extra yendo con a cetato de etilo y evaporando el disolvente, 

después de lo c ua l se obtuvo el compuesto IVa, que presentó las si­

guientes señales en espectroscopía : en, el UV presentó Xmáx . 213 nm 

(e,0200); e n el IRvmáx .en cm-l 3450 ( grupo oxhidrilo). 1715 (C=Ode 

éster conjugado), 1650 (dobles ligaduras) . El e spectro de masas presentó 

un M+ de mi e = 416 que está de acuerdo para C:isH4flÜ4 . 

Acetilación de l compuesto IVa . 

El compuesto IVa (9 . 6 g) se disolvió e n 1 O ml de piridi­

na y se le agregó 10 .r1l de anhidrido acético; la mezcla de reacción 

permaneció S h en baño de vapor des pués de los cual s e ve rtió e n agua 
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y se extrajo con ace ta to de etilo, se lavó con so.lución de HCl al 

1 O % y despué s con Na 2C0 3 al 5 % , la vándose por último co n agua . 

El residuo que se obtuvo al evaporarse e l disolvente fué el compuesto 

IVb con los sig uientes da tos espectroscópicos:~ á 218 nm ( e, 10860) m x . 
-1 

vmáx 1740 c m (C "'O de acetato), 1715 ,1650. Su es pectro de masas 

+ presentó un M de m/e = 458 de acuerdo para la fórmula C 28H420 5 • 

Ape rtura de l epóxido IVb 

El producto IVb (9. 6 g) se disolvió en cloroformo , se agre-

gó 10 mg de á c . p-toluén sulfónico y se ma ntuvo a reflujo durante 10 h. 

Una vez terminada la reacción se procedió co mo ya describimos con 

anterioridad. El producto obtenido se percoló sobre alúmina obtenién-

dose de los eluatos de benceno el compuesto Va que recristalizado de 

benceno tuvo un p.f. de 10 3-104°. El compuesto Va pre sentó los siguie n_ 

-1 
tes datos espectroscópicos : \máx. de 218 nm; Vmáx. en c m de 3560 (OH), 

1735 (C:::O de acetato); e l espe ctro de masas prese ntó un M+ de m/e 

= 458 congruente para C'2AH420s . 

Acetilación de Va 

Del compuesto Va s e disolvierón 4.5 g e n Sml de piri-

di na, adicionándole s 5 ml de anhidrido acético la reacción pe rmane -
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c ió , te mperatura ambiente por 3 h., des pués se vertió en agua fría 

se extrajo con acetato de etilo, lavando con solución de HCl al 10 % , 

con solución de Na 2co3 al 5 % y por último con agua. El producto 

obtenido se cromatografía en una columna de alúmina 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 Ve. 

El compuesto Vb presentó las siguientes características 

es pectroscópicas: A máx220 nm ( e, 5800); 
-1 

~máx 1740 y 1715 cm . En 

el espectro de masas presentó un M+ de m/e = 500 que ésta de acuerdo 

para la fórmula C,yiH4403 . 

1645 cm -l 

El monoacetato Ve presentó en el IR u á a 1740, 1715 y m x. 

Hidrogenación de Vb 

El compuesto Vb (3 g) disuelto en etanol, se hidrogenó 

utilizando como catalizador Pd/C al 5 % previamente hidrogenádo. 

El volumen de hidrógeno gastado fué de 505 .4 ml ( 2 moles). Al terminar 

la reacción se filtró, se evaporó a sequedad , se disolvió en acetato 

de etilo lavando después con agua. El residuo obtenido después de la 

evaporación del disolvente ( 3 g ) , se cromatografío e n columna 

de s1lice y de las fracciones bencénicas se obtuvierón sucesivamente 
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los compuestos VI, VII y VIII . 

El compuesto VI tuvo\náx210 nm ( e,3700);v máxde 1730 y 1650 cm-1 

el espectro de masas presentó un M +de m/e de 388 qu e es consis-

tente con la fórmula C~H4402 • 

El compuesto vrr presentó unaA.máx213 nm (e,4125);v .. en 1740 y max 

1650 cm -l . El espectro de masas presentó un ron molecular m/e de 

446 consistente con C:isl-4s04 • 

El compuesto VIII presentó ~máx de 214 nm (e ,4075 ): 1.- máxde 1650, 

1740 y 870 cm- 1 . 

O zonóli sis del C<?.!!!P_u~stQ__.YlI 

El compuesto VII ( 710 mg) se disolvió en metano! y se 

le paso una corriente de ozono durante 5 min. El ozónido formado se 

hidroli zó extrayéndose después con acetato de etilo y lavándose con 

sol ucíon de Na OH al 5 % . Fosteriormente la fa se orgánica se lavó con 

agua , obteniéndos e 700 mg de compuestos neutros después de evaporar 

el disolvente. A esta fracción neutra se le hizo una cromatografía en 

colum!1a 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-

sentó ~·máx 226 nm (e, 61800); vmáx de 1740 y 1710 cm -l. El 

espectro de masas presentó un ión mol ecular de m/ e = 460 que va de 
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ac c: ~rdo con la :'."órmula C:>eH 440 5 • 

t:l compuesto X pre sentó e n e l e spectro de ma sas un 

M + de m/e "' 4 7 8 de acuerdo para C:¡eH48 0 6 • 

El epóxido II se disolvió en etanol y se hidrogenó en 

la misma forma que describimos con anterioridad. El producto obtenido 

(XI) ( 4 .4 g) presentó las siguientes características espectroscópicas: 

Amáx 217 nm ( g ,2853);\imáxl 790 y 890 ; su espectro de masas presentó 

un íon molecular m le de 402 que esta de acuerdo para la fórmula 

El producto XI ( 4 .4 g) se disolvió en acetona y se le 

agregaron 400 mg de ácido p-toluén sulfónico. la reacción se mantuvo a 

reflujo durante 4 h. procediendo en la forma descrita anterirmente, ob-

t eniéndose 3. 25 g de un compuesto cristalino de color blanco con p.f. 

de 105-106 ° ( XIIa ) el cual presentó las siguientes caracteristicas 

-1 espectroscópicas: Amáx 217 nm; vmáx 3600, 1730 y 1460 cm ; el espec-

tro de masas presentó un M+ de m/e "' 402 que es consistente con la 
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El a lcohol XIIa se acetiló e n la misma forma descrita 

a nteriormente, oteniéndose un res iduo aceitoso de color a marillo XIIb, 

que prese ntó las siguientes ca racte rísticas ecpectroscópicas: A á 
m X 

- 1 
217 nm; vmáx 1740,1730,1460 cm · ; su es pectro d e masas presentó un 

ión molecular m/e = 444 de acuerdo para la fórmula C:¡gH 440 4 • 

Ozonólisis d e l acetato Xlib 

El ace tato XIIb (l g) se disolvió en metano!, la solución 

se enfrió en un baño de hie lo seco y se ozonizó de la forma descrita 

anteriormente . la ozonólisis dejó un residuo aceitoso de color amarillo . 

Este re siduo se cromatografió en silice obteniéndose por e.lución con 

bence no - acetato de etilo 5% el compuesto XIVa y en los eluatos de be n-

ceno-acetato de etilo 10% se obtuvo el compuesto XIII que presentó las 

siguientes características: A máx . =215 nm (e, 1220); vmáx. 1730,1710 y 

1 690 cm -l. r resentó un M + de m le = 4 78. El compuesto X[Va mostró las 

siguientes características espectroscópicas: A. máx. 214 nm. Su espectro 

de masas pre sentó un M+ d e m le 462 que es tá de acuerdo con la fór-
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Hidrólisis del acetato XIVa 

El compuesto XIVa (195 mg ) s e disolvió e n me tano! 

y s e le agregó una solución acuosa de K2 co3 al lO % , la reacción 

s e mantuvo a temperatura ambiente, controlándose por cromatografta 

de capa fina. Una hora después s e extrajo con acetato de etilo y 

se lavó con HCl diluido y después con agua. El producto de reacción 

dió cuatro manchas que se pudieron separar en placa (usando para 

reve larlas luz ultravioleta de onda corta). De los cuatro product::>s 

de reacción solo s e pudieron identificar los más abundante s XIVb y 

XVa. El compuesto XIVb presentó las siguientes características espec-

troscópicas: >..máx."'214 nm; v á =3475, 1730, 1700 cm- 1 
m x. 

El compuesto XVa tuvo >..máx. =255 nm; vmáx.==3450, 

1740, 1720 cm- 1• 

Acetilación de XVa 

El compuesto XVa se puso e n condiciones de acetilación 

suaves (a temperatura ambiente) durante dos horas, después de lo cual 

se procedió e n la forma descrita con anterioridad, obteniéndose un re-

siduo aceitoso que por cromatografía en placa fina dió un producto prin-

cipal que despué s de ser purificado resultó ser el acetato XVb que se 

confirmo por sus características espectroscópicas: /.!'J1áx. = 755 nm 
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\) :: 3450. 
máx. 

Qxidación del ceropla sterato de metilo (I) 

con el reactivo de "Iones" 

Preparación del reactivo de "Iones" 

Se disolvieron 10. 3 g de trióxido de cromo, Cr03 , en 

una solución de ácido sulfúrico (B. 7 de ácido y 30 ml de H
2
o ) . 

Oxidación A 

El ceroplasterato de metilo (7. 5 g) se disolvió en ace-

tona y se le adicionaron en pequeñas cantidades 48 .5 ml de reactivo 

de Iones durante dos horas a 25° . Una vez terminada la reacción, (se 

controló por cromatografía en placa) se hizo la separación de ácidos y 

neutros, agregando solución de NaOH al 10% y repitiendo el proceso ya 

descrito. Se obtuvieron 3 g e n la fra cción neutra y 4 .3 g en la frac-

ción ácida. 
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Obte nción de XVI 

La fracción neutra se purificó e n placa de sílice 

usando una mezcla de benceno-acetato de etilo al 5%, lográndose 

obt e ner fina !mente e l coT)1puesto XVI con las sigui e ntes característi -

cas espectroscópicas : >-máx. de 225 nm (e, 9000); 'Vmáx. 1710 (C=O 

de éster0: ,¡3-nosaturado), 1645 (C=O de acetonao,~no saturada, 

83 5 (metileno exocí c lico). 

Obtención de XVIIa 

La fracción ácida se e sterificó con diazometano obte-

niéndos e 3 . 8 g de ésteres metílicos. Estos se cromatografiaron en 

columna de sílice y las fracciones eluidas con benceno-acetato de eti-

lo de 5 a 10 % , se recromatografiaron en placas de sílice de 20 X 20 

cm de donde se obtuvieron 98 mg del compuesto XVIIa cristalino con 

p .f. d e 162-164° y que mostró las siguientes características espectros-

có picas : >..máx . 219 (e, 43420); vmáx. 
-1 

cm 1740, 1710, 890 (epóxido); 

su espectro de masas presentó un M+ de m/e 460 de acuerdo para 

Hidrólisis de XVIIa 

El compue sto XVIIa se hidrolizó con una solució n pre -
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parada con un gramo de Na OH, un mililitro de agua y veinte mililitros 

de me tano! durante 6 h a 25 ° y s e o btuvo e l producto XVIIb. Este a 

su vez s e hidrolizó, mante nié ndos e a reflujo durante 2 h e n las mismas 

condiciones, obtenié ndos e XVIIc. 

Oxidación B 

Se repitió la reacción de Janes con 850 mg de Cero­

plasterato de metilo, adicionando 5 ml del reactivo en una hora a O 
0 

Terminada la reacción s e hizo la s e paración de ácidos y neutros como 

en la oxidación anterior. 

Obtención de II y XVIII 

La fracción ne utra de la oxidación B se percoló en 

sílice, s eparando la fracción e luida con benceno-acetato d e etilo 20% 

que de spués se purificó e n una placa de sílice de 20 X 20 cm, obte­

niéndose los productos identificados como II y XVIII. El compuesto 

XVIII pre~entó los siguiente s datos e spectroscópicos: '- máx de 211 nm 

(e: , 12600); '.imáx a 3400, 1710, 1650, 890 cm- 1 • Presentó un M+ de 

m/e = 400 de acuerdo para C?."H 400 3 
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ÜX1C'1Ción C 

Se oxidaron 115 mg del compuesto II con el reactivo 

de Jones, adicionando O. 5 ml en 3 h a O 0 
• Una vez terminada la 

reacción se separaron ácidos y neutros. La fracción neutra se purifi­

có en 50 placas de sílice de 10 X 5 cm y de 0.25 mm de espesor, 

separándose los compuestos XVI XVIIa y XVIII cuyos datos espectros­

cópicos coinsidieron con los ya mencionados. El compuesto XVIIa se 

obtuvo de la fracción ácida esterificada con diazometano. Estos com­

puestos fueron idantificados por cromatograffa de placa. 
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CONCLUSIONES 

1.- Se aisló el ácido ceroplastérico de la fracción ácida de la 

cera de los insectos Ceropla stes albolineatus. 

2. - Se describe la preparación de 24 compuestos d2 los cuales 

20 son compuestos no descritos en la literatura. 

3. - Tres compuestos nuevos de los veinte mencionados XVI, XVII 

y XVIII se obtuvieron como productos de oxidación de reactivo 

de "Jones". 

4 - Se describen las propiedades espectroscópicas y químicas de 

todos los compuestos preparados. 
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