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I N T R O D U C C I O N

El gran desarollo de los procesos químicos via radicales, ha sido de -- 

de enorme utilidad en: síntesis orgánica. La fotoquímica especialmente

ha sido útil en la síntesis de productos naturales y en la preparación -- 

de nuevos compuestos orgánicos. 

Tal vez los compuestos que contienen carbonilo sean los más am- 

pliamente estudiados , se ha visto que la absorción responsable de la -- 

mayor parte de los procesos fotoquímicos en la fotólisis de cetonas satura
2, 3

das e insaturadas es la conocida como transición de singulete --- 

n--- 

Los primeros investigadores que abordaron el tema de la fotólisis- 

de lactonas sesquiterpénicas fueron Barton , de Mayo y Shafiq en ( 1957) - 

describieron la fotólisis de a Santonina ( 1), ellos encuentran que el -- 

producto de transposición producido por irradiación en ácido acético -- 

acuoso es generalmente la lactona llamada Isofotosantonina ( 2) . 

O

hr _ 
AcOH 0— 

H20



Mientras que cuando la irradiación de la a Santonina ( 1) se lleva

acaLD en solución neutra ( etanol) da Lumisantonina(3) . 

Etanol

La irradiación de a Santonina ( 1) 6 Lumisantonina ( 3) en ácido - 

acético acuoso por más tiempo produce ácido Fotosantónico ( 4) . 

h%r

Ac -OH -H20
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A -continuación se describe la fotoquzmica de isómeros de a Santonina

la irradiación de 0 Santonin ( 5) , de 6 epi a Santonin ( 6) y de 6 epi 0

Santonina ( 7) da en cada caso un estereoisómero de lactona Isofoto a san
5, 6

tonina . 

5) 

her--. 

h ir
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hr4

OH

Similarmente varios estereoisómeros de Santonin , por ejemplo

el Acetato de Artemisina da productos semejantes con un alto grado - 

de estereoselectividad , aunque con poco rendimientos. 

Cuando el Acetato de Artemisina ( 11) en ácido acético acuoso al - 

4597, es irradiado bajo reflujo en atmósfera de nitrógeno da Acetato -- 
5, 6

de Isofoto Artemisina ( 12) . 

01) 

OAc

hy- 
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La transposición fotoquzmica usual del Acetato de 8 epi Artemisi

na ( 13) conduce al Acetato de 8 epi- Isofotoartemisina ( 14) . 

OAc

13) 

La irradiación del Acetáto c

OH

en — 

ácido acético acuoso al 457, a reflujo y en atmósfera de nitrógeno da

el correspondiente compuesto, Acetato de 6 epi 8 epi Isofotoartemisina

5, 6

16) con rendimiento de 317, . 

111
CY

h"r > 

5- 

C

OH

OAc



7

Yoshioka y Mabry fotolizaron ( 17) una lactona obtenida de Am

brosia Psilostachya, la reacción fué efectuada a 253. 7 nm durante - 

100 minutos obteniendose el producto esperado, la Fotoisabelina ( 18). 

17)= Isabelina

17) 

H

hv

i3. m

H

O

O

18) 

El producto hidrogenado de ( 17) da la Dihidroisabelina ( 19) que

ha la vez es fotolizada en benceno a 350C por tres horas a 253. 7 - 

nm dando una mezcla de dos productos la Lumidihidroisabelina ( 20) 
7

con 21% y la Dihidrofotoisabelina ( 21) con 6. 6% de rendimiento . 

am
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En el continuo estudio de las transformaciones fotoquímicas de lactonas
8

sesquiterpénicas Yoshioka, Porter e Higo A describen el producto de - 

fotólisis de la Pseudoguayanólida Coronopilina ( 22). 

Al producto de la reacción se le da el nombre de Fotocoronopi - 

lina A ( 23). Es de particular interes debido a que se ha descubierto an

teriormente rompimientos naturales en C4- 05 en una serie de Pseudo - 

guayanolidas como en la Fotocoronopilina. 

La fotólisis de Coronopilina fué hecha en beneno e irradiada a -- 

253. 7 nm por espacio de 2. 5 horas , el producto de fotólisis fué aisla

do con un rendimiento de 407, sobre la cantidad de Coronopilina con -- 

8

sumida. 

22) O

by  
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9

Posteriormente Winter, R. E. y Lindauer, R. F en su constante

estudio de guayanólidas naturales y sintéticos decidieron investigar -- 

la fotoqufmica de la dihidrocostunólida ( 24) . 

La fotólisis de la dihidrocostunólida en isopropannol y 107 de

xyleno a 254 nm da una mezcla de varios productos detectables por

cromatografia de gases , pero existiendo en mayor proporción la -- 

Fotonólida ( 25) . 

254nm 

10

La fotólisis de Partenina ( 26) da una sustancia aceitosa en -- 

rendimiento de 70% . La estructura de esta substancia es de un nue

vo tipo de ciclopropil lactona ( 27). 

Esta fotólisis fué hecha en acetato de etilo bajo atmósfera de - 

nitrógeno a 350 nm. 

WA



V

hv

i0 nm

11

En este trabajo se aislaron del Parthenium s. p. entre otras lactonas

sesquiterpénicas, la Himenina que solo difiere de la Partenina en la - 

orientación del OH en C- 1 , como en la misma planta se aisló tam

bién una nueva substancia isomé ra de ( 27) a la que se le dio el - 

nombre de Partendiólida, se pensfi en estudiar la fotólisis de Himenina

y ver si es posible de transformarla en Partendiólida. 

10- 



PA RTE TEORICA

Del Parthenium s. p. recolectado en la sierra de Arteaga se -- 

aislaron , mediante extracción alcoholica seguida de cromatografia, 

las siguientes lactonas sesquiterpénicas: Himenina ( 28) Histerina -- 

29) Tetraneurina E ( 30) y Wna dilactona sesquiterpénica con un - 

interesante esqueleto en el que existe un anillo de ciclopropano un¡ 

do a las posiciones 1- 5 del anillo de siete miembros típico del -- 

pseudoguayano, a esta substancia se le llamó Partendiólida ( 31); - 

en cambio por el método de extracción hexánica solo se aisló His

terina ( 29) y posiblemente un' triterpeno, por lo que respecta al ex- 

tracto de cloroformo no se logró aislar ninguna substancia pero por

cromatoplaca se ve tanto la Partendibiida ( 31) como la Himenina exis

ten en una mezcla dificil de separar. 

Debido a que tanto la Partendiólida como la Himenina fuerón- 

aisladas de la misma planta se pensó en la posibilidad de que la — 

Partendiólida se hubiese formado apartir de la Himenina por medio
11

de un proceso biogénetico que podría ser eI siguiente: 

11- 



Una hemiacetalisación interna del oxhidrilo terceario en C- 1 con

el carbonilo de C- 4 seguido de una oxidación y ruptura de la valen - 

cia C4- 05 para que el carbanión formado en C5 sufra una adición - 

de Michael al doble enlace

p2, 
3

dando por resultado la Partendiolida

31) . 
La Partendiólida se pudo identificar directamente en los extract

tos de la planta por medio de cromatoplaca indicando que es un pro- 

ducto natural y no de transformación de la Himenina formado por - 

medio del proceso de aislamiento. 

12- 
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Después se pensó en transformar a la Himenina en Partendiólida

por medio de una reacción fotolltica, para eso se comenzó a irradiar

a la Himenina con lámparas de 253. 7 nm por espacio de 2 horas -- 

dándonos resultados negativos, la fotólisis fué controlada por placa u- 

sando como muestra tipo Partendiólida que ya anteriormente habla si - 

11

do aislada , viendose que no se formaba el compuesto deseado a esa - 

longitud de onda se optó por utilizar lámparas de 350 nm. 

La irradiación de Himenina ( 28) en acetato de etilo a 350 nm -- 

por espacio de 2 horas da una substancia blanca cristalina con un -- 

pf= 155- 1571 . 

Está substancia mostró en Infrarojo ( espectro 1) una banda a - 

1 13

1790 cm que se puede atribuir a una y iactona saturada y otra ban- 
1

da a 1750 cm a una y lactona conjugada con un metileno exociclico- 

1
y al que le corresponde una banda a 1650 cm (- CH2) . 

En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear ( espectro2) se

zomprobó la presencia de la lactona conjugada con el metileno exo

ciclico por medio de los dos dobletes que aparecen a bajo campo en

6. 28 p. p. m. y a 5. 58 p. p. m. y un doHete a 4. 25 p. p. m. caracte - 

ristico del proton de la base de lactona. El metilo angular se obser

va a . 89 p. p. m. El proton del ciclopropilo da una señal doble de

doble centrada en 1. 52 p. p. m. que se encuentra formando parte de -- 

un sistema ABX con los protones al carbonilo. 

El metilo de C- 10 aparece como una señal ancha centrada a -- 

1. 2 p. p. m. esta señal no se ve como doblete caractefistico de este- 

14- 



tipo de compuestos debido a su desplazamiento químico que coincide - 

con la señal del hidrógeno que se encuentra en C- 10 . 

También se muestra un espectro de I. R. ( espectro 3) en el --- 

cual son corridas tanto la substancia aislada de la planta y la obten¡ 

da por medio de fotólisis para ver la similitud de las bandas. 

Con las coincidencias de punto de fusión y espectroscopia de, - 

I. R. , U. V. , R. M. N. queda comprobado que la substancia obtenida - 

por fotólisis de Himenina es Partendiolida ( 31). 

H

by
A

350 nm

is- 

T-7



Mecanismo propuesto para la formación de la Partendiolida apar

tir de la fotólisis de Himenina por medio de una transposición de - 
10, 14

cetena
u 1 H

x

16- 



TRANSFORMACION DE HIMENINA EN PARTENINA

Esta transformación se puede llevar acabo por medio de las si- 

guientes reacciones

w

33) 

Zn

ór

aa

QH

H+ 

Me -OH

O

34) 

La Himenina ( 28) se transformó en Neambrosina ( 32) poíu medio

de un tratamiento con polvo de zinc en ácido acético. Se Lomprobo- 

que el producto de eliminación del oxhidrilo de la Himenina es en - 

realidad Neambrosina por comparación de sus espectros de 1. R. - 

y de R. M. N. ( espectro 5) con los de una muestra au-- 

tentica. Como los pasos necesarios que conducen de Neambrosina

a Partenina, es decir epoxidación y apertura del epoxido ( 33) ya han

sido reportados, consideramos que se ha demostrado la transforma- 

ción de Himenina ( 28) en Partenina ( 34) . 

17- 



PARTE EXPERIMENTAL* 

AISLAMIENTO

El Parthenium s. p. fué recolectado en el mes de octubre de 1974

en la sierra de Arteaga del Estado de Coahuila. 

Del extracto etanolico defecado con acetato de plomo se aislaron

las siguientes substancias: Partendiólida 224, mg Himenina 1. 095 g , - 

Histerina 310 mg y Tetranurina E 2. 309 g . 

CROMATOGRAFIA DEL EXTRACTO HEXANICO Y CLOROFORMICO. 

La cantidad total del extracto hexanico fué de 25 g , pero como

no se obtuvo ninguna substancia se procedio hacer una recromatogra- 

fía, se disolvieron 7 g de extracto en benceno y se pusieron en una - 

columna que contenia 210 g de gel de silice, la columna se empezo- 

a eluir con una mezcla de acetato de etilo al 57, y 957 de benceno -- 

aumentando su polaridad en orden progresivo hasta llegar al 10097, de

acetato de etilo. 

Se fotolizó en un aparato Photo Chemical Reactor Rayonet Cat - 
No. RPR - 1000. Los puntos de fusión fueron determinados en un apa- 

rato Fisher -Johns y no están corregidos. E1 espectro de ultravioleta - 

se determino en etanol al 967, en un espectrofotómetro Perkin- Elmer
202. Los espectros de infrarojo, se determinaron en espectrofotóme

tros Perkin- Elmer modelos 337 y 567. Los espectros de Resonancia - 

Magnética Nuclear se determinaron , en un espectrofotómetro Varian - 
A- 60 en solución de deuterocloroformo, los desplazamientos químicos

están dados en ppm referidos al tetrametilsilano como referencia in- 
terna. Las cromatografias se efectuaron en gel de silice 60 Merck - 
70 a 230 mallas) , para cromatografías en capa fina se utilizaron --- 

cromatoplacas de gel de silice F- 254 de: 2mm de espesor ( 20 X 20); 

y de 0. 25 mm de. espesor ( 5 X 10). , usando como revelador sulfato- 

cérico en solución al 17, en ácido sulfúrico 2 N. 

Is- 



Al 570 se obtuvo una substancia con pf= 149- 153 que como ya se -- 

menciono anteriormente puede ser un triterpeno por las señales que - 

muestra en los espectros de I. R. y R. M. N. Al 20 % se obtuvo la His

terina que tienen un pf= 166- 169 . 

El peso del extracto clorofbrmico fué de 29. 755 g pero se tomó - 

una alícuota de 6. 755g para la cromatografía utilizándose 207. 7g de -- 

gel de silice y empezando la elución con 597, de acetato de etilo y 95% - 

de benceno aumentando la polaridad hasta llegar al 10097, de acetato de - 

etilo, como ya se mencionó en este extracto no se pudo aislar ninguna su

substancia debido a que aparecen muy mezcladas. Se comprobo que la

Partendiólida existe en el extracto como producto natural por medio de

de una cromatoplaca teniendo como referencia la Partendiólida aislada - 

por el método de defecación y comprobando que no es una substancia - 

de transformación, la mezcla de eluyentes que se utilizó fué de 157, de

acetato de etilo y 8597, de benceno. 

FOTOLISIS DE HIMENINA . 

Se disolvierón ( 500 mg) de Himenina en ( 250 ml) de acetato de -- 

etilo. A continuación se le pasó una corriente de Argon por espacio - 

de 30 minutos para desalojar todo el aire que contuviera la solución. 

Ya desalojado todo el aire la solución de Himenina fué irradiada

con lámparas de 350 nm, el tiempo que se utilizó para la irradiación

fué de 120 minutos, ya que fué controlada por cromatografía en capa - 

fina ( 5 X 10) tomándpse muestras cada 30 minutos, hasta que hubo -- 

reaccionado la mayor parte dela substancia. 

ie- 



Después de terminada la irradiación, la solución fué evaporada al

vacío y se trató de cristalizar pero no fué posible, entonces se proce- 

dió a separar la mezcla de la reacción en placa fina ( 20 X 20) utilizan

do como eluyentes una mezcla de cloroformo -acetato de etilo ( 3: 1) ob- 

teniéndose como producto principal una substancia que cristaliza con - 

acetona- eter isopropilico con un pf= 155- 1570C. 

En el espectro de U. V. ( espectro 4) se ve la presencia de una y
max KBr

lactona a, p insaturada por la absorción a 212 nm y una v a- 

1790 ( Y lactona a. , p insaturada), 1650 ( CH2 C), 1750 ( C= 0) cm
1 , 

la-- 

cantidad de substancia obtenida fué de ( 191. 7 mg); el rendimiento total

de la fotólisís fué de 49. 5297, 

ELIMINACION DEL OXHIDRILO DE HIMENINA. 

Se colocan 500 mg de Himenina y 3. 75 g de polvo de Zn ( purifi- 

cado) en 25 ml de ácido acético, la mezcla se somete a reflujo por - 

15 horas. La mezcla resultante se filtra para eliminar el Zn, se dilu

ye con agua y se extrae con cloroformo; la fracción de cloroformo se

lava tres veces con agua y se seca con sulfato de sodio anhidro, se - 

evapora totalmente el disolvente y se trata de cristalizar pero no es - 

posible, por lo tanto se cromatografian en placa fina 206 mg utilizan- 

do como eluyentes cloroformo -acetato de etilo ( 3: 1) obteniéndose como

producto principal una substancia que cristaliza con cloroformo- hexano

con un pf=122- 124 y con una

vm
ax a 17f0 y 1660 cm 1 ( expectro de I. R. 

semejante al de Neambrosina) . 

20- 



CONCLUCIONES

El producto que se obtiene de la fotólisis de Himenina llama

da Partendiólida, que se forma por medio de una transposición

intrámolecular de cetena en la ciclopentanona insaturada y forman

donos una nueva dilactona. 

2.- El producto de la fotólisis da como resultado una substancia

cristalina con pf=155- 157, se hace notar este hecho debido a que - 

el epimero en C- 1 de Himenina o sea la Partenna al ser fotoliza

da da como resultado un producto aceitoso el cual no cristaliza. 

3.- Otra cosa importante es que se parte de un producto natural

y se obtiene un producto natural al que ya anteriormente se le - - 

dio el nombre de Partendiólida y que ambas substancias han sido - 

aisladas de un Parthenium, se puede pensar que la Himenina es - 

un precursor de la Partendiólida. 

21- 
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