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V T R 0 D U C C I 0 N

Un considerable número de quinonas han sido aisla- 

das en el reino vegetal, también se han encontrado aun- 

que en menor cantidad en organismos animales. Como colo

rantes, factores de crecimiento, antibióticos, catalizª

dores de procesos respiratorios y algunas como inhibido

res respiratorios. 

Las benzoquinonas simples, ordinariamente no exis- 

ten en forma natural por ser substancias muy reactivas. 

Sin embargo pueden ocurrir en plantas superiores como - 

quinonas substituidas. 

Dentro de las benzoquinonas naturales existe la pe

rezona ( 1), una quinona sesquiterpénica que da reaccio- 

nes muy interesantes como la condensación a perezinona- 

11) y la formación de los pipitzoles o« ll1) y (( 1V). 

La formación de estos productos se verifica mediante u- 

na condensación del anillo quinónico con la doble liga- 

dura de la cadena lateral. 

Woodward ha propuesto un mecanismo sigmatrápico -- 

4+ 2) para esta reacción, no se sabe si está condiciona

da estrictamente a las características de las funciones

y a su posición en la molécula de la perezona ( 1). Por - 

lo tanto esta parte de la tesis, tiene como objeto pre- 

parar derivados similares que quizá pudieran sufrir una

transposición análoga a la que tiene lugar en ( 1). 
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R E S U L T A D O S Y D I S C U S I 0 N

Se preparó en primer lugar el epóxido de perezona- 

V), por tratamiento de la quinona ( 1) con ácido m- clo- 

roperbenz6ico en solución clorof6rmica. El producto ama

rillo obtenido, en el IR muestra la banda de absorci6n- 

del oxhidrilo en6lico de la quinona en 3260 cm -
1. 

El -- 

carbonilo no quelatado de la cetona absorve en 1650 cm-' 

el quelatado en 1630 cm -
1

y en 1610 cm - 1 las dobles li- 
gaduras. En RhP una señal ancha centrada en 6. 71 que de

saparese al tratar con D 2 0 corresponde al protón del o- 
xhidrilo quin6nico. Una señal que se puede definir como

doblete ( J= 2 Hz) en 6. 50 se atribuyó al protón vinílico

Esta seMal se encuentra acoplada con el metilo cuyo do- 

blete ( J= 2 Hz) se observa en 2. 07. Un cuadruplete cen - 

trado en 3. 10 y un triplete centrado en 2. 73, se asignó

al protón alflico al anillo quin6nico y al protón base - 

del epóxido respectivamente. En 1. 30 y 1. 24 se local¡ - 

zan dos singuletes que corresponden a los metilos que - 

se encuentran unidos al átomo de carsono que soporta al

epóxido. Un doblete sobrepuesto en 1. 24 en uno de los - 

sínguletes se atribuyó al metilo secundario. 

El epóxido de perezona ( V) se calentó a reflujo di

suelto en tetralina, en las mismas condiciones en que - 

1) forma los pipitzoies. Sin embargo en el caso del e- 

póxido ( V) aparentemente no hubo ningún rearreglo pues- 

to que la espectroscopia en IR y RMP no muestran indi - 

cios de la formación de compuestos similares a los pi - 

pitzoles. 

La perezona utilizada en este trabajo fuá aislada de - 
Ferezia adnata, variedad alamani. 
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Se intentó con el ep6xido de perezona ( V) generar - 

un oxhidrilo terciario y luego por una deshidrataci6n, 

tener una doble ligadura terminal para ensayar la trana

posición con el anillo quin6nico. 

El ep6xido ( V) en presencia de ácido f6rmico produ

jo la cetoperezona V1, que muestra en el IR una banda - 

de o, hidrilo libre en 3395 cm - 1. En 1715 cm - 1 aparece - 

la banda de la cetona recientemente formada. En 1665 y- 

1650 cm - 1 aparecen los carbonilos del anillo quin6nico. 
En RMP se observa a campo alto tres dobletes ( J= 7 Hz) - 

uno centrado en 1. 23 y dos dobletes sobrepuestos en -- 

1. 05, que corresponden a los 3 metilos secundarios de - 

la cetoperezona V1. 

La acet6lisis del ep6xido ( V) produjo el monoaceta

to en el alcohol secundario del glicol derivado de la - 

perezona Vll. Este producto es cristalino de color ana- 

ranjado y muestra absorción en el IR en 3375 cm - 1 debi- 

do al oxhidrilo en6lico y al alcohol terciario. En 1725

cm -
1

absorve el carbonilo del acetato y en 1652 y 1630 - 

cm -
1

aparecen las bandas de los carbonilos del anillo - 

quin6nico. En RMP muestra una señal ancha centrada en - 

d. 81 del protón base del acetato. En 2. 12 un singulete- 

del metilo del acetato. Dos singuletes sobrepuestos en - 

1. 07 corresponden a los 2 metilos que están unidos al á

tomo de carbono que soporta al alcohol terciario y un - 

doblete centrado en 1. 23, se asignó al metilo secunda - 

rio . 

Cuando se efectuó la deshidrataci6n del monoaceta- 

to Vll con cloruro de tionilo en condiciones muy suaves

se obtuvo una mezcla ¡ ue no fue posible purificar. 
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Para la formaci6n de la doble ligadura terminal se

hizo por este otro método: Se efectuó la acetilaci6n re

ductora de la perezona ( 1) para formar la triacetil leu

coperezona V111, la doble ligadura de la cadena lateral

de este producto V111, se oxidó con ácido perf6rmico pa

ra dar el monoformiato del glicol 1X. El alcohol tercia

rio de este derivado lX se de5hidrat6 con cloruro de -- 

tionilo en piridina, el derivado resultante se hidroli- 

z6 con bicarbonato de potasio y se dej6 oxidar al aire - 

dando la quinona no cristalina X. 

En RMP muestra un doblete escindido ( J= 1. 8 Hz) en - 

6. 44 del protón vinílico que se encuentra acoplado ton- 

el metilo del anillo quinoide cuyo doblete ( J= 1. 8 Hz) - 

se observa en 2. 01. Una señal múltiple centrada en 4. 82

se atribuyó a los 2 protones vinílicos de la doble ligª

dura terminal. Una señal que se puede definir como tri- 

plete centrada en 4. 0, corresponde al protón base del - 

oxhidrilo secundario. En 1. 65, un singulete se asignó - 

al metilo vinílico de la cadena lateral y un doblete -- 

J- 7 Hz) centrado en 1. 19, se atribuy6 al metilo secun- 

dario. 

Debido a la escasez de perezona ( 1), no se pudie - 

ron seguir los experimentos de transformaci6n de la ca- 

dena lateral de ( 1). Por lo tanto se efectuaron algunas

investigaciones con el propósito de obtener metoxibenzo

quínonas n. - e contengan una cadena lateral, con una do - 

ble ligadura en una posición favorable para efectuar la

transposición con el anillo quin6nico. 

La síntesis de este tipo de productos no es senci- 

lla ya que es preciso tener funciones en el anillo aro- 
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mático, susceptibles de transformarse con facilidad en - 

el anillo quinoide y estables durante el proceso de la- 

construcci6n de la cadena lateral. 

Se consider6 adecuado el asaraldehido ( X1) como ma

teria prima para los experimentos iniciales. Este alde- 

hido ( X1) fué preparado en la secuencia siguiente: La - 

benzoquinona se someti6 a la reacc.L6n de Thiele y el -- 

1, 2, 4- triacetoxibenceno resultante se hidroliz6 con ál- 

cali y sin aislar el trihidroxibenceno se metil6 con -- 

sulfato de metilo. El 1, 2, 4- trimetoxibenceno se formil6

con N, N- dimetilformamida y oxicloruro de fósforo para - 

dar el asaraldehido ( X1). 

Cono es puede observar la función aldehido de ( X1) 

es apropiada para condensaciones ald6licas con diferen- 

tes productos. 

La 1- hexen- 5- ona se condensó con el asaraldehido - 

en presencia de álcali para formar la cotona o- no sa- 

turada Xll, de color amarillo. En el UU (),, 
x

210, 245

298 y 368 nm; E, 3712, 3174, 3551 y 5380). Su espectro - 

en el IR muestra absorci6n en 1665 cm - 1 del carbonilo - 

de la cetona c<.- no saturada y en 1600 cm - 1 de las do - 

bles ligaduras. El producto X11, en RMP muestra dos do- 

bletes ( J= 16 Hz) centrados en 7. 9 y 6. 91 que correspon- 

den a los protones vinílicos de la doble ligadura conju

gada con la cetona. En 7. 06 y 6. 52 se observan dos sin- 

guletes asignados a los protones del anillo aromático. 

Una señal mGltiple centrada en 5. 83 que integra para un

protón y una señal que se puede definir como tríplete - 

de quintuplete centrada en 5. 08 que integra para 2 hi - 
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dr6genos, se asignaron a los protones vinílicos de la

doble ligadura terminal. Tres señales en 3. 93, 3. 87 y - 

3. 85 corresponden a los 3 grupos metoxilos y una señal - 

múltiple centrada en 2. 62 se asignó al metileno alílico

y homoalílico de la cadena lateral. 

Se considerz que la doble ligadura conjugada con - 

la cetona seria mas fácil de saturar que la doble liga- 

dura terminal. Desafortunadamente no fu6 posible satu - 

rar selectivamente la doble ligadura conjugada con la - 

cetona. Por hidrogenación catalítica interrumpida des - 

puás de la absorción de un equivalente de hidrógeno, da

el producto cristalino X111, en que la doble ligadura - 

terminal se satur6. En el UU (`,
riX

209, 244, 298 y 368

nm; F, 12130, 9772, 10783 y 16090). Su espectro en el - 

IR de X111, persiste la banda de la cetona _-<, no satu- 

rada en 1650 cm -
1. 

En RMP aparece el triplete que co -- 

rresponde a un metilo primario centrado en 0. 94 y desa- 

parecen los multipletes asignados a la doble ligadura - 

terminal, que se observaban en 5. 83 y 5. 08 en el espe - 

ctro de RMP del producto original X11. En tanto se con- 

servan los dobletes ( J= 16 Hz) centrados en 7. 88 y 6. 91- 

atribu£dos a la doble ligadura conjugada con la cetona. 

La reducción química de la cetona X11 con ácido -- 

clorhídrico y zinc amalgamado reduce ambas dobles liga- 

duras, mas rápidamente la conjugada con la cetona a juz

gar por los espectros de IR y RMP. 

Se hizo la condensación del asaraldehido con ácido

mal6nico, bajo las condiciones de reacción de Doebner - 
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para obtener el ácido 2, 4, 5- trimetoxicinémico ( X1V). Es

te ácido ( XIV), por hidrogenación catalítica dio el áci

do 3( 2, 4, 5- trimetoxifenil) propiónico ( XVa) y por este- 

rificación con diazometano se obtuvo el éster 3( 2, 4, 5- 

trimetoxifenil) propionato de metilo IXVb). Estos pro - 

ductos han sido descritos previamente! 

El éster ( XVb) se redujo con hidruro doble de li - 

tic y aluminio, en éter anhidro como disolvente y dio - 

el 3( 2, 4, 5- trimetoxifenil) propanol ( XVla). En el IR -- 

muestra la banda de absorción en 3425 cm - 1 del oxhidri- 
lo libre. En RNiP aparece un triplete centrado en 3. 6 -- 

sobrepuesto con una señal de los grupos metoxilos) asi

finado al metileno del alcohol primario y una señal an - 

cha centrada en 2. 95 corresponde a). protón del oxhidri- 

lo primario, la cual desaparece por tratamiento con D., 0
L

El alcohol ( XVla) se acetiló con anhídrido acético

y piridína para obtener su acetato XVlb. En el IR desa- 

parece la banda del oxhidrilo libre y aparece la banda - 

de carbonilo del acetato en 1740 cm -
1. 

En RMP muestra - 

un singulete en 2. 0 del metilo del acetato y el triple - 

te asignado al metileno del alcohol aparece desplazado - 

a 4. 01. 

Al oxidar con trióxido de cromo el derivado XVlb - 

se obtuvo la metoxibenzoquínona XV11, cristalina de co- 

lor amarillo. ( una oxidación similar ha sido descrita - 

anteriormente, en que el 2, 4, 5- trimetoxitolueno forma - 

la 2- metil- 5- metoxi p- benzoquinona)
9 . 

En el IR de XV11 - 

muestra absorción en 1740 cm -
1

del carbonilo del aceta- 

to. En 1670 y lú52 cm - 1 aparece la absorción de los caz

banilos del anillo quin$ nico y en 1615 cm-' la de las - 
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dobles ligaduras. En RMP muestra dos señales en 6. 48 y- 

5. 91 de los 2 protones del anillo quin6nico. Un triple - 

te centrado en 4. 09 fue aisgnado al metileno del alto - 

hol primario. En 3. 62 un singulete, corresponde al gru- 

po metoxilo. Una señal que se puede definir como triple

te centrada en 2. 52 se atribuyó al metileno aplico al - 

anillo quinoide. En 2. 02 un singulete se debe al metilo

del acetato y una señal múltiple centrada en 1. 91 fue - 
asignada al metileno alfa al alcohol primario. 

Como en la preparaci6n de esta quinona XV11, que -^ 

tiene una cadena lateral sencilla es eficiente la oxida

ci6n del grupo 2, 4, 5- trimetoxifenilo con trióxido de -- 

cromo para formar la metoxibenzoquinona XV11, parece -- 

que este sistema 2, 4, 5- trimetoxifenilo es adecuado para

transformarlo en las correspondientes metoxibenzoqu¡ no- 

nas, después de haber elaborado la cadena lateral. 

Con estos antecedentes, se consideró interesante - 

sintetizar una quinona en que la cadena lateral tuviera

la presencia de un heteroátomo, en este caso se introdu

jo un áto.uo de nitrógeno para ensayar la reacci6n de -- 

transposición semejante a la que ocurre en la perezona- 

1). 

El asaraldehido se condensó con alilamina en solu- 

ción metan6lica para obtener la ¡ mina. Sin aislar el -- 

producto crudo, se le hizo una reducci6n con borohidru- 

ro de sodio y se obtuvo el amino derivado XV111. En el - 

IR aparece la banda de amina secundaria en 3315 cm- 
1. 

Como las aminas son sensibles a las reacciones de- 

oxidaci6n con trióxido de cromo, a nuestro derivado --- 
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XV111 se le protegió el grupo amino con cloroformato de

etilo y se obtuvo el uretano X1X. En el IR muestra ab— 

sorci6n en 1690 cm - 1 de la funci6n amida. 

Al oxidar el uretano X1X con reactivo de Jones se - 

obtuvo la metoxibenzoquinona XX. Un sólido cristalino - 

de color amarillo, su espectro en el IR muestra la ban- 

da de absorción en 1700 cm - 1 de la función amida. En -- 

1665 y 1648 c 1 aparecen las bandas de los carbonilos- 

del anillo quinoiCe y en 1608 cm - 1 las dobles ligaduras

En RMP muestra dos señales en 6. 47 y 5. 96 de los 2 pro- 

tones quinónicos. Tres señales múltiples centradas en - 

5. 69, 5. 28 y 5. 06 asignadas a los protones vinílicos de
la doble ligadura terminal. Un singulete en 4. 2B corres

ponde al metileno alílico al anillo qui.n6nico. Un cua-- 

druplete centrado en 4. 2 se asígn6 al metileno del radi

cal etilo del carbamato. Una señal múltiple centrada en

4. 02 se atribuyó al metileno alílico a la doble ligadu- 

ra terminal. En 3. 87 se observa el singulete del grupo- 

metoxilo y un triplete centrado en 1. 28 es del metilo - 
primario. 

La hidr6lisis de la metoxibenzoquinona XX con bi - 

carbonato de potasio dio la quinona XX1 no cristalina. 

Después de purificar en cromatopl3ca de capa delgada de

sílice, se obtuvo un residuo muy pequeño. En el IR mu- 

estra la banda de absorción en 3275 cm - 1 del oxhidrilo- 

en6lico al anillo quinoide. 

Como la quinona XX1 no es soluble en tetralina, se

calent6 a reflujo en quinolina. Desafortunadamente no - 

se pudo aislar ningún producto homogeneo ya que el mate

rial se descompone en el -seno de la reacción. 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L

Ep6xido de perezona ( V).- A una solución de 2. 89 de

perezona en 20 ml de cloroformo, se le agregaron poco

a poco 2. 59 de ácido m- cloroperbenz6ico. Al terminar - 

de agregar el ácido se dejó en reposo por 15 minutos - 

y luego se calentó a reflujo durante 45 minutos. 5e - 

extrajo con cloroformo, la parte orgánica se lavó dos

veces con solución saturada de NaHCO3, se sec6 con -- 

Na2504 anhidro y al eliminar el disolvente cristaliza
ron 29 del ep6xido en pequeñas agujas amarillas con - 

p. f. 97- 100°. IR: 3280 cm- 1( OH), 1650 y 1630 cm-
1(

ce- 

tonas o( R- no saturadas) y 1610 cm- 1( C= C). RMP: 6. 71 - 

señal ancha, 1H)( - 0H), 6. 50( d, J= 2 Hz, 1H)( prot6n vi

nílico), 3. 10( cuadruplete, 1H)( prot6n alSlico al ani- 

llo quin6nico), 2. 73( t, 1H)( prot6n base del ep6xido), 

2. 07( d, J= 2 Hz, 3H)( metilo vinílico), 1. 30 y 1. 24( ss, 

3H cada uno)( metilos unidos al átomo de carbono que - 

soporta al ep6xido) y 1. 24( d, 3H, sobrepuesto sobre - 

una de las señales anteriores)( metilo secundario). - 

Calculado para C15H2O04: C, 68. 16; H, 7. 63; 0, 24. 21. En

contrado C, 68. 35; H, 7. 74; 0, 24. 21. 

Los p. f. no están corregidas. Los espectros de RMP - 

fueron determinados por el Sr. Ing. Raymundo Sauceda

en un espectr6metro Varian A- 60 en solución de CDC13
usando TMS como referencia interna. Los desplazamien

tos químicos están expresados en ppm ( unidades b). 

Los espectros de UV fueron determinados en etanol al
95 % en un espectrofot6metro Beckman DK2 y los de IR
en cloroformo, en los espectrofot6metros Perkin -E1 - 

mer 337 y 567 de doble haz, por el M. en C. Noé Rosas

Los microanálisis los hizo el Dr. F. Pascher en Bonn

Alemania. 
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Reacción del ep6xído de perezona ( V) con ácido fórmi- 

co V1.- El ep6xido ( 0. 99) se disolvió en 15 ml de áci

do f6rmico, se calentó a reflujo durante 2h. El pro - 

ducto se virti6 en agua helada y se extrajo con AcOEt

la fase orgánica se lavó con agua y con soluci6n satu

rada de NaHCO3, se secó con Na2504 anhidro. Al evapo- 

rar el disolvente dej6 un residuo aceitosa, que se - 

eromatografi6 en 30g de sílice y al eluir con AcOEt - 

benceno 1: 9 se separó un sólido cristalino de color - 

amarillo ( 100 mg). Por recristalizaci6n de acetona--- 

pentano dio p. f. 90- 93°. IR: 3395 cm- 1( OH), 1715 cm -
1

tetona), 1665 y 1650 cm- 
1(

cetonas o(,,( r- no saturadas) - 

y 1625 cm-
1(

C= C). RMP: 6. 48( d, J= 1. 8 Hz, 1H)( prot6n - 

vinilico), 2. 06( d, J= 1. 8 Hz, 3H)( metilo vinílico), -- 

1. 23( d, J= 7 Hz, 3H)( metilo secundario) y 1. 05( dd, -- 

J= 7 Hz, 3H cada uno)( 2 metilos secundarios). Calcula- 

do para C15H2O04: 0, 68. 16; H, 7. 63; 0, 24. 21. Encontra- 

do C, 68. 27; H, 7. 53; 0, 24. 09. 

Reacción del ep6xido de perezona ( V) con ácido acéti- 

co V11.- El ep6xido ( 0. 59) se disolvi6 en 10 ml. de á- 

cido acético, se calentó a reflujo durante 2h. La so- 

luci6n se concentró a sequedad para eliminar el exce- 

so de ácido acético. Se extrajo con AcOEt, la fase or

gánica se lavó con agua y con solución saturada de - 

NaHCO3, se secó con Na2504 anhidro. Al eliminar el di

solvente cristalizaron 200 mg en pequeñas agujas ana

ranjadas con p. f. 134- 1380. IR: 3375 cm- 1( OH),. 1725 - 

cm- 
1(

acetato), 1652 y 1630 cm- 
1(

cetonas o(,- no satura

das) y 1610 cm- 1( C= C). RMP: 6. 52( d, J= 2 Hz, 1H)( pro - 

t6n vinílico), 4. 81( señal ancha, 1H)( prot6n base del- 
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acetato), Z. 1 -2l s, 3H)( metilo del acetato), 2. 05( d, -- 

J= 2 Hz, 3H)( metilo vinílico), 1. 07( s, 6H)( 2 metilas

que se encuentran unidos al átomo de carbono que so - 

porta al alcohol terciario) y 1. 23( d, 3H)( metilo se - 

cundario). Calculado para C17H2406: C, 62. 95; H, 7. 46;- 

0, 29. 59. Encontrado C, 62. 63; H, 7. 46; 0, 29. 51. 

1. 2. 4- triacetoxibenceno .- Se preparó por un método - 

ya descrito en la literatura, tratando la p- benzoqui- 

nona con anhidrido acético y ácido sulfúrico. Partien

do de 609 de p- benzoquinona cristalizaron 1209 del - 

triacetato en cristales blancos dando p. f. 94- 96°. 

1, 2, 4- trimetoxibenceno .- Se preparó a partir del -- 

1, 2, 4- triacetoxibenceno por un método ya descrito en— 

la literatura. El aceite ( 569) dio p. eb. 234°. 

Asaraldehido ( X1).- Se preparó por formilaci6n del -- 

1, 2, 4- trimetoxibenceno con el complejo formado entre - 

la N, N- dimetilformamida y el oxicloruro de fósforo si

guiendo un procedimiento ya descrito en la literatura

Cristalizaron 539 del asaraldehido en agujas blancas - 

con p. f. 110-

Condensación del asaraldehido con 1- hexen- 5- ona X11. - 

E1 asaraldehido ( 2. 39) se disolvió en 40 ml de meta - 

nol, se le agregaron una solución ° e lg de hidróxido - 

de sodio en 5 ml de agua y 6 ml de 1- hexen- 5- ana. Se- 

dej6 a temperatura ambiente 5h. La -mezcla se extrajo - 

con AcOEt, la fase orgánica se lavó con agua, se secó

con Na2504 anhidro y al eliminar el disolvente crista
lizaron 1. 619 del producto de condensación en forma

de agujas amarillas con p. f. 86- 88°. UV Q J. 210, - 
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245, 298 y 368 nm; C, 3712, 3174, 3551 y 5380). IR: - 

1665 cm- 1( cetona oyj- no
saturada) y 1600 cm- 1( C= C). - 

RMP: 7. 9( d, J= 16 Hz, 1H)(- HC= CH- C= 0), 6. 91( d, J= 16 Hz

1H)(- HC= CH- C= 0), 7. 06( s, 1H)( protán aromático}, 6. 52- 

x, 1H)( prot6n aromático), 5. 63( m, 1H)(- 11C= CH2), 5. 08

t, 2H)(- HC= CH2), 3. 93, 3. 87 y 3. 85( 3s, 3H cada uno)- 

3 grupos metoxilos) y 2. 62( m, 4H)( 2 - ietilenos, alili

co y homoalilico). Calculado para C16H2O04: C, 69. 54;- 

H, 7. 30; 0, 23. 16. Encontrado C, 69. 68; H, 7. 36; 0, 23. 11. 

Hidrogenación del producto de condensación del asaral

dehido con 1- hexen- 5- ona X111.- Se prehidrogenaron -- 

130 mg de Pd/ C al 5% en 10 ml de AcOEt durante lh, -- 

despu6s se agregaron 1. 59 de la cetona o(J-
no satura- 

da en 40 ml de AcOEt. Al absorver 170 ml de hidróge- 

no, la mezcla se filtró por celita para eliminar el - 

catalizador y- al evaporar el disolvente cristalizaron

1. 019 de producto hidrogenado, en forma de prismas a- 

marillos con p. f. 106- 1080. UV (' maX. 209, 244, 298 y

368 nm; £, 12130, 9772, 10783 y 16090). IR: 1650 cm-
1

catana o1)- no saturada) y 1610 cm- 1( C= C). RVP: 7. 88- 

d, J= 16 Hz, 1H)(- HC= CH- C= 0), 6. 91( d, J= 16 Hz, 1H) -- 

HC= CH- C= 0), 7. 07( s, 1H)( prot6n aromático), 6. 52( s,- 

1H)( prot6n aromático), 3. 91, 3. 87 y 3. 85( 3s, 3H cada- 

uno)( 3 grupos metoxilos) y 0. 94( t, 3H)( metilo prima - 

rio). Calculado para C16H2204: C, 69. 04; H, 7. 97; 0, 22. 

99. Encontrado C, 69. 02; H, 7. 81; 0, 23. 17. 

Reducción química del compuesto X11.- A una soluci6n- 

de 49 de la cetona o( I-no saturada X11 en 200 ml de - 

etanol, se le agregaron 69 de zinc amalgamado con -- 
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800 mg de cloruro merc6rico y 10 ml de ácido clorhí - 

drico. 5e calentó a reflujo durante 2h, se le adicio- 

naron otros 10 ml de ácido clorhídrico y se continu6- 

el reflujo por lh. La mezcla se concentr6 a la terce- 

ra parte de su volumen y se extrajo con AcOEt, la par

te orgánica se lavó con agua y con solución saturada - 

de NaHCO,, se secó con Na2504 anhidro. Al eliminar el

disolvente dejó un residuo aceitoso, cuya espectrosco

pía indica que es una mezcla compleja. 

acido 2, 4, 5- trimetoxicinámico ( X1V).- El asaraldehido

29) se disolvi6 en 25 ml de piridina, se le agrega - 

ron 1 ml de piperidina, 0. 5 ml de anilina y 13g de á- 

cido mal6nico, después se calentó a reflujo en condi- 

ciones anhidras durante 3h. Se extrajo con AcOEt, Ta- 

parte orgánica se lavó con agua y con solución dilui- 

da de ácido clorhídrico, luego con agua a pH neutro. 

5e secó con f' a2504 anhidro y al evaporar el disolven- 
te cristalizaron 6. 89 del ácido en cristales amar¡ -- 

llos, dando p. f. 164- 166°. Reportado 163- 165°. 

Acido 3( 2, 4, 5- trimetoxifenil) propi6nico ( XVa).- Para

la hidrogenación del ácido ( X1V) se siguió la misma - 

t5cnica que con el compuesto ( X111). Partiendo de 49 - 

se obtuvieron 3. 69 de producto hidrogenado en peque - 

ñas agujas blancas con p. f. 92- 94°. Reportado 95-
960

3( 2, 4, 5- trimetoxifenil) propionato de metilo ( XVb).- 

una solución de 3. 89 del producto hidrogenado en 10

n1 de metanol, se le agreg6 exceso de diazometano en- 

soluci6n etérea hasta que el color amarillo fue ` er- 

sistente. 5e dejó en reposo durante 10 minutos. El ex
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ceso de diazometano se destruyó con ácido acético, la

solución orgánica se lavó con solución saturada de -- 

NaHCO3 y se secó con Na2SO4 anhidro. Al eliminar el - 

disolvente, dejó un residuo aceitoso que se disolvi6- 

en benceno y se purificó pasandolo por 509 de alúmina

U evaporar el disolvente cristalizaron 39 del éster - 

XV en pequeñas agujas blancas con p. f. 52- 54°. Repor- 

tado 54°. 

3( 2, 4, 5- trinetoxifenil) propanol ( XVla).- El éster - 

3. 39) se disolvi6 en 200 ml de éter anhidro, se le a

gregaron 29 de hidruro doble de litio y aluminio y se

calentó a reflujo en condiciones anhidras durante -- 

5 1/ 2h. Al enfriar se agregó AcOEt gota a gota para - 

destruir el exceso de reductor después se adicion6 a- 

gua, se aciduló con ácido clorhídrico y se extrajo -- 

con AcOEt, la parte orgánica se lavó con agua a pH ne

utro. 5e sec6 con Na2504 anhidro y al concentrar a se
quedad dejó un residuo aceitoso ( por placa indicaba - 

dos productos). 

Para eliminar el producto que no reaccionó, el - 

residuo aceitoso se disolvió en 30 ml de metanol, Be - 

le agregaron una solución de 49 de hidróxido de sodio

en 6 ml de agua y se calentó a reflujo durante 20 mi- 

nutos. La mezcla se aciduló con ácido clorhídrico y - 

extrajo con . AcOEt, la parte orgánica se lavó con agua

se sec6 con P: a2504 anhidro y al evaporar el disolven- 
te cristalizaron lentamente 1. 59 del alcohol en peque

r- ios prismas blancos con p. f. 51- 53°. IR: 3425 cm -
1 (

0, i) y 1615 cm- 1( C= C). 
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cetilación del alcohol XVlb.- El alcohol XVla se di- 

solvió en 2 ml de piridina y 2 ml de anhidrido acéti- 

co, se calentó en baño de vapor durante lh. El produ- 

cto se virti6 en agua y se extrajo con AcOEt, la par- 

te orgánica se lavó con solución diluida de ácido -- 

clorhídrico, luego con agua a pH neutro. Se secó con - 

Na 2SG4 anhidro, al eliminar el disolvente dejó un re- 

siduo aceitoso ( 0. 59) no cristalino. IR: 1740 em - 1 -- 

acetato) y 1612 cm- 1( C= C). 
Oxidación del acetato del alcohol XV11.- El residuo - 

aceitoso XVlb, se disolvió en 100 ml de acetona y en- 

friando en hielo se le agregó gota a gota reactivo de

Jones hasta que la mezcla adquirió un color anaranja- 

do persistente. Se estrajo con AcOEt, la parte orgáni

ca se lavó con agua y con solución saturada de NaHCO3

se secó con ` Ja2504 anhidro. Al evaporar el disolvente

cristalizaron 340 mg de la quinona XV11 en pequeñas - 

agujas arnarillas con p. f. 
970. 

IR: 1740 cm-
1(

acetato) 

1670 y 1652 cm- 
1(

cetonas c(

i-
no saturadas) y 1615 -- 

cm "( C= C). 21,T: 6. 48( s, 1H)( prot6n vinílico), 5. 91 - 

s, 1 )( prot6n vinílico), 4. 09( t, 2H)( metileno del al

cohol primario), 3. 82( s, 3H)( un grupo metoxilo), 2. 52

t, 2H)( metileno alílico), 2. 02( s, 3H)( metilo del ace

tato) y 1. 91( m, 2H)( metileno alfa al alcohol primario) 

Calculado para C12H1405: C, 60. 50; H, 5. 92; 0, 33. 58. En

contrado C, 60. 50; H, 6. 07; 0, 33. 56. 

Condensaci6n de asaraldehido con alilamina XV111.- H- 

una solución de 59 de asaraldehido en 20 ml de mata - 

nol, se le agregaron 10 ml de alilamina y se calent6- 
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a reflujo durante lh. La soluci6n se concentró a se - 

quedad para eliminar el exceso de alilamina. El resi- 

duo aceitoso, se disolvió en 20 ml de metanol y se le

agregaron poco a poco 29 de borohidruro de sodio, lue

go se calentó a reflujo durante 30 minutos. Se agregó

agua gota a gota para destruir el exceso de reductor, 

se aciduló con ácido clorhídrico y se eliminó el mate

rial neutro, extrayendolo con HcOEt. 

N la parte acuosa se le agregó una solución de - 

hidr6xido de sodio al 20% hasta pH fuertemente alcali

no. El precipitado formado se extrajo con ÁcOEt, la - 

fase orgánica se lavó con agua y se secó con Na2504 - 
anhidro. rk1 eliminar el disolvente dejó un residuo a- 

ceitoso ( 4. 59) no cristalino. IR: 3315 cm- 1( N - H) y -- 

1610 cm- 1( C= C). 
Obtención del uretano X1X.- El residuo aceitoso XV1,11

se disolvi6 en 12 ml de piridina, enfriando en hielo - 

se le agregaron poco a poco 5 ml de cloroformato de - 

etilo, luego se calentó en baño de vapor durante 15 - 

minutos. El producto se virti6 en agua helada y se ex

trajo con AcOEt, la fase orgánica se lavó con soluci- 

6n diluida de ácido clorhídrico y luego con agua a pH

neutro. Se secó con a2504 anhidro, al evaporar el di

solvente dejó un residuo aceitoso ( 69) no cristalino. 

IR: 1690 cm- 
1(

arnida) y 1612 cm- 1( C= C). 
Oxidación del uretano XX.- La oxidación se efectuó si

guiendo la misma técnica que con el compuesto ( XV11),. 

se obtuvieron 1. 39 de la quinona XX en pequeñas agu - 

jas amarillas con p. f. 85-
870. 

IR: 1700 cm- 1( amida),- 

1665 y 1648 cm-
1(

cetonas   - no saturadas) y 1606 cm
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C= C). RNÍP: ó. 47( s, 1H)( prot6n vinílico), 5. 96( s, 1H) 

protón vinílico), 5. 69, 5. 26 y 5. 06( 3m, 1H cada uno) 

3 protones vinílicos de la doble ligadura terminal), 

4. 26( s, 2H)( metileno alílico al anillo quinoide), -- 

4. 2( cuadruplete, 2H)( metileno del radical carbamato) 

4. 02( m, 2H)( metileno alílico a la doble ligadura ter- 

minal), 3. 87( s, 3H)( un grupo metoxilo) y 1. 28( t, 3H) - 

metilo primario). Calculado para C14H1705N: C, 60. 20; 

H, 6. 14; 0, 28. 64; N, 5. 02. Encontrado C, 60. 24; H, 6. 06;- 

0, 28. 66; N, 4. 98. 

Hidr6lis s de la Quinona XXI.- A una solución de 19 - 

de la quinona X;, er 20 ml de metanol, calentando en - 

baño de vapor se le agregó una solución de 1. 59 de bi

carbonato de potasio en 30 ml de agua, se calentó a

reflujo durante 20 minutos. Se concentró a la mitad - 

de su volumen y se acidul6 con ácido clorhídrico. La - 

mezcla se satur6 con cloruro de sodio y se extrajo -- 

tres veces con acOEt, la parte orgánica se lavó dos - 

veces con solución saturada de cloruro de sodio, se

sec6 con t: a2so4 anhidro y al evaporar el disolvente - 
dej6 un residuo no cristalino. 

Al purificar en cromatoplaca de capa delgada de - 

sílice se obtuvieran 200 mg de un residuo. IR: 3275 - 

cm - 1( 011), 1675 y 1635 cm~ 
1(

cetonas c e -
no saturadas)- 

1600 cm- 1( C= C). 
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I N T R 0 D U C C I 0 N

La investigación química de los productos natura - 

les en las dos últimas décadas ha tenido un gran desa - 

rrollo, debido a que las técnicas espectrosc6picas se - 

han perfeccionado grandemente, permitiendo establecer - 

las estructuras con facilidad. 

Se ha encontrado que numerosos productos sintéti - 

cos de uso en las industrias de alimentos y de cosméti- 

cos, pueden ser peligrosos para la salud debido a la pa

sibilidad de que tengan propiedades carcinogenéticas. 

Además los diferentes productos sintéticos utilizados - 

como pesticidas se sabe que causan daños ecológicos. Es

tas circunstancias han motivado la intensificación del - 

estudio de los productos naturales, con el propósito de

substituir a los sintéticos siempre que esto sea pos¡ - 

ble. 

Las investigaciones efectuadas en los últimos años

han transformado completamente las características que - 

presentaban los conocimientos sobre los productos natu- 

rales y sus aplicaciones. Los diferentes sistemas de -- 

productos naturales se han enriquecido con numerosas -- 

miembros y se ha establecido con mucho mayor claridad - 

la biogénesis de estos sistemas. 

En el campo de las aplicaciones se pueden citar -- 

los descubrimientos sobre la actividad citot6xica que - 

tienen diferentes productos naturales. Entre otros las- 

lactonas sesquiterpánicas aisladas principalmente en la

familia de las compuestas. El avance en los conocimien- 

tos sobre la activid. J citot6xica permiten preveer que- 

en un futuro no muy lejano se pueda controlar el cáncer
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R E 5 U L T A D 0 5 Y D 1 5 C U 5 I 0 N

El género de las Brickelias ha sido estudiado por

varios investigadores. En este género se ha aislado -- 

flavonas como es el caso de la Brickelia pendulaiy da- 

la B. squarrosa, donde se ha encontrado el gluc5sido - 

pendulina y la S- hidroxi- 6, 7, 8, 4'- tetrametoxiflavona - 

respectivamente. 

Se inició el estudio de una planta cuando aún po- 

se había identificado como Brickelia secundiflora, --- 

cuando se conoci6 su identidad se consideró convenien- 

te continuar su análisis ya que la Brickelia secundi - 

flora; que se había estudiado previamente fué recole - 

ctada en el estado de Oaxaca y la planta que nosotros - 

estudiamos se recolectó en la zona oriental de la ciu- 

dad de México y quizá podría haber una variación en la

composición. 

Se justificó este estudio repetido porque se ais- 

16 además de la pendulina, previamente reportada como - 

componente de esta especie la penduletina, la cual no - 

había sido aislada en el genero Brickelia. 

Conviene señalar que la penduletina se ha encon - 

trado en la Newcastlia viscida3y la C anostegia micro - 

D hvla

La pendulina ( 1) de color amarillo, con p. f. 180- 

1820 que se separó en la interfase al extraer con hexa

no el extracta hidroalcoh6lico de la planta. Se compa- 

La identificación botánica de la planta, la hizo el - 

Dr. Jerzy Rzedowski de la Esc. Nal. de Ciencias Biol6

gicas del IPN. 
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r6 con una muestra auténtica, el p. f. mixto no dio de- 

presión y los espectros de IR fueron idénticos. 

Se aisló de la cromatografía del extracto de la - 

planta, un producto amarillo con p. f. 219- 221° que ana

liza para C22H2009• En el UV absorve en 219, 272 y 340

nm; E, 22421, 19657 y 23035. Su espectro en el IR mues

tra una banda de tetona otel- no saturada en 1650 cm
1

y

en 1600 cm - 1 de dobles ligaduras. En RHP muestra dos - 

señales dobles centradas en 7. 92 y 6. 91 que forman par

te de un sistema A2B2. En 6. 48 una señal simple que in

tegra para un protón y tres señales en 3. 92, 3. 65 y -- 

3. 60 de 3 grupos metoxílos. 

Se identificó como penduletina ( 11), por p. f. mix

to con una muestra auténtica no dio depresión y los es

pectros de IR fueron idénticos. 

También se aisl6 de la cromatografía del extracto

de la planta, un producto blanco con p. f. 202- 204°, -- 

que analiza para C20H3005. En el UV absorve en 217 nm; 

E, 19578. En el IR muestra banda de absorci6n en 3320 - 

cm -
1

de oxhidrilo libre. Dos bandas carbonilicas en -- 

1760 y 1680 cm -
1

y una banda que corresponde a una do- 

ble ligadura olefinica en 1632 cm -
1. 

Una banda débil - 

en 850 cm- 1 que se puede atribuir a una doble ligadura
terminal. En RMP se observan dos señales 5. 56 y 5. 34 - 

que integran para un protón cada una, corresponde a -- 

protones vinílicos. Una señal ancha centrada en 4. 49

2H) que desaparece al equilibrar con D 2 0 se asignó a - 
protones de oxhidrilos secundarios. Un singulete en -- 

1. 89 corresponde a un metilo vinílico y dos singuletes

en 1. 3 y 0. 80 se atribuyeron a dos metilos terciarios. 
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De las reacciones que se le hizo a este compuesto

no se obtuvieron productos homogeneos y debido a la -- 

cantidad pequen a que se separó, no se dispuso de datos

suficientes para establecer su estructura. 

Me0 \ C/ `}-- ORM

M e 0 - Ome
r

OR O

la: R= H; R -- Glucosa

1

lb: R= Ac; R- tetracetil glucosa

Meo

Me0
Me

0R O

lla: R= H

llb: R - Ac
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P A R T E E X P E R I M E N T A L

Extracción de la planta La planta fué recolectada - 

en el mes de agosto, en el Km. 20 de la carretera Méxi

co - Puebla. La parte aérea de la planta fuá dividida en

trozps pequeños ( 15 kg) y se calentó a reflujo en eta- 

nol ( 18 1) dos veces durante 8h. El extracto se concen

tr6 hasta un volumen reducido ( 4 1). 

Al extraer con hexano el extracto hidroalcoh6lico

de la planta, en la interfase se formó un precipitado - 

que se colectó. Después de decolorar con carbón activa

do y repetidas recristalizaciones con metanol- clorofor

mo se obtuvieron 149 de pendulina en pequeñas agujas - 

amarillas con p. f. 180- 162°. Reportado 178- 179°. IR: - 

1650 cm- 1( cetona «, B - no saturada) y 1600 cm- 1( C= C). El

p. f. mixto con una muestra auténtica no dio depresi6n- 

y los espectros de IR fueron idénticos. 

Después de la extracción con hexano, el extracto- 

hidroalcoh6lico de la planta se extrajo con cloroformo

Al evaporar a sequedad dej6 un residuo ( 659) que se -- 

cromatoSrafiaron en sílice ( 9009). De las fracciones - 

Los p. f. no están corregidos. Los espectros de RMP -- 

fueran determinados por el Sr. Ing. Raymundo Saucedo- 

en un espectr6metro Varian A- 60 en solución de CDC13- 
DM50 de no indicarse lo contrario, utilizando TMS co- 

mo referencia interna. Los desplazamientos químicos - 

están expresados en ppm ( unidades S). 

Los espectros de UV fueron determinados en etanol al - 

957Ú en un espectrofot6metro BecF, man DK2 y los de IR - 
en Kdr de no indicarse lo contrario, en los espectro- 

fot6metros Perkin- Elmer 337 y 567 de doble haz, por - 

el M. en C. Noé Rosas. 

Los microanálisis los hizo el Dr. F. Pascher en Bonn, 

Alemania. 



eluidas con nc,_ t- benceno 1: 3 se separaron 149 de pen- 

duletina ( ll) en pequeñas agujas amarillas con p. f. -- 

219-
2210. 

Reportado 216- 217°. UV(,,,,,, 219, 272 y 340- 

nm; E, 22421, 19657 y 23035). IR: 1650 cm- 1( cetona a, 

no saturada) y 1600 cm -'( C= C). 

De las tracciones eluidas con ACOEt- beneen.o 3: 1 - 

se obtuvieron 400 mg de un producto en forma de agujas

blancas con p. f. 202- 204°, UVQ ,,,,,. 217nm; E, 19576). 

IR: 1760 y 1680 cm -'( bandas carbonSlicas), 1632 cm - 1 - 
banda olefSnica) y 850 cm- '( doble ligadura terminal). 

De una segunaa recolección de la planta ( 2 kg) en

el mes de octubre, solo se aislaron 6g de pendulina -- 

1)( p. f. 180- 1820) y 100 mg de penduletina ( 11)( p. f. - 

219-
2210). 

Se estableció su identidad por p. f. mixto y

por comparación de sus respectivos espectros de IR, 

los cuales resultaron idénticos. 

Acetilaci6n de la pendulina ( lb). - Se acetil6 de la ma- 

nera usual con anhídrido acético y piridina. Partiendo

de 140 mg se obtuvieron 100 mg del p-entaacetato en pe- 

queñas agujas blancas con p. f. 175- 1770. Reportado 180

1820. 

IR( CHC13): 1750 cm -'( acetatos), 1620 cm- '( tetona

r -no saturada) y 1610 cm- 1( C= C). 
Acetilación de la penduletina ( llb).- Se acetil6 de la

manera asual con anhidrído acético y pírídina. Partien

do de 70 mg se obtuvieron 60 mg del diacetato en peque

Mas agujas blancas con p. f. 162- 164°. Reportado 157--- 

158°. IR( CHC13): 1760 cm -' ( acetatos), 1635 cm -'( tetona

o(, 

C, -no saturada) y 1620 cm- 1( C= C) . 
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