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INTRODUCCIOA. 

Las lactonas sesquiterpénicas son constituyen— 

tes característicos de la familia de las Compuestas, que

es una de las mayores del reino vegetal, aunque se ha de— 

mostrado su presencia en algunas otras familias de plan— 

tas. (
1) 

En los últimos veinte años, han sido aisladas

e identificadas más de 900 diferentes lactonas sesquiter— 

pénicas. Esta cifra aumenta continuamente ya que existe un

aran interés por éste tipo de productos naturales, desde

los puntos de vista químico, farmacológico y botánico. 

Estas substancias tienen como característica

principal, un grupo lact6nico conjugado con una doble liga

dura, el cual se encuentra asociado con la actividad báoló

gtca de éste tipo de compuestos, tales como actividad anta

microbiana, antileucémtca, anttcancer{ gena y fttotóxtca, 

como se ha demostrado en estudios recientes.( 2, 3) 

Se conoce también que algunas de éstas substan

cias envenenan al ganado, ahuyentan a los insectos, son re

guladoras del crecimiento en vegetales, y causan alergia

al contacto con la piel en humanos.(
3) 

En estudios enfocados a determinar la relación

estructural de las lactonas sesquiterpénicas con su activt

dad btol6gtca, se denu. stra que la doble ligadura exocícl i
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ca conjugada con el carbonilo de la lactona, es , iccesarta

para la actividad biológica, ya que ésta doble ligadura

forza aductos estables con la cisteína. 

Compuestos con dobles ligaduras endocíclicas

son biológicamente inactivos. (
4) 

Este tipo de productos naturales no solo tte- 

nen interés desde el punto de vista farmacológico, sino

también quiniotaronómtco, ya que la determinación estructu

rat de los distintos constituyentes de la planta nos pro- 

porciona una gran ayuda para su clasificaci6n.(
5) 

El estudio de las lactonas sesqutterpénteas

aisladas de dos plantas de la ,familia de las Compuestas, y

la determinación estructural de una nueva lactona sesqut- 

terpénica a la cual denominamos vtguiepintna, es el conte- 

nido del presente trabajo. 
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GEN9R! LIDá DBS. 

Los metabolttos secundarios de las plantas han

demostrado ser de gran ayuda para su clasificación, ya que

algunos son característicos de tribus, de géneros, y algu— 

nas veces, inclusive de especies. 

Las Iactonas sesquiterpénicas son los metabolt

tos secundarios que mejor caracterizan a la familia de Zas

compuestas. d pesar de que no existen resultados expertmen

tales concluyentes, es generalmente aceptado que éstos me— 

tabolitos secundarios son formados btogenéticamente a par— 

tir del ptrofosfato de farnesilo, el cual inicialmente se

cicla y posteriormente sufre diferentes oxidaciones y modi

ficaciones, formando los diferentes tipos de esqueletos de

las Iactonas sesqutterpéntcas.(
617) 

La btogénests propuesta para las lactonas 3es— 

qutterpéntcas(
8) 

se ilustra en la figura 1. 

Un género determinado de planta, produce gene— 

ralmente kn tipo de esqueleto st la variación geográfica

no es muy grande; ya que se conoce que especies recolecta— 

das en lugares geográficos muy diferentes, pueden producir

diferentes tipos de esqueletos. 

Las plantas que se estudiaron en el presente

trabajo son Zaluzanta montagnaefolta y Ytguiera ptnnatilo— 

bata, aunque pertenecer a distintos géneros, ambas se en- 

3— 



7-A GiiR1 1 . Bí OGSYESIS PROPUSSTd Pd fld
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1. Gera4cran6l idas. 2. Eleaan61 idas. 3. Eudesman6l idas. 4. 

Cadtnan6l tdas. 5. Guayan6l idas. 6. Seco—gersacran6l idas. 7. 

Seco—eudesaan6ltdas. 8. Ereaoftlan6lidas. 9. dabrosan6ltdas. 
10. Belenan61idas. 11. Iantan6l idas. 12. Crtaoran6l idas. 13. 

Bakken6ltdas. 14 Seco—anbrosan6ltdas. 15,. Seco—helenan6ltdas. 



cuentran agrupadas dentro de la tribu 8eliantheae, que es

una de las trece tribus en que se dtvtde la familia de las

C mpuestas. 

El género Zaluzania se encuentra caracterizado

Por Zactonas sesquiterpéntcas con esqueleto de guayano, es

queleto formado en un segundo paso btogenéttco ( fig. 1), - 

ya que en las especies estudiadas de éste género, sólo se

han encontrado Zactonas de éste tipo. 

Las aaluzaninas d ( I) y B ( II) son guayanóli- 

das aisladas de Zaluzania augusta.( 9) 

Las aaluzaninas C ( III) y D ( IP) son constitu- 

yentes dé Zaluzania triloba.(
70) 

La saluzantna C se aisló también de Zaluzania

rob€ nsonit.(
11) 

Es notable el hecho de que el extracto clo

rofórmico de ésta planta mostrara actividad anttleucémica, 

y precisamente el constituyente de la planta responsable

de ésta actividad, fué identificado como la zaluzantna C. 

De Zaluzania triloba se aisló también la eudes

manóltda tvaltna( 7), que es un constituyente de Iva tmbrt- 

cata y de Iva microcephala.(
12) 

Las eudesmanóltdas y guaya

nólidas tienen en común el haberse formado en un segundo

paso btogenéttco. Se ha reportado que el aislamiento de la

ivaltna ( V) en Z. triloba sugiere una estrecha relación en

tre los géneros Zaluaanta e Iva. (
10) 

Esto está de acuerdo

con el hecho de que 1a.9 guayanóltdas aisladas de Iva axi- 

5- 



larts ssp. robusttor(
13)

a= ivaltna ( VI), tvasilartna( 17II), 

y la anhidroivasilarina ( 17111), tengan estructuras muy se- 

mejantes a las saluzantnas A ( I) y B ( II). 

31 análisis cristalográfico y de la estructura

molecular del hidrato de a tvaltna( Z4) confirma la btogene

sis propuesta por dendrtckson para guayanóltdas( 6) a par- 

tir del traes -farnesol por medio de un ciclo de germacra- 

no, como se nuestra en la figura 2. Asimismo, Ésta análi- 

sis establece la estereoquímtca en todos los centros astme

trtcos de la a= ivalina ( 171), tvaxilartna ( VII) y anhtdrot- 

va= Harina ( VIII). 

RO RO

III) R = 8

II) R = Ac ( IV) B = Ac

HO

O

O

V) 
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Por otro lado, las especies del género 7tgutera

son caracterizadas por germacranóltdas. 

De 7tguiera stenoloba se aislaron la vtgutestent

na ( II) y la desacetilviguieste7rina ( 1).(
15) 

Recientemente

fué revisada la estructura y la estereoqufmica de éstas molé

culas, ya que la vigutestenina fué correlacionada con la e- 

rtoflorina ( XI). (
16) 

Se encontró que éstas substancias son - 

cofactores del ácido tndol acético con una actividad supe- 

rior a Zas crtsarteminas d ( XII) y B ( IIII) en la formación

de raíces adventicias en cortes de plantas de frijol. 

De 7tguiera buddletaeformis se aislaron dos ger- 

macranólidas; la budleána d ( II7Y y la budlefna B ( 17).(
17) 

La budlefna A es también constituyente de 7t- 

uu iera augur ofof ia. (
18) 

Recientemente se aisló de 7tgutera linearis la

germacranólida vigutelentna ( X71).(
19) 

En la segunda parte del presente trabajo, en el

que se estudió la 7tgutera pinnattlobata, se prueba la eris- 

tencta de la desacetilvtguiestenina ( I) y de una nueva germa

cranólida, a la cual denominamos vtgufeptnina, siendo nota- 

ble el hecho de que en todas las especies del género 7iguie- 

ra estudiadas hasta ahora, sólo se han aislado germaeraróli- 

das. 

La nueva germacranólida aislada, es una lactona

cerrada en C- 6 con un anillo furenónico. 



H

H3C

CHI

rrv) 

Iri) 

HO

II) R1= AC, R-Y=- C8( CB3) 2

OCOR2 (
I) R1= B, RZ- CH( Cd3) 2

C

HO

II) R1= 8, R2=- C( CP3) CX2

nw

rv) 



La primera molécula encontrada de éste tipo, fué

la aexbrevina ( XVII), aislada en 1969 de Zexmenta brevi o- 

1 ta. (
20) 

Poco tiempo después se aislaron la ciltarina

I7III) ( de geltanthus ctltarts), la calaxina ( III) ( de Ca- 

lea axil arts)., la ortzabina ( IL) ( de Títhonta tubae or - 

mis), y la zexbrevtna B ( III) (de Zexmenta brevifolia).(
22) 

Otras germacran6ltdas con cierre lact6nico en

C- 6, anillo furántco y doble enlace C- 4, C- 5 cis, son la - 

moodhousina ( ILII), aislada de Bahia moodhousei,(
23) 

la lta- 

trina ( IIIII), aislada de Liatris chapnmanii, que tiene acti- 

vidad anttleucémica en ratones, (
24) 

la eremantólida I ( 8117) 

aislada de Bremanthus eleagnus, que manifiesta actividad - 

antitumor. (
25) 

En el presente año, fueron aisladas de las raí- 

ces de Isocarpha atrtpltcifolia, cuatro germacran6ltdas ( 117

a, b, c, d) (
26) 

muy semejantes a la vtguiepintna, difiriendo

de ella en no tener el grupo alcohol en C- 15, y para las - 

cuales Bohlmann propone el nombre padre de atripltcióltda pa

ra la germacran6lida no esterificada en C- 8 ( XIV e). 

También de éste tipo, pero con cierre lactónico

en C- 8, son la goyaz ensóltda ( 1IVI), aislada de Fsremanthus

goyaaensis,(
27) 

que tiene propiedad esqutstosomtctdal, y la

15- deoxtgoyamens6lida ( 11711), aislada de 7antllosmopsts - 

erythropappa.(
28) 

lo- 
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Pd RT9 TPORICA I. 

LIS LdCTONdS SESQSITPRPBXICAS

El ZALUZANId ÁfOATAGAAEPOLIA. 

La Zaluaanta montagnaefolia es un pequeño arbus- 

to perteneciente a la familia de las Compuestas, tribu Ee- 

ltantheae. 

La planta fué recolectada cerca de Tehuacán, Pue

bla, en el mes de agosto de 1976. 

Del extracto clorof6rmico, se aislaron dos subs- 

tanctas cristalinas con esqueleto de guayano. 

La substancia de polaridad senor, se tdenttftcó

como la aaluaanina B ( II), guayan6lida conocida aislada por

primera ves de Zaluaanta augusta.(
9) 

La estructura de otra substancia cristalina, pre

sente en las fracciones más polares del cromatograma, no se

logró determinar, aunque se dedujo que posee un esqueleto de

guayano. Su estudio continúa en proceso. 

a) Descripción e Identiftcactón de

la Zaluaantna B. 

De las fracciones menos polares del cromatograma

del extracto clorof6r7atco de Zaluaanta montagnaefolta, se — 

13— 



aisló una substancia cristalina con p. f. 218- 90 C, cuyo anált

sis elemental es correcto para Cl 782205' 

Esta substancia se identificó como la aalusanina

B ( II), por las siguientes evidencias químicas y espectroscó

picas: 

El espectro de IR ( espectro 1) muestra bandas ín

tensas en 1740 y 1700 cm
1, 

correspondientes a acetato y a

Iactona de seis miembros. La banda amplia en 3400 cm-' co- 

rresponde al grupo alcohol, y la señal en 1650 cm 1 corres- 

ponde a la doble ligadura del metileno exocíclteo conjugado

con la Iactona. 

El espectro de Rí19- 60 ]( Ex ( espectro 2) nos mues- 

tra un par de dobletes a campo bajo; en 6. 08 y 5. 50 ppm

J=1. 0 Es) correspondientes a los protones del mettIeno exo- 

cíclico. El multiplete que integra para un protón, centrado

en 5. 25 ppm corresponde al protón base del acetato en C- 3. 

EI doblete centrado en 3. 15 ppm ( J=2. 8 E.z) co- 

rresponde al protón alilico en C- 7. 

La señal centrada en 3. 90 ppm, es el protón base

del alcohol, ya que al equilibrarse la molécula con óxido de

deuterto, se observa en el espectro que el protón en C- 6 se

transforma en doblete por su acoplamiento vecinal con E- 7

J=2. 8 Es), formándose un sistema dB. 

En la región de campo alto, los singuletes en - 

2. 08 y 1. 05 ppa corresponden a los protones del grupo aceta

14- 



to en C- 3 y al metilo terciario en C- 10, respectivamente. 

B1 doblete centrado en 0. 88 ppm ( J= 7. 0 gz), co- 

rresponde al grupo metilo en C- 4. La señal superpuesta con

éste grupo acetilo y el stngulete en 0. 59 ppae corresponden a

los protones del anillo de ctclopropano. 

Las anteriores asignaciones se comprueban con re

sonancia a 100 ygs e irradiaciones. ( espectro 3). 

Al irradiar e1 protón R- 6 base del alcohol, desa

parece el acoplamiento vecinal del protón alilico ( g- 7), pa- 

sando éste último de doblete a stngulete. 

Al irradiar e1 protón base del acetato ( g- 3), la

señal compleja correspondiente a los protones diasterotópt- 

cos en C- 2, en la zona de 2. 50 a 2. 00 ppaz, se simplifica. Es

tos experimentos de doble resonancia se analizarán cuando se

discuta la estereoquimtca de la molécula. 

La autenticidad de la zaluzanina B se confirmó

completamente por medio de do,; derivados: el acetato ( IIPIII) 

y el dihidroderivado de la zaluzanina B ( IIII), correspon- 

diendo los productos obtenidos a las características físi- 

cas y espectroscópicas reportadas.(
9) 

En las fracciones más polares del cromatograma

se detectó la presencia de otro compuesto cristalino, con

p. f. 227- 8o C, que analiza para C19g2507` 

B1 espectro de IR de esta substancia ( espectro

15- 



4) indica la presencia del grupo Off ( banda en 3400 cm - 1), 

las bandas intensas en 1745, 1730 y 1720 cx l revelan la — 

presencia carbonilos de grupo( s) acetato y lactona de seis

mien!bros. La doble l t adora erocícl ica se manifiesta por la

banda en 1640 cm -1. 

El espectro de US -60 Iffs de ésta substancia

espectro 5) indica la presencia del metileno erocfclico — 

conjugado con la lactona, por la presencia de las señales

en 6. 04 y 5. 47 ppm. Los singuletes que aparecen en 2. 08 y

2. 03 ppm son asignados a protones de grupos acetato, por 10

que se infiere que la molécula es un diacetato. Las señales

a campo alto, en 0. 88 y 0. 67 pp= indican la presencia del

metilo en 0- 4 y de un anillo de ciclopropano. 

Por- los datos anteriores, se infiere que ésta — 

substancia es una lactona sesquiterpénica con esqueleto de

guayano. 

La estructura total de ésta molécula no se lo— 

gre determinar debido a que sólo se detectó su presencia en

la planta. Su estudio continúa en proceso. 

16— 



b) T3tereoquínica de la Zalusantna B

y moléculas correlacionadas. 

En éste punto discutir°exos la estereoquímtca de

a salusanina B, relacionando mediante la ecuación de tcar- 

plus, la constante de acoplamiento entre dos protones veci- 

nales con dos ángulos diedros posibles, de los cuales esco- 

gemos aquel que sea congruente con un modelo Dretding. 

En el espectro de R111- 100 Á(Hs de la saluzantna

B ( espectro 3), observamos que el acoplamiento entre los

protones H- 7 y 9=8 es aproximadamente cero, ya que al irra- 

diar E- 6 en 3. 99 ppa, el protón H- 7 en 3. 14 ppa se transfor

ata de doblete a singulete. Por lo tanto los protones B- 6 y

H- 7 forman un sistema dB ( espectro 2) con una constante de

acoplamiento de 2. 8 Hs. ( J6- 7=2. 8 Es). Fsta constante de a- 

coplamiento requiere ángulos diedros de 58° y 114°. 

Si el resto de la cadena en C- 7 es P como en

todas las guayanóltdas de configuración establecida, el pro

tón 9- 7 es - requiriendo un protón p en C- 6 para formar

un ángulo de 114°. Por lo tanto, la configuración absoluta

más probable del centro asimétrico en C- 6 es 3, o sea: el - 

grupo OH « . 

La determinación conftguracional de los centros

asimétrteos en C- 3 y C- 4 resulta difícil en vista de que - 

las constantes de acoplamiento observadas se deben al prome

17- 



dio de las conformaciones posibles del anillo de ciclopenta- 

no. 

Al ir; -adiar el protón 8--3 base del acetato en

5. 27 ppm, la zona entre 2. 50 y 2. 00 ppm sufre simplificacio- 

nes, por lo que se procedió a irradiar el protón 8- 4 en 2. 44

ppm. Al irradiar éste protón, 3- 3 sufre una s¿ ixpltftcactón a

doble de doble, ya que continúa acoplado con los protones

dtasterotóptcos de C- 2. 8l acoplamiento que se pierde ( J3- 4) 
es de 2. 0 Hz, para obtener ángulos diedros entre 8- 3 y f-4 de

63. 430 y 110. 70°, siendo éste último el más probable en la - 

conformación preferida de la molécula. ? or lo tanto, los pro- 

tones 6- 3 y 8- 4 se encuentran en posición. trans. 

La anterior discusión aún no nos permite determi- 

nar la estereoquímtea de los centros asimétricos C- 3 y C- 4, 

ya que existen dos posibilidades en que los protones 8- 3 y

8- 4 satisfagan la posición trans. 

De acuerdo con la biogénests propuesta por gen- 

drtckson de guayanóltdas a partir del trans- farnesoli8) a - 

través de un ciclo germacradiénico para producir el esqueleto

de guayano, el metilo en C- 4 es p , st suponemos una deshi- 

droxilación con retención de la configuración relativa. ( ftgu

ra 2). Si el metilo en C- 4 es p entonces el acetato en C- 3

debe ser a . 

La fusión de los anillos de ctclopentano y ciclo- 

heptano es cis, y en lazalusantna B el cierre Iactónico en

C- 5 debe ser a . Esto se encuentra de acuerdo con el hecho

IB- 



de que las htdroxtlaciones biológicas se llevan a cabo con

retención de la configuración relativa.( 29) 
Entonces debemos

suponer que primero se htdroxil6 el C- 5 y pos- ertormente se

lactonia6. 

La anterior discusión nos permite proponer la - 

cónfiguraci6n más probable de la saluaanina B: el protón en

C- 1 - , el acetato en C- 3 ac , el mettlo en C- 4 p , el eterre

Iect6nico en C- 5 , el grupo 03 en C- 6 oc, el resto de ani- 

llo en C- 7 , el an tl1 o de c t el opropano a , y el me t t1 o en

C- 10 p . 

Ya que la aalusantna B fué correlacionada con la

aaluxanina 1 ( 11, y ésta con_ una serie de derivados ( alozalu

aantna 1 ( III), acetato de aloaaluaanina d ( IIII) etc.) la - 

estereoquímiea más probable propuesta para la zaluzanina B, 

debe ser la misma para éstos últimos, 

RO...... RO..... .. 

I) R = 8 ( 111) R = 8

II) R = . 4c ( IIlI) R = ® c
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PARTE TEORICA II. 

LAS LACTOSAS SBSQUITERPEFICAS

Es M!UIERA PIJUATILOBATA. 

La 71guiera ptnnattlobata es un arbusto de flor

amarilla pequeña, perteneciente a la familia de las Compues- 

tas, tribu Heliantheae, que crece en la parte central de la

República. 

dl igual que la Zaluaania montagnaefolia, ésta - 

planta fué recolectada en las cercanías de Tehuacán, Puebla, 

en agosto de 1976. 

Del extracto clorofórmico de 1a planta, se aísla

ron dos lactonas sesquiterpénicas con esqueleto de germacra- 

no. La primera de ellas, de polaridad menor, es la desacetil

viguiestenina ( I), germacranóltda aislada por vea primera de

Vtgutera stenoloba.(
15) 

La segunda Iactona es una nueva germacranólida

de tipo furenóntco, a la cual denominamos viguieptntna. 

a) Descripción e Identificación de

1a Desacetilvtguiestentna. 

De las fracciones menos polares del cromatograaa

del extracto clorofórmtco de 7tgutera ninnatilobata, se ais- 

ló una substancia cristalina con p. f. 229- 300C. cuyo análi- 

sis elemental corresponde a la fórmula C19Á2606. 



Esta substancia se identificó como la desacetil- 

vtgutestentna, cuya estructura y estereoquímica ha sido re- 

ctentemente revisada, ya que se correlactonó con la ertofio- 

rina ( 81).(
16) 

Las evidencias espectroscópicas que condujeron a

ésta identtftcación, son las siguientes: 

El espectro de IR de ésta substancia ( espectro

6), muestra una banda ancha en 3440 e=-' correspondiente al

grupo alcohol. Las bandas intensas en 1755 y 1750 cm-' co- 

rresponden a una lactona de cinco miembros y a un éster. La

señal en 1650 c= 71 corresponde a la doble ligadura esociclt- 

ca. 

La espectrometria de masas de ésta molécula tndt

ca la presencia de un éster tsobutirico, ya que se observan

picos intensos a ale 43 f (CE3) 2CE+) y a m/ e 71 ( C4E70+), con

tntenctdades relativas de 100; 6 y 56% respectivamente. 

En el espectro de RXA- 100 XEx ( espectro 7), se - 

observa el par de dobletes centrados en 6. 32 ppm ( J=2. 5 Ea) 

y en 4. 74 ppm ( J=2. 0 Ea) correspondientes a los protones del

metileno esocicltco conjugado con 1a Iactona. 

Las señales centradas en 6. 65 ppaa, 5. 23 ppm y - 

5. 18 ppm corresponden al protón base de Iactona ( E- 6), al - 

prot6n vinlltco en C- 5 y al protón base del éster, respecti- 

vamente. 

21- 



La señal centrada en 4. 48 ppm, doblete de doble- 

te, corresponde al protón base del alcohol en C- 3. Lo. singu

Tetes en 1. 80 y 1. 50 ppm corresponden a los mettlos en C- 4

y en C- 10, respectivamente. El doblete centrado en 1. 12 ppm

J=7. 0 ffm) que integra para seis protones, se asigna a los

metilos gemtnales del éster isobutírico. En la ,nona de 2. 00

a 3. 00 ppm, hay una serie de señales complejas debidas a los

protones diasterotópteos en C- 2 y C- 9. 

Con la acettlación de ésta substancia, se obtu- 

vo la oiguiestenina ( II), germacranóltda aislada también de

Viguiera stenoloba.(
15) 

La identidad de la vigutestentna se

vertfie6 con los puntos de fust6n y espectros de I8 y 311 - 

completamente superponibles con los de la nuestra auténtica. 

b) Deteratnación de la Estructura y Estereo- 

química de la Vtgutepintna, una nueva Ger

macran6ltda. 

En las fracciones ads polares del croaatograma, 
25

se aisló una substancia cristalina con p. f. 175- 60 C, [- ID
82. 44 ( YeON), cuyo análisis elemental es correcto para

C19g22071 a la cual denominamos viguieptnina. 

El espectro de U7 ( espectro 8) presenta dos - 

absorciones adstmas, la primera a 216 nm ( F 9190) atribuida

al sistema lact6ntco conjugado con la doble ligadura esoci- 

cltca, y la segunda a 265 na ( E 8818) correspondiente al sis
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tema formado por un grupo carbonilo e, p , 1 , S tnsaturado, 

con no planaridad del sistema, debido a un grupo furen6ntco

con extensión del sistema conjugado. 

B1 espectro de I8 ( espectro 9) confirma las ante

riores observaciones: la señal intensa en 1760 cm1 corres- 

ponde a la Iactona de cinco miembros. La banda intensa en

1728 cm-' corresponde a un éster saturado. La señal en 1700

cm 1 es debida al carbonilo conjugado con la doble ligadura

de la furenona. La banda en 1650 corresponde a dobles enla- 

ces. La señal intensa en 1580 cm-' es debida a la doble liga

dura enólica. La banda amplia en 3460 cm-' indica la presen- 

cia del grupo alcohol. 

En el espectro de masas de la viguiepinina ( es- 

pectro 10), el pico base se encuentra a * le 43 (( CR3)

2CB1) 
y

a = le 71 se observa otro pico prominente ( C4970+) ( 57%), d& n

donos un ión molecular # 362. 

En el espectro de R11- 100 dBa de la viguiepinina

espectro 11) se observan los dos dobletes característicos

de los protones Ba y Bb del mettleno exocíclico conjugado
con la Iactona, centrados en 6. 32 y 5. 68 ppm ( J=2. 8 ffz), per

mitiéndonos escribir la estructura parcial de la figura 3. 

El protén al íl tco 8c aparece como una señal raro t i
ple centrada en 3. 76 ppm, desplazamtento químico anormalmen- 

te bajo que posteriormente explicaremos. 

La presencta de la estructura parcial de la figu

ra 3 se confirma por hidrogenación catalítica de la molécula
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y obtener la tetrahidroviguieptntna ( VIII), en cuyo espec- 

tro de RIS -60 dfPs ( espectro 12) desaparecen el par de doble- 

tes de Ra y Bb al saturarse la doble ligadura y aparece un
doblete en 1. 18 ppm ( J=7. 0 8x) correspondiente al nuevo gru- 

po metilo formado. 

El protón Hd de la figura 3, aparece en el espec

tro de RYN de la viguieptntna como un multiplete centrado en

5. 36 ppm. 

81 protón vinílico Pe ( figura 4) aparece como un

trtplete de doblete en 6. 20 ppm. La señal amplia que integra

para dos protones centrada en 4. 38 ppm, al equilibrarse la

molécula con agua deuterada, se convierte en una señal doble

de doble ( acoplamiento al f1 tco y homoal i1 ico), por lo que - 

conclufmos que ésta señal es la base del alcohol, y éste de- 

be ser al f1 tco. 

La multiplicidad del protón Ec nos indica que de
be haber otro protón vecinal a él ( B9), y a su vea, éste de- 

be estar acoplado vecinalmente con dos protones diasterotópi

cos ( 8t y B,,), permitiéndonos escribir la fórmula parcial

de la figura 4. 
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Ha La anterior estructura parcial de la

viguteptnt- na se comprueba con experimentos de doble

resonancia. Al irradiar el protón Hc (espectro 11) en 3.

76 ppm, los dobletes correspondientes a Ha y Hb se
transforman en singuletes. Asimismo se simplifican las señales

correspon dientes a Hd y H al desaparecer su acoplamiento vectnal

con Hc. 31 protón 9 aparece ahora como doblete de trtplete, 

ya que está acoplado vecinalmente con HQ ( Jd_
e= 4. 0 Ex) y

homoa- alílicamente con los dos protones Hf (Jd_f;2. 0 Hs). á1

pro- tón 3 aparece al irradiar Hc, como un doblete de doblete

en 5. 21 ppm, por su acoplamiento con los protones

dtasterotópt- cos 9 y

Ht,. Los protones Hi y Bi, forman un sistema ABI

con el protón base del éster Hg. Se presentan como un par de

se- ñales doble de doble centradas en 2.52 y 2.27 ppm. La

cons- tante geminal Jt_ i,=15. 0 Hs y las constantes vecinales

son der Jg_ t=6. 0 ffm y Jg- t,=4. 0

Hs. Por la espectroscopía de U7 e IR discutidas
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prtnctpio, se deduce 1a presencia de una furenona con eaten- 

stón de la conjugación. 

E1 singulete de un protón viniltco ( Ej) ( figura

5) en 5. 69 ppa ( espectro 11) y la multiplicidad del protón

E ( doblete de triplete) en 8. 20 ppa, confirman lo anterior, 

permitténdonos escribir la estructura de la figura 5. 

H- 
O

9 Hir

8
OCOR

H 4
2 \ He

d
FIGURA 5. 

O 1 HC
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Esta estructura Farcial se confirma con el octa- 

htdrodertvado de 1a viguiepintna ( IIIIII) obtenido por reduc

ción con 9aBE4. 

En el espectro de RE1- 100 # Es de la octahidrovi- 

guieptntna ( IIIIII) (espectro 13) desaparecen las señales de

los protones Ea y Eb* ásínísmo desaparecen las señales de - 

los protones vinílicos 9 y Ej, apareciendo señales comple- 

jas de los me t t1 enos formados a campo alto. El me t t1 eno al i- 

Itco base del alcohol de la vtguiepinina ( Cff2f1 sufre un des

plaaamiento a campo alto en el octahtdrodertvado, aparecien- 

mom



do ahora en 3. 91 ppm, ya que en éste último, el metileno ha

dejado de ser alílico. El stngulete que integra para dos pro

tones en 3. 41 ppm en el espectro de Rff.V de la octahtdrovi- 

guiepinina, corresponde a los protones htdrosílicos de la mo

fécula, ya que éste desaparece al equilibrarse la solución

con óztdo de deuterio. Obviamente en el octahtdroderivado

IIIIII) se redujo el grupo cetóntco a, p insaturado a alco- 

hol secundario, ya que en su espectro de IR ( espectro 14) de

saparece la banda de 1700 ca -
7

asignada al carbontlo de la

furenona, permaneciendo las señales de 1 755 cm-" ( lactona) y

1730 ca - 1 ( é! ter), asimismo desaparece la señal intensa en

1580 ca -1 atribuída a la doble ligadura enóltca. 

Analizaremos en éste punto la posibilidad de que

la lactona estuviese cerrada en C- 8 y el éster estuviese en

C- 6. Figura 6. 
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Esta posibilidad se escuye por las siguientes ob
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servaciones: en la vtgutepinina, el protón alíltco

asignado a la base de la lactona (: l-6) se encuentra en 5. 38

ppm. En la dthtdro ( IIIII) y octahtdr5viguiepintna ( IIIIII), 

ésta señal sufre un cambio a campo alto, apareciendo ahora

en 4. 71 ppm ( señal típica de los protones base de lactona), 

ya que éste protón ( 8—6) ha dejado de ser alílico, mientras

que el protón E- 8 base del éster no sufre cambios en su des- 

plazamiento químico ( 5. 21 ppm), ya que es ésta su posición

típica. 

El espectro de IR de la vtgutepintna, discutido

a.. teriormo- te, nos indica la presencia de un éster

saturado ( 1728 capll, y el espectro de aas--,s ( espectro 10), 

muestra el patrón de fragmentación del óctdo tsobutírico. 

mole 43, 100< , ale 71; 57%), por lo tanto, el éster es un t

sobuttrato. 

Je comprueba lo anterior por el doblete centrado

en 1. 08 ppm ( J=7. 0 Sz) en RYR ( espectro 11) correspondiente

al grupo gem- dtxettlo. 

Con la asignación del éster, para completar la - 

fórmula mínima, nos queda un grupo CH3. 

El singulAte en 1. 48 que integra para 3 protones

debe ser un metilo sobre un carbono sin hidrógenos y que és- 

te carbono esté unido a oxígeno. Este carbono es el C- 2 de

la furenona y el C- 10 de la germacranóltda. La anterior dts- 

custón nos permite dibujar la fórmula completa de la vtguie- 

pintna ( 1111), excluyendo la estereoquímica. 
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En éste punto analizaremos la estereoquimtca y

la conformación de ésta nueva germacranólida. 

Para ésto justificaremos el desplasamtento quími

co anormalnente bajo del protón 8- 7 ( Pc) en 3. 76 pps y rela- 

cionaremos, como lo hicimos con la zaluzanina B, las constan

tes de acoplamiento con los ángulos diedros de dos protones

vecinales. 

En el espectro de 311- 100 Y8s de la atguieptnina

espectro 11), al irradiar el protón alílico 9 (B- 7) en

3. 76 ppm, el protón Ad ( R- 6) ( 5. 36 ppm) se transforma a un

doblete de triplete, ya que se encuentra acoplado vecinalmen

C



te con Ee ( E- 5) ( Jd_ e=
4. 0 ' 73) y homoal íl tcamente con - CB2f

Jd_f2. 0 Hz). La primera constante de acoplamiento nos dá

valores de ángulos dtedrales de 510 y
1200. (

tabla 1). 

Por la absorción mdxima en U7 ( que indica no

coplanartdad del sistema conjugado) y la dntca configuración

posible del modelo tridimensional, la doble ligadura C4 C5

debe ser cis y el ángulo entre los protones Ed ( E- 6) y E

E- 5) de 1200, siendo Ed p, y la unión C- 0 del cierre lact6- 

ntco a . La señal del protón al f1 ico Ec ( E- 7) tiene un despla

zamtento químico anormalmente bajo ( 3. 76 ppm), lo que sólo

se explica por la cercanía que tiene éste protón con el oxí- 

geno del durano. Esta cercanía sólo es posible siendo el pro

tón Ec ( E- 7) a , el resto de anillo p , y el metilo en C- 10

a. Por 10 tanto deducimos que la fusión del anillo lactóntco

es trans ecuatorial, conclusión completamente de acuerdo con

el hecho de que todas las lactonas sesqutterpénicas de tipo

furanogermacrano cuya estereoquímica ha sido analizada, tie- 

nen éste tipo de fusión. 

Queda sólo por determinar la estereoquímica en

C- 8. Las constantes de acoplamiento entre los protones E7E8
E8E9 y E8 -E9, son de 2. 0 Es, 6. 0 Es y 4. 0 Ea respectivamen- 

te, obteniéndose ángulos dtedrales de 630 6 1100, 390 6 1270

y de 510 6 1200. ( tabla 1). 

El éster en C- 8 debe ser p, ya que el protón E- 8

satisface los ángulos dtedros requeridos E7 .98
1100, -- 
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8889
390

y B$ 69, 
510. 

Con 1a deteratnación conftguracional en C- 8, que

da totalmente determinada la estructura y la estereoquíatca

de la molécula ( 11117). 

En la figura 7 se muestran algunos dibujos del

modelo Dreidtng de la aolécula. 
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TABLA 1. 1 gRll 100 Jí8x DB LA 71GUIEPIAIIA ( 11117). 4

protón despl ax. mut tí

E- 9' ( Hi,) 2. 27

químico. p1tc. 

E- 2 Ej) 5. 69 s

E- 5 Ee) 6. 20

s

E- 6 Ed) 5. 36 a

H- 7 Ec) 3. 76 a

E- 8 ( Eg) 5. 21 a

E- 9 ( Ei) 2. 52 dd

E- 9' ( Hi,) 2. 27 dd

R- 1 3 ( Ea) 6. 32 d

E- 1 3' ( Eb) 5. 68 d

15 CE20 4. 38 s

14 CE3 1. 48 a

17 —CE 2. 40 a

17 0( CE3) 2 1. 09 d

15- 6( 1d—e) = 
4. 0

J7- 13( Ja—c) = 
2. 8

17- 13' ( 1b—c) = 
2. 8

J6- 7( Jc—d) = 6. 0

17- 8 (1c—a) = 
2. 0

J8- 9( Jg—t) = 6. 0

J8- 9'( 1g—i, 1 = 4. 0

J9- 91( 1i—i') = 15. 0

1geR 7. 0

dngul os

posibles

51 6 120

39 6 127

63 6 110

39 6 127

51 6 120

Las señales son descritas como sigue: s = stngulete, 

m = multiplete, dd = doblete de doblete. 
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c) Acetato transpuesto de viguiepinina ( 111V). 

La acetilación de la viguteptnina produjo una - 

transposición alílica en la molécula, descrita recientemente

en la budleína ( 117),(
18) 

Esta transposición se obtuvo bajo

cuatro condiciones diferentes de acetilaci6n, cataltzando - 

con ácido para- toluensulfónico, con ptridtna, con tri- n- bu- 

tilamina y con tri- ettlamtna. 

El espectro de U V del acetato transpuesto de vi- 

guiepintna ( espectro 15) muestra dos absorciones máximas; la

primera en 21 7 nm (£ 7780) debida a la 1actona -, M insa tura- 

da y la segunda en 278 nm ( E 7380), debida al sistema furen

ntco con extensión de la conjugación. Esta segunda absorción

sufrió un desplazamiento batocrómico con respecto a la vi- 

gutepintna, debida a una doble ligadura exocíclica en C- 4 - 

conjugada con el sistema furen6nico. 

a"n el espectro de 1E del acetato transpuesto de

Ltguiepinina ( espectro 16), desapareció la banda a 3460 cm- 1

del grupo hidroxilo, en cambio, hay traslape de bandas en la

región de carbonilos. Permanece la banda caracteristtca en

1585 e;%-' correspondiente a la doble ligadura enóltca. 

La espectrometría de masas ( espectro 17) nos con

firma la presencia de los ésteres. F" 404, ale 43 100Y C3Á7+ 

y 1730, m/ e 71 35. 7< C4A70. 

El espectro de RJU- 100 Vffz de ésta molécula ( es- 

pectro 18) muestra el par de dobletes a campo bajo centrados

en 6. 32 ppm ( J= 2. 5 Es) y 5. 68 ppa ( J=2. 5 As) correspondien- 
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tes a los protones del metileno eTocíclico conjugado con la

lactona. Superpuesto con ésta última señal, en 5. 70 ppm, se

encuentra el singulete correspondiente al protón vinílico en

C- 2. Los tres sínguletes que integran para un protón cada — 

uno, que aparecen en 6. 09, 5. 99 y 5. 87 ppm, corresponden a

los protones del metileno exocíclico en C- 4 y al protón E- 5

base del acetato. El rriultiplete centrado en 5. 18 ppm corres— 

ponde al protón base del tsobuttrato. El multiplete centrado

en 4. 18 ppm se atribuye al protón- al {1 ico 8- 7. El doblete — 

centrado en 4. 61 ppm ( J=5. 0 Ez) corresponde al protón 9- 6 ba

se de lactona, que se encuentra acoplado con 8- 7. La constan

te de acoplamiento de 9- 5 con 8- 6 es cero. 

Los singuletes en 2. 07 y 1. 48 pp= que integran — 

para tres protones cada uno, corresponden al metilo del ace— 

tato y al metilo en C- 10, respectivamente. El doblete centra

do en 1. 06 ppm ( J=7. 0 ffz) que integra para seis protones, co

rresponde al grupo gem—dimetilo del isobuttrato. 

En la molécula del acetato transpuesto de viguie

ptntna ( 11.17), existe un centro asimétrico más ( C- 5) que en

la viguiepinina. La estereoquímtca de éste nuevo centro asi— 

métrico se determina en base a las constantes de acoplamien— 

to entre B- 5 y E- 6; y entre fl -6 y 8- 7. ( espectro 18). 

El protón ff- 6 aparece como un doblete en 4. 61

ppm ( J6_.7= 5. 0 Aa) por su acoplamiento vecinal con 8- 7. El a— 

coplamiento entre E- 5 u 9- 6 es cero, debiendo ser de 900 el

ángulo dtedro entre ambos protones; ésto sólo es posible — 
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siendo el acetato e y el protón Fi - 5 d. Como la cont íp. ración

de los demás centros asimétricos no ha cambiado, la estereo- 

química de la molécula es la indicada ( 111V). 

T 
O ( III7) 

d) La desacetilvtguiestentna ( I) como

precursora de la viguiepinina ( 11117). 

En vista de la existencia en la misma planta de

dos germacran6ltdas con la misma estereoqufmica en los cen- 

tros asimétricos 0- 6, C- 7 y C- 8, y doble ligadura C- 4, C- 5

cis, y que ambas moléculas estén esteriftcadas con el mismo

ácido ( tsobutírtco) en C- 8, es quay probable que la desace- 

tilvtguiestentna ( 1) sea precursora de la viguiepinina - 

11117), asta hipótesis es congruente con el hecho de que la

hidrólisis alcalina de la heliangina ( 11171) produce, entre

r

otros productos, una furanogermacranólida. ( figura 8)'
X). 

El mecanismo que proponemos para la transforma- 

ción de la desacetilviguiestentna en viguieptnina, es el si- 

gu tente: 

a) ataque nucleofilico del grupo alcohol de I, al C- 10
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base del ep6xtdo, con apertura de éste e inversión de los - 

grupos en C- 10, formándose así el anillo furdnico. b) Ona - 

deshtdrogenación enatmática del grupo hidroxilo en C- 1 y los

carbonos C- 2 y C- 3 para formar el grupo cet6nico d, M tnsatu
rado. c) Una hidroxilactón enatmdttca en C- 15 para producir

1a vtgutepinina ( XXXIV). 

H3C

X) 

HO... 
u

XXXI P) 
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COXCL USIO.i'BS. 

Del estudio de las lactonas sesqutterpénicas en

Zaluzanta montagnaefolia y en Pigutera opinnatilobata se des- 

prenden las siguientes conclusiones: 

La zaluzantna B y otra lactona con esqueleto de guaya - 

no son constituyentes de Zaluzanta montagnaefolia, conftrmán- 

dose e1 hecho de que el género Zaluzanta produce preferente- 

ente guayanólidas. 

Se propone estereoquímtca para 1a zaluzantna B y molécu

las correlacionadas, en base al üicáitst5 espectroscópteo de - 

ésta molécula y a la biogénesís de guayar_6ltdas p - opuesta por

endrtckson. 

De Pigutera ptnnattlobata se aisló desacettivtyutestent

na y una nueva germacranóllda a la cual denominamos vtguiepi- 

ntna, siendo notable el hecho de que de el género Pigutera sé

lo se han aislado hasta ahora germacranóZtdas. 

La estructura y estereoquímtca total de ésta nueva lac- 

tona se determinó en base a1 análisis espectroscópteo de la - 

molécula y sus derivados obtenidos, determinándose también la

estereoquímtca de éstos últimos. 

La transposición alíltca de la viguteptnina se obtuvo

bajo cuatro cnndtctones diferentes de acetilact6n. 

Fs probable que la desacetilviguiestenina sea precurso- 

ra de la vtguteptnina, y proponemos mecanismo para ésta trans

formación de acuerdo con la estereoquímtca de ambas molécu- 

las
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PARTE FTPERIYEATAL I. & 

Aislamiento de Zaluzantna B y otra

guayan6l¡ da. 

La Zaluzanta montagnaefolta Sch. Bip. fué recolec

tada en agosto de 1976 cerca de Tehuacdn, Puebla. La planta - 

se cortó en trozos pequeños y se dejó secar a temperatura am- 

btente. 650 g de planta seca se extrajo con 3 1 de hexano a

reflujo ( 3 veces) y con 4 1 de cloroformo ( 3 veces), éste úl- 

timo se filtró sobre algodón y se concentró, obteniéndose - 

21. 1 g de extracto clorof6rmtco, el cual se separó en sus com

ponentes por medio de una cromatografía en columna de vidrio

empacada con 650 g de sílice. 

La columna se eluy6 inicialmente con una mezcla

de benceno- hexano ( 10: 1), aumentando la polaridad a benceno

100<) y mezclas de benceno- acetato de etilo terminando de e- 

luír la columna con acetato de etilo ( 1000. 

4'I;, Los puntos de fusión se determinaron en un apara

to Pasher- Jorres y no están corregidos. Para las cromatograft- 

as en columna se utilizó sl1ica gel 60 Yerck ( 30 - 230 mesh

ASTE). La pureza de los productos y el desarrollo de las reac
ciones se_ siguió con cromatoplacas de gel de sílice P- 254, em

pleando como reveladores sulfato cérico al 11.1 rn ácido sulfú- 
rico 21V y luz ultravioleta. Los análisis elementales fueron
hechos por el Dr. Franz Pasher en Bonn, R. P. A. Las rotacio- 

nes ópticas se efectuaron en un polarimetro dtgital Perktn- E1
roer Fod. 241. Los espectros de infrarojo fueron corridos en
cloroformo 6 en pastilla de XBr en espectrofotómetros Perktn- 
Elmer 337 6 21. Los espectros de ultravioleta fueron determi- 
nados en un espectrómetro Perkin- Elmer modelo 202. Los espec- 

tros de masas fueron efectuados en un espectrómetro 8ttachi- 
Perkin Elmer RFU 6D de doble foco. Los espectros de resonan- 

cia se efectuaron en un espectrómetro Varian A- 60 y AA - 100, 
con audio osciladores Hewlett Packard modelos 200 AB y 200 CD. 
Los desplazamientos químicos están dados en ppx tomando al
tetrametilsilano como referencia interna. 



De las fracciones eluídas con benceno- acetato de e - 

etilo ( 9: 1) cristalizó la galusantna B ( II) . 350 mg. p. f: 2l& - 

POC. La muestra aralíttca se obtuvo por recristaltzactones suce

stvas de acetato de etilo- herano. p. f: 2210C. 

IR ( espectro 1): 3400 cm 1( grupo alcohol), 1745 cm 1 - 

lactona de seis miembros), 1700 cm - 1 ( grupo acetato), 1640

cm -
1 (

doble ligadura conjugada con 1a lactona. 

RXI- 100 XEz ( espectro 3): 6. 09 ppm ( E- 13), ( 1, Y, d, J=1. 0

qz), 5. 50 ppm ( 8- 13-) ( 1E, d, J=1. 0 Ez), 5. 25 ppm ( A- 3) 

3. 90 ppm ( A- 6) ( 1E, m), 3. 15 ppm ( E- 7) ( l E, a), 2. 08 ppm Ole

del acetato) ( 3E, s), 1. 05 ppm ( Xe en C- 10), 0. 88 ppm ( Fe en

C- 4) ( 3A, d, J=7. 0 Hz), 0. 59 ppm ( protones del ciclopropano). 

SX: X 306, m/ e 43 ( 100qó), m/ e 41 ( 31%) . 

Bndllsis elemental calculado para C17Á2205' 
C - 67. 65't, A- 7. 24%, 0- 26. 11%. 

encontrado: C- 67. 34%, 8- 7. 31%, 0- 26. 54%. 

De las fracciones eluídas en benceno- acetato de eti

lo ( 4: 1) se lograron aislar 60 mg de una substancia cristalina

con p. f: 225- 6o C. Esta es la guayan6ltda cuya estructura no se

logró determinar. Las características espectroscópicas de ésta

molécula son Zas siguientes: 

IR ( espectro 4): 3400 cm 1 ( banda de alcohol), 1745, 

1730 y 1720 cm- 
1 (

bandas de grupos carbonilo superpuestas), 

1640 cm 1 ( banda del metileno esocíclico conjugado) 

RXA- 60 YEz: ( espectro 5) dos señales en 6. 04 y 5. 47 ppm. 

Señales complejas en las zonas de 4. 88 a 3. 77 y de 3. 27 a 2. 19

ppm. 2 singuletes que integran para tres protones cada uno en
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2. 10 y 2. 04 pax ( íe de acetatos). Doblete centrado en 0. 88 ppm

J=7. 0 Ez) ( Fe en C- 4), y la señal simple en 0. 67 ppm ( proto- 

nes del ciclopropano). 

Análisis elemental calculado para C19E2507• 
C- 62. 4819, E- 6. 84%, 0- 30. 68%. 

encontrado: C- 63. 15%, E- 6. 92%, 0- 30. 56%. 

Acetato de Zaluzanina B ( I%VIII) - 

87. 1 mg de zaluzanina B ( II) disueltos en 0. 9 ml

de piridina y 1. 2 m1 de anhídrido acético, se dejaron reaccio- 

nar a baño de vapor durante dos horas. Transcurrido éste tiempo

se adicionaron 2. 0 m1 de agua con objeto de hidrolizar el anhí

drido remanente. Se dejó la mezcla de reacción durante 12 hrs. 

Posteriormente se extrajo la solución con acetato de etilo, se

lavó la ,rase orgánica con soluciones de ECI al 15%, con solu- 

ción saturada de EaECO2 y por últtmo con agua a neutralidad. 
La fase orgánica se secó con sulfato de sodio anhidro, se fil- 

tró y concentró. El acetato de zaluzantna B (%% VIII) cristali- 

zó de acetato de etilo- hexano. 48. 5 mg. p. f: 1060C. 

RdIA- 60 YEz: 6. 18 ppm ( E- 13) ( 1E, d, J=2. 0 Ez), 5. 55 ppm

E- 131) ( 1E, d, J=1. 0 Ez), 5. 25 ppm ( E- 3) ( 1E, m), 4. 97 ppm - 

E- 6) ( IE, d, J=2. 8 Ez), 3. 23 ppm ( E- 7) ( IE, d, J=2. 8 Ez), - 

2. 08 ppm (! le del acetato) ( 3E, s), 2. 05 ppm ( Be del acetato) 

3E, s), 1. 08 ppm ( efe en C- 10) ( 3E, s), 0. 90 ppm ( Xe en C- 4) 

3E, d, J=7. 0 ) 7z), 0. 67 ppn ( ciclopropano) ( 2E, s). 
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Dihidrozaluzanina B ( I1II) - 

Se prehidrogenaron 20 mg de Pd/ C en 15 m1 de aceta

to de etilo. Cuando el catalizador dejó de tomar hidrógeno, se

adicionó una solución de 85. 2 mg' de zaluzanina B en 11 m1 de a

cetato de etilo. Se dejó reaccionar hasta que la mezcla de - 

reacción dejó de tomar hidrógeno. Por filtración sobre celita

se eliminó el catalizador y se concentró la solución. La dihi- 

drozaluzanina B ( 1111) cristalizó de acetona -éter isopropíli- 

co. 60. 8 mg. p. f.: 2350C. 

RYN- 60 YHz: 5. 17 ppm ( 8- 3) ( 19, m), 3. 88 ppm ( 8- 6) ( IF., 

s), 2. 06 ppm ( Me del acetato) ( 38, s), 1. 28ppm ( lre en C- 11) 

3R, d, J=7. 0 Rz), 0. 99 ppm ( le en C- 10) ( 3A., s), 0. 84 ppm ( Fe

en C- 4) ( 3R, d, J=7. 0 8z) . 

O

CH3C0O..... 

11YIII) ( 1III) 
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PARTE 9IPBRIdt91271L II. 

Aislamtento de 1a desacettl- 

vtguiestenina y viguiepintna. 

La Pigutera pinnatilobata Sch. Bip. fué recolecta- 

da en agosto de 1976 cerca de 7ehuacán, Puebla. Se cortó en - 

trozos pequeños, y se dejó secar a temperatura ambiente. 

1200 g de planta seca se extrajo con hexano ( 4 1) 

a reflujo tres veces. Posteriormente se extrajo con cloroformo

4 1 ) a reflujo tres veces. úc fti trv el extracto clorofórmt

co sobre algodón y ae evaporó a sequedad. RI residuo ( 35g) se

cromatograftó en una columna de vidrio empacada con 1100 g de

sílice. La columna se empezó a eluír con una mezcla de benceno

hexano ( 20: 1), aumentando la polaridad a benceno ( 100%) y mez- 

clas de benceno- acetato de etilo hasta llegar a 100% de éste

dlttmo. En las fracciones eluídas con benceno- acetato de etilo

9: 1), cristalizó la desacetilvigutestentna ( X) ( 160 mg) p. f: 

2150C. La muestra analítica se obtuvo por recristallzactones

sucesivas de dcetona- éter tsopropílico. p. f: 229- 300C. 

IR ( espectro 6): 3440 cap1(. arupo alcohol). 1755 u 1750

cm 1( lactona y éster), 1650 cm - 1 ( doble ligadura). 

Rk9- 100 FEz ( espectro 7): 6. 65 ppm ( 8- 6) ( 1X, m), 6. 32

ppm ( 8- 13) ( 18, d), 5. 74 ppm ( A- 131) ( I8, d), 5. 23 ppm ( 8- 5) 

18, m), 5. 18 ppm ( 8- 8) ( 19, a), 4. 48 ppm ( 8- 3) ( lfl, dd), 1. 80

ppa ( Me en C- 4) ( 39, o), 1. 5 ppm ( Ye en C- 10) ( 38, s), 1. 12

ppm ( metilos del éster) ( 6B, d). 

BX: 1I+ 350, a/ e 43 ( tool), a/ e 71 ( 56%). 
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Análisis elemental calculado para C19Á26 06' 
C- 65. 12 , E- 7. 48%, 0- 27. 4096. 

Encontrado: C- 65. 37%, E- 7. 29%, 0- 27. 33%. 

En Zas fracciones más polares del cromatograma, - 

benceno- acetato de etilo ( 8: 2) cristalizó 1a vtguiepintna, 765

mg, p. f: 174- 50C. La muestra analítica se obtuvo por recrista

lizactones sucesivas de acetona -éter tsopropflico. p. f: 175--, o

UV ( espectro 8): Amax 216 nm ( £ 9190), , lmó 265 nix

IR ( espectro 9): 3460 en -'( grupo alcohol), 1760, 1728 y

1700 c
1 (

lactona, éster y carbonilo furenónico). 

RYY- 100 IfEz ( espectro 11): 6. 33 ppm ( N- 13) ( IB, d, J= 

2. 8 Ez), 6. 20 ppm ( B- 5) ( ZX, m), 5. 69 ppm ( fl -2) ( 18, s), 5. 69

ppm ( 8- 131) ( IH, d), 5. 38 ppm ( 9- 6) ( I8, 7:)', 5. 21 ppm ( 8- 8) ( 1

E, m), 4. 38 ppm ( 15CE2) ( 2ff), 3. 76 ppm ( E- 7) ( IE, m), 1. 48

ppm ( Ale en C- 10), 1. 08 ppm ( gem- dimetilo del éster) ( 6E, d). 

Eff ( espectro 10): Y+ 362, m/ e 43 ( 1000, m/ e 71 ( 38%). 

Análisis elemental calculado para C19E2207. 
C- 62. 99 , E -6. 12 x̀, 0- 30. 91%. 

Encontrado: C- 63. 09%, E- 6. 0119, 0- 31. 15%. 

zs

0 -
82. 44 ( ifeOE) . 

rigutestentna ( II) - 

40. 6 mg de desacetilviguiestenina se disolvieron

en 0. 40 m1 de piridina, y a ésta solución se 1e adicionaron - 

0. 35 m1 de anhídrido acético. La mezcla de reacción se dejó a
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temperatura ambiente durante cuatro horas. Después de éste - 

tiempo se adicionaron 3 ml de agua y posteriormente se extrajo

la solución con cloroformo, se lavó la fase orgánica con solu- 

ción de HCI al 15%, con soluctón. saturada de SaHCO3 y por ¿¿]tí

mo con agua a neutralidad. La fase orgánica se secó con sulfa- 

to de sodio anhidro, se filtró y se concentró la solución. La

viguiestenina cristalizó de acetona -éter isopropíltco. 37 mg. 

p. fo I9BoC. Los espectros de IR y REV de ésta molécula fue- 

ron completamente superponibles con los de la muestra auténti- 

ca. 

Tetrahtdrovtguteptnina ( IIIII) - 

Para realizar la hidrogenación, se prehidrogenaron

8. 9 mg de óxido de platino en 10 m1 de acetato de etilo. Cuan- 

do el catalizador dejó de consumir hidrógeno, se adicionó una

solución de 97. 4 mg de viguiepinina en 9 m1 de acetato de eti- 

lo. Por filtración sobre papel primero, y sobre celita des- 

pués, se eliminó el catalizador. Se concentró la solución y la

tetrahidroviguiepintna ( IIIII) cristalizó de acetato de etilo- 

hexano. 72 mg. p. f. 190- I0C. 

El mismo tetrahidroderivado se obtuvo por hidroge- 

nación con Pd/ C 10%. Se prehidrogenó el catalizador ( 18. 3 mg) 

en 12 ml de acetato de etilo. Posteriormente, una solución de

85. 1 mg de vtgufepinina en 10 m1 de acetato de etilo se adi- 

cionó a la solución del catalizador prehidrogenado. Se dejó

reaccionar hasta que la mezcla dejó de consumir hidrógeno. Por

filtración sobre celita se eliminó el catalizador. Se concen- 
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tró la solución u el residuo cristalizó con hexano. La muestra

analítica se preparó por recristallzaciones sucesivas de aceto

na- éter tsopropíltco. p. f: 190- 10C. 

IR: 3440 cm - 1 ( grupo alcohol), 1770, 1 740 y 1695 cm-' 

lactona, carbontlo del éster y tetona conjugada). 

Elf: 1f+ 366, m/ e 43 ( 1000, ale 71 ( 39. 50. 

RIN -60 XRz ( espectro 12): 6. 68 ppm () 7- 2) ( l8, s), 5. 12

PPm ( H- 8) ( 1H, m), 4. 71 ppm ( B- 6) Off, m), 4. 04 ppm ( 15C82 y
09) ( 3H, s), 1. 41 ppm ( Ye en C- 10) ( 3H, s), 1. 19 ppm ( Me en - 

C- 11) ( 38, d, J=7. 0 8z), 1. 14 ppm ( gem- dtmettlo del éster) ( 68

d, J=7. 0 Ex). 

Análisis elemental calculado para: C1-< 72607: 
C- 62. 28£, 1f- 7. 15%, 0- 30. 57£. 

7ncontrado: C- 62. 61%, 8- 7. 10%, 0- 30. 11%. 

Octahtdroviguteptntna ( IIIIII) - 

Una solución de 93. 8 mg de vigutepinina en 8 ml de

metanol se adicionó a una solución a OoC de YaB84 ( 92. 4 mg) en

3 m1 de FeOH. La mezcla de reacción se mantuvo a esa temperatu

ra por dos horas. Al cabo de éste tiempo se acidificó la sola

ctón para eliminar el exceso de reductor y se extrajo con clo- 

roformo. La fase orgánica se lavó con solución saturada de bi- 

carbonato de sodio y con agua a neutralidad. Se concentró y se

cristalizó de acetato de etilo- hexano. 69. 7 mg. La muestra ana

littca se obtuvo por recristaltzactones sucesivas de acetona - 

éter ísopropílico. p. fr 107- 80C. 
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IR ( espectro 14): 3440 y 3215 cm
1 (

grupos htdrosíli- 

cos), 1755 y 173J cm -
1 (

lactona y éster). 

995- 100 Y113 ( espectro 13): 5. 22 ppm ( 5- B) ( 15, m), 4. 43

ppm ( 5- 6) ( 15, m), 3. 91 ppu ( 15C820) ( 25), 3. 41 ppx ( protones

hidrosílicos) ( 25, s), 1. 35 ppm (¡ fe en C- 10) ( 35, s). 

ENr Y7" 370, m/ e 43 ( 1000, m/ e 71 ( 50. 80. 

Acetato transpuesto de viguiepinina. 

III ;r) - 

Este producto se obtuvo bajo cuatro condiciones di

ferentes de acetilactón, cataltzando con a) tri- etilamina, b) 

con tri- n- butilamina, c) con piridtna y d) con ácido para- to- 

Iuensulfóntco. 

a) A una solución de 112. 9 mg de viguieptntna ( 11117) en

2 m1 de C52C12, se 1e agregaron 0. 60 m1 de tri- ettlamina, 0. 40

m1 de anhídrido acético y 0. 01 ml de ptridina. La mezcla de - 

reacción se dejó a temperatura ambiente durante 3 hrs. Al tér- 

mino de éste tiempo se adicionaron 5 m1 de agua para hidroli- 

zar el anhídrido acético remanente. je extrajo 3 veces con - 

Cfl, C12, la fase orgánica se lavó sucesivamente con soluciones

de 5C1 al 154,, de Na5CO3 saturada y por dltimo con agua a neu- 
tralidad. La fase orgánica se secó con sulfato de sodio anhi- 

dro, el cual se eliminó por filtración y se concentró. EZ ace- 

tato transpuesto de vtguieptntna ( 1117) cristalizó de acetato

de etilo- hesano,
o

p. f: 212 C. 86 mg. La muestra analítica se ob- 

tuvo por recristaltzaciones sucesivas de acetona -éter isopropí

1 tco. p. f: 214- 5o C. 
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b) d una solución de 95. 3 mg de vigutepinina en 2. 5 m1 de

cloruro de metileno se 1e adicionaron 1. 2 ml de tri- n- butilamf

na y 1. 0 m1 de anhídrido acético. La mezcla de reacctón se de- 

jó a temperatura ambiente durünte tres horas. Procediendo de

la manera arriba descrita, el acetato transpuesto de vigutepi- 

nina cristalizó de acetato de etilo- hexano. 68. 2 mg. p. f: 

214- 5o C. 

c) 82. 3 mg de vigutepinina en 1 m1 de piridina y 1 m1 de

anhídrido acético se dejaron reaccionar a baño de vapor duran - 

e dos horas. Procediendo de la manera descrita, se obtuvieron

44. 7 mg de acetato transpuesto de vigutepinina. p. f: 196° C. - 

Por recristaliaaciones sucesivas de acetona -éter isopropílico

aumentó el p. f a 214- 5o C. 

d) Una solución de 108. 6 mg de vigutepinina, 56. 3 mg de - 

ácido para- toluensulfónico en 3 m1 de anhídrido acético, se de

jaron reaccionar a temperatura ambiente durante 16 hrs. Al cabo

de éste tiempo, se agregaron 10 m1 de agua. Procediendo de la

misma manera y recristaltzando de la misma mezcla de disolven- 

tes se obtuvieron 64. 3 mg de acetato transpuesto de vtguiepint

na ( 2'71V). 

UV ( espectro 15): max 217 nm ( E 7780), Xma: 278 nm ( F- 7380) 

IR ( espectro I6): 1765, 1735- 1715 cm 1 ( bcndas de lacto- 

na, acetato, tsobutirato y cetona conjugada superpuestas), 

1585 em - 1 ( doble ligadura en6l ica) . 

cY ( espectro l?): ff+ 404, a/ e 43 ( 100°0, = le 71 ( 36<) . 

ROY - 100 XXz ( espectro 18): 6. 32 ppx ( 8- 13) ( IR, d, J=2. 5
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3a), 6. 09, 5. 99 y 5. 87 ppm ( metileno erocícl ico en C- 4 y 3- 5), 

5. 70 ppm ( 3--2) ( IE, s), 5. 68 ppm ( 3- 13') ( 13, d, J=2. 5 8a), 

5. 18 ppm ( 3- 8) ( 13, m), 4. 61 ppm ( 3- 6) ( I3, d, J=5. 0 3a), 4. 18

ppm ( E- 7) ( 13, m), 2. 07 ppm ( ffe del acetato) ( 33, s), 1. 48 ppm

Ye en C-•10), 1. 06 ppm ( gem—dimetilo del tsobutirato) ( 63, d, 

J=7. 0 3a). 

Análisis elemental calculado para: 02132408' 
C- 62. 371, 3- 5. 98%, 0- 31. 65%. 

Encontrado: C- 61. 94%, 8- 6. 0096, 0- 31. 69%. 
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