
tic!s ; e) 

UNIVERSIDAD NACIONAL 
2 

Zc¡ 
AUTONOMA DE MEXICO 

FACULTAD DE OUIMICA 

ESTUDIO FITD~UIMICD DE Wi~andia ~untlzii (fflORDPHYLLACEAD. 
DEHRMINACION DE LA ESTEREU~UIMICA Y CDNFURMACIDN 

DEL WIGANDDL Y WIGANDIUNA 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE1 

MAESTRO EN CIENCIAS QUIMICAS 
(OUIMICA FARMACEUTICA) 

N 

O. F. B. GUlllERMINA CECILIA GARGIA PrnEZ 
ASESOR: DR. LEOVIGILDO QUIJANO 

MEXICO, D. F. 199i 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE 

TABLA DE ABREVIATURAS 

1.- RESUMEN 

2.- INTRODUCCION 

3.- GENERALIDADES 2 

3.1- Antecedentes Químicos de la Familia Hydrophillaceae 2 

3.2.- Antecedentes del Género Wigandia 

4.- DISCUSION Y RESULTADOS 

4.1- Estudio Fitoqufmico de Wigandia kunthii 

4.2.- Determinación de la Estereoqufmica y la Conformación 

del Wigandol. 

4.3.- Determinación de la Estereoqufmica y la Conformación 

de la Wigandiona. 

4.4.- Consideraciones Biogenéticas 

5.- CONCLUSIONES 

6.- MATERIALES Y METODOS 

7.- ESPECTROS 

8.- BIBLIOGRAFIA 

4 

19 

19 

29 

38 

42 

46 

47 

60 

72 



uv 
IR 
RMN 1H 

RMN"C 
s 
d 

da 
dd 

ta 

td 
Me 

Ger 

Ac20 
EP 

AcOEt 

DCM. 

Me2CO. 

CsDs 
CDCl3 
DMSO-ds 

D20 
pf 
;,. 
M+ 

J 
ppm 
Hz 

miz 

LISTA DE ABREVIATURAS 

Ultravioleta 

lnfrarojo 
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrógeno 

Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 

señal simple 
señal doble 

señal doble ancha 

señal doble de dobles 

señal triple 

señal triple ancha 

señal triple de dobles 
Metilo 

Geranilo 
Anhídrido acético 

Eter de petroleo 

Acatato de Etilo 

Diclorometano 

Acetona 

Benceno Deuterado 

Clorofürmo Deuterado 

Dimetil sulfóxido deuterado 
Agua deuterada (Oxido de de:Jterio) 

Punto de Fusión 

Longitud de onda máxima 

Ión molecular 

Constante de Acoplamiento 

Partes por millón 

Herz 
masa/carga 



RESUMEN 

Del estudio químico de Wigandia kunthii, se aislaron 13 compuestos , cuyas 

estructuras fueron identificadas y establecidas mediante el uso de técnicas 
espectroscópicas, espectrométricas, así como por análisis de difracción de Rayos X. 

De la planta fresca se aislaron tres fiavonoides 5,4' -dihidroxi-6, 7 -dimetoxiflavanona 

(5)2, 5,4'dlhidroxi-6,7-dimetoxifiavona (Cirsimaritina G) (7)3 y 5,4'-dihidroxi-7-

metoxiflavona (Genwanina) (6)3 y ademas dos terpenoides, el benzociclodecadieno 

denominado Wigandol (2)1 y la 2-geranil-6-metoxibenzcquinona(1), la cual no se 

encuentra descrita en la literatura. 

De la planta seca, además del ubique ~-sitosterol (13) se aislaron 5 flavonoides 
7,4' dimetoxi-5-hidroxiflavona (8)4, 5,3,3'-trihidroxi-4, 7-dimetoxiflavona (9)4, 5,4'-dihldroxi-

6,7-dimetoxiflavanona (5)2, Cirsimaritina G (7)3, Genwanina (6)3 y seis compuestos de 
naturaleza terpénica; el ácido 3-farnesil-4-metoxibenzoico (12)5, el crome no de derivado 

de farnesilhidroquinona (Dictiochromenol) (11)6, farnesilhidroquinona (10)1, Wigandol 

(2) 1, como también dos nuevos productos no descritos en bibliografía, el ácido 3-geranil-

4-metoxibenzoico (3) y un nuevo benzociclodecadieno (quinona) que se nombró 
Wigandiona (4). 

Se estableció también, la conformación y la estereoqulmica de los dobles enlaces 

del ciclodecadieno en el Wigandol (2), cuya estructura quedo establecida como (Z,E)-

1-Acetoxi-5,8,9, 12-tetrahidro-4-hidroxi-6, 10-dimetilbenzociclodeceno, por análisis de 

difracción de Rayos X y la Wigandiona (4) como (Z,E)-5,8,9, 12-tetrahidro-6, 1 O-dimetil

benzociclodeceno-1,4-diona. Además se realizaron algunas reacciones caracterlsticas 

del 1,5-ciclodecadieno, así como el análisis espectroscópico por RMN 1 H de los productos 

y la confirmación de la estereoquímica del producto de la pirólisis del acetato de 

Wigandol como un cis-1,2- divinilciclohexano (15) por difracción de Rayos X. 



ABSTRACT 

The chemical study of Wigandia kunthii aflroded thirteen substances, whose 
structures were identified and stablished by spectroscopic and sprectrometric technics 

as well as X Ray Oifraction Analysis. 

The fresh plant material afforded three llavonoids; 5,4'-dihydroxy-6,7-

dimethoxyflavanone(5)2, 5,4'-dihydroxy-6,7-dimethoxyflavone (Cirsimaritine G) 
(7)3 and 5,4'-dihidroxy-7-methoxyflavone (Genwanine) (6)3, and two terpenoids, the 

benzocyclodecadiene Wigandol (2) 1 and 2-geranyl-6-methoxy-benzoquinone (1) which 

is not described in the literatura. 

The dry plant material afforded in addition to the ubiquitous b- Sitostero/, five 

ftavonoids: 7, 4'-dim ethoxy-5-hydroxif/avone (8) 4, 5 ,3 ,3' -trihydroxi-7,4'-dimethoxytlavone 
(9)4,5,4'-dihydroxi-6,7-dimethoxyt/avanone (5)2, Cirsimaritine G (7)3, Genwanine (6)3, 

and six terpeniods, 3-larnesyl-4-methoxybenzoic acid (12)5, Dyctiochormenol (11)6, 

larnesy/hydroquinone (10) 1, Wigandol (2) 1 as well as two new compounds, 3-geranyl-

4-methoxybenzoic acid (3) anda benzocyclodecadien quinone named Wigandione (4). 

lt was a/so established, the conformation and stereochemistry of the doub/e 

bonds of !he cyclodecadlen in Wigando/ (2), whose structure was unambiguously 

established as (Z,E)-1-Acetoxy-5,8,9, 12-tetrahydro-4-hydroxy-6, 10-

dimethylbenzocyclodecene, by X Ray Difraction Analysis and Wigadione (4), as (Z,E)-

5,8.9.12-tetrahydro-6, 10-dimelhy/-benzocyclodecene 1,4-dione. 

Sorne characteristic reactions al 1 ,5-cyclodecadien were carried out as well as 

spectrocopic analysis of the products by NMR 1 H. Stereochemislry al the Cope product 

ot Wigandol acetate (15), was established as a cis-1.2-divynilcyclohexane by X-Ray 
Ditraction. 
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INTAODUCCION 

La República Mexicana cuenta con una amplia variedad de recursos naturales, 

entre los cuales destaca la cubierta vegetal con más de 20,000 especies de plantas 

vasculares. 

La principal razón de la riqueza llorística en México, como en Centroamérica y 
norte de Sudamérica, se debe a su amplia variedad de condiciones climáticas y 
fisiográficas. Presentando zonas de clima árido y semiárido separadas unas de otras, 
así como de numerosas sierras y cadenas montañosas aisladas, que contribuyen a la 

aparición de endemismos. Por tal razón, México, al igual que Centroamérica y partes de 
Sudamérica se considera entre las zonas llorísticas más ricas del mundoB,9. 

Una parte de la llora mexicana esta constituida por la familia de las Hidrolilaceas 

(Hydrophyl/aceae)10, de las cuales algunas especies desde principio de siglo han sido 

objeto de diversos estudios, tanto quimicos como blológicos. 

Desde el punto de vista biológico, el interés radica en la actividad farmacológica 

que presentan muchos compuestos aislados de ciertas especies de esta familia entre 

las que pueden citarse, la actividad dermatítica 11, anticancerígena12,13, 

antimutagénica13, cardiotónica1 4 , analgésica15, etc. Algunos compuestos de tipo 

benzoquinoide aislados de estas plantas, han demostrado que pueden causar cambios 

conformacionales en la cadena superhélice del ADN, lo cual es de interés por su posible 
aplicación en Biología Molecular16. 

Desde el punto de vista químico, las hidroliláceas son fuente de una amplia 

variedad de metabolitos secundarios, los cuales permiten comprobar las relaciones 

fitoquímicas y taxonómicas entre la familia. 

De las Sespecies del género Wigandia 10, solo tres se han estudiado químicamente. 

Por lo cual el estudio y conocimiento sobre la composición química del género es 

incompleto. 

Con el objeto de contribuir a un mejor conocimiento químico de la familia y en 

particular del género Wigandia, en el presente trabajo se llevó a cabo el estudio 
fitoquímico de Wigandia kunthii. 



ANTECEDENTES QUIMICOS DE LA FAMILIA 
HYDROPHIL.LACEAE 

La familia Hydrophillacaaa se encuentra constituida por 30 géneros: 

Aldea Eutoca Nemophila 

Andropus Gal ax Nycte/ea 

Ascleia Hydrolia Lemonia 

Belanthera Heteryta Phace/ia 
Capnurea Hydrophylum Reiche/ea 

Colpothrinax Heteryta Sterisia 

Cohiba Hesperis Stevogtia 
Decemium Hesperochron Tricardia 
Draperia Macroca/y Turricu/a 

E/lisia Nama Wigandia 

Estos agrupan aproximadamente 270 espacias qua en comparación con 

Compuestas, Labiadas y Rutacaas, se puede considerar como una familia pequeña. 
Con al objeto da tener un conocimiento más amplio da los estudios químicos 

realizados en esta familia, así como el tipo de metabolitos secundarios que producen, 

se llevó a cabo la revisión bibliográfica desde 1909 hasta la fecha. 

Los resultados de la revisión bibliográfica indican que ésta es una familia poco 

estudiada químicamente, ya que de los 30 géneros existentes sólo se tiene información 

química de 8 de ellos: E/lisia, Eriodictyon, Hydrophylum, Hesperis, Nama, Turricula, 

Phace/ia y Wigandia. Sin embargo ss pudo constatar la relación quimiotaxonómica 

existente entre los géneros estudiados, ya que se observó cierta homogeneidad en los 

metabolitos aislados de la familia. encontrándose principalmente flavonoides (tri, tetra, 

penta, hexaoxigenados) (TABLA 1). También se han aislado hidroquinonas y quinonas 
preniladas conocidas como "phaceloidas" (TABLA 11), que se han caracterizado como 

los responsables de la dermatitis 11 que ocasionan estas plantas en el hombre. También 



se ha determinado que estos compuestos poseen propiedades antimutagénicas de 

manera similar a los "urushioles" 16 (potentes antimutagenicos) con los que tienen 
similitud estructural. Esto ha motivado el aumento de estudios químicos de esta familia 

en los últimos años, ya que estos compuestos se consideran de relevancia en el campo 

de la Biología Molecular. 
Del exudado glandular de algunas de estas plantas también se han aislado 

ácidos benzoicos y derivados de estos {TABLA 111), la mayoría de ellos del género 

Eriodictyon, conocido comunmente como "yerba santa", nombre que se le da debido a 
sus propiedades analgésicas15. 

De Hesperis matrona/is se han aislado otro tipo de compuestos como los 

cardenólidos (TABLA IV) utilizados en la estimulación del corazón, por ello conocidos 
como glicósidos cardiotónicos14. 



ANTECEDENTES DEL GENERO W/GANDIA 

CLASIFICACION: 

El género Wigandia esta constituida por 5 especies10, dos de las cuales 

agrupan 5 variedades. 

W. urens 

var. caracasana 

var. co-kunthii 

var. caracasana 
W. caracasana var. viscosa 

W. kunthii 

W. scorpoides 

W. perviana 

MORFOLOGIA: 

var. macrophylla 

Son plantas perennes de aproximadamente 3 mts de altura, arborecentes, 

variablemente pubescentes (a menudo con pelos urticantes) y glandulares. Sus hojas 
se encuentran alternas y pecioladas de 10-60 cm de largo por 5-40 cm de ancho. 

Presenta lnfloresencia terminales paniculadas como también flores dispuestas en 
cimas tipo escorpiodes de color lila. 

Esta planta conmunmente se conoce como ortiga, ortiga grande, quemadora, 
suelda con suelda, tabaco cimarrón, tabacon, hoja de San Pablo10. 

UBICACION: 

Crece en lugares de vegetación secundaria derivada de selvas, en taludes de 

carretera y en orillas de corrientes de agua .Se encuentra en Centroamérica, parte de 

Sudamérica y en la República Mexicana en los estados de Hidalgo, Morelos, Oaxaca, 

Puebla, Veracruz, Chiapas, Sonora, Baja California Norte y en la zona del pedregal de 
San Angel en el Distrito Federal9.10. 
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ACTIVIDAD BIOLOGICA 

El género Wigandia, como otros de la familia Hydrophyllaceae, es responsable 

de algunos casos de dermatitis 11 que van de leves a severos. 

Wigandia kunthii también conocida como Hoja de San Pablo, se ha utilizado 
como remedio casero contra el reumatismo y la sffilis10. 

Se ha encontrado que algunas de las sustancias aisladas de W. caracasana; 

como la geranilhidroquinona, la qui nona A, la qui nona B yfarnesilhidroquinona mostradas 

en TABLA 11, genericamente conocidos como "phaceloides", poseen propiedades 
dermatíticas y el potencial dermatológico de los compuestos aislados fue determinado 

con métodos similares al usado por Baer para la investigación del potencial dermatológico 
de los catecoles alquflicosl0.23,24. 

El mecanismo por el cual ciertos alergenos fenólicos actuan como antígeno es 

debido a que al penetrar a la piel estos compuestos se oxidan, para formar la quinona. 

Esta es suceptible a una sustitución nucleofflica sobre el anillo, por un grupo amino y/ 

o sulfhidrilo de una proteína para formar el complejo antígeno-anticuerpo y así 

desencadenar las reacciones típicas de alergia que consisten en el enrojecimiento de 

la piel, comezón, inflamación24, etc. 
En otros estudios efectuados iillliY.Q con la geranilhidroqulnona, aislada de W. 

caracasana, se comprobó que esta es responsable de disminuir los efectos mutagénicos 

que provocan tres potentes agentes mutagénlcos y carcinógenos, como son la luz 

ultravioleta, el benzo(a)pireno y la aflatoxina Bt. 

Esto se puede explicar debido a que la mayoría de los agentes protectores 

contra agentes carcinogénicos son antioxidantes, y estas características las poseen la 

geranilhidroquinona as[ como la prenilhioroquinona y los derivados de ésta13. 

La importancia biológica de este tipo de metabolitos, radica en que también son 
responsables del trasporte de electrones en reacciones en organismos vivos, es decir 

que coadyuvan en procesos en cadenas de oxido-reducción, por ejemplo en la 

respiración, en la que muchas de ellas actuan como coenzimas27. 

Recientemente se ha demostrado que algunos compuestos de tipo 

benzoquinoide causan ruptura puntual en sitios específicos en cadenas de ADN, lo cual 

es de interés por su posible aplicación en Biología Molecular 16. 



ESTUDIOS QUIMICOS DEL GENERO WIGANDIA 

La revisión bibliográfica indica que solo se han realizado tres estudios químicos 
de Wigandia1.2B,29; en los cuales se reporta el aislamiento de flavonoides así como 

quinonas e hldroquinonas preniladas mostradas a continuación en las Tablas 1 y 11. 
Con el objeto de tener un mejor conocimiento químico de la familia y tomando 

en consideración los últimos avances en el conocimiento de las propiedades 

antimutagénicas y antileucémicas 13 de algunos de los metabolitos secundarios aislados 

de esta familia, se decidle llevar a cabo el estudio químico de Wigandia kunthii. 
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TABLA 1.- FLAVONOIDES AISLADOS DE LA FAMILIA HIDROPHILLACEAE. 

ESTRUCTURA 

R 
a) Crislna H 

b) Apigenina H 

e) Genwanina Me 

a) Eriodiction 

R' 
H 

Me 

H 

OR' 

R 
H 

OR' 

OR" 

R' 
H 

ESPECIE REF 

Eriodictyon sessifofium 17 
Phace/ia ixoides 18 
Hesperis matrona/is 20 
Wigandia urens 28 
W. urens var urens 28 
Hesperis matrona/is 20 
W. kunthii 

W. urens var urens 28 

R' 

H Eriodictyon cafifornicum 15 

E. angustifofum 20 



Tabla 1.- Continuación 

E. glustifo/um 22 

b) Homoeriodiction H Me H E. californicum 15 
E. angustifolum 20 

Wkunthii 28 

e) Crlsoeridictiol H H Me E. ca/ifornicum 22 

E. glustinosum 22 

Me Me Me W. urens var urens 28 

R R' R" R"' 

a) Escutelareina H Me H H W. urens var urens 28 
b) Cirsimaritina Me Me H H E. sessifolium 17 

W. kunthii 
e) Luteolina H Me Me Me Nama. rothrockii 21 

W. urens var urens 28 
d) Pectolaringina Me Me Me Me E. sessifo/ium 17 

W. urens var urens 28 



Tabla 1.- Continuación 

OR" 

R'O 

R R' R" 

a) Kaemferol H H H P. tanacetifolia 22 

H. matrona/is 19 

Hydrophy/um canadense 22 
W. urens 28 

b) Kaemferide H H Me E. sessifolium 17 
e) H Me H W. urens var caracasana 28 
d) Me H Me W.urens 28 

W. urens var caracasana 28 
P. tanacetifo/ia 22 
H. matrona/is 19 

e) H Me Me W .urens var caracasana 28 
H .canadense 22 

OR" 

OR'" 

R'O 
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Tabla 1.- Continuación 

R R' R" R'" 

a) Quercetina H H H H Phacelia tanacetifo/ia 22 

H H Me H W. urens var caracasana 22 
b) Xanthoeriodol H Me Me H E. angustifolium 22 
e) lsohamnetina Me Me H H W. urens var caracasana 28 

d) Eriodonol H Me Me Me W. urens var caracasana 28 
e) Hesperatina Me H Me Me W. urens 28 

Me Me Me Me E. angustifolium 28 

R"" 

'i-r' 

R R' R" R"' R"" 
a) OH OH H H H Namalobii 21 

N. rothrochkii 21 
b) H OGlu H Glu H N./obii 21 

N. rothrochkii 21 

H. matrona/is 19 
e) ORhaOGlu H ORha H H N./obii 21 
d) OGlu H H H OH N. rothrockii 21 
e) ORhaOGlu H ORha H OH N. matrona/is 21 



TABLA 11.- BENZOQUINONAS E HIDROQUINONAS PRENILADAS 
AISLADAS DE LA FAMILIA HYDROPHILLACEAE 

ESTRUCTURA 

o~ 

Q 
o 

MoO~~ 
1 1 

RO 

o 

R 
Me 
H 

OH 

R 
H 

QuinonaA 
Quinona B 

ESPECIE 

P. ixoides 

W. caracasana 

P. crenu/ata 

REF 

18 

29 

23 

11 



R'O 

Ac 

OR" 

R R' 

Ac H 
H Ac 

Ac H 

OR' 

Tabla 11.- Continuación 

R" 

H 
H 

Me 

P. minor 

P. parry 
P. ixoides 

W. caracasana 

P. ixoides 

P. ixoides 

P. parry 
P. ixoides 

~ H 

R 

Ac W. kunthii 

W. caracasana 
Me W. caracasana 

24 

24 

18 

29 

18 
18 

24 
18 

29 
29 

12 



R 

OH 

R 
O Me 
OH 
H 

OH 

R 
OH 

OH 
H 

R' 
o 

H,H 
o 

Tabla 11.-Continuación 

R" 
H 

H 
H 

P. campanularia 
P. pedicellata 

W. kunthii 
W. caracasana 

Turricu/a parryi 

P. campanularia 

P. parryi 

P. campanularia 

P. minor 

25 

25 
1 

29 

26 

25 

24 

25 

24 

13 



H o 

6 
OH 

OH 

Tabla 11.- Continuación 

OH 

P. parryi 
P. campanularia 
P. pedicellata 
P. campanularia 

T. parryi 
T. parryi 

P. minar 
P. parryi 

24 

25 
25 

25 

26 

26 

24 

24 

14 



15 

TABLA 111.-ACIDOS BENZOICOS PRENILADOS AISLADOS 

DE LA FAMILIA HYDROPHILLACEAE 

ESTRUCTURA ESPECIE REF 

R 

ecc~ ~ 

OH 

R 
H E. angustifo/ium 22 
Me 

~ ~ OMe 
e H. matrona/is 19 

E. sessifo/ium 22 



R 
Me 

H 

R 
Me 

H 

COOH 

16 

Tabla 111.- Continuación 

E. sessifolium 22 

E. sesslfo/ium 17 

P. campanutaria 25 

P. pedicellata 25 



COOH 

COOH 

R 
CH2-0H 

COOH 

CHO 

Tabla 111.- Continuación 

P. campanularia 25 

P. campanu/aria 

T. parryi 

T. parryi 

25 
26 

26 

17 



TABLA IV.· GLICOSIDOS CARDIOTONICOS AISLADOS 
DE LA FAMILIA HIDROPHILLACEAE 

RO 

R= 

ESTRUCTURA 

OH 

1 nn ?'
RO-J::!fd 

Digitoxido de Strophanthidina 

R=H 
Strophanthidina 

ESPECIE 

H. matrona/is 

H. matrona/is 

18 

REF 

14 

14 
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DISCUSION Y RESULTADOS 

La parte áerea de W. kunthii se extrajo exhaustivamente con éter de petroleo, 

diclorometano, acetato de etilo y metano!. Los métodos cromatográficos convencionales 

descritos en la parte experimental permitieron la resolución de los diferentes extractos 
en sus constituyentes. El análisis de sus propiedadesflsicas, qulmicas, espectroscópicas, 

espectrométricas, asl como también información en la literatura permitió la elucidación 

de las estructuras de los compuestos aislados. 

ESIUPIO PE LA PLANTA FRESCA 

En primer lugar se realizó un estudio preliminar con hojas de la planta fresca 

lograndose aislar 3 flavonoides: 5,4'-dihidroxi-6, 7-dimetoxiflavanona (5)2, 5,4'-dihidroxl-

7-metoxiflavona {Genwanina) (6)3 y 5,4'-dihidroxi-6, 7-dimetoxiflavona (Cirsimaritina G) 

(7)3 y dos compuestos de tipo terpénico; el Wigandol (2) 1 aislado anterionnente, además 

de la 2-geranil-6-metoxi-benzoquinona (1), que resultó ser un compuesto nuevo 

{Pag 57 ). 

2-GERANIL-6-METOXIBENZOQUINONA 

La 2-geranll-G-metoxlbenzoqulnona (1), se aisló de la fracción de éter de 
petroleo de la cromatografla del extracto de acetato de etilo, como un aceite de color 

amarillo intenso, cuyas absorciones en el UV en 260, 350 nm y en el IR en 1679, 1650 

cm-1, Indican la presencia de grupos carbonilos conjugados caracterlstico de una p

benzoquinona30. Otras bandas de absorción en el IR en 1602, 1556 cm-1 nos sugieren 

la presencia de otras insaturaciones. 

El espectro de RMN 1H (ESPECTRO 1) permite suponer la presencia de un 

sustituyente de naturaleza terpénica ya que en el se observa la presencia de hidrógenos 
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vinlllcos, metilenos alílicos y metilos vinílicos. 

Una señal triple ancha en 5.15 ppm (J=7 Hz) y una señal multiple en 5.05 ppm, 

indican la presencia de dos hidrógenos vinflicos, lo que sugiere la incorporación de dos 
unidades isoprénicas en la molécula, esto concuerda con la presencia de las señales 

correspondientes a tres metilos vinlicos en 1.60 (6H) y 1.70 (3H) ppm; entre 2.10-2.15 

ppm aparece una señal ancha ( multiple) que integra para 4H que se asignó a los 
metilenos alflicos, además de una señal doble ancha en 3.1 O ppm (J= 7 Hz) que 

corresponde a los hidrogenos del metileno bencílico ( H-1' ) , esta última se encuentra 

acoplada con Ja señal en 5.15 ppm, la cual se debe asignar por Jo tarrto a H-2' del 
sustltuyente terpénico (Fig 1) 

Figura 1 

De acuerdo con Bates y GaJe31 un grupo metilo "trans" con respecto a un H 

vinl/lco se encuentra desplazado aproximadamente 0.1 O ppm a campo alto, con 

respecto a un metilo análogo con orientación "cis", debido al mayor congestionamlento 
espacial que ejerce la cadena lateral. (Flg 2) 

Me 1·59 

~CH,-\ 

Figura2 
De acuerdo con lo anterior podemos establecer Ja orientación de Jos metilos 

vinllicos en el sustituyente terpénico, de tal manera que la señal simple en 1.60 ppm 

que lrrtegra para 6H, nos sugiere Ja presencia de dos metilos vinílicos con orientación 

"trans" con respecto al protón vinílico y Ja señal simple en 1.70 ppm que integra para 

3H la existencia de un solo metilo con orierrtación "cis", estableciendose de esta manera 
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la estereoqufmlca de la cadena lateral como un sústituyente geranllo. (Figura 3) 

~ 
1•70 

Figura 3 

Por otra parte una señal simple aguda en 3.85 ppm que integra para 3H indica la 

presencia de un grupo metoxilo. 
De acuerdo a lo hasta aquí analizado se puede establecer que el anillo p

benzoquinoide se encuentra disustituido por un grupo metoxllo y un grupo geranllo, de 
acuerdo con las tres posibilidades ilustradas en la Figura 4. 

a b 

Figura 4 

o 

J=5.911tYYR 
~OMe 
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Las señales registradas en la región de los protones viníicos, fue contundente 

para determinar la posición relativa de los sustituyentes. 

En 5.85 ppm se observo una señal doble que integra para un H con una constante 

de acoplamiento de 3 Hz y en 6.45 ppm una señal doble de dobles con constantes de 

acoplamiento de 3 Hz y 1 Hz, que fueron asignadas a H-5 y H-3 respectivamente 

La magnitud de la constante de acoplamiento de 3.0 Hz nos permite sugerir la 

estructura parcial a como la mas probable, descartando las posibilidades by c (Figura 

4), ya que las constantes de acoplamiento esperadas en el caso de estas estructuras son J= 0.4 y J= 5.9 Hz respectivamenteªº· Mas aún la J= 1 Hz en la señal a 6.45 ppm, indica 
que además existe una interacción a larga distancia de H-3 con los hidrógenos 
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doblemente alllicos pertenecientes al grupo geranilo (H-1') (Figura 1). 
El espectro de masas, presentó un ión molecular de miz 27 4, que es congruente 

para una fórmula molecular de C1 7H220a, además de otros picos significativos a m/z 
191, y 69, que son congruentes para la fragmentación del radical isoprénicoª' 
(ESQUEMA 1). 

I m I z 69 

miz 

ESQUEMA! 

Por lo tanto de acuerdo con todos los datos espectroscópicos anteriores la 

estructura mas probable para el compuesto 1 corresponde a la 2-geranil-6-metoxl
benzoqulnona, compuesto aún no descrito en la literatura. 

Me O~~ y 
o 
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De la recromatografía de la fracción de diclorometano de la cromatografía del 

extracto de acetato de etilo, en las fracciones eluidas con éter de petroleo: acetato de 

etilo 9:1 se aisló un compuesto cristalino incoloro de pf=16Bº que fue el compuesto 

mayoritario de la planta. 
Su espectro de RMN 1H a 80 MHz (ESPECTRO 11) nos indico también la 

presencia de un compuesto de naturaleza tanto terpénica como aromática. En él se 

observaron claramente las señales correspondientes a dos metilos vinílicos en 1.60 

(s, 3H) y 1.76 (s, 3H), asi como un metilo de acetato en 2.0 ppm (s, 3H), y dos protones 

vinílicos en 5.16 ppm (m, 2H), otras señales indican la presencia de 2 metilenos 

bencílicos en 3.34 ppm, además de una banda ancha entre 1.75 - 2.30 ppm que se 

asignó a cuatro protones alllicos y finalmente dos señales dobles de un sistema AB en 

6.50 y 6.70 ppm con una constante de acoplamiento de 8 Hz que correponde a dos 

hidrogenos aromatices "orto". 

Los datos anteriores sugieren que se trata del Wigandcl, un benzociclodecadieno 

aislado en el estudio anterior de W. kunthii. 1 al cual se le habla asignado la siguiente 

estructura (Figura 5). 

Figura 5 

ESTUDIO PE LA PLANTA SECA 

Posteriormente se trabajó con las hojas secas y molidas, de las que se prepararon 

tres diferentes extractos: éter de petroleo, diclorometano y metano!. De estos se 

lograron aislar 12 compuestos. El ubique p-Sitosterol (13), como también cinco 

flavonoides: 7,4'-dimetoxi-5-hidroxiflavona (8)4, 3,3',5-trihidroxi-7,4'-dimetoxiflavona 

(9)4 ,5,4'-dihidroxi-6,7-dimetoxiflavanona (5)2, Cirsimaritina G (7)3y Genwanina (6)3y seis 

compuestos de naturaleza terpenoide; la farnesilhidroquinona (10¡1,2•, el cromeno 11 

derivado de la farnesilhidroquinona (Dictiochromenol)B , el ácido 3-farnesil-4-

metoxibenzoico (12)5. el Wigandol (2) y dos nuevos compuestos, el ácido 3-geranil-4-
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metoxilbenzoico (3) y un benzociclodecadieno de naturaleza quinoide al que se le dió 

el nombre de Wigandiona (4) (Pag 57 y 58). 

ACID0·3·GERANIL-4·METOXIBENZOICO 

El ácido 3-geranll-4-metoxlbenzolco (3), se aisló del extracto de éter de 

petroleo, como un compuesto incoloro de consistencia aceitosa. Sus datos 

espectroscópicos, principalmente de RMN 1 H indicaron que se trata de un compuesto 

aromático de tipo bencenoide trisustituido, ya que su espectro de RMN 1 H (ESPECTRO 

111), muestra en la región de los aromáticos, las señales para tres protones de un sistema 

ABX; en 6.80 ppm una serial doble con una constante de acoplamiento de 8 Hz (Hx) que 

interaciona con una señal doble de dobles en 7.90 ppm (Hb) la cual presenta constantes 

de acoplamiento de 8.0 Hz y 3.0 Hz; la J= 8 Hz sugiere un acoplamiento "orto"de estos 

dos hidrógenos, la J= 3 Hz indica que esta señal (7.90 ppm), se encuentra a la vez 

acoplada con un proton en posición "meta" cuya señal se observa en 7.85 ppm (J=3 

Hz)( Ha). La multiplicidad y los valores de las constantes de acoplamiento observadas 

en las señales de los protones aromáticos nos permite proponer una sustitucion 1 ·2-430 

del anillo benzenoide. (Figura 6). 

Figura 6 

Las otras señales en el espectro sugieren c¡ue dos de los substituyentes deben 

ser un grupo metoxilo y un sustituyente geranilo ya que se observan una señal simple 

aguda para tres protones de un grupo metoxilo en 3.85 ppm y como en el caso del 

compuesto 1, muestra también las señales correspondientes a los protones vinílicos, en 

5.1 O ( m, 1 H, H·6) y 5.28 ppm ( t, J= 8Hz, 1 H, H-2), como también tres metilos vinílicos 

en 1.60 (s, 3H), 1.65 (s, 3H) y 1.70 ppm (s, 3H) asociados a el grupo geranilo. La señal 
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ancha centrada en 2.15 ppm (4H) y una señal doble en 3.30 ppm (2H, J= BHz) que deben 

corresponder a los metilenos alllicos y el metileno bencflico respectivamente. 

El tercer substituyente debe ser un grupo ácido, como lo sugiere la banda ancha 

en el IR entre 3030 y 2542 cm-' y la banda en 1725 cm·' características de un ácido, 

además de la presencia de la señal intercambiable con D20 en 7.95 ppm en el espectro 

de RMN 'H. 

De acuerdo con los datos de RMN 1 H descritos se puede proponer las siguientes 
posibles estructuras mostradas en la Figura 7. 

6·97 9::~ 
COOH 

c 

7•96 

6•79 

7·22 

7·59 

Figura 7 

~· 
OMe 
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La posición relativa de los sustituyentes fue establecida con base en los 

desplazamientos químicos observados para los protones aromáticos por lo que se 

pueden descartar las estructuras b, e y d, (Figura 7) ya que de acuerdo a los valores 

calculados30 el ácido 3-geranil-4-metoxibenzoico (3), es el que presenta desplazamientos 
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químicos congruente con los valores observados . 

Congruentemente el espectro de masas presento un ión molecular de m/z 288, 

que esta de acuerdo para un compuesto de fórmula molecular CrnH24Ü3, ademas de 

presentar los fragmentos significativos de m/z 218 [M-CsHa]+ y 175 [M-CsCa-C02]+ . 

Además de los fragmentos de m/z 165 y 123 provenientes de la ruptura bencllica .11 
(C1 '-C-2') para dar lugar a los fragmentos C9Hg03 y C9H15. (ESQUEMA 11 ). 

~ V .,. + 6 m/z 121 

COOH 11/Z 218 

/co 2 ~ 

~ l) - + 

ri/z 175 

~ y a b 

COOH m/z 2'6 

ESQUEMAll 

~02 

a - miz 165 

m/z 123 

De acuedo con los datos espectroscópicos anteriores, la estructura mas probable 

para el compuesto 3 corresponde al ácido 3-geranil-4-metoxibenzoico, compuesto que 

aún no se encuentra descrito en literatura. 
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COOK 

3 

WIGANDIONA 

La Wfgqndlona (4} se aisló del extracto de diclorometano como un aceite de 
color amarillo intenso, cuyo espectro en el IR muestra una banda en 1650cm-1 que se 
puede asignar al carbonilo conjugado de una p-benzoquinona. El peso molecular 
determinado por espectrometrfa de masas fue 242 el cual es congruente para un 

compuesto de fórmula molecular de C15H1a02. se observa además los fragmentos de 
m/z 214 y 186 correspondientes a la pérdidas sucesivas de CO y 2CO caracterfstico de 
una p-benzoquinona. Mientras que en el espectro de RMN 1 Ha 300 MHz (ESPECTRO 

IV), se observan señales que indican la presencia dos protones vinflicos en 5.1 O ppm 
(m, 2H), dos metilos vinflicos en 1.49y 1.73 ppm, una señal ancha entre 1.88-2.24ppm 
la cual se puede asociar a cuatro hidrógenos de caracterfsticas alflicas asf como 
también la presencia de cuatro señales anchas entre 2.9 y 3. 7 ppm sugieren la 
presencia de cuatro hidrógenos doblemente alilicos. Finalmente en la región de bajo 
campo se observan las señales caracterfsticas de un sistema AB con constantes de 
acoplamiento de aproximadamente 8 Hz centradas en 6. 75 ppm. 

Las señales de RMN 1H descritas anteriormente, sugieren cierta similitud 
estructural con el Wigandol (Figura 5), sin embargo a diferencia de éste, tanto el 
espectro en el IR así como de RMN 1H indican la ausencia de los grupos hidroxilo y 
acetato fen61icos, los cuales pueden estar sustituidos por los grupos carbonilo de una 
p-benzoquinona 2,3 disustituida. 

El espectro de RMN C-13 con desacoplamiento de 1H de banda ancha ("BB") 
(ESPECTRO V), confirmó la presencia de 16 atamos de carbono en la molécula. El 
grado de protonaci6n de estos fue determinado mediante el experimento de secuencia 

de pulsos conocido como "APT" ("Attached Proton Test"). Los resultados indican la 
presencia de dos metilos, cuatro metilenos, cuatro metinos y seis carbonos cuaternarios, 
incluyendo en estos últimos, dos señales caracterlsticas de carbonilo conjugado. 
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Las asignaciones de las señales en el espectro de RMN de C-13 se efectuo 
tomando en consideración los resultados de los experimentos de "APT" y por 
comparación con los datos reportados en la litaratura para sistemas similares como la 
serisenina (24) 33,34,37,45. aislada de Neo/itsea sericeae. 

Yo 
CO:.,:Me 

Figura 8 

De acuerdo con todos los datos espectroscópicos discutidos anteriormente 
podemos proponer la siguiente estructura (Figura 9) como la más probable para la 
Wigandiona, con excepción de la geometría de los dobles enlaces. 

~ o 
Figura 9 

Con el objeto de confirmar la estructura propuesta para la Wigandiona 
(Figura 9), se llevó a cabo la reducción acetilante de ésta, con el fin de obtener el 

derivado acetilado del Wigandol (14), cuya estructura habla sido establecida 
anteriormente. 

El producto obtenido resultó ser un compuesto cristalino que mostró en el IR las 
absorciones caracterlsticas de los grupos carbonilo de acetatos fenólicos (1765, 1240 
cm-•). El espectro de masas mostro unión molecular de miz 328 congruente para un 

compuesto de fórmula molecular de C20H240 4 que está de acuerdo para el acetato del 
Wigandol (14), 

Sin embargo el punto de fusión del compuesto obtenido (97-99º) fue diferente 
al reportado para el derivado acetilado del Wigandol (14)(170º)1. Mas aún el espectro 
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de RMN 1H (ESPECTRO VI) muestra la presencia de una señal simple aguda en 1.06 

ppm correspondiente a un metilo terciario y la ausencia de la señal de un metilovinílico. 

Este hecho aunado a la presencia de las señales de un sistema ABX y de un metileno 

terminal en la región a bajo campo, características de un divinilciclohexano, indica que 

el producto obtenido debe de ser el compuesto 15, proveniente de la transposición de 

Cope41-47 del diacetato formado, debido a que la reacción se efectuó a temperatura 

elevada. (Figura 1 O) 

~ o 

Ac20/Py -
Figura 10 

O A e 

La comparación de los datos espectroscópicos del compuesto obtenido con los 

datos reportados, así como la comparación directa con una muestra del producto de 

Cope obtenido a partir de la pirolisls del acetato de Wigandol (14)1, fueron idénticas al 

producto obtenido de la reduccion acetilante de la Wigandiona (4), quedando establecida 

de esta manera la relación estructural entre el Wlgandol (2) y la Wigandiona (4). 

DETERMINACION DE LA ESTEREOQUIMICA Y CONFORMACION DEL 

WIGANDOL 

La disposición de nuevo material hizo factible realizar estudios espectroscópicos 

de RMN 1H de alta resolución a 500 y 300 MHz del Wigandol (2), así como los 

experimentos de RMN de dos dimensiones como la correlación homonuclear H-H 

(COSY), los cuales permitieron un mejor análisis dA las señales . 

El espectro de RMN 1H del Wigandol a 500 MHz (Tabla 1), determinado en 

CDCl3 (ESPECTRO VII), mostró claramente las señales para los dos protones vinílicos 

como una señal doble ancha en 5.15 (J=10.6 Hz) y una señal triple ancha en 5.05 
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(J= 7.9 Hz) que se asignaron a H-11 y H-7 respectivamente. Las señales 

correspondientes a los protones de los metilenos bencilicos (H-5 y H-12) se resolvieron 

parcialmente y se observan como un sistema AB y la parte AB de un sistema ABX 
(ligeramente sobrepuestos) con señales centradas en 3.1 O ( d, J=14.0 Hz, H-5) y 3.24 

(d, J=14.0 Hz, H-5'), en 3.24 ( dd, J=16.6,11.5 Hz, H-12) y 3.36 (da, J=16.6 Hz, 

H-12' ). Las señales correspondientes a los protones de los metilenos alilicos se 

resuelven como multipletes en 1.69 ppm (ta, J=11.1 Hz, H-9'), 2.í 4 ppm ( dd, J=11.1, 

5.5Hz, H-9) además 1.98 ppm (ca, J=11.1Hz. H-8') y 2.0 ppm ( td, J=11.1, 5.5 Hz, 

H-8). 
Por otra parte en el espectro determinado en benceno deuterado a 300 MHz las 

señales correpondientes a los metilenos bencilicos también se resuelven como un 

sistema AB con señales centradas en 3.24 y 3.65 ppm ( J= 15.0 Hz) para H-5 y 5' 

mientras que los protones H-12 y 12' se observan como la parte AB de un sistema ABX 
ligeramente mejor resuelto con señales en 3.65 (da, J=16.5) y 3.42 ppm 
( dd, J=16.5,12 Hz) (ESPECTRO VIII). 

La adición de una pequeña cantidad (1 gota) de dimetilsulfóxido deuterado a la 

muestra disuelta en C6D6 (ESPECTRO IX), dió por resultado una mejor resolución de 

las señales de los metilenos bencllicos los cuales se observaron claramente como un 

quarteto AB en 3.38 y 3.98 ppm ( J=13.8 Hz) para los protones H-5 y H-5', mientras que 

los protones H-12 y 12' como la parte AB de un sistema ABX, en 3. 47 ppm una señal 
doble de doble con constantes de acoplamiento de 16.5 Hz y 11. 7 Hz y en 3. 72 una señal 

doble ancha con una constante de acoplamiento da 16.5 Hz, la multiplicidad de esta 
señal sugiere que debe existir una ángulo cercano a 900 entre el protón vinílico H-11 y 

uno de los protones del metileno bencllico H-12 (ESPECTRO IX). 

TABLA 1.- Desplazamientos qu(micos y constantes de acoplamiento observados en 
el Wigandol (2) en diferentes disolventes 

CDCl3 (500MHz) C6D6 (300MHz) 
H-2 6.6 {d,J=8.5 Hz) 6.70 (d,J=8.4 Hz) 
H-3 6.33 {d,J=8.5Hz) 6.11 {dd,J=8.4Hz)[ 
H-5 3.10{d,J=14 Hz) 3.30 (d,J=14.5 Hz) 
H-5' 3.24 (d,J=14 Hz) 3.65 (d,J=14.5Hz) 
H-7 5.05 {l,J=7.9Hz) 5.1{1,J=8.1Hz) 
H-8 2.0 (td,J=11.1,5.5 Hz) 2.13-1.84 (m,4H) 
H-B' 1.98 (ca,J=11.1Hz) 

CsDs +DMS0(300MHz) 
6.9 (d,J=8.4Hz) 

7 .19 {d,J=8.4) 

3.98 (da,J=13.4Hz) 

3.44 {d,J=13.8Hz) 

5.17 (t,J=8.4Hz) 

1.66-2.06 (m,4H) 



H-9 

H-9 

H-11 
H-12 

H-12' 

Me-13 
Me-14 

OH 
Meco 

2.14 (ta,J=11.1,5.5 Hz) 

1.69 (ta,J=11.1 Hz) 

5.15 (da,J=1 O.GHz) 

3.24(dd,J=16.6, 11.5Hz) 

3.36 (d,J=16.6 Hz) 

1.51 (s) 
1.68 (s) 

4.65 (sa) 
2.35 (s) 

5.39 (da,J=12,3.0 Hz) 

3.42(dd,J=16.5, 12 Hz) 

3.65 (da,J= 16.5Hz) 
1.60 (s) 
1.75 (s) 

4.60(s) 

2.0(s) 

5.47 (dd,J=11.7,3.3Hz) 
3.48(dd,J=16.5, 11.7Hz) 

3.66 (da,J=16.5Hz) 
1.60(s) 

1.80 (s) 
9.35 (s) 

2.0 (s) 
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Las asignaciones se efectuaron con base a Jos experimentos de correlación 

homonuclear bidimensional (H-H) (COSY) (Figura 11 ). 

: . 1 JI 
O A e _Ll~l.\____J./L _ _J_,}u1.I_ 

2 
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4 !i <.C 3.~ l Q l.~ 

Figura 11 

Los espectros de RMN 13C estuvieron de acuerdo para Ja estructura 2, ya que se 

observaron claramente Ja señales para 18 átomos de carbono (ESPECTRO X), que 

corresponden a tres metilos, cuatro melinos, cuatro metilenos y 7 carbonos 

cuaternarios de acuerdo con Jos experimentos de "APT". 

Todos Jos datos espectroscópicos discutidos anteriormente astan de acuerdo y 

confirman Ja estructura propuesta y las asignaciones hechas anteriormente 1. 
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Sin embargo aunque la estereoqufmica de los dobles enlaces del 1,5-
ciclodecadieno no fue establecida por estos métodos, la obtención de cristales 

apropiados de Wigandol (2) nos permitieron realizar un estudio de difracción de Rayos 

X, y de esta manera establecer la geometría de los dobles enlaces y la posición relativa 

del grupo acetato. 
Los datos obtenidos establecieron la geometrfa "trans" para el enlace C1 O-C11 

y "cis" para el enlace C6-C7 y una conformacion del anillo de diez miembros en el estado 

sólido en la cual los grupos metilos sobre el C-6 y C-1 O se encuentran "anti" y el 

hidrógeno vinflico sobre el C-11 "syn" con respecto al metilo sobre el C-6 similar a la 

conformación establecida para la neolinderalactona41 en estudios de RMN 1 H. 

o.~c 

2 

Figura 12 

De esta manera quedo establecida la estructura del Wigandol como (Z,E)-1-

Acetoxl-5,8,9, 12-tetrahldro-4-hidroxi-6, 10-dimetil-benzociclodeceno ó bien 1-Acetoxi-

4-hldroxi-6, 1 O-dimetil-6 (Z), 1 o (E)-benzociclodecadieno (2). 

La estructura del Wigandol asf determinada resultaría ser (con la única 

diferencia en la geometrfa de un doble enlace), el derivado monoacetilado de un 

compuesto que ha sido propuesto como el "precursor hipotético" en la ruta biogenética 

de algunos terpenoides aislados de Cordia spp 48-50 y conocidos como Cordiacromos 

A (20), B (21) y C (19). 
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La estereoqulmica de la fusión de los anillos de la decalina en los Cordiacromos 

A y B, fue establecida como "cis" mediante la degradacción qulmica de sus 

correspondientes dihidroderivados para la formación del diester a y por comparación 
de éste con el producto b con esterequlmica" trans', obtenido a partir de la degradacción 

del dihidroeudesmol, de estereoqulmica conocida asl como con el diester e preparado 
slntétlcamente51 (Figura 13). 

3'65 \ •05 

Meo,c ;y 
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--... .. 
3 ·01 H 

a b 
Figura 13 
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La estereoqulmica del Cordiacromo C (19), fue establecida por analogla con los 
Cordlacromos A (20) y B (21) (FIGURA 14). 

o 
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21 

Figura 14 
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El supuesto precursor biogénetico de los Cordiacromos (FIGURA 14a), fue 

propuesto como un trans, trans-benzo-1,5-ciclodecadieno, el cual debe de adoptar una 

conformación de "bote"y sufrir una ciclización intramolecular catalizada por ácidos para 

dar lugar a los Cordiacromos A (20) y B (21) , con estereoqufmica "cis" en la fusión de 

los anillos ó bien una transposición de Cope que darla lugar al Cordiacromo C 49 (19) 

como un derivado del cis· 1,2 divinilcicliohexano. 

Por otra parte se ha descrito que en general, la reacción de transposición de 

Cope va por un estado de transición de menor energfa de tipo"silla" preferentemente a 

un estado de transición con conformación en" bote•s2. 

Tambienes conocido que un trans-trans·1,5-ciclodecadieno sufre una reacción 

de Cope para dar derivados del trans·1,2·divinilcilohexano40·41, contrariamente a la 

estereoqulmlca establecida para el Cordiacromo C (19)49, mientras que un sistema 

cis,trans-1,5-ciclodecadieno da lugar a derivados del cis-1,2-divinilciclohexano, similar 

a la estereoqulmlca asignada para el Cordiacromo C (19)41.42. 

Es Importante señalar que la geometrla de los dobles enlaces y la conformación 

del Wigandol (2), establecida por difracción de Rayos X, cumple con los requerimentos 

tanto estereoqulmicos como conformacionales para dar lugar a los derivados similares 

a los Cordiacromos A (20), B (21) y C (22), con laestereoqulmica establecida para estos. 

Con el objeto de confirmar de una manera definitiva, Ja estereoqulmlca del 1,2· 

divinllciclohexano obtenido en la transposición de Cope del acetato de Wigandol (14) 

la cua lfue anteriormente propuesta unicamente por similitud con el Cordiacromo C (19), 
se llevó a cabo la acetilacion del Wigandol (2), y la pirólisis del acetato obtenido (14) 

(Figura 15). 

OAc 

2 <5:5 
O A e 

14 15 

Figura 15 
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El 1,2-divinllciclohexano obtenido y purificado por cromatografía en placa fina 

proporcionó cristales adecuados para el Análisis de Difracción de Rayos X. Los 

resultados obtenidos confirmaron la estereoquímica "cis" propuesta para el derivado 

obtenido anteriormentel y está de acuerdo con la geometría sugerida para el 

Cordlacromo C (19)48, y al producto esperado en la Transposición de Cope de un cis, 

trans-1,5-ciclodecadieno. 

O A e 

15 

FIGURA 16 
Por otra parte con el objeto de obtener compuestos análogos a los Cordiacromos 

A (20) y B {21), se llevo a cabo la ciclización biomimética en medio ácido del Wigandol 

utilizando el cloruro de tionilo, como ácido de Lewis, en diclorometano. 

Como productos de reacción se obtuvo una mezcla de isomeros 16, 17 y 18 

(Pag 55) que se purificaron por cromatografía en capa fina, impregnada con nitrato de 
plata 

El espectro de RMN 1 H del compuesto 16 a 300 Mhz (ESPECTRO IX) , no mostró 

las señales correspondientes a los metilos viníicos y en su lugar se observa una señal 

simple aguda que Integra para tres protones correspondiente a un metilo terciario en 
1.0 ppmy dos señales simples anchas en 4.42 y 4.68 ppm características de un metileno 

exocíclico • 

El espectro de masas presento el ión molecular correspondiente de m/z 286 

congruente a una fórmula molecular C1aH2203. Entre íos picos mas abundantes se 

encuentran los fragmentos de m/z 244, 229 que corresponden a la pérdida sucesiva 

del Ión acilo y el metilo terciario (M-CH2CO]+ y (M-CH2CO-Me]+. Se observan ademas 
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otros picos significativos que corresponden Jos fragmentos de m/z 136, 108, 93, 91 y 43 

congruente para la fragmentación de 16(ESQUEMA111). 

+6 - ó 01 miz 91 

011 

miz 91 t miz 11 o t -17 

M ó 1 miz 1 08 

CH2=C°/ OH miz 266 OH 

+- 26 

M Ocó 
OH - ___,... (JJ 

OH OH OH 

miz: 211 miz 229 miz 136 

ESQUEMAJJI 

A diferencia de 16, el compuesto 17 muestra en su espectro de RMN 'H 

(ESPECTRO Xll), una señal simple ancha para un protón vinflico en 5.26 ppm y las 

señales para un metilovinflico en 1.75 ppm (d, J=1 Hz) y el metilo terciario en 1.05 ppm. 
En el espectro se observa además señales que indican Ja presencia de pequeñas 

cantidades del isómero 18 con la doble ligadura tetrasustituida, dos señales dobles en 

3.1 O y 3.2 (J=14 Hz) correspondiente al protones bencflicos, un metilo vinflico en 1.70 

ppm y un metilo terciario en 0.97 ppm. 

Los espectros de correlación homonuclear de H-H (COSY) estuvieron de 
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acuerdo con las estructuras establecidas . 

La estereoqulmica de la fusión de los anillos en los compuestos 16y17 debe ser 

"cis" de acuerdo a la conformación del Wigandol determinada por Rayos X, además de 

que la distancia interatómica existente en el C-6 y C-11 es de 3.063 A, favoreciendo el 

estado de transición con conformación silla-pseudosillas2 para la ciclización intramo

lecular como se muestra en la Figura 17. 
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Por otra parte los valores de los desplazamientos qui micos observados en RMN 
1H para los grupos metilo así como el protón vinílico de 17 fueron similares al 

CordiacromoA (20) y del metilo terciario y metileno exocíclico de 16 a los del Cordiacromo 

B (21 ), a los que se le ha asignado una estereoquímica "cis" en la fusión de los anillos. 

(FIGURA 18). 
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De acuerdo a lo anterior se puede pensar que el precursor hipotético más 

probable en la ruta biogenética de los Cordiacromos no sea un trans-trans 
ciclodecadieno (FIGURA 14a), como ha sido propuesto por el Dr. Moir y el Dr. 

Thompson, sino un cis-trans ciclodecadieno, análogo estructuralmente al Wigandol y a 

la Wigandiona. 

DETERMINACION DE LA ESTEREOQUIMICA Y CONFORMACION DE LA 
WIGANDIONA 

Como ya se indicó antes, el espectro de RMN 1 H de la Wigandiona a temperatura 

ambiente, presenta señales anchas no resueltas (2.91-3. 7 ppm) para los metilenos 

bencílicos y los protones pertenecientes a los metilenos alllicos (1.66-2.24ppm), lo cual 

sugiere que el anillos de diez miembros presenté un alto grado de flexibilidad. Un 

comportamiento similar se ha observado en otros compuestos que presentan sistemas 

similares como la isabelina (22)54, laurenobiolida (23)55 y sericenina (24)56. 
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Los estudios de RMN 1 H a temperatura variable demostraron que la Wigandiona 

(4), existe en solución como una mezcla de confórmeros a tamperatura ambiente y a 

altas temperaturas, debido a una rápida inversión del anillo de 1 O miembros, mientras 

que a bajas temperaturas existe como un solo confórmeross. 

Congruentemente en el espectro de RMN 1 Ha 52º, se observó solo dos señales 

anchas (3.1 O y 3.20 ppm ), para los metilenos bencflicos y una señal ancha en 2.0 ppm, 

para los protones alllicos, es decir que solo se observan el desplazamiento químico 
promedio para las señales de dichos protones (Figura 20). 
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Flgura20 
En los espectros determinados a bajas temperaturas es evidente que el anillo de 

diez miembros tiende a adoptar una forma "rfglda"s•, para dar Jugar a un soloconfórmero 

como se observa en los diferentes espectros determinados a O, ·20º y-40º. 

(FIGURA21) 
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Mas aún la comparación de los desplazamientos qufmicos, multiplicidad y 

principalmente constantes de acoplamiento de los protones bencllicos y alllicos, en el 
espectro de RMN 1 H de la Wigandiona (4) con el Wigandol, asf como la obtenslón del 
producto de Cope 15 a partir de la reducción acetilante de la Wigandiona, sugiere que 
ésta, debe de poseer la misma estereoqufmica y a bajas temperaturas la misma 
conformación que el Wigandol (2) (FIGURA 22) 
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CONSIDERACIONES B IOGENETICAS 

En base a los metabolitos secundarios aislados algunos autores han sugerido 
rutas biogenéticas alternas para las hidroquinonas y quinonas preniladas a partir de la 

ruta del ácido shlklmico27, con la u ni ca diferencia en la alquilaci6n sobre la hidroquinona. 

Se ha considerado que la formación de estas alquilhidroquinonaspuede realizarse 

por dos rutas alternas. 
a) En la primera ruta, se sugiere que son biosintetizadas mediante una 

descarboxilaci6n oxidativa del ácido 3-alquil-4-hidroxibenzoico para dar lugar a la 

alquilhidroquinona54 como se muestra en el Esquema IV. 

COOH COOH 

o Pren 11oc1 ón Q, Ad:loShkm l:o -..... -
.. Pren 11 o OH OH 

OH O 

~' ~q 
o OH o{<] OR ~I ;IR-..... -- -R 

o} ~o o OH 

b) En la segunda ruta alterna, se considera que las hidroquinonas y 
qulnonas preniladas provienen de una sustitución nucleoflllca aromática entre el catecol 

y una cadena alquflica, para dar lugar a la hidroquinona prenilada, como lo sugiere 

Manners, Moir y Thompson48. Esquema V. 
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Tomando en consideración la coexistencia de los ácidos 3-geranil-4-

metoxibenzolco (3) y 3-farnesil-4-metoxibenzoico (12), con hidroquinonas y quinonas 

preniladas como la geranilhidroquinona, farnesilhidroquinona y Wigandiona (4), se puede 

sugerir que los metabolitos aislados de esta planta muy probablemente sean 
biosintetizados en forna similar a la primera ruta biogenética (ESQUEMA IV) 

Aunque la geranilhidroquinona, no pudo ser aislado de W. kunthii, esta ha sido 

aislada de W. caracasana 29 y puede ser considerada como intermediario importante en 

la biogénesis de los metabolitos aislados del género. Ya que la geranilhldroquinona 

(ESQUEMA VI) puede sufrir una oxidación sobre un metilo terminal para formar un 

Intermediario del tipo del ailidorol (b), el cual en condiciones ácidas de lugar a una 

ciclizaclón intramolecular, para formar el cis,trans-ciclodecadieno (e), y este dar lugar a 

la Wigandiona (4) ó en la presencia de una molécula de Acetilcoenzima A, forme al 

Wigandol (2). 

La geranilhidroquinona (a) también puede ser precursor de la 6-metoxi-2-

geranilbenzoquinona (1) mediante la oxidación a la geranilbenzoquinona (d) y 

posteriormente oxidación y metilación. 
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Finalmente el ácido 3-farnesil-4-metoxibenzoico (12), podria ser precursor del 
cromeno 11, mediante una descarboxilación oxidativa para dar lugar a la 
farnesilhidroqulnona (1 O), esta sufrir una oxidación biológica y formar la 
farnesilbenzoquinona y en presencia de enzimas básicas, de lugar a una ciclización y 
formar el cromeno (11) (Dictiochomenol) como se muestra en el ESQUEMA VII. 

R= H (10) 
R=Me 

ESQUEMA VII 

R=H 
R= Me(13) 

9 
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CONCLUSIONES 

1.-
Del estudio químico de Wigandia kunthii, se aislaron 13 compuestos . De la 

planta fresca se aislaron tres flavonoides 5.4'dihidroxi-6,7-dimetoxiflavanona (5), 5,4'

dihidroxi-6,7-dimetoxiflavona (Cirsimaritina G) (7) y 5,4'-dihidroxi-7- metoxiflavona 

(Genwanina) (6), Wigandol (2) y un nuevo compuesto terpénico 2-geranil-6· 

metoxibenzoquinona (1). De la planta seca se aislo fl-Sitosterol (13), 7,4'-dimetoxi-5-

hidroxiflavona (B), 5,3,3'-trihidroxi-4',7-dimetoxiflavona (9), 5,4dihidroxi-6,7-

dimetoxiflavanona (5), Cirsimaritina G (7) y Genwanina {6) y seis compuestos de 

naturaleza terpénica, el ácido 3-farnesil-4-metoxibenzoico (12), Dictiochromenol (11), 
farnesilhidroquinona (10), Wigandol (2) y descompuestos no descritos en la literatura; 

el ácido 3-geranil-4-metoxibenzoico (3) y la Wigandiona (4); observándose con esto 

que los metabolitos secundarios aislados de esta planta mantienen cierta relación 

quimiotaxonómica con las especies estudiadas anteriormente. 

2.-

Se estableció la conformación y la estereoquímica de los dobles enlaces del 

ciclodecadieno en el Wigandol (2), cuya estructura quedó establecida como (Z,E)-1-

Acetoxi-5,8,9, 12-tetrahidro-4-hidroxi-6, 10-dimetilbenzociclodeceno por análisis de 

Difracción de Rayos X. 

3.-

Se estableció la estereoquímica de los dobles enlaces y la conformación en la 

Wigandiona (4), a bajas temperaturas (-40º), similar al Wigandol (2). 

4.-

Se realizaron algunas reacciones con el Wigandol que es el producto mayoritario 

de la planta (Ciclización, Acetilación y Pirólisis), para comprobar la presencia del 1,5 

ciclodecadieno, realizándose el análisis espectroscópico de los productos por RMN 1 H 

a 300 MHz. 

5.-

Se estableció la estereoquímica del producto de la pirólisis del Acetato del 

Wigandol (14) por Difracción de Rayos X, como un derivado del cis-1,2-divinilciclohexano. 
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MATERIALES Y METOOOS 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no astan 

corregidos. 

Para las cromatografías en columna se utilizó Sflica Gel 60 Merck ( 35-70, 

70-230 y 230-400 Mallas ASTM ). 

La pureza de los productos y su monitoreo, se siguió por cromatograflas en 

capa fina de Gel de Sílice Merckf-254, reveladas con sulfato cérico al 1 % en H2S04 

2N. 

Los espectros de IR se obtuvieron en cloroformo o en pellcula en celdas de 

KBr y en un espectrofotómetro Perkin-Elmer Modelo 337 o en un Nicolet FT-5X. 

Los espectros de UV se determinaron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 

552. 

Los espectros de RMN se realizaron en aparatos Varian VXR 300S , Gemini 

200, Varían FT 80. Los desplazamientos qulmicos (d) están dados en ppm., con 
respecto al TMS. Los valores de la constante de acoplamiento están dados en Hz . 

La multiplicidad de las señales en los espe~1ros de 13C, se estableció mediante el 

uso del experimento de pulsos "APT" (Attached Proton Test). 

Los espectros de masas de obtuvieron en un aparato HEWLETT PACKARD 

5985-B, mediante la técnica de impacto electrónico a 70 eV. 



48 

ESTUDIO FITOQUIMICO DE W/GANDIA KUNTHll 

Wigandja kuntnii Choisy, se recolectó en la Ciudad de México, dentro de la 

Cd Universitaria (UNAM). Un ejemplar fue depositado en el Herbaría del Instituto de 

Biología de la UNAM. 
En primer lugar se realizó un estudio preliminN, con la planta fresca (39.5 g) y 

posteriormente se trabajo son la planta seca y molida. 

ESTUDIO DE LA PLANTA FRESCA: 

39.2 gr de hojas de la planta fresca se extrajeron sucesivamente con éter de 

petroleo, acetato de etilo y metano l. Después de eliminar el disolvente por destilación se 

obtuvo 2.2 g de residuo de extracto del éter de petroleo, 3.52 g del extracto de acetato 

de etilo y t .678 g del extracto de metanol . 

De los extractos de éter de petroleo y metanólico se aislaron solamente ceras y 

parafinas. El extracto de acetato de etilo (3.5 g) se fraccionó en una columna (3.5 cm 

0 x 26 cm do alto), empacada con 34 g de Silica Gel (malla 230-400 ), eluyendo con éter 

de petroleo, posteriormente con diclorometano y finalmente con acetato de etilo. 

De la fracción de éter de petroleo del extracto de acetato de etilo después de 

purificar por cromatografía en columna (3.5 cm 0x26cm de alto) sobre 18 gdesilicagel 

(malla 230-400), de la fracción el u ida con éter de petroleo: acetato de etilo 9:1, se obtuvo 

22 mg de un aceite de color amarillo intenso, que fue identificado por sus datos 

espectroscópicos como la 6-metoxl-2-geranllbenzoquinona (1). 

La fracción de diclorometano (908 mg), se separó por cromatografía en columna 

(2 cm 0 x 30 cm de largo), de Siiicagel (1 O g, malla 240-400), obteneniendose 30 

fracciones. De las fracciones 19-28 ( EP: AcOEt, 9:1 ), se obtuvo un producto cristalino 

blanco que presento un pf=1630 (éter dietilico) y sus datos espectroscópicos 

corresponden al Wigandol (2) t (378.9 mg) 

La fracción de acetato de etilo (1.025 gr) se cromatografió en una columna (3.5 

cm 0 x 50 cm de l.) de Silicagel (30 g, malla 240-400), utilizando como eluyentes éter de 

petroleo, mezclas de éter de petroleo : diclorometano y finalmente diclorometano. Se 

obtuvieron 56 fracciones de aproximadamente 200 mi. 

En las fracciones 13-29 (EP: AcOEt, 9:1) se obtuvo un compuesto cristalino de 
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color blanco con pf=178º sus datos espectroscópicos corresponden a la 5,4'-dihidroxi-

6,7- dimetoxiflavanona (5)2 (56 mg). 
De las fracciones 30-34 (EP : AcOEt, 85:15) se obtuvo un compuesto cristalino 

amarillo que presenta un pi= 262-4º; sus datos espectroscópicos fueron idénticos a los 
reportados para la 5, 4'· dihidroxi-6, 7-dimetoxiflavona (Cirsimaritina G) (7)3 (72.3 mg). 

Finalmente de la fracción 43 (EP : AcOEt, 8:2) , se obtuvo un compuesto 

cristalino amarillo con pi 282º, sus datos espectroscópicos correspondieron a la 5,4'· 

dihidroxi-7-metoxiflavona (6)3 (Genwanina) (43.5 mg). 

ESTUDIO DE LA PLANTA SECA: 

164 g de hojas secas y molidas, se colocaron en una columna de vidrio y se 
extrajeron exhaustivamente con éter de petroleo. Después de eliminar el disolvente por 

destilación, se obtuvieron 44 a de extracto. Posteriormente se extrajo con diclorometano 

de la misma forma obteniendose 55 g de extracto y finalmente con metanol (65 g) 

El extracto de éter de petroleo (44 g), se cromatografió en columna (7.5 cm 0 x 
50 cm de 1.) de Silicagel (400 g, Malla 35·70), utilizando como eluyentes éterde petroleo, 

mezclas de éter de petroleo : diclorometano y diclorometano. Se obtuvieron 129 
fracciones de 200 mi aproximadamente. 

En las fracciones 42-46 (EP : AcOEt, 9:1) se obtuvo un aceite incoloro que 

resultó ser un ácido benzoico prenilado, cuya estructura fue establecida como el ácido 

3-geranil-4-metoxibenzoico (3) {18.3 mg), en base a sus datos espectroscópicos. 

De las fracciones 56-60 (EP: AcOEt, 9:1), se obtuvo 1.089 g de Wigandol (2). 

De las fracciones 61-63 (EP : AcOEt, 85:15), se aisló un compuesto blanco 

amorfo con pf=134º, que se identificó como {3- sitosterol (13)(44 mg), comparado con 
una muestra auténtica. 

El extracto de cloruro de metileno, (55 g) se cromatografió en una columna ( 2.5 

cm 0 x 125 cm de l.) empacada con 246 g de Silicagel (malla 200-325), usando como 

eluyentes éter de petroleo y mezclas éter de petroleo : diclorometano de polaridad 

creciente. Se obtuvieron 286 fracciones de aproximadamente 200 mi. 

Las fracciones 90-123, se reunieron y se recromatografiaron en columna de 

Silicagel (60 g, malla 240-400) y de las fracciones 16·17 (EP: AcOEt, 95:5) se obtuvo 

un aceite de color amarillo intenso que resulto ser la benzoquinona 4 a la cual se le 

dio el nombre de Wigandiona (124.8 mg). En las fracciones 29-30 (EP: AcOEt, 9:1 ), se 

obtuvo{3 -Sitosterol (13) {28.32 mg) y en las fracciones 38-41 (EP: AcOEt, 85:15), se 
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obtuvieron cantidades adicionales de Wigandol (2)(106.8mg). 
De las fracciones 124-41 (DCM. 1 00%) de la cromatografla del extracto de 

diclorometano, después de recromatografiar sobre silicagel se obtuvó en las fracciones 

25-32 ( EP: AcOEt, 95:5); el Dictiochromenol (11 )6 (12.7 mg). De las fracciones 50- 58 

( EP : AcOEt 9:1 ), se obtuvo, un aceite de color amarillo intenso, cuyos datos 

espectroscópicos corresponden a la farnesilhidroquinona (10) 1 (24 mg) y en las 

fracciones 59-62 (EP: AcOEt 75:15), cristalizó espontáneamente, un producto de pi= 

298º cuyos datos espectroscópicos resultaron ser idénticos a los reportados para la 5-

hidroxi-7,4'-dimetoxi flavona (8)4 (20 mg) 

De las fracciones 139-41 (DCM: Me2CO, 95:5), del extracto de diclorometano, 

se obtuvo un compuesto cristalino de color amarillo con pi= 234° sis datos 
espectroscópicos correspondieron a 3,3',5-trihidroxi-4',7-dimetoxif\avonol (9)4 (19.4 

mg). 
De fracción 151 (DCM: Me2CO, 9:1), se aisló un compuesto cristalino blanco 

de un pi= 262º. sus datos espectroscópicos fueron idénticos a los de la 5,4'-dihidroxi-6,7-
dimetoxiflavanona (5)2 (288,3 mg) . 

En la fracción 155 ( DCM : Me2CO, 85:15 ), se obtuvo por cristalización (éter 

dietilico ), un compuesto sólido amarillo con pf = 282º· que se identificó como la 5, 4' -
dihidroxl -7-metoxiflavona (6)3 (248.3 mg) (Genwanina) 

En la fracción 166 ( DCM: Me2CO, 8:2), se obtuvó 1.18 g dela5,4'-dihldroxi-6,7-
dimetoxiflavona (Cirsimaritina G )(7)3 (1.18 g) 

Las fracciones 179-96 (DCM: Me2CO, 8:2) se sometieron a una recromatografla 
en columna (2 cm o x 15 cm de\.) sobre Silicagel (10.6 g Malla 240-400). De las 

fracciones eluidas con EP: AcOEt 85:15 (50-56), se obtuvo un producto, el cual se 

purificó por placa preparativa (20cm x 20cm x 1 mm) utilizando como sistema eluyente 

EP: AcOEt 9:1, sus datos espectroscópicos fueron idénticos con los del ácido 3-famesil-
4-metoxibenzoico ( 12)5 (76 mg). 

DATOS ESPECTROSCOPICOS DE LOS COMPUESTOS NUEVOS: 

6-Metoxl-2-geranllbenzoqulnona (1 ). 

C11 H22 03 Aceite amarillo intenso 



UV AmaxcMcOH)nm:· 260(E =11496), 350(E =9002) 

IR v max (CHCl3) cm·1.: 3008, 2972 (C-H), 1679 (CO), 1650 (CO-CH=CH) 

1602, 1456 (-CH=CH-), 1378 (CH 3)2C-). 

EMIE 70 eV miz ( lnt.rel) : 274 [MJ' (2), 259 [M-Me]• (4), 191 [M-83]'(25) 

121 [CaH90]•(17), 119 [C9 H11]'(15), 91 [C1 H1]'(20), 

69 [Cs H9 ]• (100), 41 [C3 Hs]' (75). 

RMNIH (80 MHz) (CDCl3) (ESPECTRO 1) ó: 1.60 (s, 6H, Me-Cg, Me-C10•). 1.70 

( s, 3H,Me-C1'), 2.10-215 ( m, 4H, H-4', H-5'), 3.10 

Wlgandol (2) 

( d, J=7 Hz, H-1'), 3.85 ( S, 3H, OMe), 5.05 ( m,1H, 
H-6'), 5.15 (ta, 1H, H-2'), 5.85 ( d, J=3 Hz,1 H, H-5), 

6.45 ( dd, J= 3 Hz, J=1 Hz, IH , H-3). 

Cristales incoloros pf=163º 

UV l. max (McOH) nm : 278 ( E =13, 108) 

IR v max (CHCl3) cm·': 3624 (OH ), 1725(0C0Me), 1465 ( -CH=CH-), 
1048 ( C-0-C). 

EMIE 70 eV m/z (lnt.rel) : 286 [ M ]' (7), 244 [M-CH2- CO]• (40), 

123 [C1H102 ]' (23), 69 [Cs H9] '(54), 

43 [Ca H1]' (100). 
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RMN 1H (300MHz) (CDCl3 )(ESPECTRO VIII) : 1.57 (s, 3H, Me-C10), 1.75 ( s, 3H, 

Me-C6), 1.76 ( m, 1 H, H-9'), 2.02 ( m, 2H, H-8, H-8'), 

2.15 ( m, 1 H, H-9), 2.3 ( s, 3H, MeCO ), 3.18 (da, 2H, 

J=15.8Hz, H-5, H-5'), 3.26 (da, 2H, J=12, J= 3.0 Hz, 

H-12, H-12'), 5.06 ( t, IH, J=12Hz, J=7.8 Hz, H-7), 

5.15 ( da,1H, J=9, J=3.0Hz, H-11), 5.18 ( s, 1H, OH), 



6.45 ( d,1 H, J=8Hz, H-3), 6.66( d, 1 H, J=8Hz, H-2). 

RMN13C (75 MHz) (CDCla) (ESPECTRO X) ó : 17.0 (C-13), 20.9 (C-14), 22.38 

(C-16), 24.7 (C-8 6 C-9), 27.8 (C-8 ó C-9), 28.4 

(C-5 ó C-12), 36.3 (C-5 ó C-12),113.4 (C-2), 

119.9 (C-3), 121.87 (C-7),122.4 (C-11), 127.39 (C6 ) 

131.57 (C~O ),131.83 ( C-4aóC-2a ), 

139.20 ( C-4a ó C-12a),142.71 (C-1), 

153.0 (C-4 ),170.48 (C-16). 

Acldo 4-metoxl-3-geranllbenzolco (3) 

IR 

Aceite incoloro 

v max (CHCl3) cm·' : 3030-2542 (COOH), 1725 (C0),1604, 1502, 1438, 

1466,1406 (·CH=CH- aromai),1293, 1258 
(C-0-C) 1181, 1135, 1106 (-CH=CH- .,,.) 
1029 (-C-0-C), 941 ( aromatlrlsut). 

EMIE 70 eV (m/z)m (lnt.rel): 288 [M]• (14), 273 [M-Me]• (4), 

245 [M-Ca H7J • (16), 243 [M-COOH]• (3), 

165 [C9 H90a]• (22),123 [C9H15]• (58).108 [Ca H11 ]'(20) 

95[C1H10]'(100), 69[CsH9](62), 

55 [C, H7]• (40), 41 [Ca H5 ]• (63). 

RMNlH (80 MHz) (CDCla) (ESPECTRO 11) ó: 

1.60 ( s, 3H, Me-Cg),1.65 ( s, 3H, Me-ClO'), 

1.70 ( s, 3H, Me·Cs·), 2.10-2.20 ( m, 4H, H-4'. H-5'), 
3.30 ( d, 2H, J=8 Hz, 2H, H-1') 

3.85 ( s, 3H, MeO), 5.1 O ( m, 1 H, H-6'), 

5.28 ( t, J=8Hz, 1 H,H-2'), 6.80( d, J=8Hz, H-5) 

7.85 ( s, J=3 Hz, H-2), 7.0 ( m, 1 H, OH), 

7.95 ( dd, J= 8Hz, J =3Hz, 1 H , H-6) 
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Wlgandlona(4): 

Aceite amarillo intenso 

IR v max (CHCl3) cm-1: 2928, 2858 (C-H),1649 (CO) ,1586,1445 

(-CH=CH-),1288,1076 (C-0). 

EMIE 70 eV m/z (lnt.rel) 242 [M]' (6), 214 [M-CO]' (4),186 [M-2C0]' (6), 

91 [C7 Ha]' (35), 77 [Cs Hs]• (1 O), 63 [Cs H, ]' (1 O), 

41[C3H4]'(96), 39 (CaH2]• (100) 

RMN lH (300 MHz)(CDCl 3¡ (ESPECTRO IV) 6: 1.49 ( s, 3H, Me-C13),1.73 

( s, 3H, Me-C14), 1.88-2.24 ( m, 4H, H-8, H-8',H-9, 

H-9'), 2.91-3.7 ( m, 4H, H-5, H-5',H-12, H-12'), 

5.10 ( q, 2H, H-7, H-11), 6.75 (AB, 2H, J=8Hz, 

H-2, H-3) 

RMN13C (75 MHz) (CDCla) (ESPECTRO V) 

16.9 (C-13), 23.5 (C-14), 24.5 (C-9 ó C-8), 

27.3 (C-8 ó C-9), 27.7 (C-5 ó C-12), 

38.1 (C-5 ó C-12),121.07 (C-7), 

122.7 (C-11),134 (C-6),136.1 (C-10), 

136.5 (C-2 ó C-3),137.7 (C-2 ó C-3), 

143.2(C-4a ó C-12a),144.1 (C-4a ó C-12a), 

187.8 (C-1),188 (C-4). 

CICUZACION DEL WIGANDOL: 
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105.3 mg de Wigandol (2), se disolvieron en 1 O mi de diclorometano, se le 

adicionaron 0.4 mi de cloruro de tionilo y se dejó reaccionar por una hora a temperatura 

ambiente. La mezcla de reacción se purificó por cromatografía en columna (30 g, 

Silicagel Malla 240-400 ), en la fracción 46 ( EP: AcOEt, 1 :1 ) se obtuvo un aceite amarillo 

(55 mg). Este se purificó por cromatografía en capa fina (20 cm x 1Ocmx1 cm DCM 

: Me2CO 9:1, 2x ), de la cual se separaron dos bandas. La banda menos polar 

correspondió al Producto 17 (15.3 mg) y la menos polar al Producto 16 



PRODUCT017 

IR v max (CHCl3) cm·I : 3454, 3599 (OH), 3079·2869 (C-H),1753 (CO), 

1593(C=CH2),1466,1371(-C=C-),1061,1024(-C-0-

EMIE 70 eV (m/z)(lnt.rel) : 
286 [ M ]• (19), 244 [M-CH2 CO]• (70), 

229 [M-Me-CH2CO]• (39),175 [C10Hs03]• (14), 

107 [CeH11 ]'(36),108 [CsH402]• (20), 

136 [Ca Ha H2]' (50), 93 [C1 Hg]• (42), 
91 (C7 H1]• (62), 80 [Cs H, O]• (20), 55 ¡e, H 7]• (78), 
43 [C, H1]'(100). 

RMNIH ( CDCl3) (300 MHz) (ESPECTRO XII) 6: 1.05 ( s, 3H, Me-C13), 

1.70 ( s, 3H, Me-C14), 1.2 (ta, H-7), 

1.89 (ta, 1 H, J= 7 Hz, H-11), 

2.08 ( m, 2H, H-8, H-8'), 2.33 ( d, H-12'), 

2.38 ( d, J= 16 Hz, H-5), 2.38 ( S, 3H,MeCO), 

2.61 ( d, J=16Hz, H-5'), 2.85 ( dd, J=17, 6.5 Hz, 

- H-12), 5.12 ( s, ancho, 1H, OH), 
5,30 ( s, 1 H, H-9), 6.55 ( d, J=8 Hz, H-2), 

6.71 ( d, J=8Hz, H-3) 

RMN13C(CDCL:J)(75 MHz ) 6 : 

20.9 (C-14), 22.7 (C-8), 22.9 (C-13), 

25 (C-15), 29.9 (C-12), 30.5 (C-5), 
35.1 (C-7), 42.3 (C-11), 

112.3 (C-2), 118.9(C-3), 120(C-9), 123.9(C-4a), 

128.7 (C-1<1! ),136.5 (C-10),141.8 (C-1), 

151.1 (C-4),170 (C-16). 
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PRODUCT016 

IR v max (CHCl3) cm·•: 3454, 3599 (OH), 3079, 2869 (C-H), 

1753 (C0),1643(C=CH2¡,1465,1370 (-C=G-), 

1334,1309,1280 (-C-0-C-). 

EMIE 70 eV (m/z)(lnt. rel) 

2B6[M]• (20) 244 [M-CH2 CO]• (BOJ, 229 [M-CH2 CO

Me]• (2B),216[C13 H12 03]'(6), 176[C10 H3 03]•(6), 

136 [C10 H15]• (55),108 [Cs H, 02]'(45), 

77 [Cs Hs ]• (56], 43 [CO 3 H]• (45), 43 [CH3CO]• (100). 

RMNIH (CDCl3) (300 MHz) (ESPECTRO XII) ó: 

1.0 ( s,H, Me-C13), 1.46 ( m, H-7'), 1.56 ( m, 3H, H-

7, H-B, H-B'), 2.02 ( m,1H, H-9'), 

2.2 ( d, J=16 Hz, H-5), 2.3 ( m, 1 H, H-9), 

2.6 ( d, J=16 Hz, H-5') 

2.54 ( s, 3H, MeCO), 2.74 (da, 2H, J=9 Hz, H-12, 
H-12'), 4.42 ( s,1H, H-13), 4.68 

( s, 1 H. H-13'), 6.56 ( d, J=8 Hz , H-2), 

6.66 ( d, J=B Hz, H-3) 

RMN13C (CDCb)( 50 MHz) ó: 

20.9 (C-14), 23.9 (C-15), 24.1 (C-B), 27.7 (C-9), 

30.8 (C-5 6 C-12), 34 (C-6), 34.9 (C-12 6 C-5), 37.5 

(C-7), 45.2 (C-11), 107.5 (C-13),112.2 (C-2), 

118.9 (C-3),123.4 (C-12a),12B.4 (C-4a), 

142.3 (C-10),149.2 (C-1), 151 (C-4), 170 (C-16). 
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ACETILACION DEL WIGANDOL(2). 

A 142. mg de Wigandol (2), se les adicionó 1 mi de anhídrido acético y0.5 mi de 

piridina. Se dejó Ja reacción a temperatura ambiente y cuando esta se completó (a 3 
horas y media), se eliminó el exceso de anhldrido acético y piridina al alto vaclo. 

Posteriormente la mezcla de la reacción se purificó por cromatografía en columna 
utilizando como sistema eluyente EP: Ac0Et9: 1. Se obtuvó el acetato de Wigandol (14) 

como un sólido cristalino blanco pf=141-143º, cuyos datos espectroscópicos fueron 

idénticos a Jos ya reportados 1 . 

PJROLISJS DEL ACETATO DE WIGANDOL(2) 

130.4 mg de acetato de Wigandol (14), se calentaron en un tubo de 

sublimación al alto vacío por 40 min, para dar lugar a una mezcla (120.8 mg), Ja cual 

tue separada por cromatografía en placa (20 cm x 20 cm x 1 cm), el u ida con EP: AcOEt 

8:2, 4x. Se obtuvieron 2 compuestos; el primero de ellos, tue un compuesto cristalino 

de pi= 97.990 que resultó ser el producto de Cope (15), sus datos espectroscópicos 

fueron idénticos a los reportados anteriormente 1 y el segundo compuesto fue el acetato 

de Wigandol (14) que no reaccionó. 

REDUCCJON ACETILANTE DE WIGANDJONA (8). 

A 62.8 mg de Wigandiona (4), se les adicionaron 0.4 mi de anhídrido acético y 

0.5 g de granallas de Zn, con posterior rellujo durante 24 hrs. La mezcla de la reacción 

se filtró, posteriormente la solución resultante se sometió a alto vacío para eliminar el 

exceso de anhídrido acético. Finalmente el producto tue purificado por cromatografía 

en columna, utilizando como eluente EP : AcOEt 9:1, para dar un compuesto cristalino 

blanco con pf= 97.990, cuyos datos espectroscópicos fueron idénticos al producto de 

pirolisls del acetato del Wigandol (15). 
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FLAVONOIDES Y TERPENOIDES AISLADOS DE W/gand/a kunthll 
DERIVADOS Y COMPUESTOS RELACIONADOS 
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