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T. INTRODUCCIOW-



La vegetacifn de México es una de las
més ricas y variadas de la tie.rra,1 va que en su superficie
se encuentran represeﬁtados casi todos los tipos de climas y

suelos descritos en el planeta.

Sin embargo, el conocimiento de la vege-
tacidn mexicana es. fragmentario y parcial desde diversos pun
tos de vista.2 Son relativamente pocos los estudios sistem&
ticos sobre la composicidn guimica de la cubierta vegetal de
México, siendo importante su estudio, ya gue el desarrollo
del-pafs regquiere conocimientos sobre los recursos naturales
renovables disponibles, y uno de esos recursos es precisamen

te, la vegetaciBn.

La familia Compositae (Asteraceae}, una
‘de las mis importantes, extensas, complejas y dinémicas3 -
del reino vegetal, tiene su mayor diversidad y abundancia en
nuestro pais.4 Muy recientemente algunos autores han postu-—
-lado gue el origen de ésta familia sea precisamente el terxi
~ torio mexicano, apoyandose, entre otros argumentos, en el -~
hecho gue la tribu Heliantheae, considerada como el punto de
origen de la familia, tenga la mayor rigqueza de géneros y es
pecies en nuestro pais,5 con una subsecuente diferenciacién,

diversificaci6n y migracifn al resto del mundo.



Aungque probablemente todos loé miembros
de la familia Compositae tiene flavonoides, poliacetilenos,
monoterpenos vy triterpenos,6 son las lactonaé sesquiterpéni-
cas los productos naturales que mejor caracterizan a la fa-

cq o B 7
milia, aungue no son exclusivos de ella.

La mayoria de &stos compuestos son amar-
~gos e inclusive téxicos al ser humano. Desde un punto de vis
ta evolutivo, é&stas substancias deben intervenir en los meca
nismos de defensa de los vegetales contra herbivoros y paré-
sitos.8 Sin embargo, es extremadamente dificil obtener una

evidencia irrefutable de tal funcidn ecoldgica.

La diversza e interesante actividad bio-~
l6gica mostrada por éstas moléculas, ha motivado una investi
gacifn intensa scbre el particular. BAldunos autores como -

Fujita,9 Kupchan,ll HartWEll,10 Lee,12 Rodriguez,l3

Suffness,lé 'l‘owers15 Y Cassady16

han discutido y revisado
&sta actividad bioldgica y especialmente la actividad antitu

moral de &stas substancias.

Las revisiones sobre biosintesis, eluci-
dacién estructural, distribucifn, guimiotaxonomia y guimica
de las lactonas sesquiterpénicas son relativamente reclen-

tes: germacrantlidas y guayvanflidas fueron revisadas por -
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pseudoguayanflidas por Romo y Romo de Vivar, ¥
1l2a,b

sérm,
por Herz. Las eremofilan6lidas fueron revisadas por -
Pinder en 1977,20 Y una revisibn sobre biogénesis y guimica
de las lactonas sesquiterpénicas ha sido publicada reciente-

21 Actualmente se en-

mente por Fischer, Olivier y Fischer.
cuentra en preparac¢idn una revisidn schre el papel guimiota-
xondmico de &stas moléculas y su distribucidn en la naturale

za. %2

La determinacidn estructural y estereo-
guimica de las lactonas sesguiterpé@nicas de 5 especies del
género Viguiera (Compositae, Heliantheae}, la correlacitn -
guimica de algunas substancias aisladas, y las implicacio-~
nes quimiotaxondmicas de €stos metabolitos secundarios en el
género v géneros afines, son el argumento del presente tra-

bajo.
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El gé&nero Viguiera (Compositae, Helian-
theae), contiene la mayor diversidad de especies en la. sub-
tribu Helianthineae.23 El género fué establecido por Kunth
24 en 1820 y revisado bot@nicamente por ﬁlake23 fijéndolo -

en 3 subgéneros, 7 secciones, 10 series, 2 subseries, 141 es

pecies vy 2 especies de dudosa afinidad.

El establecimiento de nuevas especies se

. 25 ] .
encuentra en continhuo aumento, ¥ recientemente Robhinson -
ha descrito 9 nuevas especies para el_género,26 discutiendo

los limites de &ste y sus especies.

Viguiera, v los géneros afines a €1, son
originarios del‘continente americanc e islas inmediatamente
advacentes. De acuerdo a la distribucién geogréfica descri-
ta, la mayor variedad de especies se encuentra en el drea -
‘comp;endida de Durango a Oaxaca, continfia con menor variedad
hacia Centro y Sudamérica, aumentando ligeramente al sureste
del cono sur. Esta abundancia y variedad de especles dismi-
nuye drfsticamente hacia Norteamérica, siendo pr&cticamente

nula su localizacifn en Canadé.23

El estudio guimico de las especies de -
Viguiera es relativamente reclente, y la parte de la explora

cifn de la actividad biolfgica de las moléculas aisladas lo



es mis aﬁn.27 Un estudieo guimico sistemidtico del g&nero no

se ha realizado, por lo gue sus relaciocnes guimioctaxonfmicas
afin no se han establecido. ILos ensayos de sintesis biomimé-
ticas de las lactonas sesquiterpénicas aisladas de Viguiera

nolse han iniciado y las sintesis totales de éstas-moiéculas
no se han descrito, aungque ya existen algunos reportes preli

minares.za'29

El estudio quimico de &ste g&nero tiene
un interés adicional; ya gue siendo muy extenso y variado, -
es agimismo uno de los mAs grandes de la tribu Heliantheae,5
considerada por algunos autores como el punto de origen de

40a,b

la familia Compositae. Ademis, el género es muy primi-

tivo, ya que uno de los escasos fésiles de identidad estable
cida de Compositae, pertenece precisamente a éste_género.ro
por lo gue el estudio quimiotaxonfmico de Vigniera y g&neros

derivados de 81, tiene inter&s en cuanto al aspecto evoluti-~

vo de la familia Compositae.

En orden cronelfgico, el estudic quimico

del génerc ha sido el siguiente: Geissman describe en 1960 -~

las chalconas y auronas de Viguiera multiflora (Nutt.}JBO -

mis tarde se reporta la estructura de la stenolobina, un di-

terpeno aislado de V. stencloba Gray,3l De la misma especie



se alslan la viguiestenina (1) y la desacetilviguiestenina

(2).32

Posteriormente se reportan las estructu-
vas de las budleinas A (3) v B (4) como constituyentes de V.

puddleiaeformis (DC.) B. & H.,>° siendo 1a budlefna A (3) -
34

también constituvente de V. angustifolia (H. & A.) Blake.
En 1977 Bohlmann describe la composicidn guimica de V. cordi
folia Gray, V. stenoloba var. chihuahuense y V. grammatoglo-
ssa (DC.), encontridndose diterpenos del tipo del kaureno y -
stacheno, siendo los especimenes analizados colectados en te
‘rritorio mexicano.35 En 1978 se reporta la estructura de la
vigulepinina (5) y la correccidn de la desacetilvigulesteni-
na (2), siendo éstas moiéculas constituyentes de V. pinnati-

lobata Sch. Bip.-°

Recientemente se ha descrito la estructuy
ra de la viguilenina (6) como constituyente de V. linearis

(Cav.} Sch. Bip.37 De V. sphaerocephala (DC.) Hemsl. se aig

16 la sphaerccephalina (7) y la heliangflida erioflorina (8},

38 ésta Gltima molécula habfa sido anteriormente aislada de

Eriophyllum confertiflorum Gray> 2

Lag, 390

v de Podantus ovatifolius

En el presente trabajo se reportan las -



lactonas sesguiterpénicas de V. eriophora Greemm., V. Hems-
leyana Blake, V. excelsa (Willd.) B. & H. (2 poblaciones),

V. hypochlora (Blake) Blake y V. Schultzii Blake, todas &s-
tas, al igual gue las anteriores, localizadas en territorio
mexicano. Por lo tanto, los especimenes de Vigﬁiera anali-

zados son, hasta ahora, exXclusivamente de nuestro pais.

RO

B Ry
(1) Ac i-Bu  viguiestenina
(2) H i-Bu desacetilviguiestenina

(3)
{10) Ac MeAcr acetil erioflorina

as]

MeAcr erioflorina



Ho-"

(4} budlefina B

{6) viguilenina

10.

(3 R,=Ang budleina A

(%)

R1=i—Bu viguiepinina

(9} dihidrodesacetil
-viguiestenina
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V. hypochlora (Blake) Blake.
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A~ LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS DE V. eriophora Greenm.

Del extracto cloroférmico de V. eriopho-
ra Greenm., se aislaron 3 componentes principales, cuya de~

terminacifin estructural se describe a continuacién.

El compuesto menos abundante, C19H2406
(M+ m/z 348), muestra en su espectro de IR bandas para alco-

1y, v -lactona (1765 cm 1), &ster (1725 cm %) y

hol (3500 cm”
dobles enlaces (1645 cm_l). El espectro de RMN 1y muestra -
las sefiales tipicas para una lactona sesguiterpénica del gru
po de las heliangélidas,41' con funcién oxigenada en C-3 (ta
bla 1), va gque el protén base de la lactona (H-6) se enéuen—
tra a campo‘bajo debido a la anisotropfa que ejerce sobre &1
el oxigeno B en C-3 y el oxigeno del epdxido 1-10. Este -
protdn (H-6) se eﬁcuentra vecino a un protdn vinfilico (H-5)}

cuya sefial aparece en 5.27 ppm {(dc; 10, 1 Hz} y al protdn a~
1ilico H~7 (2.8 ppm, m), que se encuentra acoplado a su vez

con los protones vinilicos del metileno exocfeclico del ani-

1lo de la lactona (6.33 ppm, 4; 2.5 Hz v 5.73 ppm, d; 2.5 -~
Hz), ya gue al irradiar &ste protdn, colapsan a singuletes -
los protones dél metileno exociclico, a doblete la base de -
la lactona y se simplifica la sefial que aparece en 5,14 ppm,

gue por su desplazamiento debe ser la base de un éster.
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Las seflales en 6.07, 5.57 yv 1.88 ppm gue
integran para 1, 1 v 3 H respectivamente, indican gue se tra
ta de un residuo de dcido metacrilico, lo cual se confirma -
por EM con los fragmentos m/z 69 (C4H50+,.100%) y n/z 85 (C,
“H502+). La sefial en 4.47 ppm corresponde al protdn alilico -
H-3 base del alecohol, el singulete en 1.45 ppm se ésigna al
metilo en C-10 v la sefial en 1,79 ppm corresponde al metilo

vinflico en C-4.

Las constantes fisicas y espectrosclpi-
cas descritas concuerdan con las reportadas para la erioflo-

rina (8), heliangSlida aislada anteriormente de Eriophyllum

392 4¢ podantus ovatifolius Lag.39b v

38

confertiflorum Gray,

de Viguiera sphaerocephala (DC.) Hemsl.

Con la hidrogenacifn catalitica de ésta
‘molécula se obtiene el tetrahidroderivado (9) gue resulta -~

idéntico con la dihidrodesacetilviguiestenina.32

El producto menos polar aislado de V. -
eripphora Greenm, muestra en IR bandas de carbonilo e vy —~
lactona (1768 cm™>) y &steres (1728 vy 1723 cm ©), asi como

1), El espectro de RMN lH indica -

dobles enlaces (1661 cm
gue se trata de una mol&cula muy similar a la erioflorina.
(tabla 1). El aumento de 42 unidades de masa (EM, X' 390),

la aparicifn en RMN 1H de un singulete en 2,11 ppm (3H), el
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desplazamiento a campo bajo de H~3 {4.47 - 5,21 ppm} y el co
rrimiento a campo aito de H-6 (6.63 - 6.14 ppm}41b indican

que se trata de la acetilerioflorina (10), heliangflida ais-~
39b

lada anteriormente de Podanthus ovatifolius Lag.

La identidad de ésta molécula se compro-
b6 al acetilar la erioflorina, obtenida también de V. erio-
phora Greenm. {vide supra), resultandoc el producto cbtenido

idéntico en todos aspectos con el natural.

El tercer componente, de mayor polaridad
CygH5404 {(anflicis elemental vy EM, M mn/z 360); tiene 3 car-
bonilos, ya gue muestra en IR (espectro 1) bandas de Y -lac-
4
v carbonilo de cetona cbnjugada (1709 cm-l), io cual se com-—

prueba por BMN 13C (tabla 2, espectro 2) donde aparecen, en

tona {1770 cm 1), carbonilo de &ster insaturado {1720 cm

el espectro totalmente desacoplado, sefiales en 205.12, 168.6
Y 165.89 ppm, asignadas a carbonilos de cetona conjugada, -~

42

lactona y &ster, respectivamente. Esta molécula es un al-

cohol primario (IR: 3430 y 1040 om ©), lo cual es confirmado
por la sefnal en RMN 13C en 62.15 ppm (t), gue corresponde al

C base de &sta funcidn oxigenada.

El espectro de UV de ésta molécula (es-
pectro 3} presenta 2 absorciones maximas: la primera en 215

nm (€ 18444) debida al cromdforo que forma el carbonilo de
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la lactona con la doble ligadura exociclica y al cromSforo
del éster insaturado:; la segunda en 266 nm (¢ 10666) corres
ponde al crom&foro de una furanona con extensifn de la conju

43 "Por lo que la molécula tiene 4 dobles enlaces -

" gacidn.
C-C (doble ligadura exociclica conjugada con la lactona, do-
blé,ligaaura del Bster insaturado, doble enlace de la furane
na y doble ligadura conjugada con el anillo furandnico), lo

13C {tabla 2, espec

que estf de acuerdo con los datos de RMN
tro 2), gue muestra sefales en 105.03 (d), 182.64 (s), -
138.88 (s), 134.41 (4), 136.07 (s), 123.44 {t)}, 135.23 (8) ¥
127.33 (&), gue corresponden a los carbonos C-2, C~3, C~4, =~
¢-5, C-11, C~13 vy C=-18 respectivamente. (vide infra). De a-

cuerdo con &stos argumentos y para satisfacer la fOrmula mi-

nima, la molécula debe ser triciclica.

En el espectrc de RMN lH 100 MHz (tabla

1, espectro 4) de é&sta substancia, se observan el par de do-
bletes centrados en 6,33 (2.8 Hz) v 5.66 ppm (2.8 Hz), carac
teristicos de los protones vinilicos conjugades con el carbo
nilo de la lactona, los gue se encuentran acoplados conh el -~
protdn alilico H-7, el cual se encuentra en 3,78 ppm, Este

ﬁrotén se encuentra vecino a los protones base de lactona -
{5.29 ppm) vy base de &ster (5.18 ppn), va gque al iryxadiar -
H~7, H~13a y H~13b colapsan a singuletes y se simplifican -

las seflales de H-6 y H-8. La sefial de 5.29 ppm (H-6) se en-
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cuentra acoplada vecinalmente con H~5 (6.21 ppm, At; 4, 2
Hz) ¥ homoalilicamente con el metileno base de alcohol prima

rio, cuya sefial se localiza en 4.38 ppm.

'Esta-disposicién“dE'protohes se comprue-
ba de la siguiente manera: al irradiar H-6 (5.2% ppm}, la se
fial de H~5 (6.21 ppm) colapsa a triplete. Inversaménte, al -~
 irradiar H-5, se simplifica la sefial de 5.29 ppm (base de -
lactona), mientras que la sefial en 5.18 ppm (H-8) perﬁanece
bompleja, y el triplete asignado al metileno alilico base ~
del alcohol (4,38 ppm) colapsa a doblete, ya gue se encuen-
‘tra acoplade homcalilicamente con H-6. Al irradiar simults-
" neamente H-5 y H-6, gsta sefial colapsa a s;ngulete. De mane
ra andloga, al irradiar simultdneamente H-7 (3.78 ppm) y H-5
{6.21 ppm}, la sefial de H~6 colapsa a triplete, mientras gue

H-8 se simplifica a doblete de doblete.

Cuande se jrradfa H-8 (5,18 ppm), la pax
te a campo alto del sistema ABX centrada en 2,58 y 2,31 ppm
se transforma en un sistema tipico 3B, indicando que &stas -~
sefiales corresponden -a H-%2 y H~9b, ¥ gque el C~10 estd total

mente substituido.

La naturaleza del é&ster se deduce por
las sefalés caracteristicas en RMN 1H en 6.10 ppm (1 H, de),

5.60 ppm {1 H, dc) v 1,85 ppm (3 ‘H, com,) para un metacrila-
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to, lo cual se comprueba por EM m/z 85 (C4H502+, 1.7%), m/=z

+

69 (C,H0', 100%) vy m/z 41 (C,H,", 69.8%), fragmentacién ti-

pica de tal residuo.

La anterior discusifn permite dibujar la

f6rmula parcial A "para &sta nueva molé&cula.

La estructura parcial A se comprusba pox

las siguientes evidencias: el producto de'hidrpgenacién cata

1ftica es un hexahidroderivado en cuyoc espectro de RMN -

H de
saparecen las sefiales de los 5 protones vinilicos de &sta es
. tructura parcial, apareciendo las seflales coryespondientes a
11-CH3 1.19 ppm, 3 H, 4, 7.0 Hz ¥ -
1.14 ppm, 6 H, 4, 7,0 Hz) v la naturaleza de la se

campo alto (tabla 1, C
~CH(CH,) ,
fal en 4.38 ppm asignada a un metileno alilico base de alco-
hol se comprueba al obtener el &ster in situ con isocianato

“de tricloro acetilo eﬁ la muestra-enviada a resonancia, y ob

sexvar el desplazamiento a campo bajo de &sta sefial, de 4.38

a 4.99 ppm. (espectrc 5j.

De acuerdo con las observaciones descri-
tas, y para satisfacer la f6rmula minima de la molécula, gque
da un residuo CeH, 0,y el cual debe ser una 3(2H) furancna, =
ya gue la sefial en RMN'1H del protén vinilico H~2 (5,58 ppm,
s} vy el singulete para el metilo en C-10, localizado en 1.48

ppm, concuerdan con la estructuxa parcial B, la cual es conr-
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wHrmula parcial A

H o]

2 14
1N\ _CHy
o Jo

F6érmula parcial B

™ TESISCON
FALLA DE ORIGEN |
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firmada por las sefiales en RMN 13c en 87.94 ppm (s), asigna

da a C-10 ¥ en 21.4 ppm (c) correspondiente a C-14.

Por les datos de UV y RMN 13¢ qiscuti-

dos antericormente, se deducfa la existencia de una Ffuranona
con extensidn de la conjugacién, por lo que s8lo hay una ma
nera de combinar las férmulas parciales A v B, obteniéndose

por lo tanto la estructura C.

- Habiéndose establecide la estructura, -
ge agignard ahora la estereoquimica de la molécula. El des-
plazamiento guimico de H-7 en RMN 1H‘anorma.lmente.bajo -
(3.78 ppm) es debido al efecto de anisotropfia que ejerce so
bre &1 él oxigeno del anillo fur&nico,44 1o gue reguiere -
ana configuracifn o de H-7, lo gue estd completamente de -
acuerdo coﬁ la configuracidn de todas las lactonas sesqui-
terp€nicas de estéreoéuimica determinada.45 " Este regueri-
miento establece al metilo en C-10 en posicifn o . De a~
cuerde con los datos de UV que indican la no coplanaridad -
del sistema 2,8, Y, % conjugado y la finica configuracitn
posible del modelo tridimensional, la doble ligadura C4—C5
debe tener configuracidn Z, lo qﬁe gstf en concordancia con
la constante de acoplamiento pequeﬁa46 observada entre H-5
y H-6 (4.0 Hz)}, por lo gue el &ngulo entre éstqs protones -

debe ser de 120°, siendo H-6 B vy el cierre lactbnico o .
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La configuracifn deducida se encuentra a
poyada pox ;a regla de Herz-Samek para la estereoquimica de
la fusién del anillo 1act6nico,47 va gue é€sta predice una -
fusién trans si la constante de acoplamiento 7-13a y 7-13b -
son menores de 3 Hz, tratandose de una heliang8lida, siendo

en &ste caso de 2.8 Hz,

La‘estereoquimica en C-8 puede estable-
cerse tomando como argumento las constantes de acoplamiento
de el protfn H~8 con los protones vecinos, va que‘arpesar de
encontrarse &ste centro asimétrico en un anillo de 9 miem-
bros, &ste tiene fusionados 2 anilleos y tiene una doble li-
_gadura endociclica, lo gue restripge notablemente las posibi
lidades conformacionales de la molécula. Las constantes de
acoplamiento entre los protones H7—H8, Hs—Hga h'g ﬁs—ﬁgb son
de 2, 4 v 6 Hz respectivamente,‘lo gue reguiere &ngulos die-~
dros de 63° 6 1109 39° 6 127° de 52° 6 120°, El protén H-8
o satisface los éngulos requeridos Hy-Hg 1lb°; HSFHQa 39y

HB-Hgb 52°, por lo gque el &ster en C-8 debe ser B .

Ia estructura de &sta 3{2H) furanona he-
liangflida es semejante a otras mpléculas aisladas de Viguie
ra, como la budlefna A (3} y la viguiepinina (3), residiendo
la diferencia en la naturaleza del &ster, por lo que el nom~
bre se derjivard de alguna ya conocida, siendo €sta molécula

por lo tanto, la 17,18 dehidroviguiepinina, un nuevo anilogo
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. de @stas substancias.

La representacifn de la estereoaquimica
y la conformacifn de las heliang6lidas y sus derivados en 2
dimensiones, ha conducido a una continua confusién. Las f6£
mulas expuestas se redibujarin de acuerdo a las convencio-
nes propuestas antériormente,48 donde_éngulos reentrantes
al anillo mis grande, deben evitarse en las representacio~
nes en 2 dimensiones, a Mmenos gue &sto correspoﬁda con la -
realidad. No correspondiendo en éste caso, la répreéenta—
cibn que se utilizar8 para las 3(2H) furanona heliangflidas
se ilustra en la f6rmula 11 para la 17,18 dehidroviguiepini

na y se adoptari en lo sucesivo en el texto.49

Una prueba adicional y definitiva para
la estructura y estereoquimica de la 17,18 dehidroviguiepi-
nina son los productos obtenides de la hidrogenacibn catali

tica,

El hexahidroderivado de &sta molécula
{12}, es idéntico en todos aspectos con la tetrahidreviguie
pinina, obtenida anteriormente por reduccifn catalitica de
la vigulepinina (5)'36 El producto de menor polaridad de
£sta reaccidn es la hidrogenflisis de la 17,18 dehidrovi-

1

~guiepinina, que resulta idéntico (IR, UV, RMN "H, pfm} con

la tetrahidrozexbrevina ClS),43 molécula gue ha sido co~
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rrelacionada con la tirotundina (14),50 cuya estructura y

51 De &sta

estereogquimica ha sido establecida por Rayos X.
manera se correlacionan indirectamente la 17,18 dehidrovi-
_guiepininé (11) y la viguiepinina .(5) con la £ir6tundina-—
{14), comprobindose inequivocamente la estereoquimica de -

Cc-6, ¢~7, C-8 y C~-10 de &stas moldculas,

Siendo el metilo en C-4 ¢ en la tetra-—
hidrozexbrevina (13), se establece el cursoc estereoguimico
de la hidrogenacifn catalftica del doble enlace 64-05 de -
las furanona heliangGlidas, ya que los hidrdgencs deberdn -

entrar por la cara B de la molécula,
La acetilacidn de la 17,18 dehidrovi-

-guiepinina en condiciones normales de reaccidn, produce una
transposicidn alilica en la molécula, descrita anteriormen—

te en substancias analggas.34'36

El especﬁro de UV del acetato transpues
to de la 17,18 dehidroviguiepinina (15) muestra un desplaza
miento batocrfmico de la absorcifn de mayor longitud de on-
aa con respecto al producto natural (266nm - 278nm), debido
A una mayor conjugacién del sistema ¢, 8, ¥, § insatura
doe,

En el egspectro de IR de ésta.molécula,

hay superposicifin de bandas en la regién comprendida entre -
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1760 v 1720 cm_l, v la espectrometria de masas confirma la

presencia de los é&steres: Mt m/z 402, m/z 69 (C4H 0+, 100%),

5
n/z 43 (02H3o+, 66.,23) .

”

lH'de-ésta molécu—-

En el espectro de RMN
la (espectro 6), se observan el par de dobletes correspon-
dientes a los protones del metileno exociclico wonjugado con
la lactona centrados en 6.34 ppm (2.8 Hz) y 5.67 ppm (2.8 -
Hz). Superpuesto con &sta (ltima sefial, aparece el singulete
ésignado al protén vinflico en C-2, En 6.09 y 5.97 ppm. apa-
recen los singuletes del metilenc exiciclico en C-4 y en -
5.62 se encuentra la seflal simple correspondiente a la base
del acetato H-5. El multiplete centrado en 5,15 ppm corres-
ponde a la sefial bése del metacrilato y el doblete en 4.52
ppm (5,0 Hz) se asigna al protén H-6 base de lactona. En =~
4,20 ppm aparece el multiplete correspondiente al protdn -
H~7, En 2.63 (dd, 15,5 Hz) y 2.28 ppm {dd, 15, 3 Hz) se loca
lizan los protones H-9a y H-9b vy las sefiales en 5.92, 5.56 ¥
1.83 corresponden a los protones del Ester metacrilico. Los
singuletes en 2,06 (3 H) y 1.50 ppm (3 H) se asignan a los -

metilos del acetato y en C-~10, respectivamente.

La constante de acoplamiento entre los -
protones H-5 y B-6 es cero, por lo gue forman un &ngulo die-

dro de 90°, Este requerimiento sblo se satisface siendo el
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H~5 @, por lo gue el acetato entrd por la cara B de la -
molécula, es decir; de una manera anfloga a la introduccidn
de los hidrbégenos sobre la doble'ligadura C4—C5 en la reduc

¢idn catalitica. (ﬁide supra) .

(11) 17,18 dehidro-
viguiepinina

(12) on i-Bu tetrahidroviguiepinina

(13) # i-Bu tetrahidrozexbrevina
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HO

(15) acetato trans- {20) tagitinina A
pueste de 17,18 de-
hidroviguiepinina

(14) tirotundina (16) 17,18 dihidrobu-~
dleina A
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{17} tetrahidro 17,18 {18) i5-desoxitetrahi-

dihidrobudleina A dro 17,18 dihidro
tudleina A
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B- NUEVA 3(2H) PURANONA HELIANGOLIDA DE V. Hemsleyana

Blake,

Pel extracto clorofdérmico de las heijas -
de V. Hemsleyana Blake, se aislé una lactona sesquiterpénica,
gue resulta idéntica con la aislada de las flores del mismo -

especimen.

Esta molécula, C20H2407 (anfdlisis elemen-
tal vy EM,'M* 376), muestra en IR {espectro 7) bandas de alco-
hol (3440 om™%), carbonilo de y-lactona (1768 cm™T), carboni

1o de &ster (1737 em 1) y carbonilo de furanona (1705 cm -

).
El espectro de UV (espectrc 8) presenta absorciones a 213 nm
{ € 11207) debida al crombforo lactdniceo v a 267 nm { € 10373)
debida a la furancona con extensidn de la conjugacifn.

Los espectros de RMN 1I—I (espectro 9, tabla
i

1) y de 13

¢ (espectro 10, tabla 2) son muy semejantes a la 17,
18 dehidroviguiepinina (11} en cuanto a las sefiales correspon-
dientes al esqueleto de la furanona heliang8lida, por lo dque

la diferencia debe residir en la naturaleza del &ster en C-8,

En el espectro de RMN J'H (espectro 9) se ohser-
va un triplete centrade en 0.80 ppm {3 H, 4, 7 Hz), un doblete

en 1,07 ppm (3 H, 7 Hz) y seflales complejas en la regidn de -
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2.5 ~ 1.5 ppm, lo gue sugiere gue el &ster se trata de un =
o ~metil butirato, lo cual se comprueba por espectrometria -~
de masas por los fragmentos m/z 85 (C5H90+, 22%) , mfz 57 -
(C4H9+, 100%) v por la presencia de las sefales correspon-

43¢ (tabla 2) en 175.03 ppm (s, C~16), 40.95

dientes en RMN
ppm (d, C-17), 26,47 ppm {f, C~18), 11.37 ppm (c, C-19) v =~

16.02 ppm {c, C-20).

Se realizf la formacién del éster in si-
tu de 8sta molécula con isocianato de tricloro acetilo (ITR)
observsnaose el efecto descrito para la 17,18 dehidroviguie-~
pinina (11), es decir; un desplazamiento a campo bajo de la
sefial correspondiente al metileno alilico base de alcohol de

4.35 a 4,99 ppm. (espectro 11),

De acuerdo ton la estructura establecida
&sta molécula no se ha descrito en la literatura quimica, Su
nombre se derivarf de alguna molécula conocida, En &ste caso

la mol&cula es la 17,18 dihidrobudlefna A (16).

‘Sobre &sta substancia se realizd la mis~
ma secuencia de reacciones de hidrogenacifn catalftica des-
critas para la 17,18 dehidroviguiepinina {(il); en la reduc-
cibn realizada usando Pd/C (AcOEt) se obtiene el tetrahidro-
- derivado (17), donde se hidrogenan las dobles ligaduras C,-

En el espectro de RMN 1H (espectre 14) se ob-

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

C5‘y-cll-013.
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serva la seflal del protbn sobre C~2 (5,67 ppm, s), las bases
de éster y lactona en 5.13 v 4.67 ppm respectivamente y a -

canpo alto las seflales de los metilos formados.

En la reduccidn realizada con Pd/C -
{(FtOH) se obtiene, ademfis del tetrahidroderivado descrito; -
el producto de hidrogenblisis (18), C, H, 0. (andlisis ele-
mental y EM} u* 364). En el espectro de RMN lH de &sta mo-
lécula (espectro 17) se observan las sefales en 5.53, 5.10 y
4.55% ppm correspondientes a los protones H~2, H~8 y H-6 res-
pectivamente. ILa ausencia del grupc alcohol y la aparicién
de un nuevo metilo a campo alto, confirman la estructura -
(18) de &ste prddu¢to de hidrogenflisis, cuya estereoguimica
en los centros asim8tricos C-4 y C-1l debe ser andloga a la

tetrahidrozexbrevina {(13),
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C - ©LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS DE V. excelsa (Willd.)

B. & H.

Dos - poblaciones diferentes de V. excelsa
(Willd.) B. & H., fueron analizadas y su composicidn en cuan

to a lactonas sesguiterpénicas resultd diferente entre si.

De extracto clorofdrmico del primer espe
cimen (Voucher: MEXU-ARV0003), se aislaron 2 lactonas sesqui
terpénicas, las cuales se describen a continuacidn.

| El componenfe mayoritarioc, p.£. 104-5°C,
M+ n/z 374, muestra en IR las bandas cavacteristicas de las
furanona heliangdlidas descritas (vide supra}, asi como las
sefiales de RMN 1H v 13C (espectro 18, tabla 2) muestra las ~
sefiales tipicas para éste esqueleto, encontréndose la varia-
cifn en el éster, Las sefiales mltiples en RMN lH en 6.08
pom (1 H), 1.78 (3 H) v 1.91 ppm (3 H), asi como las sefiales
de N *3c en 141.11 (), 126.54 (s), 15.74 (c) y 19.99 (c)
indican que se trata de un residuo de &cido angélico. Esto -
se confirma en espectrometria de masas por los fragmentos -
m/z 83 (CSH7O+) y m/z 55 (C4H?+). Los datos espectroscbpi-
cos v constantes £isicas de &sta ﬁolécula son idénticos a ~
los correspondientes de la budlefna A {(3), aislada anterior-

33

mente de V. buddleiaeformis (DC.} B, & H.”” y de V, angusti-
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34

- folia (H. & A.) Blake.- La comparacifn directa de ambas -

moléculas (IR, BMN lH, pfm) comprobd &sta identidad.

El componente minoritario v de mayor po-
.laridad, p.£. 163-4°C, M' m/z 264, muestra en IR bandas de
“alcohol {3400 cm 1), lactona de 5 miembros {1760 em™dy y do-
bles enlaces (1665 cm V). El espectro de RMW 'y es tipico -

para una 8-8 ,l4-dihidroxigermacrélida. (tabla 1).

las constantes fisicas y espectroscOpi-
cas de ésta molécula resultan idénticas con las correspon-
dientes a la budlefna B (4},37 aislada también de V. buddiei
aeformis (DC.) B. & H.,52 y ésta identidad se comprobd tam-

bién por comparacifn directa.

De la segunda poblacifn analizada de &s-
ta especie (Voucher: MEXU-ARV0037) se aisld una mezcla de 2
furanona heliangflidas, en relacifn ca. 1:1.5, definida cla-
ramehte en el espectro de RMN lH (espectro 19}, donde apare-
cen, a campo bajo, las seflales correspondientes a los proto-
nes vinilicos del metilenc exociclico, en 6.32 (2.8 Hz) y -
5,64 ppm (2,8 Hz), y sobrepuesta con la segunda sefial, apare
ce el singulete asignado al protfn scbre el C-2., Tas sefla-
les en 6.17, 5.84 y 5,70 ppm cofresponden a los protones H-5,

H-8 v H-6, respectivamente., La sefial en 4.37 ppm corresponde
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al metileno alilico base del alcohol, en 3.72 ppm se locali-
za la sefial mlltiple asignada a H-T y en 1.48 ppm (3 H) se

observa la sefial del metilo en C-10.

A campé alto, centradaé en 1.92 y 1.78
ppm aparecen las seflales correspondientes a los metilos vi-
nilicos del éster ang®lico y en 6.08 ppm se localiza el pro-
tén clefinico del E&ster. Estas seflales son las correspondien

tes a la budleina A .(3}.

En 1.06 (4, 7 Hz] y 0.80 ppm (t, 7 Hz)
se observan las seflales asignadas al o-metil butivato, vy -
Estas sefiales son las corrvespondientes a la 17,18 dihidrobu-~
dleina A (16). La proporcidn de la mezcla es 1:1.5 aproxima-~
damente, calculada a partir de la integraciSn de los metilos

del éster.

Esta mezcla fué separada en sus componen
tes (ver parte experimental), comprob&ndose la identidad de
cada molécula individualmente, siendo la 17,18 dihidrobudlef

na A aislada de &sta especie idéntica a la aislada de V. -

Hemsleyana Blake.



32.

D~ LA BUDLEINA A (3}, CONSTITUYENTE DE V. Schultzii Blake

¥ DE V. hypochlora {(Blake) Blake.

Del extracto clorofbrmico de V. Schul-
tzii Blake, se obtuvo una substancia cuya autenticidad fu#
comprobada c¢on la budlefna A (3). De maﬁera anfloga, de V.
hypochlora (Blake) Blake, fu€ también aislada la budleina
A (3) en cuanto a lactonas sesquiterpénicas. La identidad
fugé compreobada por pfm, Rf en varias mezclas de disclven~

tes, IR, RMN 'H y EM.



(L}
{31080

{z‘¢g)
(ap)se-v

(s186°1

(e~ z)
(PYzi‘a

{82}
{placs

te's1)
{ppiog-e

(ST}
(pp)2s° 2

(wyez*s
(W)SL €
(wyog°s

(2'v)
{apjoz g

(syve-g

{91}

{8)90°¢
€8T
(bp)ys-s
{(Bpj2é6*s

(8) L1678
(s)60° g

(sjog 1

(g°2}
(pYLo°s

(8-¢}

(PIve’9.

g1
Z

ﬁv%%m ‘e

{a’g1)
{pPle9’ ¢

()51 %
5:3]
{pigs ¥

(s)z9 s

(s)g9-g

(s1}

. L)
{(pioT 1

(s)gge"1

(L}
(PIOT'T

{(w)80*s

(B} gg" ¥

(8)vs*g

(€T}

581
(bp}oo-g
(bp)ot-9

(z'€)
%0y (Ip)gE"¥

1500:1 A

(-2}
(prog-g

(L} {8°2)
(Bl6T°T (p)ee’9

(e’971)
(ppy1E°C

(5'ST)
(prlgs‘e

(81T 1

(mri-s {wjgi*a

(WygL"E

(W) TLF (wyez-g

(z'%)
{(3p)12°9

(8)g9°g (s)8g°&

(zT) (11}

ts)11°2

261
(w}po-g
{w}pt-9

(T}
{Przée T

{(8)8%*1

{g+2)
(eive-s

{g-z}
(P)re-o

{(witz-g

(01’¢}
(EP}PT" 9

(170T)
(Boige-g

wytz-g

()

005

gg°1 61-H
LS G g8T-H
L0°9 ©RT-H

(1)
(pl6L°T ST-H

{(s}¢¥"1 P§I-H

{§°2)
(PYEL" G AET-H

{g-2}
(PYEE°9 ®ET-H

(W) gt s §-H
{uyog e L-H

(ot’¢l

(PP} £9°9 9-H

{I70T)
(bp}tz*g §-H

W)Ly ¥ £-H

(1}



(e} L

(wygL T (PILo°T (PYLo°T 0Z-H
’ (€8] (L)
() T6°1 (3)080 (3)08°¢ 6T-H
(ujgo* 9 8T1-H
{5 1)
(=)ee T {pigo 1T oo ¥ 06'% ST-H
w1 (B
{g'€) pe €’ (¥T)
(aplge o (P)ST ¥ {8)8E°T (s)ov"T 7I-H
{2} (¢ ¢)
(P1oL-g {pigs s qsT-H
{Z) {(5-¢)
{p)oe-o (P)pe-9 egT-H
(£79T) .
{ppize"T q6-4
(6'sT) .

{(ppP) 162 26-H
(i) ez"¢ {mygy v (W)} ot*s (myeg-g 8-H
(mygL g L-H
(wygg”g (w}gQ-g (w)gs ¢ (Whig'p 9-1

{(r'g) (z'y)

(apleitg ()72 F (3P)I£°9 §-H

{s)69°¢ . (s)eg g {s)19°s (S)9L°S z-H
fuyzi-g | : T-H
(€) (¥) (a1} (LT} IVEL+{97)

(*3u00) T VIaYL



35.

TABLA 2
(11) (5) {i6) (3}
c-1 205.12 (&) 205.65 (s} 205,32 (s) 205.19 (&)
€-2 | 105.03 (&) 104.72 (&) 104,71 (d) 104,87 (d)
c-3 182.64 (s) 183.05 (8) 182.90 (s) 182.75 (&)
c-4 138.88 (s) 138,45 (&) 138.44 (5) 138.64 (&)
c-5 134.41 () 133.54 (d) 133.69 (&) 134.34 (Q)
c-6 75.14 (4) 74.26 (Q) 74.05 (4) 74.19 (&)
c-7 48.47 (Q) 48,25 () 48.42 (4) 48.56 (d)
c~8 75.25 {d) 75.34 (&) 75.29 (d) 75.50 (d)
c-9 42.58 (&) 41,99 (t) 42,01 (%) 42.14 (%)
c-10 87.94 (&) 87.73 (5) 87.60 (&) 87.86 (s)
S c-11 136.07 (&) 136.26 (=) 136.43 (s) 136,17 (s)
C-12  168.56 (s) 168.97 (&) 168.71 (s) 168.91 (8)
c-13  123.44 (%) 123,98 (k) 123.82 () 123.75 (%)
c-14 21.40 (&) 21.11 (c) 21.11 (¢} 21.21 (c)
c-15 62.57 (t) 62.06 (&) 62.11 {t) 62.41 (t)
C-16  165.89 (s) 175.43 (5) 175.03 (&) 165.92 (&)
c-17  135.21 (s) . 21.11 (&) 40.95 (d) 126.54 (s)
€-18  127.33 (t) 18,77 (&) 26.47 (t) 141.11 (4)
c-19 18.05 (&) 18.39 (&) 11.37 (&) 15.74 (c)
C-20 16.02 (&) 19.99 (&)

rMy +3c de 1a 17,18 dehidroviguiepinina (11},

.17,18 dihidrcobudlefna & (16), viguiepinina (5} y budleina A
(3) . Corridos en CDCl,; a 20.1 MHz en un aparato Varian FT-80
A. Las seflales fueron asignadas pox comparacién42 y confir-
madas por desacoplamientos parciales y totales de hidrbgeno.
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Viguiera Hemsleyana (Suby. Amphilepsis)

17, 18 dihidro-
budlefna A .

Viguiera hypochlora (Blake) (Subg. Amphilepsis)

Viguiera Schultzii {Subg. Amphilepsis)

budleina A

40.
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Obtenidos los resultados de las 5 -~
especies analizadas, conviene hacer algunas observaciones en
cuanto a las implicaciones guimiotaxonfmicas gue puedan te-
ner los metabolitos secundarios aislados de ellas, € intentar
sintetizar todos los :datos bbtenidGS"hasté~aﬁora; éon'el cono

cimiento previo gue éste intento s8lo proporcionard una ima-

~gen parcial scbre la gquinictaxonomia del género, ya que es re

'1ativamente poco el trabaje gquimice realizado con respecto a
la variedad y rigueza del mismo. Y es precisamente &sta varig
&ad y rigqueza lo que haée necesario establecer ciertas hipdte
sis para délinear los especimenes iddneos a analizar guimica-
mente que clarifiquen la guimiotaxonomfia del_géﬂero, y poder
predecir los tipos de metabolitos que se encontrarfn en el -

resto de las especies a analizar.

En la tabla 3 se resumen los resulta
dos obtenidos hasta ahora de los metabolitos secundarios ais~
lados de Viguiera. $e han analizado hasta el momento 16 espg
ries, 11 de 1aé cuales tienen lactonas sesquiterpé&nicas, 4 -
contienen diterpenos del tipo del kaureno y/o stacheno, vy una

mis, chalconas vy auronas.3o

La tabla 4 esquematiza los resulta-
dos obtenidos hasta ahora de acuerdo con la divisidn de Vi-

_guiera en subgéneros, secciones y series establecida por -
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23,55

Blake, va gque no se ha realizado una nueva revigifn bo

ténica del género.

Es el subgénero Amphilepsis el que
mejor se ha estudiado, ya que ge han analizadous especies -~
{tabla 4) de las 12 que consta el subgénero. En las espe~-
cies analizadas se han encontrado lactonas sesquiterpé&nicas
del tipo 3(2H) furanona heliang6lidas, siendo notable 8sta -
homogeneidad en la composicifn guimica. De acuerdo con &stos
resultados, es posible ?redecir gue en las 6 especiles alin no
analizadas (V. engifolia (S8ch. Bip.), V. subcanescens Blake,
V. urticiformis (DC.) Hemsl., V. pachycephala (bC}) Hemsl.,

V. flava Hemsl, y V. latibracteata Hemsl.}, localizadas to-~

das en territorio mexicano, se encontrardn lactonas sesgui-

terpénicas de &ste tipo.

De acuerdo con Blake,23 el génerc
Tithonia encuentra su mayor cercania boténica con el subgéne

ro Amphilepsis de Viguiera., Algunas lactonas sesquiterpéni-

cas aisladas de Tithonia, tales como la tagitinina A (19},56

7

la desacetilwoodhousina (20).5 la tagitindina F (21),56 la

orizabina (22),58

la tirotundina (14)59 v la diversifolina
LZB}GO son similares estructuralmente a las furanona helian
~gblidas aisladas de Viguiera, comﬁrob&ndose parcialmeﬁte o~

ta cercania bot&nica.
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El mismeo autor incluye a la seccidn
Hypargyrea del subgénerc Calanticaria come cercano a Titho-
nia. Esta seccifin consta de 3 especies {tabla 4), gque son:
V. decurrens Gray, V. Roseil Greemm. y V. hypargyrea Greenm.,
todas ellas localizadas en territorio mexicano, ﬁero afin no
hay alguna investigacidn quimica sobre ellas; Perc en Cconcor
dancia con ios'resultados anteriores, se puede predecir la -
existencia de lactonas sesquiterpénicas del tipo.germacr§li-
das y/o heliangflidas en ésta seccifn.

L.a existencia de la desacetilvi-

_guiestenina (2}, aislada de V. stencloba Gray32 ¥y V. pinna~ -

61

" tilobata Sch. Bip.36 en una especie de Tithdnia y la exis

tencia de moléeulas con minima variaciBn, como la tagitinina

F:y (19)62 Y la wviguilenina (6)37 en Tithonia y Viguiera, -

son una prueba adicional a &sta cercania boténica.

Ta serie D {Pinnatilobatae, secc.

Chloracra, subg., Calanticaria) de Viguiera consta de 4 espe-
2

cies, de las cuales 2 se han analizado: V. stenoloba Gray3

¥ Y. pinnatilobata Sch. Bib.,36 teniendo ambas a la desace-

tilviguiestenina (2) come componente comfin. Las 2 especies -~

restantes de &sta seccién (V. zaluzanioides Blake y V. tri-

partita Rob. & Greemm.), tienen prbablemente composicibn ani

loga.,
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La budlefina A (3)33 es un metaboli
to secundario ampliamente distribuido en el subgénero Amphi-
lepsis. (tabla 4). Este hallazgo tiene una cierta trascenden
cia, ya gue éstazmolécula_ha mostrado recientemente una inte

resante actividad biol‘ﬁgica.27

Otro género relacicnado con Viguie-

ra, es Helianthus, gue encuentra en la serie A (Maculatae,

secc. Chloracra, subg. Calanticaria) sus especimenes mis cer

e 23 . ' .
canos a Viguiexa. Esta seccidn consta de 8 especies, de

las cuales se han analizado V. insignis Miranda,54 V. sphae

38 y la V. eriophora (presente traba-

rocephala (DC.) Hemsl.
40}, encontrédndose moléculas semejantes a las aisladas de -

Helianthus ciliaris (0C.)%% (ciliarina (24)) vy a las aisla-

das de Helianthus mollis ssp. canescens (Gray) Heisev., como
64

son las niveusinas b (25), B (26) ¥y C (27), 1o gue confir

ma parcialmente é&sta cercania.

En cuanto a las demés series, sec-~
ciones y subgéneros, no hay adn resultados para establecer -
hipbtesis sobre la existencia o ausencia de ciertos metaboli
tos secundarios en particular. Perxo con los datos obtenidos
y la discusifn anterior, se observa una concordancia gene-
ral de los metabolitos secundarios aislados con respecto a -

la subdivisiln del género. Viguiera tiene, por lo tanto, co
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mo metabolitos tipicos a lactonas sesquiterpénicas de primer
paso biogen&tico en general, germacrdlidas y heliangdlidas ~

en particular y a diterpencs del tipo del kaureno y stacheno.

;Las,lactonas-sesquiéerpénicas aisla~
das de las 2 poblaciones de z; excelsa (willd.) B, & H., mere
cen un comentario adicional, Existen 2 alternativas para ex-
vlicar la variacibn en la composicibn entre ambos especime-
nes. A~ es probable gque se trate de diferentes variedédes de
la especie, distinguibles quimicamente por su diferente com-
posiciﬁn. Siehdo asl, se trata de un problema exclusivamente
lbot&nico y particularmente diffcil de resolver, ya gue la va-
-rlacidn en la composicidn quimica ﬁo‘és prueba irrefutable de

85 B- es probable

la existencia de vériedades en la eséecie.
que exista una variacidn infraespecifica en los metabolitos -
secundarics de la especie. Es decir; variacidn de la composi-
cibn de acuerdo a la localizacidn geogr&fica, existiendo por
lo tanto, razas guimicas, Para comprobar &sta hipbtesis, se -~
deberd analizar la misma aspecie de diferentes lugares. La V.
excelsa (Willd.) B. & H. se encuentra ampliamente distribuida
en la Reptiblica, por lo que ésta comprobacidn resulta via-
ble & interesante, va gue conducirfa a establecer relaciones

sinecolégicas y eddficas con respecto a los metabolitos secun

darios de la especie.
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Por ltimo, es conveniente seflalar
que existen por lo menos 4 géneros més derivades filogenéti

camente de Viguiera, gue sons Gymnoldmia,_Haplocalymma, Hy~
‘ 3

menostephium Benth.'y‘Syncretccarpus.Blake,z (tabla 5).

Todos ellos exclusives del continente americanc y localiza-
dos en la Repfiblica Mexicana. Ninguno de ellos ha sido ana-
lizado quimicamente, por lo que resulta necésario el estu-
dio de ciertas especies de ellos para ?oder clarificar sus

relaciones quimiotaxonfmicas.
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RELACIONES FILOGENETICAS DEIL GENERO Viguiera (Compositae).

Gymnolomia
Helianthus T.. oo t Syncretocarpus (Blake)
Viguiera
e T
Haplocalymma ¥ Tithonia Desf.

Hyroenostephium Benth.,
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(20) desacetilwood- (21) tagitinina F
housina

oH

(22) orizabina (23) diversifolina



(24) ciliarina

{25} OH OH H
(26} OAc B 31
(27} H CH H

niveusinag A
niveusina B

niveusina

75.



VI.

RESUMEN Y CONCLUSIONES -
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Se analizaron guimicamente 5 espe-~
cies de Viguiera {(Compositae, Heliantheae). 4 pertenecientes
al subgénero Amphilepsis (V. excelsa (Willd.) B. & H., V.
Hemsleyana Blake, V. hypochlora (Blake) Blake y V. Schultzii
Blake), vy 1 perteneciente al subgénero Calanticaria. (V. e-

riophora Greenm.).

De V. eriophora Greenm. se aislaron
3 lactonas sesguiterpénicas: la erioflorina (8}, la acetile-
rioflorina (10) vy una nueva molfcula a la cual se le denomi-
né 17,18 dehidroviguiepinina (11). Esta Gltima fué correla-
cionada con la tetrahidroviguiepinina (12) y con la tetrahi-
drozexbreyina (13)f estableciéndose ineguivocamente la es-
tructura y estereoquimica de la molécula,

De V. Hemsleyana Blake se aisld y -
se determind la estructura y estereoquimica a una nueva -
3(2H) furanona heliangélida, a la cual se le denominé 17,18

dihidrobudieina A (16) .

En V. excelsa (Willd.) B, & H. se -~
encontrd una diferente composicifn entre si de 2 poblaciones
analizadas. De una (Voucher: MEXU-ARV G063) ée aislaron las
budleinas A (3) v B (4), vy dé ia segunda poblacifn (Voucher:
MEXU~ARV 0037) se aisld la budleina A (3) y la 17,18 dihidro

budleina A {16), BSe establecen ciertas hipStesis con el ob-
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jeto de racionalizar 8sta variacifn,

La V. hypochlora (Blake) Blake y V.
Schultzii Blake tienen como constituyente a la budleina B -
t3). encontrindose por lo tanto &sta molécula ampliamente -
distribuida en el subgénefo Amphilepsis de Viguiera, siendo
notable ésta observacidn, ya gue la budleina A (3) ha mostra

do recientemente una interesante actividad biol_&gica.z7

De acuerdo a los resultados obteni-
dos, se deduce gue los metabolitos secundarios aislados dél
_género siguen de manera general la clasificacifn establecida
para &ste. En cuanto a lactonas sesquiterpé@nicas, &stas son

de primer paso biogenético, es decir: germacranflidas,

"El subgéneroc Amphilepsis muestra u-~
na notable homogeneidad en cuanto a su composicién gquimica,
ya gue contiene frincipalmeﬁte 3(28) furanona heliangSlidas.
La concordancia de 1a composicitn guimica con rvespecto a la
subdivisidn del género se manifiesta incluso.a nivel de se-
ries, yva que en la serie B (sece. Chloracra) sblo se han aig
lade diterpenos, mientras gue en la serie D (secc, Chlora-

cral} sélo se han encontrado lactonas sesguiterpénicas,

Por otro lado, la semejanza estruc-

tural gue existe entre los metabolitos secundarios aislados
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firma parcialmente la hipﬁtesis-de gue &stos Gltimos y otyros
. géneros afines derivan del primero.ZB Bs evidente gue o-

tras especies del g@nero y g€neros afines deben ser investi-
~gadas quimicamente con el objeto de completar y establecer -

plaramente las relaciones guimiotaxondmicas del mismo.
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(**) Los especimenes analizados
fueron clasificados por el Dr. Arthur Cronguist, profesor
emérito del Jardin Botfnico de Nueva York, E. U., durante -~
su estancia en el Herbario Nacional de Mé&xico, Instituto de
Biologia, UNAM, en octubre de 1980 y a-quien‘expresamos -
nuestro agradecimiento por interesantes observaciones y su-
_gerencias sobre la taxonomia de las especies mexicanas de
Viguiera. LoOs especimenes se encuentran depositados en el
Herbario Nacicnal, como se describe en la parte experimen-
tal.

Los puntos de fusifén se determina-
‘YOn en un aparafo Fischer—-Jones ¥ no estin corregidos. Las
cromatografias en columna se efectuaron en silica~gel 60 -
Merck (70-230 mesh ASTM). La pureza de los productos vy el -
desarrollo de las reacciones se siguid por cromatoplaca de
silica~gel Merck F-254, usando como revelador sulfato céri-
co al 1% en &c,. sulfﬁrico 2N, Los espectros de IR fueron ¢oQ
rridos en soluciones de CHCl3 & en pastilla de KBr. Los es-
pectros de masas se determinaron en un espectrSmetro Hita-
chi Perkin-Elmer RMU 6D de doble foco. Los espectros de -
RMIY 1H se determinaron en aparétos HA-100 y ¥FP-80A Varian.
Los desplazamientos gquimicos estén dados en ppm referidos -
al tetrametilsilano como referencia interna. Los espectros
de RMN 13C se efectuaron en el espectrddmetro FT-80A (20.1 ~
MHz) tomando la misma referencia. Los anilisis elementales
~ fueron efectuados por el Dr. Franz Pascher, en Bonn, Repfi-
blica Federal de Alemania.
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A~ V. eriophora Greenm,

La V. eriogh&ra Greenm, fué colecta
da el 12 de octubre de 1978 cerca de Huajuapan de Lebn, Qaxa
ca. (Carretera 125, 4 Km NNE de Huajuapan). Depbsito en el -
Herbario Nacional, Instituto de Biologié, UNAM. Voucher:

MEXU-ARV 0038, Nfimero de registro: 282634,

3480 g de hojas secas se eXtrajeron
3 veces consecutivas con hexano a temperatura ambiente, obte
niéndose 98.1 g de residuo. Se repitid posteriormente el pro
cedimiento con cloroformo, obteniéndose 119%9.2 g de extracto
clorof&rmico. Este filtimo se analizd por cromatografia en -
columna de vidric, empacada con 2500 g de silice. La columna
se eluy® inicialmente con benceno, aumentando la polaridad -
con mezclas de benceno-~acetato de etilo, hasta llegar a 100%

de &ste @Gltimo.

Algunas fracciones elufdas con ben-
ceno-acetato de etilo (19:1), mostraron una mancha constante

en CCF (Rf: 0.53¢6, C HG-ACOEt, 1:1}, por lo qgue fueron reuni

)
das, obteniéndose 643 mg de residuo, el cual fué recromato-

‘grafiado en una columna empacada con 19 g de silice en clorg
formo y eluyendo con soluciones de cloroformo-acetona, De &g

ta rvecromatografia (fracciones eluidas en CHClB—Mezco, 9:1),

se obtuvieron 376 mg (0.011%) de un producto cristalino, p,
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£. 205-203°C (AcOEt/iPrZO), cuyas propiedades fisicas y es=-

pectroscdpicas corresponden a la acetil eriofleorina (10).

Algunas fracciones eluidas con ben
éeno-acetatp de etilo (9:1) de la cromatograffa inicial, -
mostraron una mancha constante en CCF (Rf: 0.427, CGHG-
AcOEt, 1:1), por lo que se reunieron, ocbteniéndose 328 mg -
de residuo, &l cual fué purificado por cromatoplaca prepara
- tiva de silice, utilizando como mezcla eluyente benceno-ace
tato de etilo (1:1, 2 desarrollos), obteniéndose 167 mg -~

{0,005%) de erioflorina (B8), p.f. 237-238°C (MeZCO/iPrZO).

De las fracciones elufdas con ben-
ceno~acetato de etilo {(4:1), cristalizd la 17,18 dehidrovi-
_guiepinina (11). 246 mg. (0.007%). p.f. 162-163°C. La mues-
tra analitica se obtﬁvo por recristalizaciones sucesivas de

ACOE/iPr,0. p.f. 164°C,

* U,V, (MeOH) (espectro 3), ﬁggﬂ 215 nm,
(€ 18444), X ﬁgg“ 266 nm { € 10666),
' . *-I.R.(CHCIB) (espectro 1}, 3430 cmfl, 1770,

1720, 1709 y 1650 cm T,

* RMN lH-—100 MHZ (CDClé) (espectro 4, tabla
1). 6,33 ppm (H-13 cis, 3H, 4, 2.8 Hz), 6.19 ppm (H-5, 1H, -
dt, 4,2 Hz), 6,10 ppm (H-18 c¢is, 1H, m), 5,68 ppm (H-2, 1lH,

8), 5.66 ppm (H-13 trans, 1IH, d, 2.8 Hz), 5.60 ppm (H-18 -
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trans, 1H, m}, 5.29 ppm (H-6, 1H, m), 5.18 ppm (H-8, 1H, @m),
4,38 ppm (lS-CHz—, 2H, 44, 3,2 Hz), 3.78 ppm {H-7, 1H, m}, -
2.58 ppm (H-%9a, 1H, &4, 15,5 Hz), 2.31 ppm (H~9b, 1H, dd,
15,3 Hz}, 1.85 ppm (18CH4-, 3H), 1.48 ppm (14CH,-, 3H, s).

* RMN 13C (CDC13) {espectro 2, tabla 2).

* EM: m/z 360 (M*, C 4.3%), m/z 274

1982097

(Mt~ c,H.0., 3.4%), m/z 291 (M- C,H 0, 1.08), m/z 248 (M'-

476" 2" 5
CeHgOy, 9.4%), m/z 85 (C,H0,%, 1.7%), m/z 69 (C B0, 100
%), m/z 43 (C,H,07, 28.4%),
* Andlisis elemental calculado para C19H20
07: C-63,33%, H-5.59%, 0-31,08%, Encontrado: C-63,10%, H-
5.68%, 0;30.90%.

* w1 2% = 70,12 (meon, ¢ 0.241).

A una solucifn de 17,18 dehidrovi-

~guiepinina (11} {37 mg) en CDCl3, en el tubo de resonancia,
se le agregaron ca. 0.09 ml de isocianato de tricloroaceti-
lo (ITA). 8e dejd equilibrar 5 mimutos y se corrif el espec
tro (espectro 5), que es casi superponible con el normal -

(espectro 4), a excepcifn de las siguientes sefiales:

* ROy 'H~100 MHz (CDCl;) (espectro 5). 6.40

ppm (H~S5, 1H, dt)}, 6,38 ppm (H-13 c¢is, 1H, d, 2.8 Hz), 5.78
ppm {(H-2, 1H, s), 5,63 ppm {H-13 twans, 1H,.d, 2.8 Hz)}, -

4,99 ppm (14-CH2—, 2H} .
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Obtencibn de la acetil exioflorina (10).

82.4 mg de erioflorina (8), en 1 ml
de piridina y 1 ml de anhfdrido acé&tico, se dejaron reaccio-
nar a temperatura ambiente y con agitacidn durante 12 horas.
Procediendo de la manera usual, se cobtuvieron 64.2 mg de ace
til erioflorina (10}, p.£. 203-205°C, idéntica en todos as-
;pectos (p.f.m,, IR, BMN 1H), con el producto natural, tam-

bién obtenido de V. eriophora Greenm,

(tetrahidroviguiepinind).,

Se prehidrogenaron 17.3 mg de Pd/C
al 10% en 9.1 ml de AcOEt, Cuande el catalizador dejd de con
sumir hidr8geno, se adicionS una solucidn de 89.3 mg de 17,
18 dehidroviguiepinina (11) en 10 ml de AcOEt. Se dejl reac-
cicnar hasta que la meicla dej6 de consumir hidrbfgeno. Se e-—
limind el catalizador y se concentrd a preéiﬁn reducida vy -
temperatura ambiente, El residuo fué purificado por cromato-
placa preparativa de silice eluida en cloroformo-acetona -
7:3, obteniéndqse 69.3 mg de cristales p.£. 120-181°C (MeZCO

1

‘/iProé), Este producte se identificd por IR, RMN "H y p.f.m.

con la tetrahidroviguniepinina {12},
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Obtencién de la 15-desoxi-hexahidro-~17,18 dehidroviguiepi-

nina (13). (tetrahidrozexbrevinaj.

Se prehidrogenaron 20.2 mg de PA/C
al 10% en 6.0 ml de EtOH abs. A ésta mezcla se le adiciond
110.7 mg de 17,18 dehidroviguiepinina (11) disueltos en 8.5
ml ‘de EtOH abs., siguiéndose el curso de la reaccién por -
CCF., La reaccidn se concluye cuando desaparece la materia -
prima, observindose 2 productos. Estos se separan por croma
‘toplaca preparativa eluida con cloroformo-acetona {(4:1). El1
producto de mayor polaridad (12) cristaliza de acetona-é&ter
isopropilico (50.8 mg) p.f, 190~191°C, idéntico con la te-
trahidroviguiepinina (12). (IR, RMN lH, p.f.m.). BEl produc
to menos polar cristaliza de MeOH (37.2 mg) p.f. 156-157°C,
v se identificd por IR, RMN lH, p.f.m. ¥ Rf en vérios elu~-

yentes con la tetrahidrozexbrevina (13).

Obtencidn del acetato transpuesto de 17,18 dehidroviguiepi-

nina (15},

50.3 mg de 17,18 dehidroviguiepind
na, en 0.7 ml de piridina y 0.6 ml de anhidrido acético, se
dejaron reaccionar a temperatura ambiente siguiendose €l cur
so de la reaccidn por CCF..Al cabo de 5 horas desaparece la
materia prima y procediendc de la manera ﬁsual, se obtieﬁen

38.8 mg dal acetato transpuesto de la 17,18 dehidroviguiepi-



nina (15). p.f£. 203-205°C (AcOEt/iPrZO).

MeOH

* U.V. {MeOH} mAx

216 nm ( € 11290),

B MeOH

mAx 278 nm ( € 8099).

* I.R. (CHClS) superposiciénfde bandas en
la regidn comprendida entre 1760 y 1710 em -.

*  RMN lH-BO MHz (CDClS) (espectro 6, tabla
1), 6,34 ppm (8-13 cis, 1H, d, 2.8 Hz), 6,09 ppm (15-CH_ -,
1%, 8), 5.97 ppm (15-CH,-, 1H, 5), 5.92 ppn (H-18 cis, 1H,
dc), 5,62 ppm {H-5, 1H, s), 5,67 ppm {H~13 trans, 1H, 4, -
2,8 Hz), 5.65 ppm (H-2. 1H, s), 5.56 p?m {(H-18 trans, 1H, -
d&), 5,15 ppm (B-8, 1H, @), 4.52 ppm (4-6, 1H, d, 5 Hz), -
2,63 ppm (H-%a, 1H, dd. 15,5 Hz)}, 2,28 ppm (H-%b, 1H, dd, ~
15,3 Bz), 2.06 ppm (Me del acetato, 3H, s), 1.83 ppm (18CH,
3H), 1.53 ppm (Me en C-10, 3H, &),

* EM: m/z 402 (M7, C,,H,.,0,, 1.2%), n/z

21722787

1360 (M'-CH,CO, 2.6%), m/z 342 (M'-AcOH, 2.1%), m/z 316 -

Uﬂ+-C4H602 - BCOH, 2.0%), m/z 152 (57.2%), m/z 69 {0435°+'

100%), m/z 43 (c33co+, 56.1%) .,

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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B- V. Hemsleyana Blake.

La V. Hemsleyana Blake se recolectd
el 28 de octubre de 1979 en la carretera Atizap&n-villa del
Carbdn, Estado de México. (Carretera E 146, aproximadamente
8 Km al SE de Villa del Carbdén), Depbsito en el Herbario Na-
c¢ional, Instituto de Biclogia, UNAM. Voucher: MEXU-ARV 0004,
Nfimero de registro: 262825, 640 g de hojas secas fueron ex-—
traidas de la manera descrita para la V. eriophora Greenm.,
obteniéndose 10 g de extracto hex&nico y 7.3 g de extracto

cloroférmiceo.

Bl extracto clorofbrmico fué anali-
- zado por cromatografia en columna, Se usé como soporte sili-
ce y la columna se eluyd ihicialmente con cloroformo, aumen-—
tandc la polaridad con soluciones de cloroformo-acetona, con
cluyendo la cromaﬁbgrafia cuando se utiliza éste fltimo di-

solvente como eluyente. Algunas fracciones elufdas con clo-
roformo-acetona (3:1), mostraron una mancha constante en CCF
(Rf: 0,438, CHClB—Mezco, 7:3), por lo gue se reunieron, y el
residuo (366 mg) fué recrématografiado en una columna de si-
lice (11 g) empacada con benceno. De las fracciones eluidas

con benceno-acetato de etilo (2:1), cristalizé la 17,18 dihi

drobudlefna A (16), (149 mg, 0,023%), p.f. 179-181°C (AcOEt/
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iPr,0) . La muestra analftica se obtuve por recristalizacio-

nes sucesivas de acetona-&ter isopropilico. p.f. 181°C,

* U.V. (MeOH) (espectro 8), A ﬂggﬂ 213 mm,

‘ MeOH
( € 11207y, & n&x 267 nm (€ 10375).

* T.R. (CHCl}) (espectro 7), 3440, 1768, -
1737, 1705 y 1653 cm T,

' *  RMN TH-100 MHz (cﬁc13) (espectro 9). 6.32
ppm (H-13 cis, 1H, d, 2.8 Hz), 6.20 ppm (H-5, 1H, dt, 4,2 -
Hz), 5.72 ppm (H-13 trans, 1K, 4, 2.8 Hz), 5.64 ppm (H-2, -
iH, &), 5.36 ppm (H~6, 1H, M), 5.23 ppm (H-8, 1H, m), 4.35
ppm (15—CH24, 24, 44, 3,2 Hz), 3.75 ppm (H-7, 1H, m), 2.52 -
ppm (H-9a, d4, 15,5 Hz), 2,26 ppm (H-9b, dd, 15,3 Hz), 1.48
ppm (Me en C-10, 3H, s), 1.07 ppm {Me en C-17, 3H, d, 7 Hz},
0.80 ppm (ich3—, 3H, t, 7 Hz),

* RUN 13C (CDClj) (tabla 2, espectro 10}.
54057 ¢ 5.9%8), m/z -
202 (4%~ ¢ H 0, 7.78), m/z 274 (M'- CH 0,, 16.2%), n/z 85

578
+ +
(C5H90 , 20.5%), m/z €9 (CgHy ', 18.8%), m/z 57 (C Hy , 100%),

: +
m/z 55 (C4H8 ¢ 59.8%).

* EM: m/z 376 (M7, Cy0H

* An&ligis elemental calculado para Copling
0.: C-63.82%, H~6,43%, 0-29.76%, Encontrado: C-63,72%, H-
6.31%, 0~30.20%.

x (o) 35 = ~90.13 (MeOH, ¢ 0.152).
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Esta misma molé&cula se encontrd en -
las flores del mismo especimen. 220 g de flores secas, fueron
extraidos de la manera descrita para las hojas, obteniéndose
2,89 g de residuc hexfnico y 2.11 g de cloroffrmico. Este dl-
timo fué analizado por cromatografia en columna (60 g de sili
-ee), eluyendo inicialmente con cloroformo vy mezclas de cloro-
formo-acetona, posteriormente, Algunas fracciones eluidas -
con ésté mezcla de disolventes {3:1), gue mostraron una man-
cha con el Rf de la molécula aislada de las hojas, fueron reun
nidas y el residuo (46.3 mg) fué purificado por cromatoplaca
preparativa (CHCL,-Me,CO, 3:2), obteniéndose 9.46 mg (0.043%)
de 17,18 dihidrobudleina 3 {16), idéntica en todos aspectos a

la substancia obtenida de las hojas.

2 una solucién de 17,18 dihidrobudle

ina A (16) {18 mg), disuelta en CDCl se le adiciond en el -

37
tubo de resonancia, isocianato de tricloroacetilo (ITA), ca.
0.05 ml, se dejf equilibrar 5 minutos y se corrid el espectro
(espectro 11}, observindoge los siguientgs cambios:

*# ruN 'H-80 Mz (CDC1;) (espectro 11), 6.31
rpm (H~5, 1H, superpuesto con H-13 cis), 5.74 ppm (H-2, 1H,

S); 4;90 ppm (lS"CHZ—p 21’1; t; 2 HZ)-
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i5-desoxi-tetrahidro 17,18 dihidrobudleina A (18),

A una mezcla de 21.6 mg de P4/C al
10% prehiarogenado en.3.0 ml de EtOH abs., se le adiciond u-
na solucidén de 92i.4 mg de 17,18 dihidrobudleina A (16) en 5
‘ml de EtOH abs. La reaccifn se concluye cuandoc desaparece la
materia prima (control por CCF). Se elimina el catalizador y
se concentra a presidn reducida y temperatura ambiente. Se -
obtienen 2 productos de reaccidn, los cuales se separan por
' cromatoplaca preparativa de sflice eluida con benceno-aceta-
to de etilo (1:1, 2 desarrollos). El producto de mayor pola-
ridad co-responde al tetrahidroderivado {(1i7), y cristaliza -
de ACOE/C,H ,. 40.5 mg, p.f. 145-147°C.

* U.V. (MeOH) (espectro 12). lgggﬁ 262 mm
( € 9160).

* I.R, (CHClé) {espectro 13). 3440, 1770,
1730 y 1703 cm .

*  RMN lH—SO MHz (CDC13) (espectro 14), 5.67
ppm (H-2, 1H. s), 5.13 ppm (H-8, 1H, m), 4.67 ppm (H-6, 1H,
m), 4.00 ppm (15—CH2—, 24, com), 1.40 ppm (Me en C-10, 3H,
é), 1.30 - 0.85 ppm (Me en C-~11, C-16 y C-17, 9H, com).

* EM: m/z 380 o, C,gH,g07+ Ca. 1%), m/z

+ .
362 (M~ H,0, ca. 1%), m/z 278 (M - C.H,0,, 1%), m/z 125 -
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{100%) , m/z 85 (C5H90+, 26.4%), m/z 69 (CSH9+, 19.1%), wm/z -

57 (CyHg s 95.5%).

El producto menos polar de la reac-
cidn cristaliza de acetona-&ter isopropilico. 36.2 mg. p.f.
149-150°C y corresponde al producto de hidrogenBlisis de la

17,18 dihidrobudleina A (18).

* 7.V, (MeOH) (espectro 15). liggH 262
nm ( € 14860).
_ * I.R, (KBr) {espectro 1l6). 3440, 1770, -
1730, 1705 y 1592 cm .
* RMN lh-80 Muz (CDClj) (espectro 17). -
5.53 ppm (H-2, 1H, g), 5.10 ppm (H-8, 1H, m), 4.55 ppm (H-6,
14, m), 1.38 ppm {(Me en C-10, 3H, s), 1.42 ~ 0.80 ppm (Me en,
c-4, c-11, Cc-17 y C-18, 12H, com),
| * EM: m/z 364 (0, C,poH,.0,, ca. 18), m/z

+ +
264 (M - C5H1002, ca. 1%), m/z 125 (100%), m/z 85 (C5H90 y

28.1%), m/z 69 (c539+, 19.1%), m/z 57 (C4H9+, 84.1%), m/z ~

+
43 (C3H? : 26.4%).
* andlisis elemental calculado para Coglag
06: C-65.91%, H-7.74%, 0-26.34%. Encontrado: C~66.15%, H~-

7.76%, 0-26.40%.

TESIS CON
PALLA DE ORIGEN
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Cc- V. excelsa (Willd.) B. & H.

' Una primera poblacién de V, excelsa
(#illd.) B. & H., fué colectada el 1l de noviembre de 1979 -~
cerca de Cuijingo, Bdo. de M8xico. (2 Km aprox. al NW de Cul
Fdingo). Depbsito en el Herbario Nacional, Instituto de Biolo
.gila, UNAM. Voucher: MEXU-ARV (003, Ntmero de registro: -

262824,

2690 g de hojas y flores secas, fue
ron extraidas de la manera descrita (vide EEEEE)I obteniéng-
_se 47.2 g de residuc hexfinico y 44,8 de cloroférmico. Este
filtimo fué cromatografiado en 1200 g de sflice empacada con
cloroformo y aumentando la polaridad con soluciones de cloro
formo-acetona. De las fracciones eluidas en é€sta mezcla de -
disolventes {4:1), se obtuvo una substancia (275 mg, 0.010%}
p.£., 106-107°C, que corresponde por IR, RMN 1H, pim v RY en
varias mezclas de disolventes a la budleina A (3), .

~

~ Algunas fracciones elufdas con clo-
roformo-acetona (2:1), mostraron una mancha constante en  ~
CCF, por lo que se reunieron obteniéndose 376 mg de residuo

gque se recromatografid en 10 g de silice empacada con bence—
no y aumentando la polaridad con soluciones de benceno-aceta

to de etilo. De las Fracciones eluidas en &sta mezcla de di-
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solventes (1:1.5), se obtuve un residuo (176 mg) que fu€ pu-
rificado por cromatoplaca preparativa, eluida con clorofor-—
m0-acetona (3:2), obteniéndose 54.6 mg (0.002%) de una subs-
£ancia p.£, 164°C, gue corresponde a las caracteristicas £i-

33

sicas y espectroscSpicas reportadas para la budlefna B -

(4), aislada anteriormente de V. buddleiaeformis (DC.) B. &

H.

Una segunda poblacién de V. excelsa
(Wwilld,) B, & H, fué colectada el 3 de octubre de 1979, en -
la caxretera Xochimileo-Oaxtepec (ca. 10 ¥m al SE de Milpa -~
Alta, mirador "la loma"). DepdSsito en el Herbario Nacional,
Instituto de Biologfa, UNAM, Voucher: MEXU~-ARV 0037 (colec-

cién del 12 de octubre, 1980). Nimerc de registro:; 282549,

- 1578 g de hojas secas se éxtrajeron
de la manera arriba mencionada, obteniéndose 30,7 g de ex-
tracto hexfnjco y 26.8 g de extracte cloroffrmico. Este Gl-
timo se separd en sus componentés por medic deé una crdmatov

~grafia en columma de silice (BOO g) empécada con benceno y
aumentando la polaridad con soluciones de bencenoc~acetato de
etilo. De las fracciones elufdas con ésta mezcla (4:1) cris-
talizd un producto (207 mg, 0.013%) p.f. 155-165°C, gque mos-
tré una mancha homog&nea en CCF y un Rf idéntico a la 17,18

dihidrobudleina A {16} en algunas mezclas de disolventes,
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El espectro de RMN 1H--:LOO MHz de &g

ta substancia (espectro 19) muestra las seflales tipicas de -
las furencna heliangélidas'(zigg EEBEE)' pero 2 residuos de

cido esterificando el C-8: un angelato y un 2-metil butira-
to. Por lo que se trata de una mezcla de substancias en rela
cidn aproximada de 1:1.5. Estas substancias se separaron por
medio de una cromatoplaca preparativa usando como mezc¢la elu
yente hexano-acetato de etilo-acetona (74.5:24.5:1, 7 desa-

rrollos); El componente menos polar, es idéntico en todos as
pectos a la 17,18 dihidrobudleina A (16), aislada de V. Hems
leyana Blake, por comparacifn de IR, RMN lH vy pfm. El compo-—
nente més polar, pf 106-107°, es idéntico con la budleina A

(3)., Esta identidad se comprobd por los mé&todos descritos.
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D- V. hypochlora {Blake) Blake.

La V. hypochlora (Blake) Blake, fué
éolectada cerca e Cuernavaca, Mor., el 2 de diciembre de -
1979. {Carretera 95, 2 Km al NE de Cuernavaca). Depfsito en
el Herbario Nacional, Institutc de Biologia, UNAM. Voucher:

MEXU-ARV 0010. NGmero de registro: 262822.

2930 g de hojas y flores secas fue-
ron extraldos de la manera descrita, obteni&ndose 48.1 g de
residuo hexfnico y 54.8 g de cloroférmico, siendo éste Glti-
mo cromateografiadc en 1340 g de silice empécada con clorofor
mo. En las fracciones elufidas con eloroformo-acetona (4:1)
crigtalizd una substancia (840 mg, 0.028%) p.f. 106-107°C,
(ACOBt/iPr,0), idéntica en todos aspectos (IR, RMN 14 y pf

f) a la budlefna A (3).



87.

E- V. Schultzii Blake.

Esta especie fué colectada cerca de
Tepic, Nay. (Carretera 15, 26 Km al SE de Teéic), el 7 de oc
tubre de 1980. Depbsito en el Herbario Nacional, Instituto -
de Biologia, UNAM. Voucher: MEXU-ARV 0028. N@merc de regils-

tro: 282553,

1800 g de hojas y flores secas se -
extraen con cloroformo (2 veceg) obteniéndosge 107 g de resi-~
duo. 43.6 g de 8ste residuo se fraccionaron en una columna -~
empacada con 4001g de tonsil,53 obteniéndose 3 fracciones,
al éluir con hexano-benceno (1:1, fracecidn A), cloroformo -
(fraccifn B) vy acetato de etilo (fraccidn (). La fréccién -
clorofbrmica (B, 25.8 g) fu€ cromatografiada en 750 g de si-
lice empacada con cloroforme y aumentando la polaridad con -
mezclas de cloroformb-acetona. De las fracciones eluidas en
ésta mezcla de disolventés (4:1), se obtuvieron 519 mg -
(0,067%) de una substancia p.f; 106~107°C identificada por -
los métodos descritos con la bﬁdleina A‘(B), aislada de V.

buddleiaeformis (DC.} B. &.H.,33 de V. excelsa (Willd.,) B. &

H., dé V. angustifolia (H, & AL) Blake,34 de V. hypochlora
(Blake) Blake y ahora de V. Schultzii Blake,
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