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RESUMEN 



RESUllEN 

En el presente trabajo se describe el estudio de Resonancia 
, 13 .. , . 

Hagnét lea Nuclear 9.!t carbono ll CRHN- CJ en lac.tonas,.sesquiterpénlcas 
.. , ·.· . •' . ' . 

con esqueleto de eudesmano aisládas '.e ldeittlflcadas ::de Artemisia 
ludov1c1ana ssp mexlcana,:··a-S1·_cám~·· a1~un.~s -ct~···su-~·:de~tv8ct~-s. ._ 

Las lactonas se~qult~~~~~-1-~~s:·· tU'doVtclna<~A:ct-) :'::· A;~¡~~Ú\a · _C,4l. 

Armefollna (5); ·. Santa~ar\na ÚJ y J~~hldroxl~reyno·~¡n~ '· (9) i"' y los 

der 1 vados obi.~nid~s '-.~·e_--·, tr'an~foimaclont!~ -·. q~-imicas _.como ( -~ Tl:'~:~-r lfe~ lna 

(2), Ludovlclna. B(JJ·; dlacetato de · Armefollna - · (6); ep6xldo de 

Santamarlna (8}. ·- ctlacetato ·de ·3m-hidroxl-~~vriosl~~---·-ci.O)i -- Y_:,los 

esplrocompuetos de las eudesmanólldas · 1, 3, 4, 5 1 y· to. fueron 

purificadas por técnicas de crlstallzac16n y cromatograr1a. 

Sus estructuras moleculares fueron eluc:ldadas ·por medi~~:;_de·---Ia
espectroscopla de lR, RHN-

13C y 1H (en COC13 y . 020) ,·. y·, mediante 

experimentos auxi llares como APT, DEPT, COSY (H-H) 1 doble .. resonan'cla Y 

la espectrometria de masas. 

Se concluye que los rasgos característicos de loS desplazamientos 

quimicos de 13C están determinados por los factores ~~téricos, 
electrónicos y de la funcionalidad de estas estructuras. 
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IlmlOWCCION 

La gran acumulación de los resultados de los avances en el quehacer 

científico en cualquier campa· de la ciencia, no son raciies 'de 

congregar y su sistematización es cada vez 'más difícil. Una de las 

ciencias que ha tenido y tiene un desarrollo impresionante es la 

Química, en particular ·.1a Química de los Productos Naturales, donde 

mucho de los progresos en esta investigación se debe al desarrollo de 

los instrumentos y métodos anal ítlcos de separación, como la 

cromatografla en capa flna y liquida de alta resolución, asi como los 

continuos cambios de innovación en estos lnstrumentos 1. Otra técnica 

novedosa muy utilizada por los qulmicos en las dos últimas décadas, es 

la espectroscopia, la cual ha sido una herramienta indispensable en la 

elucidación de las estructuras moleculares de compuestos orgánicos 

{por ejemplo: Productos Naturales 6 Metabolitos SecundariosJ 2 . 

Asimismo en estas décadas y actualmente ha tomado un gran auge la 

lnvestlgaclón de las plantas medicinales. La evaluación farmacológica 

de los constituyentes químicos aislados de este tipo de plantas 

representa una etapa más difícil, por que implica fc.:mar equipos de 

investigación multldlsclpllnarla. En general se puede señalar que el 

estudio, además de su aislamiento, los metabolltos secundarlos han 

despertado un gran interés por sus propiedades qulmlcas, biológicas y 

como marcadores taxonómlcos 3 . 

Uno de estos tipos de metabolltos secundarlos son las lactonas 

sesqul terpénlcas con esqueleto de eudesmano, que presentan da tos de 

RMN-13C l lmltados, por lo que en el presente trabajo se realtzó el 

estudio espectroscópico de eudesmanólldas y de algunos de sus 

derivados, obtenidos por transformaciones quimlcas; de donde se obtuvo 

como resul lado los rasgos caracteristtcos de la técnica de 13C, 

factores estéricos y electronlcos, que influyen en el desplazamiento 

quLmico y por r.nde en las determinaciones moleculares. De manera 

adicional se describen los desplazamientos y acoplamientos en HMN- 1 H, 

dSÍ como la multlpllcldad mostrada en estos tipo!:> de sustancias para 

conflrm<ir las estructuras correspondientes. 
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ANTECEDENTES 
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tJITECEDDn'ES. 

Los productos na tura les son sustancias .que tradicionalmente· -son 

parte de la qulmica orgánlCa·. C~!'1~ .·t~.1". ·~·º~~. r~~~ri~~Í-d_~·~--~o~O~··.s~~-~an~las 
de peso molecular 1 iml t~do- con '·

1

. un_~·,:·'.S.r~~ ~ .. Var~e~a-~. ~ estr~~-t.~r~i, ,-:'.·5l·n 
embargo la definición ·de _un._pro~-uc'to,'.·n~·lU.r~l', _:e:;,'.e1'.'de 'ti~a· sustan~la 
que parece. "º :te~e~ .. ~~~ rUn~(~:~_: e~~11~·1-~~-;· e'n .. ·1~~ :.·c:>~~anl-~mo~·.- qu~ - ta----· 

producen4 '· ... ::·, -,-· > ·~.,':.,. :<J-:: :·~:(-... ,. --~ _·:_ , 
De acuerdo 'a fa· t'1éerttdumbfé·. ·de la funclóÓ de uri-. metabollto 

secundar!~~-· --~-1-~u~O~·;_ .. inv_e~~ ¡·~a~~:~,~_s:''.-'.- ~-u~leren "-.medta_nt·e: ~:~~;~·-s~~~le de 
óipót~sls·;~·;>~--;!Un~-~~n, .~~)n~ipá'i. ~e·, ·é~lO-s. Entre la.s ,qti~; sobíesalen ·las 

slgulentes~ ... ,''.L'os."metabolitos·_secundarioS son deshechos ·o ·productos.de 

destoxir1-~~~i.Ón;,· :· ·Á~·l tambl.én, pr-~vee·~ "un dep6~1~o de'..un~·;~~~rl~dad. no 

funcloital"· d.~. la. ·cucll nuevos procesos fun~lonales pueden. e~er,8er'~.: en "un 

tiempo fu~~ro·: _ Otr~·: fun~lÓn os la medida de ·1a capa-cid~~. d~'( or~~n·i;m~ 
de sobrevivir-,: la· habilidad de sintetizar el arregfo de un 

metabOllto··-SecU~da~i-O·: ~l.~ual pueda repeler o atraer organlsmos415 

De la gran· Vari~dad de metaboll tos secundarlos ··ai~lad~s·, ~n -~ran 
número de ést~s han sldo caracterizados a partir de pl~~ta~:'-~ecÚ~·lna'les, 
do~e sobresalen -los. acet 1 lenos ( 18-21) 1 las, cumarfn~~. -c~2:2J): los 

flavonoldes (24-25) y los terpenos [26-30) [esquemá~ 1 f;' ~btenldos 'de 

numerosos estudios quimlcos del género Artemlslar1!· mieiríbro'd~- la· tribu 

lll 

Dlrerente• npeclea de Arleml•la que se encuenlran en fll~xl~o~ 
1. Artemisia ab•tlhlum L flllchoac,&n 
2. Arleml•la albula Wooter 
J. Arlemhla dranculolde• 
.&. Artemisia rttlfolla Torr 
5. Arte111lala f'rlqlda WI l Id 
6. Arleml•la rran•ervlde• Greene 
1. Arteml•la qraphaloldes 
8. Arleml&la helerophylla 
9. Artemisia klot:uchlana 
10. Arleml11Ja Judovlclana •PP al bula 
tt. Artemisia ludovlclana •PP 111&xlcana 
12. Arle111lsla mexicana Var. anquatJrolla 
13. Arle111lsla palmerl IA. Cirayl 
U. Arleml•la redolens Gray 
IS. Arleml•la trldentala Hull, 
16. Artemisia lrldenlada Anqu•llfolla Gray 

6 

coahul la 
Chlhuahua 1 Baja'caltrornla 
Chihuahua 
Nuevo Leon · 
sonora, Chlhuhua 
Chihuahua 
Baja Caltrornta 
Hldalqo 
Baja Cal lfornla 
fllllpa •lla IMhlCO¡ D. f', J 
Hidalgo 
Baja CaUíornta 
Chihuahua 
8, Cal tror11la Norte 
e. cai arornla Norte. 
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Anthemldeae de la ramilla· de·, las Composltae (Asteraceae), De estos 

metabolltos secÚndariosr2 J ·de.Stac~·~ los terpenos que constituyen el 

principal grupo, c~mo-tos monoterpenos y lactonas sesqulterpénlcas; las 

monoterpenos. tl~nen como caracteristlca principal su olor fuerte (san 

los ·principales componentes de los aceites esenciales), muchos de los 

cuales exhiben un esqueleto irregular de carbona (de IO átomos de 

carbono), Algunos de estos monoterpenos son mostrados en la figura l. 

Fraaranol 

(A. rragranal J 

Fl1ura 1 

Arbusculona 

(A. arbuscula) 

Las lactonas sesqulterpénlcas aisladas del género Artemisia tienen 

diferentes esqueletos. Tales como las germacrólidas 1 las 

eudesmanólldas 1 las guayanólidas y otras sustancias de menor interés. 

Las germacrólidas blogenétlcamente derivan del pirofasfato de 

farnesllo, por una ciclización y sucesivas oxidaciones. Huchas de estas 

sustancias presentan das enlaces dobles endocicllcos en A4 y A1º con 

una disposición trans germacrano-12,6-olida (32) y la germacrano-12, 

8-olida (JJI ¡ asl como se indica en la figura 2. 

Ja! 

La Arternhla ludovlclana es definida dude el punto de vista 

rnotfolóqlco co111~11ente hlerb•U o especies da arbustos. En 
M&xlco exlate una gran variedad de eapecles de Arte•l•la, entre 6stas 
la Artewilsla ludovlclana up mexicana es un vegetal apreciado en la 
medicina tradicional: se le c~munmente co,.o estaflate, eslayate 1 

lzláuhyall o a.si amarqa. 

8 



HO., 

T-ullplna (32) 

(A. hispanJcaJ 

FiBUra 2. 

l•obachonallda (32a) 

(A. Bachanonum Krash} 

Otra caracterlstlca de estas germacrólldas es que presentan un 

grupo c:r.-metlleno ó o:-metllo a la T-lactona. 

En las· eudesmanólldas como su nombre lo indica tienen esqueleto de 

eudesmano que blogenétlcamente son derivadas del germacrano 1 por una 

clcllzacl6n¡- para generar el anillo de seis miembros. a través de la 

adición electrofíl1ca entre los alquenos de los carbonos 4-5 y 1-10, En 

donde el.esqueleto blcícllco de ninguna forma permite la posibilidad de 

un isómero geométrico por dobles enlaces, por lo que solo se conoce una 

forma estereoqulmlca. Asl también, las eudesmanólldas son el segundo 

grupo más grande de lactonas sesqullerpénlcas las cuales presentan dos 

tipos de anillo lactónico, con una fusión trans; que corresponden a 

el eudesmano-12,6-olldas (33) y el eudesmano-12,8-ollda (34) que posee 

una fusión cls, ambos tLpos de sustancias pueden contener un 

a-metlleno 6 a-metllo en la r-lactona como se muestra en la figura J. 

9 



Ludalvina (JJJ 

(A. ludovlclama Nutt ssp 

albula (Wootl Ked) 

Ashurbina (J4a J 

(A, ashurbajevlJ wink) 

Fi¡ura J. 

EYan1U•llna e 34 J 

(A. pectlnatapall) 

~--
Deoxiaanlonina ( 35 J 

(A. tourmefort lana J 

Sin embargo en excepciones muy especiales presentan una fusión cls 

de la lactona 1 como por ejemplo deoxtsantonlna {35) aislada de A. 

tourmefort lana. 

Las guayanólldas, asi como las eudesmanólldas son derivadas del 

germacrano. Para el caso de los guayanos presentan por lo general un 

anillo lactónlco con una fusión trans en los C-6 y C-7 (36 y 37) 1 asi 

como en el C-7 y c-s CJ8l menos frecuente (figura 4). 

La conflguracibn trans entre los C-1 y C-5 es muy poco común. Por 

otra parte, las guayanólldas constituyen el grupo más numeroso de los 

Informados para Artemisia ssp; por lo que se encuentra comunmente en 

todas las especies del género. 

10 

... 



Achllllna (36) 

(A. Judoviclana 

Crisart .. lna (37) 

CA. ludoviclana 

Nutt. var. Judovlclana) Nutt. var. Judovlclana) 

c.,...nlna (381 

(A, Janala Wllld) 

Otro _grupo pequef\o de laé:tonas · sesqulte_rpénlcas aisladas de 

Artemisia. ssp que no pertenecen.; a ninguno de los tres grupos 

anteriores, son compuestos dond~--en: aÍguno~ caso~ ·sOn' derivados_ de 

cetonas oxidadas; o por la apertura - de uno _ 6 dobles enlaces 

{seco-derl 1ados) y en otros algUn tipo _,.de ·arl-eglo del: esqueletO. Estos 

seco-der l vados son muy escasos, las 

seco-eudesmanó lldas como la umbe11follda ·'"ct~ ·. Artemls la-· uÓibrel Ji formls 

(39), seco-guayanólldas identificadas como·L-319 de·A.anomala (401 1 asl 

también, la psl!ostachllna de A,· ·vuJgarJs la cual es 

seco-pseudoguayanól lda. 

o .. ro de estos esqueletos es la elemanóllda considerada como 

seco-eudesman6 l l da. 

También existen otros compuestos probablememte derivados por la 

fragmentación del enlace C-2 y C-3 de una eudesmanóllda. 

Una de estas eudesmanóUdas (41 J está representada en la figura S, 

aislada de A, hlspanlca. Otro interesante ejemplo es la etemophlhe 

conocida como el L-339 (42) derivado de A. pectlnala Y A. JacJnJa!a, 

que han sido establecidas úhlcamente para estas especies. 

11 



J9 

~co,H 
42 

"0C~ 

w- ~·.4··· .º 
40 o ::-.. 

¡, 
. 4J o •····· 

FilUl"a 5 

Por otro lado, sólo una pseudoguayanóllda se ha informado en el 

género ArtemJsla¡ no obstante su estructura no está bien definida, 

debido a que contiene diversas amblgUedades estereoqulmlcas y , es 

precisamente la artesovina (43J aislada de A. szow1tzlana6 • 

Las lactonas" sesqul terpénlcas' 31 consti luyen un grupo numéri.camente 

importante de sustancias, sus estructras son variadas pero todá~ se 

relacionan con el producto de cicllzaclón del plrofosfato de r8l-nesllo 

(2E, 6E FPPl que es un catión ciclo decadlenllo (1)
6 • 8 , 

Asi la estructura final del ptoducto blclcllco, depende de la 

conformación inicial adoptada por el macroclclo (I Ia, tlb) 'Y de la 

posición de los dobles enlaces que perml ten diversas cicllzaclones 

electrofilicas lntramoleculares: La enzima implicada en las reacción 

(3( 

E 1 1 nlerea lerapeut 1 co de 1 aa lac lona a a esqui lerpen 1 caa 

d~•preclable eap11ctalm11nte co•o cllolóxlco y antlwlumoralea¡ por lo que 
ealaa auatanclaa han suscitado 111uchoa trabajos qul•lcoa y blolóqlcoa~ 

NU111eroaaa laclonas aeaqullerpl!lnlcaa iaunlfan lanto In vlt.ro co•o 
In vivo propiedades antlmlcroblanaa, antlhel11lnticaa, a~utorlu 
~lárlcaa~ 

12 
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actUa como generadora para el prec1Jrsor acicl leo y condiciona la 

este~eoesp_eclflcidad de~ proceso8 (esquema 2). 

Esqueu 2. Ruta: bio1enétlca. de. l!esqu~ i9rpe~~~. 

Los esqueletos cte e4ctesmano, guayano y eremofllanos (fil-V) son 

blogenéticamente derivados de un precursor germacrano por una 

clcllzación olef1n1ca. Por otro lado, las elemanólldas prácticamente 

resultan de transposiciones a través de una reacclon de Cope a partir 

de un germacrano como precursor (VI 16 

Las variaciones secundar LasUI son numerosas, dándose: 

l•I 
muy re.scllv.ss ... .. 

u.-nietll"n-}-1.sctnndl frente a ttole• y ,.minas y •obre la 

4Jlclonan d" ,.cuerdo 4 una reacclon tipo Micha.el a 111u11erosas enzl111a• 

neces..,rlas rar4 las runc\one1 metabol leas vitales, l.ts cual•H se 

bl·>~ue.tn. Aunado a esta íunclonalldad )41 111011!-cuta• actlv.s• po1111en 

1rupos funcionales re&ctlvos: epoxldos, esteres o cetona• tn11aturadas; ::; .. c:~~~·: 10 ~=~lc:~·1ullaclon •ie los centros nucl'!oílllco11 de las 

13 



- sobre la cadena -1sopropllldénlca, que_ puede ser el origen de 

1-lactona clcllzada en 6 6 en 8 en cls ó'trans (VIl-VIII) ·cesquemcl J)«

- sobre los metilos viniliCos ÚXJ 1' generalmerlte funcion.állzados: 

epóxldos (X), aldehldos (XIJ, alcoholes (XII)· y ácidos carbox!llcos 

CXl!l ). 

- sobre las dos lnsaturaclones .Al-IO y _A4 -~ (XIV): 'reducidas u 

oxidadas8 . 

. ·--
E•qu- 3. FunclonaUzaclón en lactonaa aeaqulterpénlcaa, 

11 ... all 
111 ... aat 

Pot otra parte, el desarrollo de la lnvest lgaclón de plantas 

medlclnales 1 se debe a la evolución de los instrumentos y métodos 

analíticos empleados. En un prlnclplo la técnica de cromatografla fue 

muy ütll en la sepataclón de productos naturales, comenzando por la 

cromatografla en capa flna (actualmente se utlllza para el segul~lento 

del desarrollo cromatograflco, en cromatografías preparativas entre 

otros usos)¡ que posteriormente fue sust 1 tul da por la cromatograf la de 

alta resolución, que presenta constantes cambios innovadores como la 
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cromatografia liquida. de. al ta resolución :Y -la cromatograf la de gases 

acoplada a masas_.· .·otra~: .. t·é~nlcá's d.;sa~~ollad.as :·. qu~ "'-~e usan . en la 

elucldaclón·.-: de :,:. est'ruc~Uras. _. orlánl'ca-s < s·on ·: · la RMN-13C ·.e ~H, la 

espec,tromet~-~~>.~.-~~ ''. ~~~~--s:'~\'."'f~~ e~;~~-~.~.~-~.-;~ c~~e~z~~on , a· . ~er. -ampliamente 
apl lcadas :: p~~·a· ·~¡ _.-:~~ái i·~ls. <de .;P~od~~t:o~'::'-~a·t~rale~·; .no · ob-stante los 

, ', , ' ,. : .. , ,,,., .... ,,.,,.,,,,, ,· .·,:" ::«. ·, .·· , , 1 

avances . e l~-~'.~~~~:3co~:·,~-~-·.:~.~~-~};~~¿~-~~~~ ~ f!iº~'~> ~--~-~~v-ados >cons.tan.~emente. · 
La·_ RH~_·/ ~-~.~·-:_~¡\~·:··.~e)· .J:f 't:s~~.:~ _t~cn_~-~~~- q~e ~e ~ti 11 zan en la 

deteriñin,ac.Íón d~·-\3:; e'st~~~tU;~ · ~~teCtS~r ·O~~á~Íca, los desplazamientos 

::?.;¡,g,;\É;:\\~.~~~&r2'!.:'.1·:::·!2?:!~::L-:i::::: 
los· gruPOS- adya~·ent~~-"ª ·cada:· átomo 

au~~:t~~::~~·~~~·~i~if~t):~~~~~~t~~. :1:e~1t::~;i:: .. :n::m;u1 :::;~~01 ~:~ 
transforn1adas ·:·:de·i .. FOürie·¡:-¡-(·'q~e ~perml tén·.~~maótPúlar .;-~1-- ~SPí~··::: ~~~·l~ar·. a 

dif~·r~n·~_es _,:·~~ l~J~-~-i'~~:e~~ ~·;ri'::'·~~.~~·r 1~~~-t~~~·.:~.d-~ .;_·_~o_b"l·~,~·' r~·~~~~·~.~la ~- :· asl com.o 

efe~tu~r. º.· me.d1c.~~·~~s':~·:,~e.i~~0=
1

_d~-.~~la~~ml~n~~~~~-~-J1~~~C~~-~<d~ :·~--~tr~~ · núcleos 
dlf~rentes a} H, y· 13C. ~: t~l~~ .1;>~om~·'(so~Ó ,·.··:··N~l tr'óg~no··_.-: ~··' ÍósÍ~r~ enlre 

otros. Por· ot.~o··;ladÓ, .··ia·. e~P~:ct~~-·~coPi·~ · b'1di~~iis10'~~l pEir"inl te. conocer 

los acopiaml~nti,'s' 1 H~ 1 H:CCOSY), > ~J . ci,'n~cÚ~Íd~d • 1•3C~ 1 H CHECTCOR), y 
- - ,- ·· . -, -- " .. " 13 ,- .,., -..... ·.· . .c.· ' " ::• , " . ID 

la lnterac".ió_n heter~nuclear -~~·-"_.-.ª l.a~~º~-.~lc~.~~-e ,(COLO~) ._' 
Otras -ténicas útiles . y ap~lca~l~~ ~r~~-~.: ¡¡.~. ~slgnac,16~ de los 

desplazamientos de RMN- 1.'c sont DEPT: -'fo1~t'brtl~~less Enhancement by 

Polari~atlon Transfer) y APT (Attached P~ot,on. Úst), 

Estos métodos espectroscó¡)icos son ·o~·utui:Zados · ·para una gran 

diversidad de análisis de compuestos orgá.nlcos 'cproctuc.tos natura.les y 
compuestos heteronucleares) 11 • -- . - . . . ' . 

Por otra parte, actualmerite ;el- ~úme~~·.d~ .lact.ona'~ -·sesqulterpénlcas 

conocidas es de alrededor de, 2.soo12 'y Íos' est.;d1 os', shtematlz~dos de 

resonancia magnética nuclear de-·carbono-1.J son eScasos.·. ' .:: 

Recientemente se realizó el ·Fanál151s· .. fltoquim"lco·':de Artemlsla 

JudoVlclana
3

, y algunos metabolltos s_ec_un_dar:los que_ se aislaron ... y 
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caracterizaron son las siguientes eudesmanólldasrsJ, Ludovlclna A 

(1 l, Arglanlna (4), Armefollna (5), Santamarlna 

3et-hidroxl-reynoslna (9), Acetato de douglanina (44), 

la,3a-dlhldroxl-Arbuscullna (45), (Figura 6l• ... 

(7), 

y 

Fll\ll"a 6. EUdHMnólldao aisladas de Art-bla ludovlclana sap 

IS 1 

~· 

Cabe seftalar que en la referencia 7 se Informan las pru"ba• In vllro 
con cepas de Plasaodluia falclparu• re•lslent.e a la Cloroqt.11n;:" --

Sustancia• acllvas CJ50 Valore• dados !'n jVml, 
LUdovlcln.a A 111 5.02 4.1 
Sant.aiaarlna 171 2. 53 4.27 
Armeíollna 151 
Arolantna (.ti 

J. 58 

o. 39 

3,JS 

o. 79 

El valor ctso para Arludstnlna e• 41Jl•l contrt PlaS11odl1.1111 falclparU.:. 
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Pl.Alln:AlllDml DEL PllDll.tllA. 

En la actualidad los datos de RHN-13C informados en la l lteratura 

son escasos para las lactonas con esqueleto de eudesmano. por lo que en 

el presente trabajo se hicieron los estudios de. RHN-13C de las 

sustancias l, 4 1 5, 7, 9 y de algunos de sus derivados que no están 

descrltos en la literatura; esto es con la .r~nalldad ·de acrecentar la 

información sobre este tipo de compuesto.s~. asi como explicar y discutir 

los cambios en los desplazamientos quimlcos en los diferentes carbonos. 

OBJETIVOS 

El presente trabajo :uene como. objetivos -Í 

- Realizar las transf.o·r~a~lOnes químicas_ de algunas eudesmanólldas. 

- Llevar a cabo la purificación y elucldaclón estructural de los 

productos de transfor~ación utilizando técnicas d~ cristalización, 

cromatografia 1 espectroscopia y espectrometría, 

- Discutir y- analizar los datos obtenidos de RHN-13C de las 

eudesmanólldas y algunos de sus derivados. 

HIPOTESIS 

A partir de las eudesman611das: Ludoviclna A (t), Arglanlna (4), 

Armefollna (5), Santamarlna (7), y 3a.-hldroxi-reynoslna {9), cuyas 

estructuras se encuentran bien establecldas 1 se llevarán a cabo en los 

grupos funcionales originales de éstas, una serie de transformaciones 

químicas para obtener los productos deseados, a los cuales se les 

determinará los experimentos de RMN- 13C, para analizar los efectos que 

modifiquen el desplazamiento quimlco en los diferentes átomos de 

carbono de la molécula, con respecto a la sustancia orlglnal. 

18 
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En un estudio ·fltoquímlé:o de ·Arte11lsla ludovlclana .ssp· mexicana, 

que se ·realizó reclent~·ment~, .. se al~laron Y:cara"cterizaron al~una·s 
sustancias tales como: las lact~nas _sesCJ':'l terpé.z:tl.c~s." c~n' esqueleto de 

eudesmano; ' tUctovlc.lna A, ~Arglariln·a.· A!"mefolin.t.1':: Santamarlna, y 

311-hidroxl :..;~y~·~slñ~'. · ¡·~~:J: · , , ~ ,- ~ .... ,. ·.; '. · 
A , partÍr ..... :. d~";/:·. ~~t~r~ (.<:· ~i~·cd··. ~<e'üde~Íl{an6.i'id~;;~.·: ·~e:;.;; r-~á·l íZaron 

transformac lonés . .:·: ~ui~·Í:cas··/:~;:·pa·~~ / · 'deierñÍlnar;{~" mt!d lan t~·:· .;~~·~'scin~·~cia 

~~~¡~~' f t1í~il~f 'Íi~~~~ 
Las propiedades f lsicoquímicas de ¡-las ··sustaÍ\Cias. y: sus iderl vados, 

~~:~~~~il~it~~i¡~{l~~~~~~~~:~ 
80 A y : Vari~n·· V;dt-3.oó.s 'cd"~ . ?Oci ·. y~:.·3oÓ .··MHz'.:·>~~·~; .... :~H: ~;·de so y 75 HHz 
para 13cJ .• ba:l~nza.-a~~:iíÚc~·Ohaus. 

A continuación ae describen lo• procedi•ientoa experimentales 

realizado• en el preaente trab•Jo, 

Apertura del J,4-epó•ido de la ludovicina A(I), La ludovlclna A 

impura se procedió a purlflcarla 1 • m'edlante una cristalización por par 

de dlsolventes Chexano:acetato de etilo); verificándose su pureza por 

cromalografia en capa fina (CCF, este procedimlento fue el que se 

1•1 

Lo• puntos de ru•lón determinados no rueron corregido•. 
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utlllzó para todas las sustancias); , El sólido obtenido pr.esentó un 

punto de fusl6n 189-192°C, soluble en cloroformo, ace~ato de etilo e 

insoluble en hexano. . . . .; 

Una vez purificada la Ludovlclna.A, se pesaron. 185'm8·:·de ésta,. y 

se hicleron r·~acciona~ -con ·"24,7··.·~g·:d·e· ácldo·'·p.:.tol~en~~lf"ónÍco·-.en ·.12 

ml de cloroformó :·.(esquema:.~·41 1_3 ~ 1;~~- ·_·La,-' r~;¡'cc~~ri:·.·~·e;:- r~-~1t'~6 .. .;On 

agltac16n magnética a •t"emperatur~' arlib1eóte dura:·nte-:~10 .. horaS.-. El. curso 
;· .)-

de la reacc16n se siguió por;·ccr;:: al-}.érn1(~o'.'~e_:_ést~·~.s~:~.~-d·lclon6·.J ~i 
de agua. ··:.;:~_::_~~~:-;..: ·){):.: 

P
0

oster lormente se rea.l izó: la· sepa"racÚ>~· d~i'.: P~Od~~to ::de,. ¡a ."mezcla 

de reacción para lo cual se ·Úevar'~n:·¡;,' .. c~b~ -5·.-~'xt·~~C-~i:o·~~s'"_'.:Úúf'..:í1q); 
con Jml de., clorofo~mo cad~ una·, ~ despué~·~ ~ 1'~ .'.rá·s~--.:~r~á'~i~~~ _ s-e-')av6 

con dos volúmenes· de Sml de ·btcarbOnal~ de sodio ~;(lOY.·~·~iv.f: erl 

seguida a la fase orgá.nlca se ie eliminó las· trazas de -h~medad, con 

sulfato de sodio anhidro¡ el cual· se separó por filtración a·'-g~aved~d. 
1::1 producto de reacción fue concentrado¡ y -analizada'~.:- por 

ccr la cual indicaba la presencia de dos sustancia, por lo que se 

procedió a la separación por cromatografla en columna abierta (CCA), 

y presenta las siguientes características: 2 cm de diámetro .y 20 _·cm 

de ~mpaque, éste último fue sillca gel Gf'-254 para CCF+ En_,_ la 

parte inferior se colocó algodón desengrasado y después de haber 

adlclonado el extracto se agregó sulfato de sodio anhidro. El shtema 

de eluclón fue hexano:acetato de etilo (8:2) 1 y se obtuvieron 95 

fracciones. 

De las fracciones 20-30 y 46-71 se aisló la Tuberlferina (2) y 

ludovlcina B (3) respectivamente. 
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E•qu- 4. Apertura del ep6aldo de la Ludovlclna A. 

p•TSOH I CHCI J 

4 horaa 

Tuberiferin8 (2). ,_Es un·.·_s6lldo;_ blÍinc~o, .So~~b}e, .. _en<.a~É!tato .de 

etllo, cloroformO e J-n~olÜbl~ ... ~n hexano,.: p~e~eOt&: ·ú~--PUñto :de fusión 

de' 14S-147°C¡ elire'~dlmle~t~ que ~~ obtuvo fue:d;, to.si% (20Íngl. 

Sus propiedades· esp-~c-tr~mé"tr·i~aS;{;:'Y :::es·pe-c:.'r_o:~cóp-icas son las 

siguientes:-~· · ~-- -~,~-· .. $"'~ ~-"-~~ ·-.·, ··.i:~ 1L . <,-~-- :~~;~-
-- -~;~!-:'- :-_:_~'> ,~; ,·:'.~·<-~--

l.R v~:~ 1 , Ccm- 1)'..!e's;~~t~o 61i:1168.4, 161s,s; 14S7.4, 1408.04, 

1308.6, 1246;6, 11ar;,1, í04s,9¡;9~5;4,:955':04. • 
E.M. m/z oo 248. !H','. í.'fr,'•ii32céz:.'i1; .21s· c2.n, 189 C48;o¡, 148 

(32.Sl 108 (!~.~¡; 93 'ÍJLOl, 76 C76;o). SI (26.0), 40 

RMN-1H ~IS":~~ MHz,. coc1 3 ,+o~o,. TMST· (especfro·.7)• 6.71 (d, H-I¡ 

J=9Hz), S.9( .,d;.·H-21' J=9Hzl¡ 2.62 (de, H-4¡ J=7,4Hzl, 2.1 

ldd, H-51 J=!0,7Hzl, 3,98 !t, H-61 J=IOHzl, 2.ss Cobs¡ H-7), 

2.13 (obs¡ H-80<), 1.79 (ddd, H-8/3¡ J=~0,3Hz), 1.75 (obs¡ 

H-9/3), 1.68 (dd, H-90<¡ J=I0,3Hzl. 6.12 (d, H-l3a: J=3Hzl, 

5.43 (d, H-13b; J=3Hz), 1:11 (s, H-14), 1.40 (d, H-15¡ 

J=4Hzl. 
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a (75 MHz, CDCI~; TllS),'·(espectr~-9):-C~I (157.82), C-2 

(126.81), C-3 (200.44), C-4 C4Z:.09), C~5 (52,27_), C-6 (82.0l. 

c-1. (5o.iii. · c-8::cit::m. ·c-9 C31:23¡ ·c-10 .. C38.52l, c-11 

(138.:Í2J, é-12 Cl;O.IZ), c-Ú iit7.48) '.í:-Í4_ 119:32), C-15 
Cl 4. 84). y_; .. _ i ' ' ('\ i -.. ; ;_,_··_. 

'J ··.:-·; -, -:. ' • 

. - ·--~-- ·f~~~:'"'.JP·- ~--i··>:~~- -:;f-t·:Y-~[_;<::~:.::~-- ~-?· .. . _,. __ ·,:_-;-· 

1a L~:01v 1::n;~;.,.~~;¡,dt/~r~~~i~It:E:,1u~~W{t~~n.~~~f~i:1Y~t;::~is~~~; 
soluble en acetalO de'. E!t110·,~···c10rorOimo~e.:.1risOtub1e·_,en :hexano. -

sus p~~~1e~~d~~1·~s-~~~:t~-i~:~?~ 16~s-: .. V~ ~~~~:6,t·~~-~~i·~-i~a~ r ~~ \f¿'t;{Úan ·' a 
contlnuac_lón:,:· -.- · · ;t<"):: :·,._;_, _ .:<·,-;, -"-·,-f'.~~\:·:;>~~~-- ~?/}, 

,;<::: - .. "'':··-'. .,. 
!.R. v:~'~ Ci:m~}l"C~~P~~~~o 1~ij:1168~.4~:: Í67S;_s: ;:~60.1¡ 1409.2, 

E.M. m/z1~c:\~ 1;~::·1·i~:t: 1~~1:~ :~J~:~t~i.~?~~f~~~:~~-:. \:~ ·. m. ar. 1s1 

(35. oí;, i21 clii: si/~ i Í9: cs6. 9). ; 9lf ( 1~'0.~i ;71'· (62. 1). 65 
(35; O), i .;_,,,. -..; , ,. ;_:,f,z'.--"·:,;y -.. ' .. <,;;"~-- --<1 -->.-,/",/'.:,, i. 

~~~~:~~ ~,~z;;~~;~!2:,~~~::~~~15'.~:i1F;):\4 >¿~J·:Q: :· · :~:; 
et; H-3, J=3Hzl,'. 3,ls CdÍOH:5,' .. :i~12;;,5Íi~Í?4.o:4.'..ct, H-6; 

J~l2Hz), 2.63 Cdddd;'; H-7," J=l2,3Hzl ,"¡¿2, 16( Cm;!~ H-8«);' 1.58 

Cddd, ' H~S/3, J;;12; :ÍHz >. , t. 37: !m; - H~9/3) ,::' 2. 24 ;_[dd, H-9a, 

J~IS,3Hzi,·~.I Cd, H-!3a, J;,3Hzl; s:47-Cd;
0

H:IJb,,>J=3Hz), 

0.18 es; H~t4>, s,20' cs,ai'"tt~Ís,, w1~2,;1:sttzl/-s.08 cs.a1 
H-15', W112=1.SHz); ,'·'<,;_;;,,'f.'.,;;, i;,· 

o (75 MHz, CDCI. TMS) (~~pe~tro 161;:2~1<·i14.34), C-2 
3 ·- ··-.-~··· . -·-. ·.• ,-·· . . ,· ,.··. . -

C32.6ll c-3 C75.46l. c-4 Cl45:26l, c-5'.c42:82l;,c-6 ·¡79.96l. 

c-1 (49.57), c-8 121.2s>. c~9 (33,93>.í:~'io c43;sa>. c-11 
[139.03), C-12 [170.79), C-13 017,19); C~l4'(17:

0

6SJ; c-1.s 

( 113. 02). 

Diacetato de la Ar.efolina (6), La armefolina· se putlrlc6 .. mediante 

crlstallzación por par de disolventes (acetato de·, etllo¡éter 

lsopropl l lco} 1 corroborándose su pureza por CCF, Es un sól ldo 
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soluble en acetato de ·etllo;· cloroformo, -e insoluble en hexano¡ con 

un punto de· Cusió~ 188°C. , . .. . 

La reacclófl de ·~-~etilaclón (esquema s) 1-~- 16se. realizó. de la 

sigu~ente .. ~án~ra: .~n un matr.a.z ~rl~nmey~.~~-··s~:·,~~sle~~n ?.: .. ~eac~l~nar 
40.6 mg 'de Armer~llna'' con °2 .m1-.:d~ anhídrldcr_, .. ~cé'uc~: Y~. o·.s mi·' de -

pirldlna a. ·:{te~·~eratura ·:.; ambl.ente , con\' ~gi t"aéló~ 'm~g~él-~~a:. El 

desarrollo·d~· l~ Í"eacclón· se :~lguló p~·~: cCf\ -~:despué~~-d~:~.~t' h·~,ras,. se 

procedió. a ·detenerse éSta;. "con· 'ia,. .~~ÚCió!_l/ d_~-~~ 1·g·> r.dé:".':·hl~lo. 
Postr!r lormente ·se. rea~ ~zó _ l~ -.. sePi'.l~aC~_6.n· .'-,-~·~ny~~-rl~~'~· e~~~ac~-lone~ . 

< l iq-i íq > de e loroformo ·d.e J"-_ ~¡· ~clda · ~na:{.;,L~: .. <~a~~-~'.,~~g:á~Í:~~~ s~ .. t~~ tÓ · 

con· una solución de ác1cto :·1?1orh_ídr.~co \~a1·~1~~·>~,/Vl -:'Y.: c~.n · Uii".l_:. s~~·ué.tón 
saturada de blcarbÓnatO ·de' socfto;.-.~ se:~:des'ecó :·Con) sU1r8 lO :>de: sodio 

anhidro y se filtró-a gravedad:~·'. )~,,,~-,:>·:>·.;:; <1,;·;· · ;·~·'': ;.;¡·j:._ ·;:'-;'' 
El· product·~ .. de r~~~cl'Ó~ .~'~··,:·c·~~-c~~t~ó·-,:,~ .. ·:s·~~ ·c~·lst.~uzó; por. par 

de dtsol v~ntes hexano: a6elat·~ :'d.'~- ·~t\"1·~ ,-<-~~ :·r i l't~6'-:·~~.' ~i~io_i·~,,. l~~it~dose -
con hexano ·y éter -~lsopr0pillc~·~·~~5': \-;,:~·:[".;·-,~,~;;:y:·:'.,, · !~:' ~ 

El produ.cto ·: ~b.l.eni~~:'.··~~ -: u~·:~--~6,I.f"d~~··>·~~·.i-~bt~··~.~~ -~:~~-~-l&to":-. d~ ··eú lo, 

cloroformo e·· 1n·Soi~b1~~~-~0.~h-~~a~~~y-::éle·~~·1·s~;~o:~-¡1l~~¡·- con un punto de 

fusión 11s-111ºc: El r~~ci1'm1~nt~ rtle d~' 7s°.64Y. (Ja:7mgl'. 
, ~ ~ ~ :'_;¡ :,. _. ;, - ·"' • "'; .. ' ' 

'•'....· 

Anhfdtldo acHlco I Py 

4 horas 
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A continuación. se·. eriu?ic1á:n .las ·propiedades espectrométr leas y 

espectroscópicas del compues~o .acetllado, 

CHCI ;..I -;:· "-; .. >.::. :;._ ':-'~-· ·· ><· '.:'·: ~··,:, ·> .· :-
'v l . (cm J ·.ces~ectro 28J,,:nW.5,;~l732.9,·1443.4, 1371,9, 

·1·;44.04, .1í36.1. • 1a:i.í::i; 979:8:··944. 4/864:2. j .· · · 

I.R. 

E.M •. m/z cr.i 2s9~A~Eo(,ici1','·,fo:51,,~:24¿'h10~.ói/: 2iJ ú2'.5>.' 185 
C 12.0l, 135 . C 12;5) ;·• 101'Xi2z;·Ól, i•~(::'éia. O);., 79.f(10.0), ·. 53. 

RMN- 1H' 

RMN-13C 

,-1. si- .<·4J '.;· c13 .·O)·(:.:·;~~,_ '~::'~, )\~,:;.~;~,~~5F"~h».~:: ~ ·:. :- .--e::: -~-~-~- .. ;~ 

~:;,:E:~:~:,~~~~~1~~~~f :ij~.~B· ::;; 
J=12'.6;3Hzl, . 2}5 (obs( H"8.ll ;;. 1 ;~2 ,(dddd, H-~l!;•"J=12;3Hz), 

Í: 93 (obs; ,H-;f,>;:1; 4Í;~(d~d;~:~~;;)'.'.,Í~;·J~¡,~·~ ·~ ••. 11 (d;;•H~l.3a, 
J=3hzl,, 5;52 '(d,. 'H-lJb, •>J=3H~l ,yl.18· <s; .'. H-14l ;\. t ;93 · Cd, 

H-15, J=l.5H~l •• 2:13 e~> li~l6l: ·Ús <;; H:t7l/,< · · · 

c3ª1 .~:~. ~~~3:C:ºc~~3/9Jt5~{4c~l~Y5\~º51;º>~~(10~:~~:~>.· .. ~::. 
(81;98); 'c:7 (~9":09)'; C-8lIC2~:7ll:·. C-9 'tz9'.'97Ji' C-10 · 
C41.J2l, c-12' c111ú~i; i:~1J' Cll9.09l. c-14' <17.25J, c"t5 
(18,55), C-16 "(170.25); 'c-17 '(169.53),, c-1s' 121.25),' C-19 

ce·.,--~ 

-:T··;· 

·Inicialmente se purificó la 

Santamarina·, mediante· una cristalización pOr par ·da disolventes 

(cloroform~:hexanol. y por ccr se corroboró su pureza. E~ta. sustancia 

es un sólido, soluble en acetato de etilo, cloroformo, ihSoluble en 

hexano, éter' lsopropi llco¡ y presenta un punto de fusión de 

139-141°C. Una vez purificada la sustancia anterior, se procedl6 a la 

formación del oxlrano, donde 61.1 mg de Santamarlna reaccionaron con 

114.S mg de Acldo m-cloro perbenzolco en un matraz erlenmeyer con 10 

ml de cloroformo (esquema 6J 17- 19 , y agitación magnética a 

temperatura constante de 0°C; durante 2.s horas. 

El curso de la reacción se siguió por CCF, una vez que f1nal1zó 

ésta; se adicionó lg de hielo, 

Posteriormente se realizó la separación del producto de la mezcla 
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de reacción Con cinco-·extracciones d~ 3 ·m·i de' c~~-roformó ·cada una:· A 

la fase orgánica se adic10''1Bron t·res.-. voiúmenes de· 5 'ml de una 

solución saturada: .. de>b1s~lflto de·~,sÓd.lÓ;:: aSr. t;mbÍén' se. la~ó tres 
veces cori s m'i d~.--b·1b:~-rb~n~·-t_~·:·d~·;~~Odi0"·.'c~i;·,,io,/-~/~r; --~b~Orb.ié~dose la 

~~~:~::1::n .~~~::tid~t:¡~~t?Ji·~:m:~f:n·¡f 8~~~1~'.;:;·1,f~ 1~Z:· ::~·.::r 
El comP~e~to': ob·t:e~ido rúe ~·n· siÚ Í:do; bi-~nco >·-~~¡~-ble ~~·::~ l·~roformo, 

acetclt~ d~·:·eú io e: 1riS'~1Ub1e ·e~ hexa~~ :y ·éter·~·tsOPl-ópl lle~;· p-resenta 

un_ punto de .. fusión de 207-209ºC• y" -~r¡\: íé.itdt~Í·~~t~ fue de 

43.53:1 (26.6mgl. 

Esqueea 6. Epoaidactón de la Sanlaaarina. 

oºc I 2. s horas 

-~·H·., 

b···· .•. ' .. . ' . 

o 

AMCPB / CHC!J 

A continuación se ehuhclan sus propiedades espectroscópicas y 

espectrométrlcas. 
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l.R. v:~ 1 J (cm-_1) (espectro 37) 3618.0lc-1767.t, 1460,6, 1408.3, 

1385.5, 1240.04,.1133.2, 1088;69, 1043. 7, 1002.3. 

E.H. miz (:'.) 264 CH'¡ 3.6), 223 (57.5),· .Í89 'c69.oJ, 161 (!OO;_O), 133 

C25,0J,,,105: C37.5l, .. 91 C68.5J;·,·67·,; (35.0J, ·,53 ·(59.ol,43 

__ .,. :::::;:t. ]tt~·¡,;;~~ ¡f ~;.::r-? ::.:i;;: :-~ 
(dd, H-6, •J=t2HzJ,'.'.:.2,50 •:Cobs,"H-7l,•·¡.-L64:Uddd> 'ff-8/3, 

RMN-13C 

~~:~; 3c~/h~;~:.':!d;ff:~~~·~'.~l 93c~'.i·z~~if;i·~I~::;:cm~.9:-9~~: 
H-141. Í;50 e~: ii~15); {; ¿" ' ' : ·;:e ; . 

a (7~ ~ HHzi coci~'(f TÍ1S,), (e~¡Í;~t~~· 3~T:' ~~t C73.68Í, c-2 

(31.02), C-3 (60 •. 80),,C-4';(57,36); C-5 (52.57), C-6 (80.68), 

C-7. (50.48); c-9":c2L06); C-9 (34.21), e-to (40.23), C-11 

(138.52), C-12 (170.26), ·C-13 (117.34), C-14 (lt.77), C-15 

(21.61).' 

Dtacetato de la Ja: .. hidroai-reyno•in• (10). Antes de realizar la 

reacción de acetllación la Jct-hldroxi-reynoslna se purificó mediante 

crlstallzaclón por par de disolventes (hexano:acetato de etilo)¡ 

corroborándose su pureza por ccr. Esta sustancia es un sólido blanco, 

soluble en acetato de etilo 1 cloroformo e insoluble en hexano. La 

cual presentó un punto de fusión de 2J7°C. 

Posteriormente eh Uh matraz erlenmeyer 1 se adicionaron 26.9 mg de 

la Ja-hidroxi-reynosina con 2 ml de anhídrido acético y 0.5 mi de 

piridina (esquema 7J 15 . La reacción se llevó a cabo a temperatura 

ambiente con agitación magnética. El avance de la reacción se 

determinó por ccr. y después de 3 horas se adicionó de 1 g de hielo. 

El producto se aisló con cinco extracciones (líq-Uq), de 3 ml de 

cloroformo cada una; posteriormente a la fase orgánica se agregó una 

solución de ácido clorhídrico ClOY. v/v) para eliminar la piridina y 

a esta misma fase se adlcionó una solución saturada de bicarbonato de 

Sodio, secándose con sulfato de sodio anhidro y posteriomente la 

ellminaclón del desecante se realizó por filtración a gravedad. 
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El producto de reacción en cloroformo .se concentró 1 obteniéndose 

una sustancia soluble en cloroformo,· ace~ato de etilo, parcialmente 

soluble en hexano e insoluble en éter lsopropil leo. Con un 

rendlmlneto de 88. 84~ (23. 9 mgJ. 

EaqueM 7. Reacción de acetilación·de Ja-hldroxt-reynoaina. 

HO 

Anhld•ldo odtlco / Py 

,. 3 hora• 
HÓ .. . 

• o 

A contlnuaclón se enuncian las propiedades espectroscópicas y 

espectrométrlcas. 

I.R. -~:~IJ Ccm- 1 l (espectro 44) 1767.5, 1732,4, 1441,7, 1373.I, 

1136.2, 1056.3, 1021.8, 966.9, 941.5. 

E.M. m/z CY.l 228-AcOEt CM'¡ 6.0), 208 (6,0), 183 (5,0), 120 (8,0), 

105 (22.0), 91 (15.0), 88 (9.0), 87 (12.0), 10 (13.0), 43 

(100.0), 

RMN-1H 6 (300 MHz, CDClJ' TMS) (espectro 45) 1 5.12 (del, H-1. 

J=l2,6Hzl, 1.85 (cid, H-2/3, J•12,3Hz), 2,07 (obs¡ H-2al, 5.48 

lt, H-3, J•3Hzl, 2.72 !el, H-5, J•l2Hzl, 4.02 Ct, H-6, 
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RMN-~ 3C 

J=l2Hzl, 2.61 (dddd, H-1; J=l2,6;JHzl, 2,07 Cobs: H-Sot), 1.48 

(dddd, H-8¡¡, J~l2,3Hzl, ·.1,79, Cm> H-9/!l. 1.62 (ddd, H-9cx, 

J=l2, JHzl, .· 6. 10 Cd .'·: H~IJ•, · ;J=JHz l ,· 5.'46 ,'. (d, · H-lJb, 

J=3Hzi. 0:92 (s, H-141. S~35:C..'.a;,H-15; w.~~=3H~J.·S.16 (d, 

H-15•. J=UH~l /2. 12·•cs> H~1·~¡ .:2:08. es,· H-t7i. 

· ~ 11.5 ~Hz.; ce~~,. ntsl ée~p~~ti-C:.t~611·c~t C73.75J, c-2 
(32. SO),. C-J (75:29) ;.C~4 '(t39; 33); C-5 (48, 54), ;C~6 ps. 67), 

c-1.·.e49. 42J, '• .. c-s ':··c2f;.29 Ji·• c~9 '. !35. 09 J,,. :e-to•:: c4 t. 94 J ;· c-t 1 

(fas; 7JJi C~lZ :. Ct7o;'.¡~); :.C-lJ ( (n ,J4¡;':c~í,i.:'1 lz.lÚ, C~15 
c1t6.59J, c-16 :éi'69.62·1.>c~i7: o69.6si,''Í:-1s 121;421; c-19 

,_-·:T/~:_, .-;~·{ - :.~~-~- , ·t.' 
\<. "< .. ~ ' ·.:·, ·.·:~ .. -, ·,,_\~:~/' ,.._'.-.\:. 

(21.05); 

13-P1ra'zolÚ1~ -d~'.:}¡.<~&i~10a (ti> .. ·{~,Este·c·~·~p~~s-lO ·es·-.~~: sólido, 

b 1 a"nc-o'""'-'c"r""l""s"'t •""l'-1-'n""a-; "'.,'-s""a""1.,u""b"'1"'e"'·"·e:...n....:.;o.;c:..:l a""""rC:.r or~o ,· · ·: a~~ ta to .' d~ e ti 1 o e 
' ~: . , __ ; > ,'" ',.-·" - ; ' - - - .·. ._, -- .. ·-' : . . . .· - . o . 

insoluble,· en.: h~xano; ~on ·:.un- pu~t-~' .. 'de fusl~-~ __ 191-193 C. Una vez 

purlfLCáda;·esl~·-=sust8nc.la_·se pesaÍ~n 57- mg de ·Á.rglanlna y se pasó a 

un matraz erlenmeyer, disolviéndose en 5 ml de dlmetllformamtda y se 

adlCionÓ cÚazÓiiietarÍ~C 7 I en éter etíllco lentamente hasta terminar la 

reaccló.n (esquema s1
20

; ésta tuvo una duracl6n de 2 horas, el curso 

de la reacción fue determinado por CCF. La mezcla de reacción se 

conc,entró y crtstallzó a temperatura ambiente,· el residuo se filtró a 

vacio y se lavó con hexano frío. Obteniéndose un sólido blanco, con 

un punto de fusión l05-to7°C¡ soluble en cloroformo, acetato de etllo 

e insoluble en hexano frío. V un rendimiento de 76.JlX (43.5 mg). 

(7( 

Preparación de dJazomelano. El Jlazomelano ge preparó en un equipo 

exprofeso par" el caso, Se pesaron ti q de rud.lvo dlazald CN-melll· 

N-nllroso•p•loluenaufonamldal dlaolvlendose en 100 mi de eter elfllco 

anhidro en un mdlraz er leruneyer, postf'rlormenle se colocó ea ta solución 

en un ,.m.burio •ll!' adlc:lón, V se "lqreqó lenldmente a un malrdZ bfllllón que 

contiene unt11 mezcla compUe!!lta por 5 •J de hidróxido de sodio, éter etl• 

1 ico, <l•JUd y etanol 110: IO: JOI. Slmul tanedmenle se colectó 1111 dlazome• 

lotno en éter et f 11 co un mal raz ba 1 ón sUlllerq Ido en hl e lo. 
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Eaqu- 8. forMción del e•ptroco111»ue•to, a partir de la 

Ar1lanlna. 

CH2Na / DHF 
2 horas 

o . 

~J 
o 

Sus propiedades espectroscópicas y espectrométricas se describen a 

continuación. 

l. R. v:~•J (cm"1) (espectro 49) 3595, 1778; 1382, 1130, 1085, 1038, 

978, 882, 

E.M. m/z (~) 276 !H'¡ 2.7)' 247 (27.S), 215 (28. O), 186 ( 17.0), 133 

(41. o)' tos C42.5), 91 (66,J), 69 (25.0), 53 CJJ.O), 39 

(39.5). 

RMN-1 H a 1200 MHz, CDCll' TMS) (espectro 50): 5.94 (d, H-2, J=IOHzl, 

6.65 (d, H-3, J=!OHz), 2.53 (d, H-5, J=12Hzl. 5.39 (t, H-6, 

J•12Hz), 2.25 Cm, H-7), 2.08 Cm, H-8/l), 1.6 (obs¡ H-8al, 1.6 

(obs; H-9a), 1.6 (obs¡ H-911), 2.22 (m, H-lJa), 1.60 Cm, 

H-!Jbl, I.28 Cs, H-141, 1.58 (s, H-15), 4.75 (t, H-16a, b, 

J=SHz l. 

RMN- 13C a (75 HHz, CDC1
3

, THS) (espectro 521: C-1 C201.J!), C-2 

1125 65), C-J CISl.71), C-4 C70.19), C-5 (55.20), C-6 

(79,69), C-7 (54.16), C-8 (18.25), C-9 (33.97), C•lO (46,29), 

JO 



C-11 _(97.39), .. C-12 [172.25), C-13 (22,43), C-14 [19.61), C-15 

[23.94), C-16 [78.28)., 

13-Plrazolina de la' Anoefolina (12). 5L8 ·mg d~ .esta ::·ustancl·a·, Ja 

cual fue pUriffcada por-::-t~C_rli_c~~-,~c~nv~~cl~~.~l~_~,-:_~-~\:i'~sc:':~~ió_'-~~ ~~ ml 

de dlmct 11_rorm~mi.d8 :~.n· ~~~. ~~tr~z '. -~Í-}eOfne·y~_(! :;_adl~ 1_:?nand~-,-d f~~º~~t~no 
en éter etill~o- lentanÍent"e ·dura.nle -.2 horas· (.esquema,~-} _l · ~l 'desarrollo 

de la reaC~i6~~,s~":·re~Úzó por_-. CCF. , · ,' ·. 

El produ~t:o ;'.~ie·-·· i8 'reaC.cióñ.'. se concehtró·,. y cristalizó a 

lemPeíat
1

ura ámb1eOte1· el -~~~lduo ~e fllt~ó: a·--.'va-~i~-- y se ·lavó con 

hexano frío. ··Este ·es·: un sólido bianc~, con un pÚnto ·de fusión de 

170~172°C,._soluble e~ cloroÍormo, ace.lato .de. etÍlo.· Et,,·rendlmiento de 

la reacción fue de 72. 77:1 [32. 7 mgl: 

EsqueM 9. Obtención de la 13-pirazollna de la Anlefollna. 

Hd'~ .. /, • •. 

b . 
• o 
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A continuación se resei\an las propiedades espectroscópicas y 

espectrométrlcas. 

I.R. v:'.:~', (cm- 1 l '(espectro '55¡ '3560, 1762, 1445, 1378, 1334, 1270, 

1115, 1095,' 1012, 987. 

miz Oll 27BCM'~ 9:oi,;'24s' (48.0l; 203 (13.0l, 178 (28.0l, 135 

RMN-1H 

RMN-13C 

(35.Ó), 107 (80;5¡';:91h100,0), 77 l63.0), 57 (IS.O), 43 
•,• ,,, •.. ,_. -, .• «•• 

(79.6) . 

.5 c3~o M~z •. coci' ;(,TMsi:, Ce~;pectro 56); 3.83 (ddiH-1, 

J=l2;6Hzl; ;: 1:9i: '(d~: :;-·H~2~.- ¡-;~6;.JHzl .'. .\.93·.·c~íd/ H-2/J, 

J=1_2;3H~ ~-1 ·>:~ ~~ ~!_:_- _ {~~~ ~:;: ;~;:_ ~-i~.'- :--~'.~'¡_;~.~?.~~-t;>~:.-:-~'.~??· .. : -rd·t: ··.·_ H-6, 
·J=12; l. 5Hzl ,',-·2. 38 Cddd ;:·_H-7; '.J=J2 ,3Hzl ,:¡'2. 22 '·Cm;• H-B«f; • l. 68 

(dddd, H~BtJ'.::J~l2,3Hzl,•:•1;4s': (ob~;·;,'fÍ~9ÍJJ,,Ú,30 ,-'(ddd, H-91l, 

J=l2,3Hzl' 2: 14' (dt:- ii~l;;.',iJ~ío;J H~l ,':\.'5's cm>, ÍH:ÍbJ' ¡, 16 

(s, H-14) 1; 2.· 09 :~ Cs_( H:;t~ ~ ¡- _·4,_~2:,~·c t_.·~: H~l~~I - ~¡~{J=lOH~ ~ ~ 

(3ª5. ::~' l1"¿i; c~~~~.:~ir5/·~~:f ~f ;~~845t2:··~:n1 ;;~~1. ~SZi ).:~ ~~: -
(82.30)¡ C-7 (54:38J, C-B él9,o7l: c:9 é.Jy.76Í, c~_lÓ (42.SIJ, . 

C~ll (97.60>;.C-IZ c112.'45¡;.c-13 c22:7ú; C-14 (17,16), C-15 

(18.11),- C-16 (78.11). }·" :Ji.: 

le procedió a purlf Lcar· - mediante-: una, cri~t'a.i1~~ci6n: ,-·~~~':·:."Par de 

dlsol ventes (hexano: acetato. de etilo). comprob~ilda_:.· su:·. ·pu;eza -~'por 
CCF¡ este compuesto es un sólido blanco en .fOf.~~~~ d~:/a~~jas:'~-que 
posee un punto de fusión 189-192°C, _solubl~" en -~~-~tat~' __ d;·_-.'eÚlo 1 

cloroformo e insoluble en hexano. Después cie .p·u·~~f-l~ar:· se '.'..hicieron 

reaccionar 26.J rng de Ludovlcina A con·la ,adición de·:_dlazometanO·en 

éter etillco durante 2 horas (esquema 10), .. E~·'~urso d·e."_.1a' reilcclón_ se 

siguió por CCF. 

La mezcla del producto de reacción -se'. concentró Y .. -crlstallzó por 

par de disolventes {acetato de et1lo1hexan0), ei cu'á( se filtró a 

vaclo y lavó con hexano frío¡ y se obtuvo con un rendlm1ento de 

68.06Y. (17.9mg), 
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E11q11- to. Foraclón clel HplrocapuHlo tl a parllr ele la 

Lucloviclna A. 

CH2N2 / 1U.er et.lllco 

2 horH {y~J 1'·1, .. 1-{··. 

Sus propiedades e~P_e.~trométrlcas y_ espectroscópicas -.se deta~lan a 

contlnuaclón. 

I.R, v~:~ 1 3 Ccm-1
) ··(espectro:·.61J.· 3503,2, 1779.31 1450.4, 1385,8, 

1279,j,.1128.9;.·1112.3,.•1077¡4, .981~1 

E.M. m/z CY.J 2;8 ·cH':"::l.5J;· 223 C32.3J, 11s (79.oJ, 171C6o.oJ, 133 

(67.0), 105 (57.0); 91 (94.0), 89 (90,0), 67 (78.0), 55 

(72.0l. 

RHN-1H a (200 MHz, ... _CDC13, 

J=l0 1 SHz) 1 2.26 (obs; 

H-3, W1n=6HzJ, 2.42 

TMS) (espectro 62) 1 3.24 (dd, 

H-2/3), 2.32 (obs¡ H-2ad, 3.09 

(d, H-5, J=l2Hzl. s. 19 (dd, 

12HzJ, 2.22 (obs; H-7), 1.89 (ddd, H-8/3, J=12,5Hz), 

H-11 

(s.a¡ 

H-6, 

l. 49 

(obs¡ H-Bu), 1.5 (obs1 H-9/3), 1.32 (de, H-9u, J=\Z,4,2Hzl, 

2.22 Cobs; H-13al, 1.55 (obs; H-13b), 0,95 es, H-14), 1.61 

(s, H-15), 4,73 (t, H-16a, b, J=9Hzl. 
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1• .......... ""' .......... 

RMN-13c d (75 Hl!z, coc1,.. THSl (esp~.ctro. 63): i:-1 (73. !9l, c-2 

(29.08), .C-3'(6o:so¡; C-4 (58.99), c-s (46.14), C-6 (80.82), 

c-1. (55.t7l, .. c-s, (18.lsl,' .c~9 C33.1oi,': c-10 c,4o.oai. e-u 
C97.80l. c.-12 1112;so1, c-13' '122.19i;:.c~14 ·(l7.92l, c-1s 

os. u J, c-16. (7s:.o9l. '· 

"·'? 

J)-Plrazol,i~:_.~~ l~:·tu~~~l~~~·~~~,~:C-~~-):~; ·¿~ -~~d~S~·~·lna a fue obtenida 

de la reaccl6n·'dé hldrÓllslS'.ácldá~de:la L~d~v1c'ln~A:···La'Ludovlclna 
a es un s611dO:-b1ari¿o·;··1.S01U.b1·e~'.-;n-:.'"~~et~to··de~etllo,· cloroformo e 
1nsotU.bl~ 'éO··-h~~-~~o¡ ·.'.~·~·~-e~~~tó·.,,~n~·'pUr\"f"~'-· ~{~·~~f¿SiÓ~ 148-lSOºC. Una vez 

purificad~ l~-.'~·su=s:ta~éí·a::r~~-sé'~\t~''.:.:a~,t~·r·i~rmente, · se procedló a la 

formaclón .. d~1:··~SP1:~-oc~~pu=~~;t0~·- 1 ~st6·:~~> en::, un matraz erlenmeyer, se 

hicieron. réac~i"~nisr-··2J}4. -~~'>d·~-~i~d~~ÍcÍ:~a-·. B con dlazomelano en éter 

etillco ·c~s·q~~;a· .-11°)¡ el ·:C:Uad.f1.i~; ai1~io~ado :gradualmente hasta el 

La te·~~l~~~-1i0. d~·'· i~ ... ·~eacciÓ~·~:-se :·co~~robó .. por CCF y el producto de 

ésta se ~oncer\t;'ó. Y':~rl~-t-aÚ~Ó-~~~~;·--~-~r .de disolventes {hexanoiacetato 

de etÚo),-'ést·e·,.-se'·f·lltr6:·~,·--v~CÍ0 ... y se l~vá con hexano frío. Esta 

sustancia. es un ~Óud~~ ·bl~~C-~ :-qUe presentó un punto de fusión 

138-140°Ct ~0-1~,~-Í~ ;:~n _-a·~~l~~~t .. t? \í·~'-.--~·túo;· cloroformo e insoluble en 

hexano rr10; ~cin:~n·.f.endlmlento·de Sl.28X .C~2._0 mg)._ 

".:• 

Sus propiedades espectrométrtcas y espectroscóplcas son las 

siguientes. 

!.R. v<MCIJ (cm"1¡ (espectro 66) 3398.9, 1776;4, 1429,7, 1128.J, 

~65.9, 1020.0, 9983.0, 907.8,; 851.8. 

E.M. miz (Y.) 278 (M•1 4.SJ, 260 (29 .. o¡; 227 (37.~), 213 (24.0J, 181 

(31.0), l45 (38.0), 119 (32,0J, !OS (85,0J, 91 (77.0), 79 

(94.0); 
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E11q11- 11. Fo,...clón del emplroc_.,Hto 14, a partir de l• 

Ludovlclna 8, 

CH2N2 I e ter et C 11 co 
2 horas 

RMN-1H d (200.HHz, CDCl ,·TMSl. (espectro 67)12.47 (dd, H-1, J=2Hz), 
3 - ,. . - .·. . -~ ·.- . ~» . '_, 

RMN-13c 

2;13 (obs; H-2«,l.'.·.!;64 (obs;;:,H-211),, 4.41, Is.a;. H-3, 

w n=BHz), . 3, 12 '(dt; . H-5, . J•12, 1 .• 5Hzl .•. 5.26 ·. (dd'.' H-6, 

J=t2Hzl, 2,31' (~dd, tt-7, J~t2 1 4Hzl, ·1.52 · lm, Íl-Bal; 2.22 

(obs1 ~ H-811), 1:36. (de, H-9a,\.'J•Í2,4Hzi,'c°;i;o2 C~bs; H-911!. 

2.20 !m, H-t3al, 1.62 !m. H-1Jbl, o.83 es,· H~14l, 5.26. Cobs; 

H-15), 5.20 (d, H~15', J=2Hzl; .4.71 (dd, H~i6a/b; J=BHzl, 

a Í75 MHz, cocl , TMSl Cespectr~ Í,9¡,': e~\'. c74.52l, é-2 
3 ' - .. '. ,·._.-

(32. 73), C-3 (75.44), C-4 (145.34); C-5 '(43.54), ;C-6 (79.72) 

c-7 C54.25l, c-8 lt8,38l, c-9 C33.94l,· c-10 (42';'s~J. e-u 
C98.38l, c-12 Ct73.33J, c-13 122.39¡; é~14 ':1n:'52¡, c-15 

1113.38), C-16 (78.03). 

ll•Plrazolina del diacelllado de la "(15),. El 

dlacetllado de la 3a:-hidroxl-reynos1na .se obtuvo de. una'~reacclón que 

fue realizada anterlorfuente (esquema 7h es una sustancl-a. aceitosa, 
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de color café, soluble en acetato de etilo;''. cloroformo e insoluble en 

hexano .. Óespués de purlf"lcar i~. s~~tañ~l'.1 '.se hl.cl~~~n: reacc~.~.nar en 

un ~atraz ·erle~eyer -·~3.~~:mg:': d~l~';compÜest~',.dl~c~·tiladO· ·.de la 

Jcx-hidroxt-reynOs)na~;i corl.~, di8zome_~aii0 ·: ~~-:~· é·t~r .~:~·-e.~111co ~·:~.·et~·:.,· cu~1 se 

ad iclonó '. g¡.:á~uaim-~n~~-.'.· ~a~-~~-'.c!_1 ·~:~t~r~1n~yd~ :~ ~-ª>· ~!~cc·1~n :~.· ( esqú~ma :· 12 f, 
ta mezC1a ,.d,;1:'.~~· P-r-~d~c~·~-~; ~ey·:~-~;~c~n~.r~·;::,:Y:.~~::·?.~.1~t.a_1 t.zó_-'. por;< par: ~e 

d 1 sol ven te~·.·' (~~.~~"º .. :~~~~~-~~'~'o;:::~,~ ·.:·~:.~·l;~.,C?):' <.~.~~ :~\~-~.-~.~-·~:~.\.Va~._l:ó .:: __ Y :_,s~. · 1avó 
con hexano rr 10·.> Esta:: SUstSnc1a ~ . .-es:-. un:.;: sólido;1:: blélOco·, .. -.soluble. en 

acetato. d~ e{~ lC?,·:-~i~~.~~~·~~~i~_-.· i~;o·l~.:~.~-e'.''.c.~~·::h~~~~;~: ·r;:·í.o/:'co~:·:.~n·._.p'unt~ 
de ruslón 112~iú~c. Ei r~ndl~l~nt~'~bte~;icl~ rue:d~ 5¿.60Y. cí2.1~gl. 

-' ,.,_ '-"~·:~:/ :; . '. 
<·.' 

E•qu- 12; for-.ción de la ¡¡-pirazolina 15, a partir del 

CH2N2 / éter 11trt1co 

2 hOru 
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A continuación se enuncian sus propiedades espectroscópicas y 

espectrométricas. 

!.R. v:~•, (c~-.1 1 ·(espectro 70) 1787.8, 1732.4, 1377.1, -1247.5, 

1133. 7/1019._8; '966;3.'_·.936,3, 750.4. 

E.M. miz CY.) 302~AcOH-N, 'CH',0.7), 287 (0;9), 261 C0.7), 242 (16.0l, 

. 221 c20.31; ;19r;1():<i1.: 169 (9,0). 131 · (14.0), 119. (21;9). 

RHN- 1H 

, .,., 
105 '(24. 41: 

a_ c2o!l ;Mfiz:\C:iíc1 ,:; n'ts).i; Ces~ctro 71 l: .: 5, 12 Cdd, - H-1, 

~~::E~·
1

i:;i:~~lf ~ ltt'.~j~/:(: :~:\'i
1

~~1:f j}~.cr;::i~~c:;.:4 :;:~ 
H~Íial; 1:si' c;f;tt~9/ll; 1'.33:Cdd,.H-9~','J=1~'·4¡jz'¡; 2.16 Cm, 

H-13a); Í.síi_:_im;;:·H-Úbl,' o,91'.i.S;itt-141;·.•s,42'icd, H-15, 

J=!Hzl, 5:27 (d, H-15'; ·1:5Hzl;'4,72 '(t,·"'H~l6~ 0 '.b 0 J~7H;), 
-2;·08 i~_!H-AcOli 2,05 _es, H~Acoi.'.·; 

RHN-13C d (75 MHz,- COClJ' TMS), (espectro:'73l:. C-1. (73.78), C-2 

(32.751, _C-3 (75:18), C-4 (139.29), :.·c-5 "'i48,56), C-6 

(78.541, C-7 (53.99), C-8 ClB,41Í;º C~9-- (35:'181-: e-to 

(41,951, C-11 (98.16), C-12 ( 172. 85), C-13 (22._43), c-14 

(11. 97). C-15 (116.741, C-16 (78.10), C-17, (170,821, c-18 

(169,751, ·C-19 (21.44) 1 C•20 (21.07),. 
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DISCUSIOll DE RESULTADOS. 

Las propiedades espectroscópicas de las eudesmanól idas obtenidas de 

Artemisia ludovlciana y algunos de sus '·derivados se muestran- en, la 

tablas !V, V y VI. ., , 

La asignación de los valores de los···desplázamlentoS químicos de las 

seflales de hidrógeno en_ la may~ría·· de·_ tos ·._:ca~-~s~~- ~é<'_~-1~~--- c;ón_ ~Yuda ·de 

la correlación homonuclear: es~ect~os~ÓpÍca H-H · ... (COSY): ;. e~ ::._ótrOs . se 
. .. ·. -.·. ··' "-·, . . :' - ·- 1. 

realizaron experimentos "de doble .resonancia Y. _espectros ~de> RHN:- H 

equilibrados con_ 0
2
0. ~-demás .se determinó )a Íuncl.é:mal_lcÍ~d·.·de· los 

compuestos por sus propiedades espectroscópicas ( IR1 y· e~pect~ométrl cas. 

{masas) 1 para la elucidación de las estructuras moleculares. 

Las sustanClas. t, 4, S, 7 y 9 se tuvieron como materia prima por lo: 

que se procedió a la purlflcación y determinación nuevamente _de sus 

propledades espectroscópicas CRMN-1HJ con equipos de mayor sensibllldad 

con respecto a sus determlnaclones previas, asi como los espectros ·de 

infrarrojo y espectrometría de masas; de igual mMera fueron 

estudiados los derivados 2, J, 6, 8, 10-15 obtenidos por dlver as 

transformaciones quimicas, informándose en el presente trabajo _la 

asignación de lodos los núcleos de hidrógeno detalladamente y las 

reacciones que se realizaron. 

Apertura del epóxldo de la Ludovlctna A. La Ludovlclna A Ct) es un 

sólido blanco, que en su espectro de IR muestra en 3532.3 cm-1 una 

banda que indica la presencia de hidroxilo; y otra en 1797.9 cm-1 de 

carbonllo de una r-lactona de cinco átomos. Mientras que en su espectro 

de masas por impacto electrónico presenta un lón molecular m/z 264 

1 
l. :~J ~uq:espceo:trreosp;:d~-~;• (:~:m~~: lmoeJ:c~~~~3 e~•";:~• (~:::Jc.tro 1 J se 

observan en c1 6.08 y 15 5.4 dos seflales de hidrógenos geminales, que 

corresponden al H-!Ja (d,lff:JHzl y H-IJb (d,IH:Jlfz). 

La varlaclón de desplazamiento en estos hidrógenos es debido a que 

H-IJa es desprotegido por el efecto de anlsotropía generado por la 

cercanu del carbonilo. También se visualiza una señal centrada en d 
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3.93 (dd, IH; 12Hz) del H-6, con una d!sposlc16n trans-axlal. con el H-5 Y 

H-7. 

Un8 sef\al en.a.:3,2· ($.a;¡lff¡·'.Wt/2=9Hz),'pertenece··al: H-1 gemlnal a 

hld~oxllo. ___ Cu~'~do. se: equil tb~a ·~~n :. Í) O ;Jespectro ~ 2): ··~parece·>~na sef\al 
.. ," ·-,·,:·'' - ' ... :·· - ,,_.- ·,_ 2 '" .. "·'· ' ' ·.·-· ·., ,. ···. -.-. -· . 

simplificada com~:.tr.lplete para .. H~l, (t,IH;2Hz.l •. o,tra sena.len. a 3.03 

(s, a:~~, 6~~-)-: ·Se >. __ ~S_~-~-rl~:--~~ ~:: H~J-<8~rlilñ __ a.~·;·._~- :_·.~~~-X~~?:_;.»," ~-~ ·,- ac~p.l~ <~-~-n los 
hldrÓge:n~s :-~e (:e~~~;-,~~-~~ -~~-: ~~-~·s·t ~~- ;·~ ~ (: es~ec t'~o ~-~~oSV .. e e~i>~'~"t_ro' 5 J , 

·-·Dos-~< s7_~~~-e-~_-::_--,_~1-~·g·~~~-te~_ !; ~:ue-~·;._; ~~t:~ti~~ñ'(. _Pa~~- ~/-~~~~ / -~~-~~6&enos son 

::::::~~::~:~¿;.s,1reá~j~~ ~~~;~f ~' ~~~:~:1~~¡~L.•~:1t~:·~:~ 4~i · c;~:H ~e 
desp.lazcl.' a,~~~~~:~ ~áJO)<:::,~·y ;·:··-A:~/ . . . 

P¿r·üYti~~/:(do~·::;·h1~'~6~~~~·s·.u.bicados.en ~1 .Ínterva.lo de a·2,39 a.a 

2.68¡ que .p~·r·::~~di·~,~,d~}'·:· e~p~~tro COSV 1 se asignó al H-5 (d, 1Ji;·12HzJ y 

H-7 (d, lH: 1.~.~~·~) \·:-~e~l-r.~d~s ,.,en a 2. 42 y a 2. 49 respectiV~mente."- Los 

datos descritos anteriormente confirman la estructura de la Ludovtci!'• 

A tll 21 (figura 7).· 

r1...,.. 1. 

A la ludovlclna A (1 J se le realizó la apertura del oxltaho de 

manera regloselectiva con ácido p-toluensulfónlco. Cuando no se 

observó materia prima por ccr, se procedió a parar la reacción y los 
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productos obtenidos fueron dos, los cuales se separaron por 

cromatografía ·en columna.· . . . 

En las· ·rracciOne'S 10-20 :se ;·obtuv~'.u~· s6lldo blanco, que ··.en:.su 

espeCtro de masas_, por· ~lm~a~to·- ei~ct·i.óÍli~o ·-~~e~·fra>'Uli : 1.6n·: mol~cui~r nVz . ' ' . . . . ~ , 

248 (1.2Y.);, para_:_.uriai!fó-i-inu1a·~-'moleéu1aC:;c,,H' a·. Cíl=7>>;En sú;espect.i-o 

IR pr~s~n~.~·.(~~~clas/:~.n,; /7~f:4}.cm:•'; 
15

y
1

~h1~ .. s ·.e~~'.. •.'~ara : ~na· 
a:-met 1 len-_r-:.lact_o~~-~,Y''..-.~~-/~ ;:·.~.arbo~.~ ~o·._'«.;~ .::t .n~~ ~ura~o_ > ~esp~ct 1 vamen te, 

est~ úl .t 1-~~ ~f~~·:: ~-~;~,~~.:~~~~~ .. ~:;.~~:~::'~E-~:~s~~:~~/~ ~~-~- R'MÑ-_1
_ff ·-~ ',~~~ ', H~z_) __ · en1:,co~t 3 

(espectro 61:-::D,e_-..'_l.~_s· .~atas_. obtenidos_ de es~e espectro de!:C~-. H) se 

ProPone Una"~StrU~t'lir8'
1

"ParC1~1: 'Para 'él 8nlllo A~·- mostradO en :·1a'/r1gUra 
S¡ obse·r~á·n·da·~-~ ~ri:· ·~1-s·t~-~~ '.•,-AB '·~n· .. a 6.71 (d,lH¡9Hz.) Y ·en á-' 5.91 

(d, 1H¡9Hz}, -_:·e~t~~··,,.'~en~l~·s. son asignados al H-1 y H-2 donde el 

despla~amle~·to··éJUtmico a campo más bajo corresponde a Ha, por el efecto 

de· anlsotropla que· ejerce el carbonilo. 

* H 

Ficura a. 

También se observa un par de dobles en a 6.12 y a 5.43 

proporclonados por el H-!Ja (d, IH;JHzJ y el H-IJb (d, IH;JHz), Por otra 

parte, una senal ce:ntrada en c5 2.62 (dc 1 lH¡6,4Hz) se asignó al H-4 el 

cual muestra en su espectro COSY (espectro 12) una correlación con el 

H-5 CJ=7Hz) y con H-15 en 6 1.4 (d,JH14Hzl1 en base a estas 

caracterlsticas se deduce que el H-4 posee una orientación /)-axial, 
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As! por la multiplicidad mostrada de H-4 y su. desplazamiento químico, 

Indica que es vec .. lnaf a ~ · célrbónÜ~; lo. Cual perml te establecer que 

los hldrógenos del~-· s1St.e~~-'AB.-.~~~f-~~p,;nde: a· los H-1 ·y H-2 1 de acuerdo a 

la estructura .11u~trada~ en·· ta .. : f igllra. a:---~'; ; 
otra' se~al 't~'1¡;¡~ ~~''.o~.~~va\éni a :i. 98 Ct, lff; IOHzl que .lndlca la 

presencia :'.·de·. ::.una) hicú>na· ·:\~~r~-d~·-:'.:·i~-¡ , c-6·. :por la lnteracclón 

tranS-dlaxlal' Con'üóS:H-s_··y--H~7;<·:y:_se:·ab·s·erYan:en a 2.1 (dd,1H;7,10Hzl 

y -. d > 2, SS ;·(·~t,~'::J¡¡j·~~,:;.~~P~c·t 1 ~~m~rite~·~-;-é·~-t~~\ son conf lrm,~dos .:: POr." ·:1~ 

ca_r~~-~~~-~~,~.·\~~~º~:~~f~~~-~--:) .. H~7~H-'. fS~.~~)~:- ~tl~ .-_: .,¡~·-~-~;~-~:-::-~---, .. _ ~-'.:_ -·>>~, -~'.:'.i~- · :_<: 
· Mientras' ,q~e;.~·.un·a- ~.~~~l ,:~~niul~te:·~·~" _c~n~~m,~.1~-~ .. ~"- ~\1 ~-.1_~·;: .. ~~1:JH) ·que 

correspond_~ ,. -~l·_--~~·~~1_4. (~e ·::-: 'm~t:_Í_·~~:':h.·A~_·1~Í~~~~:<!i~'..:/'·~~~~-~:{~~~ -~~~ ~: i~ ~·~ 79 
Cddd, lff¡ l0,3Hzl ~e i á~lgn6 ai H-8 con 'd1~,;~.i~l6~\¡i_';~l~I; ~aco~lada de 
manera antlperlplanar ·con el: H.:9~; en:· ~n- d:'~~Í .'6'8·:~ cdd; ¡·,¡, 10 ,JH;·); y'_ con el 
H-7. ::¡ ·,-_:l': '·;·, :', .. ,,,, 

También dos sefiales obscúrecldas ;~on-. as1gnada~:.·af~~sc.t eCU~t~r1a1 en -

d 2.13 (obs, lffl y H-9¡! ecuatorial ~n a 1,'7s 
0

(~¡,;;'1ff),: Lit. varla;;Í6n de 
desplazamiento qulmlco de l~s hfdrógerlb~~·~:~::_\~~:_.-:c-:.:~-'--;-.·c~·g'·Y·;-:e~ 'debido a 

que son adyacentes a centros eS'te";:o~én1~·0~~-·--/de· .. ~~hÍ' 'su caracter 

dlasterot6plco. 

Los desplazamientos quiÍnlcos anteriormente· discutidos nos., conf lrman 

que estas sena les, están de acuerdo a la estructura de una 

a-metl len-1-lactona ¡ informada en la 1 Uera tura como ·Tuber1fertna22 

(2). previamente aislada de Sonchus tuberJfer suent1 (figura 9). 

Fisura 9 
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En las últimas· frac iones 36-71 se obtuvo un s611do blanco ·que en 

su espectro de . IR se· obserVan :. dos bandas car.acterlsricas de .. hidroxilo 

en 3597. 4 .cm-~¡ y d~.- o:_~me~Ue~~)'~i~~.<~n~ Len,.
0

1·7~~:; 4:._~~"7;\<\· Ht~nt~a~ ·'que 

en su espectrO ._:de ·(m8'S~s· 1-.. pO·r-· ·lmpaéto '.:~'~1eCt.'rónlccl':·. pi-esent~ :;. un·:,. 160 

molecular _mtz_'.26·4·. C i~. -~r. (·~~~a\~~/..f.6r:~~l-~ ~-:C-~:~~~~Q~·.-; <Ó~~ ~)/i·>.> '. "·. 
Ah;,ra bten~ ' .. en·: ~-u, ~s·~~é:~~~ .·:de RMN- 1H .:'ciOO· HHz) ~- eñ .. Coci ¡,:·c~~pectr~ 13 

y 14l se··· a.dv!ert•n,\d~s •i.lla~~s' e~.\ 6 .. 1.T,<d:J~¡~~·J.'
3

{en.·a .s.47 
(d, IH;JHzl para, lo~ H-lJa.c y:"H~!Jb ,del'• metlleno .' exo~l.cllc~:·de ·la 

:: '.:~~:~:;/•=~:;~ 1~~~é~ ~1:·~:.t:~r,:t~:i~tY.tJ?!t1iL••··~::~:dJ:uc:dª~ s: ~ 
metlleno exoclcl i'c; º; oicts~ ~Y tH~ISb0 l i ·: l~ ~ ~~~iaclón; de ~'desplaúm!e~to 
qulmlco ~~ H~l5_~- ;· a_-~:'·:C~~:~,_;: .. b~i~:·::·.·~-~:~·; ~~~~~-ad~~_/_·P~:.~ ... -~-~:-:, ~~f~~'f'ó .'_ e.~té~1Co 
del hidroxilo. lo~~-1 ¡z~d'~·~ so.bre·~:~~ '):~J;~-.u~~. se:nal tri~Íé ~é.ntrada. e~ -a'. 
4 .04 C t ,_ l_H~ 12.~z) ~q'ú~'~,~~~~~-~:.;:s~~~d~ :- ... al· ~,~-6·· ... :~·~-~~:.-· -~na :· ~Sf~~e~-q~imlca
antlpe~lpl_a.na~_ con __ e_l __ .~~5 ~Y H~7_-.··i-.·-que -~un~da. a. 1~-. sei'\al···~n·.d -~·.?ª 
(s,JH) indica . la presencia de: un metilo . CH-141 ¡ lo ilnterior 

prueba que la sustancia en discusión es una eudesman6llda. 

La serial de los hidrógenos H-15 a y b se confirma por· las senc:--les< 

del H-J en a 4.42 (t,lH;JHzl y H-5 en a J.15 (dt,IH112,!.5Hzl por·el 
acoplamiento alíllco: además el H-3 se desplaza a campo bajo· Por·.ser 

también gemlnal a hidroxilo. La disposición del H-3/3 ecuatorial se 

corrobora por su constante de acoplamiento con los H-2a. ecuatorial en a 
2.11 Cm,lffl y de H-2/3 axial en a 1.98 (ddd,lH;IS,JHz). Mientras que·el 
H-5 se desprotege por el efecto inductivo del metlleno exociclico (C-4 

y C-15) 1 presentando un acoplamiento allllco con los H-15 a y b .. 

{J=l.5Hz): y una interacción trans-axlal con el H-6 (Ja12HzJ. Otra. 

seftal en 6 J.4 (t,lH;JlfzJ gemlnal a hidroxilo se asignó al H-11 este 

hidrógeno muestra en su espectro COSY (espectro 18) una interacción con 

los H-2cr. y H-2/3; su constante de acoplamiento establece una dlspos1c1ón 

a.-axlal. 

Por otro lado, se observa una señal en 6 2.63 (dddd 1 lff~12 1 3Hz) de un 

sistema ABX (figura 10) que se asignó al H-7; el cual se acopla de 

manera antlperlplanar con el H-6 y H-8/3 axial, y de manera aHlica con 
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los H-13. 

Seftales adicionales se· locallzan en a 1.58 (ddd; IHi 12, 3Hzl y a 2. 16 

(m,1HJ, de ·los H-813 a>éial·Y.H-Sa: ecüatorial·respectlvamente: que· en su 

espectro : COSV muestran· lnteracciones con los H-9{J ecuatorial y · H-9a. 

axlo!, en a·_i.37 (m,IH) y a 2:24 (dd,IH;IS,3HzJ. 

I~ 
_ . .) ._ 

Fisura 10. 

Por los argumentos anterlores se establece que la sustancia 

corresponde a la Ludovtcina B (3) 21 , aislada de Artemlsla Judovlclana 

ssp me• Jcana (figura 11). 

HO 
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Eirplicaclón de fo,...clón de la Tuberlferlna y Ludovlclna a, e Los 

productos obtenidos de·' la'··reaccl6n··de~·. L-UdoYlclria ·:) _cú· c'an· ácido 

p~toluensulfónko en cloroformo ,_-fueron :dosi_~-_:la ·TuberÍÍer'1n~ -C2J .·Y 

Ludovlclna B (3) .. A c.o~Ún-~aclón. :s~ de taita .... el mecanismo de la 

formacl6n 1 para los productos_ 2 ._y J,· 

La Ludovl~tna A_~_-en· ~medio ácido sufre . la apert_ura- del oxlrano 

regloselectlvamente generándose el carbocatlón mas estable sobre el 

C-4; ·posteriormente el p-toluensulfonato abstrae un protOn del metilo 

(C-lSÍ para estabilizar la carga del carbocatlón con la formación del 

metlleno· exocícllco c'c-4 y C-15} de la Ludoviclna B (esquema lJJ. 

Posteriormente, el medio ácido ocasiona una reacción semiplnacól•ica 

como se describe 15 •20- 21 a continuación: primeramente se protona el 

metlleno exociclico, generando el metilo (C-15) y un carbocatlón sobre 

el C-4 1 y la generación del carbonUo en el C-J se lleva a cabo por la 

migración ( 1,2J de hldruro. La formación de la Tuberiferina se favorece 

Escruema tJ, NecaniSllO ele reacción propuesto para la obtención de la 

Llldovicina 8 

n~· pf=f a- l/ 

_____.. + J --- .ó 
HO a jH'o 

(· HO HO 
H . 
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por la disposición a-axial del hldroxl lo sobre el C-1 esto e:;: la ba::iie 

conjugada abstrae al hidrógeno .. ,Ubicado .. _ sobre- el C-2, generando un 

carbanlón que con la protona:clón.·d~l h~dróxllo; .se realiza una reacción 

de elimlnaclón (esquema 14J., 

Esque- 14. ·' · Necant.~, ;:.~~~. ~.: __ reacc.ión para la obtención de la 
Tubertr~r1n~1(:{:-:«· ·~ · 

,.._../~ 
~--i' 

HO ,, 

~~ . ; ó'=2/ 
- ¡' .,.,,,,. .. --( 

- . '·"'($ o 

Por otra parte, la Ar11efolina (5} muestra en su espectro de masa~ 

por impacto electrbnlco un lón molecular m/z 264 (27.SXJ; para una 

fórmula molecular C15H20_~-' (íl=6J. Los datos de IR indican la presencia 

de alcohol en 3612.5 cm , y de carbonllo de una a:-metllen-1-lactona en 

1767:2 cm- 1. Por lo que en su espectro de RMN- 1H {200 MHz} en COC1
3 

(espectro 2J, 241, se distinguen dos sei"lales en '3 6.22 {d,lff:JHz) y en 

d S.SJ {d,lH;3Hzl caracterlstlco de los H-lla y H-lJb de una 

a-metllen-1-lactona. Una sef\al centrada en d 4.58 (dt, IH; 12, 1.SHzl se 
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asignó al H-6 18_1¡ la mu~tlpllcldad· lndlc_a acoplamiento allll~o con el 

metilo vlnillco localizado sob.re'.::el ·c-4 .en ·c5 2.06 ,Cd,1H:t.S), y otra 

sefial de un metilo Uiitdo ~a un :.c~~.~~rlO ~~i~~~"ª~.1.o ~~·c .. ~e~C;·~J en c5 1.09 
.: ,, .. ·,¡, •. · ·_- .' 

Cs,JH). ·•. < . , · 
Asi también,·· se:~ -~b.s_e~~~n ·d~s- senales ·: ·g~iril~~-i~~·,·;.<a '·hidroxilo 

~n ~- 3.·s~- ·(~d-.1~~.:Í2; ~. ~zi::·~,:·e·~·:.:~ ~~:·o_~- ~.~:~?~:i_~-i W~~~-=s~-:~_'> ;_ sU's c~n~ta'ntes 
de. acoplamlent~ ~st~bÍec;~, u~~::: o~lent~clón '~~~x1~1 •y ;·13:ecua.~-~Ho-r11ayt ¡ 'Hd-

3

e 
acuerdo ·a-·. e~tas-: cara·éteriSt1c;s ·:·las··:: s'éiiatei:t:"cOrfesPorlderl . _ 

, -.•". ' . >'.·,><·.> ":~·- "'.):' "'.i(\1~·-i 
resp~ctlv~'!'~.~,~-~.»-._,._\~ ,i:!/:··:'/"·:-:.: ,;:·.:_r;:··:,~--·-:.''.(.'~.:·.· .. ,·:·,·:·'·,.;:·.: .;,>'.:. '.,_,, 

Por otro·lado·,',,en'.el:lrlterVato:ede·t5~·2'.o·a-·2.23,y:entre·t5 1.3 a 1.72 

se muest'ran.,~_sená!~~;-;.~~·~.a~~>i_ú1~~8r.ales : .. l~dlca·n la ·preSencla de cuatro 
hidrógérlOs'; -··-al:- ·eq'uilibí-Bi-sé'· cOil": DO·: se·; visualizan:· las . seftales ·en t5 

1.64.Cdddci;i8;L!;'3 H~Wia'2'.12'.c~,'f/n, 6 1.41 Cddd,IH112,J HzJ.Y•n6 
2.17 (s~a¡ ··,lH/;' :··Wi/~~6-f/~·~·H~')-~~,,- .. :·'.~Úe··, ·.corresponden a hidrógenos. 

diastero-Ú,"p1~-~~.· ··: ~ ·;-~~:~:~~i;~-r;-~·~-~·~·: .. 'a{_}i-~~ _. axicll, ·H-81k - ecuatorial, H-9a 

axial~ y ·H.;.9{1 ecua:to-r1·~-1~-'re·sPeC:t1Vaménte. A su vez estos. interaccionan 

entre. si; , c~~-0' ·~e ob~~rV.a - ·e~ ;."~u ~orrelación homonuclear H-H (COSYJ 

(espectro. 27).-·Con. la·s-.co~~lant~~·descritas se reafirma ·1a estructura 

de la ArMCoÜn;o CsJ 22. (figura 12), 

Jel 

LH Interaccione• del H-6 
de esta sustancia (espectro 27). 
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Hó' 

Fisura 12. 

Formación del compue•to diacetilado de la Arwefolina. La sustancia 5 

se hizo reaccionar· con anhídrido acético en plrldlna, con _la finalidad 

de obtene.r el_ ~ompuesto dlacetilado 6. El producto de reacción obtenido 

fue un sólo compuesto_·-(61. donde··. su aspecto físico, es el:_de un··.s6lldo

blan~o; q~e· ~~---~u .. e~p~~lro~de:m~sa:; :por impacto -~lectr~!11co::se·observa 
un 16~ mo.lecul,ar:·_m/z3~289 ca;s,Ú-:. para una ·r6rmuta· condensada: e H o 

. - ... ,-, .. ,- .. ·--,:· ·. -,-! -~J- _ ..... _ - . ,· • ,· -' ,..;,,, · .•• -.. 19_24 6 
Cn=s) < co~ ·.~na_~ p_é~~"lda}~~-~~-~~ :~ ~;1111: _ q~e' pr_es_~tam~nte __ ; ~~r_r~spon~en a_: un_ 
l6n aceta to. : En . su .. -: espeé tro :: de-~· IR pre"senta · una banda.· de · iÍbsorcfón cqn 

un ~Cimero-'.ci~':'~·~d~·~ºde:,'177·0~·5:.<c~·~i· para c~~-b~nilo, y e~ 1122;9 cm-t ·u·na 

banda- ancha para caÍbonÜo de éster (acetato>. 

1::1 espectro 29 de RHN-1H (300 MHz) en CDC1
3 

de la sustancia 6·.se 

manlflesl~n sei'lales correspondientes a un metilo unido a -.carbono 

cuaternario en a 1.18 (s 1 JH). y un metilo vlnlllco en 1.93 Cd,JH¡t.SHz) 

que se asignaron a los He-C
10 

y He-c
4 

respectivamente. Los 

desplazamientos qulmlcos de estos carbonos a campo bajo ratifica la 

cercanía del grupo acetato, comparado con el dlol S. 

Una se.l'lai centrada con un a 4.56 (dt,1H;12,1.5Hz) pertenece al H-6, 

que interacciona con H-7 en a 2. 73 (dddd 1 lH¡12 1 6,3Hz) de manera 

trans-axial y al 11 lca .al H-15 <J=t. SHz). Otras sei\ales que se 

evldencían son: las de los hidrógenos gemina les a acetatos en a 5. 03 

(dd, IH; 12,6Hzl asignada al H-l que se acopla de forma anti con H-21! 

axial lJ=!2Hzl y H-3 en a S.19 (m, lHl con dlsposlclón ¡¡-ecuatorial. 
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Por otra parte, las dos sefiales en 6. 6.11 , (d, 1H¡.3Hz). ·y· a 5.5~ 

(d,lff;3Hz) ,corresponden·.·a :los. hidrógerl~s vinilicos_·-H_.:..1aa··. y H-13 

respect1vame!l~e> Otra~ dos :·sen.~IeS ·: interca~blables son c_aracter 1Sttcas 

de los metú'os-:en:.-1.0s·a~el~l-Os C~~trados.:en 6-2.13-'<S;·JHJ y 6 2.08 

(s,JH). Las siguientes· ·,. sená"les en c5 2. 15 (obs, lH) ¡ a 1.62 

(dddd,IH¡l2,3Hz)¡.:a· 1:93 (~b;,ÍHJ y li 1.47 (ddd,!H,12,JHzl pertenecen a 

hidrógeno~ -~~·n: c~~tr~~·~estereogénicos adyacentes, y son asignados a los 

H-Sa, H-813, H~9/J.;Y·- H-9a respectivamente. La integración de los dato~ 91 

descritos·' anteriormente establece la estructura de la ArwefoUna 

dlacetilada (6) (figura IJJ. 

FllUl"a 13. 

Por otra parte la Santa11arina (7) al igual que todas las sustancias 

naturales que se mencionan en el presente trabajo se aisló 

recientemente, de Artemisia JudovJcJana ssp mexicana. Esta sustancia 

fue sometida nuevamente un proceso de purificación por 

cristalización: y posterlotmente se procedió a determinar sus 

(9) 

Los dalo• ••lqnados de hldr6qeno ru•ron la111bl6n obtenidos 1• 
ayuda de una doble resonancia, 

49 



propiedades espectroraétricas y espectrosCóplcas las cuales se· descdben 

a continuación (sobre· todo·: estas· úlUmas'··con:. equlpos:·'de···;maYor 

sensibilidad),· ... : . : ··::. _:i;·: • ', . '." .' . · 
El espe~tro '"·de"··ftiasas·-, .. para, ·1-a :~u·~-t~~-c·t~·.·: 7, ·-. ma~ifiesi'a ·~~ Í6n 

molecular' a m/z ~24B_:·C~s.)~> ;·p~-~~ -~~~-. fó'r~~Í~··-co.~d~-~-~~d~:. c
1 

H· .. O -,· Cn=6)·. · · 

Mientras~ . .- q\ie ::.· 10S ._-_· d8tós-,t'"de\~ IR .::<s~n'¡;·~a~~'t' ~~~bl~~1 ~.:._.~~-:: ;¿~~ 
3 
~m- 1 .: ·y 

.. ··:~:~:::~~L::/:S::~tj·J:,::JJi:·i:;~?:ZJ~!~:':J~~;~~~t;~~~~~ .::. ~= 
a.signó::~! H-6·.:·~··· .... ·, .. '.?;·y:·_'°F'?.':.: :\~·>·~·~_'-;:·;~;. '"·--·~ ·s·r;~: ·f ~¡,_..~;::;;··~~: ... ·. 

También ;:prese!'t~'. d~s ;;~Ílalés .;n,;a·:,ÍÚ18 ¡;,;/¡¡ { a· ¡,93 

(s. a. lH¡ W112~7HzL· que· Pert·eneC~~n.:~-. .. ·~~tiios ·:~Ubi·~~:d~s ·:· en'.-.'Carb'onOs'; sp3 y 

sp
2 

' re·~:p~~-~-~ ~a~~:~i~\}°~~x~~~~i~;~ ~~~t~~jl~~-i:e~.~i~~§ .:~·:'~~~~;~!_!\~ .. ~.)~~? .. ª~_:.:,s. ~5 
(s, a¡ 1~. W1/2_=lOH~-~: '· -~e ~~~-~?~·-·~:.,~-~::,H.-.~, ~i..y; ~~-~~ t 's_~n~.~ _F ~~ntr~~~; en · ~n. a 

· :~:~~:í::~s~m~:J~f :;r:H:~~~~:~~;~~~ª~1A1~:=t1~:1l:: !:~:~::::: 
:::::::;·~:.~;fi!·~;f fr~/sW~~;t~1f ?~,~hri;:::: 
trans-dlaxlal' con, H-6 · y, H-813 ;axial 1 y•caJl 11co a io_s H-!Ja 'en 6 6, 08 

(d.IH1JHzl y,'.H~tiJb .~h ,.1 5~ 42 r~: IH;~¡.¡z), ; 'ice . 
La se11a1 ·C'entrada Ém a i6B .. (dd, iil1 t2Hzl para\in hidrógeno gemina! a 

h ldroxl Í .o ._ ·: .. ~~-... : .. ~~:t·g~6/~ .. í· ·. ~-~:1 .. ~::-,· éo~f:~:~m~-¿~ ~-- s~·-: .. 'cci~~ ~~~ ~-~-·.:. d·~ ·:·_~é~~ la~ 1'en t~ 
se· deduc_e: qu~-~ ~0~1~e ~~~ ·~-~i~~~,~·~iÓ~ ~~~~-la~ l'.}Y ;~de.má'~_'. e~~á - ~el~~-~o~ada~ 
con ·la - sefiaL.. müílipie -ub1ca,~fa:: e~:-.u~·ct1rl't'~~~~lo:-:d~~· a ·_i·~:.'.2:06 -~·-.:2.1 
correspondl~-~t·~ -_;·~ '; l~~-~- -h·l-d~ó~~,ri~~- ··d~i -~~2;,·. p'~~;:-¿l ilñ;o~· ·~i~s- .. hidr6~énos 
con un 6 ·t.67 (dddd,íH1t2°,JHzl\y·.a. ¡¡33 (ddd;IH1l2;'JHzl .. so;.,:pua el' 

H-813 · ax1a.1 y H~9~: .. ax1a·l '.>~Ue: ._se a~oP~an. d~ ·.manera antl~~tiplanar" cOn 

los H-7 y H-911 axial •i tra~~axial éon H-8~ ·axial re-~pectlvamente. 
l~ 1nte~~ac16n-··de ·-c1os···dal~s--'-aOa1ii8dOs anieri;O,_rm~·ni·e ·.-~-~~iÁ~ de 

acuerdo con los informado~ ~on iá literatura para la .Sanl~;·na (7)Z61 

eudesman611da aislada de la Ámbrosla confertlflora ·u18.Ur.a 14}+ 
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FilUI'• 14. 

Fo,...clón de la 3,4-epo•isant-..tna. A partir de la sustancia 7 se 

procedió . a la formac16n del oxlrano, haciendo reaccionar la 

eudesmanóllda. correspondiente con AMCPB. 

El. produc~a: de .. re.~·.ccl6n: ~b~en~dol-." es un -_sól ldo- blB":co; ?que: pres-~nta 
en su espectro d.e 11h1ni band'a'·~~cha ~n 36IS.16m"1 Chld~ox!ÍoJ y en 

1767. t~ln "'.l Cc~~-b6nÍlo ·de ~~lacton~-L 
Ei espectr~··. de···~~~~~ p~-~-; i·m·P~éto -el~ct~ónfco ~orrobor~·)a presencia 

del oXtra'no º,-:" 'ái ,;-¡,res~·nt~-~ ._----Í~ .;-adi~1ón ,--d~- .· i~ :·u~~;-. con r~_spe-Cto a ta 

Santamarlna, c::orÍ::"~-;· ¡Ón -~~le~~lar '.miz 264 (J, 6Y.f para· una·:· fórmula 

condensada c
15

H
20

D
4 

(íl=6l. 

Por olra parte, en su espectro de RMN-1H (200 MHz) en CDC1
3 

(espectros 38-39) se distingue una sena! en a 3.93 (dd.1Hil2Hzl para 

H-6. Dos senales de metilo en a 0.92 Cs,3H) y a 1.5 (s, IHJ sobre 

carbonos cuaternarios sp3 para los H-14 y H-15. Una seftal centrada en a 

1.92 (d,1H¡12Hz) se asignó al H-5, otra seftal caracteristica con a J.04 

(d, 1H13Hz) pertenece al H-3 gemlnal al epóxido 1 que de acuerdo a su 

constante de acoplamiento de deduce que el H-J posee una orientación 

/l-ecuatorlal. Dos senales en a 6.1 (d, IH¡3Hzl y a 5,44 (d, IH13Hzl 

corresponden a los H-lJa y H-13b. 

Por otro lado, en a J.46 (dd, lH¡ 12,6Hz}¡ se define una sef\al para el 

H-1 geminal a hidroxilo con una orientación a-axial, dlsposiclón 

determinada por su constante de acoplamiento. Una seftal c;entrada en a 
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1.62 (ddd, IH: J2,3Hzl se asl11n6 al H-811 axial espectro RMN-1H en D
2
0 

(espectro. 39). A campo alto,· se' vlsualfza Otra sef'íal que pertenece al 

H-9« a>clal.;centrada eri·· aº 1.26 (~-,-tff); La' -dls~usi6n anterior permite 
-·· _ .. · . _ .. _.- '.- ''. __ , 

establecer~_que la :sustancia ··en :.cuestión es la 3,4-epo•i-5ant_.1na 

(SJ 26
¡ aislada previamente de· Ambrosla c:onfertlflora (figura 15). 

La sustancia 9, es un compuesto aislado· recientemente de un estudio 

de Artemlsla Judovlclana ssp ludovlclana, que corresponde a la 

3C<-hldrox1-reynoslna1101 (9) (figura !6126 . 

Firur• 1s. n...,.. 16. 

Diacetalo de la 3a:-hidroal-reynoaina. El compuesto 9 utilizado como 

materia prima fue sometido un proceso de purlflcac16n por 

crlstallzac16n 1 haciéndose reaccionar éste para obtener el producto 

diacetllado-· (tO) mediante la técnica convencional de acetllaclón, 

(101 

Lo• eatudl o: e•pectrosc6p.tcos 
trabajo reciente. 

f\leton real izados en un 
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La presencia._.· del compuesto .diacetllado se corroboró con - las 

siguientes propiedÍldeS~ fl~icas:' su": esPectro ·de IR muestrá. una· banda en 

1782,4 cm-1 ·para" carb~~i1~·-_de·:.e1-rÍl~tl1e~·r._1~~to~á-·, y·;~n .Í1~L'1;cm- 1 .. _'.u~8 
band~ que se ~d.~~~_ ~:., ·1_a. -~r~s~n~.l~·.:- ... ~~ un·_.. ~~~bo~-.~ Ío::.;·~~ ª-~.etat~~ __ E~·- su 
espectro de masa'S :p~r '.:l~pai:'tO, ~f~ctrón¡~O · s~': corr'~bO;~ ·. ¡·~: for~~cló~ del . - ,, . ... . , .. ,· ... ,, .. ··' 

el comPuesto _-.d~'aCetll8do·,'/,aL,,:·~b~erV~rs~ :-.-~h-.")5>n·-,mÓle~u1ar_.- miz _:230 

C6. OY.}, , ~on: Una·' .. pé.~dlda' .d~-~ s9·-::u~~'f po¡..·.~~a-d8f aC~·t~tó\ pafa·:úila_ \fÓ;mula 

moleculu. C
19
H

24
0

6 
{~~G) Jt_~ <:: :';{,¡;}' ::./':;: <· -· ,,,;·•·····-

Ahora _ble~·;_· ~n~; s_~- -_e:sp_~-~t-~-~--'i -~~-:~N~,_~_'.' __ C_3~0}t~_Zl_:;-~-~- ~~-~t'/_?ce~pectro 
45) se vÍsuafüa~ 'do~';'~ena_Í;s.:;~nf 6: Q.cd~lH~JH~i'.· ~ ~. 5.46. (d, IH¡JHzJ 
para ·los· H...:13.i:y -H~t3b~~',i.JJ;a.: S';;ftaf:_:··centrilda:éfi.;6·!4.02 c't:;·1H~12H~l·. se 

asignó al H-6··, ~·on·-~: una · .. ·or"t"ent·a·c1óil'',·13_:~-~·ia1 ~;?·.·~~,-~::uñ~-~~: .. ·_1nféracclón 

transcdlaxlal ~on• las s~llaÍes 1 ci~ ¡j::'.5 ;y:¡j~7--~n '5 '2. 7~ · Cd, IH; izH~J ·.y . .s 
2. 61 (dddd, lH; 12, 6Hz} r~=~~e~:~iVa~-~~t-~-.i~,~- -~·{: __ ; __ ~c_~·~l~~-~~n\~ __ ~_ de· estos 
hidrógenos es' corrob~"rado _ _"j,~r~ .. -Su ~ ~SPe~t~~<:.: éOSV~ · (~sp~cti--o 48 >. ·. Asl 

también presenta dos _sef'íales:"'en:;~.c;':~.s·:·35·~ Cs'.a;lH,~Hz) Y, ·a 5.16 

Cd, lH: 1.SHz) que corresponde a .H-lSa y H-lSb. Una sef'íal de hidrógeno 

gemina! a .•ce_tato 1 a campo baJ~--~n .o _5;47_(t'•1H¡3Hz) ~e asignó al H-3. 

Este hidrógeno tiene _una. interacción alillca con H-15 además _con los 

hidrógenos que están en la posición 2 como se observa en su espectro 

COSY¡ por lo .tanto la seflal '5 5, 12 (dd, IH112,6Hzl se asignó a H•l que 

se acopla con el H-213 axial en a 1.85 (dd, lH¡ 12,3Hz>. ver espectro 

COSY. 

Dos sef'íales intercambiables que indican la presencia de metilos en a 

2.12 (s,3H) y 2.08 (s,JHJ se asignaron a los ll-16 y H-17 de acetatos. 

Otra seftal centrada en a O, 92 (s, 3H) corresponde a los H-14 

(Me-c
10

J, 

Por otro lado, la sella! en '5 1.48 (dddd, IH; 12,3llzl pertenece al H-8 

con una orientación (:J-axlal y presenta en su espectro COSY 

interacciones con los H-7 y· H-9ci y geminal ~con el H-8« ecuatorial, 

Mientras el H-9 con disposición «-axial muestra una seftal en 6 1,62 

(ddd, lH¡ 12,3Hz), con un acoplamiento gemlnal al H-913 ecuatorial y 

trans-axial con el H-813 axial¡ confirmado por su espectro COSY. Lo'9 
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desplazamientos quimicos anteriormente discutidos nos conflrman que 

estas senales están de acuerdo al producto Dlacetllado de la 

Ja:-hlclrosl-reynoalna ( 10 l ; ( f !gura 17 l. 

Acó' 

r1...,.. 17. 

Arclanina (4), Esta es una sustancia aislada recientemente de 

Artemlsla ludovlclana 1 fue utilizada como materia prima. para realizar 

reacciones químicas por lo que se procedió a su purlClca".lón -. mediante 

la técnica .de .crisiallzación, y sus propiedades ·e&pectroscóplcas ·y 

espectrométricas 1 se determinaron con equipos ·de ~i!'yor·~resoluclón ·tal 

eomo Se describe a conl1nuaclón. 

La sustancia 4 es un sólido blanco que en su; espectro de 'tR se 

observa una banda de absorción con una frecuencia de' 3571, 6- -~m -t de un 

un hidroxilo y en 1774.8 cm-1 , una banda fina de un ca~bonilo de una 

a-met1len-1-lactona 1 asi como una banda de absorción en 1683. 4 cm -t de 

una cetona a,/3 lnsaturada. Mientras que en su espectro de masas por 

impacto electrónico se observa un ión molecular m/z 262 (11. 7Y.) que 

corresponde a una fórmula molecular C15~180• ('1=6). 

Ahora bien, en su espectro de RMN- H (200 MHz) en CDC1
3 

(espectro 

19) se observa una sef\al en a 4.17 (t 1 lff; lOHz) que se asignó al H-6, 

el cual se acopla de manera antlperlplanar con el H-5 en una poslclón 

a:-axlal en a 2.59 (d,lff¡IOHzl y el H-7 en a 2.62 (obs,tffl. El 
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acoplamiento de estos· hldÍ"ógenos se "verl~~c6 por su 'espectro COSY 

(espectro 22). 

También ·presenta., dos sei\ales para un slStema '. As en O 6, 63 

(d,1H,"1ótt~) y d s;92···(d,IH;IOHzl que'· corresponden··a los H-2 y H-J 

respect t vameOti!. "otra~ .<d·~·s·-.:: ~~"n~le·;· é~ .. c3 >. 6. ts '-'·: c·d.· iHi .Jffz >--·-y s. s2 
Cd; tH.¡ 3H~ }''f s~··.:~~~.s.~:a_~·~~··; ~ :-- i,o~·.::H:·~·3l/~ ·~--~·~b,:.::·u~~':.:·.~~,~~Í.· -~·~--~\r-~da en a 
1. 59 Cs,-JH_>:;·~ex~~.-~-~et.ü~ ·.í.c·orr~:~Po~l_~ry~~·::ai --~.::.1_~.~~.--~~~~i~-~~d_o ~;.~ . c~mpo:. 
baJo .por ser·: g~mliiat '~ :.h1dr.0X1f~'.:_ Asi ·.también;'~ se ··obSel-Ya ,'una· s~ftal "de 
un me ti l~;_.·CM·e·-·14 >:~--~b·l~ildo · s~·b;~-:;'~1-: ~arbo~o · tci 'i'.e·~-:---~~ .:6 :·,.1.:22 < ( s'."JÍtl ~ que·. 

se encuentfa ·'~~Sp~9~l~B1'd0 ~'"P~r-~~(~·ereCl~-. d~ -·~a~1s~·tr·~·pi~ . ·~~~ ~-, ~~-~bon-1 lo 

vec~:al~efial ;:~·~~-;~~~~-"->en~,-~ 2.'.1s· ~.'(dt, tHi9,J~Zl .. qu~:::>~o:;·r~s~~-~de·· al.: 

H-Sek-ecua:t~ri~1."(,·, s~·./·a~op1~··: al_ H-s13··axlal ~·ri·:_·á·--. t~·6s~:(;n:iHL:. H-9/3 

ecuatOr"i~-~ :·-~~·.>5·_: 2-. ~~ , c.dd_i-lH;~. JH~) · y .. H-9~ e a~ia~ '.·~~··.a_;.~(~·-·-~( ~~~·~.t~J ._ ~~ 
varia~i-órl'·.·ci~r-.-d~s~l~zamÍento-· quimic~ ·de '·est~~ -:· hid-~óg;n~~;~ ~~ -: d~bldo ~ ~ 
que son ~e-cl~~ie~· :.~ centros· quirates. La i~t'~g~a-~1·6~· :d.e:·: 1os dat~s 

,-.~ ' 

anteriormente descritos establecen que se trata ·de una· eudesmanóllda, 

en particular de la Ar1lanlna (4J 21 (figura. taÍ· 

Fiaur• 1a. 

A continuación se describen 5 reacciones entre las eudesman61ldas 

1,3,4,S,tO y el diazometano, donde se espera que se cumpla el sigutente 

esquema de reacción20. En el esquema 15 se indican los diferentes 

estereoisómeros que se podrian formar. 
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Eaqueu tS. Estereot•óeeros que se pueden fo~ entre el Mlileno 

exocíclico· de la r-lactona y el diazomelano. 

. . . 
La sustancia 4 se hizo reaccionar con dlazometano en éter etl llco. y 

se obtuvo un solo compuesto. El Producto d~.- reacción es un sólido 

blanco·,·_.·l·os datos de -.IR ~n J59s cm-- 1 _l.ndl~an l~ Pres~ncl·~ de- hldr0xllo 

en 17~Ó cm- 1 para lactona de cinco miembros, .y e~ 1680 , cm -t p~ra 
carbonilo de cetona a.,f3 insaturada. En su espectro de mas~s por impacto 

electrónico se observa un 16n molecular en miz 276 (2. 7"-J para una 

fórmula molecular c
16

Hi!
0

0
4
N

2 
(0=7), con una ·pérdida de 28 urna que 

presumiblemente se debe a la presencia de ni tr6geno en la molécula. 

Por otra parte, en su espectro de RMN- 1H 1200 HHzl en COC1
3 

(espectro 50, 51) aparecen dos seriales para un sistema AB en '5 6.65 

(d,lH;IOHzl y o 5.94 (d,IH;lOHzl que se asignaron a H-2 y H-J, Una 

señal centrada en '3 1.58 (s,JH) corresponde al H-15 de un metilo 

gemina! a hldroxl to. Cabe seftatar que no se observa en este espectro el 

sistema ABX que forman H-7 con H-6 y H-13¡ lo cual supone que el 

dlazometano se adlclon6 al doble enlace exoclcllco formándose la 

plrazollna. 

También presenta una señal en c5 5.39 (t,1H:12Hz) a campo bajo del 

H-6 con una orientación ¡3-axlat. y .un acoplamiento que indica ta 

fusión trans de la rlactona con los H-5 en a 2.5J Cd, IH; 12Hzl y H-7 a 

2.2 (m,lH)¡ tas interacciones entre estos hidrógenos se confirma en su 
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espectro COSY (espectro 54). El désplazamlento qulmlco a'·ca~po bajo del 

H-6, con respecto. a l~s d~-~p1a~~~l:~~l~s:.:q·uiml'cos:,car_a.~lerist1c~s d~ las 

a-met l lcn-7-l~~t~~~-~s'.·;·e~ :~~ lgliÍ~-d~· .. ··por :·· ~-1 "---'er~~-ló -- d~~ ~ ah-i sotropla del 

azocompuestO·. C-N~N..;) _·pa~·-:1:~\;r·1~e~t~61órl·,-~- d.el. ml~mo, ·-

Otras seftáie~ ·::~u~': ~~~f lrm~h ·-~1-~;Jp·r~~e-ncÍ~ ;--d~ ,\}~ ,~-P-Íra~~l 1na1 ··es la 

obse-rvada a .cam~-~ b~'ja·,·~~~~.3>".\',75'_-:·'ct::Zn~sH~·)· de' un·· ~et'Úén~\-sp3-.- qu~ . - - -.- - . ' ~ ... 
corresponden -al· H-16a/_y_· H-_16~¡·: qUe ·-· lnteí-accl_~Oan --con. las :·sef\8_~es "en'· 6 

2.22 (m,!Hl .. y a 1.6 :Cm,IHr asignados los hidrógeno~ 

dlasterotóplcos. H""'.13~· -y H-13b;:~ __ la-: 1nterac~16n de estos 'h1ctr6gen~-~- se . . 
confl rma en el espe~tro ._ COSV ¡ '. La diferencia en sus desplazamientos 

químicos de los CH2-lJ y CH2-l6, es precisamente que este último esta 

unido al grupo di~zo _que p~Óvoca la desprotección por el efecto 

inductivo . que gen~ra-: ·, L~s hidf..ógenos de los metilenos anteriores 

presentan diverso& des¡ltc:lzamienl~s~·químicos debido a que el CH2-lJ está 
- --- ··--

adyacente a un· centro~ estei-eogénlco, además poseen ambientes químicos 

diferentes esto-·es, el~.H-i·j~· aPare¿e a campo más bajo que el H-lJb por 

el efecto de -·ani~ot~O-pÍ~:·~que ejerce el carbonilo vecinal (C-12): 

m.ientras el H-lJa ~: esta:"-Ú;br-.;·· d~ ·:este efecto. Las sena les de los H-16a y 

H-16b a campo baj~·--·~s:~~~sB~o Po·r_· el efecto de anisotropia que provoca 

el grupo funcio~a~· dlaz·o,· _Bmbos hidrógenos llenen la misma sef\al en su 

espectro¡' esto .de ·debe·· a que son simétricos e interaccionan 

exclÚs_i vamente · con'.'1'0s · H~13a ·y H-tJb. 

Por alto lado,_ -se obserVa una sef\al compleja en un intervalo de 6 

1.5 a 1.7.· Cobs 1 Jff) que integra para tres hidrógenos y supuestamente· 

corresporlden a los' H-Sa. ecuatorial, H-9/l axial y H-9/3 ecuatorial. ._Una 

sef"lal con un -a ·2108 Cm, lff) se asignó al 11-813 axial asi como la sef\al 

centrada en 6 1.28 (s,JH) corresponde al metilo localtzado en el C-10. 

La integración de los datos descritos establece la estructura de 

una plrazollna 1 que cotresponde a la 13-plrazallna de la Arslanina ( 11) 

(figura 19). 
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_J 
Fisur• 19 

De la Ar8efolina (5) se obtuvo la plrazollna 12, las constantes 

físicas se describen a continuación: En el espectro de IR aparece una 

banda _de abSorclón en 3560 cm- 1para hldroxllo y una banda intensa en 

1785 .cm-1 .de carbonilo, que debido al valor del namoro de onda. Indica 

que en la posición ex posee un grupo voluminoso, Mientras que en~ su 

espectro de masas por impacto electr6nlco posee un ión molecular en miz 

278 (9,0~l para una fórmula molecular de C
16

H
2
p

4
N

2 
({l=6l, con una 

pérdida de 28 uma que probablemente son de nitrógeno molecular. Ahora 

bien, .'·en el compuesto 12 se observa en su espectro de RHN- 1H (300 MHz} 

::1g:°6Cl:1 ~~
5

t~:c~óH-~:~ :: 1unu::t~~=:~ s:~: ala:· :~al(:~:;~;:::anq:: :: 
espectro CDSY (espectro 60) interacciones con los H-lJa en un a 2.14 

!dt,1Hil2,JHzl y con el H-!Jb en a 1.55 (m,!HJ. 

Otra sef\al que se visualiza a campo bajo en a 5.77 (dt.tff¡12·,t.5Hz) 

se asignó al H-6 con una orientaclón 11-axlal 1 el cual interacciona de 

forma trans-axial con el H-7 en a 2.38 (ddd,lH;12 1 JHz); y de acuerdo a 

la forma de la seftal (H-6) y al desplazamiento qulmlco se deduce que es 

adyacente a un carbono sp2 con la misma orlentac16n del azocompuesto 1 

esto confirma la orientación 11 de la plrazoUna. 

También presenta dos sel'lales de metllos centrados en el a 1.16 

(s,JHJ del C
10 

-Me y de un metilo vlnlllco en d 2.09 (s,JH) local!zaqo 
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en el C-4. 

Por otro lado, .da -:sen.al·~ de ·un .hidrógeno -gemlÍlal · a ·hidroxilo en ·di 

3.83 (dd ;· lH: l2~·6H~·)··:~s~·:·~·~Í~~6 '.·~l .. ff .. _i; · qUe_ .. ·corifo·r~e ·a--: ·su . .'~onst8nte .·de 

acoPlaml~n~-o -~- P'~~s~·~·ta;·:i~~a _. :.or_l_~~--~a~·~,~~ · ~-~~-~~i'a:i; <(~~te .~·1.nte~acciOna. ·-de 

manera a~tl_pe~-1~~~"~-~ ;~o_n ~~{H~~·-:.~.-~-~~ali;;~~ :~_: ___ t .¡9_3_ ~:_c~d~ ~H¡-12_·/~H-~) .. Y con 

~:~:, 1:~~:;:::::i ,::~rt:~~l~~?:j:;;:~:ot~~JJ}~~r~~~~;,irt~;~;º"~~L 4~~~, 
C-2 :como se.::Úu~tr~ --~"-_:su· esp~c~_r_c:>, _e~~~; :::_q~~\de ·a·~u~~-d-~ '~ .. s~ c_onstante 
de ac~Plamlento el~ .-~~3-.·~-~e·~~~t~ ,_:~ñ~ :.~:r l·e~f~611¿·~:.-~-~;:~~a~~~ri~i-; ,~ ... 

Asl t~mblé~, ;·.se'_-~b~e~V'~~- :'do·~,'.:·~~l'iái,~S ~-~~'-· 6 ::-z:·z2-''(~~~'{,Í) :,-y, en'·· 6 1.68 
' -- - . '. . . ' . . . 

Cdddd 1 lff¡ 12 ,JHz), asl&nados a'-.~los·- H-s._· ecu"atoriill y· al H-·s,g -axial~. éSte 

últim.o se a~opla d.~.' maO~ra · ·t·~~~.:.dlaxial : con el H-7 ··y el H-9ct'··aX1a1 

centrado en 6 t.3 (ddd,tH~ 12;JHzl. asi como el H-9/3 ecuatorial que· se 

local iza en a 1. 48' (obs; lH). Por los argumentos anteriores se establece 

que la sustancia corresponde a la /3-pirazolina de la ArMfolina (12) 

(figura 20). 

A partir de la Ludovicina A se obtuvo el esplrocompuesto 

correspondiente, los datos de IR son similares a la sustancia 12 lo que 

presupone que posee los mismos grupos funcionales. 

El espectro de masas por impacto electrónico indica la presencia d.e 

un Ión mulecular miz 278 (3, SX) para una fórmula molecular C
16

H
22

0
4
N

2 
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('1=6); también se det"ecta una pé,:.dida de 28 uma que se debe a la 

presencia de nitrógeno en 'su 11olécula. Por otra part~ 1: en' su·-_·e'sPectr'a 

de. RMN-!H (2'oo MHz> en CDCl (espectro 62). se· observa ·una· -~~na"i ·a ·4. 73. 
(t ,2H;9H~J · p~ra···l~s ·H--l6a / H-16b/ éstos en ~·u.- esp~·ctro-;;Cosy:-:·ce~P~ét.~o 
65) presellta~·una correlación con los H-lJa y H~lJb en;i2:·22.: (ob~, lHl 

y a t.ss'.'c.ob~-~'1HJ -respectivamente. Una ~·enal ~.e·~tr~~·~ .... ª ~-~'.~P.~>:~~aJo-.'.~~i_a 
5,IHdd,lH:IZHzl se asignó al H-6, acopl~do con\eiH~S·~ll:a z.42 
Cd,1~:12,1,5Hzl y el H-7 en a 2,22 Cobs,ÍHL El;de,;~l;~~nÍÍ~ntC:,qulmlco .· 

de H-6 es a~ál~go_.a las sustancias tt,·· 12:'~ Po~ ,'i~~qG~:;s~t~.~~~~e-:·qu~ l·a-
Pirázolin~ po'~~e· u:na orientación tJ> .·.;~· :;>·: - ~~~~~~;:;'~'.V, ~_c,;4'~-'~'.1:,,.:· 

Dos .'s~iiales 0 d~ metilos ·qu~- s~ 'o.~~.ª~~-~~?.~tj'·:~·:r~.-~3. C~~:~~r:;:y·. d :i.6t 

(s, JH}. son. pár~ "él; H~-C10 ' ~· H~-c4··. ~-~:~p~~.~·~:\,~~~'~i:~~:~r~-'. _::k:t~,:: ·:·~ ~- _ 
Aslml~mo, .. ~na'. ~en81: en 'a 3.24 .'.._(~d, ~H.~ 1~L~Hz.J_t~a!".iÍ~-~er~s~lc_a' de. ,un 

hidrógeno·,, geminal_:a hldroxlloi _ corr·eSpondt!_~·ar:-"H-1 'tcon'':una-,_:_dlsposlclón 

tJ-eCuator1a1 .;'.;·:que . 1nt·~ra~6i~n~'--~:c~~ !~. tci~ / ·ht:d;óg~~~~'.'.-;de·{~!'c-2 - en,·~· et 
inte·rVaiC/-de:: ;5: 2; 26--·~' 2. 31~ CobS ;2HJ\. corr~bór~·da·'·J;~~<,~u'· e~~~c:Í~·o COSV. 

Otra'- ~e·ft~1 --~n·á--3,"ó·9· cS.~:1ff.'w1~~=6H~)'-:e·~ pr~·Por~·1bnad~''P~r·-.·~1 H-3 

gemina! a -un ~~ó~ldo. La señal en a·l,89 (ddd,1H:12,5ll~l·s~ asignó al 

H-813 con_-. ~na orie-~t~ción· trans~dtax~~i: :.~que/'!'nte~á.c~i6~a::·con ~i H-9« 

axial' en ·.s ·¡;32 Cdc:IH: I2,4,2Hzl y. el H-7,· Dos -señales ·en d 1.49 

Cobs, IHl y o ·1.55 (obs, !Hl s~n asignados a los H-8« ecuatorial y H-9P 

ecuatorial respectlVamente. De acuerdo a las características anteriores 

se establece que la sustancia corresponde a la 13-pirazoUna de la 

LUdovicin• A (IJJ (figura 21). 

FilUI"• 21. 
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La sustancla J fue 'Ütlllzada' como materia prima y;.sometida- a una 
transformación qul~Í~a:·, ~~n :,dlaz'Ó~e.tañ·o _para· obt~ner e.f .. esplrocompuesto 

respectlvo 1 det~rmÍ~á~~~Se:"'~~"~ .. su"··~~pe~ti-o·· .. tR 'Una banda-·an~ha de 
absorción e~ 339a·':·cm-: 1._.::d~··hl,drO:XÚo .y.'unaiba~da, .. lnte~~a en"t776 cm- 1 

de un,·carb~~1i'o .. :~~'.~·u~¡:_:·r~iá·~-t~-~·~c.···:su"·--~~~P~c·tr~ ,de. ma¿~s·· por lmpactO 

electrónico s~·.:~t>·;e~:~~--.'--un ·:-~n . .'1ti~·~·~~i~c~Ú~'r /·m/z _:·;á·s _; c4 .. sx) para una 

fórmula· mOl~~Ú-l:~r ::·c>'fi <()" ·N \Cíl~6 }':·:. ·-c~~\m~·'·'. ~é~-did~ ·.~ ~e·._.28 urna debido ·a 
la pr~Senc·l~- .~d-~/"n'i ~)~·g!~o4· :r/s~-·· m~-1é-étÚa:·: .. ·'Ah'c>r,~':. b.le~. eÍ. espectro._67 .,de 

RMN-1H c20ó~ . .'HH~)''/COC1'· :;:yp~~~-:.~5i¿:::~o~~tie~'·t~·: ~Pélre,ce· Ú~a sei\al a campo 

bajo en a .· .. s'.2tn·; cd~:;!H'(12~-~Y: .. _':~~-~:~:·_~f; Ji~~--:-~~e- lhter~_cclona· con l~s 
núcleos de'hldrógén~·e~:_á::1:Í2 · CcÍf;lH;12;1.5Hzl del H-5 y en a 2.31 

Cddd, IH; 12,4Hz>', p.ara·:_ ~Í:\ H-7, El. desplázamlento qulmlco de H-6 da 

evidencia q~e:· i~~ ~i-~~Z~:1'í~~-:p~~~~-.~~-n~ .'~rle~-taclón (J. Por otra parte,· se 

observa un~ 
0

sef\A~i c;~~-t.r~d-a en:·, a·: 4; 41 - (s. a; 1H t Wt/2=8Hz) que se asignó al 

H-3 en una or1entac1-ón a-ecu~t~rial1 ·-'~demás interactúa con las seflales 

en a 2.13 (obs,IHJ .Y a. 1.64 Cobs,!H) de los H-21l ecuatorial y el 

H-2a-axla1 cOrroborado eri su espectro COSY (espectro 691. 
- - .-~- -

La seftal en 6.2.47.: (dd, lH12Hz) pertenece al H-1 con una orientación 

(3-ecuatorlaf;- ·adópl.~ci~, con lo-S hidr6ger\os del C-2. También se observan 

dos seftales de hidrógenos \llnlllcos en a 5.26 (obs, IHJ y en a 5.2 

(dd, 1Ht2Ht) que fueron asignados al H-15a .y H-15b, Otra seftal centrada 

en a 0:83 Cs.3ff) se_ ~slgrtÓ al metilo sobre. el C~lo. 
Por otro lado, la ·señal a· campo. bajo -en c3 4.71 (dd.2H18Hz) 

corresponden a los H-16a . y H-16b que lnteracclonan con los H-lJa y 

H-13b en a 2.2 Cm,IHi' y a 1.62 ,Cm,IHJ. Dos seftales con un a 2.02 

(obs,IHJ y en a 1.36 (dc,1H:l2,4,2Hzl corresponden al H-9/3 ecuatorial y 

al H-9cx axial que interaccionan de manera antlperiplanar con el H-8~ 

axial en a 2.22 Cobs,IHJ y con el H-Sll ecuatorial en a l,52 Cm,!Hl. 
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Con base a los datos ar.teriormente descritos se estáblece la 

estructura de una pirazollna, que corresponde a la fj-p1razo11na de la 

Ludovicina &1111 (141 figura 22. 

Fisura 22. 

La sustancia 10, fue objeto de una reacción qu1mica con diazometano 

para formar el compuesto 15, éste es un sólido blanco que presenta 

en IR, ·bandas características para carbonllo de r-lactona en 1787 cm-1 

y de carbonilo de éster en 1732 cm -l, asimismo tiene un ión mole~Ular 
de -m/z 302-- (AcOH, N

2
) para una fórmula parcial C18H

22
D

4
, lo que 

indica, ·que presumiblemente tuvo pérdida de 88 uma, este valor sugiere 

28 uma para nitrógeno del azocompuesto y 60 uma por la eliminación de 

ácido acético, debida a una transposición de Hclafferty(1 21 ,~--para una 

1111 

Cabe mencionar que lo• reaultado• obtenido• para lo• co•PUe•lo• 13 
14 fueron conrtrmado• por una doble remonancla. 

1121 

Sel bt, J¡ E•peclro11etr (a de 
páq. 82 (19721. 

h ed, Edltorlal Alh••bra, Espai'la 
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' ' l 
fórmula molecular C

20
H

26
0

6
N

2 
(¡¡aS).:'; El espectro de RMN- H (200; Mffzl en 

COC1
3 

.<esp~ctro -!~ ·. 72) ";·~e. ~ste ,,cOmpU.e;.tó·· ~i~ne .. úna::." ~~iial. en ó ·S. 23 

Cdd,lH¡t:iHzJ que, seJ8S1&n6~al ···H-6. éórl Una· Or1efitaC1ón·:/J-:ax181, Y .. se 

~~ª'~t~l)if f~~J~~~~;~¡¡~f ;[~~{~~ii;f 
presenta la se~al: en a' s: 12 Cdd, lff¡ 12, 4Hzl ,.de hldrógenci~ gemina! .a 

acetato (H-t): :·.con ':orientaCión cX-áX1ai. Este hté:tr'ógeno: '1ñter8cciOrla de 
forma_.t.raris-·:axl~Í ~-~·~}·Os riúcleos en ·a 1.87· (dd;tHi12;·4H~J~-.--"Y-·a··-2-.04 
Cobs, ln·J~ ci~e· p~~te~~~en a l~s-,H-2/3 axial y H--2« ec¿at~;.{~i~-~--

El . H.:.J _·.e~ta centrado· en -a s·. st (dd. tff; 3Hz) con una· -:~f.té~ta~~ón 
13-ecuatorlal·,· e ·interacciona con los hidrógenos del C-2. 

Por otro, l~do, se observa una sefial en c5 4. 72 (t",2:H;1HZl 'Qüe 
7Se 

asignó a los H-16a y H-16b. Los H-13a y H-13b aparecen en·;a ';!;'16·_ ~m, !Hl 

y 6 1.58 (m 1 lH) respectivamente. Las sel'iales de los metÚOs:-~de-a:Cetato 
son intercambiables y están ubicadas en 6 2.os (s,3HJ·y·a 2.0S·-(s,'1HJ, 

Por_ último, se observan dos sel'iales en a LSf.-C~'.·l_HJ, :.~ c5_·.· l.JJ 

Cdd, IH¡ 12,4Hzl c¡ue corresponden a los H-913 ecuatorial y·al. H~9cx axial.· 

El H-9« axial se acopla de forma trans-axial ~on ~·el H-BJJ _axial 

centrado en cS 1.48 {m,1H) y con el H-Sa-ecuatoti81.en_a L·s4:')m,tH). La 

lntegraé:16n de los datos desctl tos establece >i~' .·estr~cturá.: d.e · una 

pltazollna, que corresponde a la . a-plrazollna' d._i~: dia~~íl1ad~ de la 

Jcx-hidrosi-reynoalna [ 15 l [tll [figura 23L 

llll 

Cabe menctunar que la mulllptlcldad _ de alpuna1 •ellate• de hidrógeno 
fqeron deter•lna.da11 con ayUda del opectro 73 de RIOf• H en t1

2
o. 
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Fi¡ur• 23. 

EapUcación de la fo .... ción de 1•• pirazolina•. Como se mencionó 

anteriormente al ser tratadas las eudesmanólldas t,J,f,5 .y !O 

Ca::-metllen-)'-lactonas) con dlazometano, se obtuvieron las 13-plrazolinas 

de los productos 11-15; asl como se indica en el esquema 16. 

Eaqu ... 16. Obtención de la {3-pirazolina, 

Se sabe que el dla;zometano (dipolo) reacciona con oleflnas 

(dlpolarófllos), llevándose a cabo reacciones de clcloadlclón 

l 13-dlpolares. 

Para este caso el dipolarófilo es el doble enlace exocicl!co de la 
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lactona. en el cual se considera que tiene un grupo electroatractor 

( carbonl lo). El mecanismo de la transformación se expl lea con base a 

las energias de los orbl tales f_rontera HOHO y LUMO del dipolo y del 

dlpolarófilo, como se Ilustra en el esquema 17. 

E•queM 17. Dl•ar- enerattttco de lo• orbit•le• frontera HOllO, 

LUllO. 

La diferencia de energla mils pequena es entre el LUMO (dl·p~larófllol 
menos el HOMO .- (dipolo )=9eV¡ ~'.· sl·e~dÓ .: i·a ~·~;~ciÓ~. co11tro1áda ·:.por el HOMO 

del cUpoJo; TB.n'bléÍi ·1a_:tegf~s~lecÚvidad>de la·_-reaCc16n está controliida 

por el HOHO del diPol~~".y ~i!'.·t~~~f\~>I~ i-~~ o~blta.les .frontera·.· Esquema 

18. 

Esquua ·1a:,.1nl~~~~~~,~~:-~.·: 

~-.-'.~ . .:.:··&·····.· ··.·.·z .. c.··· 

~--····:·.· ... 
Z 1 Grupo eleclro4lractor 

"º"'º LVMO C 1 Conjuqacldn adfclonal 
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Tatnb1én se podr:-ia':~.expl1car ,. la formación· de la plrazoUna fJ a 

través de un .:·mecanl~~o·>d1rad.1ca120 . Cabe seftalar · que en estas 

reacciones ·re~-Üzadas~·~~Úo :se obtuvo el estereolsómero /3: donde quizá 

probablem~·n.te::~·¡'; ti~~:::: .. d-~. ~s~ueleto ·influye en la especificidad de la 

reaCcii6n~ .. ,'Ya ·.·que'.:~:~"~> ·Ú~ne conocimiento7 de haber obtenido los dos .. '- . ' ' 
eStereo.is6.ñer'os · éuandO ·e1. tipo de esqueleto fue guayano. 

Por -_:~·t~~ :·;~ ia'd-~"/· los desplazamientos quimicos de 13c de las 

a.-metÚen:,~·~Í0.ctoi\.~s descritas en el presente trabajo están dadas en la 

tabla', IV, y; V,' págln~ 102-3: e incluyen los datos para la Arbuecullna 

Ú6l 28 ; •'!: R~Jn'o•Jna .(17128que se tomaron como referencia para la 

aSlgn3cl6n de'-'tas' sef!iales de los carbonos (metllo 1 metlleno 1 metlno} 

y· det~rmiii~d8s ·por. el experimento DEPT(t4J. El número total de carbonos 

de la molécula· se·-prescrlbló por su espectro de desacoplamiento total 

de hidrógeno y en -·algunos casos también se obtuvieron los espectros 

APT 115
J, los cuales ·ayudaron a resolver la presencia de metllo-metino, 

metl lenas-carbonos cuaternarios; 

Las sel'\ales ·de. los hidrógenos en la mayoria de los casos se hizo con 

ayuda de la correlación homonuclear espectroscópica (ff-H COSVJ y en 

otros se reaÜzaron experimentos de doble resonancia. 

Asi tambléll 1 se ·llevaron· a cabo h comparaclón en desplazamientos 

quimicos con, ~lgunos compuestos estructuralmente similares, que 

ayudaron a la asignación de cada una de las senales. A continuación se 

1141 

DEPT. IDhlorllonle .. Enhanc .. enl by Polarlzalton Transferl Dhlorcl6n 
reducld&d por una lran•ferencta de polartucl6n. 
Es un 11Hodo que permite selecclonar una multlpllcldad c:tar• 'J 
111ejorada¡ con baja senslbllldad para la• constante de acopl•l•nto 
Individual de C-H 1 qenerando los subesp11clros CH, CH2 y CHJ. 

ltSI 

A P T, Ullached Prolon Tull Prueba de un proliln unldo 1 psrmlle 
reconocer dlrecla111f9t11 el •et.110 1 mellleno 1 melino y carbono 
cuaternario en RNM .. CI sln probl•- de una mulllpllcldad crUJ•da, 
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realiza una discusión detallada de los factores . que arectan la 

v~rlación ·de los._despl8-zarnlen-tos químicos en·'ios espectros de 13C de 

las sustancl~~~·.1 a ·1~; , . · .... -l 
1
/'·,. · .. : . ·:.' '. 

Ahora bien,· en -:los· espectros de RHN-· C de· las sustancla·s l ·a ·10-·se 

observan seftal~s; entre .¡69, s·-11Ó,'9, u7. 4:::¡·39::6' y·· 1Í6. 4~119: ppm '¡tabla 
• - ' . . . . ', ... ,;;_· ::-··· :: ... " :· 2 ·. ··'·' --,-._·;> _.. ,• 

IV y V, .. página 10~-JJ. q,~e- cor~;:~~~d:~n ª-:~~-~-~b~f,~~:·.-~.e:: ! ~ ~~r~).1~,· s.~-~~~ma 
de un carbonl ~~ · 11 1 (3-insatura~o ·. .:; La. ·-~_1_~.~:re~c~~-~ ~-~" ~.~s .-~al_or~~ ~~- de.be 
a los ef~ctos· d'S ·resonancia que· g~n~

0

ran-~\iñ~ P~ot~~C1Ó~~.:sobl-~. ei·:. c~it 
(por Ía densidad de electrones· sobre. ~i ;i ~:~l·a~~"::~·::~~i~:;·~-~-t·~~~~~~b~no)~-;y 'd~ 

ll 29 .•.. · .,., ... , .• , ...•. ··;· ·. ·•·,'.···· '<. ' .. · 
protección en el C-12 y C-13 ' 1 ~~r.:,~lo. :.t~·~·~º -~--~~~. : .. '.~al~re~ ~-antes 
seftalados se asignan a los C-12 1 C-11 ·y ~:1J. ~é~~~-~~_lv~~enl~·:,Jesquema 
19). . •· .. ~'··· .. ,,... ...... i>···· .,, . ' 

E•qu- 19. llu•tración del efecto de 

insaturado. 

:.·,:·:¡:~-.. ,.·~';~'::_;.e'. - '-·--zt· 
r~;~~~·~--;_~n un ~~~t~- ·a,(1 

~~-~-~ 6-i o- o-

La presencia del metlleno exoelcltco. CC-13) se confirmó por las 

sena les que forman los H-7 y H-13 de un st stema ABX a campo bajo con 

una constante de acoplamiento pequef\a (J=-JHz) + como se observa en sus 

espectros de RMN-1}{, 

Cabe mencionar que este tlpo de señales son caractertstlcas para la 

a-met l len-7-lactona, 
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Otra señal. singular. de. estos co11pUestos es la que se obse·rva entre 

78.6 a 82.4 ppm para tin'carbÓno sp3 (melino)~ El desplazamiento qulmlco 

a campo: ... baJo~ ;~~ ·ori~~ln~d0_1_ por soportar .ª un o>cigeno (efecto 

electronegaÚvo./1 •JO ,'cÓ~re~p;;ndlendo esta seftal al C~6. La evidencia 

del hldÍ".óg~~o -ge'~1~~-1 a·-.·ést~;:~arb~no se establece por su espectra·.-de 

RMN-1H.'· 
1 Para./i~-S\0 SJ~t~~·~l¡~·Ct~41 ~-to como un ·:.trlp.lete ca~ una 

constant-~. de'._-~~¿p1-~lni~nto)r.in~"'.'diaxia( CJ=lOHzJ y para los co_mpuestoS 

. son asi~-nad·¿~: -'~ ,,=-t~s ;:~~~b-O'ñ~S >1 y ·a: respectl vamente · pa~8: l~s. 7.~~s·t~~Ci'á~ 
qU~ se ·:·indtda-~ ~-~~'~:1~··_~t·ab·1~' · tv .-. ---

EÍ d·~·~p1BZ'am'i~'~·t~-·:·Y~uí·-~1~·~·:·a ·,Campo bajo: d~Í C-7, '. ~~-,, d~~~·-:·~ que éste 

es vecl-~al. al. c~i\'_~:J~P~l ~~::.también·:'~· un c-6 ::q~~- -_~S 'b~~~ :·,d~·.'~~ '. ~xigeno, 

. Y ª~ª ·::~1i.~:d~~t~~t1lt¿~~i:~n.·q~;.P.;t.~~s;a'1i{=~{~n:~;~.·:ompúestos 
a.10 es.comparada con la'ArbuocuUna•Cl6J;y Reyno•lna (17).·· 

Mierltr'as : ~1 C·--io \{da~-b~~~:-~.:~,~~-t~-~~a'~:Í~J '.-:' 5·~ :~·~n~·i°< se.·. ~bserva entre 

38 .S-46 :2. p~~¡· -~~-· doód~ ;j_~~ ,--'~~a·l~r.\',~á;'~~-1·~-~,:~:: ~ :.·'~~~J~~<~-: ·~~te_ )ntervaio 

dependerá ~del ... sustt tliYente-_;-en·-:--éC c:.~:1 -. ~·-~·-;n :et":, c·amblO:·de· hibridacton en 

los carbonos. -.1 ~ 5.--;El ·¡;¡e-s~i.áza;;.i~~,t~~¡.q~;i;l~;;"··''·d~=,:-~stos valores· es 

generado por el efecto ln.duCttvo del,""Sustltuyente vecinal a este 

carbono, 

En el intervalo 71.4-75.4 ppm (espectros de 13c, 3-4, 16-17, 25-26, 

35-36, 40-41) se observan dos sef\ales para las sustancias 3, 5 y 9 

mientras que para los compuestos 1, 7 y 8 aparece solo una; que 

corresponden al C-1 y C-3 por sostener un grupo hldroxl lo, excepto para 

este último carbono en los compuestos 1, 7, y 8. 

La presencia del grupo hidroxilo o acetato en el C-1, desprotege a 

los carbonos vecinales a.,(J
11 (efecto inductivo)¡ mientras que los 7 y '5 

(tres y cuatro enlaces) son protegidos31 •32 (figura 33). La 

asignación de estos valores para el c-t y C-3, también fueron 

comparados con la reynoslna28 y el carblnol de la 
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10-raet11-trans-decallna31 , observéndose similitud en los 

desplazamientos químicos (tabla t). 

Tabla t. Desplazuienlo• quí•ico• de la1 au•lanciaa t , 3, 5, 7, 8 y 

9; comparado• con el carbinol de 1• 10--ul-trans-decallna 

y reyno•ina. 

sustancia 
3 7 8 9 17 46 47 

C-1 73.2 74.3 71.4 75.3 73.6 72.2 78.I 79.6 75.2 

C-2 75.4 72.2 72.1 

carbinol de la 10-metll-trans-decallna Reynoslna (17) 

46. R!=OH, R•=H 

47. R1=H, R2=0H 

En el esquema 24 se muestran las diferentes proyecciones de Newman 

para los tres estereolsómeros de la 10-metll-trans-decalina¡ dos de 

estos carblnoles (46 y 471 están diferenciados por la orientación del 

hldrox11o. Cuando el grupo fW\cloanl es ~-ecuatorial causa un efe_cto d~ 

proteccl6n sobre el C-14 y C-9, por otro lado cuando es o:-axlal el C-9 

y C-5 son protegidos. 
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En la reynoslna se observa que el hidroxilo f3 sobre el C-1 genera 

un efecto de protección 7-gauche sobre C-9 y C-14 --6.0 y -7.0 ppm 

respectivamente, comparados con los dalos de la arbuscull_na. 

Esqu._ 24. Proyecclonem de Ne- del Carblnol de la· 10-... tll 

trans-decalina. 

HO;¡tll4 Cz 

e •' ', e 
9 . 5 

HO 11 

46. 47 48. 

c-1 42.1 79,6 75.2 

C-2 45.8 44.2 37.5 

C-9 42. I 37,3 34.8 

C-14 IS. 7 9.8 16. t 

Asimismo, las sustancias 5,7,8 y 9 .con el htdrox1lo gemlnal sobte el 

C-1 producen un efecto de protecelón )"-gauche en los C-9 y C-14 de 

--3.0 a -6.0 ppm y de .. -2.0 a-7,0 respectivamente¡ por lo que se 

corrobora que el sustltuyente llene una orlentaclón /3 (tabla 2). 
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Tabla 2, Dalo• de 13c, de la• au•lancia• t,3,5,7,8 y 9; 

co.,.,.ado• con la arbu•cuUna y reyno•tna28 
. 

sual•ncla l 3 5 7 8 9 16 17 

C-1 73.2 74.3 71. 4 75.2 73.6 72.2 40.9 78. t 

C-5 46.1 42.8 126.9 51. 1 48.5 47.3 57.8 53.0 

C-9 33.1 33.9 37.9 34.2 35.0 35.6 40.0 39.6 

C-14 ts.1 17.6 17.6 11.0 11. 7 10.7 19. 7 11. 7 

Mientras_ que, en los compuestos 1 1 3; el hidroxilo sobre el C-1 

genera un efec~o de' protección a campo alto --11.0. a --15.0 ppm y de 

--7.0 ppm para l_os C-5 y·.C~9;. lo c_ual sugiere que es 12-axlal .• 

Por otro lado, los compuestos 6 y 10 muestran· dos sei'\ales'. en su 

espectro de··RHN-13~ '(Ver espe~tro:-30.:.32, 46-471, entre·72~7 ·a··_73.7 p¡lní"y 

de 74.9 a_-~s.2.-~ pJ,m;::~- ariá'1'ogÓs ~- ~os~:-,.C~)··- , C-3"';'.~~~-~-'.-~u~l_t_tuyentes 
acetatos. 

De la misma forma cfue .las sustancia 3, 5 y, 9 los C-t ,Y .. C-J de los 

compuestos·6 y to son desprotegidos por Un er:ecto·. ln~uctiyo: asf como 

se observa en la tabla IV ( pág1!1a 102}, Los desplazam1ent.os químicos de 

estos carbonos son comparados con la sef\al que preseiita el acetato de 

la reynoslna (49J 28 sobre el C-1, el cual es-slmÚar como se muestra en 

la tabla 3. 

La orientación del sustltuyente acetato _en los compuestos 6 y 10 es 

determinado de la misma manera que las sustailcias J, 5 y 9, en donde el 

acetato sobre el C-1 llene una orientación· 13-ecuatorlal debido a que 

este sus ti tuyente protege a los C-9 ·y C-14, cuyos valores se comparan 

con el compuesto 49, presentando desplazamientos idénticos del C-1 

(tabla J). 
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Taltla 3. c.....,.ac16n de lo• valorH de dHplau.lento del C-1, C-9 

y C-14, de la au•tancla 6, IO y co.,uHtom 16 y 49. 

Suslancla 

C-1 

C-3 

C-9 

C-14 

A e O 

Acd 

6, 11 4-5 

10. 11 4-15 

6 

72. 7 

74.9 

29.2 

17.2 

10 49 16 

73. 7 79.1 40.9 

75.2 35.2 42.8 

35.0 33.1 40.0 

12.1 12. 7 19.7 

Rt 

o 
49. Rt= AcO 

La confirmación de la orientación 13-ecuatorlal del sustltuyente en 

el C-1 1 en los compuestos 5-10 se corroboró por las constantes de 

acoplamiento de 10 a 12 Hz entre el H-lu axial y el H-213 axial del 

C-2 en sus espectros de RMN- 1H (espectro~ .. 23,_-3~ 1 __ -38,' J9J._, 

Asimismo la orientación a-axial del hidroxilo s~bre ·.'el -:-c-1 ¡· de los 
·,:\·. _· ··-. .; 

compuestos l y 3 se ratifica por la· constante):le:-_8coplam1ento que 

existe entre los núcleos de H-1 y H-a .en .to~ es~~ct~o~\:1~--RHN-iH (~er 
espectro 1 y 14}, 
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Por .otra parte, para· las su~t8n~~as .,l, .5, 6; 9 Y. to e.n sus espectros 
de RMN- 13C-se observa·una sef'ial.'en'e1 ¡htervalo de;72:2·-:a:1s:·4 pJ>m(que 

se asignó,, a(' C~3.\que ... ~-opo~t~- ;.a U~:.' htdi·~Xllo·:::.'céí~o. se :dlsc~tló 
anterlorme~te ·p~i-~··., ~l .. é-1 ;.: · '!iU: ór l~~ta~·ÍÓn ... se,-·.co~:¡. lr~ó._- ~or ··fa:- sef'ial 

) : .... . . . '.- . ;. ,; .. :.: .. ' • '·· - "_-.- . i ,. : 1. · ... ,~ .. ,., . ·:· 
ubicada entre 4.os:a .4;'3:ppm'de su espeCtro:de ~~- H Cver:espectro· 14, 

23 y 42l; J=4, ~.s_Hz.~i ·.·· }< , ¡J : ,., '/ 

Para toS .ComPúestOs·-l>.s~7; 9.,Y t~.·.S~~·:~~i~.Ct~~'_·a-.·.éfi ·.~~~· _e~pe~.~.ros·de 
RMN-13c Cv~~-.;~:-~~p~~·t~~ :·.~ í6~i·~·; :: ,25-26~f~- :.·3~-~~2·;:> 3~SJ6;·~·:.~9,:·,~ 4j>·· 46-47) a 

campo, bajo': d~·~ ~_~ .. Seft~l~~-(~~ ;;~J. ._-.·l~tervat~\'de·--~;t 1t~2 ~. 8"< 126, 9 <Y ..:.133 .6 a 
· · :: ·:•-'',.--····'-.•ce:·""--·.•'·•"''•'•·' ···-;··-·29·--.- ·· 

146.'0 pp_m qu·~.·~~~t~~ec~~ ~ .. ~~rb~~~s: .. ~':'._:"·.:~~.~~t.1 .. 1.en~~,~~"" y~.metlno~.'.·.- .· 
En. la· su~t~n·~la d_·é~e- ~·~slinÓ ~-1~~ .. ~~fiai\d~ !~~- ~~~ti~~~.~~·; tii ;· 1 PP~ y. de 

un ~;rb.~no :~~~-~~~~:~~~;~~~ ~.:;~:~, .. '.·:~~·~,.:~-~ .. ~~-;'fl~:P~E~~~·~~~:{;
1

~;~f.f~-~.~,~~~~~ ,·~>,;~os ~:c-3. Y 

C-4 . de_··. un,~ ~ob~:-~!!n.!'.~;~;. e.~~.~·c·~.~~ ~~~~_:: .. ~~:~·"'.~·~sP}ª~.am~.,~n3t;s ~uíml.~os de 
estos carbonos se, c~mpararon~.con ~los :compuestos ,SO' y· 51 . ~tabla 4 J • 

. . . ~:~:º·· 
-, ~o~¡ -.;:;:. (-';-:,, ~~-: 

Tabla 4,c Dato•\Í~-ú~ (c~3 ·~ c-4) de·la~ auatanci•• 7, 50 y 51. 

Suatancla 7 so .SI 

C-3 121.2 122. 7 122.3 

C-4 133. 7 132.5 133.0 

HO 

~ 
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En los· compuestos· 5 y · 6 '·también se ·observan es-. su espectr,o de 

RMN-13C (espectros Z5-26, ' 30-32) 'dos'', sena les a .·campo - bajó 'eri -.126, 9' a 

124.4 ppm ·y de 133.6'a)J5.2 ppmi·asl.gnádas.á:'1os.c~4 y C~5_qÚe forman 

el·:dobl"e enla.ce .. eOd-oéícif~O:; 
Estos: da·t~~ "d~'.de~·plaz~~1e·nfo··~~í~Í~o .··~~.'.·tiis:~~·~iancias 5 y 6 fueron 

confirmad~-·s· m~dl~~te-1 • l~ · ~~·61np~-c;'a·d16~ ~:-~'6~~:_:: Í~s_:~-S~~t~:ñCt~s informadas en 

. la 11 te-~aiura~ ;·- ~Ó~o '~e:.11·~~t·;~: ~~.;~la~·~ tab'i~~:'S>.> ,;~i\:._ 
··. \' ; ; ,: !~ .'.:t.~···~ •.:}i ' . t;,. . --, "· 

Tabia · s ~>· .J;.l~~ :\te·-, }.~é·~:~ d~ ,: '1·~~ :\:~~~.¡i·~. · s: 'I 6 comparado• con 

i.a· .·~at.~~~1~~--'52 .· ~- ~sl.f ... -. __ , :·~· ... :.~~ -> ~~~-" 
... 

,.,_ ,, ._ .. ·{' 

Sustancia 5' 6 52' 53 

C-4 126.9 124.4 127.9 125.1 

C-5 133.6 135.2 128.1 133.9 

C-15 17.2 18.5 19.B 14.5 

5. R1 y R•= OH 

6. R1 y R2=Ac0 
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La_ evidencia del doble enlace endocícllco. ·entre )Os C-4 y· C-5 se 

manlflesta ·.también po.r la forma.;-de ,:-la-:·seflal·.Para· ei. H-6 .··~omo un 

doblete ro~m~do p6r_ ·¡,¡- 1-nterac~-tó~ :d~·:¡,~te-·Có~ "e1 H~7. 
En los e-~~ectr~~- t6~: .. ~.1~_-( 4:J;_~-~~6_--_.'Y ·.4?>--~~;_RMN-:~,.3 ~---_Pª~~·:::la~·is~~t-ancias 

J, 9 y 10 apar~cen do~ s~ft~le~ ~t46:o·s a 1J9,·J.y,::_Ít&:s:a 111,2 ppm; 

~:F:t'.~~¡:l~~~1~~~~~~.· .... :.1ª·;·t···¡,l:~1~tsi5~~ 
metilenO · exOC!clt'Co _.qUe·::·corf--esPoilde ;~'l' cj_~,~-"~,\:- _ - "~ ~ ( __ -:~-~-r_. , . 

Mle~t-~as :· qu~; _~a~~> tcl ·, __ :;us_:~·~-~~-¡-~-- t_~ ·_ 1_0:~ :· ~~~p-~a~~~l:e~t_os_ · .. _q~-~~1:_os, en 
139.3.y 116.s·ppm Íesp~~tro,4GY4?i•"~~~.slgn~;·oh5/'1~~ ~~4 y C-15 
respf;Cuvamente, '';'. ":~.~'.~L~f]: '.- ··:· -_.-. '7,._.-

Por ofra parte la,·_ sus tanela = 3 ~.posee:''~~·~-~: ~-'j~·s·-:.-· C-4 ·:~y C-15 

desplazamlentos qulmlcos en ¡45;z y':;11j:oz·:p·p;.;'• Cé;pec,tro l6 y 17) 

similares para las sustancias 9 y 10. 

Los desplazamientos qui~1cos di! los c..:4-.y·:c:i5:.·~~·}'i.~~~-~:~St~~~i~~- 31 

9 y 10 fueron cotejados con los de la feynoslna; (tabla 6)j:~'qU~ .e.stár\ dé 

acuerdo a las estructuras de las sustanc1as ant~riCJr~é;~·te;·d~sc;·i·t-as·, 
Por otro lado, la presencia del metl leno ex\~-~-Íci l~~ ·/de '·tas 

sus tanelas el tadas anteriormente. se conf lrma por las.::; s·eftales - ·q·ue 

aparecen en los espectros de RMN-1H (espectros 14, 42'.'~'_4$)'e~'._", .. , 4.9s a 

5.3 ppm con una constante de acoplamiento de 1·.s·_·a··-.J10'..H2·: Datos 

adlclonales que ayudan a corroborar este planleamlent.a·:es la· forma··de 

la set\al { trlplete) del H-3 y su constante de acopl~rÍ!lento en éste 

mlsmo experimento. 

(t61 

Cabe •el\a,ar que ta aslgnacibn de cada uno de lo• carbono• dit osta 
•U•tancla (9) Y• rueron desctlt.o• prevla••nt.•! 
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Tabla 6. O.toe de 13C, d• lu auatanctaa J, 9 y 10; corroborad.o• 

con la reJ11Hlna 117). 

Sualancla 3 9 10 17 

C-4 145.2 146.05 139.3 142.4 

C-15 113.02 111.2 116. 5 110.s 

R •' 2 

3, Rt= a-OH, R2= a-OH 

9. R1= ¡!-OH, Rz= ll-OH 

10. Rt= fj-AcO, R2= a.-AcO 

Las sustancias l y 8 en sus espectros . de RHN-13c (espectro 3-4 1 

40-41) se· observan dos seftales con WÍ desplaZamiento químico de 60. 8 y 

SS.O ppm; que son aslgnadas a un metlno ·.y carbono cuaternario C-3 y 

C-4, los cuales son base de oxírano. 

La asignación a campo alto del C-4 se debe a la densidad electrónica 

aportada por los sustltuyentes gemlnales (ox:írano y metilo) y carbohos 

Vecinos que genera un efecto de protección, mientras el C-3 es 

Ugeramente desprotegido por sostener al epóx:ldo. Los datos anteriores 

fueron comparados con los desplazamientos químicos de los esteroldes 

Indicados en la tabla 133 , 
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Tabla 7. o .. plUMientoa qui•tcoa de 
13

C de loa c...,uHtoa 1, 8 y 

de loe epó•ldoe de Hterotdee ( S4 y SS). 

l. R1= ex-OH 

a. R1= ¡3-0H 

Su•t.anclas 

C-1 

C-2 

C-3 

C-4 

1 
73.2 

29.1 

60.8 

S8.0 

a S4 SS 
73.6 39.1 38,8 

31.0 S8.3 60.1 

60.8 57.2 S7.2 

57.3 34.2 33. 7 

La orientación a. del oxírano en los compuestos l y 8 se establece 

por la constante de acoplamiento (J=2 a 3 HzJ 21 •26 entre el H-J y los 

H-2. 

Las sustancias 2 y 4 muestran en los espectros de RMN-13c 

(espectro 9-11, 20-211 tres senales a campo bajo para carbonos sp2
1 en 

los Intervalos: IS7.8 a ISl.6, 126.8 a 125,6 y 201.4 a 200.4 ppm1 

asignados un sistema de carbontlo a.,,:J-lnsaturadoz6 •29 , 

correspondientes a los C-1, C-2 y C-3 del compuesto 2; y C-3 1 C-2 y C-1 

para la sustancia 4. Los desplazamientos químicos anteriores fueron 

comparados con los desplazamientos de los compuestos 56-583 (tabla BJ. 
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Tabla 8. Dato• de Rlll•13C, de l.. -tanela• 2,4 y de loo 

cooopueoto• 56-583• 

Sus tanelas! 2 4 

C-1 157 .8 201. 4 

C-2 126.8 125.6 

C-J 200. 4 151.6 

C-4. 42.09 70.07 

56 57 58 

156.4 157.J 201. 1 

127.06 126.7 125.J 

200.04 200.4 154.0J 

42.0J 42.07 : JJ;lJ 
"· 

·:;~··º··· .. ··.·· 

. 

' 

' 

La presencia de la enana en ·1as sustancias 2 y f se ratifica por el 

sistema -AB - formados' por los H-1, H-2; y H-2, H-3 respectivamente 

ilustrados ~n lo~· espectros 7 y 19 de RMN- 1H21124• 34 • 35, 

As1m1smo ta sustancia 2 y 4 en sus espectros de 13c, tas sef\ates en 
42.09 y 70.07 ppm son para el C-4 respectlvamente11 .Et de_splaz~miento 
químico de este carbono se comparó con el C-4 de la arbuscu.ilna.-

En los espectros J, 16 1 25, JO, 35, 40 1 43, 46 de ~-13c de· 1as 

sustancias l, 3 1 5-10 se observa una señal en un intervalo de 29, l a 
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38. 4 ppm, para metlleno (sp3
) qÚe se ast&nó al C-2. Este carbono es 

vecinal a carboÓOS qúe:·poseen gruPos, rUií.c1ona1 tales como: hldr~~1f~, 
acetato, oxírana··y .. carb~no~· sp2

, ··1as·~ua1~s generan un erecto 1ndU6t1vo 

debll. de. d_e~pro~ec'?.i.~n (... •10.0 'a +19.0 ppm>281-~ 1 ~' -Estos 

desplazamientos-químic'os .. ·rueron·comParados c.Ón la aÍ-buscu~·1na:ct6J_ y el 
compuesto .5928 't tablá 9').· · ·', 

. .·' .. 

. '.·:~.:~:\·::.:.:.~· .~::·1;-·:;; :~ ' . ; ; 
Tabla·9; ,-;,Dato• de· .. C,··de l~a·aüetancias ·1~, J,··~S~to: de la 
U:bu•c~Ú~~; 116> y 59'~ · · :i•:· '"' 

.. r: , ¡-,_, 

Susl•· 1 

c-1 73.2 

C-2 29. t 

C-3 60,8 

l. R1= a-OH 

s. Ri= n-oH 

3 5 6' ·7.• 8 

74.2 71. 4 12: 7 75.J 73.6 

32.6 35.9 37.5 32;7 31;0 

75.4 72. 7 74.9 121. 2 60.8 

3. R1= a-OH, R2= a-OH ti 4-15 

5. R1= {3-0H, Ra• a-OH ti 4-5 

9 

12.2 

38.4 

72. 7 

6. RI= {3·Ac0, Ra= a-AcO ti 4-5 

7. Rt• /!-OH, Ra• H ti 3-4 

9, R1= {3-0H, R2• a-OH ti 4-15 

10. R1= IJ·AcO, R2= a-AcO ti 4-15 
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Mientras que para los ccimpuestos S-tO;.- se advierte un desplazamiento . . ' . .., . •, ; 

químico ligeramente·ª campo. bajo del .~-:-2 ::< +10.2 .a ~B.4, Í>P•i cuando.,el 

grupo hld.~ox_i ~o· Y. acet~.t~ so~re el C-1: y __ :~-':3 · ~le~en \1'1á:.~r-ienta~i6Íl fJ '.Y 
· 12 1111 resp~~tivame-~te. ,,_. , . . ,' -·l : " 

También en .1.~~.'co~~-~~s.t~s -~ y~~ l~~;··.~.:.1 -~-:'~~-:': .. ~re.~ent~? ·una llgera 

.:::::::·~:::::::;~· ::~::~;~:¡~1~i,:~~:1f ~t0;:'~:: 
30'. 35 y 40) prese~tan)..1na.,~s~-~-~1::·~n~-~~-:}~~~~j~~-:_·.~-~:,~:<p-~m'.1·_;::~~~lg.~~.da 

3
al 

C-15 de un ~:~110. ~~t-~,,~~_r_bor:i_~;:.:,~-e~"-~?-t.eJ~ ... c'?.;"~·1~~ _compue~.t~s 60,· ~1_. .Y 

arbuscullna , (t~'bla 10) •.. :·, .. .- ; . ·:. • ••· ,:;;:.:· ':. :· ... .. ·
13 

Por otr_a part~,· en l~~- ~-u~ta~.cl~s- ~'"-~-Y_~~ :s~~',e.spect~o-~~~.e .~-. C 
tienen una sefi~l par~ ~L c~1s'·~~e ~uri~'.un~ proteC~16'n-.d~\:.~'.-~1':0; :'..6,0 1 

y ·-1.0 ppm resp~-~Üva~e~t~¡ ,~--- corl-- r~spe·~t_~ - a,· la:_._ ·~~bu~·cuÚ~~~ .. El 

desptazan:i1e~.to ~U~.~.~':O~.ª~ .. calDP~-~ ~t t~.- pará ~s~e::"hu~.1~0;-~ ~e:.·no~)iin~·- p;;;·r_ ei 
efecto.-· de: ánl~-otr~OPía .dé· fOs· carboilos --viní llcos:· LOS ·dB.to~--_·anterlores 

se conflrm~n .. ~on·'-~1 .. 'C~mpues'lo.· 60, 61 y a~busculln~-.: ct~bia.10)·; 
Mle~tras'·~-~e·~n-'.l~· ~~st~ncla 2 ·e1 .. ·c-1S, se.·d~-t'ecl"a e~~ 1(,8 'ppm con 

una d1r~r~~c1~<_:d~·-·~.~~·ro~·écc1ó~·;_' ;. .. ---~-10.0 :ppm·, cOn -. r~-sPe~~t~--- ·a - , ta· 

arbus~~!lna28 , .. o~_lg!nado por e.l _efecto ~e anlsotropía,. del carboni!Ó en 

la posición j·;:.. ' .· · <; · • · · 
La's.su~la~ciB"~ -t¡"'~~.~~-·8 pr~~·entan ~na eefiá:l_en eU espectro·:d·e 13C entre 

22.3 a 23.7;~-para'ei~c--is. 'L·a :prot"eccl6n.del metUo .. se ocasiona por el 

eÍ~cto Í~d~~ti~o de un sustltuyente vecinal más electronegativo que el· 

carbono. 

1171 
Cabe sei\alar que et efecto lnducllvo de un sust.tluyonle «-vectna1, 
con una orlentacldn /3-ecuat.orlat' u U• desprote9ldol que el do un 
susUt.uyent.o con una posición «-axlat. 
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Tabla to. Dato• de 13C, 'de lo• co11pue•toa t, 2, 4 .. 9 co11paradoa 

con sustancia• 60~ 61 y arbuaculina (16), 

Sus t. a. 2 4 6 1 e 16 60 61 

C-15 22.J 14.8 23.7 17.2 18.5 23.3. 21 .. 6 24.5 19.8 20.06 

l. Rt= a-OH 

8. Rt= (l-OH 

4. Rt= a-OH 

61. Rt= o:-Me 

~ o o 

o!i) 
·~ ¡21-r 

o o 

5. Rt= fl-OH,.R2= a-OH, R>= H d 4-5 

6. Rt= 13-AcO, Rz= o:-AcO, Rl= H l:J 4-5 

7, R1= fl-OH, R2• H, R>• H d J-4 

60. Rt= H, Rz= H, R>= a-OH d J-4 

Los valores de desplazamiento químico para el C-15, en las 

sustancias 1 1 4 y 8 son corroborados con la arbuscullna (16).La 

evidencia del metilo ubicado en el C-4 en los compuestos t, 4, 7 y 8 se 

confirman en los espectros de RMN-1H (espectro 1, 19, 33 y JS) 1 por la 

seftal slngulete {s) entre 1.49 a 1.BJ ppm21 •26
¡ y una sef\al doble para 

este carbono en el compuesto 2 en 1.41 ppm22 •35 , y en los compuestos S 
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y 6 presen~an una ·seft~l./ doble (esp~ptro: 2s .. y 29) ~ás desplazadas a 

campo bajo (2,06.y 1.93 ppm,'·de metilo vlnillcol. 
Por otra· parte,,· e~· ··los- ·Comp~~~-Í.os·. 2/··4,'.: :,·· ./:·, 8 en: sus ;-espe~tros de 

RMN- 13c (~s~ect"~o 9,·~ 2~,._::J~\; 4'oJ -se "det·~~t~; un~-·~~fta.-1·· en:'~'t'. lritervalo 
. ·.· . ;.',.'··.:/', ".:-- ,;_, . •_.._,, ·,., 'J: ,, . ,_ ,. :._. ·.·! ,-~ <" '•, .... '.· .~,..; '·. _;, 

de 51.1 a·_s4.9 ppm;·_·:que _se a~ribuye al':_c-s de metlno,:· ... :·· 

48J7
1 

e ~::i:~~t'.e:~d::~f~f ~::::Jr::jr;:J~~f ei~:t:tt~::~t~: s2u;"t;~; 1 : · 
~~~:;·:~~~ª¡:J~~:;~:"d:~1:J~!S-:f f::J::::. ·z~:1~:1t:jlP·~f:('.i,~~~ 1"~~º. por. 

EO_·-el ·:·~:orñPuest~:.'4~;'-"ia' seña·l :"de <~u C:-s~):á~bié~··-~Xis.te ~:~~.~dif~l-encia 
·~ .... -. ·" -.· ;'.;· . ,,· .:'· :, . ·''" ·.,_ '~''' -·-··~·.•:;;_"/" :;:;.: "·"·; '·,~,~~ '"·31 ·.:: ·-

de desprotección -··+9.0·ppm.con respecto.a··.1a:;·su.~tancla-~48~- j':(tabla 

11 j • la ·s~ft~1 del.- c..:s::·a ca~p6 .· b~.i~'~- se·._ d~-be ·a'~~'!: ereCto ·:-~e :'P~·~té~~'ión 
del sustlt.uyente ·o~·idr~xil~i·-;ob;e ~l 'C~4: ·, _-.-_:_:¡-. 

Tabla u. oe~P1a~~t.nlo• c¡Ut•lcom · tl de.·._ e, del c-s en las 

.~8tanc1ils -2. •• 1, 8, 9 y 101 ad tallblén loa 

compuei.to• 48 y 17. 

Sust.anclas 2 • 7 8 9 10 17 48 

c-s 52,2 54,9 SI, 1 52, s 47,J 48.5 53,0 45,8 

Para las sustancias 7 y 8 1 la presencla de un· melino (C-5) se 

confirma por la seftal doble en el espectro de hidrógeno ·entre 1,92 y 

2.37. ppm (espectro 33 y 38)¡ 

Así 'también, en el ___ compuesto_2 aparece_ una seftal~·eh 2.1-:-ppm como 

doble de doble ~orresp~~dlente al H-s Jespectro 7lJJ,J4, mientras que 
para este mismo núcleo ~n _la· Sustanc.la.' 4 .·c~sP~ctro 19) Se detecta como 

un doble en 2. 59 ppm, 
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Por otro· lado, los ~ompuestos ,9. Y tO en sU espeCtfo dé .-RHN-1.3é: (Ver 

espec~ro 43 y 461 muestran ~na· S~fi'~1 en.'.41;J·y.-48 .. 5- -~pm -P.;~a-:m~tl~o: 
asignado a 1 C-5. 

La protección de este car~o-no. e~'· á~a~i~~~~~>~:"P_or.·' ~~l .. >.~:~;e.C,to_;'.·de 
anl sotropía, causado por un dob-lé elilac·e de1 .. me{Úe~~c;~.·,~~~~Í-~l ico ·.rCC-4 y 

C-!Sl. Esta sena! en 
reynosina. 

La seña 1 de 1 met 1 no' 1 c-5 l::,~O ~:~<eÚ;~:~-;~,~~,~:(~n.~t·~~{·~~,C~ ¡:~t·~i·tz·~~- como un 

doble por el.acoplamiento ·can e~/H-_6}_'e-~':2:·7¿··ppm.&C~~~ect~~:·;_42;y 4.5). · 

Las sustancias- t '. J, ·m~e~·.~rim- ... ~-~- -~~--~ e .. S·~.~~~::.~Y d~·~~-~~ 1}é .. ( ~~P~c~ro-_J y 

16) una se.ña l · para los ~'._S Y .. :_·~~~'_'·.~~-~ ·.46 ~>··~~·Y_\¿~-.;·~;. ~~~ . ~esp~ct:i viÍme~ le; 

:::::e:~ :~:;:xl;~o=~·:~:~ '::b;7~faf-~k•~i~!e~q~~:~~~~~.~~ ~é. protecc Ión 
; ' . ::.:_~i;:::,....~/. ·-:,,". -, 

Eaqu199a 20. Efecto r-aauche- en: t y :3>'· · -.. ,i. 

~ o 

c14 
1 

H~C2 

c9 _, A..___I/" •' es 

fkl 

ll°a:to-..-

En las sustancias t a 10, sus espectros de, RMN-13C1 tienen una seftal 

en el intervalo de 29.9 a 37.9 ppm, que se asignó al C-9 y otra señal 

entre 10. 7 a 19. J ppm; corresponde al C-14. 
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El d~.splazamtento q':líml~o de estos carbonos dependen de la 

orientación del grupo funcional sobre.el C-1. 

Por otr~-- parte, el·. c.:.9 erl !Os compUestos 5 a 10 _se. contempla una 

dlferencia _de protección --2.1 · ,·a -10. t ppm con __ resp~c.to _a la 

ar_busculir:ia ' ( t~bl~ ::.1.2.J·,: 

"¡_.:.:- :,:· 

Tabla 12 _, .:: De•plu•lenta• 

Su• lancl•• ·z·' J> ., ·. 5 6 7 s:r : 9: to 16 17 

C-9 33 .• 1 37.2 33.9 33.9 37.9 29.9 34.2 34;2 35.6 35.0 40.0 33.6 
... ·!-' ,_. 

12.1 C-14 18. l 19.3 17.6 19 .• 7 17,6 17.1 11.0 11.7 10.1 19. 7 11. 7 

El desplaza~lento químico del C-9 en-estas sustancias. a campo alto, 

es causada por el efecto 1-gauche del sustltuyente (hldro><llo, acetato) 

con orientación ti-ecuatorial en el C-1 (esquema' 21). Este efecto lo 

pr~sen.ta la reynosina que sirve de referencia1 

Asi también, en las sustancias 1,J se pueden ver ·en su espectro de 

RMN- 13C (espectro 3 y 16) una sei\al a campo al to con un desplazamiento 

químico de 33. l y 33. 9 ppm asignada al C-9 como se detalla en la tabla 

12. Estas moléculas (1 1 3) muestran una variación de protección .. -7,0 

ppm comparado con la arbuscuiina, al Igual que 5 a 10: la protección de 

los compuestos t 1 J es debido al efecto 1-gauche del grupo hidroxilo 

con una orientación a.-axlal sobre el C-1 1 y en las sustancias 2 y 4 1 el 

C-9 le corresponde los valores de 37. 2 y 33. 9 ppm respectivamente 

(tabla 121, la protección en estos núcleos se origina por la densidad 

electrónica aportada por el efecto inductivo de los carbonos 

adyacentes30 , 
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E9qU- 21. llumtración del electo 1-1auche. 

~14 
llJ 

1 
.· e 

,)$(~' 
11 

<:aip.Jestos t, 3 
Efecto c--gauct., 
Caqiuestos 5-10 

La certidumbre' del metueno .. en la posición '9 de los''comPuestos t a 

10 se manlfleSta·.e~ iOs-·_-es'Pec~i-·os de ~N-1H entrEt los intervalos ae 
dezplazamle~to:qu,Ímico i'.2 a.·Í .. 68 ppm como ddd y otra en 1.37 a 2.6- ppm 

como un dd. "que 'corresponden a los ll-9a axla) y f!-9{l ecuatorial 

respect 1 vamen te~ 

En los· espectros de RHN-13c {espectro 25, 30, 35, 40, 43 y 46} de 

las sustancias 5 a ·1o·se aprecia una sei\al a campo alto con respecto a 

la arbuscullna.:. entre !O. 7 a 17. 6 ppm; asignada al C-14 (tabla 12 J. La 

protección ;·de~ --C-14 -se debe a un efecto ,.-~auche que provoca el 

hldroxllo sob·r~·:el C-1 con orientación f3-ecuatorlal (esquema 21), y los 

compuestos t a·- 4 sus C-14 son protegidos por un efecto inductlVo 

generada por el hldroxllo et-axial sobre el c-1. compuesto l y 3, y en 

las sustancias 2 y_ 4, _por el carbonllo ublcado_en la posición t_ (tabla 

12J. 

La sella!· del H-14 "tmetllo) en las sustancias 1 a 10 se advierte en 

sus espectros d~ RMN-1H, como un slngu!ete (sl a campo al to entre o, 85 
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a 1.18 ppm. 

Otras seriales c~r~-c~e,~ísti~as .. -. p~r:~ 13l~s s·u:~.~~n~.1~~·· "~, y . to . que se 
visualizan . en su '"·espec~ro :::.~e;'.- RHN·-;> C ·:· (es~_ctr_o < 30 ··y . . 46f, son 

precls~rneilte la~, que .. '.cor~~~p~~~~~: ª.: grUP~c:>~ ·. ~ufi:~10.~alt!s :~_ce~~~o¡· la_s -~os 
sena les· con - deSplazam1ento~ éntre·,_ 2i; 05 ·a ·21: 42 ppm -.S-on ··as1@:nadas .·a los 

li~~j¡~~f ~~:j~~tt:i~t~~\}'.~~}~1~f~~}fü5 
~ª~~~\~f~~tiiii~!~1i~~~¡¡~f t~ 
;: , º::~:::;~~:r;;,~:.:,~1;riD~~::1~~:tf~~~:tt;1I;~1}:D:~.: 67 . y·· 

~-ª-~~---~~~:"~~-on~r .. ~~~ ·_:.1-~ '.se~~~=":~.ª-:~~-~-: ~e:;_est~sj .~u_st~n~,~~~-- (l~ ; -~ · 15) 

;:~á c::~·.•::~.~fü~~i~~··lº1~1:;~~~:~1· ::1~~;~~~-i:~~~~~:?;t:it;~:~ .. ··!:,t: 
desprotecclón. es -·tnducidad ·-~'.por·.- el .-;refecto ::,:de-·:· .anls~~tropía del 

dlazocompueSto.:- (-N=N-J .:.:Lo ·.-,_·anterlor~;-coÍlf lr-ma ;"qúe·:., la pirá.zollria :-·tiene 
una .orlent;clón ¡J; · , \;.]: '· _,i.--

Otras' d~:. :_ ¡~S \. ~e~~l~s · .. :~-~ :~~--~~.~~¿ ;:~:~~:-_:/~·::_~~''.;~ t_.~-~o ·;_d~ 'J:·~~~l-anclas se 

:::~~:::;~;;};::: ;;J~~~ :~:Jl:Jt:~~~f:s}:.j!.~Ji~}s~:~:~:~:~:::5.~~~ 
reynOslná: proVÓcado ·_'.pOr.: ~l ·efecto· ~-lnductlva···de loS c.:..6: y C-11 que 

Úen-~n :.-grupOs":···r~-~~1~-n~i~s_·:~ma~··-~Í-ecl'r_on~g~tl~~~ _qu~· el -~~rbo~~· .La 

evldencl~· d~l f:H-7 se· corrobora ·en sÚs ~spectros_ d~_RHN-1 ÍI. (e~pectro 
50 1 561 '62,·_--67- y 1i),---~on -d~spiaz~Íe~·tos- ~uí~Ícos e-ntre 2.2 a 2.38 ppm; 

cuya mul tlpllcldad que preSenta se debe a una interacción trans-dlaxlal 
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con los H-811 y H-6 •. 

También se: observa una:" sei\al en estos c'ompuestos en :}Je ·en el 

intervalo-de. 1s.2·a 19>.o7 ppm¡''.:'qu~"s~; asignó ·al 'c~S-)~; Lu- s~fta1·d~·este 
carbono en;·· los. esplfo~~mPU~~O'S (~·e ·;,'.-~o~Paro· co~-.: ·i'~ -.-'.~~b-~sc~-11'1a: ·y 
reynosina ¡ .:.·~n ·_, :.do~de? e-~_:_~- C7:8 · .:. :d~ ::/ ~~-s :, __ ~~P~ ~-º~~~P~~s~~-~ ·-~·.'., t 1enen ~~yor 

:::~~~c~=n r:z:~.~ede~n:~~~:d,•JL~I:z~=i:l~t:~;~~~et:1:;d-:~,~ac•:::~~e¡r- g~~~~ 
funciOnal »del .. 'e_~Pir~-~~~pU~s-~_ó_,. .. _e ~~.=N_~-) 'ié~-.- ~ l~ ;-e~ ~:_i_ ;-.:·~}~:f,~~,~- _:·~~-.' ~fécto d~ 
protección 1-~a~~h~·;: s~br=~-~ el.~~¿::-~·'~ (~~~-q~~-m~~'22) .~.;~-,{ ;?;";,:,'~~~: ~.::;~ ·:~-~-

__ , •" •• }:i.'. 1.f;.-.; '. ::;': ;~:.:::'. ~-~.\ ~~<~ .!r~~·~. ~i!: .~' )~ '~.'.' ~ ,'-';>" • 

E•qu- 22.,; Ef~~~.c:<f:..l!lUc.~~-. ·en lo• ·eapirocompuesto Y. eude_,,ólida• • 
. '· ·,' ' .;.· ...... - . 

. N . . · .. ·' .... 
e e .· 

6 .... 8 " . 
. ·. 

S2 . c13 

Esp l rocompuos tos 

. ._. . .... 

:~" ' H 

Ausencia del. efecto 1-gauche 

Eudesmanól Idas 

La certeza del CH2-8 se manifiesta en RHN-1H entre 1.67'. a 2.2 ppm y 

de 1, 45 a 2. 2 ppm cuyos desplazamientos químicos ·'.'COrresponden a los 

H-sa y H-Ba tespectlvamente. 

Para los esplrocompuestos 12 a 15 la sef\al en sus·espectros 58, 63, 

69, 73 de RMN-13c entre 41.9 a 43,08 ppm; es debida· a un carbono 
cuaternario (C-IOJ, Mientras que en el compuesto 11 .. 1~ sena! ·d~l C-10 
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tiene una diferencia de desprotección - +J, 3 ppm con respecto a la 

reynosina tabla 13. 

Tabla 13. O.to• de dHph•-lento quí•lCO del c-10 de l•• 

•u•tanciaa lt a 15, aaí como la arbuaculina y 

reyno•ina. 

Su•tanclu 11 12 13 14 15 16 17 

C-10 46,2 42.S 40.08 42.8 41.9 37.S 43.0 

-- \,• ... , . . -. ' 

En esta· tabla se-observa-que--lÓs--datos-del:'C-10:.son des'pláz8dos a 

campo baJ~ _en: co~~ara-~ló~· ~-~~\:'ia::-~·rb~~cU1l~a _' <- '":¡4·, ·5·; a; ~s~ s'· P'Pm>. -Lá 

causa· de e~te ~-deSP:1a~a~·-1·e~t:~' .·~s -6·~i~l~·a.do -P~r ._e'i :·e·r~C'to ~ Índ~ctlvo del 

::~::es:~n:i¡~7¡1·~~i:\::1~:átÍ:::f 1·a::1}~ 'f I~.-:1::t:::·· e:ue;o~ e:tr:~ 
e~plfocomp_u_~~~~~~ ;'.-~~-~/~u~_- ~~-:_-~7~-,· ~~~ -~~~i~~~ ·:~ ~. c~-~b~~ll~., -, ~ · · ' 

Ahora bie~1,~-'.la"s :-s~ftal~S: ~u~:' -~~·l.án ~· ~o~PrecÚd~s : ~nt·;a los .intervalos 

97.J a 98,J;pp~f:l72.2 a 173,3 ppm.en lo~ espectros:s2·; SB, ·63, 68, 
73 de RHÑ.'..1 3c d~-: i~~\-ésp't'r-~c~mP'~~~lo;-\:11.-~ :--15 :·p~~l~n-~~en .a!· Í~s·:c-U y 

c-12 res,pectlYa.Rie~te. L~ . va·~1a'c1Ó~ d~1 desplazamiento. quimlco en el, 

C-11 de >1os ~Spiroc~mpuestO,s ~y .:!Í-as_;:·a.:..~e,t11-en-r.:.1actonas _es por el 

cambio de h1br.ida~16n ~n éste. ~de·--~P~---~ sp3 • 

Las sel\ales de lOs ~carb~nos C-13-'- .-j ·C-16. de" las pirazollnas se 

observan e~tre los Intervalos de 22, 1 ·;a 22,4 y 78.03 a 78.2 ppm 

respect lvamente, 

La evidencia de los me U lenos citz-'13 y CHz ... 16 ª" estos compues~os 1 

se establece también en RMN-1H (-espectro~! so', S6, 62; 67- y 7Ú clond~ 
estos metllenos aparecen entre loS intervalos de despfazamiento qu!mlco 

88 



1.5 a 2.2 Y.4.73 t 0.2 pp11', 

Por ot'ra parte/'.en·:.·las··sU~tan~ia·S 12 a .ts se ·observan dos sellales de 

met1nos en Sus_· ~~pe~~-~os·.~\1~?.:RH~·:_i,~~ ·:~~_tr'e·-·11.s~ a··_.75~4 ppm: _que ~on 
aslgnad~_s ·.·_al,. é:-_~ ."y. C~J ··:~.'_ ~o~_éen'·:·_~Uri~-~-~ñ-~_l ~-d8~~~'-·d1v7_rsas -~st.D e~, los 

compues~Os t~. ª.· 1_4_·:_~,¡~--~~n':·~~:'.iú~~~~~-~--~- -~-:_i~~:-S~-~t·~_ñci~ 15 · ~~ _aC~.ta to. 

~i =~~~~~~R~~~ii%f~~~¡¡z~~;~i~;:~t: la reynoslna y el carblnol. de la 1~-me~lHrans-decallna (46 Y.47) 

C tabla' 14} ;_:: o~·;:~-~t~;d~~;·~- ·'í:·.- ~~-~'~:~e ·.·i-ndícÓ ·~n-terl~-;.~~nte'. s·e·.~ dedu~~ ·que 

la sustanci-~ .-l~.-~~-~-i·1-~·g·".~~~:~"-h'ldr~~{l;O -~-obre el C-1 u·e~e ~~/~~lenl'aclón 
/3-ecuator'iál;. ·.Y·. éJer'~~;_rt;n::',·;fe.C:tO''.::,:-g'aÚChe-. a· los e-~ .. y.· ,C-;1·4,_. Co'n urla 

v.ariaCió-fL."'~· en,~\ cf'~s~i~··i1~i;~·Í:~·:_~; C{~1nif~c): _~e -2.J<_'.·.y ·.---2,5 ppm 

::::~:~ 1::t:~.c:t:z::!~::~~~e: li ~::u•;u~~;:; .· ::::d:tssmo0br:re::0 e:: 
posee un ac.et¿to ~- 'ad~~á-~ .éSle,. tl-~ne una orlentaclólt< ~-e~u~-tor lal; · con 

una vari~ctÓO ·~n _iOs' .. de~~iaz~ml~ntos qUím~< Js de ~ -s.o ~,>'~·S.'·a ppm. 

Cabe ~~ftalar;: q~.ie .·el efecto de protección es más prÓnuncÍado·· a ~'ampo 
alto cuando es acetato, por ser más voluminoso,': ya que el efecto 

r-gauche está r~l~Clonado·con' el volumen del sustltuyente, 
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Tabla 14. Dato• de 13C, de espir-oca1111ue•to• 12 a 15 y de la• 

•u•tancia• 16, 17 y 49; a11i collO del carblnol de la 

10-•tll tran•-decallna (46 y 471. 

Su•tanc las 12 13 14 15 16 17 46 47 48 

C-1 71. 5 73. I 74.5 75.7 40.9 78. I 79.6 75.2 79.1 

C-3 72.5 60.8 75. 4 75. I 42.8 35.7 24.4 20.4 35.2 

C-5 127 .. 2· 46: 1 43.5 48.5 57.8 53.0 44.2 37.5 52.9 

C-9 37. 7. 33, I 33.9 35. I 40.0 33.6 37 .3 34.8 33. I 

C-14 17.1 17.9 17,5 11. 9 19.7 1t.7 12. 7 9.8 16. I 

Esplrocompuestos 

12. Rt= 11-0H, R2= «-OH A 4-5 

13. Rt= a-OH, R2= a.-oxo(J-4) carblnol 10-metll-trans-decallna 

14, Rt= «-OH, R2= «-OH A 4-15 46. Rt= OH R•= H 

15, Rt= /3-AcO, R2= «-AcO A 4-15 47. Rt= H R2= OH 
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Por otra parte,·· los esplrocornpuestos 13 y 14 con ·un susttt:iyente 

hidroxilo a-axial sobre· el C-1 provoca el efecto y~gauche a los C-5 y 

c-9; con una diferencia del desplazamiento químico entre· .. ~14.S a 

-11.1 ppm Y.de:.:. :.:.7,s:pPm·a campo ~lto con respecto a 1a·arbUscullrla. 

·En et.: espirocOmp~e.sto t2-1s', la orléntaclón :del grUpo- :· funclon81 

sobre el. C'::l .·.'·q~~da .. >manifestada por la forma y la- ~:co~-s·t-ante···de 
acoplamle~to :d~{: hidrógeno geminal (espectro 56,· 62,. 61,<11 de. Ñ4N- 1H). 

Los e~peCt~~s d~· RHN- 13C. de las sustancia~ 12, 14 y tS: Se.: visuallz~~ 
. . . . . 

una sei\al con un' desplazamiento químico entre 72. 5 '·y _.75. 4. ppmt: que se 

asignó al C-3: ~ara un'metlno que sostiene a un:hi.droxii~··,'c12 y-_.t4) ~y 
de ·.un acet~to (IS)·; La- sef\al de su hidrógeno como uri··d6b1e·~,d~_.doble
(espectros 56167'·y111 gem1na1 a un hidroxilo eStá.locallzada en·4.'01, 

4. 41 y 5. 5 PPm ~es·p·ectlva.mente con u~a constante de. ~~oPl~~\~~.to ·~.é· .. 9.0, 
y s.o· Hz. Esta- evidencia confirma la Orientación a-axial dél/hidroxllo 
en esta posici·ó-~21 ; · ~- ,,_.__,_,~,-

En la!<pl~azoÜilas -13, .14- y 15 se obs~rv/~·~ ~~~~~¡''..¡.:~~-·"t·3 ~-~-~~ ·46.1. 

43.5 y 48,5 ppm de metlnos asignados al C-5, ·.con una .varlacif'.~>n de 

protección .... -11.5 y -14.3 ppm con respecto a la arbusculinaro: para las 

sustancias 13 y 14¡ mientras que ·Con la .reyno~-ina ~1~~ ·~f~~-to de ' . ~ - . ' 

protección es menor ( ... -7 .1 a 10.1 ppm). 

El desplazamiento químico a campo al to del C-5 en los compuestos 13 

y 14 es originado por un efecto ~-gauche del hldroxllo ox-ax~lal en el 

C-1. Asimismo en el compuesto 15 1 el C-5 presenta una diferencia· de 

protección ( ... 9.3 ppm) con respecto a la arbuscullna¡ mientras que en 

la reynosina se observa una sef\al semejante para el c-s,· con un 

ambiente químico similar y ligeramente desprotegido ( ... +5.0 ppm). 

El desplazamiento químico a campo bajo del C-5 en el compuesto 15 es 

debido a su posición vecinal a un doble enlace. 

La presencia del CH-5 en las pirazollnas 14 y 15 ·se presenta 

como una sei\al doblete a campo bajo en (3.12 y 2.67 PPM) RMN- 1H, y para 

las sustancias 11 y 13 aparece en 2,53 y 2.42 ppm en ese mismo 

experimento (espectros 501 62, 67 y 71), 

En los esplrocompuestos 12 a 15 se visualiza una sef\al en sus 
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espectros de RHN-13c·(.,S8,'63, .68 y·.73).en un ln.terval~ de 33,1-·a 37.7. 

ppm para un"metlleno· que''corr~sponde,al C-9:·.el;cual.presenta.un·erecto 

'de prote~~·ló~';·.·~:~2:·3· ~---4·.a···pp.n·;--: c~~ r~SP~cfo a i6·:·;<~ 
~l: desplaz~m-i~,n~~ _q~-i~i~oc.a -~~-m~~:_-~Úo. ·_de1_·:~ ~~9. -~~ t~S s~s·t~n~i~s·:.12 

y 15, .es ·debido· ·al-'. éfeCtO .:de'.'PrOlecClón -7.:.gauche, cáuSado ·. pOr,- el grupo 

hldroxl lo.:-:o ·\i~·e't•a:t~·::: so'~'re e~ i;\.c~1': -:.··~~~ ~:{ ~r-l~~ta~ión: ::~' IJ~·~~u'á lor la 1 '. '• 

.. Asi~'J."Smo,< en'~)as~~.sÚ~t~~C·~a~··-·1·Í ;\13.-y\14>: ta~ sef\a·l .e~'.33.-'1. y_. 33, 9 ppm·· 

perte~ec~/~1 ~ c~9;> ~~ ·'d~nd~:· s~~: d~~·p1~z·~~l~'nt~): qui~i~~. está .:a c~mpo al to 

con· resP~·¿_-to':':a_:_-~f ~'f ~~;t"f-~i:~~:.9 ./:'.~z::o ·pJ~1m'f~:··:··C~,/~na · ~~~~l~c1Ón. de;· .. .:.6. 9 

·Y .:6·.a·pp'ni eri.rererenCia.~ 16~ · __ .· 

~ L~~-. e~-pifo~J~~~~-~-lo·~:; l.2::~·~-iS ·. pr~~entan en: sus ~~~~~tr~~ ::j~ RMN·-\3~ 
entre·· 11".9 .. a:,,;:17, 9\"pp~¡ ... las\ ~e~áles para ·metilo· Übicádo-~·:·en·;;:e{< e-to, 
ex.peri~,~nt·a.rid~ :: P~rS. \_1a :-'.12 _y .'14 .. una variación de.· - ,,_.2, O:· ppÍn ~omp~ra"dos 
con· - la:. ~rb~S~~1-ina·;· ·m-~-e~rltras · que -·con ·1~ ~~ynos1na·Y~~\:~-~s-~_rV_~_:-. :U·n~ 
desprotecCió~-." d~: -:">·6:0 ppm 1 Por lo que se d~ducé ... que :;··~1 .h1dl-0><Úo 

~ob_re ·. ei:-.C--1.: nci:. eJe·r~·e un efecto -de pro~_ecclón: so.b~·e : ~~le c~~b~"no, y 

pata 1a piraZolina, 11 la sef\al del metilo sobre el c ... 1·0, está: centrada 

en 19.6 ppm, por el efecto anisotrópico la 

presencia del carbonllo en la posición 1. 

La certidumbre del metilo en el C-10 de los compuesios- '11:·a 15 ·se 

manifiesta por la sef\al slngulete a campo alto e~· 1~-s .~·~p~ctros de 

RMN· 1H en un intervalo entre O.SJ a 1.16 ppm. 

Por otra parte. la sustancia ll presenta en su espectr'o de RMN-13C 

(espectro 52) tres sef\ales desplazadas a campo bajo en 201.3, 125.6 y 

151. 7 ppm¡ las cuales corresponden a carbonos sp~ de un carbonllo a., /3 

insaturado (C-1, C-2 y C-3). La variación del desplazamiento quimico 

en estos carbonos. es debido a la resonancia del sistema¡ generando una 

protecclón sobre el C-2 y una desprotecclón en los C-1 y C-311. 29 • 

Estos valores de desplazamientos quimlcos son comparados con la 

sustancia 6232 (tabla IS). 

92 



Tabla 15. De•plaz•l•nto• de 13C del eeplroco1111ueeto 11 y 

auslancla 62 de los c-1, C-2 y c-J. 

Cornpueslos 11 62 

C-1 201. J 201. I 

c-2 126.6 125.J 

C-J 151. 7 154.09 

o 

En el espirocompuesto 11 aparece otra sefial en su espectro de 

,RMN- 13C en 70.1 ppm; que corresponde a un carbono sp3 (cuaternario, 

C-4), que tiene un grupo hidroxilo gemlnal a un metilo (C-15). El 

desplazamiento químlco de esta señal es .. -s.o ppm con respecto al C-1 

de la reynosina C tabla V). 

La protección de este carbono se ocasiona por el efecto inductivo 

del metilo CC-15) ~ carbonos adyacentes. 

Otras señales singulares en los esplrocompuestos 14 y 15, es la que 

se observa en sus espectros de RMN- 13C (espectro 68 y 73) a campo bajo 

en un Intervalo de 145 . .l a 139.2 ppm, y de 113.0 a 116.7 ppm: las 

cuales corresponden a carbonos sp2 (C-4 y C-15) que forma un metileno 

93 



exocicllco. Los desplazamientos químicos de estos carbonos son 

corroborados con el metlleno exocícllco atsla~o, que tiene la reynoslna. 

(tabla VJ. La presencia de este metlleno se 'cOrlr·1·f.ma .·por las sei\a.les 

que se Observan en sus espectros de RHN..:. 1H e.nt~;·"S.:'.u·:~'·S.26 :~Pm ·y:en 
5.28 a s.2 'ppm. 

Por.o~ra'P,art~, en el esplrocompuesto 12,··su.espect'ro d"e RMN- 13C 

(espectro· 58) ;tiene dos seftales a campo bajo en 1JJ,J .y 127.2 ppm, 

que 'cOrresP~~d.en a los"'c-4 'y. C-5 r~specllvame~té. Los cuales forman 

la oleflita ··endocícllca de la plrazollna, que· fue corroborada con los 

compuestos 63 y (,43Z (tabla 16). 

Tabla 16. De•plaZMiento qul•ico de 13C del .. piroc..,U1t•to 12, 

compM"adio• con 1•• •u•tancia• 63 y 64. 

1 Su•lancla• 12 63 64 

1 

C-4 133.3 131.1 130.2 

c-s 127.2 128.4 128.6 
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En el. espectro de:.1?c de la- sustancla-:.13 .. ·Cespectro 63)-··se,observán 

dos seftales--en ·6a:s· -,,y ss,9''ppm-:. asi8-~ada~· ~-·.c~~'bo~~~s-:sp3 _:.de _mati~o Y 
carb~no cuate~'1ar,io¡-~.-,p~itene~t'~:nt~-s a los· C-3 y c-4' ciUe conf~·rma~ al 

oxírano., 'El·- desplazamle.nto químico del C-3 está a campo.; bajo 

compar_~do .coh :1a_,,~ef\ai .que presenta el carbono de la arbuscullna y se 

despro.tege por- el efecto inductivo generado por el oxígeno del epóxldo, 

Mientras el C-4 muestra una sei\al a campo al to. Las set\ales de estos 

carbOnos fueron coparadas con los desplazamientos químicos de algunos 

epóxidos·~stero1dales 33 (tabla 17). 

Tabla 17. Datos de 13c del esptrocompue•to 13 y de epóaido• 

e•teroidale• (epíMroe 54 y 55). 

HO 
1 
1 

Sualanctas 

C-2 

C-3 

C-4 

9S 

1J S4 SS 

29.08 S8.3 60.1 

60.8 S7.2 S7.2 

SB.9 34.2 JJ. 7 



De acue~do a. la anter,ior:~S el/idente que entre los C-? .Y C-4 del 

espirocompu~sto·l3 se ubica el oxlrano·con··.;,;a·oriéntaclóri'm21 ;~el cual 

tlene d~splazamienléJs:· químlcoS:·si~Üares'.'co·~· re.~Pec.to -·~·--e1·~ epÓxidO- -54. 

Por. otra- p~·rte,: ~n '-"fO~~·~sp··l~~compÚ~st~~· t.'t: a'· .13 · ·~~ ··obse~Ya· una· se~al . 
' .. . -~. ';,., ··: - "· •' .... , .... , .. , 13 .: " . ··.: . '· ' ··: . , 

en sus espectro:. {52;" 58 ·y'_6J)"'de
1 

~-•• 1:C .. entre· 18.1: a 23, 7 ppm; para. el 
metilo C-4. ··: - ,-~:.~1; ':.;· ·. -, .. 

Los d~splaz~mié~t~~'; qufm"ico~ :;:zj, 9 ~. 22.1 ppm del C-15: en los 

com~ues.~oS , .. Ú .y···,'13·}:~~~-~~·c·t_¡·y~~e~~e;·:< ti~nen una variación de - ."a.s a 
' : :. '·'' ···> ·:, ,.,.,,. i,:: ": J ' 

Lo·ppm comparado C_on e,1' c'?m~~esto-61 ·{tabla 18). .La desprotección que 

presentan estó·s·:, carborl~~ tde · í'á.-s sustancias en cuestton, es debido al 

efectO i'riduci·l~~':·~é~-~:~'~'d~i_;:·p~/-~n-· g~upo hidroxilo gemina! a este metilo. 

Mfent~-as -.Qu~·.'.;~n:~-~1 /6ri~~Je~to -13 el C-15 se desprotege por el efecto 

induc~iv~.··:~~U~~-~,O y·;;¡,~'·'.·:,·~l·"··~xi_;ano. Los valores de los desplazamientos 

químicos· fueron:·corñparados con- la arbuscullna. 

Aslmls-mO-~-fa Sústanc-ia". t2 presenta una señal en 18, l ppm para ei e-is 
C- -2. 5 · ppm) este desplazamiento es originado por el efecto de 

anlsotropía de la olefina endocicllca ubicada entre C-4 .y C-5, la· cual 

provoca un desplazamiento químico a campo alto con respecto a la 

sustancia 61 3 
C tabla lSl. 

La certidumbre del Me-C CH-15) en las sustancias tt, 12, 13 se 

corrobora en l"*tN-1tt por el ~esptazamiento qutmlco presentado en a L60 

ppm como una señal singulete. 
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Tabla 18. Dalo• de tJC de lo• eaplrocoapuHloa t1 y 13, a•i e

ta su•tancia 52. 

Compuestos l 1 12 13 52 

C-15 23. 9 18. l 22. 9 19. 8 
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TABLAS DE RESIA.. TACOS. 
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Tabla l. Randlmlanto1 y punto1 d• fu11ón d• lactonaa snqultarp6nlcu. 

Compulllo Rtndlmlenlo Punto de lull6n 
..____-----------------------~-----·----

1. Ludovlcln1 A : --· Hlll· 1'2"C ; 
---- -------- ----------;---------J 

2. Tubllfferln1 10.11% 145. 147"0 
-----
1 

1 3. Lud0vicln1 B 34.97% 148· 1SO'C 

4. Argi1nln1 191·193"C 

5. Armlfolln1 111"C 

e. Olecelalo d1 l1 Armlilolln1 . 75.81% 175· 177"C ___ __¡____ _________ ~ 

7. S111t1mmrln1 139·141"C 

l. Epoxldo d1 l1 S-lltna 43.53" 207·209'C 

9. :hhldrolll·~noeln1 237"C 

10. Olacetato di :l1-hldroxl·r-vn011n1 78.31 % 
------ -·------- ~-----------------------..... 

11 . Ptrazollna di 11 Arg11111n1 72.17% 108· 107"'C 
------------------~-----.-------! 

12. Ptruoilna de la Arm9!ollna ··°"' 170· 172"C 

13. PtrazoJlna di 11 Ludovleina A 51.21" 151·152"C 

14. Ptruollna d1 l1 Ludovlclna 11 80.80% 13' • 140"C 

15. Ptrazollna dll dl-.0 di la ll0.00% 172•174oC 

:i. r/11droxl·....-n011n1 
----·----- ·-----------------------~ 

• Nota. los rendtmtentos de estas sustancias fueron reportados anteriormente. 
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Tabla 11. Dalos de infrarrojo en lactcnas sesquilarp6nica. 

s .. -- -·r~=-~·· __ -· 
1. l.udooicinli A 3532.31 1797.98 1248.97 

-- -- --- -- - ·- --- --
2. Tuberillrina - 1761.41 1675.54 1246.86 

12113.63 

--- ------ --- -- -- -
3. L.udowicinaB 35117.49 17ti5.41 - - -------- ---------. 
4. Argi.iina 3571.64 1774.16 1633.44 

5. ArtMIDlirwl 1 3612.55 
1 

6. ~ dlt i.MNlalina 

7.~ 3600.00 

8. Epóiiido dlt i. s..--.a 3618.01 

9. 3a-Ndraoi-r ........ 3607.00 

10. Dill:.-o d9 3 a -tümiireynosina 

11. P-de i.Arglmntna 35115.00 
--·----

12. Píraz'*-dlti.MNlalina :J!im.00 

-¡ ----
13. Pírazolinll do i. WdlwicinaA 3~03.2 

---- --· 

14. Piraz'*-dt i. Wdlwicina B 339.911 

15.P-dll~dlti. 

3a.flidraoi-r ....... 

¡· 
1767.23 1 - i 1241.97 . ~~~- ~T ~-!732.• j 1244.05 

1~00 ¡ -

1
1. _ _ _ 

17117.17 1 - 1240.04 

1;.;;.;., ¡ -~ -- - - -
;~~ - [_i!~1~~- --~ ~-~ ~ 

-;:;::----[- - --- ·¡- -:~--
1779.3 1450.4 

1716.60 1429.70 

1717.IO 1732.40 1442.10 



~ 

e 

Tabla 111. Datos de espectrometria de masas por impaclo eleelrónico. 

j SustiW!Cia m/z (% Abundancia relaliva) 

2~(1.8) ¡ ~(190)! 1~'12~ ¡ 161(60.0) 1~1_(859;¡~1;-(2;:5)¡ ;(1;;;5)1-~1(1000!1~_-5) 1. ¡ 264 (M'; 14) 

' 
2.l24ll(M';12¡ 

j 

i 
1 

¡ 
3. ¡ 264 (M' ; 15.3) 

4.1 ~-<•f '-~ 17) .. . ~¡-
249(0.9) l 228(42.5).11Sl.·(23.0)·!1~ .. (35.0) 12~.(1~5~' 119(56.9.l /_:'1. (~~~O)j 77(62.1) ~~O) 
232 (2.1) l 218 (81.0) ¡ 1111 (48.0) 1411 (32.5) 1111 (18.0) 93 (31.0) l 111 (76.0) 51 (280) 40 (15.0) 

:::::: :;::l~:t: ?.:: .~,:~l:t{~l?.E 5. 264 (M' ; 27.5) 
- ·- - - -- . 

6.l~:"'''~-.·~. - _:~-~.00.0) 
7., 248 (M ;55.7) 152 (59.0) 

•. ¡ 264;. ,;6) -· -Zl3 ~7~;) 

1~1==~'.;60; . -~~:;) 
11¡t1'.6_lM_::2_7)- -~ ·;~7(275) 
12 278 (M'; 90) 245 (4110) 
- - - - - - - -- --

13~278_(11:: 3_ 5) - - 223 (32 3) 

14 278(11';4.5) ' 290(29.0) 

_ 1~ ~~,'.~ _<Mfo.~ -_ 28_7-,;.~l 

19 (10.0) 1 53 (7.5) 43(13.0) 135(12.5) 107 (22.0) 91 (18.0) 213 (12.5) 1115(12.0) 

119(2110) / 1011(1000)l
1 .;,42~;- ~1-(70;'172(52.0) [ ;...-~~~ 43;~~- 39(43.0) 

1~~0~ j 1~;,;000) ~(250) 1<5~7; ~~·5)167~0~- _53_1~0;_ ~~~~~~· 
165 (53 O) 1147 (30 O) 131 (33.0) 119 (34.0) 1<5 (50.0) ! 96 (76.0) 55 (73.0) 53 (100. 

--- T - ····-·- ·----- .. -·· ·- ·-·- ----

1SJ(5~)--i 120(110) 1<5(22_º> __ 91!1~~ _llll_~_'ll - _87(12.0) _70(13~)-· ~~~__'.'! 

215(2110) : 116(170) 1133(410) 1<5(42.5) 91 {a;3) 69(250) 53(330) f 39(311.5) 
-----t-- - -- --- ----~- - --- ---- - - ---- ----
203(130) l 1111(2110) .135(350) 107(805) 91 (1000) 77(63.0) 57(180) 43(196) 

:;:: 1 ::~~ ¡ ;~:~:: ;~~::- -i~:~:) ~:::) :~:~: -::~ 
-~1-'~·~J ;4:5~~~) 22; ~~~~~ ~~~-~~-~º!~ ¡~ -~4:º ~~~~>:G024) 
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Tabla IV. Dalos de IUll'.' e de laclona& ~con esque1e1o de Eudeslnano 
(75 -. coa,. TMSJ. 

C-1 

C·2 

C-3 

C-4 

C-5 

C-6 

1 2 
73.26 157.82 

29.11 126MI 

ti0.15 2111.44 

58.Clll 42.0ll 

46.10 

111.57 

5227 

12.111 
C7 511.113 511.21 

C-1 21 02 21.23 

C·9 33.13 37.23 - -
e-10 411.12 8.52 

C-11 18.56 18.32 

3 
74.34 

32.61 

75.46 

145.26 

42.12 

79.9111 
49.57 

21.25 

33.93 

43.50 

13111.111 

2014.. I 
125.64 

151.64 

111.07 

C-12 110.31 

C-13_ !1721 

(;.14 _ 11.15 

C::-!5 22,3! 

1111.12 ¡ 1111.79 

117.41 117.19 

54.~ 

79.67 
49.62 

21.10 

33.912 

46.24 

137.48 

11111.52 

111.67 

C,.=º 

c;~eQ 

__ C,,!1! e,.• 

19,32 

14~ 

17._fili 1 19.T.! 

11ª.112 - ~.711 

5 
71.47 

35.91 

n.11 
133.67 

126.• 

82.42 
49.32 

22• 

37.!M 

42.49 

18.51 

1111.96 

111.93 

6 
Tl.15 

37.59 

74.96 

1~25 

124.45 

11.!ll 
49.0ll 

- 1 
22.71 ( 

29.97 

41.32 

131.19 

:.23¡ ', 

32.77 

12121 

!33.71 

51.14 

11.52 

51.02 

21.11 

34.241 
411.12 

131122 

1111.79 1 1111.96 

119,!Jll 116• 

:;:¡ :!: 11.«15 

~.~-
_110~ 

1111~ 

~!~. 
21.211 

• EJ. espt."L:"tt"O de 13c fl.JC' obteuiíJO en equ~~-~ ~ ~~ -

e 1 

73.611 1 
31.02 

60.111 

57.36 

52.57 

111.68 
511.411 

21.06 

34.21 

411.23 

131.52 

g. 1 

n.291 
311.45 ' 

1 

n.11 

146.05 

47.35 

79.57 . 

49.64 1 

21.421 
35.68 

' 43.29 

139.63 

10 '116 
13.75 

::¡ 
411.911 

19.411 

42.111 

1311.13 

48.541' 78.67 
49.42 

21.29 1 

35.0ll i 

41.!M 1 
1311.73 

71.511 

57.111 

11.30 

50.70 

21.90 

411111 

37.511 

1311.311 

~L 
11.10 

31.311 

315.10 

14?~. 

!i3.~ 

19·&1! 
411.111 

21.50 

33.611 

43.Cll 

131.10 

1111.2611111.5911111.16 

117.34 116.47 117.34 

Uill.60 110.50 

117.50 117-l!O 

11.771 10.77 

~1.61 11!,23 

12.12 

11~.59 

11111.62 

llll.lill I 
;z1.42 
21.05 

19.70 11,711 . 

24.50 110.l!!! 



Tlllla v. catot di AMN!'c di 11p1rocomp11111ae dlrtvlldo1 di l:lldMm111állda 
(75 MI-ti, CDCI,, TM8). 

11 12 13 14 111 1• 17 

C·1 201.31 71 .• 73.11 74.51 73.1'1 40.IO 19.10 

C·2 1211.ttl ••• 21.0I 32.?S a.111 11.40 31.30 

C4 1111.71 72.111 111.10 711.44 71.11 '2.IO :11.10 

C'4 10.11 1'U4 ••• 1411.34 131.11 71.llO 141.40 

C.f azo 117.ZI 41.14 4U4 .... 57.10 llUll 

C4 19 .• .. ., ., .. 19.12 '1'1.114 11.30 ?UD 

C·7 14.11 .... ..17 5.Ull ••• ll0.10 41.IO 

C4 11.21 11.07 11.11 11.• 11.41 21.IO 21.911 

C4 M.97 37,19 31.10 .... :11.11 40.00 ••• 
C·10 ..... 41.111 40.0I 41.• 41 .• 37.IO 41.00 

C·l1 17.N 97.IO 111'.IO •• •11 1•so 131.111 

C·12 112.11 17UI 172.90 17U3 111.• 1•.ID 170.1111 

C·13 22.43 aa.11 22.11 22.• n.41 117.IO 117.ID 

C·14 11.11 17.11 17 .• 17 .• 11.97 11.70 11.'l'O 

C·111 H.94 11.11 n.11 11UI 111.74 24.90 110.ID 

C·11 7UI '1'1.11 'l'l.OI 71.0I 71.10 

C,,=O 110.• 

C.,aO 1•.711 

c,,-MI 21.44 

C,.-Me 21.07 
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Tabla VI. 0*5 de RAfi!H en i.:sor- sesquilerpénca con esqueleto de Eude5nwlo 

(2QJ..V, CDCI:. TMS) . 

.. 2 3 • 1 .. 1 • .. .. 11 12• 13 14 ti -
!!..!____ ~- 6.lld .... . .... MD'*' ..... ..... ....... 5.12cld ...... . ..... 24/dd 5.12.al 

"ª 2Zlm .... t•cWd ..... Ullcld t .... Uticld ..... 1.allil ...... ...... .... 
Hllm 2Z'm 2.ltm 1.Mdm te• 201- t.81G:I ,,,_ 2.13m. ... -
H3 :uuaa .... Hld ...... !.19m 5.&aa .... .... 5.411 .... 4.0I•• 3Clla• ...... 6.!!llCld 
··-~--~----- ·---
~ 

..... 
"' .... 2.IOdll 3.1519 .... .., .. 1.liid . ,.,. .,.,. .... . ... 3.12.a • •• 
He ....... .•. . ... .. ,,, . ... Ul&d . .... .... ••• ..... . .... 5.fldd 5.Utild 5.•dll •ZIOd --
H1 ....... ...... ... _ ...... ... _ 

21:1- ,,.,_ ...... ..... 211 diMI ..... ··- .,, ... ... _ ··-¡; '"· -- .. ,. .. ··- .... ......... l.CildM:I UldM:I l.•cMI ....... ..... ··- ··- .,, ... . ..... 1.Clcld 

~ 211>m 2.13'*- ..... . ... 212 ... 21!!1'*9 ...... ..... . ..... ...... ...... ··- ..~ ... ..... ---- -
H•_ l.flldd l.l'J• u, ... . ..... 211 •• t•• ..... t•dlld 1.18m ···- .... l.!6lti9 ....... 1.!tltn 

-- ·-
H• 1.:mm .... ..... UD• ..., .. 1.4/dllll .. ... Ulm 1.Cld*t 1.mca l.~ .. ···* ""'* l.:Dcld 

,_~1- .... fll2d &lld .... &Zld lllld .... &lld .... &lld 2Z'm ..... . ...... ..... . .... 
-· 

Hla .... .... 5.41d .... .... .... .... .... • •• . ... 1.mm t.!6m 1.sma 1.92m . .•. 
HM Q&o 1.11• Ql .. 1.:ll. .... ..... Q •• Q•• QIJ• Hto ..•. . .... Qll>o Hh °"'" 
~ 

.... ..•. 5.3Daa ..•. .... .... ··•·· ..•. ..... s.•·· ..•. . .... .. .. . ..... 
~··· e--

~ .... .... - --
HIS s.•·· .... .... 
" .. .... .. ,.,, .,., 4.llt .... 
H19 ..... .. ,.,, ..,., Ull ..... 
~ 

2.13• .... .... 
" .... .... . ... . ... 

• El es¡~tru de 11 r~ obte1údo eu equipo de 300 rtlz 

- El es¡it_>ctru de 111 fue obtenido t!JI equipo de 89 ltfz 



Continuación de la Tabla VI. Dalos de constantes de RMN- 1H en 

lactonas sesqul terpénlcas. 

J!Hzl t. H-1, H:2a= 2: H-3=.'wi/2= 6:.H-5, H-6= 12: H-7; H.:81!= H-8¡¡, 

H-9= 12: H-7, H-13~_; H-Í3b;'' H~7~ 3: 2'.• H~I,· H-2=· 9;. H-4, H~5= 

:~9.:.:-!;2'.H~~:¡~~:,,w7~~·fj~:¡.;:¡~~:}i~\;·~i~'617~-1~:-!~~~-~:; 
H-6, H~7= H~7,\H-81l~:12i. H~9a;,ff-91l= ~:9;,°;'. H-81!= 12: H-13a,b, 
H-7= 3: H~t5;: H-6=:ts;• 7:'H~í; 1i~2·~~ 12; H;;3= WÍ/2= ~; H-6, 

H-7= H-7, H-8¡¡~ 12: .il~7.'ú~l3~·.ti= 3; H~s~> H-9.:..; 12:: IÍ-15=. 

W1/2• 7:. 8. H~
0

l, H~2¡¡.;:¡2i'·H~!; H~z.i,;.;,6:' H-3::H~zcl= .J¡ H~5, 

H-6• H-6, H-7~ 12: H-81!, H~7= H-8¡¡, H-9a• 12: Hclja; b, H~7· 3: 
9, H-1;: H-2a~ S: H-t;• H-21!• 11:. H-3¡i; ·H~2~= H-31!, H:Zll= 4(H-5, 

H-6= 12:. H-15= w,;,1/2= 4:' H~l5:=· w1/2=' J. '10 'tt:C1, H-21!= 12: 

H-1, H-2o:= 6¡ H-213, H-3=.·3¡ H-20: 1 ~~3=.~:31· ~~s.~.H~6~ H..:.6;. H-7,= 

H-7, H-81!= 121 H-7, H-8~· 6; H-9a, H~81l,;. 1.2:· H-811.~.,H-8a= 12: 

H-9a, H-91!= 12; H-15', H-5=. t.5 ... 11'.•H-2,.:H~3=.:10¡",H-5; H-6= 
12¡ H-13a, IÍ-16.: H-16', H-13b= S:

0

H-16a, H-IÍ;b',;,10·. iz,· H-1, 

H-21!• 12¡ H-1. H-2a• 6; H-3= W1/2,; ~( f!-6,' H~7=· l21 'H~8¡¡·, H-7• 

H-B¡l, H-9a= 12: H-13a, H-16a= H-IJb, ~H;;l6b;.,lo: IÍ~16a< H-16b= 

10. 13. H-1, H-2a= ID: Íl-!J~·:wl/2• 6:"Hc1's,:H-6='·í2i'H-8¡l, 

H-7= H-81!, H-9a= 12: H-16a, H-13a• H~16b·, .. H~13b~ 9. 14,' H-1, 

H-2a= H-1, H-21!= 2: H.:3= \11/,,;. 8: H~5, H~6= H~6; ff;;7.C)2i H-9a, 

H-81!= 12: H-15', H-5= 21 H-16á, H-lJa=' H-1¿b; H-ÍJb,; 8, 15, 

H-1, H-21!= 12¡ H-3, H-2a= H-2¡¡; H~J= J¡ H~5, ·H~6=H-6;·: H-7= 12: 

H-9a, h-81!= 121 H-15, H-J= 1: H-15', H-5= t.51 H-16a, H-13a= 

H-l6b, H-1Jb= 7. 

105 



CONCLUSIONES 
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COllCt.USIOICES. 

Se anal izaron las propiedades esp~clroscóplcas ·de 15 sustanc~as, 

diez de éstas fueron obtenidos ·por .. reacciones convencionales y 

purificadas por técnicas d~ c~.l~tall~a·clÓn· y cromat.~g~~Íía:·-:·lo~·· cuales 

son: Tuberiferina · (2),. Ludovlcina · B · · (3.J ,·' : · 'Ol~:;~talO de 

ArMrouna !6J, Epó•ldo · d• .. sant~1na \~i .;,;; ~w~~t~t~/ de. ia 
Ja.-hidro•ireynoaina :. ( 10) 1 , así como las plrazollnas .:1de. la -Aralanina 

(11), AnHfollna 112), Ludovlclna A ÍtJi~ LlJdo~Í~i~~'a[,114¡\y Dlacetato 
de la Jo. ... htdrosireynoaina (tSJ. <··'.·" ··;· · 

De esta misma manera, se analizó la materla·prl~~ ~:·: i~~:·:~·:~a;te~s. se 

derivaron los productos anteriores; conflrmAndose -·¡·~~::,:~~o-pi-edades 
especlrosc6plcas ya establecidas. 

Los desplazamientos químicos de cada uno de los carbonos de las 

sustancias analizadas en el presente trabajo, además de los compuestos 

que se utilizaron como materia prima, fueron comparados con la 

arbuscullna y reynoslna. Los grupos funcionales así como su posición, 

orientación espacial y densidad electrónica son los principales 

factores determinantes en el desplazamiento químico de los carbonos de 

estas sustancias. Lo cual confirman que la hipótesis propuesta es 

correcta, por lo tanto los objetivos inicialmente planteados fueron 

cumplidos sa tlsfactorlamente. 
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APENDICE DE FIGURAS DE ESPECTROS DE RMN- 1H Y 
13

C. 
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Espectro 5 ... COSY de la Ludowiciu A (1) .. 

1J 1 JJt_lJ_ 
l -¡ , __ - 1 ------ • - ~ 1 

fí! : : : : ; ! 
lppm': ! ¡ : :: ;;,~ 

: 1 1 ' • 1 • 1 H-8 

t.b~ : ; : : : t l • . 
2.0~ ~ 1 : : : : : ~ 

~ ! : 1 f..:~H-2-
2 5" 1-----0 ---------.____._.:.__,¡,T . -: : : ! : ; : , .. s.1 

~ : ~ ! L._!_¡ 
b~ 

J.o-: 

H-1 : . . 
• 1 

3.!J~ 

• H-6 •r . 
• 

+H .. llb 

1 

'''• 111 1 1 11 11 ' i''''i 111¡1 11 1 1111¡rrrr¡•TT'flr-n 

6.0 5.3 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2'.:J 2.0 1.5 1.U 

~ 
En el presente espectro se observan 
los diversos núcleos de hidróccno, 
los cuales aparec~n en la diaconal 
de izquierda a derecha. Esto es, los 
hidrógenos U-13a, 11-lJb, H-6 i11tcrac
cio11a11 con H-7¡ entre otras señalt!S. 
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Espectro 7 y 8 .. De RMN-
1

H {200 MHz,. CDC1
3 

+ o
2
o; TMS) de la TuberiCeriu (2). 

~ A_)}~ 
Me-CID 

~ 

¡: :: 
8) 

H-Z 
H-Ila 

H-1 ru
;;;~.. ~=. ~ 

:i! H-61( 
-f 

H·llb 

7) 

PO• 
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Espectro z¡. De RMN-13C (APT) de la &rgl;uiua (4). 

CH
2 

CH3 
CH 

Espectro ZO. De RMN-13c (75 Hllz, CDC1
3

; TMS) de la &rglaniu (4). C-9 
C-3 

~ 
C-Z C-13 C-6 

C-7 
C-5 

lfO 

C-4 
C-10 

C·I C-11 

C-12 

e-• 
C-15 

-14 

tr rrri rrTTf n-r 1·r r T-r 1 1 rrrr-rr-r111rrr1"Tfl'T'J""TTTTTrrrrrrn-rrrr~rrrr~-.rrrr""rTT1rr•1 • • • t ¡ • • • • l • • • • ¡ rrri-,-r-rn-¡
Z.."'D 2110 180 IDO 1.ta uo 100 80 bO 40 ZOPN a 
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Espectro 29. 0e RMN-
1
H (300 Mllz, CDC1

3
; TMS) del Diacetilto ele la -folioa (6). 

Me-CIB 

~ 
AcO 

• h ' 

Acd ' 't 

~= 

~;: 

Me-c
19 

n· 
1 

: P a i: 

_)\}\_ lte-C 

111•1111 1 • 1 1 •TT q rrn-p-Tt·rr rrrTp 'lrlU'f'H'f""l"""J'"T'T"!'l""•1T"""T"n"fT 
5.20 5.15 !J.10 5.0!1 ppm 4.60 4.58 4.56 4.54 ppm 

H-lla 
__¡---- ___r 
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Espectro 32. De R!!N-
13

C (APT) del Diacetato de la Aneíolina (6). 
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Espectro 30. De R!IN-
13c (75 MHz, cvc1

3; TMS) del Diacetato de la Armfolina (6). 
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Espectro 40. De Rl1N-
13c (75 11Hz, CDCI

3
; T!fS) del EpóJ1ido de J~ Sant~ina (8). 
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Espectro 44. De IR (CHC1 3) del Dia.cet.ato de •~ l -hidroai-reynoaina (10). 
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Espectro 45. De RMN-111 (300 MHz. CDC1
3

; TMS) del DiKetato de la J.a-hidroxi-re~siu (10) • 
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Es¡>ectro 4H. COSY del Diacetato de la 3.t-hidroai-reynosina (10). 
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Espectro 52. De l!llN-nc (75 ltllz, coc1
3

; TllS) de la Pirazoli .... de la Arglainil (ll). 
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EsJJectro 60. COSY de 
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Espectro 68. De RMN-13c (75 Mllz,. coc13 ; THS) de la Pirazoliaa de t..adoviciu 1 (14). 
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Espectro 12 .. De RMN-11f (200 MHz, o
2
o;. TMS) de la Pirazolina del Diacetato de la 31-hidro•i

reyno&ina (15). 
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Espectro 74. COSY de la Pir.aoliu del Diacetato de la lr•-bidro•i-re,.osiu (15). 

•.5 

•.o 

J.5 

J.O 

2.5 

2.0 

1.5 

l. o 

AcO 

' ./tl J 
,, Y1f 
1 1 ' 

• 
1 1 

1 ' ' 1 1 • : ' 1 

• 

1 ' 

' ' :• : , , H-5 .:l. 

:". g H~: H-Z~·, i . • 
~ . 

• tj : 

• 00• :o. 1 

5.5 5:0 4.5 '·º 3:5 3:0 2.5 2:0 1.5 t.0 

F2 IPPll 

t 



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 

178 



llUDllEIAS llalCIGllAFICAS 

l. Varro. E. T. Medlclnal Plant Research: 1953-1987; Planta lfedlca 

54, 95 (1988). 

2. 

J. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8, 

9. 

10. 

Dostovalova V. I¡ etal. Predlctlon:of'the-·carbOn--..;¡3 NMR Chemlcal 

sh l f ts of po lysubst 1ted benzene '--·~·ittí-.' ho~~gen:eous. _· ~~bsti.tuents; 
lfagnetlc Resonance.ln Chelstry,:29; SJO~JJ'(t991iT · : .. ·:,_ 

:::~:e~ ;e \e:::.~::d::; :~r~;:~j~~~·.~:::~~: ;;:~~t)~d,e~~.rió 11dés, · 

~~::~~.~~ W; m:~:~:}~ ;.:; H~~:Üj{t>~f~djfüt··~;·:.~~té:~lz::~ 
~:~:::1dt0~ ~. 11~~~:~~;~:~:.i~·:':i~~ "i1~i:!:t~~·~t~<~f~t~~~l l ~~s ·· · for 

in teractions ~-~·~~~".'é_en -:~1·p1~-~ts-;i?~~ and .. >'~- i~sé"~t~1~~~-~ Pli~t¡:r'.7rif~d1~a. 
ss, 33-38 e 19~9 j'/:·/.- ·,_-;S"; -· :\d1 .L.'\:·_ ·t~- ;:;: _:; :.:~/h ·: \_~;: .rf.::.r<·-~ ~'\: 

Marco _J •. ~~ ~-~Í--be~¿ª;.: ~<:'.};~-~~-~:~~~~~ :>·,_~f~~~;<~~f\~r~~-'.i.~ ~~·~u~~~'.: ArtemlSl a 
L, Studles, ln:natural •products;_chemlstry;~,7 ;, 201 f (1990), 

Rulz c. A• Anállslsfltoqulmlco d.;'Ariem~s/.á LuilÓÍIJclana en busca 

de sustanc1as '. ~~~: ... ~.;~~.~~.~ed.~de~~~: a~i·l~~~árf~~s:··.:~:~~ T~"'sís: .:H¡'~·'.· en· ·-e: 
(Química orgá·rl·lc~L Ü,A;··:.'d~l'; Ed~; ::;'- de-fHo~~las·¡'.::··.éúern'~VBca Mo~, 
Cl990l.· ;,.e,-·-::' 

Br~eton J, El~~~~tos .. de Ílt~~~j~í·~~:.')'·~ .. :'d~· farmacognosla. Ed" 

Abrlbsa, 5, A. Espal\a284-90 (1991).- .' :'':>,;:,~ 

Soulder 5; Welch S. A very brlef, rapld,. .simple. ·and unlfled 

method for estlmatlng carbon -IJ NMR éhemlcaL' shlfts. ;/J;: -Chem. 

Educ. 64, 915 (1987). 

Akklt J. N. NMR and chemlstry. An lntroductlon to ~o'de~n NMR 

spectroscopy. Ja ed. Edlt. Chapman and Halli- London (1992). 

11. Breltmaler E. Voelter W. Carbon-\J -~ ~pe_~-~r-~sc~py~ 3a ed¡ 

editorial VCH. 111, 192-94, 209•13, 215•19 (1990). 

12. Fraga B. H. Natural sesqulterpenoldes, Nat, Prod. Report, 7 

(1990). 

179 



13. 

14. 

Fiesser and FlessP.r: Reage~ts ~or .o~g~nlc: synthesÍs. ~,' .79~.: John 

Wlley and1s~ns i1
• Ñew· vOi-k.· 1967. -

Ourts T¡ Kasma E:/ C.'. aiícÍ:Í::h~rlton 'J'.' (:., Stereos~1e6tlvlty in the 

~~:~~t:~~~:;hl{::ti .\~2;;~~JJ~:.~t{Í:~"f :2~\'?i9::~ .. lr~:·~-subst i_t~d 
1 s. Mar-ch. ,~J.~ Adva'ri"céd :.argan1c· :;che11·1·stf.Y .·:~ ~ ~~~~t ta~·~,·:_:;: ~ec:~ahlsms ·.ar:id 

· · ;~ :::::~:~1~:~;;~~)jl::~tY:t1~J~;1;¡;¡,2~:2"::'.: 

·17. 

::~~:~~= ::~:~~:~t:n:~lt~:~;;_~:;~~t:l~~;'t~fü;~t~t5~:;'.~ ;t~~:; 
et 97o~ ?'· •~: -~ -: ~}.1: .(:t~_::_ ~~~'.-:ii·;~~-, .·.·:;·.: :·:.~>c>:¡_t\ú:~:ú~~f-r::t·rl\ .. : ·¡}j:::\!_i'/.'.:~ 

: Emons-. ::·ªn_d··-~:P.~gano/o:-,~eroxy :~·:~~~fl.~~r.o~c~tic ~-··.' .. Acld_?-~: ... ·: :~~·:, The 
epoxldation ~f.olefins .:"¡,';Am, • éhé.;. S~c; 17; 89 CÚSSk ... · 

f. ,., -:- - • _', •,; • -' - ' •• 

· .IB., ;· .. Ogata·,and: tabushh.· K~neH<:sof ¡-,the •; epoxidation.é.oí/~substituted 
., C1-m-.,t1lstllbene;; J., Am. · Ch~m •. s~d.: it:i/3440,:(1961'¡, -' :_-,;,., . 

19. Oanish~fsky 5¡ eta!. Tha. t~t~l synthesls·'of,;;dÍ"" Ve~riolepln and 

dl-· Ve~nomen1n. F'.ormation or' epoxy ~ald~h~de ;43. ·;J./MJ>'Che",,, .. Soc. 

99, 6068·Cl977J. q.rv ..• , .... , .:~: 

20. Seraju.l H.- M·v ~oncer.tedness : ofi. i.·3. ~i1Po1~~ .; -~-Ycl~adiÚons .. J, 
. ~ . ' -~ ~ - < - -· _.. , ; 

Chem. Educ.: 61,·.490 '(,1984)-.~ ':.'{~-:_:~;_~--~:.-.>,f;,- !'-~--,~_1-,qT. 

, 2L ,.Lee-K, H. and Gelssman-T.,A .. :SesquiterPt:r1e_l,~ct_orÍes~.ór;fArtemlsla 
constltuents of A/ Ludovlc14na ~-5p·.·mexl~~n•!•-·:·Phft~~he~Ístry; 9; 

403-8. (1970)' ,• ' " •. .' . ·'·'' ; : ' . 
22. ,Bermejo J., B: B~etón, J'.~- LI!' Fa .. Jii~d~ /H¡ "_::;~nd :~·conzáles. A. G. 

23. 

24. 

Terpenolds from' the .Sonchu~ · tube"r 1f~r. ~~ent; ~: re{r~ti~d~~¡, ·; 1et ters 

36,:3475-.76,_(1967);'~. >¡ ii' ,"'i.• ~-,."'.:·~.::::',: ,d/::c•'j • 
Howc:tl ls and "~~r~.~'n'. ._-. _7ar~.~n.~-~ ~~:.· ~~n :"·; Re~/f.e~~geni~·~ .. t .>:;:._ c.~~~eti t1ve 
migraÜ~n of the , electrqni~~lly'. .có~tra~t.;,¡ ·;, group~ ; ~~thyl and 

diphenyl. phosphlnyl;'J.' Che~ S~c; 'p~~kl~;·Tra~;;· z;·.1645'. (1973). 

He cau Townsend,a~d BoMer, J,,.4Jn. ·~hem. ,so~; 91 1 Í74:i (t97s>. 
25,.- Mata R;, Delgado G. ánd RÓmo de Vivar. A.-sesquiterpene l~ctones of 

Artemlsla méxJcana val-, -Angus-tiroÍia.-- Phyt'O~heaÍ·¡;fr), ·. 23, 1665 

180 



'¡"• ·H9B4J. • . r::: \.' '. ·.,t:· 

26. Voshloka H; Renold W; F'lscher N. H; · Hl10,. A. '· and t. Malory • T. J. 

Sesquiterpene ... lactones fro11 btbrosl_a contertlflora. "(co11pbsltae). 

Phytochemlstry, 9; sz:l-32"¡¡970): r.o. "'· •'"" 

27. Rulz c. A: Cano F: A{and. Oelgado'G, L. Sesqulter:pene .. iact.ones 

and' flavonolds from :i~t~mls.1a· .. ~, !ÍÚdovlclá~a:-·: -ssp .. , mexlcana, 

Phytochemlstry';.i):Í¡ •11 i:J~ls. ( l99il··:J<~·~"~ .... r " r.! ., 
28. Da Silva A. J. R;'Garcla M; Baker:P·.·¡.¡; '..·.;:,¡.jÍ.Rabl AÍ .'.13C NHR 

Spectra of natural', 'prod·u~·tS.".·~i·Ó~g~~-~~·.··~~Bn~·t·lc;~:/R~s·~~a~Ce 26, 
234-Js tt9ssJ :,·, ~·:: ·'· · ~· -~~:!·:1··U:::. "~:.\-.f ,_·á/·: ..... >:~:. --:~ · .. _,;. 

' . ' . .·:- -\ .-,., ,, .. · .... · '."' ·.'.'-·:··_,·'." .·,---·- Íl .. 
.. 29. :Levy•G. C,· and Nels~n G.~.~-~sona~~1a:.~~g~.et.~~ª-.~ucl_~a~.de ___ e para 

químicos orgánicos: E~.: Balleteri;;'s·;::,A':'69~9;· (1976);'.i,:'· 

JO. 

31. 

32. 

Wehrll F.'. W; Wlrtlln .r.•.Interpret¡;Úo~··or· Carb~n~IJ : NMR ¡-:, specfra. 

22-39'(1978).."'· ,,· '"' :'•.;:. 

Grover s, H:. and Stoth~r~-.> 13~:~--'St~1~s:,,::;Je;~-'~~á11inatlon ·ar 

the long, 'range·' .'shÍeÍdlÍlg .. eie~,t~· .: ~f.· ithe ', hldroxyl ,; ¡¡roup In 

.•allcycllc sistem5' Can,'J/:c/.e;,;: •52,';87Ó··.'t1970l.".-; :.' 

Marco J. A. aríd Carda" "H .. :~: 1 ~CNMR '.spectra .of. -:eude~~a~Ó,l ldes. l 1. 

Eudesman .. 12, 8-t.·lid~sf '. , ~ .. ~-~:.'~ 1 :. 

JJ. .Torl · K .. and KÓ,¡;en~' r:: .. carbÓn-13 ;,NHR spe~lr.ar< of :• sterofdal 

epo>ddes. Tetrahedron Jet ters •. : 13,; 11S7-68 (1974)/;'.:. ·,;, '"' 

34 .· Bohlman f'. and. Zd~·r:o .~ .. ~-Sesqú~ t~rpene ;~_. 1ac·t~ne )(rro11.-)rachy1aena 

specles, PhytoehemJsttY 21¡ 647-51 (t.982), ' 

35. 

36. 

Bohlman F1 Slngh P¡ a~d Jakup~~lc J, N~'w g~rmac;oÚdes and other 

sesquiterpene lactones~rro~ Dlcoma· s~_ecie~;- .'. Phyt'oChemlstry "21 1 

2029-JJ Cl982l. ·:, ... ·' ·'· .... t: ·.,:,,,. 

Nathan p .. J, Introducción a la Resonanc~~--H~~n~'t.ic~-~- NUclear. Ed, 

Llmusa-Wllay .. Méxlco ·1970.' '' 1.· .·. ·:t·. :"· .,., ... >.:.' ·. 

37. Nakanlshl K. lnfrared absorptlon spectroscopy. ',za.' edÍdón. Ed. 

Holden-day, lnc, San. Francisco USA. 1977, . . 

38. CresweU C. J, Specttal Analysls · of·:. organle ·. éompounds. · An 

. Inttoducllon Programed Text; 2a edición; Ed.· Bur1ess7 Pub'llshfng 

Company. USA 1970. - ·• • 

181 



39, Sllveristeln R. H. Spectro11etrlc ldentlflcatlon oí Organlc 

Co•pounds, Ed. Jolin-Wlley and Sons, !ne. Canada 1991. 

182 


	Portada
	Índice
	Glosario
	Resumen
	Introducción
	Antecedentes
	Planteamiento del Problema Objetivos e Hipótesis
	Parte Experimental
	Discusión de Resultados
	Tablas de Resultados
	Conclusiones
	Apéndice de Figuras de Espectros de RMN-1H y 13C
	Referencias Bibliográficas



