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INTRODUCCION.

El género Helenium,de la familia de las compuestas, se
encuentra amplismente distribuido en América del Norte en -
donde existen numerosas especies, algunas de las cuales han
sido estudiadas y de las que se han aislado lactonas sesqui-
terpénicas con esqueleto del guayano. Este tipo de compues-
tos es sumamente interesante porque es poco conocido y sdlo
recientemente se han efectuado estudios gue han conducido al
esclasecimiento de la esbtructura de algunos de éllosl.

La helenalina (I) y la tenulina (II) son los principios
amargos de varias especies de Helenium. Ia primera, aislada
por Reeb2 del H. autumnale, fue estudiada ampliamente por -

Glark3 y su estructura fue establecida en 1956 por Blichy y -

Rosenthal4.
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La tenulina fue estudiada por Glark5 y su estructura -

fue aclarada en 1956 por Barton y De Mayo6.

En el Valle de México y en numerosos Estados de la Re-
pGblica crece el H. mexicanum7, 1lamado vulgarmente chapuz,
rosilla de Puebla, manzanilla montés, etc.; es una planta -

herbicea que florece de junio a octubre.
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Una revisidn cuidadosa de la literatura mostrd que el =-
Gnico estudio hecho sobre esta planta es el de Carrillo8 - -
quien reporta el aislamiento de un alcaloide al que denomind
chapucing.
| Por tal motivo, se considerd interesante efectuar un eg
tudio minuciosco del Helenium mexicanum, y como resultado del
presente trabajo, se aislaron helenslina y ocho nuevas lacto
nas, probablemente relacionadas con las previamente aisladas
de obtras especies del género helenium. De bbcho tres de =~
ellas se han logrado correlacionar con la helenalina. EBEn =

cambio, en contra de lo que afirmd Carrillo®

, DO se encontra .
ron alcaloides y probablemente la chapucina, descrita como -
alcaloide, era en realidad una mezcla de las lactonas sesqui

terpénicas que més adelante se describen.



PARTE TEORICA.

Bl Helenium mexicapum utilizado en este trabajo se reco
lecté en Tepexpan, Estado de México.

El primer estudio de la planta se hizo con un lote obte
nido eu los Gltimos dias del mes de septiembre. Después de
cromatograiiar ampliamente el extracto clorofdérmico seco se
aislaron helenalina y cuatro lactonas, no descritas anterioxr
mente, las que fueron denominadas por el orden en que fueron
aisladas, mexicaninas A, B, C ¥ D.

Se juzgd interesante saber si estas lactonas, obtenidas
hacia el fin del ciclo vital de la planta, se encontrarian -
prescites durante todo el ciclo o si algunas de elilas ss for
marfan a partir de otras gue actuaran CoOmo Precursoras.

Con este propdsito se recolectd la planta con un mes de
intervulo comenzando en junio (cuando empieza a florecer) ¥
terminando en septiembre, cdando précticamente termina la --
floracidn.

mrabajando cuidadosamente cada lote de planta por el mé
todo de Herzg, se aislaron helenalina y ocho nuevas lactonas,
descritas provisionalmente como mexicaninas A, B, C, D, E, F,
G y H. De estas nueve lactonas, la helenalina y la mexicani
na E se encuentran en todas las fases del desarrollo de la -
planta, como se ve en la tabla I, en donde se puede apreciar,
ademds, que mientras la proporcidn de la mexicsnina E perma-
nece mas o0 menos constante, la de la helenalina disminuye --
conforme la planta se acerca al fin de su ciclo vital. Esto

hace suponer gque la helenalina se transforma en otras lacto-

nag.



&,

En la tabla II se dan las constantes fisicas de las lacto

nas aisladas.



COMPOSICICN LACTCNICA DE H. MEXICANUM A DIFERENTES INTERVAIOS DE SU CICLO VITAL.

(En gramos por 1000 gramos de planta seca)

MEXICANIRNAS

Fecha Helenalina A B C D B ¥ G H
Junio 1.54 0 0 0.01 0 2.57 0O 0.005 0
Julio 2.28 0.01 C 0.008 0.04 1.73 0.04 0 o
Agosto 0.57 0.35 0 0.004 0.17 1.56 0.08 0.005 0
Septiembre 0.5 0.17 0.0l 0.16 0.16 2.16 O 0 0.04

CONSTANTES FISICAS
Férmula

wOﬁmowmwmmu lwom.#wo =27 +3S
Espectro mEtvm@u mmwwo 212 no tiene
Extincidn (&) ww.w@owo 8400 ——

(a) en cloroformo.

(b) en etanol.

-80
226
8600

C1581804 C15H1804 C1oHoy05 C15Hpn0y CpgH 605 CyuH 05 Ol 605 C1oH,505 Oy cHy g0,
Punto de fusibn 167-16810 143-145 212-214 251-252

252-253 100-101 311-315 214-216 150-151

+107 47 -102 +40 i
237 218 218 212 212
13,000 18,200 10,000 11,618 12,800

Y



Descripcidn de las mexicaninas.

Las lactonas aisladas del chapuz pertenecen a tres gru-
pos de lactonas: con 14, 15 y 17 ltomos de carbono. Kl pri-
mero de estos grupos, que comprende a las mexicaninas E y F,
contiene tres &tomos de oxigeno.

El grupo méds numeroso es el de las lactonas con quince
4tomos de carbono y cuatro de oxigeno y esté formado por he-
lenalina y las mexicaninas A, C, D y H.

El tercer grupo de lactonas con diecisiete Atomos de -
carbono y cinco de oxigeno comprende a las mexicaninas B y G,

de las que se obbuvieron pequenias cantidades.

Mexicanina A,

Esta lactona se aisld de los extractos de chapuz reco-—-
lectado en julio, agosto y septiembre.

El extracto de la planta se cromatografid y las fraccio
nes eluidas con cloroformo se reunieron y se recromatografia
ron. De esta segunda cromabtografia se obtuvo la mexicanina
A de las fracciones de benceno-éter.

Su férmula empirica es Q15H1804’ tiene un p.f. de ———=-
143-145° ¢. y da reaccidn de Iegal y de Tollens fuertemente
positivas.

En el espectro del infrarrojo presenta méximos de absor
cibén en 3400 (oxhidrilo), banda ancha en 1750 (y lactona y =—
ciclopentanona), y banda débil en 1652 em™t (C = CH, conjuga
do con lactona).

En el ultravioleta presenta un mlfimo en 212 mpy (e, —=-

8400) que corresponde a un mebtileno exociclico conjugado con
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el carbonilo de una lactona similar &l gue se encuentrs pre-
sente en la alantolactonall.

De la observacidn de los espectros en el ultravioleta,y
en el infrarrojo se deducen la presencia de grupos oxhidrilo,
cetona y de una lactona conjugada con un metileno exociclico.

La presaencia del grupo oxhidrilo se confirmd por acetila
cibn y la del metileno exociclico mediante la obtencidn de -
formol por ozondlisis y por la obtencidn de un derivado dihi
drogenado.

Por hidrogenacidn con paladio en carbdn, se absorbid cexr
ca de un equivalente de hidrdgeno. E1l producto crudo se cro-
matografid en allmina lavada con acetato de etilo. De las -
primeras fracciones del cromatograma se obtuvo dichidro-mexi-
canina A, 015H2004 p.f. 148-149.5°, A max. 270 mu (e, 45),
mostrd bandas en el infrarrojo en 3450 (oxtidrilo) y una ban-
da ancha en 1755 cm"l'(lactona de 5 miembros y otro grupo car
bonilo).

En este compuesto ha desaparecido la bande que presenta

! y que corresponde al metileno -~

la mexicanina A en 1652 cm~
exociclico conjugado con la lactonas Adenés el nfmero de ~--
C-metilos aumentd de dos que tenia la lactona original a tres
que tiene el derivado dihidrogenado.

Los intentos para lograr una hidrogenacibn més avanzada
y obtener la tetrshidromexicanina A no tuvieron éxito.

Siendo la mexicanina A un guayandlido como se demostrard
nids adelante, con fdrmula empirica 015H18p4 y con los oxige-
nos distribuidos en la forma antes dicha, se deduce la pre—-
sencia de dos dobles ligaduras, de las cuales una forma el

metileno exociclico; la presencia del doble enlace restante
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se aclard de la siguiente manera: A la dihidromexicanina A -
(que no presenta en el ultravioleta méximo de absorcién con
extincidén fuerte) se le determind su espectro en el ultravig
leta en medio alcalino apareciendo un méximo en 238 mp, (&,
12440) que corresponde a una doble ligadura tetrasustituida
conjugada con cetona, similar al crombforo presente en la =
geigerina12 III, A max. 237 my (e, 16,000) y al de la desace

tilneotenulinal® IV, A max. 240 mp (e, 16,000).

ITI
En vista de la facilidad con que se conjuga el doble en

lace antes mencionado, resulta inter«¢sante aislar el produc-
.%o de rearreglo alcalino. Para esto se tratd la dihidro me=-
xicanina & con solucidn metnbdlica de bicarbonato de potasio
y se obtuvo un producto con p.f. 306-308° (d), A max. 238 mp
(e, 11,800), su espectro en el infrarrojo determinado en pasg
tilla de bromuro de potasio mostrd bandas en 3400 (oxhidrilo),-
1760 (y laxtona), 1700 y 1650 em ™t (e¢iclopentenona).

No se acetila en condiciones suaves (anhidrido acético
y piridina a 80°), pero s{ se acetila por ebullicidn con an-
hidrido acético y acetato de sodio.

El mismo producto se obtuvo por tratamiento alcalino de

la dihidrohelenalina V. Cuando esta Gltima se tratd con bi=-
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carbonato de potasio en metanol produjo ﬁna sustancia con las
mismas constantes fisicas y que result$ ser la misma puesto
que sus espectros en el infrarrojo son idefAticos y en el pun
to de fusidn de mezcla no hay abatimiento.

Con este experimento se cpmprueba que la mexicanina A -
tiene un grupo cetdnico en la posicidn 3 del perhidroguayazu
leno (71)14 y que tiene la misma.configuraci6n que la helena

lina en los centros asimétricos Cg, Co-¥ Cge

o 0 OH

# " om

De los experimentos anteriores se puede deducir gue la
doble ligadura de la dihidromexicanina A se encuentra loca-
lizada en una de las posiciones B, y con respecto al grupo
cetdnico, o sea la posicién-cl—c5 o la cl#clo' S8i se en-
contrara en la posicidn C,-Cg se desplazaria con facilidad
a la posicibn C4~Cg, pero si se encontrara en la posicidn
01-010, pasaria primero a Cl—Ca en donde quedarfia conjuga-
da con la cetona y de aqui emigraria a la posicidn Cy~Co e

Este tipo de desplazamiento ha sido observado en el tratamien
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to alcalino de la isotenulina, que se transforma en desace-
til neotenulinal?.

La oxidacidn con tribxido de cromo de la dihidromexica-
nina A, produjo la cetona correspondiente, que no pfesenta -
méximo en el ultravioleta de cetona «,B no saturadag por-lo
tanto, si la doble ligadura estuviera en la posicidn Cl—cs,
la orientacidén de la lactona deberia ser la de la ftenulina
(II), o sea que el oxhidrilo que forma parte de la lactona

seria el de la posicidn seis y la estructura de la mexicani-

na A quedarfa representada por (VII).

VII
8i la doble ligadura se encoutrara en la posiciof C1-C19>

no se podria definir la orientacién de la lactona.

En la hidrogenacién de la mexicanina A, se aisld junto
con la dihidro mexicanina A, una_sustancia con p.f. 178=179°
cuya férmula corresponde a 015H1804o Su espectro en el ul-
travioleta, A max. 221 mp (e, 13800), corresponde a una do--
ble ligadura endociclica conjugada con la lactona, similar a
la que posee la isotenulinaa. A este producto, que es isémg
ro de la mexicanina 4, le hemos llamado isomerxicanina A.

En wmedio alcalino se observan dos méximos a 225 y a 236

mp (g, 14130 y 14000).
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La emigracifén de la doble ligadura de C1Cg © C1-Cyq 2
04*05,'provooa la aparicibén del nuevo méximo en 236 mpu.

~ El espectro en el infrarrojo muestra bandas en 3330 (ox
hidrilo) y banda ancha en 1750 cm"l (y lactona y otro grupo
carbonilo).

Aparentemente en el curso de la hidrogenacidn hay una -
emigracidn parcial de la doble ligadura exociclica, formando
la doble ligadura endociclica que se encuentra en la isolac-
tona. »

Un corrimiento similar ha sido observado por Herz y Wa-
tanabet” en la hidrogenacidn de la partenina.

Provisionalmente se le puede asignar a la isomexicanina
A, la férmula (VIII), o su isdmero con la lactona ciclizada

con el oxhidrilo en 08.

OH

N
®)
it

Mexicanina C.

Se separd por cristalizacidn fraccionada de la mezcla -
eluida con benceno-&ter en las cromatografias efectuadas en
los extractos de los diferentes lotes de chapuz.
reacciones positivas de Tollens y Legal, presenta bandas en

el infrarrojo en 3400 (oxhidrilo), 1760 (lactona de cinco
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miembros) 1705 y 1585 cm=t (ciclopentenona).

En el ultravioleta presenta A max. 226 mp (&, 8600); es
te mé&ximo es caracteri tico de un croméforo como el que se -
encuentra presence en la dihidroheienalina (V)4 y en la tenu
lina (II)16.

La curva de dispersidén rotatoria de la mexicanina G, -

17

nuestra un efecto de Cotton negativo en igual forma que ~--
las de la helenalina y tenulina, indicando gque la ciclopente
nona de la mexicaaina C es idéntica a la de las lactonas an-
tes mencionadas.

La mexicanina C, forma un monoacetato confirmando la -~
existencia de un oxhidrilo, evidenciado por su espectro en -
el infrarrojo. Esbte oxhidrilo es secundario, puesto que por
oxidacidn con tridxido de cromo se obtiene una cetona (dehi-
dromexicanina C) con p.f. 182-184°, [a]D ~235°, que presenta
bandas en el infrarrojo en 1765 (y lactona), 1735, 1575 (ci-
clopentenona) y 1700 cm_l (cicloheptanona).

Por hidrogenacibn con paladio-carbdn, se absorbe el ~--
equivalente a una doble ligadura para producir la dihidrome-
xicanina C, p.f. 175-177° [aJD +119 y en cuyo espectro en el
infrarrojo se observa un corrimiento de la banda de cetona -
de 1705 (ciclopentenona) a 1740 cm*l (ciclopentanons), indi-
cando que la doble ligadura que estaba en conjugacibn con la
cetona quedé saturada; ademds desaparecid la banda caracte--
ristica de doble ligadura (1585 cm™'). ILa dihidromexicanina

C ya no presenta en el ultravioleta méximo correspondiente a

cetona a,B no saturada.



13.

El oxhidrilo de la dihidromexicanina C, se acetila con
facilidad. Por oxidacibén con triéxido de cromo se obtiene -
la cetona correspondiente p.f. 172-174° [a]D +48 que fue - -
igual a la cetona obtenida por hidrogenacién de la dﬁbidromg
xicanina C, lo que indica que el %ridxido de cromo no provo=-
ca ninguna alteracibén en la molécula.

La estructura de la dihidromexicanina C se aclard defi-
nitivamehte por medio de los siguientes experimentos:

Al tratar con solucibén metandlica de carbonabto de pota-

sio a la tetrahidrohelenalina X,_Se obtuvo dihidromexicanina

018’

o OH o oH

OH

lo cual indica que la mexicanina C, es un guayanblido iséme=~
ro de la dihidrohelenalina, con la misma configuracidn en =--
los centros asimétricos 6, 7, 8 y 10.

A este producto Herz y ¢01.1? 1¢ han agignado una orien
tacidn al grupo lactdnico idéntico ai de la tenulina y sélo
guedaria duda scerca de la orientacidn de la lactona, lo que
se establccid de la manera siguiente:

La dihidrodehidromexicanina C, se compard con una nues
tra de desacetiltetrahidrodehidrobalduilinal? (XIV) resultan
do ampos productos idénticos entre sf; asi como con el pro-=-

ducto de oxidacidn del rearreglo alcalino de la tetrahidro
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helenalina, a esta Gltima sustancia se le ha dado la denomi-
nacidn de dehidroalotetrahidrohelenalina, a ésta, Herz y 001_19
le han asignado la estructura representada por la fdrmula XIV.
Con los datos anteriores queda establecida definitivamente la
estructura de la mexicanina C como un isbmero de la desacetil
isotenulina y queda representada por la férmula XI, la dihidro
mexicanina C, quedaria representada por XIT y la dehidromexi-

canina C, por XIII.

XIII XIv

Mexicanina D.

Se aisld de los extractos de chapuz recolectado en ju-
lio, agosto y septiemuvre, en cada caso las fracciones de -
benceno-&ter 3:1, éter y éter-cloroformo se reunieron y se
recromatografiaron, de aqui se aisld la mexicanina D en las

firacciones de éter-cloroformo y cloroformo.
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Es un producto cristalino con férmula CisHygOys Pe £-
252-253°; [aly +107°. Da reaccidn pesitiva de Tollens y re-
accidn negativa de Legal.

En el infrarrojo presanta bandas en 3380 (alcohol),l755
(y lactonma), 1695 (ciclopentenona) y 1635 en™t (banda fuerte
de doble ligadura).

En el ultravioleta tiene méximo de absorcidn en 237 mp
(e, 13,000) que indica la presencia de una cetona a,f no sa-
turada del mismo tipo de la que se encuentra presente en la
geigerin&lg.

La curva de dispersidn rotatoria de la mexicanina D -=-
muestra un efecto de Cotbton positivo semejante al que posee
la desacetilneotenulina'’. Por lo tanto, la configuracibn -

del hidrbzeno en la posicibén 1, debe ser idéntica al de la -

desacetilneotenulina (IV).

XV

Los datos espectroscbdpicos indican que los cuatro oxigg
nos de la mexicanina D se encuentran distribuidos en la for-
ma siguiente:

Un oxhidrilo, una cetona y dos formando parte de una ¥y

lactona.
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La presencia del oxhidrilo se confirmd mediante la for-
macién de un acetato, p.f. 192-193° [al, +128.

La mexicanina D posee dos dobles ligaduras, una de las
cuales se encuentra conjugada con la cetonma y la otra forman
do un metileno exociclico, puesto que por ozondlisis produce
formol; adends, el andlisis muestra solasmente la presencia -
de dos agrupamientos C-metilo.

Por hidrogenacidn catalitica de la mexicanina D en pre-
sencia de paladio-carbbén se absorbe menos de el equivalente
a una doble ligadura, y se obtienen dos productos:

Uno de ellos, con p.f. 192—1935 (015H1804), muestra ban
das en el infrarrojo en 3300 (grupo aldohélico), 1740 (y lac
tona «,B no saturada), 1685 y 1628 em™d (ciclopentenona). -
El desplazamiento del méximo en el ultravioleta X max. 231
mu; (£, 22,900) y el alto coeficiente de extincidn, indican
que estd compuesto de dos croméforos; la cetona «,B no satu-
rada tetrasustituida original y otro que debe ser una doble
ligadura endociclica (que ha emigrado de la posicifn exoci--
clica) conjugada con la lactona. Este producto d4 tres gru-
pos C-metilos en la determihacién corregpondiente .

El otro producto de la hidrogenacidn de la mexicanina D
mostrd p.f. 306-308° (d.), un mlximo a 238 mp (e, 11,89) ¥
fue idéntico al producto obtenido por tratamiento alcalino
de la dihidrohelenalina (V), asi como el producto de trata—-
miento alcalino de la dihidromexicanina A.

De esta manera se lograron correlacionar las mexicani-—-
nas A y D entre si y con la helenalina, estableciéndose con
este hecho que ambas lactonas, son guayanbdlidos con los cen-

tros asimétricos en Cqo 07, Cgr ¥ ClO idénticos a los de 1la
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helenalina. |

Como la correlacidn se efectud después de tratamientos
alcalinos queda la incertidumbre acerca de la orientacibn ——
del anillo lactdnico en los tres casos puesto que la relacto
nizacibén pudo verificarse en la posicidn original o conm el -
otro oxhidriloe.

La mexicanina D quedarfa representada por XVIII y la isg
mexicanina D por XIX (o alternativamente con el anillo lactd-

nico ciclizado en la posicién 8).

H:)_ OH

OH

¢ q , —OH

OH
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Mexicanina B.

Esta lactona se aisld de las fracciones obtenidas con =
benceno-hexano, en la cromatografia del extracto de chapuz -
colectado en junio, aungue tambied se encontrd en todas las
uuestras colectadas. Tiene una férmula empirica C14H1603)
pefea 100.5-101.5°, da reaccioncs positivas de Tollens y Le~
gal. En el infrarrojo presenta bandas en 1760 (y lactona) -
en 1700 y 1588 cmﬁl (ciclopentenona). Por este medio gquedan
localizados los tres oxienos de la molécula.

El espectro en el ultravioleta A max. 318, 218 (&, 77,
18,200) es muy parecido al de la helenalina; la alta intensi
dad del méximo en 218 sugiere la presencia de dos cromdforos,
uno de ciclopentenon& trisustituida y otro de y lactona §.f
no saturads.

La mexicanina B forma una dinitrofenilhidrazona roja ou
yo espectro ean ¢1 ultr.violeta corresponde a la dinitrofenil
nidrazona de una cetona asf no saturada A max. 257 mp (e,

5,997)

Ia helenalina y la tenulina no forman dinitrofenilhidrg
zonasclo'go).
La curva de dispersibn rotatoria, de la mexicanina E, -~
es del mismo tipo que la de la helenalina y de la teaulinal7,
lo cual quiere decir que la ciclopentenona que se encuentra
en la mexicanina E tiene la misma configuracidn que la de --

las lactonas antes mencionadas y que es la siguiente:
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Ia doble ligadura de la ciclopentenona se broma fhcil--

10 y la tenulinaB.

mente como sucede con la helenalina

El derivado dibromado muestra un méximo en el ultravio-
leta en 210 mp (g, 12,000) que es caracteristica para una --
lactona o,f no saturada como la de la alantolactonall. La -
presencia del metileno exociclico se confipmé por la produc-
cién de formol al ozonizar la mexicanina E.

El derivado dibromado pierde &cido bromhfdrico al ser -
reflujado en solucibn etanbdlica y se produce un derivado mo-
nobromado con A max. 244 my (e, 8,100). Este comportamiento

es semejante al de la helenalinal4

al ser tratada en las mis
mas condiciones.

Por hidrogenacibn parcial de la mexicanina E, se obtuvo
dihidromexicanina E (014H1803)3 el espectro en el infrarrojo
mostrd bandas a 1760 (y laxtona), 1708 y 1595 cm-l (ciclopen
tenona). El espectro ean el ultravioleta (A max. 224, 316-318
mp; (e, 9,550 y 52) confirma la presencia de la ciclopenteno
nae

Una hidrogenacidn total de la mexicanina E produce te--
trahidromexicanina B (CIAHEOOB) que y& no muestra méximo en

el ultravioleta caracteristico de ciclppentenonég en el in--
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frarrojo tuvo bandas en 1760 (y lactoma) y en 1740 cm™t (ci-
clopentanona). ILa curva de dispersibn rotatoria de la tetra
hidromexicanina E es del mismo tipo que la de la tetrahidro-
helenalina (efecto de Cotton positivo). Forma una dinitrofe
nilhidrazona anaranjada y también un mercaptol aceitoso que
por desulfuracién con niquel Raney da lugar a una sustancia
cristalina (desoxotetrahidromexicanina E), p.f. 73°, [a]D+5l.
| El espectro en el infrarrojo mostrd banda de y lactona
en 1760 em” L.

Cuando la tetrahidromexicanina E se reduce con hidruro
de boro y sodio y después se piroliza con paladio en carbdn
se produce una pequefia cantidad de un aceite azul que mostré
un e spectro ea el ultravioleta del mismo tipo que el de los

(21) y formé un aducto con trinitrobenceno. E1 andli

azulenos
sig elemental corresponde a un azuleno 014H16'

Por andlisis se encontrd que la tetrahidromexicanina E
ticne dos metilos mientras que la mexicanina E sblo tiene uno.
Este hecho indica que la mexicanina E es un guayandlido al -
gue le falta un grupo metilo. Cuando el espectro en el ultra
violeta de la dihidromexicanina E se determind en medio alca-
lino se produjo un desplazamiento batocrdémico del méximo ori-
ginal en 224 my que corresponde a una ciclopentenona trisus-~-
tituida, hasta 232 mp que corresponde a una ciclopentenona te
trasustituida. Este desplazamiento s6lo se puede efectuar si
el metilo de la posicién 4 se encuentra presente; como ocurre
en el tratamiento alcalino de la tenulina con produccibn de =~
desacetilneotenulinala.

Bn vista de los resultados anteriores se tratb de obte--

ner el producto de rearreglo alcalino de la dihidromexicanina
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E para lo cual se tratd ésta con potasa alcohblica y se obtu
vo un producto aceitoso que mostrd en el infrarrojo bandas -
en 1760 (y lactona), 1708 y 1640 et (ciclopentenona). La
banda fuerte en 1640 cmﬁl es del mismo tipo que las que pre-
sentan la geigerina y la mexicanina D, que tienen doble liga
dura en 04 - 05.
Con los datos anteriores se puede proponer provisional-

mente para la mexicanina E la férmula XX o la XXI.

N
S

Mexicanina F.

Se aisld por cromatografia de las aguas madres de la me
xicanina E obbtenida del extracto de las plantas colectadas -
los meses de julio y agosto en las fracciones eluidas con —
éter.

Es una lactona con férmula empirica C14H 603> P+ Lo ===
311-315°. Bl espectro en el infrarrojo muestra bandas en -
1760 (y lactona), 1705 y 1592 cn~t (ciclopentenona), contie-
ne solamente un grupb C-metilo.

En el ultravioleta presents A max. 218 mp, £, 10,000.

Debido a la pegqueila cantidad de muestra obtenida, sola-
mente se pudieron efectuar las determinaciones antes mencio-

nadas.
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Mexicanina B

Se obtuvo por cromatografia del extracto del chapuz re-
colectado en el mes de septiembre, de las primeras fraccio--
nes eluidas con benceno-éter. Es un producto cristalino de
férmula Cl7H2405, p.f. 212-214°, [aJD + 39°, que da reaccio-
nes negativas de Tollens y de ILegal.

En el ultravioleta no presenta miximos de absorcibn * -
fuerte, lo cual indica que no existen agrupamientos crombfo-
ros.

Contiene un oxhidrilo que se demuestra por la banda a -
2400 en el infrarrojo y que puede ser acetilado y contiene -
también, una y lactona (banda a 1760 cm-l).

La mexicaunina B no se hidrogena con paladio carbbn y su
espectro en el infrarrojo tampoco presenta méximos caracte-~-
risticos de doble ligadura.

Mexicanina G

Se obtuvo por cromatograrfa de las aguas madres de mexi
canina E obtenida del extragto de las plantas colectadas en
log meses de junio y agosto. De las fracciones obtenidas ——
con benceno-hexano se obtiene un producto 'con férmula empi--
rica C17H2205, pefe 214—216°,_en el infrarrojo muestra ban--
das en 1755 (y lactona), en 1655 (C = CH, conjugado con lac-
tona) y ea 1720 cm_l (ciclopentenona). En el ultravioleta -
muestra médximo de absorcidn en 212 mp (e, 11,680) (lactona -
conjugada con metileno exociclico).

Mexicanina He.

Al cromatografiar las aguas madres de la mexicanina D,
obtenida en el mes de septiembre se aisld esta lactona de ——

las fracciones bencénicas en pequeifias cantidades. Su férmu-
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la empirica corresponde a 015H1894’ p.f. es de 150-151° y en
el infrarrojo presenta bandas en 3420 (alcohol), una banda -
amplia en 1700 (y lactona y otro grupo carbonilo) y una ban-
da en 1652 cm_l (doble ligadura conjugada con lactona), en -
el ultravioleta presenta A max. 212 mp, €, 12,800 caracteris

tico de lactona conjugada con metileno hexociclico.
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PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras auténticas con las que se compararon algu-
nos de los productbs obtenidos, fueron proporcionadas amable
mente por el profesor W. Herz de la Universidad de Tulane, -
Florida, quien nos envid helenalina y por el profesor G. Bl~
chi del Massachusetts Institubte of Technology, Quien nos pro
porciond una muestra de isohelenalina, y a quienes deseamos
expresar auestro agradecimiento.

Los espectros en el ultraviolsta se determinaron en eta
nol al 95% en un aparato DK-2 de doble haz con registro auto
mdtico. Los espectros en el infrarrojo en un espectrofotéme
tro de doble huz Perkin-Elmer, modelo 21 C, con prisumas de -
¢cloruro de sodio. Estas determinaciones se hicieron en solu
cidn c¢loroférmica, a menos que se especifique lo contrario.

Los microanélisis fueron llevados a cabo por F. Pascher:
de Boann, Alcmania y por J. F. Alicino de Metuchen, Nueva Jer
sey, y las determinaciones de C-nmetilos por J.M.L. Cameron de
la Universidad de Glasgow.

Las. rotaciones se determinaron en solucidn clorofdrmica
en un polarimetro Schmidt-Haensch.

Las dispersiones rotatorias se determinaron en un apara
to Rudolf de los Iaboratorios Syntex, S.A. Damos las gracias
al Dr. Carl Djerassi por otorgar el permiso para la determi-
nacidn de estas dispersiones rotatorias.

Los puntos de fusibdn fueron determinados en un aparato
de Koflerxr.

Excepto la primera extraccibn (septiembre de 1958) las

restantes se efectuaron siguiendo el método descrito por =--

Herzg. En este método el extracto clorofdrmico seco se di-
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solvid en etanol y se defecd con un volumen igual de solu———
cibn de acetato de plomo al 2%. EL precipitado se separd —-
por filtracidn y la solucidn alcohblica acuosa se concentrd
&l vacio a volumen reducido y se extrajo con cloroformo. Se
evapord éste a sequedad y el residuo se cromatografié en all
wina. Mediante ladefecacibn se elimina una gran cantidad de -
sustancias (clorofila, hentriacoantano, resinas, colorantes,-
etc.), que interfieren en la separacidn de las lactonas.

Aislamiento de las lactonas por el primer método.
(Septiembre de_ 1958).

A la planta recolectada en las cercanias de Tepexpan, -
Estado de kiéxico, se le quitd la raiz, se secd a temperatura
ambiente y se molid finsmente en un molino de martillos .

El polvo de la planta seca (7 Kg.) se extrajo tres ve—-—
ces con 40 litros de agua a 80° C. durante 5 horas; se fil~-
trd el 1liquido y las soluciones acuosas se extrajeron tres -
veces con cloroforuo.

Los extractos clorofbdrmicos se reuni.ron y se evaporaron
a sequedad. Se obtuvo un residuo aceitoso (110 g.), que se
disolvié en 2 1. de benceno y se cromatografid en 1 Kg. de -
alGmina lavada on acetato de etilo. Esta aldmina se usé en
todos los casus de cromatografia.

Las lactonas de esta naturaleza, son sensibles a la al-

calini.nad de la allmina no lavada.
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Resultados de la cromatografia.

Eluyente Cantidad. Producto P.f.

l.- Benceno-8ter 4:1 1.85 g. mexicanina B 209-211°C.
Benceno-éter 3:1

2.- Benceno-8ter 1:1 20 g. no cristalino
Eter

3.- Cloroformo 7.6 g. ?i;§§°s crista= 15916300,

\ aceites rojos(al
4.~ Acetona 62.0 g recromatografiar
no cristalizan).
l.- La mexicanina B, por cristalizacidn de acetona~hexa
no, se obtuvo como agujas blancas con p.f. 212-214°; [a]%o
+39°s max. 3400 y 1760 cm T,
Anél.Calc.para 017H24O5: c, 66.21; H, 7.84
Encontrado: ¢, 66.01; H, 7.87.
2.~ Los productos no cristalinos eluidos en estas frac-

. ciones (20 g.) se recromatografiaron y dieron:

Eluyente Cantidad Producto P.£f.
Beuceno~éter 4:1 150 g. mexicanina B. 200°
431
Bter-cloro- . . . PR
formo 3:1 1.17g. mexicanina D. 240=241°C.
1:1

En esta forma se aisld por primera vez la mexicanina D,
cuya muestra analitica se prepard recristvalizando de acetona-
dter y tuvo p.f. 252-253° (prismas). [a]D +107, A max. 236 mu,
(e, 15,000) max. 3380, 1755, 1695 y 1635 cm .
Andl.Calc.para C15H1804: ¢, 68.68; H, 6.92.

Encontrado: c, 68.37; H, 7.00.
3,- Los productos eluidos en estasfraccidbnes (7.6 g.) se

cristalizaron varias veces de metanocl y produjeron 700 mge =

de mexicanina C, p.f. 238-240°.
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La muestra analitica se obtuvo por cristalizacibdn de -~
cloroformo-8ter en forma de agujas con p.f. 251-252°, [a]%z
-80, A max. 226 mu (€, 8600) max. 3400, 1760, 1705 y 1585
cm™ L.
Andl.Calc.para 015H2004: c, 68.16; H, 7f63; 0, 24.21
Encontrado: ¢, 68.29; H, 7.50; 0, 24.39.

Las aguas madres de mexicanina C, se cromatografiaron -

obteniéndose:

Eluyentes Cantidad Producto P.f.
Benceno-éter 1l:1 210 mg. mexicanina A  1%6-138°
Bter L2 e helenalina 165-167¢

La muestra analitica de la mexicanina A se prepard cris
talizando de acetona-hexano p.f. 143-145°, [alga =27%; A max.
212 mp (g, 840C), A max. (en medio alcalino) 244 mp (e,17267)

max. 3400, 1750, 1652 y 1630 cm ™.
Anél.Calc.para 015H1g34: C, 68.68; H, 6.92; 0, 24.40
Encontrado: C, 68.78; H, 6.95; 0, 24.59.

La helenalina p.f. 165-167°, [aﬂge -108° fue idéntica a
una muestra auténtica en sus espectros en el infrarrojo y -
el punto & fusibén de mezcla no mostrd abatimiento, ademds se
preparabd el acetato correspoadienbe cuyas constantes fisicas
colnciden con las reportadas.

Estudio de Helenium Mexicanum a intervalos de un mes.

Lote recolectado en junlo de 1959,

La planta seca y molida pesé 14 Kg. se extrajo dos ve--
ces con 50 1. de cloroformo. EL extracto seco se procesé si
guiendo el método empleado por Herz et al?. Bl residuo acel
toso pesd 230 g., se disolvid en benceno-hexano 4:1 y se crg

matografid en 2.4 Kg. de allimina.
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Cromatogramae.
Eluyente Producto Peso (g.) P.f.
Benceno-hexano 4:1 semisdlido 46.9 '

Beuceno-éter 4:1

4 .
Benceno-éter  3:l %iéeﬁ?éina 51.6 166-168°
Benceno—-éter 2:1 P
Benceno-éter  1:1
Eter
Bter-cloroformo (
Aceites. 120.0 incristaliza-
Cloroformo bles inclusive después de
Acetona recromatografias).

Por cristalizacidén de éter del material semisdlido elui
do con pnenceno-hexano 4:1 se aislaron 28.9 g. de mexicanina
E. p.f. 91l-92°,

Para la preparacibn de ia muestra analitica se disolvid
la mexicanina B en acetona, se conceuntrd la solucidn hasta -
casi sequedad y se diluyd con bastante &ter, enturviéndose la
solucibn, se filtrd y se concentrd produciendo prismas con -
p.f. 100-101°; [«)2% -47, A max. 318, 218 mu, €, 77, 18200

max. 1760, 1700 y 1588 cmfl. |
Anél.Calc.para Ci4H 6032 C, 72.39; H, 6.%; 0, 20.67
Encontrado: c, 72.28; H, 7.10¢ 0, 21.02.
Anél.Calc.para un C-metilo: ©6.45.
BEncontrado: 6.07.

Al disolver la helenalina impura en metanol, cristali-
za un producto, que por sucesivas recristalizaciones va su-
biendo de punto de Pusidn hasta alcanzar el de la mexicani-
na C. Se pudieron aislar de esta manera 0.2 g. de esta lac
tona, con p.f. de 248-250° C.

Las aguas madres de mexicanina E se evaporaron a se—-—-

guedad y se oobtuvo un residuo aceitoso (18 g.) que se disol
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vid en benceno hexano 4:1 y se cromatografid en 350 g. de

allmina.

De las fracciones 1 y 2 (125 ml.), se obtuvieron por -

f

cristalizacibn 0.105 g. de mexicanina G, p.f. 209-211° C.
(d) que por recristali;acién de acetona=-~hexano produjeron -
agujas prismiticas, con p.f. 214-216° Cf; [a]D +405; A max.
212 mu, (e, 11,618),  max. 1,755, 1,655 y 1,720 cm .
Anél.Calc.para Gy H05: C, 66.65; H, 7.243 0, 26.11
Encontrado: C, 66.80; H, 7175 O, 26.56.

Las siguientes fracciones eluidas con benceno-hexano -
4:1 produjeron 16.1 g. de material semisdélido del que se -—-
aislaron por cristalizacidén de éter 7.1 g. de mexicanina E,
Pefe 91—93".

TLote recolectado en julio de 1959.

Se obtuvieron 25 Kg. de planta seca que se extrajo como
se describid anteriormente. (Método de Herzg).

El residuo aceitoso pesb 490 g. y se cromatografib en 5
Kg. de allmina, aisléndose las siguientes lactonas, después

de cristalizacibn:

Lactona Cantidad (g.) P. f.
Helenalina 57 165-~167°
Mexicanina A 0«36 138-140°
Mexicanina B 0.00

Mexicanina C 0.20 234-236°
Mexicanina D 0.98 U5 =247 °
Mexicanina E 43,30 g2-939
Mexicanina F 1.20 290-292°
Mexicanina G 0.00

Mexicanina H 0.00

Al recromatografiar las aguas wadres de mexicanina E,

se aisld de las fracciones eluidas con dter la mexicanina
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F cuya muestra aﬁalitica se prepard por cristalizacidn de --
cloroformo-§ter y tuvo p.f. 311-315°, laly -102°; A max. 212
oy, (e, 10000) max. 1760, 1705 y 1592 cm_l.
Anél.Calc.para 014H1603= C, 72.393 H, 6.%; 0, 20.67
Encontrado: C, 72.363 H, 6.99; 0, 20.77

Lote recolectado en agosto de 1959.

La planbta seca y molida pesd 12 Kg. y se trabajd en la
forma acdstumbrada9 dejando 160 g. de residuo, el cual se --—
cromatografid en 1.6 Kg. de aldmina, obteniéndose los siguien

tes resultados:

Lactona Peso (g.) P. f.
Halenalina £.93 165°
Mexicanina A 4.2 140~141°
Mexicaanina B 0.0

Mexicanina C 0.05 225-230°
Mexicanina D 2.13 240-242°
Mexicanina B 18.8 C2-93%9°
Mexicanina F 1.01 295-297°
Mexicanina G 0.07 209~211°
Mexicanina H 0.0

Lote correspondiente a septiembre de 1959.

La planta seca y molida (18.8 Kg.) produjo 400 g. de re
siduo, el cual se cromatografid en 4 Kg. de alimina, obte---

niéndose los siguientes resultados:

Lactona Peso (g.) P. f.
Helenalina 9.5 160-165°
Mexicanina A 3.2 138-140°
Mexicanina B 0.0

Mexicanina C 3.0 240-24-2°
Mexicanina D 3.0 238~-240°
Mexicanina E 40.6 92-93°
Mexicanina F 0.0

Mexicanina ¥ 0.0

Mexicanina H 0.72 144~145°
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Al recromatografiar las aguas madres de mexicanina D, -
se obtuvo de las fracciones bencénicas la mexicanina E con -
psf+ 144-1459: la muestra analitica se prepard por cristali-
zacidén de acetona-éter hasta punto de fusidn constante 150-
151°, EQJD +44.6, A max. 212 op (e, 12,800), max. 3420, -
1700 y 1652 cm t.

Anjl.Calc.para C15H1804: c, 66.68; H, 6.92; 0, 24.40
Encontrado: ¢, 68.51; H, 6.86; 0, 24.71

DERIVADOS Y REACCIONES DE LAS MEXICANINAS.

Acetato de mexicanina A.

Se acebilaron 300 mg. de mexicanina A (piridina-anhidri
do acético) a temperatura ambiente durante 12 horas. Por =
cristalizacibébn de metanocl-éter se obbtuvieron 230 mg. p.f. -
146~148°, la nuestra analitica se obbuvo por recristaliza---
cidn de metanol—éter en forma de prismas con p.f. 149-150°,
A max. 214 np, (e, 9120).

Andl.Calc.para 017H2005: C, 67.09; H, 6.62
Encontrado: ¢, 67.265 H, 6.72.

Qzoundlisis de mexicanina A.

A una solucidn de 200 mg. de mexicanina A, en 40 ml. de
tetrahidrofurano, enfriado exteriormente con hielo seco y -
acetona, se le pasd durante 30 minutos una corriente de ozo-
no, generada por un aparabo Welsbach T-23. (1.1 g. de 0z0n0).

Se agregaron 5 ml. dé agua & la ozonizacidn y se desti-
laron 40 ml. sobre 150 mg. de dimedona suspendida en 8 ml.de
agua, se obtuvieron 20 mg. de formaldehidobisdimedona p.f. =
181-184°. Por cristalizacidn de metanol-agua subid el punto

de fusidn a 188-189% (reportado,.dando Shriner and Fuson 189°)
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rasultd idéntica con una muestra auténtica, pues no dio de—-

presidn en p.f. mixto.

Hidrogenacidn de mexicanina 4.

Se disolvié 1 g. de meiicanina A en 50 ml. de acetato -
de etilo y se hidrogend usando 100 mg. de paladio en carbdn
al 10% como catalizador, hasta que cesd la absorcidn de hi--
drégeno (se absorbid cerca del equivalente a una doble liga-
dura). |

El disolvente se evapord y por cristalizacidn de Ster ~
se obtuvieron 370 mg. de dihidromexicanina A p.f. 142-144°,

La muestra analitica se obtuvo por cristalizacidn de -
acetona-hexano y mostrd p.f. 148-149°, [a]D -100°, A max.
302 my, (g, 45), al alcalinizar con unas gotas de soluciébn -
alcohblica de hidréxido de sodio se obtuvo A MmaxXes 238, 295
o, (g, 12440, 182) max. 3450, 1755 y 1635 cn” T,
Anfl.Calc.para Cl5H2004: C, 68.16; H, 7.63; 0, 24.21
Encontrado: C, ©8.27; H, 7.72; 0, 24.13

Las aguas madres (530 mg.), se cromatosrafiaron en 15 -
g+ de alGmina. |

Se obtuvieron en las fracciones eluidas con 80% de ben-
ceno y 20% de hexano, 310 mg. de dihidromexicanina A, pefoe ~
144-146°; de las fracciones eluidas con éter y éter-clorofor
mo se aislaron 140 mg. de isomexicanina A, p.f. 178-179°, -
[a]D -82°, A max. (medio alcalino) 225, 236 mu, (e, 14130,
14000),  max. 3330, 1750 om™ L.

Andl.Calc.para 015H1894: C, 68.68; H, 6.92; 0, 24.40
Encontrado: C, ©8.93; H, 6.58; 0, 24.
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Acetato de dihidromexicanina A.

Se acetilaron 0.2 g. de dihidromexicanina A con 1 ml. -
de piridina y 1 ml. de anhidrido acético, calentando 1 hora
en bano de vapor.

Por cristalizacidn de acetona-hexano, se obtuvo el ace~
tato en forma de pequenos prismas con p.f. 137-139°, la mues
tra analitica se obtuvo por sucesivas recristalizaciones de
acetona-hexano hasta punto de fusidn constante, se obtuvie--
ron 80 mg. p.f. 142-143°, [a]D =25.4°,

Andl.Calc.para cl7H2205z C, 66.65; H, 7.24; 0, 26.11
Eoconbrado: | C, 66.49; H, 7.25; 0, 26.66

Tratamiento alcalino de dihidromexicanina A,

A una solucidn de 500 mg. de dihidromexicanina A en 30
ml. de metanol se agregaron 500 mg. de bicarbonato de pota--
sio en 10 ml. de agua y se reflujd durante 45 minutos, se -
aciduld con 4cido acético, se coneentrd al vacio hasta sener
un volumen pequeiio, se extrajo luego con cloroformo, se lavd
con agua y se concentrd; al agregar éter cristalizaron 100 -
mg. de prismas con p.f. 284-288°, los_que por recristaliza~=
cidn de cloroformo-éter elevaron su p.f. a 306~308°, A max.
238 mp (e, 14800); max. (en KBr) 3400, 1760, 1700 y 1550
cn”t.

Este producto resultd idéntico a la dihidromexicanina D
y a1l producto de tratamiento alcalino de dihidrohelenalina
ya que sus espectros en el infrarrojo son idénticos y el pun
to de fusibn de mezcla no produce depresidn.

Dihidrodehidromexicanina A.

Se disolvieron 0.25 g. de dihidromexicanina A en 8 ml.

de &cido acético y se oxidaron con 0.2 g. de tridxido de cro
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mo en 5 ml. de &cido acédtico al 80%, la mezcla se dejd una -
hora a temperabura ambiente, se diluyd con agua y se extrajo
con c¢cloroformo. El extracto se lavd con agua y se evapord a
sequedad. El residuo aceitoso cristalizd de éter en forma -
de placas, p.f. 164-166° [al; +44°, no tuvo méximo de absor-
cibn en el ultravioleta, max. 1770, 1775 y 1710 em™ L,
Anél.Calc.para CigtigOyt Cy 684683 H, 6.92; 0, 24.40
Encontrado: c, 68.29; H, 6.79; 0, 24.70

Pratamiento alcalino de dihidrohelenalina.

A una solucidn de 1 g. de dihidrohelenalina en 40 ml. -
de metanol se le agregbd una solucibén de 1 g. de bicarbonato
de potasio en 10 ml. de agua. Ia mezcla se reflujdé 1 hora,
después se aciduld con &cidc acético y se concentrd al vacio,
se extrajo con cloroformo, éste se lavd con agua, se sechd =-
con sulfato de sodio anhidro y se evapord a sequedad, al ~ =
cristalizar el residuo de acetona-hexano produjc 110 mg. p.f.
285-288°, La muestra analitica tuvo p.f. 306-308", (de meta
nol) A max. 239-240 mp, €, 11,900.

Bsta substancia resultd ser idéntica a la dihidromexica
nina D, y también al producto obtenido por tratamiento con -
bicarbonato de potagio sobre la dihidromexicanina A, ya que
los espectros en el infrarrojo de las tres substancias con =
idénticos y los p.f. de mezcla no producen depresidn.

Acetato de mexicanina B.

Se acetilaron 100 mg. de mexicanina B en pridina con an
hidrido acético, a temperatura ambiente, durante doce horas,
se virtibd en agua y se dejd reposar. El producto que crista
1izé pesd 105 mg. p.f. 178-180°, se preparé la muestra analf

tica por crigstalizacidn de metanol. Se obtuvieron cristales
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en forma de prismas con p.f. 179-180°, max. 1760 cm—l.
Encontrado: C, 65.19; H, 7.34

Acetato de mexicanina C.

Se acetilaron 200 mg. de mexicanina C utilizando el mé-
todo descrito en el experimento anterior, se obtuvieron 50 -
mg. p.f. 183-184°,

ILa muestra analitica se obtuvo por cristalizacibn de =~
acebona~hexano con p.f. 183~-184°. max. 1760, 1730, 1710 ¥
1580 cmt. |
Andl.Calc.para C1nlp05¢ C, 66.65; H, 7.24; 0, 26.11
Encontrado: c, 66.513 H, 7.165 0, 26.01

Dihidromexicaning C.

Se disolvieroa 300 mg. de mexicanina C en 50 ml. de ace
tato de etilo y se hidrogenaron con 40 mg. de PtOe, prehidro
genado, la reaccidn se suspendid cuando se absorbid un equi-
valente, se filtrd el catalizador, se evapord a sequedad el
disolvente y el residuo se cristalizd de cloroformo-&ter, se
obtuvieron 200 mg. de agujas prismiticas p.f. 174-176°, la -
muestra analitica se obtuvo de cloroformo-éter y mostrd p.f.
175-177°, [ody +119°, max. 1740 em ™.
Andl.Calc.para 015H2204: c, 67.643 H, 8.33; 0, 24.03
Bncontrado: c, 68.24; H, 8.29; 0, 24.07

Dehidromexicaninag C.

250 mg. de mexicanina C, se disolvieron en 8 ml. de &ci
do acédtico y se trataron con una_solugién de 150 mg. de trid
xido de cromo en una mezcla de 0.5 ml. de agua y 2 ml. de =
Scido acéticos la adicibn se efectud a 15° y después se dejd

una hora a temperatura ambiente. Se extrajo con cloroformo,
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lavd con agua, secd con sulfato de sodio, evapord el disol—-
vente y el producto se cristalizd de cloroformo-éter. Se ob
tuvieron 250 mg. p.f. 177-180°. Ia muestra analitica se oOb=-
tuvo por cristalizacién de acetona-éter, p.f. 182-184° (agu-
jas), [aly -235.4°, A max. 213, 231 Mu, (s, 5,754 y 6,600),

max. 1760, 1730, 1690 y 1570 cm t.
An&l.Calc.para 01531804: C, 68.68; H, 6.925 0, 24.40
Encontrado: ¢, 68.68; H, 6.98; 0, 24.18

Dihidrodehidromexicanina C.

Se oxidaron 150 mg. de dihidromexicanina ¢ con 100 mge
de tribxido de cromo en la forma descrita en el experimento
anterior.

Se obtuvieron 90 mg. de dihidrodehidromexicanina C p.fe.
170-172°.

Lo muestra analitica se obtuvo por cristalizacibén de me
tanol en forma de placas brillantes p.f. 172-174°, [uJD +48°,

max. 1720 y 1700 cm L.
Andl.Calc.para C1 50042 C» 68.1635 H, 7.63; 0, 24.21
Encontrados C, 68.53; H, 7.713 O, 24.04

Acetato de dihidromexicanina C.

Se acetilaron 100 mg. de dihidromexicanina C en la for-
ma ordinarié, se obtuvieron 65 mg. de prismas con p.f. 115~
116°, la muestra analitica se obtuvo por cristaliaacidn de -
acetona-hexano con p.f. ll9-120°.

Andl.Calc.para 017H2405: ¢, 66.21; H, 7.84; 0, 25.25
Encontrado: C, 65.863 H, 7.73; 0, 25.67

Bidrogenacibn de mexicanina D,

Se disolvieron 800 mg. de mexicanina D en 100 ml. de -

acetato de etilo y se hidrogenaron con 100 mg. de paladioc en
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carbonato de calcio al 10%, la absorcidn de hidrbgeno cesd -
cuando se absorbibd cerca del equivalente a un doble enlace.

Se filtrd el catalizador y se concentrd el disolvente.
Por adicibn de éter cristalizaron 360 mg. de dihidromexicani
na D con p.f. 280-283°.

La muestra analitica de 1la dihidromexicanina D se obtu-
vo de metanol-8ter en forma de placas brillantes con pe fo -
306-308°, A max. 238 mp, (&, 14,800).

An&l.Calc.para 015H2004: C, 68.163 H, 7.63
BEncontrado: c, 67.%; H, 7.58

De las aguas madres se obtuvieron 0.360 g de isomexica
nina D, con p.f. 191-192°, TIa muestra analitica se obtuvo -
por varias recristalizaciones de acetong~&ter hasta p.f.cons
tante de 192-194°, [a3§2—28°, A max. 230-231 mu, (e, 15,800).

max. 3300, 1740, 1685 y 1628 cm™ .
Anfl.Calc.para 015H1804‘ c, 68.68; H, 6.92; 0, 24.40
Encontrado: C, 68.843 H, 6.703 0, 24.70

Acetato de mexicaning D.

Se acetilsron 200 mg. de mexicanina D (piridina y anhi-
drido acético), calenbtando a bano de vapor una hora y proce~
diendo en la forma acostumbrada.

Se obtuvieron 125 mg. de prismas con p.f. 189-193°. ILa
mue stra analitica se obtuvo por cristalisacidn de acetona-he
xano con p.f. 192-193°, [a52 +128°.

Anél.Calc.para C1oHpg05: C, 67.09; H, 6.62; 0, 26.29
Encontrado: c, 67.35; H, 6.69; 0, 26.15

Qzondlisis de mexicanina D.

Se disolvieron 200 mg. de mexicanina D en 40 ml. de te-

trahidrofurano y se pasd corriente de ozono durante 30 minu~
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tos (l.1 g. de ozomo) enfriando exteriormente con hielo seco
y acetona, se agregaron 5 ml. de agua y se destilaron 35 ml.
de disclvente sobre 1l4Q mg. de dimedona suspendida en 5 ml.
de agua, se obtuvieron 25 mg. de formaldehido-bis-dimedona,
p.f. 175-181°, se recristalizd de metanol-agua, dando agujas
de p.f. 187-189° y no da depresibn en p.f. mixto con una mues

tra auténtica.

Hidrogenacidn de mexicanina E, (obtencidn de tetra-
hidromexicanina E,)

Se hidrogend 1 g. de mexicanina E, en 50 ml. de acetato
de etilo con 100 mg. de paladio en carbdn al 10%, la hidroge
nacién se suspendid después de que la substancia habia absor
bido un equivalente de hidrdgeno. Se filtrd el catalizador
v se evapord el disolvente, al agregar &ter cristalizaron --
510 mg. de prismas con p.f. 101-102°, [ajgg +67.14°. maxe
1760, 1760 cm .

Andl.Calc.para 0141{2003: c, 71.163 H, 8.53; 0, 20.31
Encontrado: ¢, 70.85; H, 8.523 0, 20.50
Anélc.Calc.para 2 C-metilos: 12.69
Encontrado: 11.46

ﬂ;drogenacién parcial de mexicanina E, (obtencidn
de_édihidromexicanina K.

Se hidrogenaron 2 g. de mexicanina E con 100 mg. de ca-
talizador de Adems en acetato de etilo, la hidrogenacidn se
suspendid cuando se consumid un equivalente de hidrbgeno. -
Se obtuvieron 595 mg. pef. 105-108°. La muestra analitica -
se obtuvo por varias cristalizaciones de acetona-Hexano has-
ta p.f. constante 130-131°. [a] =175°, A max. 224, 316-18;
(e, 9550, 52), A max. en medio alcalino 232 mp, (&, 10,800).

nax. 1760, 1708 y 1695 cm .
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Anél.Calc.para 014H1805: C, 71773 H, 7.7%; 0, 20.49
Encontrado: ¢, 71.48; H, 7.53; 0, 20.80

Rromacidn de mexicanina E.

Se disolvieron 500 mg. de mexicenina E en 10 ml. de &ci
do acético y se le agregd una solucién de bromo en &cido acé
tico en presencia de la luz solar, hasta que el color del --
bromo persistid. Al diluir con agua cristalizd el producto
dibromado, se obtuvieron 750 mg., pe.f. 130-131°; la muestra
analitica se obtuvo por cristalizacidn de acetona~-hexano en
forma de agujas con pef. 131-132° (d). [a] -30.48°, A max.
210 my, &, 12,059.  max. 1755 y 1660 cm L.

Anél.Calc.para Gy, H)c05Bry: C,42.88; Hy4.115 0,12.24; Br,40.76
Encontrados: C,43.20; H,4.11; 0,12.28; Br,40.28

Dinitrofenilhidrazona de mexicaning K.

Se preparé mezclando una solu@ién de mexicanina B en --
4cido acdtico con una solucidén de 2,4-dinitofenilhidrazina en
4cido acético y reflujando dos horas; en esta forma se obtu-—
vo la dinitrofenilhidrazona con bajo rendimiento; la muestra
analitica cristalizb de metanol en forma de placas rojas, pe
f. 219-221°. A max. 258, €, 9120. |
Anél.Calc.para CooHppOsly: ¢,58.25; H, 4.89; 0,23%.28; N,13.58
Encontrado: c,58.11; H,4.76; 0,23.02; H,13.86

Dinitrofenilhidrazona de tetrahidromexicaning F.

Se prepard en la forma acostumbrada y cristalizd de clp
roformo-me tanol en forma de pequeifias placas amarillas con p.
£. 253-254°.

Anédl.Calc.para 020H2006N4: ¢,57.68; H,5.81; 0,23.05; N,15.46
Encontrado: C,57.41; H,5.83; 0,22.82;5 N,13.15
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Desoxotetrahidromexicanina E.

1.5 g. de tetrahidromexicanina E se disolvieron en 12 ~-
ml. de Acido acéticd y se trataron con 1.5 g. de ebtanditiol
vy 1 ml. de 4cido percldérico, se dejbé reposar 3 h. a tempera=
tura ambiente, se virtid en agua y extrajo con cloroformo, -
se lavd sucesivamente con agua,hidrbdéxido de sodio y agua, se
evapord a sequedad,el residuo se disolvid en 70 ml. de eta--
nol y se reflujd 17 h. con 25 g. de niquel Raney, se £iltrd
el catalizador, el filtrado se evapord a sequedad y cromato-
grafié en %0 g. de allmina, las primeras fracciones de hexa-
no cristalizaron dando 950 mg. p.f. 65~68°, la muestra analf
tica se obtuvo por cristalizacidén de pentano con p.f. 73°,
[a]D +51.29°, max. 1760 cm™L.
Andl.Calc.para C14Hs0505: Cy 75.635 H, 9.97
Encontrado: c, 75.423 H, 9.93

Deshidrogenacidn de mexicanina E,

Se disolvid 1 g. de hidromexicanina E en 100 ml, de ---
etanol y se tratd con 1 g. de hidruro doble de boro y sodio,
se reflujé 90 minutos, se concentrd el metanol a volumen pe-
queflo, se aciduld con 4cido clorhidrico y se extrajo con clg
roformo, evaporindose a sequedad, obteniéndose 950 mg. de re
siduo aceitoso que se dividid en 3 porciones a las que se -
les agregd su peso de paladio en carbén al 10%, se calenta-—
ron durante 15 minutos a 315°, se extrajeron con hexano y Se
pasaron por 20 g. de alimina sin lavar, para eliminar pro--
ductos polares. Solamente se reunid el eluato que tenia cd-
lor azul. Se evapord a sequedad la solucidn de hexano, el -
aceite azul residual se disolvid em 20 ml. de &cido fosféri-

co al 80% y la solucidn &cida se extrajo con benceno dos ve-
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ces, despuds se diluyb con agua helada (200 ml.) y se extra-
jo con hexano. La capa orgénica se evapord a sequedad, el -
residuo se disolvid en etanol, se agregaron 50 mg. de trini-
trobenceno y se concentrd la mezcla cristalizando 12 mg. de
aducto, por varias recristalizaciones de etanol se obtuvie--
ron 5 mg. de agujas de color café obscmro con brillo metéli-
co, pef+ 116-118°. |
Andl.Calc.para ConlgDsNaz G,60.453H,4.82;0,24.16;N,10.58
Encontrado: C,60.62;H,4.96;0,24.17;N,10.23



RESUMEN

Del H. Mexicanum se aislaron helenalina y ocho nuevas
lactonas sesquiterpéanicas, las que fueron denominadas pro-
visionalmente mexicaninas A, B, C, D, E, F, G y H.

De las mexicaninas E, P, 6@ y H se aislaron pequefias -
cantidades por lo que no se pudo hacer un estudio amplio y
solamente fueron caracterizadas.

Las mexicaninas A, C, D y E se aislaron en cantidades
mayores, se dilucidaron las estructuras de las mexicaninas
C y Dy se hicieron estudios que permiten establecer estruc
turas probables para las mexicaninas A y E.

Abarcando el ciclo vital de esta planta, se estudiaron
las variaciones que se producian en cuanto a la composicidn
de la mezcla de lactonas, en los distintos perfodos del ci-~

clo.
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