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TIflIRODUCOTON.

Et género Helenir .mrd"e la fami l ia de }as coropuestas,  se

encuentra amplianente dis bribuido en América d.e} Norte 6rr *

donde existen numerosas espsciesn algunas f ,e las cuales han

si-do estudiad.as y d.e }as gue so han aislad.o lactonas eesquf-

terpdnicas con esqueleüo del  guayano. Este t ipo d.e compu6s-

tos es su-mamenbe interesante porque es t r )oco conocid.o y s61o

recientemente se hen efectuado esüud. ios gue han cond.ucido aI

escla; 'ecimi-ento üe la estructura de algunoe d"e él}osl .

l . ¡a helenal ína ( f )  y ta üenul fna ( f f )  son los pr incípios

aüargos d,e varias especies de lIe1eniu.ul. T,a primera, aislad.a
¿

por Reeb'  d.el  H. autrr [nale,  fue estudiada ampl iamenbe por

ClarkS y su esüructura fue estabtecida en 1956 Bor Büchy y *

Rosenüha14.

fue aclarad-a en

En el VaU-e

p ú u r i c a  c r e c e  e L

rosi l la d.e Puebla,  nanaani l la

herbácea qire florece rle junlo

q
La tenuline fue estud.iad.a Bor Clark' y su eeüructura *

6
1956 por Barton y De Mayo-.

de n¿éxfco y en nrrmorosos Estad.os de Ia Re-

H. mexicanrr.nT, llanad.o vuJgarmente chaPuz n

nontés ,  e tc . ¡  es  una p lan ta  -

a octubre.
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2 .

Una revis ión cul i l .ad-osa de Ia Liüeratura mostr6 qu6 e}

único esbudio h.echo sobre eeta planta es eI  i le Capi I IoB *

quien reporta eI aislaniento de un alcaloíde aI que d.enomlnd

cl:apucina.

Por ta}  mot ivo,  s6 consid.er6 interesante efectnar un eÉ

tuüio mi.nucioso üeI Helenir.u mexica.nunr y como resultaüo de1

presente t rabajor s€ ais laron helenal ina y oeiro nuevas lacto

r las,  probaolemente relacionad.as con l .as previamenüe aígladas

de otrae esBecies d.el  género helenium. De hecho tres de

el las se han logradO CorrelaCionar con la helenal j . r ¡á.  En
R

ea¡trbior efl Contra d.e Io que afirnó Carrl l lo", nO se Onoftnürte

ron alcaloides y probablemente la chapucinar d.escr iüa como *

alcaloide, era en real id.ad. u.na $e¿cla de las laotonas se$qui

ierp6nicas que uráe ad.elanüe se descri-ben.
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V.

PAHIE flEORIOA.

EI l ie lenium mexicanr ln ut i l izad.o en ssü6 trabajo se reco

Iectó en Teperpan, Sstad.o de M6xlco.

EI pr i luer estud.ío d 'e la plaaüa s6 hizo con un lote obte

nido en l-os úlüinos dlas d.e1 mes de septiemi:re' Despuée f,e

cronatograf iar  amplíamente el  exbracto c lorof6rmico seco se

ais laron helenal ína y ouatro lactonasr ro descr i tas anüerÍoI

mente, Ias que fueron d.enOminad.aS por eI ot.d.en elr que fUeron

a is ladas ,  mex ican inas  Ar  Br  C y  D*

Se juz$6 inberesante saber s i  estas lactonas, obtenid.ae

hacia el  f ín d.el  c ic l -o v i ta l  d.e ta plantar ss errcontrar lan -

presentes dr¡ranüe todo el  c ic lo o s i  a lgunae üe ei las sÉ for

marlan a partir cle otras qi¡e aCür-iaran COSO p¡.egl¿rsgr,flSr

Con es te  p ropós iüo  Be reco tec tó  ta  p lan ta  con un  mbs d .e

intervulo comenzand.o en junio (cuand.o empieaa a f  lorecer)  y

ternrinand.o en septiemOre, cuand.o prácüiCamenfie üermina Ia --

f lo rac ión .

Trabajand.o cuidad.osamente cadfl lote de planta por el nf,
0

tod.o d.e Herry,  se aís laron helenal lna y ocho nuevas lactonae,

descr iüas  prov is iona lmenbe Cono rnex ican inas  An Br  Gr  Dr  Er  F t

G y H. De eetas nueve lactonas, Ia hele¡ral ins y la mexicani

nf l  E se encuentran en tod.ae }ae fases d-el  d.esarrol lo de Ia

planta? como s€ ve en Ia tabla f r  en dpnd.e se puede apreciart

ad.emá,sr eue mie¿tras la proporci6n de Ia mexicsnina E perma-

nece mas o nenos cpnstsnte, ]8 d.o Ia helenslina d'Ísruinuye

conforme Ia planta se acerca a} f in de eu cic lo v i ta l .  Esüo

haCe su.ponel que Ia helenalína se üransforma en Oüras lacüo-

Itfl,s r
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6 .

Descr ipcidn d-e tas Eexicaninas,

I 'ras lactonas aisladas clel ctrapuz pertenecen a tres Sru*

Bos d.e lactonas¡ con L4, 15 y 1l  áüonos d"e carbono. Hl  pr f*

mero de esbos glr lposr tuÉ gsnFrend"e a las nexicaninas E y F,

conüiene tres áüouros de oxígenor

EI grupo máe nLutreroso es et d.e las lacüonas con qui,nce

átonos de carbono y cuatro d-e oxlgeno y esüá fc¡rmad.o por he*

lenal ina y las mexicaninas A, C, D .y H.

Hl üercar grupo de lactonas con d- iecis ieüe átomoe de

carbono y cÍnco de oxfgeno comprend"e e ]as me¡cioaninas B S Gt

d-e las gue se obbuvíeron pequefi.as cantid"a es.

Mexicanina A.

Esta lacüona se ais l6 de los exüractos de chapuz reco--

l -ecbado en  ju l io ,  agosüo y  sepü ienbre .

E] extracto d.e Ia planba se cronaüogref id y lae f racci-o

eluidas con crotoformo se reunierCIn y se recromatograf ia

De esta segund.a cromatograflá se obtuvo Ia mexicani-na

las  f racc iones  d .e  benoeno-6 ter '

Su fóruula enpírica eÉ CIFilfgO4'

I+5*I45o C. y dn reaccidn de Le6aI y

p0s i  t l vas .

En e1 espectro r te l  infrarrojo presenba máximos d.e absor

ción en 34{O (oxtÉd.r i t : ) ,  banda ancha en L?5O (V lacüons y -

c ic lopentanona)r .y band.a débl l  en t652 cm-} (C É 0H2 coniueq

d.o c on }acüona ) .

En eL u}üravioleta presenta un ná*tmo en 2I2 rql  (e,

#FO$) qu* corresponde a un met i leno exocfcl ico coniuf iado con

nes

ron.

A d-e

t iene un  p . f  .  de

de Í Io1]ens fuertemenüe
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7

el carboni lo de una lactons sími lar  aI  gue se encuenüra Pre-

sente  en  la  a lan to lac tona l l .

De Ia  obse lvü .c ión  d .e  los  espec t roe  en  e I  u l t rav lo leüa,y

en eI  infrarrojo se ded.ucen Ia preoencia de grupos oXhldrf ton

cetona y de uüf l  lacüona conjugada con un üret i leno exocícl i0o.

La preaencia deI grupo oxhidrj-to se confirmó por acgti la

ci6n y la d.el ueti lerro exoclclico med.iente }a obtención üo

formol por ozonóIisiÉ y por la obtenci6n d.e u¡r derivad.o dihf

droge nad.o.

Por hidrogenaci6n oon Ba1ad.io en carb6n, 66 abeorbi-d cog

ca d.e un eElivalenbe d.e hidr6geno. El prod"ucto crud.o Ée cro-

nato6raf i6 en alúrnina lavada cos acÉtato de eüi lo.  De las

pri.neras fracciones deI cronatosrama se obtuvo d"ichfd.ro-mexi-

p . f  .  148 -149 .5o ,  A .nax .  e fO  q ¡  (e r  45 )n

infrar*ojo en YFSO (odrldrilo) y una ban-
-I 

(Iactona de 5 mienbros y otro grupo qag

e l

cm

canina A, C'FHaOO+

mostxó band.as en

da ancha en L755

b o n i l o ) .

En este compuesto ha desapareoido }a band.e que pre$etrüa

Ia nexicanina A en L652 cm-I y que oofrespond"e aI metÍJeno

e$oclclico conjugad.o con Ia lacüo,flf lr Attemás e] nfi.nero de

C-metilos aunerrt6 de d.os que üenla la ]actona orisina] a üres

que üiene eI d"erivado dihidrogsflfld'o r

Iros intentos para lograr una t¡; idrogenaci6n más avanzaf,a

y obüener Ia teürahid"romexicanina A no buvferon 6xi to.

SiencLo la mexicanfna A un 6uayan6lido como se d.enoeürará

rnás ad.elanbe, con f órnula empírica Cf 
FHfgO+ 

y con los oxfge-

nos d.i-sürlbuid.o6 eII Ie foma anbes dichar se deduee Ia pre**

sencia de d.os dobles l igaclr.ras, d.e las cualea una forma el

meü i leno exac lc l i co i  Ia  p reEencía  d .e l  do ] : le  en lace  resüante
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8 .

se aclar6 d.e la siguienüe manerat á ta dihidro¡aexisanina A *

(que no presenta en eI  u1i : ravLoleüa máxiuo de absorción con

exüinci6n fuerte) se le debermfnd srr  esBecüro en e]  u l - t ravio

Ieba en medio alcal ino sparecieaclo un náxino en 2]8 rry. ,  (" ,

I24r+O) que corresponde a una d"oble lfgadura tetraeustiüul.d.a

conjugad.a c on ceüona, s imi lar  a l  orondf oro presente en le
1 ?

ge iger ina- ' I I I ,  l r ,  max.  ? i7  W (e ,  16T000)  y  a I  de  }a  d .esaee

t i lneoüenul inal}  fV1 I  max. 24O np (4,  161000).

ITI

En vista d.e la faci l idad con que se coniuga e} d.oble eg

lace anbes mencionad.or resul ta interr . 'sanüe aiElar eI  produc-

' to de rearueglo alcal i .no'  Para esto se t rató Ia dihid.ro ne-

xicanina A con sol-ueión neünóI ica d.e bicarbonato d.e potasfo

y se obüuvo un prod.ucbo cotr  p ' f '  3O6*lOBt (d.)r  A.  nax. 2]S q. l

(e,  f I rEOO) r  so espectro en el  inframo¡o üetenninad.o ea pas

ti l la de bromuro d.e potasio nosüró band.as en ÍAOO (oxhfd.ri lo) t

1760 (y raxüona),  ]?0o y 1650 ot-r  (cíc lopentenona).

No se aceüi la en cond. ic iones auaves (anhidr ido acdt ico

y pir id" ina a 8Oo)r pero s l  se acet i la por ebr¡ I l ic i6n con an-

hidr ido acéülco y aceüato d.e soüLo.

EI miemo producüo se obtuvo por tratanriento alcalino d.e

}a dilr id.rohelenalina V' Cuand.o esta rltttna se trat6 con bi-
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carbonato de poüasio en uietanol produjo u.na euüüancia con las

mismas consüarxtes f ls icas y que reeulb6 Eer la r l iEna puesto

que sus espectros en eI  inframoJo son ideÉtfcos y en eI  pt4

üo d.e fusión d.e mezcla no hay abaülmfe$to.

üon este exper inenbo se comprueba que Ia rnexicanina A *

t iene un grupo cetónico es la posic i6n j  d.e1 perhidroguayauu
1 , r l

]eno (Vf¡t- y que üiene }a nlsna configuraci6n que la helenq

I i .na  en  los  cenüros  ae i rnéür icos  C6,  C7, I  dg .

vr
De l"os experimenbos anteriones se pued.e d.ed.ucfr gue J-a

dohle l igad.ura d.e Ia dihid.romexicanina A se encuentra loca*

I j .zad.a e¡r  una Ce las posic iones Fr T con respecto aI  grupo

cetónico,  o sea Ia posic i6n St-0t  o Ia CI*CIO' Si  se sr l*

contrara en ]a posioión CfAF se d.esplazarfa con f  aci l id.ad'

a Ia posic i6n C4-C5r pero s i  se encontrsr& err  ]a posic idn

Ct*CtO, pasarla primero a Cr-Cg en d.unde quefr,arfs. conjuga-

d.a con Ia cetona y.  de aqui  enÍgraría a Ia posicf$n C4-C5.

Este tipo d.e d.esplaaamiento ha sid.o observaüo en el üratamlen
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to alcal ino d.e Ia isoüenul inar gE€ s6 üransforns en d.esace*

t í l  .u,eotenuJln*U.

r,a oxid.ación con tri6xid.o d.e c.rono de la d.ihidromexisa-

nina A, prod.ujo Ia ceüona corresnond.ienter gH€ rro presenta

máximo en er ul t ravioreta d.e eeüo¿s crrF no saüurad.ai  por to

tanto,  $ i  la doble l igad.ura eetuvierf l  €rr  La postción Cr- t5r

la orientación d.e ra lacüona d,eberfa ser le de la üenulina

( l f ) ,  o sea que el  oxhidr i lo que forma parte de Ia lactona

sería el-  de ra posícidn seis y Ia estructura d"e IE mexicenl*

na A qued.arf  a representacla por (VII) .  
'

VII

Éi  Ia doble l igadura se enconürara en Ia posic io6 C1-C1gr

no se pocirfa d.efinir la orienüaci6n d.e ta lacüona"

En ta hii i¡ogenación d.e la nexicenina A, se aisló junto

con la d.ihiciro mexicanina A, unfl sustanaia corr prf . Ll8-t79o

cuya fórmula correspond.e a CfiHfgO+. Su espectro en et uI-

t ravioleta,  A max. ?2I qr,  (e,  13800),  correspond.e a rrna d.o**

ble l igauura end.oclc l lca conjugad.a con la lacüona, s imi lar  a

la qu6 pasee la j -sotenul ine4. A eÉbé prod.ucto,  qu.e es is6ne

ro de Ia mexicanina A, Ie hemog llanad.o fsoüerxica¡riaa A*

En ¡ne*io alcalino Eie obserrran d.os náximos a 225 y a 2|16

uI¡ (e, f4f50 y l4OOo) .
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EI especüro en eJ.  infraruojo muestra band'as en 535O (og

hfdri-lo) y banda ancha en r?5o,*-l (y i},aetone y oüro gruBo

c a r b o n i l o ) .

la emigracidn

C+-C5r Provoca la

Aparentemenüe en el  ourso

emigracidn parcial d"e la d.oble

Ia d.obl-e Iisadura end"oclclica

tona.  *

Un corr imienüo simi lar  ha s ido

tanabelS *r, la frid.¡ogenación d"e la

Provisionslmerrte se le puede

A, Ia fórmula (Vff f  ) t  o su isómero

con el  oxhid.r i lo €n Cg.

I I .

cle Ia d"oble ligadura d.e Cr*C5 o C1*CtO a

aparici6n d.el nuevo máxino en ?]6 mp.

ile Ia hi-drogenaaión hay urra *

l lgad.ura oxocfclica, formando

que se e¡rcuenüra en Ia ieolao-

observaco por Herz y Wq-

partenina.

asignar a Ia ispnexioanina

eon Ia lactona cic l i rad"a

Mexicanina C'

Se separd por cr istal ización fraccioneda d.e Ia mezela -

eluid"a con benceno-6ter en }as cromatograf las efectuadas 6n

loe exbracüos de Jos di ferentes lotee de chapt l"z.

La mexicanlna 0, C'F*AOO+, p'f. 291-.25Zon [a)p *8Oo, de

redcclones posi t ivas de Tol lenc y l /egal"r  pr 'esenbe band.aE eI I

eI  infrarrojo en 34OO (oxhidr i lo) ,  1760 ( lactona Óe cinco
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miembros) L?Oi y 1585 cn:l (cicloBeatenona).

En el  u lbravíoleta preeenüa L ürax,  226 qr (e,  86OO)i  eq

te máximo es caracterí  b ico de urr  cromóforo como eL qu6 se

encuenbra presenbe en ta d.ihidrohelenalina (V)+ y en Ia üenq
1 Á .

l i na  ( I I ) * * .

Ira curva de diepereidn roüatoria d"e Ia mexicanfna C,

muestra u¡r  efecbo de Cobton negat ivolT *o igual  forna que

las d.e la helenalina y tenulina, incli-cand.o gue la ciolopente

nona d.e la mexicaniaa C es id.6nt ica a Ia de las lactonas an-

tes mencionad.as.

La ff.,e;xicanina C, forna r¿n morloflcetato con,firmand.o la

exis i ;encia de un oxhidr i lo,  evfdenciad.o por eu eepeotro en -

el  inframojo.  Esbe oxhidr l lo es eecrrnd-a.r ior  puesüo que por

oxi-dación con trióxid.o d-e cromo se obbiene una cetona (¿eiri-

d.romexicanina C) con p.f . 182-1#+0, [u,l '  -R15" r 8u€ presenta

bandas en el  infraruojo en 1765 (y lactonn), ,  L715, L575 (c i -

ctopenüenona) y I?OO **- l  (cfc lohepüanona).

For hid-rogenacj-dn con palad.io-carbón, $e absorbe el *--

equivalenüe a un& d.oble ligadura para prod.ucir ]a d.ihid.rollle*

x ican in f l  C ,  p . f .  L75-L77"  [a lp  +1 ]9  y  en  cuyo espec t ro  en  o1

infraruojo Ée observa un cor.rimlenbo de Ia ba¡rd"a d.e cetona -

de L?Ofi (cfclopenüenona) a 1f4O cü*I (ciclopentanona), ind"t-

cand"o que la d.ob1e lfgad.ura quÉ esüaba en conjugaci6n con Ia

cetona gued.ó saturad-a¡ ad.enás d.eeaBareoid la banf,a caracte--

rlstÍca de doble 1i6ad.r.rca (IFSF cü-I)* La dihidromexlcanina

C ya no presenta en eI  u l t ravi ,o leüa máximo correspond. ienüe a

cetona anp no  sa turad .a '
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El oxhidri lo d.e l-a d.ihid.romexl-canine C, se aceti la eon

facil id.ad.. For oxfdación con tridxid.o d"e cromo sn obtiene

Ia ceüona correspond"ie.nte B.f , L72-L74o [aJO +48 que fue

igual a la ceüona obter:id.a por hidrogenación ¿s ]a ct{#icl.romq

xicaninfl C, to que indica que el trióxid.o d"e cromo no provo-

ce ninguna al teraci6n en Ia moldcula.

La estructura d.e Ia d.ihidromexicanina C se aclar6 f,ef1-

n i t l vamenbe por  med io  de  tos  s lgu ienües  enper inentos¡

AI Urstar cürr  solución meüanót ica d.e carbonebo d"e pota-

sio a Ia tetrahid.rohelenalíEa X, se obtuvo d.ihid.ronexicanina

,-18
V I

o H *

i .o oual ind.ica qLre Ia ¡sexicanfna C, es un grayanóIid.o is6ne*

ro de Ia d.ihidrohelenalina, con la mismE conf iguracÍ6n en *-

Ios  cent ros  ae i l rÉ t r i cos  6r  ? ,  B  y  1O.

A este prod.ucüo Hera y co}.19 1* han asignad.o uns or ien

üación aI  {$rupo lacüónico id.ént ico aI  d.e Ia tenul lna y sóIo

gued-arfa d-ud-a acerca d.e Ia orientaoíón de ]a lactona, 1o gue

se es tab l , :c ió  d .e  la  manera  s igu ienüe l

la d.ihid.rodeb.ictromexieanina Cr sé comp,aró coE u..Era $ues

tra d.e d.esaceüil-tetrahid.rodehidrobard,uil in"]g qxw) resulüan

d.o anpos prod-uctos 1dénüicos entre s l ;  aei  como con e]  Fro-*

d.ucto d.e oxid.acidn d.el  reameglo arcal ino d.e ra tetrehidroNeevia docConverter 5.1
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a

14.

d.ad"o la d-enomf-

en Ju-

d.e

y 8 6

en las

nacfdn d,e d-ehid.roalotetrahld.rohelenal ina,  a ésüa, Herz y cot .19

Ie han aeignad.o }a eetructura representada por la fórnule NTV.

Con los dat jos anser iores qued.a esüablecid.a def in i t ivamente Ia

esütuctura d.e la mexicanina t como un ü"É6nero de Ia d,eeaceüi}

isotenulina y qued"a repxesentad.a por la f6rmula XIn la dihfd.ro

mexicanina 0, gued.arla repreeenüad.a por XII y Ia d.ehid.romexÍ-

canina C, por XII I .

H , ,

f"n 
ouI *'ou

XIII

Mexicanina D.

Itrv

Se ais ló de los extracüos d.e chapuz recülectad.o

I io ,  agos to  y  sept iemorer  e4  cad.a  caso lag  f raoc io r res

be¡ rce¡ ro -d te r  5 r1 ,  dber  y  6 t6 r -c lo ro fo rmo s6  reun ie ron

recrosaüograf iaron, de agui  se ais l6 }a mexicanina D

f i facciones de éter*cloroformo y c loroformo.
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Es un producto cr istal ino con fdrnula CrrH1gO4, pr f .

?12-253tr  i  [cr lp +t07o. Da reacci6n pesi t iva d.e Í lo1lens y re-

acci6n ne6al , iva d.e lega}.

En eI  infrarrojo preeanta band.as en 5380 (alcohol)  rL755

Iacüona),  1695 (c ic lopenüenona) y L615 cn- l  (band"a fuert$

doble Ligad.ura).

En el ultravi.oleta tiene náxino de absorción en 237 W

(e, 1] 'OOO) que ind. ica Ia presencia d.e una ceüonn onS no sa-

turaüa de] m,ieno tipo de l-a que se encuenüra presente en Ia

1 )
geÍger in&** .

I¡a curva d.e d-ispersión roüaüoria de l"a mexicqnina I) *-

muestra un efeeto d.e Cobton posi t ivo selneJante a]  g l re posee

Ia desacet i lneotenut inalT.  Por Io tanüo, la confÍguraci6n -

d.e1 hidrógeno en Ia Boei-cidn 1, dbbe *?" id.éntica al d.e Ia -

d.e sacet i lneotenulina (fV) r

t ,os d.abos espectroscópicos ind. ican que loe cuatro oxlge

nos d.e Ia mexicanina D se encuÉntxan d.istribuid.os en Ia for*

m,fl eiguiente I

IIn oxhid.rflo, una cetona y doe f oflnand"o parte de una Y

Iactona '

XV
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La presencie d"e} oxhid.ri lo so confirmd sed.iante la for*

meción de uü acetahon p, . f  .  L92-L91o [a]u +I28.

L¡a mexiczurina D posee d.os d.oblee l igadurast una de las

cualee se encuenüra conjugad.a eon Ia cetona y la oüra forman

do un meüi leno exocic l ico,  puesto que por ozonól Ís is prod.uce

formol;  ad.enás, éI  enál is is muestra solamente Ia presencia *

f ,e dos asrupanÍentoe O-meüi1o*

For hid"rosenación caüal l t ica d.e Ia nexicanina D en pre-

sencia de palad.io-carbón se absorbe nenoe d.e el egulval-ente

a r¡na d"oble l igad.urar Y É€ obtienen d.os prod-uctost

Uno f ,e el los¡ oorr  p. f  .  f9e-I93o (g]FHIgO4)r muestra ban

das en e} infra¡rojo en 5500 (grupo alooh6l ico) '  I74O (y tag
- ' l

tona u,rp no saüurad.a),  1685 y f628 cm-* (oic lopenüenona)-

EI d-esplazamienüo de1 máxino en eI ultravío1eüa i[ ma:c. 21L

ql i  (e,  22,9OO) y eI  a l to coefT-cfente de ext incl6nn indfcan

gue está compueeüo d.e d.os crom6foroe¡ la cetona crp no satu-

rada tetrasust i tu ida or ig inal  y otro que debe se.r  una d.oble

Iigactura end.ocíclica (qoe ha emigrad.o de la poeicÍ6n exocf*-

c l ica) conjugad"a con la lactona. Este produoto d.á '  t res gru*

po-$ C-net i los en Ia d-eterminacidn cor.respondiente.

EI oüro prod.ucto de La hid.rogellacidn d.e Ia mexicsnirfi,a D

mosür6  p . f  .  506-308o (d . ) ,  un  máx i -no  a  2 ]8  q r  ( " ,  1 I 'B9o)  y

fue id6nbico al  prod.ucto obüeald"o por t ratamiento alcal fno

de la d.ihid.rohelenalinfl (V), asl cono eI prod.ucto de trata*

miento alcalj¡,o de Ia d.ihidromexicanina A.

De esta manera se Iograron Cgrxelacionar las mexiCanl-*

nas A y D entre sf  y con Ia helenal inn,  esteblecíénd.ose con

este heChO quÉ ambae lacüonss r  So.tr  guayanól idOs con los csI I*

ü rce  as in$ t r i cos  en  05 ,  QT,  CB,  y  CIO id .én t icoe  a  }os  d"e  Ia
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helanalina.

Como la comelacidn se efectuó d.espués de üreüa"ui ientoe

alcal-inos queda la incerüici.,rmbre acerca d.e ]a orfentaci6n --

der anir lo l¿*ctónico en los t res cesos puesto gue la relacto

ni¿aci6n pud.o ver i f icarse en ra poeic ión or igína} o con el  -

oüro oxhid"r i lo.

r¡a uexicanina D gued-arfa repxesenüarl-a Bor xvrrr y ra isq

mexfcanlna D por XIX (o albernat ivaniente con eI  ani l lo lacü6-

n i c o  c i c l i z a d . o  e n  I a  p o s i c i ó n  8 ) "

O H"atr
xl

, f $
J*-

ffi"
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iliexicanina E.

Esta lactona se ais ló c le las f raccio.oes obüe¡r id.as con -

benceno-hexano r  €s la ctomatograf la d.eL extracto d.e chapuz

colectad"o en junio,  eunque tanbief ,  se encontr6 en tod.as las

ürue$brae colectad.as.  f Íene una f6rmula enffr ica 0 'UHI6O3,

p. f  .  lOO.5-IOt.$o, d"a reacciones posj ,ü ivas de f lo] Iens y l re-

SaI.  En e} inframojo presenba band.as en 1760 (y lactona)

er l  I7O0 y ISBB o*-I  (c ic lopentenona).  For eete medio gued"an

local iaados los t res oxl¡ . ;enos d.e la mol6cula.

E I  e s p e c t r o  e n  e I  u t t r a v i o l e ü a  h  m a x .  ] 1 8 r  2 l B  ( e ,  ? ? ,

IBf 2OO) es muJ¡ parecido aI  de ]a helenal i$ai  }a a}üa inüensl

d.acl d.el nráximo en 2I8 sugiere la presencia de d.os cromdforoe,

urro oe ciclopenteno.aa ürisusbitufd.a y otro de T lacüona 6hF

no saturad.a *

La mexicanina d.inltrofenilhid.rsuona roia uE

comespond.e a Ia d.initrofenil

satu.raüa L nax . 2fr7 mV (e,cetona c,r$ no

¡,e helenallne y Ia üenulina no fornan dinitrofenilhiüra

"oou"(  ro,2o) .

E forma una

ulur.^vi  o le 'üayo es¡ :ec t ro  €n  - *1

hid-rar,ona d.e ulra

3,997)  ,

E F

]o

efl

l a e

I ,a curva d"e d. ispersi6n rotator ia,  de Ia mexicanina E1

d.e1 mismo tipo que J.a de la hetenalina y cle la tenulin*I7,

cual quiere d.ecir qr,ie Ia ciolopenüeao-ua que se encuentra

}a nexicanina E tiene Ia míema configuracidn que Ia de

lactonas antes mencionad.as y gue eE Ia s iguienüet
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L,a dobl-e l igarXura úe Ia ciclopentenonfl se brona fáolt--

mente como sucede con la helenal inalo "  ]a üenul inaS.

El clerlvad.o Oibromad.o muestrfl un máximo en e] ultravio-

leta en 2IO np (e,  I2 'OO0) que ea caraoter lst ica pa.ra una -*

Iactsna u,rp no saturad,a coüo Ia d.e Ia alanüolectonal l .  I ra *

presencÍa d.el  met iLeno exocícl ico se confírmd por Ia pro¿uo-

ci6n de formol al  ozonizer la mexicanina Sr

ffi] d.erivad.o dibroruad.o pierde Ácido }¡smhfilrflco aI ser *

reflujado en soluci6n etand}ioa y se prod.uc6 un d.erived.o mo-

nobromad.o con lr, rnflxr 24Jl ry.1 (e, IIIOO). Este comportamiento

es senÉJante aI  de Ia helenat inal4 al  eer t retada en las mle

mqs condi-c io.É€s r

For hid.rogenacidn parci-al  d.e Ia mexicanin& E, se obüuvo

d"ihid.romexicani¡ra E (Or4Hr*OU)i el eepectro en eJ infra*ojo

¡oostró band.as a 1760 (y Laxtona), ITOB y L595 **-1 (ciclopen

tenona) .  f i I  espec t ro  en  e l  u l t rav io le ta  (L  mex '  224t  516- ]18

qll1li (e, 9r55O y J2) confirma Ia preeencl-a d-e Ia cj-clopenüeno

LLá r

Una trid.rogenación total de Ia mexicani.Ba E prod"uce te--

brairidromexicarii-na E (CrUnrOOr) que ya üo muesüra máxino en

eI  u lbrav io leüa caracter ls t ico d.e c ic lppenüenona¡  en e}  in- -

19.

t l

I t

óil, 
*
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f rarrojo tuvo band.as en t?6O (t  lactona) y en 1744 *** l  (c i*

c lopentanona).  Ia curva d.e d. ispersión rotaüor ia de Ia tebra

hid-romexica¡rlna E ee del mismo tipo gue Ia de }a tetrahidro-

helenal ina (efeeto de Cotüon posi t ivo),  Forma una dini t rof ,e

nilhidrazoofl anaranjada y tenbi6n un mercflptol aceitoso qrrÉ

por d.esulfuración con nlquel Raney da lugar a una sustaneia

críeüal ina (d.esoxotetrahid.romexicanina E),  p. f  .  71'  ,  [a3O+5] '

EI  espect.ro en eI  inf ' rarrojo nostr$ band.a de T lactona
_.1

en 176O cn - .

Cuando Ia tetrahid.romexlcanina E se reduce aon hídr'uro

de boro y sof , io y después se ¡r l ro l iaa con palad. io en carbón

Ée prod.uce una pegr:eñ.a ca.atid-aci. d.e un aceiüe azul que mosürd

un espectro e$ el  u l t ravioleta d.el  mfseo üipo ql¡e el  d 'e los

1 2 1  \
azt i lenos\tu¿l  y form6 un adueto con tr in i t robenceno'  E]  anál i

e ie elemenbal comespond.e a un azuleno Cl4Hl6.

For anáIÍsis se encontr6 que la üebrahfd"romexicanlna E

üiene d-os meüilos mientrae qLre Ia mexicanina S s61o tiene tlr lor

Este hecho ind.ica que Ia mexicanina E es un glr.ayan6]i¿o a} -

que Ie fa l ta un Sru.po met i lo.  Cuando eI  esBectro en eI  u l t ra

violet¡-r cle Ia d-ihidronexicanLn-a E se deterroinó en med.io alca*

l ino se produjo r¡n desplazamienüo baüoardmico d.eI  náximo or i*

ginal en 224 ryr que corresponde a una ciclopente¡¡.ona trisus**

tituid.a, basta 254 üU que correspond,e a rrna aiclopenüenone üg

trasusbi tu id.a.  Este desplazamienüo sólo s6 puede efectuar s i

e l  neb i lo  c le  Ia  pos ic Íón  4  se  encuenüra  presenUei  como ocur re

en el-  t ratamiento alcal ino de Ia tenul ina con Broduccl6¡r  d 'e

cle sac e t i]ne o tenolj.ne 1Í .

En vista d.e los resul tad.os anter iores se t raü6 ¿e obte--

ner eI produeto de rearxeglo alcalino d"e la d.ihiclrouexicanina
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E para 1o cual  se brat6 ésta con poüaea alcoh6l icf l  y $e obtg

vo un producto acei toso gre mostró en eI  infrarrojo bandae -

en 1760 (v lactona),  I?OB y 164S cn-I  (c ic lopenüenona).  Ln

band-a fuerte en 164O **-1 ** de} miemo üipo que l.as qr¡e pre*

sentan ls geigerina y Ia mexica.alna Df que tiene¡l doble lfge

d-ura en C4 - C5.

Con los d.atos anteríores Ée pued-e proponer provieional-

mente Bara Ia mexicani-na E la fórnula ff i o Ia ff iI.

XXI

l fexicanina F.

Se aisl6 por cromato6rafÍa d.e las flSuas madres d.e la mq

xicanina E sb3enid"a deI exüracto d.e las plantas colectad.as

Ios Í reses f ,e ju l io y ai¡osto en las f raccionee eluid.as con --

é  b e r .

'  Es una lacüona con fórmula emplr ica C'4H]6,O3, p.  f  ,

51I-515o. EI espectro en eI  Ínfraruojo muestra bandas en

U60 (y  rac tona) ,  L?o j  y  l : Jgz  * * - l  (e ic lopentenona) ,  con t ie -

ne solamer¡be un Eru.po C-meüilo'

En el  u lbravioleta preeenta l r"  r t r f lx .  2I8 mp, e,  lOrOOO.

Debído a }a pegueña canüid.ad. d.e uiuesüra obtenida' sola*

mente se pudleron efecüuar Iae deternfnaciones anües menolo-
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Mexicanj.aa B.

Se obtuvo por cronatografla d.el- sxüracüo d.e} chapuz ro-

colectsdo en eI  mes d.e sepüiembre, de las pr ineras f raccj-o--

t res eluid.as con benceno-6ter.  EÉ un prod.ucto cr isbel ino d.e

d.e L,ega1.

preeenta máximos d.e abeorció¿ ,rt '  -

no exlsten Bgrupanienüos cron6fo*

cromatograrfa de las aguas mad-res de mexi

d .e I  ex t rac to  d .e  I+s  p lan tas  co lec tad .ae  en

y  agos to .  De las  f racc i "onee ob ten id .ss

se c¡büiene un prod.ucto 'con f6rnula empf--

r i ca  Cf?Hea0 ' r  F . f .  2 l+ -2J6or  en  e I  in f ra r ro jo  f tues t ra  ban- -

das en L755 (V lactona),  en f655 (C E CHe conjugado con lao-

tona)  y  *n  l f2o  * * - I  (c ic lopentenona) .  E"n  e l  u l t rav io le ta  -

uruestra máximo d.e absorción en 21? ql  (er  f f r680) (}acü:ona -

conjugad-a coi l  met i . leno exoolc l ico) '

&leryicg4lnq H.

Al  cronatol l raf iar  ]as aguéIs madres d.e la mexicanina Dt

obüen id .a  en  e I  mes de  sept iemf : re  8e  a is l6  es ta  lac tona de

Ias f racciones bencdnicas en pegueñas cant id.ad.es.  Su fórmu-

fórmuls Cr?He+OF, p'f . e]2*2l4of lalo + 39" r errÉ d"a reacci-o-

"nes negaüivas de l lo l lens y

En eL ul t ravioleüa no

fuer te ,  Io  cua l  ind Íca  gue

, f  Qs .

Se obfuvo Por

canína E obtenida

los meses d.e junio

con benceno-hexano

Co¡rüiene un oxhid.ri lo gue se de:nuesüra por ]a hand,a a

j400 e¡r  eI  inframojo y que pued.e ser acet i lsd.o y cCInt iéne

ta¡rbién, una y lactona (banda a I?60 cn-I) .

I¡a mexicauina B no se hj-drogena corr paledio carbdn y su

especEro  e f l  eJ  in f ra r ro jo  tanpoco presenta  máx imos carac te- *

r lsbieos de d.oble l igad-ura.

Mexicanina G.
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ta empfr ica correspond.e a ClgHlg0+r p. f .  es d.e I5O-I5I9 y en

eI  in f ramojo preseqfa band.as e.o 14?O (elcohol), una bantla

gxupo carbonilo) y u.na ban*anrpl ia en 170O (V lactona y obro

da en 165e **-I (d"oble l j-gad.ura

e I  u lb rav io le ta  p rese¡ r ta  J \ ,  max.

t ico d.e }actona conjugad.a con net i -J-eno hexocícl ico.

aonjugad.a con Lactona)  r  Bf l  -

2J2 mp,  e ,  I2r8oO carücter fe
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FARTE EXPERTMMSIAE

trag muesüraS auüént icae con las que se compaxclon alSU-

nos de los prod.uctps obtenld.os,  fueron proporcionad'as amable

mente por eI profeeor W. Ilerz de la UniverÉidacl de Tulene t -

Flor ida,  quien nos envl6 helenal lna y por eI  profesor G' .  Bt l -

chi  del  Ulassaclrusetüs fns 'L i tute of  fechnology, quien nos Bro

porcion6 una muestra de ieohelenal ina,  y a quiene$ deseamos

6xpresar rruest.tro agrad-eeimiento.

t ros espectros en eI  u l t ravioleba se d.eterminaron en eta

rrol aI 95l%� en un aparato DK*2 d"e d"oble haa con resisüro auto

mábrco. I los eÉpectros en el  infrarr .o io en un especbrofotómg

tro de d,obte h¿lz Perkin-Elner, mod.elo e] C' con plisi lÉs de

cloruro d.e sod. io.  Egtas creberminaciones se hieieron en solu

c i6n  c l -o ro fó ro ica ,  a  menog que se  eepec i f ique  Io  cont ra r io .

I ¡os út icroa.rrál is is fueron l leva' Ios a cabo ¡ror F.  Pa$cher;

d"e Bonnl Aluf.ir*tnia y por J. F. Alicino d"e ¡fletuciSe¡r, Nueva Jeg

SFÍr  y las determinaciones de Q-net i los por J. t r t .J, .  Cameron d.e

Ia Univelsiclad- d.e Glasgow.

Las roü¿aciones se d.eterrninaron e¡ l  soluci6n clorofdrnfca

en ffr póIarínetro Scbmid.t-Haensch.

Las d.iepersioneg rotatoriaE se d-etermj-naron en lf,rt aparq

to Ruüol f  de l -os l ¡aborator ios Syntexl  S.A. Danos Las gracias

al  Dr,  Car l  Djerasei  por otorgar eI  permiso para }a d 'eüermi-

nacÍón d"e estas d. iepersiones rotatonias.

I¡os puntos de fusL$n fueron d.eterminarlus en un aparato

oe Kof le r .

Excepto 1a pri-nera exüraocíón (septiembre d.e f958) Ias

res tan tes  Se e fec tuaron s igu iendo e l  n6 todo d .escr i to  por
a'r

Herz7.  En es te  méüodo e l  ex t rac to  c lo ro fó rmíco  seco se  d i -Neevia docConverter 5.1
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solv ió en eüano1 y se d.efecó con un volumen igual  de solu---

ci6n d.e acetato d.e plomo aI ?fo. I l l  precipiüad.o $6 separ6

por  f i l t rac ióo  y  la  so luc ión  a lcohó l ica  acr¿osa se  concent r6

al  vacfo a volunen red.ucid.o y se extrajo con cloroformo. Se

evaporó éste a sequed.ad. y el  resid.uo Ee cro&abograf id en aIú

mina. X6ediHnüe ladefecaci6n se etimlna una g.ran cantid.ad. d.e

sugtanc ias  (c lo ro f i la ,  hent r iacontano,  res inas ,  co lo ranüesr -

eüc . ) r  que in te r f ie re t r  en  la  sepaxac i6n  d .e  las  lacüondc i .

Aielamiento d.e las lacbonas por el  pr imer méüod.o,
(SeBtieubleje lgS€).

A la planba recolectade en las cercanlas de Tepexpan,

Eel iado d.e iv iéxico,  se Ie qui tó Ia ralur Be sec6 a teuperaüura

ambienüe y se moli6 finaüenüe 6n un molino d.e marti l los r

E I

c e s  c o n

b r ó  e l

po lvo  de  la  p lanü i i  süca  (7  Kg. )  Ée ex t ra jo  t res  ve- -

+O l lbros üe ag{Ja f l  8Oo C. duranbe $ horas;  se f i } -*

l lqu ido  y  l -as  so luc io r tcs  aouosf ls  se  ex t ra je ron  t res

gue se

Kg. d.e

us6 en

a Ia a}-

veces  co f l  c l o ¡o loxu lo .

I ros exbractos c lorofórmicos se reuni . r ron y  se evüporarorr

a sec¿ued-ad- .  Se ob tuvo un  rss id"uo  ace i toso  ( f IO S. ) ,

d. isotv ió en 2 J- .  d.e benceno y se cromatograf id eh I

ahi .mina ]avacla on acetabo d.e eüi lo.  Esta alúmina se

todoe los  cas i i s  de  c romatogra f la .

Las  lac tonas  d-e  es ta  na tura leas? son sens ib les

cali¡ri; i¡rd de Ia a}ú.mina no lavad"e.
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BesqIüq4E¿E .

Eluyente Qarrüidad.,  Proclucto P.f .
J . *  Bencer ro-d ter  4 t  I  l .B5  g .  mex i -can i ¡ ra  B  209-21to0 .

B e n c e a o - é t e r  ] l L
2 ' -  Benceno-d ter  1 ¡ l -  2Q s .  no  c r isüa l fno

É t e r

i . -  c]oroformo ?,6 E t Í i lg"" 
cr ista* t5g-t63sc.

e c e i t s E  r o j o s ( a l
4 . *  Acetona 6e .O gr  recron&togra f ia r

no  c r isba l i zan) .

I . -  La mexicanina B, por cr lstal izaaÍón d.e acetona*hexa

ror se obüuvo coüo agujas bl-ancas co& p. f  .  212*?t4o¡ teJfrO

+jg"i rrnxr 54oo y }f6o crn-I.

Anát .CaIc rp f l ra  ü fZHaaO5¡  C,  66 '2 I ;  H ,  7 .9+

E n c o n t r a d . o :  C ,  6 6 . O l i  H  r  7 . 8 7 .

? '*  I ,os prod.uctos no cr isbal inos elu1d.os en estas f rac-

c io ¡ ¡es  (2O S. )  se  recromatogra f ia ron ,  y  d . le ron l

Eluyent e üanüidad. Prod.ucto F. f ,

Ber iceno*dber  411 I5O g .  mex ican ina  B.  2OOo

4 : 1
Ster*c Io ro*
tormo 5r I  l .17f i .  mexicanina D. 24O-e41oC.

1 ¡ 1

Hn esta fc-rrua se aist6 por pr inera vez la mexicanina Dr

cuya muestra anal í t ica se prepar6 r 'ecrfstal izanclo de aceüona-

6ter y tuvo p. f .  ?52-2530 (pr ismas).  [a lp +IO7¡ A max. ?]6 mp,

( e , UIJ ,OOO) rlrnx. tisio , L755 , L69i y L615 ***f .

A n á t . C a l c . p a r f l  C t S H f g o + ¡  C ,  6 8 . 6 8 ;  H r  6 , 9 2 .

E n c o n t r s d . o r  C ,  6 8 , 3 7 i  H r  f  . O O .

á . -  L o s  p r o d u c t o s  e l u i d o s  e n  e s t a s f r a c c i 6 n e s  ( 7 . 6  S . )  s s

cr istaLiraro¿ var ias veces de metanpl  y prod"ujeron 7OO mg.

üe roexicanina 0,  F. f  .  258-A4Oo.
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T.¡a muesüra

c lo ro fo rno-6üer

-8o, )r- max . 226

C m  
- .

analf t ica se

en forma d.e

mp (e,  8600)

?7 ,

obtuvo por cr istal izaoi6n d,e

agLr jas co$ p, f .  í .5L-252o, toJfr2

ürá,x. 34AO | 1760, 17OF y 1585

üanüid.ad. Prof,ucto

21O ng. Iu€xicanina A

2.2 gr hel-enal ina

Aná l ,Ca lc .  para  CtSHeOO*r  C ,  68 .16 ;  H,  7  ,65 i  Q,  ?4 .2L

Hncon t rado  I  C ,  68 'e9 i  H r  7 ,5Q i  O ,  24 .19 .

Las asuas mad-res d"e mexicanina C, se cromatograf iaron -

obüeniéndose r

Eluyentes

Benceno-é ter  I :1

Eter

I',a riuestra analft ica d.e la mexicanina A se

taliaand"o d.e acetona*hexano p'f . I43-I45o, t"Jfr2

212 rqr (e,  gt0O)r I  max. (en med"io alcal íno) 2t*4.

ruaxr Í+0o, 1750, 16!2 y 1630 *t-I.

AnáI .Ca lc 'pa ra  0 f5Hfd+ i  C r  68 .68 ;  H '  6 .92 i  O '  e4 .40

Encontrad.o I C , 6 8 . / 8 ¡  H r  6 . 9 r i  O r  2 4 . 5 9 .

I " ¡a helenal ina B.f  *  165-16?0, fo: f r2 - lo8o fue id.dnt ica a

u.na muestra autdnüica en sue espectros en eJ j "nf ' rarroio y -

eI  punto é fusidn d.e meucla no moetró abaüinietrüo, ad.e.utás Ee

prepara6 eI  acetabo co. i rxespo¡rd. ienl ;e cqyas oonstantes f ls icas

co inc id .en  con las  repor tad"ae.

Esüud.io d.e Heleniuro Mexicanwn a intervalos d"e rrrl IIIBST

L,oüe recolectad.o en junio d.e 1959.

Lra planta s6ca y nol ida pesó 14 Kg. E@ extrajo dos ve--

ce$ con 50  I .  d .e  c lo ro fo rmo.  E l  exürac to  seco se  procesó s i -

gUiend.o e} métod.o enpleado por Herz eü u19. El  resid"uo eoe!

boso pu*s6  21O S.  r  se  d- iso lv ió  en  benceno-hexano 4 ! I  y  Ée c rq

mstograf ió en 2 '4 [g '  de alúmina'

P . f .
IÍ6-t3iBo

165-1b7o

prepar6 cr is

-27"; I  max.

mp (e,L7"67)
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Cromatofirama.

Eluyenüe

Benceno*hexano 4t I

Benceno-düer  4 ¡  I

Benceno-d ter  3 r l

Benceno-d ter  ? t1

Benceno-é ter  1 :1

E b e r

Eter*clorof r¡rmo

Cforsformo

Acetona

Por  c r is ta l i zac ión  de

con t)erxceno-hexano 4:  I

Prod"ucto Peso (9.  )
senr is6] id.o +6.9

He }enalina
( Ímpura)  2 l '6

P . f *

166-1680

A c e i t e s '  l e 0 . O  ( i n c r i s t a l i ¿ a *
bles incLusive después d"o
recromatograf Ías) .

éter d.el  mater ia l  semis6t i¿o elul-

se  a is la ron  28 .9  $ .  de  mex ican inad-o

E . p . f  .  9 1 - 9 2 o .

Para Ia preparaci6n de la muestra anal l t ica se disolv i f i

Ia  mex ican ina  E en  acetonar  s ts  Concent rd  ta  so luc ión  has ta  -

casi  sequed-ad. y se di luy6 con bastante Éüer,  enturvidnd"ose J.a

solución, se f i l t ró y se contentr6 ploduci-end-o Br isnas con -

p.f .  loo* lo}e¡  tcrJ| ' -ur ,  A nax.  5L8,  ?18 qr ,  sr  ??r r82oo

nBX. t76O, ]?oO y 1588 **-I.

¿nát.Calc . para Ct4Ht6o$ t C '  72 .19 t  H '  6 'Y f i  O ,  20 ' 67

C, ,  l2 .2B i  Hr  f  '109-  0 r  e1 .02 .Encontrad.o l

A n á t . C a l c ' p a r a  u n

Enc ontrad.o l

C-me ti 1o l 6 .45 .

6 . Q 7  .

AI disolver Js helenal ina lmpura Én metanol ,  cr istal i*

na un prod.uctOr et l€ por sucesivas recr istal j -zaciones va Éu-

bie¡icio d"e punto cie fusidn hasta alcanzar eI de la mexieani*

nf l  C. Se pud- ieron aíglar üe esüa nanera O.2 $r de esta laC

tona,  son p . f .  d -e  248-2$go C.

las asus$ ¡u,ad.res f,e mexicanina E ee evapora.ron a $e---

gued"ad y u:  obtuvo un resid"uo acei toso (18 S.)  que se d" isolNeevia docConverter 5.1
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29.

v i6  en  benceno hexano 4 :1  y  se  c romatogra f ió  en  35o Sr  de

a1úmina.

De 1as  f racc iones  I  y  ?  (L25 mL. )  r  sÉ ob tuv ie ron  por  *

c r is ta l l zac i6n  O. IOF g .  de  mex icanína  Gr  p . f  '  20g*e t lo  C.

(d) gue por recl istal izaci$n üe acetona*hexano prod.uieron -

aSu jas  pr ismát icas ,  con  p . f  .  P14-e t6o  c , ;  [a lD *4oo;  L  max.

2 1 2  q l ,  ( e ,  1 1 1 6 1 8 ) '  r u a x .  L r ? | i ,  1 1 6 5 5  y  1 r f 2 0  * * - 1 '

A n á l . c a l c . p a r a  ü ' , H e a O S t  C '  6 6 . 6 5 i  H r  7 , * i  o '  2 6 ' 1 1

Encontrad.o: C ,  6 6 . 8 C I i  H r  ? , I / i  O ,  2 6 . 5 6 ,

T,as s iguientes f racciones elr¿id"as Con benceno*hexa-no

4: I  p rodu jeron  16 .1  g .  de  mater ia l  eemieóI ldo  de}  que se

a is la ron  por  c r is ta l í¿ac ión  f ,e  É te¡  7 ' I  S .  d '6  mex ican ina  Et

p*f ,  9L-91",

I ,o te  reco lecüado en  iu l io  de  1959 '

$e obtuvieron ?5 KS. t le planüa seca gue se exfral  o como

se descr ib i6 anter iormenüe'  (Métod'o d 'e Herzg¡ '

EI  xesid.uo acei toso pesó +9O $* y se cromatograf i6 en 5

Kg, d-e alr l ¡ r ina,  a is lánd.ose las eiguientes lactonas, d€spuÉs

d.e  c r is ta l i zac ión ;

TraCtona

He lenalina

Mexicanina A

Mexicanina B

Mexicanlna C

Nlexicanina D

Mexicanina E

Mexicanina F

Mexie anina G

Mexicanina H

CanUid -ad -  (S . )

17
0 , 5 6
o.0|o
o .20
o.  gg

+5,10
I.eo
o.oo
o.oo

AL reeromaüografiar lae aguas mAdreg d'e mexicartina Et

se ais l6 de las f racciones etuidas con 6ter Ia mexicanina

P .  f .

16!-t07o
138-I4Oo

?14-2164
241-247o

92-9i"
?w-29?6
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F cuya muesura a¡ ia l í t ica se prepsró por cr istal izacidn d.e

c lo ro fo rmo-d ter  y  iuvo  p . f .  31 I *515or  [a ]p  - ]OZc i  l r  nax ,  ? le

mu,, (e, l0oo0) nax. 1?60 | I?O5 y Ligl **-I,

A n á r . C a I c . p a r a  C f + H f O O l t  C r  7 2 . i g i  H '  6 , W i  O r  ? Q . 6 7

Sncont rad .or  C,  72- '16 i  Hr  6 .99 i  C I r  2Q.77

l ,obe reco lecbad.o  en  agos to  de  1959*

La p lan ta  sec& y  múl ida  pes6 I2  Kg.  y  se  Eraba¿ ó  en  la

forma Ércostumbraclag d.*¡ando 160 gr d"e resid.uo, €1 cuel  se

cromatograf Í6 erf  I .6 Kg. d.e alúmina, obtenidnd.ose l -os s iguion

t e s  r e s u l t a d " o s l

Peso (e .  )

6 . 9 3
4 . 2
O ' O

o .05
? . L 1

1 8 . 8
I . O I
o .07
o .o

I ,ote corueepondiente a sepüienbre de 1959.

la planba seca y nol ic la (18'B trg.)  produjo 4oo f f i .  de re

s id .uo ,  e }  cua l  se  c romabogra f í$  en  4  Kg.  úe  a lún ina l  obüe- - *

ni6nóose Ios s igulentes resu. lüaf loe¡

P e s o  ( g . )

9 , 5
1 . 2
0 . O
5 .o
5 .o

40 .6

O . 0
O . O
o . 7 2

I ' ,actona

HolenalÍna

ll[exica¡rins A

Mexical ina B

Illexicanina C

M¡"+xicanina D

Uiexic anína E

I/lexicanina F

Mexicanina G

Mexicanins If

I lactona

He lenal ina

Mexicanina A

Mexicenina B

Mexicanina C

lVlexicanina D

Uiexicani-na E

Mexicanina F

i\[exicanina F

Mexi-canina H

P .  f .

1690

140*1410

225-?}Qa

24o-e+e"
92-930

295-297"
aog*el1o

P .  f .

160-]65o

u8-14Oo

2+o-2+2e
e3B*e4Oo

g"-910
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A 1 r e c r o m a t o g r a f i a r I a s a $ u a s m a d ' t e s d ' e m e x i c a n i n a D , �

se obbuvo d.e l -as f racciones benc6nlcas }s mexicanina E eon *

p. f ,  144-I+5o¡ Ia muestra anal ib ica ss prepard por cr istal i -

zeción üe acetona-6ter hasta pr-r-u.üo d.e fusidn constanüe f5O-

I 5 I o ,  [ a J O  + 4 4 . 6 r  L  m a x .  2 1 2  m p  ( e r  l e r B O O ) ,  m a x . " # ? : O ,  *

}7Oo y 165? **-f .

A . u á I . O a I c ' p a r a  C f F H f g O + !  C r  6 6 . 6 8 ;  H , 6 . 9 2 i  O r  2 + . + O

E n c o n t r a d . o i  0 r  6 8 . 1 1 ¡  H r  6 . 8 6 i  O t  2 4 ' ? l

DERTVADO$ Y HEACCIONES }E TJ|S },TEtsIÜANINAS.

Acetato d.e mexicani+a A.

Se acetilaron 3OO ng. d"e mexicanina A (pirid-ina-anhid'rl

d-o acético) a temperatura ambie¡¡Ee d.u:rante Ie horas' For

c r is ta l i zac i6n  de  metano l -éuer  se  o 'b i ;uv ie ron  ?5O mg.  p . f .

146*1480 ,  Ia muestra anal fü j -oa sÉ obiuvo por recrís bal iu a*--

c i6n d.e metanol-6ter en forua d"e pr isuas coü p. f  .  I49-I5Oqt

h  max.  2 I4  mp,  ( " r  9 I2O) .

AnáI . ta Ic .para CrTHaOOSr t r  67 'O9¡  Hr  6 .62

Enconürad.o t C ,  6 7 , ? . 6 i  H r  6 . 7 7 . .

Ozonólisis d.e ru.exicail ina A.

A una eolucidn de 2OO rng. d.e melcicanina Ar 611 4O nl. de

tetrahid,rofurano, enfr i f ldo exüer iormente con hielo seco y

acebonar s€ Ie pas6 durante 5O minutos una comlenüe de ouo-

üer  generada por  un  apa labs  Welsbach E-31.  ( I . ]  g r  d -e  oao$o) .

Se asregaron $ ml. d"e a$ua fl la ozonizaci6n y se d.est5.-

Iaron 40 n]. sobre 15O mg. d,e d-ined.ona su$pend.id.a en I mI.d.e

sguflr s€ obtuvieron 20 mg. de formaldehíd.obieü:Lmeüons p'f .

l8]- f# 'Fo. Pox cr isEal ización de metanol*agua subió eI  punto

d.e fusión a 188-tA9o (reportad.or.d.anso $hr iner and Fuson 18$o)
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12.
nasultd i-d-éntica con una muestra autdnüi-ca, pues ¡ro d.io de-*

pres i6n  er r  p . f  .  mJx to .

Hid.roFenacidn d.e mexic,a¡rina A.

Se d.isolvió I S. d.e mexicanína A en FO mI, d.e acetato

d-e eti lo y se hidrogenó usand.o ]oo ns. d.e parad.io en carbdn

aL Lf f i  como catal- izad.or,  hasta que ces6 La absorcrdn d.e hi*-

drógeno (se abeorbió cerca de] equivalente a uns doble r iga-

d .ura) .

El  d. isolven'be s6 evaporó y por cr isbal lzación d.e 6ter *

se t-rbtuvie¡on É7o mg. de d.ihídro¡rexicanina a p.f . I4Z*i44o.

la  muest ra  ana l í t i ca  se  ob tuvo  por  c r fs ta l i rac i6n  d .e

aceüona-hexano y  nos t ró  p . f .  l48- t49o,  [a ]D - ]o0or  L  max.

5oP ¡ry,  (e,  +5),  r f  a lcar in izar cotr  unas gotas d,e sorucióa -

arcohórica d.e hid.róxid.o de sod.io se obt*vo l. max* ?l,B, agl

üpr (en ] , l t+t+ü, IBA) nax. j+ lo,  L?i i  y L635 *r-J.

Aná l .Ca lc .para  Cr rHpOO4l  C,  68 ,16 ;  H,  T .6 I i  O,  A+.p I

E n c o n t r a c l o ¡  C ,  6 9 . 2 l i  H ,  T . T P 1  O r  Z + . L }

Las aguag rradres ( : ¡O ng.)r  sB cromatolSraf" iaron en lF

gr d.e alrimina.

se obüuvieron en ras f racciones eruíd.as cor i  go ¿ f ,e ben*

ceno y ZOfo d,e hexanor l l0 mg. d.e d. ih ic¡¡omexicanins Ar p. f .

141+*t46oi  de las f raccj-o¡res eluid.as con dter y éter-c lorofor

mo se aisLaron ]./fO ng. de isomexicanlna .f i,, p.f * If8*f7gor -

[a lp -B]or h max, (nedio alca] ino) 2251 2]6 ryr , ,  (e ,  I4]3Ol

14OOO) ? rnax , 5llO, L?fu o**I.

¿nát .Calc  .  para ütSHfgO+i  C r  68,68¡  H,  6 ,92 i  O,  ?+.+4

Enconü¡ad.o I c '  6 8 . 9 5 i  H r  6 . 5 8 i  o r  2 4 . S
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31.
Acetaüo d.e d"ihfd-ronexicaai¿s .4.

Se acebi laron O.2 gr d.e d. ih id"ronexicanÍne A con

pir id. ina y I  ml.  d.e anlr idr id.o ac6t ico,  calentand.o

bano de vaporr

For cr istal izació¿ d.e acetone-hexanor $s o 'btr¡vo e1 ace*

üato en forma üe pequefr .os pr ismss cer prfr  L17*L19",  la muea

üra anal fü ica se obbuvo por eucesivas nscr isbal izaciones de

acetona-hexano hasta punüo d-e fusi6n constante,  se obüuvie-*

ron 8O mg. p. f .  L42*t+1o, [oJXl -e5.4o.

ená t .Ca lc .pa ra  ü ¡ . J í=e } l s  Cr  66 .65 i  H r  ? .241 '  O ,  e6 . I l

Enconürad.o I C r  6 6 . 4 $ ¡  H ,  7 , 2 5 i  O r  2 6 . 6 6

freüamiento alcalino d.e f. ihid,rouexicanine A,

A u¡a solución d.e 5OO mg. d.e d.j-hid.ronexicanj-na A en 3A

ml. d"e u'refanol se a$lregalon 5OO mS. c1e bicarbonato de pota--

s io en I0 mI.  üe agu.a y se ref tu jó durante 4!  minuüos, se

ac id .u ló  con áe ic io  acé t icor  sÉ coneent ró  e }  vac fo  has ta  üener

un volumen Bequei ior  s€ exürajo luego con cloroformo, se lavó

con asua y se concentró¡ al  agregar 6ter or istal iasron fOO

rrrg.  d"e pr ismas con p, f  .  2#+-e88o, loe c lue por recr istal iaa**

ci6n de clo¡oforuio-düer elevaron sü p, f  .  a 306*Í080, h max.

2f8 np (en raBOO); nalc.  (en KBr) ]4oo, t76O, ITOO y 1650

cü l  
* '

Ssbe producto resulü6 1d.énüfco a Ia dihld.romexicanina D

y al prod.ucto d.e tratamiento alcalino de d.ihiclrohelenalina

J'a que sus espectros en eI  inf ' rarrojo aon ld.6nt icos y eI  pu+

to de fusi6n de me¿cla no prod.uce d-epresf6n.

Dihid.rod.e hid.rone xic anina A.

Se dÍsolv ieron O'45 gr d.e dihid¡r¡nexicanina A en I  ml.

d.e ácid.o acét ico y se oxidaron con O.2 g.  de br ióxid.o de orq

t

I

n l .

horad.e

e n
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no e.n 5 rnf .  de ácÍd.o acdt ico al  f f i ,  Ia nescla se

hora a üeirperabura ambiente r s€ d.i luyd con sgua y

coJl  c loroforno. El  extracto se lavó co"o tsua y se

sequed.ad..  EI  resid.uo aceiüoso cr istal lzó d.e dter

d.e placas, F.f . 16'¿l-1660 [crJO +44or so tuvo rnáxiroo

ci6n en e]  u l t ravloleüa, m&x. L77O, L775 y lTfO

¿nát .Calc 'pare CtFHteO+t  C '  68.68;  H '  6 .92 i  Or  ?4.4CI

Enconürado :  0 ,  68 .?P¡  H ,  6 ,79 i  O ,  24 ,19

[ratamienüo a]calino de dihif,rohelena]iÍ¡g.

A una solución üe I g. de dihid¡obelenalina en 4O ml.

de meüanol se le agregd u'na solución de I  g.  d.e blcarbonato

d.e poüasio e.n 1O nI.  d.e agus. I ra nezcla 8e ref lu ió I  hora,

despuds se  ac idu l6  con ác id .o  acé t ico  y  se  concent ró  a l  vaOfo ,

se  exbra jo  con c io ro fo rmo,  de te  se  lav6  con aguar  BG sec6 - -

con sulfato d.e sod.lo a¡rhid¡o y se evapor6 a sequedad., f lI -

cr istaLizar e1 resid"uo de aceüona-hexano prod.ujo l l0 ng. p. f  .

e85*288".  L¡a uruest.ra enal l t j -ca tuvo p. f .  5o6*]o8tt ,  ( f ,e rnetg

no l )  h  max.  2 ]$ -24O q l r  Er  1 ]1900.

Esüa substancia resul tó ser id.ént ica a La dihid.romexica

¡rina D, -v también a} producto obteníd.o pox tratamiento con *

bicarbonato de potasio sobre ]a di i r idronexicanina A'  ya que

los egpecürog en eI  infrarrOjo d.e }as bres subsüagcj-as con -

id.ént icos y los p. f  ,  d.e x¡eucla no prod-ucen depresión.

Acetabo de mexicani-na B.

Se acetilaron IOO mg. de mexicanina B en pridina oon aa

hÍclr id.o acéüico,  a üemperaüura ambiente,  dursnte d.oce horaer

se vir t i$ en agua y se dej6 reposer.  EI  producto que or isüa

l- izó pesó 1O5 nS. p. f .  1?8*f8gor s€ preparó Ia muestra anal f

t i ca  por  c r ie ta l i zac i6n  de  metano l .  Se  obbuv ie ron  c r is ta les

34,

de jd  una -

se extrajo

evaporó a

en forna

de absot-
*"1

C m  
- .
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en forma d.e prismas corr p.f. ]?g-l80cr rrrf lx. }f6O ***1.

Anát .CaIc+para CrgHaOOgr C,  61.TPi  Hr  7 .4S

Encontrad"o ¡ C ,  6 5 . 1 9 ¡  H r  7 , 1 +

Acetaüo d.e rrexicanina C.

Se aceüilaron 2O0 mg. de urexican5.na C uti l izand.o eI n6-

tod.o d.escr i to en el  exper imento anüer iorr  ss obüuvieron 50 -

üS.  p . f  .  l8 } -1#+o.

I¡a ruueetra a¡ra}íü1ca se obtuvo por cr isbal iaaci6n de

acetona*hexs.no eorr  p ' f  .  183-I9+or l r t Í .  1760, L?fr  r  I71O

15BO "*- I .

¿ná t .Ca1c .pa ra  üy .J í .eZOSi  Cr  66 .65 i  H r  7 .24 ¡  O '  e6 . ] I

Encontrad.o ¡ C , 6 6 . ! 1 ¡  E '  7 . L 6 i  O r  e 6 . O l

Dihid.ronexicani¡c.a 0 .

Se d"isolvieron 3OO ng. d.e mexicanina C en 5O mI. d-e

taüo cte et i lo y se hidrosensron con 40 mg. de FüO2r prehidro

genaf,o, la reaccfón se suspend.id cuan&o se absorbió r.¡¡ equf-

va len ter  s€  f i l t ró  e I  ca ta l i zador r  se  evapox6 a  eegued.ad .  e I

d . i so lvenbe y  e I  res id .uo  se  c r is ta t i zó  i le  c lo ro fo rmo-6 ter r  s€

obtuvieron 20O mg. de aguias prfsmát icas p. f .  I l4*t76o, 1f ,  -

muest ra  ana l f t i ca  se  ob tuvo  < le  c lo ro fo rmo-é ter  y  nos t ró  p . f  '

L75-L??", [a,JO +]I9o ' max. I74.O cm-l.

Anát .Ca lc 'paxa Cr tHt *O4r  0 ,  67 '#* i  Hr  B-35 i  0 ,  24 .Qi

S n c o n t r a d . o r  C f  6 8 . ? 4 ¡  H r  8 . 2 9 i  O r  ? + . Q T

Dehidromexicanina C.

25O rog. de niexicanina Cr $€ disolvieron 6n I nL' d-e áoi

d-o acáüico y se t raüaron con una soruci6n de 15o ng'  d 'e t r i6

xid.o d.e erono en una mescla d.e 0.5 nI. d.e agua y 2 nl. de

ácid.o acét icoi  Ia ad. ic ión se efectuó a 15o y d.espuds se d.ei6

una ho.Éa a tenperatura ambienüe, Se extrejo con clorofomot

ace
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56.

Lav6 con agr¿a, sec6 con sul fato d.e sod. io,  evapord eI  d. lsol-*

vente y eI  Bro&ucto se cr isüal izd de cloroformo-6ter.  $e ob_

tuvLeron 25O nS. p. f .  1??-18Oo. t r& muegtra anal í t ica Ee ob-

tuvo por cr ietal izacidn d.e aceüone-dter¡  p. f .  184-]#t"  (agu-

j a s ) o  [ a J n  - ? 1 5 . + o ,  h  m a x .  2 L 1 '  ? 3 1  4 r r  ( e ,  5 , 7 5 +  y  6 ' 6 O O ) r

rrrr)r. I?60 , L7fr, 169O y I5?O *t*1.

. g n á t . C a l c . p a r a  C f F E f 6 o + i  C , 6 8 ' 6 8 ¡  H r  6 . 9 2 i  O r  2 4 . ¿ l Q

E n c o n t r a d - o r  C ,  6 8 . 6 8 ;  H f  6 . 9 8 ¡  O ,  2 4 , 1 8

Dihid.rod"ehid"ronaxicanlna C,

Se oxid.aron I5O ng. de d.i.hid.romexioanina g con IOO mg.

d"e bri,Sxid.o de cromo en Ia forma d.escri.ta en eI e4perimento

artüer ior .

Se obtuvleron $O mg. d"e d.ihid.rodehidronexicaqina O p.f '

L7O-L729� ,

La muestr ,a ana]í t ica se obtuvo por cr istal izaci6n d.e ng

tanol  en fo¡ ina de placas br i l lantes p. f  '  L l2- t74o, [cJD *48o.

rrsx, L?ZO y ITOO *r-1.

A n á I . C a I c . p a r a  C f F H a O O + !  C r  6 8 . f 6 i  H ,  7 . 6 1 i  O '  2 4 . ? L

Encontrados C,  68 .53 i  H r  7 .7L i  O  |  ?+ ,Q+

.Acetato d.e d.ihid"romexieanl-na C'

Se acetilaron 1O0 mg. de dihidronexicanina C en le for-

na ordinar ia,  se obüuvieron 6!  mg. d 'e pr ismas toxl  p*f  .  115-

1160, ]d muestra anat l t ica se obtuvo por cr ístal iaaaidn d.e

acetona*hexano con p . f .  119- I2Oo '

Aná l .Ca Ic rpn tn  Cr ,Ha+O: t  C r  66 .21 ¡  H '  7 .Wi  Or  ? f r .21

Encontrad.o I C ,  6 5 ' 8 6 i  H r  7 , 7 1 ;  O '  2 i . 6 7

Hid,rofienaci6n d"e mexicanina D.

Se d.isolvieron BOO ng. de mexicanina D en 1O0 nI. dG

acetato d.e eti lo y se hj-d.rot!6naxon con 1O0 m5. de palad.io
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carbonato d.e calci-o al- Lefrt La atrsorci6n d.e hidrógeno cesd

cuando se absorbid cerca d.el  equivalenüe s un doble enlgce.

Se f i l t ró  e I  ca ta l i zad .or  y  Ée concen"br6  e t  d - iso lvente*

For ad.ici6n d.e 6ter crisüarizaron 56o ng, d.e dihid¡onexi-canf.

na D GoxI B.f  .  28O*2Blo.

La muestra analft ica d.e Ia d.ihid.ronexlcanina D se obüu*

vo d"e metanot-6ter en forma d.e placas br i l lantes con p.  f .

j06- j08o,  l ,  max.  2 ]B  4r ,  (e ,  l4 r80o) .

Anát .Ca lc rpnrn  0 f tHeOO+i  Cr  68 .16 i  Hr  7 .6 i

Encont rad-o  I  ü ,  67  .94¡  E  |  7 ,38

De ]as aguas load.res se obtuvieron 0.35O gr d.e i.somexfca

nÍna D, con p. f  .  I9 l* tgas.  I re muestra anal fü i .ca se obüuvo

por  var ias  recr is ta l i zac iones  d-e  ace tons-$ ter  has ta  p . f .cong

tante d"e lp2-t94o, [a]frt*tu'r ]r uax . l i ;o-Zl,] m1r, (e, t5,8oo).

I I IH*. l l }Ot L?+Q, 168! Y 1628 **-1.

¿ná l .Ca lc .para  CfSHfgO+t  Cr  68 .68¡  H,  6 ,9? i  Or  24 ,40

Snconfrado: C r  6 8 . # + I  H r  6 . 7 0 i  O r  2 4 , 7 0

Aceüaüo ée mexicanina D.

Se aceüÍl-aron 200 mg. d.e mexicanina D (piridina y anhi-

dr id"o acét ico),  cal-enüand.o a bzu1o d.e vapor u¡ra i rora y proce-

dienclo eil la forma acosfu-Bbrad.a,

Se obtuvieron 12! mg, de pr ismne con p. f  .  IB9-195o. I ¡B

muestra anel i t i -ca sÉ obüuvo po.r  cr isLal i ración d.e aceüona-he

xnrro c on p. f .  192-1930 , toJfrA +1P8o .

Anát .Ca lc rpars  C, ,HZOOFI  Cr  6? .Og;  H? 6 .62 i  Or  26 .?9

Enconürad.o: C ,  6 7 . 3 9 i  H '  6 . 6 9 ¡  O '  2 6 . 1 5

Ozondl is is d.e mexicanina D,

Se disolvieron 2O0 ng. d.e mexicenina D en 40 m}. d"e üe-

brahidrofurano y se pasó eorriente d.e ouono d.uranüe ÍO nínu-
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tos ( I . l  g.  de ozorro) enf ' r iando exter iornente con hlelo seco

y aeetpnar s€ agregaxon 5 ml.  d.e agua y se d.est i laron 55 ml.

d"e disolvenEe sobre I4O mg. de d.imedona sus'pend"ii la en 5 m}.

d.e asuar se obtuvieron 2! mg. üe formald.ehli l.o-bis-d.imed.onat

p , f  .  } /5 - ]810r  s€  recr is ta l i z6  d .e 'metano l -agua,  c land-o  agu jas

de p. f .  IB?-189o y no d.a depreei"ón Fr l  pr f .  n ixto con u¡ra mues

t ra  au tán t ica .

Il id.roaenaci6n i le rnexicanlns E. (obtencJ-ón d.e tetra*

br_dron_e¿!_qggigs-E--)

Se hÍd.rogen$ 1g. f le mexi-canina El  sr l  5O m}.  d-e acetato

d.e eüilo con 10O ng. de palad.io en carb6n a} Itrfrt Ia hid.roge

nacidn se suspend. id despuds de que Ia substancia habla absof

bid.o un eguivalente de hid.rógeno. Se f i l t ró el  catal izad.or

y se evapord eI  d" i .solvente,  a l  agregar 6ter cr istal Íztsrol l  *-

5I0 ng. d"e pri,smas coÉ p'f .  IOI*IO2", [crJfra *Af.I4o.

l?60, U6O **-I.

A n á I . C a I c . p a r a  C 1 4 H 2 O O r r  C r  7 I ' l 6 i  H ,  8 . 5 3 ;  O r  2 0 ' 3 I

E n c o n ü r a d ' o l  c ?  7 Q , 8 5 i  I I ,  B ' 5 e i  o r  e 0 ' 5 o

¿ n á l c . C a l c * p a r a  2  C - m e t i l o s l  1 2 . 6 9

Enconürad"o ¡ lI '46

Hidrogenaci6n parcia]  i le mexi-canlna f i '  (obtenci6n

d.e fi.ihfdromexicanj-sa E.

se hidrogenaron ? g, d"e mexicaninn E con 100 mg, de ca-

tal izad-or üe Adaue en aceüato d.e eüfto,  ]a hid"rogenación ee

suspendl$ cua::rd.o se ssrrsunÍd un equivalenüe de hid.r6genor *

$e obtuvieron 595 mg. p, f  .  IO5-tO$o. t ra r iuestra anet l t fca -

se obtuvo por var iae cr istal izaciones de aceüona*l tnxano hes*

ta p, f  .  cc,nstanüe UO-I5Io.  [cJ ' : -75",  ] r '  max. ?2+r ] ]6-18;

(e,  9550, JZ),  l r ,  max. er l  medio alcal ino 212 ryo (" ,  IOrBOO).

tnax. I?60, I/oB y 1695 cm-I*

IIIflI{ r
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¿nát .Ca lc ,para  Ct4Htg05:  Cr  ?L .7? i

Encont rad-o¡  c ,  f I .48 ;

Bromación d.e mexicanine S.

Se d-ísoJvieron ÍOO ng' d"e uexicanina É en 1o nI' d'e áci

d.o acético y se Ie agregó u.na soluaión d.e bromo en ácido ecd

üico en presencía de Ia ]uz eoLar,  haota guÉ e} color de} *-

b romo pers is t i6 .  A l  d i lu i r  con  agua c r is ta l i z6  e l  Broducüo

d.ibromado , se obtuvieron 75o üls' r p'f '  I}o*rlre i ]a muesüra

anal l t ica se obüuvo por cr istal isaci6n de acetona*hexano sn

forrna üe agujae co.o p.f , L1L-lleo (d.), [6¿] -3n.48or l, BaN.

21o rq.ur Er L2o059. I t r i rx '  L?i5 Y 1660 **- I .

Aná l .Ca lc .para  CI4EI6O5f f ie t  C042.88 ;  H14.1 I ¡  O¡12.24¡  Br r4O. f6

Hncontrad.o I C 1 4 ] . 2 0 ¡  H ¡ 4 ' 1 1 ¡  O ¡ 1 2 . ? 8 ¡  B r r 4 ' O . 2 8

DinitrofeníIhidrazona d'e mexisenina E*

Se Breparó mezclagd.o una soluoión d.e mexicanina S en --

ácid.o acdtico oon una solusión üe ?r4-d-iniüofenilhid.rau in8 en

ácid.o acét ico y ref lu iand.o d.os horee¡ en eeüa forma se obtu-

vo la d.inf trofenllhidrauons con bajo rendiroientoi ]a muesüra

ana l - í t i ca  c r is ta l tz6  d"e  metano l  en  fo rma d 'e  p lacae r6 iasr  P .

f  .  2L9-?.2Io.  L max. 2!8,  e,  9I2O.

nnáf ,CaIc rpara  CA'HZOO6N4I  Cr58.25 ;  Hr  4 '89 ;  Or27 '28 i  Nr15 '58

Énconürad.o: C , 5 8 "  l l i  H 1 4 . f 6 ¡  O  r 2 5 . O ? i  H r  I I " 8 6

Diniür'ofenilhidragona de te'bxahídlsnexicanina E.

Se preparó en Ia fo¡ma acostu.Bbrad-a y crietaliz$ d.e clg

roformo-mebanol en forma d.e peqlreñae placae amari l lae CoII  pr

f .  233-?34s .

A n á l . C a l c r p a r a  C a O H ¿ O 0 6 N 4 I  C , S f . 6 8 ¡  H l l ' B I ¡  O n 2 3 ' O 5 i  N ' } } ' 4 6

o ,
o ,

H ,

H r

7 ,74 i

7 .55 i

39.

ao,49

2CI.80

Enconürado I C J 7 . 4 . L i  I { r 5 ' 8 } ;  $ 1 2 ? . 8 2 ¡  N ' I 3 .  I 5
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Desoxote trabidromexic anína S.

1.5 g. de tetrahid.romexicanJ,aa E se d.isolvÍeron en L2

mI.  d.e ácic lo aaét ico y se t rataron con 1.5 S. d.e etand. i t fo l

y  1mI .  d .e  ác id .o  perc tó r i "cor  Es  de i6  reposar  -5  h .  a  üempera-

tu ra  as ib ien ter  se  v i rü i6  en  agua y  ex t ra jo  con c lo ro fo l ro ,

se l-av6 sucesivamenüe oon aguanhidróxid"o d.e sod"io y asuar ss

evapor6 e segued.ad.rel  resid.uo se dieolv id en 7O m}.  d.e eta--

n o l  y  s e  r e f l u j d  1 /  h ' c o n  2 !  g r  d " e  n l q u e l  R a n e y r  s s  f i l t r 6

eI  cabal izador,  e l  f Í I .ürad.o se evaporó a sequed.ad. y cromato*

grafid en íO gr de a}úmina, Ias primeras fracciones d.e b.exa-

no cr istal iuaron dar id.o g5O ng. B.f  .  65-6So, 1á muestta anal f

t i c a  s e  c b ü u v o  p o r  c r i s t a l i z a c i d n  d e  p e n t a n o  o o n  p . f .  | i o ,

tocJn  +51 '29o,  I I IBXT 1 f6o  * * -1 .

Anár .CaIc rparn  CI4HZZOAi  Cr  75 .63 i  H,  9 .97

Encontrad.o l C'  75 .42 i  H r  9 .95

Deshid"rofientcióp d"e eercicanina Er

Se dieolvi6 I S. d"e hictromexicanina E en I0O mI' de

eüano1 y se tratd con" I S' de hÍd.ruro d.oble d.e boro y sod.lon

se ref tu jd $O minui ;os,  se concenür6 el  metano] a volu"nen pe-

guei ior  s€ acid.uló con ácid.o c lorhfd.r ico y se exürajo con clo

rofo¡mo, evaporándose a sequedad",  obtenl6nd"ose g5O ng. de re

sid.uo acei toso que se f , iv id i6 en 5 po.rc iones a las que se

les  agregó su  peso de  pa tad . io  en  carb6n a t  1OÉ,  se  ca len ta- -

ron duranue 15 ln inui ;os a 3150, S€ eXtrajsro.n con hexang y s6

pasaron por 2O B. de alúmina s1n }avarl F$ra elfminar pro-*

d .uc tos  po la res .  $o lamenbe Ée re rn i$  e I  e lua to  que ten la  co-

Ior azul .  Se evaporó s eeguedad" Ia soluci6n de hexano, el  -

acei te azul  residual  Ée üisolv i6 en ?O mI.  d"e ácido fosfórf-

co  aL  f f i16  y  Ia  so luc idn  ác ida  se  exüra jo  con 'penceno d"os  ve-
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ces, d"espués se d. i luy6 con agua hela¿a (2OO EI.)  y se extra-

jo con hexano. I rB CaBa ' rgánica Se eVapor$ a seqUed'ad' ,  éI  -

residuo se drsolv i6 en eüanol ,  Ee asregaron ]0 m8'  de t r in i*

t robenoeno y se concenüró la meaela cr istal iza 'ndo 12 ng'  de

aducto ,  por  Var iaS recr isüa l i zaCiones  de  eüano}  sO gbtuv ie - -

ron $ rng. d.e agujas d.e color café obeor¡Eo con bril lo rnetá11*

c o r  p . f .  1 1 6 - 1 1 8 0 '

Anát.CaIc .Bsra CtOHttO6N3t

Encontrarj-o I

0  |  60 .45  iH '4 .  82  ¡O  r24 .  t  6 ¡N '  10 '  58

0  ?60 .62 ¡ I I14 .96 ¡O r24 '  I ? ;N '  IO '25

il
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R E S U M E N

Del H, Mexicanum Ee aislaron helenalína y ocho nuevflg

lactonas sesquiüerpdnicas,  Ias que fueron d"enoninad"as pro*

v is j -o "o .a1¡nente  mex ican inas  A,  B ,  C,  D,  E ,  F?  O y  H.

De las mexicaninae S, Í ' ,  $ y H se afelaron pegueñae

cantidades por Io que no se pudo hacer un esbudio anplio y

solatqente fueron ca.racter iuad.ag.

Las mexicaninas Ar 0,  D y S se ais laron en canüid"ad-es

mayo.resr s€ dilucid.aron las estructuras d.e }as nexícaninas

A y D y se i r ic ieron esüudios qr¡e permiten eetablecer estruc

üuras probables pa.ra las mexicanfnas A y S.

A'barcand.o eI  c ic lo v iüaf t  de esüa plantar se estud" iaron

l-as variaciones qrre se produclsn sn cuanto a ta coiltposiefdn

d"e Ia meucle de Jactonasr e[  Ios disüintos perfod.os de].  oí-

c l o .
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