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L-INTRODUCCION 

Los estudios químicos efectuados con la cera del ~ 

secto Cerop1astes albo1ineatus. revelaron. por primera vez. la 

existencia de s e s ter ter p e n o s • compuestos terpénicos for­

mados de 25 átomos de carbono. 

Entre los primeros compuestos sesterterpénicos -

aislados de la cera de este insecto. se encuentran los alcoholes 

albo1ineo1 y los cerop1asto1es 1 y II. 1 

En trabajos posteriores se estableció la estructura 

para los cerop1asto1es 1 y II Y se propuso la fórmula mole~ 

lar C 1sH
Zl 

O para el albo1ineol. Recientemente. a la luz de -­

nuevos datos. se modificó dicha fórmula a C2f;H420:;r proponié~ 

dose también su estructura2 
• 

En el presente trabajo, se establece una nueva es 

tructura para el albo1ineo1 en base a datos químicos y espectros­

cópicos. recientemente obtenidos. 
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Il. - GENERALIDADE S 

Los sesterterpenos conocidos hoy en día son rela1:.!:. 

vamente pocos y su origen es muy variado. Se encuentran en la ce 

ra de ciertos insectos1 , 3, 4; como metabolitos de hongos patóge-­

nos5; en algunas especies de esponjas marinas
6

, 7; en líquenes¿ ; 

en las hojas de algunas plantas9
; así como en algunas rocas del -

período cretácico'°, lo que nos viene a dar una idea de su ubicui-

dad. 

Los primeros sesterterpenos descritos en la liter~ 

tura, fueron aislados como componentes de la cera del insecto -

Ceroplastes albolineatus y denominados ceroplastanos (ceropla~ 

tolI, ceroplastol II Y albolienol) 1 
, ó como metabolitos de -­

hongos patógenos de algunas plantas, los cuales han sido nombra 

dos ofiobolanos (ofiobolina A)5 • 

De acuerdo con su estructura estos terpenos pueden 

ser: 

acíclicos ó cíclicos 

con diferente s grupos funcionale s y se clasifican en cinco grupos: 
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CLASIFICACION: ORIGEN: CITA: 

geranil farne sol - Ceroplastes albolineatus 11 

geranil nerolidol Cocliobolus heterostroEhus 12 

3, 7, 11, 15, 19 penta 
metil-2 -cis -6 -trans Solanum tuberosum 9 

eicosadien -1-01 

Lineales 
ircinia 1 Ircinia oros 6 -----
ircinia 2 Ircinia oros 6 -----
fasciculatina Ircinia fasciculata 7 

furospongina 3 SEongia officinalis 13 

furospongina 4 SEongia officinalis 13 

variabilina Ircinia variabilis 14 ---
Monoclclicos {albocerol CeroElastes albolineatus 15 

Bicíclicos { albolineol CeroElastes albolineatus 1,2 

ceroplastol 1 CeroElastes albolineatus 1 

ceroplastol II Ceroplastes albolineatus 1 

ácido ceroplastérico Ceroplastes albolineatus 16 

ácido albólico Ceroplastes albolineatus 3 

ceroplastodiol Ceroplastes albolineatus 17 

ceralbol Ceroplastes albolineatus 18 

Tricíclicos ácido ceroplastólico Ceroplastes albolineatus 17 

ácido cerálbico Ceroplastes albolineatus 18 

ofiobolina A Helminthosporium oryzae 19 

ofiobolina B Cochliobolus miyabeanus 5,20,21 

ofiobolina C Cochliobolus miyabeanus 5,20,21 

ofiobolina D Cochliobolus miyabeanus 5,20,21 

ofiobolina F Cochliobolus miyabeanus 5,20,21 

ácido g~scárdico Gascardia madag.ascariensis 4 

{scalarin Cacospongia scalaris 22 
Pentacíclicos , 

acido retigeránico Loboria retigera 8 
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Los compuestos sesterterpénicos más ampliamente est::!. 

diados son los tricíclicos y entre ellos, los ceroplastanos y ofiobolanos 

los cuales se caracterizan por estar formados de dos anillos de ciclo-­

pentano unidos a un anillo de cicloctano, así como una cadena lateral -

constituida por ocho átomos de carbono que parece ser característica -

de estas substancias. 

La diferencia entre estos dos grupos radica, principal­

mente, en la estereoquímica de la fusión de sus anillos, así, mientras 

en los ceroplastanos la fusión de los anillos "AB" y "Be" es "tran~ 

trans", en los ofiobolanos e s "cis - trans", por 10 que la configura - -

ción en los centros 6, 10 Y 11 de los ofiobolanos resulta opuesta a la -

de los ceroplastanos. 

4 

ceroplastol 1 ofiobolina A 

BIOSINTESIS 

En cuanto a la biosÚltesis de estos compuestos, pese a­

que es un campo interesante, se conoce relativamente poco. La única 



ruta biogenética que ha sido establecida, es la correspondiente a las -

ofiobolinas, la cual fue desarrollada por un grupo de investigadores it~ 

lianos:>2, los que al incubar una cepa del hongo Cochliobolus miyabea 

nus con mevalonolactona marcada en el carbono - 2, con C 14, obtuvie 

ron ofiobolina A marcada en los átomos de carbono C 4' C 8, C l~ , 

C 16 y C~6' quedando así establecido que los terpenos de 25 átomos -

de carbono no son triterpenos degradados. 

~ o~~::) -

Posteriormente, de la cera que recubre al insecto Cero 

plastes albolineatus, se logró aislar el/::,2 -" cis" - geranil farne soll1, 

comprobándose con ésto que el precursor biogenético para los sester--

terpenos es el pirofosfato de geranil farnesilo. 

Además, se han efectuado estudios empleando compues-

tos marcados con 0 18
, C 14 y H 3

, para comprobar que el pirofosfa-

to de geranil farnesol, puede mediante una serie de ciclizaciones y de~ 

plazamientos de iones hidruro24 , dar origen a las ofiobolinas conoci--

das. 

La ciclización regioespecífica del pirofosfato de geranil 

farnesilo o su equivalente biológico 1 (Esquema 1), dará lugar a la for-
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mación de los iones II y II', los cuales se consideran como interme-

diarios en la biosíntesis de las ofiobolinas y ceroplastanos, respectiv~ 

mente. La isomerización est~reoespecrfica de los iones II y lI'. con 

migración de un ion hidruro Q( del átomo C 8 al C 15. dará lugar a -

los intermediarios III y IlI' los cuales por reacciones posteriores or.! 

ginarán los diferentes sesterterpenos tricíclicos. 

De una manera hipotética se considera que el precursor 

biogenético II'. por una reacción solvolítica con migración de un ion -

hidruro de Ce a C 15 • dará lugar a la formación del albolineol 

ff¿~.< 

ESQUEMA 1 

H 

II 

H 

"1. 

, 1 

albolineol 

• 
III 

ofiobolanos 

IlI' ! 
cfl!"oplastanos 

lit 
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Otros investigadores, en base a lo anteriormente expue~ 

to, suponen al pirofosfato de geranil farnesol para explicar la ruta bi~ 

sintética de otros sesterterpenos, pero el esquema que proponen es -

hipotético, ya que no ha sido comprobado, experimentalmente 25 
• 

De este modo, se ha propuesto que por un re arreglo in-

tramolecular del ion n, con migraciones de iones hidruro de eH a -

ele y de e lO a eH' así como la migración de un ion metiluro de -

en a e lO y posterior ciclización, se puede obtener otro tipo de ses 

terterpenos con diferente esquelet04 
• 

ácido gascárdico 

O bien, por una ciclización solvolítica del precursor bi~ 

genético 1, se puede obtener un macro ciclo con 11 átomos de carbono,-

como es el caso del albocerol16
• 

OH 
R 

Y ---
albocerol 



Por otro lado, pese al origen tan variado que presentan 

los compuestos sesterterpénicos, éstos se encuentran en las fuentes -

naturales en muy pequeña cantidad, lo que dificulta su aislamiento y -

por consiguiente la determinación de su estructura. Por regla gene­

ral, la estructura de estos compuestos ha sido establecida mediante la 

técnica del análisis cristalográfico de Rayos X. 

8. 

Es de interés mencionar, que los sesterterpenos aisla­

dos de estas fuentes, a excepción hecha de la cera del insecto Ceroplas 

tes albolineatus, generalmente no contienen arriba de uno o dos seste~ 

terpenos cuya estructura fundamental es la misma. Sin embargo, en -

el caso del insecto antes mencionado, se han logrado aislar compues­

tos con cuatro esqueletos diferentes (geranil farnesol, albolineol, cero 

plastol I y albocerol. 

Los dos primeros compuestos pueden ser considerados­

como los intermediarios que apoyan la hipótesis biogenética de este ti­

po de terpenos. 

De igual forma, también es de interés señalar que en la 

actualidad, se conocen aproximadamente unos 27 sesterterpenos, de 

los cuales el 40% ha sido aislado en el Instituto de Química de la - -

U .N.A.M., como componentes de la cera del insecto Ceroplastes albo 

lineatus. 
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IlI.- PARTE TEORICA 

En 1965 fue publicado1 el aislamiento de tres alcoholes­

sesterterpénicos de la fracción neutra de la cera del insecto Ceroplas­

tes albolineatus los cuales se denominaron: 

ceroplastol 1, ceroplastol II y alboline01. 

En dicho trabajo se propuso la fórmula molecular 

C 13Hz;¡O para el albolineol, el cual fue aislado en forma de su 3,5 din.!. 

tro benzoato (p. f. 180 -181 0, [ex J ~ = - 50° ) . De la saponificación de 

éste, se obtuvo el albolineol como un sólido cristalino de p.L 114-115° 

[ex J:; = -23.4°. 

Su espectro en el infrarrojo muestra absorción en 3600 

cm- 1 asignada a oxhidrilos, 1670 y 840 cm- 1 asignadas a dobles lig~ 

duras. En el espectro de UV se observa una >.. máx. 208 nm - - -

(( 4,663). 

Su espectro de RMN presenta en 0.8 ppm una señal -

doble y una señal simple sobrepuestas, asignadas a un metilo secunda -

rio y a un metilo terciario, respectivamente; en 1.63 Y 1.66 ppm -
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se observan dos sefíales simples. correspondientes a tres metilos vini 

licos; en 4. O ppm se encuentra una sefíal simple. ancha. asignada a­

la base de un alcohol alfiico primario; 4.48 ppm se observa una se-­

fíal triple (J = 6Hz) asignada a la base de un alcohol alfiico secunda-­

rio; finalmente. en la región de los protones vinfiicos se observa una 

sefíal ancha centrada en 5.4 ppm cuya área bajo la curva de integra -­

ciónes congruente para tres hidrógenos. 

En el espectro de masas del albolineol se observa el pi­

co correspondiente al ion molecular; además. exhibe los fragmentos -

de mle 356 [M+ -H:;¡OJ. 338 [M+ -2H:;¡OJ. así como otro en 229 que 

está en relación del 80% y que es congruente para la pérdida de [M+ 

-2H:;¡O -CS H 1S ] lo cual sugiere la presencia de dos alcoholes y una c~ 

dena alifática C s H lS • 

Los grupos oxhidrilos fueron puestos en evidencia al f0E. 

mar con anhidrido acético-piridina. el diacetato !. 

La oxidación del albolineol con MnO:;¡ dió como resulta­

do un aldehido o/. f3 -no saturado (!> y por otro lado. de la ozonólisis 

del 3. 5 dinitro benzoato (~ se obtuvo el 3. 5 dinitrobenzoato de la hi­

droxiacetona (1). Estos hechos confirmaron la presencia de un siste­

ma -CH:;¡ -CH=C(CHs ) -CH:;¡ -OH. 1 

La inten>retación de los datos espectróscópicos del a1b~ 

lineol y de sus productos de oxidación. permitieron establecer que la -

molécula debería contener tres dobles ligaduras y dos alcoholes alfiicos 
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uno primario y el otro secundario. 

Posteriormente, en 1974 fue propuesta2 la fórmula -­

molecular C,.sH 42 0:¡ y la estructura 1 para el albolineol. 

OH 

El esqueleto fundamental del albolineol se estableció por 

hidrogenación catalftica, usando óxido de platino - ácido acético. El­

producto obtenido (~ resultó ser un hidrocarburo bicíclico saturado al 

cual se le dió el nombre de albolineano. Su peso molecular (348) d~ 

terminado por espectrometría de masas está de acuerdo para la fórmu­

la condensada C"6H48. 

Por oxidación prolongada del albolineol con MnO:;) se ob 

tuvieron el aldehido - alcohol 4 y el ceto - aldehido ~. 

Los datos espectroscópicos de IR, UV y RMN del al­

dehido-alcohol!, así como su peso molecular (372) determinado por 

espectrometría de masas, están de acuerdo para la estructura señala-­

da. 

La espectroscopia del compuesto ~ yen especial el e~ 

pectro de IR muestra en 1690 y 1685 cm- 1 las absorciones para dos 
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sistemas carbonnicos a, f3- no saturados, confirmándose de este m~ 

do, que el segUndo oxhidrilo de la molécula del albolineol debe ser se 

cundario y alnico. 

Todo lo anteriormente expuesto y el hecho de que el al -

bolineol se haya aislado de la cera del insecto Ceroplastes albolinea-­

tus, de donde se han aislado varios alcoholes sesterterpénicos, entre­

los cuales se encuentran ceroplastol 1 .y ceroplastol Il, sugiere -­

que la estructura del albolineol debe estar estrechamente relacionada -

con las estructuras de estos alcoholes, pero a diferencia de ellos, el -

albolineol debe contener un biciclo así como un oxhidrilo más. Esto­

está apoyado también, en la suposición de que el albolineol puede orilQ. 

narse por una ciclización solvolítica del pirofosfato de geranil farnesi­

lo, para dar lugar a un biciclo de Ce; - C 11 el cual es considerado un -

intermediario en la biosíntesis de los ceroplastanos. 

Al continuar con la química del albolineol, se obtuvieron 

nuevos datos que hicieron pensar que la estructura 1 no era correcta­

a pesar de lo anteriormente de scrito 1 ,2; por lo que se planteó una - -

nueva serie de experimentos que se describen a continuación y que con­

dujeron a proponer lila nueva estructura. 

La hidrogenación del albolineol 1:.., permitió obtener el­

desoxidihidro alboline.9l.!!. y el dihidroderivado.2,. 'El espectro de -

IR del compuesto ~ muestra la absorción en 3400 cm- 1 para el grupo 

oxhl.drilo y en 1665 cm- 1 para dobles ligaduras. 
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El espectro de RMN del dihidroderivado ~ presenta en 

3.47 ppm una señal doble (J = 6 Hz) asignada al metileno base de un -

alcohol satura,do; en 4.5 ppm se observa una señal triple (J = 8 Hz) ~ 

signada a la base de un alcohol alfiico secundario, así como una señal-

múltiple centrada en 5.4 ppm asignada a protones vinfiicos. El es--

pectro de masas del compuesto ~, no presenta un ion molecular defi 

nido, sin embargo, se observan los fragmentos en m/e 358, 340 Y 

229 que corr~sponden a las pérdidas de [M+ -H~O J, [M+ -2H~O J -

y [M+ -2H~O - CeH17 J, siendo el pico base el fragmento de m/e 

229. 

La espectroscopía del compuesto ~ está de acuerdo p~ 

ra el monoalcohol con la estructura señalada (IR 3400 Y 1660 cm- 1 :-

I I 

RMN 0.9d, 6H,J=6, (CH3)~ C-H: 4.54t,H,J=8 -CH-OH:5.38 

m, 2H, -e = e -H). 

Por oxidación prolongada del dihidroalbolineol (~ con-

MnO", en cloroformo a3, se obtuvo el ceto - alcohol 10 Y la dicetona-

11. 

La espectroscopía en el IR, UV y RMN del ceto-alc~ 

hol10 es congruente para la estructura indicada (IR 3450, 1705 Y -

1665 cm-1 ; RMN 2.08 s, 3H, CH 3 -CO-: 4.4 m, H, -CH-OH: 5.32 

m, 2H, -C= C -R). 

El espectro de IR de la dicetona 11 presenta en 1710-

cm- 1 la absorción para cetonas alifáticas así como en 1680 cm-
1 

la-
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absorción para cetonas Ci, {j-no saturadas. Su espectro de RMN - -­

muestra, en 0.87 ppm una señal simple yen 0.78 pprn una señal d~ 

ble (J = 6.5 Hz) asignadas a los metilos de las posiciones C ll y C 15 

para metil cetonas; finalmente, en la región de los protones vinilicos­

en 5.86 ppm se observa una señal triple (J = 8 Hz) la cual se asignó­

al protón vinilico de la cetona Ci, f3 - no saturada. 

El espectro de UV de la dicetona 11 presenta una A 

máx. en 208 y 2·15 nm lo cual confirma la presencia de la cetona 

Ci, f3 -no saturada. 

Cuando el compuesto!..!. se hidrogenó en presencia de­

PtO"" se obtuvo después de purificar la mezcla de reacción, un aceite 

viscoso e incoloro (gl cuyo espectro de IR muestra un desplaza- _ 

miento en la banda que anteriormente se encontraba en 1680 cm- 1 (asif;i 

nada al carbonilo de la cetona a, f3 - no saturada) hacia 1710 cm- 1 , _ 

característica de cetonas alifáticas, observándose también en 1665 __ 

cm - 1 una banda para doble s ligaduras. El e spe ctro de RMN pre senta 

en 1.02 ppm un nuevo doblete J = 7 asignado al metilo en C7. Su p!:. 

so molecular m/e 360 obtenido por espectrometría de masas, está­

de acuerdo para la fórmula del compuesto g. 

Por ozonólisis de la dicetona 12 se logró aislar el com 

puesto.!.! cuyo espectro de IR presentó la absorción del grupo alde~ 

do en 2725, 1720 cm-¡ y de cetonas en 1705 y 1700 cm-¡. En el 
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espectro de RMN se observan las señales en 0.8 ppm d, J = 6.5 Hz; 

0.95 ppm s; y 1. 09 ppm d, J = 7 Hz asignadas a los metilos de -

las posiciones C 16 , C 11 y C7 respectivamente; en 2.04 y 2.15 -

ppm se observan las señales características de metil cetonas; en --

2. 63 ppm se observa un singulete que integra para cuatro hidrógenos; 

en 9.3 ppm se observa una señal triple (J = 3. O Hz) que no desapar~ 

ce cuando la muestra es agitada con óxido de deuterio y que confirma -

la existencia de protones aldehídicos. 

Su ion molecular en m/e 392 obtenido por espectrom~ 

tría de masas está de acuerdo para la fórmula condensada C:;4H4Q04 • 

El espectro de RMN del compuesto:!2 fue en este ca 

so determinante, ya que la señal simple que aparece en 2.63 ppm es 

característica27 para dos metilenos aislados entre los carbonilos de la 

dicetona-1,4. El hecho de observar esta señal, hizo sospechar que -

la estructura 1 anteriormente propuesta para la molécula del albolineol 

era incorrecta. 

Con los datos hasta aquí mencionados, es factible propo­

ner las estructuras II y III para el albolineol, donde las dobles li­

gaduras en el macrociclo se encuentran localizadas en COl y C7 , y­

por consiguiente el segundo grupo oxhidrilo secundario que debe ser al! 

lico deberá encontraNe en las posiciones C s aI) ó C 4 aI!) para­

dar lugar a la dicetona-l,4 presente en el compuesto !l. 
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HO 

t. 1II 

Con el objeto de establecer cuál de las estructuras pro­

puestas es la correcta, se efectuaron las siguientes reacciones: 

Cuando el diacetato de albolineol (~) es hidrogenado ca­

talíticamente con FtO" se obtiene el monoacetato de de soxidihidro al 

bolineol (.!.!>, el cual es un aceite incoloro que presenta en el espectr~ 

de IR absorción en 1730 cm- 1 para carbonilos de ésteres, en 1660 

cm-1 para dobles ligaduras, así como en 1380 y 1370 cm- 1 la ab-­

sorción del grupo isopropilo. 

El espectro de RMN indica la pérdida del acetato del al:. 

cohol primario alfiico, presentando la señal de un metilo de acetato en-

2. O ppm; en la región de los protones vinfiicos en 5.4 ppm se observa 

una señal ancha la cual integra para tres hidrógenos, dos de los cuales­

pertenecen a protones vinfiicos y otro a la base del acetato alfiico secu::. 

dario; finalmente, en 0.87, 0.82 (J = 6 Hz) y 0.86 ppm (J= 6 Hz) se 

observan un singulete y dos dobletes sobrepuestos asignados a los meti­

los de las posiciones C n • C 15 y C 1S • 

El espectro de masas del compuest0.!i., no presenta -
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un ion molecular definido, sin embargo se observan los fragmentos de 

m/e 358, 342 Y 229 que corresponden a las pérdidas de [M+ -C;;¡H3 

O], [M+ -AcOH ] y [M+ -AcOH - CeH17 ] respectivamente. 

Cuando el compuesto!! se sometió a ozonólisis se ob 

tuvieron, después de purificar la mezcla de reacción por cromatogra-­

fía, los compuestos ~ y ~. 

El compuesto de mayor polaridad (!2) resultó ser un -­

aceite cuyo espectro de IR presentó la absorción característica del -

grupo aldehido, 2725 y 1720 cm- 1 

Su espectro de RMN muestra fuera de campo en 9.91 Y 

9.92 ppm dos señ.ales triples J = 3 Hz, las cuales no desaparecen - -

cuando el compuesto es tratado con óxido de deuterio, confirmándose­

con ésto que el compuesto.!.2. tiene dos grupos aldehídicos. En el es 

pectro de masas se observa un ion molecular en m/e 280 el cual está 

de acuerdo para la estructura de un dialdehido de fórmula condensada -

C 1e H3;¡!O;;¡ . 

El compuesto de menor polaridad (!.i> resultó ser un -­

aceite viscoso incoloro cuyos datos espectroscópicos están de acuerdo -

para la 3 acetoxi-2, 6-heptanodiona; su espectro de IR muestra la pr~ 

sencia de tres bandas de absorción en 1740, 1720 Y 1710 cm-1 , 

asignadas a un grupo ~ster y a dos metil cetonas, respectivamente. El 

espectro de RMN presenta en 2.08 y 2.10 ppm las señ.ales asigna--
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das a dos metil cetonas y al metilo de un acetato; finalmente, en 4.88 

ppm se observa una señal doble de doble (J = 7, J = 5 Hz) asignada a 

la base del acetato. 

El espectro de masas del compuesto ~ no presenta un 

ion molecular definido, sin embargo presentó los fragmentos de m/e 

143, 101, 83 Y 43 correspondientes a las pérdidas de [M+ -C:;¡H3 0] 

+ 
pico base el fragmento de m/e 43 (CH 3 - C " O). 

La obtención del acetato de la 3 - hidroxi - 2, 6 - heptanodi~ 

na (l§) y del dialdehido .!.§., confirmó la posición de las dobles ligad~ 

ras en el macro ciclo del albolineol, las cuales deben estar localizadas 

Con el fin de establecer la posición del oxhidrilo secund!!. 

río, se saponificó el compuesto 14 obteniéndose el alcohol ~ anterio~ 

mente descrito en la página 12, el cual se oxidó con dióxido de manga-

neso en hexano, obteniéndose después de purificar por cromatografía, 

la cetona~, que resultó ser un aceite incoloro cuyo espectro de IR -

presentó la absorción en 1695 cm- 1 característica de grupos carboni--

los Ci., {J-no saturados; en 1640 cm-lo de dobles ligaduras, en 1380 -

y 1370 cm- 1 para el grupo isopropilo. El espectro de UV confirmó 

la presencia de un grl,l,po carbonilo Ci., {J -no saturado~ ya que presentó 

una A máx. en 208 y 245 nm. 
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El espectro de RMN de la cetona 19 presentó en 0.87 

ppm una señal simple y en 0.77 (J = 6.5 Hz) y 0.87 ppm (J = 6 Hz) 

dos señales dobles sobrepuestas correspondientes a los metilos de las 

posiciones 11, 15 Y 19; en 1.74 Y 1.94 ppm se observaron dos s~ 

ñales simples que corresponden a los metilos vinnicos unidos en C 3 y 

C7 respectivamente y en 5.84 ppm se observó una señal triple - -­

(J = 8 Hz) asignada al protón vinnico del sistema carbonnico O!, fJ -

no saturado. Su peso molecular de mle 358 obtenido por espectro­

metría de masas, está de acuerdo para un compuesto de fórmula - - -

C 2sH4g0. 

Cuando la cetona ~ fue sometida a hidrogenación cataJ¿ 

tica hasta absorción de una mol de hidrógeno se obtuvieron los diaste­

roisómeros 20, los cuales se forman por la reducción de la doble lig~ 

dura en C7 , originando que el metilo en C7 pueda tener una orienta­

ción.!L ó ~. 

Los diasteroisómeros 20, una vez separados por crom~ 

tografía, presentan constantes físicas diferentes ya que uno de ellos es 

un sólido cristalino con p.f. 70-72° Y el otro un aceite viscoso e inco­

loro.' Sin embargo la espectroscopia de ambos isómeros es muy pare­

cida. Presentan en el espectro de IR la absorci6n en 1700 cm- l pa­

ra el carbonilo de cetJ;>nas saturadas yen 1640 cm- l
- la absorción pa­

ra dobles ligaduras. En los espectros de RMN se observa una seüal-
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triple en 5.30 ppm (J = 8 Hz) que integra para un protón vinnico; en 

1.79 ppm se observa una señal simple y ancha asignada al metilo vin.!:: 

lico localizado en C 3 ; entre 1.08 Y 0.73 ppm se observan en un c~ 

so cinco y en otro seis señales simples que se originan por el traslape 

de un singulete y tres dobletes (J = 6.5 Hz) y (J = 6. O Hz) asignadas 

a los metilos de las posiciones C 7 , C n , C 15 y C 19 ; observánd~ 

se además, en ambos espectros un doblete centrado en 1. O ppm - - -

(J = 7 Hz) asignado al metilo de la posición C 7 • Sus pesos molecu­

lares obtenidos por espectroscopía de ma.sa.s, están de acuerdo para -

la fórmula C"5H440. 

Cuando los diasteroisómeros 20, una vez separados, -

son tratados con hidruro doble de litio y aluminio, se obtienen los co­

rrespondientes alcoholes ~; ambos isómeros son aceites incoloros, 

cuyos datos espectroscópicos son muy similares. presentan en el IR 

la absorción en 3450 cm- 1 característica del grupo oxhidrilo, así c~ 

mo en 1660 cní- 1 la banda que corresponde a dobles ligaduras. El­

espectro de RMN de estos alcoholes presenta en 5.2 ppm una señal 

que se puede considerar como triplete con J = 8 Hz y la cual fue asi~ 

nada a un hidrógeno vinnico;· en 3. 65 se observa una señal múltiple ~ 

signada a la base de un oxhidrilo; en 1.74 ppm una señal simple de -

un metilo vinílico; finalmente, entre 0.93 y 0.78 ppm se observan las­

senales sobrepuestas de un singulete y tres dobletes (J = 6. O Hz y J ::6. 5 

Hz) cuya integración está de acuerdo para 15 hidrógenos y las cuales c!;!. 
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rresponden a los metilos de las posiciones C?, C ló y C l9 • 

Los espectros de masas de los isómeros ~ son tam-­

bién muy semejantes; ambos espectros presentan un ión molecular en 

m/e 362, que está de acuerdo para un compuesto de fórmula COl5H460; 

también presentan el pico de m/e 344 que corresponde a la pérdida -

de 18 unidades o sea a [M+ - HOlO ] . 

La acetilación del alcohol líquido, uno de los isómeros -

de la mezcla 21 condujo a un monoacetato (22) el cual mostró en el -

espectro de IR las bandas características de carbonilo de acetatos - -

(1735 Y 1230 cm- l
) yen el espectro de RMN presentó un multip1ete­

en 4. 82 ppm que corre sponde a la base de dicho acetato. 

La ozonólisis del monoacetato 22 en CS:¡ produjo, des­

pués de purüicar la mezcla de reacción por cromatografía, un aceite ~ 

coloro cuyos datos espectroscópicos están de acuerdo para el ceto alde­

hido 23. Su espectro de IR presentó las bandas de absorción caract~ 

rísticas en 2740 cm-J. para la vibración C -H del grupo a1dehido, -­

así como en 1735, 1720 Y 1715 cm- l para el grupo carbonilo de ac~ 

tatos, aldehidos y cetonas, respectivamente. 

El espectro de RMN del compuesto ~ presentó en --

2.04 y 2.15 ppm dos señales simples asignadas al metilo de un acet:;. 

to y al de una metil c~tona respectivamente y en 9'.07 ppm una se-­

ñal triple (J = 3 Hz) la cual no desaparece cuando el compuesto es agi. 

tado con óxido de deuterio y que viene a confirmar la existencia del gr!::!. 
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po aldehido. 

Por otro lado, cuando el monoacetato ~ fue tratado -­

con un equivalente de ácido m - cloroperbenzoico se obtuvo en pequefia 

cantidad, un aceite viscoso e incoloro que resultó ser el epóxido 24 , -

cuyo espectro de IR presentó las bandas de absorción en 1740 cm- 1 -

asignada al carbonilo de los acetatos y en 900 cm -1 la banda de absor 

ción e -o corre spondiente al grupo epóxido. 

El espectro de RMN del epóxido 24 mostró en 1.37 -

ppm una sefial simple que corresponde al metilo terciario apoyado en 

uno de los átomos de carbono que forman el epóxido y en 2.83 ppm la 

sefial de un sistema AB ( J = 2.5 Y J = 9 Hz) asignada al protón ba­

se del epóxido. 

El producto más polar de la reacción de epoxidación re­

sultó ser una mezcla de los alcoholes ~, los cuales se originan por -

la apertura del epóxido 24 en el medio ácido de la reacción. 

La mezcla de los alcoholes 25 presentó, en el espectro 

de IR las bandas características de grupos oxhidrilos en 3450 cm- 1 -

de carbonilos de los grupos acetatos en 1735 cm- 1 y de dobles ligadu­

rasen 1660 y 885cm- 1 

El espectro de RMN de los alcoholes 25, presentó en 

2. O ppm la señal corre spondiente a .un metilo de acetato, en 3. 8 Y -

4.65 ppm las sefiale s en forma de multipletes de las bases de un alco­

hol alilico y la de un acetato, respectivamente; en la región del e3--



23. 

pectro comprendida entre 5 y 6 ppm se observaron las señales de -

protones vinfiicos. 

Por deshidratación de la mezcla de los alcoholes 25 con 

MgS04 se obtiene, después de purificar por cromatoplaca preparativa 

de sfiice, impregnada con nitrato de plata, la mezcla (1: 1) de los isó­

meros 26 y 26a. 

Pese a que la reacción de deshidratación resultó ser una 

mezcla de cicloalcadienos, fue de gran ayuda ya que mediante los da-­

tos espectroscópicos obtenidos, se pudo asignar en la posición e 6 el 

oxhidrilo secundario del albolineol. 

El espectro de IR de esta mezcla ya no presentó la ba~ 

da de absorción para grupos oxhidrilos, observándose sin embargo - -

las bandas de absorción de un sistema diénico conjugado en 1660, 1600 

980 Y 850 cm- 1
, el cual se confirma mediante el espectro de UV ya 

que en éste se observó una A máx. 233 nm (~ 18,130). 

El espectro de RMN de la mezcla de ~ y 26a, pre-­

sentó en 1. 85 ppm una señal simple y ancha para un metilo vinfiico; -

en 2.03 ppm se observó la señal simple característica para el metilo­

de un acetato cuya base se encuentra en 4.58 ppm como una señal do­

ble de doble de doble (J=3, J=6 Y J=10Hz). En 4.83 y 5.29 

ppm se observaron dos señales dobles con J = 4 Hz; características 

de un metileno exocíclico; en 5.29 ppm se observó un triplete con __ 

J = 8 Hz asignado a un protón vinfiico que interacciona con un metileno 



24. 

así como un sistema AB en 5.63 Y 6.25 ppm cuya constante de ac~ 

plamiento (J = 17Hz) hace pensar que se trata de una doble ligadura 

disubstituida con geometría "trans" . 

El espectro de masas de ~.y 26a presentó un ion mo-

lecular en m/e 402, el cual está de acuerdo para la fórmula - - - -

Los datos espectroscópicos anteriormente mencionados 

sugieren la existencia de dos sistemas diénicos conjugados con las si-

guiente s estructuras: 

Se habían propuesto como las únicas estructuras posibles 

para el albolineol, la II y III, las cuales al efectuar la secuencia de -

reacciones anteriormente descritas deberían dar, en el caso de la Es--

tructura II, la mezcla de los isómeros VII y VIIa. 

----__ -VIl + VlIa 



25. 

De igual forma, en el caso de la Estructura III, debe­

ría obtenerse la mezcla de los isómeros VIII y VIlla. 

III ----..., __ VIII + VIlla 

Las mezclas de los isómeros (VII y VIIa) y (VIII y -

VIlla) presentarían datos espectroscópicos en el IR, UV y EM, si­

milares a los anteriormente descritos, incluso el espectro de RMN -

también debería ser muy parecido. Sin embargo, la mezcla de los -­

isómeros (VIII y VIlla) derivados de la Estructura IlI, debería pre­

sentar en la región de los protones vinilicos, la señal correspondiente­

a un sistema "ABX" el cual se debería formar por la interacción de -

los protones de las posiciones C s , Ce Y C 10 • Sin embargo, el­

único sistema que se observó es un "AB" localizado en 5.63 y 6.25 

ppm( J = 17 Hz) el cual se forma por la interacción de los protones­

de las posiciones C
1 

y C,. presente en los isómeros que se represe:!:!, 

tan en las fórmulas VII y VIIa. 

De esta manera se descarta la estructura III como la -

posible para la molécula del albolineol y se propone la estructura Il, -

la cual también está de acuerdo con la hipótesis biogenética mencionada 



26. 

anteriormente ya que se trata del isómero de transposición alfiica, en 

el cual el ion carbonio en Ce se estabiliza por el desplazamiento de -

los electrones de la doble ligadura en Cs quedando el ion carbonio en 

C s , el cual puede solvolizarse para dar origen al albolineol o sufrir -

una posterior ciclización para dar lugar a los ceroplastanos tricícli--

coso 

~ OH 

ce ropla stano s 

ESTEREOQUIMICA DEL ALCOHOL SECUNDARIO DEL ALBOLINEOL. 

La estereoquímica del átomo de carbono en la posición -

C s que soporta al grupo oxhidrilo en la molécula del albolineol (II) se-

determinó mediante la esterificación del alcohol 8 con anhídrido a -fe - -
ni! butírico racémicoaJ

, 23 , lográndose obtener el correspondiente és-

ter!..!. junto con el ácido liberado (~ en la reacción, el cual una - -

vez separado de la mezcla de reacción, resultó ser el estereoisómero 
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"R", [aY? = -32.23°. 
D 

De esta forma quedó determinada como "S" la configu-

ración del átomo de carbono de la posición C s 

Por lo anteriormente expuesto, proponemos la estruc 

tura II para el albolineol, en la cual el oxhidrilo secundario alilico se 

encuentra en la posición C s con una orientación a. 

II 
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IV. - PAR T E E X PE R I M E N TAL * 

* Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher Johns 

y no están corregidos. Los espectros en el IR se determinaron en 

un Espectrómetro Perkin-Elmer, modelo 337 ó 21, en película o en 

solución clorofórmica. Los espectros en el UV, en un Espectróm~ 

tro perkin-Elmer, modelo 202, en etanol al 950/0. Los espectros -

de RMN, se determinaron en un espectrómetro analítico Varian, -

A - 60A, en solución CC14 ó CDC1 3 ; los desplazamientos c¡ufmicos 

( eS ) están dados en ppm, referidos al tetrametilsilano. Los espe~ 

tros de Masas se determinaron en un Espectrómetro Hitachi perk~ 

Elmer, modelo RMU - 6D. Las rotaciones ópticas fueron observa­

das en un polarímetro Schmidt-Haensch. Las cromatografías se -

efectuaron en alúmina aleoa F - 20 Y en cromatoplacas de silicagel-

60 F:;¡54 de 20 x 20 cm y 2mm de espesor. La pureza de los produ~ 

tos se siguió mediante cromatoplacas de silicagel F~4 de O. 25mm­

de espesor, usando como reveladores, solución de sulfato cérico al 

1% en ácido sulfúrico 2N ó vapores de 1:;). 
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HIDROGENACION CATALITICA DEL COMPUESTO 1. 

Se disolvieron 2g de 1 en 500 mI de metanol y se hidrog~ 

naron en presencia de 200 mg de Ptü:;! hasta que el compuesto absor­

bió el volumen de hidrógeno previamente calculado. El catalizador se 

separó por filtración y el disolvente se eliminó por evaporación. El -

producto crudo se purificó percolándolo sobre silice. De las fraccio­

nes eluidas con benceno se obtuvieron 170 mg del compuesto.§., el­

cual es un sólido cristalino incoloro, de p.f. 113-115°; \! máx.(CHCls ) 

3400 cm- 1 (oxhidrilos) y 1660 cm- l (dobles ligaduras); i\ máx. (eta-­

nol) 213 nm (f; 4,975); RMN 0.85 (s, Me-angular), 0.85 (d, J= 6.5, 

Me-C 1s ), 0.9 (d, J= 6, Me-C le ), 1.72 (s, metilovinilico), 1.84 (8, 

metilovinilico), 4.54 (t, J= 8, E-6base del alcohol secundario), 5.38 

(m, protones vinilicos). m/e 'Vl+ 360 (2.72%), 342(M-18) (49%), 229 

(M-131) (100%). 

De las fraccione s eluidas con benceno - acetato de etilo -

9: 1, se obtuvieron 1. 490g del compuesto ~, el cual es un sólido crist!: 

lino de p.f. 124-125°; \! máx. (CHCls ), 3650 cm- l (oxhidrilos) y 1665 

cm- 1 (dobles ligaduras); ,\ máx. (etanol), 208 nm « 4,662); RMN --

0.85 (d, J= 6.5, Me-C ls ), 0.83 (s, Me-angular), 0.9 (d, J= 7, Me­

C
l9

), 1.69 (s, Me-vinilico), 1.76 (Me-vinilico), 3.47 (d, J= 6,H-25 

base del alcohol primario), 4.5 (t, J = 8, H - 6 base del alcohol secund!: 

rio), 5.35 (m, protones vinilicos). m/e 358 (M-18) (86.7%), 340 - -
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(M-36) (51.8%), 229(M-147) (100%). 

OXIDACION DEL ALCOHOL 8 CON MnO;? 

Se disolvieron 170 mg del compuesto -ª.' en 300 mI de -­

CHCls y se agregaron 10g de MnO:. finamente pulverizado. La reacción 

se dejó en agitación y a temperatura ambiente, controlándose por cro­

matoplaca; al cabo de 7 días se filtró y al filtrado se le eliminó el di­

solvente por destilación. La mezcla de reacción se purificó en croma­

top1aca preparativa de sllice, obteniéndose 15 mg de un aceite incolo­

ro el cual resultó ser el compuesto.!,g,; v máx. (película) 1695 cm- 1 

(carbonilo 0:, (3 -no saturado), 1380 y 1370 cm- 1 (isopropilo), 845-

cm- 1 (dobles ligaduras); A máx. (etanol), 208 nm ( { 2,935) Y 245 -

nm ({ 3,401). RMN 0.77 (d, J = 6.5, Me-C 16 ), 0.87 (s, Me-an~ 

lar), 0.87 (d, J = 6, Me-C l9 ), 0.79 (s, Me-vinllico), 1.94 (s, Me­

vinllico), 5.2 (m, protón vinfiico), 5.84 (t, J = 8, protón vinllico de -

la cetona 0:, (3-no saturada). m/e M+ 358 (82.6%), 345 (M-15) 

(21.73%), 290 (M - 68) (100%) y 245 (M -113) (93.39%). 
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OXIDACION DEL DIALCOHOL 9 CON MnO~. 

Se diBolvieron 1.490g del compuesto~, en un litro de -

cloroformo y se le agregaron 15g de MnO;¡¡. La reacción se dejó a - -

temperatura ambiente y en agitación durante 15 días, al cabo de los -­

cuales se filtró y al filtrado se le eliminó el disolvente por evapora- -

ción. El producto de reacción se purificó como anteriormente quedó­

descrito, obteniéndose 135 mg del compuesto.!.Q., y 185 mg del -

compuesto,!,.!.. . 

El compuesto.!.Q., el cual es un aceite incoloro, prese~ 

tó; v máx. (película) 3450 cm- 1 (oxhidrilos), 1705 cm- 1 (carbonilo -

de cetona saturada), 1665 y 850 cm- 1 (dobles ligaduras); ,\ máx. (e­

tanol) 210nm(~ 1,763). RMN 0.8(s, Me-angular), 0.8(d,J=6.5 

Me-C 1S ), 1.67 (s, Me-vinfiico), 1.78 (Me-vinfiico), 2.08 (s, Me-c~ 

tona), 4.4 (m, H-6 base del alcohol secundario), 5.32 (m, protones­

vinfiicos). m/e M+ 360 (4.3%), 342 (M-18) (7.7%), 229 (M-131) 

(11.2%), 81 (73.9%) Y 43 (100%). 

El compuesto,!,.!.., presentó; v máx. (película) 1710-

cm- 1 (carbonilo de cetona saturada), 1680 cm- 1 (carbonilo de cetona -

ex, f3-no saturada), 1630 cm- 1 (dobles ligaduras); ,\ máx. (etanol) --

208nm (~1,688) Y 245nm (~2,769). RMN 0.78 (d, J = 6.5, --­

Me-C 1S ), 0.87 (s, Me-angular), 1.75 (s, Me-vinfiico), 1.93 (s, Me 

-vinfiico), 2.08 (s, Me-cetona), 5.14 (m, protón vinfiico) , 5.86 (t, 



32. 

J 8, protón vinnico de la cetona o!, f3 -no saturada). 

REDUCCION CATALITICA DE LA DICETONA 11. 

Se disolvieron 300 mg del compuesto!,,!., en 100 mI de 

etanol y se hidrogenaron en presencia de 30mg de FtO", hasta que el -­

compuesto absorvió un equivalente de hidrógeno. El catalizador fue se 

parado por filtración y al filtrado se le eliminó el disolvente por evap~ 

ración. La me zcla de reacción se purificó como en el caso anterior­

mente descrito, obteniéndose 140 mg de un aceite incoloro que resu.!. 

tó ser el compuesto g, el cual presentó: v máx. (película) 1710 -

cm- 1 (carbonilo de cetona saturada), 1665 cm- 1 (dobles ligaduras); -­

A máx. (etanol) 213 nm «( 1,065). RMN 0.73 (s, Me- angular),O. 78 

(d, J = 6.5, Me-C 1S ), 1.02 (d, J= 7, Me-C?), 1.8 (s, Me-vinnico), 

2.12 (s, Me-cetona), 5.3 (t, J = 8, protón vinfiico). m/e M+ 360 -­

(3%), 345 (M-15) (1%), 247 (M-113) (5%) Y 43 (100%). 

OZONOLISIS DE LA DICETONA 12. 

Se disolvieron 140 mg del compuesto g, en 20 mI de 

CS"" y se enfrió la solución a -70 0 (hielo seco-acetona). Se pasó 
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una corriente de 0 3 hasta que la solución tomó una coloración azul. 

Al ozónido formado se le agregó 50 mg de trifenil fosfina; el disol-­

vente se eliminó por destilación y la mezcla de reacción se purificó -

por cromatografía en placa de silice obteniéndose 60 mg del com-­

puest0.!2, el cual presentó: v máx. (película) 2725 (vibración-­

C -H del grupo aldehido), 1720 cm- 1 (carbonilo del grupo aldehido), -

1705 Y 1700 cm- 1 (carbonilo de cetona saturada). RMN 0.8 (d, J 

6.5, Me-C 1S ), 0.95 (s, Me-angular), 1.09 (d, J = 7, Me-C?), 

2.04 (s, Me-cetona), 2.15 (s, Me-cetona), 2.63 (s), 9.3 (t, J = 3, 

protónaldehídico). m/e 128 (M-128) (100%), 85 (17.69%) Y 43 - -

(53.84%). 

HIDROGENACION CATALITICA DEL DIACETATO 3. 

Se disolvieron 1.080 g del compuesto ~ en 500 mI de ~ 

tanol y se hidrogenaron en presencia de 100mg de ptO~ hasta que el -

compuesto absorvió el volumen de hidrógeno previamente calculado. 

El catalizador se separó por filtración y el disolvente se eliminó por ~ 

vaporación. El producto crudo de la reacción se purificó percolándolo 

sobre silice. De las fraccione s eluidas con hexano - benceno 1 : 1 se­

obtuvo 910 mg del compuesto.!.!, el cual es un aceite incoloro que­

presentó: v máx. (película) 1730 cm- 1 (carbonilo de éster) y 1660-
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cm- l (dobles ligaduras); A máx. (etanol) 210 nm «(; 1,720). RMN-

0.87 (s, Me-angular), 0.82 (d, J = 6.5, Me-C 15 ), 0.86 (d, Me­

Cle), 1.63 (s, Me-vinfiico), 1.77 (s, Me-vinfiico), 2.0 (s, Me-ac~ 

tato), 5.38 (m, protones vinfiicos). m/e 359 (M -43)(1. 76%), 342-

(M-60) (15.92%), 229 (M-173) (42.4%), 81 (100%) Y 43 (60.17%). 

OZONOLISIS DEL ACETATO 14. 

Se disolvieron 85 mg del compuest0.!i en 10 mI de -­

CS:;¡ y se enfrió a -700 (hielo seco- acetona). Se pasó una corriente de 

0 3 hasta que la solución tomó una coloración azul. Al ozónido así f0E. 

mado se le agregaron 30mg de trifenil fosfina, eliminándose posteri0E. 

mente el disolvente por evaporación. La mezcla de reacción se purifi 

có como anteriormente quedó descrito, obteniéndose 16 mg del com 

puesto ~ y 30 mg del compuesto~. 

El compuesto ~ es un aceite incoloro cuyos datos es­

pectroscópicos son; v máx. (película) 2725 cm- l (vibración C-E del 

grupo aldehido) y 1720 cm-l(carbonilo de l al de h i do) RMN --

0.86 (d, J = 6, Me-C le ), 0.8 (d, J = 6.5, Me-C 15 ), 0.92 (s, Me-­

angular), 9.91 (t, J = 3, protón aldehídico), 9.92 (t. J = 3, protón a.!. 

dehídico). m/e M+ 280 (3.8%), 279 (M-l) (3.80/0), 167 (M-113) - -

(7. 69%) Y 75 (100%). 
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El compuesto~, es un aceite viscoso e incoloro cu--

yas constantes físicas y espectroscópicas son: [a J~7 = - 4° (0.0014 -

g/mI; CHCI3 ); v máx. (película) 1740 cm- 1 (carbonilo de éster), 

1720 cm- 1 (carbonilo de a hidroxi cetona) y 1710 cm- 1 (carbonilo de-

cetona). RMN 2.08 (s, Me-cetona), 2.10 (s, Me-cetona), 2.45 (t, 

J = 7), 4.88 (d, d J = 7, J = 5, protón base del acetato). e/m 143 

(M-43)(2.7%), 101 (M-86) (27%), 83 (M-146) (31.53%) Y 43 (100%). 

DETERMINACION DE LA CONFIGDRACION DEL OXHIDRILO EN EL -

ALCOHOL 8, POR EL METODO DE HOREAD. al, Z3 

Se esterificaron 99.65 mg del compuesto ~ con 296.33 -

mg de anhidrido a -fenil butírico racémico, disueltos en 2 mI de pi-

ridina. La reacción se dejó a temperatura ambiente durante 12 horas, 

al cabo de las cuales se vertió sobre 5g de hielo y se extrajo repeti--

das veces con acetato de etilo. El extracto orgánico se lavó con solu--

ción acuosa al 5% de NaHC0 3 , con solución al 5% de HCl y poste-

riormente con agua. El disolvente se eliminó por evaporación, obte--

niéndose 92 mg del compuesto.!l. 

El extractó acuoso de bicarbonato de sodio se aciduló --

hasta pH = 4 con solución 3N de HCI y se extrajo con CHCIs ' La 

solución clorofórmica se lavó con agua (3 porciones de 10 mI cada una) 
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por evaporación del disolvente se obtuvieron 164.75 mg del compue~ 

to ~ • [a J~ = -33.23° (0.02002 g/mI en CHCI 3 ); % de conversión 

óptica = 100. 

HIDROLISIS DEL ACETATO 14. 

A 910 mg del compuesto 14 • disueltos en 200 mI de 

metanol. se les agregó 10 mI de una solución metanólica que conte-­

nía 100 mg de KOH. La mezcla de reacción se dejó a temperatura -

ambiente durante 24 horas. al cabo de las cuales se concentró a 1/4 de 

su volumen original y se extrajo con acetato de etilo. el cual posteri0E. 

mente se lavó con solución al 5% de HCI y después con agua. El diso.!. 

vente se eliminó por evaporación. obteniéndose 900 rng de un cornpue~ 

to sólido cristalino de p.f. 113-115° el cual resultó ser el compuesto 

~. cuyos datos espectroscópicos son: \J máx. (CHCI3 ) 3450 cm-l. -

(oxhidrilos) y 1660 cm-l. (dobles ligaduras); A máx. (etanol) 213 nm 

(~ 4,975). RMN 0.85 (s. Me-angular). 0.85 (d. J = 6.5. Me-C lE ). 

0.9 (d. J = 6 Me-C 1S ). 1.72 (s. Me-vinflico). 1.84 (s. Me-vinflico), 

4.54 (t. J = 8. H - 6 base del alcohol secundario). 5.38 (m, protones vi. 

nmcos). m/e M+ 360 (2.7%), 342 (M-18) (49%) Y, 229 (M-131) - -

(100%). 



37. 

REDUCCION CATALIT;CA DE LA CETONA 19. 

Se disolvieron 620 mg del compuesto ~ en 200 mI de -

etanol y se hidrogenaron en presencia de 80mg de Pd/CaC03 hasta que 

el compuesto absorvió el volumen de hidrógeno previamente calculado. 

El catalizador se separó por filtración y el disolvente se eliminó por -

evaporación. El producto crudo de la reacción se purificó como ante­

riormente se describió, obteniéndose 110 y 150 mg de los diastero 

isómeros 20. 

Uno de los diasteroisómeros 20 es un sólido cristalino 

de p. f. 70 _72 0 cuyos datos espectroscópicos son: v máx. (CHCls ) -

1700 cm- 1 (carbonilo de cetona saturada) y 1640 cm- 1 (dobles ligadu­

ras). RMN 0.73 (d, J = 6.5, Me-C l ,,), 0.74 (s, Me-angular), 0.87 

(d, J = 6.5 Me-C 1S ), 0.98 (d, J = 6.5, Me-e?), 1.79 (8, Me-viníll 

col, 5.30 (t, J = 8, protón vin:O.ico). m/e M+ 360 (5.07%), 247 (M-

113) (7.24%), 107 (100%) Y 81 (63%). 

REDUCCION DE UNO DE LOS DIASTEROlSOMEROS 20 CON LiAIH 4 • 

A 60 mg de uno de los diasteroisómeros 20 (sólido), -

se le disolvió en 75 mI de éter et:O.ico y se le agregó en porciones pe­

queñas un equivalente de Lir'UH 4 (2. O mg). 
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Una vez concluida la reacción, el LiAIH 4 que no reac­

cionó se eliminó agregando éter húmedo, se filtró y al filtrado se le -

evaporó el disolvente obteniéndose un aceite incoloro el cual posteri0E. 

mente fue purificado por cromatoplaca preparativa de snice, logránd~ 

se obtener 50 mg del compuesto~. 

El compuesto ~ es un aceite viscoso e incoloro cuyos 

datos espectroscópicos son: \) máx. (película) 3450 cm -1 (oxhidrilo) y 

1660 cm- 1 (dobles ligaduras). RMN 0.78 (d, J = 6.5, Me-C 15 ), 0.83 

(s, Me-angular), 0.88 (d, J = 6, Me-C le ), 0.93 (d, J = 6.5, Me-C?) 

1.74 (s, Me-vinilico), 3.65 (m, H-6 base alcohol secundario), 5.2-

(m, protónvinfiico). m/e M+ 362 (2.380/0), 344 (M-18) (1.580/0) y-

81 (1000/0). 

ACETlLACION DEL ALCOHOL 21. 

Se disolvieron 430 mg del compuesto ~ en 1 rol de pir~ 

dina y se agregó 1 mI de anhídrido acético. La mezcla de reacción­

se mantuvo a temperatura ambiente durante 3 horas, obteniéndose des­

pués de percolar en una columna de snice, 422 mg de un aceite visco 

so que resultó ser el compuesto ~, cuyos datos espectroscópicos -­

son: \) máx. (película) 1735 ém- 1 (carbonUo de ést~r), 1375 y 1365 

cm- 1 (isopropilo). RMN 0.82 (d, J = 6.5, Me-C 15 ), 0.96 (s, Me-
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-angular), 0.97 (2d, J = 6, Me-C? y Me-C lS ), 1.71 (s, Me-vinili 

::0), 2.03 (s, Me -acetato), ·L 82 (m, H- 6 base acetato), 5.24 (m, -

3rotón vinilico). m/e M+ 404 (6.01%), 344 (M-60) (1.12%), 231-­

(M-173) (9%), 81 (100%) Y 43 (95.48%). 

OZONOLISIS DEL ACETATO 22. 

Se disolvieron 420 mg del compuesto ~ en 20 mI de -

CS:;) y se enfrió la solución a -700 (hielo seco - acetona). Se pasó una 

corriente de 0 3 hasta que la solución tomó una coloración azul. El-­

ozónido así formado se destruyó con 30 mg de trifenil fosfina. El pr~ 

dueto de reacción se purificó como en los casos anteriormente descri­

tos, obteniéndose 40 mg del compuesto ~, cuyos datos espectros­

cópicos son: \! máx. (película) 2740 cm- 1 (vibración C-H del grupo 

aldehido), 1735 cm- 1 (carbonilo de éster), 1720 cm- 1 (carbonilo de 

aldehido), 1715 cm- 1 (carbonilo de cetona) y 1380 Y 1370 cm- 1 (iso­

propilo). RMN 0.78 (d, J = 6.5, Me-C lS )' 0.85 (d, J = 6, Me- -

C lS ), 0.9 (d, J = 6.5, Me-C), 0.91 (s, Me-angular), 2.04 (s, Me­

acetato), 2.15 (s, Me - cetona), 4.72 (m, H - 6 base acetato), 9.07 (t, -­

J = 3, protón aldehídico). 



EPOXIDACION DEL ACETATO 22 CON ACIDO m-CLORO 

PERBENZOlCO. 

40. 

A 422 mg del compuesto 22 disueltos en 80 mI de --

benceno, se le agregó un equivalente de ácido m - cloroperbenzoico; la 

solución se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 6 horas, -

al cabo de las cuales se diluyó con benceno y se lavó con solución acu~ 

sa de NaHCOs al 5% Y posteriormente con agua. El producto crudo 

de la reacción se purificó en placa preparativa de sfiice, obteniéndose 

100 mg del epóxido 24 y 180 mg de un aceite viscoso incoloro que -

resultó ser la mezcla de los compuestos 25 . 

El epóxido 24 es un aceite incoloro cuyos datos espec-­

troscópicos son: \! máx. (película) 1740 cm- l (carbonilo de éster), 

1660 y 900 cm- l (dobles ligaduras), 1380 y 1370 cm- l (isopropilo). 

RMN 0.8 (d,.T = 6.5 Me-C 15 ), 0.84 (s, Me-angular), 0.85 (d, .T=6, 

Me-C
19

), 0.86 (d, J = 6.5, Me-C?), 1.37 (s, Me-epóxido), 2.01 (s, 

Me-acetato), 2.83 (d, d, .T = 2.5 Y .T = 9 base apóxido), 4.8 (m, 

H-6 base acetato). m/e 81 (26.71%) 57(100%) Y 43 (80.35%). 

La mezcla de los compuestos 25 presentó: \! máx. (p~ 

lfcula) 3450 cm- l (oxhidrilos), 1735 cm- l (carbonilo de éster), 1660 y 

885 cm- l (dobles ligaduras), 1380 y 1370 cm- l (isopropilo). 
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DESHIDRATACION DE LOS ALCOHOLES 25 CON MgSO,. 

Se disolvieron 180 mg de la mezcla de los compuestos ~ 

en 150 mI de benceno anhidro y se les agregó 3 g de MgSO... La-­

mezcla de reacción se calentó a reflujo durante 36 horas al cabo de las 

cuales se filtró y se evaporó el disolvente. El producto crudo de la -­

reacción se purificó en cromatoplaca preparativa de silice, impregna -

da en una solución al 10% de AgN0 3 , obteniéndose 35 mg de un - -

aceite viscoso e incoloro que resultó ser la mezcla de los compuestos 

~ y 26a, cuyos datos espectroscópicos son: \! máx. (película) 1735 

cm- 1 (carbonilo de éster), 1660, 1600, 980 Y 890 cm- 1 (dobles ligad~ 

ras), 1380 y 1370 cm- 1 (isopropilo). ,\ máx. (etanol) 233 nm - -­

({ 18,130). RMN 0.79 (d, J = 6.5, Me-C l5 ), 0.89 (2d, J = 6, Me­

C le ), 0.9(d,J=6.5, Me-C?), 0.93 (s, Me-angular), 1.85 (s,Me­

vinilico), 2.03 (s, Me- acetato), 4.5 (d, d, d J = 3, J = 6 Y J = 10, 

H- 6, base acetato), 4.83 Y 5.29 (2d, J = 4, metileno exocíclico), - -

5.29 (t, J = 8, protónvinilico), 5.63 y 6.25 (2d, J = 17, protonesvinl 

licos). m/e M+ 402(1.09%), 360 (M-60) (6.5%), 229 (M-173) --­

(18.9%) Y 43 (100%). 



V.-RESUMEN Y CONCLUSIONES 

1. - En 1965 se describió por primera vez, el aislamiento de dos 

alcoholes sesterterpénicos (cerop1astol I y II) aislados de­

la fracción neutra de la cera del insecto Ceroplastes a1boli­

~, junto con un tercer alcohol al cual se le dió el nom­

bre de a1bolineo1 y cuya fórmula propuesta fue C 13Hz¡O.1 

Años más tarde se corrigió la fórmula molecular a: - - -­

C:i!5H4:ólO:;¡ y se propuso la estructura I para el albolineol. " 

2. - En el presente trabajo se propone, en función de una serie -

de datos químicos y espectroscópicos, una nueva estructura 

para el albo1ineol, que se repre senta por la fórmula II. 

3. - Se determinó la estereoquúnica del oxhidrilo secundario en 

la posición 6 por el Método de Horeau. 28, 29 

4. - Se determinaron las características físicas y e spectroscópi 

cas de los derivados del albo1ineo1 obtenidos en el desarro­

llo de este trabajo. 
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