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I.-INTRODUCCION

Los estudios quimicos efectuados con la cera del in

secto Ceroplasgtes albolineatus, revelaron, por primera vez, la

eXistencia de sesterterpenos, compuestos terpénicos for-

mados de 25 4tomos de carbono,

Entre los primeros compuestos sesterterpénicos -
aislados de la cera de este insecto, se encuentran los alcoholes
albolineol y los ceroplastoles I y II.!

En trabajbs posteriores se establecid la estructura
para los ceroplastoles I y II y se propuso la férmula molecu
lar C,;H_,O para el albolineol. Recientemente, a la luz de --
nuevos datos, se modifico dicha féormula a CH,,0; proponién

dose también su estructura® .

En el presente trabajo, se establece una nueva esg
tructura para el albolineol en base a datos quimicos y espectros-

cbpicos, recientemente obtenidos.




II.-GENERALIDADES

Los sesterterpenos conocidos hoy en dia son relati

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

ra de ciertos insectos’ ® *; como metabolitos de hongos patdge --

- . . v 3
nos®; en algunas especies de esponjas marinas®’ 7; en liquenes® ;

en las hojas de algunas plamtas9 ; asi como en algunas rocas del -

periodo cretidcico, lo que nos viene a dar una idea de su ubicui-

dad.
Los primeros sesterterpenos descritos en la litera

tura, fueron aislados como componentes de la cera del insecto

Ceroplastes albolineatus y denominados ceroplastanos (ceroplas

tol I, ceroplastol II y albolienol), 6 como metabolitos de -~

hongos patégenos de algunas plantas, los cuales han sido nombra

dos ofiobolanos (ofiobolina A)S .

De acuerdo con su estructura estos terpenos pueden

ser:

aciclicos 6 ciclicos

con diferentes grupos funcionales y se clasifican en cinco grupos:



CLASIFICACION:

Lineales

eicosadien-1-ol
ircinia 1
ircinia 2
fasciculatina
furospongina 3
furospongina 4

variabilina

Monociclicos {albocerol

Biciclicos

Triciclicos < 4cido ceroplastodlico

entaciclic
benta Os{écido retigerinico

{albolineol

'cerOplastol 1
ceroplastol II

4cido albélico
ceroplastodiol
ceralbol

Acido ceralbico
ofiobolina A
ofiobolina B
ofiobolina C
ofiobolina D
ofiobolina I

scalarin

(geranil farnesol .
geranil nerolidol

3,7,11,15,19 penta
metil-2 -cis~6-trans

dcido ceroplastérico

Acido gascardico
~ -

ORIGEN:

CITA:

Ceroplastes albolineatus
Cocliobolus heterostrophus

Solanum tuberosum

Ircinia oros
Ircinia oros
Ircinia fasciculata

Spongia officinalis

Spongia officinalis

Ircinia variabilis

Ceroplastes albolineatus

Ceroplastes albolineatus

Ceroplastes albolineatus
Ceroplastes albolineatus
Ceroplastes albolineatus
Ceroplastes albolineatus
Ceroplastes albolineatus
Ceroplastes albolineatus

Ceroplastes albolineatus

Ceroplastes albolineatus

Helminthosporium oryzae
Cochliobolus miyabeanus
Cochliobolus miyabeanus
Cochliobolus miyabeanus
Cochliobolus miyabeanus

Gascardia madagascariensis

Cacospongia scalaris

Loboria retigera

11
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13
13
14
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5,20,21
5,20,21
5,20, 21
5, 20, 21
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Los compuestos sesterterpénicos méas ampliamente estu
diados son los triciclicos 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, asf como una cadena lateral -
constituida por ocho atomos de carbono que parece ser caracteristica -
de estas substancias.

La diferencia entre estos dos grupos radica, principal-
mente, en la estereoquimica de la fusién de sus anillos, asi, mientras
en los ceroplastanos la fusién de los anillos "AB" y "BC" es 'trans
trans'', en los ofiobolanos es 'cis-trang", por lo que la configura- -
cidén en los centros 6, 10 y 11 de los ofiobolanos resulta opuesta a la -

de los ceroplastanos.

ceroplastol [ ofiobolina A

BIOSINTESIS .

En cuanto a la biosintesis de estos compuestos, pese a-

que eg un campo interesante, ge conoce relativamente poco. La tnica
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ruta biogenética que ha sido establecida, es la correspondiente a las -
ofiobolinas, la cual fue desarrollada por un grupo de investigadores ita

lianos®, los que al incubar una cepa del hongo Cochliobolus miyabea

nus con mevalonolactona marcada en el carbono-2, con C¥, obtuvie
ron ofiobolina A marcada en los dtomos de carbono C,, C5, C,,,
Cis v Cx, quedando asi establecido que los terpenos de 25 atomos -

de carbono no son triterpenos degradados.

Posteriormente, de la cera que recubre al insecto Cero

plastes albolineatus, se logré aislar el A® -'cis' -geranil farnesol'?,

comprobandose con ésto que el precursor biogenético para los sester--
terpenos es el pirofosfato de geranil farnesilo.

Ademés, se han efectuado estudios empleando compues-
tos marcados con O, C™ y H®, para comprobar que el pirofosfa-
to de geranil farnesol, puede mediante una serie de ciclizaciones y des
plazamientos de iones hidruro® , dar origen a las ofiobolinas conoci-~-
das.

La ciclizacién regioespecifica del pirofosfato de geranil

farnesilo o su equivalente biolbgico I (Esquema 1), dara lugar a la for-




macidén de los iones II y II', los cuales se consideran como interme -

diarios en la biosintesis de las ofiobolinas y ceroplastanos, respectiva
mente. La isomerizacién estereoespecifica de log iones II y II', con
migracién de un ion hidruro « del 4&tomo Cg, al C,5, daralugara -

los intermediarios III y III' los cuales por reacciones posteriores ori

ginarin los diferentes sesterterpenos triciclicos.
De una manera hipotética se considera que el precursor
biogenético II' , por una reaccién golvolitica con migracién de un ion -

hidruro de C3 a C,5, dari lugar a la formacién del albolineol

ESQUEMA I

(
i 1
ofiobolanos
R ~®
e
11' [Ir l
ceroplastanos

- albolineol



Otros investigadores, en base a lo anteriormente expues
to, suponen al pirofosfato de geranil farnesol para explicar la ruta bio
sintética de otros sesterterpenos, pero el esquema que proponen es -
hipotético, ya que no ha sido comprobado, experimentalmente® .

De este modo, se ha propuesto que por un rearreglo in-
tramolecular del ion II, con migraciones de iones hidrurode C,, a
Cp y de Cyp a C,,, asicomo la migracién de un ion metiluro de -
C,, a Cyx y posterior ciclizacién, se puede obtener otro tipo de ses

terterpenos con diferente esqueleto® .

oM

acido gagcardico

O bien, por una ciclizacién solvolitica del precursor bio
genético I, se puede obtener un macrociclo con 11 atomos de carbono, -

como es el caso del albocerol®.

HZO ’\\l OH

N

albocerol



Por otro lado, pese al origen tan variado que presentan
los compuestos sesterterpénicos, éstos se encuentran en las fuentes -
naturales en muy pequefia cantidad, lo que dificulta su aislamiento y -
por consiguiente la determinacién de su estructura. Por regla gene-
ral, la estructura de estos compuestos ha sido establecida mediante la
técnica del anilisis cristalografico de Rayos X,

Es de interés mencionar, que los sesterterpenos aisla-
dos de estas fuentes, a excepcién hecha de la cera del insecto Ceroplas
tes albolineatus, generalmente no contienen arriba de uno o dos sester
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 hipétesis biogenética de este ti-
po de terpenos.

De igual forma, también es de interés senalar que en la
actualidad, se conocen aproximadamente unos 27 sesterterpenos, de
los cuales el 40% ha sido aislado en el Instituto de Quimica de la - -

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

lineatus.



IlI.~- PARTE TEORICA

En 1965 fue publicado® el aislamiento de tres alcoholes=
sesterterpénicos de la fraccién neutra de la cera del insecto Ceroplas-
tes albolineatus los cuales se denominaron:

ceroplastol I, ceroplastol II y albolineol.

En dicho trabajo se propuso la férmula molecular - - =~
C,;H,,O para el albolineol, el cual fue aislado en forma de su 3,5 dini
tro benzoato (p.f. 180-181°, [a]f’ = =50°). De la saponificacién de
éste, se obtuvo el albolineol como un sdélido cristalino de p.f. 114-115°
[a]? = -23.4°,

Su espectro en el infrarrojo muestra absorcién en 3600
cm™' asignada a oxhidrilos, 1670 y 840 cm~' asignadas a dobles liga
duras. En el espectro de UV se observauna A méax. 208nm - - -~
(€ 4,663).

Su espectro de RMN presenta en 0.8 ppm una sefial —

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

rio y a un metilo terciario, respectivamente; en 1.63 y 1.66 ppm -



se observan dos sefiales simples, correspondientes a tres metilos vin{
licos; en 4.0 ppm se encuentra una sefial simple, ancha, asignada a-
la base de un alcohol alilico primario; 4.48 ppm se observa una se--
nal triple (J = 6Hz) asignada a la base de un alcohol alflico secunda--
rio; finalmente, en la regién de los protones vinilicos se observa una
sefial ancha centrada en 5.4 ppm cuya area bajo la curva de integra--
cidn es congruente para tres hidrégenos.

En el espectro de masas del albolineol se observa el pi-
co correspondiente al ion molecular; ademés, exhibe los fragmentos -
de m/e 356[M" -H,07, 338[M"*-2H,0], asl como otro en 229 que
estd en relacién del 80% y que es congruente para la pérdida de [M*
-2H,0 -CgH,, ] lo cual sugiere la presencia de dos alcoholes y una ca
dena alifatica CgH,; .

Los grupos oxhidrilos fueron puestos en evidencia al for
mar con anhidrido acético-piridina, el diacetato 3.

La oxidacién del albolineol con MnQO, dié como resulta-
do un aldehido «, 8-no saturado (4) y por otro lado, de la ozonblisis
del 3,5 dinitro benzoato (6) se obtuvo el 3,5 dinitrobenzoato de la hi-
droxiacetona (7). Estos hechos confirmaron la presencia de un giste —
ma =-CH, -CH=C(CH;) -CH, -OH.’

La interpretacién de los datos espectroscopicos del albo
lineol y de sus productos de oxidacién, permitieron establecer que la -

molécula deberia contener treg dobles ligaduras y dos alcoholes alilicos
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uno primario y el otro secundario.
Posteriormente, en 1974 fue propuesta2 la férmula --
molecular CzH, 0, yla estructural para el albolineol.

OH

OH

El esqueleto fundamental del albolineol se establecié por
hidrogenacién catalftica, usando 6xido de platino-acido acético. EI -
producto obtenido (2) resulté ser un hidrocarburo biciclico saturado al
cual se le dié el nombre de albolineano. Su peso molecular (348) de
terminado por espectrometria de masas estd de acuerdo para la férmu-~

la condensada CygH,s .

Por oxidacién prolongada del albolineol con MnO, se ob
tuvieron el aldehido-alcohol 4 y el ceto~aldehido 5.

Los datos espectroscoépicos de IR, UV y RMN del al-
dehido - alcohol 4, asi como su peso molecular (372) determinado por
espectrometria de masas, estén de acuerdo para la estructura sefiala--
da.

La espectroscopia del compuesto 5 y en especial el es

pectro de IR muestraen 1690 y 1685 cm™! las absorciones para dog
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sistemas carbonflicos «, 8- no saturados, confirméandose de este mo

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

cundario y alilico.

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 ceroplastoll -y ceroplastol II, 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 asi como un oxhidrilo mas. Esto -
estd apoyado también, en la suposicién de que el albolineol puede origi
narse por una ciclizacién solvolitica del pirofosfato de geranil farnesi-
lo, para dar lugar a un biciclo de Cg - C,; el cual es considerado un -
intermediario en la biosintesis de los ceroplasianos.

Al continuar con la quimica del albolineol, se obtuvieron
nuevos datos que hicieron pensar que la estructural no era correcta-
a pesar de lo anteriormente descrito’*? por lo que se plante una - -
nueva serie de experimentos que se describen a continuacién y que con-
dujeron a proponer una nueva estructura.

La hidrogenacién del albolineol 1 , permitié obtener el-
desoxidihidro albolinepl 8 y el dihidroderivado 9. ' El espectro de -

IR del compuesto § muestra la absorcién en 3400 cm~? para el grupo

oxhidrilo y en 1665 cm™? para dobles ligaduras.
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El espectro de  RMN del dihidroderivado 9 presenta en

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

alcohol saturado; en 4.5 ppm se observa una sefal triple (J = 8 Hz) a

signada a la base de un alcohol alilico secundario, asi como una sefnal-

multiple centrada en 5.4 ppm asignada a protones vinilicos., El es--

pectro de masas del compuesto 9, no presenta un ion molecular defi

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

229 que corresponden a las pérdidas de [M' -H,0 7, [M*-2H,0] -

y [M*-2H,O -C.H,,], siendo el pico base el fragmento de m/e
2 8ty p

229,

La espectroscopia del compuesto 8 estd de acuerdo pa
ra el monoalcohol con la estructura serialada (IR 3400 y 1660 cm™? ;-

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

m, 2H, -C =¢C -H).
Por oxidacién prolongada del dihidroalbolineol (9) con -

MnO, en cloroformo® , se obtuvo el ceto-alcohol 10 y la dicetona-

i1,

La espectroscopia en el IR, UV y RMN del ceto-alco

hol 10 es congruente para la estructura indicada ( IR 3450, 1705 y -

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

m, 2H, -C= C-H).
El espectro de IR de la dicetona 11 presenta en 1710-

. P -1
em~! la absorcién para cetonas alifaticas asf como en 1680 cm™ la -

A"
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absorcién para cetonas o, 8-no saturadas. Su espectro de RMN - ~--
muestra, en 0.87 ppm una sefial simple y en 0.78 ppm una sefial do

ble (T = 6.5 Hz) asignadas a los metilos de las posiciones C,; ¥y Cqg

para metil cetonag; finalmente, en la regién de los protones vinilicos-
en 5.86 ppm se observa una sefal triple (J = 8 Hz) la cual se asigné-
al protén vinilico de la cetona «a, 8 -no saturada.

¥l espectro de UV de la dicetona 11 presenta una i
max. en 208 y 245 nm lo cual confirma la presencia de la cetona

o, B-no saturada.

Cuando el compuesto 11 se hidrogend en presencia de-
PtO, , se obtuvo después de purificar la mezcla de reaccidén, un aceite
viscoso e incoloro (_1_%) cuyo espectro de IR muestra un desplaza- -
miento en la banda que anteriormente se encontraba en 1680 cm™? (asig
nada al carbonilo de la cetona «, B -no saturada) hacia 1710 ecm™t, -
caracteristica de cetonas alifiaticas, observindose también en 1665 -~
em™! una banda para dobles ligaduras. El espectro de RMN presenta
en 1.02 ppm un nuevo doblete J = 7 asignado al metiloen C». Supe
so molecular m/e 360 obtenido por espectrometria de masas, estd -
de acuerdo para la férmula del compuesto 12,

Por ozondlisis de la dicetona 12 se logré aislar el com

puesto 13  cuyo espectro de IR presentd la absorcién del grupo aldehi

do en 2725, 1720 cm™ y de cetonasen 1705 y 1700 cm™* . Enel
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egpectro de RMN se observan las sefialesen 0.8 ppm d, J = 6.5 Hz;
0.95 ppm  s; y 1.09ppm d, J = 7Hz asignadas a los metilos de -
lag posiciones C;, Cy; y C» respectivamente; en 2,04 y 2.15 -
ppm se observan las sefiales caracteristicas de metil cetonas; en - -
2.63 ppm se observa un singulete que integra para cuatro hidrégenos;
en 9.3 ppm se observa una sefial triple (J = 3.0 Hz) que no desapare
ce cuando la muegtra es agitada con 6xido de deuterio y que confirma -
la existencia de protones aldehidicos.

Su ion molecular en m/e 392 obtenido por espectrome
tria de masas estd de acuerdo para la férmula condensada C,,H,,0, .

El espectro de RMN del compuesto 13 fue en este ca
so determinante, ya que la sefial simple que aparece en 2.63 ppm es
caracteristica® para dos metilenos aislados entre los carbonilos de la
dicetona-1,4. El hecho de observar esta senal, hizo sospechar que -
la estructura I anteriormente propuesta para la molécula del albolineol
era incorrecta.

Con los datos hasta aquf mencionados, es factible propo-
ner las estructurasIl y III para el albolineol, donde las dobles 1li-
gaduras en el macrociclo se encuentran localizadasen C, y C,, y -
por consiguiente el segundo grupo oxhidrilo secundario que debe ser all
lico deberi encontraree en las posiciones Cg (II) & C, (IlI) para -

dar lugar a la dicetona=-1,4 presente en el compuesto 13.
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Con el objeto de establecer cuéil de las estructuras pro-
puestas es la correcta, se efectuaron las siguientes reacciones:

Cuando el diacetato de albolineol (3) es hidrogenado ca-
taliticamente con PtO; se obtiene el monoacetato de desoxidihidro al
bolineol (14) , el cual es un aceite incoloro que presenta en el espectro

de IR absorcién en 1730 cmm™' para carbonilos de ésteres, en 1660

cm”! para dobles ligaduras, asi comoen 1380 y 1370 cm™?

la ab--
sorcidn del grupo isopropilo.

El espectro de RMN indica la pérdida del acetato del al
cohol primario alilico, presentando la sefial de un metilo de acetato en-
2.0 ppm; en la regién de los protones vinilicos en 5.4 ppm se observa
una sefial ancha la cual integra para tres hidrdgenos, dos de los cuales-
pertenecen a protones vinflicos y otro a la base del acetato alflico secun
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,;, C;3y Cys5.

El espectro de masas del compuesto 14, no presenta -
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un ion molecular definido, sin embargo se observan los fragmentos de
m/fe 358, 342 Ay 229 que corresponden a las pérdidas de [ M* -C_H,
0], [M*~-AcOH]y [M'-AcOH - CgH,, ] respectivamente.

Cuando el compuesto 14 se sometid a ozonélisis se ob
tuvieron, después de purificar la mezcla de reaccién por cromatogra--
fia, los compuestos 15 y 16 .

El compuesto de mayor polaridad (15) resulté ser un -~
aceite cuyo espectro de IR presentd la absorcién caracteristica del -
grupo aldehido, 2725 y 1720 cm™?.

Su espectro de RMN muestra fuera de campo en 9.91 y
9.92 ppm dos senales triples J = 3 Hz, las cuales no desaparecen - -
cuando el compuesto es tratado con 6xido de deuterio, confirméandose -
con ésto que el compuesto 15 tiene dos grupos aldehidicos. Eneles
pectro de masas se observa un ion molecular en m/e 280 el cual estd
de acuerdo para la estructura de un dialdehido de férmula condensada -
C1eHg 0 -

El compuesto de menor polaridad (1_6) resultd ser un --
aceite viscoso incoloro cuyos datos espectroscépicos estidn de acuerdo -
para la 3 acetoxi- 2, 6-heptanodiona; su espectro de IR muestra la pre
sencia de tres bandas de absorcién en 1740, 1720 y 1710 cm™t, - -

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

espectro de RMN presenta en 2.08 y 2.10 ppm las sefiales asigna--
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das a dos metil cetonas y al metilo de un acetato; finalmente, en 4.88
ppm se observa una sefial doble de doble (J = 7, J = 5 Hz) asignada a
la base del acetato.

E1l espectro de masas del compuesto 16 no presenta un
ion molecular definido, sin embargo presentd los fragmentos de m/e
143, 101, 83 y 43 correspondientes a lag pérdidas de [M* -C,H,0]
[M* -2C,H,0] v [M*-2C,H,0 - AcOH] respectivamente, siendo el
pico base el fragmento de m/e 43 (CH; - C= (5).

La obtencién del acetato de la 3-hidroxi-2, 6-heptanodio
na (16) y del dialdehido 15, confirmé la posgicién de las dobles ligadu
ras en el macrociclo del albolineol, las cuales deben estar localizadas
en C, vy C, .

Con el fin de establecer la posicién del oxhidrilo secunda
rio, se saponific6é el compuesto 14 obteniéndose el alcohol 8 anterior
mente descrito en la pagina 12, el cual se oxidd con didéxido de nanga -
neso en hexano, obteniéndose después de purificar por cromatografia,
la cetona 19, que resulté ser un aceite incoloro cuyo espectro de IR -
presentd la absorcién en 1695 cm~? caracteristica de grupos carboni--
los ¢, B -no saturados; en 1640 cm™? de dobles ligaduras, en 1380 -
y 1370 cm™ para el grupo isopropilo. El espectro de UV confirmé
la presencia de un grypo carbonilo ¢, g8-no saturado, ya que presentd

una ) max, en 208 y 245 nm.
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El espectro de RMN de la cetona 19 present6 en 0.87
ppm una sefial simple y en 0.77 (J = 6.5Hz) y 0.87 ppm (J =6 Hz)
dos senales dobles sobrepuestas correspondientes a los metilos de las
posiciones 11, 15 y 19; en 1.74 y 1,94 ppm se observaron dos se
fiales simples que corresponden a los metilos vinilicos unidos en C, y
C» respectivamente y en 5.84 ppm se observ6 una sefial triple - - -
(J = 8 Hz ) asignada al protén vinilico del sistema carbonilico «, 8 -
no saturado. Su peso molecular de m/e 358 obtenido por espectro~—
metria de masas, estd de acuerdo para un compuesto de férmula - - -
CasHyO.

Cuando la cetona 19 fue sometida a hidrogenacién catalf
tica hasta absorcién de una mol de hidrdgeno se obtuvieron los diaste~
roisémeros 20, los cuales se forman por la reduccién de la doble liga
dura en C,, originando que el metilo en C, pueda tener una orienta-
cion @ 6 8.

Los diasteroisébmeros 20 , una vez separados por croma
tograffa, presentan constantes fisicas diferentes ya que uno de ellos es
un sélido cristalino con p.f. 70-72° y el otro un aceite viscoso e inco-
loro.” Sin embargo la espectroscopia de ambos igdmeros es muy pare -
cida. Presentan en el espectro de IR la absorcién en 1700 cm™! pa -
ra el carbonilo de cetpnas saturadasy en 1640 cm™*' la absorcién pa-

ra dobles ligaduras. En log egpectros de RMN se observa una senal-
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triple en 5.30 ppm (J = 8 Hz) que integra para un protén vinflico; en

1.79 ppm se observa una sefial simple y ancha asignada al metilo vi.ni

lico localizado en C, ; entre 1.08 y 0.73 ppm se observan en un ca
so cinco y en otro seis sefiales simples que se originan por el traslape

de un singulete y tres dobletes (J = 6.5 Hz) y (J = 6.0 Hz) asignadas

a los metilos de las posiciones C, , C, , Cz y C,,; observindo
se ademds, en ambos espectros un doblete centradoen 1,0 ppm - - -
(J = 7Hz) asignado al metilo de la posicién C» . Sus pesos molecu-
lares obtenidos por espectroscopia de masas, estan de acuerdo para -
la formula C_H,O.

Cuando los diasteroisdmeros 20 , una vez separados, -
son tratados con hidruro doble de litio y aluminio, se obtienen los co-
rrespondientes alcoholes 21 ; ambos isémeros son aceites incoloros,
cuyos datos espectroscépicos son muy similares. Presentan en el IR
la absorcién en 3450 cm™* caracteristica del grupo oxhidrilo, asi co
mo en 1660 cm™* la banda que corresponde a dobles ligaduras. El -
espectro de RMN de estos alcoholes presenta en 5.2 ppm una sefial
que se puede considerar como triplete con J = 8 Hz y la cual fue asig
nada a un hidrégeno vinilico; en 3.65 se observa una sefial miiltiple a
signada a la base de un oxhidrilo; en 1.74 ppm una sefial simple de -
un metilo vinilico; finalmente, entre 0.93 y 0.78 ppm se observan las-
sefiales sobrepuestas de un singulete y tres dobleteg (J=6.0 Hz y J=6.5

Hz) cuya integracibén estd de acuerdo para 15 hidrégenos y las cuales co
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rresponden a los metilos de las posiciones C, , C;z y Cyg.

Los espectros de masas de los isdbmeros 21  son tam-~
bién muy semejantes; ambos espectros presentan un ién molecular en
m/e 362, que estd de acuerdo para un compuesto de férmula C_gH,O;
también presentan el pico de m/e 344 que corresponde a la pérdida -
de 18 unidades o seaa [M'-H,0].

La acetilacién del alcohol liquido, uno de los isdmeros -
de la mezcla 21 condujo a un monoacetato (22) el cual mostrd en el -
egpectro de IR las bandas caracteristicas de carbonilo de acetatos - -
(1735 y 1230 cm™!) y en el espectro de RMN presentdé un multiplete -
en 4.82 ppm que corresponde a la base de dicho acetato.

La ozondlisis del monoacetato 22 en CS; produjo, des-
pués de purificar la mezcla de reaccién por cromatograffa, un aceite in
coloro cuyos datos espectroscépicos estan de acuerdo para el ceto alde-
hido 23. Su espectro de IR presentd las bandas de absorcién caracte
risticas en 2740 cm~! para la vibracién C-H del grupo aldehido, --
asl como en 1735, 1720 y 1715 cm~! para el grupo carbonilo de ace
tatos, aldehidos y cetonas, respectivamente.

El espectro de RMN del compuesto 23 presentb en --
2.04 y 2.15 ppm dos sefales simples asignadas al metilo de un aceta
to y al de una metil cetona respectivamente y en 9.07 ppm una se--
fial triple (J = 3 Hz ) la cual no desaparece cuando el compuesto es agi

tado con 4xido de deuterio y que viene a confirmar la existencia del gru
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po aldehido.

Por otro lado, cuando el monoacetato 22 fue tratado ~-
con un equivalente de acido m - cloroperbenzoico se obtuvo en pequefia
cantidad, un aceite viscoso e incoloro que resultd ser el epdxido 24 , -
cuyo espectro de IR present6 las bandas de absorcién en 1740 cm™? -
asignada al carbonilo de los acetatos y en 900 cm™ ' la banda de absor
cién C-0O correspondiente al grupo epdxido.

El espectro de RMN del epéxido 24 mostré en 1,37 -
ppm una sefial simple que corresponde al metilo terciario apoyado en
uno de los dtomos de carbono que forman el epéxido y en 2.83 ppm la
sefial de un sistema AB (J = 2.5 y J = 9 Hz ) asignada al protén ba-
se del epdxido.

El producto mis polar de la reaccién de epoxidacién re -
sultd ser una mezcla de los alcoholes 25, los cuales se originan por -
la apertura del epbéxido 24 en el medio acido de la reaccién.

La mezcla de los alcoholes 25 presentd, en el espectro

de IR las bandas caracteristicas de grupos oxhidrilos en 3450 cm™* -

1

de carbonilos de los grupos acetatos en 1735 cimm™" y de dobles ligadu -

rasen 1660 y 885 cm™*
El espectro de RMN de los alcoholes 25 , presentd en
2.0 ppm la sefial correspondiente a un metilo de acetato, en 3.8 y -

4.65 ppm las senales en forma de multipletes de las bases de un alco-

hol alilico y la de un acetato, respectivamente; en la region del es--
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pectro comprendida entre 5 y 6 ppm se observaron las sefiales de -
protones vinflicos.

Por deshidratacién de la mezcla de los alcoholes 25 con
MgSO, 8e obtiene, después de purificar por cromatoplaca preparativa
de silice, impregnada con nitrato de plata, la mezcla (1:1) de los isb-
meros 26 y 26a.

Pese a que la reaccién de deshidratacion resulté ser una
mezcla de cicloalcadienos, fue de gran ayuda ya que mediante los da--
tos espectroscdpicos obtenidos, se pudo asignar en la posicién Cg el
oxhidrilo secundario del albolineol.

El espectro de IR de esta mezcla ya no presentd la ban
da de absorcidén para grupos oxhidrilos, observandose sin embargo - -
las bandas de absorcién de un sistema diénico conjugado en 1660, 1600
980 y 850 cm™*, el cual se confirma mediante el espectro de UV ya
que en éste.se ocbservé una )\ méax. 233 nm (e 18,130).

El espectro de RMN de la mezcla de 26 y 26a, pre--
sent6-en 1.85 ppm una sefial simple y ancha para un metilo vinilico; -
en 2,03 ppm se observd la serial simple caracteristica para el metilo-
de un acetato cuya base se encuentra en 4,58 ppm como una sefial do-
ble de doble de doble (J =3, J =6 y J=10Hz). En 4.83 y 5.29
ppm se observaron dos sefiales dobles con J = 4 Hz,' caracteristicas
de un metileno exociclico; en 5.29 ppm se obgervd un triplete con = -

J = 8 Hz asignado a un protén vinilico que interacciona con un metileno
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asi como un sistema AB en 5.63 y 6.25 ppm cuya constante de aco
plamiento (J = 17 Hz ) hace pensar que se trata de una doble ligadura
disubstituida con geometria ''trang' .

El especiro de masas de 26 y 26a presentd un ion mo-
lecular en m/e 402, el cual estd de acuerdo para la férmula - - - -
C,H0; .

Los datos espectroscopicos anteriormente mencionados
sugieren la existencia de dos sistemas diénicos conjugados con las si—

guientes estructuras:

|
R H
H R 24 R
\ A
CHZ HR R HR R

Se habian propuesto como las fnicas estructuras posibles
para el albolineol, la II y III, las cuales al efectuar la secuencia de -
reacciones anteriormente descritas deberian dar, en €l caso de la Eg-~-

tructura II, la mezcla de los isémeros VII y VIia.

AC Ac

—_————— VI + Vila
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De igual forma, en el caso de la Estructura III, debe-

ria obtenerse la mezcla de los isdmeros VIII y VlIila.

N\ 8
9
10
AcO AcO

I ———————— VIII + Viiia

Las mezclas de los isdmeros (VII y VIla) y (VI y =~
Villa) presentarian datos espectroscopicosenel IR, UV y EM, si-
milares a los anteriormente descritos, incluso el espectro de RMN -~
también deberia ser muy parecido. Sin embargo, la mezcla de los --
isémeros (VIII y VIIla) derivados de la Estructura III, deberia pre-
sentar en la regidon de los protones vinilicos, la sefial correspondiente -
a un sistema "ABX'" el cual se deberia formar por la interaccién de -
los protones de las posiciones Cg, Cs y C,0 . Sin embargo, el -
linico sistema que se observd es un "AB'" localizadoen 5.63 y 6.25
ppm (J = 17Hz ) el cual se forma por la interaccién de los protones -
de las posiciones C; y C, presente en los isémeros que se represen
tan en las formulas VII y Viia,

De esta manera se descarta la estructura III como la -
posible para la molécula del albolineol y se propone la estructura I, -

la cual también estd de acuerdo con la hip6tesis biogenética mencionada
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amteriormente ya que se trata del isémero de transposicion alilica, en
el cual el ion carbonio en Cg se estabiliza por el desplazamiento de -
los electrones de la doble ligadura en Cg quedando el ion carbonio en
Cs, €l cual puede solvolizarse para dar origen al albolineol o sufrir -
una posterior ciclizacién para dar lugar a los ceroplastanos tricicli--

COSs.

@

OH \ OH

H,0 ceroplastanos

albolineol

ESTEREOQUIMICA DEL ALCOHOL SECUNDARIO DEL ALBOLINEOL.

La estereoquimica del 4tomo de carbono en la posicién -
Ce que soporta al grupo oxhidrilo en la molécula del albolineol (II) se-
determind mediante la esterificaci6én del alcohol 8 con anhidrido «-fe

nil butirico racémico®, ®

, logréndose obtener el correspondiente és-
ter ﬂ junto con el dcido liberado (E) en la reaccidn, el cual una - -

vez separado de la mezcla de reaccién, resultd ser el estereoisdémero
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"R, [al® = -32.23°.

De esta forma quedé determinada como "S" la configu-
racién del dtomo de carbono de la posicidén Cs .

Por lo anteriormente expuesto, proponemos la estruc
tura I para el albolineol, en la cual el oxhidrilo secundario alilico se

encuentra en la posiciéon C; con una orientacién ¢ .

HO

OH

I



H
AcO

H=0

OAc

CH=0

).
R= -0--ﬁ-(:6H5(NO2 2
(o]
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IV.-PARTE EXPERIMENTAL#*

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

y no estan corregidos. L.os espectros en el IR se determinaron en
un Espectrémetro Perkin-Elmer, modelo 337 6 21, en pelicula o en
solucién cloroférmica. Los espectros en el UV, en un Espectrome
tro Perkin-Elmer, modelo 202, en etanol al 95%. Los espectros -
de RMN, se determinaron en un espectrémetro analitico Varian, —
A -60A, en solucién CCl, 6 CDCl,; los desplazamientos quimicos
( 6 ) estan dados en ppm, referidos al tetrametilsilano. Los espec
tros de Masas se determinaron en un Espectrémetro Hitachi Perkin
Elmer, modelo RMU-6D. Las rotaciones 6pticas fueron observa-
das en un polarimetro Schmidt-Haensch. Las cromatografias se —
efectuaron en alimina alcoa F-20 y en cromatoplacas de silicagel -
60 F s de 20 x 20 cm y 2mm de espesor. La pureza de los produc
tos se sigui6é mediante cromatoplacas de silicagel F g, de 0.25mm-

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

1% en acido sulfarico 2N 6 vapores de I, .



HIDROGENACION CATALITICA DEL COMPUESTO I.

Se disolvieron 2g de I en 500 ml de metanol y se hidroge
naron en presencia de 200mg de PtO, hasta que el compuesto absor-
bid el volumen de hidrdgeno previamente calculado. EI catalizador se
separd por filtracién y el disolvente se elimind por evaporacién. El -
producto crudo se purificé percolandolo sobre silice. De las fraccio—
nes eluidas con benceno se obtuvieron 170 mg del compuesto 8, el-
cual es un sélido cristalino incoloro, de p.f. 113-115°; v méx. (CHCI,)
3400 cm™* (oxhidrilos) y 1660 cm™! (dobles ligaduras); A max. (eta--
nol) 213 nm (¢ 4,975); RMN 0.85 (s, Me~angular), 0.85 (d, J= 6.5,
Me=C,), 0.9(d, J=86, Me-C,), 1.72 (s, metilo vinilico), 1.84 (s,
metilo vinilico), 4.54 (t, J= 8, H -6 base del alcohol secundario), 5.38
(m, protones vinilicos). m/e M* 360 (2.72%), 342(M-18) (49%), 229
(M-131) (100%).

De las fracciones eluidas con benceno-acetato de etilo =

9: 1, seobtuvieron1.490g del compuesto 9, el cual es un sélido crista

lino de p.f. 124-125°; v méx. (CHCl,), 3650 cm~?* (oxhidrilos) y 1665

cm™* (dobles ligaduras); A méx. (etanol), 208 nm (¢ 4, 662); RMN - -
0.85 (d, J= 6.5, Me~-C,.), 0.83 (s, Me-angular), 0.9 (d, J= 7, Me-
C,), 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 secunda

rio), 5.35 (m, protones vinilicos). m/e 358 (M-18) (86.7%), 340 - -



30.

(M -36) (51.8%), 229 {(M~147) (100%).

OXIDACION DEL ALCOHOL 8 CON MnQO, .

Se disolvieronl170 mg del compuesto 8, en 300 ml d
CHCl, y se agregaron 10g de MnO, finamente pulverizado. La reaccién
se dej6é en agitacién y a temperatura ambiente, controlandose por cro—
matoplaca; al cabo de 7 dfas se filtré y al filtrado se le eliminé el di-
solvente por destilacién. La mezcla de reaccién se purificé en croma-
toplaca preparativa de silice, obteniéndose 15 mg de un aceite incolo-
ro el cual resulté ser el compuesto 19; v méx. (pelicula) 1695 cm™t
(carbonilo ¢, g8 -no saturado), 1380 y 1370 cm™* (isopropilo), 845 -
cm™* (dobles ligaduras); A méax. (etanol), 208 nm ( € 2,935) y 245 -
nm ( ¢ 3,401). RMN 0.77(d, J = 6.5, Me-C,), 0.87 (s, Me-angu
lar), 0.87(d, J = 6, Me-C,,), 0.79 (s, Me~-vinilico), 1.94 (s, Me~
vinilico), 5.2 (m, protén vinilico), 5.84 (t, J = 8, protén vinilico de -

la cetona ¢, f-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 digolvieron 1.490g del compuesto 9, en un litro de -
cloroformo y se le agregaron 15g de MnO, . La reaccidén se dejé a - -
temperatura ambiente y en agitacién durante 15 dias, al cabo de los --
cuales se filiré y al filtrado se le eliminé el disolvente por evapora- -
cién, El producto de reaccién se purificé como anteriormente quedé-
descrito, obteniéndose 135 mg del compuesto 10, y 185 mg del -
compuesto 11 .

El compuesto 10, el cual es un aceite incoloro, presen
t6: v méax, (pelicula) 3450 em™?! (oxhidrilos), 1705 cm™? (carbonilo -
de cetona saturada), 1665 y 850 cm™? (dobles ligaduras); X méax. (e-
tanol) 210nm (¢ 1,763). RMN 0.8 (s, Me~angular), 0.8 (d, J=6.5
Me-C,g), 1.67 (s, Me-vinilico), 1.78 (Me-vinilico), 2.08 (s, Me-ce
tona), 4.4 (m, H-6 base del alcohol secundario), 5.32 (m, protones -
vinilicos). m/e M" 360 (4.3%), 342 (M-18) (7.7%), 229 (M-131) --
(11.2%), 81 (73.9%) y 43 (100%).

El compuesto 11, presentd: v méx. (pelicula) 1710 -
cm™?! (carbonilo de cetona saturada), 1680 cm~! (carbonilo de cetona -
o, B-no saturada), 1630 cm~? (dobles ligaduras); A max. (etanol) --
208nm (€ 1,688) v 245 nm (¢ 2,769). RMN 0.78(d, J = 6.5, - --
Me-C,5), 0.87 (s, Me-angular), 1,75 (s, Me-vinilico), 1.93 (s, Me

-vinilico), 2.08 (s, Me-cetona), 5.14 (m, protén vinilico), 5.86 (t,



J = 8, protén vinilico de la cetona ¢« , 8-no saturada).

REDUCCION CATALITICA DE LA DICETONA 11.

Se disolvieron 300 mg del compuesto 11, en 100 ml de
etanol y se hidrogenaronenpresencia de 30mg de PtO, hasta que el --
compuesto absorvié un equivalente de hidrogeno. EI catalizador fue se
parado por filtracién y al filirado se le eliminé el disolvente por evapo
racién. La mezcla de reaccién se purificd como en el caso anterior -
mente descrito, obteniéndose 140 mg de un aceite incoloro que resul
16 ser el compuesto 12, el cual presentdé: v méx. (pelicula) 1710 -
em~?* (carbonilo de cetona saturada), 1665 cm~* (dobles ligaduras); --
XA max. (etanol) 213 nm (¢ 1,065). RMN 0.73 (s, Me- angular),0,78
(d, J = 6.5, Me-C,;), 1.02 (d, J= 7, Me-C,), 1.8 (s, Me-vinilico),
2.12 (s, Me-cetona), 5.3 (t, J = 8, protén vinilico). 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 12, en 20 mlde --

CS,, y se enfrid la solucién a -70° (hielo seco-acetona). Se pasd - -
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una corriente de O, hasta que la solucién tomé una coloraciéon azul.

Al ozdnido formado se le agregd 50 mg de trifenil fosfina; el disol--
vente se eliminé por destilacién v la mezcla de reaccién se purificé -
por cromatografia en placa de silice obteniéndose 60 mg del com=--
puesto 13, el cual presentd: v maéax. (pelicula) 2725 (vibracién --
C ~H del grupo aldehido), 1720 cm™! (carbonilo del grupo aldehido), -
1705 y 1700 em™?! (carbonilo de cetona saturada). RMN 0.8 (d, J =
6.5, Me-C.,s), 0.95 (s, Me-angular), 1.09(d, J =7, Me=-Cy), - -
2.04 (s, Me-cetona), 2.15 (s, Me~cetona), 2.63 (s), 9.3 (t, J = 3,

protén aldehidico). 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 3 en 500 ml de e
tanol y se hidrogenaronen presenciade 100mg de PtO, hasta que el -
compuesto absorvid el volumen de hidrbgeno previamente calculado.

El catalizador se separd por filtracién y el disolvente se eliminé por e
vaporacién. El producto crudo de la reaccidén se purificé percolandolo
sobre silice. De las fracciones eluidas con hexano-benceno 1:1 se -
obtuvo 910 mg del compuesto 14, el cual es un aceite incoloro que -

presentd: v méax. (pelicula) 1730 cm~' (carbonilo de éster) vy 1660~



34.

cm™?! (dobles ligaduras); A méx. (etanol) 210 nm (€ 1,720). RMN
0.87 (s, Me- angular), 0.82 (d, J = 6.5, Me-C,s), 0.86(d, Me- =~
C), 1.63 (s, Me-vinilico), 1.77 (s, Me - vinilico), 2.0 (s, Me~ ace
tato), 5.38 (m, protones vinflicos). m/e 359 (M-43) (1.76%), 342 -

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

QZONOLISIS DEL ACETATO 14.

Se disolvieron 85 mg del compuesto 14 en 10 ml de --
CS, y se enfrié a -70° (hielo seco~-acetona). Se pasé una corrienie de
O, hasta que la solucién tomé una coloracién azul. Al ozénido asi for
mado se le agregaron 30mg de trifenil fosfina, eliminandose posterior
mente el disolvente por evaporacién. La mezcla de reaccién se purifi
cb6 como anteriormente quedé descrito, obteniéndose 16 mg del com

puesto 15 y 30 mg del compuesto 16.

El compuesto 15 es un aceite incoloro cuyos datos es-
pectroscopicos son: v méax, (pelicula) 2725 em~? (vibracién C-H del
grupo aldehido) y 1720 cm™?! (carbonilo del aldehido) RMN --
0.86 (d, J = 6, Me-C,3), 0.8(d, J =6.5, Me-Cy), 0.92 (s, Me- -
angular}, 9.91 (t, J = 3, protéon aldehidico), 9.92 (t, J = 3, protén al
dehidico). m/e M* 280 (3.8%), 279 (M-1) (3.8%), 187 (M-113) - -

(7.69%) y 75 (100%).



El compuesto 16, esun aceite viscoso e incoloro cu--
yas constantes fisicas y espectroscopicas son: [o 157 = -4° (0.0014 -
g/ml; CHCl;); v méax. (pelicula) 1740 cem™? (carbonilo de éster), -~ -
1720 cm™* (carbonilo de ¢ hidroxi cetona) y 1710 cm™* (carbonilo de -
cetona). RMN 2.08 (s, Me-cetona), 2.10 (s, Me-cetona), 2.45 (t,
J=17), 4.88(d,d J =17, J =5, protdn 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 CONFIGURACION DEL OXHIDRILO EN EL -~
ALCOHOL 8, POR EL METODO DE HOREAU.%s #

Se esterificaron 99.65 mg del compuesto 8 con 296.33
mg de anhidrido ¢« -fenil butirico racémico, disueltos en 2 ml de pi-
ridina. La reaccién se dejdé a temperatura ambiente durante 12 horas,
al cabo de las cuales se vertié sobre 5g de hielo y se extrajo repeti--
das veces con acetato de etilo. El extracto orgédnico se lavd con solu--
cién acuosa al 5% de NaHCO,, con solucién al 5% de HCl y poste-—
riormente con agua. El disolvente se eliminé por evaporacidén, obte=--
niéndose 92 mg del compuesto 17,

El extracto acuoso de bicarbonato de sodio se acidulé --
hasta pH =4 con solucién 3N de HCl y se extrajo con CHCl,. La

solucién cloroférmica se lavd con agua (3 porciones de 10 ml cada una)
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por evaporacién del disolvente se obtuvieron 164.75 mg del compues

to18 , [a 1% = -33.23°(0.02002 g/ml en CHCl;); % de conversién

6ptica = 100.

HIDROLISIS DEL ACETATO 14,

A 910 mg del compuesto 14 , disueltos en 200 ml de
metanol, se les agregd 10 ml de una solucién metandlica que conte- -
nia 100 mg de KOH. La mezcla de reaccién se dejbé a temperatura -
ambiente durante 24 horas, al cabo de las cuales se concentré a 1/4 de
su volumen original y ge extrajo con acetato de etilo, el cual posterior
mente se lavd con solucién al 5% de HCl y después con agua. El disol
vente se eliminé por evaporacién, obteniéndose 900 mg de un compues
to s6lido cristalino de p.f. 113-115° el cual result6é ser el compuesto
8 , cuyos datos espectroscépicos son: v méax. (CHCl;) 3450 cm™* —
(oxhidrilos) y 1660 cm™* (dobles ligaduras); A méx. (etanol) 213 nm
(€4,975). RMN 0.85 (s, Me-angular), 0.85(d, J = 6.5, Me-Cy),
0.9(d, J =6 Me-C,), 1.72 (s, Me=~vinilico), 1.84 (s, Me~vinilico),
4.54 (t, J = 8, H-6 base del alcohol secundario), 5.38 (m, protones vi
nilicog}). m/e M* 360 (2.7%), 342 (M-18) (49%) y 229 (M-131) - -

(100%).
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REDUCCION CATALITICA DE LA CETONA 19.

Se disolvieron 620 mg del compuesto 19 en 200 ml de -
etanol y se hidrogenaron enpresenciade 80mg de Pd/CaCOQ,; hasta que
el compuesto absorvid el volumen de hidrbgeno previamente calculado.
El catalizador se separdé por filtracién y el disolvente se elimind por -
evaporacién. El producto crudo de la reaccidén se purificé como ante -
riormente se describié, obteniéndose 110 y 150 mg de los diastero
isémeros 20.

Uno de los diasteroisémeros 20 es un sélido cristalino
de p.f. 70~72° cuyos datos espectroscdpicos son: v méax, (CHCl,) -
1700 cm~?! (carbonilo de cetona saturada) y 1640 cm™?! (dobles ligadu-
ras). RMN 0.73(d, J = 6.5, Me=C), 0.74 (s, Me-angular), 0.87
(d, J = 6.5 Me-Cg), 0.98(d, J =6.5, Me-Cy), 1.79 (s, Me-vinili
co), 5.30 (t, J = 8, protén vinilico). mje M* 360 (5.07%), 247 (M-

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

REDUCCION DE UNO DE LOS DIASTEROISOMEROS 20 CON LiAlH, .

A 60 mg de uno de los diasteroisémeros 20 (sélido), -
se le disolvid en 75 ml de éter etilico y ge le agregd en porciones pe -

quefias un equivalente de LiAlH, (2.0 mg).
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Una vez concluida la reaccién, el LiAlH, que no reac-
ciond se elimind agregando éter himedo, se filtr6 y al filtrado se le -
evapord el disolvente obteniéndose un aceite incoloro el cual posterior
mente fue purificado por cromatoplaca preparativa de silice, logriando
se obtener 50 mg del compuesto 21,

El compuesto 21 es un aceite viscoso e incoloro cuyos
datos espectroscopicos son: v méax. (pelicula) 3450 cm™?! (oxhidrilo)y
1660 cm™? (dobles ligaduras). RMN 0.78 (d, J = 6.5, Me-Cyg), 0.83
(s, Me~-angular), 0.88(d, J = 6, Me-Cy), 0.93(d, J = 6.5, Me~-C»r)
1.74 (s, Me - vinilico), 3.65 (m, H-6 base alcohol secundario), 5.2~
(m, protén vinflico). m/e M™ 362 (2.38%), 344 (M-18) (1.58%) y -

81 (100%).

ACETILACION DEL ALLCOHOL 21.

Se disolvieron 430 mg del compuesto 21 en 1 ml de piri
dina y se agreg6 1 ml de anhidrido acético. ILa mezcla de reaccibén-
se mantuvo a temperatura ambiente durante 3 horas, obteniéndose des-
pués-de percolar en una columna de silice, 422 mg de un aceite visco
so que resultd ser el compuesto 22, cuyos datos espectroscopicos --
gon: v méx. (pelicula) 1735 ém~* (carbonilo de éstér), 1375 y 1365

cm™* (isopropilo). RMN 0.82 (d, J = 6,5, Me-C,.), 0.96 (s, Me -
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-angular), 0.97 (2d, J = 6, Me-C, v Me-C.;g), 1.71 (s, Me- vinili
z0), 2.03 (s, Me-acetato), .82 (m, H-6 base acetato), 5.24 (m, -
orotén 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 2 en 20 ml de
CS; v se enfrid la solucidén a -70° (hielo seco-acetona). Se pasd una
corriente de O, hasta que la solucién tomd una coloracién azul. El --
ozbnido asi formado se destruydé con 30 mg de trifenil fosfina. El pro
ducto de reaccién se purificdé como en los casos anteriormente descri—
tos, obteniéndose 40 mg del compuesto 23, cuyos datos espectros-
copicos son: v max. (pelicula) 2740 cm™? (vibracién C-H del grupo —
aldehido), 1735 cm™* (carbonilo de éster), 1720 cm™* (carbonilo de —
aldehido), 1715 cm™* (carbonilo de cetona) y 1380 y 1370 cm™? (iso-
propilo). RMN 0.78(d, J =6.5, Me-C,;), 0.85(d, J = 6, Me- -
C;), 0.9(d, J=6.5, Me-C), 0.91 (s, Me-angular), 2.04 (s, Me-
acetato), 2.15 (s, Me~-ceiona), 4.72 (m, H-6 base acetato), 9.07 (t, ~-

J = 3, protdn aldehidico).
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EPOXIDACION DEL ACETATQO 22 CON ACIDO m-CLORO
PERBENZOICO.

A 422 mg del compuesto 22 disueltos en 80 ml de --
benceno, se le agregd un equivalente de Acido m-cloroperbenzoico; la
solucién se dej6 en agitacidén a temperatura ambiente durante 6 horas, -
al cabo de las cuales se diluy6 con benceno y se lavd con solucién acuo
sa de NaHCO, al 5% y posteriormente con agua. EI producto crudo
de la reaccién se purificd en placa preparativa de silice, obteniéndose
100 mg del epoxido 24 y 180 mg de un aceite viscoso incoloro que -
result ser la mezcla de los compuestos 25 .

El epdxido 24 es un aceite incoloro cuyos datos espec--
troscépicos son: v méax. (pelicula) 1740 cm™* (carbonilo de éster), -
1660 y 900 cm™! (dobles ligaduras), 1380 y 1370 cm™* (isopropilo).
RMN 0.8(d, J =6.5 Me-C,5), 0.84 (s, Me-angular), 0.85 (d, J=6,
Me=-C.,), 0.86(d, J =6.5, Me-C,), 1.37 (s, Me-epdxido), 2.01 (s,
Me=-acetato), 2.83 (d, d, J =2.5 y J = 9 base epbxido), 4.8 (m, --
H-6 base acetato). m/e 81 (26.71%) 57(100%) y 43 (80.35%).

La mezcla de los compuestos 25 presentd: v méx. (pe
l{cula) 3450 cm~! (oxhidrilos), 1735 cm™?! (carbonilo de éster), 1660 y

885 cm™* (dobles ligaduras), 1380 y 1370 cm™! (isopropilo).
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DESHIDRATACION DE L.OS ALCOHOLES 25 CON MgSO, .

Se disolvieron 180 mg de la mezcla de los compuestos 25
en 150 ml de benceno anhidro y se les agregé 3 g de MgSO,. La --
mezcla de reaccién se calentd a reflujo durante 36 horas al cabo de las
cuales se filtré y se evaporé el disolvente. EI producto crudo de la --
reaccidn ge purificoé en cromatoplaca preparativa de silice, impregna -
da en una solucién al 10% de AgNO,, obteniéndose 35 mg de un - -
aceite viscoso e incoloro que resulté ser la mezcla de los compuestos
26 y 26a , cuyos datos espectroscopicos son: v max. (pelicula) 1735
cm~1 (carbonilo de éster), 1660, 1600, 980 y 890 cm™? (dobles ligadu
ras), 1380 y 1370 ecm~! (isopropilo). A mé&x. (etanol) 233 nm - - -
(€18,130). RMN 0.79(d, J = 6.5, Me-C,), 0.89 (2d,J =6, Me-
Cyp), 0.9(d,J =6.5, Me-C,), 0.93 (s, Me-angular), 1.85 (s, Me-
vinflico), 2.03 (s, Me- acetato), 4.5(d, d,d J =3, J=6y J =10,
H-6, base acetato), 4.83 y 5.29 (2d, J = 4, metileno exociclico), - -
5.29 (t, J = 8, protén vinilico), 5.63 y 6.25 (2d, J = 17, protones vin{
licos). m/e M* 402 (1.09%), 360 (M-60) (6.5%), 229 (M-173) - -~

(18.9%) y 43 (100%).
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V.-RESUMEN Y CONCLUSIONES

1.- En 1965 se describid por primera vez, el aislamiento de dos
alcoholes sesterterpénicos (ceroplastol I y II) aislados de-

la fraccidén neutra de la cera del insecto Ceroplastes alboli—

neatus, junto con un tercer alcohol al cual se le di6 el nom-
bre de albolineol y cuya férmula propuesta fue C,;H_0O.*
Anos mas tarde se corrigié la férmula molecular a: - - - -

CosH 20, y se propuso la estructura I para el albolineol. ?

2. - En el presente trabajo se propone, en funcidén de una serie -
de datos quimicos y espectroscopicos, una nueva estructura

para el albolineol, que se represgenta por la férmula II.

3. - Se determind la estereoquimica del oxhidrilo secundario en

la posicidén 6 por el Método de Horeau,®s &

4.~ Se determinaron las caracteristicas fisicas y espectroscépi
cas de los derivados del albolineol obtenidos en el desarro-

llo de este trabajo.
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