
r 

, 

I 

I 

I 

I 

F ~ C U L T A D D E C I E N C I A S Q u I M I e A s U. N. A. M. 
I 

i 

~STUDIO QUIMICO D~ LA CACALlA 
DECOMPOSIT A (A. GRA Y ) 

DETERMINACION DE LAS ESTRUCTURAS DE MATURINA, 

MATURONA, DIMATURINA, MATURININA, y MATURINONA 

T E s s 

QUE PARA OBTENER EL GRADO ACADEMICO DE 

DOCTOR EN CIENCIAS OUIMICAS 

PRESENTA EL QUIMICO 

Jorge Correa Pérez 

México, D. F. 
1 965 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



I ,. 

ESTA TESIS SE LLEVO A CABO 

BAJO LA DIRECCION DEL 

DR. JESlJS nOMO A. 

EN EL 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO. 



l 

AGRADEZCO AL INSCCITUTO NACIONJ,.L 

DE T-lA INVESTIGACION CIICNTIFICA, 

y EN ESPECIAL AL VOCAL QUIMICO, 

DR. JOSE HERRI' ... N A., EL OTORGL--

SIBLE LA HEALIZACION DE ESTE --

TRABAJO. 



,..------- ..-- 'T 

INTRODUCCION 

El matarique, (eacalia decomposita A. Gray, fam. compue~ 

tasV' es una planta herbácea de aproximadamente 1 m de altura , 

pro'vista de un rizoma fibroso. La planta se llama maturi o 

matur!n en el lenguaje yaqui; crece en los estados del norte 
, 

de México y la gente de esa región le ha encontrado aplicaciQ 

nes l medicinale$ sumamente variadas. 

Las partes usadas en preparaciones medicinales son el ri 

zom.!a con las raices, p. ej. la tintura de ellas ha sido usada 

con1tra dolores reumáticos y para favorecer la cicatrización -
I 

de ¡úlceras y heridas; cocimientos de las raices se han usado 

en !el tratamiento de la diabetes y enfermedades del estómago, 

el Ih:í.gado y los riñones. 

El rizoma es de unos cuantos cent:í.metros, velloso en la 
I 

baie y con numerosas raices de color amarillo claro que tiene 

olqr aromático y sabor picante y amargo (1)'. 

I El estudio químico del matarique, que se ha llevado a -

ca~o en el Instituto de Química, ha mostrado que·la raiz es -

un~ fuente abundante de nuevas substancias. 

Recientemente se han reportado las estructuras de dos de 

est,"as substanoias; el cacalol y la esoalona (2), Y se han he--
, 

chd detallados estudios químicos sobre ellas(3). Se ha mos-

tr~do que estas substancias son derivados del nafta (2,3-b) -
I 
I 

furano (furotetralina), con las fórmulas estructurales I y II 

• lt 
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I 

I 

I 

I El 
! 

2 

proposito de ésta tesis fué la determinackón de las -

estr~cturas de ocho nuevos compuestos aislados de la misma --

(Mas tarde, cuando se hubieron determinado las es--

truc1turas, se encontró que algunos de ellos son artefactos -
I 

del tprocedimiento de pur::Lficación). 
I 

I Las características espectroscópicas de estos compuestos 
i 

indi¡caron que pertenecían al rp.ismo grupo químico. A ellos -

se ]!es dieron nombres (o siglas) de acuerdo con su orden de -
I 

obt~nción. Dichos compuestos se presentan en la tabla 1. 
I 

TABLA 1 

! 

COMJ?UESTO DISOLVENTE EN FRACCION .. CROMATO- DISOLVENTE EN 
QUE SE EXTRAJO GRAFICA DEL EX--- QUE SE CRISTA-
DE LA RAIZ. TRACTO LIZO 

l"i-l 85 0 pentano - - - - - - - - - - éter etílico 

M-4 2040 benceno benceno-éter- cloroformo-
cloroformo acetona 

M-5 1700 benceno hexano-benceno acetona-hexano 

M-7 121 0 benceno benceno-éter- éter 
cloroformo 

M-lb 96 0 hexano hexano acetona-hexano 
I 

M-l' 101 0 etanol benceno acetona-hexano 

1510 benceno cloroformo metanol 

169 0 hexano hexano-benceno cloroformo-
metanol 

I Los datos de la espectroscopía de resonancia magnética -

nucl~ear (rmn) , que fueron muy útiles en la determinación de -

lasl estructuras de estas substancias, se resumen en la tabla 

númf. Ir. 
I 



Compuesto 

M-7 (maturina) 

M-1 
DIACETATO V 

M-14 
1'-1-13 ':~':' 

M-4 (dimaturina) 
M-5 (maturona) 
Aldehido IX 

Formiato VI 

Acetato VII 
Triacetato VIII 

M-lO (maturinina) *' 
Yodo-derivado XIII 
M-18 (maturinona) 

.::f
T A B L A 11 

Acetato 

7.92. 
7.90,7.37 

7.38 

7.92,7.55,7.48 

Metilo 

7.19 

7.24 
7.08 
7.11 

7.09. 
7.25,711 
7.22 
7.20 

7.18 

7.23 
7.13 

7.88,7.43 
7.08 
7.66,7.26 

OH 
(Benci 
licor 

5.94 

6.25 

I'letoxilo 

5.55 

5.59 
5.67 

5.59,6.34 
5.60 

5.53,5.55 

5.71 

liJIetileno 
bencícilo 

5.27 

4.70. 

Protones ':' 
arómáticos 

2.60,2.22, 1. 72 

2.63,2.22,1.77 
4.71,4.19 2.67,2.18,1.75 
5.03 2.67,1.67 
5.01 2.67,1.66 

4.33 2.63,2.18,1.67 
5.23 2.38,1.83 

1.72,1.85,2.40 
4.48 2.20 

4.64 2.38,1.83 
4.55 2.42, 

2.BO,1.94. 
5.30 2.33,2.08,1.72 

2.48,1.90 

protón 
aldehídico. 

-0.83 

-0.96 

3.53(acetal 
3.40(acetal 

3.18, -0.97 

-0.50 

1. 77 (formia 

-0.73 

Los desplazamientos qUlmlcos están dados en unidades tau ( )4 y las constantes de acoplamíento (J) 

en ciclos por segundo (cps)5. 

La integración de las señales de estos protones indicó cuatro de ellos (4H), excepto en dimaturina, 
en que correspondió a 3H. 

Los protones del grupo etilo de este acetal mostraron una señal triple centrada ert'-B~69 ~ (3H), con 

J-7 cps, y una señal múltiple centrada en 6.03 (2H) • 

~ste espectro se corrió en CC14 " En todo~ los otros se usó CDC1
3

como disolvente. 3e usó siempre 
Si (CH3 )4 (1:= 10.00) como referencia interna4 . 

• '1 
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DETEHMINACIOJ'J D:8 LAS ESTRUCTURAS. 

'~i compuesto -M-7 es L,-'18 substancia cristalina amarilla,-

de féirmula C16H140L~' ópticamente inactiva, que se obtuve a --
, 

trav~s de una extensiva purificación cromatogr~ficadel ex- -
I 
I 
I 

tracto benc~nico de la raiz.* 
I 
I , 

! Algunos de los dalJof\ espectroscópicos de M-7 indican que 

pose~ un sistema aromatico(6-8): Ultravioleta (UV) A max 251, 
I 

353 b~; E 27000, 8550. Infrarrojo (IR) (fig. 8) ~ max 1615-
I ' , 

y l~iuo cm-
l 

Resonancia magnética nuclear (nmr) (fig.3-a) ..... 
I 
, 

seridi triple centrada en l.72 t (1 H), sencilla en 2.22 t ~--
I 

(1 $) y serial compleja centrada en 2.60 t (2 H)~ 
, 

Como se probó posteriormente, el núcleo aromático de M-7 
, 

y db los demás compuestos es el del nafto (2,3-b) furano, 
: ' 

(fu,~onaftaleno) (9). l-Bsco se habia supuesto apoyándose en --
, 

coJsideraciones biogenéticas(lO), ya que eacalol (1) y eacalo 
I --, 

na 1(11), aislados del extracto hexánico de la misma raiz, po-
I 
I 

seJn dicho núcleo. 

I 

, 
I 
I 

, Por otra parte, la pirólisis de un derivado de M-7 en --

prfsencia de paladio en cnrbón dió un dimetilmetoxinaftaleno. 
I 

Adrmás, si de la fórmula de M-7 se sustraen los ~tomos que --

- 1- ...,.. - ...,.. - - -- - --
I , 

Las formulas estructurales de estos compuestos se muestran -..,. 

01 la pagina 16; las de sus derivados y compuestos relaciona-
I ' 

I r7 d~s, en la pagina 1 • 

I 
I 

I 
I 
I 
I 

I 

I 
I 
I , 
I 
I 
I 



perteIl~ecen a los susti tuyentes, los que restan corresponden a la 
I 
, 

, I 

formu~a del furonaftaleno. 

I 

I 

Los susti tuyentes del núcleo aromático de IVI-7 son _. 

los q~e se describen a continuación: 
I 

Un metilo, que fué determinado por análisis (Kuhn-Hoth) 

y que aparece en el espectro de rmn como una señal sencilla l~n ____ o 

I 

7.19 :t (3 H). 
I 

! 

Un metoxilo, que fué determinado por análisis (Zeise~l 
I 

Y muestra en el espectro de rmn una señal aguda en 5.55 t (3 H). 
I 
I 

, Un grupo hidroximetileno (-CH20H), que origina en el 
I 

espe(i~tro de IR una banda a 3460 cm-l y en rmn da lugar a una señal 
I 

dobl~ en 5.27 t (2 H) Y una ancha en 5.94 t (1 H); ésta desaparece 

al equilibrar el compuesto con óxido de deuterio. Dicho grupo se ---
I 

pued~ acetilar facilmente y se puede oxidar, en las condiciones --
I 
I 

adecuadas, al aldehido y al ácido correspondientes. 
I 
I 
, 

Finalmente, el compuesto IVI-7 posee un grupo aldehido; 
, 

, I 

estEq muestra en al espectro de rmn una señal sencilla en -0.83 t -
I 

(1 H) y en el espectro de IR una banda a 1660 cm-l. El aldehido 
I 
I 

IVI-7!forma una oxima incolora de fr&rmula C16H1504N (111). 
I 

I 
Por tratamiento con hidruro de litio y aluminio el -. 

aldrhido puede reducirse al alcohol (C16H1604). Este compuesto (IV) 
I 

da hn diacetato (V) que ya no muestra las absorciones del aldehido; 
I 

: -1 en :cambio muestra en el IR una banda ancha en 1730 cm 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

t (:2 

En el espec~ro de rmn dos señales sencillas, en 4.71 

H) Y 4.19 t (2 H), Y una señal doble centrada en 7.90 t 



--l - -- - -- - -

6. 
I 

I 
, 

(6 Hy, corresponden a los dos grupos acetoximetileno. 
I 

I , 

¡El hecho de que el restante oXlgeno de M-7 no muestra nin 
! 

guna l evidencia espectrosGópica ni química particular, está de 

acue~do con la suposición de que forma parte del anillo hetero 

cícl~co en el sistema arom~tico de M-7 ~ll) 

do 

! El acetato de M-7, (C18H1605' amarillo), se obtuvo tratan 
I 

M-7 con anhidrido acético en condiciones suaves. En su e~ 
I 

pect:ro de rmn (fig. 3-b) , se observan las señales correspondien 
I -

tes ,al grupo acetoximetileno: un pico eh 4.70 t (2 H) Y otro en 
i 

7.-9.2 t (3 H). 

Dicho acetato resultó ser idéntico al compuesto M-l, ais

lad0 del extracto hex~nico de la raíz. La determinación de la 
, 

I 

identidad de los dos compuestos se llevo a cabo por los méto--
I , 

dos ,' usuales (12)~ No hubo depresión enel punto de fusión de -

la mezcla. Los espectros de IR y rmn fueron superponibles, Los 
I 
I 

Rf ~e la cromatografía en placa delgada (cromatoplaca) fueron 

igu~ales • 

I 

I 

I 

Est'8, identidad se comprobó cuando se obtuvo M-7 como pro-

du~to de la saponificación de M-l. 
I 

I 

I 

Posteriormente se obtuvo una prueba adicional de la pre--

sencia en M-:07 
I 

ci6n sobre la 
I 

I 

el I examen del 
I 

además de informa .-de los grupos ~CHO 

cercanía de sus posiciones relativas, mediante -

acetal metílico obtenido por el tratamiento de -

M-7 con metanol y ácido clorhídrico. 
I 

I 

I 
, Tanto éste como los demás acetales de M-7, que se descri-
I 

be~ posteriormente, se forman con extraordinaria facilidad y -
I 



- - - -, 

rapidez. 

El acetal metilico (incoloro, C17H1604) mostr6 ser 
, 

idén~ico con el compuesto M-14, obtenido de las A. M. en que 
1 

se h~bia aislado M-7 de La planta. 

:Comparándolo con M-7 se observa lo siguiente: M-14 ya no 
I 

I 

mues~ra en el IR bandas de carbonilo ni de oxhidrilo y ya no -
I I 

es a0etilable. Tiene dos grupos metoxilo y t~~l metilD (d,,:t,'Tmin§. 
I 

dos ror análisis quimico); uno de los metilos está unido al nú 
I 

cleo: aromático y el otro está comprendido en la función acetá-

l · I lC a,. 
! 
I 

; El espectro de M-14 0il rmn árig 6) exhibe dos señales sen-

cillias en 6.34 t (3 H) y 5.59 t (3 H) correspondientes a los -

dos ~etoxilos, aromático y acetálico respectivamente. La se--
I , 

ñal 'atribulda al hidr6geno aldehidico ha sido desplazada a ma
I 

yor :campo (3.53 t) ya que ahora pertenece a la funci6n acetá-
" 

lica. Los protones del grupo oximetileno aparecen como una se 
I 

ñal sencilla en 5.03 t (2 H). 

El acetal etilico, (incoloro, ClSHlS04), fué preparado ~ 

por tratamiento de M-7 con etanol y ácido clorhidrico y resul

tó $er igual al compuesto M-13, obtenido del extracto etan61i-
, 

co de la planta. 
I 

: El espectro de rmn de M-13 (fig. 5), es sumamente pareci
I 

do ~l de M-14, la única diferencia consiste en que en vez de _ 

la señal del metoxilo acetálico, que posee M-14, en el espec--
I 

tro: de M-13 aparecen las señales del etoxilo correspondiente. 



r 

I 

I 
I 
I :De los datos expuestos se deduce que en la formaci6n de -

los ~cetales participan el ~rupo aldehido y el hidroximetileno 
I 

de u~a molécula de M-7, m~s una mo16cula de un alcohol (metanol 
I 

o etfnol). 
I 

!_¿;stos dos acetales paJ'3cen ser mns bién productos forma--

dos ~n el proceso de ais13~iento, que sustancias contenidas en la 
I 
I 

plan¡ta. 
I 

i Posteriormente, como producto del tratilliliento de M-7 con 
I 

ácido acético, se obtuvo un compuesto amarillo de f6rmula 
I 
I 

C
32

'2607 0 Por los métodos usuales se mostr6 la identidad de 
I 

, I ' este con el compuesto M-4, aislado del extracto bencenico de 
I 
, 

la /raíz. 

i Las características espectrosc6picas y químicas de M-4 -
I 

I 

haden evidente que éste es un acetal que resulta de la conden-
I 

I 

sadi6n de dos moléculas de M-7, en la cual toman parte los gru 
I 
I 

po~ hidroximetileno y aldehido de una molécula de M-7 más el --
I 

I 

hifroximetileno de otra. 

El espectro en el IR de M-4 muestra una banda de carboni -
I 

101 aldehídico en 1660 cm -1 Su espectro de rmn (fig. 1) es --
I sujmamente informativo y característico: No muestra protones hi-
I 

d~oxíliCOS. Las agudas seBales en -0.97 t (1H) y 3.18 t (1 H) 
I 
I 

c~rresponden a los protones del aldehido y del acetal, respecti 
I 
I vé~mente. Una seBal complej a centrada en 4.83 t (4 H) corrGS--
I 
I ppnde a dos grupos metileno. Las cuatro seBales en 7.25, 7.11, 
I 
I 

5~58 y 5~55 t (3 H cada una) se asignan a dos C~metilos y dos 



i 

metdlxilos. Finalmente, una señal compleja centrada en 
I 

2.6$ t (5 H), una senc L_la en 2.18 t (1 H) Y una cuádruple 
I 

9-

centrada en 1.67 t (2 H), se adscriben a ocho protones unidos 
¡ 

~ , 
a nucleo aromatico. 

La estructura de 11-7 y los demás compuestos descritos se 
I , 

acl!aro con el estudio de las propiedades del compuesto M-5, -
I 

est~echamente relacionado con los anteriores. 

I 

I 

La sustancia M-5 es una p-quinona amarilla, de f6rmula -
I , 

C14H1004' que fue 
I 

aislada del extracto bencénico de las raíces. 

! Se correlacion6 con los compuestos anteriores cuando se 
I 

I , 

comprobo su identidad con la del producto obtenido por una a-
I 

xi4aci6n suave del acetal M-4 con ácido cr6mico. 
I 

I 

I 

M-5 ya no posee los agrupamientos metoxilo ni aldehido. 
-1 SUlespectro en el IR (fig. 9) muestra bandas en 1670 cm " co-

rr~spondientes a los carbonilos quinonoides 

qu~ pertenece al grupo hidroximetileno. 

con o-fenilenodiamina. 
I 

5 -1 Y en 3 00 cm , 

M-5 no reacciona -

I En su espectro de rmn (fig. 2) se encuentran las señales 
I 

en: 5.23 t (2 H) Y 6.25 t (1 H), correspondientes al grupo 

CH!20H. Este no fué oxidado en la reacción a causa de que -
I 

en! ella. se obtuvo el formiato (VI). Sólo después, en el --
! 

I 

pDoceso de aislamiento y purificación, el formiato se hidroli
I 

s~ parcialmente y se obtuvo el alcohol libre (M-5). M-5 
I 

sjigue poseyendo un metilo (determinado por análisis químico) -
! 

I que está apoyado sobre el n~cleo aromático y al cual se asigna 

I 



10. 

en el espectro de rmn, (fig. 2), la señal sencilla en 7.22 t 

(3 H) 0-

* En el espectro de ru~sas de M-5, sobresalen en intensidad 

los picos de m/e en 242 (ión molecular); 224 (pico base, resul 

tante de la pérdida de H20); en 196, 168 Y 140 (pérdidas suce

sivas de CO); y en 139, de acuerdo con lo esperado de las C8-

racterístic8S estructurales de M-5 (13) que, como se ha expue.§. 

to, posee un alcohol primario, un grupo quinónico y un oxígeno 

etéreo. 

El compuesto M .... 5 forma con facilidad un acetato (C16H1205) 

(VII), que muestra en su espectro de IR bandas en 1740 cm- l 

(éster) y en 1665 cm- l (C=O qUinonoide). 

Dicho acetato (VII) se obtuvo también mediante la oxida--

ción de M-l con ~cido crómico. De este modo se confirmó la 

relaci6n existente entre los compuestos M-7 (metoxi-aldehido) 

y M-·5 (quinona). 

El tratamiento de M-5 con zinc y anhidrido acético propor 

cionó el triacetato de fórmula C20H1S07 (VIII), como resultado 

de la reducción acetilante de la quinona y la acetilación del 

alcohol. El triacetato exhibe en el espectro de IR una ban 

-1 (' ) da intensa y ancha en 1750 cm esteres. 

---------------------------------------------------------------
* Los espectros de masas fueron determinados en el insti-

tut de chimie des substances naturelles, Gif-sur-Ivette, Fran 

cia, por una cortesía del Frof. E. Lederer a quien estoy suma

mente agradecido. 
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Como producto de la oxidación suave de M-5 con trióxido 

de cromo se obtuvo la quLnona-aldehido (IX), resultante de la 

oxidación del grupo hidroximetileno, que habia subsistido en 

las oxidaciones descrit3s anteriormente. En esta oxidación 

se obtuvo también una pequeña cantidad del ácido correspondieg 

te, eX).. 

Dicho aldehido (IX), de fórmula C14HS04 , da prueba positi 

VE de Tollens; en su espectro de rmn el hidrógeno aldehídico 

de, lugar a una señal sencilla situada en -0.50 t (1 H). 

La reducción acetilante del aldehido proporcionó el mismo 

tr"iacetato (VIII) que se obtuvo de la reducción acetilante de 

M-·5· Evidentemente, en las condiciones de la reacción el -

aldehido se redujo al alcohol, que se acetiló. 

Como producto de la oxidación de M-5 con peróxido de hi-

drógeno, en medio alcalino, se obtuvo ácido 3-Metilftálico, el 

cual fué caracterizado como anhidrido (XI). 

El resultado de esta ree.cción es sumamente interesante, -

ya que obliga a hacer las siguientes consideraciones con res-

pecto a la estructura de M-5, M-7 Y compuestos relacionados: 

En la oxidación de M-5 sólo puede obtenerse ácido 3-meti,h 

ftálico si el grupo metilo se localiza en el anillo bencénico 

externo del furonaftaleno y está en posición a (alfa). 

Consecuentemente, el anillo quinónico de M-5 es el cen--

tral. La p-quinona sólamente se acomoda en el furonaftale-

no si la anillaci6n de éste es lineal, (lo que confirma que el 
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núcleo arom6tico es 

M-5: 

El grupo hidroximoti1.ono no puede estar en ninguno de los 

anillos del naftaleno; entoncos ticme que estar en el furánico: 

Sólamente los grupossldehido y metoxilo de M-7 se pier--

den Gn la oxidación que produce M-5, de modo que en M-7 estos 

grupos están insertados en las posiciones en que al oxidar apa 

recen los carbonilos de la quinona; es decir, en M-7 el metoxi 

lo y el aldehido están unidos al anillo central: 

La extraordinaria facilidad con que M-7 forma los acéta-

les E,ólo puede explicarse si se considera que el hidroxinwtile 

no es"liá unido al anillo furánico en el C-3, y que el aldehido 

está del mismo lado de la molécula, o sea en C-4. El meto-

xilo está entonces 011. 0-9. El metilo sólo puede estar en -

C-5 o en C-8: 



R= -CH , 3 
R= -H 

La posición exactE del metilo pudo determinarse como re--

sultado de las siguientes reacciones: 

El tratamiento de M-5 con cloruro de tionilo dió el deri-

VEl.do clorometilénico (XII), éste se trató con yoduro de sodio 

pélra obtener e 1 compuesto yodado, C14H
9

0
3
I, (XIII). 

La eliminación reductora del yodo en este compuesto (XIID 

condujo, aunque en bajo rendimiento, a la transformación del -

gx'upo hidroximetileno, unido al C-3, en un nuevo grupo metilo. 

El compuesto dimetilado resultó ser idéntico con M-18, una gui 

nona aislada del extracto hexánico de las raíces. 

Los compuestos ~[-18, M-5, M-7 y sus acetales se correla-

cionaron con el cacalol (1), y por tanto sus estructuras se e

lucidaron totalmente, cuando se probó la identidad de M-18 con 

la naftofurandiona obtenida por oxidación del acetato de ca--

c8.101 (1.'VI) con 2,3 dicloro 5,6 dicianobenzoquinona (DDQ) , y -

luego con trióxido de cromo (a través del derivado metilénico 

XVII) (3) 



1)1)(~ 
"> 

(1) SOdZ 
(2) No.} 

'> 

14. 

R= I 

Por lo tanto, de acuerdo con los resultados experimenta--

les obtenidos, se asigna al grupo metilo su posición en el 0-8 

del núcleo. Consecuentemente, ya que S8 conocen las relacio 

nea que guardan entre s1 todos los compuestos, se pueden asig-

naJ:' a ellos las estructuras indicadas en la pago lf,. 

Del extracto hex~nico de las raices de matarique fu~ ais~ 

lado, en pequeña cantidad, el compuesto M-10, un sólido crista 

lino amarillo de fórmula Cl6Hl403. 

El compuesto M-lO no es acetilable; tiene un carbonilo al 

dehidico, puesto que da prueba positiva de Tollens y forma una 

oxima, de fórmula 016H1503N. En el espectro de UV, M-10 

muestra absorciones en 251 y 253 m~;(E 27000, ~550). En.el 

IR (fig. 10), M-10 muestra una banda de absorción a 1675 cm- l 

(carbonilo aldehidico). 

En el espectro de rmn de M-10 (fig. 4), una señal comple-

Ja centrada en 2.80 t (3 TI) Y una triple en 1.?4 t (1 H) son 
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atribuidas a cuatro protones aromáticos. Una señal aguda 

en -0.73 t (1 H) corresponde a un hidr6geno aldehidico. 

Un grupo metoxilo (encontrado en el análisis quimico) es el -

causante de una señal sencilla en 5.71 t (3 H). Dos sena-

les sencillas, en 7.88 y 7.43 t (3 H cada una), indican la 

presencia de dos metilos aromáticos (determinados también por 

análisis quimico). 

Tales características espectrosc6picas de M-lO, muy simi-

lares a olas de M-7, indican que aquella sustancia es un deriva 

do furonaftalénico estrechamente relacionado con M-7 y que po-

see en el C-3 un grupo metilo, en lugar riel hidroximetileno de 

éste. 

M-lO pudo correlacionarse con los compuestos anteriores 

cuando de él se obtuvo, como producto de la oxidación con áci

do cr6mico, la quinona M-18. Este resultado permiti6 esta

blecer su estructura, ya que consideraciones biogenéticas (10) 

permiten asignar posiciones al grupo aldehido, en el C-4 del -

nÚGleo furonaftalénico y al grupo metoxilo, en el C-9; 
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M-4 

(DIMATURINA) 

1) 
I " 
L 

I A 
.;;/~/ /~,/ '" M-7 

U~;:JJ (M~;-IN1l.) 
, I 

J ¡!/ 1 (,1 1_1 i''j \,-1 , , " ? '.- \ 

M-lO 

(MAT1JRININA) 

M-13 M-14 

M-18 

(MATURINONA) 

FOR1VIULAS ESTRUCTURALES DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS DE LA 

CACALIA DECOMPOSITA CA. ,GHAY) . 
f " 



1, R=~{2 

11, R=-"O 

17. 

111 

CH '2 
·~""I()H 'Ol-! 

~ 
VI, R=HCOO 

VII, R==CH COO 
3 

IX, R=CHO 
X, R=C02H 



Al llevar a cabo el estudio químico del matarique, además 

de determinar las estruc~;uras de los compuestos, se encontra--

ron algunos hechos inter~santes que merecen un comentario mas 
I 

amf lio. 

Una vez conocidas las estructuras de los compuestos se 

pUfden examinar ?on mas detalle algunas de sus características 

esnectroscópicas. 
1. 

En concordancia con la teoría de la relación entre estruc 

tu=t'a y color (14), estos compuestos muestran las siguientes 
! 

pr~piedades: Aquellos en los cuales se tione el cromóforo 

aldehídico en conjugación con el sistema aromático (M-4, M-7, 
! , 

M-10, etcJ son amarillos. 
1, 

Los compuestos quinónicos (M-5, 

M-~8) son también amarillos. Aquellas sustancias en las 
I 

cuales se ha eliminado el cromóforo por reducción, formación 
I 

de acetales, etc. (dihidro M-7 (IV), M-13, M-14 etc.) son incQ 

lorlas. 

nalltaleno 

Por vía de comparación conviene recordar que cacalol) 

y antraceno son incoloros, en tanto que el 3,4 dihi-

drorinaftaleno es amarillo y el antraldehido es anaranjado. 

I En el espectro de IR, la frecuencia de absorción del car

bontlo aldehídico de M-l, M-4, M-7 Y M-10 (alrededor de 1665 

cm-
I

) es especialmente baja, aún considerando que se trata de 
1 

aldfhidOS aromáticos (15 ); sin embargo está de acuerdo con el 

hecilO de que sustituyentes -OR en las posiciones meta y para -

delbenzaldehido desplazan la absorción del carbonilo hucia 

frecuencias mo.s bajas. (16) Ej. Benzaldehido 1700, veratraldehi 
l. 

do 1665, vainillina 1665 y aldehido protocatéquico 1645 cm-l. 
1 
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En el espectro de rtm ae M-13, como se indicó anteriormen 

te, :los protones del etoxilo acetálico dan lugar a una señal -

triple centrada en 8.69 t (3 H) con J = 7 cps, y una señal múl 

tiple centrada en 6.03 t (2 H). 

Esta última, perteneciente al metileno, es aparentemente 

anormal, puesto que se esperaría que fuera una señal cuádruple 

(C01:1 una J de 7 cps), como corresponde a la parte A2 de un sis 

tema de protones interaccionantes A2X
3 

(o de un sistema A2B3' 

con los valores de t y de J usuales en los grupos etoxilo)(17~ 
Su multiplicidad tampoco corresponde a la posterior inter 

acción de los hidrógenos del metileno con otro protón o con o

tro grupo de protones (sistema A2X
3
Kn )· 

Al analisar detenidamente la mencionada señal del metile-

no ;38 encontró qu~ corresponde a la parta AB de un sistema 

ABX
5 

(o ABC
3
), haciéndose evidente l~ no-equivalencia magnéti

ca de esos protones metilénicoa (18). 

En el compuesto M-l3 el grupo etoxilo está unido a un car 

bono asimétrico; de estos resultados espectroscópicos y del e

xámen de modelos moleculares es evidente la presencia de facto 

res estéricos que impiden el giro libre de dicho grupo. Esto 

da como resultado que los protones del metileno se encuentren 

en ambientes magnéticos diferentes, probablemente debido a la 

despoblación de algunas conformaciones que de otrF- m~nera se--, 

rían fácilmente a.ccesiblBs al grupa etoxilo (19, 20) 
• 
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En la fig. 12 se muestra el espectro de rmn del metileno 

en cuestión y el esquema de análisis del mismo. 

En el análisis se encuentra que e-l desplazamiento químico 
f 

entre los dos protones A y B del metileno (6v AB) es de Q·333 -
4--0·.002 ppm y que la constante de acoplamiento entre ellos 

(JAB ) es de 10.0 ± 0.5 cps. Las constantes del acoplamiento 

entre cada uno de estos y los protones del metilo son práctica 

mente iguales., (JAX = J BX)' y tienen un valor de 7.0 '2: 0.5 

cps (21). 

En este compuesto (M-13) también los protones del otro 

grullo oximetileno, (el que está unido al núcleo aromático), 

son no-equivalentes magnéticamente. Esto es explicable si 

se observa que esto oximetileno también está unido al carbono 

asimétrico y además forma parte de un anillo gue posea cierta 

rigidez, lo cual proporciona a cada uno de los protones un me

dio magnético diferente. 

Estos protones aparecen eih. el espectro de rmn de M-13 en 

forra8 de una seña 1 séxtuple centrada en 5.01 t (2 H), en la 

cual la intensidad ~ los picos externos (satélites) es tan pe-

quena que a primera vista tiene la apar±encia de una señal 

triple. 

Dicha señal corresponde a la parte ab de un sistema abx :

(ó abe); el protón x resulta ser el unido al núcleo furánico,. 

con el cual hay acoplamiento a larga distancia debido a la 
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presencia de una doble ligadura intermedia. Este interac-

ciona 8demás con los otros protones arom~ticos, de modo que su 

señal se hace compleja(22). 

La regi6n correspondiente a dicho metileno en el espectro 

de rmn de Ivl-13 se muestra en la fig. 13" . En su análisis se 

advierte que el desplazamiento quimico entre los protones ~ y 

b (LW
Db 

= 0.292 ppm = 17.5 cps) es casi de la misma magnitud 

que la constante de acoplamiento entre ellos (Jab = 14 cps); -

de Lqui que la intensidad de los picos sat~lites sea compara ti 

vamE:nte baja. \d ' 1"i. emas, la constante de acoplamiento entre -

los protones b y x (Jbx = 2 cps) es diferente de la que existe 

entre ~ y ~ (Jax = 1 cps); ~sta ~ltima es tan pequeña que los 

picos correspondientes no alcanzan a resolverse bien 
(21) 
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=~TIL-AC2Cl'ALICO D:iI: H;-13. 

(Ver tabla 11 y Fig. 5) 
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EENCIL-ACETALICO DE.ll-13. 

(Ver tabla 11 y Fig. 5). 
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Anteriormente se mencionó la oxidación del compuesto M-4 

con ácido crómico (trióxido de cromo en ªcido acético-agua)~ 

En ella se tuvieron dos hechos aparentemente anormales: 

a) La obtención de un compuesto, (lVI-5) , que conserva un 

grupo -CH2 0H el cual, como se sabe, es atacado por el ácido 

crómico que lo oxida a -CHO y luego a -C02H. 

b) La pérdida en el c ompue st o oxidado, (NI-5), de un gr~ 

po -·OCH y un -CHO que estaban unidos al núcleo aromático del 
3 

ComIUGsto que sufrió la oxidación, (M-4 o, en su caso, M-l); -

en tanto que se sabe que el producto obtenido por oxidación --

del anisaldehido (que soría un compuesto modelo) es el ácido -
, . 

anlElCO. 

La permanencia del grupo carbinol en M-5 se ha explicado 

hªóiendo notar que el producto se obtiene como el formiato 

(VI), Y que éste se hidrolisa en el procedimiento de purifica-

ción que se lleva a cabo posteriormente. No obstante lo an 

terior, existe la posibilidad de que en la reacción se haya 

producido el alcohol mismo, y de que ya no haya habido reacti

vo y/o tiempo para que el alcohol sufriera posterior oxidación. 

La pérdida de los grupos en la oxidación del anillo aromá 

tico es también explicable, ya que en el caso cije los compues-

tos aromáticos policíClicos" es mas fácil la oxidación del nú--

cleo para dar la quinona, puesto que en su caso es menor la e

nergía de resonancia (estabilidad) que se sacrifica al oxidar-

se un anillo. P. ej., el p metil naftaleno se oxida f8cilme.n-

te a la menadiona. 
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Por otra parte, se tiene un ejemplo estrechamente relacio 

nado con la oxidación discutida; este lo constituye la oxida--

ción que se lleva a cabo en el acetato de c~calol, que se mer:

cionó con anterloridad , y que dE como producto la quinona 

M-IS. También en ese caso se piErden dos grupos en las posi 

sicj.ones para de un anillo aromEtico y su sitio es ocupado por 

los carbonilos de la quinona que se producei 

Es evidente, sin embargo, que 01 proceso oxidativo de Ivl-4 

no puede llevarse a cabo por un mecanismo semejante al que ocu 

rre con el acetato de cacalol. 

En la pago 28 se muestra un esquema probable CA), purameg, 

te c:~onjetural, del mocanismo de dicha oxidación con ácido cró_ 

mico de M-4, esquema que estE de acuerdo con los resultados ob 

tenidos experimentalmente. 

En él se indica que el proceso es iniciado por un ataque 

al oxigeno fenólico; para que se realice la formación del &8--

ter crómi~o probablemente ocurre una ruptura previa del metoxi 

lo, la cual puede ser ofectuada por el §cido cr6mico, ya que -

* es un ácido sumamente fuerte • 

Es digna de considerarso la posibilidad de que la oxida--

. , 
Clon haya procedido en algunos casos mediante un ataq);18 al hi-

drógeno acetElico, favorecido porque daría un astado de 

--------------------------------------------------------------
* Agradezco al Dr. H. Kwart las estimulantes discusiones en 

torno a los mecanismos de oxidación' propuestos en este trabajo, 
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I transición (ión carbonio, raoic31 libre o híbrido de 
I 

altabente estabilizado por resonancia (23). Este habría 

I 

dado! como producto el carbonato de M-5 tambión fácilmente hi--
I 

dro~.isable • Por este camino, sin embargo, no se podría ob-

tenJr el formiato (VI) qua se obtuvo. 

pon<Jl.iente, CB), en la pago 2S .. 

(Ver el esquema corres 

I 
I Es de esperarse que la oxidación de M-l para dar acetato 

de M-5 (VII) proceda de una manera semejante a la oxidación de 
I 

M-4:, de modo que el mecanismo puede ser tDmbión aplicable a su 

I 

C2~';0? ya sea que el compuesto reªccione en la forma del aldehi 
I 

dOl,j o que el aldehido sea oxido.do al 3cido antes de que los 

grupos se pierdan. 
I 

Un esquema en que se consideran ambas -

pO:3ibilidades, (e), se muestra en la pago 30. 

En relación con lo anterior es interesante recordar le 

ox~daci6n de M-5 con 5cido cr~mico, de la cual se obtuvieron ~ 

CQffiO productos el aldehido (IX) Y una pequefia cantidad del 5-

c:ijdo (X). 

El hecho de que el aldehido no sea oxidado en su totali--

d al 5cido es posible por el hecho de que la velocidad de 
, 

oxidación del alcohol con ácido crómico puede ser mayor que la 

vplocidad de oxidación del aldehido (24). 

Este hecho está contra la creencia general de que los al-

~ehidos se oxidan mucho mas fácilmente que los alcoholes, 

dreencia que proviene primordialmente de la facilidad con que 

~G lleva a cabo la llamada autooxidaci6n de los aldehidos 
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I 
i _ 

con pi aire, pero que no tiene por qu~ aplicarse a la oxida~--
I 

., I l' d 't 1 1 ' .-, Clan rea lza a por agen~es o es como e BClao crómico, que se 

rGa~iza por un mecanismo diferente (25, 26) 

Una complicaiión que puede ocurrir on 18 oxidación moncio 
, . 

nada es 13 combingción del alcohol con 01 aldehido en la mez-
I 

cls,de reacción, para formar un hemiacetal que puodo sor OXlua 

_ 1". ' (2L~ 
d lJ ~~Dla'~m~~tp 01 ~s~~r ' , .JI.. UJ.:: \..-.. ti V LL 'o.J G(, G 1- U c: 

27" ) . , ~ste seria hidrolisado en el 

" '. d . , 
moa~o .0 reaCClon, de modo que su formación alteraria la pro--. 

I 

I 

porción pero no la natur81eza do los productos obtenidos. 
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* PARTE EXPERIMErJlrAL • 

Aislamiento de los dErivados furonaftalénicos de lo 
I 

Caca1ia decomposita A. Gray. La planta se colectó en Chi--

Las raices molidas (1 kg) se extrajeron con hexano 

(8 1) durante 12 h. El extracto se filtró, se evapor6 a se 

I quedpd y el residuo (45 g) se disolvi6 otra vez en hexano (de-

jemd!) un poco de doshecho insoluble) y se cromatografió en alú 

mina; (400 g). En varias fracciones eluidas con hexano cris , 
I 

b:llilZÓ cacalol (incoloro, p.f. 89-91°) el cual fué aislado(2). 

En v'srias fracciones oluidas con benceno-hexano 1:1 aparc3ci6 -

caca~ona (incolora, pof'. 116-118°) que se aisló (2) 
I -

----~--------------------------------------~------------------

11: Los puntps de fusi6n no son corregidos. Los e spec tros 

en Jl IR se determinaron en solución clorofórmica en un espec-

tro~otómetro Perkin-Elmer 21, de doble haz. Los espectros 

en dl UV fueron hechos en solución etan61ic8 en un espectrofo

tómqtro Beckman DK-2. Los espectros de rmn, (ver tabla 11), 

fue~on determinados en un espectr6metro Varian A-50 por el qui 

micd Eduardo Díaz, a quien estoy agradecido. Los microaná 

lis1s elementales y las determinaciones de e-metilos, metoxilos 

y pesos moleculares fuoron hochas por el Dr. Franz Pascher en 

BOTIll, Alemania. Se us6 alúmina Alcoa F-20 para las cromatQ 

gr3~ías en columna de mps de 500 mg do sustancia; alúmina Woelm 
I 

neuvra, gdo. l~ para las de Benos de 500 mg de sustancia, y " 

gel1de sílice G Merck para las cromatoplacas~ las cuales fue-
(28) 

ron reveladas con yodo o sulfato cérico \ 



Maturinina (M-lO). Las aguas madres aceitosos de donde 

cristalis6 el cacalol se disolvieron en hexano y s~ cromatogr~ 

fiaron en 400 g de alúmina. Varias fracciones eluidas con he 

xano cristalizaron. Estas se rounieron* y se recristalizaron 

varias veces de acetona-hexano dando agujas amarillas (140 mg) 

UV ~ max 250, 372 m~; E 28300, 8900. 

IR v max 1675 cm- l (C=O), 1615 cm- l (C=C aromáticas). PM -- 257. 

A.cYJ.álisis, encontrado: C 75.34 , H 5.53, O 19·37, OCH.., 12.15% 
? 

Cal::ulado p. C16H1403: C 75.57, H 5.55, O 18.88, un OCH
3 

12.20. 

(* En todos los casos, cuando se reunieron diversas fraccio-

t ~" f' d ' nos en una cromD ograIlo, ue espu8s de DsegurDrsa que en e-

llDs existía el nismo compuesto). 

OximD de M-lO (XIV). LD exima se prepar6 por el m6todo 

de hidroxilamina en potasa etan61ica (29). Se cri,stalizó -

de etanol-agua, agujas con p.f. 185°· 

Encontrado: C 71.59, Ti c=- C-.7 .-/0'-> , O 17.76, N 5. L~l% 

Para C16H1503N: C 71. 36 , T.J 5.61, O 17.82, N 5.20. H 

Maturinona (M-18) • La eluci6n con benceno-hexano 1:3 y 

l:~ en 18 segunda cromatografía descrita di6 fracciones crist.s. 

lir'.as, las cuales se reunieron y se recristalizaron de cloro--

formo-motanol, dando agujas amarillDs (90 mg) con p.f. 168~169~ 

UV ~ max 246, 288 m~: E 21500, 10000. 
.,- -1 

IR v max 1600 cm 

( ) 8 -1 ( ,.) C=O quinonoides , 15 O cm C=C aromatlcas • La sustan-

oiu os id6ntica con la naftofurandiona obtenida por oxidaci6n 

del acetato de cacalol con DDQ y tri6xido de cromo (3) 



Encontrado: O 74.02, H L~.30, O 21.26 

Para ~14HI003: O 74.33, H 4.46, O 21.22 

Maturona (M-5). Las raíces extraidas con hexano (ver 

33· 

arriba) se hirvieron a reflujo con 8 1 do benceno durante 24 

horls, dos veces. Los extractos benc~nicos reunidos se evapQ 

rar~n a sequedad; el aceite caf6 residual (35 g) se disolvi6 

en 2 1 de benceno-hexano (1:1) y se cromotografi6 en 700 g de 

alfulina. Las fracciones aluidas con bencono-hexano en dife--

ren~os proporciones dejaron s610 rosíduos aceitosos. Las 

eluLdas con benceno dieron varias fracciones cristalinas que 

se :::eunieron y se recistalizaron de acetona-hexano y acetona-
, l' I 

6te~. Se obtuvieron agujas amarillas (2.5 g), p.f. 169-170°. 

U.V A max 250, 298 Y 354 m1J,; E 29000, 6500, 3260. IR .... --

max 3500 (O-E), 1670 con inflexi6n en 1690 (C=O quino-

noides), 1600 (C=O arom§ticas). 

Enc ')ntrado: C 69.51, H 4.21, O 26.45 PJIJI (masas) 242. 

Acetato de M-5 (VII). Fu6 preparado por el m6todo de a~ 

hidrido aC6tico-piridina (30 ). El producto Be cristaliz6 de 

motanol en la forma d2 agujas amarillas con p.f. 149~150o. -

lJV (\. nax 252, 297 111-.1; E 17000, 6060. IR 'J max (cm-
l

) 171.;..0 

(ac3tato), 1670 (C=O quinonoide), 1590 (o=c arom&ticas). Es-

pectro de masas: picos de m/e en: 284 (i6n molecular), 242, -



224 (pico base), 196, 168 Y 140. 

Encontrado: PM (mosas) 284. 

Dimaturina (M-4). La elución con benceno, éter y éter-

cloroformo en la cromatografia doscrita anteriormente di6 --

~racciones cristalinas. Estas se reunieron y recristalizaron 

de acetona y cloroforno-acotona proporcionando M-4 como agujas 

3.El8.rill:::ts (3.4 g), p.f. 201-203°.' UV 1\ max 250, 338 , 352 m1l; 

-1 () -1 ;::; 21100, 3330 , 2400. IR ,> max 1660 cm CH==O 1615 cm 

(C==C arom5ticas). 

Encontrado: C 73.24, H 5.02, O 21.77, 

Maturina (M-7). Las aguas madres de la cristalización 

del acetal M-4 se evaporaron. Por cristalización del residuo 

en éter
j 

se obtuvo M-7 como pequeñas agujas, (1.4 g), p.f. 
, , 

119.,.121 0. UV .. ' A. m_3X 251, 353 m1l;¿ 27000, 8550. IR -¡) max 

Ccm- l ) 3L~60 (O-H) , 1660 (CH=O), 1615 (C=C aromGticaE!). PM 264. 

Encontrado: C 71.14, H 5.29, O 23. 64 , CCH-z, 4.87, OCH
3 

11. 37% , ,/ 
, 

Para C16H1404: C 71.10, H 5.22, O 23. 68 , \h"y)' CCH
3 

5.55, un OfH3 

11 .. 47 

Oxima de M-7. (111). Fué prepar3da de manera similar a -

la oxima de M-lO. Se cristalizó de bonceno formando agujas --

con p.f. 220-221°. 



EAcontréldo: 
I 

C 67.24, H 5.11, O 22.55, N 5.09% 

Pclrél C16H1504N: e 67.36 , H 5. JO, O 22.43, N L~.91. 

I Acetato de M-7 (M-l)~ Fu6 prepar~do por el m~todo de 
Il ' d ' d '1-. . 'd' (30) élD
1
1l ,rl .0 ,3CGulCo-plrl ,lna 

El rpoducto se recristaliz6 

del éte.:c-hexcmo en forma de :JgU,]DS Dmarillas con p.f. 860. Se 

demostr6 que el acetélto es idéntico éll compuosto M-l aislC\do _ 

de¡ la planta •. 

. Ac5.3téll~etíl~co de M-7 (M-lLi-). El residuo aceitoso que 

qUdd6 01 evaporar los aguo. ma~.s do mDt~inD (M-7), se diso~ 
viéjl en motcmol. Por concentraci6n se cristaliz6 el acetol 

(M-14).Hojuelas blancas (40 mg), p.f. 150-1510. 

2lJ" 250.335, 349 m)l; E 16300, 6500, 10000, 8700. 

U'v A mélX 

El espeQ. 

trol en el IR no muestra bandas de hidroxilo ni de carbonilo. 
, 

I Encontrado: 
I 

Par~D, 
i 

e 72.02, H 5.52, O 22.55, 

Las 

OCH"7 21.98% 
? 

dos OCH~ 21. 8l. 
:) 

raíces extraidas con 
Acetal etílico do M-7 (M-l:.s). 

bendeno~er arriba) , :e hirvieron .~ reflujo con etanol (8 1) 

dur8nte 24 h, El acoito residua~ (40 g),de la evapora-

ci6J del et8nol so disolvi6 en benceno caliento y el material 

insoluble so descélrt6. 
I La soluci6n bencénica (100 ml) se crQ 

mato~r3Ii6 en a16mina (200 g). 
Las fracciones cristalinas e-

luidJS cO.n benceno se rounieron y se rccristaliziJron de iKoto 
i 

na-h~xano dando hOjuolJS incoloras (450 mg) con p.I. 100-1010. 

lJV A Imox 218, 250, 335, 350 mfl; s 13800, 55000, 8300, 8900. 



~l uspuctro en el IR no mostr6 bandas de hidroxilo ni carbonilo. 

~ncontrado: C 72.20, H 6.06, O 21.71, H:I 316 . 

~ara ClSHlS04: C 72.46, H 6.08, O 21.46. 
I 

I 

Compuesto NI-lo Usando 6ter de petr61eo como disolvente, 

sr extrajeron en un Soxhlet hasta agotamiento 300 g de raices 

mplidas de matarique. Se dej6 evaporar lentamente el extrac-

t~ durante varios dios, y se filtr6 el s61ido que , 
se sep¿1ro. 

I 

Pbr recristalizaci6n de ~ter-hexano se obtuvieron 60 \1\0\ Dl,]cas 
-. ... }. ..1.-

I . d ~ ° 050 CUlaranJ~) as con p.l. u3- o • La muestra analitica de M-l, 
i 

(9ristalizada de ¿ter, agujas amarillas), tuvo un p.f de 85-860 

IH v mDX (cm-
l

) 1730 (DCGt~Jto), 1668 (CH=O), 1615 (C=C arom6-

tjj.cas). 

M-4 a partir de M-7. Se disolvieron 60 mg de M-7 en 4 

mi de 6cido'Jcético c:11iente; después de nlgunos minutos 

cJ2ron cristales en la soluci6n, que so diluy6 con agua. 

"l~" .,(1' ,,, e l'-"L --::;. 

El ---

prec itado cristalino se filtr6, se lav6 con agua y se rocris 

+u iz6 de 2cetona dando aguj:Js oGlarillas (200 mg), p.f. 202- _ 

Este producto fué idéntico con el acetal M-4 obtenido 

dalla planto. 

Dihidro M-7 (J.Y2. A una soluci6n de M-7 (100 mg) en 6-

~G~ anhidro (30 mI) se afiadieron 200 mg de hidruro do litio y 

La mezcla se hirvi6 a reflujo durontü 2 h. 

El exceso de HAL se descompuso mediante la adici6n de acdtato 

de ¡etilo y aguQ. LQ fracci6n , . 
org!JlllCQ se sepor6 y so 10v6 



i 

~on 6cido clorhidrico diluido, luego con un y se ev oró a -

quefío v o lúmen • El producto cristalino que se obtuvo osi, -

• ..L'" - / t '" " e purl~lco a rovas QC VOrlJS cristalizaciones en acetoto de 

~tilo, obteni&ndose agujas blancos (40 mg) con p.f. 175-177°. 
I 

El espectro Gn 

~l IR no mostró bondos de corbonilo ni de oxhidrilo. 

C 70.81, H 5.74, O 23.44 % 

e 70.57, H 5·92, O 23.50. 

Diacetato de d~hidro M-7 (V). Lo acetiloci6n del deriva 

qo dihidro (V) con anhidrido aoótico-piridina (3 0 ), y la cris-

., d' 't .," "qalizaclon ,el producto en e or, proporclcno aguJos incolore,s 
I 

el on p. f. lLj-3. 5-1L+4. 5 o • 
, -1 ( Absorcion en el IR en 1735 cm C::::O 

eL aCGtatos). 
i 

1ncontrado: C 67,37, H 5.74, O 26.99 % 

li:-:lr a C 2 OH2 O 0 6 : C 67. 40, H 5. 66 , O 26. 9L~ . 

M-14 a portir de M-Z. A uno solución de M-7 (240 ) en 

cloroformo (10 ml) y matonol (20 ml), se o egaron 20 ml 

cido clorhidrico 01 20 %. La soluci&n so hirvió o reflujo 15 

El aé3t::ü metilico (M-lLI-) cristalizó al concentro.r 

(150 mg) p.f. 150-151° Cuando 01 acetal M-4 se tra 

tó con 6cido clorhidrico en las mismas condicionas di6 t i6n 

e~ acotal metilico M-14. 

En otro procedimiento 20 mg de M-? se disolvieron Gn 2 mI 

metanol caliente. Se agregó uno goto de 6cido clorhidrico 

concentrodo y lo solución se concontró a la toa de su v olúme.n. 



! 

~l enfriar cristoliz6 M-14 que se filtr6 y so lav6 con Bctanol 

dando hojuelas blancas (12 mg) con p.f. 151°. Se comprob6 su 

entid3d con la del ocotol M-14 obtenido do lo plante. 

M-l:::; o pDrtir do I1-7. De una similor, usando eta 

1, se propar6 el ocetsl etílico (M-13). p.f. 100-101°. So 

con el producto aislado dol oxtracto G-

Oxidoci6n con Scido cr6mico de M-4. A une soluci6n c~.e 

MI_L~ (500 mg) en Scido Dc6tico (180 ml), agitada ,. J mecanlcamenco, 
I 

sb , l" ~ agrego uno so UClon uo tri6xido de cromo (450 mg) en aguo 

(~ ml) y ¿cido ncético (2 ml), manteniendo lo temperatura por 

La mezcla so dej6 estar a temperarura ambien-
I 

tb durante 1 hora. Se agrog6 aguo (600 ml). El precipitE;: 

do se filtr6 y lav6 con aguo. El producto seco se cromotogr~ 

J. , 1" (le:," l:n_o en O_Uffilnc.\ ./ g). Dª las fraccionos Benos poloros, elu-

ídos con benceno, so obtuv0 01 forminto de 1\1·-5 (IV), (30 mg). 

Lk nuestra cmalíticJ. cristalizada en acet0to de etilo tuvo uh 

IR v max (cm- l ) 1725 y 1160 (formiato), 

1~70 (C=O quinonoides), 1590 (C=C arom5ticas). 

sencilla en 1.77 t (1 H) (pr0t6n del formi10). 

:811C ontrado: C 66.26, I-I L~. 13, O 29·66 % 
i C F O . C u= S7 II 3·73, O 29.60. F'I\ra 15"llO 5' ,...) • \ 5 

nmr , saúe 1 -

Las fracciones mas polaros de la cromatografía, oluídas -

c bonceno y bonceno-óter, se reunieron. y so recristnliz3ron. 



d~ b0nceno-hexono obt.ul6ndo.e ,gujo. amnri110s (170 mg) 

p~f. 169-170°. Lo sustancia fu~ igual al compuesto M-S 

11do de ln planta. 

39· 

con 

8i8-

I 

I 

Oxidación con ácid0 crómic o de lVI-lo Una solución do M-l 

"'0 '.. (e::-) OCl.O ,]COtílC0 .J mi , so oxidó con trióxido d.e cro 

en aguo (0.5 ml). El product0 se cristalizó de me 

tjnol 0btcni6ndose 'J.J·~c ~1~~~~'1~0 (85 I~~') D f 1~0° ( ,~~~) u ~,--)"J.....1-1.. -.....\10 !...Lb 5 ..L.. .- / • Se 
I 

ostró que el producto es id~ntico con el acetato de M-5. 

Oxid:Jción con trióxido de cromo de M-5. Se oxidó el com 

püesto M-S (300 mg) disuelto en ácido acético (8 ml), con una 
, 
I 

sdlución de trióxido de cromo (300 mg) en agua (1 ml) y 5cido 
I 

ac¡ético (1 ml), dejándose ':J temperatura mllbiente durante 30 

miln. La solución se diluyó con agua 
, 

frla y se extrajo con -
I 

c 1 orof ormo . Lo copo orgánica se lav6 con :Jgua, se extrajo con 

. soilución saturada do bic3.rbon.Dto s6dico, se 13.vÓ con agua y se 
I 

ev~poró a sequedad. 

Dldehido X) on acotono 

La cristaliz3.ción del producto (quinona-

proporcionó agujas amarillos (160 mg), 

- 1'" p •. L • 215-217°. tiV fe max 252 m'fl; E 23000. lIt v max 1670 

cm ·1--1 (0=0 qUinonoide8), 1585 cm- l (0=0 arom6tic3.s). 
, I I I 

Enf ontr~}do: O 70.16, H 3. 10, O 26.88, PM 243. 

Pa~rD. ov+Ha04: e 70.00, H :z,.7;)6 5 ./ - O 26.64. 

La solución acuosa alcalina (bicarbonato s6dico), obteni-

dnien la roacción anterior, se 3.ciduló con ácido clorhidrico,-

diluido y se oxtrJjo con cloroformo. La solución clorofórmi-

ca se lavó con agua y se evaporó; se le ofindió éter, 



I 

I 40. 
I 

I 
I 

cfist§lizando la quinona-5cido XI (25 mg). So recristaliz6 de 

cJo~oform,0-6tor obtoniéndoso un forma de prismes amarillos con 

n if- ?:<:00 ' •• ,_"o • 
-L I / 

IR v max (cm- l ) 1740 (c3rboxilo), 1680 (C=O quinQ 

idos), 1585 (C=C arom5~icas). 
I 

Elf-controdo: C 64.94, H 3.12 % 

Acetilación reductora d.e ]\1-5. A una solución de 100 mg 

del M-5 on 2 ml de anhidrido acético, se le añadieron 50 mg do 

acetato de sodio y 150 mg do poluo de zinc. 
, 
, 

L3 mezcla se co. 

lo¡ntó a reflujo durante 4·5 mino y se diluyó con agua (20 mI). 

::] I , 

üe,spues de que el anhidrido acótico se hidr01isó, 01 procipit.9. 
! 

de se extrajo C0n acetato de etilo. 
! 

Lo. solución org5nica se 

18~ó con agua, en seguida con una solución aCUOSo. do hidróxido 
i 

de sodio al 5 % y finalmonte con agua. L:J C 
, . 

a organlca se -

ov~por6 a sequedad y el residuo se recristalizó de acetono.- ~ 

Se obtuvo asi el trisceto.to (IX) en forma de 

bl)ncas (105 mg) con p.f. 171-172°~ IR i max (en KBr) 1775, 

e inflexión en 1730 em- l (C=O de los aCGt~tos); 1650 y 1600 
, 

-l(CC ',. ) cmi = aroma~lcas. 

EnContrado: C 65.47, H 4.88, O 29.89 % 

Fo.Fa C20H1807: C 64.86, H 4.88, O 30,24. 

Ace~ilación reductora de la quinona aldohido X. Lo roac-

ei con la quinono aldehido (X) se llevó a cabo en condicio--

y'l ,' .. ~ el 
,;.,).,-' ".: SGffiojantus a s descritas para M-5. El producto (p.f -

23~O) mostró ser id¿ntico con el tria6etato IX. 



L~i • 

J.'L Utl~~~ SOlLl-

ción de E-S (200 mg.) en motonol (~O ml.) y aguo oxigenado del -

40 ;J (30 ml.), se le afiadió uno solució& -o hidróxido de potasio 

"-mg.) en asuo ( ? 1 \ ~ m .). hlrvió a reflujo du--

r ~1 ~l t Q 2 O Ell t1 • So concentró ~ un paquG~o volumen y se le agre-

gsron 15 ml. de aguo. ~i:n s.;;guido S0 ocid~üó con ácido clorIL.L-

drlco y se extrojo con 6ter. El extrGcto 
, , 

atereo 
, 

se 3"\7' ~p oro .9 

s0Quedad dejondo un residuo aceitoso que se sublimó al alto vo-

c :'~ 'J. ~l sólido osi obtenido se recristolizó de occtolla-hexa-

no) obteni0ndosG el producto (anhidrido 3-matilftslico) ( ), 

ll"_llC;'J 
..t- ~ _ /' • 

Ce; - ('1 el'" o',,,,, ,¡- ~ C' e, S \ J - V c. ... ...L' L: . .1.. ,,\ ;J..L . L,l ~ __ ) • 

80 prob6 su identidad por 
. , 

comporaclon directo COIl una Lluestra 

e S6. ~-2, I{ 3· 84, o ") ~'" 
L ~/ • ,52 

e 66.67, Ii 3· 37 ~ o 29·60 

YodO_el ui,nono C"'-' \ I • .LLL) . Una solución de? (150 mg) en clo-

rUX'Q de' tionilo (S ml) se hirvió :] reflu~jo durcmte 20 rain. Al 

ccebo de , . , 
SO.LUC10n SG ev 

, 
oro 3 sequGdad 

residuo sólido, cristolino (cloroquinoila XII, p.f. 190°) se -

d~solvió en 15 ml de acetona; se le agregó yoduro de sodio (1 g) 

durante 2 h, al CGbo de los cua 
- t . , , , 
10S so ver-lO en agua y se extrajo con otcr. El extracto et5-

r~o so lavó con agua, con soluci6n ccuoso de bisulfito sódico y 
, 

se cvaporo :] so~uadad dGj~ndo un res . , l' , uo que se crlst3 lZO 



I 

! 

L{-·2. 

d~ 8cetono-hexano. El producto (yodoquinono XII, 80 mg) S8 -

odtuvo en forma do 
I -1 

prismas amarillos con.p.f. 202-204°. IR v 

ma~ 1670 cm (C=O ) 6 -1 ( '.\-.') quinonoides , 1 00 cm . C=C aromO~lCOS • 
¡ 

Enl el espectro de rmn se observDn s los sencillas en 7.08 t 

(3: H) (metilo en el n~c120 orom6tico) y 5.30 t (2 H) (motileno); 

un~ sefiol cu6druple centrado en 1.72 t (1 H), uno sencilla en 
, I 

2.08 t (1 H) Y una complejo centrado en 2.33 t (2 H) corrcspog 

de~ a los protones oromEticos. 
! • 

EnG ontro.do: 
I e 47.93, H 2.99 % 

Reducci6n con zinc dd la yodoquinona (XIII). Una solu-

ci6n do la quinona XIII (50 mg) en 6cido ac~tico (6 ml) se ca-
I .-

leqt6 con polvo de zinc (i g) durante 2 h, al b o do v oro 
I 

SGt'iltr·ó; lo mezclo, ,se dj.luyó con agua y extrajo con clorofor 

illO .! 

c 

L ' . l' a capa organlca se ovo 
.. 

con un3 i3 o lü.c ión oc uosa de bi~--

, y se uv oró a soquodad. 

El residuo obtenido (40 ) so cromatografi6 en alúxnina (5 g); 

las l primeras fraccionas eluidas con benceno se reuniaron y evo 

por on. Por rocristalización de ocetoDD-hoxano se obtuvo lo 

qUibona (M-18) (10 mg) con p.f. 163-165°. 
I 

Esta es id~ntica -

:JI (~ompuesto M-18 aislado de la planta .• 

Pirólisis del acetal M-4. 
I 

(i.:? g) y poladio en carb6n al 5 % (2 g) se colentó dur.:1.nte 1 

hord J 3200. Lo mezclo se extrajo con benceno y la solución 

b 
, , , 
enlCO se evaporo o sequedad, dejando un residuo aceitoso. 



Este mostr6 en el espectro de rmn 3 sefialGs sencillas, on 7.75 

7~30 y 5.68 t (3 H cada una), correspondientes a dos mebi10s _ 

1 't" t '1 t" - 1 t . 1 Dfoma lCOS y un me 'OX1. o, respec lvamente; una sena rlp e en 

1~78 t (1 H)5 unn sencilla en 2.32 t (1 H) Y unn sofial comple

j~ centrada en 2.68 t (3 H) que correspondan a los protonJs 
I 

dml n6cloo nnfta16nico. 
I 

El aceite mencionado so disolvió en motonol y se trató 
'-' 

c " .., r, ~ aC1GO plcrlco. Al concontrar la soiliución cristaliz6 el _ 

pjlcrato como hO,juelas cafós (150 mg) con p.f. lL~L~-1450. 
I 

Encontrado: c 55.28, H 3.94 5 ° 3 1 .02 % 
i 

Pa¡.ra C19H1708N3: C 54.94, H 4.13, O 30.82. 

Oxidaci6n con trióxido de cromo de M-1O. Se oxidó el --

coAlpuesto M-lO (100 mg) di,suelto en ácido 8cético (4 mI) con _ 
I 

un~ solución de trióxido de cromo (110 mg) en agua (0.5 ml). 
I 

El! producto' obtGnido se cristalizó de acetpna-hexano d,ando o.g~ 
" , 

jas amarillas (45 mg) con p.f. 168-169°. Se probó que dicho _ 
1 

pr~ducto es idóntico con el compuosto M-18 obtenido del extrae 
I 

to ~e las raices. 

La rGducción aceti1ante del producto anterior (M-18) dió 

01 (liacetnto de l~\ hidroquinona (XV). Prisrüas incoloros c~m _ 
i 

p.f~ 202-204°. IR v max 1770 cm-1 (C=O de los acetatos~ 1650 

Dr omó tic ¿:'c s) • 

Enc (~ntrado: 
I 

C 69.20, H 5.05, O 25.34 é' 
j) 

Pard C18H1605: C 69. 22, H 5 l~ . \~" ° 25.62. 



BIBLIOGRAFIA 

, I 
l·T M. Martinez. Las plantas medicinales d~ M&xico. 

I 

Ed. Botas, México~ 1939~ pág. lO:). 

2 •. l J. Romo y P. J oseph-Na than. Te traheSf"un, 20, 233 1, (1964) . 

3· -+ 
I 

P. Joseph-Nathan, J.J. Morales y 
en pre.risa. 

J. Romo. 
í I o/' , . '9 

Tetrahedron, 

4 • .." G.V.D. Tiers. J. Phys.Ch~m. 62, 11511 (1958). 
I 

5.'-: 
I 

L.M. Jackman. Nuclear magnetic resanance spectroscopy. 

Pergamon Press, London, 1959, pág. 23. 
I ': 

6.-1 J.R. Dyer. Applications of absorptio.n spectroscopy ,of 

organic compounds. Prentice Hall, London, 1965
9 ' I 

I 

7.-1 JeC.D. Brand y G. Eglinton. ,Applications of spectrosco.,.. 

py tp organic chemistry. Oldbourne press, London _ 
1 1965. 

, ' I 

8·-1 R.M. Silverstein y G.C. Bassler. Spectrometric identifi 

, ' I 

9·-, ' 

10. -1 

cation of organic compounds. Wiley, N.Y., 1964. 

The Ring Index. comp. Num. 3009. 

T.A. Geissman en:, Biogenesis of ,natural compounds~ 

Bernfeld, Ed.). PergaBon press, London, 1963. 
563 y sigs. 

11.- G.A. Swan en: E1ucidation,oI structures by physica1 and 

chemica1 metllOds, (A. WeiS3bo rg,er, li)d.). Interscien-

I ' 

ce pub., N.Y., 1963. 
, 

pago 467". 

12.- I K.H. Overton. Ibid·. .' pago 14. 

13·- a) H.Budzikiewics, C.Djerassi y D.H.Wi11iams. Interpre

ta~ion, of m$SS spectra pf organic compounds. Holden
Day, S. Feo., 1964. pág. 162 Y sigs. 



! 

1 

1 

1 

1 

,1, 

b) G.Spiteller y M. Spiteller-Friedmann. AngevV'.Ch8G, 

77, 393 (1965). 
, , 

A. Macollo Quart. Revs. 15 17, (1957). 

L.;..6. 

lLl-+:-
15.1~ a) K. Nakanishi. Infrared absorption spcctl'oscopy, pra~ 

, ,tica1.Holden-Day, S. Feo.} 196~2. pe.g. 43. 

b) IJ.J",.Bellamy. The IR speetra of eomplex m;Jlecules. _ 

Methuen and Co., London, 1958, p6g. 155. 

lG· r Sadtlel', I.R. spectl'a. Nums. 3010, 3886, 3887 y 191'76. 
, " 

I 

l'7. L L.M.Jackman (cita 5). p6g.82 y sigs. , " 

i 

18..,- Vv.L. Meyer et al. J.Am.Chem,.Soc. 87, 1573. (1965). 

19 .. 1 E.I. Snyder. I~1.id, 85, 262Li-. (19 63). 
, ! 

1 

20 • .,· J .S. Waugh y F.A. Ootton. J .Phys.Chemo 5 65, 562; (1961) 
¡ '! 

~~l.l R.H. 'Bibl,e. Int,erpretation of mnI' spoctra.P1enum press. 

, ,1 N.Y., 1965. 

22.--1 N.S. Bhaeca y D.H. ~Vi11iams. Applications of nmr spec-

troscopy in organic chemistry. Holden-Day, S. Fco. 

1964, p6g. 42 Y 8igs. 
, '1 

"3 ' c:.... -.. I 

, ' ' 

J. Rocek. 're trohedron~Le t t el' s. y' 1i o. 4. 135, (1962). 

2L~._', IN.A. Mosher y D.H., Preiss, J.Am.Chem.Soc., 75, 5605J 

(1953)· 

26.- H. Kwal't. Chem~ and Ind., (London), 610,(196~ y citas 

ahí dadas. 

27.- Of .. H .• Kwart, y p.S,. Francis .. J.Am .. Ohem.Soc., 77, 4907" 

(1955). 



, ¡' 

I 

47. 

Merck .. ChromDtographie., E. Merck A.G., Darmstadt, 

1959. 

b) E. St,8h1: 'rl1in Layar chroo8 t ograj;J~ly. Ac aélemic 

N • Y., 196Lf • 

29. L R.L. Shriner, R.C. Fuson y D.Y. Curtin. The systemat~c,-~ 
I 

idantific3tion of arganic compounds. Wi1ey, N.Y. -
1964. pág. 289-290. 

30.-~ Ibid. 



-----T--·--

Se determinó la estructar3 " -qUlmlco de ocho nuevos sustancies 

obtcmidaw de lo raíz del 1113t3rique (Caco.li8 decomposita A Gro.y) 

Esto.s sustancias son derivos del nafto (2,3-b) fureno; sus _ 

f6rmulas esttucturales se hlu0stran en el esquema de lo )ag. 16. 

Se doscriben los propiedades físicos y espectroscópicas de es-

t~.s sust3ncios y se discuten algunos de sus cnracterísticcs y 

r~JccionGs p~rticulormcnte interesantes. Se reportan las -

propiedades de varios sustancias que se prepararon durante el 

tr 3jO de elucid:\Ción de este:s Gstructtu'o,s y que no hobí:-:tn si 

do descritas con antorioridgd en lo literatura. Sus fórmulas 

se muestren on lo pago 17. 
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