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RESUMEN 

,Como parte de un estudio sistemático cont!nuo sobre 

química del género Montanoa (Asteraceae), hemos analizado_ 

dos especies: Montanoa speciosa y Montanea sp. de las que_ 

aislamos varios compuestos ampliamente distribuídos en la_ 

naturaleza y seis más, que resultaron ser nuevos. El aisla 

miento de los compuestos ya conocidos y de los constituye~ 

tes nuevos, es importante desde el punto de vista de un c~ 

nacimiento más amplio de la química del género Montanea. 

De Montanea speciosa se aisl6 un compuesto nuevo, -

al cual se le di6 el nombre de Hidro-bis-encelina, la es -

tructura, establecida como un compuesto de naturaleza dimé 

rica derivado de la encelina, fué determinado por RMN lH y 

RMN 13c. 

De Montanea sp. se aislaron cinco lactonas sesqui -

terpéncias, una de ellas posee una estructura nueva tipo -

melamp6lida y las otras cuatro pertenecen a un novedoso t~ 

pode esqueleto, que se deriva de la melamp6lida. Este nu~ 

vo tipo de lactonas sesquiterpénicas s6lo se ha encontrado 

en Montanea hibiscifolia, por lo que se les ha llamado 

genéricamente, montahibisci6lidas. 



ABSTRACT 

As part of a continuing study on the chemistry of 

genus Montanea (Asteraceae), we have analyzed two species: 

Montanea speciosa y Montanoa sp. from which we isolated 

severa! widespread compounds as well as six new ones. Iso

lation of the known compounds and the new constituents is 

important from the point of view of a better understanding 

of the chemistry of the genus Montanoa. 

From Montanea speciosa a new compound was isolated 

and named Hidro-bis-enceline, the structure established as 

a dimeric compound derived from enceline, was determined -

by lH NMR and 13c NMR. 

From Montanea sp. five new sesquiterpene lactones_ 

were isolated¡ one of them belongs to a new melampolide-ty 

pe structure and the others belong to a novel type of ske

letal arrangement which could be derived from the melampo

lide structure. This new type de sesquiterpene lactones -

had been only found in Montanoa hibiscifolia, and generic!_ 

lly named montahibisciolides. 



INTRODUCCION 
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lNTRODUCCION 

Constituye un reto para los liluimicos y Farmacólogos 

especializados en sustancias orgánicas que, de aproximadamente 

600,000 especies de plantas existentes en la tierra~ solo el 57. ha 

sido estudiado química y farmacológicamentea.. Este reto puede 

afrontarse solamente si, junto con mejores y mAs refinados métodos 

de análisis el estudio de plantas medicinales se lleva a cabo 

sobre bases interdisciplinarias y con la aplicación de pruebas 

adecuadas c!e actividad biológica que permitan selecciona1· las qL!e 

resulten de interés. 

La abundancia y diversidad de la flora mexicana, aunada a la 

riqueza de los conocimientos medicinales emp.íricos de la gente de 

nuestro pueblo, ha motivado que investigadores de éste y d~ varios 

paises se interesen en estudiar la gran variedad de especies 

vegetales que presentan propiedades curativas, con el fin de 

aislar y determinar la estructura química de los principios 

activos y lograr la optimización en el uso terap,utico de estos 

productos naturales. 

Dentro de las plantas del género Montanea, de la familia de 

las Compuestas, que está ampliamente distribuida en el Territorio 

Nacional, una especie, conocida popularmente como Zoapatle <tl: 

tomentosa), posee propiedades que le han sido reconocidas 

ampliamente en la medicina tradicional y ha merecido la atención 

de científicos Nacionales e Internacionales. Durante más de una 
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década, un grupo de investigadores del Instituto de Ou:i.mica de la 

UNAM, ha estudiado varias especies pertenecientes a este gdnero, 

aislando compuestos tales como los terpenoides derivados del 

oxepano, zoapatanol y montano!, que se consideran como les 

responsabl'es de la actividad uterot6nica del "zoapatle", as:i. como 

sus posibles precursores biogenéticos aciclicos y una variedad de 

lactonas sesquiterpénicas. 

De las 25 especies y 8 subespecies que conforman el 
, 

genero 

Montanea~~, se han estudiado, hasta el momento, 11 especies y 2 

subesp ec i es. 

El presente trabajo se realizó con el objeto de incr·ementar 

el conocimiento químico de este género; se presentan los 

resultados obtenidos del estudio fitoquimico de dos especies: 

Montanea speciosa o.e. y Montanea ~ (especie, aón ne 

clasificada botánicamenteJ. 



GENERALIDADES 



GENERALIDADES 

Las Compuestas, como una familia botánica que a6n está 

experimentando evoluci6n dinámica, est{ constitu!da por plantas 

ricas en metabolitos secundarios. Probablemente todos los 

miembros de esta familia poseen flavonoides y la mayoría contiene 

aceites volátiles y triterpenos, pero es la presencia de lactonas 

sesquiterpdnicas y una variedad de derivados acetil,niccs , los 

que caracterizan la familia. 

Las lactonas sesquiterp~nicas que, constituyen un in~eresante 

grupo de compuestos: son sustancias incoloras, amargas, 

3 

. relativamente estables. Se clasifican principalmente basándose en 

su esqueleto carbociclico, como : Germ~cran6lidas, Eudesman6lidas, 

Guayan6lidas, Pseudoguayan6lidas, • Eremofilan6lidas y 

Xantan6lidas. 2 (Esquema I). 

Continuamente se está incrementando el n6mero de 

publicaciones sobre el aislamiento y elucidaci6n estructural de 

lactonas sesquiterp~nicas; el creciente inter~s en este grupo de 

productos naturales, se puede explicar con base en dos razones: 

primero, las lactonas sesquiterpénicas se han usado éxitosamente 

como marcadores en estudios quimiotaxon6micos;. segundo, más 

recientemente un nómero de estos compuestos han recibido 

considerable atenci6n debido a que han probado poseer diferente 

actividad biológica (p. ej. antineoplásicas, irritantes de ojos, 

nariz y est6mago,3 moluscocidas,bactericidas, etc.) 
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Muchas de las lactonas sesquiterpénicas, principalmente de 

la clase de las Germacranólidas, Guayanólidas, Pseudoguayanólidas 

y Elemanólidas, son especialmente activas; en la Tabla I, se 

presentan las lactonas sesquiterpénicas que demostraron actividad 

en contra de diferentes tumores, in vitre e in vivo~. 

En algunos casos, las lactonas sesquiterpénicas pueden originar 

compuestos de estructura dimérica, algunos de estos, poseen 

tambi,n actividad antitumora1, por ejemplo, la Microlenina, una 

di-pseudoguayanólida mostró significante actividad inhibitot"ia 

contra carcinosarcoma en ratas a nivel de 2.5 mg/Kgª~. 

Solamente un nl'.tmero pequeíío de compuestos diméricos y sus 

monómeros se han estudiado desde el punto de vista de su 

actividad biológica y farmacológica ó de su toxicidad relativa, -------· --------------
para establecer diferencias cualitativas ó cuantitativas. Los 

compuestos dim,ricos regularmente son más activos ó poseen valores 

terapiluticos 

monomi§ricas; 

superiores 

pero este 

inequivocamente. 

a aquellos 

concepto no 

de sus 

puede 

contrapartes 

establecerse 

En general como era de esperarse se han notado ligeros cambios 

en las constantes de disociación y una pérdida de carácter 

hidroH lico con la dimerización, per·o ninguno de estos cambios 

puede verse como una contribución apreciable a cambios en el 

transporte biológicq suficiente para causar un marcado aumento en 

la actividad como un resultado de la dimerizaci6n. 

En la Tabla II, se enlistan las lactonas sesquiterpénic:as de 

estructura dim,rica aisladas de plantas, desde 1956 hasta 1987. 
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Se puede observar que todas estas plantas pertenecen a varios 

14ner·os de la familia de las Compuestas. Actualmente. a esta 

lista puede agregarse una lactona más con estructura de este tipo, 

la cual fue aislada del género Montanoa y que constituyó el 

objetivo de este trabajo. 

Como parte complementaria de este trabajo. se hizo una revisión 

bibliogrlfica sobre las laetonas sesquiterpénicas .aisladas del 

1énero Montano& de 1970 a la fecha. En la Tabla III. se presenta 

un resumen de sus datos espectroscdpicos (Infrarrojo y Resonancia 

Magnltica Protónica), En base a los datos de esta tabla. se 

estableció la variación de desplazamiento químico de los protones 

más evidentes en cada uno de los tipos de lactonas; así como de 

los protones de los ésteres que comúnmente se presentan en las 

mismas. al mismo tiempo. se saKala la variación en la absorción en 

el infrarrojo. para cada uno de los grupos funcionales comúnmente 

presentes en las mismas lactonas. Tabla IV. 
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ESQUEMA~ - BIOGENESIS DE LACTONAS SESQUITERPENICAS 



TABLA I 

Lactonas sesquiterp~nicas aisladas de plantas de la 
familia de las Compuestas con actividad antitumoral. 

Género 

Eupatorium 
Elephantopus 
Liatris' 
Podanthus 
Dnopordon 
Vernonia 
Jurinea 
Ursinia 
Cnicus 
Tithonia 

CLASEI GERMACRANDLIDAS 

Ndm. de lactonas ensayadas 

11 
6 
3 
3 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

CLASE: GUAVANOLIDAS V PSEUDOGUAVANOLIDAS 

Eupatorium 
Baileya 
Helenium 
Ambrosia 
Balduina 
Cynara 
Gaillardia 
Zalu:zania 

Vernonia 

Arnica 
Eremanthus 

CLASE: ELEMANOLIDAS 

COMPUESTOS RELACIONADOS 

8 
b 
3 
2 
2 
2 
1 
1 

3 

1 
1 

7 
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TABLA II - LACTONAS SESQUITERPENICAS DE ESTRUCTURA DIMERICA 
AISLADAS DE LA FAMILIA DE LAS COMPUESTAS. 

ESTRUCTURA DIMERICA NOMBRE UNID. 
r.oo1. PLANTA REF. 

H6,R R' 1\1H11, 

ªMeOHII a absintina 
IIMeOHB a isoabsintina 
ªMeOHª a -
a OH Me 11 11 -
a OH Me a 11 -

g 

R = OH anabsina 
R = H anabsintina 

·-- CH3 

o 

Gu 
Gu 
Gu 
Gu 
Gu 

Gu 
r.u 

W.e,n,i,!,.úi ab6.ln:th.lum 38 -41 
W.e,n,i,!,.úi ab6.ln:th..i.um 40 
W.em-iA.úi .6.lev e!Lt,,la.na so 
W.em-iA.úi 6.lev e/1.6.lana so 
W.e,n,i,!,.úi .6.leve/1.6-<.ana so 

W.em,i,6 .úi afu..ln:th..i.um 141, 42 
W.em.i!!,.la ab.6.lvtth..i.um 140 -42 

38 

a, 



ESTRUCTURA DIMERICA 

----~ 

H 

)~º 
•L•••o 

TABLA II - CONTINUACION. 

NOMBRE 

R1=ii2 = 0k '4\)3,4 ñandelina 

R'= 0k R2 = H 

microlenina 

U?UD. 
MONOM 

Qi 

Gu 

PLANTA REF. 

HandeLla :tlúchophyU.O. 137 
HandeLla :tlúchophyU.O. 43 

Psgu- ¡ Hdeni.wn mi.CJr.oce.plia.twn 1 44 

-Npsgu 

\O 



ESTRUCTURA DIMERICA 

o 

~ 

o 

~ 

TABLA II - CONTINUACION 

NOMBRE. 

9B,~B-bis-1,8-dihidro
-ligularen6lida 

9s,9'a-bis-1,8-dihidro
-ligularen6lida 

UNID. 

MONOM 

Er 

Er 

PLAN'l'A 

Bed~o11.cUa 1,a.Uc.lna 

Be.d~o11.cUa 1,a.Ue,i.na. 

REF. 

45 

45 

~ 
o 



TABLA II - CONTINUACION 

FSTRUC:ruRA DIMERICA NOMBRE 

~ o 
-

OH 1 

o 

OH 

rudbeckiolida 

UNID. 

MH:M. 
PLANTA 

M.lha.n,ia gouazm6.U 

Eu-Gul Rudbec.fwt lae,in.ia.ta. 

REF. 

46 

51 

.... .... 



TABLA II - CONTINUACION 

ESTRUCTURA DIMERICA 1 NOMBRE 

R Rl R2 

Ha H H 10-desoxigoch-

o I Ha 
nati6lida. 

OH H gochnati6lida 
OHa H H -
OHa OH H -
Ha H H -
HS H n -
HS H OH -
H13 OH H -
H 13 OH OH -

o 

1 ONID.I MONOM 

Gu 

Gu 
Gu 
Gu 
Gu 
Gu 
Gu 

Gu 
Gu 

Gu 

PLANTA 1 REF. 

Goc.hna.:tla. polymo11.pha. I 52 

Gochna:U.o. polymo11.pha. 52 
Gochna.:tla. polymo11.pha. 48 
Gochna.:tla. po.lúnoll.pha. 52 
Gochna.:tla. polyr,,011.pha. 52 
Goc/1.YI.O.tia poiymo11.pha 52 
Gochna:U.o. hypof.e.u.c.a 52 
Gochna:U.a. hypoleuca 52 
Goc.hna.:tla. hypole.u.ca 52 

Gochna.:tla. pan.lerda.ta · 1 4 8 
52 

.... 
"' 



TABLA II - CONTINUACION 

ESTRUCTURA DIMERICA NOMBRE 

decatielean6lida 
o 

o 

~ 

absinti6lida 

HH 

UNID. 
MONOM 

Gu 

Gu 

PLANTA REF. 

vecac.haeta. Thi.deana 47 

Wemi.M.a. ab6.in.thium L.1 4 9 

... 
w 



TABLA II - CON'l'INUACION 

ES'l'RUC'l'URA DIMERICA 

1 

NOMBRE 

o 

D--i HO .... 1 

artisieversina 

mexicanina F 

~ 1 WID. ¡ PLANTA 1 REF. 

1 ou 1 M-teml.6.la '.6.le.vell.6,ittna 1 5 O 

Npsgu I Hel.vúum me.x.lcanwn 51 

..... ... 



TABLA III - LACTONAS SESQUITERPENICAS AISLADAS DE ESPECIES DEL 
GENERO MONTANOA CCOMPOSITAE) 

2 GERl'IACRANOLIDAS 

3 

13 

H-1 H-5 H-6 H-B H-9 H-13a H-13b 

-------------------------------------------------------. 
R•0Sen R'=OH R"•H 5.30 4.94 S. IS 4.02 4.67 6.43 5.74 9 

ddq da<ll> dd(6) dd<B> d ... . .. 
(8,9) 

R=OH R·= osen R"=H S.61 5.18 5.11 5.02 4.05 6.24 5.53 9 
m da dd d d d d 

R=OAc R'=OEpang R"=H 5.48 5.12 5.12 '5.38 4.96 6.38 5.72 u 
(X taCB> d d dd<S.5 d(9.5) d d (1) 

9.5) 
R=OEpang R'=OHex R"=H 5.38 4.96 S.16 4.10 4.83 6.34 5.77 u 

taC7.5> da<11> dd ( 11, t (8) dCB> a • 6) 
R=OAc R'=OEpang R"=OH 5.37 4.97 4.91 5.36 5.36 6.43 5.99 11 

ex m daUO> d U0.5> ,. 
R=OAng Rº=R"= OH 5.25 4.61 4.97 4.15 s.us 6.48 6.33 12 

dda daUO> dUO) da<9> d(9) • • (8.5) 
R"•OAng R=R"• OH 5.50 15.04 4.B6 5.14 4.46 6.34 5.81 12 

ex daC11> da< 11> d(l1) ,d(9) daf9> • s 

R•0Sen R'•R"• OHa 5.23 4.57 4.96 4.11 5.02 6.47 6.37 12 
ddq daC10> dUO> daC9> d(9) s 9 
(8.5) 

RmR"= OH R'•0Sancx 5.44 5.02 4.86 5.07 4.41 6.35 :5.84 12 
da <11> da( 11 > d Ul> d(9) daC9> • • 

RaOibut R'=R"= OHcx 5.23 4.64 4.98 4.07 5.04 6.47 6.29 S4 ... 
taCB.l> dda dda dCB.3> dC8.3> s • Ut 

< 10.5) U0.5> 



R 
TABLA III - Continuación 

2 

3 
GERMACRANOLIDAS 

3 

o H-1 H-5 H-6 H-B H-9 H-13a H-1:sb ref. 

R=DEpang R'=OAc R"=OH 5.39 4.98 4.91 5.32 5.39 6.46 6.0! 6 
m da<lO) d d (8) da(9> s s 

R=OAc R"=OEpang R"=DH 5.37 4.98 4.92 5.31 5.35 6.43 5.99 6 
m da d d d s s 

R=OAc R•=OEpang R"=H 5.20 4.82 4.53 5.45 5.05 6.28 :s.10 6 
<e.o.> m da(5, dd(6) dd d dd dd 

OH 6, 11 > (1) (1) 

00~ 5.60 4.95 5.33 4.54 4.19 6.09 5.64 10 

obs da< 11 > dd<S, dd(3, dd(4, d d 
10) 10) 10) (3.8) (3.5) 

o R = OAng (l'lontafrusina A> R = osen <Montafrusina B> 

~" 
' 

o 
R=CH12DH R'=H R"=Ang 5.70 5.29 5.05 5.13 4.44 6.22 3.52 14 

ta<B> da< 11 > dd < 11) t(9) d(9) sa •• 
R=CH,aOH R'=Ang R"=H 5.45 4.85-5.25 4.1 5.02 6.38 5.73 14 

R=CH,aOH R•=2Mebut taCB> dd(9, d(9) sa sa 

R"=H 8) 

R=CH::s R'=H R"=Ang 5.67 4.9 - 5.3 4.9 - 5.3 4.08 6.22 5.54 14 1-
O'I 

R=CH:s R'=H R"=2Mebut obs dUO> •• sa 



TABLA JJJ - C0ntinuaci6n 

R 1 5""'(" "',:::.13 
8ERNACRANOLJDAS 

o H-1 H-5 H-6 H-B H-9 H-1:Sa H-13b ref 

R=H ~·=()H R"=DAng 5.3\5 4.96 5.17 4. 10 4.78 6.42 5.77 13 
ta<B> da<UO dd(6, dd(9, dC9> •• •• 

11> 9) 
R•H R• =OH R"•21'1abut \5.315 4.96 15. 1 l5 4.09 4.70 6,40 15.77 13 

ta<B> da e 110 dd (11) dd(9, d~9) •• •• 9) 
R=DAc R'=DAng R"•DH S.6- 5.12 s. 10 5.14 4.09 6.25 5.\54 13 

5.7 da e u> dd(6, ddCB, d(9) •• •• 
CtaCB> 11) 9) 

H-14 -
Dbs 1.93 4.48 5.07 4.97 6.41 5.87 16 

d(11.5) d (11.5) dd •• • • 
o (10.5) 

R= Nac o 3.14 2.BB 3.87 5.13 1.46 6.24 5.BO 16 
ddCB, d (11) dC11) dd(2, 
10) • 11. 5) 

R= Mac 1, (10) 5.65 2.87 3.BB s. u, ---- 6.27 !5.74 16 
m d(9.5) d(9.5) m s s 

R= OEpang 1, (10) 5.64 2.80 3.88 5.20 --- 6.37 5.79 16 
m d(9.5) d(9.5) m • • .. .... 



2 
r«"'R ~

H R' TABLA JII- Continuac16n 

3 GERMACRANOLIDAS 
13 

O H-1 H-5 H-6 H-B H-9 H-13a H-13b ret 

·, 
R=2Mebut R'=H 5.44 3.05 4.07 5.27 --- 6.29 5.67 13 

m da <10> dd <S, d (1 > d CI > 
10) 

R=OH R"=0Sen 5.62 2.99 4.05 4.25 4.66 6.38 5.73 13 
m da(9.5> dd(6, dd da~9) dCl> d(l> 

9.5) 

R=OH R'=0-2Mebut 5.57 2.98 4.05 4.25 4.65 6.38 5.73 13 
m dC9.5> dd(6, dd d(9> &a sa 

9.5) 
R=OH R'=O-ibut 5.58 3.00 4.05 4.27 4.65 6.38 5.47 13 

m dC9.S> ddC6, dd(7, daC9) d d 
9.5 9) (1.5) (1.5) 

R=OAng R'=H 5.44 3.05 4.07 5.27 --- 6.29 5.67 13 
t. <7. 5> da <10> dd es, m d <1 > d u> 

10) 

R=OSen R'=H 5.45 3.04 4.06 5.27 -- 6.16 5.62 13 
m da<10> dd(lO, m dCU sa 

5.5) 
R=OMac R'=H 5.44 3.05 4.07 5.27 --- 6.29 5.67 16 

t.a<7.5> da(lO> ddC5, m dU> d<l> 
10) 

R=OEpang R"=H 5.43 2.96 4.05 5.28 --- 6.31 5.72 16 
ta<7.5) daC9.5> dd<S.5, m dCl) d(l> 

9.5) 

.... 
ClO 
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OH 
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TABLn JI r - Conti n1.1aci ón 

GERMACRANOLIDAS 

H-1 H-5 

4.6 - 5.4 
m 

S.00 
comp 

5.00 
comp 

4.5 - 5.1 

5.38 
t (8) 

5.25 
ta<7> 

2.49 
d(B> 

3.38 
d < 10) 

H-·? 

4.44 
d (9) 

H-6 H-8 H-13a 

4.6-5.4 
m 

4.00 
comp 

4. (1 

m 

4.00 
comp 

6.33 
d(3) 

6.33 
m comp 

4.5-5.1 
dq (4, 3) 

6.41 
d(3) 

3.75 
dd <B, 
2.2) 

4.01 
d (10) 

5.12 

4.74 6.45 
ddd(4.1 d(3) 

11,4.1) 

4.63 6.38 
ddd <4, d (3) 

12, 4) 

5.38 
t<7,B, 

10) 

6.40 
t<1.6, 

1. 2) 

H-1:Sb 

5.88 
d(3) 

6.35 
m comp 

ref 

17a 

17a 

5. 70 17 
d(2.6) 

S.62 
d(2.6) 

5.67 
d (3) 

5.70 
t < 1. 6, 

1.2> 

17a 

17a 

a 

.... 
\Q 



ij, 
TABLA 111 - Continuación 

HEL1AN60L1DAS HO ~· 
Fs\-[ 

H-1 H-5 H-6 H-8 H-9 H-13a H-13b ref 

5.33 5.10 4.77 4.99 4.13 5.62 6.29 21 
R=OH R"=OAng (Zoap A> ta<B> da daU.5> t<10, d(10) dd(2, d(2) 

10) 1) 

5.45 5.16 4.72 3.74 5.13 5.95 6.50 21 
R=OAng R·=oH <Zoap B> ta da da t d a a 

ELEl'IANOLIDAS 

·o H-1 H-2 H-2• H-3 H-3" H-13a H-1:sb 

5.83 5.14 5.01 5.04 4.77 6.45 6.16 5 
R=OAng R'=R"=OH dd d d dq(3) sa s & 

11, 17.5 > 

R=OSen R'=R"=OH 5.77 5.12 4.99 5.03 4.77 6.44 6.13 5 
dd d d &a sa s 9 

11, 17.5 > 

R=H R'= OAng R"=OH 5.63 5.10 4.99 S.15 5.06 6.33 5.82 5 
dd d d sa sa 5 s 

11, 17.5) 
N 
0 



TABLA III - Continuac16n. EUDESMANDLIDAS 

Wr 2 

o 
H-1 H-2 H-3 H-8 H-13a H-13b ref 

R 

R=O 6.82 6.00 ---- 4.50 6.19 5.69 4 
dUO) d ddd(5) d(l) d (1) 

R=DH 5.33 5.60 4.68 4.53 6.16 5.63 4 
dd(2.5, dd(2.5, dda<2, ddd(5, d(l) d(1) 

9.5) 9.5) 2.5) 4.5,2) 
R=OAc 5.42 S.70 5.88 4.50 6.16 5.63 4 

dd < 10) dd (10) dda ddd(5) dU> dU) 

H-15a H-15b H-6 

c;t;vo R=OH 5.02 4.66 4.04 3.99 ~.13 5.94 17a 
s • t <12) ddd<4, d(3.1) d(3.1) 

12,12) 
R=OAC 4.B2 4.48 5.43 4.05 6.08 5.40 17a 

sa sa t (10.5) t.d(4, d(3.5) d (3) 
R 11.5) 

OH H-1 H-6 H-3 

R=Ang 4.05 4.08 5.40 5.40 6.12 5.48 18 
.dd(7, t sa dd d d 
10) 

R=Sen 4.02 4.07 5.40 5.40 6.12 5.48 18 
dd t sa dd d d 

H-5 

R=Ang A4,C15> 3.87 4.16 2-2.6 5.42 6.14 5.48 18 
dd (5, t (11) da dd d(7) d(3) 
11) 

R=Sen A 4, <15> 3.85 4.14 2-2.4 5.33 6.13 5.49 18 
dd t da dd d d 

...., .... 



TABLA III - Continuación. 

GUAYANDLIDAS 

o H-2 H-3 H-6 H-8 

R=R'=OH R"=OAc 5.62 3.75 3.B-4.0 3. 7-·4. O 
(Zoapatanolida C> sa d(1.9) d(10.3) t(10.2) 

R=R'=R"=OH 
<Zoapatanolida E> muy similar a la anterior 

R=R'=H R"=OAc 5.77 3.66 3.64 3.76 
CZoapatanolida D> sa d t (10.2 td(l0.3 

10. 3) 10.2) 

R=OH R'=OAc R"=O -- 3.58 3.98 5.26 
d C 10) dd (10) 

H-5 --
R=H,a -- 6.15 4.44 3.72 

d(1.3) dd(7.8) d C 11. 3) 

R=O -- 6.30 4.41 3.76 
o d<1.3) dd(7.2) duo. 4) 

H-9 H-13a H-13b 

6.0 6.2 6.2 
obs sa se<1.2> 

'!5.44 6.23 6.23 
da dd dd 

6.39 6.20 '!5.47 
d (10) d (3) d(3) 

-- 6.36 :S.69 
d (2.5) d (2.3) 

-- 6.40 5.82 
d<2.B> dC1.B> 

ref 

22 

5 

22 

22 

20 

20 

N 
N 



TnBL.A III ·- Contin1.1aci6n 

GUAYANOLIDAS 
3 OAc 

o H-3 H-6 H-·7 H-B 

R=O R'=Ang R"==CH,., ó.23 3.96 4.12 S.'32 
d (11) ddt (3, dd (10) 

10. 11 > 

R=O R'"'Mac R"=CH:a 6.19 3.97 4.09 5.32 
obs d(10.7) ddt(10.7 dd < 10) 

10.3) 

R==H,,. R"=Ang R"=CHa 5.65 4.01 3.20 5.20 
13 sa d(10.5) ddd <12, t.(11) 

10.5) 

R=lllllloCIAc R'=Ac: R"=CH,., -- 3.90 4.15 5.21 
3,4 epuxi d < 10) ddt(10, dd < 10, 

10, 3) tO> 

H-9 H-13a 

6.27 6.21 
d(lO, d(3) 
1. 5) 

6.22 6.19 
d(l0.1) obs 

6.25 1.25 
d < 11) d(7) 

6.35 6.17 
daUO> d(3) 

H-13ll mf 

5.50 23 
d(3) 

S.49 23 
d(3) 

-- 7 

5.46 23 
d (3) 

N 
w 



TABLA IV -VARIACION DE LOS DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DE LOS 
PROTONES EN LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS AISLADAS DE 
ESPECIES DEL GENERO MONTANOA. <8 ppm> 

BERMACRANOLIDAS 

Con anillo de gamma lactona ce,-,-ado a 6 Ref 

fusión 'trans' fusión 'cisº 

p. vinUicas H-1 5.37-5.60 5.23-5.67 6,9 
H-5 4.82-5.33 4.57-5.18 10, 11 

p •. en cie,-re de lactana H-6 4.53-5.33 4.86-5.30 12,13 
p. en C de función axig H-8 4.54-5.45 4.02-5.38 14,54 
p. del exometilena canjug. H-13a 6.09-6.46 6.22-6.48 

H-13b 5.64-6.01 5.47-6.37 

Con anillo de gamma lactona cerrada a 6;c1s~ C-14 OH ex, C-15 ex 

p. vinálicos H-1 5.45-5.70 14 
H-5 4.85-5.29 

p. en cierre de lactana H-6 5.05-5.25 
p. en C de función oxig H-8 4.14-5.13 
p. del exometilena canjug. H-13a 5.52-5.73 

H-13b 6.22-6.38 

Can anillo de gamma lactona ce,-,.ado a 6;cisÍ 4,5-epoxi 

p. viná lico H-1 5.44-5.65 13,16 
P• base del ep6xida H-5 l.93-3.05 
p. en cierre de lactona H-6 3.87-4.48 
p. en e de función oxig H-8 4.25-5.27 
p. del exometileno conjug. H-13a 5.62-5.87 

H-13b 6.16-6.41 

Can anillo de gamma lactona cerrado a BJ fusión 'tran~ 

24 

p. vini licos H-1 4.50-5.10 17,17a 
H-5 4.50-5.10 

p. en e de función oxig H-6 3.75-5.10 
P• en cierre de lactona H-8 4.00-5.10 
P• del excmetileno conjug. H-13a 6.70-6.35 

H-13b 6.35-6.41 



EUDESMANOLIDAS 

Con anillo de gamma lactcna .cerrado a B, fusión 1trans'. Ref 

P• en e base del OH H-6 4.04-5.43 
p. en cierre de lactona H-8 3.99-4.05 
p. del axomatileno conjug. H-13a S.40-5.94 

H-13b 6.08-6.13 
p. del meti leno C-1!5 H-15a 4.48-4.66 

H-15b 4.82-5.02 

Con anillo da gamma lactana cerrada a B, fusi6n 1cis! 

p. vinilicos H-1 5.33-6.82 
H-2 !5.60-6.00 

p. angular H-5 2.17-2.61 
p. en cierre de lactcna H-8 4.50-4.53 
p. del exametilena conjug. H-13a 6.16-6. 19 

H-l3b 5.63-5.69 
p. del meti lene C-15 H-lSa 5.00-6.11 

H-1Sb 4.73-5.20 

Con anillo de gamma lactona cerrado a 6, fusión•trans~ 

p. en cierre de lactona 
p. en e con f~ncian axtg. 

p. del exometileno conjug. 

H-6 
H-1 
H-8 
H-9 
H-13a 
H-13b 

HELIANGOLIDAS 

4.07-4.16 
3.BS-4.05 
5.33-5.42 
3.82-3.89 
6.12-6.14 
5.48-5.49 

Con anillo de gamma lactcna cerrado a 6, fusión!trans'. 

p. vinilicos H-1 
H-5 

p. en C con funcion oxig. H-3 
H-8 
H-9 

p. del exometileno conjug. H-13a 
H-13b 

5.33-5.45 
5.10-5.16 
4.74-4.74 
3.74-4.99 
4.13-5.13 
5.62-5.95 
6._29-6.50 

17 

4 

18 

21 

25 
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GUAYANOLIDAS 

Con anillo de gamma lactona, fusión'trans~ 3,4 epoxi. Ref 

p. base del epóxido H-3 3.66-3.75 
p. en cierre de lac:tona H-6 3.64-4.01 
p. en C con funcion cxig. H-8 4.00-5.26 

H-9 5.44-6.39 
p. del exametilenc canjug. H-13a 5.46-6.23 

H-13b 6.17-6.23 

Can anillo de gamma lactcna; 3,4 dehidro 

fusión 'trans' 

p. vini lico H-3 5.65-6.23 
p. en cierre de lactona H-6 3.96-4.01 
p. en c con funcion oxig. H-8 5.20-5.32 

H-9 6.22-6.27 
p. del exometileno conjug, H-13a 6.19-6.21 

H--13b 5.49-5.50 

ELEMANOLIDAS 

Con anillo de gamma lactona, fusión'cis' 

Enlace 1, (10)(3 

p. vin!licos H-1 5.83 ----
H-2 4.99-5,04 
H-3 4,77-5,04 

p. en cierre de lactona H-6 4,73-4.74 
p. en e con función oxig H-8 4.07-4.13 

H-9 5.00-5.07 
p. del exometileno conjug. H-13a 6,44-6.45 

H-13b 6,13-6.16 

fúsi ón 'ci s' 

6.15-6.30 
4,41-4,44 
---------
---------
5.69-5.82 
6,36-6,40 

5, 22 
23 

7,23 
53 

Enlace 1, <10loc 

5.63 ---- 5 
4.99-5.10 
5.06-5.15 
4,43 
5.10 
3.07 
6.33 
5.82 



Tabla IV - Continuaci6n 

Variaci6n de 6 de protones de los dsteres que comdnmente 
se encuentran en las lactonas sesquiterp~nicas. 

GRUPO FUNCIONAL INTERVALO DE 6 

-oÁ -OAc H-2' 1.63-2.17 s 

-oÁ( -OMac H-3'a 5.48-5.72 q 
H-3'b 6.04-6.19 q 

-oA( H-4' 1,82-1. 97 sa 

-OAng H-3' 5.01·-6.33 qq 
H-4' 1. 95-2. 05 dq 

-o~ 

H-5' l. 83-1. 95 dq 

-OEpang H-.3' 2.57-3.06 q 

)lÁ 
H-4' 1.27-1.38 d 
H-5' 1.46-1.51 s 

"".'o -osen H-2' 5.56-5.78 qq 

~ 
H-4'a 2.12-2.2.3 d 
H-4'b 1.88-1.97 d 

-02-Mebut H-2' 2.00-2.50 hex 
H-3' 1.00-1.68 pent 

-o)y 
H-4' 0.80-1.00 t 
H-5' 1.00-1.14 d 

-OiBut H-2' 2.55 hept 
o H-4' 1.17 d 

-o~ 
H-5' 1.16 d 

-OTig H-3' 6.87 qq 
H-4' 1.92 d 
H-5' 1.90 s 

INFRARROJO 

Números de onda de la absorci6n de los grupos funcionales 
com6nmente presentes en estas lactonas. 

Grupo OH 
Carbonilo de gamma lactona 
Carbonilo de ~ster saturado 
Carbonilo de ~ster insat. conjug. 
Ten,sión C=C 

3600 - 3450 
1775 - 1750 
1740 - 1735 
1725 - 1700 
1650 - 1635 

27 



RESULTADOS Y DISCUSION 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

"ONTANOA SPECIOSA. 

Del extracto obtenido con diclorometano de la parte aérea y 

seca de la planta <Esquema 11> se aislaron tres Eudesmanólidas, 

cuyas estructuras se encuentran íntimamente relacionadas con la 

isoalantolactona <B>I lstas fueron identificadas como la encelina 

(6>, aislada por vez primera de Encelia farinosa <Helianthinae) 28 

y que resultó ser el CDfflponente mayoritario; la 

1,2-dehidro-3-epi-iso-Telekina (7a> y su correspondiente acetato 

<7b>, mismas que han sido aisladas anteriormente de Baltimora 

~·. 
Del extracto con acetato de etilo <Esquema II> se obtuvo un 

nuevo sesquiterpeno, 

espectroscópicamente como 

cuya estructura fué establecida 

el icido 1,2-dehidro-3-oxo-c:óstico (9); 

cabe hacer mención que independientemente y al mismo tiempo de la 

realización de este trabajo, fue publicado el aislamiento y 

determinación de la estructura de este nuevo ácido de 

11.speciosa••. 

También de este extracto se aisló un sólido rojo cristalino 

de naturaleza carotenoide, que fue identificado como la lute:í.na o 

xantofil a <5> ,,,., • 

Además de los compuestos anteriores y de otros compuestos 

ampliamente distribuidos en las plantas, se aisló un nuevo 

componente, cuya estructura fuef establecida en base a datos 
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espectrocópicos, principalmente de Resonancia Magnética Protónica y 

de Carbono 13, asi como de Espectrometria de Masas. Este nuevo 

compuesto, al cual se le dió el nombre de Hidro-bis-encelina <10>, 

posee una estructura de naturaleza dimérica relacionada con la 

Encelina (6> y de la cual no se tiene ningón antecedente. 

HtDR0-816-ENCELINA <10>. 

Habiendo aislado, como componentes mayoritarios encelina 

(6) y el ácido 1,2-dehidro-3oxo-cóstico <9>, se aisló tambien un 

nuevo compuesto como sólido amorfo de pf 137-140º y que mostró 

estar relacionado estructuralmente con estos. 

Su espectro en· el infrarrojo, mostró semejanza can el de 

encelina, ya que en ambos se observa una fuerte absorción en 1764 

cm-& prapia de una gamma lactona u,~-insaturada y en 1676 cm-, 

debida al carbonilo de una enana; A diferencia de la encelina el 

compuesta 10 mostró la absorción de grupos OH en 3510 cm-, y 

ausencia de la banda en 1622 cm-&, correspondiente al grupo 

vinilideno <C-15) conjugado con el carbonilo (C-3> presente en 

encelina <6>. 

El espectro de Resonancia Hagndtica protónica <RMP> a 80 

MHz del nuevo compuesto, tambiiln sugirió una relación estructural 

con 1~ encelina, solo que algunas señales aparecen duplicadas, como 

son las de les protones a y~ al carbonilo de la ciclohexanona 

conjugada, esto es, se observan dos señales para H-1, dos para H-2 

y dos para el metilo angular H-14. Otras señales aunque no se 

observan duplicadas, integran para el doble nOmero de protones que 
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en encelina; éste es el caso de H-7, H-B y los protones del 

exometileno conjugado ccn la gamma lactona <H-13a y H-13b>, en los 

que cada se~al integra para dos protones. 

Sobre estas bases se puede postular una estructura dimJrica 

para este compuesto, en la que dos moléculas de encelina se unen 

por el átomo de carbono C-15, dado que no apat·ecen las se~ales en 

ó.11 y 5.20 ppm que en encelina corresponden a los protones del 

metileno exociclico H-lSJ ésto explica la au~encia de ta banda en 

1622 cm-a en el espectro de infrarrojo. El espectro de masas 

apoya la estructura dimdrica ya que el peso molecular obtenido 

tanto por impacto electronico como por ionización química, fué de 

506, el cual corresponde al peso de dos moldculas de encelina más 

18 unidades de masa y está acorde con una fórmula condensada 

Csoffs4Q7. 

La fragmentación por impacto electrónico mostró los picos 

caracteristicos de la fragmentación de la encelina, a miz 244 

<Ca.H,.Os)• debido al i6n molecular de la misma, miz 91 

(C7H7)• y 10S (C7H6CHs)• que son atribuidos al ión 

tropilio y metil tropilio respectivamente. 

Otros picos significativos observados, pueden ser explicados 

asumiendo una estructura dimdrica. El esquema III muestra los 

principales fragmentos provenientes de varias rupturas. 

El espectro de RMP de este compuesto, determinado a 500 MHz 

<Espectro 1> fu~ parecido al de encelina a 200 MHz. Los datos 

comparativos se presentan en la tabla V. En el se observó también, 

la duplicidad de señales, indicando la presencia de cuatro protones 

vinilicos como señales dobles <J=10 Hz> en ó.71, ó.67, ó.00 y 5,80 
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ppm que deben corresponder a H-1, H-1' H-2 y H-2•, respectivamente 

y cuya constante de acoplamiento de 10 Hz, concuerda para la 

geometría cis de la doble ligadura de un anillo de seis miembros. 

En 3.11 y 3.02 ppm, se observan dos señales que semejan señales 

quántuples anchas <J=5, 7 Hz> y que fueran asignadas a H-7 y H-7•. 

Estas señales corresponden a la sobreposición de las ocho picas de 

una señal doble de dable de dables can constantes de acoplamiento 

de 12, 7 y 5 Hz, debidos a la interacción de H-7 con H-68, H-6« y 

H-8 respectivamente. Tambiln se observan señales para das metilos 

angulares <H-14 y H-14') que aparecen como singuletes en 1.27 y 

1.13 ppm. 

Es interesante señalar que algunas protones de la ence~ina na 

se ven significativamente afectadas par la presencia de la otra 

unidad monomérica, al formar la estructura dimér·ica. De tal 

manera que las señales correspondientes a estos protones no se 

encuentran duplicadas, o bien, tienen desplazamientos químicas casi 

identicos; siendo éste el caso de los protones de los metilenos 

exociclicos conjugados can la gamma lactona, H-13 y H-13', las 

cuales se observan como dos señales simples que aparecen en 6.19 y 

5.68 ppm, integrando cada uno para dos protones. En situación 

similar se encuentran los protones sobre el cierre de la lactona 

<H-8 y H-8"> cuyas señales en 4.57 ppm se presentan como una señal 

triple ancha (J=5 Hz> que integra para dos protones. Sin embargo, 

es interesante señalar que los protones del metileno conjugado con 

la gamma lactona, se observan como dos señales dobles (6 quizá 

cuatro señales simples> a 80 MHz. 

El espectro de RMN~~c, también está de acuerdo con la 
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estructura propuesta y confirma su naturaleza dimérica ya que en el 

espectro con desacoplamiento de "banda ancha" se obsi!rvaron las 

señales correspondientes a 30 átomos de carbono. <Espectro 2>. 

Como es sabida, esta información por si sola es poco ótil ya 

que con ella sólo podemos identificar átomos de carbono sp·3 , 

sp2 ó carbonilos,par sus diferentes desplazamientos quimicos,pero 

no puede determinarse el nómero de protones unidos a cada carbono. 

Para este efecto, el método de "off-resonance" puede ser de 

bastante utilidad aunque aún. se presenta sobreposición de señales 

de tal manera que la multiplicidad de sebo unos picas puede 

asignarse con seguridad. 

Los experimentos, relativamente nuevos, que aprovechan 

algunas de las propiedades ónicas de los métodos de Transformada de 

Fourier de pulsos, pueden ser utilizados para dar solución a estos 

problemas. Con este propósito se efectuó el experimento de una 

secuencia de pulsos DEPT <Distortionless Enhanced by Polarization 

Transfer>, que es un mdtodo que permite la diferenciación entre 

CH::s, CHa, CH, y C en el espectro. 

El espectro 3, muestra el resultado obtenido al aplicar un 

pulso de 45°, apareciendo los carbonos CH::s, CH,., y CH pero no, 

los carbonos no protonados. 

El espectro 4, se obtiene después de la aplicación de un 

pulso de 90º que causa que aparezcan los carbonos CH como señales 

crecidas y para los otros carbonos, las señales se ven disminuidas. 

El pulso de 135° <espectro 5), hace que los carbonos que 

llevan unidos un numero impar de átomos de hidrógeno, aparezcan con 

fase positiva y los que llevan unido un número par de átomos de 
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hidrógeno, lo hagan con fase inversa. 

Todas las se~ales concordaron con el nOmero y tipo de 

CH:s, CH,., y CH preser1tes en la molé'cula de estructura 10. La 

tabla VI resume estos datos. 

Se postula la posibilidad de que la lactona de estructura 

dimJrica 10, se forme a partir de dos sustratos, ambos presentes en 

la planta, uniéndose par medio de una adición de Michael, tipo 

Prins, como se muestra en la figura 1. 

MONTANOA SP. 

Además de compuestos ampliamente distribuidos en el reina 

vegetal como son1 cariofileno (4>, acetato y palmitato de taraxas

terol (1b,1c>, taraxasterol (1a>, ~-sitosterol (2) y ácido kaurenq¡ 

co <3>, del extracto de dter de petróleo <EsquemalY> se aislaron 

cuatro flavonas cristalinas, las cuales se identificaron espectro.a 

cópicamente como: 5-hidroxi-3,7,4'-trimetoxiflavona <11a>; 5-hidr_Q 

xi-7,4"-dimetoxiflavona (12)J 5-hidroxi-6,7,B,4"-tetrametoxiflavona 

(13>; y 5-hidroxi-6.7.4"-trimetoxiflavona (14>. Es interesante 

seWalar que solo existe un informe sobre el aislamiento de 

flavonoides del género Montanoa34 • 

Del mismo extracto de éter de 

,ster metilico de un ácido sesquiterpJnico, 

petróleo, se aisló el 

el ácido ilicico (25>; 

este ácido fue aislado por primera vez de Ambrosia ilicifolia 

<Gray> Payne27 • 

Tambidn de este extracto se aislaron cinco nuevas lactonas 

sesquiterpénicas, cuyas estructuras fueron establecidas en base a 

sus datos espectroscópicos, principalmente RMP y Espectrometria de 

masas. 
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Una de ellas pertenece al grupo de las germacranólidas, y 

es considerada como una melampólida (19>, por presentar el doble 

enlace 1, (10) ~. Las otras cuatro <20, 21, 22 y 23), pertenecen 

a un nuevo grupo que posee un sistema de anillación 7-5, del que 

existe un sólo compuesto como antecedente, recientemente aislado de 

Montanea hibiscifolia, por lo que a este esqueleto se le dió el 

nombre de montahibisciólida2 •. Las estructuras de estos nuevos 

co,npuestós fueron establecidas 

Ba-<2'-Metilbutiriloxi)-9a-hidroxi-montahibisciólida 

como 

(20); 

la 

la 

11,13- dehidro-Ba-<2'-Metilbutiriloxi>-9a-hidroxi-montahibisciólida 

(21); la Bu- angeloiloxi-9a-hidroxi-montahibisci6lida (22>; y la 

Boc-isobutiriloxi-9a- hidroxi-montahibisciólida (23), por 

comparación con los datos reportados para el compuesto 24 aislado 

de Montanea hibiscifolia2 •. 

Del extracto obtenido de éter de petróleo/acetato de etilo 

e:2 <Esquema V>, se aisló otra flavona que fué identificada como 

la 3,5,7,4'- tetrahidroxiflavona <Kaempferol> <11b> y dos ácidos 

diterpénicos deriva~os del kaurano (17 y 18), ya conocidos. 

Ba-<2'-METILBUTIRILDXI>-9-0XO-GERMACRA-4E, 
1 < 10) Z-DIEN-6, 12-0LIDA. < 19> . 

La melampólida (19>, fué aislada de las fracciones eluídas 

con éter de petróleo-acetato de etilo 9:1 , de la cromatografía del 

extracto de éter de petróleo, 

103-105º. 

como un sólido cristalino de pf 

Aunque en el espectro de masas por impacto electrónico, no se 

observa el ión molecular, el espectro por ionización química mostró 
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claramente ei ión M+l que corresponde a una fórmula molecular 

Su espectro en el infrarrojo presenta bandas de absorción en 

1771 cm-a, 

cx,tl-insaturada; 

caracteristica del 

1740 y 1694 cm-a, 

C•O de una 

debidas a la 

gamma lactona, 

absorción del 

grupo C=O de un éster saturado y de una cetona conjugada, 

respectivamente y 1604 cm-a, debida a la tensión C=C. 

En espectrometria de masas por impacto electrónico, se pone 

de manifiesto la presencia de un lster saturado de cinco &tomos de 

carbono, ya que aunque el ión molecular no se observó, el pico a 

miz 244 (3.25 Y.> se puede considerar que es debido a la perdida.de 

102 unidades de masa, correspondiente a un ácido que podria ser el 

2-metilbutirico, además se presentan los picos a m/z B5 (42 Y.> 

[C4H.COJ+ y S7 (100 X> [C4H.J• que son carácteristicos 

de la fragmentación de este tipo de ésteres. 

El espectro de RMP, <espectro 6) corrobora que el grupo ácido 

que está esterificando, es el citado anteriormente, ya que se 

observan las seR'ales correspondientes a un grupo metilo primario y 

un grupo metilo secundario, como señales triple en 0.86 ppm <J=7.0 

Hz> y doble en 1.12 ppm <J=7.0 Hz>, respectivamente. Se observan 

tambien las seR'ales del exometileno conjugado con la gamma lactona, 

como singuletes anchos en 6.22 ppm ,H-13b) y en 5.ó2 ppm para 

H-13a, lf'sta óltima se encuentra sobrepuesta con otras señales, 

integrando en total para tres protones, por lo tanto se considera 

,aquá, al protón vinálico H-1 y al protón sobre el carbono base del 

éster, H-B, que se observa como una señal doble en 5.57 ppm <J=11 

Hz>. La señal doble de dobles de dobles·(J=11, 5 Hz> que se 
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presenta en 3.85 ppm, es asignada a H-7, considerando que la J=11 

Uz es debida a la int1;1racción de H-7 con H-B y la J=S Hz, debida al 

acoplamiento de H-7 con H-6. Centrada en 5.13 ppm se observa una 

seial que integra para das protones y que puede ser considerado un 

sistema AB, asignada al protón vinilica H-5 y al protón H-6 sobre 

el carbono base de la lactona. En 1.90 y 1.55 ppm se observan las 

seiales correspondientes a los metilos vinilicos sobre c-10 <H-14> 

y sobre C-4 <H-15> como singuletes anchos. El desplazamiento 

quimico del m~tilo vinilico sobre C-10, junto con el desplazamiento 

quimico y la multiplicidad de la se¡al para H-8 (doblete>, permite 

suponer el grupo cetónico en la posición 9; Se justifica, de esta 

manera, la banda del infarroj~ en 1694 cm-L, propia de la 

absorción del carbonilo de una cetora «,a no saturada. 

Bu-<2"-METILBUTIRILOXI>-9u-HIDROXI-MONTAHIBISCI0LIDA <20>. 

El compuesto~ es una lactona sesquiterpénica que se aisló 

como un sólido cristalino de pf 159-163º • El peso molecular 

obtenido por espectrometria de masas por impacto electrónico (348>, 

está de acuerdo para la fórmula CaoHaeOe, 

Su espectro en el infrarrojo, a diferencia del de a, mostró 

banda de absorción correspondiente a grupos oxhidrilo en 3601 

cm-L, adam6• da las bandas en 1768 y 1736 cm-L, propias para la 

absorción de los grupos carbonilo de una gamma 

«,a-insaturada y de un dster saturado, respectivamente. 

lactona 

Por el espectro de masas, es evidente la presencia de un 

éster saturado de 5 átomos de carbono, ya que como en el caso 



37 

anterior., se observa el pico a m/z 246 que representa la pérdida de 

102 unidades de masa y los picos a miz 85 y 57 que constituyen los 

fragmentos más abundantes y que son propios de este tipo de 

Jsteres. 

El espectro de RMP del compuesto~, determinado en CDCl3, 

<espectro 7) permite establecer que dicho 

2-metilbutirico, ya que se observa un metilo como señal doble <J=7 

Hz> en 1.17 ppm y otro metilo como señal triple en 0.94 ppm <J=7 

Hz> correspondientes a H-5' y H-4', respectivamente. Es de notar 

que no aparecen las señales características del metileno exocíclico 

conjugado con la gamma lactona, observándose en cambio, la 

presencia de un nuevo grupo metilo secundario como una señal doble 

en 1.37 CJ=7 Hz>. Este hecho nos sugirió que el metileno conjugado 

con la gamma lactona debe encontrarse saturado en el compuesto 20, 

lo cual está de acuerdo con el desplazamiento a campos altos de la 

señal correspondiente a H-7 que no se observa en el espectro de 20, 

ya que debe encontrarse sobrepuesta con otras señales en la región 

de 2.8 a 3.1 ppm. 

Con respecto a los metilos vinilicos sobre el 

ciclodecadieno, se notó la ausencia de uno de ellos, ya que 

solamente se observa la señal correspondiente a un sólo metilo 

vinilico en 1.67 ppm. En la región de bajo campo del espectro, se 

observó la presencia de una señal triple ancha en 5.66 (J=6 Hz> la 

cual puede ser asignada a H-1. Entre 5.0 y 5.3 ppm, se observa la 
• 

sobreposición de varias señales, que integran para cuatro protones, 

de las cuales sobresale una señal que podría considerarse un 

doblete en 5.27 CJ=7 Hz> asignada al protón sobre el carbono que 



38 

soporta el éster <H-B>, otro protón aqui incluido, es el c¡ue está 

sobre el carbono base de la lactona, y si los dos protones 

restantes se consideran como dos protones vinílicos de un metileno 

exociclico y dste está sobre C-4 (6 sea H-15), se explicaría la 

ausencia de uno de los metilos vinilicos así como la ausencia del 

protón vinilico H-5. 

El esRectro de RMP de 22, determinado en benceno deuterado, 

estas seiíales son ligeramente resueltas y ,en este caso se observa 

H-8, como una seiíal doble en 5.21 <J=7 Hz> sobrepuesta con la señal 

de H-1 en 5. 29 ppm. La seiíal correspondiente a H-·6 , se observa 

como una señal doble de dobles en 4.81 <J=7,8 Hz> y las seiíales del 

metileno· sobre C-4 <H-15> como seiíales simples anchas en 5.01 y 

5.04 ppm. 

Como todos los datos anteriores son muy similares a los de 

la montahibisciólida 24, recientemente aislada de Montanea 

Hibiscifolia2 •, con excepción de las seiíales del éster sobre el 

carbono 8, se propone la estructura 20 para este nuevo compuesto. 

11,13-DEHIDR0-8a-(2'-METILBUTIRILOXI)-9a-HIDROXI-MONTAHIBISCI0LIDA 
(21). 

El compuesto tambien resultó ser una lactona 

sesquiterpénica, íntimamente relacionado con el anterior <20), 

Su peso molecular (346), obtenido por espectrometría de masas, 

tanto por impacto electrónico, como por ionización química, resultó 

ser dos unidades de masa menos que el de ~ y acorde con la 

El espectro de masas por ionización quimica mostró claramente 
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el ión CM+1]• a miz 347', además de los picos correspondientes a 

la p,rdida sucesiva de 18, 
/ 

102 y <102' + 18).,unidades de masa a miz , 

CN+1 - C4H.CÓOff.:J• <60Y.> y 227 

CM+1 La presencia de estos 

fragmentos y los de miz 85 y 57 en el espectro por impacto 

electrónico, sugieren que, como en el caso del compuesto 20, la 

lactona 21, debe contener un grupo oxhidrilo y un ester del ácido 

2-metilbutirico. 

Esto también está de acuerdo con el espectro en el infrarrojo, 

que además de la gamma lactona <1765 cm-&), muestra absorciones 

en 3589 y 1736 cm-&, para el grupo oxhidrilo y el éster saturado, 

respectivamentel así como con el espectro de RMP <Espectro 8,> que 

muestra claramente las señales, doble en 1.21 y triple en 0.96 ppm, 

que indican la presencia de un 2-metilbutirato. A diferencia de la 

l actona ~. el espectro de .il., muestra dos protones vi ni. 1 i cos como 

señales dobles en 6.18 <J=3 Hz> y en 6.47 <J=3 Hz>; la presencia de 

estas señales, asi. como la ausencia de la señal doble en 1.37 ppm 

que se observó en el espectro de 2Q., y que correspondi.a a H-13, 

permiten deducir que H-13 es, en este caso, un metileno exoci.clico 

conjugado con la gamma lactona,tal suposición se corrobora con el 

hecho de que el peso molecular es dos unidades de masa menos que la 

lactona ~; por lo que se establece que esta lactona es el 

11,13-dehidroderivado de 20. 

En el espectro se observan tambien las señales correspondientes 

a H-1 como un triplete ancho en 5.67 <J=6 Hz>, H-B como señal doble 

en 5.35 <J=8 Hz>, la sobreposición de las señales de H-6 y H-15 en 

5.20 y el metilo vinílico sobre C-10 <H-14> en 1.67 ppm. 
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8~-ANSELOILOXI-9~-HIDROXI-HONTAHIBISCIOLIDA (22). 

De las fracciones eluidas con éter de petróleo-acetato de 

etilo, 85115, de la cromatografía del ,Ktracto de dter de petróleo, 

se aisló otra nueva lactona sesquiterpénica como un sólido 

cristalino de pf 10B-118º 

Su estructura molecular 221 se encuentra íntimamente 

relacionada con las anteriores~ y a! y pudo ser establecida por 

~amparación de sus datos espectroscópicos, principalmente del 

espectro de RHP, ya que est& resultó ser muy similar al del 

compuesto 20. 

El espectro de infrarrojo mostró las absorciones que 

identifican a las grupas OH, c~o de gamma lactana, C=O de ,ster 

insaturado y doble ligadura C=C. 

De acuerdo con el espectro de masas se pudo determinar la 

presencia de un éster del ácido angélico, ya que se observaron los 

picos característicos de la fragmentación de este tipo de ésteres a 

miz 83 (86 Y.> y 55 <100Y.>. 

El espectro de RMP <espectro 9) corrobora la 

dicho éster, puesto que se presenta la señal 

presencia 

cuádruple 

de 

de 

cuádruples en 6.15 ppm que corresponde a H-3• y los multipletes en 

2.04 y 1.94 ppm de H~4· y H-s•,respectivamente y que son las 

señales caracter:í:sticás de ésteres del ácido angélico. La 

presencia de un solo metilo vinilico en 1.69 ppm de la señal doble 

en 1.39 ppm <J=7 Hz> y la ausencia de señales para los protones de 

eKometileno conjugado con gamma lactona, conducen a concluir que, 

una vez m~s, éste se encuentra saturado. El resto del espectro es 

congruF.!l'lte con la estructura ~ propuesta y a semejanza de los 
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compuestos~ y&, mostró la señal correspondiente a H-1 en 5.65 

ppm como un triplete <J=6 Hz>; con un ligero desplazamiento 

paramagnético en 5.35 ppm como un doblete con J=7 Hz, se observa la 

señal de H-8 y como en los casos anteriores entre 5.0 y 5.25 ppm, 

la sobreposición de las señales debidas al cierre de la lactona 

<H-6) y al metileno sobre C-4 <H-15) • 

8u-IS0BUTIRILOXI-9u-HIDROXI-MONTAHIBISCIOLIDA <23). 

Una quinta 

establecida como 

lactona 

la 

sesquiterpénic:a, 

hibisci6lida ~, 

C\.lya 

fué 

estructura 

aislada de 

fué 

la 

cromatografía del extracta de éter de petróleo <fracciones eluidas 

can éter de petróleo-acetato de etilo 812), cama un sólido 

cristalino de pf 165-170º • 

El espectro de infrarrojo indicó que la molécula contiene 

grupos OH, C=O de gamma lactona, C=O de éster saturado Y doble 

ligadura C=C. 

Atendiendo a la espectrometria de masas tanto por impacto 

electrónico como por ionización quimica, indican claramente que 23, 

debe ser un compuesto de peso molecular 334 [C1..H2.D.,] con un 

éster del ácido isobutirico, ya que muestra claramente los picos 

correspondientes a los fragmentos de miz 71 (80¾> y 43 (100¾>, 

característicos de la fragmentación de un isobutirata. Además de 

los fragmentos correspondientes a la pérdida del ácido en miz 246 

CM-C~7 C0DHJ• y del ácido y una molscula de agua en m/z 228 

[M-C:sH?COOH - H20J•, fragmentos que representan los de 

mayor abundancia en el espectro determinado por ionizazión quimica, 
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con el 73 y el 100¾ respectivamente. 

En congruencia con lo ~nterior, en el espectro de RMP 

<Espectro 10) se observa la señal asociada con los metilos del 

isobutirato como una seWal doble equivalente a seis protones en 

1.20 CJ=7 Hz>. El resto del espectro fue muy similar al de los 

compuestos anteriores. 

Es muy probable que el precursor de este novedoso tipo de 

esqueleto, sea una lactona como la melampólida 19, en la que se 

efectúa una cicloadición, posiblemente iniciada por la sustracción 

de un protón alilico, relativamente ácido de C-15, por alguna base 

del medio, originando un carbani ón que atacca1 núcleofi 1 i cam~nte al 

carbonilo 

anillos, 

figura 2, 

de la enana, dando por resultado la formación de dos 

uno de 7 y otro de 5 miembros, como se m1.1estra en la 

Tomando esto en consideración, conjuntamente con los datos 

espectroscópicos, fué posible establecer las estructuras 20, 21, 22 

y 23. Los datos de RMP de estos compuestos, se presentan resumidos 

en la tabla VII. 
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ESQUEMA II" - Fragmentación de Hi.dro-bis-encelina 



H-1 

H-2 

H--5 

H-6ax 

H-óec 

H-7 

H-8 

H-9ax 

H-9ec 

H-13a 

H-13b 

H-14 

H-15a 

TABLA V - DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO PARA 
ENCELINA (200 MHz> E HIDRO·-·BIS-ENCELINA (500 MHz>. 

ENCELINA HIDRO-BIS-ENCELINA 

6.82 d C 10) H-1 6. 71 d < 10) H-1' 6.67 d(10) 

6.02 d C 10) H-2 6.00 d (10) H-2• 5.80 d(10) 

2,61dddd(2.5,2.5,3.0,12) H-5 --- H-s• 

1.56 ddd(12.14.14) H-6ax 1.6 compleja H-6'ax 1.6 compleja 

2.04 ddd(3,7.5,14) H-6ec 1.89ddd(2.3,7.3,7.5) H-6'ec 1.89ddd(2.3, 
(7.3, 7.5) 

3.07 m<3>Cddd(12,7,5)l H-7 3.11 quint. a (6) H-7• 3.03 quint. (6) 

4.60 ddd(S,5,2) H-B 4.57 m H-B• 4.57 m 

1.79 dd(15.S, 5.0) H-9ax 1.70 dd(15.3 4.5) H-9'ax 1.7 ddClS,4.5) 

2.41 dd(15.5, 2.0) H-9ec 2.33 dda(15, 5.0) H-9•ec 2.30dd(15,5.0> 

5. 70 d < 1 > H-13a 5.68 s H-13'a 5.68 s 

6.22 d(1.2) H-13b 6.19 s H-13"b 6.19 s 

1. 05 s H-14 1.27 s H-14" 1.13 s 

5.23 da (2.5) H-15 --- H-15" 

~ 
VI 



TABLA VI - DATOS DE RMN •• e DE ENCELINA CCDCL., 50.32 MHz> Y DE 
HIDR0-8IS-ENCELINA (500 NHz, DEPT> 

ENCELINA HIDRO-BIS-ENCELINA 

C-1 159.3 d c-1 158.25 C-1" U57.BS 

C-2 126.6 d c-2 126.37 c-2• 122.79 

C-3 188.5 s C-3 202.13 C-3• 199.97 

C-4 144.2 s C-4 76.12 C-4• 41.58 

C-5 44.6 d c_-s 49.51 c-s• 54.94 

C-6 26.7 t C-6 24.20 C-6• 18.15 

C-7 39.5 d C-7 40.64 C-7° 39.46 

e-e 76.0 d C-B 76.04 c-0• 75.84 

C-9 37.4 t C-9 41.36 C-9" 38.22 

c-10 36.0 s C-10 36.11 c-10• 34.63 

C-11 141.1 s C-11 140.78 c-11• 140.74 

c--12 169.8 s c-12 169.99 c-12• 169.87 

C···13 121.1 d C-13 121.40 C-13" 121.35 

C-14 19.3 q C-14 20.54 C-14' 18.45 

C-15 119.0 t C-15 28.91" C-15' 27.72 

... 
O\ 



ESPECTROS 
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FIGURA 2 - POSIBLE BIOGENESIS DE MONTAHIBISCIOLIDAS 



TABLA VII - Resumen de datoa de RMN ªH de las montahibisciólidas 
20,21,22, 23 y 24. 

24 20 21 22 23 

CDCl::s e.o. CDC1a C.D. CDC1::s CDC1a CDCl::s e.o ... 

H-1 5.70ddq 5.31ddq 5.66 ta 5.29 ta 5.67 ta 5.65 ta 5.6'5 ta 5.27 ta 

H-l:;! 2.88 da 2.64 da -- 2.67 da 2.85 da 3.25-2.55 2.94 da 2.65 da 

H-6 5.19 dd 4.82 dd 5.0-5.3* 4.81 dd 5.20 f 5.0-5.25* 5.22 dd 4.75 dd 

H-7 3.09 m 2.61ddd 2.8-3.1* 2.66 dq 3.35 m 3.45 m 3.25 m * 
H-B 5.31 d 5.20 d 5.27 d 5.21 d 5.35 d 5.35 d * 5.20 d 

H-13 1.38 d 1.31 d 1.37 d 1.32 ·d 6.18 d 1.39 d 1.33 d 1.30 d 
6.47 d 

H-14 1.68 sa 1.58 dd 1.67 sa 1.62 dd 1.67 sa 1.69 d 1.68 d 1.58 sa 

H-15 5.19sa5.11sa 5.0-5.3m 5.04 sa 5.18 sa s.o-s~·2s 5.18 sa 5.00 sa 

H-15' 5.13 sa 5.05 sa 5.0-5.3m 5.01 sa -- s.o-5.25 5. 13 sa s.oo sa 

DCOR 3.11 q 2.58 q 1.17 d 1.00 d 1.21 d 6.15 qq 1. 2 d 0.9B d 
1.36 d 1.12 d o.94 t 0.79 t 0.96 t 2.04 
1.58 s 1.37 s 1.94 

J <Hz>= (24)1 1, 2=61 1,14=2,14=1.SJ 5,6=7.51 6,7•9.5t 7,B•BI· 7,11=11.5; 11, 13=-B 
(20) s 1,2a=1,2b=6J 5,6•BJ 6, 7=7, S-7' 1, 14=1.5J 11, 13•7; (21) 1 1, 2a=1, 2b=6; 5,6= 
B.5; 7,8=8; 7,13a=7,13b=3; (22) 1 1, 2a=1, 2b=61 7,8=7; 11, 13=81 1,14=1.5; 
(23): 1,2a=1,2b=6; 5,6=8.5; 6, 7 .. 7, 7,B=BI 11, 13=8 • * señales sobrepuestas. 

~ 
ex,. 
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MATERIAL Y METODOS 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 
Fisher-Johns y no están corregidos. los espectros de IR fueron 
determinados en un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 283 B y 
Nicolet FT-5SX, en cloroformo, Los espectros de UV se determinaron 
en un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 202, en metanol, Los 
espectros de RMP fueron obtenidos en un espectrofotómetro anal :í. ti co 
Varian FT-BOA, en solución de CDCl36 e.o. Los desplazamientos 
químicos están dados en ppm referidos al TMS como referencia 
interna. Los espectros de masas se determinaron en un 
espectrómetro Hewlett-Packard 5985. 

La pureza de los productos y el desarrollo de las 
fracciones se siguió mediante cromatoplacas de sil ica gel Merck 
F-254 de 0.25 mm de espesor, usando como revelador solución de 
sulfato c,rico al 1Y. en ácido sulfúrico 2N. 

Las cromatografias se efectuaron en cromatoplacas de silica 
gel Merck 60-Faa4 de 0.5 y 1,0 mm de espesor y silica gel para 
cromatografía en columna <malla 10-40 micras>. 

Montanea speciosa y Montanea sp. son plantas que pertenecen 

a la tribu Heliantheae de la familia de las Compuestas, Montanea 

speciosa es un arbusto muy atractivo, comúnmente cultivado en 

México. En forma silvestre está distribuido en la Sierra Madre del 

Sur, en los estados de Hichoacén, México, Morelos, Oaxaca, Puebla y 

Guerrero; en los bosques tropicales, laderas áridas y bordes 

herbáceos de la carretera, a altitudes de 140-1400 m, encontrándose 

a menores elevaciones en Guerrero y Oaxaca. La planta que se 

estudió fué recolectada en Izácar de Matamoros, Pue. en Septiembre 

de 1980; 

La segunda especie de Montanea estudiada como parte de este 

trabajo,fué recolectada sobre la carretera'45, a 10 Km del límite 

interestatal Durango-Zacatecas, el 4 de Septiembre de 1984, y como 

no ha podido ser completamente identificada botánicamente se hace 

referencia a ella como Montanea sp. 
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ESTUDIO FITOQUIMICO DE MONTANOA SPECIOSA, 

Se realizó sobre 113.5 g del residuo obtenido del extracto 

clorofórmico de hojas y flores de la planta, el cual se fraccionó 

en una columna de vidrio empacada con gel de sílice (500 g); 

obteniéndose tres fracciones, las cuales fueron eluidas de la 

siguiente manera1 

Eluyente 

Diclorometano 
Diclorometano 
Acetato de etiio 

CROMATOGRAFIA A 

Fracción 

A 
B 
e 

Cantidad 

69.1 g 
10.8 g 
29.2 g 

A la fracción A (69.1 gl primeramente se le eliminaron los 

compuestos poco polares (parafinas, ceras y grasas) con metanol 

en frio; al cabo por precipitación en frío; al cabo de 24 ht-s. se 

filtro y a la solución filtrada se le eliminó el disolvente por 

destilación al vacío; el residuo obtenido se croma- tografiO en una 

columna empacada con gel de sílice; la elución se llevó a cabo 

primeramente con éter de petróleo, luego con mezclas de éter de 

petróleo-diclorometano de polaridad creciente, enseguida 

diclorometano y por último mezclas de diclorometano-acetato de 

etilo, incrementando gradualmente la polaridad de la mezcla. 

De las fracciones menos polares, se obtuvieron: cariofileno 

acetato y palmitato de taraxasterol (1b, 1c) (fig 3> 

compuestos muy comunes en las plantas, cuya identificación se hizo 

por comparación con muestras auténticasªª· 



AISLAMIENTO DE ENCELINA (6), DE 1,2-DEHIDR0-3-EPI-ISO-TF.LEKINA 
(7a) Y DEL ACETATO (7b). 

De las fra~~t:iones eluidas con éter· 
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de 

petróleo-diclorometano 1: 1, se obtuvo un producto cristali.no (2.9 

g) de pf 134-136° <éter>; los datos espectroscópicos de este 

compuesto están de acuerdo para el acetato (7b) de la 

1,2-dehidro-3-epi-iso-Telekina C7a>, alantólida que ha sido aislada 

anteriormente de Baltimora recta4 • 

De algunas de las fracciones eluidas con diclorometano se 

obtuvo un producto cristalino cuyos datos espectroscópicos 

permitieron caracterizarlo como una mezcla de dos Eudesmanólidas de 

estructura relacionada con las alantólidas, 

identificadas como (7a y 7b) y la encelina <6>. 

las cuales fueron 

Las aguas madres de estas fracciones se reunieron y se 

recromatografiaron sobre gel de sílice, identificándose: ácido 

kaurenoico <3>, taraxasterol (1a) y (3-sitosterol (2) por 

comparación con muestras auténticas••. 

CROMATOGRAFIA B 

La fracción B (10.8 g) se cromatografió en una columna 

empacada con gel de sílice <200 g) usando como eluyente mezclas de 

éter de petróleo/acetato de etilo de polaridad creciente. Se 

obtuvieron principalmente tres compuestos: ácido kaurenoico <3>, 

B-sitosterol (2) y como componente mayoritario la encelina <6>, 3.5 

g, pf 195-7° <éter). 

CROMATOGRAFIA C 

La fracción C (29.2 gl se cromatografió sobre 290 g de 

silica-gel eluyendo con mezclas de éter de petróleo-acetato de 

etilo de polaridad creciente, obteniendose 72 fracciones de 300 ml. 
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AISLAMIENTO DEL ACIDO 1,2-DEHIDR0-3-0XO-COSTICO (9), 

De las primeras fracciones eluidas con éter de petróleo

acetato de etilo 0:2, se obtuvo un producto cristalino (0,91 g) de 

pf 78-84° <éter - éter de petróleo> cuyos datos espectroscópicos 

permitieron caracterizarlo como un nuevo compuesto de naturaleza 

sesquiterpénica y en base a estos datos su estructura fué 

establecida como el ácido 1,2-dehidro-3-oxo-cóstico (9), 

El aislamiento y determinación de la estructura de este 

ácido fue publicada recientemente durante la elaboración de este 

trabajo 1 •. 

De las fracciones posteriores se obtuvieron cantidades 

adicionales de encelina (6), haciendo con esto un total de 6,6 g 

aislados de esta lactona sesquiterpenica, 

Las aguas madres de las fracciones anteriores, se reunieren 

y se recromatografiaron en columna <diclorometano-acetato de 

etilo), De una de las fracciones eluidas con diclorometano, se 

aisló una pequeña cantidad de la alantólida (7a) como un producto 

cristalino de pf 141-3º <eter-diclorometano), 

AISLAMIENTO DE LA HIDRO-BIS-ENCELINA (10>. 

De la cromatografía de e, las fracciones eluídas con eter 

de petróleo-acetato de etilo, 4:6, se reunieron (1.38 g> y se 

recromatografiaron sobre 55 g de síli~a-gel, eluyendo con mezclas 

de diclorometano-acetcna de polaridad creciente. De las fracciones 

eluídas con diclorometano-acetona, 98:2, se obtuvo un sólido amorfo 

(40 mg> de pf 137-40º, el cual fue identificado como un nuevo 

compuesto de naturaleza dimerica al que se le di6 el nombre de 

Hidro-bis-encelina (10>, 

siguientes: 

cuyos datos espectrocópicos son los 



IR 

RMP 

CHCl:s 
cm-1 

CDCl:s 

máx: 3510 <OH>, 1764 < lactona> 1676 dienona 
de conjugación cruzada. 

al Espectro 1, Tabla V. 

EMIE miz C¾ int rel)I 506 CMJ+ (6.2); 488 CM-H20J+ <14.6>; 
478 CM-CDJ+ (2.5)S 450 CM- 2COJ• <12,5>; 
105 tC7H.CH:sJ+ C46.75>t 91 CC7H7]+ 
(83.1) 

EMIQ miz <Y. int rel)I 507 CMHJ+ <17.5)t 489 CMH -H2D]• 
(70>; 419 CMH- 2C02J+ (5)1 389 CMH -2C02 
-2MeJ• <5> • 

AISLAMIENTO DE LUTEINA <5>. 

64 

De las fracciones eluidas con diclorometano-acetona, 9911, 

se obtuvo un comp.uesto cristalino en forma de agujas de c:olor rojo 

intenso (10 mg) de pf 176-8º , el cual fué caracterizado como un 

carotenoide, cuyos datos espectrocópicos resultaron idénticos a 

los reportados para la luteina ó xantofila (5):s1 • 

ESTUDIO FITOQUIMICO DE MONTANOA SP. 

200 g de hojas y flores secas de la planta, se molieron y 

extrajeron con los siguientes disolventes: 

Disolventes 

Eter de petróleo· 
Eter de petróleo-acetato de etilo 
Acetato de etilo 
Acetona 

Extracto 

Cantidad 

14.2 g 
8.5 g 
4.6 g 
2.1 g 

Clave 

CH> 
CH/AE> 
CAE) 
<A> 

Se analizaron, en este trabajo, los extractos H y H/AE. 
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CROMATOGRAFIA DEL EXTRACTO DE ETER DE PETROLEO <H>. 

Del extracto de éter de petróleo <Esquema V> después de 

eliminar el disolvente por destilación al vacío, se obtuvieron 14.2 

g de residuo los cuales se cromatografiaron en una columna 

empacada con 200 g de silica-gel, usando como eluyente éter de 

petróleo y mezclas de éter de petróleo-acetato de etilo de 

polaridad creciente. Se obtuvieron 88 fracciones de 200 ml, las 

cuales se analizaron por cromatografía en placa fina (CCF> 

La fracción 2, eluida con éter de petróleo, al ser 

concentrada dió 2.8 g de cariofileno <4>, el cual se identificó por 

comparación de sus datos espectroscópicos con los reportados para 

el cariofileno aislado del Senecto praecox (palo loco) 24 • En las 

fracciones 14-18 eluidas con éter de petróleo, se identificaron el 

palmitato y el acetato de taraxasterol C1c, 1b). De la fracción 

19, eluida con éter de petróleo-acetato de etilo 95:5, se obtuvo 

por cristalización el ácido kaurenoico <3>. 

Todos estos compuestos fueron identificados por comparación 

El resto de las fracciones obtenidas de la cromatografía, se 

reunieron de la manera siguiente, 

obtenidos por CCF 

Fracciones Clave 

2 29 <HA> 
30 32 <HB> 
33 - 38 <HC> 
39 43 <HG> 

en base a los resultados 

Fracciones Clave 

44 45 CHH> 
46 49 CHI > 
so 52 CHJ> 
53 55 (HK> 
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CROMATOGRAFIA DE HA. 

La fracción HA C0.4062g > se cromatografió sobre 16 g de 

silica gel <éter de petróleo-acetato de etilo). De la fracción 48 

eluída con éter de petróleo-acetato de etilo 97:3., se obtuvo por 

cristalización, un sólido en forma de agujas de color amarillo de 

pf 128-130º (éter-éter de petróleo) que se identificó como la 

3,7,4'trimetoxi- 5-hidrcxiflavona (11). La identificación se hizo 

por comparación de sus datos espectroscópicos can los reportados en 

la literatura:sa. 

CROMATOGRAFIA DE HB. 

La fracción HB C0.1603 g) se fraccion·ó sobre 6. 41 g de 

silica gel <éter de petróleo-acetato de etilo. En las fracciones 

elu:tdas con éter de petróleo se identioficó el ácido angeloi l 

grandiflóricc (26) por comparación can una muestra auténtica 

aislada da M. gigas Rzaedowski&9 o&4. 

CROMATOGRAFIA DE HC. 

De la fracción HC, se obtuvo par cristalización, un sólido 

en forma de agujas de color amarilla que se recristaliz6 de 

éter-éter de petróleo 1:1, pf 165-7° <reportada 170-1°>. El 

compuesto fue identificado como la 7,4'-dimetcxi-5-hidroxi-flavona 

ó 7,4'-di-Ometil-apigenina <12) por comparación de sus datos 

espectroscópicos con los ya reportados26 • 

AISLAMIENTO DE Ba-C2'-METILBUTIRILOXI>-DIEN-6e,12-0LIDA C19). 

Las aguas madres de (12) (0.2045 g) se recromatografiaron 

sobre 10 g· de s:tlica-gel (éter de petróleo-acetato de etilo>; las 

fracciones 5-6 se reunieron y purificaron en placa preparativa 
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(diclorometano-acetona 97.5: 2.5, doble desarrollo) para obtener 

un producto sólido de pf 103-5º, el cual resultó ser una nueva 

lactona sesquiterpénica (19), cuya estructura fué establecida como 

la 8oc-C2'-metilbutiriloxil-dien-6!l,12-ólida cm base e sus datos 

espectroscópicos: 

IR 

RMP CDC1$ 80 MHz 8: 

EMIE miz <Y. int rel>: 

CROMATOGRAFIA DE HG 

1771 (gamma lactona «,B-insaturada>, 
1740 (COOR>; 1694 <C=O de cetona 
conjugada); 1604 <C=C> 

Espectro 6, figura B 

346 CM]+ <no se abserv6)l 244 CM-CaH1o02l • 
c~.2a,1 261 CM - CaH .. oJ+ (2.5); 229 
tM- CaH10Dz - CH$]+ (1.2>; 85 
tCaH.oJ+(33.7>1 83 CCaH7D]• (100>; 
57 tc .. H,.J+ <48>. 

Aislamiento de la 11,13-dehidro-8a-(2'-metilbutiriloxi>-
-9hidroxi-montahibisciólida (21>. 

La fración HG <206 mg> se recromatografió en columna de 

silica-gel (8.5 g), eluyendo con mezclas de éter de petróleo-

acetato de etilo de polaridad creciente. De esta recromatografia, 

las fracciones 9-16 eluidas con éter de petróleo-acetato de etilo 

9515 y 90:10, se recromatografiaron .una vez más en columna, 

eluyendo con mezclas de éter de petróleo-diclorometano y 

diclorometano- acetona de polaridad creciente. 

De la fracción 7, eluida con éter de petróleo-diclorometano 

7:3 se obtuvo un producto cristalino de pf 153-5°, cuyos datos 

espectroscópicos permitieron caracterizarlo como una nueva lactona 

sesquiterpénica (21 >. Sus datos espectroscópicos son los 

siguientes: 



IR CHCl:s máx: 
cm-1. 

RMN CDCl:s 80 MHz: 

EMIE m/z <X int rel)I 

3589 <OH>; 1765 <C=O de gamma lactona>; 
1736 CCOOR) • 

Datos en la tabl& vII y !:'.spectro B. 

346 CMJ+ (0.3); 328 CM - H2CJ+ <0.3> 
244 CM - CaH1o02]+ <2,0); 85 
CCaH.DJ+(39.5); 83 CC4H?C]+<60); 
57 [C4H.J+ <100). 
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EMIQ miz e;. int rel>: 347 CMHJ+ (100)1 329 CMH - H2DJ+ <94.7>; 
245 CMH - CaH10D2J+ (60,1>; 227 
CMH - CaH10D2- H:zDJ+ <51.1> • 

·. 
Aislamiento del éster metílico del ácido ilícico (25> , 

De las fracciones 10-12 eluídas con diclorometano y mezclas 

de diclorometano-acetona 95:5 (68,1 mg> después de ser purificadas 

en placa preparativa, se obtuvieron 8.3 mg del éster 18, el cual 

fué identificado espectroscópicamente como el éster metílico del 

ácido ilícico. Dicho ácido fu~ aislado por primera vez de Ambrosía 

ilicifolia <Gray> Payne=~. La comprobación de la estructura del 

éster 25, se obtuvo por metilación de una muestra auténtica de 

ácido ilicico (10 mg) con diazometano. Los datos espectroscópicos 

del producto de metilación, resultaron ser idénticos a los del 

producto aislado y son los siguientes: 

IR CHCl:s máx : 3599 <OH>; 1714 <C=O de ester conjugado) 
cm-:1 1626 y 904 (meti leno exoc:íclico>. 

RMP CDC1:s 80 MHz 8: 6.10 d 1H,, H-13a; 5.54 d 1H, H-13b; 
3,75 5 3H <MeO>; 1, 12 s 3H, H-15; 
0.92 s 3H, H-14 . 

EMIE m/z (;. int rel): 266 CMJ+(0.5)1 251 CM - CH:sJ+(3,75) 
248 CM - H:zOJ•(B,25>1 234 CM - HzO -
CH:zJ+(30>1 206 CM - CH:sCOOHJ+<17.5>; 
43 CC:sH7 ]+(100), 
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CROMATOGRAFIA DE HH. 

Aislamiento de 8a-angeloiloxi-9a-hidroxi-montabihisciólida (22). 

La fracción HH < 289.3 mg) se recromatografió en una columna 

empacada con gel de sílice céter de petróleo-dicloremetano>. De la 

fracción ó eluída con éter de petróleo-diclorometano, 9:1 , se 

obt1.1vo un sólido cristalino, que fué purificado subsecuentemente en 

columna y en placa preparativa <éter de petróleo-acetato de etilo>, 

pf 108-118° <éter-eter de petról"eo), Sus datos espectroscópicos 

permitieron caracterizarle como la lactona ~. 

IR CHCls máx : 
cm-1. 

1765 (C=D de gamma lactona>, 1730 <COOR>; 
1715 (C=O de cetona conjugada); 1638 (C=C>. 

RMP CDCls 80 MHz&: Datos en la Tabla VII y Espectro 9, 

EMIE miz <Y. int rel>: 344 [MJ•(no se observó)J 83 CCaH7QJ+ 
(86>; 55 [C4H7J+ <100>. 

CROMATOGRAFIA DE HI. 

Aislamiento de 8a-<2'-metilbutiriloxi>-9a-hidroxi-montahibisciólida 
(20). 

La fracción HI <412,4 mg>, se .fraccionó en columna usando come 

eluyente mezclas de éter de petróleo-diclorometano y diclorometano

acetona en orden ascendente de polaridad; de las fracciones eluídas 

con ,ter de petróleo-diclorometano e:2, se aisló una nueva lactona 

sesquiterpénica como un sólido cristalino de pf 159-63° <éter-éter 

de petróleo 1:1) .(20). Sus datos espectroscópicos son los 

siguientes: 



IR CHCl-s máx 
cm-1 

RMP CDCl:s 80 MHz ó': 

EMIE miz <Y. int rel)I 

3600 <OH>; 1768 <C=O de gamma lactona>; 
1736 (COORJ. 

Datos en la Tabla VII y Espectro 7. 

348 [MJ+ (0.7); 330 [M - H20J+ (6.25) 
·246 CM ·- CaH10D2J+ < 10); 2:?8 CM-CsH, 002 
-H2DJ+(5lJ 218 CM-CmH100~-coJ+(17\ 
85 [C4H.COJ+(50lf 57 [C4H.J+(100l 
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Las aguas madres de~ (118.5 mg) se recromatografiaron sobre 

6 g de sálica-gel. En las fracciones eluidas con ~ter de petróleo

acetato de etilo, 98:2, se obtuvo un sólido cristalino de color 

amarillo que se identificó como la 

6,7,8,4'-tetrametoxi-5-hidroxi-flavona (13>, pf 163-5°. 

CROMATOGRAFIA DE HJ. 

La fracción HJ (198.2 mg> se recromatografió en columna por dos 

veces consecutivas, para obtener la 6,7,4'-trimetoxi-S-hidroxi-

flavona (14), pf 183-5° <éter-,ter de petróleo), la cual fué 

identificada por comparación de sus datos espectroscópicos con los 

publicados para el producto aislado previamente de Salvia triloba y 

Ageratum gilbertii 30• 

CROMATOGRAFIA DE HK. 

Aislamiento de 8a-isobutiriloxi-9a-hidroxi-montahibisciólida (23), 

La fracción HK (424.4 mgl, se recromatografió sobre 25 g de 

silica-gel <éter de petróleo-diclorometano>. En la fracción eluida 

con diclorometano, se obtuvieron por cristalización fraccionada, la 

flavona <14> en la primera cosech¿,. y en la segunda cosecha un nuevo 
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compuesto, el cual fu, identificado como la lactona ~ de pf 

165-70°. Sus datos espectroscópicos son los siguientes: 

IR CHCl:s máxt 
cm-1. 

3589 <OH>; 1771 <C=O de gamma lactona> 
1640 (C=C). 

RMP CDCl:s 80 MHz 8: Datos en la Tabla VII y Espectro 10. 

EMIE miz <¾ int rel>: 334 tMJ• (25)J 246 CM-C.HaD2J+C8.25); 
228 CM-C.Ha02-H20J•(7.5>; 71 
CC:sH7COJ•(B0.5)1 43 CC:sH7]+(100> • 

EHIQ miz (Y. int rel)t 335 CHHJ+(10)1 317 CNH-Hz0J•(38.9>; 
247 CHH-C:sH?COOHJ•<73); 
229 CHH-C:sH7COOH-H2DJ•<100> • 

De las aguas madres de estas fracciones, por recromatografía 

en columna, se obtuvieron cantidades adicionales de las flavonas 13 

y 14. 

CROMATOGRAFIA DEL EXTRACTO H/AE. 

El residuo obtenido de la extracción de la planta con éter 

petróleo-acetato de etilo, e:2, <Esquema V> despues de eliminar el 

disolvente al ' vac10 (8.5 gr> se cromatografió en una columna 

empacada con 170 gr de silica-gel, eluyendo con éter de petróleo y 

mezclas de éter de petróleo-acetato de etilo en orden creciente de 

polaridad. Se obtuvieron 116 fracciones de 200 ml, las cuales de 

acuerdo a 1 os resultados obt.eni dos del análisis por cromatogt·af i a 

en capa fina, se reunieron de la siguiente manera: 

2 - 24 
25 - 32 
35 - 45 
46 - 56 
57 - 69 

Fracciones 

HIAE (A) 

H/AE <B> 
H/AE (C) 
H/AE <D> 
HIAE <E> 
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CROMATOGRAFIA DE H/AE (A) 

La fracción H/AE CA) (400 mgl se cromatografió sobre 16 g de 

sílica-gel <éter de petróleo-diclorometano y diclorometano-acetona 

de polaridad creciente>. 

La fracción eluida con diclorometano-acetona 911 dió un 

producto que se 

petróleo-acetato de 

metílico del &cido 

purificó en placa preparativa céter de 

etilo 713) obteniéndose 3.7 mg del éster 

ilicico (25> ya aislado anteriormente del 

extracto de éter de petróleo. 

CROMATOGRAFIA DE H/AE <C> 

De la cromatografía de esta fracción se obtuvo la flavona !.i1 

ya obtenida del extracto de éter de petróleo. 

CROMATOGRAFIA DE H/AE <D> 

De la fracción 55 de la cromatografía del extracto H/AE, se 

obtuvo un producto cristalino de pf 280-2º (diclorometano-acetona>, 

cuyos datos espectroscópicos permitieron identificarlo como el 

kaempferol (11b) 99• 

El resto de las fracciones <45-56) se cromatografiaron 

sobre gel de sílice <éter de petróleo/diclorometano y diclorometano 

-acetona de polaridad creciente>. La fracción eluida con 

acetona,dió un producto que fué purificado en placa preparativa e 

identificado espectroscópicamente como 

12a-hidroxi-9,11-dehidrokaurenoico <17> que ha 

anteriormente de M. pteropoda6 • 

el 

sido 

ácido 

aislado 
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CROMATOSRAFIA DE H/AE <E> 

La fracción H/AE <E> (0.5 gr> se recromatografió en columna 

!~ter de petróleo-diclorometano de polaridad creciente). La 

fracción 21 eluida con éter de petróleo-acetona 911 <31.7 mg> se 

purificó en placa preparativa (diclarometano-acetona 

desarrollada tres veces>, aislándose 8 mg de un producto cristalino 

de pf 178-BOº, el cual fué identificado espectroscópicamente como 

el diterpeno lJ! derivado del kaurano, el cual ha sido aislado 

anteriormente de tres especies de Helianthus••. 



A (69,1 g) B (10, B g) e (29.2 g) 

Ac y Palm 
de Tarax 

B 

Encelina + 1,2-
dehidro-3-epi
iª-otelekina 

e A B 

Encelina 

Cariofileno 
e 

p-sitosterol ILute!nal 

Acido kaurenoico 
Taraxasterol 

;;..Sitosterol 

1,2-dehidro-3-epi
isotelekina Hidro-bis-encelina 

ESQUEMA III-Cromatograf!a de los extractos de M, speciosa 
....,¡ 
~ 



RO HJ 
H 

R = H . ,.·-(la) 
R = Ac Acetato de taraxasterilo (lb) 
R = Palm Palmitato de taraxas. (le) 

l\CIDO IQIUREN'JICO (3) 

Sl'lOS'.IEl(]L ( 2) 

CARIOFILENO (4) 

FIGJRA 3 - rorn:lNENTES DE M:>N.Irum SPEI:IOSA 
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COMPONENTES DE MONTANOA SPECIOSA 

ISOALANTOLACTONA (S) 

R = H 1,2-DEHIDR0-3-EPI
ISO-TELEKINA (.7aJ. 

R = Ac (.7b) 

LUTEINA (5) 

ENCELINA (6) 

ACIDO 1,2-DEHIDR0-
3-0XO-COSTICO. (9) 

HIDRO-BIS-ENCELINA (10) 

FIGURA 3 - coritinuaci6n 
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Flavona 12 
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ESQUEMA IV - Cromatografía del extracto de éter de petr6leo de Montanoa sp. 
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FIGURA 4 - COMPONENTES DE MONTANOA SP. 
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(17) . (18) 

COOH 

(.25l (261 

FIGURA 4 - Continuación. 
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COMPONENTES DE MONTANOA SP. 

21 R = 2-Mebut 

20 R = 2-Mebut 

22 R = Ang 
23 R = i-But 

24 R = Epang 

FIGURA 4 - Continuación 
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C O N_C L U SI O NE S 
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CONCLUSIONES 

1- Continuando con el estudio sistemático que sobre el 
, 

genero 

Montanea se viene realizando desde hace algunos años, en el 

presente trabajo se llevó a cabo el estudio químico de dos 

especies: Montanea speciosa y Montanea sp. Se aislaron seis 

nuevos compuestos, lo que constituye una contribución al mayor 

conocimiento de este género. 

2- Se estableció que la especie de la cual se había hecho un 

estudio preliminar como Montanea grandiflora, debe ser 

clasificada como Montanea speciosa. De ésta se aislaron como 

principales componentes, cuatro compuestos derivados del 

eudesmano; un nuevo ácido sesquiterpénico, el 1, 2-dehi dro 

3-oxo-cóstico (9)' cuyo aislamiento y estructura fué 

recientemente publicado en un estudio independiente de Montanea 

speciosa .. •; además de la encelina (6) y en menor proporción su 

producto de reducción ~ y el correspondiente acetato _ll!. El 

aislamiento de estos compuestos, confirma que la especie 

estudiada es M. speciosa y no M. grandiflora como se había 

erróneamente clasificado. 

3- Se estableció que aunque ambas especies son muy similares 

botánicamente, son diferentes en sus componentes químicos ya que 

el componente principal de M. grandiflora es la germacranólida 

6-epi-desacetil-laurenobiólida, 

4- De M. speciosa, se aisló un nuevo componente de estructura 

dimérica derivado de la encelina (6), al cual se le dió el 

nombre de hi dro-bi s-encel i na < 1 Ol • Se determinó su estructur-a y 

se establecieron sus constantes físicas y espectroscópicas. 
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5- La segunda especie estudiadA, Montanea sp, no ha podido ser 

completamente identificada desde el punto de vista botánico, 

Sin embargo, en base a los resl.1ltados obtanidos se piensa que se 

trata de una especie íntimamente relotcior.ada con _.t!:_ 

hibiscifolia, ya que los compuestos aislados guardan una 

estrecha rel aci 6n con -los componentes de 1 a _M_. ___ h_i_b_i_s_c_i_f_o_l_i_a 

recolectada en Costa Rica2 •, 

6- De la Montanea se, se aislaron cinco flavonoides que fueron 

identificados como: S-hidroxi-3,7,4'-trimetoxiflavona <11a>; 

S,3, 7, 4'-tetrahidroxiflavona <kaemp-ferol >· (11b>; 5-hi droxi-

7,4'-dimetoxiflavona < 12); 5-hidroxi-ó,7,B,4'-tetrametoxi 

flavona (13) y 5-hidroxi-ó,7,4'-trimetoxiflavona (14>. Este es 

el segundo reporte sobre la presencia de flavonoides en el 

género, ya que el ónico antecedente que existe es sobre el 

aislamiento de nicotiflorina (15> y la isoquercitina < 1-6> de .ti.: 

tomentosa subsp tomentosa~4 • 

7- De la Montanea sp, se aislaron tambien cinco nuevas lactonas 

sesquiterpJnicas. Una de ellas fuJ caracterizada como la 

melampól ida ..!.i y las otras cuatro, 20, ª' ~ y~ pertenecen a 

un novedoso tipo de estructura. Se considera que una 

melampólida como la aislada 19, puede ser el precursor 

biogenético de este nuevo tipo de esqueleto con anillación 7-5, 

Se establecieron las constantes físicas y espectroscópicas de 

estos nuevos metabolitos encontrados, hasta ahora, sólo en el 

género Montanea. 
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8- Finalme•-mte, como parte complementaria de este trabajo, se hizo 

una revisión bibliográfica sobre las lactonas sesquiterpénicas 

aisladas del género Montanea de 1970 a la fecha. <Tabla III). 

Asi como sobre el aislamiento de otras lactonas de estructura 

dimérica. Se tabularon, además, las variaciones de los 

desplazamientos químicos de los protones en RMP y los números de 

onda de las absorciones ~l la región del infrarrojo, de los 

grupos funcionales comúnmente presentes.en estas lactonas. 
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