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PROLOGO

El interes fundamental de la ciencia por las lactonas ses
gquiterpénicas es el de poder llegar a utilizarlas de alguna for
ma como agentes anticancerigenos. ILas propiedades citotdéxicas
e inhibidoras del crecimiento de ciertos tipos de tumores cance
rosos han sido ya ampliamente investigadas y comprobadas en lac
tonas sesquiterpénicas con ciertas caracteristicas estructura--
les(65).

El objetivo que siempre se mantuvo en mente al escribir -
esta monografia, fue el de que resultase de la mayor utilidad -
posible. Dicha utilidad se pretende que la encuentre tanto el
investigador como el estudiante interesados en este tipo de com
puestos desde el punto de vista de su elucidacién estructural,
ya que dicho aspecto es el bdsico tratado en la misma.

El investigador podrd encontrar en ella para un compuesto
dado: su estructura, constantes fisicas, origen botdnico, asi -
como datos espectroscépicos exactos y una relacién de las prin-
cipales reacciones quimicas que se efectuaron para elucidar la
estructura de dicho compuesto. El investigador tambien encon—-—
trard en ella numerosas referencias bibliogréficas que le condu
cirdn a la literatura en la cual podrd encontrar mayor y mas de
tallada informacidén que la que se proporciona en este trabajo.

El estudiante de quimica orgdnica podrd encontrar en esta
monografia (en particular en cada uno de los restimenes de eluci
dacidén estructural) un ejercicio muy efectivo de espectroscopia
aplicada. Al estudiar la misma, este podrd realizar un repaso
definitivamente muy saludable de las reacciones quimicas funda-
mentales de los grupos funcionales correspondientes, asi como -
tambien el aprendizaje bdsico de las reacciones especificas de
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compuestos polifuncionales. Y al leerla, el estudiante podrd -
llevar a cabo un ejercicio considerablemente instructivo de no-
menclatura de compuestos relativamente complejos con varios gru
pos funcionales en su estructura; el capitulo de "Nomenclatura'
ha sido escrito principalmente con la finalidad de proporcionar
al estudiante un complemento en este tema.

Finalmente se desea afirmar, que el autor mismo de esta -
monografia, definitivamente ha obtenido de ella al escribirla -
(entre otros beneficios) precisamente lo que el pretende que o-
tros estudiantes logren al leerla.



CAPITULO T

INTRODUCCIOTN

A. TERPENOS

B. SESQUITERPENOS Y LACTONAS SESQUITERPENICAS



A. TERPENOS

1. Aceites Esenciales.

A todos nosotros nos es familiar el agradable olor que —-
despide la planta de menta (conocida tambien como hierbabuena)
cuando removemos levemente sus hojas; y hemos tenido una expe—-—
riencia similar al estropear ligeramente un geranio o un rosdl.
Desde la antigtiedad el hombre se interesdé en las substancias na
turales que producen estos olores, para efectos medicinales é -
simplemente por su agradable olor; y de varias formas logrdé con
centrarlas de las plantas en forma de aceites a los cuales dié

en llamar aceites esenciales.

2. Terpenos y la Regla del Isoprena.

La mayor parte de los eceites esenciales consiste de com-—
puestos voldtiles con estructuras que contienen diez é quince -
dtomos de carbono (Clo é 015). Dichos compuestos pertenecen a
un gran grupo de productos naturales conocidos quimicamente co-
mo terpenos los cuales se encuentran en gran abundancia y varie
dad en las plantas.

Desde un principio en que se empezaron a estudiar estos -
compuestos, se descubrid el hecho de que todos ellos contenian
un multiplo de cinco dtomos de carbono. Posteriormente, al es-
tablecer las estructuras de los terpenos, se reconocié gue la -
mayor parte de dichas estructuras podian ser subdivididas en ——
unidades de isopreno (2-metil-1,3-butadieno). A raiz de estas
observaciones se formuld la llamada "Regla del Isopreno'" en la
gue se dice gque un terpeno sigue la regla del isopreno si su es
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CH3

A7Q\/¢QH2
CH, CH

Isopreno

gueleto de carbono se puede subdividir en unidades de isopreno
unidas "cabeza-cola"(106). Sin embargo, posteriormente se reco
nocié que dicha regla era demasiado exclusiva, ya que muchos —-—
terpenos no la seguian. Y al profundizar en los origenes biold
gicos de las estructuras de muchos terpenos se establecid que -
si bien el producto natural aislado no seguia la regla del iso-
preno, dicho producto efectivamente si procedia de un precursor
é precursores que si seguian dicha regla.

3. Clasificacidén de Terpenos.
Los terpenos (6 compuestos terpendides) se pueden clasifi

car dependiendo del numero de dtomos de carbono que contiene su
esqueleto de carbono; y asi se tiene:

C5 hemiterpenos
ClO monoterpenos
015 sesquiterpenos
C2O diterpenos

030 triterpenos
C4O tetraterpenos
(05)n politerpenos

Las férmulas de muchos terpenos son efectivamente un mil-
tiplo de la férmula del isopreno, CSHS' Pero tambien abundan -
los compuestos terpenoides con diferentes funciones de oxigeno.
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Igualnente es comin encontrar compuestos terpenoides formando -
ésteres con dcidos carboxilicos, formando glucdsidos, e inclusi

ve combinados con proteinas.

4. Origen Biosintético de los Terpenos.

a. El dcido mevaldnico.

Si bien la estructura de muchos terpenos se puede -
subdividir en unidades de isopreno, los terpenos realmente no -
son biosintetizados a partir del isopreno. Aun el isopreno mis
mo, hasta la fecha no hd sido aislado como producto natural de
ninguna planta. El precursor bioldgico de todos los terpenos,
y tambien de los carotenos y esteroides (Los carotenos realmen-
te pueden ser considerados como un tipo de terpenos.) es el éc}
do mevaldnico (3-metil-3,5-dihidroxipentandico) aislado por pri
mera vez de fuente natural en 1956(111).

H BC\CI,.OH
<\
HOOCCH, CH,CH,0H

Acido mevaldnico

El dcido mevaldnico a su vez procede del dcido acético —-
via acetil coenzima A (CoASH). Io siguiente es una breve des——
cripeidn del proceso biosintético que dd origen al dcido mevald
nico:

Dos moléculas de acetil coenzima A se condenzan pa-—
ra dar una molécula de acetoacetil coenzima A y liberar una mo-
1écula de CoASH. Enseguida una molécula de acetoacetil coenzi-
ma A reacciona (via una condenzacidén alddlica) con otra molécu-~
la de acetil coenzima A para dar una molécula de BP-hidroxi-fp-me-
ti{lglutaril coenzima A y liberar una molécula de CoASH. Despues



15

dos moléculas de NADPH (fosfato reducido del dinucledtido de a-
denina y nicotinamida) reaccionan con una molécula de B-hidroxi
B-metilglutaril coenzima A (en dos pasos) para reducir a esta -
Ultima finalmente al dcido mevaldnico.

b. E1l pirofosfato de 3-isopentenilo.

El 4cido mevaldnico, como precursor biosintético de
los terpenos y esteroles, es aun "procesado" biosinteticamente
para dar origen a lo gue es realmente la unidad isoprendide bio
1légica: el pirofosfato de 3-isopentenilo.

HyO
{C—Cﬁch2OPP
CH,

Pirofosfato de 3-isopentenilo

Para formar este compuesto, el dcido mevaldnico es-
inicialmente fosforilado (en dos pasos) por dos moléculas de ——
ATP (trifosfato de adenosina) para dar el 5-pirofosfato del dei
do mevaldnico. Enseguida se lleva a cabo una descarboxilacidn
concertada con una eliminacidén propiciada mediante la fosforila
cién (con ATP) del grupo oxhidrilo en C-3. El producto final -
es el pirofosfato de 3-isopentenilo.

5. Biosintesis de Algunos Terpenos.

Una reaccidén fundamental en la ruta biosintética de los -
terpenos es la isomerizacidén del pirofosfato de 3-isopentenilo
(catalizada por la enzima isomerasa) al pirofosfato de 2-isopen
tenilo.
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Pirofosfato de 2-isopentenilo

a. El geranidl.

Una vez formado el pirofosfato de 2-isopentenilo, -
este reacciona (cabeza-cola) con otra molécula de pirofosfato -
de 3-isopentenilo para dar el pirofosfato de geranilo el cual -
por hidrdlisis déd finalmente el geranidél (Ver ejemplos de terpe
nos), un alcohol monoterpénico aciclico que se encuentra en el
aceite esencial de los geranios.

b. El1 farnesdl.

El pirofosfato de geranilo a su vez puede reaccio—-
nar (cabeza-cola) con otra molécula de pirofosfato de 3-isopen-
tenilo para dar el pirofosfato de farnesilo (E1 pirofosfato del
trans—farnesilo es el precursor biosintético de las lactonas —-—
sesquiterpénicas.) el cual por hidrélisis dé finalmente el far-
nesél (Ver ejemplos de terpenos), un alcohol sesquiterpénico —-
aciclico que se encuentra en los aceites esenciales de varias -
plantas, entre ellas el té de limdn.

c. El geranillinalodl.

El pirofosfato de farnesilo a su vez puede reaccio-
nar (cabeza-cola) con otra molécula de pirofosfato de 3-isopen-
tenilo para dar el pirofosfato de geranilgeranilo. Este compues
to es el precursor de cientos de diterpenos los cuales pueden -
ser aciclicos, monociclicos, biciclicos y policiclicos. Un e——
jemplo es el geranillinalotl (Ver ejemplos de terpenos), un al-
cohol diterpénico aciclico que se encuentra en el aceite esen—

cial del jazmin.
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d. El escualeno.

Otra reaccidén importante del pirofosfato de farnesi
1o es el acoplamiento reductivo de dos moléculas (cola-cola) de
este compuesto para dar el escualeno (Ver ejemplos de terpenos).
El escualeno como tal se encuentra en el aceite de higado de ti
burén (de ahi el nombre del compuesto). En las plantas no se -
encuentra el escualeno, pero su intervencidén como precursor bio
sintético de los esterdides si hd sido establecida(1l06). De a-
cuerdo a la clasificacién de los terpenos, el escualeno es un -
triterpeno aciclico.

e. El1 fitoeno.

El pirofosfato de geranilgeranilo tambien puede aco
plarse reductivamente (cola-cola) como el pirofosfato de farne-
silo. En este casq el producto es un tetraterpeno aciclico, el
fitoéno (Ver ejemplos de terpenos). El fitoéno es el precursor
de los carotenos, entre ellos el p-caroteno (Ver ejemplos de ter
penos) que se encuentra en las zanahorias. El B-caroteno es un
tetraterpeno biciclico, y es la substancia que utiliza el orga-
nismo para producir vitamina A (Ver ejemplos de terpenos). Es-
tructuralmente la vitamina A es un alcohol diterpénico monoci—
clico.

6. Ejemplos de Terpenos.

(Ias uniones entre las unidades de isopreno estdn -
indicadas con lineas punteadas.)

a. Hemiterpenos (C5).

Tos hemiterpenos no han sido aislados de ninguna --
planta. Estos son en efecto precursores biosintéticos de los -
demds terpenos. Dichos precursores son por excelencia el piro-
fosfato de 3-isopentenilo y el pirofosfato de 2-isopentenilo.
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b. MNMonoterpenos (Clo).

_ H,OH o

N

Geranidl Limoneno

E1l limoneno es un monoterpeno monociclico gque se encuentra

en el aceite esencial del limén.

¢c. Sesquiterpenos (Cls).

Germacrona

Farnesol

d. Diterpenos (020).

Geranillinalodl
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Vitamina A4 (Retindl)

e. Triterpenos (C3O).

Dammarendidl (un esterdl)

Los esteroides se pueden considerar COmo un tipo especial
de triterpenos cuyas estructuras isoprenoides han sido modifica
das a mayor o menor grado por diferentes mecanismos, entre ellos
unos de transposicidén (de metilos) y otros de degradacién. En
este ejemplo, el dammarendiél, como se puede apreciar, ain con-

serva la estructura isoprenoide.



f. Tetraterpenos (040).

Fitoéno

p-Caroteno

20



B. SESQUITERPENOS Y LACTONAS SESQUITERPENICAS

1. ILos Sesquiterpenos como Base Taxondémica Botdnica.

Los sesquiterpenos son los productos naturales mas abun—-
dantes y mas extensamente distribuidos en el reino vegetal. Es
tos contienen esqueletos de carbono isoprendides (divisibles en
unidades de isopreno), 6 esqueletos isoprendides modificados ——
por transposiciones. ILos compuestos sesquiterpénicos son uti--
les para establecer relaciones taxondmicas entre las plantas, -
ya que es comun encontrar relaciones entre el origen botdnico -
de una planta y la estructura de los sesquiterpenos presentes -
en esta. Tal es el caso entre las especies de la familia de ——
las Compuestas y las lactonas sesquiterpénicas que en estas se
encuentran.

2. Pirofosfato de Farnesilo: Precursor Biosintético de
los Compuestos Sesquiterpénicos.

El pirofosfato.de farnesilo es el precursor biosintético
de los sesquiterpenos. Algunos de los compuestos que derivan -
inmediatamente de este son:

El farnesél (mencionado en la seccién anterior) formado —
por hidrdlisis del pirofosfato de trans-farnesilo.

El neroliddél, que se encuentra en el aceite esencial de -
varias flores; p.e. Melaleuca viridiflora Soland (107), el cual
es formado por una transposicién alilica del pirofosfato de far

nesilo y subsecuente hidrdélisis del producto de transposicién.
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OH

Neroliddl

Los farnesenos, formados por eliminacién de dcido pirofos
férico del pirofosfato de farmesilo, 6 por deshidratacién del -
farnesél, uno de los cuales, el «x-farneseno, se encuentra en la
cera de la epidermis de cierto tipo de manzanas.

trans—-o—farneseno cis—o«—farneseno

El farnesél puede tener efectivamente cuatro isdémeros de-
pendiendo de la geometria de sus dobles ligaduras en las posi-—

ciones 2,3 y 6,7.

\w/\v/\r?\/mjéﬁ\CkbOH

trans, trans-farnesdl

Tos cuatro isémeros correspondientes serian: el cis, cis;
el cis, trans; el trans, cis; y el trans, trans. ILa ciclizacién
de los diferentes isémeros del farnesél, seguida de las requeri
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das transposiciones, dan origen a los esqueletos de carbono de

los compuestos sesquiterpénicos. Como ejemplo sencillo de di--
chas ciclizaciones, se tiene al ¥-bisaboleno (un producto natu-
ral), el cual es un sesquiterpeno monociclico formado por la ci
clizacidén del pirofosfato del 2,3-cis-6,7-trans-farnesilo entre

las posiciones 1 y 6.

¥ -bisaboleno

3. lactonas Sesguiterpénicas.

El precursor biosintético de las lactonas sesquiterpéni—-
cas y otros compuestos relacionados a estas es el pirofosfato -
de trans, trans-farnesilo. EL paso inicial es la formacién de
un intermediario con estructura de un derivado del ciclodecadie
no (el cual es el precursor de las germacranélidas), por la ci-
cligacidén entre las posiciones 1 y 10 (segin la numeracidén en -
el pirofosfato de farnesilo).

Pirofosfato de Derivado del
trans, trans-farnesilo ciclodecadieno
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Inmediatamente derivan de dicho intermediario compuestos
tales como la germacrona, el occidentaldl y el guaidl.

OH
Germacrona Occidentaldl Guaidl

El occidentaldl y el guaidl son formados por ciclizaciones
transanulares de las dos dobles ligaduras entre C-2 ¥y C-3 y en-
tre C-6 y C-7 (en relacidn a la estructura del farnesdél) del de
rivado del ciclodecadieno formado inicialmente.

Existen fundamentalmente siete tipos de lactonas sesqui--
terpénicas, siendo las germacrandlidas, de acuerdo al esquema -
en la siguiente pédgina, precursores biogintéticas de los demds
tipos.

Como ya se menciond, las germacranélidas tienen su origen
en el derivado del ciclodecadieno formado por la ciclizacidn i-
nicial del pirofosfato de trans, trans-farnesilo. Las elemand—
lidas se forman mediante una transposicién de Cope de las germa
crandlidas (concretamene, de las 1(10),4—germacradienélidas). -
Las eudesmanélidas y las guaiandlidas se forman por medio de —-
una ciclizacién transanular de las germacranélidas. Las eremo-
filandlidas se forman de las eudesmandélidas mediante une migra-
cidén de metilo de C-10 a C-5. Ias pseudoguaianélidas se forman
de las guaiandlidas tambien por migracién de metilo de ¢4 a —
C-5. Y finalmente, las xantandlidas se forman a partir de las
guaiandlidas en las gue se rompe la ligadura entre C-4 ¥y c-5-

Las lactonas sesquiterpénicas abundan particularmente en
1a femilia de las Compuestas. Esta familia es es tan numerosa
que para Su clasificacidn se h4d subdividido en trece tribus. —=

Una de dichas tribus, Anthemideae, contiene el género Artemisia
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(estafiates), en cuyas especies se hd. encontrado un numero con-
siderable de germacranélidas, guaianélidas y eudesmandlidas.

2
O —

3 5
—

4 (0] 8 (0)

7 (0]

Esquema de las Relaciones Biosintéticas de los
Diferentes Tipos de Lactonas Sesquiterpénicas

1. Germacrandlidas; 2. Elemandlidas; 3. Eudesmand-
lidas; 4. Guaiandélidas; 5. Eremofilandlidas; - — —
6. Pseudoguaianélidas; 7. Xantandélidas.

(La numeracidén para la estructura No. 1 es ahora -
1a del hidrocarburo base: el germacrano. Ver sec-
cidn de Nomenclatura.)
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A. SISTEMAS DE NOMENCLATURA ADOPTADOS EN ESTA MONOGRAFIA

En toda la presentacidn de esta monografia se hd hecho —-
uso extenso de la nomenclatura quimica sistemdtica. En lo gque
a los diferentes compuestos sesquiterpenoides se refiere, el ——
sistema adoptado (en cuanto a numeracidén de esqueletos de carbo
no, nomenclatura de substituyentes, terminaciones, etc, se re—
fiere) hd sido el que se encontré en mayor uso en la literatura.
Sin embargo, para poder nombrar ciertos derivados relativamente
complejos, tanto sesquiterpenoides como no sesquiterpenoides, -
se recurrié a las reglas y ejemplos actualmente utilizados en -
el Indice Merck(107). En las siguientes secciones de este capi
tulo se mencionan dichas reglas, y Se dan ejemplos en los cua--—
les se aplican.

B. NOMENCLATURA SISTEMATICA DE I0OS TIPOS MAS IMPORTANTES (en -
relacidn a esta monografia) DE LACTONAS SESQUITERPENICAS

1. DNumeracidén de los BEsqueletos de Carbono de los Hidrow~

carburos Base.

Germacrano Guaiano
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Eudesmano* Elemano

Reglas Bdsicas de Nomenclatura.

1)

2.)

3.)

4.)

5.)

Los substituyentes se mencionan en orden alfa-
bético y antepuestos por el nimero de la posi-
cidén (6 posiciones) a gue corresponden.

Si se requiere especificar orientacidén, se in-
cluye la letra griega é p despues del numero
de la posicidn.

Se puede incluir al hidrégeno como un caso €s-—
pecial de substituyente para indicar la confi-
guracidn en algunza posicidén que no tenga subs-
tituyente formal, poniendo hidrégeno entre pa-
rentesis: (H). Este tipo de "substitucidn" se
incluye despues de haber mencionado a todos —-
los demds substituyentes.

Despues de mencionar todos los substituyentes,
se menciona el nombre del hidrocarburo base —-
(esqueleto de carbono), incluyendo las termina
ciones "en", "dien", "trien", etc, dependiendo
del nimero de dobles ligaduras e indicando la
posicidn de estas antes del nombre base 6 an—
tes de dicha terminscidn despues del nombre bz

Se.

Al final, para lactonas, se incluye la termina

*Termbien llaredo selinano o santanoc.
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=4 A1 35an - 4 A <
clon “orLigaT e F anuepuesta por los nueros ae

las posiciones gue tienen el oxigeno lactdénico

y gue Tforman el carbonilo lactdnico, en ese or

den.

3. Ejemplos (en Productos Naturales).

a. GERMACRANOLIDAS.

Hidroxicostunélida(2 y 19)
8«—hidroxi—6p(H)—l(lO),4,11(13)-gemacratrien-6,lZ-dlida

l ,

Linderalecctona(35, 36 y 37)
8,12-epoxigermacra-1(10),4,7,11~tetraén-6 ,15-81ida



Coes

Piretrosina(68, 69 y 90)
6-acetoxi-1,10-epoxi-4,11(13)-germacradien-8,12-41ida

b. GUATANOLIDAS.

o

Estafiatina(112)
3,4-epoxi-10(14),11(13)-guaiadien-6,12-81lida

c. EUDESMANOLIDAS

T O 5

Santonina(84)

3-0x0-6p(H)-1,4-eudesmadien-5,12-81lida

30



d. ELEMANOLIDAS.

Saussurea lactona(102)

5<(H)—6§(ﬁ)—l,3—elemadien—6,12—6lida

e. PSEUDOGUAIANOLIDAS.

0

Coronopilina(110)
lx~hiroxi-4-oxo-6«(H)-11(13)-pseudoguaien—§,12-81lida

C. NOMENCLATURA DE DERIVADOS SESQUITERPENOIDES.

1. Sistemas de Nomenclatura.

Los derivados sesquiterpenoides se hén nombrado (en esta
monografia) bdsicamente de dos formas:

31
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1.) En relacidén a la estructura y nombre del producto na
tural original implicandose en el nombre del derivado las modi-
ficaciones que sufridé el compuesto original. Quedan incluidos
en esta categoria: dihidro derivados, tetrahidro derivados, ace
ti1 derivados, desacil derivados, dehidro derivados, epoxi deri
vados, etc. Por ejemplo, el desacil derivado de la piretrosina
se nombraria: desacetilpiretrosina. Este sistema de nomenclatu
ra es bastante comin y por lo tanto el punto no requiere de mds
ejemplos.

2.) En relacién a la estructura de uno de los hidrocarbu
ros sesquiterpenoides base. En este caso se aplican las reglas
previamente mencionadas (en la nomenclatura sistematica de los
productos naturales) sin hacer ninguna alucién al nombre 6 es—-
tructura del producto natural original. ZEste sistema se emplea
cuando las modificaciones a la estructura original son tales —
que si se utilizara el primer sistema podrian presentarse ambi-
gliedades, 6 simplemente porqué el primer sistema resultaria in-
adecuado para nombrar al derivado. Hay una regla de nomenclatu
ra adicional en este caso: si en el derivado se hd formado (de
cualquier manera) un grupo carboxilo, entonces el compuesto se
nombra como dcido carboxilico y no como lactona aungue tambien
exista la funcidn lactdnica en el derivado. En el primero de
los ejemplos que siggen se ilustra este caso.

2. Ejemplos.

HoCo ©

Acido 6,12-epoxi-8,12-dioxogermacran-15-6ico (derivado de
la salonitendlida)
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HO--

H,OH

4,6,12-trihidroxi-1(10)-guaieno (derivado de la dihidro—-—
partendlida)

OAc

6-acetoxi-l-oxogermacran-8,12-46lida (6 isotetrahidropire-
trosina: derivado de la piretrosina)

OAc

l«,6p—-diacetoxi-3,11(13)-eudesmadien-8,12-61lida (6 acetilei
clopiretrosina: derivado de la piretrosina)
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D. NOMENCLATURA DE DERIVADOS DE ESTRUCTURA SESQUITERPENOIDE

DEGRADADA

Los derivados en los cuales la estructura esquiterpenoide

hd sido degradada se hdn nombrado bdsicamente de dos formas: —-—
1.) Como derivados de la butandlida; 2.) Como compuestos bici--

clicos.

1. Derivados de la Butandlida.

Butandlida

a. Reglas de Nomenclatura.

1.)

218

3.)

Se designan las tres posiciones de subs-
titucién de la butanélida como «, B ¥ ¥-

Se incluyen, en el nombre del compuesto,
primero al substituyente de la posicidn
«, luego al de la posicidn p» v al final
el de la posicidén ¥, antepuestos por la
letra griega correspondiente.

Si el substituyente es complejo, para es
pecificar la posicidn de sus propios ——-—
substituyentes, se considera que el car-
bono del substituyente complejo unido al
anillo de la butandlida es el carbono —-—
o. 1, y se continda la numeracidn sobre

la cadena mas larga.
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4.) Los substituyentes del substituyente com
plejo se mencionan en orden alfabético y
antepuestos con el numero del carbono del
substituyente complejo al cual estén uni
dos.

5.) El substituyente complejo, y sus demds —
detalles estructurales, se incluyen en -
un paréntesis el cual vd antecedido por
la letra griega correspondiente a la po-—
sicidén del anillo de la butandlida.

b. Ejemplos.

OCOH ~coom

0.

«-metil-p-(carboximetil)-¥-carboxibutandlida (derivado de
la costundlida)

O
0 I\

<-metilén—P-(l-metacriloxi-3-oxobutil)-¥-(2-met{l1-5-o0xo-
3-pentenil)butandlida (derivado de la zexbrevina C)
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Compuestos Biciclicos.

a. Reglas de Nomenclatura.

En este caso se aplican las reglas para nombrar com

puestos policiclicos:

%)

2.)

3.)

4.)

5.)

6.)

iy

A una cabeza de anillo (4 posicidén donde
hay la mayor conjuncidén de anillos) se -
le asigna el nimero 1 y se continda la -
numeracién sobre el anillo mas grande en
tal direccidén (y empezando de tal cabeza)
que los substituyentes reciban los nume-
ros mas pequefios posibles.

Se continda la numeracidén sobre los o——
tros anillos, y al final se numera el -
mas pequefio.

Se mencionan los substituyentes en. orden
alfabético antepuestos con el mimero de
su posicidn.

Si el substituyente es complejo, se a=-—
plican las mismas reglas que en el caso
de los derivados de la butandlida.

Al terminar de mencionar todos los subs-
tituyentes, se incluye en prefijo "bici-
clo", "triciclo", etc, segin el nimero -
de anillos que tenga el hidrocarburo ba-
se numerado.

Si hay un heterodtomo en uno de los ani-
llos, al prefijo de la regla No. 5 se le
antepone el prefijo correspondiente al -
heterodtomo ("oxa" para oxigeno).

Enseguida del prefijo de la regla No. 5
se incluye un paréntesis cuadrado en el

gue se indica con nimeros el numero de
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4dtomos que tiene cada "puente" del siste
ma policiclico poniendo primero el nime-
ro correspondiente al "puente" mas largo
y al final el numero correspondiente al

"puente" mas corto. (Se entiende por --
"puente” los dtomos de un anillo que no

son compartidos con otros anillos.) Ca-
da numero en el paréntesis cuadrado se -
separa con un punto de los demds nimeros.

8.) Enseguida del paréntesis cuadrado se es-—
cribe el nombre del hidrocarburo base, -
mencionando las dobles ligaduras carbono
—-carbono, si las hay, en la forma conven
cional.

9.) Se puede incluir al final una terminacidén
que indique un grupo funcional importan-
te, antecediendo a dicha terminacidn el
ndmero de su posicidn.

b. Ejemplos.

2—acetil—3—formil—3,7—dimetil—8—oxo—9—oxabiciclo[4.3.@
nonano (derivado de la tamaulipina A)
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Acido 2-acetil-3,7-dimet{1-8-oxo-9-oxabiciclo [4.3.0] nonan-
3-carboxilico (derivado de la tamaulipina B)

7-metil-2-metilén-1-(3-oxobutilén)-8-(2-oxoetil)~4-oxabi-
ciclo [3.3.0] octdn-3-ona (derivado de la zexbrevina C)
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A. GUIA A LA PRESENTACION DE LOS RESUMENES.

1. Abreviaturas.

Las uUnicas abreviaturas no comunes empleadas son las co—-
rrespondientes al disolvente utilizado para determinaciones de
rotacién especifica, en el cuadro de las constantes fisicas del
compuesto. Estas abreviaturas se incluyen enseguida del valor
de rotacidén especifica (desde luego solamente cuando dicha in-
formacidn se encontré en la literatura). Tales abreviaturas son
las siguientes:

b benceno

c cloroformo
d dioxano

e etandl

m metandl

P piridina

2. Renglén de "Origen".

En el renglén de "origen" se menciona la planta (6§ plantas)
de la cual (6 de las cuales) se aisldé el compuesto, especifican-
do su género y especie y subrayando a estos mismos; y siempre -—
que se pudo presisar el dato, se incluye la familia entre parén-
tesis. Aqui se mencionan tambien otras lactonas sesquiterpéni-
cas aisladas de la misma planta (4 plantas).



3. Seccidn de Espectroscopia.

Como es facil de comprender, esta es la seccidn mazs impor
tante en la mayoria de los resumenes. En cada casa se han tra-
tado de mencionar los datos espectroscdpicos mas relevantes que
dan apoyo de la presencia de los grupos funcionales del compues
to asi como de otras caracteristicas estructurales del mismo. -
Sin embargo, en algunos casos la literatura se encontrd un tan-
to pobre en este aspecto (en particular para los compuestos cu-
ya estructura se determind antes del auge de la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear), mientras que en otros casos -
la literatura resultd sobreabundante en datos espectroscdpicos.
ILas veces que se presentd el segundo caso, se traté de ser lo -
mas selectivo posible al incluir dichos datos en los resumenes
dado que el espacio para cada compuesto se limité a una pdgina.
Tambien, en el segundo caso, se trataron de incluir todos los -
datos espectroscdpicos que dieran suficiente apoyo a la presen-
cia de cada grupo funcional, y solamente el espacio restante se
dejé para la seccidn de "Reacciones y Derivados".

Generalmente, en cada resumen se incluyen datos espectros
cépicos de espectrofotometria ultravioleta, de espectroscopia -
infrarroja y de resonancia magnética nuclear de hidrdgeno. Al
escribir los datos espectroscépicos para un compuesto dado, se
van mencionando sistemdticamente (siempre que fué posible encon
trarlos en la literatura) los datos correspondientes a cada gru
po funcional individualmente, e incluyendo primero los datos de
espectrofotometria ultravioleta (u.v.), en seguida los de espec
troscopia infrarroja (i.r.), y al final los de resonancia magné
tica nuclear (RMN). Los grupos funcionales tambien se van in—-
cluyendo en forma sistemdtica: se menciona en primer lugar la -
funcién lactdénica, enseguida los grupos éster, despues otros —-—
grupos oxigenados, y generalmente al final las dobles ligaduras
olefinicas. Para los grupos éster, cuando son de estructura re
lativamente compleja, y cuando se encuentra la informacidén en -
la literatura, se mencionan, al incluir dicho grupo, los datos
espectroscédpicos que apoyan dicha estructura.
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Al dar un dato de esnectroscopia infrarroja & de espec—-—
troscoria de resonancia magnética nuclear, se menciona ensegui
dn a gue parte de la molécula en particular corresponde dicho
dato. Dichas asignaciones son, en la mayoria de los casos, —-
las npismas que se han encontrado en la literatura y hechas por
cada zutor (6 autores) correspondiente (s). DPero en algunos ca
sos se hd recurrido a textos de espectroscopia(98 y 99) para po
der hacer dichas asignaciones las cuales no hicieron en su pu--
blicacidn los autores correspondientes. Sea cual fuere de estos
jo0s casos, se considera necesario explicar brevemente la nota-—-
cidn errleada para ubicar sin ambigliedades la parte 6 partes de
la molécula a las cuales corresvonde dicho dato:

Tjiers Hg guiere decir: el hidrdgeno de la posicidén 9
(segin numeracidén del hidrocarburo base); mien
tras que 9-H guiere decir: los hidrégenos en -
la posicidn 9.

C9 é C-9 quieren decir lo mismo: el carbono de

la posicidn 9.

Finalmente, cuando el espacio lo permite 6 el caso lo ame
rita, se mencionan (cuando se encuentran en la literatura) da——
tos de R¥N gue anoyan aspectos de estereoquimica y/é de configu
racidn absoluta del compuesto en cuestidén. Por otra parte, en
algunos casos esveciales, la estructura de un compuesto se elu-
cidé esencialmente mediante la esvectroscopia de alguno 6 algu-
nos de sus derivados; y no se incluyen datos espectroscdpicos -
para el compuesto mismo, ya que no se mencionan en la literatu-
ra. Dichos casos quedan obvios en los resumenes correspondien-
tes.

4. 3Seccidén de Reacciones Quimicas y Derivados.
Como se menciond anteriormente, solamente el espacio res-

tante & la "Seccidn de Espectroscopia" se utilizdé para incluir
re-cciones quimicas y obtencidén de derivados que apoyan la pre-
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sencia de los grupos funcionales y otras caracteristicas estruc
turales de un compuesto dado. Sin embargo este "espacio restan
te" es de amplitud muy variable (en funcidn de los datos espec—
troscépicos encontrados en la literatura), y en ocasiones abar-
ca casi toda la pdgina, mientras que a veces es completamente -
inexistente. De cualquier forma, siempre que se incluyé esta -
seccidn en un resumen (tal es la mayoria de los casos), se tra-
t4 de ser lo mas selectivo posible a forma de incluir las reac-
ciones mas importantes. Dicha selectividad fué necesaria ya -—-—
que en la mayoria de las veces no fué posible incluir todas las
reacciones que se llevaron a cabo para efectuar la elucidacidn
estructural del compuesto en cuestidn.

5. Renglén de Referencias Principales.

En este renglén, como su nombre lo implica, se mencionan
(con su nimero correspondiente) las referencias citadas en el -
capitulo de bibliografia de las cuales se obtuvo la mayor parte
(siné la totalidad) de la informacidén necesaria para escribir -
el resumen del compuesto correspondiente.



Compuesto Pdgina
l. Albicdlida.ccceces T o leral o s b ioriitts e lle ettt s olerelate sl ety 149
2. Arctiopicrina..... e et s R It S .. 50
3. Aristolactona....... elois /it os syetete’s IO ORI S 9D D 5 O O 51
4. Artemisifolina....cccecccccncecs 55 0 B B N OOOG D000 B
5. Artemorina....ccececeecocccccs 0 O 1 O S O B O 250 53
6 BRlCHENSLLAR . « + o ais s ssx sis sisisnwinnis soss soaiins s esseses 54
7. Balchandlida, acetil—......ccce.n. e Pt o e 56
8. Balchandlida, hidroxi-.......... Siote caele el M e eB o ¢+ B0
9. Balchandlida, iso-..... o o B B T Y O B s o S
10 Budledna Ko ol caicsealolels tis loislors oo sioin Solelet o ore e e 5 8
11. Budleina B..... eiale S sl s aletliis s Imic s late = oaleleidiens o o alalare ool e DS
J2 Gl AT NN . s o oo aie sheberstoonalosa s afuistensieralstatoratslaiaolisiatotorstatisYokelaseiote 60
13. Ciliarin@.c.cc.. 5000 8 OB S O 6 3OO DS G 0000 GE BB 61
14, Cnicina...ecocee. S O 00 GOnGE 0N A B0 TET SR S & Telrete s 62
15. Costunblida.....ceeaeese SO S e SR GO o I S)
16. Costundlida, hidroxi—.....ccceeeeee. e trthe e bs e abslleRs e O
17. Chamissonina....... O B O NI D O 10 € O S SR RO 5 65
18. Chihushuing....ceeceeoee B ale a s lelal s torsiste Shetsi N Fole s laiat cho e uhetoret ™ 66
19 Bl ORAIEATIE . o« o el sieie sioisre ol aisials sfate slate atetore siolalnit ot s sls) shetstota 67
20, Flefantopinas v osiioeicoe Sesls ovetoets e R S S (o e 68
21. Elefantoping, GESOXi—ceeeceeeecsscccesccrencnncconnns 69
D P R L O OT b s e s relsi o Shstistatale! o glalislatelie Tniioka s talaialarelate faxereletste ols st ()
O B O LATIE e e sle s elaiais sis o sole v sia ool oisiei oo shaiatalniaialoiate ore wiokate 1
945, Briofilang Bhiciaessssesescosicnioneessseassesssssisiosss f

LISTA DE COMPUESTOS



25.
26.
27,
28.
29.
30.
3.
32.
33.
34.
35.
36.
3.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.

Compuesto

Eriofiling Ceeeeevnrennenneneenennns P SR
Eriof loring s lsialelets e sis oieisiateale slsiaiorers ois B O I R O
EriolinB..cccscecsccccsocsce & lae s oke ke alleratatotetolle s mptare n o e ers
Eriolina, hidroXi—..cccceecseccsscsccaccssssoacccosncoss
Escabidlidal ... dasiaeilercis srorcioiote 550 LD O a0 Sle @ erelarelats
Escandendlid@.....ceceeeoens IS T O S O A0 O <
Escandendlida, dihidro—....;. ...... S e e, hety
EUupacCuUninBeeeceeecccescscccscssccscsscecnacse eiallalalete o olurele
EupacCunoXing..ccecececoccsscncscnsoccscs I 5
Eupatocuning@...cceeeeeessccccscccss e R o
Eupatoriopicring..ccceceeeeseessacsscesscssccccconanns
Glaucdlida Aceccesocccooncccans A S T A OO Gr &
Glaucdlida Beeceecsescsoee el e oare Snkate s Sicts eiaielaatetatiicte
Goyazens6liG@...eeceeeancans A SSAS R ol s ae alie simim s s olsere
Goyazensdlida, AEBSOXi—+.eerececsscrcrcccssccscccnnnns
HelianginB.eeeeeeeeoossooscccasssascssosccnnnnns <ielsiele aln
Isabelina.cceeeeeses sile, 3 0lajor s s ota u p ss aleinielnlnls aia e slate s a1ale olle
JUTineSlida . cicioes oonee = AT RATG R A e R e T
Banuginodida il i SR G e et s e s etaie SVete iis 5 ois et iaTas e
Liatriﬁa. .................. ............;.. ...........
Linderading........ o slalbieinigle Bte sietelate o rutetilotale S S B GO .
Linderalactonf. .. coeesoas R leaLweT A T Dot Selswn
Linderalactona, NEO=...ceocesccsccsssasscsssscssnsonse
LINACTRANO oo'a e s sie s oia s'a ss aaesionesicestesesaes S\ iots micle elotsre els
Linderano, NEO—....ceceseescsocossscscssscssosssscsncss

Linderano, PS€UAO—NEO—«.cetresssccnscsscsscossnoscsss

83
84
85
86
87

K
98



51.
52.
53.
54.
55.
56 .
57.
58.
59.
60.
61.
62.

63,

64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
1.
T2.
T3
74.
75.
6.

Compuesto Pigina

T A toeaCULBN0 e aisin s o e ciosieiain/slas o e Reuals dlsiaTole s alitelorere o tets el 99
Litsealactona....... SO ORI I EPBING & S G 055 A5 G B o 100
MikandlidB.ceeeececssscsssssnsocscse o wvielais e viele sl seees 10T
Mikandlida, A€SOXi=:.ceeecescasaccssccccsccacsncnnns 102
Mikanélida, dihidro-...... e te s s abst el oot eWehitvielaialotelalnto ulo - 103
Nobilina...cecoeee. Stererters el6le ol slutolel sratsinte Siersilsls ute alelatonate 104
Onopordopicrina.....c.... e slal e s e s e e e tal e Ny [aiials fareisiehate ot IOy
Orizabing.c.ccccceasccecoss G O A G A B At s oo 106
Partenélida....... Sielelelalsis e lereis ole Teletstatelshonatate < oleteletaleatere 107
Partenlida, GiNidro—..esesecesscsseceesocconns o Pl 108
Pelenélida "a", ceto-—...... .....,....... ....... cioisieiste 1 08
Pelendlida "b", CetO=cececescescesssssccacccssasasss 110
Pelenélida,‘hidroxi#;;;............. ............... el
Piretrosina.................:.... ................... 112 -
Polidalinf..ccceccecscccncnccs ale/lelalm aiinieis are & ko e Salslollete oo 433
Punctatinga...ccoceeee Sialatslsle e o-oreisle O B S O cmisieisieis  dd4
Ridenting..ccccecececccsns o osisls sisie e Slslals ots ete A1
Sl on1EenAlida s ele e s oiaisis e o s s isiolala/slein|ninis]s e stetaiatelsiataloial sle 116
Salonitdélida...... S A O 0 3 DS B %, Nstaiotabels P Oy A B
Tamauliping A....e.c... e o gin % e T e 118
Tamauliping Be.ceoeooeo e ale shs s Rute FoRuls e Tulis o aila aio etotohe ) o s s lp butole 119
Tomentosin@...... ol clelaiwis sioaialare 3 S L 5.0 8 G O e D e 120
TUlipindlida. .eeeeeeeos B L SR FRTI PR FAL bt 121
Tulipinédlida, €pi—.cccceesecsons SR AT e e e e 122
Urospermal A...c.coco. S G S B I A S S R O 5 123

Urospermal Beeeessocccscncccccns s lelatelele cloinie o e sheralatstole 124



87.
88.
89.
90.

. Uvedalina....

Compuesto

. Verlotorina...e.e... 80D SO OB S 5455650 G O
Verlotorina, anhidro—..cccccececccccccccccscss
Viguiestening...ccececeececes G DO G G 0 23 S aiel
Viguiestenina, desacetil—....coceeeiecccennnn
Woodhousina...ccec.e cvecoes sesesesssnes ceesee .
Zexbrevina...ceceeeee ctelslalclcielslishete oo e sloieieie s siaialery
Zexbrevina Biceceeceeccann S DO AR O G G G0 00 OO
Zexbrevina C..cec.e ool slet e ole et sl elinielnie ol oielsllaiern
Z2exbreving Deccececcecccsceoccccssocvcsonnna .
ZeylananOeecseesscooccscns oo sls e e o bs uteta o eles nisle
ZeylaniciNBeeceeeoesee ccocscas sesecescson sieisis

ZeylanidinA.eeecececsscscsccsccosssanccas

Zeylanina.eeoeeo.

........

47

cesess 130
olels ainieret 1AL
....... 132
Slertiche A



C. RESUMENES

(REVISION BIBLIOGRAF®IGCGA)



49

ALBICOLIDA .
CH,OH 5 .
2 POTIII LA o a0 0ioisienessse 015H2OO4
Peso molecular:...... 264
Y Rotacidn especifica:. +73° m
. 2 A 0
HOCH; C) Punto de fusidn:..... 104° C

Origen: Jurinea albicaulis (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILe albicdédlida muestra los siguientes grupos --—
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
An@x en 212 no (loge 4.05); i.r. banda en 1765 cm—l (C=0) y en
1408 cm * (=C?2); RN dos dobletes, uno en 5.62 ppm (1H, J=3.2
Hz) y otro en 6.08 ppm (1H, J=3.4 Hz) correspondientes a 13-H.
Dos grupos oxhidrilo primarios y alilicos: i.r. banda ancha en
3,400 cm_l; RMN multiplete complejo entre 3.44 y 4.14 ppm (4H),
el cual despues de intercambio con D,0 se convierte en un multi
plete de ocho picos, sefiales de las partes AB de dos sistemas -
tipo 4BX; experimentos de doble irradiacidén en la regidn entre
4.69-5.31 tambien eliminaron acoplamiento alilico en estas sefla
les.

OBTENCION DE DERIVADOS. Por hidrogenacidn catalitica (Pt) la -
albicdlida did: la 14,15-didesoxihexehidroalbicdélida, la l4-des
oxiliexehidroalbicdlida, la 15-desoxihexshidroalbicélida y la he
xehidroalbicdlida. MNediante el primer derivado mencionado, la
cotructura de la albicdlida se correlaciond con la estructura -
de le costundlida(2). TLos ultimos tres derivados, por oxidacion
ce Jones cada uno did el dcido carboxilico correspondiente (di-
curtozilico ern el caso de la hexahidroalbicdlida). For trata--—
niento coxn CH2H2 de los tres dcidos mencionados se obtuvieron -
los ézteres metilicos correspondientes. Tambien por hidrogena-—
cidr. catalftica (i Reney) de la albicdlida se obtuvo la 11,13-
finidroslbiedlida la cual por oxidacidén de acuerdo a Brown(82)
4id una déilactona (La segunda funcién lactdénica se formd entre

las posiciones 14 y 15.).

referencia principal: 1
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ARCTIOPICRINA

FOTTULA: o oo o sisionesees 01932606
Peso molecular:...... 350
Rotacidén especifica:. +133° e
Punto de fusidn:..... 116° C

Origen: Arctium minus BERNH. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. La arctiopicrina muestra en RMN los siguientes
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico:
dos dobletes, uno en 5.89 y otro en 6.29 ppm (c/u 1H, J=2 Hz) -
correspondientes a 13-H. Grupo-oxhidrilo primario'alilico: do-
blete en 4.10 ppm (2, J=12.5 Hz) correspondiente al metileno -
tipo CHZ(OH)—C=C. Grupo hidroximetileno y grupo metilo unidos
a un metino: multiplete centrado en 3.54 ppm (2H) correspondien
te al -CH,0H del grupo éster, y doblete en 1.18 ppm (3H) corres
pondiente al metilo de dicho grupo; por desacoplamiento el do—-—
blete se convierte en un singulete, y el multiplete se afina; -
por intercambio con D20, el multiplete tambien se afina.
REACCIONES QUIMICAS. OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. -
La arctiopicrina por tratamiento con isopropil amina al igual -
gque con bencil amina dié los productos de adicidn esperados(67)-
Por hidrogenacidn catalitica de la arctiopicrina se obtuvieron
la hexahidroarctiopicrina y la lS—desoxihexahidroarctiopicrina;
ambos compuestos muestran: ¥-lactona saturada (i.r. banda en --—
1775 cm_l), y grupo éster (i.r. banda en 1730 cm_l); el diaceta
to de la hexshidroarctiopicrina muestra en RITN dos multipletes,
uno centrado en 4.53 ppm y otro centrado en 4.95 ppm (¢/u 2H) -
correspondientes a los metilenos bases de los acetatos. Por hi
drélisis de 1la hexahidroarctiopicrinasse liberé el dcido P-hidro
xiisobutirico, y se obtuvo la desacilhexahidroarctiopicrina. Fi
nalmente, la arctiopicrina por ozondlisis oxidativa didé el dci-
do succinico.

Referencias principales: 6, 7, 8 ¥y T2
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ARISTOLACTONA

FOrmulas.ececesoscsosiae Cl5H2002

Peso molecular:e..... 232
Rotacidn especifica:. +156° e
Punto de fusidni..... 110° C

Origen: Aristolochia reticulata y A. serpentaria

ESPECTROSCOPIA. Ia aristolactona muestra en RMN los siguientes
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura endo
ciclica: sefial en 6:73 ppm (1H) correspondiente a Hg. Doble 1i
gadura (otra): sefial en 1.48 ppm (3H) correspondiente a 1l4-H. -
OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. FPor hidrogenacidén ca-
tal{tica de la aristolactona se obtuvo la tetrahidroaristolacto
na la cual muestra por espectroscopia u.v. X—lactona.oqp—insatg
rada: A max en 218 nm (¢ 6,550). Por tratamiento con KMnO4 la
aristolactona dié el diél resultante de la oxidacidén de la doble
ligadura conjugada al carbonilo lactdnico: la seifial en 6.73 ppm
que antes correspondiera al protdn vinilico en C-5 desaparece —
del espectro de RMN. Por tratamiento de la aristolactona con -
metdéxido de sodio se obtuvo el ¥-ceto éster, oxoaristato de me-
tilo el cual conservé el grupo isopropilideno: i.r. bandas en -
3080 y 900 c>m-l (=CH2). Por tratamiento con AcOH glacial de di
cho éster, se adicioné a este dcido acético provocandose una ci
clizacidn transanular para dar un derivado del cadinano. Dicho
producto de adicidén (un éster ¥Y-hidroximetilico) muestra en su
espectro de i.r. dos pandas en la regidén del carbonilo y tambien
sbsorcidn en la regidén del oxhidrilo; y su espectro de RNN mues
tra sefiales en 4.92 y en 4.80 ppm (¢/u 1H) correspondientes al
grupo isopropilideno. E1 producto de adicidn, por hidrogenacidn
catal{tica dié el dihidro derivado correspondiente; su espectro
de RI'N muestra presencia de grupo isopropilo: dos dobletes, uno
en 0.98 y otro en 0.90 ppm (c/u 3H, J=T7 Hz).

Referencia principal: 9
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ARTENISIIFCLINA
POXmMIle seceniooscasese 015H2004

0 Peso molecular:...... 264
Rotacidn especifica:. +54.6° m

HOCH (:)H Punto de fusidn:i..... 131° C
2

Origen: Ambrosia artemisiifolia, A. acanthacarpa, y A. psilosta-

chya. (De A. artemisiifolia tambien se ——

aislaron isabelina y dihidropartendlida.)

ESPECTROSCOPIA-- la artemisiifolina muestra los siguientes gru-
pos: ¥-lactona conjugada con un metileno exociclico: u.v. & max
208 nm (EtOH; € 14,000); i.r. banda en 1745 cm ©; RMN dos sefia-
les complejas, una en 6.25 y otra en 6.10 ppm (c/u 1H). -Netilo
vinilico: RMN singulete en 1.60 ppm (3H). -Dos oxidrilos: i.r.
dos bandas, una en 3380 y otra en 3220 cm-l. -Dobles ligaduras:
i.r. banda en 1640 em~ L.

REACCIONES QUIMICAS-- Por hidrogenacién catalitica exaustiva
(Ptoz) de la artemisiifolina se obtuvo la 15-desoxihexahidroar-
temisiifolina que por oxidacidén de Jones dié la 6-oxogermacran—
8,12-4lida. -FPor hidrogenacidén catalitica suave (P3a-C) de la
artemisiifolina se obtuvo la 11,13-dihidroartemisiifolina que -
por oxidacién de Jones did la 11,13-dihidroisabelina. -ILa arte-
misiifolina tambien se obtuvo por tratamiento de la cnicina con
YO0H en MeOH seguido de tratamiento con H2504 (dil). -—Por hidro-
genacidn catalitica (Pd-C) de la artemisiifolina (hasta consumir
aprox. 13 egs H2) se obtuvieron dos compuestos que por oxidacidn
Ge Jones uno did la 4,5,11,13-tetrahidroisabelina y otro did la
6-0x0-1(10),4(15)-germacradien-8,12-61lida. -Este dltimo compuesto
por nicérogensecidén catalitica (Pa-C) didé tembien la 6-oxogermacran-
8,12-6lida. -For tratamiento con Ac,0 la artemisiifolina did -
la diacetilartemisiifolina. -Este compuesto, al igual que la
srtemisiifolina, al ser tratado con CH2N2 did la pirazolina co-

rrespondiente.

Referencia principal: 11
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ARTENMORINA
le FOTMUlaseceeccacoacas C15H2OO3

: Peso molecular:...... 248
Rotacidn especifica:. No reportada
; Punto de fusién:..... 116° C

|
0]

O
Origen: Artemisia verlotorum Lamotte

ESPECTROSCOPIA-- Ia artemorina muestra los siguientes grupos:
Y-lactona conjugada con un metileno exociclico: este grupo se
manifiesta en los espectros de u.v. y de i.r. (datos numéricos
especificos no reportados); RMN dos dobletes, uno en 5.44 y otro
en 6.18 ppm (J=3 Hz) correspondientes al metileno conjugado al
carbonilo. -0Oxidrilo: i.r. banda en 3510 cm—l. Por RMN la arte-
morina ademes muestra: -Alcohol alflico secundario: un triplete
de picos anchos (por acoplamiento alflico) en 3.99 ppm (1H, J=7
Hz) correspondiente el protén en C-1. Protén lacténico acoplado
a un protén vinilico vicinal y a otro protén: triplete en 4.40
ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente al protén en C-6, y doblete

en 5.23 ppz (1H, J=10 Hz) correspondiente al protén vinilico

en C-5. -Metilo vinflico: doblete en 1.71 ppm (3H, J=1 Hz). —-
-Doble ligadura exometilenica (aparte de la conjugada al carbo-
nilo): dos singuletes anchos, uno en 4.88 y otro en 5.20 ppm -
correspondientes a los protones de C-14. —Espectroscopia de
derivados- -Tratamiento de la artemorina con Ac,0 dié el mono-
acetato esperado; la acetilartemorina muestra la mayoria de las
mismas sefiales en RMN que la artemorina ademas de las variaciones
esperadas: un singulete en 1.98 ppm (3H) correspondiente al metilo
del acetato, y una sefial compleja en 5.20 ppm (1H) correspondien-
te al protdn en C-1l.

REACCIONES QUIMICAS-- Por tratamiento con HC1l (conc) de una —-
solucién (EtOH) de la artemorina se produjo una coloracidén rosada
-roja que desaparecié al enfriar la solucién y aumentd de inten-
sidad al calentarla(74).

Referencia principal: 13
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BALCHANOLIDA

ROTIUILE T a0 e iisteeloiniste 015H2203
Peso molecular:...... 250
Rotacidn especifica:. +183° c
Punto de fusidn:..... 154° C

Origen: Artemisia balchanorum H. Krasch (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: balchanina (una san-
tandlida)(19); y las siguientes germacrandlidas: costu-
nélide, hidroxicostunélida, isobalchandélide e hidroxi-
balchandlida.

ESPECTROSCOFIA. ILa balchandlida por espectroscopia i.r. mues-—
tra los siguientes grupos funcionales: v-lactona: banda en 1760
em™ T (C=0). Grupo oxidrilo: banda en 3490 y en 3620 em™ L. Do-
ble ligadura: banda en 1666 em™L,

OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. Por oxidacidén con KMnO4
de la balchandlida se obtuvieron los 4cidos levulinico y suceci--
nico; y por oxidacidén de diche germacrandlida con CI‘O3 se formé
1= ceto-lactona correspondiente. El carbonilo ceténico de la -
mencionada ceto-lactona aparece en el espectro de i.r. en 1701
cm_l, y el espectro de u.v. muestra que dicho carbonilo no estd
conjugado con doble ligadura. Por tratamiento con BFB’ o .por -
calentemiento, de la balchandlida se formd la 8«-hidroxi-3-san-
tendlida. Por hidrogenacidén catalitica (PtOQ) de la balchand-
lida se obtuvo la tetrahidrobalchandlida gque a su vez por oxi-
dacidén con CrO3 did la ceto-lactons correspondiente. Por reduc-
cidn con NaBH4 de esta ceto-lactona se volvié a obtener la te--—
trahidrobalchandlida que a su vez por tratamiento con Ac,0 did
la tetrzhidroacetilbalchandlida. Este dltimo derivado resultd
ser idéntico al tetrahidro derivado del producto natural (Ace-
tilbalchanélida)(14). For tratamiento con Ac,0 de la balchend-
lida se obtuvo el acetil derivado correspondi;nte que tambien
recsultd ser idéntico al producto naturel, acetilbalchandlida(l4).

Referencies principales: 2, 15 y 20
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B4T.CHANOLIDA, acebil-

RO B e ot e e NeTe s tote orore C17H24O4

FPeco molecular:...... 292
Rotacidn especificz:. +128° ¢
Punto de fusidén:..... 125° C

Origen: Achillea millefolium L. (Compuesta)

SPECTROSCOPIA. ILa acetilbalchandlida por espectroscopia i.r.
muestra los siguientes grupos funcionales: Y-lactona: bancda en
1766 em™t (C=0). Grupo acetoxi: bandes en 1739 em™t (C=0) ¥y =-
banda en 1244 cm_l ( -0 de C-C(=0)-0 ). Doble ligadura: banda

en 1677 cm_l.

OBTENCION Y ESPECTROSCOFIA DE DERIVADOS. Por hidrogenacidén ca-
talitica (Pto2) 1z zcetilbalchandlide did la tetrahidroacetil<

balchandlida. Este derivado resulté ser idéntico al producto -
de acetilacidn de la tetrahidrobalchandlida que a su vez se Ob-—
tuvo por hidrogenacidn catzlitica (Pt02) de la balchandlida(2).
Tembien mediante la tetrahidroacetilbalchandlida se correlacio-—
né la configuracidn sbsoluta de la acetilbalchandlida con la de
le cnicina(l5 y 18). Por hidrdlisis suave (KECO3) de la tetra-
hidroacetilbalchandlida se obtuvo la tetrahidrobalchandlida que
por espectroscopia i.r. muestra los siguientes grupos funciona-

i

les: y-lectona: bande en 1760 cm — (C=0). Grupo oxidrilo: ban-

da en 3500 y en 3620 cm~t. Ia tetrahidrobalchanélida por oxi-
dacidén con CrO3 did la ceto-lactona correspondiente (8-oxo-ger-
macran-5,12-61ida). Por medio de esta ceto-lactona se correla-
ciond 1z estructurs de la acetilbalchandlida con la estructura
ge 'z arctiopicrina(8 y €7). Ta ascetilbalchandlida tombien se
obtuvo nor c~cetil:cidén de la balchanélida(2); el acetil deriva-
do de le balchanélida v el producto natural en cuestién (Lcetil-
belchandlida) resultaron ser idénticos(2 y 14)

Peferenciss urincipales: 14, 15 y 90
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24T CEANOLITA, hidroxi-

FOrmMUla: eeeeeeoscsane 015H2204

Peso molecular:...... 266
Rotacidn especifica:. +105° e
Punto de fusidn:..... 163° C

Origen: Artemisia balchanorum H. Krasch (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: balchanina (una san-

tandlida)(19); y las siguientes germacrandélidas: costuno-—
lida, hidroxicostunélida, balchandlida e isobalchandlida.

ESTECTROSCOPIA. ILa hidroxibalchandlida por espectroscopia i.r.
muestra los siguientes grupos funcionales: ¥-lactona: banda en

1761 em™t (c=0). Grupo oxidrilo: banda en 3420 y en 3610 em L,

Doble ligadura: banda en 1669 em™L.

ACCIONES QUIMICAS; OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. -
Por determinzcién de hidrdégenos activos la hidroxibalchané- - -
lida menifiesta tener dos grupos oxidrilo. Por tratamiento con
Kmo , de la hidroxibalchandlida se obtuvieron los écidos succi-
nico y levulinico (Dichos dcidos se identificaron por cromato-
grafiz de papel utilizandose pera el revelado atomizaciones de
soluciones de azdl de bromofenol y de dinitrofenilhidrazina.).
Ta hidroxibalchandlida por hidrogenzcién catalitica (Pt02) did
1a tetrzhidrohidroxibalchandlida. Este derivado por tratamien-
to con CrO3 sufridé oxidacidén de solo uno de sus dos oxidrilos -
(1o que comprueba gue un oxidrilo es terciario) y se obtuvo la
ceto-hidroxi-lactona correspondiente (1lp-hidroxi-8-oxo-6p (H)-
ger-scran-5,12-61ida) la cual por espectroscopia i.r. muestra

los siguientés grupos funcionales: y-lactona: banda en 1767 cm"l

(c=0). Cerbonilo cetdnico: banda en 1700 cm-l. Grupo oxidrilo:

bzndéa en 3520 y en 3500 em™t. Ia hidroxibalchanélida no reac-
ciond al ser tratada con dcido perydédico(91 y 92); de dicho re-
sultado se concluyé(2) que la posicién 11 es mas probable que -

la posicién 7 como sitio de ubicacidén del oxidrilo terciario.

Referencias principales: 2 y 90
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BALCHANOLIDA, iso-

ROTmula s cenesesenions ‘ 015H2203

Peso moleculars...... 250
Rotacidén especifica:. +122° c
Punto de fusibén:..... 133° C

Origen: Artemisia balchanorum H. Krasch (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: balchanina (una san-

tandlida)(19); y las siguientes germacrandélidas: costu-
nélida, hidroxicostunélida, balchanélida e hidroxibacha-
nélida.

ESPECTROSCOPIA. Ia isobalchenélida por espectroscopia i.r. mues-
tra los siguientes grupos funcionales: ¥-lactona: banda en 1768
em™t (C=0). Grupo oxidrilo: banda ‘en 3430 y en 3600 em™l. Do-
ble ligadura: banda en 1640 cm L.

OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. Por oxidacién con KMhO4
de la isobalchanélide se obtuvieron los dcidos succinico y le——
vulinico (Dichos dcidos se identificaron por cromatografia de -
papel utilizandose para el revelado atomizaciones de soluciones
de azdyl de bromofenol y de dinitrofenilhidrazina.). Por oxida- -
cién de la isobalchanélida con Cro, se formé la ceto-lactona —-
correspondiente (8 oxo-T«x(H)-6,11p(H)-1(10),4-germacradien-6,12
-41ida; esta ceto-lactona tambien se obtuvo por igual tratamien-
to de la balchanélida.). El carbonilo ceténico de la mencionada
ceto-lactona aparece en el espectro de i.r. en l70l.cm—l, y el -
espectro de u.v. muestra que dicho carbonilo no estd conjugado -
con doble ligadura. DPor tratamiento con A020 la isobalchandlida
dié la acetilisobalchanélida. Por hidrogenacidén catalitica —-—
(Ptoz) de este derivado se formé lea tetrahidroacetilisobalcha-
nélide que a su vez por hidrélisis suave (K2003), seguida de —-
acidificacidn, y subsecuente oxidacidn con Croa, dié 1la 8-oxo-
germacran-6,12-6lida. Mediante este Ultimo derivado la isobal-
chanélida se correlaciond con la arctiopierina(86) y con la =-—
cnicina(79).

Referencias principales: 2 y 90
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BUDLEINA A
0 RO Serelare « ol ee e aes 020H2207

Peso molecularieee... 374
l Rotacidn especifica:. =82.33°
i Punto de fusidén:..... 107° C

HOCH, —

Origen: Viguiera buddleiaeformis (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA-- TIa budleina A muestra los siguientes grupos:
¥Y-lactona conjugada con un metileno exociclico: u.v. N max 215

nm (€ 20,800; dicha absorcién esfta sumada con la del grupo éster.);
i.r. bandas en 1760 cuw = (3C=0), y en 1650 y 890 cm * (3C=CH,);
RMN dos dobletes, uno en 5.70 ppm (1H, J=2 Hz) y otro en 6.30 ppm
(1H, J=2 Hz). -Ester del dcido angélico: u.v. ya mencionado; --
i.r. banda en 1710 cm—l; RMN cuadruplete en 6.02 ppm (1H) corres—
pondiente al protén vinilico, doblete de dobletes en 1.76 ppm -
(3H, J=1.5 Hz) y doblete de dobletes en 1.90 ppm (3H, J=2 Hz) —
correspondientes a los metilos vinilicosaﬁy,g al carbonilo res-
pectivamente. -Oxidrilo alflico primario: i.r. banda en 3430 cm—l;
R¥N singulete en 4.36 ppm (2H). -Sistema 3-(2H)-furanona conju-
gado con una doble ligadura: u.v. A max 266 nm (£ 10,000); i.r.
banda en 1590 cm—l. -Ifetilo terciario: RMN singulete en 1.45 ppm
(3H) correspondeinte al metilo sobre C-10.

REACCIONES QUIMICAS-- ©Por hidrogenacidn catalitica (Pd/CaCOB) la
budleina A did la 4,5,11,13-tetrahidrobuleina A. -Por reduccidn
con NaBH, en NeOH la budleina A did la octahidrobudleina A en la
cual guedaron reducidas las posiciones 1,2,3,4,5,11 y 13. -Tra-
tamiento de }a budlefna A con Ac,0 en Et3N did la acetilbudleina

A. -Este compuesto por hidrogenacidén catalitica (Pd-C) did la
zcetilhexzhidrobudleina A en la cual guedaron reducidas las posi-
ciones 4, 5, 11, 13 y el doble enlace del srupo éster. -Por aceti-
lacidén prolongada de la budlefna A se obtuvo el acetato de trans-

posicidén alilica (exometileno en C-4 y grupo acetoxi en C-5).

Referencia principal: 75



BUDLEINA B

CH,OH Bérmulas. oo T RE
OH '

15
Peso molecular:...... 264

Rotacidén especifica:. +3.14°
:

0 0 Punto de fusidn:..... 162-170° C

Origen: Viguiera buddleiaeformis (Compuesta)

ESPZCTROSCOPIA-- Ia budleina B muestra los siguientes grupos:
¥-lactona conjugada con un metileno exociclico: u.v. A max 224
mm (€ 7,200); i.r. bandas en 1765 cm * (00=0) y en 1665 cm * —
(:C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.60 ppm (1H, J=1.5 Hz) y ——
otro en 6.30 ppm (1H, J=2 Hz). -Dos oxidrilos: i.r. bandas en
3350 y 3450 cm_l; uno secundario: i.r. banda en 1150 cm-l; y otro
1 v RMN sefial en 3.0
ppm (2H, J=1 y J=5 Hz) correspondiente a los dos protones de gru-

primerio (alilico): i.r. banda en 1050 cm

po hidroximetileno en C-10. -Metilo vinilico: RMN doblete en ——
1.68 ppm (3H, J=1.0 Hz) correspondiente 21 metilo sobre C-4. ——
-Protén vinilico: doblete de dobletes en 4,85 ppm (1H, J=4 Hz

y J=1 Hz) correspondiente al protdén en C-5. =-Otro protén vini-
lico: sefial en 5.15 ppm (1H) correspondiente al protén en C-1.
Por RMN la budleina B ademds muestra: -sefial compleja centrada
en 2.28 ppm (6H) corresvondiente a los protones en C-2, C-3 ¥y
C-9. -Sefial compleja centrada en 2.82 ppm (1H) correspondiente
al protén en C-7. -Cuadruplete asimétrico centrado en 5.00 ppm
(1H) correspondiente al protdén base de la lactona en C-6.
REACCIONES QUIMICAS-- Para establecer la estereoquimica de C-8
se empled el método de Horeau(76): la budleina B se tratd con
un exceso de anhidrido-«-fenil-butirico racémico; el dcido que
no reacciond resulté ser levorotatorio por lo cual se concluyd
queel centro asimétrico en C-8 tiene la configuracidén absoluta
S. -Por acetilacidn con Ac,0 en piridina de la budleine B se
obtuvo el diacetato de budleina B que resultd ser idéntico con
la zexbrevina D.

Referencia principal: 75
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Férmula:..ececesecccecss Cl9H2006

Peso molecular:...... 344
Rotacidn especifica:. -115°
Punto de fusidén:..... 181° C

Origen: Calea axillaris DC (Compuesta)

ESPECTROSCOPTIA-— Ia calaxina muestra los siguientes grupos:
Y-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. A max 212 nm

(¢ 21,800; dicha absorcidén estéd sumada con la del grupo éster.);
i.r. banda en 1765 em ™t (>c=0) y en 1650 em™t (:C=CH2); RMN dos
dobletes, uno en 6.33 ppm (J=3 Hz) y otro en 5.65 ppm (3=2.5 Hz)\:
~Cetona conjugada en anillo de cinco miembros: i.r. banda en 1710
cm_l (Esta banda tambien corresponde al carbonilo del grupo éster.
-Grupo éstertxﬁ -no saturado: datos de u.v. y de i.r. ya mencio-
nados; ademds i.r. banda en 1635 cm—l (:C=CH2). —Doble ligadura
endlica conjugada a cetona en anillo de cinco miembros: i.r. ——
banda intensa en 1590 cm—l. El espectro de RNMN de la calaxina
sdemds muestra: -multiplete en 6.0 ppm (1H) correspondiente a un
protén vinilico del metileno terminal conjugado con el carbonilo
del éster. -Multiplete en 5.93 ppm (1H) correspondiente al pro-
tén vinilico en C-5. -Sefial compleja en 5.59 ppm (2H) correspon-
diente al otro protdén vinilico del grupo éster y al protén vini-
lico en C-2. -Sefial compleja en 5.24 ppm (211) correspondiente

a protones en C-6 y en C-8. -Multiplete en 3.72 ppm (1H) corres-
pondiente al'protén en C-7. -Dos dobletes de doblete centrados
en 2.40 ppm (2H) correspondientes a protones en C-9. -Doblete

de doblete en 2.05 ppm (3H) correspondiente al metilo vinilico

en C-4 (JHS—H15=1°5 Hz, Jye_ms=1 Hz). -Doblete de doblete en
1.83 ppm correspondiente al metilo vinilico del éster.
DERIVADOS—- ILa hidrogenacidén catalitica (Pd-C) de la calaxina
4ié la hexahidrocalaxina que resultdé ser idéntica a la tetra hi-

drozexbrevina.

referencia principal: 56
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CILIARINA
FOTIMULE S e o o oo alele s slols s 019H2206

Peso molecular:i...... 346
Rotacidn especifica:. -143°
Punto de fusidn:..... 148° C

Origen: Helianthus ciliaris DC (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ie ciliarina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con un metileno exociclico: u.v. -
Amax en 208 nm (€ 14,300); i.r. banda en 1770 cm 1; RMN dos do-
bletes, uno en 6.32 pmm (J=3 Hz) y otro en 5.68 ppm (J=2.5 Hz).
Grupo éster: i.r. banda en 1740 em™t. Cetona %<p-no saturada en
anillo furdnico: i.r. banda en 1708 em T (C=0) y banda de inten-
sidad mediana en 1593 em™t (c=C). Doble ligadura (otra): i.r. -
banda debil en 1655 cm'l. El espectro de RMN de la ciliarina -
ademds muestra: una sefial séxtuple en 5.95 ppm (1H) correspon-
diente al protén vinilico en C-5 (JHS—H15 = 1.7 Hz, Jyg_pg = 4 Hz).
Singulete en 5.58 ppm (1H) correspondiente al protén vinilico en
0-2. Sefial compleja en 5.26 ppm (2H) correspondiente a los pro-
tones en C-6 y C-8. Sefial séxtuple en 3.69 ppm (1H) correspon-
diente al protén en C-7. Dos dobletes de doblete centrados en
2.34 ppm (2H) correspondientes a los protones en c-9 (JHB—HQ =R6
Hz, JH8—H9' = 4 Hz, JH9—H9' = 15.5 Hz). Doblete de doblete en -
2.08 ppm (3H) correspondiente al metilo vinilico en C-4 (JHS—HlS
= 1.7 Hz, JH6—H15 = 2 Hz). Singulete en 1.46 ppm correspondiente
al metilo en C-10. Doblete en 1.09 ppm (6H, J=T7 Hz) correspon-
diente = los metilos del grupo éster.

DERIVADOS. Por hidrogenacidén catalitica (Pd-C) la ciliarina —-
dié la tetrahidrccilisrina. Ia tetrahidrociliarina resulté ser
idéntica a la hexahidrocalaxina gque a su Vvez es idéntica a la
tetrahidrozexbrevina.

Referencia principal: 56
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CNTOINA 5 'b
H H Férmula:....... veesss CogHyOq
,OCOCCI(-:%CEIZOH Peso molecular:..... - 378
| Rotacidén especifica:. +158°
OH Punto de fusidn:..... 330° C

O---

HOCHZ O

Origen: Centaurea stoebe (L.) Sch. et Thell(81l) y Cnicus bene-
aictus L.(79)

Recientemente la estructura de la cnicina fué revisada por
esvectroscopia(l7). En dicha revisidén el espectro de i.r. resulté
de acuerdo con los datos reportados anteriormente (79 y 80), pero
el espectro de RMN obtenido fué base para modificar la estructura
antes propuesta(6). Dicho espectro(l7) muestra los siguientes
grupos funcionales para la cnicina: ¥Y-lactona conjugada con meti-
leno exociclico: dos dobletes anchos, uno en 6.09 ppm y otro en
5.73 omm correspondientes a los protones H13 y H13, (J13,l3’ -
# & << 1 J13’7 = 3.30 Hz y Jy3- 7 = 3.0 Hz). Grupo éster con-—
jugado con un metileno terminal: sefial en 6.22 ppm correspondiente
a H, ¥y sefial en 5.98 ppm correspondiente a Hy (Ja,b = 1.4 Hz; —
Ja,c #10) << 1, Jb,c = 1.2 Hz). Dos grupos —OH alilicos: sefiales
en la regidn 4.76-5.17 ppm correspondientes a los protones de —-
_I_{O—CHc y de —OH de C-15; despues de intercambio con dcido deute-
roacético el espectro muestra un cuarteto en 4.36 ppm correspon-
diente a H, (Jc,d + Jc,d’ = 10.5 Hz, valores individuales de 4 y
6.5 Hz), y un cuarteto tipo 4B con centros en 4.09 y 3.86 ppm -
correspondiente a H,r y H - (J , = 14 Hz). Grupo -OH pri-
merio: triplete anciz en 1?63 péazlgespues de intercambio el es-
pectro muestra sefiales afinadas en 3.51 y en 3.27 ppm correspon-
aientes a Hy y Hy- (Jd,d’ = 11 Hz). Antes del intercambio H,, Hy,
Hy oy H15 Yy H15' muestran acoplamiento con les protones de los —-
grupos -OH. Otras seflales de importancia son: para H8 (base del
éster) multiplete en 5.05 ppm; para Hg (base de la lactona) do-
blete de dobletes en 5.23 ppm (J6"7 = 8 Hz ¥ J6,5 = 10 Hz).

Referencia principal: 17
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COSTUNOLIDA
R TIO] Es e h e e Ven et ate e ialla iate 3 015H2002
Feso molecular:...... 232
: Rotacidn especifica:. +128° c
o Punto de fusidn:..... 106° C

@)

Origen: Artemisia balchanorum H. Krasch (Compuesta)(78) y Saus-
surea lappa(83)

SPECTROSCOPIA. Ia costundlida por espectroscopia i.r. muestra
los siguientes grupos funcionales: Y-lactona conjugada con meti-
leno exociclico: banda en 1757 y en 1408 cm—1(78) v en 1144 em™t
(54). Doble ligadura: banda en 1663 em™ L.

REACCIONES QUINMICAS. Por hidrogenacién catalitica (Pt) la cos-
tundlida did la hexahidrocostundlida. Por hidrogenacidén en pre-
sencia del mismo catalizador anterior pero tambien en presencia
de HClO4, la costundlida did la 5,llM(H)—6p(H)—selinan—6,12—6lida

(santandlida "c"). TPor hidrogenacidén catalitica (Pd-C) la cos-
tundélida did la 11,13-dihidrocostundlida. Por tratamiento a re-
flujo con AcOH y Ac,0 la 11,13-dihidrocostunélida dié la 5,11(H)-
6p(H)—3-selinen—6,l2—6lida (3-santendlida); este dltimo compuesto
por hidrogenacién catalitica (Pt) did la 5,11e¢(H)-4,6f (H)-selinan-
6,12-8lida (santanélida "a"), y la 5,11“%H)—6§(H)-selinan—6,l2—6li—
da (santanélida "c"). Por ozonizacién seguida de tratamiento —-—
con HN’O3 la 11,13-dihidrocostundlida dié una lactona-dcide dicar-
box{lico, lac<fmetil<p-(carboximetil)—y—carboxi-butanélida. La
configuracidén absoluta de la costundlida se asignd en base a la
configuracién absoluta ya conocida(84 y 85) de la 3-santendlida,
santanélide "a" y santanélida "c", y por correlacidén con la tau-
remisina y la balchanina(43). Mediante el estudio de la cicli-
sacidén estereoespecifica de la costundlida, promovida por epoxi-
dacidén selectiva con dcido perftdlico y subsecuente tratamiento
con trifluorurode boro, se dedujo la geometria de lasdobles liga-
duras endociclicas de ésta germacrandlida(43).

Referencias principales: 2, 43 y 78
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COSTUNOLIDA, hidroxi-
RETMULa S o ec alemsves oiere 015H2003

Peso molecular:...... 248
Rotacidn especifica:. No reportada
Punto de fusién:..... No reportado

Origen: Artemisia balchanorum H. Krasch. (Compuesta)
De ésta planta tambien se aislaron: balchanina (una san-
tandlida); y las siguientes germacrandlidas: costundlida,
balchanélida, isobalchandlida e hidroxibalchandlida.

La estructura de la hidroxicostunélida se dedujo por espec-—
troscopia infrarroja de sus derivados, y por la correlacidén de
los mismos con compuestos ya conocidos.

La hidroxicostundlida no fué aislada directamente en forma
cristalina de la planta: fueron ciertas fracciones (de una columna)
que presentaron un RF constante por cromatografia de papel las que
se consideraron que contenfan el compuesto(2). (No hubo crista—-
lizacidén en dichas fracciones.) Dichas fracciones por tratamiento
con Ac 0 dieron un acetil derivado que por i.r. muestra: ¥-lac—-
tona conaugada con un metileno exociclico: banda en 1765 cm Ao
(6=0), y la banda caracteristica de éste tipo de lactonas(54) en
1148 em™t ( c-0 de C-C(=0)-0 ). Grupo acetoxi: banda en 1743 --
em™t (C=0) y banda en 1245 cm.-1 ( c-0 de C-C(=0)-0 ). Doble 1li-
gadura: banda en 1660 cmfl. Por hidrdlisis suave (Kéco3) del -
acet{l derivado se obtuvo la hidroxicostunélida (no cristalina)
que por i.r. muestra: ¥-lactona conjugada con un metileno exo-
ciclico: banda en 1778 cm L (C=0) y banda en 1140 cm ~ ( c-0 de
C-C(=0)-0 ). Oxidrilo: banda en 3,900 cm -1, Por hidrogenacidn
en presencia de Ni-Raney el acetil derivado dié a su vez el dihi-
dro derivedo que resultd ser idéntico a la acetilbalchandlida.
Por hidrogenacidén catalitica total del acetil derivado (de la hi-
droxicostundlida) se obtuvo la hexahidrohidroxicostundélida L by
gue resulté ser idéntica a la tetrahidroacetilbalchandlida.

Referencias principales: 2 y 19
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CHAMISSONIKA
Fémula: ooooo eesscsee C15H2004

Peso moleculari...... 264

Rotacidn especifica:. -20° e
Punto de fusidén:..... 125° C

OH
Origen: Ambrosia chamissonis Less. ssp. bipinnatsecta y en cier-
tas poblaciones de A. acanthicarpa (Hook.) Cov.

La estructura de la chamissonina se dedujo esencialmente
por espectroscopia de dos de sus derivados.
OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. Por tratamiento con
A020 la chamissonina dié la diacetilchamissonina que por hidro-
genacidén dié los di-, tetra-, y hexa-hidro derivados correspon-
dientes. Por pirdlisis la dihidrodiacetilchamissonina sufrid
la transposicidén de Cope para dar un producto que por RMN mues-
tra: protdén vinflico: sefial en 6.94 ppm que muestra acoplamiento
solo de tipo alflico correspondiente al protén en C-3. Otro —-
protén vinilico: sefial en 5.78 ppm que muestra acoplamiento con
metileno terminal (J=18 y J=10 Hz) correspondiente al protdén en
C-1. Metilo alilico terciario: sefial en 1.20 ppm correspondiente
al metilo en C-lO. Por tratamiento con HClO4 de la diacetilcha-
missonina se adicionaron a ésta los elementos de H20 y tambien
sufrié una ciclizacidn para dar la 3o 6«-diacetil-4«L-hidroxi-
BX(H)-Bﬁ(H)—ll-selinen-S,lZ—élida. Este compuesto por i.r. mues-
tra la presencia de oxidrilo; y por RMN muestra: Y-lactona conju-
gada con metileno exociclico: dos dobletes, uno en 5.50 ppm y ——
otro en 6.20 ppm (c/u 1H, J=2 Hz) correspondientes a los protones
el metileno exocielico. Dos metilos terciarios: un singulete
en 1.46 ppm (3H) y otro singulete en 1.21 ppm (3H) correspondien-
tes a los metilos en C-4 y en C-10 respectivamente. Las sefiales
de los protones en las posiciones 3, 6, 7 y 8 (todas 1H) son —
respectivamente: triplete angosto en 4.81 ppm (J=2 Hz); triplete
en 5.71 ppm (J=12 Hz); triplete de picos anchos en 2.97 ppm ———
(J=12 Hz); y triplete de dobletes en 4.18 ppm (J=12 y J=2 Hz).

Referencie principal: 16
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CHIHUAHUINA

Peco moleculars...... 306

Punto de fusidén:..... 169° ¢

Origen: Ambrosia confertiflora DC. (Compuesta)

De esta planta tambien se aisld la artemisiifolina.

ESPECTROSCOPIA. Ia chihuahuina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.

A max en 209 rm (€ 17,200); i.r. banda en 1760 cm * (C=0); RMN
dos dobletes de dobletes, uno en 5.79 ppm (1H, J=3.0 y J=1.0 Hz)
y otro en 6.30 ppm (1H, J=3.5 y J=1.2 Hz) correspondientes a —--
13-H, y doblete de dobletes en 4.95 ppm (1H, J=8 y J=10 Hz) co-
rrespondiente a Hg (base de la lactona). Grupo acetoxi: i.r.
banda en 1740 cm L (C=0) y banda en 1210 em * (C-0 de C~C(=0)-0);
RMN singulete en 2.07 ppm (3H) correspondiente al metilo de di-
cho grupo. Grupo oxidrilo secundario: i.r. banda en 3550 cm-l;
RMN triplete en 4.42 ppm (1H, J=3.0 Hz) correspondiente a H3 -
(base del alcohol). Dobles ligaduras: i.r. banda en 1650 cmfl;
RMN doblete en 1.59 ppm (3H, J=1 Hz) y doblete en 1.63 ppm (3H,
J=1.5 Hz) correspondientes a 14-H y 15-H. HNediante experimen-
tos de doble irradiacidén se establecid la correspondencia de -
las siguientes sefiales en el espectro de RVN de la chihuahuina:
sefial en 4.92 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del éster). -
Sefial en 5.37 ppm (1H) correspondiente a HB' Sefial en 5.18 ppm
(1E) correspondiente a Hy .

OBTENCION DE DERIVADOS. ILea chihuszhuina por tratamiento con A020
did la acetilchihuahuina. Por tratamiento con NaBH4 de la chi-
huzhuina se obtuvo la dihidrochihuahuina la cual por calentamien-
to didé el oproducto de transposicidén de Cope (8-zcetoxi-3-oxo-ele-
men-5,12-81id=). La chihuzhuina por hidrdlisis y subsecuente —-
tratamiento con Ac,0 dié 1la diadetilchamissonina(lG).

Referencia vrincipal: 89
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ELEFANTINA
Férmula:...... olaleleerals 0201-1220.7
Peso molecular:...... 374
Rotacidn especifica:. -380°
Punto de fusidn:..... 243° ¢

Origen: Elephantopus elatus Bertol (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia elefantina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con un metileno exociclico: u.v. -
Amax en 215 nm (€ 25,200; dicha absorcién indica contribucién

de tres croméforos similares: los dos grupos de ¥Y-lactona y el
grupo éster, todos «,p -insaturados.); RMN dos dobletes, uno en
6.15 y otro en 5.78 ppm (c/u 1H, J=3 Hz). Y-lactona conjugada
con doble ligadura endqcicliea: u.v. ya mencionado; RMN singulete
en 8.05 ppm (1H). El espectro de i.r. muestra banda en 1773 y -
banda en 1761 cm-l. Grupo ésterc&p-—insaturado: u.v. ya mencio-
nado; i.r. bande en 1712 cmfl; RMN dos dobletes, uno en 2.03 y
otro en 1.88 ppm (c/u 3H, J=1 Hz) correspondientes a 19-H y a -
20-H; singulete en 5.76 ppm (1H) correspondiente a H17. Doble
ligadura: i.r. banda en 1647 cm L. El espectro de RMN ademds
muestra: protones del tipo CH-O: multiplete en 5.50 ppm (1H) y
multiplete en 4.20 ppm (2H). Metilo terciario: singulete en 1.17
ppm (3H) correspondiente a 15-H.

OBTENCION Y ESPECTROCOPIA DE DERIVADOS. Por hidrélisis alcalina
la elefantina d4idé el elefantél y el dcido dimetilacrilico. Por
espectroscopia el elefantél muestra los siguientes grupos funcio-
nales: dos grupos de Y-lactona o(p-insaturada: u.v. A max en 209
nm (€ 18,300); i.r. banda en 1760 y en 1745 em™L. Oxidrilo: i.r.
banda en 3,400 cm_l. Por espectroscopia de RMN del isobutirato
del dihidroelefantdl se dedujo que la elefantina por hidrdlisis
alcalina seguida de acidificacidém sufre una relactonizacidén pre-
ferente del tipo 06-——>08(10).

Referencia principal: 22
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ELEFANTOPINA

Férmula:..... e A X 019H2OO7
Peso molecular:...... 360
Rotacidén especifica:. -398°
Punto de fusidn:..... 263° C

Origen: Elephantopus elatus Bertol (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa elefantopina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con un metileno exociclipo: —_—
1.ve Amaex en 210 nm (& 27,000; dicha absorcidn indica eohtribu—
cidn de tres croméforos similares: los dos grupos de ¥-lactona

y el grupo éster, todos «,B-insaturados.); RMN dos dobletes, uno
en 6.18 y otro en 5.81:pmm (c/u 1H, J=3 Hz). Y-lactona conjugada
con doble ligadura endociclica: u.v. ya mencionado; RMN singulete
en 8.07 ppm (1H). El espectro de i.r. muestra banda en 1761 y -
en 1745 cmfl. Grupo éster conjugado con un metileno terminal: -
u.v. ya mencionadoj; i.r. banda en 1706 cmfl; RMN dos singuletes,
uno en 6.16 y otro en 5.79 ppm (c/u 1H); singulete en 1.88 pmm
(3H) correspondiente a 18-H. Dobles ligaduras: i.r. banda en
1645 y en 1634 cm_l. E1l espectro de RMN ademds muestra: proto-
nes del tipo CH-O: multiplete en 5.51 ppm (1H) y multiplete en
4.17 ppm (2H). Metilo terciario: singulete en 1.18 ppm (3H) co-
rrespondiente a 15-H.

REACCIONES QUIMICAS. Ia elefantopina por hidrdlisis alcalina
dié el elefantél y el 4cido metacrilico. Por hidrogenacidén ca-
talitica (PA-C) la elefantopina did la tetrahidroelefantopina -
que por hidrélisis alcalina didé a su vez el dihidroelefantdl. -
Tor scilacidn con anhidrido metacrilico el elefantdl dié el me-
tacril: to correspondiente que resultdé ser un isdmero (por relac-
tonizacidn del tipo 06-——>08(10)) de la elefantopina. Por aci-
1acidn con anhidrido isobutirico el dihidroelefantdl did el iso-
butireto correspondiente gque resulté ser un isdémero(10) de la -

tetrahidroelefantopina.

Referencia principal: 22



ELEFANTOPINA, desoxi-

Peso molecular:..... . 344

Origen: Elephantopus scaber (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia desoxielefantopina muestra los siguientes —-—
grupos funcionales: Y-lactona conjugada con metileno exociclico:
RMN multiplete en 5.64 ppm correspondiente a H13 (sobreposicién
con sefial de ng), y doblete en 6.21 ppm correspondiente a H13'
(JlB',7 = 3,5 Hz); doblete de dobletes en 5.13 ppm correspondiente
a Hy (base de la lactona), (J6,5 = 10, 6,7 = 8 Hz). Y¥-lactona
conjugada con doble ligadura endocfclica: RMN multiplete en 7.13
ppm correspondiente a Hl; multiplete en 5.45 ppm correspondiente

a Hy, (base de la lactona), (por irradiacidén de H-9, Jl,2 =0.5 HzZ)e
El espectro de i.r. muestra banda en 1766 y en 1747 cm . Grupo --
- éster conjugado con metileno terminal: i.r. banda en 1716 cmfl; -
RMN multiplete en 5.64 ppm correspondiente a ng (sobreposicidén
con sefial de H13), y multiplete en 6.14 pmm correspondiente a —
ngl; triplete en 1.93 ppm correspondiente a 18-H (J18,19 = Jla’lgi
= 1 Hz); doblete de tripletes en 4.65 ppm correspondiente a HB -
(pase del éster), (J8,7 =10, J8,9 = J8,9' = 3 Hz). Doble liga-
dura: i.r. bande en 1600 cm —. El espectro de RMN ademds muestra:
protén vinflico: doblete de dobletes en 4.77 ppm correspondiente

a H5 (J5,6 = 10, J5,15 = 1 Hz). Metilo vinflico: doblete en 1.83
ppm correspondiente a 15-H (J15,5 =1 Hz).

REACCIONES QUIMICAS. Por epoxidacién selectiva con dcido p-nitro-
perbenzdico la desoxielefantopina dié la elefantopina. Por tra-
tamiento de la elefantopina con propan-1-tiél se obtuvo el bis-
aducto correspondiente (adicién del tidl a las dobles ligaduras
terminales conjugadas con grupos C(=0)-0). El bis-aducto por
tratamiento con zinc-cobre didé el desoxi-derivado correspondiente
gque por reaccidén con OHBI did la desoxielefantopina.

Referencia principal: 23
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ERIOFERTINA
HOCH 5 ;
HO. 2 0 Rormnl g IS R et C2OH2606
| Peso molecular:..... . 362
Y Rotacidn especifica:. No reportada
0 Punto de fusidn:..... 118-123° ¢

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: 2-0O-acetileriofertina,

hidroxieriolina y la elemandélida confertifilida.

La eriofertina resultd ser un compuesto poco estable, y por lo
tanto su estructura se eluciddé por obtencidén de derivados y la
espectroscopia de los mismos.

DIACETILERIOFERTINA Y SU ESPECTROSCOPIA. Ia diacetileriofertina
se obtuvo principalmente por tratamiento con A020 del ECF (ex-
tracto cloroférmico final) de la planta. Para el espectro de RMN
de dicho derivado se reportan(57) las siguientes seflales: dos -
dobletes, uno en 5.58 y otro en 6.28 ppm (c/u 1H, J no reportada)
correspondientes a 13-H. Triplete en 1.82 ppm (3H, J=2 Hz), se-
fial compleja en 1.92 ppm (3H) y cuartete en 6.13 ppm (1H, J=15 y
J=7.5 Hz) correspondientes al metilo «, al metilo p vy al protén
vinilico respectivamente delgrupo algeloxi en C-8. Sefial en 1.79
ppm (3H) correspondiente a 15-H. Dos dobletes, uno en 4.22 y otro
en 4.76 ppm (c/u 1H, J=13 Hz) correspondientes a 14-H. Y dos sin-
guletes, uno en 1.97 y otro en 2.07 ppm (c/u 3H) correspondientes
a los dos metilos de los grupos acetilo.

OBTENCION DE DERIVADOS. ILa eriofertina por oxidacidén con Cr03—
-piridina dié una dilactona (E1 nuevo grupo lactdénico se formé
entre las posiciones 2 y 14.). ILas principales reacciones de la
diacetileriofertina fueron: por tratamiento con CH,N, de esta se
obtuvo la pirazolina correspondiente; por hidrogenacidén catali-
tica (Pt02) esta dié la desoxioctahidroacetileriofertina; por -
tratamiento con dcido m-cloroperbenzdico de esta se obtuvieron

el epéxido y el isoepbéxido correspondientes.

Referencia principal: 57
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ERIOFILINA
0 HROPIRILE) S e ke orolsioie s bliala 021H2608
| Peso molecular:...... 406
AcO Rotacidn especifica:. -118° ¢
HOCH, 6 Punto de fusidn:..... 221° ¢

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: erioflorina, erio-
filina B, eriofilina C, eriolina e hidroxieriolina. De
otras poblaciones(57) de la misma especie tambien se -
aislaron eriofertina y la elemandlida confertifilida.

ESPECTROSCOPIA. La eriofilina muestra los siguientes grupos -
funcionales: y-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
Amax en 210 nm (loge 4.62; dicha absorcién indica contribucidn
de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el grupo -
éster de la posicidén 8, ambos d5§—insaturados.); i.r. banda en
1770 em™ (C=0) y banda en 1640 cu © (C=CH,). Grupo éster <,B-
insaturado: u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1720 em™L (=)
Grupo éster saturado: i.r. banda en 1750 cm_1 (c=0 del grupo -
acetoxi). Grupo oxidrilo primario: i.r. banda en 3500 cm—l; -
RMN singulete ancho en 4.25 ppm (2H) correspondiente a los dos
protones alflicos de la posicidén 15 (base del alcohol). Ios -
espectros de RMN de la eriofilina y de la erioflorina muestran
gran similaridad(59) excepto por las seflales de los protones de
las posiciones 3 y 15. (Los deplazamientos quimicos del espec-
tro de RMN de la eriofilina no estdn reportados en la referencia
anteriormente mencionada.).

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. Por tra-
tamiento con A020 de la eriofilina se obtuvo la acetileriofili-
na. Por oxidacidn con ¥n0, de la eriofilina se formé la acetil-
eriofilina C. ILa eriofilina se correlaciond con la erioflorina
por hidrogenacidén catalitica (Pd-C) de la primera la cual didé -
1e acetiltetrahidroerioflorina (un producto de hidrogendlisis).

Referencia princibal: 59



T2
ERIOFILINA B

BEPIULS S e ee /s lols oo sl are e 019H24O7
' Peso molecular:...... 364
Rotacidn especifica:. -72.6°
Punto de fusidén:..... No reportado*.

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: erioflorina, erio-
filina, eriofilina C, eriolina e hidroxieriolina. De
otras poblaciones(57) de la misma especie tambien se -
aislaron eriofertina y la elemandélida confertifilida.

ESPECTROSCOPIA. Ios datos numéricos espectroscédpicos para la
eriofilina B no estdn reportados en la referencia enseguida men-
cionada; pero los espectros de RMN de la eriofilina B y de la -
erioflorina son casi idénticos(59), a excepcidn de la sefial pa-
ra los protones alilicos de la posicidén 15 (base del alcohol -
primario en la eriofilina B). En el espectro de RMN de la erio-
filina B dicha sefial aparece como un singulete ancho en 4.25 ppm
(2H). El desplazamiento quimico y la intensidad de esta sefial -
son los unicos datos espectroscdpicos numéricos reportados para
la eriofilina B en la referencia anteriormente mencionada.
CORRELACION DE ESTRUCTURA Y CONFIGURACION. Ia estructura de la
eriofilina B se correlaciond con la estructura de la eriofilina
por tratamiento de la eriofilina B con A020 lo cual dié la ace-
tileriofilina (o diacetileriofilina B). Ia estructura de la -
eriofilina B tambien se correlaciond con la estructura de la -
eriofiline C por oxidacidén con 1no,, de la eriofilina B la cual
dié la eriofilina C. La estereoquimica de la eriofilina B se
establecid por correlacidén con la estereoguimica de la helian-
gina(27).

**¥Ta eriofilina B no se pudo obtener en forma cristalina de la
planta(59), y por lo tento su punto de fusidén no estéd reportado

en la referencia anteriormente mencionada.

Referencia principal: 59
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ERIOFILINA C

ST MU S o9 0 G O 019H2207
I Peso molecular:...... 362

Rotacidn especifica:. -65.8°

Punto de fusidn:..... 167° ¢

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: erioflorina, erio-
filina, eriofilina B, eriolina e hidroxieriolina. De
otras poblaciones(57) de la misma especie tambien se —
aislaron eriofertina y la elemandlida confertifilida.

ESPECTROSCOPIA. ILa eriofilina C muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exocfclico: u.v.

A max en 210 nm (loge 4.50; dicha absorcidén indieca contribucidén
de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el grupo -
éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1770 cmfl.(C=O),

y banda en 1640 em™t (C=CH2). Grupo-éster ,p-insaturado: u.v.
ya mencionado; i.r. banda en 1720 emt (C=0). Grupo aldehido
«,B-insaturado: i.r.banda en 1690 em™L (C=0). Grupo oxidrilo:
i.r. bandas en 3600-3300 cm—l. Los espectros de RMN de la erio-.
filina C y de la erioflorina son casi idénticos(59) excepto por
las sefiales de los protones de las posiciones 5 y 15. Para la
eriofilina C el espectro de RMN muestra: doblete en 6.37 ppm -
(1H, J no reportado) correspondiente al protén vinilico de la
posiecidn 5. Singulete en 9.46 ppm (1H) correspondiente al pro-
tén aldehidico de la posicién 15. (Los desplazamientos quimi-
cos para el resto de las sefiales del espectro de RMN de la erio-
filina C no estdn reportados en referencia anteriormente mencio-
nada. ).

CORRELACION DE ESTRUCTURA Y CONFIGURACION. Ia acetileriofilina
C se obtuvo por oxidacidén con mn02 de la eriofilina. La este-
reocuimica de la eriofilina C se establecid por correlacidén con
la estereoquimica de la heliangina(27).

Referencia principal: 59



T4
ERIOFLORINA

Pérmulat....eeaneeee. CyoH,,00
l Feso molecular:...... 348

Rotacidn especifice:. -100° c

Punto de fusidn:..... 237° C

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia erioflorina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.

A max en 210 nm (loge 4.31; dicha absorcidén indica contribucidn
de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el grupo -
éster, ambos dgp—insaturados.); i.r. banda en 1'770'cm_l (c=0),-
v banda en 1650 em™t (C=CH,); RMN dos dobletes, uno en 5.83 y -
otro en 6.35 ppom (c/u 1H, J=2 Hz) correspondientes a 13-H. Gru-
po éster conjugado con metileno terminal: u.v. ya mencionado; -
i.r. banda en 1725 em™t (C=0); RMN dos singuletes anchos, uno en
5.62 y otro en 6.12 ppm (c/u 1H) correspondientes al grupo =CH,
del éster. Grupo oxidrilo secundario: i.r. bandas en 3570 y en
3430 cm_l; RMN singulete ancho en 3.37 ppm (1H) que desaparece
cuando se agrega D20, correspondiente al -OH en C-3, y multiple-
te en 4.50 ppm (1H) correspondiente a H3 (base del alcohol). —
Doble ligadura: RMN doblete ancho en 5.31 ppm (1H, J=11 Hz) co-
rrespondiente a H5, y doblete en 1.84 ppm (3H, J=0.5 Hz) corres-
pondiente a 15-H. Grupo epdéxido: RMN triplete en 2.37 ppm (11,
J=4 Hz) correspondiente a H,, y singulete en 1.50 ppm (357 co-
rrespondiente a 14-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. Por tratamiento con AcEO de la erioflo-
rina se obtuvo la acetilerioflorina la cuzl por hidrogenacidn -
catalitica (Pd-C) dié la tetrahidroacetilerioflorina. Este dl-
timo derivado por hidrdélisis did el dcido isobutirico, la des-
metacrilildihidroerioflorina y la tetrahidroerioflorina. ILa -
tetrahidroerioflorina por oxidacidn de. Jones didé la 1,10-epoxi-
8-isobutiroxi-3-oxo-4-germacren-6,12-6lida.

Referencia principal: 59
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ERIOLINA

ROBERILEG sl e el ve slaie s aisie 015H2204

O,
Peso molecular:...... 266
Rotacidn especifica:. -42° c
Punto de fusidn:..... 239° C

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: erioflorina, eriofi
lina, eriofilina B, eriofilina C e hidroxieriolina.

De otras poblaciones(57) de la misma especie tambien se
aislaron eriofertina y la elemandlida confertifilida.

ESPECTROSCOPIA. Ia eriolina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: Y-lactona saturada: i.r. banda en 1776 em™t correspon
diente al carbonilo de dicho grupo; RMN triplete complejo en —-—
4.20 ppm (1H, J no reportada) asignado(59) al protén de la posi
cidén 8 (base de la lactona; la multiplicidad y la complejidad -
de dicha sefial indican que el anillo lactdnico estd cerrado ha-
cia la posicidén 8 y no hacia la posicidén 6.)(59); y doblete en
1.27 ppm (3H, J=7 Hz) correspondiente a los protones del metilo
terciario en la posicidn 11l. Grupos epdxido: RMN dos singule-—-—
tes, uno en 1.29 y otro en 1.40 ppm (c/u 3H) correspondientes a
los protones de los dos metilos cuaternarios unidos a los carbo
nos epoxidicos de las posiciones 4 y 10.

DERIVADOS. ILa eriolina se obtuvo de la planta solo en muy pe-—-—
guefia cantidad (100 mg del compuesto a partir de 6,930 g de la
planta seca y molida)(59), y por lo tanto no fué posible la ob-
tencidén de derivados de este compuesto.

Referencia principal: 59
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ERIOLINA, hidroxi-

1loBar P HERE o o5 oo 0 S 015H2205
H Peso molecular:...... 282

Rotacidn especifica:. -13° p

Punto de fusidn:..... 258900

Origen: Eriophyllum confertiflorum (DC) Gray (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: erioflorina, eriofi
lina, eriofilina B, eriofilina C y eriolina. De otras
poblaciones(57) de la misma especie tambien se aislaron
eriofertina y la elemandlida confertifilida.

ESPECTROSCOPIA. Ia hidroxieriolina muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1760 cm - —-
(C=0); RMN triplete complejo (1H, § y J no reportados) asigna—-—
do(59) al protdén de la posicidén 8 (base de la lactona; la multi
plicidad y la complejidad de dicha sefial indican que el anillo
lactdénico estd cerrado hacia la posicién 8 y no hacia la posi--
cidén 6.)(59), y doblete en 1.20 ppm (3H, J=7 Hz) correspondien-—
te a los protones del metilo terciario en la posicidén 11. Gru-
po oxhidrilo secundario: i.r. banda en 3,500 cm-l; RMN doblete
en 4.90 ppm (1H, J no reportado) que desaparece del espectro ——
cuando se agrega D20, correspondiente al -0H en la posicidn 2;
y multiplete en 3.60 ppm (1H) correspondiente al protdén de la —
posicién 2 (base del alcohol). Grupos epdéxido: RMN dos singule
tes, uno en 1.23 y otro en 1.47 ppm (c/u 3H) correspondientes a
los protones de los metilos cuaternarios unidos a los carbonos
epoxidicos de las posiciones 4 y 10.

OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. La hidroxieriolina --—
por tratamiento con Ac,0 dié la acetilhidroxieriolina. Este de
rivado por espectroscopia muestra: grupo éster: i.r. banda en -
1735 cm"1 correspondiente al carbonilo del grupo acetoxi; RMN -
cetete en 4.90 ppm (1H, J=5, J=10 y J=12 Hz) correspondiente al
protén de la posicidén 2 (base del éster). (Otros datos espec—-—
troscdpicos para el acetil derivado no estdn reportados.)

Referencia principal: 59
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ESCABIOLIDA
Fdrmula: ............ . C21H2808
Y Peso molecular:...... 408
Oco Rotacidén especifica:. +101° c
ACOCHz
CH.OH Punto de fusidn:..... 120° C
OH

Origen: Centaurea scabiosa (L.) Presl. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia escabidélida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥Y-lactona conjugada con metileno exociclico: i.r.
banda en 1767 om & (C=0) y en 1435 cm™' (=CH,); RMN dos doble-
tes, uno en 6.35 ppm (1H, J=3.3 Hz) y otro en 6.09 ppm (1H, J=
3.1 Hz) correspondientes a 13-H. Grupo oxidrilo: i.r. banda -
en 3520 cm_l. Doble ligadura: i.r. banda en 1663 cm_l. Dos -
grupos éster: i.r. banda muy intensa en 1740 cm—l correspondien—
te a los dos carbonilos de dichos grupos. Uno de los grupos -
éster muestra ser un grupo acetoxi: i.r. banda en 1260 cm-l ( c-0
de CH C(=0)—O ), ¥ BMN singulete en 2,11 ppm (3H) correspondien-
te al metllo de dicho grupo. Al grupo éster de la posicién 6 - -
corresponden las siguientes sefiales en el espectro de RMN: se-
fial compleja entre 3.5 y 4.0 ppm (3H) la cual despues de inter-
cambio con D20 se convierte en dos dobletes de un sistema tipo
AB; dicha sefial compleja corresponde al grupo —0H20H; otra se-
fial ancha en 2.92 ppm (1H) la cual desaparece despues de inter-
cambio con D20 gin observarse modificacidén adicional del espec-
tro; dicha sefial ancha corresponde al protén del oxidrilo ter-
ciarioj y singulete en 1.36 ppm (3H) correspondiente al metilo
de dicho grupo éster.

OBTENCION DE DERIVADOS. Por hidrogenacién catalitica (Pt) de

la escabidlida se obtuvo la germacran-8,12-6lide (un producto

de hidrogendlisis). Del anterior resultade se concluydé que los
grupos éster en la escabidlida estédn en posiciones alilicas.

Referencias principales: 4, 24 y 90
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ESCANDENOLIDA
Formulaeceesccee clelsiate C17H1807
Peso molecular:...... 334
Rotacidén especifica:. +62.0°
Punto de fusidn:..... 232080

Origen: Mikenia scandens (L.) Willd. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: mikandlida, dihidro-

mikandlida, desoximikandlida, dihidroescandendlida y -
miscandenina (una elemandidlida).

ESPECTROSCOPIA. Ia escandendlida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
A max en 209 nm (¢ 12,250; dicha absorcidn indica contribucidn
de dos croméforos similares: los dos grupos de ¥-lactona «$ -
insaturada.); RMN dos dobletes, uno en 6.18 y otro en 6.00 ppm
(c/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a 13-H, y multiplete en 4.7
ppm (1H) correspondiente a Hg. Y-lactona conjugada con doble
ligadura endociclieca: u.v. ya mencionado; RMN sefial ancha en -
7.83 ppm (1H) correspondiente a HS’ y multiplete en 5.55 ppm —
(1H) correspondiente a Hg. El espectro de i.r. muestra bandas
en 1770 y en 1747 cm"1 correspondientes a los dos carbonilos -
de las dos ¥-lactonas «,p-insaturadas. Grupo acetoxi: i.r. ——
banda en 1739 em™L (0=0); RMN singulete en 2.12 ppm (3H) corres-
pondiente al metilo de dicho grupo, y multiplete en 5.55 ppm -
(1H) correspondiente a Hj. Doble ligadura: i.r. banda en 1657
em™ L. Grupo epéxido: RMN doblete de dobletes en 2.95 ppm (1H,
J=12 y J=2.5 Hz) correspondiente a Hy.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia escandenélida por tratamiento con -
HCl en metandl dié la 1,3-dihidroxi-4,9,ll-germacratrien-6,15-
8,12-diélida. Por hidrogenacidén catalitica (Pd-Caco3) de la -
escandendlida se formé la dihidroescandendlida; y por hidroge-
nacién catalitica (Pd-C), tambien de la escandendlida, se obtu-

vo la tetrahidroescandendlida.

Referencia prinecipal: 40
B
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Cy 780007
Peso molecular:...... 336
Rotacidn especifica:. +83.3°

Punto de fusidén:..... 279° ¢

Origen: Mikania scandens (L.) Willd. (Compuesta)

De esta planta tabien se aislaron: mikandlida, dihidro-
mikandlida, desoximikandlida, escandendlida y miscande-
nina (una elemandidlida).

ESFECTROSCOPIA. Ia dihidroescandendlida muestra los siguientes
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura en-
dociclica: u.v.'A max en 210 nm (¢ 8,680); RMN triplete en 7.82
ppm (1H, J=1 Hz) correspondiente al protén vinflico de la posi-
cién 5, y multiplete en 5.5 ppm (1H) correspondiente al protén
alflico de la posicidén 6 (base de la lactona). ¥-lactona satu-
rada: i.r. banda en 1778 cm"1 (C=0); RMN multiplete en 4.5 ppm
(1H) correspondiente al protén de la posicidén 8 (base de la lac-
tona), y doblete en 1.25 ppm (3H, J=7 Hz) correspondiente al me-
tilo terciario en la posicidén 11l. Grupo acetoxi: i.r. banda en
1742 em™L (C=0); RMN singulete en 2.12 ppm (3H) correspondiente
al metilo de dicho grupo, y multiplete en 5.5 ppm (1H) corres-
pondiente al protén alflico de la posiecidén 3 (base del éster).
Doble ligadura: i.r. banda en 1660 em™L. Grupo epdxido: RMN
doblete de dobletes en 3.0 ppm (1H, J=12.0 y J=2.5 Hz) corres-
pondiente al protén epoxidico de la posicién 1. E1 espectro de
RMN ademds muestra: singulete en 1.50 ppm (3H) correspondiente
al metilo cuaternario em la posicidén 10.

CORRELACION DE ESTRUCTURA. Ia dihidroescandendlida se obtuve
por hidrogenacidn catalitica parcial (Pd—CaCO ) de la escande-
nélida; el mencionado dihidro derivado de la escandendlida re-
sulté ser idéntico al producto natural en cuestién (dihidroes-
candendlida).

Referencia principal: 40
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EUPACUNINA
OH
o FOrmulateeeeceecceesss < 022H28°7
l Peso molecular:...... 404
AcO v Rotacidén especifica:. +55°
0 Punto de fusién:..... 166° C

Origen: EBupatorium cuneifolium (Tourn.) L.

De esta planta tambien se aislaron: eupacunoxina y eu-
patocunina.

ESPECTROSCOPIA. Ia eupacunina muestra los siguientes grupos —
funcionales: ¥-lactona «p-insaturada: u.v. A max en 211 mm (& -
23,900; dicha absorcién indica la contribucidén de dos croméforos
similares: el grupo de ¥-lactona y el grupo éster, ambos ¢,p-in-
saturados.); i.r. banda en 1754 em™L (C=0). Grupo éster «,p-in-
saturado: u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1712 cm™t (c=0) y -
banda en 1639 em™ Tt (c=C). Grupo éster saturado (acetoxi): i.r.
banda en 1739 cn™ (C=0) y banda en 1247 cm™© ( C-0 de CHy-C(=0)
-0 ). Grupo oxhidrilo: i.r. banda en 3610 cm L. Dos dobles li-
gaduras (otras): RMN doblete en 1.70 ppm (3H, J=2 Hz) correspon-
diente a 14-H, y doblete en 1.82 ppm (3H, J=2 Hz) correspondiente
a 15-H.

OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. La eupacunina por oxida
cidn de Jones did un epoxi-alcohol (3-acetoxi-8-angelailoxi-1,10-
epoxi-9-hidroxi-4,11(13)-germacradién-6,12-6lida) y una epoxi-ce-
tona (3-acetoxi-8-angeloiloxi-1l,l10-epoxi-9-oxo-4,11(13)-germacra—
dién-6,12-81lida). Las siguientes son algunas de las seilales que
muestra el espectro de RMN de la dltima: dos dobletes, uno en —
5.79 y otro en 6.37 ppm (c¢/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a 13-Hj;
doblete de dobletes en 3.93 ppm (1H, J=11 y 2 Hz) correspondiente
a Iy (base del epéxido); doblete en 5.64 ppm (1H, J=3.5 Hz) co——
rrespondiente a H8 (base del éster); y multiplete en 5.30 ppm —-
(1H) correspondiente a H3 (base del éster).

Referencia principal: 103
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EUPACUNOXINA

EOTrTala s ele o sieis s s s aictols 022H2808

Peso molecular:...... 420
Rotacidn especifica:. +27°
Punto de fusidn:e.... 172° C

Origen: Euparorium cuneifolium (Tourn.) L.
De esta planta tambien se aislaron: eupacunina y eupa-

tocunina.

ESPECTROSCOPTIA. Los unicos datos espectroscdpicos reportados(103)
para la eupacunoxina como tdl son los referentes al grupo éster -
en C-8: RMN singulete en 1.67 ppm (3H) correspondiente al d&CH3;
doblete en 1.18 ppm (3H, J=5.5 Hz) correspondiente aJ.ﬁ—CHB; y -
cuartete en 3.05 ppm (1H, J=5.5 Hz) correspondiente al B-H.
OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. ILa eupacunoxina por me-—
tandlisis (NEOCH3) dié el x-metil-trans-«,p-epoxibutanocato de me-
tilo y un tridl (1,3,8-trihidroxi-11-hidro-13-metoxi-4,9-germacra
dién-6,12-61lida). El1 espectro de RMN de éste tridl muestra las -
siguientes sefiales: multiplete en 3.63 ppm (2H) correspondiente

a 13-H (base del éter); triplete en 6.44 ppm (1H, J=10 Hz) corres
pondiente a H6 (base de la lactona); doblete de dobletes en 4.39
ppm (1H, J=5 y 2 Hz) correspondiente a H; (base de alcohol); do-
blete de dobletes en 5.81 ppm (1H, J=11 y 2.5 Hz) correspondiente
a H3 (base de alcohol); doblete de dobletes ancho en 4.51 ppm (1H,
J=5; el otro valor de J no reportado) correspondiente a H8 (base
de alcohol); doblete de dobletes en 5.10 ppm (1H, J=5 y 1.5 Hz) -
correspondiente a H9; doblete ancho en 5.08 ppm (1H, J=10 Hz) co-
rrespondiente a Hg; y multiplete en 1.65 ppm (6H) correspondiente
a 14-H y 15-H.

le estructura, estereoquimica y configuracidén de la eupacunoxina
se termind de esteblecer por eristalografia de rayos-x del m-bro-—

mobenzodéto de eupacunoxina.

Referencia principal: 103
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EUPATOCUNINA
OH
0 POTIOT AT » olelelolncis RN C22H2807
l Peso molecular:...... 404
AcO v Rotacidn especifica:. -129°
0 3 Punto de fusibn:i..... 164° C

Origen: Bupatorium cuneifolium (Tourn.) L.

ESPECTROSCOPIA. ILa eupatocunina por espectroscopia de RMN mues-—
tra los siguientes grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con -
metileno exociclico: dos dobletes, uno en 5.96 ppm (1H, J=2 Hz) -
y otro en 6.24 ppm (1H, J=2.5 Hz) correspondientes a 13-H; multi-
plete en 3.3 ppm (1H) correspondiente a H7; y doblete de dobletes
en 5.78 ppm (1H, J=11 y 2.5 Hz) correspondiente a Hg (base de la
lactona). Grupo oxhidrilo secundario: doblete en 4.46 ppm (1H, -
J=3 Hz) correspondiente a H9 (base del alcohol). Dos dobles li-
gaduras (endociclicas): multiplete en 5.40 ppm (1H) correspondien
te a Hl’ y singulete en 1.97 ppm (3H) correspondiente a 14-H; do-
blete de dobletes en 5.18 ppm (1H, J=11 y 1.5 Hz) correspondiente
a H5, y doblete en 1.80 ppm (3H, J=1.5 Hz) correspondiente a 15-H.
El espectro de RMN ademds muestra: doblete de dobletes en 5.20 ——
ppm (1H, J=4 y 2.5 Hz) correspondiente a H3 (pase del acetato); -
doblete de dobletes en 5.64 ppm (1H, J=3 y 1 Hz) correspondiente
a H8 (base del angeloato); dos dobletes de doblete de doblete, -
uno en 2.38 ppm (1H, J=14, 7 y 4 Hz) y otro en 2.76 ppm (1H, J=
14, 10 y 2.5 Hz) correspondientes a 2-H.

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. Por oxida-
cidn de Jones de la eupatocunina se obtuvo una epoxi-cetona (2-a-
cetoxi—B—angeloiloxi—l,10—epoxi-9—oxo—4,ll(l})—germacradién—G,12—
élida). Illediante este derivado, la estructura de la eupatocunina
se correlaciond con la estructura de la eupacunina(103).

Referencia princinal: 103
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&=

UP:TORIOPICRINA

H-0H
. Férmula:.o.eeasenness CooHs 0
- N Peso moleculer:...... 362
" CH,OH  Rotacién especifica:. +95° c
0 Punto de fusién:..... 159° G

Origen: Eupatorium cannabinum L.

ESPECTROSCOPIA. Le eupatoriopicrina muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: -
s Vs A max en 211 nm (loge 4.4; dicha absorcidn indica contri-
bucidén de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el
grupo éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1764-cm."l -
(C=0), banda en 1148 cm L ( C-0 de C-C(=0)-0 ), y bande en 1419
em™L (=CH2). Grupo és{er «,p-insaturado: u.v. ya mencionado; -
i.r. banda en 1711 cm ~ (C=0). Grupo oxidrilo: i.r. banda en -
3400 y en 3620 em™ L.

OBTENCION DE DERIVADOS. Por hidrdélisis de la eupatoriopicrina
se obtuvo la eupatdélida (8«-hidroxi-6,7p(H)-1(10),4,11(13)-ger-
macratrien-6,12-81ida), pero el dcido correspondiente no se pu-
do eislar. ILa eupatdlida por tratamiento con Na/MeOH didé la --
1l-hidro-13-metoxieupatdlida. FPor hidrogenacidén catalitica (Pt)
de la eupatdlida se formé la hexahidroeupatdélida la cual por —-
oxidacidn con CrO3 dié el ceto derivado correspondiente. Este
ceto derivado por tratamiento con NaOAc se epimerizdé en la po-
sicidén 7. El epimero obtenido, por reduccidn con hidruro de -
triterbutoxi aluminio didé el hidroxi derivado correspondiente -
(8«-hidroxi-T« (H)-6p (H)-germacran—6,12-61lida). Este ultimo com-
puesto por tratamiento con Ac,0 didé un acetil derivado que re-
sultd ser idéntico a la tetrahidroacetilbalchandlida(l4). Por
hidrogenacidén catalitice (Pt) de la eupatoriopicrina se obtuvo
la didesoxioctahidroeupatoriopicrina. Este derivado por hidré-
lisis dié la hexahidroeupatdlida y el dcido metil etil acético.

Referencias principales: 25 y 90
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GLAUCOLIDA A

RETIUL B tie o < oiavin-sisiosioe C23H28010

Peso molecular:...... 464
Rotacidén especifica:. -29.0°
Punto de fusidn:..... 153-154.5° C

Origen: Vernonia glauca (L) Willd. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa glaucélica A muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura endociclica:
u.v. Amax en 211 nm (£ 21,300; dicha absorcidén indica contribu-
cién de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el gru-
po éster en C-8, ambos x,p—insaturados.); i.r. banda en 1770 cm.-1
(c=0). Grupo éster «,p-—insaturado (metacrilato): u.v. ya mencio-
nado; i.r. banda en 1730 em™t (C=0); RMN dos singuletes anchos,
uno en 5.76 y otro en 6.22 ppm (c/u 1H) correspondientes a los
protones vinilicos geminales, y singulete ancho en 1.95 ppm (3H)
correspondiente al metilo vinilico. Dos grupos acetoxi: iiwx. -
banda en 1240 cm L ( C-0 de CH,C(=0)-0 ); y RMN dos singuletes,
uno en 2.07 y otro en 2.09 ppm (c/u 3H) correspondientes a los
dos metilos de dichos grupos. Carbonilo ceténico: u.v. A max en
290 nm (&€ 135). El espectro de RMN ademds muestra: singulete en
1.67 ppm (3H) correspondiente a 15-H; singulete en 1.59 ppm (3H)
correspondiente a 14-H; singulete ancho en 4.88 ppm (2H) corres-
pondiente a 13-H; y sefial compleja entre 4.75-5.20 ppm (2H) co-
rrespondiente a H8 y H6 (base del éster y base de lactona res-
pectivamente).

OBTENCION DE DERIVADOS. FPor hidrogenacidén catalitica (Ptoz) de
la glaucélida A se obtuvieron la dihidrodesacetoxiglaucélida A

y la tetrahidrodesacetoxiglaucdélida A. El mencionado dihidro de-
rivado por tratamiento con FBCCOOH did el 4,5-diol correspondiente;
y el mencionado tetrahidro derivado por tratamiente con HCl (cone)
tambien did el 4,5-diol correspondiente.

Referencia principal: 71
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GLAUCOLIDA B

FOTIMILE S o o/cieinteiasis osiee C21H26010

Peso molecular:...... 438
Rotacidén especifica:. -50.0°
Punto de fusibn:..... 75-77° C

Origens Vernonia baldwinii Torr. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa glaucdélida B muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥Y-lactona conjugada con doble ligadura endociclica:
w.v. A max en 213 mm (€ 10,000); i.r. banda en 1745 cm © (C=0).
Tres grupos acetoxi: i.r. banda en 1235 em™t ( c-0 de CH30(=0)—0 )3
RMN tres singuletes, uno en 2.06, otro en 2.10 y otro en 2.13 ppm
(c/u 3H) correspondientes a los tres metilos de dichos grupos. -
Carbonilo cetdénico: U.v. A max en 298 nm (¢ 65). El espectro de
RMN ademds muestra las siguientes sefiales: singulete en 1.58 ppm
(3H) correspondiente al metilo cuaternario en la posicién 10; -—
singulete en 1.63 ppm (3H) correspondiente al metilo cuaternario
en la posicién 4; singulete ancho en 4.92 pmm (2H) correspondiente
al grupo metileno de la posicién 13 (protones alilicos que son -
tambien base del éster de dicha posicidén); sefial compleja entre
4.60-5.10 ppm (2H) correspondiente a Hg y Hg (base del éster en
C-8 y base de la lactona respectivamente).

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia glaucélida B por hidrogenacidén cata-
litica (Pt02) dié la dihidrodesacetoxiglaucdlida B y la desace-
toxiglaucélida B. Este dltimo derivado por tratamiento con HCl
(conc) dié el tetrahidroxi derivado correspondiente (4,5,8,10-
tetrahidroxi-l-oxo-7(11)-germacren-6,12-61lida). Mediante el te-
trahidroxi derivado mencionado, la estructura y estereoquimica

de la glaucdélida B se correlaciond con la estructura y estereo-—
quimica de la glaucdélida A. (Dicho tetrahidroxi derivado tambien
se obtuvo por tratamiento con HCl (conc) de la dihidrodesacetoxi-
glaucélida A.)

Referencia principal: 71
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GOYAZENSOLIDA

0

RO G e ele ols s olslere ols'e 019H2007

Peso molecular:...... 360
Rotacidén especifica:. -22.5° ¢

HOCH- Ozc_<\ Punto de fusidni..... 176° C

Origen: Eremanthus goyazensis Sch.-Bip. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa goyazensdlida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
Amax en 205 mm (¢ 19,200; dicha absorcidén indica contribucién
de dos croméforos similares: el grupo-de ¥-lactona y el grupo
éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1765 em™t (C=0)'s
y banda en 1660 em™t (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.49 ppm
(1H, J=3.0 Hz) y otro en 6.22 ppm (1H, J=3.3 Hz) correspondien-
tes a 13-H; y doblete de tripletes en 4.53 ppm (1H, J=13 y 2.5
Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona). Grupo éster con-
jugado con metileno terminal (metacriloxi): u.v. ya mencionado;
i.r. banda en 1705 em™L (c=0), y banda en 1640 cm™L (C=CH2); RMN
singulete ancho en 5.56 ppm (1H) y multiplete en 6.02 ppm (1H)
correspondientes a =CH,; multiplete en 1.83 pmm (3H) correspon-
diente a metilo de dicho grupo; y multiplete en 5.33 ppm (1H)
correspondiente a Hg (base del éster). Cetona «,p-insaturada
en anillo furdnico con extensidén de conjugacidn ¥,8: u.v. dmax
en 267.5 nm (¢ 8,520); i.r. banda en 1690 cm™1 (c=0), y banda
en 1590 cm~t (C=C en anillo furdnico); RMN singulete en 5.83 —
ppm (1H) correspondiente a Hyj ¥ sengulete en 1.52 ppm (3H) co-
rrespondiente a 14-H. Grupo oxhidrilo primario: i.r. banda en
3480 cm_l; RMN singulete ancho en 4.38 ppm (2H) correspondiente
a 15-H (base del alcohol).

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia goyazensélida por tratamiento con
Ac,0 dié un acet{l derivado producto de una transposicidén ali-
lica entre las posiciones 4, 5 y 15 (resultando metileno exoci-

clico en la posicién 4, y quedando el grupo acetoxi en la 53

Referencia principal: 93



GOYAZENSCLIDA, desoxi-

Dbl B S S i 5 G 019H2005
reso molecular:...... 344
Rotacidén especifica:. -38° ¢
Punto de fusidén:..... 133° C

Origen: Vanillosmopsis erythropappa Sch. Bip. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. La desoxigoyazensdlida muestra los siguientes
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exocicli-
co: i.r. banda en 1770 em + (c=0), y banda en 1650 em™t (C=CH,);
RMN dos dobletes, uno en 5.45 ppm (1H, J=3.0 Hz) y otro en 6.21
ppm (1H, J=3.3 Hz) correspondientes a los protones vinilicos —-
del metileno exociclico en C-11l; y doblete de tripletes en 4.63
ppm (1H, J=11.5 y 2.5 Hz) correspondiente al protén en C-8 (ba-
se de la lactona). Grupo éster conjugado con metileno terminal
(matacriloxi): i.r. banda en 1710 em™1 (C=0), y banda en 1640 -
em™! (C=CH,); RMN multiplete en 5.54 ppm (1H), y multiplete en
6.01 ppm (1H) correspondientes a los protones vinilicos del me-
tileno terminal; multiplete en 1.82 ppm (3H) correspondiente al
metilo vinilico de dicho grupo; y multiplete en 5.26 ppm (1H) -
correspondiente al protdén alilico en C-6 (base del éster). Ce-
tona «,p-insaturada en anillo furdnico con extensidén de conjuga-
cidn ¥,6: u.v.Amax en 266 nm (¢ 5,600); i.r. banda en 1700 cm—l
(c=0), y banda en 1590 em™t (C=C en anillo furdnico); RMN sin-
gulete en 5.70 ppm (1H) correspondiente al protén vinilico en
C-2; y singulete en 1.51 ppm (3H) correspondiente al metilo cua-
ternario en C-10 (metilo en carbono unido a oxigeno). El espec-—
tro de RMN muestra ademds las siguientes sefiales: doblete de do-
bletes en 2.29 ppm (1H, J=14.0 y 2.0 Hz), y doblete de dobletes
en 2.34 ppm (1H, J=14.0 y 12.0 Hz) correspondientes a los dos
protones en ¢-9; triplete en 2.06 ppm (3H, J=2.0 Hz) correspon-
diente al metilo vinil-alilico en C-4.

DERIVADOS. No se obtuvieron derivados para este compuesto.

Referencia principal: 94
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@

HELIANGINA

ROTrmUlal: ces e o sioe viniainie CooHog0g
| Peso molecular:...... 362

Rotacidn especifica:. -110° ¢

Punto de fusidn:..... 228° C

Origen: Helianthus tuberosus L.

ESPECTROSCOPIA. ILa heliangina muestra los siguientes grupos -
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.

A max en 207.5 nm (& 23,800; dicha absorcidén indica contribucidn
de dos cromdforos similares: el grupo de ¥-lactona 'y el grupo -
éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1754 em™L (C=0);

y banda en 1660 en™t (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.7 y —
otro en 6.3 ppm (c/u 1H, J=2 Hz) correspondientes a 13-H. Gru-
po éster d;p-insaturado: u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1715
cm-l (c=0); RMN sefial en 6.91 ppm (1H) correspondiente al protén
vinilico de dicho grupo; y dos singuletes anchos, ambos en 1.8
ppm(27), (c/u 3H) correspondientes a los dos metilos de dicho -
grupo. Grupo oxhidrilo: i.r. banda en 3450 e~ L.
Ge RMN muestra ademds: singulete ancho (otro) en 1.8 ppm(27),
(3H) correspondiente a 15-H; y singulete-en 1.5 ppm (3H) corres-

El espectro

pondiente a 14-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. ILa heliangina por tratamiento con Ac20
'dié la acetilheliangina. Por hidrogenacidén catalitica (Pd-C) de
la heliangina se obtuvieron la dihidroheliangina y la tetrahi-
droheliangina. Por hidrdélisis del dihidro derivado se obtuvie-
ron el dihidroheliangindl (1,l10-epoxi-3,8-dihidroxi-4-gexmacren
-6,12-61ida) y el dcido tiglico. Por hidrélisis del tetrahidro
derivado se obtuvieron el dihidroheliangindél y el dcido <x-metil-
butirico. Ia tetrahidroheliangina por oxidacidn con CrO3 did 1la
tetrahidrohelianginona. Dicho ceto derivado por tratamiento con
H2SO4 (dil.) dié una dienona ( 10-hidroxi-8-(x-metilbutiroxi)-3-
oxo-1,4-germacradien-6,12-61lida ).

Referencia principal: 27
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ISABELINA

R G ITIULIE & o e et latals e e jeTaTs C15H16O4

Peso molecular:...... 260
Rotacidn especifica:. -57.2° c
Punto de fusidn:..... 170° C

Origen: Ambrosia psilostachya DC. (Compuesta)

ESFECTROSCOTIA. Iediante estudios espectroscdpicos de RMN de la
isabelina se dedujo(1l2) que dicho compuesto existe en dos formas
conformacionales a temperatura ambiente en una proporcidén de con-
férmeros de 10:7. Los datos de RMN dados enseguida son para el
conférmero mas abundante a dicha temperatura(l2).

La isabelina muestra los siguientes grupos funcionales: ¥-lacto-
na conjugada con metileno exociclico: U.Ve A max en 211 nm (€ —-
18,900; dicha absorcién indica contribucién de dos cromdéforos -
similares: los dos grupos de ¥-lactona ogp—insaturada.); i.r. -
banda intensa en 1750 em™t (dos carbonilos de las dos ¥-lactonas)
y banda en 1640 em™t (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.88 y -
otro en 6.42 ppm (c/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a 13-H. -
lactona conjugada con doble ligadura endociclica: u.v. ya men-—
cionado; i.r. ya mencionado; RNN sefial compleja centrada en 6.90
ppm (1H) correspondiente a HS’ y sefial compleja centrada en 5.12
ppe (1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). Doble liga-
dura (otra): i.r. banda en 1660 cm-l; RMN doblete en 1.60 ppm -
(3H, J=2 Hz) correspondiente a 14-H.

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. Por hidro-
genacidn catalitica parcial (Pd-C) de la isabelina se obtuvieron
la dihidroisabelina y la tetrahidroisabelina. ILa isabelina por
hidrogenacidén catalitica exhaustiva (Pt02) dié la hexahidroisa-
belina. Mediante dicho hexahidro derivado la isabelina se co-
rrelaciond con la cnicina(l7). ILa isabelina tambien se obtuvo
mediante hidrélisis (KOH), relactonizacidén (H2804) y oxidacidn
parcial (Cr03) de la cnicina.

Referencias principales: 12 y 28
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JURINEOLIDA

CH20H

PEEIOER S o'a s o s isisisielols Coolog0

| Peso molecular:...... 378
. s . - °
¢H,0H Rotacidén especifica:. +135° m
O Punto de fusidn:..... 171° C

O..

HOCH:

Origen: Jurinea cyanoides (IL.) Rchb. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa jurinedlida muestra los siguientes grupos -
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.

A max en 214 nm (loge 4.25; dicha absorcidén indica la contribu-
cidn de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el —-
grupo éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1758 cm_1 -
(C=0); RMN dos dobletes, uno en 5.59 y otro en 6.04 ppm (c/u 1H,
J=2.5 y J=3.5 Hz) correspondientes a 13-H; y cuartete en 5.24 -
ppm (1H, J=10 y 7.5 Hz) correspondiente a He (base de la lacto-
na). Grupo éster «,p-insaturado: u.v. ya mencionado; i.r. ban-
da en 1708 em™t (C=0); RMN singulete ancho en 1.76 ppm (3H) y -
triplete en 6.26 ppm (1H, J=5 Hz) correspondientes al metilo y
al protdén vinilicos de dicho grupo respectivamente. Tres gru-
pos ozhidrilo: i.r. banda ancha en 3,300 cm_l; RMN seiflal comple-—
ja entre 4.61 y 5.01 ppm (3H) que desaparece del espectro al adi-
cionar dcido deuteroacético. El espectro de RMN ademds muestra:
doblete en 4.94 ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente a H5; y sefial
compleja entre 4.35 y 4.81 ppm (2H) correspondiente a H; y Hg.
OBTENCION DE DERIVADOS. Ia jurinedlida por hidrogenacidn cata-
1itica (Pt) exhaustiva did la octahidrotridesoxijurineélida. --—
Este derivadd por hidrdlisis y posterior oxidacidén de Jones dié
la 8-oxo-germacran-6,12-6lida y el dcido «-metilbutirico el cual
vor tratamiento con CH,N, did el «-metilbutirato de metilo. Ia
jurineélida por ozondélisis didé el dcido succinico. Dicho dcido
por tratemiento con CH2H2 didé el succinato de dimetilo.

Referencia principal: 29
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LANUGINOLIDA

O MG LE & St oleietaialelaie e ste Cl7H24O5

Peso molecular:...... 308
Rotacidén especifica:. -57° ¢
Punto de fusién:..... 185° C

Origen: Michelia lanuginosa Wall
De esta planta tambien se aislé la dihidropartendlida.

ESPECTROSCOPIA. La lanugindlida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1770 cm -1 (c=0),
v banda en 1175 cm L+ ( C-0 de C-0-C(=0) ); RMN doblete en 1.41
ppm (3H, J=6 Hz) correspondiente a 13-H, y triplete en 3.94 ppm
(1H, J=9 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona). Grupo -
éster (acetoxi): i.r. banda en 1732 cm (C—O), y banda en 1242
em™l ( 0-0 de CH;~C(=0)-0 ); RMN singulete en 2.09 ppm (3H) co-
rrespondiente al metilo de dicho grupo, y doblete de dobletes en
4.85 ppm (1H, J=11 y 5.5 Hz) correspondiente a Hg (base del és-
ter). Grupo epoxido: i.r. bandas en 890 y 800 em~t (é&elonga—
cidén asimétrica)(98); RMN doblete en 2.63 ppm (1H, J=9 Hz) co-
rrespondiente a H5 (base del epéxido), y singulete en 1.28 ppm
(3H) correspondiente a 15-H. Doble ligadura: RMN multiplete en
5.25 ppm (1H) correspondiente & Hy, ¥ singulete en 1.80 ppm (3H)
correspondiente a 14-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. La lanugindlida por tratamiento con &-
cido perbenzdico did la epoxilanugindlida. Por tratamiento con
BFB/EtOEt de la lanugindlida se obtuvo la 8-acetoxi-4-hidroxi-
guian-6,12-§lida. El mismo derivado se obtuvo tambien por tra-
tamiento con HC1/EtOEt de la lanuginélida. Ia lanugindlida por
hidrogenacidén catalitica (Ptoz) drdstica(30) d4idé la 4,5-epoxi-
6-hidroxigermacran-8,12-61lida. Y por hidrélisis alcalina y sub-
secuente acetilacidn de la lanugindlida se obtuvo la 6-acetoxi-
4 ,5-epoxi-1(10)-germacrén-8,12-61lida la cual por hidrogenacidn
catalitica (Pt02) dié el dihidro derivado correspondiente.

Referencia principal: 30



He

LTATRINA

0 FOTmUlase.eeesesenees ConHy O
0 CH20AC 22268
| Peso molecular:...... 418

HO Rotacidn especifica:. -142° ¢
Punto de fusidén:..... 131° C

Origen: Liatris chapmanii (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. La liatrina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. ab-
sorcidén de extremo (¢ 19,420 a 220 nm; dicha absorcidén indica -
la contribucidén de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lac-
tona y el grupo éster, ambos «,p—insaturados.); i.r. banda en -
1764 cm™t (C=0); RMN dos dobletes, uno en 5.69 y otro en 6.30 -
ppn (c/u 1H, J=2.3 Hz) correspondientes a 13-H; y multiplete en
5.88 ppm (1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). Grupo
éster =,p—insaturado: u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1712 —-
cm-l (C=0); RMN triplete en 5.22 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspon--
diente a Hg (base del éster). Grupo éster saturado: i.r. banda
en 1736 em t (C=0). Grupo oxhidrilo terciario: i.r. banda en -
3425 cm—l; RMN singulete en 2.76 ppm (1H) que desaparece del es-
pectro al adicionar D20, correspondiente al OH. Dos dobles liga-
duras (otras): i.r. banda en 1658 cm—l; RMN doblete en 5.79 ppm
(1H, J=5.6 Hz) correspondiente a H,, doblete en 6.36 ppm (1H, J=
5.6 Hz) correspondiente a Hy, doblete de dobletes en 5.65 ppm -
(1H, J=6.5 y 1.5 Hz) correspondiente a HS’ y multiplete en 1.91
prpm (3H) correspondiente a 15-H. El espectro de RMN ademds mues—
tra: singulete en 1.39 ppm (3H) correspondiente a 14-H; multiple-
te en 3.47 ppm (1H) correspondiente a Ho.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia liatrina por hidrélisis dcida did la
desacetilliatrina. Por hidrdélisis alcalina de la liatrina se -
obtuvo el dcido sarracinico (¢-hidroximetil-2-butendico). La —-
liatrina no pudo ser acetilade por tratamiento con ACZO/Piridina.

“eferencias principales: 65 y 100



0
(W)

LINDERADINA

Formula s len tals see C15H1605

Peso molecular:...... 276
Rotacidén especifica:. —-69°
Punto de fusidn:..... 131° C

Origen: Neolitsea aciculata Koidz

De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderano, litseaculano, litsealactona,
neolinderano, pseudoneolinderano y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. ILos siguientes son los udnicos datos espectros—
cépicos reportados(33) para la linderadina: el espectro de RMN
de esta germacranélida muestra: sefial en 4.00 ppm (1H) corres-
pondiente al protén en la posicidén 5 (protén en carbono unido

a oxigeno); y sefial en 5.40 ppm (1H) correspondiente al protdén
alflico en la posicién 6 (base de la lactona). ILos valores de
estas sefiales estdn en buen acuerdo con los valores correspon-
dientes al linderano(35, 36 y 39), y por lo tanto se concluye
(33) que el anillo epoxidico entre C-4 y C-5 en la linderadina
tiene la orientacidn p al igual que en el linderano.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia estructura y configuracidén de la ——

linderadina se establecidé al obtener el neolinderano(33 y 36)
por tratamiento con Cr(AcO)2 en dcido acético de la primera.

Referencia principal: 33
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LINDERALACTONA
o) FOTMULA S celcesscsesvals 015H1603
| ) Peso molecular:...... 244
H Rotacidn especifica:. +102°
g 0 Punto de fusién:..... 140° C

Origen: 1. Lindera strychnifolia Vill.
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,

linderano y lindereno.
2. Neolitsea zeylanica Merr. (Lauracea)
De esta planta tambien se aislaron: linderano, neolinde-

rano, zeylanicina, zeylanidina y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. Ia linderalactona muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura endoci-
clica: u.v. Amax en 208 nm (¢ 15,200); i.r. banda en 1747 em™t
(C=0); BMN doblete en 5.83 ppm (1H, J no reportado) correspon-
diente a Hg (base de la lactona); doblete en 6.82 ppm (1H, J no
reportado) correspondiente a H5 (protén vinilico P a carbonilo
lactdénico). Anillo furdnico: i.r. bandas en 3130 y 3110 em L -
(C-H de heteroardmatico), y bandas en 1640 y 1545 em™t (----
£C=C-0-C=CH esqueléticas)(98); RMN doblete en 2.10 ppm (3H, J=
1.1 Hz) correspondiente a 13-H, y cuartete en 7.13 ppm (1H, J= -
1.1 Hz) correspondiente a H,,. Doble ligadura (otra): RWMN sin-
gulete en 1.28 ppm (3H) correspondiente al metilo vinilico en
la posicidn 10, y triplete ancho en 4.95 ppm (1H, J=7.5 Hz) co-
rrespondiente al protén vinilico en la posicidn 1.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia linderalactona por hidrogenacidén ca-
telfitica (Ni Raney) dié la 4,5-dihidrolinderalactona. La linde-
ralactona, al igual que su dihidro derivado, por hidrogenacidn
catalitica (P%OQ) exhaustiva ambos dieron un dcido carboxilico
producto de hidrogendlisis de la funcién lacténica. Por ozoni-
zzcidén y subsecuente tratamiento con KMnO, la linderalactona -
dié el dcido succinico. Ia prueba de Ehrlich(95 y 96) resultd

rositiva para la linderalactona.

Referencias principales: 35, 36 y 37
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LINDERALACTONA, neo-

@) | POTMULA S o acecoacaniose 015H1603
\ Peso molecular:...... 244
= Rotacidén especifica:. +100°

Punto de fusidn:..... 117° C

Origen: Lindera strychnifolia Vill
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderano y lindereno.

ESPECTROSCOPIA. ILa neolinderalactona muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura en-
dociclica: u.v.‘A max en 212 nm (¢ 14,500); i.r. banda en 1760
em™ L (C=0); RMN sefial en 6.80 ppm (1H) correspondiente a Hg, ¥
y sefial en 5.73 ppm (1H) correspondiente a Hg (vase de la lac-
tona). Anillo furdnico: i.r. banda en 3060 em™ L (C~-H de hete-
roaromdtico), y bandas en 1610 y 1549 em™t ( £C=C-0-C=C+ esque-
1éticas)(98); RMN doblete en 2.06 ppm (3H, J=1.3 Hz) correspon-
diente a 13-H, y cuartete en 7.06 ppm (1H, J=1.3 Hz) correspon-
diente a Hy,. Doble ligadura (otra): i.r. banda en 1659 em~L;
RMN seflal en 5.16 ppm correspondiente a Hy, ¥ singulete en 1.60
ppm (3H) correspondiente a 14-H.

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. Ia neolin-
deralactona por hidrélisis (KOH) seguida de tratamiento con —-—
CH,N, didé un metil-ceto éster (el 8,l2-epoxi-6-oxogermacra-1(10),
7,11-trién-15-0dto de metilo). Dicho derivado por hidrogena- -
cidén catalitica (Pd-BaCoO ) dié dos 1,10-dihidro derivados, uno
de los cuales resultd ser idéntico a un derivedo de la lindera-
lactona(35, 36 y 37). Por tratamiento de la neolinderalactona
con dcido m-cloroperbenzédico se obtuvo la 1,10-epoxineolindera-
lactona la cual por tratamiento con BF3 did dos hidroxi deriva-
dos: uno con el grupo oxhidrilo en C-1 y doble ligadura entre
C-10 y (¢-14, y otro con el grupo oxhidrilo en C-1 y doble liga-
dura entre C-9 y C-10.

Referencias principales: 31 y 35
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LINDERANO
POrmulas............+ CygHyg0,
| / Peso molecular:...... 260
! Y Rotacién especifica:. +179°
O’}' T Punto de fusidn:..... 190° C

Origen: 1. Lindera strychnifolia Vill
De esta planta tambien se aislaron: linderalactona, lin-

dereno e isolinderalactona.

2. Neolitsea zeylanica Merr. (Lauracea)

De esta planta tambien se aislaron: linderalactona, neo-—
linderano, zeylanicina, zeylanidina y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. El linderano muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1770 cm._l (C=0); RMN
singulete en 5.30 ppm (1H) correspondiente a Hg (base de la lac-
tona). Anillo furdnico: u.v. 4 max en 214 mm (¢ 6,770); i.r. -
bandas en 3130 y 3060 em™t (C-H de heteroaromitico), y bandas en
1616 y 1556 em™t ( C=C-0-C=Cq esqueléticas)(98); RMN cuartete en
7.13 ppm (1H, J=1.1 Hz) correspondiente a H,,5 ¥ doblete en 2.00
ppm (3H, J=1.1 Hz) correspondiente a 13-H. Doble ligadura: RMN
doblete en 5.37 ppm (1H, J=9 Hz) correspondiente a H,, ¥y singu-
lete en 1.57 ppm (3H) correspondiente a 14-H. Grupo epéxido: -
RMN singulete en 3.93 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del -
epéxido).

OBTENCION DE DERIVADOS. E1 linderano por tratamiento con CrCl2
dié 1la linderalactona(35 y 37) y la 8-ox0-1(10),4,7(11)-germa-
cratrien-6,15-61lida. Por hidrogenacién catalitica (Pd-CaCO3) -
del linderano se obtuvo el dihidrolinderano. Este compuesto a
su vez por tratamiento con anhidrido maléico dié el aducto de -
Diels Alder correspondiente. Por tratamiento con Oso4 del lin-
derano se obtuvo el 1,10-dihidroxilinderano. Tanto el linderano
como el dihidrolinderano dieron reaccién positiva en la prueba
de Ehrlich(95 y 96). '

Referencias principales: 35, 36 y 39



Sl
LINDERANO, neo-

FOTmMUla:eeecescccceanas ClSH16°4

Peso molecular:...... 260
Rotacidn especifica:. +32°
Punto de fusidén:..... 170° C

Origen: 1. Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderano, linderadina, litseaculano,
litsealactona, pseudoneolinderano, zeylanano y zeylanina.
2. Neolitsea zeylanica Merr.
De esta planta tambien se aislaron: linderalactona, lin-
derano, zeylanicina, zeylanidina y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. El neolinderano muestra los siguientes grupos
funcionales: Y-lactona oc,p—ineaturada: UeVe A max en 210 nm (loge
4.09); i.r. banda en 1750 cm~t (C=0). Anillo furdnico: i.r. —
bandas en 3120 y 3040 em™t (c-H de heteroaromdtico), y bandas en
1605 y 1540 cm™ L ( C=C-0-C=C esqueléticas)(98). Doble liga-
dura: i.r. banda en 1640 cm™ T,

OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. El neolinderano por -
hidrogenacidén catalitica (Pd-C) dié el 4,5-dihidroneolinderano -
mediante el cual la estructura dél.neélinderano se correlaciond
con la estructura de la linderalactona(35, 36 y 37). Por trata-
miento con BF3 del neolinderano se obtuvieron la desacetilzeyla-
nina(32 y 36), la desacetil-10-isozeylanina(32 y 36) y la l(P)—
hidroxi—B,l2-epoxigermacra-4,7,10(14),ll—tetraén—6,15—6lida. —_
Esta dltima por espectroscopia i.r. muestra los siguientes gru-

pos funcionales: ¥-lactona d}p—insaturada: banda en 1753 cm.-l -

(C=0); grupo oxhidrilo: banda en 3574 cm_l. E1l Wltimo hidroxi

derivado mencionado por oxidacién con Cro3 dié el ceto derivado
correspondiente el cual por espectroscopia i.r. muestra los si-
guientes grupos funcionales: 8-1actonae<@-dnsaturada: banda en

1755 em™d (C=0); cetona «,p-insaturada; banda en 1683 em~t (C=0).

Referencias principales: 33 y 36
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LINDERANO, pseudd-neo—

FOrmulas:ececesceasses Cl5H1604

Peso molecularie..... 260
Rotacidén especifica:. +90°
Punto de fusidén:..... 201° C

Origen: Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderano, linderadina, letseaculano,
litsealactona, neolinderano, zeylanano y zeylanina.

No se reportan datos espectroscépicos para el pseudoneolinderano
tal cual(33) debido a que la elucidacidén de su estructura y con-
figuracidén se realizé mediante la obtencidén de derivados y su -
espectroscopia y por correlacidén de derivados.

DERIVADOS Y SU ESPECTROSCOPIA. CORRELACION DE ESTRUCTURA Y CON-
FIGURACION. El pseudoneolinderano por hidrogenacidn catalitica
(Pd-C) did el 4,5-dihidropseudoneolinderano. Mediante dicho di-
hidro derivado la estructura y configuracidén del pseudoneolinde-
rano se correlaciond con la estructura y configuracién de la lin-
deralactona(35, 36 y 37). Por tratamiento del pseudoneolindera-
no con BF3 se obtuvieron dos hidroxi derivados: uno, la 8,12-epo—
xi—lG{)—hidroxigermacra—4,7,9,11—tetraén—6,15—6lida la cual - -
por espectroscopia muestra los siguientes grupos funcionales: ¥-—
lactona «,p-insaturada: i.r. banda en 1753 em™t (c=0); doble li-
gadura conjugada con anillo furdnico: u.vu'A hombro en 239 nm -

(¢ 4,500); grupo oxhidrilo: i.r. banda en 3581 cm'l; doble 1li-

gadura (otra): i.r. banda en 1661 cm—l. El otro hidroxi deriva-
do, la 8,12—époxi-lGi)—hidroxigermacra—4,7,10(14),ll—tetraén———
6,15-61lida, por espectroscopia muestra los giguientes grupos —-—
funcionales: X—lactona:x,ﬁ—insaturada: i.r. banda en 1754 cm—l;
grupo oxhidrilo: i.r. banda en 3563 cm—l; metileno exociclico:
i.r. banda en 880 om™+ (=CH2). El pseudoneolinderano tambien se
obtuvo por tratamiento con dcido m-cloroperbenzdico de la linde-

ralactona(35, 36 y 37).

Referencia principal: 33
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LITSEACULANO
OAc g
Férmula.............. 017H1806
Peso molecular:...... 318
Rotacidén especifica:. +76°
ér——4b Punto de fusidén:..... 146° C
(@

Origen: Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,

linderalactona, linderadina, linderano, litsealactona,
neolinderano, pseudoneolinderano, zeylanano y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. Los siguientes son los tunicos datos espectros-
cépicos reportados(32) para el litseaculano: el espectro de RMN
de esta germacrandélida muestra las siguientes sefiales: singulete
en 3.86 ppm (1H) correspondiente al protén de la posicidén 5 (pro-
tén en carbono unido a oxigeno); y singulete en 5.32 ppm (1H) -
correspondiente al protén alilico en la posicidén 6 (base de la -
lacton). Dado que estos valores concuerdan muy cercanamente con
los valores correspondientes del linderano(35, 36 y 39), se con-
cluye(32) que el grupo epdéxido tienme tambien orientacidn p en el
litseaculano al igual que en el linderano.

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. El litsea-
culano por tratamiento con CrCl, dié la litsealactona(32). MNe-
diente esta conversidén, la estructura del litseaculano se corre-
laciond con la estructura de la litsealactona y con la estructu-
ra de la linderalactona(35, 36 y 37).

Referencia principal: 32
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LITSEALACTONA

FOrmulaseeceescescccns Cl7H1805

Peso molecular:e...... 302
Rotacidén especifica:. +58°
Punto de fusién:..... 158° C

Origen: Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,

linderalactona, linderano, linderadina, litseaculano,
neolinderano, pseudoneolinderano, zeylanano y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. Por espectroscopia de RMN la litsealactona mues-
tra los siguientes grupos funcionales: Y-lactona conjugada con -
doble ligadura endociclica: doblete en 6.80 ppm (1H, J=2 Hz) co-
rrespondiente a H5, y sefial en 5.83 ppm (1H) correspondiente a
Hg (base de la lactona). Anillo furdnico: sefial en 2.11 ppm (3H)
correspondiente a 13-H. Grupo acetoxi: singulete en 2.18 ppm ——
(3H) correspondiente al metilo de dicho grupo, ¥ singulete en ——
6.30 ppm (1H) correspondiente a H9 (base del éster). Doble li-
gadura (otra): singulete en 1.36 ppm (3H) correspondiente a 14-H,
y multiplete en 5.30 ppm (1H) correspondiente a Hl‘

OBTENCION DE DERIVADOS. La litsealactona por calentamiento did
la isolitsealactona (producto de una transposicidén de Cope). -
Por trat:cmiento con NaBH4 de la isolitsealactona se obtuvo la -
3,4-dihidroisolitsealactona. Este dihidro derivado por tratamien-
to con LiAlH4 dié un tridél (el 8,12-epoxi-6(=),9(p),15-trihidro-
xielema-l,?,}l—triéno). Por tratamiento con Na/NH3+EtOH de - - -
ana rezela de diacetil derivados de este tridl(32) se obtuvo un
dihidroxi derivado (el 8,12-epoxi-6(«X),15-dihidroxielema-1,7, -
11-triéno). Mediante este Ultimo derivado se correlaciond - - —
la configuracidén de la litsealactona con la configuracidn de la
linderalactona(35, 36 y 37)

Referencia principal: 32
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MIKANOLIDA

FOrmulas..oooeess v leios 015H1406

Peso molecular:...... 290
Rotacidén especifica:. +53.4° d
Punto de fusién:..... 227° C

Origen: Mikania scandens (L.) Willd. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: dihidromikandlida,
desoximikandlida, escandenélida, dihidroescandendlida
y miscandenina (una elemandidlida).

ESPECTROSCOPIA. Ie mikanélida muestra los siguientes grupos —
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
A max en 208 nm (¢ 16,700; dicha absorcién indica contribucidn
de dos croméforos similares: los dos grupos de ¥-lactona «,p-—
insaturada.); RMN dos dobletes, uno en 6.20 y otro en 5.92 ppm
(e/u 1H, J=3.5 Hz) correspondientes a 13-H, y multiplete en -
4.72 ppm (1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). ¥-lac-
tona conjugada con doble ligadura endociclica: u.v. ya mencio-
nado; RMN doblete angosto en 7.56 ppm (1H, J=1.7 Hz ) correspon-
diente a HS’ y multiplete en 5.72 ppm (1H) correspondiente a HG
(base de la lactona). E1 espectro de i.r. muestra bandas en -
1767 y en 1752 cm'-l correspondientes a los dos carbonilos de -
las dos ¥-lactonas «,p-insaturadas. Doble ligadura: i.r. banda
en 1661 cm_l. Grupos epdéxido: RVN doblete ancho en 3.96 ppm -
(14, J=3.5 Hz) correspondiente a H3, y sefial compleja centrada
en 3.36 ppm (2H) correspondiente a Hy y H,.

OBTENCION DE DERIVADOS. La mikendlida por tratemiento con ex—
ceso de Ac,0 en presencia de dcido p-toluensulfdénico dié un ——
acetato oleflnlco (1-zcetoxi-2,3—-epoxi-4,9, 11(13)- germacratrlén
6,15-8,12-3idlida). Por hidrogenacién catalitica parcial (Pd-
CcaCo ) de la mikandlida se obtuvo la dihidromikandlida; y por
hlurOéena01én catali{tica total (Pd-C) la mikandlida did la te-

trahidromikandélida.

Referencias principales: 38 y 40
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NIKAIIOLIDA, desoxi-

ROTINRLGS (e /e 7e 6 o o 0lais s ols 015H1605

Peso molecular:...... 276
Rotacidn especifica:. +98.9°
Punto de fusidn:..... 199° C

Origen: Mikania scandens (L.) Willd. (Compuesta)
De esta blanta tembien se aislaron: mikanélida, dihidro-
mikandlida, escandendlida, dihidroescandendlida y mis-
candenina (una elemandiélida).

ESPECTROSCOPIA. ILa desoximikandlida muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: -
u.v. A max en 211 nm (¢ 12,880; dicha absorcién indica contri-
bucién de dos croméforos similares: los dos grupos de v-lacto-
na «,p-insaturada.); RMN dos dobletes, uno en 6.18 y otro en -
5.99 ppm (e/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a los dos protones
vin{licos en G-13, y multiplete en 4.7 ppm (1H) correspondiente
al protén en C-8 (base de la lactona). ¥-lactona conjugada con
doble ligadura endociclica: u.v. ya mencionado; RIMN triplete en
7.70 ppm (1H, J=1 Hz) correspondiente al protén vinflico en C-5,
y sefial ancha en 5.42 ppm (1H) correspondiente al protén alfli-
co en C-6 (base de la lactona). El espectro de i.r. muestra -
bandes en 1764 y en 1752 cm_1 correspondientes a los dos carbo-
nilos de las dos ¥-lactonas d,p—insaturadas. Dobles ligaduras:
i.r. bandas en 1662 y en 1654 em L. Grupo epdxido: RMN doblete
de dobletes en 2.85 ppm (1H, J=12 y J=2.5 Hz) correspondiente -
al protén epoxfidico en C-1l. El espectro de RMN ademds muestra:
metilo cuaternario: singulete en 1.10 ppm (3H) correspondiente
al metilo en C-10. Multiplete en 1.8 ppm (2H) correspondiente
a los dos protones en C-2.

CORRELACION DE ESTRUCTURA. ILa desoximikandlida se correlaciond
con la isabelina(l2 y 28) por obtencidén del primer compuesto me-
diante epoxidacidén de la isabelina con dcido m-cloroperbenzdico.

Referencia princiéal: 40
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MIKANOLIDA, dihidro-

Férmula:..... o o 015H1606

Peso molecular:...... 292
Rotacidn especifica:. +91.1° d
Punto de fusidn:..... 242° C

Origen: Mikania scandens (L.) Willd. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: mikandlida, desoxi-
mikandlida, escandendlida, dihidroescandendlida y mis-
candenina (una elemandiélida).

ESPECTROSCOPIA. La dihidromikandlida muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con doble ligadura en-
docieclica: u.v. A max en 217 nm (¢ 8,800); RMN doblete en 7.43
ppm (1H, J=2 Hz) correspondiente a H5, y multiplete angosto en
5.28 ppm (1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). ¥-lac-
tona saturada: RMN sefial compleja centrada en 4.56 ppm (1H) co-
rrespondiente a Hg (base de la lactona), y doblete en 1.28 ppm
(3H, J=6.5 Hz) correspondiente a 13-H. El espectro de i.r. —-—
muestra banda de doble intensidad en 1760 cm_1 correspondiente
a los dos carbonilos de las dos ¥-lactonas. Doble ligadura: -
i.r. banda en 1650 cm-l. Grupos epdéxido: RMN sefial compleja -
centrada en 3.30 ppm (2H) correspondiente a Hl y H2, y doblete
ancho en 3.95 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspondiente a H3.
OBTENCION DE DERIVADOS. Por tratamiento de la dihidromikandli-
da con A020 en exceso en presencia de dcido p-toluensulfénico -
se obtuvo un acetato olefinico (l-acetoxi-2,3-epoxi-4,9-germa-
cradien-6,15-8,12-didlida); este compuesto por hidrdlisis dci-
da did el alcohol alilico secundario correspondiente del cual
por oxidacidén con Mno2 se obtuvo la cetonasqp—insaturada corres-
pondiente. Por hidrogenacidn catelitica (Pd-C) de la dihidro-
mikandlida se formdé la tetrahidromikandélida y la 2-hidroxitetra-
hidrodesoximilkandlida. EL1 dltimo compuesto por tratamiento con
Acgo did el acetil derivado correspondiente.

Referencias principales: 38 y 40
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NOBILINA

deula:-.o.......... 020H2605

l Peso molecularicec... 346
Rotacidn especifica:. 0° c
Punto de fusidn:..... 177° C

Origen: Anthemis nobilis L. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. La nobilina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: i.r. ban-
da en 1760 cm™t (C=0), banda en 1651 cm * (C=CH,), banda en 1405
em™l (=CH,) y banda en 1137 cm™l ( C-0 de C-0-C(=0) ); RMN dos -
dobletes anchos, uno en 5.62 ppm (1H, J=2.5 Hz) y otro en 6.10
ppm (1H, J=3.0 Hz) correspondientes a 13-H; y doblete de doble-
tes en 5.93 ppm (1H, J=10 y 2 Hz) correspondiente a Hg (base de
la lactona). Grupo éster «,p-insaturado (angeloiloxi): i.r. ban—
da en 1714 cm ™t (C=0); RMN sefial en 6.10 ppm (1H), sefial en 1.83
ppm (3H) y sefial en 1.88 ppm (3H) correspondientes al protén vi-
nilico, al metilo < y al metilo B de dicho grupo respectivamen-
te; y multiplete en 4.90 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del
éster). Grupo oxhidrilo secundario: i.r. bandas en 3,500 y 3,610
cm-l; RMN doblete en 5.23 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspondiente al -
OH, y multiplete en 4.28 ppm (1H) correspondiente a H3 (base del
alcohol). Dos dobles ligaduras (las endociclicas): i.r. banda -
en 1662 cmfl; RMN doblete de dobletes en 5.29 ppm (1H, J=9 y 7 -
Hz) correspondiente a H, singulete ancho en 1.83 ppm (3H) co—-
rrespondiente a 14-H, doblete de cuartetes en 5.08 ppm (1H, J=10
y 1.4 Hz) correspondiente a H5 y doblete en 1.86 ppm (3H, J=1.4
Hz) correspondiente a 15-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia nobilina por tratamiento con Ac20 -
dié la acetilnobilina. Por oxidacidén con CrO3 de la nobilina se
obtuvo la 3-dehidronobilina. Y la nobilina por hidrogenacidén -
catal{tica (Pt) did la octahidronobilina.

Referencias principales: 41 y 101
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ONOPORDOPICRINA

deula:'ooo-oco-..-. 619H2406

Peso molecular:...... 348
CH20H Rotacidén especifica:. +167° ¢

HOCH. 6 Punto de fusién:..... 55° C

Origen: Onopordon acanthium L. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa onopordopicrina muestra los siguientes gru-
pos funcionales: U—lactona conjugada con metileno exociclico: -
i.r. banda en 1758 cm_ (C=0), banda en 1655 cn~t (G—CH ), ban-
da en 1407 em ' (=CH,) y banda en 1140 cm™ 1 ( c-0 ae c-o—c(=o) )s
RMN dos dobletes, uno en 5.65 ppm (1H, J=3.0 Hz) y otro en 6.03
ppm (1H, J=3.2 Hz) correspondientes a 13-H; y doblete de doble-
tes en 5.16 ppm (1H, J=10 y 8.0 Hz) correspondiente & Hg (base

de la lactona). Grupo éster conjugado con metileno terminal: -
i.r. banda en 1705 cm ™' (C=0), y banda en 1635 cm © (C=CH,); —
RMN dos cuartetes, uno en 5.86 y otro en 6.12 ppm (c/u 1H, J 1.5
Hz) correspondientes al =CH, de dicho grupo; y multiplete en 4.99
ppm (2H*) correspondiente a Hg (base del éster). Dos grupos ox—-
hidrilos alflicos primarios: i.r. bandas en 3450 y 3600 cm'l; RMN
doblete de dobletes en 4.06 ppm (2H, J=14 § 4.0 Hz) correspondien-
te al Q§2OH del grupo éster, y doblete de dobletes en 3.84 ppm —
(2H, J=14 y 5.5 Hz) correspondiente al CH,OH en C-4. Dos dobles
ligaduras (otras): RMN multiplete en 4.99 ppm (2H*) correspon—
diente a Hl, y singulete ancho en 1.41 ppm (3H) correspondiente
a 14-H; doblete ancho en 4.77 ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente

a H5

OBTENCION DE DERIVADOS.Y CORRELACION DE ESTRUCTURA Y CONFIGURA-
CION. La onopordopicrina por hidrolisis (KOH), subsecuente aci-
dificacidn (H2804 dil), y posterior tratamiento con Al(Hg) did
la salonitdélida(46) de estructura y configuracidén ya conocidas.
*Seflales sobrepuestas en 4.99 ppm (2H).

Referencia principal: 5
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ORIZABIRA

rdmula:.-o.-oo-ocnto c19326070320

Peso molecularie...... 384
Rotacidén especifica:. -140°
Punto de fusién:..... 84° C

Origen: Tithonia tubaeformis Jacq. Cass (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia orizabina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: uov.') max
en 210 mm (€ 15,200); i.r. banda en 1760 cm © (C=0), y banda en
1600 cm_l (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.61 y otro en 6.27
ppm (¢/u 1H, J=2.0 Hz) correspondientes a 13-H. Grupo éster —
(isobutiroxi): i.r. banda en 1730 cm & (C=0); RMN multiplete en
5.32 ppm (1H) correspondiente a Hg (pase del éster), y doblete
en 1.06 ppm (6H, J=7.0 Hz) correspondiente a los dos metilos de
dicho grupo. Grupo oxhidrilo secundario y grupo oxhidrilo ter-
ciario: i.r. banda en 3525 cmfl; RMN doblete en 3.02 ppm (1H, J
no reportada) correspondiente al OH secundario en C-1, y singu-
lete en 3.51 ppm (1H) correspondiente al OH terciario en C-3; -
ambas sefiales desaparecen del espectro al adicionar Dzo. Doble
ligadura (otra): i.r. banda en 1660 cm—l; RMN multiplete en 5.61
ppm (1H) correspondiente a HS’ y triplete en 1.87 ppm (3H, J= -
1.5 Hz) correspondiente a 15-H. El espectro de RMN adamds mues-—
tra las siguientes seflales: singulete en 1.55 ppm (3H) corres-—
pondiente a 14-H; sefial compleja centrada en 4,10 ppm (2H) co-
rrespondientg a Hl y H7; y sefial compleja centrada en 2.42 ppm
(2H) correspondiente a 2-H.

OBTENCION DE DERIVADOS Y SU ESPECTROSCOPIA. Ia orizabina por -
oxidacién con Cr0, dié un ceto derivado «,p-insaturado que re-
sulté ser idéntico a la ciliarina(56) y que por espectroscopia
muestra(55) cetona «,p-insaturada en anillo furdnico: u.v. ——
A hombro en 266 nm (¢ 10,900); i.r. banda en 1710 cnt (G=0) Y
banda intensa en 1600 em~1 (C=C).

Referencia principal: 55
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PARTENOLIDA

deh:..........loi 015ﬂ2003

Peso molecularie..... 248
Rotacién especifica:. -78° ¢
Punto de fusién:..... 115° C

Origen: 1. Chrysanthemun parthenium L. (Compuesta)
2. Michelia champaca

ESPECTROSCOPIA. ILa patendélida muestra los siguientes grupos -—-
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exocfclico: u.v.
Amax en 214 nmm (loge 4.22); i.r. banda en 1754 cmt (c=0), ban-
da en 1650 o™t (c=CH2), banda en 880 om T (=CH,) y banda en --
1142 cm™! ( 00 de C-0-C(=0) )(26); BMN dos dobletes, uno en 5.6
y otro en 6.3 pmm (c¢/u 1H, J=3.5 Hz) correspondientes a 13-H. -
Grupo epéxido: i.r. banda en 1256 en~1 (19>elongacidn simétrica);
RMN singulete en 1.28 ppm (3H) correspondiente a 15-H, y doble-
te en 2.7 pmm (1H, J=9 Hz) correspondiente a H. (base del epdxi-
do). Doble ligadura (otra)s RMN singulete en 1.72 ppm (3H) co-
rrespondiente a 14-H, y sefial ancha en 5.3 ppm (1H) correspon-
diente a Hl'

OBTENCION DE DERIVADOS. La partenélida por hidrogenacién cata-
1{tica (Pd-C) dié la 11,13-dihidropartendélida. Por tratamiento
con 4cido perbenzdico de dicho dihidro derivado se obtuvo la =—
1,10-epoxi-11,13-dihidropartenélida la cual no reacciond con --
’ C(N02)4(99), ILa 11,13-dihidropartendlida por tratamiento con -
NaIO, en presencia de 080,, seguida de hidrélisis con HCl, y o-
tra vez tratamiento con NalO, dié el aldehido levulinico. Por
hidrogenacidn catalitica (Pt02) de la partenélida se obtuvo la
tetrahidropartenélida la cual por tratamiento con BIB/EtOEt daié
la 5-hidroxi-3germacrén-6,12-6lida. Dicho hidroxi derivado por
tratamiento con Ac,0 dié el acetil derivado correspondiente. -
El hidroxi derivado por oxidacidén con Croa/lcOH tambien dié la
3,4-epoxi-5-oxo-germacran-6,12-6lida.

Referencias principales: 26 y 51
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PARTENOLIDA, dihidro-

Férmulas..coooccecoos 015H2203

Peso molecular:...... 250
Rotacidn especifica:. -68° c
Punto de fusidén:..... 138° C

Origen: Michelia lanuginosa Wall
De esta planta tambien se aisld la lanugindélida.

ESPECTROSCOPIA. ILa dihidropartendlida muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1770 cm_l
(c=0), y banda en 1170 em T ( C-0 de C-0-C(=0) ); RMN doblete en
1.28 ppm (3H, J=7 Hz) correspondiente al metilo en la posicidn
11, y triplete en 3.8 ppm (1H, J no reportada) correspondiente

al protén en la posicidén 6 (base de la lactona). Grupo epdéxido:
i.r. bandas en 900 y 810 et (é& elongacidén asimétrica)(98);
RMN doblete en 2.7 ppm (1H, J no reportada) correspondiente al
protén en la posicidén 5 (base del epéxido), y singulete en 1.26
pom (3H) correspondiente al metilo cuaternario en la posicidn 4
(substituyente del epdxido). Doble ligadura: RMN multiplete en
5.6 ppm (1H) correspondiente al protén vinilico en la posicidn
15y singulefe en 1.72 ppm (3H) correspondiente al metilo vini-
lico en la posicidén 10.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia dihidropartendlida por oxidacidén con
4cido perbenzdico didé la epoxidihidropartendlida. FPor tratamien—
to con BFB/EtOEt de la dihidropartendlida se obtuvo la 4-hidroxi-
1(10)-guaién-6,12-61lida. Este derivado por calentamiento en ——
presencia de Pd-C did el chamazuleno el cual tambien se obtuvo
por deshidrogenacién catalitica (Pd-C) de la dihidropartendlida.
For reduccidn con LiAlH4 de la 4-hidroxi-1(10)-guaién-6,12-61i-
da se obtuvo el 4,6,12-trihidroxi-1(10)-guaieno. Este triél —-
tambien se obtuvo por igual tratamiento (LiAlH4) de la dihidro-
pertendlida la cual por irradiacién con luz ultravioleta tambien
Gié la 4-hidroxi-1(10)-guaién-6,12-6lida.

Referencias principales: 30 y 51
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PELENOLIDA "a", ceto-

ROTIIL G 22 e oivie sieie ols oo 015H2203

Peso molecular:...... 250
Rotacidén especifica:. -277°
Punto de fusibén:..... 114° C

Origen: Artemisia absinthium L.
De esta planta tambien se aislaron: cetopelendélida "b"
e hidroxipelendlida.

ESPECTROSCOPIA. ILa cetopelendlida "a" muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1770 cm—1
(C=0); RNMN doblete en 1.093 ppm (3H, J=7.5 Hz) correspondiente
al metilo en C-11, y quintete en 2.82 ppm (2H*, J=7.5 Hz) corres-
pondiente al protén en C-11; y multiplete ancho en 4.25 pmm (1H)
correspondiente al protén en C-6 (base de la lactona). Cetona -
p,¥ —insaturada: u.v. A max en 293 nm (loge 2.59); i.r. banda en
1710 en™t (C=0). El espectro de RMN ademds muestra las siguien-
tes sefiales: triplete ancho en 5.37 ppm (1H, J=9 Hz) correspon-
diente al protén vinilico en C-1l; singulete ancho en 1.65 ppm —
(3H) correspondiente al metilo vinilico en C-10; doblete en 1.088
ppm (3H, J=6.5 Hz) correspondiente al metilo en C-4; sefial en —
2.82 ppm (2H*) correspondiente al protdén en C-4; y doblete de —
dobletes en 3.12 ppm (2H, J=11 y 9 Hz) correspondiente a los dos
protones alilicos en C-2.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia cetopelenélida "a" por hidrogenacidén
catalitica (E%Oz) did la cetopelandlida "a" (dihidrocetopelend—
lida "a"). Este derivado por tratamiento con HSCH20H28H en pre-
en presencia de BF, did el tiocetal correspondiente (3,3-etilén-
ditiogermacran-6,12-41lida) el cual por tratamiento con Ni Raney
didé la germacrén-6,12-6lida. Mediante este derivado se correla-
ciond la estructura de la cetopelendlida "a" con la estructura
de la costundlida(2 y 78).

*Sefiales sobrepuestas en 2.82 ppm (2H).

Referencias principales: 3 y 42
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PELENOLIDA "b", ceto-

Férmula:ccecoesccccss 015H2203

Peso molecular:...... 250
Y Rotacién especifica:. +213°
0 Punto de fusién:..... 172° C

Origen: Artemisia absinthium L.
De esta planta tambien se aislaron: cetopelendlida "b"
e hidroxipelendlida.

ESPECTROSCOPIA. Ia cetopelendlida "b" muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1770 cm
(C=0); RMN doblete en 1.18 ppm (3H, J=7.2 Hz) correspondiente -
al metilo en posicidén 11, y quintuplete en 2.84 ppm (2H*, J=7.2
Hz) correspondiente al protén en la posicén 11; y doblete de tri-
pletes en 3.57 ppm (1H, J=11.5 y 3 Hz) correspondiente al protén
en la posicién 6 (base de la lactona). Cetona P;x-insaturada: -
u.v. A max en 293 nm (logg 2.32); i.r. banda en 1710 em™t (c=0).
El espectro de RVMN ademds muestra las siguientes sefiales: triple-
te ancho en 5.52 ppm (1H, J=8.5 Hz) correspondiente al protén vi-
nilico en la posicién 1; singulete ancho en 1.63 ppm (3H) corres-
pondiente al metilo vinilico en la posicién 10; doblete en 1.08 -
ppn (3H, J=6.8 Hz) correspondiente al metilo en la posicidn 4; -
doblete de cuertetes en 2.84 ppm (2H*, J=12.5 y 6.8 Hz) corres-
pondiente al protén en la posicidn 4; triplete de dobletes en -
1.86 ppm (2H, J=12.5 y 3 Hz) correspondiente a los protones en
la posicién 5; y doblete de dobletes en 3.06 ppm (2H, J=13.5 y -
8.5 Hz) correspondiente a los protones en la posicidn 2. (Las
constantes de acoplamiento se determinaron por experimentos de
doble irradiacidn.)

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia cetopelendlida "b" por hidrogenacidn
catalitica (Ptoz) dié 1la cetopelandlida "b" (dihidrocetopelend-
lida "b"). Ia cetopelendlida "b" se obtuvo tambien por trata--
miento con dlcali de la cetopelendlida "a"(3 y 42).

*Sefinles sobrepuestas en 2.84 ppm (2H).

Peferencias principales: 3 y 42
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PELENOLIDA, hidroxi-

PETEMIA S cesssssosssse 015H2403

Peso molecular:...... 252
Rotacidn especifica:. No reportada
Punto de fusién:..... 98° ¢

Origen: Artemisia absinthium L.

De esta planta tambien se aislaron: cetopelenélida "a"
y cetopelendlida "Db".

ESPECTROSCOPIA. Ia hidroxipelendélide muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en l7’760_cm._1 -_—
(C=0); RMN doblete en 1.10 ppm (3H, J=7.2 Hz) correspondiente al
metilo en la posicién 11, y doblete de cuartetes en 2.79 ppm (1H,
J=10 y 7.2 Hz) correspondiente al protén tambien en la posicidén
11; y multiplete en 4.07 ppm (1H) correspondiente al protén en —
la posicién 6 (base de la lactona). Grupo oxhidrilo: i.r. bandas
en 3450 y 3600 cm_l. El espectro de RMN ademds muestra las si-
guientes sefiales: triplete ancho en 5.51 ppm (1", J=T7.5 Hz) co-
rrespondiente al protén vinflico en la posicidén 1; singulete an—
cho en 1.71 ppm (3H) correspondiente al metilo en la posicidén -
10; doblete en 1.01 ppm (3H, J=7.0 Hz) correspondiente al metilo
en la posicidén 4; y sefial compleja centrada en 1.93 ppm (1H) co-
rrespondiente al protén en la posicidn 4.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia hidroxipelendélida por hidrogenacidn

catalitica (Ptoz) dié la hidroxipelandlida (dihidrohidroxipele-

nélida). Este derivado por oxidacidén con CrO3 dié la dihidroce-
topelendlida "a". Y por oxidacién de Jones de la hidroxipelené—
lida se obtuvo la cetopelendlida "a"(3 y 42)-

Referencias principales: 3 y 42
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PIRETROSINA
. » PFérmulateeccccocsccsos Cl7H2205
“ ® Peso molecular:...... 306
Rotacidén especifica:. -31°
OAc Punto de fusién:..... 199° C

Origen: Chrysanthemum cinerariaefolium Vis. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia piretrosina muestra los siguientes grupos -
funcionalés: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
\max en 204 mm (¢ 14,600); i.r. banda en 1760 cm = (C=0), y -
banda en 1650 cm_l (C=CH2). Grupo éster (acetoxi): i.r. banda
en 1735 cm™L (C=0), y banda en 1242 cm = ( C-O de CHy-C(=0)-0 ).
Doble ligadura (otra): i.r. banda en 1670 cm L.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia piretrosina por hidrogenacidén catali-
tica (Pd-C) dié la dihidropiretrosina. Por ozondlisis de la di-
hidropiretrosina se obtuvo el formaldehido. Por hidrogenacién
catalitica (Ptoz) de la piretrosina se obtuvo la tetrahidropire-
trosina la cual por tratamiento con BF3/Et—O-Et didé la isotetra-
hidropiretrosina (6—acetoxi—l—oxogermacran—8,12-6lida); y la te-
trahidropireﬁrosina por tratamiento con Cr03 did el dcido p-me—
tiladipico. Por tratamiento con Aczo/écido p-toluensulfdénico de
la piretrosina se obtuvo la acetilciclopiretrosina (1,6-diacetoxi-
3,11(13)-eudesmadien-8,12-61lida). Este derivado por hidrogena—-—
cidn catalitica (Pd-C) did la acetildihidrociclopiretrosina la -
cual por hidrélisis selectiva con NaHCO3 dié la 6-acetoxi-l-hi-
droxi-3-eudesmén-8,12-6lida. Por oxidacidn con CrO3 de este hi-
droxi derivado se obtuvo el ceto derivado correspondiente el cual
por hidrélisis con NaOH seguida de acidificacidén con H2804 didé la
6-hidroxi-l-oxo-3-eudesmén-8,12-4lida y la 8-hidroxi-l-oxo-3-eu-
desmén-6,12-6lida. Esta ultima por oxidacidén con CrO3 didé la -
1,8-dioxo-3-eudesmén-6,12-6lida. Esta dicetona al ser tratada
con NaOH dié el dcido 1,8-dioxo-4,6-eudesmadien-12-dico.

neferencias principales: 68, 69 y 90
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POLIDALINA

lea:---oooo-oooao 023H28°10

Ac Peso molecular:...... 464
H,CO0—CO 0 [ é) Rotacidén especifica:. +8° ¢
}—C— Punto de fusién:..... 182° C

Origen: Polymnia uvedalia (L.) L. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislé la uvedalina.:

ESPECTROSCOPIA. Ia polidalina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥ -lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. ab—-
sorcidén de extremo (¢ 27,100 a 202 nm); i.r. banda en 1765 cm-1
(6=0); RMN dos dobletes, uno en 5.74 ppm (1H, J=3 Hz) y otro en
6.26 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspondientes a 13-H; y multiplete en
2.8 ppm (1H) correspondiente a H7 Tres grupos éster. 1.) <-me-
til-x-hidroxi-p—oxobutiroxi: i.r. banda en 1725 cm (C=0) RMN
doblete de dobletes en 6.60 ppm (1H, J=8.4 y 1.4 Hz) correspon-
diente a Hg (vase del éster); singulete en 1.50 ppm (3H) corres-
pondiente alxi—CH3; y singulete en 2.19 ppm (3H) correspondiente
al p-CH,. 2.) Acetoxi: i.r. banda en 1735 em  (0=0); EMN doble-
te en 5.36 ppm (1H, J=8.4 Hz) correspondiente al H5 (pase del és-
ter); y singulete en 2.00 ppm (3H) correspondiente al metilo de
dicho grupo. 3.) Carbometoxi conjugado con doble ligadura: 1eXe
banda en 1710 em ! (C=0) y banda en 1628 cm = (C=C); RUN singu-
lete en 3.81 pmm (3H) correspondiente al metilo de dicho grupo;

y multiplete en 7.03 ppm (1H) correspondiente a H3. Doble liga-
dura (otra); i.r. banda en 1670 em™L; RMN singulete ancho en —-
2.00 ppm (3H) correspondiente a 14-H.

REACCIONES QUIMICAS Y OBTENCION DE DERIVADOS. Ia polidalina dié
reaccidn positive en la prueba del yodoformo(99). Por tratamien
to con NaBH4 de la polidalina se obtuvo la tetrahidropolidalina
la cual por oxidacidn con NaIO4 didé el piruvato correspondiente.

Referencia principal: 48
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PUNCTATINA
20 FOTMULA 2 e 0/sinineaisislssinie G 0
Ly Cr1,0H 20"24°7
' Peso molecular:e..... 376
Y = 8 Rotacidén especifica:. -521°
HOCH, X% Punto de fusi6n:.-... 1640 C

Origen: Liatris punctata Hook. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa punctatina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. absor-
cidn de extremo a 210 nm (intensa, & no reportada; la intensidad
de dicha absorcidén indica la contribucién de dos cromdéforos simi-
lares: el grupo de ¥-lactona y el grupo éster, ambos o(,B- -insatu-
rados.); i.r. banda en 1765 cm (C—O) RMN dos dobletes, uno en
5.77 ppm (1H, J=1.4 Hz) y otro en 6.40 ppm (1H, J=2.1 Hz) corres-
pondientes a 13-H; y doblete de dobletes en 5.15 ppm (1H, J=10.1
y 1 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona). Grupo éster
45p-1nsaturado u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1720 cm (c=o);
RMN multiplete en 5.26 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del -
éster). Dos grupos oxhidrilos primarios y alilicos: i.r. bandas
en 3550 y 3450 cm 1; RMN singulete ancho en 4.17 ppm (4H) corres-
pondiente a 15-H y 20-H (bases de dichos alcoholes). Grupo epd-—
xido: RMN doblete de dobletes en 3.30 ppm (1H, J=7.1 y 0.5 Hz) -
correspondiente a Hy (base del epéxido), y singulete en 1.43 ppm
(3H) correspondiente a 14-H. Dos dobles ligaduras conjugadas: -
4.v. A hombro en 232 nm (¢ 17,600); i.r. banda en 1655 cm-l; RMN
doblete de dobletes en 5.69 ppm (1H, J=12.0 y 7.1 Hz) correspon-
diente a H2,'doblete de dobletes en 6.19 ppm (1H, J=12.0 y 0.5 -
Hz) correspondiente a L3, y doblete ancho en 5.62 ppm (18, J=10.1
y 0.5 Hz) correspondiente a HS' El espectro de RMN ademds mues-—
tra: cuartete en 6.41 ppm (1H, J=T.2 Hz) correspondiente a H18’

y doblete en 2.04 ppm (38, J=7.2 Hz) correspondiente a 19-H.
OBTEZICION DE DERIVADOS. E1 espacio no permite su mencidn.

zeferencia principal: 63
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RIDENTINA

FOTIIIL A s ete ole o etafetolot 015H2004

Peso molecular:...... 264
Rotacién especifica:. -113°
Punto de fusidn:..... 216° C

Origen: Varias especies de Artemisia(49) (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa ridentina muestra los siguientes grupos fun-
cionales:¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. absor
cién de extremo (€ 13,700 a 210 nm); i.r. banda en 1765 L —
(C=0) y banda en 1650 en™t (C=CH,); RMN dos dobletes, uno en -
5.41 y otro en 6.22 ppm (e/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a 13-H.
Grupo oxhidrilo: i.r. banda en 3,300 em~l. Doble ligadura exo-
ciclica (otra): RMN dos singuletes anchos, uno en 4.93 y otro en
5.32 ppm (c/u 1H) correspondientes a 14-H. Doble ligadura (otra):
i.r. banda en 1670 cm'l; RMN singulete ancho en 1.93 ppm (3H) co-
rrespondiente a 15-H. El espectro de RMN muestra ademds una se-
fial compleja entre 4.18 y 4.77 ppm (3H) correspondiente a los ——
protones de los dos grupos oxhidrilo y a Hg (base de la lactona).
OBTENCION Y ESPECTROSCOPIA DE DERIVADOS. Ia ridentina por trata-
miento con NaBH, did la dihidroridentina. Por acetilacidén del -
dihidro derivado se obtuvo la diacetildihidroridentina cuyo es—
pectro de RMN muestra las siguientes sefiales: dos dobletes de -
dobletes, uno en 5.02 y otro en 5.07 ppm (¢/u 1H, J no reportada)
correspondientes a H1 y H3 (bases de los dos acetatqs); triplete
4.41 ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona).
La ridentine al igual que la dihidroridentina por tratamiento con
HC1 (conc) dieron una coloracién azil intensa; mediante dicha --
reaccidén, la estructura de la ridentina se relaciond con la es-
tructura de la artabsina(49) (10-hidroxi-1(5),3-guaiadien-6,12-
§lida) ya que esta ultima d4 la misma reaccién de color por igual
tratamiento(13, 49 y 74).

Referenia principal: 49



116

SAIONITENOLIDA
_OH POTERLA S ocovvnsies e 015H2004
Peso molecular:...... 264
Rotacidn especifica:. +199°
HOCH, 0 Punto de fusidn:..... 136° C

Origen: Centaurea salonitana Vis. (Compuesta)
De esta planta tambien se aisld la salonitdlida.

ESPECTROSCOPIA. Ia salonitendlida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: i.r. -
banda en 1738 cm~t (C=0), banda en 1646 cm™t (C=CH2) y banda en
1160 em™1 ( C-0 de C-0-C(=0) ); RMN dos cuartetes, uno en 6.16
ppm (1H, J=3.45 y 2.2 Hz) y otro en 6.35 ppm (1H, J=3.0 y 2.2 -
Hz) correspondientes a 13-H; y doblete de dobletes en 4.87 ppm
(1H, J=9.5 y 8.0 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona).
Grupo oxhidrilo primario y grupo oxhidrilo secundario: i.r. ban-
da en 3,420 cmfl; RMN multiplete complejo entre 3.76 y 4.27 ppm
(3H) correspondiente al grupo C§2O§ en C-4; y multiplete en 3.96
ppm (1H) correspondiente a Hg (base del alcohol secundario); al
adicionar F3QCOOH, la sefial del CH,0H se convierte en un cuarte-
te de un sistema AB centrado en 4.00 ppm (2H, Jgem=14 Hz), y la
sefial de Hg se simplifica. Dos dobles ligaduras (otras): RMN -
singulete en 1.33 ppm (3H) correspondiente a 14-H; y doblete en
4.65 ppm (1H, J=9.5 Hz) correspondiente a Hg -

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. La saloni-
tendlida por ozondlisis oxidativa did el dcido succinico (y no
did decido levulinico). Por hidrogenacidén catalitica (Pt) de la
salonitendélida se obtuvieron la hexahidro-l15-desoxisalonitend-
lida y la hexahidrosalonitendélida. Esta Ultima por oxidacién de
Jones did un ceto-dcido lactdénico (dcido 6,12-epoxi-8,12-dioxo-
germacran-15-éico). Mediante éste dcido se correlaciondé la es-—
tructura de la salonitendlida con la estructura de la cnicina(6,
17 y 18). Ia salonitendlida tambien se obtuvo(10) por hidrdéli-

sis suave (K2003) de la cnicina.

Referencias principales: 10 y 104
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SATONITOLIDA

POTTRLBR o0 orsre) e oletosic s s 015H2204

Peso molecular:...... 266
Rotacién especifica:. +100°
Punto de fusidn:..... 184° ¢

HOCH, OH

Origen: Centaurea salonitana Vis. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislé la salonitenélida.

ESPECTROSCOPIA. ILa salonitdlida por espectroscopia i.r. mues-
tra los siguientes grupos funcionales: ¥-lactona saturada: ban-
da en 1759 em™ (C=0). Grupo oxhidrilo: bandas en 3,300 y 3,340

em™ L. Doble ligadura: banda en 1664 em L.

CORRELACION DE ESTRUCTURA Y CONFIGURACION. ILa estructura y con-
figuracién de la salonitélida se establecié al corroberar que -
dicho compuesto se obtuvo como derivado de otras germacrandlidas
de estructura y configuracidén ya establecidas; dichos compuestos
fueron: la cnicina(17 y 18), la arctiopicrina(5 y 8) y la onopor-
dopicrina(5). ILa salonitélida se obtuvo de dichos compuestos co-
mo se describe enseguida: Por hidrogenacién catalitica (Ni Raney)
selectiva y subsecuente saponificacidn (Ké003) de la cnicina se
obtuvo la salonitélida. ILa arctiopicrina por hidrdlisis (KOH),
seguida de acidificacidn (H2304 dil) y posterior tratamiento -
con Al(Hg) didé la salonitélida. Y la salonitdlida tambien se -
obtuvo por saponificacidén (KOH), acidificacidn (H2504 dil) y re-
duccidn con Al(Hg) de la onopordopicrina. En los tres casos se
lleva a cabo una relactonizacién de C-6 a C-8 para dar la saloni-
télida.

Referencia principal: 46
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TAMAULIPINA A

HO., ROTINUI A & lelere n s olale olale 015H2003

Peso moleculari...... 248
Y Rotacidn especifica:. +171°
0 Punto de fusidn:..... 160° C

Origen: Ambrosia confertiflora DC. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislé la tamaulipina B.

ESPECTROSCOPIA. Ia tamaulipina A muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
N\ max en 208 nm (¢ 19,100); i.r. banda en 1745 cm * (C=0) y ban-
da en 1660 cm ™t (C=CH,); RMN dos dobletes, uno en 5.58 ppm (1H,
J=3.2 Hz) y otro en 6.30 ppm (1H, J=3.8 Hz) correspondientes a
13-H; y doblete de dobletes en 4.56 ppm (1H, J=10.0 y 8.5 Hz) -
correspondiente a H6 (base de la lactona). Grupo oxhidrilo se-
cundario: i.r. banda en 3,480 cmfl; RMN doblete de tripletes en
4.70 ppm (1H, J=10.5 y 5.5 Hz) correspondiente a H, (base del -
alcohol). Dos dobles ligaduras (otras): RMN doblete ancho en -
5.00 ppm (2H, J=10 Hz) correspondiente a Hy ¥y HS; doblete en ——
1l.74 ppm (3Ht J=1.2 Hz) correspondiente a 14-H; y doblete en —-
1.49 ppm (3H, J=1.0 Hz) correspondiente a 15-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. La tamaulipina A por acetilacidn didé la
acetiltamaulipina A. Por hidrogenacidén catalitica (Pd-C) de la
tamaulipina A se obtuvo la dihidrotamaulipina A la cual por tra-
tamiento con Ac20 did la acetildihidrotamaulipina A. Este ulti-
mo derivado por calentamiento dié un producto de transposicidén
de Cope (2-acetoxi-1,3-elemadién-6,12-6lida). El producto de -
transposicidén por ozonizacién seguida de hidrogenacidn catali-
tica (PA-C) dié un ceto-aldehido (2-acetil-3-formil-3,7-dimetil-
8—oxo—9-oxabiciclo[4.3.q nonano) el cual por oxidacidn co'nKMnO4
did el ceto-dcido correspondiente. lediante este dcido se co-
rrelacioné la estructurz de la tamaulipina A con la estructura
de la saussurea lactona(90 y 102).

rReferencia principal: 50
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TAMAULIPINA B

POTIMALE 2is 000605 00 ssioin 015H2003

Peso molecular:...... 248
HO’ Y Rotacién especifica:. +99°

O Punto de fusiéni..... 141° C

Origen: Ambrosia confertiflora DC. (Compuesta)
De esta planta tambien se aislé la tamaulipina A.

ESPECTROSCOPIA. Ia tamaulipina B muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exocielico: u.ve.
Amax en 207 mm (& 19,400); i.r. banda en 1745 cm ~ (C=0) y ban-
da en 1660 em™t (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.55 ppm (1H,
J=3.2 Hz) y otro en 6.25 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspondientes a
13-H; y doblete de dobletes en 4.65 ppm (1H, J=10 y 8 Hz) corres
pondiente a Hg (base de la lactona). Grupo oxhidrilo secundario:
i.r. banda en 3,500 cm—l; RMN triplete en 4.50 ppm (1H, J=3 Hz)
correspondiente a H3 (base del alcohol). Dos dobles ligaduras -
(otras): RMN doblete en 1l.44 ppm (3H, J=1 Hz) correspondiente a
14-H; doblete en 1.63 ppm (3H, J=1.2 Hz) correspondiente a 15-H;
y multiplete en 5.25 ppm (2H) correspondiente a H1 y H5.
OBTENCION DE DERIVADOS. ILa tamaulipina B por tratamiento con -
hc,0 dié le acetiltamaulipina B. Por hidrogenacidén catalitica
(Pd-C) de la tamaulipina B se obtuvo la dihidrotamaulipina B la
cual por tratamiento con A020 didé la acetildihidrotamaulipina B.
Este Wltimo derivado por calentamiento dié un producto de trans-
posicidén de Cope (Se obtuvo una mezcla de equilibrio 2:3 de com-
puesto original y producto de transposicidn respectivamente.). -
El producto de transposicidn (3-acetoxi-1,3-elemadien-6,12-61lida)
por ozonélisis y subsecuente oxidacién con KMnO, dié un ceto-dci-
do (decido 2—acetil-3,7—dimetil—8—oxo—9—oxabiciclo[}.3.d]nonan—3—
carboxilico). Mediante este dcido, la estructura de la tamauli-
pina B se correlaciond con la estructura de la saussurea lactona
(90 y 102) (1,3-elemadien-6,12-61lida) la cual mediante ozondéli-
sis oxidativa tambien d4 el mismo dcido.

Referencia principal: 45
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TOMENTOSINA
OH
H .
O Fdrmula.............. C2OH2606
Peso molecular:...... 362
HO H Rotacidén especifica:. No reportada

CK / Punto de fusidn:..... 194° C
AL=—C=C

o

Origen: Montanoa tomentoqa Cerv. (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. La tomentosina muestra los siguientes grupos -
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
absorcidn de extremo (logeg 4.3 a 215 nm; dicha absorcidén indi-
ca la contribucién de dos croméforos similares: el grupo de ¥-
lactona y el grupo éster, ambos d;p—insaturados.); i.r. banda -
en 1750 em ™t (C=0); RMN dos tripletes, uno en 5.7 y otro en 6.4
pem (e¢/u 1H, J 1 Hz; la multiplicidad de estas sefiales se debe

a que existe acoplamiento alilico y acoplamiento geminal de mag-
nitud semejante.) correspondientes a 13-H; y triplete en 5.38 -
ppm (1H, J 10 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona). —-
Grupo éster d,p—lnsaturado u.v. ya mencionado; i.r. banda en -
1700 cm~ (C=O), RMN sefial en 5.12 ppm (1H) correspondiente a Hg
(base del éster). (E1 grupo éster es angeloiloxi: la diacetil—-
tomentosina presenta la sefial del protén vinilico de dicho gru-
po como un cuartete en 6.10 ppm(58).) Dos grupos oxhidrilo se-
cundarios: i.r. banda intensa en 3450 cm ~; RMN doblete de do-
bletes en 4.99 pmm (1H, J=11 y 5 Hz) correspondiente a Hy (ba-
se de un alcohol); y doblete en 4.44 ppm (1H, J=9 Hz) correspon-
diente a H (base del otro alcohol). EL espectro de RMN ademds
muestra: doblete de doblete de doblete en 2.8 ppm (1H, J=12, 8
y 5 Hz), y doblete de tripletes en 2.3 ppm (1H, J=12, 11 y 8 Hz);
estas seriales corresponden a 2-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. La tomentosina por tratamiento con A020
Gié la diacetiltomentosina.

Referencia principal: 58
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TULIPINOLIDA

O B S5 s s ole ole olais ole 017H2204

Peso molecular:...... 290
Rotacién especifica:. +260° b
Punto de fusidén:..... 181° C

Origen: Liriodendron tulipifera L. (Magnoliacea)
De esta planta tambien se aislaron: costundélida y epi-
tulipindlida.

ESPECTROSCOPIA. Ia tulipindlida muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: i.r.
bande en 1760 cm * (c=0), banda en 1660 emt (C=CH,) y banda en
894 em™t (=CH2); RMN dos dobletes de dobletes, uno en 5.84 ppm
(1H, J=3.0 y 1.5 Hz) y otro en 6.34 ppm (1H, J=3.5 y 1.5 Hz) co-
rrespondientes a 13-H; y multiplete ancho en 3.08 ppm (1H) co—-
rrespondiente a H7. Grupo éster (acetoxi): i.r. banda en 1742 -
om™l (C=0) y banda en 1243 em™* ( C-0 de CH,~C(=0)-0 ); RUN sin-
gulete en 2.08 ppm (3H) correspondiente al metilo de dicho grupo.
Dos dobles ligadura (otras): RMN singulete ancho en 1.71 ppm ——
(3H) correspondiente a 14-H; y singulete ancho en 1.58 ppm (3H)
correspondiente a 15-H. El espectro de RMN ademds muestra: se-
fial compleja entre 4.8 y 5.2 ppm (4H) correspondiente a Hl, HS’
Hg (base de la lactona) y Hg (pase del éster); complejo no re--—
suelto centrado en 2.2 ppm (6H) correspondiente a 2-H, 3-H y 9-H.
OBTENCION DE DERIVADOS. Por hidrélisis (KOH) de la tulipindlida
se obtuvo el dcido acético. ILa tulipinélida por oxidacidén con -
4cido m-cloroperbenzéico dié la diepoxitulipinélida. Por trata-
miento con SOCl, de la tulipinélida se obtuvieron la «£- y Bp-ci-
clotulipinélida(47). Esta dWltima por hidrogenacidén catalitica
(Pd-C) dié la dihidro-P-ciclotulipindélida la cual por tratamien-
to con NaOCH3 dié desacetildihidro-p-—ciclotulipinélida. Y por -
ozondlisis de la dihidro-p-ciclotulipinélida se obtuvo una nor-
cetona (8-acetoxi-4-oxo-4-noreudesmén-6,12-6lida).

Referencias principales: 47 y 105



122

TULIPINOLIDA, epi-

Férmula:.........---. 017H2204

Peso molecular:es.... 290
Y Rotacidén especifica:. +76° c
O Punto de fusiéni..... 91° C

Origen: Liriodendron tulipifera L. (Magnoliacea)
De esta planta tambien se aislaron: costunélida y tuli-

pindlida.

ESPECTROSCOPIA. Ia epitulipinélida muestra los siguientes gru-
pos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: -
u.v. absorcién de extremo (logé€ 4.36 a 210 nm); i.r. banda en -
1767 em~L (C=0); RMN dos dobletes, uno en 5.59 ppm (1H, J=3.1 Hz)
y otro en 6.28 ppm (1H, J=3.5 Hz) correspondientes a 13-H; multi-
plete ancho en 2.93 ppm (1H) correspondiente a H7; y doblete de -
dobletes en 5.13 ppm (1H, J=10.0 y 8.1 Hz) correspondiente a Hg
(base de la lactona). Grupo éster (acetoxi): i.r. banda en 1735
em~! (C=0), y banda en 1250 cm T ( C-0 de CHy-C(=0)-0 ); RMN sin
gulete en 2.06 ppm (3H) correspondiente al metilo de dicho gru-
po; y multiplete en 5.72 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del
éster). Dos dobles ligaduras (otras): i.r. banda en 1673 em_l;
RMN doblete en 1.76 ppm (3H, J=1.3 Hz) correspondiente a 14-H;
singulete ancho en 1.52 ppm (3H) correspondiente a 15-H; y do-
blete de dobletes en 4.78 ppm (1H, J=10.0 y 1.3 Hz) correspon-
diente a HS'

OBTENCION DE DERIVADOS. Por hidrélisis de la epitulipinélida -
(KOH) se obtuvo la desacetilepitulipinélida la cual por oxidacidn
de Jones did el ceto derivado correspondiente. ILa epitulipindli-
da por tratamiento con SOCl, dié tres cicloderivados (eudesmand-
lidas): «—, P=, ¥ Y-cicloepitulipindlida(47). Ia desacetilepitu-
lipindlida por tratamiento con SOCl, tambien dié los tres desace-
tileiclo derivados correspondientes(47), uno de los cuales, la -
desacetil—p—cicloepitulipinélida; por tratamiento con Ac,0 dié la
B-cicloepitulipindlida.

Referenia principal: 47
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UROSPERMAL A

CHO 5
FOrmula:e.eeeeeeseces 015H1805

Peso molecular:...... 278
Rotacidén especifica:. -2°
HOCH, 0 Punto de fusidén:..... 164° C

Origen: Urospermum dalechampii F.W. Schmidt (ILinguliflora)
De esta planta tambien se aisldé urospermal B.

ESPECTROSCOPIA. EIl urospermal A muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
?\max en 221 nm (loge 3.6; dicha absorcién es la suma de las ab-
sorciones del grupo de ¥-lactona y del grupo aldehido, ambos o, -
insaturados.); i.r. banda en 1760 emt (C=0); RMN dos multiple-
tes(44), uno en 6.04 y otro en 6.30 ppm (¢/u 1H) correspondien-
tes a 13-H; y doblete de dobletes en 4.89 ppm (1H, J=10 Hz; el
otro valor de J no reportado) correspondiente a H6 (base de la
lactona). Grupo aldehido o,B-insaturado: u.v. ya mencionado; -
i.r. banda en 1685 cm T (C=0); RMN singulete en 9.49 ppm (1H) co
rrespondiente a H14, y triplete en 6.96 ppm (1H, J=8 Hz) corres-
pondiente a H, . Grupo oxhidrilo primario: RMN doblete en 4.17 -
ppm (2H, J=5 Hz), el cual se convierte en singulete por intercam
bio con deuterio, correspondiente a 15-H (base del alcohol pri-
mario). Grupo oxhidrilo secundario: RMN multiplete en 3.98 ppm
(1H), el cual se simplifica por intercambio con deuterio, corres-
pondiente a Hg (base de dicho alcohol); y doblete en 5.60 ppm —-
(1H, J=11 Hz), el cual desaparece del espectro por intercambio -
con deuterio, correspondiente al OH en C-8. Doble ligadura (o—-
tra): RMN doblete en 5.09 ppm (1H, J=11 Hz) correspondiente a H5.
CONFORMEROS. Por espectroscopia de RMN se concluyé(44) que el -
urospermal A y el urospermal B(44) son confdérmeros originados -
por formacidén de puentes de hidrdgeno intramoleculares. En el -
urospermal A dicho puente existe entre el grupo oxhidrilo en c-8
y el grupo aldehido en C-10.

Referencia principal: 44
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UROSPERMAL B

CHO :
_OH POrmulat.cccoscesss ++ Cy5H1g0g

Peso molecular:...... 278
Rotacidn especifica:. No reportada

HOCH, 0 o) Punto de fusidn:..... 192° C

Origen: Urospermum dalechampii F.W. Schmidt (Linguliflora)
De esta planta tambien se aisld el urospermal A.

ESPECTROSCOPIA. E1 urospermal B muestra los siguientes grupos
funcionales: Y-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
Amax en 218 nm (logé 3.7; dicha absorcidén es la suma de las ab-
sorciones del grupo de ¥-lactona y del grupo aldehido, ambos «,B-
insaturados.); i.r. banda en 1760 cm™t (C=0); RMN multiplete(44)
en 6.07 ppm (2H) correspondiente a 13-H; y sefial comple ja entre
4.10 y 4.43 pmm (2H*) correspondiente a H (base de la lactona).
Grupo aldehido qu-insaturado: u.v. ya mencionado; i.r. banda en
1685 em™t (C=0); RMN singulete en 9.49 ppm (1H) correspondiente

a Hl4’ y triplete en 6.78 ppm (1H, J=8 Hz) correspondiente a H; -
Grupo oxhidrilo primario: RMN dos singuletes anchos, uno en 3.88
y otro en 3.98 ppn (c/u 1H) correspondientes a 15-H (base del al-
cohol); y triplete en 4.87 ppm (1H, J=5 Hz) correspondiente al OH
en C-15. Grupo oxhidrilo secundario: RMN sefial compleja entre —-—
4.10 y 4.43 ppm (2H*) correspondiente a Hg (pase del alcohol); y
doblete en 5.27 ppm (1H, J=6 Hz) correspondiente al OH en c-8. -
Doble ligadura (otra): RMN doblete en 5.03 ppm (1H, J=10 Hz) co-
rrespondiente a HS'

CONFORMEROS. Por medio de andlisis espectroscépicos de RMN se
concluyé(44) que el urospermal B y el urospermal A(44) son con-
férmeros originados por formacién de puentes de hidrdégeno intra-
moleculares. En el urospermal B dicho puente existe entre el ox-
hidrilo en C-8 y el oxhidrilo en C-15.

*Sefiales sobrepuestas entre 4.10 y 4.43 ppm (2H).

Referencia principal: 44
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UVEDALINA
0] S Férmula:...ceeeeeese. CoaHyg0q
Peso molecular:...... 448
H,CO—COOAC 0 Rotacidén especifica:. +13° c .

é | Punto de fusidn:..... 132° C
PN

Origen: Polymnia uvedalia (L.) L. (Compuesta)
De esta planta tambien se aisldé la polidalina.

ESPECTROSCOPIA. Ia uvedalina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.‘Amax
en 210 nm (£ 14,300); i.r. banda en 1765 cm T (C=0); RMN dos do-
bletes, uno en 5.71 ppm (1H, J=3.1 Hz) y otro en 6.25 pym (1H, J=
3.4 Hz) correspondientes a 13-H; multiplete en 2.77 ppm (1H) co-
rrespondiente a H7; y doblete de dobletes en 5.10 ppm (1H, J=10.3
y 8.4 Hz) correspondiente a Hg (base de la lactona). Tres gru—-—
pos éster: 1l.) L-metil-«,p-epoxibutiroxi: i.r. banda en 1725 cm-l
(C=0); RMN doblete de dobletes en 6.64 ppm (1H, J=8.4 ¥y 1.4 Hz) -
correspondiente a Hg (base del éster); singulete en 1.46 ppm (3H)
correspondiente al d;CH3; cuartete en 3.01 ppm (1H, J=5.4 Hz) co-
rrespondiente al p-H; y doblete en 1.19 ppm (3H, J=5.4 Hz) corres
pondiente al B-CH,. 2.) Acetoxi: i.r. banda en 1740 em™t (C=0);
RVN doblete en 5.40 ppm (1H, J=8.4 Hz) correspondiente a Hg (va-
se del éster); y singulete en 2.01 ppm (3H) correspondiente al -
metilo de dicho grupo. 3.) Carbometoxi conjugado con doble liga
dura: i.r. banda en 1710 cm ! (C=0) y banda en 1625 cm T (C=C);
RMN singulete en 3.81 ppm (3H) correspondiente al metilo de di-
cho grupo; y sefial compleja centrada en 6.99 ppm (1H) correspon-
diente a Hj. Doble ligadura (otra): i.r. banda en 1665 cm_l; RM
N singulete en 2.01 ppm (3H) correspondiente a 14-H; y doblete -
ancho en 4.96 ppm (1H, J=10.3 Hz) correspondiente a H9.
DERIVADOS. El espacio disponible no permite su mencidn.

Referencia principal: 48
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VERLOTORINA

Fdrmula:.......f..... 015H2004

Peso molecular:...... 264
Rotacidn especifica:. No reportada
Punto de fusidén:..... 131° C

Origen: Artemisia verlotorum Lamotte (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: anhidroverlotorina

y artemorina.

ESPECTROSCOPIA. Ia verlotorina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: RMN
dos dobletes, uno en 5.47 y otro en 6.18 ppm (c/u 1H, J=3 Hz) -
correspondientes a los dos protones vinilicos dol metileno exo-
ciclico en C-11; y triplete en 4.38 ppm (1H, J=10 Hz) correspon-
diente al protén alilico en C-6 (base de la lactona). Grupo 0Ox-—
hidrilo: i.r. banda en 3,560 em™t. Doble ligadura exociclica -
(otra): RMN dos singuletes anchos, uno en 5.06 y otro en 5.22 -
ppm (c/u 1H) correspondientes a los dos protones vinilicos del
metileno exociclico en C-10. Doble ligadura (otra): RMN doble-
te en 5.30 ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente al protén vinilico
en C-5, y doblete en 1.69 ppm (3H, J=1 Hz) correspondiente al -
metilo vinilico en C-4.

REACCIONES QUIMICAS Y OBTENCION DE DERIVADOS. La verlotorina -
por tratamiento con AcZO/Piridina dié la anhidroverlotorina(l3)
(1-ox0-4,11(13),10(14)-germacratrien-6,12-41ida), derivado idén-
tico al producto natural obtenido tambien de la misma planta. -
(Dicho derivado es producto de una transposicidén pinacdlica, lo
cual comprueba la presencia de didl vicinal en la verlotorina -
(13)). Ia verlotorina por tratamiento con HC1 (conc) did una -
reaccién de color; (dicha reaccidén se lleva a cabo mediante una
ciclizacidén a través de C-1 y C-5 para dar una estructura de gua
jandlida la cual permite la formacién del producto colorido(49).)

Referencia principal: 13
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VERLOTORINA, anhidro-

PETMULE Sieniss6 s ees e Cy5H;804

Peso molecular:...... 246
Y Rotacidén especifica:. No reportada

0 5 Punto de fusidén:..... 124° C

Origen: Artemisia verlotorum Lamotte (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: artemorina y verlo-

torina.

ESPECTROSCOPIA. Ia anhidroverlotorina muestra los siguientes -
grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico:
i.r. banda en 1751 cm 1 (C=0); RMN dos dobletes, uno en 5.50 y -
otro en 6.23 ppm (c/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a los dos pro-
tones vinilicos del metileno exociclico en la posicidn 11; y tri-
plete en 4.34 ppm (1H, J=10 Hz) correspondiente al protdén alilico
en la posicidén 6 (base de la lactoma). Cetona conjugada con me-
tileno exociclico: i.r. banda intensa en 1660 cm-1 (C=0); RMN dos
singuletes, uno en 5.69 y otro en 5.84 ppm (c/u 1H) correspondien
tes a los dos protones vinilicos del metileno exociclico en la -
posicién 10. Doble ligadura (otra): RMN doblete en 5.10 ppm (1H,
J=10 Hz) correspondiente al protén vinilico en la posicidén 5, y
doblete en 1.77 ppm (3H, J=1 Hz) correspondiente al metilo vini-
lico en posicidn 4. El1 espectro de RMN ademds muestra un comple
jo no resuelto entre 2.0 y 3.2 ppm (9H) correspondiente a los -
protones de las posiciones 2, 3, 7, 8 y 9.

CORRELACION DE ESTRUCTURA Y REACCIONES QUIMICAS. ILa anhidrover-
lotorina se obtuvo por tratamiento con Aczo/Piridina de la verlo
torina(1l3) (mediante una transposicidn pinacdlica de la dltima).
El producto obtenido como derivado resultd ser idéntico al pro-
ducto natural. ILa anhidroverlotorina no did reaccidén de color -
al ser tratada con HCl1l (conc)(13, 49 y 74).

Referencia principél: 13
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VIGUIESTENINA

OAc

FOTmMulaseeecosccenscne 021H28°7

Peso molecular:...... 392
Rotacidén especifica:. -120°
Punto de fusidn:..... 197° C

Origen: Viguiera stenoloba (Compuesta)
De esta planta tambien se aislé la desacetilviguiestenina.

ESPECTROSCOPIA. ILa viguiestenina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v. '
\max en 214 nm (€ 10,000); i.r. banda en 1760 em ™+ (c=0), y ban-
da en 1600 cm-l (C=CH2); RMN dos dobletes, uno en 5.77 y otro en
6.33 ppm (c/u 1H, J=1 Hz) correspondientes a 13-H; y multiplete
en 5.21 ppm (1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). Gru-
po éster (isobutiroxi): i.r. banda intensa en 1740 cm—1 (corres-
pondiente a los dos carbonilos de los dos grupos éster); RMN do-
blete en 1.18 ppm (6H, J=6.5 Hz) correspondiente a los dos meti-
los de dicho grupo; y doblete de dobletes en 6.2 ppm (1H, J=12 y
1.5 Hz) correspondiente a Hg (base de dicho éster). Grupo éster
(acetoxi): i.r. ya mencionado; RMN singulete en 2.18 ppm (3H) co-
rrespondiente al metilo de dicho grupo; y sefial en 5.3 ppm (1H)
correspondiente a Hy (base de dicho éster). Grupo epéxido: RMN
sefial en 2.8 ppm (1H) correspondiente a H3 (pase del epdxido), ¥y
y singulete en 1.52 ppm (3H) correspondiente a 15-H. Doble li-
gadura (otra): i.r. banda en 1670 cm_l; RN doblete de dobletes
en 5.3 ppm (1H, J=12 y 1.5 Hz) correspondiente a Hg, y doblete
en 1.9 ppm (3H, J=1.5 Hz) correspondiente a 1l4-H.

OBTENCION DE DERIVADOS. La viguiestenina por hidrogehacidn ca-
talitica (Pt02) dié la 11,13-dihidroviguiestenina. Por saponi-
ficacidn selectiva (K2C03) de dicho derivado se obtuvo la des-
acetil-11,13-dihidroviguiestenina la cual por oxidacidén con CrO3
didé la desacetil-l-dehidro-11,13-dihidroviguiestenina.

Referencia principal: 56
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VIGUIESTENINA, desacetil-

FPrmulas.cceccecscocee C19H2606

Peso molecular:...... 350
Rotacidn especifica:. No reportada
Punto de fusidn:..... 213° C

Origen: Viguiera stenoloba (Compuesta)

De esta planta tambien se aislé la viguiestenina.

EPECTROSCOPIA. No se repotan(56) datos espectroscépicos de ul-
travioleta ni de infrarrojo para éste compuesto. Sin embargo por
espectroscopia de RMN la desacetilviguiestenina muestra los si—
guientes grupos funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno -
exociclico: dos dobletes, uno en 5.76 ppm (1H, J=2 Hz) y otro en
6.35 ppm (1H, J=2.2 Hz) correspondientes a los dos protones vi-
nilicos del metileno exociclico en la posicidén 11; y multiplete
en 5.18 ppm (1H) correspondiente al protén en la posicidén 6 (ba-
se de la lactona). Grupo éster: doblete de dobletes en 6.62 ppm
(1H, J=12 y 2.5 Hz) correspondiente al protdén alilico en la posi-
cién 8 (base del éster). Grupo epdxido: singulete en 1.5 ppm —-
(3H) correspondiente al metilo en la posicién 4 (metilo en car-
bono unido a oxigeno substituyente del epéxido). Grupo oxhidri-
lo secundario: doblete de dobletes en 4.48 ppm (1H, J no reporta-—
da) correspondiente al protén alilico en la posicién 1 (base del
alcohol). Doble ligadura (otra): doblete de dobletes en 5.27 -
ppm (1H, J=12 y 1 Hz) correspondiente al protén vinilico en la -
posicién 9, y doblete en 1.8 ppm (3H, J=1 Hz) correspondiente al
metilo vinilico en posicién 10.

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia desacetilviguiestenina por tratamien-
to con Ac,0 dié la viguiestenina(56). ILa identidad del acetil -
derivado con el producto natural correspondiente se corrobord -
por puntos de fusidén y por comparacién de los espectros de infra-
rrojo correspondientes(56)

Referencia principal: 56
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WOODHOUSINA

Ac : 3 Fdrmula:....-‘.......- 021H2808

Peso molecular:...... 408
HO™ Rotacidén especifica:. —-206.3°
) Punto de fusidén:..... 184° C

Origen: Bahia woodhousei (Gray) Gray (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. Ia woodhousina muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥Y-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
absorcidén de extremo a 208 nm (¢ 19,00); i.r. banda en 1765 em™t
(C=0); RMN dos dobletes, uno en 5.60 ppm (1H, J=2.0 Hz) y otro
en 6.23 ppm (1H, J=2.4 Hz) correspondientes a 13-H. Grupo éster
(isobutiroxi): i.r. banda en 1730 em™t (C=0); RMN dos dobletes,
uno en 1.05 y otro en 1.07 ppm (c/u 3H, J=7 Hz) correspondientes
a los dos metilos de dicho grupo. (ILa base de dicho grupo éster
(H8), y la base de la lactona (H6), se presentan en el espectro
como una sefial compleja contrada en 5.50 ppm (2H)). Grupo éster
(acetoxi): i.r. banda en 1750 em Tt (C=0); RMN singulete en 2.12
ppm (3H) correspondiente al metilo de dicho grupo, y doblete an-
cho en 5.36 ppm (1H, J=5.0 Hz) correspondiente a H, (base de di-
cho éster). Grupo oxhidrilo: i.r. bandas en 3570 y en 3440 cm-l;
RMN singulete en 3.23 ppm (1H) que desaparece del espectro al a-
dicionar D,0, correspondiente al OH en C-3. Doble ligadura (otra):
i.r. banda en 1665 cm—l; RMN sefial compleja centrada en 5.60 ppm
(1H) correspondiente a H5, y triplete en 1.77 ppm (3H, J=1.5 Hz)
correspondiente a 15-H. El espectro de RMN tambien muestra un -
singulete en.l.SO ppm (3H) correspondiente a 14-H (metilo cua-
ternario en carbono unido a oxigeno).

OBTENCION DE DERIVADOS. ILa woodhousina por tratamiento con NaBH4
dié la 11,13-dihidrowoodhousina. Por hidrogenacidén catalitica —-
(Pa- Ba‘O ) de la woodhousina se obtuvo la tetrahidrowoodhousina.
Y por tratamlento con 4cido m-cloroperbenzdico la woodhousina did

la 4,5-epoxiwoodhousina.

Referencia principal: 64
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ZEXBREVINA

POTIL A o'c < sisis saeioe oo Cl9H22°6

| Peso molecular:...... 346
Rotacidn especifica:. +41° ¢
Punto de fusidn:..... 218° C

Origen: Zexmenia brevifolia (Compuesta)

ESPECTROSCOPIA. ILa zexbrevina muestra los siguientes grupos =
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
Amax en 210 nm (¢ 18,600; dicha absorcidén indica la contribu-
cidn de dos croméforos similares: el grupo de ¥-lactona y el -
grupo éster, ambos x,p—insaturados.); i.r. banda en 1760.cm."l -
(C=0), y banda en 1639 em™1 (C=CH2 exociclico); RMN dos dobletes,
uno en 5.68 ppm (1H, J=3 Hz) y otro en 6.30 ppm (1H, J=3.5 Hz) -
correspondientes a 13-H; y doblete de doblete de doblete en 4.45
ppm (1H, J=9, 5, y 1 Hz) correspondiente a Hg (base de la lacto-
na). Cetona «,p-insaturada en anillo furdnico: u.v. A hombro en
259 nm (¢ 11,255); i.r. banda en 1690 em L (C=0), y banda en —
1590 cn~t (c=C); RMN doblete en 5.54 ppm (1H, J=1.2 Hz) corres- -
pondiente a H,. Grupo éster conjugado con metileno terminal (me-
taciloxi): u.v. ya mencionado; i.r. banda en 1710 cm 1 (c=0), ¥
banda en 1625 cm ' (C=CH, terminal); RMN sefial compleja en 5.57
ppn (1H) y sefial compleja en 5.95 ppm (1H) correspondientes a -
C=CH,; doblete de dobletes en.1.82 ppm (3H, J=1.15 y 1.0 Hz) co-
rrespondiente al metilo de dicho grupo; y doblete de doblete de
doblete en 5.14 ppm (1H, J=4.5, 2.5 y 1.0 Hz) correspondiente a
Hg (base del éster).

OBTENCION DE DERIVADOS. Ia zexbrevina por hidrogenacidén catali-
tica (Pd-C) did la tetrahidrozexbrevina. Este derivado por hi-
drogenacidn catalitica (Pt02) dié la hexahidrozexbrevina. Per
hidrdlisis de la hexahidrozexbrevina se obtuvo la desmetacril-
1l-epihexahidrozexbrevina la cual por oxidacidén con CrO3 dié el
ceto derivado correspondiente.

Referencia principal: 44
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ZEXBREVINA B

Fdrmula:.......,..... 019H24O7.H20

I Peso moleculari...... 382
Rotacidén especifica:. -145°
Punto de fusidén:..... 104° C

Origen: Zexmenia brevifolia (Compuesta)

De esta planta tambien se aislaron: zexbrevina, zexbre-
vina C y zexbrevina D.

ESPECTROSCOPIA. La zexbrevina B muestra los siguientes grupos
funcionales: Y-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
?\max en 213 nm (¢ 18,300; dicha absorcidén indica la contribu-
cién de dos cromdéforos similares: el grupo de ¥-lactona y el -
grupo éster, ambos «,p-insaturados.); i.r. banda en 1770 el -
(C=0), y banda en 1640 em™t (C=CH2 exociclico); RMN dos doble-
tes, uno en 5.60 y otro en 6.27 ppm (c/u 1H, J=2 Hz) correspon-
dientes a 13-H; y sefial compleja centrada en 5.60 ppm (2H*) co-
rrespondiente a Hg (base de la lactona). Grupo éster conjugado
con metileno terminal (metacriloxi): u.v. ya mencionado; i.r. -
banda en 1710 em™t (C=0), y banda en 1605 em ™t (C=CH2 terminal);
MN multiplete en 5.36 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del
éster); triplete en 5.94 ppm (1H, J=1.0 Hz) y sefial compleja —-
centrada en 5.60 ppm (2H*) correspondiente a C=QE2 de dicho gru-
po; y triplete en 1.86 ppm (6H, J no reportada) correspondiente
al metilo de dicho grupo y a 15-H. Dos grupos oxhidrilo: i.r. -
banda en 3535 cm_l; RMN sefial compleja, & no reportada, (2H) que
desaparece del espectro al adicionar DQO, correspondiente a los
grupos OH. Doble ligadura (otra): i.r. banda en 1660 cm_l; RI/N
gefial de 15-H ya mencionada.
OBTENCION DE DERIVADOS. La zexbrevina B por oxidacidén con CrO3 -
did un ceto derivado «,p-insaturado en anillo furdnico que resul-
t46 ser idéntico a la calaxina(56).

* Sefiales sobrepuestas en 5.60 ppm (2H).

Referencia principal: 55
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ZEXBREVINA C

FOrmulas eeeeeeeccesas 019H2606

| Peso molecular:...... 350
Rotacidén especifica:. -165°
Punto de fusidn:..... 92° C

Origen: Zexmenia brevifolia (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: zexbrevina, zexbre-

vina B y zexbrevina D.

ESPECTROSCOPIA. La zexbrevina C muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona «,p-inaaturada: u.v. A max en 215 nm (€
16,000; dicha absorcidén indica la contribucidén de dos croméforos
similares: el grupo de ¥-lactona y el grupo éster, ambos o,B—in-
saturados.); i.r. banda en 1760 cm_l (C=0); RMN sefial en 4.80 ppm
(1H) correspondiente a Hg (base de la lactona). Grupo éster con-
jugado con metileno terminal: u.v. ya mencionado; i.r. banda en
1710 cm™t (C=0), y banda en 1615 em™t (C=CH2 terminal); RMN se-
fial en 5.34 ppm (1H) correspondiente a Hg (base del éster), y -
sefiales en 5.52 y 5.96 ppm (c/u 1H) correspondientes a los pro-
tones vinilicos geminales de dicho grupo. Grupo oxhidrilo secun-
dario y grupo oxhidrilo terciario: i.r. banda en 3460 cm_l; RMN
singulete en 4.15 ppm (1H) correspondiente a Hy (base del alco-
hol secundario; esta sellal se desplaza a 5.2 ppm en el espectro
de RMN del monoacetil derivado el cual por espectroscopia i.r.
muestra tambien grupo oxhidrilo: bande en 3620 cm ). Doble li-
gadura (otra): RMN sefial en 5.95 ppm (1H) correspondiente a H,,

y sefial en 5.68 ppm (1H) correspondiente a H3.

OBTENCION DE DERIVADOS. La zexbrevina C por tratamiento con --
dcido peryddico(9l y 92) did la «<-metilén-p-(l-metacriloxi-3-oxo-
butil)-¥-(2-metil-5-ox0-3-pentenil )butandlida cual por cromato-
grafia en alimina did la 7-metil-2-metilén-1-(3-oxobutilén)-8-
(2—oxoetil)—4—oxabiciclo[3.3.0]octén-3—ona (un producto de una
adicidén de Michael intramolecular).

Referencia principal: 62
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ZEXBREVINA D

H,O0Ac
Ac RETMULA 2 ¢ o ajciotee v sisieaie 019H2406

Peso molecular:...... 350
Rotacidn especifica:. +17.7°
Punto de fusidén:..... 156° C

Origen: Zexmenia brevifolia (Compuesta)
De esta planta tambien se aislaron: zexbrevina, zexbre-

vina B y zexbrevina C.

ESPECTROSCOPIA. La zexbrevina D muestra los siguientes grupos
funcionales: ¥-lactona conjugada con metileno exociclico: u.v.
}\max en.216 nm (€& 10,200); i.r. banda en 1760 em™t (c=0), y ban-
da en 890 cml (CH, de C=CH,); RMN dos dobletes, wno en 5.60 y -
otro en 6.30 ppm (c¢/u 1H, J=3 Hz) correspondientes a 13-H. Dos
grupos acetoxi, uno primario alilico y otro secundario: i.r. ban-
da :*ntensa en 1740 cm-1 (correspondiente a los dos carbonilos de
dichos grupos); RMN dos singuletes, uno en 2.03 y otro en 2.05 -
ppm (c/u 3H) correspondientes a los dos metilos de dichos gru-
pos; dos dobletes de un sistema AB, uno en 4.28 y otro en 4.77
ppm (c/u 1H, J=12 Hz) correspondientes a 14-H (base del acetato
primario alilico); multiplete en 5.68 ppm (1H) correspondiente

a Hg (base del acetato secundario). Doble ligadura (otra); i.r.
banda en 1660 cm—l; RMN doblete en 1.73 ppm (3H, J=1.5 Hz) co-
rrespondiente a 15-H, y doblete de dobletes en 4.9 ppm (1H, j=9
y 2 Hz) correspondiente a H5. El espectro de RMN ademds mues-
tra las siguientes sefiales: sefial compleja centrada en 5.15 ppm
(2H) correspondiente a Hy, vy a Hg (base de la lactona); sefial com-
pleja centrada en 3.08 ppm (1H) correspondiente a H7; sefial com-
pleja centrada en 2.31 ppm (5H) correspondiente a 2-H, 3-H y H9;
y sefial compleja centrada en 2.82 ppm (1H) correspondiente a Hg,.
OBTENCION DE DERIVADOS. No 'se obtuvieron derivados de este com-
puesto; pero el compuesto mismo se obtuvo por tratamiento con Ac20
de las fracciones cromatogréficas correspondientes.

referencia principal: 61
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ZEYLANANO
OAc
FETILA S o /s aie sle oo o o aie.o cl7H1806
| / Peso molecular:...... 318
Rotacidén especifica:. +231°
S @) Punto de fusidn:..... 151° ¢

Origen: Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderadina, linderano, litseaculano,
litsealactona, neolinderano, pseudoneolinderano y zey-

lanina.

ESPECTROSCOPIA. ILos siguientes son los unicos datos espectros—
cdpicos reportados(32) para el zeylanano. El espectro de RMN -
del geylanano muestra las siguientes sefiales: singulete en 4.09
ppm (1H) correspondiente al protén en la posicidén 5 (protén en
carbono unido a oxigeno); singulete en 5.32 ppm (1H) correspon-
diente al protén alilico en la posicién 6 (base de la lactona).
Los protones de la posiciones 9 y 14 presentan el Efecto Nuclear
de Overhauser: por irradiacidén de 14-H la intensidad de la se-
fial de H9 aumenta aproximadamente 20%; dicho efecto indica que
el metilo sobre la posicidén 10 y H9 estdn orientados cis mutua-
mente.

OBTENCION DE DERIVADOS Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. El zeyla-
nano por tratamiento con CrCl, didé la zeylanina(32 y 36). Por
hidrdélisis del zeylanano se obtuvo el desacetilzeylanano. Este
derivado por hidrogenacidn catalitica (Pd-C) seguida de trata-
miento con CH,N, dié el metil éster correspondiente ( 4,5(p)-
8,lz—diepoxi—l(B)—hidroxi—7,ll—germacradién—IS—oéto de metilo ),
producto de hidrogendlisis de la funcidn lactdénica. — - - - - -
Este éster por oxidacidn con CrO3 did el ceto derivado corres-
pondiente mediante el cual la estructura y configuracidn del -
zeylanano se correlaciond con la estructura y configuracidén del

linderano(35,36 y 39)

Referencia principal: 32
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ZEYLANICITA

Férmula:....eeeeenes. Cynfyg0g
Peso molecular:...... 318
Rotacidn especifica:. -153°
Punto de fusidn:..... 235° C

Origen: Neolitsea zeylanica Merr. (Lauracea)

De esta planta tambien se aislaron: linderalactona, lin-
derano, neolinderano, zeylanidina y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. Ia zeylanicina muestra los siguientes grupos

funcionales: ¥-lactona o¢,p —insaturada: u.v.;\ max en 210 nm —-
(loge 4.08); i.r. banda en 1758 em™ L (c=0), y banda en 1640 cm
(C=C). Anillo furdnico: i.r. banda en 3130 cm T+ (C-H de hetero-
aromdtico), y bandas en 1580, 1553 y 1298 em L ( £C=C-0-C=C+ es-
queléticas)(98). Grupo éster: i.r. banda en 1743 em™t (c=0). -
Grupo epdxido: i.r. banda en 1230 em~1 (493 elongacidén simétri-

ca)(98).

1

OBTENCION DE DERIVADOS. No se efectud obtencidén de derivados
para la zeylanicina(36).

Referencia principal: 36
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ZEYLANIDINA

POTMURLA s oo v 0sisisioror Cq7H, 07
Peso molecular:...... 334
Rotacidn especifica:. -174°
Punto de fusidn:..... 220° C

Origen: Neolitsea zeylanica Merr. (Lauracea)

De esta planta tambien se aislaron: linderalactona, lin-
derano, neolinderano, zeylanicina y zeylanina.

ESPECTROSCOPIA. ILa zeylanidina muestra los siguientes grupos -
funcionales: ¥-lactona saturada: i.r. banda en 1779 em™t (c=0).
Anillo furdnico: w.v. A max en 214 nm (loge 3.75), ¥y A max en
224 nm (loge 3.74); i.r. bandas en 3130 y 3060 cm™t (C-H de he-
teroaromdtico), y bandas en 1539 y 1332 cm L ( C=C-0-C=CH es-
queléticas)(98). Grupo éster: i.r. b?ndaoen 1744 emt (c=0).

(

Grupo epdxido: i.r. banda en 1224 cm £\ elongacidn simétri-

ca)(98).

OBTENCION DE DERIVADOS. No se efectud obtencidn de derivados
para la zeylanidina(36).

Referencia principal: 36
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ZEYLANINA

EOTTILEL S e atatyls e leTatateorols Cl7H1805

Peso molecular:...... 302
Rotacidn especifica:. +271°
Punto de fusidén:..... 175° C

Origen: Neolitsea aciculata Koidz
De esta planta tambien: se aislaron: isolinderalactona,
linderalactona, linderadina, linderano, litseaculano,
litsealactona, neolinderano, pseudoneolinderano, y zey-

lanano.

ESPECTROSCOPIA. ILa zeylanina muestra los siguientes grupos fun-
cionales: ¥-lactona «,p-insaturada: u.v. A max en 204 nm (logg
4.06); i.r. banda en 1755 em™t (C=0). Anillo furdnico conjuga-
do con doble ligadura: u4.v. A hombro en 252 mm (loge3<76) ;i
banda en 3130 em™L (C-H de heteroaromdtico), y banda en 1530 ecm
( £C=C-0-C=Cq esquelética)(98). Grupo éster (acetoxi): i.r. ban-
da en 1745 cm L (c=0), y banda en 1244 em™t ( c-0 de CH3—C(=O)—O).
Doble ligadura: i.r. banda en 1640 em~L.

OBTENCION (de la zeylanina) Y CORRELACION DE ESTRUCTURA. La zey-
lanina se obtuvo de la planta mencionada en "Origen", pero tam-—
bien se obtuvo mediante tratamiento con CrCl, del zeylanano(32).
De esta forma se correlaciond la estructura de la zeylanina con

1

la estructura del zeylanano.
OBTENCION DE DERIVADOS. No se reporta(32 y 36) obtencidn de de-
rivados para este compuesto.

Referencias principales: 32 y 36
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CONCLUSIOTN

A. TUBICACION DE LA FUNCION LACTONICA

B. OTROS GRUPOS FUNCIONALES COMUNMENTE PRESENTES
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A. Ubicacidn de la FTuncidn Lactdnica

A través de la literatura revisada, se pudo observar que -
la funcidén lactdénica mas comun en la mayoria de este tipo de com
puestos es la gue comprende al anillo lactdnico entre las posi-
ciones 6 y 12 y conjugada con el metileno exociclico formado en-
tre las posiciones 11 y 13. Tambien se observd gue otros luga-
res comunes de ubicacidn del anillo lactdnico son entre las vpo-
siciones 8 y 12 y entre las posiciones 6 y 15. ILas lactonas ti-
po 8,12, en la mayoria de los casos tambien se encontraron con-
jugadas con el metileno exociclico. De hecho las lactonas satu-
radas con metilo en la posicidén « fueron relativamente pocas. -
Asi mismo las lactonas tipo 6,15 con frecuencia aparecieron con-
jugadas (en posicionesec,B) con dobles ligaduras endociclicas. -

La funcidén lacténica tambien se encontré con frecuencia en
dos ubicaciones en el mismo compuesto (dilactonas). Los tipos -
comunes de dilactonas fueron las que tienen las funciones laté-
nicas entre las posiciones 6,12 y 2,14, y entre las posiciones
8,120y 6,15

B. Otros Grupos Funcionales

Asi mismo, se pudo observar que la mayoria de las lactonas
sesquiterpénicas (en este caso las germacranélidas) son compues-—
tos polifuncionales. Los otros grupos funcionales (aparte de la
funcidén lactdénica) comunmente encontrados fueron:

l. Esteres.

Los_ésteres encontrados fueron: acetatos, isobutiratos,
metacrilatos, angelatos, tiglatos, acrilatos, metilbutiratos, -
etc, y ésteres mas complejos que pueden ser o,p-insaturados y/o
con grupos oxhidrilo, ceto, o epoxi ( y aun acetoxi) en diferen-
tes posiciones de su propio esqueleto de carbono; pero nunca se
encontraron ésteres con mas de cinco &tomos de carbono en su es-
cueleto de carbono. ILos ésteres generalmente se encontraron en
las posiciones 6 u 8, particularmente los que no eran acetatos.
los zcetatos se presentaron practicamente en cualquiera posicidn
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incluyendo la 6 y la 8.

2. Grupos Oxhidrilo.

Los grupos oxhidrilo se encontraron en varias posicio-
nes, éspecialmente donde se encontraron los ésteres. Se observd
la presencia de grupos oxhidrilo primarios, secundarios, y ter-
ciarios y con frecuencia alilicos. ILos grupos oxhidrilo prima-
rios aparecieron comunmente en las posiciones 14 y 15. A veces
se encontraron varios grupos oxhidrilo en una molécula y en oca-
siones formando dioles vicinales.

3. Grupos Ceto y Grupos Formilo.

Los grupos ceto aparecieron en cualquier lugar que po-
dia haber aparecido un grupo oxhidrilo secundario, y los grupos
formilo se observaron en cualquiera posicidén que se podia haber
observado un grupo oxhidrilo primario. Dichos grupos con fre--
cuencia aparecieron conjugados con dobles ligaduras olefinicas.

4. Anillos Furanoides.

El anillo furandide tambien se observé con frecuencia
en este tipo de lactonas sesquiterpenicas. El puente de oxige-
no correspondiente se encontrd entre las posiciones 8 y 12 y en-
tre las posiciones 3 y 10. Tambien se observé que el anillo fu-
randide entre las posiciones 3 y 10 con frecuencia puede abarcar
otras funciones oxigenadas como oxhidrilos y cetonas en las posi
ciones 1, 2 o 3.

5. Grupos Epoxido (anillo oxirénico).

Se observé que las lactonas sesquiterpénicas, incluyen-
do desde luego las germacrandlidas, frecuentemente se encuentran
epoxidadas. ILos grupos 1,2-epéxido se encontraron comunmente -
entre las posiciones 1 y 10, y entre las posiciones 4 y 5.

6. Dobles Ligaduras Carbono-Carbono.

La funcién olefinica se encontrd ubicada en diferentes

partes de la molécula. Pero las posiciones mas comunes fueron
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las 1,10, las 4,5 y las 11,12 y 11,13. En ocasiones se presentd
la funcidn de dieno conjugado. Siempre que se encontrd dicha -
funcidn, las posiciones de su ubicacidén fueron las 2,3,4 y 5 6 -
las 7,8,11 y 12.

7. Otras Funciones.

Otra funcidén que a veces se encontré (aunque su presen-—
cia ya quedd implicita en la discusion de las funciones anterio-
res) fué la funcién hemicetdlica. Esta funcién invariablemente
se encontrd en la posicién 3 combinada con la estructura furanéi
de en la que el puente de oxigeno estd entre los carbonos 3 y 10.
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