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RESUMEN. 

El gtnero ~ es muy abundante en México1el BBX d• 

las especies son endémicas a éste país, 

Las especies que se estudiaron,~ goldmanii V 

Salvia anastomosans, pertenecen a la sección Tomentellae del 

subgénero Calosphace 

De s. gnldmanll se aislaron tres diterpenos, dos con 

estructura conocida1 Fruticulina A <III> y Desmetilfruti­

culina A <IV>. El tercero corresponde a 7-hidro><i-desmetil­

fruticulina A <VII>, diterpeno con esqueleto de abietano 

transpuesto [9(10 -> 20) abeo abietano], 

El estudio fitoquimico de§.., anastomosans, permitió se­

parar y caracterizar cuatro diterpenos, tres productos natu­

rales y un a1·tefacto1 Conacytona <IX>, Icetel(ona <X>, Anastg_ 

mosina <XI> <metabolito no descrito en la literatura, 9110-> 

20> ~beo abielano> y Metil-conacytona <VIII>. 

Este estudio pretende aportar evidencias que posterior­

mente puedan uti 1i zar se como herr.ami enta qui mi ota><onómica. 



SUMMARY. 

Thi;, ~ c¡enus is very ahundant i11 México; aproKima­

tel y 88'l. of lhe spec!es are endemi e to thi s countr y. 

The studied species, Salvia goldmanii and ~ 

anastomosans belong to section Tomentellae of the Calosphace 

sullgenus. 

From ª-.,. gol dnoanl i lhree di Lerpenes wet e lsolated; two 

of lhem with a known structure: Ft ullcullto A (III> and Deme­

thylfruticulin A CIV>. The third one is a novel compound 

wi th a r·earranged abi etane skel etnn, 7-hydroK i-demethyl 

fruticulln A CVII>. 

Phyteochemi cal sludi es of ª-· anastnmosans 1 et us to i sol. 

ate and caracterize four diterpenes1three are natural pro­

ducts <1nd thr, fourth one is a derivative. Thal is, Conacyto­

ne CIX>, IceleMone <X>, Anastoonosine <XI > <new 9(10-> 20labeo 

abi e tan e product > and Methyl -conacytone <VIII>. 

The followi11g desc:1·iplio11 appears lo provide some evi­

cJences tl1at, l atel y, mi ght be u sed as a chemotaxonoml e tool. 
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1. INTROOUCCION 



INTRODllr:CION. 

Durante muchas décadas, Jos botoinlcos se han admirado 

por el descubrimiento de que la distribución de productos 

secundarios en las plantas, sigue las lineas general es de 

las relaciones entre éstas. Sin embargo, pronto se hizo evl-

dente que este est.udio daria mejores resultados si se estu-

dian compuestos individuales y su distr,ihución natural. Es 

por esto que se han estudiado un mayor nllmero de plantas, 

dentro de un conte•to de fitoquimlca comparativa, analizoin-

dalas por familias y mois especlflcamente por géneros. A la 

fecha, Jos trabajos se han dirigido a hacer uso del cancel-

mlPnto biogenético y a encontrar Las relaciones entre los 

metabolltos encontrados•. 

Idealmente, una clasificación natural debe considerar 

los diferentes niveles de manifestación del genotipo, como 

criterio para ir bajando progresivamente Jos niveles Jeroir-

quicas dentro de un sistema integradoa 

GENOTIPO 

TRANS­

DNA -
CRIPCION 

RNA 
MENSAJE ro 

TRANSLACION 
ENZIMAS 
PROTEINAS MO 

FENOTIPO 

-

FORMA 

MICRO 
MOLECULA 



En el presente debemos seleccionar un nivel especifico 

como crite1·io de clasificación. Si el entendimiento del fun­

cionamiento de organismos vivos es un factor motivante,los 

signos qulmlr.os prod11c:idos por las plantas, no deben ser ig­

norados para propdsitos de clasificacldn. 

2 

fle han acumulado evlc1enc:ias que apoyan un papel ecoló­

gico primario para mlcromoléculas, como mediadores de inter:. 

acciones entre plantas y su biota asociado, como agentes 

protectores contra una tensión fá si ca ambientalª• 

Los precursores de todos Jos grupos biogen6tlcos est&n 

presentes en todas las plantas. Sin emba1·go, Jos compuesto" 

pueden estar dispersos en el reino vegetal, pero sdlo si hay 

metabolitos sec:undat ios acumulados en algunos grupos de pla!l 

tas, pueden servir para una sistematización bioquímica. La 

acumulación de metabolitos secundarlos desde el punto de 

vista quimlosistemático,no se refiere al aspecto cualitativo 

o cuantltativo,slno a la versatilidad de la variación 

estructural en una relación bloslntética, es decir, la 

homologla de rutas blosintéticas, mas no las substancias 

producldas,son una indicación plausible de filogenia"'. 



I l. GaERllJ...!D/lDES • 
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GENERALIDADES. 

El· género Sal vi a L. es probablemente el más eKtenso en 

la familia de las Labiadas (l_abiatael y se compone rle aproK!. 

madamente 900 especles4 • En América, el género está represe~ 

tado por cerca de 500 especies, 275 crecen en Mé•ico y de é~ 

tas, el 88% (26.7% del género> son endémicas a nuestro palsª 

Las especies de éste género están clasificadas en 4 su~ 

géneros1 Leonia. Sclarea. Salvia y Calosphace. Todas las es­

pecies americanas pertenecen a éste ultimo• subgénero. 

El estudio fitoqulmico de Labiadas,ha demostrado que 

los triterpenos mas frecuentes son ácido olean6lico <Il y 

4cido urs61ico<IIl (Tabla 1) 7 • Es muy comün encontrarlos en 

el género Salvia, aunque no son los ünicos que eKisten en 

asta género'º· 

En los estudios fitoqulmicos de Salvias, se.ha dado 

mayor importancia a los constituyentes diterpénicos. De las 

~ europeas y asiáticas, se han aislado varios 

diterpenos triciclicos con esqueleto de abietano, muy 

DKidados, muchos de ellos con un anillo de quinona. Por 

ejemplo• Nemorona<ll''• Horminona C2l''• aisladas de~ 

nemorosa. Tanshinona (3) y Tanshinona II C4l, de!:!... .m.!.!.i. 

tiorrhi za"ª· 

Por otro lado, de las especies americanas estudiadas 

hasta la fecha, la mayorla de los diterpenos encontrados <t 

80%1 tienen esqueleto de !!fil:!-cl eradano Cfil!!.-cl er·odanol. Por 

mencionar algunos casos, el ac. Melisad6rico C5l'~ y la 

Salvigen61ida (6) 1 4 se aislaron de Salvia melissodora y§.,,_ 
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fulgens respectivamente, de s. semlatratha•• y de s. lln@ata 

se encontraron los diterpenos C7l y CB>. 

R:H 
11 R:MI 

11 R:H 
111 R:M1 



TABLA No. 1. 

EJEMPLOS DE TRITERPEf.llS EmITTRAOOS EN ALGUNl\S 

LABIADAS~ 

URSOLICO OLEAf.IJLICO REFEREOCIA 

\ \ 

l AJUGAIDEAE 

Ajugeae: 

TeuC/Llwn .1>c.o11.0do1Ua. L. 0.3 

Rosmarinae: 

Ro.61711VW!u.h o 66.lc.lna!.U 2.8 8 

4.1 1.05 9 

ll LAVANDULOIDEAE 

La.vandu.lil ./>pica. o. 7 8 

La.va.ndu.ea. la.tl6oUa. 1.9 0.49 9 

lll SfACllYO!DEAE 

Marrubieae 

Mcwtub.wm vulgM.e L. 0.1 

IV SALVIEAE 
Sa.f.v.la. ca.f.cyri.ia. 2.03 0:2s 10 

Sa.f.v.la. o 6 6.ic.ú!a.U6 2.34 0.31 9 

Sa.lv.la. ~c.laitea 0.2 8 

V SATURBJEAE 

Sa.:twr.eja. monta.na. 1.6 

Sa.:twr.e ja. lwtr..ten.6.U L. 0.14 O.OG 9 

Men.tha. p<'.pel<..lta 0.3 0.12 9 

* R. Hcgnaucr. ChCIOCltaxonomie der Pflanzen IV, pág. 321. 

Birkhauser Verlag Basel und Stuttgart, 1966. 
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Se ha observado cierta relación entre los compuestos 

aislados dentro de cada sección del subgfne~o Calosphace• 9 • 

En la sección Scorodonia, se encontraron clerodanos, en la 

fulgentes clerodanos y pimaranos y en Ja sección Eritrosta­

~ abietanos. No es posible establecer este hecho como una 

regla taxonómica hasta río tener el Pstudio completo de cada 

sección. 

La sección Tomentellae del subgénero Calosphace, está 

formada por las siguientes especies1 

S. hal 1 otaPfl or-a s. candicans 

s. fruticulosa s. parrl!i 

s. goldmani i s. coulteri 

s. anastcmcsans s. E!ruinosa 

s. rubropunctata s. pinguifolia 

e 

Se ha considerado•• que la sección Tomentellae es la 

mis primitiva del subqénero Calosphac:e 1de ésta sección, to­

das las especies tienen flores azules , son polinizadas por 

abejas y se desarrollan en climas áridos. Tomando en c:uenta 

los datos anteriores y de acuerdo con las teorias del Dr. G~ 

ttlieb~,puede inferirse que se encuentren el mismo tipo de 

metabnlitos secundarios en dicha sección. 

Pr-evio al presente trabajo, las especies analizadas de 

la sección Tomentellae son s. ballotaeflora• 7 y s. fruticu­

!.9.!!.'•, y los diterpenos encontrados tienen esqueleto de 

abietano. 



Con base en la información descrita en estas p6ginas, 

se hace evidente la necesidad de continuar el estudio fito­

químico de las Salvias mexicanas, con el fin de obtener m6s 

datos que permitan, en un futuro próximo, establecer alguna 

relación quimiosistematica. 

9 



III. PARlE TEORICA. 



PARTE TEORICA, 

1. - Est11di o f 1 t:ac¡uí mir.o de Sal vi a gol cim«ni !. 

Ld Salvia goldmdnii Fernald••, está clasificacia en la 

sección Tomentell 21e del género Sal vi a. 

El especimen de s. golci1na11ii analizada, fué r-eculectado 

en el estado de Durango. 

10 

Del extracto acetónico de las partes aéreas, se logra­

ron aislar los siguientes componentes. 

De las fracciones eluidas con he><ano-acetato de etilo 

(8121, se aisló un sólido amorfo blanco <mezcla binar·ia). El 

espectro de IR de ésta suslanc i a 111ostro bandas caracterí sti­

cas para una función ácidll r.:arboxil ico (3444 y 1690 cm-•), 

El tratamiento de este producto con una solución etérea de 

dia:i:omet¡,110, p1·aduc:e. el correspo11dle111.e éster mell lic:c1o Las 

propiedades físicas y espectroscópicas de éste derivado per­

noilieron caracterizarlo canto""" n1ezr.la de ácidos oleanólico 

<I> y ursl\1\1:0 <11). 

De las frc..cciones. P,oco µol at ~s, se aislaron tres com­

puestos de tipo !2QC. di terpénir:o con esqueleto de abieta110 

transpuesto [9C10->20>aheo abietanol 20 • La elucidación es­

tructural se describe a continuación. 

El producto más abundante < II 1 >, es un solido cristal 1 -

no amarillo ele Pf=190-193° C <acetona>. Su peso molecular 

fué deter-nolnado por espectro1nehia de 1nasas y corresponde " 

u11a fórmula C20H2004 <miz 324, M+l, indicando un al to grado 

de insrJtUrdc:i ón. 



El espectro de IR muestra bandas de alcohol (3371 cm-'> 

de p-qui11ona <1657 y 1603 c.n-1) y de dobles ligaduras <15551 

1-a "" i stenc i a 

se ve apoyado por 

en 215 CE=32000I, 

CE=165001 y 420 non 

de un grupo de hidr·oxiqui11ona conjugada, 

las absor·ciones en el espectro de U.V, 

250 CE=lOOOOI, 278 CE=l 15001, 325 

<€=42001 1 características para ~ste 

cromóforo.La señal qua intercambia con D:zO en el espectro de 

RMNªH en 7,6 pp1n 1 <T<ibla 21,correspande al -OH quelatado. 

En el espectro de RMN•H de Ill e Tabla 21,se observa un 

singulete ancho nouy desplazado a campo bajo 8 ppm. Al 

determina..- el espectro en c::.,o., ésta ,;eñal se observa m.!s 

compleja (espectro Mil y al efectuar la e"pansión se pueden 

ver lo,. pequeños acoplamientos, qu" indican que el protón 

responsable de dicha señal se encuentra interaccion«ndo a 

larga distancia, por lo que, ~sta ,;eñal, se asignó a H:zo y 

Jos acoplamientos son con Ha y H7• 

11 

En 6,97 y 6.82 ppm <Tabla 21, se observan dos do­

blates, que por su desplazamiento y acnplamientn CJ=3Hz>, se 

asigharon a dos protones ar-omá.tic:os en relaciGn meta. Ur1et 

mejor resoluci~n .de esta~ señales se tit!ne en el espec.tn:i en 

c::.n .. Cespect.ro tlll ¡ Sl• complejidad, sugiare un mayor acopla­

miento que el esperado, lo cual se ""Piie« si existe otro 

subst.ituyente en t!l anl ! lo aroonátic,1 y si éste,ade111ás, se 

encuentra más conjugiido. 

La señal Pn 3.8pp111 Cs, 3H> CTahla 2), i11dic« la 

presencia de un g.-upo m"tnMilo unir1n al anilla aromático •. El 

singuJ "Le en 2. 35 pp111 i ntegr« para 3H, se «si gn6 a un rneti 1 o 



sobre el ani !lo drooniitlco 1 yd que en el e,;pectro determinado 

en e.o. <espectro lll>, se a!Jserva como un singulete arocloa y 

en la e•pansión de la señal se pueden ver pequeños acopla­

mientos d larga distancia, can H:s. 

En "I e¡;pec:t.ro de RMl4 1 H de lII <especho 111> 1 se obser­

va uro trlplete en 6.85 pprn <J=7Hzl, en la eKpar1sión de dicha 

señal se ve como triplete tJe dobletes, por el acuplamlenta 

con H:ao• Dicha i11for111ación permite asignarlo a H7 • Al meti­

leno H. corresponde el doblete centrarlo en 2.65 ppm <J=7Hz). 

La prese11cia de un grupo isopropila se corrobora por el 

septuplete <J=7Hzl centrado en 3.6 ppm y el doblete <J-=7Hzl 

en 1.3 ppm que integra para 6H. 

La discusión anterior, permite propo11er la siguiente 

estructura para III: 

. MtO 

111 

12 

Este compues,to fué al si ado c:or1 anterioridad de !l........f!.!! 

ticulosa••,y se tJenominó Fruticulina A. 

El segundo!!!!!::. di terpeno, es un sólido amilrillo vertlabo 

<IV> con Pf= 200-202º e <CH .. Cl:.-hexarool. Tiene una fórmula 
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molecular c, .. H, .. 0 4 , ful! deter1ninada por· espectrometda de 

masas (m/z 310 M+), 

Su espectro de IR muestra señc.les características de 

alcohol, p-quinona y dobles liyaduras <3594,3368,1657,1602 y 

15?i6 c:111- 1 ). 

Al observar el especlro de Rl1N'H de IV <Tabla Z), la 

l'.anica diferencia con el de Fruticulina A <III>,es la 

aus~ucia del n1eloxilo, y Ja señal qu~ intercambie. co1i 020 e11 

5. 4 ppm, lo cual sugiere que el grupo en 1 a pos! ci ón C2, sea 

un o>Chidrilo en lug<ir de un n1etn•ilo. 

Dicho clilerpeno, también se aisló por primera vez de§..... 

fruticulosa•• y se denominó Des-til fruliculina A. 

La estructura de estas sustancias ful! comprobada 

quimicamente, al someter a la Des1netilfruticuli11d A a una 

acelilación con Ac,.O y AcONa a t.enoper .. tura ambiente. En 

estas condicio11es se obluvo el diacelato correspondiente 

<V>. 

IV R:H 
V R=Ac 



masa <M+,394¡. En el espect.ro de IR, y·a no aparec:en las ban­

das de -OH y aparece otra banda en 1769 cm-• caracteristica 

de ac:etato de enol. 

En el espectro de RMN•H de V <espectro #2, Tabla 2l,Jas 

se~ales para H. y para Hs sufren un desplazamiento a c:ampo 

bajo y se colapsan a un singuJete ancho, debido al acetato 

en l·a posición 2. Asi mismo, pueden observarse dos singule­

tes en 2.3 y 2.4 ppm correspondientes a Jos metilos de los 

grupos ac:etato. El resto de las señales se c:onserva. 

14 

En una segunda ac:etilaclOn, en otras c:ondiciones, Ac20 

y BFs.Et20 1 lograron aislarse dos derivados. El producto 

menos polar corresponde al diac:etat.o desc:rito anteriormente 

<V,vide supra>. El c:ompuesto obtenido en mayor abundancia, 

es un sólido blanc:o c:on Pf= 258-260ºC, c:uyo espec:tro de ma­

sas indic:a que tiene una fórmula molec:ular Cs•H340•2· En es­

te espectro pueden detectarse dos pérdidas de 60 unidades 

<miz 539 y 479> y c:uatro más de 42 unl dades de masa <miz 437 

395 1 353 y 311> lo que sugiere la presenc:ia de seis grupos 

ac:etato en la molécula. 

En el espectro de R~N•H del heKaacetato VI <espectro #3 

Tabla 2>, se observa que Ja señal para H:.o, 7.5ppm sufriO un 

ligero desplazamiento a campo alto (0,51 ppml respec:to al 

producto origina! <IV> y que tamhi én perdi O su acopl ami en to 

a larga distancia. La señal para H7 se transforma a un dd 

CJ=6,1Hzl en 6.55 ppm <parte X de un sistema ABXl. Por lo 

que respecta a los protones aromáticos H. y Hs, conservan su 



TABLA No. 2. 

DESPLAZAMIENJ'OS ~!MICOS EN 1H DE LOS COMPONENTES DE S. goldmatiü Y DERIVADOS. 

H-1 

H-3 

H-6 

H-7 

11-20 

311-18 

-OH anillo c 
-OH anillo A 

-OH anillo B 

isopropilo 

III 

6.97 d(3) 

6.82 d(3) 

3.1 d(7) 

6.95 t(7) 

8.10 s 
2.35 s 

7 .60 s 

3. 25 sep(7) 

1.25 d(7) 

3.8 s 

IV 

6.81 d(3) 

6.75 d(3) 

3.1 d(7) 

6.92 t(7) 

8.0 s 
2.35 s 

7 .65 s 
5.4 sa 

3.35 sep(7) 

1.25 d(7) 

V 

7 .1 sa 

7 .1 sa 

3.15 d(8) 

6. 92 t(8) 

8.1 s 
2.45 s 

3.5 sep(7) 

1. 25 d(7) 

2.4 s 

2.3 s 

vr• 

7 .15 d(3) 

6.9 d(3) 

VII 

6.75 d(3) 

6.65 d(3) 

3.95dd(15, 1) 3.55 s 

3.5 dd(15,6) 

6.55dd(6, 1) 

7 .5 sa 

2.0 sa 

3.1 scp(7) 

1.25 d(7) 

1.45-2.2t 

7 .2 s 
2.2 s 

7 .6 s 
5.85 sa 

16.91 s 
3.35 sep(7) 

1.3 d(7) 

Corridos en coc13 a 80 ~fü- Referencia interna '!M5. Desplazamientos químicos .en ppm. 

Las constantes de acoplamiento en Hz estlin en paréntesis. 

• Corrido en c6D6 a 70' 

t Seis señales de metilos. 
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patrón de acoplamiento, aunque se desplazan ligera111en·te a 

campo bajo <ver Tabla 2). 

Ahrwa bien, las señales de los proto11es H.,,no se obser­

van claramente, en el espectro de RMN'H de VI determinado en 

c.,o., a temperatura ambiente 

#3l, por lo que se repitió 

donde pueden apreciar se como 

<parte superior 

el expet·in1ento 

la parte AB 

del espectro 

pero a 70°, e11 

de un sist~ 

ma ABX por las inter.,occlones crJn H7 <H., dd en :1.95 ppm, J=l5 

IHz, H•· dd en 3.5 ppm J=l5,b Hzl. Lo anterior se confirma 

111 i.-radiar la señ¡,1 correspondiente a H-70 la señal pan• los 

protones H.,, se transforina e11 u11 sistemd AB si1nple. 

En este n1is1110 espectro (espectro 113>, &e ohser·v;m b Si!J. 

gulet .. s (c/u integra pa.-a 3H) cor"respondientes " los metilos 

de 11cetato, los metilos del i sopropi 1 o se 111odi f i can ·a un tri 

plete <dos dobletes sobrepuestos J=7Hzl, debido al giro res­

tringido para estp grupo. 

La i nfot maci ón más valiosa para la detet 111inaci ón de es­

ta estructura <VI), la p1·oporcionó su espectro de RMN 13C (el!_ 

pectro #4 T11bla 3>. A .:ampo bajo, aparecen 6 señales de cae:. 

bonilo de éster y 12 señales para C sp'" <dos menos que en el 

producto original IV>, 10 singuletes y 2 dobletes <e, y Csl. 

En 1 a región de ca1·bo11os sp" d" bases OH i genadas, se obser­

van dos dohl et es que pet'fui ten a.si griot· 1 as a C7 y d C:zo. 

Con bdse en las ddLos dntertores, el he•aar:et.1to de De¡;, 

metilfruticulin" A <VI>, tiene ld sigule11te estructura• 



TABLA No. 3. 

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN l 3c DEL 

HEXAACETATO DE DESMETIL FRlITICULINA A (VI) • 

e No. e No. 

122.12 d 10 

148 .82 s 11 

3 124.10 d 12 

4 138.69 s 13 

132.66 s 14 

6 29.0 t 15 

7 66.74 d 16 y 17 

8 128.64 s* 18 

129.65 s* 20 

Corrido en CDC13 a 20 M-!z. Referencia interna TMS. 

*Señales intercambiables. 

137 .41 s 

140.68 s 

142.80 s 

135.93 s 

147 .29 s 

27 .39 d 

19.66 q 

69 .83 d 

m Señales sobrepuestas con 6 señales de metilo(OC~) 

entre 19.66 y 20.97 ppm. Se observan 6 señales de carbo­

nilo entre 167 .3 y 170.46 (espectro #4) (~OCH3) 
-... 
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AcO 

VI 

El t.wcer QQ!:..-diter·penr.> que se logró aislar de ésta 

·espe~ie es un compuesto 

esqueleto es de 9(10-> 

slgulentP.s P.virfe11cidSI 

110 desct iln eri Ja lileratui-a, su 

20labe1J abieta11n cn11 base en las 

F.1 pl'orluc:lo VII es un sólido t·oJo, con Pf=220-?.22ºC. Su 

peso mol er:ul ar ful! rJetermi ndcto por espect.rometria r:le masas, 

mi• 326 CM+> y e:stá de "cuerdo c:on una fórmula molecular 

c,.,H,aO~. 

El esJ.Jec:li-o de IR de esla sul:>stanc:ia presenta bandas en 

3304 Coxhidrilo quelatad~l, 16301 1592 <p-quinonal y 1574 cm-• 

(doble!! enlaces). 

La pi-ese11c:i" cte la hidroKibenzoquinona c:onjugoda se 

confirona por los mAxi1nos de absol'ci On en el espec:t.-o de UV, 

en 750 CE=24782l, 280 <E=18369l y 33EI rim <E=l 2174>, asl con10 

por las señales en el espectro de RMN'"'C: <espectro 116 1 Tabla 

4>, en 181.19 1 182.2 y 155.84 ppm correspondientes a C11 1 

Ca4 y l';s,:z r·especti Vdinente. 
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El espectro de RMN'H de VII (egpectro #5 1 Tabla 2) 1 mue!!_ 

tra una señal muy desplazada a campo bajo en 16.91 ppm, que 

intercambia con 020 1 indicando Ja presencia de un alcohol 
1 

sobre un doble enlace, quelatado con un carbonilo, formando 

un anillo de seis miembros. Este desplazamiento es típico p~ 

ra enoles bencílicos ~ a un carbonilo21 1 

Por consiguiente, se propone que •ste -OH se encuentre 

en C7 • Otro dato que apoya lo anterior 1 es que no se obser-

va la señal de H7 en el egpectro de RMN'H de VII (espectro 

#5, Tabla 2) que aparecía como triplete en lag productos 

anterioreg. Así también, es posible e~plicar la señal que en 

RMN•~c <espectro #6) se ve a campo bajo en 180.46 ppm. 

En el espectro de RMN'H de VII, <espectro #5>,se obser-

va otra señal que intercambia con 020 en 7.6 ppm típica de 

hidroxibenzoquinona. La seiíal en 7.81 ppm se asignó a H2o• 

En la región de protones aromáticos, se observan las 

seiíales de dos protones en relación meta, (como en el caso 

de los dos diterpenos anteriores> que corresponden a H, y a 

H3 • La señal que intercambia con D20 en 5.85 ppm, se asignó 

al -OH en el anillo A. En 3.55 ppm se observa un singulete 
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que integra para dos protones, correspondientes al meti le110 

en la posición ó. 

El resto de li>s señales son las del metilo aromático 

(2.45 ppm, JH) y del isopropilo unido a la quinona (sept. en 

3.35 ppm y el d en 2.J ppm, óH>. 

La discusión anterior, está de ac:uet·do p<1re 1 a estruc­

tura siguientes 

"º 

VII 

El espectro de RMN""C <espectro lló,Tablii 4>"",corrobora 

la estructura anterior, que cot'responde a 7-hidroxi-Des•etil 

fruticulina A. 

Los tres uru::,-di te!rpenos desc:ri los 1 están biogené-

ticamente relacionados con Conacytona < lX l e Icetexona 

<Xl"''",ot1·os productos natut'ales con esqueleto de abietano, 

pero son los primeros•• que se encuentran con el anillo A 

aromál:ico y el anillo B exrHmclido a 7 miembros. Es muy 

significativo el tiec:ho ele que se repita en esta especie la 

presencia de estcls qui nanas UQ.t.-di lerpé1 ii c:as 1 como se 

disc:ul·irá más adelante. 



TABLA No. 4. 

DESPIAZAMIENTOS QUIMICOS EN l 3C DE 

7 -IIIDROXI DESMETIL FRUTICULINA A (VII) • 

e No. e No. 

1 114.BB d 11 
2 155.84 s 12 

3 120.92 d 13 

4 136.83 s 14 

129.40 s 15 

6 38 .29 t 16 

7 . 160.46 s 17 

8 104.81 s 18 

128.39 s 20 

10 135.54 s 

Corrido en DMSO • d6 a 20 Mfa. Referencia interna 'IMS. 

Desplazamientos en ppm. 

o 

181.19 s· 

155.64 s 

121.36 s 

182.29 s 

23.86 d 

19.60 q 

19.60 q 

19.60 q 

137 .20 d 
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R: OH 

IX 

X 
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2.- Estudio de los constituyentes químicos de Salvia ~ 

mosans. Elucidación estructural de Anasta.asina, un nuevo dL 

terpeno con esqueleto de 9(10 -> 20)~ abietano. 

La !i.,,. anastomosans es un arbusto perenne de aproximada­

mente 2m de alto, muy ramificado, de flores azules. Fué re­

cientemente clasificada por el Dr. T.P. Ramamoorthy5 , dentro 

de la sección Tomentellae del subgénero Calosphace. 

El especimen de !i.,,. anastomosans que se analizó, fué re­

colectado en el estado de OaMaca, a 5 Km de Tamazulapan rum­

bo a Chilapa, en el mes de Octubre de l985, El extracto a­

cetónico de esta planta, se trató con metano!, de esta mane­

ra, se separó un sólido amorfo, formado por dos productos, 

que posteriormente se aislaron en las fracciones eluidas con 

hexano-acetato de etilo <614>. El espectro de JR de estas 

substancias muestra bandas características para una función 

ácido carboxillco (3444,J690,l46l -.m-•1. El tratamiento de 

estos productos con una solución etérea de diazometano, pro­

duce los correspondiente>s
0 

ésteres metilicos. Las propiedades 

fisicas y espectroscópicas de éstos derivados <Ia y IIal,pe~ 

mltieron caracterizarlos como ácidos oleanóllco <II y ursó­

llco <II>. 

Del extracto restante, se lograron aislar tres compone~ 

tes principales. 

El producto menos polar <VIII), es una substancia cris­

tal !na de color amarillo, con Pf=213-215ºC (acetona>. Su pe-



El producto menos poldr <VIII>, es und substancia cr is­

lalina de color amarillo, con Pf=213-215ºC Cacelonal. Su pe­

so molecular ful! determinado por espectrometría de masds (M• 

a miz 376>, y con·esponde a una fórmula molecular c,,.H,.,.o •• 

La estructura pr·opuesta para este compuesto, es de un 

di le1·pe110 co11 esquel el.o de ahi etano, de acuerdo con 1 as sl­

yui Pnles evidenc!a5. 

En E'l PSf1E'C"tro de IR se ohservan handas características 

para oxhidrilos (35:;'5,3393 cm-l), carbonilo de p-quinona 

( 1639 cm-•> y de cetal ( 1150 y 1110 cm-•>, 
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La banda a 3393 cm-• se debe a la prese11cia de llll -OH 

de tipo fenólico, quelatado con un carhor"lilo, es por esto, 

que en el espectro ele RMN•H de VIII <espectro 117> se obser­

va una señal en 7. 1 p!Jm que lntercamhia con o,.o. La .otra bi.l!l 

da de -OH (3595 cm-•> se pr·opone que sea ele un alcohol secuu. 

clar·io. El tdplele C,J=2Hz> cenlrdJo en 4.4 ppm con·esp1mde a 

la base de esle \lt upo fu11cio11al <H?>. El Vdlo1· de la c:onstau. 

te de acoplamiento corresponde a interacciones ecuatorial-e­

cuatorial y ecuator-ial-axial, lo que indica que el -OH debe 

tenet· u11a or\P.11tddón a d><ial. 

E11 el espe•c:tt o de RMN'H de VI 11 <espectro 117>, se obse!:_ 

Vd un singulete dncho en 5.~ ppm, que por su desplazamiento 

se asignó al pr·otón de un me>li 110 unido a dos alomas de 

oxígeno, <H:io>. En este mismo espectro, existe un sislemd AB, 

un dd en 3,85 ppm J=l0,2 Hz y un doblele en 3.3 ppm J=10Hz 

que cor·r·esponde " los protones diasterol~picos de un 

meli J eno unido a uri át.omo de axi ge110 y a un átomo de carbo110 
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con H2o• Este tipo de acoplamiento se encuentra descrito pa-

ra varios productos naturales24 • 

Lo anterior permite establecer la siguiente estructura 

parcial1 

CE TAL 

R OR R 
\ 1 / 

R- C-CH -0-C-C - R 
/ z 1 ' 

R H R 

En al espectro de RMNªH de VIII (espectro #7>, se obse~ 

va un singulete en 3.45 ppm que integra para 3H, caracteris-

tico de un grupo metowilo. El singulete en o.e ppm correspo~ 

de a un metilo unido a un carbono totalmente substituido 

La presencia de un isopropilo, se confirma por las dos 

señales dobles en 1.22 y 1.16 ppm Cd, J=7Hzl, que integra 

cada una para 3H; el protón del meti no de éste grupo, apare-

ce como septuplete en 3.i ppm (J•7Hzl. 

De acuvrdo con lo anterior y para cumplir con Ja fór-

mula molecular, el compuesto VIII debe ser un dlterpeno con 

la siguiente estructural 
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OH 

1.11 R:o11 

Como puede verse, este compuesto e• un derivado del 

producto natural aislado de s. ballotaeflora23 y de ~ 

~29,que se denominó Can;ac:ytona CIX>, y se propone que 

el compuesto VIII se haya formado con el tratamiento metanó­

lico del eMtracto original. 

Para comprobar Ja suposición anterior, se trabaj6 un 

nuevo lote de §. anastomosans, evl tando el tratamien'to meta­

nól ico. En efecto, de las fracciones eluldas con una mezcla 

heMano-acetato de etilo C91l>, se logró aislar Conacytona 

CIXJ, cuya identidad fu~ determinada por comparación con 

muestra auténtica2 •, asi como por sus datos espectroscópicos 

<IR,RMN•H, espectro 418, .ver parte experimental>. Si se com­

paran los espectros de RHN•H de VIII y IX !espectros 417 y 8 

respectivamente>, se observa claramente que la unica 

diferencia es la señal del metoMilo. 

El segundo diterpeno aislado de s. anastomosans, es un 

sólido cristalino anaranjado con Pf=262-265°C CCH2Cl2-hexano 

descompone>. su peso molecular, corresponde a una fórmula 



C20H,.,.O,., fué determinado por espec:trometrl.a de masas (M+ a 

m/z 342>. 
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El espectro de IR de ésta sul.Jslancia t'evela la presen­

cia de grupos -OH <3403 cm-'), carbonilo de Y lactona satur!!. 

da <1772 c:m-•>, carbonilos de p-quinona <1641 cm-•>y de do­

bles enlaces <1602 cm-•), 

En el espectt'o de RMN'H de X <espectro 119), se observa 

un singulete en 7.1 ppm que inter-ca1nbia con o,.o que por ana­

logl.a con los desplaza111ientos de los -OH fenólicos de Jos 

compuestos IX y X, se pr-opoue que se trata de una hidro1<i­

benzor¡uinnna <ani ! In C>. 

El ,;islen1a ARX, se e<signó " Jos prot:o11es H,., H., y H7 .La 

parte AB cor-responde a H7 (cid en 6,85 ppm J=12,2Hz> y a H., 

(dd en 6. 4 ¡ipm J=l 2, 6 Hz>. El val 01· de 1 a co11stante de aco­

plamiento de 12 Hz, indica que se trata de un doble enlace 

8.á en' un anillo de siete miembr-os. Por otr-o la.do, H~, se e~ 

cuentra en 2.55 ppm cnmo un dd <J=6,2Hz>; éstas constantes 

indican que H,. es <X axial, yo que forma un ángulo dihedro 

<~> co11 H .. de 140°, rie acuet'do c:on los modelos Dt·eidi11g pat'a 

est;., molécula <IXl, que según Karplus"7 ,corresponden a 6Hz y 

la constante de 2Hz es debida al acoplam!e11to con H7 

El sistem<> AB centrado en 2.9 ppm <J=l3 Hz>, se asignó 

a los p.-otones del mel:ilenn H20• Se obse1·11a también la exis­

tencia de un gn1po isopr·opilo, por· las señales en 3.2 ppm 

<sepl. J=7H;.> y en 1.25 ppm <d, 6H, J=IH?.>. Por último, el 

.singulete que ap<>rece a campo al to (1,2 ppm>, Integra para 

3H, cort·esponde al melilo 18 en J¡¡ pClsición 4. 
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De acuerdo con la discusión anterior, el compuesto X, 

estA de acuerdo con la siguiente estructura• 

X 

Este compuesto se denomino lc•t•xona y fué aislado por 

primera vez por el Dr. X. Dom!nguez de s. ballotaefloraª3 .Su 

identidad y estereoqu!mica fueron determinadas por difrac­

ción de Rayos X. 

Biogenéticamente, se propone~3 que la ewpansiOn del 

anillo B de un esqueleto de abietano se efectde siguiendo el 

mecanismo del esquema 111 

-

EECUEW1 #1. 
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La ruptura de la ligadura c.-c,o y la formación del 

enlace c.-c,.o, eliminando un buen grupo saliente de lapo­

sición C20 1 dando Jugar a productos de tipo 9110 -> 20) ~ 

abietano"'º· 

Dicha hipótesis fué probada por Kelecom2 '" en 1983 y por 

Hasegawa2 • en 1984. 

El tercE'1· componente de esta especie, es un di terpeno 

no descrito en la literatura, el cual se denominó Anastomo­

sina <XIl. Fué aislado como producto cristalino, poco abun­

dante (0.0132% peso seco>, con Pf=207-215°C !CH2Cl2-heKanol. 

Se propone una estructura de q(IO-> 20) ~ abietano, de 

acuerdo con las siguientes evidencias. 

El espectro de masas de XI, permite establecer una fór-

mula molecular 

santa bandas 

a oxhidrilo 

en 3361,1778 1 1656 yl602 cm-•, correspondientes 

fenólico quelatado, y lactona saturada 

carbonilos de p-quinona y dobles ligaduras. 

La presencia de una unidad de hidroxibenzoquinona, se 

conH.-ma por· 1 as absorciones en el espE'ct1·0 de LIV en 200 

<E=7976) y 277 nm <E=43J7l 30 • El espectro de RMNs~c de Anas­

tomosina <XI> <espectro 111, Tabla 51 3 ', apoya la presencia 

de éste grupo, por las señales en 181.39 y 182.74 ppm para 

c .. y e, .. ' y el singulete en 155.12 para c,,.,del mismo 

modo,la señal que en el espectro de RMN•H de XI <espectro 

1110) intercainbia con D20 en 7.7 ppm correspondiente al -OH 

quinOnico quelatado, fenómeno que se ha repetido en los 

productos diterpénicos ai5lados de ésta especie. 
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En el espectro de RMNªH de XI (espectro 1110>, se obse~ 

va que la señal en 7.7 ppm, integra para dos protones, una 

es la del -OH en la posición 12, y la otra se asignó a H...,, 

por analogia con los desplazamientos de éste protón en los 

productos aislados de s. gol dmani i y s. fruti cu! osa < I II, IV 

y VII>••. 

La señal centrada en 7.5 ppm Cdd, J=3.5,0.4 Hz>, correá 

pende a H7, su desplazamiento indica que se encuentra despr~ 

tegido, es un protón vinilico ~ a un carbonilo. La constante 

de 0.4Hz indica que est~ acoplado a larga distancia. Esto se 

hizo evidente al obtener la expansión de la señal <ver 

recuadra en el espectro 1110). 

En el espectro de RMN'H de XI (espectro 1110>, se obset­

va un triplete en 6.65 ppm <Wa/2=11Hzl que se asigno a H,. 

La presencia de estos tres protones sobre carbono sp 2 , 

se ve apoyada por la existencia de tres dobletes en el espe~ 

tro de RMN•3C <espectro 1111, Tabla 5) en 140.39,143.06 y 

141.57 ppm, para e,, C7 y C20 respectivamente. 

Los datos que proporcionaron mayor información para de­

terminar la posición, a~! como la estereoquimica, de la~ 

lactona, fueron los desplazamientos 'y multiplicidades de H. 

y c. en los espectros correspondientes. En el espectro de 

RMN'H, (espectro 1110>, H. se encuentra en 4. 71 ppm como do­

ble de dobles (,J=l2,3.5 Hz>, el valor de J=12Hz indica 11n 

acoplamiento tipo trans diaxial, por lo que H. debe ser~ a­

xial, ya que H,. es a a><ial por razones biogenéticas. Su des-
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plazamiento está de acuerdo para un protón alllico, unido a 

un atomo de cat·bono enlazada a una función oxigenada. 

Por su parte, c. es un doblete en el espectro de RMN"'"C 

(78, 72 ppm> <espectt·o 1111, Tabla 5), desplazamiento ti pico 

para carbono sp3 unido a un atomo de oxigeno. Así mismo, en 

este espect.-o se obs.et·va un singulete en 179,73 ppm 

correspondiente al,carbonilo de la y lactona. 

Para los pt"otones H3, se obset"va un sistema AB complejo 

en l.85ppm Cdt J=l4,4Hzl y en 1.5 ppm (dd, J=l4 1 6Hzl, <espe~ 

tro 1110>, 

La relación de Jos pl'"otones H.,,H. y H,., se confirmó por 

experimentos de doble resonancia <espectro 1112). Al saturar 

la señal pat"a H.<4.71 ppm>, la cor!'"espondiente a H,. se sim­

plifica a un singulete ancho, al mismo tiempo, la señal 

asignada a H., <2.6 ppm> se transforma a un singulete < en el 

espectl'"o, ~sta señal está sobl'"epuesta con la de los protones 

H3), La irradiación sobre H., unicamente modifica la señal 

para H2 (2,5 ppm), 

Finalmente al desacoplar Ja señal en 2.5 ppm CH~ y H3l, 

se observa que la señal. para H.,se colapsa a un singulete 

(pierde acoplamiento con H2>, H. se simplifica a un doblete 

<J.-,.=3.5) y la señal para H3 se tl'"ansforma a un sistema AB 

simple. 

La presencia de un grupo isopropilo se confit·ma pot· el 

septuplete <J=7Hz> en 3,37 ppm y el doblete en t.3 ppm que 

integl'"a para sets pl'"otones <espectro 1110>. La señal que se 

observa en 1.2 ppm, se asignó al metilo lB en la posición 4, 



TABLA 1'b , 5 • 

DESPLAZAMIENJ'OS QUIMICOS EN l 3c DEL COMPONENTE XI, 

ANASTOmSINA, AISLADO DE s. AM4'to1no<1a1U. 

e l'b. e No. 

140.39 d 11 181.39 s 

25.03 t 12 155.12 s 

23.08 t 13 129.16 s 

41.53 s 14 182.74 s 

5 47 .52 d 15 25 .37 d 

6 78. 72 d 16 19.63 q• 

143.06 d 17 19.45 q• 
133. 79 st 18 21.25 q 

9 131.98 st 19 179. 73 s 

10 124.26 s 20 141.57 d 

Desplazamientos obtenidos utilizando CDC13 colTP disolvente 

y 'IM5 COITP referencia interna, a 20 Mlz. 

• , t valores intercambiables. 



Con base en los datos discutidos, se propone la estruc­

tura XI para Anasta.osina (la estereoquímica en C4 se discu­

tiré posteriormente). 

XI 
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La hidrogenación catalltica de XI, produjo, en primera 

instancia, un compuesto muy polar que no fu• posible aislar, 

ya que al calentar con acetona en un matraz eKpuesto al aire 

se obtuvo un producto de menor polaridad <XIII ,inclusive qUe 

la materia prima. Este comportamiento ya se ha encontrado en 

otros productos con un agrupamiento de hidro><iquinona"'º•"''"· 

Dicho producto CXIIl, es un sólido amarillento con Pf= 

21 B-220ªC CCH2 CI .,-hex ano)', cuyas cat·acter i si: i cas espectt·os­

cópl cas indican que se trata del t.etrahidt·o derivado. El es­

pectro de masas de XII, muestra una ganancia de cuatro uni­

dades de masa Cm/z 344 M•l. 
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XII 

La hidrogenación de la ligadura 1-10, se efectüa por la 

cara a de la molécula, que es la menos impedida estéricamen­

te, de acuerdo con el modelo Dreiding de Anastomosina. El dl 

eno formado por los enlaces 7-B,9-20, adiciona una molécula 

de H,. (adición 1:4). Lo anterior se confirma si se analiza 

cuidadosamente el espectro de RMN 1 H de XII (espectro 1113, T!!_ 

bla ó). 

En la región de campo bajo, sólo se observa una señal, 

que intercambia con o~a y que corresponde al -OH fenólico, 

por consiguiente, ya no exist.en protones vinilicos. La señal 

para H. se transforma en un triple de dobles en 4.3 ppm 

<J.,_•· •-7-.=10, J•_7,.=4Hz >.•es 1 a parte X del sistema ABX en­

tre los protones 2H? y H •• H7,. es un doble de dobles en 3.B 

ppm <Ja•m=ló, J•-7~=4Hz>, su desplazamiento se eMplica si se 

considera que se localiza en el mismo plano que la hidt·oxi­

quinona <en la conformación mas estable, según modelos Drei­

dingl y sufre una desprotección paramagnética. Por su parte 

H?m es un doble de dobles en 2.55 ppm <Ja•m=16 1 J•-7m=10Hzl, 
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que su constante de acoplamiento con H. Ctrans diaMial>, in­

dica que tiene una orientación a axial. 

Para los protones 2H2o y H.o,se observa un sistema ABX. 

Para H,.o <parte AB, centrado en 2.72 ppm> sucede el mismo 

fenómeno que en el caso del metileno H71 el protón mAs des­

plazado, H,.o~, es coplanar a la hidroMiquinona Cdd en 3.05 

ppm J.,.m=l4, J,.o~-•o=7Hz>. H"º'" se encuentra en 2.5ppm (dd, 

J.,.m=l4, J,.o•-•o=3Hz>. Tanto el desplazamiento para los pro­

tones H2o como la constante !!.!!fil• de 14 Hz, se encuentt·an de!!, 

critos para otros productos con esqueleto de 9Cl0 -> 20)~ 

abi etano''"~. 

Las constantes de acoplamiento de los protones H,.o con 

H.o, indican que éste dltimo tiene una orientación a axial 

CD de 45° con H2o~ 1 J=7Hz> 27 • 

Lo eHpuesto anteriot·mente, es congruente para i'a hidro­

genación por la cara a, dejando una fusión de anillos A-B 

ill.... 

XII 
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Para el pr·oducto de hidroge11drión m·igindl <sin rP.nxl-

dat" al aire>, se propo11e la estructura de hexaliidro derivado 

XIII, en donde la quinona se redujo a Id hidroquinona 

COt"t"Pspondi ent.e, 1 o t:Ltal e1<pl l car; a su mayo.- poi <1r i d«d, 

Con el fin de c:onfirmar la hipótesis anterior, se sorne-

tic.\ a Ja Arrastc•mosina <XI> a una metilación reducto.-a"' .. (ver 

parte e11peri mentdl > • 

De 1 a mP.zcl a de reaccl ón 5e 1 ograron identificar tres 

componentes pl'incipales, que se describen d continuación por 

orden de polaridad c:r·ecienl ... 

El produr:to menos Pal dr, es un aceite amal"i 11 o, su 
., 

espectro de IR indicd ausencia de grupo -OH y de y l<i>ctona. 

E:n el e~p<'r:trci de RMN•H de XIV <espectro 1114>, se obset:. 

va un singuletP. en 3,95 ppm que i11tegr<> para 3H, ·cuyo despl!!_ 

z 01ni en to corresponde a un met o>c i 1 o de éter de enol ; en el 

espectl"'n de IR, aparece un~ handa e11 1722 cm-e. lipica de 

r:drhoniln rle t~ster, en este CdSO fiel éster· metílt.co;e11 el 

espec:tro de RMN 1 1i <espectro #14> se otJserv;, 1111 singulele en 



3,62 ppm que integra para 3H asignado al grupo mencionado. 

A campo 

AB de 

bajo,en este 

un sistema 

mismo espectro, se encuentra la parte 

ABX ocasionado por las interac-
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clones entre los protones H,., H., y H7 l, un doble de dobles 

en 6,68 ppm para H.,. (J7 _.,=12 1 J.,._e=3Hz> y la otra rama en 

6.15 ppm, asignado a H., <dd, J.,_.,.=12, J.,_e=6Hzl. Los acopla­

mientos anteriores nos indican que se trata de una doble li­

gadura tipo cis en un anillo de siete miembros• 7 .l_a parle X 

corresponde a H,.,,multiplete que aparece en 2.75 ppm .Al 

comparar este conjunto de señales con las que se observan en 

el espectro de RMN'H de Icetexona <X), espectro 119, se nota 

una clara semejanza,tanto en desplazamiento como en constan­

tes de acoplamiento para los protones H., H7 y H,. <vide su­

ei::.a>. Cuando el éster se encuentra en una posición~ ecuato­

rial (utilizando modelos Dreiding para este compuéstol,los 

protones H., y H,. forman un ángulo de ,140°, i gua! que en la 

Icetexona. 

La existencia de una quinona conjugada, se ve apoyada 

por las absorciones características en el espectro de LJV 1 a 

200(E=7179l, 265<E=2728l. y 300 nm<E=1451>. Estos datos per­

miten proponer la siguiente estructura para XIV: 



cy, 
XIV 
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Se ha observado que en las condiciones de reacción uti-., 

les esté acompaffada por la apertura de la lactona3•, sin em-

bargo, tales condiciones, no son suficientes para efectuar 

la hidrólisis alcalina de la misma. 

Es muy probable que el producto XIV se haya formado a 

partir del tetrahidro derivado XII, siguiendo el mecanismo 

del esquema ll2. 

-
ESQUEMA 112 
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La c1i scusi ón anter-ior per·mi te corr·oborar qui uli camente 

los centros a los c:uales se encuer1lr-a unida. la lac:lono.. Asi­

onlsmo,c1ebi<lo a la semejanza eKistente <en despl .. zamie11to y 

const .. ntes deo acoplanoiPnt.ol e11ll'e los protones H.,, H. y H.,. 

entre Ana.stomosina e Icel:.t:ixond, se propone que 1 a ester·eoqu!_ 

micd en c. sed la misma ett drnbos casos. 

Bi ogenéti camero te, 1 a Anastoíloosina XI, puede provenir de 

un der-ivado de Icetexond <X>, con un grupo s"lie11te adecuado 

en 1 a posi el ón 20, de acuerdo coro el esquema 113. 

El segundo pr·oducto de la rneti laci ón reductora, es un 

acel te anoarl 11 en lo, que en su espectro c1e IR, ¡:wese11ta 

bandas en 1764 cm-• de ca..-boni lo de Y l dctona, en 1602cm-• 

para dobles ligadur-as y ero 1118 c:m-• de l>te1·. De l>sta info..-­

mdción se infiere qu" no e>1isten oKhitlrilos, ni p-quinona. 

En el especl.rll de RMN'H de XV <esr,ec:lt o lll5), se obset·­

van 3 señales pilra 111et.o•ilos, (3.85, 3.65 y 3.55 ppm), lo que 

sugiere que el anillo c1P. quinona se redujo a hidroquinuna y 

sufrió un" metilación posterior. Esto se confirma con el 

espectro de masas, pcir el pico "'' on/z 388 (M+) que indica 

una ganancia de 48 unid.,des rlP. mdsa <3H y 3Mel. 

R= OM1 



FSQUFM\ #3. 

"" o 
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Las señales para H., H7• y H7~• son muy parecidas a las 

descritas para el tetrahidt·o derivado XII !Tabla 6).Los ewp~ 

rimentos de doble resonancia de XV <espectro #15) corroboran 

lo ant.erior. La saturación de la señal en 1.8 ppm,correspon­

diente a los protones Hao y He,simplifica la señal de H. a 

un doble de dobles <J.-7.=10, J•-7~=4Hz>. Al mismo tiempo, 

la señal asignada a H2o se transforma en un sistema AB sim­

ple H2o~ en 3.05 ppm Cd, J=14Hz> y H2o• en 2.4 ppm Cd, J=l4 

Hz). Al irradiar la señal asignada a H. (4.05 ppm>, se obsec 

va la diferencia en la señal para H7• en 2.65 ppm <d,J=14Hz> 

y un cambio significativo en la señal para Hs. 

Este producto <XVl,comprueba que el producto de hldrog~ 

nación original, corresponde a la hidroquinona. 

El producto m.is polar y m.is abunda11te, es un aceite am!!, 

ri lle claro que en su espectro de IR, Indica que posee una Y 

lar.tona <1768 c:m-'>, una agrupación de p-quinona <1654 cm-•> 

y una función éter <1117 cm-•). Estos datos permiten suponer 

que se trata del producto monometilado <XVI>. El espectro de 

masas apoya la suposición anterior, por la ganancia de 18 

unidades de masa CM+, 358>, 3H y un metilo. 

XVI 
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TABLA 1'b • 6 • 

DESPI.AZAMIENfOS QUIMICOS EN 1H DE LOS 

DEUVADOS DE ANASTOMJSINA XI. 

H XII XV XVI 

6 4.3 td 4.0S td 4.3 td 

(10,4) (10,4) (10,4) 

7o. 2. SS dd 2.6S cid 2.8 dd 

(16, 10) (14, 10) (16, 1 O) 

7B 3.8 dd 3.S cid 3.75 dd 

(16,4) (14,4) (16,4) 

200. 2.S dd 2.4 dd 2.45 dd 

(14 ,3) (14,3) (16,4) 

20B 3.05 dd 3.05 dd 3.05 dd 

(14. 7) (14, 7) (16, 7) 

10 2.05 m 1.75 m 2.05 m 

2.1S m 1.87 m 2.15 m 

-0!:!. 7.1 s 

(int. n2o) 
-O Me 3.55 s 3.95 s 

3.65 s 

3.85 s 

Corridos en CDC13 , a 80 MHz. Referencia interna 11'15. 

J en Hz entre paréntesis. 



La presencia de la quinona se ve apoyada por el espec­

tro de UV de XVI <absorciones en 201 E=4212 y 273 nm E=3206l. 
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En el espectro de RMN 1 H de XVI <espectro #16, Tabla 61, 

se observa un singulete en 3.95 ppm que integra para 3H co­

rrespondiente al grupo metoMilo. Las señales para los proto­

nes H., H.,.a y 2H:ao permanecen sin altet·ación. En este espec­

tl"o se puede ver claramente la señal de H.,.11 , un doble de do­

bles en 3.72 ppm <J=16 1 4Hzl, que en el producto de metila­

ci ón XV (espectt·o #151 , se encontl"aba sobrepuesta a 1 a!I se­

ñales de los metoKilos. El resto de las señale!! no se 

modifican. 

La relación blogenética ent1·e Anastomcisina <XI> e Ice­

teKona <X>, puede tener importancia quimiotaKonómica, como 

11e ver~ m~s adelante, 



IV, CONQUSIONES , 



CONCLUSIONES, 

El estudio de Salvia goldmanii y Salvia anastomosans de 

la sección Tomentellae,del género ~. permitió llegar a 

las siguientes conclusiones• 
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Se aislaron y caracterizaron, por métodos espectroscó­

picos y químicos 9 metabolitos secundarios, 7 de los cuales 

son di terpenos. 

Además de ácidos oleanólico <Il y ursólico<II>. triter­

penos ampliamente distribuidos en la familia de las Labiadas 

<Tabla 11 7 ,se aislaron los diterpenos1 Fruticulina A (111>, 

Oesmetil fruticulina A CIVl, Conacytona <IXl e lcetexona <X> 

de estructura conocida. As! mismo, se obtuvo como derivado 

Metil conacytona <VIII>. Los pt"oductos 7-hi dt·oxi-desmet.i l 

fruticulina A <VII) y Anastomosina <Xll no se encuentran de~ 

critos en la literatura y son una contribución al estudio de 

la composición quimica de ~mexicanas. 

Ahora bien, desde el punto de vista qulmiotaxonómlco,se 

ha propuesto que la existencia de quinonas diterpénicas se 

considere un caracter taxonómico del género ~43• En el 

caso del presente estudio, la presencia de este tipo de 

compuestos, puede ser de relevancia quimiosistemática. En la 

secci On Toment.ell ae, especificamente, en las especies 

estudiadas hasta ahora, las quinonas diterpénicas 

encontradas, tienen esqueleto de abietano, o de 9<10->20l 

~ abietano <Tabla 7), El hecho de que en S. anastomosans 



TABLA~. 7. 

CONSTITUYENTES DITFRPENICOS DE ALGUNAS 

Salv.ia.6 DE LA SECCION Tomen:teUae. 

ESPECIE 

S. 61t1áfoufo4a 

s. goldmanli. 

DITERPENJ 

Conacytona IX 

Icetexona X 

Ronulogarzona 14 

Fruticulina A III 

Desmetil fruticulina A IV 

Fru ticul ina B 

Fruticulina A III 

Desmetil Fruticul ina A IV 

7-0H-desmetil fruticulina A VII 

S. arnu..tomo4all<\ Conacytona IX 

Ice texana X 

Anastorosina XI 
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(una especie recién clasificddd en éstd sección) se lldllan 

aislado el mismo lipo de productos, hace supm1er· que la 

p.-oposición mencionada anterio.-mente no se r.:onsldere fuera 

de lugar, sino que es necesaria la bt1squeda de estos 

di terpenos. 

De Lohi atlas eu.-apP.as y asi Ati cas se han aislado abl eta­

nos con un anil 1 o quinoideo, tal es el c"so de los compues­

tos e11contrado,; "'" Coleus bdrbotus, r.oleon E (9)"''" y F 

(10> 3 •,Salviflomona (ill de s. phlomoides 3 ? así como la 

serle de plectrdnton A <l2l, y e 0:;;1 2 •,aunados o los 

111e11cio11ddos en generalidades cc .. p. 2). 

De las ~ mexiconas estudiados, aproximadame11le el 

BO'r. de los dllerpenos aislados, tienen esqueleto de !mQ.-cle­

roddna <!ll!!.-clerodanol•. 
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Por co11siguiente, el hec:loo de que se e11cue11tr-en abieta­

nos e1' s. goldmanii y e11 s. a11astomosans,sumados a llls enc:o!l 

t.-ados en las olrds especies Lle la misma secc:ió11, permite 

suponer· que existe alguna relación fitogeográfica y tal vez 

filogent!ticd ent"e lds ~spec:ie,; de la se<.:r:ión Tomt!ntellae y 

ld~ Scll vi as europea~ 4 ta. Par·a c:omprnbar ~sta r·eld.Ci ón, de­

ben estudiar se las especies faltan les que per·tenecen a dic:ha 

secc:iOn. 

Respecto a la biogéroesi5 de Anaslr.rmosi11a (Xll (esquema 

tt3>, se '5Ltgiere el estudia de Sc:t.lvia c:t.nastc::>mosans, en dife­

rentes etapas de cret:i1niento, y tratar de dislar algt111 intei:, 

mediario riue puedd rldr lugar· d la tt·ansfor·moc:iOn mencionada. 



Con los resultados obtenidos, se considera que las 

teortas del Dt·. Gottlieb"' sobre el uso de micromoléculas 

como patrón quimiosistemático, serán de gran utilidad cuando 

se tenga mayor información sobre la composición quimica de 

las plantas, siempre y cuando se hagan a fondo y en forma 

sistemática. 

o 

10 

11 

47 
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V. PMTE EXPERil"ENfAL. 



Los puntos de fusi6n fueron detenninados en un aparato Fisher-Jones 

y no estfui corregidos. 

Para las cromatografías en columna se utiliz6 Sil ica gel 60 Merck 

(35-70, 70-230, y 230-400 Mesh ASTM). 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se si­

gui6 por cromatografía de gel de sílice Merk F-254, usando como revelador 

sulfato cérico al 1% en H2S04 2N. 

Los espectros de IR fueron obtenidos en clorofonno o en Kllr en un 

espectrofot6metro Perkin-Elmer Mod, 337 o en un Nicolet FT-5X. 

Los espectros de lN fueron determinados en un espectrofot6metro -

Perkin-Elmer Mod. 552. La rotaci6n específica fue determinada en un po­

larímetro Perkin-Elmer 241. 

Los espectros de RMN1H y de 13 C se realizaron a 80 y 20 MHz respec­

tivamente en un aparato Varian FT-80A. Los experimentos de doble resonan­

cia se efectuaron con ayuda de un audiooscilador Wavetek Mod. 171. Los 

desplazamientos químicos están dados en ppm, en unidades ó, con respecto 

al TMS. Los valores de J estfui dados en Hz. Las asignaciones en 13 C fue­

ron hechas con ayuda de los espectros parcial y totalmente desacoplados. 

Los espectros de masas se obtuvieron en un aparato Hewlett-Packard 

5985-B, mediante la técnica de impacto electr6nico, a 70 eV. 

Las plantas estudiadas fueron identificadas por el Dr. T.P. Rama­

moorthy del Herbario Nacional del Instituto de Biología de la UNAM. 

Los materiales utilizados en el trabajo experimental y las_ recolec­

ciones de las plantas fueron obtenidos gracias al apoyo parcial del Con­

sejo Nacional de Ciencia y Tecnología (Proyecto PCCBBNA 021142). 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

1.- Estudio quimiotaxonómico de Salvia goldmanii. 

El especlmen de ~ goldmanii analizado, fu• reco­

lectado en el estado de Durango <Voucher MEXU 95651. Las 

partes aéreas de la planta, secas <1.8 Kg>, fueron extraídas 

con acetona <20 L> a temperatura ambiente, durante una sema­

na. Al evaporar el disolvente a presión reducida, se obtie­

nen 128 g de extracto, el cual fué sometido a una separación 

por cromatografia en columna empacada con sí 1 ice (70-230, 

1Kgl, desactivada con el 10% en peso de agua. Se utilizó co­

mo eluyente una mezcla de hexano-acetato de etilo de polari­

dad creciente. 

De las fracciones eluídas con hexano-acetato de etilo 

!9:11 1 se obtuvieron 533 mg (0.03 % en peso seco> de un só­

lido cristalino amarillo de Pf=l90-193ºC <acetona>. Las 

propiedades flsicas y espectroscópicas de éste compuesto 

<I J Il cClrresponde11 con 1 as descritas para Fruti culina A, ai !! 

1 ado anteriormente de S. fruticulosa••. 

U.V. <MeDHl A m~x nm <E>: 215!320001, 250 <100001 1 278 

<11500), 325 ( 16500)' 420 (4200). 

!.R. (CHCl:sl ¡) m.1x cm-•:3672, 3371 <OH>, 1657,1603 <C=O 

de p-quinona>, 1555, 1467, 1440, 1394, 1300, 1275, 1178. 

RMN•H 80 MHz CC.,D.,l < Tabla 21 8 ppm1 8.1 <s, lH, H::iol, 

7.6 <s, IH, inL D2D -OH anillo Cl, 6.97 Id, J= 3Hz, IH, H,>, 

6.95 <t,J=9Hz, 2H, H7) 1 6.82 !d, J=3Hz, 1H, Hsl 

3.3~(sept.,H,~l,3.8 <s,3H,-0Mel, 3.1 <d, J=9Hz,2H, H.,l, 2.35 

(sa,3H, H,.>, 1.26 <d,,J=7Hz,6H, metilos del isopropilol. 



E.M. miz (7. abundancia relativa>• 324 <M•,100>, 309(22) 

281(20), 213(74.6>, 185 (17>, 141(15), 
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Las fracciones eluidas con heKano-acetato de etilo 

(812), se reunieron (8gl y fueron sometidas a varias croma­

tograflas en columna sobre sílica gel 70-230, utilizando co­

mo eluyente una mezcla de hexano-acetato de etilo de polari­

dad ascendente. 

De las fracciones eluldas con 20'1. de acetato de etilo 

se obtuvieron 452 mg de una mezcla binaria, la cual pudo se­

pararse por cromatografla "relámpago• sobre silica gel 230-

400, utilizando como eluyente, mezclas de CH2Cl2-hexano(l1ll 

CH2Cl2 y finalizando con CH2Cl2-acetona (9.9-0.ll. Se obtu­

vieron as! 145 mg <0.0087. en peso seco> de un ptoducto cris­

talino rojo (VII> de Pf=220-222ºC (acetona -éter isopropl­

licol, que corresponde a 7-h!droxi-desmetil fruticulina A, 

un producto que no se encuetra descrito en la literatura40 • 

U.V. A máx. nm <El• 250 <24782) 1 280 (18369) 338 

(12174). 

I.R. (KBr> v máx. cm-•1 3304 (-OH>, 1630 <C=O quinona>, 

1592,1574 <dobles ligadu~as>. 

RMN•H BOMHz <COC1 3 l <espectro *5, Tabla 2) 8 ppm1 16.91 

(s 1 lH, int. 0 2 0 -OH e>n C7) 1 7.6 (s, IH, int. O:zO -OH en 

Cu>, 7.2 <s, lH, H:zol, 6.75<d, J=3Hz,H.>, 6.65(d, J=3Hz,H:sl 

5.B5<sa,1H, int. n 2 0 -OH en C2 l, 3.55 (s, 2H, H.>, 3.35<sept 

J•7Hz, 1H, H, 9 >, 2.2, <s,3H, H,.>, 1.3 (d, J=7Hz, 6H, Me del 

isopropi lo>. 

RMN""C 20MHz <nMSO.d•> <espectro *6, Tabla 4>. 



E.M. miz (abundancia relativa %)1326<M+,1001 327.3(23.7 

311.2<41. ll ,283.2(10.3). 

ne las dos cromatografías anteriot"es, se reunieron las 

fracciones de polaridad intermedia (60% heKano y CH2Cl2 res­

pectivamente> <3gl y se recromatografiaron en columna empa­

cada con sílice 230-400 <150gl utilizando como ónico eluyen­

te CH2Cl2-acetona (9,910.11. De esta forma se aislaron 52 mg 

co. 0028'1. en peso seco> de un sólido amari 11 o verdoso· de 

P{=200-203°C (cloruro de metileno-he>1anol, cuyas propiedades 

físicas y espect.-oscópicas cori-esponden a Desmetil fruticu­

lina A <IV> que previamante se aisló de s. fruticulosa••. 

I.R. <CHClsl V máx. cm -11 3594,3368 <-OHO, 1657 (C=O 

de quinonal 1602 <dobles ligaduras). 
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RMN'H 80 MHz. <CDClsl <Tabla 2l é ppm1 8.0 <s, 1H, 

H20>,7.6S <s, lH, int. D20, -OH anillo Cl, 6.92 <t, 

J=7H::,1H, H?l, b,81 <d, J=3Hz,1H, Htl,6.75 <d, J=3Hz,1H, Hsl 

5,4 <sa, 1H, int. o,.o, -OH anillo Al, 3.35(sept., J=7Hz, 1H, 

H,,.l, 3.1 (d, J=7Hz, 2H, H.>. 2. 35 <s, 3H, Hu.>, 1. 25 <d, J= 

7Hz, bH Me del isopropilol. 

E.M. Miz (abundancia 1·e1atival 1 310 <M+, 100), 295 (24>, 

199(68.4>, 171 (18). 

Acetilac:ión de Oesmetil fn1ticul ina A <II> con BF;a y 

Acao• 

100 mg de <IV> se suspendieron en 2ml de anhidrido acé­

tico1se agregaron 0.1 ml de BFs.Et20 <la solución se torna 

verde>, se agitó durante 30 min. a temperatura ambiente. Al 

término de la reacción se adicionó hielo y se contimtó la a-



53 

gi tac:ion por lhr-. Posteriormente se extrajo c:on acetato de 

etl lo. l.a fase oruá1oica se lavó co11 una solución de NaHCD:s 

al lOY. hasta pH neutro y finalmente con agua. La solución 

obtenida se seco co11 Na,.so,. a11hidr o. La evaporación del di­

solvente, perini te obtener una mezcla que se separó por cro­

m,¡itog1 afia "relámpago", utiliz«ndo sil ice 230-400 y como 

eluyente una mezcla de hexano-acetato de etilo de polaridad 

cr-.ecienle empeza11do con l1exano-Ac:OEt (8. 51l.5). 

De las pr·imeras fracciones se 01Jtiene11 2?. mg de un a­

c:ei le «mat illo ocre, que cotr-esponde al diacetalo de Desme­

lil fruticulina A CVl. 

I.R. CCHCl:s> máx. cm-•: 1769 <C=D de acetato de enol 

y fenol), 1674, 1606 <C=O de qui nona>, 1560 (doble& e11la­

ces>. 

RMN'H CCDCl:sl Cespeclto #2, Tabla 21 S ppm1 8.ICs, lH, 

H,.o>, 7.1 Csa,2H, H, y H:s>, 6.92Cl, J•BHz,IH, H7>,3.~Csepl., 

J=7Hz, lH, H,~l, 3.15Cd,J=8Hz, 2H, H.>, 2.45Cs,3H, H,.> 2.4 

y 2.25 Cs. 3H clu, DCD9i1.l, l.25Cd, J=7Hz,6H, Me del isop10-

pilol. 

E.M. miz <abundancia relativa) 394 CM+,12) 1 352(100) 0 310 

<71.5), 295(16) ,285(151,242(32),199(49.5),43(41.6). 

De 1 as ft accl 011es pol ates se obtienen 82 mg de un p1·0-

ducto cr·istal ino amdr! l lento de Pf=25B-260°C (acetona-hexa­

nol, cuyos eta tos espectroscópi ces permi t iel"on deter-mi narlo 

como el hexaacetato de desmelil fruliculina A <Vil. 

I.R. CCHCl:.l ,¡,) 111áx. cm-•: 1774 (acetato de enoll, 1729 

<acetato salutadol, 1600 1 1430 1 1371 1 1?.37,1190 1 1012. 



U.V. <MeOH> A mé11. nm <El1210(27500>, 230(43000), 300 

(37000),340(17000),400(4300), 
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RMN'H BONHz 1c.o.,10°> <espect10 #3,Tabla 2> 8 ppm:7.5 

<sa,IH, H2ol,7.15 !d, J•3H>,IH,H1>, 6.9 !d,J=3Hz, IH 1 H3) 1 

6.55!dd,J=6 1 1Hz,H?>,3.95 <dd,J=15,1Hz, H.>,3.55!dd 1 J=15 1 6 

Hz,H.•>, 3.l<sept., J=7Hz, IH,H1s>, 2.2-1.45 (6 señales,s, -

OCOG.liz>, 2. O <sa, 3H,H,.> 1 1. 25 (d, ,J=7H>,6H, Ne del i sopropilo). 

RMN'"C <CDCl::s> <espectro #4 1 Tabla 3>. 

E.11. miz <abu11da11cia relativa>: 394(23> 1 352<100) ,310!25> 

43(46.9). 

Acetilación de Desmetil fruticulina A con AcONa y Ac20. 

A 50 mg de <IV> se le añadieron 5ml de Ac20 y 50 mg de 

AcONa seco. La reacción se dejó en agitación a temperatura 

ambiente durante Bhrs. Transcurrido este tiempo, se elimina 

el anhldrido acético a presión reducida y el crudo de la re­

acción se suspendió en acetato de etilo, se lavo con agua, 

se neutralizó con una solución de NaHC03 al 10% y finalmente 

se lavó con una solución de NaCI saturada. La fase orgénica 

se secó con Na2 S04 a11hidt;o y se eliminó el disolvente a pre­

s! ón 1·educida. De esta ma11e1·a se obtuvieron 76 mg de un 

aceite amarillo ocre, cuyas propiedades espectroscópicas 

cortesponden al diacetato de Desmetil fruticulina A <V> 

descrito en la reacción anterior (vide supra). 
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2.-Estudio de los constituyentes químicos de Salvia anasto­

!!!S!.li.fill§.• Elucidación estructural de Anast0110sina(XI), un nue­

vo di terpeno con esquel etc de <;> <IO-> 20) fil!fil!. abi etano. 

La Salvia anastomosans Ramamoorthy, se recolectó en 

Octubre de J<;>B5 a 5 Km de Tamazulapan rumbo a Chilapa en el 

estado de Oaxaca;se depositó un ejempla• en el Herbario Na­

cional del Instituto de Biolog!a de la UNAM <Voucher MEXU 

4773) 

Las partes aéreas de la planta,secas, <2.6Kgl se eKtra­

Jeron con acetona <20 ll a temperatura ambiente, durante una 

semana. Pasado este tiempo, el disolvente fué eliminado a 

presión reducida¡el residuo obtenido se suspendió en metano! 

y se cal entóll os sólidos se separaron por fi 1 traci ón (75 g) 

y el filtrado se concentró nuevamente a presión reducida, se 

obtuvieron así 27Bg de eKtracto crudo. 

Los sólidos insolubles en metano!, se recrlstalizaron y 

el precipitado resultan t. e <sólido amorfo blanco>, mostt ó en 

su espectro de I.R. señales características de ácido car­

boxil ico (3360 y 1690 cm-•>. El tratamiento de este sólido 

con una solución eterea de diazometano, produjo el corres­

pondiente éster metillco,que se identificó como mezcla de 

ésteres metílicos de los ácidos ursóllco y oleanóllco. 

El eKtracto crudo <278gl, se separó pot· ct·omatograf!a 

en columna, empacada con silica gel (35-70 lKg>, desactivada 



con agua al 10%, se utilizó como eluyente una mezcla de po­

laridad ascendente de he><ano-acetato de etilo. 

Sb 

De las fracciones eluidas cnn he><ano-acetato de etilo 

(9.510.S>, se obtuvieron 3.ó4g C0.14% peso seco> de un sóli­

do cristalino amarillo con Pf=213-215°C (acetona,descompone> 

y se denominó Me U 1-conacytona <VIII>. 

I.R. CCHCl:s> 4J má><. cm-•3!;95,3393 (-OH fenól leo>, lb39 

<C=O quinona>,1150 y 1110 CcetaJ). 

RMN•H 80 MHz <CDCl:s> <espectro 117> 8 ppm17.1 (s,lH,int. 

con D2D, -OH fenólico),5.55(sa,1H,H20 >, 4.4Ct,J=2Hz,H.,,>, 3.5 

<AB, H,.,dd en 3.85 •l=l0,2, d en 3.3 J=lOHz>. 3.45 <s,3H, 

-OMe en C20>, 3.2 <sept.,J=7Hz,1H,H,e>, 1.22,J.lb <2d, J=3Hz 

3H e/u, Me del isopropilol, 0.8<s,3H,H19). 

E.M. miz <abundancia relativa %)1 37ó <M•,1.2>,344(100) 

299(33),298(91.71,229(31.7),230(35.7). 

De esl:a misma polaridad Chexano-acetato de etilo 9.51 

o.5>, se separaron 558 mg <0.21% peso seco> de un sólido 

cristali'1o naranja con Pf=2b2-265ºC <CH,.Cl2-hexano,descompo­

nel. Las constantes físicas y espectroscópicas que se descrL 

ben a continuación están, de acuerdo con las publicadas para 

Ic:etexona (X), ditet"peno aislado pt·eviamente de s. ballot:ae-

:f.!..Q!:.i!.'"'· 
I.R. CCHCI:.> iJ máx. cm-•:3403(-0H), 1772 (C=O de T lac-

tonal, 1641 <C=O quinonal,lb02Cdobles ligaduras>. 

RMN•H 80 MHz (CDCl:sl <espectro ll9l 8 ppm17.1<s,1H,int. 

con 020,-0H fenólico>,b.85(dd,J=l2,2Hz,H7l, b.4<dd,J=12,6 Hz 

H.>,3.2(sept.,J=7Hz,1H,Htel,2.65CAB, H2o, 3.IS,d,J=13Hz,2.25 
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d,J=13Hz>, 2.55 Cdd,J=6,2Hz He>, 1.25Cd,J=1Hz,6H, Me del is~ 

propilo>, 1.2<s,3H,H.q). 

E.M. (¡,bundancia relativa %11 342H1+,100I, 297(23>, 256 

(27.51, 241 (12). 

Dado que la Metil-conacytona puede haberse formado al 

tratar el extracto crudo con metano!, se sometieron 770g de 

plant.a seca al mismo procedimiento extractivo anterior, pero 

evitando el metano! <vide supra). El extracto crudo C44gl, 

se separo por cromatografía en columna utilizando silica gel 

(35-701 desactivada al lO't. con agua y una mezcla de hexano-

acetato de etilo de polaridad creciente como eluyente. 

De 1 as ft"acciones obtenidas con hexano-acetato de eli lo 

(9: 11 se aisló Con·acytona <IX>. La identidad de esta substan. 

cia se comprobO por comparación directa con muestra auténti-

ca proveniente de S. pubescens"'" CPf,IR,RMN'H espectro 1181. 

De la misma polaridad se obtuvo lcetexona CXl, la cual se 

desct·i bi ó con ant.eri orí dad. 

t.as fracciones eluídas con hexano-acetato de etilo 

e<~: 1 > <28. 7gl, del primer e>: tracto, se cromatografi aron en 

columna, varias veces, sobre sílice 70-230 sin desactivar, 

utilizando como eluyente una mezcla de hexano-acetato de 

etilo de polat'idad creciente. De esta fotma se lograt·on ais-

lar 345mg de un sólido amarillo (0.0132'1. en peso seco>, de 

Pf=207-215ºC <descompone>, el cual se nombró Anasto110sina 

<XII. 

ªº [aJ~=+426.47 Cc. 0.034, piridinal. 

U.V. CMeOHI 'A máx. nm <E> :200(79761,277(4337) ,330(5060) 



I. R. (CHCl :s> v ma>i. cm-• 1 3361 <-OH>, 1778 <C=O de y 

lactona>, 1656 (C=O de quinona>, 1602 <dobles enlaces), 
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RMN•H 80 MHz <CDCl:sl (espectro 1110> S ppm1 7, 7 <s, 2H1 

int. con D201 H2o y -OH fenólico>, 7,5 <d, J=3.5 Hz, H?>, 

6.65 <t, W•~:z=11Hz 1 H.>, 4,71 <dd, J=12 13,5 Hz, H.>, 3,37 

(sept., J=7Hz, 1H,H,e>,2.ó(d,J=12Hz,Hs> 1 2.5 <m, 2H,H2>1 

1.675 <A81dt, J=l4 14 Hz 12H 1H:s>, 1.3 <d 1J=2Hz 16H, Me del iso­

propilol 11.2 <s,3H1H1 .>. 

RMt4""C 20MHz CCDCI :sl <espectro 1111, Tabla 5) • 

E.M. m/z <abundancia l"elativa %>1 340 <M•,100) 1 312 <12> 

284(8),269(14.2). 

Hidrogenación catal!tica de Anastomosina <XI>. 

70mg de <XI>, disueltos en 10 ml de AcOEt, se hidrogena 

ron a temperatura ambiente,usando como catalizador Pd-C al 

5% <14mg>. El curso de la reacción fué seguido pot· cromato­

graf!a en capa fina. llna vez concluida la reacción (2hrs. > 1 

el catalizador se separó pot· f i 1 traci ón sobre celi ta. La 

solución obtenida se ~onsentró a presión reducida1 en CCF se 

observa 1 a for·maci ón de un pt"oducto muy poi ar, que al eKtra­

er del matraz de reacción con acetona y concentrar a presión 

atmosfét"ica se t..-ansforma en <XII>;se obtuvieron asi 40 mg 

de un producto cristalino blanco amarillento de Pf=218-220ºC 

(descompone>. 

J,R, <CHCI~) ¡) méK, cm-•:3408 <-OH fenólicol, 1768(C=O 

de Y lactonal, 1642 (C=O de quinona>. 
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RMNªH 80 MHz <CDCl :sl !espectro 1113, Tabla 6>, 8 ppm17 .1 

Cs, lH, int. 020 -OH fenólicol, 4.3 Ctd, J=l0,4 Hz, H.,l, 3.8 

(dd, J=16,4Hz, H7~l, 3.2 (sept. J=7Hz, Hael,3.05 !dd, J=14,7 

H,.o~l, 2.55 (dd, J=l6,10Hz, H7ml 0 2.5 (dd, J=14,3 0 H:ao .. l, 

2.15 <m,1H,H9l, 2.05 <m,1H, Hao>, 1.25 <s,6H, Me del isopro­

pilol, 1. 2 <s, 3H, Ha•>. 

E.M. m/z (abundancia t•elatival 1 344(11+, lOOl ,342(22l ,298 

(18l ,95(39.6l ,93!28l ,91 (37l ,55C38.8l ,41 <46.3). 

Hetilación reductiva de Anastomosina XI 

170mg de anastomosina <XI> <0.494mmolesl, disueltos en 

10 ml de AcOEt se hidrogenaron a tempe1·at.ura ambiente usando 

como catalizador Pd-C al 5% !50mgl por 6hrs. Al término de 

la reacción, se eliminó el catalizador por filtración sobre 

celita. El filtrado se concentró a presión reducida y en ese 

mi!lmo matraz se adicionaron 40 ml de acetona anhidra, 2g de 

K2C03 y 0.2 mi de <CH 3 0l2S02 <1.5 mmolesl. La mezcla de re­

ar.ción se agiló 10 min. a temperatura ambiente y se sometió 

a reflujo durante 40 min •• Posteriormente se dejó agitando a 

i.empe1·atLwa ambiente por 16 hrs., al cabo de las cuales se' 

agregaron otros 2g de K:zCO:s y o. 2ml dP. <CH:sOl 250,. y se con­

t.i nuó el t·efluJo por ott·as 21ws. Se dejó enfriar y el carbo­

nato se E'liminó por filtración, E'l residuo se concentró a 

pt·P.sión reducida. El ct·udo de la reac:ció11 se dejó agitando 

con agua por 3hrs.,posteriormente se extrajo con AcOEt, se 

neutt ali zó con una solución de t~aHCO:s al 10% y finalmente se 



lavo con salmuera. Se seco con Na2S04 anhidro y el disolven­

te se elimino a presiOn reducida. El c:rudo obtenido <210mg>, 

se separ-ó poi' cromatografía "relámpago" sobre silic:a gel 

230-400 utilizando c:omo eluyente una mezcla de hexano-ac:eta­

to de etilo C9. 51o.5). Esta cromatografl a permite obtener 3 

productos, que se describen a c:ontinuac:iOn por orden de 

poi aridad crec:iente: 

I. Ac:ei le amari 11 en to. 16. 4mg ce. 93%>. Producto X IV. 
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IR <CHC1 3 ) v máM. c:m-•1 1722(C=O de éster>, 1646 <C=O 

quinona>, 1602 (dobles ligaduras>, 1118 <C-O-C>. 

RMN'H 80 MHz <CDC1 3 ) <espectro #14, Tabla 61 8 ppm:6.68 

(dd,J=12,3Hz,1H,H7 >, 6.15 (dd,J=12,6Hz, IH,H.>, 3.95 <s,3H, 

-Ot!!!I, 3.62 Cs, 3H 1 -COOMel, 3.2 <sept. H1e>, 2.75<m, lH,Hel 

2.4<m,1H,H1ol, 1.26<s,6H, Me del iscprcpilo>,1.18(s,3H,H,DI• 

UV. <MeOH) >.. máx. nm CEl1 200<7179>, 265<27281 1 300 

<14511. 

EM. <abundancia r-elativa %>: 372 <11+ 1 100),312(36.9),297 

(27.261,272(34.2), 257(181. 

I1. Ac:ei te amat·i 11 e cl are: 22. 4mg < 11. 68%> Pt·oduc:to XV. 

IR. <CHChl J) máx •. cm-•: 1764 <C=Oy lac:tcna>,1602 <dQ. 

bles enlac:es>, 1118 <-e-o-e->. 

RMN'H <CDC1 3 :c.o. 1:11 <espectro #15, Tabla 6>,8 ppm1 

4.05 <td, J=l0,4 Hz,lH,H.>,3.85,3.65,3.55 <c:lu, s, 3H,-0Me> 

3.5 <dd, J=14 1 4 Hz, H7~>, 3.5 (sept. H,.>,3.05<dd,J=14,7 Hz, 

H2o~l,2.65 (dd, J=l4,10Hz, H?•)• 2.4 (dd,J=l4,3Hz, H2om>, 

1.87 <sept. H.1, 1.75 <m,H, 0 11 1.4 <d, J=7Hz, 6H, Me del isQ_ 

propilol, 1.15 <s,3H, H1al. 



EM. miz <abundancia relativa ?.l ,· 388(M+, 100! 1 373 <:S0.4l 

q:"i<17.1l, q1 ( 16). 

lI J. Aceite ama.-i llento1 28. 8mg < 16. 281.l. Producto XVI. 

IR. <CHCl~l max. cm-•1 1768 <C=O Y lactonal,1654 <C=O 
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quinonal,1602 <dobles ligadut·asl, 1117 <C-0-Cl. 

RMN'H 80MHz <CDCl:sl (espectro lllb,Tabla 6l 8 ppm: 4.3 

<td, J•10,4H,,, lH,H.>,3.95 <s,3H,-Olli!_l,3.72 <dd, J=1b,4Hz,1H 

H?~l, 3.25 <sept.,H,9) 1 3.05 (dd 1 J=lb 1 7Hz 1 H2o~l 1 2.8 (dd 1 J• 

lb~IOHz,H?•l 2.45 <dd,J=1b,4Hz, H2o.>,2.15<m,H9l,2.05(m,H1ol 

1.3(d,J=2Hz 1 bH, Me del isopropilol, l.2<s,3H, H,.i. 

uv. <MeOHl ma><. nm <~> 1 201 <4212>, 273(320bl. 

EM. m/z (abu11danc:i a relativa%) 1 358 <M+, 100) 1 q5.:l (20. 6l 

91.2<12.b). 
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ESPECTRO # 16 
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