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Debido a la amplia gama de variación y combinación de las 

condiciones tisiográlicas, geológicas y climáticas, México posee una 
vegetación con una gran diversidad, haciéndola una de las más ricas y 

extensas en la Tierra.1  

La familia de las labiadas (Labialae) constituye uno de los grupos 
más importantes en la flora nacional, contando nuestro país con 27 géneros'-

de los 200 en total que la constituyen, aproximadamente. 

El género Salvia es uno de los mas grandes de esta familia, está 

representado por alrededor de 900 especies3, distribuidas en zonas 
tropicales y subtropicales. 

Este género ha sido dividido en cuatro subgéneros4: Salvia, S'airea , 
Leania y Calosphace; las especies pertenecientes a los dos primeros son de 

origen asiático y europeo, mientras que los dos últimos, se encuentran 

representados por especies americanas; más especificamente, en América 
del Norte se hayan especies pertenecientes al subgénero Leania, y las que se 
encuentran en México, Centro y Sudamérica pertenecen al subgénero 
Calosphace. 

Este último subgénero cuenta con aproximadamente 500 especies5  y 
ha sido además, dividido en 105 secciones, según datos botánicos 
morfológicos.6  

México (en las áreas montañosas), junto con la región del 

Mediterráneo, Asia Central y los Andes en Sudamérica, son los centros de 
mayor diversificación7  del género Salvia (Lahiatae) siendo un claro ejemplo 
de la variedad en la flora nacional de que se habló al principio. 

De tal manera que en el país, este género se encuentra ampliamente 
difundido, contando con alrededor de 300 especies8, todas ellas 
pertenecientes al subgénero Calosphace, repartidas en 91 secciones y 
localizadas principalmente en bosques de pinos, abetos y encinos, por 

encima de los 1000 m de altura, aunque la diversidad y endemismo son 
igualmente observadas en zonas áridas y desérticas2. 



Precisamente debido a la abundancia y diversificación del género 
Salvia en México, es importante el estudio químico de las especies 

pertenecientes a él desde diligentes puntos de vista: 

Científicamente, porque los metabolitos secundarios que de ellas se 

aislen pueden tener implicaciones importantes de tipo quimiotaxonómico, 

ya que precisamente este campo se basa en aquellos que son característicos 
de un determinado conjunto o taxón vegetal para realizar una clasificación 
sistemática, jerarquizada y evolutiva de los seres vivos. 

Además, algunas de estas plantas han sido utilizadas desde tiempos 

precolombinos en medicina tradicional y la mayoría de ellas son ricas en 
aceites escenciales, lo que las hace de mucha utilidad en diversas industrias, 

tales como la alimenticia, farmaclutica y de perfumería, por lo que su 

estudio es también importante desde el punto de vista industrial. 

Un ejemplo de lo anterior es la especie denominada Salvia letwaruha 
Cav, que se usa en medicina tradicional, como en Zitácuaro, Michoacán; en 
donde se utiliza el cocimiento de las llores y hojas contra "el dolor de 
pecho" y también contra los mareos.'> 

Esta especie se encuentra descrita en la literatura como una planta 
herbácea, leñosa en la base, de hojas angostas, opuestas y elípticas, de una 

longitud de 5-17 cm, crenuladas y torrentosas abajo; flores bilabiadas, en 

largos racimos y cubiertas de un vello morado, Existe en las regiones de 
Zacatecas a Puebla, Morelos, Oaxaca y Veracruz.10  

La taxonomía para esta especie es: 

Familia: 	Labiame 
Género: 	Salvia 
Subgénero: Calosphace 
Sección: 	Alholanate 
Especie: 	kucanrha 
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En el presente trabajo, se describe precisamente el estudio químico de 

las partes aéreas de la Salvia, ietwantha Cas'. Guilda wat en Teloloapan, 

Gro.; otros: Jaivia,coldoW.930) y tiene por objeto el aislamiento purificación y 

caracterización de los metabolitos secundarios; contribuyendo así al 

conocimiento de la flora nacional, así como a aportar datos útiles en 

Quimiotasonontia. 
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La química de los Productos Naturales como es definida actualmente, 
está relacionada principalmente con la formación, estructura y propiedades 
de los metabolitos secundarios, usualmente de estructura relativamente 
compleja; siendo característicos para un grupo biológico particular, tal 
como familia o género. Su distribución está más restringida a fuentes 
botánicas específicas con respecto a los compuestos producidos por 
procesos metabólicos primarios.1132  

El patrón específico de los metabolitos secundarios constituyentes de 
ciertas especies, ha sido utilizado de hecho, para determinaciones 
sitemáticas 4.f1 lo que a taxonomía se refiere Ilamándosele a este campo de 
investigación Quimiotaxononúa. 

Un ejemplo de lo anterior es el hecho de que los compuestos 
denominados diterpenos, que son de limitada distribución, se consideran 
constituyentes regulares de diversas familias, tales como Euphorbiaccae, 
Leguminosae y Labiatae, entre otras. 

Estos metabolitos secundarios comprenden un grupo químicamente 
heterogéneo de aproximadamente 800 estructuras. Son notables por la 
enorme variación en los tipos de esqueleto que muestran y por presentarse 
en ambas series estereoquímicas normal y antipoda1.13  

Los diterpenos pertenecen al grupo de productos naturales de los 
Terpenos, probablemente el más grande y variado estructuralmente, cuyos 
componentes han sido aislados de su fuente vegetal desde tiempos 
ancestrales destinándolos a una variedad de usos, por ejemplo en medicina, 
como saborizante de alimentos y como esencias en perfumería.' I 

Químicamente todos los terpenos pueden ser considerados corno 
derivados de una unidad básica de cinco átomos de carbono ramificada, el 
isopreno ( fig. 1). 



fig. 

Lo anterior se conoce corno Regla del Isopreno y fué esbozada por 

primera vez por Wallach (1887). Posteriormente, Ingold (1925) indicó que 

en los terpenos naturales, las unidades de isopreno estaban unidas de 

"cabeza a cola" (siendo la cabeza el extremo ramificado del isopreno).11  

Sin embargo, se observó que esta regla no siempre se cumple, puesto 
que a veces el arreglo en las unidades de isopreno es irregular, postulándose 

que es el resultado de una transposición del esquelto isoprenoide regular, 

usualmente seguida de ciclización o por la parcial degradación de la 
molécula con la pérdida de uno o mas átomos de carbono del arreglo regular 

original. 

De acuerdo a lo anterior, es mas adecuado referirse a la regla citada 

corno Regla Biogenética del Isoprenots (Ruzicka, 1953), la cual toma en 

cuenta el hecho de que el producto finalmente formado en la planta, tiene su 

origen en un precursor isoprenoide regular, pero que pudo haber sufrido 

posteriormente, alguna transformación de acuerdo al metabolismo 

secundario específico de la especie vegetal. 

Con base en el número de unidades de isopreno presentes en la 

molécula los terpenos se clasifican en: 

llemiterpenos C5  Seterterpenos C25 

Monoterpenos C10  Triierpenos C20  

Sesquiterpenos C15  Tetraterpenos C40 
Diterpenos Ceo Politerpenos (Cs)„ 

esquema I 
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Sin embargo, el isopreno por sí mismo no es la unidad funcional 

utilizada por la naturaleza, como se ¡nuestra en el esquema 2. La unidad 
biológica de isopreno es el pirofosfato de isopentenilo (PPI) a partir del cual 

se sintetizan todos los terpenos; éste se forma por la condensación de tres 

moléculas de acetil-CoA via el ácido mevalónico (AMV).11,12,16,17 

El ácido mevalónico es el precursor, por pérdidas simultáneas de 
dióxido de carbono y agua, del pirofosfato de isopentenilo, el cual se 

isomeriza reversiblemente al pirofosfato de dimetilalilo (PDMA), 

constituyéndo el primero, la unidad de isopreno activa en la etapa de 
polimerización; y el segundo, la unidad iniciadora de la biosíntesis de 

terpenos. 

La combinación de ambas moléculas dan origen a la molécula del 

pirofosfato de geranilo, que por combinación con una unidad mas de PPI, 

producen la molécula de pirofosfato de farnesilo, repitiédose éste proceso 
una vez más se obtiene la molécula de el pirofosfato de geranilgeranilo, 

derivándose de cada una de ellas los diferentes tipos de terpenos: 

PP de geranilo: 	Monopterpenos 
PP de farnesilo: 	Sesquiterpenos 
PP de geranilgeranilo: 	Diterpenos 

esquema 3 

En particular, la ciclización del pirofosfato de geranilgeranilo, es 

iniciada por un ataque elctrotilico en el doble enlace terminal, acompañado 
por el cierre del anillo concertada y estéricamente controlado, ésto lleva a 

un intermediario catiónico, el cual puede sufrir diversas transformaciones 

como la pérdida de protón, captura de un nucleófilo, posterior ciclización o 

migración de metilo dando así origen a diversos tipos de esqueletos de 

origen diterpénico. 

De este proceso dos intermediarios catiónicos enantioméricos pueden 

surgir como consecuencia de una apropiada disposición de la superficie de 

la enzima en donde se lleva a cabo la ciclización. Ambos pueden ser 

observados, teniendo características estereoquímicas relativas idénticas. 
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esquema 2 (cont.) 

El estudio fitoquimico de diversas especies pertenecientes al género 
Salvia (Labiatae) ha llevado al aislamiento de diterpenos que muestran 
diferentes tipos de esqueletos, denominados pintaran°, abietano, labdano y 
clerodano7; otros constituyentes comunes son flavonas, triterpenos y 
esteroles. 8 



Tabla I 

PRODUCTO ACTIVIDAD Y ORIGEN REFERENCIA. 
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Los compuestos diterpénicos son importantes porque algunos de ellos 
han mostrado poseer actividades biológicas importantes, tales como 

antitumural y antialimentaria contra insectos; atribuyéndose la primera para 

diterpenos de tipo abietánico19  y la segunda para los de tipo clerodánico.20  

Datos en la literatura7  describen que hay una interesante relación 

entre el tipo de diterpenos encontrados en estas plantas y su distribución 
geográfica, así como su clasificación botánica; (por lo que, aparte son 

importantes también como marcadores quimiotaxonómicos). 

Como ejemplo de lo anterior, se tiene que de las especies 

pertencientes al subgénero Calosphace (en la mayoría de los casos, se 
estudiaron las partes aéreas) más del 80 % de los diterpenos aislados poseen 

esqueleto de clerodano (en la tabla 1 se muestran varios de ellos inicando su 
origen y , en su caso,si poseen actividad antialimentaria contra insectos), o 

más recientemente, un nuevo tipo de esqueleto biogenéticatnente 

relacionado a un precursor del mismo tipo.2 ' 

Muchos de estos diterpenos contienen una función 18,19- ólida, (1,13-
insaturada22,23  y un anillo de furaco 13-susittitido2.1, el cual también ha sido 

encontrado oxidado a la forma de un grupo u ó 11-butenolida.25.26  

A continuación se describen precisamente algunos ejemplos de 

diterpenos que muestran un esqueleto modificado y su relación biogenética 
con un precursor de tipo clerodánico.r 

De la Salvia fulgen (sección Fulgentes), se aisló un diterpeno 
denominado salvigenólida27, cuya característica particular es que el anillo 
13 sufrió una expansión para tener un sistema de anillación A/13 6-7: . 

10 
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esqui:1 todo derodono 

lig. 

Esta estructura puede ser biogenéticamente derivada de un precursor 
clerodánico que posea un buen grupo saliente en C-I I como se muestra en 
el esquema 4. 

A éste tipo de esqueleto se le nombró 444i9Cét4410. 

sok 
nig. 2) 
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De la Salvia puberula (sección t/o/wam), se aislaron dos diterpenos 

isoméricos denominados salvipuberulina e isosalvipuberulina:28  

O 

salvipuberulina 

 

isoaalvipubcrulina 

tig. 3 

Por medio de calentamiento se lleva a cabo la isomerización entre 
ambos productos, esta transformación se explica por medio tic una reacción 

electrociclica disrotatoria, seguida por dos transposiciones sigmatrópicas I - 

5 de hidrógeno, tal y como se muestra en el esquema 5, 

12 
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O 

isasalvipuberulitia 

(fig. 3) 

salviptiberulina 

esquema 5 

Los diterpenos salvipuberulina e isosalvipuberulina muestran 

estructuras de benzonorcaradieno y benzocicloheptatrieno, respectivamente. 

Las secciones //o/waya y Fulgentes se encuentran relaciondas 
botánicamente, entre sí, por lo que se ha propuesto que la salvigenólitla 
podría ser el precursor biogenético en la biosinteis de la salvipuberulirta, 

como se muestra en el esquema 6. En éste se observa que la pérdida del 

grupo acetoxi en C-6 del primero, seguida por una expansión del anillo A de 

6 a 7 miembros, da lugar a la formación del norcaradeno, que por 

deshidrogenación produce la estructura del benzonorcaradieno. 

Estos esqueletos son denominados JalvifiugenutaNd e 

imaluipdatal440, respectivamente. 

13 
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5:1)5 ipuherulina 

(lig. 3) 

 

   

esquema 6 

Finalmente, de la Salvia tiliaefilla (sección Angulatac, subsección 
Tiliaefolia), se aislaron los diterpenos isosalsipuberulina y otro que fue 
denominado tilifodiólida:29  

14 



o 

k„ 

It II 	•••-• 
00 	 I 	O 

117  

•-•..,o Cvj 

..-- 
111g 41 

El hecho de que se aislara de la misma especie el diterpeno 

isosalvipuherulina sugiere que, exista un posible precursor biogenética 

común a ambos, tal como la salvigenólida. En el esquema 7 se muestra la 
formación de este nuevo esqueleto, en el que separte de una salvigenólida 

C-20 sustituida. 

A éste esqueleto se le denominó titipt.a40. 

esquema 7 

Finalmente, en el esquema 8 se muestran en forma resumida, la 
relación entre el esqueleto de clerodano clásico y los recién descritos 

esqueletos de clerodano modificado. 

• 



esqui lo de Ilerodano 

ipuktulinn 

esquema 8 

De los ejemplos anteriores, cabe mencionar que la tilifodiólida posee 
una importante actividad antialinientaria contra Spodoptcra littoralis 
mientras que la isosalvipubcrulina solo es moderadamente activa.20  

Por lo tanto los diterpenos con esqueleto de clerodano modificado 
también revisten importancia a nivel de actividad insecticida. 

tG 



Lo anterior nos habla de la importancia del estudio de este tipo de 
diterpenos, tanto de los que poseen esqueletos de clerodano clásico como de 
aquéllos que pueden ser biogenéticamente relacionados a éstos. 

17 





A continuación, se describirá la elucidación estructural de los 
diversos compuestos aislados de la S. km:multa Cav., aunque es necesario 
señalar que se pondrá mayor atención a aquéllos cuyas propiedades 
espectroscópicas no se encuentran descritos en la literatura siendo los que 
se discutan al final. 

elucidación estructural de SI.E-tr, 

De las fracciones I 1-18 eluidas con una mezcla de hexano-acetato de 
• etilo (7:3) de la columna del extracto polar (Me011- 1120 8:2), se aisló un 
sólido que se identificó como una mezcla de ácidos ursólico y oleanólico, 
la cual se identificó por sus propiedades espectroscópicas y formación de 
sus respectivos ésteres metilicos.36-37  

PIncidación estructural de SI E-1  

Para el compuesto denominado SLE-!(cristalizado de acetona, 12.3 
mg), con base en los datos espectroscópicos procedentes de IR, RMN III y 
EM, se asignó la siguiente estructura: 

fig. 5 

18 



la cual corresponde al producto natural denominado salvifaricina aislado 

por primera vez de S. farinacea.31  

Sus propiedades espectroscópicas se describien brevemente a 

continuación: 

El espectro de masas, 'nuestra un ión molecular (M' 340 m/z) que 

corresponde a una fórmula molecular C20112005. 

En el espectro de IR (espectro 1)se observaron bandas de absorción 

características para la presencia de un anillo de furano (3-sustituído (1502 y 

874 cm•1 ) y un ester cíclico del tipo de una y-lactona a,(3-insaturada.10  

(1755, 1668, y .3047 cm•1); se observaron también bandas muy fuertes para 

la parte cetálica41  de la molécula (C-0-C-0-C, en el intervalo de 1008-1052 

cm"), debidas a la vibración de estiramiento de los enlaces C-0. 

En cuanto a los datos de RMN 111 (espectro 2), se observaron: dos 

sistemas ABX constituidos, uno por las señales para los 11-1 lA (8=2.8 ppm, 

dd, J= 13.2 y 7.8 Flz, 1 H), 11 -B (6= 1.9 ppm, dd, J= 13.2 y 7,8 1 Iz, III) y F1- 

12 (8= 5.3 ppm, 1, I Fi); y el otro por las señales de 	(8= 2.1 ppm, dd, 

J=I4 y 4.4 Hz, IFI), H-6P (8= I.3, da, J= 14 Hz, 11-1) y H-7 (8=4.4 ppm, da, 
J= 4.4 1-lz, 11-1). 

Se observó también un sistema AB perteneciente a los protones 

disterotópicos del carbono de cierre del anillo de la lactona 11-19A (6= 4.9 

ppm, d, J= 8 Hz, 1H) y H-19B (8= 4.1 ppm, cid, J= 8 y 2 Hz, I H), así como 

las señales características para los protones pertenecientes a un furano 
sustituido: 1-1-14, 15 y 16 (8= 6.3, 7.4 y 7.3 ppm; in, t y so, respectivamente; 
todas integran para un protón). 

El resto de los protones también fueron observados a excepción del 

H-10: H-1 (8= 5.8 ppm, dd, J=9.5 y 2.2Hz 1H), H-2 (8= 6.3 ppm, ddd, J= 
9.5, 5.3 y 3 Hz, I FI), H-3 (6= 6.9 ppm, d, J= 5.3 Hz, 111), Me-17 (8= 1.4 
ppm., d, J= 7.3 Hz, 3H) y H-20 (6= 5.2 pptn, s, 11-1). 

Entre los datos reportados para el compuesto denominado 
salvirifaricina y los encontrados en los espectros que aquí se presentan hay 

correspondencia en alto grado, aunque cabe mencionar que con respecto a la 
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Tabla 2. IININ III (1): Salvifaricina (tic. 5) 

FI 6 (ppm) m: 1 (Hz) 

I 5,8 dd 9.5, 2.2 

2 6.3 ddd 9.5, 5.3, 3M 

3 6.9 d 5.3 

6u 2.1 dd 14.0 , 4.4 

613 1.3 da 14.0 

7 4.4 da 4.4 

8 2.0 e - 

HA 2.8 ti)! 13.2,7.8 

1 113 1.9 dd 13.2, 7.8 

12 5.3 t - 

14 6.3 ni - 

15 7.4 t - 

16 7.3 sa • 

311-17 1.4 d 7.3 

19A 4.9 d 8.0 

199 4.1 dd 8.0, 2.0 

20 5.2 • 

(t) multiplicidad: 	singule e, so= singular ancho, d- 
doble, di= doble de dobles, thid= doble de doble de dobles, 

triplete, c. cuarteto 
CDC1j, TMS; 300 Mili 

1 
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asignación de las señales de RMN III, en la publicación original, la señal 
para el protón sobre el C-8 no fue posible ser observada, la cual en el 
espectro 2 que aquí se presenta se alcanza a ver claramente como un 
cuarteto ( 8- 2.0 ppm.) por el acoplamiento que presenta con los protones 
del grupo metilo en el C-17; no hay acoplamiento con el protón sobre el C-7 
debido a que el ángulo diedro•r2  que existe entre ambos (0 = 901, da por 
resultado una .1,--- 01-lz, razón por la cual dicho cuarteto no se desdoble 
además en dobletes. 

En la tabla 2 se muestran los desplazamientos químicos de los 
protones de esta estructura. 

Elucidación estructural de SI.E-3 

Para el compuesto denominado SI..E-3 (precipitado de acetato de 
etilo-éter isopropilico, 240 mg,), en base a los datos reunidos de las 
diferentes espectroscopias empleadas, tales como IR, RMN 111 y DC y EM, 
se propuso la estructura siguiente: 

lig. 6 

la cual corresponde para el poducto natural reportado en la literatura con el 
nombre de isosalipurpol aislado con anterioridad de Notholagns antártica 
(Fagaceae)33  y de Petunia ht'brida (Solanaceae)34  entre otras, sin embargo 
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S= 6.9 ppm.,da, J. 8.611z, 211 
11A. 

5" 7.5 ppm., da, J= 8.6 11z., 211 

en una revisión bibliográfica efectuada, no se encuentran descritas sus 
propiedades espectroscópicas, por lo que a continuación se procederá a 
describir las señales obtenidas de los diferentes espectros , las cuales dieron 
por resultado la estructura propuesta. 

El espectro de masas (espectro 19) da un ión molecular (M') que 
coincide con el pico base en 272 miz y corresponde a una fórmula 
molecular C151-11205, 

En el espectro de IR (espectro 15), en 3280 cnrt se observa una fuerte 
absorción debida a la vibración de estiramiento de enlaces 0-1-1. 

En 3020 cnrt se observa una pequeña banda propia de la vibración de 
estiramiento de enlace Csp=•Fl, correspondiente a insaturación de tipo 
aromático, apoyándose esto en el hecho de que en el intervalo de 1000 a 
1200 cm•1  se observan bandas finas representativas de la vibración de 
estiramiento del anillo aromático. 

En 1626 cm•1  , se observa una banda intensa debida a grupo carbonilo 
de cetona conjugada.41  

En el espectro de RIMN 111 (espectrol6), para éste compuesto, se 
observaron dos dobletes anchos en 6.9 y 7.5 pptn., cada uno integra para dos 
protones, y ambos muestran una constante de acoplamiento de 8.6 1 lz, los 
cuales se asignan a un sistema AA'BI3' de tipo aromático, debido a su 
desplazamiento químico, teniéndose la estructura parcial: 

fig. 7 



Ahora bien, el desplazamiento de los protones en 6.9 ppm. nos indica 

que existe un grupo R1  en posición orto a ellos que los está protegiendo y a 

su vez, para los protones que aparecen en 7.5 ppm. debe existir un grupo R2 

que los esté desprotegiendo. 

Se observa también un sistema AB cuyas señales son dos dobletes 

que aparecen en 8.1 y 7.7 ppm, mostrando una constante de acoplamiento 
de 15.5 Hz e integrando para un protón cada uno, lo cual nos indica que se 

trata de un sistema acoplado de tipo vinílico correspondiente a una doble 

ligadura inms-disustituida.42  

Si del espectro de IR se obtuvo una señal para una cetona altamente 

conjugada, se propone que se trate de una cetona a-(3 insaturada, 

precisamente por conjugación con ésta doble ligadura, de tal manera que se 

tenga la siguiente estructura parcial: 

fig. 8 

En la región de los aromáticos aparece otra señal en 5.9 ppm (s, 211), 

que nos indica que se trata de dos protones equivalentes, los cuales sienten 

un gran efecto protector, lo que hace que aparezcan desplazados hacia 

campos muy altos. Esto nos indica que en la estructura de este compuesto 
existe otro anillo aromático tetrasustitttído. 

Por otro lado, se observan tres singuletes en el espectro en las 

posiciones 12.2, 9.7 y 9.4 ppm, el primero integra para dos protones, siendo 

mas ancho además, y los otros integran para un protón cada uno, los cuales 

desaparecen con agua deuterada. En el espectro con agua deuterada no 
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logran desaparecer del todo estas señales dejando ver que el singulete que 

se veía más ancho, se desdobla en dos señales pequeñas. 

Ya que en el espectro de IR se observó una absorción muy fuerte 

debida a la presencia de más de un grupo hidroxilo seguramente, las señales 
anteriormente descritas se asignaron a la presencia de cuatro grupos 

hidroxilo. 

De acuerdo con lo anterior, la manera de acomodar dichos grupos 

hidroxilo es: uno de ellos como el sustituyente R t  en la estructura parcial 
mostrada en la figura 14 y los otros tres en el segundo anillo aromático 

descrito 

Ahora bien, para el segundo anillo aromático hace falta otro 

sutituyente, tomando en cuenta esto y que en él debe haber dos protones 
equivalentes, se llega a la estructura parcial: 

fig. 9 

En esta estructura se cumple que hayan dos protones equivalentes y 
que estén desplazados hacia campos muy altos por sentir el efecto orlo de 
los grupos hidroxilo. 

Ahora bien, los sustituyentes que les faltan a ambos anillos 

aromáticos es la tetona cz—P insaturada que une a su vez a los dos anillos 
aromáticos, obteniendo la estructura total: 



La tabla 3 muestra los desplazamiento químicos de los protones 

pertenecientes a esta estructura. 

Los espectros de RMN 13C correspondientes a los experimentos AM' 

(Attached Proton Test) y DEPT(Distortionless Enhancement by Polarization 

Transfer)42, permiten corroborar que se trata de esta estructura. 

En el espectro APT (espectro 17), se observan once señales 

diferentes, lo que confirma la presencia de carbonos equivalentes. 

Con respecto a la multiplicidad , en la fase positiva del espectro se 

observan cinco señales las cuales pueden ser cuartetos y/o dobletes, y en la 
fase negativa se observan seis señales, que pueden ser singuletes y/o 

tripletes. Se descarta la posibilidad de tener cuartetos por el desplazamiento 

químico de las señales,es decir, por la ausencia de señales en la región de 

los carbonos con hibridación sp3. 

Por otro lado, el espectro DEPT (espectro 18), muestra con respecto 

al grado de protonación de los carbonos, que sólo se tienen dobletes y no 

tripletes ni cuartetos, teniendose por lo tanto sólo singuletes y dobletes. 
Estos últimos, por su desplazamiento químico, indican ser Csp2  y están 
unidos a un sólo protón , los primeros, también corresponden para carbonos 

con la misma hibridación pero sin protonar, uno de ellos cae en la región de 

los carbonos de tipo carbonilo, correspondiendo su desplazamiento para una 
cetona conjugada: 191,8 ppm.42  
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Tabla 3. 12N1N 111 de Isosalipurpo (fig. 10) 

II 8 (ppm) m: J (I lz.) 

3' 5,9 s - 

5' 5.9 s - 

2 7.5 t/ 8.6 

3 6.9 d 8.6 

5 6.9 d 8.6 

6 7.5 d 8.6 

1 lu 7.7 d 15.6 

II1 8.1 ti 15.6 

011 9.4 st - 

011 9.7 st - 

2 011 12.2 st - 

(t) multiplicidad: .á singule e, J= doblete 
Wseñal intercambiable con DM 
CDCI3  DMS0-115, 	2.00 Atlit 

2(1 



Considerando los desplazamientos químicos para cada señal así como 

su multiplicidad se asignaron el resto de las señales como sigue: 

La señal que parece en 164.8 ppm, es un singulete y corresponde a el 

C-4' de la estructura puesto que en este carbono se conjuntan dos efectos 

desprotectores los que hacen que aparezca a campos tan bajos, y ellos son 
que por soportar un grupo hidroxilo el efecto inductivo de éste sobre el 

carbono lo desprotege, además, tiene en posición para a él un grupo 

fuertemente electroatractor , el cual es desactivante de esta posición (así 

como también de la posición orto ). 

En 164.5 ppm, se observa una señal correspondiente también a un 
singulete y fué asiganda a los C-2' y 6', los cuales son equivalentes según se 

puede ver en la estructura total presentada anteriormente, y se explica su 

desplazamiento químico, el cual es hacia campos muy bajos, con base en las 
mismas consideraciones del la señal anterior sólo señalándose que el grupo 

electroatractor está en posición orto a dichos carbonos en ésta ocasión. 

La señal que aparece en 159.9 ppm, es un singulete y se asignó al C-

4, el cual también siente dos efectos desprotectores como son el tener un 

grupo hidroxilo directamente unido a él y en posición para un grupo 

electroatractor provocando su desplazamiento hacia campo bajo. 

En 142.4 ppm aparece un doblete, asignándose al C-P, que como ya 
se ha explicado. por estar la doble ligadura conjugada con el grupo 

carbonilo de la cetona, en una de las formas resonantes se observa una clara 

disminución de la densidad electrónica en éste carbono, apareciendo por 

tanto hacia campos más bajos que el C-a. 

La señal que aparece en 123.8 ppm es un doblete y se asignó al C-a 
de la doble ligadura. 

La señal que aparece en 130.4 ppm es un doblete y se asignó a los C-
2 y 6 , los cuales son equivalentes, estos carbonos sólo sienten el efecto 

desprotector del grupo electroatractor que tienen en posición orlo con 
respecto a ellos, por lo que están sólo ligeramente desplazados hacia 
campos bajos. 
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La siguiente señal aparece en 126.2 ppm, es un singulete y se asignó 

al C-I debido a que éste carbono no siente efectos despotectores,al 

contrario siente un efecto protector por parte del grupo hidroxilo que está en 

posición para con respecto a este carbono. 

En 116.0 ppm aparece otro doblete y fué asignado a los carbonos 

equivalentes 3 y 5, éstos aparecen desplazados ligeramente hacia campo alto 

debido a que tienen en posición orto a ellos un grupo hidroxilo que los 

protege . 

En 104.3 ppm aparece un singulete el cual fué asignado al C-1', éste 

está desplazado hacia campo más alto ya que siente el efecto protector de 

los grupos hidroxilo que están en posición orto y para a él. 

Por último, el doblete que aparece en 94.9 ppm fué asignado a los 

carbonos equivalentes 3' y 5',Ios cuales se encuentran muy desplazados 
hacia campo alto, ya que cada uno de ellos siente el efecto de dos grupos 

hidroxilos en posición orto a ellos y uno en para. 

En la tabla 4 se muestran los desplazamientos químicos de los átomos 

de carbono pertenecientes a la estructura de este compuesto. 

En cuanto al espectro de masas, como ya se ha dicho, el ión 

molecular (M.272 m/z) corresponde para una fórmula molecular C15111205. 

y la estructura asignada a ésta pertenece a las chalconas (un tlavonoide), 

para éste tipo de compuestos es frecuente que el ión molecular sea también 

el pico base•a3  lo cual se cumple para este caso, y siguiendo los patrones de 

fragmentación para compuestos similares se propone la fragmentación de la 

estructura propuesta en el esquema 9. 

Se establece que existe un equilibrio intramolecular entre los iones 

moleculares de la chalcona y su correspondiente %mona, aunque la 

completa isomerización a uno u otro ión molecular no ocurre; sin embargo, 

en algunos casos la ruptura de la chalcona, adyacente al grupo carbonilo es 

mucho más rápida que la isomerización a la flavanona predominando el 

espectro de la chalcona, como se puede observar en el esquema 9 ya 

mostrado. Todos los fragmentos propuestos se logran observar en el 
espectro de masas (espectro 19). 



Tabla 4. IININ 13C de Isosalipurpol 	10) 

C 8 (ppm) mt C 6 (ppm) mt 

126.2 a 1' 104.3 

2 130.4 <1 2' 164.5 

3 116dI d 3' 94.9 d 

4 159.9 4' 164.8 

5 116.0 d 5' 94.9 d 

6 130.4.  d di 164.5 

C-u 123.8 <1 c-(3 142.4 d 

O) multiplicidul: s- singulel d • doblete. 
CDCI3  • 1)N1S0,1,„ TMS; 50 Mil/. 
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En el espectro de UV, se observan dos absorciones fuertes en 360 nm 
(log F. 4.55) y 202 nin (log e 4.47) causadas por la alta conjugación en esta 
molécula; estas dos bandas son congruentes con lo esperado según datos de 
la literatura:u 

Con base a toda la información descrita hasta aquí, se comprueba que 
la estructura propuesta corresponde al compuesto denominado 
isosalipurpol (2',4',4,6.-tetrahidroxichalcona). 

esquema 9 
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Con base en lo reportado en la literatura, este compuesto ya ha sido 
aislado con anterioridad de otras plantas pertenecientes a diversas familias, 

como ya se ha mencionado, aunque es la primera vez que se aisla de una 

especie perteneciente al género Salvia. 

Flucidacion estructural de SLE-4 

Con base en los datos obtenidos de las diferentes espectrocopias: IR, 

RMN 1 1-1 y 13C, EM y IN, así como experimentos de Doble Resonancias'-, 

COSY, 1-1ETC011 y COLOC, empledas con este compuesto (precipitado de 

cloruro de metileno, 231 mg.), se propuso la siguiente estructura: 

lis. 11 

Esta estructura corresponde a la del producto natural denominado 

salviandulina E, aislado previamente de la S. laranduloides33, sin embargo 

no se encuentran derritas sus propiedades espectroscópicas en la literaura, 

por lo que a continuación se procede a discutirlas. 

En el espectro de masas, se observa un ión molecular (M*--- 352 m/z), 
que corresponde a una fórmula molecular C20H1606. El número de 
insaturaciones calculado a partir de ésta es de 13 en total. 



El espectro de IR (espectro 20) muestra una banda centrada en 3440 

cm-1, tipica para un grupo hidroxilo, esta banda se debe a la vibración de 

estiramiento de enlace 0-11. 

1-lacia 3135 y 3087 cm-1  se observan pequeñas bandas que indican la 

presencia de dobles enlaces pertenecientes a sistemas conjugados y se deben 

a las vibraciones de estiramiento de enlaces Csp2-1-1. 

En 1754 cm-1  se observa una l'une absorción para un grupo carbonilo 

proveniente de una función y-lactona «,(1-insaturada, dicha absorción es 

producida por la vibración de estiramiento del enlace C=0. En 1642 y 1630 

cm•1  se observan bandas para la vibración de estiramiento de dobles enlaces 
C=C conjugados; y en 1020 cm•t una banda debida a la vibración de flexión 

fuera del plano del enlace Csp2-H.1.1  

Se presentan bandas características en 1505 y 874 cm•t para anillo de 

furano P-sustituído. 

En el espectro de RMN 111 (espectro 21), en 2.0 ppm se tiene un 
doblete cuya constante de acoplamiento es 1.65 1-1z., que integra para tres 

protones; se tiene entonces un grupo metilo acoplado con un protón, que por 

la magnitud de la constante de acoplamiento debe estar a más de tres 

ligaduras y comunicados entre si por medio de un doble enlace para que 
exista tal acoplamiento45. Al ser irradiados los protones del metilo en un 

experimento de doble resonancia (espectro 29), se observa que el doble de 

dobles ancho situado en 2.3 ppm que integra para un protón, se afina más, lo 

cual indica que éste protón es el que está acoplado con el grupo metilo. 

Dicho doble de dobles ancho (J =10.1 y 15.6 Hz), centrado en 2.3 

ppm, está acoplado con otro doble de dobles (J= 5.0 y 15.6 lz) situado en 

2.9 ppm, el cual también integra para un protón;ambas señales son la parte 

AB de un sistema de acoplamiento ABX. Según el espectro COSY42  
(Correlated Spectroscopy, espectro 25), están acopladas con el doble de 

dobles de dobles (3= 10.1, 5.0 y 1.7 Hz) que aparece en 4.1 ppm y que 
integra para un protón, siendo ésta la parte X del sistema. 

En cuanto a las magnitudes de las constantes de acoplamiento para el 
sistema recién descrito, un valor de 15.6 Hz para protones con 
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5 • 	3 ppm .,/,/a,1 10 I > 156 II, 

29 ppm, ,4,4, J --SOy 15.9114 

5 	2.0 ppm, d. 1'. 1.65 111 

5- 4.1 ppm, did, 1- 10.1, 5.0 > 1.7114 

desplazamientos químicos de 2.3 y 2.9 ppm, indica que se trata de protones 
geminales diasterotópicos42, pertenecientes a un menten() alílico: por otra 
parte, las constantes de 10.1 y 5.0 I-Iz corresponden para acoplamientos a 
tres ligaduras entre los dos protones diasterotópicos y el protón cuyo 
desplazamiento químico es 4.1 ppm, que a su vez indica que se encuentra 
sobre un Csp3, y que guarda una relación angular diferente con cada uno de 
los otros dos protones, teniéndose la estructura parcial siguiente: 

fig. 12 

En la figura 12 se ha incluido el grupo metilo descrito al principio 
unido a uno de los carbonos del doble enlace, de tal manera que los 
protones del grupo metilo se acoplan homoalilicamente con el protón cuya 
señal se se encuentra en 2.3 ppm. 

Ahora bien la señal que se observa en 4.1 ppm, a su vez está acoplada 
con la señal que aparece en 7.1 ppm, ya que ambas exhiben la misma 
constante de acoplamiento (3= 1.7 Flz); ésta última se observa como un 
doblete e integra para un protón. 

Por el desplazamiento químico que presenta dicho doblete (7.1 ppm), 
se trata de un protón sobre un Csp2, y puesto que en el espectro de IR no se 
obtuvo evidencia de grupos aromáticos debe entonces de tratarse de un 
doble enlace de tipo olefinico, que en base al patrón de acoplamiento 
mostrado, se deduce que se encuentra trisustituída, con un sustituyente tal, 
que desproteja a dicho protón . 

Se propone que se trata de un acoplamiento a tres ligaduras, es decir 
añadiendo ésto a la estructura anterior se llegaría a la estructura: 
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it 	
CHI  

4.1 ppm, dd,!..1 10 1. 5.0y 1.711/ 11 

11 

8- 7.1 ppin, J. 	1.7 11t.. 

13, 

lig. 13 

en la que, para explicar el valor tan pequeño de la constante de 
acoplamiento entre los protones en 4.1 y 7. I ppm, el ángulo entre ellos debe 

ser cercano a 90°, aparte puede ser también indicio de que el sustituyente R t  

tendría que ser un grupo electronegativo.42  

Ahora bien, del espectro de IR se tiene la presencia de un grupo 

hidroxilo y de y—lactona (2,13-insaturada , pudiéndo ser R1  y R,-R3, 

respectivamente: 

fig. 14 

Se comprueba que se trata de un grupo hidroxilo secundario con base 

en que en el espectro de RMNII-I corrido en DMSO-d6  (espectro 21), en 5.8 
ppm aparece un dobletes'- que en el espectro corrido en CDCI3.DMSO, no 
aparece, en su lugar aparece una señal ancha en 2.8 ppm que desaparece con 
agua deuterada. 
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h.. 7.7 ppm, 1.1= 1.68 Itz 

8- 6.5 ppm, 	1.68 y 0.7 II/ O 

II 	8-,  7.9 ppm, d..1- 0.7 fi/ 

El acoplamiento que existe entre los protones de la estructura parcial 

anterior se comprueba mediante un experimento de doble resonancia : al ser 

irradiado el protón a al grupo hidroxilo (espectro 30, 8=4.1 ppm), el doblete 

asignado precisamente a este grupo se convierte en singulete y los dobles de 
dobles ubicados en 2.3 y 2.9 ppm se vuelven solo dohletes al perder el 

acoplamiento con el protón irradiado; también el doblete cuyo 

desplazamiento es 7.1 ppm se convirtió a singulete. 

Del espectro de IR se obtuvo evidencia de tener en la estructura de la 

molécula un anillo de furano 0-sustuituído, que con base en el 
desplazamiento químico de las señales de los protones en RMN 1 11, así 

como al patrón de acoplamiento, característicos para este tipo de anillos 

presentes en diversos compuestos obtenidos del estudio de otras especies de 

este mismo género-1m l, se asignó como se muestra a continuación: 

fig. 15 

Todas estas señales correlacionan para carbonos con hibridación y:. 
según datos obtenidos del espectro FIETCOR42  (1-leteronulcear Correlation, 
espectro 26), y el acoplamiento entre estos protones queda demostrado 

cuando se irradia aquél cuya señal se observa en 7.7 ppm (espectro 31), ya 

que las señales de los otros dos protones son afinadas y aumentan en 
tamaño. 

En el espectro de masas, se obtiene para este compuesto el pico base 
en una relación nilz de 95, el cual nos habla de que se encuentra unido al 
carbono de cierne de una y-lactona a,(3-insaturada27; 
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11 

6.6 ppm. 	1 	1.4111 	11 

o 	1 I 

lig. 16 

Por otro lado, el protón que se observa en el carbono de cierre de la 

lactona se asigna al doblete (J=1.4 	que aparece en 6.6 ppm, con base en 

las siguientes evidencias: a) En el espectro COSY, las tres señales para los 

protones del furano aparte de estar acopladas entre si, también lo están con 

ésta señal que integra para un protón; b) Aunque también se observa que 

hay acoplamientos de los protones del finan() con otros cuyas señales 
aparecen en 5.5 y 7.1 ppm, que también son dobletes e integran para un 

protón, la segunda de éstas ya fue asignada a otra parte de la estructura; e) 

Aparte, estos acoplamientos son descartados con la ayuda de experimentos 

de doble resonancia , pues al ser irradiado el protón que aparece en 6.6 ppm 

(espectro 32), se afinan las señales asignadas para los protones del Ibrano, 

confirmando el acoplamiento entre ellos y d) En el espectro ilETCOR, se 

observa correlación para la señal de este protón con el doblete que aparece 

en 75.6 ppm,indicando que el carbono sobre el que se encuentra posee 

hibridación sp3, como se observa en la estructura propuesta (figura 16). 

Como se puede ver en la estructura parcial de la figura 16, se trata de 
acoplamientos a larga distancia entre el protón del cierre de la lactona y los 

del furano, cuyas constantes de acoplamiento son pequeñas45  y no se 
detectaron en este caso en el espectro normal de RMN r I I. 

En el mismo experimento de irradiación de ese protón (11— 6.6 ppm) 

también se observa que, la señal que originalmente era un doble de dobles 

(J= 9.1 y 1.4 1-1z) situado en 6.8 ppm se simplifica en L111 doblete, indicando 

que también existe un acoplamiento entre ellos (nótese que ambos poseen el 

mismo valor de la constante de acoplamiento). Esta señal en el espectro 
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8,  6 t; pptn,/, 1,  1.4 II 	1 	O 

II 8- 6.8 ppm, di, .1,  9.1 y 1.4 II 

8= 5.5 ppm. d, 1= 9 1 11.e. 

I IFICOR se acopla con un doblete en 120 ppm indicando que se trata de un 
protón vinílico. 

Por la magnitud de la constante de acoplamiento (3= 1.4 1Iz), se 
deduce que el acoplamiento entre el protón vinílico y el protón sobre el 
carbono sp3  debe ser a larga distancia. 

Por otra parte, el protón vinílico se encuentra acoplado al doblete (3--
9.1 Hz) observado en 5.5 ppm.que en el espectro I I liTCOR correlaciona 
para el doblete en 129.2 ppm, es decir se trata de otro protón vinílico. En 
realidad ambas señales forman parte de un sistema acoplado AB, 
correspondiente a un doble enlace cts•-sustituido, con uno de los protones 
acoplado al protón de la lactona a larga distancia. Se propone entonces la 
estructura que se muestra en la figura siguiente: 

tig. 17 

Estos acoplamientos son comprobados al irradiar el protón vinílico 
que aparece en 6.8 ppm (espectro 33), ya que la señal para el protón de la y-
lactona aPinsaturada se observa más afinada y el doblete para el otro 
protón vinílico se convierte en singulete aumentado la altura de su señal. 

Las únicas señales que faltan por asignar son dos dobletes que 
aparecen en 3.2 y 3.8 ppm, ambos exhiben la misma constante de 
acoplamiento (J= 8.4 Hz) formando otro sistema AB. Ambas señales se 
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110 

II 5 3.8 ppm d, 	5 4 II/ 

5 3.2 ppm, 	1- 8 4 II/ 

acoplan en el espectro HETCOR al átomo de carbono que se observa como 

un triplete en 74.2 ppm. 

1..o anterior indica que se trata de protones disterotópicos 

pertenecentes a un metileno, que por la magnitud de la constante de 

acoplamiento, se encuentra unido a un grupo electronegativo.42  

Ya que el espectro de masas concuerda con una fórmula molecular de 

C20  I-116  06, y como se observa de las estructuras parciales propuestas en las 

figuras 14 y 17, ya todos los átomos de carbono han sido asignados, 

entonces esos protones diasterotópicos se deben encontrar en alguno de 
ellos. Deduciéndose que corresponden a uno de los carbonos de la primera 

y-lactona descrita (fig. 14), más en específico al carbono de cierre de dicha 

lactona, de tal modo que quedan vecinos al oxígeno de ésta, siendo este el 

grupo electronegativo del cual se hablaba. 

Aparte, en el espectro l-IETCOR se observa en 46.2 ppm un singulete, 

ésta señal se trata de un carbono sp3  cuaternario, y corresponderá al otro 

carbono de la misma y-lactona u43-insaturada. 

Es decir, se tendría realmente la estructura pracial: 

fig. IR 

A partir de la fórmula molecular, se obtiene un total de 13 
insaturaciones presentes en la estructura total, de las cuales, de las 
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estructuras mostradas en las figuras 17 y 18, van 1 I y las dos restantes se 

atribuyen a cierres de anillo, ya que además, ya se tienen todos los átomos 

de la fórmula molecular Cl20 11606  asignados. 

Finalmente, y reuniendo ambas estructuras parciales , con base en 

datos biogenéticos recaudados para los metaholitos secundarios aislados de 

diversas especies de este género, se llega a la estructura total (En la tabla 5 

se muestran los desplazamientos químicos de los protones de esta 

molécula): 

fig. 19 

En cuanto se refiere a la estereoquímica señalada en la estructura 

anterior , 1-1-2, como ya se dijo anteriormente, se encuentra acoplado tanto al 

protón vinílico (1= 1.7 Hz), como a los dos protones diasterotópicos del 

metileno vecino, cuyos valores de las constantes de acoplamiento (J= 10 y 5 

Hz) indican que la conformación de la molécula en esta parte de la 

estructura es aquélla en la que éste protón geminal al grupo hidroxilo se 

encuentra en la posición (3-axial 1ey por lo tanto el grupo hidroxilo 
permanece en la posición ct-ecuatorial. Para C-5 y C-12, la estereoquímica 

propuesta se basa en datos biogenéticos, tomando como antecedente la 
biosíntesis de la salvigenólida (esquema 4), cuya estructura y configuración 

relativa fueron confirmadas por análisis de rayos X. Tomando en cuenta que 

ambos productos poseen el mismo tipo de esquleto, se propone que en éstos 

dos centros estereogénicos, la configuración relativa es similar a la de la 
salvigenólida. 
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'Fabla 5.11151N 111 de Sakiandulina r (fig. 19) y Acetato de Salviandulina 	(fig. 20). 

II 8 (ppm) m: J (11z) á (ppm)* ni: J (I -1z) 

I u 2.3 di/a 15.6, 10.1 2.4 m 

113 2.9 dd 15.6. 5.0 3.1 di 1•.0.5.1 

2 4.1 dild 10.1, 5.0. 
1.7 

5.3 thld 9.9, 5.1. 2.1 

3 7.1 d 1.7 7.3 d 2.1 

(r 5.5 d 9.1 5.5 d 9.0 

7 6.8 dd 9.1.1.4 6.9 dd 9.0. 1.3 

12 6.6 d 1.4 6.3 d 1.3 

14 6.5 dd 1.68, 0.7 6.2 in - 

15 7.7 t 1.68 7.4 1 1.68 

16 7.9 d 0.7 7.6 Av • 

19A 3.2 d 8.4 3.3 d 8.4 

1913 3.8 d 8.4 3.7 d 8.4 

311.20 2.0 d 1.65 2.0 d 1.60 

()II 5.8 d' - - - 

CII30- - - - 2. 2 - 

:1 	 singuleti., sa,  singulet • ancho, rl doblete, 	doble de dobles, dda- doble de dobles 
ancho. dila= doble de doble de dobles, 4- triplete,m- multiplete 
t) señal en 2.8 ppnt (so), que se intereambsa con 1),0,cuando se corre el espectro en COCA DMS0,1„. 

4 DMS0-(CI)C13  « DMS0•111„ 	 m'para el derivado el dado) • TMS; 200 MI la 



Con respecto a la caracterización de cada uno de los carbonos de la 

estructura, aquéllos que están protonados fueron fácilmente asignados con 

la ayuda del espectro bidimensional LIETC011. 

Los carbonos que no se encuentran protonados, se asignaron 

apoyándose en el espectro bidimensional COLOC (Correlation 
Spectroscopy for Long-range Coupling, espectros 27 y 28), tal es el caso de 

los carbonos de los grupos carbonilo , ya que si se observa la señal para el 
carbono cuyo desplazamiento es 168.0 ppm, se puede ver que está acoplado 

con los protones cuyas señales pertenecen a los 11-3 y I 9B , siendo por tanto 

asignada al átomo de carbono C-I8, entonces al C- I 7 perteneciente al otro 

grupo carbonilo, se le asigna el desplazamiento químico de 171.2 ppm. 

La señal que aparece en 131.7 ppm se observa que está acoplada con 

las señales de 043-20 y 1-1-1a, lo mismo que la señal que aparece en 125.9 

ppm., sin embargo, la segunda presenta un acoplamiento con los protones 

del metilo muy fuerte, y con el FM u muy débil, mientras que la primera 

también presenta un acoplamiento fuerte con los protones del metilo, pero 

no tan débil con el otro protón . Por consiguiente, observando la estructura 

propuesta para la molécula, se asigna la señal en 131.7 ppm al C- I O y la 

señal en 125.9 ppm al C-9. 

En 159.4 ppm hay una señal que se encuentra acoplada a las señales 

pertenecientes a los protones C143-20, 11.7 y 12, por lo que se asigna al 

átomo de carbono C-11. 

En 120.5 ppm existe otra señal que se encuentra acoplada al 1-1-16, 

dado que no hay otra señal singulete para carbono que esté acoplado a un 

protón perteneciente al anillo furano, esta señal se atribuye al C-I 3. 

La señal en 46.2 ppm corresponde para un átomo de carbono con 

hibridación spi, siendo asignada al C-5 que es el único que resta con esa 
hibridación. Además en el espectro se observa que está acoplado con los 

protones 1-1-3 y 7 . 

Las señales en 130.9 y 124.5 ppm, están acopladas con 11.6, pero la 

primera notoriamente más débil que la segunda, ya que en la conexión entre 
el C-8 y dicho protón hay un doble enlace intermedio (lo cual no se observa 
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para el C-4), la señal en 130.9 ppm se asigna al C-4 y la señal en 124.5 ppm 

al C-8, pues el doble enlace intermedio facilita el acoplamiento entre ambos 

átomos. 

131 resto de los datos obtenidos de RMN 13C, de los cuales algunos ya 

han sido mencionados a lo largo de la elucidación estructural, ayudan a 

comprobar la estructura propuesta (ver tabla 6). 

Finalmente, el espectro de 11V, presenta una fuerte absorción a una 

X,„a,„ 267 'un (/og e = 4.86), lo que está de acuerdo con el alto grado de 

insaturaeión observado en la estructura de esta molécula. 

Flucidación estructural del producto de acetilación de SI F-4 

Con el objeto de conocer un poco acerca de la reactividad del 

producto aislado, así como también de tener una evidencia más para 

confirmar la estructura propuesta, se llevó a cabo la reacción de acetilación 
del grupo hidroxilo (anhidrido acético/piridina) presente en la estructura de 
este compuesto. 

La, estructura del producto de reacción (precipitado de acetona-éter 
isorpopilico, 4.4 mg.), obtenido es: 

fig. 20 
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Tabla 6. laIN 13C de Salviandulbia E (lig. 11 1. 

C 8 (ppm) m; C 8  (13Pm) mi 

1 37.9 r II 159.4 s 

-1  2 66.6 d 12 75.6 d 

3 144.2 d 13 120.5 

4 130.9 y 14 109.0 d 

5 46.2 s• 15 144.5 d 

6 129.2 d 16 142.3 d 

7 120.9 d 17 171.2 s 

8 124.5 s 18 168.0 

9 125.9 s 19 74.2 r 

10 131.7 s 20 16.4 c• 

¡1 	 s= singulete, d= doblete, t- ttiplete, c= cuarteto 
CDCI3  + DMSO•dó, TMS; 50 MIlt 
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En el espectro de IR (espectro 34), la banda del grupo carbonilo 

perteneciente al grupo acetato seguramente se sobrepone con la de los 

grupos y-lactona 4-instaurada presentes también en la estructura de la 
molécula; también se observó la desparición de la banda para el grupo 

hidroxilo ( 3440 cm-1 ). A su vez mostró la aparición de una nueva banda 

hacia 1239 cm•', característica de la absorción del grupo acetato (C1-13-00-

0-R), y se debe a vibraciones de estiramiento asimétrica del enlace C-0. 

También se alcanza a observar en 1369 cm-1  una banda propia del 

grupo metilo proveniente de acetato, debida a la vibración de flexión 

simétrica de los enlaces C-1-l. 

En cuanto se refiere a las señales observadas en RMN 11-1 (espectro 

35), se puede decir que la mayoría permanecieron semejantes a las del 

correspondiente espectro del hidroxi-compuesto (ver tabla 5), con la 
darencia que, como era de esperarse, la señal para el grupo hidroxilo 

desapareció y en 2.2 ppm. se observó un singulete que integra para tres 
protones, correspondiendo al metilo del grupo acetato; el desplazamiento 

químico mostrado concuerda con el esperado para este tipo de protones 
según datos de la literatura.41  

Para este producto (cristalizado de acetona, 55 mg.), con base a la 
evidencia aportada por los diferentes tipos de espectroscopia empleados 
como son IR, RMN 1 1-1 y '3C,  EM. y espectros bidimensionales COSY y 
HETCOR, se propuso la estructura siguiente 
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fig. 21 

Se procederá a explicar la manera en que a partir de los datos 

espectroscópicos fue propuesta la estructura de la figura 2, además ésta se 
confirmó por análisis de rayos X y coresponde a un producto natural 

novedoso que fue denominado salvileucantólida. 

El espectro de masas da un ión molecular de 350 m/z, el cual 

corresponde a una fórmula molecular de C20111406; a partir de ésta se 

calculan un total de 14 insaturaciones. 

Con lo referente a la espectroscopia de IR (espectro 3): En 2925 cm-1  
hay una pequeña absorción, la cual proviene de la vibración de estiramiento 
de enlace tipo Csp3-1-I, y en 1372 cm•1  se observa otra banda correspondiente 
a la vibración de flexión simétrica de los enlaces Csp3  -1-1, ambas 

provenientes de grupo metilo. 

Se observan absorciones debiles en aproximadamente 3054 cm-1  
debidas a la vibración de estiramiento de enlaces Csp2-11, y son asignadas a 
insaturaciones de tipo aromático y olefinico. 

Además, para anillo aromático se observan en la región de 1000-
1300 cm•1, una serie de bandas muy finas pertenecientes a la vibración de 

de flexión en el plano de los enlaces C-I-1 del anillo aromático. También se 
observan bandas en 1447, 1472 y 1595 cm-1  propias de la vibración de 
estiramiento de los enlaces C-C del esqueleto aromático. 

De 967 a 1049 cm•1, existen bandas finas debidas a la vibración de 
estiramiento asimétrica de anillo oxirano.41  
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En 1763 cm-1  existe una fuerte absorción que corresponde a un grupo 

carbonilo de y-lactosa uji insaturada; para el doble enlace con el cual se 

encuentra conjugado, se observa en 1682 cm-  una banda, causada por la 

vibración de estiramiento del enlace C=C. 

Por último, se observan bandas características en 1505 y 874 cnr 1 , 

para anillo de formo (l-sustituído. 

Como ya se mencionó, del espectro de I.R. se obtuvo evidencia de la 

presencia de un grupo de y-lactona a4) insaturada, así como también la 

presencia de un anillo furano ti-sustituido. El espectro de masas da como 

pico base el fragmento cuya relación ?n/.: es 95, el cual, como ya se había 

dicho antes (pág. 35) es indicativo de que ambas ftmcionalidades se 

encuentran unidas28  como se muestra en la figura siguiente ( en ella se 
muestran las características espectroscópicas de cada protón) : 

5,  6.1 ppm, ,/,/, P.,  I .5 y 09 II, 

5- 7.4 ppm. ,. 11 5 II/ 
5. 6.4 ppm, s n 

O 

II 

7.6 ppm, mi 
o 

22 

El desplazamiento químico de los protones sobre el anillo furano, en 
RMN 1 1-1 (espectro 4), así como el valor de sus constantes de acoplamiento, 
están de acuerdo con los valores en tablas para este tipo de protones así 

como para los reportados en la literatura para compuestos relacionados. 

La asignación de estas señales se hizo con ayuda del espectro COSY 

(espectro 7), en donde se observa que cada uno de los protones en 6.1, 7.4 y 
7.6 ppm, muestran estar acoplados con los dos protones restantes. 
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El protón en 6.1 ppm., en este mismo espectro, muestra además estar 

acoplado con el protón cuya señal es un singulete que aparece en 6.4 ppm, 

por lo que éste asigna al protón del cierre de la lactona . El desplazamiento 

químico de este protón mas bien cae en la región de 1-1 sobre Csp2 , sin 

embargo el espectro HETCOR (espectro 8) muestra que este protón está 

sobre Csp3  (8= 74.9 ppm, d). 

Ahora bien, del análisis de la fórmula molecular se obtiene un alto 

grado de insaturación en la estructura y en el espectro de IR se obtuvieron 

bandas que indican que pueden ser de tipo aromático y olelinico; por otra 
parte, se tiene evidencia de grupo(s) metilo y en RMN 'El existe un 

singulete en 2.3 ppm, que integra para tres protones, lo que apoya este 
hecho; el desplazamiento químico mostrado corresponde al de un grupo 

metilo sobre anillo aromático: 

lig. 23 

Los protones del metilo en el espectro COSY muestran estar 

acoplados con los protones cuyas señales presentan desplazamientos ett 7.8 
(s, 111) y 6.4 (s, 111) ppm. Estos no se observan en el espectro de RMN 

normal, porque puede tratarse de acoplamientos a larga distancia. El protón 

en 6.4 ppm ya fué asignado, mientras que el otro, con base en su 

desplazamiento químico, se observa que es de tipo aromático y en ausencia 

de otros protones de este tipo se propone la estructura parcial siguiente, en 

la que se unen las dos anteriores (figs. 22 y 23) tomando en cuenta que el 
protón aromático debe sentir un efecto desprotector, por lo que se ubica en 
posición orlo con repecto al carbonilo de la función éster cíclica: 
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S— 6.4 ppm, s 

5. 2.3 ppm, s CI I, 

fig. 24 

En la figura 24 se cumple que la y-lactona es ci,13 insaturada y hay 

acoplamiento entre los protones del metilo y el protón del cierre de la 

lactona del tipo homoalilico, y de tipo bcncílico•'5  en para con el protón 

aromático (ambos son a larga distancia). Para el protón aromático se 

observa en el espectro IlETC012 que se encuentra unido a Csp2. 

Por otra parte, en el espectro PND (Proton Noise Decoupling, 

espectro 5), en la región de los carbonilos pertenecientes a grupo éster 

insaturado, se tienen dos señales, lo que indica la presencia de otra y-

lactona ct,p insaturada (nótese que la absorción del grupo carbonilo para 

esta función es muy intensa en el 114, pudiendo tratarse de más de uno de 
estos grupos). Observando en ese mismo espectro PND, en la región de los 

Csp2  (excluyendo las dos señales de grupo carhonilo), se tiene un total de 

doce carbonos diferentes, de los cuales hasta la estructura parcial anterior se 

justifican diez, entonces las restantes se adjudican a un doble enlace con el 

cual se encuentra conjugada la segunda y-lactona. 

En el espectro DEPT (espectro 6), cada una de las señales para los 

carbonos de ese doble enlace (S= 130.6 y 134.9 ppm) se observan como 

singulete y doblete, respectivamente; para ésta última, en el espectro 

FIETCOR se observa que correlaciona con el protón cuyo desplazamiento 

químico es de 6.9 ppm (dd, J= 4.2 y 2.4 tlz, 111), por lo que se propone una 
estructura como la siguiente1 



S- 6.9 ppm. dd, 1= 4 2 > 2 4 Ilr ......„../... 

II 	\ 

O 

lig. 25 

De acuerdo con la magnitud de las constantes de acoplamiento, éstos 

deben ocurrir con un protón a tres ligaduras y con otro a larga distancia, es 

decir a más de tres ligaduras. 

Por otra parte se observa a partir del espectro de RMN III un sistema 

de acoplamiento ABX, integrado por las señales en 4.6 (dd, 1=10.6 y 7.7 

1-1z, 11-1), 5.2 (dd, J= 10.6 y 2.4 1-íz, 11-1) y 5.4 ppm (di, J= 7.7 y 2.4 1-1z, 111). 

Para las dos primeras señales, sus desplazamientos químicos mostrados y el 
valor de la constante que ambas comparten (10.6 11z) indican que se trata de 

protones geminales diasterotópicos (lo que se comprueba al verificar en el 

espectro 1-IETCOR, ya que ambas señales correlacionan con el mismo 

átomo de carbono, que se presenta como un triplete en 66,9 ppm). 

Esos protones diasterotópicos, a su vez, se encuentran acoplados con 

el tercero de los protones señalados a tres ligaduras (como se muestra en la 

figura 26), el cual aunque se encuentra unido a Csp3  (S= 37.1 ppm, d) debe 
de alguna manera sentir algún efecto desprotector que hace que se observe 
hacia campo bajo (8= 5.4ppm). 

8= 5,4 ppm,dr, J'. 7.7y2.Jllz  
II 
ti 5. 4.6 ppm, da', .1= 10.6 y 7.71Iz 

Fl 
5- 5.2 ppm, dr /, 1. 10.6 y 2.4 Ilt 

Ri .• Grupo electro:nativo 

fig. 26 
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5,- 6 9 ppin.lid, 1- 4 2 y 2.4 II, 

5- 5.4 ppm,,/ 41- 7.7 y 2.4 I lz 

5-- 4.6 ppm, di. 1- lo 6 y 7.711 

5- 5.2 ppm, dd, 	10 6 y 2.4 I lz 

El último protón mencionado (ó= 5.4 ppm), en el espectro COSY 

muestra que aparte está acoplado con el protón cuyo desplazamiento 

químico es 6.9 ppm, siendo éste el protón vinílico del segundo grupo de y-

lactona cx,I3 insaturada, como ya se había señalado; esto puede ser deducido 

si se observa que ambos comparten un valor de constante de acoplamiento 
de 2.4 1 Iz, la magnitud de esta constante indica que se trata de acoplamiento 
a larga distancia, por ejemplo tipo alílico. El hecho de que el valor de esta 

constante de acoplamiento sea el mismo que aquél para el acolpamiento 
con uno de los protones diasterotópicos es la razón por la cual la señal de 

este protón en 5.4 ppm se observa como un doble de tripletes y no como un 

doble de doble de dobles. 

Ahora bien, los protones diasterotópicos poseen una constante de 

acoplamiento (10,6 1(z) que sugiere que el carbono al que están unidos esté 

vecino a un grupo electronegativo42  (R1 ), como seria el átomo de oxígeno 
de la y-lactona cx,(5 insaturada. 

Por lo tanto los protones pertenecientes al patrón de acoplamiento 
A13X se ubican sobre el anillo del éster cíclico: 

lig. 27 

Hasta aquí de las estructuras mostradas en las figuras 5 y 8, se han 
justificado un total de 18 carbonos, faltando sólo dos por asignar , así 
mismo dos señales del espectro de RMN 111, las cuales aparecen en 4.8 (d, 
J= 4.2 Hz, 111) y 4.1 ppm. (t, J=4,2 Hz, 111); en el espectro HETCOR, se 
observa que éstos protones se acoplan a los átomos de carbono restantes 
cuyas señales aparecen como dobletes en 55.3 y 52.1 ppm. 
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s. 4.1 ppm, f. 1- 4 2 11/ 

II 	II 6-,  4 8 ppiff,,/, 1 ,  4 2 II, 

69 ppm, dd, 1. 4.2 y 2.4 11, 

11 

11 
11 

11 

Una de las constantes de acoplamiento del protón vinílico, asi como 

la que poseen los protones recién descritos son de la misma magnitud (4.2 
1-1z), lo que indica que los tres están acoplados , por lo que la estructura 

parcial mostrada en la figura 23, se extiende a la siguiente, en la que cada 
uno de estos protones cumple con su respectiva multiplicidad: 

fig. 211 

Esto se comprueba al observar el espectro COSY , pues el protón en 

4.1 ppm muestra estar acoplado con el protón vinílico y el protón en 4.8 

ppm. 

Por otro lado, los protones en 4.1 y 4.8 ppm poseen una constante de 
acoplamiento (4.2 1-1z) propia para protones de ¡llenitos en disposición cis 
pertenecientes a una función oxirano48, para la cual ya se había obtenido 
evidencia de su presencia en el espectro de IR. Además, de las estructuras 

parciales de las figuras 20 y 24, se observa que ya se han completado el 

número de carbonos y protones para la fórmula molecular propuesta, 

restando solamente uno de los átomos de oxígenos sin acomodar, por lo que 

la forma de unir ambas estructuras y acomodar dicho átomo de oxígeno es 
proponiendo la estructura total: 
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fig. 24 

Este hecho se apoya en las evidencias: a) El espectro COSY ,muestra 
que el protón en 4,8 ppm (1-1-1),. aparte de estar acoplado al protón que 

aparece en 4.1 ppm (1-1-2), también lo está al protón aromático (11-7, 

acoplamiento bencilico en meta) en un acoplamiento a larga distancia y b) 

La magnitud de la constante de acoplamiento para los protones de los 

metinos que forman parte de la función oxirano concuerda con el valor 

esperado para este tipo de protones, según datos de la literatura.48  

Con respecto a la estereoquimica, el 1-1-5 se encuentra desplazado 

hacia campos más bajos (5.4 ppm) que lo esperado para este tipo de 

protones, lo que indica que se encuentra desprotegido, como ya se había 

mencionado antes; por lo que este hecho sugiere que ambos, el 1-1-5 y la 

función oxirano, permanecen en el mismo plano de la molécula, de modo 
que el primero se siente desprotegido por el efecto de electronegatividad del 

segundo. 

Para conocer en que plano se encuentra 1-1-12, con respecto a estos 

dos grupos, se efectuó un análisis de rayos X de un cristal de este 

compuesto, el cual aparte de comprobar la estructura propuesta, así como la 

disposición para el oxirano y el 1-1-5 señalada anteriormente, indica que el 

1-1-12 se encuentra en el plano opuesto a estos dos grupos, como se observa 
en la siguiente figura: 
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fig. 30 

La distancia entre H-5 y 0-3 (oxirano) es de 2.36 A, es decir se 
encuentran los suficientemente cerca uno de otro como para que ocurra el 

efecto desprotector mencionado anteriormente.(ver fig. 31) 

fig. 31 
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Este estudio de rayos X permitió por lo tanto la asignación de la 

configuración relativa de los cuatro centros estereogénicos presentes en la 
estructura de este compuesto, en la que por razones de tipo biogenético se 

estableció que el 11-12 se encuentre en el plano fi de la molécula y el 

oxirano y 11-5 en el plano u (ver figura 21). En la tabla 7 se muestra el 

desplazamiento quimico de los protones de esta molécula. 

Los experimentos de RMN 13C, entre ellos PND y DEPT , aparte del 

espectro bidimensional HETCOR proporcionaron datos que ayudan a 

corroborar la estructura propuesta (como ya ha sido notado a lo largo de la 

discusión anterior), permitiendo con base en todos ellos caracterizar cada 

uno de los carbonos de la molécula. 

En el espectro PND se observan veinte señales para diferentes 

carbonos, de los cuales, dos caen en la región de carbonos con hibridación 

sp2  pertenecientes a grupos carbonilo, doce en la región de carbonos con la 

misma hibridación pero pertenecientes a dobles enluces del tipo de oletinas 

o bien de compuestos aromáticos y los seis restantes caen en la región de los 
que poseen hibridación sp3. 

Del espectro DEPT , se obtuvo el numero de carbonos protonados asi 

como su multiplicidad y por ende el grado de protonación, de donde, de los 

once carbonos protonados, nueve son dobletes,uno es un triplete y uno es un 

cuarteto, de aquí se infiere, ya que el número total de carbonos es veinte, 
que son nueve los que están sin protonar. 

El espectro HETCOR permitió asignar el desplazamiento químico a 

cada uno de los carbonos protonados. Para aquéllos carbonos que no lo 

están, se hicieron los cálculos aproximados según valores de tablas, aunque 

cabe mencionar que no se cuenta con los sustituyentes exactos en cada caso 

lo que hace que en realidad sólo se tenga una aproximacón, pero que guarda 
una proporción que es útil para tal efecto. 

De esta forma, el doblete que aparece en 55.3 ppm fue asignado al C-

1, ya que como puede verse en el espectro HETCOR, el 1-1-1, que muestra un 

desplazamiento químico de 4.8 ppm en la fase I (F-1, RMN 111), se ve que 
está correlacionando con dicha señal en la fase 2 (F-2, RMN 13C). El 
doblete que parece en 52.1 ppm se asignó al C-2, al correlacionar con el 11-2 
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Tabla 7. RN1N 1 11 de Salaileucantól da (11g. 21) y Desoxisalvileueantólida• (lig. 31). 

11 8 (ppm) mi J (11z) 8 (ppm)* ml .1(11z) 

I 4.8 d 4.2 7.5 d 12,0 

2 4.1 r 4.2 6.9 dd 12.0.5,0 

3 6,9 dd 4.2, 2.4 7.1 4/d 5.0, 2.0 

5 5.4 dt 7,7, 2.4 3.6 da 8.0 

7 7.8 s - 7.9 s .. 

12 6.4 s .. 6.4 s - 

14 6.1 dd 1.5, 0.9 6.1 dd 1.5, 0.9 

15 7.4 / 1.5 7.4 r 1.5 

16 7.6 su - 7.6 sa • 

19A 4.6 dd 10.6, 7.7 4.8 dd 10.6, 8.0 

1913 5.2 dd 10,6, 2.4 5.3 dd 10.6, 2.8 

311-20 2.3 a • 2.3 s - 

1) 	 singu tete, 	singulete ancho, rF doblete, da-,  doble«. ancho, Ji= doble de dobles, 
dt' doble de 
ripletes, t triplete 

CDC13, TAIS: 200 
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en el espectro bidimensional. El desplazamiento químico exhibido por 
ambos está hacia campos mas bajos de los esperados, esto se explica en 

base a que los dos átomos de carbono sienten un efecto inductivo que los 

desprotege por parte del anillo aromático conjugado con una y-lactona , para 

el primero y de otra y-lactona uji-insaturada para el segundo. 

El doblete en 130.6 ppm corresponde al C-3, ya que esta señal se 
encuentra correlacionando con el 11-3 en el espectro LIETCOR , mostrando 

un desplazamiento químico que está de acuerdo con el esperado para 

carbonos vinílicos y que además se aproxima según el valor calculado. Lo 

mismo que el C-4, el cual se observó como un singtilete y se le asignó un 
desplazamiento químico de 134.9 ppm. 

Para los carbonos del anillo aromático, de acuerdo al espectro 

HETCOR, para el C-7 que se muestra como un doblete en el espectro 
DEPT, se asigna un desplazamiento químico de 118 pptn. Los C-6, 8, 10 y 

11 todos se tratan de singuletes y en base a cálculos efectuados se asignan 

los desplazamientos 146.4, 126.5, 137.2 y 130.5 ppm, respectivamente así 
como para el C-9 que exhibe un singulete, un desplazamiento químico de 

136.9 ppm. 

La señal para el C-I2 es un doblete con un desplazamiento de 74.9 
ppm, siendo facilmente asignado, ya que en el espectro FIETCOR demuestra 
estar correlacionando con el 1-1-12. 

Los C-I3, 14, 15 y 16 pertenecientes al anillo de furano, siendo la 

multiplicidad para el primero de ellos de singulete y para los demás 

dobletes, poseen un desplazamiento químico de 120.9, 108.8, 144.5 y 142.2 

ppm, respectivamente; el C-I3 que no está protonado fue asignado por 
semejanza con el desplazamiento químico mostrado por este tipo de 

carbonos que se encuentran con frecuencia en esta clase de compuestos. 

Los demás átomos de carbono se asignaron facilmente con ayuda del 
espectro l-IETCOR. 

Los C-17 y 18 pertenecientes a los grupos carbonilicos de los dos 

anillos de y-lactonas, se observan como singuletes efectivamente y se les 

asigna un desplazamiento químico de 168.2 y 169.6 ppm, respectivamente, 
según el espectro PND. 
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isosalvipuberulina 

o 

salvileucantólida 

El C-19 se puede asignar desde la inspección del espectro DEPT, ya 
que es el único metileno presente en la estructura propuesta y por lo tanto el 
único en mostrar una multiplicidad de triplete, lo mismo que el C-20, cuya 
multiplicidad es de un cuarteto ya que se trata del metilo, siendo entoces sus 
desplazamientos químicos de 66.9 y 15.8 ppm, respectivamente. Esto es 
además apoyado por el espectro HETCOR. 

Se puede observar en la tabla N° 8 el desplazamiento quimico para 
todos los átomos de carbono. 

Con respecto al espectro de UV, se obtuvieron dos máximos de 
absorción en 205 (log e 4.44) y 232 tun (log i 3.98), debidos a anillo de 
furano [1-sustituido, frecuentemente presentes en productos naturales, y a la 
parte de la estructura del anillo aromático ftisionado con uno de y-lactona, 
que la hace ser u,13-insaturada.4" 

elucidación estructural del producto de reducción de SI E-7. 

Debido a que la estructura anteriormente descrita está muy 
relacionada a la del diterpeno aislado previamente de S. puberula, 
denominado isosalvipuherulina28, se cree que pueda existir alguna relación 
de tipo biogenético entre ambos 

esquema 10 



Tabla 8. ICS,IN I3C de Salyileucantúlida (11p. 21). 

C 3 (ppm) ni: C 3 (ppm) m: 

I 55.3 d 1 	I 130.5  

2 52.1 d 12 74.9 d 

3 130.6 d 13 120,9 

4 134.9 s 14 108.8 d 

5 37.1 d 15 144.5 d 

6 146.4 s 16 142.2 a 

7 118.0 d 17 168.2 

8 126.5 s 18 169.6 

9 136.9 s 19 66,9 t 

10 137.2 a 20 15.8 c 

s=singulete, d- doblete, r= triplete, e- uaneto 
CDC13, TMS; 50 MIlz 
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Con el lin de comprobar ésta relación, así como para obtener una 

evidencia más que confirme la estructura propuesta, se llevó a cabo la 

reducción (Ac,p-toluensul fónico-Nal/C1.13CN) de la salvileucantólida, para 

tratar de obtener la isosalvipuherulina vía una isomerización del éster 

a,j3,y,3-insaturado obtenido en primera instancia. 

A partir de los datos espectroscópicos pudo observarse que tal 

isomerización ocurre sólo parcialmente. 

El espectro de IR (espectro 9) del producto de reacción en términos 

generales permaneció muy semejante al del producto de partida, sólo que 

las bandas que se observaban de 1049 a 967cm•t disminuyeron en la 

intensidad de absorción (éstas bandas se deben a la vibración de 
estiramiento asimétrica del anillo de la función oxirano), indicando que 

ocurrió alguna transformación en ésta función. 

Con respecto al espectro de 12151N III (espectro10), desaparecieron las 
señales que pertenecían a los 11-1 y 2, no así la señal que pertenecía al 11.5 , 

la cual solo sufrió un desplazamiento hacia campo más alto; tampoco 

variaron las señales de los protones diasterotópicos 11-19 A y B. Estas 
evidencias indican que sí se llevó a cabo la reducción del anillo oxirano; la 

estructura del producto obtenido de acuerdo a la discusión siguiente es: 

lig. 32 

Se observaron en primera instancia a 11-1 y 2 que, al formar ahora 
parte de una doble ligadura cis-disustituída, experimentan un cambio en su 

desplazamiento químico como resultado del cambio en la hibridación de los 
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átomos de carbono a los que se encuentran unidos (de sp3  a sp2). De esta 
forma , las señales en 7.5 (d, 1= 12 11z, 111) y 6.9 (dd, .1= 12 y 5 Hz, 111) 
ppm se asignan a 11.1 y 11.2, respectivamente; para poder comprobar que lo 
anterior es cierto y observar con claridad la señal para 11-1 puesto que se 
sobrepone parcialmente con la señal para 11-16, perteneciente al anillo de 
furano, se hicieron experimentos de doble resonancia y se irradiaron 11.14, 1 

2. 

Al irradiarse el 11-14 (espectro 11) se simplifican las señales para los 
otros protones del finito: 11-15 y 16, observándose ahora como 
dobletes,también varía la señal para el H.12 en intensidad, lo cual es de 
esperarse 	pues aparece a una frecuencia semejante a la del protón 
irradiado, y ahora si puede verse más claramente el doblete perteneciente a 
H-1 ciertamente en 7.2 ppm. 

Al irradiarse ahora el doblete de 11-1 (espectro 12), el doble de 
dobles asignado a 1-1-2 pierde el acoplamiento con el primero (3= 12 1(z), 
presentándose ahora como un doblete grueso que sólo conserva la constante 
de acoplamiento con 1-1-3 (J = 5 1-1z), que a su vez debe de ser el doble de 
dobles que aparece en 7.1 ppm (J= 5 y 2 1(z), que también se ve un poco 
afectado por esta irradiación. 

Como la señal de 11-1 está sobrepuesta a la de 1-1-16 y ambas están 
muy cercanas a la de 11-15, al ser irradiado el primero se ven afectadas 
también las señales para los dos últimos y entonces la señal de 11-14 se ve 
ahora como un doblete y con una mayor intensidad, 

Finalmente al ser irradiado H-2 (espectro 13), la señal para 11.1 se 
colapsa a un singulete, mientras que la de 1-1-3 se observa como un 
multiplete debido a que pierde el acoplamiento con el protón irradiado. 

Una evidencia más de que ocurrió la reducción del grupo oxirano al 
doble enlace, es con respecto al valor de la constante de acoplamiento entre 
11-1 y 11-2, esta cambió de 4,2 a 12 Ilz, siendo el primero de estos valores 
propio para protones en posición cis, pertenecientes a la función oxirano, 
mientras que el segundo es característico para doble enlace disustituído en 
cis, perteneciente a un anillo de siete miembros.42  
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La señal de 11-2, en el producto de partida se observaba como un 

triplete, como resultado de que la constante de acoplamiento con los 11-1 y 3 
tenia el mismo valor; en el producto de reacción ya no es asi, ya que los 

valores ahora son de 12 y 5 liz, respectivamente, lo que hace que se observe 

como un doble de dobles. 

El otro cambio apreciable es que el 11-5, que en la muestra original 
estaba muy desplazado a campo bajo, ahora se desplazó hacia campo más 

alto (3= 3.6 ppm, da, J= 8 1.1z, III), lo que continua que en la estructura del 

producto de partida, el oxigeno de la función oxirano y este protón 

quedaban en una disposición tal (a una distancia interatómica de 2.36 Á)quc 
el efecto electronegativo del primero desprotegía al segundo, como ya se ha 

mencionado antes. Pero al efectuarse la reacción de reducción , este efecto 

desprotector desaparece y ocurre el desplazamiento observado. 

El resto del espectro, se mostró semejante al del producto de partida 

(ver tabla N° 7). Al producto reducido se le denominó 

desoxisalvileueantólida. • 

Al tratar de inducir la isomerización de la desoxisalvileucantólida a 

la isosalvipuberulina, como se explica en la parte experimental (mediante 

la adición de ác. trifluoroacético, entre otras), el espectro de RMN III (sólo 

se muestra el espectro 14), permanece en términos generales semejante al 
del producto de partida, excepto por la señal que aparece en 5.5 ppm (s, 
21-1), esta señal se atribuye a los protones del metileno en la posición 19 de 

la estructura de la isosalvipuberulina, indicando que se ha obtenido el 
producto de isomerización deseado, pero solo en un porcentaje (En base a 

las señales en RMN 11-I, se calcula un 30 %). 



4 cowusiones 



Del estudio químico de las partes aéreas de la Salvia leueantha, Cav., 

se obtienen las siguientes conclusiones: 

Se aislaron cuatro metabolitos secundarios, uno de ellos pertenece al 

grupo de productos naturales denominados flavonoides y los tres restantes 

son diterpenos, 

El Ilavonoide obtenido se conoce con el nombre de isosalipurpol y 

ya ha sido asilado con anterioridad de Notholizgus aniarika (Fagareae)33  y 

Petunia hybrida (Solanaccae)34. El arreglo molecular en la estructura de 

este compuesto, es del tipo de las dato:vea,' lo cual es importante, puesto que 

en este género es la primera de ellas que se aisla. 

Uno de los diterpenos obtenidos presenta un esqueleto característico 

de detodaits , aislado previamente de Salvia jarinacea y se conoce como 

salvifaricina3 t. 

Los otros dos diterpenos muestran un arreglo en su estructura 

molecular de esqueletos que pueden ser biogenéticamente relacionados a un 
precursor de tipo clerodánico (por lo que se dice que poseen esqueleto de 

clerodano transpuesto), además de estar relacionados entre sí. 

Uno de ellos es la salvlandulina E, un diterpeno aislado con 

anterioridad de S. lavanduloides35, el cual posee esqueleto de datutgeoutito21, 

y representa el segundo de su clase. 

El diterpeno restante, resultó ser un compuesto novedoso, es decir no 

se encuentra descrito en la literatura y presenta un arreglo molecular en su 

estructura de esqueleto denominado imatoeftukuda40 21, el cual es 

relativamente novedoso, ya que precisamente, también es el segundo 

compuesto aislado de ese tipo. A este metabolito secundario se le nombró 
salvileucuntólida. 

Ya que el primer diltvimuuto (sulvigenálida) se aisló de una especie 

perteneciente a la sección Fulgentes (S. fulgens)27  y el primer 

e.tatalvimi4lesid4H4 (isosalvipuberulina)de una especie perteneciente a la 
sección ~vaya (S. puberula)28, se propone que la sección Albolanate, a la 
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salvigtnolida ulv 

/ 	
(1,51 II 

saluiruc.tolida 

cual pertenece la especie estudiada (S. !encanilla), se pueda encontrar 

relacionada química y botánicamente con las dos anteriores, las tres 

pertenecientes al subgénero Calosphace. 

Con base en los antecedentes (ver esquemas 5 y 6, en el capitulo de 

los antecedentes), en los que se propone a la salvigenólida como precursor 

para la bigénesis de isosalvipuberulina (obteniéndose primero la 

salvipuberulina), se propone ahora la siguiente ruta biogenética, para en su 

lugar obtener salvileucantólida: 

esquema I I 

Finalmente, se puede decir que el perfil químico encontrado para esta 

especie corresponde al descrito en forma general para plantas pertenecientes 

a este género y subgénero, es decir presencia predominante de diterpenos de 

tipo u origen clerodánico en las partes aéreas. 
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5 P_Al2.9e expeow1'I9„tel 



I. MATERIAL Y APARATOS UTILIZADOS. 

Los puntos de fusión de los productos obtenidos fueron determinados 

en un aparato Fisher-Johns y no están corregidos. 

En las columnas para cromatografía se utilizó como fase estacionaria 

Gel de Sílice G seg. Stahl para cromatogra fía en capa tina (Merck) y 

Silicagel 60: mallas 70-230 y 230-400 ASTM. 

Para croinatrografia en capa tina (CCP ) se utilizaron cromatofolios 

Alegran] Sil G/UV254  (Machercy-Nagel Düren MN) y se utilizó como 

revelador una solución de sulfato cérico en ácido sulfúrico 0.2N. 

Los espectros de IR fueron corridos en los Espectrofotómetros 

Perkin-Eltner 28313 y Nicolet 55X. 

Los espectros de RMN III y DC, fueron corridos en los 

Espectrofotómetros Varian Gemini y VXR. 

Los espectros de UV fueron corridos en el Espectrofotómetro UV-

VIS. Perkin-Elmer 552. 

Las rotaciones ópticas fueron determinadas en el Polarimetro Digital 
Jas Co. DIP-360. 

Los espectros de masas fueron obtenidos en un Espectrométro 

Hewlett Packard 598513 GC/MS System, y se utilizó la técnica de ionización 
por impacto electrónico a 70 eV. 

Los experimen'tos de difracción de rayos X fueron realizados en un 

Difractómetro Siemens P4/PC, utilizando una radiación tipo MoKa, 

0.71073 A y monocromador de grafito. 
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II. RECOLECCION DE LA ESPECIE VEGETAL. 

La planta fue recolectada en San Antonio Canada, Puebla y fue 
identificada por el Dr, T.P. RamamoortIty, del Instituto de Biología de la 
UNAM, una muestra de esta especie se encuentra en el Herbario Nacional 
de la UNAM (MEXU544951), 

III, EXTRACCION. 

Se partió de un total de 820 g de partes aéreas, secas y molidas, las 
cuales se dejaron macerando en acetona (10 1.) por espacio de cuatro días a 
temperatura ambiente. 

Al término de éste lapso de tietnpo, se concentró el extracto, primero 
a presión reducida en un rotavapor, de donde se obtuvieron 1.85 g. de lo que 
se denominó "sólidos ftltrables" , y depués en una bomba de alto vacío para 
llevarlo a sequedad, obteniéndose un total de 25.3 g. de extracto seco, aparte 
de los sólidos filtrables. 

IV. AISLAMIENTO Y PURIFICACION DE LOS COMPONENTES DE 
Salvia lericantha Cav. 

Al extracto seco, se le practicaron una serie de particiones, a modo de 
realizar una separación previa de los compuestos, de acuerdo a su polaridad 
y se efectuó disolviendo el extracto en una mezcla de metanol-agua (8:2) y 
extrayendo sucesivamente con porciones de una mezcla de benceno-hexano 
(1:1), obteniendo una fase polar y una no polar. Cada una fue concentrada a 
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presión reducida, y llevada a sequedad en una bomba de alto vacío 
nuevamente, para obtener 16.45 g. de extracto polar y 8.55 g. de extracto 

no polar, secos. (ver diagrama I ) 

Posteriormente, se trabajó con el extracto polar sometiéndolo a una 
cromatografia en columna, utilizando vacío para su desarrollo. Cuino 

adsorbente se utilizó sílicagel 60 para cromatografia en capa fina, y cuino 
eluyente mezclas de hexano-acetato de etilo y acetato de etilo-metanol de 

polaridad ascendente. El proceso cromatográfico fue seguido mediante 

cromatografm en capa fina (CCP). 

Una vez reunidas las fracciones, de acuerdo al aspecto de sus 

correspondientes CCP , se procedió a trabajar las mezclas obtenidas por 

separado, de esta manera se obtuvieron los siguientes productos (los cuales 
son nombrados según su clave de trabajo): 

Aislamiento de SI.(i-1 

 las fracciones 19-20 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (6:4)), 
precipitaron de acetato de etilo 82.8 mg. de un polvo cuyo aspecto en CCP 

denota la presencia de un producto, principalmente, contaminado con otros; 

entre los que, el espectro de IR, indica que hay un ácido carboxilico 
presente (bandas entre 3400-3500 cm-I), por lo que se decide esteriticarlo, 

para facilitar la purificación del que nos interesa, que es el que está en 
mayor cantidad , aparentemente. 

Se trataron 60 mg. de muestra, disueltos en éter etílico más tinas gotas 

de metanol, con una solución etérea de diazometanom a temperatura 

ambiente , para obtener el correspondiente éster metílico, el avance de la 

reacción fué seguido por CCP ; al término de ésta, se observó la presencia 
de sólidos remanentes, de los cuales, cristalizan de acetona 12.3 mg. de un 

producto cristalino, incoloro (%rend.= 1.5x10•3, en base al peso seco de la 
planta) cuyo punto de fusión fué 203°C , las propiedades espectroseópi eas 
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I 820 g de partes aéreas de S. /tutean:1m 
(Secas y molidas). 

11 N'aceración con Acetona 
2) Concentración al vacío 

27 g de extracto crudo 

Extracto No-polar 
(C6111 hexano 1:1) 

)1.45 g 

Extracto Polar 
(N1e011- 120 8:2) 

16.. 5 g 

Cromatografía en C( Intima 
(Diferentes técnicas) 

1 

hexano-AcOEt (6:4) hexano-AcOEt (6:4) hexano-AcOEt (6:4) hexatto-AcOEt (4:6) 
Salvifaricina Salvileucantólida lsosalipurpol Salviandolina E 

9.7 mg 55.3 mg 240 mg 231 mg 

Partición 

Diagrama 1 
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para este compuesto denominado SI.E- I, las cuales se describen a 

continuación, concuerdan con las descritas en la literatura para el producto 

natural conocido como Salvifaricina, aislado previamente de Salvia 

farinacea : 31  

IR (Cl-(C13) (espectro N° I) vio, cm-i: 3047 (C.17/2-11 conjugado). 

1755 (carbonilo de y-lactona , a-(I insaturada), 1668 (C=C), 1008-1052 (C-

O-C-O-C) y 1502 y 874 (anillo de t'urano, (l-sustituido). 

RMN 300 1511-1z (CDCI3, TMS) (espectro N" 2), ver tabla 2 en la 

página 20. 

EM, m/z (abund. rel.,%): 340 (IMP, 5.5), 341 (1,N1+11', 1.3), 342 

([M+2p, 0.2), 282 (3.8), 259 (2.5), 243 (1.3), 216 (10), 200 (3.8), 189 (5), 

173 (5), 163 (15), 135 (25), 115 (50), 105 (30), 95 (Pico base, 100), 94 (43), 

91 (58.8), 81 (84), 77 (63), 69 (36.3), 55 (50), 41 (35), 39 (46.3). 

Aislamiento de SLE-2  

De la fracción 24 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (6:4)), por 

cristalización simple de acetato de etilo, se obtuvieron 27.9 mg. de un 

producto cristalino, incoloro.A las aguas madres de ésta fracción, se les 

practicó una crotnatografía relámpago32, empacando la columna con 

silicagel 60, 230-400 mesh, y eluyendo con benceno-acetato de etilo (9:1), 

de donde se obtuvieron 6.7 mg más de éste mismo producto, cuyo punto de 

fusión fué 188-190°C. 

De las fracciones 22-23 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (6:4)), 

precipitó un sólido de acetato de etilo- hexano, el cual al recristalizarse de 

acetona, produjo 20,7 mg. de un compuesto que, por CCF comparativa de 

éste con el producto aislado de la fracción 24, y por su espectro de IR, 

demostró que se trataba del mismo compuesto, reuniéndose un total de 55 

mg. (%rend.= 6.7x10-3), denominádolo SLE-2 . Este compuesto no está 

descrito en la literatura, siendo ésta la primera vez que se aisla y se 
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denominó salvileucantólida, sus constantes fisicas asi como sus 
propiedades espectroscópicas, se describen a continuación: 

[u In = -122.5 " (Piridinal 

11V (N'etanol), 1,„á,. ntn. (log e): 205 (4.44) y 232 (3.98). 

IR (CLICI3 ) (espectro 3) v1„,t,., cm.-1: 3054 (C.vp2-1-1), 1763 y 1682 

(carbonilo de y-lactona a-(1 insaturada), 1100-1300 (bandas finas 

representativas de esqueleto aromático), 1505 y 874 (anillo de fumo ("-

sustituido) y 967-1049 (anillo oxirano). 

RMN 11-1, 200 Mílz (CDCI3, TMS) (espectro 4) . ver tabla N" 7 en la 

página 55. 
RMN 13C, 50 MHz (CDC13 , TMS) (espectros 5 y 6), ver tabla N° 8 en 

la página 58. 
11M, iniz (abund. rel. %): 350 ([MI', 59.4), 351 ([N14-11`, 13.46), 352 

([M+21', 3.85), 332 (26.92), 322 (15.38), 321 (34.61), 306 (15.38), 282 
(46.15), 277 (17.31), 255 (53.84), 254 (30.77), 253 (17.31), 227 (28.84), 

211 (25), 189 (23.08), 178 (26.92), 165 (26.92), 153 (15.38), 152 (26. 92), 

139 (19.23), 115 (25), 95 (Pico base, 100), 89 (17.31), 83 (15.38), 69 
(15.38), 63 (17.31), 57 (19.23), 55 (23,08), 43 (30.77), 41 (17.31), 39 

(15.38). 

Aislamiento de SI.E.-3  

De las fracciones 29-32 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (6:4), por 

medio de la cristalización por par de disolventes precipitaron, de acetato de 
etilo-éter isopropilico, 240 mg. (% rend.= 2.93x10-2), de un sólido no 

cristalino, amarillo intenso, cuyo punto de fusión fué 190-193 °C; a este 

compuesto se le denominó SLE-3 , sus constantes físicas y propiedades 

espectroscópicas, las cuales se describen a continuación, concuerdan con las 

descritas en la literatura para el producto natural conocido como 
Isosalipurpol, aislado con anterioridad de Noilwfagus anhírtica 
(Fagaceae)33 y de Petunia Iwbrida (Solanaccae):11  
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(Metanol 1, 11.„,,i,‘ , nm (h' c): 202 (4,47) y 360 (4.55). 

IR (Suspensión en Nujol) (espectro 15), v„,áx., cnri: 3280 (-OH), 

3020 (Csp2-1.I, de doble ligadura intermedia), 1626 (grupo carbunilo de 

tetona conjugado), 1000-1200 (bandas finas representativas de esqueleto 

aromático). 
RMN 11-1, 200 M1-1z, (cno,+Dmso-d5, Tms) (espectro 16), ver 

tabla 3 en la página 26. 

RMN 13C, 50 MI-1z, (CDC13+DMSO-d6. nos) (espectros 17 y 18), 

ver tabla 4 en la página 29. 
EM (espectro 19). m/z (abund, rel., %) : 272 (1M1', pico base, 100), 

273 (1M+11', 17.31), 274 ([M+21', 1.92), 255 (7,69), 179 (33), 178 (7. 69), 

166 (26.92), 	154 (7.69), 	153 (91), 152 (21), 	147 (6), 	125 (4), 	124 (35), 

123(9.62), 	121 	(7.69), 	120 (64), 	119 	(17), 	107 (17.31), 	96 (17.31), 95 

(7.69), 94 (5,77), 93 (4), 91 	(36.54), 89 (5.77), 77 (7.69), 69 (36.54), 67 

(7.69), 66 (5.77), 65 (19.23), 63 	(7.69), 57 (5.77), 55 (7.69), 53 (5.77), 

51(5.77), 50(5.77), 43 (11.54), 42 (537), 41 (13.46), 40 (7.69 ), 39 (11.54). 

Aislamiento de SI.E-4, 

De las fracciones 39-40 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (4:6)), por 
cristalización simple, precipitaron de cloruro de metileno, 231 mg. de otro 

sólido no cristalino (% rend. = 2.82x10-2), amarillo pálido, el cual tiré 

denominado SLE-4. El punto de fusión para este compuesto, fue de 148-155 

°C, sus demás constantes lisicas, así como sus propiedades espectrocópicas, 

las cuales son descritas a continuación , salvo por el punto de fusión, están 

de acuerdo con las reportadas en la literatura para el producto de origen 

natural llamado Salviandulina E, aislado previamente de Salvia 
lavanduloides35  : 

[0.]o = -36.37 ° (Metanol) 

UV (Metano!) 	nm (lag e): 267 (4.86). 

IR (Suspensión en Nujol) (espectro 20), vmá„ , cm-t: 3440 (-011), 
3135 y 3087 (Csp2Jl, de dobles enlaces e insaturaciones conjugadas). 175.1 
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(carbonilo de y-lactona, ct-I3 insaturada), 1505 y 874 (anillo de furano 

sustituido). 

RMN 111, 200 MI lz, (DIvISO-d6, TMS) (espectro 21), ver tabla 5 en la 

página 40. 

RMN 13 C, 50 MI-1z, (CDC13+13MS0-4 y DNISO-d6, TMS) (espectros 

22-24), ver tabla 6 en la página 43. 
EM, intz (abund. rel., %): 352 (IMJ', 69.8), 353 (1M+11', 17.1), 354 

([M+2.1.-, 6.1), 351 (56.09), 337 (28.67), 334 (29.92), 306 (27.42), 305 

(22.44), 293 (21.19), 265 (23.68), 256 (33.66), 239 (36.15), 235 (22.44), 
228 (54.85), 221 (28.67), 211 (26.18), 207 (23.68), 205 (31.16), 202 
(32.41), 199 (24.93), 198 (67.31), 192 (22.44), 191 (28.67), 190 (28.67), 

189 (48.61), 179 (29,92), 178 (64.82), 176 (27.42), 169 (32.41), 155 

(26.18), 153 (43.63), 152 (61.08), 151 (26.18), 141 (48.61), 139 (61.08), 
128 (39.89), 115 (74.3), 95 (Pico base, 100), 68(31.16). 

Aislamiento de SLF-trrn. 

De las fracciones 11-18 (Polaridad: hexano-acetato de etilo (7:3), al 

disolverla en acetona, se observó que hubo una cantidad considerable de 
muestra que no se disolvió; su espectro de IR demostró la presencia de una 

función de ácido carboxilico presente (Bandas representativas en 1689 y 
2659-3425 cm•1), por lo que se decidió, nuevamente, hacer una reacción de 

esterificación de dicho ácido, que nos permita facilitar la separación de este 

componente, que según el aspecto de la CCF , aparenta ser el que está en 
mayor proporción. 

De esta manera, se tratan 277 mg. de muestra, disueltos en éter 

etílico y unas gotas de metano!, con una solución etérea de diazometano9, a 
temperatura ambiente; la reacción fué seguida vía CCF. Posteriormente, el 
producto de reacción fué sometido a una cromatografia en columna 

relámpagolot siendo empacada la columna con silicagel 60, 70-230 mesh, y 

eluyéndola con hexano 100%; de ésta columna se obtuvieron 229 mg. de 

un sólido amorfo, blanco, denominándolo SLE- trm , cuyo punto de fusión 
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rué 100-103 °C . Los espectros de IR y de RINAN 1 11 indicaron que se trata de 

una mezcla de ácidos triterpén leas, básicamente de los Acidas Oleanólico y 

Ursolico3637; éstos han sido aislados con mucha frecuencia de diversas 

especies de salvias. 

V.REACCIONES DE ALGUNOS DE LOS COMPONENTES 

Salvia lema:iba Cav. 

Reducción de SLE-2  

En ésta reacción se llevó a cabo la reducción de la función oxirano 
presente en éste compuesto y se procedo según la técnica descrita en la 

litcratura38. Se partió de 15 mg. (le muestra, a los que se les añadió yoduro 

de sodio (32 ing,.) y I ml. de acetonitrilo anhidro,por último se agregó el 
ácido p-toluensulfónico (22 mg.), manteniéndo en agitación constante y a 

temperatura ambiente. La reacción fue seguida vía CCE y en todo momento 
se observaron las precauciones necesarias para mantener durante la reacción 
condicones anhidras ,Después de 20 minutos la reacción lié completada, y 

se obtuvieron, finalmente, 12.1 mg (80,7 % rendimiento) de un sólido 

blanco con punto de fusión 155 °C. Las características espectroscópicas 
para éste producto son: 

IR (CI-1C13) (espectro 9), vmás cuy': 3050  (Csp2-H), 1761 (grupo 
carbonilo de y- lactona a-43 insaturada), 1658 y 1603 (dobles enlaces 
conjugados), 1504 y 873 (anillo (le furano [3-sustituído). 

RMN 111 200 MHz (CDCI3+DMSO-d6, TMS) (espectro 10), ver tabla 
7 en la página 55. 
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Las cuales concuerdan para el producto denominado 

desoxisalvileucantólida, cuya estructura está muy relacionada a la del 

diterpeno isosalvipuberulina aislado previamente de Salvia pubenda.28  

Con el fin de obtener la isomerización del primero al segundo y tener 

una evidencia más que compruebe la estructura del producto aislado 

(salvileticantólida), asi como una posible relación biogenética entre ambos 

productos naturales, se dejó por espacio de 27 horas el producto de reacción 

en el tubo de resonancia en CDCI3, esperando que la acidez intrínseca de 

este disolvente fuera suficiente para llevar a cabo la isomerización, sin 

embargo no fue asi, por lo que para inducirla se adicionó ácido 

trifluoroacético (TFA) directamente al tubo de resonancia dejándose asi 

durante 24 hrs; por último, se elevó la temperatura. Aunque el avance de la 

reacción fue monitoreado en cada una de estas condiciones experimentales 

por RMN IFI, debido a que no se observaron grandes cambios con respecto 

al del espectro del producto de reducción obtenido en primera instancia 

(como se explica en la Parte Teórica), solamente se presenta uno de ellos: 

RMN H, 200 MHz (CDCI3+ TFA, TMS) (espectro 14). 

Acetilación de SLE-4, 

En ésta reacción, se formó el derivado acetilado del alcohol contenido 

en éste compuesto, procediéndo según la técnica usual». De ésta manera, 

se trataron 23.8 mg. de muestra con 0.5 ml. de piridina y 0.5 ml. de 

anhídrido acético a temperatura ambiente. La reacción fué seguida por 

medio de CCF y fué completada en 1:20 hr., obteniéndose por 

recristalización, del producto de reacción, de acetona-éter isopropilico, 4.4 

mg. (18,5 % rendimiento) de un sólido amarillo intenso, con punto de 

fusión 124-128 ')C. Las características espectroscópicas para éste compuesto 

son: 
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IR (ClIC13) (espectro 34), v,„b., cm- ' : 1765 (grupo carbonilo de y-

lactona et-0 insaturada), 1507 y 874 (anillo de furano 1)-sustituido), 1239 y 

1029 ( representativas de éster tipo de acetato). 

RMN 1 1-I, 300 MHz (CDC13,TMS) (espectro35), ver tabla 5 en la 

página 40. 
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