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I.- INTRODUCCION

El Ceroplastes albolineatus, es un insecto que parasita un ar

busto perteneciente a la familia de las compuestas, el cual crece abun

dantemente en el pedregal de San Angel al sur de la ciudad de México

y se conoce vulgarmente como "palo loco" (Senecio praecox). Las
hembras de estos 1nsec;tos, las cuales no poseen alas, se adhieren a
las ramas de este arbusto y se recubren de una .gruesaa capa de cera cgo
mo medida de proteccidn contra la desecacién.

La cera de estos insectos, ha sido motivo de estudio en el Ins
tituto de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México,
desde hace varios afios y de ella se han obtenido varios &cidos graeos®

Yy una serle de compuestos isoprenoides no descritos en la literatura

qufmica hasta antes del afio de 1965, afio en el cual empezaron a apare
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cer trabajos acerca de este tipo de compuestos a los que se les dio el
nombre genérico de SESTERTERPENOS, compuestos cuya molécula con,
tiene dos y media veces la unidad terpénica, o sea, que egtdn forma-
dos por 25 &tomos de carbono, lo cual es de una gran importancia ya
que completaron el grupo de los terpenos, de los cuales solamente se
conocfan compuestos de 10, 15, 20, 30, 40 y mas dtomos de carbono.

Los primeros compuestos de este nuevo tlpo de terpenos, el
deropl;stol I (Ia) y el ceroplastol II° (IIa) fueron aislados en el afio

de 1965, de la cera de los lnsectos Ceroplastes albolineatus y sus es

tructuras totales fueron determinadas afios més tarde.®*

En el mismo afio en que se publicd el aislamiento de los cero
plastoles I (Ia) y II (Ila), un grupo de investigadores jJaponeses,
describieron el aiglamiento y la estructura de un sesterterpeno, el
cual posefa un esqueleto novedoso, consistente en un sistema tricfcli
co con anillos de 5-8-5 &tomos de carbono; este compuesto fue aisli

do como metabolito del hongo Ophiobolus miyabeanus { Cochliobolus

mizabeanus) y de otras especies de Helminthogporium, a dicha subs-

tancia le dieron el nombre de ophiobolina® (III) y ademés propusieron
su orlgen biogenético a partir de un hipotético pirofosfato de geranil—

farnesilo.

A principios de 1966 un grupo de invegtigadores italianos pu
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blico el aislamiento y estructura de un compuesto del mismo tipo, aig

lado del hongo Helminthosporium orizae, al cual le dieron el nombre

de cochliobolina® y que resultd tener la misma estructura que la ophio
bolina (III). Durante los afios de 1965 a 1968 aparecieron en la lite
ratura algunos articulos dando a conocer el aislamiento de un migsmo
metabolito de diferentes egpecies de hongos, por dos grupos de inves
tigadores que independientemente dieron diferentes nombres y poste—
riormente en una publicacién conjunta’ acordaron denominarlos ophig
bolina A%® (111}, B*'? (1va), C® (Ivb) y D' (V);y ophiobolina
F},1% (VI) a otro compuesto aislado posteriormente. Ademds sugirie-
ron el nombre de ophiobolano para el hidrocarbure fundamental y un
gistema de numeracidn para dicho esqueleto. |

Durante estos mismos afios fueron publicados varios trabajos
en los que se trata de establecer la biogénésis de este nuevo tipo de
compuestos, 13

En el afio de 1968 fue publicada la estructura y la configura-
cidn absoluta del ceroplastol I® (Ia) determinada por andlisis crista—
lografico en rayos X de su para bromo benzoato, lo cual reveld que el
ceroplastol I (Ia) tiene una estructura intimamente relacionada con

los ophiobolanos, al igual que otros compuestos que han 8ido aislados

de la cera del Ceroplastes albolineatus como el ceroplastol II* (Ifa),
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el &cido ceroplastérico*® (Ic), el 4cido albdlico*® (Ilb) y el scido al-

bocérico I1® (VIII). La diferencia fundamental existente entre el ophio

bolano ¥ el ceroplagtano y sus derlvados congiste en que mientras en

el ophiobolano la fusién de los anillos AB y BC es cis-trans, enel ce
roplastano dicha unién es trans-trans y por lo tanto la configuractén en
los centros 6, 10 y 11 son opuestos.

Ademés de los compuestos friciclicos antes mencionados, en

el Instituto de Quimica de la U.N.A.M,, fue aislado de la misma cera

de estos insectos, el geranilfarrxesol"'s (VII) que tiene una estructura
aciclica y que habfa sido postulado como el precursor hipotético en la

biogénesis de los sesterterpenos ;°

el aislamiento de este alcohol ses
terterpénico de la cera de estos insectos, viene a apoyar dicha hipbte-
sis, la cual también fue comprobada recientemente cuando fue incubado

el pirofosfato de geranilfarnesilo sintético con un homogenizado de las

célulag de los hongos Chochliobolus heterostrophiis, del que antes se

habfa aislado el isémero de transposicién alflica, el geranilnerolidol™

(1x).
El reducido nimero de compuestos sesterterpénicos conocidos
hasta ahora, han sido aislados como metabolitos de hongos patbgenos

de algunas plantas, los ophiobolanos ; o como componentes de la cera

de los insectos Ceroplastes albolineatus, los ceroplagtanos; sin em—
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bargo, muy reclentemente se han aislddo sesterterpenos de otras fuen-
tes con diferentes estructuras fundamentales, tales como:

las ircininag I (X) y 1I'® (XI) y la fasciculatina®” (XII) que
poseen una estructura lineal conteniendo anillos furdnicos, las cuales
han sido aisladas de algunas especies de esponjas (Im:lm oros, Irci-
nia fasciculata}. El cheilawthatriol®™ (XIII), que presenta une estruc-
tura triciclica andloga a la encontrada en los triterpenos y que fue ais-

lado de una especie de helecho (Cheilanthus farinosa Kaulf). El &ci—

do retigerdnico’® (XIV) que presenta una estructura pentaciclica novedo

sa y que fue aislado de una especie de l{quenes (Lobaria ret_igera).

En estos dltimos afios también han sido aislados algunos deri-
vados del geranilfarnesol como el 10-11, 14-15, 18~19 hexahidro gera

nﬂfémesolm (XV) que se aislé de las hojas del Solanum tuberosum. Por

Gltimo de la extraccién de una roca sedimentaria africana del cretdciéo

fue aislado el hidrocarburo saturado geranilfarnesano® (XVI).
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1I.- PARTE TEORICA

Continuando con nuestro estudio del Ceroplastes albolineatus,

se logrd aislar dos nuevos componentes sesterterpénicos de la cera de
estos insectos, a los cuales se les ha denominado: ceroplastodiol

(XVIla) y &ctido albocérico II (XVIIIa).

XVIila) R=H XVila) R=H
b) R=Ac b} R=Ne



CEROPLASTODIOL

El ceroplastodiol (XVila) es un sblido cristalino con p.f.120-
122°; su andlisis elemental estd de acuerdo para un compuesto de fér
mula empitica CyHeypO4, al igual que su peso molecular de 372 obte
nido por espectrometria de masas.

-

El espectro de absorcidén en el IR del ceroplastodiol {XVIla)

presenta bandas en 3450 c:m'1

correspondientes a grupos oxhidrilo vy
en 165q0, 855 y 840 c:m"1 correspondientes a dobles ligadurag. En
el ultravioleta presenta un A ¢ a 213 nm (log. ¢, 3.038).

El espectro de RMN presenta en 0,74 una sefial simple asig
nada a un grupo metilo terciario, en 0,80 una sefial doble (J = 6.5 Hz)
agignada a un metilo secundario; en 1,62 y 1,70 dos seflales cortes_
pondientes a dos grupos metilos vinflicos ;: en 2,48 se observa una se
fial doble (T = 14 Hz) que fue asignada a un protdn parte de un sistema
AB debjdo a un metileno aislado; en 3.98 se obsgerva una seiial que po
dria describirse como un triplete ancho (J = 8.0 Hz), la cual puede de-
berse a la base del oxigeno de un alcohol secundario 0 a un protéon do--
blemente alilico; en 4,02 y 4,22 se observan dos sefiales simples an

chas correspondientes a dos protones cada una y que pueden ser asigna

das a las bases de dos alcoholes primariog alflicos. En la region de

los protones vinilicos, en 5.55 y 5.42 se observan dog seflales triples
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(7 = 7.0 Hz) superpuestas y que corresponden a un proton cada una.

Todos los datos anteriores ; férmula empirica, peso molecular,
caracter{sticas espectroscopicas y el hecho de que este nuevo com-
puesto haya sido aislado de la cera de la cual se han aiglado previa--
mente compuestos como el ceroplastol I (Ia) y 1I® (Ila) sugieren que
la estructura del ceroplastodiol (XVIla) estd estrechamente relaciona-
da con las de los otros componentes aigslados previamente y a diferen
cla de aquellos, este nuevo componente posee otro grupo alcohdlico
como lo hace sospechar la presencia de los picos de m/e 354 y 336
en su espectro de masas, los cuales corresponden a la pérdida sucesi
va de dos moléculas de agua.

La presencia de los dos grupos alcohdlicos en la molécula,
fue confirmada por la obtencidn de un diacetato (XVIIb), el cual resul
t6 ser un aceite viscosp que en el IR presentd las bandas de absor--
cidn caracterfsticas del carbonilo del éster en 1735 y 1230 om™1 y
no mostrd bandas en la reqgién de los oxhidrilos. En su espectro de
RMN presenta la seﬁal correspondiente a los dos grupos metilo de los
acetatos como una gefial simple en 2.0;en 4.38 y 4,57 se observan
las dos sefiales simples que comresponden a las bases degplazadas de

los dos acetatos alilicos.

El espectro de masas del diacetato XVIIb presenta un ién mg
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lecular M* = 456, peso molecular que estd de acuerdo para un com--
puesto CpH,404 Y se observan ademés, picos de m/e 396 y 336,
que corresponden a la pérdida sucesiva de 60 unidades, o sea, a (M*
- AcOH) y (M* - 2 AcOH),

Con el objeto de establecer el esqueleto fundamental, el dia
cetato XVIIb fue sometido a una hidrogenacién catalftica usando éxi-
do de platino en acetato de etilo y &cido perclérico hasta que la mues
tra no absorbid més hidrdgeno ; el producto obtenido resultd ser un
aciete que en el IR presentd bandas de absorcién en 2900, 1450 y
1370 cm'l. En el espectro de RMN solamente se observan sefiales
correspondientes a un hidrocafburo saturado y por espectrometria de
masas se obtiene un peso molecular de 346 que corresponde a CgH,.,

0 sea, un hidrocarburo triciclico,
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Por otra parte el ceroplastano (XIX) obtenido a partir del ce-
roplastol I (Ia), por el mismo tratamiento presentd las mismas carac
terfsticas espectroscdpicas tanto en el IR como en RMN y EM, De
esta manera quedd establecido que el esqueleto fundamental del cero_
plastodiol (XVIla) es el mismo que el de los ceroplastoles, consisten
te en un sistema triciclico con anillos de 5-8-5 miembros y una cade
na lateral de 8 &tomos de carbono,

Con todos los datos antes mencionados, es posible proponer
lag estructuras XVIla, XX y XX, como las posibles para el ceroplasto
diol, en las cuales las troes dobles ligaduras fueron establecidas en
Cz, Cr ¥y Cis por los datos espectroscépicos y razones biogenéticas
y asi los grupos oxhidrilo podrian encontrarse en las posiciones 20-

25, 20-21 & 21-25, respectivamente.

CH,— OH CH,— OH

CHy— OH l

XX XXl
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Con el fin de determinar la posicidén de los grupos oxhidrilo,
se oxidd en ceroplatodiol (XVIIa) con dxido crémico en piridina, obte .
niéndose dos productos, los cuales fueron separados y purificados
por cromatograffa en capa delgada.

El producto menos polar (XXII) de la oxidacién, presentd en
el IR bandas de absorcién en 2720 cm™! caracteristica de la vibra—
ciébn C-H de grupos aldehfdicos; en 1680 y 1660 cm"'l correspon—
dientes a grupos carbonilo o,B- no saturados y en 1610 a dobles li-
gaduras, El espectro en el ultravioleta del producto XXII confirma la
presencia de grupos carbonilo conjugados, ya que presenta un )‘méx.
en 235 nm (log. €, 4.244) y en 260 nm (log, e, 4.184).

El espectro de RMN de XXII presenta dos sefiales simples a
campo bajo, en 9,27 y 9,90 sefilales que no desaparecen cuando la
muestra se agita con 6xido de deuterio, lo cual confirma que se trata
de un dialdehido; en la regién de los protones vinflicos, se observa
que una de las seflales asignadas a los protones vinflicos en el diol,
se desplazd a campo. bajo (6.36) y la otra se mantiene en 5.66 ; este
hecho, sugiere que uno de los grupos oxhidrilo se encuentra en posi-
cién 20, Ia posibilidad de que los grupos oxhidrilo en el ceroplasto

diol, se encuentren en posicién 21-25 como en la estructura XXI,

queda descartada ya que las sefiales correspondientes a los dos pro-
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tones vinflicos en el producto de oxidacién se desplazarfan a campo ba
jo, debido a que ambos protones quedarfan en posicién B a un grupo
carbonilo, Se observa ademds en 3,88 una sefial que podrfa describir
se como una sefial triple ancha (T = 9.0 Hz) similar a la que se obser-
va em el espectro del ceroplastol IT* (IIa ) para el protin doblemente ali
lico en Cq. La presencia del grupo oxhidrilo en Cgo también es reforza
da por el desplazamiento que sufre la sefial doble, parte del sistema
AB debido al metileno aislado en 1, la cual se encontraba en 2.48 en
el diol XVIIa y en el dialdehido XXII se encuentra desplazada a 3,21
debido al efecto anisotrdpico del grupo carbonilo en Cx-

Una vez fijada la posicidén de uno de los grupos oxhidrilo en
Cx . el otro es posible fijarlo en la posicién 25 por semejanza con los
ceroplastoles I° (Ia) y 1I1* (Ila) aislados previamente ; esto se pue~
de confirmar haciendo un estudio del espectro de masas del dialdehido
XXII, el cual muestra u.n idn molecular M* = 368 v ademés presenta pi-
cos de m/e 243 y 241 que corresponden a los -fragmentos (C1wHa20) v
(C1vH2,0), la presencia de estos lones, sugiere que uno de los grupos
aldehidicos se encuentra en la cadena lateral, gue es la que se pierde
para dar el fragmento de m/e 243, o sea, (M* - CgH,,0) apoy&ndose

asi la estructura XXII para el dialdehido y ademds se elimina la posibi

lidad de que los grupos oxhidrilo se encuentren en 20-21 como en la
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estructura XX,

De esta manera se puede establecer la estructura XVila para

el ceroplastodiol,

XxI XXIIil a} R=H
b) R=Ac

El producto més polar de la oxidacién anteriormente descrita,
resultd ser un producto de oxidacién parcial, o sea, el monoaldehido
XXlIlla, el cual fue caracterizado por su absorcién en el IR en 3425

1 vibraciéon C-H del grupo al

cm™1 para el grupo oxhidrilo, 2780 cm™
dehidico; 1670 cm'1 para el grupo carbonilo conjugado, En el ultra-
violeta presentd una Am&x. €0 206 nm (log. €, 3.693) v en 258 nm
(log. €, 3.937).

En el espectro de masas del monoaldehido XXIIla no se obser

va el i6n molecular, pero se encuentran picos de m/e 352 (M* - H,0)

v los picos de m/e 243 y 241 que sugieren la presencia del grupo alde

hidico en el fragmento ciclico vy no en la cadena lateral.
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Lo anterior fue confirmado, cuando se hizo el estudio del] es-
pectro de RMN, en el cual se observa la sefial correspondiente al pro
tén aldehidico en 9.94 ; ademés se observa que las seflales correspon
dientes a los dos protones vinilicos no sufren desplazamientos signifi
cativos, lo cual sucederfa con uno de ellos si el aldehido se encountra
ra en la cadena lateral; se observa ademés la sefial de un salo metile
no base de un alcohol alflico. E] doblete parte del sistema AB, debi-
do a uno de los protones del metileno aislado en 1, se encuentra des
plazado a 3.20 debido al efecto anisotropico del grupo carbonilo en
CZO .

La presencia del grupo oxhidrilo en el producto XXIlla tam--
bién fue confirmada por la obtencién de su monoacetato XXII1b, que
en el IR presentd la banda caracterfstica del carbonilo del éster v en
RMN la sefial correspondiente al metilo del grupo acetoxi en 2.0.

Los experimenfos de desacoplamiento en RMN hechos con el
ceroplastodiol (XVIla), estdn de acuerdo y confirman la estructura pré_
puesta. Asi, se observd que al irradiar la regidn de los protones ali-
licos en 1.9, la sefial triple correspondiente al protén doblemente alf
lico en C4 se observa ahora como un singulete ancho; la sefial ancha

correspondiente al metileno base del alcohol alflice en C.s se hace

aguda y las dos sefiales triples comrespondientes a los dos protones
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vinflicos se observan también como dos singuletes anchos. Este mis
mo efecto fue observado cuando se hizo la irradiacidn de log protones
alilicos y los metilos vinilicos simultdneame nte,

Por altimo, la irradiacidn en el ceroplastodiol (XVIia) de las
 sehales triples correspondiéntes a los protones vinilicos en 5.45, da
una prueba de la estructura propuesta, ya que la sefial ancha que co-
rresponde al metileno base del alcohol alflico en Cps que se encuen
tra en 4.02 se observa ahora como una seflal aguda y lo mismo suce-
de con las sefiales anchas correspondientes a los dos metilos vinfli—
cos en 1.62 y 1,70, confirmdndose y quedando establecida de esta
manera la estructura XVIIa para el ceroplastodiol,

Es interesante mencionar que cuando se hizo la hidrogenacién
catalftica del diacetato del ceroplastodiol (XVIIb) con éxido de platino
en etanol y en ausencia de dcido, se obtuvo un producto en el cual se
hidrogend inicamente la doble ligadura de la cadena lateral y al mismo
tiempo se hidrogenolizd el acetato de la misma en Cggs, obteniéndose
el compuesto XXIV gl cual presentd en el IR la banda correspondiente
al carbonilo del acetato en 1740 cm_1 . Su especiro de masas mostrd
un i6n molecular M* = 400 y se observan picos que corresponden a io
nes de m/e 340 y 227, o sea, (M* - AcOH)- y (M* - CeHyo).

En el espectro de RMN se observa en el regién de campo al-
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to dos dobletes y un singulete superpuestos, que corresponden a los
metilos en 22, 23, 24 y 25, En 1.68 se observa la sefial correspon,
diente a un solo metilo vinflico; en 1,99 la sefial del metilo del ace-
tato y su correspondiente base en 4.57. En la regién de los protonesg
vinflicos se observa la sefial correspondiente a un solo protén en
5.47,

También es de interés mencionar que de algunas de las frac—
ciones de menor polaridad de la cromatografia de los neutros de la ce
ra fueron aislados y caracterizados el diacetato del ceroplastodiol

(XVIIb) y una mezcla de ambos monoacetatos XXVa vy XXVb.

CHy— OAc - CHy— OR’ |
CH,— OR

XXIV XXVa) R=H, R'=Ac
b) R=Ac,R =H

ACIDO ALBOCERICO II
El &cido albocérico II (XVIIla), fue aislado como éster metfli
co después de esterificar la fraccién dcida de la cera. Después de

ser purificado por cromatografia en capa delgada, se obtuvo como un
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aceite incoloro que en el IR presentd bandas de absorcidn en 3400
cm™~1 caracteristica de grupos oxhidrilos; en 1650 cm_1 dobles liga
duras y en 1720 cm'1 correspondiente al grupo carbonilo de un éster
a, B-no saturado. El espectro de absorcién en el ultravioleta presen-
toun A < en 215 nm (log. e, 4.337),

En el espectro de RMN se observan las siguientes sefiales :
en 0.70 una seflal simple que corresponde a un metilo terciario: en
0.80 una seflal doble (J = 6.5 Hz) que corresponde a un metilo secun
dario,; en 1.57 y 1.80 sefiales correspondientes a dos metilos vini—
licos; en 3,67 la sefial correspondiente al metilo de; éster; en 4.07
una seflal que corresponde a la base de un alcohol primario alilico:;
en 5,50 y 5.63 dos sefiales triples (] = 7.0 Hz) las cuales corres—
ponden a dos protones vinflicos, uno de los cuales por el desplaza~-~
miento que presenta debe encontrarse en posicién B a un grupo car—
bonilo (carbonilo del éster) ; finalmente es posible observar en 2. 45 |
una sefial doble (] =14 Hz) parte de un sistema AB que sugiere la
presencia de un metileno aislado en 1, como en el caso del adcido al
bblico** (IIb) y del ceroplastodiol (XVIIa).

El peso molecular del &ster metflico XVIIIb obtenido por es-
pectrometria de masas, estd de acuerdo para un compuesto de férmu-

la CpllypOs (MY = 400) y ademds en el espectro se observan plcos
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de m/e 382 (M' - HaO) y de 227 que corresponde a un fragmento
CivHas, 0 sea, (M* - HgO - CoHys0y).

La saponificacidon del éster metilico XVIIIb con hidréxido de
sodio, produjo en dcido XVilla, el cual en el IR presentd la banda de
absorcién caracterfstica para el oxhidrilo del grupo carboxilo como
una banda ancha en 3350 cm™! y adem#s en 1695 cm ! la benda co
rrespondiente al carbonilo del dcido «, B-no saturado. En el ultravio
leta presentd una absorcidn muy semejante a la del éster metflico en
215 am (log. €, 4.274),

El espectro de RMN del dcido albocérico II (XVIila) es muy
semejante al de su éster metilico XVIIIb, muestra las mismas seflales
excepto la sefial correspondiente al metilo del éster y presenta ade--
mds en 7.09 una sefial que desaparece cuando la muestra se agita
con agua deuterada y que por 1o tanto corresponde al protdn del &cido.

las caracterfs.ticas espectroscdpicas en el IR, EM vy princi-
palmente de RMN, tanto del &cido albocérico II (XVIIla) como de su
correspondiente éster metilico (XVIIIb), sugleren que la estructura de
este nuevo sesterterpeno esti estrechamente relacionada con la de
los otros compuestos dcidos de la cera aislada previamente como el

dcido ceroplastérico® (Ic), el 4cido albdlico™ (IIb), el dcido albocé

rico 1% (VIII) v ademé&s con el ceroplastodiol (XVIla) aislado de la
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fraccibdn neutra.

Tomando en cuenta todas las consideraciones hechas es posi
ble proponer la estructura XVIIIa para el 4cido albocérico II, en la
cual se sugiere el grupo carboxilo en posicidén 25 por similitud con
los compuestos dcidos aislados anteriormente y ademds un grupo oxhi
drilo, el cual podrfa encontrarse en Cx 2l igual que en el caso del
ceroplastodiol (XVila).

La presencia del grupo oxhidrilo en el dcido albocérico II
(XVIIla ) fue confirmada por la obtencién de un moncacetato (XXVia)
que en IR presentd las bandas caracteristicas de los carbonilos del
Acido @, B-no saturado en 1695 cm'1 v del acetato en 1740 cm_l.

El espectro de RMN muestra la sefial del metilo del acetato
en 2.0 y del metileno base del acetato desplazada a 4.6 ; ademés en
3.83 se puede observar la seﬁalfcorrespondiente al protén doblemente
alilico en Cg; fuera de campo en 11.5 se encuentra la sefial corres-
pondiente al protén del §cido.

El éster metflico del &cido albocérico II (XVIIIb) también fue
sometido a una acetilacidén, obteniéndose el monoacetato XXVIb, lo
cual fue confirmado por sus espectros en el IR, RMN y EM.

Los espectros de masas de ambos monoacetatos XXVia b4

XXVib, no muestran el ié6n molecular, pero se encuentran picos de m/e
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368 y 382 que corresponden a (M* - AcOH) en ambos casos, respec

tivamente,

CH,— OAc
COOR
XXVla) R=H
b) R=Ne

Para confirmar la posicién del grupo oxhidrilo, el &stey metf
lico del &cido albocérico IT (XVIIlb) fue sometido a una oxidactén
con &xido crémico en piridina, obteniéndose el correspondiente alde
hido XXVIIa, el cual presentd en el IR las bandas de absorcién caragc
terfsticas para la vibracién C-H del aldehido, en 2725 cm™> ; para
el carbonilo del aldehido conjugado en 1660 c:m_1 y para el carbonilo
del éster conjugado en 1710 cm~!, En el ultravioleta presentd un
Amé&x, en 220 nm (log. €, 4.05) y en 256 nm (log. e, 3.945).

El espectro de RMN del aldehido XXVIIa muestra la sefial co
rrespondiente al protén aldehidico en 9.93 como una sefial simple
que no desaparece cuando la muestra ze agita con agua deuterada,

Ademds se observa que la sefial que corresponde a uno de los proto-
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nes del metileno aislado en 1, se encuentra desplazada a 3.22, lo
cual sugiere que el aldehido se encuentra en Cao ¥ produce un efecto
anisotrdpico sobre uno de los protones en C, como en el caso del
ceroplastodiol (XVIIa). La presencia del grupo aldehfdico en Cao
también es confirmada por el hecho de que el protén vinflico que se
encontraba en 5.50, en el espectro del aldehido se encuentra en
5.59, es decir, que no sufre un desplazamiento significativo, lo
cual sucederfa si el aldehido se encontrara en Cp; 0 en Cg, ya
que el proton vinflico quedaria B al grupo carbonilo. _

Por espectrometria de masas se obtuvo un peso molecular de
348 para el aldehido XXVila y ademds se observaron en el espectro
picos de m/e 243 y 241 los cuales corresponden a iones {Cy7Hz0)
y (C17Hx O) y que indican la presencia del grupo aldehidico en el
fragmento ciclico y no eh la cadena lateral.

Por oxidacidn del dcido XVIIla se obtuvo también el corres—
pondiente aldehido XXVIIb.

Con el fin de establecer una correlacién y de esta forma la
estructura definitiva del &cido albocérico II (XXVIIIa}, el aldehido
XXVIIa fue tratado c<;n etanditiol usando como catalizador eterato de

trifluorurc de boro, con lo cual se logrd obtener el etilentiocetal

XXVIII, el cual en el IR ya no presenta la banda carbonflica en 1660
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cm'1 v en el ultravioleta solamente presenta un )‘méx. en 217 nm
(log. & 4.246). En el espectro de RMN ya no se observa la sefial,
del protdn aldehidico fuera de campo, pero en 5.52 se observa una
sefial simple que corresponde al protdn del metino base de los azu
fres del tiocetal vy en 3.25 la sefial correspandiente a los metilenos

de]l mismo como un sistema ApB,.

CH=0 l [ '

S
COOR \\/ COOMe

XXVIa) R=WNe
b) R=H XXVIII

El tratamiento del etilentiocetal XXVIII con niquel Raney pro
dujo la desulfuracidon, obteniéndose un producto gque resultd ser idén
tico comparado por los métodos usuales con una muestra auténtica
del éster metilico del §cido albdlico (IIc).

De esta manera quedd establecida y confirmada la estructura
XXVIIla para el dcido albocérico II.

Por otra parte cuando el aldehido XXVIIa se sometid a un tra

tamiento con hidruro de litio y aluminio, se aisld como producto de
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la reaccidn el ceroplastodiol XVIla, quedando de esta manera correla
cionadas ambas estructuras con el dcido albélico® (IIb) y por lo tan
to establecida la configuracién absoluta en todos los centros asimé—

tricos de los dos compuestos,
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III. - PARTE EXPERIMENTAL*

~ *Los puntos de fusidn se determinaron en un aparato Fisher-Johns y
no estén corregidos. Los espectros en el IR se determinaron en
un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 337 & 21, en pelfcula
o solucidn cloroférmica. Los espectros en el UV en un espectrofo
témetro Perkin-Elmer modelo 202, en etanol al 95%. Los espec—
tros de RMN, se determinaron en un espectrédmetro analitico Varian
A-60A y HA-100, en solucién de CCl, & CDClg; los desplazamien
tos quimicos ( 6) estdn dados en ppm, referidos al tetrametilsilano,
Los experimentos de desacoplamiento se efectuaron en el espectr6-
metro HA-100 con audiosciladores Hewlett-Packard modelos 200 AB
y 200 CD. Los espectros de magas se determinaron en un espec-
trometro Hitachi Perkin-Elmer modelo RMU-6D, Las cromatogra—
flfas se efectuaron en alimina Alcoa F-20 y en cromatoplacas de si
licagel 60 Fprq de 20x20 cmy 2 mm de espesor., La pureza de
los productos se siguié mediante cromatoplacas de silicagel Fogg4
de 0.25 mm de espesor, usando como revelador solucidn de sulfato
cérico al 1% en Acido sulfirico 2N,
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10 Kg de los insectos recolectados en junio de 1971 se tra-
taron en la forma publicada previamente® y el residuo obtenido se se
pard en dcidos y neutros en un extractor continuo, usando una solu—
cién de NaOH al 2.5% obteniéndose 300 g de acidos y 223 g de
neutros, Los neutros se fraccionaron pasdndolos a través de una co
lumna de aliimina (2 Kg), obteniéndose 5 fracciones: hexano (H-1),
benceno (B~II), benceno (B-III), acetato de etilo (Ac-IV) y metanol
(M-V) ) |

La fracci6én B-III (28 g) se cromatografid sobre 2.3 Kg de
alGmina y de las fracciones eluidas con benceno-acetato de etilo
(1:1) se obtuvo el ceroplastodiol (XVila), como un sélido blanco
que cristalizado de acetona~hexano mostré un p.f, de 120-122°,

Cale. C, 80,59; H, 10.82; O, 8,59 %

Enc. C, 80..80;_H, 10.86; O, 8,69 %

Y méx. 3450, 1640, 855, 840 cm™!

A max, 213 nm (log, ¢, 3.038)

M* = 372 .

Acetilacidn del ceroplastodiol (XVila)

Las aguas madres de la cristalizacién del ceroplastodiol

(XVIla) se disolvieron en 2 ml de piridina vy se le agregd 2 ml de

Ac,0, se puso al bafto de vapor durante una hora, después de lo
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cual se vertid sobre agua fria y se extrajo con AcOQEt, la fase orgédni-
ca ge lavd con HCI diluido, después con una solucidén de NaHCO,4
al 10% v finalmente con agua hasta pH neutro, se secd con Na,80,
y se evapord el disolvente, obtenléndose XVIIb como un aceite visco
so el cual fue purificado por cromatografis en placa delgada.

Vmax. 1735, 1650, 1230, 865, 835 cm™ !

x 215 nm (log. ¢, 2.932)

max.

M* = 456,

Oxidacién del ceroplastodiol (XVIia).

A 250 mg de ceroplastodiol (%Vila) disueltos en 10 ml de
piridina se le agregd 250 mg de CrQO, disueltos en 5 ml de piridina
y se dejaron reposar a temperatura ambiente duwante 25 mim, despuds
de log cuales, la mezcla de reaccidn se vertié sobre agus firfa v se
e_xtréjo con AcOEt, la fase orgdnica se lavé con HCl dilulido, deg—
pués con solucidn de NaHCO, v finalmente con agua hasta pH neu
tro, se secd con NagSQ, vy se elimind el disolv ente ; el residuoc ob~
tenido se separd y purificd por cromatografia en cap& delgads, obte-
niéndose dos productos ademés de matertal recuperado.

E} produc-to menos polar resultd gser el dialdehido (XXII).

v 2720, 1680, 1660, 1610 cm™!.

mix
Ama&x. 235 nm (log, €, 4.244), 260 nm (log, ¢, 4.184).
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M* = 368.
El producto més polar fue identificado como el monoaldehido

(XXIIla).

1

v 3425, 2780, 1670, 1625, 863, 843 cm™ ",

méx

A 206 nm (log. €, 3.695), 258 nm (log. €, 3.937).

max

M* no aparece m/e 352 (M* - H,0,

Acetilacidn del monoaldehido XXIlla,

75 mg del producto XXIIla disueltos en 3 ml de piridina se
le agregd 3 ml de AcO vy se dejb a temperatura ambiente durante la
noche, después la mezcla de reaccidn se tratd en la forma usual, ob
teniéndose el monoacetato XXIIIb.

Voax. 2725, 1740, 1660, 1612, 857, 837 cm™>,

A 208 nm (log. €, 3.764), 260 nm (log. €, 4,065).

max

M* no aparece m/e 352 (M* - AcOH).

Hidrogenacidn del diacetato XVIIb,

100 mg del diacetato del ceroplastodiol (XVIIb) disueltos en
50 ml de etanol se pusieron a hidrbgenar usando 20 mg de PtO; co—
mo catalizador y se dejd en atmdsfera de hidrégeno con agitacién,
hasta que la muestra no absorbid m&s, se filtrd el catalizador y se

evapord el disolvente, obteniéndose un aceite que fue caracterizado

como el monoacetato XXIV,
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Veax. 1740, 1220, 835 cm™l.

M* = 400.

Hidrogenacién del diacetato XVIIb en medio &cido.

100 mg del diacetato XVIIb disueltos en 50 ml de AcOEt se
le agregd 0.25 ml de HClO, y se puso a hidrogenar usando 20 mg
de PtO; como catalizador, se dejd en atmbsfera de H, hasta que la
muestra no absorbié més, se filtré el catalizador y avepotd el disol-
vente, se obtuvo un aceite que fue identificado como el ceroplasta—
no (XIX).

1

v _ 2900, 1450, 1370 cm .

mix

M* = 346.

Hidrogenacién del ceroplastol 1 (Ia).

200 mg de cerOplaétol I (Ia) fueron disueltos en 75 ml de
AcQEt v se le agregd 0,25 ml de HCIO, y se pusc en condiclones
de hidrogenacidn usando 40 mg de PtOy hasta que la muestra ya no
tomd més Hg, se filtrd el catalizador y evapord el disolvente, obte-
niéndose el producto perhidrogenado (XIX).

Vomgx, 2900, 1450, 1370 cm™1,

M= 346.

Acetilacién de la mezcla de acetatos XXVa y XXVb.

100 mg de la mezcla obtenida de las fracciones menos pola-
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res de la cromatograffa de la fraccién B-IIT y que por cromatoplaca
revela una sola mancha, se digsolvieron en 2 ml de piridina y ge le
agregd 2 ml de Ac,0, se dejd a temperatura ambiente durante 2 ho
ras, después de las cuales la mezcla de reaceidn fue tratada en la
forma usual y aislado el producto que espectroscdpicamente resultd
ser igual al diacetato del ceropiastodiol (XViIb).

Saponificacién del producto obtenido a partir de la mezcla

El diacetato XVIIb obtenido por acetilacién de la mezcla
XXV, ge disolvié en 20 ml de metanol Y se le agregd 150 mg de
Kf£0, disueltos en 5 ml de agua, se dejd reposar durante la noche
a temperatura ambiente, después de lo cual se agregb més agua y se
extrajo con AcOEt la fase orgdnica se lavé con agua hasta pH neu-
tro, se secd con Na,50, y se evapord el di'solvente', el residuo re-
sultante se purificé por cromatograffa en capa delgada y el producto
obtenido resultd ser igual espectroscdpicamente a la mezcla original
de los monoacetatos XXV.

Metilacidn de los acidos,

La fraccién 4cida de la cera (300 g) se dividid en lotes de
50 g céada uno y se esterificaron usando una solucién ctérea de dia-

zometano (obtenida a partir de 25 g de N nitroso metil urea), Se
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dejb reposar durante das horas, después de las cuales la solucién eté
rea se lavd con una solucién de NaOH al 10% v después con agua
hasta pH neutro, se secd con Na 80O, y se evaporb el digsolvente,
obteniéndose la mezcla de éateres metflicos.

50 g de los ésteres metflicos obtenidos, se fraccionaron pa
séndolos por una columna de alimina (2 Kg), obteniéndose dos frag_
ciones. Una fracetdn poco polar eluida con benceno em ls cual ge
encontrd el éster metflico del 4cido ceroplatérico (Id) y una fraccién
polar eluida cor AcOQEL.

Las fracciones polares de los ésteres metflicos (43 g) se
cromatografiaron sobre altmina (;.6 Kg) y de las fracciones elutdas
eon benceno-cloroformo (2 :8) se obtuvo el éster metflico del &cido
albocérico II (XVIIIb) el cual fue purificado por cromatograﬁa en ca-
pa delgada. |

Vmsx, 3420, 1715, 1650, 840 om-1.

*mgx, 215 nm (Iog. e, 4.337).

M* = 400,

Saponificacién del éster metflico XVIIIb.

510 mg del éster metflico del &cido albocérico I (XVIIIb)
se digolvieron en 5 ml de metanol, se le agregd 700 mg de NaOH

disueltos en 1 ml de agua, se dejb reposar a temperatura ambiente
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durante 24 horas después de lo cual se le agregd mis agua, se extra
jo con AcOEt v la fase orgénica se lavé con agua hasta neutralidad,
se secd con NayS80,, se evapord el disolvente y el residuo resultan-
te se purificd por cromatograffa en capa delgada, obteniéndose el dct
do XVIIia,

Vmax. 3350, 1690, 1650, 840 cm™!,

Amax. 215 nm (log. e, 4.274),

Acetilacibn del éster metflico XVIIIb.

150 mg del éster XVIIIb se disolvieron en 2 ml de piridina,
se le agregbd 2 ml de Ac,O, se puso el bailo de vapor durante una ho
ra y después la mezcla de reaccidn se trabajd de la manera usual, ob
teniéndose el producto XXVIb el cual se purificd por cromatograffa en
capa delgada.

Vmsx. 1740, 1715, 1650, 840 cm™!,

Amax, 217 nm (log. €,4,265),

M* no aparece m/e 382 (M* - AcOH),

. Acetlilacidn del 4cido XVIIIa,
200 mg del 4cido albocérico II (XVIIIa) disueltos en 2 ml
de pirldina, se le agregd 2 ml de Ac;0O y se dejé al bafio de vapor du

rante 3 horas: la mezcla de reaccidn se tratd de la manera usual y el

resgiduo se purlficd por cromatograffa en capa delgada, obteniéndose



34
XXVla.

Vmdx. 3500-2500, 1740, 1690 cm™!,

Amax., 214 nm (log. €, 4.215).

M* = 428,

Oxidad 6n del éster XVIIIb.

500 mg del éster metflico XVIIlb se disolvieronen 5 ml de
piridina, se le agregd una solucibdn de 500 mg de CrOj, disueltos en
8 ml de pirldina y se dejb reposar a temperatura ambiente durante 30
min, después de los cuales la mezcla se vertid sobre auga, se extra
jo con AcOEt y la fase orgénica se lavé con HCl1 diluido, después
con solucidén de NaHCO,, finalmente con agua hasta pH neutro, se
secd con Na,S0,, se evapord el disolvente y el residuo se purifico
por cromatograffa en capa delgada, obteniéndose el aidehido XXVlla,

Vmax. 2725, 1715, 1660, 1610, 840 om™!,

Ame%. 220 nm (log. ¢,4.05), 256 nm (log. ¢, 3.945).

M* = 398,

Oxidacidn del 4cido XVIIla.

175 mg del 4cido albocérico II (XVilla) disueltos en 3 ml
de piridina, se le adiciond 175 mg de CrQ,; disueltog en 4 ml de

piridina, se dejd reposar a temperatura ambiente durante 45 min, y

la mezcla de reacclédén se trabajd en la misma forma anterior, obte--
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niéndose el aldehido XXVIIb, que se purificd por cromatograffa en ca-
pa delgada.

Vimax, 3500-2500, 1690, 1665, 1615 em™1,

Améx. 217 nm (log. €, 3.978), 257 nm (log. €, 3.876).

M* = 384,

Tmtam;ento con etanditiol del aldehido ¥XXVIIa,

500 mg del aldehido XXVIla se disolvieron en 2 ml de éter
etﬂicol, se enfri6 al bafio de hielo v se le agregd 1 ml de etanditiol v
0.5 ml de eterato de trifluoruro de boro disueltos en 1 ml de éter, se
dejb a temperatura ambiente durante 10 min y transcurtidos estos se
vertld sobre agua fria, se extrajo con AcQOEt vy la fase orgdnica se la_
vé con una solucidn de NaOH al 5%, después con agua, se secd
con NazB80,, se evapord el disolvente y el residuo se purificd por cro
matografia en capa delgada, obteniéndose el producto XXVIII,

Vmax. 1710, 1650 cm™ 1,

Amax. 217 nm (log. ¢, 4.246).

Tratamiento del etilentiocetal XXVIII con Ni-Raney,

400 mg del etilentiocetal XXVIII disueltos en 50 ml de eta—

nol, se le adiciond 7 g de Ni-Raney y se puso a reflujo al bafio de

vapor durante 16 horas, después de las cuales una cromatoplaca de

la mezcla revela la presencia aproximada de un 50% del producto de
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reaccidén. Se filtrd el Ni, se evapord el disolvente y el residuo se
separd y purificd por cromatografia en capa delgada, El producto
més polar se identificd como producto que no reacciond vy el menos
polar regultd ser el é&ster metflico del 4cido albélico (IIc).

Reduccién con LiAlH, del aldehido XXVIIa.

100 mg del aldehido XXVIIa disueltos en 20 ml de éter etili
co anhidro se le agregd lentamente una suspensién de 200 mg de
LiAlH4 en éter anhidro, se dejb con agitacidn durante 6 horas a tem_
peratura ambiente, El exceso de hidruro se destruyd con una solu--

cidén de NaOH al 40% y después se filtrd sobre celita las sales de

‘aluminio. La solucién etérea se lavd con agua hasta neutralidad, se

evapord el disolvente y el residuo gse purificd en placa, el producto

obtenido fue identificado como ceroplastodiol (XVila).
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IV.- RESUMEN Y CONCLUSIONES

1.~ Continuando el estudio de la cera de los insectos Ceroplastes al-
bolineatus, se recolectd y se procesd un nuevo lote de insectos.

2.- 8e aislaron dos nuevos componentes sesterterpéﬁicos de las frac~
clones neutra y cida de la cera, los cuales fueron denominados _
ceroplastodiol (XVIIa) y &cido albocérico II (XVIIIa).

3.- Be estableciéron las estructuras XVIla y XVIIla para log dos nue_
vos sesterterpenos aislados, |

4.~ Se aislaron ademds el diacetato del ceroplastodiol (XVIIb) vy
una mezcla de ambog monoacetatos X{Va y XXVb ademés de otros
componentes ya conocidos ; ceroplastol I (Ia), acetato de cero-

plastol I (Ib) y &cido ceroplastérico (Ic).
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5.- Se determinaron las caracteristicas fisicas y espectroscdpicas de

los compuestos aislados vy de los derivados preparados.
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