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I N T R O D U C C I O N

En los Írltlmoe ailoB 8e ha vt¡to lncremantado 6l estu-

dio de las reacclones efgmatróplcas, medlante el cual ee ha podtdo

explLcar la formaclón de los productos que Be obtlenen sn algunaE¡

reacclones con mecanlgmoe de tLpo concertadol.

Dentro de este ttpo de reacclones sa encuentra Ia

transpoeLcfón perezona (Ia) - ptpttzoles (IIIa y IVa)B que reptrBssnta

un efemplo de cambloe etgmatróplcos de orden [l,gJE (Eequema I).

Tambl,en se ha claslflcado,este reacctón como un tlpo de cfcloadlclón

lónlca [4*Z ] de clase Bs.

ESQUEIVÍA T

Ia IIIA Y IVA

La pereuona (Ia) y varl'os de eue dertvadog' ael como

sus productos de transfo:maclón, denomfnadoe o y F- pipltuolog¡ (ula

y Ivü)  y  s( I I Ib) ,  FGVb) y Yf ind)pereaolesG (Esquema IV)  se han

fllslado como productos naturales de dtferentes especles de pererlas.
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En la ll,tsratura se encuentran descrltas laB sfntests de la perezofra '

(ta)E. de algunoe de sus dertvadoet y la de loe plpftaolegB que se

han Elntetlzado medlante reacclones de trancposfclón, Por lo que el

objeto del presente trabalq es la sfntests de los perezoles y de otroe

derlvados de los plpltzoles.
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P A R T E T E O R I C A

Al anallzar, por cromatograffa en placa delgada de sf-

llce eI extracto hexánlco de una ralz de Perezfa, se observaron va*

rlas manchae dtetlntas a la de la perezona. Una parte del extracto

ee eeparó por cromatograffa en placae preparatlvas de sfltce,obtenlel

'doee, de una de las zonf,s mae polareg, una peguelta cantldad de un

producto crtstallrp de color anaranJado que se ldenttftcó como p€reEo

na (Ia) por comparaclón eon una mue$tra aut6ntlca. Además, de lae -

parteg merpg polares y como componente prtncLpal del extracto, Bé -

aleló un acelte tollzo gue ae ldenttflcó como el angelato de perezo*

na (IIb)

En su egpectro de rmp Ee préBentan lae seflf,les carac

terf8tlca8 de ta hldrorCperezona (IIa) y las señales,caracterfetlca8 -

para un solo grupo angeloflos. QufmLcamente quedó conflrmada la e:

¡dstencla de ácldo angéllco, al hldrollzar una pürte del extracto'o{

glnal en medlo báslco y ot*ener hfdroodperezona (IIa) y ácldo angá-

Itco que se caracterlzaron por comparacfón con muestras auténtlcas.

$tn embargo, con estos datos aún rro es postble determlnar la posl-

ctón en que se encuentra el grupo angelollo, ya gue éste se podfa

encontrar en e! oxtrldrl,lo veclno a la cadena lateral del anf llo qutno!

de (a) ( Esquema II ) o blen en el oxldrtlo veclno al metllo (b) dsl -

mlsmo anil lo.
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E S Q U E M A  I I

Se ha descrlto que sn el monoleovalerüto de htdro¡d-

¡rerezonaü, el grupo áster ge encuentra en la poslclón vecl,na al me-

tllo, por lo que suponlendo esta mlgma dtetrLbucfón ee llevaron a

cabo varlas expertenclaa con el fl.n de comprobar que 6etr poatctón

es !a ocupada por el grnrpo angelollo.

Se slntetlzó la O - metfl htdro¡dp€rezona (ta¡ ¡ pürttr

del monoangelato de hldroldperezona contentdo en el er<tracto ortgt-

nal y tambfen a partlr de perezona (Ia)e. (Esquema III)
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E S Q U E M A  I I T

Me2SO4-.-.+
K2CO3

_+r_HZ 

I

H2, o
Pd/�c

Me2SO4 --
Kz@s

Ib

Id

Id
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Ai tratar el monoangolato de hldroxtperezon¡ (IIb) con

Eulfato de dlmetllo en pregencla de carbonato de potaelo, ee obtuvo

O-mettl-O'-ang6lofl hfdro¡d.pereEona, cuyo ssPectro de rmp mostró -

la desaparfclón de la señal amplta debtda al grupo OH a 7.1 Ppm y

la presencla de una aeñal slmple en 3.99 ppm debl.da al metoxflo' -

De la hldrogenaclón catalftica del compuesto anterlor, 8s ob'tuvo el

producto saturado unlcamente en el grupo éeter, sln afectar al lno-

propenllo de la cadena lateral. Esto se comprotró al obtener 8u ea-

pectro de rmp en donde se observa que Ia seflal a 6.25 ppm debtda

al protón vlnfllco del grupo angelollo y lae señales debldas a loe

metilos vLnfltcos del mfsmo srupo ( aproxlmadamontÉ en ? ppm ) de-

Baparecen, mfentras que las seitalee debldas a la cadena lateral --

QuecLan en su poefctón ortgfnal .

Al tratar el compuesto hldrogenado con una eoluctón

fuertemente básica, se obtuvo despues de neutrallzar, la O-mettl

hldroxiperezona (Id).

Por otro lado, haclendo reacclonar P€rezona con ben.-

cllamlna se obtuvleron crlstales de color vl.oleta de b€ncllamfno pe-

rezona (fU¡ Ou* en su espectro de rmp dan seftalee a 7.29 ( clnco -

hldrógenos aromátlcos ) v 4.62 ppn ( dos htdrógÉnoE del grupo metl-

leno ), además de las selialee caracterfgtlcas debldas aI reeto de la

pereEona. Al mettlar esta $ustancfa se obtuvo Ia O - metfl benctlamf-

no perezona (Ic) como un acette vtoleta ( seftal sfmple en 3.94 ppm).
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I¡ hfdrogelúlfste de éste compuesto, BeguldA de un trütAmtento aIcA-

ItrD y oxldactón, dto la O-mettl htdroxtpereaona 0d). ldántlco en --

sus propledadee én el uv, lr, rmp, em y cromatograffa en placa del-

gada, al obtenl.do a pqrtlr del monoanqelato de htdroxrperezona (IIb).

Se ha descrlto en la ltteratura gue la traneporfclón pg

reuona - ptpttzolee no ocurTe cuando en la poatctón llbre del anlllo -

tlutrpfde de la perezonf, (Ia) se Bncuentrün sugtltuyentesE; sln 6mbal

qfo, en este trabAJo se logró las sfnteelg de cu¡trO nUevoa derlvadoe

de los ptpttzoles obtentdos For tran8postclón de los corespondlentes

derlvados de la perezona, a peear de que contenfan un $uetltuyente

en el anlllo gutrplde.

Se menctonó al prtnctptor 9ü€ el e¡Etracto de Perezla -

contlene, conro ulro de los prtnctpales componenteg, el angelato de -

htdroxtperezona. 'Cuando se caltenta a 2 00o una parts de gete '-

e¡(tracto y se comParan las manchas que se obtlenen en lae cromato-

placae, se obserua gue después del calentamlento ae forman nu6vaa

úanchas. Por medLo de cromatograffa en columná, se obtlene un pro-

ducto crlstallno, con p. f. l5l- 1520. stn embargo al determlnar su

rmp, o al anallzar una pequefla cantldad en cromdtoplacas, se ve --

que se t¡ata de dos lsómeroE sn Proporclün aproldrnada de I : I ' EEtoe

dos iSómerOB se $epararon en placas preparattvas de sflfce. la zOna

menos polar se ldentlficó como el'c-pereaol (IIIb) v la más, plar co

mo el $-perezol (IVb). De este experlmento se deCujo que la trans-
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poetcfón povenfa del angelato de htdroxrperÉuona qu6 8e encontraba

en el extracto orlglnal.

I¡ eetereoqufmlca astgnadp a cada ur¡o de loe tsóme-

ros, Be deduJo del anáItete de eus respectlvos esp€ctros de rtnp y -

compurando e8tos dato8 con los que 36 encuentran en la llteratr¡raA

para los E-(IIIa) y F-(Iva) plpltzoles, la dlferenela en deeplaaamle¡

to gufmtco de las sgñales stmples del gem dlmettlo en el c - peretol

(IIIb) es de 0.12 ppm mlentras que para Él o -plPtt¿ol {tIIa) ee de -

0.03 ppm. En el caeo del p-pereaol (IVt) eetos grupos preeentan --

una dlferencla de desplazamfentoE de 0.03 ppm, en sont¡aste con €l

F - ptpttzol (IVa) que prssenta una sola señal Püra ambos grupos.

Por otra parte la sel¡tl doble deb[da al mettlo Eecund¡rlo que Bn sl

q, -p6rezol (IIIb) ee presenta a l.4l ppm, en "i F -p".""ol (IVbl *e

encuentra desplaaada 0.06 ppm hacta campo mas alto. E¡ta dlferen-

cla.eÉtá de acuerdo con Ia obeervada de 0.07 ppm parE las mlsma¡

señales en los a 0IIa) y.F(IVa) -plpltzoles, las cualee apar€cen en

1.37 y 1.30 ppm regpect lvamente.  (  Tabla I )
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TABIA I

Gem dl.metlto Dlferencla en
(poetclón ppm) desplazandento

Métflo se- Dlfergncla
cundarlo

a -ptpltzol (IIIa)

F -ptprtzol (IVa)

cr*perezol (IIIb)

p -perezol 0\tb)

r . 0 3  1 . 0 6

l . 0 s  1 . 0 9

0 . 9 8  l . t 0

1 . 0 3  r . 0 6

0 . 0 3

0  . 0 0

0 . 1 ?

0 . 0 3

1 . 3 7

r . 3 0

l . 4 r

1 . 3 5

0 . 0 7

0  . 0 6

E$taB aslgnaclones eet'ereoqufmtcas qu€dilntn conflrma-

das meüsnte determfnaclones de dlsperslón ópttca rotatorla en dondesl

s - peregol (ItIb) urostrd un efecto de Cottorl posltlvo de ?0O00o a '-

335 nm (a -ptpltzol mueetr*o ( r)sf s 
+ r2500o ) v er p-p*erol --

(tVb) un efecto de Cotton negatlvo de 184000 a 340 run ( P -flfltzollo

( *)ggs - lolooo l.

Se llerraron a cabo dlversos lntentos para htdrollzar la

¡neacla de s, y pFerezoles (tttU y IVb); etn embargo, el hecho de que

el grupo angelato Se encuentre unido a un átomO de carbOnO terclarlg,

asl como el tmpedlmento estérlco eJercldo, por el grupo gBm dlmetflo,

hlcteron itue de todos estos tntentos nlnEuno dtera eI resultado espe-

rado, obter¡tendose generalmente product6s de descOmpoSlstón. Debl.-
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do a ésto, qusdt aun por obteneree el compuesto detumtnado y-po-

rezol (IIId), reportadot como producto natural

I¡s efntests de los otros dot derlvados de loe plpltao-.

les, a los que ee lee denomlna corno 7*mstotd.-d, y,P -plpltzolee$,

se llevó a cabo por tratamlento de perezona (Ia) con nretarpl en Fre-

gencla de acetato de potaslo, con lo que ss obtuvo metoldperetona -

(uc), cuyo espectro de rmp pr€sentó una eeñal etmple a 4.06 ppm dg

bLda a loe protones del grupo msto¡dlo y Ia desapartcl,ón de la ¡ellal

a 6.54 ppm debtda al protón eutnolde, manter¡téndose todas laa damts

eeflales caracterfstlcas de la perezona. Al calÉnttr áata metoldperezo-

na a 2000, ee obtlenen unos crletalee blarrcoe de p. f. 108-ll0o loe

cualee fueron ldentlftcadoe como la mezcla de loe 7 : meto¡d - B y F -

ptpltzoles (IIIG y IVc) por comparaclón de gue ""o"r"O"*cas €BpBc--

troscóplcas con las de los c yp,-plpttzoles y lae de loe g, y p -p€-

,. rgEoleg.
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E  S  Q U  E  M  A

!

a : R = H  R ' : t t

b :  R  =  H  R '  =  N I ICH2$

c : R = M e R ' - N H C H 2 S

d :  R =  M e R ' = t  O H

'

¿ ; R = H

b : R = O T J

r

I V

a : R = H

b :  R = f f  r
r

c :  R = M e

Iv

a ¡ R = H

b : R = O " € - /

r
c : R = O M e

d ;  R =  0 H
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P A  R  T  E  E  X  P  E  R  T  M  E  N  T  A  L l A

Extracctón de Perezta --

S6 extraleron las rafces ptcadae ( 400 g) con

1.5 I de.hexüno, calentando a ebulltctón durante 12 h, flltrando y eva

porando a sequedad. Esta operactón se repttló dos vecee, combtn¡ndo

los extractoÉ¡ se obtuvferon 25 g de un ac€lte roJo. Una parte de es-

te extrscto ee analtzó por cromatograffa en placas preptratlvae de sf

lfce, usando una mezcla de b€ncerio-acetato de ettlo 95 I 5 para deaE

rrollarlae. El resultado de este anállele dto 12% Ce PÉrszona y 66% -

de monoangelato de htdroxtperezona (IIb), con punto de ebutltctón B8o

a I mm ( en estae condlclones una parte del ¡ronoatrgelato de htdroxt

perezona ae descompone, dando p€reuoná ). to], - rso (MeOH); uv

lmdux 207, 222 y 2?4 wn ( c 27800, 18800 y 10500 )¡ lr vmax 3330 -

(OH),  1740 (  d=0del  éster) ,  1655.  1640 y 1625 cm- l  (absorc lonce

del grupo eulr¡otde ); em m,/e 346 (M*) y t/e 83 (pb).

Tratamlento alcaltno del monoanqelato de htdrotdpÉrezont.-

Se dteolvle*

ron 280 mg del extracto orlgfnal en 5 mI de metanol, se calentó a ebg

lltclón durante 30 h en presencla de I ml de NaOH al 50%. Ia eolu-

ctón obtenlda se actduló y destLtó por arrastre con vaPor. El destt-

lado se extraJo con acetato de etflo, se lavó con agua, se secó con

sulfato de sodto anhld¡o y sB evaporó el dtsolvente a seguedad dando
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58 mg de crlstales blancos de punto da fuetón 43 - 44o, tdenttftcados

como ácl,do angéltco.

TranspaElq!éLa g¡1 F pe¡eaqle (LllLLII{bL.

Urra nuestra de I I g

del ext¡acto ortglnal se calentó a ?00o durante 15 h. Ia mezcla re-

sultante ee cromatografló en 300 g de sflfce Grace grrado 922 de 200-

325 mallas. De las fracclones eluldas con benc€rp, se obtuvleron

crtstalee blancos que $B recrletallzaron de acetona - hexano, dando

1.0 s de la  mezcla de cy p perezoles ( I I IbytVb) p.  f  .  151-1520

que se ldenttflcaron por comparacfón de sug proptedadee Égp€ctrogcó

plcas con las reportadasE.

Iá Beparaclón de ambos lsómeros gs llevó a cabo me-

dLante cromatograffa en placas preparatlvae de ef,tce ( t*terct P-254)

usando u¡ra meucla de benceno - acetato de etllo 95¡5 para deearro

llarlas. Se replttó tres veces el deearrollo de lae placae en eI mls-

mo dlsolvente, ant6s de ser elufdas.

a- pere¿q! ([IIb].-

Este compuesto se obtuvo al elulr con acetona, la

fracclón menos polar de las cqomatoplacas y most¡ó las elgulentes prg

pledades: p. f . 155 - 1570, prueba posftlva con cloruro férrfco, I.o

218 y 278 nm (  e 13500 y 9300 respect lvamente ) ;  O vr*  3460 (  OH)

l7S0  ( , 1=0  de  l a  c l c l open ta ¡ rona ) ,  1735  {C=0  Ce l  és te r ) ,  1680  (C=  0
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conlugado ) y 1650 cm-l ( doble ltgadr¡ra ); 8u rmp ( ftg. t ) preaenta

sellqles stmples a 0.97, 1.08 ( metiloe gemtnüles) y 1.9? ppm ( mgtl

lo vtntltco del antllo ), urla setltt doble lT - l Hz ) a l.4l ppm del

metflo secundarlo, una sefiBl múlttple centrada a 1.98 ppnt ( meülo

vlnfllco del angeláto ) y una eeñal a 6.10 ppur corerpóndlsnts al OH;

El em geeenta como lon molecular m,/e 346 y cono ptco baee m/e lfr.

DOR en dLoxano (  C,  0.003 g )  (  l ¡ *o + l l00o,  ( l ) *o + l5?00o,  ( l ) *u

+  20000u ,  (E ) * *  +103000 ,  ( f ) e r  +  33000 ,

B-nerezol (IVb).-

Por eluclón de la fracctón menos polar con acetona

ee obtuvleron crlstales blancoe que pregentaron P. f. 140 - 1420, dle-

ron prueba posltlva con clorrr¡o férrLco, Ir.r 218 y ?8f nm ( r 12t00

y 8200); su eepectro en el lr preBentt v.. '  3480 iOH), 1795 1d=0

de la c tc lopentanona),  1735 lG=O del  áster) ,  1680 (d=0contuga-

do ) y 1655 cm{ ( do¡te ltgadura E=CI; Su rmp ( fiS. 2 ) gteerna eg

ñales sfmples a 1.03, 1.06 ( metl, los gemlnalea ) y f .9f ppn ( metllo

vtnfltco 
l, 

u* seftal doble a 1.35 ppm ( | t 7 Hz ) cortespondlente al

mettlo gecundarlo, una eeñal múlttple centrada en 2.01 ppm ( rretlloe

vlnfllcos del angelato ), sellal múlttple a 6'18 ppm ( protón vtnflleo

del angelato ) y una señal a 6.12 pp* borrespondtente al OH¡ El em

Fresenta como lon molecular m/e 346 y como ptco .base m/e 83; DOR

en  dLoxa ¡ ro  (C ,  0 .000625  s )  ( f ) ¡ ¡ o  -22000 � ,  ( [ ) ¡ ¡ o  -  121006 ,  ( i l ) r . o

-  l g400o ,  (  ü ) r so  -  126000 ,  (  0 ) s *  -  g l 00o .
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Metoxlpereaona (IlO.-

A una soluclón contenlendo 0.Sgdtperezona, ob-

tentda en lnvestfgaclones anterloree, dlsueltoe en 50 mI de metanol con

6 g de acetato de potasto, ee Ie calentó a ebulltclón duranta S0 h¡ se

eltmtnó el dtsolvente a prestón reduclda y el reslduo Fe cromatografló

en 500 g de slltce Grace grado 922 de 200-325 nrallas. De lae fracclo

nee elutdae con benceno ( f00 %) ee pudteron alslar 50 mg de un acet-

te amartllento que correspondló a la meto¡dperesona (IIc); uvl..292 nm

(r  = 16000);  [ r  v . . ,  3330 (OH¡.  
'1650 

y 16?0 "r - l  (  dobles l lgaduras

c r c ) i  e m  m / e  ? 7 8  ( M * 1 ,  ^ / *  4 l  ( p b ) .

7-neto¡d- c v E -dpltsolee (i lIc v IVc).-

$e calentaron 35 urg del com-

puesto anterlor IIs a l25o durante 7.5 h. elgulendo el crrrso de la re-

acclón por crom¡tograffa en placa delgada de efllce. I¿ mezcla resul*

tante se cromatografLd en placas Freparat|aa, usando unt meacla de

bénceno-acetüto de ettlo (95;5) para deearrollarlas; de la eluclón ee

obtr¡¡leron l0 nS ( 28.5% de rendlurtento) de producto crlstallno, gue

ee  sub l tmóa  80o  y  0 .1  mm;  p .  f .  108 - l l 0o ;  t r  3430  (OH) ,1775  ( c *o

de la ctclopentanona), 1680 (c*o corrcJugado) y f 645 cm-l (doble 11-

gadura crc-) ;  Su rmP present t  se i t ra les stmplee a 0.90,0.9-6" ,  0;96 {

dos señales sobrepuestae) Y 1.22 ppn correspondlentes a los cuatro

mettlos gem no equtrnlentes en Ia mezcla de los c y p estereotsómg

ros,dos sel te les dobles centradas en I .28 y f  .36 ppm ( l= 7Hz) pEra

t
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los mettlos secundartos en la mezcla, una seflal etmple a 2.0 ppm de

los metlloe vfnlltcoe aecundarfos de ambos tEómeroe y doe eeitalea dm

plee a 3.50 y 3.53 ppm para los metoxlloe; em m./e 278 (M+), m/e

a l  ( p b )
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C O N C L U S I O N E S

Se prepararon cuatro nuevos derlvados de los ptpttzo-

lee y se aleló como producto natural el mor¡oéeter argállco de Ia hl-

drord,pereaona que no Be encuentra descrlto sn Ia llteratura.

Del estudlo de 6stas transformaelones se deduce gue

la transpoelclón perezona (ta)-ptpltaoles (IIIa y lVa) puedeocurrlraún

cuando en la poslcfón ltbre del anlllo qulnolde de la pereuona Ee en

cuentren susütuyenteg. Sln emba¡go, sl entre estos grupog e¡d,sten

aquelloe capacea de formar puentes de htdrógeno con el carbonllo ve-

clno, la transposlclón no ocurre,, como ÉB el caeo de la hldroldpere-

zona que se puede encontrar en las formas tautómeras que ss lndlcan:B

Se consfdera qre ocruTe lo mlsmo para Ia bencllamlno

perezonir y pilra la eniltno perezona a las cuales ee les fntentó hacer

la transposlclón.

No obstante que las transpoefcfones oculTen aún con auÉ

tituyentes, los rendfmlentos dismlnuyen consLderablemente, de tat mane
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