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l DIIS PIDRES t

Porque pór ültoe cI Sol brlllr rrnr ¡Ír'
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Graclsc

Porque fulete una luz cn nl canino.
Una raz6n pere luehar.
Un notlvo pare aufrlr.
Un pensenlsnto parB vlvlr.
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eI Dr. EUGENE A BRITOEFF a qul6n agradczco profup
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El l ionbrc deadg aue prlnclploe he eentldo Ia necesldgd do

conocor lntlna¡rente eI nedlo que le rodea'Ha aslgnedo e loe al¡

te¡tas un ordÉn de luportancla en funcl6n de la utllldad que le

proporclonqn.Es esl cono loe vegetaleg gs convlerten 6n un puq

to clave y €n un r6to e eu habll lded de conocerlot.

De esta lnquletud nrce et eetudlo de productoe naturlles

de orlgen vegctal.Reacclones funda.nentalse eono la fotosfnteelrl

han pernltldo expllcar loe ortgenee de gran cantldad de conpue¡

tos nedlente lnterrelaclones netsbtl lcaeZ.

E¡rtre ÉBtos conpueatoe (taule I) encontre.uos a loa sesquf

terpenoe cuyoe derlvados tlpo lactont son notlvo del preeente

trabaJo.

Ioe eeequlterpenos aon conponentes nsturtlea quc contlenen

15 Ítonos de carbono.h¡eden eer hldrocsrburos de tlpo ecfcllco

6 cfcltcosralcoholeercetonaa 6 lactonestcon nu¡r pocgg excepclg

nes Be fornan por la unl6n de J unldadcs de leopreno.

Ioa eesqult€rpenog ge conocsn cono congtltuyentee de ace!

tep egcenclaleE hace hfic de r¡n slglorarrnque no ee habfa l lagado

aün a establecer su Éetructura prlnclpalnente por laa difleultq

des que lnpllcaba obtenerloa en forua pura,

Pusron lEa lnvestlgaclonee da Ruzlcka y colaboradoreeS lae

que deflnleron prlnclpal.nente Ie eetructura de tstoe eonpuaatoe'

Ehtre los derlvadoe de aesqu!.terpenoe encontrs'Eoe a les lag

tonag eeequlterp8nlcasrconponentes anargos de plentat con un pg

nora^na farnacol6glco. lnteresante y quc qufnlca.nente Be han a¿rg

pado de ta stgulente na¡reratr

I,- Eudesnan6lldae (Eantan6lldas)rcon eequeleto baae tlpo eudeg

na¡rorfueltn de 2 anilloe de 6 nlenbroa y lactona cerreda en

6 ú E,entre las cuálee le eentonlnaS y'Ia alentolectone6 son

eJenploa blen eetudladoe¡
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BIoSÍNTESI$ DE METABoIJToS VEGETAIE!¡

.Dgall'Arlos DE canBdNO + HrO
./

/h"/clorof¡le
-{

monosrcárjdo¡+olilosacúrifu¡+ polisacdrido¡ (rlmidón, celutorr)

{cldos ¡ucleicor I melrbolitmo + ¡llttósirlos

F*rl* lh,o** | 
*"ti*'--*r't¡biór¡c,

flavonoldc¡ CHr- CH;OH | |
riuilotrú | | |

teiracicli¡+¡ úcJdo mÉü¡¡ónico (cHr-oCHjCOrH) | - t.. . .
ttopolónss 

--/ 
| | fetrilaluiu

p u r i n a s g i r i m l d i n a r l \ E l r r t ¡ b i ó r ¡ c o s\ {--r \,,*
\ ásldo pirrlvico, fosfito Érrol \ f-| 

-p¡*v¡co---\ '-"IT*,1^"7*nt"*-+."-.n *\'i'T-"l]" ó* J. ,/ \ 
I aEr¡o s¡r¡Ér'[lco lHo- Y I

'/ \e*tirJn¡mr A / \ l_ ón 
_l

u*. ,oá""  I  l \  
I

(nolidridos) Fr¡€ntÉnto5+cicto.dEKrFbs 
f \ ft¡türro$

áci.Jos gnros \ | fcnll gropenoirlcr { eiumarlnrr
";Jil1x'F 

iH'�-cH;oHl I 
(*pino"'

tetfacicl¡!É's l¡lrln mrrrtánica r aH- - l-il-t{ .all.t{r I I

d-c c¡ 
| ,*o

ctr-- cs.o¡r I I

. úcJdo mcutónico (( 
| 

' 
| 

+

T_*,*. 

\iHr_ocHicorH) 

I 
ftt"rq,i,

I
gcraniol+carutÉnoidc¡+hulc 

+ 
tirorin¡

I \\ a'¡ninLc¡¿os 
I

l \ \  I  
mc tñ to r ¡ smo

[."""L*" 
H*"i I smho:lcidos

I , Podibilindscsffi' ,l

Intcrrclrcidn dc ptoducmr EctEbólJcls pr;mulol y *cu¡da¡{os.

T A ! l , A  I
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l 2

./ Fry"
l¿ l

E U D E $ r  A H O

I I . -  Gualan6t tdasrque t lenen

llos fuelonados de 5 Y ?

ü 8,1a eetructura de }a

crlstalograffa de rayog

A I A H T o t A g T Q  H A

S A H T O H I H A

eequeleto baee tlPo guaiano¡anl-

nlembros y lactona cerrada en 6
a,

gelgerlna' se ha eEtablecldo Por
f ¡

G U A I A H O
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III.- oeruacran6lldaer con eequelcto base tlpo gerneerenorani-

llo de I0 nleubros y lactona cerrada en 6 ü EreI prluer

eJenplo^ea Ia plretroelna euye eetructura se eetebleci6

cn  1960ór

Ac
t 3

IV .  -

G E R I A A C  I  A H  O

IsctonEs derlvadas del

eon ra l res lna9¡

' I I F T f , O S I H A

drinanorcuya eetructurt ÉB lluEtra

: \
t+
- o t {(H r

Í

+

l.t

. t

ffir'
\k\t/ Ho."

D R I T A A H O

v. - PseudoguaianüItdas (a¡nbrosan6Hdae) t

una u igractün del  net l lo  en C-4 e C-5

guelanorlq pertenlna es un eJenplo de

P g E U D O G U A I  A H O

en lee
en eI
catc

I R E S I H A

que ha habldo

eequeleto de1

gruporo r

F ^ I T E H  I H A
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YI.- Erenofltanoldae¡ en las quc he hebldo una nlgrecltn del

netllo ds C-I0 I c-5 de dcrlvado¡ dal eudeguanrorercnof!
lanolde eB un repreeentants de Üate tIpoIIr.

E R E A A O F I I  ^ H O I  O E
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Blos[nasle. -

Se ha aceptado que conpueetoe de tlpo terpenolde Eon Pro-
ductos do uns vfa metabüllca que podeuor dsscrlblrr

Aceteto --+ Mevelonato Iropentcnfl plroforfato
--_"fr Geranll plrofoafato Farncsll plrofoefato
-+(C5)*  conPueetoe'

Para la blogtneals de IaE lacton¿s acsquit*pÉnlou sc han
estsblecldo lra stgulentee prenlaasler

s,) Lr ctcltracl6n de1 fernesol con Ia fornrel6n de un elclo
dccadleno lnlclsl¡

cstereoeepeefflcos de anll loa cstEllzadoe

ta formacl6n de erquelbtos dr audesuarro y
b) Ioe clerres

por áeldos per:nlten
guelenor

G u A r ^ N o G E  R ,TAC TAN O E U  D  ES f lANO

/a \ fd--¡\+-!- \-A6-'\Af*t .  I  J  I  f +
t \ / t

\ l , o
\ l ¡

T I A H S  f A t H E s l t  I  l t o f O s r ^ r o
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e) Is epoxldacl6n de doblec l lgadurae eg eI prluer Paao rn

eI clerrs oxldttlvo de enll losr

c H o

d) El 'oxfgeno sn ot ras poslc l .ones de las lectonas aecqul

terpÉntcae probablenente se origtna de Ia epoxldacl6n de dobleg

enlaces t Introducci6n dlrecta de aEue.

e) Lae nigraeloneE intranoleculeree cono sn el caso de l*s

pseudoguálan6lidae son poetuladas de la slSulente fornet

EI  centro cat i6nico que In lc la

c ' tp to local lzaree en C-5,  C- I  t

eeta trmgposlcl6n podrfa
c- r0 .

en prlg
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onf ; l r ¡  d¿  l lq  lÁe tdn f ,s  Geñnecran8 l ldes l

!a elucldaclEn t lo la sstrueture de sstoc conpuestoc ae 1n!

clü hece algunos años con Ia ayude dt nEtodos qufmlcoa cono Ia

clcl l¿aet6n en nedlo Éotdo Parr produclr derlvedos deI naftaleno

ozon6llsls e ldcntl f lcael6n de loa productos,hldrogenael6nrhldtf

I lsls,oxidacl6n etc.edents de te ayude de ¡ttodos eepectrose6pl*

coa como IR 'RMN'UVrDC.Et l ' rayos  X e tc .

La conforueclün del anl l lo de I0 nlcmbros se ha dlecutldo

en tÉrmlnos de reacclones qufnlcasr

Tranepoe lc l6n  de  cope lJ . reacc lÜn s lpa t r8p le*  (3 ¡3)

Clcttzeclonss en nedlo feldo 6 por calcntrnlentol4

Fry.#+aÜÉ+h-
H,O-H

Dentro de los nttodoa espectrosc8plcoa que han eontr lbufdo

a la elucldacl6n de la estructura del eequeleto ¿le g€r'Eecr*no

encontraüos r

a) Efectos elebtr6nlceg trensenullreerespcctrog de Uv an[

nalos con auhento de lntensldad de señs,Ies probablenente dcbido

a la geottetrfe dcl entl lo de clclodccadleno que perufte unr deg

localfzecttn de clectron€s Etrtrs doblee enlaceg edyacentes pero

no conJugedos (conJugactl ln e trrv$e ae1 especlo15)

b) El ugo del efecto nucleÉr Or¡erh¿ugser en ruü{ro
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c) El enellsle con rryott X dc derlvedog adscuedoslT.

Aunqua rcclentonsnte re he egtablscldo que ciertos leaqul

terpenos con setructura de germacrano pueden'coexietir en nf,g

de una confornacl6n y que Éeta es afcctadr por factorec sxternos

como la tÉnperatura.
Ioe estudios de dlcroleuo clrcular y dleperel6n rot¡torir

8pt lca de IsE lactonas-sesquiterpÉnlcaa real lzadas por l l .Sto--

cklin y coleborado"""IE hen peruitido proponerrpartlendo da la

poalclÚn a la que eetá carrada Ia Isctone la estersoqufntea de

la nlsma en funcl6n al algno del efecto Cotton obeervEdo de Ia

nanere elgulenter

cHr

+
n# ff- del cron[

\ n¡Et6n ¿et
Poslct6n \

\ snlllo Cls Trerts

t ,6

: -8

Las predlcclonee para eete regla funclonmon para 34 de 4I

lactonae eetudiadasfaunqu€ Ie presenclE de otro erom6foro en h

nlsne abeorcl6n inplde Ia deterulnaci6n,

Pera ellnlnar estos problenas sratake y suchylghan utl ltzg

do derlvadoa tlpo plrazollna de d neti leh - Í- lectonas Jrrpüre

lae furlonca cl.B quc fueron lae cetudledas sl slgno del efccto

Cotton propueeto eorrslecloneba Gn todos'IoB cgaoe.

Slgno de1 efecto Cotton de Ia translci6n

foro {  net l ten -  
t ' -  lactonar

c!l¡
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por otre perte Saureke?0dstertrtnE Ia estereóqufrnlca de lag

tonasrtf nO Eaturadas y con un neti lenO eXocfclloofbaBedo en loE

ecoplanlentos a l f l lcos a d letancla de los prOtonee del  exonet l -

Ienotno ee han encontrado posterloreg comProbaclones e Sete ee-

tudlo.
Desde el punto de vistE EtntÉtlco poco 8e hr hecho en relg'

ci6n a las lactonae eeequlterpÍnlcas dada su conpleJldedraunque

han Éervldo de eetfnulo para generar rutls de sfntesle deo( net!

len lactont"zIrlo* trabeJos existentee generalnentc perten de

estructuras naturalee que nodlflcen.?2
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¡tctfvldad Ff,nttacolfu,-

Desde e l  punto de v ls ta b io l6glco eI  estudlo de estog

ha adqulrido gran ln-"prlncipios anargoB" de origen vegetal

terÉE debido a las ur f i l t lp les acclones

Iactonas sesqul terpÉnlcae.

faruracol6glcee de las

A prtnclploe de este elglo EB encuentran Bn la l lteratu

ra lnformes de accloneg de lactonas lnsaturad", "oto?3,

I . -  Inhib idores select lvos de crec imlento de teJ idos aninales,

2 , -  f n t t b t6 t l coe .

3. -  Inhtbtdores en la  gern lnacl6n de senl l las y  en eI  crec in ieg

to de Plantae.
4. -  Venenoe de peces y act lv ldad ineect lc ldt .

5.  -  tc t lv ldad card iaca.

6r-  tn t lhe lmfnt icosrheurorrÉ.g icos etc.

La actlvlded cltot6xica y la capacldad de tnhtblr eI crec!

nlento de tumores ha eido motlvo de la fornaci6n de grupos eepg

ciellzados en necanlsuros de acel6n y relaci6n estructura-aetlvl

dad.Ee ssf cono eI grupo de M, Kupchen y colaborEdo"*"?4 Eugiere

Ia actlvldad de eEtae o( netl len lactonas eono grupoe potencia-

Iee para'reaccloneg de adlci6n ttpo lrf lchael con entLnae y subs-

tanclas qufnlcas celularee que contlenen Erupos tloleeratribu-

yendo por Io tanto su actlvldad e Ia tnhtbtclün de reeccionee

enzinf t lcae.

En los estudios de relscl8n eetn¡ctura-actividad ee han pog

tulado las eiguientee prenlBrs para un nlxlno de actlvldad cito

t6x ica?5 r

a) la presencla de una o(-netl len - f - Iactona

b) Ie o( uetl len lactona exocfcllca prÉsenta nfie ectlvidad que

Ia endocfc l lca.

c) I,aactlvldad btol8gtca es aunenteda por la preeencla de otroe
grupoe C! O ct-p*no-satu¡rdog (t1po Éeterrsnona etc).
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la subctancla debe der poultlTü u¡a
con eonpusetoe que contlenen gruPoe

tefna).

rreccl8n tlpo illchacl
SH (prlnclpalnente clg

e) Ira actlvtded cltot6xica ain!€nte proporclonrlnÉnte a'lr lI-

pof i l tc lded.

EEtos estudloa se hen llevado ü cabo uttl lzando tfcnlcae

vl.trorcon llneaa celulareE de careinoma hunqno de nasofarl4

(KB) adenle 'de lnhlb lc l6n de crcc ln lcuto de colcopt l lor .
In
ge
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EI eetudlo de las lactonas sesqul terp6nicag en la  fanl l te
de las compuestas t iene antecedentes qn los t rabaJqe de J.Rono,
l. Rono de vlvarr4rvf, Herz4,T. trtaury26etc. En et ireeente tra-
baJo se descr ibe eI  a is las lento y detern inacl6n de Ia estructg
ra de 2 lactonas de YiEulera buddle iaefor¡ t le .

La Budlelna Ar CrOHrrO, eue ee encuentra en lrayor propof-

ct6n t lene un pf= I06- Io8oc ¡  [ . { ]n  = -82.33o.Cont lene una f ,
lactona conJugada con un met l leno exocfe l lco (bandas en IR e
I?60, Ió50 "r - I )  y  dobletes earacter fet icos en RMN a.  5.?0 ppn
( I H ' J = 2  H a )  y  6 , 3 0  p p m  ( I H , J = Z H z ) . 8 1 .  e s p e c t r o  d e  n a e a a  n u e g
tra los s lgulentes p icos (espectro # 2)¡  tún noleculae a n/e
J74teL p ieo base se encuentra en n/e 8J (cnrcn*-  c(cHi  C= o+)
seguldo en intensldad por un plco a m/e 55,-Estas frapenta-
c lonee son t fp ieas de ruptura de Ésteres de Écldos t fg l icora4
gÉl ieo o seneclo lco2T.

Ioe ácidos tfelieo y angÉtico tienen un prot6n ¡e cts el
carboni lo  en eI  pr inero y t rans e l  segundorel  [c ldo seneclo l -
co Eolo. t lene wr prot6n e(  .  E l  eepectro de resonanela de bu-
dle ina A (Espeetro # I )  muestra la  señal  pere eate prot6n ceg
trada a 6.02 ppn (cuadruplete)  que es un desplazanlento t fp ico
deI grupo angeloxi"¡para el tf-glieo eI deÉplaza.nLento eparecg
rfa a ?.0 ppnto. EI espectro de nasas nueetra una eeñal a, n/e
2?4 ( i r - I00 p$rdldad deI  Écido)y en RIr tN net i los v lnf l lcos a I .90
ppm (JH,doblete de doblete J=E I tz)  V I .?6 ppn (3 H dobtete dc
doblete J= I ,5  Hz)  por  1o que podenor eñadlr  a auÉstra eetruc-
tura la presencla de un teter ang8lico adeuÍs de Ia leetona.

El IR del conpuestó I (Budlclna .f,recpÉctFo # j) uueetre
una ba¡de a 1400 cm-I (ba¡rda para OH) y en RMN eparÉce una ae-
ñaI  e 4,16 ppm (2 Hrs ingulete)  que correeponderfa a loe proto-
nes base der arcohor y por er desplazanlento deberfan eer srf-
l lcoerahorr  b lenrc l l lcar lnarcalex lnE y r roodhouelna (F lg I )  nueg
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t \ * " * ' ttor"*t

t
ó -  L = ot

O -  C = O

CILIARINA

ZEI(BREVINA

CALAJ(INA

o

ltooDHousrNr

f  i ¡  I
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tran unr eeñal elnple para netllo vlnfllco quo ns iParÜGc cn

'eI cepcctro dc Budlelna lrPor Io que podenoa eonclulr quü en

c-4 ee cneuentra eI CH2-oH y Ia doble llgedure eorrldr en c-4

unlda a C-5 ya que Ia iesonencia nuestra un protún vlnfllco cg

no  nu l t l p te te  een t redo  en  6 . I ?  ppB  ( IH i J=  4  y  . I = t . 5  Hz ) .

La budlelne A tlene'un elstena 3-(2H)-furaDont conJugado

con una doble l lgadurarcono 1o lndlca la ibgorci6n en U'V' a r\

266 ttn,Lr ror000 (Eepectro-{ l+)rau"otcl6n elutrrr ea obeerryt-

da en ealExlnary cll iarlne29¡eete hecho conprueba Ia conJuga-

ci6n del dobte enlEce en c-4 ya que ¿exbrevlna que tiene un slg

tena 3-(2H )-furanone péro no conJugado con E-4 nuegtrs abeorclÉn

a  )  neno r  (259 ) .

Ss encuentra en U.V. una abEorciün adlclonal e 2I5 nn'É=

Z0f8O0 (¿et lAe a 1a eu¡a de los eron{ l foroe üster  y  taetone) l  € I .

puente de oxfgeno de la 3 (2H) furenone deberÍ estar fomedo por

c-3 y c-Io del esqueleto de gernacran6llde ye quG el neti lo en

C-IO aparece cono un eingulete a I.45 pP (3H).

Doe ecñeles conplcJas sobrepue8tÉs centradas e 5,31 y 5.23

ppn (rH cada una) correePonden a loe Protoneg c-6 y c-8'

De eeta diecuei6'n podenoe aslgnar a budlalne I Ia eetructg

ra A,aunque aün queda Ia eltcrnatlva B (tfg z)¡que haata tetc

punto de ls dlecusltn no se Fuede dcecs'rtar'

F ig.  ?

H o - c  H r
r t o  -CH¡
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De lae tres lactonag Eernacrantllda¡ rh tlpo 3{eH)-ñ¡rang
ne degcrltas en ta l lterrture (celexlneraerbrevlna y cfl larl¡re)

todes contlenen un clerre de leetona r C-6 Io que hacc Ia es-

tructure A nfs probable y tsta ec conflrut dc Ia na.nGra rlgule4

te r

La eeñaI coupleJa csntrada a 5,)j pFü (IH) ee etrlbuyÚ eI
prottn ell l lco base de ls lectone ye que el hldrogenar catali-

t lcanentc se desplazt la señal a canpo nÍa baJo (4.?? pFm)que

cs ssñal tfplca dc bage de lactonagrlo qus denota ein luger e

dudEs eI cierre de lactona a 6,

UnE sefiEI conpleJa a 3,?5 ppn (IH) ss Eslgn6 et prot8n en
"¿r

E-?r- ¡rrn desplaza¡iento qufnico nuy baJo pera un prottn alifÍ-

ttco (Loe nodelos Drelding huestrf,n que el H estf en Ia vecl.n-

ded del puente de oxfgeno entre C-3 y C-IO 1o que expllce el
deeplazenlento paranagnütico del mieno.Ia eeñal conpleJa centrn
da a 2.40 ppn (2H) parte tB de un eletena tBX Bc aetgrr6 e loE
protones no equlvalentes en C-9.CuÉndo se lrradfa el H en C-8

el slgtena sufre variaE uodlflcaelonee (Espectro # 5) r

El. H en C-? (j.?5 ppn) ee convLerte en un doblete anchs
por Bu acoplaniento con eI H en C-6 y el ecoplr.nlento elf ltco

con c l  nct i leno exocfc l lco

EI siEtene ABX te eonvl.erte en un glstsna AB tfpico para

doe protones no equlvelentes en C-9.

Una eerle de derlvados hen perultldo Epoyrr Ia prcsencie

y localizagi6n de nueetros grupos funelonsleB (FIg 3)l
La budlelna A por hldrogenaet6n cetelft lca ctlü una ü6zcla

de eonpueetoe debldo a Ia presencla de h doblee enlecea y a le
poslbll ldad de una hidrogen6llslE de} alcohol alfüco.Dcapufa
de purif lcer le rctcclün ae obtuvo tetrehldrobudlelne f (II)sn

baJos rendlnrlentoa,eata substarrcle contlene La entldad 3(an¡
furanona y el Éster angÉlico (bandee en IR a I?1011650 c¡-I)cn
Ell et pleo base a m/e 83 (ctrCuec(CHj)-C=O*).et prottn bags dc

le lqctona (C-6) epersce E 4,?? ppn (Espeetro #6)rle. ertureclÍn
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del ncttleno ürocsclLeo gs nanlflestr por le r,uaencle de proto

ncr vlnf'I lcoa I beJo qanpo.

I¿ reducclf 'n con borohldruro de eodlo dcl-conpueato I Prg

duJo octahldrobudrelns A (III) (cepectro # ?l en cI cuf,I eI F0

cn C-I y los dobleg enIEceE en C-2rC*4 y C-II ea han reducldol

la doble ligadure del Éeter pstmenece lntaeta c6¡to lo indlca cI

IR (bandar a I?10,1650 cE-I )  y  Ie  cef ie l  coDPIeJe e 6.0 pFm ( IH)

del prot6n vintl lco del Íeter.El nulttpletc a 4.5 ppn ee adJud!

ce aI protün basc dc Ia l lctona cn C-6 y le eeñal correcpondleq

te e la bree del angclato no Bo nodiflca (5.21 ppn)'

El acetato dr budleln* A con ptridlna-enhldrldo acftlco no

deba cI producto deseadorpor 1o que ee nodlflc6 el ncdioruetndt

trletl lrnlngfE6 obtuvo IV cuyo €Bpeetro de reeonancla (Eepectro

# 8) nuestra url elngulete(3H) a 2.I5 pf' lndlcetlvo del grupo

acEto*l., ls eefial e 4.36 pFm (?H) que sÉ habfe ealgnado a lou prg

tones baee del Llcohol se ha deeplazado a b,8j (protonea base

del acetato), El EIü nueetra plco bese a. m/a 8l y Irt-AcoH a n/e 356

El aeetato de budleint A (Iv) f i¡É eonctldo a hldrogenacltn

eatelfitlca a 52 Lva/ln? sobre Pd,/C,obtenitndoee J conpueetoe de

Ios cueleE ee ¡rurtf lcÍ el acetato de hexahidrobudlelna l (W).

En Ia reglÜn de los protonee vlnfl lcoa (Eepectro #9) eete con+

pucsto noEtraba eolo Is señsl correspondlentc aI H-2 lndlcando

conplete seturacitn de C-4'C-II y el doble snlace dol arrgeleto

El prot6n a C-6 baes da le lectonf, cono ¡ra no es n[e el[]lco Ee

desplaza a canpo baJo (4.ó ppn) qu6 68 un deeplaaanlpnto qufml-

eo ceracterfctloo de lnctonas de eete tlpo.El alstene 3-(2H')-rU
ranone cono Ee lndlce por lae bendeE de IR a I59O y I?I0 cn-I

s6 cons€rvary eI grupo acetato al)arücÉ coüo un alngulete (lX) a

2 ppm (la htdrogentligis dc Sgta srupo no as sfectfio sn estaE

conalclones 5o)

EI ecetato de trenspoglcltn elf l lca de budlütne r (v) se

obtuvo cuíndo ss aunent6 eI tlsmpo de rsaocl$n de la acetlle-

elün e¡rterlor.El producto nuestra Én rÉsDnrnclr (Eapeetro # I0)
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eeñelee a 6.05 y 6.30 ppü (4H) dt  loe nst l lsnoc exoefc l lcoe

de Ia lectona y de C-4ry une eeñal (elngulete)r 5.90 Ppn ¿c

el H rle C-5 bese del ecetato alt l lco¡Ia baEe da Ia lr,ctoaa

en C-6 ee sncuentra ahorE en 4. ? pPrn (no es nÉe etfl lca) y

nuestra golo un doblete debldo a que le nueva doble l lgedura

fornada en 6-4 causa que Ia conformecl6n ds la uotÉculE cgE

bie de nodo que H-5 y H-6 fornen'un lngulo de 90o por Io que

no hay acoplanlanto (J= o)lla su vez Q-? aparecc cn 4.e ppnt

Ios dentg deeplazalrientos eon Elnilareg El gcetato IY.

Is budlelna A ee gonetiÉ a una epoxidacitn con Ícldo ng

te eloro perbenzolco,da¡rdo eI conpuetto VII (Eepectro #II) que

nueetra Bn rsaonancla deaplats.ülento de loe netl loe del angelg

to a canpo alto (no eon nls netl los vtnfltcos)'el CH, o{ al É0

(s lngulete)a f ' .5  ppn y eI  CH, p aI  C=0 eB un doblete tn I .3  PpD

J= 5 Hz,er prot6n vinfl ico ¿át Éster ya no sparece en le regi6n

de vinfl icos det ospectro slno que nuestra una eeñel centrads

a  3 . I  ppn  ( cuad rup le te , J=4  y  ¡=J  Hz ) ree tos  hechoe  l nd i can  que

la epoxidaci6n se efectu6 eolo eobre la doble l lgadura del Éet'er

y no atac6 le doble l igadura en C-4 c6no ocurrl6 en el caso ds

Ia voodhouslneSo.
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Le egtereoqufnlea de budlcinE I se egteblsclt ca1cula¡rdo

Ios tnguloe en bese a Iss conet¿ntee dc acoplanlento (te¡Ia II)

E n l o s c o n p u e s t o l I r I I r I I I r I I f I e e c ñ a l c o r r e s p o n d l e n t e

a H-? tlene un deeplazarnlento qufntco lnornal (3. ?Z p!'u) tndl-

canalo que sBte protfin BB encu€ntra cereano'al oxfgeno del hete-

roelclo furf,nlco.

Sl se ecuns que Ia eadsne en Cs? ea p ren fi¡nal6n a lor eg

tudloe dc todet lae lactonae seuqulterptnlcas de estsreoqufnlce

conocldarentoncee ee requlere qu€ eI prottn en C-7 Bs ancusntrs

orlsntado a c{ .El netl lo en C-Io debert eer c( ta¡blEn y Ia ln+

corporacltn de un[ doble l lgadura en C-4 dqberá ser cls (ye qur

eI Ia doble llgadura fueee tra¡re en c*4 no cerf¿ poetble cons-

t ru l r  e I  nodslo Drs id lng) .  ,
El f lngulo dledro celouledo Part c6-?: IISo correaponde a

un cierre de laotona tranÉ,edenÍs que Ia .I5-t ) : tto coincide

con la regla de Z, se-mek?O para clsrre trani de lactonasrer ttr

guro calculado ae eI nlsno obeerr¡Edo para Zexbrevlna que tanbltn

tlene olerre trf,nüllos nodsloe Dreidlng perniten arnlr perfectg

ngnte esta estructura ProPueata'
Ie eonflguracl6n de Ia funel6n oxlgenada en C-8 cB €ncon-

trú 4 ye que Ia budlelna /t y Ia zsxbrevlna tlenen ldtnticoa fq

gulos d ledrosSl .
por lo tanto la egtrl¡ctura y eatcrcoqufnlca nÉg probablc

para budlefna A debert ser cono se nueatra sn Ie flgure 4'

Neevia docConverter 5.1



Deterulneel6n ite
Iec constantes de

I4crr2-0

t*j

H-16

t?c[3

rgcHj

á ppt

5 , 6 5
6. r?

5 , 3 )

3 . 7 5

5 , z J

2 . 5 L

2 . 3 2

4 . 3 6

l . 4 g

6 . 6 8

r . 9 1

r . 7 8

Para cada valor de J cxleten 2 Íngulos poaiblee

eI Íngulo aubrayado Earer el nÍc probeble con Ie

ectructurt fomada cn nodclos Drfudlngi

log fngulos de Budlefna A en funoltn de
ecoplanlento.

H

H-2

H-5

H-6

lr-?

rr-8

H:9

H-g'

nultlpl,

fl

'  t r d

E

n

E

d ' d

d . d

d r t

E

Q r Q

( l r d

I

' J H ,

J5,14 ' r '

o 6 r ? ' n ' 5
i l5r5 = 4.0

J7 r13 '  2 ' 8

J?rr3 ' *  3 'o

J a , g  ' l : l

J g r g r  !  4 ' o

J 7 r 6 -  ? ' o

" g r g t  t  1 5

J t6 , t l  1 .5

Jr6rr8t  ?

4?ot rrSo
SOot Ho

4got raSo

gol raoo

630¡ Eqo

T A i t ^  i T

Neevia docConverter 5.1



z
Él h0
F¡ +{
É h
!J
Él

\-f;

Neevia docConverter 5.1



-2,4-

Para apoyar h Gotructure propuGatt qufnlcancnts sc lnteg

taron varl.oa cs,nl.nor qut no dlcron rceultadol Eptlnor r

I.- So lntent8 contertlr cI -CHt-OH cn CHt pere relsel"omr con

gertecran6ltdae conocldes (cltlartnaríelexlnr) para üato le

efectueron hldrogcneclonst (hldrogentltttc)¡ prael6n nottal

baJo ltt elgulentce condlclone¡t

e) Ftoy'fctdo aelltloo,/fcldo perol6rtcoS2

¡) par¿ó nt /rcosrll
c) Pd /crco, rot /rcoe¡l4
d) Proa 7raÉou3o

todae estas reaccionec nostrtron una Btrle de ne¡rchaa (6-8)

eon Rf nuy parecldoerpor Lo que 86 eroEatografleron cn una
coluhna de St0, v bcnceno-clorofomo 80t20 eoüo sluyentef

ee obtuvieron 23 ng de un producto crlatallno pf = I3Jo C
que en resonancla no uueatra gcñel Pere -CHt-0H. Debldo a

Ioe baJos rrndlnlsntoÍt Ee dectdl6 no contlnuer rrta rrrtr.

II.- En un ¡egündo lntento ss ettult Ie gteucncla slgulente.r

-cH2-0H recl 
* -cHr-o*[a l{aBH', 

, -r"3

eI toeilato ee tratÚ da prcparaf por verlos r5tro¿or34t36
en todos IoB casoe se obtuvo eono producto de retccl6n g

nü nc¿cla.Cuando ee purlflcaba por cronatograffe ee rccg
perebe nrterle prlnerpor Io que ee concluys que cI toellg

to de budleina A cs lncsteble a trnlrcrstura a¡blente.
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Couo las togllEelones Bobre el producto orlglnal no fun-

cloneben ee efectull IE toellact6n sobre producto de reduecttn
(octehldrobudtelne l) con el obJeto ds ellnlner posteriormcnte

eI to¡llato coü Nl reney3Tren la reeccl6n no hay uaterle prlna

pero cono hay doe alcoholee ae obtlenen trcsclaa eoh rendlnlcn-

toa uuy baJoe.

III.- Bag[ndoes sn lE nlena ldsa de convertl'r el Cllo+0H en CH"

ao prepar6 Ie cerbodltutdr dc budlelne t39,que acepuÉs eí

eonetl6 e hldrogenecl6nl

R_OH R-N= C =N-R 
>

CUCI

H-
É A ^ + . t o é D r J

I
fix-n Pd/c

Se obtlene un producto quÉ en placa nueetrl doe nanchaat

eI IR nueetra banda doble e 3500 "t-I lndl"ando la fomg

cl6n de earbodlfnlda,el producto de te reaccl6n ac hldrg

Cert6 y ge obtuvo una nezcla de productos que no ü€ pueden

s€p8r4r,

IV. - llldr6llsle de budlelaa .f,r sc ÉneuÉntrtn en le llteratura

datoe acerca de htdr6ltela cetectlvee dcl smpo Úeter con

KAcoS en usta¡rolrproduclendo alcoholss l lbrce pÉro en ruy

baJoÉ rendlnlentoe (I ,ZtlJE,

V,- Plrazollnaa ds budlslnr ¡tr

Uno de log dcrlvador que És prsparen corunn€ntG sobre getrg

crrn6lldas son leg plrazollnas4Or"r, nueatro cago Ir reecclÉn

no fu$ uuy efortrrnrda debldo r que tGneDoE varl.aa Ingetura-

clongs 4 a un carbonilo que reaeclonaron con sI dlttoneta-

norpor plaea preparatlvr Ec Etplreron 3 fraccloneet
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b ,  p f= r38 - r58o  c  y  C ,p fe110-1160  c .

vI,- Ls oxldsct6n atfl lea dc budlalne I con XnO, l l '4ze tenpc-

raturl e¡rbltnta por I8 horae s6lo produJo natcrla prlnt

recuptrrdl.

YII.- 0trr, rcacoltn conün para fctoc eletenes conslrtc cn ls,
geturecl6n de Ie doble llgadura IIrIe con r.nelga.ue de a-

lr¡nlntoren nueetro cago en laa condlclones de reaccl6n

cncontradar en Ia litsraturE üs rscupera neterla prlna$3.

VI I I . -  Producto de adle lün de l t lchacl r

Cono ss conentü En la lntrodueel6nruna de I¿s condlclo-

nea prlnclpalea para gus una lactona aeequlterpÉnlea teg

ga actlvldad farnasol6gtca conelsts en Ie foruacl6n de un

aducto tipo i l lchaeltuna pruaba resllzsda para este aiatg

na utl ltza dlnetl l-anlna cono adcndo44.

Psra egto ee sonetl6 e reacci6n budlclna I con dlnetl, l-g

nlnarle reeoneircle del producto crudo nucstrf, edlcl6n de

le dlnetl l-a.nlne en las poslci.onea p ttr le s(*netl len-Iaq

tona y del Éeter angtllco¡eI producto no crlstallz8.
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ESTRUCTURI DE BITDI,EINA E.

De lrr fraecloncs nfa polaree da Ia CroE8togreffa se ob-

tuvo en nuy baJo rendlnlento una scgunde Isctona getnacren6ll

da¡  Budle lna B (YI I I ¡  c¡5Haoo4 pr= IóZ-r?0oC f 'c ]e= 3. r4 'o

Este coupueeto contiene una, I'Iactonr eonJugada con un ng

tl leno exocfcllco como lo lndtcan lae bandas €n IR (Espectro #

IZ)  r  I?6¡ . - ¡66j  cn- I  y  loe doblet€B caractsr fet icoe en rsaon'E

c la  (Espec t ro  #  13 )  I  5 ,60  ppn  ( . 1 ' t  t . 5  Hu  )  y  6 .30  ( J=2  I { z ) '

La budlelns A contiene doe oxhldri loerbanda en IR ttuy ln-

tenea a J400 "" -Tro5o cn- I  y  l l5o cn- I ( forna un d iacetato) .

EI eepectro de RltN dc budleinE B nuestra las elgulentes

eef ia lcgr  un doblete centrado a I .68 ppm (3H,Jr  I .0  Hz)  que ln-

dlce Ia preeencia de un netl lo vlnfl lcoluna eeñel conpleJa cen

trada E 2.28 pplu (5H) que 8e adJudica a IoB Protones en C-2,C-3

y C*g.I,oe protonea sn C-f aparecen cono una aefial conpleJe a -

2.82 ppn.El  e letena AB centrado E 3.9 ppn (zHrJ= I  HzrJ+ 5 nz)

lndlca Ia presencta de un hidroxlnetl leno en c-Io,El doblcte de

dobletes centrado a 4.85 ppn ( IH,J=4 Hz y J  =t r  l lz )  se aulgna

al protEn vlnftico en C¿5,IóB protondB atfl leoE en C-6 aparecon

co[ro un cuadruplete aslnttrlco e€ntrado I 5.90 ppn y parclalneg

te eobrepueEtoe con la eeñal e 5.I5 ppn gue.coffesponde eI prO-

t6n v inf l lco en C-I .

Por los detos lnlclalesrvarles eetructuras podrfan propo-

nerae para Budlelne B ( r - c f ig 5)fEunque lae eetructuras de

h c a ls G ee pueden rechazar lnetantanee¡lentc yB.que Ie beee

del Elcohol secunderlo aerfa un carb6n a1fl lco y en reBonancia

no hay ntngún prottn con un deeplat'a'nlento ds eete tlpo.

Haeta este punto no eE posiblc dectdlr entrÉ lt y B (flgure

J), Cuando la budleinE B ee acetl l6,el dlaceteto de budlelna B

result6 ldentlco con Ia zexbr€Ylna D tconpueeto elsledo de 4-

nenia breYiloliE )45rpot Io tento la eetructura de budfelna B

correeponde a Ia aslgnade cono I (VIII) '  Flg. I Eepectroe #I¡+ ss.
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!a cgtereogulnlca en C-8 de budlelna B ec eatablecl6 por

cI nÉtodo deearrollado por Horeau+o para Ia dsternlnrct6n de

le conflguracl6n de centroe eElnÉtrleoe que contlenen un aI-

eohol eecundarlo.

Se ha obscrYado Que. el alcohol gecundarlo en earbonee a-

sinÉtrlcos en esteroLu*"4?""*""Iona eelectlva.nente en la pre*

eencle de un exceao de anhidrtdo-r(-fenlL-butfrlco raeÉnlco.

Eeto es, le  cant ldEd de ác ldo (+ )  eontra $c ido ( - )  que ae u-

nfa al egterolde Ee relecionaba dlrectanente a Ia eonflgura-

ci6n abeoluta del slt lo de reaccl6n.

EI gredo de especlfleidad de la reaccl6n fuÉ de hecho dg

termlnada por la ectivldad tpttca del ácido.o(-fenil-butfrlco

recuperado de le reacci6n.

St et l[stds-s(-fentl-butfrlco recup€rado es dextrorotato,-

r lo  ( f ) ,entoncee la conf lguraci6n sbeoluta de1 e lcohol  Éete

representada por la forna Rrcotuo ee mueetra en eI elgulente eg

queüaren eI que L representa eI grupo nls grande y S al mÉe pg

quefio r

H \ / S
( * )

C{- renfl-butfrlco

recuperado

C /

o
Cuendo le budletna B se eonctl6 a reaccl6n con un erceso

de anhldrldo - fentl-butfrlco. t""Étlco48 un Íeldo levorotatorlo

ee cxtraJo de Ie eoluci6n de reaccl6n.

\ L
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Begedo en er nttodo de Horeeurer centro aernÉtrrco en c-g
dcberf, tener la conflguracl6n ebsolute slpor lo tanto er grupo
olf en I debcrf, tenÉr una orr.enteot6n c ecuetorretrsegún ae o!
serve aI oonstrulr el nodclo corrccpondlcnte.

De lo dlcho enterl.ornante Ee setablecs que la ertruoturr y
estereoqufnlea de Budrolne B correeponde r ra f6rnule vrrr,Ftg 6

Flg.  ?

ZEXFREVINA D DITCETATO DE BUDI.EINA E
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I,oe puntos de fugl6n fueron deternlnedos Bn un apareto
Fleeher Jonorre.Ln eorueccL6n de term6netro.

Ioe Espectros dc InfrarroJo fueron obtenldoe en le Dlvl-
el6n ds Eetudloe Superlorer de csta Facultad sn un aperato
Perkln Elner 317 ¿n lae condlcl.ones que ceda erpeotro lndica,

Ioe erpeetroe de Ultravloleta sc reallseron en eI nieno
luger en un aparato Perkln Elner eOe Én lea condlclonee tndt-
cadeg en eI espcctro reepectLvo.

toe eepeetroe ds Rcsona¡rcia UegnÉtlea Nucleer ee determl-
naron en el Instttuto de Qufnlca de Ia UNLü en rur espeotr6ne-
tro de RlfN nodelo Varlan t-óOrloa valores se lndlcen En ppn u-
eÉndo tetranetll elI¡no cono rsferencla,

Ios espectros de llaeas Ee obtuvleron en ", rr"ro Inetltu-
to en un eapectr6netro nodclo Httechl-Perhin Elnsr RIüU-6D.

Lae Rotecionee 6ptlcaa ae obtuvleron cn loe Iaboratorloe
S¡mtex S,l. en.un polarfnetro'Perkln Elncr ?4I,

Ioa lnallsis Elenentales se deterrlnaron Gn Dornle und Ko!
berMlkroanal.ytlechen Laboratorlu¡ ln Max P1anck Institut fuer
Kohl.enforgchung,

I,r Claslficecltn Botfntcs de Ia plante ee dsterulnt en el
Inetituto de Blologla do Ia UNlIrl,
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Alglanlcnto ds Eudlelna A.-

Ykulere butliltElesfo¡ols (D.C.) Bcnth et Hook'una plente

de Ia Fa¡Ilta de lea con¡rueatas fuÉ colectads en eI Frn 16 de

la ourcterr ltitxlco-Toluca en perfodoe de Septlenbre a Novleg

bre en que Bc cncutntrü en floracl6n.
Aprorlnedsrente I0 tsg de ptanta fueron Eecadoarnolldoe y

extrafdoe sxhsustlve.usnte Éon strnol eellentelsl extracto eI-

ooh6llco (36 C) fuÍ dcfecedo con tetraeceteto.ils Plonorextraf-
ilo con cloroforno y s€cado sn Ia formr o"u"134.

Se nont6 una colunnr con 1000 g de efüce 6eI (Slot) v ue

eluyeron fraocloneg conr bencenorclorof'loraoracetone en polari-

ded creclentettodss lee frecclonee B€ controlaron por cronato-
greffe en capa ftna (CCF)rencontrllndose en le ecrie correspon-

dlente a cloroformorf,eetona 901I0 (fracctones 6f-?3) un acelte

que cr istal l r6 en Éter etf l lcor 3.6J g i le budlelne A (r)  gus ÉÉ

recristalltaron con ecetona-tter Icopropfllco'Se obtuvleron

c r i e t a l e E b l a n c o e p f É 1 0 6 - 1 0 8 0  c  ,  L * 1 0  =  -  8 2 ' 3 3 0 .

U.V.  t  )  nex=2 l j ,  L  =  201800 Y I '  , "*  
!  266 ,  L=ro,ooo

rRr  bandar I  3430 "r - I  (ox) , I??Qten- I  ( tactone)-r?I0 cn- ] ,
(C=0 ins i t ,Éster)  1660 cm: '  (doble enlace)- I59Q cn-*- t
( t tEr  de enólrdoble enlacc conJugado a l  C=0) y  890 cu-^

(netl leno ) .

lnalleie Elenentalr

Csleuledo nara Ct'Httot EIl 1?+
c 64.15 fr t  H 5.88fr t  a 29.94 fr
encontredo r

C 64.03 * t rr 5,98fr t  o 29.99 *

EMt

16n nolecular 374,
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Tctrahldto ¡udlelnal (II).-

I g de I en 20 ml de nQtanol con I00 ng de Pil /CaCO, ee

hldrogent a presi6n nornal durante J horas,Le eoluct6n se fl!

tr6ree evapor6'a sequedad y ee purlfie6 por pleca preparativa

con cloroforno coüo eluyente y corrlde doe vecee. Se obtuvleron
60 ng de tstrahidro derlvado nuy illffcll de crlEtaltot"S4.
pf = 33-430 c

u . V .  r  )  n e * . 2 2 0 ,  ¿ - - ? 0 o o  V  I r " * o ? 6 6 r f r = I 0 r ? 0 0

I ,R.  r  bandaE a  3450 * r - I r I?óo, I66o,y  1590 cn- I ,

EIür l6n nolecuter 3?8

Oetahidro budl.eina A. ( I I I ) . -

A une eolucl6n de I00 mg de I en I nI de netenol ee afiadlg
ron a OoC y con agl.tacl6n conetente 68 mg de NaBH4 en ? nI de'

netanol,Ee eglt6 60'deepuÉe de lo cual ae acldl f lc6 Ia eolucl tn
sB concentrü a preeltn reducidarse diluyt con I nI de agua y Be

extraJo con cloroforruorel extraeto org[ntco se ]avt sec6 y eva-
por6 y eI reElduo ee cr letal iz6 de acetsto da et l lo-hBxenotBe
obtuvieron ?7 ng de crletalee con pf =I55-I58oC qrre s€ croileto-
graflaron por colunnü con cloroforno-s.cetona cono eluycnte.SÉ
obtuvo octetrldrobudrelne a pf = 164-1660 c,30 fot\=-I68,I8o,

r ,R.r bande nuy lntenga a 34j0 cn-rrr?60 cn-rrr?Zo en:r,r660 cn-r

deeapereee Ie benda r 1590.

tnallsls Elenenta1

Celculado para C'OHSOO? r J82
c 6 2 , 8 2 f r  |  H 7 , 8 5 f r  t O 2 9 , 3 2 f r
encontradol

c 6 2 . 5 3 f ¡ H 7 , 6 2 f r

EIr
lún nokculer 380

I  o  2 9 . 8 6  f
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Acctato de Fudf-el¿s--A (fV1,-

calculado part

C f i . t + 6 *  I  H

sncontrÉdo I

c 6 J . J 7 f r  ¡ H

A r¡na rolucl6n de I?5 ng de I sn ?.3 nI dc oloruro de ne-

tilsno se le añadleron 0.58 nl de trietll e'nl'narO.?3 nl do an-

htdrldo aettloo y 0.OIJ [I de plrldtne,ee aglt6 a tenperatura

anbiente por\' I.J horae deepuÉe de Io curr Bo vlrtlt en aEue gf,

turade con clon¡ro ds eodto.es lav6 euceslvaüente con d"f¿o

clorhfdrlcorblcarboneto de eodlo ¡r u,suarse eec6 y concentr6 e

vacfolse obtuvlcron I nenchaa en CCFlpor Io quc 8c purtflc6 I

travts de une colunna y luego por pleca prcparetlva ee obtuvo

un aceLts que crletartsú ite eeotato do etlto-h€x[no 
l+9, (rjo ng)

pr  r  1140-1160 c ,  Lo{Jo= -  ?8 .?5

r.R. r dcsaparcce Ia banda dsl alcohof (3430 ""-I) y en la zonE

de eerbonll.os ae obÉerva bsnde aproxlnadanente a I/40

cn-r (acetEto).

El¡I r l6n moleoular +n ! z

Anetlgis Elenental r
ceaHe40' ¡ 416
5 . ? 6 f r  I  0  3 0 , 7 6 f r

5 . 8 8 f r  ¡  o  3 0 . 6 9 f r

Acetgt[  de l rangpgsiél  (V) ' -

A une eolucitn ds I?5 ng de I en 2.3 nI de elorrro de nc-

t l leno ee le eñadicron 0,59 nI de tr tet l lanlna¡0.25 nl  de arül

drldo ecttlco y una gota dB ptrldlna¡ee deJ6 e teuperetura ami;

btente dursnte I8 horae deeputs ds 1o cuÍI ee lav6 con feldo

ctorhfdrlcorbicarbonato de sodioraguarae sgcfrÉe concentr6 r

vacfo y sB obtt¡vo r¡n sceltÉ que ee puriflcÍ por placa prÉpara-

tlva ueando acetEto de etllo-clorofor:no cono eluyente.Se obtu*

vleron I00 ng de un producto que criatalltt en eceta'to dc etllo*

hexa¡ro.
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p f ;  16o -162oc ,  [ { Jo  =  -  135 ,54

IRr les nlsnas. bandae del acetato IY

Eexahldrc acetato de budl€ln A. -

800 ng de IV en 20 nI dc uetenol con J00 ng de PA/C f0 f

ee hldrogenaron durante 12 horae a 5? lbe de preel6n¡despuÉe de

lo cual se ft ltrt eI catalizadorrge concentr$ el rotavapor y 8e

obtuvleron J nanchas en ICCF que Be Eepsraron por plaea Frspere-

tiva.Is fracclün ntt abundante (390 rg) erletall¿6 de acetato de

etllo-hexa¡ro-Íter laopropflico pf = 75-?80 C.

I.R.r deeaperece ba¡rde de 0H (3430 cn-I) Uen¿a nuÉve e I?40 cn-I

(eeetato)rdeeaparece bent ta a 16óo " t  
- I  (doblcs enraces) .

Anallsls El.enenteL

Calculado pera Crrl lrgOg

c 6 2 , 5 5 f i ,  H 7 . r o f r
encontrado

c 6 2 , 6 0 f r  t  H ? , 0 6 f r

t 422

I o 30,33 fr

¡  0  3 0 . 4 0  f

npoxiaaci6n ¿e U (VI I ) . -

200 ng de I con I?5 ES de fcldo neta cloro perbenzdtco rg

clÉn reerletallzado ee pueieron cn eoluclÚn clorfo'r 'nica e reflq

Jo durante 48 horae despuÉs de Io eusl ee virtl6 sn lgul y 8e

lavf con blcarbonato de eodlorBB a€G6¡Be concsntr6rge obtuvo una

nezcla de productog qus ee eeper6 en placa preparetlvarse obtu

vleron ?o ng tle vIIr pt = 66-69o C 30.
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Alslartsnto de Buill€ (YIII).-

De lee frrcclones ?t+-80 de sI extrecto orlglnel (etufdeg

con clorofor.ilo-aeetona 80 120) Ee obtuvo un coupu€gto que dtll

coloracltn roJe en placa eI revelEr con f,cldo eulfürlco y que

crlctellzt de aestona-tter etflleolse obtuvleron crletalcg
btÉricoe con pfq 162-I?o0 Crse recrLstellz6 vqrlae vecesrel. pun-

to de ftrelÍn no ueJor{l pero dlÚ una EoIa nanche por TLC en Ya

rlos slstentg.BÉtte conpueato üuggtral

L+Jo= t3.rbo r
IRr bsndeg I  3350,3450 (OH) I050,I I50 cu-I

r?65,T.665 cn-r ( lactona)

U.V.  )  , " *  t  224 , f ,2 l?OQ

EM¡ 16n nolecular 264
lnEllEie Elenentalr

calculado para C* F¿O 0+ ?,64
C 6 8 . 2 8 f  ¡  H  ? . 5 5 f r  t 0  Z 4 , Z ? t

encontrado ¡
c 6 8 . 3 0 f  I  t I  ? , 5 r f r  r 0  2 4 , 3 2 f r

Dlacetato de Dudlelna l (Ix).-

J2,6 ng de budlclna B en 0.5 nt dc snhldrldo acttlco reclÉn

destlledo y 0.5 ¡l de plrldlna ae deJaron e tÉDlteratura a.nblente

durantc I4 horee deepute de lo cuel ee vlrtl6 sn Éguarae extreJo

con eloroformo y l¿ faee org*nlca ee lav6 sucÉÉl'vq.üente con lol-

do clorhfdrlcorblcerbonato de eodlo y egnarss aec6 y ü€ Gonccn-

tr6 at vacfo se recrlEtallr6 de acetone-ttcr laopropfllco'Se oU

tuvieron crlEtales blancoe con pf = I49-I5Io C . eate coupuceto

nueetra bandes en IR y eeñalea en Rl[I{ ldÉntleae a lal lnfor:nedee
por t. Roruo de Vlvar para Zexbrevlna n45 (r" budlelna B as eI
producto deeecetllado de ZexbrevLna D )
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I A ] "  =  -  1 3 , 0 3

lnrl lr le Elencntall

eelculado pere C' He+06
c  6 5 . 5 0 f  r H 6 , 9 0 t  f .
encontrado ¡

c  6 5 . j 8 f r t H 6 , 8 8 , t  I

r lh8
o 27,60 I

o  2? .4?  t

Eeter,qqqulnlee del rleohol de Eudlelns B.-

I33 ne de budlslng B con 464 ng dc arrhtdrldo 0(-fenll- bg
tfrloo racÉnlco re dlsolvlerora en 5 nI dE plrldlna y ee deJaron

a tenpereturs r.ublente durente 48 horaerde;puEa de Io cuel se

rñedlÍ I nl de a6ur para hldrollzar eI erceso de anhldrldordeg
puÍc de 2 horae ee rñedleron 20 nI nte do sguE y ec extraJo Ia
totucllin con acetato de etllorla farc org&rlee ee lav¡l euctEi-
vahente con aguarblearbonato ds sodlo aI 5 f ( 3 porctones de
I0 nI) con eguÉ y con tolilo clorhfdrlco 3 Nlla solueltn de acg
teto de rtlto se eeet de le reriorf, uaual y aa conccntrÉ aI va-
c f o . .

EI sxtrecto obtsnldo eon blaerbonato de eodio ss lavt con
eloroforuorposterioruentc Es acidlftef con fcldo clorhfdrlco

3 llrré extrajo nuÉvanünts con oloroforüo que es lavtrsec6 y co4
centrü y eI lcldo Cdantl-bqtÍrlco obtenldo ee utlllz6 para ng
dir gu rotaclsn "specffl"ae6.

Lo(l " para el üoldo t, - 10.960

Lo{J o 
pera el  egter * + 4.850
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I.- Budletna A, una nuerra lactone aeequltarp€nlaerfu$ extrefde

de lliEulera btrddletsefoffils en un rendlnlento dE o. W6 fr

baeado en planta fresca¡en Ia tpoca ds floraclÚn de esta

conpueBtB.

2.- LE eetructura dc esta lectong ee deduJo por nÉtodoü espeg

troec6plcos y por le preparacl6n dc derlvedoe dlecutldoe

en eeta teeia.

3.- La eetereoqufnlca de Ia Budlelna I se deternln6 en funcl6n

de loe velores de sus conetanteE de ecopla.ulento y nedlan-

ts eI cÉLculo de loc ünguloe eorrea¡rondlsntea.

4, - Budtclna B, otro conpuesto obtenltlo tle le DlünE plente aon

rendlnlento nucho nfe baJo ( 0.OO¿ f basado en plentn freg

ca) ee ldentlf1eÉ nedla¡rte la prepuacl6n de un derlvado

dlacetl ledo qu6 reeultÚ ser ldÉntlco a Ia Zcxbrevina Drlag

tone elelada enterlornente de otra planta.

5.- La estercoqulnlca de l.a fi¡nctün eloohülfca en I de le bu--

dletna B se deterninÍ por eI nEtodo de Horeau.
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