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INTRODUCCION

Los lfquenes son un grupo de plantas que eatdn
formadas por la asociacién de un alga y un hongo. Esta
peculiar asociacifn, ha ubicado a los lfguenes en una po-
gicifn muy particular dentro de la botédnica, Los pro—
ductos metabdlicos de los lfquenes, son en su gran mayo—
ria, muy diferentes a los de cualquier otra planta supe-

rior (1)

Scnederman, Knop, Patern$§ y Herberger, fueron -
los precursorés del estudio gquimico de los lfquenes al fi
nal dei siglo pasado (2)s Zopf y Hesse (3), publicaron -
en 1907, la descripcién de 150 sustancias de 1iduenesd
En 1912, postularon algunas técnicas de extraccifén, ais-

lamiento y caracterizacién de estas sustancias;

En las décadas de 1910 a 1930, se determiné Ia
estructura de una serie de compuestos aislados de lIquenes
entre ellos se encuentran el dcido dsnico, el 4eido lecand
rico, y se trazaron las primeras lIneas generales para =

clasificar quimicamente los lIguenee y sus compuestos,



(2)

En Japon, Asahina y colaboradores (4)3 orientarom
los estudios de 1Iguenes hacia dos aspectost Quimio-Taxonbmico
y poder de inhibicién gque producen estas sustancias en deter ;
minados micro organismos e insectos, que son perjudiciales =

para la agricultura (6)é

Analizando todas las perspectivas de estos estudios
y considerando que México cuenta con una gran variedad de espe-
cies de lfquenes, que se desarrollan en tan variadas condiciones
climatoldgicas como ecoldgicas, creemos que talss investigacio-
nes pueden conducir a realizar una amplia monografia de los 1li-
quenes mexicanos. Es importante destacar que tales estudios
por primera vez, se efectuan en este pals, y pueden transfor ~

marse en una rica fuente de nmuevos compuestos quimicos,

Cabe sefialar que la clasificacién definitiva de -
los productos obtenidos de lfguenes, se logrd a mediados de -

este siglo, después de 50 afios de estudios,

Las sustancias de lfquenes se clasifican en dos =
grupos (7)s
A) Sustancias alif4ticas,

B) Sustancias arom&ticass



(3)

Las sustancias més abundantes, son las aromdticas,
¥ a este grupo pertenecens

a) Derivados del 4cido pilvico,

b) Dépsidos y depsidonas,

¢) Quinonas,

d) Derivados de Xantonas,

e) Derivados de dibenzofuranos,

f) Derivados de dicetopiperazina,

Finalmente hay que agregar gue los dépsidos y depsi-
nonas, son derivados del orcinol, /5 orcinol o una mezcla de

ambos compuestos,

En este trabajo se realizaron estudios quimicos de =
tres liquenes mexicanost

- Seudoevernia intensa,

-~ Parmelia Favenitus Stirt,

- Usnea strigosa,

Estos liguenes se recclectaron sn el km, 40 de la Carrse

tera visja a Cuernavaca, en el mes de julio de 1973;

. = Agradecemos al Dr, Jerzy Rzedowsky de la Esdﬁela Facional
de Ciencias Biolbgicas del I,P,N., la clasificacién de los
liquenes.



(4)

PARTE TEORICA




(5)

PARTE TEORICA

PSEUDOEVERNIA INTEKNSA

Del extracto hexfdnico del liquen Pseudoevernia intensa,

se aislé una sustancia (la) de P£=196°C, que analizé para -
C14818%-

El IR del compuesto {la) presenta las siguientes bandas:
35002500 oat (oxhidrilos quelatados); 1660 om™> (carbonilos
aromdticos quelatados). El espectiro de RMNX, presenta sefiales
simples: 2.16(3H), 2.60(3H) ¥ 2.70 (3H), metilos arom&ticos;
en 4.10(3E), (metoxilo); 6.40 (1E) y 6.60 (1H), (protones -
aromdticos); 10.50(1H), no intercambiable con D,0, se asigné

al protén de un aldehfdo; 12,00(1H), 12,50(1E) y 12,60{1H) =
con 1,0 sufren un intercambic parcial y su intensidad disminuye

2
de esto se dedujo que son protones de fenoles guelatados (8).

Por tratamiento de (la)}, con sulfato de dimetilo, se -

gbtuvo el producto (lb)-de Pfal24~12500, que analizd para = -

C2252408.‘ Su IR muestra bandas en 1740 on™L (carbonilo de es—
ters; 1600 emt (dobles ligaduras aromiticas). La BMN fresenta
sefiales en: 2,20(3H), 2.35(3H), 2.60{3H), (metilos arom&ticos);
3.90(6H), 4.00(3E), 4.10(3E), (cuatro metoxilos); 6.70(1H), -
6.85(1H),(protones aromiticos); 8,66(1H), no intercambiable con

*se agradece al Maestro en Ciencias, Eduardo Dfaz, la determinam.
cidn de los espectros en 09013, en un espectrometro varian A-60s



(6)
D,0 (protén de aldehfdo)e

La sustancia (la), fué saponificada con hidréxido
de potasio en metanolj al separar la fraccifn neutra (1c),
se aiglé un producto de Pf-i35—13?°c, que presenta las gi-
guientes bandas en TR: 3600 om L, (oxhidrilo libre); --
3500=2500 cm , (oxhidrilo quelatado)31660 om , (dobles -
ligaduras aromdticas), Los espectros de RMN de (1¢), pre=-
sentan sefiales simples ens 2,10 (3H), 2.50(3E),(metilos -
aromdticos); 3.95(3H), (metoxilo)s 6.40(1H), (arom&tico)s=—.
8,60(1H), 13.30(1H), ambas se intercambian con D,03 se asig

naron a protones de fenoless

Los datos espectroscédpicos presentados hasta =
ahora, sugieren que este producto es idéntico a la atranorina
(1a)s La comparacién de punto de fusism mixto, infrarrojo -
y resonancia magnética nuclear, con una muestra auténtica de
atranorina?, permitié confirmar la identidad de ambos produc—

toge

El 1fquen Pseudoevernia intensa, que ya se habla =~

extrafdo con hexano, se sometié a una nueva extraccién con -
acetona, de donde se aislaron dos sustanciass atranorina (la)
y un producto (2a) de PP=174~176°C, que analizé para = — — =

916314a75 Tanto el punto de fusién, microandlisis y las =

XLos d;splazamlentos quimicoa estén reportados en ppn(unida—-
393 >

Q‘Lgradecemos al Bepto. de Biolegia de 1la Bhiversidad de Chile

en Valparaiso, el envio de la atranarlna.
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‘propiedades espectroscépicas, indican que este componente -~
os identico al 4cido lecanférico (2a), EL IR de este produc
to presenta bandas ens 3500-2400 cm-l, (oxhidrilo quelatado);
1670 cm-l, (carbonilo aromético quelatado); 1600 cm-l, (do=

bles ligaduras aromfticas)e

El espectro de RMN de (2a), determinado en acetona =
perdeuterada, presenta las siguientes sefialess 2.60(3H), =
2,70(3E), (metilos aromdticos); 5.80(4H), protones que inter
cambian con 320, se asignaron a protones 4cidos, tanto de =
fenoles como de 4cidos carboxflicosy 6,30(1H), 6.50(1H), ==

6.60(1H), 6,70(1H), (protones aromiticos)s

La sustancia (2a), se traté con sulfato de dimetilo ¥y
se obtuvo el derivado metilado (2b) de P£=134-136°C, que ana
1izé para 02032202; El IR presenta las siguientes bandass
3000 cm‘l, (c.H); 1730 cm’l, (carbonilo de ester); 1595 om ™t
(dobles ligaduras aromdticas)e La RMN presenta sefiales sim
Ples en: 2,30(3H), 2.,40(3H), (metilos aromdticos)s 3.90(6H),
3.95(3H), 4.00(3H), (metoxilos aromdticos); 6.40(2H), (proto

nes aromdticos)s

El producto (2b), se saponificé y posteriormente, -
se trat$ con sulfato de dimetiloj se aislaron dos productos

de consistencia aceitosa, {2¢) y{2d).
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La sustancia (2c), presenta las siguientes bandag =
en IRs 3030 cm"l, (dobles ligaduras)y 1740 cm"l, (carbonilo
de ester); 1600 cm-l,(do'bles ligaduras aromdticas)s  La RMN
presenta las siguientes sefialest 2430 (3H), (metilo aromdtico)
3.80(3H), 3.90(6H), (metoxilos aromdticos); 6.20(1H), 6.30(1H)

(protones aromdticos)d

El producto (2d), presenta el siguiente IR: 3600-2800
e, (&cido carboxflico)s 3030 cm~r, (dobles ligaduras); 1690
cm-l, (carbonilo aromdtico); 1600 cm-l, (dobles ligaduras = -
aromiticas),. La BMN presenta las siguientes sefialess 2,20
(32), (metilo aromdtigo)s 3.70(3H), 3.90(3H),(metoxilos); —
6.35(28), (protones aromiticos); 6s70, sefial ancha que desapa_
rece por intercambio con 320 e integra para un proténg se =
asignbé al hidrégeno de un #cido carboxflico,” La RMN del pro-
ducto(2d), fué corrida en CDCly, agregando unas gotas de dime
til sulféxido {DMSO), para producir una total disolucién:
E1 IMSO, produjo en este casoy el corrimiento a campo bajo del

protén del 4cido carboxflico (9)e
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PARMELIA FLAVENTUS STIRT

Del extracto hex4nico de este ligquen, se aislarom dos

sustanciass atranorina (la) ¥ un producto amarillo erista-
lino{3a), de.Pf=200°C, (Gi)gHCB3= + 485, que analizb para =
018H16Q7’ (10)e El compuesto (3a), presenta las siguientes
bandas en IR: 3500=-2500 cm—l, (oxhidrilos quelatados)j 1660

1, (carbonilos aromdticos quelatados)j 1600 cm—l, (doblee

em
ligaduras arométicas). La RMN presenia sefiales simples ens
1.75(3HE), 2.10(3H), (metilos); 2,70(6&H), sefial asignada a 2
metilcetonas; 5.90{1H), (protén vinflico); 20.60(1H), 12.80
(1H), 18,50 (1H), dismimiyen su intensidad al equilibrar con
D,
tados; E1l compueste (3a), dié reaccién positivas con iodo-

03 estas seflales se asignaron a fenoles fuertemente quela-

formo, confirmando la presencia de metilcetonas previamente

observadas en RMN,

Las caracterfisticas fisicas y espectroscépicas de (3a)}
concuerdan en su totalidad con las reportadas para el &cido

dsnico (3a). (10)e

Posteriores extracciones realizadas con diferentes disol
ventes, dieron como resultado el aislamiento de una sustancia
de Pf=171—1?3°0, que debido a la escasa cantidad obtenida, fue

imposible analizar;
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USNEA STRIGOSA

Del extracto hexédnico del liguen Usnea Strigosa,

se aislaron dos sustanciass éoido dsnico (3a) y un com-
puesto (4a) de P£=192-194°C, que analizé para 020H2207§
Los datos que a contimacifn se describen, demuestran gue
este producto es idéntico al 4cido difractdico. Egsta
sustancia presenta las siguientes bandas en IR: 3500~
2500 cm‘l, (oxhidrilos quelatados), 1740 cm-l, (carbonile
de ester); 1660 cm—l, (carbonilo aromitico quelatado)j =-
1595 cm"l, (dobles ligaduras aromiticas)s La BMN pre-
senta sefiales simples en: 2,20(&H),:2,50(3H), 2.60(3H),
(metilos aromdticos); 3.90{ &), (metoxilos aromiticos) -
4.70, sefial ancha que integra para 2 protones, la cual -
“intercambia totalmente con 320; ge asigné a 2 protones de

oxhidrilo; 6.60(2H), (protones aromdticos).

La sustancia (4a), se traté con sulfato de dimeti-
lo; se obtuvo el derivado metilado (4p), de Pf=96—98°0, -
que analizé para 022H26Q.{. El compuesto (4b), presenta
en IR las siguientes bandas: 3030 em-l, (dobles ligaduras)s
. 1740 cm"l, (carbonilo de ester); 1600 cm'l, (dobles ligadu

ras aromitiocas. La RMN, presenta sefiales simples en: -
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2,16(3H), 2.20(3H), 2.35(3H), 2.45{3H), (metilos aromiticos);
3.85(3H), 3.90(3E), 3.95(3H), 4.00{3H), (metoxilos aromdticos)
6.60 (1H), 6.90(1H), (protones aromiticos).

Habiéndose aislado el producto {4a), en muy pequefia
cantidad, y después de comparar las propiedades eapeciroscé-
picas del derivado metilado de la atranorina (1b), con las del
derivado metilado (4b), particularmente los espectros de RMNy—
se dedujo que el producto (4b), debe tener un grupo metilo en
la posicisn en que se encuentra insertado el grupo aldehido -
del compuesto (1b)s. La reduccién del grupo aldehido del com
puesto {1b), con 4cido acético, yodhidrico y zinc, formé el -
derivado metilado del 4cido difract4ico (4b), identificando -
en esta forma el 4cido difractdico, Finalmente cabe seiialar
que el métédo utilizado en la reduccién del aldehido a metile,
no fué elegido al azar, sino que es consecuencia de los resuli-

tados negativos obtenidos con otros procedimientoss

Dos fueron los procedimientos que no lograron reducir

el grupo aldehido a metilos

1.5 Hidrogenacién catalitica con Pt0,/MeOIT. De esta
reaccibn se obtuvo un compuésto de P£=104°C,(4c),
que en resonancia presenté las siguientes caracteris
ticast no se encontr$ fuera de campo el protém del

. aldehido; ademés en 5 ppm, hay una sefial simple ;

que integra para 2 protones, Entre 3 y 4 ppm, hay
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una sefial que intercambia con P,0, La sefial en 5
ppm, se asignd a los proiones del metileno, corres
pondiente al ﬁlcehol bencilico; mientras que la se=
fial entre 3 y 4 ppm, al oxhidrilo del alcoholé
Reduccién de (1b) con Zn/Hac. de esta reaccién se -
obtuve un producto de Pf=115°C, Ia EMN, no muestra
sefial de aldehidoj ademids presenta una sefial simple
en 4.5 ppm, que integra para dos proiones, se le -
asign$ a un metileno, En 2 ppm, aparece una sefial
simple que integra para 3 protones, se asignb al -

metilo de un acetatos este compuesto se denomind

n(4d).(11)
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PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

La espectroscopla de los compuestos aislados y de sus

~ derivados, estd descrita en la parte tebrica,

Seudoevernia iniensas— Este liquen (2 kg.), se extrajo

a reflujo con hexano, durante 3 horas; el extracto hexénico se
concentrd hasta la décima parte de su volumen inicial y poste-
riormente se enfrids De estie concéntrado, cristalizé la atra-

norina (la), de P£=196°C, caloulado para 019H1808;§

Tratamiento de la con sulfato de dimetilo.- ILa atra.ng

rina (1a) (250 mg.), se calenté a reflujo durantie 5 horas com

1 ml de sulfato de dimetilo, 1 gr de carbonato de potasio y 25
nl de acetona. EL progreso de la reaccién se determiné por -
cromatografia en capa fina; El derivado trimetilado 1lb, mostrs

un Pf=124-125°{} s calculado para 022H2408;E

Hidr6lisis de la,= La atranorina (1a)(200 mg.), se calenm:

t6 a reflujo durante 2 horas con 300 mg de hidréxido de potasio
en 2 ml de metanol, PFinalizado este tiempo, se virtié la solue-

cién en hielo; se extrajo 3 veces con acetato de etilo,

Del concentrado de la face orgénica se aisl$ el producto

o =
le de Pf£=135-137 C, calculado para CIOHI'204'15
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Seudoevernia intensa.- El liquen previamente extraldo

con hexano, se extrajo con acetona., Del extracto de acetona,
se aislaron dos productos: atranorina la y una sustancia 2a de

Pf"174"176°c s calculado para C, 6H140'}’ o

‘Pratamiento de 2a con sulfato de dimetiloe= El prow

ducto 2a {1 gr.), se calenté a reflujo con 1.5 ml de sulfato

de dimetilo, 2,0 gr de carbonato de potasio en 50 ml de acetama,
durante 2 horas, Bl progreso de la reaccién se controld por -
cromatograffa en capa fina, Después del tiempo indicado y con-
cluida la reaccién, se separd un aceite rojizo, que por croma-
tografia en una columna de altmina y en la elucién de benceno-
acetato de etilo al 30%, se obtuvo un producto cristalino 2b de

: g0 ' .
Pf=al36-136 C4 caloulado para 026522Q?5

Hidrélisis de 2be— E1 producto 2b (500 mg.), se calen

t6 8 reflujo durante 4 horas con 500 mg de hidréxido de potasio
en 45 ml de metanol, La reaccién se controld por cromatoplacas,
hasta obtener dos manchas bien definidas. Después de este tiom-
po, se agregd hielo al matraz de reaccién ¥ posteriormente se -
hicieron 3 exiracciones con acetato de etilo, La fraccifm -
acuosa contiene la parte 4dcida y la de acetato de etilo la neu-
tra, Después de aislar ambos productos, no se lograron cristali

gar pero, en cromatografia en placa fina se pudo verificar la -
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pureza de ambas fraccioneé. Posteriormente, tanto el pro-—
ducto neutro como el 4cido, se reflujaron con 1 ml de su}.-‘
fato de dimetilo, 1 gr de carbonato de potasio en 250 ml -
de acetona. Como resultado de estas reacciones se obtuvo

dos aceites, 2c y 24,

Parmelia flaventus stirt.~ El lfquen Parmelia -

('{OOgr.) se calentd a reflujo en hexano duranie dos horas;*
Del extracto hexfinico, se aislé una sustancia de P£=196°C,
que fue idéntica a la atranorina (1la) encontrada en el 1i-

quen Seudoevernia in‘t‘.ensa.; De las aguas madres de este «

extracto, se aislé (3a) de P£=200°C, que analizé para =— -
’ 7 ’

C1efa 6%

Usnea strigosas~ Este lfquen (500 gr.), se calen

6 a reflujo con hexano durante 2 horas, al cabo de esie -
tiempo se concentrd el extracto, y una vez enfriado cristali
28 una sustancia (4a), de Pr=192-194°C, que an21iz6 para =
020H2207.'% De las aguas madres de este extracio, llevado —

casi a sequedad, oristalizd (3a)s

Pratamiento de 4a con sulfato de dimetilo.- E1

producto 4a (100 mg. ), se reflujé con 1 ml de sulfato de di-
metilo, 1 gr de carbonato de potasio en 25 ml de acetona du—

rante dos horasj al cabo de este tiempo, comprobada la finalf
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zacibn de la reaccién por cromatografia en capa fina, se '-»
virtié la solucién sobre hielo y luego se calent con el -
fIn de hidrolizar el excesoc de sulfato de dimetilo, Do -
todo este proceso se logré aislar (4‘b) compuesto crigtaline

de P£=96-98°C, que anslizé para 322'126&7:

Transformacibén de 1b en 4be- Reduccién del gru-

po aldehido de 1lb a metilos
le= 300 mg. de 1b, se sometieron a reduccidn cata~
1ftica (hidrogenacién) con Pt0, en metanol. De
esta reaccidn se obtuvo un productc de Pf=104°0.' La BRMN de

este compuesto, indica que el aldehido sélo se transformé en

el correspondiente alcohol bencflico 40.’

24~ 250 mgs de 1b, se hicieron reaccionar con Zn/
Hacs de esta reaccién se aislé un producto de P£=115°C, Ia
BMN de este compuesto nos sefiala que el aldehido solamente se

transformd en acetato 46.:

3e= Finalmenie se prepar§ una solucién de 1b{(250
mg) en 4cido acético (12 ml.) y 4cido yodfhidrico (24 ml.);
la solucidén se calent6 a 8000.1 Posteriormente se agregb Zn
en polvo (6 gr.) en pequefias cantidades, durante 30 mine =

» A1 oabo de este tiempo se agregd 4cido yodfhidrico (3ml.) =
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¥ después de 10 min, se afiadid 4eido acético (2 ml.) .->
Finalmente, se agregd Zn (1 gr.) y después de 20 min.,
la solucién fue filtrada y dilufda con 50 ml., de aguas

se afladid sulfito de sodio a la solucién y se extrajo -
con &ter (4 x 20 ml1)s  De esta reaccién se aislé el -

compuesto (4b), de Pf=95-97°Cd
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