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INTRODUCCION 

En los últimos años se ha visto una expansión en los est~ 

dios con respecto a los constituyentes de las plantas de la fam~ 

lia de las Compuestas, principalmente sobre el contenido de la~ 

tonas sesquiterpénicas, compuestos casi exclusivos de esta fam~ 

lia . 

Muchos de estos estudios tienen una relación con hipótesis 

(j'.Ümiotaxonómicas y se puede anticipar que la continua acumulación 

de información química muy pronto ayudará a entender las relaciQ 

ne s filogenéticas y taxonómicas entre las plantas de esta familia . 

El objetivo de este trabajo consiste en el estudio de la -

composición de lactonas sesquiterpénicas en Artemisia dracunculus 

y Artemisia mexicana var. angustifolia. 
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GENERALIDADES 

Las l actonas sesquiterpénicas representan un grupo de substan 

cias, encontradas principalmente en plantas de la familia de las com 

puestas. 

Entre las trece tribus en que se subdivide la familia de las -

Compuestas, la tribu Anthemideae es muy rica en lactonas sesquiterpf 

nicas especialmente sus generes : Artemisia, Achillea, Chrysanthemum, 

Anthemis, Tanacetum y Matricaria . Revisarémos especialmente el gén~ 

ro Artemisia del que se han estudiado cerca de 45 especies y en el 

presente trabajo se estudian dos especies adicicnales. 

Para facilitar su estudio el género Artemisia se ha subdividi 

d 1 
. . . 1 

o en as cuatro secciones siguientes 

1 . - DRACUNCULUS 

i.- ABSINTHIUM 

3 . - ABROTANUM 

4 . - SERIPHIDIUM 

Enseguida se revisán los estudios químicos que se han hecho -

eri cada una de las cuatro secciones en busca de lactonas sesquiterp~ 

nicas. 
• 

SECCION DRACUNCULUS 

No se han encontrado lactonas sesquiterpénicas, solo se han -

2 
encontrado cumarinas . Por lo que esto podría ser una característica 

de esta sección. 



-3-

SECCION ABSINTHIUM 

Solo se han encontrado guayanólidas en esta sección y es in 

teresante observar que con excepción de desacetilmatricarina (V) de 

A. austriaca, estos compuestos son proazulenos 6 proazulenógenos~ 

/\RT /\3$ IN fl 

OAc 

UI 

SIEVERIN/\ 

V 

11 

M30RESCIN/\ 

OAc 

GL031CIN/\ 

DE S/\C ETIL M /\T n IC /\RIN /\ 

IV 

La cercana relación entre artabsina (I) y arborescina (II) y 

de siverina (III) con globicina (IV) es clara al ver sus estruct~ -

ras; la artabsina (I) puede derivarse por deshidratación del glicol 

correspondiente a la apertura del epóxido de arborescina (II), des~ 
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cetilrnatri carina (V) la cual no es un proazulenógeno, es también 

caracteristica de varias especies de las secciones ABROTANUM y 

SERIPHIDIUM. 

SECCION ABROTANUM 

A diferencia de las secciones ABSINTHIUM y DRACUNCULUS, se 

han encontrado lactonas sesquiterpénicas con diversos esqueletos -

corno; guayanólidas, santanólidas (eudesrnanólidas) y gerrnacranólidas. 

Entre las guayanólidas encontradas en esta sección tenernos: 

O/\< 
HO 

VI VII 

MATl'llCIN/\ /\1?31GLOV1 NI\ 

R 

IX 

íl=O/\c, MJ\TRICJ\RIN/\ VIII Ll,ADl\RTlNA 
I? :OH, OES/\CETILM/\TRIC/\l?lNA Y 

l\RTEGL AS 1 Nl\-1\ A RTEGL /\S INA- 3 
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H 
01\c 

XII XIII 

/\RTEFK/\NSIN/\ EST/\FI /\TIN/\ 

Los compuestos desde matricina (VI) hasta arteglasina-B (XI) 

recuerdan a las guayan6lidas encontradas en la sección ABSINTHIUM. 

Matricarina (VIII) es también un constituyente caracteristico de -

algunas especies de la sección SERIPHIDIUM. 

Entre las santanólidas encontradas en las sección ABROTANUM, 

tenemos: 

VUL ú/\RINA 

LUO/\L 31N/\ 

"º 
XVIII 

L UD OV IC 11'1/\• /\ 

Ar! GL/\NI NI\ 

HQ 

~ 
OOUGL/\NIN/\ 

XV 

XVII 

XIX 

LUOOVI CINl\•3 
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XXI 

LUDOVICINA C ARTE CALINA 

XXII 

YOMOGINA 

De las santanólidas encontradas en la sección ABROTANUM se in 

cluyen algunas que también están presentes en la sección SERIPHIDIUM 

una de ellas es artecalina (XXI) y yornogina (XXII) la cual tiene el 

anillo A de la santenina. 

Algunas de las gerrnacranólidas encontradas en la sección ABRQ 

TANUM son : 

HO 

XXIH XXIV 

AIH EMOíl 1 NA VEílLOTOíllNA -

XXV 

O EH 1 DltOAílTEM Oíll NA 



-7-

SECCION SERIPHIDIUM 

Las santoninas son unos compuestos frecuentes en la sección 

SERIPHIDIUM, en dieciocho de veinte especizs drl Viejo Mundo se hQ 

encontardo que contienen alfo 6 beta-santonina 6 ambas en algunos 

casos: 

.(-St\NT ONINt\ ( c-11 e~ ,e() XX VI 

~-St\NTONINt\(C-11 CH3 .~l XXVII 

Es notable que sin excepción todas las santanólidas de e~ -

tas espec i es contienen la lac t ona saturada (metilo en C-11). 

Al gunas especies de la sección SERIPHIDIUM no contienen sa~ 

tonina, sin embargo de ellas se han aislado otras santanólidas: 

XXVIII XXIX 

3t\LCHt\NINt\ ATT-12 

~ H8 XXX ~ XXXI 

Aíl3USCULINt\-A Aíl3U SCULINA-3 



~"'" 
¡\fl 3U se u LINl\-C 

~m" 
Ho· bH CO H 

2 
l\ll3USCULINl\-E 

XXX VI 

l\Tn-10 
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XXXIII 

l\íl3USCULIHl\-O 

~0 xxxv HO~ 

HO 
XXX VII 

íllOENTIN/\-3 

La sección SERIPHIDIUM también se caracteriza por la presen 

cia de guay anólidas, A. tridentata, A. ~ y A. tripartita ssp. -

rupicola c ontienen guayanólidas en gran cantidad frecuentemente 1% 

por peso de planta seca: 

ll: Ol\c,CUMl\M3RINl\· I\ XXXVIII 
ll ll: OH ,CUMl\M3íllHl\-3 XXXIX 

R:H, OEOXICUMl\M3íllNI\ XL 

ll:Ol\c, Ml\TíllCl\íllNI\ VIII 

ll : OH. o Es/\ e ET 1 L M /\ T R 1C/\n1 N /\ V 

ll:H , OESl\CETOXIMl\TTllCl\RINI\ XLI 
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-OH 

XLV 

"UPICOLI Hh-f\ 

VISCIOULIHf\-f\ 

R: H, Cf\N 1 H f\ XL 11 

R:OH,RUPINf\-f\ XLIII 
R : O f\ e , l'I U P IN 1\- 3 X ll V 

RUPICOLINf\-3 

····Oll 

R: f\c, VISCIOULINA•3 XLVIII 

R:H, VISCIOULINf\·C XLIX 

Algunas de' las qermacranó lidas encontradas en la sección SER_l 

PHIDIUM son: 

~· 
R~H. COSTUNOLIDf\ L R:OH,R•:H, 3f\LCHf\NOLIDA Lll 

l'l:OH,HIOROXICOSTUNOLIDf\ LI R: OA<,R':H, !C. ETOX13f\LCHf\NOLtOf\ Llll 

R:R':OH, HIDRO X13f\LCHf\N OL IOf\ LIV 

~-º." 
HO' lf 1..-Z' LVI 

T ARTl'llDIHf\-f\ 
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~ 
~~vu 

bH 
DES/\CETILL/\UREN0310ll D/I 

~LVIII 
' bH 

SPICIFOllMINA 

···~ LIX 

NOVANI NA 

La costunólida (L) es un compuesto intermediario en la fo~ -

mación de otras lactonas sesquiterpénicas, como se puede observar -

en el esquema-1. 

La tabla I resume el ·contenido de lactonas sesquiterpénicas -

encontradas en las diferentes especies de Artemisia. 
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ESQUEMA 1 

COSTUNOLIDJ\ 

H9 HO 

~"" ~"" 
L UOOVICI NJ\- 1\ OOUGLJ\NINJ\ 

-~ HO 
XV 

o 
J\llGLJ\NINJ\ 

HO 

L UOO VICI NA- C LUDOVICI N A-3 
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TABLA I 

LACTONAS SESQUITERPENICAS DEL GENERO ARTEMISIA 

SECCION 

ABROTANUM 

A. bigelovil Gray 
A. californica Less. 
A. carruthi Wood 
A. douglasiana 
A. douglasiana Bess. 
A. franseroides 
A. ludoviciana Nutt . 
A. mexicana Baker 
A. princeps Pamp. 
A. tilesii Ldb . 
A. verlotorum 
A. vulgaris L. 

ABSINTHIUM 

A. absinthium L. 
A. arborescens L. 
A. austriaca Jacq . 
A. macrocephala Jacq. 
A. sieversiana Willd 

DRACUNCULUS 

SRRIPHIDIUM 

A. arbuscula Nutt. 
ssp. arbuscula 

A. balchanorum Krasch 
A. ~ Pursh. ssp. cana 
A. ~ ssp. viscidula 
A. fragrans Willd 
A. juncea Kar. y Kir. 
A. lercheana Web. 
A. leucodes Schrenk 
A. l1Q.l@ Nels 
A. szowitziana (Bess) 

Krasch 

LACTONAS SESQUifERPENICAS 

VII 
XXI 
VI, IX 
X, XI 
XV, XVII 
XII 
XVI; , XVII, XVIII, XIX, XX 
XIII 
XXII 
V, VIII 
XXIII, XXIV, XXV 
XIV 

I 
II 
V 

III, IV 
II, III 

cumarinas 

XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, 
XXXIV, LV, LVI, LVII, LVIII 
XXVIII, LV, LVI, LVII, LVIII 
_V, VIII, XLII 
XLII, XLVIII, XLIX, L 
XIV 
'l 

V 
VIII, XLI 
XXXVIII, XXXIX, XL, LIX 
XIV 

REFERENCIA 

11 
21 
10, 13 
14 
18, 19 
15 
20 
16 
22 
12 
23 
17 

3 
4 
9 

7 
5, 6 

2 

27, 28, 
37 
25, 35 
26, 30 
34 
34 
31 
32 
9 
30, 38 
24 



SECCION 

A. taurica Willd 
A. tridentata Nutt. 

ssp. parishii 
A. tridentata sspt 

vaseyana 
A. triEartita ssp. 

rupicola 
A. tri2artita Gray 

rupicola Beetle 
A. tri2artita Rydb. 

rupicola Beetle 

ssp. 

ssp. 
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LACTONAS SESQUITERPENICAS 

XIV 
XLI 

LV, LVI, LVII, LVIII 

XXXVI, XXXVII, XXXVIII, XXXIX, 
XL, XLIII, XLIV, XLV, XLVI 
XJO..'V 

LIX 

REFERENCIA 

18 
26, 30 

37 

26, 30, 
33, 39 
26 

38 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Aislamiento de Tulipinólida (LXII). 

Fué aislada del primer lote que se recolectó en el verano de 

1974 de Artemisia mexicana var. angustifolia, se colocó en un fra~ 

co de 19 litros, se hicieron tres extracciones a reflujo con etanol, 

las cuales fuerón concentradas, se juntaron y se les agregó una sol~ 

ción acuosa de acetato de plomo, se dejó reposar una noche y se fil 

tró a través de celita. Al filtrado se le hicieron tres extracciones 

con cloroformo, después se lavó con agua y se secó con sulfato de SQ 

dio anhidro . Se concentró a sequedad dando un residuo de 41 g. éste 

se disolvió. e n benceno y se cromatografió en sílice (0.06 a 0.2 mm -

Merck) en una relación de un gramo de residuo por treinta gramos de 

sílice. Se empezó a eluir con 100% benceno, en la polaridad de 90% 

benceno y 10% acetato de etilo, se aislaron unos cristales con p.f. 

18lºC (con descomposición), él cual concuerda con el reportado en la 

bibliografía para la tulipin6lida41 . Su espectroscopia también conc~ 

erda con la de la tulipinólida. 

I . R.; ,'\ en 1770 cm-1 de ~-lactona; 1735 cm-1 para acet~ 
'1nax 

to; 1650 cm-1 de doble ligadura; 1250 cm-1 de puente étereo. 

RMN: señales en 6.3 y 5.8 ppm (dos dobletes, J= 2 Hz) de meti 

l eno exociclico, 5.1 ppm doblete de dobletes de base de lactona, --

1. 73 ppm de metilo en C-4, 1.54 ppm de metilo en C-10 y en 2 . 1 ppm -

singulete característico de acetato. 

La c romatografía se terminó con 100% de acetato de etilo, sin 
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que se ob tuvieran más cristales. 

Un segundo lote de Artemisia mexicana var. angustifolia ~~éé 

recolectado en septiembre de 1975, se pesaron 6.5 Kg. de planta s~ 

ca. Se hicieron primeramente tres extracciones con hexano y~ a con 

tinuación otras tres con cloroformo. Ambas extracciones separadamen 

te fueron concentradas a sequedad. Se obtuvó un residuo clorofórmi 

co de 168 g., al residuo hexánico se le agregó alcohol y se filtró, 

e.l filtrado se concentró obteniendose 2 3 g. de residuo·. En ambos -

extractos se corrió con sílice (0.06 a 0.2 mm Merck) la cromatogr~ 

fía, colocando un gramo de residuo por treinta gramos de sílice, tam 

bién fueron empezadas con 100% benceno hasta llegar al 100% de acét~ 

to de etilo. 

Identificación de Arqlanina (XV) . 

Del extracto clorofórmico en la polaridad 95% benceno, 5% ac~ 

tato de etilo, se cristalizó un producto (fracciones 469-481) con 

p.f. 183-5ºC el cual por medio de su espectroscopia I.R. y RMN se 

identificó como Arglanina. Se obtuvieron 300 mg. de este compuesto. 

Aislamiento de Artemexifolina (LXIIIt. 

En las fracciones 529-553 eluídas con 95% benceno y 5% de ac~ 

tato de etilo se cristalizó una substancia con p.f. 255°C, se recri~ 

t alizó en _clo r oformo-éter isopropílico, dió 1.2 g. con p.f. 260ºC. -

Su espectroscopia no correspondió con ninguna reportada en la bibliQ 

grafía, a este compuesto se le llamo Artemexifolina: 

u.v.'1uax ~n 211 nm (f =10200). 
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I.R.: V. en 3420 cm- 1 de (- OH ) , 1770 cm- 1 de ~-lactona 
max 

1735 cm-1 para acetato, 1670 cm-1 de dobles ligaduras, 1250 cm-1 de 

puente étereo. 

RMN; singulete en 2.1 ppm para acetato; doblete centrado en -

2 .71 ppm para H-5 ; doblete de doblete s a 4 . 5 ppm para H-6; 5.6 y 6 . 2 

ppm (2H, J = 2Hz) de metileno exociclico. 

El análisis de la espectroscopia de masas confirmó la prese~ 

cia del acetato m/ e 43 (100%), otros picos principales fueron m/ e 

98, m/ e 70. 

Análisis calculado para c17H20o6 es de ; e, 63.75%; H, 6.26%; 

O, 29.99"/o el encont r ado es: e, 63 . 48%; H, 6.22%; O, 29 . 87%. 

Identificación de Armexifolina (LXVII). 

De las fracciones eluidas con 80% benceno y 20% acetato de ~ 

tilo se obtuvo un producto cristalino con p.f. 204- 6º C el cual por 

medio de su espectroscopia I . R. y RMN fué identificado como ArmexifQ 

lina. Se obtuvieron 200 mg . 

La cromatografía del extracto clorofórmico fué terminada al 

eluir con 100% de acetato de etilo. 

Se procedió a correr la cromatografía del extracto hexánico, 

como y a fué indicado se empezó ésta con 100% benceno, en la polari 

dad 90% benceno y 10% acetato de etilo (fracciones 91-99), apareci~ 

ron cristales con p . f. 260 ° C, 345 mg. los cuales y a se hab ian obteni 

do (Artemexifolina) . Se termi nó la cromatografía con 100% de acetato 

de etilo. 
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Hidrogenación de Artemexifolina (LXIV) . 

Se colocarón 25 mg. del catalizador (Pd/Caco3 ó Pd/C) en --

25 ml. de ETOH y se prehidrogenaron, a continuación se adicionarón 

150 mg. de artemexifolina y se dejd reaccionar en átmosfera de hidr.Q 

geno con agitación durante dos horas, enseguida se filtró sobre celi 

ta y se concentró obteniéndose un compuesto cristalino con p.f. 187e C, 

se recristalizó en cloroformo-éter etílico obteniéndose 100 mg. con 

p.f. 194°C. 

I.R.: : ~max en 1250 cm-1 de puente étereo, 1705 cm-1 de ciclQ 

hexanona, 1735 cm-1 de acetato, 1775 cm- 1 de ~-lactona, 3420 cm-1 -

de (-OH) . 

RMN; señal en 1.21 ppm de metilo en C-4; señal centrada en 1.23 

ppm de metilo en C-11; señal en 1.5 ppm de metilo en C-10; singulete 

en 2.1 ppm de acetato; doblete de dobletes en 4.17 ppm del protón b~ 

se de la lactona y una señal centrada en 5.15 ppm correspondiente a 

la base del acetato H-8. 

Saponificación del compuesto hidrogenado (LXVI). 

Se colocaron 100 mg. de1 compuesto LXIV en 20 ml. de ETOH más 

100 mg. de KHC0
3 

, se pusieron a reflujo durante cinco horas aproxi 

madamente, se concentró casi a sequedad, se agregó unas gotas de agua, 

se extrajo varias veces con cloroformo (el producto es muy difícil 

de extraer). Se obtuvieron 35 mg. de un compuesto cristalino con p.f. 

230 º C. Después de ser recristalizado con cloroformo-éter etílico se 

elevó su p.f. a 233°C. 
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I.R.: ~ax para ciclohexanona en 1705 cm-l, de r-lactona 

en 1775 cm-1 , 3405 y 3520 cm-1 de (-OH). 

RMN: señal en 1.17 ppm para metilo en C-4; señal centrada en 

1.35 ppm de metilo en C-11; señal en 1.5 ppm de metilo en C-10; de 

2 a 3 gpm señales de alcoholes; señal eentrad~?en 4.1 ppm (doblete

de dobletes) para base de lactona. 

Acetilación del producto saponificado (LXIV). 

Se le agregaron aproximadamente a 14 mg. del compuesto LXVI 

tres gotas de piridina y tres gotas de anhidrido acético se calentó 

durante una hora con vapor, se agregó agua cristalizando un producto 

con p.f. l94 ° C, aproximadamente 9 mg. Se identificó como el mismo -

producto de hidrogenación (LXIV). En I.R. aparecen bandas en 1205 

cm- 1 de puente étereo, en 1705 cm-1 de ciclohexanona, 1735 cm- 1 de 

acetato, 1780 cm-1 de ~-lactona y en 3560 cm- 1 de ~OH). 

Reducción de Artemexifolina (LXIV) . 

Se colocaron 1.5 g. de aluminio en el matraz de reacción, se 

le agregó una solución saturada de cloruro de mercurio que produce 

una gran cantidad de burbujas, después de cinco minutos se lavó con 

agua hasta que dejó de burbujear, enseguida se lavó con etanol, y -

se agregaron 500 mg. de artemexifolina disuelta en etanol y se reflQ 

jó durante tres horas. Se obtuvieron 90 mg. de un compuesto cristal~ 

no con p.f. l94 ° C, este producto fué idént i co al obtenido por hidrQ 

genación de artamexifolina (LXIV). Lo que se comprobó por medio de 

su espectroscopia: 
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I . R. : ..) en 3420 cm-1 de (-OH), 1775 cm- 1 de ~-lactona, max 

1735 cm-1 de acetato, 1705 cm-1 de ciclohexanona, 1250 cm-1 de puen 

te étereo. 

RMN: señal en 1.21 ppm de metilo en C-4 ; señal centrada en 

1.23 ppm de metilo en c-11; señal en 1.5 ppm de metilo en c-10; sin 

gulete en 2 . 1 ppm de acetato; doblete de dobletes en 4 . 17 ppm del -

protón base de la lactona y una señal centrada en 5.15 ppm corre~ 

pondiente a la base del acetato H-8. 

Saponificación de ~ Artemexifolina (LXV). 

Se colocarón 360 mg. de la artemexifolina en 25 ml. de MEOH , 

más 360 mg . de bicarbonato de potasio, se reflujaron al vapor duran 

te qu i nce horas, se concentró casi a sequedad, se agregó 10 ml. de 

agua, se extrajó varias veces con cloroformo (el producto es muy di 

fíc i l de extraer), se secó con sulfato de sodio anhidro, se filtró 

y concentró, quedarlddoun residuo aceitoso . 

I .R.: .Jmax en 1690 crn-lde ciclohexanona, 1730 crn-1 de Y-

lactona, 3350 crn- 1 de (-OH) . 

RMN ; señal centrada en 6.7 pprn para H-3; señal centrada en -

5.58 pprn para H-2; señal en 3 . 5 pprn de metoxilo; señal en 1.61 pprn y 

en 1.25 pprn para metilos en C-10 y C-4. 

Identificación de Crisartemina-B (LX) y Achillina (LXI). 

Se trabajó un ~ote de Artemisia dracunculus, recolectado en 

1974 al norte de Zacatecas, fué trabajado corno el primer lote de -

Artemisia mexicana var. angustifolia antes mencionado, obteniéndose 
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38.6 g. de extracto. Se llevó a cabo una cromatografía en alúmina 

lavada con acetato de etilo, en una relación de 20 g. de alúmina -

por un gramo de extracto. Se empezó a eluir con 100% benceno, en 

donde aparecieron cristales con p.f. 147-50°C. obteniéndose 375 mg. 

Por medio de su espectroscopia I.R. y RMN se determinó que era Achi-

11
. 40 
~-

En la polaridad de 80% benceno y 20% acetato de etilo se OQ 

tuvieron 65 mg. de cristales con p.f. 253-55ºC, los cuales por m~ 

dio de su espectroscopia I.R. y RMN fueron identificados como Cri-

40 
sartemina-B . Se terminó la cromatografía con 100% de acetato de 

etilo. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher Jones y 
no están corregidos. El espectro de U. V. se determinó en un ·apar'ª
to Perkin-Elmer 202. Los espectros de I.R. fueron determinados en 
un espectrofotómetro Perkin-Elmer 337. El espectro de masas se -
determino en un aparato Hitachi Perkin-Elmer RMU 6D. Los espe~ -
tros de RMN fueron determinados en el espectrómetro Varían A-60 y 
K-100 en solución de deuterocloroformo utilizando tetrametilsill! 
no como referencia interna. 
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RESULTADOS X DISCUSIONES 

Como se h a mencionado en las generalidades no se han aislado 

lactonas sesquiterpénicas de Artemisias perter.ecientes a la sección 

DRACUNCULBS. Como parte del presente trabajo se estudio Artemisia -

dracunculus :(sección DRACUNCULUS), encontrandose por primera vez -

lactonas sesquiterpénicas en una especie de esta sección, se aisló 

e identificó la Crisartemina-B
40 

(LX) así como la Achillina
40 

(LXI), 

HO 

LX LXI 

CíllSf\ílTEMINf\-3 f\CHILLINf\ 

Continuamos los estudios en Artemisia, esta ocasión con el OQ 

jeto de observar si existen diferencias en composición química entre 

variedades de la misma especie, se estudio la Artemisia mexicana var. 

angustifolia de la sección ABROTANUM : 

Se encontraron lactonas sesquiterpénicas pertenecientes a los 

tipos: germacranólidas y eudesmanólidas ambos tipos de substancias, -

así como las guayanólidas son frecuentemente encontradas en especies 

de la sección ABROTANUM. 

Las lactonas aisladas de Artemisia mexicana var. angustifolia 

fueron diferentes a las encontradas en Artemisia mexicana. 

La primera substancia obtenida fué la tulipinólida (LXII) una 

lactona sesquiterpénica con esqueleto de germacradieno que no se ~-
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habia encontrado antes en Artemisias ni en ninguna especie de Comp~ 

estas. La tulipinólida se aisló originalmente del Liriodendron tuli

U 
pifera (Magnoliaceae) . 

TULIPINOLIO fl 

:ha segunda sustancia resultó ser nueva y se le llamó arteme-

xifolina (LXIII), es un sesquiterpéno de fórmula c17H20o6 , p.f. 

260 º C, su espectro en U.V. (espectro 1) dió un máximo en 211 nm y 

f =10200, el I. R. (espectro 2) muestra la presencia de una lactona-Y. 

una ciclohexanona conjugada y un acetato (bandas a 1775, 1665 y 1745 

cm-l respectivamente), la suti~tancia tiene también un oxhidrilo li 

bre (banda a 3400 cm-1 ) . 

El espectro de RMN (espectro 3), confirmó la existencia de una 

lactona conjugada con metileno exociclico, pues se ven las señales de 

los protones vini liaos como dobletes . característicos a 5. 58 a 6 .1 ·9 -

ppm, se observó claramente un sistema AB del tipo encontrado en la -

arglanina (XV) (señal centrada en 6. 7 ppm y en 5.58 ppm de H-3 y H-2 

respectivamente). La substancia posée además un acetato completando 

asi los !7 átomos de car oono y los seis átomos de oxigeno. 

Los elementos encontrados los podemos acomodar en una estru~ 

tura sesquiterpénica en cualquiera de las cuatro fórmulas siguientes: 
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~pm· 
.X"0· .: ·~ 

/\ il e o 

Uh análisis de primer orden del espectro de RMN a 60 MHz de 

la artemexifolina consideró a la estructura A, como la más prob~ -

ble, pues se observa el protón base de la lactona a 4.5 ppm como -

doblete de dobletes y el protón base del acetato a 5 ppm formando 

parte de un sistema ABMX, indicando que se halla acoplado con un -

metileno vecino y un protón más, la única fórmula que llena este 

requisito es ia fórmula A. 

La confirmación de A como la estructura correcta se logró,-

por medio de experimentos de desacoplamiento, fué corrido primer~ 

mente un espectro a 100 MHz (espectro 4), con 20 mg. de 1,1,1, 2,2 

3,3-heptafluor 6,5-octadionato de Europio* (Eu (FOD) 3),cuando se -

desacopló H
6

, (dd a 4.5 ppm) el doblete de H
5 

(señal centrada en 

2.6 ppm) se convierte en singulete, la señal de H7 también se sim 

plifica. Al ser irradiada la base del acetato H8 . (señal centrada en 

5.24 ppm) se simplifican las señales de H7 , H9 y H9• , la que más -

claramente se ve es la de H9 , ya que ahora es un doblete (señal ce~ 

trada en 2.49 ppm). Al irradiar H? se simplificaron las señales p~ 

ra H13 y H
13

, , asi como también la base del acetato y H
6 

. Al irr~ 

*Reactivo de desplazamiento. 
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diar H9 solamente se afecta la base del acetato, lo que al sifil 

plificarse a un tripl2te confirma la posición del acetato en C-8. 

La magnitud de las constantes de acoplamiento entre el protón 

de la base del acetato Hx con H7 (J~~ = 11.5 Hz), indica una rel~ 

ción trans entre ambos hidrógenos, asumiendo que H7 tiene orient~ 

ción alfa, como en todas las lactonas sesquiterpénicas hasta ahora 

conocidas2 , Ha será beta y p0r lo tanto, la estereoquímica del gr~ 

po acetoxi será alfa como se indica ~n (LXIII). La f~sión de la la~ 

tona como en todas las de Artemisi~ es trans, como se infiere de la 

magnitud de las constantes de acoplamiento J 5_ 6 '=! J 6_ 7 =11.5 Hz. 

La hidrogenación con Pd/ Caco3 ó Pd/ C de artemexifolina COfil 

probó la existencia del sistema AB y del grupo vinílico de la lact2 

na, se obtuvo un compuesto cristali~o con p.f. 192-4 º C. I.R. no mo~ 

tró gran diferencia con respec t o al origi~a l . RMN desaparecieron -

señales del sistema AB y del grupo vinílico,. persiste singulete e n 

2.1 ppm de acetato; triplete de la base d e lactona centrado en 4 •. 18 

ppm; base de acetato señal centrada en 5.12 ppm; señal centrada en 

1:23 ppm para metilo en C-1~. Este producto también fué obtenido -

por reducción con amalgama de aluminio y mercurio del compuesto ori 

ginal (LXIV). 

El producto de hidrogenación, tetrahidroartemexifolina fué 

saponoficado, lo cual comprobó la existencia del grupo acetoxi. De 

la saponificación se aisló un producto de p.f. 233ºC, I.R. no hay 

banda de acetato en 1250 y 1745 cm-1 ; banda de ciclohexanona en 1660 
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en 17 70 cm-l para ~-lactona; 3405 y 3520 cm-l de oxhidrilo. 

RMN no aparece singulete en 2.1 ppm para acetato; permanece la base 

de lactona señal centrada en 4.1 ppm (LXVI). También se esperaba la 

epimerización del grupo metilo en c-13 lo cual no sucedió ya que e~ 

te producto saponificado al acetilarlo, dió nuevamente la tetrahi 

droartemexifolina (p . f. 192-94º C), lo cual indica que el metilo de 

C-11 y a tenia la configuración termodinámicamente estable que corre~ 

ponde a la configuración alfa. Para que se hay a generado un metilo -

con esta configuración alfa es muy probable que el grupo acetoxi en 

C-8 orientado también alfa, obli gará al catalizador a ceder el hi -

drógeno por el lado menos impedido (beta ) . 

La saponificación de artemexifolina (LXIII) dió un producto 

al que se te adiciono metanol en la doble ligadura exociclica, pr.Q 

dueto aceitoso y dificil de extraer . Su espectro en el I . R. no mue~ 

tra bandas en 1735 y 1250 cm-l para acetato (intensa y ancha); ap~ 

rece banda eb 1690 cm-1 de ciclohexanona y en 1780 cm- 1 de t-lact.Q 

na. RMN no muestra el singulete característico en 2.1 ppm del grupo 

acetoxi, ni su base; desapareció la señal del grupo vinilico exoci 

clico (5.58 y 6.18 ppm dobletes), persiste la señal del sistema AB 

(señal centrada en 5.9 ppm para H-2 y en 6.68 ppm para H-3), aparece 

una nueva señal en 3.5 ppm (singulete) para metoxilo. 

Una comprobación definiti va de la estructura y estereoquimi 

ca se logró al establecer la identidad de la tetrahidroartemexifoli 

na (LXIV) p . f. 192-4º C con el acetato de dihidrotabarina4 3 (LXVIII), 
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p.f. 195-97°C. 

T 1\31\ll;INI\ 

También se obtuvieron de Artemisia mexicana var. angustifolia 

la arglanina18 (XV) y la armexifolina42 (LXVII) las cuales ya habían 

sido aisladas con anterioridad. Fuerón identificadas por medio de su 

p.f. y su espectroscopia. 

Lll VII 

l\RMElllFOLlNI\ 
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CONCLUSIONES 

1.- Se encontró por primera vez la Tulipinólida (LXII) en una esp~ 

cie de la familia de las eompuestas, esta lactona solo se había 

aislado de Magnoliaceae. 

2.- Se aislaron por primera vez de Artemisia m~acuncalus rpertenecien 

te a la sección DRACUNCULUS, las lactonas sesquiterpénicas: Cri 

sartemina-B (LX) y Achilli~a (LXI), de esta sección solo se 

habían aislado cumarinas. 

3.- La composición química de Artemisia mexicana var. angustifolia 

fué diferente de la Artemisia mexicana. 

4.- De la cromatografia de Artemisia mexicana var. angustifolia se 

aisló un producto nuevo con p.f. 260°C al que se le designó CQ 

mo Artemexifolina (LXIII). 

5.- El estudio hecho en la sección DRACUNCULUS con Artemisia dracun

culus y en la sección ABROTANUM con Artemisia mexicana var. an -

gustifolia, aporta nuevos datos para una clasificación taxonómi 

ca basada en la composición de lactonas sesquiterpénicas. Los r~ 

sultados obtenidos en este trabajo deben ser tomados en cuenta -

como datos adicionales que pueden ayudar a la clasificación qui 

miotaxonómica. 
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