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INTRODUCCION 

Los seres vivos tienen la capacidad de crecer o desa­

rrollarse, para lo cual requieren tomar de su entorno sus­

tancias químicas de origen mineral y orgánico, transforma~ 

dolos en compuestos orgánicos propios que les permitan re! 

lizar sus funciones vitales. Esto es mediante un proceso -

de degradaci6n de las sustancias ingeridas (catabolismo) y 

síntesis, a partir de los productos de degradación, de com 

puestos propios (anabolismo) que en su conjunto recibe el 

nombre de metabolismo. 

Todos los organismos poseen un cierto número de rutas 

metabólicas similares, mediante las cuales, utilizan y/o -

sintetizan ciertos compuestos químicos (orgánicos) esenci~ 

les y comunes para todo ser vivo como son: azúcares, amino 

ácidos, nucleótidos, y sus polímeros: polisacáridos, pro­

teínas y ácidos nucleicos respectivamente. A tales rutas -



metab~licas se les conoce como metabolismo primario y a los 

compuestos químicos generados en ellas, metabolitos prima­

rios. Por otra parte existen otras rutas metab61icas las -

cuales producen compuestos químicos que parecen no ser úti­

les para el organismo que los produce. Estos son metabolitos 

secundarios y las rutas que los producen se denominan meta­

bolismo secundario. 

Los metabolitos secundarios, también llamados productos 

naturales, son únicos en un organismo dado o comunes en un 

pequeño número de organismos tntimamente relacionados y a 

pesar de que aparentemente no son esenciales para el orga­

nismo que los produce, tienen funciones determinantes en su 

supervivencia y desarrollo de acuerdo al medio ambiente en 

que se desenvuelve. Por ejemplo, los antibi5ticos producidos 

por hongos evitan el desarrollo de bacterias que compiten 

con ellos por los nutrientes presentes en el medio en que 

se desarrollan. La abeja mielera (Api~ melli6e4a) emite una 

mezcla de compuestos orgSnicos (§cido ner6lico, geraniol y 

Scido gerSnico) para atraer a otras abejas hacia una fuente 

de néctar que ha descubierto, Algunas plantas poseen un sa­

bor amargo, dado por compuestos tales como lactonas sesqui­

terp~nicas, para ast e~itar ser devoradas por animales her­

vfboros. 
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Estos metabolitos secundarios debido a su acción fisi~ 

lógica sobre los organismos, han sido utilizados por el ho~ 

bre desde tiempos remotos en forma de extractos de plantas. 

El hombre primitivo encontró en estos extractos efectividad: 

como medicina, para aliviar el dolor y aligerar los s1ntomas 

de la enfermedad; como venenos, para el uso en la cacerfa y 

en la guerra; como agente efectivo en la eutanasia y pena 

capital (cicuta); y como narcóticos, alucinógenos o estimu­

lantes para sus ritos sagrados o para aliviar la fatiga o 

el hambrP.. También ha utilizado compuestos arom&ticos para 

disimular olores desagradables. 

Muchos de estos productos naturales son usados hoy en 

dfa y generalmente con el mismo propósito que en la antigU~ 

dad, solo que en forma m§s pura. Por ejemplo, el curare, un 

extracto de planta que contiene muchos alcaloides tóxicos, 

fué utilizado en sudamérica por los indigenas como veneno 

de flecha cundo descubrieron que podia paralizar a cualquier 

animal mayor. Un componente del curare, la tubocurarina es 

ahora usada como relajante muscular en cirugia. La efedrina, 

base de un remedio chino para los males respiratorios, ac­

tualmente es utilizada en el tratamiento de asma. 

AdemSs del uso farmacológico que le ha dado el hombre 

a los metabolitos secundarios, tambien han servido éstos 
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al. proceso de clasificación (al menos en vegetales) dado su 

caracter de 11 exclusivos 11 a cierto tipo de organismos. Las 

contribuciones químicas a la clasificación de las plantas 

(quimiotaxonomía vegetal) está basada en los constituyentes 

químicos (metabolitos secundarios), esto es, en las caracte 

rísticas moleculares, las cuales están controladas genétic~ 

mente y tienen la ventaja sobre las características morfoló 

gic~s (usadas en la taxonomía clásica) de que pueden ser 

descritas exactamente en términos de fórmulas químicas, es­

tructural, configuracional y estereoquímicamente bien defi­

nidas. 

El presente trabajo pretende contribuir al conocimien 

to de los metabolitos secundarios, determinando la estruc­

tura y estereoquímica de algunos de ellos presentes en 

plantas del género Helen~um (familia Compositae). 

4 



11 

ANTECEDENTES 

El reino vegetal es el que más ha tenido que adaptarse 

a su medio ambiente, ya ·que carece de la capacidad para des 

plazarse hacia lugares menos inhóspitos para el, por lo que 

ha tenido que producir una gran cantidad de metabolitos se­

cundarios que le permiten interactuar con su entorno en for 

ma favorable. Así tenemos que dentro de la gran variedad de 
1 

vegetales, los más evolucionados son las fanerógamas (pla~ 

tas que ya presentan flores y frutos). Dentro de éstas se 

* encuentra la familia Compositae como una de las m!s avanz~ 

das en la escala evolutiva. Esta familia se encuentra ampli! 

mente distribuida en todos los continentes excepto la Antar 

tida, es m4s abundante que diversa en regiones subtropical-

* Ver apéndice I. 
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montañosas o latitudes tropicales, y tal diversidad es más 

evidente en áreas montañosas que bordean regiones áridas o 
• t: 'd 2. semlarl aso 

Gran número de plantas de la familia Compositae han 

sido usadas por sus propiedades curativas. Por ejemplo, el 

extracto de hojas de diente de le5n (Ta4axacum o66icinate) 

ha sido utilizado como diurético, además compuestas del g! 

nero Chamomltta, A4nica, Cina4a, Echlnacea y otras, han si 

do utilizadas en medicina homeopática y han demostrado ser 
• 3 

drogas efect1vasº 

Debido al extendido uso medicinal de muchas compuestas, 

desde el siglo pasado, los químicos orgánicos han tenido 

inquietud por explorar la composici5n química de esta fami-

1 ia para identificar sus constituyentes activos. A la fecha 

la química de la familia Compositae se sigue estudiando por 

varias razones además de su uso medicinal (fines taxonómi­

cos, citotoxicidad en algunas especies, etc.) y como resul 

tado existe ahora una gran informaci6n sobre los constitu­

yentes qufmicos (metabolitos secundarios) presentes. Muchos 

de estos compuestos son caracterfsticos de la familia; frus_ 

tanos tipo inulina, alcoholes triterpénicos pentacíclicos, 

ciertos ácidos grasos característicos, lactonas sesquiter-
2. 

pénicas, etc. (tabla 1). 
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Tabla 1 

PERFIL QUIMICO DE LAS COMPUESTAS 

CLASE DE COMPUESTO 
Presente en todas las tribus de 

familia: 
-Fructanos tipo inulina 
-Acidos grasos característicos 
-Lactonas sesquiterpénicas 

-Alcoholes triterpénicos 
pentackl i cos. 

-Esteres de §cido caféico 
-Flavonoides metilados 

Presentes en muchas tribus: 
-Compuestos acetilénicos 

-Aceites esenciales, fenoles 
monoterpénicos 

-Ciclitoles 
-Cumarinas 

Presentes en pocas tribus: 
-Caucho{poliisopreno) 
-Alcaloides de pirrolizidina 
-Acidos triterpénicos 

-Di terpenos 
-Glic6sidos cianogénicos 
-Pigmentos antoclorados 
-Cromenos 
-huidas de Scidos grasos 

LOCALIZACION Y ACTIVIDAD BIOLOGICA 

-En Órganos de almJ~enamiento. 
-En aceites ae semillas. 
-Principalmente en hojas; de sabor 
amargo. 

-Como esteres en pericarpio de fru 
tas y en lípidos generalmente. -

-En hojas; Cinaria es diurético. 
-En hojas y flores (pigmento ama-
ri 11 o). 

-En raíces y hojas; actividad an-
timicrobiana. 

-En hojas y frutos. 

-En hojas. 
-En hojas y flores. 

-En raíz y tallos. 
-En hojas; altamente t6xicos. 
-Libres en flores, combinados con 
azúcares en hojas. 

-En todos los tejidos. 
-En hojas y frutos; tóxicos. 
-En flores amarillas. 
-En hojas y raíces; insecticidas. 
-En ra?ces; insecticidas. 
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Dentro de los metabolitos secundarios de la familia de 

las compuestas, las lactonas sesquiterpénicas ocupan un lu 

gar preponderante ya que son casi exclusivas de ella (tabla 

2)
4 

y debido a los diferentes tipos de lactonas encontrados, 

se han usado como un criterio quimiotaxonómico muy importa~ 

te dentro de la familia. 

TABLA 2 

DISTRIBUCION DE LAS LACTONAS SESQUITERPENICAS EN EL REINO VEGETAL 

A. Lactonas formadas por oxidación de un grupo metilo tenninal. 

Compositae 450 especies 
Umbe 11 i fe rae 12 
Laureaceae 1 
Burseraceae 1 

Magnoliaceae 5 
Hepaticeae 4 

B. Otras lactonas. 

Aramanthaceae 1 

Aristolochiaceae 2 

Cannel laceae 2 

Lauraceae 2 

Celastraceae 3 
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El método de la taxonomía· química es en principio sim 

ple y consiste en la investigaci~n de la distribución de 

compuestos químicos o grupos de compuestos biosintéticame~ 

te correlacionados, en series de plantas relacionadas o s~ 

puestamente relacionadas. Así las lactonas sesquiterpénicas 

se han examinado y ordenado en forma creciente de compleji 

dad biogenética, esto se basa en los conocimientos que se 
5 

tienen de su biosíntesis. 

Las rutas metab6licas que llevan a la formaci6n de lac 

tonas sesquiterpénicas se pueden resumir como sigue: del 

proceso de fotosíntesis, efectuado en las hojas (figura 1), 

se forman inicialmente carbohidratos (anabolismo), los cua 

les son transferidos a diferentes células del vegetal. don 

de son degradados (catabolismo) para producir energía (ci­

clo de Krebs) y para dar las unidades biosintéticas como 

piruvato y acetilcoenzima A, a partir de las cuales puede 

formar (anabolismo) cualquier compuesto que requiera el or 

ganismo. Para la síntesis de compuestos terpénicos, un ac~ 

tilcoenzima A se condensa con otras dos moléculas de acetil 

coenzima A para dar el mevalonato, vía acetoacetilcoenzima­

A, el cual por medio de reducciones enzimáticas sucesivas, 

fosforilación y descarboxilación posterior, forma el piro­

fosfato de isopentenilo (PIP), el cual mediante una enzima 

isomerasa, se interconvierte con el pirofosfato de dimetil 

9 



Figura 1 

RUTAS METABOLICAS QUE LLEVAN A LA FORMACION DE LACTONAS SESOUITERPENIL~S 
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alilo (POMA). Estas dos entidades reaccionan entre sí para 

dar pirofostato de geraniol, al cual se le adiciona una mo 

lécula de pirofosfato de isopentenilo para finalmente obte 

ner el pirofosfato de farnesilo. Este último se considera 
6 

precursor biogenético de las lactonas sesquiterpénicas. 

La ciclizaci6n del pirofosfato de thanó-t4an4 farnesi 

lo produce un anillo de diez miembros, y la oxidación de -

uno de los grupos metilo, en la "cabeza" de isopropilo del 

precursor tipo farnesol, a un grupo carboxilo, seguido de 

la oxidación de un grupo metileno adyacente a alcohol se­

cundario y el eventual cierre del anillo, da como resultado 

la formación de una lactona sesquiterpénica. Los detalles 
7 

de este proceso no han sido bien definidos. 

Se han encontrado a la fecha más de mil quinientas la~ 

tonas sesquiterpénicas diferentes que, sin embargo, pueden 

reunirse en un pequeño grupo de tipos tomando como base la 

formación de diferentes sistemas carbocíclicos. Los nombres 

y fórmulas de los principales tipos de lactonas se dan en 

la figura 2, donde también se anotan sus hipotéticas rela­

ciones biogenéticas. El sufijo "ólida" en sus nombres se 
4 

refiere a la función lactona. 

Otra parte importante del interés que se tiene en las 

lactonas sesquiterpénicas es su actividad farmacológica. Se 
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FIGURA 2 
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ha encontrado actividad antitumoral y citotóxica en micro-
s 

helenina-E y muchas otras lactonas. También han demostrado 

inhibir el desarrollo de bacterias, hongos y helmintos p~ 

rásitos del hombre (mikan6lida y dihidromikanólida), causan 

dermatitis alérgica (partenina), es conocida su acción in-
9 

secticida y su toxicidad para vertebrados (hymenoratina y 
lo 

acetilhymenograndina). Además las 1actonas sesquiterpéni 

cas poseen un sabor amargo que hace a las plantas que las 

poseen, inapetecibles. 

La actividad farmacológica de las lactonas sesquiter­

pénicas se debe a la presencia del metileno exocíclico co~ 

jugado a la Y-lactona y a la presencia de grupos funciona­

les tales como epóxidos, hidroxilos, clorhidrinas, cetonas 

insaturadas u O-acilo, adyacentes al metileno alfa de la 

Y-lactona, con lo cual se incrementa la reactividad de la 

Ó 
~ 11 

lactona conjugada hacia nucle filos biologicos. Parece 

ser que mediante una alquilación selectiva por adición tipo 

Michael de protetnas sulfhidriladas (el grupo tiol es el 

nucle6filo espectfico), son desactivadas ciertas enzimas 

que contienen grupos sulfhidrilo con lo que se inhibe su fu~ 
9 

ción. De aht el efecto de las lactonas sesquit~rpénicas. 

El género Helenium, actualmente colocado en la tribu 
12 

Heliantheae, se encuentra distribuido principalmente en 
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México y los Estados Unidos. Son plantas herbáceas, anuales 

que poseen flores grandes de color amarillo, similares a 

las del girasol. Cuenta con cuarenta especies de las cuales 

se han estudiado químicamente alrededor de veinticinco, en 

contrándose lactonas sesquiterpénicas del tipo de las gua­

yanólidas y pseudoguayanólidas principalmente. 

Las fórmulas (1) y (2) ilustran los dos tipos princi­

pales de pseudoguayanólidas, las cuales poseen una fusión 

t4an& en el sistema de anillos 5/7. El esqueleto de ambro­

sanólidas (1) contiene un grupo metilo a en C-10, mientras 

que en las helenanólidas (características de Helen~um) el 

grupo metilo en C-10 es a como en la helenalina de donde 

toma su nombre este grupo. 

~ o 
(1) Ambrosanólidas (2) Helenanólidas 
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l 3 
SegQn la revisi6n hecha por Ozawa, hasta 1981 se h~ 

bfan encontrado cincuenta y siete lactonas sesquiterpénicas 

en este género. A la fecha se han encontrado seis lactonas 
14 

más (figura 3), que son: la isoheleniamarina (3), la mi-
a 

crolenina E (4) y F (5), la 2-acetoxihelenium lactona (6), 

la 4-0-tigloil-6-epi-picrohelenina (7), la 4-0-tigloil-6-
I 5 16 

epi-autumnólida (8), y la desacetil-1-epi-isotenulina (9). 

FIGURA 3 

:::::-a 

(3} Isoheleniamarina (4) R1= OH, R2= H (Microlenina E) 
(5} R1= H, R2= OH (Microlenina F) 

(6) 2-acetoxihelenium lactona (7) 4-0-tigloil-6-epi-picrohelenina 
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Tigl-0 

FIGURA 3 
(continuaci6n) 

~o ~o 

(8} 4-0-tigloil-6-epi-autumnólida (9) desacetil-1-epi-isotenulina 

En el presente trabajo se realizó el estudio fitoqu1-

mico de Helen¡um ~eo~zone~aeóot¡um, se determinó la estruc 

tura y estereoquímica de la mexicanina G, que resultó ser 

un intermediario clave en la biogénesis de las lactonas 

sesquiterpénicas en Helen¡um, y se establece un modelo de 

resonancia magnética nuclear de carbono trece de pseudogu! 

yan61idas. Esto se discute a continuación en 1a parte teó-

rica. 
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I 1 I 

PARTE TEORICA 

A. CONSTITUYENTES DE Helen~um 
6co4zone4ae6ol¿um. 

La parte afirea de Helenium 6co~zone~ae6olium se extra 

jo selectivamente como se describe en la parte experimental. 

De las fracciones mas polares de la cromatografía del 

extracto hexánico se aisló, por cromatografías sucesivas, 

un compuesto cristalino, p.f. 86-88ºC, que en la espectro­

metrfa de masas por impacto electr6nico muestra un i6n mo­

lecular de 248 (espectro 1). Esta sustancia mostró en el 

espectro de infrarrojo (IR) (espectro 2), bandas de carbo­

niio de a-metilen-Y-lactona en 1756 y 1664 cm- 1
, y un carba 

nilo, que corresponde a una cetona en 1715 cm- 1 

Los datos anteriores en conjunción con la discusión 

posterior, permiten proponer la fórmula molecular de esta 
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sustancia como C15 H20 03 correspondiente a una 1actona ses­

quiterpénica. 

LAR~ST 41 
l.ASf 41 

ea 

88 

68 

88 

41l 

ESPECTRO 1 

ESPECTRO 2 

• 
).., 

\.'171! 

»• \17S9 -
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El espectro de resonancia magnetica nuclear de hidró­

geno (RMN 1H) (espectro 3) muestra señales típicas para los 

protones vinílicos de una a-metilen-y-lactona en 6.20 y 
1 7 

5.52 partes por millón (ppm), la señal compleja centrada 

en 4.74 ppm es un doble de doble de doble e integra para 

un protón y se asigna, por su desplazamiento químico al prQ 

tón geminal al oxígeno etéreo de la Y-lactona y por su mul 

tiplicidad se encuentra flanqueado por un metileno y por un 

metino (formula parcial A). 

ESPECTRO 3 

9 8 1 6 5 2 1 o 
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El multiplete a 3.13 ppm se asigna al prot6n alílico 

al doble enlace exocíclico conjugado con la y-1actona. En la 

regi6n de los metilos se observan señales sencillas (singu 

letes) en 2.16 y 1.08 ppm. La primera señal correspondería 

a un metilo de acetato (CH 3 COO) o al metilo de una metil 

( 6 ) - 1 cetona f rmula parcial B • La señal a 1715 cm en el es-

pectro de IR indica que se trata de una metil cetona. 

FORMULA PARCIAL A FORMULA PARCIAL ~ 

Por otro lado, el metilo en 1.08 ppm es un metilo cua­

ternario que en conjunción con las señales complejas en 0.45 

ppm indican la presencia de un metil ciclopropano (fórmula 

parcial C}. Con las fórmulas parciales se explican cinco de 

las seis insaturaciones que contiene la molécula por lo que 

la insaturación restante debe corresponder a un ciclo adi­

cional. 
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FORMULA PARCIAL C 

Los datos expuestos concuerdan con la estructura de 

una xantanólida (secoguayanólida), que incorpora un ciclo­

propano en su estructura. Sólo existen reportadas en la li 

teratura dos secoguayanólidas que poseen un ciclopropano: 

la carabrona (10) y la 4(H)-carabrona (11). 

:::::::º 
.:::: o 

(10) Carabrona (11) 4(H)-carabrona 

La comparación de los datos ffsicos y espectroscópicos 

obtenidos, con los reportados en la literatura, concuerdan 

perfectamente para la carabrona, una xantanólida que ha si-
1 8 

do aislada previamente de Helenium quad~ldentatum. 
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Oc la cromatograffa del extracto polar (v~ase la parte 

experimental para los detalles del aislamiento) se aislo 

otro compuesto cristalino con p.f. de 188-190~c, de fórmu­

la molecular C17 H20 05 , establecida por espectrometría de 

masas de impacto electrónico (M+m/z 304, 6%) {espectro 4), 

por las diez y siete señales que se observan en el espectro 

de RMN13C (espectro 6) y la integración de veinte hidróge­

nos en el espectro de RMN 1H (espectro 7). 

8~ 

.... 

ESPECTRO 4 

4 
l24,Z 1 8S,9 
384,3, &,I 

Esta sustancia muestra en su espectro de IR (e~pectro 

5) seftales de tres carbonilos en 1760, 1755 y 1718 cm-
1 

que corresponden a una Y-lactona a,B insaturada, a un gru-

22 

po acetato y a una ciclopentanona conjugada, respectivamente. 



ESPECTRO 5 

'D-· v< 
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Estas asignaciones se apoyan en las señales del espe~ 

tro de RMN13C (espectro 6) en 210.73 (carbonilo de ciclo­

pentanona), 169.29 y 169.0 ppm (Carbonilo de Y-lactona y de 

acetato). Además en el mismo espectro, se observan las se­

ñales de dos dobles enlaces que, de acuerdo a los datos a~ 

teriores, corresponden a un doble enlace disustituido veci 

nal (130.20 4 y 160.89 ~) de la ciclopentanona y a un doble 

enlace gem di sustituido (134.57 ~y 122.54 ppm ~) del ~-me 

tileno conjugado con el carbonilo de la lactona. Por lo 

tanto, en la molécula existen las formulas parciales D, E 

y F. En el espectro de RMN1 3C se observan, además de las 

siete señales anteriormente mencionadas, dos metinos unidos 

a oxtgeno (75.76 4 y 65.82 ppm 4), un metileno (44.10 ppm 

~), tres metinos (53.31 4, 51.90 4 y 27.26 ppm 4), tres me 
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tilos (21.36 S:.• 20.72 S:. y 19.61 ppm !:_)y un átomo de carbQ. 

no cuaternario (55.41 ~), 

ESPECTRO 6 
1 

·:b )-M~ 

,el,. 

:t.L.- H \ 

11 ~yQ; .. 
1J_J L /·· . .' " llJ ,, 

-· 
d d d 
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1 

t d 
d s d 

s d 

e 
t e e 

s 

Is l 11 

,,. .. ... IV 

FORMULAS PARCIALES 

a~ J 

// # b=c CH3-U-\ 
o 1 \\ o 

(O) (E) (F) 
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Estas señales pueden conjuntarse armónicamente en un 

esqueleto de pseudoguayanólida, que son comunes en Helenlum. 

Omitiendo la estereoqufmica, pueden proponerse las fórmulas 

(12) y (13). 

11.¡ 
14 

OAc 

3 12 

=:::o 

OAc 
12' 

(12) (13) 
o· 

En el espectro de RMN 1 H (espectro 7), se observan las 

señales del sistema AMX de los protones de la ciclopentan~ 

na (7.62 ppm, H-2, lH, dd, J=6 Hz ; 6.12 ppm, H-3, lH, dd, 

J=6.3 Hz ; 2o81 ppm, H-1, lH, señal compleja) y las señales 

correspondientes a los protones vinílicos del metileno exo 

cíclico (6.28 ppm, H-13 1
, lH, ~' J=3.5 Hz ; 5,70 ppm, H-13, 

lH, ! 1 J=3.5 Hz ). Se observan señales del metilo del gru­

po acetato (2.08 ppm, H-17, 3H, !), del metilo en C-10, 

(1,26 ppm, H-14, 3H, ~. J=6.5 Hz ) y del metilo en C-14 

{l.23 ppm, H-15, 3H, ~). 
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ESPECTRO 7 
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Las señales de los protones de las bases oxigenadas en 

RMNlH, permiten discriminar entre las fórmulas (12) y (13), 

ya que el protón base del acetato, se desplaza a campo mas 

bajo que el protón base de la lactona, por lo que la señal 

compleja (doble de doble de doble) centrada en 4.82 ppm c~ 

rresponde a la base de la lactona y por lo tanto ésta cie­

rra hacia C-8 mientras que el doblete centrado en 5.95 ppm 

(J=4.7 Hz ) corresponde a la base del acetato. Esta discu-
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sión establece la estructura (12) para esta sustancia ais­

lada de Helenium ~eo4zone4ae6olium. 

La estereoqufmica de esta sustancia se deduce por la 

correlación de las constantes de acoplamiento en RMNlH y el 

ángulo diedro de los protones vecinales. Por convención en 

la representación de las lactonas sesquiterpénicas, el hi-
31 

drógeno H-7 es a. H-6 y H-7 forman un ingulo diedro de 

32º(J=4.7 Hz ), por lo que el grupo acetato en C-6 de en­

cuentra en disposición s. 

Por otro lado, la constante de acoplamiento de 9.2 Hz 

(deducida por irradiación de H-7, véase espectro 8), indica 

que existe un ángulo diedro de 163ºentre los protones H-7 

y H-8, lo cual está de acuerdo con un cierre t4an6 de la 

Y-lactona. La fusión de anillos 5/7 debe ser t4an6 y por 

analogía con las pseudoguayanólidas de helen¡um, el metilo 

en C-10 es a, correspondiendo esta molécula a la serie de 

las helenanólidas (fórmula 14). 

La estructura y estereoquímica deducida para esta mol~ 

cula es idéntica, de acuerdo con los datos físicos, espec­

troscópicos y por comparación directa, a la de la acetil~~ 

xicanina I (linifolina A), aislada anteriormente de Helen& 
19 20 

um alte4ni6ol¡um, Hetenium a4omatieum, Helen~um pla~ 

21 22 
tag¡eum y Helenium t¡n~6ol~um. 
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ESPECTRO 8 
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Por lo tanto, la carabrona y la acetilmexicanina I son 

los principales metabolitos secundarios aislados de Helen~ 

um ~ c.oJtz o ne.Jtae.6 o.U.ttm. 
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B. ESTRUCTURA Y ESTER~OQUIMICA 
DE LA MEXICANINA G, GUAYANQ 
LIDA AISLADA DE Helen¡um me 
x~eanum. 

Como es bien conocido, el estudio de las lactonas ses 

quiterpénicas en México, se inici6 al analizar los consti­

tuyentes de Helen¡um mex¡eanum. En 1959 Romo de Vivar y 

Romo reportan las constantes físicas de las mexicaninas A, 
23 

B, C y D que, además de la helenalina, fueron aisladas 

del mencionado especímen. Posteriormente los mismos autores 

aislaron cuatro nuevas lactonas que fueron denominadas me­

xicani nas E, F, G y H, reportando asf mismo, la composici6n 

porcentual de las lactonas sesquiterpénicas de Helenium me 
24 

x¡eanum a diferentes intervalos de su ciclo vital. La es 

y estereoqufmica de las mexicaninas A(l5), 
25 

tructura 
26 

C{16), 
25 27 28 29 

0(17), E(18), H(l9) e 1(20) (figura 4}, 

fueron establecidas posteriormente por métodos químicos, 

espectroscópicos y cristalográficos. Sin embargo las estru~ 

turas de las mexicaninas B, G y F permanecieron indefinidas. 

Recientemente se determinó la estructura y estereoquf 
30 

mica de la mexicanina F{21), estableciéndose como una 

1actona norsesquiterpénica dimérica. 

La mexicanina G se purificó de una muestra original, 

como se describe en la parte experimental, obteniéndose una 
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FXGURA 4 

LACTONAS AISLADAS DE HELENIUM MEXICANUM • 
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FIGURA 4 

LACTONAS AISLADAS DE HELENIUM MEXZCANUM. 

( continuación) 
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(19) Mexicanina H (20) Mexicanina I 
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(21} Mexicanina F 



cantidad mínima de sustancia, de punto de fusi6n de 214-

216ºC y cuyo análisis elemental indica una fórmula mínima 

de c17 H22 05 • El espectro de IR (espectro 9) de la mexicani 

na G indica la presencia de una lactona de cinco miembros 
-1 

a~a insaturada por las señales de 1755 y 1655 cm , y una 

banda adicional a 1720 cm· 1 que se asigna a un grupo carbo 

nilo de éster. 

ESPECTRO 9 
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El espectro de RMN 1H (espectro 10) est~ de acuerdo 

con las anteriores asignaciones, ya que se observa el par 

de dobletes centrados en 6.28 y 5.60 ppm (J=3.2 Hz) co­

rrespondientes a los protones del metileno exocíclico co~ 

jugado con la lactona y el éster debe corresponder a un 

grupo acetato, ya que se observa la señal del metilo en 

2.05 ppm (3H, <1). El espectro de RMN 1H proporciona informa 

ci6n adicional al mostrar una señal compleja centrada en 

4.78 ppm que integra para dos protones y que por su despl! 

zamiento químico debe corresponder a protones base de las 

funciones oxigenadas, probablemente a la base de la lacto­

na y a la base del acetato. 

ESPECTRO 10 

8 

31¡ 



El protón alílico al metileno exocíclico se encuentra 

en 3.5 ppm (lH, multiplete). Por otro lado, a campo alto 

se observan un singulete centrado en 1.52 ppm que debe co­

rresponder a un metilo unido a un carbono, el cual está 

unido a un oxígeno, y centrado en 1.18 ppm se observa un 

doblete que integra para tres hidrógenos correspondiente a 

un metilo unido a un metino. Con los datos descritos se PUi 

den escribir las fórmulas parciales G, H, I y J. 

FORMULAS PARCIALES. 

. 'Yº'-
1J-.rº 

G 

CH~ O H 
~ / ....... /' 

e ./.e~ 

H J 

La imposibilidad de combinar los fragmentos anteriores 

en un esqueleto de pseudoguayan6lida (que son las lactonas 

características de Helenium mex~canum) debido a la ausencia 

de un metilo unido a un carbono cuaternario, sugiere que la 

mexicanina G posee un esqueleto de guayanólida, de esta ma­

nera se explican seis de las siete insaturaciones que posee 
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'la molécula (dos del biciclo (5,3,0), tres de la lactona 

a,a-insaturada y una del grupo acetato), por lo tanto la 

insaturación adicional debe corresponder a un epóxido (me­

tilo unido a un carbono unido a un oxígeno, RMNlH 1.5 ppm 

~). De acuerdo con lo anterior el epóxido puede estar en 

el metilo en C-4 (cerrado hacia C-3 o hacia C-5), en el me­

tilo en C-10 {cerrado hacia C-1 o hacia C-9), la Y-lactona 

puede estar cerrada hacia C-6 o hacia C-8 y el grupo acet! 

to puede ubicarse en los §tornos de carbono 2, 3, 6, 8 y 9 

(fórmula parcial K). 

-Clfa- C - 0-
11 

-6 
/¡ ~ 

FORMULA PARCIAL .!$. 

Es conveniente puntualizar, que en esta discusión de 

la estructura de la mexicanina G, se han omitido las posi­

bilidades estereoquímicas. La carencia de material impidió 

la obtención de derivados que permitirían discernir entre 
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las posibilidades estructurales y estereoqufmicas para esta 

molécula. 

Afortunadamente, después de varios intentos (véase la 

parte experimental} se logró obtener algunos cristales apr~ 

piados para el análisis por difracción de rayos-X. La fig~ 

ra 5 es un dibujo en prespectiva, generado por la computa­

dora, del modelo final del análisis por rayos~X (los deta­

lles del estudio cristalográfico se describen en la parte 

* experimental}. 

Efectivamente, la mexicanina G es la primer guayanóli 

da aislada de Heten~um mex~canum con una r-lactona e~~ ce-

rrada a C-8, un epóxido a entre los carbonos C-4 y C-5, el 

acetato a en C-2, el hidr6geno sobre el C-1 es a y el meti 

lo en C-10 es a también. La representación se obtuvo toma~ 

do como referencia el H-7 a de acuerdo a las convenciones 

de representación 
~ 31 

de las lactonas sesquiterpenicas. 

* Las coordenadas atómicas, las longitudes de enlace y 

los ángulos de enlace se incluyen en el apéndice 11. 
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FIGURA 5 

DIBUJO ESTEREOSCOPICO DE LA MEXICANINA G. 



C, IMPLICACIONES BIOGENETICAS 
DE LA MEXICANINA G EN LA 
BIOSINTESIS DE PSEUDOGUAYA 
NOLIDAS, 

El aislamiento de la mexicaina G (que es una guayan~ 

lida de fusi~n de anillos 5/7 eia} de Helenlum mexieanum, 

tiene implicaciones biogenéticas en la biosíntesis de pse~ 

doguayanólidas (que son los metabolitos secundarios comunes 

en el género), ya que permiten proponer una ruta biogenétj_ 

ca alterna como se describe a continuación. 

La biog~nesis de las lactonas sesquiterpénicas ha sido 
4 7 32 3 30 propuesta y descrita por varios autores' ' ' e inclusive 

mucho antes que la estereoquTmica de muchas lactonas fuera 

establecidé\. 

De acuerdo con el cuadro propuesto por Herz (figura 2) 

es generalmente aceptado que las pseudoguayan51idas derivan 

de las guayanólidas y a su vez, 'stas derivan de las germa­

cran6lidas. Sin embargo los detalles de estas transforma­

cione~ no han sido bien establecidos. La mayorta de los au-

* tores coinciden en proponer a las germacr61idas como pre-

cursores de las guayan61idas 5/7 ei~ y 5/7 t~an~. derivando 

*Ver apéndice III. 
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cada uria de diferente conformación del ciclodecadieno que 

se epoxida situ-selectivamente (mediante acción enzimática). 

La germacrólida con conformación [1so 5 , 101 4] produce una 

guayan6lida 5/7 e~~, que eventualmente conduce a la confot 

mación de pseudoguayanólidas de la serie de las ambrosan6-

lidas (figura 6). 

FIGURA 6 

(a) (b) 

14 

(d} (c) 
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Por otro lado, la germacrólida con conformaci6n 1So 5 

1 50 5 , 1 014 produce la guayan6li~a 5/7 tkan4, que conduci­

* rá, por medio de un intermediario i' a la formaci6n de 

pseudoguayan6lidas del tipo de las helenan6lidas (figura 7). 

FIGURA 7 

H 

(e) 

l •1 

I 1 
~ 

l 5 

(h) (g) 

1·~ El intermediario g puede estabilizarse eliminando un hidr5geno 
de C-14. En tal caso se Obtendría la forilenalina aislada de HelerUuni 
au.twnnale. 311 

\\ 

-~1 
Hv H 

:::: o 

(g) (i) 
(17) Florilenalina 
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A partir del intermediario catiónico i es posible de­

rivar a la mexicanina G mediante dos migraciones 1,2 de 

hidrógeno (hidrógeno del C-1 al C-10 e hidrógeno del C-5 

al C-1) conservando la estereoqu1mica, formando un nuevo 

* carbocatión en C-5 (intermediario ~) , cuya carga es com-

pensada por la formación de un epóxido con el oxígeno en 

C-4 vecinal (figura 8). 

*Es interesante notar que el inteI'lllediaI'io ~puede estabilizél.I'se 
eliminando un protón del C-6. 

(k) (m) 

La puberolida (19) (análogo a m) aislada de He.te.rUwn pubeJu.Liwn35 
ha sido reportada con la estructura-(19) pero la estereoquímica en C-4 
(metilo a, hidroxilo $) es inversa de acuerdo con la biogénesis (metí 
lo $, hidroxilo a). Sin embé!I'go una revisión detallada de la publica-­
cien, indica que los argumentos para el establecimiento de la estereo­
química en C-4 son dudosos, por lo que muy probablemente la puberoli­
da tenga estereoquímica inversa en C-4 (20). 

~o 

(19) {20) 
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FIGURA 8 

-···-··-~ :::o 

( 1 ) (18) Mexicanina G 

El intermediario k formaría directamente a las he1en! 
7 

n61idas como ya ha sido propuesto (figura 9). 

FIGURA 9 

I 
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Sin embargo las helenanólidas podrían provenir de la 

mexicanina G, o su equivalente biogenético, mediante una 

transposición concertada del grupo epóxido en C4-C 5 para 

formar un doble enlace en C-4 y migración del metilo en 

C-5 (figura 10). 

FIGURA 10 

1 

(ñ) 

' . 

Es conveniente señalar que esta transformación a hel~ 

nanólidas a partir de un intermediario con epóxido en 

c4-C 5 no había sido propuesta anteriormente. El aislamiento 

de la mexicanina G de Helen¡um mex¡canum, proporciona arg~ 
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mentos para proponer esta ruta alterna en la biogénesis de 

helenan6lidaSo 
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D, RMN DE CARBONO TRECE DE 
ALGUNAS PSEUDOGUAYANOLIDAS, 

De las técnicas espectrosc6picas es bien conocido que 

la RMN13C proporciona mayores datos estructurales, ya que 

se obtiene información tal, como el número total de átomos 

de carbono, el número de metilos, metilenos, metinos y at~ 

mos de carbono cuaternarios, el número de insaturaciones y 

el nGmero y la naturaleza de las funciones oxigenadas. 

En la química de productos naturales la información 

de RMN13c, junto con otras técnicas espectrosc6picas, pro­

porciona un conjunto de estructuras posibles para determi­

nado producto. La comparaci6n de los datos de RHN13c con 

los reportados en la literatura pueden proporcionar argu­

mentos en favor de algunas de esas estructuras postuladas, 

tal es la razón por la cual, una mayor disponibilidad de 

datos de RMN1 3C facilita el proceso de discriminación de 

estructuras. Recientemente se han publicado un gran número 

de datos espectroscópicos de RMN13C de productos n~turales 

y sintéticos que contribuyen a tal fin. 

En este capítulo se realizarán las asignaciones espes 

troscópicas de RMN 1 3C de ocho pseudoguayanólidas no repor­

tadas en la literatura. Algunas sustancias se obtuvieron de 

trabajos anteriores y otras se obtuvieron en el presente 
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trabajo (véase la parte experimental). 

Los desplazamientos químicos se dan en pprn relativos al 

tetrametilsilano y los datos fueron obtenidos en deuteroclo 

ro fo rm o ( e o e 1 3 ) • 

Algunas asignaciones, como se discute a continuaci6n, 

quedan ambiguas y se marcan con un asterisco. las asignaci~ 

nes se establecen por comparaci6n de los espectros con des­

acoplamiento parcial y total de hidrógeno, y de acuerdo a 
36 

la teoría general del desplazamiento químico. 

37 
Los datos espectroscópicos de la helenalina (21), de 

38 
la dihidroisotenulina (22) y la desacetilneotenulina (23) 

se incorporan a la discusión la cual incluye a la tetrahi­

drohelenal ina (24), la acetil-tetrahidrohelenalina (25), la 

dihidro-isohelenalina (26) la tetrahidro-dehidromexicanina 

A {27), la 2-metoxi-acetil-dihidrohelenalina (28), la 2-m~ 

toxi-acetil-tetrahidrohelenalina (29), la aceti1mexicanina 

D (30), la tetrahidro-1-epi-alohelenalina (31) y la acetil­

mexicanina I (32) (figura 11). 

Las señales se describirSn en conjunto, de acuerdo con 

su desplazamiento químico, de campo bajo a campo alto (de 

menor a mayor energta). 
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(23) Desacetil-neotenulina 

? e=º 
/ 

:::: o 

(22) Dihidro-isotenulina 

(24) Tetrahidrohelenalina 
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FIGURA 11 

(continuación) 

H 

=O =o 

(25) Acetil-tetrahidrohelenalina (26) Dihidro-isohelenalina 

C =O 
/ 

(27) Tetrahidro-dehidromexicanina A (28) 2-metoxi-acetil-dihidro­
helenal ina. 
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FIGURA 11 
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(32) Acetilmexicanina I 
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La sefial a m~s bajo campo de todas las moliculas es 

la del carbonilo de la cic1opentanona (221-206 ppm) (tabla 

3) donde se observa claramente el efecto de 1a doble liga­

dura conjugada en las molªculas 21, 23, 30 y 32, que lleva 

hacia campo alto la señal en aproximadamente 12 a 14 ppm 

respecto a los demás compuestos que no poseen la enona con 

jugada (221-219 ppm). 

0~ 
. //'\.._ 

O ó (221- 219 ppm) 

(( 
//\ J 
O 6(206-212 ppm) 

El siguiente carbono que se aprecia en todos los com­

puestos es el correspondiente al carbonilo de la r-1actona 

(169-179 ppm). El carboni1o cetónico en C-6 de la tetrahi-
' 

dro-dehidromexicanina A (27) resuena a 203 ppm de acuerdo a 
38 

otras ciclopentanonas. 

En los espectros de RMNl 3 C de los compuestos 25, 28, 

29, 30 y 32 aparece una señal a 169-171 ppm correspondien_ 
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IAfil:A ?_ 

(21) (22) ( 23) (2íf) ( 25) (26) 

C-1 5J .• 42 (d) 47.30 (d) 173.20 (s) 46.05 (d) 47.88 (d) 43.32 (d) 

C-2 163. 70 (d) 24.30 (t) 44.20 (d) 22.27 (t) 20.25 (t) 25.47 (t) 

C-3 129.74 (d) 35.10 (t) 37.20 (t) 38.53 (t) 35.20 (t) 39,71 (t) 

C-4 211.91 (s) 219.80 (s) 207. 00 ( s) 221.08 (s) 217 .31 (s) 221.08 (s) 

C-5 57.86 (s) 54.30 (s) 138,40 (s) 55.37 (s) 53.60 (s) 54.58 (s) 

C-6 74.10 (d) 67.50 (d) 66.00 (d) 69.95 (d) 72.86 (d) 68.05 (d) 

C-7 50.95 (d) 53.60 (d) 58.40 (d) 50. 38 ( d) 48.12 ( d) 161.59 (s) 

C-8 78.24 (d) 75.90 (d) 75.80 (d) 80.22 (d) 79.50 (d) 78.17 (d) 

C-9 39.51 (t) 44.90 (t) 38.10 (t) 36.56 (t) 38.96 (t) 37.90 (t) 

C-10 26.21 (d) 29.50 (d) 31.30 (d) 27.29 (d) 27.28 (d) 29,84 (d) 

C-11 137.95 (s) 37.00 (d) 41.20 (d) 39.95 (d) 40.22 (d) 125.81 (s) 

C-12 169.60 (s) 177 .60 ( s) 178.00 (s) 179.52 (s) 178.96 (s) 174. 23 (s) 

C-13 122.76 (t) *20.60 (e) 20.60 (e) 20.28 (e) 22.45 (e) 21.66 (e) 

C-14 •20.13 (e) u14.80 (e) * a.12 (e) * 12.51 (e) * 12.14 (e) * 14.54 (e) 

C-15 *18.71 (e) ** 13.80 (e) *12,00 (e) * 10.96 (e) *10.46 (e) * 8. 58 (e) 

C-17 169,20 (s) 169.35 (s) 
C-18 *19.80 (e) 20.93 (e) 

RMN 13c de la helenalina (14), dihidro-isotenulina (15), desacetil-neotenulina (16), 
tetrahidrohelenalina (17), acetil-tetrahidrohelenalina (18), dihidro-isohelenalina (19). En 
CDC1 3 y TMS como referencia interna. *, **, seHales intercambiables. 



TABLA 1 (continuacHin) 

(27) (28) (29) (30) ( 31) ( 32) 

C-1 50.52 (d) 52.17 (d) 48.24 (d) 170.67 (s) 52.00 (d) 51. 90 (d) 

C-2 21.80 (t) 80.41 (d) 79.52 (d) 43.01 (d) 19.00 ( t) 160.89 .{d) 

C-3 33.52 (t) 39.08 (t) 40.29 (t) 39.08 (t) 39.20 (t) 130.20 (d) 

C-4 218.21 (s) 216.00 (s) 217.09 (s) 206.43 {s) 219.00 (s) 210.73 (s) 
' 

C-5 65.50 (s) 54.00 (s) 52.99 (s) 140.42 (s) 51.55 (s) 55 .41 (s) 

C-6 203.09 (s) 76. 75 (d) 73.57 (d) 68.40 (d) 80.00 (d) 65.82 (d) 

C-7 55.30 (d) 56.74 (d) 52.00 (d) 59.97 (d) 52.00 (d) 53.31 (d) 

C-8 76.50 (d) 78.53 (d) 76.97 (d) 76.20 (d) 64.50 (d) 75.76 (d) 

C-9 40.21 (t) 41.52 (t) 39.02 (t) 40.76 (t) 38.00 (t) 44.10 (t) 

C-10 28.16 (d) 46.12 (d) 24.16 (d) 31.49 (d) 2!;.50 (d) 27 .26 (d) 

C-11 37.79 (d) 138.65 (s) 41. 52 (d) 38.25 (d) 37 o 50 (d) 134.57 (s) 

C-12 177.26 (s) 169.27 (s) 178.85 (s) 177.05 (s) 178.50 (s) 169.29 (s} 

C-13 21.22 (c) 124.51 (t) 19.70 (e) 21.02 (c) 26.50 (c) 122.57 (t} 

C-14 *19.86 (c) *19.86 (e) *15.60 ( c} *12.60 (c) * 23.50 (e) * 19.61 (e) 

C-15 * 9.97 (c) *16.70 (c) *10.50 (c) * 8.30 (c) * 13.50 (c) * 21.39 (e) 

C-16 169.39 (s) 169.22 (s) 170.48 (s) 169.00 (s) 

C-17 20.95 (e) 20.88 (c) 20.29 (c) 20,72 (e) 

C-18 24.07 (e) 56.79 (e) 

RMN 13c de la tetrahidro-dehidromexicanina A (20), 2-metoxi-acetil-dihidrohelenalina 

(21}. 2-metoxi-acetil-tetrahidrohelenalina (22}, acetilmexicanina D (23), tetrahidro-1-epi-alQ.. 

helenalina (24), acetilmexicanina 1 (25). En CDCh y TMS como referencia interna.*,** s~ 

ñales intercambiables. U! 
w 



te al carbono con hibridación sp2 del carbonilo del grupo 

acetato, esto se establece por comparaci6n con el espectro 

de la dihidro-isotenulina (22). es conveniente notar la 

marcada constancia de esta señal, la cual bien puede ser 

usada para identificar este grupo funcional en molficulas 

problema. 

Las siguientes señales en el espectro corresponden a 

los carbonos vinílicos (fórmulas 26, 28, 30 y 32). Estos 

átomos de carbono se asignan por su multiplicidad y despl! 

zamiento, ya que los carbonos a al carbonilo se desplazan 

menos que los carbonos a (para (26): 125.8 ppm, C-11; 161.5 

ppm, C-7; para (30): 140.4 ppm, C-5; 170.6 ppm, C-1; para 

(2G): 124.S ppm, C-13; 138.6 ppm, C-11; para (32): 122.5 

ppm, C-13; 134.5 ppm C-11). 
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(a campo más (ljo) \ 

(a campoJ.' 
más alto) "/ 

11 o 

Las asignaciones de la acetil mexicanina O (30) para 

estos carbonos vinílicos concuerdan con las reportadas pa­

ra la desacetil-neotenulina (23) inclufdas en la tabla 3 

para co~paración. 

En la región de los carbonos con hibridación sp3 (se­

ñales abajo de 100 ppm) se observan inicialmente las seña­

les de carbonos unidos a oxígeno y corresponden al cierre 

de la lactona (C-8 en (24}, (25), (26), (27), (28), {29), 

{30) y (32); C-6 en (31)) y a la función oxigenada en C-6 

(alcohol secundario en {24) y (19), y acetato en (25), (28) 

(29), (30) y (32)) y en ~-8 para el caso de la tetrahidro-

1-epi-alohelenal ina (31) que corresponde a un alcohol se-

cundario. 

En (21), {22) y (23) se observa que el carbono cierre 
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de la lactona se desplaza m~s que el carbono de la otra 
38 

función oxigenada de acuerdo a los datos de la literatura, 

por lo tanto la señal a campo m~s bajo se asigna a la base 

de la lactona y la restante a la otra función oxigenada. 

campo m&s bajo) 

Para la 2-metoxi-acetil-tetrahidrohelenalina (29) la 

señal en 79.5 ppm (4) corresponde a la base del metoxilo, 

al igual que la señal de 80.4 ppm (~) para la 2-metoxi-ac~ 

til-dihidrohelenalina (25). 

El carbono cuaternario C-5 en los compuestos (24), 

(25), (26), (27), (28), (29), (30) y (31), además de los ya 

conocidos (21) y {22) aparece en la región de 66-51 ppm, de 

acuerdo a las funcionalidades vecinas que lo desplazan. Por 

ejemplo, el C-5 en (27) aparece en 65.5 ppm, ya que este 
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ltomo de carbono se encuentra flanqueado por dos carbonf­

los (C-4 y C-6). 

Con respecto a los metinos fusi6n de anillos (C-1 y 

C-7 en {24), (25), (27), (28), (29), (31) y (32)) se obser 

va que C-7 se encuentra a más bajo campo que C-1, esta di­

ferencia es mayor en (27) ya que en esta última molécula 

el C-7 se encuentra vecinal a un carbonilo que lo despl~ 

za a campo más bajo. 

El único metino restante se asigna al C-10 en todas 

las molªculas. Los metilenos que resuenan en la regi5n de 

41 a 20 ppm se asignan por comparaci6n con (21), (22) y 

(23). Los metilenos de la dcetilmexicanina O (30) (39.l ppm 

C-3; 40.7 ppm, C-9) concuerdan con los reportados para la 

desacetil-neotenulina (23). 

Finalmente, a campo alto resuenan las señales corres­

pondientes a los metilos. Estos son C-14 y C-15 en todos 

los compuestos, C-13 en (24), {25), {26), (27), (29), (30) 

y (31), y el metilo del acetato en (25), (28), (29), (30) y 

(32). Esta Gltima señal se asigna en base a la constancia 

de su desplazamiento químico y al tamaño de la señal, ya 

que al no tener carbonos hidrogenados vecinos, el tamaño de 

la señal disminuye (el metilo del acetato tiene un tiempo 

de relajamiento mayor). Este argumento permite asignar a 

57 



este metilo y al metilo C-13 que en (22), (25), (29) y (30) 

se encuentra en un desplazamiento similar. 

Este mismo razonamiento se aplic6 para discernir entre 

C-14 y C-15 en las moléculas (24) a (32) pero dado que la 

diferencia en las alturas de las señales es menor, tal ar­

gumento tiene menor confiabilidad en este caso, por lo que 

estas últimas asignaciones pueden ser intercambiables (fj_ 

gura 12). 
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FIGURA 12 (continuación) 
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FIGURA 12 (continuacion) 
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FIGURA 12 (continuacion) 
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FIFURA 12 (continuación) 
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FIGURA 12 (continuaci6n) 
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ESPECTRO DE RMN 13c DE LA TETRAHIDROHELENALINA. 
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IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

En la realización de este trabajo, los puntos de fu­

sión se determinaron en un aparato Fischer-Jones y no están 

corregidos. Las cromatografías en columna se efectuaron en 

gel de sílice 60 Merck (malla 70-230 ASTM). La pureza de 

los productos y el desarrollo de las reacciones se sigui6 

por crornatoplaca de gel de sílice Merck F-254, usando como 

revelador sulfato cérico al 1% en ácido sulfúrico 2N. Los 

espectros de IR se determinaron en soluci6n de CHC1 3 , los 

espectros de masas en un espectrómetro Hewlett Packard 

5985-B y los espectros de RMNlH y l3C en los aparatos Va­

rian HA-100 y FT-80A. Los desplazamientos quTmicos están 

dados en ppm (o) referidos al tetrametilsilano como refere~ 

cia interna. 



A, CONSTITUYENTES DE Helen.lum 
6c.01tzone11.a.e6ol.lum. 

El flelen.lum 6c.Mzo11e11.a.e6ol.lum ana 1 iza do en el presente 

trabajo fué colectado cerca de Sultepec, Estado de México 

(en los alrededores del Nevado de Toluca) en septiembre de 

1983 y la muestra bot&nica del especimen se encuentra dep~ 

sitada en el Herbario Nacional (Instituto de Biología de 

la U.N.A.M.). 

La planta seca (2.58 Kg} fué extraída tres veces con 

hexano, obteniéndose un extracto de 37.1 gr. Posteriomente, 

el mismo material fué extraído con etanol-acetona-dicloro­

metano en proporción 1:1:1 (tres veces). Este último resi­

duo fué extraído con diclorometano obteniéndose una frac-

ción soluble (residuo de polaridad intermedia) y otra in­

soluble en diclorometano (residuo de polaridad alta). 

Al residuo de polaridad alta le fué hecha una parti­

ción agua-acetato de etilo (debido a que este residuo con­

tenía agua, presente en el etanol usado en la extracción). 

De esta manera se obtuvieron los extractos de polaridad 

baja (hexano), intermedia (diclorometano) y alta (acetato 

de etilo) como se muestra en la figura 13. 

Los extractos fueron fraccionados por cromatografía en 

columna, usando como fase sólida gel de s.ílice (en relación 
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aproximada de 30:1 respecto al extracto) y diferentes mez­

clas de disolventes como eluyentes. 

El extracto hexánico que pesó 37.1 gramos se cromato­

grafi6 en aproximadamente un Kg de gel de sf lice usando h! 

xano como eluyente inicial y posteriormente una mezcla de 

hexano-acetato de etilo en diferentes proporciones, de ma­

nera que la polaridad se incrementara hacia el término de 

la cromatografía. Los eluatos fueron de 250 ml. De las 

fracciones eluÍdas en hexano-acetato de etilo (4:1) se ais 

ló la carabrona (10) (después de purificarla por cromato­

grafía utilizando el mismo sistema de elución que el de la 

columna original) como un sólido cristalino de p.f. 86-88°C 

y que se identificó por sus propiedades espectroscópicas y 

punto de fusión. 

* *U.V. {metanol) (espectro 20) . Amax2llnm (E: 8250) 

*I.R. (CHC1 3 ) (espectro 2): 2595 (metilo), 1759 (car­

bonilo de Y-lactona), 1715 (carbonilo de cetona}, 1664 (d~ 

ble ligadura), 1465, 1404, 1361, 1344, 1268, 1150, 1036, 
-1 998, 945 cm • 

*RMN 1 H-80 MHz (CDC1 3 ) {espectro 3): 6.20 (H-13', lH, 

*Los espectros del 20 al 29 se encuentran en el apén­
dice IV. 

74 



1, 3.5 Hz), 5.52 (H-13. lH ~' 3.5 Hz), 4.74 (H-8, lH, ddd, 

11.5, 9, 6 Hz), 3,13 (H-7, lH, ~). 2.53 (H-3, 2H, ~), 2.30 

(H-6 y fJ-10 ecuatorial, 2H, !!!_), 2.16 (H-15, 3H, 2_), 1.62 

(H-2, 2H, ~), 1.08 (H-14, 3H, ~) y 0.40 ppm (H-5, lH, ~). 

*EM (impacto electrónico): (espectro 1) m/z 249 (M++l, 

0.2%), 248 (M+, 0.8%), 190 f(M+)- CH3COCH 3, 19%], 145 (29.4 

%), 93 (24%}, 91 (31%), 79 (58.8%), 77 (24%), 67 (25%), 43 

(100%). 

El extracto de polaridad intermedia (diclorometánico) 

pesó 49.1 gr y fue resuelto por cromatografía en gel de 

sílice usando como eluyente una mezcla de hexano-acetona en 

diferentes proporciones. De aquí, nuevamente se aisló la ca 

rabrona en las fracciones que se eluyeron en hexano-acetona 

7:3 (fracciones 62-69). Además, eluyendo en esta misma po­

laridad, se obtuvieron cristales (fracciones 88-101) de 

punto de fusión 188-190°C, que al realizarle estudios espe~ 

troscópicos se identificó la sustancia como acetilmexicani­

na 1 (14), también llamada linifolina A. 

*U.V. (metanol) (espectro 21} Amax 212 nm (e: 18267) 

*LR. (CHC1 3 ) (espectro 5): 1760 (carbonilo de r-lac­

tona} 1755 (carbonilo de acetato), 1718 (carbonilo de cet~ 

na), 1589 (doble ligadura), 1465, 1382, 1320, 1290, 1250, 
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1150, 1130, 1068, 1030, 1005 -1 cm • 

*RMN 1 H-100 MHz (CDC1 3 ) (espectro 7): 7.62 (H-2, lH, 

dd, 6 y 1.8 Hz), 6.28 (H-13 1
, lH, f!_, 3.5 Hz), 6.12 (H-3, 

lH, dd, 6.3 y 3.0 Hz), 5.95 (H-6, lH, ~. 4.7 Hz), 5.70 

(H-13, lH, E!_, 3.5 Hz), 4.82 (H-8, lH, ddd, 11.6, 9.2 y 2.9 

Hz), 3.30 (H-7, lH, ~), 2.81 (H-1, lH, dt, 10 y 2 Hz), 2.08 

(H-17, 3H, !), 1.26 (H-14, 3H, ~. 6.5 Hz) y 1.23 ppm (H-15, 

3 H, !) . 

*RMN 1 3c (CDC1 3 ) (espectro 6): 210.73 (C-4), 169.3 

(C-12), 169.0 (C-16), 160.9 (C-2), 134.6 (C-11), 130.2 

(C-3), 122.5 (C-13), 75.8 (C-8), 65.8 (C-6), 55.4 (C-5), 

53.3 (C-7), 51.9 (C-1), 44.1 (C-9), 27.3 (C-10), 21.4 (C-17) 

20.7 (C-15) y 19,6 ppm (C-14). 

*EM (impacto electrónico) (espectro 4): m/z 305 (M++l, 

1.8%), 304 (M+, 5.1%), 262 (33.5%), 124 (8H), 123 (27%), 

96 (33%), 95 {26%), 91 (20%), 7'7 (16%), 67 (17.5%) y 43 

(100%). 

Por otra parte el extracto polar fué adsorvido en gel 

de stlice (ca. 100. gr) y se fraccion6 mediante cromatogra­

f,a en columna usando 1.2 Kg de. gel de stlice y eluyendo 

con hexano-acetato de etilo-acetona en diferentes propor­

ciones aislándose nuevamente carabrona (fracciones 29-36), 
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acetilmexicanina J (fracciones 46-58) y al parecer por los 

datos del espectro de infrarrojo, dos lactonas más; la pri 

mera (fracciones 80-98) con una banda de absorción en 1754 
-1 cm (espectro 22} y la segunda (fracciones 150-160) con 

una banda de absorción en 1756 cm- 1 (espectro 23). Las su~ 

tancias mencionadas sólo se detectaron y las cantidades 

m1nimas que se aislaron no permitieron, debido a la labi­

lidad de las mismas y al grado de impurezas, la recopila­

ción de datos adicionales. 

La cantidad total de carabrona obtenida fué de 4.965 

gramos que representan un 0.174% en peso de la planta seca. 

Por otra parte, de la acetilmexicanina I se obtuvo un total 

de 2.203 gr que repre~entan un 0.077% en peso de la planta 

seca. 
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B. PURIFICACION Y ESTUDIO CRI~ 
TALOGRAFICO DE LA MEXICANI­
NA G. 

De una muestra, obtenida del trabajo fitoquimico ori-
24 

ginal de Helen~um mex~canum, se inici6 la purificación 

de la mexicanina G. 

Esta muestra inicial (ca. 200 mg, color amarillo) re­

sult6 ser insoluble en hexano y parcialmente soluble en a­

cetato de etilo y acetona. en cromatoplaca analítica (eluf 

da en hexano-acetona 6:4), se observa una mancha homogénea 

en un gran número de constituyentes de polaridad menor y 

mayor que la muestra. Es decir, hubo un alto grado de des­

composición. 

La mexicanina G se purificó de la siguiente manera: el 

residuo se dejó en contacto con acetona fría, disolviéndose 

algunas impurezas. Se filtró y el filtrado no contenía me­

xicanina G. El sólido se disolvió en una mezcla de acetona­

acetato de etilo (1:1), se adsorvió en sflice (ca. 3 gr) y 

se aplicó en una columna de cromatografía (Si0 2 , 250 gr) 

empacada con hexano-acetato de etilo-acetona (2:1:1), man­

teniendo constante la polaridad del eluyente. 

De esta cromatografía se purificó la mexicanina G (al 

rededor de 10 mg) la cual mostaba características espectros 
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c6picas idénticas a la muestra auténtica aislada en el tra 
24 

bajo original. 

*I.R. (CHC1 3 ) (espectro 24): 2964 (metilo), 1760 (car 

bonilo de y-lactona), 1723 (carbonilo de acetato), 1659 

(doble ligadura), 1602, 1383, 1363, 1348, 1255, 1151, 1121, 

1088 y 992 cm- 1
• 

*RMN 1 H-80 MHz (CDC1 3 ) {espectro 25): 6.28 {H-13 1
, lH, 

~, 3 Hz), 5.60 (H-13, lH, ~' 3 Hz), 4.82 (H-1 y H-8, 2H, ~) 

3.45 (H-7, IH, ~), 2.02 {H-17, 3H, ~), 1.52 (H-15, 3H, ~)~ 

1.30 (H-14, 3H, ~. 13 Hz). 

Para el análisis de rayos-X se usó un cristal de di­

mensiones aproximadas 0.28 x 0.38 x 0.40 mm. Los cristales 

de la mexicanina G son monocltnicos con un grupo espacial 

P2 1 con a= 9.3385 (3), b= 8.9208 (3) y c= 9.4978 (3) ~. 

Los datos fueron obtenidos en un difractómetro Nicolet 

R3m (radiación monocromada CuKa). Un total de 1885 reflec­

ciones independientes fueron medidas para un ángulo de 

2e < 45 de las cuales se consideraron observadas 1540 con 

I > 2.0a (I). La estructura se resolvió por métodos diref 

tos.
39 

En el refinamiento final fueron usados par§metros 

térmicos anisotrópicos para los átomos diferentes de hidr~ 

geno y un factor térmico isotrópico fijo para los átomos de 
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h1dr6geno. Los fndices de discrepancia finales son: 

R= 0.0449 y Rw= 0.0478 para las 1540 reflecciones observa 

das. 
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Ca OBTENCION DE LA TETRAHIDRO­
HELENALINA Y DE LA DIHIDRO­
I SOHELENALI NA, 

Se prehidrogenaron 42.8 mg de pd/c al 10% en 20 ml de 

acetato de etilo. Cuando el catalizador dejó de consumir 

hidrógeno, se adicion6 una solución de 325.3 mg de helena­

lina en aproximadamente 25 ml de acetato de etilo. Se dejó 

reaccionar en atmósfera de hidr6geno hasta que la mezcla 

dej~ de consumir hidrógeno. Por medio de una cromatoplaca 

analítica, se observaron dos productos, los cuales fueron 

separados por cromat9grafía en columna, eluyendo en hexan~ 

acetona (4:1). El producto menos polar de p.f. 224-225°C 

(58.6 mg) se identificó como dihidro-isohelenalina (26) 

según sus datos espectroscópicos y por comparaci5n con 

muestra auténtica • 

. *RMN 1H-80 MHz (CDC1 3 ) (espectro 26): 5.18 (H-8, lH, 

~), 4.89 (H-6, lH, ~), 1.91 (H-13, 3H, ~' 1.5 Hz), 1.2 

(H-14, 3H, ~' 7Hz) y 0.88 ppm (H-15, 3H, ~_). 

*RMN 13C (CDC1 3) (espectro 13) tabla 3. 

*EM (impacto electrónico) (espectro 27): m/z 265 (M++l, 

10%), 264 (M+, 26%), 124 (86%), 97 (100%L 69 (60.7%), 41 

(52.2%). 
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Eluyendo en la misma polaridad, se separó la sustancia 

más polar de la cual se obtuvieron 180,4 mg, que por sus 

datos físicos y espectroscópicos se identificó como la te-

trahidrohelenalina (24) (p.f. 175-176ºC). 

*RMN 1 H-80 MHz (CDC1 3 ) (espectro 28): 4.72 (H-8, lH, t, 

6 Hz), 4.28 (H-6, lH, 4, 5 Hz), 1.33 (H-13, 3H, 4, 7Hz), 

1.02 (H-14, 3H, 4, 6 Hz) y 0.80 ppm (H-15, 3H, !). 

*RMN 13 C (CDC1 3 ) (espectro 11), tabla 3. 

*EM (impacto electrónico) (espectro 29): m/z 267 (M++l, 

0.1%), 266 (M+, 6%), 248 (8%), 220 (21%), 124 (19%), 107 

{20%), 97 (100%), 69 (24%), 55 (25%), 41 (28%)~ 
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D. OBTENCION PE LA ACETIL­
TETRAHIDROHELENALINA (25). 

A 130.3 mg de tetrahidrohelenalina (24) se agrega 1.5 

ml de piridina y 1.5 ml de anhidrido acético y se dejó 

reaccionar con agitación en baño de hielo. La reacción se 

siguió por cromatografía en capa fina y se di6 por termi­

nada cuando se observó la desaparición total de la materia 

prima, se agregó hielo para detener la reacción permitien­

do que continuara la agitación veinte minutos más. El pro­

ducto se extrajo tres veces con acetato de etilo (20 ml). 

La fase orgánica se lavó con soluci6rt de ácido clorhfdrico 

al 10% (15 ml), con solución de bicarbonato de sodio satu­

rada, con agua, y por último el producto se secó con sul­

fato de sodio anhidro y se concentró. 

Se obtuvieron 80 mg del derivado acetilado, el cual 

se identificó por sus datos ffsicos y espectroscópicos. 

*p.f. 204-206ºC. 

*RMN lH-80 MHz (CDC1 3 ) (espectro 30): 5.34 (H-6, lH, 

· !), 4.67 (H-8, lH, ~' 6 Hz), 2.87 (H-7, lH, ddd, 7,11 Hz), 

1.95 (H-17, 3H, !,), 1.43 (H-13, 3H, ~' 7 Hz), 1.03 (H-14, 

3H, 4, 3 Hz) y 0.83 ppm (H-15, 3H, !)· 

*RMN l3C (CDC1 3 ) (espectro 12), tabla 3. 
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*EM (impacto electrónico) (espectro 31): m/z (M+,1%), 

248 (48%), 220 (20%), 178 (25%), 175 (32%), 133 (71%), 

107 (47%), 55 (46%), 43 (100%). 
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V 

RESUMEN Y CONCLUSIONES 

Del estudio fitoquímico de He.le.n-i.um -0c.011.zone.11.ae.óol-i.um, 

se aislaron e identificaron dos lactonas sesquiterpénicas: 

la carabrona y la acetilmexicanina I. Además se detectó la 

presencia de dos lactonas adicionales, que debido a la mí­

nima cantidad aislada, no fué posible la recopilación de 

datos que permitieran establecer su estructura. 

Por otro lado se purific6 y determinó la estructura y 

estereoquímica de la mexicanina G, mediante técnicas espe~ 

trosc6picas y cristalográficas. La mexicanina G es una nu~ 

va lactona sesquiterpénica aislada de He.le.nium me.xic.anum 

y representa la primera guayanólida encontrada en esta es­

pecie. La estructura y estereoqu1mica de esta nueva moléc.!!_ 

la permitió proponer una ruta alterna en la biogénesis de 

las helenanólidas, que son los metabolitos secundarios tf­

picos de He.le.n~um. 
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Finalmente se realizaron las asignaciones de las se­

ñales de RMN 13 C de algunas helenanólidas sintéticas y na­

turales con el fin de obtener un modelo espectroscópico 

que facilite la determinación estructural de este tipo de 

sustancias. 
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APENDICE I 

La clasificaci6n botánica de la familia Compositae 
l 

(Asteraceae) es como sigue: 

Reino: 
división: 
subdivisi6n: 
clase: 
subclase: 
grupo de orden: 
orden: 
familia: 

Vegetal 
Spermatophytas (faner6gamas) 
Angiospermae 
Dicotyledoneae 
Simpétalas 
Tetracyclicae 
Sinandrae 
Compositae (Asteraceae). 

La familia Compositae consta de trece tribus, que son 

las siguientes: Ve.1t1tol'!úa.e; Eu.pa.toue.ae.; Inu.te.a.e.; lfe.tia.l'!­

te.a.e.; Anthe.mide.a.e.; Sene.c.i.ol'!ea.e.; Cala.ndute.a.e.; A1tetotide.a.e.; 

Cyna.1teae; Mu.6t.i.6.i.ea.e; Ta.ge.te.a.e; Cicho1tiea.e. 

La tribu Hetia.ntea.e comprende las siguientes quince 

subtribus: Metampodii.na.e; Zinniinae; Eehiptinae; Co1te.op6i­

dina.e; Fiteki.inae.; Ba.ki.ina.e.; Ma.diina.e.; Ga.tin6ogina.~; Ne.al!.~ 

ta.enina.e.; Engelmanniina.e.; Amb1to6i.inae.; Mitle.1tiinae.; Ve.1tbe-

6.úlina.e; He.Ua.nthi.na.e. y Ga-U.R..atc.dLi.na.e.. 

La subtribu Gailla1tdii.na.e. tiene nueve géneros, entre 
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los cuales se encuentra el g~nero Hetenium que cuarenta 
12 

especies. 
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APENDICE II 

DATOS OBTENIDOS POR DIFRACCION DE RAYOS-X DE LA MEXICANINA G, 

COORDENADAS ATOMICAS (xlO) Y FACTORES DE TEMPERATURA (A xlO) 

átomo X y z u 
0-1 4047 ( 2) 2933 2020 ( 2) 55 (1)* 
0-2 5214 ( 2) 4295 ( 3) 4507 ( 2) 47 (1)* 
0-3 9311 ( 2) -159 ( 4) 6243 ( 3) 65 (1 )* 
0-1 10311 ( 3) 9 ( 4) 8398 ( 3) 82 ( 1 ) * 
0-5 4079 ( 3) 572 (4) 1231 ( 3) 81 ( 1) * 
C-1 6372 ( 3) 2242 (4) 3269 ( 3) 42 ( 1) * 
C-2 5611 ( 3) 3025 ( 4) 1994 ( 4) 50 (1)* 
C-3 5996 ( 4) 4677 ( 4) 2115 ( 4) 54 (1)* 
C-4 6325 (3) 4950 (4) 3657 ( 3) 45 (1)* 
C-5 6564 ( 3) 3490 ( 4) 4347 ( 3 ) 41 (1)* 
C-6 7450 ( 4) 3322 ( 4) 5705 { 4) 48 (1)* 
C-7 7473 ( 3) 1727 ( 4) 6297 ( 3) 45 (1)* 
C-8 8170 ( 3 ) 549 ( 4) 5355 ( 3 ) 48 (1)* 
C-9 8858 ( 3 ) 1149 ( 4) 4055 ( 4) 50 {1)* 
C-10 7809 { 3) 1531 (4) 2827 (4) 48 (1)* 
C-11 8335 ( 3) 1623 ( 4) 7660 ( 3) 49 (1)* 
C-12 9410 ( 4 ) 450 (5) 7638 (4) 58 (1)* 
C-13 8238 ( 5) 2427 ( 6) 8806 (4) 72 (2)* 
C-14 7522 ( 4) 140 ( 5) 1927 (4) 66 (1)* 
C-15 6939 ( 4) 6398 (5) 4161 (4) 61 (1)* 
C-16 3420 (4) 1685 ( 5) 1548 (4) 60 (1)* 
C-17 1834 ( 4) 1811 (7) 1488 (5) 79 {2)* 
* Equivalente i~ot6pieo U deóinido eomo un tetr.eio de .e.a :tJta -za de el :ten~oJt 0Jtto9ona.llzado u. 
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ANGULOS DE ENLACE {grados) EN LA MEXICANINA G. 

C(2)-0(l)-C(16) 117.9(2) C(4)-0(2)-C(5) 60.4(2) 
C(8)-0(2)-C(l2) 111.9(3) C(2)-C(l)-C(5) 103.6(3) 
C(2)-C(l)-C(l0) 110.3(3) C(5)-C(l)-C(lO) 113.7(3) 
O(l)-C(2)-C(l) 112.9(3) O(l)-C(2)-C(3) 106.6(3) 
C(l )-C(2 )-C(3} 106.2(3) C(2)-C(3)-C(4) 105.6(3) 
0(2)-C(4)-C(3) 110.6(3) 0(2)-C(4)-C(5) 59.9(2) 
C(3)-C(4)-C{5) 108.2(3) 0(2)-C(4)-C(l5) 116.3(3) 
C(3)-C(4)-C(15} 121.0(3) C(5)-C(4)-C(l5) 125.3(3) 
0(2)-C(5)-C{l) 110.6(2) 0{2)-C(5)-C(4) 59.7(2) 
C(l)-C(5)-C(4) 109.7(3) 0(2}-C(5)-C(6) 113.9(3) 
C(l)-C(5)-C(6) 123.3(3) C(4)-C(5)-C(6) 122.4(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 113.9(3) C(6)-C(7)-C(8) 114.9(3) 
C(6)-C(7)-C(ll) 111.9(3) C(8)-C(7)-C(ll) 103. 6(3) 
0(3)-C{8)-C(7) 105.8(3) 0(3}-C(8)-C(9) 107.3(2) 
C(7)-C(8)-C(9) 115.8(3) C(8)-C(9)-C(l0) 114.9(3) 
C{l)-C(l0)-C{9) 114.7(3) C(l)-C(l0)-C(l4) 110.4(3) 
C(9)-C(l0)-C(l4) 109.8(3) C(7)-C(ll)-C(l2) 108.8(3) 
C(7)-C{ll)-C(l3) 129.2(4) C(12)-C(ll)-C(13) 122.0(3) 
0(3)-C(12)-0(4) 120.3(4) 0(3)-C(l2)-C(ll) 109.9(3) 
0(4)-C(l2)-C(ll) 129.8(4) 0(1 )-C(l6)-0(5) 123.4(3) 
O(l)-C(l6)-C(l7) 112.0(4) 0(5 )-C(l6)-C(17) 124.6(4) 
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LONGITUDES DE ENLACE (A) EN LA MEXICANINA G. 

0(1)-C(2) 1.465(4) O(l)-C(l6) 1.327(5) 

0(2)-C(4) 1.461(4) 0(2)-C(5) 1.464(4) 

0{3)-C(8) 1.474(4) 0(3)-C(12) 1.344(5) 

0(4)-C(12) 1.214(5) 0(5)-C(16) 1.212(6) 

C(l)-C(2) 1.545(5) C(l)-C(5) 1.518(5) 

C(l)-C(lO) 1.557(5) C(2)-C(3) 1.520(6) 

C(3)-C(4) 1.504(5) C(4)-C(5) 1.471(5) 

C(4)-C(15) 1.485(5) C(5)-C(6) 1.512(4) 

C(6)-C(7) 1.530(5) C(7)-C(8) l. 541 ( 5) 

C(7)-C(ll) 1.500(4) C(8)-C(9) 1.512(5) 

C(9)-C(l0) 1.532(5) C(l0)-C{l4) 1.524(6) 

C(ll)-C(l2) 1.459(5) C(ll)-C(l3) 1.310(6) 

C(16)-C(17) 1.484(5) 



APENDICE III 

Las lactonas sesqu1terp~nicas del tipo de las germacr~ 

nólidas, se subclasifican en gerrnacr8lidas, heliangólidas, 

me1ampólidas y c.¡ó,c.i&-germacranólidas, de acuerdo a la es 

tereoquímica de los dobles enlaces en posición C1-C 10 y 

C4 -c 5 del esqueleto de ciclodecadieno. Así tenemos que: las 

germacrólidas (a) poseen una configuración t1t.an&,t1t.anó ref~ 

rente a sus dobles enlaces; las melamp61idas (b}, poseen 

configuración 1(10)-c..lh,4(5)-t~anó; las heliangólidas (c) 

tienen configuración 1(10)-tJt.cuu,,4(5)-c.ú; y las germacra­

nólidas (d) que son c.¡ó,c.¡ó-ciclodecadienos. 

La diferenciación de estas formas isom~rtcas es impo! 

tante desde el punto de vista biogenético, ya que de ellas 

parten los otros tipos de lactonas sesquiterpénicas. 

¡t¡ 

2 
2 

3 / 
6 I 

1 5 

(a) germacrólidas (b) melampólidas 
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(e) heli.:ingólidas 

} I¡ 

2 

3 

(d) ciJ,ci~-ger~acranólidas 



APENDICE IV 

ESPECTROS DEL 20 AL 29 (REFERIDOS EN LA PARTE EXPERIMENTAL) 

-Espectro de Ultravioleta de la carabrona (espectro 20). 

-Espectro de Ultravioleta de la acetilmexicanina I (esp.21) 

-Espectro de I.R. de la frac. 80-89 del extracto polar de 

Helen~um ~cokzonekae6ot~um (esp. 22). 

-Espectro de I.R. de la frac. 150-160 del extracto polar de 

Helen~um ~cokzonekae6ot~um (esp. 2 3). 

-Espectro de RMN lH de la dihidro-isohelenalina (esp. 24). 

-Espectro de masas de la dihidro-isohelenalina (esp. 25). 

-Espectro de RMN 1H de la tetrahidrohelenalina (esp. 26). 

-Espectro de masas de la tetrahidrohelenalina {esp. 27). 

-Espectro de RMN lH de la acetil-tetrahidrohelenalina (esp. 

28). 

-Espectro de masas de la acetil-tetrahidrohelenalina (esp. 

29). 
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ESPECTRO DE ULTRAVIOLETA DE LA CARABRONA. 



ESPECTRO 21 
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ESPECTRO DE ULTRAYIOLETA DE LA ACETILMEXICANINA I. 



ESPECTRO 22 
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ESPECTRO DE INFRAROJO DE LA FRACCION 80-98 DEL EXTRACTO 
POLAR DE ~ELENIUM SCORZONERIFOLIUM. 



ESPECTRO 23 

ESPECTRO DE INFRAROJO DE LAS FRACCIONES 150-160 DEL EXTRACTO 
POLAR DE HELENIUM SCORZONERIFOLIUM. 
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ESPECTRO 25 
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ESPECTRO DE MASAS DE LA TETRAHIDROHELENALINA. 
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ESPECTRO 29 
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