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INTRODU CCION* 

Continuando con los estudios de los extractos clorof6rmicos de 

plantas de la familia de las compuestas I en el presente trabajo se hace un 

estudio químico de los constituyentes del Helenium aromaticum (Hook )Bai-

l(~y y de la Ambrosia peruviana. 

El Heleníum aromaticum (Hook) Bailey** I es una planta amarga 

q.Je crece en la parte central de Chile (4) Y se conoce popularmente con el 

nombre "manzanilla del campo". La Ambrosia peruviana*** anteriormente 

clasificada como Ambrosía artemisifolia (5) se conoce con el nombre popu-

lar "altamisa" y crece en la meseta central de México. 

Del H. aromaticum fueron aisladas helenalina I mexicanína I y 

dos nuevas sustancias para las que se proponen los nombres aromatína y 

aromaticina. De la A. peruviana se ais16 una nueva lactona a la que se de-

nc)minó peruvina. 

En este estudio se establecen las estructuras y estereoquImíca de 

tn3S nuevas lactonas: aromatina I aromaticina y peruvina, así como la este-

rEloqufmL::::a de la mexicanina A.. 

*(1,2,3) . 

... :* Se agradece a la botánica Srita. Eugenia Navas (Universidad Cat6lica de 
Santiago, Chile) la clasificación botánica de esta planta. 

*"1* Se agradece al recientemente fallecido Dr. Faustino Miranda (Jardín Bo
tánico, UNAM) la clasificación botánica de esta planta. 
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PARTE TEORICA 

De las fracciones polares de la cromatografía del extracto cloro-

fói-mico del H. aromaticum se ais16 una mezcla cristalina que fue separada 

en
l 
dos componentes por cristalizaci6n fraccionada. El producto más solu-

ble fue identificado como helenalina (la) (6) Y el menos soluble como me-

xicanina 1 (Ha) (7). De las fracciones poco polares del cromatograma se 

aislaron dos lactonas isómeras con propiedades químicas y espectrosc6pi-

cas muy semejantes. Estas han sido denominadas aromatina yaromaticina 

de:bido al nombre botánico de la planta H. aromaticum I de donde fueron ai.2, 

ladas. La f6rmula empírica (CI5HlS03) y las características espectrosc6 

picas de estas dos lactonas sugieren que sus estructuras están estrecha-

mente relacionadas con la de la ambrosina (III) (S I 9 I 10) como se demue.2, 

tra posteriormente. 

La existencia de lactonas sesquiterpánicas como la ambrosina 

(III) (lO I 11 I 12) Y la coronopilina (IV) (13) en plantas del género Ambro-

si~!! es bien conocida. Por ello en este laboratorio se ha estudiado reciente 

mente la constituci6n de la A. cumanensis de la cual se ais16 y caracteriz6 

a ia cumanina (V) (14). Ahora se describen los resultados del estudio de 

la .A. peruviana I de la cual se ais16 de las fracciones poco polares una nue 
, -

va. lactona a la que se denomin6 peruvina. 

La composici6n elemental de la peruvina (C15H
20

0 4) Y sus ca

rapterísticas espectrosc6picas sugieren una estrecha relaci6n con la coro-

nopilina (N). 

o o 
La aromatina es un producto cristal ino p. f. 159-160 I [al D -6 I 
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Su espectro de absorci6n en el ultravioleta (\ max 215 mfJ; El 15000) Y las 

ba!ndas de su espectro de absorción en el infrarrojo en 1760 y 1660 (y-lac

tona a-E no saturada) yen 1710 y 1578 cm- l (ciclopentenona) indican la 

presencia de dos cromóforos: un grupo metileno exoc!clico conjugado ,:;;on 
I 

una lactona y una ciclopentenona que son similares a los cromoforos presen 

tes frecuentemente en las estructuras de algunos pseudoguayanólidos como 

la helenalina (la) (6) Y la ambrosina (III) (8 I 11). Lo anterior fue confir-

mado por las siguientes evidencias: la aroma tina forma la dipirazolina (X) 

cu,ando es tratada con una solución etérea de diazometano. La curva de di.§. 

persión óptica rotatoria de la aromatina muestra un efecto de Cotton negati-

vo del mismo tipo que la helenalina (la) (15) Y la tenulina (vI) (I5) Y aun 

qtie este efecto es de menor amplitud en la aromatina I sugiere un cromóforo 

cetónico semejante, con la misma estereoqu!mica en la fusión de anillos. El 

espectro de resonancia magnética nuclear de la aromatina (IX) (16) (Fig.l) 

indica la presencia de cuatro protones vin!1icos. Dos señales cuádruples 

c~ntradas en 7.56 ppm y en 6.09 ppm corresponden a los protones en C-2 y 

G.:.3 I respectivamente I los cuales forman un sistema ABX (¡ABI 6; JSX' 3 y 

JAXI 3 cps) en el que X es el protón en C-l. Los protones del metileno exQ. 

xíclico son responsables en el espectro de rmn de dos señales dobles cen-

tradas en 6.24 Y en 5.66 ppm que forman entre sr un sistema AS en el que J, 

2.5 cps. Una señal doble (J, 7 cps) centrada en 1.25 Y una señal simple 

eni 1.17 ppm corresponden a los metilos en e-lO y C-S I respectivamente. 

UI~a señal compleja centrada en 4.78 ppm indica que la lactona está cerra-

da: a C-8 como en el caso de la he1enalina (I) (6 I 17). 
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La hidrog-enación catalítica de la aroma tina saturó la doble ligadQ 

ra Ide la ciclopentenona I en tanto que la otra doble ligadura emigró quedando 
! 

cobjugada en forma endocíclica con el carbonilo de la lactona. Este compor 

I 

tamiento se observa frecuentemente en la hidrogena:i6n de lactonas semejan. 

tes (6 I 12 I 14). La dihidroisoaromatina (VIII) obtenida en esta forma mos-

tr6 un máximo en el ultravioleta en 218 m[J; E, 15800. El espectro de absor 

ci6n en el infrarLOjo mostró una banda ancha en 1740 (ciclopentanona y y -

lactona) y una banda en 1675 cm- 1 (doble ligadura C=C). 

La estructura de la aromatina qued6 establecida cuando la dihidro 

is6aromatina fue identificada como 6-desoxidihidroisohelenalina (VIII) pre-

parada según el m~todo usado por Hetz (18) tratando el mesilato de tetrahi-

drohelenalina (VIIb) con 2 I 6 lutidina. Consecuentemente la estructura de 

la aromatina corresponde a la 6-desoxihelenalina (IX). 

Cuando el aducto de aromatina y bencilmercaptano I sin previa pu 

rif:i.ca ci6n I fue desulfurado con níquel Raney I como en el caso de la mexi cª,-

nil~a I (TIa) (7) I se obtuvo una mezcla aceitosa de la que por cromatografía, 

produjo una pequeiia cantidad de un producto cristalino. Este producto fue 

id¡3ntificado como hexahidroaromatina Un). El grupo cet6nico original de la 

ammatina se redujo a un alcohol secundario por medio del níquel Raney { ya 

qUf3 el espectro de absorci6n en el infrarrojo de XI muestra una banda en 

3600 cm- 1 característica del grupo oxhidrilo y una banda en 1770 cm- l co-

rrespondiente a la 'Y -lactona. 

Las fracciones aceitosas de la cromatografía de la que se aisló la 

hexahidroaromatina (XI) constituídas probablemente por una mezcla de epí-
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meros de los alcoholes en C-4 fueron combinadas y oxidadas con trióxido de 

cromo. 
" 

La tetrahidroaromatina (XII) obtenida en esta forma muestra en el 

es1pectro de absorción en el infrarrojo una banda ancha en 1750 cm- 1 (cic1o-

pentanona y y-lactona) y no muestra bandas de grupo oxhidrilo o de dobles 

ligaduras C=C. 

La aromaticina es un producto cristalino p. f. 232-2340
; [a] D 

o 
+ 18 . La naturaleza de sus tres átomos de oxígeno y de las dos dobles li-

gaduras es semejante a los de la aromatina (IX). Lo anterior se deduce de 

los espectros de absorción en el ultravioleta (A. max 215 m¡.L; E, 15500) yen 

el infrarrojo, que presenta bandas en 1760 Y 1670 (y-lactona 0.-13 no satur3. 

da) y 1710 Y 1585 cm-1 (ciclopentenona). La curva de dispersi6n 6ptica rQ 

tatoria de la aromaticina muestra un efecto de Cotton negativo semejante al 

de la aromatina (IX). 

La aromaticina al igual que la aromatina forma la dipirazolina 

(XVI) cuando es tratada con una soluci6n etérea de diazometano. Por broma 

ción de la aromaticina se obtuvo el dibromoderivado (XIX) en el que el bromo 

se adicionó sobre la doble ligadura de la cic1opentenona, ya que el espectro 

de absorción en el ultravioleta muestra un máximo en 210 m¡.L; E, 6100 (me-

tilano exocíclico conjugado con una y-lactona) y el espectro de absorci6n 

en el infrarrojo presenta bandas en 1755 (cic1opentanona y y-lactona a-!3 

no saturada) y 1670 cm-1 (doble ligadura C=C). El espectro de resonancia 

magnética nuclear de la aromaticina (XV) (16) (Fig. 2) muestra las mismas 

características que el de la aroma tina (IX) (Fig. 1). Los hidr6genos en C-2 
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y C-3 dol sistema ABX aparecen como dos señales cuádmples en 7. 61 Y en 

6.09 ppm con JAB, 6; J1-\X, 3 Y J~X' 3 cps. Los protones del sistema AS del 

metileno exocfclico aparecen como dos señales dobles en 6. 14 Y en 5. 50 

ppm (J, 3 cps). El protón en C-8 muestra una sei'ial caracterfstica (dos :30-

hales dobles laterales y una triple central) centrada en 4. 50 ppm I qur.o; indi

Cel que la lactona esM cerrada sobre este átomo de carbono. Los metilos en 

G-5 y e-la, respectivamente, originan una sofial simple en 1.18 Y una do

ble (J I 7 cps) en 1.26 ppm parcialmente sobrepuestas entre sí. 

La hidrogenaci6n catal!tL:;a de la aromaticina (XV) en presencia 

de Pd/C dio el dihidroisoderivado (XIV). Lo anterior se deduce de sus ca

racterísticas espectroscópicas como on el caso de la hidrogenaci6n de la 

aromatina (IX). El espectro de absorci6n en el infrarrojo de XIV muestra ban 

das en 1740 (y-lactona y ciclopentanona) yen 1670 cm- l (doble ligadura 

C ==C) y el espectro de absorción en el ultravioleta ("- max 220; E I 11 000 ) 

indica la presencia de una doble ligadura en conjugación endocíclica con el 

carbonilo de la lactona. 

La dihidroisoaromaticina fue idéntica a la 6-desoxidihidroisome-

xlcanina I (XIV) obtenida por tratamiento con 2 f 6-lutidina del mesilato de 

desacetildihidroisotenulina (XIIIc). Consecuentemente I la estructura de la 

aromaticina debe de ser formulada como 6-desoximexicanina 1 (XV). 

Como en el caso de la aroma tina , la aromaticina dio origen al he 

x¿ihidroderivado (XVII) cuando su aducto con bencilmercaptano se' desulfuró 

con níquel Raney. El espectro de absorci6n en el infrarrojo de X"III mostró 

bandas en 3600 (oxhidrilo) y 1770 cm-1 (y-lactona). La oxida.cL')n con trió 
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xido de cromo de la hexahidroaromaticina (XVII) proporcionó la tetrahidroarQ 

maticina (XVIII) con p. f. 132-1340
. Su espectro de absorción en el infrarro 

jo muestra bandas en 1770 (y-lactona) y 1740 cm- 1 (ciclopentanona). 

La peruvina (XX) es un producto cristalino p.f. 191-1930
, [a]n 

o 
+ 155 . Su espectro de absorción en el infrarrojo presenta una banda ancha 

en 1750 y una banda débil en 1655 cm -1 que corresponden a una ciclopenta

nena y a una y-lactona a-E no saturada. Una banda en 3470 cm-1 indL::;a 

la presencia de un grupo oxhidrilo. El espectro de absorción en el ultravio'" 

leta de la peruvina (XX) en 214 ml-l (E t 9200) Y la formación de la pirazoli-

na (XXI) obtenida por el método usual, demuestran la presencia de un grupo 

m(ltileno exoc!clico conjugado con una y-1actona. El análisis del espectro 

de resonancia magnética nuclear de la peruvina (XX) (Fig. 3) proporciona 

una confirmaci6n adicional de este hecho. Dos señales dobles (J, 2.5 cps) 

centradas en 6.26 Y 5.67 ppm corresponden a los protones viníliGos del gru-

po metileno exoc!clico. Dos señales laterales dobles y una senal central 

triple en 5.02 indican que la lactona está cerrada en e-8 (6 I 17) si se asu-

mE: que la peruvina tiene el mismo esqueleto que la coronopilina (IV). La sg, 

ñal múltiple centrada en 4.85 corresponde al prot6n alílico. El grupo metilo 

tercirio es responsable de una señal simple en 1.10 ppm y el metilo sGcund.s!. 

rie, origina una señal doble (J, 7 cps) centrada en 1 . 19 ppm. 

De la hidrogenación catalítica de la peruvina (XX) conPd/C al 

1010 solamente se pudo aislar la isoperuvina (XXII). Su espectr-::-. dr.:; vbsor-

c16n en el ultravioleta muestra un máximo en 219 m¡..¡. (El 15800) ':x:rr88Qon-

dümte a una doble ligadura en conjugación endoc!clica con el (;'¡:;:'01';1 lee de 
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la lactona. El metilo vin.flico de la isoperuvina (XXII) origina una señal si.!!} 

pIe en l. 86 en el espectro de resonancia magn~tica nuclear. 

El grupo oxhidrilc en la peruvina (XX) debe de estar localizado en 

C-l basándose en las siguientes evidencias: la peruvina se recuperó inalt::.. 

rada cuando se trató de acetilar en condiciones b~sicas. El tratamiento bn~~ 

ve de la isoperuvlna (XXII) con cloruro de tionilo en piridina dio origen a la 

m,:¡zcla de las anhidroisoperuvinas (XXIII) y (XXIV). La posici6n de la do-" 

ble ligadura en ambos anhidroderivados es deducida del an~lisis de sus co-

rmspondientes espectros de resonancia magn~tica nuclear. El espectro de 

la lactona (XXIII) muestra una señal en 6.3 ppm que corresponde al prot6n 

vinílico en C-2. Esta señal es del mismo tipo que la mostrada en el espec-

tro de la mexL::anina A (XXXIV) (16) para el prot6n en C-2. El metilo viníU-

ce en C-ll de la anhidroisoperuvina (XXIII) origina una señal simple en 

1.92 Y el metilo secundario en C-10 una senal doble (J I 7 cps) centrada en 

1.3 ppm. Una señal simple en 1.2 ppm corresponde al grupo metilo tercia-

rl0 de XXIII. El espectro de resonancia magn~tica nuclear de la 1 (I O) anhi-

droisoperuvina (XXIV) no muestra senales correspondientes a protones viní-

licos. Una selial simple en l. 86 (intensidad 6 protones) correspcmde a los 

mütilos vinflicos en C-IO y C-II. El metilo angular en C-S exhihe ';"0.(-) se-

nal simple en l. 08 ppm. Los protones correspondientes a los ch"'":"c,s de las 

lac:tonas (XXIII) y (XXIV) en C-8 aparecen como señales múltipJ¡:;,: (:::\1 <1. '15 

y on 4.62 ppm, respectivamente. 

La posici6n relativa dol grupo cot6nico en el anillo~~' ,,r."":" r:¡i,em. 

bros quedó demostrada cuando la oxidaci6n con bi6xido de sel .... ; 



9. 

dí la mezcla de los anhidroderivados (XXIII) y (XXIV) produjo la dehidroan-

h droisoperuvina (XXV). Sus características espectroscópicas confirman su 

e. tructura: el espectro de absorci6n en el ultravioleta presenta máximos de 

I 

al:!)sorción en 215 (E, 20500) Y en 295 (13800) que corresponden respectiv.'~ 

I 

miente a la y-lactona a.-f3 no saturada y a la dienona. El espectro de absc:: 
i 

d.ón en el infrarrojo muestra bandas en 1760 (y-lactona a.-{3 no saturada) E 
I 

I 

l'lroo (ciclopentanona) y 1640 cm- 1 (dobles ligaduras C=C). El espectro 
I 

i 

d'¡I~ resonancia magnética nuclear (Fig. 4) muestra dos señales simples en 
! 

2! 19 Y 1.93 ppm que corresponden a los metilos vin!licos en C-IO y C-Il, 
I 

I 

rE'!spectivamente. Una señal simple en 1.11 ppm es debida al metilo angu-

lalr en C-S. Una seiíal múltiple centrada en 4.71 ppm corresponde al prot6n 

d~l~l cierre de la lactona en C-B. En la zona de los protones vin!licos apar~ 
I 

c~!m dos seüales dobles (L 8 cps) centradas en 8.17 y 6.28, que correspon 

d(jm a los protones en C-2 y C-3 I respectivamente. Estas senales dobles 
i 

foirman un sistema AB, debido a que no pueden formar un sistema ABX como 
i 

erl, el caso de la aromatina (IX) (Fig. 1) o de la aromaticina (XV) (Fig. 2) 

I 

yci. que no hay protón X en C-l. 

I 
I 
I 

¡ 

La dehidroanhidroisoperuvina (XXV) fue correlacionada con un de 

ri+ado de la mexicanina A (XXXIV) (6) de la siguiente manera. Lo r~ihtdro
I 

míl~xicanina A (XXXVa) (6) fue tratada con cloruro de mesilo en pirJ né'l. la 
I 
! 

I 

el¡lminaCi6n de los elementos del ácido metansulf6nico en el mes iL:r:-'"J 
I 

(}(:IXXVb) I seguido por una oxidaci6n con bi6xido de selenio, dic. 1,', rroduc-
I 
I 
I 

to: amarillo que fue idéntico a la dienona (XXV). Esta correlacit 1 -/- 1(1 se--

cu¡encia de reacciones descritas para la transformaci6n peruvina (X'·,) f") •• 
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nona (XXV) combinada con 1,as características espectrosc6picas de los div6}' 

sos intermediarios I demuestran que la estructura de la peruvina queda repr.?~ 

sentada por la fórmula XX. 

Cuando el producto crudo obtenido de la hidrogenaci6n de la pe::::;:, 

v.lna (XX) fue deshidratado con cloruro de tionilo y la mezcla resultante C;', 

dada con bi6xido de selenio I se obtuvo una mezcla de dehidroanhidroisop0!

ruvina (XXV) Y de dehidroanhidrodihidroperuvina (XXVI). El espectro de 2:;~\' 

sord6n en el ultravioleta de esta última substancia muestra solamente el 

máximo de absorci6n en 296 mp. (E I 12000) correspondiente a la ciclopenta

mma doblemente no saturada. El espectro de resonancia magnética nuclear 

do la dehidroanhidrodihidroperuvina (XXVI) (Fig. S) muestra a campo bajo 

dos señales dobles (L 8 cps) centradas en 8.08 Y 6.2 ppm que correspon-

den a los protones vinílicos del s istema AS de la ciclopentenona, En la zo

Dé, de los metilos aparece una señal simple en 2. 11 ppm que corresponde al 

ml3tilo vinílico en C-I0. Una señal doble (J, 7 cps) centrada en 1. 17 ppm 

sobrepuesta con una sefial simple en 1.20 ppm corresponden a los metilos 

en C-II y C-S I respectivamente El protón del cierre de la lactona en e-8 

origina una se11al m6ltiple centrada en 4. 53 ppm, 

La hidrogena:::i6n con ;:;;atalizador de Adams de la dehidr0,:,"\l:,inro

isoperuvina (XXV) en ácido acético saturó las dobles ligaduras dC;:'·'~·.n6~o

ro de la cL::lopentadienona La dehidroanhidrotetrahidroisoperuv' .. 1::!O~Vn ) 

obtenida en esta fOlma muestra en el espectro de absorci6n en e' ":!".O'.,".cle·· 

ta O'e max 218 In}.:; E, 16600) solamente el máximo::orrespondier' ,c, !,~ 

y-lactona a-E no saturada. Su espectro de resonancia magnética '--. :-.'~' 
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muestra el metilo vinflico en C-II como una señal simple en 1.86 ppm y su 

metilo terciario en C-S como una señal simple en 1.00 ppm sobrepuesto con 

la señal doble (J I 7 cps) del metilo secundario en C-10, el cual aparece el:. 

1.07 ppm. Este producto fue correlacionado con un producto de transformE)"· 

cLón de la cumanina (V) aislada de la A. cumanensis (14). 

La estructura de la cumanina fue probada independientemente d(;? 

lé¡ siguiente manera: la reducción con hidruro de litio y aluminio de V seguí 

da de una deshidrogenación con Pd!C al 100/0 produjo linderazuleno (XXIX). 

Esto fija los quince átomos de carbono y los 2 oxígenos de la lactona en la 

cumanina (V). Los oxhidrilos son vicinales pues V consume ácido peri6di

co. La deshidratación de la cumanina (V) con bisulfato de potasio forma la 

Ctlmanona (XXXI). La pOSición del grupo cetónL:::o en la dihidrocumanona 

(XXXII) obtenida por hidrogenación catal1tica de la cumanona (XXXI) fue de

mostrada por una oxidación de Baeyer-Villiger I que dio la dilactona (XXXIII) 

(l4) . 

Como la dehidroanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII) fue idéntica 

a ]a isocumanona (XXVII) (14) I esta correlaci6n no sólo constituye una prQ,e 

ba estructural para la cumanina (V) (14) sino también para la peruvina(XX). 

Cuando la peruvina (XX) se trata con ácido fórmico o '::on ~cido 

clc,rh!drico en acetona, se obtiene un ácido carboxnico C1SH2004' La eS

tru:::tura XXXa para el ácido peruvrnico obtenido en esta forma se deduce de 

sus características espectroscópicas. Su espectro de absorción en el ultra 

violeta en 20S mI.!. (E I 5540) indica la presencia de un ácido a-13 no saturado 

y su espectro de absorción en el infrarrojo muestra bandas en 1740 (ciclopen 
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: -1 tanona}, 1700 (ácido carboxílico a-f3 no saturado y 1625 cm (doble ligadu 

ra C~;C). Dos seña1es simples a campo bajo en el espectro de resonancia 

magnética nuclear del ácido peruvfnico (XXXa) en 6.47 Y 5.70 ppm corf8S~-

ponden a los protones del metileno a al carboxilo Dos señales móltiplcs 

centradas en 4 41 Y 2.98 ppm corresponden a los hidrógenos en C-S y C-'1 .. 

re.:;pectivamente Una senal doble (J, 7 cps) centrada en 1.24 ppm es de~. 

da al metilo secundario en C-IO. El metilo terciario en e-s origina una se-

ñal simple en l. 1 ppm. 

El éster metílico del ácido peruvfnico (XXXb) se obtuvo por trata-

miento breve del ácido (XXXa) con una solución etérea de díazometano. El 

espectro de resonancia magnética nuclear del éster (XXXb) (Fig. 6) muestra 

las misma.s características que el espectro de XXXa. Solamente la señal en 

10 27 ppm del prot6n del grupo ácido es substitufda por una sel"ial simple en 

3. de ppm que corresponde al grupo metilo del éster (XXXb). El éster (XXXb) 

fUE.: recuperado inalterado después de tratamiento con anhfdrido acético-piri-

dir: .. a. El dihidroderivado de XXXb no cristalizó. 

Cuando la coronopilina (IV) (13) (que tiene el cierre de la la;:::to-

na en C-6) fue tratada con ácido sulflirico en ácido acético, produjo el áci-

do coronopílico (XXVIII) I que es un derivado naftalénico (19). 

Una vez establecidas las estructuras de la aromatina (IX) I aroma 

tic:.na (XV) y peruvina (XX) es posible establecer también sus respectivas 

es tereoquímicas . 

Los resultados de la difracción con rayos X de la. bromoisotenuli-

na (2 O) Y de la bromohelenalina (21 ) combinados con las evidencias de la 
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dispersión óptica rotatoria (15 I 22) muestran que la bromoisotenulina y la 

br ~mohelenalina están convenienteme,1te representadas en las f6nnulas 

II y XXXVIII. Consecuentemente la estereoqu[mica de algunas lac:tonas 

correlacionadas con la tenulina (VI) quedan establecidas. La helenalina 

(Id) difiere de la tenulina (VI) en los c::entros asim~tricos en C-6 y C-8 

(23) Y su ::orrelaci6n es otra prueba de su estereoqu!mica. La mexic:anina 

I Ola) es un is6inero de la helenalina (la) con los centros asim~tricos en 

CII Cs I C7 I C8 y Cl (; orientados como en la tenulina (VI) y está represen

tada por la fórmula Ha. 

La estructura de la aromatina (IX) corresponde a la 6-desoxihele 

naJina y tiene por consig-uiente la misma estereoqurmica en el' C
5 

I Ca y 

el D' El centro asimétrico en C7 debe de tener la misma configuración que 

en la helenalina (la) y otras lactonas recientemente correlacionadas (22). 

A su vez la estructura de la aromaticina (XV) correspondió a la 

6- . esoximexicanina t con lbs mismos centros asimétricos en CI, C
S

' e
8 

y 

CI Por razones biogenéticas el centro asimétrico en C
7 

debe de tener la 

misma orientación que en la mexicanina 1 (Ha). 

Consecuentemente I la aromatina (IX) y la aromaticina (XV) tie-

nen la misma f6rmula estructural, y difieren solamente en el centro asimétri 

co 1m C-8. Como otras lactonas azulog-énicas aisladas del género Helenium 

su cierre es a C-8. 

El centro asimétrico en e-lO de la dehidroanhidrotetrahidroisope

ruvjna (XXVII) es idéntico al mismo centro de la peruvina (XX) ya que la hi

dr0genaci6n de la l-anhidroisoperuvina (XXIII) produce el mismo derivado 
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que la hidrogenación de la dehidroanhidroisoperuvina (XXV). 

A. la peruvina (XX) y a sus derivados I se les asigna una fusiónc 

de anillos trans como la representada en las fórmulas c:orrespondientes ya 

que la peruvina (XX) I la dehidroanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII) Y la di 

hidrocumanona (XXXII) (14) poseen I en sus curvas de dispersión 6ptica ro

téltoria I un efecto de Cotton positivo I con amplitudes similares a las qu.e 

muestran algunas lactonas como la tetrahidropartenina (12), la coronopilina 

(llV) (12) Y la tetrahidrohelenalina (VIla) (6, 12 I 15) cuya estereoquímica 

en la fusi6n de anillos es conocida. El grupo metilo en C-HJ debe de ser 

beta basándose en las siguientes consideraciones: es conocido que las hi

drogena::iones catalíticas son cis, la hidrogenaC:i6n de la dehidroanhidroisQ. 

pE~ruvina (XXV) da la dehidroanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII) I que tam

bil~n se obtiene por hidrogenaci6n de la anhidroisoperuvina (XXII!) en la 

cual el centro asimétrico en e-lO de la peruvina (XX) no ha sido afectado y 

como el hidrógeno en C-l es alfa en XXVII deducido de las curvas de dispeL 

si6n rotatoria I el metilo angular en C-S I cuya orientaci6n es beta I ejerce el 

c01trol estérico de la hidrogenación de la die nona (XXV). Además I la dehi

droanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII) difiere de la dihidroisoaromatina 

(VIII) y de la dihidroisoaromaticina (XIV) que tienen un metilo alfa en C-IO, 

Las tres lactonas presentan la misma orientación en los centros asimétricos 

en la fusión de anillos y tienen además otros dos centros asimétricos (C- 8 

ye-10). Como las combinaciones CIO-o. con CS-E (aromatina) y CIO-a 

corA Ca-a. (aromaticina) son conocidas 1 independientemente de la 8onfigurª-. 

ci6n en C-8, la peruvina (XX) tiene el metilo en e-lO con '.::::onfiguración be-
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tao 

La estereoquímica del cierre de la lactona de la peruvina (XX) es 

I 

igual al de la dienona (XXV) que deriva de ella. A su vez este c:entro est6 

orientado igual que en la mexicanina A (XXXIV) que deriva de la helenalina 

(la) y cuya estereoquímica ha sido establecida por difracci6n con rayos X 

(:21 ). La estereoquímica de XX en C-S está basada en la estereoquímica de 

la mexicanina A, la cual es discutida más adelante. Razones biogenéticas 

indi.::;an que el centro asi:métri-::o en C-7 tiene la misma c:onfiguración que en 

otros pseudoguayanólidos (22). 

La mexicanina A (XXXIV) que es uno de los constituyentes del H. 

mexicanum (24) ha sido obtenida también por tratamiento de la helenalina 

con ácido clorhídrico anhidro. Su formación habra sido racionalizada (6) en 

t(~rminos de una transposición retroald6lica seguida de una condensaci6n al. 

dólíca y cuyo resultado se interpretó como una inversión de la configuración 

en C-5 I ya que la GUrva de dispersión óptica rotatoria de la tetrahidromexi-

canina A (XXXVI) muestra un efecto de Cotton débilmente negativo semejan-

te al de algunas sapogeninas esteroidales (25). 

Como la lactona (XXVII) deriva tanto de la peruvina (XX) como de 

la mexicanina A (XXXIV) y las reacciones descritas para obtener la dienona 

II;XXV) no afectan el centro asimétrico en C-5 I la mexicanina A (XXXIV) po--

see un grupo metilo f3 en C-5. 

La transformaci6n de la helenalina (la) a la mexicanina A (XXXIV) 

<;febe ahora ser reinterpretada en términos del mecanismo siguiente: 



H· h -H, 

He 
la q -+ xxZIV 

HQ 
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Consecuentemente los centros asimétricos en c6 ' c7 ' Cs y el e 

en la mexicanina A (XXXIV) deben de estar orientados como en la helenali-

na (la). 

El efecto de Cotton débilmente negativo de la tetrahidromexicani-

na A debe de ser interpretado en (erminos de una fusión de anillos cis beta-

beta. 

El control estéricoen la hidrogenación de la mexicanina A -----

OOCXIV) para dar tetrahidromexicanina A. (XXXVI) es ejercido preferentemente 

por el metilo en e-lO y no por el metilo en C-5. 

Además I el curso de la hidrogenaci6n se favorece ya que en algu-

nos guayan6lidos I se ha demostrado que la fusi6n 5-7 cis es más estable 

q;ue la.!@!!§ (26). 

Debe además concluirse que los modelos de dispersión rotatoria 

:i-5 y 5-6 Q!§ no son válidos para fusiones 5-7 cis, debido a que el anillo 

de siete miembros puede fácilmente tomar varias conformaciones. Conse--

Guentemente el efecto de Cotton representa un promedio de las contribuc1o-

nes de los diferentes conforme ros . 

La transformación de la peruvina (XX) al ácido peruvínico (XXXa) I 

j~uede ser representada básicamente en las dos formas siguientes: 



17. 

COOH 

De los dos mecanismos anteriores I el segundo parece ser más 

probable dadas las condiciones en las que se efect6a la reacción (ver parte 

éxperimental ) . Por 10 tanto I tentativamente se asigna al puente etéreo del 

á'cido peruv!nico I la estereoqufmica indicada en la fórmula XXX. 

La estereoqufmica de la mexicanina C (XXXIX) se estableció ba-

sándose en las siguientes consideraciones (22): la desulfuraci6n del aduj¡ 

to de la helenalina (Ia) con bencilmercaptano dio dihidromexicanina C __ 

()(La). la cual difiere de la tetrahidrohelenallna (VIla) obtenida por hidrog.\l. 

nélci6n catalftica de la helenalína (la) en la estereoqu!mica del centro asi-
I 

m(~trico en C-II (22). La desacetildihidroisotenulina (XIIIa) ha sido obte-

nll~a por desulfuración del aducto de mexicanina r (Ha) con bencilmercapta

no (
7

). Es conocido que la dihidromexicanina C (XLa) I la dihidroisotenuli 

na' (XItlb) y la desacetildihidroisotenulina (XIlIa) poseen la misma orienta-
I 

cí6n en el centro asim~tríco en C-l1 (22). Consecuentemente los hexahi-
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dro y tetrahidroderivados de la aroma tina (XI) Y (XII), los de aromaticina 

(XVII) y (XVIII) y la dihidromexicanina e (XLa) deben de tener la misma 

configuraci6n en C-ll, ya que han sido obtenidos por el mismo m~todo. 

Es de particular inter~s comentar que la helenal1na (la) y la me-:-

xibanina I (Ha) han sido aisladas con anterioridad (7) del H. mexicanum 

co'lectado en Oaxaca. De dicha planta no pudieron ser aisladas las otras 

laptonas presentes en el lj. mexicanum, [mexicaninas 4 (XXXIV) (6, 24, 

27 ), B (24, 2 7), e (XXXIX) (22, 24, 27), D (XLI) (6, 24, 2 7), E (XLII) 

(27, 2S), F (27), G (27) Y H (XLIII) (27, 29)] particularmente la mexic,ª-

nina E (XliI) que se encuentra en una proporción relativamente grande duran. 

te todo el ciclo vital de la planta. Consecuentemente es deseable que se 
¡ 

efectCte una revisi6n botánica del H. mexicanum que crece en Oaxaca, ya 

que desde el punto de vista químico es más semejante al H. aromaticum. 
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PARTE EXPERIMENTAL* 

Aislamiento de las lactonas. El H. aromaticum fue colectado en 

las inmediaciones de Santiago, Chile en noviembre y diciembre (al final de 

la ll)rimavera). La planta secada al aire (500 g) I se moli6 e hirvió a reflu-· 
! 
I 

jo íi~on 3 1 de cloroformo durante 8 h. La extracci6n se repitió cuatro veces 
I 
I 

y 1<:I)s extractos clorofórmicos combinados se evaporaron a sequedad. El re
I 

sid!:.lo (55 g) se disolvió en 700 mI de etanol y esta soluci6n se mezcl6 con 

otréll de 30 g de acetato de plomo en 1.1 l de agua. La mezcla se dej6 repo 
! 

sar¡durante 3 h a temperatura ambiente. Al cabo de este tiempo la solución 
, 

clafla se decantó del residuo negro semis61ido, diluyó con agua (2 1) y se 

ext ajo tres veces con cloroformo (1 l ) . Los extractos clorofórmicos se re.!:!, 

nlern y después de secarlos sobre Na2S04 anh. se evaporaron a sequedad. 

El rrSiduO aceitoso (31 g) disuelto en benceno-hexano 3: 1 se cromatografió 

en tlúmina (600 g). Algunas fracciones elurdas con benceno-hexano 3: 1 y 

! 

¡ __ J_ 

* Lel's puntos de fusi6n no están corregidos I las rotaciones se determinaron 
er'l' tubo de 1 dm a la lrnea D del sodio (589 m¡J.) en solución clorof6rmica, 
a ,menos que se especifique 10 contrario. Los espectros de absorción en 
e11 infrarrojO se determinaron en solución de CHCl3 en un espectrofotóme
tro Perkin-Elmer modelo 21 de doble haz empleando celdas de NaCl y los 
e~'lpectros de absorción en el ultravioleta en un espectrofotómetro Beckman 
DK-2 en solución de etanol de 960

. Los espectros de resonancia magnéti
Cel nuclear los determinó E. Díaz en un espectrómetro anal!tico Varian - -
A-,60 utilizando CDC13 como disolvente y TMS como referencia interna. -
Les espectros de masas los determinó E. Cortés en un espectrómetro Hita
chi Perkin-Elmer RMU-6D a 70 eVo Las curvas de dispersión rotatoria fue
ron determinadas en un espectropolar!metro Rudolph. Los microanálisis y 
la s determinaciones de pesos moleculares por el método de Rast fueron he
c1ws por el Dr. Franz Pascher I Bonn, Alemania. Las cromatografías se 
efiactuaron en alamina activada Alcoa F-20 lavada con AcOEt y secada al 
vellcro a 1000

• La pureza de las sustancias se verificó por cromatografía 
erl' capa delgada de srlice G de Merck I revelando con vapores de 12 o con 
solución de sulfato cérico en ácido sulfO.rico dilurdo. 
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4: cristalizaron. Las fraccione~ cristalinas se combinaron y recristaliza-

ron de acetona dando 4S0 mg de aromaticina (XV) p. f. 22S-229°. Las aguas 

ma res dieron 110 mg más, con p. f. 210-2120
. La muestra analítica se ob-

tuvo por repetidas cristalizaciones de acetona como prismas con p. f. 232-

23 1 0, [a]D+ 18°, ~ max 21S, 320 m¡..;.; E, ISS00, 50;)) max 1760 (y-lacto

na), 1 7l O (ciclopentenona), 1670 Y IS 85 cm -1 (dobles ligaduras C = c) . 

Di::.persi6n rotatoria (en dioxano): [al 400 -17So; [a] 375 -5100
; [a] 370 

-565°; [a] 365 -SI 0°; [a] 330 +835°. 

Anül calc.para C15HlS03: e, 73.15; H, 7.37; 0,19.48; PM¡ 246. 

En 'ontrado: e, 72.88; H, 7.35; 0,19 52; PM, 274 (Rast). 

Las aguas madres de las cristalizaciones de la aromaticina (XV) 

fueron cristalizadas de éter-hexano dando 360 mg de aromatina (IX) p. f. 

15 .-159°. La muestra analítica mostró p. f 159-160° (agujas de acetona-

hexano), [a]D _6°, },. max 215,320; E, 15500, 50;)} max 1760 (y-lacto-

na 1, 1710 (ciclopente nona), 1660 Y 1578 cm- l (doble ligadura e =C). Dis

persi6n rotatoria (en dioxano): [0.]400 -296°; [0.]265 -685°; [0.]360 -740° 

[a]! 350 -370°; .[ 0.] 330 +860°. PM, 246 (masas). 

AnéH.calc.para e15H1803: e, 73.15; H, 7.37; 0,1948; PM, 246. 

Encontrado: e,72 89; H, 7.25; 0,19.33; PM, 267 (Rast). 

Las fracciones elu!das con benceno y benceno-cloroformo 5: 1, 

4: 1 y 3: 1 cristalizaron, se reunieron y recristalizaron de metanol, dando 

1. 015 g de mexicanina 1 (Ha) p.f. 260-263°, [a]D +57° (en piridina), "

max 215,319; E, 15500,48. El punto de fusi6n de mezcla con una muestra 

auténtica (7) no dio depresión y sus espectros de absorción en el infrarrojo 
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nas elu!das con ben~eno y con éter-cloroformo 1 : 1 se combinaron y recris-

talizaron de acetona-éter dando 4.3 g de peruvina (XX) con p.f. 168-170
0 *, 

[al + 1530
; X. max 214 mlJ; E, 9200, )J max 3470 (oxhidrilo), 1750 (ciclo-

D . 
pentanona y Y-lactona) y 1655 cm- 1 (doble ligadura e=e); dispersión ro-

tatoria (endioxano): [a)400 +5900
: [a]320 +1108

0
; (a1315 

+1230
0

: 

[a]310 +1364
0

; [a]307.5 +1364
0

. 

Ani:H. calc para e15H2004: e, 68.16: H, 7.63; 0,24 21. 

Enl:.:::ontrado : e, 68.04; H, 7.55; 0,24 28. 

Dipirazolina de aromatina (X). A una solución de 150 mg de aro-

matina (IX) en 20 mI de metanol, se le agregó una solución etérea de diazo~ 

metano (preparada a partir de 1 9 de N-nitroso I N-metil urea). La dipirazQ. 

Hna (X) empezó a cristalizar al cabo de unos minutos Después de 3 h de 

reposo el exceso de diazometano se destruyó con unas gotas de ácido acéti. 

co y el precipitado cristalino se colectó por filtración I obteniéndose 110 mg 

de producto con p.f. 150-151 0 dese.; [aJ D +6860 (en piridina); »max 

1780 (y -lactona) y 1750 (ciclopentanona). 

Encontrado: e, 61.73; H, 6.72; 0, 14. 53; N, 16.94. 

Dihidroisoaromatina (VIII). Una solución de 400 mg de aromati"'! 

na (IX) disueltos en 50 mI de acetato de etilo se hidrogenaron con 80 mg de 

* Este material mostró estar puro por cromatoplaca. Recristalizaciones o 
cromatografía cuidadosa no elevó eu p. f. Sin embargo, de algunas frac
ciones del cromat09rama del extracto se obtuvo una pequeña cantidad de 
un producto p. f. 191-1930 que fue identificado como peruvina (XX) por 
los métodos usuales. La pirazolina (XXI) el ácido (XXXa) preparados con 
esta muestra fueron idénticos a los obtenidos con el material de bajo pun
to de fusión. Los rendimientos son comparables. 
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Pd sobre e al 10%. El consumo de hidrógeno cesó después de 2 h, el cata-

Hz dor se separó por filtración y el disolvente se evaporó a sequedad. El 

re!:,iduo aceitoso cristalizó de acetona-hexano dando 85 mg de agujas pris-

. o o 
mátlcas p.f. 139-141 ; [al D +33.8 , X max 218,290 mi-'; E t 15800,49; 

)) max 1740 (ciclopentanona y y-lactona a-~ no saturada) y 1675 cm- l (dQ.. 

bIes ligaduras e= e) . 

An;'il.calc.para e15H2003: e, 72.55; H, 8.12; 0,19.33. 

Encontrado: e, 72.31; H, 8.15; 0,19.37. 

Mesilato de tetrahidrohelenalina (VIIb). Una mezcla de 1.35 g 

de tetrahidrohelenalina (VIIa) (6) Y 2 mI de cloruro de metansulfonilo en 10 

mI de piridina anhidra se dejó en reposo por la noche a 40 e. La solución 

se vertió sobre hielo y extrajo con acetato de etilo. La fracción orgánica 

fUE lavada con solución aGuosa al 10% de Hel, agua, solución saturada de 

NaHe03 y nuevamente con agua. Se secó sobre sulfato de sodio anhidro, 
, 

evaporó a sequedad al vacro y el residuo aceitoso disuelto en benceno se 

cromatografió en 20 g de alúmina. Las fracciones cristalínas elurdas con 

benceno se combinaron y recristalizaron de acetona-hexano dando 850 mg 

de prismas con p.f. 126-127°; [a]D +91°, ¡) max 1770 (Y-lactona) y1740 

cm -1 (ciclopentanona). 

Anc:il.calc.para C16H2406S: e, 55.77; H, 7.02; 0,27.91;8,9.30. 

En.:::ontrado : e, 55.63; H, 7.18; 0,27 95; S, 9.33. 

6-Desoxidihidroisohelenalina (VIII). Una solución 0.'~ ?OO mg 

del mesilato de tetrahidrohelenalina (VIIb) en 8 mI de 2, 6-lutidb¿, 28 hir--

vi~!, a reflujo durante 24 h. Después de verter sobre agua frfa se e,;{trajo con 

acotato de etilo. La fracción orgánica se lavó con soluci6n acuosa de HCl 



30. 

al IIOGlc yagua y después de secar sobre sulfato de sodio anhidro, se evapo
¡ 

r6 a sequedad obteniéndose un residuo semicristalino que se pas6 por 10 g 

I 

de' alúmina. Las fracciones cristalinas elurdas con benceno y benceno-éter 

se i, combinaron y recristalizaron de acetona-hexano dando 175 rng de agujas 

I 

pri1smáticas p. f. 139-1400
; (a.] O + 33.4

0
; "- max 218, 286; E, 16200, 83. 

El !punto de fusi6n de mezcla con una muestra de dihidroisoaromatina (VIII) 

I 

no I dio depresión y sus espectros de absorción en el infrarrojo fueron id6nti-

i coso 
1, 

Oieirazolina de aromatlcina (XVI}. Una soluci6n de 150 mg de 

aromaticina (XV) en 30 mI de metanol se trat6 con una soluci6n etérea de 
I 

di~zometano como en el caso anterior. La dipirazolina (XVI) cristalizó des-

I 

pu~s de algunos minutos. Por recristalizaci6n de cloroformo-hexano se ob-

tutieron 135 mg de prismas p.f 192-194° desc; [0.]0 + 308. 70 (en piridi-
! 

na,);~imax 1780 (y-Iactona) y 1748 cm- 1 (ciclopentanona). 

Anl~J.ca1c.para e17H2203N4: e, 61.80:H, 6.71; 0,14.53; NI 16.96. 

En!contrado : e, 61. 57; H I 6. 85; O, 14. 53; N I 16. 89 

2,3-Dibromodihldroaromaticina (XIX). Una soluci6n de 200 mg 

del aromaticina (XV) disueltos en 8 mI de ácido acético glaCial se trataron 

cc,n una soluci6n de bromo al 5% en ácido acético glacial hasta persistencia 

del un color anaranjado pálido. La solución se diluyó con agua y extrajo con 

étff. El extracto etéreo se lav6 con agua, solución acuosa de NaOH al 50! 

y ~gua nuevamente. se secó sobre sulfato de sodio anhidro y evapor6 a un 

p€1queño volumen. Por adición de hexano cristalizó el dibromoderivado (XIX) 

celO p. f. 143-144° dese. Por recristalizaci6n de acetona-hexano se obtuvi~ 
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ro agujas prismáticas p.f. 144-145° desc; [a]n _69°, :\ rnax 210,322 mtJ.; 

E, 6100, 96; )Jmax 1755 (y-lactona y ciclopentanona) y 1670 cm- 1 (doble 

lig dura e =e). 

ontrado : e, 44. 45; H, 4. 56; o, 11. 88: Br, 39. 59 . 

Dihidroisoaromaticina (XIV). 400 mg de aromaticina (XV) se hi-

drogenaron en igual forma que la aromatina (IX). Por cristalizaci6n de ace

tor:a-hexano se obtuvieron 280 mg de agujas prismáticas con p. f. 130-133°. 

La muestra analítica se obtuvo por sucesivas recristalizaciories de acetona-

° ° hexano. Mostr6 p.f. 132-133 ; [a]D +176 :}., max 220,291 m¡;.; E, 11000 

45,: })max 1740 (ciclopentanona y Y-lactona) y 1670 cm- 1 (doble ligadura 

e:::e). 

Enccntrado t e, 72 79; H, 8.20; 0,19.43. 

Mesilato de desacetildihidroisotenulina (XIlIc). Una solución 

de 500 mg de desaeetildihidroisotenulina (XIlIa) obtenida por desulfuraei6n 

del aducto con bencilmercaptano de la mexicanina 1 (Ha) (7) se mesil6 co 

mo en el caso de la tetrahidrohelenálina (VIIa). Por cristalización de a~e-

tona-hexano se obtuviaron 370 mg con p. f. 190-192°. Sucasivas cristaliza 

ciones de los mismos disolventes elevaron el p.f. a 196-197° dese; [a]n 

+ 90. So, ;) max banda ancha con picos en 1740 y 1700 cm- 1 (y -lactona y 

eic:lopentanona) . 

An¿il.calc.para e16H2406S: e, 55.77; H, 7.02: 0,27.91; 8,9.30. 

Encontrado: e, 55.56; H, 7.09; 0,28.09; S, 9.17. 
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6-Desoxidihidroisomexicanina 1 (XIX). Una soluci6n de 250 mg 

de mesilato de desacetildihidroisotenulina (XtIIc) en 10 mI de 2 16-lutidina, 

se hirvi6 a reflujo durante 24 h. Se virtió sobre 60 mI de solución de Hel 

al 20% y se extrajo con cloroformo. La fase organica se lavó con agua, se

có sobre sulfato de sodio anhidro y evaporó a sequedad obteniéndose un -¡ 

aC'3ite que se cromatografió a través de 3 9 de alCtmina. Las fracciones elu 

Idas con benceno-hexano 1 : 1, 2! 1 Y 3: 1 cristalizaron. Estas se combina

ron y recristalizaron de acetona-hexano dando 70 mg de agujas prismáticas 

p.L 135-136°; [a]D +179.50
; ~ max 221,285 mj-l; E, 14400, 58. El pun

to de fusi6n de mezcla con una muestra de dihidroisoaromaticina (XIV) no 

die: depresi6n y sus espectros de absorción en el infrarrojo fueron idénticos. 

An·: 1. cale. para C15H2003: e, 72.55; H, 8.12; 0,19.33. 

EnGontrado: e, 72.45; H, 8.32; 0,19.48. 

Hexahidroaromatina (XI). A una solución de 300 mg de aromatici 

na (IX) en 25 mI de benceno se agregaron 1 mI de bencilmercaptano y 1 mI 

de piperidina. La mezcla se refluj6 durante 6 h, se enfrió, lavó con solu-

ción acuosa de Hel al lOo/e I agua, solución acuosa de NaOH al 5% yagua 

nUi:~vamente. Después de secar sobre sulfato de sodio anhidro y evaporar a 

sequedad, se obtuvo un aceite que disuelto en 60 mI de etanol se mezcl6 

con 5 9 de níquel Raney recientemente preparado (30) Y la mezcla se hirvi6 

a reflujo druante 16 h. El níquel se separó por filtración y el disolvente se 

evaporó a sequedad. El residuo aceitoso disuelto en hexano benceno I 4: 1 

se cromatografío en 6 9 de alCtmina. Las fracciones semicristalinas elurdas 

COI benceno con 30, 20 Y 10% de hexano se combinaron y recristalizaron de 
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acetona-éter dando 70 mg- de prismas con p. f. 172-1740 ; Y max 3600 (oxhi 

drJIO) y 1770 cm- 1 (y-lactona). 
I 

Anál.calc para e15H2403: e, 71.39; H, 9.59; 0,19.02. 

Enbontrado : e, 71.13; H, 9.44; 0,19.29. 

Tetrahidroaromatina (XII). Las fracciones aceitosas de la crom-ª. 

t01rafra anterior y las aguas madres de la cristalización de la hexahidroaro

matina (XI) se combinaron y evaporaron a sequedad. Los 190 mg que ccns-

titiyeron el residuo I disueltos en 8 mI de ácido acético se mezclaron con 

uDia solución de 160 mg de anhídrido crómico en 1 mI de agua y 3 mI de áci

do! acético. Después de reposar durante 1 hila ¡re zcla se diluyó con agua 

y ~xtrajo con cloroformo lavando la capa orgánica con agua I solución acuo-
I 

sal de NaOH al 50/.:, y ag-ua nuevamente. Se secó sobre sulfato de sodio anhi 

dr:b y evaporó a sequedad. El residuo aceitoso no cristalizó ni aun después 
I 

de. ser destilado al vacío. [al D + 121 0 ;» max una banda ancha en 1750 

cnr1 (y-Iactona y ciclopentanona) y no muestra absorción en la zona de 

lol oxhidrilos. 

Anál. cale. para e 1sH2 2 0 3 : e, 71. 97 ; H I 8. 86; ° I 19. 17. 

Enlcontracto : el 71.74; E, 9.11; 0,19.26. 

Hexahidroaromaticina (XVII). Una solución de 300 mg de aroma-

titina (XV) se trató con bencilmercaptano y piperidina como en el caso de la 

af()matina (IX). El aducto obtenido en esta fonna se desulfuró siguiendo el 
I 

mdtodo previamente descrito. La hexahidroaromaticina (XVII) cristc.lizó de 
i¡ 

: o 
éter-hexano dando 130 mg de prismas p. f. 128-131 . Sucesivas recristali-

zalCiones de acetona-hexano elevaron el p. f. a 140-142°; [al D + 49° ;)}max 
I 
I 
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36 O (oxhidrilo) y 1770 cm -1 (y -lactona). 

Encontrado: e, 7l.27; H, 9.48; 0/19.07. 

Tetrahidroaromaticina (XVIII). Una solución de 60 mg de hexah.1 

droaromaticina (XVII) en 4 mI de ácido acético se trató~on 60 rng de anhí-.-

dr:Ldo cl:ómico en 0.3 mI de agua y 2 mI de ácido acético. La mezcla se prQ. 

cesó en igual forma que la oxidación de la hexahidroaromatina (XI). Se ob-

tuvieron 45 mg de tetrahidroaromaticina (XVIII) como agujas largas de aceta 
i 

. . o' o 
na-hexano con p.f. 132-134 ; [a.]D +175 J)}max 1770 (y-Iactona) y --

1740 cm -1 (ciclopentanona) y no mostr6 absorción correspondiente a grupo 

idrilo. 

1. calco para e15H2203: e, 71.97; H, 8.86; O, 19.17. 

Encontrado: e, 7l.73; H, 8.93; 0,19.19. 

Pirazolina de peruvina (XXI). Una solución de 100 mg de peruvi-

na (XX) en 5 mI de metano! se trató con una solución etérea de diazometano 

y Be dejó reposar por la noche a 40
. El disolvente se evaporó a sequedad 

al vacro y el residuo se cristalizó de acetona-hexano obteniéndose 45 mg 

o o 
de agujas p.f. 150 desc; [u]D +347 ; X max 322 m¡.t; E, 190. 

An~l.calc.para e16H2204N2: e, 62.72; H, 7.24; 0 / 20.89; N, 9.14. 

Encontrado: e, 62. 87; H, 7. 13; O, 21. 15; N, 9.07. 

Isoperuvina (XXII). Una solución de 1 g de peruvina (XX) en 40 

mI de acetato de etilo I se hidrogenó por la noche con 100 mg de Pd sobre e 

al 10% El catalizador se separó por fi 1 traci6n y el disolvente se evaporó 

a ::'eq uedad El residuo cristalizó de acetona-~ter dando 410 mg de iscper,!! 



Vi;lCl sen p. f 2\"8-21 Oc. Sucesivas recristalizaciones de acetona-¿ter e1e-

n o 
varon el p.f. a 221~222-'; (aJ

D 
+79 ; 1\. max 219 mI-; E, 15800;\) max3400 

(o hidrilo), 1750 (y-lactona), 1730 (ciclopentanona) y 1670 cm- 1 (doble 

lí adura c=e). 

An!¡l.calc.para elsH2004: e, 68.16; E, 7.63; 0,24.21. 

Encontrado: e, 68.04; El 7.48; 0,24.06. 

Deshidrataci6n de isoporuvina (XXII). Una solución de l. '7 9' dG 

isoperuvina (XXII) en 15 mI do piridina anhidra se trató a 0° con 2 mI de clQ 

ruro de tionilo y la mezcla se d8j6 reposar durante 10 min con enfriamiento 

ex:erno. Se virti6 sobre hielo y extraj ° con acetato de etilo. La capa orgá-

nica se lavó con solución acuosa al 10% de ~cido clorhídrico y con agua, se 

so<::6 sobre sulfato do sodio ¿lnhidro y ovapor6 a sequedad al vacío. Dol ro 

sic.uo por repetidas cristalizaciones de acetona-éter se obtuvieren 370 mg 

de 1 (lO)-anhidroisoperuvina (XXIV) con p.f. 156-158°; [a]D -840;!I. IYlaX 

216 m¡.¡.; E, 15500; \) max 1750 (ciclopentanona y y-lactona) y 1680 :.::m- 1 

(dubles ligaduras C=C). 

AnéU. calc. para e1¡:;H18o : e, 73.15; E, 7.37; 0,19.49. 
:J - 3 

Encontrado: e, 73.16; H, 7.43; O, 19.44. 

Do las aguas madres por mpetidas cristalizaciones de acetona-he 

xano se obtuvieron ISO mg de 1-anhidroisoporuvina (XXIII) con p.i. 1050 ; 

[a] D -30. So; X max 21'1 m¡.¡.; E, 15400';.) .. 1 rüax 1750 (ciclopontanona y ¡¡lae 

tona) y 1680 cm-
l 

(dobles ligaduras e =c) 

Encontrado: C, 73.21; H, 7.26; e, 19.67. 
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DehidroanhidrOisoperuvina (XXV). Una solución de 150 mg de 

1 (lO) -anhidroisoperuvina en 8 mI de ácido acético se trat6 con 150 mg de 

bi6xido de selenio durante 20 min sobre el baño de vapor. Se diluy6 con 

agua y extrajo con acetato de etilo. La capa orgánica se lavó con solución 

acuosa de hidr6xido de sodio y con agua, se secó sobre sulfato de sodio an 

hidro y evapor6 a sequedad. El residuo disuelto en ben-:::eno se pasó por alQ 

m:ina. Por cristalización de acetona-hexano se obtuvieron 60 mg de prisrnas 

amarillo pálido con p.f. 197-2000
; [o.]D -1780 ; A max 215,295 TI1;,;20500, 

13800;)max 1760 (y-lactonaL 1700 (ciclopentenona) y 1640 sm- l (do--

bll~ ligadura C =C) . 

Encontrado ~ C, 73.69; H, 6.77; 0, 19.58. 

La mezcla de anhidroisoderivados (XXIII) y (XXIV) (30C mg) I ob-

tenida de la deshidratación de isoperuvina (XXII) I fue tratada con 300 mg de 

bi6xido de selenio, dando 100 mg de la dienona (XXV) con p. f. 195-197°. 

Dehidroanhidrodihidroperuvina (XXVI). El producto crudo obteni-

do de la hidrogena!.:;i6a de la peruvina (XX) se deshidrató con cloruro de tio-

nilo. En un experimento tfpico I 1 9 de la rnezcla de dihidroperuvina e isop.§. 

ruovina (XXII) disueltos en 10 mI de piridina se trataron con 1 mI de 3: :::::1
2 

prccesando la reacción como en el caso anterior. Los 690 mg del prod: eto 

crudo obtenido en esta forma se disolvieron en 10 mI de ácido acétL;o ~Ja--

ciéd y se oxidaron con 700 mg- de bióxido de selenio como en el:::aso aTte--

rior o Por cristalización de acetona-hexano se obtuvieron 190 mog de un pro-

o 
du:;to p f. 193-1 ~;5 que fue identificado por los métodos usuales como de-
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hidroanhidroisoperuvina (XXV). 

De las aguas madres de XXV se obtuvieron por cristalización de 

los mismos disolventes 50 mg de dehidroanhidrodihidroperuvina (XXVI) corno 

prismas amarillos con p. t. 154-158°, [o.J D +77°; }. rnax 296; E, 1200C; V 

mc!x 1770 (y -lactona), 1700 (ciclopentenona) y 1660 cm -1 (dobles ligadu-

ras C=C). 

En~ontrado : C , 73.43; H, 7.30; 0,19.36. 

Dehidroanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII). Una solución de 

300 mg de déhidroanhidroisoperuvina (XXV) en 20 mI de ácido acético se hi-

drogenó con 50 mg de bióxido de platino hasta que cesó el consumo de hidró 

geno. El catalizador se separó por filtración y el disolvente se evaporó a 

sequedad al vacío. Por cristalización del residuo de acetona-hexano se oQ.. 

tuvieron prismas p.f. 166-169°; [o.]D +81°; A max 218 m",; E, 16600; '1J 

ma.K 1750 (ciclopentanona y y -lactona) y 1680 cm -1 (doble ligadura C=C); 

dispersión rotatoria (en dioxano); [0.]400 +344°; [o.J
330 

+1811°; [0,]322.5 

° + ~;:925 ; [0.]317.5 +2475°. 

Anél. calc. para C15H2003: e, 72.55; H, 8.12; 0,19.33. 

Enc:ontrado : e, 72.29; H, 7.82; 0,19.56. 

La hidrogenación de 150 mg de l-anhidroisoperuvina (XXIII) en 

30 mI de ácido acético con bióxido de platino en las condiciones previamen. 

te descritas dio 70 rng de la lactona (XXVII) con p.t. 167-169° que fue iden. 

tificada por los métodos usuales con el produ(::to de la hidrogenación de la 

dehidroanhidroísoperuvina (XXV). 
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La dehidroanhidrotetrahidroisoperuvina (XXVII) no dio depresión 

en el punto de fusión de mezcla con una muestra de isocumanona (XXVII) oº-

tenida por deshidratación con bisulfato de potasio de la isocumanina (14) Y 

sus espectros de absorción en el infrarrojo fueron idénticos. 

Ac!9o peruv!nico (XXXa). Una solución de 70 mg de peruvina (XX) 
=--

en 6 mI de acetona se dejó en reposo durante la noche con 5 gotas de Hel 

conc. El disolvente se evaporó al vacro y en frío a pequeño volumen, el re-

siduo se diluy6 con agua I obteniéndose un precipitado cristalino que fue fi! 

trar:lo I lavado con agua y recristalizado de metanol-éter I obteniéndose pris-

mas con p. f. 2200
; solubles en NaHC03 aq; [a] D +60

0
; A max 205 m¡.;.,; €, 

5540;)} max 3140 y 1700 (ácido carbox!lico 0.-13 no saturado), 1740 (ciclo'" 

pentanona) y 1625 cm- 1 (doble ligadura C=C). 

Ancll.calc.para C15H2004: C, 68.16; H, 7.63; 0,24.21. 

Encontrado ~ C I 68.03; H, 7.87; 0,24.46. 

Una solución de 150 mg de peruvina (XX) en 8 mI de ácido fórmi-

co al 98% se hirvió a reflujo durante 3 h. Se diluyó con agua y extrajo con 

acotato de etilo. La capa orgánica se lavó con agua, secó sobre sulfato de 

soetio anhidro y se evaporó a sequedad. El residuo se cristoHzó de ac8tona-

éter dando 90 mg de prismas con p. f. 217-2200
• El punto de fusi6n de mez-

clals con una muestra del ácido peruvfnico (XXXa) obtenido anteriormente no 

dio depresión y sus espectros de absorción en el infrarrojo son idénticos. 

,&ster metílico del_ áCi4..<LPeruy!nico (XXXb). Se obtuvo en rendi--

miEmto prácticamente cúantitativo por tratamiento breve del ácido (XXXa) con 

una solución etérea de diazometano. Cristalizó en prismos de éter-hexano 
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o [o '1 O ( 1 con p.f. 98 ; a]D +58 ; \ max 202 m¡...c.; E, 7470; )1 max 175 cíe openta-

nona), 1725 (éster a-13 no saturado) y 1635 cm-1 (doble ligadura C:::C). 

Encontrado: C , 69.09; H, 8.03; 0,22.89. 

Desoxidehidroisomexicanina A (XXV). A una solución de 350 mg 

dE:! dihidromexicanina A (XXXVa) (6) en 6 mI de piridina anhidra I enfriada ex 

teriormente se agregó 1 mI de cloruro de metansulfonilo. La mezcla se dejó 

reposar 3 h a temperatura ambiente I se vertió sobre agua fría y se extrajo 

con acetato de etilo. La capa orgánica se lavó con una soluciÓn acuosa de 

Hel al 10% y con agua I se secó sobre sulfato de sodio anhidro y evaporó a 

sequedad al vacío. El residuo aceitoso disuelto en 5 mI de y-colidina se 

hirvió a reflujo durante 8 h. Se vertió sobre agua y extrajo con acetato de 

etilo. La capa orgánica se lavó con solución acuosa de HCl al 10% y con 

agua, se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro y evaporó a sequedad. Los 

180 mg que constituyeron el residuo aceitoso se disolvieron en 5 mI de é1ci-

do acético glacial, se le agregaron 180 mg de bióxido de selenio en polvo I 

la mezcla se calent6 durante 20 min al baño de vapor I se diluyó con agua y 

extrajo con cloroformo. La capa orgáni::a se lavó con una soluci6n acuosa 

de NaOH al 5% y con agua, se secó sobre sulfato de sodio anhidro y eva po-

ró e, sequedad. El residuo cristalizó de acetona-éter en prismas amarillos 

con p.f. 193-195°; [aJ
D 

_174
0

;),. max 214,295 mi-'; E, 19000, 13200. El 

punto de fusión de mezclas con una muestra de dehidroanhidroisoperuvina 

(XXV) no dio depresión y sus espectros d8 absorción en el infrarrojo fueron 

idénticos. 
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Dihidromexicanina C. A una solución de 1 9 de helenalina (ra) 

en po mI de benceno se agregaron 3 mI de bencilmercaptano I 3 mI de pipe-
] 

rid~na y la mezcla se reflujó durante 6 h. La soluci6n bencénica se lavó -

con soluci6n acuosa de HCI al 10%, agua, soluci6n acuosa de NaOH al 50/0 
I 

y con agua nuevamente, se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro y evapor6 
I 

a s~quedad. El residuo aceitoso disuelto en 100 mI de etanol se hirvi6 a r.§t 

flujo durante 18 h en presencia de 10 g de níquel Raney recientemente prepa 
! 

radb (30). El s6lido se separó por filtración y el disolvente se evapor6 a -
I 

sequedad. El residuo cristaliz6 de eter dando 305 mg de prismas con p. f. 
I 

1611-164
0

. Sucesivas recristalizaciones de acetona-hexano elevaron el p. f. 

a 1:72-174
0

; [al D + 115. 3°. El punto de fusi6n de mezcla con una muestra -
, 

auÜmtica de dihidromexicanina e (XLa) (22) no di6 depresi6n y sus espec-~:s 
I 

tro.s de absorsi6n en el infrarrojo son identicos. 
I 

El acetato (piridina-anhidrido acético I 1 h al baño de vapor) mos 

o o 
tró

1 

p. f. 117-118 ; [a] D +116 . Ful. identificado con una muestra <lutentií'a 

deI] acetato de dihidromAxicanina e (Xlh) por )06 m4tod~ usuales. 
! 
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