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Romo de Vft¡ar.
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I.INAfiINA, UN NUEI/O PSEUDOGUAIANOIJDS

INTRODUCCION

El tÉtmlno peeudo€üaytnólldo se hi üpltcado a un grr¡n número de

lactoma EeÉqulterpÉntqa8 suy! safüctÉdEtlct comfln cr un Gsqueleto de

g'¡yono anormal que r'rulta de la emlgracíón, dr¡rante la búogÉneels del ).

EEupo E6tllo de la poafclón cr a c¡ Gn eI elst€fiil del gruayano.l,¡'8 El

grzn número de sustanclas de elte tlpo tuettflcr su claelflcaclón en un gry

po dlfuretrte al do loe gruayanó[doa. Todos loa paeudogr,nyanólldos EEtu-

dladoe hcsta la fecha han 81do afslador de plantae pefrenesléntes c la f¡*

mtlla de lae Gompuertae y re pueden dlvfdlr sn dos grupos : aquellss cu-

ya funcf6n Iactona está cerrEda en C¡ (gn¡po a) y lae gue Ia tLénen cerra-

da en O¡ (grupo b). Ine pseudogruayrn6ltdoa del gnrpo E hün sfdo afetrE-

dos de lE üthr Hellantheae, géneroe : $@¡!g, IE Y ParthenÉum ; los del

grupo b han atdoalsladoa de la trlbu Helenlas, gáneror: Helg4u¡n, $BL-

uuldla y "E!.ElsÉg.', 
"

I¿e nétodo¡ eEpcclrorc6pfcos hün ¡tdo una r¡allo¡a aYuda en la elu

cldaslón de lt s¡tructt$? de loc paeudoqn¡¡yanólldol' ioa espectros d6 ultrq

vloteta y de fnfrorrolo OÉ€cen un¡ lnffi'maclón preltminar muy fnportüntc €n

eate oarnpo. El esfiJdlo,dE r€Botrüncia mg¡átlca nuclofr de eetaa'sust¡nclagd

hl conducldo a tra qlucldcqlón de la e¡tructulE coüTcstr de log pflm€ror mleEl

koe de la ¡erte",6 gus habfan ttdo qonslderüdoi'como gruayanólldoa. Ioe

* frübBto p¡BBcntrdo en el vf $ympoctum Interflaclofial cokl la Qufnlca dc

los producto¡ - Natr¡rller ( Esie¡'older y Torpcrroa ) - Máxtqo, D. F. , abrtl dc

1969  ) .
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ppeudoguayanólldoe musttran en qgtG espccEe urn üGtlál rl¡nple crtuctcrfr{*-

c! eBrca de I ppm quÉ cfirrB¡pondr al ÉrnrFo mttl,lo ttrcttrtÓ fn Cr. Ertf tlg

nlcu tambtÉn ha sldo úUl sn la dstÉrEfÉc1ón de lÜ trltütfcfón d* lr laatsnt'¡

Cr¡ando eI grnrpo lastóntco estú orlcntado hact! Cr cl hfd¡úTünÓ unlde t rltÜ

útOmo de cÉrbono muÉst6 acOPlEEls¡1tO ü¡üc¡raento cOii Ol prfiÉÉn Ün Ér Y af

FBBponsablo dc unE sefttt doblt Gn ül GtpasEo dr rmn. $n fOr pü+udoqt¡qy,lq#

Ildo, que tt;nen la lactona cGFüda a C¡ la ¡eftal d¡Hda of hldrúgrno an ttü

átomo de carbono tpats6a ftecrranternentG qom6 Unn rr[al srÉlüPlr r CrmbO bg

Jo. Ia compleJtdod de cstÉ tcñal s6 dcbc al qcóp¡||[fünto dtt trfd¡ÉE¡nü n¡t Qr

con loa protonss do C¡ y ol prstón de Cr. Un fufln¡nt¡nto dil ntt¡udo dr tmn

se obtten€ por l.Ü tÉcntcs de doble r6üonrnq{E qtJ,t ht p*rnrttdÓ óttthlüPir lr rt

tn¡stura y eatercoqufmtca de alguno¡ praudogualqnóLldorm'o yt q* frrro'rcg

tr¡nenta permftr T8tüblBcer rln lugar a duda la porlctón ¡ülrtlt'ü dr rlguÉtf

funclonea.

I¡ especftromstrfa ds mü¡oa no ha aldo uuy rpllcrdl I lil drilffitlufl*

cl6n de sstnrcturls 6n clta csmpo.

Ogoc rÉtodoc 6*tlcor como l,a dtrperrtón OOdOr ,g4tfrlr üil' rldg

muy,útfler ün lü olucldücfón dc trt oEttrtoquflütct dr lo¡ SlÜuddgryAüúlfdef '

I¡ bsEr¡cturü y ssterEoqufillcü nBl,aurtü dr r¡rrfor pÉt¡dogtÉyÜaúttdfl hf n *[*

do determtfdüü por urúltEtr dt rryos X lo ctal comHtndo Gsn ffigr dftfl ht

permfttdo egtabl€qÉr algunar conffgnrracl,otrr rblolutti. u' l¡

En el progents t¡Ebaro m ertudt6 ¡t &Éhtdg$ cguilrütt¡ü, tltr il

una planta hcrbÍscl , Am¡trgt, quG c¡¡gt üh¡trdüfitürgtüth l$ al lrüÚff dr lr ür-

púb[ca Mstdsrnt. 8e qotestó cn lar cs¡uanflr dr Ll¡trt*r, l{urvE [*ütr' rtq
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mayo de 1968 y se trabaJó de lü nanerü u$ual dafdo un compu€Éto srlet8llno

tl que se IE denomln6 Lln¡rtna.

I¡ ltmrlná po8ee ülgunFs carüsterfalíCrr comunÉÉ t OtrOS p¡eudo-

gruayanóltdoe alslados de dlsÉntat eaptctaa drl gáncro PÜÉhÉfitPrn como Ia

coronoplltnar+(a), hlsterlnau(b)ytstraneurlüüA¡¡(c). Iá ltrrarlná, altÚuül

que la coronoptllna tfene un grupo o¡üldrflortfu on c1, unf, cetolro de c{nco

mlembroe y un msttleno exocfcllcO conlugado con u¡lü hcton¡ ce¡radq ü Ce'

El erpectro de rmn de Ia lln¡rlna GansE6 de h teüal doblo qus coftfÜsFondB ül

metllo eecundarlo en c1e, eBte hecho hrbfa ¡ldo oh*Üntado con antÉflorldad

en.tru hleterlna, Ia cual poaee en lugar dsl met{lo tn C¡s' un hfdrn'rtlnetjleno

y en la teraneurlná A que tlena 6n 6Be lugpr un ucstordmetlleno.

Ia llnarlna ea el prtmer pseudo'guayanólldo dtlsrlto hü4tB [É fechf,

en el que eI Bustltuyent€ en Gro forrna pürts de un l¡úllo fu¡únlco qug;resulE

aparentemente de una oxldaclón pdrctüI de uB gl¡|qÉÚ nrülo cecu¡rdlflo produ*

clendo un puente de oxfgeno de Cp ü Cr . Ia pffiÉó$sti do putrtté* ótá¡eos

en pseudoguayan6lldoe ya habfa atdo obl+rwdc sn rl gánoro Halenlum puasto

gue la mexlcantns Hu (d) atslada del frhEl!$ Mo¡EIEE¡¡¡tr H'B'K' poasé

un anfllo furánlco con el oxfgsno dql 6tor uildo cI ütono dc carbono cn cr Y

a un grupo metlleno eustftutdo sn Or.

En el presentc trabaf o re darcttbG ta fqnr 'n qut rs lhgó a eetablg

c6r lü €stnrctura y cetereoqufmtea de l,a llnarfr¡a fiüdl|ntÜ una qdtBlaclón cOn

la degacetll-tctraneurlnl A (11).
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P A R T E  T E O R I C A

condnuando son sl estudto de tactona8 se8qútBl?lllnlca¡ reallaadog

En egtor laborütgrtol.se t¡absJó sl farthentum conferü¡m coleqtldo cn luga-*

ree pr$xlmos a IJnareS, Nucvo ltÉn, dsl que 8s Olgló un nuevo pteudofluaye

nóltdo aI gue ee le denontln6 lrnarlnr '

I¡ ltnartn¡ C1¡H¡O¡, p-f . l5?o, t"$ -zs'l (etanol)' tfens un

gnrpo orhldrtlo lndfcado por Ia preeencta en el eqp€ctr'o de IR dé uri¡ b¡nd¡

a 3 650 r*-l . .E"t" 
gn¡po OxlrldrflO terctarfo 8e aupuso terglErlo y6 qus no $6

aqeüló en condlclon€8 suave8 (anhfd¿do acÉtfqo-prrtdlna a 92o), etn embar-

gO, cr¡¡rdo Ia llnartna se trat6 con anhfdrldo rCáüÉo y Éctdo p-totuensulfónt-

so se otrtuvo ff,ctlmente el acetÜto ( lb) ya que no moetr6 la bandc en 3650

"*-1, "r, camblo, Bpa¡Écló Ia b¡nda de alargamtento carbón-oxfgeno del Ace-

Eto a l2I0 **-1, 1o que tndlca que 8e hrbfa efectusdo [ü estsrtflcaclón del

ooúldrtlo. No se observó la banda'det carbontlo del éeter yü que qued6 lndlul-

da en un¡ gflr€Bü bunda en 1260 cm-I que se atrtbuya tambtén a un¡ Flrsto

rra y I una cctona d€ clnco rnlembros.

I¡ llnarlna tlene una v-Iáetona cerrada a Ci contugadu con un gru-

po metlleno exocfcllco, como lo lndlca el espccto sn cl IR en sl quc s€ ob-

ssnru u¡tÉ banda a l?55 cn-l para el carbonllo dc la v-laetona y bsrdac a

I

1660 y 875 cm-l para Ia doble ltgadura exocfsllct conJugrda con la Y-loc-

tona, EI eepectro en eI lfV sonflrrnü la prtaencla dÉ lü Y-lt6tOns conlugada

s6n un metlleno ex6cfclfs6, ya gue prggentr Ia abrOrcfón CÉfaetcrfstlc6 para

sste agnrpümfento (I mllx. 212 mp, ¿, 7560). I¡ l lrrrrln¡ ügne cl esqucle-

to fundamental de log pseudogn$yanóltdos yd qus en ru ssprsE'o de rmn ¡e
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6 .

obsen¡a una señal doble eentr,-ada en 5.12 ppm (I - 5 spE, tnteneldad un Plg

tón) que en Ia serle de loe pseudoguByanóIldoe es caFaqtorfstlco püra cl prg

tón en C6 altuado en el CtÉrTe de la lactona. EÉta 8eñÜt dobls provlefie únf-

cümente de Ia lnteracctón de dlcho protón qon el prot$n de Cz ya que la po*

slcfón c¡ e8tá ocupada por un rnedlo *niodo" los pseudoguayanólldor.

,En 
el e8pectro de rmn de ta tlnarlna (l a) se obeen¡ün en Ia reqrt6n

de loe protoneÉ vlnfltcos las doe geüdles dobles caracterfstlcas del mctlleno

exocfcllQo conJugado con la Y-tractona, u¡la centrada s 5.58 ppm y otra a

6 .12  ppm (ambas  con l  -  2  cps ) .  (Tab la  I ) .

I¿ presencla en la llnartn¡ ( la ) Oe la doble llgadu¡ü conlugada se

comprobó qufmtcamente por la tgomerfzaclón a conJuEaql$n endocfcllca qn

lae condtclones de hfdrogenasl$n cátalftlca a preslón ondfn¿rla usando como

cataltzador Pd/Cf,COr, dando orlgen a la leollnárfna (5), cuyo espectr'o 6n

eI ultravtoleta mueÉtÍÉ una fuerte abeorctón (t máx. 220 mu; E, 14631) ca-

mqterfe{co de una doble llgadura endocfcüca conJuga¿le a Ia Y-lactonÉ. EE

ta lsomerlzacl6n de la doble llgadu¡a exocfclfca es común en la qufmlca de

lactonas sesqufterpÉnlcae, soh€ todo, en los peeudogusyanóltdos cerriÜdost

a cs , slendo ya lE dOble tlgadr,rra cuatBrnürla re8ultante muy reBl8ténte ü lil

hfdrogernct6n üun en condlclonss muy drástlcüg.

Se comprobó gue la llnarlna ( Ia ) poeee eI gnrpo lactónlco ceiTildo a

C! medlante lrradtacl6n del protón alflfco (Hr) sltuado en 3.6 ppm, l'a ge*

ftal doble correspondlente al prOtón auatltuldo en el átomo de éarbOno.donde

se clenE trE tr8ctoná ae slmpllflca, observárldose unrr señal elmple. Ioa prq

tones del hsüleno exocfcltco e6tán tcoplüdos con el hldr$geno en Cr yÜ que
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8 ,

en Ia tinadlaqlón 1üg dos ¡eÉAlea dobler gs üsneforman cn s€flülé8 slmples'

E n e l e e p e c r o d g n f l n d € 1 l l l n a r t f i É ( 1 a ) e e o b g e r g 8 g n l a r o g t ó n

de los qrupoB metllo, una totlBl rtmple centrada en l'22 ppm (tnt'enstdad

tres prdones) que fus astgnnda al gn¡pq metlto cn C¡' Egtá üuesnte Ia ee-

ilat doble coffe8poncllsnte al gm¡po mstllo en c¡e, caEcterfstfqo de log gr¡a*

yanóltdoa y pgeudoguayunólldos cstudlüdo8 hüsta ühorü, se obsentan 6n qüm

bto lae señales correapondlentrE a un medleno qr¡e forma porte dG un slstemü

ABx. El prlmer doblete de doblotcs está csntrado en 4'3 ppm y corresponde

al protón HA (IAx = 6 cpa; IAB - 4'5 opr) i cl cegurdo dobleta de dobletes

correspondlente al protón B, ac obgenta en 3'6 ppm (I¡g = 4'5 cps i IBx -

4.5 cpe) como un Etplete debldo a gu6 JAB ' JB:{' I,os prstonea A y B no

son equl\ralentes-y for¡l¡n prte de un mbttleno unldo a un átomo de oxfgeno

puesto que 8us seüüIeÉ apanacen derplazadae a un qEmpo m6nqr que aquel cn

do¡rde generalmente ap6-r$c6n log metllenoa C-CI1¡-C. Ia Eetlgl para H*(H¡o)

es muy cornpleja y no !e obsera clarsments ya que ademág de lntÉrücclonÉr

conlos protorrsB A y B lntatlcclorrln con los del metlleno en C¡ -

CuandoHlEolr radtó l .aggcÉalssparalos.protoneadelmet f lcnoEe

EtmFlfflcsron aparcclendo como dor sÜllalÉ$ doblee, una dc ollac centrÉda cn

3.68 ppm (I .4.5 cpe) correapordlentc r H¡ y ld otrü osntrüdü en 4'38

ppm (I = 4-5 cps) qorfs8pondlGnte a Hg'

Iá preqenclü del anlllo firrárúco cermdoi c¡ 8e compBcb6 por la upg

rlclÓn, en el e8p€ctl.o ds rmn dé 16 lfÉftÉ ( lo ), dE un doblgte de doblcte¡,

correapondlents r un petnÉr-r do acopl,¡mlcnto A'B'X'f portGrlGcf€ntc al Frot6n

Hx ,  (H ¡ )  en  4 .2  ppm ( I ¡ , x , r  4  cps i I g ' ¡ '  51  cpc )  de rp l r z ¡doÜ cümFo  bq -

Jo por EEr bqse del puante dc útcr. Él doblete de dobleta psrtenacfontG al p4
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t6n H¡, aparecló en 2.42 DFm (I¡ 'g' '  I0 cps i I¡ '¡1' = 4 cpa)' y eI del pro-

t6n Hg,  en ?.68 ppm.( f ¡ ,g ,  '  10 cpe' I r ' * ' -  l  cpa) '  Est ls  seüales sorrea-

p o n d e n a l m e H l e n o e n C g y a p a r e c e n d e e p l a z r d a s a g a m p o b Ü ' o p o r e e r a l f a

aI carbonflo sltuado en Cr. Ouando el protón H*' se lrradló' los dos do-

b l e t e 8 d e d o b t e t e c | e l o 8 p r o t o n e s A . y B ' s e a f m p l f f l o r o n y s e o b e e n r a n c g

mo dot ae{alea dobles locallzadas en 2'37 ppm y en ?'68 ppm' ambag con

la mláma constante de acoplamlento (10 cps) i como la relacfónJ/av para

es taEseña lesaumen ta , l as tn tena ldadesde las l f neaecen t Íg legc rGcendando

la aparlencla de un cuadnrplete ' ( Fls ' r ) '

E lan t l l o fu rán feopod r faeg tB rce rTadoC¡enveadeea ta rceüÜdoa

C¡ ,pe rosee l lm lnóes tapos lb l l t daddeb fdoaque lEseña lque leco r reeponde

rfa al protón en Cr aerfa más compleJa que Ia obgeffüdo ' porque estarfa for-

mando pBrte de un E1Ét6ma AB[D{ con loe protoner del metlleno en c¡ y el prg

tón alfllco en cz. AI lffadlar el protón Hr na s€ regtetr6 camblo Elguno en lEs

8eñales perteneclentes a It1,. Adem{is, eI deaplazbmlento qr¡fmlqo de los pro-

tones A y B del meHleno en C¡ estarfa r campg más alto que el obeenrodo'

Et el cierrg del puente de éter eatuvtera en la poslcfón C¡ eI protón

H¡ en eata poatclÓn ldteracclon¡rfa con loe protones H¡ Y tfg del metlleno

e n C ¡ y c o n e l p r o t ó n H ¡ 4 e n C 1 6 } s e o b e e r r ¡ a r f a u n s t 8 t e m € d e a c o p l a m l e n t o

ABI \ ,D ( ,a l l r r ad ta re lp ro tónenCrosehub le rEne lmp l t f t cado laseeña leaco -

r reapond ten tesaH¡ ;e tnembargo ,cuandoes toEeh f4o ,nogeobge rvó i l nsún

cambfo, ellminándose qan esto la poelb{Itdad de que ext8tlera un puente de

Éter de cuatra mlembroe en Ia ltnarlna'

Baeadoe en Ia dlscualón anterlor podemos deductr para la ltnáflna la

fórmula parclal A, en la cual queda por determlnaree la poslcfón del grn¡po ox-
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i

hldrllo tcrcfarlo :

A

l¡poelcfóndeléteraecomprobódef lnfH,rnmentecuündoal tñtar

l,a llnartna con anhfdrtdo acÉüso en presencla de occtáto de sodto rc obh¡-

vo l4-acetoodptftenlna (2) cuyo €Epeqtro de rmn moat¡6 claFmentÉ do¡ do-

bletee qaracterfstfqos de un afste¡fla AB locallzadoa eu 6.24 ppm (I r 6 cpf'

fntensldad un protón) y en 8.3 ppm (I - 6 sps, lntcnetdad un protón) quG t*

reeponde a los proton6s vtnfllcos en Cs y en C¡' reÉpssttv8tlÉntG' Gstrndo

m á e d e s p l , a z a d o e s t e ú l u m o p o r E e r b e t a a l c a r b o n l l o e n C ¡ . I á B g G ñ s l Ü r

asfgnsdae al metlleno del arrlllo furánfso derlparecteron ,¡osütr;o en ru lu-

Ear urü¡ geñal doble en 4.08 ppm (I ' 7'5 cpa' lntangtdüd doa protoncr) qr¡o

coreaponde al acetotdmetllcno en c1q¡ üptBEge tambf6n uná 8GÉal rlrnplt ln

? .05ppm( tn tene tdodEerp ro toneE)deb tdoa lm6 t l l ode lg r r rpoacc t l t o .E l -

ta eB urÉ ruacclón de ellmtnacfón en donde [¡ base' rn GÉtG cüso cl ücatüto'

su8trEe un prot6n, alfa aI carbonllo, forrnfndose unü dobls [gadura al rer cS

mlnado el o¡<fqleno €tÉreo, Éste ae accüló sn PFBdtBclü dÉ Enhfdfido acÉÉco

produclendo un aqetato prlmarlo. (F6rmula pcrctal B) :
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Ac¡O

OH OH

De lo ante¡'l.or se deduJo que el oxhldrilo terclsrio ocupa la poslclón

c1 , !E que sl e$suera un protón en esa poelcl6n se hublera obeervado en el

espectro de rmn del compuesto ( ?) , un slstemü ABX por lnteracctón de dlcho

protón con loe protones vtnfltcos de la doble ltgadura conJugada con la ceto-

na.

Ia poatctón del oxhldrllo en c, quedó eetableclds deflnlÉvamente

cuando este gnlpo se elfmlnó al tratar I4-acetoxlpartefúna (2) con polvo de

elnc en ácldo acétlco obtenlÉndose eI producto ( 4), en eI que además Be 8o-

turó et metlleno exocfcllco como Io lndtca la desaparlcl$n de los dobletes

cBracter{Étlcos B cEmpo büJO en 8u espectro de rmn y la apaÉci6n de un nue

vo doblete a 1.2 (J - 5 cps) que corresponde al metllo en C¡1'

La Eugtancla (4) contlene una doble ltgadura en las poelcloues

cr - c¡ lndlcada por las geñBles en su espectro de rmn: un trlplete en 6.09

ppm (I - z.s cps) correspondlente El htdrógeno vlnfltco eh c¿ y doa doble-

tes  en  2 .88  ppm $  =  ? .5  cpe )  y  3 .05  ppm ( I  r - 2 .5  cpe )  deb tdoe  a  l os  p ro

tones en C¡- Para que pudtem efectuarse eBtE reacclón de ellmfnaclón ee

necesftó que el compueBto ( Z ) tuvtem una gBmma-hldroxlcetona, alfa-betA

no saturEda :

CH¡OAc

t

o r l  \ *

o
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HO
n-V

lrT-
_*#

Todos loa lntentos para abrlr el éter cfcllco de la llnalna en mcdlo

ácldo o en medto báelco fallaron debtdo a que en estaB condlclo66s lt r6tc*

clón es rsverslble. Esto se comprobó cuando al htdroll¿ar el cOmpueatO (? )

con dcldo ctorhfdrlco, se regeneró el antllo de tetrahldrofurano de la ltfiárl*

na ( la ) con buen rendlmlento.

como subproducto de la rcacclón de llnarlna ( la ) con Ücétato d6

sodlo en anhfdrldo acéÉco ee obtuvo el dlasetgto corespondlente (3 ) en rI

cual el oxhldrllo terclarto de la ltnsrfná baJo estas qondlclones se 6ceuló'

L€ hldrogenaqt6n de lE I4-acetoÉ-partenlÉ (?) produJo con buÉn rendlmlrg

to l4-acetoxl-18o-cor6noptltnf, (9). En el espectro de IR de eetl suEtünclt '

se obgen¡a Ia presencla de una doble ltgAdura tetrBsustltulda y de una c$tofit

saturadr de clnco mlembrog. En eI eepectro de rmn aparecló en la regfón dt

metlloe undoblete en I.83 ppm (I =2 cpa) cor¡eepondlente aI metflovtnfl lco

en C11, deeapárécleron Iae doe señales doblea ü campo. balo coffeapordftn**

teg a loe protoneg oleffnfcos en C. y C¡ obserrrados en Ia l4*Ücetod-partt-

rUn¡ ( 2 ), conffrmándoee de eBta manera que por hfdrogenact6n de ( 2 ) fáctl--

mente Be satu¡E la doble llEadura del antllo de ctnco mlembroe en tanto que el

metlleno exocfcllco ee leomerlaó pasando la doblp llgadura u la poefctón endg

cfcltca

El antllo fur{lnlco en la ünartna tlene conflguraclón beta €n c¡Y in

C¡6 f el oxhidrllo terclarto en C¡ tlene orfentacf6n alfa. Esto se comprob'ó
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cuando üI tratar I4-acetoxl-lao-coronoptltn¡ (9 ) son clonrro de ttonllo, el

oxhtdrllo terclarto se deshtdrató con el protón de c¡ dando una doble usa-

durE entre Cr y C¿, obtenténdoge 14-acetoxl-atütdro-lso-coronopfllna

( l0 ) en preferencla al producto qon Ia doble llgadura c1-c16. 
. 
sablendo

que éeta e8 una reaccfón de ellmtnaclón trans Ée supone que el hldrógeno

en cro y el oxhldrtlo debleron estar en poelctón cla y con eI acetoxtmettlg

no beta fotzando Ia deshldratacf6n hacfalel anlllo de clnco mlembrog. Eeto

e E e v l d e n t e y a q u e e u s u e 8 p e c t r o d e r m n a p a r e c e u n t r s e ñ ü I d o b l e e n 6 . 2 3

ppm (I = ?.5 cps) gue corteeponde al hldr6geno vtnfl lco sltuado en C¡' St

la doble llgadura ee hublerB formado entre Or-Cro, no Epafécerfi eI htdró-

geno vlnflfco (Hr), en camtilo 8e hublem notado un desplaudmlento ü cÜm-

po bajo del aoetoxtmettleno sobre la doble lfgadura

Iaestereoqufmt$dela l lnar tnf ,seeat8blec lóporcorre lac lóncou
.

decacetll-tetraneuÉm-A ( I1). Cuundo el metlleno exocfclico de éete com

puerto se lsomertzó en.atmósfera de hldr6geno con Pd,/C a Ia poeiclón en-

docfcllca dto Iugar a un compueeto tdénttco a Ia eust¡ncta (f2) de la eerle

llnarlna. El compuesto (12), mostró ger I4-hldroxl-lso-coronoptltna tdÉn-

tlsa al producto óbtentdo Oe ta tri¿róUgle áctda del l4-aceto)d,-18o-corono-

ptlfna (9) de Ia serle ltnilrtnf,. Al comporardlrectamente los doe productps

no se observó ieprestón en eI punto de fuslón mlxto y loe espectros de IR

resultüron ldénttcos. Esta correlaclón eetablece la estereoqufmfca en todoe

los centroe astmátrlcoe de la llnartn¡ con la tetraneurlnü-A con excepclón de

lo poslcf6n c7. pero se puede Euponer gue la cadena en eBta postclón pogee

orlentact6n beta }/t gue este ee el caao en todas Iae lactonus sesqulterpÉnl-

cae conocidag a Ia fecha. Asf, lE estereoqufmtca de Ia llnartna se estüble-
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"rU "o*e (  la  ) .

Lá htdróuslB báslca en-condlctone8 suaves (Hcarbonato de potarlo)

del compuesto (10) produJo un¡ mezcla de tree productgs lntsrt8üntes, uno

de elloe eB, sfmplemente el producto de a'aponlftcaclón (7), el gue Ctr8ttlfuó

dlrectamente de Ia me¿cl'r con un p.f. 223-2250. Esta austüncfa present$ en

eI especEo de IR una banda en 3540 cm-I debtda aI o¡thtdrllo prtmarlo cn Ia

poelcl6n Cr¿. ge obsen¡ó odemtie una bdnda ancha en 1760 "*-l d*bld" u

l a Y - l 8 c t o n ü y . a l a c e t o n ¡ d e c l n c o m t e m t r o s b e t a g a m a ' n o s a t u r a d a y e n

l680 crn-l aparecló la banda comespondlente ü lüs dobles llgadurae.

El espectro de rmn conflrma lg anterlor ya gue se ob$err¡E uria 86fi41

doble en 3.51 ppm ( I .6  cpe,  tn tensldad doe protones)  delh ldrox lmet l leno

en C16y una seflal trtple en 6.22 ppm (I - e'5 cpa) del prot6n vtnflfco en Cr

y Ia deeaFrlcfón de lE señal sfmple en ?.02 ppm qolrespondlente al metllo

del acetato. Irs aguf,B madrÉe de la eaponiflcaclón se ssparEron por cromatq

placü obtenléndose doa sustanctoe mÉs (6) v (8)'

E l compuee to (5 )debehabe rse fo rmadopormed lodeun8emfg r rac tón

prevla de l,a doble ltgadur'Ü en C1-G¡ a la po$cf6n C¡-Cr' Ya {ue en este lg

garqueda conjugada con la cetonr localtzada en ca. sobre eete slgtema de

cetona alf¡-beta-no saturada se Bdtclona con fastlfdad el alcohol prlmarto

provenlente cle Iü sapontflcacl6n del grupo tcetotd en crr produclendo aaf Ia

sustanclü (6)  (p. f .  155-1560) la  que muesEa enel  IR bandae gupelpuel tas

en 1760 .*-I que correaponden t una cetona en anlllo de slnco miembrot y

a una y*Iüctona y una banda ¿dlcfonal en 1675 .*-I d* doble ltgaduÉ' En

el espectro de rmn üpsrecteron dos dobletee de doblete, uEo de ellos corte$-
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pandfente aI protÓn HA centrado en 3'¡l ppm (I¡g ' 4 cps; IN('3 cpa) y

oEo en 4.09 ppm (I¡,S = 4 cps r IEH = 5 cpe) correapondlente al protón B'

Log protoneg A, y B en C16 no son equlvüIenteÉ y forman Farte de un metfle-

n o u n t d o a u n á t o m o d e o x f g e n o f o r r n a n d o , c o m o G n e l c ¡ e o d e I E l t n ¡ r t n ¡ F a } ,

u n p u e n t e d e é t e r c o n € l c a r b ó n C r . I a B e i l ü I p a r a e l p r o t ó n H ¡ 6 é 6 m u y q a m -

pleJa Y no ae obgenra clardmsnte'

I ¡ p resenc tüde lan t l t o f r ¡ rán fcoce r radoac ¡gecomprob6 l l ue r i ü . *

mente por Ia aparlctónenel eepect¡o de rmn del compue8to (6)' de doa do-

bletesdedobletecorreapondlentee¡unpatr6ndeacoplamtentoA.B'M'X. ,

p€rtenecfente al protón H¡¡, (H¡) centrado en 4'83 ppm deeplg¿ado a campo

b a t o p g e e r b ü g e d e l p u e n t e d e é t e r , I ¡ c o m p l e t l d a d e n l a g g e ñ t l e E p ü r E e g -

te protón 8e debe 6 que üdemÉs de tra tnterasctón corr los protone8 H¡ Y [tg

c * re rpond ten teEü lmg t l l enoC¡ , l n te rücc lonacone lp ro tóng t tuadoenGr .

El doblets de doblete perteneolente Ül protón HA, arlarecló en 2'3 ppm (l¡'g' I

l l  cpa i I ¡ , ¡6,  = 2 cpa)  y  eI  del  prot6n Hgr en 2 '82 ppm ( I ¡ 'g ' '  l l  cpa i I3 ' ¡ ¡ '  -

4cps ) .Es ta lBG i l ü l esco r re rpo tdena lmeÉ lenoenC¡yapg rccendegp lazadgs

ü cümpq bqlo por ecr aIfr tl sarbontlo sltuado en G¡'

E l compr rss to (8 ) f t ¡ 6e lmÉapo la r ' e l c rdopa res tdoa l compuc r to

(7), psroen (g) la doble lf6radura cr-c¡ E€ tsomerleóa la poslclón c1-ü16,

formando un¡ olefln¡ suüternrrta muy estrble, I¿ tsomerl¿aclón de la doble

l lgEdurapuedeexpl lcarsefácf lmenteEÜbfendoque\ lnüdoble l fsaduraBeesta*

bt l tzanoa6lopcconJugaqlónr tnotrmblénpor lapre8sncladeqfuposalqut- -

lo, de hrnÉliü que unt oleflna serd máa estEble cua¡do mayor ser cl n(tmÉro

de gin¡pos atqutlo unldoe a los útomoB de carbono que soportrn la doblc llEa-

d u r a . E l c o m p u e s t o ( 8 ) ( p . f . 1 8 0 - l $ o ) n o e t r ó e n e l e s p e c t r o d e l R u n ¡ b a n -
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da en 3510 "*-l "o*"porrdtente al oxtrtdrtlo prtrnarto en C¡¡. 8e obsen¡E-

ron ademÉs, bandas en 1760 y l72O tm-l de Y-Iastonf, y de cetotu de ctE

co mlemb,rog y en t6g0 **-1 opo*"ló un¡ banda que re aEtbuye a doblee ll

gaduraa.ElespeqtrodermnnomueatraseñElescof fespof idfent€8ahrdr fue-

noe vtnfllcos. I¡ 8eilol del hldroximetlleno aparece como urn geñal cuádnr-

ple muy desplazada a camo bafo en 4' 26 pprn (I = lz cpe) tndtcaudo que dl

choginrpoEeenquentr?gobreladoble l lgaduraquat€rr rar lÜrecl6nfor¡hada.
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CH¡OAc

l a ,  R  =  H
l b ,  R = A c

CH¡OAc
CH¡OAc

f ls. ?
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P A R Í E  E X P E R I M E N T A L *

Atslamlento de llnartnE ( la ). - EI FrthentClq-Eon rtr¡4 ee colectó

en lae cercanfae de lJnareg, Nwvo Le6n, a lo largo de la ca¡retera MÉxt-

co-I¡redo en müyo de 1968. I¿ planta total (349 g) ee extraJo dos veceg

con etanol, loa extroctos se reunleron y concentraron haeta un volumen aprg

ximado de tre8 lltros, d esta solucfón ae adtclonaron 20 g de [cetato de plg

mo dtsueltoB en tres lltroÉ de agua desttladH, se deJ6 reposor durante una ng

che para que Ia prectpltactón de loe lodoe fuera completa. posterlomente ld

soluctón se ffltró al r¡acfo sobre cellta. EI flltrado ee qoncentró a preal6n tg

duclda aproxlrurdamente a la mttad de gu volumen, se deJó enfrtar y 8e extt?

Jo con cloroformo i la eoluct6n clorofórmlca se secó sohne eulfato de eodlo y

concentró hasta seguedad, obtenlÉndoee un restduo aceltoso ( 2l g). Este ae

dlsolvl6 en benceno y se cramstogmfló eob're 500 g de alfimlna ALCOA' F-20

prevlamente lavada con Fcetato de etllo, Ias fraccfonee elutdae cOn benqe-

no-acetato de etllo I : I y acetato de eHIo se reurd eron, concentraron y crlg

* Loe espectroe de reeonencla magnéttca nuclear fueron determtnadoa por el

8r. Eduardo Dfaz en un eapectrómetro varlün A-60A en soluctón de cDcl¡

usnado tetrametflsllano como referencla lntern8. IOS desplazamlentos quf-

mlcoe eetán reportados en ppm como r¡aloree ü (crls, 60). Los eapectroe

de reeonancta magnétlca nuclbar de las sustancta8 (14) y (6) fueron corrl-

dos en un aparato vartan H-I00, en solusl6n de acetons y cloroformo deutg

rados, respecttvsmente. Los p.f. no eet{n colTegldo8" Loe anállefe fueron

efectuados por el Dr. Frana Pugchs¡, Bonn, Alemanta, Loa especEos ulFa-

vloleta Be determtrulron en etanol al 95% en un especftofot6m€trg Beckmrn

DE?. Los esp€ctros lnfrarroJos se hfcleron en CHCIs en un eap€ctrofot6mg

tro Perkln-Elmer de doble haz- se mldieron las rotÜcloneg en eolucfón de

etanol a 28o C.
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tallz8ron de aqetona-cloroformo produclendo 2.09 g de llnsrfne, p.f. 146-

I4go c. I¡ recrleta[zactón de ¡cetona-qlorofoHro eubló el p.f. ü 150-15?o

c;  ta l f f (Etog)  '29 '4" i  I  máx'  2L2¡  E '736L;  v  máx'  encloroformo¡ 3585'

1 7 5 5 ,  1 6 6 0 ,  1 6 0 0 , 8 7 5  c m - l i  v  m á x '  e n n u J o l : 3 6 5 0 '  3 3 5 0 '  1 6 3 5 '  1 6 6 0 '

1760 ,  1740  cm- I .

Aná l . sa t c .pü ra  C1 ¡HpOp z  Q ,  64 '73 ;  H '  6 ' 52 ;  0 '  28 '75 '

Encontrado I

Ia ltnarlna (10 s) ee dlsolvl6 en anhfdftdo acéÉco (50 inl) adtcfonÉndoso

acetato de eodto ( 10 s), la meaola ee hlrvf6 a refluJo durante doe y medla

horüs. Ia mezclü de la reaCClón ee vertfó eObre hlelo con Bgua y ee extraJo

con cloroformo, la fase orgánlqa se lavó can una Eoluql6n de btcarbonato dc

Bodlo en agu¡ hasta pH 7. La eolucfón ee sec6 y concenE6' al adlcfonar

Éter crlstallzaron (5.6 g) del compueeto (2)' I¿ mueetra pulct Bé obtuvo

por recrlstaltzaclón de acetona-Éter con p'f '  143-144o; ) ' mdx' ?13 mÉt

E ,  20 ,887 ;  v  máx .  1760 ,  1730 ,  1590  1225 '  890  am- l '

Aná l .  ca l c .  pa ra  C l zHoO¡ i  C ,  63 '74 i  I t '  6 ' 29 ;  O '  29 '97 '

E n q o n f f i d o : -  C , 6 3 ' 5 4 i H , 6 ' 1 9 ; O '  3 0 ' 0 3 '

. Dlaqetato de l4;trtdroxlparthenlna'- Una soluqtón de lfn¡rrrra (l e)

en arrhfdrldo acétlco ( 10 ml) ee trat6 con ücetato de sodto ( f s) v refluló dg

rant6 cfnco hora8, trabaJárrdoee en IE forma degcrtta eri el experlmcnto ants-

r lor .Elacel teregtdualsecromatogrr f f ,ógobrealúmlnaAI-coAF.20.

De lae f fEcc lone8bencén l casseob tuv fe ron160mgdB lcompugs t9

(3 ), p.f. 144-l45oC, la muegtra analfÉca 8e obtuve porrecrtstallzaclón de

Tntta mlento dq Un84rl!-Son-g
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acetona-c loroformo con un p. f .  144-145o C.  ?r  múx.  213 mp;  ¿, ,  19,337;  v

máx .  1760 ,  1730 ,  1660 ,  1230  cm- I .

Aná I . ca l c *  pa ra  C l rHmOr ;  G ,  63 .20 ;  H ,  6 .08 ;  0 ,  30 .70 .

Encontrado:

Tratamlento de (3 ) con zt'nc.- Una eoluclón de dtacetato de l4-h1-

droxlparthentna (3) (SOO mg) en áctdo acétlco (25 ml) ae trató con polvo de

ztnc (3 g) htruféndose a refluJo dunnte 18 horas. Ia mezcla se flltró, el

ftltrado se dlluyó con agua y se extraJo con cloroformo, la fase orgánlca ge

lavó con eolucl$n de btcarbonato de eodto en águü, ee eec6 y concentró, el

producto de e l tmtnactón (a)  (260 mg,  p. f .  167-170o) cr teta l lzó cuando ee

adlclon6 éter etfltqo. Por medfo de una recrlstallzactón de acetona-éter feo-

propf l tco eublóel  p. f .  de Ia sustancla (4 )  a 169-1700C. v máx.  1760,  1740,

1 6 7 0 , 1 2 4 0 .

Anúl. calc. para GrrH*O¡:

Encontrado:

Acetll l lnarlna (lb).- una soluctón de unsrtna (500 mE) en anhl-

drldo acÉtlco ( 10 ml) se trat6 con ácldo p-tolueneulfódco ( 200 ms) ' Iá

mezcla de la reaccfón se manfiIvoa temperatura ambtente durante 24 horae,

ee vertló en agua y extrajo con cloroformo, la faee orgánlca ge lav6 con solu

c|ón de btcarbonato de sodlo y flnalmente con agug. I¡ eoluctón clorofórml-

ca se gecó y concentró i por adlcl6n de Éter laopropfltco crtÉtsllzaron 320 mg

de ( fb) p.f. I80o C. DespuÉs de algunas recrletaltaaclones de acetorr¡-éter

l sop rop f l coe lp . f .  sub l6a  ?00 -2050C.  v  máx .  1 /60 ,  t 210  cm- r .

a , 6 6 . 6 5 ;  H ,  7 . 2 4  t  O ,  ? 6 . 1 1 .

6 6 . 8 2  ;  H ,  7 . 2 5  i  Q ,  2 6 . 1 4 .
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AnáI .  ca lc .  pür i i  C¡1I I*Og!  C,  63.74¡  H,  6 '29 i  A,  29 '97 '

Encontrado ; C, 63 . 60 ; H, 6.3'0 ; O ' 29 '97 '

Ieohnsr lna (5) . -  Una soluc lónde l lner tna ( l  g)  enmetanol  (40

ml) se hldrogenó con Pd/CaCO, ( I00 mo) ' Deepuée de cuatro horas la solg

ctón ftltrada se errapoÉ a preslón reduclda y el reefduo, deepuÉg de |a crlsta-

Ilzacl6n de acetona-éter produjo 850 mg de (5) p-f. 218-220o. Ia muest¡E

analftsca se obtuvo por recrlstElizaclón de aceton¡-éter con p.f. 228-2300 C'

I  m á x .  ? 2 0  m p  i  E ,  L 4 , 6 3 0 ;  v  m 6 x . 3 5 8 0 ,  1 7 5 0 ,  1 6 6 0  c m - l '

A n á I .  c a l c .  p a r a  C l 6 H 1 r O r :  C ,  6 4 . 7 3 ¡  H ,  6 ' 5 ?  i Q '  2 8 ' 7 5 '

Encontrado :  A,  64.64 ;  H,  6 '  50 ;  O,  28 '92 '

I 4-Acetaxl-f so-cre-nop41q!9-l . - Una solucl6n de I 4-a cetoxlparthe

nlna (2) (r s) en metanol (50 mI) se htdrogen6en presencta de Pd'lCaCOs

( 100 mS ) . Cua ndo cee6 la absorctón de hldrógeno el catallzador se fl l tró, sl

evaporarse e l  d lso lvente se obtuv ieron (850 mg) de (9) ,  p ' f '  I90-193o'  una

recr ts tü l lzact6n de acetof ta-éter  subl6 e l  p. f .  a  200-202o.  v  máx.  3600,  1760,

1 6 8 0 ,  I 2 4 5  c m - I .

Aná I .  ca l c .  pa ra  CyH¡ ¡Oe :  C ,  63 .34  ;  H ,  5 .88  ¡  O ,  ?9  ' 78  '

Encon t rado  ¡  C ,  63 .21  ;  t f  ,  6 .94 ;  O ,  29 '84 '

l4-Acetoxl-anhtdro-lso-coronopf[na (10).- Una mezcla de 850 mg

del compuesto (9) en l0 ml de pirtdtna y ? ml de cloruro de tlonllo se mantu-

vteron a 5o C durante 5 mtnutos, postedormente la me¿cla de Ia reacclón se

vertló en aguü con hlelo, se extrata con cloroformo, la faae orgánlce se lavó,

secó y evaporó. El reelduo crletallzó de acetona-Éter, producfendo 425 mg

n.f. ISS-lSZo C. I¿e resrlstalfzactonee Buceglvas usando la mlsma meacla de
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dleolventes aumentgron el p.f. d LZ4-L76é Q. v máx. 1765, 1680, 1245 cm-I

AnáI .  ca lc .  para CpH¡6O¡ I  C,  67.09;  H,  6.6? i  O 26.29,

Enqon t rado :  C ,  67 .27  i  H ,  6 .64 ;  O ,  26 ,24 .

Sapontflcact6n de l4-acetoxl-anhldro-feo-qo'ronoofun¡ ( l0).- Una

mezcla del compueeto (I0) (Z¿O mg) en metanol (30 ml), blcarbonato de so-

dlo (240 mg) enagua (5 ¡nl) ee mantuvleron a temperatura amblents durante

16 horas, deepués dé egte ttempo ee dtluy6 con agua y ee exEalo con clono-

formo. El Ecelte resldual se cromatogdÉfló en alúmlná ALCOA F-?0 produclen

do  l os  compues to  (6 ) ,  ( 7 )  v  (8 ) .

Et compuesto (6) (40 nS) se recrlEtallzó de acetona-éter, p.f. 155-

156Ó. v nrÉx.  1260,  1675 cm- l .

Aná I .  ca l c .pa ra  C r ¡HuO¡  i  C ,  68 .68 ;  H ,  6 .92  ¡  O '  ?4 .40 .

Encontrado ¡

El compueeto (7) ee alsló en un 4I.6% de rendlmtento (100 mg) con

p.f.. 2L7-2229 C, una recrtetallzactón de acetbn¡-éter tsotrropfuco aubtó el

p. f .  a  22g-2i l5oQ. v máx.  3640,  1760,  1680 cm-I .

Aná l .  ca l c .  pa ra  CpH l ¡O¡ :  C ,  68 .68 ;  H ,  6 .92  i  O ,  24 ,40 .

Encon rado :  c ,  68 .83  ¡  H ,  6 .84  "  Q ,  24 -27 .

Et compuesto (8) (15 me) p.i '  fzs-f80o c se obtu\¡o de lag fraccle

nes eluldae con cloroformo-metanol (20:l). (8) es urÉ suetanclü tmartl l i l ,

que deepuÉs de crletallzarla de aqetona-éter, subló el p.f. Ü 180-183o C.

v  máx .  3610 ,  1760 ,  1720 ,  1680  cm- l .

Aná I .  ca l c .  pa ra  C1 ¡H¡O¡ :  C ,  08 .68 ;  H ,  6 .92  i  Q ,  24 .40 .

Encontrado :  C,  68.46 t  H,  6.87 ¡  Q,  24.21.
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HldróIlBfB de l4-scetoxlDsfrenlha (2).- Una eoluctóndel compueg

to (2) (400 mg) en metanol (20 mf) sonácfdo clorhfdrlcoconcentrado (2 ml)

ae htrvló a refluJO clurante 20 nlnutgg, dfluyó con agrul¡t, concentr$ a preelón

reductda y extralo con cloroformo. El producto srteta[no (175 me) p.f- I42*

l43o C se ldentlffcó como lfnsrlna por comparaclón dlrecta'

l4-Hldroxl-tsg-coronopfltna (12) -+ una eolucfón de desBcetfltétr,g

neurtna A (11) (15 mg) en metanol (20 ml) ee hfdrogenó en preÉenclü de Pd/A

(r0 rng) hasta que la ubaorclón de hldrógeno cesó. bespuÉs de fl l trary evü-

porarü sequedad la eoluctón, se ohtuvleron (9 ms) p'f' 223-224oc' fdentl-

flcándoee como l4-htdroxlfsocoronopf[na (12) pi¡r p'f' mfxto E IR '

l4-Htdroxtileo-coronoplltna (12)'- Una solucl6n de 800 mq del cou

pueato (9) en 40 ml de metanol se hfrvleron a refluJo con ¿l ml de ácldo clor*

hfdrtco concentrEdo durünte 20 mlnutos, degpuáa se adlclanó agu.a y concen-

tró, el reelduo se dfsolÉó en urlEt meactra de acetona-sloroformo crletallz¡ndo

410 me de un¡ sustanCla con p.f. 2I0-2126 C. Por recrtetaltzaClOneg EUCesl

r ¡as eubtó eI  p. f .  a  223-2?5a A.  v  máx.  3480,  3340,  1750' '  1660 cm- l '

Aná I .  ca l c .  pam Cr rHro0s :  C ,  64 '27  ¡  H ,  7 ' 19 ;  O '  28 '54 '

Encontrado :

l4-Acetotd-18o-c-o-rcnopll$LL9l .- Una eoluct6nde 15 mg de l4-hf-

droxlfsocoronbplhn8 (12) en I mI de plrldtna, se Eató son I ml de anhfdrldo

acÉttco durante 60 mlnutoe en baño de vapor. Ia mezcla de reacclón se ver-

dó en agua y extralo con sloroformo, Ia fÉSe orgántCA Se trBVó con eoluclón de

ácldo ctorhfdrlco y agua hasta neutrüI|dad. Ia'sOluclón clorofórmlca se secó

y soncenFó. EI producto crletalt¿ó de aceton¡-éter ( l2 ms), p'f '  200-202" c'

ldentiflcá ndoge como l 4-acetotil socoronopilf na por comprriscf 6n dlrecta'
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