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FE DE ERRATAS

pag. 18 Los grupos carbonilo de los radicales de las dietintas cumarinas de

la figura son en realidad grupos metileno.

pag. 22 Entre los carbonos 4 y 5 de la estructura de cicutoxina debe existir

un triple enlace en lugar del doble enlace que aparece.

pag. 22 Donde dice ferulinolona debe decir descarboxiferulinolona.

pag. 140 La fór¡nula asignada al agatadiol es incorecta, en realidad se trata

del alcohol al f t ico isómero del representado, [A{fZt,14- labdadien-138,

l8-diol l .

pag. 293 La fotocopia de las hojas basales comesponden a Elaeoselinum ascle-

piutr¡.

pag. 328 La fotocopia de las hojas basales corresponde a Elaeosel.inum tenuifo-

I ium.
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INTRODUCC ION
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Como con t i nuac ión  de  l os  t raba jos  rea l i zados  sob re

compues tos  qu ím icos  de  d i ve rsas  espec ies  vege ta les

endémicas  de  I a  p rov inc i a  de  A l i can te  (1 -5 )  Y  den t ro  de l

p rog rama q r - l e  sob re  e l  es tud . i o  de  p roduc tos  na tu ra les  se

v iene  desa r ro l l ando  en  e I  Depar tamen to  de  Qu ím ica  Orgán ica

de  l a  Un ive rs idad  de  A l i can te ,  se  abo rda  en  Ia  p resen te

memor ia ,  e1  es tud io  de  l - as  ra í ceS  de  dos  espec ies  pe r t e -

nec i -en tes  a  l a  f am i l i a  de  l as  Umbe l í f e ras ,  género  E laeo -

se  l i num, una  de  e l l as  E laeose l - i num tenu i fo l i um (  l ag  )

Lange ,  conoc ida  t amb ién  como  Thaps ia  t enu i f o l - i a  Lag .  y

E laeose l i num lagascae  Bo iss  y  Ia  o t ra  E l -aeose l i num

asc lep ium (L )  subs .  meo ides  (Des f . )  F i o r i ,  que  se  conoce

t a m b i é n  c o m o  E l a e o s e l i n u m  m e o i d e s  ( D e s f . )  K o c h  e x  D . C .  y

E laeose l i num m i l l e f o l i um  Bo i ss  (6 ,7 )

La  f am i l i a  de  l as  Umbe l í f e ras  es tá  cons t i t u í da  po r

más  de  3 .200  espec ies  y  su  es tud io  r esu l t a  muy  i n te resan te

po r  e1  t i po  de  componen tes  qu ím icos  que  con t i ene ,  a  l os

ñ r r ó  c F  ¡ l o h a n  l  r a  - ^ ' ' l  i ¡ = n i 6 ¡ p q  r l e  ¡ l O l r n a S  d e  S l l S  e S n e ¿ 1 i e S
Y U E  ¡ E  u e v e ¡ ¡  t O ' 5  O ' y I I \ - a L .  l . U l I g J  u s  q f Y  u ¡ ¡ s r  e r y e v r L r

e n  m e d i c i n a  p o p u l a r  y  c o m o  a r o m a t i z a n t e s  d e  a l i m e n t o s .

Por  1o  que  se  re f i e re  a  su  acc ión  f i s i o l óg i ca ,

a lgunas  espec ies  se  han  u t i l j - zado  como es tomaca les ,  t ón i cos ,

d . i u ré t i cos ,  d rogas  de  acc ión  ca rd iovascu la r ,  es t imu lan tes ,
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e tc .  ( 8 -12 ) ,

Muchas  espec ies  con t i enen  cumar inas ,  responsab les

d .e  Ia  acc ión  fo tode rma t í t i ca  es t imu lan te  de  Ia  p igmen tac ión

de  l a  p ie l ,  y  con  ese  f i n  l as  semi l l as  de  Ammi  v i snaga  ya

se  q t i l i zaban  en  Eg ip to .  Las  cumar inas  responsab les  de  es te

t i po  de  acc ión  son  de r i vadas  de l  pso ra leno  y  ange l i c i na ,

hab iéndose  comprobado  su  coo rd inac ión  a l  DNA (  9  )  .

O t ras  espec ies  con t i enen  l ac tonas  sesqu i te rpén icas

con  ag rupac ión  c r -me t i l e r l - ,Y  - l ac tón i ca  responsab les  de  Ia

ac t i v i d .ad  como a lé rgenos ,  agen tes  an t i neop lás i cos  o

an t i t umora les r  eu€  han  s ido  u t i l i zados  de  fo rma  e fec t i va

en eI  t ra tamiento de a lgunos t ipos de cáncer  de lar i .nge

en  an ima les  de  expe r imen tac ión  ( l - 0  )  e t c  .

no

Ot ras  Umbe l í f e ras  se  u t i l i zan  como ad i t i vos  na tu ra les

tóx i cos  en  1a  i ndus t r i a  a l imen ta r i a ,  s i endo  a l gunas

o c n a c i  a c  / - ¿ 1 m ó q f  i  h l  o q  r r a ) r,  - - . n o  p o r  e  j e m P l o :  D a u c u s  c a r o t a

( z a n a h o r i a ) ,  P a s t i n a c a  s a t i v a  ( c h i r i v í a ) ,  F o e n i c u l u m

v u l g a r e  s u b s .  v u l g a r e  v a r ¡ ' o a e ;  ^ " -  / l - r  i  - ¡ i n  \  ^ + ^
.  t \ ¿ n L  - L U L l r t t  \ r r ¿ r r u  l v . ¡ f  ,  s L e .

^ ' r ^ . , ¡ ¡ ¡  e q n e r : i e s  s e  U t i l i Z a n¡ . I - L 9 L . ¡ , r r A -  E ¡ [ / E v ¿ E r

a c i - r o n  i  :  q  ¿ - ^ r n g  C a f  U m  C a f v i  ( a l C a f  a V e av u v e v ¡ g v  t

( ene ldo )  ,  P imp ine l l a  an i sum (an í s  )  ,

( pe re j i l  )  ,  Foen i cu lum vu lgq ¡e  va r

Co r i and rum sa t i vum ( c i l an t ro )  ,  e t c .

como condimentos o

\  ^  F  ̂ r  r r ñ  ^ -  - . v e o l e n s
J  t  I - 1 ' I I E U L l l t t  Y r o

Pet rose l i num sa t i vum

.  du l ce  (h i no jo ) ,

^ ! e -\ - / L r  q r  r s  uod f l  COÍRO

e l  c a s o  d e  A n g e l i c aa r o m a t i z a n t e s  p a r a  b e b i d a s ,  e s t e  e s
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a rchange l j - ca  (angé l i ca ) ,  Lase rp i t i um  ga l l i cum y  va r i as

espec ies  de  He rac leum (  11 ,12  )  .
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CARACTERISTICAS QUIIVIICAS DE LAS ÜMBELIFERAS

La  fam i - l i a  de  Ias  UmbeL í fe ras  se  ha  d i v id ido  en  t res

sub fami l i as :  Hyd roco ty lo ideae ,  9an icu l i deae  y  Ap io ideae .

Los  es tud ios  f i t oqu ím icos  rea l i zados  sob re  Umbe l í f e ras  se

han centrado fundamenta lmente en las especies de Ia

sub fam i l i a  Ap io i deae .

Los  componen tes  n rás  ca rac te r í s t i cos  de  l as  Umbe t í fe -

ras  son  l os  ace i t es  esenc ia l es  y  l as  cumar i nas ,  pe ro

también se han encontrado ot ros compuestos que se pueden

ag rupa r  en  1os  s i gu ien tes  t i pos  (13 ,14 ) :

Terpenoides

a )  Mono te rpenos

Los  componen tes  p redominan tes  en  l os  ace i tes

esenc ia les  de  l as  Umbe l í f e ras  son  fundamen ta lmen te

mono te rpenos  y  sesqu i te rpenos  r  eu€  van  acompañados  de

fen i l p ropano ides  y  a  veces  de  f t a l i das r  po r  e j emp lo  l i gus -

t i l i da  Muchos  de  es tos  componen tes  fue ron  a i s lados  po r

p r imera  vez  en  Umbe l í f e ras  y  sus  nombres  de r i van  de  1a

p lan ta  o r i g i na l ,  po r  e j emp lo :  f e l and ra l  y  B - f e l and reno

de  Phe l l and r ium aqua t i cum (=Oenan the  aqua t i ca ) ,  ca rveo l

l 0
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y carvona de Carum

vu lga re ,  cumino l  y

Fe ru la  h i span i ca .

U O , I V T ¡ f e n c o l  v  f e n c o n a  d e Foen icu lum

cuminal de Cuminum cyminum, f e r u l o l  d e

cE-caE?

I i gus t i l i da 8- fe1 I  andreno

OB

f e r u l o l

F e n c o l

f e n c o n a

R=8, OH

R=O

f"
R = H ,  o E  c a r v e o l

R=O carvona

h \  Q a q a r r i f é r n ^ - ^ ^P  I  u g  J  \ - 1  u J  u e !  y c r t u J

Además  de  sesqu i t e rpenos  con  esque le tos  co r r i en tes

(ge rmac rano ,  eudesmano ,  guayano ) ,  son  ca rac te r í s t i cas  de

Umbe l í f e ras  l os  esque le tos  de  fe ru lano  v  daucano .  E I  dauco l

se  a i s l -ó  de  Daucus  ca ro ta  v  e l  q  - f e ru leno  de  Fe ru la

c o m m u n i s .  E l  n o m b r e  d e  s e l i n a n o  c o n  e l  q u e  s e  c o n o c e n

también los der ivados de eudesmano,  procede del  a is lamiento

t1
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A a  R  - q c ' ]  ' i  n e n n  , a  n A r t - i  f
L ¿ €  P  J e ¿ ¿ r ¡ v ¡ l v

ñ F r \ z a ^ ' l  o n  q  )
Y ! s v  s v e v ¿ ¿ v  /  !

de  Ap ium q raveo lens
+

/ = ( a l  i  n r r m
\ v v

En  c i e r t as  t r i bus ,  ad .emás ,  Son  bas tan te  f r ecuen tes

las  l ac tonas  sesqu i t e rPén i cas ,  po r  e j emp lo  l ase ro l i da ,

ge rmac ro l i da  a i sLada  d .e  Lase r  t r i l i bum,  t haps iga rg i c i na ,

c r l r ávano l i da  a i s l ada  de  Thaps ia  ga rgan i ca ,  e t c .
+

t amb ién  se  han  encon t rado  un idos

co ladon ina  de  Fe ru la  conunun is  -

Yr-1
c-feruleno

r .oH

^J,^i'\-v"r
/ 

\--l

daucol

/\L'Z'Y 
oA¡s

t t\ffi{o^"
|  ' v - á

'ó

l a s e r o l i d a

c o l a d o n i n a

Los  sesqu i t e rPenos

r  ^ r r m 2 r i n ¡ q -  n r ' r r  c i e m n l o
r  ! / v !  v  J  

v a r ¡ l J  ¡ v

t*.-r--rz<vlCO'u,

Ang

t h a p s i g a r g i c i n a

L2
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^  \  n i  f  o r n a n n q
v  I  u + e v ¡

IJam ¿l c

desc r i ba  I a

i den t i f i cado
i :

l :  a < n a . - i  a

Los ác id,os

o n  í m a r , - r <  á n

F n  M ¡ o v d a r i s!  ¡ \ 4 : ,  
I

n e n r l q  m o n o r : í c i i c o s

encon t rado  pocos  t raba jos  en  l os  que  se

n r c q a n r : i  A  c l e  d i  i -  e r n c n o s  e n  U m b e I í f  e r a s .  S e  h a n
v !  = J g t ¡ v  4 s  u ¿  e v !

cua t ro  ác i d .os  d i t e rpén i cos  de  l as  r a i ces  de

Hermas  v i l l o sa  (15 )  con  esque le to  de  l abdano :

c i s  v  t rans  comun lcos 1 7  1  n q ,  - ó r r e q n o n r i  i  a n i  e s
Y  ! V J  Ú V ! i 9 J V v ¡ : s 5 v

n^nÁ< : i  f o ' l  i  a  se  han  a j - s l ado  t r es  d i t e r -

con  l as  s i gu ien tes  es t ruc tu ras  (16 ) :

I J

R=8, R=Ac
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En E laeose l i num gummi fe rum (=Margo t i a  gummi fe ra )  se

han  encon t rad .o :  ác id .o  gummi f  e ró l i co  l ,  margo t i an ina  ? ,

ác i do  en t - kau r -16 -en -19 -o i co  3 ,  y  ác i do  i somargo t i ano i co

!  ( 17 ,18 ,19 ) .

R. R^
L 1

1 l { H

2 lúe OAc ^
n

H

En E laeose l i num foet idum se han

con  esc rue le tos

a i s lado  tamb ién ,  l os

de  kau rano  y  a t i sano

R3D
"2R:.

H t t

OAng OAc

s igu ien tes  d i t e rpenos

(20 ) .

q

6

7

"2Rt R

OSen

OAng

H OSen

OSen H

OAng H

I

o

R2

cooRl

L4
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^ ' \  r F r i  + ó r ñ a n ^ qs /

Los  t r i t e rpenos  l j - b res  tampoco  son  f recuen tes ,  se

han  encon t rado  fo rmando  g l i cós idos ,  como las  Sa ikosapon inas

responsab les  de  1a  ac t i v i dad  b io ló9 i ca  de  Ias  ra i ces  de

Bupleurum fa lcatum.

G L u c ( I - 3 ) F u c

saikosaponina A

Fenilpropan<¡ides

Es tas  sus tanc las  son

ras ,  se  encuen t ran  en t re

ane to l -  (P imp ine l l a  an i sum )

b a s t a n t e  f r e c u e n t e s  e n  U m b e l í f e -

l o s  a c e í t e s  e s e n c i a l e s  c o m o  e I

= - i  n ' l  ¡ /  A n i  r r m  n o l - r n q e l  i  n t r m  )  -  f  r r e -
r  C l | J J \ J I  \ ñ l . J I U t l  I / E u ! v o u ! r ¡ r q ¡ ( r / ,  

! v u

cH2orl
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n icu l i na  (Foen icu lun  vu lga re )

no  vo lá t i l es  se  encuen t ra

he lman t i c i na .

l a t i f o  l on  a

a l - ¡  ! - n l - r o
,  v e v

por  e jemp lo

Ios  de r i vados

l ¡ l .  i f n l n n a  \ t
.I

gc8¡ ^A
A
Y

C¡l=CH-CH3

f o e n i c u l i n a

h e  l m a n t i c i n a

DerÍvados de ác ido h idrox ic inámico uestos re l -ac ionados

Es tos  ác id .os  se  encuen t ran  en  gene ra l  es te r i f i cando

a l - coho les  t e rpén i cos  o  ace togen inas ,  Po r  e j emp lo ,  ác i do

c lo rogén i co .  Tamb ién  es tán  re l - ac i onados  con  e1  ác ido

c inám ico ,  l as  cumar ínas ,  c romonas  y  l i gnanos  .  Los  más

f recuen tes  son  l as  cumar i nas .

ocHa

I

1 -  i l
L\ '_l

I
CH=CH-CH3

ane to l
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Cumarinas

Estas sustancias son muv f recuentes en

per tenec ien tes  a  l as  fam i l i as  Umbe l l i f e rae  y

las  espec ies

P r r l -  r ¡ a a a  Q a

han  encon t rado ,  t an to  cumar inas  senc i l l - as  r  po r  e jemp lo

umbe l i f e rona ,  como fu rano  y  p i ranocumar inas  y  sus  d íh id ro

de r i vados .  E l  con ten ido  va r í a  según  l as  espec ies ,  pe ro  es

cu r ioso  des taca r  que  Ias  p lan tas  pe r tenec ien tes  a  l - as

t r i b u s  P e u c e d a n e a e ,  A m i n e a e ,  y  S m y r n e a e ,  s o n  l a s  q u e

p resen tan  mayo r  abundanc ia  y  va r i edad  (2 I - 23 ) .  En  camb io

la  t r i bu  Lase rp i t i eae ,  a l  que  pe r t enece  e l  géne ro

E laeose l i num,  p resen ta  un  ba jo  con ten ido  en  cumar i nas .

OSTOL

OSTENOL

UMBETIFERONA

ESCULETINA

Rr= oCHa, Rr= CH2CH=6Me2

Rr= oH'

Rr= oH

Rr= Rr= oH

RU= CH,CH=C'NIe,

L 7
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Una Umbel í fera muv abundante en cumar inas,  es Ia

espec ie  Cachrys  s i cu la  L ,  conoc ida  tamb ién  como H ippomara -

th rum p te roch laenum (DC)  Bo iss .  Es ta  p lan ta  pe r tenec ien te

a  1 a  t r i b u  S m y r n i e a e ,  h a  s i d o  e s t u d i a d a  r e c i e n t e m e n t e  e n

n u e s t r o  D e p a r t a m e n t o  ( 2 3 ) ,  h a b i é n d o s e  a i s l a d o  d e  e l 1 a

'  
u n a  s e r i e  d e  c u m a r i n a s  q u e  a  c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n .

a l
i l |

I  I s o i m o e n a l o n i  n a  o ^ - ' A  H

A 8
K

n 5
F(

"ÁA2  T m n e  r a t n n i  n a

3  Ee rgap teno  oMe

4  X a n t o t o x i n a  H

5  T < n n i m n i n o l l i n a  O l f e

d

OHe

O!'1e

6  t - 0 - i { e t i l h e n a c l e n o l  H  o

?l
7  saxa i  i na  o f f t t  H

OH

el
8  Pabu leno l  o - \¿ \  H- l

vn

nl
o.-:{-.9  0 x i p e u c e d a n i n a

t_8
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1 0

1 1

t 2

( - ) - P r a n t s c h i m g i n a

( - ) - S p n e n g e l i a n i n a

( + ) - | 4 a r m e s i n a

sl
a^-á.

o/\t¡
I

( OSen )

( oflgI )

OH

I J U l o p t e n o l

Flavonoides y  ot ros comPuestos re lac ionados

Los  f l avono ides  son  compues tos  amp l iamen te  d i s t r i -

bu idos  en  e I  r e i no  vege ta l  y  su  p resenc ia  ha  s i do  u t i l i -

zada  con  f i nes  qu im io taxonómicos .  En  e I  caso  de  l as

Umbe l í f e ras ,  1os  f l avono ides  más  f r ecuen tes  son :  l u t eo l i na ,

kamp fe ro l ,  que rce t i na  y  sus  g l i cós idos .
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R4 '

Azúcares y  pol io les

En  l -os  te - i i dos  de  rese rva  de  1as  Umbe l í f e ras '  se  han

encon t rado  d . i ve r sos  c i c l i t o l es  mono  y  o l i gosacá r i dos .  La

ap iosa  f ue  a i s l ada  po r  p r ime ra  vez  de  Ap ium g raveo lens .

Se  puede  des taca r  t amb ién  l -a  umbe l i f e rosa r  Qu€  es  un

t r i sacá r ido  amp l iamen te  d i s t r i bu ido .

cHo

_J_-t-
I

cH2oH

H

HOCH2

QUERCETINA

LUTEOLINA

KAMPFEROT

OH

¡ n i  n c a

R3= R4,

R3= H'

R3= R4,

=  R U , =  O H

R 4 , =  R s r =  o H

-  O H ,  R U , =  H

OH Ga l  ( l a -28 )  G lu  ( l a -29 ¡  F ruc

umbel i ferosa
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Alcaloides y derivados nitrogenados

Son  poco  f recuen tes  en t re  l as  Umbe l - í f e ras ,  aunque

se  han  encon t rado  a l ca lo ides  senc i l l os  como 1a  con i j - na ,

en  Con ium macu la tum.  Tamb ién  Se  han  a i s lado  de r i vados  de

p t t az i nas ,  p i r r o l i d i nas  e  i soqu ino le ínas  -

Estero les,  ceras y  ác idos grasos

Se  han  encon t rado  h id roca rbu ros ,  a l coho les ,  ce tonas

l i nea les  y  es te ro l es ,  más  f r ecuen tes  en  e1  re i no  vege ta l .

Merece  des taca r  s in  embargo  l a  p resenc ia  en  1as  semi l - l - as

de  Pe t rose l i num sa t i vum,  de  ác idos  pa lmí t i co ,  l i no le i co

y  pe t rose l í n i co .

C H :  ( C H 2 ) 1 0  C H  =  C H  -  ( C H 2 )  
4  C O O H

ác ido  pe t rose l í n i co

Compuestos poLiacet í lén icos

S o n  c a r a c t e r í s t i c o s  d e  l a s  e s p e c i e s  p e r t e n e c i e n t e s

a  l a s  f a m i l - i a s  A r a l i a c e a e ,  C o m p o s i t a e  y  U m b e l l i f e r a e -

E n  l a s  U m b e l - í f e r a s ,  s o n  f r e c u e n t e s  I o s  p o l i a c e t i l e n o s

2 I
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de  13  a  17  á tomos  de  ca rbono  y  en  genera l

muy  tóx i cas r  po r  e jemp lo  l a  c i cu tox ina  (de

y  oenan to tox ina  (de  Oenan the  c roca ta )  -

son  sus tanc ias

C icu ta  v i r osa )

C H -  ( C H ^ ) ^  -  C H O H  -  ( C H = C H ) "  ( C = C ) .  -  ( C H " ) "  C F r  ñ r ¡
J  ¿  ¿  

\ ' r r \ r r r  \ u r r -  J  ¿  
'  ¿ ' ¿  " 2 " "

cicutoxina

La  fe ru l i nona ,  me tabo l i t o  rec ien temen te  a i s l -ado  de

Fe ru la  commun is  ( 24 )  es  un  po l i ace t i l eno  de  o r i gen  b i os i n -

té t i co  m ix to  (25 ) ,  f o rmado  po r  un ión  de  una  cumar ina

(s i k íma to ) ,

l : ¡ o l - : 1 - n \
\  s v v  e g  e v  /  .

u n  t e r p e n o i d e  ( m e v a l o n a t o  )  y  u n  a c e t  j - f  e n o

feruf inolona

¿ Z
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BIOGENESIS DE DITERPENOS TETRACICLICOS

Dada  1a  re lac ión  ex i s ten te  en t re  c ie r tos  de r i vados

con  esque le to  de  kau rano  y  l as  g ibe l l e r i nas ,  ho rmonas

vege ta les  de  g ran  impor tanc ia  po r  Se r  responsab les  de l

con t ro l  d .e l  c rec ia ien to  y  f  l o rac ión  de  l as  p lan tas ,  S€  han

rea l - i zado  muchos  es tud ios  b iogenés icos ,  hab iéndose

comprobado e l  or igen de los der ivados de kaurano y ot ros

d i te rpenos  te t rac íc l i cos  re lac ionados ,  según  se  i nd i ca  en

e1  esquema  s i gu ien te  (25 ,26 ,21 )

x  ¡u  rano

t r a c h y l o b a n obcy  c  r  ano
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Por  c Í c l -ac ión  de  p i ro fos fa to  de  ge ran i l  ge ran i l o

l ,  se  fo rma  p i ro fos fa to  de  copa l i l o  que  evo luc iona  a  1a

espec ie  t r í c í c l i ca  1 .  E l  a taque  e l ec t ró f i l o  de l  ca rboca -

1 A
t i ón  en  C-8  sob re  e l  dob le  en lace  A*=  o r i g ina  l a  espec ie

ca t i ón i ca  te t rac íc l i ca  4 ,  que  puede  evo luc iona r  po r  caminos

d i fe ren tes ,  pa ra  da r  de r i vados  co r respond ien tes  a  1as

se r ies  de  kau rano ,  t rachy lobano ,  a t i sano  y  beye rano .

Por  o t ro  l ado ,  s i  I a  con fo rmac ión  i n j - c ia l  de l

p i ro fos fa to  de  ge ran i l  ge ran i l o  es  Ia  de  5 ,  como se  i nd i ca

en  e1  esquema,  s igu iendo  p rocesos  de  c i c lac ión  aná logos

a  l os  an te r i o res  se  ob t i enen  l os  de r i vados  de r  f i r oc ladano .

#*oPP'McHroPP'

M.G-ffi-

=qP-efy
f i l . o c l a d a n o
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Por  ox idac ión  enz i -má t i ca  de l  16 -kau reno  se  f  o rma

e1  ác ido  en t -7 -h id rox i -19 -kau reno ico r  Qu€  po r  con t racc ión

de l  an i l l - o  B  se  t rans fo rma  en  un  a ldeh ído ,  a  pa r t i r  de l

cua l  se  o r i g inan  todas  l as  g ibe l l e r i nas .  En  e l  esguema

s igu ien te  se  i nd i can  es tas  t rans fo rmac iones .

Io]

f , = - ¡ag  ^u

¿
-cEo

- ¡ ' ^  E

'H
cooH

R = -CEO

-cooE

R ' =  - M e

- -2  " -

-cEO

-co2B
GIBERELLINA A-3
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ELAEOSEL INUM TENU IFOL IUX'I
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EXTRACCION Y FRACCIONA},TIENTO

La  p lan ta  ob je to  de  es tud io ,  f ue  reco lec tada  en  e I

Cabo  de  Huer tas  ( té rm ino  mun ic ipa l  de  A l i can te )  y  l as

ra í ces ,  p rev iamen te  t r oceadas ,  f ue ron  ex t ra ídas  con  bence -

no  en  un  apa ra to  Dean  S tá rk  e l im inando  e1  agua  po r  des t i l a -

c ión  azeo t róp i ca .  E l  ex t rac to  b ru to  de  benceno  concen t rado

d ió  un  peso  de  58 ,8  g  que  rep resen ta  e l -  3 ,92  de l -  peso  de

ra í ces  secas .

E1  ex t rac to  b ru to  bencén ico  se  t ra tó  con  me tano l  y

l a  pa r t e  so lub le  en  es te  d i so l ven te  (77 ,4? * ) ,  r eve ló  l a

p resenc ia  en  e I  IR  de  bandas  ca rac te r í s t i cas  de  ác idos

ca rbox í l i cos ,  po r  I o  que  fue  somet ido  a  un  f racc ionamien to

con  bases  como se  i nd i ca  en  ra  pa r te  expe r imen ta l  -

La  CCF  de  l a  pa r t e  neu t ra  ( 61 - , 1? * ) ,  r eve la  I a  p resen -

c : -a  de  dos  manchas  p redominan tes  r  eu€  co r responden  a  l os

componen tes  mayo r i t a r i os  T -4  y  T -6 ,  as í  como  un  con jun to

de  manchas  de  menor  po la r i dad .  Los  compues tos  T -4  y  T -6

se  sepa ra ron  po r  c r i s t a l i zac í6n  (272* )  y  se  pu r i f i ca ron

po r  mé todos  c roma tog rá f i cos .

E l  res to  de  l a  pa r te  neu t ra  se  f racc ionó  po r  c romato -

g ra f ía  en  co lumna  húmeda .  De  Ia  pa r te  menos  po la r  se

/ * )  Po r¿ -en ra ies  re fe r i dos  a l  ex t r ac to  b ru to  de  benceno
\ .  I  L e L v v ¡ ¡ u s J \
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a i s l a ron  e  i den t i f i ca ron  l os  compues tos  T - I ,  Í - 2  y  T -3 ,

m ien t ras  que  de  l a  pa r te  más  po la r  se  a i s ló  e  i den t i f i có

l - a  sus tanc ia  T -5 .

A  con t i nuac ión  vamos  a  de ta l l a r  e l  p roceso  de  de te r -

m j -nac ión  es t ruc tu ra l  de  l as  sus tanc ias  T - t  a  T -6 ,  basándo-

nos  en  su  compor tam ien to  qu ím ico  y  da tos  espec t roscóp icos

(28 -34  )  .

C.C.F.  DEL EXTRACTO BRUTO DE BENCENO

R f .  C o l o r a c i ó n  a l  r e v e l a r

Gl icér idos

T - 1  0 . 7 7

T - 2  0 - 6 9

T - 3  0 . 6 2

r o ] o  o s c u r o

marrón  oscuro

Eluyente :  Hx  /  AcOEt  8 :2

P o r ¡ o l ¡ ¡ l n -  f ¡  c ^  / t r + ^ l s / \ r ^  i n i  I  I i n :" '2 " "  A ' ,

C a l e n t a m i e n t o :  l - 2 O e , / 5  m i n .

T - 4  0  . 4 2  a z u l  o s c u r o

? - 5  0 . 3 6

T - 6  0 . 2 8

A ¡  i  ¿ l ¡ q  d r ¡  q ^ c r o l  o

o
o
o
o

o

( l

o
U
o
o

2B
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T-4 :  ent -15o-Angelo i lox i -16-kauren-3 9-ot

Es te  comPues to  fue  a i s lado

pond ien te  a  l a  c romatog ra f ía  en

c r i s ta l i zad .a  de l  ex t rac to  neu t ro

L í26  en  hexano ,  dando  un  só l i do

I c r l ^  - 89 ,1o .'  ' u

de  l a  f r acc ión  A2 ,  co r res -

co lumna  seca  de  Ia  Pa r te

de  benceno .  T -4  se  c r i s t a -

b l anco  de  P f .  L2A 'L2L "  Y

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  T -4b  )  ,  p resen ta  abso rc i ones

ca rac te r í s t i cas  de  l os  s i gu ien tes  g rupos :  I l i d rox i l o

asoc iado  (3 .360 (a ) ,  1 .040 ) ,  me t i l eno  t e rm ina l  ( 3 .070 ,  I . 650 ,

890 )  y  és te r  con jugado  (1 .715 ,  L .220 ,1 .150 ) '  ( 28 -30 ) .

E I  espec t ro  UV  ( f i g .  T -4a )  ,  p resen ta  un  máx imo  de

absorc ión  a  }LB  nm (  3 ,9  )  ,  co r respond . ien te  a  una  t rans i c ión

n -n ' de  un  g rupo  és te r  p robab lemen te  con jugado  (28 ,29 ,33 )  '

E n  e l  e s p e c t r o  d e  m a s a s  ( f i 9 .  T - 4 9 ) ,  s e  o b s e r v a  u n

í ó n  m o l e c u l a r  M -  a  m / z  3 8 6  q u e  c o r r e s p o n d e  a  u n a  f ó r m u l a

m n ' l  e r - r r ' l  a r  l l -  - H . . O .  ,  s i e n d o  a d e m á s  s i g n i f  i c a t i v o s  l o s  f  r a g -" 2 5  J U  i '

mentos  a  m/z :  303 [m-ang ]+ ,  286 l tu -angoH]+ ,  27L1286- t " te l+ ,

a z a t a a ¡  ^ l *¿oó L  ¿óo- t t2v)  ,  253L27L-HZof+  ,

(  100  )  ,  55  Lang-coJ  
+ ,  (28 -34)  .

¡ ¡ r r o r r  r r  t * ,  g : l a n g ] + ,¿ + 5  L ¿  t  L - u 2 n 4 )

En  e1  espec t ro  de  RMN 
tg  (200MHz ,CDC13)  ( f i g .  T -4e ) ,

se  obse rvan  l - as  s i gu ien tes  seña les  ó  (pp rn ) :  6 ,07  ( lH , cc ,

J= ' 7 ,2H2 ,J=1 r  4Hz ,H -3 ' )  de  un  p ro tón  v i n í l i co ,  2 ,00 (3H ,dc ,
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J=7  , 2Hz  ,  J=L ,  AHz ,  I l - 4  '  )  me t i l o  gem ina l  a1  p ro tón  v i n í1 i co

y  1 ,91 (3H ,qn t , J=1 ,4Hz ,H -5 ' )  me t i l o  sob re  dob le  enLace

acop lado  con  l os  p ro tones  an te r i o res .  E I  acop lam ien to  en t re

1as  seña les  se  comprobó  po r  dob le  Í r rad iac ión  sob re  e I

me t i l o  H -5 '  .  Es tos  da tos  concuerdan  con  l a  s i -qu ien te

es t ruc tu ra  pa rc i a l :

A  5 ,23  ( lH , t , J=2 ,4H2 ,H -15 ) ,  r esuena  un  p ro tón  gem ina l

a  g rupo  és te r  y  a  4 ,9 I ( lH ,d , J=2 ,4Hz , t t - 17a )  y  4 ,87 ( lH ,m ,

Wu=5H2 ,H- I7b )  seña les  co r respond ien tes  a  un  me t i l eno

te rm ina l .

5 l

,r0
R - C. I\o-it 5,z3

u
/ /  

n  4 '91
D  f  _ f  .
r \2 \ ,  -  L  

\
\  H  4 ,87

Cen t rado  a  ó  3 ,L7 (1H ,m,X (ABX) , J^X*BX= I6 ,3Hz ,H -3 )

p ro tón  gem ina l  a  g rupo  h i d rox i l - o .  I ,  02  (  3H ,  s  ,H -20 )  ,  0 ,  93

(  3H ,  s ,  H -18  )  y  0  , 7  4  (  3H ,  s ,  H -19  )  me t l l os  sob re  ca rbonos

cua te rna r i os .

De l  espec t ro  de  RMN 13 "  ( 50 ,3MHz ,cDC l? )  ( f i g .  T -4 f ) ,
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r ea l i zado

DEPT,  SE

ca rbonos :

con  desacop lamien to

deduce  Ia  p resenc ia

p ro tón i co  y  de  1os  reg i s t ros

, ¡ ^  ' 1  ̂ ^  ^ . :  - , , . i  ,\ r E  r v D  o r y  u r € o t € S  g r u P o s  d e

¿ a
Roc ¿ ¿

1  a e  1 I U O ,  J A A

8

' - t -

4 8  , 2

4 0  , 9

? q  n
v v  t  v

?t r  R
v v  t  v

v v  t  v

v v  t  v

2 7  , 4

) R A' -  t

Los  f r agmen tos  a  m /z  286 fu -engoH] -

[ang -Co ] - ,  as í  como los  da tos  de  IR ,  UV

an te r i o rmen te ,  son  ca rac te r í s t i cos  de  un

= n n Z ]  i n n  f  l R  3 5 r 3 6 ) .\  ¡ v  t

^ ^ t - -  t ' r
,  83  LAng l  

'  y  55

\ /  RMN i n r i  i  r- ,a f l69

' ^ ^ v ^ -  r ^ r  < ^ i d O

P o r  h i d r ó l i s i s  d e  Í - 4  c o n  K O H / M e O H  5 2 ,  s e  a i s l ó  e 1

a l c o h o l  T - 8  y  á c i d o  t í g l i c o  c u y a s  p r o p i e d a d e s  y  d a t o s

e s p e c t r o s c ó p i c o s  ( p a g .  3 6 8 )  c o n c u e r d a n  c o n  l o s  d e s c r i t o s

e n  I a  b í b l i o g r a f í a  ( 3 5 ¡ .  E s t e  á c i d o  p r o v i e n e  d e  I a  i s o m e -

r i z a c i ó n  d e 1  á c i d o  a n g é l i c o  p r e s e n t e  e n  e I  c o m p u e s t o

n a t u r a l -  r  e u €  t i e n e  m e n o r  e s t a b i l , i d a d  q u e  e I  t í g l i c o  ( 3  6 ,

J t t .

3 l
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I { ,e  2o,s ( t ,er)

H (o ,or )
ír,, oH , T-3 +

I {e  15 ,8  (2 ,00) H (6 ,7s )

Una vez  i den t i f i cado  e l  ác ido  sue  es taba  es te r i f i can -

do  T -4 ,  e1  res to  mo lecu la r  p resen ta  una  fó rmu la  de

C. . ,  ^H" . rO . ,  y  de  acue rdo  con  l os  da tos  espec t roscóp icos
¿ U  J ¿  ¿  -

an te r i o res  se  deduce  que  Í -4  debe  t ra ta rse  de  un  d i t e rpeno

te t rac íc l i co  con  un  me t i l eno  te rm ina l ,  un  h id rox i l - o  l i b re

á - r r : f  n r i  : ' l  f  . J ^ _ , o _ = L 6 , 3 H Z )  y  U n  g ¡ .  U p O  a n g e l O i l O X i l O .t  -  
Ar\- l j r \

Los  esque le tos  más  comunes  de  d i t e rpenos  te t rac íc l i -

cos  son  e l  kau rano ,  a t i sano ,  f i l o c l adano  y  beye rano .  En

todos  e l l os  hay  t res  me t i l os  sob re  ca rbono  cua te rna r io  y

en  l os  t r es  p r ime ros ,  o t r o  ne t i l o  sob re  ca rbono  t e r c i a r i o .

L ' ' l  a n - ¡ 1 1 p c f 6  Í - 4  n r F q a n l - :  . l - r o .  n e t i l o s  C u a t e r n a r l _ O Se v r ( r ¡ / q e u L v  i / ! u r u ¡ r L q  e ! u r

v  t . l n  m e f  i  l e n ^  l - o r m i n : l  
' 1  a  n , z 1  r r r r a á o  n r e s e n t a f

J  U ¿ ¡  I I L E  L !  I E ¡ t v  L 9 ! I L l ¿ I ¡ q I  t  Y V L  I V  \ : [ ( . ¿ C  l t v  y  u s u E  y !  \

o c ñ 1 r a ' l  o f  n  r i a  l - r a r ¡ a r : n n

EI  esque le to  de  a t i sano  puede  se r  desca r tado  basándo-

nos  en  e l  mu l t i p le te  as ignado  a l  p ro tón  a t í t i co  me t ín i co

(H - l 2  en  es t ruc tu ra  de  a t i sano  y  H -13  en  f i l o c l adano  o

kau rano ) ,  apa rece  a  2 t66  m ien t ras  que  en  de r i vados  de  a t i -

sano  que  no  p resen tan  e fec tos  de  sus t i t uyen tes  sob re  H-L2

128'8 -  Me
\Yrso,o
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( 38 ) , es te  r esuena  sob re  2 ,28  ppm.  E I  desp lazamÍen to  qu rm Íco

de l  p ro tón  a I í l i co  de  T -4  no  puede  jus t i f i ca rse  con  una

es t ruc tu ra  de  a t i sano ,  ya  que  d i cho  desp lazamien to  no  puede

a t r i bu i r se  a  un  desapan ta l l am ien to  po r  sus t i t uyen tes ,  Po r

que como veremos más adelante,  las dos func iones que

aparecen  en  nues t ra  mo l -écu la  no  deben  encon t ra rse  en  Pos i -

c i ones  que  a fec ten  a  f i - 12 .

t ?
Por comparac ión entre los datos de RMN --C de kaura-

nos  y  a t i sanos  desc r i t os  en  l a  b i b l i og ra f í a  ( 18 ,38 ,39 ,40 ) ,

se  obse rvan  d i f e renc ias  muv  impor tan tes  en  1os  an i l l os

C  y  D ,  p r i nc i pa lmen te  en  l os  ca rbonos  C -11 ,  C -L2 ,  C -13  y
' l ?

c - I 4 ,  ( ve r  t ab las  R ¡4N  * "C ,  pá9 .  388  ) .

Los datos de RMN 13c de

a una est ructura de kaurano,

c ias  en  l os  ca rbonos  c i - t ados

a t i sano .

T -8  se  a j us tan  bas tan te  b i en

p resen tando  s randes  d i f e ren -

r A c ñ a ^ t a t  ¡  l :  o c l - r r r n t r r r :  á o
!  v v Y v v  v v

Consu l t ada  I a  b i b l i og ra f í a  ( I 8 ,3g - -q+ ) ,  se  ha  pod ido

comprobar  que  e l  d ,esp lazamien to  qu ím ico  en  RMN 13a  de l  c -10

en  l os  de r i vados  de  kau rano¡  €s  mayor  que  en  l os  res tan tes

e s . n r e l  e f - o s  -  F 1  d a q n l  a z  a m  i  e n t O  d e  C - I 0  e n  l a  e S t r u C t U f  a  d es e Y e v

kaurano ,  puede  se r  deb ido  a  l a  p resenc ia  de  un  e fec to

r t 1 /  - . r a r l r - h p I t  e n f  r o  f ' - 1  n  \ , ¡  C - 1 ?  -  e f  e r - l -  o  a . U s e n t e  e n  I a s  o t r a s
f Y * J v L a ,

es t ruc tu ras .  En  ausenc ia  de  o t ros  sus t i t uven tes  e I  C - I0

en  un  de r i vado  de  kau rano  (39 ,5  ppm) ,  apa rece  desapan ta l l a -
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d .o  ap rox imadamen te  l ,  5  ppm en  comParac ión  con  e I  de l

f i l o c l adano_  (31 ,9  ppm) .  Como  en  e1  comPues to  T -4  t odos

IOs  ca rbonos  te rc ia r i os  apa recen  desapan ta l l ados  Por  enc ima

de  38 ,8  ppm,  Se  sug ie re  Pa ra  nues t ro  compues to  una  es t ruc -

tu ra  d .e  kau rano .  Es te  desapan ta l l amíen to  no  puede  a t r i bu i r -
)

se  a  l os  sus t i t uyen tes  ,  Ya  que  en  l as  pos i c i ones  en  que

es tán  s i t uados  p resen ian  e fec to  nu lo  o  apan ta i i ance  sob re

beyerano

Has ta  una  pos te r i o r

con  sus tanc ias  conoc idas ,

namos  a  T -4  un  esque le to

^ ^ r  r : 7 ^ n ó e  l - r ' i  a r r o n Á f  i r ' : q  -
Y V !  

!  s ¿ V r ¡ V J  ¿ v s v ,

c o n f  i r m a c i ó n  m e d i - a n t e  c o r r e l a c i ó n

c o m o  v e r e m o s  n á g  a d e l a n t e ,  a s i g -

d e  k a u r a n o  d e  1 a  s e r i e  " e n a n t i o "

\ . ¡ A  r . r l  1 é  
' l  

o s  d i  ¡ p r r 1 e n . ) i  r l e s  k a U f  é n i -
J  

q  
Y q E  r v e  r " . . '

atisano

f i locladano
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cos  de  1a  se r ie  no rma l

l a  na tu ra l eza  (  38 ,45  )  .

son  p rác t i camen te  i nex i s ten tes  en

L a s  p o s i c i o n e s  e n  q u e  S e  e n c u e n t r a n  l o c a l i z a d a s  l a s

d . O s  f  u n c i o n e s  o x i g e n a d . a s ,  s e  d e d u c e n  a  p a r t i  r  d e l  e s p e c - L = o
't

d . e  R M N  
t H .  

L a  s e ñ a l  d . e l  p r o t ó n  g e m i n a l  a I  h i d r o x i l o  l i b r e

: n 2 r é f a  : ?  1 7  r : . r m ó  u n  m r r l i i n l e i - e  o a r t e  X  o e  u n  s r s t e m a
J  t  L  t  V v l i l v  q ¿ ¿  !

ABX con  i - , , , - . , =16 ,311 .2  (46 ) .  Es to  reduce  I as  pos : -b i l i daCes
A.A?ÓÁ

¡ 1 ¡ rá  o ' l  . r r uno  h i d rox i l o  a  l as  pos i c i ones  1 ,3  y  7 .  La  f o rna

r i a ' l  m r r ' 1  i i n ' 1  e i -  1 a ' ' i a  á ñ  o ' l  e s n e c t - r o  o e  2 0 0 t 4 ' n z ,  ( e n  R I Y Nu g r  r r l L t ¿ s r v ! s s g  u ( J I I L ! . i - g  l u  g r r  = r  s J v E v e ! \

de  6QMHz  apa rece  como  dd  apa ren te  con  J=9Hz  y  J=1Hz )  ,  es

ca rac te r í s t i ca  de  un  p ro tón  gem ina l  a  un  h i d rox i l o  ecua to -

r i ¡ ' l  pn  nos ' i  c i ón  3  (47 ,48 ) .  Es ta  pos i c i ón  se  con f i rmó  po r

los  d .a tos  de  RMN 
$C mos t rados  más  ade lan te .

E I  p ro tón  gemina l -  a l  g rupo  ange la to  apa rece  como un

f  r i  n ' l  c l .  a  ¡  5 .  ? ?  ñ ñ í 1  t  1 = )  A ü c  \  > ^ ^ n l  ^ . l O  C O n  l - O S  p f  O t O n e S
L !  ¿ l 1 l g  9 s  q  J  ,  1 ¿  y v r r r  \ v  -  t  a L L 4  t  I

d .e l  me t i l eno  t e rm ina l ,  como  se  demues t ra  po r  dob le  i r r ad ia -

c i ón .  E l  que  no  p resen te  o t r osacop lam ien tos  s i gn i í i ca¿ i vos

ind i ca  que  1a  ún i ca  pos i c i ón  pos ib l e  es  I a  de  c -15 .

¿

1 9
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La  as ignac ión  de  l as  seña les  co r respond ien tes  a  ]os

met i l os  en  RMN 1" ,  se  h i zo  de  acue rdo  con  l os  desp lazamien -

tos  i nduc idos  po r  eL  comp le jo  Eu  (dPm)3 ,  a l  i r  añad iendo

can t idades  c rec ien tes  de  Eu  a  una  d i so luc ión  de  T -4  en

CDC13  y  reg i s t ra r  l os  espec t ros  obse rvando  e1  desapan ta l l - a -

m ien to  de  l as  seña1es  de  1os  me t í l os .

E u  ( d p m ) ^  ( m e )
. J IV IC- Ió Me-19 Me-20

A

B

a

D

E

0 , 0

a 1 7

4 r O

v , .

ñ o A

l -  ,03

I , 2 O

1 , 4 6

1  , 6 0

v  
,  

v v

1  , 5 0

1  , 0 6

1  1 n

1 1 '7-  t - '

Aó (E-A)  ppm 0 , 6 4 0 , 7 4 O , 2 7

fl:a

l {e-18
l l e -19
l,l e-20

o

o
A

36

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



C i  c r r ? 1 rv¿  - * ¡ . J f i € r l os  que  e l  comp le jo  de  Eu  se  coo rd ína  a l

h i d rox i l o  en  C -3  y  1o  s i t uamos  a  2  A  de l  ox i geno  en  l í nea

con  e I  en lace  C -O ,  podemos  re l ac i ona r  l as  pend ien tes

expe r imen ta les  de  I as  rec tas  de  1a  f i gu ra  an te r i o r ,  con

o t ras  ca l cu ladas  med ian te  l a  s i gu ien te  f ó rmu la :

P  =  K  (3  
"o=2g  

-  r ) /  L3 (4s¡

lile- I 9 l le-20

Es ta  fó rmu la  empí r i ca  nos  da  l as  peno ien t .es  en

func ión  de  Ias  d . i s . t anc ias  y  e I  ángu lo  que  fo rman  cada  uno

de  l os  me t i l os  con  e l  Eu .  La  t ab la  s i gu ien te  nos  mues t ra

gue  l as  pend ien tes  ca l cu ladas  concue rdan  bas tan te  b ren  con

' l  
: q  á 1 ¿ r ' \ á r i m o n l - : l a q  / K - l  \\  ¡ \  -  /  .

g  ( " ) L  (A ) P calcul -ada P  c v n o n i  m a n f ¡  lMe

r,1-y
u--1"- --

3 6

26

1 8

20

A A

A A

n . n 1  1 ?

0 , 0 1 1 3

o  , 0 0 5 4

ñ  1 ) ' 7

^  1 ^ É ,

^  ^ - ;
f  ]  l ) h h
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Es tos  va lo res  nos  i nd i can  que  e I  s ing le te  a  1 r  06  PPm,

debe  as igna rse  a l  Me -20 .  De  l as  o t r as  dos  señaLes ,  €1  Me-19

que  p resen ta  i n te racc ión  1 ,3  s ind iax ia l  con  e1  N Ie -20  debe

se r  e l  más  apan ta l l ado  (50 r51 ) ,  po r  l - o  que  as igna remos  l as

seña les  d .e  0 ,96  y  A ,76  Ppm a  Me- t8  y  I 4e -19  respec t i vamen te '

s i  e l_  h id . rox i l o  secundar io  se  s i t úa  en  c -1  (ecua to -

r i a l )  o  en  C -7  (ecua to r i a l )  y  ap l i camos  e I  r azonamien to

an tes  i nd i cado ,  s€  deducen  1as  s igu ien tes  pend ien tes

ca lcu ladas  pa ra  cada  uno  de  l os  me t i l os  con  K=120 .

Me-18 Me-19 Me-20U N

U - J

n 1

Pexp

ñ ? 7v r v '

^ ,/'lO

1 2 7

^ 4 1

' 1  A q

v  t  v v

A A A

v  t  v v

Se puede  obse rva r  que  l as  pend ien tes  que  me jo r

concuerdan  con  l as  expe r i -men ta les ,  SOn las  ca l cu ladas  cgn

e l  h i d rox i l - o  en  C -3 .
'1 

3
Las  as ignac iones  en  e l  espec t ro  de  RMN 

- -C  se

rea l i za ron  po r  comparac ión  de  l os  da tos  expe r imen ta les  de l

d io l  T -8 ,  con  l os  va lo res  de  l os  desp lazamien tos  c i t ados

? R
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en  la  b ib l i og ra f ía  pa ra  compues tos  s im i l a res .

E l  cá Icu lo  se  rea l i zó  tomando  como base  l os  da tos

de  RMN - 'C  deL  compues to  en ! -16 -kau reno  (42 )  ,  i nd i cados

en  la  tab la  I I I  y  añad iendo  a  con t i nuac ión  l os  e fec tos  ca l -

cu lados  pa ra  l os  sus t i t uyen tes  en  C-15  y  C-3  ( tab las  I  y

I I  r espec t i vamen te  )  .

En  p r imer  l uga r  se  ca l cu la ron  l os  i nc remen tos  en  e I

desp lazamien to  qu ím ico  p roduc idos  po r  un  g rupo  h id rox i l o

cn i -  - ' l  Sc r  ( -  e .nd , - r ' t  r ¡  on i - -1$  6  ( -  exo )  sob re  es t ruc tu ra  deE ¡ r u  ¿ J u  \ -  g r ¡ s v /  y

; r . " " , '  .o , r l -  f  i ; " ;d  u.  o"u. t  determinar  más aderante

la  es te reoqu ím ica  de1  C-15 .  D ichos  i nc remen tos  apa recen

re f l e j ados  en  l a  t ab la  I  ( co l umnas  D  y  E ) ,  y  se  ca l cuLa ron

por  d i f e renc ias  en t re  l as  abso rc iones  de  Ios  compues tos

en t - t 5c t  - h i d rox i - 16 -kau ren -19 -oa to  de  me t í l o  ( co lumna  B )

y  en t -153 -h id rox i - 16 -kau ren -19 -oa to  de  me t i l o  ( co lumna  C ) ,

con  respec to  a l -  en t - I 6 - kau ren -19 -oa to  dp  mo t i  I n  / na1 r ¡ ¡1 ¡¿  A )

(42 ) .

( endo )

( e x o )

A:  Rr=COQl ls ,

B :  R1=COOMe,

C: Rr=COQlt ls ,

ot oB-o

E, AC_A

Rr=Ra=l{

R2=H, R3=OH

R2=OH, R3=H

P, .3
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TABLA I

Carbono

1

¿

4

6

t-o
1 1

L 2

ró

L4

I O

L 7

rt t

l v

20

A ñ O

L 9 , 2

3 8 , 1

4 3 , 9

/ t  v

4 t , 4

A ^  a

v v t v

L8,4

' 5 ó r ¿

v v ,  '

A Q . '

1 ñ ?  1

28,8

L 7 8 , O

1 5 , 4

4 0 , 7  4 0 , 9  - O , 2

t e  t  t

? R 1 ? R 1
v v ' ¡ v v ' ¿

4 3  , 9  4 3 , 9

5 6  , 4  5 7  , L  - 0 , 8  - 0 , 1

2 r  , 6  2 L  , L  - 0 , 3  - 0 , 8

3 6 , 3  3 6  , 3  - 5 , 1  - 5 , 1

4 5 , 7  4 7  , 8  L , 4  3 , 5

4 5 , 5  5 3 ,  5  - 9  , 7  - L , 7

3 9 , 1  3 9  , 7  - O , 4  O , 2

1 8 , 3  1 8 , 3  - 0 ,  I  - 0 , 1

3 1  , l _  3 2 , 6  - 0 , 1  - 0 , 6

4 0 , 1  4 2 , 3  - 3 , 8  - 1 , 6

3 8 , 9  3 5 , 3  - 0 , 8  - 4  , 4

9 2 , 5  8 2 , 7  3 3 , 5  3 3  , 7

1 5 8 , 4  1 6 0 , 3  2 , 6  4 , 5

L O 4 , 7  1 0 8 , 2  1  , 6  5 , 1

2 8 , 7  2 8 , 8  - 0 , 1

L 7 8 , O  ] - 7 8 , O

1 5 , 5  ! 5 , 7  0 , 1  0 , 3
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Por no d isponer  de datos sobre e l  e fecto del  OH

ecua to r j -a1  en  C-3  sob re  una  es t ruc tu ra  de  kau rano  t  Y

cons ide rando  que  és te  t i ene  i n f l uenc ia  cas i  exc lus i vamen te

en  e1  p r imer  an i11o ,  l os  i nc remen tos  fue ron  ca l cu lados  a

par t i r  de datos de RMN 
13c d.e t r i terpenos de Ia  ser ie  del

l upano  (52 )  -

La  tab la  I I  co r responde  a  l a  va r iac ión  en  e1  desp la -

zamien to  qu ím ico ,  deb ida  a  l a  p resenc ia  en  C-3  de  un

h id rox i l o  ecua to r i a l  ( co lumna  H) ,  como d i fe renc ia  en t re

las  abso rc iones  de1  l upeo l  ( co l tmna  G )  y  e I  l upano  (co -

l umna  F ) .  En  es ta  t ab la  só Io  es tán  rep resen tados  aque l l os

ca rbonos  sob re  l os  que  e1  e f  ec to  d .e1  h id rox i l o  es  ap re -

¡ i ¡ h l a  / * )\ / .

TABLA II

Carbono

I
!

¿-

A

R

1 0

1 8 x

1 o l f

/ l ñ  ?

4 2 , I

3 3 , 2

v v  t  v

J J , Z +

¿ ! , o

2 7 L

' v  
t v

v v t v

?'7 1

2 ? n

l ^  4

- t -

v t  '

v v  t  .

v t v

1 1

*o ,4

"  t . -

(  *  )  Pa ra  l os  me t Í l - os  se  ha

te rpenorpo r  l a  que  tend r ían

camb iado  Ia  numerac ión  de I  t r i -

en  l a  es t ruc tu ra  de  kau rano .

A 1
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P-r\L¡

En  Ia  t ab la  I I I  es tán  rep resen tados  l os  desp lazam ien -

tos  ca l cu lados  pa ra  e I  en t -16 -kau ren -33 , I 5c r -d i o l  ( co l umna

J )  y  e l  en t - I 6 - kau ren -3  3 ,150 -d ro I  ( co lumna  K ) ,  ca l cu lados

a I  sumar  a  I a  co lumna  A ,  que  rep resen ta  l as  abso rc i ones

(¡ :

H

de l  en t -16 -kau reno ,

L d , r J ¿ a >  I  v  ! ! .

l o s  i nc remen tos  ca l cu lados  en  I as

A:  R .=R^= f^= f l
L ¿ 5

T .  D  - n I J  D  - l ¡  D  - n q¡ r 1 - v r ¡ ,  L \ 2 - \ L t  ¡ \ 3 - v ¡ ¡

K:  R .=QH,  R^=OH P  - r {
! ¿
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TABLA II I

Carbono T-8

1

¿

J

4

-|

8

Y

1 n

11

L2

I J

L4

1 5

I O

L 7

rat

1 0

20

4 0 ,  5

1 9 ,  7 x

4 2 , I

v v t v

q A  ? * *
v v  t  v

t ^ ?

A 1  ?

4 4 , 3

q A  1 * *

e.o A

1 A  2 *

4 4  r O

? q q
v v  t  v

4 V  , 1
'1 qA n

1o,2  A

21 "7- *  t  '

2 7 , 4

A A A

t 9  h

3 6 , 2

A A  ' 7

A A A

? o n

t x  I

3 3 , 2

4 0 , 2

? o 1

v -  
,  

'

1 A A  A

L 7  , 7

¿ / , 4

'7p I

v v t v

t v  ¡

A'7  A

5 4  1 4

5 ¿ ,  I

4 2 , 2

1n.7  A

?R R*

'74 O

?F R*J+
v v t v

</t  A

v v t v

45,7

A ^ q

? R  q J + *

4 0 , 2

?9, q*

82,4

1 A A  Q .

28,4

l *  -  * * )  V a l c l r e s  i n t e r c a m b i a b l - e s .\ ,
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Por comparac ión de los datos exper imenta les del  d io l

T-8 que aparecen representados en la  úI t i rna co lumna de 1a

tab la  I I I ,  con  l as  co lumnas  J  y  K ,  podemos  conc lu i r  que

nues t ro  compues to  se  a jus ta  me jo r  a  Ia  es t ruc tu ra  de l

en t -16 -kau ren -3  B ,  I 5  a -d io I .

4 0 , 2
L8,2

1 7 , 6
I

104 ,  g

3 8 , 8 * 1 5 8 , 6
I
I

7 9 , 0
82,4

3 6 , 5
t{0.,

( * , * )  As ignac iones  i n tencamb iab les

La  es te reoqu ím ica

comprobar  que entre los

valores de Ia  co l -umna

impor tan tes ,  sob re  todo

C- l - 4 ,  C -16  y  C -L7  .

de1  C- I5  pa rece  quedar  c la ra  a l ,

da tos  expe r imen ta les  de  T -8  y  l os

K  (exo ) ,  ex i s t en  d i f e renc ias  muy

en  l os  ca rbonos  C -8 ,  C -9  ,  C -13 ,

n a r a  e l  h i  d r o x i l o

r r n í m i  r : a  e n  n r e s e n -

cond i c i ones  se  ha

La  con f i gu rac ión  endo  p ropues ta

en  C -15 ,  s€  con f i rmó  po r  su  reac t i v i dad

c ia  de  HCI  concen t rado  (  53  )  .  En  es tas

A A= =

3 3 ,  3

I
I

3 8 ,  9 *  l
. 5  J

\  . t '

38 ,9 * *  45 ,7
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comprobado  que  cuando  e1  h id rox i l o  t i ene  con f i gu rac ión

^ - ¡ ^  - - r duce  con  c i e r t a  f ac i l i dad  un  reo rdenamien toE r ¡ l ¡ v  r  J c  P !  L

a  ce tona ,  como se  comprobó  que  e fec t i vamen te  ocu r r ía  con

e1  d io l  T -8 .  En  e l  caso  de  1a  con f i gu rac ión  C -15  exo ,  y

en  l as  m ismas  cond i c i ones ,  l á  sus tanc ia  hub ie ra  pe rmanec ido
: , :

s i n  t rans fo rmarse

HCl

La  reacc ión  puede  exp l - i ca r se  po r  ad i c i ón  a l  dob le

p n  i  ¡ r - e  -  r i p  r . n  n r a + Á a  ; ^ - m á n C i O S e  U n  C a f  b O C a C i ó n  C e f  C f  a f  i O .g ¡ ¡ I q V g t  g g  g ¡ ¡  
L v ! V u V ¡ ¡ ,  l V !

A con t i nuac ión  se  p roduce  una  t r anspos i c i ón  de i  h i d rógeno

l5 -exo  a l  ca rbono  C - l 6 r  pd ra  da r  un  ca rboca t i ón  ¿e rc i a r i o

es tab i l i zado  po r  l a  p resenc ia  de  ox ígeno r  eu€  evo luc i ona

por  pé rd ida  de l  p ro tón  de I  OH con  fo rmac ión  de  un  dob le

^ - ' l  - ^ ^  r ^ - ^

ats - Y"3
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En la  b ib l i og ra f ía  (  54  )  apa rece

bas tan te  favo rec ida  cuando  e l  OH es

t ranscu r re  muy  l en tamen te  o  no  l l ega

se  encuen t ra  en  pos i c ión  exo .

20,8

3 6 , 5

( * , * )  A s i g n a c i o n e s  i n t e r c a r n b i a b l e s

esta reacc ión como

endo ,  m ien t ras  que

1 q  e

a  p roduc i r se  cuando

En  la  f i gu ra  i n fe r i o r  se  as ignan  ,  I as  seña les  de  R l lN

"c  a  l os  ca rbonos  de l  compues to  T -4 ,  ob ten ioas  po r

comparac ión  con  su  d io l  T -8  y  con  l os  da tos  desc r i t os  en

b ib l i og ra f í a  pa ra  e l  sus t i t uyen te  ange lo i l ox i l o  ( 35 ) .

4 0 , 8
17 ,8

L 7 , 8
I?q n+*

2 8 , 4  1 5 , 6

27 ,4

H0"
1 9 , 6

A '+ o

33 ,  s

49,2  *+39,0 j

r 06 ,3
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de

Los f ragmentos que aparecen

T-4  es tán  en  conco rdanc ia  con  Ia

en  e l  espec t ro  de  masas

es t ruc tu ra  p ropues ta .

3O3 ( l -)  .  
-Ang 

M+ :gO (S)

l-engoH

I
286 (21)

I
| 

-'",

ü

243 (7) ,  
-czBq 

ztt  (10)

-Hzo
2 6 8 ( 6 )

-cH^
JI

i-",0
225 (4 )

I^r
253 (s )

83 (1OO)

A ' 7
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Según mencionamos anter iormente es muy probable que

e l  esque le to  de  kau rano  p ropues to  pa ra  T -4  pe r tenezca  a

Ia  se r ie  "enan t i o " .  Pa ra  con f i rmar lo  se  ox idó  e1  p roduc to

na tu ra l  con  PCC,  ob ten iéndose  Ia  ce tona  T -10

PCC
.-!#

La  cu rva  de  d i c ro i - smo  c i r cu la r  ( f i g .  T -10a )  p resen ta

un  e f  ec to  Co t ton  nega t i vo  a  293  ñ I I l r  Ae  =  -0 ,  97  (hexano  )  .

Para expl icar  e l  e fecto Cot ton observado y d.e acuerd.o con

la  r eg la  de I  oc tan te  (55 ) ,  se  requ j -e re  que  l a  con f i gu ra -

c ión  abso lu ta  de  T -10  sea  l a  rep resen tada  en  Ia  p royecc ión

ad jun ta  y  no  Ia  enan t i ómera .
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F ig .  T -4c
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r i g .  T - 4 d
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Acetato T-7

Por  ace t i l ac Íón  de  T -4  con

e l  ace ta to  T -7  que  c r i s ta l i zado

P f  .  94 -95 "  y  I o ]  o  
- 75 ,4 "  .

La  es t ruc tu ra  se  con f i rmó

espec t ros  de  IR  ( f i g .  T -7a )  y  de

1os  de l  compues to  T -4 ,  obse rvando

r t é c .

AcrO/p í r íd ina ,  s€  ob tuvo

en hexano presenta un

por  comparac ión de 1os
'l

RMN *H  ( f i g .  T -7b )  con

1as  s igu ien tes  va r iac j -o -

de

Á ^

El  espec t ro  IR  mues t ra  nuevas  bandas  ca rac te r í s t i cas

g rupo  ace ta to  ( 1 .735 ,  : - . - 250 ) ,  as í  como  l a  desapa r i c i ón

las  seña1es  co r respond ien tes  a I  g rupo  h ld rox j - I o .

't

.  En  e I  espec t ro  de  RMN *H  (60MHz ,CDCI2 ) ,  apa rece  una

seña t  a  2  |  03 (  3H ,  s  ,H -2 "  )  de1  g rupo  me t i l o  de l  ace ta to .  E I

mu l t i p re te  pa r te  X  de l  s i s tema ABX de l  p ro tón  en  c -3 ,  su f re

un  desapan ta l - l - am ien to  po r  e f  ec to  de I  sus t i t uyen te  ace to -

x1 l - o .

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  T -7c )  ,  t i ene  un  i ón

mo lecu la r  M-  a  m/z  428  que  co r responde  a  una  fó rmu la

c^  -H .  ^o ,  .  La  f  r agmen tac ión  es  muy  s im i ] a r  a  l a  i nd i cada¿ l  4u  {+

pa ra  T -4 ,  p resen tando  en  I a  pa r t e  a l t a  de I  especEro

f ragmen tos  ca rac te r í s t i cos  a  : eB [ ¡ r - ncoH l+  y  328  l r , r - t g1oH ]+ .
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AcO, '

Dio l  T -8

La  h i d ró l i s i s  de  T -4  con

pu r i f i có  po r  c r i s t a l i zac ión

.  167 - I68o  y  [ o ] ^  - 6L ,2o .
'  ' L )

KOH,/MeOH 5B

e n  b e n c e n o ,

^ r  ^  ' t ' - x  ñ 1 r ó
,  s ¿ v  L  v ,  Y s -

n r e s e n f a n r i o  r l n

ñ 3
r l .

E l -  espec t ro  IR  ( f i g .  T -8a ) ,  mues t ra  I a  desapa r i c i ón

de  l as  bandas  ca rac te r í s t i cas  de  g rupo  és te r ,  as í  como la

apa r i c i ón  de  o t ras  nuevas  de  g rupo  h i d rox i l o  ( 3 .430 ,  3 .350 ,

1 .080 ,  r . 060 ) .

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  T -8e ) ,  p resen ta  un  i ón

+
molecu la r  M '  a  m/z  304 ,  que  co r responde  a  una  fó rmu la

emp í r i ca  C "^H , "O" .  La  f r agmen tac ión  es  s im i l a r  a  l a  de l
"  ¿ v  5 z  ¿

produc to  na tu ra l .  La  ausenc ia  de l  és te r  angé I i co  supone

la  desapa r i c Í ón  de l  p i co  Í n tenso  a  8S [nng ]+ .

Por  comparac ión de sus datos

Ios  de  T -4  se  obse rvan  l as  s igu ien tes

espec t roscóp i cos  con

d i f e renc ias :

r r n ¡ / - ' t  \  / € j ¡  T _ Q n \
t v u v L l l  \ r r Y .  L  v v l  I

J

q a ñ : ' l  a c  r i o ' l  d r r r T i ^
Y !  u t / v

En e l  espectro de RMN

comprueba  la  ausenc i -a

l n  (2ooMHz

de las
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ange lo i l ox i l o ,  m ien t ras  que  e I  p ro tón  H-15  se  apan ta l l a

a  3 ,75 ( lH , J=2 ,4H2 ,H -15 ) ,  desp lazam ien to  ca rac te r í s t i co  de

un  p ro tón  gemina l  a  h id rox i l o .

EI  met i leno terminal  aparece desdoblado debido a l

camb io  de  sus t i t uyen te  en  C-15 ,  dando  dos  seña1es  a  5 ,09

( IH ,m ,Wr - -S lHz ,H -17a )  y  4 ,95 (1H ,d , J=2 ,  AHz ,H - l 7b )  .
2

Cetona T-9

Este compuesto se obtuvo por  t ra tamiento con HCI

concen t rado  de l  d io l  T -8 .  E l -  compues to  se  c r i s ta l i zó  en

hexano  p resen tando  un  P f .  158 -159o  y  I o ]o  - 80 ,7o .

E1  reo rdenamien to  de  T -8  se  con f i rmó  po r  I a  compara -

c ión  de  sus  da tos  espec t roscóp icos  con  l os  de  T -9 .

E l -  espec t ro  UV  ( f i g .  T -9a )  p resen ta  un  máx imo  de

absorc ión  a  295  r r rn r  co r respond ien te  a  una  t rans i c ión

rr  - r I  *  de un grupo carboni lo .
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En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .  T -9d ) ,  desapa recen  l as  bandas

ca rac te r í s t i cas  de1  dob le  en lace ,  p resen tando  una  nueva

banda  de  g rupo  ca rbon i l o  ( L .725 ) .

1

En  e l  espec t ro  de  R Iv IN  
-H  (20 lMHz ,CDC l3 )  ( f i g .  T -9e ) ,

cabe  des taca r  l a  ausenc ia  de  l as  seña1es  de  l os  p ro tones

v in í1 i cos ,  as í  como la  de l  p ro tón  H-15  gemina l  a l  g rupo

h id rox i i o  de  T -8 .  Apa recen  seña Ies  a  2 ,43 ( lH ,d (a ) , J=L2Hz ,

H -14a )  y  2 ,42 ( lH ,m ,H- I3 ) ,  que  abso rben  a  campos  más  ba jos ,

debido a qLle se encuentran dentro del  cono de desapanta l la-

m ien to  de1  g rupo  ca rbon i l o .

E I  p ro tón  H-16  apa rece  como un  qu in tup le te  con  J=7H2 ,

acop lado  con  l os  p ro tones  H -13  y  con  e l  me t i l o  en  C -L7 ,

que  resuena  a  1 ,09 (3H ,d , J=1Hz ,H -17 )  .

Todos  es tos  da tos ,  j un to  con  l -os  de  espec t romet r ía

de  masas  ( f i g .  T -99 )  que  p resen ta  un  i ón  mo lecu la r  a  m/z

304  (C r ^H . . ,O r )  y  una  f r agmen tac ión  s im i l a r  a I  r es to  de  l os
¿ V  J I  ¿

compues tos  an tes  c i t ados ,  con f i rman  la  s igu ien te  es t ruc -

i r r r :

Los  ca rbonos  en  e l  espec t roLas  as rgnac ] .ones  pa ra
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t l

de  RMN 
' "C  ( f i g .  T -9 f  ) ,  se  rea l i za ron  po r  comparac l -on  con

los  da tos  de  o t ros  d i t e rpenos  s im i l a res  ( ve r  t ab las

1 ?
Rl4N "C ,  pág .  388  ) ,  t en iendo  en  cuen ta  l os  i nc remen tos  de

desplazamiento producidos a l  in t roduci r  una est ructura de

kauranor  ü Í I  g rupo  ca rbon i l o  en  pos i c ión  c -15  (42 ¡ .

Las  cu rvas  de  d i c ro i smo  c i r cu la r  de  es ta  ce tona

( f i g .  T -9b  y  T -9c ) ,  p resen tan  e fec to  Co t t on  nega t i vo

IA¿  - ^ ^  - L ,04 (hexano ) ;  AE . ^ .  - 0 ,53 ,  A t - , ' .  * 0 ,09 (me tano l ) ] .. - -  J U ó  5 U Ó  L I O

Si  se  ap l i ca  l a  reg la  de l  oc tan te  a  es ta  ce tona  o  se

comparan las curvas observadas con las de ot ras bornanonas

(86 )  se  deduce  l a  con f i gu rac ión  abso lu ta  que  se  i nd i ca  en

la f igura de Ia  pag an te r i o r  pa ra  T -9 .
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F ig .  T -7a

l 0 5

F i g .  T - 7 b

58

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



^ 7 5U

{J

u
\
0
t
\ s a
n

¡
0
a

ü
JJ
I

25

254

m./z

F ig -  T -7c

F í9 .  T -8a

59

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



F ig .  T -8b

F ig .  t - 8c
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F ig .  T -9a
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CORRELACION DE T-4 CON T-11 Y T-19

para  con f i rmar  po r  v ía  qu ím ica  l a  es t ruc tu ra  p ropues -

ta  pa ra  I -4 ,  Se  I l eva ron  a  cabO las  t rans fo rmac iones

ind i cadas  en  e l  esguemar  Qü€  condu je ron  a  l a  s ín tes i s  de

T -11  y  T - I 9 ,  sus tanc ias  desc r i t as  en  b i b t i og ra f í a  (  53  )  .

Qufnolelm
A

ti^Ñf*
ñ

| *onr""on *
I

¿

,(Y
fffi/'o"

t;,"
[x"on,et..

H^,/PtO^

AcOH

I or*lrorrrr'o

I 
Rotl

HT.PIO2
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Cetona T-10

Con  ob je to  de  conoce r  1a  con f i gu rac ión  abso l -u ta  de l

I - 4  ( ve r  pá9 .48 ) ,  se  ox i dó  d i cha  sus tanc ia  con  PCC/CHZCLZ ,

ob ten iendo  e l  compues to  T -10  que  p resen ta  un  [ " lO  -106o .

:En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .  T -10b ) ,  I a  banda  co r respon -

d ien te  a  v i b rac ión  de  t ens ión  C=O (1 .710 ) ,  se  hace  más

ancha  desaparec iendo  l as  seña les  ca rac te r í s t i cas  de  g rupo

h id rox i l o .  
j

't

En e l  espec t ro  de  RMN -H  (6AMHz,

des taca  l a  desapar i c ión  de  1a  seña1

p ro tón  gem ina l  a I  h i d rox i l o  en  C -3 .

C D C 1 .  )  ( f i q .  T - 1 0 c  )  ,
J '

^ ^ r r ó  e n a n z l  i  e n t e  a 1v  e t / v ¡ ¡ v ¿  v

E l -  espec t ro  de  masas  ( f i g ' .  T -10d ) ,  p resen ta  un  t on
+

molecu la r  M '  a  m/z  384  que  co r responde  a  una  fó rmu1a

m n l  a ¡ r r l  ¡ r  f  f J  ñ
"25 "3  6 "3  "

6 8
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Alcohol  T-11

Con  ob je to  de  i n ten ta r  co r re lac j -ona r  1a  sus tanc ia

T -4  con  e1  compues to  en t -  116s  )  - kau ran - I5  a  - o1  (T - f l )

desc r i - t o  en  b i b l i og ra f í a  ( 56 ) ,  se  reaL i z l  una  reducc ión

de  Wo l f f -K i shner ,  mod i f i cac ión  de  Huang-MÍn lon ,  a  pa r t i r

de l  compues to  T -10 ,  ob ten lendo  T - I 1  que  p resen ta  P f .

133 -134 "  y  LoJo  -50 " .

Comparando su espectro de RMN lt i  (  6OI' lHz , cDcl3 )

( f i g .  T -1 l b ) ,  con  e I  de  T -10  se  obse rvan  l as  s i gu ien tes

d i f e renc ias :

Desaparecen  Ias  seña les  co r respond ien tes  a l  g rupo

ange lo i l ox i l o  y  me t i l eno  t e rm ina l ,  ap rec iándose  a  0 ,93

(3H ,d , J=7Hz ,H -L7  )  l a  seña l  de  un  me t i l o  dob le te .  E l  p ro tón

H-15  su f re  un  apan ta l l am ien to  a  3 ,60  ( lH ,d , J=1 lHz ,H - I5 )  ,

ca rac te r í s t i co  de  un  p ro tón  gemina l  a  h id rox i l o ,  acop lado

con  un  p ro tón  vec ino .

E n  e l  e s p e c t r o  I R  ( f i g .  T - l 1 a  )  ,  d e s a p a r e c e n  l a s

b a n d a s  d e  é s t e r  y  c e t o n a ,  a s í  c o m o  l a s  d e l  d o b l e  e n l a c e

d e l  m e t i L e n o  t e r m i n a l .

De es tos  da tos  se  deduce  que  deb ido  a  l - as  cond ic iones

enérg i cas  de  l a  reacc ión ,  además  de  l a  reducc ión  a  h id ro -

ca rbu ro  de  1a  func ión  ox igenada  en  C-3 ,  se  ha  p roduc ido

la  h id rogenac ión  de1  dob le  en lace  exoc íc l i co  y  l a
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h id ró l i s i s  de l  ange la to r  po r  I o

compues to  l a  es t ruc tu ra  s igu ien te :

que a s l - g n a  a  e s E e

Esta est rcutura t iene una fórmula empír ica

que  concuerda  con  e I  i ón  mo lecu la r  M+  a  m/z

apa rece  en  e I  espec t ro  de  masas  ( f i g .  T -11d ) .

4 l t

" 2 0 " 3 4 "  t

? q n  ñ r 1 ó- ¿  v ,  Y s v

Dado  lo  ené rg i co  de  l a  reacc ión ,  que  p roduce  una  g ran

can t i dad  de  compues tos  secundar ios  y  a l  poco  rend im ien to

ob ten Ído ,  i n ten tamos  co r re lac iona r  T -4  con  es te  compues to

med ian te  o t r a  v ía  de  s ín tes i s  ( ve r  pág .  G7  )  .

Acetato T-L2

Por  ace t i l ac ión

se obtuvo T-L2 r  eu€

metano l  p resen ta  un  P f

de1  compues to  T -11  con  Ac ,O /p í r i d ina ,

pu r i f  i - cado  po r  c r i s ta l i  zac íón  en

.  r 11 -1120 .

Su  espec t ro  IR  ( f i g .  T - I 2a )  ,

70
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T-11 ,  p resen ta  bandas  de  g rupo  ace ta to  ( L .720 ,  1 .230 ) ,

m ien t ras  desaparecen  l as  bandas  de  g rupo  h id rox i l o .

Comparando también e l -  espectro de RMN I"  (60MHz,

CDC13  )  ( f i g .  T -12b )  ,  obse rvamos  un  desapan ta l l am ien to  a

4 ,75  (1H ,d , J=11H2  )  de l  p r c . ' : ón  H - l 5 ,  ca rac te r í s t i co  de  un

g rupo  ace ta to  gemina l .  E I  me t i l o  deL  ace ta to  apa rece  a

2  , IO  (  3H ,  s  ,H -2 '  )  .

La posic ión det  grupo acetato se conf i rmó en RMN 1"

(200MHz ,CDC l3 )  ( f i g .  T -L2c ) ,  po r  dob le  i r r ad iac i ón  sob re

e I  p ro tón  H -16 ,  2 ,36 (1H ,ddc , J15_ rU=1 IHz , Jd .=7 ,2H2 ,J "=7Hz ) ,

p roduc iéndose  l a  t rans fo rmac ión  en  s ing le tes  de  l os

dob le tes  de l  p ro tón  gemina l  a l  ace ta to ,  y  de1  me t i l o  en

C-L7 ,  0 ,  83  (3H ,  d  , J=1Hz ,  H -17  )  .
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Tos i l a to  T -14

Por  t ra tam ien to  de  T -4  con  TsC l , / p i r i d ina ,  s€  ob tuvo

e I  compues to  T -14 ,  gü€  c r i s ta l i zado  en  hexano  d io  un  P f .

130 -131 "  y  I o ]o  - 66 ,5 " .

de Rl4N 
IH

s i g u i e n t e s

Por  comparac ión  de  sus  espec t ros  IR  y

(60 I4H2 ,  CDCI3  )  con  l os  de  T -4 ,  se  ap rec ian  l as

d i f eqenc ias :

En  e1  IR  ( f i g .  T -14a ) ,  podemos  obse rva r  1a  desapa -

r i c i ón  de  l as  bandas  de l  g rupo  h id rox i l o  y  l a  apa r i c ión

de  bandas  ca rac te r í s t i cas  de  an j - l - l o  a romát i co  (3  .  080 ,

1 .595 ,  860 -780 ) ,  y  de  g rupo  su l f ona to  (1 .360 ,  1 .175 ) .

E l -  espec t ro  de  RMN 1*  ( f i g .  T -14b ) ,  p resen ta  nuevas

seña les  co r respond ien tes  a I  g rupo  p - t o l uensu l f on i l o .  A

7 ,  80  (  2H ,  d ,  J=8 ,  5Hz ,Ho -A r  ) y  7 , 3 0  ( 2 H , d , J = 8  , 5 H 2 ,  f f i n - A r )

resuenan  los  p ro tones  a romát i cos  en  pos Íc iones  o r to  y  me ta

respec t i vamen te  a l  g rupo  su l f ona to .  A  2 ,42 (3H ,s )  apa rece

e l  me t i l o  en  pa ra  de1  an i1 lo  a romát i co .  E l  p ro tón  H-3

apa rece  a  campos  más  ba jos ,  4 ,26 ( IH ,dd , J=9Hz ,J=7Hz ) ,  deb ido

a  1 -a  pos i c ión  gemina l  de l  sus t i t uyen te  p - to luensu l fon i l o .
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Compuesto T-15

Por t ra tamiento

se obtuvo e l -  compuesto

Por  comparac ión

(  6OMHz ,  CDC l .  )  con  l os
J

s igu ien tes  d i f e renc ias  :

En

aromát i cas

t i cas  de

720 ) .

de  T -14  con  qu ino le ína  a  re f l u j o ,

T -15 ,  Lo ]  o  
- 101o  .

'l

IR y de RMN 
-H

^ 1 ^ ^ ^ - - . - *  1 - ^
r  5 E  \ , r ¡ J > C r V d . l l  - L c . >

de  sus  espec t ros '

de I  compues to  T -14

e1  IR  ( f i g .  T -15a )  desapa recen  l as  bandas

r  p r€sen tando  en  camb io  abso rc iones  ca rac te r í s -

dob le  en l - ace  d i sus t i t u í do  en  c i s  (  3  . 060 ,  L .645  ,

En  e l  espec t ro  de  RMN 
lH  ( f i g .  T -15b ) ,  s€  ap rec ia

1a  ausenc Ía  de  l as  seña les  de l  g rupo  p - to luensu l - fon i l o ,

y  l a  de  su  p ro tón  gemina l ,  apa rec iendo  en  su  l uga r  una

seña1  comp le ja ,  5 ,40 (2H ,d ,AB(X? ) ,H -2 ,H -3 )  de  dos  p ro tones

v in í l i cos  que  fo rman  Ia  pa r te  A ;  de  un  s i s tema ABXI .
z

Todos  es tos  da tos  i nd i can  que

produc to  de  e l im inac ión  de l  t os i l a to .

ha  ob ten ido  e1
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Alcohol  T-16

La  h id ró l i s i s  de  T -15  con  KoH, /MeoH 5?  d io

compues to  T - I 6 ,  I o ] o  - 69 ,60 .

: t :

Comparando sus datos espectroscópicos con Ios

T -15  se  obse rva  1o  s i gu ien te :

e1

de

En  e1  IR  ( f i g .  T -16a  )  desapa recen

grupo  ange la to ,  apa rec iendo  abso rc iones

de  g rupo  h i d rox i l o  (  3 .410 ,  1 .  050  )  .

I a s  b a n d a s  d e l

c a r a c t e r Í s t i c a s

La  es t ruc tu ra  tambíén  se  con f i rma  en  RMN *H  (  60 l4Hz ,

CDC1?)  ( f i g .  T -16b ) ,  en  donde  desapa recen  l as  seña les  de l

. ng . i " ao ,  apan ta l - l ándose  e l  p ro tón  gem ina l  a  3 ,76  ( lH , t ,

J=2 ,5H2 ,H - l 5 ) ,  desp lazam ien to  ca rac te r í s t i co  de  un  p ro tón

qemina l  a  h id rox i l o .

A1  i gua l  que  en  e l  d i o l  T -8 ,  I os  p ro tones  de l

me t i l eno  te rm ina l  apa recen  en  es ta  ocas ión  desdob lados  en

dos  seña Ies  a  5 ,06 ( lH ,m ,Wr=5 íz ,H -17a )  y  4 ,93 ( IH ,d , J=3H2 ,

H-17b  )  .

T-16
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Cetona  T -17

A tempera tu ra  amb ien te  y  en  con tac to  con  e I  a i re ,

e I  a l coho l  T -16 ,  s€  ox ida  Pa rc i a lmen te  a  l a  ce tona  T ' L7 ,

¿ .n ré  n r r r i  f  i  t r a r l a  po r  c r i s ta l i zac ión  en  me tano l  p resen ta  P f  .
Y u -

r - l  - ) ñ A ol U U - I U I -  y  L u ¡ . .

C r r  a c r . r a n t r n  t T \ /  ( F i a  Í - 1 1 a  )  n r c q e n i e  n n a  a k t q o r c t  ó n
9 s  = J ! / E V e ! v  v v  \ ¡ ¿ Y .  ¿  ¿ . s l

rT - [ ' a  232  hm (3 ,8 ) ,  as i gnab le  a  un  ca rbon i l oa  , 9  i nsa tu -

f 2 ^ ^ t \ / t x l
\ ¿ t  t ¿ v l .

P n r  - - m r . r A r a r : i  á n  r i e l  e q r . r É c r r ó  T R  r l - e  , ó s r A  q U S t r a n c i a

(  F i a  T - 1  7 h  \  ¡ - n n  a ' i  á a  r ¡ - ' l  Á  < é  6 l q ¡ . r r z =  
' ' i  r  A ^ - - n a r i  ¿ - i  Á n

\ ! r Y .  !  I r ! , /  v v ! !  s :  9 9  ¿  ! w ,  a É  v v a C ! V q .  . , L g  l l g - q ' i J c i J - \ r - : - l J l l

de  laS  bandas  de  h id rox i l o ,  apa rec iendo  una  abso rc ión  de

g rupo  ca rbon i l o  (  1 .7 f0  )  .

En  e l  espec t ro

1a  ún i ca  va r i ac i ón

n r n { - Á n  ! f -  |  (

I
de RMN 

-H

: n r á -  i : h ' l  a

( A ñ M ¡ f r y  a n r ' ]  )  l f  i r r
\  v v r : - ¡ a  I  v u e L - )  /

J

1  -  r ^ ^ ^ * - - . :  ^ . 1

T-

ón

- " )
- - ¡

T-16 t-17
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Cetona T-18

Por  t ra tam ien to  de  T -16  con  HCI  concen t rado ,  se

ob tuvo  e l  p roduc to  de  reo rdenamien to  T -18  que  c r i s ta l i zó

en  e tano l  dando  un  P f .  107 -1080 .

Las  d i f e renc ias  en t re  l os

T -18  y  T -16  son  l as  s i gu ien tes :

En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .

va r i ac ión  p r i nc ipa l  l a  ausenc ia

t i cas  de l  g rupo  h i d rox i l o ,  as í

banda  de  ca rbon i l o  ( I . 725 ) .

da tos  espec t roscóp icos  de

T-18a)  se  obse rva  como

de  las  bandas  ca rac te r í s -

como la  presenci -a de una

1

E 1  écñac t ro  de  RMN 
-H (  6  0 l4Hz ,  CDC12 )  ,  se  de tec ta  la\ v v ¡ ¿ r ¡ a r v ¡  

J

ausenc ia  de  l as  seña les  de l  p ro tón  H -15  y  de l  me t i l eno

te rm ina l ,  apa rec iendo  a  1 ,  10  (3H ,  d  , J=1Hz  )  l a  seña1  de  un

me t i l o  en  C -17  acop lado  con  e l  p ro tón  H - I6 .

Es tos  da tos  i nd i can  que  se  ha  p roduc ido  un  reo rdena-

m j -en to  s im i l a r  a I  exp l i cado  pa ra  e I  compues to  T -4 ,  dando

una  sus tanc ia  con  l a  es t ruc tu ra  s i gu ien te .
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Cetona T-19

Con  e l  f i n  de  ob tene r  I a  ce tona  T -19  (en t -  (  16s  )  -

kau ran - I5 -ona )  desc r i t a  en  I a  b i b l i og ra f í a  ( 56 ) ,  y  pode r

con f i rmar  de  es ta  fo rma  Ia  es t ruc tu ra  p ropues ta  pa ra  T -4

se  rea l i zó  una  h i d rogenac ión  ca ta l í t i ca  con  P tO2  de  T -18 ,

ob ten iéndose  e l  compues to  sa tu rado  en  e l  an i l l o  A ,  T -19 .

E l  es tud io  de  l os  da tos  espec t roscópJ -cos  de  IR  ( f i g .
1

T- l 9a )  y  de  RMN *H  (60MHz ,CDCI3 )  ( f i g .  T -19b ) ,  con f i rman

1a  h id rogenac ión  de  T -18  a1  desaparece r  l as  abso rc iones

ca rac te r í s t i cas  de l  dob le  en lace  en t re  C -2  y  C -3 .  E l  r es to

de  l as  seña les  son  muv  s im i l a res  a  l as  de  T -18 .

E I  espec t ro  de  masas  p resen ta  un  p i co  de  i ón

mol .ecul -ar  M- a m/z 288 correspondiente a una fórmula

c^  ̂ H^  ̂o .
¿ v  5 ¿

Las  cons tan tes  f í s i cas

co inc i den  con  l as  desc r i t as

1  16s  )  - kau ran -15 -ona .

espec t roscóp i cas  de  T -19 ,

1 -  1 ^ i 1 ^ 1 : ^ - - ^ F í >  ñ Á r ^  a n f -L o  v r U - L r U Y ! C t . ! . r q  l / q ! q  g r t uE I I
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1 9 9

5S

a

7  . 4 3
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T-5 :  F  -S i tos te ro l

E l  compues to  fue  a i s lado  de  l as  f racc iones  c41  c79

de  }a  c romatog ra f ía  C  y  c r i s ta l i zado  en  me tano l  p resen ta

un  P f  .  f 39 -140 "  y  |  
" ]  o  

- 33 ,  50  .

E l  espec t ro  IR  ( f  i g  .  T -5a  )  p resen ta  abso rc l - ones

ca rac te r í s t i cas  de  l os  s i gu ien tes  g rupos :  H id rox i l o

(3 .420 ,  1 .040 ,  r . 0 I0 )  y  dob le  en lace  t r i sus t i t u j - do  (3 .020 ,

83s) .
'l

Los datos del  espectro de RMN *H (  6oMHz ,  cDcl3 )

( f i g .  T -5b )  desc r i t a  en  I a  pa r t e  expe r imen ta l ,  concue rda

con  los  que  Se  c i t an  en  l a  b ib l i og ra f ía  pa ra  es te  compues to

(  5e )  .
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F ig -  T -5a

r ig .  T -5b
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T-6 :  ent -15 a-Angelo i lox i -16 p,  17-epoxikauran-3 9-o l

De  las  f racc iones  A5  y  A6  de  Ia  c romatog ra f ía  en

co lumna  seca  i n i c ia l ,  se  a i s ló  una  sus tanc ia  que  en  CCF

presen ta  un  R f .  a l go  i n fe r i o r  a1  de  T -4 .  Una  vez  pu r i f i -

cada  po r  r ec r i s t a l i zac ión  en  hexano ,  p resen ta  un  P f .
i

129-130o ,  Lo ]  , - . ,  -22 ,7 "  .

Los  da tos  espec t roscóp icos  ob ten idos  pa ra  T -6

p resen tan  una  g ran  s im i l i t ud  con  l os  de  I -4 ,  1o  que  i nduce

a  pensa r  que  se  t ra ta  de  sus tanc ias  con  e I  m ismo esque le to .

E1  espec t ro  IR  ( f i g .  T -6a )  p resen ta  abso rc i ones  a

los  m ismos  números  de  onda  gue  T -4 ,  va r i ando  ún i camen te

en  l as  i n tens idades  re la t i vas  de  a lgunos  p i cos  en  l a  zona

de  l a  "hue l l a  dac t i l a r "  de l  esnec t ro .

Po r  comparac ión  de l  espec t ro  de  RMN 'H  ( f i g .  T -6b )

con  e l  de  T -4 ,  se  obse rva  que  se  man t i ene  I a  pos i c i ón  de

los  me t i l os  y  l as  seña les  ca rac te r í s t i cas  de  un  sus t i t u -

yen te  ange lo i l ox i l o ,  as í  como la  pa r te  X  de I  s i s tema ABX

de l  p ro tón  H-3  gemina l  a  un  h id . rox i l o .

Las  d i f e renc ias  son  l as  s i qu ien tes :  desapa rece  l a

seña l -  co r respond ien te  a l  me t i l eno  t e rm ina l  a  4 ,9J - (2H ,s (a ) ,

H -17 ) ,  p resen tando  a  2 ,80  (2H ,s ,H -17 )  una  seña1  que  po r  su
n

desp lazamien to  qu ím ico  puede  co r responder  a  i j l t cgZ .

La  p resenc ia  de  un  g rupo  epóx ido  es tá  en  conco rdanc ia  con
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l os  da tos  de  IR  y  de l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  T -6c ) ,  cuyo

ión  mo lecu la r  M-  402 ,  co r responde  a  una  fó rmu la  empí r i ca

CZSH¡g04 ,  s iendo  además  s ign i f i ca t i vos  l os  f ragmen tos  a

m/z  : 84  [ u -n ro ]  
+ ,  

369  [ 384 -ue ]  
+ ,  

319  [ u -ang ]  
+ ,  

302  [m-angon ]  l

E l  resto d.e 1a f ragmentac ión es muy,  s j -mi- lar  a  Ia  del  com-

pues to  I - 4 .

con  ob je to  de  con f i rmar  l a  es t ruc tu ra ,  se  epox idó

e r  compues to  T -4  con  ác ido  m-c lo rope rbenzo ico  en  c12c rz ,

ob ten iendo  un  compues to  cuyos  da tos  f í s i cos  y  espec t roscó -

p i cos  co inc i den  con  l os  de  T -6 .

La reacc ión de epoxidac ión nos s i - rve también para

de te rm ina r  1a  con f i gu rac ión  re la t i va  de1  epóx ido .  Deb ido

a  1a  pos i c i ón  de l  g rupo  ange lo i l ox i l o ,  e I  pe rox iác i do  t i ene

imped ido  e l  a taque  a l  dob le  en lace  po r  l - a  pa r te  super io r ,

ñ ^ F  
' 1  

^  á ^ t - ^  ^ ^ ! ^ -  c - - - -  - - ^ - i  lper  r -o  que debe estar  favorec ido e l  a taque por  la  par te

i n fe r i o r  ( exo ) .  Basándonos  en  es te  e fec to  es té reo  as ignamos

a l -  compues to  l a  con f i gu rac ión  en t -169 .
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Acetato T-20

Por  ace t i l ac ión  de l  compues to  T -6  con  Ac rO/p i r i d i -na ,

se  ob tuvo  e I  compues to  T -20 r  eü€  c r i s ta l i zado  en  hexano

d io  un  P f  .  173 -L74o  y  [ oJo  -25 " .

Po r  comparac ión  de  sus  da tos  espec t roscóp icos  con

los  de  T -6 ,  se  obse rvan  l as  s i gu ien tes  d i f e renc ias :

En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .  T -2Qa) ,  desapa recen  l as  ban -

das  d .e l  g rupo  h id rox i l o ,  apa rec iendo  abso rc iones  ca rac te -

- 1 ^ + i  ^ ^ ^  J ^! ! D L r u a ¡  L l r =  y r u p o  a c e t a t O  ( 1 . 7 3 0 ,  L . 2 4 0 ) .

En  eL  espec t ro  d .e  Ry lN  l "  ( f  i g .  T -20b ) , se  p roduce

era  de  espe ra r  un  desp lazamien to  a  campos  más  ba jos

p ro tón  H-3 ,  as í  como Ia  apa r i c ión  de  un  s ing le te  a

(3H ,s ,H -2 " )  de l  r ne t i l o  de l  g rupo  ace ta to .

de1

2 ,03

Su  espec t ro  de  masas  ( f  i g .  T -20c  )  ,  p resen ta  un  l -on

mo lecu la r  M-  a  m /z  444  (C - -H -  o - ) -  as í  como  una  f r agmen-' 27 "40 "5 ' , ' ,

t ac i ón  s im i l a r  a  l a  de  T -6 -
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T-1  :  2 - I sop rop i l - 4 -me t i l an i so l

E l  compues to  T - I  f ue  a i s lado  po r  c romatog ra f ía

la  pa r te  menos  po la r  d " l  ex t rac to  y  su  i den t i f i cac ión

rea l i zó  basándonos  en  l os  s iqu ien tes  da tos :  '

de

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  T - l b ) ,

r í s t i cas  de  an i l l o  a romát i co  (  3  .

740 ) ,  v i b rac ión  de  t ens ión  -C -H

g rupo  me tox i l o  a romá t i co  (  2 .810 ,  I

p resen ta  bandas  ca rac te -

010 ,  1 .600 ,  L .490 ,  800 ,

(2 .940 ,  2 .840 ,  2 .810  )  y

. 230 ,  1 .030 ) .

E I  espec t ro  UV ( f i g

so rc i ón  a  A .  ( nm)  :  22 I (4 , I )

un  s i s tema a romát i co .

T - l a ) ,  p resen ta  máx imos  de  ab -

y  27  6  (3  , 6 )  ,  co r respond ien tes  a

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  T - l d ) ,  p resen ta  un  i ón
+

m o l e c u l a r  M '  a  m / z  l - 6 4  g u e  c o r r e s p o n d e  a  u n a  f ó r m u l a

e m p i r í c a  C ,  ,  H ,  - O ,  1 o  g u e  u n j - d o  a  l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s. I I I b

con f i rma  Ia  p resenc ia  de  un  an i l l o  a romát i co .

En  e l -  espec t ro  de  R ¡ , tN 'H  (6O t4 ,Hz ,CDCI " )  ( f i g .  T - l c )

se  obse rva  un  s i s tema de  p ro tones  a romát i cos  con  seña1es

ó (pp rn )  a  7 ,06 ( lH ,d , Jm=2Hz ,H -3 ) ,  7 ,00 ( l -H ,dd , J9=9Hz ,Jm=2H2 ,

H-5 )  y  6 ,75  (1H ,d rJo=8Hz ,H -6 ) .  E1  va lo r  de  1as  cons tan tes

de  acop lam ien to  de l  s i s tema as í  como su  i n teg ra l ,  nos

ind i ca  que  se  t r a ta  de  un  an i l l o  a romá t i co  L ,2 ,4 -L r i sus -

t i t u í do .
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Para conocer  e l  t ipo de sust i tuyentes debemos

f i j a rnos  en  l as  res tan tes  seña1es  de1  espec t ro  de  R l4N *H :

A  3 ,30 ( lH , sp t , J=1Hz ,H - l '  )  y  L ,20 (6H ,d , J=1Hz ,H '2 ' ,H -3 '  ) ,

r esuenan  los  p ro tones  co r respond ien tes  a  un  g rupo  i sop ro -

n i  ' l  n  r rn  i  r in  .1  i - rectamente aI  an i l lo  benCéniCo,  mientras que

a  2 ,30  (3H ,  s ,Me -4  )  y  3 ,  80  (  3H ,  s ,  OMe  )  apa recen  un  me t i l - o  y

un  me tox i l o  a romát i cos  respec t i vamen te .  La  f ragmen tac ión

en  eL  espec t ro  de  masas  con f i rma  Ia  p resenc ia  de  l os  g rupos

Mc  -  i  P r  v  OMc Sobre  e1  an i l l o .L ¿ 9 ,

Para  de te rm ina r  1a  pos i c ión  re la t i va  de  es tos  t res

sus t i t uyen tes ,  suponemos  que  Ios  e fec tos  de  l os  g rupos

i sop rop i l o  y  me t i l o  son  muy  s im i l a res  i ndepend ien temen te

de  su  pos i c i ón ,  y  que  1as  va r i ac i ones  s i gn i f i ca t i vas  en

los  desp lazamien tos  qu ím icos  de  l os  p ro tones  a romát i cos

se  deben  a1  e fec to  apan ta l l an te  de l  g rupo  me tox j -1o .

Ten iendo  en  cuen ta  que  es ta  supos i c ión  es  vá I ída  a  Ia  v i s ta

de  l os  va lo res  c i t ados  en

pos ib i l i dades :

l as  t ab las  (28 ) ,  t enemos  t r es
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:+"";ü; $".
El  g rupo  me tox i l - o  p resen ta  como sus t i t uyen te

a romát i co  un  e fec to  apan ta l l an te  fue r t . e  en  pos i c iones  o r to

y  pa ra  y  bas tan te  déb i l  en  me ta .  Ten iendo  es to  en  cuen ta ,

la  única fórmula que concuerda con los datos exper imenta les

En e l la  los protones Hc y Ha que se encuentran en

meta  respec to  a l  me tox i l o ,  apa recen  a  campos  s im i l a res  pe ro

más bajos que eI  protón Hb que se encuentra más apanta l lado

por  e fec to  de l  me tox i l o  en  o r to .

En  l -os  casos  I  y  q  ocu r re  todo  1o  con t ra r i o ,  as í  e l

p ro tón  Hb  apa rece r ía  como dob le te  a  campos  más  ba jos  que

Hc  y  Ha  que  p resen ta r ían  un  desp lazamien to  s im i l a r .

Den t ro  de  l a  es t ruc tu ra  A  tenemos  dos  pos ib i l i dades ,

según  es ten  s i t uados  l os  sus t i t uyen tes  a lqu i l o :

IeA

fi
OFle

Icr
A

A  ( I )
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TABLA IV

R

R '

A ( I )

R =  O M e ,  R r =  M e ,

A ( I I )

R -  r ' ) M ó  P l -  i  D ¡
t  

r L  -  ¡ ¿  ¡  t

R t t =  i P r

R ' r =  M e

B ( I )

D _  . i D ¡  P | _  ñ M ^  R i l =  M er r -  4 ¡  ¡  t  ¿ \  -  v ¡ ¡ v  t

B ( I I )

R =  M e ,  R ' =  O M e ,  R r r =  i P r

R =  M e ,  R r =  i P r ,  R r t =  O M e

r ' l  T T  \

R _  i  P r .  R r =  M a  R " =  g M e
¡ ¡ -  ¿ ¡ ¡  t  : L  -  r ' ¡ v t

Valores  exper inenta les :

Base OMe Me iPr Total

H a =  7 , 2 6  -  0 , 0 9  -  0 , 2 0  -  O , i - 3  =  6 , 8 4

H b =  7 , 2 6  -  0 , 4 8  -  O , L z  -  O , O 8  =  6 , 5 8

H c =  7 , 2 6  -  0 , 0 9  -  0 , 2 2  -  0 , 1 _ 3  =  6 , 8 2

H a =  7 , 2 6  -  0 , 0 9  -  O , 2 O  -  0 , 1 3  =  6 , 8 4

H b =  7 , 2 6  -  O , 4 8  -  O , L 2  -  0 , 0 8  =  6 , 5 8

H c =  7 , 2 6  -  0 , 0 9  -  O , 2 O  -  0 , 1 8  =  6 , 7 9

H a =  7 , 2 6  -  0 , 4 8  -  O , 2 O  -  0 , 0 8  =  6 , 5 0

H b =  7 , 2 6  -  O , O 9  -  O , L Z  -  0 , 1 3  =  6 , 9 2

H c =  7 , 2 6  -  O , 4 4  -  0 , 2 0  -  O , O 8  =  6 , 5 4

H a =  7 , 2 6  -  0 , 4 8  -  0 , 1 - 2  -  0 , L 3  =  6 , 5 3

H b =  7 , 2 6  -  O , O 9  -  0 , 2 0  -  0 , 0 8  =  6 , 8 9

H c =  7 , 2 6  -  O , 4 4  -  A , I 2  -  0 , 1 3  -  6 , 5 7

H a =  7 , 2 6  -  0 , 4 8  -  O , I 2  -  0 , 1 _ 3  = _  6 , 5 3

H b =  7 , 2 6  -  0 , 0 9  -  O , 2 O  -  0 , 0 8  =  6 , 8 9

H c =  7 , 2 6  -  0 , 4 8  -  O , I 2  -  0 , 1 8  =  6 , 4 9

H a =  7 , 2 6  -  O , 4 8  -  O , 2 A  -  O , O 8  =  6 , 5 0

H b =  7 , 2 6  -  O , O 9  -  O , L z  -  O , 1 3  =  6 , 9 2

H c =  7 , 2 6  -  A , 4 8  -  O , 2 2  -  0 , 0 8  =  6 , 4 8

Ha-  7 ,06

r07

H h -  h  t ^
¿ L v -  v  t  ,  ¿

H ^ -  t  t ) { l
r  ,  v v
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La  e lecc ión  en t re  l as  dos  es t ruc tu ras ,  se  h i zo

a tend iendo  a l  desp lazamien to  qu ím ico  de l  sep te te  co r res -

pond i -en te  a1  me t ino  de1  g rupo  i sop rop i -1o ,  e1  cua l  va r ía

depend iendo  de  su  pos Íc ión  respec to  a l  sus t i t uyen te

me tox i l o .

Pa ra  tene r  una  base  con  l a  que  compara r ,  rea l í zamos

los  espec t ros  d .e  R¡4N ln  de  ca rvac ro l  y  t ímo l  ( f i g .  T - I f  y

T -19 ) .  Como puede  obse rva rse  en  Ia  f i gu ra  e1  me t ino  de I

i sop rop i l o  se  encuen t ra  h rás  desapan ta l l ado  en  e I  segundo .

carvacrol t imol

En los  da tos  expe r imen ta les  de l  compues to  na tu ra l

T -1  e l  p ro tón  de l -  g rupo  me t i no  apa rece  a  3 ,30 ,  po r  I o  que

la  es t ruc tu ra  A ( f f )  pa rece  se r  l a  más  p robab le .  Pa ra

con f i rma r l o  se  t r a tó  e l  t imo l  con  Me I  ( 60 )  pa ra  f o rmar  e l

t imo l  me t i l é te r .  Los  -  desp lazamien to  qu ím icos  pa ra  l os

sus t i t uyen tes  son  i dén t i cos  a  1os  de  nues t ra  sus tanc ia .

I gua lmen te  l os  espec t ros  UV  son  muy  s i n i l - a res  ( f i g .  T - l a ) .

E l  compues to  2 - i sop rop i l - 4 -me t i l an i so l  se  encon t ró
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desc r i t o  en  Ia  b ib l i og ra f ía  (61 ) ,  comprobándose  que  t , an to

las  cons tan tes  f í s i cas  como los  da tos  espec t roscóp icos  son

idén t i cos  a  l os  c i t ados
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F ig .  T - I f

F i g .  T -19
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T-2: Timoquinol dimeti leter

De  l a  f r acc ión  815 ,  se  a i s l ó  po r

acei te  cuya est ructura se determinó

s igu ien tes  da tos  espec t roscóp icos  :

H  t  6 e n é d i F ^! r  s - | / s v u ! v  u v  \ ! r Y .

nm)  :  207 ,4 (3 ,5 ) ,  22A ,6 (3 ,4

un  s i s tema a romát i co .

cromatograf ia  un

^  n a r t  i  r  d a  l O s

A - ? a )  n r e s e n t a  a b S O f C i O n e S  a/  I ' , ¡  v v v ¡

) h  y  288 ,7 (3 ,0 )  ca rac te r í s t i cas

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  T -2b )  p resen ta  bandas  ca rac te -

r í s t i cas  de  compues tos  a romá t i cos  (3 .040 ,  1 .500 ,  860 ,  810 )

y  de  g rupo  C -O-A r  ( 1 .205 ,  1 .050 ) .

I (

¡ ^

En  e I  espec t ro  de  RMN tH  (6OMHz ,CDCl3 )  ( f i g .

obse rvamos  l as  s i gu ien tes  seña les  i  6 , 55  (  lH ,  s  )  y  6 ,52

de  dos  p ro tones  a romá t i cos ,  3 ,70 (6H ,s )  as i gnab le

g rupos  me tox i l o  a romá t i cos ,  3 ,20 ( IH , sp t , J=7Hz ,H - l '  )

(  6H ,  d , J=7Hz ,H -2 ' ,H -3 '  ) de un

y  2 ,L0

T - ? a \¿  e e  t  I

( r t 1  , s J

a dos

Y  1 ,16

ñ r r r n ^
Y r  

q F v

I  < H  C  I
\  J  L ¿  '  J  ]

i sop rop i l o  un ido  d i rec tamen te  a1  an i l l o

co r respond ien te  a  un  me t i l o  a romát i co .

De  acuerdo  con  es tos  da tos  podemos  conc lu i r  que  se

t ra ta  de  un  de r i vado  te t rasus t i t u ído  de I  benceno ,  con  un

met i l o ,  dos  me tox i l os  y  un  g rupo  i sop rop i l o  como sus t i t u -

yen tes .

Pada  es tud ia r  l a  pos i c ión  re la t i va  de  l -os  sus t i - cuven-

tes  en  e l  an i l l o ,  t en iendo  en  cuen ta  que  I os  dos  p ro tones

1 ' t  ¡
r t_.t
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de  es ta r , en

pos ib i l i dades

Ol{e

s_
^

ob ten idas  l as  co r re lac iones  teó r i cas  pa ra  1os  des -

p lazamien tos  qu ím icos  de  l os  p ro tones  en  cada  caso ,

tenemos  que  desca r ta r  l as  fó rmu las  c  y  D  po r  d i f e r i r  mucho

de  los  da tos  expe r imen ta les .

'  Atendiendo ar  desplazamiento químico der-  grupo met ino

de l  i sop rop i l o  y  po r  un  razonamien to  s i -m i l a r  a l  u t i l i zado

en  la  de te rm inac ión  de r  compues to  an te r i o r  T -1 ,  podemos

desca r ta r  l a  opc ión  B .

Por  o t ra  pa r te  e r  desp lazamien to  qu í rn i co  de  l -os

p ro tones  de l  g rupo  i sop rop i l o  en  ra  es t ruc tu ra  A ,  es

p rác t i camen te  i -dén t i co  a r  que  p resen ta  e l  t imo ]  me t i l é te r .

Tan to  ras  cons tan tes  f í s i cas  como ros  da tos  espec -

l i b res  han

s igu ien tes

pos rc ron  pa ra (J< lHz ) ,  t enemos  I as

oltle

OHe

-$

-"ü

Ot{e
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t r oscóp icos  pa ra

c r i t os  en  I a

d ime t i l é te r .

es te  compues to ,  concuerdan  con  l os  des -

b ib t i og ra f ía  (62 )  pa ra  e I  t imoqu ino l
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r ig .  T -2b

F i g .  T - 2 a
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T-3 : l -Al- i  1 - 3, 4 -met i  lendi ox í - 2, 5 -dimetox j-benc eno (  Apio l  )

Es te  ace i t e  se  a i s l ó  de  l a  f r acc ión  819  v  p resen ta

l as  s i gu ien tes  ca rac te r í s t i cas  espec t roscóp i cas  :

E I  espec t ro  IR  (  f i g  .  T -3b  )  p resen ta

ca rac te r í s t i cas  de  g rupo  me t i l eno  te rm ina l

990 ,  910  )  ,  é t e r  a romá t i co  (L .245 ,  1 .050  )  ,  y

d i ox i  un ido  a  an i l l o  a romá t i co  (2 .780 ,  t . 185

o q q  q ? q ' \
J  J  J  t  ¿  - J  I  .

- ' l
1 - - - J - -  / ^ *  - \
l . c . t r L r . a -  \ \ - i r t  I

|  1  ^ ? <  
' l  

Á ? q
\  J .  V  /  J '  L .  V J J  '

ñ r r r r a r ' r  ma f  i  l  on  -

' l  ' l d n  
I  n Á q

¡  L . L = V ¡  ! . V U J /

Á ^t r ' l  é c n é / - l - l . . r  f ] \ 7  (  f  i  t t  T - ? :  \  n r a q é n i a  ¡ i r q o r c - i  á n
! ¿  s s H e v e l v  v v  \ ! : : .  I  F -

an i l l o  a romá t i co  a  \ ( nm) :  221  , 8 (3 ,6 )  y  279 ,1 (2 ,8 ) .

I
i
I
¡

t
I

,j

t

i

I

E t  e s p e c t r o  d e  m a s a s  ( f i g .  T - 3 d )  p r e s e n t a  u n  i ó n

+
m o l e c u l a r  M '  a  m / z  2 2 2 ( 1 0 0 ) ,  e u €  c o r r e s p o n d e  a  u n a  f ó r m u l a

e m p í r i c a  C ,  . H ,  , O , ,  s i e n d o  a d e m á s  q , i  r r n ' í  f  i  r - a i .  i r r q g  l o s-  L  -  
L ¿  l c t  +  

' - -  v ¿ Y r r ¿ r

f r agmen tos  a  m /z  2A7 (25 ) ,  L77 (30 ) ,  f 49 (40 ) ,  LZL (22 )  y

r06(18) .
1

E n  e l  e s p e c t r o  d e  R l v l N  
* H  ( 6 0 M F í 2 ,  C D C I ?  )  ( f  i g .  T - 3 c  )

: ñ á r a ¡ ^ Á n  I  ¡ c  c i  a r r i  a n f  a <  c o ñ : ' ' l  o e .  -̂ , 30 t fH , s  ,H -6 )  de  un

p ro tón  a romá t i co ,  5 ,90  (2H ,s )  as i gnab le  a  un  g rupo

me t i l end iox i  un ido  a  un  an i l l o  a romá t i co .  La  ausenc ia  de

o f  r o s  n r o t c l n F s  a r o m á f  i r : o s .  i  n c l i  r : a  c n l e  s e  t r a t a  d e  u n  a n i l t ov ¡ l ¡ g g ¡ v v g ' Y ' * "

pen tasus t i t u í do .

I I Y
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R
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YY
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R

Dos  de  l os  sus t i t uyen teS  co r responden  a  dos  me t i l os

a romá t i cos  que  abso rben  a  3 ,85 (3H ,s )  y  3 ,83 (3 l l , s ) ,  m ien t ras

que  e l  res to  de  l as  seña1es  co r responden  a  un  g rupo  a l i l o

Hx-^ 
"-Ha

c ' ] - c - r ¡ ,  6 , 23 -5 ,60 ( IH ,m ,HX) ,  5 ,23 ' 4 ,80 (2H ,d  comp le jo ,
¿

l l a , t ] b ) ,  3 ,30 (2 l l , d (a ) , J=6Hz )  asoc iab le  a l  me t i l eno  un j - do

d i rec tamen te  a l  an j - l l o  a romát i co  Y  acoP lado  con  Hx  con  una

cons tan te  de  6Hz .

AL  d i s t r i bu i r  es tos  t res

es t ruc tu ras  c i t adas  an te r i o rmen te

r l ¡ ¡ l a q .

I'feO

s n s i -  i  i - n w e n t e S  e n  I a s

t enemos  se i s  Pos ib i l r -

f f f

Oile

"^/}

\A*"
Oile$

IV

L20

vr
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Dado que 1os

apan ta l l an te  fue r te

meta y  ten iendo en

p ro tón  a romát i co ,

desca r tadas ,  ya  que

en  pos i c iones  o r to

l l am ien to  de  cas i  0 ,

grupos metox i lo  presentan un efecto

en  pos i c iones  o r to  y  Pa ra  Y  deb Í l  en

cuenta e1 desplazamiento químico deI

l as  es t ruc tu ras  I I  y  V I  Pueden  se r

a I  t ene r  l os  dos  sus t i t uyen tes  me tox i l o

o  pa ra ,  és te  deher ía  su f r i r  un  apan ta -

5  ppm con  respec to  a I  obse rvado .

Las  es t ruc tu ras  I  y  V  tamb ién  pueden  se r  e l im inadas

a tend iendo  a  l a  pos i c ión  de  l os  g rupos  me tox i l o .  Según  1o

desc r i t o  en  l a  b i b t i og ra f í a  ( 28 )  pa ra  es te  caso ,  l os  dos

metox i l os  deber ían  apa rece r  a  campos  d i - f e ren tes ,  p resen tan -

do  e l  que  se  encuen t ra  en t re  l as  dos  func j -ones  ox igenadas ,

un  fue r te  desapan ta l l am ien to  de  unos  0 ,3  ppm con  respec to

a I  o t ro .  En  nues t ro  espec t ro  expe r lmen ta l ,  I os  dos  me tox i -

I os  apa recen  a  campos  muy  s im i l a res ,  1o  que  es tá  en

conco rdanc ia  con  l as  es t ruc tu ras  I I f  v  IV .

Para  d is t i -nqu i r  en t re

s r u p o  C H ^  d e l  s u s t i t t : v e n t ef - _ r -  - - - ?

pequeño acoplamiento con

ausen te  en  Ia  es t ruc tu ra  I I I

e l l a s  n o s  b a s a m o s  e n  q u e  e l

¡ ' l  i  
' l  

n  r i o l ' r o  n r o q o n J - : r  a n  T \ /  1 r nu f  r f  v  u u v v  l r !  v r v ¡ ¡ e s !

e l  o r o t - ó n  a r o m á i - i c o .  F r - - e c t o
,  v ¡

Rea l i zando  una  dob le  i r rad iac ión  sob re  e1  dob le te

ancho  cen t rado  a  3 ,29  r  s€  ap rec ia  un  a f i nam ien to  de  l a

seña l  de l  p ro tón  a romát i co  a  6 ,30  ppm,  po r  1o  que

conc lu imos  que  nues t ra  sus tanc ia  p resen ta  1a  es t ruc tu ra

IV .

T2T
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Tan to  l as  cons tan tes  f i s i cas  como 1os  da tos  espec -

t roscóp icos  concuerdan  con  l os  desc r i t os  en  Ia  b ib l i og ra -

f í a  pa ra  e l  compues to  conoc ido  como ap io l  (  63  )  .

122

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



¿

F ig -  T -3a

F ig .  T -3b

L23

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



r 7 5

{
!

I(
t s a
0¡
I
I

I{
I

25

""*,

F ig .  T -3c

158 25g

a/z

F i g .  T - 3 d

1 a A
L a a

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



. ELAEO SEL INUM ASCLEP IUM

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



E}SRACCION Y FRACCIONAIÍIE¡{TO

Es ta  espec ie  fue  reco lec tada  en  e I  pue r to  de  A lba ida

(  I í r n i t e  en t re  l as  p rov inc ias  de  Va lenc ia  y  A l i can te  )  y  l as

ra í ces ,  ob je to  de  es te  es tud io ,  f ue ron  ex t ra ídas  con

benceno  en  un  apa ra to  Dean  S ta r l< ,  € l im inando  e I  agua  po r

des t i l ac ión  azeo t róp i ca .  E l  ex t rac to  b ru to  de  benceno  d io

r r ñ  ñ a c ^  á a  
' 7 ' 1  

a 1  ñ 1 r á  r á r ' r r á q c n l -  ¡  a l  L  A * ,  á a l  n a q r ' \  r i o  r - t í r . o q
| , v ! v > Y * " 2 | v 9 | , v v v

Daao  que  e l  ex t r ac to  p resen taba  en  espec t roscop ia

IR ,  bandas  ca rac te r í s t i cas  de  ác idos  ca rbox í l i cos ,  S€

rea l i zó  u .n  f racc ionamien to  con  bases  ( ve r  pa r te  expe r imen-

L C [ r  /  .

En  l a  CCF  de  l a  pa r t e  neu t ra  ( 38a ¡ *  se  reve lan  c i nco

m . a  n r - h  ¡  q  n r o Á n m  i  n :  n r  o q
| , L v g v l t l ¿ ¡ ¡ g ¡ ¿ 9 9 J ,

suscanc ias  M-1 ,  M- l '  ,  M -2 ,  11 -3 ,  ¡ { - 4  y  M-5 ,  ned ian t re  e i

emp leo  de  d i s t i n t as  t écn i cas  c roma tog rá f i cas .  A lgunos  de  es

5 ^ ^  ^ F r ,r - r ' ¡>  r vv t r r yuc ¡  uds  p resen ta ron  du ran te  Ia  separac ión  p rocesos

de  t r ans fo rmac ión ,  dando  d i s t i n t os  p roduc tos ,  en t re  -  l os

c n r e  s e  a  i  s l  a r o n  l  o s  m a v c l r i  t a r i  o s  M - 6 .  A - 4 .  M - l  l  v  M - 2 0 .
Y * - - ^ . . * j v | a | . 1 ' '

L a s  s u s t a n c i a s  ¡ , 1 - I  v  f 4 - 1 '  n o  p u d i e r o n  a i s l a r s e  e n

e l  n r i  m e r  p x t r a c t o  d e b i d o  A  ñ r ' r F  s u f  r i  e r o n  c l e s c o m o o s i c i ó n
Y * "  

! e !  v r ¡  v v r v v l l l i

t o ta l  r  po r  I o  que  se  separa ron  de  un  nuevo  ex t rac to
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bencén ico  ob ten ido  po r  macerac ton  y

2 ,82  de l  peso  de  ra í ces  secas  .

ñ r t á  r a r - \ r a < é n r a )
9 U 9  ! s y ! V J v ¡ ¡ e v

La  pa r t e  ác i da  f i na t  ( 46U  ) * ,  p resen ta  una  mezc la

comp le ja  de  ác idos  de  R f  s im i l a r ,  que  deb ido  a I  a la rga -

m ien t ,o  ca rac te r í s t i co  d .e  eS toS  comp l les tos  en  CCF,  apa recen

eng lobados  en  dos  manchas  p redomj -nan tes .

De  es tas  dos  manchas  se  a i s l a ron  l os  ác i dos  A - I ,  A ' 2 ,

A -3 ,  A -4  y  A -5 ,  comprobánd .ose  tamb ién  Ia  p resenc ia  de

ác idos  l i nea les .

A  con t i nuac ión  vamos  a  de ta l l a r  e I  P roceso  de

de te rm inac ión  es t ruc tu ra l  de  l as  sus tanc ías  c i t adas ,

basándonos  en  sus  da tos  espec t roscóp j - cos  y  compor tam ien to

su Ím ico  (28 -34  )  .

Se  com ienza  e l  es tuo io

más  abundan te ,  que  nos  ha

es t ruc tu ras  de  l a  mavor  pa r te

es t ruc tu ra lmen te  re  l ac  i onados

ó r r r  M - 4 - .  I  a  s u s t a n c i a  n e u t r ar - -

se rv ido  pa ra  de te rm ina r  l as

de  l os  me tabo l i t os  a i s l ados ,

con  e l l a .

(  *  )  Re fe r i do  a l  ex t rac to  b ru to  de  benceno
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ü

.E

C)
o

O

CCF PARTE NEUTRA

Glicér idos

CCF PARTE ACIDA

M- l  |  0 , 65
M-L  o ,62

M-2 ^ ^a
M - 3  V r + v

M-¿ a ?'7'  v t v '

M-s  a ,24

a - l  n  q n
- t - v

A - ¿  U , 4 b

A-3  0 ,43
A-A O ?R,- t - v

A - 5  0 , 3 4

AcÍdos l ineales

RfF-f

t s  t l l l / P n r é .  ñ é Y 2 n ñ / A a t l H T  x . /

H é \ f á l a ^ a .  H  \ { l  / t s r l ) H / \ r ^ 1 ñ  1  l l l ñ 2. ' 1 2 ¿ v ^ l J 9 v | ¡ /

Cal-entamiur ' ,aot LzOo/5 min.

La  mayor ia  de  las  sus tanc ias  c i tadas ,  p resentan  a l  reve la r  una co1o-
rac ión  ro j i -za ,  excepto  1os  compuestos  A-1  y  A-2  que la  dan azu l  oscu

O

C
O

a

n
U

L ¿ Ó
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M-4 :  en t -14B-T ig lo i lox i -15-beyeren-19-o1

Es te  compues t ,o  se  a i s ló  po r  c r i s ta l i zac ión  en  hexano

de  l as  f r acc iones  A25  -  A32  de  l a  c roma tog ra f í a  i n i c i a l

en  co lumna  seca .  Se  pu r i f i có  po r  r ec r i s t a l i zac ión  en  e I

m j - smo  d i so l ven te ,  ob ten iéndose  un  só l i ao  de  p f .  L42 -143o

f 1y  Lq ' J ^  ++5 ,+ " .

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  M -4b ) ,  p resen ta  abso rc i ones

ca rac te r í s t i cas  de  l os  s igu ien tes  g rupos  ( c * - l  )  r  i l i d . rox i l o

(3 .560 ,  3 .480 (a ) ,  1 .070 ,  L .030 ) ,  =C-H  (3 .050 ) ,  és te r

con jugado  (  I . 690 ,  1 .260  )  ,  dob le  en lace  d i sus t i t u í do  en  c i s

(1 .640 ,  735 )  y  dob le  en lace  t r i sus r i r u i do  (780 ) .

E ' r  écné-J -  ' . /1  r ' r \ z  r  F  ; .9 .  M-  4a)  ,  p resenta  un  máx imo a\ ¡ ¿ : .  - , ¿ l  I  | / ! - J g ¡ ¡ U q  
q ¡ ¡  r L

2L3 ,5  n rn ,  co r respond ien te  a  una  abso rc i ón  n -n *  de  un  g rupo

és te r  p robab lemen te  con jugado .

E I  espec t ro  de  masas  ( f i g .  M -4 f ) ,  p resen ta  un  i ón

morecu la r  M*  a  m /z  386 ,  que  co r responde  a  una  f ó rmura

mo lecu la r  C^ -H -^O-
/ 1  l x  I

1

En e l  espec t ro  de  RMN tH  (  60MHz,CDCI3 )  ( f i g .  M -4c ) ,

a  ó  ( ppm) :  6 ,80 ( lH ,se  obse rvan  l as  s i gu ien tes  seña les

c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,  I , 77 (3H ,d (a ) , J=6Hz

H-5 '  )  ,  seña les  ca rac te r í s t i cas  de  un

( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H - l 6 )  y  5 ,40 ( lH ,d (a )

,H -4 ' ) ,  l , 8o (3H ,s (a ) ,

g rupo  t i g l a to .  A  5 ,63

, i =6H2 ,  H - I5  )  r esuenan

|  / 9
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dos  p ro tones  sob re  dob le  en lace  c j - s  d i sus t i t u í do ;  a  4 ,50

( IH , s (a ) ,H -14 )  p ro tón  gem ina l  a  g rupo  és te r ;  a  3 ,75  ( lH ,d ,

J=10  , 5H2 ,  Ha -19  )  y  3  , 37  (  IH ,  d ,  J=1  0  , 5H2 ,  Hb - I9  )  apa recen  l os

p ro tones  de  un  g rupo  -CH2OH.  F ina lmen te  con  desp lazamien tos

- r r l - i n n c  A a  nJ ,93 (6H ,s ,H - ;8 ,H - r7 )  y  0 ,73 (3H ,s ,H -zo ) ,  r enemos

t res  me t i l os  sob re  ca rbono  cua te rna r i o .

E I  espec t ro  de  RMN 
I3c  ( f  i g  .  M-4 f  )  rea l i  zad .o  con

r l a c - e ¿ - n r - r ' l : m i  a n i n  ñ r . 1 1 - Á n  i  r . ¿ r  \ r  á o  I  n <  r o a i  < t r a c  n F p . F  q a  Á a á r r ¡ as v r q v v ! /  - ¿  s v  ¡ v r  !  - Y  r  e !  v r  u u L  L  J s  g s s q v v

l a  p resenc j - a  de  l os  s i gu ien tes  ca rbonos :

¿

L 3 2 , 4

v .  t e

J 4  , 4

Y r  t  v

? o /

1 0  /

1 /  , V

t Y  /

L 4 , 2

1 2  a

De 1os  da tos  espec t roscóp i cos  an te r i o res  se  deduce

e n  n r i  m o r  I  r r c l a r  -  . n r F  e l  r : n m n r r e q f  n  1 " 1 - 4  S e  t f  a t a  d e  U n,  Y s v  " " " ' t -

d i i e r n e n o  e s f e r i f i c a d o  c o n  á r : i r i o  ¡ í o . l i c o  v  a s í  l o  c o n f i r m a n. I  * "
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los  f ragmentos de

B¡trgr l*(1oo),  5s

con t i nuac ión :

masas  a  m/z

[ tg t -co ]  
+ ,  y

303 fu- tg l l ' ,  286 [ r " r - tg roH]

datos de RMN indicados

l z ,o  ( f , 19 )

RO lle 1 4 , 2  ( 1 , 7 9 )

1 3 6 , 4

H (6 ,82 )

La  na tu ra leza  de  l a  sus tanc ia  M-4  se  con f i rm6  po r

h id ró l i s i s  con  KOI I /MeO¡ I  52 ,  ob ten iéndose  L lna  mezc la  de l

a l coho i  ¡ 4 -14  y  ác i do  t í g t i co  ( f  i g  .  M - l 4e  y  14 - l 4 f  )  .  Las

p rop iedades  f  í s i cas  y  da ros  €Sp€c -u t roscóp icos  oe  es te  ú l - t imo

concue rdan  con  l os  desc r i t os  en  l a  b i b l i og ra f i a  ( 35 ¡ .

Una  vez  i den t i f i cado  e l  ác i do  que  es taba  es te r i f i -

cando  M-4 ,  a l  r es to  mo lecu la r  ( 14 - I 4 )  l e  co r responCe  una

f  ó rmu la  C .  ̂ H  n  ñ^É  1 r ¡  . n ré  r i e  a r - r1g ¡dg  con  l os  da tos
¿ v  3 2 " 2 t  

Y v L  ! v  Y u -  s s  G v \

espec t roscóp i cos ,  M-4  debe  t r a ta r se  de  un  d i t e rpeno

te t rac Í c l i co  con  un  dob le  en lace  c i s  d i sus t i t u í do .

En t re  l os  d i t e rpenos  t e t r ac í c l i cos  f r ecuen tes

1 k : l l r : n r l  : . l -  i  q ¡ n a  f  i  l n ^ ' l  = . 1  = - ^  h o . z a r : n n \  c n l : m a n f  o
\ ^ q U ! q ¡ l v t  

q L ! J q l r v  
I  L  ! ! \ J \ - - L a \ . r q . I I L /  y  p = y  ( : : r A I I \ J /  ,  - \ - / r q r l l L r ! L u

puede  acomoda rse  un  dob le  en l - ace  c i s  d i sus t i t u í do ,  €o  que

Ios  p ro tones  v i n í1 i cos  no  p resen tan  acop lam ien to  con

1 2 8 , 9
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p ro tones  vec lnos ,  en

ca rbonos  C -15  v  C -16 .

esque le to  beye rano , ent re  Ios

t 7

f , ¡  n o s ' i  t l ' r  ó n  e n  . n r e  S e  e n c u e n t r a n  l o C a l i z a d a s  l a s  d O S
| , v ! 4 v ¿ v ¡ ¡ ' 1 * -

f unc iones  ox igenadas ,  s€  puede  deduc i r  a  pa r t i r  de l
'1

a q n c c r r ó  d e  R l 4 N  
* H .  

L a  s e ñ a l  d e  l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o

h . i  r l r n : z ' i  ' l  n  n r i  m ¡ r i  o  .  e r r á r e c e  c O m O  u n  S i s t e m a  A B  d e b i d o  a
l ¡ ! g 4 v A ¿ ¡ v  ! / !  

4 ¡ ! r g !  ¿ v ,

gue  ambos  son  d ias te reo tóp i cos ,  abso rb iendo  a  campos

d i f e ren tes ,  I o  cua l  i nd i ca  que  e1  g i r o  a  l o  I a rgo  de i

en lace  C -CH.OH escá  res t r i ng ido .  Tan to  i a  sepa rac ión  d .e
¿

los  dos  dob le tes  AB  (5^ -q  = l 8 ,8Hz )  como  su  desp lazam ien to

qu ím ico ,  son  ca rac te r í s t i cos  de  un  g rupo  -CH2OH ax ia l  ( 6+ ¡  .

Es ta  as i gnac ión  es  aún  más  ap rec iab le  en  e l  
" " . a .ao  

M-13 .

De  
' l  

os  dos  me t i l os  ax i a l es  que  p resen ta  un  compues to

r - n n  é q . n r e l  e i o  l - r p r ¡ o r a n n  -  e I  I { e - 2 0  S e  e n c U e n t f  a  m á S  a p a n t a -
v v l ¡  s r Y q s  ! L  e v  q ¡ ¡ v  

,

''l (

1 l -ado  que  e I  Me -19 ,  Po r  e f  ec to  de l  dob le  en lace  A  
- -  -  En

M-4  se  obse rva  un  me t i l o  más  apan ta l l ad .o  que  l os  demás  a

0 ,7  4  (  3H ,  s  )  as i gnab le  a  Me-20 ,  po r  I o  que  e I  a l coho l

t 91 8
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pr imar io  deberá  es ta r  s i tuado  en  C-19 .  Por  o t ra  par te  la

h id rox i lac ión  de  es te  carbono es  bas tan te  f recuente  en  los

d i te rpenos .

EI  p ro tón  gemina l  a l  t . i g l a to  apa rece  como un  s ing le te

ancho ,  10  cua l  pa rece  i nd i ca r  que  no  P r .esen ta  a .  op lam ien tos

^ ñ  ñ  ñ ^ r  l a  ñ r 1 ó  a r | ,  n r i n , ^ i n i n  n Ó r i a m n <  t 1 é n q e l .  a r r t e  e l  a f r t . l l l t lg I ¡  t ¡  ,  P L r t  I L ,  9 l l g  E ¡ l  i : J J -  ! ¡ r u r | / r v  l J v u s ¡ t r v r  Y e ¡ ¡ r q !  Y s v

és te r  se  encuen t ra  s r : uado  en  C -14 .  Es ta  pos i c i ón  se

conf i rmó a1 comprobar  medíante exPer imentos de doble

i r rad iac ión  en  e l  especc ro  de  RMN 
'H  ( f  i g  .  14 -  4c )  i  que  e l

p ro tón  H - I4  se  encon t raba  acop lado  con  I os  p ro tones  de l

dob le  en lace .

1

En eI  espectro de RI , IN 'H (  2  0 0¡4Hz ,  CDCI ? )  se aprec ia

que  l as  seña Ies  de  I os  P ro tones  v i - n í I i cos  Y  ; "  H - I 4 ,  es tán

f  o rmando  un  s i s tema ABX con  acop lam ien to=  JAX= 0  ,9 f i z  Y

r  : 1  ? r r z  T .  I  n r n l - á n  o a r n i n a l  a lu  - r ¡ -  L  ,  ¿  L r .  .  ud  UnJ -Ca  pOS l -C  J .On  pa f  a  e  *
IJ?1

f  i r r ' l  : J - n  . r 1  r F  e x n l i c a  e s i - r r s  á n ó n l ¡ m i . - n l - o S  e S  i a  C - I 4 .u ¡ Y ! s s v  Y s v

D a r a  o l  c r r q f i r - r r r z a n J - o

¡ n n F i  ¡ t r r r ¡ ¡ i  n n o q  r a l  ¡ l - i  r ¡ : <g v r ¡ !  r Y  q r  + g  e 4  v  * v  ,

a n - l  : ¡ o  t r l  : - r ' \ ñ  l  : m  i  a n t a  á ag ¡ ¡ ¿ q V g .  ! ¿

es  re l a t i vamen te  i n tenso ,

a n ' l  . a r . a q  ñ 1 r é  C o n e g t a n  H - 1 4Y . * -

ó ñ  z f a - z > a  ( 2 ) \
s ¡ ¡  a L Y  u q Y  \ ¿ -  l  .

H-14  con  l os  p ro tones  v i n í I i cos

' 1  
o  . Í l l é  h ¡ r - e  q r l t 1 . ) n p r  r - r r r e  I O S

Y * - U g ¡ , v ¡ ¡ v ¡ - . . 1 *

con  H -15 ' y  H -16  se  encuen t ran

+ i n 1 ^ i  J ¡ v i ' l ¡u ¿ Y  ! v !  + v ^ r  ! v

s in  o  an t i

c ^ n  ¡ n q i L r l a c  ' l n c
J V ! r  _ V V J 4 s 4 E O  U U J

r e s n e . c t o  a l  d o b l e

Se  han  es tud iado  l os  acop lam ien tos  en t re  l os  p ro tones

v i  n í l  i c o s  v  
' r  a ^  ¡ ^ ' r  ñ . . ^ ñ r ^  r ^  , ' a r i o s  d e r i v a d O S  d ev  ! ¡ ¡ ! ¿ ! v v p  j  ¿ U : )  L I t j J -  l - / L ¿ g ¡ I L Y ,  l ¡ =  v

I J J
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norborneno (  6S ¡  ,  hab. iéndose encontrado que eI  acoplamj-ento

en t re  l os  P ro tones  v in í l i cos  y  e I  H -7  an t i  t i ene  un  va lo r

aprox imado d.e 0 ,8Hz r  r lo  s iendo observable eI  acoplamiento

con  I { -7  s in .  E l  acop lam ien to  obse rvad .o  en  e I  p r imer  caso

se  ha  a t r i bu ido  a  l a  Pos ib i l i dad  de  so lapamien to  en t re  e I

o rb i t a l  Í Í . " de l  dob le  en lace  y  e I  l óbu lo  Pos te r i o r  de l

a
-  J  1  -  ,  I  t  a a \

o rb i t a l  sp '  de l  H -7  qn l r  ( 66 )

HyoR

q'
J l , z=  o ' 8  Hzf - l . \

" 7 , 2  
-  u

Se  conc luye

mien to  obse rvadas

I . i  a l ^ i l O X i
Y r  u | J v  u ! Y  ¿ v .

r e q n c c l - r ¡  a  l  d o b l e

Hz

á  n e r i -  i  r  d e  l a s  c o n s t a n t e s  o e

a ñ  n r r o c t  r r ¡  r A , - ¡ " r l  n ? t é < i t ' 1  n  ^ ! ' - - - ' ;
. - é  L  L l f -  d , - L  ¡

l o  debe  p resen ta r  con f i gu rac

^ -  1  - ^ ^

: ¡ n n l : -

ñ 1 1 a  o  
' 1

Y . * -

i ón  s i n

cH20H

1 1 A

O T  g l
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' cHzoH

ent -L4  p  - t ig lo i  1ox í -1  5 -beyeren-19-o I  .

(8p  ,139 ,14q,  ) -13-met i l -L4-U 2-met i l -L -oxo-2E-buten i l )ox i ] -17-norkaur -

l5 -en-19-o1.

Es ta  es t ruc tu ra  concuerda

a ¡ n a ¡ #  * a a  A ^  * M I \ T  
1 3 "  (  f  i  c t  M -  4 r -  lg ¡ P c \ -  l - J -  ! J -  L ¡ =  r u ' : r \  v  \  r  ¿ Y  .  ! ¡  = v  , /  .

nuac ión  l as  as i gnac iones  pa ra  e l

M-4 ,  deduc idas  po r  comparac ión  de

como  re fe renc ia .

1 q  ¿ *

3 9 , 4
1 6  , 0
| ...-. .
I

I

con  i as  seña les  de  l os

S a  r a ñ r p c É n i - a n  a  C o n t i -

eqñFr : f  r ó  de  RMN 
I3C  

d .e

ó i  r nc  r i  i  j -  e rng ¡gg  tomadoS

r  t ? ?  q
\  ¡ g v r J

, )

.!/
i a  1

7  
/ l t  ^

- .  / /  u

I ó ¿ , +

? I  A T +

1 2 n  A t ?  n

L 4  ,  ¿

1 6 8 , 2

1 3 6 , 4

I
I

\' a l t  
^ t l

Lf loUf- l
A É r . L

1 9 ,  7 *

?t ñ**

2 7  , 0
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En Ia  co lumna  A  de  Ia  tab la  V  se  i nd i can  l os  desp la -

zamien tos  de  l os  ca rbonos  de I  beye reno  (41 )  que  se  tomaron

como base  pa ra  e l  cá l cuLo  de  l os  desp lazamien tos  qu ím icos

espe rados  pa ra  M-4 .

En  l a  co lumna  B ,  se  i nd i can  l os  i nc remen tos  ca l cu la -

dos  a l  i n t roduc i r  un  g rupo  h id rox i l o  en  e l -  C -19 .  Es tos

inc remen tos  se  ob tuv ie ron  Fo r  d i f e renc ia  enc re  I  os  desp la -

zamien tos  desc r i t os  pa ra  e I  compues to  en t -16 -kau reno  y

en t : 16 -kau ren -19 -o l  ( 42 ,61 ) .  Como  suma  de  l as  dos  p r ime ras

se r íes  de  da tos ,  s€  han  ca l cu lado  l os  desp lazam iencos

qu ím icos  espe rados  pa ra  l os  ca rbonos  rep resen tados  en  l a

co lumna  C .  Es tos  va lo res  es tán  en  conco rdanc ia  con  l os

expe r imen ta les  oe  M-4  ( co lumna  D ) .

La  p resenc ia  de  un  g rupo  ac i l o  en  C -14 ,  debe  i n f l u i r

) ^  - :  - - i  € i  - - L . :  - - ^  en  I  os  deso lazam ien tos  de  I osL ¿ E  r l r A l l = i  c .  J I 9 r r - L !  r - \ - d . L - . t - v  c ,

ca rbonos  p róx imos ,  pe ro  no  d i sponemos  de  un  mode lo  adecuado

pa ra  de te rm lna r  de  f o rma  cuan t i t a t i va  l as  i n f l uenc ias .

Basándonos  en  l as  con f i gu rac iones  y  ángu los  d i ed ros  de  l os

ca rbonos  p róx imos  a I  sus t i t uyen te  t i g l o i l ox i l o  ( co lumna

F) ,  t r a ta remos  de  exp l Í ca r  l os  i nc remen tos  en  e l  desp la -

z a m  i  e n i -  o  r r r r í m i  r : o  l c o l  n m n a  t r ' l  , . y r r é  n r e s e n t a n  I O S  C a f b O n O S
_ t " " '  

u l ,  Y q u

de  M-4  ( co lumna  C )  con  respec to  a  1a  es t ruc tu ra  de I

beye reno  ( co lumna  A ) .
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La  con f i gu rac ión  ax ia l  de l  g rupo  h id rox ime t i l eno

p r imar io ,  se  con f i rma  tamb ién  po r  l os  va lo res  de  l os

desp lazam ien tos  de  l os  ca rbonos  C -5 ,  C -18  y  C -19 .  Po r
' l ?

ejemplo,  tomando como referencias los datos de R. l4N *"C de

los  compues tos ,  desh id roab ieno l  ( -CH?OH ecua to r i - a I ,  a )  y

e l  12 -me tox i - 8 ,  11 ,  l 3 -ab ie ta - t r i en - I 9 -o1  (  -CH2OH ax i - a l ,  b  )

( 40 ) ,  se  obse rva  que  e I  C -5  y  e . l -  me t i l o  gem ina l  a l  h íd ro -

x l l o  es tán  más  apan ta l l ados  en  e I  caso  de I  a l coho l

ecua to r i a l , -m ien t ras  sue  pa ra  e l  ca rbono  h id rox i l ado  e I

apan ta l l am ien to  es  menor  en  pos i c ión  ax ia l .

Carbono M-4

c -19

) '7

I

n

^ Á  ^

1 7  A

f ' n m o  n r r o r i a
l ,  s e s e

r l o q n ' l  ¡ z : m i  o n l -  n c  d a

o h s a r r ¡ a r q e  F n  ] a

M-4  concue rdan  con

tab la  an te r i o r

l os  de l  í sómero

' I  
^ ^

7  - L \ J -

ax ia l .
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En e l  s i gu ien te  esquema se  i nd i can  l os  f ragmen tos

más  s ign i f i ca t i vos  en  e l  espec t ro  de  masas  r  Qü€  concuerdan

con  I a  es t ruc tu ra  p ropues ta .

55 (44)

(1oo )

f l '( 2 )

9lOtl

( 3 )

J I  L

I
l-,
i

2 7 1

3 0 3  ( r )
? q a  I  ?  I

- 7 . -  3 5 5  ( 1 )
-cHzoll I

3 5 6  ( t ) -cH20fl

r ' 2 5 6 , 8

r r  2 1 1 , 9

-l 9l0ll

I

I

I

| -IEIott
I

I
I

2s6 (3 )  f f i -  zse

2 5 8

2 4 3  ( 4 1

8 1  ( 1 2 )  r l s  ( 6 )

Consu l tad .a  Ia  b ib l i og rá f  í a ,  l r o  se  ha  encon t rado

n inguna  sus tanc ia  con  l a  es t ruc tu ra  p ropues ta  pa ra  M-4 ,

y  aungue  es  muy  p robab le ,  po r  r azones  b Íogené t i cas r  eue

se  t ra te  de  un  de r i vado  de  1a  se r ie  "enan t i o ' i  es  necesa r io

con f i rma r l o .  Pa ra  de te rm ina r  I a  con f i gu rac ión  abso lu ta  de

: l

=- , r t " t t l

-c -H.

q 15l-" 
221'n--

-cl{r0tl

I
lo  záz, t
I
|  - c .H ,

( 3 )

t

2 s s  ( 1 0 )

- c . H ,

1 n o
l r ^ - \ 1 4 6  ( 6 )

(  ) \
! a 7 . ( 6 ) + t l

2 7 3  ( 2 )
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M-4  y  con f i rmar  po r  v ia  qu ím ica  l a  es t ruc tu ra  p ropues ta ,

se  han  I l evado  a  cabo  l as  t rans fo rmac iones  i nd i cadas  en

e1  esquema  de  l a  Pag .  L74 ,  que  conducen  a  l a  s í n tes i s

d .e  M- IQ ,  Sus tanc ia  con  l a  m isma cons t i t uc ión  Pero  imagen

especu la r  d .e  Ia  s in te t i zada  po r  Edwards  y  Ros ich  (68  )  '  a

pa r t i r  de  aga tad io l .

HCOOH
-.-.-+

a g a t a d i o l L  4 q , ,  1  9 - d i  h i  d r o x l h  i b  a n o

La  con f i gu rac ión  as ignada  Pa ra  e l  h i d rox i l o  en  C -L4

en  e I  p roduc to  de  c i c l ac i ón  oe l  aga tad io l ,  f ue  p roPuesEa

por  l os  au to res  como consecuenc ia  de I  compor tam ienco

c r r ím i r : o -  La  cc+ -  on ¡  n rn r -a r Jen te  de  l a  ox i dac ión  de1  h i d rox iLo
Y s ¿ ¡ r r ¿ v v  l , !  v v v u e ¡ ¿ e v

en  C -14 ,  f ue  some t i da  a  reducc ión  en  d i s t i n t as  cond i c i ones

ob ten iándose  en  todos  l os  casos  un  ún i co  a l coho l  que

co inc i de  con  e I  p roduc to  de  pa r t i da .  Es te  compor tam ien to

' l  
n  a f  r i  b r r v e n  e  . r ' n p  q é  f  o r m a  e ' l  n r o d u c t o  d e  r á d u c c i ó n  m á s¿ v  u J  u r ¡  Y . s "

es tab le  y  sug ie ren  que  debe  t r a ta r se  de l  ep ímero  I 4a  en

an t i  con  respec to  a  l os  ca rbonos  C -15  y  C -16 .

cH2oH

1 / t ^
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AISLA¡,ÍIENIO DE IVÍ-I, I 'f-l ' Y PRODUCTOS DE TRANSFORI,IACION

La  f r acc ión  A5 A7  de  l a  c roma toq ra f í a  i n i c i a l ,

rec i -en temen te  a i s lada r  S€  reve la  en  CCF como una  sus tanc ia
: ' :

mayor i t a r i a  F l -1 ,  l a  cua l  no  se  l og ró  c r i s ta l -  Lza r .  En  e I

i n ten to  de  a i s lam ien to  med lan te  c romatog ra f ía  en  co lumna

á a  M -  I  á < +  z  ' l o e ¡ ^ * ^ ^ -  í4 t  - s  u c o u v r r r y v r r r á  e n  c o n t a c t o  c o n  l a  s í l i c e  d a n d o

dos  sus tanc ias ,  una  con  e l  m j - smo  R- f  (M-6 )  y  o t ra  de  mayor

po la r i dad  A -4 .  Es tas  dos  sus tanc ias  se  a i s l a ron  med . i an te

c romatog ra f ía  en  co lumna  sob re  s i l i cage l .

A -4 : Acido en t  -14F  - t . i g1o i1ox i  -  15 -beye ren -  19  -o i co

La  sus tanc ia  A -4  se

p resen ta  I q l  ^  - 8 ,4o  .- D

En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .  A -4a ) ,  se  ap rec ia  una  banda

ancha  (3 .400 -2 .400 )  ca rac te r í s t i ca  de  un  ác ido  ca rbox í l i co

asoc iado .  Se  obse rva  además  una  abso rc i ón  (1 .685 )  as i gnab le

a l  g rupo  ca rbon i l o  de  un  g rupo  és te r  con jugado  o  de  un

ác ido  ca rbox i l i co .  Tamb ién  se  obse rvan  bandas  de  C=C

(  I . 640  )  y  de  v i b rac ión  de  t ens ión  C -O  (  f . 260  )  .

RMN 
IHt r l  o c ñ o . ' t  r ¡ r ^ ^ ( A ñ M t l z  a n n l  \  / € i -  ^ _ / 1 - \

\  9 v ! ' r r r ¿  r \ - L / \ - J 2  /  \ ! r 9  .  t 1 - * u  ) ,
J
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presen ta  un  aspec to  s im i l a r  a l  de  M-4 ,  pud iendo  obse rva rse

Ias  seña les  ca rac te r í s t i cas  de  un  g rupo  t i g l o i l ox i l o  a

6 ,84 ( IH , c (a ) , J=6H2 , Í1 -3 '  ) ,  1 , 83 (3H ,s (a ) ,H -5 '  )  y  L ,77  (3 t1 ,

d (a ) , J=6Hz ,H -4 ' ) .  S i s t ema  AB  de  dos  p ro tones  o l e f í n i cos

sob re  dob le  en lace  c i s  d i sus t i t u í do  ,  5 ,73  ( IH ,d (a ) , J=6H2 ,

i ¡ - I 6 )  y  5 ,43 ( lH ,d (a ) , J=6Hz , I { - I 5 ) .  P ro tón  gem ina l  a I  g rupo

t , i g l a to  ,  4 ,54  ( lH ,  s  ( a l  ,  n -  L4 )  ,  acop lado  como  se  comprueba

ñ ^ r  á n h l  o  i  - r a  j i  a r : ' i  á n  .  ¡ 1 ó n  ' l  n s  n r o j .  ó n e S  d e I  d O b l e  e n l a C e .

F i n a l m e n f e  a o a r e c e n  s e ñ a l e s  d e  t r e s  m e t i l 0 s  s o b r e  c a r b o n o

c u a t e r n a r J - o  a  L , 2 2 ( 3 H , s , ¡ I - 1 8 ) ,  0 , 9 5  ( 3 I I , s , H - 1 7 )  y  0 , 7 2 ( 3 1 7 ,

S , I I - 2 0  )  .  C o m o  p u e d e  c o m p r o b a r s e ,  l o s  c i e s p l a z a m i e n c o s  d e

I o s  m e t i l o s  s o n  s i m i l a r e s  a  l o s  d e l  c o m p u e s t o  M - 4 ,  e x c e p t o

ñ 2 r 2  a ' i  r i o  ( . - ' l  R  . r r r a  < a  a n r - r r a n f  r :  á a c - a n : n l -  : l  l : d n
Y * * g v v g I , q ¡ ¿

Las  seña les  de l  a l coho l  p r ima r i o  de  M-4  no  se

obse rvan ,  apa rec iendo  en  camb io  una  seña l  ancha  a  9 ,40 ( lH ,

s (a ) ,COOFI ) .  Todo  es to  nos  h r zo  pensa r  que  se  t r a taba  de l

ác i do  ca rbox í I i co  co r respond ien te  a  M-4 .

La  pos i c i ón  ax ia l  de l  g rupo  COOH en  A -4 ,  se  con f i rmó

ñ ^ r  n a ' r i  n  Á . e l  e S p É C t r O  I R  d e  S u  é s t e r  m e t í I i C O  A - 8L J V !  l r r g u r u  u s  !  E o ! / s u  L !  v

( f i g .  A -8a ) ,  en  donde  se  ap rec ia  una  banda  i n tensa  a

^  
- l .

r . r 5u  cm ,  acompañada  de  dos  abso rc i ones  de  meno r  i n t ens i -

dad  a  I . 230  y  1 .190 ,  ca rac te r í s t i cas  de  un  g rupo  COOCH?

ax ia l  ( 70 ) .

't ?
t a ¡  ^ - É ' ^ ^ ñ ^ -  D r , . r ^ r  - ' r .  l F i a- L L , S  { - d ! r J l j t r ( J >  E l l  r a f t t \  r -  \ ! J - Y .Las  as i snac iones  de

r +  o
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A-4d ) ,  se  rea l i za ron  med ian te  ,  comparac ión  con

o t ros  compues tos  s im i l a res .

datos de

A  Ia  co lumna  A  de  l a  tab la  V I ,  que  rep resen ta  l as

1 ?
as ignac iones  de  R l fN  * "C  pa ra  e I  compues to  en t - lS -beye reno ,

se  l e  sumaron  l os  i nc remen tos  de  desp lazamien to  qu ím ico

¡  a  
' l  

n r r ' l  a  r l n c  n ;r r ra  un  g rupo  ác ido  ax ia l  en  C-19  (eo lumna  B)

y  pa ra  un  g rupo  t i g l o i l ox i l o ,  en t - l 4B  ( co lumna  C ) .

Los  da tos  de  Ia  co lumna  B ,  se  ob tuv ie ron  po r

d i fe renc ia  en t re  l os  va lo res  de  ó  pa ra  l os  ca rbonos  de  l os

compues tos  en t -16 -kau reno  y  en t - I 6 - kau ren - I9 -o i co  (42 )  .

Los  da tos  de  Ia  co lumna  A ,  resu l ta ron  de  ca l cu la r  l as

d i - f e renc ias  en t re  I os  d i s t i n t os  desp lazam ien tos  de  I os

ca rbonos  de  l as  sus tanc ias  M-3  y  M-4 .

f . n q  r i a c n l  > c a m i  o n f  n c  a r r í m ' i  ¿ - n c  ^ - f  - - -  1 - J - -  - 1  ¡ r á  a ' l

compues to  A -4 * ,  concue rdan  bas tan te  b i en  con  I os  expe r ímen -

ta l es ,  t en iendo  en  cuen ta  que  es tos  ú I t imos  es tán  med idos

en  un  espec t ro  r ea l i zado  en  d i so luc i ón  de  ace tona .

OTgl

I  *  \  T . n q  á ¡ . l -  n q  d a\ /
r ;  -  ¡ ^  ¡ a * ¡ ¡ ! v a ¡
L t !  \ ¡ g  c > v g \ - L r u -

I as  co lumnas  A

rea l i zados  en

1 r  p  o c ¡ . Á h  ñ : - i  ^ , , ' l  - ¡ ^ ^- * r cu l - aoos  a  Pa r -
a  r ' \  I r 1  \ r  a n a l  r a c n o ¡ { -  i  r ¡ :

v v  - -  
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E l  ác i do  A -4 ,

a n  l a  r r a r t e  á c i o a

ác ida ) .

se  a i s ló  tamb ién  como p roduc to  na tu ra l

de I  ex t rac to  ( ve r  a i s l am ien to  pa r t e

Ester  met í l ico A-8

Por  t ra tam i -en to  de  A -4  con  d i so luc ión  sa tu rada  de

CH.N .  en  é te r r  s€  ob tuvo  e l  és te r  me t í l i co  A -8  en  f o rma¿¿

de  ace i t e .

E n  e I  e s p e c t r o  I R  ( f i g .  A - 8 a )  ,  c a b e  d e s t a c a r  l a

á a c : n : r i  ¡ i  Á n  d e  l a  b a n d a  a n c h a  d e l  á c i d . o  c a r b o x í l i  c o  \ 1  e l¡ s  s q ¡ ¿ s s  q ¡ f  v ¡ ¡ q  u = t r  q u ! u \ J  \ - c , !  ¡ J ( J r \ ¿ I J _ u u  I  
g r

desdob lamien to  de  l as  bandas  de  ca rbon i l o  de l  és te r

me t í l i co  y  de l  és te r  con jugado  (L .720  ,  1 .700  )  .  Tamb ién

se  ap rec ian  abso rc i ones  co r respond ien tes  a  v i b rac ión  de

ranc jÁn¿ . -ñ  ( L .230 ,  1 .190 ,  f . f 50 )  ca rac te r í s t i cas  d .e  COOCH^\  ¿ .  a J  v  /  L .  L ¿  w  t  L .  L J V  I  i - q . !  q , U  _ C !  j _ ¡  u j - u d . ¡  L j s  
1

ax i , 11  (70  ) .

E I  espec t ro  d .e  RMN t ¡ {  ( 6OMHz  )  ( f  i g .  A -gb  )  ,  es  p rác t i -

camen te  i gua l  a1  de l  ác i do  o r i g i na r ,  apa rec ienoo  l a  seña l

de I  g rupo  me tox i ca rbon i l o  a  3 ,  63  (  3H ,  s ,  COOt4e  )  ,  a  l a  vez

que  se  obse rva  un  apan ta l l am ien to  de  l os  me t i l os  en  c - l g

y  C -20 ,  [ t , 16 (3H ,s ,H -18 )  y  0 ,5g (3H ,s ,H -20 ) ] .

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  A -ge ) ,  p resen ta  un

morecu ra r  a  m /z  4L4 ,  co r respond ien te  a  l a  f ó rmu la  emp í r

CZAH lgo¿ .  Des racan  l os  f r agmen tos  a  314  [M- tg IOH]  
+

. ;  ̂ -
! u q

I 49

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



255314-cooM.J  
* .  Los p icos

83 l rsr l  
*  (  roo )  y ss l re l -col  +,

de l  ác i do  t í g l i co .

' l ?

Las  as ignac iones  en  e l  espec t ro  de  RMN "C  ( f  i g  .

A -8d ) ,  que  se  dan  en  l a  pa r t e  expe r imen ta l ,  es tán  ca l cu la -
'l 

?
das  po r  comparac ión  con  l os  da tos  de  'RMN * "c  de  A -4 .

Po r  r educc ión  de I  és te r  ne t í l i co  A -8  con  L iA lHA ,  S€

f  o rmaron  d .os  sus tanc ias  más  po la res ,  de  l as  cua les  ] . "  d .e

menor  R f  e ra  1a  p redominan te .  Los  da t .os  espec t roscóp icos

Á o j  n r , - r r i r r n i a  d e  f e a C C i ó n  r e v e ' L a r o n  ¡ 1 l t e  s F  i r a ¡ a ' n a  O e  i a S¡  9  v  9 I 3 !  V ¡ ¿  Y s _

sus tanc ias  M-4  y  su  d i o l  M -14 .  Es tos  compues t ros  se  sepa ra -

r ñ n  r ' \ ^ r  r ' ? . \ r n A f  a c t r e f  I  a  é ñ  .  A r \ A  f  - i  n :  n r o ñ : r : J -  i  r z ¡  . - r 1 m ñ r n l - r Á n -
| / v r  e v > ! q ! ¿ q  s ¿ ¡  v q y q : ¿ ¡ ¡ q  Y ! s | J q ! q u ¡ v q t  v v r t r L J t v v q f t

r l n q p  . r 1 1 c  
' l n <  

c l a c O s  e s n e c i r o s c ó o i c o . s  v  C 6 n s r á n i - e s  f í S i C a S.1 . * -

co inc id ían  con  l as  de  l as  sus tanc ias  menc ionad .as  ,  yd

desc r i t as  an te r i o rmen te .  De  es ta  f o rma  se  co r re l ac i onó  A -4

con  M-4 .

.U-'orer

¡{-¿

rnás  i n tensos  co r responden  a

d r l a  c ^ n  f  r ¡ n m a n . { -  n c  |  í n i  a n q
Y s v  v ¿ F r v v v
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I ' t -6  :  ent -149 -T i9 lo i1ox i -4p -h idroperox. i -19-norbeyer-15-eno

Como se  i nd i có  en  e l  apa r tado  an te r i o r ,  I a  sus tanc ia

M- t  componen te  mayor i t a r i o  de  l as  f racc iones  A5  A7 ,  se

t rans fo rmó  en  e1  t ranscu rso  de  Ia  c romatog ra f ía  B ,

conv i r t i ándose  en  e l  ác ido  A -4 ,  aunque  apa ren temen te  pa r te

de  l a  sus tanc ia  d .e  pa r t i da  pe rmanec ía  s in  t rans f  o rmarse ,

r i c h i  d n  á  . T r 1 é  a o a r e c í a  u n a  m a n c h e  e  r l n  i  d á n t i  c o  R f  c u e  M - I .Y*" -1, '

La  fac i l i dad  de  ox idac ión  de  M- l  pa ra  da r  A -4  nos

sug i r i ó  que  l a  sus tanc ia  p recu rso ra  se  t ra taba  de  un

a l r l e h í r 1 o * .  s i n  e m h ¡ r o o  e ' l  o r o d u c t o  o u e  D e r m a n e c í a  a o a r e n t e -q l s s r ¡ l s v  t  J  5 ¡ ¡  v ¡ $ ! s !  :  v  | / r  v g s v  e v  Y * -

mente  s in  ox ida r  a  ác ido  ca rbox í l i co ,  Ro  mos t raba  l as

abso rc i ones  ca rac te r í sc i cas  de  es te  g ruPo  en  i os  espec t , r os
a

IR  y  de  RMN "H ,  po r  I o  que  se  dedu jo  que  e I  nuevo  compues to

M-6  no  e ra  e l  a l deh ído  o r i g i na l .

La  sus tanc ia  se  pu r i f i có  po r  c r i s t a l i zac ión  en  hexano

r r r ó c é n . i - : n r i n  r r n  D f  I  ? q  - 1 1 1 o

EI  espec t ro  IR .  ( f i g .  M -6a )  es  muy  s im i i a r  a l  de  M-4 ,

apa rec ienc io  bandas  en  p r i nc i p i o  as i gnab les  a  h i d rox i l o

(3 .335 ,  1 .140 ) ,  de  ca rbon i l o  de  és te r  con jugado  (L .670 ,

L .270 ) ,  y  de  dob le  en lace  c i s  d i sus t i t . u í do  (1 .640 ,  730 ) .

I  *  )  t r ]  o<ne r : f ¡ g  de  RMl f  
1 "

w  v  r I , v v

n r e q e n 1 - a h a  r ' r n  q i  n o ' l  e i e  ¡  ñ  9

I a  f r acc ión  A5  A7  b ru ta ,

'7
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I

En  e I  espec t ro  de  RMN "H  (60MHz ,CDCI? )

se  obse rvan  l as  seña les  Ce I  g rupo  t i g l o i l ox i

s i s t ema  AB  de1  dob le  en lace  c i s  d i sus t i t u í do  A

n r o . ' -  á n  o e m i n a . l  e l  i i r r l ¡ i -  r _  r ¡ r ¡ ^  ^ 1 - t  - ¡ q  n r a q p n i a q  e n  M _ 4 .P ! \ J t - \ J I l ,  Y E ¡ ! l - L I l , o . J -  a J -  L J . ! I o , L \ J  ¡  L l . / \ , 1 O . >  E J - - L a J  p r s ¡ s I 1  L € J

s i  n  c m ! ' r : r . r . r ,  l o s  t r e s  m e t i l O S  d e  ¡ 4 - 6  e S t á n  b i e n  d l f  e r e n c i a -s ¿ ¿ ¡  v ¿ r w s ! Y v ,

oos  (uno  de  e l l os  se  oesapan ta l l a  has ta  L ,23 (3 I i , s ,H - I8 )

y  o t r o  a  Q ,87  (3 t i ,  s , l l - 20  )  )  y  aCemás  no  apa . rece  e I  s i s t ema

AB de I  g rupo  h id rox ime t i l eno .  Es te  ú l t imo  da to  desca r ta

1  -  * ^ ^ . . i l ^ i ' 1 . :  r -ra  y \J¡ ! ! r - ' , . ¡ - . ¡dd de una d j -smutac ión del  a ldehído M- l  para

da r  un  ác ido  ca rbox r í l i co  y  un  a l coho l .  En  es te  espec t ro

¡ n : r a c É  e r i o m á q  r r n a  q a ñ ¡  I  = n ¡ h  -  ¡  ' i  
) q  1 1 r . m  á a  r r n  n r n i Á nq v q !  E V =  q g q : l l t a r  s ¡ ¡ g  J e ¡ ¡ s ¿  ( : . L J , g l , I d .  O .  I  I  a  J  l J p r l t  \ ¡ < :  t - l ¿ I  H r  V  u v t l

h id rox í l i co  que  pod r ía  co r responder  a l  de  un  g rupo  COOi i

ax ia l  f ue r temen te  imped ioo ,  como ocu r re  po r  e jemp lo  con

e l  ác ido  margo t i ano ico  (  f 7  )  .  Dada  la  co r re lac ión  qu ím ica

ex i s ten te  en t re  M-4  y  A -4  y  l a  seme)anza  oe  l os  espec r ros
1

T R  v  R M N  
t H  

d a  M - 4  \ 7  M - 6  q é  n a . < Á  ^! ¡ \  ¡ ¡  -  r  v  |  - n  p r l _nc rp ro  que  es ta

ú l t ima  sus ianc ia  pod r ía  se r  un  ác ido  i sómero ,  p€ ro  e l  I F .

no  i nd i caba  bandas  de  s rupo  ác ido .

s p  n a n 5 [  e n t o n c e s  e n  L a  o o s i b i ' l i a a . r ' r  r i e  c n l p  M - 6  s e| / v + v

hub ie ra  fo r rnado  po r  desca rbox i l ac ión  segu ida  de  ox idac ión

en  C -4 .  E fec t i vamen te  ¡  e I  espec t ro  de  masas  de  M-6

( f i g .  M -6e  )  ,  p resen ta  un  i ón  mo lecu la r  a  m /z  384  que

- ^ y r o q n n n á a  a  u n a  f ó f m u l a  e m n í r i r : a  C ^ , H ^ - O .  V  S u r l c l n e  
' j  

a¡ v r r r r q r q  e ¡ L r t / : ! r v q  
" ¿ +  J O  +  

-  . t / v r r s  r q

sus t i t uc i ón  de l  C -19  po r  un  rad i ca l  h i d rope róx ido .  La

p resenc ia  de  p i cos  re l a t i . vamen te  i n tensos  a  m /z  :Z f  iU -OH l  
+
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y  :SS [u -oou ] "  co r robo ran  l a  p resenc ia  de  d . i cho  rad i ca l .

E l  r es to  de l  espec t ro  p resen ta  f r agmen tos  muy  s im i l a res

a  l os  de  M-4 .

La  ex i s tenc ia  de l  g rupo  h id rope róx ldo  se  puso  en

ev idenc ia  po r  su  pode r  ox i dan te :  Un  c r i s t a l  de  M-6  se

ad ic ionó  a  una  so luc ión  acuosa  d .e  K I  f o rmándose  Í ) .

De  l os  c i a tos  espec t roscóp i cos  an te r i o res  y  dada  su

seme janza  con  M-4 ,  se  p ropuso  l a  s i gu ien te  es t ruc tu ra  pa ra

e I  compues to  M-6 ,  en  l a  que  e I  r ad i ca l  h i o :ope róx ido  se

s i t úa  en  pos i c i ón  ax ia l  a  causa  de l  desapan ta t  I  am ien io  que

p rovoca  sob re  e l  me t i l o  en  C -20  (  Z f ) .

.//
.! 'orsl-

M-6

La  f ac i l i dad  de  au toox idac ión  de  l os  a l deh ídos

d i t e rpén i cos  ax ia l es  ya  ha  s i do  obse rvada  en  o t ros  d i t e rpe -

nos  (7 I , 72 ,73 )  y  debe  t r ene r  l uga r  a  t r avés  de  un  p roceso

rad i ca l - a r i o  como  se  i nd i ca  en  l a  f i gu ra  de  I a  pág ina

s igu ien te  (71 ) .
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l ' 1 -1 :  en t . -14p -T ig lo i l ox i -15 -beye ren -19 -a l  Y

1 ,1 -1 '  :  en t -148 -Ange to i l ox j - -15 -beye ren -19 -a1

Para conf i rmar todo 1o d icho anter iormente era

necesa r i o  a i s l a r  e I  compues to  M- l .  Dado  que  La  mayo r  pa r t e

de  l a  sus tanc ia  se  hab ía  t rans fo rmado  con  e I  t i empo  o  en

e l  t ranscu rso  de  l os  p rocesos  c romatog rá f i cos  de  a i s lam ien -

l -n  -  f  r re  ne r : csa r io  ob tene r  un  ex t rac to  bencén ico  rec ien teL V  '

a  pa r t i r  de  una  segunda  reco lecc ión  de  p lan ta  ( ve r  ex t rac -

¡ i  Á n  \ r  F r a a ¡  i  n n : m i  o n i n  )
v r v ¡ ¡  J  " -  

v v  t  .

r ^ n n  o l . r i c t -  n  d p  i m o c r i i  r  . 6 n  
' l  

o  o o s i b l e  I a  a u t o o x i - d a c í ó nv v ¡ ¡  v v _ : r e e v  ¿ ¡ t t r v g 5 ¿  l - - - -

d a l  r : o m n i l e s t o  M - l  -  s e  J -  o m á  
' l  

¡  n r e ( 1 e r r c i ó n  d e  f  e a i i z a f  l a

ex t racc i -ón  po r  macerac ión ,  e l im j -nando  e l  d i so l ven te  en  un

ro tavapor  a  tempera tu ra  amb ien te  La  suscanc j -a  se  a i s ió

de l  ex t rac to  po r  suces i vas  c romatog ra f ías  en  co lumna ,  sob re

- i  l i á : ñ ^ l  . l ^  . a n ¡  f  i n a  s  n ó  q é  e x n l i ¡ ¿  e n  i as r -Lacag ie r  oe  i l n  yeso ,  co r . . -

pa r t e  expe r imen ta l .

De  t odas  f o rmas ,  M-1  se

' I  
i  r l : r l  ñ ^ r  

' i  
n  r . r r r é  

' l : q  
r - n n q { .  ¡ n J -  e q

¿ l s s s  I  P v L  { v  Y s "

cóp i cos  t uv i e ron  que  med i r se

a i s l am ien to .  La  sus tanc ia  es

l n  1  - L l  ? o
t u  |  -  |  L  I-  - u

E l  espec t ro  IR  ( f i g . .M - l a )  es  muy

Ias  d i f e renc i  as  rad i can  en  l a  ausenc ia

r ^ - ^ ^ ñ ñ ^ - ^  ^ ? n  m u c h a  f a c i -t r g  b u  L J t r r y \ J ! ¡ g  u \

É :  ^ :  ^ ^ ^  a ^I r s r cas  y  oa tos  esPec t r r os -

i nmed ia tamen te  después  de I

l r n  : n o i  i o  ñ r r é  ñ r o q á n i , a
Y * -

s im i l a r  a I  de  M-4 ,
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grupo  h id . rox i l o  y  en  Ia  apa r i c i6n  de  bandas  ca rac te r í s t i cas

de  g rupo  a l deh ido  (2 .1L0 ,  I . 700  )  p robab lemen te  ax ia l ,

deb ido  a  gue  l a  v ib rac ión  de  tens ión  C=O aparece  a  números

de  onda  ba jos ,  so lapada  con  l a  banda  de  ca rbon j - l o  de l

f  . i  a r  a { - a  ' l  a  , : r r a  I  o o c l r í a  a t f  i b U í r S e  a  I a  i n t e r a C C i ó n  d e  l O SL . J - r j  J - C l , L t J  ¡  - L \ ,  \ -  t l q I .  L / v w  ! e  q

p ro tones  de l  me t i l o  en  C -20  con  e l  g ruPo  a loeh ído .

En  e l  espec t ro  de  RMN 
l l t  ( 60 l , 1Hz , cDC l? )  ( f i g .  M - Ib ) ,

l as  ún i cas  d i f e renc ias  impor tan tes  que  se  ap rec ian  con

respec to  a  l { -4 ,  son  Ia  desapar i c ión  de l  s i s tema AB de  l os

p ro tones  de l  g rupo  h id rox ime t i l eno  ax ia I ,  y  1a  apa r i c ión

d .e  un  p rocón  de  g rupo  a l c i eh ído  a  campos  ba jos  ,  9  , 78  ( lH ,  s ,

E t  - ! v ,  .

C o m n  e r -  - 7 ^  q r r f r e n  v a r i ¿ g i o n e s  l o s  m e t i l o sv v r l r v  g !  C L  L l €  € - P g :  c . ¡

en  C - I8  y  C -zOr  eu€  apa recen  a  0 ,91 (3 t f  ,  s ,  i í - 18  )  y  O ,  63  (3 i i ,

s ,H -20 ) .  Como  puede  obse rva rse ,  e l  me t i l o  en  C -20  su f re

1 r n  a n a n 1 -  e  I  I  a m i  a n i n  r 1 ñ r  e f  e C t O  d e I  a l d e h í d O  a X i a l  .q ¡ r  
| / v -

t s ' h

e I  cua l

I as  f r acc iones

- ; - ^ =  ñ ^ rd ( - ( J t t t P d . ¡ l d , L ¿ o ,  y v r

q o  ¡ r r r i  € i ¡ Á  ñ ^ r
J s  I J  

q !  ! !  ! V V  l / V !

É  I  F A A

E , ¿ L  E  ¿ Y ,

un componente

^ - . i - r - ' t i - - ^ : í
u !  ! J  u q r r ¿ q v r O l l

1a  sus tanc ia  M- I

m ino r i t a r i o  M-1 '  ,

en  hexano  de  l as

o' l

l¡/
/j'o,
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f r acc iones  F5  F6 ,  dando  un  só I i do  que  p resen ta  P f

(descompos i c i ón )  y  [ o ]o  +13 ,8o .

1

Tan to  e I  espec t ro  IR  ( f i g .  M - I ' a )  como  e I  de  R . [ 4N 'H

(6OMHz)  ( f i g .  M -1 ' b ) ,  son  p rác t i camen te  i dén t i cos  a  l os

de  M-1 .  La  ún i ca  d i f e renc ia  r ad i ca  en  que  en  M- l '  ,  en  l uga r

de  apa rece r  l as  seña les  ca rac te r i s t i cas  de  un  g rupo

t i g l o i l ox i l o ,  apa recen  l as  de  un  sus t i t uyen ie  ange lo i l ox i -
'1

l o .  Los  desp lazamien tos  de  es ie  g rupo  apa recen  en  RMN - i I

( 200 t4H2  )  ( f  i g .  l 4 -1 ' c )  a  6 ,04  ( IH , cc  , J=7 ,2H2 ,J= l  ,SHz .H -3n ) ,

L ,96 (3H ,dc , J=7 ,2H2 ,J= l , 5H2 , i 1 -4 '  )  Y  L ,81  (3H ,qn t , J= l , 5Hz ,

H -5 '  )  y  concue rdan  con  l os  desc r i t os  en  I a  b i b l i og ra f í a

Con  es tos  da tos  y  l os  de l  espec t ro  < ie  masas  ( f  i g  .

M - l ' e  )  ,  que  p resen ta  un  i ón  mo lecu la r  a  m /z  384 ,  co r respon -

d ien te  a  una  f  ó rmu la  mo iecu la r  C"  
"H . r .O . ,  

,  con  f  ragmen tos
¿ )  J O  J

s ign i f i ca t i vos  a  : so [u -co j+ ,  3o l iu -ang l+ ,  284  [u -angoH]* ,
.  - +

83  [ ang j  
=  (  fOO )  y  55  [ ang -co j  

- ,  
s€  puede  oeouc i r  que  M-1 '

ñ r a < a n 1 - :  I  ¡  m  i  q m :  o < f  r r r ¿ - J -  r r r ¡  a n r -  M - - l  r 1 á r ^  ¡ : m i r i  ¡ n Á n  a l
Y . s "  L  t

e r r c f  i J . r r r r o n l - a  f  i r r ' l : 1 - n  ñ a \ r  r . F  1 - + ^
J U e u 4 u u l ' e r r u s  u I Y I q . L \ J  y \ J !  L ¿ ] 1  o . T I Y C I A L \ J .

. i
-.7-oeng

1500

a  a ?
I  n ñ
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' t ?

Las  abso rc i ones  en  RMN : -C  ( f i g ' .  M - I ' d ) ,  concue rdan

con  las  ca l cu ladas  pa ra  es te  compues to ,  a  pa r t i r  de  l os

datos de desplazami-entos químicos de ot ros d i terpenos
' t a

conocidos .  E l  espectro d.e R-N{N "C d.e M- l '  nos s i rve para

con f i rmar  tamb ién  l a  es t ruc tu ra  de  M- l ,  ya  que  l os  desp la -

zamien tos  de  l os  ca rbonos  de  Ia  es t ruc tu ra  bás i ca  van  a

se r  p rác t i camen te  Ios  m ismos ,  va r i ando  ún i camen te  l os  de

los  sus t i t uyen tes  t i g l o i l ox i l o  o  ange lo i l ox i l o  según  e1

i

E1 cá l cu lo  de  l os  desp lazamien tos  qu ím icos  d .e  M- I '  ,

( t ab la  V I I ) ,  s€  rea | i zó  añad iendo  a  l os  da tos  de  M-4

(co lumna  A ) ,  l os  i nc remen tos  ca l cu lados  a I  pasa r  de  un

g rupo  h id rox i l o  en  C-19  a  un  a ldeh ído  en  l a  m isma pos i c ión

(co lumna  B ) .  Los  da tos  de  l a  co lumna  B  se  ob tuv ie ron  po r

d i fe renc ia  de  Ias  abso rc iones  de  l os  co rnpues tos  L2 -A-

me t i l podoca rpa l  ( a )  y  l 2 -O-me t i l podoca rpo i  ( b )  ( 40 ) .

a )

b )

R- CHO

P= CH2OH

1 a -
t n /
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Los  da tos  ca l cu lados

exper imen ta les  ( co lumna  D)  .

( co lumna  C ) ,  concue rdan  con  l os

TABTA VT I

Carbono

1

¿

A

o

.|

a5

9

1r . )

1 1

L 2

1 A

1 5

T O

1 n

J. TJ

l _ Y

20

?O /t

J u r ¿ l

1 q  ' 7 +. - ,  ,

?'r A*r+

1 0  ^ *

? 2  A * +

o / Á

L32 ,4

2'7 ñ
- ,  

'  
v

A(  /1

1 6 , 0

- t -

- , .

ó ' 7

U r J

A A

- t  -

1 / ^  q ,

< x q < x q
v v t v  v v r v

L g r r  ¡ U r t

3 4 , 4  3 4 , 2

4 8 , 3  4 8 , 2

5 h  x  ^ h  t l
v v  t  v  v v  t  v

1 0  7 +  l q  q
¿ ¿  

,  
'  L ¿  

,  
¿

?1 o . l t+  ? '1  ^
J ¿  t  J  s r  t  -

r Y r ¿  ¿ ¿ r J

v v t v  v ¿ r v

s ' t v  e ,  r v

1 Q  A +  1 a  a
¡ v  t  -  ¿ 9 ,  v

a 2  ^ * +  ? )  1 ,

4 8 , 3  4 9 , 2

9 4 , 4  9 4 ,  1
r  - ^
! J 1  , 4  I J J _  ,  Y

I  < <  h  I  < <  V
¡ v v t v  L v ¿ t ¿

¿ v  t  É  L r  ,  e

2 4 , 4  2 4 , 4

/ t t a  v  / t t t  h
E v v  

t  
v

' 1  A  q .  1 A  a
¿ - ,  v  ¡ - ,  v

A s i g n a c i o n e s  i n t e r c a m b i a b l e s ,( * r * * )
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Fig.  t "1-1a

Fig .  I '1 - lb
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SI¡ ÍTESIS DE LOS DIOLES EPIMEROS M-10 Y M-17

Con  ob je to  de  con f i rmar  l as  es t ruc tu ras  p ropues tas

pa ra  1os  d i t e rpenos  na tu ra les  desc r i t os  an te r i o rmen te  r  s€

l l eva ron  a  cabo  l as  t rans fo rmac iones  i nd i cadas  en  e l

esquema  de  reacc iones  s i gu ien t . e :

¿N¿

EOOH

I
l r o
t " "

i
IJ

COOüé

I
I H2/tl

J
tl

U/o,",
LiALH4

-

i -Ra

CH2oAC lil-16

I

J . O H

r-17 ,

L1AIHÁ 
_

cH2oH x-1o
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En  p r ime r  l uga r  se  s i n te t i zó  e I  d i o t  sa tu rado  M- I7 ,

pe ro  sus  p rop iedades  no  co inc id ían  exac tamen te  con  l as  de l

enan t i ómero  desc r i t o  p repa rado  a  pa r t i r  de t  aga tad io l .  En

camb io  su  ep ímero ,  M-10 ,  e ra  i dén t i co  y  se  p repa ró  a  pa r t i r

de  
1 -4 ,  

p roduc to  co r re l ac i onado  con  M-4 .

Acetato !1-13

Por  j -  r a tam ien to  de  l a  sus tanc ia  M-4  con  Ac^o /o i r i - d ina

se  ob tuvo  e l  co r respond ien te  ace ta to  r  eu€  después  de

suces i vas  c r i s t a l í zac iones  en  hexano  p resen ta  P f .  86 -87 "

f *  1  ^ ^
y  L * 1 . . , ,  + L t t ) - .

Por  comparac ión  de  sus  da tos  espec t roscóp icos  con

los  de  M-4 ,  podemos  obse rva r  l as  s i gu ien tes  va r i ac i ones :

t r l  á q n e c i r ñ  T R  I  f  i  o  ¡ ¡ - l  j a  )  m r l e s i r A  
' 1  

¡  r i e c ¡ n a . ' i  c i ó n  d e

l a s  bandas  ca rac te r í s t i cas  de l  g rupo  h i d rox i l o ,  as i  como

I  a  a n a r i  c i  ó n  r 7 o  h ¡ n r i ¡ q  r i a  . r r r r ? ' r , .  ^ - é f  A i ( )  ( 1 . 7 3 0 ,  L . 2 4 0 )  .q Y g ¡ : ¡ g | , v

1

En  RMN 
-H  (60MHz ,CDCI? )  ( f i g .  M -13b ) ,  aoa rece  una

seña l  a  2 ,  OL (3H ,  s  ,H -2 "  )  de l  

- n t . t r no  

me t i l o  de l  ace ta to .  Los

p ró tones  de l  s i s t ema  AB  de I  C -19 ' se  han  desapan ta l l ado  a

4 ,28 ( lH ,d r J= l0 ,5H2 ,Ha -19 )  y  3 ,88 ( lH ,d , J=10 ,5H2 ,Hb -L9 ) ,

deb ido  a l  camb io  de l  h id rox i l o  gemina l  po r  un  g rupo  és te r .
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. / j 'orgL

^ ^

CHTOAc ll-13

La  es t ruc tu ra  se  con f i rma  med ian te  su  espec t ro

-  |  F ;  a  M - ]  i r :  )  -  . r 1 . r é  o r e s e n f  a  u n  i ó n  m o l e c u l a r  M +t t t a ¡ é , ¡  \ ! t Y .  ! ' l - I J V , l  r  Y l J g  ¡ / ! s J s ¡ ¿ u s  
q ¡ ¡

m/z  428 ,  co r respond ien te  a  una  fó rmu la  empí r i ca  CZ . 'Hq 'o4 ,

d .es tacánd .ose  l os  s igu ien tes  f ragmen tos :  328  i l 4 -Tg lOH l  
' ,

26a|J28-ecoHl  +,  B3[rgr ]* ( too)  y  55[rsr-col* .

DioI  1 ,1-14

Por  h id ró l i s i s  de  M-13  con  KOH, / l 4eoH 52 ,  se  ob tuvo

e1  compues to  M-14 r  eu€  después  de  suces j - vas  c r i s t a l i zac io -

nes  con  benceno  p resen ta  P f .  187 -189o  y  I o ] ^  +51 ,4 " .

Po r  comparac ión  de  sus  da tos  espec t roscóp i cos  con

Ios  de  ¡4 -13 ,  s€  obse rvan  l as  s i gu ien tes  d i f e renc ias :

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  14 - I 4a ) ,  mues t ra  I a  desapa r i c i ón

d .e  l as  bandas  ca rac te r í s t i cas  de  l os  dos  g rupos  és te r ,

p resen tando  en  camb io ,  bandas  de  g rupo  h i d rox i l o  ( 3 .480 ,

3  .  380  (a  )  )  .  Rea l i zand .o  e I  espec t ro  IR  en  d i so luc i ón  de
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cc ln  (5x10- r  M)  ( f i g .  M- l4b) ,  se  observa  una  banda  a  3 .635 ,
. 2 .

co r respond i -en te  a  un  h i d rox i l o  p r ima r i o  y  a  3 .580 ,  de

h id rox i l o  secund .a r i o  asoc iado  po r  puen tes  de  h id rógeno

in t , r amo lecu l - a res  con  e l  d ' ob le  en lace  a15  (69 ) '

En  e I  espec t ro  de  RMN 
f t t  (  60MHz ,  cDc l  ?  )  ( f  i g .  M-  L4c )  ,

se  comprueba  la  ausenc ia  de  seña les  d .e  l os  l t . t - , no=  t i g lo i l o -

x i l o  y  ace tox i l o .  Como consecuenc ia  l os  p ro tones  gemina les

a  l -os  g rupos  h id rox i  i o  l i b res  apa rece rán  más  apan ta i l aCos ,

dando  seña les  a  3 ,76  ( lH /d r J= l0 ,5Hz , l l d -19 )  ,

J= I0  , 5H2 ,  Hb -19  )  y  2 ,94  (  lH ,  s  ( a )  ,  H -14  )  .

3 , 42 ( IH ,d ,

Es tos  da tos  con f i rman  gue  Ia  es t ruc tu ra  de  M-14  es

' l :  
c i r r r r i a n l - a .

.)¡
. ' / 'on

cH2oH M-14

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  P1 - f 4d ) ,  p resen ta  un  i ón

+
mo lecu la r  14 '  304  (CZOH:  

ZOZ)  
y  f r agmen tac ión  s im i l a r  a  I a

de l  p roduc to  na tu ra l  M -4 .  La  ausenc ia  de I  és te r  t í g l i co

supone  l a  desapa r i c i ón  de  l os  p i cos  a  m /z  83  y  55  '  muy

in tensos  en  M-4 .
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Acetato h idrogenado M- l6

A 1  i n t e n t a r  h i d r o g e n a r  d i r e c t a m e n t e  e I  d i o l  M - 1 4  c o n

r {  é n  n r e c a r l g ! ¿  d e  N i - R a n e y ,  S e  O b t u v O  u n  p r O d u c t O  m g y"2

inso lub le  que en  los  in ten tos  de  pur i f i cac ión  se  iba

descompon iendo .  Po r  e l l o  se  rea l i zó  una  h id rogenac , i ón

ca ta l í t i . ca  de l  p roduc to  de  ace t , i l ac ión  M-13  con  N i -Raney ,

según  se  desc r ibe  en  l a  pa r te  expe r imen ta l .  De  es ta  fo rma

se obtuvo e l  compuesto l , I -16 en f  orma de acei te  r  eu€

p resen ta  un  pode r  r o ta to r i o  l o  ] . ,  - 15 ,4o .

E ' ]  q r r o r - t r n  T p  ( F i  a  M - ' l  6 . a  \  n r o < á n i :  
' l  

¡ q  c i  r r "  i  a n f  a c! !  = a v s v L ! v  ! A  \ l l Y .  L - t - L w q )  |  . v ! g J g ¡ ¡ u G  I q J  J ! Y L . ¡ , : g l l L = -

d i f e renc ias  con  respec to  a  M-13 :  Desapa recen  I as  bandas

as ignab les  a  v i b rac iones  de  dob les  en laces .  La  seña l  de

1 .690  que  asoc iamos  a l  g rupo  ca rbon i l o  con jugaoo  de l

t i g l a to ,  su f re  un  desp lazam ien io  ( 1 .125  (a ) )  deb ido  a  l a

h id rogenac ión  de l  dob le  en lace ,  con  l a  cons igu len te

pé rd ida  de  l a  con jugac ión .  Es ta  banda  se  supe rpone  sob re

la  seña l  de  abso rc i ón  de1  s rupo  és te r  de l  ace ta to .  Po r  I a

m isma razón  e l  desdob lamien to  de  1as  bandas  de  tens ión  C-O,

deb idas  a  dos  g rupos  és te r  d r f e ren tes ,  se  anu la ,  apa rec ien -

d .o  una  ún i ca  band .a  (L  .23  O  )  
' .

a

En  e I  espec t ro  de  RMN *H  (  60 i "1Hz  ,  CDCI  ?  )  ( f  i g  .  M -16b  )  ,

^ ^ ñ ñ ¡ r ¡ r { a  ^ ^ ' 1  e I  d e  M - 1 3  S e  a p f e C i a  l a- - . r  e I  de  M-13  se  ap rec ia  l a  au . ] p . r i c i ón  de  l as

seña les  de l  s i s tema AB fo rmado  po r  l os  p ro tones  de l  dob le

r /ó
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t \

e n l a c e  a  ' así  como la  de

de l  t i g l a to .  Los  me t i l os  de l

m j -en to ,  apa rec iendo  a  1 ,  l 6  (

J=7H2 ,  ! 1 -4 '  )  .  Po r  o t r a  pa r t e

desapan ta ] l am ien to  a  0 ,  85  (3H ,

a l  desaparece r  sob re  éL ,  e l

en lace .

E l  compues to

po r  h id rogenac ión

obt .en iénd.ose como

la  seña l  de l  p ro tón  v in í l i co

t  i  o l  ¡ t o  -  q r r f  r a n  l r n  A 1 1 ¡ n 1 .  a l l a -9 ¿ :  ¡ g  9 v  ,

3H,  d  , J=7H2 ,  H -5 '  )  y  0 ,90  (  3H ,  t ,

e l  me t i l o  en  C -20  su f re  un

s ,H -20 ) ,  como  e ra  de  espe ra r ,

a f r ¡ r ^ i n  ^nán ta l l an te  de l  dob leq H s ¿ ^  e \

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  M -16c ) ,  p resen ta  un  i ón  mo

' l a , ^ r r l : r  a  m / z  ^ 1 1  ^ ^ - C O r d a n C i a  C O n  l a  f ó r m u l a  e m p Í r i C a¿ v v s ¿ s ¿  r L . /  u  2 J a  I  
g l ¡  L . L l t I \ - v ! g g ' l l L J - a  u \ J I M  ! l J l ¡ l l l - l - L e

C" rH . .On .  Son  d .e  des taca r  l os  f r agmen tos  a  360 IM-CHOAc ] -
¿ t  J o  ¿ t

-  -  ^  T ' .  1 ry  JJ0  tM-C-H .  ̂ O .  |  ,  es te  üL t imo  co r respond ien te  a  I a  pé rd ida
\ I f I

c ie l  sus t i t uven te  2 -me t i l bu t Í r i co .

cHr0Ac M-16

Diol ¡,1-17

M-17  se  i n ten tó  ob tene r  d i rec tamen te

ca ta l í t i ca  de  M-14  con  N i  -Raney ,

resu l t ado  p roduc tos  de  descompos i c i ón .
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Por esta razón 1,1-17 se preparó por  reducción del  acetato

h id . rogenado  M-16  con  L iA IH^ .  E l  p roduc to  c r i s ta l i zó  en

mezc la  de  hexano -AcOEt  A " r rao , rn  P f  .  2L6 '  2L7o  y  [ o ] ^  +13 ,50 .. D

Por  comparac ión  de  l os  da tos  espec t roscóp icos  con

los  de  M- I6 ,  podemos  ap rec ia r  l as  s i gu ien tes  d i f e renc ias :

En  e1  espec t ro  IR  ( f i g .  M - t7a )  desapa recen  l as

abso rc iones  ca rac te r í s t i cas  de  g rupo  és te r ,  p t€S€n tando

bandas  de  a l coho les  (3 .450 (a ) ,  I . 000 ) .  E l  espec t ro  IR  en

- ?
d i so luc i ón  5x10  -  M ,  en  CC l4  ( f i g .  M - t7b ) ,  p resen ta  una

ún j - ca  banda  (  3 .635  )  de  h i d rox i l os  l i b res .  Desapa rece  I a

abso rc i ón  (3 .580 )  que  se  p resen taba  en  M-14 ,  a t r i bu ída  a l

rn l - l 1n . - r  ñ I r  t - n rma  n r i o  11 r ' l cn f  es  r i e  h  i  d róoeno  i nc ramo iecu ia res
Y !  

q v v  v ¡ ¿  ! v ! l r l g ¡ ¡ g v  F / u g r ¡ s 9 J  s s  ¡ ¡ ¿ s  v Y

' t q

con  e l  dob le  en lace  A* -  ( f i g .  M - l 4b ) .

Deb ido  a  l a  i nso lub i l i dad  en  CDCl . ,  de l  d io l  M-17  ,

e .1  áqñéc t ró  de  RMN l *  (2OOMH: . )  ( f j . gde  RMN l *  ( zoo t4uz )  ( f  Lg .  u ¡ - f  7d )  ,  se  rea l í zó

c n  n i  r i  f l i  n e  -  ^ ^ ñ  n i r i a { - n  á a  a a á a r  ^ ^ m n á r á r  ' 1  
o S  - e S U l t a d O S

¡ / ¡ ¡  
¿ g - . ¡ q ,

. ñ n  
' l  

o q  n l . r f  e n  i  r i n s  n á r á  e l  d i  o 1  M - l  ^  ^  - - , ] c t f  O  q ev v t ¡  l v J  v v u g l l l u v J  H q l q  ¿ V  t  \ - L ¡ y \ J  g J l . J C

'1

R}4N tH  (  200 l4Hz  )  ( f  i q  .  M -10c  )  ,  s€  h i zo  en  d i cho  d i so l ven te  .

Se  obse rva  I a  desapa r i c i ón  de  l as  seña les  de  l os

g rupos  ace tox i l o  y  t i g l o i I ox i l o ,  p roduc iéndose  e I  apan ta -

I l am ien to  de  l os  p ro tones  gem ina les  a  g rupos  h i d rox i l os

que  apa recen  a  4 ,  03  (  lH ,  d ,  J=10  , 6H2 ,  Ha -19  )  ,  3 ,  63  (  IH ,  d ,

J= l0  , 6H2 ,  Hb - Ig  )  y  3  , 17  (  lH ,  s ,  H -14  )  .

F ' 1  a q r r o r . t r ¿ r  ^ ^  ñ - - = a  l F i .o e  m a s a s  ( t a 9
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morecu la r  a  m/z  306  co r respond ien t ,e  a  una  fó rmu la  empí r j - ca

( ^ E ¡ A-20^ '3  4 "2 '

Más adelante se hará una comparac ión de los d.atos

espec t roscóp icos  de  M- I7  y  M-10  que  nos  con f i rmen  Ia

es t ruc tu ra  p ropues ta .

cHz0H It-t7

I Ó I
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¿"1 : lir;

¡ ' i  , l  :  :
:  _ ,1 ' -1.

TRANSFORMACION DE A-4 EN EL DIOL T-IO

Ac_etato hidrogenadg- t't- 7

por  h idrogenación de A-8,  u t i l izando Ni-Raney como

cata l izad.or  se obtuvo e l  comPu.esto M'7 ,  e1 cual  representa

e l  p r imer  Paso  de  l a  se r ie  de  t rans fo rmac iones  ( ve r  Pag '

174  ) ,  que  se  rea l i za ron  con  ob je to  de  co r re lac iona r  l as

sus tanc ias  c i t ad .as  an te r i o rmen te ,  con  e l  en t -beye r -14ü ,19 -

Ai  nT i111. / r1  enant iómero se encuentra descr i to  en b ib l iogra-
u ¿ v 4  t  v s J v

.  ? ^ \
r r a  ( oó / .

EI  espectro IR (  f  íg  .  M-  7 a)  ,  d , i f  iere de A-  8 en que

desaparecen  l as  abso rc iones  de  dob les  en laces ,  p r€s€n tando

la  banda  de  ca rbon i l o  de l  t i g l a to  so lapada  con  l a  de l  és te r

me t í l i co  ( I . 725 ) ,  deb ioo  a  l a  ausenc ia  de  con jugac ión .

En  e l  espec t ro  de  RMN 
ln  ( 60Mt f z )  ( f i g .  M -7b ) ,  desapa -

recen  l as  seña les  d .e1  dob le  en lace  A I5 ,  as i  como  l as  de l

sus t i t uyen te  t i g lo i l ox i l o ,  que  deb ido  a  l a  sa tu rac ión  aPan-

ta l l a  sus  me t i l os  a  L , - 20 (3H ,d , J=7Hz rH-5 ' )  y  0 ,93 (3H , t ,

J=7Hz ,H -4 '  )  .

i

)

. / 'o

'cooMe M-7

¡ti ',,.',
, r  r : r :  - r . .

l Y 1
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Alcohol l'1-B

La h idrót i -s is  con KOH,/MeOH l0? de M-7 ,  d io  M-8 que

c r i s t a l i zó  en  hexano  dando  P f .  L79 ' I 80o .

EL  espec t ro  IR  ( f i g ,  M -8a ) ,  p resen ta  una  banda

in tensa  y  aguda  de  g rupo  h i d rox i l o  ( 3 .520 ) .

En el espectro de R},IN

desaparecen las band.as del

apan ta l l ándose  e l  p ro tón  H-14

gern ina l .

1*H  (  60 ¡aHz  )  ( f  í 9  .  M-8b  )  ,

g rupo  2 -me+* i l bu ten i l ox i ,

r l ñ r  e f e < r t o  r i e l  h i d r O X i i Or - -

Cetona I ' f -9

¡ 4 -8  se  ox idó  con  PCC/CH^CI^ ,  pa ra  da r  l a  ce tona  M-9¿¿

-que  c r i s t a l i zó  en  hexano  dando  un  P f  .  119 -L20 " .

En  e I  espec t ro  IR  ( f í g .  M -9b ) ,  desapa recen  l as  bandas

de  h id rox i l o  y  apa rece  una  abso rc i ón  de  ce tona  ( f . 715 ) .

E ]  espec t ro  de  RMN 1*  ( 200 ¡4Hz  )  ( f  i g ,  M -9d )  ,  p resen ta

L Y +
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l os  desp lazamien tos  de  l os  me t . i l os

M-8 .  Las  d i f e renc ias  en  e I  espec t ro

de l  p ro tón  H-14 ,  l o  que  con f i rma  Ia

C=O en  C- I4 ,  y  en  l a  apa r i c ión  de

m,  { - f f c )  y  2 ,L6 ( IH ,dddd ,J= I3 ,

J= l ,  6 IHz ,  H -11$ )  .

muy s imi lares a los de

rad i can  en  l a  ausenc ia

ex is tenc ia de L ln grupo

dos  seña les  a  2 ,5L (LH ,

L7Hz ,  J=3 ,  50H2 ,  J=3 ,  50H2 ,

Es tos  dos  p ro tones  se  encuen t ran  desapan ta l l ados

porque  quedan  den t ro  de l  cono  desapan taL lan te  Ce1  g rupo

ca rbon i l o  de  c -14 .  E r  p ro tón  H - l l u  que  se  encuen t ra  a

campos  más  ba jos  apa rece  como un  s i s tema comp le jo  m ien t ras

que  e I  i l - l l g  se  mues t ra  como un  do .dd /  con  un  acop lam ien to

gem ina l  g ranoe  ( J= I3 ,L7Hz ) ,  dos  acop lam ien tos  i gua les  con

1os  H -L2  ( J=3 ,50n2 ¡  y  un  acop lam ien to  pequeño  con  H -9

(ángu lo  p róx imo  + - l os  90o ,  J= l , 6 lHz ) .

E l  espec t ro  de  masas  ( f  i g .  M -9d )  con f j - rma  l a  es r ruc -

tu ra  con  un  i ón  morecu ra r  a  m/z  332  que  co r responde  a  una

f ó r m u l a  C  - H  ^ O ^ .' 2L"3¿ :
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t ?
Las  as ignac iones  de  l os  ca rbonos  en  RwIN  

- "C

( f i g .  ru -9c ) ,  se  rea l i za ron  po r  comparac i -ón  de  l os  despLaza-

m ien tos  qu ím icos  de  l a  ce tona  en t -beye ran -14 -ona  ( co lumna

A,  tab la  V I I I  )  ,  que  se  encuen t ra  desc r i t o  en  b ib l i oq ra f ía

|  ̂  Á  \  i  ^ i . endo  l os  da tos  con  l os  i nc remen tos  ca l cu lados\ : . r , /  r  u v l r ¿ Y i

n . a r :  r r r r  . r r 1 1 1 1 6  m e t O X i c a r b O n j .  1 O  e n  C - 1 9  ( c o l u m n a  B ) .  E S T O S> . u r .

ú l t imos  i nc remen tos  se  ca l cu l -a ron  po r  d i f e renc ia  de  l as

abso rc i ones  de  l os  compues tos  A -E  y  en t - I 5 -be l ze reno  (4 I ) .

Los  da tos  ca l cu lados  ( co lumna  C)

con  l os  expe r imen ta les  ( co lumna  D ) .

son  conco rdan tes
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Diol  I4-10

Iv l -9  se  redu jo  con  L iA IH4  pa ra  da r  e l  compues to  M-10 ,

que  p resen ta  un  P f  . 203 -2040  y  [ " ] ^  + I , 54o .
u

Su  espec t ro  IR  ( f i g .  M - lOa )  r  p res€n ta  bandas  de

g rupo  h id rox i l o ,  desaparec iendo  l as  abso rc iones  caxac te r í s -

t i cas  de l  ca rbon i l o .

Su  espec t ro  de  masas  (  f  i g .  ¡ , 1 -10e  )  ,  p resen ta  un  i 6n

morecuLar  a  m/z  306 ,  co r respond . ien t ,e  a  una  fó rmu la

CZOH¡  402 ,  con  f ragmen tos  muy  seme jan tes  a  l os  de  M-17 ,  a

rRq I r v r -u  n l  *  
276 IM-CH"O l+ ,  y  275 ¡M-CH.OH]  

+ ( I 0O) .
"2 " t  '  -  ¿  -  -  ¿

E l  espec t ro  Ce  RMN l t t  ( 20OIv lHz )  ( f i g .  M - I0c ) ,  es  muy

s im i l a r  a l  desc r i t o  pa ra  M-17 .  La  f i gu ra  s i gu ien te  mues t ra

los desprazamj-entos químicos en Rl4N de ros protones de

M-17  y  M-10  que  mues t ran  d i f e renc ias  s i gn i f i ca t i vas .

R l H-L4 tle-L7

M-10

ti-17

H O H

O H H

3 ,  L 4

3 , 1 8

L , t 2

7 , 2 3

Como puede  obse rva rse  e I  p ro tón  H- f¿  su f re  un  pequeño

),:/._
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apan ta l l am ien to  cuando  pasa  de  es ta r  en  pos i c ión

en t - l 4F  (M-17 )  a  en t - I 4q ,  (M- f0 ) .  E l  me t i l o  de  C -L7  se  desa -

pan ta l l a  cuando  e I  h i d rox i l o  es tá  en  eq t -148 .

Las as ignaciones de ros 
" " roonJ 

en RMN r3c (  f  ig '  .

M-10d) ,  se  rea l i za ron  tomando  como base  l os  da tos  de l

en t -beye ran -14  q . -o1  ( co lumna  A ,  t ab la  IX )  ,  desc r i t o  en  l a

*a ron ra f ía  (44 ) ,  i nc remen tados  po r  e l  e fec to  d .e  un  g rupo\ = = r r r v -

h id rox iLo  ax ia l  en  C -19  ( co lumna  B ) .  Es tos  i nc remen tos  se

n :  I  ¡ r r ' l  : r n n  n 6 r  d i f  e r e n C i a  d . e  l a S  a b S O r C i O n e S  d e  I O Sr

compues tos  14 -3  y  en t -15 -beye reno  (4 f  ¡  .

Los  da tos  ca l cuLados  ( co lumna  C)  concuerdan  con  l os

exper imen ta les  ( co lumna  D)  .

Tan to  l as  cons tan tes  f í s i cas  como  l os  da tos  espec -

r s a ^ ^ : - ;  ^ ^ -  ^ ^ i  - ^ ;  ¡ ^ -  1  ^ ^  2 ^ ^ - - :\ - ! \ . , ¡ \ , vy ' v ! , ¡ ,  co inc iden  con  l os  desc r i t os  en  b ib l i og ra f  í a

pa ra  e l  enan t i ómero  de  es te  compues to (68 ) .

M-10

L o s  e s p e c t r o s  d e  R M N

s i  n t á t ' i  < : o  c n ¡ e  n o s  f  a c i l i t ó.1* -

1-H  de  M-10  y  l os

e I  P ro f .  Edwards ,

d e l  e n a n t i ó m e r o

s o n  i d é n t i c o s .
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En 1a  t , ab1a  N ,  se  as ignan  l as  abso rc iones  en  R l4N

1 ?
"C  de  l os  ca rbonos  de l  compues to  M-17  v i s to  an te r i o rmen te ,

po r  comparac ión  con  l os  da tos  de  M-10 .

En la  pr imera co lumna de la  tab la se representan las

as ignac iones  pa ra  M-10  r  e t l  l a  segunda .  l as  de  M-17  y  en  l a

te rce ra  l os  i nc remen tos  de  desp lazamien to  más  s ign i f i ca t i -

vos  en t re  l as  dos  es t ruc tu ras .

Como puede  obse rva rse , cuando  e I  h id rox i l o  se

encuen t ra  en  pos i c ión  en t -14  c r  (M-10  )  ,  l os  ca rbonos  cua te rna -

r i os  C -8  y  C -13  que  se  encuen t ran  en  pos i c i ón  p  su f ren

un  desapan ta l l am ien to  de  ap rox imadamen te  3 ,5  pp Í l .  I gua l -

men te  l os  ca rbonos  C -9  y  C -LZ  pasan  a  es ta r  en  pos i c i ón

y -an t i  , oo r  1o  que  tamb ién  se  encuen t ran  desapan t .a l l ados .

Los  ca rbonos  C-7  y  C-17  t i enen  un  e fec to  \  -gauche ,

cua lqu ie ra  que  sea  l a  pos i c i ón  de1  h i d rox i l o  en  C -14 ,  p€ ro

en  e l  caso  de l  o t f  en t -14F  e l  ángu lo  d ied ro  es  p róx imo  a

' l n q  
? ó o  m ' i a n r r a q  ñ r r é  é n  a ' i  o n i - ' l  4 r r  / M - l n )  o q  d a  q n o  ? 1 ¿ r r

. r  J V  ,  r r r ¿ 9 4 ¡ U ! s J  
Y g S  

g ¡ ¡  s +  E ¡ ¡ s  ¿ = q  \ ! ¡  L V J  ! J  s u  r V  '  | , v l

l o  que  en  es te  ú l t imo  deben  de  apa rece r  a  camoos  más  ba jos .

E l  desapan ta l l am ien to  de  C- I4 ,  t amb ién  es  conco rdan te

con  e l  ca l cu .Lado  pa ra  un  h i d rox i l o  en t - f 49 .
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M-2: ent -  3 p -Acetoxi-  14 p-t  ig 1o i .  loxi  -  15 -beyeren- 1 9 -a1

La  sus tanc ia  M-Z  se  a i s ló  de

C31  C47  y  después  de  pu r i f i cada  po r

hexano ,  p re5en tó  un  P f .  169 -L7Lo ,

l as  f r acc iones

{ - r l q t 2 , l 1 ? á t - 1 r - n  C n

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  U -2a )  p resen ta  abso rc i ones

ca rac te r í s t i cas  de  dob les  en laces ,  pos i - b l emen te  t r i -  y

d j - sus t i t u í dos  en  c i s  (  3  . 050 ,  L .645 ,  790  ,  725 ) ,  g rupo

a ldeh ido  (2 .720  ,  1 .700  )  ,  ace ta to  ( L .720  ,  L .240 )  y  és te r

con jugado  ( I . 695 ,  I . 265 )  .

E I  espec t ro  de  R . l 4N  l u  ( 20OMHz)  ( f r g .  M -2d ) ,  es  muy

s im i l a r  a l  desc r i t o  pa ra  e l  compues to  M-4 .  Apa recen  l as

señaLes  ca rac te r í s t i cas  de l  g rupo  t í g l o i l ox i l o  a  6  6 ,80

( lH rcc  , J=6Hz ,J=0  , 8 Í1z ,E I -3 ' )  ,  L , 79  (3 l 1 ,qn t , J=0  , 8Hz ,H -5 '  )  y

L ,77  (3H ,dd , J=6 f r . 2 , J=0 ,8H2 ,H -4 '  )  .  E l  p ro tón  gem ina l  a  es te

sus t i t uyen te  apa rece  a  4 ,54  ( lH ,  s  ( a )  ,  t i - 14  )  ,  f  o rmando  un

s i s tema  ABX s im i l a r  a l  d i scu t i do  en  M-4 ,  con  l os  p ro tones

v in í l i cos  a  5 ,58 ( IH ,dd , J=5 ,8H2 ,J=0 ,8H2 ,H -16 )  y  5 ,45 ( lH ,

dd , J=5 ,8H2 ,J= l , LHz rH- I5 )  .  Es te  acop lam ien to  se  comprobó

po r  dob le  i r r ad iac i ón  sob re  1a  seña l  de  H -14 ,  cons igu ién -

d ,ose  un  es t rechamien to  de  l as  seña les  de  l os  p ro tbnes

o le f í n i cos .  E l  que  es tos  ú l t imos  s i gan  s i n  p resen ta r

acop lam ien to  en  c  nos  Índ i ca  que  debe  t ra ta rse  tamb ién ,

d o  r r n  Á i  * ó r n o ¡ ¡ g  t e t f a C í C l i C O  d e  l a  S e r i  e  L . l a w e r a n o  -q ¡ ¡  s ¡ e e ! ¡ . € I l o  E e E r a c l c j l c o  o e  I a  s e -  - -  v a .  o u e
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como en  l as  sus tanc ias  desc r i t as  an te r i o rmen te ,  €1  dob le

en lace  ún i camen te  puede  s i t ua rse  en t re  l os  ca rbonos  C- I5

y  C-16  de  una  es¿ruc tu ra  de  es t ,e  t i po .

Una d i ferencia muy impor tante con respecto a l

espectro d,e RIvIN 
l "  

de Nl -4,  es la  desapar ic ión del  s is tema

AB de l  g rupo  h i d rox ime t i l eno  y  l a  apa r i c í ón  a  10 ,05 ( I I t , s ,

H -19  )  de  un  p ro tón  de  a ldeh ído .  En  p r i nc ip io r  podemos

suponer  que  e l  g rupo  a ldeh ído  ocupa  la  m isma pos i c ión  en

C-9  que  t en ía  e I  a l coho l  p r ima r i o .  Es ta  h i pó tes i s  es tá  en

conco rdanc ia  con  l os  desp lazamien tos  qu ím icos  de  l os  t res

me t i l os ,  eü€  abso rben  a  l ,  06 (3H ,s , f i - 18 ) ,  0 ,93 (3H ,s ,H -17 )

y  0 ,68 (3H ,s ,H -20 ) .  Es tos  desp lazam ien tos  son  muy  s im i l a res

a  l os  desc r í t os  en  M- l  y  M-1 '  ,  que  Lamb ién  p resen tan  un

a ldeh ído  ax ia l  en  c -19 .  Los  pequeños  d .esapan ta l l am i -en tos

de  l os  me t i l os  en  C - I8  y  C -zA  r  , oü€d€n  exp l i ca r se  sa t i s f ac -

i - . o r i  a m c n Í c  ñ C ) r  I  a  o r c q e n c ' i  a  - ñ m ó  \ ¡ é r á m ñ q  m á q  ¡ Á ^ ' l  - ñ + - ^
¡ - v ¡  l J r  E r s ¡ ¡ v ! s ,  V v ¡ t t v  V  g ¡  v ¿ ! . v r  g : i E - L c l , l l L ú  r

de  un  g rupo  ace tox i l o  ecua to r i a l  en  C -3  (74 ) .

De l  r es to  de I  espec t ro  cabe  des taca r  l as  seña Ies  a

2 ,04  (3H ,s ,H -2 " )  de l  me t i l o  de l  g rupo  ace ta to  y  a  4 ,65 (LH ,

dd ,  Jvn=9 ,  3Hz  ,  J . r . o=7  , 8H2 ,  H -3  )  ,  que  co r responde  a  I a  pa r t e
¿\¡\ Á}J

X de  un  s i s tema ABX y  se  as igna  a  un  p ro tón  gemina l  a

: ^ é f : i ^

En resumen ,  1a  sus tanc ia  y l - z  debe  t ra ta rse  de  un

a ldeh ido  d i t e rpén i co  de  ra  se r i e  beye rano ,  sus t i t u í do  po r

^ 1 '
/  l 4
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un  g rupo  ace tox i l o  y  o t ro  t i g lo i l ox i l o ,  1o  cua l  se  con f i rma

pg r  e I  espec t ro  de  masas  ( f í 9 .  M -2 f ) ,  que  p resen ta  un  i ón

mo lecu la r  a  m/z  442 ,  co r respond ien te  a  una  fó rmu la  emp i r i ca

c^-H-  ̂ o -  .
¿ /  J Ó  )

Las  pos i c iones  de l  g rupo  a ld .eh íd .oy  t i g lo i l ox i l o ,  han
1

quedado f i jadas por  los datos de RI ' IN 
- ¡ f .  

En cuanto aL grupo

ace tox i l o  pod r ía  encón t ra r se  s i t uado  en  l as  pos i c íones  C -1 ,

C - 1  C - ?  \ 7  C - 1 )  á r . r  r - n n f  i  o r r r a c i  á n  e C U a t O f  i a l  d e  a C U e f  d Ov  t  ,  I  J  J  V  t L  t  9 ¡ ¡  v V ¡ ¡ ! ¡ : q ! s V l V ¡ ¡  U \

con  l as  cons tan tes  de  acop lam ien to ,  obse rvadas  en  su

p ro tón  gemina l .

L2
.1,

¿/

( 7

- OAc

1 ?
E l  espec t ro  de  RMN * "C  (  f i g .  M -2e  )  nos  pe rm i t i ó

de f  i n i r  l a  pos i c ión  de l -  g rupo  ace tox i -Lo .  Como puede

ap rec ia r se  en  l a  t ab la  X I ,  I os  desp lazam ien tos  de  l os  ca r -

bonos  co r respond ien tes  a  l os  an i l l o s  B ,  C  y  D  en  l os

compues tos  M-1 '  y  M-2  son  muy  seme jan tes .

Es to  en  p r i nc i p i o  pe rm i t e  desca r ta r  l as  pos i c i ones

C '7  y  C -Lz ,  as í  como  Ia  C -1 ,  ya  que  dada  I a  p rox im idad

2L5
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espac ia l  con  es te  ca rbono ,  C -10

más  apan ta l l ados  (4 f ) .

i r  r ' -  1  
' l  

r i a l r a r  í :  n  ^ - a ' . a ^ a : -
Y  V  s v v v ¿  ¡ g ¡ ¡  s ! , s ¿

Los  desp lazamien tos  que  p resen ta  e l  g ruPo  t i g la to

(ve r  t ab las  RMN 
13C)  concuerdan  pe r fec tamen te  con  l os  da tos

b ib l i og rá f i cos  (35 ) .

Las  d i f e renc ias  obse rvadas  en t re  M-2  y  M- I '  en  e l

n r i m a r  ¡ n i ' l  l o  l ¡ ¡ r ' l  l r m n ¡  l - e r - e r a )  o r r e d e n  e x n l i r : a r s e  n e r f c c -
y !  I ¡ r r g ¿  q ¡ ¡ + ¿ I v  \ v v ¿ q l l ¡ ¡ q  u 9 !  v 9 !  q  / ,  ,  ! / q s u ! ¿ ¡

t amen te  s i t uando  e l  g rupo  ace tox i l o  ecua to r i a l  en  C-3 .  Los

e fec tos  q ,  y  F  de  es te  g rupo  concuerdan  con  l os  desapan ta -

l l am ien tos  obse rvados  pa ra  C -2 ,  C -3  y  C -4 .  I gua lmen te  e I

desapan ta l l am j -en to  que  se  obse rva  en  C- I8  (  y  -gauche  )

concue rda  con  I a  pos i c i ón  ecua to r i a l  de l  ace tox i l o  en  C -3 .

S i  e l  sus t , i t uyen te  en  C-3  fue ra  ax ia l ,  € l  apan ta l l am ien to

- "€ r i ' r a  ^ ^F  C - l ,  C -5  y  C - t8  debe r ía  se r  de l  n i smo  o rden .- U ! !  l u v  l / V l  \ ,  L  t  U  J  !  !  ¿ 9  s s v s !  ¿ q  J s :  q E !  l l r ¿ - r r r \

Dado  que  es to  no  se  obse rva ,  s€  p ropone  en  consecuenc ia

' 1  
¡  a c t r r r r - J - l r r :  < ' i  a r r  i  o n f  o  .

!/
. . l j -otst

AcO

M-2

2L7

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



Con e l  t r anscu rso  de1  t i empor  pudo  comprobarse  como

e l  a ldeh ído  na tu ra l  M-2  se  descompon ía  dando  o r i gen  a

p roduc tos  más  Po la res  -

separando  e I  componen te  mayor i t a r i o  de  descomposr -

c ión ,  s€  obse rvó  que  se  t ra taba  de  un  ác ido  ca rbox í1 i co

( ! t - 11 ) ,  que  se  es te r i f  i có  con  C I {2N '  dando  e l  és te r  me t í l i co

M- I2 .  Tan to  l os  espec t ros  IR  ( f í q .  M - l 1a  y  M- l 2a ) ,  como

ros .  da t . os  de  p ¡4N  t r t t  ( 6gMHz)  ( f i g .  M - l l b  y  M-12b ) ,  concue r -

dan  pe r fec tamen te  con  l as  es t ruc tu ras  p roPues tas .

' ,
!.rJ'- orst 0 2 . orn, 

,

cHo r-2

La  au toox idac j -ón ,  debe  segu i r  un  p roceso  rad i ca la r i o

s im i l a r  a l  desc r i t o  pa ra  M- l .

Z L Ó
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l '1 -3 :  ent -15-Beyeren-19-o1 (Erythroxy lo l  A)

La  sus tanc ia  M-2 ,  apa rec ía  impur i f i cada  po r  una

sus tanc ia  m ino r i t a r i a  con  e l  m ismo R f  que  pudo  se r

sepa rada ,  t , r a tando  pa r t e  ' de  l as  f r acc iones  C48  C61  con

L1A1H4 ,  f o rmando  as í  e l  d i o l  de  M-2 ,  más  po la r ,  m ien t ras

M-3  p . r * .n . . i ó  i na l t e rab le .

E1  compues to  una  vez  a i s lado  se  pu r i f i có  po r

c r j - s t a l i zac ión  en  hexano  dando  un  p f  .  L2O"  y  [ o ] .  +38o .

En  e l  espec t ro  IR  ( f i g .  M -3a ) ,  se  de tec tan  bandas

de  g rupo  h i d rox i l o  (  3  . 370 ,  1 .040  )  y  de  dob le  en lace  c i s

d i sus t i t u í do  (  3  .  025 ,  L .620  ,  7  40 ) ,  p€ ro  a  d . i f  e renc ia  d .e  l as

sus tanc ias  an te r i o res  no  p resen ta  abso rc i ones  de  g rupo

ca rbon i l o .

La  ausenc ia  de  g rupos  és te r  en  es ta  sus tanc ia  se  puso
f

en  ev idenc ia  t amb ién ,  en  e I  espec r ro  de  RMN ' i i  ( 60MHz)

( f i g .  M -3b ) .  Comparando  es te  espec t ro  con  e I  de  M-4 ,  l a

ún i ca  d i f  e renc ia  ap rec iab le  es  l a  ausenc ia  de  
' l  

as  seña les

deb idas  a  l os  p ro tones  de l  g rupo  t i g l o i l ox i l o  y  su  gem ina l .

E I  e s p e c t r o  d e  m a s a s  ( f i g .  M : : d )  p r e s e n t a  u n  i ó n

m o l e c u l a r  a  m / z  2 8 8  ( C 2 0 H 3 2 O )  d e s t a c á n d o s e  e l  f ¡ e c r m o n r - n

a  ? \ l  l ¡ r t -c r ; .  npr l  *

De es tos  da tos

q i  a r r i  a n . l .  a .

deduce  pa ra  M-3

¿ ¿ 3

l :  o q l - r r r ¿ - 1 - r r r ¡
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Es ta  es t ruc tu ra  co r responde  a I  a l coho l

e r y th roxy lo t  A  (75 ) ,  cuyas  p rop iedades  f í s i cas

cóp i cas  concue rdan  con  l as  de  M-3 .

á i  f  o r n á n i  r . n

y  espec t ros -

M-3  fue  ob ten ida  tamb ién  po r  reducc ión  con  L iA lH4

de l  compues to  A -7  ( ve r  pa r t e  ác i da ) .

Las  as ignac iones  en  R ¡4N  t tC ,  
se  reaL  í za ron  po r

r ^ / 1 t n ñ - a r : n i  Á n  ^ A ñ  ' l  - -  - 1 -qv4v r ¡  ( Ju r l  r ds  aoso rc i ones  de  o t ros  d i ce roenos

desc r i t os  en  l a  b i b l i og ra f í a .

La  t ab la  x r r  mues t ra  e l  cá l cu1o  de  ras  abso rc i ones

pa ra  M-3 ,  n l .  se  rea l i zó  i nc remen tando  l os  d .esp lazam ien tos

de l  compues to  en t - lS -beye reno  ( co lumna  A )  ( 41 ) ,  con  l os

e fec tos  de  un  g rupo  CH2OH en  C -19  ( co lumna  B )  .  Los  da tos

de  l a  co lumna  B  se  ca l cu la ron  po r  d i f e renc ia  en t re  l as

abso rc i ones  -de  ros  compues tos  g l t - 16 -kau ren -19 -o1  y

en t -16 -kau reno  (42 ,67  )  .

Los  desp lazam ien tos  ca rcu lados  ( co lumna  c ) ,  concue r -

dan  con  l os  expe r imen ta les  de  ¡ " f - 3  ( co lumna  D ) .
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''l 1

1 2

1 ^

t h

L7

20

. + ¿ , 1

2 A  ? *

1.7 Á

4t:t , J-

, 1  /  r 4

2 n  q *

A A .  A

L35,2

/ /  t l

r S r r

- 6 , 5

o,2

- t l  /

- 6 , 6

A ' L ' 7

2 t  |  ^- v  t  v

t /  1 4

¿ ¡ : , ,  I

J v t v

1,'7 )

^ 4 .  A

b v  t  v

2 7 , 2

v v  t  v

v v  t  v

t ñ  ^ *

1,'7 a

4 9 , 1

v v  t  v

2 0  2 +

4 . J ,  /

t ^  Q

1 /  r v

(  "  )  As ignac iones  in te rcambiab les .
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M-5 :  ent-38 -Hidroxi- l4F -ti g1o i lo_xi - 1 5 -beyeren- 1 9 -al

La  ú l t i n ra  de  l as  sus tanc ias  es tud iadas  en  1a  pa r te

neu t ra ,  f ue  separada  po r  c romatog ra f ía  a  pa r t i r  de  l as

f racc iones  D l9  D20 .  Es t ,e  compues to  que  denomj -namos  M-5 ,

es  tamb ién  un  d i t e rpeno  te t rac íc l i co  con  ca rac te r í s t , i cas

espec t roscóp icas  s im i l a res  a  l as  de  l as  sus tanc ias

an te r i o rmen te  desc r i t as  .

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  M -5a ) ,  p resen ra  bandas  de  g rupo

h id rox i l o  (  3 .480  )  ,  a l deh ido  (2 .730 ,  1 .695  )  ,  dob les  en laces

(3 .030 ,  L .64A ,  780 ,  730 )  y  de  g rupo  és te r  ( 1 .695 ,  L .265 ) .

1

En e l  espectro de R.}4N t i i  (  6OMHz )  ( f  ig  .  M-  5b )  se

obse rvan  seña les  ca rac te r í s t i cas  de  q rupo  a l -deh ído  sob re

ca rbono  t e t r asus t i t u í do  y  de I  és te r  t Í g l i co  de  un  a l coho l

q o r - r r n r i : r i , r  - 1 1 c  ¡ r r á r F / - ó t "  o r á c t i c a m e n r . e  a i  m i S m O  C A r o n ó  a r l 1 e' 1 u "  s ! J g ! v v ! ¡ ¡  
! / ! q v u r v ( 4 r r e ¡ ¡ g e  4 ¿ : ( ( ¿ J . t l v  v 4 ¡ a t / v  y u s

en  e I  compues to  M-2 .

Cen t rada  a  3 ,  l 3  (  lH rm ,  H -3  )  ,  se  obse rva

ancha  co r respond ien te  a  un  p ro tón  gem ina l  a

secunda r i o ,  pa rc i a lmen te  so lapado  con  1a  seña l

a l cohó l i co .  F i na lmen te  des tacan  t r es  s i nq le tes

s ,H -18 ) ,  0 ,93 (3H ,s ,H -17 )  y  0 ,70 (3H ,s ,H -20 ) ,  que

den  a  me t i l os  sob re  ca rbonos  cua te rna r i os .

una  seña I

h i d rox i l o

A a 1  n r n ] - Á n

>  I  / \ r  < Hr r - ¿ \ J L {

/ r a . \ r ? . á C ñ / 1 n -

Dada  la  s im i l i t ud  de  M-5  con  l -os  compues tos  an te r i o -

se  a t r i buyó  a  es ta  ú1 t ima  sus tanc ia  una  es t ruc tu rar a q
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de  l$ -beye reno /  con  un  g ruPo  a ldeh ído ,  un  g ruPo  t i g lo i l ox i -

l o  v  un  h id rox i l o  secundar io .

Los  dos  p r imeros  deben  de  es ta r  s i t uados  en  C-19  y

C-14  respec t i vamen te ,  m ien t ras  que  e I  h id rox i l o  puede  es ta r

s i¿uado  
"n  

p r i nc i p i o  en  C -L ,  C -3 ,  C '7  o  C -12

Se  pensó  en  p r imer  l uga r  que  e1  h id rox i l o  deber ía

encon t ra rse  en  C-3 ,  a  causa  de I  desapan ta l l am ien to  que

p resen ta  e l  me t i l o  en  C -18  con  respec to  a  M '2 ,  1o  cua l

pa rece  i nd i ca r  que  debe  tene r  una  func ión  desapan ta l l an te

p róx ima .

Con  es tos  da tos  se  p roPuso  l a  es t ruc tu ra  s i gu ien te ,

que  co r responde  a l  a l coho l  p recu rso r  de  M-2 ,  1o  cua l  se

^ ^ - * - ^ }  á  ñ ^ É  a C e t i I a C i ó n  |  ^  ̂  / 1  / ^ ;  -  ' i  , r ' i  ¡  >  \
u \ J r l t P !  \ J r J U  y 9 J -  G \ - =  u ! - L a \ , ! u r r  \  n u  

2 v l  
¡ / ! !  ! u : ¡ I q  /  ,

ace ta to  i dén t i co  a l  p roduc to  na tu ra l  M -2 .

ob ten iendo  un

il'.g"oreI

r - n n  n h i a { -  n  á o  ¡ a n F i  r m a r  l :  n n c i  r . i  Á n  r r  ¡ - n n f  i r
r  v v  4 v  + v ¡ ¡  _ . J u r a c  a o n

r e l a t i va  as i gnada  a l  h i d rox i l o  ( ace ta to )  secunda r i o  y  a l

a l deh ído ,  se  p repa ró  e l  i sop rop i l i den  de r i vado  M- I9  ,

- ^ m ^  € i a r r r :  é ñ  ^ ' l  =  A o  l :  n Á e i i n :  q i c r l r i o n l - o
v \ J r l r t /  !  I Y  \ r r  c r  E M J -  c ¡ L l u g l t t a  v s  f  q  y q y  r ¡ ! q  ¡ r Y  u r c r r u s  .
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n*no 
,

Etof{
XII

acetona
(p-TsOH)

En e l  p roceso  de  i n ten to  de  separac ión  de  l a  sus tan -

c ia  M-5 ,  po r  c romatog ra f  í a  en  co lumna  d .e  l a  f racc ión  A37 ,

se  obse rvó  que  e l  compues to  na tu ra l  su f r ía  una  au toox ida -

c ión  s im i l a r  a  l a  exp l i cada  pa ra  l ' 4 -1  y  M-2 ,  que  d j -o  como

produc to  e l  ác ido  ca rbox í I i co  M-20 ,  eüe  una  vez  a i s lado

se  es te r i f i có  con  CH^N^  dando  e l  és te r  me t í l i co  M-zL .¿¿

ffirN,

Tan to  e l  espec t ro  IR  de  l 4 -ZL  ( f i g .  M -2La )  como  l os
' t -

da tos  de  RMN 
-H  (  60 I4Hz  )  ( f  i g .  M -20a  y  M-2 lb  )  es tán  en

conco rdanc ia  con  ] as  es t ruc tu ras  p ropues tas .

l.)¡
{ srzt
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F ig .  1 ,1 -2 la

Fig.  t4-21b
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A-1 : Ac ido  en t -a t i s -16 -en -19 -o i co

Es te  ác i do  una  vez  a i s l ado  se  pu r i f i có  po r  c r i s t a l i -

zac ión  en  me tano l ,  dando  un  só l i do  de  P f .  2L9o  y  f q . l ^' L )

- A q  1 0
v ¿  t  .

E l  espec t ro  IR  ( f i g .  A -1a )  ,  p resen ta  abso rc i ones

ca rac te r í s t i cas  de  ác ido  ca rbox í l i co  (  3 .600 -3  . 200 ,  1 .685 ,

L .265 )  y  de  g rupo  me t i l eno  t e rm ina l  ( 3 .060 ,  1 .650h ,  870 ) .

1
En  e l  espec t ro  de  RMN -H  (200MHz)  ( f i g . .  A - l c ) ,

apa recen  dos  seña les  a  4 ,74  ( lH , c  , J=ZHz , l l a -17 )  y  4 ,58  ( lH , c ,

J=2H2 , Í l b -L7  )  ,  as i gnab les  a  un  g rupo  me t i l eno  t e rm ina l ,  as í

como  dos  s i ng re tes  de  me t , i l o s  cua te rna r i os  a  L ,¿6 (3H ,s ,

H - f8 )  y  0 ,91 (3H ,s ,H -2A)  .

E l  espec t ro  de  masas  ( f i g .  A - l e ) ,  p resen ta  un  i ón

mo lecu la r  a  m/z  302  co r respond ien te  a  una  fó rmu la  mo t  ecu la r

f  H  ñ  r - o n  f r a o m e n , - ñ q  s ' i  o n i i i c - a 1 - i v o s  a  2 g 7 i r a - ¡ . , t e l - .- 2 0 , . 3 0 " 2 '  v v r ¡  ! ! q y ¡ r l s r r u v e  r r y ¡ ¡ : l ! \ , q L - I V \ J ¡  d .  ¿ o , , L ! . r  r . ¡ s J  I

2ss lzg i -c r^o f*  y  2s7 [M-coon]  
+ .

De todos  es tos  da tos  r  a 'S i  como de  su  s im i l i t ud  con

e l  r es to  de  compues tos  c i t ados  en  es te  t r aba jo ,  se  d .educe

que  A- l  debe  p resen ta r  una  es t ruc tu ra  de  d i t e rpeno  te t rac í -

c l i co  de  I as  se r i es  kau rano ,  f i l o c l adano  o  a t i sano ,  co Í l

un  g rupo  ác ido  en  pos i c i ón  c -18  o  c -19 ,  oeb ido  a r  f ue r t e

desapan ta l l am ien to  que  p resen ta  uno  de  1os  me t i l os .

¿ 5 Y
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Tan to  1a  fo rma  de  l as  seña les  de l  g rupo  me t i l eno

te rm ina l  ( c , J=2Hz ) ,  como  l a  p resenc ia  de  una  seña l  a  2 ,28

( lH ,m ,H-Lz ) ,  as i gnab le  a l  p ro tón  H -12 r  SOI I  ca rac te r í s t i cas

de  una  es t ruc tu ra  de  a t i sano .  En  es t ruc tu ras  de  f i l oc ladano

o  kau rano  e l  p ro tón  H -13  (H - l 2  en  a t i sano )  apa rece  desapan -

ta l l ado  sob re  2 ,66  ppm (38 '76 ) .

Pa ra  e l  g rupo  COOH,  s€  p ropone  I a  pos i c i ón  C -19  ax ia i

r i a i r i  r i n  A  . n r a  e n  c ' i  é q n é r : i r ó  T R  d e  s r l  é S c e f  r n e c í i i C O  A - 6v  s v  v v v v v  e 5  v

( f i g .  A -6a ) ,  no  apa rece  I a  banda  i n tensa  de  L . . 245  ca rac te -
j

r í s t i ca  de  l os  g rupos  me tox i ca rbon i l o  ecua to r i a l es  (70 ) .

cH2N2

E l  ác i do  A - l  no  se  encuen t ra  desc r i t o  como  ta1  en

Ia  b i b l i og ra f í a ,  p€ ro  s í  su  és te r  me t í l i co  A -6 .  Es te  ú l t imo

se  ob tuvo  po r  es te r i f i cac i ón  CH" ,N . ,  de  A -1  y  sus  cons tan tes¿¿

f í s i cas  y  da tos  espec t roscóp i cos  co inc i den  pe r f ec tamen te

con  l as  desc r i t as  pa ra  e I  compues to  en t -a t i s -16 -en -19 -oa to

de  me t i l o .  (  f 7  ¡  .

Las  as ignac iones  pa ra  l os  ca rbonos  de  I os  compues tos

A- I  y  A -6  en  RMN 13c  ( f i g .  A - l d  y  A -6d ) ,  se  rea l i za ron  po r
'1 

?
comparac ión  con  l os  da tos  de  RMN - "C  

desc r i t os  en  b ib l - i o -

- - ^ € í  -  ^  a  /  1 t  \
y !  q !  r La  ¡ , q . !  o .  ¡ r -  6  (  1Z  ¡  .
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A-2: Acido ent- I 5-beveren- 1 9 -oico
.#

Es te  compues to  una  vez  a i s lado ,  c r i s ta l . Lzó  en  me tano l

dando  un  P f  .  l 84o  y  [ o ] r ,  +7 ,0o .

E1  espec t ro  IR  ( f i g .  A -2a )  p resen ta  como  abso rc i ones

más  s i gn i f i ca t i vas ,  bandas  de  g ruPo  ác ido  (  3 .600 -3  . 200  '

f  . 685  )  y  d .e  dob le  en lace  c i s  d i sus t i t u í do  (3 .025 ,  I . 580 ,

740 ) .

a

E l  espec t ro  d .e  RMN tH  (60 ¡4Hz )  ( f i g .  A -zb ) ,  es  s im i - I a r

a l  de l  compues to  M-3  a i s lado  en  l a  pa r te  neu t ra .  Se
' t <

man t ienen  l as  seña les  de l  s i s tema AB de l  dob le  en lace  A  
- "

l , l , l 8 ( IH ,d , J=6Hz ,H -16 )  y  5 ,46 ( lH ,d . , J=6Hz ,H - I5 )  j ,  desapa re -

c iendo  l as  abso rc iones  oe1  g rupo  -CH2OH ax ia l .  S iguen

apa rec iendo  t r es  me t i l os  cua te rna r i os  a  L ,25  (3H ,s , l { - 18 ) ,

1 ,  00  (3H ,  s ,  H -17  )  y  0 ,  68  (  3H ,  s , l i - 20  )  .  Cen t rada  a  10  ppn  apa re -

ce  una  banda  ancha  as ignab le  a l  p ro tón  de  un  g rupo  ác ioo .

Como podemos observar ,

a  campos  muy  s im i l a res  a  l os

t r as  que  e l  co r respond ien te

m ien to  de  0 ,29  ppm.

Todos  es tos  da tos  pa recen

A-2  es  e l  ác i do  ca rbox í1 i co  de l

A) (7s) .

dos  de  i os  me t i l os  apa recen

r i a  e  - 1  - 7  
v  e  - 2 O  e n  M - 1  -  m i  a n -
J  v  L w  s ¡ ¡  l ' l  j ,  I L r - v . ¡

a  C - I 8  s u f r e  u n  d e s a p a n t a l l a -

i nd i ca r  gue

a l coho l  M-3

a l  ¿ - ¡ - ) m n r r o c l - n

(  a r t t l  h r n v r r l  n ' lv ^ - l ¡  ¿ v  !
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E l  c o m p u e s t o  A - Z  n o  s e  e n c u e n t r a  d e s c r i t o  e n  b i b l i o -

o r a f  í a  . : o m ó  á t : i  r i o .  o e r o  s í  s e  h a  a ' i  s i a o o  e n  f  o r m a  o e  s ut  l ' v 5  v

és te r  me t í i i co  en t - l 5 -beye ren -19 -oa to  de  me t i l o  ( 77 ) ,  po r

I  n  r r r r é  c ó n  o h i e l -  o  , r i e  , : n n f  i f m a f  ! a  e s t ¡ .  U c t u r a  f  e a l i Z a m O SY.s"

l a  es te r i f i cac ión  de  A -2  con  CH. ,N l ,  ob ten iendo  e l  compues -
z ¿

t o  A -1 .

Tan to  l as  cons tan tes  f í s i cas  como  l os  da tos  espec -

t r oscóp i cos  de  A -7 ,  co inc i den  con  l os  desc r i t os  en  b i b l i o -

d r : t 1 t

A-2  se  co r re l ac i onó  con  e I  a l coho l  M-3  med ian te  1a

reducc ión  con  L iA lH ,  de l  és te r  n re t í l i co  A -7 .:

t"znz
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Las  as ignac iones  de  R .N ÍN  
t 'C  pa ra  l os  compues tos  A -7

y  A -2  ( f i g .  A -7e  y  A -2d )  ,  se  rea l i za ron  po r  comparac ión

con  da tos  de  o t ros  d i t e rpenos  conoc ldos .

A  l a  co lumna  A  de  l a  tab la  X I I I  que  con t i ene  l as

a k : s o r c ' i  o n e q  n á r á  c l  . ó m n r l e s t o  e n t - 1 S - b e v e r e n o  (  4 1 \  .  s e  I  e
r g ¡ g - " . . . | , \ = * l |

sumaron  l os  i nc remen tos  de  desp lazamien to  esoe rados  pa ra

, 1 n  c r r c l -  i  l .  r r r r o r l l g  m e t O X í C a f b O n i l O  e n  C - 1 9  ( C O l U m n a  B  )  .  L O S- - s J

da tos  de  l a  co lumna  B  se  ob tuv ie ron  po r  d i f e renc ia  en t re

ras  abso rc iones  de  Los  compues tos  en t -16 -kau ren - r9 -oa to

de  rne t i l o  y  en t -16 -kau reno  (42 ¡  .
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TABLA XII I

Carbono

1

4

q

1 n

1 1

1 2

L4

I 5

1 ' 7

20

4 2 /' -  t  -

)(\  ?*

4."7 ^

4 9 ,  1

2"7  A

2 n  q *

A 1 .  A

- -  t  -

A A

ñ a

-o ,9

- 4 ,  9

v ' t Y

C /  ¡ 4

4 9 , L

4.7 ^

v v  t  v

4 + J r Y

-  t -

/ t  n

a '7  1

4 9 , 2

5 2 , 4

a'7 7

ó J r 1

A Q 1

^ t  I

1 ? A  a

2 4 , 9

(  * )  A s l g n a c i o n e s  i n t e r c a m b i a b l e s .
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A-3 :  Ac ido ent-149 -angelo j .Lox i - lS-beyeren-19-o j -co

La  sus tanc ia  A -4  apa rec ía  acompañada  po r  un  comPo-

nen te  A -3  de  menor  p ropo rc ión  en  e l  ex t rac to  ác ido  y  R f .

muy  s im iLa r ,  que  una  vez  a i s l ado  Po r  ccF  en  co lumna ,  s€

pu r i f i có  po r  c r i s t a l í zac íón  en  me tano l ,  dando  un  só I i do

A a  D F  l R q o  1 7  f  ( . r l  - ' l  R . g o .l ¡ s  5 ! .  l v J  - Y  i  * l  
n  1 v  t  ¿

Tan to  e I  esPec t ro  IR  ( f i g .  A -3a )  como  e I  de  RMN

(  6Q} IHz  )  ( f  i g ' .  A -3b  )  ,  son  P rác t i camen te  i dén t i cos  a  l os

l i ' - l i .

La  d i f  e renc ia  f  undamen t .a l  rad i ca  en  que  A -  3  en

luga r  de  un  sus t i t uyen te  t i g l o i l ox i l o ,  P resen ta  l as

abso rc i ones  ca rac te r í s t i cas  de  L1n  g rupo  ange lo i l ox i l o .  Los
' r  t ' l

d ,esp lazamien tos  qu ím icos  de  es te  g rupo  en  R IYN 
- i i  

Y  
- -C

( f i g .  A -3c  y  A -3d )  ,  co i nc i den  con  l os  desc r i t os  en  b i b l i o -

ñ t ) f  1  2  |  <  a  I
\ ! ! s ! ¡ s  \ ¿ ¿  I  .

2 0 , 8

l 2 E , l

( 1 , 9 1 )

H (o,o l )

1 3 8 ,  I

I t le  l s ,B  (2 ,00)

J---
H

A ^
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Las  as ignac iones  en  e I  espec t ro  de  RMN

tab las  pág .  388  ) ,  se  rea l i za ron  po r  comparac ión

abso rc iones  de  A -4  v  concuerdan  con  Ia  es t ruc tu ra

te :

r3c  (ver

con  I as

s igu ien -

¿ o 5
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A-5 : Acido ent -1 8-angeloi loxi-  1 6-kauren- 1 9 -oico

Es te  ác ido  se  pu r i f i có  de  l as  f r acc iones  I 33  I 35 ,

po r  c r i s t a l i zac ión  en  me tano l  dando  un  P f .  154o  Y

f n ]  - ? <  1 0  . .
L * l D  t ¿ t  t

E l  espec t ro  IR  (  f i g  .  ,  A -5a  )  ,  P resen ta  abso rc íones

ca rac te r í s t i cas  de  l os  s i gu ien tes  g rupos :  =C-H  (  3 .  040  )  ,

és te r  con jugado  (L .720  ,  L .27  0  ,  l . 150  )  ,  ác i do  ca rbox í l i co

(3 .140 ,  1 .655 ,  1 .205 ) ,  me t i l eno  t e rm ina l  ( I . 645 (h ) ,  870 )

y  dob le  en lace  t r i sus t i t u Í do  (800 ) .

En  e I  espec t ro  oe  masas  ( f i g .  A -5e ) ,  se  obse rva  un

ión  mo lecu la r  1 ,1+  a  m/z  400  que  co r responde  a  una  fó rmu la

mo iecu ia r  C .  - iT  -o  -  -  s ' i  enoo  aoemás  s ign i r - i cac i vos  i os

; ; . "= : ' : , " :  ' ' - : ;z  ¡n- i 'e1* ,  3oo IM-AneoH]+,  28s [300-Me]+,
a a a l ¡ t -  ^ ^ ^ ' .  l *  

'  - +  * r r ^ ^ r  
c e f  . - -  -  t *

¿ t  ¿ r r . , - t r r . i - ,  2571212-M,e f - ,  83  leng ] .  ( too ) ,  55 [ang-co ] ' ,

(28 ,  34 ,  36) .

1

En  e I  espec t ro  de  RNIN  'H  (200MHz)  ( f i g .  A -5c ) ,  se

obse rvan  1as  seña les  ca rac te r Í s t i cas  de ,  un  g rupo  ange lo i t o -

x i l o  ( 35 )  [ 0 ,08 ( rH ,cc , J=7 ,2 f ] . 2 , J= l , 5H2 ,H -3 '  ) ,  L , 97 (3H ,dd ,

J=7 ,2H2 ,J=1 ,  5Hz ,H -4 '  )  y  1 ,  86 (3H ,qn t , J= l , 5Hz ,  H -5 '  )  I ,  cuya

p resenc ia  en  l a  mo lécu l - a  concue rda  con  l os  da tos  espec t ros -

¿ - Á n i  r . n q  ¡ n ' l - o r i  ¡ r r o c

En  e l  espec t ro  de  RMN *H ,  
se  ap rec ian  además  ras

s igu ien tes  seña les :  4 ,80 ( lH , s (a ) ,H - l 7a )  y  4 ' , 74 ( IH , s (a ) ,
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H-17b )  de  un  g rupo  me t i l eno  t e rm ina l ;  4 ,5L ( lH ,d , J= l0 ,5H2 ,

H -18a )  y  4 ,03 ( lH ,d , J= l0 ,5Hz ,H - l 8b )  de  un  g rupo  me t i l eno

gemina l  a  és te r ;  ( lH , s  ( a )  ,COOH)  de  un  g rupo  ác ido  ¡  0 ,99

(  3H ,  s , l I - 20  )  de  un  me t i l o  cua te rna r i o .

De  la  fó rmu la  mo lecu la r  de  A -5  y  de  l os  da tos  espec -

t r oscóp i cos  c i t ados ,  s€  conc luye  que  es te  compues to  debe

se r  L1n  d - i - t epeno  te t rac íc1 i co  con  es t ruc tu ra  de  kau rano ,

a t i sano  o  f i l oc ladano ,  sus t i t u ído  po r  un  g rupo  ác ido  y  un

esce r  ange l r_co .

I

La  seña l  en  R [ , lN  -H  a  2 ,64 ( l I I , s (a ) ,H -13 )  as i gnab le

a I  p ro tón  I f -13 ,  nos  i nd i ca  que  A -5  t i ene  una  es t ruc tu ra

de  kau rano ,  yd  que  e I  p ro tón  co r respond ien te  a  H- I3  en  una

es t ruc tu ra  de  a t i sano  (H - f2  )  apa rece r ía  sob re  2 ,28  ppm

(  38  )  .  La  es t ruc tu ra  de  f  - i  l  nn l  ¡Aann  a r r ,gd¿  desca r tada ,  como

1 1
ve remos  más  ade lan te ,  po r  l os  da tos  de  RMN - 'C .

La  p resenc ia  de  un  ún i co  me t i l o  y  de  un  me t i l eno

gemina l  a I  ange laco ,  nos  i nd . i ca  que  I os  dos  sus t i cuyen res

deben  encon t ra r se  en  l as  pos i c i ones  C -18 ,  C - I9  y  C -20 .  E l

desp lazamien to  de r  me t i l o  pa rece  i nd i ca r  que  se  t ra ta  de l

C-20 ,  1o  que  se  con f i rmó  más  ade lan te  po r  l os  da tos  Ce  RMN

A-5  se  es te r i f i có  con  CH 'N '  con  ob je to  de  con f i rma r¿¿

la  p resenc ia  de r  g rupo  ác ido ,  ob ten iendo  e r  és te r  me t í l i co

A -9 .  E I  es tud io  de1  espec t ro  IR  ( f i g .  A -9a )  de  A -9 ,  nos

269

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



i nd i ca  que  e l  g rupo  COOH debe  encon t ra rse  en  C-19 ,  yd  que

p resen ta  abso rc i ones  (  1 .230 ,  l . 190 ,  1 .155  )  ca rac te r í s t i cas

de  un  g rupo  me tox i ca rbon i l o  en  pos i c i ón  ax ia l  ( 70 ) .

Por  ot ra par te eI

AB deI  met i leno geminal
'

debe  encon t ra rse  en  pos

' l  
a  r  < ' i  c rn :m .1c  

' l  
¡  nnq ' i  ¡ -  i  Án

¿ g ¡ , v v

desp lazamien to  qu ím ico  de l  s i s tema

a I  ange la to ,  nos  i nd i ca  que  és te

i c i ón  ecua to r i a l  ( 64 )  ,  po r  l o  que

De  todo  e l l o  conc lu ímos  que  A -5  p resen ta  l a  s igu ien te

es t ruc tu ra :

Consu l - tada  l a  b ib l i og ra f ía ,  hemos  comprobaoo  que  e l

ác ido  A -5  ha  s ido  a i s lado  an te r i o rmen te  en  fo rma  de  su

és te r  me t í l i co  :  en t -18 -ange lo i l ox i - 16 -kau ren -19 -oa to  de

me t i l o  ( 36  ) ,  cuyos  da tos  espec t rosóp i cos  y  cons tan tes

f í s i cas  concue rdan  pe r f ec tamen te  pa ra  nues t ro  és te r  me t í -

l i co  A -9 . .

Dado  que  en  b i b l i og ra f í a  no  apa recen  desc r i t os  l os

da tos  d .e  RMN t t c  
de  A -9  ( f  i g .  A -9d ) ,  l as  as i gnac iones  pa ra

o i ó  ñ ^ m n r r ó c f ^  r r  ñ ¡ r .  n - q  l t i a  A - q A \  o a  v ^ - ' l  i ' a, - . . . , r * , - J O  y  p a r a  A - 5  ( f  i g .  A - 5 d )  ,  5 c  r e d . r - r ¿ a r o o  p o r
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comparac ión  con

conoc idos .

ent-  I  6-kaureno

t l

t a b l a s  F M N  
- - C )

1 ?
A los dat ,os de R. l4N 

*"C del  compuesto ent-16-kauren-

I9 -oa to  de  me t , i l o  ( 42 )  ( co lumna  A ,  t ab la  X IV  )  ,  se  l e

sumaron  l os  i nc remen tos  ,de  desp lazamien to  p roCuc idos  spb re

una  es t ruc tu ra  de  kau rano  po r  un  g ruPo  ace ta to  en  C-18

(co lumna  B ) .  Hemos  cons ide rado  que  e I  e fec to  p roduc ioo  Po r

r r / f  . r 1 - r r? ' . r , .  añR^ l  ¡ r a  ^ rác t i camen te  i dén t . i co  a l  de  unu l r  Yr  r - ¡ l J \ . /  o . r ,J .Y€Id ,LU e¡  : /

sus t i t uyen te  ace ta to  .  Los  d .a tos  de  Ia  co lumna  B ,  es tán

ca lcu lados  po r  d j - f e renc ia  en t re  l as  abso rc iones  de l

l as  abso rc iones  de  o t ros  d i t e rpenos

e I  en t -18 -ace tox i - 16 -kau reno  (  78  )  ( ve r

Las  abso rc i ones  ca l cu ladas  ( co lumna  C ) ,  son  co inc i -

den tes  con  l as  expe r imen ta les  de  A -9  ( co lumna  D ) .

Los  desp lazamien tos  qu ím icos  pa ra  e l  sus t i t uyen te

ange lo i l ox i l o  en  es ta  es t ruc tu ra ,  concue rdan  con  l os

desc r i t os  en  b i b t i oq ra f í a .

Las  as ignac iones  pa ra  A -5 ,

rac i ón  con  l as  de  A -9 .

La  es t ruc tu ra  de  f i l oc ladano ,  
- ' gueda  

de f i n i t i vamen te

desca r tada  deb ido  a l  desp lazamien to  de l  ca rbono  C- I0

(39 ,7  ppm) ,  po r  l a  m i sma  raz6n  ya  exp l i cada  a l  es tud j - a r

e I  compues to  T -4  (pá9 .  34  ) .
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F ig .  A -5a

5

F i g .  A - 5 b
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INSTRT]¡4ENTACION

Puntos de fus ión. Se  de te rm ina ron  en  un  m ic roscop io

de  p l a t i na  ca le fac to ra  t i po  Ko f l e r ,  y  es tan  s i n  co r reg i r .

Espec t ros  IR .  Se  rea l i za ron  con  l os  espec to fo tóme-

t r os  PYE  UNICA¡4  SP3-200 ,  y  PYE  UNICAT{  SP-2000 .  Las  mues t ras

se  p repa ra ron  en  pas t i l l a  de  KBr ,  d i spe rs i ón  en  nu jo l ,  p€ -

l í cu l a  cap i l a r  sob re  c r i s t a l es  de  NaCI ,  y  en  d i so luc rones

de  CC l j  o  CHCI . .  en  cube tas  de  espeso r  va r i ab le .

Espectros I ry .  E l  espectómetro ut i l i  zado f  ue un

Bausch -Lomb Spec t ron i c  2000 ,  usando  cube tas  de  I  cm de  es -

peso r  y  e tano l  como d i so l ven te .

Espec t ros  de  RMN.  Se  han  rea l i zado  en  l os  espec t ro -

f o tóme t ros  Va r i an  EM 360L  (60MI I z )  y  B ruke r  WP-200  (20OMHz
t t -
t t l-H ,  50 ,3 I v IHz  * -C ) *  u t i l i zando  CDC l?  como  d i so l ven te ,  sa l vo

ind i cac ión ,  y  TMS com re fe renc ia  i n t e rna .  Los  cesp lazam ien -

tos  qu ím ícos  se  exp resan  en  un idades  ó  ppm y  l as  conscan tes

á a  : a / 1 ñ ' l  ¡ m i  a n f  n  . T  a n  l . I z

P O d e f e S  r g t a t , O f i O S .  S e  r r 1 -  i I i z Á  r r n  n o I a r í m e 1 - r o  O rLl L I  J- !  ¿ (J Ll ' I I  lJ\J J-C,!  ! ¡ ! tg LJ- V \JrJ -

t i ca l  Ac t i v i t y  AA-100 ,  con  A .  =  589  f l r i l ,  y  cube tas  de  l  dm de

long i t uo  y  2 ,5  mm de  d i áme t ro ,  e f l  d i so l uc i ón  de  C t iC I ,  o

E tOH.

¿ ó ¿
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Espectros d.e masas:  Fueron real izados en los Fsr^ la . l -

t r o fo tómet ros  Hew le t t -Packa rd  5930  A  o  Hew le t t -Packa rd .

5993 ,  con  ene rg ía  de  i on i zac ión  7A  eV .

D ic ro i smo  c i r cu la r :  Las  cu rvas  de  d i c ro i smo  c i r cu -

l a r  se  rea l i za ron  en  un  d i c róg ra fo  Jov in -Yvon  D ich rog raph

I4a rk  I I I ,  en  d i so luc i ón  me tanó I i ca ,  u t í l i zando  cube tas

c i l i nd r i cas  de  t  f i rm  de  espeso r .

(  *  )  En  e l  caso  de  sus tanc ias  con  espec t ros  a  200 t4 í z  se

inc  l uyen  además  l -os  da tos  y  espec t ros  a  6  OMHz con  f  i nes

compara t j - vos .

¿ ó J
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CROI,IATOGRAFIA

Cromatog ra f ía  en  capa  f i na  (CCF) .  Se  rea l i za ron  i on

s i l i cage l  Me rck  60  G  ( re f .  7731 ) ,  sob re  p l acas  de  v i d r i o
: , :

y  con un espesor  de 0 ,25 rTrrn ¡  act ivánd.ose durante 2 h a

L2Oo.  Se  u t i l i za ron  tamb ién  c romatop lacas  p re fab r i cad .as

Sch le i eb re r -Schü ]1 ,  F  1500 , / LS  254 ,  de  s i l i cage l  con  i nd i ca -

do r  f i uo rescen te  (254  nm)  de  0 ,2  mm,  sob re  sopo r te  de  po l i -

Como reve lado res  se  u t i l i za ron  va in i l l i na  en  d i so lu -

e i Á a  A a  t T  q ñ  ' - '  - - -  ' '  ^ ^
u r L . r r r  L r e  n r o w 4 /  t r C U l l  ( + : I )  ( )  9 / J - g u  m J - )  y  a C J . C , O  I O S I O I I I O I I O O I -

co  (5 t  E IOH)  .  Las  p l acas  una  vez  pu l ve r i zad ,as  con  e I  r eve -

l ado r  se  ca len ta ron  a  L20o  du ran te  5  mrnu ros .

Cromatog:raf  ía  en co lumna húmeda.  Estas cromatogra-

f  í as  se  h i c i e ron  en  co lumnas  d .e  v i d r i o ,  sob re  s i l i caqe l

Merck  60 ,  0 ,2 -0 ,5  mm ( re f .  7733 )  y  0 ,063 -0 ,2  mm ( re f .  7734 )

n r é n á r a n d n  . r , n A  o n a n i  I  I  a "  r : o n  e l  c ' l  r r r ¡ c n l -  o  i n i  ¡ - i  ¡  I  n r o c u r a n d . ov ¡ q J  v ¡ r s e  ¡ f  r ¿ v ! s ¿  ,  | / ! .

e l im ina r  e l  a i r e  po r  ag i t ac i ón  suave  an tes  de  i n t r oduc i r  en

la  co l runna  o  b ien  d i rec tamen te  hc lmoqen izando  a  con t i nuac ión

^ ^ n  a ' i  a ' l  r r r r a n r a

L a  m u e s t r a  s e

s o b r e  s i l i c a g e l  l t 4 e r c k

v e n t e s  o  m e z c l a s  d e

' i  n i -  r odn - i o  én  d i so luc i ón  o  adso rb ida

60 ,  0  , 2 -0  , 5  r n r r l ,  e l uyendo  con  d i so l -

n n l : r i  Á : Á  - r e .  i  o n f e  c o m O ¡ . o b a n d O  I a,  v  v ¡ s r ¡
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compos i c i ón  de  l as  f r acc iones  e l u i das  po r  CCF .

Cromatogr-af ía  en co lumna seca.  Las cromatograf ías se

rea l i  za ron  homogen j - zando  s i l i cage l  l " l e r ck  60  ,  0  ,  0  63 -  0 ,  2  mm

con  e l  e l uyen te  (20  m1 / I00  g )  y  compr im iendo la  en  pequeñas

porc iones  en  un  saco  de  na i l on ,  ce r rado  en  su  pa r , t e  i n f  e -

r i - o r r  eu€  pos te r i o rmen te  se  punza  con  un  a1 f  i l e r .

La  mues t ra  se  añade  en  l a  pa r te  super io r  adso rb ida  en

s i t r i cage l  l 4e rck  6  0  ,  0  , 2 -0  ,5  rnm.  Una  vez  e lu j -da  l a  co lumna

se  toman  mues t ras  a  d j . f e ren tes  a l t u ras  de  Ia  m isma,  compro -

bando  l a  compos i c i ón  po r  CCF ,  o  b i en  se  marcan  l as  d i f e ren -

tes  zonas  a tend iendo  a  su  f l uo rescenc ia  en  Ia  l ámpara  UV.

De  acuerdo  con  es tos  da tos  se  co r ta  l a  coLumna  v  l os  d i s -

t i n tos  t rozos  se  ex t raen  en  ma t races  E r lenmeyer  con  é te r

o  AcoE t .  Los  ex t rac tos  se  f  i l e ran  a  vac ío  sob re  p l acas  d .e

v i o r i o  f i l c r ance  y  se  concen t ran .

Cromatog ra f ía  en  co lumna  con  s iL i cage l  de  CCF.  Es te

p roced im ien to  que  es  una  mod i f i cac ión  de  ra  t écn i ca  de

co lumnas  co r t as ,  se  r r evó  a  cabo  i n t r oduc i - endo  s i l i caqe l

l 4e rck  6  0  PF r .  , t  ( r e i  .  77  41  )  en  co lumnas  de  v i d r i o  y  compr i -¿ ) +

miéndo1a  med ian te  e l  emp leo  oe  a i r e  a  p res rón .  ( 79 )

La  mues t ra  se  i n t r odu jo  en  d i so luc i ón  o  adso rb ida

sob re  s i l i cage l  i u l e r cK  60 ,  0 ,2 -0 ,5  f i l r n ,  e l uyendo  con  l a

a l zuoa  de  a i r e  o  N2  a  p res ión .  Es  conven ien te  a j us ta r  I a  p re

s ión  pa ra  recoge r  ap rox imadamen te  una  f r acc ión  po r  m inu to .
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Cromatog ra f ía  con  AgNOr .  Es ta  técn i ca  es  bás i camen-

te  Ia  m isma que  Ia  c romatog ra f Ía  en  co lumna  húnreda .  La

s í l i ce  se  mezc la  con  un  8 t  de  A9NO.  d i sue l t o  p rev iamen te

en metanoL y unas gocas d.e agua.  J"" f  : -zad.a la  mezcla se

ó \ r :ñ / ' \ r :  o l  . r iSOIVen te  en  Un  fO taVapOf  COn Un  ma t faZ  tOpa-

c io ,  c¿ len tando  pos te r i o rmen te  en  l a  es tu f  a  du ran te  d .os

ho ras ,  y  en f r i ando  segu idamen te  en  un  desecado r .  Una  vez

in t r oduc ida  l a  s í l i ce  en  l a  co lumna ,  és ta  se  recub re  con

pape l  oscu ro  pa ra  p rese r \ / a r l a  de  l a  Luz .

Cromatograf ía  en capa f ina preparat iva.  Se ut i l izó

c i l i ¡ : a a ' l  v a r s f t  6 0  P F " . n  € f l  p l a c a s  a e  v i d . r i o  d e  2 0 x 2 0  c m¿ ) +

y  O ,  r - 5  cm de  espeso r  ac t i vadas  du ran te  2  h  a  120o .

Los  co r tes  se  rea l i za ron  con  l a  a l zuda  de  una  l ámpara

UV,  ex t rayendo  las  d i s t i n tas  po rc iones  en  una  pequeña  co -

lumna  con  AcOEt .
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REACCIONES GENERALES },fAS UTI],IZADAS

Acet l lac i -ón. Se  d i sue l ve  e1  a l coho l  ( 100  mg)  en

n i  r i  r i i  n e  (  1  m ' l  I  e ñ e r l i  o n r l n  p o s t e r i o r m e n t e  a n h í d r i d o  a c é t i c o
Y ¿ !  

! s + ¡ ¡ g  \  5  ¡ L r ¿  /

( 2  m l ) .  Se  de ja  que  I a  r eaqc ión  t r anscu r ra  a  t emperacu ra

amb ien te  s igu iéndo la  po r  CCF, r r  r 1 n :  \ r a a  - ^ ñ ñ 1 a i ¡ r i :  q a
f  s ¿ ¡ s

añade  h ie l o  v  ex t rae  con  é te r .  La  d i so luc i ón  e té rea  se

lava  con  HCI  2N ,  H "O ,  NaHCO,  y  pos te r i  o rmence  con  H"O  has ta.  
¿  J -  

-  
¿

n i í  r i a r r i r ¡ - 1  É ' ' i  n ¡ ' i  m a n r a  < é  q á r ^ e  . n n  l r i :  S í l  ¡ n h i  r i r n  \ /  < é  a \ r l -
i / r ¡  ¡ ¡ s q s ! v  .  !  ! ¡ ¡ s ¿ ¿ l r v ¿ ¡ e e  J e v q  v v ¡ ¡  L r e 2 s v  

4  
J  " *

n n r a  e  I  n ' i  q o  I  v e n t e  .

Es te r i f i cac ión  con  d iazometano .  La  mr les t r ra  a  es¿er i -

f  i  r : ¡ r  q p  1 -  r a i .  e  c o n  r i i  c o l  n C i ó n  e t é f  e a  d . e  C H ^ N ^  h a S - u a  a u s e n -- - -z-z - - - - -

¿ - i :  á a  r i o c r r r o n ¿ l ' i  m i  ó ñ J - ^  á a  N  m : n i o n i  o n r i n  a l  r o ¡ - i  n i  c n i o  é nL ' 2 ' ,

I a  oscu r idad  du ran te  L2  h .  Pos te r i o rmen te  se  l ava  con  HCI

2N ,  se  ex t rae  con  NaHCO,  y  se  l ava  con  H rO  has ta  pH  neu t ro .

La  d i so luc i ón  e té rea  se  seca  f i na lmen te  con  Na^SO,  anh id ro .
) ¿ !

Preparac ión  de  d iazometano .  En  un  na t raz  de  fondo

redondo  se  mezc lan  KOH (4 ,8  g ) ,  H rO  (8  m I ) ,  MeOH (28  m I )  y

á l a r  l A  m l  ' \  Q ¿ ¡ l ' r r o  é c l - ¡  m a , . t - 1 a  ^ l r  a ^ n ^  e á  d o i :  . .  . , ¡ r  ñ ^ i :
\ v  r r r 4 / .

a  o c r i -  a  r l n ¡  d i  s o l u c i ó n  d e  N - n j - t r o s o - N - m e t i L - o - t o L i l - s u l f  o n i l -Y

amida  ( I 7 ,2  g )  en  é te r  ( I 00  m l ) ,  a  l a  vez  que  se  ca l i en ta

Ia  mezc la  a  60 -650 .  E l  d i azome tano  f o rmado  se  recose  sob re

á | ' o r  q é / r ^  / o n )\  u v  /  .
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I l i d ró l i s is  de  és teres . El  és te r  se  d i - sue l ve  en

KOH/MeOH (5? ) .  La  mezc la ,  s i  es  p rec i so ,  se  ca l i en ta  a

re f l u j o  en  un  baño ,  s i gu iendo  l a  r eacc ión  po r  CCF .  Una  vez

comp le tada  l a  h i d ró I i s i s ,  se  añade  H rO  has ta  dup l i ca r  e l

vo lumen ,  concen t rand ,o  a  vac io  a  con t i r l uac ión  con  ob je to  d .e
: , :

e l im ina r  l a  mayor  pa r te  de l  me tano l .  Se  ex t rae  con  é te r ,

l avando  con  HrO has ta  pH  neu t ro  y  secand .o  f i na lnen te  con

N I ¡  q ñ  . a n h i  Á r n

Oxi-dación de a lcoholes con PCC. Una  d i so luc ión

ag i t ada  de l  a l coho l  ( 0 ,65  mmo les )  en  CH-C I .  anh io ro  ( f 0  m l )¿¿

se  mezc la  con  c l o roc roma to  de  p i r i d i n i o ,  PCC,  (1 ,3  mmo les ) .

Una  vez  f i na l i zada  l a  r eacc ión  se  d i l uye  l a  mezc la  r eacc io -

nan te  con  é te r  seco  (  10  mI  )  .  Se  decan ta  e I  t í qu ido  sob re -

nadan te ,  l avando  va r i as  veces  e I  p rec ip i t ado  con  éce r .  La

d j - so luc ión  e té rea  se  pe rco la  en  una  pequeña  co lumna  con

s i l j - cage l ,  evapo rando  f i na lmen te  e l  d i so i ven te .  ( 81 ¡ .

P repa rac ión  de  PCC.  Sobre  una  d . i so luc ión  ag i tad .a  de

HCI  6N  (184  rn l ,  l , l  mo les ) ,  se  añaden  (100  g ,  I  mo l )  de

c ro . .  Pasados  5  m inu tos  l a  d i so luc i ón  homogénea  se  en f r í a

n -= i -  o ' ,  añad . j - end .o  a  con t i nuac ión  con  p recauc ión  p i r i d . i na

(79 ,L  g ,  I  mo l ) ,  du ran te  I 0  m inu tos .

vo l v i endo  a  en f r í a r  a  00 ,  apa rece  un  p rec ip i t ado

c r i s t a l i no  amar i l - r o -na ran ja .  se  f i r t r a  sob re  una  p l aca  de

v id r i o  t i r ando  a  vac  j -o  du ran te  r  h ,  p res ionand .o  e l  só r i do
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y  remov iendo  de  vez  en  cuando  (82 i  .

I l idrogenación c j r ta l í t ica con Ni -Raney.  En un matraz

Er lenmeyer  I00  m l  se  pone  la  mues t ra  d i sue l ta  en  unos  mI

de  e tano l  y  se  añade  un  exceso  de  ca ta l i zado r .  La  reacc ión

se  l l eva  a  cabo  en  a tmós fe ra  de  i l )  ba jo  fue r te  ag i tac ión

y  una  vez  f i na l i zada  Se  decan ta  e l  l í qu ido  sob renadan te

Iavand .o  e I  r es i duo  va r i as  veces  con  éce r .  La  d i so luc i ón  se

pe rco la  en  una  pequeña  co lumna  con  s i l i cage l  y  se  concen t ra

Preparac ión de Ni - -Raney. S e  p r e p a r a  u n a  d i s o l u c i ó n

de  NaOH (  63 ,3  g  )  en  H rO  (250  m l -  )  en  un  vaso  de  I  1  equ ipado

^ ^ ñ  r l n  : n i  i : r l n r  C a  a n f  r i  ¡  c n  r 1 n  b á n ó  d p  h r  e  f  o  V  s Fvv ¡ ¡  * r - - * Jo r .  Se  
"n r t r .  

en  un  baño  de  h i e l o  y  se  añad 'e

L lna  a l eac ión  de  N i -A I  ( 50  g )  en  gequeñas  Po rc i ones  y  ag i t a -

c ión  con t i nuada  du ran te  2  b .  F ina l i zada  l a  ad i c ión  se  de -

ja  que  e I  vaso  a l cance  l a  tempera tu ra  amb ien te .  Cuando  e I

d c q n r p n d i m i e n l - n  d e  i i  q é  L r ¡ ¡ a  ^ ^ ^ ' . ^ ñ a  S e  C a l i e n t a  l a  n e Z -! , r v - H r  s l r u l r r r : = ¡ r  L ' , J  L l e  n 2  5 g  i I G \ - =  , u E ! L l € r r v  ¡

c  Ia  p rog re  s  i vamen te  has ta  que  e  I  desp rend im i  en t ,o  de  ' i i ' )

vue l va  a  d i sm inu i r  ( de  8 -L2  h ) .

Una  vez  res tab lec i do  e I  vo lunen  i n i c i a l  con  agua

, l a ¡ + i ' l á . l a  - -  a o i f . a  h i e n  I a  m r : z c l a  v  s e  r i e i a  r e o c > s á I .  d . e C a n -L f g >  L - L I 4 L ¡ c ¡  r  5 €  q . Y  i  U e  \ J I = l I  ¿ q  l i \ s ¿ v  ! q  J  r s  u s i  q  :  s l J v a q .

t ando  e I  t í qu ido  sob renadan te .  E t  só1 id .o  se  t . ras lad ,a  a  un

rec ip i en te  ce r rado  y  g raduado  con  l a  ayuda  oe  agua  des t i -

l ada  que  se  decan ta  o t ra  vez ,  añad iendo  a  con t i nuac ión  una

d i so luc i ón  de  NaOH (8 ,33  g )  en  H rO  (80  m I ) .  Se  ag i t a  y  se

d .e ja  reposa r  decan tando  e l  f  i q , - , i do  sob renadan te .  A  con t i -
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nuac i -ón  se  e fec túan  l avados  con  HrO des t i l ada  (250  m l  cada-

vez )  has ta  que  l as  aguas  sean  neu t ras  a I  pape l  t o rnaso l .

Se  vue l - ve  a  l ava r  t res  veces  con  e tano l  (  9  5?  )  rep i t i endo

Ios  l avados  con  e tano l  abso lu to .  Con  es te  p roced im ien to  se

pued .e  ob tene r  25  g  de  N i -Raney  en  suspens ión  (0 ,6  g /L  m l  )
I

/ R ?  \

Reducc ión  con  L j -A18 ,  .  La  sus tanc ia  (  0 ,  I  mmo l  )  se

r l  i  q r r a  I  r ¡ c  é T l  á ?  a ' r  q é ó 1 1  (  6  r n l  )  \ r  < a  r ¡ ' i  a rr e v v  \  v  r r r !  /  . y  r s  v . ¡ - s f t €  g o t a  a  g o t a  S o b r e

una  suspens ión  ag i t ada  y  ca len taoa  a  re f l u j o  de  L iA lH ,
=

(1  mmo l )  en  l 0  m l  de  é te r  seco .  F i na l i zada  l a  ad i c i ón  se

con t i núa  l a  ag i t ac i ón  a  re f l u j o  du rance  I , 5  h .  T ranscu r r i do

es te  t i empo  la  mezc la  de  reacc ión  se  t ra ta  con  é te r  sa tu ra -

do  de  agua  pa ra  e l im ina r  e l  exceso  de  h id ru ro  y  después  se

ac idu la  con  HC l  2N ,  ex t rayendo  con  é te r .  Se  
' l a va  

con  agua

has ta  neu t ra i iCao  y  se  seca  sob re  Na"SO,  anh id ro .
¿ 4

Reducción con NaBÉIr .  En un mat . raz de d.os bocas se

pone  una  d i so luc i ón  de  I a  sus tanc ia  ( 0 ,1  mmo l  )  en  e tano ' i

962  (5  m I ) ,  y  med ian te  un  embud .o  de  b romo  se  añade  l en ta -

men te  una  d i so luc ión  de  NaBHo (  1  mmo l  )  en  e tano l  (  5  m I  )  .

Una  vez  f i na l i zada  l a  r eacc ión  se  dup l i ca

n ^ ñ  l ¡  ^  ^ ^ h ^ é ¡ 1  t  r ¡ n r l n  ñ : r :v v ¡ ¡  , r 2 u ,  e v ¡ r v s r r L r  a r r ! ¿ \ J  p d . ! d ,  a r r - n O a a t  e l  e t a n O l .  S e

con  HC l  2N  y  a  con t i nuac ión  se  ex t rae  con  é te r ,

n o r r r - r : l i r i ¡ r l  \ 7  S e  S e C a  S O b f e  N a ^ S O ,  a n h i d f O .j  ' v  r v v !  
/  r J

e l  vo lumen

ac  i d i f  i ca

1  - , .  -
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DESCRIPCION DE LA PLAMTA

La  p lan ta  E laeose l i num tenu i - f o ] i uo r  (Lag  )  Lange ,

conoc ida  tamb ién  con  l os  nombres  de  Thaps ia  tenu i fo l i a

Lag .  y  E laeose l i num l agascae  Bo i ss ,  f ue  reco lec tada  en  e I

mes  de  j u l i o  en  e l  Cabo  Ce  Hue r tas  ( t é rm ino  mun i c i pa l  Ce

n l  i  c ¡n te  )  v  n rásFn i -a  I  as  s i  - ' . i  ^ - ¡ ^ ^  ^ - : ac te r í s t i cas  bo tán i -^ ¿ l v q r l L s . ,  y  _ v -  J J - - \ ¡  L I J - € l t L g ¡  \ - O ' l

a r , á < .

P l a n t a  n F r e n n e  o r á c r i r - ¡ m a n i .  o ' i  a ' n r a .  - ñ n  
- i  

a  
' o ¡ c e  

r i e l

La l l o  f i b rosa  y  f i s t u l osa .  Ta l l o  r e l a t i vamen te  de lgado ,

con  es t r í as  pa ten tes  y  cons i s ten tes .  I I o j as  basa les  nan i -

í i  a c l - : r n é n l -  á  a r a ¡ - t : c  á n J - r á  ? n  r , z  4 ñ  a l m  á o  
' l  

a n , - r i  i r r r i  ñ r r \ ¡
9 !  V V  g s A  '

. ¡ i , . ;  r ;  J - -  ¡ n l -  r a  j -  r i  v  n a n l - : n i  n n : d ¡  1 ^ -  l ó b U i O SL I J - V  J - r v l L l ¿ q . - ,  É l , l , L !  g  L !  !  y  l v g ] I L c . | J J - I l , l l q . l r o ó  ,  | - \ J I L  ! \ J ¡

r í g ioos  o ,e  f  o rma  lanceo iada .  Sépa tos  no rma lmen- "e  pequeños  .

pé ta l os  amar i l l o s ,  ob longos ,  I i ge ramen te  emarg inados  y  con

e l  á o i c e  r e i - U S O .  U m b e L a S  v  t ' m h e ' 1  n . l  a q  i = ^ - * - r - -  1 0  a  2 7g !  q F / r v s  ! g L L l - ) \ J  ¡  ( J t t t u c J G J  y  L l t t u € r u r e -  L L , / l - t t | . q , \ - l o , ¡  ! J v !

rad ios .  B rác teas  y  b rac teo las  numerosas  de  con to rno  l an -

ceo lado .  F ru to  de  l ong i tud  compreno ida  en t re  8  y  I0  ñuT l ,

de  f o rma  o rb i cu la r  a  ovado -ob longa .  Las  cos t i l l a s  do rsa les

de  l os  mer i ca rpos  es tán  p rov i s t as  de  a l as  no rma lmen te

anchas ,  más  o  menos  t r uncadas  en  e I  áp i ce .

E l  á rea  de  d i s t r i buc ión  de  es ta  espec ie  se  ex t i ende

D o r  e l  s r r r  d c  
' l  

a  n e n  í n s r l  a  T b á r i  e a  v  h a  s i C o  c i t a d a  ú n i c a -r - -

m p n . l -  o  é n  ! ' q n : ñ :  \ r  D n r J - r r n : ' l
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E}CTRACCION Y FRACCIONAIVÍIEMTO

Después  de  reco lec tada  1a  p l an ta ,  s€  sepa ra ron  l as

pa r tes  aé reas  d .e  i as  r a í ces .  Los  t a l l os  y  umbe las  se  oe ja -

ron  seca r  a  l a  sombra  du ran te  va r ias  semanas .  Una  vez

q e c á s  ( 7  - 5 i 4  o )  q e  j - r i j - r l r A r . - l n  é . l ¡ i - r . a v á n d o s e  . : o n  h e x a n O\  ¡  .  J v  :  
a  t  q 5 s ¿ v t ¡ ,

( 33  I )  en  un  ex -L rac to r  Soxh le t ,  mancen iendo  cada  ca rcucho

(  ?  qO o  )  d r r ra ,n te  5  h  .  E l im inando  e1  d i so l ven te  se  ob tuvo\ q J v  a r

un  ex t racco  (151 ,8  g )  que  rep resen ta  e i  22  oe  pa r t e  aé rea

Pos te r i o rmen te  se  rea l i zó  una  segunda  ex t racc ión  con

MeOH en  l as  m ismas  cond i c i ones .  E l im inando  e l  d i so l ven te

é n  l 1 n  r ñ i : \ / : 1 ' 1 4 ' ' \ r  r l i  n  l r n  o w i ' r a .  i ( a  ( 1 ) ^  Á "  a \  ^ 1 1 ó  É a ñ r a ¡ a * f  ¡
E ¡ l  q ¡ ¡  ! v s q v q i J V !  /  

g : V  L ¿ i ¡  L ¡ \ v ! s v s v  \  ¿ g v ,  =  
Y  )  : t J g  : = ! J ! = > g l l , L - C .

c  I  1  ^ ? <  r l a  I  ? ' 1 a < . r  á c  n ¡  r t  5  ; á r = 2  a ^ r  A

Las  ra í ces  (2 .538  g ) ,  p rev iamen te  t r oceadas  se  pu -

s l e ron  a  re f l u j o  con  benceno  en  un  apa ra to  Dean  S ta r k

du ran te  24  h ,  e l im inando  e l  agua  po r  des t i l ac i ón  azeo t ró -

p i ca .  Las  ra Í ces  secas  (1 .343  g )  se  sepa ra ron  de I  d i so l ven -

, t e ,  s e  t r i t r r r : r r r n  i r  f  r r o ¡ g ¡  S O m e t i d a S  d e  n U e V O  a  r c f  
' l  

n - . i  ov v t  ! v ! ! s J v

con  benceno  du ran te  24  h  más .  Se  ob tuvo  un  ex t rac to  ( 58 ,8

o )  ñ 1  1 é  r e n r p q e n i ¡  c l  
' l - g *  

r l e l  ñ é q n  d a  r z í r - a q  < é ñ : <
Y t  Y s v  

e J v ¡ ; v s  ¿ f  J a  s e {  
H 9 J v  v 9

Las  ra í ces  Se  ex t ra l  e ron  a  con t i nuac ión  con  l r ¡ l eOH a

re f l u j o  du ran te  30  h ,  dando  un  ex t rac to  (  155 ,  8  g  )  que
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r ep resen ta  e l  10 , , 8?  de l  peso  de  ra i ces  secas  .

E l  ext racto bencénico se t . ra tó con MeOH guedando un

res Íduo  i nso lub le  ( 2 ,58  g )  4 ,42 * .  A1  concen t ra r  l a  pa r t e

so lub le  apa rec ió  un  p rec ip i t ado  no  c r i s t a l i no ,  cuyo  aná l i -

s i s  espec t roscóp ico  i nd . i có  que  se  t ra taba  d .e  una ,  mezc la

de  compues tos  l i nea les  (9 ,35  g )  L5 ,9e " * .

La  pa r t e  so lub le  en  MeOH (45 ,5  g )  77 ,42 * ,  se  f r ac -

c i onó  con  NaOH 42 ,  dando  una  pa r t e  ác i da  (6 ,1  g )  lO ,4%* ,  y

una  pa r t e  neu t ra  (  35 ,  9  g ' )  61 ,  1? *  .

f  . ¡  n ¡  r J -  o  n a r r i  r ¡  < é  r ' ' r l r  < ó  A  t r  i  < l - :  1  i  z  a r  á n  á l -  a r  n h i  a -f ¡ v g e ¿ q  J 9  
| J s l v  

v { ¿ J U q ¿ ¿ ! 9 4  e e e t  /  v v g E

n iéndose  va r  j - as  cosechas  de  c r i - sca les  (15 ,  8  g  )  212*  r  r r e  zc1  a

r i e  
' i  

o s  c ó m ó ó n e n f  é q  m ^ v ó r i  r - ¡ r i  n q  T - ¿  \ r  T - Á  r ' n 1 á  f  r r o r n n  c a z ' \ . a -v  V q 9  ¡  q s !  v ! ¡  ¡ g t J q

r ados  med ian te  t écn i cas  c roma toq rá f i cas .  E l  r es to  d .e l

ex t rac to  neu t ro  se  somet ió  a  suces i vas  c romatoq ra f ías

a i s l ándose  l os  compues tos  T -L ,  T -2 ,  T -3 ,  T -5  V  nuevas

can t i dades  de  T -4  y  T -6 .

(  *  )  Re fe r i do  a l  ex t r ac to  b ru to  de  benceno
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¡!AJ.L]:¡) üI.L¿\J

( 1 . 3 4 3  g )

EXTRACTO BENCENO

( 5 8 , 8  g ) ,  3 , 9 t

EX?RACTO I'ÍEfANOL

( 1 5 5 , 8  g ) ,  1 0 . 8 t

RESIDUO INSOLUBLI

2 , 6  g ) ,  0 , 2 1 ,  4 , 4 t r

COMPUESTOS LINEA¡ES

( 9 , 4  g ) ,  0 , 6 1 ,  1 5 , 9 t r

PARTE ACIDA

( 6 , L  g  ) ,  0 , 4 1 ,  1 0 , 4 t *

F ¿ s ¡ A  ) U ! U é ! ¿

( 4 5 , 5  g ) ,  J , 0 * ,  7 1 , 4 * *

PARTE NEUTRA

( 3 5 , 9  g ¡ ,  2 , 4 1  ,  6 l , 1 t i

a p f < f a T . F q

( 1 5 , 8  g ) ,  1 , 0 t ,  2 1 , 0 * '

¿ > o
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CROI,IATOGRAFIA A

Los  c r i s t a l es  mezc la  de  T -4  y  T -6  (1 ,35  g )  se  c roma-

tog ra f i a ron  en  una  co lumna  seca  de  60  cm de  l ong i tud  sob re

s i l i cage l ,  0 ,  063 -0 ,  2  mm (  160  g  )  .  La  mues t ra  se  adso rv i ó

e n  s í l  i r : a .  A - ) - n  i  ' ¡ m  1 7  c 4  u t i l i Z ó  c O m O  e l u v e n l e  r . r n a  m e Z C l aI  v  t  ¿  v ,  ¿  
J  " -  

q ! ¿ ¿ ¿ a v  v v ¡ L ( v  v 4 u . I ¡ = l ¡ a g  q ¡ ¡ c

de  hexano -AcOEt  (8 :2 ) ,  ob ten iándose  l os  s i gu ien tes  resu l -

t aCos :

F racc ión Peso  ( *g  )  Compos i c i ón

^ l

A J

^ ¡ 1á :

l { O

A 1

68
A 1

22
'l 'l
! I
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CROMATOGRAFIA B

Las  aguas  mad re  de  l a  pa r t e  neu t ra  ( 18 ,8  g )  se  c roma-

tog ra f i a ro ,n  en  una  co lumna  de  v id r i o  sob re  s i l i cage l ,

0 ,063 -0 ,2  mm (410  q ) ,  adso rv i endo  I a  mues t ra  en  s i l i cage l ,

0 ,2 -0 ,5  mm y  emp leando  como  e luyen te  mezc las  de  hexano -

AcOEt  de  po la r i dad  c rec ien te .

F racc ión  Peso  (g  )  eo  Compos ic iÓn

81  -  B I2  0 ,33  L ,7  mezc las

813  B l4  0 ,  55  3 ,0  T - l

815  3 ,48  I 8 ,5  T -1 ,T -2 ,mezc las

a ' l  Á  
' 1  

C 1  q  7  F - )  T - ?  m a z n l : c
u ¡ v  ¿ ,  v ¡  r  t  '  -  -  |  -  ¿  f

817  820  2 ,79  L4 ,9  T -3

BzL  E32  L ,O1  9 ,L  g l i cá r i dos

833  -  836  0 ,24  1 ,3  mezc las

837  852  0  , 94  5 ,  0  mezc las

853  859  3 ,24  L7 ,2  T -4 ,T -5

860  863  0 ,40  2 ,L  T -4 ,  T -S lmezc las

864  883  0 ,63  3 ,4  T -6 ,mezc las

884  888  1 ,82  9 ,7  mezc las
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CROMATOGRAFIA C

Despuás  de  somete r  l a  f racc ión  853  859  a  suces i -

vas  c r i s t a l í zac iones  con  hexano ,  I as  aguas  mad re  (4L7  m9) ,
. : , :

,  fueron cromatoqraf iadas en co lumna húineda montada en hexano

con  s i l i cage l ,  0 ,  063 -0 ,  2  mm ,  Y  é l u i da  con  mezc las  de

hexano-AcOEt .

F racc ión  Peso  (mg)  E luyence  Compos i c i ón

c l  c40  L2 ,8
A  A  1  ^ - ^  a  l  ^
L ¿ t I  l t >  J t r v

c80  c l67  344 ,  Q ' ¡ ' - t  
'  - h

L  J ' L  V

, / 9 9
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T-1  :  2 - I sop rop i l - 4 -me t i l an i so l
+

Las  f r acc iones  813  814  apa rec ie ron  cons t i t u i das

mayor i t a r i amen te  po r  un  ace i te  de  o lo r  muy  ag radab le .

B I3  814  se  f r acc ionó  sob re  s i l i cage l ,  0 ,063 -0  t 2 ,  en  una

pequeña  co lumna  e lu ida  con  hexano .  Una  pa r te  se  c romato -

g ra f i ó  en  capa  f i na  p repa ra t i va ,  a i s l ándose  T - I  pu ro

(50  ng ) .

T -1  (  61  mg  )  se  ob tuvo  tamb ién  po r  c romatog ra f ía  en

co lumna  de  l a  f r acc ión  815 ,  e l u i da  con  hexano .

ETOIT
U V A  N M

max
n a ' l  í n r r ' l  ¡

I R  v  r - * -
max

22L (4 ,L )  ,  27  6  (3  , 6 )  , t l l d  ' l ' - t : l
5  5 s  

/  
.

q ' l  n  ' t  Á n n
.  V ¡ V  /  + .  V V V ,

080 ,  1 .030 ,

( tog

-1
cm

EI { ,  m/z (Z)z  lOa [u l -

u. l * ( r3) ,  121[M-canr ]* ( r3) ,

( 60 ) ,  82 (73 ) ,  74 (80 ) ,  59 (

( f i g .  r - I d )  .

2 .940 ,  2 .840 ,  2

230 ,  1 .160 ,  I

7 ,00

3 ,80

L ,20

(33) ,  r49 [M-M" ]+ (1oo) ,  13  4 lL |g -

119 [134-Me] ' ( r3 ) ,  88 (13) ,  85

87) ,  45 (53) ,  36 (47) ,  31 (67) ,

:  3 .010 ,

L .280 ,  I .L .490 ,  L .455 ,  1 .330 ,

800 ,  740 ,  ( f i g .  T - Ib )

RIVIN 
1" ( 60 l4Hz ,CDC l r )  :  Ó  7 ,06 ( IH ,d , J4=2Hz ,H -3 ) ,

(  l H ,  d d ,  J 9 = 8 H z  , J m = 2 H 2 ,  H - 5  )  , h  / \ f  l H  ñ  . l ^ = X A 2  H - h l
v t  t J  \ ¿ ¡ ¡ r s l v v - v L t a  l L L  v 1 ,

( 3Hrs ,OMe) ,  3 ,30 ( lH , sp t , J=1Hz ,H - l '  ) ,  2 , 30 (3H ,s ,Me-4 ) ,

( 6H ,d , J= ' lHz ,H -2  '  ,  H -3 '  )  ,  ( f  i g . ? - l c  )  .
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Eter  met Í l ico de t imol

Una  d i so luc ión  de  t imo l  cómerc ia l  (  50  mg  )  en  ace tona

¡ n h i d r a  ( ? O  r n r  \  ñ - É r . i v o  a  r e i l u i o  o u r a n t e  I  h  c o n  I M eq r ¡ ¡ ¡ ¿ q r s  \ ¿ v  r ¡ t J -  , r ,  > €  I [ r € t I I l - ( . ¡ v v  q  ! e ! ¡ s J v  
: ,  :

( 0 ,3  m l )  r ec i en t . emen te  d .es t i l ad .o  y  K .CO"  (  500  mg  )  anh id ro .- ¿ J -

E l  só l i do  se  sepa ró  po r  f i l t r ac i ón ,  ex t rayendo  va r i as  veces

con  ace tona  ca l i en te ,  sepa rándose  t imo l  me t i l e t e r  ( 40  mg) .

R t fN  - I I  ( 60 l " f l I z ,CDCI . )  :  6  7 ,L0 ( IH ,d , J= lHz ,H -6 ) ,  6 , ' 72

( IH ,d (a ) , J=8Hz ,H '5 ) ,  6 ,63 ( lH , s (a ) , f l - 3 ) ,

3 ,  30  (  IH ,  sp t  , J=7H2 ,  H - I '  )  ,  2 , 30  (  3H ,  s  ,Me -4 )  ,

H - / '  H - { ' l  { f  1 a r  ' l ' - l A l
J  l  f  \ ¿ 5 : .  ¡  ¡ 9 /  .

?  R n l ? I J  e  l l M a \
¿  ,  e  v  \  J ¡ ¡ ,  s  I  v L ¿ e  t  I

I  '  20  (  6H '  d  , J=7Hz  ,
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T-2 :  T imoquinol  d imet i le ter

La  f r acc ión  B I5 ,  es taba  compues ta  po r  una  mezc la  de

las  sus tanc ias  T -1  y  I - 2 .  Po r  c roma tog ra f í a  en  co lu rnna ,

e l uyendo  con  mezc la  de  hexano -AcOEt  (99 :1 )  se  a i s l ó  T -2 .

E r- l1Éf
W I_ " : - : *  nm ( I oge )  :  207 ,4 (3 ,5 ) ,  220 ,6 (3 ,4 )h ,  288 ,7Inax

( 2 .  n \  ( € i a  T - ? ¡ \
\ ¿ r v t ,  \ ¡ ¿ : .  L  - 4 t .

- -  peI ícu i -a -1
IR  vñ ; ; -  cm  :  3 .040 ,  2 .960 ,  1 .500 ,  I . 460 ,  I . 395 ,

1 .340 ,  L .205  ,  1 .  050 ,  860 ,  810 ,  ( f  i g  .  T -2b )  .

1
RMN -H  (60 l , fHz ,CDCI , ) :  6  6 ,55 ( l I í , s ,H -A r ) ,  6 ,52 ( lH , s ,

H -A r ) ,  3 ,10  (6H ,s rOMe) ,  3 ,20  ( lH , sp t , J=1Hz ,H - l ' ) ,  2 , LA  (3H ,s ,

Me-4  )  ,  L , L6  (  6H ,  d  , J=7Hz ,H -2  '  ,  H -3 '  )  ,  ( f i g .  T -2c )  .
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T-3 : l -A l i  1  -  3 ,  4  -met i  lendiox i  -  2 '  5-d imetox j -benc eno (Ap io1 )

La  f racc ión

cromatográf icamente

ca rac te r í  s t i cas  :

819  es taba

ñ t 1 r ^  ñ l t a
y s ¡  v ,  Y g v

cons t i t u ida

ñ 1 . á  q é ñ t :

ñ ^ r  r f  n  : d 6 1 r á
F v r

1 ^ ^  ^ i  - , , i  ^ - ! ^ -
I d . J  > J - U  ( . ¡ . L C I I L E >

Ér+ t'\É:r
\  l u v r ¡uv A max

T - ? ¡ l

l n  ,Pe l Í cu ' l - a  . r n - r  :  3 . 075 ,  2 .930  ,  2 .1a0 ,  r . 635 ,  1 .605 ,
max

1 .490 ,  1 .450 ,  I . 430 ,  1 .350 ,  I . 320 ,  L .245 ,  L .205 ,  1 .185 ,

1 .140 ,  1 .065 ,  1 .050 ,  990 ,  955 ,  925 ,  910 ,  ( f i g .  T -3b ) .

a

Rt4N  *H  (60 ¡4Hz ,CDC l r ) :  6  6 ,30 ( lH , s , t 1 -6 ) ,  5 ,90 (2H ,s ,

-O -CH, -O- ) ,  6 ,23 -5 ,60  ( I t { , r r , l { - 2 '  ) ,  5 , 23 -4 ,80  (2H ,d (comp le jo ) ,
a

H-3 '  )  ,  3 , 85  (3H ,  s ,  O l4e )  ,  3 , 83  (3H ,  s ,OMe  )  ,  3 , 30  (2 I { ,  d (a )  , J=6H2 ,

H -  |  '  I  |  ?  1  d  t ' -  < ^  I
L  t t  \ ! r Y .  L  ¿ v t .

E¡4 ,  m/z (E)z  222LMl* (68) ,  207 [u -ue ]+125) ,  L77(30) ,

f49 (4A) ,  I21 (22)  ,  f  06 (18) ,  91 (28) ,  77  (22)  ,  ( f  i g .  T -3d) .

( 1og  e ) : 227 ,8 (3 ,6 ) ,  279 ,L (2 ,8 ) ,  ( f i g .
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T-4  :  en t -1So , -Ange lo i l ox i -16 -kau ren -3p  -o I

L a  f r a c c i ó n  A 2  c o n t e n í a  u n  s ó l i d o  c r o m a t o g r á f i c a m e n t e

n r l r r ¡  -  . n 1 a  f r r e  c r i s t a l i  z a d o  e n  h e x a n o .
l / s ¿  v  /  Y s e

p f  .  120 -12 ro ,  [ o ]o  - 89 ,1o (cHC la , c  1 ,1 ) .

--- .  EtoH
UvA ; ; ; ' ^  nm(1oge ) :  2L8 ,1 (3 ,9 ) ,  ( f i g .  T -4a ) .

KBr - l
IR  

" ; #  
cm 

* :  3 .360 ,  3 .070 ,  2 .92A ,  2 .860 ,  L .7L5 ,

1 .650 ,  1 .450 ,  1 .380 ,  L .22A ,  1 .150 ,  1 .040 ,  890 ,  840 ,  ( f i g .

T - ¿ . h  \

^ ^ 1  1

fR  v  " " - 4  ( 5? )  cm  
- :  

3 .615 ,  3 .070 ,  2 .93Q,  2 .865 ,
max

1 .715 ,  L .640 ,  1 .450 ,  1 .380 ,  L .260 ,  L .230 ,  1 .155 ,  r . 040 ,

890 ,  850 ,  (  f i g  .  T -4c  )  .

1
Rl fN  * i l  ( 60 ¡4Hz ,CDCI . )  :  ó  6 .13 ( lH , c (a ) , J=1Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,26 ( l ¡ t , t , J=2 ,5H2 ,H -15 ) ,  4 ,9L (2H ,s (a ) ,H -L1 ) ,  3 .2L ( lH ,dd ,

- l = 9 d 2  . t =  J A 7  H -  {  I
v ¿ L . e , v J l I 2 ,70 ( lH ,m ,H-13 ) ,  2 ,03 (3H ,d (a ) , J=_7H2 ,

H-4 ' ) ,  L , 96 (3H ,s (a ) ,H -5 ' ) ,  1 , 06 (3H ,s , f r . - 20 ) ,  0 ,96 (3H ,s ,

H - t8 ) ;  0 ,76  (3H ,s ,H -19 ) ,  ( f i g .  T -4d )  .

R I ' ÍN  
*H  (20014H2 ,  CDCI ,  )  ;  6  6 ,  07  ( IH , cc , J=7 ,  2F ,2 ,  J=1 ,  4Hz ,

^  ; . -
t t - J '  )  ¡  ) t t J t l H r t , J = 2 , 4 H 2 , H - I 5 ) ,  4 , g L ( r n r o  t J = z t . r r l z r H - I  1 a ) ,

4 ,87  ( IH ,m ,W: . -=5Hz ,H - I7b ) ,  3 ,L7  ( lH ,m ,X (ABX) , J^ . , , - - =L6 ,3H2 ,
4  A ^ f  t J ^

H-3 ) ,  2 ,66 ( IH ,n ,H -13 ) ,  2 ,00 (3H ,dc , J=7 ,2H2 ,J= l , 4Hz ,H -4 '  ) ,

l , 9 l ( 3H ,qn t , J= I , 4Hz ,H -5 '  ) ,  I , 02 (3H ,s ,H -zA ) ,  "G ,93 (3H ,s ,
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H-18 ) ,  0 ,74  (3H ,s ,H - I9 ) ,  ( f i g .  T -4e ) .

' t ?

RgN * -C  (50 ,3 l , 1 l l z ,CDCI= ) :  6  16g , I ( s ,C - l ' ) ,  153 ,9

( s ,C - I6 ) ,  138 ,1 (d ,C -3 ' ) ,  L28 ,1 ( s ,  C -2 ' )  ,  106 ,3  ( t ,  C -L7 )  ,

gL ,2  (d , c -15 ) ,  7g ,g  (d , c -3 ) ,  54 ,9  (d , c -5 ) ,  49 ,2  (d , c -g ) ,  46 ,0

( s ,C -8 ) ,  40 ,8 (d ,C -13 ) ,  39 ,0 * ( s ,C - l 0 ) ,  39 .0 * * ( t ,C -L4 ) ,  38 ,8 *

( s ,C -4 ) ,  38 ,8 * * ( t ,C - l ) ,  36 ,5 (E ,C -7 ) ,  33 ,5 ( t ,C -L2 ) ,  28 ,4

( c ,C -18 ) ,  27 ,4 (L ,C -2 ) ,  20 ,8 ( c ,C -5 ' ) ,  L9 ,6 ( t ,C -6 ) ,  L7 ,8

( t ,C -11 ) ,  L7 ,8 ( c ,C -20 ) ,  15 ,8 ( c ,C -4 '  ) ,  15 ,6 ( c ,C -19 ) ,  ( f i g .
ñ  A E \
I - . t !  , t  . ,

Er4 ,  m/z (4 )  z  :86  [ y r ] * ( ¡ ) ,  303  [ ¡ ' r -e t rg ]  
* ( t ) ,  

2gO fu -engon ]+
a ¡ t  r a a ¡  - +  - ^ r ^ ^ -  - -  ^ t * , . r  ¡ c ¡ l ¡ t t  r t  n l + ¡ O t( 24 ) ,  27L l -286 - [ae )  ( 10 ) ,  2681286 -H2oJ '  (A ) ,  2531_27L -H2 - ,  \  ¿  t ,

z13 l z i L - cJ r . l + (7 ) ,  225 (4 ) ,  145 (5 ) ,  LL9 ( ' 7 ) ,  105 (  L2 ) ,  91 (19 ) ,' 2 "  4 '
-  _ +  -  !

83  fAng j '  t f 00 ) ,  55  l eng -co l '  ( 62 ) ,  4L (47 ) ,  ( f i g .  T -¿g )  .

E l  compues to  T -4  se  tans fo rmó  en  T -6  ,  med ian te  l a

d i so luc i ón  de  T -4  (70  mg)  en  CH2C12  ( I 0  m I )  en  un  mar rae

Er renmeyer  de  5  0  rT r l ,  añad iendo  a  con t i nuac ión  ren tamen te

una  d . i so l uc i ón  de  ác ido  m-c lo rope rbenzo i co  en  CHrC l l¿¿

(  5  m l  )  .  F i na l i zada  I a  ad i c i ón  se  man tuvo  e I  ma t raz  en

ag i tac ión  d .u ran te  2  h  en  un  baño  d .e  h ie lo .  Te rm inada  ia

reacc ión  se  des t ruyó  e l  exceso  de  pe rác ido  con  d i so luc i ón

de  Na rCO,  (10 * ) ,  ex t r ayendo  a  con t i nuac ión  con  NaHCO,  (5? ) .

La  f  ase  o rgán í ca  se  ravó  con  H ro  has ta  pH  neu t . r o ,  secánoose

( * ,  * *  )  As  j - gnac iones  i n te r camb iab les .

(+ )  E r  cH rc r r  gue  se  ha  usado  en  es ta  y  o t r as  ap r i cac iones¿¿
se  l avó  en  t odos  1os  casos  con  H ro  has ta  pH  neu t ro ,  des t i -
l ando  d .espués  de  seca r  =o1 . "  ¡ ¡a^só .

,/ ¿!
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sob re  Na^SO,  anh id ro .
r t U

La  CCF  de l  p roduc to  (56 ,6  rng )  r eve ló  I a  p resenc ia

de impurezas por  1o que se l impió en una pequeña colurnna

sobre  ge l  de  s í l i ce ,  e luyendo  con  mezc la  de  hexano-AcOEt

(822 ) .  Las  f r acc iones  que  con ten ían  e l  compues to  pu ro

t ^1  aa \  l r i s t a l j - za ron  en  hexano .  E l  p roduc to  p resen tó\  ?  4  r r t Y  ,  J g  ú i  : J  u q r ! ¿ g !  v r l  g ¡ l  l r g ^ q ¡ : v  .

n r o o . i  e o - a d e s  f  í q i  c a s  v  e s r r e c t r o s c ó o  i c a s  i d é n t i c a s  a  i a s  d e ir -  " r

p rooucco  na tu ra l  T -6  ( ve r  pag .323  ) .

Ace t i l ac i ón  de  T -4 :  T -7

E l  compues to  T -4  (290  mg  )  se  ace t i l ó  con  p i r i d j - na

(1  m l )  y  Ac rO  (2  m I ) ,  de jando  reacc iona r  I a  mezc la  du ran te

20  h  a  t empera tu ra  amb ien te ,  ob ten iéncose  T - i  ( 275  rng )  que

c r i s t a l i zó  en  hexano .

Pf .  94-950,  [ * ]o  -75,4o(cnc l r ,c  L ,2) .

rR 
" -T I  

. * - I :  3 .080,  2 .g40,2 .86a,  Imax

660  ,  L .645  ,  1 .480 ,  L .460  ,  L .440  ,  1 .  380 ,  I

225 ,  1 .150 ,  1 .030 ,  885 ,  760 ,  ( f i g .  T -7a ) .

1

R i v l N  
* H  ( 6 0 ¡ a H z , C D C ] _ . ) :  6  6 , 1 3 ( t H , c ( a )

? ? n

¿ .  I  L ¿ ,

' t  ? ( n
L . L r v t1 .

1 .

| v ¡ L ¿ u I

4 ,46 (

r ¡  J  I  t

I  H  ñ A
¿  r ¡  ,  s g  ,

5 ,26 ( lH , r - , J=2 ,5H2 ,H -15 ) ,  4 ,92 (2H ,s (a ) ,H -L7 ) ,
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J=9Hz ,J=1Hz ,H -3 ) ,  2 ,10 ( IH ,m ,H-13 ) ,

( 3H ,d (a )  , J=7H2 ,  H -4 ' )  ,  L , 96  (  3H ,  s  ( a )

0 ,84 (6H ,s ,H -18 ,H -L9 ) ,  ( f i g .  T -7b )  .

2,03  (3H,s ,H-2" ) ,  2 ,03

,  H -5 '  )  ,  L , 07  (3H ,  s  ,H -20 )  ,

El r r ,  m/z (? )  z  428 [M]  
*  ( z ) ,  368 [ l t -econ ] * ( : ) ,  353  [368-Me]+

(4 ) ,  345 [ r , r -ang ]+  ( ,2 ) ,  328 [M-AngoH]* (s ) ,  3zs (L ) ,  313(2 ) ,

286(6 )  ,  253(9 )  ,  243(3 )  ,  225(3 )  ,  L45(2 )  ,  131(  5 )  ,  L2L(6 )  ,

105(7 ) ,  9 l (12 ) ,  83 [nng ] * (100) ,  55 [nng-co ] * (39) ,  43 (52) ,

f  9  l  |  <  |  I  I  t  ñ  l ' -  t  -  \
- ¿ \ ¿ J t  t  \ r ¿ Y .  ¡  , v / .

Hid ró l i s i s  de  T -4 :  T -8

Í -4  ( f 85  mg)  se  some t i ó  a  r e f l u j o  con  KOH/MeOH 52

(20  m i  )  du ran te  7  h ,  a i s l áncose  f  : - na lmence  e i  o . i o I  T -8

1 ' l  ? <  m a )  d l l á  C f i S t a l i Z ó  e n  b e n C e n O .\  ¿ J J  L t L a  t  Y s v

9 f l h l - l h x v
t

T{P.r  - ' l
rt( v cm

f o ] n  - 6L ,2o  (CHC1= ,c  L ,4 )

.  J .  = J W ,

max
á  ^ -
¿ . ó J U t  r . O O U ,

o o ^  R R n  q Á q
J J v t  v v v ,  v v ¿ ,

Rr '1N  l n  ( 60MHz ,CDC13)  :  6  5 , lO (1H ,m, \ l r =S l z , i { - l 7a ) ,

+  ,  Y  O  (  I ¡ 1  /  O  t  J =  I  r  3 l ! Z  ,  n -  L  l D  )  , 3 ,75  (  IH , t  , J=2 ,5h2 ,  H -15 ) ,  3 ,21

(  L l i ,  dd , J=9Hz ,J=7H2 ,  H -3  )  ,  2 , 70  (1H , rn ,  H -13  )  ,  I , 04  (3H ,  s  , Í 1 . - 20 )  ,

0 ,98 (3H ,s ,H - I8 ) ,  0 ,77  (3H ,s , i { - 19 ) ,  ( f  i g .  T -8b ) .

3 .350 ,  3 .060 ,  2 .960  ,  2 .920 ,

1 .180 ,  1 .080 ,  1 .060 ,  L .025 ,I . 440 ,  I . 280 ,

( f i g .  T -8a  )  .
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Rl , tN  
1 t r  ( 20O l lHz ,CDC l r )  :  6  5 ,  o9  ( lH ,m ,w \=5Hz ,H - I7a ) ,

4 ,95 ( lH ,d , J=2 ,4H2 ,H - l 7b ) ,  3 ,75 ( lH , t , J=2 ,4H2 ,H -15 ) ,  3 ,2L

( IH ,dd . , J=9Hz ,J= |Hz ,H -3 ) ,  2 ,70 ( lH , r t ,H -13 ) ,  1 ,  03  (3H ,s ' l l - 20 ) ,

0 ,98  (3 I1 ,  s ,  H -18 ) ,  Q ,78  (3H ,s ,H -19  ) ,  ( f  i g .T -8c  )  .

,  
RooN 

r3c  (50 ,3MHz ,cDC l r ) :  6  158 ,6 ( s , c -16 ) ,  r 04 ,8

( t , c -L7 ) ,  82 ,4  (d ,C -15 ) ,  79 ,0  (d ,C -3 ) ,  54 ,6  (d ,C -5 ) ,  46 ,5

(d , c -9 ) ,  45 ,7 ( s ,C -8 ) ,  40 ,2 (d ,C - I3 ) ,  38 ,9 * ( s ,C -10 ) ,  38 ,9 * *

( t , c - ] 4 ) ,  38 ,8 * * ( t ,C -L ) ,  38 ,8 * ( s ,C -4 ) ,  36 ,5 ( t ,C -7 ) ,  33 ,3

( t ,C - I 2 ) ,  28 ,4 ( c ,C -18 ) ,  27 ,5 (L ,C '2 ) ,  Lg ,7 ( t ,C -6 ) ,  L8 ,2

( t , c -11 ) ,  L7 ,6 ( c , c -20 ) ,  15 ,5 ( c ,C -19 ) ,  ( f i g .  T -8d ) .

E rv1 ,  m /z (Z ) :  :OA  [ ¡ , r ] * ( 35 ) ,  289  [m-ue7*  (ZZ )  ,  286  [M-H  Zo ) *

(33 ) ,  27L1286 -Me l * (58 ) ,  253L27L -H2O) *  120 ) ,  246 (55 ) ,  22s

(16 ) ,  2L3 ( t6 ) ,  203 (28 ) ,  187 (18 ) ,  r 73 (18 ) ,  L64 (L6 ) ,  r 59 (18 ) ,

L47 (33 ) ,  r 35 (45 ) ,  r 21 (45 ) ,  r 07 (55 ) ,  91 (63 ) ,  84 (70 ) ,  83 (20 ) ,

81 (58 ) ,  67 (50 ) ,  55 (70 ) ,  43 (51 ) ,

' l ' -  X a  1
¿  v v  /  .

4 r ( f 00 ) ,  29 (30 ) ,  ( f i g ' .

l a s  aguas  mad re  de l  p roceso  de l  ex t racc ión  de  T -8
:

y  s i gu ienoo  e l  p roceo im ien io  exp l i cado  en  i a  pag .368  ,  se

a i s l ó  ác i do  t í g I i co  como  p roduc to  Ce  reo rdenamien to  de l

á c  i  r i o  a n c r á l  i  r : o  m á  s  i  n e s , t - . a b l e  .¿ ¿ v v ,  ¡ r ¡ s v
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Reordenamien to  de  T -8 :  T -9

Una  d i so luc i ón  oe  T -8  (64  mg)  en  me tano i  ( f 0  m l )  y

e te r  (  5  m I  )  se  t ra tó  con  HCI  concen t rado  (2  m l  )  du ran te

)4  h  a  t -em l :e ra t ,u ra  amb ien te .  Á  .  con t i nuac ión  se  añad i  o  H-o' ^2 -

e l im inando  l os  d i soLven tes  o rgán i cos  po r  desc i i ac i ón  a

vac io ,  ex t ravendo  f i na lmen te  con  é te r .  La  f ase  e té rea  se

lavó  has ta  pÉ f  neu t ro  y  se  concen t ró  despues  c ie  seca r  sob re

Na^SO. .) ¿ r

E l  p roCuc to  de  1a  reacc ión  con ten ía  una  mezc la  a l

50ea  de  T -8  y  T -9 ,  sepa rándose  ambas  sus tanc ias  po r  c roma-

tog ra f í a  en  co lumna  sob re  s r l i cage l ,  e l u i da  con  hexano -

AcOEt  (  8 :2  )  .  E I  p roduc to  de  reo rdenami -en to  T -9  (25  mg  )  se

c r i s t a l i zó  en  hexano .

p f .  158 -159o ,  [ o ]o  - 80 ,7o (cHCr r , c  r , o ) .

w  f * "13 *  nm( loge ) :  2g5 (0 ,3 ) ,  ( f i g .  T -9a ) .
max

DC A tOg  -1 ,04 (hexano ) ,  ( f i g .  T -9b ) .

DC  A lOA  -0 ,53  y  L rZ l  A  
+ó  ,  O9  (me tano l  )  ,  ( f  i g .  T -9c  )  .

rR  , ,  KB r  
" * -1 :  

3 .520 ,  3 .300 ,  2 .g20 ,  2 .860 ,  L .125 ,
max

L .410 ,  L .440 ,  1 .380 ,  1 .365 ,  L .L75 ,  1 .090 ,  1 .035 ,  990 ,  920 ,

t ? 1 d ' t ' - q ^ t
\ r ¿ Y .  L  r v l  .
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RMN 1 "  ( 200MH2 ,  CDCIa  )  :  6  3  ,  Lg  (  lH ,m ,  se i s  l í neas ,

X (ABX) , J^ - , - -=16 ,3H2 ,H -3 ) ,  2 ,  43 ( lH ,d (a ) , J=L2 l1z ,H - l 4o  ) ,
Azl'f lJ^

2 ,42 ( lH ,m ,H-13 ) ,  2 ,22 ( lH ,qn t , J=1Hz ,H -16 ) ,  I , 09 (3H ,d , J=7H2 ,

H-17  )  ,  1 , 06  (  3H ,  s  ,H -20 )  ,  0 , 98  (  3H ,  s ,  H -18  )  ,  A ,17  (  3H ,  s ,  H -19  )  ,

{ r r ñ  ' t ' - 9 ó l
L  ¿ v  I  .

' l ?

Rt lN ' ' -C  (50 ,314 I { z ,CDC l r )  :  Ó  202 ,3 ( s ,C -15 ) ,  79 ,8 (d ,

C -3 )  ,  54 ,4 (d ,C -5 ) ,  52 ,5  ( s ,C -8 ) ,  52 ,4  (d ,C -9 ) ,  47 ,8  (d ,C - I6 ) ,

39 ,4  ( s ,C -10 ) ,  38 ,9  ( s ,C -4 ) ,  37 ,9  ( t ,C - I ) ,  37 ,5 ( t ,C -7 ) ,  35 ,0

(d , c -13 ) ,  34 ,3 ( t ,C -L4 ) ,  28 ,2 ( c , c - I 8 ) ,  27 ,L ( t , c -2 ) ,  24 ,8

(E ,C -L2 )  ,  L8 ,7  (L ,C -6 )  ,  18 ,1 ( t ,C -11 ) ,  L7 ,8 ( c ,C -20 )  ,  15 ,4

l ¡  a - l q \  l n  1 l ¡  t ' - 1  1 \  ( F i a  T - O € \
\ v t v  L ¿ t  I  L v r r  \ v r v  ¿ '  t ,  \ ¡ ¡ Y .  L  r t l .

El , r ,  m/z(* )  :  ¡oq[ ¡4 ] * (65) ,  289[u-ue]* (g) ,  2B6tu-Hro l *

t10) .  27112le-H.O]* (15) ,  26L(L) ,253(g) ,  246( rOO) ,  22er ) t l  ,\  ¡ v  /  /  
I

213(43) ,  161(11) ,  L47(15) ,  r35 (51) ,  r2 r (37) ,  107(43) ,  93

(43) ,  79 (4L) ,  69 (40) ,  55 (50) ,  4L (62) ,  ( f rg .  T -99 ' ) .

Ox idac ión  de  T -4 :  T -10

Sob re  una  d i so luc i ón  de  T -4  (200  mq)  en  CH.C I_^  (20-¿¿

m ' l  \  q a  : ñ e r l i Á  n r : d r r ¡ I m aL r \ L  t  t  J 9  s l ¡ q s -

c roma to  de  p i r i d i n i o  (PCC,  300  *g ) .  Después  de  4  h  a  r empe-

ra tu ra  amb ien te ,  € I  p roduc to  (245  mg)  se  a i s t ó  según  e I

p roced im ien to  gene ra l ,  p res€n tando  a lgunas  impu rezas  de
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sus tanc ias  m ino r i t a r i as .  Po r  c roma tog ra f í a  en  co lumna  sob re

s i l i cage l ,  e l uyendo  con  hexano -AcOEt  (  95 :5  )  ,  se  sepa ró  1a

ce tona  T - I 0  ( zLL  m9  )  .

l - . t
La ln  -106o  (CHCI ' c  2 ,3 )

Dc  A r . ^ ,  - 0 ,97 (hexano ) , .  ( f i g .  T - I oa ) .
¿ J J

p e l í c u l a  - 1
r  u  \ É  c m  :  J .  u b u ,  ¿ . t J v  |  ¿ . ó o Q  t  L .  / L Q  I'max

1.380 ,  L ,230 ,  1 .150 ,  1 .040 ,  96A,  940 ,  890 ,  845 ,

T- r0b  )  .

' I  
i ' l  <n

L t a J W ¡

t T l d
\  

!  ¿ :  .

1
RMN -I l  (60t4&z r CDC1, ) :

5 , 30 ( IH , t , J=2 ,5L l z ,H -15 ) ,  4 ,93

H-13  )  ,  2 , 03  (  3H ,  d (a )  , J=1Hz ,H -4 '

(  3H ,  s  ,H -20 )  ,  1 .  06  (  3H ,  s ,  H - I 8  )  ,

' t ' -  |  f i -  I
¡  ¿ v v  /  .

ó  6 ,L3  ( lH , c  ( a  )  , J=1H2 ,  H -3 '  )  ,

I  / H  C l :  I  H - l  /  I  /  l l l l  l H  m
\ Q ¡ l ' v \ q / ' ¡ j z . / , . ' r v \ + ¡ ¿ , I L L ,

I  M I  < H  C f  ¡ 1  H - \ ' I  |  | <
L  L  I  r  v  \  J  ¿ ¿  /  J  \  q  /  /  ! ¡  J  )  t  L  t  L  J

L t U J  ( J i 1  / S  t t 7 - L y )  |  ( r r g .

El , f ,  m/z (Z) :  334L l i ] * ( r )  ,  36g [ ¡ ' i - ¡4e ] * ( t ) ,  3Of  [m-nng ]+

(1 ) ,  284 [M-AngoH]* (s ) ,  2691284-Me)* (q ) ,  256(L ) ,  24L(L ) ,

227(L ) ,  L99(2 ) ,  Lgs (2 ) ,  171(1 ) ,  r31 (3 ) ,  105(2 ) ,  93 (5 ) , ,  83

Ler .g ] * (100) ,  6 i  (5 ) ,  55 [ang-co ]+ (61) ,  4L (23) ,  ( r i g .  r - r0d ) .

Reducc ión  de  T -10 :  T -11

L a  r e d u c c i ó n  d e  T - 1 0  m e d i a n t e  e I .  p r o c e d i m i e n t o
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l . l o1 f  f  -K i shne r  (mod i f  i cac ión  Huang -M in lon  )  (  84  )  se  rea l i zó

en  cua t ro  ocas iones ,  va r i ando  I as  cond i c i ones  de  reacc ión ,

ob ten iénd .ose  en  t r es  de  e l l as  una  mezc la  comp le ja  de  p ro -

ouc tos  con  ba jo  r end im ien to .  E l  p roced j -m ien to  c i t ado  a  con -

t i nuac ión  d i o  ' como  p rod .uc to  una  mezc la  de  sus tanc ias ,  de

1 -  - ; ^ i á  l a  m^vó r i r - a r i a  T_ I l .J - q .  9 L - l C  > C  O . - L ¡ r \ J  ! a  r r r a y \ J !  r  L

Una  d i so luc i ón  de  T - t 0  (Y75  ng )  en  d i e t i l eng t i co l

( 4  m l ) ,  se  some t i ó  a  r e f l u j o  ( 146o )  con  h i d ra to  de  h i d ra -

c i na  802  (  1  m l  )  du rance  2  h .  Se  ad i c i onó  KOH (  300  mg  )

con t i nuando  e I  r e f l u ro  du ran te  45  m i -nu tos .  Pos te r i o rmen te

se  Ces t i I ó  l a  mezc la  has ta  22Oo  y  e I  r es i duo  se  man tuvo

de  nuevo  a  re f l u j o  ( 236 " )  du ran te  3  h .  F i na lmen te  se  aña -

A ; ^  r r  n ' c ^  ex t ra ro  cc l n  á te r .  La  d i so luc i ón  e té rea  se  l avór ¡ 1 v  J  " -L

v a r i  a s  v e r : e s  C o n  H ^ O ,  s e C á n O O S e  S o b f  e  ) i :  c n  ¡ n h  i  r l r n'  ¿  2 " "4

sob re

n a l

EI  p roduc to  (75  rng )  se  c roma tog ra f i ó  en  una  co lumna

s i l i cage l ,  e l uyendo  con  mezc la  de  hexano -AcOEt

) ,  a i s l ándose  T -11  (34 ,5  mg)  que  c r i s t a l i zó  en  me ta -

P f  .  r a l - 134o ,  [ o ]o  - 5Oo(CHCIyc  t , 8 ) .

KBr  -1
l - K  V  C m  :  J . J ó U ,  ¿ . Y ó U ,  ¿ . y ¿ U t  ¿ . ó ó V l

max

I .460 ,  1 .450 ,  1 .365 ,  I . 100 ,  I . 020 ,  990 ,  ( f i g .  T - l I a ) .

1
R I v f N  

- H  
( 6 O M H z , C D C 1 . )  :  ó  3 ,  5 6 ( l H , d , J = l L F , z , H - 1 5 )

J

( 3 H , s , H - 2 0 ) ,  0 , 9 3 ( 3 H , d , J = 7 H z , H - L i ) ,  0 , 8 3 ( 3 H , s , H - 1 8 ) ,

2  . 850  ,

,  I ' 0 I

0 ,80

3L2
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Rr.N 1"

t  < H  e  H -  / t t  I
\ J ¡ ¡ r s r ¡ ¡  - v /

I  < H  <  H -  |  V  I
\ J ¡ ¡ ' U ' ¡ ¡  L ¿  I

n^o|  (
¿-

(47 ) ,

m/z  ( * )  :  zgo  [M]  
*  (58  ) , ,  ,  275

,  23L(2g) ,  205(8 ) ,  137(33) ,

5o) ,  55 (70) ,  41 ( roo) ,  29 (44)

f H ^ _ t = t t H a- L ¿  t  s  t  v

u r ó ó ( J t 1  , s /

-  - - { -
[u- ¡ , te ] '  (ae) ,  zs l  lz75-

L23 (28 ) ,  107 (34 ) ,  9 l -

( 1 1 d  ' f - ¡  l . l I
,  \ - ¡ : .  ¡  ¡ ¡ s /  .

/  ?TJ  c  f r - ' l  Q  )
\ J r ¡ r e t r ¿  L ¿  I  I

t f l d ' i ' - t t ^ l
\ ! ¡ Y .  L  L L P I .

(60 I { I I z ,CCI ,  )  :  6  3 ,  68  i+

O,96  (  3H ,  d  , J=1Hz ,11 -17  )  ,

l F i a  ' T 1 - ' l ' l ^ )
\ ! ! :  .  !  ! ¿ e  /  .

,H -15) ,  r ,04

H- rg ) ,  o ,g2

E M

' l ? \

Ace t i l ac ión  de  T -11 - :  T - I2

T -11  (34  mg)  se  ace t i l ó

(2  m I  )  ,  po r  e I  p roced im ien to

cn re  r : r i  q r  a i  i  z6  en  me- *ano i ..1 . * -

P f .  1 1 1 - L L 2 0

KRT
fR v 

^ '"-  
cm

max

L . 1 2 0 ,  L . 4 4 0 ,  l .

I r l d  ' t ' - t  ) ^ l
L  + a e t .

RIvfN 
ln ( 60lrfHz, CDCI, ) :  6

(3H ,s ,H -2 '  ) ,  I , 03 (3H ,s ,H -20 ) ,

( 3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,  80  (3H ,s , f i - 19 ) ,

RMN 
ln  ( 20o laHz ,cDc1 r )  :

- 1- - 1 .  
2 .990 ,  2 .940 ,  2 .920 ,  2 .960 ,  2 :840 ,

365 ,  1 .230 ,  1 .085 ,  1 .050 ,  1 "015 ,  gL5 ,

¿ - . r n  n i  r i  d i  n :

d a ^ a r a l  ¿ i : n ¡ l n

( f  n l )  y  Ac rO

T-Lz  (2L  ng  )

. 4 ,75  ( lH ,d , J=1 IHz ,  H -15 ) ,  2 ,L0

u r ó J  ( J i i r o t J =  l E l z  t t 1 - L  /  )  t  u /  ó J

( f  i g .  r - 12b ) .

6  4 ,7  6  (  lH ,  d ,  J= l lHz ,  H -15  )  ,

3r3
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2 ,36 ( IH ,ddc , J l 5_ I6= l IHz , Jd=7 ,2H2  r J .=7Hz ,H - I6 ) ,  2 ,LJ - (3H ,s

l I - 2 '  ) ,  1 , 03 (3H ,s , f r . - 20 ) ,  0 ,84 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,83 (3H ,d , J=7Hz

H-17 ) ,  0 ,80 (3 I I , s ,H -Lg ) ,  ( i i g .  T -L2c )  .

Bencensu l fona to  de  T -4 :  T -13

T -4  ( I 54  rng  )  se  t r a tó  con  p i r i d i na  (  I  m l  )  y  c l o ru ro

j a  l r e n r - a n q l t l f a n i ' l n  / q  m l ' \  :  f o m n a f a t U f a  a m b i e n t e .  L a
\ J  

I \ L L i  
'

r eacc ión  se  s i gu ió  po r  CCF  y  una  vez  comp le tada ,  s€  añad ió

H^O ex t rayéndose  con  é te r .  La  d i so luc i ón  é te ra  se  l avó  con

¡ iC l  2N ,  H "O ,  NaHCO"  y  H "O  has ta  p f i  neu t r r o  .  F i na lmenÉe  se
¿ J - ¿

concen t ró  oespués  de  seca r  sob re  Na rSOo  anh io ro ,  dando  T - i 3

|  1 ^ A  - - \
\ ¿ u =  t i l . g / .

pe l í cu1a  -1
l _ t ( v - c m :max

L .640 ,  l - . 580 ,  L .440 ,  1 .360 ,

I  < l l  h  I  I t  I  f  1 ñ  , t  -  |  < a  I
t  r v ,  v : v /  \ - - Y .  L  L J s l  .

3  . 060 ,  2 .940 ,  2 .860  ,  L .7  00  ,

L .230 ,  I . 180 ,  1 .040 ,  910 ,  810 ,

1

RMN 'H  (60 l4Hz ,CDCI ,  )  :  6  7  , 96  (2H ,  dd .  , J=8Hz ,J=2Hz  ,A r r t - 2 ,

A rH -6  )  ,  7  , 56  (  3H ,m ,  A rH -3 ,  A rH -4 ,  A rH -5  )  ,  6 , 13  (  lH ,  c  ( a  )  , J=7Hz  ,

i { - 3 '  )  ,  4 , 23  ( IH , i  , J=2 ,5Hz , i i - l _5 )  ,  4 , 90 (  2 i i ,  s  ( a )  ,  i j - L7 )  ,  4 , 29

( IH ,  dd ,  J=9Hz  ,  J=7Hz  ,  H -3  )  ,  2 ,  7  0  ( lH , Í 1 ,  H -13  )  ,  2  , 03  (  3H ,  d  ( a  )  ,

J=1Hz ,H -4 ' )  ,  L , 96  (3H ,s  ( a ) ,H -5 ' )  ,  1 , 03  (3H ,s  , 11 -20 )  ,  0 , 80

t 6 , t f  c  ! r - ] R  r ¡ - I 9 ) ,  ( f i g .  T - I 3 b ) .\  v ¡ ¡ ,  s ,  ¡ ¡  ¿ v  t  L .
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Tos i l a to  de  T -4 :  T -14

E l  a l coho l  T -4  (687  mg  )  se  d i so l v i ó  en  p i r i d i na

( I 0  m I )  añad iéndose  g radua lmen te  a  0o  y  con  ag i t ac i ón  con -

t i nua  una  d i so luc i ón  de  c l o ru ro  de  p - t o l uensu l f on i l o

(800  ng  )  en  p i r i d . i na  ( f  0  m I  )  .  La  reacc ión  se  s i gu ió  po r

CCF ,  man ten iendo  I a  mezc la  a  0o  du ran te  48  h ,  pasadas  l as

cua les ,  se  ve r t i ó  sob re  h i e l o  p i cado  ex t rayéndose  con  é te r .

La  d i so luc ron  e té rea  se  l avo  con  ¡ iC i  2N ,  NaHCO.  5Z  y  H .O ,
J - ¿

secando  sob re  Na"SOn  anh id ro .  E i  p roduc to  T -14  (503  mg)

c r i s t a l i - zó  en  hexano .

P f  .  130 -131o ,  [ o ]o  - 66 ,5o (CHCI  
3 , c  1 ,9 ) .

,  rR  rKBr  
" * -1 :  

3 .080 ,  2 .g40 ,2 .870 ,  I . 700 ,  L .64a ,
max

1 .595 ,  L .440 ,  1 .360 ,  L .225 ,  L .L75 ,  1 .155 ,  1 .095 ,920 ,975 ,

7L0 ,  610 ,  ( f r g .  T - l 4a ) .

t _

Rr4N 
-H  (6O t4 I { z ,CDC la )  :  ó  7 ,80 (2H ,d , J=8 ,5 f r . 2 ,Ho -A r ) ,

7 ,30 (2H ,d . , J=8  , 5Hz ,H* -A r ) ,  6 ,L3 ( lH , c  ( a )  , J=  7Hz ,H -3 ' ) ,  5 , 2L

( IH , t  , J=2 ,5H2 ,H - I5 ) ,  4 ,9A (2H ,s  (a ) ,H -L7 )  ,  4 , 26  ( lH ,dd , J=9H2 ,

J=1Hz ,H -3 ) ,  2 ,67  ( lH ,m ,H-13 ) ,  2 ,42  (3H ,s ,Me-A r ) ,  2 ,03  (3H ,

d (a )  , J=1Hz ,H -4 '  ) ,  L , 96  (3H ,s  ( a )  ,H -5 ' ) ,  1 , 03  (3H ,s  ,H -20 )  ,

0 ,80  (  6H ,  s ,  H -18 ,  H -19  )  ,  ( f i g .  T - f 4b  )  .

E r v t ,  m /z ( z )  z  540  [ ¡ , r ]  
* ( s )  

,  497  (11 )  ,  458  ( t l )  ,  440  [M-
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Angonl*(17) ,  +zs l+40-Mel*( rz) ,

325(35) ,  307(9 ) ,  286(50) ,  268

(26) ,  r55 (13) ,  135(18) ,  Lo1(29)

(46) ,  ( f i g .  T -14c) .

368 (56 ) ,  353 (26 ) ,

( 55 ) ,  225 (53 ) ,  L72

+  -  -+' ( I 00 ) , 55 fAng -co j

39 '7  (22)  ,

^ É a
( ) Y , l  r  ¿ ) J

,  83 [ang]

Producto de e l i -minación de T-r4:  T-15

Una  mezc la  de  T -14  (157  mg  )  ,  o i  g l i i ne  (8  m1)  ,  K I

(300  m9) ,  Zn  en  po l vo  (300  mg)  y  HZO (0 ,3  m I ) ,  se  ca len tó

a  ebu l l i c j -ón  en  un  baño  Ce  agua  du ran te  48  h .  La  reacc ión

se  s i gu ió  po r  CCF  y  a l  f i na l i za r  se  d i so l v i ó  e I  p roduc to

en  é te r ,  e l im inando  e l  ma te r i a l  i no rgán i co  po r  f i l t r ac i ón .

La  d i so luc i ón  e té rea  se  l avó  con  i íC l  2N ,  l , t aHCO.  52 ,  Na ' .S .O ,
J ¿ ¿ J

V  H - O ,  r e a l i Z a n d O  V a r i C j S  l a V a d O S  C O n  I l  Ó  s n J - r a  r r n  o r O d u C t Og ¡ ¡ s v  v  e !  ¡ v  ' . 2 "  i

'  r t f  r ñ  .  i ) c q n l r á q  r i e  s F c A r  q n h r a  ñ :  q O  ¡ n h  i  r i : - o  v  U n a  V e Zy  v u ! v .  v s J y q s J  u e  e e e q !  J v v ! ú  - ' * 2 - " 4  J

n r r r i f i ¡ e á e - ¡  q é  : i c l Á  T - l q  ( 3 1  m g ) r ( 8 5 ) .\ v , . , r a l r \ v J l .

Con  ob je to  de  consegu i r  un  mayo r  r end i rn i en to ,  s€

- i ^ , , i Á  ó c r ó  a f r a  n r n ¡ a z i l  ' i  m i e n i - o  ¡ 1 . ¡ r A  l a  g l i m i n a C i ó n  d . e l5 ! Y  L l I ( J  g J  ( - g  \ r L !  U  U !  \ J l / g U l l l t l s l l u v  v q !  q

t os i l a t o :  T -14  (803  mg)  se  t r a tó  con  qu ino le i na  (pasada

a  t r avés  de  una  co lumna  de  A l?O? ,  ac t i v i dad  I )  a  r e f l u j o

(160 "  )  du ran te  1 ,  5  h .  E l  O tou - " " "ao  se  ve r t i ó  sob re  Hza  y

h  i  c ' l  n  n i  r : a d o  .  e x t r A w e n d n  c ó n  á j -  e r  v  l a v a n d o  c o n  f i C l  2 N ,¡ ¡ r L ¿ v  y ¿ v u s v t  v ¡ :  - I

H-O,  NaHCO.  y  H .O  has ta  neu t ra l i oad ,  secando ' sob re  Na"SO,
¿ ¿ ¿ 1
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: n h i  d r ^  E ' 1  r a t s ^ Á r r - 1 -  ^  n r l r ' i  F - i  ¡ ¡ A a  ñ ^ É  ^ r 1 1 m A f . O O r a f  í a  r l i ó  T - I 5r v -  v v : !  q ! ! q

/ / < n  ñ á \
\ = J V  r r r Y r .

r 1
LsJ  O  

- lO f  o  (CHCI . ,  c  I ,  1 )  .

pe l Í cu1a  -1
IR  v i l ; ; -  

- - -  cm  :  3 .060 ,  2 .920  ,  2 .860  ,  1 .710 ,  1 . , 645 ,

1 .450 ,  L .375 ,  1 .360 ,  L .225 ,  r . 150 ,  1 .045 ,  gg0 ,  965 , ' 940 ,

885 ,  845 ,  750 ,  735 ,  720 ,  ( f r q .  T -15a  )

't

RMN - I l  ( 60 l , fHz ,CDCI , )  :  6  6 ,10 (1 I I , c (a ) , J=7Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,4012H,d /  AB(X2 ) ,H -2 ,H -3 ) ,  5 ,26 (L ' t | , t , J - - 2 ,5H2 ,H -15 ) ,  4 ,93

(2H ,  s  ( a )  ,  H -L7  )  ,  2 , 73  ( lH ,m ,  H -13  )  ,  2 , 03  (3H ,  d (a )  , J=7Hz  , I I - 4 '  )  ,

L , 96  (3 ¡ i , s (a ) ,H -5 ' ) ,  1 , 10 (3H ,s ,H -20 )  ,  A ,95  (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,88

I  < H  C  H - l 9 l  l ? 1 d  ' l ' - l \ n l
\ r ¡ ¡ f v ¡ ¡ ¿  L r  t  |  \ : ¿ : .  t  L J y t  .

I l r d ro l r s r s  de  T - I 5 :  T - I 6

T -15  (350  ng )  se  h i d roL l zó  con  KOH,zMeOH 52  a  t empLra -

t u ra  amb ien te  du ran te  6  h ,  a i s l ándose  T -16  ( zLg  mg) .

Es te  compues to  t amb ién  se  ob tuvo  a  pa r t i r  de  T - I 5

t  1 ' 7 ' 7  m a  \  ñ ^ r  f  e O U C C i ó n  - ^ n  r . i  ¡ l  r J  , 1 ó r  p ' ' l  n r n r - c r ] i m i e n t O\  + ,  /  r r r y , /  ¡ / v r  ! s u u v e a v t ¡  v v r ¡  D L ó L L L 4  y v t  = ¿  p ! u u g \

gene ra l .  oepués  de  pu r i f i ca r  po r  c roma tog ra f í a  en  co rumna

c n l . r r a  - i ' l  i ^ = ñ ^ ' l  = . i  ^ ' i Á  ¡ F - ' 1  Á  |  A 1  - a \J U U ! s  > J . _ L J - \ - o . y c I /  > e  d I 5 I U  I - I O  \ . i  i  i i t g  /  .

[ " ]  o  
- 69  , 6o  ( cHCr ' c  2 ,7  )  .
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pe l í cu la  -1
I K  V '  C M  :  J . . + I U ,  3

max

1 .655 ,  1 .640 ,  L .440 ,  1 .370 ,  1 .360 ,

1 .  050 ,  990  ,  885 ,  7  20  ,  (  f i g  .  T - l 6a  )  .

A a A  a  ^ ^ ^  ^  6 ? A
, u o u t  ¿ . > ¿ v ,  ¿ . ó f , u ,

L.250  ,  L .L20 ,  r .070 ,

1

RI \ , IN  
tH  (60 l4Hz ,CDC l r )  :  ó  5 ,38  (2H ,m,AB(X2 ) ,H -2 ,H -3 ) ,

5 ,  O6 ( lH ,m ,Wh=SHz , f1 -17a ) ,  4 ,93 ( lH ,d , J=2 ,5H2 ,H - I7b ) ,  3 ,76 (LH ,

l , J= l  , ' t * z ,  i { - I 5  )  ,  2 , 68  ( lH ,n ,  i i - 13  )  ,  I , 05  (3H ,  s  , ' i - 20 )  ,  0 , 93

(3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,86 (3H ,s ,H -19 ) ,  ( f i g ' . T - l 6b )  .

I { idrogenación de T-16

Una  d i so luc i ón  de  T - I 6  ( 60  mg)  en  ác ido  acé t i co  (5

rn l )  y  P tO?  (2  mg)  como  ca ta l i zad .o r ,  se  .man tuvo  con  f  ue rce

ag i tac ión  c lu . ran i -  e  r ¡ ¡ r i  eq  ho ras  en  a -u rnós f  e ra  de  H . .  La* * -  * . .  
" :  

r ¡ v ¡  q J  e r ¡  g  u . t t v r  I  v !  q  u s  

¿

r eacc ión  se  s i gu ió  po r  CCF  y  una  vez  f i na l i zada  se  ex t ra j o

con  éce r ,  danoo  una  mezc la  1 : I  oe  i os  compues tos  T -11  y

' T - l  q  ñ r r á  < 4,  v rsv - r  separo por  cromato graf . ía  en co lumna s 'o¡ ie

s i l i cage l .

Au toox idac ión  de  T -16 :  T -17

A  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y  ' e n  c o n t a c t o  c o n  e l  a i r e ,

I
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e l  a l coho l  T -16  se  ox idó  Pa rc i a lmen te  a  l a  ce tona  T - I 7 .

Es ta  sus tanc ia  se  sepa ró  de  T -16  po r  c roma tog ra f í a  en

co lumna  sob re  s i l i cage l ,  e l uyendo  con  mezc la  de  hexano -

a ¡ - ñ F i .  I  Q . I  ' l  r . z  f  r r o  n r r r i  í i  c , a r i a  n c l r  r : r i  s t a l i z a c i ó n  e n  m e t a n o l .n v v l s  \ J . ¿ /  J  l s e  r " -

p f  .  l o0 - r01o ,  [ o ]o  - 208o (cHC lyc  1 ,0 ) .

E'+ ñI¡
t ]V  I - " : - : "  nm (1og  e , ) :  232 (3 ,  8  ) ,  ( f i g .  T - i 7a )  .

max

KRr -1
IR  v j l " - -  cm  :  J . u60 ,  2 .920 ,  2 .850 ,  1 .710 ,  I . 630 ,

max

L .440 ,  L .25Q,  1 .190 ,  r . 160 ,  1 .045 ,  1 .035 ,  960 ,  940 ,  925 ,

/ ¡ \  I ? 1 ñ  ' l ' - l / n l
t L J r \ r ¿ : . L L t v ) .

'l

Rl4N  *H  (60 ¡ {Hz ,CDCI , ) :  6  5 ,97  ( lH , s (a ) ,H - l 7a )  ,  5 , 40

(2H ,m,AB(X2 ) , l f - 2 ,H -3 ) ,  5 ,23 (1 l l , s (a ) ,H -17b ) ,  3 ,06 ( IH ,m ,

H-13  )  ,  1 , 15  (31 i ,  s  ,H -20 )  ,  0 , 98  (3H ,  s ,  H -18  )  ,  0 , 92  (3H ,  s ,  H -19  )  ,

t  l  l  ñ  l ' -  t  t -  l
L  ¿ t e J .

Er{ ,  m/z  (z )  :  284 [ r4 l  
*  

1 r0o )  ,  269 [u-vre  j *  { :z  ¡  ,  zsL(Lz)  ,

239 (35 ) ,  L44 (22 ) ,  136 (22 ) ,  I I 9 (30 ) ,  r 05 (4L ) ,  9 l ( 4 t ) ,  71

(26 ) ,  67 (L4 ) ,  55 (18 ) ,  4L (26 ) ,  ( f i g .  T - l 7d )

Reordenamien to  de  T -16 :  T -18

T -16  (75  mg)

HCI  concen t rado

t ra tó  con

l l t -L . i  .  t rd.I t

M e O H  ( 1 0  m l ) ,  é t e r  ( 5  m l )

m e z c l a  s e  d e j ó  r e a c c i o n a r
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duran te  24  h  ( ve r  p roced im ien to

E  I  n r n á r r r . i - n  f  l r a  n r r r i  f  i  n ¡  r l n  n ñ r
! ¿  ! / !  v u s v  u v  \ v v ¡

do  en  e tano l ,  dando  T - l 8  ( 40  mg)

pa ra  l a  ob tenc ión  de  T -8  )  .

r : r r l m á i - o o r a f  í a  v  r : r i  q i  a i  i  z . a -
J  v -

Pf  .  r07 - r080 .

KBr - - -1
I } ( V C I nmax

1.450 ,  1 .370 ,  725 ,  (

En pr imer lugar

nac ión  ca ta l - í t i ca  de

r i e  n a r i i r i ¡  n O  s u r f í a

ca ta l i zado r .

010 ,  2 .920  ,  2 .860  ,  L .725 ,  1 .640 ,

T - ' l  R :  \  r
¿  5 v s  /  .r + Y

Rt ' tN  tH  (6o t ' fHz , cDC l r )  :  ó  5 ,  38  (  2 i I ,m ,AB(x2 ) ,H -2 ,H -3 ) ,

1 ,10  (3 I l , d , J=7Hz , t 1 -L7 )  ,  l , l 0  ( 3H ,  s  ,H -20 )  ,  0 , 96  (3H ,  s ,H - I8 )  ,

0 ,88  (  3H ,  s ,  H -19  )  ,  ( f i g .  T -18b  )  .

I l idrogenación de T-18 : T -19

T - 1 9  s e  i n t e n t ó  o b t e n e r

T - 1 E  c o n  l i i  R a n e y ,  p € r o

: l  i - o r ¡ ¿ - i Á n  ¡ 1 r ' \ r  
' l  

n  r r r r ér - . : . * -

ñ ^ r  h  i  r l r n a o -

' l  
-  ^ , . a !  - - ^ i  -

?

se  camb ió  de

Una  d i so luc i ón  oe  T - tB  (  40  mg  )  en  ác ido  acé t i co

a ' l ¡ ¡ i ¡ " 1  / ' 1  ̂  n l )  C O n  P t O ^  ( )  m o )  s p  r i e i Á  . r r n  f n c r i - e  ¡ o i i - a -
: ¡ q v ¡ s :  \ r v  L . \ - t  - " " 2  \ 4  I r t Y , /  a E  q e J v  v v ! ¡  i u u r e e

c ión  a  t empera tu ra  amb ien te ,  du ran te  6  h  en  a tmós fe ra  oe

H) .  La  reacc iónse  s i gu ió  po r  CCF  y  una  vez  f i na l i zada  se

e x i r a ' i o  r . ó n  á f c r -  f i I 1 - r ¡ n r i o  r l  
' l  

¡ r ¡ a n r l a  - ^ n  r i  n  T - I 9  S eu ^ ! ! q J v  v v ¡ r  9 L E !  t  L ¿ M q ¡ r g v  
J  

I q v q r r u v  v v t ¡  L t ) v .
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pu r j - f  ! có  po r  c r i s t a l i zac ión  en  ace tona .

P f .  145 -L47o ,  [ o ]o  - 92o (CHC1r , c  0 ,3 ) .

rR  ,KBr  
" * -1 ;  

2 .g20 ,  2 .860 ,  L .725 ,  1 .480 ,
max

1 .385 ,  1 .370 , , ,  1 . 190 ,  910 ,  920 ,  ( f i g .  T - l 9a ) .

"  R ¡4N  
* I 1 . ( 60MI l z ,CDC13) :  6  I , l 0 (3H ,d , J=1Hz ,H -L7 ) ,  L ,07

3H ,s ,H -20 ) ,  0 ,86 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,80 (3H ,s ,H -19 ) ,  ( f i g .  T - f 9b )  .

nr ,  m/z(* ) :  288[mJ*(59) ,  273[u-ne]* (zs) ,  255(g) ,

245(13) ,  230( rOO) ,  215(48) ,  149(L2) ,  137(28) ,  r23(40) ,

121 (15 ) ,  107 (23 ) ,91 (31 ) ,  55 (36 ) ,  41 (39 ) '  ( f  i g .  T -19c ) .

1.450 ,
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T-5 :3  -S i tos te ro l

Las  f r acc iones  c41  c ' / 9 ,  con ten ían  ún i camen te  l a

sus tanc ia  T -5  que  f ue  c r i s t a l i zada  en  MeOH.

Pf .  139-14Oo,  lo lp  -33 ,5o(CHCI3 ,c  2 ,0 ) .

rR  . rKBr  . * -1 :  3 .420 ,  3 .020 ,  2 .g20 ,  2 .860 ,  L .640 ,
max

1 .460 ,  L .375 ,  1 .040 ,  1 .010 ,  950 ,  835 ,  ( f i g .  T -5a) .

'l

R.MN ' I r  ( 60 t l l l z ,CDCI . )  :  ó  5 ,40 ( lH ,m ,H-6 ) ,  3 ,  60 ( l i l ,m ,

H -3 )  ,  L ,OO(3H ,s ,H -19 ) ,  0 ,90 (3H¡ t ) ,  0 , 85 (9H ,d ) ,  0 ,69  (3 I1 , s ) -
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T-6  :  en t -15  c r -Ange lo i l ox i -16  p ,  17 -epox i kau ran -3  9 -o I

Las  f racc iones  A5  A7  con ten Ían  un  só l i do  c romato -

g rá f i camen te  pu ro  r  eu€  fue  rec r i s ta l i zado  en  hexano .

D f  t ? q - ' l ? n o  f n l  - ) ) o t ( ^ r r ( .  1  ¡  I  ? \5 J v  ,  L - J D  \ v ¡ ¿ v : 3 | v  L ' ¿ | .

KBr -1
L t (  t * _ *  c m  :  J . J o u ,  ¿ . Y + u ,  ¿ . ó / u ,  r .  / I f , ,  . ' j - . o ) u ,

L .460 ,  I . 380 ,  L .230 ,  1 .150 ,  1 .045 ,  850 ,  ( f i g .  T -6a ) .

't

Rl , lN  * I f  ( 6O l ' 1Hz ,CDCI . )  :  ó  6 ,  13  (1 Í I , c  ( a ) , J=7Hz ,H -3 '  ) ,
J

5 ,03 ( IH , s (a ) ,H -15 ) ,  3 ,20 ( IH ,dd , J=9Hz ,J=1Hz ,H -3 ) ,  2 ,80 (2H ,

s ,H -L7 ) ,  2 ,03 (3H ,d (a ) , J=1Hz ,H -4 '  ) ,  1 , 93 (3H ,s (a ) , 1 { -5 '  ) ,

L , 07  (3H ,s ,H -20 ) ,  0 ,96  (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,78  (3 I { , s ,H -19 ) ,  ( f i g .

T -6b ) .

E ! , r ,  m /z (? ) z  402 [M l * (0 ,5 ) ,  384 [M-F r .o l * ( 0 ,5 ) ,  369
4

- +  .  . +  ,  . +
t ¡a¿-Me l '  (0 ,5 ) ,  3 t9LM-Ang l '  (0 ,5 ) ,  302 [M-AngoH] - (7 ) ,  287
.  - +  -  - +  -  - +
[ :oz-Mel  (6) ,  za4 l3 lz -Heo] '  (7 ) ,  2691284- i ' te l  - (7) ,  251(3) ,

135(9) ,  93(9) ,  91( t0) ,  83[eng]* ( rOO),  81( r0) ,  7g(g) ,  A i tg l ,

57(18) ,  55[eng-co]* (48) ,  43(20) ,  4L(25) ,  ( f iq .  T-6c) .

Es te  compues to  se  s i n te t i zó

n : f r r r : 1  r l - - 4  ( v a r  ? ' \ ¡ . r  ? n q  \
\ ! ! 5 | - * : ' . ¿ v < J .

pa r t i r  de I  a l coho l
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Ace t ,a to  de  T -6 :  T -20

T -6  (L27  mg)  se  ace t i l ó

(2  m l )  a  tempera tu ra  amb ien te

p roced im ien to  gene ra l  se  a i s l ó

en  hexano .

P f .  1 7 3 - L 7  4 0

-1KBr
II( V max

1 .450 ,  1 .360 ,

cm

L  .24A  ,

'l

I)M\T 
-T:f 

I R llllllÉIc ar.\t^] \ .r u - ¡ 4 !  I ¡  \ V V ¡ - ¡ ¡ ¡ ¿ t V U V ¿ ? /  .

[ ^ ]  - ? < o  t t ^ L l . . l _ r C  l r O ) .L * J D  - ¿  \ v ¡ ¡ v .  
J

- .  2 . 920 ,  2 .860 ,  L .730 ,  L .7L0 ,  1 .650 ,

I . 160 ,  1 .040 ,  980 ,  840 ,  ( f i g .  T -20a )  .

- ^ n  n i  r i  r l ' i  n :

duran te  6  h .

' t ' -  )  t t  I  |  <  |  ñ ñ  I
¿  a v  \ ¡ J ¡  r r r Y , i

( f  m I )  y  Ac^O'¿

Q i  a r r  
j  

a ¡ Á a  a !

t

ñ 1 1 6  ¡ r i  e l -  a 1 i  z Á: .**

6 ,  13  ( IH , c  ( a ) , J=7Hz ,H -3 '  ) ,

) t V ¿  ( I i t r S ( d , )  , l f - I ) )  ¡  + r Y O  ( I H / O o . t ' J = Y F ' Z t J = / t s r Z , i t - J ) ,  ¿ ,  / 9 \ ¿ t t ,

s ,H -L7 ) ,  2 ,03 (3 l I , s ,H -2 " ) ,  2 ,03 (3H ,d (a ) , J=7Hz , l f - 4 '  ) ,  1 , 93

(3H ,s (a ) ,H -5 ' ) ,

l l f ñ  ' l ' - l l l n l
\ - ¡ ) t .

' I  
l n 1 ? H  c  I f - ? O \¿ t 1 v \ ¿ \ t t - r L L  - v t , t t  x h  f  h H  C  H -  t X  k -  l q  Iv ¡ v v \ v ¡ ¿ / v r ! ¿  ¿ v l ¡ {  L r l  I

EM,  m/z  (Z )  :  444  [M l  
*  ( z )  ,  36 r  [M-nng ]  

*  ( z  )  ,  344  [M-Ang.o* ]  
*

(L2) ,  32g [J44- r , te l * (z ) ,  326L344-H2o l * (s ) ,  30 r [36 l -AcoH]+(g ) ,

284 [344-AcoH]* (10) ,  269(Lz ) ,  2sL( to ) ,  135(13) ,  83 [ang ]+

(100) ,  55 fang-co l+  (22) ,  43 (10) ,  ( f i g .  T -20c) .

1 1 4
J - a
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DESCRIPCION DE LA PLANTA

La  p lan ta  E laeose l i num asc lep ium l L )  subsp .

(Des f . )  F i o r i ,  conoc ida  t amb ién  con  l os  nombres  de

I i num meo ides  (Des f . )  Koch  ex  D .C . ,  y  E laeose l i num

meo ides

E laeose -

m i  l  l  a € r ¡ -

l ' i  r ¡ m  R o i q q -  í u e  r e c o l e c t a d a  e n  e I  m e s  d e  i n l  i o  á n  e l  n r r p r J - . )¿ v - ¿ ¿  |

de  A lba ida  (  I ím ice  de  l a  p rov inc ia  de  A l i can te  con  Va len -

n i :  \  n r a c ó n + : n d r ¡  ' l  
¡ q  < i  c r r r i g ¡ l g g  C a f  a g t e f  í S t i C a S  b O t á n i C a S :v * g  /  ,  l , ¡  l J v ¿  s  ¡ Y  e

Es  una  p l an ta  pe renne /  cas i  g l ab ra ,  con  una  a l t u ra

comprend ida  no rma lmen te  en t re  I  y  1 ,5  m.  Base  de l  t a l l o  mu lz

f i b rosa  y  c l a ramen te  f i s t u l osa .  E t  t a l l o  es  bas tan te  de lga -

do  pe ro  só l i do ,  es t r i ado  y  bas tan te  ram i i i cado  en  su  m i t ad .

Super io r .  I I o jas  basa les  e rec tas ,  ñuy  d i v id idas  ,  c .e  t r i  a

pen r .a  p i nnadas ,  Ce  has ta  40  cm de  i ong i t uc . ,  con  l óbu ios  d .e

2  a  3  mm,  f i l i f o rmes  v  d i va r i - cadas  en  t odos  l os  sen t i dos .

D o n i  n l  n c  \ 7  r : r ' r r r i  q  I  i ¡ - r a r : m e n t e  h í S p i C O S  O  e S C á b f  i d . O S  S á n ¡ -J  - _ : ,  _  v  = J v + v !  _ s v a  .  J g p q

l o s  usua lmen te  pequeños .  Pé ta l os  amar i i l o s ,  ob lo rgos ,

l i ge ramen te  emarg inados  con  e l  áp i ce  re tuso .  Umbe la  y  um-

be lu l as  cons t i t u i das  po r  8  a  25  rad ios  con  escasas  b rác teas

y  b rac teo las  r  eu€  t i enen  f o rma  l ima r - I anceo laoa .

Los  f r u tos  m iden  en t re  8  y  15  nm y  t i enen  f o rmas  que

van  de  ob i cu la r  a  ovado -ob lonqa .  Las  cos t i l as  do rsa les  Ce

Ios  mer i ca rpos  es tan  c l a ramen te  p rov i s t as  de  es t rechas  a l as
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que  además  es tan  t runcadas  en  e I  áp i ce  y  no  sob repasan  Por

1o  t an to  e I  es t i l opod io .

E l  á rea  de  d i s t r i buc ión  de  es ta  subespec ie ,  compren -

de  España  y  e l  su r  de  l t a l i a  y  se  ex t i ende  po r  e I  no r te  de

A f r i ca .
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Deta l l e  de  Ias  ho ias  basa les  de  E laeose l i num

328
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EXTRACCION Y FRACCIONAMIEMIO

Una  vez  reco lec tada  I a  p l an ta ,  s€  sepa ra ron  I a  Pa r te

aé rea  de  l as  ra i ces .  La  p r imera  se  de jó  seca r  du ran te

va r i as  semanas  y  f ue  t r i t u rada  (2 .959  g )  ,  ex t r ayendo  con

hexano  (L2  f  )  en  ún  Soxh le t ,  man ten iendo  cada  ca r tucho

r  ?  00  o  )  d r r r an te  5  h  .  Po r  e l im inac ión  de l  d i so l ven te  se
\ J v v  a t

ob tuvo  un  ex t rac to  ( I 55  g )  que  rep resenca  e I  5 ,22  de l  peso

E l  p roceso  de  ex t racc ión  se  rep i t i ó  u t i l i zando  MeOI {

(18  f )  como d i so l ven te .  Cada  ca r tucho  se  man tuvo  du ran te

8  h ,  dando  f i na lmen t , e  un  ex t rac to  ( 467  g )  que  rep resen ta

a  l  I  5 .  R Z  á c l  n e s n  r i e  n a r i - e  a é r e a .L J t v

Las  ra i ces  húmedas  (2 .L9  8  g  )  se  ex t ra j e ron  con

1 - r a n r . o n a  a  r . a i ' 1  r r i n  a n  r r n  : n : r : i ó  ñ p ¡ n - S t a f k  d U f a n t g  2 4  h ,

e l im inando  e I  agua  po r  oes t i l ac i ón  azeo t róp i ca .  Las  ra i ces

secas  se  t r i t u ra ron  y  f ue ron  some t r i oas  ce  nuevo  a  re f i u j o

con  benceno  du ran te  24  h .  Los  ex t rac tos  reun idos  (75  g )

rep resen tan  e l  4 ,8eo  de l  peso  de  ra i ces  secas  ( f . 564  g ) .

E I  ex t rac to  bencén i co  de  l as  r a i ces  se  d i so l v i ó  en

é te r  f r acc ionándose  con  NaOH 42 .  E I  r esu l t ado  f ue  una  pa r t e

ác ida  I  ( 0 ,8  g )  que  rep resen taba  e I  l ? *  de I  peso  i n i c i a l .

Es te  po rcen ta j e  no  es taba  oe  acue rdo  con  l os  da tos  espec -
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t r oscóp icos  de1  ex t rac to  b ru to r  eü€  reve laban  una  e levada

abundanc ia  de  ác idos  ca rbox í l i cos .

Rea l , i zado  e I  espec t ro  IR  de  l a  pa r t e  neu t ra ,  r eve ló

la  p resenc ia  de  bandas  co r respond ien tes  a  g rupo  ca rbox i l a to

nñ r  ' ' l o  . n rc  rea lmen te  Ia  f  ase  e té rea  oe I  ex t rac to  o r i g ina lp v !  y s v  

i  :

deb ía  de  se r  una  emu ls i ón  l ge f ) .  Pa ra  des t ru i r l a  se  mezc ló

de  nuevo  con  H tO ,  ex t rayenoo  con  é te r  r epec idas  veces ,

h . ¡  q t  ¡  r l r r é  o  l. 1 - -  a i so fven te  o rgán ico  apa rec  j -ó  i nco lo ro .  Es ta

ve rdadera  d i so luc ión  e té rea  se  ex t ra io  con  d i so l -uc ión  de

NaHCO- ,  5? ,  dando  una  pa r t e  ác i da  I I  ( 0 ,4  g )  0 ,5? *  y  una

par te  neu t ra  que  se  vo l v ió  a  ex t rae r  con  NaOH 42 ,  danoo

una  pa r t e  ác i da  I I I  ( 34 ,  I  g ' )  46 ,4eo*  y  una  f  r acc ión  neu t ra

t . Q  ?  4 \  1 1  1 Z * .
\ . s r J  Y l  J t  t  t

La  pa r te  ác ida  I I I  y  l a  pd r -u€  neu t ra  f  i na l  se  f rac -

c iona ron  i n i c iaLmen te  meCian te  e I  emp leo  de  c romatog ra Í ías

en  co lumna  sob re  s i l i cage l .  A  pa r t i r  de  es tos  f r acc iona -

m i  a n r n <  q é  : i  q l : r ^ n  m r l á q r r ¡ <  n r r r : q  Á a  I  ¡ q  r r a . r m n r r o q r n <

Nl -2  (67  mg) ,  f 4 -3  ( 19  mg) ,  t ' l - 4  ( 540  mg) ,  M-5  (76  mg) ,=M-6

(30  m9) ,  M- t l  ( 50  mg) ,  N r -22  (L27  mg) ,  A -1  (85  mg) ,  A -2

(34  mg) ,  A -3  (25  mg) ,  A -4  (116  mg)  y  A -5  (60  mg) ,  med ian te

suces i - vas  c roma tog ra f í as -  y  c r i s t a l i zac iones ,

de ta l l a  en  l os  apa r tados  s i gu ien tes .

- / 1 m 4 1  < -

A l  año  s i gu ien te  de  I a  p r íme ra  reco lecc ión  de  p l an tas

se  rea l i zó  una  sesunda  con  e l  ob ie to  de  ob tene r  un  ex r rac t ro
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r ec i en te  de  l as  r a i ces .  De  es te  nuevo  ex t rac to  Se  a i s l a ron

los  compues tos  M- t  ( 30  mg)  Y  M- I '  ( 30  mg) ,  que  hab ian

su f r i do  descompos ic ión  espon tánea  en  e l  i n ten to  de  a i s la r -

l os  de I  p r imer  ex t rac to  bencén ico .

Las  ra i ces  de  Ia  segunda  reco lecc ión  se  t rocea , ron

f  i namen te ,  maceránd .ose  con  benceno  du ran te  va r ios  d . i as  ,

oasaoos  l os  cua les ,  s€  t r as l aoó  e l  l í qu ido  a  un  enbudo  oe

A a a a ¡ f  : ¡ i  Á n  á n n á o  q , a  < a n ¡ r á  o l  ¡ a r r 1 ¡  d e q n r a n d  i  d ¡  n ó r  I  a q
U E V q ¡ ¡  9 q 9  ¡ V I ¡  ,  u v ¡ ¡ s s  J v  f  - -

r : i  ¡ a c  A a  
' l  

:  F z e a  a - a 3 ',  - v  *a  !a rs  . * , r - yon i - ca .  Concen t rando  l a  d i so luc ión

bencén i ca  en  un  ro tavapo r ,  con  e l  baño  a  ba ja  t empera tu ra ,

se  ob tuvo  un  ex t rac to  bencén i co  I I  ( 16 ,5  g )  que  rep resen ta

a l  )  P , V  r l a ' l  ñ á c ^  d o  r : i ¡ o c  c É r - : e  l i 9 ' 1  c r )
9 ¿  - l v e  s v l  r v r v  

u v  ! q : v ! J  \ ¿ t 1  a l .

(  *  )  Re fe r i do  a l  ex t rac to  b ru to  de  benceno
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FRACCIONA¡{IS¡TTO CON BASES DEL E)(TRACTO EENCENICO I

PARÍE ACIDA I
( 0 , 8  9 ) ,  1 : Ü

í t r r É  d l t u ¡ t  t l -

( 0 , 4  g ¡ ,  0 , 5 *

PARAE ACIDA  I I I

( 3 4 , 8  g ) ,  4 6 , 4 *

$(TRACÍO BENCENICO

( 7 5  e )

E!'IULSION

á f á F  -  s  ^

N a H C  0 ,

PARTE NEUTRA

( 2 8 , 3  9 ) ,  3 7 , 7 1
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AISLAMIENTO DE LI-l . M-7 I , M-2, M-3 , M-4, M-5 Y DERIVADOS

CROI"IATOGRAFIA A

Una pa r te  de  l a  f racc ión  neu t ra  de l  ex t rac to  bencenr -

co  i  de  l as  r a i ces  (25 ,9  g )  ,  se  f r acc ionó  i n i c i a lmen te  en

una  co lumna  sob re  s i l i cage l  0 ,2 -0 ,5  mm (100  g )  y  e l uyenoo

con  mezc las  de  hexano-AcOEt .

F racc ión D a c n  / a  l\ :  / F l  r r r r o n J - a Compos  i c  i ón

A3

A5

^ 1  / ' l
l { r . t

A ¿ V

A ¿ J

A25

f \ J /

A39

A An =

A Y

A13

A I Y

i  a a

A ¿ +

A J Ó

1 1

^ A
V , :

'l 'l

A A
a t a

'1 
1

Z t U

1 A
L t =

1 1  ^

1 A  1
L 2 ,  I

4 '3
'1 

1 n

1 1

J r =

hexano

Hx-AcOEt
t l

I t

I t

t l

Hx-AcOEt
l t

t l

97  : 3

Hx -AcOEt  1 :  l

mezc  l as
M - l  I  M - ]-  t  L ¿

M - ' l  M - )

Nt- 2

M - )  M - ?  M _ 4 ,J  t \ ¿

M - )  M - 4

M-4

M-5

me  zc  l as
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CROI,IATOGRAFIA B

Las  f r acc iones  A5  A7  (3 ,2  g )  se  c roma tog ra f i a ron

en  upa  co lumna  sob re  s i l i cage l  0 ,063 -0 ,2  mm (200  g ' ) .  La

mues t ra  se  adso rb ió  sob re  s i l i cage l  0 ,  2 ' 0 ,5  mm (  15  g )  ,

emp leando  como  e luyen te  hexano -AcOEt  (  8 :2  )  .

F r l ^ ñ 1  ^ n P o < r r  1 , r  l
\ : t  / Compos ic ión

ñ 1

ñ ^  ñ /
b ¿  b +

ñ l  ñ ^
H t  F i X

É r  I
É >  u r l -

1 a

A A
v r :

0,2

t v t - r )  \ , /  ,A - {+
- J

mezc  l as
n Á
¿\- ci

- ^ - ^  1  -  -

1 1 ^
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Las  f racc iones  A20

en columna húmeda sobre

in t ro iuc iendo  i a  mues t ra

mezc las  de  hexano -AcOEt .

CROI4ATOGRAFIA C

A22  (4 ,4  g )  se  c roma tog ra f i a ron

s i l i cage t  0 ,  063 -0 ,  2  mm (  170  g  )  ,

d i sue l ta  en  hexano  v  e luyendo  con

Fracc ión D o c n  l , r  
' l

\ :  / É -  I  r r r ¡ o n  1 -  a f  ¡m r rnq  i  r .  i  Án

|  / 1

L J  I -

\ - + ó

t - o q

^ a a

A l  l  A
L I I C  -

^ a  Á

- ? n

t ^ 4 1

r . 1 1

r . ' l ' l  ?

. 1 ) ^

0,06

2 ,L3

v ,  J +

0 ,02
o,  09
1 ,10

n  1 R

l l

l t

I t

il

l l

ó

I

- ^ - ^ 1 - ^

M - )  |  v  M - )

Nt-2

M - )  \ 7  M -  ?

M - ?  \ 7  M - 4 1

M - ¿ r  \ /  M - 4

M-4

mezc las

Las  f r acc iones  con  l , l . - 2  y  M-2 '  co r responden  a  mezc las

d e  l l n  I  i  O l  a . | .  ̂  \ '  ! r ñ  - ^ d ó  
' l  

a i O  f  e C n e C f  i  V : m p n 1 .  a  r . r ' r n  e 1  m i S m OU ¿ : , r q 9 v - z g ] ¡

F s c n r e l  e J -  n  E ' l  r : o m n r r e s f  o  ú 1 - 2 t  a u n c t u e  1  ̂ - -  a  :  ' :  ̂ n t i f  i c a rs J Y U s r g L U .  ! ¿  v v ¡ t r y u E o u v  -  J g  r \ / Y ! L /  i U =

- r 1 m r 1  o n l - - 1 R  - A - . ó l n w i  - ' l  4 R  - a n c r o l n ' i  l n r ¿ i - ' l  5 - h e r . r c r o n - l  Q - ¡ l  n . )v v ¡ r r v  e ¡ ¡ L  ¿ P  ¿ =  | J  
q *  t

r r r r r l n  a a r  :  i  e ' l  , a d n  n r r r a \  r i o l - l i  ¿ l n  ¡  I  n r ' \ r - a )  n é q ó  6 f ¡ ¡ p ¡  i  r r ny q u v  a 9 !  q ! 9 r q u v  | / U !  V  t  ! ¿ g t J - L \ l t J  d , - L  I J L J \ - v  | ; s J v  v v u = ¡ l I U U  y  A

que  su f re  oescompos i c i ón  espon tánea .
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Ana logamen te  ocu re  con  1a  f racc iones  que  con t i enen

I "1 -4  y  M-4 ' r  eu€  t an rb ién  son  mezc las  de  t i g l a to  y  ange la to

de  una  m isma  sus tanc ia .  M-4 '  se  i den t , i f i có  como  en t -149  -

ange lo i l ox i - I 5 -beye ren -19 -o l r  p€ ro  t ampoco  pudo  a i s l a r se

por  encon t ra rse  en  pequeña  p ropo rc ión  e  impur i f i cado  con

c ó m r r r r É q f o s  l i n e a l e S .

336

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



CRO¡,IATOGRAFIA D

Par te  de  l a  f r acc ión  A38  (0 ,63

en  una  co lumna  húmeda  sob re  s i l i caqe l
I

La  mues t ra  se  i n t rodu io  d l sue l ta  en

como e l -uven te  se  u t i l i zó  mezc la  de

impu lsado  med ian te  a i re  a  p res ión .

F racc ión D a q n  / n  \\ Y  /

g  )  se  c roma tog ra f i ó

0 ,  063 -0 ,2  mm (  4 l  ng  )  .

hexano-AcOEt  (9  :1 . )  y

hexano -AcOEt  (8 :2 ) ,

Conrpos i c ión

I  I  I  t '

t ) t x

D ¿ >

D >

n ]  7

t l / 4

D40

n  1 n

a ,23
n ' 1  R

l l - q  \ /  M - q l

M - q

- ^ -  ^  1  -  ^

Las  f r acc iones  con  M-5  y  ¡ 4 -5 '  co responden  a  n l " r " r -=

de  un  t i g l a to  y  un  ange la to  con  e l  m i smo  esque le to .  M-5 '

á r r l 1 . n ré  <é  i . r en t i f  i có  como  en t -3P  -h i d rox i - 14  p -ange lo i l ox i -

' l ( - F r a r r a r a n - ' l O - : l  n ^  n r r A n  S e f  a i S I a d O  d e b i d O  a l  p O C O  p e S O ,s ! ,  
} J q s v

w  ¡  a f r ' r é  q t r f r a  r l o c n r r m n n c i ¡ i Á n  é c i 1 ^ n F Á n o ¡
: * *  v v J v v r r r l r r v J  ! v : v ¡ ¡  v e ¡ / v ¡ ¡
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CRO}fATOGRAFIA E

Par te  de l  ex t rac t .o  b ru to  de  benceno  I I  (  I  g )  ,  ob te -

n ido  po r  macerac ión  de  l as  rá i ces  recog idas  en  Ia  segunda

reco lecc ión  de  p i an ta ,  s€  f r acc ion6  en  d i r ec to  en  una

co lumna  sob re  s i l i cage i  0 ,063 -0 ,2  nm (300  g ) . , La  mues t ra

c Á  i  n r r ¿ r r i r r i n  ó ñ  € n r m :  Á a  n a s t i l l a  a d s o r b i d a  s o b r e  s i l i c a g e l

n  ? - n  q  m ñ  ^ a S a n d O  e l  g ! ¡ ¡ w e n i .  a  h ¡ - i n  n r e s i  ó n  c j e  N -v  t  -  v ,  J  ¡ ¡ s ¡ ¡ t  r ! ,  r

Fracc ión  Peso  (g  )  ?  E luyen te  Compos i c i ón

t r ' l  E i l r  ?  0  r  15  L ,9  hexano

E18  E20  0 ,60  7 ,5  Hx -AcOEt  95 :5  mezc ias

E2L  829  0 ,92  11 ,5  M- l '  y  M- l

E30  8 ,42  0 ,85  10 ,6  "  ¡ 4 -1 ,A - i ,A -2 *

843  0 ,91  L I ,A  "  mezc las

844  847  3 ,88  48 ,  5  é te r  mezc las

E48  0 ,33  4 ,L  AcOEt  mezc las

I * )  T , o q  a a l m l . l l r A q f r ¡ q  . r r r é  I I a r z ¡ n  o l  n r o € i i n  a  ¡ ^ y r ^ - ^ n - á o -\  /  v v r r l v q e r e v a  y q s  ! ! s v q ¡ t  s !  ¡ J ! = t r J v  n ,  u v ! : E J p u t r u E t I

A  c ñ m n ó n e n l - o q  Á c i r l , ¡ q  ( ¡ t a r  y 1 2 l . f o  í ¡ i r l : \  -
\  v  s :  | / s r  L 9  q v : u q  /  .
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CROMATOGRAFIA F

La  f racc ión  EzJ -  829  se  c romatog ra f i ó  a  p res ión

de  N - ,  sob re  s i l i cage l  de  capa  f i na  Merck  60  PF"=n  (50  g )
¿ '  ¿>+

en  una  co lumna  de  4  cm d .e  d iámet ro .  La  mues t ra  se  i n t ¡odu jo

adso rb i - da  sob re  s í l i cage I  0  , 2 -0  , 5  f i tm ,  e l uyendo  con  mezc la

de  hexano -AcOEt  (  97 :3  )  .

F racc ión Peso  (ng  ) l ' r ¡ m r r n < i , ^ i Á n

ñ l  F A

r r  f  ¿ t

a ?  A a
r f  t o

L I

r ' ó  -  E ¿ J

30

a ¿

5 I U

mezc  l as

M- I '

M - ' l  r  r r  M -  1

M - ' l  m o z n ' 1  ¡  c¡ ,  ¡ r r v
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AISLAMIENT)  DE A-7 ,  A-2 ,  A-3 ,  A-& Y A-5

CROI4ATOGRAFIA G

Las  f r acc iones  E30  -  842  p roceden tes  de l  f r acc i ona -

m i -en to  de I  ex t rac to  b ru to  bencén i co  I I ,  p resen taban  en  CCF

una  mancha  mayor i t a r i a  de  más  po ia r iCad  que  l as  res tan tes ,
, i

c n r e  a 1  s e r  r e v e l a d a  c o n  v a i n i l l i n a  d a  L l n  c o l o r  v i o l á c e o .. 1 . * -

Tan to  e l  espec t ro  IR  como e l  oe  RMN de  es tas  f racc io -

nes /  i nd i can  I a  ex i s t enc ia  de  g rupos  ác ioo /  apa rec ienoo

tamb ién  en  menor  p ropo rc ión  g rupos  a ldeh ído .  Se  rea l j - zó

un  f racc ionamien to  con  NaOi l  22  p roduc iéndose  du ran te  Ia

ex t racc ión  e rnu l s iones  d i f í c i 1es  de  romper ,  po r  I o  que  se

con t i nuó  con  d i so luc ión  de  NaoH más  d i t u ída .

La  pa r ' ue  neu t ra  ( 228  mg  )  o i ó  una  mezc  i a  oe  l as  sus  -

t anc ias  I " 1 -1  y  M- I ' .  La  pa r t e  ác i da  (540  mg)  e ra  una  mezcLa

oe  los  ác idos  A -1  y  A -2  que  p resen taban  un  R . f  muy  s im i l a r ,

1 '  ñ r r é  r l o l - r i  r l n  a  l  a  I  e r o a m  i e n t O  C a f  a C t e f  i S t i C O  d e  I O S  á C i d O S. Y  Y g V

e n  C C F  -  á 1 1 ^ r F r - é n  . ' ¡ . m ^  r r n á  ú n i C a  m a n C h a .v v ¡  ,

Es tas  dos  sus tanc ias  se  sepa ra ron  med ian te  l a  c roma-

tog ra f í a  G ,  r ea l i zada  en  una  co lumna  de  3  mm oe  d i áme t ro ,

sob re  s i l i cage l  0 ,063 -0 ,2  mm (60  g )  mezc lada  con  NO.Ag  8? .
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La  mues t ra  se  i n t r odu jo  en  f o rma  de  pas t i l l a  mezc lada  con

s i l i cage l  0 ,2 -0 ,5  nm y  e l u ída  con  hexano -AcOEt  (9 : t ) .
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CROMATOGRAFIA H

La  pa r te  ác ida  I I I ,  ob ten ida  med ian te  ex t racc iÓn  con

bases  de1  ex t rac to  bencén i co  de  l as  r a i ces ,  se  sepa ró  en

dos  pa r t es .  Una  de  e l l as  (  15  q  )  se  f r acc ionó  en  una  co lumna

de  4  cm dé  d iámet ro  sob re  s i l i cage l  0  ,  2 -0  ,5  rnm (  2 I0  g  )  ,

i n t roduc iendo  1a  mues t ra  en  fo rma  de  pas t i l l a  adso rb ida

sob re  s i l i cage l  0 ,2 ' 0 ,5  mm.  La  co lumna  se  e l uyó  con  d l s t i n -

t os  d i so l ven tes ,  u t i l i zando  a i r e  a  P res ión .

F racc ión  Peso  (g  )  ?  E luyen te  Compos i c iÓn

HI  H4  hexano

H5  0 ,1  6 ,7  Hx -AcOEt  9  :  I  mezc las

A -1 ,A -2 ,A -3
.  I  ^ ^  t  l t

I t o  1 1 ó  J t L  ¿ V r  l  ^ _ ¿ ,  r ¡ o t ¡ - 1 a <-  r . . r ú s

A-1 ,A -2 ,A -3
H9  -  H12  3  , 8  2 ' 5  , 3  "  A  _4  ,  ác i dos

A-3 ,A -4 ,A -5
^  /  4 A  ^  l l

f l I J  r t ¿ ¿  J t D  ¿ + ' v  
á C i O O S

H23  -  H24  3  , 7  24 ,6  AcOEt  mezc las
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CROMATOGRAFIA I

Par te  de  1as  f racc iones  H I3

med ian te  1a  c romatog ra f ía  f ,  r ea l i zada  en  co lumna  sob re

s i l i cage l  0 ,063 -0 ,  2  ( 200  9 )  ,  i n t r oduc ienCo  l a  mues t ra

ad . so rb id .a  Sob re  s i l i cage l  O  , 2 -O  ,5  mm.  La  co lumna  se  e l uyó

in i c ia lmen te  con  hexano ,  con t i nuando  con  mezc las  hexano-

AcoEt -  Ce  oo la r i -dad  c rec ien te

Fracc ión Peso  (mg  ) Compos  i c  i ón

f 1

L L >

L Z )

l - J J

T . 1  Q

? - t  A

T.32

I J 5

5 I

35

m a . z ¡ 1 a e .

A-3 ,  A -4 ,  ác i dos
- ^ - - 1 - ^

A-5

f  ^ ^  , . ^ - ! ^ ^
! \ r -  \ - \ J l l r v  u = J  u \ J 5

c iones  A t9  -  A24 ,

e m o ' l  e a  n  d o  s  í  l i c e  d e

m e z c l a d a  c o n  A 9 N O ,

d e  h e x a n o - A c O E t  (  9 :  l )

A -  3  v  A - 4  s e  q e r l a  r , a  r ó n  o e  I a s  f  r a c  -

m e d i a n t e  c r o m a t o g r a Í í a  e n  c o l u m n a ,

= j - -  I u l e r c k  6 0  P F  / ? n  a \e é P d .  ! r r r d .  r ' r s ! \ - r ,  ( J v  , t 2 5 4  \ r v  Y )  |

(  83  )  .  La  co lumna  se  e l uyó  con  mezc la

a m n l  a ¡ n ¡ l n  i l I  .  h F ó -  i  Á -
,  E L L L l J  ! g d ' t I L ¡ \ J  a t  

2  
a .  y !  s ¡  I I J I ¡  .
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M- l '  :  en t - l 4p  -Ange lo i l ox i -15 -beye ren - l9 -a1

Po r  c r i s t a l i zac ión  en  hexano  de  l as  f r acc iones  F5

F6 ,  se  ob tuvo  M- l '  ( 30  mg) ,  que  i ue  pu r i f i cada ,  po r  r ec r i s -

t a l i zac ión  en  e I  m i smo  d i so l ven te

P f .  15Oo ,  [ o ]O  +13 ,8o (CHCI r , c  L ,7 ) .

rR  
" :B j  " * - 1 :  

3 .04a ,  2 .g45 ,  2 .920 ,  2 .845 ,  2 -7c5 ,max
1  t ^ ^  a  a a ar . 700 ,  L .645 ,  1 .455 ,  1 .390 ,  1 .360 ,  L .235 ,  L .L75 ,  1 .095 ,

1 .050 ,  860 ,  785 ,  735  ,  ( f i g .  M -1 ' a  )  .

'l

Rl4N  -H  (60F f I I z ,CDC1a) :  6  9 ,80 ( IH , s ,H - I9 ) ,  6 ,05 ( IH , c

(a ) , J=1Hz ,H -3 '  ) ,  5 , 70 ( lH ,d (a ) , J=6Hz , l l . - L6 ) ,  5 ,45 ( lH ,d (a ) ,

J=6Hz ,H -15 ) ,  4 ,62 ( lH , s (a ) ,H -14 ) ,  L ,95 (3H ,d (a ) , J=7Hz ,H -4 '  ) ,

1 ,88 (3H ,s (a ) , i 1 -5 '  ) ,  1 , 00 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,96 (3 t { , s , t 1 -L ] - ) ,  0 , 64

(3 i l , s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M - I ' b )  .

't

RIv fN  * I I  ( 20O lv fHz ,CDC l r ) :  ó  9 ,80 ( IH , s ,H -19 ) ,  6 ,04 (LH ,

cc , J=  7  , 2 f12 ,  J= l  , 5H2 ,  H -3 '  )  ,  5 , 61 ( lH ,  d . ( a  )  , J=  6F ,z ,H -16  )  ,  

- 5 ,45

(1H , ,d (a ) , J=6Hz ,H -15 ) ,  4 ,6L ( lH , s (a ) ,H -L4 ) ,  L ,96 (3H ,dc ,

J=7  , 2H2 ,  J= l ,  SHz ,  H -4 '  )  ,  L r87  (  3H ,  qn t  r J= I  , 5H2 ,  H -5 '  )  ,  f ; 00  (  3H ,

s ,H -18 ) ,  O ,g7 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,64 (3H ,s  tH -20 ) ,  ( f i . g .  M - l , c ) .

' l ?

RMN t "C  (50 ,3 l tHz ,CDC13) :  6  205 ,6 (d , c -Lg ) ,  169 ,3 ( s ,

c -1 '  ) ,  L31 ,2 (d , c -3 '  ) ,  133 ,9 (d , c - I 6 ) ,  I 3 l , g (d , c - I 5 ) ,  12g ,3

( s ,C -2 ' ) ,  94 , I ( d ,C -L4 ) ,  56 ,0  (d ,C -5 ) ,  52 ,9  ( s ,C :8 ) ,  51 ,6 (d ,
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C-9)  ,  48 ,2 (s ,C- I3 ) ,  48 ,2 (s ,C-4 ) ,  38 ,9 ( t ,C- l ) ,  37 ,6  (s ,C-10) ,

34 ,2 ( t ,C-3 ) ,  32 ,3 (E ,e ' !2 ) ,  31 ,4 ( t ,C '7 ) ,  24 ,4 (c 'C-18) ,  20 ,6

(c ,C-5 '  ) ,  19 ,9 ( t ,C-6 ) ,  19 ,3 (c ,C-L7) ,  18 ,8* ( t ,C-11) ,  18 ,4*

( t ,C -2 )  ,  15 ,8  ( c ,  C -4 '  )  ,  14 ,8  ( c ,  C -2A)  ,  ( f  i g .  M - } ' d )  .

m,r ,  m/z( t )z  :8+[u ] * ( t )  ,  354[ ¡ , r -co l * ( t ) ,  30r l ¡¿-ang l+

(  1 )  ,  2  84  lM-Angon l  
o  (  4 )  , 269L284-Me l  (1 ) ,  256(2 ) ,  255(2 ) ,

24L(L ) ,  213(1 ) ,  199(1 ) ,  185(2 ) ,  173(1 ) ,  159(2 ) ,  L45(4 ) ,  131

(5 ) ,  119(5 ) ,  105(8 ) ,  93 (7 ) ,  83 [eng ] ' ( t00 ) ,  67 (5 ) ,  55 [ang-

co ]+  (42) ,  4 t ( r0 ) ,  zg (g ) ,  ( f i g .  M- r 'e ) .

As ignac iones  i n te rcambíab les  .1 * )

J -  J
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I ' f -  1  :  ent  -14p -T ig lo i  lox i  -  1  5-beyeren-  19 -a1

La  sus tanc ia  M- l ,  se  i n ten tó  ob tene r  en  p r imer  l uga r

r l c  I  as  f  raec iones  A5  A7  de l  ex t rac to  bencén j - co  i n i c ia l

med ian te  Ia  c ro rna tog ra f i a  B ,  pe ro  en  con tac to  con  l a  s í l i ce

su f r i ó  una  au toox idac ión  danoo  los  compuesEos  M-6  y  A -4 .

La  sus tanc ia  ¡ 4 -1  con ten ida  en  l as  f r acc iones  F8

F l0 ,  ob ten idas  de I  ex t rac to  bencén i co  I I ,  se  encon t raba

impur i f i cada  po r  compues tos  m ino r i t a r i os  de  s im i l a r  R f .  ,

as í  como  po r  p roduc tos  de  descompos i c i ón  más  po la res .

La  pa r t e  so lub le  en  hexano  de  l as  f r acc iones  F8  -  F10

(210  mg)  se  c roma tog ra f  i ó  en  L l na  co lumna  de  2 ,4  cm de  d rá -

me t ro ,  sob re  s i l i cage l  de  capa  f i na  s i n  yeso  ( I 5  g ) .  La

mues t ra  se  i n t r od .u j o  d i sue l t a  en  hexano  y  se  e i uyó  con  he -

: ¿ , ¡ n ó - A ¿ ' O t r J -  ( A . )  \  r r i -  i  1 i  z : n d a  n r a c i  Á n  á a  \ Te  \ v . a l ,  a q l ¡ s v  
¡ r ! = J + v t ¡  

v g  l r 2 .

Las  f r acc iones  con  l 4 - l  pu ra  (60  mg) ,  vo l v i e ron  a  p re -
:

sen ta r  en  con tac to  con  e1  a i r e  p roduc tos  de  descompos i c i ón ,

po r  I o  que  se  pe rco la ron  ráp idamen te  sob re  s i l i cage l  d .ando

M- l  l imp ia  (30  mg) .  Las  cons tan tes  f í s i cas  y  espec t roscóp i -

cas  se  m id ie ron  i nmed ia tamen te  después  de t  a i s l am ien to .

Ace i t e ,  I o ]O  + l7o  (CHC1r , c  2 ,2 )
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rR  , rP ,e l í cu la  . * -1 :  3 .040 ,  z .gzo l
max

L .700 ,  L .645 ,  ! .440 ,  1 .370 ,  L .260 ,  r .135 ,

855 ,  785 ,765 ,730 ,  ( f i -g .  M- la ) .

2 .84A ,  2 .7L0 ,

L .070 ,  I . 050 ,

R!,fN 
1" ( 601 {Hz rCDC l r )  :  6  9 ,78 (1H ,s ,H -19 ) ,  6 ,83 ( lH ,

c  ( a )  , J=6Hz , l { - 3 '  )  ,  5 , 70  (1H ,  d (a )  , J=6H2 ,  H -16  )  ,  5 , 45  ( lH ,  d (a )  ,

J=6Hz , i l - 15 ) ,  4 ,56 ( l t ] , s  ( a ) ,H -L4 ) ,  L ,82 (3H ' , s  ( a ) ,H -5 '  ) ,  L , 76

(3H ,d (a ) , J=6Hz ,H -4 '  ) ,  0 , 97 ( : ¡ f , s ,H -18 ) ,

0 ,  63  (  3H ,  s  ,H -20 )  ,  ( f i g .  M - l b  )  .

n  q ? / ? I J  c  F I - ' l  ? \
v  t  ¿  ¿  \  J  ¡ ¿  ,  v  t  ¡ ¡  -  '  J  t

347

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



l '1 -6 :  ent -14p -T ig lo i lox i -4F -h idroperox i -19-norbeyer-15-eno

De  Ia  f racc íón  B l  se  ob tuvo  po r  c r i s ta l j - zac ión  en

hexano  e I  compues to  M-6 .  La  sus tanc ia  d i o  pos i t i va  en  e l

ensayo  de  pe róx j  dos ,  r ea l i zado  a1  mezc la r  en  un  pequeño  t u -

bo  de  . r r=ayo  un  poco  de  d . i so luc ión  e té rea  de  l t - 6  con  unas

go tas  oe  d i so luc i ón  de  IK  y  a lm idón .  EL  co lo r  azu l  que

aparecao  a r  ag l ta r  r  € r1  con t ras te  con  e l  i nco lo ro  de  un  en -

s á v ó  e n  b l  a n r - o  -  r e r z c l  á  
' l :  

n r a e a ¡ ¡  i  :  A a  n o r Á w . i  á n <J q _ v v  = t ¡  v ¿ e ¡ ¡ v v ,  t g V g M e  . U ! = ¡ É i t \ - f  d .  L ¿ q j  . v s ! V ^ ¡ q v a .

Pf .  175 -L770  .

KBr -1
It( v cmmax

L .445 ,  1 .370 ,  1 .340 ,

( f i g .  M -6a )  .

eHc l  - 1
IR  3  (4? )  cm  :max

L .640 ,  L .440 ,1 .360 ,  L .260 ,  t

: 3 . 335 ,2 .940 ,2 .840 ,  L .670 ,  L .640 ,

L .270 ,  1 .140 ,  1 .090 ,  1 .040 ,  790 ,  730 ,

3 .520 ,  2 .940 ,

l ? n  1  ñ ' 7 n  , q Á n. 4 J w t  L . W t W t  U V V /

- ' l
cm :  3 .520 ,  3 .

2 .840 ,  1 .685 ,

( f r g .  M -6b ) .

500 -3 .200 (a ) ,
el fe]  -  ?

rR  v  
v ¡ ¡ v !3  (5x10  - I , f  

)- max
( f  i a  M - Á n \

v v  I  .

RI {N  l t t  ( 60MHz ,cDc l r l r  O  7 ,25 ( lH , s (a ) , - ooH) ,  6 ,g l ( lH ,

c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,  5 , 70 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,4L ( lH ,d . (a ) ,

J=6Hz ,H -15 ) ,  4 ,52  ( lH , s  ( a ) ,H -L4 )  ,  1 , 83  (3H ,s  ( a ) ,H -5 ' ) ,  L , 76

(  3H ,d (a ) , J=6H2 ,  H -4 ' ) ,  I , 23  (  3H ,s ,H -18 )  ,  0 , 91 (3H ,  s  ,H - I 7 )  ,

0 ,87  (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f  i g .  I ' 1 -6d ) .
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EM, m/z(?)z ¡88[u]  * (z) ,  37r l ¡ , r -onl  * ( ¡ )  
,  35s[vr-oog]+

(10 ) ,  288 [M-Tg toH]  
+ (z ) ,  272(8 ) ,  27L(6 ) ,  255(16) ,  254(L2) ,

2 I3 (6 ) ,  187(10) ,  145(L7) ,  r33 (L6) ,  r05 (13) ,  33 l tg r l * (100) ,

55  [Tgr -co l  
+  q28)  ,  43  (20)  ,  (  f i g .  M-6e  )  .

1 / ' l O
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A-4 : Ac ido ent-  l4F - t  ig  lo i  lox i -  I  5  -beyeren-  19 -o ico

Las  f racc iones  B5  86  se  encon t raban  en r iquec idas  en

e l  compues to  A -4 ,  ob ten ido  po r  t rans fo rmac ión  de  M-1  du ran -

f - e  I a  c roma tog ra f í a  B .  Es tas  f  r acc iones  (0 ,2  g¿  se  c roma to -

g ra f i a ron  en  una  óo lumna  sob re  s i l i cage l  0 ,063 -0 ,2  mm (3  g )

v  se  e l uye ron  con  mezc l  a  de  hexano -AcoE t  ( 9 :1 ) ,  ob ten iéndo -

= .  A -4  n , - r ' t .  ( 116  mg)  .

Ace i t e ,  [ o ] o  - 8 ,40 (E toH ,c  1 ,6 ) .

crTa]  - l
rR  

" ; ; - 3  
( 4s )  cm  

- :  ( 3 -400 -2 .400 ) ,  2 -945 ,  2 .920 ,

? .84A  ,  1 .685 ,  I . 640 ,  L .445 ,  1 .370 ,  L .260 ,  I . 140 ,  ] -  075 ,

I . 040 ,  910 ,  ( f i g .  A -4a ) .

R l , tN  l n  ( 6OMI l z ,CDC1 . )  :  ó  6 ,84 (1 I { , c  ( a ) , J=  6Hz , l 7 ' 3 '  ) ,

5 , 73 ( lH ,d (a ) , J=6Hz , I i - 16 ) ,  5 ,  43 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H '15 ) ,  4 ,54

( lH , s  ( a )  ,  H -14  )  ,  1 , 83  (3H ,s  ( a ) , . ' f -  5 ' )  ,  L , 77  (3H ,C . (a )  , J=  6 t f z ,

[ f - 4 '  )  ,  L , 22  (  3H ,  s ,  H -18  )  , 0 , 95 (3H ,s ,H -17 ) ,  0 ,12 (3H ,s ,H i20 ) ,

( f i g .  A -4b  )

RMN H (ZA1MHz ,C3DUO) :  6  6 ,77  ( lH , c  ( a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,72 ( lH ,d . (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,43 (1H ,d (a ) , J=6Hz ,H - l 5 ) '  4 , 49

( lH ,  s  ( a ) ,H -L4 )  ,  L , 77  (3H ,s  ( a ) ,H -5 ' )  ,  L , 76  (3H ,d (a )  , J=6H2 ,

H-4 ' )  ,  1 ,  19  (3H ,  s ,  H - l 8 )  ,  0 , 90  (3H ,  s ,  H - l 7 )  ,  0 , 72  (  3H ,  s  ,H -20 )  ,

( f i s .  A -4c ) .

t
I

3s0
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RMN 13c (  50,  3t ' f l lz  rcrDro) : 6  L79 , I ( s ,C -19 ) ,  168 ,1 ( s ,

c - r '  ) ,  136 ,9 (d ,c -3 '  ) ,  L34 ,1 (d ,C- l6 ) ,  L32 ,9 (d ,C-15) ,  L29 ,6

(s ,C-2 ' ) ,  94 ,9  (d ,c -14) ,  56 ,9  (d ,c -5 ) ,  54 ,0 (s ,C-8 ) ,  53 ,0 (d ,

C-9 )  ,  48 ,9 (s ,C-13) ,  44 ,0  (s ,C-4 ) ,  40 ,4  ( t ,C- l ) ,  38 ,8 (s ,C-10) ,

38 ,6  ( t ,C-3 ) ,  33 ,1 ( t ,C-Lz ) ,  32 ,3 (L ,C-7 )  ,  29 ,4 (c ,C-18) ,  2L ,5
:
( t , c -6 ) ,  20 ,5 ( t , c -11) ,  20 ,0 ( (L ,c -2 ) ,  Lg ,6 (c ,c -L7) ,  L4 ,6

(c ,C-20) ,  L4 ,2  (c ,C-4 ' ) ,  L2 ,2  (c ,C-5 ' ) ,  ( f  i g .  A -4d)  .

F - < f  á  . . r m D r r F s r r , l  s e  a  i  s  r ó  c r r m ó  o - o o u c t . o  n a c u r a i  e n  i av  v ¡ r r F  - Y -

pa r te  ác i da  de l  ex t rac to  bencén i co  de  1as  ra i ces .  (Ve r  c ro -

matograf  ía  I { )  .

Es te r i f i cac lón  de  A -4 :  A -8

A-4  (80  mg)  se  es te r i f i có  con  CH.N1 ,  danoo  e i  es te r¿¿

me t í l i co  A -8  (69  mg) .  Con  e I  f i n  de  ob tene r  más  can t i dad  de

é q f ó  . - ñ m r ' r n É q i c r .  s e  e q i e r i _ f i C a f O n  C O n  C H  N  
' l  

¡ q  i r a c . . r - . i i t n e s' v v " . . ? , '

84 ,  88  y  89  (479  mg)  dando  A -8  (435  m9) .

Ace . i t e ,  Lo ]o  -0 ,8 " ( cHC l ' c  2 ,3 ) .

rR  , rPe l í cu la  
" * -1  

:  2 . 940 ,  z . gso  ,  L .720 ,  1 .700 ,  L .645 ,max

1 .450 ,  L .375 ,  L .265 ,  1 .230 ,  1 .190 ,  1 .150 ,  I . 075 ,  1 .050 ,

910 ,  790 ,  735 ,  ( f i g .  A -8a ) .
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R¡{N, ln (  601 { l l z ,CDC} ' )  :  ó  6 ,83  ( }H , c  ( a )  , J=6H2 ,  H -3 ' )  ,

5 , 70 ( lH ,d . (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,  42 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H -15 ) ,  4 ,52

(1 I I ,  s  ( a )  , t i - 14 )  ,  3 , 63  (3H ,s ,COOIv le )  ,  1 , 80  (3H ,  s  ( a )  ,  H -5 ' )  ,  L , 76

(3H ,d (a ) , J=6Y lz ,H -4 '  ) ,  l , 16 (3H ,s ,H -18 ) ,

0 ,58 (3H ,s , f r . ' 20 ) ,  ( f i g .  A -8b )  .

0 ,94  (3H ,s ,H -L7 ) ,

I

R!{N 
*H (  200} , fHz,CDCl.  )  :'  { - O  O ' / 6 ( I t 1  ' C ( á ) r . J = O H ! Z t F l ' J  ) t

5 ,65 ( lH ,  d (a )  , J=  6Hz , t { * } 6 )  ,  5 , 40  ( IH ,d (a  )  , J=  6Hz ,H -15 )  ,  4 , 49

(1H ,s (a ) , 8 -L4 ) ,  3 ,58 (3H ,s ,CoOMe) ,  I , 16 (3H ,s (a ) ,H -5 '  ) ,  L , 13

(3H ,d . (a ) , J=6Hz , l { - 4 '  ) ,  I , 11 (3 l l , s ,H -18 ) ,  0 ,89 (3H ,s , f r . - L7 ) ,

0 ,55  (  3H ,  s  ,H -20 )  ,  ( f i q .  A -8c  )  .

R ! , fN  13c  (50 ,3MI1z , cDC l r ) :  Ó  L77 ,9 ( s , c -19 ) ,  168 ,3 ( s ,

c - l '  ) ,  136 ,6 (d ,C -3 '  ) ,  133 ,5 (d ,C -16 ) ,  L32 ,0 (d ,C -15 ) ,  L28 ,8

( s ,C -2 '  ) ,  94 ,3 (d ,C -LA) ,  56 ,3 (d ,C -5 ) ,  53 ,3 ( s ,C -8 ) ,  52 ,L (d ,

C -9 )  , 5 I , I ( c ,COOMe) ,  48 ,2 ( s ,C -13 ) ,  43 ,8 ( s  ,C -4 )  ,  39 ,6  ( t ,C - I ) ,

38 ,0 ( t , c -3 ) ,  37 ,7 ( s ,C - IO ) ,  32 ,4 ( t , c -L2 ) ,  3L ,4 (L , c -7 ) ,  28 ,8

( c ,C -18 ) ,  20 ,7  ( t , c -6 ) ,  L9 ,7  ( t ,C - l I ) ,  L9 ,2 ( t ,C '2 )  ,  L9 ,2

( c ,C -L1 ) ,  L4 ,2  ( c ,C -4 ' ) ,  13 ,9 ( c ,C -20 ) ,  L2 ,0  ( c ,C -5 ' ) ,

A -8d ) .

t F ; ñ
\  !  ¿ Y  .

:

El4 ,  m/z ( *o )z  414  lM1+12) ,  314L¡ , t - tg lon l  
+ (50) ,  2gg1314-

¡¿ .1+(19) ,  z lL ( t9 ) ,  255 [M-cooMe]* (zo ) ,  254(25) ,  23g(16) ,

185(L9) ,  r59 (19) ,  L47(20) ,  131(26) ,  L2L(4A) ,  119(22) ,  r17

(2A) ,  105(38) ,  91 (44) ,  83 [ rg r ]+ t100)  ,  82 ( -14) ,  55 [ tg r -Co ]  
+

(94) ,  4L (2L) ,  ( f  i g .  A -8e) .
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ESta  Sus tanc ia  Se  co r re l ac i onó  Po r  v ía  qu ím ica  con

M-4  med ian te  Ia  reducc ión  con  L iA IH4  du ran te  4  h ,  dando

una  mezc la  (52  mg)  de  l os  comPues tos  M-4  y  M-14  ( rnayo r i t a -

r io  )  r  ! [u€ Se Separaron medi-ante cromatograf  ía  en co lumna

sob re  s i l i cage l  0 ,063 -0 r  2  mm,  u t i l i zando  como  e luyen te

mezc la  de  hexano -AcOEt  (8 :2 ) .
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I l idrogenación de A-8:  M-7

A-8  (L20  ng  )  se  h id rogenó  según  e I  p roced im ien to

genera l ,  €F r  p resenc ia  de  N i -Raney  como ca ta l i zado r .  A1  cabo

de  I  h  de  i ue r t e  ag i t ac i ón  en  a tmós fe ra  de  H ) ,  se  comprobó

nn r  ccF '  . n1e  l a  r eacc ión  eS taba  conc lu i da ,  ; s l ándose  M-7Y v . Y g v

(  19  mr r  )  en  f  , . t fma  de  ace i t e  .\ ¡ /  ¡ ¡ ¡ Y /

pe l Í cu la  -1
IR  

"  ñ ; ; - - - - -  cm  :  2 .940 ,  2 .865 ,  2 .845 ,  L .725 ,

1 .450 ,  1 .375 ,  1 .335 ,  L .260 ,  L .235 ,  1 .190 ,  1 .155 ,  1 .075 ,

L .025 ,  970 ,810 ,  ( f i g .  t 4 -7a ) .

R l4N  -H  (60 l4Hz ,CDC1 ' ) :  ó  4 ,45 ( lH , s ,H -14 ) ,  3 ,63 (3H ,s ,

COOMe )  ,  L , 20  (3H ,  d  , J=7H2 ,  H -5 '  )  ,  1 , 16  (3H ,  s ,  H -18  ) . ,  0 , 93  (3H ,

t , J=1Hz ,H -4 ' ) ,  0 , 87  (3 i { , s ,H -L7 ) ,  0 ,76  (3H ,s , t { - 20 ) ,  ( f  i g .

M-7b  )  .

H id ró l i s i s  de  t ' { - 7 :  14 -8

I4 -7  (57  mg  )  se  h i d ro l i zó  con  KOH/ ¡4eOH 10?  a  re f  l u  j o .

A l  cabo  de  24  h  de  ag i t ac i ón  cons tan te ,  r a  r eacc ión  es taba

p rác t i camen te  t e rm inada .  E t  p roduc to  a i s l ado  d .espués  de

un  p roceso  de  sepa rac ión  po r  c roma tog ra f í a  en  co lumna ,

J  J A
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c r i s t a l i zó  en  hexano  dando  M-8  (41  mg) .

P f .  L79 -  180 " .

KBr -1
IR  

" ; #  
cm 

- :  
3 .520 ,  2 .975 ,  2 .940  ,  2 .

L .440 ,  1 .365 ,  L .24C . ,  1 .185 ,  1 . r 65 ,  1 .145 ,  1 .

965 ,830 ,  710 ,  ( f i g ' .  M -8a ) .

1
Rt fN  

-H  (60MHz ,CDC1r ) :  ó  3 ,63 (3 I i , s ,COOMe

s ,H-L4 ) ,  1 ,16 (3H ,s ,H - l 8 ) ,  0 ,98 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,13

( F i a  M - A h )
\  ¡  ¿ Y  .  v v  t  .

860 ,  L .690 ,

080 ,  1 .010 ,

I  t  - t ¿ r \ L L L I

( 3H ,  s  ,H -20 )  ,

Oxidación de l" f -8:  l , f -9

M-8  (38  mg)  se  ox idó  con  PCC nec iance  e l  P roced . im ien -

J - - )  r r a n o r a ' l  ó ñ  r 1 Í 1  m ¡ f  r ¡ z  Í . r l e n m e w e r  r i a  1 0 0  m l  o r O v i S t OU V  Y  s r ¡ s !  q ¿  
/  = : ¡  $ ! r  ! 4  ¿ e ¡ ¡ ¿ l r v J  v !  : r r ¿  ,  i

de  un  ag í t aoo r  magné t i co .  La  reacc ión  se  s i gu ió  po r  CCF

y  una  vez  f i na l i zada ,  s€  a i s l ó  M-9  (35  mg)  po r  c r i s i a l i za -

c i ón  en  hexano .

P f  .  1 1 9 - 1 2 0 0 .

DC AerOO +1 ,08 ( hexano  )  ,  ( f  i g  .  1 "1 -  9a  )  .

:  2 . 940 ,  2 .860 ,  L .7L5 ,  L .440 '  L .370 ,

970 ,9 I0 ,  855 ,  805 ,  770 ,  ( f i g .  I { - 9b ) .

I
KBr -1

vcmmax
R

I1 . 225 ,  1 .190 ,  I .  145 ,
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RMN 
1 "  ( 60 t ' lHz ,CDCI , ) :  6  3 ,62 (3H ,s ,COOMe) ,  1 ,15 (3H ,s

H-18 ) ,  O ,g6 ( lH , s ,H -L7 ) ,  0 ,82 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -9c )  .

R t4N  
l t n  ( 200 l , 1Hz ,CDCI , )  :  3 , 64 (3 I l , s , cooMe) ,  2 ,5L ( lH ,m ,

H- l l a  )  ,  2 , L6  (  i n ,  ¿A¿¿ ,  J=13  , L7Hz ,  J=3  , 50H2 ,  J=3  , 5AHz ,  J= l  , 6LHz  ,

H - l lB  ) ,  l , 18 (3H ,s , I { - I 8 ) ,  0 ,99 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,84 (3H ,s ,H -20 ) , ,

( F i a  M - g r i \
\ ! ¡ \ J .  ¿ ¿ t  .

Rt lN  13c  (  50 ,314H2,  cDc l ,  )  :  6  222  ,7  (s  , c -14  )  ,  L77  ,8  (s ,

c -19) ,  59 ,3 (d" ,c -9 ) ,  56 ,0 (d . , c -5 ) ,  51 ,1 (s ,C-8 ) ,  51 ,1 (c ,

COOMe) ,  46 ,8 (s ,C-13) ,  43 ,8 (s ,C-4 ) ,  42 ,L ( t ,C-LZ) ,  40 ,3 ( t ,

c - r )  ,  39 , l ( s ,c -10) ,  37 ,9  ( t , c -3 ) ,  32 ,6 ( l  ,C- ' l ) ,  30 ,3 ( t ,C-15) ,

28 ,9  (c ,  C-18  )  ,  27  ,4  ( t ,  C-16  )  ,  20 ,2  ( t ,  C-6  )  ,  19 ,5  ( t ,  C-11)  ,

19 ,5 (c ,C-L7) ,  19 ,0  (L ,c '2 ) ,  L3 ,7  (c ,C-20) ,  ( f i g .  M-9e) .

E !4 ,  m/z (2 )  :  :32 [u ] *133) ,  304 lM-co l * (g ) ,  273 lM-cooue l+

(30) ,  2721M-coHoMe]* (49) ,  251  127Z-Me l * (10) ,  255  (L4) ,  245

(10) ,  230(20) ,  189(8 ) ,  175(L4) ,  166(20) ,  149(22) ,  135(33) ,

r23( t0o) ,  r07 (61) ,  93 (70) ,  81 (67) ,  61 (50) ,  55 (70) ,  41 (86) ,

' l Q / ? ' l  
\  l F l a  M - q f  \

¡ 9 \ J ¡ , / ,  \ i ! Y .  ¿ -  1 .

Reducción de I '1-9:  I '1-10

P l -9  ( 30  mg) ,  se  redu jo  en  p resenc ia  de  L iA lH4 ,  pa ra

da r  M-10  (25  mg) .  Es te  compues to  se  c r i s t a l i zó  en  mezc la
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hexano-AcOEt .

P f .  203 -2040

- l

[o ]O +1 ,54o  (E IOH,c  I ,6 )  .

:  3 .390 ,  2 .930 ,  2 .850 ,  L .440 ,  1 .365 ,

970 ,  850 ,  ( f i g .  M- ,10a)  .

KBr
l_t{ v max

L.245 ,  r .  roo,

cm

L .025  ,

Rr4N lr¡

:
J '  b r *  (  I H r  O ¡ . J = I U  t  ) f l Z  r  1 1 - l 9 O  J  r 3 ,14  (111 ,  s , 11 -14  )  ,

6  4  ,  07  (  l l l ,  d ,  J=10  , 8H2 ,  l I - l 9a  )  ,

3 , L4  ( lH ,  s  ,H -L4 )  , 1 ,18 (3H ,s ,

(  6OMHz ,  C rDrN ' )  :  6  4  ,  l 0  (  lH ,  d ,  J=10  '  SHz ,  H - l 9a )  ,

L ,L7 (3H ,s ,

H -18 ) ,  1 ,11 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,99 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  l 4 - I 0b )  .

1

RMN *H (  200MIf '  ,C5D5N) :

3 ,  66 (  1 ¡1 ,  d ,  J=10 ,  8Hz ,  H - l 9b  ) ,

H -18 ) ,  L ,L2  (3H ,s  ,H -L7 )  ,  1 , 00 (3H ,s  ,H -20 )  ,  ( f  i g .  M - l 0c )  .

1 ?
Rl4N  * "C  (50 ,3 l 4 I I z ,C5D5N) :  6  83 ,3 (d ,C -L4 ) ,  64 ,4 ( t ,

C -19 ) ,  57 ,0  (d ,C -5 ) ,  47 ,L (d ,C -9 ) ,  45 ,9  ( s ,C -8 ) ,  40 ,6  ( s ,C -13 ) ,

40 ,3 ( t , c - l ) ,  39 ,5 ( t , c -7 ) ,  39 ,2 ( s ,C -4 ) ,  3 ' 7 ,6 ( s ,C -10 ) ,  36 ,2

( t , c -3 ) ,  32 ,9  ( t ,C -L2 ) ,  32 ,6  ( t ,C -15 ) ,  30 ,0 ( t ,C -L6 ) ,  28 ,0

( ¡  ñ - l R \  t 1  1 l a  , . - 1 1 \  ? n  Á * l t s  a - l ' l \  , ^  ) * l r  a - Á l  l R  1
\ v r v  L v l ,  a J ,  ¡  \ v t v  L t  ) ,  L v r v  \ e / v  L L I  |  - v t a  \ v / v  v l  t  L v l  t

( t  ,C -2 )  ,  16 ,  3  ( c  ,  C  -20 )  ,  ( f  Lg  .  M - I0d )  .

Er ' r ,  m/z(z) :  306[M]* (a)  ,  28a[u-Hro l * (¿)  ,  2 ie  [u-cHro]  
+

(47) ,  275IM-CH2OHI+(100) '  257 (7L)  ,  245(4)  '  22g(3)  '  20 t (6) ,

187 (18 ) ,  175 (34 ) ,  16 r ( f 6 ) ,  149 (L4 ) ,  135 (15 ) ,  LN(28 ) ,  r 09

(2g ) ,  95 (34 ) ,  81 (49 ) ,  67  (34 )  ,  55 (53 ) ,  41 (51 ) ,  29 (24 ) ,  l 8

(29 ) ,  ( f i g .  M - l 0e ) .

I  *  )  A s ' i  o n a c  i  o n e s  i n t e r c a m b i a b l e s  .\  /  . ¡ u ¡ : ,

3 5 7
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t4-2: ent  -  3  p-Acetox i -  I  4  p-T ig lo i  lox i -  15-beyeren-  I  9  -a1

M - 2  s e  a i s l ó  d e  l a s  f r a c c j . o n e s  C 3 I  - C 4 7 ,  P u r i f i c á n d o -

' l  :  ó ó r  r : r ' i  s t a l l z a c i ó n  e n  h e x a n o .¡ s  l , v ¡

Las  f r acc iones  C48  C61  que  p resen taban  p roduc tos

de  descompos i c i ón  de l  a l deh ído ,  se  c roma tog ra f i a ron  sob re

s i l i cage l  0 ,063 -0 ,2  mm,  e l uyendo  con  hexano -AcOEt  (9 :1 ) ,

ob ten iéndose  M-2  pu ra  (L29  mg) .  Las  f r acc iones  que  con te -

n ían  mezc las  Se  vo l v ie ron  a  c romatog ra f i a r  dando  M-2

(61  mg) .

'  Es te  compues to  se  ob tuvo  tan rb ién  med ian te  l a  ace t i l a -

, ^ i á n  c o n  A c - O / r ' i - i r i i n a  r i e  M - 5 .e ¿ v ¡ ¡  - t v  
1 v /-

P f  .  1 6 9 - 1 7 1 0 .

rR  . r nu jo l  . * - l :  3 . 040 ,  2 .720 ,  L .7L3 ,  1 .700 ,  r . 695 ,
max

L .64A ,  L .260 ,  L .240 ,  1 .140 ,  1 .040 ,  790 ,  720 ,  ( f  i g ' .  M -2a_ )  -

rR  
" j : :  

cm- l : 3 .050 ,  2 .g60 ,2 .840 ,2 .720 ,  L .720 ,
max

t700 ,  r . 695 ,  L .645 ,  L .44A ,  1 .375 ,  L .265 ,  L .240 '  1 .130 ,

790 ,  725 ,  ( f  i q .  ¡ 4 -2b )  .

R t4N  
1n  (  6oMHz ,  cDC l ,  )  :  6  l o ,  o6  ( IH ,  s ,  H -19  )  ,  6 , 83  ( lH ,

c  ( a )  , J=6H2 ,  H -3 '  )  ,  5 , 63  (  lH ,  d (a )  , J=6Hz ,H -L6 )  ,  5 , 43  ( lH ,  d (a  )  ,

J=6Hz ,  H -15  )  ,  4 , 66  ( lH ,  dd , JXA=9Hz ,  JXB=7H2  ,  H -3  )  ,  4 ,  54  ( lH ,

s (a ) ,H -14 ) ,  2 ,A4 (3H ,s ,H -2 " ) ,  L ,82 (3H ,s (a ) ,H -5 '  ) ,  1 , 76 (3H ,
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d (a ) , J=6 f1z ,H -4 '  ) ,  1 , 06 (3H ,s ,H - I8 ) ,

( 3 f f , s , t l - 20 ) ,  ( f i g .  M -2c )  .

0 ,93 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,68

1
RMN'H  (200 t4wz ,cDC1 . ) :  6  10 ,05 ( IH ,S ,H -19 ) ,  6 ,80 ( lH ,

r r  . t = ^ H ?  t =  t t r ó E l Z r t s - J , ) ,
v v  t  e  v L ¿ 4  f  e 5 ,  58  ( l f { ,  dd  , J=5 ,8H2 ,  J=0  , 8H2 ,  H -16  )  ,

5 ,  45  (  l .H ,  dd ,  J=5 ,  lHz ,  J=1 ,  LHz ,  i I - 15  ) , 4 ,65  (  1H ,dd , JXA=9  , 3H2 ,

JXB=7  , 8Hz , i l - 3 ) ,  4 ,54  ( lH , s  ( a ) ,H -L4 )  ,  2 , 04  (3H ,s  ,H -2 " )  ,  
_L ,79

(3H ,  s  ( a )  , I f - 5 '  )  ,  L , 11 (3H ,  dd , J=6Hz ,J=0  , 8H2 ,  H -4 '  )  ,  1 , 06  (3H ,

s ,H - I8 ) ,  0 ,93 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,68 (3 I1 , s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -2d ) .

R ¡4N  
13c  (50 ,3 l , 1 I I z ,CDC1r ) :  ó  204 ,4 (d , c -19 ) ,  L70 ,4 ( s ,

C - l " ) ,  168 ,3 ( s ,C - l '  ) ,  L36 ,9 (d ,C -3 '  ) ,  L34 ,1 (d ,C - I6 ) ,  131 ,8

(d ,C -15 ) ,  L28 ,8 ( s ,C -2 '  ) ,  94 ,L (d , c -L4 ) ,  78 ,6 (d , c -3 ) ,  56 ,9

(d , c -5 ) ,  52 ,8 ( s ,C -8 ) ,  51 ,8 ( s , c -4 ) ,  51 ,3 (d , c -9 ) ,  48 ,3 ( s ,

c -13 ) ,  37 ,0  ( s ,C - l 0 ) ,  35 ,6  ( t , c - l ) ,  32 ,3  ( t ,C -L2 ) ,  3 I , 0 ( t ,

C -7 )  ,  24 ,  1 ( t ,C -2 ) ,  2L ,Q  ( c ,C -2 " ) ,  20 ,2 ( t , c -6 ) ,  20 ,? ( c ,C -18 ) ,

1 O  1 ,  1 + . - ] l \ . l Q  ) ( ¡  a - ' l  7 \
L J t ¿  \ ! r V  L ¿ l  I  t r t 4  \ v r v  L .  l ,

1 )  1  l a  a - < r  \  l f i a  M - ? a \
L - t L  \ e r v  ¿  J  t  \ ! - : . ¿ ¡  - e /  .

16 ,3 (c ,C -20 ) ,  14 ,3 ( c ,C -4 '  ) ,

El ' f ,  m/z (z ) :  442 [M]* ( t ) ,  355( r6 ) ,  343(L4) ,  149( i -1 ) ,

148(11) ,  L47(10) ,  133(L7) ,  L23( r1 ) ,  L2L(19) ,  119(10) ,

r09(15) ,  r08 (9 ) ,  r05 ( r r ) ,  97 (L5) ,  gL (7 ) ,  83 [ tg r ] * t ro0 ) ,

55 [ rg r -co ] * (16) ,  43 (L2) ,  4 r (4 ) ,  29 (3 ) ,  ( f i g .  M-2 t )  .
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14-11:  Ac ido ent . -  3  p -ac etox i  -  1  4 p - t ' ig  Io i  lox i  -  I  5  -beyeren-  1 9 -o ico

De  l a  f r acc ión

Á ¡ ^ i á o  D r o v e n i e n t e  d eq v ¡ s v

a ? ]  a L l  q a

l a  au toox idac ión

. o ^ -  r Á  M - ' l  
' l  

/  q  n  m r r  \- g L J q ¡ v  l ' ¡  ¡ ¿  \ J w  L \ r Y l  t

d e l  a l d e h í d o  N l - 2 .

KBr  - - -1 -  "  ^ .IR  
" ;#  

cm 
t :  3 .930 ,  3 ,050 ,  2  -96A,  2 .933  ,  2 .850 ,

L .725 ,  1 .695 ,  L .645 ,  1 .450 ,  L .375 ,  1 .365 ,  L .245 ,  1 . r60 ,

1 .130 ,  1 .075 ,  L .040 ,  970 ,  935 ,  855 ,  800 ,  735 ,  ( f i g .  M- l Ia ) .

RPrN 
1" (6OMHz ,CDC1a) :  ó

5 ,60 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,33 (

( lH ,  s  ( a )  ,  t I - L4 )  ,  4 , 46  ( lH ,m ,  H -3  )  ,

s (a ) , I f - 5 '  ) ,  L , 13 (3 I I , d (a ) , J=6Hz

0 ,96 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,76 (3H ,s ,H -20 ) ,

6 ,  80  (  IH , c  ( a  ) , J=611z , I I - 3 '  ) ,

lH ,d (a ) , J=6H2 ,  H -15 )  ,  4 , 53

2  , 06  (3H ,  s  , f r - 2 "  )  ,  1 ,  80  (  3 t f  ,

,H -4 ' ) ,  L , 23 (3 i I , s , I i - 18 ) ,

( F t a  M - 1 1 1 - \ )
\ ! - : ' .  

- L N  /  
.

Es te r i f  i cac ión  de  f { -11 :  14 -12

M-11  (40\

ésce r  me t í i i co

ace t i l ac i ón  con

f  , \  ñ ñ  t
\  4 J  ¡ r r Y  /  .

- -  \  ^ a + - ^ r i f  i c ó  c o nr u , 9  /  > s  E > L =

14-L2 .  Es te  compues to  se

^ ^  . \ / ^ . - i , r . ; 1 a  O e  t l - I  (n v  
2 v /  

| / r !  4 v ! ¡

¿ ¿

^ 1 . \ f  r r f T ^
v v u u w v

? \  ñ ^  I
J r  l r r Y  / ,

n : r :  r l : r  o l

| : m ] - r ' i  á n  n ^ r
- Y v "

dando  14 -12

rR ,, KBr cmmax
- I

2 .950 ,  2 .930 ,  2 .850 ,  L .125 (a ) ,  I . 645 ,

360

Diterpenos tetracíclicos de las raices de Elaeoselinum tenuifolium y Elaeoselinum asclepium subs. meoides. Balbino Juan Mancheño Magán

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1985



L.445 ,  1 .370 ,  L .240 ,  r .19o ,

975 ,  735 ,  ( f í9  "  M-LZa)  .

1 .155 ,  1 .080 ,  1 .045 ,  1 .030 ,

RMN I t ¡  ( 60 ¡4 l f z r cDC l r )  :  6  6 ,82 ( IH , c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,63 ( lH ,d . (a ) , J=6T1z , t i - 16 ) ,  5 ,42 ( IH ,d . (a ) , J=6H2 , ¡ I - 15 ) ,  4 ,54

( lH , s (a ) , l l - L4 ) , ,  n , n6 ( IH ,m ,H-3 ) ,  3 ,  65 (3H ,s ,COOMe) ,  2 ,04 (3H ,

S , l f - 2 " )  ,  L , 82 (  3H ,s  ( a ) , l i - 5 '  ) ,  L , 75 (3H ,d (a )  , J=  6Hz ,H -4 ' )  ,  L , 23

( J f l  , S , E - L ó ) ,

M - 1 ? h )

0 ,  93  (  3H ,  s  ,H -L7  )  , 0 ,  68  (  3H ,  s  ,H -20 )  , \ ¡ ¿ : .

J O I
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t ' 1 -3 :  en t - I5 -Beye ren -19 -o1  (E r i t h roxy lo l  a )

Por  reducc ión  con  L iA lH ,  de  pa r te  de  l as  f racc iones
a

C48  C6 I  ( L29  mg) ,  se  comprobó  po r  CCF  que  una  pa r t e  no

se  t rans f  o rmaba .  Med ian te  c romatog ra f . í a  en  co lumna  se

separó  una  sus tanc ia  que  p resen taba  p rác t i camen te  e l  n i smo

R f  ( 1 1 1 ?  M - ? '  M - ?  l ' l  q  m c r ' t  q É  n r r r i f i e ó  p o r '  C f i s t a i i Z a C i ó n¿ \ ¿  .  Y q g  
I ' i  a .  l ' ¡  J  \  ¡ r  L \ L a  I

en hexano

Pf  .  120o ,  [oJo  +38o(Cf lC l ' c  1 ,5 ) .

rR  , rKBr  
" * -1 :  

3 .370 ,  3 .025 ,  2 .gLo ,. max

1 .435 ,  1 .375 ,  1 .355 ,  1 .040 ,  965 ,  74A,  ( f i g .

Rt lN  -H  (6oMHz ,CDC1a) :  ó  5 ,66 ( lH ,d , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,43

( }H ,  d  , J=6H2 ,  H -15  )  ,  3 , 78  ( lH ,  d , J=10  , 5 ' ñ .2 ,  H - l 9a  )  ,  3  , 4L  ( IH ,  d ,

J= lO ,SHz ,H -19b ) ,  0 ,96 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,93 (3 i { , s ,H -L1 ) ,  0 ,14

(31{ ,s ,H-20) ,  ( f i q .  M-3b)  .

RMN 13c  (50 ,3MHz,cDCI r ) :  ó  136 ,5 (d ,c - l6 ) ,  r : s , r t¿ ,

c -15) ,  65 ,6  ( t ,C- r9 ) ,  6 l - ,2  ( t ,C-14) ,  56 ,9 (d ,C-5 ) ,  53 ,0 (d ,

c -9 ) ,  49 ,1 (s ,c -8 ) ,  43 ,7 (s ,c -13) ,  39 ,3 ( t , c - l ) ,  38 ,5 (s ,c -4 ) ,

37 , '7 (L ,C-7 ) ,  37 ,3 (s ,C- ]0 ) ,  35 ,6 ( t ,C-3 ) , ,33 ,2 ( t ,C-L2) ,  27 ,0

(c ,c -18) ,  24 ,9 (c ,C-L7) ,  20 ,4* ( t ,C-6 ) ,  20 ,2* ( t ,C- I l ) ,  18 ,3

( t , c -2 ) ,  15 ,8 (c ,c -20) ,  ( f i g .  M-3c) .

( * )  As ignac iones  i n te r camb iab les .

  ^ t ^¿  .  ó+u  ,

M -  ? :  \
v s  /  .

L.620  ,
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1 6 1  ( ) 4

(7 t ) ,

EM, ,  m/z  (Z )

) ,  148(53)

55(41) ,  43

.  , +
:  288LM. l  

' (95 ) ,  251

,  135(75) ,  r23 (38)

(41) ,  4L (64) ,  ( f i g .

* (75) ,  z2g(Lz) ,

) ,  105(1oo) ,  93

[ ¡ , t -cH^oHl' ¿

,  119  (44

M - ? r l )
r e  t  .

M-3  (  3  0  Ing  )  f  ue  ob ten lda  tamb ién ,  Po r  reducc i6n  de l

compues to  ác i do  A -7  (56  mg)  con  L iA iH4  ( ve r  pa r t e  ác i da ) .
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M-4  :  en t -14p -T ig lo i l ox i -1S-beye ren -19 -o l

M-4  (0 ,5a  g . )  se  a i s t ó  po r  c r i s t a l i zac  j - ón  en  hexano

de  l as  f r ac i ones  A25  -  A32 ,  pu r i Í i cánoose  po r  r ec r i s t a l i za -

c i ón  en  e l  m i smo  d i so l ven te .

P f .  142 -143o ,  [ o ]o  +45 ,4o (CHC13 ,c  1 ,0 ) .

*A* : .?*  * ( losa) :  2L3,5(4 ,2)  ( f i s .  M-4a) .

K B r  - 1  a  . . rIR  v * ]  cm  
* :  3 .560 ,  3 .480 (a ) ,  3 .050 ,  2 .960 ,  2 .930 '

2 .845 ,  1 .690 ,  L .64A ,  L .440 ,  1 .385 ,  L .260 ,  1 .150 ,  1 .070 ,

1 .030 ,  780 ,735 ,  ( f i g .  M -4b ) .

1

RMN'H  (60MHz ,CDC13)  :  ó  6 ,80 (1H ,c (a ) , J=6 ' t z ,H -3 '  ) ,

5 , 63 ( lH ,  d . ( a )  , J=  6Hz ,H - I6  )  ,  
- > ,40 ( lH ,d (a )  

, J=  6T1z ,H -15  )  ,  4 , 50

( lH , s (a )¿H-14 ) , 3 ,  7  5 (  lH ,  d ,  J=10 ,  SHz ,  H - l 9a  ) , { < / t t H ^
J t ¿ r \ ¡ ¡ ¡ r s ,

J=10  ,S1z ,H - l 9b  )  ,  I , 80  (3H ,  s  ( a )  ,H *5 '  ) ,  L , 7 ' 7  ( 3H ,d (a ) , J=6H2 ,

H-4 '  ) ,  0 , 93 (6H ,s ,H - l 7 ,H -18 ) ,  0 ,74 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -4c ) .

R t {N  
'H  (200 t4H2 ,  CDC1.  )  :  ó

J
6 ,82  (  IH , c  ( a  )  , J=6Hz  'H -  3 '  )  ,

5 ,  6 3  (  I H ,  d d  , J = 6 H 2 ,  J = 0  , 9 H 2 ,  H - 1 6  )  ,  5  , 4 3  (  l H ,  d d  ,  J = 6 H 2 ,  J = 1  , 3 H z  ,

r ¡  L J  L 4 ,54  (1H ,dd , J=0  , 9Hz  r J=1  , 3Hz  'H -14  )  , 3 , 75 ( lH ,d , J=

L0 ,5Hz ,  H - l 9a )  ,  3 , 4 I  ( lH ,d , J= l0 ,5H2 ,  H - -19b )  ,  I , 79  (3H ,  s  ( a )  ,

H -5 '  )  ,  1 , 78  (3H ,  d (a )  , J=6 f12 ,  H -4 '  )  ,  0 , 94  (3H ,  s ,  H -18 )  ,  0 , 93  (3H ,

s ,H -17 ) ,  A ,75  (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g ' .  M -4d ) .

Rt ' fN 13c (  50,  3 lvü i ' , ,cDC1,  )  :

l r | 4

168,2 (s ,C- I ' ) ,  L36 ,4
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, ( d , c -3 '  ) ,  133 ,5 (d ,C -16 ) ,  L32 ,4 (d ,C -15 ) ,  L28 ,9 ( s ,C -2 ' ,  ) ,  94 ,4

(d ,C -14 ) ,  65 ,4  ( t ,C -19 ) ,  56 ,L (d ,C -5 ) ,  53 ,2  ( s ,C -8 ) ,  52 ,9 (d ,

c -g ) ,  48 ,3 ( s ,C -13 ) ,  39 ,4 ( t ,C - r ) ,  38 ,4 ( s ,C -4 ) ,  37 ,3 ( s ,C -10 ) ,

35 ,6 ( t ,C -3 ) ,  3L ,6 * ( t ,C -7 ) ,  32 ,6 * ( t ,C -12 ) ,  27 ,0 ( c ,C -18 ) ,

L9 ,7 * * ( t ,C -6 . ) ,  L9 ,4 * * ( t ,C -11 ) ,  L9 ,2 ( c ,C -L7 ) ,  18 ,3  ( t ,C -2 ) ,

16 ,O(c ,C -20 ) ,  L4 ,2 ( c ,C -  4 '  ) ,  L2 ,O(c ,C -5 '  ) ,  ( f i g .  f 4 -4e ) .

E r { ,  m /z ( * ) :  386  [M ] * (3 ) , .  371 [ ¡ ¡ -me ] * ( z ) ' ,  : 56  [m-cH2o ]  
+

( t ) ,  355 [M-cHzoH]* ( t ) ,  30 : [ ru - tg r ] * ( t ) ,  286 [M- tg rou ]+115) ,

273(2 )  ,  27L(3 )  ,  258(3 ) ,  255(10) ,  243(4J  ,  227  (2 )  ,  L47  (6 ) ,

146(6 ) ,  Log(2 ) ,  83 [ tg r ]+ (100)  ,  5s l tg l - co l  
* (44) ,  ( f i g .

M-4 f  )  .

Acet i lac ión de l , f -4 :  14-13

Po r  acec i l ac i ón  con  l c .O /g r r i o i na ,  de  I as  aguas¿

madre  de  c r i s t a l i zac ión  de  M-4  (0 ,4  g )  se  ob tuvo  =  una

mezc la  oe  sus tanc ias  (0 ,4 I  g )  en  I a  que  p redomínaba  e l

ace ta to  M- I3 .  Es ta  sus tanc ia  se  pu r i f i có  med ian te  c roma to -

g ra f i a  en  co lumna  sob re  s i l i cage l  0 ,  063 -0 ,  2  mm (  38  E )  ,

e l uyenoo  con  mezc ia  de  hexano -AcOEt  (  97 :3  )  y  r ecog iendo

15  f r acc iones .  La  reun ión  de  l as  f r acc iones  5  -  t 3  con ten ía

( * , * * )  As ignac iones  i n te r camb iab les
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M-13  (0 ,35  g ) .  Pa r t e  de  es ta  sus tanc ia  se  pu r i f i có  po r

c r i s t a l i zac ión  en  me tano l ,  dando  M-13  (76  ng ) .

P f .  86 -87o ,  [ o ]o  +L7 ,9o (C I fC l r , c  1 ,0 ) .

KRr -1
IR  

" ; ;  
cm  

* :  3 .040 ,  2 .960 ,  2 .920 ,  2 .840 ,  L .730 ,

L .690 ,  L .640 ,  L .445 ,1 .380 ,1 .360 ,  L .260 ,  L .240 ,1 .135 ,

1 .050 ,  L .025 ,  855 ,  785 ,  745 ,  735 ,  ( f  i g .  M -13a )  .

R I IN  
l u  ( 6014 l r z , cDC1a)  :  6  6 ,83 ( lH , c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,66 ( l } i i d (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,43 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,U -15 ) ,  4 ,56

( IH , s (a ) ,H -L4 ) ,  4 ,28 ( lH ,d , J= I0 ,5 t l z ,H : I 9a ) ,  3 ,88 ( lH ,d '

J=10 ,5H2 , I1 - I 9b ) ,  2 ,0L (3H ,s ,H '2 " ) ,  1 ,81 (3H ,s (a ) , 1 { -5 '  ) ,  L , 16

(3H ,d (a ) , J=6Hz ,H -4 '  ) ,  0 , 94 (6H ,s , l f - l 1 ,H -18 ) ,  0 ,78 (31 { , s ,

H -20 ) ,  ( f i q .  M - f3b )

E¡,1 ,  m/z(z) :  az8[u ]  * (17) ,  328[m- tgrou]* (13) ,  313

[ :za-ue l * ( : ) ,  300(3) ,  28s(4) ,  z6ar -328-Acos l+(¿) ,  255(6) ,

t46(11) ,  L32(11) ,  83 Lrs l l+1100) ,  55[ rgr -Col  *  (47)  ,  44(22)  ,

l F i n  M - ' l  ? ¡ - \
\  ¡ * Y  .  ¿ 4 v  t  .

Hid ró l i s i s  de  14 -13 :  I * { -14

M-13

duran te  48

t 1 < ^  * - \  h i d r o L t z ó  c o n\ J _ J : r  r r r g /  - s  r r

h ,  ob ten iéndose  e l  d i o l

x ñ H / M a ñ ' A  q 2 . á  r é f ' l  r r i n¡ \ v ¡ ¡ l  : ¡ !  v r ¿

M-14  (9 I  mg )  que  se
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pu r i f i có  po r  c r i s t a l i zac ión  en  benceno .

M-14  se  ob tuvo  tamb ién  po r  h id ró t i s i s  con  KOH,zMeOH

Sso  de  M-4  (157  mg)  .  Después  de  2  h  a  r e f  l u j o ,  se  comprobó

por  CCF que se había t ransformado aprox imadamente e l  402

, r a ' r  n r n ¿ r r , ¡ . { - a  i  n  i , - i  a  l  . f l r F  q F  s e o a r ó  d e l  d i o l  m e d i a n t e  c r o -

matog ra i í a  en  co lumna  sob re  s i l i cage l  0 ,063 -0 ,2  mm-  La

e luc i ón  Se  reaL í zó  con  mezc la  de  hexano -AcOEt  (  8 :2  )  ,

a i s lándose  M-14  (  68  Í ' t g  )  .

P f .  I 87 -189o ,  [ o ]o  +51 ,4o (CHC13 ,c  1 .0 ) .

rR  ,KBr  
" * -1 :  

3 .480 ,  3 .380 (a ) ,  2 .g60 ,  2 .840 ,  2 .760 ,
max

1 .400 ,  1 .390 ,  1 .340 ,  1 .050 ,  L .020 ,  990 ,  965 ,  930 ,  720 ,

7L5 ,  ( f i g .  M -14a ) .

'  
c ? 1  - ?  - ]

IR  
" ; : ; 4  

( 5x10  - I , 1 )  cm  
- :  

3 .635 ( - cHzOH) ,  3 -580

/ \ . LT - ^u r .  .  o -n=c ) ,  3 .  050  (=c -H ) ,  ( f i g .  M - l 4b )  .\ / v ¡ ¡  v I ¡  ! l  v  L r l  |  
_ \  

* - : .  L = P  l  .

1

RMN 
-H  (6O¡ , fHz ,CDC13)  :  6  5 ,63 ( lH ,d (a ) , J=6 l i z ,H - l 6 ) ,

5 ,4L (  IH ,  d (a )  , J=6H2 ,  i i - 15  )  ,  3 , 76  ( lH ,  d , J=10 ,5H2 ,  H - . I 9a )  ,  - 1  , 42

( lH ,d , J= l0 ,5Hz ,H - I9b ) ,  2 ,94 ( lH , s (a ) ,H - I4 ) ,  1 ,  03  (3H ,s ,H -L7 ) ,

0 ,96 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,73  (3H ,s  ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -14c ) .

E t v r ,  M /z (3 )  z  304  [M ]  
* ( 55 ) ,  

280  [ v r - r ' r e ]+ (11 ) ,  zee [ l , r -H ro l+

(11 ) ,  2741286 -Me l * (68 ) ,  273 [M-cH2oH] * (61 ) ,  255 (44 ) ,  149

(47 ) ,  L47 (48 ) ,  135 (61 ) ,  133 (50 ) ,  131 (44 ) ,  123 (52 ) ,  12 r (11 ) ,

r 19 (58 ) ,  109 (58 ) ,  107 (77 ) ,  r 05 (68 ) ,  95 (7L ) ,  93 (71 ) ,  9L (77 ) ,

81 (100 ) ,  79 (65 ) , 55 (58 ) ,  44 (6L ) ,  42 (52 ) ,  ( f i g .  M - I4d ) .
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Acido t íg l ico

Las  aguas  bás i cas  que  quedaron  después  de  l a  ex t rac -

c i ón  con  é te r  de l  p roduc to  de  h i d ró t i s i s  de  M-13 ,  con te -

n ían  l as  sa les  sód i cas  de  l os  ác i dos  t í g t i co  y  acé t i co ,

d r1é  qé  É )ncon t i : aban  es te r i f  i cando  l a  sus tanc ia  de  pa r t i da .
Y s v

Es tas  aguas  5e  concen t ra rOn  Para  reduc i r  e I  vo l -umen ,  S€

ac idu la ron  con  HCI  y  se  ex t ra  j  e ron  con  é te r  .  La  f  ase

e t ,é rea  se  secó  con  NarSOn anh id ro  y  Se  concen t ró  a  ba ja

l -  é rnné ra l -  r r ra  ñ : r ¡  i  moer l ' i  ¡  l a  vo la t i l i zac ión  de l  ác ido
9 g ¡ t t | J g ;  q  s  g !  q

f  t  ñ  t  1  ^ ^
U ¡ V  ¿ M  .

1 ,1 -15  Se  i n ten tó  c r i s t a l i za r  en  d i s t i n t os  d i so l ven tes ,

Iog rándose  ún i camen te  cuando  Se  encon t raba  p rác t i camen te

=  - ^ ^ " a A ¡ A  ^ ^ n  : l  a r r n : q  l y z ? A e ,  r i a  á i c r
C f  > C \ t L , J , E \ ¿ G U ,  U U r f  q ! q  u ¿ l q J  s :  q ¿ s r

P f .

IR

I  - t a  1
L . 5 t ) ,  r .

. A Al J v ,  o ¿ * u ,

RI{N

1 , 9 1 ( 3 H , s

64 -65 " .

KBr -1
vcmmax

340 ,  L .285 ,

t F i a  M - 1 4 f
\ ! r Y .

I*H ( 60l4Hz

I  -  I  H - \  I  I
\  

q  
/  r  ! ¡  ¿  L  L  t

:  2 . 600 -2 .400 ,  L .610 ,

1  A 1 FI . I ) ) ,  r . U i  ) ,  r . u r f , ,

) .

,  cDcl

^  I  - /  a  ^
I . b J U /  L . + ¿ V ,

925 ,  860 ,  780 ,

6 . . -  7 ,oo ( lH , c  ( a ) , J=6Hz ,H -3  ) ,

( a ) , J=6Hz ,H -4 ) ,  ( f i g .  M -149 )  .

J O ó
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I l idrogenación de I ' f-13 : l , l -16

M-13  (119  mg)  en  e tano l  ( 10  m l ) ,  se  h i d rogenó  man te -

n iendo  una  fue r te  ag i tac ión  a  tempera tu ra  amb ien te  en
t

a tmós fe ra  de  f rZ  y  ccn  N i  Raney  como ca ta l i zada t ,  du ran ie

1 ,5  h .  F i na l i zada  l a  r eacc ión  se  decan tó  e I  l í qu ido  sob re -

nadan te  y  e I  res iduo  se  l avó  va r ias  veces  con  MeOH.  La

d iso luc ión  se  f i l t r ó  en  una  pequeña  co lumna  con  ge l  de

s í l i ce  y  una  vez  concen t rada  d i o  M-16  (82  mg) .

Ace i te ,  [oJ  o  
-15 , (CHCI r ,c  2 ,3 )

pe l í cu la
max

J O U ,  L . ¿ J V ,

M - l 6 : ' l
¡  v s  /  .

A A=

-1
f Dr¿ \

1  ? a n  ' l
r . J V V ,

t x t l  f  f  1 d
t  v v ,  \ ! ¿ :

|  |  / a
- . - t ¿ t

2 .920 ,  2 .840 ,  L .725  (a )  ,  I .  450 ,

1 .140 ,  1 .070 ,  1 .020 ,  965 ,  980 ,

Rr4N ln ( 60MHz ,CDCI3 )  :  6  4 ,45 ( lH , s ,H -14 ) ,  4 ,23

I  < H  q

;
ñ  o n
v  t  ¿ w

'-. j = 1 0  , 5 r j 2 ,  ! I - l 9 a )  , 3  , 82  (  lH ,  d ,  J= l  0  , 5H2 ,  H -19b  )  ,  2  , 03

l1 -2 "  )  ,  1 , 16  (3 t1 ,  d  , J=7H2 ,  H -5 '  )  ,  0 , 92  (6 i { ,  s ,  H -17  ,H -  18  )  ,

( 3 t { , t  , J=1Hz ,H -4 ' )  ,  0 , 85  (3H ,  s  ,H -20 )  ,  ( f  i g .  M - f  6b  )  .

EM, m/z(z)z  + :z [ r " r ] * (10) ,  360 l rq-cnoAc]* (zq)  ,  331(13) ,  _
330rM-c-H, , ' ' '  l * (51) ,  315[33o-Me]* ( to) ,  27r (15) ,  270(51) ,' * 5 "10 "2

251 (23 ) ,  255 (14 ) ,  135 (32 ) ,  I 07 (36 ) ,  105 (35 ) ,  95 (37 ) ,  93

(40 ) ,  9L (44 ) ,  85 (54 ) ,  83 ( r00 ) ,  82 (62 ) ,  79 (45 ) ,  55 (42 ) ,  43

(94 ) ,  4 I ( 50 ) ,  ( f i g .  M - I6c ) .

ut:
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I I idró l is is  de l , f -16:  1"1-17

M-17  se  i n ten tó  ob tene r  en  p r imer  l uga r  po r  h id róge -

nac ión  ca ta l í t i ca  con  N í  Raney  de  M-14  (69  ng )  según  e l -
: , :

n r ¡ ' , r - a ¡ . i  m . i  e n 1 - o  o 6 r n c r a  I  E l  * i  r Á r l l n * a  f  ' f é  U n a  S U S t a n C i a  m q y
P !  U \ - e \ , [ J - . j , l , L J - = ] f  u v  ! l  € r l E l  c 4  .  ! ¿  y !  v u g v  e v

' i  n s o l  n b l  e  c r r l e  q e  r i a q ¡ : o m n r r s o  c o n  e x t r e m a  f  a c i l i d a d .  P o r  e s t a! f ¡ t v !  w : ú  Y s v

r azón  M-17  se  p repa ró  po r  r educc i - ón  de  I ' 1 -16  (50  mg  )  con

L iA lH ,  d .u ran te  1 ,5  h .  E I  p roduc to  de  I a  r eacc ión  (45  mg  )
=

se  encon t raba  impur i f  i cad .o  Po r  g rasas ,  po t r  I o  que  se

' l  
i m n i Á  á r t  r r l* -1a  pequeña  co lumna  sob re  s i l i cage l  0  ,  0  6  3 -0  '  2

nm,  e l uyendo  con  a i r e  a  p res ión  con  mezc la  de  hexano -AcOEt

(9 : l ) ,  dando  M-17  (30  m9) ,  que  c r i s t a l i zó  en  mezc la  de

hexano -ace tona .

p f .  2L6 -2L7 " ,  [ o ] o  +13 ,5o (E IOH,c  0 ,8 ) .

rR  v  KB- r :  
. * - 1 :  3 .450 (a ) ,  2 .g60 ,  2 .840 ,  1 .430 ,  1 .370 ,

max

1 .360 ,  1 .130 ,  1 .070 ,  1 .000 ,960 ,925 ,  ( f i g .  M - I7a )

t ^ c 1  - ?  - 1
rR  r * * . - i  4  (  5x10  " ¡4 )  cm  

^ :  
3  .  635  ( - cH2oH,  >cHoH,

I i b res ) ,  ( f i g ' .  M - I7b )  .

' l -

Rl lN  
-H  (  601 ' fHz ,  c5D5N) . :  6  4  ,  O6  ( lH ,  d ,  J=10  , 5H2 ,  H : l 9a  )  ,

3 , 64 ( lH ,d , J= I0 ,5Hz , l i - 19b ) ,  3 ,18 ( lH , s , f l - L4 ) ,  L ,23 (3H ,s ,

H -17 ) ,  I , l 8 (3H ,s ,H - I8 ) ,  0 ,98 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -17c )  .

R l lN  
tH  (200 I ' 1Hz  rCuDuN)  :
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3 ,  63  (  tH ,  d ,  J= l0 ,  6Hz ,  H -19b ) , 3 ,L7  (  IH ,  s ,  H - I 4  )  , L,23(3H,s ,

M - ' l  7 . 1  \H-17 ) ,  1 ,19 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,99  (3H ,s ,H '20 ) ,  ( f  i g .

R t4N  
13c  (50 ,3 l 4Hz ,c rD rN) :  6  gL ,4 (d , c -14 ) ,  64 ,4 ( t ,

C -19 ) ,  51 ,L * (d ,C -5 ) ,  56 ,7 * (d ,C -9 ) ,  49 ,5 ( s ,C -8 ) ,  44 ,L ( s ,

c -13 ) ,  40 ,4 ( t ,C - l ) ,  39 ,2 ( s ,C -4 ) ,  39 ,2 ( t ,C -L2 ) ,  38 ,2 ( s ,

c - l c ) ,  31  , 2 (L ,C -7 ) ,  36 ,1 ( t ,C -3 ) ,  3L ,7  (d ,C -15 ) ,  30 ,0 (d ,

c -16 ) ,  28 ,L ( c ,C - I8 ) ,  22 ,6 ( c ,C -L7 ) ,  20 ,4 * * ( t , c -11 ) ,  20 ,3 * *

( t ,C -6 ) ,  L8 ,7  (L , c -2 ) ,  16 ,3 ( c ,C -20 ) ,  ( f i g .  M -17e ) .

81 ,1 ,  m /z (? )  :  ¡ 06 [P r ]o (5 ) ,
' ; t e l v - c t ¡  r r l t | i  q r  ) :  c l M -L t w L | t  v r ¿ 2 v )  \ L ¿ 1 ,  - t ¿ L L !

cH2oH]* (34) ,  258 [276-Hzo f *  (20) ,  2571275-H2o)* (36) ,  244(6 ) ,

175(20) ,  161(26) ,  149(22) ,  135(29) ,  133(28) ,  r23 (54) ,  L2L

(55) ,  r09 (61) ,  107(55) ,  r05 (44) ,  95 (15) ,  93 (78) ,  9L (64) ,

81( r00) ,  79 (73) ,  77 (34) ,  67 (77) ,  55 (86) ,  45 (99) ,  43 (88) ,

41  (  78  )  ,  ( f i g .  M- l7 i )  .

I  * .  * *  )  As i  onac iones  i n te r camb iab les
\  '  ,  

L L E
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I ' f -5 :  ent-  3 p- i { idrol i -14 $-t ig lo i loxi  -15-beyeren- 19-a1

EI  compues to  M-5  se  i n ten tó  ob tene r ,  pu . f  i f  i cando  l a

f racc ión  A37 ,  med ian te  c romatog ra f ía  en  co lumna  sob re  ge I

de  s í I i ce  O ,063 -0 ,2  mmr  p€ ro  en  e I  t r anscu rso  de  l a  m i sma

Se  p rodu jc  l a  au toox idac ión  i eL  compues io ,  f  avo rec iCa  ,oo r

' l :  
r r r a q a n r - i  ¡  r i o  S i  O

: q  
¡ J !  

s J e r f  v ¿ s

Pos te r i o rmen te  ¡4 -5  se  a i s l ó  de  1as  f r acc iones  D19

n?o  n roca r l sn tes  d .e  l a  c roma tog ra f  í a  de  l a  f  r acc i ón  A38 ,

gue  f ue  e l u i da  u t i l i zando  a i r e  a  P res ión .

pe1 Ícu la
I t (  V -

max
cm 

t :  3 .480 ,  3 .030 ,  2 .920 ,  2 .840 ,

r . 440 ,  1 .375 ,  1 .340 ,  L .265 ,  1 .135 ,

970 ,  780 ,  730 ,  ( f i g ' .  M -5a ) .

¿ .  / J U ,  ! . O y f  ,

1 .070 ,  1 .045 ,

I

RT4N 
.iT

c  ( a )  , J = 6 H 2 ,  H - 3

J = O | 1 Z  ,  t t -  L J  )  |

s ( a ) r H - 5 ' ) ,

0  g ? l 3 H - c . t + - 1 . 7
v  t  ¿  r  \  ¿  L L ,  ¿  ,  . ¿

f  a i ^r . o ¿ + u ,

! . v v J l

( 60MHz ,CDCIa )  :  6  9 ,82 ( lH , s ,H -19 ) ,  6 ,83 ( lH ,

'  ) ,  5 , 65 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,46 ( l -H ,d (a ) ,

4 ,5 .5 ( IH , s  ( a ) ,H -  L4 )  ,  3 , 13  ( lH ,m ,H-3  ) ,  L , 8 f  ( 3 f r ,

L ,75  (3H ,  d  ( a )  , J=  611z , l 7 -4 '  )  ,  L . 25  (3H ,  s ,  H -18  )  ,

) ,  0 , 70  (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -5b ) .
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Reducción de I ' f -5 :  M-18

Por :  r educc ión  con  NaBH,  de  M-5  (76  mg)  po r
:

d im ien to  gene ra l ,  s€  obcuvo  e l  d i o l .M -18  (32  ng ) .

Pos te r i o rmen te  l a  reducc ión  con  NaBH,  de  l as=

nes  D lO  D l7  y  pa r t e  de  l as  D18  -  D24 ,  i r ó

( r00 m9) .

a ' l  n F 1 1 ¡ ^ o -

f r acc i o -

m Á q  M - l  R

EEl r  - ' l? ñ  " ' t : :  c m  
t :  

3 . 4 2 0 ,  3 . 0 3 0 ,Ir\. tmax

L . 6 4 0 ,  1 . 4 5 0 ,  L . 3 7 5 ,  1 . 3 4 0 ,  L . 2 6 0 ,

q ? n  q q n  ? C q  7 ? n  { F i n  M - l R : \
J t v ,  v J v t  r v ¿ t  r J v t  \ ; ¿ Y .  ¿ v q / .

Una  d i so luc i on

se  t r a tó  con

de  M-18  (100  m9)  en

)  ) - á i  m o l -  n : ¿  i  n- ,  -  - - . . - r r o p a n o

. 840 ,  1 .695 ,

. 070 ,  L .050 ,

: ¡ o l - n n ¡  c ó ^ a  / l n
\ ¿ v

( 6  o o i - a s )  v  u n\ v  L

2.930  ,

1 .  13  0 , I

RMN 1rr ( 601 {Hz ,CDC1 ' )  :  ó  5 ,83 ( lH , c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,

5 ,63  (1 ¡ { , d (a ) , J=6H2 ,  H -16 ) ,  5 ,43  ( lH ,o (a ) , J=6H2 ,  i i - 15 ) ,  4 ,52

( l H , s ( a ) , H - L 4 ) , 4 ,  20  (  l j l ,  d ,  J=1  0 ,  5 l l , z ,  H - l 9a  ) , ¿ t J W \ ! ¡ ¡ r q t

J=10  ,SHz ,H - I9b  ) ,  I , 83  (3H ,  s  ( a )  ,H -5 '  ) ,  L , 76  (3H ,d (a )  , J=6 'ñ .2 ,

H -4 ' ) ,  L , 20 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,93 (3H ,s , f r . - L7 ) ,  0 ,73 (3H ,s , ' ñ -20 ) ,

( f  i g  .  ¡ 4 -18b  )  .

- . - /I sop rop i l i den  de r i vado  de  M-18 : I " l -19

ml ) ,
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c r i s t a l  de  ác ido  p - t o l uensu l f ón i co .  A1  cabo  de  1 ,5  h  se

d ió  po r  f i na l i zada  1a  reacc ión ,  añad iendo  unos  c r i s t a l es

de  NaCOrH,  fL l t rando  y  concen t rando  a  sequedad .  E l  p roduc to

de  l a  reacc ión  M- I9  se  l imp ió  en  una  pequeña  co lumna  con

r y a ' l  r l a  < í ' l i r . o -  e ' i  r r w e n d o  c o n  h e x a n o - A c O E t  ( 6 2 4 ) .
Y v ¿  s u  ,  v ¿  s _ I  v ¡ ¡ s v

r ñ  - .Pe r Í cu la  
" * - r :  

3 . 060 ,  z . g4o ,-L'. virax cm

I .655 ,  1 .460 ,  1 .385 ,  L .265 ,  L .230 ,  L .200 ,

1 .060 ,  870 ,  840 ,  795 ,  140 ,  ( f i g .  ¡ 4 - I 9a ) .

1

RMN * I r  ( 60M l r z ,CDCI . )  :  6  6 ,83 (1 I l , c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,
J

) ' O ó ( I l 1 r O ( á ) ' . J = O t l Z t t t - L O ) ,  ) r ¿ + ) ( I l 1 / O ( a J  r . J = O t 7 Z  t f l - L ) )  t  + r ) O

( lH , s (a ) ,H -14 ) ,  4 ,05 ( lH ,d , J= l0 ,5H2 ,H - l 9a ) ,  3 ,23 (1 I { , d ,

J=10  , 5Hz ,H - -19b )  ,  I , 83  (3H ,  s  ( a ) ,H -5 ' )  ,  L , 76  (3H ,d (a )  , J=6H2 ,

l I - 4 '  ) ,  1 , 43 (3 l I , s ,H - I '  ) ,  1 , 36 (3H ,s , l I - 1 " ) ,  1 , 18 (3H ,s ,H -18 ) ,

1 ,00 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,93 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  M -19b )  .

¿ . ó o u ,  L . l L U t

1  ' 1  < n  I  n R n
L . L r v ,  ¿ . v v v ,
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l { - 20 :  Ac ido  en t -3  fh id . rox i -14 p- t  ig  lo i  lox i  -  l5  -beyeren-  I  9  -o ico

La  f r acc ión  5  (727  mg)  de  l a  c roma toga r f í a  de  A37 ,

con ten ía  p roduc tos  d .e  descompos i c i ón  de  M-5 .  Es ta  f r acc ión

se  c roma tog ra f i ó  sob re  s i l i cage l  0 ,  063 -0 ,2  mm,  e l uyendo

con  mezc la  benceno -ace tona  (7  z3 )  ,  a i s l ándose  e l  ác j - do  M-20

(L27  mg  )  .

't

Rl , lN  -E  (60 l "1 l f z ,CDC13)  :  6  6 ,  83  ( lH , c  ( a ) , J=6Hz , i I - 3 '  ) ,

5 , 70  ( l ¡ i , d (a ) , J=6H2 ,  H -16 ) ,  5 ,43  ( lH ,d (a ) , J=6 f i z ,  ¡ f - 15 ) ,  4 ,53

( lH , s (a ) ,H -L4 ) ,  3 ,16 ( lH ,m , t f - 3 ) ,  1 ,80 (3H ,s (a ) ,H -5 '  ) ,  L , 76

(3H ,d (a )  , J=6H2 ,  H -4 '  )  ,  L , 36  (3H ,  s ,H -18 ) ,  0 ,90  (3H ,  s  t f l - L7 )  ,

0 ,70 (3H ,s ,H*20 ) ,  ( f i g .  M -20a )  .

Ester i f  icac ión d,e F1-20:  l ' f -21

M-20  (120  mg)  se  es te r i f i có  con  CH2N2  po r  e l  p roced i -

m ien to  gene ra l ,  dando  e1  és te r  me t í I i co  M-21 .

p e l í c u l a  - 1
I t (  v -  C m  :  J . > ¿ U t  J . J J U ,

max

1 .700 ,  1 .640 ,  1 .450 ,  1 .370 ,  L .260 ,  L .23A ,

1 .000 ,  910 ,  850 ,  190 ,  73A ,  ( f  i g .  v l - 2 l a ) .

2 .940 ,  2 .820 ,

1  ' t  q n  ' l  ñ q n
r . L r v t  L . v J v l
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I

Rl4N  -H  (60 t ' f l I z ,CDCI - )  :  6  6 ,  83 ( lH , c (a ) , J=6Hz ,H -3 '  ) ,
J

5 ,66 ( lH ,d (a ) , J=6 t I z ,H -16 ) ,  5 ,43 ( lH ,d (a ) , J=6Hz ,H -15 ) ,  4 ,52

( J . f I  , S ( d ) , , t l - L 4 ) , 3 ,66  (  3H ,  s ,  COOMe )  , <  t  t t  I  I  u  ñ  g -  I  I  I  x  {
J t a v  \ ¿ ¡ ¡ r r r ( t ¡ ¡  J J ,  ¿ r v J

(  3H ,  s  ( a )  , t I - 5 '  )  ,  L , 16  (  3H ,d (a )  , J=6H2 ,  i 1 -4 '  )  ,  1 , 36  (  3H ,  s ,H -18 )

0 ,93  (3H ,  s  ,H 'L7 )  ,  0 , 60  (  3 l f  ,  s  ,H -2L )  ,  ( f  i q .  M -21b  )  .

L a  a c e t i i a c i ó n  c o n  , 1  ¡  / ^  / ^ :  - ;  , i . i  n ¡  d e  M - ) 1  d , i  ̂  1 1 n^ u  
U u ,  

y ! ! : u ¿ ¡ f  G  u g  L ' : - L J -  /  s ! v  u r ¡

compues to  cuyas  ca rac te r í s t . i cas  espec t roscóp rcas  concue rdan

con  las  de  l 4 -L2 .
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A-1 :  Ac ido  en t -a t i s - l 6 -en -19 -o i co

Las  f racc iones  de  Ia  c romatog ra f ía  G  en r iquec idas

en '  A -1  (240  mg)  se  c r i s t a l i za ron  en  me tano l ,  ob ten iendo

a ' l  r - n m n r r a q l - n  ¡ - r i q J - ¡ l i n o  n l r r ñ  l R q  m c r )g ¿  v v I l L P q g J u v  v 4 : r u q ¿ ¿ r ¡ v  ! r ' q ¡ v  \ v J  ¡ L ! :  /  .

Pf  .  2L9 " ,  [ o ] o  - 69 ,7o (CHCI3 ' c  2 ,0 ) .

I(Br -1
IR  v "  -  -  cm  :  J . 600 -3 .200 ,  3 .060 ,  2 .920  ,  I . 685 ,

max

1 .650 (h ) ,  1 .460 ,  L .440 ,  1 .360 ,  L .320 ,  L .265 ,  1 .195 ,  1 .175 ,

965 ,  870 ,  795 ,  7L5 ,  ( f i g .  A - l a ) .

R I IN  
*H  (60 ¡ , I I l z ,CDCI . )  :  ó  4 ,73 ( IH , c , J=2 Í12 ,H - l 7a ) ,

¿ ' , 56 ( lH , c , J=2Hz ,H . -17b ) ,  2 ,28 ( IH , f i l ,H -L2 ) ,  L ,26 (3H ,s , i I - I 8 ) ,

0 ,89 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  A - l b )  .

RMN *H  (20o I v IHz ,CDC l r )  :  ó  4 ,74 ( lH , c , J=2Hz ,L { - l 7a ) ,

4 ,58  ( lH , c , J=2H2 ,  H - l 7b )  ,  2 , 28  (1 I I ,m ,H -L2 )  ,  L , 26  (3H ,s ,H -18 ) ,

0 ,91 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f r g .  A - l c )  .

t ?
Rt fN  

* " c  ( 50 ,3P1Hz ,CDC1r ) :  ó  L77 ,7  ( s ,  C - l 9 ) ,  L52 ,7  ( s ,

c -16 ) ,  104 ,6 (L , c -L7 ) ,  57 ,3  (d , c -5 ) ,  52 ,3  (d ,C -9 ) ,  48 ,2 (L ,

C -15 ) ,  43 ,9  ( s ,C -4 )  ,  39 ,7  ( t ,C - I ) ,  39 ,7  ( i ,C -1 )  ,  38 ,4  ( s ,C -10 ) ,

38 ,0 ( t ,C -3 ) ,  36 ,6 (d ,C -12 ) ,  33 ,6 ( s ,C -8 ) ,  29 ,0 ( c ,C -18 ) ,  28 ,8 *

( t , c -L4 )  ,  28 ,4 *  ( t , c -13 ) ,  27  , 2  ( t ,C -11 )  ,  20 ,3  ( t ,C -6 )  ,  18 ,8

I  * ' l  A q i  c r n a r : ' i  o ¡ 1 g S  i n t e f C a m b i a b l e S\ /
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( t ,c -2) ,  L2,L(c ,C-20) ,  ( f ig '  A- lc ) '

E I \ ' I ,  m/z(* )z  :oz [u ] * (3+) ,  287[ t ' t -ue1+1t+)  '  zsgL287-

c* r4J*(19) ,  257[M-coonl+(19) ,  24L(27) ,  213(16) ,  187(10) ,

L '75(7) ,  159(15) ,  145(15) ,  13I (32) ,  L2r (33) ,  r05(52) '  91

( 86 ) ,  7g (69 ) ,  61 (46 ) ,  55 (58 ) ,  41 (1OO) ,  29 (35 ) ,  ( f i g .  ¡ - l d ) .

Es te r i f i cac ión  de  A - l :  A -6

Las aguas madre de

f i ca ron  con  CH2N2 ,  Y  e l

I i zac ión  en  me tano l  danoo

c r i s t a l i zac ión  de  A -1  se  es te r : . -

n r n ¡ l r r n t n  q e  ¡ r , r  i  í  i  ¡ Á  n ñ r  C f  i S t a -
P I U L i L l U ! U  J s  t / u ! ¿ ! ! v v

A-6  (61  mg¡ .

P f  .  L25 'L26o ,  [ o ]o  - 68 ,7o (CHCIyc  I ' 5 )

rR  . rKBr  
" * -1 :  

3 .060 ,  2 -g20 ,  2 -goa ,
max

1 .635 ,  1 .440 ,  L .235 ,  1 .190 ,  1 .035 '  980 ,

(  f i g .  A -6a  )  .

RI"IN 
In (60 I "1Hz ,CDCI . )  :  6  4 ,13 ( lH , c , . J=ZHz ,H - l 7a )

n, t2 ( lH ,c ,J=2H2,  H-17b) ,  3 ,63(3H,s ,CoOMe) ,  2 ,26( lH ,m,H-Lz)

1 ,16(3H,s ,H- I8 ) ,  0 ,77(3H,s ,H-20) ,  ( f i g '  A -6b) '

"l

R M N  
- H  ( 2 0 0 M H z , C D C I . ) :

J

6  4 ,70  ( lH , c  , J=2H2 ,  H -17a )  ,

4 ,54 ( IH , c  , J=2Hz ,H :17b ) ,  3 ,62 (3H ,s ,COOMe) ,  2 ,28  ( IH ,m  'H -L2 )  '

l , 15 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,76 (3H ,s ,H '20 ) ,  ( f i g .  A -6c ) .

- 1 -

¿ - ó o v ,  L .  l L ) l

o ? n  e . 7 n  R l q
)  r  W  I  v  I  v  t  v L J  I

3  / ó
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RMN 13c  (50 ,3 l4 I I z ,GDCI , )  :  ó  L77  ,7  (s ,c -19  )  ,  r52 ,7  (s ,

c -16) ,  104 ,5 ( t ,C-L7) ,  57 ,2 (d ,C-5 ) ,  52 , r (d ,C-9 ) ,  51 ,0 (c ,

COOI Ie ) ,  48 ,2 ( t ,C-15) ,  43 ,8 (s ,C-4 ) ,  39 ,7 ( t ,C- l ) ,  39 ,7 ( t ,

C-7 ) ,  38 ,2 (s ,C-10) ,  38 ,2 ( t , c -3 ) ,  36 ,6 (d ,c -L2)  ,  33 ,4 (s ,

C-8 )  ,  28 ,7  (c ,C- I8 ) ,  28 ,7  * ( t ,C-14) ,  28 ,3* ( t ,C-13) ,  27 ,2 ( t ,

c -11) ,  20 ,3 ( t ,C-6 ) ,  18 ,8 (L ,C '2 ) ,  l l , 9 ( " ,C :20) ,  ( f  i g .  A -6d) -

E t ' l ,  m /z (? ) :  316 [M]  
*  (7g )  ,  :01 [ l t - l t e f *  (a l )  ,  288 ' [M-c  z lqTu

(4 ) ,  2733  01-c2H41+1z l ) ,  251n  16-cooM" l+ (7 ) ,  24L(63) ,  2L3

(20) ,  201( r l ) ,  187(18) ,  175(14) ,  159(19) ,  131(32)  '  r21 (54) ,

105(53) ,  9 l (86 ) ,  79 (7A) ,  67 (45) ,  55 (60) ,  4 r (81) ,  29 (30) ,

L5(32)  ,  ( f i q .  A -6e)  .

As ignac iones  i n te r camb iab les  .( " )
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A-2 : Acido ent  -  l5  -beyeren-  I  9  -o ico
#

Las  f racc iones  de  l a  c romatog ra f ía  G  en r iquec idas

en  A -2  
' ( 160  mg) ,  se  c r i s t a l i za ron  en  me tano l  dando  A '2

|  
' )  

A  a a  \
y L r l . v  \  J =  r r r Y  /  .

Pf  .  184o ,  [ o ]o  +7 ,0o (CHC l r , c  1 ,8 ) .

rB r  

" * - 1 :  
3 .600 -  3 .200  |  3  - 025 ,rR t*-t

1 .  685 ,  l .  580 ,  L .445  ,  l .  405 ,  1 .370 ,  L .320  ,

97O,  930 ,  850 ,  790 ,  75A ,  740 ,  ( f  i - 9 .  A -2a )  .

2.935 ,

L  .  4 ¿  ¿  |

¿ . ó 4 U ,

1  I  q n
L .  ¿ J  v  ,

a

RMN 
'H  (60 l4Hz ,CDC13) :  6  5 ,18  ( lH ,d , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,46

( lH ,d .  , J=6Hz ,H -15  )  ,  L , 25  (3H ,  s , l { - I 8  )  ,  1 , 00  (3H ,  s  , l i - L7 )  ,  0 , 68

(  3H ,  s  ,H -20 )  ,  ( f i g .  A -2c )  .

RMN 
lt ( 2 0 0 l " 1 L z , C D C l - , )  :  ó  3 , 1 6  ( l ; i , a . , J = 5  , j ' i . z , i l - I 6 )

5 ,47  ( lH ,d , J=5  , 7Hz ,H -15  ) ,  L ,26  (3H ,  s ,  i { - I 8  )  ,  l , 0 l ( 3H ,s ,  H -17 )

0 , 6 9 ( 3 H , s , l L - 2 0 ) ,  ( f t g .  A - 2 c ) .  
a

Rt4N  
13c  (50 ,3 I4Hz ,cDC l r ) :  ó  184 ,3 ( s , c -19 ) ,  136 ,5 (d ,

c - r6 ) ,  L34 ,8 (d , c -15 ) ,  61 ,1 ( t ,C -L4 ) ,  57 ,2 (d ,C -5 ) ,  52 ,4 (d ,

c -9 )  ,  49 ,2 ( s ,C -8 ) ,  43 ,9  ( s ,C -4 ) ,  43 ,7  ( s ,C -13 ) ,  39 ,6  ( t , c - I ) ,

38 ,0 ( t ,C -3 ) ,  37 ,1 (L ,C -7 ) ,  37 ,7  ( s ,C - I0 ) ,  33 ,2  ( t ,C -L2 ) ,  29 ,L

( c , c - I g ) ,  24 ,g ( c ,C -  17 )  ,  2L ,6 ( t ,C -6 )  ,  20 ,5 ( t ,C -11 ) ,  19 ,3  ( t ,

C -2 ) ,  13 ,8  ( c  ,C -20 )  ,  ( f  i g .  A -2d )  .

EM,  m/z (z ) :  302 [M]* ( r00) ,  282 [ l t - t " te1n{zs ) ,  259

J ó U
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-  - +
lZAt -Crnn1*  { l ) ,  ZSZ[u-coOnl* {Z) ,  2OL(6) ,  187( I l ) ,  f59( f7)

L47 (32 ) ,  135 (85 ) ,  L22 (82 ) ,  105 (76 ) ,  9 r (80 ) ,  79 (38 ) ,  67 (2 I )

55 (29 ) ,  41 (41 ) ,  29 (L7 ) ,  ( f i g .  A -2e ) .

Ester i f lcac ión de A-2:  A-7

Las  aguas  mac re  d .e  c r i s t a l i zac ión  de  A -2 ,  se  es te r i -

f i ca ron  con  CH-N .  dando  A -7  (70  mg)  que  c r i s t a l i zó  en  r i l e t a -
¿¿

- a l

Pf .  118o ,  [ o ]o  +5 ,0o (CHCI3 , c  1 ,5 ) -

rR  . rKBr  . * - 1 :  3 .040 ,  3 .020 ,  2 .g40 ,  2 .g20 ,  2 -86a ,
max

2 .840 ,  L .720 ,  L .440 ,  L .365 ,  L .320 ,  L .230 ,  1 .185 ,  1 .150 ,

r . 090 ,  1 .040 ,  975 ,845 ,810 ,  110 ,750 ,740 ,  ( f i g .  A -7a ) .

R l , lN  l t  ( 60 la l { z , c l nc ) :  6  5 ,70 ( rH ,d , j =6 \ z ,H -16 ) ,  5 ,40

( IH ,d , J=6Hz ,H -15 ) ,  3 ,58 (3H ,s ,CoOMe) ,  1 ,13 (3H ,s ,H -18 ) , ' 0 , 98

(3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,52 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i g .  A -7b )  .

R t fN  I n  ( 6o l r {Hz rcDC l r ) :  6  5 ,74 ( lH ,d , J=6Hz ,H -16 ) ,  5 ,45

(  lH ,  d  ,  J=6H2 ,  H -15  )  ,  3 ,  63  (3H ,  s ,  COOMe )  ,  1 , 16  (  3H ,  s ,  H - I 8  )  ,  0 ,  98

(3H ,s ,H -17 ) ,  0 ,55 (3H ,s ,H -20 ) ,  ( f i q .  A -7c ) .

R t " fN  
1 "  ( 200MHz ,CDC1 , )  :  6  5 ,  65 ( lH ,d , J=5 , ' \Hz ,H - l 6 ) ,

5 ,38 (3H ,d , J=5 ,7H2 ,H -15 ) ,  3 ,56 (3H ,s ,COOMe) ,  1 , I 0 (3H ,s ,H*18 ) ,
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O,92 (3H ,s ,H -L7 ) ,  0 ,49 (3H ,s ,H '20 ) ,  ( f i g .  A -7d ) '

R t ' lN  
13c  (50 ,3 t ' 1 l 1z ,CDCI ' ) :  Ó  L17 ,9 ( s , c -19 ) ,  136 ,4 (d ,

c - r6 ) ,  L34 ,7 (d ,C -15 ) ,  61 ,1 ( t ,C -14 ) ,  57 ,L (d ,C -5 ) ,  52 ,3 (d '

C -9 )  ,  51 ,0 ( c ,COOMe) ,  49 ,L ( s ,C -8 ) ,  43 ,6  ( s ,C -4 ) ,  43 ,6 ( s ,

C -13 ) ,  39 ,6 ( t ,C - l ) ,  38 ,2  ( t ,C -3 ) ,  31  , 7  ( t lC -7 ) '  37  ' 7  ( s ,C -10 ) ,

33 ,2 ( t ,C -L2 ) ,  28 ,g ( c ,C -18 ) ,  24 ,8 ( c ,C -L7 ) ,  2 : - , 6 (L ,C -6 ) ,  20 ,4

( t ,C - l l ) ,  19 ,3  ( x ,C -2 ) ,  13 ,6 ( c ,C -20J ,  ( f i g .  A -7e ) .

Er{ ,  m /z ( * )  ;  : re [ ¡ , r ] * (43) ,  301[u-uef*  (z ) ,  273 l3aL-

1* 'n \ '57 fM-coomel+(11) ,  z4L(5) ,  22g(2) ,  2L3(4) ,  194V t f , A , )  \ z ) r  ¿ J t  l L ' L  v v v l r e J  \

t i r i ,  r8r (13) ,  159(14) ,  148(6) ,  135(61) ,  r2r(44) ,  to5(68) ,

91(87) ,  79 (54) ,  67 (38) ,  55 (61) ,  41 (100) ,  29 (54) ,  15 (67) ,

( f i g .  A -7 i )  .

Las  aguas  mad re  de  c r i s t a l i zac ión  de  A -7  se  redu je ron

- ^ - i . -  - . r  ^ - . r ¡ - a r i i m . i  c n i o  g e n e r a l  C O n  L i A i i i , ,  p a f a  d . a r  e L¡

compues to  l 1 -3  (30  mg) .

J Ó ¿
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A-3 :  Ac ido en t -  l 4  9  -ange  l o i l ox i -  I  5 -beye ren -  I  9  -o i co

Las  f r acc iones  de  1a  c roma tog ra f í a  I  en r i quec idas

en  e l  compues to  A -3  (60  ng )  se  c r i s t a l i za ron  en  me tano l
: :

oand .o  A -3  pu ro  (25  mg)  .

Pf  .  185o .  [o lo  - r8 ,9o(CHCI r ,c  1 ,6 )

T{Br  
" * -1 :  

3 .400-2 . '200 ,  3 .015 ,  2 -g20 ,  2 -830 ,rR " *L*
1 .680 (a ) ,  1 .440 ,  1 .370 ,  L .255 ,  L -225 ,  1 .135 ,  1 .040 ,  850 ,

78A ,725 ,  ( f i g ' .  A -3a ) .

Rt4N 
IU (6014 I I z ,CDCI ' )  :  Ó  6 ,00 ( l l 1 , c (a ) , J=7112 , f r - 3 '  ) ,

5 , 7  O  ( lH ,  d (a )  , J=  6Hz  ,H - l 6  )  ,  5 , 4A  ( l ¡ 1 ,  d (a  )  ,  J=6Hz  ,  H -15  )  ,  4 , 56

( lH , s (a ) ,H -L4 ) ,  L ,94 (3H ,d (a ) , J=7Hz , l l - 4 '  ) ,  1 , 85 (3H ,s (a ) ,

H -5 '  ) ,  L , 20  (3 t1 , s , l l - 18 ) ,  0 ,93  (3H ,s  ,H -L1 )  ,  0 , 67  (3 i l , s ,H -20 ) ,

( f i g .  A -3b ) .

R l4N  
l n  

€00MHz ,c rDuo )  :  Ó  6 ,03  ( lH , cc  , J=7  , 3Hz ,J= l  , 6 'F ' 2 ,

H -3 ' )  ,  5 , 72 (  tH ,d , (a )  , J=  5 ,8H2 ,  H - I6  )  ,  5 , 44 (  lH ,d (a )  , J=  S ) -8n2 ,

l { - 15 )  ,  4 , 54  ( lH ,  s  ( a )  ,  H -L4 )  ,  I , 93  (3H ,dd , J=7 ,3H2 ,J= I  , 6H2 ,

H -4 '  ) ,  1 , 83 (3H ,qn t , J= f  , 6Hz ,H -5 '  ) ,  1 , 19 (3H ,s ,H -18 ) ,  0 ,92

(3H ,s ,H -L ' | ) ,  0 , 72 (3H ,s ,H -20 ) , ' ( f i g .  A -3c )  .

R ¡ , lN  t 3c  (50 ,31 "1H2 ,c3D6o ) :  6  L7g ,0 ( s , c -19 ) ,  168 ,2 ( s ,

c - I ' ,  ) ,  L37 ,4 (d ,C -3 '  ) ,  r : a ,  2 (d , c -L6 ) ,  133 ,1 (d ,C -15 ) ,  L2g ,5

( s ,C -2 ' ) ,  94 ,8 (d , c -14 ) , .  _56 ,9 (d , c -5 ) ,  54 ,0 ( s ,C -8 ) ,  53 ,1
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( d ,  C -9  )  ,  48 ,9  ( s ,  C - I 3  )

C -3  )  ,  38 ,7  (5 ,  C -10  )  ,

c - I 8 ) ,  2L ,6  ( t ,C -6 ) ,

e -2 ) ,  19  , 1  ( c ,C -L1  )  ,

A -3d ) .

,  44 , I ( s ,C -4 ) ,

a  á \

J J , L  ( t r ¡ U - L Z )  t

' ) ^  Q l a  a - < t  \
4 w  t  J  \ v ,  v  r  I  t

' l (  
Q i ¡  t - - 4 r \

L J I J  \ v r v  z  l ,

40 ,5  ( t ,C - r ) ,  38 ,8 ( t ,

32 ,4 ( t ,C -7 ) ,  29 ,5 ( c ,

2A ,5  ( r ,C -11 ) ,  20 ,L (L ,

L4 ,6  ( c ,C -20 )  ,  ( f  i g .

'  E¡4  ,  m/z(z)  z  400 [p t l+( t )  ,  3 r7  [M-Ang]+( l ) ,  3oo lM-Angoul+

(B) ,  2a5130o-Mel* ( : ) ,  27213l7-coon l* ( : ) ,  257 (3)  ,  243(2)  ,

185(2 ) ,  173(1 ) ,  159(3 ) ,  145(4 ) ,  133(4 ) ,  L2L(7 ) ,  105(10) ,

83 [eng '1+ t too) ,  67 (8 ) ,  55 [ang-co ]+ (8 r ) ,  4 r (18) ,  29 (27) ,

( f i g .  A -3e  )  .
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A-5 :

c l r

Acido en t -1  8 -ange lo i  l ox i -  I  6 -kau ren -19  -o i co

Las  f r acc iones  I 33

metano l  a i s lándose  A -5

I35 ,  se  pus ie ron  a

(60  mg) .

/ ' r r  q 1 -  2  |  1 7 e f

Pf .  154 " ,  [ o ] o  - ' 75 ,7o (CHC l r , c  I , 9 ) .

KRr -1
IR  

" ; ; ;  
cm  

* :  3 .140 ,  3 .040 ,  2 .960 ,  2 .940 '  2 -gLA ,

2 .940 ,  L "720 ,  1 .655 ,  1 .645 (h ) ,  1 .440 ,  1 .380 ,  L .270 ,  L .205 ,

L .L70 ,  1 .150 ,  970 ,  87a ,  850 ,  800 ,  755 ,  ( f i g .  A -5a ) .

Rl,fN 
*I I  (  60¡4Hz,CDCI. )  : 6  6 ,L0  ( lH , c  ( a ) , J=7H2 ,  H -3 ' ) ,

4 , ' 16 (2 ! I , s (a ) , I 1 -L1 ) ,  4 ,53  ( }H ,d , J= l0 ,5H2 ,11 - l 8a ) ,  4 ,  03 ( l i l , d ,

J= l0  , 5H2 ,  H -18b  )  ,  2 , 68  ( lH ,  s  ( a )  ,  i f - 13  )  ,  2 , 40  ( lH ,  d (a  )  ,  J=L3Hz ,

H -5 ) ,  L ,97  (3H ,d (a ) , J=7Hz ,H -4 '  ) ,  1 , 90 (3H ,s (a ) , i l - 5 '  ) ,  0 , 98

(3H ,s  ,H -20 )  ,  ( f i g .  A -5b )  .

RI{N 
1" ( 200MH2 ,  CDC1 .  )  :  Ó  6 ,  08  (  lH ,  cc  , J=7  , 2H2 ,  J= l  , 5Hz  ,

H -3 '  ) ,  4 , 80 ( lH , s (a ) ,H - l 7a ) ,  4 ,74 ( lH , s (a ) ,H - l 7b ) ,  4 ,51 ( lH ,

d , ¡=  L0 ,5 l 1z ,H - l 8a ) ,  4 ,03 ( IH ,d , J= I  0 ,5Hz ,H - I8b ) ,  2 ,  64 ( l ¡ t , s i a ) ,

H -  I  <  l
1 ¿  J  t 2 ,37  ( IH ,  d (a )  , J=L3 ,2H2 ,  H -5 )  ,  L , 97  (  3H ,dd , J=7  , 2H2 ,

_J : l l  
SHz ,H -4 '  ) ,  1 , 86 (3H ,qn t , J= l , 5H2 ,H -5 '  ) ,  0 , 99 (3H ,s ,H -20 ) ,

( f i g .  A -5c  )  .

R I " IN  13c  (50 ,3 ! fHz , cDC la ) :  6  18 I , 7 ( s , c -19 ) ,  L67 ,5 ( s ,

C - l '  ) ,  155 ,4 ( s ,C -16 ) ,  I 38 ,6 (d ,C -3 '  ) ,  I 27 ' 6 ( s 'C -2 '  ) ,  I 03 ,2

( t , c -17 ) ,  72 ,0 ( t , c -18 ) ,  55 ,3 (d ,C -9 ) ,  52 ,4 (d ,C -5 ) ,  48 ,9 ( t ,
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c -15) ,  47 ,8 (s ,C-4 ) ,  44 ,0 (s ,C-8 ) ,  43 ,8 (d ,c -13) '  40 '8 ( t ' c -7 )

40 ,2* ( t ,C- f ) ,  39 ,7 (s ,C- l0 ) ,  39 ,5* ( t ,C-14) '  33 '0* * ( t 'C -Lz ) '

32 ,7* * ( t , c -3 ) ,  2L ,8 ( t , c -6 ) ,  2A ,4 (c ,c -5 ' ) ,  L8 '4 ( t ' c - l l )

18 ,4  (L ,c -2 ) ,  L5 ,7  (c ,C-4 ' ) ,  L5 ,6  (c ,C-20)  '  ( f  i g '  A -5d) '

81 ,1 ,  m/z (s . )  :  400  [ ¡ , r1+(  Z  ) ,  317  [M-Ang 1+  (Z ) ,  301  fM-AngOl

(2 ) ,  300  [ r4 -AngOHl  
*  (23 ) ,  285  [300-Me1*  ( t ) ,  2721317-COOH1" tz )

257  1 .212- t4e l  
* (Z ) ,  23g(4 ) ,  1LL(4 ) ,187(5 ) ,  I74 (10) ,  f59 (5 )

t45(5 ) ,  t3 l (7 ) ,  l t 9 (9 ) ,  l -05 (16) ,  83 [eng ] * ( rO0) ,  55 lang-co l

(68) ,  4L (L7) ,  29 (L7)  '  ( f i g -  A -5e) .

Es te r i f i cac ión  de  A -5 :  A -9

+

Las  aguas  maCre  de  c r i s t a l azacaon

A-5 ,  se  ü ra ta ron  con  so luc i ón  e té rea  de

r . l o r  c r i s t a l i zac ión  en  me tano l  e l  de r i vado
Y v 5

oe la  s  us tanc  l -  a

^ r a  \ i  ^ . ¡  ^ 1 < - J ^ ^ ^
v r ¿ ^ ! r ^ ,¿  ¿ '

A -9  (140  mg) .

Pf .  109o ,  Io ]o  -82 ,7o(CHC1r ,c

rR  , rKBr  
" * -1 :  

3 -060 ,  2 -gBa,
max

1 .645 ,  L .440 ,  1 .375 ,  1 .345 ,  r -230 ,

1 .040 ,  880 ,  850 ,  755 ,  ( f  i q .  A -9a) '

( *  - * * ' \  A s i o n a c i o n e s  i n t e r c a m b i a b l e s\  t  I  L ' ¿

. 940 ,

I  q n

2

I

2 .880 ,  L .720 ,

I  t \ \  |  t 4 a  _
L .  L r  ¿  f  4 .  -  .  r  I
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Rt4N  
1 "  ( 60MHz ,CDCI ' ) :  0 , 65 ( IH , c (a ) , J=7Hz ,H -3 ' ) ,

4 ,76 (2H ,s (a ) ,H - I7 ) ,  4 ,50 ( lH ,d . , J= l0 ,5Hz , l { - 18a ) ,  4 ,00 ( lH ,d ,

J=10  , 5Hz ,H - l 8b  ) ,  3 , 66  (3H ,s ,COOl {e ) ,
' l  o A / ? E ¡  á / : \  

- f : 1 r J c
L t ) r) \ J .Fl ¡ u \ q ,/ t v - t LL- ,

I 1 -4 '  ) ,  1 , 88 (3 I I , s (a ) ,H -5 '  ) ,  0 , 87 (3H ,s , t l - 20 ) ,  ( f i g -  A -9b ) .

a

RMN'H  (200 ¡ ' tHz , cDC l . )  :  Ó  6 ,03 ( IH , c (a ) , J=1Hz ,H -3 '  ) ,

4 ,78  ( IH , s (a ) ,H -L7a ) ,

T - ]  n  ( r : a  I J - ' l  Q ¡  \
U - l V  t  J L \ 4  |  r t  l v ¿  I  t

4 ,73 ( lH , s (a ) ,H -17b ) , 4 ,46 ( lH ,d ,

3 ,99 ( lH ,d , J= I0 ,5H2 ,11 - I8b ) '  3 , 66 (3H ,s ,

CooMe) ,  2 ,60 ( I l { , s (a ) ,H -13 ) ,  2 ,33 ( lH ,d (a ) , J= I3Hz ,H -5 ) ,  L ,95

(3H ,d (a )  , J=7H2 ,  H -4 '  )  ,  1 , 85  (  3 I f  ,  s  ( a )  ,  H -5 '  )  ,  0 , 87  (3H ,  s  ,H -20 )  ,

( f i g .  A -9c )  .

R t ' fN  
13c  (50 ,3 t IHz , cDC l r ) :  ó  L73 ,1 ( s , c -19 ) ,  L67 ,5 ( s ,

C - l '  ) ,  155 ,5 ( s ,C -16 ) ,  138 ,4 (d ,C -3 '  ) ,  L27 ,6 ( s ,C -2 '  ) ,  103 ,1
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como d .e  Ia  reac t i v iCad ,  d .e l  h id rox i l o  en  C- I5 ,  s€  con f  i rmó

por  v ía  qu ím ica  med ian te  t rans fo rmac ión  en  l as  sus tanc ias

en t -  (  I 6S )  - kau ran -15 -ona  y  en t -  (  f 6S )  - kau ran - I5  a -o l ,  desc r i -

t , as  an te r i o rmen te .

O t ra  sus tanc ia  r e l a t i vamen te  abundan te  (ap rox -  8?

ex t rac to  b ru to  )  que  tampoco  Se  encuen t ra  desc r í t a  en  1a

h i  h l  i  oo re  F í  a  .  I  ̂  - -  i  - 1 f i  l a  es t ruc i u ra  de  en t - f  So - - r l ge -l J I l J - L . ! ( J u ! O . r - L a r  5 €  I €  o . - J - Y r

l o i l ox i - I 6  3  ,  l 7 -epox i kau ran -33  -o I  (T -6  )  y  i ue  s i n te t i zada

a  pa r t i r  de  T -4  po r  epox idac ión .
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3c .  En t re  l os  componen tes  menos  po la res  Se  a i s l a ron

los  compues tos  2 - i sop roP i t - 4 -me t i l an i so l  (T -1 ) ,  t imoqu ino l

d ime t i l é t e r  (T ' 2 )  y  ap io l  (T -3  )  .  Con  R f  p róx imo  a  T -4 ,  se

pu r i f i có  una  sus tanc ia  i den t i f i cada  como  I  - s i s t os te ro l

(T -5  )  .  Las  ca rac te r í s t i cas  espec t roscóp i cas  y  r es tan tes

cons tan tes  f í s i cas  de  t odos  e l l os  concue rdan  con  l as

desc r i - t as  en  1a  b i b l i oq ra f  í a .

4e .  E l  ex t rac to  bencén i co  de  1as  ra í ces  de  E laeose -

l - i n r :m  asc iep ium rep reSen ta  e l  57o  en  peso  d .e  p lan ta  seca .

Por  f racc ionamien t .o  con  bases ,  d io  una  pa r te  ác ida  ,  462

ex t rac to  b ru to ,  y  una  pa r te  neu t ra ,  38?  ex t rac to  b ru to .

t r a  ^  ' l  a ¡r . -  .  n  I o S  C a m P Q n e n t ' e S  n e U E f O S

- ^ - 1 ^ - . i . - á  1 ^ -  - - . i  - -  
' !  

a -  - . i  - " i  a ¡ f  ^ -
d S ( - : I g r J r u l t t  5 g  l - e 5  d . 5 - l - L ¡ r . t d . !  u l l  r d . 5  5 r \ . 1  L ¿ - l . s 1 1 L c ¡

oe  E laeose l i num

es t ruc t ru ras :

M - 1

M - l

LYL- ¿

M-3

M-4

M-5

en t -  I  4F  -Ange  l o i  l ox i  -  15  -beye ren -  19 -a1

en t - I 4F  -  T i g  l o i  l o x i -  I  5 -beye ren -19 -a l

e n . l -  - 3 R  - A r : e J -  o x i  - i 4 3  - t i o i o i ' J  o x i  - l  5 - h e w e r ¿ ¡ - 1 9 - a Ie ¡ i s  ¿ Y  ¿  ¡ ¡ J  u + Y  r v ¡

; - t 5 -Beye ren - r9 -o I

en t -14F  -T ig l o i  l ox i - 15  -beye ren -19 -o l

en f  - i 3  -H i  d rox i  - l  4B  - f  i  o ' l  o i  1  ox i  - 15 -beve ren -19 -a l
¿ l  -  L l

Excep to  e1  e r i t h roxy lo l  A  (M-3  )  ,  l a s  r es tan tes

sus tanc ias  se  i esc r i ben  po r  p r ime ra  vez  en  es te  t r aba jo .
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Rt p
"2 R

5̂

M-l '

M-1

vt-2

M-3

M4

M-5

cHo

cHo
cHo

cHzolf
cH20H

cHo

OAng H

0Tg1 H

OTgl OAc

H H

OTgl H

0Tgl 0H

64  .  Los  componen tes  con  g rupos  a ldeh ído  ax ia l ,

su f r i e ron  t rans fo rmac iones  qu ím icas  du ran te  Ios  p rocesos

de  a i s lam j -en to .  Es t .as  sus tanc ias  po r  au toox idac ión  Se

t rans fo rman  en  c r i rne r  Lugar  en  ác i c ios  ! ¡  pos*Le r io rmen le  po r

d .esca rbox i l ac ión  segu ida  de  ox idac j -ón  en  C-4 ,  dan '  I os

co r respond . ien tes  h id rope róx idos  .

En t re  Ios  p roduc tos  de  t rans fo rmac ión  se  a i s la ron

I  n q  m ¡ v o r i  i - - á r ' i  n c  -  ¡  I  o s  c u e  S e  I e S  a S i g n a l .  O n  l - a S  € S ' g I ü C t U -
J - V -  i l l q ) ' v ! ¿ u q ! ¡ v r ,  - 1 ,

r ag  s i qu ien tes :

14 -6 :en t -149 -T ig l o i - l ox i - 49 -h id roPe rox i - I 9 -no rbeye r - I 5 -eno

A-4  :  Ac ido  en t -14F - t i g l o i l ox i - 15 -beye ren -19 -o i co

M-11  :  Ac ldo  en t -38 -ace tox i - 14F - t i g l o i l ox i - 15 -beye ren -19 -o i co

N{ -  2  0  :  Ac ido  en t -3F  -h i d . r ox i  - 149  - t i g l o i l ox i  - 1  5 -beye ren -  19 -o i co

Ĥ ' 1
I ¿

R. :3

fl

OAc

UN

M-6

A-4

M-1"1

M-20

ooH

cooH

c00H
r'ññt{

oTgl

OTgl-

oTgl

0TgI

J Y Ó
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74 .  Los  componen tes  de  l a  pa r te  ác ida  de

asc lep ium se  i den t i f í ca ron  como :

A - l  :  Ac ido  en t - l 6 -a t i sen -19 -o i co

A-2  :  Ac ido  en t - I 5 -beye ren -19 -o i co

A-3  :  Ac ido  en t -14  p -ange lo i l ox i - 15 -beye ren -19 -o i co

A-4  :  Ac ido  en t -14  B - t . i g ' 1o i1ox i - 15 -beye ren -19 -o i co

A-5  :  Ac ido  gn t -18 -ange lo í l - ox i - I 6 - kau ren -19 -o i co

A-2

A-3

d+

Ninguno  de  es tos  ác idos  se  ha

como  ta l  en  I a  b i b l i og ra f í a ,  s i  b i en

A-Z  y  A -5  se  han  a i s l ado  an te r i o rmen te

me t í I i - cos .

E ' l  ¡ a n c a ' l  i  n r r m

D _  ^ ^ * ^¡ r -  v ru rÉ

p -  n T - l

encon t rado  desc r i t o

l os  compues tos  A -1 ,

en  f o rma  de  és te res

^ . - - ! - - ^ . :  -  ^  A ^
5  L , l 5  L d , I l U  r  d . 5  r r .  L l s  V  a >  L t s

¡ a - € i  - m : Á n  m a á ' i  ¡ n f  a

x 3  t . á q

E laeose l i num

o c l -  r r r r - l .  l r r :  q .  á a

-  ^ ^ ' l  ^ ^  i  , . É
d 5 U  I e - 1 ,  !  L 1 l l i  ¡  ¡ C

' r  - -

L - -
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t r ans fo rmac iones  qu ím icas

^ ^ ñ ñ r r a c f  . \  o n f  - l ' l c w e r a n - 1 4
L ; ( r l t t l J  usJ  r - v  

! * - -=J  
s !  q ¡ ¡  ,

de  la  desc r i t a  en  l a  b ib l

de  aga tad io l .

en t re  e l l as  m ismas  Y  en  e I

l 9 -d i o l ,  süs td ,nc i a  enan t i ómera

i ¿ ¡ c ¡ r a f í a -  s i n t e l i z . a d a  a  o a r t i rI V Y ¡ s ! ¿ q  '  ¿ t L ¿  i

' l ?

9s  .  se  han  es tud iado  l os  espec t ros  de  R iv lN  
- - c  de

l9  sus tanc i  as  co r respond ien tes a  de r i vados  con  esque le tos

de  kau rano  (  5  )  ,  a t i sano  (2 )  y  beye rano  (L2 ¡  y  se  han

rea l i zad .o  l as  as i -gnac iones  ten  j -end .o  en  cuen ta  l os  da tos

h i  h ' l  . i  o c r r á f  i  < : e -  . '  1  ̂ -  a € a a l 6 g  d e  I O S  d i S t i n t . o S  S ü S - u i t u y e n -u r l . J r a v Y ! q . ! r \ - ! . r 5  y  ! ( J >  € l - e L

t es .  Se  ha  ob ten i -do  as í  un  con jun to  de  da tos  que  p resen tan

g ran  cons i s tenc ia  l o  cua l ,  además  de  cons t ! t u i - r  una  p rueba

d .e  l as  es t ruc tu ras  P ropues taS  /  pe rm i te  amp l ía r  e l  número

de  sus tanc ias  de  re fe renc ia  d i spon ib l es .

IOe .  En  es t . a  memor i a  Se  han  desc r i t o  y  ca rac te r i zado

40  sus tanc ias  de  l as  que  no  hemos  encon t rado  re fe renc ias

b ib t i og rá f i cas .  De  e1 las  13  son  p roduc tos  na tu ra l es  nuevos

y  es  I a  p r ime ra  vez  que  Se  a i s l an  de r i vados  con  esque le to

d e  h e w e r a n o  e n  I a F r m i  l ' i  :  t i m h a l  l  i  f a r l a
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