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I.-INTRODUCCION



Las p la n ta s  d e l gdnero S ld e r l t is  c o n s t!tu yen una r ic a  

fu e n te  de sustancias d ite rp d n ic a s  pues practicam ente l a  t o t a l i -  

dad de la s  especies estud iadas han mostrado, no sd lo  una abun— 

dancia c u a n tL ta t iv a , s ino  una v a r ie dad considerab le  en la s  es— 

t ru c tu ra s  de lo s  compuestos a is la d o s ^ .

Sin embargo se han estudiado re c ie n  temente  algunas es—

pecies cuyo conten!do en d ite rp en o s  es practicam ente s im bd lico

( s .  la c a ita e  y S . ochro leuca) , e l  es tu d io  de una de e s tas  espe—

c ie s  v iene  recog ido en la  P a rte  E xp erim en ta l, m ien tras  que l a  o t ra

2
fu e  o b je to  de una Memoria de Tes ina •

Los compuestos que se a is la n  con mas fre c u e n c ia  de p lan ­

ta s  de e s te  gënero suelen s e r d i te rpenos d e l t ip o  e n t-kaureno o

d e l t ip o  e n t -beyereno. No o b s tan te , ju n to  a estos esquele tos  mayo-

r ita r ia m e n te  p résen tes , se han a is la d o  o tro s , que c a s i cubren t o -  

das la s  p o s ib ilid a d e s  que se dan en e l  esquema g e n e ra l de bioge­

n es is  de estos compuestos d ite rp é n ic o s , a s f por e jem p lo , se han

3 4
a is la d o  derivados de e n t -a t is -1 3 -e n o  , derivados de labdano y

e n t-la b d a n o ^ , derivados de e n t- la b d -1 4 —eno^, derivados de e n t -8 .
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5- f r i e do -p im ar-5-eno y derivados de tra q u ilo b a n o  o c ic lo kau ran o

e n tre  o tro s .

Hay dos c a ra c te r îs t ic a s  de e s tas  p la n ta s  que queremos

r e s a l t a r  con re la c iû n  a uno de estos t ip o s  de esquele tos  lænos

fre c u e n te s , concre tamen te  con re la c id n  a lo s  derivados de labdano

por s e r  precisam ente uno de estos derivados o b je to  de es tu d io  en

e s ta  T e s is . Una de es tas  c a r a c te r îs t ic a s  es que, m ien tras  la  i n -

mensa m ayoria de sustancias de es te  t ip o  a is la d a s  recientem ente

presentan una estereoquîm ica "normal" para C—10 (e s to  es d e l t ip o  

9—27
e s te r a i  de ) , practicam ente to  dos lo s  derivados de es te  t ip o  

a is la d o s  de S id e r i t is ^ *^*^  ^ presentan una estereoqu îm ica en 

C -lü  d e l t ip o  e n t -  (o  e n a n t io ) .

Puede s e r in te r s santé s e n a la r l a  d iv e rs e  fu e n te  vege­

t a l  de uno y o tro  t ip o  de labdanos, pues m ien tras  l a  inmensa ma­

y o r ia  de lo s  derivados labdân icos han s ido  a is la d o s  de l a  ré s in a s  

o de la  madera de d iverses  especies de P in u s , C is tu s  o Jun iperu s . 

nuB stra fu e n te  de derivados de labdano p e rte n e c ie n te s  a la  s e r ie  

e n a n tio  son especies d e l género S id e r i t is  cuyos componentes mas 

u su a les , como ya hemos in d ic a d o , son d ite rp e n o s  d e l t ip o  en t-kau —



reno o e n t -beyereno, esto  es todos e l lo s  p e rte n e c ie n te s  a l a  s e r le  

e n a n tio .

Precisam ente son o tra s  p lan tas  r ic a s  en d ite rp en o s  d e l

29
t ip o  e n t - beyereno, como la s  Euphorbiaceas d e l gânero B eyeria  u

o tra s  re la c io n a d a s ^ ^ ^ ^  un as de la s  escasas fu en tes  de derivados

de e n t - labdano. que, como dato cu rio s o , tambien han s ido  a is la d o s  

33
de a lgas  , siendo en es ta  caso un derivado que con tiens  un âtomo 

de bromo.

Por û ltim o  queremos s e n a la r o tra  de la s  p e c u lia r id a d e s  

de la s  p lan tas  d e l gdnero S id e r i t i s  con re la c id n  a lo s  derivados

4
de labdano y es que, a l  menos en un caso , se ha a is la d o  de una 

de es tas  especies un derivado de labdano de l a  s e r ie  norm al, a l ­

go que no es fre c u e n te  en e l  re in o  v e g e ta l;  aunque e x is te n  excep -

34
c io n es , como l a  que se sen a la  precisam ente en un t ra b a jo  sobre  

derivados de labdano, en que se han a is la d o  de l a  misma p la n ta  

derivados p e rten ec ien tes  a una y o tra  s e r ie ,  s in  embargo se in d i ­

ce que es te  es e l  p rim er ejem plo de c o -o c u rre n c ia  de ambas s e r ie s  

de an tip o d as .
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La resonancia m agnética n u c le a r de C c o n s t!tuye una 

té c n ic a  muy apropiada para abordar una s e r ie  de cuestiones r e la — 

cionadas con la s  e s tru c tu ra s  de la s  sus tan cias  o rg én icas .

De un a n â lis is  de la s  p u b licac io n es  aparecidas estos  

dos d ltim o s  anos se deduce que son cu a tro  la s  l in e a s  p r in c ip a le s  

en que se desenvuelven l a  m ayoria de lo s  tra b a jo s  re a liz a d o s .

A . -  ASIRNACION DE ESPECTROS.

Se t r a t a  qu izâs  d e l aspecto en que e x is te n  un mayor n d -  

mero de tra b a jo s  pub licados . Su in te ré s  re s id e  en que co n stitu yen  

una v a lio s a  r e fe r e n d a  para  a q u e llo s  in ves tig ad o re s  in te re sad o s  en 

sus tan c ias  re la c io n a d a s . E x is te  una gran a c t iv id a d , como es Id g ic o  

en e l  campo de la s  sustan cias  n a tu ra le s  y  p a rtic u la rm e n te  en e l  ca­

so de lo s  terpenos .

Se han asignado espectros de hexaprenoides a is la d o s  de 

esponjas m arinas^^, d ite rp en o s  d e l t ip o  k a u re n o ^ , labdanos con



a n i l lo  fu ran o ico  t a l  como l a  ballotdnona^*^ o potamogetonina^^.

Las v itam ines  A, o tro s  caro ten o id es  y compuestos r e la c io -

nados han sido estudiados prèstando e s p e c ia l a tencidn  a l  e s ta b le c i—

39
miento  d e l c a râ c te r  c is  o tra n s  de lo s  correspond ien tes isûmeros .

40
Los t r ite rp e n o s  han s ido  estud iados como ta ie s  en e l

caso de derivados de A ^ - t i r u c a l l o l , a s f como la s  sapogeninas d e l

41
"ginseng" re lac io n ad as  ccr» tr ite rp e n o s  d e l t ip o  dammârano , tam -

42bien se han asignado lo s  espectros de v a r ia s  salkosaponinas a is ­

ladas  de Bupleurum fa lca tu m  L ,

Nuevos d ite rp enos  han sido  an a lizad o s  desde e l  punto cte

v is t a  de es ta  té c n ic a , a s f tenemos por e jem p lo , un d ite rp en o  â c i -

43 44
do derivado d e l la b d a -tr ie n o  , d ite rp en o s  de un nuevo t ip o  , e v i—

dentemente re lac ionado s  con lo s  azulenos y que han s id o  a is la d o s  de

moluscos d e l género A p l is ia . es tas  raismas sus tan c ias  se encuentran

en a lg a s .

Pertenecen a s i mismo a es te  grupo un nuevo d ite rp en o  d e l 

45t ip o  e n t - pimarano , e l  es tacheno l y algunos derivados r e la c io n a -



dos^^, a s i como un tra b a jo  publicado sobre espectros de g ibbers  111—

47  
nas .

Casi e l  mismo in te ré s  que se ha demostrado en e l  campo de

lo s  d ite rp e n o s , se encuentra ccn sustancias sesq u ite rp én icas  que,

por su enorme v a r ie dad, o frecen  un campo exc e le n te  para  es tu d io s  de

48
es te  t ip o .  T a l es e l  caso de l a  p en ta len o lac to n a  , de v a r ie s  f u r a -  

49
nosBsquiterpenos a is lad o s  de L indera  s t r v c h n ifo l ia  y de epoxide—

50
compostina su s tan c ia  d e l mismo t ip o  pero a is la d a  de o tra  fu e n te

51v e g e ta l,  a s i como sustancias d e l t ip o  endesmano .

Sustancias mas sim ples como v a r io s  compuestos c a n n a b in o i-

52
des tambien han sido  estud iadas •

Par e l  c o n tra r io  ha dism inuido l a  la b o r  en e l  campo de

lo s  e s te ro id e s , de lo s  que sd lo  sehalamos un tra b a jo  sobre e p o x i-

53y d e h id ro -c o le s te ro le s  •

En un caso se ha estud iado  un ejem plo de ses te rp eno , uno 

de lo s  grupos de terpenos menos fre c u e n te s  en la  n a tu ra le z a . E l  

producto  cuyo espectro  se as ig n a , heteronem ina, es de origen  m a r i-
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54 
no ,

Como es n a tu ra l o tro s  campos e n tre  lo s  productos n a tu re -

le s  tambien han sido  o b je to  de e s tu d io , con e l  f i n  de as ig n ar lo s

13
espectros de R .M .N , de C; a s i por e jem p lo , a modo in d ic a t iv o ,

e n tre  lo s  a lc a lo id e s , podemos se n a la r a lc a lo id e s  d ite rp é n ic o s  d e l

55
t ip o  a c o n it in e  a is lad o s  de especies de Aconitum y Delphinium  ,

a lc a lo id e s  de l a  f a m il ia  d e l in d o l t a l  como quebrachamina y susten—

5Ô
c ia s  re lac io n ad as  , muy en conexidn con lo s  a n te r io re s  estân lo s  

57
tra b a jo s  sobre nuevas sus tan cias  d e l t ip o  b is —in d d lic o , que en

58
o tro s  casos , tambien dentro  de es te  t ip o ,  han s e rv id d  para r e v i— 

sar la s  estru c tu ra s  propuestas a n te rio rm e n te .

Hay o tro  grupo de sustancias  n a tu ra le s  sobre e l  que tam­

bien se han publicado numerosos tra b a jo s  con es te  o b je t iv o  prim ero  

de as ig n a r e l  esp ec tro . Se t r a t a  d e l grupo de fla v o n o id e s  y sustan— 

c ia s  arom éticas re la c io n a d a s . Hay tra b a jo s  sobre fla v o n o id e s  natu— 

ra le s ^ ^  y otros^^ que ebarcan ademâs de lo s  fla v o n o id e s  o tra s  sus— 

ta n c ia s  re la c io n a d a s . E l  mismo tema de lo s  fla v o n o id e s  (excluyendo  

f la v o n a s  y f la v o n o le s ) ha s id o  abordado por o tro s  au to res  . Res— 

tr in g ie n d o  mas su campo de e p lic a c id n , se han pub licado in v e s tig a —



62
clones sobre cumarinas y sustan cias  re lac io n ad a s  , to c o fe ro le s  y

2 , 2 -d im e til-ch ro m an o le s^ ^ , t e t r a lo le s  y croman-4—oles^^* Y den tro

de e s te  grupo de sustancias arom âticas de o rigen  n a tu r a l  podemos

65
i n c l u i r  lo s  p o l i  h i d r o x i - f en i 1 -é  te re  s a is la d o s  de a lg as  con a c t i—

vid ad  de a n t ib if it ic o s  que tambien han s ido  estud iados por o tro s  au—

66
to re s  .

O tro  grupo de sustancias  n a tu ra le s  que ha s id o  muy e s tu — 

diado con es te  o b je t iv o  de e s ta b le c e r  una c o rre la c if ln  e n tre  e l  es— 

p ec tro  y su e s tru c tu ra  son lo s  azdcares y derivados g l ic o s fd ic o s ,

A si se ha ap licad o  e s ta  tën ica^ ^  para r e a l i z a r  l a  asignaciûn  e s tru s ­

t e r a i  de g lic o s id o s  a c e tila d o s  de origen  v e g e ta l y en t r is a c â r id o s  

de e s te ro id e s ^ ^ . Se han determinado^^ lo s  increm entos en l a  c u a n tia  

d e l desplazam iento quimico que tien en  lu g a r  en azdcar y aglucona co­

mo re s u lta d o  de l a  form acidn de g lic o s id o s . Tambien se ha avanzado

70 13
un método para determ in ar mediante  R .M .N , de C lo s  âtomos de

carbone que portan grupo -OH (observando la  v a r ia c iô n  en lo s  desp la­

zam ientos qufmicos que t ie n e  lu g a r  cuando e l  grupo -OH se reem plaza  

por - 0 0 ) .  Este método se ha a p licad o  precisam ente a carb o h id ra to s

u t i l iz a n d o  un instru m ente  de 6 2 ,8  MHz. Por d ltim o  senalaremos que en

71
l a  determ inacidn de e s tru c tu ra s  de azdcares tambien se ha a p lic a d o
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una de la s  técn icas  mas re c ie n te s , medida d e l tiempo de re la ja c iÔ n  

s p fn - r e t ic u lo , de la  que tendremcs ocasidn de h a b la r mas a d e la n te .

Como es Id g ic o  suponer hay una gran gama de sustancias  n a -

tu ra le s  o de s in te s is ,  de d i f i c i l  c la s if ic a c id n  en la s  que tam bien

se e s té  ap licando  e s ta  té c n ic a . Aunque muy someramente y a f i n  de

com pleter es te  cuadro que nos hemos propuesto r e a l i z a r  sobre la s  i n -

13
v es tig ac io n e s  de R .M .N . cte C en lo s  dos u ltim o s  anos, vamos a  se— 

n a la r  algunas c a r a c te r is t ic a s  de in te ré s .

T a l es e l  caso de lo s  a n t ib id t ic o s  a n t i tum orales a d r i# n i— 

72
c in a  y dannorubicina • Con in c id e n c ia  en e s te  es tu d io  sa puede con -

73
s id e ra r  un tra b a jo  sobre en o la to s  m eté licos  y o tro s  a n t ib id t ic o s  

74
como vaucom icina . En e s te  mismo campo de lo s  a n t ib id t ic o s  cabe se­

n a la r  e l  e s tu d io  publicado sobre e l  a n t ib id t ic o  io n d fo ro  s a lin o m ic i—

75 
na .

Se han re a liz a d o  es tu d io s  sobre v a r io s  h id rocarburos p o l i -

c ic lic o s ^ ^ ; sobre derivados d e l ( 3 ,3 ,0 ) -b ic ic lo -o c ta n o ^ ^ ; sobre ce—

78
to -d e riv a d o s  c ic l ic o s  en lo s  que se e s ta b le c e  una conexidn e n tre

13
lo s  datos de su espectro  de R .M .N . de C l a  e s tru c tu ra  y l a  reac—
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79
t iv id a d ;  sobre é te re s  y g l ic o le s  y sobre péptidos como e l  n o s ih ep - 

t id o ® ° .

En es te  apartado queremos s e n a la r  ejem plos de espectros  

13
de R .M .N , de C obtenidos con s û lid o s , concretam ente drganos o t e -  

j id o s  v eg e ta ies  t a l  es e l  caso d e l espectro  de aucubina ( i r id o id e )

81
y de sacarosa obtenidos con una se m il ia  In ta c ta  de Aucuba .iapcnica

82
o con un f r u to  seco de an fs  .

En d iverses  sustan cias  c fc l ic a s  como son m e til-a z u le n o s ,

m e til-a c e h e p tile n o s  y sus tan cias  p o l ic fc l ic a s  con a n i l lo s  de s ie ts

y c inco miembros y con s u s titu y e n te s  m e tilo  se han determ inado la s  

13constantes C-H y su re la c iô n  con l a  lo c a liz a c id n  de es te  s u s t i tu -  

83
yente , tambien se ha asignado e l  esp ectro  d e l b is-brom o-benzoba-

. 8 4
rre la n o

B . -  ESTUDIOS CON IMPLICACIONES ES7ERE0QUIMICAS.

En e s te  apartado y dentro  d e l campo de sus tan cias  c f c l i ­

cas como e s te ro id e s  y d ec â lin as  s u s titu id a s  se han hecho algunas
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p u n tu a lizac io n es  sobre e l  denominado e fe c to  g am m a-an tip erip lan ar,

85
que hab ia  sido  d e f in id o  recientem ente • E l  e fe c to  gamma—a n t lp e r i— 

p la n a r hab ia  s ido  d e fin id o  como a p a n ta lla n te  ( t a l  como suelen s e r  

todos losgFectos gamma) y se consideraba s fllo  en caso de que e l  

s u s titu y e n te  fuese un heteroétomo ( 0 ,N , e t c . ) ; s in  embargo en e s ta  

nueva pub licac iôn^^  se a d v ie r te  que cuando e l  êtomo de carbono so­

bre e l  que actua e l  e fe c to , e s té  te t r a s u s t itu id o  ( por e j .  deca linas  

s u s titu id a s  en 9 ,1 0 ) ,  se e je rc e  un e fe c to  d es ap an ta lla n te  que puede 

l le g a r  a s e r hasta  de 6 ppm. Este e fe c to  lo  e je rc e n  tambien s u s t i— 

tuyen tes  como e l  grupo m e tilo .

En e l  campo de productos n a tu ra le s  se ha e s ta b le c id o  me­

d ia n ts  e s ta  té c n ic a  l a  estereoqu îm ica en C—12 de unos d ite rp enos  .

la b d a n d lic o s  e lc ( — y p  —le v a n te n o lid o  a is la d o s  d e l tabaco tu rc o . Un 

88
tra b a jo  anélogo es tab lece  la  dependencia e n tre  l a  estereo qu îm ica

de grupos -OH y lo s  desplazam ientos qulm icos en tr ite rp e n o s  d e l t i —

po o leaneno. Se ha a p licad o  tambien a l  te tra h id ro a b ie n o l (d ite rp e n o

89
d e l t ip o  a b ié t ic o )  llegéndose a l a  conclusion de que se t r a t a  de 

un compuesto eu a s i-ra c é m i c o formado por eplmeros en G—13.

A l margen ya de lo s  productos n a tu ra le s , e s te  t ip o  de es—
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tud ios  tendente s  a e s ta b le c e r  una re la c iô n  e n tre  l a  co n fig u rac iô n  

de un sustitu^'Bnte y sus e fe c to s  sobre lo s  desplazam ientos qufm icos  

de lo s  carbonos c ircu n d an tes , han sido re a liz a d o s  con una gran v a -  

rie d a d  de su s tan c ia s . He aquf algunos ejem plos.

( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o  octàno les f^norbom anoles  y norbom enoles^^

92
derivados de norcarano , derivados de ( 3 . 3 . l ) - b ic ic lo s  nonenos sus—

93
t itu id o s  en cabeza de puente , v a r io s  estereoisôm eros d e l ment o i  y

94
sustancias re lac io n ad as  •

95
Por o tra  p arte  se ha e s ta b le c id o  la  estereoqu îm ica de 

-b u t iro la c to n a s  s u s titu id a s  en 2 y 4 , a s f como la  de 5 ,6 -d ih id r o — 

4 H -1 , 3 -o x a z in a s , consiguiendose la  determ inaciôn unfvoca de l a  es­

te rs  oquf mica syn -  e n t i  para to lu e n s u lfo n il-h id ra z o n a s  y o tro s  de—

96
rivad o s  de im inas .

En e l  campo de lo s  carb o h id ra to s  se ha e fectuado  un e s tu ­

d io  sobre la s  in f lu e n c ia s  de lo s  aglucones a lc o h ô lic o s  ( t ip o  is o p re -

no ides) en lo s  desplazam ientos qufmicos de p -D -g lu c o p ira n o s id o s  y

97
p-D-m annopiranosidos , se han u t i l iz a d o  tambien la s  constantes de 

13 1
acoplam iento C - H para a s ig n a r sehaies y e s tu d ia r  a s f  lo s  e fe c to s
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co n fig u ra c io n a le s  de l,S ~anhidro~hexopiranosas y compuestos r e la c io -

. 98 '
nados

Como veremos mas ad e lan te  en l a  d iscusiôn  de re s u lta d o s

13de e s ta  Tes is  la  R.M .N, de C o frece  unas estupendas p o s lb ilid a d e s  

para e l  es tu d io  conf orm acional de un a m oldcula, no es sorp rendante  

pues que con es te  enfoque p a r t ic u la r  e x is ta  una abundante l i t e r a t u ­

re  pub licada en estes  dos û ltim os anos; t a l  es por e j .  una re in v e s — 

t ig a c id n  de la  conformaciôn d e l la u re n o b io lid o , un sssquiterpeno de

99
10 miembros estudiado mediante  e s ta  te c n ic a  y a tem peratura v a r ia b le ,

O tros compuestos cuya conformaciÔn ha s ido  es tu d iad a  son;

V itam in a  D y compuestos anâlogos^^^, c ic lo p ro p an o -d e ca lin a s^ ^ ^ ; e l

102a n i l lo  C de 6 p -n a l t r e x o l  y 6 « ( -n a l t r e x o l  , que son a lc a lo id e s  d e l

103
t ip o  m orfina; o xa -9 -d erivad o s  de ( 4 ,2 ,1 « ) —b ic ic lo  nonano ; una in —

vestig ac id n ^^^  sobre la s  conform aciones en bote y s i l l a  de ( 3 . 3 , 1 ) —

b ic ic lo  non anos, a s ! mismo se ha ten id o  e v id e n c ia  de que e x is te n  con—

105
fo rm a c iones d is t in ta s  a la s  de s i l l a  en derivados de tropano ,

Se han detectado c ie r to s  e fe c to s  , dependientes de l a  con— 

105
form acid n , que tien en  lu g a r  sobre lo s  carbones b e ta  de f e n i l —alcanos
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e iguslm ente se han detectado s i l l a s  déformadas ( t w is t  conform ers)

1 0 7
en compuestos con a n i l lo s  de s e is  miembros , (v e r  tambien l a  d is -  

cusidn de e s ta  T e s is ) .

En e l  campü de lo s  h e te ro c ic lo s  se ha re a liz a d o  un a n â l i -  

s is  conform acional de c is  y tra n s  decah id ro -q u ino le inas^^^  ^ 109^

C . -  EFECTOS DE LOS SU3TITUYENTES,

Aunque logicamen te  lo s  tra b a jo s  de e s ta  t ip o  estân i n t i — 

mamente re lac ionado s  con e l  apartado a n t e r io r ,  inc lu im os aquf adue— 

l lo s  cuyo o b je t iv o  no es ta n to  e s ta b le c e r  l a  estereoqufm ica de un 

c e n tre  o l a  conformacidn de un a n i l lo ,  s ino  c u a n t i f ic a r  cua les son 

lo s  e fe c to s  que in tro d u ce  en lo s  desplazam ientos qufmicos de una mo­

lé c u le  la  p resencia  de un nuevo s u s titu y e n te ;

Tenemos a s f los  e fe c to s  de s u s titu y e n te s  en tw is tan o s  mo—

n o s u s titu id o s ^ ^ ^ , en d i te rp en oides te tr a c fc lic o s ^ ^ ^ , en ( 2 . 2 . 2 ) - b i —

112 113
c ic lo  octan 0 5  , en ( 3 .3 .1 ) - b ic ic lo  nonanos s u s titu id o s  en C—3

y C -7 .



16

0 b ien  lo s  e fe c to s  de un s u s titu y e n te  bencénico sobre e l

carbono C -a lfa  de l a  cadena la te ra l^ ^ ^  y dentro de e s ta  s e r ie  de

115
arom âticos lo s  e fe c to s  de s u s titu y e n te s  en benzofenonas s u s t i— 

tu id a s  en p a ra .

Se continuan observando e fe c to s  anômalos como lo s  e fe c to s  

a l f a  d e l s u s titu y e n te  m e tilo  en compuestos en conformacidn de semi— 

s i l la ^ ^ ^ ,  o se propone un nuevo parém etro ( t  , io ta )  para ra c io n a -  

l i z a r  lo s  e fe c to s  de s u s titu y e n te s  ta n to  en la s  s e r ie s  n—a l i f â t i c a  

como aromâtica^^*^.

Tambien se han estud iado  lo s  e fe c to s  que se in troducen a l

lia
e s t e r i f i c a r  un a lc o h o l .

119
En tra b a jo s  sobre e l  e fe c to  gam m a-antiperip laner debi- 

do a h e te ro s u s titu y e n te s  se e s tu d ia  su in c id e n c ia  en a q u llo s  casos 

en que e l  s u s titu y e n te  e s té  sobre cabeza de puante, en e l  caso de 

adamantanos, homoadaman tanos y homon oradaman tan os.
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D . -  BIOSINTESIS.

C ü nstituye  es te  apartado uno de lo s  campos t ra d ic io n a le s

13de a p lic a c id n  de l a  R.M .N, de C, dada l a  enorme s im p lif ic a c iÔ n  que

supone su uso resp ecte  a lo s  métodos dégradativos  u t i l iz a d o s  comun-

mente. Son numerosas la s  a p lic a c io n e s  en e s te  campe, como lo  demues- 

120
t r a  una re v is iô n  aparec id a  rec ien tem en te . Nosotros no hemos pre­

te n d ! do poner a l  d ia  e s ta  r e v is id n , s ino  sd lo  o fre c e r  algunas mues- 

tra s  de tra b a jo s  aparecidos con p o s te r io r id a d  a su p u b lic a c id n .

Asî por e j .  den tro  de una s e r ie  sobre b io s in te s is  de is o -

121
preno ides , citâm es e l  t ra b a jo  de b io s in te s is  de o v a lic in  con me- 

va lo n a to  doblemente marcado.

La b io s fn te s is  de t r i te rp en os a p a r t i r  de a c e ta to  sôd ico

marcado para l le g a r  a esq uele to s  d e l t ip o  urseno, tambien ha s id o

122 123
pu b licad a  , a s i como la  de c o l le to t r id in a  .

124
A n tib id t ic o s  m acrolidos o d e l t ip o  t e t r a c ic l in a  como

12S 126
l a  daunomicina o derivados quinûnicos como la  m o llis in a  , han

s id o  es tu d iad o s , asimismo, desde e l  punto de v is ta  de su b io s fn te s is ,
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E . -  ESTUDÎ03 TE0RIC03.

Sq in c lu yen  aq u e llo s  tra b a jo s  que a nuestro  ju ic io ,  d es - 

tacan mas que por su a p lic a c id n  a un caso con cre to , por su i n to rd s  

como herraraienta de tra b a jo  en es te  campo de in v e s t ig a c l& i.

Como t a l  se puede co n s id érer un e s tu d io  g en era l d e l des—

plazam iento  qufmico d e l grupo c a rb o n ilo , ap licando  la  te o r ia  d e l

127
campo au to co n s is ten te  perturbado •

Ofrecen o tro  aspecto lo s  es tu d io s  de tiempo de r e la ja c lA i

s p in - r e t ic u lo , que tie n e n  a p lic a c io n e s  muy d iv e rs e s , a s f por e j .  se 

128
ha determ inado la  pos ic iôn  d e l protdn en enlaces d e l t ip o  puente

de hidrdgeno; se ha u t i l iz a d o  para as ig n a r e l  espectro  de a n t i b i ô t i -

129
COS m acrolidos con a n i l lo s  de 16 miembros ; en la  deterrrdnaciân

de la  secuencia en que se presentan d is t in te s  azdcares de o lig o s a —

130
c é rid o s  e s te ro id ic o s  y para as ig n ar lo s  espectros de homdlogos 

131
de p a e o n if lo r in a  •

Aunque evidentem ente de mener trascen d en c ia  inc lu im os aquf

132
por su a p lic a c id n  g e n e ra l, la  p u b licac iô n  sobre e l  uso de is o c ia —
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nato  de t r ic lo r o - a c e t i lo  como re a c t!v o  para p rep a ra r " in  s itu "  dé­

r iv a  do s da a lc o h o le s , fe n o le s  y aminas a f in  de e s tu d ia r lo s  m edian-

13
te  R .M .N . de C.

En e s ta  In tro d u cc iô n  hemos pretend!do  o fre c e r  un p e r f i l  

b ib lio g r â f ic o  de lo s  dos temas p r in c ip a le s  que tratam os en e s ta  Te­

s ts ;  por un lado  e l  es tu d io  qufmico de sus tan cias  te rp én ices  a is la —

das de p lan tas  d e l género S id e r i t is  y por o tro  la  a p lic a c id n  de l a  

13R.M .N . de C a dichas sustancias d ite rp é n ic a s . Con e l lo  in tentâm es

c o n tr ib u ir  ta n to  a un m ejor conocim iento de la  composicidn qufm ica

de es te  género ( S id e r i t is )  tan c a r a c te r fs t ic o  de la  P en insu la  Ib d —

r ic a ,  como a conseguir nueva in form acidn sobre la s  p o s ib ilid a d e s ,

que en la  e lu c id a c id n  de e s tru c tu ra s , nos o frece  e s ta  té c n ic a  espec—

13tro scd p ica  de R .M .N . de C.
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I . -  ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA DEL NUEVO DITERPEN0 ANDALUSOL.

E stud ios  ante r io r e s  sobre d ite rp en o s  de l a  SIDERITIS ARBGRESCENS 

fsubespac ie l Salztn.

Continuando lo s  es tu d io s  de d ite rp enos  de p la n ta s  d e l g é -  

nero S id e r i t is  ( f a m i l ia  L a b ia d a s ), endémicas de la  P en insu la  I b é r i -  

c a , que v iene  re a liz e n d o  e l  grupo de tra b a jo  de l a  Seccién de P ro -  

ductos N a tu ra le s  d e l In s t i t u t e  de Quimica O rgénica G eneral (M a d r id ) , 

se ha examinado la  composicién quim ica de una subespecie de S id e r i ­

t i s  a rb o reseens S a lzm ., recog ida  cerca de B arbate (C é d iz ) .

A p a r t i r  de una f ra c c ié n  d e l e x tra c to  de p a rte s  aéreas de 

l a  p la n ta  y t ra s  v a r ie s  procesos c ro m ato g ré fic o s , se lo graron  sépa­

r e r  t rè s  sustan cias  d ite rp é n ic a s  puras.

Las constantes q u fm ic o -f is ic a s  y dates espectroscâp icos de 

una de e l l s ,  c o in c id ia n  con la s  que aparecen en l a  b ib l io g r a f ia  

para e l  producto llam ado t r iv ia lm e n te  SIDEROL, (fo rm , ns 1 )
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OAc

SIDEROL

(formula n^l}

Las constantes ffs ic o -q u fm ic a s  de lo s  o tro s  dos d ite rp e n o i-  

des a is la d o s  de l a  p la n ta , no c o in c id ia n  con la s  c i t a das en l a  b ib l io ­

g r a f ia  quim ica para ninguno de lo s  compuestos d ite rp é n ic o s  hasta e n -  

tonces conocidos.

La determ inaciAn e s tru c tu ra l  r e a l iz a d a  sobre una de es tas

dos s u s ta n c ia s , l le v â  a a s ig n a rle  la  fô rm u la  nQ2  , dândole e l  nom-

5
bre t r i v i a l  de BARBATOL , debido a l  lu g a r en que fu e  recog ida  la  

p la n ta .
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BARBATOL

(fâ rm u la  n92)

E l  te r c e r  compuesto d ite rp é n ic o  es e l  que se e s tu d ia  en l a  

presente  Memoria.

E s tru c tu ra  d e l a n d a lu s o l. -

E1 nuevo d ite rp en o  a is la d o  r e c ib iô  e l  nombre t r i v i a l  de 

ANDALUSOL, y como consecuencia d e l conju n to  de re s u lta d o s  que se r e — 

senan en e s ta  Memoria, se le  ha asignado la  e s tru c tu ra  de e n t—13 ( 1 6 ) ,  

1 4 -la b d a d ie n - ôsC, 8o(, I B - t r i o l  (fo rm  ns 3  )
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20

OH

ANDALUSOL

(fo rm u la  nS3)

E l  ANDALUSOL es una su s tan c ia  que, por su a n â lis is  de com­

bustion y esp ec tro m etria  de masas, responde a una fOrm ula m o lecu lar  

^20^34^3 ^ c r is ta l iz a d a  de ace tons % n-hexan o , posee un punto de 

fusiO n de 167 -  170GC, y una ro ta c iô n  especf f  ic a  ^ « -3 0 ,2 9

(c  0 ,6 9 ,  EtO H).

Su esp ectro  UV muestra una absorciOn c a r a c te r fs t ic a  de d ie o o

conjugado m onosustitu ido X  224 nm.,£«= 11 ,0 0 0 .
max
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E l esp ectro  IR  d e l d ite rp en o id e  présenta absorciôn de 

3 ,600  a 3 .1 2 0  cm ^ que puede asignarse a v ib ra c io n e s  de tensiOn  

0-H en a lco h o les ; se aprec ian  ademés mâximos de absorciân  a 3 .0 9 0 ,  

3 ,0 2 0 , 1640 y 1 ,6 0 2  cm debidos a la  presencia  en la  m olécula  

de in s a tu ra c io n e s  de t ip o  o le f fn ic o ^ ^ . En e s te  espectro  no se obser— 

van absorciones c a rb o n flic a s  n i  e té re a s , por lo  que parece proba­

b le  que lo s  t rè s  oxfgenos présentes en la  m olëcula de ANDALUSOL, 

corresponden a o tra s  ta n ta s  funciones h id r o x f l ic a s .

En su espectro  de RMN de se observen a 0 ,7 1 , 0 ,7 7  y 

1 , 0 0 5  I t rè s  s in g le te s  debidos a trè s  m e tilo s  sobre carbono cu a - 

t e m a r io ;  a 3 ,2 8  §  aparece un s in g le  t e ,  que à l  r e g is t r a r  e l  es— 

p ec tro  despues de a g i ta r  l a  muestra con agua pesada desaparece, 

por lo  que se asigna a un protôn h id r o x f l ic o  -OH, superpuesta con 

e s ta  seh a l se observa un c u a r te te , que forma un sistem a AB con 

= 11 H z . , cen trado  a 3 , 2 3 5 i campo t fp ic o  de un m etilen o  h i -  

d r o x f l ic o  sobre carbono c u a te m a r io  en co n fig u rac id n  e c u a to r ia lr  

en e s ta  misma zona de 3 a 3 ,6  5  hay adn un m u lt ip le te  que por e l  

campo a que aparece asignamos a un H de un m etino h id r o x f l ic o  

XÎHOH; a 3 ,9  y 4 ,5 3  S  aparecen un s in g le te  y  un c u a r te te ,  r e s -  

pectivam ente, que asignamos a 2H h id ro x f lic o s  2 -OH, pues es tas
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seMales deseparecen a l  r e g is t r a r  e l  espectro  despues de a g i t a r  l a  

m uestra con agua pesada. A 4 ,9 8  5  se observa un s in g le  te  ancho, de­

bido a 2H de un grupo m etilen o  te rm in a l ^C*=Cj^; a 6 ,3 5 $  se obser­

va un c u a rte te  debido a IH  con constantes de acoplam iento = 11 Hz 

( c is )  y Jg = 18 Hz ( t r a n s ) ,  que se asigna a l  H^ de un grupo v in i lo

-CH *= C ® , la s  se Males de lo s  pro tones a y b, aparecen como m ul- 
X np

t ip le t e s  a 5 ,1 5  y 5 , 4 6 ^ ,  respectivam ente .

E l  espectro  de masas d e l ANDALUSOL da un idn  m o lecu lar a 

322 m/e y se observen lo s  fragm entos correspondientes a p érd id a  de 

m e tilo  [ 307 m/e ) ,  de h id ro x im e tile n o  ( 291 m/e ) ,  de agua ( 304 ) 

de agua y m e tilo  ( 289 m/e ) ,  de dos m olêculas de agua ( 286 m/e ) 

y por d ltim o  de dos m oléculas de agua y de h id ro x im e tile n o  ( 255 ) ,  

es to  in d ic a  la  p resencia  en la  m olécule de un grupo a lc o h é lic o  p r i -  

m arlo sobre carbono c u a te m a r io  y dos grupos a lc o h ô lic o s  més, que 

se ven im plicados en la  pérd ida  de dos m olécules de agua.

Cuendo e l  ANDALUSOL se t r a ta  con a n h id rid o  a c é tic o  en so— 

lu c ié n  de p i r id in a ,  a r e f lu jo ,  se ob tiens  e l  d ia c e ta to  y en menor  

can tid ad  e l  derivado t r ia c e t i le d o .



31

En e l  espectro  IR  d e l t r ia c e ta te  de ANDALUSOL no aparece  

absorciân  de -OH y s f  in te n s e  de grupos a c e ta to  a 1 .745  cm a s i  

pues, queda confirm ado que lo s  t rè s  oxfgenos de la  m olécula de AN­

DALUSOL pertenecen a trè s  grupos h id r o x f l ic o s ,  uno p rim a rio  (como 

se deduce d e l esp ectro  de masas d e l ANDALUSOL), o tro  secundarlo  y 

f in a lm e n te  o tro  t e r c ia r io ,  pues e l  d ite rp en o id e  sâ lo  se a c e t i la  

to ta lm en te  a l  c a le n ta r  a r e f lu jo ,  y en e l  RMN d e l t r ia c e ta te  apa—

rece una sen al a 1 ,5 7  6 que se debe a CH - i - O A c  ( a l  a c e t i la r  l a
—3  I

sen a l a l » 0 0 ÿ ,  d e l R#l d e l ANDALUSOL, as ig n ab le  a CH -6 -O H , b a ja
“ ■3 I

de campo, lo  que es in d ic a t iv e  de l a  e x is te n c ia  de un m e tilo  so­

bre carbono c u a te m a r io , gem inal a un h id r o x i lo ,  que se encuentra  

como a c e ta te  en e l  derivado t r ia c e t i la d o .

Cuando e l  t r ia c e ta te  se h id rogena, en d is o lu c iâ n  de e ta -  

n o l,  a tem peratura y presiôn  am biante, con p a la d io  sobre carbono, 

como c a ta l iz a d o r ,  se ob tien e  e l  derivado to ta lm en te  hidrogenado, 

pues en su esp ectro  de RMN no aparecen senales de H sobre carbono  

o le f fn ic o ,  en dicho esp ectro  se observen la s  s ig u ie n te s  sen a les : 

a 0 ,8 4  y 0 ,9 5  5 ,  dos s in g le te s ,  debidos a dos grupos m e tilo  sobre  

carbono c u a te m a rio ;  a 1 ,5 3 5  » un s in g le  t e ,  in te g ra  do por 3H y 

que corresponde a un m e tilo  sobre carbono c u a te m a r io , gem inal a
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un a c e ta tü , CH^-C-OCO- ; a 1 ,9 4 ,  2 ,0 3  y 2 ,1  3̂  t rè s  s in g le te s , i n -  

tegrados por 3H cada uno y que, debido a l  campo a que aparecen, se 

a trib u y e n  a t rè s  a c e ta to  CH^-COO- ; a 2 , 7 5 se observa un cuar­

te te  in te g ra d o  por IH , con constantes de acoplam iento » 12 Hz 

(g em in a l) y *= 4  Hz (v e c in a l ,  e c u a t o r ia l - a x ia l ) , e l  campo a que 

aparece e s ta  sen a l in d ic a  que se t r a t a  de IH  que se encuentra en 

po s ic iân  beta a dos grupos a c e ta to , uno de e l lo s  sobre carbono te — 

t ra s u s t itu id o ;  a 3 ,6 8  y 4 ,ü 5 ( f  , se observan dos d o b le te s , que f o r -  

man un sistem a AB, con ccn stan te  de acoplam iento de 12 Hz (g a ­

min a l )  , que se a tr ib u y e  a un grupo m e tilé n -a c e to x i sobre carbono 

te t r a s u s t itu id o  -d-CH^-OAc, e l  campo a que aparece e l  c e n tre  d e l

s istem a AB, 3 , 8 6 ^ ,  es in d ic a t iv e  de que dicho grupo se encuentra

'"'Gen c o n fig u rac id n  e c u a to r ia l sobre C -4  en d i te rp e n os ; y por d l t i — 

mo a 5 , 1 1 ^ ,  aparece un s e x te te  debido a un protdn y con constan­

te s  de acoplam iento -  4 ,Ç  Hz ( a x ia l - e c u a t o r ia l ) , = 1 0 ,6  Hz

( a x ia l - a x ia l )  y = 1 0 , 6  Hz ( a x i a l - a x i a l ) , por e l  campo a que 

aparece e s ta  sen a l se asigna a un H gem inal a un grupo a c e ta to , 

flanqueado por un m etilen o  y un m etino; por la s  constantes de aco­

p lam iento  se i n f i e r e  que se t r a t a  de un H en co n fig u rac iô n  a x ia l ;  

a l  i r r a d ia r ,  en experim entos de doble reso n an c ia , a 5 ,1 1 ^ ( e s t e  

d ltim o  s e x te te ) ,  l a  sen al c u a rte te  a 2 , 7 5 col apsa a do b le te  con
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J = 12 Hz (g e m in a l) .

Teniendo todos lo s  datos ante r io r e s  en cuen ta , podemos 

e s c r ib i r  l a  s ig u ie n te  e s tru c tu ra  parc i a l  (fo rm , 0 ^ 4  ) ,  que im p li­

es a dos grupos h id ro x ilo  ( e l  secundario  y e l  t e r c ia r io )  y a l  C-Ms 

gem inal d e l c a rb in o l t e r c ia r io .

(fd rm u la  n94)

5.1
V(a)

H(a)

OAc

/CH.

OAc

/ H ( e ) 2 . 7 5

W(a)

La re la c id n  e n tre  e l  ndmero de âtomos de carbono e h id ro — 

geno para e l  ANDALUSOL es 2 0 :34  y como todos lo s  oxfgenos forman 

p a rte  de funciones a lc o h d lic a s , e l  d ite rp en o  ha de poseer cu a tro  

in s a tu ra c io n e s  debidas a l a  p resencia  de c a rb o c ic lo s  y /o  i n s a tu ra — 

clones carbono-carbono, como ya sabemos que en l a  m olécula apare— 

cen dos dobles en laces  conjugados, se t r a t a  pues de un esq u e le to
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b ic fc l ic o  con s e is  grupos m e tilo :  t re s  como t a le s ,  dos bajo  form a  

de m etilenos ( « CH^) y uno oxidado a a lc o h o l -CH^OH, de todo lo  

a n te r io r  se deduce que e l  ANDALUSOL puede responder a una e s tru c — 

tu ra  de t ip o  LABDANG (fo rm . nSg ) ,

20

LABDANO

(fd rm u la  n^ 5 }

Sobre e s te  esq uele to  la s  funciones detectadas podrfan  

acomodarse perfectam ente de l a  form a s ig u ie n te :  E l  d ieno conju— 

gado solamente puede e s ta r  en l a  cadena l a t e r a l ,  e n tre  lo s  c a r­

bon os 1 6 (13 ) -  1 4 ( 1 5 } ;  e l  a lc o h o l t e r c ia r io ,  gem inal a un m e t i-
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lo  sobre carbono c u a te m a r io , sô lo  puede s i  tu  arse en posicidn 6 ,  e l  

grupo a lc o h o l p r im a rio , sabemos por RMN, que e s tâ  sobre C-4 y en 

co n fig u rac id n  e c u a to r ia l ,  y para e l  a lc o h o l secundario e c u a to r ia l ,  

sigu iendo todas la s  co n c lu s io ie s  que se deducen de l a  senal de Rft/M 

de su H ( a x ia l )  gem inal, sd lo  cabe l a  p o s ib ilid a d  de s i tu a r lo  en 

C -6 , pues ha de te n e r  como vec inos: un m etilen o  c a rb o c fc lic o  y un 

m etino; por lo  ta n to  como h ip d te s is  de t ra b a jo ,  podemos e s c r ib i r  

la s  dos s ig u ie n te s  e s tru c tu ra s  enantiom âricas (fo rm s . 6 y 7 ) ,  pa­

ra  e l  ANDALUSOL.

%  «“Z™  OH

(fd rm u la  n^ 6 )

8

3 5 7

HOH2O3 OH

B
( fd rm u la  ns ?)
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En estas  form ulas se escrlben  la s  estereoqufm icas de lo s  

cen tros  as im d trico s  de C -5 y C -9  como t r a n s -a n t i  porque, saXv/o en 

esquele tos  que han s u fr id o  reagrupam ientos (caso d e l c le ro d ra n o ), 

e s ta  es l a  d isp o s ic id n  e s tâ r ic a  ob lig ada que adoptan lo s  carbonos  

C -5 , C -10 y C -9 a l  generarse lo s  c ic lo s ,  a p a r t i r  de p recursores  

t ip o  g e r a n il -g e r a n io l  o g e r a n i1 - l in a lo o l .

Para co n firm ar la  a n te r io r  h ip û te s is  de tra b a jo ,  y en 

e l l a  l a  posic iôn  r e la t iv e  en que se encuentran , e n tre  s f , e l  a l ­

cohol p rim a rio  y e l  secundario , se l le v a  a cabo l a  form acidn d e l 

acetûn ido  d e l ANDALUSOL.

En e l  espectro  de RMN de dicho acetdd ido  aparecen la s  

s ig u ie n te s  sen ales: a 0 ,8 ,  1 ,0 5  y 1 ,1 8 ÿ , t re s  s in g le te s , c o rre s — 

pondientes a t re s  m e tilo s  sobre carbono c u a te m a rio ;  a 1 ,3  y 1 ,3 7 ^  

dos s in g le te s ,  i n tegrados cada uno de e l lo s  por 3H, que se a s ig -  

nan a lo s  dos grupos m e tilo  d e l agrupamiento acetdn ido ; a 2 ,8 7  y  

3 ,6 2  d», dos dob letes  que forman un sistem a AB, de constante de 

acoplam iento «* 12 H z, que por e l  campo a que aparece se a t r i — 

buye a -C -C H ^ -0 -; a 3 , 8 5 ^ ,  un m u lt ip le ts  in te g ra d o  por un H , con 

la s  s ig u ie n te s  constantes de acoplam iento , = 7 Hz, = 5 Hz y
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«= 12 Hz, que se asigna a ^ H - 0 - ;  a ÿ ^ S  se observan la s  senales  

correspondientes a 5H sobre carbones o le f fn ic o s , ya estud iadas an­

t e r io r  men t e .

R esultan  f a l l id o s  lo s  in te n te s  de a c e t i la c id n  d e l a c e tâ -  

nido  de ANDALUSOL a tem peratura am biante, lo  c u a l in d ic a  que e l  ace - 

tô n id o  se ha formado e n tre  e l  a lc o h o l p rim a rio  y e l  secundario , y 

por lo  ta n to  confirm a n u es tra  h ip d tes is  de proxim idad y c o n fig u ra -  

cidn r e la t iv a  de dichos grupos h id r o x i lo .

Por o tra  p a rte  a l  t r a t a r  e l  ANDALUSOL con d o r u r e  de t o -  

s i lo ,  se ob tiens  un producto , en cuyo espectro  de IR  aparecen ban­

das de absorcidn c a r a c te r fs t ic a s  de unidn C -ü -C , t ip o  d te r ,  a  

1 ,080  cm y su espectro  de masas da un idn  m olecu lar a 304 m /e , 

^20^32^2 ' una m oldcula de agua men os que e l  d i terpeno o r ig i ­

n a l ,  siendo e l  id n  mSs im p ortan te  a masas a l ta s  e l  que aparece a 

151 m /e , C^gH^gO , que asignamos a l  f ragmento con la  e s tru c tu ra  

que sa d ib u ja  en l a  fd rm u la  n9 0 ,

E l  producto de reacc idn  de ANDALUSOL con c lo ru ro  de t o -  

s i lo  no es e l  esperado t o s i la t o ,  s in o  que sa ha formado un d te r
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por pérd lda  de una moldcula de agua e n tre  e l  a lc o h o l p rim a rio  y e l  

secundario , posiblem ente por ataque d e l -OH secundario sobre e l  

carbono C -10 y desplazam iento d e l t o s i la to  p r im a rio , o r ig ln a r ia -  

mente form ado,

(fd rm u la  n^ 9)

fragmente a m/e 151

Estos re s u lta d o s  de nuevo nos confirm an l a  proxim ldad y  

co n fig u rac id n  r e la t iv e  de dichos grupos, ambos d e l mismo lad o  d e l  

piano medio de la  m olécula y en s itu a c iô n  1 -4 .

La estereoqufm ica a n iv e l  d e l c e n tro  a s im é tr ic o  C -8 , en
.1

e l  ANDALUSOL, que no puede in f e r i r s e  por consideraciones b io g en é- 

t ic a s ,  se t r a ta  de e s tu d ia r  por mëtodos qufm icos, enfocando e l  e s -  

quema de tra b a jo  h ac ia  l a  obtenciôn d e l producto ya d e s c r ito  en l a  

b i b l l o g r a f f a ^  ISD-ABIENÜL,
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iso-ABIENO L

Para e l lo  se r e a l iz a  una oxidacidn con re a c tiv o  de Jones 

o de G a rre t d e l ANDALUSOL, pensando en obtener un compuesto d ic a r— 

b o n flic o  en C-18 y C-6 y re d u c ir lo  por reacclÔ n de W o lff-K is h n e r  

a l  is o -a b ie n o l.  Las reacciones de oxidac idn  l le v a n  a una com pleja  

mezcla de productos, debido a l a  p a r t ic u la r  d is p o s ic iân  de le s  f un- 

clones sobre e l  compuesto. Para e v i t a r  es tas  reacc iones secundarias  

y especialm ente la  p o lim e riz a c id n , se aborda e l  problems de s u p r i-  

m ir e l  sistem a d ié n ic o , oxidando e l  d ia c e ta to  de ANDALUSOL con te — 

trd x id o  de osmio y p o s te r io r  ru p tu re  d e l d ig l ic o l  formado con ô c i -
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do peryddico , t ra s  es te  proceso se p u r i f ic a  crom atograficam enta un 

producto de re a c c id n , d e l que por e l  es tu d io  de sus datos e s p e c tro s -  

cdp icos, que pasamos a d a t a l le r  seguidam ente, se l le g a  a l a  c c n c lu -  

sidn que se t r a t a  de un d é r iv a do t ip o  la c to n a  d e l d iacet a to  de AN­

DALUSOL.

En e fe c to , en e l  esp ectro  IR  de d icha la c to n a  no aparece

absorcidn c a r a c te r f t ic a  de —OH, lo  cu a l nos in d ic a  que se ha tra n s —

_1
formado e l  a lc o h o l t e r c ia r io ,  apareciendo a 1 .735  cm fu e r te  absor­

cidn de grupo e s te r .

En e l  esp ectro  de RkIN de dicha la c to n a , re g is tra d o  a 100 

MHz, aparecen la s  s ig u ie n te s  sen ales: a 0 ,8 6  y 0 , 9 8 ^ ,  dos s in g le -

7
te s , in te g ra d o  cade uno por 3H, que se asignan a dos m e tilo s  sobre  

carbono c u a te m a r io , l a  d lt im a  de es tas  senales corresponde a l  me- 

t i l o  an g u la r 0 -2 0 ; a 1 , 5 ^ ,  aparece un s in g le  t e ,  debido a 3H, que 

se as igna a un m e tilo  sobre carbono c u a te m a r io , gem inal a l  grupo  

la c to n a : CH^-C-O-CO- ; a 1 , 7 4 ^ ,  se observe un d o b le te , in te g ra ­

do por un H, con una constante de acoplam iento de 11 Hz ( a x i a l -  

a x i a l ) ,  que se as igna a l  H a x ia l  de 0 -5 ,  que se acopla con e l  H 

a x ia l  de 0 -6 ,  carbono que p o rta  l a  funcidn  -OAc, pues e l  d o b le te
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a 1 ,7 4  £  cülapsa a s in g le ts  a l  i r r a d ia r ,  en experim ento de doble 

reso n an c ia , a 5 ,085^  ; a 2 ,0 2  y 2 , 0 8 ,  dos s in g le te s , que c o rre s -  

ponden a dos a c e ta te s  CH^-COO- ; a 2 ,2 6  6" aparece un cu ad ru p le te  

debido a un H que se asigna a l  H e c u a to r ia l  de C -7 , ya que t ie n e  

dos constantes de acoplam iento » 4  Hz ( e c u a to r ia l -a x ia l )  y 

= 12 Hz (g e m in a l) , l a  prim era se debe a l  acoplam iento de d icha  

H e c u a to r ia l  en C—7 con e l  H a x ia l  de C -6 , gem inal a l  -OAc, pues a l  

i r r a d ia r  a 5 , 0 8 ^ ,  e l  cuadrup le te  a 2 ,2 6  colapsa a d o b le te , con una 

constante de acoplam iento de 12 Hz (g e m in a l);  a 2 ,6 5  se observa  

un m u lt ip ie te ,  in te g ra d o  por dos H, que se asigna a CH^-COO- , me- 

t i le n o  en a l f a  a l  c a rb o x ilo  de l a  la c to n a . A 3 ,6 6  y 4 , 0 6 ^ ,  dos do— 

b le te s  que forman un sistem a AB, con una constante  de\acoplam iento  

= 10 Hz (g em in a l) que corresponde a un m e t ile n -a c e to x i,  sobre

carbono c u a te m a rio  C -4 , en co n fig u rac iô n  e c u a to r ia l  -cî^-CH^-OAc.
| 4  - 2

A 5 ,0 8  5 ,  un s e x te ts , in te g ra d o  por IH ,  que se asigna a l  H a x ia l  de 

C -6 , gem inal a un a c e ta to ,  por e l  campo a que aparece l a  s e n a l, y  

con la s  s ig u ie n te s  constantes de acoplam iento » 4 Hz (e c u a to r ia l  

- a x i a l ) ,  Jg = 11 Hz ( a x ia l - a x ia l )  y = 11 Hz ( a x i a l - a x i a l ) , cuan- 

do se i r r a d ia  a 2 ,2 6  5 »  en experim ento de doble re s o n an c ia , e s te  

s e x te te  colapsa a t r i p l e t s  con J = 6 H z.
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Por lo  ta n to  en e l  proceso de oxidac idn  con ficido peryddi- 

co d e l d ig l ic o l  formado con te trd x id o  de osmio, se ha pasado por e l  

s ig u ie n te  esquema de reacc id n :

OH

OsO

CH2 OH

CH2 0 H

1 0 4 H

CH2OAC OAc
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E l  desplazam iento qufmico d e l Me C-20 en e l  d ia c e ta to  de 

/V^DALUSOL es 0 , 9 0 ^ ,  m ien tras que en l a  la c to n a  aparece a 0 ,9 8 ^  .

De es te  dato se puede ded ucir alguna in fo rm acidn  sobre l a  e s te rs o -  

qufm ica a n iv e l  de C -8 ; e l  -CH de es te  c en tro  debe h a lla rs e  en con - 

f ig u ra c id n  e c u a to r ia l , porque no podrfa  p red e c irse  un e fe c to  de de- 

sap an ta llam ien to  s i  e l  grupo c a rb o n ilo  de la  la c to n a  fu e ra  "o is "  

con e l  m e tilo  C -2 0 , lo  que o c u r r i r ia  con un -OH a x ia l  sobre C -8 . Asf 

pues, se puede av e n tu re r l a  h ip ô te s is  de que e l  c a rb in o l t e r c ia r io ,  

es como lo s  o tro s  dos c a rb in o ies  que posee e l  ANDALUSOL, de c o n fig u -  

rac id n  e c u a to r ia l ,  en una d isp o s ic id n  como la  d ib u jad a:
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E l s ig u ie n te  peso en e l  es tu d io  de la  e s tru c tu ra  d e l ANDA­

LUSOL, c o n s is tiô  en l a  determ inaciôn de l a  ccn fig u rac id n  ab so lu te  de 

C -6 , carbono que p o rta  l a  func idn  a lc o h o l secundario , por datos e s -  

pectroscdpicos se conoce que dicho -OH se encuentra en posicidn ecua­

t o r i a l .  Para e l lo  se emplearon dos mdtodos: e l  mdtodo de Horeau y la  

a p lic a c id n  de la  ré g la  d e l benzoato.

En prim er lu g a r  se ob tuvieron  e l  mono- y e l  d ibenzoato de 

ANDALUSOL, siguiendo e l  mdtodo que se describe en l a  P a rte  Experimen­

t a l ,

2 7 2 c
E l  d ibenzoato  t ie n e  una ro ta c id n  e s p e c ffic a  ^ = -1 3 ,9 9

(c  0 ,4 1 ;  CI^CH) y una ro ta c id n  m olecu lar W q *= - 7 3 , 6 9

E l  monobenzoato de ANDALUSOL t ie n e  una ro ta c id n  e s p e c ffic a  

279C
^  *= - 1 6 , 6 9  (c  0 ,5 3 ; CI^CH) y una ro ta c id n  m olecu lar

M d = -7 0 ,7 »

A con tinuacidn  se a p lic a  l a  ré g la  d e l benzoato de B rew ster:

A  M o  = - 7 3 ,6  -  ( - 7 0 ,7  ) = -2 ,9 »
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Como ^  es n e g a tiv o , l a  co n fig u rac ifln  ab so lu ta  de G-6 es:

S

H

En nuestro  casa es:

siendo: L e l  grupo mayor, y 

S e l  grupo menor.

H

OH

C-6 t ie n e  estereoqufm ica ab so lu te  R

1§"3 HO- j ÇH3 

H

9  CH3

CH2OH
18
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Luego de la s  dos e s tru c tu ra s  enantiom drlcas que c o n s tltu la n  

n u estra  h ip ô te s is  de t ra b a jo ,  se l le g a  a l a  conclusion de que e l  AN­

DALUSOL t ie n e  la  e s tru c tu ra  B.

A p licac id n  d e l mdtodo de Horeau para d eterm in ar la  estereoqufm ica

ab s o lu te  en C -6 .

E l  mdtodo para l a  d e term in ac iA i de l a  c o n fig u rac id n  absolu­

te  de a lco h o les  secundarios, co n s is te  en e s t e r i f i c a r  en fa s e  homoge- 

nea, en p i r id in a ,  e l  a lc o h o l considerado con un exceso d e l a n h id r id o  

d e l â c id o o ( - fe n i lb u t f r ic o  racdm ico, a l  cabo de unas boras en f r i o  se 

h id r o l iz a  e l  exceso d e l an h id rid o  con agua y se e x tra e  con sosa# D e l 

signo d e l dcido c( - f e n i lb u t f r ic o  a s l a is la d o  se deduce l a  c o n fig u ra ­

cidn d e l carbono que p o rta  la  funcidn  a lc o h o l secundario . S i  e l  ô c i -  

do a is la d o  es d e x trd g iro  e l  grupo a lc o h d lic o  posee l a  c o n fig u ra c id n :

OH

IVI
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Una s im p lif ic a c iô n  de es te  método é v i t a  l a  e x tra c c iô n  d e l 

écido re s id u a l,  y se basa en la  fu e r te  v a r ia c id n  d e l poder r o ta to ­

r i a  observada, cuando se pasa d e l écidoo^- f e n i lb u t f r i c o  a su s a l  io — 

n izad a  de t r ie t i la m in a ;  por es te  método s im p lif ic a d o  se hace una 

prim era medida d e l poder r o ta to r io  t r è s  horas despues de l a

h id r d l is is  y una segunda medida inm ediatam ente despues de la

ad ic id n  de t r ie t i la m in a  a l a  d iso lu c iû n  h id r o liz a d a .

En nuestro  caso: 

a A p  ( lo n g itu d  de onda de l a  l in e a  D d e l s o d io , 589 m^) ;

® —0 ,1 4 6

= -0 ,1 9 8
c(̂  - = 0,0718

Por lo  tan to  e l  âc ido  que no ha reaccionado con e l  monobenzoato de 

ANDALUSOL es e l  ( + ) - ^ - f e n i lb u t f r ic o ,  por lo  tan  to  l a  estereoqufm ica  

ab s o lu ta  de G-6 es:

OH
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C -6 es R, dato que concuerda con e l  obtenido por l a  a p lic a c id n  de 

l a  ré g la  d e l benzoato de B rew ster, v is ta  a n te rio rm e n te .

Por o tra  p a rte  e l  re s to  de la  so luc idn  h id ro liz a d a  se ex­

tra s  con benceno, acidu lando e l  e x tra c to  acuoso con c lo r h fd r ic o , y  

extrayendo nuevamente con benceno, se seca y se l le v a  a un m i l i l i — 

t r o ,  leyendo en e l  p o la rfm e tro :

w T "  -

Como la  le c t i ir a  es p o s it iv a ,  se ha desdoblado e l  dcido (-#-)- « ( - f e n i l ­

b u t f r ic o  y por lo  ta n to  la  estereoqufm ica ab so lu ta  en C -6 es 6R.

Tanto  por e l  mdtodo c ld s ic o  de ac id u la c id n  y p o s te r io r  ex— 

tra c c id n , como por e l  de ad ic id n  de tr ie ta n o la m in a , lo s  re s u lta d o s  

son concordantes, ten iendo e l  C -6 una co n fig u rac id n  ab s o lu te  R.

Con todos lo s  datos a n te r io re s  se es ta b lé e s  de forma con— 

c lu yen te  l a  e s tru c tu ra  y estereoqufm ica ab so lu ta  d e l nuevo d ite r p e -  

no en todos sus c e n tro s , excepto en lo  que se r e f ie r e  a l  carbono C -8  

ya que l a  deduccidn an te rio rm en te  apuntada sobre l a  n a tu ra le z a  equa­

t o r i a l  d e l -OH t e r c ia r io  no p arec id  demasiado f ia b le ,  Por e l lo  se
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r e c u r r iô  a l  a n S lis is  de Rayos X , con e l  f f n  de d e te rm in ar de forma 

segura l a  estereoqufm ica a n iv e l  de C -8 y , ademâs c o n firm a r todas  

la s  o tra s  deducciones sobre l a  e s tru c tu ra  d e l ANDALUSOL, Para es te  

f f n  se h izo  e l  e s tu d io  de l a  la c to n a , que e ra  e l  compuesto mas ads— 

cuado por sus c a ra c te r fs t ic a s  c r is ta lo g r â f ic a s  y e l  re s u lta d o  de es­

te  a n ë lis is  queda r e f le ja d o  en e l  d ib u jo  s ig u ie n te :

2621
22 12

13
27 18 25

29

20
17

23
24

30
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En dicho d ib u jo  se observa que l a  esterereoqufm ica de C—8 

es e n t-8 o (-h id ro x i, es d e c ir  que lo s  trè s  grupos h id ro x ilo  en e l  AN­

DALUSOL estân s itu ad o s  en C -6 , C -8 y C -18 , todos e l lo s  en pos ic idn  

e c u a to r ia l .

E l  a n i l lo  de la c to n a  p rése n ta , aproximadamante, una c o n fo r -  

macidn sobre, estando C -8 , C -11 y C -9  a - 0 ,1 2 ,  0 ,0 8  y 0 ,7 0  A, rs s p a c -  

tiva m e n te , fu e ra  d e l piano d é fin id o  por C -12 , C -1 3 , 0 -2 5  y 0 -2 6 .

Los dos grupos a c e t i lo  son cop lanares con lo s  âtomos de 

carbono que lo s  portan  (C -6  y C -1 8 ) , lo s  âtomos de oxfgeno c a rb o n l-  

l ic o  estân en pos ic idn  c is .

La re p u ls id n  e le c trd n ic a  e n tre  lo s  trè s  grupos m e tilo  pro— 

voca un e fe c to  de d is t o r s idn o plegam iento en e l  p iano p r in c ip a l  de 

l a  m o lâcu la . Las d is ta n c ia s  e n tre  estos  grupos son C—19 — C—20 « 3 ,3 3  

y C—17 — C—20 *s 3 ,2 A A#
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I I . -  ESTUDIO DE LA C0MPG3IG10N QUIMICA DE SIDERITIS LACAITAE.

Dentro de lo s  es tu d io s  clô.î grupo de tra b a jo  de l a  S e -  

ccldn de P ro d u cto s ,N atu ra les  d e l In s t i t u t e  de Qufmica Orgânica Ge­

n e ra l [M a d rid ], se ha estud iado  l a  composicidn qufm ica de l a  S id e -  

r i t i s  la ç a i ta e . recog ida  en l a  p ro v in c ia  de Cdrdoba e n tre  Pozoblan- 

co y Gardena, y t ra s  su e x tra c c i& i y v a r ie s  procesos cro m ato g râ fi— 

ces, que se d e ta lla n  en l a  P a rte  E x p erim en ta l, se lograron  sep arar  

cu a tro  sustancias  que pasamos a ccn s id e ra r seguidam ente.

D e l e x tra c to  denominado INSAPONIFICABLE CH METANOL, t r a s  

sucesivas crom atografias  sobre aldm ina y s f l i c e , éluyendo con d is ­

t in t a s  mezclas de d is o lv e n te s , se lo g ra  l a  p u r if ic a c iô n  de lo s  d e -  

nominados COMPONENTE 1 y GOMPONENTE 2 .

COMPONENTE 1 . ^-SITOSTEROL.

E sta  su s tan c ia  es un s d lid o  blanco de P . f .  135—137@C

I m e ta n o lj, t ie n e  un poder r o ta to r io  ^

[c  0 ,6 3 ;  C l CH ).

W 2QQC
Q ® - 3 6 ,2
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Tanto es tas  constantes f  f  s ic a s , como lo s  datos espectros-»

câpicos que se resenan en l a  P a rte  E xp erim en ta l* concuerdan e x a c te -

\39mente con lo s  que aparecen en la  b ib l io g r a f ia  para e l  ^ -s ito s te -»  

r o i :  (fo rm , ns 9  ) .

HO

/ 9 -S ITOSTEROL

(fâ rm u la  ne 9)

E l  ^ - s i t o s t e r o l  es un components p racticam ente  u n iv e rs a l  

de la s  p la n ta s  v e r  de s , e in c lu s e  ha s i  do serîalada ya su presencia  

en o tra s  especies de S id e r i t i s  (s. g la c ia l is ^ ^ )  y en (s ,  ochroleu— 

ca^  ) .
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COMPONENTE 2 . HEDERAGENINA.

Es un s â lid o  blanco de P . f .  254—260SC (c id s ta liz a d o  de ace—

2 0 9C
tona) * de poder r o ta to r io  H q = 68 ,62  (c  1 ,1 6 ,  p i r id in a ) .

Su esp ectro  de masas da un i â i  m o lecu lar a 472 m/e que c o -  

rresponda a CgQH^gO^.

En e l  espectro  de IR  de e s ta  s u s ta n c ia  aparece en l a  reg iôn  

de 3 .7 0 0  a 3 .1 0 0  cm ^ absorcidn de -OH y a 1 .6 9 0  cm ^ absorcidn de 

grupo dcido -COOH.

Por e l  mdtodo h a b itu a i de a c e t i la c id n  que se describe  en 

l a  P a rte  E x p e rim e n ta l, se ob tien s  e l  d ia c e ta to  de HEDERAGENINA, cuyo 

esp ectro  de masas présenta  un id n  m o lecu lar a 558 m /e , lo  c u a l in cü — 

ca que a l  f îc e t i la r  se han in tro d u c id o  dos grupos CH^-CO- ; por lo  

ta n to  de lo s  cu a tro  âtomos de oxfgeno de l a  m oldcula de HEDERAGENINA 

dos estdn en forma de dos grupos a lc o h d lic o s  y  lo s  o tro s  dos como 

grupo é c id o .

Para c o n firm a r l a  p resencia  de d icho grupo â c id o , se m eti—
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Ia n  50 mgs. de HECÆRA6ENINA con diazometano; e l  esp ectro  de masas 

d e l me t i l  e s te r  p resents  un id n  m olecular a 486 m /e, 14 unidades  

de mass m4s que e l  t r i te r p e n o  , lo  que nos in d ic a  l a  p resenc ia  de 

un grupo e s te r  m e tf lic o  en l a  m oldcula.

En e l  esp ectro  IR  d e l m e t il  e s te r  aparecen lo s  s ig u ie n te s  

mdximos de absorcidn: de 3 .6 0 0  a 3 .100  cm ^ que puede as ignarse  a 

v ib ra c io n e s  de te n s iA i —OH en a lco h o les  y a 1 .730  cm ^debido a la  

p resencia  de grupo e s te r  , desapareciendo l a  absorcidn de dcido a 

1 .690  cm

Se ob tiens  e l  d ia c e ta to  m e t il  e s te r  de l a  HEDERAGENINA, 

en cuyo espectro  de RMN a 100 MHz se observan la s  s ig u ie n te s  seRa­

le s :  a 0 ,7 ,  0 ,8 ,  0 ,9 ,  0 ,9 4 ,  1 ,0 9  y 1 ,2 2  ^ , s e is  s in g le te s  que se 

asignan a s e is  grupos m e tilo  sobre carbono c u a te m a r io ;  a 1 ,9 6  y  

2 ,0  ^  , aparecen dos s in g le te s ,  in te g ra d o  cada uno por 3H, que se 

asignan a dos grupos m e tilo  de dos a c e ta to s , es d e c ir  GH^-O-CO-; 

a 3 ,6 5  , un s in g le ts ,  in te g ra d o  por 3H, que se asigna a CH^-OOC- 

( grupo m e t il  e s t e r ) ,  a 3 , 7 5 5 , un d o b le te , debido a 2H, con una cons* 

ta n te  de acoplam iento J ** 4  H z, as ignab le  a CH^-OAc; a 4 ,7 2  6  * un 

t r i p l e t s  con *= *= 3 H z, que asignamos a CH^-CH-OAc; a 5 ,2  6
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un t r i p l e t e  con J *  1 H z, que se a t r i buys a CH^-CH-C^ .

En con c lu s id n , de todos estos datos conocemos l a  presen­

c ia  en la  m olâcula de HEOER/^ENINA de dos grupos a lc o h d lic o s , uno 

p rim a rio  y o tro  secundario , un grupo âcido  y un doble e n la c e , por

lo  que e l  t r i te rp en o C H 0 , ha de poseer s ie te  in s a tu ra c io n e s ,
3 U  4 o  4

como dos de e l le s  son debidas a l  doble en lace  y a l  grupo carbo xf— 

l i c o ,  l a  e s tru c tu ra  de l a  m olâcula ha de s e r  p e n ta c fc lic a .

13
A l obtener e l  esp ectro  de RWJ de C d e l d ia c e ta to  m e t il  

e s te r  de HEDERAGENINA, que se resena en l a  P a rte  E x p e rim e n ta l, y 

com pararlo con lo s  datos aparecidos en la  b ib l io g r a f ia  , se l i e — 

gd a l a  co n c lu s i& i de que e l  t r i t e r peno a is la d o  de S id e r i t i s  la ­

ç a i ta e  . c o in c id ia  exactam ente con e l  producto d e s c r ito  en l a  l i t a ­

ra  tu r  a qufm ica como âcido  3 , 2 3 -d ih id ro x i-o le a n -1 2 -e n -2 8 —o ic o ,

que se rep res en ts  en e l  d ib u jo  s ig u ie n te  ( fo rm , n® |0  ) .
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30 29

21
12 22]

18

2625

27

HO

HEDERAGENINA

(fo rm u la  10)

D e l INSAPONIFICABLE d e l EXTRACTO de ETER de PETROLED de 

S id e r i t i s  la c a ita s  y t ra s  sucesivas crom atogra fias  sobre s i l i c e ,  

eluyendo con d is t in ta s  mezclas de d is o lv e n te s  se lo g ra  l a  p u r i f l — 

caciân t o t a l  de lo s  denominados COMPONENTE 3 y COMPONENTE 4 .
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COMPONENTE 3 . MEZCLA DE n-ALCANOS.

Se t r a t a  de un s â lld o  b lanco , cuyo esp ectro  IR  es c a ra o -  

t e r f s t ic o  de n -a lcan o s  con absorciones de 3 ,0 0 0  a 2 ,8 0 0  cm ^ ( v i ­

bra c i  ôn de ten s iân  C-H saturado ] a 1 .465  cm ^ ( deform acicnea-^-H ) 

a 1 ,3 8 0  cm ^ (deform acifln  s im â tr ic a  -CH^) 735 y 725 cm ^ ( " b a la n -

ceo" )CH ) ,

Su esp ectro  de masas présenta  dos lones m olecu lares a

436 m/e y 408 m/e (C__H ) ,  a l  esp ectro  de f  ragmen ta c id n
3 1  o 4  2S  oU

es c a r e ie r îs t ic o  de n -a lc a n o s .

Para e v a lu a r  la  composicidn de e s ta  m ezcla de h id ro c a r -  

buros se r e a l iz a  un a n â lis is  de c ro m ato g ra fia  g a s - lfq u id o , siendo  

lo s  re s u lta d o s : ^29*^60 4 5 ,02^  y en un 5 4 ,9 8 ^  sobre

e l  t o t a l  de la  m ezcla.

COMPONENTE 4 .  MEZCLA DE ESTEROLES.

E l  COMPONENTE 4 es e l  m a y o r ita r ie  en l a  com posiciân qu f—
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mica de S id e r i t is  la ç a i ta e > En su espectro  IR  aparece a 3 .6 0 0 -  

3 .1 0 0  cm ^ absorcidn de -OH, a 3 .0 0 0 -2 .0 0 0  cm ^ (v ib ra c iû n  de te n -  

s iA i C-H s a tu ra d o ), a 1 .4 6 5  ( deformaciones -C -H ) a 1 .3 8 0  cm ^ (d e— 

form acidn s im ô tr ic a  -C H ^ ).

En su esp ectro  de masas se observan t rè s  iones m olecula­

re s  a 414 m/e (^ĝ Hg^O) ^ - s i t o s t e r o l  (fo rm , ns 9  ) ,  a 412 m/e 

(c H 0) e s tig m a s te ro l ( fo rm , nsll ) y a 400 m/e (C H O) cam- 

p e s te ro l (fo rm , ns j Z  ) .

HO

ESTIGMASTEROL

(fô rm u la  ns 11)
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HO

CAMPESTEROL

(fâ rm u la  1 2 )

Para e v a lu a r  l a  composiciân de e s ta  m ezcla de e s te ro le s  

se r e a l iz a  un a n â l is is  de cro m ato g ra fia  g a s - lfq u id o , obteniéndose  

lo s  s ig u ie n te s  r e s u lta d o s ;^ - s i t o s t e r o l  en un 86,38% , estigm aste— 

r o i  en un 7,33% y cam pesterol en un 6,28% d e l t o t a l  de l a  m ezcla.
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I I I . -  LOS ESPECTROS DE RMN DE DE KAURENOS.

Durante es tas  d ltim o s  anas se ha puesto de m a n ifie s to  l a

13
enorme u t i l id a d  de l a  resonancia  magndtica n u c le a r de C en lo s  

problemas de determ inacidn de e s tru c tu ra s  [v e r  In tro d u c c id n ]• En 

nuestro  la b o ra to r io  hemos p re ten d id o  c o n tr ib u ir  en e s te  campo o b -  

ten iendo y ana lizando  lo s  datos de aq u e lla s  sus tan cias  te rp ô n ic a s

que se a is la n  en e l  curso de nuestros es tu d io s  de l a  f lo r a  pen in—

, I41 -I43 -U I
s u la r  •

Dentro pues de estos o b je tiv o s  nos propusimos e s tu d ia r  

lo s  espectros de a q u e lla s  sus tan c ias  que hemos a is la d o  de S . h i r ­

s u te . (V e r  P a rte  E x p e rim e n ta l) .

Como ya hemos senalado en ocasiones a n te r io re s , l a  ta re a

13
de a s ig n e r e l  esp ectro  de RMN de C de una su s tan c ia  n a tu r a l  que­

da enormemente f a c i l i t a da cuando se poseen lo s  datos r e l a t i vos a l  

h id rocarbu ro  fundam ental. Tanto es a s f que en ocasiones a n te r io ­

r e s ,  hemos consumido can tidedes co n s id erab les  de producto y de e s -  

fu e rz o  en la  preparacidn  de ese h id ro carb u ro . En e l  caso que nos
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ocupa, l a  ta re a  hub lera  s ld o  bastan te  com pleja ya que a q u e llo s  d e -  

r iv ad o s  que se a ls la ro n  como mâs abondante posefan de hecho trè s  o 

cu a tro  s u s titu c io n e s  h id r o x f l ic a s  que e ra  p re c is e  e l im in e r .  Por for-^  

tuna en e l  curso de nuestros tra b a jo s  ha aparec id o  en l a  l i t e r a t u r a  

qufm ica e l  espectro  de uno de lo s  esqueletos im p licados f e n t -1 6 -  

k a u re n o ).

Asf pues con estos antecedentes in ic iam o s  n u e s tra  ta re a  

de as ignaciân  con e l  espectro  d e l producto mâs sim ple d en tro  de lo s  

derivados de que disponemos:

COMPUESTO 2 . ent-7c(ACET0XI-KAUR-16-en-ia o l .

En la  TABLA 1 se recogen lo s  datos exp érim en ta les  para  

es te  COMPUESTO 2 (con expresidn de su c a râ c te r  de s in g le te ,  doble— 

t e ,  t r i p l e t s  y c u a r te te ) , ju n to  con lo s  datos pub licados para  e l  

COMPUESTO 1 : e n t -kau r-16 -en o  (fo rm . ns13) ,  haciendo co n s ta r l a  

asignaciân  re s p e c t!v a .
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13f
20

14:

ent-KAUR-16-ENO

[fô rm u la  n? 1 3 ):  COMPUESTO 1

OAc

CHoÜH

COMPUESTO 2
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TABLA 1

Desplazam ientos qufmicos de Id .^ d e l  COMPUESTO 2

Bn û xô KcivJx’tsno «
i> 6'

C-16 (s) 156,0 154,5 (s)
C-17 (t) 102,8 103,7 (t)
C-9 (d) 56,1 80,0 (d)
C-5 (d) 56,1 71,4 (t)
C-15 (t) 49,2 51,4 (d)
C—6 (s) 44,2 46,8 (s)
0-13 (d) 44,2 45,2 (t)
G.-3 (t) 42,0 43,6 (d)
C-1 (t) 41,3 40,1 (t)
G-7 (t) 40,4 40,1 Cs)
G-14 (t) 39,9 38,9 (s]
G-lü (s) 39,3 38,3 (d)
G-IB (c) 33,7 36,9 (t)
G-4 (s) 33,3 35,2 (t)
G-12 (t) 33,3 33,4 (t)
G-19 (c) 21,7 24,3 (t)
G-6 (t) 20,3 24,3 (t)
G-2 (t) 18,7 17,7 (c)
G-11 (t) 18,1 17,7 (o)
C-20 te) 17,6 17,7 (c)

—0—GO—GH^ a 170
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Es év id en te  l a  p resenc ia  de dos funciones h id r o x l lo ,  una 

prim arda a 7 1 ,4  ppm ( t r i p l e t e )  y una secundaria a 8 0 ,0  ppra (d o b le te ) .  

La prim era de es tas  funciones se s itu a  correctam ente sobre C -18 , ya 

que la s  o tra s  dos posic iones p o s ib les  (C -1 9  y C -20) nodeberian a fe c -  

t a r ,  de manera s u s ta n c ie l,  e l  desplazam iento qufmico de 0 -5  o C -9 ,  

cuando de hecho estos dos dob letes  d e l kaureno quedan sometid o s  a  

e fe c to s  a p a n ta lla n te s  ( - 4 ,7  y -1 7 ,8  ) que sd lo  cabe a t r ib u i r  a  e fe c -  

tüs Y -gauche.Tam bien cabe d e c ir  a q u f, que l a  cu a n tfa  de e s te  segun- 

do e fe c to  hace pensar que sobre ese âtomo de carbono e je rc e n  su e fe c — 

to  d e s a p a n ta lla n te  lo s  dos s u s titu y e n te s  de la  m o lécu le .

En e l  esq uele to  d e l kaureno lo s  dnicos m etilen o s  que pue- 

den e je r c e r  un e fe c to  d e s a p a n ta lla n te  c o ïn c id en te  con e l  e je rc id o  

por e l  grupo h id r o x ilo  p r im a rie  de C -18 son C -1 , C -3 y C -7 (c o n f lg u -  

rac id n  a x ia l )  sobre C -5; (sobre  lo s  o tro s  dos dob letes  d e l esq u e le to  

, C -9  y C -1 3 , sd lo  puede e je rc e rs e  un e fe c to  ^ -g a u c h e ). Una s u s t i tu -  

cidn en C -3 no pod rfa  a fe c ta r  sim ultaneam ente a dos sen ales  d o b le is  

de l a  m olécula (en  co n tra  de lo  observado) por lo  que se puede ex— : 

c l u i r  e s ta  p o s ic id n , queddndonos solamente con C -1 y C -7  (c o n fig u ra — 

cidn a x ia l )  como p o s ib les  lo c a liz a c io n e s  de la  func iôn  h id r o x ilo  

( a c e to x i lo )  secundaria .
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Para in c U n a m o s  por una u o tra  de estas  opciones pode- 

mos co n s id e ra r cua les han s id o  lo s  desplazam lentos s u fr ld o s  por C-15  

y C -3 . E l  prim ero de estos carbones d e l kaureno aparece a 4 9 ,2  ppm.

Un grupo -OAc a x ia l  en C -1 no cabe esp era r que e je r z a  

e fe c to  alguno sobre C -1 5 . S in  embargo en e l  espectro  d e l COMPUESTO 

2 no aparece sen a l alguna de t r i p l e  te  en e l  en to m o  4 9 ,2  t 1 ,0  ppm. 

que se puede co n s id e ra r e l  mâximo desplazam iento a t r ib u ib le  a in t e — 

racc iones de la rg o  a lcan c e .

En e l  o tro  supuesto un grupo a c e to x ilo  a x ia l  sobre C -7  

e je rc a ré  un e fe c to  a p a n ta lla n te  sobre C -15 que cabe e s p e ra r sea d e l  

orden ( - 5 ,0  a - 8 ,0  ppm). E l la  im p lic a r fa  l a  a p a ric id n  de una sen a l 

de t r i p l e t e  d e l COMPUESTO 2 e n tre  4 4 ,2  y 4 1 ,2  ppm. En e fe c to  a p a re -  

cen senales a 4 5 ,2  y 4 0 ,1  ppm., que en p r in c ip io  se rfan  as ig n ab les  

a C -1 5 . Ahora b ien en e s ta  segunda h ip â te s is  de t ra b a jo  en l a  que 

suponemos que e l  -OH secundario  se encuentra sobre C -7 , e l  despla— 

zam lento qufmico de C -1  d e l kaureno ( 4 1 ,3  ppm) debe mantenerse con 

escasa v a r ia c iû n  en e l  COMPUESTO 2 , por e l lo  consideramos c o rre c to  

a s ig n a r la  sen a l de 4 0 ,1  ppm a C -1 y la  de 4 5 ,2  a C -1 5 .
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In c id en ta lm e n te  l a  presencia  de un dnico grupo a c e t i lo  que- 

da p a te n tiza d a  por l a  a p a ric id n  de una sen a l de s in g le te  a 1 7 0 ,9  ppm.

Con lo s  datos de l a  p o s ib le  lo c a liz a c id n  de ambos s u s t i tu -  

yen tes , cabe l le g a r  a una asignacidn  com pléta d e l esp ectro  d e l COM­

PUESTO 2 a p a r t i r  d e l espectro  d e l kaureno a l  que se ad ic ionan  a lg e -  

braicam ente lo s  e fe c to s  a t r ib u ib le s  a un grupo h id r o x ilo  sobre C-13

l/l/»
y un grupo a c e to x ilo  a x ia l  sobre C -7 . Los e fe c to s  d e l s u s titu y e n te  

en C-18 quedan lim ita d o s  a lo s  carbonos d e l a n i l lo  A y quedan re c o g i— 

dos en l a  TABLA 2 . Tambien se recogen en l a  misma ta b la  lo s  e fe c to s  

d e l o tro  s u s t i tu y e n te ^ .

Teniendo en cuenta estos e fe c to s  resenados en l a  TABLA 2 ,  

podemos e s tim a r c u a l s é r ia  e l  espectro  d e l COMPUESTO 2 ,  y comparer 

estos v a lo re s  ca lcu lado s  con lo s  v a lo r es re a le s  d e l esp ectro  e x p e r i­

m enta l, e s ta  se resena en l a  TABLA 3 .
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ESPECTRO CALCULAOQ Y EXPERIMENTAL (â l  DEL COMPUESTO 2 .

6  16-kaureno E f ,  s u s t. C -7 I d ,  C-18 é

C-15 (s ) 1 5 6 ,0 - 2 ,1 ------- 1 5 3 ,9 Cs) 1 5 4 ,5 Cs)

C-17 ( t ) 1 0 2 ,8 0 ,6 ------- 1 0 3 ,4 C t) 1 0 3 ,7 C t)

C -9 (d ) 5 6 ,1 —3 ,4 ------- 5 2 ,7 Cd) 8 0 ,0 Cd)

C -5 (d ) 5 6 ,1 - 8 ,0 - 7 ,7 4 0 ,4 Cd) 7 1 ,4 C t)

C-15 ( t ) 4 9 ,2 —3 ,8 ------- 4 5 ,4 C t) 5 1 ,4 Cd)

C-B (s ) 4 4 ,2 ' 3 |7 ------- 4 7 ,9 Cs) 4 6 ,8 Cs)

C-13 (d) 4 4 ,2 ------- 4 4 ,2 Cd) 4 5 ,2 C t)

C-3 ( t ) 4 2 ,0 ------- - 7 ,0 3 5 ,0 C t) 4 3 ,6 Cd)

C -1 ( t ) 4 1 ,3 ------- - 1 ,4 3 9 ,9 C t) 4 0 ,1 C t)

C -7 ( t ) 4 0 ,4 3 8 ,8 ------- 7 9 ,2 Cd) 4 0 ,1 Cs)

C-14 C t) 3 9 ,9 2 ,7 ------- 4 2 ,6 C t) 3 8 ,9 Cs)

C -IG Cs) 3 9 ,3 ------- ------- 3 9 ,3 Cs) 3 8 ,3 Cd)

C-18 Ce) 3 3 ,7 ------- 3 7 ,2 7 0 ,9 Ct) 3 6 ,9 C t)

C -4 Cs) 3 3 ,3 ------- - 4 ,4 3 7 ,7 Cs) 3 5 ,2 C t)

C-12 C t) 3 3 ,3 ------- ------- 3 3 ,3 C t) 3 3 ,4 C t)

C-19 Ce) 2 1 ,7 ------- - 4 ,2 1 7 ,5 Ce) 2 4 ,3 C t)

C -6 Ct) 2 0 ,3 5 ,2 - 0 ,4 2 5 ,1 C t) 2 4 ,3 Ct)

C -2 C t) 1 8 ,7 ------- - 0 ,9 1 7 ,8 Ct) 1 7 ,7 Ce)

C-11 Ct) 1 8 ,1 ------- 1 8 ,1 C t) 1 7 ,7 Ce)

C-20 Ce) 1 7 ,6 — 0 ,7 1 8 ,3 Ce) 1 7 ,7 C t)
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A la  v is t a  de l a  TABLA 3 ,  cabe hacer una asignacidn  (aun— 

qus sea p ro v is io n a l]  d e l esp ectro  d e l COMPUESTO 2 .

Los dos carbonos o le f fn ic o s  no presentan problema a lguno ,

Hay tambien muy buena c o rre la c c id n  para lo s  étomos cte car^  

bono con s u s titu y e n te  h id r o x f l ic o  (C -7  ^  7 9 ,2  y ^  8 0 ,0 )  (C -18  ^  7 0 ,9

y 6  7 1 ,4 ) .

Los s in g le te s  de G -8 , G-10 y G -4 aparecen , con buena con- 

c o rd a n c ia , a 4 6 ,8 ,  4 0 ,1  y 3 8 ,9  ppm, [c a lc u la d o  4 7 ,9 ,  3 9 ,3  y 3 7 ,7 ) ,  

respectivam en t e .

Y lo s  dob le tes  de G -9 , G-13 y G-5 se muestran a 5 1 ,4 ,  4 3 ,6  

y 3 8 ,3  ppm., respectivam ente , T ren te  a lo s  v a lo re s  ca lcu lado s  de 

5 2 ,7 ,  4 4 ,2  y 4 0 ,4  ppm., con una asignacidn  que p résen ta  bastan tes ga— 

r a n t ia s  de s e r in eq u fvo ca .

Guando abordamos l a  ta re a  de a s ig n a r lo s  t r ip lâ t e s  apare­

cen algunos problem as. Los v a lo re s  exp érim enta les  son lo s  s ig u ie n — 

te s :  4 5 ,2 ,  4 0 ,1 ,  3 6 ,9 ,  3 5 ,2 ,  3 3 ,4 ,  2 4 ,3 ,  2 4 ,3  y 1 7 ,7 ,  m ien tras  que
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lo s  ca lcu lado s son: 4 5 ,4 ,  4 2 ,6 ,  3 9 ,9 ,  3 5 ,0 ,  3 3 ,3 ,  2 5 ,1 ,  1 8 ,1  y 17 ,8#

A sl pues C-15 es f â c i l  de as ig n a r (4 5 ,2  ppm .). Los dos 

s ig u ie n tes  en e l  orden a n te r io r  deben ser C -14 y C -1 (cuyos respec­

t iv e s  v a lo re s  ca lcu lados son: 4 2 ,6  y 3 9 ,9  y lo s  exp érim en ta les :

4 0 ,1  y 3 6 ,9  ppm. o v ic e v e rs a ) ; no es p o s ib le  d e c id ir  la s  a s ig n a c io -  

nes, con lo s  datos de es te  compuesto, sobre todo por la s  razones de 

que hablaremos mâs ad e lan te  y que im p lican  un p p s ib le  cambia ccwifor^ 

m acional d e l a n i l lo  A en e l  COMPUESTO 2 .

Siguen una s e r ie  de t r i p ie tes  que se asignan fa c ilm e n te  

como s ig u e: (v a lo r  ca lcu lad o  e n tre  p a ré n te s is ) C -3 : 3 5 ,2  ( 3 5 ,0 ) ;  

C-12 : 3 3 ,4  ( 3 3 ,3 ) ;  C -6 : 2 4 ,3  ( 2 5 , l ) ;  C -11 : 1 7 ,7  ( 1 8 , l ) .  Apare­

ce , s in  embargo, un problema con una de es tas  senales ( C -2 ) cuyo 

desplazam iento estaba ca lcu lad o  como 1 7 ,8  ppm., cuando aquf nos ve— 

mos ob ligados a a s ig n a rle  una senal de t r i p l e t e  que aparece a 2 4 ,3  

ppm. Es verdad que hay una sen a l de t r i p l e t e  a 1 7 ,7  ppm., que po­

d r fa  s e r  asignada a C -2 , pero en ese caso, nos veriam os ob ligados  

a que C -11 e p a re c ie ra  a 2 4 ,3  ppm., es to  es que hub iera  s u fr id o  un 

e fe c to  de desapanta llam iento  de 6 ,6  ppm., d if ic i lm e n te  j u s t i f i c a -  

b le  dada la  posic idn  de lo s  s u s titu y e n te s  y la  r e la t iv a  r ig id e z
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d e l a n i l lo  C en e l  esquele to  de kaureno,

Evidentemente  e l  desplazam iento s u fr id o  por C -2  (de a c u e r-  

do con n u es tra  h ip d te s is  de t r a b a jo ) , hay que j u s t i f i c a r lo  coma un 

cambio conform acional d e l a n i l lo  A d e l kaureno que pasa de l a  form a  

r fg id a  de s i l l a  a l a  forma f le x ib l e .

De aquf que antes no hallam os querido  a s ig n a r de forma 

inequfvoca la s  senales de C—1 y C -14 en es te  COMPUESTO 2 .  S i no hu— 

biesemos v is to  l a  necesidad de p o s tu la r  un cambio conform acional pa­

ra  e x p lic a r  e l  desplazam iento qufmico de C -2 , l a  sen a l a 4 0 ,1  ppm, 

hubiese s ido  asignada inequivocam ente  a C -1 ( c a lc u la d o ; 3 9 ,9  p p m .), 

ya que es te  v a lo r  exp erim en ta l e s té  muy prdximo a l  asignado e l  kau— 

reno (C -1  ; 4 1 ,3  ppm.) y no habfa razones para esp erar un e fe c to  pro- 

nunciado de lo s  s u s titu y e n te s  en C -7 y C -18 sobre C -1 . La desviecidn  

e n tre  e l  v a lo r  asignado 3 6 ,9  y e l  ca lcu lad o  4 2 ,6  ppm. para  C -1 4 , po­

d r fa  a t r ib u ir s e  a d e f ic ie n c ie s  d e l modelo empleado para  e l  c d lc u lo  

(con dos s u s titu y e n te s  h id ro x f lic o s  sobre C -6  y C—7 ) .

La razdn déterm inante de es te  cambio conform acional que 

postulâmes para e l  a n i l lo  A d e l COMPUESTO 2 ,  hay que b u s carla  en la s
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p o s ib le s  in te ra c c io n e s , puente de hidrâgeno o de o tro  t lp o ,  e n tre  

e l  -OH de C-18 y e l  -G-CÜ-GH^ de C -7 ( configuraciÔ n a x i a l ) .

Por todo lo  que antecede, hacemos la s  s ig u ie n te s  asigna- 

ciones para e l  COMPUESTO 2 , que resenatnos en l a  TABLA 4 .

OAc

CH2 OH

COMPUESTO 2
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TABLA 4

ASIGNACIQNES DEL ESPECTRO DEL COMPUESTO 2 . ESTIMADQ Y EXPERIMENTAL f ë l .

ATOMO 6  ë *  ATOMO ^  ^  *

C -1 *  3 6 ,9  ô 4 0 ,1  3 9 ,9  C -11 1 7 ,7  1 8 ,1

C -2 2 4 ,3  1 7 ,8  C-12 3 3 ,4  3 3 ,3

C -3 3 5 ,2  3 5 ,0  C-13 4 3 ,6  4 4 ,2

C -4 3 8 ,9  3 7 ,7  C -1 4 *  4 0 ,1  <5 3 6 ,9  4 2 ,6

C-5 3 8 ,3  4 0 ,4  C-15 4 5 ,2  4 5 ,4

C -6  2 4 ,3  2 5 ,1  C-16 1 5 4 ,5  1 5 3 ,9

C -7  8 0 ,0  7 9 ,2  C -17 1 0 3 ,7  1 0 3 ,4

C -a 46 ;8 47^7 C -18 7 1 ,4  7 0 ,9

C -9  5 1 ,4  5 2 ,7  C -19 1 7 ,7  1 7 ,5

C -10 4 0 ,1  3 9 ,3  C -20 1 7 ,7  1 8 ,3

*  La asignacidn d é f in i t iv e  de la s  senales de C -1 y C -1 4 , sd lo  

seré  p o s ib le  por comparacidn con o tro s  derivados de e s ta  s e r ie .  De a— 

cuerdo ccm la  discusidn en paginas que s iguen , e x is te  una gran proba- 

b i l id a d  de que e l  v a lo r  asignado a C -1 sea 4 0 ,1  ppm.



77

E l re s to  de la s  sus tan cias  de que disponlamos se tra ta b a  

de derivados t r i -  y te tra h id ro x ila d o s , por lo  que abordaremos su 

e s tu d io  en e l  s e n ti  do tfe manor a  m ayw  comple j id a d .

E l  derivado s ig u ie n te  es e l  1 8 -a c e to x i-e n  t -k a u r -1 6 -e n -3  

74 -d io l, COMPUESTO 3 . En p r in c ip io  para abordar su espectro  basta  

a n a d ir  a l  esp ectro  d e l compuesto a n te r io r  (  TABLA 4 ) lo s  e fe c to s  

de un —OH e c u a to r ia l en C -3 .

Aunque e x is te  abundante in fo rm ac iôn  en l a  l i t e r a t u r e  quf— 

mice)^^""^^ sobre t r i te r p e n o s , e x is te  e l  in co n ven ien te  de que no se 

conoce e l  espectro  d e l esq u e le to  s in  s u s titu y e n te s , por lo  que es 

im p os ib le  e v a lu a r  e l  e fe c to  de un -OH sobre C -3 , que e s té  presents  

en todos e l lo s .  Por lo  ta n to  nos veiamos abocados a r e c u r r i r  a un 

modelo mas sim ple de d e c a lin a  s u s t itu id a  en C -3 , cuando a p a re c iâ  

en l a  l i t e r s tu ra  qulm ica^^ un modelo de beyereno s u s titu id o  en C -3 .  

Los datos quedan recogidos en l a  TABLA 5 .

Asf pues, en p r in c ip io ,  s i  a lo s  datos de l a  TABLA 4 ,  

anadimos a lgebraicam ente lo s  e fe c to s  in d ic ad o s  en l a  TABLA 5 ,  ob— 

tendremos un esp ectro  estim ado que nos p e r m it ir é  a s ig n a r e l  espec—
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t r o  exp erim en ta l obtenido para e l  COMPUESTO 3

TABLA 5

EFECTOS DE UN HIDROXILO -OH EN C -3 [ ECUATORIAL1. 

C—1 C—2 C—3 C—4 C—5 C—18 C—19

é^sust c -3  2 7 ,4  7 9 ,1  3 8 ,4  5 5 ,4  2 8 ,4  1 5 ,7

/ 3 9 ,3  1 8 ,7  4 2 ,2  3 3 ,3  5 6 ,1  3 3 ,8  2 2 ,0
^  hxdroc,

- 1 '8  8 ,7  3 6 ,9  5 ,1  - 0 ,7  - 5 ,4  - 6 ,3

S in  embargo. Memos de te n e r  en cuenta que a l  a c tu a r  a s f ,  

no consideramos lo s  e fe c to s  conform acionales que Memos postu lado  

para e l  COMPUESTO 2 y ademâs asumimos que e l  e fe c to  de un —O! a is — 

lado  en C -3  (que Memos recog ido  en l a  TABLA 5 ) ,  no se verâ  a fe c ta — 

do por la s  p o s ib les  in te ra c c io n e s  de un grupo acet a to  sobre C—1 8 . 

Ambas s im p lif ic a c io n e s , Macen p reveer que puede Maber n o tab les  d i— 

fe re n c ia s  e n tre  lo s  espectros estimados y exp érim enta les  d e l COM­

PUESTO 3 , especialm ente  en lo  que se r e f i e re  e lo s  étomos de c a r -
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bono d e l a n i l lo  A .

En l a  TABLA 6 recogemos lo s  v a lo re s  estim ados y expérimen­

ta le s  d e l COMPUESTO 3 .

OH

CH2OAC

COMPUESTO 3 .

Pasamos ahora a comentar lo s  r é s u lta dos o b ten id o s .

Los carbonos o le f fn ic o s ,  a le ja d o s  d e l nuevo s u s titu y e n te ,  

no o frecen  problema alguno.
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VALORES EXPERIMENTALES Y ESTIMADOS DEL COMPUESTO 3 .

f  » sust# C—3  ^ _____  __^  COMF 2

C-16 Cs) 1 54 ,5

C-17 Ct) 103 ,7

C-7 Cd) 8 0 ,0

C-18 Ct) 7 1 ,4

C -9 Cd) 5 1 ,4

C-8 Cs) 4 6 ,8

C-15 Ct) 4 5 ,2

C-13 Cd) 4 3 ,6

i C-14 Ct) 4 0 ,1

C-10 Cs) 4 0 ,1

C -4 Cs) 3 8 ,9

C-5 Cd) 3 8 ,3

6 C -1 Ct) 3 6 ,9

C -3 Ct) 3 5 ,2

C-12 Ct) 3 3 ,4

C-6 Ct) 2 4 ,3

C -2 Ct) 2 4 ,3

C -19 Ce) 1 7 ,7

C-20 Ce) 1 7 ,7

C -11 Ct) 1 7 ,7

- 5 ,4

5 .1

—0 ,7  

- 1,8 6 —  

3 6 ,9

8 ,7

- 6 ,3

1 54 ,5 Cs) 155 ,2 Cs)

103 ,7 Ct) 103 ,5 Ct)

8 0 ,0 Cd) 7 6 ,7 Cd)

6 6 ,0 Ct) 7 2 ,0 Cd)

5 1 ,4 Cd) 6 6 ,3 Ct)

4 6 ,8 Cs) 5 0 ,3 Cd)

4 5 ,2 Ct) 4 7 ,9 Cs)

4 3 ,6 Cd) 4 5 ,1 Ct)

6 3 8 3 Ct) 4 3 ,7 Cd)

4 0 ,1 Cs) 4 1 ,6 Cs)

4 4 ,0 Cs) 3 8 ,7 Cs)

3 7 ,6 Cd) 3 8 ,5 Cd)

6 3 5 ,1 Ct) 3 8 ,2 Ct)

7 2 ,1 Cd) 3 8 ,2 Ct)

3 3 ,4 Ct) 3 3 ,5 Ct)

2 4 ,3 Ct) 2 7 ,4 Ct)

3 3 ,0 Ct) 2 6 ,4 Ct)

1 1 ,4 Ce) 1 8 ,0 Ce)

1 7 ,7 Ce) 1 8 ,0 Ct)

1 7 ,7 Ct) 1 2 ,9 Ce)
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Los trè s  carbonos s u s titu id o s  C -3 , C -7 y C -18 s i  merecen 

algdn com entario , Hay p lena concordancia en e l  caso de C—3 .

C -18 , aunque co in c id e  form alm ente (c a lc u la d o  exp erim en ta l

0 0 )3  ppm ,), no r e f i e j a  e lC fe c to  p r é v is ib le  de a c e t i la c id n ,  p ro b a- 

blemente porque ha s ido  compensado por un e fe c to  opuesto, ré s u lta n ­

te  de in te ra c c io n e s  con e l  -OH de C-3 o de o tro  t ip o .  E ste  e fe c to  

s i  aparece en e l  caso de C -7 (8 0 ,0  ca lcu lad o  y 7 6 ,7  ppm, experim en­

t a l )  .

De lo s  trè s  s in g le te s , en p r in c ip io  C-8 y C—10 (4 6 ,8  y

4 0 ,1  ppm. en e l  COMPUESTO 2 ) ,  no deben haber s u fr id o  a lte ra c iô n  

a p re c ia b le , m ien tras  que e l  te rc e ro  ( C - 4 ) , hemos ca lcu lad o  que apa -  

re c e râ  a 4 4 ,0  ppm. Las senales s in g le te  d e l COMPUESTO 3 , la s  te n e -  

mos a 4 7 ,9 ,  4 1 ,6  y 3 8 ,7  ppm, A C-8 se le  puede as ig n a r con bastan­

te  seguridad  la  sen a l que aparece a 4 7 ,9  ppm. No ocurre  a s i con C -4  

y C -10 que se pueden as ig n a r in  d is  t in  tamen t e , (4 1 ,6  ppm, s e r fa  C -4  

segdn e l  c ë lc u lo  a p a r t i r  d e l kau ren o ).

Los dob letes  a 5 0 ,3 ,  4 3 ,7  y 3 8 ,5  se pueden as ig n a r s in  

problema alguno a C -9 , C -13 y C -5 , resp ectivam en te , aunque hay unas 

l ig e r a s  d iscrep an c ies  en e l  caso de C -9 ( - 1 , 1  ppm, en e l  experim en-
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t a l ) , por e l  c o n tra r io  C-13 aparece exactamente  en e l  campo p re v is to .  

M ien tras  C-5 ( 0 ,9  ppm. en e l  e x p e r im e n ta l) .

Como siempre e l  problema de lo s  t r ip lâ t e s  es e l  mâs com pli- 

cado. Las senales a 4 5 ,1 ,  3 8 ,2 ,  3 3 ,5 , 2 7 ,4 ,  2 6 ,4  y 1 8 ,0  ppm. o frecen  

problemas d iv e rs e s .

Las senales de lo s  carbones de lo s  a n i l lo s  C/O como C—15, 

C-12 y C -11 se asignan fa c ilm e n te  a 4 5 ,1 ,  3 3 ,5  y 1 8 ,0  ppm. re s p e c t i— 

vamente, en p lena concordancia con lo  estim ado. Con re la c id n  a C—1 y 

C -14 e v i den temen te  hay que a s ig n a rle s  la s  senales a 3 8 ,2  y 3 8 ,2  ppm, 

simplemente porque estos v a lo re s  se aproxim an, aunque no co in c id en  

con lo s  ca lcu lado s  (cuando se estim a que C—1 en e l  COMPUESTO 2 spa­

re  ce a 4 0 ,1  ppm,)

Llegamos a s f a la s  senales de C—6 y C -2 , A C -6  se le  pue— 

de a s ig n a r l a  sen a l a 2 6 ,4  ppm. y para C -2  sd lo  nos queda l a  s e n a l 

a 2 7 ,4  ppm,, que d iscrepa fuertem ente  de nuestro  v a lo r  c a lc u la d o  

( 3 3 , 0  ppm.) Confirmamos a s f que e x is te n  d iscrep an c ias  a p re c ia b le s  

para l a  m ayoria de lo s  âtomos de lo s  a n i l lo s  A /B ,

Postulamos ahora que en e l  caso d e l COMPUESTO 3 ,  l a  m old-
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cu la  ha s u fr id o  de nuevo un cambio con form aciona l, en e l  s e n tid o  de 

que ha adoptado la  conformacifln normal c a r a c te r fs t ic a  d e l s is tem a  

d e l kaureno,

Para comprobar e s ta  h ip â te s is  vamos a c a lc u la r  de nuevo 

lo s  v a lo re s  correspondientes a lo s  âtomos de carbono de lo s  a n i l lo s  

A/B, p a rtie n d o  d irectam ente  d e l espectro  d e l kaureno, comparando 

con v a lo re s  asignados a tra v â s  de razonam ientos a n te r io re s . Todo es­

to  queda resehado en la s  TABLAS 7 y B,

CH2OAC

COMPUESTO 3
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TABLA 7

LORES ESTIMADOS é* Y EXPERIMENTALES 4 DE LOS ANILLOS A B DEL COMPUESTO 3,

ATOMO t> kaureno E f • sus. C -3 I d .  C -7 I d .  C -18 6

C -1 4 1 ,3 ( t ) —1 ,8 — — - 1 ,4 3 8 ,1 3 8 ,2

C -2 1 6 ,7 ( t ) 8 ,7 ------- - 0 ,9 2 6 ,5 27,4®

C -3 4 2 ,0 Ct) 3 6 ,9 ------- - 7 ,0 7 1 ,9 7 2 ,0

C -4 3 3 ,3 ( s ) 5 ,1 ------- 4 ,4 4 2 ,8 4 1 ,6

C -5 5 6 ,1 Cd) - 0 ,7 - 8 ,0 - 7 ,7 3 9 ,7 3 8 ,5

C—G 2 0 ,3 Ct) ------- 5 ,2 - 0 ,4 2 5 ,1 26,4®

C-7 4 0 ,4 Ct) ------- 3 8 ,8 ------- 7 9 ,2 7 6 ,7

C-8 4 4 ,2 Cs) 3 ,7 ------- 4 7 ,9 4 7 ,9

C-9 5 6 ,1 Cd) - 4 ,4 ------- 5 1 ,7 5 0 ,3

C-10 3 9 ,3 Cs) ------- ------- 3 9 ,3 3 8 ,7

C -18 3 3 ,7 Ce) - 5 ,4 ------- 3 7 ,2 6 9 ,5 6 6 ,3

C -19 2 1 ,7 Ce) - 6 ,3 ------- - 4 ,2 1 1 ,2 1 2 ,9

C-20 1 7 ,6 Ce) ------- ------- 0 ,7 1 8 ,3 1 8 ,0

Los v a lo res S^halados podrian s e r in te rc a m b ia b le s , pero da acuer-

do con lo s  datos publicados para sus tan c ias  t r ita rp â n ic a s '^ ^  creemos que 

e l  v a lo r  in d ic ad o  es e l  c o rre c to .
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TABLA 8

ASIGNACIONES DEL ESPECTRO DEL COMPUESTO 3 .  ESTIMADQ (4) Y EXPERIMENTAL

ATOMO é * ATOMO i'

C -1 3 8 ,1  3 8 ,2 C-11 1 7 ,7  1 8 ,0

C -2  2 6 ,5  2 6 ,4 C-12 3 3 ,4  3 3 ,5

C-3 7 1 ,9  7 2 ,0 C-13 4 3 ,6  4 3 ,7

C -4 4 2 ,8  4 1 ,6 C -14 3 6 ,9  3 8 ,2

C-5 3 9 ,7  3 8 ,5 C-15 4 5 ,2  4 5 ,1

C -6  2 5 ,1  2 7 ,4 C-16 1 5 4 ,5  155 ,2

C -7  7 9 ,2  7 6 ,7 C-17 1 0 3 ,7  103 ,5

C -8 4 7 ,9  4 7 ,9 C -IB 6 9 ,5  6 6 ,3

C -9  5 1 ,7  5 0 ,3 C -19 1 1 ,2  1 2 ,9

C-10 3 9 ,3  3 8 ,7 C-20 1 8 ,3  1 8 ,0

Los v a lo re s  senalados podrfan s e r  in te rc a m b ia b le s , pero  

de acuerdo con lo s  datos publicados para su s tan c ias  t r ite rp d n ic a s *^ ^ " ^ ^

creemos que e l  v a lo r  in d ic ad o  es e l  c o rre c te .
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LAS CONFORMACIONES PE LOS ANILLOS A /B .

La concordancia obten ida e n tre  e l  esp ectro  estim ado y e l  

e x p e rim e n ta l, para e l  COMPUESTO 3 , es excele n t e ,  sobre todo s i  se 

t ie n s  en cuenta que la s  mayores d iscrep an c ias  que observâmes (p a ra  

C -7 y C -18) son perfectam ente  e x p lic a b le s , ya que hemos estado u t i -  

l iz a n d o  fa c to re s  propios de un grupo a c e to x ilo  (caso de C -7 ) cuan— 

do e l  COMPUESTO 3 posee un grupo h id ro x ilo  -OH en esa p o s ic id n , y 

fa c to re s  propios de un grupo —OH (caso  de C—18) cuando e l  COMPUESTO 

3 posee un grupo a c e to x ilo  en esa p o s ic id n , Oe a h l l a  d ife re n c ia  de 

+ 3 ,0  ppm. que hemos dicho es c a r a c te r is t ic a  d e l e fe c to  «( en e l  p ro -  

ceso de a c e t i la c id n  y d e s a c e tila c id n . Los e fe c to s  ^  y 2T , que operan 

por l a  in tro d u c c id n  de un grupo a c e t i lo  son basta n te  menos pronun— 

ciados y de a h l l a  excele n te  concordancia que obtenemos para e l  re s ­

to  de lo s  âtomos»

Ademâs, a nuestro  ju ic io ,  lo s  datos corroboran l a  h ip d te — 

s is  que hemos avanzado de que la  conform acidn de lo s  a n i l lo s  A/B en 

e l  COMPUESTO 2 ha s u fr id o  un cambio c o n s id e ra b le , en re la c id n  con 

l a  que poseen dichos a n i l lo s  en e l  caso d e l kaureno.
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Tambien queda c la r o ,  que e l  COMPUESTO 3 posee una c o n fo r­

macidn de esos a n i l lo s  id d n t ic a  o muy semeja n te  a la  d e l kaureno.

E stas ap rec iac io n es  quedan corroboradas por lo s  datos que 

hemos podido obtener d e l campo de lo s  t r ite rp e n o s ;  a s f ,  por e jem plo  

e l  t r i te rp e n o hederagenina (a is la d o  tambien por n o s o tro s , v e r  P a rte  

E x p e r im e n ta l) , t ie n e  asignado'^^ un desplazam iento qufm ico de C -1  a

3 8 ,1  ppm y C -2 a 2 6 ,4  ppm, (e s ta  su s tan c ia  posee grupos -OH sobre  

C-3 y C -2 3 ) . O tros tr ite rp e n o s  anôlogos, ta ie s  comog(- y am yrina  

(grupo h id r o x ilo  sobre C -3 ) tien en  asignados v a lo re s  de 3 8 ,7 ,  3 8 ,5  

ppm. para C -1 y 2 7 ,2 ,  2 7 ,0  ppm. para C -2 .

Todo e l lo  im p lic a  que ta n to  la s  sustancias  con un s u s t i—

tuyen te  en C—3 , como la s  que poseen dos s u s titu y e n te s  (en  C -3 y 

C -18) adoptan la  misma conform acidn. Por e l  c o n tra r io  nuestro  COM­

PUESTO 2 adopta una conformacidn anormal que m o d ifies  apreciableraen— 

te  lo s  desplazam lentos qufmicos de C -1 , C -2  y C -2 0 .

S i comparâmes lo s  datos d e l COMPUESTO 2 (TABLA 4 ] ,  ccm lo s  

p u b l ic a d o s p a r a  un derivado  de pim aradieno con s u s titu y e n te  -OH 

sobre C -IB ; (C -1  3 8 ,3 ;  C -2  1 8 ,5  y C-20 1 5 ,6  ppm .), vemos que ta n to



89

C -1 coiTiD C -2 estôn a campo m&s ba jo  en nuestro  COWIPUESTO 2 ( C -1

4 0 ,1  ppm. y C -2 2 4 ,3  ppm.) Los modelos m oleculares in d ic a n  sue 

cuando e l  a n i l lo  A d e l kaureno se encuentra en una form a de s i l l a  

r ig id a  son mayores la s  in te ra c c io n e s  a p a n ta lla n te s  sobre C -1 y C—2 

que en e l  caso de l a  forma " f le x ib le ” . E l io  es p a rtic u la rm e n te  é v i­

dente en e l  caso de C -2 que presents  in te ra c c io n e s  "gamma-gauche" 

con lo s  grupos m e tilo  C -19 y C -20 . Una form a f l e x ib l e ,  como la  i n -  

dicada en l a  f ig u r a  n s l  hace desaparecer la s  c ita d a s  in te ra c c io ­

nes de lo s  grupos m e tilo  con C -2 , causando e l  desplazam iento de su 

senal a campo mas b a jo . ,

H

(figura ns l)
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0 -

CHZ

En la  misma f ig u ra  hemos in d ic ad o  la  conform aciôn "n o i'-  

mal" (de s i l l a  r ig id a )  a tr ib u id a  a l  COMPUESTO 3 ,  que se râ  l a  p ro -  

p ia  d e l kaureno.

Modelos m oleculares in d ic an  que es p o s ib le  l a  form acidn  

de un puente de hidrûgeno e n tre  lo s  s u s titu y e n te s  de C -7  y C—18 en 

e l  COMPUESTO 2 , y e s ta  puede s e r  l a  causa determ inants  d e l cambio 

co n fo rm acicn a l, Por e l  c o n tra r io  en e l  caso d e l COMPUESTO 3 e s te  

puente de hidrôgeno se puede e s ta b le c e r  e n tre  lo s  s u s titu y e n te s  de
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C-3 y C—18 como se in d ic e  en l a  f ig u ra ,

3 .7 ,1 8 —t r ia c e to x l—ent-16-4<aureno, COMPUESTO 4 .

De acuerdo con lo  que antecede e l  esp ectro  de e s ta  s u s tan -  

c ia  debe p lan te a r  pocos problèm es, ya que todo hace suponer que no 

se dé cambio conform acicnal alguno e n tre  e l  h id ro carb u ro  de p a r t i t  

de (e n t-k a u r-1 6 -e n o ) y es te  d e rivad o , por lo  ta n to  e l  c é lc u lo  debe 

o fre c e r  escasa d i f ic u l ta d  para ccnseguir una asignaciôn  inequfvoca  

siempre que partamos de lo s  e fe c to s  aprop iados. Estos lo s  recogemos 

en l a  TABLA 9 .

Los e fe c to s  de un grupo -^Ac en C -18 han s id o  tomados d e l  

campo de lo s  t r i te rp en os*^® Los e fec to s  d e l a c e t i lo  en C -7 se man- 

t ie n e n  t a l  como hemos resehado en l a  TABLA 2 .  En cuanto a lo s  e fe c ­

tos de un grupo —OAc en C -3  no nos ha s id o  p o s ib le  en c o n tra r una re ­

f e r e n d a  ap ro p iad a , por lo  que mantenemos lo s  in d icad o s  para un -OH 

en C -3 , que se resenaron en l a  TABLA 5 .
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TABLA 10

VALORES CALCULADQS Y EXPERIMENTALES (6) DEL COMPUESTO 4 .

6 16-4<aureno E f . sus. C -3 I d .  C -7  I d .  C -18  

  - 2,1 -----------

— 0 , 7  —8 , 0  —7 , S

  - 3 , 8  -------

C -16 (s ) 1 5 6 ,0

C -17 ( t ) 102 ,8

C -9 (d ) 5 6 ,1

C -5 (d ) 5 6 ,1

C-15 ( t ) 4 9 ,2

C-8 (s ) 4 4 ,2

C -13 Cd) 4 4 ,2

C-3 C t) 4 2 ,0

C -1 ( t ) 4 1 ,3

C -7 ( t ) 4 0 ,4

C-14 ( t ) 3 9 ,9

C-10 ( s j 3 9 ,3

C-18 (c ) 3 3 ,7

C -4 (s ) 3 3 ,3

C-12 ( t ) 3 3 ,3

C -19 (c ) 2 1 ,7

C -6 ( t ) 2 0 ,3

C -2 ( t ) 1 8 ,7

C -11 ( t ) 1 8 ,1

C -20 (c ) 1 7 ,6

3 6 ,9

- 1 ,8

- 5 , 4  

-S ,1

—6 ,3

8 ,7

3 8 ,8

2 ,7

- 6 ,4

- 0 ,4

5 ,2

3 7 ,3

-3 ,5

—3 ,7

—0,6

+ 0 ,5

1 5 3 ,9 s) 153 ,9 (a)

1 0 3 ,4 t) 103 ,8 Ct)

5 2 ,7 d) 7 9 ,2 (d)

3 9 ,9 d) 7 3 ,8 Cd)

4 5 ,4 t) 6 4 ,9 Ct)

4 7 ,9 s) 5 0 ,8 Cd)

4 4 ,2 d) 4 6 ,7 Cs)

7 2 ,5 d) 4 4 ,9 Ct)

3 9 ,1 t) 4 3 ,5 Cd)

7 9 ,2 d) 4 0 ,3 Cs)

4 2 ,7 t) 3 9 ,6 Cd)

3 9 ,3 s) 3 8 ,6 Cs)

6 5 ,6 t) 3 8 ,0 Ct)

4 1 ,9 s) 3 7 ,7 Ct)

3 3 ,3 t) 3 3 ,2 Ct)

1 1 ,7 c) 2 4 ,2 Ct)

2 5 ,5 t) 2 3 ,0 Ct)

2 6 ,8 t) 1 8 ,0 Ct)

1 8 ,1 t) 1 7 ,7 Ce)

1 7 ,1 c) 1 2 ,9 Ce)
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Vamos a hacer ahora l a  asignaciôn d a l espectro  d e l COMPUES­

TO 4 .

Los carbonos o le f fn ic o s  a 1 5 3 ,9  y 103 ,8  ppm, (C -16  y C -17)  

no ofrecen problema a lguno,

Tenemos a con tinuaciôn  t rè s  s in g le te s  a 4 6 ,7 ,  4 0 ,3  y 3 8 ,6  

ppm,, como nuestro  c â lc u lo  nos in d ic a  unos va lo re s  de 4 7 ,9  ( C - S ) , 

4 1 ,9  (C -4 )  y 3 9 ,3  ( C - IO ) , no aparece ninguna duda a l  a s ig n a r: C -8  

(4 6 ,7  p p m .), C -4 (4 0 ,3  ppm,) y C-10 (3 8 ,6  pp m .), aunque no se puede 

a f irm a r  rotundamente que no se pueda i n v e r t i r  l a  asignaciôn de lo s  

dos ô ltim o s  v a lo re s ,

Los dob le tes  a 5 0 ,8 ,  4 3 ,5  y 3 9 ,6  ppm, concuerdan bastan te  

bien con lo s  v a lo re s  ca lcu lado s de 5 2 ,7  ppm, ( C -9 ) ,  4 4 ,2  ppm, (C -1 3 )  

y 3 9 ,9  ppm. ( C - 5 ) ,

Las l ig e r a s  d ife re n c ia s  que se a p re c ia n , ta n to  en e l  caso 

de lo s  s in g le tes  como de lo s  dob le tes  (espec ia lm ente  C - 9 ) , se deben 

en un os casos ( a n i l l o  Ai) a que hemos u t i l iz a d o  lo s  v a lo re s  de un 

grupo -OH en C-3 (cuando l a  m olôcula posee un grupo -O A c), ô , caso
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del a n i l lo  B, a que lo s  e fe c to s  u t i l iz a d o s  para C -8 , C -9 , C -14 y 

C -15 , han s ido  tornados de un modelo de k a u re n o ^  que no tie n e  que 

poseer necesariam ente, l a  misma conformaciôn en e l  a n i l lo  8 ,  que 

nuestro  COMPUESTO 4 ,  ya que e l  c ita d o  modelo posee un h id ro x ilo  ve— 

c in a l  sobre C -6 , y e s ta  c irc u n s ta n c ia  puede m o d ific a r  a p re c ia b le — 

mente l a  conformaciôn de ese a n i l lo ,  de aqu i la s  d iscrepancies  ob­

serve das.

A su debido momento, calcularem os nosotros cuales son lo s  

e fe c to s  de un grupo h id r o x ilo  -OH o a c e to x ilo  -OAc a x ia l  sobre C—7 

en compuestos ta le s  como 2 ,  3 y 4 .

Abordamos pues e l  problema de a s ig n a r lo s  t r ip lâ t e s .  Es­

tos aparecen a : 4 4 ,9 ,  3 8 ,0 ,  3 7 ,7 ,  3 3 ,2 ,  2 4 ,2 ,  2 3 ,0  y 1 8 ,0  ppm. No­

so tro s  hemos c a lcu lad o  v a lo re s  de: 4 5 ,4  ( C - 1 5 ) , 3 9 ,1  ( C - l ) ,  4 2 ,6  

(c -14) , 3 3 ,3  (C -1 2 ) ,  2 6 ,8  ( C - 2 ) , 2 5 ,S (C -6 )  y 1 8 ,1  ( C - l l ) .  Por sim­

p le  a n a lo g ie  cabe a s ig n a r la s  s ig u ie n te s  ssn a les : 4 4 ,9  (C—1 5 ] ,

3 8 ,0  ( c - l ) ,  3 3 ,2  (C -1 2 ) ,  2 4 ,2  ( C - 2 ) ,  2 3 ,0  (C -6 )  y 1 8 ,0  ( C - l l ) .  E v i -  

dente mente  l a  seh a l a 3 7 ,7  ppm. hay que a s ig n a r la  a C -1 4 , s ie n do es­

ta  la  mayor d is c rep a n c ia  observada que, como ya hemos in d icad o  debe 

te n e r su o rigen  en l a  d iv e rs a  conformacidn d e l a n i l lo  B que a t r ib u i -
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mos a nuestro  COMPUESTO 4 y a l  modelo u t i l iz a d o  para e l  cS lc u lo *  

Mas ad e lan te  tra tarem os de d é f in i r  es tas  conform aciones.

La asignaciôn d e f in i t iv a  para e l  COMPUESTO 4  queda pues, 

como se in d ic a  en la  TABLA 11 .

20

OAc

COMPUESTO 4
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TABLA 11

A5IGNACI0NES DEL ESPECTRO DEL COMPUESTO 4 .  ESTIMADO Y EXPERIMENTAL

ATOMO _ é _ ATOMO J È .

C - l 3 9 ,1 3 8 ,0 C - l l 1 8 ,1 1 8 ,0

C-2 2 6 ,8 24 ,2 C-12 3 3 ,3 3 3 ,2

C -3 7 2 ,5 7 3 ,8 C-13 4 4 ,2 4 3 ,5

®C-4 4 1 ,9 4 0 ,3 *^C-14 4 2 ,6 3 7 ,7

C -5 3 9 ,9 3 9 ,6 C-15 4 5 ,4 4 4 ,9

C—G 2 5 ,5 2 3 ,0 C-16 1 5 3 ,9 153 ,9

C -7 7 9 ,2 7 9 ,2 C-17 1 0 3 ,4 103 ,8

C -8 4 7 ,9 4 6 ,7 C-18 6 5 ,6 6 4 ,9

C -9 5 2 ,7 5 0 ,8 C-19 1 1 ,7 1 2 ,9

®C-lü : 3 9 ,3 3 8 ,6 C-20 1 7 ,1 1 7 ,7

a) Aunque de lo s  va lo re s ca lcu lad o s no cabe hacer ur

asignaciôn  inequfvoca e n tre  C -4  y C -IO , a l  comparar con lo s  va— 

lo re s  correspond ien tes d e l COMPUESTO 3 , TABLA 8 ,  se adqu iere  ma­

yor co n fian za  respecto  a l a  as ignaciôn  aquf in d ic a d a .

bl E l  v a lo r  asignado concuerda b as tan te  b ien con e l  ob— 

te n id o  para ese ôtomo en e l  COMPUESTO 3 (3 8 ,2  ppm .). La d ife re n — 

c ia  e x is ta n te  con e l  v a lo r  c a lc u la d o , es in d ic a t iv a  d e l cambio de 

conformaciôn a que hacemos re fe re n c ia  en e l  te x to .
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C uatro de le s  re s ta n te s  compuestos que hemos estud iado  en 

es ta  s e r is  de kaurenos, se c a ra c te r iz a n  por poseer una c u a rta  fu n -
V

.  '

ciôn h id r o x ilo  en C -15 .

3^ , 7/t( ,  15p, 1 8 - t^ a c e to x i-e n t -k a u r ^ l6 -e n o . COMPUESTO 5 .

A f in  de conseguir una m ejor concordancia e n tre  e l  espec­

t r o  ca lcu lad o  y e l  e x p e rim e n ta l, lo  que siempre f a c i l i t a  enornemen­

te  l a  ta re a  de as ig n a c iô n , hemos seleccionado como prim er tema de 

e s ta  s e r ie  de sustan cias  con un s u s titu y e n te  en C -1 5 , es te  COMPUES­

TO 5 , y e l lo  porque disponemos de un modelo de re fe re n c ia ,  e l  CCffi4— 

PUESTO 4 ,  f re n te  a l  c u a l e s ta  nueva s u s ta n c ia , e l  COMPUESTO 5 ,  in ­

troduce una so la  m o d ificac iô h  ( e l  grupo a c e ta to  en C -1 5 , en c o n f i -  

guraciôn a l f a ) ,  por lo  que suponemos, en p r in c ip io ,  que habrâ po - 

cas m o d ificac io n es  de conformaciôn y l a  concordancia, por ta n t o ,  

e n tre  c â lc u lo  y experim ento serô  bastan te  s a t is f a c t o r ia ,

Asf pues, para e l  c ô lc u lo  de es te  nuevo esp ectro  podemos 

p a r t i r  de lo s  datos exp érim enta les  obtenidos para e l  COMPUESTO 4  

(a  f i n  de no acumular lo s  e rro re s  de c ô lc u lo  que van im p lic ite s  en
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l a  ut i l l z a c i fin de modelas, anôlogos a l  es tu d iad o , para no exacte— 

mente id é n tic o s  a l  mismo)•

En cuanto a lo s  e fe c to s  de un grupo a c e to x ilo  en C-15  

(c o n fig u ra c id n  a l f a )  pueden estim arse a p a r t i r  de datos obtenidos  

de la  l i t e r a t u r e  qulm ica , y que se resenan en l a  TABLA 12 .

Asf pues con dichos datos y lo s  resenados en l a  TABLA 11 

para e l  COMPUESTO 4 ,  estâmes en condiciones de obtener un esp ectro  

estim ado d e l COMPUESTO 5 .  E l  re s u lta d o  se recoge en l a  TABLA 1 3 , don- 

de se compara con lo s  datos expérim enta les  obtenidos para esa sustan­

c ia .

OAcOAc

CH2OAC

COMPUESTO 5
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TABLA 13

VALORES CALCULADOS Y EXPERIMENTALES DEL COMPUESTO 5.

ATOMO riCOMP, 4 Ef, sus. C-15 é

C-16 153,9 -2,3 151,6 s) 154,5 [s)

C-17 103,8 3,3 107,1 t) 110,7 Ct)

C-7 79,2 -2,7 76,5 d) 80,3 Cd)

C-3 73,8 ------- 73,8 d) 74,4 Cd)

C-18 64,9 ------- 64,9 t) 73,6 Cd)

C-9 50,8 0,4 51,2 d) 64,8 Ct)

C-8 46,7 ------- 46,7 s) 49,6 Cs)

C-15 44,9 32,4 77,3 d) 48,5 Cd)

C-13 43,5 —3,6 40,9 d) 42,1 Cd)

C-4 40,3 ------- 40,3 s) 40,4 Cs)

C-5 39,6 ------- 39,6 d) 39,4 Cd)

C-10 38,6 ------- 38,6 s) 38,9 Cs)

C-l 38,0 ------- 38,0 t) 37,8 Ct)

C-14 37,7 -3,5 34,2 t) 35,1 Ct)

C-12 33,2 ---- --- 33,2 t) 33,2 Ct)

C-2 24,2 ------- 24,2 t) 23,5 Ct)

C-6 23,0 ------- 23,0 t) 23,0 Ct)

C-ll 18,0 18,0 t) 17,8 Ct)

C-20 17,7 ------- 17,7 o) 17,8 Ce)

C-19 12,9 . . ... . 12,9 c) 13,1 Ce)
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Una somera inspecciôn  de la  TABLA 13 nos m uestra que e l  

re s u lta d o  ha s ido  in f e r io r  a lo  que cabfa e s p e ra r . Sorprends, s o -  

bre todo , l a  f a l t a  de concordancia para lo s  v a lo re s  de lo s  carbo­

nos o le f fn ic o s , sobre cuya as ig n a c iû n , por o t r a  p a r te , no hay duda 

a lguna . Encontramos a s f v a lo re s  de C-16 (1 5 4 ,5  ppm,) y C -17 (1 1 0 ,7 )  

cuando lo s  calcu lados son, respectivam ente , 1 5 1 ,6  y 1 0 7 ,1  ppm. Es­

ta  d iscrep an c ia  seré  tra ta d a  con d é ta i ls  mâs ta rd e , aquf so lo  d i— 

remos que no puede se r a t r ib u ib le  a l  modelo u t i l iz a d o  , cuya es— 

t ru c tu ra  p a rc ia l  es exactamente la  in d ic a d a  en nuestro  compuesto, 

en lo  re fe re n te  a lo s  a n i l lo s  C /D , y que no cabe esp erar cambios 

conform acionales en e l  a n i l lo  D ( donde e s té  e l  nuevo s u s titu y e n te )  

ya que és te  es completamente r^ id o ,

Asf pues la s  p o s ib les  e x p lic a c io n e s  hay que buscarlas  

bien en una asignaciôn errônea de l a  estereoqufm ica  de C -15 de nues— 

t r o  COMPUESTO 5 o bien en un e fe c to  p e rtu rb a d o r a la rg a  d is ta n c ia  

d e l a c e to x ilo  de C -7 (que no e x is te  en e l  compuesto modelo u t i l i z e — 

do para e v a lu a r e l  e fe c to  d e l s u s titu y e n te  en C -1 5 ) • Mas ta rd e  v o l— 

veremos sobre es te  tema.

Las seriales de lo s  c u a tro  carbonos s u s titu id o s  por fu n c iô n
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a c e to x ilo  aparecen a : 8 0 ,3  ( d ) ,  7 4 ,4  ( d ) ,  7 3 ,6  (d )  y 6 4 ,8  ppm, ( t ) .  

Es de suponer que la s  seriales correspondientes a C -3 y C -18 no hayan 

s u fr id o  m o d ificac iô n  alguna y sus v a lo re s  ca lcu lado s  de 7 3 ,8  y 6 4 ,9  

ppm,, co inciden  e f  ectivam ente con dos de la s  seriales exp érim en ta les  

(7 3 ,6  y 6 4 ,8  ppm ,), que son pues lo s  desplazam ientos qufmicos de C -3  

y C -1 8 , resp ectivam en te .

La asignaciôn  de la s  o tra s  dos senales a 8 0 ,3  y 7 4 ,4  ppm, 

es a lg o  mâs p ro b le m â tic a , ya que nuestro  c é lc u lo  nos proporcionaba  

para C -15 y C -7 dos v a lo re s  i n term edios y bastan te  prôximos e n tre  s f  

7 7 ,3  y 7 6 ,5  ppm,, respectivam ente , ( e l  v a lo r  asignadcP^ en n u estro  

modelo para C -15 es 8 1 ,6  ppm ,), Asi pues, aunque manteniendo una 

c ie r ta  ambigüedad, la s  asignaciones podrian s e r:  C -15 (8 0 ,3  ppm,) y  

C -7 (7 4 ,4  ppm .).

Las seriales s in g le te  aparecen a 4 9 ,6  , 4 0 ,4  y 3 8 ,9  ppm. y  

se asignan fa c ilm e n te  a C -8 , C -4 y C -10 , resp ec tivam en te , aunque es  

de s e n a la r  que e x is te  una a p re c ia b le  d isc rep a n c ia  para e l  caso de 

C -8 e n tre  e l  v a lo r  asignado y e l  ca lcu lad o  ( 4 9 ,6  ppm, f r e n te  a 4 6 ,7 )  

Esto v ien e  a co n firm âm es que a lg o  ha o c u rr id o , con resp ec to  a l  mo­

d e lo , en e l  en t o r  no de lo s  grupos a c e to x ilo  en C -7  y C -1 5 ,
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Los trè s  dob letes de l a  m olécula (co rrespon d ien tes  a car^- 

bonos que no portan func iones ) aparecen a; 4 8 ,5 ,  4 2 ,1  y 3 9 ,4  ppm.

La asignaciôn a G—9 , C-13 y C -5 , respectivam ente , es bastan te c la r a  

sobre todo s i  tenemos en cuenta que C-5 no debe haber experim entado  

m o d ificac iô n  a lguna , y su v a lo r  ca lcu lado  3 9 ,6  ppm., co in c id e  b as -  

ta n te  bien con e l  exp erim en ta l 3 9 ,4  ppm.

Tanto  C -1 3 , como C -9 han experim entado v a r ia c io n e s  con r e -  

la c iô n  a l  c â lc u lo , Asf C-13 aparece a 4 2 ,1  ppm, (c a lc u la d o  4 0 ,9 )  y  

C -9 a 4 8 ,5  ppm, ( ca lcu lad o  5 1 ,2 ) ,  Esto vue lve  a re a firm a m o s  en 

n u e stra  opin iôn de que se ha experim entado alguna v a r ia c iô n  en e l  e n -  

to m o  de lo s  grupos en C-7 y C -15 , que l le g a  a a fe c ta r  has ta  e l  le  j a -  

no C -1 3 ,

Hay sô lo  s e is  senales t r i p l e t e  que aparecen a i 3 7 ,8 ,  3 5 ,1 ,  

3 3 ,2 ,  2 3 ,5 ,  2 3 ,0  y 1 7 ,8  ppm., que co inciden  practicam ente con lo s  va— 

lo re s  ca lcu lad o s: 3 8 ,0 ,3 4 ,2 ,  3 3 ,2 ,  2 4 ,2 ,  2 3 ,0  y 1 8 ,0  ppm., por lo  que 

l a  asignaciôn  no o frece  problema alguno, haciendose como s ig u e : C - l  

( 3 7 ,8  pp m .), C -14 (3 5 ,1  pp m .), C-12 (3 3 ,3  P p m . ) , C -2 (2 3 ,5  pp m .), C -6  

(2 3 ,0  ppm.) y C - l l  ( l 6 , 0  ppm ,).



107

Hay que se n a la r la  d iscrep an c ia  que se observa para C -14  

(c a lc u la d o  3 4 ,2 , asignado 3 5 ,1  ppm .), que r é s u lta  bas tan te  s i g n i f i ­

c a t iv e  por le s  razones que veremos mas a d e la n te . La sen a l de C -2 , 

tremendamente sen s ib le  a c u a lq u ie r  m od ificac iôn  d e l ento m o de l a  

m olécule tembien s u fre  una l ig e r a  v a r ia c iô n  no ju s t i f ic a d a .

Lo que hemos in d icad o  aquf para C -1 4 , a s f como la s  d ife re n —

c i as apreciadas para  C -8 , C -9 , C -1 3 , C-16 y C -17 nos han lle v a d o , co—

mo veremos mâs a d e la n te , a c u e s tio n a r l a  estereoqufra ica  asignada a 

C -15 , A l margen de este  problem a, recogemos la s  asignaciones r e a l iz e —

das para este  COMPUESTO 5 en l a  TABLA 14 .

OAcAcO OAc

COMPUESTO 5
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TABLA 14

ASIGNACICNES DEL ESPECTRO DEL COMPUESTO 5 , ESTIMADO (6) Y EXPERIMENTAL f ^ l .

ATOMO 4 ATOMO i_ jL.
C - l  3 8 ,0  3 7 ,8 C - l l  1 8 ,0  1 7 ,8

C-2 24 ,2  2 3 ,5 C-12 3 3 ,2  3 3 ,2

C—3 7 3 ,8  7 3 ,6 C-13 4 0 ,9  4 2 ,1

C -4 4 0 ,3  4 0 ,4 C-14 3 4 ,2  3 5 ,1

C-5 3 9 ,6  3 9 ,4 C-15 7 7 ,3  8 0 ,3

C-6 2 3 ,0  2 3 ,0 C-16 1 5 1 ,6  154 ,5

C-7 7 6 ,5  7 4 ,4 C-17 1 07 ,1  1 10 ,7

C-8 4 6 ,7  4 9 ,6 C-18 6 4 ,9  6 4 ,8

C -9 5 1 ,2  4 8 ,5 C-19 1 2 ,9  1 3 ,1

C-10 3 8 ,6  3 8 ,9 C-20 1 7 ,7  1 7 ,8
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Ya que o tra s  trè s  de la s  sustan cias  estud iadas por noso­

t r o s ,  lo s  COMPUESTOS 6 , 7 y 8 , poseen un grupo h id r o x ilo  o a c e to x i­

lo  sobre C -15 , creemos oportuno abordar en es te  momento e l  problema 

de la  estereoqufm ica de C -15 .

EL PROBLEMA DE LA ESTEREOQUIMICA DE C-15 EN LOS COMPUESTOS 5 .6 .7  y 8 .

Ya hemos sehalado an teriorm en te  que e l  problema que nos 

p la n te s  la s  d isc rep a n c ies , co n s ta tadas mâs a d e la n te , que e x is te n  en­

t r e  lo s  v a lo re s  observados para algunos carbonos de lo s  a n i l lo s  B y  

0 d e l COMPUESTO 5 ,  en re la c iô n  con lo s  v a lo re s  estim ados u t i l iz a n d o  

un modelo^^ bastan te  apropiado para estos dos a n i l lo s  ( e l  âc id o  15 —jô 

-a c e to x i-e n t -4<aur-16-en-19 o ico} podfa te n e r  dos s o lu c io n e s , o b ien  

j u s t i f i c a r  es tas  d iscrepanc ies  como re s u lta d o  de e fec to s  ocasionados  

por e l  grupo a c e to x ilo  de C -7 d e l COMPUESTO 5 , o b ien porque l a  es— 

tereoqufm ica  a t r ib u id a  a l  a c e to x ilo  en C -15 d e l COMPUESTO 5 fu sse  

e rrô n e a .

Basândonos en lo s  datos de que disponiamos no consideraba— 

mos f a c t ib le  e l  re s o lv e r  es te  d ilem a . Se pensô pues en l a  necesldad
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de disponer de una sus tan c ia  que es tu v iese  s u s titu id a  en C—7 y C—1 5 , 

y con estereoqufm ica inequivocam ente determ inada, que nos p e rn d tie s e  

e s ta b le c e r  una comparaciôn con e l  COMPUESTO S .

Para e l l o ,  aprovechando que disponiamos de can tid ad es  r e -  

la tiv a m e n te  abondantes d e l 3 | & . . 1 8 - t r ia c e to x i -e n t - k a u r-1 5 -e n o . a ia — 

la d o , como la  m ayoria de lo s  compuesto aquf d e s c r ito s , de S id e r i t i s  

H irs u ta  (v e r  P a rte  E xperim en ta l) nos propusimos l ls v a r  a cabo e l  e s -  

quema que indicamos a continuaciôn  (ESQUEMA n S l ) , mediante  e l  c u a l  

podfamos l le g a r  a obtener un compuesto presumiblemente id Ô n tic o  a l  

COMPUESTO 5 y que nos ayu d aria  a d é f in i r  l a  estereoqufm ica en C—1 5 .
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Asi pues, una muestra de 3|5. 7^ , 1 8 - t r ia c e  to x i -e n  t - k a u r - lS -  

-en o  ( t r ia c e t a t e  de is o fo l io l !^ ^ ) , fuô  tra ta d a  con âc ido  m -c loroper^  

benzoico para conseguir l a  form aciân d e l correspondiente  epoxidô (v e r

ESQUEMA 1 ) .

Este epoxidü cuando se man t ie n e , en c e l ie n te ,  en p re s e n d a  

de una pequena can tid ad  de F^B -  e te ra to  y usando d lm e tils u lfd x id o  

como d iso lven te '^ ® se  transform é en una mezcla de t rè s  sus tan c ias  (en  

cro m ato g ra fia  de capa f in a ]  • Como se sospechaba que e s ta  m ezcla e s ta — 

ba formada por productos tra n s -a c e tila d o s  o parc ia lm ente  d e s a c e tila — 

dos, aunque no se podfa e x c lu ir  "a  p r io r i"  l a  p o s ib ilid a d  de que se 

hubiesen formado epfm eros, decidimos r e a c e t i la r  e l  producto crudo .

Se obtienen a s f dos sustancias  que, a is la d a s , se id e n t if Ic a r o n  ( v e r  

P a rte  E xp erim en ta l) como un te t r a c e to x i -  y un t r ia c e to x i-d e r iv a d o  

(en C -3 , C -7 y C -18) de ent -k a u r -1 6 -e n o.

Le prim era de es tas  sustancias  c r is t a l i zé de EtOH /  H^O,

enre s u lta n  do ser id ë n t ic a  ( P . f . ,  RMN de ^  y de ^^C, comportamiento  

crom atograf i a  de capa f in a )  a l  te  tra c e  ta  to  de le u c a n th o l (COMPUESTO 

5 ) .
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De la s  aguas madrés de c r is ta l ! z a c ié n  y mediante  crom ato-

g r e f ia  p re p a ra tiv a , se a is la  e l  segundo compaiente de l a  mezcla de

re a c c iâ n . E l  esp ectro  RMSt de de e s ta  su s tan c ia  in d ic e  claram ente

que se t r a t a  de un derivado t r ia c e t i la d o  d e l compuesto a n te r io r .  E l

grupo -OH que no se ha a c e tila d o  es e l  de C -1 5 . Mâs a d e lan te  veremos

13lo s  argumentos de RMN de C que perm iten a f irm a r  que l a  e s te rao q u f— 

mica de es te  grupo h id ro x ilo  es id é n t ic a  a l a  a s ig n a d a 'a l COMPUESTO 

5 .

Como ya hemos in d icad o  e l  prim ero de estos productos de

13
transform acifin  da lu g a r  a un esp ectro  de RMN de C que es id â n t i— 

co a l  ya resenado en la  TABLA 14 para e l  producto n a tu r a l .  No ocu— 

r r e  lo  mismo con e l  segundo components SA cuyo esp ectro  pasamos a  

comentar seguidam ente.

La asignaciân  d e l esp ectro  d e l COMPUESTO SA que se rese— 

nâ eh l a  TABLA IS ,  se puede conseguir simplemente co te jendo  sus da­

tes  experimen ta ie s  con la s  asignaciones ya re a liz a d a s  para  e l  COM­

PUESTO 5 .

La ta re a  de as ig n a r e l  esp ectro  d e l COMPUESTO SA r é s u lta
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bien f é c i l ,  aunque ya no lo  es tan  t o ,  en c o n tra r argumentos que p e r -  

mitan as ig n a r l a  estereoqufm ica en C -15 .

Eviden temen te  la  in tro d u cc id n  de un grupo a c e to x ilo  en G—15 

no produce cambios en la  c o n fig u rac iân  de la  m olécula, de l a  e n tid ad  

que hemos senalado a l  e s tu d ia r  le s  COMPUESTOS 2 ,3  y 4 .  Prueba de e l lo  

es que lo s  desplazam ientos qufmicos de lo s  âtomos de le s  a n i l lo s  B y  

G de lo s  compuestos con ese grupo a c e to x ilo  (o  un grupo h id r o x ilo )  5  

y SA han s ido  estimados con bastan te  p rec is iÔ n  a p a r t i r  d e l GGMPUES— 

TO 4 , ten iendo en cuenta lo s  e fe c to s  d e l modelo de r e fe r e n d a  ( v e r  

TABLAS 13 y 1 5 ) .

En cuanto a l  a n i l lo  D es conform acionalm ente r ig id o .

En l a  TABLA 15 , lo s  v a lo re s  de desplazam ientos qufmicos

exp érim enta les  que se dan para e l  CÜMPUESTÜ 5 ,  son lo s  v a lo res  exao -

13tos segdn e l  esp ectro  de RMN de G re a liz a d o  con e l  compuesto de 

s fn te s is .
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TABLA 15

ASIGNACIONES DEL CÜMPUESTÜ 5, VALORES OBTENIDÜS PARA SA,

ATOMO A - ATOMO
C-15 154,6 (s) 159,7 G-16
G-17 110,7 (t) 108,8 G-17
C-15 80,3 (d) 80,2 G-15
C-7 74,4 (d) 75,2 G-7
G-3 73,6 (d) 73,9 G—3
G-18 64,9 Ct) 64,9 G-18
C-8 49,6 (d) 50,4 G—9
C-9 48,5 (s) 48,8 G-8
C-13 42,0 (d) 42,1 C-13
C-4 40,3 (s) 40,4 G-4
G-5 39,3 (d) 39,5 G-5
C-lü 38,9 (s) 38,9 C-lü
G-1 37,7 (t) 37,8 C-1
G-14 35,1 Ct) 34,4 G-14
C-12 33,1 (t) 33,0 G-12
C-2 23,5 Ct) 23,7 G-2
G-6 23,0 (t) 23,1 G-6

G-11 18,1 Ct) 18,2 G-11
C-2Ü 17,8 Ce) 17,8 G-20
C-19 13,0 Ce) 13,1 G-19
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For o tra  p a rte  hemos v is to  que no e x is te  una c o rre la c id n  

univoca e n tre  l a  e s te ra oqufmica d e l grupo a c e to x ilo  en C—15 y lo s  

desplazam ientos qufmicos de lo s  carbonos o le f fn ic o s  C -16 y C -1 7 .

Hemos de a d m it ir  pues que estos  carbones se van afectados en su des— 

plazam iento  qufm ico por fa c tu re s  a jen o s , a l  menos en p a r te , a l a  con- 

f ig u ra c iô n  de ese grupo, Esos fa c tu re s  deben e s ta r  re lac io n ad o s  con 

l a  p resencia  de un grupo a c e to x ilo  ( a x ia l )  en C -7 y deben te n e r un 

c a râ c te r  e le c trd n ic o ,

E fectivam ente  ya habiamos observado, no s in  c ie r ta  sorpre—

sa , que l a  p resencia  de un grupo -OAc en C -7 (v e r  TABLA 2 ) afectafaa

a lo s  carbdhos C-16 y C -17 , en cu a n tfa  re la tiv a m e n te  a l t a  ( - 2 , 1  y  

0 ,6  ppm., re s p e c tiv a m e n te ), dado e l  a ie ja m ie n to  de la  fu n c id n .

Ahora cabe esp erar que l a  in e v ita b le  in te ra c c iô n  e n tre  lo s

dos grupos a c e to x ilo  en C -7  y C -1 5 , m odifique lo s  desplazam ientos de

C-16 y C -1 7 , aunque en una form a que hace d i f i c i l  e s ta b le c e r  una c o -  

r re la c iô n  e n tre  estereoqufm ica y e fe c to  observado. Por e l lo  nos Me­

mos v is to  ob ligados a a n a liz a r  o tro s  desplazam ientos de âtomos d e l  

a n i l lo  D que mantengan una dependencia mâs c la r a  resp e c ta  a l a  e s te — 

reoqufm ica de C -1 5 .
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3
Este es e l  caso de dos étomos ccxi h ib r id a c iâ n  sp , C—14 y 

C -8 . En e l  caso de estos dos âtomos de cartiono es razonab le  pen sar, 

que su desplazam iento qufmico se ve a fec tad o  prim ord ialm ente por fa c ­

tu re s  de s u s titu c id n  y de estereo qufm ica , que son lo s  que h a b itu a is  

mente manejamos a lo  la rg o  de e s te  t ra b a jo .  Tambien es p o s ib le  en es­

te  caso en co n tra r modelus adecuados que re fu ercen  nu es tro  argum ento.

Un modelo razonable  para e l  a n i l lo  D d e l 16-kaureno puecte 

s e r e l  norbomano (c) .

(C)

13
Sobre e s ta  m olécula e x is te n  datos de C en l a  b ib l io g r a -  

f ia ^ ^ ''^ ^ . A n o so tro s , n a tu ra lm en te , nos in te re s a  conocer c u a l es e l  

e fe c to  que e je rc e  un -OH u -OAc en C -2 d e l norbom ano (é q u iv a le n te  

a C -15 de nuestro  compuesto) sobre C -7  d e l norbom ano (é q u iv a le n te
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a C-14 d e l kau reno ).

Afortunadamente se dispone de datos correspondientes a l  

isdmero exo y a l  isd n »ro  endo. Estos datOs se recogen a continua— 

c id n .

COMPUESTO ^ C-7 A ^ acetilacidn^l A ^
iqg

Norbomano 3 8 ,7  — —  — —

C -2 -OH e)m 3 4 ,6  0 ,9  - 4 , 1

C -2 -OH en do 3 7 ,8  - 0 ,6  - 0 , 9

C -2 -OAc e ^  3 5 ;5  Z Z Z  - a ja

C-2 —OAc en do 3 7 ,2  — — —1 ,5

^ C -2  -OH u -OAc ^norbom ano.

Que e l  norbom ano puede s e r un buen modelo para c a lc u la r  

e l  e fe c to  de un grupo a c e t i lo  en C—15 sobre e l  desplazam iento de -
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C -14 lo  demuQstra, en n u e s tra  o p in id n , e l  hecho de que nuestro  mode­

lo  de r e fe r e n d a  (con una estereoqufm ica en C-15 bien e s ta b le c id a  

a l  no e x i s t i r  in te r fe r e n c ia s  de s u s titu y e n te s  en C -7 ) a r r o ja  un re — 

s u ltad o  practicam ente id d n tic o  a l  d e l derivado exo d e l norbom ano.

^ C —14 Kaureno 3 9 ,9

G-14 15 (e£o ) -OAc

^ 3 : =  - 3 ,5

E l  mismo c â lc u lo  para lo s  COMPUESTOS 5 y 5A da lo s  s ig u ie n — 

te s  re s u lta d o s !

^ C -1 4  COMP.4 “ ^ C - 1 4  COMP. 4

^ C -1 4  COMP.5 “  ^ C -1 4  COMP. 5A “

^  -  3 = - 2 , 6  =  ̂  — 3 = : _ 3 , 3



121

A la  v is ta  de estos datos es f é c i l  c o n c lu ir  que hay ma­

yor concordanc ia  para lo s  isdmeros exo -OH (con e l  COMPUESTO 5A) y  

exo -OAc (con e l  COMPUESTO 5 ) que pare lo s  re s p e c tiv o s  isdmeros e n -  

do. Asf pues, aunque lo s / l& d e  una s e r ie  no coin c i  den, en v a lo r  ab­

solu  to ,  con lo s  de la  o t r a ,  s i  hay concordancie l a  c a lc u la r  e l  e fe o -

to  de a c e t i la c iô n  que es 0 ,9  ppm. en e l  caso d e l norbom ano y 0 ,7  

en e l  caso de lo s  COMPUESTOS 5 y SA. En cambio, en e l  caso de is ô -  

meros endo es te  e fe c to  s e r fa  de signo c o n tra r io  ( - 0 , 6  ppm. para e l  

n o rb o m an o ).

Un c â lc u lo  anâlogo para C -8 no se puede r e a l i z a r ,  pues se 

carece de datos sobre cu a l es e l  e fe c to  de a c e t i la c iô n  de derivados  

exo y en do en C -2 , en e l  desplazam iento qufmico de 1 -m e tiln o rb o m a — 

no, que s e r fa  e l  é q u iv a le n te  de C -8 de lo s  kaurenos.

Asf pues, parece p o s ib le  c o n c lu ir  que lo s  COMPUESTOS 5 y

SA responden a la s  e s tru c tu ra s  que se in d ic an  a co n tin u a c iô n , ( f o r ­

mulas n s |^  y 15 ) .
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AcO OAc

(5) R: -OAc 
ISA) R: -OH

TABLA ISA

ASIGNACICN DE DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DEL COMPUESTO SA.

ATOMO ATOMO ATOMO é ATOMO

C -1 3 7 ,8 C -6 2 3 ,1 C-11 1 8 ,2 C-16 1 5 9 ,7

C -2 2 3 ,7 C-7 7S ,2 C-12 3 3 ,0 C-17 1 0 8 ,8

C—3 7 3 ,9 C—8 4 8 ,8 C-13 4 2 ,1 C-18 6 4 ,9

C -4 4 0 ,4 C -9 5 0 ,4 C -14 3 4 ,4 C-19 1 3 ,1

C-S 3 9 ,S C-10 3 8 ,9 C-15 8 0 ,2 C-20 1 7 ,8
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1 8 -a c e to x i-e n t -k a u r -1 6 -e n -3 1 5 , .  15j ) - t r i o l . COMPUESTO 6 .

13E l  COMPUESTO 6 , cuyo espectro  de RRÆM de C vamos a considé­

r e r ,  e s té  intim am ente re lac io n ad o  con e l  compuesto a n te r io r .  S in em­

bargo, a l  t r a ta rs e  de un compuesto con un so lo  grupo a c e to x ilo  en C -1 0 , 

creemos més conveniente u t i l i z e r  como modelo de r e fe r e n d a ,  para e fe o *  

tu a r  e l  c ô lcu lo  de sus desplazam ientos e l  COMPUESTO 3 .

O tro problème se p la n te s  a l  t r a t a r  de e s ta b le c e r  una h ip â te — 

s is  de tra b a jo  sobre cuales serén lo s  e fe c to s  de un grupo -OH ( a l f a  ? , 

beta ?) sobre C -15 . Por dos razones: P rim ero , no sabemos cu a l puede s e r  

la  c o n f ig u r e d An de ese h id ro x ilo  y segundo, lo s  datos d e l COMPUESTO 5 

ô 5A, que nos podrîan s e r v ir  de re fe re n c ia ,  se re f ie r e n  a una su s tan c la  

a c e t i la d e .

La prim era de es tas  cuestiones puede quedar re s u e lta  u t i l i z a n —

13
do precisem ante lo s  datas de RMN de C. Para la  segunda cu es tiân  hemos 

elaborado una s e r ie  de datos tomados a veces d e l modelo de norbom ano y 

o tra s  d e l COMPUESTO 5 , datos que se resenan en la  TABLA 16.
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A continuaciôn  recogetnos e l  c ô lc u lo  re a liz a d o  para e s t i -  

mar lo s  va lo re s  de lo s  desplazam ientos qufmicos d e l COMPUESTO 6 ,  

TABLA 17.

CH2 OAC

COMPUESTO 6

Con respecto  a lo s  desplazam ientos qufmicos de lo s  c a rb o -  

nos o le f fn ic o s  hay que te n e r presente que, excepto para e l  caso de 

C -8 y C -1 4 , lo s  e fe c to s  se han ca lcu lad o  con un grupo a c e to x ilo  y  

que e s te  e je rc e  gran in f lu e n c ia  sobre carbonos o le f fn ic o s .
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TABLA 17

VALORES ESTIMADOS Y EXPERIMENTALES DEL COMPUESTO 6 (C-15 c o n fig . b e ta l

ATOMO ^ comp. 3 ̂  —OH^sn C-15 ATOMO

C-16 155,2 0,6 (s ) 155,8 157,8 Cs) C-16

C-17 103,5 6,9 (t) 110,4 108,6 Ct) C-17

C-7 76,7 -4,8 (d) 71,9 80,9 Cd) C-15

C-3 72,0 ------- td) 72,0 72,7 Cd) C—3
C-18 66,2 --- (t) 66,3 72,1 Cd) C-7
C-9 50,3 —2,3 Cd) 48,0 66,2 Ct) C-18
C-8 47,9 3,7 (s) 51,6 51,1 Cs) C—8

C-15 45,1 35,4 (d) 80,5 48,9 Cd) C-9

C-13 43,7 -1,4 (d) 42,3 42,6 Cd) C-13
C-4 41,6 ------- (s) 41,6 41,8 Cs) C-4

C -lü 38,7 ------- (s) 38,7 38,8 Cs) C—10
C-S 38,5 ------- Cd) 38,5 38,1 Ct) c-1

C-14 38,2 -0,9 (t) 37,3 38,1 Ct) C-5
C-1 38,2 ------- Ct) 38,2 34,9 Ct) C-14

C-12 33,5 --- Ct) 33,5 32,9 Ct) C-12
C-6 27,4 --- Ct) 27,4 26,4 Ct) C-6

C-2 26,4 --- Ct) 26,4 26,4 Ct) C-2
C-11 18,0 --- Ct) 18,0 17,7 Ct) C-11
C-20 . 18,0 Ce) 18,0 > 17,7 Ce) C-20
C-19 12,9 ------- Ce) 12,9 11,8 Ce) C-19
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D e l mismo modo hacemos una precUccifin de cuales se rfan  lo s  e fe c ­

tos  de un -OH ( c o fig u ra c id n  a l f a )  en C -15 , que se resenan en l a  TABLA 1 8 .

Ccyi estos datos eleboramos un cuadro en todo anâlogo a l  que re —

cogimos en l a  TABLA 1 7 , que esperamos nos s irv a  para d e c id ir  sobre l a  es­

tereoqufm ica de C -1 5 , d icho cuadro queda resenado en l a  TABLA 1 9 .

En e l  caso de la  TABLA 1 9 , como en e l  de la  TABLA 1 7 , hay que

s e n a la r  que, excepto para e l  caso de C -8 y C -14 , lo s  re s ta n te s  e fe c to s  se

han ca lcu lad o  u t i l iz a n d o  un s u s titu y e n te  a c e to x ilo  en C -1 5 , cuando en re a — 

l id a d  hay un h id r o x i lo ,  y ya hemos hecho re fe re n c ia  a l  e fe c to  que d icha  

v a r ia c id n  e je rc e  sobre lo s  carbonos o le f fn ic o s .
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TABLA 19

VALORES estim ados Y EXPERIMENTALES (6) DEL COMPUESTO 6 (C -15  c o n fig . a l f a )

ATOMO ^  comp. 3 ^“•OHj ŝn C—15 , / é ATOMO

G-16 1 5 5 ,2 5 ,8 161 ,0 s) 15 7 ,8 (s ) c-16

C-17 1 0 3 ,5 5 ,0 108 ,5 t ) 1 08 ,6 ( t ) C -17

C -7 7 6 ,7 - 4 ,0 7 2 ,7 d) 8 0 ,9 Cd) C -15

C—3 7 2 ,0 ------- 7 2 ,0 d) 7 2 ,7 (d) C—3

C-18 6 6 ,3 6 6 ,3 t ) 7 2 ,1 Cd) C -7

C-9 5 0 ,3 - 0 ,4 4 9 ,9 d) 6 6 ,2 Ct) C -18

C-8 4 7 ,9 3 ,3 5 1 ,2 s) 5 1 ,1 Cs) C -8

C-15 4 5 ,1 3 5 ,3 8 0 ,4 d) 4 8 ,9 Cd) C -9

C-13 4 3 ,7 —1 ,4 4 2 ,3 d) 4 2 ,6 Cs) C-13

C -4 4 1 ,6 4 1 ,6 s) 4 1 ,8 Cs) C -4

C-10 3 8 ,7 3 8 ,7 s) 3 8 ,8 Cs) C-10

C -5 3 8 ,5 ------- 3 8 ,5 d) 3 8 ,1 Cd) C -5

C -14 3 8 ,2 - 4 ,1 3 4 ,1 t ) 3 8 ,1 Ct) C -1

C -1 3 8 ,2 ------- 3 8 ,2 t ) 3 4 ,9 Ct) C -14

C-12 3 3 ,5 —0 ,2 3 3 ,3 t ) 3 2 ,9 Ct) C-12

C -6 2 7 ,4 2 7 ,4 t ) 2 6 ,4 Ct) C -6

C -2 2 6 ,4 ------- 2 6 ,4 t ) 2 6 ,4 Ct) C -2

C -11 1 8 ,0 0 ,2 1 8 ,2 t ) 1 7 ,7 Ct) C -11

C-20 1 8 ,0 ------- 1 8 ,0 c) 1 7 ,7 Ce) C -20

C -19 1 2 ,9 — 1 2 ,9 c) 11,8 Ce) C -19
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A l comparer la s  TABLAS 17 y 19 se a p re c la  que, con abs— 

tra c c ifln  de l carbon o o le f in ic o  C -17 , la s  e s t i  m adones de l a  TABLA 

19 corresponden c a s i exactamnete con lo s  datos exp érim enta les  d e l 

COMPUESTO 6 .

Sobre todo cuando nos fija m o s  en lo s  v a lo re s  de C -8 y 

C-14 (que se han ca lcu lad o  ten iendo en. cuenta un s u s titu y e n te  -OH 

en C -2  d e l norb o m an o ).

En l a  TABLA 19 (C—15 con s u s titu y e n te  —OH en co n fig u ra— 

ciôn a l f a )  lo s  desplazam ientos estimados para C -8 y C -14 son 5 1 ,2  

y 3 4 ,1  ppm., lo s  exp érim enta les  d e l COMPUESTO 6 son 5 1 ,1  y 3 4 ,9  

ppm,., respectivam ente , Por e l  c o n tra r io  la s  estim aciones de la  TA­

BLA 17 (C -15  con s u s titu y e n te  -OH en co n fig u ra c iâ n  b e ta ) son 5 1 ,6  

y 3 7 ,3  ppm, para C -8 y C -1 4 , resp ectivam en te .

Estos datos in d ic an  que e l  COMPUESTO 6 es e fec tiv am en te : 

1 8 -a c e to x i-e n  t - k a u r-1 6 -e n -3 & , 7</. I S ^ t r i o l . y  de acuerdo con dichos  

d ato s , en l a  TABLA 19A resenamos la s  as ignaciones de lo s  desplaza­

m ientos qufmicos para e l  COMPUESTO 6 ,
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TABLA 19A

DESPLAZAMIENTOS QUIMIC05 (6) ASIGNADOS AL COMPUESTO 6,

ATOMO _É _ ATOMO

C-1 38,1 C-11 17,7
C-2 26,4 C-12 32,9

C-3 72,7 C-13 42,6
C-4 41,8 C-14 34,9

C-5 38,1 C-15 80,9

C-6 26,4 C-16 157,8

C-7 72,1 C-17 108,6

C—B 51,1 C-18 66,2
C-9 48,9 C-19 11,8

C-10 38,8 C-20 17,7
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3 ^ a c e to x i-e n t-k a u r-1 6 -e n -7 o (, 1 5 ^  1 8 - t r i o l .  COMPUESTO 7 ,

E l  COMPUESTO 7 es o tra  sus tan c ia  a is la d a  por nosotros y  

y que s é r ia  r e f e r ib le  a l  COMPUESTO 6 , siem pre que calculasem os por 

un lado  e l  e fe c to  de d e s a c e t ila r  C -18 y por o tro  a l  e fe c to  de ace— 

t i l a r  e l  h id r o x ilo  de C -3 ( c o n fig u rac iân  a l f a ) .

E l  prim ero de estos c â lc u lo s  es b ien f â c i l ,  ya que l a  TA­

BLA 9 recoge lo s  e fe c to s  de un grupo a c e to x ilo  en C-18 y l a  TABLA 2 

lo s  e fe c to s  de un h id ro x ilo  -OH en esa misma p o s ic iâ n , Restando pues 

de lo s  prim eros lo s  segundos tendremos lo s  e fe c to s  de a c e t i la r  e s te  

grupo, que cambiados de signo serén lo s  v a lo re s  buscados. Los datos  

p e rtin e n te s  se recogen en l a  TABLA 2 0 .

E l  segundo c é lc u lo  habré que tom arlo  de datos obtenidos  

con sustancias  t r i te r p é n ic a s ,  dichos e fe c to s  de a c e t i la c iâ n  d e l h i ­

d ro x ilo  de C -3 , en c o n fig u rac iân  a l f a ,  se recogen en l a  TABLA 20A.
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Como e ra  de preveer lo s  e fe c to s  ante r io r e s  son pequenos.

En l a  TABLA 21 comparamos lo s  v a lo re s  ca lcu lad o s  para lo s  

desplazam ientos qufmicos d e l COMPUESTO 7 con lo s  v a lo re s  expérimen­

t a le s .

En la s  senales correspondientes a âtomos de lo s  a n i l lo s  C/O 

no parece ap re c ia rs e  cambio alguno s ie n do l a  concordancia t o t a l .  Ca­

be pensar pues, que este  COMPUESTO 7 m antiene l a  misma estereoqufm i­

ca en C-15 que e l  compuesto a n te r io r  6 .

Encontramos pues en l a  TABLA 21 que la s  senales de lo s  carbo­

nes o le f fn ic o s  co inciden exactam ente con lo s  estim ados.

Esto  mismo ocurre con la s  senales de C -1 5 , C -7  y C -3 .

S in embargo no se da concordancia en l a  s e n a l de C -1 6 , para  

e l  que se ha ca lcu lad o  un v a lo r  de 6 6 ,0  ppm. cuando e l  v a lo r  expe­

r im e n ta l es 6 4 ,0  ppm. La razôn para e s ta  d is c re p a n c ia  hay que bus— 

c a r ia  en e l  modelo u t i l iz a d o  para c a lc u la r  e l  e fe c to  de d e s a c e t ila -  

c iô n .
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TABLA 21

d espla za m ien to s  QUÏMICDS estim ad o s  Y EXPERIMENTALES [6^ DEL COMPUESTO 7, 

ATOMO ^ comp, 6 ^ ^ d e s a c . 0-18 ^%cet. C—3 ^ ^

C-16 157,8 ---  ---
C-17 108,6 ---  ---

C-15 80,9 ---  ---

C-3 72,7 -0,6 2,0

C-7 72,1 ---  ---
C-18 66,2 —0,1 —0,1

C-8 51,1 ---  ---

C-9 48,9 ---  ---

C-13 42,6 ---  ---

C-4 41,8 0,9 -1,2

C-10 38,8 0,1 -0,1

C-5 38,1 -0,2 ---

C-1 38,1 —1,0 —0,4

C-14 34,9 ---  ---

C-12 32,9 ---  ---

C-6 26,4 -0,3 -0,1

C-2 26,4 -0,3 -3,5

C-11 17,7 ---  ---

C-20 17,7 0,2 --
C-19 11,8 -0,5 . 1,2

157,8 (s) 157,9 Cs)

108,6 (t) 108,8 Ct)

80,9 (d) 81,0 Cd)

74,1 Cd) 74,5 Cd)

72,1 (d) 72,7 Cd)

66,0 (t) 64,0 Ct)

51,1 (s) 51,3 Cs)

48,9 Cd) 49,0 Cd)

42,6 Cd) 42,7 Cd)

41,5 Cs) 41,7 Cs)

38,8 Cs) 38,5 Cd)

37,9 Cd) 38,1 Cs)

36,7 Ct) 37,4 Ct)

34,9 Ct) 35,0 Ct)

32,9 Ct) 33,1 Ct)

26,0 Ct) 25,9 Ct)

22,6 Ct) 23,4 Ct)

17,7 Ct) 17,8 Ct)

17,9 Ce) 17,8 Ce)

12,5 Ce) 12,7 Ce)
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E l modelo u t i l iz a d o  para c a lc u la r  e l  e fe c to  de d e s a c e t ila -  

cidn es una su s tan c ia  que se a c e t i la  sim ultaneam ente en C-10 (C -2 3 )  

y C -3 , por ta n to  e l  v a lo r  usado se d e s v ir tu a  por es te  hecho, ya que 

comparâmes con un compuesto en e l  que se in trod ucen  dos grupos ace— 

t i l o  prôximos e n tre  s i  y que in te ra c c io n a n , a s i  vemos en l a  TABLA 21 

que m ientras e l  e fe c to  de a c e t i la r  C -3 es 2 j0  ppm., e l  e fe c to  de de­

sace t i l a r  C-18 es —0 ,1  ppm., de aqui e l  o rigen  de l a  d lscrep an c ia  de

aproximadamente 2 ,0  ppm.

Los s in g le te s  se asignan como s ig u e : G-8 (5 1 ,3  ppm .),

C -4 (4 1 ,7  ppm.) y C-10 (3 8 ,1  ppm.) por s im il i tu d  con lo s  v a lo re s  e s -

timados de 5 1 ,1 ,  4 1 ,5  y 3 8 ,8  ppm., resp ectivam en te .

Los dob letes  se asignan a s I;  G—9 (4 9 ,0  ppm .), G—13 

( 4 2 ,7  ppm.) y C -5 (3 8 ,5  ppm .), estimados como 4 8 ,9 ,  4 2 ,6  y 3 7 ,9  ppm. 

respectivam ente .

En cuanto a lo s  t r ip le t e s  nos encontramos con l a  s ig u ie n -  

te  s e r ie  de v a lo re s ; 3 7 ,4 ,  3 5 ,0 ,  3 3 ,1 ,  2 5 ,9 ,  2 3 ,4  y 1 7 ,8  ppm., que 

concuerdan bastan te  bien con lo s  estim ados; 3 6 ,7 ,  3 4 ,9 ,  3 2 ,9 ,  2 6 ,0  

2 2 ,6  y 1 7 ,7  ppm.
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Por ta n to  la  asignaciûn queda como s ig u e: C -1  (3 7 ,4  ppm.) 

C-14 (3 5 ,0  ppm ,), C -12 (3 3 ,1  ppm .), C -6 (2 5 ,9  pp m .), C-S 

y C -11 (1 7 ,8  ppm.)

-2 ( 2 3 ,4  ppm)

A si puBs en es te  COMPUESTO 7 , n i  se aprec ian  variac lcy ies  

conf ormaci on a ie  s d e l a n i l lo  A con re la c iô n  a l  kaureno, n i  v a r ia c io — 

nés en la  estereoquim ica de C—15 con re la c iô n  a l  COMPUESTO 6 ,  ya que 

no sô lo  la s  senales de lo s  carbonos o le f fn ic o s  son id ô n tic a s  en am- 

bos compuestos, s ino  que aq u e llo s  o tro s  carbonos como C -14 y C—8 ,  

dotados de un gran v a lo r  d iag n ô s tico  para d e c id ir  sobre l a  co n fig u — 

rac iô n  d e l s u s titu y e n te  en C -1 5 , tambien co inciden  perfectam ente con 

lo s  v a lo re s  d e l COMPUESTO 6 .

CH2OH

COMPUESTO 7
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TABLA 22

DESPLAZAMIENTQS QUIMICOS (é) ASIGNADOS DEL COMPUESTO 7 .

ATOMO é ATOMO

C-1 3 7 ,4 C-11 1 7 ,8

C-2 2 3 ,4 C-12 3 3 ,1

C-3 7 4 ,5 C-13 4 2 ,7

C-4 4 1 ,7 C-14 3 5 ,0

C-5 3 8 ,5 C-15 8 1 ,0

C-6 2 5 ,9 C-16 1 5 7 ,9

C -7 7 2 ,7 C-17 1 0 8 ,8

C-B 5 1 ,3 C-18 6 4 ,0

C -9 4 9 ,0 C -19 1 2 ,7

C-IO 3 8 ,1 C-20 1 7 ,8
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7o(, 1 5 ^  18—t r ia c e to x i—e n t-k a u r-1 6 —eno. COMPUESTO 8 ,

E l  d ltim o  compuesto de e s ta  s e r ie  de derivados de e n t - 1 6 -  

kaureno, es un t r ia c e to x i-d e r iv a d o , COMPUESTO 8 .

E l  esp ectro  de e s ta  su s tan c ia  r é s u l ta  f â c i l  de c a lc u la i ,  

ya que basta con ded ucir d e l COMPUESTO 5 lo s  e fe c to s  a t r ib u ib le s  a 

un grupo -OAc en C -3 . Estos se obtienen sim plemente sumando a lo s  

e fe c to s  resenados en la  TABLA 5 (e fe c to s  de un grupo -OH en C—3 ,  

e c u a to r ia l)  lo s  e fe c to s  de a c e t i la c iô n  de e s te  grupo, que acabamos 

de resen ar en la  TABLA 20A, todo esto  se recoge en la  TABLA 2 3 .

Basândonos en lo s  datos de l a  TABLA 2 3 , lo s  desplazam ien— 

tos qufmicos estim ados y exp érim enta les  d e l COMPUESTO 8 ,  se resenan  

en l a  TABLA 2 4 .
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TABLA 24

DESPLAZAMIENTQS QUIMICOS ESTIMADOS {S\ Y EXPERHiüENTALES {̂ ) DEL COMPUESTO 8 ,

ATOMO 9  comp. 5 " ^ C -3  -OAc s

C-16 154 ,5 ------- 164 ,5 s) 15 4 ,8 (s)

C-17 110 ,7 ------- 110 ,7 t) 1 1 0 ,5 Ct)

C-15 8 0 ,3 ------- 8 0 ,3 d) 8 0 ,4 (d)

C-7 7 4 ,4 ------- 7 4 ,4 d] 7 4 ,6 Cd)

C-3 7 3 ,6 -3 8 ,9 3 4 ,7 t) 7 2 ,4 Ct)

C-18 6 4 ,8 5 ,5 7 0 ,3 t) 4 9 ,6 Cs)

C-8 4 9 ,6 ------- 4 9 ,6 s) 4 8 ,8 Cd)

C-9 4 8 ,5 ------- 4 8 ,5 d) 4 2 ,2 Cd)

C-13 4 2 ,1 ------- 4 2 ,1 d) 4 1 ,4 Ct)

C -4 4 0 ,4 - 3 ,9 3 6 ,5 s) 3 9 ,4 Cd)

C-5 3 9 ,4 0 ,7 4 0 ,1 d) 3 9 ,4 Cs)

C-10 3 8 ,9 ------- 3 8 ,9 s) 3 6 ,1 Cs)

C-1 3 7 ,8 2 ,2 4 0 ,0 t) 3 5 ,3 Ct)

C -14 3 5 ,1 ------- 3 5 ,1 t) 3 5 ,3 Ct)

C -12 3 3 ,2 ------- 3 3 ,2 t) 3 3 ,2 Ct)

C -2 2 3 ,5 - 5 ,2 1 8 ,3 t) 2 4 ,1 Ct)

C -6 2 3 ,0 ------- 2 3 ,0 t) 2 4 ,1 Ct)

C-11 1 7 ,8 ------- 1 7 ,8 t) 1 7 ,7 Ct)

C-20 1 7 ,8 ------- 1 7 ,8 c) 1 7 ,7 Ce)

C-19 1 3 ,1 5 ,1 1 8 ,1 c) 1 7 ,7 Ce)
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Los carbonos o le f fn ic o s  quedan asignados a s i ;  C -16  

(1 5 4 ,8  ppm ,), C -17 (1 1 0 ,5  ppm.)

A quellos carbonos que portan la  func iôn  a c e to x ilo , no 

ofrecen  problems alguno: C -15 (8 0 ,4  ppm .), C -7  (7 4 ,6  ppm.) y C-18  

( 7 2 ,4  ppm.) Hay una l ig e r a  v a r ia c iô n  en e l  caso de es te  d ltim o  (v a ­

l o r  ca lcu lad o  7 0 ,3  ppm .), que in d ic a  una vez mâs que es necesario  

te n e r  en cuenta o tro s  fa c to re s  de in te ra c c id n  mutua, cuando hay 

proxim idad e n tre  lo s  s u s titu y e n te s .

Los s in g le te s  se asignan d irectam ente como; C-8 ( 4 9 ,6 ) ,  

C -10 (3 9 ,4  ppm .), y C -4  (3 6 ,1  ppm .).

Tampoco ofrecen problèmes lo s  dob le tes  que aparecen en 

e l  s ig u ie n te  orden: C -9  (4 8 ,8  ppm .), C -13 (4 2 ,2  ppm.) y C -5 ( 3 9 ,4 ) .

La l i s t a  de senales de t r i p l e t s  in c lu y e  lo s  s ig u ie n te s  

v a lo re s  4 1 ,4 ;  3 5 ,3 ;  3 5 ,3 ; 3 3 ,2 ;  2 4 ,1 ;  2 4 ,1  y 1 7 ,7  ppm., que a l  com­

p a re r  con lo s  s ig u ie n te s  v a lo re s  ca lcu lad o s: 4 0 ,0 ;  3 5 ,1 ;  3 4 ,7 ;  3 3 ,2  

2 3 ,0 ;  1 8 ,3  y 1 7 ,8  ppm. Se a p re c ia  en prim er lu g a r  una n o tab le  d is -  

crep an c ia  en la s  senales a campo mâs a l t o ,  2 4 ,1 ;  2 4 ,1  y 1 7 ,7  ppm.;
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ya que lo s  v a lo re s  calcu lados son 2 3 ,0  (C -ô );  1 8 ,3  (C -2 )  y 1 7 ,8  ppm. 

( C - l l ) .  Esto mâs d iscrepancies  a lg o  mâs l ig e ra s  en o tro s  v a lo re s  de 

t r i p l e te s  d e l a n i l lo  A: C -1 , ca lcu lad o  4 0 ,0  ppm. y exp erim en ta l 4 1 ,4  

C -3 , ca lcu lad o  3 4 ,7  y exp erim en ta l probable 3 5 ,3  ppm. y e l  ya men- 

cionado de C -2 ca lcu lad o  como 1 8 ,3  ppm. y exp erim en ta l probable 2 4 ,1  

nos hace pensar, una vez mâs, que ha habido en e l  caso d e l COMPLIES— 

TO 8 un nuevo cambio conform acional anâlogo a l  que sehalabamos para  

e l  COMPUESTO 2 , a s f tenemos una buena id e n tid e d  para  lo s  v a lo re s  de 

C—1 , C -2  y C -3 de ambos compuestos.

En l a  TABLA 25 , comparâmes lo s  desplazamien tos  qufmicos 

d e l COMPUESTO 2 y d e l COMPUESTO 8 para lo s  âtomos de carbono d e l  

a n i l lo  A.
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COMPARACION ENTRE DESPLAZAMIENTQS QUIMICOS DEL COMPUESTO 2 f é l  Y 

DEL COMPUESTO 8 (4 )  DE CARBONOS DEL ANILLO A.

ATOMO - i l ATOMO _ i l

C -1 4 0 ,1 4 1 ,4 C-10 4 0 ,1 3 9 ,4

C-2 2 4 ,3 2 4 ,1 C-18 7 1 ,4 7 2 ,4

C-3 3 5 ,2 3 5 ,3 C-19 1 7 ,7 1 7 ,7

C -4 3 8 ,9 3 6 ,1 C-20 1 7 ,7 1 7 ,7

C-5 3 8 ,3 3 9 ,4

La concordai! c ia  pues es suf ic ie n  te  men te  buena como para  ju s -  

t i f i c a r  l a  opin iôn de que e s te  COMPUESTO 8 poses e l  mismo t ip o  de con- 

fo rm aciû n , en e l  a n i l lo  A, que hemos propuesto  para e l  COMPUESTO 2 .

Por lo  demâs la  estereoqu im ica  queda e s ta b le c id a  como s ig u e :

1 8 -t r ia c e to x i-e n t-k a u r -1 6 -e n o . COMPUESTO 8 .
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OAc
OAc

COMPUESTO 8

TABLA 26

ASIGNACION DE LOS DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (6) DEL COMPUESTO 8 .

ATOMO 6 ATOMO ATOMO ATOMO

C -1 4 1 ,4 C -6 2 4 ,1 C-11 1 7 ,7 C -16 154 ,8

C-2 2 4 ,1 C -7 7 4 ,6 C-12 3 3 ,2 C-17 110 ,5

C -3 3 5 ,3 C-8 4 9 ,6 C-13 4 2 ,2 C -18 7 2 ,4

C -4 3 6 ,1 C-9 4 8 ,8 C-14 3 5 ,3 C -19 1 7 ,7

C -5 3 9 ,4 C-10 3 9 ,4 C-15 8 0 ,4 C-20 1 7 ,7
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Antes de s e g u ir  ad a lan te  e i n ic ia r  e l  es tu d io  de dos d e r i—

vados de ent - k a u r-1 5 -e n o , quisieram os r é c a p itu le r  someramente lo s  re —

sultados obtenidos hasta  a q u i, a f i n  de s i tu a r  e s te  e s tu d io  de espec— 

13
tro s  de RN1N de C en una p e rs p e c tiv e  adecuada.

Hemos encontredo que cinco de la s  sus tan cias  es tu d iad as , lo s  

COMPUESTOS 3 , 4 ,  5 y 6 ,  poseen una conformacidn d e l a n i l lo  A, que es  

en todo anâloga a l a  d e l kaureno in s u s t itu id o , COMPUESTO 1 , Por e l  con­

t r a r io  lo s  COMPUESTOS 2 y 8 su fren  un cambio conform acional bastan te  

d râ s tic o  en ese a n i l lo .

Las sus tan cias  que poseen conformacidn anâloga a la  d e l kau— 

reno en e l  a n i l lo  A, se c a ra c te riz a n  por poseer dos s u s titu y e n te s . ( h i — 

d ro x ilo  o a c e to x ilo )  sobre ese a n i l lo  (en C -3 y C -1 8 ) , por e l  co n tra ­

r io  lo s  dos compuestos "andmelos” poseen un sd lo  s u s titu y e n te  en C—1 8 ,

Se han aportado razones bastan te  convincentes para a d s c r ib ir  

una conformacidn "norm al” de s i l l a  r fg id a  a l  grupo de sustancias que 

se comportan, conform acionaim ante hablando, como e l  kaureno s in  s u s t i— 

t u i r .  Se su g ie re  que lo s  o tro s  dos compuestos "andmalos" adoptan una 

conformacidn f le x ib le  para e l  a n i l lo  A.
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E l hecho de que o tros  dos diterpenos'^^ ccn un s u s titu y e n te  

h id ro x ilo  en C-18 o que derivados sim ples de d eca lin as  s u s titu id e s  

en C -3 no presentan cambio conform acional alguno respecto  a l  kaureno, 

nos hace pensar que lo s  fa c to re s  déterm inantes que operan en e l  cam— 

b io  conform acional observado para e l  a n i l lo  A de lo s  COMPUESTOS 2 y  

8 son la s  in te ra c c io n e s  p o s ib les  e n tre  e l  s u s titu y e n te  de C—18 y e l  

s u s titu y e n te  de C -7  ( co n fig u rac id n  a x i a l ) .

Todos lo s  datos acumulados nos perm itLrân mâs ade lan te  h a -  

c e r un es tu d io  mâs d e ta lla d o  de lo s  e fe c to s  a t r ib u ib le s  a cada uno 

de lo s  s u s titu y e n te s  de estos productos, COMPUESTOS 2 a l  8 ,  fa c to re s  

que son de suma u t i l id a d  a la  hora de hacer asignaciones de e s tru c tu -  

ras  de nuevas sus tan c ias  que posean es te  e s q u e le to .

No obstan te e s ta  ta re a  p en d ien te , en e l  proceso de a s ig n a r  

lo s  espectros de todos estos compuestos, hemos podido poner de mani— 

f ie s t o  l a  e x is te n c ia  de dos t ip o s  de sus tan cias  h id ro x ila d a s  en C -15  

que hasta  ahora se habîan considerado id â n t ic a s , unas que poseen e s te  

s u s titu y e n te  en ccMifiguraciûn a l f a  y o tra s  que lo  tie n e n  en configu— 

rac iô n  b e ta .
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En re la c iô n  con es te  tema, q u izâ s , lo  més im p ortan te  sea 

destacar e l  v a lo r  de d iag n ô s tico  que poseen los  desplazam ientos q u i -
y

miCOS de C-14 y C -8 para d e c id ir  sobre l a  co n fig u rac iô n  d e l s u s t itu ­

yente en C -15 , pese a que un a n â lis is  s u p e r f ic ia l  d e l problems a t r i — 

b u ir la  es te  papel a lo s  desplazam ientos qufmicos de C -16 y C -1 7 ,

Quizâs por e l lo ,  sea necesario  i n s i s t i r  sobre l a  escasez  

de datos co n cre tes , e in c lu s e  de sugerencias te ô r ic a s , sobre cua les  

son lo s  fa c to re s  que perm iten p re d e c ir  como v a r ia ré  e l  desplazam ien— 

te  qufmico de lo s  carbonos o le f fn ic o s  como re s u lta d o  de e fe c to s  deb i­

des a lo s  s u s titu y e n te s  ( ta n te  de e fe c to s  que se transm iten  a tra vô s  

d e l e n la c e , como e fe c to s  tran sm it id e s  a tra v é s  de l e s p a c io ).
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DERIVADOS DE ent-kau]>-15-eno: LA CONFORMACION DEL ANILLO C.

Otros dos compuestos estudiados se d ife re n c ia n  de lo s  an­

te  r io re s  porquB poseen un esq ue le to  de ent - k a u r-1 5 -e n o .

A l prim ero de e l lo s ,  e l  C0gJEST0_9, se le  aslgna una e s -

t ru c tu ra  de 7çy-ace to x i-e n  t —kaur—1 5 -e n -1 8 -o l , que desde e l  punto de

13v is ta  de la  RMN de G es r e f e r ib le  a l  COMPUESTO 2 ,  especialm ente en 

lo  que conciem e a l  a n i l lo  A y p a rte  d e l B.

Con es te  c r i t e r i o  y ten iendo en cuenta cua les pueden s e r  

lo s  e fe c to s  de in tr o d u c ir  un doble en lace en e l  sistem a b ic fc l ic o  de 

lo s  a n i l lo s  C /O , resenamos la  asignaciôn d e l COMPUESTO 9 en l a  TABLA 

n9 27 .

Las senales de lo s  carbonos o le f fn ic o s  se asignan s in  am­

biguë dad alguna: C-15 (1 2 9 ,8  ppm.) y C -16 (1 4 3 ,7  ppm .). Lo mismo su­

ce de con C-7 (7 8 ,3  ppm.) y C-18 (7 1 ,3  ppm.) como dnicos âtomos con 

s u s titu y e n te  de oxfgeno.



o

H  CO C\J

o

CM CT) en^  co co o

154

t
I
I

i
ï
H

?
V

en
oHcn

ïo
r4
G)TJ
U

•§

CE



155

TABLA 27

DESPLAZAMIENTD3 QUIMICOS EXPERINENTALES (é) DEL COMPUESTO 9 Y ASIGNACIONESf̂ )̂ 
DEL COMPUESTO 2.

ATOMO é ATOMO
C-1 40,1 143,7 (s) C-16
C-2 24,3 129,8 Cd) C-15
C-3 35,2 78,3 Cd) C-7
C-4 38,9 71,3 Ct) C-18
C-5 38,3 51,9 Cs) C—S
C—6 24,3 44,8 Cd) c-9
C-7 80,0 44,6 Ct) C-14
C-8 46,8 42,0 Ct) c-1

C-9 51,4 39,8 Cd) C-13
C-10 40,1 39,0 Cd) C-5
C-11 17,7 39,0 Cs) C-4
C-12 33,4 36,9 Cs) C-10
C-13 43,6 35,2 Ct) C-3
C-14 36,9 24,8 Ct) C-2
C-15 45,2 23,4 Ct) C—6
C-16 154,5 18,3 Ct) C-12
C-17 103,7 17,9 Ct) C-11
C-18 71,4 17,9 Ce) C-19
C-19 17,7 17,4 Ce) C-20
C-20 17,7 15,4 Ce) C-17
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OAc

CH2OH

COMPUESTO 9

En e s te  espectro  hay trè s  senales de s in g le te  a 5 1 ,9 ,  

3 9 ,0  y 3 6 ,9  ppm, Por la  n a tu ra le z a  d e l cambio en re la c id n  con e l  

COMPUESTO 2 , C—10 y sobre todo C-4 no deben haber s u fr id o  m o d ifi- 

caciones a p re c ia b le s , a s i que lo s  v a lo re s  de es to s  âtomos en e l  

COMPUESTO 2 : 4 0 ,1  y 3 8 ,9  ppm., nos inducen a a s ig n a r como s ig u e :  

C -4 ( 3 9 , 0  ppm.) y C-10 (3 6 ,9  ppm.)

Mâs ad e lan te  comentaremos sobre n u e s tra  in te rp re ta c id n
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d e l desplazamien to  s u fr id o  por C-10 - 4 , 1  ppm ,), que en p r in c i -

p io  r é s u lta  sorprendente s i  so in te r p r e ts  sd lo  como un e fe c to  d e l 

doble en lace A  • Por d lt im o , por e lim in a c id n : C -8 (5 1 ,9  ppm.)

Los dob letes aparecen a 4 4 ,8 ,  3 9 ,8  y 3 9 ,0  ppm. La sen a l 

correspondiente  a C -5 debe haber s u fr id o  escasa v a r ia c id n , por tan— 

to ,  comparando con e l  COMPUESTO 2 , C -5 (3 9 ,0  ppm .), C -9  y C—13 en 

e l  derivado 2 aparecen a 5 1 ,4  y 4 3 ,6  ppm., resp e c tiva m e n te . Por l a  

mayor proxim idad de v a lo re s  hay que suponer que C—9 aparece a 4 4 ,8  

ppm, - 6 ,6 )  y C-13 a 3 9 ,8  ppm. [Aé - 3 , 8 ) .

Las senales de t r i p l e te  se encuentran a; 4 4 ,6 ;  4 2 ,0 ;  3 5 ,2  

2 4 ,8 ;  2 3 ,4 ;  1 8 ,3  y 1 7 ,9 .ppm. C -1 (4 2 ,0  ppm .); C -2 ( 2 4 ,8  ppm.) y 

C-3 (3 5 ,2  ppm.) se asignan en prim er lu g a r ,  por t r a ta rs e  de sena— 

le s  d e l a n i l lo  A que deben s u f r i r  escasa v a r ia c id n  con re la c id n  a 

lo s  va lo re s  d e l COMPUESTO 2 (4 0 ,1  ; 2 4 ,3  y 3 5 ,2  ppm ., re s p e c tiv a — 

m ente). C -6 a 2 3 ,4  ppm, es una seria l bastan te  prdxim a a un v a lo r  

de re fe re n c ia  (2 4 ,3  ppm.) Quedan tre s  senales de lo s  a n i l lo s  C/O 

de asignacidn mâs p ro b lem âtica : C -1 1 , C -12 y  C -1 4 . Los t r i p l e te s  

que quedan por a s ig n a r aparecen a 4 4 ,6 ;  1 8 ,3  y  1 7 ,9 .ppm. Los c o rre s -  

pondientes v a lo re s  d e l COMPUESTO 2 aparecen a : 1 7 ,7  ppm. ( C - l l ) ;
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3 3 ,4  ppm. (C -1 2 ) y 3 6 ,9  ppm. (C -1 4 ) y nuestras  asignaciones s é r ia n t  

C-11 (1 7 ,9  ppm ,); C-12 (1 8 ,3  ppm.) y C-14 (4 4 ,6  ppm.) Ha habido unos 

Cambios bastan te esp ectacu lares  en e l  desplazam iento qufm ico, p a r t i— 

cularm ente en C-12 ( - 1 5 ,1  ppm.) C -14 ha subido en e l  campo ( 7 ,7  ) 

y C-11 se mantiene aproximadamente con e l  mismo v a lo r  que en e l  COM— 

PUESTO 2 .

Para buscar una ra c io n a liz a c iô n  de estos resu ltad o s  hemos 

de h a l la r  algdn târm ino de comparacidn.

E l  COMPUESTO 9 t ie n e  un doble en lace  e n tre  C-15 y C -1 6 ,

A l comparer e l  COMPUESTO 2 con e l  COMPUESTO 9 (en lo  que resp e c ta  a 

lo s  a n i l lo s  C /o ) ,  es como s i  comparasemos e l  A ^ ^ - ( 3 . 2 . 1 , ) - b ic ic lo  

octeno (a )  con e l  ( 3 . 2 . 1 . ) - b ic ic lo  octano ( b ) ,  o  bien e l  b e y e r-1 5 -  

eno (c )  con e l  beyerano ( o ) .
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ASIGNACIONES DE LOS DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DEL COMPUESTO 9.

ATOMO ATOMO ATOMO

C-1 42,0 (t) C-8 51,9 (s) C-15 129,8 (d)
C-2 24,8 (t) C-9 44,8 (d) C-16 143,7 (s)
C-3 35,2 (t) C-10 36,9 (s) C-17 15,4 (c)
C-4 39,0 (s) C-11 17,9 (t) C-18 71,3 (t)
C-5 39,0 (d) C-12 18,3 (t) C-19 17,9 (c)
C-6 23,4 (t) C-13 39,8 (d) C-20 17,4 (c)
C-7 78,3 (d) C-14 44,6 (t)

E l ( 3 ,2 .1 ,  ) - b i d  d o  octano y su correspon dien te  derivado  

in s a tu ra d o , lo s  hemos numerado segdn lo s  carbonos correspondiente s  

d e l s istem a kaureno, para f a c i l i t a r  l a  com paraciôn.
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La comparaciôn t ie n e  un c a ré c te r  fo rm a i, ya que lo s  e fe c — 

tos observados para lo s  carbonos C -11 , C—12 y C -14 , de cada uno de 

estos sistem as ( e l  ( 3 . 2 . 1 , ) - b ic ic lo  octano y su correspcKidiente de­

riv a d o  in s a tu ra d o ), como consecuencia de la  in tro d u cc iô n  de un do­

b le  en lace e n tre  C -15 y C -16 , en dichos e fe c to s  no tenemos en cuen-
/

ta  que en e l  COMPUESTO 2 , ya e x is te  un doble en lace e x o c ic lic o ,

(que e je rc e  en e l  sistem a C/ü unos e fe c to s  que ignorâm es, pero que 

creemos no son muy marcados para e l  caso concrete  de estos t re s  â to — 

mos de carbono C -11 , C-12 y C -1 4 , ya que e l  p ropio  ( 3 . 2 . 1 . ) - b ic ic lo  

octano présenta unos desplazam ientos qufmicos para estos étomos: 

(1 9 ,1 ;  3 2 ,8  y 3 9 ,7  ppm.) que no estén muy a ie ja d e s  de lo s  que présen­

ta  e l  COMPUESTO 2 (1 7 ,7 ;  3 3 ,4  y 3 6 ,9  ppm.) pese a lo s  o tro s  dos c i -  

clo s  d e l COMPUESTO 2 ) .

En la  TABLA 29 , recogemos lo s  e fe c to s  que se observan^^^ 

ta n to  en e l  caso d e l ( 3 . 2 . 1 . ) - b ic ic lo  octano , como en lo s  cases d e l 

beyerano y d e l COMPUESTO 2 , comparando estos d ltim o s  con lo s  obser­

vados para e l  COMPUESTO 9 .
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TABLA 29

EFECTOS OBSERVADOS AL INTRODUCIR UN DOBLE ENLACE EN LOS SISTEMAS 

DE ANILLOS C/D DEL COMPUESTO 2 .  BEYERANO Y ( 3 , 2 , 1 . )-B IC ICLO OCTANO.

C-11 C-12 C -14

^  ( 3 .2 .1 ; )  b ic ic lo  octano  

^ ^ ’( 3 . 2 . 1 . )  b ic ic lo  octeno

—0 ,4  —7 ,6  5 ,4

^  beyerano
2 0 ,2  4 0 ,0  5 7 ,7

2 0 ,5  3 3 ,7  6 1 ,3
5  beyer-15-eno  

Ai>2'i)-i> - 0 ,3  - 6 ,3  3 ,6

^  COMPUESTO 2

^  CatPUESTÜ 9

A 6 ,  :  6  -  6  0 .2  - 1 5 ,1  7 ,7
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Los dos modelos u t i l i z e dos son bas tan te  concordantes en­

t r e  s i ,  en e l  sen tid o  de que e l  desplazam iento  qufm ico de C-11 p e r -  

manece précticam ente in v a r ia b le  = —0 ,3 5  ppm .}, C -12 se despla— 

za a campo mâs fu e r te  (ZI ^  = - 7 ,0  ppm.) y C—14 lo  hace a campo mâs 

d â b il « 4 ,0  ppm .), todo e l lo  como re s u lta d o  de l a  in tro d u cc iû n

de un doble en lace en C-15 d e l sistem a b ic ic l ic o .

N uestro  COMPUESTO 9 sigue es tas  d ir e c t r ic e s ,  aunque de 

una forma mucho més acusada, ya que lo s  e fe c to s  exp érim enta les  para  

C-12 y C-14 son —1 5 ,1  y 7 ,7  ppm. resp ec tivam en te . C -11 m odifies  po- 

co su desplazam iento , pero lo  hace en s e n tid o  c o n tra r io  a l  modelo 

(4*è  e 0 ,2  ppm .).

Nosotros consideramos que e l  cambio tan marcado en la  mag- 

n itu d  d e l desplazam iento  que s u fre  C -1 2 , r e f i e j a  un cambio conforma­

c io n a l d e l a n i l lo  C d e l e n t-kau ren o .

En e fe c to , lo s  modelos D re id in g , in d ic a n  que m ientras pa­

ra  e l  kau r-16 -en o  e l  a n i l lo  C puede ad o p ter una form a f le x ib le ,  en 

que la s  p o s ib les  conform aciones de lo s  étomos de carbono C-11 y 

C-12 son i n f i n i t é s ,  e l  isém ero de doble e n la c e , k a u r-1 5 —eno, t ie n d e
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a adopter dos formas extram as de s i l l a  r fg id a  o de b o te . La p rim era  

de estas  dos formas no im p lic a  cambio conform acional alguno con l a  

forma que hemos senalado para e l  COMPUESTO 2 ; l a  forma de bote d e l  

a n i l lo  C s i  im p lic a  un cambio d ré s tic o  y ademës, d e l modelo se de­

duce que se c re a ria n  unas in te ra c c io n e s  Y —gauche (y  por ta n to  apan- 

t a l la n te s )  e n tre  C-11 y e l  m e tilo  C -17 . Ademâs es év id en te  que, dada 

l a  congruencia de lo s  v a lo re s  observados para lo s  âtomos de carbono  

d e l a n i l lo  A, en lo s  COMPUESTOS 2 y 9 , l a  conform aciA i de es te  a n i— 

l l o  debe s e r  id d n t ic a  en ambos.

Por ta n to  l a  fô rm u la  conform acional compléta s e r fa ;

.2QHO CH

19
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En e s te  cambio conform acional C—11 m o d ifies  sus in te ra c —

cicnes con r e la c iA i  a l  puante carbonado C -15 , C -16 , pero créa o tra s

nuevas, y d e l mismo signe con e l  m e tilo  C -20 ,

Este cambio conform acional que propugnamos para e l  a n i l lo

G d e l COMPUESTO 9 , e x p lic a  a su vez que l a  in tro d u c c id n  de un doble  

enlace en posicifin  15 baya ocasionado e fe c to s  sobre e l  desplazamien— 

to  qufm ico de âtomos, tan a le ja d o s  de la  m o d ificac id n  como C-1 y 

G-10 (v e r  TABLA 2 7 ] ,  que obviamente m odifican su desplazam iento a l  

v a r ia r  la s  in te ra c c io n e s  e n tre  G-11 por un lad o  y C -1 o G-20 por 

o tro .
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O tra  su s tan c ia  que tambien posee esq u e le tp  de e n t -k a u r -  

15-eno es e l  COMPUESTO 1 0 , se t r a ta  en p r in c ip io  d e l : 1 8 -

t r ia c e to x i-e n  t -k a u r -1 5 -e n o .

Por ta n to  e l  compuesto de r e f e r e n d a  que mas nos puede 

ayudar en la  asignacidn de lo s  desplazam ientos qufmicos de lo s  â to -  

mos correspondientes a l  a n i l lo  A y a l a  mayor p a rte  d e l a n i l lo  B es 

e l  COMPUESTO 4 ,  ya asignado.

En cuanto a todos aq u e llo s  âtomos que hemos v is to  que su 

desplazam iento qufmico queda a fec tad o  por l a  in tro d u cc id n  de un do­

b le  en lace en posiciÛn 15 , e l  e s tu d io  re a liz a d o  con e l  COMPUESTO 9 

nos t ie n e  que s e r v ir  de r e fe r e n d a  en nu es tras  as ignac io nes , ya que 

cabe esp era r un buen p ara le lis m o  e n tre  ambos compuestos.

En l a  TABLA 3 0 , recogemos lo s  datos d e l COMPUESTO 4  que

nos s e r v ir â  de r e fe r e n d a  y lo s  datos exp érim en ta les  d e l COMPUESTO

131 0 , Dado que e l  espectro  de RMN de C e s tâ  re a liz a d o  con tana c a n t i -  

dad muy pequena, e x is te n  algunas dudas acerca  d e l c a râ c te r  s in g le te ,  

doblet e ,  t r i p l e te  o c u a rte te  de la s  s e n a le s .
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AcO OAc

CH2OAC

COMPUESTO 10

L le v a r  a cabo la s  asignaciones de e s te  esp ectro  hublese  

sido  una ta re a  f â c i l  ten iendo un buen re s u lta d o  en e l  espectro  " o f f  

-resonance" d e l COMPUESTO 1 0 , S in embargo, por d isponer de una mues— 

t r a  pequena, e l  esp ectro  es d d b il y p resen ts  a lguna ambigOedad , so­

bre todo en e l  caso de senales prdximas o superpuestas.

No o b s tan te , nosotros hemos re a l iz a d o  una a s ig n a c ifln , cu— 

yos re s u lta d o s  estSn recogidos en l a  TABLA 30 y que pasamos a d is — 

c u t i r  brevem ente.
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TABLA 30

ASIGNACIONES (̂ ] DEL COMPUESTO 4 Y DATOS EXPERIMENTALES DEL COMPUESTO 10.

ATOMÜ X

C-16 153 ,9 14 4 ,1 Cs)

C-17 103 ,8 129 ,5 (d)

C-7 7 9 ,2 7 7 ,6 (d)

C-3 7 3 ,8 7 3 ,9 (d)

C-18 6 4 ,9 6 4 ,9 (t)

C-9 5 0 ,8 5 1 ,7 Cs)

C -8 4 6 ,8 4 4 ,5 (d)

C-15 4 4 ,9 4 1 ,8 Ct)

C-13 4 3 ,5 4 0 ,3 Cs)

C -4 4 0 ,3 3 9 ,3 Cd)

C—5 3 9 ,6 3 9 ,3 Cd)

C -IO 3 8 ,6 3 8 ,9 Ct)

C -1 3 8 ,0 3 7 ,9 Cs)

C-14 3 7 ,7 2 4 ,7 Ct)

G-12 3 3 ,2 2 3 ,5 Ct)

G-2 2 4 ,2 2 3 ,1 Ct)

G-6 2 3 ,0 1 8 ,4 Ce)

C-11 1 8 ,0 1 8 ,1 Ct)

C-20 1 7 ,7 1 5 ,4 Ce)

C -19 1 2 ,9 1 2 ,8 Ce)
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Hay buena concordancia para  la s  senales de carbones o l e f l -  

n icos y s u s titu id o s , que quedan a s f:  C -15 (1 2 9 ,5  ppm ,); C -16 (1 4 4 ,1  

ppm .); C -3 (7 3 ,9  ppm ,); C -7 (7 7 ,6  ppm.) y C -18 (6 4 ,9  ppm.)

Los s in g le te s  aparecen a 5 1 ,7  ppm, (C -8 ) ;  4 0 ,3  ppm, (C -4 )  

y 3 7 ,9  ppm, (C - IO ) .  E l  prim ero concuerda con e l  v a lo r  dado para e l  

COMPUESTO 9 y e l  segundo v a lo r  (C -4 ) con e l  producto de r e fe r e n d a  

COMPUESTO 4 . E l  te rc e ro  lo  asignamos por e x c lu s io n . Aparece C—10 a 

campo mâs a l to  que en e l  COMPUESTO 4  (<Û4 *= —0 ,7  ppm .), pero ha su - 

f r id o  un desplazam iento meno.s acusado que e l  que re g is  tramas en e l  

caso d e l COMPUESTO 9 ( ^ 6  = - 4 ,1  ppm.)

Los dob letes  aparecen a 4 4 ,5 ;  3 9 ,3  y 3 9 ,3  ppm. (h ay  c i e r -  

ta  ambigDedad, no se sabe con c e rte z a  s i  la s  senales son realm ente  

4 4 ,5 ;  4 4 ,5  y 3 9 ,3  ppm.) La as ig n ac iô n : C -5 (3 9 ,3  ppm .); C -13 (3 9 ,3  

p p m .), se basa en que la  prim era de es tas  senales aparece en ese 

campo en e l  COMPUESTO 4 , y l a  segunda sen a l e s tâ  en e l  en to m o  d e l 

v a lo r  asignado a l  COMPUESTO 9 (3 9 ,3  ppm.) (no  exc lu im os, s in  embar­

go l a  p o s ib ilid a d  de que C-13 e s té  solapada con l a  sen a l a 4 4 ,5  ppm)

La sen a l a 4 4 ,5  ppm,, se asigna por e x c lu s io n , a C -9  y
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muest r a  una exc e le n te  concordancia con e l  v a lo r  asignado a es te  â to -  

mo en e l  COMPUESTO 9 ,

Los t r ip le t e s  aparecen a ; 4 1 ,8 ;  3 8 ,9 ;  2 4 ,7 ;  2 3 ,5 ;  2 3 ,1  y  

1 8 ,1  ppm. Las senales menos prob lem âticas parecen s e r:  G-6 ( 2 3 , l ) ,  

(T re n te  a 2 3 ,0  en e l  COMPUESTO 4 ) ;  C -2 (2 4 ,7  ppm.) ( 2 4 ,2  en e l  COM­

PUESTO 4 ) ;  C -1 (3 8 ,9  ppm.) (3 8 ,0  en e l  COMPUESTO 4 ) ,  e s ta  sen a l ha 

s u fr id o  un desplazam iento a campo mâs b a jo  ( ^ ^  *= 0 ,9 )  mucho rt»nor 

que e l  experim entado por e l  mismo âtomo d e l COMPUESTO 9 1 , 9 ) ,

es ta  conducts es l a  senalada para C -10 .

Quedan t rè s  senales de t r i p l e t s  por a s ig n a r: 4 1 ,8 ,  2 3 ,5  

y 1 8 ,1  ppm, y trè s  carbones por as ig n a r C -1 1 , C -12 y C -1 4 , Para es­

tas  senales nosotros esperariam os, en p r in c ip io ,  una buena concor­

dancia con lo s  v a lo re s  asignados a l  COMPUESTO 9 (C—11, 1 7 ,9  ppm; 

C -12, 1 8 ,3  ppm, y C-14, • 4 4 ,6  ppm .), pero realm ente  sd lo  hay con­

cordancia para e l  v a lo r  de C -11 (1 7 ,9  ppm. en e l  COMPUESTO 9 ; 1 8 ,1  

ppm, en e l  COMPUESTO lO ) , lo s  o tro s  dos v a lo re s  no concuerdan aun- 

que s i  perm iten r e a l i z a r  la  as ignac iô n : C -14 (4 1 ,8  ppm.) y C -12  

(2 3 ,5  ppm.)
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S i ahora nosotros rea lizam os para e l  COMPUESTO 10 e l  mis­

mo c â lc u lo  que hicimos para e l  COMPUESTO 9 , a f in  de e v a lu a r  e l  e fe c -  

to  de in tr o d u c ir  un doble en lace  en pos ic iôn  15 , obtenemos lo s  re s u l— 

tados que se resenan en la  TABLA 31 .

TABLA 31

EFECTOS ÜCASIONADOS EN EL COMPUESTO 10 POR UN DOBLE ENLACE EN POSICION 15,

C-11 C-12 C -14

^COMPUESTO 4 1 8 .0  3 3 .2  3 7 .7

^  COMPUESTO 10

= 6  - 6  0 ,1  - 9 ,7 4 ,1

Obtenemos unes v a lo re s  de 0 ,1 ;  - 9 ,7  y 4 ,1  ppm. que estân  

prôximos a lo s  v a lo re s  medios de nuestros dos modelos (TABLA 2 9 ) ;

( - 0 ,3 5 ;  - 7 ,0  y 4 ,0  ppm.)
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En nuestra  opiniAn estos re s u lta d o s  in d ic a n  que e l  COM­

PUESTO 10 no ha s u fr id o  m o d ificac iân  conform acional alguna d e l a n i— 

l l o  C, en re la c i& n  con e l  COMPUESTO 4 y que lo s  e fe c to s  observados 

en es te  caso se deben exclusivam ente a l a  in tro d u c c id n  de un doble  

en lace en posiciôn 15 .

Por ta n to  cabe c o n c lu ir  que la  fô rm u la  conform acional d e l 

COMPUESTO 10 es la  in d ic ad a  a con tinuac idn :

AcO

20

COMPUESTO 10
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Cabe esp ecu lar sobre e l  hecho de que sea precisam ente l a  

conformacidn "anômala" d e l a n i l lo  A d e l COMPUESTO 9 , la  que f a c i l i ­

te  e l  cambio conform acional d e l a n i l lo  G que hemos detectado a l  mi­

n im i z a r  la s  in te ra c c io n e s  de lo s  hidrdgenos e c u a to r ia le s  de C-1 y  

C -11 , que son im portan tes para una conformacidn d e l a n i l lo  A de " s i ­

l l a  l^ g id a "  y una conformacidn t a l  como la  in d ic ad a  a continuacidn  

para e l  a n i l lo  C d e l COMPUESTO 9,

AcO
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Dicho en o tra s  p a lab ras , l a  f l e x ib i l id a d  d e l a n i l lo  A d e l  

COMPUESTO 9 , perm ite a l  carbono C-1 e lu d ir  la s  p o s ib les  in te ra c c io ­

nes con e l  C-11 d e l a n i l lo  C y por ta n to  f a c i l i t a  e l  cambio confor— 

m acional en este  a n i l lo ,  dicho cambio ha s id o  provocado por l a  in ­

troduccidn de un doble en lace en C -15 ,

Recogemos, por d lt im o , en l a  TABLA 32 la s  asignaciones  

d e l COMPUESTO 10.

TABLA 32

ASIGNACIONES DE LOS DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DEL COMPUESTO 10

ATOMO à ATOMO 4 ATOMO 6 ATOMO â -

1 44 ,1C-1 3 8 ,9 C-6 2 3 ,1 C-11 1 8 ,1 C-16

C-2 2 4 ,7 C-7 7 7 ,6 C-12 2 3 ,5 C-17 1 5 ,4

C—3 7 3 ,9 C-8 5 1 ,7 C-13 3 9 ,3 C-18 6 4 ,9

C -4 4 0 ,3 C -9 4 4 ,5 C-14 4 1 ,8 C-19 12 ,8

C-5 3 9 ,3 C-10 3 7 ,9 C-15 1 2 9 ,5 C-20 1 8 ,4
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% Y . _  EFECTOS DE 5USTITUYENTES EN EL ESQUELETP DEL KAUR-16-EN0 Y KAUR-15-EN0

GRUPO —OH u —OAc fc o n fig u ra c id n  a l f a l  EN C -1 5 ,

Para c a lc u le r  e l  e fe c to  de es te  s u s titu y e n te  —CH, en su 

ento rn o mâs prdxim o, basta h a l la r  l a  d ife re n c ia  en desplazam iento  

qulm ico de lo s  ôtomos correspondientes de dos de la s  sus tan c ias  e s -  

tu d iad as  por nosotros (COMPUESTOS 5A y 4 ) ,  E s te  cÔ lcu lo  queda rese— 

nado en la  TABLA 3 3 ,

Antes de hacer com entario alguno vamos a ob tener lo s  v a lo — 

re s  correspondientes a un grupo -OAc en C—15 ( c o n fig u ra c iô n  a l f a ) ,  

que compararemos con lo s  v a lo re s  obtenidos en l a  TABLA 12 para es te  

mismo grupo, en ausencia d e l grupo a c e to x ilo  en C -7 , a s !  podremos d i -  

lu c id a r  cuales son lo s  e fe c to s  ocasionados por e l  s u s titu y e n te  y cua- 

le s  son lo s  e fe c to s  a t r ib u ib le s  a l a  in te ra c c id n  de lo s  s u s titu y e n te s  

en C -15 y C -7 ,
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O c^ Ĉ 1 1

in

S o
o

>o
>o

î
o

J



179

G
t!.

a
r4

CO

§
en
rH

t
o

s
d

Ï h(0

3 3 O CM
rH
1 <1̂ CD 3

3 3 3 t
rH rH

3 3 CM rH
rH
1 O O O

3 3 3

rH ’d’
H
1 3 «d’ O

3 3 3

in
CO

g

H
ë
g
X
oa.
g
3
U
g

3 rH rH
rH
1 CM CM

3

î

CM

R tn
CO

CM
a

i

(O

G

CM

S

§

g

i
\h

CD

6

?3

tn

§

(0

s

g

CO

§

CD
rH

1

3
rH

:• s
CM

S
3

f

< +>
3 3 m

ü
d

X X
S S
O O (e-
3 3

'O < 1



180

R efiridndonos en prim er lu g a r  a lo s  datos resenados en la  

TABLA 34 , sobre lo s  e fe c to s  de un grupo -OAc en C-15 ( configuracldki

a l f a ) ,  comparados a su v e z , en l a  d lt im a  colurm a, con lo s  e fec to s

d e l mismo grupo a c e to x ilo  -OAc publicados en l a  l i t e r s t u r a  q u fm ic a ^ ,  

vemos que e x is te  un n o tab le  desfase para c a s i todos lo s  carbonos 

a fec tad o s . Este hecho nos l le v d  a poner en duda la  e s te ra oqulmica 

asignada a es te  s u s titu y e n te , como ya hemos v is to  en l a  d iscusidn  

que precede.

E l  desplazam iento observado para C -7 (h a c ia  campo mâs f u e r -  

te )  es e l  re s u lta d o  de la  in te ra c c id n  gamma e n tre  ambos s u s titu y e n —

te s  ( e l  de C-7 y e l  de C -1 5 ) ,

O tros desplazam ientos observados como lo s  de C-8 y C -9  

hay que a t r ib u ir lo s  a l ig e r fs im a s  m od ificac iones  de la  conformacidn 

d e l a n i l lo  B (no pueden s e r muy pronunciadas e s ta s  m o d ificac io n es , 

ya que lo s  desplazam ientos de C-6 y C -5 permanecen in a lte ra d o s  en 

e s ta  s e r ie  de compuestos),

Hay que destacar por d ltim o  la  n o ta b le  in c id e n c ia  de e s ta  

in te ra c c id n  de s u s titu y e n te s  sobre lo s  desplazam ientos qufmicos de
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C-16 y C -17 , Aquf es donde, creemos nosotros que en tran  en juego  

fa c tu re s  e le c trd n ic o s , posiblem ente de in te ra c c id n  de lo s  o r b i t a -  

le s lîd e l doble en lace e x o c fc lic o  con lo s  o r b i ta le s  d e l s u s titu y e n te  

en C -1 5 , que a su vez se ve a fec tad o  por e l  s u s titu y e n te  de C—7 ,

De ah f e l  re s u lta d o  tan d i verso rese nado en l a  TABLA 34 para dos

compuestos con ig u a l geom etrfa y s u s titu c if ln  en un a n i l lo  es e n c la i­

mants r ig id o ,  como e l  a n i l lo  D d e l k a u r-1 6 -e n o ,

Tambien queremos comentar sobre lo s  e fe c to s  de a c e t i la c id n  

d e l grupo -OH de C-15 que hemos recog ido  en l a  TABLA 3 5 ,

Normalmente e l  e fe c to  esperado por a c e t i la c id n  de un gru—

po h id ro x ilo  es esencialm ente un e fe c to  a l f a  ( 2 ,0  a 3 ,0  ppm,) con 

escasa in c id e n c ia  de e fe c to s  beta  y gamma,

S in embargo, en nuestro  caso TABLA 3 5 , apenas se a p re c ia  

un e fe c to  a l f a .  Siendo lo s  e fe c to s  beta  y gamma im p ortan tes  (p a ra  

C -8 1 ,8  y para C -9  - 1 , 9  ppm .), pero sobre todo lo  son lo s  e fe c to s  

detectados sobre C -16 ( - 5 ,2  ppm.) y C -17 (  1 ,9  pp m .), Queremos r e -  

s a l t a r  que e l  s igna de estos e fe c to s  sobre carbone o le f fn ic o  es  

opuesto a l  que se e je rc e  sobre carbone s a tu ra d o , Tambien es a n o r-
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malmente grande la  cu a n tîa  d e l e fe c to  (sobre  todo en C -16) de ah f 

que nosotros propugnemos para es te  e fe c to  un c a ra c te r  e s p e c ia l,  po­

s ib lem ente de in te ra c c lA i de o r b i ta le s .

E l  e fe c to  sobre C -1 4 , e s tâ  de acuerdo con e l  senalado  

para la  a c e t i la c id n  d e l 2 -h i  d ro x i-n  orbom  an o (isdm ero exo) ; 0 ,9  ppm.

Por su p a rte  e l  grupo h id ro x ilo  (TABLA 33) e je rc e  unos • 

e fe c to s  re la tiv a m e n te  normales sobre C -8 y C -9 . En cambio e l  e fe c to  

gamma sobre C -1 7 , no corresponde en signo a lo  que c a b rfa  e s p e ra r  

caso de t ra ta r s e  de carbones a l i f d t ic o s .

Nosotros hemos comparado e l  e fe c to  resenado en l a  TABLA

141-1493 3 , con lo s  que se producen a l  comparer e l  3 -m e til-n o rb o m a n o  

(isdm ero exo) . con e l  2 -h id r o x i-3 -m et il-n o rb o m a n o  (isdm ero exo exo) 

vemos que, presc ind iendo de l a  cu an tfa  d e l e fe c to ,  hay una in v e r -  

sidn d e l signo con re la c id n  a l  e fe c to  observado en C -1 7 .
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DERIVAD03 DE NORBORNANO

^  2 -h id r o x i ,  3 -m e t i l -d e r iv .  

^  3—me t i l -d e r iv a d o

C -3 Me

4 3 ,2 1 3 ,4 R é f. b ib l io g .  1^2.

3 6 ,8 2 8 ,3 R é f. b ib l io g .  143

6 ,4 - 8 ,9

EFECTO DE UN GRUPO -OH fu  -OAc) EN C -7 fCONFIGURACIGN BETA).

Para obtener v a lo re s  re lac io n ad o s  con e l  prim ero de estos  

e fe c to s  vamos a te n e r  présente lo s  desplazam ientos asignados a lo s  

COMPUESTOS 3 y 1 . Despues haremos algunas m a tiza c io n e s , ya que e l  

COMPUESTO 3 t ie n e n  s u s titu y e n te s  que pueden s o la p a r sus e fe c to s , en 

algunos casos, con lo s  que e je rc e  e l  s u s titu y e n te  en C -7 .

Los e fe c to s  de un grupo h id r o x ilo  en co n fig u ra c id n  beta  

sobre C -7 , quedan resenados en la  TABLA 3 6 .
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Para que nos s irv a  de tdrm ino de com paraciôn, vamos a ca lcu ­

l e r  a s f mismo lo s  e fec to s  de un grupo a c e to x ilo  en C -7 , que se ob- 

tien en  comparando lo s  datos de desplazam iento qufm ico d e l COMPUESTO 

4 y d e l COMPUESTO 1 , esto  se resena en l a  TABLA 3 7 .

Conforme hemos hecho a n te rio rm e n te , es to s  e fe c to s  ca lcu lado s

~  3 6por nosotros lo s  compararemos con lo s  resenados en l a  l i t e r a t u r e  ,

y por d lt im o , calcularem os lo s  e fe c to s  de a c e t i la c id n ,  que quedan 

resenados en l a  TABLA 38 .



186

3 CD O 3
rH rH
1 3 oT rH 1 CJ

O O O O
rH rH

3 m O rH
rH
1 3 3 CM

O 3 3 I
H rH

S
ci

S
U

g
g

O
H

<
SCJ
H
X

CJ

U
g
I

o
H

g
y
0
X

1
1
ÜJ
Q

8K—
LU

\h

3 en CM 3
rH
1 en

Ü «d” 1

î

CJ

3

5

§

CM

3
oTn

CM

:

CM

§

CMf

9

3
CM

3
oT3

O 3
3
1 3 O CM

CJ CM CM

3 rH 3m 3 en
1 O 3 3 a 1

CJ 3 3 1 a o 1

!

s

s
s

3

7

C>
CM

3

3

g

CM
3

2
3
en
3

rH

S
3

f 2
o

9
rH Nrt

□La
^  3

nC»

a"
CJ

vO

<3
<



187

CQ
g

S
s
g
g

yCC
8

g
U

I
o
-JH
S
g
S

g
s
§
X

3
g

3 3 3
rH
1 3 3 O

CJ O O
rH rH

3 en 3 3
rH

1 3 3 rH
CJ 3 3 1

rH rH

3 m rH 3
rH

1 3 O
CJ 1

'd; 3 3
rH

1 3 O
CJ 3 3 1

3 3 3
rH

1 3 3 O
CJ «d «d 1

3 3 3
en
1 c f cT a

CJ 3 3

en 3
3
1 3 * rH

CJ «d t

M
g
H

y
g

8H*
8
g

S
CVl
oT S

G

3 “I3
1 en CD*

CJ 3 3

3
cvT

S

&

I
3

ao>o
« .

•-a
<1



100

Empezamos por comentar la s  d ife re n c ia s  observables e n tre  

nuestro  c â lc u lo  d e l e fe c to  de un grupo -OAc en C -7 y lo s  fa c to re s  

que previam ente habiamos u t i l iz a d o ,  tomados de l a  l i t e r a t u r a  (TA­

BLA 3 6 ) .

Hay buena concordancia para C -1 5 , G—16 , C—1 7 , C -7 , C -8  

y C—9 . Aparecen d ife re n c ia s  s u s ta n c ia le s  en C—5 y C—6 . No debemos 

o lv id a r  que sobre estos carbonos actua e l  s u s titu y e n te  de C—1 8 , que 

no e x is te  en e l  modelo de beyerano u t i l iz a d o  por nosotros para c a l ­

c u le r  lo s  datos de la  TABLA 2 ,

E l  caso de C-14 merece algdn com entario , ya que lo s  r e ­

su ltados de la  TABLA 37 son de signo opuesto. Nuestros datos son 

consis tée  tes  in te m a m e n te , cuando se es tab lecen  comparaciones en­

t r e  lo s  d is t in to s  modelos. La aparente incongruencia  se re s o lv e r fa  

s i en e l  modelo u t i l iz a d o  para c a lc u la r  lo s  e fe c to s  que se resenan  

en ^ la  TABLA 2 , se i n tercam biasen la s  asignaciones de C-14 (4 2 ,6 )  y  

C-3 (3 9 ,0  ppm .), para c o n v e r t ir lo  en C -3 (4 2 ,6  ppm.) y C-14 ( 3 9 ,ü ) .  

De todas formas hay que te n e r en cuenta que e l  modelo u t il iz a d o ^  

posee ademâs de l a  funcidn  -OAc sobre C -7 , una fu n c iA i —OH en 

C -6 , aunque sorprende que e l  e fe c to  p e rtu rb ad o r se e je r z a  sd lo  so -
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bre C -14 , sien do buena l a  con co r dan c la  en e l  r e s to  de lo s  âtomos 

a fec tad o s .

En cuanto a lo s  e fe c to s  de a c e t i la c id n  so puede s e n a la r  

que lo s  e je rc ld o s  sobre lo s  carbon os o le f fn ic o s  C -15  y C—16 son 

anâlogos en s igno , aunque de bas tan te  manor c u a n tla  que lo s  in d i— 

cados para la  a c e t i la c id n  d e l —OH en C—15.

Los re s ta n te s  e fe c to s : a l f a ,  b e ta  y gemma sobre âtomos

d e l a n i l lo  B se pueden co n s id érer norm ales, excep te  q u izâs  l a  cuan—

t f a  d e l e fe c to  exh ib id o  por C -6 (A  6  *= —4 ,4  ppm.)

Creemos que una e x p lic a c iô n  razo n ab le  a  e s te  hecho se 

o btiens  a l  co n s id é re r la s  dos m olécules u t i l lz a d a s  para d ed u c ir e l  

e fe c to , e s te  es lo s  CÜMPUESTOS 3 y 4 .

Ambos compuestos tie n e n  un s u s titu y e n te  -ÜAc sobre C—18 

pero e l  s u s titu y e n te  sobre C -3 es -OH en e l  CŒAPUESTO 3 y —OAc en 

e l  G0MPUE3T0 4 , es to  puede m o d ific a r  l a  pob lac idn  de rotâm eros con—

f  ormaci on a ie  s d e l s u s titu y e n te  en G-18 y a fe c ta r  a s f a l  desplaza—

\
miento  qufmico de G—6 .



190

EFECTOS DE UN GRUPO HIDROXILO -OH y UN GRUPO ACETOXILO -ÜAc EN C -1 8 .

Los e fe c to s  de un grupo —OH en C-18 hemos de tom arlos de

\ l i ù
l a  l i t e r a t u r a  quim ica , ya que aq u e llo s  compuestos estud iados por 

nosotros (p o r ejem plo e l  COMPUESTO 2 ) ,  que tie n e n  e s te  s u s titu y e n ­

t e ,  poseen una conformaciôn andmala d e l a n i l lo  A, que m o d ifica  sus- 

tan c i  almen te  lo s  desplazam ientos quîm icos de lo s  âtomos de ese a n i­

l l o .

Por ta n to  en la  TABLA 39 , u tiliz a m o s  datos de l a  l i t a r a t u — 

ra  qu im ica , que se r e f ie r e n  a derivados de p im aradieno.

Por o tra  p a rte  tambien podemos c a lc u le r  lo s  e fe c to s  corn— 

binados de un grupo a c e to x ilo  -OAc en C -18 y un grupo —OAc en C—3 ,  

u t il iz a n d o  lo s  datos de lo s  COMPUESTOS 4 6 5 y d e l COMPUESTO 1 .  Es­

te s  e fe c to s  se resenan en l a  TABLA 4 0 .
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Tambien podemos conocer lo s  e fe c to s  de un grupo a c e to x i— 

lo  —OAc a is la d o  en C-3 ( co n fig u rac id n  a l f a )  tomândolo de l a  TABLA 

23; es tes  e fe c to s  se resenan en l a  TABLA 4 1 ,

S i a lo s  e fe c to s  resenados en l a  TABLA 40 sustraemos lo s  

ind icados en la  TABLA 41 , tendremos como re s u lta d o  lo s  e fe c to s  p ro -  

pios de un grupo a c e to x ilo  -OAc a is la d o  en C -18 ,

Los e fe c to s  re s u lta n  bastan te  congruentes con lo s  resena­

dos para un grupo h id ro x ilo  en C -1 8 , TABLA 3 9 , que estân tomados de

\ i i t i
l a  l i t e r a t u r a  quim ica ,

La d iscrep an c ia  que se observa para  C -5 , se debe a que en 

lo s  c â lc u lo s  de l a  TABLA 42 han in te rv e n id o  sus tan c ias  con un sus­

t itu y e n te  en C -7 , que e je rc e  sobre es te  âtomo un e fe c to  de - 8 ,0  ppm 

(v e r  TABLA 3 7 ) ,  ese e fe c to  y e l  resenado en l a  TABLA 39 para un gru— 

po -OH en C -18 , dan cuenta d e l v a lo r  t o t a l  de - 1 5 ,8  ppm. de l a  

TABLA 4 1 .

En cuanto a C -6 , hemos u t i l iz a d o  en e l  c â lc u lo  e l  COMPUES­

TO 4 , que posee s u s titu y e n te s  en C -7 y C -18 (a c e t ila d o s  ambos), e l
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e fe c to  de un grupo —OH en C-7 (TABLA 36) sobre C -6  deb îa  s e rA 6 * 7 ,1  

e l  observado como acciôn combinada de ambos s u s titu y e n te s  C -7  y C -18  

e s A 6  « 2 ,7  ppm., luego cabe a t r ib u i r  a l  grupo -ÜAc de C -18 (en c i -  

e rto s  casos que ya hemos comentado) un e fe c to  de - 4 ,4  ppm. sobre 

C—G.

Como lo s  e fe c to s  de un grupo h id r o x ilo  -OH en C -3  ya han 

sido  ca lcu lados con a n te r io r id a d  (TABLA S ) , hemos completado a s f ,  

e l  a n â lis is  de lo s  e fe c to s  de lo s  d is t in to s  s u s titu y e n te s  encontre— 

dos en e s ta  s e r ie .

Para com pléter estos datos vamos a c a lc u la r  lo s  e fe c to s  de 

un grupo h id ro x ilo  -OH en C-18 y un grupo a c e to x ilo  -ÜAc en C -18 , 

cuando es te  s u s titu y e n te  provoca un cambio conform acional d e l a n i l lo  

A. E l  prim ero de estos e fe c to s  se resena en l a  TABLA 4 3 , A l comparer 

dicha TABLA 43 con l a  TABLA 3 9 , que se r e f ie r e  a l  mismo s u s titu y e n ­

te  pero s in  cambio con form aciona l, se observa que lo s  âtomos cuyo 

desplazam iento qufmico se ve mâs a fec tad o  por e l  cambio conform acio - 

n a l son C -2 ; que b a ja  5 ,6  ppm. (m ien tras  que en l a  TABLA 39 sube 

- 0 ,9  ppm.) y C -19 que en l a  TABLA 43 no m o d ifica  su desplazam iento ' 

qufm ico con re la c iô n  a l  kaureno, m ientras que en l a  TABLA 39 subfa
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- 4 ,2  ppm. en su desplazam iento qufm ico.

Este re s u lta d o  apoya nuestra  h ip d te s is  de que e l  cambio 

conform acional d e l COMPUESTO 2 ,  tien d e  a e lim in a r  in te ra c c io n e s  de 

estos dos âtomos (C -2  y C -9) con e l  re s to  de l a  m olécu le, cosa que 

se consigue a l  ado p tar una conformacién déformada o f l e x i b l e ) •

Por lo  demâs, con respecto  a C—S y G—6 , hemos de te n e r  en 

cuenta que en e l  COMPUESTO 2 hay un s u s titu y e n te  a c e to x ilo  sobre  

C -7 , De ah f parten  la s  d iscrep an c ies , como ya hemos comentado an te— 

r io rm e n te ,

Cuando lo s  e fe c to s  de un grupo -OAc en C-18 con cambio 

conform acional d e l a n i l lo  A, TABLA 4 4 , se comparan con lo s  de l a  TA­

BLA 4 2 , para e l  mismo s u s titu y e n te  s in  cambio con form aciona l, se a— 

p re c ia  que l a  mayor d iscrep an c ia  se o b tien s  para  C -2 , En cambio C-19  

su fre  un desplazam iento anâlogo e l  resenado en la  TABLA 42 , lo  que 

q u ie re  d e c ir  que e l  grupo g em -d im e tilo , s u s titu id o  por un grupo ace—

t o x i lo  en C -1 8 , ha v u e lto  a b ascu lar en la  form a f l e x ib l e ,  r e s ta b le -
I

ciendo la s  in te ra c c io n e s  que se dan en e l  kaureno.
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EFECTOS DE ISOMERIZAR EL DOBLE ENLACE DE POSICIGN 16 A POSICION 1 5 .

E l  c â lc u lo  SB hace u t i l iz a n d o  datos de desplazam iento quf— 

mico de lo s  COMPUESTOS 10 y 4 , queda resenado en l a  TABLA 4 5 .

Estos v a lo re s  lo s  podemos u t i l i z e r  para c a lc u la r  directes» 

mente un espectro  te d r ic o  d e l h id rocarburo  e n t-k â u r-1 5 —en o , tomando 

como base e l  espectro  d e l ent -k a u r-1 6 -e n o (COMPUESTO l )  y con lo s  va­

lo re s  que se dan en la  TABLA 4 5 . Este esp ectro  te ô r ic o  se resena en 

l a  TABLA 4 6 .

Para te rm in e r vamos a c a lc u la r  cua les  son lo s  increm entos  

en lo s  desplazam ientos qufmicos ocasionados por l a  c ita d a  isomerizca— 

ciôn d e l doble e n la c e , cuando t ie n s  lu g a r  un cambio conform acional 

en e l  a n i l lo  C, t e l  como hemos senalado en e l  COMPUESTO 9 , Estos  

e fe c to s  de isom erizac iô n  se resenan en l a  TABLA 4 7 .
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TABLA 46

VALORES ESTIMADOS {6) PARA EL ESPECTRO DE BNT-KAUR-15-EN0,

ATÛMO Ô c o m p .  1 A 6 r TABLA 45)

C-1 4 1 ,3 0 ,9 4 2 ,2

C-2 18 ,7 ------- 1 8 ,7

C-3 4 2 ,0 ------- 4 2 ,0

C-4 3 3 ,3 ------- 3 3 ,3

C-5 5 6 ,1 ------- 5 6 ,1

C-6 20 ,3 ------- 2 0 ,3

C-7 4 0 ,4 —1 ,6 3 8 ,8

C-8 4 4 ,2 5 ,0 4 9 ,2

C-9 5 6 ,1 —6 ,3 4 9 ,8

C-10 3 9 ,3 - 0 ,7 3 8 ,6

C-11 18 ,1 ------- 1 8 ,1

C-12 33 ,3 - 9 ,7 2 3 ,6

C-13 4 4 ,2 - 4 ,2 4 0 ,0

C-14 3 9 ,9 4 ,1 4 4 ,0

C -15 4 9 ,2 8 4 ,6 133 ,8

C -16 156 ,0 —9 ,8 1 4 6 ,2

C -17 102 ,8 -8 8 ,4 1 4 ,4

C -18 3 3 ,7 ------- 3 3 ,7

C -19 2 1 ,7 ------- 2 1 ,7

C-20 1 7 ,6 1 7 ,6
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CD X X X
rH1 CD X X
O X Vf 1

CM X Vf rH
rH

1 X X X
O rH X g

rH m CM
rH
l c^ O

U rH rH

O CD rH CM
rH

1 X a X
CJ X Vf 1

?
CJ

co
r4
X

Ou I

X

f

CD X rH
X

1 rH X * X
CJ X Vf

X o
1 X o rH
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Se observa una exc e le n te  concordancia para âtomos como C -7 ,

C-8 y C -9 , cuando comparâmes lo s  va lo re s  de la s  ta b la s  45 y 47#

E l  cambio conform acional a fe c ta ,  como e ra  de e s p e ra r a C -12  

de una manera p a rtic u la rm e n te  lla m a t iv a .  Tambien se r e f i e j a ,  como ya 

discutim os a l  t r a t a r  d e l esp ectro  d e l COMPUESTO 9 en lo s  desplaza— 

mientos qufmicos de C -1 y C -1 0 , Como re s u lta d o  de la s  nuevas in te ra c c io — 

nés se ven ligeram ente  afectados C -14 , C -16 y C -1 7 .

De lo s  datos an a lizad o s  en es te  c a p ftu lo  en que hemos e s tu -  

diado lo s  d is t in to s  e fe c to s  de lo s  s u s titu y e n te s , cabe c o n c lu ir  que 

cuando se t r a ta  de carbonos saturados estos e fe c to s  son practicam en— 

te  a d it iv o s .  Desviaciones n o tab les  en e s ta  a d it iv id a d  son, a nuestro  

ente n d e r, e l  m ejor d iag n â s tico  de que se dispone para d e te c ta r  cambios 

conform acionales en sistem as p o l ic fc l ic o s  sa tu rad o s . En algunos casos 

como hemos v is to  an t e r i  ormen t e , cabe por com paraciûn, a s ig n a r  a estos  

compuestos una conformaciôn probab le .

Los e fe c to s  sobre carbonos o le f fn ic o s  son de mas d i f i c i l  ra — 

c io n a liz a c iô n , en p a rte  por f a l t a  de s u f ic ie n te s  datos exp érim en ta les  /  

que perm itan e la b o ra r  alguna h ip û te s is  congruente para es to s  casos»
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V . -  LOS ESPECTROS DE RMN DE DE ATISENOS.

Ademâs de lo s  derivados de kaureno, cuyos espectros de Rk9M

13
de C hemos comentado en c a p itu le s  precedentes, disponiamos de a l -  

gunas sustancias a is la d a s  con a n te r io r id a d ^  y que poseen e l  es— 

q u e le to  de ent - a t is -1 3 -e n o , d e l cu a l no e x is te n  muchos derivados des­

c r i  tes  en l a  l i t e r a t u r a  qu im ica.

Por e l  hecho de t ra ta rs e  de un esq u e le to  d ife re n te  y r e la —

tivam ente poco comdn estabamos in te resad o s  en r e a l i z a r  e l  es tu d io  de

13
lo s  espectros de RMN de C de es tas  s u s tan c ia s , pero para e l lo  t ro ­

pe zabamos con dos graves in co n v én ie n ts s , por un lado  la s  sustancias  

n a tu ra le s  a is la d a s  por nosotros no eran muy abundantes y e x ig ia n  ede­

mas un la rg o  y ted io so  proceso de a is la m ie n to  y  p u r i f ic a c iô n , por 

o tro  lado  la  n a tu ra le z a  y pos ic iôn  de lo s  s u s titu y e n te s  que e x is te n  

en lo s  productos n a tu ra le s , a is la d o s  por n o so tro s , haclan p ra c t ic a ­

men te  in v ia b le  l a  p re p a re d dn d e l h id rocarburo  base; ent - a t is -1 3 -e n o
/

a partir de estos derivados.



204

E l prim ero de estos problèmes que acabamos de m encionar, 

esto  es la  escasez de m a te r ia l n a tu r a l ,  t r a tamos de re s o lv e r lo  a  

tra v é s  de una secuencia de reacc ion es^^  (ESQUEMA n s 2 . ) ,  que i n d i -  

camos a con tinuac iÛ n , y en e l  que lo s  productos de p a r t id a  son 

1 2 -h i d ro x i-d e riv a d o s  de e n t-beyereno que se a is la n  de la  misma 

fu e n te  v e g e ta l que la s  sus tan cias  que tratam os de p re p e ra r .

Desgraciadamente a l  l l e v a r  a cabo e l  tra ta m ie n to  âc ido  

que nos p a rm itie ra  tran s fo rm er e l  esq ue le to  de beyereno en e l  es­

q u e le to  de a t is -1 3 -e n o , ]o  que aislam os como producto p r in c ip a l  da 

reacc idn  fu e  e l  d im e t i l  a c e ta l d e l a ld eh id o  esperado ( b ) .  E s ta  sus- 

ta n c ia  mostrd una sorprendente e s ta b il id a d  en medio âcido  r e s is -  

tien d o  lo s  in te n to s  re a liz a d o s  de h id r o l iz a r  e l  compuesto, por tan- 

to  e s te  camino quedô bloqueado como v ia  h a c ia  e l  â t is -1 3 -e n o ,

Ademâs la  separacidn de lo s  dos epim eros de es te  d e r iv a -  

do a c e tâ lic o  no re s u lta b a  nada f é c i l ,  por lo  que decidimos u t i l i ­

z e r  un método d ife re n te  para l le v a r  a cabo l a  preparacidn  de d e r i ­

vados de e n t -a t is -1 3 -e n o .
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OH

,CH20H

(A)

T  ( OH

Ï
C — OH

NH2 -N H 2

OHK
digiicina

(Esquema 2 )
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Asf cuando lo s  acetdn idos de sendos derivados d e l compues­

to  a n te r io r  ( a ) se c a lie n ta n  en seco con SG^Cu anh idro  a 60 -809C se 

transform an (v e r  P a rte  E xp erim en ta l) en derivados de ent - a t i s -1 3 -e n o 

id d n tic o s  a lo s  productos n a tu ra le s  de e s te  t ip o  a is la d o s  de S . a n -  

p u s t i f o l ia  o S. traporiganum

C H
CH3
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Este procedim iento nos p e rm itiô  p re p e ra r can tidades s u f i ­

c ie n te s  de 1 0 -a c e to x i-1 6 ,y ., 1 7 - is o p r o p i l i  den d io x i-e n  t - a t i s -1 3 -e n o 

( 3 ) ; Itl -a c e to x i- lG p / , 1 7 - i  sopr op i l i  den d io x i-en  t - a t i  s -13 -en  o ( 4 ) y 

7 -c e to -lG o ( ,1 7 - is o p ro p il id e n d io x i- e n t - a t is - l3 -e n o  ( s ) .

Los dos prim eros son sustancias  n a tu ra le s , denominadas 

respectivam ente SIDERITOL e IS03ID E R IT0L , m ien tras  que e l  d ltim o  es  

un derivado ce tôn ico  de ISOSIDERITOL.

Sin embargo, como ya hemos in d ic ad o  an t e r i  ormen t e , es tas  

derivados no ofrecen una v fa  f ô c i l  h ac ia  e l  esq u e le to  carbonado,

Decidim os, por ta n to ,  buscar un mdtodo que nos p e rm itis ­

se c a lc u la r  e l  esp ectro  d e l h id rocarbu ro  e n t—a t is —13-en o , Para e l lo

partim os de l supuesto, de que desde e l  punto de v is t a  de la  resonan-

13
c ia  m agndtica n u c le a r de C, l a  transform acidn  d e l esq u e le to  ctel 

e n t-beyereno en e l  esq ue le to  d e l en t - a t is -1 3 -e n o , es anôloga a l a  

que t ie n e  lu g a r  a l  tra n s fo rm a r e l  correspond ien te  derivado  in s a tu — 

rado d e l ( 3 .2 ,1  ) - b ic ic lo  octano en e l  (  2 ,2 .2  ) - b i c i c l o  octano .



2oa

,17

Los datas correspondientes a ambos modelos habian s id o  pu—

\SZm
b licad o s  recientem ente , lo  que nos p e rm itfa  e v a lu a r  e s te  e fe c to  

para la s  sustancias  b ic ic l ic a s . E l  re s u lta d o  lo  recogemos en l a  TA­

BLA 1 , donde lo s  âtomos d e l sistem a b ic ic l ic o  se han numerado, para  

mayor s e n c il le z ,  s igu iendo e l  sistem a u t i l i z a d o  en e l  caso d e l e n t -  

a t is -1 3 -e n o .
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De e s ta  forma y , ten iendo en cuenta lo s  datos publicados*W  

para e l  h id rocarburo  e n t -beyereno podemos c a lc u la r  un esp ectro  t e ô r i -  

co para e l  h id rocarbu ro  e n t -a t is -1 3 -e n o . E s te  c a lc u lo  lo  recogemos en 

l a  TABLA 2 .

3

18 19

ent-ATIS-13-ENO
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TABLA 2

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS 1CALCULADOS {‘àc) PARA ENT--ATIS-13-EN0 (compuesto l).
ATOMO^^ ĉ beyeren 6c AT0M0®̂4cbeyereno''Wiç.
C-1 3 9 ,3 — — 3 9 ,3 C-11 2 0 ,5 7 .1 2 7 ,6

C-2 1 8 ,7 ------- 1 8 ,7 C-12 3 3 ,7 4 ,3 3 8 ,0

C -3 4 2 ,2 ----- -- 4 2 ,2 C-13 4 3 ,6 -1 3 ,7 2 9 ,9 ( c - 1 6 )

C -4 3 3 ,3 ------- 3 3 ,3 C-14 6 1 ,3 -1 9 ,3 4 2 ,0 (c -1 5 )

C -5 5 6 ,1 ------- 5 6 ,1 C-15 1 3 5 ,2 2 ,1 13 7 ,3 (C -1 4 )

C-6 2 0 ,3 ------- 2 0 ,3 C-16 1 3 6 ,1 2 ,1 13 8 ,3 (c -1 3 )

C-7 3 7 ,4 ------- 3 7 ,4 C-17 2 5 ,0 ? ? (2 5 ,1 )

C—S 4 9 ,1 -1 0 ,0 3 9 ,1 C-18 3 3 ,8 3 3 ,8

c-9 5 3 ,0 0 ,6 5 3 ,6 C-19 2 2 ,0 — 1— 2 2 ,0

C -IO 3 7 ,4 3 7 ,4 C-20 1 5 ,1 1 5 ,1

c)

al
Estos v a lo re s  estén tomados de l a  r e f e r e n d a  b ib l lo g r a f ic a  ns |4 4  

y se r e f ie r e n  a l a  numeraciôn d e l beyereno•

Los increm entos que se u t i l i z a n  son lo s  ca lcu lad o s  en l a  TABLA 1 

(que precede) y estân re fe r id o s  a l a  numeracidn d e l a t is e n o .

c ) De acuerdo con lo  senalado en lo s  com entarios a l a  TABLA 11 (v e r  

mas a d e la n te ) ,
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Hay un par de cuestiones que quisieram os comentar en re — 

la c id n  con l a  TABLA 2 .

A l producirse un cambio de esquele to  hay cu a tro  âtomos de 

carbono ( C -1 3 , C -1 4 , C-15 y C-16 ) que cambian su n u m erac iû i, por 

eso en l a  columna correspondiente a lo s  desplazam ientos qufmicos cte 

lo s  âtomos d e l en t - a t is -1 3 -e n o  hemos ind icado  e n tre  p a ré n te s is  c u a l 

es e l  ndmero de orden que le  corresponde en es te  d ltim o  es q u e le to .

Tambien queremos s e n a la r que no disponemos de modelo que 

nos s ir v a  para p re d e c ir  e l  e fe c to  de l a  c ita d a  tra n sp o s ic id n  sobre  

C -17 , ( n i  sobre C -7 , pero en e s te  caso cabe esp era r que sea bastan­

te  pequeno), s in  embargo, no s e r fa  d i f i c i l  a s ig n a r e s ta  s e h a l, ya : 

que corresponderfa  a l  dnico c u a rte te  cuyo desplazam iento qufm ico  

d i f i e r a  notablem ente  d e l v a lo r  asignado para e l  e n t-b eyeren o .

Como todos lo s  derivados de e n t- a t i s —13-eno estud iados  

por nosotros poseen un sistem a de d io l  v e c in a l en C -16 y C -17 que 

SB h a l la  en forma de derivado ace td n id o , r é s u lta  p râ c t ic o  e v a lu a r  

cua les  serân lo s  e fe c to s  conju n to s  cW e s te  d io l  sobre e l  esp ectro  

c a lcu lad o  para e l  e n t -a t is -1 3 -e n o  (COMPUESTO l )  en l a  TABLA 2 .
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Para e la b o ra r  lo s  datos que recogemos en l a  TABLA 3 hemos 

considerado que lo s  e fe c to s  de ambos grupos son a d it iv o s .  Los e fe o -  

tos e je rc id o s  para e l  h id r o x ilo  p rim a rio  de C-17 lo s  hemos tornado de 

un es tu d io  p re v io  nuestro  con derivados de b e y e r e n o m ie n t r a s  que 

lo s  e fe c to s  d e l h id ro x ilo  en C-16 se toman de datos pub licados pa­

ra  derivados h id ro x ila d o s  de ( 2 .2 .2 ) —b ic ic lo  octano .

No nos es p o s ib le  e v a lu a r  lo s  e fe c to s  sobre lo s  carbonos 

o le f fn ic o s  C-13 y C -14 dado que en l a  r e f e r e n d a  b ib l io g r â f ic a  n a l5 6  

sdlo  se tra ta n  derivados sa tu rado s , s in  embargo, como n o s o tro s '^  he­

mos observado que e l  e fe c to  gamma sobre carbono o le f fn ic o  es anâlogo  

en signo a l  que se e je r c e r fa  sobre carbono sa tu ra d o , cabe p re d e c ir  

que sobre C-13 se e je rc e râ  un e fe c to  a p a n ta lla n te , por an a lo g fa  con

lo  re s e n a d o '^  en e l  caso de derivados d e l ( 2 .2 .2 ) - b ic ic l o  octano . Ba—

V55sândonos en es tas  mismas ana log fas  cabe e s p era r un e fe c to  d e lta  de— 

s a p a n ta lla n te  sobre C -14 .
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E n tre  p a ré n te s is , en l a  a n te r io r  TABLA 3 ,  hemos in d icad o  

le s  e fe c to s  a tr ib u id o s  a cada uno de la s  s u s titu ^ ^ n te s ; a s f por e jem - 

p lo : sobre C-15 preveemos un e fe c to  gamma bastan te  norm al ( - 5 , 0  ppm.) 

y un e fe c to  beta  pronunciado de 1 3 ,0  ppm., dado que e l  grupo s u s t i tu -  

yente y uno de lo s  protones de C-15 estân ec lip sad o s  (v e r  r e fe r e n d a  

b ib lio g r â f ic a  n 5 \5 6 ) .

Cuando estos datos de la  TABLA 3 lo s  anadimos a lg eb ra iD a­

mante a lo s  resenados en la  TABLA 2 , obtenemos un esp ectro  ca lcu lad o  

para e l  16  ̂ ,1 7 - is o p ro p ilid e n d io x i-d e r iv a d o  d e l e n t -a t is -1 3 -e n o .  Es­

te  c â lc u lo  lo  resenamos en l a  TABLA 4 .

Con lo s  datos de l a  TABLA 4 ,  nos es p o s ib le  c a lc u la r  e l  es— 

p ec tro  de la  prim era su s tan c ia  n a tu ra l:  1 jS -a c e to x i -1 6c( , 1 7 - is o p ro -  

p i11d e n d io x i-e n t -a t is -1 3 -e n o f COMPUESTO 3 l . u t l l iz a n d o  ademâs lo s

%54
e fe c to s  asignados a un grupo a c e to x ilo  en C -1  y co n fig u rac iû n  a l f a  • 

Estos e fe c to s  se resenan en l a  TABLA 5 , m ien tras  que e l  c â lc u lo  g lo ­

b a l que nos proporciona e l  espectro  te ô r ic o  d e l COMPUESTO 3 queda 

resenado en la  TABLA 6 .
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TABLA 4

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS CALCULADOS (é̂ ) PARA EL 16< < .17 -IS 0P R 0P I-

ATOMO a t is —13—eno ^  ^ 4 ATOMO 6 L a t is —13—eno &

C-1 3 9 ,3  ------- 3 9 ,3 C-11 2 7 ,8 —5 ,0 2 2 ,8

C-2 1 8 ,7  ------- 1 8 ,7 C-12 3 8 ,0 2 ,0 4 0 ,0

C-3 4 2 ,2  ------- 4 2 ,2 C-13 138 ,3 a p a n ta ll .< 1 3 8 ,3

C-4 3 3 ,3  ------- 3 3 ,3 C-14 137 ,3 desapan t  .> 1 3 7 ,3

C-5 5 6 ,1  ------- 5 6 ,1 C-15 4 2 ,0 8 ,0 5 0 ,0

C-6 2 0 ,3  ------- 2 0 ,3 C-16 2 9 ,9 5 4 ,0 8 3 ,9

C-7 3 7 ,4  ------- 3 7 ,4 C-17 — 5 4 ,0 70-80

C-8 3 9 ,1  ------- 3 9 ,1 C -IB 3 3 ,8 3 3 ,8

C-9 5 3 ,6  — — 5 3 ,6 C-19 2 2 ,0 ------- 2 2 ,0

C-10 3 7 ,4  ------- 3 7 ,4 C-20 1 5 ,1 ......... 1 5 ,1



217

TABLA 5

EFECTOS DE UN GRUPO ACETOXILO EN C -1 ( CONFIGURACION ALFaI 

ATOMO A 6

C -1

C-2

C-3

C -4

C-5

C -9

C-10

C-11

C-20

4 2 ,7

6 ,5

- 2 ,7

- 0 ,9

- 0,1

4 ,7

2 ,3

- 3 ,7

OAc

CH]

COMPUESTO 3
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TABLA 6

DE5PLAZAMIENT0S QUIMICOS CALCULADOS (6c] Y EXPERIMENTALES ( Sc) DEL 

COMPUESTO 3 fS IDER ITO Ll.

ATOMO ép. (2 } A6 & ATOMO 6c ( 2 ) AL

C-1 3 9 ,3 4 2 ,7 8 2 ,0 8 2 ,9 C-11 2 2 ,8 2 ,3 2 5 ,1 2 4 ,5

C-2 1 8 ,7 6 ,5 2 5 ,2 2 6 ,1 C-12 4 0 ,0 ------- 4 0 ,0 4 0 ,5

C—3 4 2 ,2 - 2 ,7 3 9 ,5 3 9 ,5 C-13 < 1 3 8 ,3 ------- ^ 1 3 8 ,3 130 ,5

C-4 3 3 ,3 ------- 3 3 ,3 3 2 ,8 C-14 > 1 3 7 ,3 ------- > 1 3 7 ,3 138 ,4

C-5 5 6 ,1 - 0 ,9 5 5 ,2 5 4 ,6 C-15 5 0 ,0 ------- 5 0 ,0 5 1 ,1

C-6 2 0 ,3 ------- 2 0 ,3 1 8 ,9 C—16 8 3 ,9 ------- 8 3 ,9 8 3 ,6

C -7 3 7 ,4 ------- 3 7 ,4 3 7 ,0 C-17 70-80 70 -80 7 5 ,5

C—8 3 9 ,1 ------- 3 9 ,1 3 9 ,1 C-18 3 3 ,8 ------- 3 3 ,8 3 3 ,2

C-9 5 3 ,6 —0 ,1 5 3 ,5 5 2 ,4 C-19 2 2 ,0 ------- 2 2 ,0 2 1 ,7

C-10 3 7 ,4 4 ,7 4 2 ,1 4 1 ,7 C-20 1 5 ,1 - 3 ,7 1 1 ,4 1 1 ,8
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13
Para c a lc u la r  e l  espectro  de RMN de C d e l COMPUESTO 4  

tenemos, de nuevo, en cuenta lo s  e fe c to s  resenados en l a  l i t e r a t u r a  

qufm ica^^^para un grupo a c e to x ilo  (c o n fig u ra c id n  b e ta ) en C -7 , jun­

to  con lo s  datos de la  TABLA 4 ,  aunque asignamos ya unos v a lo re s  

concretos a C -13 , C -1 4 , C -7 y C -17 , tornados de lo s  datos expérimen­

ta le s  d e l COMPUESTO 3 .

Los e fe c to s  ocasionados por un grupo a c e to x ilo  (c o n fig u — 

rac iô n  b e ta ) en C-7 se resenan en la  TABLA 7 ,  m ien tras  que en l a  TA­

BLA 8 aparecen lo s  espectros ca lcu lado  y exp erim en ta l d e l COMPUES— 

TO 4 (ISOSIDERITOL).

OAc

COMPUESTO 4
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EFECTOS DE UN GRUPO ACETOXILO fCONFIGURACION BETA) SOBRE C -7 .

ATOMO

C -5  

C—5 

C-7  

C-8  

C-9

C-13 (a t is e n o )  

C-14 (a t is e n o )  

C-15 (a t is e n o )

£i
—8,0

5 ,2

3 9 ,0

3 ,7

- 4 ,4
»

1 ,7 , (C -1 6 ,  beyereno) 

- 2 ,7  (C -1 5 , beyereno) 

- 4 ,3  (C -1 4 , beyereno)
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TABLA 8

DE3PLAZAMIENT05 QUIMICOS CALCULADOS Y EXPERIMENTALES DEL COMPUES­

TO 4 CISOSIDERITOL1.

ATOMO 6 o  ( 2 l A L 6l 4c ATOMO 4'c .(2 ) A6 6'. &

C -1 3 9 ,3 3 9 ,3 3 8 ,6 C-11 2 2 ,8 — 2 2 ,8 2 1 ,6

C-2 1 8 ,7 1 8 ,7 1 8 ,0 C-12 4 0 ,0 -------- 4 0 ,0 4 0 ,2

C-3 4 2 ,2 4 2 ,2 4 2 ,0 C-13®^ 130,5®^ 1 3 2 ,2 130 ,8

C-4 3 3 ,3 — — 3 3 ,3 3 2 ,4 C-14®^ 138,4®^ - 2 , 7 1 3 5 ,4 1 3 6 ,4

C—5 —8-^Q 48yl 4 7 ,5 Gfr-lS 5CMX . - 4 ^ . 4 5 ,7 4 4 ,3

C-6 2 0 ,3 5 ,2 2 5 ,5 2 6 ,5 C-16 8 3 ,9 8 3 ,9 8 4 ,3

C-7®^ 37,0®^ 3 9 ,0 7 6 ,0 7 5 ,0 C-17®^ 7 5 ,5 * ) — r - 7 5 ,5 7 4 ,3

C-8 3 9 ,1 3 ,7 4 2 ,8 4 2 ,3 C-18 3 3 ,8 ------- 3 3 ,8 3 3 ,2

C-9 5 3 ,6 - 4 ,4 4 9 ,2 4 9 ,2 C-19 2 2 ,0 2 2 ,0 2 1 ,2

C-10 3 7 ,4 3 7 ,4 3 8 ,0 C-20 1 5 ,1 1 5 ,1 1 4 ,4

Como hemos ind icado  lo s  v a lo re s  de lo s  âtomos sehalados se han 

tornado d e l espectro  exp erim en ta l d e l COMPUESTO 3 ,  ya que caredam os  

de datos en e l  esp ectro  estim ado para e l  COMPUESTO 2»
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Un procedim ienta anâlogo u tiliz a m o s  con e l  COMPUESTO 5 .

En es te  caso lo s  e fe c to s  de un grupo c a rb o n ilo  en C -7  estân tornados 

de la  r e fe r e n d a  b ib l io g r â f ic a  n9\55 pag. 193 y lo s  présentâmes en 

l a  TABLA 9 .

TABLA 9

EFECTOS DE UN GRUPO CARBONILO EN C -7 .

ATOMO

c -5  

C—6 

C—8 

C -9

C-13 (a t is e n o )  

C -14 (a t is e n o )  

C -15 (a t is e n o )

- 1 ,5

1 7 ,8

1 3 ,3

0,8

2 ,3  (c -1 6 ,  beyereno) 

- 4 ,3  (C -1 5 , beyereno) 

- 7 ,6  (C -1 4 , beyereno)
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CcNi es tas  datos de la  TABLA 9 | y con lo s  datos correspon- 

d ie n te s  a l  1 6 ^  . 1 7 -is o p ro p i l i  den d i o x i-en  t - a t i  s - l3 -e n  o de l a  TABLA 4- 

(te n ie n d o  en cuenta la s  mismas p u n tu a lizac io n es  que hemos hecho para  

C -7 , C -1 3 , C-14 y C -17 a l  con fecc io nar la  TABLA 8 ) ,  se o b tien e  un 

esp ectro  estimado d e l COMPUESTO 5 .  Estos datos lo s  recogemos en la  

TABLA 10 , donde se comparan con lo s  v a lo re s  exp érim enta les  obtenidos  

para e s ta  misma s u s ta n c ia .

COMPUESTO 5
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TABLA 10

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS CALCULADOS Y EXPERIMENTALES DEL COMPUESTO S.

ATOMO i p . i ë l A L j l ATOMO ' A à . j L

C -1 3 9 ,3 — 3 9 ,3 3 8 ,3 C-11 2 2 ,8 ------- 2 2 ,8 2 2 ,9

C -2 1 8 ,7 1 6 ,7 1 7 ,8 C-12 4 0 ,0 ------- 4 0 ,0 4 0 ,1

C-3 4 2 ,2 — . 4 2 ,2 4 1 ,7 C_13=) 130 ,5 2 ,3 1 3 2 ,8 131 ,5

C -4 3 3 ,3 — 3 3 ,3 3 3 ,3 C-14®^ 1 3 8 ,4 - 4 ,3 1 3 4 ,1 134 ,8

C-5 5 6 ,1 - 1 ,5 5 4 ,6 5 4 ,4 C-15 5 0 ,0 —7 ,6 4 2 ,4 4 4 ,0

C-6 2 0 ,3 1 7 ,8 3 8 ,1 3 7 ,7 C-16 8 3 ,9 --------- 8 3 ,9 8 2 ,7

C-7^5 3 7 ,0 --------- ____ b) ____ b) C-17®^ 7 5 ,5 --------- 7 5 ,5 7 5 ,0

C-8 3 9 ,1 13 ,3 5 2 ,4 5 2 ,5 C-18 3 3 ,8 3 3 ,8 3 2 ,9

C-9 5 3 ,6 0 ,8 5 4 ,4 5 3 ,9 C-19 2 2 ,0 2 2 ,0 2 1 ,2

C-10 3 7 ,4 --------- 3 7 ,4 3 7 ,7 C-20 1 5 ,1 1 5 ,1 1 4 ,8

Los v a lo re s de lo s âtomos senalados se han tornado d e l esp ectro  e>

p e rim en ta l d e l COMPUESTO 3 .

E l  v a lo r  correspondiente  a C -7 no fud  obten ido  en la s  condic iones  

exp érim enta les  en que se r e a l iz ô  e l  es p e c tro . Por e l lo  no hemos rsa— 

l iz a d o  c â lc u lo  alguno en es te  caso.
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Como podemos observer en la s  TABLAS 6 , 8 y 1 0 , l a  concoiv» 

dancia e n tre  v a lo re s  estimados y exp érim enta les  de lo s  trè s  dériva^- 

dos de e n t -a t is - l3 -e n o  que hemos estud iado  (COMPUESTOS 3 , 4 y S) es  

bastan te buena y en algunos casos se puede c o n s id é re r e x c e le n te .

Estos re s u lta d o s  nos confirm an, pues, l a  v a lid e z  de nues— 

t r a  h ip d te s is  de p a r t id e  en e l  sen tid o  de que lo s  re s u lta d o s  o b s er- 

vados en la  tra n sp o s ic iô n  de un sistem a ( 3 . 2 .  l )  - b ic ic lo  oc tan o

en A  ( 2 . 2 , 2 ) - b ic ic lo  octano eran t r a n s fe r ib le s  a l a  tran sp o s ic ib n  

e n t -beyer-15-eno  en e n t -a t is -1 3 -e n o que nos s irv e  para re la c ic n a r  

nuestras dos s e r ie s  de compuestos.

Tambien, y dada la  buena aproxim acidn e n tre  c â lc u lo  y e x -  

perim ento , se puede c o n f ie r  en que lo s  esp ectros  estimados para e l  

h idrocarburo  e n t- a t is - l3 - e n o  y su 16o( , 1 7 - is o p ro p ilid e n d io x i-d e -  

r iv a d o  (COMPUESTOS 1 y 2 , respectivam ente ) estén  muy prdximos a  lo s  

espectros re a le s  de es tas  sustancias  que, de momento, no han s ido  

obtenidas experim entalm ente.

Basândonos en e s te  d ltim o  supuesto vamos a c a lc u la r  lo s  

d iverses  e fe c to s  observados, en e s p e c ia l para  lo s  s u s titu y e n te s  en
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C -7 , C -16 y C -17 que son lo s  que pueden o fre c e r  mayores d iscrepan— 

c ia s  en re la c iû n  con lo s  modèles u t i l iz a d o s  a l  hacer nuestras  e s t i -  

maciones.

Veamos, en prim er lu g a r , c u a l s e r ia  e l  e fe c to  con junto  d e l 

grupo acetdn ido  en C-16 y C -17 , sobre e l  s istem a de a n i l lo s  C/D d e l 

en t —a t is —13—eno,

Para hacer este  c â lc u lo  vamos a tomar lo s  v a lo re s  e x p é r i­

m entales de lo s  âtomos de carbono de estos dos s u iillo s  d e l COMPUES— 

TO 3 ( tabla  6 ) como c a ra c te r fs t ic o s  d e l ace td n id o , de aquf s u s tra s — 

remos lo s  v a lo re s  estimados para lo s  desplazam ientos quim icos d e l  

ent - a t is - l3 -e n o  (TABLA 2 ) .  E ste  c â lc u lo  se p résenta  en l a  TABLA 11 .

Los v a lo re s  que obtenemos en e s ta  TABLA 11 concuerdan bas- 

ta n te  b ien con lo s  u t i l iz a d o s  (TABLA 3 ) basândonos en datos b i b l i o -  

grâficoa'^®"*?®

AquI ya ofrecemos v a lo re s  concretos para e l  e fe c to  e je r c i— 

do sobre lo s  carbonos o le f in ic o s  C-13 y C -14 , en la  TABLA 3 no po- 

diamos o fre c e r  una estim acidn por ca re cer de modèles apropiados y



230

iHiH

i

I
CJ

a
I

CJ

LÜ
O0  H

g
ë
a

1
cn
g

<
cn
y
CO
H
SH

I
SH
LÜ

LÜ

in
r4

1 in
CJ

q 10 cn
1—1

1 cn cn cn
o CD CM in

a rH o rH

1 rH CM cn
CJ in

<d" cn rH
1—1 »  -

I CO 1—1
CJ cn cn

rH 1—I

cn in cn CO
r4

1 o CO c f
CJ cn cn 1

rH rH

CM in O in
iH

1 o CO CM
CJ cn

rH in l£̂ rH
1—1

1 cn
CJ CM CM 1

m in 10 rH
t

CJ cn cn ain in 1

CO rH rH-
1

CJ cn cn 1
cn n 1

1

o
cn rH

-  o  
>sn>

s u
o u Ü
H< < !



231

en e l  te x te  que segufa sd lo  hablamos d e l po s ib le  s igne de es to s  

e fe c to s .

S i l a  estim acidn que hicimos para C-17 es c o r re c te , co­

me lo  ha s id e  para C -1 6 , entonces podrfamos e s tim a r c u a l s é r ia  e l  

desplazam iento quim ico de C -17 en e l  h id rocarbu ro  e n t -a t is - lS -e n o  

( 7 5 ,5  -  5 4 ,0  = 2 1 ,5  ppm ,), e s te  es C-17 a p a re c e rla  a 2 1 ,5  ppm, en 

e l  COMPUESTO 1 .

E l  e fe c to  de un grupo a c e to x ilo  a x ia l  en C -7 sobre lo s  

âtomos mas prdximos a su en to m o  se pue de c a lc u la r  sustrayendo de 

lo s  v a lo re s  exp érim enta les  encontrad es  para e l  COMPUESTO 4 (TABLA 

b ) lo s  v a lo re s  exp érim enta les  d e l COMPUESTO 3 (TABLA 6 ) ,  u t i l i z a n — 

do, cuando sea n e c e s a rio , por t ra ta r s e  de âtomos (como C— S) a fe c — 

tados por e l  s u s titu y e n te  en C -1 d e l COMPUESTO 3 , e l  v a lo r  c o rre s — 

pondiente d e l COMPUESTO 2 (TABLA 4 ) ,  E l  c â lc u lo  d e l e fe c to  d e l  

a c e to x ilo  a x ia l  en C -7 se resena en la  TABLA 12 ,

En la  d ltim a  f i l a  de d icha TABLA 12 hemos in c lu id o  lo s  

e fe c to s  asignados a l  mismo grupo a c e to x ilo  en e l  esq u e le to  de 

ent-b e y e r-1 5 -e n o  para que s ir v a  como comparacidn (v e r  TABLA 7 ) .
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En e l  caso de C-13 y C-14 tenemos dos nuevos ejem plos de

e fe c to  e je rc id o  sobre carbono o le f fn ic o .  Se sigue cumpliendo l a  r e -

154g la  enunciada por nosotros de que e l  e fe c to  gamma es a p a n ta lla n te  

y e l  e fe c to  d e lta  d es ap an ta lla n te  y que l a  cu an tfa  de estos e fe c to s  

de pen de claram ente de la  d is p o s ic iân  jre la t iv a  d e l s u s titu y e n te  con 

re la c id n  a lo s  carbonos o le f ln ic o s ,  de a h l que v a r ie  lig e ram en te  a l  

pasar d e l esquele to  t ip o  beyereno a l  esq ue le to  a tis e n o .
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m . PARTE EXPERIMENTAL
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TECNICAS GENERALES UTILIZADAS.

Los puntos de fu s ifin  no estân correg idos  y se deterrai— 

naron en un ap ara to  t ip o  K o f1 e r .

Las ro ta c io n e s  e s p e c ific a s  se m id ieron en un P o la -

r im e te r  141 de P e rk in -E Im e r, en c ë lu la s  de 1 dm, de lo n g itu d  y en

lo s  d is o lven tss y concentraciones que se expresan en cada caso.

Los espectros In f r a r r o jo  se re g is tra ro n  en un ap ara to  de 

P e rk in -E Im er modelo 257 , en p a s t i l l a  de BrK, e n tre  c r is ta le s  o en

suspensidn de n u jo l ,  segdn se in d ic e  en cada caso.

Los espectros U l t r a v io le t a  se m idieron en un ap ara to  mo­

de lo  350 , tambien de P e rk in -E Im e r, en d iso lu c id n  de e ta n o l y en câ- 

lu la s  de cuarzo de 1 cm, de espesor.

Los espectros de RMN de se re g is tra ro n  sobre un apara— 

to  de 60 MHz, modelo R -12 , de P e rk in -E lm e r, en d is o lu c id n  de deute—
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roc lo ro fo rm o  y empleando te  trame t l l s i  Ian  o (TMS) como r e fe r e n d a  in ­

te rn a , *= 0 ,0 0 ) .

13
Los espectros de RMN de C se han re a liz a d o  en d is o lu -  

cidn de deu teroc lo ro fo rm o , en un V arian  XL-100—15 FT o en un B ru -

k e r  HX-9Ü,

Las crom atogra fias  g a s -llq u id o  se han re a liz a d o  en un apa— 

ra to  F —900 , de P e rk in -E lm e r, en la s  condiciones que se describen en 

cada caso,

Los espectros de Masas se han obtenido con la  ayuda de un 

espectrôm etro  P e rk in -E Im e r, empleando la  td cn ica  de inyecc idn  d ire c ­

ta  de la  muest r a  s d lid a .

F ina lm ente  lo s  a n â lis is  de combustidn se han re a liz a d o  

en e l  Departamento de A n â lis is  y Tëcnicas In s tru m e n ta le s  de nues— 

t r o  I n s t i t u t e ,  con la  ayuda de un e n a liz a d o r  au tom âtico .

Las crom atogra fias  en columna se han re a liz a d o  por e l  p ro -  

ced im iento  de columnas secas u t i l iz a n d o  como adsorbentss s i l ic a g e l
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0 ,2  -  0 ,0 5  mm. (Merk 7734) o aldm ina de grade de a c t iv id a d  I I I .

Para la s  p laças a n a il t ic a s  de le s  crom atografias  de c a -  

pa f in a  y la s  empleadas en separaciones de capa f in a  p ré p a ra tiv a  

se ha empleado como adsorbents s i l ic a g e l  60 P F ^ ^  (M erk , 7747) o 

s i l ic a g e l  G mâs 40)0 de NO^Ag, con espesor de capa de 0 ,2 5  y 2 mm. 

resp ectivam en te .

En la s  p laças a n a ll t ic a s  e l  reve lad o  se r e a l iz ô  por "pul-

v e r iz a c iô n ” con "oleum" (3 2 m l. de H O , 8m l. de 80 H concentrado y
2 4 2

160m l, de AcOH g la c ia l )  y p o s te r io r  ca len tam ien to  de la  p laça  a 

10090 durante c inco  m inutos.

E l  reve lad o  de la s  p laças p re p a ra tiv e s  se l le v d  a cabo 

por p u lv e r iz a c id n  con d iso lu c iô n  a l  0,2°/o en EtOH de 2 * ,  7 * - d ic lo -  

ro flu o re s c e in a  y p o s te r io r  observaciôn de l a  p laça  a l a  lém para  

UV. de 254 nm.
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SEPARACION Y PURIFICACIÜN DEL ANDALUSOL.

E l  e x tra c to  m etanôlico  de S id e r l t is  arborescens ssp# se 

cro m ato g ra fia  sobre colurma de s i l i c e ,  desactivada con un 19% de 

HgO y empleando como e lu yen te  Cl^CH -  MeüH ( 4 : l ) ;  la s  fra c c io n e s  

que contienen e l  d i te rp en o ANDALUSOL se recro m ato g ra fia ro n  sobre  

columna de s i l i c e  eluyendo con CH" -  AcCEt ( l : l )  obte n iëndose a s l
D  O

aproximadamente 1 ,5  g rs . de ANDALUSOL, que se c r is t a l i zô de a c e to -  

na:n-hexano.

ANDALUSOL

S d lid o  b lanco , P . f .  167-17090 (de ace ton a :n-hexano)

^  - 3 8 , 2 9  ( g  0 ,6 9 ,  EtOH)

U .V . (EtOH) ^  224 nm. C ;1 1 .0 0 0
—   ̂ max

IR .  (B rK ) \7 3 ,600  -  3 .2 1 0  cm ^ (banda ancha) ; 3 .0 9 0  y 3 .0 2 0
— - max

-1 -1 cm y 1 ,640  y 1 ,602  cm

MIOROANALISIS: Encontra d e : C 73,62% H 9,27%

C alcu lado: 0 74,53^{, H 10,56P% (p a ra  Cg^H^O^)
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MASAS: I  An m olecu lar a 322 m /e, 307 m /e, M -  CH„; 304 m/e
   20 34 3; 3

M -  HgO; 291 , M -  CHgOH; 289, M -  CH^ -  H^O; 286 m/e 

M _ HgO -  HgO; 273 m /e, M -  CH^OH -  H^O; 271 m/e M -  2 H^O -  

-  CH^; 255 m /e, M -  CH^OH -  2 H^O.

R .M .N .! (D im e tils u lfA x id o ) [é), 0 ,7 1  ( s ,  3H, C-K^e) ; 0 ,7 7  ( s ,  3H, C-Me) 

1 ,0 0  ( s ,  3H, C-M e); 3 ,2 8  ( s ,  2H, -  Ç -  CH^OH) ; 3 ,9 8  ( s ,  IH ,  

)CH -  o h ); 4 ,4  (d ,  IH ,  J = 7 H z, -O H ); 4 ,6 7  [d ,  IH ,  J = 6 Hz 

-  o h ); 4 ,9 8  ( s .  ancho, 2H, C = CH^); 5 ,1 5  (m u lt ip le te  no r e -  

s u e lto , IH ) ; 5 ,4 6  (a p aren te  d o b le te , IH , J *= 2 H z ); 6 ,3 5  ( c ,  

IH , = 11 H z, Jg = 18 H z, -CH = CHg).

En e l  esp ectro  de R .M .N , de ANDALUSOL, a g i ta da la  m uestra con 

agua deuterada desaparecen la s  senales a 4 ,4  y 4 ,6 7 .

ACETILACION DEL ANDALUSOL.

300 mg, d e l producto se d isuelven  en 2 ,5  m l. de p i r id in a  y

SB anaden 5 m l. de a n h id rid o  a c d tic o , re fluydndose a lOOQC durante 2

ho ras , l a  d e s tila c id n  en v ac io  d e l d is o lv e n te  (con ad lc id n  de to lu e ­

ne para e lim in a r  lo s  re s to s  de p i r id in a ) ,  deja  308 mg. de re s id u e
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que se sépara en dos p laças p re p a ra tiv e s  de s i l i c e  eluyendo con

C H : AcCEt ( 9 : l )  en dos compuestos denominados ACETATO 1 (mas o 6

p o la r ,  270 mg.) y ACETATO 2 (menos p o la r , 35 m g.)

ACETATO 1

Sirupo que no se lo g ra  c r i s t a l i z a r .

IR .  (E n tre  c r is ta le s )  3 .5 0 0  cm ^ (banda ancha) ; 1 .7 3 5  cm ^

( fu e r te  a b s o rc id n ).

R .M .N . (ClgCO) (è )  0 ,8 3  ( s ,  3H, C-M e); 0 ,9 0  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,2 6

( s ,  3H, CH^- C -  OH); 2 ,0 2  ( s ,  3H, -  0 -  CO -  CH^); 2 ,0 7

( s ,  3H, - 0  -CO -  CH^); 3 ,6 7  ( d ,  IH ,  J -  10 Hz) y 4 ,0 8  ( d ,

IH , J *= 10 H z, forman un sistem a AB en — C -  CH^OAc) ; 5 ,0 1

( s ,  2H, CHg = C ^ ) ;  solapada bajo  e s te  s in g le te  hay una se­

ria l com pleja: senales de p ro to ie s  o le f in ic o s ,  ya a n a liz a d a s  

en e l  esp ectro  de R .M .N . de ANOALUSOL.
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ACETATO 2

S A lido b ianco . P . f .  110 -1 2 0 9C ( m ic ro c r is ta ie s ) (EtOHtH^O) 

IR .  (BrK) 3 ,1 0 0  y 3 ,0 1 0  cm““̂  (d ie n o ) ,  1 .7 4 5  cra"^ ( -  0 -  CO -  R)

1 .6 0 0  cm ^ (d ie n o  con jugado).

R .M .N . (Cl^CD) (â )  0 ,8 3  ( s ,  3H, C -M e), 0 ,9 6  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,5 7  [ s ,  

3H, CH^- C -  OAc); 1 ,9 7  ( s ,  3H, -  0 -  CO -  CH^); 2 ,0 2  ( s ,  3H,

-  0 -  CO -  CH ) ;  2 ,1 0  ( s ,  3H, -  0 -  CO -  CH ) ;  2 ,8 6  [ c ,  IH ,
3 3

= 12 Hz, Jg = 4 Hz, -  d ~

12 -  11 Hz) y 4 ,0 5  (d ,  IH ,  J = 12 -  11 Hz, es tas  2 d ltim a s

senales forman un sistem a AB -  C — CH,^- OAc); 5 ,0 2  ( s ,  2H,
I

CH s= C^ ) a ^  ^  5 ,lc o m p le jo  sistem a de protones o le f ln ic o s :

N / " b,C «= C ; l a  sen a l de H aparece a 6 ,4  ( c ,  IH ,  J = 11 Hz 
H /  \ H  a 1

a c
Jg -  18 H z ); a 5 ,1  hay o tra  sen a l solapada b a jo  la s  de lo s  

protones o le f ln ic o s .

REACCION DE HIDROGENACION DEL TRIACETATO DE ANDALUSOL.

Aproximadamente 100 mg. de t r ia c e t a t e  de ANDALUSOL se d i­

suelven en e ta n o l y se anade p a la d io  sobre carbom o a l  3̂0 como ca—
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ta l lz a d o r ,  manteniendo la  reacciôn  de hidrogenaciôn durante c u a tro  

horas. D e l producto de reacc iôn  se déterm ina solamente e l  esp ectro  

de:

R.M .N . a 60 MHz (Cl^CO) 0 ,8 4  [ s ,  3H, C -M e); 0 ,9 5  ( s ,  3H, C -M e);

1 ,5 3  ( s ,  3H, CH^- C -  OCPCH.) ; 1 ,9 4  ( s ,  3H, CH -C 0 0 -)  ; 2 ,0 3  
“ 3 i 3

( s ,  3H, CH^- COO -  ) ;  2 ,1 0  ( s ,  3H, CH^- COO -  ) ; 2 ,7 5  ( c ,  IH

= 12 Hz [ a - a ) ,  = 4 Hz ( a - e ) ) ;  3 ,6 8  [ d ,  IH ,  J = 12 Hz)

4 ,0 5  (d ,  IH ,  J = 12 H z, estas  dos d ltim a s  senales forman un

sistem a AB, correspondiente a CH^- OAc); 5 ,1 1  [s e x te ts ,  IH ,

J = 4 ,0  Hz ( a - e ) ,  J *» 1 0 ,6  Hz ( a -a )  y J = 1 0 ,6  Hz ( a - a ) ,  
i  y  2 3

CH — C — OAc ) .
 ̂ ■ ''C H

FORMACIÜN DEL ACETONIDÜ DE ANDALUSOL.

Se in te n ta  obtener e l  acetôn ido de ANDALUSOL por dos md—

todos:

METODO A: Unos 200 mg. de ANDALUSOL se d isu e lven  en 200 c c . cte ace­

tone a n h id ra , se anade abundantenante SO^Cu an h id ro  y se co loca  a 

r e f lu jo  durante 24 horas .
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METODO B: Unos lOOmg, de ANDALUSOL se d is u e lv e n , con a g ita c iâ n , en 

acetona anh id ra  y se anade a continuaciôn  40 gotas de âcido p e rc lô -  

r ic o  y se mantie n s  con a g ita c iâ n  a tem peratura ambiante durante 1 ho- 

ra  y media.

Se observa en c . c . f • un mayor rend im ien to  en la  form aciân  

de acetôn ido  por e l  mdtodo B.

E l  producto de reacciÔn se p u r i f ic a  en p laça  p re p a ra tiv e  

de s i l i c e  eluyendo con C H  -  AcOEt ( 3 : l ) ,  obteniendose de e s ta  ma-
O  D

n era  l l g r s . de ace tô n id o ,

ACETONIDÜ DE ANDALUSOL.

R .M .N . (Cl^CD) ( é ) ,  0 ,8  ( s ,  3H, C-M e); 1 ,0 5  ( s ,  3H, C-M e); 1 ,1 8  ( s ,

3H, C -M e); 1 ,3  ( s ,  3H) y 1 ,3 7  ( s ,  3 H ), es tas  dos d ltim as  s e -

hales corresponden a lo s  m e tilo s  d e l acetôn ido  formado:
/ O -

CH : 2 ,6 7  ( d ,  IH ,  = 12 H z ); 3 ,6 7  ( d ,  IH ,  -
3

12 Hz ) ,  forman un sistem a AB: CH^- 0 -  CO - ;  3 ,8 5  (m u lt ip le ­

ts  solapado con la  sen a l a n te r io r ,  = 7 H z, = 5 Hz y
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J s= 12 H z,-C  -  CH -  □ -  ) ;  a ^ ^ 5  senales de lo s  protones
3 I ""

o le f ln ic o s  ya a n a lizad as  en e l  espectro  de R .M .N , de /V4D/y_U—

SOL.

INTENTOS PE ACETILACION DEL ACETONIDO DE ANDALUSOL.

Se in te n ta  a c e t i la r  e l  acetôn ido de ANDALUSOL con a n h id r i— 

do a c ô tic o  -  p ir id in a  a tem perature ambiente durante 48 horas , en 

cro m ato g ra fia  de capa f in e  se observan sô lo  tra z a s  de compuesto ace— 

t i l a d o ,  por lo  que se l le g a  a la  conclusiôn de que e l  acetôn ido  se 

he formado e n tre  e l  a lc o n o l p rirn ario  y secundario .

OXIDACION DE JONES DEL ANDALUSOL.

300 mg, de ANDALUSOL se d isuelven  en 250 m l. de acetona  

a n h id ra , con a g ita c iô n  v ig o rosa, una vez d is u e lto s  se anade con una 

p ip e ta  y gota a gota re a c t iv e  de Jones, hasta  que la  co lo ra c iô n  d e l 

l iq u id e  sobrenadante es n a ra n ja , a l  cabo de 15 m inutes se anade e ta ­

n o l para e lim in a r  e l  exceso de re a c t iv e  y se con tinua  con a g ita c iô n
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v igorosa  durante 10 m inutes, se ad ic io n a  agua d e s tila d a  y se e x tra e

con c lo ro fo rm o , e l  c u a l se seca sobre SO^Na^anhidro, se f i l t r a  y se

évapora a sequedad. La mezcla de reacciôn  se p u r i f ic a  en p laças p re -

p a ra tiv a s  de s i l i c e  que se e luyen con C H -  AcOEt ( 3 : 2 ) ,  l a  reacc iôn
o  o

da m ô lt ip le s  productes de e n tre  lo s  cuales se a is la  e l  denominado 

OXID. 1 , d e l que se hace:

R.M .N . (Cl^CD) (à )  0 ,8 6  ( s ,  3H, C-M e); 1 ,2  ( s ,  3H, C-M e); 1 ,4 6  ( s ,

3H, C—Me) a ^ ^  5 aparecen la s  senales ya v is ta s  an te rio rm en -

te  de lo s  5H o le f ln ic o s ;  9 ,4 8  ( s ,  IH ,  -  C =  0 ) .
H

OXIDACION DEL 01ACETATO DE ANDALUSOL CON TETRQXIDO DE OSMIO.

700mg. d e l d ia c e ta to  de ANDALUSOL se d isuelven  en 160 m l.

de ô te r  y 80 m l. de dioxano, se anade 1 g r .  de te trô x id o  de osmio y

se a g i ta  a tem peratura am biente, durante 5 horas , sa d e ja  en reposa

y se anade b is u l f i t o  sôd ico , se d ilu y e  con agua d e s tila d a  y se e x tra e

con c lo ro fo rm o , se seca e l  e x tra c to  c lo ro fô rm ico  sobre SOJNa_ anh i—
4 2

d ro , se f i l t r a  y évapora a sequedad rin d ie n d o  aproximadamente 800 

mg, d e l correspondiente  d ig l ic o l .
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RUPTURA DEL DIGLICOL CON ACIDO PERYQDICO.

Los 800 mg, d e l d ig l ic o l  se d isuelven  en 100m l, de EtOH 

y se le  anade 2 g r .  de écido peryôdico d is u e lto s  en 100 cc . de 

EtOH:HgO ( 3 : 2 ) ,  se d e ja  a tem peratura ambiante durante 15 horas, 

preservando e l  m atraz de reacciôn  de la  lu z ;  a continuaciôn  sa sha­

de una d iso lu c iô n  saturada de b icarbon ate  sôdico en agua hasta pH 9 

cuando ha cesado e l  desprendim iento de 00^ se e x tra e  con cloroform o  

(4x250 c c . ) ,  e s te  e x tra c to  c lo ro fô rm ico  se seca sobre SO^Na^ a n h i-  

dro , se f i l t r a  y se évapora a sequedad, obteniendose 1 g r ,  d e l pro­

ducto de re a c c iô n .

CARACTERIZACION DE FORMALDEHIDO.

E l  e x tra c to  acuoso de l a  reacc iôn  con âcido peryôdico se 

d e s t i la ,  sumergiendo la  a la rg a d e ra  d e l r e f r ig e r a n ts  en un vaso que 

contiens  agua d e s t i la d a , ahadiéndose a e s ta  unos mg. de dimerona, 

calentândose a continuaciôn  a l  baho M aria  durante 15 m inutes, se 

guards en nevera toda la  noche, se f i l t r a  sobre p laça  f i l t r a n t e  

y se c r i s t a l i z a  de e ta n o l a b s o lu te , obteniéndose e l  derivado de d i—
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merona correspond ien te  a l  form aldeh ido  de P . f .  192 -  1939C.

Se monta una columns de s i l i c e  (500  mg.) desactivada con 

un 15P/J de H^O y se in co rp o ra  l a  mezcla de ]?eacciÔn, comenzando a 

e l u i r  con C H  -  AcOEt ( 3 : l ) ,  se ob tiene a s i un dnico producto pu—
o  D

ro ,  denominado:

PRODUCTO DE OXIDACION 2 .

S ô lid o  blanco ( c r is t a l iz a d o  de EtOH -  H^O)

= -8 8 ,7 0 9  ( ç  0 ,4 0 ,  ClgCH)

IR .  (B rK )y  3 .4 5 0  cm ^(pequsna absorciôn , armdico d e l c a rb o n ilo )

1 1 
3 .0 3 0  cm (C*=C) y 1 .735  cm ( -  COOR) .

R .M .N . (6 0  MHz) (Cl^CO) ( 6 ) ,  0 ,9  ( s ,  3H, C -  M e); 1 ( s ,  3H, C -  Me)

1 ,5  ( s ,  3H, CH^- C -  0 ) ;  2 ,0 8  ( s ,  3H, CH^- COO - ) ;  2 ,1  ( s ,  

3H, CH^- COO - ) ;  3 ,7  ( d ,  IH ,  -  l lH z )  ; 4 ,1 2  (d ,  IH ,

= 11 Hz) es tas  dos d ltim a s  senales forman un sistem a AB co­

rresp o n d ien te  a C l^ -  OAc); 5 ,1 5  (s e x te te ,  IH , J *= 4  H z, J
/ H  H

= 10 Hz y = 10 H z, HC -  C -  C -  R ) .
^ " O A c  H
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R.M .N . (100  MHz) (C l  CD) (^ )  0 ,8 6  ( s ,  3H, C-Me) ; 0 ,9 8  ( s ,  3H, C -M e);
xC

1 ,5  ( s ,  3H, CH -  C -  G ); 1 ,7 4  (d ,  IH ,  J = 11 Hz ( a -a )  H-C-CH) ; 

2 ,0 2  ( s ,  3H, CH^- COO - )  ; 2 ,0 8  ( s ,  3H, CH^- COO - )  ; 2 ,2 6  ( c ,  

IH ,  = 4 Hz ( e - a ) , = 12 Hz (gem .) HC^) ; 2 ,6 5  ( m u lt ip le -

t e ,  2H, CHg- COO - )  ; 3 ,6 6  (d ,  IH , 10 Hz) y 4 ,0 6  ( d ,  IH ,

10 Hz) es tas  dos senales forman un sistem a AB; CH^— OAc;

5 ,0 8  (s e x te te ,  Lh, J « 4 Hz ( e - a ) ; J = 11 Hz (a -a )  y J « 11 Hz 

^ O A ^ H

.H H
( a -a )  H C -  C -*“5 ^  ® ) .

a

DOBLE RESONANCIA:

S i SB i r r a d ia  a 5 ,0 8 ;  e l  e u a rte te  a 2 ,2 6  colapsa a d o b le te  

J = 12 Hz y e l  dob le te  a 1 ,7 4  co lapsa a s in g le te .

S i se i r r a d ia  a 2 ,2 6 :  e l  s e x te te  a 5 ,0 8  colapsa a t r i p l e t s  

J = 6 H z.

MASAS: No aparece e l  ion  m o lecu la r, a 320 m/e M -  AcOH; 307 m/e

M -  CHgOCOCH^), 247 m/e M -  AcOH -  CH^OCOCH^, a 43 m/e p ico  

base : CH^CO).
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HIDR0LI3IS DEL PRODUCTO DE OXIDACIOr^ 2 ,

80 mg. d e l compuesto a n te r io r  se t ra ta n  con 3 m l. de EtOH 

y con 1 m l. de potasa a lc o h d lic a  a l  SP/o, se de ja  a tem peratura  ambien­

ts  durante 48 horas , a con tinuaciôn  se d ilu y e  c m  agua y se a c id u la  

hasta  pH 2 y se e x tra e  con c lo ro fo rm o , es te  e x tra c to  se seca sobre  

SO^Na^ a n h id ro , se f i l t r a  evaporândose a sequedad.

PRODUCTO DE OXIDACION 2 HIDROLIZADO.

S ô lid o  b lanco , P . f .  186 -  1889C (a c e tm a in -h e x a n o ) .

2S°C
= -6 5 ,0 9  (c :  0 ,5 4 ; EtOH)

IR .  (BrK) \/  3 .3 0 0  cm” ^; 3 .0 2 0  (C «C ); 2 .9 8 0  , 2 ,9 6 0  , 2 ,9 4 0  , 2 .9 0 0

y 2 .8 7 5  cm ^ (C-H s a tu ra d o ); 1 .7 0 0  cm ^ ( la c to n a ) . 

R .M .N . (Cl^CD) (^ )  0 ,9  ( s ,  3H, C-M e); 0 ,9 4  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,4 5  ( s ,  

3H, CH^- OCO - ) ;  3 ,1 8  ( d ,  IH , *= 10 Hz) y 3 ,5 6  ( d ,  IH ,

= 10 Hz) ,' es tas  dos d ltim as  senales forman un s istem a AB 

(CHg- OH).

MASAS: lôn  m o lecu lar a 296 m /e: C,„H 0 _ ; 281 m/e M -  CH_; 278 m/e
' 17 28 4 3

M -  HgO; 266 m/e M -  SCH^; 263 m/e M -  H^O -  CH^; 248 m/e
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M -  2 GH - H O .  
3 2

REACCION DEL ANDALUSOL CON CLORURO PE TOSILO,

2 ,5  g r .  d e l d ite rp en o  ANDALUSOL se d isuelven  en p i r i d i ­

ne y SB tra ta n  con c lo ru ro  de to s i lo  a tem peratura ambiente duran­

te  48 horas , a continuaciôn  se anaden 250 c c . de H^O d e s tila d a  y a l  

cabo de media hora se e x tra e  con cloroform o (4x300 c c . ) ,  e s te  e x t r a c -  

to  se seca sobre SO^Na^ a n h id ro , se évapora a sequedad, obteniôndose

3 ,5  g r .  que se d isuelven  en cloroform o y se adsorben sobre s f l i c e  

incorporândose a una columna de 900 g r ,  de s i l i c e  d esactivada con un 

15P/o de agua, se comienza a e l u i r  con C H —AcOEt a l  25^ , se ob tien s
D  O

a s i un producto que c r is t a l i z a  espontaneamente. 84 mg. de ese produc­

to  se d isuelven  en 40 m l. de te tra h id ro fu ra n o  d e s tila d o  y se anaden 

aproximadamente 3 g r .  de h id ru ro  de l i t i o  y a lu m in io , a con tinuac iôn  

se pone a r e f lu jo  con a g ita c iô n  durante t rè s  horas , y despues a tem­

p e ra tu ra  ambiente 12 horas, se anade poco a poco a c e ta to  de e t i l o  

para e lim in a r  e l  exceso de ré a c t iv e  y se a g ita  durante media hora  

tra n s c u rr id a  é s ta  se v ie r te  sobre agua y se e x tra e  con c loroform o  

(4x200 c c . ) ,  se seca sobre SO^Na^i se f i l t r a  evaporôndose a sequedad.
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PRODUCTO DE REACCION DEL ANDALUSOL CON CLORURO DE TOSILO.

P . f .  93 -  979C ( c r i s t a l i z a  espontaneamente a l  e n f r i a r ) .

= - 1 1 ,8  ( ç  0 ,9 3 ; ClgCH)

IR .  (B rK ) ( ) ^  3 .4 2 0  cm ( fu e r te  absorciân  —OH); 3 .0 9 0  cm
—   ̂ ' max

(C=C); 1 .630  y 1 .600  cm ^ (d ie n o  conjugado);

-1 f1 .080  cm (c — 0 — c).
R.M .N . (ClgCD) (6 ] 0 ,8 4  ( s ,  3H, C- .̂'1e) ; 1 ,1  ( s ,  3H, C-N4e) ; 1 ,1 8  ( s ,  

3H, C-4%) ;  de 1 ,4  a 2 ,6  complejas senales; 3 ,6  (m u lt ip le ts  

hay un c u a rte te  «= 6 Hz y = 12 H z, hay o tra  sen a l so la ­

pada, en t o t a l  3 i )  ; a j ^ 5  ppm. senales c a r a c te r ls t ic a s , ya 

an a lizad as  de 5H o le f ln ic o s .

MASAS; lô n  m olecu lar a 304 m /e; OggR^^O^; 289 m/e M -  CH^; 286 m/e 

M -  HgO; 271 m/e M -  H^O — CH^); 151 iôn  més in te n so  a masas 

a lta s  C^gH^gO.

OBTENCXON DE MOMOBEMZOATO Y DIBENZOATO DE ANDALUSOL.

500 mg. de ANDALUSOL se d isuelven  en 10 m l. de p i r id in a  

y se ahaden 0 ,4  m l. de c lo ru ro  de b en zo ilo  y a lo s  pocos minutos se
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observa l a  a p a ric iô n  de un p re c ip ita d o  b lanco , se d e ja  a tem peratu­

ra  ambiente durante 4 horas, a con tinuaciôn se v ie r te  sobre H O  y 

se d e ja  24 horas, tra n s c u rr id a s  és tas  se e x tra e  con cloroform o (6 x  

x lüü  c c . ) ,  e l  e x tra c to  se la v a  dos veces con una so luciôn  de 4 g r .  

de COgHNa en 500 ce . de H^O , y despues se la v a  dos veces con H^O 

d e s t i la d a , y se seca sobre SO^Na^ anh id ro , a continuaciôn  se éva­

pora a sequedad (ahadiendo to lu èn e  para e lim in a r  l a  p ir id in a )»  En 

c . c . f .  empleando C H  -AcOEt 29% como e lu y e n te , se observan dos man-
D  O

chas, para sep arar lo s  dos productos de reacc iôn  [ 1 ,2  g r . )  se i n -  

corporan estes  a una columna de s i l i c e  (250  g r . )  desactivada con un 

15P/a de H^O y se comienza a e l u i r  con CgH^-AcOEt a l  25%, se separan  

de e s te  modo 2 productos que se denominan benzoato 1 (menos p o la r )  

y BENZOATO 2 (mas p o la r ) .

BENZOATO 1

E l  producto que se ha separado de l a  columna se p u r i f ic a

en t rè s  p laças p re p a ra tiv e s  de s i l i c e  que se eluyen con C_H_ -AcOEt
6 o

a l  15̂ 0 se obtienen a s i 121 mg. de un producto de P. f . 6 0 -6 5 SC.



253

IR. 3 .5 2 0  cm“ ^ (-0 H ) ; 3 .0 9 0  y 3 .0 6 5  cm""^(C=C] ; 3 .0 1 0  cm~^

( a r i l o  -  H ) ; 2 ,9 4 0  y a .880 cm ^ (C -H  s a tu ra d o ); 1 .720  

cm ^ (a r i lo -C O O -) ; 1 .605  y 1 .590  cm ^ (a ro m g tic o s ); 

1 .275  cm ^ (C -O ) ; 715 cm ^ (a ro m âtico  m m o s u s titu ld o )

27
■ -  -1 3 ,9 9  (ç :  0 ,4 1 ,  ClgCH)

(M)g = -7 3 ,6 9

R.M.N~ (0 1  CD) (^ )  1 ( s ,  3H, C -M e); 1 ,0 3  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,3 8  ( s ,  3H, 

C-M e); 4 ,2  ( s ,  2H, CH -  OCOf ) ;  de 5 ,0 5  a 6 ,7 5  (6H , sen a les

ya an a lizad as  de 5H o le f ln ic o s  y superpuesta IH  debido a 

CH- OCOf ) ;  de 7 ,3  a 8 ,3  (lOH a ro m â tic o s ).

BENZOATO 2

S ô lid o  blanco P . f .  139-1439C (c r is t a l iz a d o  de EtOH)

IR. ( B r K ) ^ 3. 540  (banda aguda) y 3 .5 0 0  cm ^ (absorc iones de —OH)

3 .1 0 0 , 3 .0 6 5  y 3 .0 4 0  cm"^ (C=C); 3 .0 1 0  cm"^ ( a r i l o )

—1 —1 
1 .700  cm ( y -  COO - )  ; 1 ,6 0 0  y 1 .5 9 0  cm (a ro m â ti—

c o s ); 1 .290  cm ^ (C -  0 ) ;  715 cm ^ (a ro m âtico  mono-

s u s t i tu id o ) .

R .M .N . ( C l  CD) (6") 0 ,9  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,1  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,2 2  ( s .
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3H, C -M e); 4 ,2 5  (d ,  J = 11 H z, IH ) y 4 ,7 0  (d ,  J « 11 Hz, 1H)

I
estas dos senales forman un sistem a AB debido a — C — CH —

I - 2

-  O C O ) ;  de 5 a 6 ,7 ;  5H o le f ln ic o s ;  de 7 ,2 5  a 8 ,3 :  5H a r o -  

m âticos.

= -1 6 ,6 9  ( ç :  0 ,5 3 ; ClgCH)

(M)g = -7 0 ,7 9

APLICACION DEL METODO DE HOREAU PARA DETERMINAR LA ESTEREOGUIMICA

ABSOLUTA EN C -6 .

En 4 m l. de p ir id in a  se d isuelven  112 mg. de monobenzoa- 

to  de ANDALUSOL y 250 mg, de an h id rid o  d e l ô c id o g ^ - fe n ilb u t ir ic o  

racémico y se d e ja  a tem peratura ambiente duran te  24 horas , despues 

se anaden 0 ,2  m l. de H^O d e s t i la d a , a l  cabo de t rè s  horas se hace 

una le c tu re  d e l poder r o ta to r io  de e s ta  d is o lu c iô n  . A 1 m l. de 

l a  d iso lu c iô n  h id ro liz a d a  se ahade 0 ,1  m l. de Et^N y se hace de i n -  

m ediato o tra  le c tu r e  ( ^ )

(«t-j) = -0 ,1 4 6  y (o(g) -  -0 ,1 9 8  

K  ) -  1 ,1 (« C ) = -0 ,1 4 6  +  0 ,2178  = 0 ,0 7 1  

Luego C—6 es R.



255

Por o tra  p a rte  e l  re s to  de la  so luc iôn  h id ro liz a d a  se ex­

tra e  con C H ; e l  e x tra e to  acuoso se a c id u la  con CIH y se e x tra s  de
o D

nusvo con C H ,  es te  e x tra c to  bencônico una vez seco, se d isu e lve
o D

en 1m l, y se le e  en e l  p o la rfm é tro  su poder r o ta to r io :

(pi) = 0 ,0619

L e. estereoqufm ica ab so lu te  en C—G es R.

Tanto  por e l  môtodo c lâ s ic o  de a c id u la c iô n  y p o s te r io r  

e x tra c c iô n , como por e l  de ad ic iô n  de tr ie ta n o la m in a  lo s  re s u ltad o s  

son concordantes, dando como co n fig u rac iô n  ab s o lu te  de C-6 R,

APLICACIÜN DE LA REGLA DEL BENZOATO DE BRBVSTER,

27°C
MONOBENZOATO: {jk)̂  = -1 6 ,6 2  (c  0 ,5 3 ; ClgCH)

(M )g = -7 0 ,7 9  

DIBENZOATO: ■= -1 3 ,9  ( ç  0 ,4 1 ; C l CH)

(M)g = -7 3 ,6 9  

^  (M )g *= -7 3 ,6 9  -  ( -7 0 ,7 2 )  = -2 ,9 2  

La estereo qu im ica  ab so lu ta  es 6R.
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EXTRACCION DE SIDERITIS LACAITAE.

2 Kg, de S id e r i t is  la ç a i ta s , re c o le c ta d a  e n tre  Pozoblan- 

co y Cardeha (S ie r r a  Morena, C ôrdoba), secos y fin&m ente p u lv e r i— 

zados se ex traen  con 16 1 . de ô te r  de p e trô le o  (P .e ,  50—709C) en 

ap ara to  de S o xh le t durante 120 horas. Este e x tra c to  se concentra a 

sequedad en ro ta v a p o r, se le  ahade aproximadamente 1 1 ,  d e l metanûl 

ré s u lta n te  d e l lavado de lo s  re c ip ie n te s  y f i l t r a d o ,  A co n tin u ac iô n , 

se in co rp o ra  a un embudo de bromo ahadiôndole 1 /2  1 , de Ô te r de pe­

t r ô le o  y 1 /2  1 . de m etanol acuoso a l  90%, se e x tra e  4 veces con me— 

ta n o l acuoso a l  90% y es te  e x tra c to  m etanôlico-ecuoso se la v a  con 

ô te r  de p e trô le o , e l  cu a l se in co rp o ra  a l  ô te r  de p e trô le o  que ha 

quedado en e l  embudo, evaporéndose a sequedad para  p o s te r io r  sapo- 

n if ic a c iô n  y d e ja  7 g r ,  de re s id u e  denominado; EXTRACTO DE ETER DE 

PETROLEO.

E l  e x tra c to  m etanôlico-ecuoso se concentra hasta que ad— 

q u ie re  aspecto lechoso y se e x tra e  con cloroform o (4x500 c c , ) ,  es te  

e x tra c to  c lo ro fô rm ico  se seca sobre SO^Na^ anh idro  y t ra s  12 horas
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se f i l t r a ,  evaporândose a sequedad, r in d ie n d o  7 g r .  de res id u o  de­

nominado FRACCION CLQRCFORMICA DEL EXTRACTO DE ETER DE PETROLEO.

Para s a p o n ific a r  e l  e x tra c to  de ô te r  de p e trô le o  se aha­

den 500 m l, de EtOH y 30 g r ,  de KOH, y se pone a r e f lu jo  durante 4  

horas; seguidamente se ahaden 1500 m l, de H^O y se e x tra e  con c lo ­

roformo (500X 4 ); e l  e x tra c to  c lo ro fô rm ico  se seca sobre SO^Na^ an— 

h idro , se f i l t a r  y se évapora a sequedad r in d ie n d o  14 g r .

Los 2 Kg, de p la n ta  se ex traen  nuevamente en S o xh le t con 

16 1 , de metanol durante 48 horas , se concentra  a vac io  hasta  1 1 .  

aproximadamente, se le  ahaden 50 g r ,  de KOH y se r e f lu y e  durante 4  

horas, se le  a d ic io n a  H^O d e s tila d a  y se e x tra e  con ClgCH, r in d ie n ­

do, despues d e l proceso h a b itu a i de secado, f i l t r a d o  y evaporado, 

28 g r ,  d e l denominado; IN SAPONIFICABLE DE METANOL.

SEPARATION DE LOS DISTINT05 C0MP0NENTE5.

Se monta una columna de alôm ina ( 3  K g ,) de grado I I I  y 

sobre e l l a  se crom atografian  lo s  28 g r ,  d e l IN SAPONIFICABLE DE ME—
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TANOL. comenzando a e l u i r  con benceno y a c o n tin u a c iô n , sucesiva— 

mente con C^H^rAcOEt ( 9 : 1 ) ;  ( l : l ) ;  AcOEt y ClgCHrMeOH ( 9 : 1 ) .

Las d is t in ta s  fra c c io n e s  se a n a liz a n  por c ro m ato g ra fia  de 

capa f in a  y se reunen la s  que poseen componentes id ô n tic o s . P o s te -  

r io re s  crom atografias  sobre columnas de s i l i c e  parm iten la  p u r i f i -  

caciôn t o t a l  de lo s  denominados: COMPCSMENTE 1 y COMPONENTS 2 .

Se monta una columna de s i l i c e  ( l  K g .) desactivada con un 

13°/3 de H^O y sobre e l l a  se crom atografian  lo s  14 g r .  d e l IN5APCNI— 

FICABLE DEL EXTRACTO DE ETER DE PETROLEO comenzando a e l u i r  con n -  

hexano;benceno ( l : l )  y a c o n tin u ac iô n , elevando la  p o la rid a d  suce—

sivam ente con C_H , C H :AcOEt ( l ; l )  y AcOEt. En p o s te rio re s  c r o -
o  o  o  o

m ato g ra fias  sobre s i l i c e  se p u r if ic a n  to ta lm e n te  lo s  denominados

COr/PONENTE 3 y COMPONENTS 4 .

De lo s  7 g r .  de l a  fra c c iô n  c lo ro fô rm ic a  d e l EXTRACTO DE 

ETER DE PETROLEO, su es tu d io  en d ife re n te s  cro m ato g ra fias  en colum - 

nas de s i l i c e  y de alôm ina no conduce a l  a is la m ie n to  de ningdn pro­

ducto en can tidad  a p re c ia b le , para poder l le g a r  a su p u r i f ic a c iô n .
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COMPQNENTE 1: ft-SITOSTEROL.

S ô lid o  blanco P . f .  135-13720 ( c r is t a l iz a d o  de MeOH)

20°n
(dL) ■ = -3 5 ,2 3  ( ç  0 ,6 3 , ClgCH)

—T —1 •—1
IR . IjJ (BrK) 3 .4 0 0  cm (=G—H ), 1 .465  cm , 1 .380  cm , 1 .0 6 0  cm

960 y 800 cm

R.M .N . (ClgCD) (é )  5 ,4 0  m. IH ,  protôn v i n i l i c o ) , 3 ,5  (m, IH ,

25 Hz, ^H O H ) , estas  senales y la s  que aparecen a campo mas 

a l to  son to ta lm en te  superponib les con la s  de j5 -s ito s te r o l  

a u tô n tic o , P . f .  m ixto s in  depresiÔn: 136—1372C.

CQMPONENTE 2: HEDER,AGENINA.

S ô lid o  blanco P . f .  254 -2 602C ( c r is t a l iz a d o  de acetona)

pnon
^ ) g  = 6 8 , 8 2  (c  1 ,1 6 , p ir id in a )

IR .  (B r K )y  3 .7 0 0  a 3 .1 0 0  cm*“^ ( -0 H ) ,  1 .690  cm""  ̂ (-C 00H )

UV. (E to n)A  210 nm.j: = 4.000
—  ''m a x

MASAS Iôn  m olecu lar a 472 m/e
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ACETILACION DE HEDERAGENINA.

Aproximadamen te  50 mg, de HEDERAGENINA se d isuelven  en 

20 ce . de p ir id in a  y se anaden 40 m l. de a n h id rid o  a c ô tic o , d e jô n -  

dose a tem peratura ambiente durante 40 h oras , a con tinuac iôn  se éva­

pora a vac io  e l  d is o lven te  y se ahade to lu en o  para e l im in a r  lo s  re s ­

tos de p ir id in a .  E l  c o n tro l en c . c . f .  in d ic ô  que l a  to ta l id a d  d e l 

compuesto se hab ia  a c e t i la d o , dando un ônico producto de re a c c iô n .

DIACETATO DE HEDERAGENINA.

S ô lid o  blanco P . f ,  270-27520 ( c r i s t a l i z a  espontaneamente) 

IR .  (Nu jo l )  y  1 .735  cm ^ (grupo a c e ta to ) , 1 .6 9 0  cm ^ ( -C 0 0 H ). 

R.M .N . (ClgCD) (^ )  5 ,3  ( s ,  in .^H -O -C O C M g); 4 ,7 5  (m , IH ,  -O H ); 3 ,8  

(s  ancho, 2H, CHg-O-COCHg); 2 ,0 5  ( s ,  3H, CH^-COO-); 1 ,9 3  ( s ,  

3H, CHg-COO-); a 1 ,3 ;  1 ,1 ;  1; 0 ,9 8 ;  0 ,9 6  y 0 ,8 3  6 s in g le te s  

correspondientes a 6 grupos m e t ilo .

MASAS. Iôn  m olecu lar a 558 m /e .
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lUETILACION DE HEDERAGENINA,

Aproximadamente  50 mg. de HEDERAGENINA se d isuelven  en 

ô te r  e t i l i c o  y se ahaden 20 m l. de diazometano dejôndose a 590 du­

ra n te  24 horas, a continuaciôn  se évapora a sequedad y en c . c . f .  se 

comprueba que l a  HEDERAGENINA se ha m e tila d o .

ESTER METILICO DE HEDERAGENINA.

IR .  3 .6 0 0  a 3 .100  cm*“̂  (-0 H ) ; 1 .7 3 0  cm"^ [-COOR)

MASAS Iôn  m olecu lar a 486 m/e

METILACION DEL DIACETATO DE HEDERAGENINA.

50 mg. de d ia c e ta to  de HEEHRAGENINA se d isuelven  en ô te r  

e t i l i c o  y se ahade diazom etano, manteniÔndose a 590 durante 48 ho— 

ra s , a con tinuaciôn  se évapora a sequedad y se p u r i f ic a  en p laça

p ré p a râ t!v a  de s i l i c e  e lu id a  con C H  -AcCEt (9 :1 )  obteniôndose a s i
o  o

40 mg. d e l e s te r  m e t ll ic o  d e l d ia c e ta to  de HEDERAGENINA.
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DIACETATO-METIL ESTER DE HEDERAGENINA.

S ô lid o  blanco P . f .  190 -1932C ( c r i s t a l i z a  espontaneamente)

= 7 5 ,3  ( ç  0 ,8 1 ,  ClgCH)

R .M .N . de (lOO MHz) (01^00) (^ )  5 ,2  ( t ,  IH ,  d = 1 H z, CH -CH=C^)

4 ,7 2  ( t ,  IH , J = 3 Hz,^CH-OAc); 3 ,7 5  (d ,  2H, J = 4 H z , 

CHg-COO-) ; 3 ,6  ( s ,  3H, CHg-OCO-) ; 2 ,0  ( s ,  3H, CH^-COO-) 

1 ,9 6  ( s ,  3H, CHg-COO-); a 1 ,2 2 ;  1 ,0 9 ;  0 ,9 4 ;  0 ,9 ;  0 ,8  y  

0 ,7  aparecen 6 s in g le tes  correspond ien tes  a 6 grupos  

m e tilo .

R .M .N . de (01^00) ( ^ ) ppm. 178 ,8  ( s ,  C -2 8 ) ; 170 ,5  ( s ,  CQMe);

17 0 .1  ( s ,  COMe); 143 ,6  ( s ,  C -1 3 ) ; 1 2 2 ,2  ( d ,  C -1 2 ) ; 7 4 ,3  

(d ,  0 - 3 ) ;  6 5 ,3  ( t ,  C -2 3 );  5 1 ,3  ( c ,  COOMe); 4 7 ,7  [ d ,  

C -5 ) ;  4 7 ,7  ( d ,  0 - 9 ) ;  4 6 ,6  ( s ,  0 -1 7 )  ; 4 5 ,8  ( t ,  0 -1 9 ) ;

4 1 ,6  ( s ,  0 -1 4 )  ; 4 1 ,3  (d ,  0 -1 8 ) ;  4 0 ,6  ( s ,  0 - 4 ) ;  3 9 ,3  ( s ,  

0 - 8 ) ;  3 7 ,7  ( t ,  C - l )  ; 3 6 ,8  ( s ,  0 -1 0 )  ; 3 3 ,8  ( t ,  0 - 2 l )  ;

3 3 .1  ( c ,  0 -2 9 ) ;  3 2 ,3  ( t ,  0 - 7 ) ;  3 2 ,3  ( t ,  0 -2 2 )  ; 3 0 ,6  

( s ,  0 -2 0 )  ; 2 7 ,7  ( t ,  0 -1 5 )  ; 2 5 ,8  ( c ,  0 -2 7 ) ;  2 3 ,6  ( c ,  

0 -3 0 )  ; 2 3 ,4  ( t ,  0 -1 6 ) ;  2 3 ,0  ( t ,  0 - 2 ) ;  2 3 ,0  ( t ,  0 -1 1  ) ;

2 1 .1  ( c ,  -GOOMe); 2 0 ,8  ( c ,  -OCOJJe) ; 1 8 ,1  ( t ,  0 - 6 ) ;

1 6 ,8  ( c ,  0 -2 6 ) ; 1 5 ,8  ( c ,  0 -2 5 ) ;  1 3 ,1  ( c ,  0 - 2 4 ) .
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De acuerdo con todos lo s  a n te r io re s  datos espectroscôpicos  

y constantes f f s ic a s  es e l  t r i te r p e n o  d e s c r ito  en l a  b ib l io g r a f ia  

como HEDERAGENINA (v e r  P a rte  te ô ic a )

COMPGNENTE 3 . MEZCLA DE HIDROCARBURÜS.

IR .  (N u jo l)  3 .000  a 2 ,800  cm  ̂ (C-H s a tu ra d o ), 1 .4 6 5  y 1 .380

cm ^ (a lc a n o s );  735 y 725 cm ^ (a lc a n o s )

MASAS 2 iones m oleculares a 436 C H y 408 m/e C H , e l  espectro  

de fragm entac iô n  es c a r a c te r fs t ic o  de n—alcano s.

CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO;

Sobre columna c a p ila r  de v id r io  SE-3 0  (de 30 m. de lo n g i-  

t u d ) , gas p o rtad o r N^, 4  PN^ = 1 ,1  Kg/cm^ y 250QC de tem p era tu ra , 

obteniendose como a n é lis is  de la  mezcla de h id rocarburos que c o n tie ­

ns dos h id rocarbu ro s C H  en un 45,02% y C H  en un 54,98% , so -
2 9  ou 3X 6 4

bre e l  t o t a l  de l a  m ezcla.
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COMPONENTE 4 . MEZCLA DE ESTEROLES.

S ô lid o  bianco P . f .  105-1099C [ c r is ta l iz a d o  da m etanol)

IR ,  (N u jo l) ; j  3 ,600  a 3 .100  ( - 0 H ) ,  3 .0 0 0  a 2 .8 0 0  cm~^ [C-H

s a tu ra d o ), 1 .4 6 5  y 1 ,380  cm (C-44 saturado)

MAS AS Aparecen t re s  iones m oleculares a 414 m/ e ^29*^50^ ( P - s i t o s ­

t e r o l ] , 412 m/e (e s tig m a s te ro l)  y 400 m/e &28^48*^

(c a m p e s te ro l) .

CRGMATOGRAFIA GAS-LIQUIDOi

En la s  mismas condiciones que la s  an te  r i  orme n te  d e s c rita s  

para e l  components 3 , e l  a n â lis is  de la  m ezcla de e s te ro le s  d id  co— 

mo re s u lta d o !  ̂ -SITOSTEROL en 86,38P/a, ESTIGMASTEROL en 7,33% y 

CAMPESTEROL en 6,28P/o d e l t o t a l  de la  m ezcla.
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EXTRACCICN DE 3IDERITIS  HIRSUTA.

4 Kg, de S ld e r i t is  h ir s u te , recog ida  en la s  cerc an ia s  de 

Gaza (Granada) se e x tra e n , siguiendo e l  método h a b itu a i ya d e s c ri to  

(v e r  P a rte  E xperim en ta l: E x tracc id n  de S id e r i t i s  la ç a i ta e ) ,  su c es i— 

vamente con é te r  de p e trd le o  y m etanol,

EXTRACTO METANÜLICÜ! For e n fr ia m ie n to  aparece un p re c ip ita d o  in s o ­

lu b le  en la  mayoria de lo s  d iso lven tes  o rg ân ico s , Los componentes 

de e s te  e x tra c to  son g lic o s id o s  de fla v o n a s , actualm ente en e s tu -  

d io ,

EXTRACTO ETEREO: Se cro m ato g ra fia  sobre columna de s i l i c e  d e s a c ti— 

vada con un 1Ŝ 4 de H^O, se e luye  sucesivamente con: n-hexano, n -h e -

xano-C H ( l : l ) ,  CLH^, C^H^-Cl CH ( l : l ) ,  C l CH y C l CH-m etanol ( l 9 : l )
O u  O u  O u  3 3 3

( 9 : l )  y ( 5 : 1 ) ;  En la s  fra c c io n e s  27 a 30 se ob tienen  l a  m ayoria de 

la s  sustancias  te rp d n ic a s , la s  cuales se recro m ato g ra fia ro n  en la s  

mismas condic iones, se obtienen  de e s ta  manera fra c c io n e s  con aspec— 

to  c r is t a l in o  que en c ro m ato g ra fia  de capa f in a  in d ican  l a  p rese n c ia
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de 1 d 2 componentes de t ip o  d ite rp d n ic o , Por c r is ta l iz a c id h  o en 

algunos casos, re a liz a n d o  nuevas crom atografias  de dichas f ra c c io — 

nés bien en columna, bien en capa f in a  p re p a ra tiv e  se a is la n  lo s  

s ig u ie n te s  compuestos:

De la s  fra c c io n e s  15 a 18 de la  segunda sep arac i& i cro— 

m a to g râ fic a , c r is ta liz a n d o  de n-hexano, se ob tiene  e l  CÜMPUESTQ A.

De la s  fra c c io n e s  19 a 22 de e s ta  segunda c ro m a to g ra fia , 

por c r is ta l iz a c id n  de EtOH-H^Ü, se obtienen dos sustancias  denomina-

das COMPUESTO B y CÜMPUESTÜ C.

De fra c c io n e s  sub sig u ien tes  se ob tiene  un COMPUESTO D , 

in s o lu b le  en l a  m ayoria de lo s  d iso lven tes  orgânicos por nosotros  

u t i l iz a d o s  (c lo ro fo rm o , a c e ta to  de e t i l o ,  ace tona, e t c . )

De fra c c io n e s  p o s te r io re s  a la  30 de l a  prim era croma— 

to g r a f ia  se o b tiene  e l  COMPUESTO E ,

Ademâs de es tas  sustan cias  te rp é n ic a s , de la s  prim eras  

fra c c io n e s  d e l segundo proceso crom atogrâfico  se a is ld  una mezcla
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de e s te ro le s , en cuyo espectro  de MASAS se observa la  presencia  de 

5 - s i t o s t e r o l  (m /e 4 1 4 ) ,  e s tig m a s te ro l (m /e 412) y cam pesterol (m /e  

4 0 0 ); y tembien se a is ld  una mezcla de écidos in satu rados l in e a ie s  

que no se es tu d id  con mayor d e t a l le .

COMPUESTO A; Mezcla de SIDEROL y 7-ACETOXI-EPICANDICANDIOL.

S d lid o  blanco P . f .  140-1419C ( c r i  s t a l i  zado de n-hexano) 

IR .  (Nu j o l )  ^  3 .4 6 5  cm ^ (-0 H ) ; 3 .060  y 3 .0 5 0  cm ^ ( o le f in a ) ;

1 .705  cm ^ (C = 0 ), 830 , 820 y 700 cm ^ (a lq u e n o ).

En c . c . f .  a n a l l t ic a  de SiO^/NO^Ag eluyendo con Cl^CH- 

MeOH ( 9 9 ; l ) , se observan dos msnchas, siendo la  mas p o la r  mucho 

mas abondante; rea lizam o s la  separacidn en p laças p re p a ra tiv e s  de 

SiOg/NO^Ag" eluyendo con Cl^CH-MeOH (9 7 :3 )  obteniendose a s f dos 

sustancias  denominadas COMPUESTO A^(mas p o la r )  y COMPUESTO A^ 

(menos p o la r ) .
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COMPUESTO A^, SIDEROL. (COMPUESTO 9 , v e r  P a rte  T e ô ric a  de KAURENOS)

S ô lid o  b lanco , P . f .  150—1529C ( c r i s t a l i zado de EtOH-H^O)

= 409 (ç  1 ,0 ,  EtOH)

R.t/i.N . de H (CDCl ) : 0 ,6 9  ( s ,  3H, C-Me) j 1 ,0 6  ( s ,  3H, C-?.!b ) ;

1 .7  (d ,  3H, J = 1 ,5  Hz, GH„-C=CH)î 2 ,0 6  ( s ,  3H, 

CH^-COO-); 3 ,0  y 3 ,3  (2H , = 11 H z, CH^OH) ;

4 .7  ( IH ,  m, 6 Hz, CHOAc) ; 5 ,0  ( IH ,  m, 5 H z,

CH=C)
-  : ^

R.M .N . de ^^C (CI^CH) ( p . p .m .) 4 2 ,0  ( t ,  C - l )  ; 2 4 ,8  ( t ,  C -2 ) ; 3 5 ,2

( t ,  C -3 );  3 9 ,0  ( s ,  C -4 ) ; 3 9 ,0  (d ,  C-S) ; 2 4 ,1  ( t ,  C -5 )

7 8 ,3  (d ,  C -7 ) ;  5 1 ,9  ( s ,  C-S) ; 4 4 ,8  (d ,  C .g );  3 6 ,9  ( s ,  

C -1 0 );  1 7 ,9  ( t ,  C -1 1 ); 1 8 ,3  ( t ,  C -12) ; 3 9 ,8  ( d ,  C -13 )

4 4 ,6  ( t ,  C -1 4 ) ; 129 ,8  (d ,  C -1 5 ) ; 1 4 3 ,7  ( s ,  C -1 6 ) ; 1 5 ,4  

( q ,  C -1 7 ) ; 7 1 ,3  ( t ,  C -1 8 ) ; 1 7 ,9  ( q ,  C -1 9 ) ; 1 7 ,4  ( q ,  

C -2 0 ) .

Se a c e t i ld  con a n h id rid o  a c d t ic o /p ir id in a  a tem p era tu - 

ra  ambiante durante 24 horas, d e s tila n d o  en v a c io  e l  d is o lv e n te  (con  

ad ic id n  de to lueno para e lim in a r  lo s  re s to s  de p i r id i n a ) , ob ten ien— 

dose a s i e l  correspondiente  derivado a c e t i la d o .
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La comparaciôn de la s  constantes f fs ic a s  y de 3x)s datos

espectroscdpicos de y de su a c e t i l  derivado con lo s  resenados en

\33la  l i t e r a tu r e ,  qufm ica para SIDEROL, perm iten id e n t i f ic a r  e s ta  sus- 

tan c i  a A^ como en t~ 7e (-ace to x i-15 -kau ren -18  o l .

COMPUESTO A_. 7-ACET0XI-£PIGANDICANDI0L.[COMPUESTO 2 en P. T e o ric a  

de KAURENÜS).

S d lid o  blanco P, f , 120 -121QC (c r is ta l !z a d o  de EtOH-H^O)

= -1 9 ,4 9  (ç  0 ,9 ,  EtOH)

MICROANALISIS: Encontrado C , 76,26^ô; H 9,8^% , Calcu lado para

^22"34°3' 76,24%; H 9,925%
R .M .N . de (CDCl^) (^ )  0 ,7 4  ( s ,  3H, C-M e); 1 ,0 6  ( s ,  3H, C-^Me);

2 ,0 2  ( s ,  3H, CH^-COO-); 2 ,9 8  y 3 ,3 0  (2H , Q ^ ,  =

12 Hz, CH^QH); 4 ,7 2  ( 3H, sen a l com pléta, 14 Hz,

-CHOAc y'^C^CH ) .
-  /  - 2

R .M .N . de ^^C (CCl^H) ( p . p .m .) 4 0 ,1  ( t ,  C - l ) ;  2 4 ,3  ( t ,  C -2 );  3 5 ,2  

( t ,  C -3 );  3 8 ,9  ( s ,  C -4 ); 3 8 ,3  ( d ,  C -5 ) ;  2 4 ,3  ( t ,  C -6 )

8 0 ,0  (d ,  C -7 );  4 6 ,8  (s ,  C -8 ) ; 5 1 ,4  (d ,  C -9 );  4 0 ,1  ( s ,  

C -10) ; 1 7 ,7  ( t ,  C -11) ; 3 3 ,4  ( t ,  C -12) ; 4 3 ,6  ( d ,  C -13 )
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3 6 ,9  [ t ,  C -1 4 ); 4 5 ,2  ( t ,  C -1 5 );  1 5 4 ,5  ( s ,  C -1 6 );

1 0 3 ,7  ( t ,  C -17) ; 7 1 ,4  ( t , C - l S ) ;  1 7 ,7  ( q ,  C -19) ; 1 7 ,7  

(q ,  C -2 0 );

Se a c e t i ld  con an h id rid o  a c ë t ic o /p ir id in a  a tempera­

tu re  am biente durante 24 horas , d es tila n d o  en vac io  e l  d is o lven te  

(con ad ic id n  de to lueno para e lim in a r  lo s  re s to s  de p i r id in a ) ,  ob- 

teniendose a s f e l  correspond ien te  derivado a c e t i la d o .

La comparacidn de la s  constantes f f s ic a s  y de lo s  datos 

espectroscdpicos de A^y de su a c e t i l  derivado con lo s  que aparecen 

en l a  b ib lio g r s if ia  quim ica para e l  7 -a c e to x i-e p ic a n d ic a n d io l, se 

l le g a  a la  conclusidn de que A^ es e l  e n t - 'V -a c e to x i-1 6 -k a u re n -1 8  

o l .

COMPUESTOS B Y C.

Por c r is ta l iz a c id n  de EtOH-H^O de la s  fra c c io n e s  1 9 -:a 22 

de l a  segunda c ro m a to g ra fia , se ob tiene  e l  producto B de P . f .  2 1 1 -  

213 9C, e l  re s id u o , producto C , no es c r is t a l in o .
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Se p u r if ic a n  ambos productos en p laças p re p a ra tiv e s  de 

SiO^ eluyendo con n-hexano -  a c e ta to  de e t i l o  ( l ; l ) .  Se observa que 

ta n to  B como C, s i  permanecen en s o lu c id n , suelen dar lu g a r  a mez- 

c la s  de ambas su s tan c ia s , es to  es hay i n terco n vers id n  de B y C, 

siendo por c r is ta l iz a c id n  como se pueden obtener productos puros.

Ambas sustan cias  observadas en p laças de Siü^/NO^Ag se 

desdoblan en dos productos que denominamos respectivam ente B^ (mas 

p o la r , m in o r i t a r io ) , B^, (mas p o la r  m in o r ita r io )  y C^.

COMPUESTO B_. SIDOL.

S d lid o  b lanco , P . f .  167-1689C (c r is t a l iz a d o  de EtOH—H^O).

pcon
'  = -879  (ç  1 ,0 ,  EtOH)

R .M .N . de H (CDCl ) ( ^ ) 0 ,7  ( s ,  3H, 0 - ^ ) ;  1 ,0 8  [ s ,  3H, C -M e);

2 ,1 0  ( s ,  3H, CHg-COO-); 3 ,0  y 3 ,3 5  (2 h , Q ^ ,  -  12

H z, CHgOH) ; 3 ,6 5  ( IH ,  ro, 5 ,5  Hz, CHOH) ; 4 ,8 4  ( s ,

2H ,\C=CH g); 4 ,9  ( IH ,  m, CHOAc).
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CH^OH

SIDOL

COMPUESTO B^. I5 0 S I0 0 L .

S â lid o  blanco P . f .  183-184QC ( c r is t a l iz a d o  de EtOH-H^O),

= -299  ( ç  0 ,9 ,  EtOH) .

R .M .N . de TH (CDCl J  (6 )  0 ,7  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,0 8  ( s ,  3H, C-»te) ; 1 ,7

t
( d ,  3H, J = 1 ,5  Hz, CH^-€»CH-); 2 ,0 8  ( s ,  3H, CH^-CQO-)

3 ,0  y 3 ,3 5  (2H , = 12 H z, CH^OH) ; 3 ,6 5  ( IH ,  m,

Wi/ 2  6 H z, CHOH); 5 ,0  ( IH ,  m, CHOAc) y 5 ,6  ( s ,  IH ,

CH=C—) .
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AcO OH
CH2 OH 

ISOSIDOL

COMPUESTO C^, ISOLINEAROL,

S fllid o  blanco P . f .  184—ISS^C (c r is t a l iz a d o  da EtOH-H^O).

pcop
'  *= -1 0 ,5 9  (c  0 ,8 ,  E tO H ).

R .M .N . de \  (CDCl^) (^ ) 0 ,6  (3 H ,s , C -fj^) ; 1 ,1  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,7

(d ,  3H, J = 1 ,5  Hz, CJ^-C=CH-); 2 ,0  ( s ,  3H, CH^-COO) ;

3 ,6  (m, 2H, 2 -CHOH); 4 ,0 5  ( s ,  2H, -CH^-OAc) ; 5 ,6  ( s ,

I .

IH , CH =C-).
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OH

CH2OAC

ISGLINEAROL

COMPUESTO C_. LINEAROL. ( COMPUESTO 3 , v e r  P . T e â r ic a  de KAURENOS).

SÔ lido blanco P . f .  217-2199C [ c r is t a l iz a d o  de EtOH-H^O)

=  - 6 0 9  ( ç  1 ,2 ;  EtO H).

R .M .N . do H (CDCl ) [i) 0 ,8  ( s ,  3H, C-4?e); 1 ,1  ( s ,  3H, C-M!b); 2 ,1 0
i.

[ s ,  3H, CH^-COO-); 3 ,6  [m, 2H, 6 H z, 2 -CHOH);

4 ,0 5  [2H , s , CH^OAc); 4 ,8 5  [ s ,  2H ,)C=CH g).

13.
R .M .N . de C ( p i r id in a )  [ p . p .m .) 3 6 ,2  ( t ,  C - l ) ;  2 6 ,4  [ t ,  C -2 );  7 2 ,0  

(d ,  C -3 );  4 1 ,6  [ s ,  C -4 );  3 8 ,5  [ d ,  C -5 ) ;  2 7 ,4  ( t ,  C -6 ) ,
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7 6 ,7  (d ,  C -7 );  4 7 ,9  ( s ,  C -8 ) ;  5 0 ,3  ( d ,  C -9 ) ;  3 8 ,7  ( s ,  

C - lü ) ;  1 8 ,0  ( t ,  C -1 1 ); 3 3 ,5  ( t ,  C -1 2 );  4 3 ,7  (d ,  C -13 )

3 8 ,2  [ t ,  C -14) ; 4 5 ,1  ( t ,  C -15 ) ; 1 5 5 ,2  ( s ,  C -1 6 );  1 0 3 ,5  

( t ,  C -17) ; 6 6 ,3  ( t ,C - 1 8 ) ;  1 2 ,9  ( q ,  C -1 9 );  1 8 ,0  (q ,  

C -2 0 ) .

OHHO

CHoOAc

LINEAROL

Las c u a tro  sustancias  a n te r io re s  B^, 8 ^ , C^ y C^, cuanda 

se t ra ta n  con an h id rid o  a c d t ic o /p ir id in a  a tem peratura  am biente, 

proporcionan derivados t r ia c e t i la d o s  , s iendo id é n tic o s  lo s  d e riv a -  

dos t r ia c e  t i la d o s  de ^3  ̂ ^ ^ de 8 ^ y C^.
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R.M .N . de d e l TRIACETATO DE B. y C . .

(Cl^CH) ( p . p .m .) 3 8 ,9  ( t ,  C - l ) ;  2 4 ,7  ( t ,  G -2) ; 7 3 ,9  (d ,  C -3 ) ;  4 0 ,3

( s ,  C -4 );  3 9 ,3  (d ,  C -5 ) ;  2 3 ,1  ( t ,  C -6 ) ,  7 7 ,6  (d ,  

C -7 );  5 1 ,7  t s ,  C -8 ) ;  3 7 ,9  [ s ,  C - lü ) ;  4 4 ,5  (d ,  C -9 )

1 8 ,1  ( t ,  C -11 ) ; 2 3 ,5  ( t ,  C -1 2 );  3 9 ,3  (d ,  C -1 3 );

4 1 ,8  ( t ,  C -1 4 ) ; 129 ,5  (d ,  C -1 5 ) ; 1 4 4 ,1  ( s ,  C -1 6 ) ;

1 5 .4  (q ,  C -1 7 );  6 4 ,9  ( t ,  C -1 8 ) ; 1 2 ,8  (q ,  C -1 9 ) ;

1 8 .4  (q ,  C -2 0 ) .

[v e r  CÜMPUESTÜ 10 en la  P a rte  T ed rica  de KAURENÜS) .

OAc

CH2OAC
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13
R.M .N . de C d e l TRIACETATO de B_ y C^. [v e r  COMPUESTO 4 )

(Cl^CH) [ p . p .m .) 3 8 ,0  ( t ,  C - l ) ;  2 4 ,2  ( t ,  C -2 );  7 3 ,8  [d ,  C -3 ) ;  4 0 ,3

( s ,  C -4 );  3 9 ,6  [d ,  C -5 );  2 3 ,0  ( t ,  C -6 ) ;  7 9 ,2  [d ,

C -7 );  4 6 ,7  ( s ,  C -8 ) ;  5 0 ,8  (d ,  C -9 ) ;  3 8 ,6  [ s ,  C -IO )

18 ,0  [ t ,  C -11) ; 3 3 ,2  [ t ,  C -12) ; 4 3 ,5  (d ,  C -1 3 );

3 7 .7  ( t ,  C -14) ; 4 4 ,9  ( t ,  C -1 5 );  1 5 3 ,9  [ s ,  C -16) ;

103 ,8  ( t ,  C -17) ; 6 4 ,9  [ t ,  C -1 8 );  1 2 ,9  [q ,  C -19) ;

1 7 .7  (q ,  C -2 0 ) .

OAc

CH2OAG

( v e r  COMPUESTO 4 de l a  P a rte  TeÛ rica  de KAURENOS.).
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Todos lo s  datos a n te r io re s  y una re v is io n  b ib l io g r â f ic a  

perm iten i d e n t i f ic a r  es tas  sustancias  como s ig u e:

B^: e n t-3  ^ a c e to x i-1 5 -k a u re n -7  o/L, 1 8 -d io l  ( ISOSIDOL).

e n t-3  jb acetox i-16-kauren -7o 6 f 1 8 -d io l  ( SIDOL),

C^: ent - 18 -ac e t o x i-1 5 -k a u re n -3 ^  , 7 o ( ,-d io l.  (ISOLINEAROL)'^®

C : e n t-1 8 -a c e to x i-1 6 -k a u re n -3  , 7o  ̂- d io l  (LINEAROL)

COMPUESTO D; MEZCLA PE SIDERIDIOL Y DE EPICANDICANDIDL.

S d lid o  am orfo, su s tan c ia  in s o lu b le  en c lo ro fo rm o , aceta — 

to  de e t i l o ,  ace tona, e t c . . C rom atografia  de capa f in a  de s l l i c e -  

NO^Ag, eluyendo con Cl^CH-MeOH ( 9 5 : 5 ) ,  re v e la  l a  presencia  de dos 

sustan cias  D^ (mas p o la r , m a y o r ita r ia )  y D^ (menos p o la r ,  m in o ri— 

t a r i a ) , La separacidn de es tas  dos sustancias  se r e a l iz a  en p laças  

p re p a ra tiv e s  de SiO^NO^Ag, eluyendo con Cl^CH—MeOH ( 9 5 : 5 ) .
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COMPUESTO D^ . SIDERIDIOL.

s a ild o  b lanco , P . f .  195-1979C (c r is ta l iz a d o  de MeOH-H^O)

-  198 (o  0 ,9 ,  EtOH)

Se a c e t i lô  de la  manera h a b itu a i,  obteniendose e l  d iace­

t a t e .

DIACETATO DE SIDERIDIOL.

R .M .N . de (CDCl^) ( ^ } 0 ,8  ( s ,  3H, C -W e); 1 ,1  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,7  

(d ,  3H, J *= 1 ,5  H z, CH^-C*CH-); 2 ,0 6  ( s ,  3H, CH^-COO) ;

2 ,0 8  ( s ,  3H, CH^-COO-); 3 ,7  ( s ,  2H, CH^-OAc) ; 4 ,8  (m, 

IH ,  6  Hz,)CH-OAc) ; 5 ,2 5  (m, IH ,  6  Hz,>CH«C^)

Tanto la s  constantes f fs ic a s  d e l producto n a tu ra l  como 

lo s  dates de R .M .N , d e l derivado d ia c e t i la d o , perm iten id e n t i f ic a r  

l a  s u s tan c ia  D^como en t —15—kauren—7ç/, 18—d io l .  (S ID E R ID IO L),
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OH

CH2 OH 

SIDERIDIOL

COMPUESTO 0 _ . EPICANDICANDIOL.

249C
D

SÔlido blanco P . f .  1419C ( c r is ta l iz a d o  de EtO H ). 

- 3 9 , 5 9  (c  0 ,6 1 , CHCl^)

MICROAN ALIS IS  ; Encontrado C 75,63P/o, H 10,77% . C alcu lado para

^2G^32°2"^2^5° ^ '75,64%, H 10,60%

I . R .  (B rK )”̂  3 .3 6 0  cm*"  ̂ ( -0 H ) ;  3 .0 6 7 , 1 .6 6 2 , 883 y 877 cm” ^

()C =C Hg).
R .M .N . de (CDCl ) (^ )  0 ,6 0  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,0 6  ( s ,  3H, C -M e),
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4 ,8 5  (m, 2H, 4 H z, ^ = C H g ). Las senales debidas

a lo s  protonas de C -7 y C-18 se encuentran solapadas  

b ajo  la s  debidas a l  e ta n o l,

E l  EPICANDICANDIOL se a c e t i ld  de l a  manera h a b itu a i ob te— 

niendose e l  a c e ta to .

DIACETATO DE EPICANDICANDIOL.

S d lid o  blanco P . f .  120 -1219C ( c r is ta l iz a d o  de MeOH-H^O). 

MICROANALISIS: Encontrado C 73,98% , H 9,49% . C alcu lado para

^24^36°4 "74,1^0, H 9,34%

IR . (C C l^ ) IJ  max’ absorcidn de -OH. 1 .7 4 0  y 1 .2 4 0  cm"^ (O—Ac)

3 .0 9 0 , 1 .660  y 880 cro"^ ( ) C=CHg).

R .M .N . de ^H (Cl^CO) ( é ) 0 ,8 2  ( s ,  3H, C -M e); 1 ,0 8  ( s ,  3H, C -M e),

3 ,7 0  ( s ,  2H, -Ç-CHg-OAc) ; 4 ,8 2  ( s ,  2H, )c=CHg) ; 4 ,8 0  

( s ,  IH ,  ^CH-OAc).

Tanto la s  constantes f fs ic a s  y datos espectroscdpicos
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d e l producto n a tu r a l ,  como lo s  de su derivado d ia c e t i la d o  concuer- 

dan con la s  pub licadas en l a  l i t e r a t u r a  qufm ica para  e l  ep icsfi— 

d ic a n d io l y su d ia c e t i l  d erivad o , Por lo  que l a  su s tan c ia  denomina- 

da D que da id e n t if ic a d a  como en t-16-kauren-»7o^ , 1 8 - d io l ,

EPICANDICANDIOL

COMPUESTO E . MEZCLA DE LEUCANTHOL E ISOLEUCANTHOL.

E l  compuesto se transform ^ por e l  tra ta m ie n to  h a b itu a l  

en su derivado a c e t i la d o . La cro m ato g ra fia  de capa f in a  en S iO ^/ 

NO«Ag, re v e la  l a  presencia  de dos compuestos E (a c e t i la d o )  (mas
w A



283

p o la r ,  m in o r ita r io )  y (a c e t ila d o )  (menos p o la r ,  m a y o r ita r io ) •

ACETATO PE E^ . TETRACETATO PE ISOLEUCANTHOL.

Se obtuvo muy pequena can tidad  de es te  compuesto que es  

un s d lid o  blanco de P . f .  166—168SC ( c r is ta l iz a d o  de EtOH-H^O).

= 302 (o  0 ,5 ,  CHClg).

La s im il i tu d  de es tas  constantes f fs ic a s  con la s  p u b li— 

cadas para e l  te t r a c e ta to  de is o le u c a n th o l , asf^como e l  hecho de 

que se a is la s e  ju n to  con E^, hace suponer que E^ es is o le u c a n th o l,  

esto  es 3 j î ) ,  7 û ^ ,1 7 , 1 8 -te  t r a h i  d ro x i-e n t-k a u r -1 5 -e n o .

OAc

TETRACETATO DE ISOLEUCANTHOL
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TETRACETATO DE LEUCANTHOL.fCOMPUESTO 5 , v e r  P . T e ô ric a  de KAURENOS)

S ô lid o  blanco P . f .  200-20190 (c r is t a l iz a d o  de EtOH-H^O).

= 459 ( ç  1 ,2 ,  CHCl^)

R.M .N . de T i:  (CDCl ) (^ )  0 ,8  { s ,  3H, C-Jte) ; 1 ,1  ( s ,  3H, C-M a l; a n -  

t r e  2 ,0  y 2 ,0 2 ,  cua tro  s in g le te s  de cu a tro  grupos: 

CH^COO-); 3 ,5  y 4 ,0  (2H , = 12 H z,-C H g -0A c);

4 ,7  (m, lH ,^CH-OAc); 5 ,2  y 5 ,4 5  (dos s in g le te s ,  2H,

R .M .N . de ^^C (CHCl^) ( p . p .m .) 3 7 ,8  ( t .  C r i ) ;  2 3 ,5  ( t ,  C -2 ) ;  7 3 ,6

(d ,  C -3 ) ;  4 0 ,4  ( s ,  C -4 );  3 9 ,5  ( d ,  C -5 ) ;  2 3 ,0  ( t ,  0 6 )

7 4 ,4  (d ,  C -7 ) ;  4 9 ,6  ( s ,  C -8 ) ;  4 8 ,5  ( d ,  C -9 ) ;  3 8 ,9  ( s ,  

C -10) ; 1 7 ,8  ( t ,  C -11) ; 3 3 ,2  ( t ,  C -12) ; 4 2 ,1  ( d ,  C -13 )

3 5 ,1  ( t ,  C -14) ; 8 0 ,3  (d ,  C -1 5 );  1 5 4 ,5  ( s ,  C -1 6 );  1 1 0 ,7  

( t ,  C -17) ; 6 4 ,8  ( t ,  C -18) ; 1 3 ,1  (q ,  C -19 ) ; 1 7 ,8  ( q ,  

C -2 0 ) .

Estos datos perm iten id e n t i f ic a r  a E^ como e l  3 |S ,7o ^ ,15 |S  

1 8 - te t r a h id r o x i- e n t - kaui>-16-eno. (LEUCANTHOL)
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OAc
OAc

CH2 OAC

TETRACETATO DE LEUCANTHOL
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08TENCI0N DE DERIVADOS DE ENT-ATIS-13-ENÜ.

D e l crudo de d i te rp en os procedente de S id e r i t i s  a n g u s ti-  

f ü l i a  y S id e r i t is  tra p  origanum se a is la ro r?  s igu iendo lo s  mâ to ­

dos h a b itu a le s  de e x tra c c iô n  y p u r i f ic a c id n , e n tre  o tro s  d ite rp e -  

nos JATIVATRIÜL y CDNCHITRIDL:

OH

OH

JATIVATRIÜL CÜNCHITRIOL



287

Unas 200 mg, de 1 j& a c e to x i- ja t iv a t r io l  se d isuelven  en 

acetone y se agrega una gota de CIO^H ( a l  20ÿ) agitândose la  so lu- 

ciôn a tem peratura ambiente durante 1 hora; se anade 1 go ta  de p i­

r id in a  y se evaporan lo s  d is o lv e n te s  a v a c io . A l res id u o  se le  

anade H^O d e s ti la d a , extrayândose con ë t e r ,  por evaporacidn d e l  

é te r  SB ob tiene  e l  acetdn ido de j a t i v a t r i o l :  1 ^ a c e to x i-1 2 g (,, 1 7 -  

is o p ro p ilid e n d io x i-e n t-b e y e re n o .
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A 250 mg, d e l a n te r io r  derivado de j a t i v a t r i o l ,  d is u e lto  

en 25 m l, de acetona, se le  agregan 5G0mg, de SO Cu anhidro y se 

c a l ie n ta  la  mezcla a e b u l l ic iô n ,  A continuaciO n se perm its que se 

évaporé la  acetona, manteniendose e l  res id u o  seco de 12 a 14 horas 

en bano de a c e ite  a 9090, Despues de e n f r ia r  e l  res iduo  se d ig ie re  

con aceton a, que se f i l t r a  y se évapora, Asf se ob tiene  una mezcla 

de t re s  s u s ta n c ia s , cuyo components p r in c ip a l  (SO-90P/o d e l t o t a l ) ,  

se a is la  fa c ilm e n te , resu ltan d o  ser id ê n t ic o  a l  1 ^  a c e to x i-1 6 o {., 

1 7 - is o p ro p ilid e n d io x i-e n t - a t is -1 3 -e n o  (COMPUESTO 3 de la  P , te d r ic a  

de ATISENOS),

CH3

OAc
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Par ü tra  p a rte  unos SOOmg, d e l derivado de CONCHITRIOL: 

7 o^^acetoxi-12cd , 1 7 - is o p ro p ilid e n d io x i-e n t^ beyereno, obtenido de 

l a  manera h a b itu a l ya d e s c r ita  para e l  j a t i v a t r i o l ,  se somete  a 

la s  mismas condiciones que Memos in d icad o  para e l  case a n te r io r ,  

a f i n  de e fe c tu a r  l a  tra n sp o s ic id n  d e l esq u e le to  de e n t - beyereno  

a l  d e l e n t -a t is e n o .
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En es te  caso l a  transform aciôn no es t o t a l ,  a is laéndosa  

como productos de re a c c iû n , dos sustancias  nuevas, en cantidades  

c a s i é q u iv a la n te s , una de la s  cuales es e l  - a c e t o x i - 1 6 ^ , 17— 

is o p ro p ilx d e n d io x i- e n t - a t is - l3 -e n o  (COMPUESTÜ 4 de la  P . T e ô ric a  

de ATISENOS)• M ien tras  que l a  o tra  su s tan c ia  no ha s ido  i d e n t i f i -  

cada. Tambien se récupéra aproximadarrente e l  30̂ 3 d e l producto in i -  

c i a l  s in  tra n s fo rm a r, que puede s e r u t i l iz a d o  en una nueva opéra— 

c id n .

OAc
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100 mg, d e l compussto a n te r io r  se d isuelven  en 10 m l, de 

acetona an h id ra  y se anade 1 g r ,  de CrO^ d is u e lto  en 10 m l. de ace­

tone a n h id ra , dejando la  mezcla a tem perature ambiente durante 48 

horas , A con tinuac idn  se e lu ye  con H^O d e s tila d a  y se e x tra s  con 

é t e r .  Por evaporacidn de l é t e r  se ob tiens  un s d lid o  que tra s  p u r l— 

f ic a c id n  en p laça  préparat iv a  de s i l i c e  eluyendo con G H -AcCEt
D  O

( 9 ; l ) ,  se id e n t i f ic a  coma e l  7 ceto-16û^ , 1 7 - is o p ro p ilid e n d io x i-  

en t - a t i s —13-en o .

CHg
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ipf.'CONCLUSIONES
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1 5 , -  De la  S id e r i t is  arborescens (Salzm ) se ha a is la d o  una sus­

ta n c ia  d ite rp â n ic a  ^2 0 ^3 4 ^ 3  constantes f îs ic a s  y datos

espectroscôpicos no concuerdan con lo s  de ningdn d i te rp en o id s  

de lo s  d e s c rito s  en l a  b ib l io g r a f ia  qu im ica. A es te  nuevo coro- 

puesto se le  d id  e l  nombre t r i v i a l  de ANDALUSQL,

2 5 , -  M ediants una s e r ie  de transform aciones qufm icas, combinadas 

con datos e s p e c tra le s  ( IR ,  UV, RMN de esp ec tro m etria  de 

MASAS) se ha e s ta b le c id o  la  e s tru c tu ra  compléta [ in c lu id a  l a  

estereo qu lm ica  ab s o lu te ) d e l ANDALUSQL como e n t -1 3 (1 6 ) ,  14— 

la b d a d ie n -^ ,  8b/, 1 8 - t r i o l ,  Esta  e s tru c tu ra  se ha confirm ado  

m ediants Rayes X .

13
3 5 , -  Se han estudiado lo s  esp ectres  de RMN de G de c inco  pro— 

ductos n a tu ra le s  derivados d e l kaureno, t rè s  derivados a c e t i -  

lados de o tra s  sustancias  n a tu ra le s  y un producto de s ln te s is  

p a r c ia l •

4 5 , — Se han asignado lo s  espectros de cada una de es tas  sustan— 

c ia s ,  obteniendose un conju n to  de datos que muestran una gran  

c o n s is te n c ia , l e  que hace que estas asignaciones tengan un
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elevado grado de f ia b i l id a d .

5 5 , -  A l menos en un caso, hemos mostrado que estos datos c o n s ti— 

tuyen una prueba independiente  de l a  e s tru c tu ra  de es tes  com- 

puestos, pues perm iten id e n t i f i c a r ,  no s d lo , la  posic iûn  de 

lo s  s u s titu y e n te s , s in e  su co n fig u rac iô n  r e la t iv e ,  E l io  es ex­

te n s ib le  a todos lo s  demâs compuestos, aunque no lo  hemos d is — 

c u t i do e x p lic ita m e n te  para no s e r demasiado p r o l i jo s  en e l  

a n â lis is  de lo s  re s u lta d o s ,

6 5 , -  Se ha confirm ado mediante  e s ta  të c n ic a  la  e s te reo q u fmica 

asignada a derivados con un s u s titu y e n te  en C -1 5 , pese a que 

un a n â lis is  s u p e r f ic ia l  d e l es p e c tro , y su comparaciûn con lo s  

datos de l a  l i t e r a t u r e  qu im ica, hac ia  sospechar que la s  a s ig ­

naciones p re v ia s  fuesen e rrû n eas ,

7 5 , -  Hemos demostrad o  que 15-kaurenos y 16-kaurenos con un so lo  

s u s titu y e n te  en e l  a n i l lo  A (en C-18 con -OH u -OAc) adoptan  

une conformaciôn que d i f ie r e  de la  que posee e l  h id ro c a rb u ro , 

o sustan cias  d is u s t itu id a s  en es te  a n i l lo  (sobre 0 -3  y C -1 8 ) .
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8 5 , -  Los datos obtenidos en re la c iô n  can e l  problema conform a- 

c io n a l apuntado en l a  conclusiAn a n te r io r ,  in d ican  que mien— 

t r a s  la  conformaciôn d e l a n i l lo  A d e l h id rocarburo  kaureno  

parece s e r de una s i l i a  r fg id a ,  lo s  derivados m o n o s u stitu i-  

dos en C-18 adoptan una conformaciôn deformada o " f le x ib le ” 

para es te  a n i l lo ,  lo  que le  perm ite a l a  m olôcula m in im iza r  

c ie r ta s  in te ra c c io n e s , especialm ente la s  de C-2 y C-19 con 

e l  re s to  d e l es q u e le to .

9 5 , -  Tambien se ha puesto de m an ifio s to  que en uno de lo s  dos 

derivados de en t - kau r-15 -en o  t ie n e  lu g a r  un cambio en la  

conformaciôn d e l a n i l lo  G, Este cambio se ve f a c i l i t a d o  por 

l a  conformaciôn de s i l l a  " f le x ib le "  en que se encuentra e l  

a n i l lo  A de esa misma m olôcula, ya que s i  no dism inuyen, por 

lo  menos no aumentan la s  in te ra c c io n e s  e n tre  lo s  âtomos C-1  

y C-11 de e s ta  m olôcula, como cm secuencia de es te  cambio,

E l  o tro  derivado de e n t—kau r-15 -en o  mant ie n e ,  s in  embargo, 

l a  misma conformaciôn en e l  a n i l lo  G que e l  re s to  de la s  sus­

ta n c ia s  es tu d iad a s ,

1 0 5 ,-  Se han determ inado y d is c u tid o  lo s  e fe c to s  ocasicnados por
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céda uno d e  lo s  s u s titu y e n te s  de e s ta  s e r ie  de compuestos. Es­

ta  in fo rm aciôn  r é s u lta  ô t i l  en la  asignaciôn de e s tru c tu ra s  

para o tro s  compuestos derivados d e l kaureno.

1 1 9 ,-  Asimismo se han evaluado lo s  e fe c to s  que produce l a  in t r o -

ducciôn de un doble en lace en posic iôn  15 d e l s istem a b i c f c l i — 

co de lo s  a n i l lo s  C /D ,

1 2 3 ,-  La eva luac iô n  a n te r io r  nos ha p e rm itid o  c a lc u le r  un espectro  

te ô r ic o  para e l  h id rocarbu ro  ent - kau r-15 -en o  que serâ  de u t i -  

l id a d  en e l  es tu d io  de nuevos derivados de e s ta  s e r ie ,

1 3 9 , -  E l  modelo que rep résen ta  l a  tra n sp o s ic iô n  d e l sistem a ( 3 ,2 ,1 )  

b ic ic lo  octano en ( 2 , 2 , 2 ) - b ic ic lo  octano se ha u t i l iz a d o  para  

as ig n a r un espectro  estim ado d e l h id rocarbu ro  e n t - a t is -1 3 -e n o  

a p a r t i r  d e l espectro  exp erim en ta l d e l h id rocarburo  e n t -b ey er-  

15-eno ,

1 4 3 , -  Basândonos en es te  espectro  estimado y ten iendo en cuenta  

lo s  d is t in to s  e fe c to s  a t r ib u ib le s  a cada uno de lo s  s u s titu — 

yentes hemos obtenido espectros estim ados para dos productos



297

n a tu ra le s  derivados d e l e n t-a t is -1 3 -e n o .  La concordancia en­

t r e  lo s  espectros expérim enta les y estimados rie es tas  sustan­

c ia s  n a tu ra le s  es francam ente s a t is fa c t o r ia . Se ob tiens  à s l  

una confirm acifln  acerca de la  v a lid e z  d e l môtodo u t i l iz a d o ,

155 ,-. Se han obtenido con estos compuestos nuevos datos acerca

d e l e fe c to  e je rc id o  por s u s titu y e n te s  -OH u -OAc en carbones 

o le f in ic o s .  Se confirm a de nuevo n u estra  observaciôn de que 

le s  e fe c to s  gamma son apan t a l la n  te  s m ientras que lo s  e fe c to s  

d e lta  son de signo c o n tra r io . No es p o s ib le  p re d e c ir  l a  cuetfi- 

t î a  de estos e fe c to s  ya que depends de una form a muy marcada 

de la  pos ic iôn  r e la t iv e  e n tre  e l  s u s titu y e n te  y e l  carbone 

o le f in ic o .
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