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RESUMEN

De las hojas de Clusia ellipticifolia. Cualrecasas, vel.aff. fue aislada
clusiacitran B, una benzofenona recientemente encontrada en C. mulriflora.
Su estructura se determind por espectroscopias IR, RMN-'H, EM, y por
comparacién con muestras auténticas. También se muestra su comporta-
miento en una reaccion de acetilacion normal.

ABSTRACT

From leaves of Clusia ellipticifelia. Cuatrecasas. vel.aff,, clusiacitran B
was isolated. The structure of this benzophenone, early founded in Clusia
multiflora, was determined by IR, '"HNMR and MS.

INTRODUCCION

Del género Clusia, ampliamente representado en Colombia, se han aislado
metabolitos derivados de la 2.4,6-trihidroxibenzofenona. La presencia de
grupos prenilo en el anillo proveniente del floroglucinol da origen a com-
puestos considerados como benzofenonas simples, con un anillo totalmente
sustituido. A esta clase pertenecen las clusiafenonas A, 1: C2: y D.3,
vismiafenona B.4 ¢ isovismiafenona B.5, aisladas de los frutos de C.
ellipticifolia vel.aff.".

En anilisis practicados a las hojas de la misma especie se enconlrd una
molécula con el nucleo del floroglucinol no totalmente sustituido, llamada
clusiacitran B,6, separada previamente de C.multiflora !, la cual constituye
el tema de esta comunicacién, que contiene ademds los datos de RMN'H y
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de IR de los productos de reaccidn obtenidos de una acetilacién normal,
antes no publicados (figura 1.).

RESULTADOS Y DISCUSION

Un estudio detallado de los espectros IR (no publicado). RMN'H y EM de la
sustancia c¢ristalina 6 condujo a la estructura de una benzofenona con un
anillo pentasustituido y una parte alifdtica importante constituida por tres
ciclos, lo cual recuerda los novedosos compuestos clusiacitran A y B y los

HO\/

Figura |,
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clusiacicloles A y B" que se semejan a los productos naturales rubrianina®,
eriobrucinol e hidroxieriobrucinol™, canabiciclol™ y los compuestos de
condensacidén citral-floroglucinoles'®,

El pico base m/z = 281, indicativo de la pérdida de 83 uma. se presenta en
las sustancias de esta clase”. y el de m/z = 203 corresponde a una elimina-
cién de C,H_ a partir del primero (figura 2.).

La igualdad de los espectros de RMN-'H, IR, EM, as{ como las cocromato-
grafias practicadas con muestras auténticas de Clusiacitran B aseguran la
identidad del metabolito en estudio.

La acetilacion de la benzofenona extraida, produjo los derivados acetato de
clusiacitran B,7 y el acetil derivado, 8. Una vez iniciada la reaccién se
genera acido acético, medio en el cual se produce la apertura del anillo
dimetilpirano®, Las estructuras 7 y 8 estdn soportadas por IR y RMN-'H
particularmente. El compuesto 7, no presentd bandas en IR en la region
3300 - 3500 em”, en RMN'H desaparecié la sefial 8 = 12.09, pero aparecid
el indicativo de la acetilacion 8 = 2.01 (3H). El espectro de resonancia de §
se diferencia del de clusiacitran B porque ademads de surgir el grupo acetilo
8 =2.05 (3H) y la eliminacion del OH a & = 12.09, s¢ muestran dos picos
anchos en 6 =4.86 (1H) y 4.64 (1H) y uno en & = 1.82 (3H) aspecto propio
del grupo CH,-C=CH,, que aparece en la estructura mostrada 8. Los dafos
anteriores no explicarian la estructura resultante si la apertura se hubiese
efectuado en el otro anillo metilpirano. En IR la banda a 3434 cm”' se
atribuye al OH generado por la apertura del anillo debido al medio dcido,
este grupo debe estar en la molécula resultante en una posicidn alejada del
carbonilo, de lo contrario en RMN'H apareceria seial de OH quelado. lo
cual confirma que la reaccidn se sucede sobre el anillo antes indicado.

~
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Figura 2.
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PARTE EXPERIMENTAL

En septiembre de 1990 fueron colecltadas hojas de C. ellipticifolia.
Cuatrecasas, vel.aff. en el Jardin Botdnico de Bogotd. La determinacidn
botanica la realizé el Dr. Roberto Jaramillo del Instituto de Ciencias Natu-
rales de la Universidad Nacional, un ejemplar testigo reposa en el Herbario
Nacional Colombiano bajo el N° 344256.

630 g de hojas secas v finamente molidas se extrajeron sucesivamente con
EP y MeOH. 1.a solucion metandlica se concentréd y se le adiciond agua. Se
produjo un precipitado (260 mg) separado por filtracién y sometido a CC de
Si0, y tolueno como solvente.

Clusiacitran B,6 Cristales amarillos, pf: 217-219 °C, sin corregir. IRMM“
woem™ : 3434(ancho), 2973, 2928, 1630, 1590, 1566, 1470, 1454, 1423,
1382, 1323, 1307. 1141, 1124, 1082, 823, 795, 748, 705. RMN-'H (90MHz,
CDCIL,) &: 12.49 (s.1H, OH); 7.47 (m, 5H, CH,); 6.09 (s. 1H,Ar.); 2.79
(ancho. TH); 2.1 a 0.6 (sefales multiples complejas): 1.53 (s,3H); 1.1
(s,3H): 0.75 (s,3H). EM (entrada directa), 70 eV, m/z (int. rel.): [M*] = 364
(28.9); 349 (9): 281 (100); 203 (10); 105 (19.9); 77 (17.5); 69 (10.8).

Acetilacion. 50 mg de clusiacitran B se disolvieron en minima cantidad de
Py y se agregé 1 ml de anhidrido acético, se dejaron en agitacion 12 horas y
a la mezcla obtenida se le adicioné H,O, se extrajo con CHCI,, se eliminé el
solvente y se separaré por CCP. Se obtuvieron de 7 (12 mg) y 8 (9 mg).

Acetato 7. IRNMN Hem': 2976; 2933; 1737, 1661; 1607; 1474; 1449; 1426;
1370: 1315; 1274; 1195; 1127; 1103; 1070; 1040, 785; 769; 731. RMN-'H
(90MHz, CDCI,) 8: 7.79 - 7.36 (m, 5H, C_H,); 6.29 (s, 1H-Ar.); 2.88 (ancho,
1H); 2.01 (s, 3H): 1.55 (s, 3H); 1.10 (s, 3H); 1.02 (s,3H); 1.9 - 0.8 (mdlti-
ples senales complejas).

Acetato 8. IRFMIW n cm's 3334 ancho; 2971; 2933; 2871; 17_65; 1651:
1600; 1449; 1425; 1369; 1316; 1278; 1208: 1174; 1159; 1105; 909: 882
732. RMN-'H (90MHz, CDCIl,) &: 7.85 - 7.35 (m, 5H, C_H,); 6.2 (s, TH-
Ar.): 4.86 (ancho, 1H); 4.64 (ancho, 1H); 3.34 (ancho, 1H); 2.05 (s, 3H);
[.80 (s, 3H); 0.78 (s, 3H); 2.3 - 0.6 (miiltiples sefales complejas).
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