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CONFORMACIÓN DE LA CARABRONA * 

E. Díaz 

Contribución N° 272 del Instituto de Química. 

Recibido, agosto 22, 1968. 

En este Instituto se aisló recientemente carabrona, como com­
ponente del Helenium quadridentatum Labill,1 una lactona sesqui-

1.0 PPM ( í ) 0 

* Ya en prensa este trabajo, apareció en / . Chem. Soc. (C.) 2131 (1968), 
la síntesis total de la carabrona por los investigadores japoneses H. Minato, 
e I. Horibe, en el que citan que K. Tori, K. Aono, I. Horibe y H. Minato 
presentaron la configuración de la carabrona en el Congreso Anual de la So­
ciedad de Química del Japón en 1967. Ya que se ignoraba la existencia de 
este trabajo y hasta la fecha se desconoce el método empleado para determinar 
la configuración, se debe considerar a la investigación de este Instituto como 
una coincidencia. A. Sandoval y F. Walls. Editores. 
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CONFORMACIóN DE CARABRONA 85 

terpénica aislada originalmente del Carpesium abrotanoides Linn, 
y cuya estructura fue determinada por Minato, Nosaka y Horibe.2 

Se comprobó la fórmula propuesta por los autores japoneses 
y en esta comunicación se desea proponer la estereoquímica de la 
carabrona, basada en la interpretación de los espectros de resonancia 
magnética nuclear. 

En la integración de los espectros obtenidos en el aparato A-60 
A (Figs. 1 y 2). Se pueden observar, en la región de alto campo 
(0-1 ppm), la presencia de 7 protones: 3 de ellos corresponden al 

metilo angular, 2 a los 2 protones del ciclopropano; queda pues 
establecer cuales son los otros 2 protones que se encuentran tan 
diamagnéticamente colocados. 

Figura 2 

Se acepta generalmente la utilización de los valores de las cons­
tantes de acoplamiento obtenidos en los espectros de resonancia 
magnética nuclear para establecer los ángulos aproximados entre 
protones vecinales,3 y en el presente trabajo se utilizaron las ecua­
ciones formuladas por Williamson y Johnson4 para establecer los 
ángulos aproximados entre los protones acoplados. 

J = 10 eos2 

J = 16 cos2 
0o ^ 0 ^ 90° 
90° ̂  ¡75 ̂  180° 
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86 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

Utilizando los valores obtenidos en las constantes de acopla­
miento en el HA-100, se obtuvieron los datos que aparecen en la 
Tabla I (espectro A, Fig. 3). Asumiendo que por razones bioge­
néticas el protón Hx tiene configuración a axial y a que el aco­
plamiento vecinal ]Hc-Hx = 9 cps, al construir un modelo de 
Büchi de esta parte de la molécula, se ve que los protones en 
cuestión forman un ángulo menor de 90°. Por lo tanto, usando la 
primera fórmula de 'N'illiamson y Johnson se tiene 

9 cps = 10 cos 2 0; 0 = 18° 26' 

Este ángulo se obtiene en el modelo cuando He es a axial y, 
por lo tanto, la lactona es ~· 

Aplicando el mismo criterio el acoplamiento medido para los 
protones Hc-Hm, con JHc-Hm = 11.5 cps y deduciendo el ángulo 
por medio de la segunda ecuación, se obtiene 0 = 147° 58'. 

Ahora bien si He se ha establecido ser a axial, y el valor del 
ángulo de 0 = 147° 58', Hm debe ser ~ axial. 

Para ]Hc-Hn = 6 cps, con la primera ecuación se obtiene 0 
= 39o 74', de lo que se deduce que Hn es a ecuatorial. 

Al principio del trabajo se mencionó el hecho de que dos pro­
tones se encontraban a campos muy altos, y por las técnicas de 
irradiación con un generador de audio Hewlett Packard 200 CB, 
fueron identificados como Hm y Hw Para que el protón Hm quede 
a campo tan diferente que Hn, además de intervenir la diferencia 
en el desplazamiento químico entre protones axiales y protones 
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88 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

T A B L A 

DATOS QUE SE OBTIENEN DE lA RMN DE lA CARABRONA EN EL APARATO HA-lOO 

Sella! Posición No. de Multiplicidad Acoplamientos Interpretación 
ces ero tones de la sella! 

Ha 602 doble de doble Jab: O. 7 } lax = 2.6 metlleno exoc(cllco 

Hb 587 doble de doble Jbx = 2.4 

He 463 doble de doble lo•"' } 
d ;• lcm _= 11.5 cierre de la lactona 

doblo> lr;n- 6 -

Hx 305 múltiple protón al(Uco 

H.,Hcr 240 triple metlleno cr al carbonllo de la cadena 

HnHo 2•18 múltiple · protones ecuatoriales 

metilo 202 simple vecino al carbonllo de 1a cadena 

HaHa !51 múltiple metlleno a al carbonllo de la cadena 

HmHp 90 múltiple protones axiales proteqldos por el 
ciclopropano 

Hr 48 doble de triple JHr-li :4cps 1 
s protones del ciclopropano 

Hs 35 múltlple JHr-CHe p a 7 cps_ 

ecuatoriales, se le debe sumar la proteccwn diamagnética a larga 
distancia suministrada por el ciclopropano.r.i Este mismo tipo de pro­
tección se presenta también para el protón HP. Esta protección su­
ministrada a los protones Hm y HP, y respetando los valores de los 
ángulos obtenidos anteriormente, nos indica que el ciclopropano 
está hacia arriba, formando una especie de canasta. 

La irradiación de Hx (gráfica B de la Fig. 3) afecta a He, 
cuya señal doble de doble de doble pasó a doble de doble (por 
interacción de Hm y H 11 ). La irradiación de Hx simplificó la señal 
HP y H 0 (gráfica B, Fig. 3). En la gráfica E ele la Fig. 3 se irradió 
el protón He, observándose cambios para el protón Hn. La irra­
diación de Hn dejó para el protón He una señal doble de doble 
desapareciendo el acoplamiento de 6 cps entre H, y Hn (gráfica D, 
Fig. 3). 

Al irradiar el metileno ~ (gdfica C, Fig. 3) cambian las señales 
de los protones a del metileno y la señal del protón Hr del ciclo­
propano. El cambio experimentado en la señal de este protón, de 
doble de triple (ver Tabla 1) y de la desaparición del acoplamiento 
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CONFORMACIÓN DE CARABRONA 89 

de 7 cps, sugiere que el acoplamiento de 4 cps corresponde a la 
interacción Hr-Hs. Este acoplamiento sólo puede existir en protones 
del ciclopropano colocados trans, ya que protones cis producen un 
valor más grande que el observado.6 Al medir esta interacción se 
obtuvo un ángulo entre los protones Hr-Hs de 131-134°. 

CONCLUSION 

Con base en la interpretación anterior, se propone la siguiente 
configuración: 

P CHz CH .. ··· 
1 3 

q CH2 

\ 
C=O 

1 
CH3 

RESUMEN 

Al estudiar los espectros de resonancia magnética nuclear de la 
carabrona, incluyendo técnicas de desacoplamiento, se pudieron iden­
tificar completamente todos los protones. Al relacionar distintas 
constantes de acoplamiento con los ángulos de las ligaduras ele 
hidrógeno por medio de generalizaciones propuestas con anteriori­
dad (Ref. 4), se pudo asignar la configuración axial y ecuatorial 
a los sustituyentes del anillo del ciclohexano, incluyendo al anillo 
del ciclopropano, que se encuentra fundido en él. 

Con esta base, se propone la configuración estérica de la ca­
rabrona. 

ABSTRACT 

NMR studies on Carabrone, involving sequential decoupling 
measurements, leacl to the complete identification of its protons. 
Correlations of the various coupling constants with proyected C-H 
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90 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

bond angles, applying the generalizations previously proposed (ref. 
4), permit assignments of the respective axial ancl eguatorial substi­
tuents of the cyclohexane nucleus, including the fusecl cyclopropane 
structure. On this basis the stereochemical configuration of Cara­
brone has been conjectured. 
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