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PRODUCTOS NATURALES DE VARIAS ESPECIES DE
COMPUESTAS. NEOHELENALINA

J. Romo, A. Romo de Vivar y M. Aguilar

Contribucién No. 301 del Instituto de Quimica.
Recibido, septiembre 30, 1969.

La neohelenalina la, también denominada mexicanina D,! se ha
aislado del Helenium flexuosum Raf,, H. ooclinium, H. mexicanum
H. B. K. y de la Balduina angustifolia Pursch.* Hasta ahora no se
habia establecido con seguridad si esta lactona era un producto
natural o un artefacto, producido durante el proceso, en el que sus
precursores podrian ser la helenalina 2,2 la mexicanina A 3° o al-
guna otra lactona sesquiterpénica.

Al analizar la Hymenoxis linearis T. G., se obtuvo neohelenalina
la* y mexicanina I 4a® El hecho de que del extracto de esta planta
no se hubieran aislado, ni en cantidades pequefias, helenalina 2 o
mexicanina A 3 que por tratamiento 4cido o alcalino? producen
neohelenalina la, pero que, al mismo tiempo, se aislara mexicanina
I, que en condiciones basicas se convierte en neomexicanina I 5,3
la cual estuvo ausente en el extracto de la planta, parecen confirmar
que la neohelenalina es, en efecto, un producto natural.

En un trabajo anterior se describié que, de la Hymenoxis odo-
rata, se habia aislado el pseudoguayanélido odoratina 6.4* Ya que
tanto este pseudoguayandlido como los que se aislaron de la Hyme-
noxis {inearis tienen la misma estereoquimica que la de los pseudo-
guayandlidos aisiados del género Helenium, debe suponerse que hay
una estrecha relacién botdnica entre ambos géneros,

# Sugerimos aqui el cambio de nombre de este pseudoguayandlido por el de
himenoratina, ya que recientemente se hizo notar que el nombre “odoratina” se
habia utilizado para un triterpenoide aislado de Cedreta odorata L. [W. R.
Chan y D. R. Taylor, Chem. Commun. 576 (1966)].
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Se ha podido convertir a la neomexicanina I en desacetilneote.
nulina 7,° lo cual comprueba que la estructura 5 tiene la misma
estereoquimica que la desacetilneotenulina. Por otro lado, al esty.
diar nuevamente dos muestras de Helenium mexicanum, proceden.
tes de dos regiones distintas de México, se aislaron, solamente, hele.
nalina 2, mexicanina A 3 y neohelenalina 1la,* en comparacién
con los resultados obtenidos anteriormente, que habian mostrado
una composiciéon mas compleja.®

Del H. scorzoneraefolium se obtuvo helenalina 2 y acetato de me.
xicanina I 4b;* del H. amphibolum, se obtuvo solamente tenulina 8.

Ya se ha descrito que la hidrogenacién del acetato de neohele-
nalina 1b, produce el derivado dihidro 9b.2. La saponificacién de
este producto dio la lactona 9a, que difiere en el centro asimétrico
en 11 con respecto a la dihidrohelenalina que se obtiene directa-
mente por hidrogenacién de neohelenalina.? La saponificacién no
produjo la reorientaciéon del grupo lactdnico ya que, al acetilarlo,
se obtuvo nuevamente el producto original. 9b.

La neohelenalina reacciona con toluentiol y el aducto resultante,
si se desulfura con NiR, produce la lactona 9a, que presenta A mix.
237 mp,e, 18 000; v max. 3 500 (oxhidrilo), 1770 y 1700 (carboni-
los de y-lactona y ciclopentanona) y 1640 cm-* (doble ligadura).
La rmn, (Fig. 1) muestra una sefial multiple, centrada en 4.96 (hi-
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drégeno en 8); una doble, centrada en 4.10 (hidrégeno en 6), cuyos
picos muestran una escisién debida a acoplamiento a larga distancia;
una doble (J] = 2 Hz) en 1.70 (metilo vinilico); dos dobles (J =
7 Hz), parcialmente superpuestas, en 1.28 y 1.22 (dos metilos secun-
darios).

Por tratamiento prolongado con zinc y 4cido acético, el acetato
9b formd, con bajo rendimiento, el derivado desacetoxi 10 (A mdx.
237 my, g, 15700). Esta reaccién anémala solamente se podia ex-
plicar suponiendo que, en las condiciones de la reaccién, hubiera
habido un equilibrio en que se produjera una ciclopentenona, con
la doble ligadura en 4, para que este intermediario fuera el respon-
sable de la eliminacién del grupo acetoxi. El producto 10 no mues-
tra la banda a 1750 cm que posee el acetato original 9b. Se ob-
servan méximos en 1775, 1700 y 1640 cm™ (y-lactona y ciclopen-
tenona). La rmn (Fig. 2) no muestra la sefial doble, ancha, en 5.48
que corresponderia al hidrégeno en 6, ni la sefial simple en 1.95
del metilo del acetato de 9b (Fig. 3). Muestra, en cambio, una sefial
multiple, centrada en 4.85 (hidrégeno en 8); una doble en 1.70
(J = 7 Hz), parcialmente superpuestas, en 1.22 y 1.18.

La hidrogenacion a alta presion con Pd/C de la neohelenalina la
saturd las dos dobles ligaduras olefinicas, formando tetrahidroneohe-
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lenalina 11 (v méx. 1740 cm, ciclopentanona); rmn, (Fig. 4) (tres

sefiales dobles en 1.18, 1.12 y 1.06 correspondientes a tres metilos
secundarios.

La ozondlisis del acetato de dihidroneohelenalina 9b dio una tri-
cetona cristalina 12, cuyo sistema de o-dicetona no se encuentra
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enolizado, puesto que no da reaccién con cloruro férrico ni muestra
bandas de enol en el infrarrojo. En cambio, muestra bandas de car-
bonilo en 1760, 1740 y 1700 cm™* (y-lactona, cicloheptanona, ace-
tato y a-dicetonas). En la rmn (Fig. 5), se observa una sefial ancha,
doble (J = 2.5 Hz) en 5.18 (hidnégeno en 6); una multiple, cen-
trada en 4.83 (hidrégeno en 8); una simple en 2.37 (metilcerona);
una simple, en 1.96 (acetato) y dos dobles (J = 7 Hz), parcialmente
superpuestas en 1.18 y 1.10 (metilos secundarios).
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Figura 5

La oxidacién con 4cido perydédico de la tricetona 12 formé el
dcido 13; v mdx. 3450, ancha (oxhidrilo); 1740 y 1700 cm?, an-
chas (y-lactona, carboxilo, acetato y cetona). Se comprobd la pre-
sencia de la cicloheptanona y su posicién respecto al carboxilo, por
reduccién con NaBH,, en que se obtuvo, con buen rendimiento, la
dilactona 14; v méx. 1765, intensa (2 lactonas de 5 miembros) y
1730 cm-? (acetato). En la rmn (Fig. 6), aparece una sefial doble
en 5.27 y dos complejas, centradas en 4.68 y 4.27, correspondientes

" a los hidrégenos de la base del acetato y de los dierres de las lac-

tonas; una simple en 2.03 y dos dobles (J — 7 Hz), parcialmente so-
brepuestas, en 1.19 y 1.11, correspondientes al metilo del acetato y
a dos metilos secundarios, respectivamente.
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Al saponificar con bicarbonato de potasio el dcido 13, se obtuvo
un producto al que se le atribuyé la estructura 15a debido a las
constantes de su éster 15b. El espectro de masas da M+, 266, que
corresponde a C,H;;0; (PM, 266.28); en el IR muestra bandas
en 3 580 y 3 450 (oxhidrilo libre y asociado) y 1760, 1710 cm~* (y-
lactona y éster). De la rmn (Fig. 7) se ve que el OH es terciario ya
que no se observa la sefial que debiera dar un H en la base del
OH. La sefial simple del OH en 3.70 desaparece al agregar D,O; la
sefial doble (J = 4 Hz) en 5.78, cuyos picos se encuentran escin-
didos debido a acoplamiento alilico, se debe al protén vinilico. En
4.55 se encuentra centrada la sefial multiple del H en 8; la sim-
ple, en 3.74, se debe al metilo del éster; la sefial centrada en 4.78,
doble, escindida por acoplamiento alflico, se debe al hidrégeno v:-
nilico; la multiple, centrada en 4.55, se debe al H en 8; el metilo
del éster aparece en 3.74; el metileno en o al grupo éster produce
una sefial cuddruple (J = 4 Hz), centrada en 3.26, con picos es-
cindidos por acoplamiento alilico (lo cual se observa mejor en el
espectro a 100 MHz; dos sefiales complejas, centradas en 2.08 y
1.61 se deben a los hidrégenos en 9 y 10 y, finalmente, el metilo
terciario da una sefial simple en 1.31 y el secundario, una doble
(J = 6.5 Hz) en 0.97.



NEOHELENALINA 73

)

' A
I T 1 T I 1 T I 1 ol
» T T ¥ T T T T T
o - » » ™ cpcn)- o
" ror
ta
o
H,C0! jL
i
"
i
1 A }
v —
1 1 [} l 1 1 ] !
I . 1 3 1 1 1 1 1
) 7 [ 5 1 3 ¥] 1 PR
Figura 7

Al tratar a la neohelenalina la con HCI en metanol, se produce
el compuesto 16a, A mdx. 241 my, g 10500 que indica que contiene
aun el grupo de la ciclopentenona; v mix. 1750 (y-lactona); 1685
y 1640 (ciclopentenona); 3,475 y 3 300 cm-, oxhidrilo.

El grupo alcohélico de 16a se acetila ficilmente para dar el ace-

- tato 16b, que muestra una banda adicional en el IR a 1740 (aceta-

to). La rmn de 16b (Fig. 8), no exhibe las sefialles dobles corres-
pondientes al metileno ciclico conjugado con la lactona, que apa-
rece en el espectro de la neohelenalina la. La sefial en 2.16 es del
acetato; una doble en 1.65 (J] = 2.5 Hz) es la del metilo vinilico,
otra en 1.31 (J = 7 Hz), la del metilo secundario y otra en 5.53,
con picos escindidos debido a acoplamiento a larga distancia; por
ultimo, la sefial multiple centrada en 5.0 se debe al hidrégeno
en 8.

Por oxidacién de 16a, se obtiene una dicetona 17, v midx. 1725
(cetona tensionada en anillo de 6); 1770 (y-lactona); 1710 y 1640
cm? (ciclopentenona). En la rmn (Fig. 9) no aparecen las sefiales
del metileno exociclico. Se observan dos dobles, en 1.72 (J = 2.5 Hz,
metilo vinilico) y en 1.19 (J = 7 Hz, metilo secundario); hay
una sefial compleja, centrada en 4.95, debida al H en 8.



74 BoLeTiN DEL INSTITUTO DE QuiMica

20 30 a0 so__ iz 80 70 8.0 : 99 Wb
i i 7 T gl I T v

G‘Q;. )

b JLM Wi gﬂu Af‘

1 1 . 1] l * N i . 1. 1

[ . - L : 1 n 7. 1 L :

[X] 70 60 585 FFM i3] 40 0 20 [

Figura 8

20 20 49 s0__ wmiT) 40 70 80, 20 b

N y | T T L T A 1 ] Y - 3 T T
o N
= - x - cocly o o8
=
X

—

!

; P b
1 - L 1 L] -} 1 o 1 +- 1 A
—l n n Pl I T E A S
35 ! 78 %5 e WRII s L 30 28 ) 5

Figura 9

No se pudo aislar ningtin producto puro cuando se oxidé con
CrO; a la neohelenalina la o a la dihido neohelenalina 9a. Al tra-
tar a la neohelenalina la disuelta en sulféxido de dimetilo con
Ac,0, 4cido trifluoroacético y piridina, se obtuvo 18; EM, M+, 302.
(Analiza para C;;H;,0;) PM 302.31; v mdx. 1750 (y-lactona y tal
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vez metilcetona); 1695 (ciclopentenona y cicloheptenona a,f-no sa-
turada; 1640 y 1570 (dobles ligaduras olefinicas).

La rmn de 18 (Fig. 10), muestra una sefial doble, centrada en
5.26, ancha debida al acoplamiento homoalilico con el hidrégeno
en 8; otra doble en 3.91 (2 H en 4); dos simples en 2.28 y 1.90
(metilcetona y metilo vinilico en 2) y dos dobles, en 1.98 (] = 2 Hz)
y otra en 1.38 (J = 7 Hz) debidas al metilo vinilico en 11 y al
metilo secundario en 10, respectivamente; A max. 247 (ciclopente-
nona, cicloheptanona conjugada a una doble ligadura, y y-lactona).
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Es interesante hacer notar que la extinciéon de este maximo
(s- 3550) es muy baja al contrario*de lo esperado, ya que se su-
man en ¢l las absorciones de los dos croméforos ya citados. Se
observa ademds otro mdximo en 326 mp con muy alta extincién
(e, 27 500) que se atribuye a la absorcién que corresponde a la tran.
sicion n — zif que estd exaltada debido al sistema de cromoéforos
disimétricos que posee la tricetolactona 18.
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PARTE EXPERIMENTAL®*®

Extraccion dec Helenium mexicanum H. B. K. La planta reco-
lectada en marzo del afio de 1967 en Nochistlan (Estado de Oaxaca)
(5> Kg de planta fresca cortada en trozos pequefios) se extrajo con
etanol y se procedié como en casos anteriores. Se obtuvieron 1.25 g
de mexicanina A 3, p. f. 122-125° que, por repetidas cristalizaciones
de acetona-hexano mostré p. f. 136.138°. Se identificé con una mues-
tra auténtica® por los métodos usuales. En las fracciones mds polares
de la cromatografia se obtuvieron 2.60 g de neohelenalina la, p. f.
237-239°. No da depresiéon en p. f. de la mezcla con una muestra
auténtica y los espectros en el infrarrojo {ueron idénticos.

Otro lote de la misma planta, recolectada en mayo de 1967 al
norte de la ciudad de Querétaro, se trabajé en forma idéntica al
caso anterior. Se obtubieron 3.55 g de neohelenalina la, y 0.67 g
de mexicanina F, identificada con una muestra auténtica por los
métodos usuales.

Extraccion de Hymenoxis linearis 7. G. La planta fue recolec-
tada en junio de 1968 en la Sierra de Arteaga (Estado de Coahuila).
La planta seca y molida (2.5 Kg), se extrajo con etanol y se trabajo
en la forma usual.

De la cromatografia en alimina se obtuvieron, en las fracciones
menos polares, 360 mg de mexicanina I 4a, p. f. 256-258°. No da
depresién en su p. f. al mezclarla con una muestra auténtica y
los espectros en el infrarrojo fueron idénticos.

Las fracciones mds polares, dieron 840 mg de neohelenalina la,
p- f. 236-239°, que se identificé con una muestra auténtica por los
métodos usuales.

Extraccion de Helenium scorzoneraefolium. El extracto de la
planta seca y molida (200 g) recolectada en el Desierto de los Leo-
nes (al poniente de la ciudad de México) en junio de 1967 dio
70 mg de acetato de mexicanina I 4b, p. f. 205-206°. De las
fracciones mds polares, cristalizaron 35 mg de helenalina, p. f. 175°,
identificada con una muestra auténtica por los métodos usuales.

Extraccion del Helenium amphibolum. De 5 Kg de la planta
seca y molida se obtuvieron 5.215 g de tenulina 8, p. f. 185-195°,

* Ver nota en la pagina 40.



NEOHELENALINA 77

identificada con una muestra auténtica. De las aguas madres de la
cristalizacién de la tenulina, se aislaron 10 mg de mexicanina I
4a, p. f. 254-255°.

Neotenulina 7 a partir de neomexicaina I 5. A una solucién
de neomexicanina I 5 (70 mg) en benceno (30 ml) se le agregaron
0.3 ml de toluentiol y 0.4 ml de piperidina y la mezcla se ca-
lenté a ebullicién durante 6 horas. Se lavé con solucién de 4dcido
clorhidrico diluido, agua, se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro
y se evapord a sequedad. El residuo se disolvié en etanol (40 ml),
se agregd niquel Raney (1 g), se hirvié 6 horas y luego se filtrd y
evaporé a sequedad. Por cristalizacién de acetona-éter se obtuvo la
‘desacetilneotenulina 7 (35 mg), p. f. 289-241° (reportado, p. f. 239-
242°). No da depresién en el p. f. de la mezcla con una muestra
auténtica (preparada por tratamiento alcalino de la tenulina). Los
espectros en el infrarrojo fueron idénticos.

Saponificacion del acetato de dihidroneohelenalina 9. A una so-
Jucién de 9b (600 mg) en metanol (30 ml), se le agregd una solucién
de bicarbonato de potasio (1 g) en agua (10 ml), se calenté a ebu.-
Nicién durante 80 minutos; se acidulé con 4cido acético y se eva-
poré al vacio a volumen reducido. El producto obtenido 9a, se re-
cristalizé de acetona-éter; p. f. 218-220°; [a]p —28% A méx. 237
(18 000) y 304 mp; (80); v méx. 3500 (oxhidrilo); 1770 (y-lactona),
1700 (ciclopentenona) y 1640 cm-? (doble ligadura olefinica). Ana-
liza para C,H,,0,.

La desulfuracién con niquel Raney del aducto de 12 neohelena-
lina (300 mg) con toluentiol dio la dihidroneohelenalina 9a (110
mg), 215218° que se identificé por los métodos usuales con el
producto obtenido en el experimento anterior.

La acetilacién de la dihidroneohelenalina 8a formé el acetato
8b, obtenido anteriormente por hidrogenacién del acetato de neo-
helenalina 1a.

Tratamiento del acetato de dihidroneohelenalina 9b con zinc.
Una solucién de 700 mg del acetato 9b en 30 ml de 4cido acético
se traté con 1.5 g de zinc en polvo y se hirvié durante 9 horas; se
agregaron 1.5 g mds de zinc y se continué la ebullicién durante 9
horas mds. Se decanté 1a solucién y se concentré a volumen re-
ducido al vacio. Se agregé cloroformo y se lavé con agua. El resi-
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duo del extracto cloroférmico disuelto en benceno-hexano 1:1 se
pas6 por alumina (10 g). Después de varias cristalizaciones de ace-
tona-hexano se obtuvieron 80 mg de la lactona 10, p- f. 160°; [alp
—13° X mdx. 237 my; ¢ 15700. Analiza para C;H,,0.

Tetrahidroneohelenalina 11. Una solucién de neohelenalina la
(1.4 g) en metanol (100 ml) con paladio en carbén al 5%, (1.4 g)
se hidrogen6é durante 30 horas a 800 libras y 60°. Se filtré el cata-
lizador y la solucién se evapor6 a sequedad. El residuo se cristaliz6
de acetona-éter isopropilico, dando 550 mg, p. f. 225°; [a]p, —70°;
v mdx. 3 620 y 3 450 (oxhidrilo); 1765 (y-lactona) y 1740 cm= (ciclo-
pentanona). Analiza para C;;H,,0,.

Ozonizacion del acetato de dihidroneohelenalina 9b. Se pasé una
corriente de ozono durante 15 minutos a una solucién del acetato
9b (730 mg) en acetato de etilo (60 ml) a —70° después se hidro-
gené con paladio en carbén al 5%, (180 mg) hasta que no absorbi6
mis hidrégeno. Se filtr6 y evaporé a sequedad. El residuo sélido
se cristaliz6 de acetona-éter dando la tricetona 12, Prismas amari-
llos (525 mg) con p. f. 170-172°; [a], —100°; A mdx. 203 my; e,
1100; inflexién a 225 mp; ¢, 970. Analiza para C,;H,.,O..

Oxidacién con dcido peryddico de la tricetona 12. A la tricetona
12 (200 mg) en metanol (10 ml se le agregé una solucién de dcido
peryodico (200 mg) en agua (2 ml) y la mezcla se reflujé 5 minu-
tos. La solucién se concentré a la mitad de su volumen y se agregé
agua. Cristalizé el dcido 13 (155 mg); p. f. 218-220°; [a]p —81° en
etanol. Analiza para C;;H,0;.

Dicetona 14. Una solucién del dcido 13 (310 mg) en metanol
(15 ml) a 5° se traté con hidruro doble de boro y sodio (400 mg)
a los 15 minutos se acidulé con 4cido acético, se evaporé a seque-
dad y se agregé agua. El producto sélido se filtré y cristalizé de
acetona-éter isopropilico dando la dilactona 14 (115 mg), p. f. 238-
240°; [a]p —60°. Analiza para C,;H.,O,.

Saponificacion del dcido 13. El 4dcido 13 (760 mg) en metanol se
mezclé con una solucién de bicarbonato de potasio (760 mg) en agua
(15 ml) y se reflujé durante 30 minutos. Se acidulé con dcido acé-
tico, se evapord al vacio a volumen reducido y se extrajo con ace-
tato de etilo. El extracto orgdnico se lavé con agua, se secd con
sulfato de sodio anhidro y se evaporé a sequedad. El residuo sé-
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lido cristalizé6 de acetato de etilo-éter dando el icido 15a (130 mg)
p- £ 216-217°; [a]p +140° (etanol). Analiza para C;3H;¢Os.

Ester metilico 15b. Se trat6 con exceso de solucién etérea de
diazometano una solucién en metanol (5 ml) del 4dcido 15a (110
mg) después de 30 minutos a temperatura ambiente se destruyd el
exceso de diazometano con 4cido acético, se lavé con solucién de
bicarbonato de sodio, con agua, se secé con sulfato de sodio an-
hidro y se evapor6 a sequedad. El residuo cristaliz6 de acetona-éter
isopropilico dando 80 mg del éter 15b, p. f. 184°; [a]p +79°. Ana-
liza para C;,H;;,0;.

Tratamiento con dcido clorhidrico de neohelenalina la. Se traté
con dcido clorhidrico concentrado (10 ml) una solucién de neohe-
lenalina (la) (1 g) en etanol (15 ml) y se calenté a ebullicién du-
rante 30 minutos. Se concentré después al vacio a volumen redu-
cido y se agregdé agua. Los cristales que se formaron se recristali-
zaron de metanol-éter dando el derivado 16a (410 mg). Agujas pris-
maticas con p. f. 245° [a]p —94°. Analiza para C;sH;3O0..

El acetato 16b se preparé por acetilacién del alcohol 16a con
anhidrido acético y piridina. Mostré p. £ 163°; [a]p, —96°; A max.
242 (10 000), 317 my (80); v mdx; 1770 cm? (y-lactona); 1740 cm™
(acetato); 1705 y 1640 cm™ (cromoéforo de la ciclopentenona). Ana-
liza para C;;H,,0;.

Dicetona 17. Una solucién en acetona (20 ml) de derivado 16a
(150 mg) a 5° se traté con reactivo de Jones hasta color anaranjado
persistente. Se diluy6 con acetato de etilo, se lavé con agua, se secé
con sulfato de sodio anhidro y se evaporé a sequedad. El residuo
cristalizé de acetona-éter (70 mg), p. f. 239-240°; [a]p —259°; A mix.
244 (10 000), 292 mp (80); Analiza para C;;H,;,O..

Tricetona 18. Se disolvié neohelenalina la (1 g) en dimetilsul-
féxido (4 ml) se agregd piridina (0.5 ml), dcido trifluoracético (0.1
ml) y anhidrido acético (0.6 ml). La mezcla se dej6é a temperatura
ambiente 24 horas, se diluyé con acetato de etilo y se lavé con
acido clorhidrico diluido, con agua y solucién de bicarbonato de
sodio, se evaporé a sequedad y el residuo se pasé por alimina di-
suelto en benceno. Las fracciones cristalinas se combinaron y se
cristalizaron de acetona-éter isopropilico dando 255 mg de tricetona
18 con p. f. 228-230°. La muestra analitica mostré p. f. 233-235°;
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[a]lp +307°; ) mdx. 207, 247, 326; ¢ 770, 3 550, 27 500; v mdx. 1750,
1695 cm™* (y-lactona, metil cetona, ciclopentenona y cicloheptanona
a,B-no saturada); 1640 y 1570 cm=* (dobles ligaduras olefinicas). Ana-
liza para C,;H;50;.

O, H
O
=0 ROOC, 5
o) ®]
HOOC OAc
OAc
13 14 15
a,R=H
b, R = Me

16 17 18
a, R=H
b, R=Ac
RESUMEN

Dos muestras nuevas de Helenium mexicanum mostraron una
composicién distinta de las muestras anteriores. Al hidrogenar el
acetato de neohelenalina se obtuvo el derivado dihidro 9b, el cual,
por saponificacién dio 9a, diferente en el carbon asimétrico en C-11,
de la dihidrohelenalina que se obtiene directamente por hidroge-
nacién de la neohelenalina. La saponificacién no produce reorien-
taciéon del grupo lacténico. La lactona 9a se obtiene también por
reduccién con NiR del aducto de toluentiol de la neohelenalina. Por
tratamiento con zinc y AcOH de 9b, se obtiene el derivado desace-
toxi 10. Al hidrogenar 1a con Pd/C a alta presién se saturan todos
los centros olefinicos. La ozonizacién del acetato 9a da un producto
con un agrupamiento o-dicetona no enolizable. La oxidacién con

* Por un error de dibujo se omitié en la férmula 15 cl metilo de la posi-
cidon Gy,
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dcido peryédico de la cetona 12 produce el icido 13, que por reduc-
cién con NaBH, conduce a la lactona 14. La saponificacién de 13
con bicarbonato produce 15 cuya estructura fue demostrada a tra-
vés de su éster metilico 15b. Se incluyen los espectros en los que
se basan las asignaciones estructurales.

ABSTRACT

Two new samples of Helenium mexicanum appear to be of
different composition than previous samples. On hydrogenation of
neohelenalin acetate 1b, the dihydro derivate 9b was obtained. This
was saponified to 9a, differing at the C-11 asymmetric center from
the dihydrohelenalin which results directly from hydrogenation of
neohelenalin. The saponification procedure produced no reorienta-
tion of the lactone grouping. The lactone 9a was also formed by
Raney nickel reduction of the toluenethiol adduct of neohelenalin.
Treatment of 9b whith zinc and acetic acid gave rise to the deaceto-
xylated derivative 10. High pressure hydrogenation of la over Pd/C
satured all the olefinic centers. Ozonolysis of the acetate of 9a
resulted in a product containing a non-enolizable a-diketone group-
ing. Periodic acid oxidation of the triketone 12 yielded the acid
13. Sodium borohydride reduction led to the dilactone 14. Saponi-
fication of 13 with bicarbonate produced 15 whose structure was
established by the physical constants of its methylester 15b. Full
spectroscopic data are presented in support of all structural assign-
ments.
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