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Se ha encontrado que la mayor parte de los productos naturales
aislados de la Cacalia decomposita A. Gray, pertenecen al grupo
del furano naftaleno, y sus estructuras han sido demostradas por
reacciones de degradacién y mediante correlaciones de unos produc-
tos con otros: el cacalol 1* tiene como esqueleto al furano tetrahi-
dronaftaleno; la cacalona 21, posee un grupo ceténico en el anillo
aliciclico; el éter metilico del dehidrocacalol 3¢? tiene ya una doble
ligadura en ese anillo; la maturinina 4° es totalmente aromatica,
ademds de que el metilo en 4 estd oxidado a aldehido; la maturina
5% en la que metilo en 3 estd oxidado a alcohol y en la maturinona
6% y la maturona 7° el anillo central estd en forma quinoidea. La
posicion del metilo en las férmulas que a continuacién se dan,
difieren de la que tenia en las originales, debido a las razones ex-
presadas en la referencia 5.

Sin embargo, la incertidumbre sobre la posicién en que se en-
cuentra el metilo del anillo aliciclico del cacalol 1 habia impedido
establecer una relacién biogenética con otros sistemas conocidos. El
aislamiento de la decompostina 8* como componente de la misma
planta, y que se caracteriz6 como un furoeremofilano, sugiere una

* Un resumen de este trabajo se presenté en el VI Symposium Internacional
sobre la Quimica de los Productos Naturales (esteroides y terpenos) en Mé-
xico, D. F.,, abril de 1969, de la IUPAC.
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a,R=zH 1
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b,R=502 Me

intima relacién biogenética entre estos dos tipos de productos na-
turales. La posicion del grupo metilo del cacalol fue definitiva-
mente establecida en la posicién 5 mediante estudios espectroscépi-
cos del derivado ciclopropilico 9° y por la transposicién de la des-
acetil 6-epidecompostina 10a° que dio el compuesto 3a, el cual se
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acetild (3b) y se aromatiz6 para dar el producto 11, que resultd
idéntico al obtenido por aromatizacién directa del cacalol.?

Ademds, se logré la sintesis de la maturinona,’* con lo cual se
confirma la estructura del producto natural y la de los demds
furonaftalenos aislados de la Ceacalia decomposita.

Al contar con una cantidad mayor de desacetil G-epidecompos-
tina 10a obtenida de otra planta** se volvié a repetir la transfor-
macién de 10b a 3a y este producto se metilé con sulfato de metilo,
obteniéndose 3c idéntico al producto natural.

Muy probablemente, la configuracién del metilo en 5 en el ca-
calol 1, en la cacalona 2 y en el éter metilico del dihidro cacalol
3, tienen configuracién 3, ya que el mecanismo por el cual se trans-
pone el metilo angular del mesilato de la desacetil-6-epidecompos-
tina 10a, cuando se hierve con colidina, no implica una inversién
en el centro asimétrico en 5:

PARTE EXPERIMENTAL***

Transposicion de desacetil 6-epidecompostina 10a a dehidrocaca-
lol 3a.

A una solucion enfriada con hielo de 230 mg de 10a en 4 ml
de piridina, se le agreg6 1 ml de cloruro de mesilo. Se dej6 4 horas
a temperatura ambiente, se agregé hielo y se extrajo con acetato
de etilo. La fase orgdnica se lavé con dcido clorhidrico diluido,
luego con agua y se evaporé a sequedad al vacio. El residuo se

* Simultineamente se publicé otra sintesis de maturinona por un camino
diferente. [P. M. Brown y R. H. Thomson, J. Chem. Soc. (C), 1184 (1969)].

** Agradezco a los Dres. Tirso Rios y Alfredo Ortega el haber proporcionado
esta muestra. Sus resultados estin por publicarse.

#%* Véase nota en la pdgina 40.
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disolvié en 6 ml de y-colidina y se calentéd a ebullicién durante 4
horas. Se agregé acetato de etilo, y después de eliminar la colidina
en la forma usual, el residuo se cromatografi6 en 4 g de alimina.
Las fracciones cristalinas, eluidas con benceno se juntaron y re-
cristalizaron de éter isopropilico-hexano, obteniéndose 60 mg de
dehidro cacalol 3a, p. f. 135-136° (se habia dado un p. f. 124-125°);°
A méx. 228 (15 000) y 285 mp (17 600) con inflexiones a 228 (11 200),
317 (5700) y 330 mp (4000). Analiza para C,;H;;0.,.

Obtencion del acetato aromdtico 11.

En 1 ml de Ac,0O y 1 ml de piridina, se acetilaron 40 mg de
dehidro cacalol 3a. El acetato resultante, sin purificacién, se disol-
vié en 10 ml de benceno, se le agregaron 100 mg de DDQ y se
calenté a ebullicién durante 30 min. Se agregé hexano, se filtré la
solucién y se cromatografi6 en alimina. Las fracciones cristalinas
se combinaron y recristalizaron de éter-hexano (R, 8 mg); p. f. 152
154°. El punto de fusién de la mezcla con el producto de aromati-
zacion del acetato de cacalilo,® no se abatié, y los espectros en el
IR fueron idénticos.

Obtencion del éter metilico del dehidro cacalol 3c.

Se disolvieron 30 mg de dehidro cacalol 3a, (obtenidos por trans-
posicién de la desacetil 6-epidecompostina 10a), en 8 ml de acetona
y se les agregé 1.5 g de carbonato de potasio en polvo y 0.5 g de
sulfato de dimetilo. Se calenté a ebullicién durante 4 horas; se
agregaron 0.5 g mds de sulfato de dimetilo y se volvié a calentar
durante otras 4 horas. Después de proceder en la forma usual, se
sublimé el residuo al vacio. Se obtuvieron 20 mg de éter metilico
de dehidro cacalol 3¢, p. f. 79-80° (el p. f. no se abate al mezclar
este producto con una muestra del producto natural y los espec-
tros en el IR fueron idénticos.

RESUMEN

El haber aislado de la Cacalia decomposita cacalol 1 al mismo
tiempo que decompostina 8, permite suponer que hay una intima



96 BorETIN DEL INSTITUTO DE QUirnica

relacién biolégica entre estas sustancias. La posicién en que se en-
cuentra un metilo del cacalol se ha fijado en la posicién GC;, me-
diante la transposicién de la desacetil-6-epidecompostina 10a, que
produce 3a; éste a su vez, se acetilé a 3b y se aromatizé a 11, el
cual es idéntico al producto que se obtiene por aromatizacién di-
recta del cacalol 1.

ABSTRACT

The isolation of decompostin of structure 8 as a component of
the same plant from which cacalol (1) was isolated suggests an
intimate relationship of the biological action of these substances.
The position of attachment in cacalol of the methyl group at C,
has (now) also been established by a rearrangement of desacetyl
6-epidecompostin 10a resulting in compound 3a, which in turn
was acetylated to 3b an aromatized to 1l1. The latter has been
shown to be identical with the product of direct aromatization of
cacalol.
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