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LA CONSTITUCION DE LA IRESINA. UN NUEVO ESQUELETO
SESQUITERPENO FUNDAMENTAL®*

Carl Djerassi, W. Ritell, A. L. Nussbaum, P. W. Donovan
y J. Hervdn.

Contribucién conjunta del Laboratorio Samuel C. Hooker, Departamento de
Quimica de la Universidad de Wayne, Detroit, Michigan y el Instituto de Quimica
de la Universidad Nacional Auténoma . de México,

El hecho de que el esqueleto de biciclofarnesol 1*#, presente en
todos los dieterpenos vy triterpenos ciclicos, nunca haya sido encontra-
do entre los sesquiterpenos, condujo a Ruzicka (1) a sugerir, en un
trabajo notable, sobre la biogénesis de los terpenos, que esto parece in-
dicar que la biogénesis de los esteroides, diterpenos y triterpenos, difie-
re en algin detalle fundamental de la de los monoterpenos y sesquiter-
penos. En este trabajo proponemos la idea de que el sesquiterpeno
iresina (C,5H2,0,) recientemente descubierto (2) representa el “esla-
bén perdido”, buscado por tanto tiempo, entre los terpenos altos y
bajos, puesto que parece estar basado en un esqueleto de este tipo (I).

La iresina posee un sistema glicolico 1,3, ya que no es afectada
por el tetracetato de plomo, pero puede ser transformada en un benzi-
lideno (p. f. 242-244°) o a un derivado de acetilideno (p. f. 283°;
encontrado C, 69.96; H, 8.25). La naturaleza del sistema Dbdsico de
anillos fué establecida por la dehidrogenacién con paladio, que pro-
dujo 1,5-dimetilnaftaleno y 1,5-dimetil-2-hidroxinaftaleno (3)*** (p.
f. 163.5-164.5°; encontrado: G, 83.74; H, 7.00. Benzoato p. f. 151.5-1563°;
encontrado: C, 82.29; H, 5.99). )

Puesto que el grupo oxhidrilo que queds en el producto de la
dehidrogenacién no puede ser incorporado en la fraccién butenélida

* Traducido del J. Am. Chem. Soc., 76, G410 §1954), con permiso de los
editores. ’

** Empleamos un sistema de numeracién andlogo, hasta donde es posible,
al de los esteroides y triterpenos.

*** Estamos agradecidos al Dr. O. Jeger (Zurich) por una muestra autén-
tica del benzoato del cual fué regenerado el naftol.
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a,f no saturada de la iresina (2)%, la localizacién de las funciones
alcohélicas restantes queda automiticamente limitada a C-1 6 C-13.
Esta viltima posicién, lo mismo que la presencia del grupo metilo C-14,
puede ser probada rigurosamente de la siguiente manera**:

OH

O R< :R,=CH,0H

oH
m R’<H iR,z CHz0C(CeHy ),

I? R, 0:R,2CH,0C(CgHs)s
Y R, O;R,*H

I R:H
YA R=a

La conversién de la iresina (II) al éter tritilico en 18 (III) (p. f.
258-260°; encontrado: G; 80.74; H, 7.13) seguida de oxidacién con
triéxido de cromo-piridina para dar el derivado 3 ceto (IV) (p. I.
295-298°; encontrado: C, 80.92; H, 7.01) e hidrolisis dcida, produjo

* El hecho de que Ia iresina se recupere sin modificacién (al acidular) des-
ués de ser tratada con una base fuerte (t-butéxido de potasio), indica que la
doble ligadura es cxociclica al anillo de la lactona. Este requisito y los experi-
mentos de ozonizacién, eliminan la posibilidad de que el grupo oxhidrilo C-3
esté implicado en el anillo lacténico.
** Otra alternativa que se describird en el trabajo detallado, implica la pre-
paracién y reacciones del derivado 3-ceto-13-formil (veaccion negativa con clo-
ruro férrico).
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formaldehido y la correspondiente 13-nor-3-cetona (V) * {p. {. 146
148°, [a] +74°, A mdx. 224 my, log. ¢ 4.11 (ETOH), A mdx. 5.68 (lac-
tona), 5.85 (cetona) y 5.92 p (doble ligadura) (CHClg) (2); encon-
trado: C, 71.81; H, 7.76). La ozonizacién de la iresina (II) produjo
VI [p. £. 230-283°, [a]p?® —26°, A mdx. 2.82, 3.00, 5.69 y 5.95 p (doble
ligadura) (CHCl,) (2); encontrado para C;sHj3,05: C, 64.22; H, 7.06];
la presencia del grupo enol lactona estd indicada por la coloracién
con cloruro férrico, el deslizamiento del espectro en el ultravioleta
A mix. 240 mp, log. £ .90 (ETOH); L mdx. 274 my, log. £ 4.03 (KOH
0.01 N) y la formacién de un acetato de enol VII [p. f. 149-151°,
% mdx. 218 my; log. ¢ 4.02 (ETOH); encontrado para C,;H,,04: C,
63.46; H. 6.72; acetilo, 13.75), reconvertible a V1 por tratamiento bi-
sico. El hecho de que realmente se formé un acetal interno entre los
grupos aldehidos formados inicialmente y el sistema 1,3-glicol situa-
do adecuadamente, estd confirmado por la ozonizacién del derivado
acetilidénico de la iresina, en la cual los grupos oxhidrilos libres estin
bloqueados y que produjo el aldehido VII [p. £ 222-225°, A mdx. 233
mp (ETOH), A mdx. 272 my, (KOH 0.01 N); reacciones de Tollens
y con cloruro férrico positivas; encontrado: C, 62.76; H, 7.47]. El
tratamiento dcido, del aldehido VIII regener6 el acetal interno VI.

Con los datos anteriores se pueden postular dos expresiones como
alternativas probables para la iresina (II o el isémero con el grupo
metilo angular en C-5). Nosotros preferimos II, una estructura que
sigue las reglas tanto del isopreno como del farnesol, basados en Ia
analogia biogéntica con los terpenos mas altos. Los detalles experi-
mentales y los argumentos que conducen a la estereoquimica impli-
cita en la estructura II, seran presentados en el articulo completo.

Este trabajo es parte de un programa de investigacién, finan-
ciado por la Fundacién Rockefeller, sobre productos de plantas his-
panoamericanas, llevado a cabo por la Universidad de Wayne y la
Universidad Nacional de México.
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