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Estudio quimico
de Achillea millefolium L.

ABSTRACT

From Achillea miilefolium collected in the neighborhood of
Toluca, it was isolated Leukodin and Chamazulen, and from
A. millefolium colected near Topilejo, we obtained Achillin.

Como continuacién de nuestras investigaciones en
plantas de la familia de las compuestas, se estudid la
Achillea millefolium L., planta herbicea que crece
abundamentemente en los alrededores de la ciudad de
México.

Esta planta, que también crece en Europa, fue es-
tudiada por el grupo Sorm!, quicnes aislaron acetil-
balchanélido (I),

Nos parecid interesante el estudio de esta especie
recolectada en México y’ observar si la composicion es
la misma o difiere de la planta europea como sucede
con el Chrisanthenum parthenium del cual se aislé en
Europa una sustancia del tipo germacrandlido al que
se denominé parthenélido?3 (II); mientras que en
México se aisld de la misma especie ¢l eudesmandlido
santamarinat (II1).

Fl estudio de Achillea millefolium confirmé nues-
tras sospechas, ya que en vez de aislarse el acetil-bal-
chanélido (1), se aislé una sustancia de férmula mo-
lecular C,5H;50;, con pf 200-201°, [a]p -+65 (C 1.4)
con bandas en €l IR (en cloroformo) a 1790 y 1680
cm-l, atribuidas a una vy-lactona y a una ciclopenta-
nona, respectivamente, y con una banda de gran in-
tensidad a 1620 cm-! que corresponde a la doble liga-
dura cisoide. En el UV tuvo un miximo de absorcion
2 Amax 225 mp (g, 14,235), que estd de acuerdo con
una ciclopentanona conjugada del tipo de la que se
encuentra en la matricarina (IVa). De los datos an-
teriores y del hecho de que nuestra sustancia reducida
con LiAlH, y aromatizada con Pd/C produjo artema-
zuleno (V), se dedujo Ia férmula VI para nuestra sus-
tancia. El espectto de RMN confirmé perfectamente
la férmula propuesta ya que se observé la sefial corres-
pondiente al protén vinilico en C-3 en forma de una
sefial simple a 6.18 ppm, y una sefial doble (] =
6 cps) a 1.24 ppm, correspondiente al metilo en C-11,
Los metilos vinilicos aparecieron a 2.30 y 2.48 ppm.
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La base de la lactona aparecié como una sciial triple
(J =10 cps) centrada a 3.68 ppm, indicando un cierre
de la lactona a la posicion C-6.

Una revisién de la literatura revelé que nuestra sus-
tancia corresponde a la denominada leukodina, un
componente de la Artemnisa leukodes®, ya que las cons-
tantes fisicas como punto de fusién 'y rotacién espe-
cifica, asi como los datos de IR v UV coinciden en
ambas sustancias,

De la misma planta se aislé chamazuleno (VII),
¢l cual fue identificado por su espectro en el UV y
por comparacién del aducto que forma con trinitro-
benceno con una muestra auténtica de dicho aducto.

Cuando se trabajé A. millefolium recolectada cer-
ca de Topilejo, no se logré aislar leukodina, sin em-
bargo, se obtuvo un isémero con pf 140°, [a], f-156
(C 0.95) y bandas en el IR a 1770 (vy-lactona), 1680
(cetona a-B no saturada), y bandas de dobles ligadu-
ras a 1625 y 1620 cm-1. En el UV tuvo un mdiximo
de absorcién a Ay.. 225 mp (s, 14,670). Los datos
anteriores concuerdan bastante bien para la achillina
aislada por White y Wintes5,

Recientemente White et al.?, determinaron la es-
tercoquimica de la achillina, leukodina y matricarina,
las cuales quedan representadas por las férmulas VI,
VIII y IV respectivamente.

Parte experimental

Aislamiento de leukodina y chamazuleno

Se 1ecolectd un lote de Achillea millefolium el
mes de julio de 1966 en ¢l Valle de Toluca. La planta
se sec6 al sol y se moli6 dando 2.91 kg de polvo seco,
el que fue extraido dos veces con etanol. Los extrac-
tos etandlicos combinados (1.5 1), fueron concentrados
hasta 500 ml y tratados con una solucién de 25 g de
acetato de plomo, en 500 ml de agua. La suspensitén
se dej6 reposar durante la noche para que se asentaran
los lodos, los cuales fueron eliminados por filtracién.
El filtrado se concentr§ al vacio hasta 500 ml. Du-
rante esa destilacion se arrastré con la mezcla alcohol-
agua una sustancia de color azul que fue extraida
con pentano de donde se pasé a dcido fosférico para
purificarla. La solucién fosférica se diluyé con agua y
de ahi se extrajo el azuleno ya puro con hexano. Este
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azuleno resulté ser chamazuleno, ya que su espectro
en el UV resulté ser semejante al de una muestra
auténtica y porque formé con trinitrobenceno un com-
plejo con pf 124° que no dio depresién en punto de
fusién de mezcla con una muestra auténtica de aducto
de chamazuleno con TNB.

El extracto fue cromatografiado en alémina y pro-
dujo en las fracciones eluidas con benceno 8.5 g de
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leukodina, pf 201-202°, [a], 465 (C 1.4). viax: 1795,
1689 em1, duax 255 mp (e, 14,235).

Anilisis calculado para Cy5H,504:

C, 73.14; H, 7.37; O, 1949
Encontrado: C, 7293; H, 7.35; O, 19.71

Tetrahidroleukodina

A 1 g de leukodina disuelta en-50 ml de metanol,
se le agregaron 100 mg de PtO, y se agit6 en atmoés-
fera de hidrégeno durante 5 h, al cabo de las cuales
se eliminé el catalizador por filtracién; se concentr$ el
disolvente y se cristalizé el producto de éter isopropi-
lico, dando 668 mg pf 159-161°,

Anilisis calculado para C,5H,,0,:

C, 7197; H, 8.86; O, 19.17
Encontrado: C, 72.12; H, 8.78; O, 19.26

Reduccién de tetrahidroleukodina

Se disolvicron 668 mg de tetrahidroleukodina en
60 ml de tetrahidrofurano y se agregaron lentamente
150 mg de LiAlH, suspendidos en 50 ml de tetrahi-
drofurano anh. La reaccién se completé con 1 h a
reflujo, al cabo de la cual se virti6 lentamente en agua
fria. Se acidulé con HCI hasta pH 6, se extrajo con
éter, éste se sec6 y evaporé a sequedad dejando 590 mg
de residuo aceitoso.

Aromatizacién

A 590 mg del producto de reduccién de tetrahidro-
leukodina se le agregaron 350 mg de Pd/C al 10%
y se calent6 la mezcla en bafio metalico a 300° duran-
te 8 min. Se dejé enfriar y se extrajo con hexano. La
solucién azul se concentré y se determiné su espectro
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en el UV, el cual resulté ser idéntico al de arteme-
zuleno.
Extraccién de achillina

Se recolectd6 A. millefolium el mes de julio de
1966 en los alrededores de Topilejo y la planta fresca
(18 kg) se extrajo con etanol. E! extracto fue concen-
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trado y tratado en la forma descrita para la lenkodina.
De esta forma se obtuvieron 21 g de extracto, los que
se disolvieron en benceno con un 20% de hexano y se
cromatografiaron por 400 g de alimina Alcoa F-20,
obteniéndose por elucién con la mezcla de disolventes
antes mencionada 1.64 g de achillina pf 140° [a]20
+156 (C 0.95). huax 255 mp (g, 14,670). D

Vmax 1770 (y-lactona), 1680 (cetona a-f no‘satu-
rada), 1625 y 1620 cm-1 (dobles ligaduras).

Notas

Los espectros de RMN fueron corridos por el Sr.
Eduardo Dfaz en un aparato Varian A-60A en solu-
cién de deuteriocloroformo y usando tetrametilsilicio
como referencia interna. Los espectros de IR fueron
corridos por el Sr. Luis Huacuja en un espectrofoté-
metro Perkin-Elmer mod. 21 en pastilla de KBr.

Los anilisis elementales fueron hechos por el Dr.
F. Pascher, de Bonn, Alemania.

Los puntos de fusién fueron llevados a cabo en
un aparato Fisher-Jobns y no estdn corregidos.

Las rotaciones estin hechas en solucién clorofér-
mica en un aparato Schmidt-Haench,
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