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Las estructuras y estereoquimica de la ambrosina (I) y de la
partenina (1I) fueron determinadas por Herz et al. (1) en las que
la fusién de los anillos de 5 y 7 4tomos de carbono en 1 y 5 es
trans y la de las lactonas tienen una unién cis en 6 y 7. Estas dos
lactonas pertenecen al grupo de los pseudoguayanélidos (2). Sin em-
bargo, el anillo de 7 4tomos de carbono puede adoptar una confor-
macién de silla (III) u otra de bote (IV).

El objeto del presente trabajo fue determinar, utilizando mo-
mentos dipolares, cudl de las dos conformaciones es la mds probable
en la ambrosina y en la partenina.
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Utilizando modelos Biichi y con la representacién de Newman
(8), se ve que en las formas de bote, a diferencia del ciclohexano,
en el cicloheptano no existe interaccién entre los hidrégenos en 1
y 4. va que el hidrégeno ecn 1 queda entre los hidrégenos de los carbo-
nos 4 vy 5.

Fig. 1

En cambio hay una interaccién transanular entre los hidrégenos
ayb (Fig. 1) que es casi idéntica a la misma interacci6n entre esos
hidrégenos cuando la molécula estd en forma de silla.

Si se deforma el bote para alejar a y b entre si, se ve que, en
cambio, el hidrégeno en 1 se acerca al del 4 6 al del 5, dependiendo
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Fig. 2
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del sentido de la deformacién (Fig. 2). En cambio, al deformar la
silla y alejar a de b no se producen nuevas interacciones, lo cual
estd de acuerdo con los cdlculos de Allinger (4), Pauncz y Ginsburg
(5) o Hendrickson (6), quienes han calculado que en el cicloheptano
hay una pequefia preponderancia de la confromacién de silla defor-
mada sobre la de bote deformado.

Al construir con modelos Biichi la molécula de ambrosina
siguiendo los resultados de Herz y sus colaboradores (1) (Fig. 3),
se ve que en la forma de silla deformada (figura izquierda) existe
una interaccién transanular entre el metilo de C-5, el hidrégeno de
C-8 y el metilo de C-10. En cambio, en la forma de bote deformado
(Fig. 3, derecha) el metilo en 10 no tiene ninguna interaccién, pero en
cambio la interaccién transanular entre el metilo en 5 y el hidrégeno
en 9 se intensifica y es muy marcada. Por lo tanto, no hay una gran
diferencia en las energias de interaccién entre los 4tomos no unidos
de ambas conformaciones, pero debido a la rigidez que le confieren
al cicloheptano los otros dos anillos, la conformacién que adopte
la molécula deberd:conservarla.

Los mismos argumentos son vélidos para la partenina II, ya que
el oxhidrilo en C-1 casi no produce ninguna interaccién adicional.

Para determinar teéricamente el momento dipolar en los mode-
los Biichi se sumaron vectorialmente cada una de las contribuciones
de los grupos polares tributarios. Arbitrariamente se consideré que
el cicloheptano, el metil ciclobeptano y el metilo tienen momento
dipolar cero, ya que el ciclohexano, ciclopentano, ciclobutano, ciclo-
propano y los isémeros cis y trans del decahidronaftaleno, asi como
el metil ciclohexano y el metil ciclopentano en los que el grupo meti-
lo tiene distintas direcciones respecto al plano general de la molécula,
tienen momento dipolar cero (7). Se utilizaron los valores de Mc
Clellan (8) para los siguientes agrupamientos:

y-lactona 4.14 Debye
Ciclopenténona 3.44
Ciclopentanona 3.03

Oxhidrilo alcohélico 1.69
Eter dimetilico 1.29
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Para medir los dngulos entre los contribuyentes al momento
dipolar de la molécula y sacar las resultantes, se tendieron hilos del-
gados siguiendo las direcciones de los dipolos. Si estos hilos no se
cortaban, se agregaba uno nuevo paralelo y, con el valor del dngulo
asi obtenido y el valor numérico de los dos vectores, se calculé Ia
direccién y valor de la resultante. Entre ésta y un nuevo contribu-
yente se sacaba en igual forma la resultante hasta obtener el momen-
to dipolar de la molécula. Asi se midieron las dos conformaciones
de las dos moléculas estudiadas, obteniéndose los valores que apa-
recen en la Tabla L

TABLA I

Momentos dipolares (u) experimentales y calculados

u valor calculado

Silla Bote u, valor
Compuesto Deformada Deformado experimental
Ambrosina 7.32 7.20 7.36
Partenina 8.29 8.39 8.31

Para obtener los valores experimentales, se midieron los momen-
tos dipolares con un dipolimetro W. T. W. modelo DM 01 y los
indices de refraccién de concentraciones variadas en un refractéme-
tro de Abbe, Bausch and Lomb. El valor experimental del momento
dipolar se obtuvo aplicando la ecuacién

(er + ) M
d (e, + 2)*

en la que p es el momento dipolar, %, es el coeficiente angular de
la recta resultante que se obtiene al trazar las diferencias entre las
constantes dieléctricas de la solucién y la del disolvente contra la
fraccién de peso del soluto en las soluciones, 2, es el coeficiente
angular de la recta obtenida al trazar la diferencia de los cuadrados
de los indices de refraccién de cada una de las soluciones y la del
disolvente contra la fraccién de peso del soluto en las soluciones,

u = 14.43 x 10-8
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€, es la constante dieléctrica del disolvente, d, la densidad del disol-
vente y M, el peso molecular. *g;, #y, asi como la curva de calibracion

del dipolimetro, se obtuvieron por el método de minimos cuadrados.
En todos los casos el coeliciente de correlacion fue superior a 0.97
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Fig. 4

En la Figura 4 y en la Tabla IT se encuentra un ejemplo de
los datos empleados para obtener p experimentalmente, obtenidos
del promedio de 10 lecturas distintas a 25°. Los valores experimen-
tales obtenidos (Tabla I), indican que se puede atribuir la confor-
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macién de silla deformada para el anillo de cicloheptano en las
moléculas de ambrosina y partenina.

TABLA 11

Ny — 7121 Wy €12 — € Wy

y x y x
0.0014 7.71095 x 10-3 0.24746 7.71095 x 10-3
0.0029 9.18142 x 103 0.26484 9.18142 x 103
0.0051 18.33220 x 10-3 0.53850 18.33220 x 10-3
0.0088 27.56390 x 10-3 0.90182 27.56390 x 10-3
0.0111 86.65820 x 10-3 1.17000 36.65820 x 103
0.0160 47.56910 x 10-3 1.53360 47.56910 x 103

El dioxano empleado, se purificé por los métodos habituales y
se obtuvo anhidro por destilacién sobre sodio, guarddndolo en ampo-
lletas cerradas.

Se agradece al Centro de Cdlculo Electrénico de la UNAM los
cdlculos efectuados en la calculadora CDC-G-20 y al Sr. Jesis Lara
Tejeda por la confeccién de los programas utilizados.

ABSTRACT

The deformed chair conformations have been deduced for the
structures of the cycloheptane ring in both Ambrosin and Parthenin
on the basis of extensive dipole moment measurements. The tabu-
lated experimental values obtained for each of these substances have
been compared with the computed moments for all possible confor-
mations of the (respectively substituted) seven membered rings in
these structures. The computed moments were arrived at through
inferences drawn from constructions of Biichi models, and the method
of vectorial analysis of the various models constructed is discussed in
detail.
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