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Introduccién






'La gran diversidad de compuestos secun-
darios existentes en las plantas se inter-
preta como una expresién tipica de 1la vida
vegetal, Qque representa una importante estra-
tegia de supervivencia. Debido a la toxicidad
para la misma planta producida por la acumu-
lacién de estos metabolitos, se precisan
dreas especiales de deposicidén, 1lo que hace
requeribles medios de transporte activo con-
tra el gradiente de concentracién para que
pueda producirse este almacenamiento. Como
estos requisitos, y también las vias metabd-
licas, estan mads o menos fijadas genética-
mente, las diferentes tendencias de acumula-
cién y distribucién de metabolitos secunda-
rios pueden utilizarse como criterios quimio-
taxonémicos.

Los datos fitoquimicos, ademas de 1las
contribuciones orientadas a la sistemadtica y
a la ecologla, pueden tener un valor eminen-
temente practico: el conocimiento de las pau-
tas biogenéticas especificas de un taxon
puede utilizarse para la prediccidén de 1la
aparicién de diversas clases de sustancias,
incluso en especies que no han sido aun in-
vestigadas. Esto puede jugar un papel muy im-
portante en 1la busqueda de compuestos farma-
cologicamente activos. Todo ello hace de la
fitoquimica una disciplina fundamentalmente
bioldgica (Greger, 1985). La fitogquimica mo-
derna estd mads o menos intimamente ligada a
la taxonomla de plantas. En el pasado, el
principal estimulo de los quimicos a la hora
de investigar una planta era el de su utili-
dad para el hombre. Hoy en dia, la curiosidad
concerniente al curso evolutivo y el deseo de
ayudar a los taxdénomos en su empefic de llegar .
a clasificaciones de plantas realmente natu-
rales, son razones adicionales para comenzar
la investigacién quimica de plantas.
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En la mayoria de 1los casos, las clasi-
ficaciones han sido establecidas sin la ayuda
del adecuado registro £f6sil, y por tanto su
filogenia se ha reconstruido mediante la com-
paracién de caracteres de plantas actuales
(Chaloner y Allen, 1970). Esto dificulta
enormemente la tared de los taxdénomos, ya que
existen convergencias y divergencias de ca-
racteres relativamente ripidas, lo que inevi-
tablemente lleva a que todos los sistemas de
clasificacién existentes sean imperfectos. En
algunos casos pueden ser muy utiles los ca-
racteres quimicos. El uso de estos caracteres
requiere un conocimiento bastante completo de
la quimica, biologla y distribucién de 1los
productos naturales por parte del taxdénomo, y
de las practicas y problemas biolégicos por
parte del quimico. En ocasién del 25 aniver-
sario de 1l1la revista Phytochemistry, R. Heg-
nauer, Profesor de Taxonomla Experimental de
plantas de la Universidad de Leiden, Holanda,
realizd una revisién de todos estos concep-
tos, ¥y marcd cinco puntos generales de gran
importancia: '

1.- La mayorla de 1los fitocomponentes
varlian en su distribucién dentro de una misma
planta y por tanto es preciso un profundo co-
nocimiento de 1la variacién quimica. En esta
variacién existe un componente - geografico y
otro ecoldgico, y ambos pueden ser el resul-
tado de la plasticidad de los genotipos indi-
viduales o de una heterogeneidad genética de
los taxones.

2.- Las analoglas y homologlas de 1los
caracteres quimicos sélo pueden reconocerse
si se posee la suficiente informacién bioge-
nética o hipdtesis plausibles acerca de ésta.

3.- Frecuentemente, 1incluso caracteres
homdélogos no pueden usarse como indicadores
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de relaciones filogenéticas, debido a que 1la
convergencia metabdlica es un hecho muy co-
min. Los errores de juicio por este concepto

- sblo son evitables con un cuidadoso examen y
comparacién de muchos tipos de caracteres.

4.- Muchos metabolitos secundarios jue-
gan papeles ecoldgicos diversos. La quimio-
taxonomla no puede omitir este aspecto de los
productos naturales, ya que cuanto menos se
desvia un metabolito secundario de ser esen-
cial, tanto mads importante es su papel ecold-
gico y, por ello, tanto mas probable su apa-
ricidén en taxones no relacionados.

5.- La mayorla de productos naturales
tienen un gran nimero de apariciones en taxo-
" nes no esperados, a menudo a nivel de trazas.
Hay muchas razones para calificar el almace-~
namiento de un metabolito dado como taxondmi-
camente mas dimportante que el hecho de su
sintesis. El almacenamiento es un procesc mu-~
cho mas complejo por requerir la prevencién
del autoenvenenamiento o la autoinhibicién de
la misma planta. E1 almacenamiento hace que
los caracteres quimicos sean aplicables a
problemas taxonébmicos, y proporciona sentido
bioldgico a 1la gran cantidad de compuestos
individuales existentes (Hegnauer, 1986).

A menudo 1los fitoquimicos buscan nuevas
fuentes de compuestos o clases de constitu-
ventes quimicos importantes (alcaloides,
taninos, etc.). Esta busqueda es generalmente
mas sencilla y provechosa si se utilizan cla-
sificaciones naturales apoyadas en evidencias
fitogquimicas, y de ello hay numerosos ejem-
plos (Balandrin et al, 1985). Lo mismo ocurre
en el caso de prevencidén y tratamiento por
envenenamiento de animales y hombre debido a
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plantas. Si el envenenamiento es causado por
una especie relacionada a otra cuya composi-
cidn quimica conocemos, se puede sospechar el
metabolito causante y actuar en consecuencia
con la mayor rapidez posible.

La quimiotaxonomla tiene, por tanto,
mucho que ofrecer a los fitoquimicos, farma-
celticos, agrénomos, taxonomistas e incluso
médicos. '

Todos estos temas han sido objeto de

amplios tratamientos (Hegnauer, 1962-1973;
Harborne, 1968; Smith, 1976; Harborne y Tur-
ner, 1984) desde el 1libro de Tony Swain,
"Chemical Plant Taxonomy" (Swain, 1963), que
fue el primero dedicado a esta joven disci-
plina. Los grandes avances tecnoldégicos en
separacién e identificacién de metabolitos
secundarios (Harborne, 1984; Hostettmann,
1985) han proporcionado varios miles de es-
"tructuras en los ultimos afios, lo que permite
un uso cada vez mayor de la fitoquimica com—-
parativa, la cual precisa una base de datos
lo mas amplia posible. Todos estos hechos son
los que han estimulado al grupo de trabajo en
el que me incluyo a realizar la presente in-
vestigacidén sobre 1la fitoquimica del género
Artemisia.

Para llevar a cabo este trabajo hemos
elegido las especies Artemisia incanescens
Jordan y Artemisia assoana Willk. (Willkomm y
Lange, 1870; Del Amo, 1872), ademds de reali-
zar una revisién de 1la quimica del género a
nivel mundial. ’
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Resultados






Las partes aéreas de la especie Artemi-
sia incanescens han proporcionado un total de
- veintidés metabolitos secundarios distintos,
todos ellos de cardcter fendlico, mientras
que de 1las ralces se han aislado escopole-
tina, isofraxidina, presentes también en las
partes aéreas, y alcohol coniferillico (figura
1).

De la segunda especie investigada, Ar-
temisia assocana, se obtuvieron dieciseis com-
puestos fendlicos de sus partes aéreas, jun-
tamente con dos lactonas sesquiterpénicas, y
de las ralces, seis compuestos acetilénicos,
una mezcla de p-cumaratos de alcoholes grasos
Yy un metabolito nuevo de tipo fenilpropa-
noide, el diisovalerato del alcohol sinapi-
lico (figura 2). '

Todos estos compuestos han sido identi-
ficados mediante sus propiedades fisicas y
espectroscdpicas, asl como con patrones au-
ténticos en los casos en que ha sido posible.
Entre los métodos espectrocdpicos, el de Re-
sonancia Magnética Nuclear ha sido para noso-
tros el mas resolutivo en la mayoria de los
casos. La Resonancia Magnética Nuclear de 'H
{(tH RMN) proporciona, esencialmente, un medio
de determinar 1la estructura de un compuesto
orgadnico midiendo 1los momentos magnéticos de
sus atomos de hidrégeno. En la mayoria de los
compuestos, los atomos de hidrdégeno estan en-
lazados a grupos diferentes, y el espectro de
1H RMN proporciona una visién del numero de
atomos de hidrégeno en cada uno de esos dife-
rentes entornos. El espectro de 'H RMN puede
llegar a ser bastante complejo, ya gque por
las irniteracciones entre hidrégenos préximos,
los picos UYnicos debidos a un hidrégeno se
desdoblan, lo que hace que la interpretacién
del espectro no sea sencilla en ocasiones.
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Ademds, esta técnica no puede dar ninguna in-
formacidn directa acerca de la naturaleza del
esqueleto carbonado de 1la molécula; esta
clase de informacién sdlo se obtiene por Re-
sonancia Magnética Nuclear de 13C (13C RMN),
un isétopo del carbono con una abundancia na-
tural del 1,1%. Esta baja presencia de 1t3(C,
junto con su momento magnético pequefio compa-
rado con el de 1H, hace que las sefiales sean
mucho mas débiles. Por ello solo ha sido po-
sible utilizar esta técnica con el adveni-
miento de aparatos de RMN con el sistema de
pulsos.

El rango de las resonancias de 13C com- -
prende normalmente el intervalo entre 0-220
ppm (3) a campo mads bajo que el tetrametilsi-
lano (TMS), y es, por tanto, mucho mas amplio
que el de tH (0-10 ppm). Esto implica una ma-
yor resolucién, por lo cual cada carbono de
la molécula se puede visualizar, en la mayo-
ria de los casos, como una seflal dnica.

Esta técnica "de la Resonancia Magnética
Nuclear, ‘juntamente con las diversas varian-
tes que se conocen (resonancia miltiple, RMN
bidimensional, etc.), hacen de ella un medio
imprescindible para la elucidacidén de estruc-
turas organicas. )

La Espectrocopla de Absorcidén Visible y
Ultravioleta es especialmente valida para el
estudio de pigmentos como es el caso de los
flavonoides. La utilidad de estos métodos es-
pectrocdpicos puede ser aumentada realizando
los espectros en distintas condiciones: neu-
tras, en un rango de pH diferente o en pre-
sencia de determinadas sales inorganicas.
Todo este tema ha sido muy investigado, en
especial el concerniente a flavonoides, por
el Profesor T.J. Mabry y colaboradores (Mabry
et al, 1970; Markham, 1982).
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II

III

Iv

VI

VII

VIII

IX

XI

METABOLITOS SECUNDARIOS AISLADOS DE Artemisia incanescens

XII
Santina R *R2*R4=H;R3*Me
Casticina R1=R3=Me;R2=0H;R<H XIII
Penduletina R =Me;R =R =R =H
vIT1lEf
Centaureidina R1=R4=H;R2=0H;R3=Me
Axillarina R.=R_=R =H;R_=0H
1 3 4 2 XV
XVI
XVII
Kaempferol R ®R2«R3*H
Quercetina R”*=R3=H;R2=0H
XVIII
Quercetina 3,4’'-dimetiléter XIX
R1=R3=Me ;R2=0H
- <1 XX
Quercetina 3-metiléter
R1=Me ;R2=0H;R3=H
Isoramnetina R =R3*H;R2=0Me
XXI
XXII
6-Metoxikaempferol
XXITIT

FIGURA 1

Kaempferol 3-0-glucésido
Rl=glucosa;R2=H

Kaempferol 3-0-rutinédsido
Rl=rutinosa ;R2=H

Isoquercitrina
Rl=glucosa;R2=0H

Hiperina
R*galactosa ;R2=0H

Rutina
A=rutinosa ;R2=0H

Isoramnetina 3-0-glucésido
R*“=glucosa ;R2=0Me

Escopoletina R*“OMejR”*H
Umbeliferona R =R2=H

Isofraxidina R =R2=0Me

Escopolina
R1=Me ;R2=glucédsa

Esculina
Rl=glucosa;R2=H

Alcohol coniferilico



METABOLITOS SECUNDARIOS AISLADOS DE Artemisia assoana

XXXIII Apigenina 7-0-rutinésido

R rutinosajR”*H
R=R aR"HjRgsOMeXXXTV Luteolina 7-0-glucésido
Rl=glucosa;R2=0H

XXIV  Salvigenina ~=R3=Me;R2=R4=H
XXV Jaceosidina
XXVI CirsilineolR*Me;R2»0OMe;R -R4»H
XXVII 4'-Metilcirsilineol R =R3=Me;R2=0Me;R4«H
XXVIII 6-Metoxitricina R,=R,=H;R,=R,=0OMe

XVIII
XIX
XX
XXIX Artemetina
OH
HO
XXXV

OH

XXX Apigenina R=H
XXXI Luteolina R=OH
XXXII Crisoeriol R=OMe

XXXVI

Escopoletina R3=OMe;R2=H
Umbeliferona R~=R2=H

Isofraxidina R”=R,=0Me

p-Hidroxiacetofenona

Cafeato de metilo



XXXVII Esteres p-cumaricos
(n= 19,21,23,25 y 27)

OCH3

XXXVIII Diisovalerato del alcohol sinapilico

Espirocetales
XXXIX E
XL 2Z

XLV Achillina

Espirocetales Cl4

XLI R=H (E)
XLII R=OAc (E)
XLIII R=OAc (2)
XLIV R=0COiBu (E)

XLVI 1,10B-Epoxiachillina

FIGURA 2



La Espectroscoplia Infrarroja es el mé-
todo mas sencillo para asignar un compuesto a
su clase, ya que la mayorla de grupos funcio-
nales pueden ser identificados por 'sus fre-
cuencias de vibracidn caracteristicas. Ademas
de esto, se usa esta técnica muy a menudo
como "huella dactilar" para comparar un pro-
ducto natural con un patrdn de éste, dada la
complejidad caracteristica del espectro de
infrarrojo.

La Espectrometria de Masas, técnica in-
troducida hace unos 25-30 afilos, ha proporcio-
nado al fitoquimico un medio muy importante
de trabajo en la identificacién de moléculas
organicas, ya que requiere cantidades del or-
den de microgramos y da un peso molecular
éxacto y un patron de fragmentacién complejo,
a menudo caracteristico, del compuesto inves-
tigado. Esta técnica funciona c¢on éxito con
practicamente todos 1los fitocomponentes de
peso molecular bajo y medio que exhiban una
minima volatilidad. Se han desarrollado nue-
vas técnicas capaces de analizar compuestos
orgdnicos no volatiles o fragiles, como 1la
desorcién de campo (FD-MS) (Biswas et al,
1978), el bombardeo con atomos pesados
({FAB-MS) (De Koster et al, 1985; Domon y Hos-
tettmann, 1985) o 1la desorcidén por laser
(LD-MS) (Barberad et al, 1986), con lo que se
cubre la totalidad de los metabolitos secun-
darios con esta‘'técnica.

El uso de la Difraccidén de Rayos-X es
mucho mads accesible hoy en dla gracias a los
avances informaticos, y estd cerca de conver-
tirse en otro método mds de la rutina de la-
boratorio de un fitoquimico. Su campo de
aplicacién es un poco mads restringido que el
de las otras técnicas reseiiadas anterior-
mente, ya que hay que obtener una cantidad de
producto mayor, y ademds en una forma crista-
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lina adecuada. Es una técnica especialmente
util, pues proporciona tanto 1la estructura
como la estereoquimica en una unica experien-

- cia.

1H RMN de los compuestos aislados

En la tabla 1 estan reflejados los va-
lores de desplazamiento quimico (en unidades
&) de 1los hidrdégenos de los flavonoides ais-
lados de las dos especies de Artemisia. Se
observa que las distintas clases de flavonoi-
des (flavonas, flavonoles, 3-metoxiflavonas,
6-metoxiflavonas v 3,6-dimetoxiflavonas) se
distinguen claramente unas de otras por su
1H RMN, ¥ Qque se puede obtener informacién
abundante sobre el modelo de sustitucién en
el nicleo flavonoide (figura 3). Asl tenemos
que en compuestos con el anillo B
p-disustituido, como es el caso del kaempfe-
rol, aparecen dos dobletes debidos a dos hi-
droégenos cada uno (3'/5' y 2'/6'). Si el ani-
llo B es trisustituldo (quercetina), H-5'
siempre aparece como un doblete con una cons-
tante de acoplamiento (J) de 8-9 Hz, resul-
tante de su relacidén orto con H6'.




CQMPUESTO

(CDC1s)

4'-Ometil-

4'-O-metil-

(CDC1a)

B-3

6.918s
6.5Ts
6.86 s

6.92is

7.02s -

6.554s

H-6

TABIA 1. *H RMN de los flavonoides aislados(*)

H-8

6.941s
6.52is

6.60 s

6.93s

6.96 s

6.51is

B-2'

8.06 4
(9.0)

7.834d
(8.8)

7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX
7.65-7.55 n
Parte AB de
un sistema
ABX

7.59 4
(2.2)

7.29 4
(2.1)

B-3'

B-5'

7114 .14

(9.0)

(8.8)

(9.0)

. 7.004 7.004

(8.8)
6.92 d
(9.0)

6.93d
(9.0

7.13 4
(8.6)

6.944d
(8.5)

B-6'

8.06 d
(9.0)

7.83 d
(8.8)

7.50~7.60 m
Parte AB de
un sistema
ABX
7.65-7.55 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.71 dd
(8.6;2.2)
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6Metod -
tricina

Iuteolina

Artemetina

Artemetina
(CDC13)

Santina
(CDC13)

H-3
6.94 s
6.13s
6.64 s

6.86 s

H-6  H-8
6.64 s
6.17d 6.43d
(2.0) (2.0)
6.17d 6.43d
(2.0)  (2.0)
6.17d 6.43 d
(2.0) (2.0)
6.83 s
6.47 s
6.58 s
6.55 s

B-2'
7.30 s

7.884d
(8.8)
7.384d
(2.3)

7.60~7.50 m'

Parte AB de
un sistema
ABX

7.63d
(2.1)

7.65 d
(2.1)

7.98d

- (8.9)

8.06 4
(9.1)

B-3' B5
6.90d 6.904d
(8.8) (8.8)

6.88 d
(9.0)
6.92 d
(8.9)
7.114d
(8.5)
6.96 d
(8.5)
7.104 7.104
8.9) (8.9
7.024 7.024d
(9.1) (9.1)

H-6'
7.30 s

7.88d
(8.8)

7.40 dd
(9.0;2.3)
7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.68 dd
(8.5:2.1)

7.98 d
(8.9)

8.06 d
(9.1)

(e

3.87 s(x2)

3.88 s



H-3 H-6

Casticina
(CDC13)

Penduletina

Penduletina

{CDC1s)
Centaureidina

Centaureidina
(CDC13)

H-8

6.88 s

6.51 s

6.89 s

6.51 s

6.50 s

6.55 s

6.48 s

B-2'

7.60-7.50 m
Parte AB de

" un sistema

ABX
7.70-7.60 m
Parte AB de

_un sistema

ABX
1974
(8.9)

8.044d
(8.9)

7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX
7.70-7.60 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.514d
(2.2)

B-3'

6.95 d
(8.9)

6.974d
(8.9)

H-5'
1104
(9.3)

6.974d
(8.6)

6.95d
(8.9)

6.97d
(8.9)

7.084d
(9.3)

6.974d
(9.2)

6.90 d
(8.5)

H-6'

7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX
7.70-7.60 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.97 4
(8.9)

8.04d
(8.9)

7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX
7.70-7.60 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.41 dd
(8.5;2.2)
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H-3

kaempferol
Quercetina 3,4'-
dimetiléter

Quercetina 3-
metiléter
Quercetina
Kaempferol

Isorametina

H-6

6.17d
(1.9)

6.174d

" (1.9)

6.18d
(1.9)
6.21d
(2.1)
6.214d
(2.1)

 H-8

6.31 s

6.38 d
(1.9)

6.38 d
(1.9)
6.41d
(1.9)
6.44d
(2.1)
6.474d
(2.1)

H-2'

7.9 4d
(8.7)
7.60-7.50 m
Parte AB de
un sistema
ABX

7.524
(2.2)
7.614d
(2.1)
8.04 d
(8.9)
1.714d
(2.1)

B-3'

B-5'

6.90d 6.904d

(8.7

6.95d
(8.9)

(8.7)
7.08 d
(9.1)

6.90d
(8.5)
6.88 d
(8.5)
6.954d
(8.9)
6.96 d
(8.5)

-Me

H-6'
.94 370
(8.7)

7.60-7.50 m 3.86 s
Parte BB de 3.79 s
un sistema

ABX

7.42 dd
{8.5;2.2)
7.54 dd
(8.5;2.1)
8.04 d
(8.9)
7.69 dd
(8.5;2.1)

3.78 s

3.87 s-

(*)A 200.13 MHz en DMSO-ds, Si no se indica otro solvente (temperatura ambiente).
Los valores de & estidn seguidos de la multiplicidad y debajo, entre paréntesis, las
constantes de acoplamiento (J) en Hz. Todos los compuestos resefiados en la tabla pre-
sentan un singulete ancho entre 12.5 y 13.0 ppm, correspondiente al 5-CH.

1 Las asignaciones que llevan el mismo superindice pueden ser intercambiables en
el correspondiente espectro.



Del estudio de los protones H2' y H6' se
pueden sacar algunas conclusiones dtiles para
la elucidacidén de la sustitucidén en los casos
de trisustitucién en el anillo B. Si 1las
flavonas poseen una funcién hidroxilo en 4' y
metoxilo en 3', el desplazamiento quimico de
los hidrégenos H2' y H6' es muy similar y
aparecen como la parte AB no resuelta de un
sistema ABX (figura 4a). Lo mismo ocurre para
las 3-metoxiflavonas con 1la disposicidn
inversa a la anterior, es decir 3'-OH vy
4'-OMe. En el resto de casos, con dos excep-
ciones, aparece 1la sefial doblete correspon-
diente a H6' a campo mads bajo que el doble
doblete de H2' (figura 4b); 1las dos ex-
cepciones son las de las flavonas con susti-
tuyentes idénticos en ambas posiciones
(3',4'-di0H u OMe), que invierten el orden de
los hidrdgenos en cuestidn (figura 4c).

En el caso de 1la 6-metoxitricina se
simplifica esta parte del espectro, ya que la
tetrasustitucidén simétrica de este compuesto
hace que 1los hidrégenos H2' y H6' sean equi-
valentes y aparezcan como un singulete, seilal
inica para el anillo B en este caso.

Las seflales correspondientes a los hi-
drédgenos del anillo C son las de interpreta-
cién mas sencilla, ya que sdblo en el caso de
flavonas aparece un singulete debido al hi-
drégeno H3.

Respecto al anillo A nos encontramos con
dos situaciones claramente diferenciables: la
presencia de un tYnico hidrdégeno unido al
anillo (H8), o de dos (H6 y H8) con su
acoplamiento meta caracterlstico (J= 2 Hz).
Es de importancia el efecto que produce la
metilacién del hidroxilo en C7 sobre el
hidrdgeno en 1la posicidén C8, ya que esto
puede permitir predecir qué sustituyente, hi-
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FIGURA 4



droxilo o metoxilo, estd unido a C7. Estu-
diando los valores de la tabla se puede dedu-
cir que este efecto de metilacidén desapanta-
lla al hidrégeno H8 entre 0.3 y 0.4 ppm, pro-
duciendo un desplazamiento quimico medio de
éste de = 6.9 8. Este valor de & es de = 6.5
en los casos en que se encuentra el hidroxilo
libre en la posicién 7.

Cabe resefiar también que todas estas
correlaciones practicas para la elucidacién
de estructuras de flavonoides con tH RMN, son
mucho mds fiables si los espectros se reali-
Zzan en solucién de hexadeuterio-dimetilsul-
féxido (DMSO-ds).  Por otra parte, el DMSO-ds
es un solvente capaz de solubilizar practica-
mente todos los flavonoides, propiedad impor-
tante que no cumplen  muchos otros solventes
como el deuterocloroformo (CDClz), deutero-
acetona ((CD2)20D), etc. qQque requieren, en
ocasiones, una previa transformacién en deri-
vados solubles (trimetilsililacidén, p.ej.).
Su principal inconveniente era el de su punto
de ebullicidn excesivamente alto, 1lo que
dificultaba la recuperacidén de 1l1la muestra.
Esto ha sido solucionado c¢con el uso de 1la
-filtracién a través de gel de Sephadex LH-20
(Harborne et al, 1975). Desgraciadamente,
existe poca informacién bibliografica sobre
1H RMN de flavonoides en este solvente
(Batterham y Highet, 1963; Hillis 'y Horn,
1964).

La tabla 2 presenta los valores de los
espectros de tH RMN de los glicdsidos de fla-
vonoide aislados de ambas plantas. Las
O-glicosilflavonas de Artemisia assoana po-
seen el enlace glicosidico en la posicidén 7,
lo que desapantalla los hidrégenos H6 y HS8
unas 0.3 ppm, hecho que se comprueba al com-
parar sus desplazamientos qulmicos con los de
los hidrdégenos correspondientes de apigenina
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TABIA 2. 1H RMN de los glicdsidos de flavonoide(*)

CQMPUESTO H-3 H-6 H-8 B-2' B3 HB5' H6' 1"  HB1"' Me e

(ramnosa)
Ianteolina 7- 6.73s 6.43d 6.76d4 7.41d 6.89d 7.44d4d 5.074d
O-glucdsido (2.1) (2.1) (2.3) (8.1)  (8.1;2.3) (7.3)
Apigenina 7- 6.83s 6.434 6.76d 7.93d4 6.93d 6.934 7.93d - 5.0564 4.62d 1.06d
Orutindsido (2.0) (2.0) (8.6) (8.6) (8.6) (8.6) (6.9) (1.2) (6.3)
Kaempferol 3- 6.20d 6.43d4 8.044d 6.87d 6.87d 8.044d 5.45 d
O-glucdsido (2.0) (2.0) (8.2) (8.2) (8.2) (8.2) (7.0)
Kaempferol 3- - 6.174 6.384 7.97d4 6.87d4 6.87d 1.974d 5.29d 4.374d 0.98 4
O-rutindsido (2.1) (2.1) (8.8) (8.8) (8.8) (8.8) (7.2) (1.3) (6.2)
Isoquercitrina 6.184d 6.394 7.524 : 6.81d 7.57 dd 5.46 4
(1.9) (1.9) (2.2) (8.5) (8.5;2.2) (6.1)
Hiperina 6.184 6.39d4 7.574d 6.83d 7.66 dd 5.37d
: (1.99 (1.9 (2.1) (9.0) (9.0;2.1) (7.6)
Rutina 6.184d 6.374 7.524d 6.83d 7.54 dd 5.334 4.384 0.994d
‘ (2.1) (2.1) (2.2) (9.1) (9.1;2.2) (7.4) (1.2) (6.3)
Isoramnetina 3- 6.204 6.434 7.934 6.92d 7.53dd 5.60d 3.89 s
. Oglucdsido (2.0) (2.00 (2.1) (8.5) (8.5;2.1) (6.5) :

(*)A 200.13 MHz en DMSO-ds (temperatura ambiente). Los valores de 8§ estdn seguidos de la multiplicidad y
debajo, entre paréntesis, las constantes de acoplamiento (J) en Hz. Los hidrégenos de los azlcares,
exceptuando los de carbonos anoméricos, se presentan en todos los casos como un multiplete entre 3.20 y 3.80



vy luteolina (tabla 1), aisladas de la misma
planta. El resto de compuestos son los aisla-
dos de Artemisia incanescens: todos ellos son
3-0-glicdésidos de flavonoles, aislados tam-
bién en forma de aglicones. Comparando los
espectros de aglicones y glicésidos se ob-
serva ‘que los hidrégenos del anillo B eviden-
cian en su desplazamiento quimico la presen-
cia de un grupo glicosilo en C3, especial-
mente H2', pero no 1lo suficiente como para
poder sacar correlaciones uUtiles de este he-
cho.

Todos los espectros de 1la tabla 2 pre- -
sentan una sefial doblete entre 5 y 6 ppm,
asignada al hidrdgeno anomérico del azucar
unido al nucleo flavonoide. La constante de
acoplamiento de todos estos dobletes esti al-~
rededor de 1los 7 Hz, lo que indica una rela-
cién trans-diaxial con el hidrdégeno en C2" y
por tanto una configuracién P del oxigeno
anomérico (Mabry et al, 1970). En el caso de
los rutindsidos (rutinosa = 6-0-a-L-ram-
nosil-D-glucosa) el hidrdégeno anomérico de 1la
ramnosa (H1"') presenta una constante de aco-
plamiento muy pequefia, indicativo de la con-
figuracidén a de la ramnosa. Adem3ds, por ser
la ramnosa un 6-desoxiazucar, da una sefial
doblete a = 1 ppm correspondiente a los tres
hidrégenos del grupo metilo(C6"'). El resto
de sefiales de hidrégenos glicosidicos apare-
cen como un multiplete muy complejo entre
3.20 y 3.80 ppm..

Las cumarinas (figura 5) aisladas por
nosotros, presentan todas en su espectro de
1H RMN (tabla 3) dos dobletes con una cons-
tante de acoplamiento de = 9.5 Hz correspon-
dientes a los dos hidrégenos del doble enlace
cis del anillo lacténico. Estos dos dobletes
engloban entre ellos las demas sefiales debi-
das a los hidrdgenos aromaticos del anillo
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TABLA 3. 'H RMN de las cumarinas aisladas(*)

H-6

(8.4;2.3)

(8.4;2.3)

COMPUESTO B3  H4  HS
Umbeliferona 6.174 7.844 7.444 6.73 dd
(CD:0D) (9.4) (9.4) (8.4)
Unbeliferona 6.17d 7.89d 7.484d 6.76 dd
(9.5) (9.5) (8.4)
Escopoletina 6.204 7.884d 7.18 s
(9.4) (9.4)
Escopoletina 6.244d 7.711d4.6.91s
(CDC13:CD30D 5:1) (9.4)  (9.4)
Isofraxidina 6.23d 7.90d4 7.02s
: (9.4) (9.4)
Isofraxidina 6.27d 7.60d 6.66 s
(CPCl3) (9.5) (9.5)
Esculina 6.23d 7.85d 7.39s
(9.5) (9.5)
BEscopolina 6.30d4d 7.944 7.25s
(9.5) (9.5)

H-8

6.70 d
(2.3)
6.69 d
(2.3)
6.76 s

6.86 s

6.83s 4.774d

B-1'

(7.2)

-Me  H-azicar

3.50-3.00 m

7.14s 5.094 3.79s 3.50-3.00 m

(6.8)

{*)A 200.13 MHz en DMSO-ds, si no se indica otro solvente (temperatura ambiente). Los
valores de 3 estdn seguidos de la multiplicidad y debajo, entre paréntesis, las
constantes de acoplamiento (J) en Hz.



restante, con su multiplicidad correspon-
_diente. Fuera de esta zona sélo se localizan
las sefiales de los grupos metilo, en los com-
puestos que 1los tienen, y las que correspon-
den a la parte glicosidica de esculina y es-
copolina. Ambas presentan una sefial doblete
asignada al hidrégeno anomérico, con una
constante de acoplamiento de = 7 Hz que de-
muestra, al igual gque en flavonoides, la pre-
sencia del andmero B de la glucosa en ambos
compuestos {(Gonzalez et al, 1972).

5 10 4
6 ) 3
7 2N 020
8
FIGURA 5

. En la tabla 4 se representan los valores
de 'H RMN para la achillina y su epdxido,
lactonas sesquiterpénicas aisladas de Artemi-
sia assoana (figura 2). Las constantes de
acoplamiento Js,s = Js,7 = 10 Hz demuestran
la relacidn anti-coplanar de estos hidrdége-
nos, por lo que se deduce la fusidn trans del
anillo lacténico de cinco miembros (Yoshioka
at al, 1973). La configuracidén del metilo en
Cll se deduce del acoplamiento observado
J?7,11 = 7.6 Hz (Narayanan Yy Venkatasubrama-
nian, 1968). De la comparacidén de los espec-—
tros de 'H RMN de ambas lactonas, 1llama 1la
atencidén el desplazamiento a campo bajo de la
sefial de H6 (+0.47 ppm), lo que se puede to-
mar como indicio de la relacidn sin entre H6
y el anillo de oxirano. Dos investigadores
bulgaros (Tsankova y Ognyanov, 1984) asignan
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H3
H5
H6
H7
H8a
H8P

H9%a
HIp
Hil
H13

H14
H15

TABLA 4. ‘H RMN de las lactonas sesquiterpénicas aisladas(*)

ACHILLINA 1,108-EPOXIACHEILLINA
6.10 qu (Ja, 5-J3.15—1 3 Hz) 6.18 qu (J3,5=J3,15=1.3 Hz)
3.37 da (Js,6=10.3 Hz) 3.02 da (Js,6=10.2 Hz;Ja1111ca=1 Hz)
3.75 t (Js,6=J6,7=10.3 Hz) 4.22 t (Js,6=J6,7=10.2 Hz)
2.45-2.35 nm 1.95-1.85 m
1.85-1.75 m (J7,ea=J8a,sa=2.5 HZ) 1.65-1.45 m
1.36 dtd (Jea,sp=13.7 Hz;J7,8a= 1.65-1.45
Jep,9a=12.2 Hz;Jsp,9p=1.8 Hz) .
2.45-2.35 m 2.02 ddd (Joa,9p=15.6 Hz;Jep,9a=11.5 Hz;
Jsa,9a=2.8 HZ)
2.26 ddd (Joa,9p=14.5 Hz;Jap,9p= 2.19 ddd (Joa,9p=15.6 Hz;Jsa,9p=5.4 Hz;
1.8 Hz;Jsa,9p=6.3 Hz) L Jog,98=2.6 Hz)
2.64 qu (J7,11=J11,13=7.6 Hz) 2.59 qt (J7,11=J11,13=7.6 HzZ)
1.08 d. (J11,13=7.6 Hz) ©1.14 4 (J11,13=7.6 Hz)
2.36 s 1.73 s
2.23 t (J3,15=Jd3,15=1.3 Hz) 2.34 t (J3,19=Js,15=1.3 Hz)

(*)A 300.13 MHz en CDCls (temperatura ambiente). Los valores de & estin
seguidos de la multiplicidad (qu=quintuplete; da=doblete ancho;
t=triplete; m=multiplete; dtd=doble triplete de dobletes; ddd=
doble doblete de dobletes; s=singulete; d=doblete) y, entre pa-
réntesis, las constantes de acoplamiento (J) en Hz.



con estos datos la estereoquimica B del
epdxido. Sin embargo, Liu y Mabry aislan de
Artemisia frigida las lactonas sesquiterpéni-
cas 8a-hidroxiachillina y su 1,10-epdéxido, en
cuyos espectros de 'H RMN se puede apreciar
un desapantallamiento andlogo al que agul se
expone para el H6. Estos investigadores con-
cluyen que el grupo metilo en Cl0 esti favo-
recido biogenéticamente en su orientacién B,
lo que obliga a tener un a-oxirano en posi-
cién 1,10 (Liu y Mabry, 1981). El Profesor
Gonzdlez y sus colaboradores, de‘'La Laguna
(Tenerife), aislaron las cuatro lactonas ses-
quiterpénicas aqul mencionadas de Artemisia
lanata, posible sinonimia de Artemisia asso-
ana (Tutin et al, 1976), pero dejaron sin de-
terminar la estereoquimica de 1los epdxidos,
en los que se observa también el mismo efecto
para H6 (Gonzalez et al, 1976). Mas re-
cientemente, estos mismos investigadores han
correlacionado gquimicamente 1la 1,10-epoxi-
achillina con un producto de transformacién
de la achillina (Gonzalez et al, 1984). Con
todo, la asignacién de configuracidén a dicho
producto de transformacidén se basa también en
datos de *H RMN, por lo que sigue persistien-
do un cierto grado de ambigliedad en lo que
concierne a . la estereoquimica del anillo de
oxirano. Debido a esta controversia nos de-
cidimos a realizar un anadlisis por difraccién
de Rayos-X para la 1,10-epoxiachillina (apén-
dice 1) aislada por nosotros, y asl poder
aclarar definitivamente esta estructura. Los
resultados demuestran que el anillo de oxira-
no estd orientado B, y por tanto con una re-
lacidn sin con H6, 1lo cual explica que éste
sufra el desapantallamiento observado en los
1,10-epdxidos de achillina y 8a-hidroxiachi-
1llina. '

Los datos de 'H RMN del resto de pro-
ductos aislados de las dos artemisias inves-
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tigadas no precisan de comentarios particula-
res, vy se dan en la parte experimental, ex-
cepto los de los acetilenos (tabla 5). Tan
"sdlo comentar que todos ellos, excepto 1la
p~hidroxiacetofenona y los poliacetilenos,
poseen un doble enlace conjugado con el ani-
llo bencénico y que de las constantes de aco-
plamiento de 1los dos hidrégenos alilicos se
deduce su configuracién trans (J = 16 Hz).

13C RMN de los compuestos aislados

La tabla 6 presenta los valores de des-
plazamiento quimico de los carbonos de 1los
aglicones de flavonoide que fueron aislados
por nosotros en cantidad suficiente como para
hacer factible su medicidén. La asignacién de
las sefiales a los carbonos individuales se
realizd siguiendo 1los datos bibliograficos
(Calvert et al, 1979; Agrawal y Rastogi,
1981; KRingsbury y Hooker, 1975; Iinuma et al,
1980; Ternai y Markham, 1976; Pomilio et al,
1977; Wagner et al, 1976; Pelter et al, 1976;
Wenkert y Gottlieb, 1977; Harborne y Mabry,
1982; Fujita el at, 1982 y 1985) y ayudandose
de experiencias de desacoplamiento selectivo.

Los espectros de 13C RMN de
6-metoxitricina (en DMSO-ds) y artemetina (en
CDCls) habian sido publicados anteriormente-
(Herz et al, 1980; Wenkert y Gottlieb, 1977).
Las asignaciones de C7 y C9 en el primero, ¥y
de C2 y C9 en el segundo han sido intercam-
biadas con respecto a 1lo publicado, ya que
asl lo sugiere la comparacién con los espec-—
tros de otros compuestos, estructuralmente
relacionados, aislados por nosotros.
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TABIA 5. 'H RMN de los acetilenos aislados(*)
Hidrdgeno IXXIX IL LI XL LI XLIV

No.
1 1.974 1.98 4 1.974 1.974 1.99 4 1.974
(1.0) (1.0) (1.0) (1.0) (1.0) (1.0)
6 48951 4588 4948 497 4639 4.97 s
8 6.67 4 Sistema 2B 6.63 d 6.68 d Sistema AB  6.68 d
(5.7 6.2d (5.7 (5.8) 6.24 d (5.8)
{5.6) 5.7)
9 6.ada 6134 6.24 6258 624 6.25 ad
: (5.7;1.8)  (5.6) (5.7;1.8)  (5.81.7)  (5.7) (5.8;1.7)
1/12 2.30-2.00 m 2.40-2.00 m 2.40-1.90 m 2.40-1.90m 2.30-1.90 m
(48) (4B) (38) (3B) (38)
1.80-1.60 m 1.80-1.60 m 1.80-1.60 m
2.10-1.50m  (1H) (1 (1)
(6H) A
13 4.20-3.90m 4.30-3.90m 4.95m 4.92nm 4.92nm
(2H) (28) (1= (1\) (1m
148 .08  3.89a 3.88 8
(=12.9) (x12.9) (=12.9)
4.00-3.80 m
14a @ 44 454 4na
(12.9:1.7)  (12.9;1.7)  (12.9;1.6)
AcO 2.11s 2.1 s
(3H) (3H)
iBuC00 , 0.98 d
(6H) (6.5)
2.254
(2H) (7.5)
2.30-2.10
(18)

(*)A 200.13 MHz en (DCls (temperatura ambiente). los valores de & estdn seguidos de la
multiplicidad y debajo, entre paréntesis, las constantes de acoplamiento (J) en Hz.
¥ Sefial ensanchada.



TABLA 6. 13C RMN de los aglicones de flavonoide aislados(*)

- Carbono I
No.
2 155.19
3 137.59
4 178.16
5 152.33
6 131.26
7 157.81
8 94.12
9 151.63
10 104.53
1 122.24
2' 129.95
3 114.23
4 161.33
5 114.23
6' 129.95
-Me  59.94
59.78
55.46
v
2 163.68
3 102.71
4 182.12
5 152.712
6 131.30
7 157.20
8 94.26
9 152.37=
10 104.05
1 121.54
2' 110.19
3 147.99
4 150.69
5 115.73
6' 120.30
e 59.90
55.93

I
(CDCLa)
154.98
138.82
179.21
152.26
130.00

.156.15

93.09
151.81
106.21
122.78
130.19
114.08
161.72
114.08
130.19

60.92

60.16

55.45

XXVIL

163.58
103.61
182.26
152.642
131.88
158.64
91.63
152.23a
105.12
122.76
109.41
149.02
152.02=
111.65
120.08

59.99

56.44
55.88
55.73

v

155.13
137.63
178.09
152.23
131.28
158.03

93.97
151.67
104.31
122.36
114.90
146.37
150.18
111.93
120.30

59.88

59.72

55.63

v
(CDC1a)
163.85
104.21
182.46
153.07
132.55
158.66

90.54
152,902
105.98
123.58
108.71
149.25
152.262
1.1
119.98

60.72

56.25

56.04(x2)

v via
155.58  155.10
137.34  131.%4
178.09 177.81
152.37 16l.21
131.28 98.70
157.91  164.78

93.92 93.68
151.61  156.39
104.37  103.99
120.85 122.31
115.74 114.92
145.29  146.33
148.76  150.16
115.4» 111.93
120.54  120.27

59.95 59.70

59.68 55.62
VI XXX
163.59  155.27
103.09  137.97
182.06 178.11
152.64» 151.61%
131.43  131.66
157.76  158.58

94.51 91.27
152.47®  151.53%
103.87  105.56
120.4  122.09%
104.33  111.60°
148.17 148.49
139.83  151.36¢2
148.17 111.64¢
104.33  121.94°

59.88 59.87

56.34(x2) 59.58

56.32
55.70
55.59

=

.155.85

137.92
178.13
161.53
98.91
164.73
93.93

104 35
121.04
116.052
145.55
149.06
115.622
120.88
59.95

(*)A 50.32 MHz en I®SO-ds, si no se indica otro solvente
(temperatura ambiente). Las asignaciones que llevan el mismo
superindice pueden ser intercambiables en el correspondiente

espectro.



Respecto a los glicdsidos de flavonoide,
sblo de hiperina, isoquercitrina, rutina vy
kaempferol 3-rutinédsido, se obtuvo la
cantidad suficiente para la medicién de sus
espectros de 13C RMN, que resultaron plena-
mente coincidentes con los de la bibliografia
(Harborne y Mabry, 1982). Los datos de éstos
se dan en la parte experimental.

La tabla 7 recoge 1los datos de 13C RMN
de las cumarinas aisladas de ambas artemi-
sias. Los espectros de isofraxidina y escopo-
lina no han sido publicados anteriormente.
Las asignaciones se han realizado, al igual
que en flavonoides, segin los datos de la bi-
bliografia (Sankar et al, 1982; Patra y Mi-
tra, 1981; Duddeck y Kaiser, 1982; Cussans y
Huckerby, 1975a, b y <¢; Chang et al, 1977;
Chan et al, 1977; Gottlieb. et al, 1979;
Ernst, 1976; Glinther et al, 1975) y con expe-
riencias de desacoplamiento selectivo. Los
valores de desplazamiento quimico experimen-
tales coinciden bien c¢con 1los calculados
(Duddeck y Kaiser, 1982), <con la excepciédn
del C7 de la isofraxidina (observado 142.60;
calculado 130.60) probablemente debido a ra-
Zzones estéricas. _ .

Respecto a los espectros de.!3C RMN de
los poliacetilenos de las raices de Artemisia
asscana (tabla 8), la asignacién de sefiales
ha sido realizada por experiencias de RMN bi-
dimensional con correlacidén heteronuclear (C-
H) sobre el isovalerato del (E)-espirocetal
XLIV v extrapoladeo al resto de espirocetales
acetilénicos aislados. Los espectros de los
espirocetales XXXIX y XL ya hablan sido pu-
blicados siendo 1la asignacién de las seflales
C8 y C9 la inversa a la obtenida por nosotros
(Zeisberg y Bohlmann, 1974). El resto de se-
flales espectrales coincide perfectamente con
las proporcionadas por la bibliografia, que
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TABLA 7. 13C RMN de las cumarinas aisladas(*)

Carbono

No. XVIIIe
2 162.83
3 112.23
4 144.47
5 108.55
6 145.64
7 151.32
8 103.44
9 150.29
10 111.40
1!

2!

3!

4.

5!

6l

-OMe 56.41

XVIIX

160.65
111.66
144.41
109.56
145.22
151.10
102.75
149.49
110.52

55.98

XIX

160.44
111.23
144.47
129.65
113.13
161.38
102.71
155.51

©111.33

XX
(CDC1l3)
160.77
113.29
143.93
103.24
144.69
142.60
134.46
143.03
111.14

61.53
56.47

XXI

160.58
113.31
144.25
109.70
146.02
149.91

103.04 -

148.93
112.30
99.65
73.11
77.15
69.66
76.77
60.71
56.06

XXII

160.50
112.06
144.46
114.59
142.64
151.30
103.12
150.40
110.73
102.14
73.21
77.22
69.68
75.99
60.63

(*)A 50.32 MHz en DMSO-de, si no se indica otro solvente
(temperatura ambiente).
° En CDCls/CDz:0OD (5:1).



TABLA 8.
Carbono XXXIX
No. :
1 4.60
2 79.67
3 65.06
4 76.40
5 71.53
6 79.73
7 168.93
8 125.81
9 136.04
10 120.94
11 35.54
12 24.53
13 69.69
14
AcO
iBucCo0

13C RMN de los acetilenos aislados (*)

XL

4.74
80.58
65.40
79.94
70.77
78.83

167.16
127.45
135.25
121.06
35.61
24.48
69.66

XLI

4.59
79.54
65.11
76.32
71.60
79.73

169.83

125.00

138.54

112.78

32,51
19.28
24.44
64.25

XLII

4.58

79.78

64.92
76.55
71.18
80.51
169.39
125.51
137.56
112.02
27.27
23.22
66.09
65.55
170.61
21.30

XLIIIX

4.78
80.79
65.14
79.06
70.46
79.57

167.58
127.08
137.12
112.20
27.28
23.21
66.31
65.55
170.61
21.30

(*)A 50.32 MHz en CDCls (temperatura ambiente).
¥ Multiplicidades de los carbonos del resto de ‘isovalerato.

XLIV

4.62
79.75
65.01
76.60
71.24
80.52

169.44

125.50

137.68

112.09
27.29

123,37
65.76
65.62

172.56 st
43.59 t
25.58 4
22.38 g



es bastante escasa sobre este tema (Zeisberg
y Bohlmann, 1974; Bohlmann y Brehm, 1979a y
b; Hearn, 1977; Hearn y Turner, 1976).

. Los espectros de 13C RMN de achillina y
su epdxido se reflejan en la tabla 9. E1
efecto de la epoxidacién sobre los carbonos 1
y 10 es el que cabla esperar. La configura-
cidén del anillo de oxirano es dificilmente
predecible a 1la vista de los espectros de
13C RMN de ambos compuestos. Aunque se han
postulado algunos valores de desplazamiento:
quimico como diagnéstico para asignar la con-
figuracién de los epdéxidos (Tori et al, 1974:;
Holland et al 1978), trabajos posteriores los
han puesto en duda (J.A. Marco y M. Carda,
comunicacidn personal). Por otra parte, los
datos de 13C RMN de lactonas sesquiterpénicas
son escasos y fragmentarios, lo que dificulta
este tipo de <correlaciones emplricas (De
Silva et al, 1981; Wehrli y Nishida, 1979;
Fischer et al, 1979).

Espectrocopla Ultravioleta-Visible de los
compuestos aislados

En la tabla 10 se reunen 1los datos de
los distintos espectros UV-VIS de los flavo-
noides aislados. Esta técnica espectroscépica
es muy Util para 1la elucidacién estructural
de esta clase de metabolitos secundarios, ya
que distingue entre los distintos tipos de
elles y proporciona informacién sobre las
sustituciones existentes en el nilcleo flavo-
noide, especialmente si son grupos hidroxilo.
También es muy importante para asignar 1la
unién glicosidica a una posicién del flavo-
noide en el caso de los O-glicdsidos. Hay
abundante informacién bibliografica sobre es-

12



TABLA 9.13C RMN de las lactonas sesquiterpénicas aisladas(*)

Carbono )
" No. Achillina 1,108-Epoxiachillina
1 131.65 . 67.002
2 195.86 200.97
3 135.39 133.16
4 170.07 176.69
5 52.82 - 49.67
6 83.40 79.67
7 51.81 51.76
8 23.48 19.80
9 ‘ 37.49 34.60
10 152.17 65.21a
11 39.25 39.30
12 178.43 179.10
13 9.85 9.91
14 21.46 18.86
15 19.71 ' 20.93

(*)En CDCls a 75.47 MHz. Las asignaciones que llevan el
mismo superindice pueden ser intercambiables en el
correspondiente espectro.



PRODUCTO

Salvigenina

Jaceosidina

Cirsilineol

4'-0-Metil-
cirsilineol

MeOH

332
281

345
272
240

345
271
250

240

341
279
250
244

(1.0)
(0.8)

(1.0)
(0.8)

(1.0)

(0.7)

(1.0)
(0.7)

(0.7)

TABLA 10. UV-VIS de los flavonoides aislados(*)

+NaOMe

381
330
300

409
338
275
261

407
280
270

331
316
292

(0.7)
ht
(1.6)

(1.5)
(0.5)
h

(0.9)

(1.1)
h
(0.7)

(0.8)
(0.8)
(0.8)

+A1C1;3

359
303
266

372

295

279
262

376
287
263

3713
290
263

(1.2)
(0.9)
h

(1.2)
h

(0.8)
(0.8)

(1.1)
(0.7)
(0.6)

(1.1)
(0.7)
(0.6)

+A1Cl3/HC1

354
3o2
264

636
291
284
260

368
291
262

365
293
262

(1.2)
(0.9)
h

(1.1)
h

(0.8)
(0.7)

(1.0)
(0.7
(0.6)

(1.1)
(0.8)
(0.6)

+NaOAc

336
292
277

400
335
273
266

409
270

337
284

(1.0)
h
(1.0)

(1.3)
h
(0.9)
h

(1.0)
(0.7)

(0.8)
(0.7)

+NaOAc/HaBO3

337 (1.1)
278 (0.8)

345 (0.8)
285 h
272 (0.7)

348 (0.8)
276 (0.6)

343 (0.9)
278 (0.6)



PRODUCTO

6-Metoxi-
tricina

Apigenina

Luteolina

Crisoeriol

MeOH

352
315
271
240

334
290
266

345
290
267
252
240

340
268
250

(1.0)
(0.6)

(1.0)
(0.9)

(1.0)

(0.9)
(1.0)

(1.0)

(1.3)

+NaOMe

421
345
278
263

390
320
272

400
325
265

400
324
274
265

(1.4)
(0.4)
h

(0.9)
(1.4)

(0.7)
(1.1)

(1.2)
(1.2)

(1.4)
(0.7)
(1.3)

+A1Cls

390
382
310
282
259

380
344
300
274

424
327
302
270

386

- 352

294
272
258

h
(1.1)
h
(0.6)
(0.6)

(0.8)
(0.9)
(0.8)
(0.9)

(1.3)
h
h
(1.4)

(1.0)

h

(0.7)
(1.0)
(1.0)

+A1Cl3 /HC1

313
305
285
253

380
342
299
276

38%

355
295
275
261

380

352
293
274
257

(1.0)
h
h
h

(0.8)
(1.0)

(0.8) -

(0.9)

(0.9)
(1.3)
(1.3)
(1.0)
(1.0)

+NaOAc

419 (1.0)
380 h
277 h
267 (0.9)

388 (1.2)
310 (0.6)
272 (1.1)

395 (1.0)
330 h
266 (1.4)

400 (1.2)
320 (0.6)
270 (1.3)

+NaOAc/HaBOs

390 h
357 (0.7)
278 (0.7)

340 (1.0)
298 h
266 (0.9)

430 h
370 (0.9)
260 (1.3)

346 (1.0)-
290 h
268 (1.1)



PRODUCTO

Apigenina 7-
rutindsido

Luteolina 7-
glucdsido

Artemetina

MeOH

332 (1.0)
269 (0.9)

349 (1.0)
268 h
253 (1.0)

346 (1.0)
275 (0.8)
258 (0.8)

+NaOMe

390
300
269
250

398
292
265

383
325
293
250

(1.3)
h
(0.8)
h

(1.1)
h

(1.1)

(2.0)

+A1Cls

386
347
300
276
251
2217

428
335
300

274

375
285
267

(0.9)
(1.0)
(0.7)
(0.9)
h
h

(1.6)
h
h
(1.1)

(1.1)
(0.8)

(0.9)

+A1Cla /HC1

386
344
300
276
251
2217

390
360
2917
275
265

404
369
287
265

(0.7)
(0.9)
(0.7)
(0.9)
h
h

(1.2)
(1.2)
h
(1.3)
h

h

(1.0)
(0.8)
(0.9)

+NaOAc

391 (1.0)
295 h
268 (0.8)
256 h

400 (1.2)
265 (1.2)

333(0.8)
291.(0.8)
254 h

+NaOAc/H3BOs

343 (0.9)
330
269 (0.8)

372 (1.2)
260 (1.4)

348 (0.9)
274 (0.7)
254 h



PRODUCTO | MeOH +NaOMe +Al1Cls +A1Cla /HC1  +NaOAc +NaOAc/H3BOs

Santina ©i 338 (1.0) 374 (0.8) 393 h 393 h 375 (0.8) 343 (0.8)
271 (0.9) 297 (0.8) 364 (1.0) 358 (1.0) 290 h 272 (1.6)

275 (1.3) 306 h 306 h 273 (1.6)
297 (0.7) 296 h :
281 (0.8) - 283 (0.9)

262 h 262 h
Casticina 348 (1.0) 388 (0.7) 398 h 398 h 385 h 351 (0.7)
273 (0.9) 296 h 378 (1.1) 371 (1.0) 340 (0.7) 274 h
254 (1.2) 275 (1.3) 300 h 300 h 274 (1.0) 254 (1.0)
277 h 277 h 254 (1.0)
270(1.1) 267 (1.0)
Penduletina 346 (1.0) 389 (1.1) 384 h - 382 h 399 (0.9) 346 (0.9)
275 (0.9) 364 h 369 (1.2) 363 (1.1) 346 h 274 (0.8)
294 h -300 h 299 h 292 h
277 (0.9) 283 (0.9) 285 (0.9) 275 (0.8)
265 h 265 h
Centaureidina 352 (1.0) 389 (0.9) 395 h 395 h 376 (0.8) 353 (0.8)
273 (1.0) 328 h 377 (1.1) 368 (1.0) 327 (0.6) 271 (0.8)
259 (1.0) 298 h 298 h - 299 h 275 (1.2) 258 (0.9)
274 (1.6) 278 h 280 h

248 (1.3) 268 (1.1) 266 (1.0)



PRODUCTO MeOH

Quercetina 3, 356
4'-dimetiléter 313
269
2517

Axillarina 359
266
262

Quercetina 3- 360
metiléter 294
265
258

(1.0)
h

(1.0)
(1.1)

(1.0)
h
(0.9)

(1.0)
(0.7)

(1.1)

+NaOMe

392
330
309
274
258

409
335
273

409
329
273

(0.9)
h
(0.5)
(1.8)
h

(1.4)

(0.6)
(1.1)

(1.3)

(0.8).

(1.3)

+A1Cls3

404
367
301
273
270

440
351
302
280

439
307
278

(0.9)
(0.9)
(0.6)
h

(1.2)

(1.4)
h
h
(1.3)

(1.4)
(0.8)
(1.5)

+A1Cl3 /HC1

402

© 363

299
272
269

395
374
296
275
211

402
365
308
304
274
270

(0.8)
(0.9)
(0.6)
h

(1.2)

h
(1.0)
h
h
(1.0)

(0.9)
(0.9)
h
(0.9)
h
(1.3)

+NaOAc

313
325
271
260

409
336
276

385
329
267

(0.8)
(0.7)
(1.2)
h

(1.1)
(0.5)
(1.2)

(1.0)
(0.8)
(1.2)

+NaOAc/H3BO3

358 (0.8)
310 h

- 267 h

257 (1.0)

430 h
380 (0.9)
266 (1.0)

380 (0.9)
296 (0.6)
263 (1.1)



PRODUCTO

6-Metoxi-
kaempferol

Kaempferol

Quercetina

MeOH

369 (1.0)
340 h
300 h
271 (0.9)
257 (0.9)

368 (1.0)
322 h
300 h ‘

267 (1.0)

255 h
220 h

374 (1.0)
310 h
270 h
256 (1.0)
228 h

+NaOMe

423 (1.2)
330 (0.7)
290 h

280 (1.1)
descomp.

417 (1.3)
322 (0.7)
273 (1.2)
225 h

descomp.

328 (1.0)
305 h
240 h
desconp.

+th19

427
370
303
21
263
230

425
350
300
270
258
242
230

456
340
302
272
260

(1.3)
h

h
(1.1)

+A1C13 /HCL

426 (1.2)
370 (0.7)
302 h
271 (1.1)
266 h
230 h

425 (1.2)

"349 (0.5)

300 h
269 (1.1)
258 h
240 h
230 h

430 (1.1)
365 h
301 h
270 h

.268 (1.0)

+NaOAc

400 (1.0)
315 (0.6)
276 (1.1)
270 h

400 (1.0)
313 (0.6)
275 (1.1)
270 h

395 (1.0)
326 (0.4)
270 h

266 -(1.0)
descomp.

+NaOAc/HaBOs

375 (0.9)
340 h
303 h
271 (0.9)
260 h

373 (0.9)
325 h
300 h
268 (0.8)

390 (1.1)
305 h
261 (1.2)



PRODUCTO

Isoramnetina

Kaempferol 3-
glucédsido

Kaempferol 3-
rutindsido

Quercetina 3-
glucédsido

MeOH

373
325
305
268
256

350
305
261
260

360
299
266
259

(1.0)

(1.3)
(1.0)

(1.2)

(1.0)

(1.3)

+NaOMe

450 (1.1)
370 h
325 h
288 (1.3)
descomp.

402 (1.5)
328 (0.8)
275 (1.4)

Valores idénticos a los

420 (1.1)
327 (0.5)
272 (1.4)

+A1Cls

430 (1.2)
362 h
294 h
267 (1.4)

400 (0.9)
352 (0.9)
305 (0.7)
274 (1.2)
270 h
230 h

433 (1.3)
303 h

275 (1.4)

+A1Cla /HC1

430 (1.1)
363 (0.7)
294 h

266 (1.3)

398 (0.7)
347 (0.9)
302 (0.7)
273 (1.1)
268 h
230 h

+NaOAc

398 (0.8)
322 (0.6)
276 (1.0)
270 h

descomp.

375 (0.8)
306 (0.8)
273 (1.4)
269 h

+NaOAc/H3BOa

378 (1.0)
325 h
267 h
255 h

353 (0.9)
308 h
268 (1.1)
260 h

de Kaempferol 3-glucdsido

402 (0.9)
364 h

300 (0.5)
271 (1.2)

393 (0.9)
325 (0.7)

271 (1.4)

387 (1.1)
298 (0.7)
262 (1.6)



PRODUCTO

Quercetina 3-
galactoésido

Quercetina 3-
rutinésido

Isoramnetina
3-glucésido

MeOH

357 (1.0)
302 h
265 h

257 (1.2)

+NaOMe +A1C1s +A1Cla/HC1  +NaOAc

Valores idénticos a los de Quercetina 3-glucdsido
Valores idénticos a los de Quercetina 3-glucdsido

408 (0.9)

425 (1.2) 404 (0.9) 387 (0.9) 362
327 (0.7) 365 h 357 (0.6) 316 (0.7) 307
272 (1.2) 299 h 299 h 274 (1.4) 265

267 (1.2) 257

268 (1.2)

(*)Las longitudes de onda de los midximos de absorcién se dan en nm seguidas,
entre paréntesis, de las absorbancias relativas referidas al miximo de

mayor longitud de onda del espectro en MeOH, al que se

le ha dado el

valor arbitrario de la unidad.

# h=hombro.

+NaOAc/HaBOs

(0.9)

h .
(1.2)



pectroscopla UV-VIS de flavonoides, y entre
ella destaca el libro del Profesor T.J. Mabry
y colaboradores,- "The Systematic Identifica-
- tion of Flavonoids" (Mabry et al, 1970).
Desde la edicidén de este libro, ha habido al-
gunas revisiones mas sobre esta técnica, sin
aportar cambios sustanciales (Chirikdjian vy
Bleier, 1971; Harborne et al, 1975; Harborne
y Mabry, 1982; Markham, 1982). Si son impor-
tantes, para los compuestos aislados por no-
sotros, los trabajos de Sakakibara y Mabry
(1978) y Mears y Mabry (1972), que usan la
espectroscopla UV-VIS para identificar grupos
hidroxilo vy metoxilo en posicién 6 en flavo-
nas yv flavonoles 3-O-sustituidos, diferen-
cidndolos de los compuestos isémeros en posi-
cién 8. La regla emplrica que postulan para
la identificacidn de este tipo de sustitucién
en C6 es un desplazamiento batocrémico
de = 20 nm de 1la banda I del espectro en me-
tanol (pero no en etanol; Porter y Markham,
1970) <cuando se 1le afiade el desplazante
AlCls /HCl. Por otra parte, si la sustitucién
es en C8, el desplazamiento observado es de
una magnitud entre 55 y 75 nm, lo que distin-
gue claramente entre ambas clases de compues-
tos. Como se deduce de los valores de la ta-
bla 10, todos los compuestos aislados por no-
sotros con trisustitucidén en el anillo A lo
son en las posiciones 5, 6 vy 7.

Un trabajo muy importante también sobre
espectroscopla UV-VIS de flavonoides es el
del Profesor Voirin (Voirin, 1983), en el que
se diferencia espectralmente por UV-VIS las
5-hidroxi y 5-hidroxi-3-metoxi-flavonas con
anillos B mono-(4'), di-(3',4') o tri(3',4"',
5') sustituidos. En todos los casos, los fla-
vonoides aislados de ambas artemisias cumplen
con las reglas establecidas en esta revisién
del Profesor Voirin, lo que apoya sus estruc-
turas propuestas.
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Los espectros de UV-VIS del resto de
compuestos aislados se dan en la parte expe-
rimental, ya que la informacidn estructural
que aportan no precisa de discusidn.

.Espectrometria de Masas de los compuestos
aislados

La mayorla de aglicones de flavonoide
proporcionan picos intensos para el ién mole-
cular (M)*, que a menudo es el pico Dbase.
Ademds del idén molecular presentan picos ma-
yoritarios para (M-H)* y, cuando son metoxi-
lados, (M-Me)*. Las fragmentaciones mas uti-
les para -la identificacidén de estos aglicones
son las roturas que dejan los anillos A y B
intactos; algunos de estos iones se derivan
de procesos retro-Diels-Alder. Las dos frag-
mentaciones mas comunes de flavonoides son
las llamadas I y II (Kingston, 1971), siendo
la primera de ellas la que corresponde a una
rotura retro-Diels-Alder (figura 6).

La Espectrometria de Masas se ha mos-
trado particularmente Wdtil para la diferen-
ciacidn entre flavonoides 6-metoxilados y sus
isémeros en posicidn 8, diferenciacidn a me-
nudo delicada, sobre todo, con pequefias can-
tidades de muestra disponible. Se ha compro-
bado que 1la relacién de intensidades entre
algunos de los picos significativos en el es-
pectro de masas de estos compuestos, se puede
usar como indicativo de su modelo de sustitu-
cién. De esta forma se ha construldo un es-
quema dicotémico capaz de generalizar estas
reglas emplricas (figura 7) (Geudard et al,
1978 y 1979).
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Figura 6 Fragmentaciones mas comunes de los flavonoides en
espectrometria de masas por impacto electrédnico



si no

6-Metoxiflavonoides 8-Metoxiflavonoides

no 6-Metoxiflavonoles 3—raetil éteres
si
6Metoxiflavonas y
6-Metoxiflavonoles
no---—-- ~

6-Metoxiflavonoles

si

1

6-Metoxiflavonas

La tabla esta confeccionada para 5,7-dihidroxi o 5-hidroxi-7-
metoxiflavonoides con una funcién metoxilo en posicién 6 u 8.
Otros tipos de sustitucién en el anillo A no se contemplan, y
por tanto no tienen por qué cumplir los requisitos de la tabla.

El término flavonoides agrupa, en esta tabla, a flavonas, fla-
vonoles y los 3-metilderivados de estos ultimos.

Figura 7



TARIA 11. MS de los aglicones de flavonoide aislados(*)

PICO

)+
(4-5)*
(M) *
(M-E)*
(M-H20)*
(M-Be0)*
(M-C0)*
(M-HCO)*
(M-Clle)*
(M-CCle) *
(M—CH202)*
(A) +
(a-5)*
(A-Me)+
(A-He0)*
(a-C0)*
(A-MeCO)*
(B)*
(B-te)*
(B-CMe)*
(©)*
(C-e)+
(C-C0)+
(C-CoMe) +
(W) ++

I

344(100)
343 (22)
329 (56)
3271 (@)
326 (22)
325 (13)
316 (2)
315 (13)
313 4
301 (64)
298 (4)

181 (1)
167 (20)
164 (2)
154 (1)
139 (16)
132 (20)
17 (M
89 (22)
135 (54)
120 (14)
107 (7)
92 (16)
158 (6)

I

374(100)
373 (39)
359 (51)
387 N
356 (D
355 (17)
346 (2)
345 (D
343 (10)
331 (10)
328 (12)

195 (2)

168 (7
153 (34)
148 (12)
133 (17)

89 (24)
151 (41)
136 (17)
123 (15)
108 (15)
173 (5)

I

344(100)
343 (30)
329 (58)
3271 (5)
326 (8)
325 (27)
316 (2)
315 (8)
313 (&)
301 (14)
298 (6)
196 (1)
195 (1)
181 (15)
178 (1)
168 (1)
153 (24)
18 (4)

121 (47)
93 (15)
158 (8)

v

360(100)
359 (25)
345 (50)
343 (8)
342 (25)
41 (1n

331 (8)
317 (33)

167 (8)
164 (17)

148 (8)
105 (8)
151 (25)
136 (17)
123 (14)

166 (13)

v

346(100)

345
331
329
328
327
318
317
315
303
300
182
181
167
164
154
139
134

137
109
159

(31)
(36)
4)
(12)
(8)
(1)
(4
(1)
(20)
(5)
(1)
(1)

6) -

(3)
(1
(4)
(4
(19)
(4

@



PICO

)+
0+
0t-2ee)*
(-0H) *
(-520)*
(+-50)*
0#-0)*
04-H00)*
(8-t} *
(4-00ve)
(M4-CH202)*
()
(A-H)*
(-He)*
(A-H20)*
(a-CO)*
(A-4eCO)*
(B)*
(B-¥e)*
(B-CCtie)*
©
(C-te)*
(c-00)*
(CCMe)*
(4-C0) ++

Vi1

330(100)
329 (64)
315 (13)
313 (9)
312 (8)
1 (9
302 (4
301 (18)
299 (5)
287 (62)

284 (3)
152 (0
- 151 (22)

134 (1)
124 4

148 (5)
133 (7
105 (6)
151 (22)
136 (7
123 (12)
108 (14)

X

316(100)
315 (74)
01 @
299 (14)
298 (22)
297 (13)
288 (D
287 (24)
285 (10)
273 (75)
210 (4)
152 (8)
151 (2)

134 (13)
124 (18)

134 (13)

137 (57)
109 (21)
14 (14)

XI

316(100)
315 (9)
3 @
299 (7)
298 (32)
297 (5)

287 (17)
285 (9)
273 (89)
270 (3)
182 (18)
181 (25)
167 (32)
164 (15)
154 (10)
139 (45)
us (9)

121 (28)
93 (20)
144 (15)

XXIV

328(100)
327 (20)
313 (M3)
31 (10
310 (3)
309 (4
300 (4)
299 (19)
297 (5)
285 (23)
282 (23)

195 (1)
181 (18)

168 (1)
153 (37
132 (5)
17 (4

89 (5)
135 (10)
120 (2)
107 (2)

92 (2
150 (4

v

330(100)

329
315
313
312
311
302
301
299
287
284

181
167

154
139
148
133
105
151
136
123
108
151

"N
(64)
(14)
(62)

(5)

(1)

(6)

(1)
(52)
(13)

(1)
(13)

(1)
(20)
(5)
)
(n
(6)
(7N
()
(3)
(6)



PICO XXVI VII . XXVIII XXX

0+ 344(100) 358(100) 360(100) 388(100)
(-H)* 343 (21) 357 (20) 387 (31)
(M-Me)* 329 (96) 343 (76) 345 (53) 373 (59)
(M-CH) + 327 (11) 341 (9) 343 (12) 311 (4
(M-H20)* 326 (4) 340 (3) 342 (53) 370 (9)
(M-H:0)+ 325 (5) 339 (3) 341 (4) 369 (15)
(M-C0)+ 316 (4) 330 (4 332 (1) 360 (1)
(M-HOO)* 315 (23) 329 (17) 331 (5) 359 (4)
(M-re)* 313 (8) 327 (9) 329 (1) 357 (6)
(M-CoMe)* 301 (33) 315 (18) 317 (36) 345 (11)
(M-CH202)* 298 (29) 312 (20) 314 (9) 342 (4)
(n)*

(a-H)* 195 (2) 195 (1) 181 (4) 195 (1)
(A-Me)* 181 (32) 181 (17) 167 (8) 181 (7)
(A-0)* 178 (1) 164 (10) 178 (11)
(A-C0)* 168 (1)

(A-MeCO)* 153 (99) 153 (42) 139 (13) 153 (10)
(B)* 148 (8) 162 (3) 178 (5) 162 (1)
(B-Me)* 133 (15) 147 (4) 163 (4 147 (1)
(B-CMe)* 105 (18) 119 (3) 135 (5) 119 (3)

€+ 151 (13) 165 (5) 181 (4) 165 (20)
(C-Me)+ 136 (3) 150 (2) 150 (3)
(c-c0)* 123 (4) 137 (1) 153 (6) 137 (3)
(C-oie)+ 108 (4) 122 (1) 122 (2)
(-CO)*+ 158 (3) 165 (5) 180 (6)

(*)A 70 eV. La relacién m/z de cada pico va seguida,
entre paréntesis, de la abundancia relativa en %.



La tabla 11 relne los datos de Espec-
trometrlia de Masas por Impacto Electrénico
(EI-MS) de los polimetoxiflavonoides aislados
. por nosotros. En ella se puede comprobar que
todos ellos cumplen con las premisas estable-
cidas en 1la figura 7, hecho que apoya su es-—
tructura.

Los espectros de masa de la mezcla de
p~cumaratos de alcoholes grasos, muestran que
los alcoholes son de 20, 22, 24, 26 y 28 ato-
mos de carbono, con una abundancia relativa
de 43%, 43%, 10%, 2% y 2%, respectivamente.
Las fragmentaciones y los picos de relacién
m/z se pueden ver en la figura 8. Asimismo,
el espectro de masas del diisovalerato del
alcohol sinapillico se esquematiza en la fi-
gura 9. Los espectros de masa de las lactonas
sesquiterpénicas aisladas de Artemisia asso-~
ana se dan en la parte experimental.

Elucidacidén estructural del diisovalerato del
alcohol sinapilico

Por ser este metabolito secundario 1la
primera vez que se describe en la Naturaleza,
vamos a prestarle una especial atencidén al
proceso de elucidacidén de su estructura.

El diisovalerato del alcohol sinapillico
posee dos grupos metoxilo equivalentes
(singulete a 3.90 ppm (6H) en 'H RMN), dos
grupos éster (picos a 170.70 y 172.90 en
13C RMN v bandas de infrarrojo a 1760 ¥y
1732 cm-t), dos Atomos de hidrdégeno equiva-
lentes sobre un anillo aromatico (singulete
de dos hidrégenos a 6.61 ppm en 'H RMN) te-
trasustituldo de forma simétrica (cuatro se-
flales aromaticas en el espectro de 13C RMN).
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0 (CH2xCH3

;/2/ —10)

=444 (7.8%)
m/z (n=21)=472(7,8%)
m/2 (n=23)=500 (1-9%)
m/z'vn=2b-;' =528 (0.3%)

m/z (n=27)=556 (0*2%)

m/z=165(39.6%)

O+

m/z=lea (100 > m/z=119(28.3%)
m/z=147(64.7%)
FIGURA 8

H,CO
m/z=378(2.6%)
m/z=294(100%) masa exacta 294.1459+0.0015
(calculado para C%EH__O@, 294 .1467)
-isopropilcetena
L4

m/z=210 (44.6%)

-isopropilcetena

m/z=193(25.7%)
FIGURA 9



Ademas, se observan las seflales caracteristi-
cas de un fragmento trans-Ar-CH=CH-CHzOCOR,
como dos dobles tripletes debidos a un hidré-
geno cada uno a 6.22 ppm (Js= 16.0 y 6.4 Hz)
y 6.50 ppm (Js= 16.0 y 0.9 Hz), y un doble
doblete a 4.71 ppm (Js= 6.4 y 0.9 Hz). Por
dltimo, 1los dos residuos isovaleroilo no
equivalentes proporcionan dos dobletes (2H
cada uno) a 2.23 ppmy 2.45 ppm (J= 7.5 Hz) y
un multiplete complejo debido a dos hidrége-
nos centrado a 2.20 ppm. El espectro de
13C RMN concuerda perfectamente con la atri-
bucidn estructural, ya que muestra dos sefia-
les carbonllicas, seis en 1la regién olefi-
nico/aromdtica, una de un 4atomo de carbono
alifidtico enlazado a un oxigeno, una seflal de
metoxilo y tres pares de sefiales, metilo, me-
tileno y metino, de los restos isovalerédilo.
Todas las posiciones de 1las sefiales del es-
pectro de 13C RMN coinciden bien con las que
se pueden esperar para la estructura pro-
puesta (Kalinowski et al, 1984). En el espec-
tro de masa (figura 9) es visible un débil
ién molecular a m/z 378 (C21H300s) y dos se-
flales intensas a m/z 294 (M+-84, pico base) y
m/z 210 (M+*- 2x84) debidas a la pérdida suce-
siva de los dos restos isovaleroilo como
fragmentos de isopropilcetena (CsHsO). El es-
pectro UV-VIS del compuesto no muestra ningun
cambio por la adicidén de base, lo que eviden-
‘cia la ausencia de hidroxilos fendlicos 1li-
bres. Todos estos datos nos han 1llevado a
proponer para el compuesto la estructura del
diisovalerato del alcohol sinapllico (figuras
2 v 9), un nuevo compuesto natural. Metaboli-
tos secundarios estructuralmente similares
han sido encontrados en algunas especies de
la Familia Asteraceae (Compositae) (Bohlmann
y Zdero, 1979a y b).
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Sistematica del género Artemisia L.

" La familia Compositae Giseke o Astera-
ceae Dumortier ha atraldo, fascinado e in-
cluso repelido a los botdnicos durante dos
siglos. Sélo unos pocos como Cassini y Bent-
ham -han sido capaces de hacer investigaciones
extensas de la familia completa, mientras que
muchos otros colegas han trabajado con partes
de ella, y sus resultados acumulados han ser-
vido para modificar la <clasificacién basica
de las Asteréaceas.

Al igual que ocurre con otras familias
naturales como Cruciferae, Umbelliferae y
Gramineae, en Asteraceae la uniformidad de 1la
estructura de inflorescencias, flores y fru-
tos impuesta por las caracteristicas de 1la
familia, hace diflcil el reconocimiento de
tribus y géneros dentro de ella (Heywood,
1971). Actualmente se siguen reconociendo las
trece tribus de Bentham y Hoffmann, aunque se
han propuesto recientemente algunas modifica-
ciones del sistema (Heywood et al, 1977).

Entre las tribus de Bentham y Hoffmann
encontramos la Anthemideae Cass., a la gue
pertenece el género Artemisia L., objeto de
nuestro estudio. Anthemideae es una tribu im-
portante que contiene aproximadamente un 8%
del total de géneros y un 13% del de especies
de Compositae. Entre éstas se encuentran
taxones de importancia medicinal, horticola y
culinaria como las plantas del piretro, los
crisantemos, el estragén, la camomila, etc.
La gran mayorla de especies de Anthemideae se
encuentran en el Hemisferio Norte templado, ¥y
han sido ampliamente estudiadas. No suelen
jugar un papel ecoldgico importante, excepto
muchas de las especies de Artemisia que domi-
nan algunas de las comunidades de estepa en
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la regidén Mediterrdnea, Sudoeste y Centro de
Asia, y las conocidas comunidades de artemi-
sias del Sudoeste de los Estados Unidos y de
la vegetacidén semidesértica del Gran Karoo en
Sudafrica.

Artemisia es un género muy bien dife-
renciado dentro de la familia Asteraceae y de
la tribu Anthemideae. Su posicidén filogené-
tica es avanzada dentro de la familia de las
Compuestas, considerada a su vez filogenéti-
camente avanzada. Son plantas qgue se conocen
desde muy antiguo debido a sus propiedades
curativas y alimentarias. Su etimologla mas
probable es Artemis, nombre de 1la diosa
griega conocida también por Diana, que prote-
gla a las mujeres en el momento del parto y a
la que se atribulan conocimientos médicos
(valles, 1986).

Respecto a la ordenacidn y clasificacidén
botanica del género, fue Tournefort, el
botdnico prelinneano mas importante, con sus
"Institutiones Rei Herbariae" quien describe
los géneros Absinthium, Abrotanum y Artemi-
sia; estos tres géneros serlan fundidos en
uno Unico 1llamado Artemisia por Linné, que
reconoce en él veintitrés especies distintas.
Esta estructuracidén de Linné. es la "'que ha
llegado hasta nuestros dias. Las primeras mo-
nografias sdélidas y detalladas sobre el geé-
nero llegaron de la mano de Besser, que fue
el primero en proponer divisiones infragené-
ricas para Artemisia. Autores ' posteriores a
Besser, principalmente De Candolle (De Cando-
lle, 1837), completaron el trabajo besseriano
con modificaciones no demasiado significati-
.vas. Ya en nuestro siglo, las aportaciones
mas valiosas son una serie de monograflias so-
bre el género basadas en estudios mas o menos
locales (Ohwi, 1984; Pignatti, 1982), entre
las que destaca la de Poljakov (Poljakov,
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1961) en 1la hasta ahora mas moderna Flora de
la URSS.

"En cuanto a las agrupaciones infragené-
ricas de Artemisia, Besser dividid el género
basdndose en las diferencias de la estructura
floral, quedande incompleto el trabajo a su
muerte. Las ideas de Besser fueron recogidas’
y publicadas por De Candolle que dividié Ar-
temisia en las cuatro secciones siguientes:

CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS SECCION

I Capitulos heterdgamos, con
las flores radiales femeninas.

II Flores centrales hermafro-
ditas y fértiles.

III Recepticulo desnudo.....Abrotanum Bess.
III Receptéaculo piloso.......Absinthium DC.

II Flores centrales estéri-
les por aborto del ovario.
Receptaculo desnudo.........Dracunculus Bess.

I Capitulos homdébgamos sin
flores radiales. Receptaculo
desnuUdo..ccoeececcccecceeessSeriphidium Bess.

Esta estructuracidén supraespecifica de
Artemisia ha sido objeto de distintos trata-
mientos que no difieren mucho unos de otros
y, ademds, se fundamentan siempre en los mis-
mos caracteres no afectando a la taxonomia de
las entidades especlficas e infraespecificas.
Las vicisitudes que ha sufrido esta ordena-
cidén se retnen en la tabla. 12 por orden cro-
noldégico (Vallés, 1986). '
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Género Artemisia Linné, 1735

Secciones Artemisia Absinthium Lamarck y De Candolle, 1815
G2neros Oligosporus Artemisia Cassini, 1817

L S Lessing, 1832
Secciones Seriphidium Dracunculus Abrotanum Absinthium Besser, 1829

De Candolle, 1837
Secciones Seriphidium Eu-Artemisia Grenier y Godron, 1852
. Battandier y Trabut, 1888
Subgéneros Seriphidium Eu-Artemisia Rouy, 1903
Subgéneros Seriphidium Dracunculus Abrotanum Absinthium Rydberg, 1916
Subgéneros Seriphidium Dracunculus Artemisia Krasheninnikov, 1946
: Poljakov, 1961
Subgéneros Seriphidium Dracunculus Artemisia Absinthium Persson, 1974
Secciones Dracunculus Artemisia Tutin, Persson y Gutermann, 1976
: 1 LY

Subgéneros Seriphidius Tridentatae Dracunculus Abrotanum - Absinthium McArthur, 1981

Tabla 12 Correspondencias entre las diferentes agrupaciones infragenéricas

propuestas para el género Artemisia (tomado de Vallés, 1986).



Filogenéticamente, Abrotanum y Absin-
thium representan las secciones mas primiti-
vas, mientras que Dracunculus y Seriphidium
'son las mas avanzadas. Estas divisiones basi-
cas han permanecido en el género, aunque al- -
gunos taxénomos las han elevado al nivel de
subgénero ¥y reducido el numero de subgéneros
a tres, combinando Abrotanum y Absinthium en
el subgénero Artemisia (Poljakov, 1961).

Los miembros arbustivos del subgénero
Seriphidium, endémicos de Norteamérica, estan
estrechamente relacionados, \' " Rydberg
(Rydberg, 1916) los reunid en la seccidn Tri-
dentatae del subgénero Seriphidium. Basandose
en la distribucidén geogridfica, cariotipos y
habitos lefiosos se ha propuesto tratar como
entidades taxondmicas separadas a las Triden-
tatae del Nuevo Mundo y al resto de las Seri-
phidium. Junto con esto, se ha reconocido una
estrecha relacién entre muchas especies de la
seccidn Abrotanum, y se las ha agrupado en la
subseccidén Vulgares.  Las especies de esta
subseccidn no estidn restringidas al Nuevo
Mundo udnicamente, aunque parece que las
especies americanas se originaron en aquel
continente.

Hasta hoy existe un consenso general,
con la excepcién de algun botadnico estadouni-
dense, en 1localizar el origen del género en
Asia Central, con la subsecuente emigracién a
Norteamérica a través del estrecho de Bering.
La evidencia biolégica apoya a Eurasia como
centro de origen, ya que de las 400 especies
repartidas por todo el Hemisferio Norte, solo
unas 50 se localizan en Norteamérica. Ademias
hay poca evidencia paleobotanica de especies
de Artemisia en la Flora Norteamericana.

Todo esto provoca la pregunta de cdédmo se
han originado 1las. Tridentatae. Se piensa que
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sbdlo tres secciones, Abrotanum, Absinthium y
Dracunculus, traspasaron Beringia. Los
miembros de Seriphidium se encuentran
principalmente en Eurasia y Africa del Norte.
Por otra parte, las Tridentatae ocupan el
Oeste de Norteamérica, pero no hay represen-
tantes de ellas en las latitudes mis altas de
Canad4, Alaska o Este de Siberia. Esto da ar-
gumentos para sospechar que 1las Tridentatae
se originaron de forma independiente de las
Seriphidium del Mundo Antiguo, quizd a través
de ancestros herbaceos del subgénero Artemi-
sia (Kelsey y Shafizadeh, 1979).

Los datos fitoquimicos del género que
hemos recogido y revisado en esta Tesis, han
sido organizados en subgéneros (secciones),
permitiendo asi wutilizar los caracteres qui-
micos para un mejor conocimiento de la filo-
genia y sistemdtica de Artemisia. La clasifi-
cacién infragenérica’ seguida por nosotros se
basa en 1los trabajos taxondémicos anterior-
mente mencionados, Yy se resume en la figura
10.

En el apéndice 2 se listan por orden
alfabético y dentro de cada uno de los grupos
sistematicos de la figura 10, todos los taxo-
nes individuales que se han utilizado en esta
revisién, que cubre la bibliografia hasta el
aflo 1986 inclusive. En el mismo apéndice 2,
se hacen notar también algunas de las sinoni-
mias, por 1lo general no universalmente acep-
tadas. Se pretende que ayude todo este cumulo
de datos a responder algunas preguntas siste-
maticas como las que proponemos a continua-
cidn:

1/ éSon las especies de la seccidén Vul-
gares realmente un grupo estrechamente rela-
cionado y distinto de otras especies de 1la
seccidén Abrotanum?
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IIT Subgénero Dracunculus
Seccidén Tridentatae

IV Subgénero Seriphidium

II Seccidén Absinthium
lia Sene Fngidae

Subgénero Artemisia I Seccién Abrotanum
la Grupo Heterophyllae
Ib Serie Ponticae

. Ic Sene Vestitae
Seccidén Vulgares

Figura 10 Las cuatro secciones de Artemisia segun
McArthur (1981), incluyendo algunas

de las agrupaciones subseccionales.



2/ ¢éEstd realmente justificado el reunir
en el subgénero Artemisia 1las secciones
Absinthium y Abrotanum?

3/ éCual es el origen de 1la seccidédn
Tridentatae y su relacidén con los subgéneros
Seriphidium y Artemisia?

4/ ¢Las series y grupos realizados por
algunos botanicos en Floras mas o menos loca-
les responden realmente a taxones estrecha-
mente relacionados y diferenciados del resto?

5/ ¢éPueden 1los datos quimicos aportar
alguna luz a las clasificaciones infragenéri-
cas de Artemisia ya existentes?

Fitoquimica del género Artemisia L.

Artemisia L. es el mayor y ma&s amplia-
mente distribuldo género de 1los aproximada-
mente cien que comprenden 1la tribu Anthemi-
deae Cass.. Dentro del ' género hay una gran
variedad de formas vitales que ocupan un am-
plio rango de habitats, desde las regiones
articas alpinas hasta los desiertos secos. La
" mayoria de taxones del género se caracterizan
por sus fuertes olores aromdticos, basados
principalmente en 1la acumulacién de mono- y
sesquiterpenos en pelos glandulares y canales
secretores esquizdgenos.

Debido al wuso de diferentes artemisias
en medicina popular, muchos investigadores
han trabajado para determinar su composicién
quimica. La mayorila de andlisis se han reali-
zado de 1las partes aéreas de las plantas, y
han proporcionado principalmente monoterpe-
nos, lactonas sesquiterpénicas, cumarinas y
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flavonoides. No obstante, mads recientemente
se ha comenzado a realizar andlisis de las
ralces, descubriendo que muchos constituyen-
tes secundarios se acumulan especialmente en
las partes subterrdneas. Entre ellos destacan
los poliacetilenos, 1los cumarin-sesquiterpén
éteres y los lignanos del tipo de la sesa-
mina. Todos estos estudios proporcionan cri-
terios sistemdticos validos para el género.
En esta parte de 1la Tesis intentamos demos-
trar en qué medida las diferencias entre ca-
racteres quimicos pueden contribuir a una or-
denacidén mds natural de Artemisia. Para ello
contribuimos con 1la revisidén exhaustiva  de
cumarinas, lactonas sesquiterpénicas y flavo-
noides del género, ademds de afiadir datos
quimiotaxonémicos interesantes sobre poliace-
tilenos, monoterpenos y alguna clase mas de
metabolitos secundarios de este importante
grupo de plantas medicinales.

Monoterpenos de Artemisia

Artemisia, y en general la tribu Anthe-
mideae, se caracteriza por 1la presencia de
fuertes aromas basados principalmente en al-
tas concentraciones de terpenos. Los monoter-
penos de 1las hojas de 166 procedencias de 71
especies distintas del género Artemisia, fue-
ron estudiados para conocer las tendencias de
acumulacidén de estos metabolitos en las dis-
tintas agrupaciones infragenéricas (Stangl y
Greger, 1980). En este importante trabajo se
ordenaron biogenéticamente los terpenos iden-
tificados en los siete grupos recogidos en la
figura 11. De este trabajo, . junto con poste-
riores mas restringidos, se pueden entresacar
algunos datos quimiotaxondmicos importantes
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5 A
AA. A

_______ MT irregulares

OPP
PP
i 1
PPO
MT aciclicos
Canfano \ ~0H
OH
20
Pinano
19 19
Cineol
.OH
Tuyano

Figura 11 Supuestas relaciones biogenéticas de los monoterpenos

producidos por el género Artemisia.

1 0Oimetilalilpirofosfato; 2 Isopentenilpirofosfato;
4 Mirceno; 5 linalool; 6 Citral;
y-Terpineno; 10 a-Felandreno;
Tuyona; 14 Tuyilalcohol;
Pineno; 18 a-Pineno;

Artemisiacetona;

3 Ocimeno;
8 Terpinoleno; 9
11 8-Felandreno; 12 p-Cimol; 13
15 1,4-Cineol; 16 1,8-Cineol; 17 8-
19 Borneol; 20 Alcanfor; 21 Canfeno; 22
23 Artemisiaalcohol.

7 Limoneno;



para la ordenacién infragenérica de Artemi-
sia.

La seccidén Vulgares del subgénero Arte-
misia presenta poca acumulacién de-monoterpe-
nos con estructuras muy diversas. Las espe-
cies Norteamericanas de esta seccidén (A. dou-
glasiana y A. ludoviciana) se caracterizan
por presentar monoterpenos irregulares (no
cabeza-cola).

Las Abrotana son mas parecidas a las
especies norteamericanas que a las eurasiati-
cas de la seccidn Vulgares, presentando mayor
proporcidén de tuyanos -y monoterpenos acicli-
cos que las primeras (Halligan, 1975).

La serie Vestitae de Abrotanum carece de
monoterpenos irregulares y presenta una mayor
proporcién de tuyanos (Greger et al, 1986;
Banerjee et al, 1985). Algunos taxones de
Abrotanum poseen un contenido monoterpénico
que se desvia un tanto del general de 1la
seccidn. Asl, A. molinieri ©presenta 1,4-ci-
neol, componente unico en el género; A. per-
sica posee una distribucién de estos metabo-
litos que es intermedia entre las de las es-
pecies de 1la serie Vestitae y las del resto
de Abrotanum; A. biennis y A. tournefortiana,
consideradas taxondmicamente muy relacionadas
con A. annua, se diferencian de ésta quimica-

mente en su contenido monoterpénico.

La ausencia de tuyanos, canfanos, cineol
y monoterpenos irregulares en 1los repre-
sentantes de 1las series Laciniatae y Latifo-
liae (grupo Heterophyllae) de 1la seccién
Abrotanum, hace que guarden mayor semejanza
con Dracunculi que con Abrotana.

La seccién Absinthium se diferencia del
subgénero Artemisia por la ausencia de mono-

24



terpenos irregulares. La serie Frigidae de
esta seccidén acumula grandes cantidades de
tuyanos, canfanos y cineol. Estas tendencias
de acumulacién oscilan entre los tuyanos vy
los mircenos y se pueden observar tres grupos
diferenciados: el de especies asiaticas (acu-
mulacién de mircenos), macaronésicas (acumu-
lacién de canfanos) y las especies de A. ab-
sinthium y 1las muy relacionadas de A. arbo-
rescens de distintas procedencias eurasia-
ticas (acumulacién de tuyanos, especialmente
B-tuyona) .

El subgénero Seriphidium presenta 1la
mayor concentracién de monoterpenos en Arte-
misia. Abundan los derivados de cineol, tuya-
nos y canfanos. La presencia de p-cimeno re-
cuerda a la dotacidn terpénica de 1la serie
Vestitae de la seccidn Abrotanum. Mencién es-
pecial merece el estudio realizado sobre el
taxon A. herba alba, en el que se comprueba
que no hay variaciones cualitativas importan-
tes en 1la constitucidén del aceite esencial
cosechado en distintas estaciones del aifio.
Las diferencias en la composicién de monoter-
penos se dan entre distintas poblaciones de
A. herba alba, y coinciden con los que se ob-
tienen al estudiar las lactonas sesquiterpé-
nicas de estas mismas poblaciones. Por ello
se postula la creacidén de distintos quimioti-
pos para este taxon, debido a su importancia
en medicina popular (Feuerstein et al, 1986).

El subgénero Tridentatae, tratado por
algunos autores como subseccién de la seccién
Seriphidium, se caracteriza por la presencia
de monoterpenos irregulares de tipo artemi-
silo y santolinilo. Esto apoya su afinidad
con las secciones Artemisia y Abrotanum
(Epstein y Gaudioso, 1984).
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La dotacién terpénica del subgénero
Dracunculus es muy distinta a la del resto de
artemisias. Apenas presenta cineol, tuyanos y
canfanos, y son frecuentes o~ y B-pineno,
mirceno y ocimeno. Esto hace que se parezca a
las series Laciniatae y Latifoliae, lo que a
sSu vez se corrobora por la presencia de otros
metabolitos secundarios comunes, lo que dis-
cutiremos mas adelante (Harada e 1Iwasaki,
1982). La especie A. filifolia de este subgé-
nero, presenta una serie de monoterpenos poco
usuales y, como ya se ha propuesto por aspec-
tos morfoldgicos y otros datos fitoquimicos,
no debe incluirse entre las Dracunculi
(Torrance y Steelink, 1974; Heywood et al,
1977; Bohlmann et al, 1983).

En conclusidén, el género Artemisia posee
una tendencia de acumulacién de monoterpenos
de tipo <c¢ineol, .tuyano y canfano, junto con
cantidades menores de pinenos y monoterpenos
mono y aclclicos. La presencia adicional de
terpenos irregulares es caracteristica de las
secciones Artemisia y Abrotanum, y también
del subgénero Tridentatae, aunque de este
Ultimo los datos existentes no son todavia
muy numerosos como para afirmarlo.

El subgénero Dracunculus y el grupo He-
terophyllae (series Laciniatae y Latifoliae)
se caracterizan por la menor acumulacién de
los monoterpenos anteriormente mencionados,
mientras que el subgénero Seriphidium pre-
senta la mayor acumulacién de estos metaboli-
tos secundarios en Artemisia. .
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Sesquiterpenos de Artemisia

Cariofileno vy cadineno (figura 12),
junto con algunos derivados estrechamente re- .
lacionados, son los sesquiterpenos mas am-
pliamente distribuldos en la tribu Anthemi-
deae. Los estudios de estos componentes en
Artemisia son escasos y fragmentarios, y se
precisan mids investigaciones deéetalladas para
conocer hasta qué punto los sesquiterpenos
pueden contribuir a un mejor conocimiento de
las relaciones sistematicas en este género.
Cabe resaltar una serie de sesquiterpenos
aclclicos, principalmente derivados del nero-
lidol {(figura 12), que parecen ser tipicos de
plantas del subgénero Artemisia (Bohlmann et
al, 1982; Greger et al, 1986; Bohlmann vy
Zdero, 1980), apareciendo en algunas de ellas
en gran abundancia (Appendino et al, 1985).

Lactonas sesquiterpénicas de Artemisia

Este es un importante grupo de sesqui-
terpenos que se encuentra en Artemisia, y Qque
ademis caracteriza a toda la familia Astera-
ceae, aunque no son patrimonio exclusivo de
ella (Holub y Budesinsky, 1986). Se han rea-
lizado revisiones muy importantes sobre estos
metabolitos (Yoshioka et al, 1973; Fischer et
al, 1979), Yy entre ellas destaca la de F.C.
Seaman (Seaman, 1982) que hace un espléndido
estudio utilizandolos como marcadores quimio-
taxondémicos en 1la familia de las Compuestas.
F.C. Seaman analiza las caracteristicas de
las lactonas sesquiterpénicas para verificar
su utilidad como caracteres quimicos, 1lle-
gando a la conclusién de que cumplen la gran
mayoria de requisitos que precisa un buen ca-
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. Cariofileno
Cadineno

(A.californica)
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OH
Nerolidol
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Arteincultona (A.rehan)
(A.inculta)
Davanona
(A .rehan)

Figura 12 Algunos sesquiterpenos aislados de Artemisia



rdcter analitico y sintético. Asimismo, des-
cribe las rutas biogenéticas de estas lacto-
nas y su significado en el estudio de las re-
laciones evolutivas de las Asterdceas. Mias
recientemente, ha trabajado en el analisis
cladistico de productos naturales complejos,
desarrollando series de transformacién a par-
tir de los datos de las lactonas sesquiterpé-
nicas (Seaman y Funk, 1983).

Se piensa que el éxito evolutivo de las
Compuestas como grupo de plantas, se debe en
gran parte a la presencia de estos metaboli-
tos secundarios, ya que poseen una potente
actividad bioldégica (Rodriguez et al, 1976;
Gonzalez et al, 1978b; Hoffmann y Rabe,
1985).

Volviendo al género en estudio, 1los
Profesores R.G. Kelsey y F. Shafizadeh de 1la
Universidad de HMontana en Missoula, U.S.A.,
realizaron una detallada revisidén de lactonas
sesquiterpénicas y sistemdtica de Artemisia
(Kelsey y Shafizadeh, 1979). Nosotros, to-
mando como base este trabajo y el de F.C. Se-
aman (Seaman, 1982), hemos relizado una revi-
sidén extensa de estos metabolitos en Artemi-
sia, incluyendo la bibliografia integra hasta
el afio 1986 inclusive. En estos dltimos afios
(1982/86) se ha casi triplicado el numero de
estructuras de estos compuestos aislados e
identificados en artemisias. Para poder uti-
lizarlos como caracteres quimicos, proponemos
la ruta biogenética de estos productos en el
género (figura 13). Para ello nos hemos ba-
sado en los trabajos de W. Herz (Heywood et
al, 1977) y F.C. Seaman (Seaman, 1982). Estos
autores, a falta de estudios completos de
biosintesis de estos metabolitos, realizan un
esquema biogenético basandose en lo que ellos
llaman "niveles de complejidad". Los mismos
autores hacen hincapié en que las agrupacio-
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nes de lactonas basadas en este sistema son
en parte superficiales, y deben interpretarse
con precaucién.

En la tabla 13 se relacionan todas las
lactonas sesquiterpénicas aisladas de taxones
de Artemisia, 1los cuales han sido ordenados
de forma alfabética. En ella se da también un
numero y una clave a cada uno de los produc-
tos; el numero se corresponde con el de las
estructuras del apéndice 3, donde también se
da una lista alfabética de los nombres wvulga-
res de todas las lactonas sesquiterpénicas de
la tabla 13; la clave, una letra mayuscula,
se corresponde con el tipo de esqueleto del
compuesto segin lo expuesto en la figura 13.
Estos tipos esqueletales se han reunido en
"niveles de complejidad " tal y como se ha
indicado en el parrafo anterior. Asimismo, se
incluyen en 1la tabla 1los lugares donde ha
sido recogido cada uno de los especimenes es-
tudiados y, por supuesto, las citas biblio-
graficas de donde se han tomado todos los da-
tos. Antes de pasar a discutir los resultados
gue proporcionan 1las lactonas sesquiterpéni-
cas para 1la ordenacidn de Artemisia, hay que
hacer notar que existen muy pocos trabajos
que reflejen evidencias negativas de la pre-
sencia de lactonas de este tipo en el género.
Aunque es cierto que la mayorla de artemisias
contienen estos metabolitos, otras carecen de
ellos y no suele aparecer este hecho en los
trabajos publicados. Esto dificulta mucho 1la
interpretacidén de resultados, ya Qque enmas-
cara datos que pueden tener interés taxond-
mico. Asl, tenemos que el subgénero Dracuncu-
lus podria interpretarse como que ha sido muy
poco investigado, cuando la realidad es que
en él escasean las lactonas sesquiterpénicas,
tal y como veremos mas adelante.

29



Figura 13 Supuestas vias biogenéticas de las lactonas
sesquiterpénicas de Artemisia






Taxon

A.absinthium

TABLA 13. Lacéonas sesquiterpénicas aisladas de Artemisia.

Procedencia

(?), Eurasia.

Pullman, Whitman Co.,
Washington, USA
(naturalizada).
Tashkent Oblast,
Uzbek SSR, URSS.

Golubac, Yugoslavia.

No.

229
255
259

37

40

36
255
229
225
260
255
259
183
229

229
14
97
317

Compuestos

artabsina
absintina
anabsintina
cetopelendlido A
cetopelendlido B
hidroxipelendlido
absintina
artabsina
matricina
anabsina
absintina
anabsintina
artemolina

‘artabsina

artabsina
artabina
arabsina
cetopelendlido A

Clave

DOoOUOOoOUOUoOUOoDOPM»POOUOD

> Qd» o

Ref.

258

394,395
43
255

256
160

258

127



A.adamsii

Bulgam, Rep. Pop.
de Mongolia.

8
180
211
186
187
188
189
218

219

228
227
184
194
213
214

118,13-dihidrohanfillina
desacetoximatricarina
118,13-dihidrokaunidlido
arborescina
8a-hidroxiarborescina
2a-hidroxiarborescina
2B-hidroxiarborescina
4a-hidroperoxi-2,3-dehidro-
3,4~dihidroarborescina
la-hidroxi-4a-hidroperoxi-
11pH-guaya-2,10(14)-
dien-6a,12-46lido
3-hidroperoxi-4,5-dehidro-
3,4-dihidroarborescina
3-hidroxi-4,5-dehidro-
3,4~-dihidroarborescina
3-oxo0-4,5-dehidro-
. 3,4-dihidroarborescina
3,4-a-epoxi-11gH-guayan-
~10(14) -en-6a,12-81lido
la-hidroxi-118,13-dihidro-
kaunidlido
la-hidroxi-5a,11pH~-guaya-3,
10(14)-dien-6a,12-61ido

oooUooo>»

o

72



A.alba

A.amoena

A.anethifolia

A.annua

Monte Pollino, Cs.,
Italia. .
Montafias Velebit,
Karlobag, Croacia,
Yugoslavia.

Kazakh SSR, URSS.

Tuva ASSR, SFSR rusa,
URSS.

Belgrado, Yugoslavia.
(?), China.

115
40

268
263
270
264
263
267
263
271
268

(272

271
273
268
263
2N

ausencia de lac. sesquiterp.

ausencia de lac. sesquiterp.

santonina

cetopelendlido B

arteannuina B

ginhaosu

qinhaosu I

qinhaosu III

qinhaosu

artemisilactona

qinhaosu

4dcido artemisico
arteannuina B

4dcido epoxiarteannuinico
acido artemisico

dcido artemisico metil éster
arteannuina.B
artemisinina

dcido artemisico

<P - R - <

22

190

395
395
241
195
449
496

498
441,451

476
268

125



A.anomala

A.arborescens

Sichnan, China.
Beijing, China.

India (cultivada).

{(?), Europa.
Virginia, Maryland,
USA.

Columbia, USA.

US National
arboretrum,
Washington DC, USA.
Tejidos cultivados.
Harper's Ferry, West
Virginia, USA.

(?), China.
(?), Eurasia.

Sasari, Cerdefia,
Italia.

266
2N
267
263
268
269
263
263

263
263

263
265
263
268

41

186
226

229

225

qinhaosu IV
adcido gqinhao
ginhaosu V
artemisinina
arteannuina B
arteannuina C
ginhaosu
artemisinina

artemisinina
artemisinina

artemisinina
artemisiteno
artemisinina
arteannuina B

arteanomalactona

arborescina
4-epimatricina
artabsina
matricina

> === == Zx=Z=z=2=

vooo

450,137
329

373
275,274,
4,98,99,
196, 249,
267,136,
497,358,
477,478
339
3,5,
299

480
258

46,18,
47



A.arbuscula ssp.
arbuscula

A.arbuscula ssp.
thermopola

A.argentea

Grand Teton National
Park, Wyoming, USA.

Badger Pass,
Beaverhead Co.,
Montana, USA.

(?), USA.

Universidad de
Assiut, Egipto.

68
52
58
113
117
i1
32
46
45
44

68
52
58
113

186
48
38
39

216 -

215

183

arbusculina
arbusculina
arbusculina
arbusculina
arbusculina
tatridina A
tatridina B
badgerina

espiciformina

O QD

‘desacetillaurenobidlido

arbusculina A

" arbusculina B

arbusculina C
arbusculina D

" arborescina

argentidlido A

argentidlido B

desacetilargentidlido B

la-hidroxi-10p-etoxi-5a,11pH-
guayan-3-en-6a,12-6lido

la,108-dihidroxi-5a,118H-
guayan-3-en-6a,12-96lido

artemolina

WP OOOOO

‘T »» U

oo

aaoan

237,239,
240

412,414,
260
260

395

134,135



A.argyi

A.ashurbajevii

A.assoana
A.austisca (?)

A.austriaca

(?), Eurasia.

Chonkemine, Kirghiz
SSR, URSS.

Puebla de Valverde,
Teruel, Espafia.

(?)., Eurasia.

Poltava, Poltava
Oblast, Ukrania SSR,
URSS. ’
Dzhezkazgan Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

- 158

173
21

121
137

97
150
153
173
158

230
232

179

115

crisartemina B
canina
isoridentina

hanfillina
granilina
asrubina
arabsina
rupicolina A
rupicolina B
crisartemina A
crisartemina B

achillina
1,10p-epoxiachillina

lac. sesquiterp. (sin mis
datos en C.A.)

desacetilmatricarina

santonina

Toooamm» » oo

oo

489

490
491
492

493

000

335

258



A.balchanorum

A.barrelieri

A.bigelovii

A.brevifolia

A.caerulescens

Moldavia SSR, URSS. 50
6
11
41

2.

1

Granada, Espaiia. 75
82
80

show Low, Navajo Co., 174
Arizona, USA.

(?) 93
Mar Adridtico, 93
Europa Central. 106

88

Kasukabe, Japén (cul- 115
tivada, originaria de
Yugoslavia).

balchanina
balchandlido
hidroxibalchandlido
isobalchanélido
8-hidroxicostunélido
costundlido

taurina
barrelina

1Bp-hidroxi-6p, 7a,11pH-eudesn-

4-en-6a,12-dlido

arbiglovina

a-santonina

a-santonina
f-santonina
artemina
santonina

a (= (o] aQ o O

aaan

258

465,2

214,258

252

258



A.caerulescens
ssp. cretacea

A.caerulescens
ssp gallica

A.californica

A.camphorata
A.cana

A.cana ssp. cana

Mar Adridtico, Italia. 75

Jardin Botanico de 78

Siena, Italia. 101

80

93

104

103

Aldeamayor de San 106

Martin, Valladolid, 102

Espafia. . 105

104

Malibu, LA Co., 69
California, USA.

(?), Iréan. 115
Kazakh SSR, URSS. . 115
Albany Co., 179
Wyoming USA. 178

. 173
17
171

taurina
1,11~-bis-epiartesina
lunisantonina
11-epiartesina
a-santonina

arsubina
11-epitaurina

B-santonina
artesina
artegallina
arsubina

artecalina

santonina
santonina

desacetilmatricarina
matricarina

canina

ridentina

artecanina

aaaaaaaaan

(2]

(2]

o»oouo

aaaan

81.-
193

382

162

258
32

29,289,
244



A. cana ssp.

viscidula

A.canariensis

Laurel, Yellowstone 179
Co., Montana, USA. 173
1711

19

Eureka Basin y Beaver 180
Creek, Beaverhead 191
Co., Montana, USA. 192

193
Laramie, Albany Co., 68
Wyoming, USA. 52

58

Mesa Mota, Tenerife, 82
Espaiia. 81
84

85

10
90
82
81
42

desacetilmatricarina
canina

artecanina
artevasina

desacetoximatricarina
viscidulina
viscidulina
viscidulina
arbusculina
arbusculina
arbusculina

QWX»aQod

tauremisina

tabarina

acetiltabarina
4-epivulgarina
11,13-dihidrosantamarina
11,13-dihidroreinosina
vulgarina

tabarina

heliangolidina

POOC

OO ouoo
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29

413

395

165

173

79



A.carruthii

A.caruifolia

A.caucasica

A.cina Berg. ex
Poljak.

A.cina (Berg.)
Willkomm

A.cina var.
mogoltavica

Graham Mountain,
Graham Co., Arizona,
USA.

(?), USA.

Jangimukh, Sibsagu,
Assam, India.

Gelendzhik, Krasnodar
Oblast, SFSR rusa,
URSS.

(?), Eurasia.
Chimkent Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

(?), Iréan.

Leninabad Oblast,
Tadzhik SSR, URSS.

225

162
199

231
173
179
173

115
94
93

106

111

241

115

115

-matricina

ludartina
11,13-dihidroludartina

ausencia de lac. sesquiterp.

grossmisina

canina
desacetilmatricarina
rutifolina

santonina
artemisina
a-santonina
B-santonina

‘¥-santonina

temisina

santonina

santonina

oooo
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424

258

40
395,258
258
395,115,
116,24
258

258



A.compacta

d.copa

A.diffusa

A.douglasiana

Kirgiz SSR, URSS. 93
Kosh-Agach, Gormo 106
Altai A.O0., SFSR rusa,
URSS. . :

(?), URSS. 106

Socompa, Salta, 230
rhrgentina. . 180
(?), URSS. . -

Los Angeles Oeste,

California, .USA. 64
49
62

163
164

a-santonina
B-santonina

f-santonina

achillina
desacetoximatricarina

ausencia de lac. sesquiterp.,
anteriormente descritas
en este taxon.

Recoleccidn de primavera:
arglanina

douglanina

ludovicina B

Recoleccidn de otofio:
arteglasina A
arteglasina B

258

258,133

119

436

315,316

290



California, USA.
Corvallis, Oregon,
USA.

274
159
160
212

211

204
205
206
207
208

209
195

196

197

artedouglasidlido
8-desoxicumambrina B
8a-propioniloxi-tanapartina-
a-perédxido
8a-acetoxi-118,13-dihidro-
kaunidlido
11B,13-dihidrokaunidélido
costundlido
novanina
balchandlido acetato
8a-isobutiroiloxi-dihidro-
ludartina
8a-isovaleroiloxi-dihidro-
ludartina
8a-metilbutiroiloxi-dihidro-
ludartina
8a-tigloiloxi-dihidro-
ludartina
8a-propioniloxi-dihidro-
ludartina
8a-acetoxi-dihidroludartina
8-0-isobutiroil-dihidro-
cumambrina B
8-0-isovaleroil-dihidro-
cumambrina B :
8-0-metilbutiroil-dihidro-
cumambrina B

o
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o

70
246



198

200
201
202

203
220
221
222

223

224

8-0-tigloil-dihidro-
cumambrina B
8-0-isobutiroil-viscidulina
8-0-isovaleroil-viscidulina
8-0-metilbutiroil-viscidu-
lina C
8-0-tigloil-viscidulina C
8a-isobutiroiloxi-11g,13-
dihidrotanapartina-
a-perdxido
8a-isovaleroiloxi-11§,13-
‘dihidrotanapartina-
a-perdxido
8a-metilbutiroiloxi-11p,13-
dihidrotanapartina-
a-perdxido
8a-tigloiloxi-118,13-
dihidrotanapartina-
a-perdxido
8a-propioniloxi-11p,13-
dihidrotanapartina-
a-perdxido

C
C

oouv



A.dracunculoides Forestdale, Navajo
Co., Arizona, USA.
Chiricahua Mountains,
Cochise Co., Arizona,

A.feddel

A.filifolia

A.finita

USA.

Kochi, Japdn.

Tohoku, Japdn.

Willcox, Cochise Co.,

Arizona, USA.

Lago Dalai Ndr, lado

oeste, China.

144

49
134

50
172
134
172
119
120
119

95

106
112

8-hidroxiarbiglobina

ausencia de lac. sesquiterp.

douglanina
meridianona
santamarina
yomogiartemina
meridianona
yomogiartemina
yomogina

" himeyosina

yomogina

colartina

p-santonina
finitina

1

(g}
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217
217
319

219
320,321

338
445

116{257



A.fragrans

A.fragrans var.
erivanica

A.franserioides

Divichi, Azerbaijan
SSR, URSS.
Shemakha, Azerbaijan
SSR, URSS.

(?), Eurasia.

Ankara, Turquia.

Nakhichevan ASSR,
Azerbaijan SSR, URSS.

Greer, Apache Co.,
Arizona, USA.

93
82
88
82
104
15

115
13
30
91

114

238
15

115

89

176

a-santonina
tauremisina
artemina
tauremisina
arsubina

taurina
estereoisémero de erivanina
santonina
alkanina
sonachalina A
artapsina
sonachalina B
jeiranbatanélido
sonachalina C
santonina

erivanina

artefransina

aAaPooaO>»Oo0aonoaonanan

Q

258

402
408
149,405
409
406
410
198

258,143

288



A.frigida

A.genipi

A.glabelia

A.glauca

Fargo, North Dakota, 233
USA.
241
173
171
17
_ 231
Valle Kerulen, 4
T8w Aimak, Rep. Pop. 144
de Mongolia.
159
161

Jardin Botadnico Alpino 1
Paradisia, Italia. 22
50
61
16

Kazakhstan SSR, URRS. 177
149
178

Bulgan Aimak, Orchon, -
Rep. Pop. de Mongolia.

1,10p-epoxi-8a-hidroxi-
achillina
anhidrogrossmisina
canina
artecanina
ridentina
8a-hidroxiachillina
hanfillina
11,13-dehidrodesacetil-
matricarina
8-desoxicumambrina B
tanapartina-a-peréxido

costundlido
dehidroartemorina
santamarina
reinosina
artemorina

arglabina
glabellina
matricarina

ausencia de lac. sesquiterp.

oo o 200> oo PpPOP>POOUONMOD

294,446
73
19

250,8,9

231



A.gmelinii

A.gracilescens

A.granatensis

A.halophila

A.hanseniana

Jardin Botdnico de
1la Universidad de
Viena, Austria (ori-
ginaria de Vladivos-
tok, URSS).

Kazakhstan SSR, URSS.

Granada, Espaila.

(?2), URSS.

Syrdar ya Oblast,
Uzbek SSR, URSS.

(?), URSS.

151
155
152
154
156
82
94
93

82
76

11
15

93
88

88
137
15

la-peroxi-1-desoxirupi-
colina A
la-peroxi-l1-desoxirupi-
colina B
rupicolina A acetato
rupicolina B acetato
zuurbergenina

tauremisina
artemisina
a-santonina

tauremisina

1-ox0-6B,7a,118H-eudesm-4-en-
6,12-4lido

1-hidroxi-6p,7a,11fH-eudesn-
4-en-6,12-6lido

taurina '

a-santonina
artemina

artemina
asrubina
taurina

(-

(= — I —

aaan

Qmo

193

10,7

166

403

23

411



A.hanseniana var.
phylostachus

A.herba alba

(?), URSS.

Sde Boker, Israel.

Ras El-Hikmal, Egipto.
Santa Catherina
Mountain, Desierto del
Sinal, Israel.

Mizpe Ramon, Israel.

Elat, Israel.
Ein-El-Fawar, Desierto
de Judea, Israel.

Noreste de Hebrén,
Desierto de Judea,
Israel.

116

1
12
13

93
35
28
34

12

13
24
10

74
25
11
26
92
74
25

desoxi-y-santonina

herbdlido
herbélido
herbdlido

ausencia de lac. sesquiterp.

A
B
C

a-santonina

3-oxo-1l1-epitatridina D
11-epigallicina
1l-epitatridina D

herbélido
herbdlido
herbélido
herbdlido

desacetilherbélido A
ausencia de lac. sesquiterp.

herbdlido
herbdlido
herbdlido
herbdlido
herbélido
herbdlido
herbdlido

A
B
C
D

ot Q)™
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166
398

399
263
176,494

399

399
401

400



A.herba alba
ssp. valentina

A.hybrida
A.incana Druce

A.incana Keller

A.incana L.

A.incanescens

A.inculta

A.iwayomogi

Montserrat, Valencia, 179

Espaiia. 90
93

(?), Europa. 106
(?), Eurasia. 93
(?), Eurasia. 179

96

Cadcaso, URSS. 82

Arcos de las Salinas, -
Teruel, Espaiia.

Abha, Arabia Saudi. 70

Jardin Botanico de 124
la Universidad de 129
Viena, Austria.
125
126

127

torrentina
dihidroreinosina
a-santonina

p-santonina
a-santonina

desacetilmatricarina
mibulactona

tauremisina

ausencia de lac. sesquiterp.

dihidrosantamarina

isotelekina
eudesman-3,11-dien-12,8B-
élido
2a-peroxiisoalantolactona
3a,5a-dihidroxiisoalan-
tolactona
3a-peroxi-5a-hidroxiiso~
alantolactona

124

258
485

395.

258

317

266

193



A.jacutica

A.judaica

Ytyk-Kel, Yakut
ASSR, URSS.

Desierto de Egipto,

Egipto.
Wadi Hof, Egipto.

128
132
131
133
135
136
130
186

40

82

82
83

85

3a-peroxi-5p-hidroxiiso-
alantolactona’ )
3a-peroxieudesma-4,11-dien-
12,88-461ido
3a-hidroxieudesma-4,11-dien-
12,8p-6lido
3-oxoeudesmna-4,11-dien-
12,8B-461lido
3a-hidroxi-4a,5a-epoxieudesm-
11-en-12,8p-461lido
3p-hidroxi-4a,5a-epoxieudesm-
11-en-12,8p-61ido
4a-peroxieudesma-2,11-dien-
12,8p-41lido

sieversinina
cetopelendlido B

tauremisina

vulgarina
4-a-hidroperoxi-desoxi-
‘ vulgarina
4-epivulgarina

48

258,264

328,2



A.juncea

A.juncea var.
macrosciadia

A.kenrudica

A.klotzchiana

A.koidzumii

Ucharal, Taldy Kurgan 115

Oblast, Kazakh SSR,
URSS.

Alma Ata Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

Chardzhou Oblast,
Turkman SSR, URSS.

San Roberto, Nuevo
Leén, México.
Actopan, Hidalgo
México. :

Pachuca, Hidalgo,
México. .

Jardin Botanico de
Vladivostok, URSS.

179

115

88

179

179
173
178
179
173
178

17
167

santonina
desacetilmatricarina

santonina
artemina

desacetilmatricarina

desacetilmatricarina
crisartemina A
matricarina
desacetilmatricarina
crisartemina A
matricarina
hanfillina

ridentina
cloroklotzchina

ausencia de lac. sesquiterp.

[~
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258

258

258

129

369,215

314

64



A.kurramensis

A.laciniata

A.lagocephala

A.lanata

Originaria de Pakis-
tan o Afganistan.

Chutag, Bulgan Aimak,
Rep. Pop. de
Mongolia.

(?), URSS.

Algora, Guadalajara,
Espafia.

93
106
101

1

161
253
252
142

230

230
231
232
233

29
243
170
242
169
<17

27
179
241

a-santonina
B-santonina
lumisantonina
costundlido

tanapartina-a-peréxido
seco-tanapartélido A
seco-tanapartdlido B
ac.eremofil-9,11-dien-12-o0ico

achillina

achillina
8a-hidroxiachillina
1,10p-epoxiachillina
1,108-epoxi-8a-hidroxi-
’ achillina
11-epidihidroridentina
6-a-acetilferulidina
arlanatina
carmenina
andalucina
ridentina
11,13-dihidroridentina
desacetilmatricarina
anhidrogrossmisina

N - a0

=~}

=
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395,258

232

363

168,446,
174b

365



A.latifolia

A.lercheana

A.lercheana var.
dahurica

A.leucodes

(?), URSS.

Volgograd Oblast,
SFSR rusa, URSS.

(?), URSS.

Alma Ata, Alma ata
Oblast, Kazakh SSR,
URSS.
Samarkand Oblast,
URSS.

(?), URSS.

217

179
115

115
179

180
115

180

178
180
179
245
181
244
179
180
245
181
262
182

arlatina

"desacetilmatricarina

santonina

santonina

desacetilmatricarina
desacetoximatricarina
santornina
desacetoximatricarina

matricarina
leuconisina
austricina
parisina B
parisina C
anhidroaustricina
austricina
leucomisina
parisina B
parisina C
arteleina
artelina

Qv

ToOoUMMUODUOUNMONDNDOD OO
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12

378

395

258

385
386

384

305
387



A.ludoviciana

A.ludoviciana
ssp. albula

A.ludoviciana
ssp. mexicana

A.ludoviciana
var.ludoviciana

A.macrocephala

Punta de la Loma, 230
Nuevo Ledn, México.

Salt Lake City, 138
Utah, USA.

(?), USA. 51
Eagar, Apache Co., 49
Arizona, USA. 67

' 62

55

Manhattan, Kansas, 144
USA.

230

181

171

) 82

(?), URSS. 94

achillina

antemidina
ludalbina

douglanina

ludovicina A

ludovicina B

ludovicina C’

ludovicina D (identificacidn
parcial)

11,13-dehidrodesacetil-
" matricarina

achillina

parisina C

crisartemina B

‘vulgarina

artemisina

Ao oo N OO0

(o]

129 -
140

159

2817

347

485



A.maritima

A.maritima
ssp. gallica

A.maritima var.
boschniakiana

A.maritima var.
monogyna

(?), Eurasia. 94
88
108
111
109
247
93
106
116
(?) 115

Cabo Corbera, 88
Valencia, Espafia. 23
80
76

82
86

Dnepropetrovsk Oblast,106 .

Ukran SSR, URSS.

(2), URSS. 101
\ 115

artemisina

artemina (= mibulactona ?)
11-oxisantonina
y-santonina
desmotroposantonina
temisina

a-santonina

p-santonina

desoxi- -santonina
santonina

artemina
gallicina

1p-hidroxi-6p,7a,11pH-eudesn~

4-en-6,12-01ido
1-ox0-6§,7a,11pH-eudesn-

4-en-6,12-61ido
vulgarina .
maritimina

fp-santonina

lumisantonina
santonina

o0 I aooon
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395,258

44

169,170
172

378

395



A.maritima var.
monogyna
A.mexicana

A.mexicana var.
angustifolia

A.meyeriana var.
divaricata

(?), URSS.

Ciudad de México,
México.

Nuevo México, USA.

Actopan, Hidalgo,
México.

Pachuca, Hidalgo,
México.

(?)

93

165
165
173
64
49
16
110
115

64

65
56
64
65
51
50
57
66
54

93

a-santonina

estafiatina
estafiatina
crisartemina A
arglanina
douglanina
artemorina
armexina
santonina

tulipindlido
arglanina
artemexifolina
armexifolina
arglanina
artemexifolina
ludalbina
santamarina

8a-acetoximexifolina
a-epoxiludalbina

armefolina

a-santonina

Q

Q

aAaar»aaououy

a0

395
390
369

368
258

In

313

150 -



Jd.mogoltavica
A.molinieu

A.monogyna

A.montana

A.neomexicana
Greene ex Rydb.

A.neomexicana
Woot

A.nova

(?)
(?),.Europa.

(?), Eurasia.

(?), Japédn.
Tohoku, Japoén.
'(?)
Nuevo México, USA.

Laramie, Albany Co.,
Wyoming, USA.

Suroeste de Montana,
USA.

93

107

65
101
106

234
172
119
145
119

93

115

158
157
159

158
157

a-santonina

ausencia de lac.sesquiterp.

monoginina
artemina
lumisantonina
B-santonina

yamayomoginina
yomogiartemina
yomogina
montanona
yomogina

santonina

santonina

cumambrina A
cumambrina B
8-desoxicumambrina B
novanina

cumambrina A
cumambrina B

e N NeNg!
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150
63

395,258

317

338

395

395

238,241

258



A.palustris

A.paucifiora

A.pectinata

A.princeps

A.ramosa

A.rehan

[

T8w Aimak, Lun, Rep.
Pop. de Mongolia.

T8w Aimak, Chentej,
Rep. Pop. de Mongolia.

Kazakh SSR, URSS.

(?), Rep. Pop.
de Mongolia.

93
100

142
141

140

139

Honshu, Japdn.

Roca Negra-Barranco
de Maspalomas, Gran

‘Canaria, Espafia.

Addis Ababa, Etiopia.

119

112
93

82

ausencia de lac. sesquiterp.

ausencia de lac. sesquiterp.

a-santonina
artepaulina

4c. eremofil-9,11(13)-dien-
12-oico

eremofil-9,11(13)-dien-
12,8p-461lido

ac. 8a-hidroxieudesma-4,
11(13)-dien-12-0ico

dc. 8a-acetoxieudesma-4,

' 11(13)~-dien-12-o0ico

yomogina

finitina
a-santonina

vulgarina

231

232

252,250,
11

334,308,
74

154,322,
308,25

167



A.rothrockii

' A.rupestris

A.rutifolia

A.salina

A.santolina

Blind Bull Creek,
Lincoln Co.,
Wyoming, USA.

(?), Eurasia.

Asia Central, zona
del Turkestan, URSS.
Ch8gno Tarua Uul
(Zezerleg), Bulgan
Aimak, Rep. Pop. de
Mongolia.

(?), Europa.

Kara Kum, Chardzhou
Oblast, Turkmen SSR,
URSS.

68
58
53
59

246

173
173
143
168
161
251

254

14
253

- 252

173
in

106
98

99
102

arbusculina A
arbusculina C
rotina B
rotina A

ac. rupéstrico

canina

rutifolina (= canina)
dehidroleucodina
artecaninahidrato
tanapartina-a-perédxido
iso-secotanapartdlido
novanina
bis-secotanapartélido
hanfillina :
artabina
seco-tanapartdlido A
seco-tanapartdlido B
canina

artecanina

p-santonina

arsanina
arsantina
artesina

aaaan

DUHHMIDHIGHUOODODODUO %)

(]

aonoa

239,83

298
258

232

258

258



A.santolinifolia
A.santonica
A.schischkinii
A.schmidtiana

A.schrenkiana

A.sericea

A.serotina

Jardin Botadnico de -
Dushanbe, Horog, URSS.

(2), Rep. Pop. de -
Mongolia.

(?), URSs. 93
94

Valle Kerulen,M8ngbn~ 186
wort Somon, TYw Aimak,
Rep.Pop. de Mongolia.

Sapporo, Japdn. T 16
61

22

{(?), URSS. 93
106

(?), URSS. 179
Chayan, Chimkent 106

Yy Alma Ata Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

ausencia de lac. sesquiterp.

ausencia de lac. sesquiterp.

a-santonina

" artemisina

arborescina

artemorina
costundlido
reinosina
anhidroverlotorina

a-santonina
f-santonina

austricina

f-santonina

O o

e Ne]

193

36
407

232

246

363

378



A.sibirica

A.slieversiana

A.specigera

(?) ' 179

(?), URSS. 229
255

186

16

_ 255

Talas, Talas Oblast, 240
Kirgiz SSR, URSS. 190
30 kn este de Chuntag, 43
Bulgan Aimak, Rep. 236
Pop. de Mongolia. 237

235

261
“ 162
255
256
251
258
259

(?), URSS. 93
106

desacetilmatricarina

artabsina

absintina

sieversinina

artemorina

absintina

sieversina

globicina

11a,13-dihidro-4-Z-hanfillina

1la,13-dihidroestafiatina

2p-hidroxi-1,8-didesoxi-11a,
13-dihidrorupicolina B

2,3-a-epoxi-11a,13-dihidro-
dehidrocostuslactona

artesieversina

ludartina

absintina

1l-epiabsintina

10',11'-epiabsintina

11,10',11'-epiabsintina

anabsintina

a-santonina
B-santonina

oovououooouv o OrOUODO»P®POOUO o
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150
258

343
455

258

13



A.spicata

A.stelleriana

" A.sublessingiana

A.sublessingiana
var. gorjaevii

A.szowitziana

A.taurica

A.tenuisecta

A.tenuisecta
var. glaucina

Piamonte, Italia.

(?)
Jardin Botanico de
Berlin, Alemania.

(?), URSS.

Taldy Kurgan Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

(?), URSS.

Chechen-Ingush,
Daghestan, Kalmyk y
Stavropol ASSR, URSS.
Crimea Oblast, Ukran
SSR, URSS.

(?), URSS.

Tashkent Oblast,
Uzbek SSR, URSS.

Kulyab Oblast,
Tadzhik SSR, URSS.

50
72

104
115
93
93
94
82
88
75
82
104

93
88

115

santamarina
1,2-dihidrosantonina
ausencia de lac. sesquiterp.
arsubina

santonina
a-santonina
a-santonina
artemisina
tauremisina

artemina

taurina

tauremisina

arsubina

a-santonina
artemina

santonina

anan
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341,370

39
232

437,258
258

258
404

258

395
395
253

258



A.tenuisecta var. Kazakh SSR, URSS.

karataviensis

A.terrae-albae
ssp. kurdaica

A.tiiesii

A.transiliensis
A.transiliensis
var. boamensis

A.tridentata
ssp.tridentata

(?), URSS.

Unalakleet, Beringia,

Alaska, USA.

Palmer, Cook Inlet,

"Alaska, USA.

Alma Ata Oblast,
Kazakh SSR, URSS.

Issyk Kul Oblast
Kirgiz SSR, URSS.

Valyermo y Soledad
Canyon, LA Co.,
California, USA.
Jardin Botdnico del
Rancho Santa Ana,
Claremont, LA Co.,
California, USA.

115

115

179
178
239
178

93

115

-180 -

17
18
k) |
32
33
60

santonina

santonina

desacetilmatricarina

matricarina
artilesina B
matricarina

a-santonina

santonina

desacetoximatricarina

ridentina
dentatina
tatridina
tatridina
tatridina
dentatina

»Ow>»w

oouo
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258
258
215
215
255
258

161,258



.tridentata
ssp.tridentata
f. parisii

L)

A.tridentata
SSp. vaseyana

Perma, Sanders Co.,
Montana, USA.

Piru, Ventura Co.,
California, USA.

Saﬁgus, LA Co.,
California, USA.

179

180

17
148
245
181
185

180
17

Pole Mountain, Albany 17

Co., Wyoming, USA.

Grass Valley, Missoula 68

Co., Montana, USA.

52
58

Sage Creek, Beaverhead 19

Co., Montana, USA.
Happy Jack, Albany
Co., Wyoming, USA.
Hot Springs, Sanders
Co., Montana, USA.

143
20

68
52
58
53
59

desacetilmatricarina

desacetoximatricarina

ridentina

parisina A

parisina B

parisina C

dihidroparisina A (= lactona
isofotosanténica)

desacetoximatricarina

ridentina

ridentina

arbusculina A
arbusculina B
arbusculina C
artevasina
dehidroleucodina
artevasina

arbusculina A
arbusculina B
arbusculina C
rotina A
rotina B

oOoNvO O o
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416

236

244

236
416

30

27

260,261



A.tridentata
ssp. vaseyana
F. spiciformis

A.tridentata

Red Rock Lakes,
Beaverhead Co.,
Montana, USA.

Acton, Yellowstone

ssp.wyomingensis Co., Montana, USA.

A.tripartita
ssp.rupicola

Pole Mountain, Albany
Co., Wyoming, USA.

31
32
46
45
44

70
817

69
17
63
158
157
166
150
153
174
175
95

tatridina A
tatridina B
badgerina
espicifornina

desacetillaurenobidlido

W-A
W-B

artecalina
ridentina A
ridentina B
cumambrina A
cunmaabrina B
3,4-epoxicumambrina B
rupicolina A
rupicolina B
rupina A
rupina B
colartina

- -

aQa
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412,414

416

162,244,
236,237,
238,242,
243



A.tripartita
ssp. tripartita

A.turanica
var. diffusa

A.umbelliformis

Jackson, Teton Co.,
Wyoming, USA.
Dillon, Beaverhead
Co., Montana, USA.
Ovando, Powell Co.,
Montana, USA.

Tashkent, Tashkent
Oblast, Uzbek SSR,
URSS.

Valle D'RAosta,
Italia.

Valgrisanche, Aosta,
Italia.

180
17
179
178
230
173
19
63

115

248
122

123
16
50
61

122

123

248

desacetoximatricarina

ridentina
desacetilmatricarina
matricarina
achillina

canina

artevasina

ridentina B

santonina

umbellifélido

5-desoxi-5-hidroperoxi-

telekina

5-desoxi-5-hidroperoxi-5-epi-

telekina
costundlido
artemorina
santamarina
reinosina

5~desoxi-5-hidroperoxi-

telekina

5-desoxi-5-hidroperoxi-5-epi-

telekina
umbellifdlido

Q aAP»oooo»o
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236
417

4117

395

20,21



A.verlotorum

A.vulgaris

A.wrightii

Sur de Piedmont, 16

Italia. 122
123
248
Milbertshofen, 16
Alemania y Tessin, 20
Suiza. 22

Nunawading, Australia 82
(naturalizada).

Victoria, Australia. 82
Belgrado, Yugoslavia. 249
250

Nuevo México, USA. 115

artemorina

5-desoxi-5-hidroperoxi-
telekina

5~desoxi-5-hidroperoxi-5-epi-
telekina

unbellifdélido

artemorina
verlotorina
anhidroverlotorina
tauremisina

tauremisina
psilostachiina
psilostachiina C

santonina

(= <]

Q>

(] [l sl @]

155,157,
158

156
258

258



A.xanthochroa

Aimak, Bulgan, Rep.
Pop. de Mongolia.

143
168
252
251
253
146

173
1n
50

dehidroleucodina

artecanina hidrato

seco-tanapartdlido B

iso-seco-tanapartélido

seco-tanapartdlido A

58,10a-dihidroxi-1aH-dehidro-
leucodina

hanfillina

canina

artecanina

balchanina

- O
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El subgénero Artemisia produce las lac-
tonas sesquiterpénicas mds avanzadas biosin-
téticamente y con mayor diversidad de estruc-
turas de todo el género (tabla 14). Los com-
puestos mas avanzados son los psilostachiané-
lidos aislados de A. vulgaris, un miembro de
la seccidn Vulgares recogido en Yugoslavia.
Esto es interesante, ya que se supone a los
ambrosanélidos como precursores de los psi-
lostachianélidos, pero aquellos no han sido
nunca aislados de Artemisia. La mayor parte
de las especies de la seccidn Vulgares son
del Nuevo Mundo, y en ellas predominan los
eudesmanédlidos y guayandlidos. Una poblacién
de A. douglasiana recogida en Los Angeles,
California, U.S.A., mostrd contener en prima-
vera una serie de eudesmandlidos que son ree-
plazados por guayandlidos en el crecimiento
otofial. También se ha comprobado una gran va-
riabilidad en el contenido en lactonas ses-
quiterpénicas de A. mexicana recogida en lo-
calidades vecinas en distintas épocas del
afilo. Por el contrario, A. tilésii recolectada
en dos 1lugares de Alaska muy alejados entre
sl, v en distintas estaciones del afio, ha
mostrado un idéntico contenido en lactonas
sesquiterpénicas. De todas formas, las lacto-
nas sesquiterpénicas de la seccidn Vulgares
son estructural y biosintéticamente muy simi-
lares, con compuestos tales como matricarina,
achillina, arglanina, douglanina y ludovicina
B comunes a muchas especies, lo que sugiere
una estrecha relacidén filogenética para estos
taxones. ‘

La seccidén Abrotanum es mds variable en
su contenido de lactonas sesquiterpénicas que
la Vulgares.. En ella destaca el taxon A.
annua, que presenta cadinanélidos (artean-
nuinas) y cadinandélidos modificados (qginhao-
sus), Wnicos hasta ahora, y ningun otro tipo
de lactonas. Debido al interés farmacoldgico
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de estos compuestos (Klayman, 1985), su estu-
dio ha sido profundo, y se puede concluir de
&1 que las diferentes poblaciones de A. annua
(planta originaria de China) que han sido es-
tudiadas en todo el mundo, poseen todas ellas
capacidades biosintéticas muy similares y
tinicas para 1la produccidén de esta clase de
lactonas sesquiterpénicas. En el resto de la
seccién predominan los guayandlidos, y es
importante constatar gque es en esta seccidn
donde se da un mayor numero de evidencias de
ausencia de lactonas sesquiterpénicas en un
determinado taxon, especialmente entre los de
la serie Ponticae. Si comparamos los datos de
la seccidn Vulgares junto con los de Abrota-
num, se observa una mayor diferencia en las
lactonas producidas por especies americanas y
eurasidticas, que entre miembros y no miem-
bros de Vulgares, si’ bien practicamente 1la
totalidad de estas Ultimas son taxones del
Nuevo Mundo. En la especie A. pectinata co-
existen eremofilanos y eudesmanos, lo que
hace que la quimica de esta especie sea muy
poco usual. Este hecho apoya la inclusién de
este taxon en el nuevo género Neopallasia
(Poljakov, 1961). De todas formas aun son
necesarias mas investigaciones para comprobar
si los eremofilanos estidn mas ampliamente
distribuldos en el género.

En la seccidn Absinthium, las especies
investigadas producen germacrandlidos, eudes-
mandélidos y guayanélidos. Tan solo A. umbe-
lliformis presenta una lactona poco usual, el
secoeudesmandlido llamado umbellifdlido. Es
notable la presencia de guayandélidos diméri-
cos en especies de la serie Frigidae; aparte
de estos taxones, sblo en A. leucodes, ads-
crita al subgénero Seriphidium, se ha encon-
trado recientemente uno de estos dimeros, la
artelelna. Este taxon es considerado primi-
tivo dentro de los Seriphidia, tal y como ex-
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Tabla 14. Tipos de lactonas sesquiterpénicas en el subgénero Artemisia.

TIPO ESQUELETAL

. 1 2 3 4
TAXON . A B M C D E F N G H I J K L
seccién Vulgares:
A.anomala 1
A.argyi 1 2
A.carruthii 1
A.douglasiana 3 3 25
' A. feddei -2 1 3
A. koidzumii ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.ludoviciana ‘ 1 1
A.ludoviciana albula 1
A.ludoviciana mexicana 4
A.ludoviciana ludoviciana 1 4
A.mexicana 1 4 2
A.mexicana angustifolia 1 8
A.montana 4
A.necmexicana Greene 1
A.neamexicana Woot. 1
A.tilesii 3
A.verlotiorum ' 3 1
A.vulgaris 1 2
A.wrightii 1

Subtotal 10 28 43 4 2



TAXON A B M cC D E F N G H I J K
" seccidn Abrotanum: '
A.annua 6 ' 4
A.californica 1
A.caruifolia ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.franserioides 1
A.incana (L.) Druce 1
- A.Incana Keller 1 1
A.judaica 3 )
A.klotzchiana . 2 3
A.meyeriana divaricata 1
A.palustris ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.pectinata 2 2
A.princeps 2 :
A.rutifolia 3 5 4
A.stelleriangd 1
series laciniatae y Latifoliae (grupo Heterophyllae):
A.laciniata 1 2 1
A.latifolia 1
serie Ponticae:
A.adamsii ' 1 14
A.alba ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.camphorata 1 (de identificacidn dudosa)
A.incanescens ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.molinieu ausencia de lactonas sesquiterpénicas

L



TAXON

serie Vestitae:
A.gmelinii
A. iwvayamogi
A.santolinifolia

B

M

C D E F N

5
12

G H I J K

ausencia de lactonas sesquiterpénicas

L

Subtotal

seccidn Absinthium
A.anethifolia
A.ashurbajevii
A.assoana
A.caucasica
A.genipi
A.glabella
A.lagocephala
A.lanata
A.schmidtiana
A.sericea
A.spicata
A.umbelliformis

serie Frigidae:
A.absinthium
A.arborescens
A.argentea
A.austriaca

-

w
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10 30 16 4
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TAXON A B M C D EF N G H I J K L
A.canariensis 1 6

A.frigida 2 7 1

A.jacutica 1 1

A.macrocephala 1

A.siversiana 2 14

Subtotal 25 1 16 58 4 4 ' 1

Total del subgénero

Artemisia .4 1 6 54131 24 4 4 6 1 3 2

* De Artemisia stelleriana existe una pub11cac10n postenor en la que se denota la ausencia de .
lactonas sesquiterpénicas.



pondremos un poco mas adelante, lo que puede
justificar la presencia de estas estructuras.

Entre las lactonas sesquiterpénicas de
Absinthium hay bastantes que son comunes a
las de 1las secciones Vulgares y Abrotanum
(achillina, desacetilmatricarina, vulgarina),
¥y las que no 1lo son, estan muy relacionadas
biosintéticamente, lo que apoya 1la combina-
cidn de los subgéneros Abrotanum y Absinthium
de De Candolle en un Unico subgénero, Artemi-
sia de Poljakov.

Las especies del subgénero Seriphidium
producen gran cantidad de eudesmandlidos
(tabla 15). Aunque se pueden contabilizar
guayandlidos, germacrandlidos y algun otro
tipo de lactonas, se observa que la capacidad
biogenética del subgénero estd claramente
volcada hacia 1los eudesmandlidos. Tan solo
del taxon de Mongolia A. schiskinii, no se ha
aislado ningin eudesmandlido; de esta planta
sélo se ha obtenido el guayandlido arbores-
cina. Estudios recientes sobre taxones del
Este de Asia (de la Reptblica Popular de Mon-
golia principalmente) han demostrado que es
caracteristica de ellos 1la acumulacidn ' de
guayandlidos muy oxigenados, del tipo de la
arborescina (Huneck et al, 1986; Bohlmann et
al 1985a, b y ¢). Estos guayandlidos tipo ar-
borescina aparecen en estas especies junto
con cumarinas, lo que, segin los autores,
puede ser de interés sistematico, ya que es
el Unico grupo de artemisias donde coexisten
estas dos clases de metabolitos. Ademis de A.
schiskinii, solo otras cuatro especies de Se-—
riphidium son capaces de sintetizar guayand-
lidos; tres de ellas, A. leucodes, A. lerche-
ana y A. juncea, son taxones considerados por
el botdnico ruso N.S. Filatova miembros pri-
mitivos del subgénero Seriphidium, basandose
en evidencias morfoldégicas, anatdémicas y ca-
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Tabla 15. Tipos de lactonas sesquiterpénicas en el subgénero Seriphidium.

TIPO ESQUELETAL

1 2 3 4
TAXON A B M D EF N G H I J K L
A.amoena
A.balchanorum 4 1
A.barrelieri
A.brevifolia
A.caerulescens

A.caerulescens cretacea
A.caerulescens gallica
A.cina Berg.ex Poljak.

A.cina (Berg.) Willk.

A.cina mogoltavica
A.campacta

A.finita

A.fragrans 2
A.fragrans erivanica
A.gracilescens

A.granatensis

A.halophila

A.hanseniana

A.hanseniana phylostachus
A.herba alba 10
A.herba alba valentina
A.hybrida
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TAXON A B M D EF N G HI J K L
A.inculta .
A.juncea

A. juncea macrosciadia

A.kemrudica

A.lercheana

A.lercheana dahurica

A. leucodes

A.maritima

A.maritima boschniakiana
A.maritima gallica 1
A.maritima monogyna

A.maritima salina

A.mogoltavica

A.monogyna

A.pauciflora

A.ramosa

A.salina

A.santolina

A.santanica

A.schiskinii 1
A.schrenkiana
A.serotina

A.specigera
A.sublessingiana
A.sublessingiana gorjaevii
A.szowitziana

1
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TAXON A
A.taurica

A.tenuisecta

A. tenuisecta glaucina
A.tenuisecta karataviensis
A.terrac-albae massagetovii
A.terrae-albae kurdaica
A.transiliensis
A.transiliensis boamensis
A.turanica

B

D E F N

el e el el N X

G H I J K

L

Total del subgénero
Seriphidium 17

1

19 10 1 1




riotipicas (Kelsey y Shafizadeh, 1979); in-
clusco Poljakov en "Flora USSR" trata a A.
juncea vy A. leucodes en una seccidén diferen-
ciada de Seriphidium, la seccidn Junceum Pol-
jak. (Poljakov, 1961l). Esto es muy intere-
sante, ya que los tres taxones producen desa-
cetilmatricarina, componente habitual de
plantas del subgénero Artemisia que es consi-
derado como ancestro de Seriphidium.

En el subgénero Dracunculus la ausencia
de lactonas sesquiterpénicas es casi total
(tabla 16). Tan sdlo de dos especies de Ari-
zona, U.S.A., A. dracunculoides y A. filifo-
lia, vy de A. xanthochroa de la Republica Po-
pular de Mongolia, se han identificado com-
puestos de esta clase. Analizando estas esca-
sas apariciones podemos ver que de A. dracun-
culoides hay otra cita que denota la ausencia
de lactonas en la especie. Ademds, A. dracun-
culoides, que es la uUnica artemisia.contabi-
lizada en la Flora de Arizona, es contemplada
en esta obra como sindénima de A. glauca, la
cual también ha sido investigada en busca de
lactonas sesquiterpénicas, con resultados ne-
gativos. A. filifolia, como ya comentabamos
en la discusidn acerca de monoterpenos, se ha
propuesto que por aspectos quimicos y morfo-
ldgicos no se incluya entre los taxones de
Dracunculi. Por dltimo, la especie A. xantho-
chroa se puede circunscribir en el grupo de
artemisias del Este Asidtico por presentar
las. lactonas sesquiterpénicas altamente oxi-
genadas caracteristicas. Es decir, ninguna de
las especies del subgénero Dracunculus consi-
deradas claramente pertenecientes al mismo,
han presentado indicio alguno de biosintesis
de lactonas sesquiterpénicas. Este dato es
importante, y es apoyado por el hecho de que
especies de este subgénero han sido amplia-
mente investigadas por sus caracterlsticas
culinarias (A. dracunculus) y curativas (A.

33



" Tabla 16. Tipos de lactonas sesquiterpénicas en el subgénero Dracunculus.

TIPO ESQUELETAL

1 2 3 4
TAXON A B M C D E F N G H I J K L
A.dracunculoides* 1
A.filifolia 1
A.glauca ' ) ausencia de lactonas sesquiterpénicas
A.xanthochroa 1 5 - 3
Total del subgénero
Dracunculus 1 1 6 3

* De la especie Artemisia dracunculoides hay una cita bibliografica posterior que denota la ausencia
de lactonas sesquiterpénicas.



capillaris, A. campestris, A. scoparia,
etc.).

Las especies del subgénero Tridentatae
se caracterizan por su capacidad de sinteti-
zar germacrandlidos, eudesmandlidos y guaya-
nélidos, no dominando claramente ninguna de
las tres clases (tabla 17). Los compuestos
derivados de matricarina son especialmente
abundantes en taxones de Tridentatae, al
igual que ocurria con las especies americanas
del subgénero Artemisia (sobre todo de 1la
seccidn Vulgares). Los miembros de Tridenta-
tae forman un grupo estrechamente relacio-
nado, con una morfologla y contenido en lac-
tonas sesquiterpénicas muy uniforme. Este
subgénero, tratado por algunos taxénomos como
una seccién del Seriphidium, tiene muy poco
en comin con este Ultimo en lo que a lactonas
sesquiterpénicas se refiere; tan solo algunos
derivados de matricarina son comunes a las
especies de ambos grupos; una gran diferencia
en el contenido lacténico de: ambos subgéneros
es la ausencia total de santonina en plantas
de Tridentatae; recordemos qQue la santonina y
sus derivados son las lactonas sesquiterpéni-
cas encontradas con mayor frecuencia en Se-
riphidium. Las Tridentatae parecen estar méas
relacionadas con el resto de artemisias del
Nuevo Mundo, lo que apoya la hipdétesis de que
el subgénero Tridentatae se ha desarrollado
en Norteamérica a partir de ancestros. del
subgénero Artemisia procedentes de Asia Cen-
tral.

El taxon A. tridentata ha sido estudiado
intensamente y dividido en tres subespecies,
A. tridentata ssp. tridentata, A. tridentata
ssp. vaseyana Y A. tridentata ssp.
wyomingensis, las cuales son perfectamente
distinguibles por su contenido en lactonas
sesquiterpénicas (ver tabla 13). A su vez,
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Tebla 17. Tipos de lactnas sesquiterpénicas en el subggnero Tridentatae.

TIPO ESQUELETAL

2 3 4
TAXON A B M C D E F N G H I J K L
A.arbuscula arbuscula 2 3 5
A.arbuscula themopola 4
A.bigelovii 1
A. cana 1
A.cana cana 2 4
A.cana viscidula 3 4
A. nova 1 3

A.rothrockii

A. tridentata tridentata 5 1 2
A. trid. trid.parishii 1 4
A.tridentata vaseyana 2 5 1
A.trid.vaseyana.spiciformis 2 3
A.tridentata wyomingensis 2
A.tripartita rupicola 1 3 7
A.tripartita tripartita 2 1 5

Total del subgénero
Tridentatae 18 6 29 31



Figura 14



las poblaciones diploides (n=18) y tetraploi-
des (n=36) de Montana y Wyoming, U.S.A., de
A. tridentata ssp. vaseyana, han sido dividi-
das en tres quimiotipos que correlacionan su
qulimica con regimenes de altitud diferentes
(Relsey et al, 1975). Variacién quimica in-
fraespecifica en taxones de Artemisia se ha
comprobado también en A. verlotiorum
(Geissmann y Lee, 1971a y b).

La distribucién de lactonas sesquiter-
pénicas en Artemisia refuerza los trabajos de
Poljakov, en 1los que trata a 1las secciones
Abrotanum y Absinthium como estrechamente re-
lacionadas, reuniéndolas en el subgénero Ar-
temisia. Los taxones de los subgéneros Arte-
misia.y Seriphidium son mas distintos desde
el punto de vista de su contenido en lactonas
sesquiterpénicas de lo que sugiere la agrupa-
cidn realizada en "Flora Europaea" para este
género. Ademds se observa que sbélo en 1los
tdxones mads primitivos de Seriphidium son
afines las 1lactonas sesquiterpénicas a las
del subgénero Artemisia, que es considerado
como progenitor ancestral de las Seriphidia.
Las Tridentatae difieren apreciablemente de
los miembros de Seriphidium, y estan mucho
mds relacionadas con los de Artemisia, en es-
pecial con - sus representantes norteamerica-
nos. Por Wltimo, las Dracunculi se muestran
de nuevo como un grupo homogéneo y distinto
del resto de artemisias, siendo caracteris-
tico en ellas la ausencia de estos metaboli-
tos secundarios.

Lignanos tetrahidrofuranicos de Artemisia

Los lignanos tetrahidrofurdnicos, tam-
bién llamados del tipo de la sesamina (figura
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15), representan un grupo de dimeros fenil-
propanoides que contienen un nicleo de tetra-
hidrofurano sustituido de forma diagonal con
cuatro centros asimétricos que pueden dar los
tres posibles pares de estereoisdmeros (+/-).

La primera aparicidén de estos componen-
tes en Artemisia fue en trabajos de investi-
gacién realizados sobre A. absinthium
(Bohlmann et al, 1973a; Dermanovic et al,
1976). Estudios posteriores mas amplios ponen
de manifiesto que la formacidn de estos lig-
nanos separa A. absinthium y siete especies
muy relacionadas a ella (A. arborescens, A.
argentea, A. canariensis, A. gorgonum, A. si-
versiana, A. macrocephala y A. jacutica) del
resto de artemisias investigadas (Greger,
1979a, 1981 1y 1982; Greger y Hofer, 1980).
Los taxones A. frigida y A. austriaca, perte-
necientes al grupo de A. absinthium (serie
Frigidae) segun algunos autores , se diferen-
cian de las especies antes mencionadas por la
ausencia de 1lignanos y por su contenido en
poliacetilenos, como veremos cuando hablemos
de estos uUltimos (Greger, 1979a).

Estos lignanos son componentes de 1las
resinas acumuladas en canales esquizdgenos
secretores, y todos los aislados de Artemisia
poseen rotacidén Optica positiva. Dentro de
éste grupo de A. absinthium, las estructuras
basicas de estos lignanos, asl como las dife-
rencias quimicas estereo-especificas, contri-
buyen a un agrupamiento taxondémico que se co-
rresponde bien con los - caracteres morfoldgi-
cos ¥y la distribucidén geografica de estos
taxones. Una publicacién sobre los constitu-
yvyentes de A. fragrans, especie del subgénero
Seriphidium, incluye una serie de 1lignanos
del tetrahidrofurano (Bohlmann et al, 1973a).
Se ha comprobado que este trabajo se basd so-
bre una identificacién errdénea del especimen
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Figura 15 Lignanos tetrahidrofuranicos aislados de Artemisia

I Sesamina; 2 Epiashantina; 3 Ashantina; A Episesartemina A; 5 Episesartemina B;
6 Sesartemina; 7 Diasesartemina; 8 Epiyangaméina; 9 Yangambina; 10 Diayangambina
II Epifargesina; 12 Fargesina; 13 Epieudesmina; 1A Epimagnolina.



estudiado, y analisis posteriores permiten
asegurar que el taxon investigado fue en rea-
lidad A. absinthium (Greger, 1981).

Se conoce que la configuracidédn diecua-
torial de 1los restos arilo es la mds estable
para estos compuestos. Por ello es digno de
mencidén que las muestras de la especie euroa-
sidtica A. absinthium y de la asiitica A. si-
versiana contengan todas isdmeros ecuato-
rial/axial e incluso axial/axial. A. siver-
siana se diferencia de A. absinthium por pre-
sentar ademds formas ecuatorial/ecuatorial
mads estables, entre las que se incluye la se-
samina. A. jacutica y A. macrocephala de Asia
contienen sélo derivados diecuatoriales y es-
tructuralmente poco variados, mientras que
las especies mas lefiosas macaronésicas (A.
canariensis y A. gorgonum) Yy mediterraneas
(A. arborescens) poseen un grupo mas complejo
de lignanos donde predominan los isémeros
diecuatoriales. e

Flavonoides de Artemisia

Los flavonoides son, sin duda alguna, el
grupo de metabolitos secundarios mads am-
pliamente distribuido entre las plantas supe-
riores, y el mejor estudiado. Se han aplicado
a menudo a problemas quimiotaxonémicos (Levy,
1977) y han demostrado ser unos excelentes
marcadores quimicos (Harborne, 1967; Harborne
y Turner, 1984). En la tribu Anthemideae son
también sistematicamente importantes (Greger,
1969; Harborne et al, 1970). Sin embargo, en
el género Artemisia los datos disponibles no
son muy numerosos si se tiene en cuenta que
- es un grupo de plantas muy investigado. La
razén de este hecho puede encontrarse en que
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la mayorla de investigaciones en este género
se han centrado en 1la bisqueda de lactonas
sesquiterpénicas, y los datos aportados sobre
flavonoides han sido generalmente mas el
fruto de 1la casualidad que de una investiga-
cidn sistemdtica de su presencia en los dis-
tintos taxones. Esto impide que se puedan ex-
traer conclusiones detalladas de 1los datos
disponibles de flavonoides, pero se pueden
observar algunas tendencias biosintéticas ge-
nerales de gran importancia, lo que esperamos
estimule la investigacidn de estos pigmentos
en este g¢Jgénero. Para poder sacar estas con-
clusiones hemos trabajado de la misma manera
que en lactonas sesquiterpénicas; la tabla 18
recoge todos los datos de aislamiento de fla-
vonoides de plantas del género Artemisia, or-
denadas alfabeticamente. Cada producto lleva
asignado un numero que se corresponde con las
estructuras representadas en el apéndice 4, y
una letra mayuscula que representa la clase
flavonoide a la que pertenece. La figura 16
propone un esquema de biosintesis de estos
productos, y para su confeccidén nos hemos ba-
sado en los ya numerosos trabajos existentes
sobre este tema (Swain et al, 1979; Harborne
y Mabry, 1982; Van Sumere y Lea, 1985).

Los flavonoides de Artemisia se carac-
terizan por su alto grado de metilacidén y por
poseer un gran numero de estructuras 6-0-sus-
tituidas. Estos se consideran caracteres
avanzados dentro de estos metabolitos secun-
darios, tal y como cabrla esperar en este
grupo de plantas (Harborne, 1967). En cuanto
a glicésidos se refiere, los 3-O-glicosilfla-
vonoles son los mas abundantes, dominando los
mondésidos (principalmente glucésidos) y algu-
nos bidésidos (rutindsidos). Aparece alguna
forma glicosidica mAs compleja como la de
isoramnetina 7-0-a-D—galactopiranosil-p-hi-
droxibenzoato (Pavelkhovskaya et al, 1967;
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Figura 16 Supuestas relaciones biosintéticas de 1los

flavonoides de Artemisia

D Flavona

6—0-Flavonoles

O-Glicosilflavonoles

E Flavonol



TABLA.ls.
Taxon Procedencia
A.abrotanum (?), Polonia.
" (?), Europa.

A.absinthium (?)
(?), Polonia.

{?), Europa.
Pullman, Washington,
USA.

{?), Alemania.

A.adamsii (?), URSS.

Flavonoides aislados de Artemisia.

No.

62
102
102

62
62
102
62
62

100
102
110
112
117
118
119
120

62

20
17

Compuestos

artemetina
rutina
rutina

artemetina
artemetina
rutina

artemetina
artemetina

isoquercitrina

rutina

isoramnetina 3-glucdsido
isoramnetina 3-rutindsido
patuletina 3-glucédsido
patuletina 3-rutinédsido
espinacetina 3-glucdsido
espinacetina 3-rutindsido
artemetina

jaceosidina
eupafolina

Clave

- Q

Qo e QaMFHOQ

Lo e

Ref.
352
280

453
352

85,86
160

225

94



A.annua

A.anomala

{(?), China.

Belgrado, Yugoslavia.

(?), India.

.(?), China.

50
49
62
62
54
50
57

50

61
60
62

‘57

61
49

22
21
10

un flavonol no identificado

3,5-dihidroxi-6,7,3',4'-te-
trametoxiflavona

eupatina

artemetina

artemetina

5-hidroxi-3,6,7,4'-tetra-
metoxiflavona

3,5-dihidroxi-6,7,3',4"'-te-
trametoxiflavona

crisosplenol D

quercetagetina-6,7,3',4'-te-
trametil éter

crisosplenetina
casticina
artemetina
crisosplencl D
crisosplenetina
eupatina

arteanoflavona
eupatilina
tricina

QaaaQ

(2]

oo

O =

449

300,301

452

451
450

126,426,
427,428,
53,51
248

329

479,480



A.arborescens

A.arbuscula
ssp.arbuscula

A.arctica ssp.
saxicola

A.argentea

A.argyi

A.assoana

_ (?)
Sassari, Cerdeifia,
Italia.

Grand Teton National
Park, Wyoming, USA.

Hidden Valley, Rocky
Mountain Nat. Park,
Colorado, USA.

Univ. ‘de Assiut,
Egipto.

(?), China.

Puebla de Valverde,
Teruel, Espaiia.

62
62

57
52
45

62

21
23

62

89
92

artemetina
artemetina

crisosplenol D
penduletina
6-metoxikaempferol

~ jaceosidina

artemetina

eupatilina
5-hidroxi-6,7,3',4'~tetra-
metoxiflavona

artemetina

apigenina

luteolina .
apigenina 7-rutinésido
luteolina 7-glucésido

QAQOQ

=

Dmooa

324

18

366

217

134,135

474

311



A.campestris

A.campestris ssp. La Flecha, Salamanca

glutinosa

(?), Egipto.

(?), Polonia.

Espaiia.

16

23
20
19
26

39

18
K} |

102

70
71

70
69
13
17

11
72
13
76

salvigenina
4'~-metilcirsilineol
jaceosidina
cirsilineol
6-metoxitricina
crisoeriol

5-hidroxi-3,7,4'-trimetoxi-
flavona

cirsiliol

5,8,4'-trihidroxi~7~-metoxi-
flavona
rutina

sakuranetina
7,3'-di-0O-metildihidro-
quercetina
sakuranetina
naringenina
hispidulina
7,3'~di-0-metildihidro-
quercetina
isosakuranetina
homoeriodictiol
7-0O-metileriodictiol
palmatina

(=B R B B B ]

~ i e 1

-]

[oW--N--0--Nel

oA

138

352
121

122



A.cana ssp.cana

A.capillaris

(?), Europa.

Albany County,.
Wyoming, USA.

Takeda Chem. Ind.,
Japdn.

68
67
10
69
75
13

61

30
19
14
47
36
34
33
111
110
101
47
30

pinostrobina
pinocembrina
sakuranetina
naringenina
7-0-metilaromadendrina
hispidulina

crisosplenetina

arcapillina
cirsilineol
cirsimaritina
eupatolitina
isoramnetina
quercetina
ramnocitrina
cacticina

isoramnetina 3-glucésido

hiperina
eupatolitina
grcapillina

mOaOwwow

(7]

M QHMHEMrQ T T m

233

289

272

271



(?), Japdn. 33
30

12

30
19
14
- 33

19
14
33

A.cina ' (?), URSS. 34
102
13
115
40

A.copa Socompa, Salta, 56
Argentina. 61

ramnocitrina
arcapillina
isoarcapillina
arcapillina
cirsilineol
cirsimaritina
ramnocitrina
genkwanina
cirsilineol

‘cirsimaritina

ramnocitrina

quercetina

rutina

hispidulina

transilina

quercetina 3-metil éter

jaceidina
crisosplenetina

L L LY,

=3 4 "3 =t

Q@

322
273

340

277

376

276

119



A.dracunculus (?), URSS.

(?), Polonia.

(?2), Alemanja.

A.dracunculus Lytton, British
var.dracunculus Columbia, Canadai.

102
102
103
104

105

32

62
102

97
102
117
118
119
120

69 .

15
117
74

rutina

rutina

bioquercetina

quercetina 3-(p-D-galacto-
furanosil (6-p~L) ramno-
pirandsido

quercetina 3-(D-glucofurano-
sil-6-p-L)ramnopiranéd-
sido

kaempferol

1uteolina

artemetina

rutina

kaempferol 3-rutindsido

rutina

patuletina 3-glucédsido

patuletina 3-rutinédsido

espinacetina 3-glucdsido

espinacetina 3-rutindsido

naringenina

3,5,4'~trihidroxi-7-metoxi-
flavanona

3,5,4'-trihidroxi-7,3'-dine-
toxiflavanona

5,3'-dihidroxi-7,4'-dimetoxi~
flavanona

L B B ]

okt b QD

aQw

303
106

352

225

3

34



A.echegarayi

A.filifolia

A.frigida

Las Heras, Mendoza,
Argentina.

Willcox, Arizona, USA.

Fargo, North Dakota,
USA.

99
%9

113
92
93

116

3

26
25

24

59
21
20
13
17

5

8
92

kaempferol 5-glucdsido

6-hidroxiluteolina 7-glu-
césido

isoramnetina 5-glucdsido

luteolina 7-glucédsido

crisoeriol 7-glucédsido

quercetagetina 7-glucésido

‘acacetina

6-metoxitricina

5,7,3'-trihidroxi-6,4',5"'-
trimetoxiflavona

5,7,3',4'-tetrahidroxi-6,5"'-
dimetoxiflavona

bonanzina

eupatilina

jaceosidina

hispidulina

eupafolina -

luteolina

luteolina-3,4'-dimetil éter

luteolina 7-glucésido

o [ =L ] -

o]

)

MmO O e Qe

14

445

295,296
2917



A.glutinosa

A.gmelinii -

(?), URSS.

Ontigola, Toledo,
Espaiia.

(?), URSS.

10

82
83
84
19
20

10

69
11

73
76
35

apigenina
tricina
crisoeriol
vicenina 2
schaftédsido
isoschaftésido
cirsilineol
jaceosidina
luteolina
tricina

naringenina

dihidroquercetina-7,3'-di-
metil éter

7-0-metileriodictiol

palmatina

ramnetina

7.4'-di-0O-metilapigenina

acacetina '

jaceosidina

velutina

glicosidos de quercetina y
kaempferol no identi-
ficados

TomsGGGUooo

--}

[ Nel--Ne]

Omoo

439

174

95

464



A.herba alba

A.lncanescens

{(?), Israel
Nekhl, Sinai, Egipto.

Arcos de las Salinas,
Teruel, Espaiia.

19
85
82
84
83
117
118
100
102

53
60
52
58
41
55
40
34
36
45
32
102
100
101
110
93

cirsilineol

isovitexina

vicenina 2
isoschaftésido
schaftésido

patuletina 3-glucédsido
patuletina 3~-rutinésido
isoquercitrina

rutina

‘santina

casticina

penduletina
centaureidina

quercetina 3,4'-dimetil éter
axillarina

quercetina 3-metil éter
quercetina

isoramnetina
6-metoxikaempferol
kaempferol

rutina

isoquercitrina

hiperina

isoramnetina 3-glucdsido
kaempferol 3-glucésido

Gy gyt

HHEHMHHHRMRBDODEED OB OOQQ

397
389

37,307



A.inculta

A.klotzchiana

A.lanata

A.lessingiana

A.leucodes

Abha, Arabia Saudi.
Pachuca, Hidalgo,
México.

San Roberto, N.L.
México.

Algora, Guadalajara,
Espaiia.

(?), URSS.

(?), URSS.

62

20
28
65

23
63

artemetina

jaceosidina
sudachitina

3,5-dihidroxi-6,7,8-trime-

toxiflavona

4'-metilcirsilineol

gossipetina 7,8,3',4'-tetra-

metil éter
artemetina
4'-metilcirsilineol

apigenina
Iuteolina

~ genkwanina
" 3-0-metilquercetina

isoflavona ??
0- y C-glicédsidos no
identificados

eupatilina

Q|

mooo

266

314

129
168

142

375

385



A.lindleyana ‘Mabel Lake, Enderby,
' British Columbia,

Canada.
A.longiloba (?), USA.
A.ludoviciana Manhattan, Kansas,

var.ludoviciana USA.

62
55
56
51

59
517
48

46

13
17
38

52

26

24
51
55
66
30

25

artemetina
axillarina
jaceidina
6-metoxikaempferol 3-metil
éter
bonanzina-
crisosplenol D
espinacetina
eupalitina
hispidulina
eupafolina
isokaempferide

penduletina

6-metoxitricina

5,7,3',4'-tetrahidroxi-6,5'-
dimetoxiflavona

5,7,4'-trihidroxi-3,6-dime-
toxiflavona

axillarina

selagina

5,7,~dihidroxi-3,6,8,4'-te-
trametoxiflavona

5,7,2',4'-tetrahidroxi-6,5"'-
dimetoxiflavona

5,7,3'-trihidroxi-6,4',5'-

QO Q

mEHOOOOQ

(2]

326

366

297



A.alba

A.annua

A.anomala

A.aplacea

Montafias Velebit,
Karlobag, Croacia,
Yugoslavia.

(?), China.

(?), URSS.
(?), China.

Noda, prefectura de
Chiba, Japén.

41

)
> O\ B O

h = W

13
14

11
36

10

albartina

una cumarina (sin mas datos
en C.A.)

cumarina

escopoletina

cumarina

escopolina

escopoletina

esculetina

herniarina
cumarina
escopoletina

escopoletina
7.8-di-O-metildafnetina
dafnetina metilén é&ter
herniarina )
7-hidroxi-8-metoxicumarina
7-isopenteniloxi-8-metoxi-
cuparina
dafnetina

o o = B > |

> 0

190, 223

449
300, 301

450, 452
383

17

479, 480

420
419

421



Taxon

A.abrotanunm

A.adamsii

A.afra

TABLA 23. Cumarinas aisladas de Artemisia.

Procedencia

(?), Polonia.
(?), Europa.
(?), Alemania.

Jardin Botanico de

la Universidad de
Viena, Austria.

(2), URSS.

Bulgam, Rep. Pop.
de Mongolia.

(?), Sudifrica.

No.

4
16
24
27
16

6

2
16

6
40

39

Compuestos

esculetina
isofraxidina
escopolina
calicantésido
isofraxidina
escopoletina
umbeliferona
isofraxidina
escopoletina
drimartol A
farnocrol

escopoletina
escoparona
di-O-metilfraxetina

escopoletina

isofraxidina e isémeros no
identificados (raices)

derivados de umbeliferona
(partes aéreas)

Clave

(- N B AR

o= > o >

Ref.
352

114
393

392
345

191

94
72

175

61



A.mendozana

A.mesatlantica

Las Beras, Mendoza,
Argentina.

Boulmane, Marruecos.

59
21
8

20
10
13
6
38
1
17
5

119
109
121

90

21
1
6

14

10

23

26

19

trimetoxiflavona

- bonanzina

eupatilina
5,7,-dihidroxi-3',4'-dime-
toxiflavona
jaceosidina
tricina
hispidulina
crisoeriol
isokaempferide
apigenina
eupafolina
luteolina

kaempferol 5-glucdsido.
isoramnetina 5-glucdsido
crisoeriol 7-glucésido
luteolina 7-glucédsido

7-0-metil-6-metoxitricina
apigenina

crisoeriol

cirsimaritina

tricina
4'-metilecirsilineol
6-metoxitricina
cirsilineol

OmMoEO™MOoO MmO mQ

= ]

Mmoo oOm

14

11,18,
52



A.monosperma El Cairo-Alejandria,
Egipto. '

Alejandria, Egipto.

A.nova (?), USA.

A.palustris (?), URSS.

82
86
S0
91
117
118
100
102
113
107
19
43

44
34
32

55
92

34
101

vicenina 2

lucenina 2

acacetina 7-glucédsido
acacetina 7-rutinédsido
patuletina 3-glucédsido
patuletina 3-rutinédsido
isoquercitrina

rutina

isoramnetina 5-glucédsido
quercetina 5-glucdsido
cirsilineol
3,5'-di-O-metilmiricetina

quercetagetina
quercetina
kaempferol
apigenina
axillarina

luteolina

luteolina 7-glucésido
quercetina

hiperina

N HHHMHISIDG QN

QUMMM G

~ o

389

265

435

92



A.princeps

A.pygmaea

A.rothrockii

A.rubripes

A.rupestris

A.rutifolia

T8w Aimak, Rep. Pop.
de Mongolia.

(2),
(2),

(),

(?),

(2),
(2},

Japén.

USA.

USA.

Japdn.

China.

URSS.

79
80

78

55
57

21
20
19
29
61

10
19

2,4,-dihidroxi-4'-metoxi-
dihidrochalcona

2,4'-dihidroxi-4'-netoxi-
dihidrochalcona

2,4,4'-trihidroxidihidro-
chalcona

glicdsidos no identificados

dihidroquercetina-7,3'-di-0-
metil éter

ramnazina

acacetina

axillarina
crisosplenol D

eupatilina
jaceosidina
cirsilineol

gardenina D

crisosplenetina
crisoeriol
tricina
cirsilineol

Q@ (-0 Ny]

o B B |

ey
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231
483

366

366

285

298
96



A.sacrorum (?), India.

A.santolinifolia Kazakhstan SSR, URSS.

A.scoparia Rajasthan, India.

(?), URSS.
A.serotina (?), URSS.

2

34
5
32
102
96

15
33
46
1
47
102
106
ios

109

98

genkwanina

quercetina

luteolina

kaempferol

rutina

kaempferol 3-(0-p-D-glucopi-
ranosil-6-)0-p-L-ramno-
piranédsido

7-O-metilaromadendrina
ramnocitrina
eupalitina

- cirgsimaritina

eupatolitina

rutina

quercetina 3-glucogalactésido

quercetina 3,7-rutinosogalac-
tésido

quercetina 3,7-rutinosodiga-
lactésido

kaempferol 3-glucogalactésido

aglicones y O- y C-glicédsidos
(sin mds datos en C.A.)

- (ol - (-

HeMQTOQEO

89

105,355

90

374,355

144



A.siversiana (?), URSS.

Tomsk, URSS.

A.sublessingiana (?), URSS.
A.taurica (?), URSS.
A.transiliensis (?), URSS.

A.tridentata ssp. (?), USsA.

tridentata

61

102
100

20
112

121

88
87

40

64
115
34
102

34
32
55

crisosplenetina
artemetina
rutina
isoquercitrina

jaceosidina
isoramnetina 3-rutindsido

axillardsido

aglicones y 0- y C-glicdsidos
(sin m4is datos en C.A.)

apigenina 6,8~-C-p-a-digluco-
piranosa

apigenina 6,8-C-a-p-digluco-
piranosa

3-0-metilquercetina

genkwanina

acacetina

transilitina

transilina

quercetina

rutina

quercetina

kaempferol
axillarina

HiHHQQ

-

<
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93

49
n
351

144
104
101

107,103,
109

102

435



A.tridentata ssp.
tridentata f.
parishii

A.tridentata ssp.
vaseyana

A.tridentata ssp.
vaseyaya f.
spiciformis

A.tridentata ssp.
wyomingensis

A.umbelliformis

(?), Usa. 55

57

(?), USA. 55

57

52

Happy Jack Area, 5
Albany County, . 92
Wyoming, USA. 55
17

(?), UsA. 55

57

(?), USA. 55

34

Valle D'Aosta, Italia. 21

axillarina
crisosplenol D

axillarina
crisosplenol D
penduletina
luteolina

~luteolina 7-glucédsido

axillarina
eupafolina

axillarina
crisosplenol D
axillarina

quercetina

eupatilina

maoaNuoaa Q@

(2 )

366

366

80

366

435
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A.vulgaris Deliblatska Pescara, 42 ayanina E 429
Belgrado, Yugoslavia. . '
{(?), Alemania. 100 ' isoquercitrina I 225
102 rutina I '
110 isoramnetina 3-glucdsido I
112 isoramnetina 3-rutinésido I
" = luteolina 7-glicdsido (no '
identificado) H
A.xanthochroa (?), URSS. 35 ramnetina E 97
14 cirsimaritina F '
18 cirsiliol F
19 cirsilineol F
A.xerophitica (?), URSS. 5 luteolina D 45
92 .luteolina 7-glucédsido H '
14 cirsimaritina F
15 pectolinaringenina F
20  jaceosidina F
10 tricina D



Chumbalov et al, 1969a), y algunos 5- y 3,7-
glicosilderivados de flavonoles. Los glicési-
dos de flavonas son mAs escasos Y sienmpre se
han identificado como 7-0-glicédsidos o C-gli-
cosilflavonas. Estas Wltimas se consideran,
junto con algunos dihidroderivados de chalco-
nas, flavonas y flavonoles, como caracteres
- primitivos. Dos investigadores rusos
(Ryakhovskaya y Alyukina, 1980) aislan iso-
flavona de A. lessingiana, dato que hay que
tomar con reservas ya que nunca se han detec-
tado esta <clase de componentes en Asteraceae
Yy quizd se trate de una error bibliografico.
Por ultimo, es también destacable la presen-
cia de flavonoides 8-0- y 2'-0O-sustituidos,
caracteres avanzados desde el punto de vista
evolutivo. Con todo esto se puede concluir
que Artemisia es un género rico en estructu-
ras flavonoides, tal y como corresponde a la
familia de 1las Compuestas (Wollenweber y
Dietz, 1981).

En la distribucidén infragenérica de es-
tos metabolitos secundarios podemos observar
que en el subgénero Artemisia (tabla 19)
abundan los aglicones de flavona y flavonol,
especialmente 6-0O-sustituidos. Destaca en la
seccidn Abrotanum la acumulacidén de 3,6-dime-
toxiflavonas y de flavonoles 1libres si 1la
comparamos con el resto de plantas del subgeé-
nero Artemisia. Al ser estos metabolitos con-
siderados como caracteres mads primitivos, re-
fuerzan la idea de que las Abrotana son el
ancestro de todas las artemisias. También es
notable la aparicidén de tres derivados de di-
hidrochalcona en A. palustris, Unicos repre-
sentantes de estos metabolitos en Asteraceae
(Wollenweber y Dietz, 1981), y que son consi-
derados asimismo como caracteres muy anti-
guos. La acumulacién de 3-metoxi-5-hidroxi-
flavonoides en Abrotanum, hace que este .grupo
de plantas sea considerado muy interesante
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desde el punto de vista farmacolégico, debido
a la actividad antivirica de estos productos
‘naturales (Tsuchiya et al, 1985).

En la seccidn Absinthium nos encontramos
con tan solo dos estructuras distintas de
3,6-dimetoxiflavonas (bonanzina y crisosple-
netina), aparte de la artemetina que puede
ser considerada como ubicua en el género, lo
que las diferencia claramente de las Abrota-
num, mucho mas ricas en esta clase de com-
puestos como ya hemos indicado.

En el subgénero Seriphidium (tabla 20)
son caracteristicos 1los glicésidos de flavo-
nol y la relativa escasez de flavonoides 6-0-
sustituidos en forma libre. Es en este grupo
de plantas donde mayor numero de C-glicosil-
flavonoides han sido detectados dentro de Ar-
temisia. Son destacables los 5-0O-glicosilde-
rivados de flavonol identificados de las es-
pecies argentinas A. echegaray y A. mendo-
zana. Estos glicdésidos son excelentes marca-
dores taxondémicos por su sencilla identifica-
cidén (fuerte fluorescencia a la luz ultravio-
leta) ¥ su distribucidén restringida en el
Reino Vegetal; se han usado como criterio
sistematico para la delimitacidén genérica del
complejo Leucanthemum-Chrysantemum-Tanacetum
de 1la tribu - Anthemideae (Heywood et al,
1877).

El subgénero Dracunculus aparece una vez
mds claramente diferenciado del resto de
artemisias. En esta ocasién, la acumulacién
de dihidroderivados de flavona y flavonol es
el caracter distintivo de 1las Dracunculus.
Tambien son frecuentes los glicésidos y agli-
cones de flavonol y 1las flavonas 6-O-susti-
tuidas (tabla 21).
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Tabla 19. Tipos de flavonoides en el subgénero Artemisia.
CLASE FLAVONOIDE

TAXON A B C D E.F G H I
seccién Vulgares:

A.anamala 1
A.argyi

A.Iudoviciana ludoviciana 6 1
A.rubripes

A.vulgaris 1 1 4

W WO
w

Subtotal 7 215 4 1 4
seccién Abrotanum:

A.annua 7
A.arctica saxicola

A.klotzchiana

A.lindleyana 1
A.mesatlantica 3

A.palustris 3 1 1 1 1
A.rutifolia 2

AP
o0 -

[
[ d

serie Ponticae:

A.abrotanum 1 2
A.adamsii 2
A.Incanescens 5 6 5

serie Vestitae:

A.gmelinii

A.sacrorum
A.santolinifolia

ew

Subtotal 3 1 9 14 24 1 10



TAXON
seccidn Ahbsinthium
A.lanata

A.rupestris
A.umbelliformis

A.xercphitica

serie Frigidae:

A.absinthium
A.arborescens
A.argentea
A.frigida
A.siversiana

A B C D E

Py

[y

[ S S gy

2

Subtotal

20

5 10 3

Total del subgénero

Artemisia

3 26 11 49 36 7 24 3

Tabla 20. Tipos de flavonoides en el subgénero Seriphidium.

TAXON CLASE FLAVONOIDE

A B C D E F G H I o
A.cina 2 1 2
A.echegarayi 3 3
A.herba alba 1 4 4
A.inculta 1
A.lessingiana 4 1
A.leuccdes 1
A.mendozana 2 2
A.sublessingiana 1 1
A.taurica 1
A.transiliensis 2 2 2 2
Total del subgénerc

6 5 4 1 5 15 6

Seriphidium




Tabla 21. Tipos de flavonoides en el subgénero Dracunculus.
TAXON CLASE FLAVONOIDE

A B CDETF G H I

A.campestris 1 1 1
A.campestris glutinosa 7 3 1
A.capillaris 1 3 4 1 3
A.dracunculus 1 2 1 11
A.dracunculus dracunculus 2 2

A.filifolia 1

A.glutinosa 2 2 1

A.monosperma 1 1 2 6
A.scoparia 1 1 1 2 5
A.xanthochroa 1 3

Total del subgénero

Dracunculus 11 8 3 1011 4 2 26

Tabla 22. Tipos de flavonoides en el subgénero Tridentatae.

TAXCN CLASE FLAVONOIDE

A B C D E F G EE I
A.arbuscula arbuscula 3
A.cana cana 1
A.longiloba 1
A.nova 1 2 2
A.pygmaea 1 1 1
A.rothrockii 2
A.tridentata tridentata 2 1
A.trid. trid.parishii 2
A.tridentata vaseyana 1 1 4 1
A.trid.vaseyana spiciformis 2
A.tridentata wyamingensis 1 1
Total del subgénero

Tridentatae 1 3 6 119 1




Las Tridentatae (tabla 22) presentan
_gran . cantidad .de flavonoles 6-O-sustituidos,
lo que muestra una clara correspondencia con
la seccidén Abrotanum del subgénero Artemisia.
En A. pygmaea se ha identificado dihidroquer-
cetina 7,3'-di-O-metiléter, uYnico dihidrode-
rivado de flavonol o flavona en una artemisia
no Dracunculi. La total ausencia de glicédsi-
dos de flavonol pensamos que se debe inter-
pretar mas como una falta de investigaciédn de
la presencia de estos compuestos hidrofilicos
en Tridentatae que como una caracteristica
biogenética del grupo.

A la vista de estos datos se puede con-
cluir que 1los flavonoides, una vez mas, son
unos marcadores quimiotaxondémicos muy impor-
tantes en 1la ordenacién infragenérica de Ar-
temisia, a 1los que debe prestarse una aten-
cidén mayor que la dedicada hasta ahora.

Cumarinas de Artemisia

Las hidroxicumarinas son componentes
habituales de plantas de 1la tribu Anthemi-
deae, ¥y han sido aisladas en las del género
Artemisia en gran cantidad, especialmente en
las del subgénero Dracunculus.

Compuestos tlpicos que aparecen en ar-
temisias son 1la herniarina, la escopoletina,
la escoparona y la isofraxidina (apéndice 5).
La amplia distribucidén de estas cumarinas hi-
droxiladas en Artemisia, e incluso en 1la
tribu de 1las Antemideas, hace dificil el po-
der sacar conclusiones quimiotaxondmicas de
ellas. Sin embargo, se han identificado una
serie de cumarinas sustituidas que sl son de
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gran interés para la ordenacién infragenérica
de Artemisia.

En la tabla 23 se reunen todas las cu-
marinas aisladas de este género; sus estruc-
turas y nombres vulgares se dan en el apén-
dice 5. Para comprobar su posible utilidad
como marcadores quimicos, las hemos dividido
en los cuatro grupos de la figura 17. En las
tablas 24-27 se relacionan los tipos de cuma-
rinas existentes en cada uno de los subgéne-
ros de Artemisia. Estudiando estas tablas se

. puede observar que las cumarinas hidroxiladas
son prActicamente ubicuas en el género. Los
glicédsidos de cumarina aparecen siempre como
O-B-D-glucopirandésidos en posicién 6 o 7, ¥y
solo han sido detectados hasta ahora en los
representantes de las series Ponticae y Ves-
titae de la secciédn Abrotanum del subgénero
Artemisia, y en el subgénero Tridentatae,
dato que apoya nuevamente la relacidn entre
las plantas de ambos subgeéneros.

a B Glicosilcumarinas
A Hidroxicumarinas _< C Cumarinas preniladas
i

D Sesquiterpén-cumarin éteres

. Figura 17 Distintas clases de cumarinas
del género Artemisia

Se han identificado también cumarin-he-
miterpén éteres (cumarinas preniladas), y su
aparicién se 1limita a 1la seccién Abrotanum,
principalmente al grupo Heterophyllae, por 1lo
que se han propuesto como marcadores quimicos
de este grupo de artemisias (Szabd et al,
1985). La aparicién en A. dracunculoides, es-
pecie perteneciente al subgénero Dracunculus,
de una de estas cumarinas preniladas, pone de
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A.arbuscula ssp.
arbuscula

A.armeniaca

A.assoana

A.cambestris

A.camphorata

A.canariensis

(?), China.

Bannack-Dillon,
Montana, USA.

(?), URSS.

Jardin Botanico de
Champex-Lac, Francia.

Puebla de Valverde,
Teruel, Espafia.

Deliblatska Pescara,
Belgrado, Yugoslavia.
(?), Europa.

Tenerife, Espafia.

13
36

[ -5,

32
29
30
31
28

AN

[ I ]

7,8-di-0-metildafnetina
T-isopenteniloxi-8-metoxi-

cumarina
7,8-metilendioxicumarina
herniarina

isoescopoletina
esculetina

armina
desoxilacarol
lacarol
metillacarol
prenillacarol

- umbeliferona

escopoletina
isofraxidina

escoparona
escopoletina

isofraxidina

herniarina
pimpinellina

>0

L > 3 aOaaaaaan E

-]

475

415
380

434

311

459b
114

78



A.capillaris

A.carruthii

A.caruifolia

A.carvifolia
|

A.chamaemelifolia

Takeda Chemical
Industries, Japén.
{?), Japén.

Formosa.

El Paso, Texas, USA.

Jangimukh, Sibsagu,
Assam, India.

(?), China.

(?), URSS.

=l = | O

19
12
13
34

14

escoparona

escoparona

escopoletina
ausencia de cumarinas
cumarina

_ eéscoparona

escopoletina
dracunculina

dafnetina 7-metil é&ter
dafnetinadimetil éter
dafnetina 7-metil-8-(3,3-di-
metilalil) éter
dafnetinametilén éter

5,8-dimetoxicumarina
dafnetinadimetil éter
5,6-dimetoxicumarina

escopoletina
escopolina

> |

o

272

235,
202,
312,
350,

322
322

163

40

359

35

348,
340
482
16



A.compacta Kirgiz SSR, URSS. 6

A.diffusa (?), URSS. 3

A.dracunculoides Forestdale, Navajo 14
: County, Arizona, USA. 19

33
7
12
. 6 .
A.dracunculus (?), Polonia. 4
(?), Europa. 3
7
Tashkent, Uzbeckistan 3
SSR, URSS.
A.elegantissima (?), Pakistan. 1

escopoletina
dihidrocumarina
umbeliferona
escopoletina
dihidrocumarina
umbeliferona

siete cumarinas mis no

identificadas

herniarina

dafnetinametilén éter

dracunculina

escopoletina 7-3,3-dimetil-
alil é&ter

escoparona

dafnetina 7-metil éter

escopoletina

esculetina
herniarina
escoparona
herniarina

escoparona

>

e e e B3O

Boo o )

133

459

436

217, 336

352
430, 431

224

15



A.feddei

A.frigida
A.glutinosa

A.gmelinii

(2), Japdn.

Tohoku, Japén.

Kochi, Japdn.
(?), URSS.

Ontigola,‘Toledo,
Espafia.

(?), URSS.
Jardin Botdanico de

la Universidad de
Viena, Austria.

[y
WA NOO) =W k=W

[ V)

39
40

herniarina-
cumarina
herniarina
escoparona
escopoletina
isofraxidina
isoescopoletina
escopoletina
escopoletina
herniarina

umbeliferona
esculetina

herniarina

escopoletina

glicésido no identificado
de escopoletina

farnocrol

drimartol A

Dl

E

oow

323
322

338

318, 320

439

174

95, 464,

463

191



A.incanescens

A.lreyuiana

A.japonica

A.judaica

A.laciniata

Arcos de las Salinas,
Teruel, Espaiia.

(?), URSS.

(?), URSS.
(?), Japdn.

(?), Asia.
Burgenland, Austria.

Bulgan Aimak, Rep.
Pop. de Mongolia.

2
6
16
24
25

NN

29
30
K} |

IO ~J W=

umnbeliferona
escopoletina
isofraxidina
escopolina
esculina

escopoletina

escopoletina
cumarina
herniarina
escoparona
isofraxidina
escopoletina
escoparona

umbeliferona
escopoletina

desoxilacarol

lacarol
metillacarol
cumarina
escopoletina

- -

]

L

> aOa0

LR i

37, 307

278

278
322

- 16

- 26
- 434

- 232



A.lactiflora

A.lamprocaulos
A.latifolia

A.longiloba

A.martjanovii

A.messerchmidiana

A.molinieu

A.monosperna

(?), China.

(?), Japdn.

Polur, Tehran,
(?). URSS.

Virginia City,
Montana, USA.

(?), URSS.

(?). China.
(?), Europa.

(?), Oriente

Iran.

W = W

6
5

16
40

Medio. 3

6
2

herniarina
umbeliferona
cumarina
herniarina
escoparona
umbeliferona

escopoletina

cumarina

escopoletina
isoscopoletina

isofraxidina
drimartol A

herniarina
escopoletina
umbeliferona

o

O b

LR

> B

481,

418

457
12

415

458

199

63,

201

148

223



A.montana

A.nova

A.obtusiloba
A.palustris

A.parviflora

Tohoku, Japdn.

(?), USA.

(?), URSS.

(?), URSS.

Laddak y Lahaul,

Himalaya Oeste.

~] O &

‘escopoletina

cumarina
herniarina
escoparona
isofraxidina

esculina
metilesculina
esculetina
isoscopoletina
umbeliferona
escopoletina
escoparona

cumarina
umbeliferona
esculetina

escopoletina
escoparona

>

o

B b b

B3 o e 3

3 e D

317, 321
338

435

458

92

- 425



A.persica

A.pontica

A.porrecta

A.princeps

(?), URSS. 6

24

Tashkent, Uzbekistan 37
SSR, URSS. 38
Tadshikistan SSR, 37
URSS. 38
(?), Eurasia. 40

Jardin Botanico de 39
la Universidad de - 40
Viena, RAustria.

(?), Eurasia. 40

Jardin Botanico de la 39
Universidad de Viena, 40
Austria

(?), URSS. 3

(?), Japén.

AN~ W

escopoletina
escopolina
escopofarnol
escopodrimol
escopofarnol
escopodrimol
drimartol A
farnocrol
drimartol A

drimartol A
farnocrol
drimartol A

herniarina

~ tres cumarinas mas no
identificadas

cumarina

~herniarina

escoparona

_escopoletina
isofraxidina

=N -B - N

oo o

L

-254,

222,
222,

69
191,

69
191,

15

321

379
223
223

223

223



A.ramosa

A.rutifolia

A.sacrorum

A.santolinifolia

A.scoparia

A.scotina

Roca Negra-Barranco
de Maspalomas, Gran
Canaria, Espafia.

Bulgan Aimak, Rep.
Pop. Mongolia.

(?), India.
(?), Rep. Pop.
de Mongolia.

Kazakhstan SSR, URSS.
(?), URSS.

(?), India.

(?) ’ China.
(?), URSS.
Belgrado, Yugoslavia.

(?), URSS.

2
6
16
1
6
2
2

6
24

umbeliferona
escopoletina
isofraxidina

cumarina

escopoletina
umbeliferona

umbeliferona
escopoletina
escopolina

escopoletina
umbeliferona

isoescopoletina

escopoletina
escoparona
escoparona
escoparona
escoparona

fraxidina
isofraxidina
arscotina
umbeliferona
escopoletina

L - - 3 > e

LR

e e

167

232

89

36

105

379, 28

90, 422,
353, 440
230

443, 344
425

486, 487
488



A.siversiana (?), URSS.

A.silvatica (?), URSS.
A.stelleriana (?), Japdn.
A.stolonifera (?), URSS.

A.tanacetifolia Jardin Botanico de
Yakutsk, URSS.

A.tridentata ssp. (?), USA.
tridentata

w

34

35
29

36

[ 0 SIS B S

O O = W =

esculetina
herniarina

cumarina
herniarina
escoparona
escopoletina
isofraxidina

herniarina

T-metoxi-8-isopreniloxi-
cumarina

artanina

desoxilacarol

7-isopreniloxi-8-metoxicu-
marina

metillacarol

esculina
esculetina
isoescopoletina
umbeliferona
escopoletina

b

OO0 QOO

> w

B b

93
278

322

278

434

435



A.tridentata ssp. Missoula, Montana,
vaseyana USA.

Happy Jack Area,
Albany County,
Wyoming, USA.

A.tridentata ssp. (?), USA.
wyomingensis

A.tripartita Albany County,

¥yoming, USA

25
26
26

25

22
23

20

25
26

16
42
39
43

isoescopoletina
esculetina
esculina
magnoliédsido
magnolidsido
esculina
isoescopoletina
esculetina
umbeliferona
eskimmina
cichoriina
escoparona
artelina
escopoletina

esculina
magnolidsido
umbeliferona
escopoletina

escopoletina

. isofraxidina

tripartol
farnocrol
epoxifarnocrol

B @ WO W w5

> oW

(= - — - -]

415

[--]
o

435

192



A.vestita

A.vulgaris

A.xerophitica

Jardin Botédnico de =~ 39
la Universidad de 40
Viena, RAustria,

Deliblatska Pescara, 19
Belgrado, Yugoslavia.

(?), URSS. 4

farnocrol
drimartol A

dracunculina

esculetina

oo

191, 224

429, 336

45



Tabla 24. Tipos de cumarinas en el subgénero Artemisia.
TIPO DE CUMARTINA

TAXON ' A B c D
seccién Vulgares:

A.anamala
A.carruthii
A.feddei
A.montana
A.silvatica
A.stolonifera
A.vulgaris

FPREBOOR W

Subtotal 18
seccién Abrotanum:

A.annua
A.apiacea
A.caruifolia
A.carvifolia
A.elegantissima
A.judaica
A.lactiflora
A.messerchmidiana
A.palustris
A.princeps
A.rutifolia
A.stelleriana

[ udll 2N

TR DT E DN WN - WWwOoy i

Subtotal

(9%}
-3
w



TAXON . A B C D .
series Laciniataey Latifoliae (grupo Heterophyllae):

A.armeniaca 5
A.laciniata 2 3
A.latifolia 1

A.tanacetifolia 5
Subtotal 3 13

serie Ponticae:

A.abrotanum
A.adamsii
A.alba 1
A.camphorata
A.chamaemelifolia
A.lincanescens
A.molinieu
A.pantica

RPwkREe W
[ ')
')

[ 2

Subtotal ’ 13 5 _ 6
serie Vestitae:

A.afra
A.gmelinii
A.persica
A.sacrorum
A.santolinifolia
A.vestita 2

VR R RPW
el
Y

Subtotal 8 3 8



TAXON A B c D
seccidn Absinthium:

A.assoana 3
A.martjanovii 1
A.obtusilaba 1
Subtotal 5
serie Frigidae:

A.canariensis 2
A.frigida 2
A.siversiana 1
Subtotal 5
Total del subgénero
Artemisia 89 8 16 14

Tabla 25. Tipos de cumarinas en el subgénero Seriphidium.

TAXON TIPO DE CUMARINA

o

B c D

A.campacta
A.diffusa
A.porrecta
A.ramosa
A.scotina

Total del subgénero
Seriphidium 12

NwEEN




Tabla 26. Tipos de cumarinas en el subgénero Dracunculus.

o

B c D

A.campestris
A.capillaris
A.dracunculoides
A.dracunculus
A.glutinosa
A.japonica
A.lamprocaulecs
A.monosperma
A.parviflora
A.scoparia

Total del subgénero
Dracunculus

WWwwkFROFHRWLILWND

R
-

Tabla 27. Tipos de cumarinas en el subgénero Tridentatae.

TAXCN TIFO IE CIMARINA
A B c D
A.arbuscula arbuscula
A.longiloba
A.nova

A.tridentata tridentata
A.tridentata vaseyana
A.tripartita

N OV O N
[N ]

Total del subgénero
Tridentatae 20 7 3




nuevo de manifiesto una posible relacidn en-
tre el grupo Heterophyllae del subgénero Ar- .
" temisia y el subgénero Dracunculus.

Los cumarin-sesquiterpén éteres poseen
también una restringida distribucidén en Arte-
misia. Hasta hace poco, este tipo de compues-
tos se conocian solo en las resinas de plan-
tas del género Ferula Yy de algunas otros de
la familia Umbelliferae estrechamente rela-
cionados con éste (Greger, 1982); la parte
cumarinica de todos estos componentes es um-
belliferona. En Artemisia se ha comprobado
que la isofraxidina y la escopoletina, en me-
nor medida esta ultima, son la pdércidn cuma-
rinica de estos productos. Comparaciones ex-
tensivas sobre 1la aparicién de estos metabo-
litos secundarios de las ralces en plantas
del género Artemisia, demuestran que son ti-
picos de taxones de la seccidn Abrotanum, en
particular de las series Ponticae y Vestitae.
A. alba, especie muy variable y con represen-
tantes absintoides y abrotanoides, presenta
una gran cantidad de albartina, un sesquiter-
pén-cumarin éter, 1lo que hace mas plausible
su inclusién entre las de Abrotanum (Greger
et al, 1982a). Algo similar ocurre con A.
persica, considerada por algunos botanicos
como Absinthium, a causa de sus pelos recep-
taculares, y por otros como Abrotanum debido
a su morfologia foliar y algunos datos qui-
miotaxondmicos; la aparicién en ella de estos
sesquiterpén éteres cumarinicos apoya su per-
tenencia a Abrotanum (Hofer y Greger, 1984).
De interés sistemitico especial es el re-

ciente descubrimiento en A. tripartita
(subgénero Tridentatae) de siete
sesquiterpén-cumarin - éteres de la

isofraxidina, lo que abunda en 1la posible
relacién entre 1las Tridentatae americanas y
los representantes de la seccidn Abrotanum
del subgénero Artemisia (Greger et al, 1983).
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Poliacetilenos de Artemisia

Los poliacetilenos son el grupo de me-
tabolitos secundarios mejor investigado en
Anthemideae. Ya que se conoce la biogénesis
de muchos de estos productos, se pueden esta-
blecer conclusiones a partir de su progresién
quimica y quizad de su significacidén filogene-
tica en la tribu Anthemideae. Experiencias
con precursores marcados con 14C y 3H han de-
mostrado que todos los acetilenos naturales
de las Antemideas derivan del acido oleico
(Bohlmann et al, 1979b) (figura 18). La mayo-
ria de estos poliacetilenos caracteristicos
de Anthemideae se encuentran en especies del
género Artemisia, Yy las distintas tendencias
biogenéticas y de acumulacién de éstos, con-
tribuyen a un agrupamiento que concuerda muy
bien con 1la clasificacién infragenérica tra-
dicional.

En plantas del subgénero Artemisia se
producen los acetilenos mas diversificados y,
a menudo, en grandes cantidades. Los enoléte-
res espirocetdlicos estdn ampliamente distri-
buidos entre 1las especies de las secciones
Vulgares y Absinthium, y representan la ruta
biogenética mayoritaria en el grupo de A. mu-
tellina (A. eriantha, A. genipi, A. mute-
llina) y en las especies norteamericanas A.
scopulorum y A. pattersonii. Estos enoléteres
espirocetalicos pueden aparecer como tiofenos
(A. verlotiorum, A. incisa, A. ludoviciana) o
como epoxi-derivados (A. douglasiana)
(Greger, 1982). Otros tipos de acetilenos que
se encuentran frecuentemente en estas dos
secciones son 1los derivados de dehidromatri-
caria éster (Drake y Lam, 1974; Bohlmann et
al, 1982; Jakupovic et al, 1986). El1 grupo de
A. absinthium (serie Frigidae) se caracteriza
por poseer espirocetalenocl éteres y tiofenos
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Figura

18 Biosintesis de poliacetilenos en

el género Artemisia.
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derivados de dehidromatricaria éster; las es-
pecies A. frigida y A. austriaca se separan
del resto de componentes de la serie por la
acumulacién de cis-Ci4- y Ciz-enoléteres es-
pirocetdlicos. Ya vimos que estas mismas dos
especies también se diferenciaban del resto
de las Frigidae por la ausencia de derivados
de la sesamina, caracteristicos de este grupo
de plantas (Greger, 1978 y 1979a). En la ma-
yorla de miembros de la seccidén Abrotanum se
observa que domina la acumulacién de pdéntica
epdxido, reemplazando aparentemente a 1la de
enoléteres espirocetdlicos. También aparecen
en algunos taxones derivados de dehidromatri-
caria éster, como en A. palustris de Mongolia
(Huneck et al, 1985). Concentraciones altas
de pdntica epdxido se han encontrado especl-
ficamente en 1los miembros de la serie asia-
tica Vestitae, y en la probablemente relacio-
nada A. afra de Sudafrica. También es carac-
teristica esta ruta biogenética en A. pontica |
y A. persica, que han mostrado un contenido
acetilénico casi idéntico; este hecho apoya
las afinidades de A. persica con los miembros
de la seccidn Abrotanum, taxon que es in-
cluido por algunos botinicos en la seccidén
Absinthium (Poljakov, 1961). E1 grupo Hete-
rophyllae de la seccidédn Abrotanum se caracte-
riza por contener gran cantidad de derivados
de dehidrofalcarinona y presentar acetilenos
aromaticos. Esto hace pensar en una relacién
mas estrecha de lo que cabla esperar entre
estas plantas y las del subgénero Dracuncu-
lus, lo cual es apoyado por otras evidencias
fitoqulimicas relatadas anteriormente (Greger,
1982).

El subgénero Seriphidium aparece clara-
mente separado del resto de artemisias por un
gran decrecimiento en la produccioéon de polia-
cetilenos, estando totalmente ausentes los
enoléteres espirocetdlicos. En algunas espe-
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cies, la formacidén de pdntica epdxido (A.
lercheana, A. caerulescens ssp. gallica) re-
.cuerda a .los miembros - de Abrotanum (Greger,
1982).

El subgénero Dracunculus se caracteriza
principalmente por la acumulacidén de acetile-
nos aromaticos y derivados de la dehidrofal-
carinona, tal y como ya hemos visto que ocu-
rre en el grupo Heterophyllae (Yano, 1975;
Miyazawa y Kameoka, 1975a y b, 1976a y b; Ha-
rada e Iwasaki, 1982). En el grupo de A. dra-
cunculus (A. dracunculus, A. pamirica, A.
glauca y A. dracunculiformis) predominan los
acetilenos aromaticos, y es posible una hacer
una distincién entre estas especies en base a
las diferentes tendencias de acumulacién de
isocapilleno o isocumarinas (figura 19). De
esta forma se separa A. dracunculus de las
otras tres especies por la acumulacidn de
isocumarinas, compuestos filogenéticamente
mas avanzados (Greger et al, 1977; Greger y
Bohlmann, 1979; Greger, 1979b).

Las artemisias del subgénero Tridentatae
se caracterizan por 1la acumulacién de
enoléteres espirocetdlicos, ademds de presen-
tar otros compuestos poliacetilénicos, lo que
refuerza la hipdtesis de su estrecho paren-
tesco con las del subgénero Artemisia y no
con las del Seriphidium como se habla pro-
puesto.

Por ultimo, 1la ampliamente distribuida
A. annua, presenta como carateristica biosin-
tética principal 1la acumulacidén de poédntica
epdxido lo que, unido a una serie de caracte-
risticas morfoldgicas, indica wuna estrecha
relacién con 1la serie Vestitae. Por otra
parte, A. biennis y A. tournefortiana, consi-
deradas muy proéximas a A. annua (Poljakov,
1961), pueden separarse de ¢ésta por la gran
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acumulacioén de enoléteres espirocetalicos que
presentan.
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Las especies Artemisia incanescens Jor- .
dan 'y A. assoana Willk., objeto de nuestro
estudio, fueron recogidas en Arcos de las Sa-
linas (octubre de 1984) y en Estacién de la
Puebla de Valverde, Teruel (diciembre de
1984), respectivamente. Se separaron las rail-
ces de las partes aéreas, y ambas porciones
se secaron a temperatura ambiente para ser
después finamente molidas. Se obtuvieron las
cantidades de polvo de planta siguientes:

A. incanescens: ralces: 280 g.

partes aereas: 500 g.
A. assoana: ralces: 350 g.

partes aeéreas: 3000 g.

Extraccién de A. incanescens

Las partes aéreas se maceraron a tempe-
ratura ambiente con metanol:agua (4:1) (5 L,
2 dias) vy, posteriormente, con metanol:agua
(1:1) (6 L, 3 dias). Ambos extractos se com-
binaron, se concentraron a presidn reducida
para eliminar el metanol, y fueron extraidos
sucesivamente con éter dietilico (4 L) y ace-
tato de etilo (7 L). los extractos concentra-
dos y secos proporcionaron 5 y 11 g de resi-
duo, respectivamente.

Las ralces de A. incanescens fueron ex-
traldas a temperatura ambiente con hexa-
no:éter dietllico (1:1) (3 L, 7 dias) y, pos-
teriormente con éter dietllico (3 L, 7 dias).
Ambos extractos fueron combinados y concen-
trados a sequedad, proporcionando 3 g de re-
siduo. :
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Extraccidn de A. assoana

Las partes aéreas fueron tratadas en la
misma forma que A. incanescens, utilizandose
es esta ocasién 25 L de metanol:agua 4:1 (7
dias) y 10 L de metanol:agua 1:1 (13 dias) en
la maceracién. La combinacién de ambos ex-
tractos fue seguida de su concentracién a
presién reducida para eliminar el metanol; el
extracto acuoso resultante fue extraido con
hexano (6 L), éter dietlilico (6 L) y acetato
de etilo (6 L), sucesivamente. Los residuos
obtenidos fueron 14 g (hexanico), 23 g¢g
(etéreo) v 5 g (de acetato de etilo).

Las raices fueron tratadas exactamente
igual que las de A. incanescens, obteniéndose
un residuo de 7 g.

Aislamiento e identificacién de los
componentes de A. incanescens.

El proceso cromatografico para llegar al
aislamiento de sustancias puras se esqQue-
matiza en las figuras 20-22. Las claves y de-
talles de cada uno de los métodos empleados
se dan en el apéndice 6. Los espectros de Re-
sonancia Magnética Nuclear se han realizado
en un espectrémetro Bruker AC 200, a 200.13
MHz para tH y a 50.32 MHz para 13C. Las sefia-
les de los solventes hexadeuterio—-dimetilsul-
foxido (DMSO-ds) a & 2.49 ('H) y & 39.5 (13C)
y deuterocloroformo (CDClz) a & 7.25 (1H) y &
77.03 (13C), han sido utilizadas como refe-
rencia interna. En los c¢asos Que se usan
otros solventes deuterados, la referencia es
respecto al tetrametilsilano (TMS). Los es-
pectros de masas se han realizado en un apa-
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11 g (extracto de acetato de etilo)
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rato Varian MAT 731 a 70 eV por la técnica de
impacto electrénico (EI-MS). Para espectros-
‘copla de absorcién ultravioleta-visible se ha
utilizado un espectrémetro Beckman DU-8 vy
para la absorcidn infrarroja un Perkin-Elmer
281; los espectros de infrarrojo se han rea-
lizado en discos de KBr (productos sélidos) o
pastillas de NaCl (aceites). Las cromatogra-
fias de gases se han llevado a cabo en un

. Hewlett Packard b5170A, usando 1la columna vy

condiciones descritas por 1la bibliografia
(Markham, 1982).

SANTINA I (20 mg).- agujas amarillas
(metanol) de punto de fusidén 157-9°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscdpicos
ver Resultados.

Bibliografia.- Wagner et al, 1977.

CASTICINA II (2 mg).- agujas amarillas
(metanol) de punto de fusién 156-8°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscdpicos
ver Resultados. '

Bibliografia.- Timmermann et al, 1979.

PENDULETINA IXI (2 mg).- agujas amari-
llas (metanol) de punto de fusidén 214-6°C
(sin descomposicién). Para datos espectroscd-
picos ver Resultados.

Bibliografia.- Farkas et al, 1966.

_CENTAUREIDINA IV (10 mg).—- agujas ama-
rillas (metanol) de punto de fusidn 196-7°C
{sin descomposicidn). Para datos espectroscéd-
picos ver Resultados.

Bibliografia.- Farkas et al, 1964.
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AXILLARINA V (10 mg).- agujas amarillas
(metanol) de punto de fusién 119-21°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia.- Herz et al, 1966.

KAEMPFEROL VI (15 mg) .- agujas amarillas
(metanol) de punto de fusidén 275-7°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia.- Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

QUERCETINA VII (20 mg).- agujas amari-
llas (metanol) de punto de fusién 313-5°C
(sin descomposicidn). Para datos espectroscéd-
picos ver Resultados.

Bibliografia;— Mabry et al, 1970; La-
llemand y Duteil, 1977.

QUERCETINA 3,4'-DIMETIL ETER VIII (10
mg) .- agujas amarillas (metanol) de punto de
fusidén 218-20°C (sin descomposicién). Para
datos espectroscépicos ver Resultados.

Bibliografia.- RKupchan y Bauerschmidt,
1971.

QUERCETINA 3-METIL ETER IX (8 mg).-
agujas amarillas (metanol) de punto de fusidn
249-51°C (sin descomposicién). Para datos es-
pectroscdpicos ver Resultados.

Bibliografia.- Dillon et al, 1976.
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ISORAMNETINA X (4 mg).- agujas amarillas
(metanol) de .punto de fusidén 300-2°C (sin-
descomposicidén). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia.- Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

6—-METOXIKAEMPFEROL XI (3 mg).- polvo
amarillo que no pudo ser cristalizado. Para
datos espectroscoédpicos. ver Resultados.

Bibliografia.~ Lebreton et al, 1971.

KRAEMPFEROL 3-0-GLUCOSIDO XII {astraga-
lina) (13 mg).- agujas amarillas (metanol
acuoso) de punto de fusidn 160-2°C (sin
descomposicidén). Para datos espectroscédpicos
de 'H RMN y UV ver Resultados.

Espectro de 1!3C RMN (DMSO-ds) &: 177.25
(C4), 164.86 (C7), 161.13 (C5), 159.90 (c4'),
156.70/156.53 (c2/Cc9), 133.18 (C3), 130.82
(c2'/c6'), 120.86 (c1'), 115.07 (c3'/cC5'),
103.70 (cio), 101.41 (ci"), 100.75 (ci"'),
98.89 (Cc6), 93.82 (c8), 76.35 (c3"), 175.72
(C5"), 74.15 (c2"), 71.80 (c4"'), 70.58
(c4"), 70.32 (c2"'), 69.89 (c3"'), 68.22
(c5"'), 66.88 (ce"), 17.71 (ceée"').

Hidrdlisis.- realizada con HC1 2N
(100°C) durante 30 min. Extraccién del agli-
cén con acetato de etilo e identificacidn del
azlcar por cromatografla de gases como trime-
tilsililderivado segin la bibliografia (Mark-
ham, 1982).

Bibliografia.- Mabry et al 1970; BHar-
- borne y Mabry 1982.
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KAEMPFEROL 3-O—-RUTINOSIDO XIII (nicoti-
florina) (27 mg).- agujas amarillas (metanol
acuoso) de punto de fusidn 160-2°C (sin
descomposicidén). Para datos espectroscdpicos
de 'H RMN y UV ver Resultados.

Espectro de 13C RMN {DMSO-ds ) S:
177.43/177.39 (c4), 164.55/164.51 (c7),
161.23 (C5), 156.36/156.18/156.12 (C2/C9),
148.51 (Cc4'), 144.84 (C3'), 133.48/133.31
(c3), 121.99/121.60 (ce), 121.16/121.09
(c1'), 115.22 (c2'), 103.87/103.80 (c10),
101.87 (C1l" galactosa), 100.92 (C1" glucosa),
98.78 (Cc6), 93.56 (C8), 77.56/76.53 (cC3"/C5"
glucosa), 75.84 (C5" galactosa), 74.11 (c2"
glucosa), 73.22 (C3" galactosa), 71.23 (c2"
‘galactosa), 69.95 (C4" glucosa), 67.93 (c4a"
galactosa), 60.99 (Cé6" glucosa), 60.14 (cCé"
galactosa).

Hidrélisis.- realizada en las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia.- Marco et al, 1985; Mark-
ham et al, 1978. :

ISOQUERCITRINA XIV/HIPERINA XV (90 mg) .-
polvo amarillo que presenta una mezcla
aproximadamente 1:1 de ambos glicédsidos de 1la
quercetina y que no resolvimos. Para datos
espectroscdpicos de 'H RMN y UV ver Resulta-
dos.

Espectro de 13C RMN (DMSO-ds) &: 177.36
(C4), 164.06 (C7), 161.21 (C5), 156.59 (C2),
156.42 (C9), 148.39 (C4'), 144.73 (Cc3'),
133.31 (c3), 121.58 (c6'), 121.18 (c1'),
116.27 (c2'), 115.22 (C5'), 103.96 (c10),
101.53 (c1i"), 100.73 (c1i"'), 98.67 (C6),
93.55 (C8), 76.47/75.89 (C3"/C5"), 74.07
(ca2m), 71.86 (ca"'), 70.56/70.36/70.00
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(c4a"/c2"'/c3"'), 68.22 (C5"'), 66.98 (C6"),
17.71 (cé"') .

Hidrdlisis.~ realizada en 1las mismas
condiciones que para el compuesto XIXI. Las
cromatografias de gases de los trimetilsisil-
derivados de 1los azucares, permitieron esti-
mar una mezcla aproximadamente equimolecular
de glucosa y galactosa.

Bibliografia.- Barberd et al, 1986b;
Harborne y Mabry, 1982.

RUTINA XVI (78 mg).- agujas amarillas
(agua) de punto de fusidén 188-90°C (sin des-
composicidn). Para datos espectroscédpicos ver
Resultados.

Hidrdlisis.- realizada en las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia.~ Marco et al, 1985; La-
llemand y Duteil, 1977.

ISORAMNETINA 3-0-GLUCOSIDO XVII (5 ng) .-
polvo amarillo que no pudo ser obtenido en
forma cristalina. Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Hidrélisis.~ realizada en 1las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia.- Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

ESCOPOLETINA XVIII (105 mg).- agujas de
color amarillo palido (CHCla) de punto de-
fusidén 204-5°C (con descomposicidén). Para
datos de RMN ver Resultados.

Espectro UV Aimax nm: (MeOH) 228, 253,
260h, 290, 347; (+NaOMe) 242, 277h, 400.

54



Espectro de masas. m/z (int.rel.): 192
(75) (M)+, 177 (53) (M-Me)*, 164 (33)
(M-CO)*, 149  (67) (M-COMe)*, 121  (47)
{149-CO)+

'Bibliografia.~ Murray et al; 1982.

UMBELIFERONA XIX (15 mg) .- agujas de co-
lor amarillo palido (H20) de punto de fusién
225-6°C (sin descomposicién). Para datos de
RMN ver Resultados.

Espectro UV Amax nm: (MeOH) 217, 254,
300h, 326; (+NaOMe) 230h, 270h, 310h, 370.

Bibliografia.- Murray et al, 1982; Dud-
deck y Kaiser, 1982.

ISOFRAXIDINA XX (158 mg) .- agujas de co-
lor amarillo pdalido (Hz20) de punto de fusién
147-9°C (sin descomposicién). Para datos de
RMN ver Resultados.

Espectro UV Amax nm: (MeOH) 228, 250h,
315h, 343; (+NaOMe) 242, 260h, 400.

" Espectro de masas. m/z (int.rel.): 222
(100) (M)+, 207 (37) (M-Me)*, 194 (30)
(M-CcO)+, 179 (37) (M-COMe)*, 151 (29)
(179-Cc0)+.

Bibliografia.- Murray et al, 1982.;
Tsukamoto et al, 1985.

ESCOPOLINA XXI (105 mg) .- agujas blancas
(H20) de punto de fusién 217-9°C (sin
descomposicién). Para datos de RMN ver
Resultados.

Espectro UV Amax nm: (MeOH) 227, 250h,
255h, 290, 340. No se afecta por la adicién
de NaOMe.
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Hidrélisis.~ Realizada en las mismas
condiciones que para el compuesto_XII..

Bibliografia.- Murray et al, 1982.

" BSCULINA XXII (15 mg).- agujas de color
amarillo muy palido (Hz20) de punto de fusidn
198-200°C (sin descomposicién). Para datos de
RMN ver Resultados.

Espectro UV A mex nm: (MeOH) 222h, 246h,
296, 335, 374h; (+NaOMe) 238, 275h, 315h,
379.

Hidrdlisis.- Realizada en las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia.- Murray et al, 1982; Dud-
deck y Kaiser, 1982. )

CONIFEROL XXIII (80 mg).- sélido blanco
de punto de fusién 75-6°C, muy inestable
(sensible a la luz, atmésfera y temperatura).
Fue comparado por RMN (!H y 13C) y cromato-
grafla en capa fina de gel de silice en va-
rios solventes con patrdn de coniferol
(Aldrich 22.373-5).

Espectro de !'H RMN (CDCls) &: 6.90-6.80
(m, H2, H5 y H6), 6.52 (d4dt, Js= 15.8 y 1.3

Hz; Hy ), 6.20 (dt, Js=" 15.8 y 5.9 Hz; HB),

4.29 (44, Js= 5.9 y 1.3 Hz; Ha), 3.88 (s,
OMe) .

Espectro de 13C RMN (CDCls) &: 146.67
(c3), 145.60 (C4), 131.35 (Cy), 129.26 (C1l),
126.15 (CB), 120.29 (Cc6), 114.50 (C5), 108.42
(C2), 63.79 (Ca), 55.87 (OMe).

Espectro UV Amax nm: (MeOH) 267, 284h,
300h; (+NaOMe) 289, 315h.
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Espectro IR vaax cm~!: 3360, 2912, 1595,
1515, 1460, 1450, 1429, 1275, = 1155, 1125,
1033.

Bibliografia: Van Sumere y Lea, 1985.

Aislamiento e identificacidén de los
componentes de A. assoana

El proceso cromatografico para el ais-
lamiento de sustancias puras de esta planta,
se esquematiza en las figuras 23-26. Las cla-
ves ¥ detalles de cada uno de los métodos se
dan en el apéndice 6. Los aparatos utilizados
en la identificacién de estos compuestos son
los mismos ya descritos para los de A. inca-
nescens, con la excepcidn de los espectros de
RMN de las lactonas sesquiterpénicas, en los
que se ha utilizado un espectrémetro Bruker
AM-300 a 300.13 MHz (1H) y 75.47 (13C).

ESCOPOLETINA XVIII (35 mg).- Para datos
ver el mismo componente aislado de A. inca-
nescens.

UMBELIFERONA XIX (50 mg).- Para datos
ver el mismo componente aislado de A. inca-
nescens.

ISOFRAXIDINA XX (30 mg).- Para datos ver

el nismo componente aislado de A. inca-
nescens. :
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14 g (extracto hexanico)
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Figura 23
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23 g(extracto etéreo)
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Figura 24



5 g (extracto de acetato de etilo)

I
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/m f \
A B
I I
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/ I
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I I
y
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Figura 26



SALVIGENINA XXIV (8 mg).- prismas ama-
rillos (MeOH) de punto de fusidén 188-9°C (sin
descomposicidén). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia: Ulubelen et al, 1982;
Harborne y Mabry, 1982.

JACEOSIDINA XXV (48 mg).- agujas amari-
llas (EtOAc) de punto de fusidén 228-9°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia: Herz et al, 1970.

CIRSILINEOL XXVI (20 mg).- agujas ama-
rillas (MeOH) de punto de fusién 150-2°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografié: Segal et al, 1973.
4'-METILCIRSILINEOL XXVII (138 mg) .-
agujas amarillas (MeOH) de punto de fusién

192-4°C (sin descomposicidn). Para datos es-
pectroscépicos ver Resultados.

Bibliografla: Fraser y Lewis, 1974.

6-METOXITRICINA XXVIII (8 mg).- agujas
amarillas (MeOH) de punto de fusidn 223-4°C
(sin descomposicién). Para datos espectroscd-
picos ver Resultados.

Bibliografia: Herz et al, 1980.
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ARTEMETINA XXIX (120 mg).- agujas ama-
rillas . (MeOH) de punto de fusidn 160-1°C (sin
descomposicidén). Para datos espectroscdpicos
ver Resultados. ’

Bibliografla: Mabry et al, 1970; Agrawal
y Rastogi, 1981. -

APIGENINA XXX (40 mg).~- prismas amari-
llos (MeOH) de punto de fusidn 342-4°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados.

Bibliografia: Mabry et ai, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

LUTEOLINA XXXI (50 mg).- placas amari-
~1llas (MeOH) de punto de fusidén 328-30°C (sin
descomposicidn). Para datos espectroscédpicos
ver Resultados. '

Bibliografla: Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

CRISOERIOL XXXII (50 mg).- prismas ama-
rillos (MeOH) de punto de fusiédén 324-6°C (sin
descomposicidén). Para datos espectroscoédpicos
ver Resultados.

Bibliografla: Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982.

APIGENINA 7-0-RUTINOSIDO XXXIIIX (iso-
rhoifelina) (4 mg).- polve amarillo que no
pudo ser obtenido en forma cristalina (punto
de fusién de la bibliografia 250-65°C (MeOH)
(Karrer, 1958)). Para datos espectroscoédpicos
ver Resultados.
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Hidrdlisis.- realizada en 1las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia: Nordby et al, 1968.

LUTEOLINA 7-0-GLUCOSIDO XXXIV (12 mg).-
polvo amarillo que no pudo ser obtenido en
forma cristalina (punto de fusidén de la bi-
bliografia 250-8°C (EtOH) (KRarrer, 1958)).
Para datos espectroscépicos-ver Resultados.

Hidrélisis.~ realizada en 1las mismas
condiciones que para el compuesto XII.

Bibliografia: Mabry et al, 1970; Har-
borne y Mabry, 1982. : :

P~HIDROXIACETOFENONA XXXV (90 mg) .- cu-
bos incoloros (Etz0) de punto de fusién
108-10°C (sin descomposicién).

Espectro de 'H RMN (CDCls) &: 7.88 (d,
J= 7.8 Hz, H2/H6), 6.94 (4, J= 7.8 Hz,
H3/H5), 2.57 (s, aMe).

Espectro de 13C RMN (CDCls) &: 198.97
(Co), 161.67 (C4), 131.24 (c2/Cc6), 129.29
(Cl), 115.57 (c3/C5), 26.22 (aMe).

Espectro de UV max nm: (MeOH) 277;
(+NaOMe) 326.

Bibliografia: Bohlmann y Zdero, 1972b;
De Pascual-Teresa et al, 1980; Fujita et al
(1985).

CAFEATO DE METILO XXXVI (125 mg) .~ sé-
lido cristalino.

Espectro de 'H RMN ((CD3)2C0) &: 7.53
(d, J= 16 Hz, HB), 7.15 (d, J= 2.1 Hz, H2),

7.03 (ad, Js= 8.2 y 2.1 Hz, H6), 6.86 (d, J=
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8.2 Hz, H5), 6.27 (4, J= 16 Hz, Ha), 3.70 (s,
OMe) .. S S o

Espectro de 13C RMN ((CD3)2C0) &: 167.85
(COo), 148.66 (C4), 146.21 (C3), 145.69 (CB),
127.58 (C€l), 122.50 (Cc6), 116.33 (C5), 115.32
(Ca), 115.14 (C2), 51.48 (OMe).

Espectro de UV . Amax nm: (MeOH) 246,
302h, 330; (+NaOMe) 265h, 316h, 375; (+AlCls)

256, 263, 315h, 359; (+AlCls/HCl) 245, 300h,
329.

Sintesis.— 60 mg de Acido cafeico patrén
(Scharlau AC-630) se disuelven en 3 mL de
MeOH y se afiaden dos gotas de Hz2SO4 conc. La
mezcla se pone a reflujo 6 h. Se extrae el
producto en la forma usual y se purifica en
una columna de gel de sllice pequefia eluida
con hexano:éter dietllico (1:2), obteniéndose
55 mg de cafeato de metilo. La comparacién
espectroscépica de éste con la muestra natu-
ral, confirma 1la identidad del producto ais-
lado A. assoana.

Bibliografia.- Fujita et al, 1985.

ESTERES DE ALCOHOLES GRASOS DEL ACIDO
p-CUMARICO XXXVII (15 mg).- sélido blanco de
aspecto céreo que no pudo ser cristalizado.

Espectro de !H RMN (CDClz) (apéndice 7)
5: 7.61 (4, J= 16 Hz, Ar-CH=), 7.41 (4, J=
8.6 Hz, hidrdégenos aromdticos meta al hi-
droxilo), 6.83 (d, J= 8.6 Hz, hidrégenos aro-
maticos orto al hidroxilo), 6.29 (d, J= 16
Hz, =CH-COOR), 4.18 (t, J= 6.7 Hz, COOCHz),
1.70 (m, COOCHzCHz), 1.50-1.10 (m, aproxima-
damente 40 hidrégenos, cadena metilénica),
. 0.87 (t, J= 6.7 Hz, Me terminal).
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Espectro de 13C RMN (CDCls) (apéndice 7)
§: 167.71 (co), 157.75 (s), 129.96 (d),
127.33 (d), 115.90 (d) (carbonos aromaticos),
144.37 (4), 115.75 (d) (carbonos olefinicos),
64.75 (t, CHz20CO0), 31.95 (t), 29.72 (t, muy

intenso y ancho), 28.78 (t), 26.01 (t), 22.71

(t), 14.12 (g) (cadena alifatica)

Espectro de UV X pax nm: (MeOH) 312;
(+NaOMe) 359.

Espectro de IR Vmax ¢m~!: 3250, 1710,
1630, 1605, 1169, 1120, 832, 720.

Espectro de masas: ver figura 8.
Bibliografia: Vajs et al, 1975.

DIISOVALERATO DEL ALCOHOL SINAPILICO
XXXVIII (20 mg).- aceite incoloro.

Espectro de 'H RMN (CDCls) (apéndice 7)
5: 6.61 (s, 2H, hidrégenos aromaticos), 6.50
(dt, 1H, Js= 16 y 0.9 Hz, Ar-CH=), 6.22 (dt,
1H, Js= 16 y 6.4 Hz, =CH-CH2-), 4.71 (dd, 2H,

Js= 6.4 y 0.9 Hz, CH20COR), "3.90 (s, 6H,
2xOMe), 2.45 (4, 2H, J= 7.5 Hz, CH2CO00Ar),

2.23 (4, 2H, J= 7.5 Hz, CH2COOR), 2.20-2.10
(m, 2H, CH-CH2C00), 1.06 (d, 6H, J= 6.5 Hz,

Mez CHCOOAr), 0.97 (4, 6H, J= 6.5 Hz,
Me2 CHCOOR) . :

_ Espectro de 13C RMN (CDClz) (apéndice 7)
5: 172.90 (s, COOCR), 170.70 (s, COOAr),

152.31 (s), 134.61 (s), 128.82 (s), 103.41
(d) (carbonos aromaticos), 134.00 (4), 123.72
(d) (carbonos olefinicos), 64.59 (t,
CH20COR), 56.10 (g, 2xOMe), 43.43 (t), 43.02
(t, 2xCH2CO), 26.04 (d), 25.74 (4, 2x

CHCHzCO), 22.44 (q), 22.34 (g, 2x MezCH).



Espéctro de UV Amax nm: (MeOH) 220, 265;
sin cambios al adicionar NaOMe. e

Espectro de IR vmex cm!': 1760, 1732,
1596, 1135.

Espectro de masas: ver figura 9.

Bibliografia de compuestos relacionados:
Bohlmann y Zdero, 1968, 1969a y b.

(E)-Ci3— ENOLETER ESPIROCETALICO XXXIX
(440 mg).- aceite incoloro (punto de fusiédn-
de 1la bibliografia 48.5-49.5°C {hexano)
({Bohlmann et al, 196l1l)). Para datos de RMN
ver Resultados.

Espectro de UV Amex nm: (Et20) 319 (I=
15000), 265 (z= 5500), 24%h (= 5800), 237

(= 10500), 226 (z= 13000), 221 (I= 12600).

Espectro de IR vVvmax com!: 2900, 2215,
2120, 1630, 1580, 1185, 1100.

Espectro de masas m/z (int.rel.): 200
(100) (M)*, 199 (23) (M-H)*, 185 (14)
(M-Me)+, 172 (10) (M-CO)*, 171 (15) (M-COH)*,
170 (24) (M-COHz }+, 157 (20) (M-COMe)*+, 144
(9) (M=-2xCO)*. )

(a)20 (Etz0, c= 0.7)= =-43.21° (Bib. =
-45.3°, Et;0, c= 1.9)

Bibliografia.- Bohlmann et al, 1961.
{Z)-Cis— ENOLETER ESPIROCETALICO XL (8
mg) .~ aceite amarillento. Para datos de RMN

ver Resultados.

Bibliografia.- Bohlmann et al, 1961.
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{E)-Ci14— ENOLETER ESPIROCETALICO XLI
(660 mg).— aceite incoloro (punto de fusidén
de la bibliografia 78°C (hexano) (Bohlmann et
al, 1963)). Para datos de RMN ver Resultados.

Espectro de UV 2Aaax nm: (Etz20) 318 (&=
17000), 265 (z= 4800), 249h (= 5000), 237

(£= 10700), 224 (= 12000), 219 (= 12000).

"Espectro de IR Vvaax cm~1: 2945, 2850,
2240, 2140, 1740, 1630, 1585.

Espectro de masas m/z (int.rel.): 214
(100) (M)+, 186 (10) (M-CO)*+, 185 (24)
(M-COH)*+, 171 (13) (M—~COMe) *, 158 (27)
(M—C4Hs )*.

(x)g° (Et20, c= 0.6)= =41.82° (Bib. =
+0°, Et20). .

Bibliografia.; Bohlmann et al, 1963.

(E) -Ci14— ENOLETER ESPIROCETALICO ACETATO
XLII (10 mg) .- sdlido blanco (punto de fusidén
de la bibliografia 127°C (hexano:éter dieti-
lico) (Bohlmann y Rode, 1966)). Para datos de
RMN ver Resultados.

Bibliografia.- Bohlmann y Rode, 1966.

(Z)-Ci14—- ENOLETER ESPIROCETALICO ACETATO
XLIII (10 mg).- sélido blanco. Para datos de
RMN ver Resultados.

Espectro de masas m/z (int.rel.): 272
(100) (M)+, 212 (18) (M-MeCOOH)*, 199 (63)
(M—-MeCO-CH20)*, 184 (15) (212-CcOo)+, 171 (12)
(199-C0)*, 169 (33) (171-H2)*, 156 (42)
(184-C2Hq4)*. Masa exacta (alta resoluciédn)
272.1035 £ 0.0030 (calculado para CieHi604:
272.1049)
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Bibiiografia.- Bohlmann et al, 1961 ¥y
1963. . o S ‘
(E)-Ci14—- ENOLETER ESPIROCETALICO ISOVA-
LERATO XLIV (370 mg).- cristales blancos

(hexano:éter dietilico) de punto de fusién
87-8°C. Para datos de RMN ver Resultados.

Espectro de UV Aamax nm: (Et20) 319 (:=
19900), 265 (= 5200), 237 (z= 12100), 224
(= 13500), 220 (= 13500).

Espectro de IR veax cm-1: 2940, 2120,
1720, 1625, 1280, 1185, 1110.

Espectro de masas m/z (int.rel.): 314
(100) (M)+, 212 (68) (M-iBuCOOH)*, 199 (39)
(M-iBuCO-CH20)*, 184 (20) (212-C0)*, 171 (12)
(199-Cc0O)*, 169 (61) (171-Hz2)*, 156 (46)
(184-Cz2Hq ). :

(@)§® (Etz0, c= 0.7)= =-21.37° (Bib.
(@)23= -35.1°, Et:0, c= 2.5).

Bibliografia.- Bohlmann y Rode, 1966.

ACHILLINA XLV (250 mg).- <cristales in-
coloros en forma de aguja (hexano:éter dieti-
lico) de punto de fusidn 133-4°C. Para datos
de RMN ver Resultados.

Espectro de UV Anmax nm: (Etz0) 255 (I=
16600) .

Espectro de masas m/z (int.rel.): 246
(47) (M)+, 231 (6) M-Me)*: 217 (23) (M-CHO)*:
203 (5) (M-MeCO)*, 190 (10) (M-MeCH=C=0)*, 91
(100). :
-(a)g° (CHCl3, c= 1.0)= +120°

Bibliografia.- White y Winter, 1963.
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1,10B—-EPOXIACHILLINA XLVI (80 mg) .-
agujas blancas (EtOAc) de punto de fusiédn
227-8°C. Para datos de RMN ver Resultados.
Los datos de difraccién de Rayos-X se encuen-
tran en el apéndice 1..

Espectro de UV Aaax nm: (Et20) 233 (1=
12000).

Espectro de IR vaax cm~!: 2930, 1775,
1710, 1615, 1220, .1025.

Espectro de masas m/z (int.rel.): 262
(13) (M)+, 247 (1) ({M-Me)+, 246 (1) (M-0)*+,
234 (3) (M-co)+, 233 (4) (M-CHO)*, 219 (3)
(M-MeCO)*, 205 (5) (M-MeCH=C=0)*, 109 (100).
(a)g“ (CHCla, c= 0.2)= +82°

Bibliografia.- Gonzalez et al, 1976; Liu
y Mabry, 198la; Tsankova y Ognyanov, 1985.
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Conclusiones






La distribucién de los distintos meta-.
bolitos secundarios en los grupos subgenéri-
cos vy seccionales empleados en esta Tesis,
refuerza el tratamiento que del género Arte-
misia realizd Poljakov; éste, considerd Abro-
tanum y Absinthium como estrechamente rela-
cionados, ¥y 1los reunid en un tnico subgénero
al que 1llamd Artemisia. De este subgénero
forman parte también las artemisias denomina-
das del grupo de 1las Vulgares, que muestran
ser un grupo de taxones filogenéticamente re-
‘lacionados, pero no lo suficientemente dis-
tintos de los del resto del subgénero Artemi-
sia como para excluirlos de él.

Las especies de los subgeéneros Artemisia
y Seriphidium son menos parecidas en su
contenido quimico de lo que el tratamiento de
"Flora Europaea" sugiere :@al reunirlos. De
nuevo aqul se refuerza el punto de vista de
Poljakov, ya que los tres subgéneros manteni-
dos por ¢&l (Artemisia, Seriphidium y Dracun-
culus) parecen tener entidad propia y ser
claramente diferenciables por sus tendencias
de acumulacién de los distintos metabolitos
secundarios. Dracunculus es el que mas acen-
tuada posee esta diferenciacidén, y Seriphi-
dium guarda algunas semejanzas con Artemisia,
lo que apoya la teoria de que éste ultimo sea
su progenitor ancestral.

El cuarto subgénero de Artemisia, el
Tridentatde americano, ha sido considerado
durante mucho tiempo comoc parte de Seriphi-
dium, habiendo sido denominadas estas plantas
como las Seriphidium del Nuevo Mundo. De los
datos fitoqulimicos se desprende gque son un
grupo de taxones estrechamente relacionados,
y que difieren apreciablemente de los de Se-
riphidium; también se puede observar una es-
trecha relacién de las Tridentatae con los
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miembros de 1la seccidn Abrotanum, especial-
mente con los americanos, lo que refuerza la
idea de que Tridentatae se desarrolld en Nor-
teamérica a partir de ancestros de Abrotanunm
y no de Seriphidium.

Respecto a la especie Artemisia inca-
nescens Jordan investigada por nosotros, sus
tendencias de acumulacién de metabolitos
secundarios concuerdan bien con 1las de 1la
seccién Abrotanum del subgénero Artemisia.
Esta especie tiene una posicién taxondmica
incierta entre Abrotanumy Absinthium segun
algunos botanicos, y los datos quimicos obte-
nidos de ella, y de su especie sindnima Arte-
misia alba . Turra, parecen incluirla mejor en
la primera. La segunda especie investigada
por nosotros, Artemisia assoana Willk., pre-
senta unos caracteres qulimicos que confirman
su colocacidén en la seccién Absinthium. En
cuanto a sus sinonimias, se observa un gran
paralelismo quimico entre ella, Artemisia la-
nata Willd. y A. pedemontana Balbis, aunque
serlan deseables mas investigaciones quimicas
y taxondmicas para establecer este punto.

En resumen, el conjunto de datos quimi-
cos aportados y revisados en esta Tesis,
muestran ser de gran utilidad para responder
a preguntas sistemdticas como las planteadas
en la parte de Discusién. No obstante, es
preciso un mayor numero de aportaciones cien-
tificas sobre este importante grupo de plan-
tas para poder establecer todas las relacio-
nes entre ellas y llegar asl a una clasifica-
cién natural del género Artemisia.
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Apéndice 1

Datos de difraccién de Rayos-X de la

1,108-epoxiachillina






Molecular

C15H18°4 M =

Crystal data:

structure of

1,10-epoxyachillin

262-31)

[\]
I

5.638(1) A

b = 13.670(2) A
c = 16.696(4) A
V = 1286.89 A3

orthorhombic

Space group p22212~

Z = 4

D(calcd) = 1.344 gcm 3
y(MoKa) = 0.90 cm *

1621 reflections (I>2 a(I))

R

0.036

R

0.043

J. Lex,

1987









Atoml Atom2

c1 c2
c ¢
c1 . clo
c1 o1
cz c3
c2 02
c3 ca
c3 H3
ca s
ca c15
5 cé
cs HS
cé c7
cé 03

.Distance

1.523(2)
1.526(2)
1.478(3)
1.446(2)
1.450(3)
1.215(2)
1.334(3)
0.91(2)

1.518(2)
1.481(3).
1.523(2)

0.90(2)

1.526(2)
1.451(2)

Atoml

Cé
Cc7
c?
Cc7
cs
c8
cs
Cc9

C9

c9

Clo0
Clo
Cl1
C11

Atom2

H6
cs
C11
H7
C9
HBA
H8B
C10
H9A
H9B
Cl14
01
Ci2
C13

Numbers in parentheses are estimated standard deviations inpthe least siqnificayt digits.

Table of Bond Distances in Angstroms

- - - - - = - - - -~ - ————

Distance

0.97(2)
1.521(3)
1.532(3)
1.00(2)
1.526(3)
1.02(2)
0.93(2)
1.525(3)
1.03(2)
0.98(2)
1.499(3)
1.451(2)
1.511(3)
1.531(3)

Atonml

C11
C12
Ci2
C13
Ci3
C13
Cl4
Cl4

. Cl4

C15

c15

C15

Atom2

H13A
H13B
H13C
H14A
H14B

H14C

H15A
H15B
H15C

0.96(2)
1.360(2)
1.193(3)
0.96(2)
1.03(2)
0.95(3)
0.98(3) -
1.04(3)
0.98(3)
0.98(2)
0.98(2)
0.96(3)
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Table of Positional Parameters and Their Estimated Standard Deviations

Atojn X vy z B(A2)

Cl 0.9955(3) 0.4456 (1) 0.3490(1) 2.45(3)
c2 1.0777 (4) 0.3870(1) 0.4215(1) 2.90(3)
c3 0.9281 (4) 0.3009(1) 0.4251 (1) 3.17(4)
c4 0.7628(3) 0.3020(1) 0.3679(1) 2.65(3)
C5 0.7697(3) 0.3959(1) 0.31933(9) 2.27(3)
cé 0.7662(3) 0.3868 (1) 0.2284 (1) 2.46(3)
c7 0.6991 (3) 0.4823(1) 0.1868(1) 2.74(3)
cs8 0.8916(3) 0.5602 (1) 0.1864 (1) 3.15(4)
c9 0.9322 (4) 0.6064 (1) 0:2684 (1) 3.32(4)
CIo 1.0718(3) 0.5461 (1) 0.3291 (1) 2.87(3)
Cll 0.6047 (4) 0.4444(2) 0.1065(1) 3.47(4)
c1l2 0.4881 (4) 0.3499(2) 0.1323(1) 3.54(4)
C13 0.7934(5) 0.4247(2) 0.0425(1) 4.80(5)
cl4 1.2159(4) 0.6063(2) 0.3862(1) 4.12(4)
C15 0.5774 (4) 0.2264 (1) 0.3571(1) 3.50(4)
01 1.1901(2) 0.46200(9) 0.29425(8) 2.92(2)
02 1.2456(3) 0.4060(1) 0.46438(9) 4.46(3)
03 0.5822(2) 0.31948(9) 0.20300(8) 3.11(2)

04 0.3374(3) 0.3031(1) 0.1000(1) 5.19(4)



ible of Positional Parameters and Their Estimated Standard Deviations

Atore

H3

H5

H6

H7

H8A

H8B

H9A

HO9B

H11l

H13A

H13B

H13C

H14A

H14B

H1l4C

H15A

H15B

H15C

.944 (4)
.649(3)
.919(3)
.563(3)
.040 (4)
.849(4)
.774 (4)
.020(4)
.490 (4)
.916(4)
.731(5)
.854(6)
.333(5)
.107(5)
.281(5)
.587(4)
.589 (4)

.428(5)

Y

.253(1)
.435(1)
.363(1)
.509 (1)
.525(2)
.607 (1)
.624(2)
.667(2)
.487(2)
.383(2)
.390(2)
.486 (2)
.645(2)
.661(2)
.562(2)
.175(2)
.193(2)

.260(2)

Starred atoms were refined isotropically.
Anisotropically refined atoms are given in the forre of the
isotropic equivalent thermal parameter defined as:

(4/3) * ca2*B(1,1)

+ actcos beta)*B(1, 3)

+ b2*B(2,2)

+ c2*B(3,3)

.4626(9)
.3349(9)
.210(1)
.218(1)
.167(1)
.149(1)
.295(1)
.260 (1)
.082 (1)
.063(1)
.008 (1)
.027(1)
.356(1)
.409(1)
.427 (1)
.398(1)
.305(1)

.361(1)

+ ab(cos gamma)*B (1,2)
+ bc(cos alpha)*B(2, 3)3

B

(A2)

2

.7(4)*
.4(4)~*
.6(4)~*
.7(4)*
.5(5)*

.9(4)~*

.5(5)*

.3(5)*

.7(5)*
.1(6)~*
.6(6)*

L2(7)*

.6(6)*
.8(7)*
.8(7)*
.1(5)*
.1(5)*

.4(6)*

(cont.



Table of General Temperature Factor Expressions - U's

Name U(1l,1) U(2,2) U (3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)

c1 0.0270(7) 0.0313(8) 0.0346(8) 0.0002(7) 0.0043(8) 0.0003(7)
c2 0.0368(9) 0.0368(8) 0.0366(8) 0.0001(9) -0.0005(9) -0.0005(8)
C3 0.048(1) 0.0355(8) 0.0372(8) -0.003(1) +-0.0013(9) 0.0077(7)
Cc4 0.0366(9) 0.0295(7) 0.0344(8) -0.0019(8) 0.0062(9) 0.0009(7)
c5 0.0241(7) 0.0263(7) 0.0358(8) 0.0010(7) 0.0033(7) 0.0015(7)
ce 0.0248(7) 0.0309(7) 0.0378(8) 0.0018(7) 0.0002 (8) 0.0023(7)
c7 0.0252(8) 0.0362(8) 0.0425(9) 0.0054(7) 0.0021 (8) 0.0082(7)
ce 0.0350(9) 0.0359(8) 0.049(1) 0.0006(8) 0.0039(9) 0.0143(8)
co 0.040(1) 0.0276(7) 0.058 (1) -0.0025(9) 0.006(1) 0.0065(8)
CIO 0.0316(8) 0.0334(8) 0.0440(9) -0.0045(8) 0.0075(8) 0.0014(8)
CU 0.0341(9) 0.053(1) 0.045(1) 0.006(1) -0.0055(9) 0.0112(9)
c1l2 0.038(1) 0.050(1) 0.047(1) 0.0028(9) -0.007(1) 0.0031(9)
C13 0.053(1) 0.086(2) 0.043(1) -0.002(1) 0.001(1) 0.004 (1)
Cl4 0.055(1) 0.0428(9) 0.059(1) -0.019(1) -0.003(1) -0.001(1)
C1l5 0.049(1) 0.0375(9) 0.047 (1) -0.0132(9) 0.004 (1) 0.0030(8)
01 0.0254 (5) 0.0398(6) 0.0457(6) 0.0012(6) 0.0060(6) 0.0038(6)
02 0.0553(9) 0.0564(8) 0.0576(7) -0.0098(8) -0.0222(8) 0.0073(7)
03 0.0394(7) 0.0362(6) 0.0423(6) -0.0034(6) -0.0068(6) 0:0014(6)
04 0.0577(9) 0.071(1) 0.0684(9) -0.0144(9) -0.0255(8) 0.0054(9)

The forra of the anisotropic thermal parameter is:
expC-2PI2Ch2a2U(1,1) + k2b2U(2,2) + 12c2U(3,3) + 2hkabU(1l,2) + 2hlacU(1,3)
+ 2klbcU(2,3)33 where a,b, and c are reciprocal lattice constants.
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c6

Cc5

Cc5

Cc5

c7

c7

03
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Cl
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CA
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C5

C5
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C6

Cc6

[e15}

C6

Co6

c6

Aton3
«K«um m

C5

CIO

01

CIO

01

01

C3

02
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CA

H3

H3

Cc5

C15

C15

CA

C6

H5

Cc6

H5
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c7

03

H6

03

H6

H6

Angle

mn tesm

106.

125

110.

125

119.

59.

106

126.

127.

111.

121.

125.

112.

121.

122.

103.

111.

106.
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110.

110.

103.

111.
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1(1)

LA(2)
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.7(2)

0(1)
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JA(2>

3(2)
1(2)
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6(1)
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011>
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1(1)
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PLANTAS DEL GENERO ARTEMISIA INCLUIDAS EN
- ESTA TESIS (*).

Subgénero Artemisia
Seccidn Vulgares (o seccidn Artemisia):

A. anomala S. Moore (China) .

A. argyi Lev. et Van. (Eurasia)

A. carruthii Wood ex Carruth. (Norteamérica)

A. douglasiana Bess. in Hook. (= A. ludovi-
ciana Nutt.) (Norteamérlca)

A. feddei Lev. et Van. (Japédn)

A. koidzumii Nakai (Japén)

A. incisa Pamp. (Japédn)

A. ludoviciana Nutt. (Norteamérica)

A. ludoviciana Nutt. ssp. albula (Woot.) Keck
(Norteamérica)

A. ludoviciana Nutt. var. ludoviciana
(Norteamérica)

A. ludoviciana Nutt. ssp. mexicana (Willd.)
Keck. (Norteamérica)

A. ludoviciana Nutt. ssp. mexicana (Willd.)
Keck. var. angustifolia (Nortea-
mérica)

A. mexicana Willd. (= A. ludoviciana ssp.
mexicana) (Norteamérica)

A. mexicana Willd. var. angustifolia (= A.
ludoviciana ssp. mexicana var.
angustifolia) (Norteamérica)

A. montana (Nakai) Pamp.. (Japdn)

A. neomexicana Greene ex Rydb. (= A. ludo-
viciana ssp. mexicana) (Nortea-
mérica) ,

A. neomexicana Woot. (= A. ludoviciana ssp.
mexicana) (Norteamérica)

A. rubripes Nakai (Japédn)

A. silvatica Maxim. (Japédn)

A. stolonifera (Maxim.) Kom. (Japén)

A. tilesii Ledeb. (= A. vulgaris L.) (Nortea-
mérica)

A. verlotiorum Lamotte (Eurasia)



A.
A.

vulgaris L. (Eurasia)
wrightii Gray (= A. carruthii Wood.) (Nor-
teamérica)

Seccidn Abrotanum:

AO
A.
A.

A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.
A.

A.
A.

A.
A.
A.
A.

annua* L. (BEurasia)

apiacea Hance (Japén)

arctica Lees. ssp. saxicola (Rydb.) Hultén
(Norteamérica)

biennisd Willd. (Asia y Norteamérica)

californica Less. (Norteamérica)

caruifolia Roxb. (Asia)

carvifolia Wall. (Nepal)

elegantissima Pamp.

franserioides Greene (Norteamérica)

incana Keller (Eurasia)

incana (L.) Druce (Eurasia)

judaica L. (Mediterraneo)

keiskeana’ Miquel. (Japdn)

klotzchiana Begs. (Norteamérica)

lactiflora Wall. ex DC. (China)

lindleyana Bess. in Hook (Norteamérica)

mesatlantica Maire (Marruecos)

messerchmidiana Bess. (Norteamérica)

meyeriana Bess. var. divaricata Grossh.

norvegica Fries - (Europa) (relacionada
morfoldgicamente con el grupo
Heterophyllae)

palustris L. (Mongolia)

pectinata Pall. (= Neopallasia pectinata
(Pall.) Poljak.) (Mongolia)

princeps Pamp. (Japdn)

rutifolia Steph. et Spreng. (Mongolia)

stelleriana Bess. (Mongolia)

tournefortiana® Reichb. (Asia)



Relacionada con la serie Vestitae.
N Relacionadas con A.annua segun Poljakov.
§ Quizd del subgénero Dracunculus.

Series Latifoliae y Laciniatae (grupo
Heterophyllae) (flores centrales
hermafroditas; quiza relacionadas con
Dracunculus):

A. armeniaca Lam. (Asia)

A. atrata Lam.

A. laciniata Willd. (Mongolia)
A. latifolia Ledeb. (Asia)

A. oelandica (Bess.) Krasch.
A. pancicii Ronn.

A. punctata Bess.

A. tanacetifolia L. (Europa)

Serie Ponticae:

A. abrotanum L. (= A. paniculata Lam.) (Eura-
sia) _

A. adamsii Bess. (Mongolia)

A. alba Turra (Mediterraneo)

A. camphorata Vill. (= A. alba Turra)
(Mediterraneo)

A. chamaemelifolia Vill. (Europa)

A. incanescens Jordan (= A. alba Turra)

(Mediterraneo)
.A. molinieu Guezel (= A. molinieri Quézel)
(Europa)

A. pontica L. (Europa)
Serie Vestitae:

A. afra Jacq. (Africa)

A. gmelinii Web. ex Stechm. (Asia)

A. iwayomogi Ritam (= A. gmelini Web. ex
, Stechm.) (Japdn) :

A. persica* Boiss (Asia)



A. sacrorum Ledeb. (= A. gmelini Web. ex
Stechm.) (Asia)

A. santolinifolia Turcz. EX Bess. (Mongolia)

A. vestita Wall. ex DC. (Asia)

* Tratada como Absinthium por Poljakov, pero
incluida por Ehrendorfer en Vestitae por la
morfologla foliar.

* Seccidn Absinthium:

A. anethifolia Web. (Eurasia)

A. ashurbajevii Winkl. (Eurasia) ‘

A. assoana* Willk. (= A. pedemontana Balbis)
(Europa)

A. caucasica Willd. (= A. pedemontana Balbis)
(Europa)

A. eriantha® Ten. (Europa)

A. genipi*™ Weber (Europa)

A. glabella Rar. et Kir. (Asia)

A. lagocephala Fisch. ex Bess. (Asia)

A. lanata* Willd. (= A. pedemontana Balbis)

: (Europa)

A. martjanovii Krasch. (Asia)

A. mutellina® Vill. (Europa)

A. obtusiloba Ledeb. {(Asia)

A. pattersonii A. Gray (Norteamérica)

A. pedemontana Balbis (Europa)

A. rupestris L. (Eurasia)

A. schmidtiana Maxim. (Japén)

A. scopulorum A. Gray (Norteamérica)

A. sericea Web. (Asia)

A. spicata* Wulf. ex Jacqg. (Europa)

A. umbelliformis*™ Lam (= A. mutellina Vill.
A. laxa Fritsch.) (Europa)

A. xerophitica Krasch. (quizd Abrotanum)
(Asia)

* Pertenecientes al grupo "genepi"
M Pertenecientes al grupo de A. mutellina



Serie Frigidae (grupo de A. absinthium):

absinthium L. (Eurasia)

arborescens L. (Mediterréaneo)
argentea L'Herit (Mediterraneo)
austriaca Jacq. (Eurasia)

canariensis Lees.(Macaronesia)
frigida Willd. (Asia y Norteamérica)
Jjacutica Drobov.

gorgonum Webb. (Macaronesia)
macrocephala Jacqgem. ex Bess. (Asia)
siversiana Ehrh. ex Willd. (Mongolia)

Subgénero Seriphidium

A.
A.
A.
A.
A.
A.

Aa.

.

LR R - - SRl

amoena Poljak. (Eurasia)

balchanorum H. Krasch. (Asia)

barrelieri Bess. (Europa)

brevifolia Wall. (Asia)

caerulescens L. (Mediterraneo) S

caerulescens L. ssp. cretacea Fiori. (Me-
diterrdaneo)

caerulescens L. ssp. gallica (Willd.) K.
Pers. (= A. gallica Willd) (Medi-
terraneo)

cina Berg. ex Poljak. (Eurasia)

cina (Berg.) Willk. (Eurasia)

cina Berg. var. mogoltavica Poljak. (Eura-
sia)

diffusa Krasch. (aAsia)

echegaray Hieron. (Sudamérica) (quizi
Tridentatae)

finita Kitagawa (Asia)

fragrans Willd. (= A. hanseniana (Bess.)
Grossh.= A. chasarica Rz.) (Asia)

fragrans Willd. var. erivanica Bess.
(Asia)

gracilescens Krasch. et Iljin. (Eurasia)

granatensis Boiss. (Eurasia)

halophila Rrasch. (Asia)



A.

A.
A.

A.
A.
A.

A.
A.
AO
A.
A.

AO
A.

A.
A.
A.
A.

A.
A.
A.
A.

A.

hanseniana Grossh. (= A. fragrans Willd.=
.A. szowitziana (Bess.) Grossh.)
(Asia)
hanseniana Grossh. var. phylostachus
(Asia)
herba alba Asso. (Mediterraneo)
herba alba Asso. ssp. valentina (Medite-
rréneo)
hybrida Sag. (= A. maritima L. ssp. salina
Gams. var. hybrida Sag.) (Europa)
inculta Del. (Asia)
juncea RKar. et Kir. (Asia)
juncea Kar. et Kir. var. macrosciadia
Poljak. (Asia)
kemrudica Krasch. (Asia)
kurramensis Qazilbash (Asia)
lercheana Web. et Stechm. (= fragrans
Willd.) (Eurasia)
lercheana Web. et Stechm. var. dahurica
({Eurasia)
lessingiana Bess. (Asia)
leucodes Schrenk. (Asia)
maritima L. (Europa) .
maritima L. var. boschniakiana Bess.
(Europa)
maritima L. ssp. gallica Willd. (= A.
. gallica Willd.) (Europa)
maritima L. var. monogyna (Europa)
maritima L. var. salina Koch. (Europa)
mendozana DC. (Sudamérica) (quiza Triden-

tatae)

mogoltavica Poljak. (Asia)

monogyna Waldst. et Kit. (= A. fragrans
willd. = A. santonicum L.)
(Eurasia)

pauciflora Weber (Asia)

porrecta Krasch. ex Poljak. (Asia)

ramosa . Chr. Sm. ex Link. (Macaronesia)

salina Willd. (= A. maritima L.) (Europa)

santolina Schrenk. (Asia)

santonica L. (= A. monogyna Waldst. et
Kit.) (Asia)



Aa.

A.
A‘

A.

A.
A.
A'

A.
A.

A.

schishkinii Krasch. (= A. nitrosa Web. ex
Stechm.) (Mongolia) -

'schrenkiana Ledeb. Fl. Ross. (Eurasia)

scotina Nevski. (Asia)

serotina Bunge. (Asia)

specigera C. Koch. (Asia)

sublessingiana (B.A. Keller) Krasch. ex
Poljak. (Asia)

sublessingiana var. gorjaevii Poljak.
(Asia)

szowitziana (Bess.) Grossh. (Asia)

taurica Willd. (= A. fragrans Willd.)

_ (Eurasia)

tenuisecta Nevski. (Eurasia)

tenuisecta Nevski. var. glaucina Poljak.
(Eurasia) .

terrae-albae Krasch. ssp. massagetovii
Krasch. (Eurasia)

terrae-albae Krasch. var. kurdaica Poljak.
{Eurasia) )

transiliensis Poljak. (Eurasia)

transiliensis var. boamensis Poljak.
(Eurasia)

turanica KRrasch. var. diffusa Krasch. ex
Poljak. (Asia)

Subgénerc Dracunculus

A.
A.
A.
A.

A.
A.
A.
A.
A.
A.
A,
A.

bottnica A. N. Lundstr.

borealis Pall.

campestris L. (Eurasia)

campestris L. ssp. glutinosa (Gay ex
Bess.) Batt. (Eurasia)

capillaris Thunb. (Japédn)

caudata Michx. (Norteamérica)

commutata Bess. (Asia)

crithmifolia L.

desertorum Spreng. (Asia)

dracunculoides Pursh. (Norteamérica)

dracunculus L. (Eurasia) ’

dracunculus L. var. dracunculus (Eurasia)



A.

A.
A‘

A.
A.
A.
A.
A.
A.
Aa.
a.
A.

filifolia Torrey (quizd no es Dracunculus)
(Norteamérica) _

glauca Pall. ex Willd. (Mongolia)

glutinosa Gay ex Bess. (= A. campestris
ssp. glutinosa) (Eurasia)

Jjaponica Thunb. (Japdn)

lamprocaulos Rechinger (Asia)

littoricola Kitam. (Japédn)

monosperma Del. (Mediterrdneo)

pamirica C. Winkl.

parviflora Roxb. (Nepal)

bycnocephala DC.

scoparia Waldst. et Kit. (Eurasia)

Xanthochroa Krasch. (Mongolia)

Subgénero Tridentatae

A.
A.

A.
A.
A.
A.
A.
A'
A.

Aa.
A.

A.
A.

A.

a.

arbuscula Nutt. (Norteamérica)

arbuscula Nutt. ssp. arbuscula (Nortea-
mérica)

arbuscula Nutt. ssp. thermopocla Beetle
(Norteamérica)

bigelovii Gray {(Norteamérica)

cana Pursh. (Norteameérica)’

cana Pursh. ssp. cana (Norteamérica)

cana Pursh. ssp. viscidula (Osterhout)
Beetle (Norteameérica):

longiloba (Osterhout) Beetle (Nortea-
mérica)

nova Nels. (Norteamérica)

pygmaea Gray (Norteamérica) .

rothrockii Gray (= A. tridentata ssp.
rothrockii (Gray) Hall y Clemens)
(Norteamérica)

tridentata Nutt. (Norteamérica)

tridentata Nutt. ssp. tridentata (Nortea-
mérica) )

tridentata Nutt. ssp. tridentata f.
parishii (Gray) Beetle (Nortea-
mérica)

tridentata Nutt. ssp. vaseyana (Rydb.)

. Beetle (Norteamérica)



A. tridentata Nutt. ssp. vaseyana f. spici-
formis (Osterhout) Beetle (Nortea-
mérica) S I

A. tridentata Nutt. ssp. wyomingensis Beetle
et Young (Norteamérica)

A. tripartita Rydb. (Norteamérica)

A. tripartita Rydb. ssp. rupicola Beetle
(Norteamérica)

A. tripartita Rydb. ssp. tripartita Beetle
(Norteamérica) :

Taxones de clasificacidén infragenérica des-
‘ conocida por nosotros e incluidos en esta
Tesis:

A. austisca (?)

A. copa Phil. (Argentina) (quizd Tridenta-
tae ?)

A. ireyuiana :

A. rehan Chiov. (Etiopia)

A. sibirica Maxim. (= Tanacetum sibiricum ?)

(*) Se dan, entre paréntesis, algunas de las
sinonimias de las especies y el lugar origi-
nario de cada una de ellas, si lo conocemos.






Apéndice 3
Lactonas sesquiterpénicas aisladas de
Artemisia: estructuras y lista alfabética de

nombres comunes.






10

11

Costunélido
R1=H2=H

8a-Hidroxicostunédélido
R1=H;R2=0H

Tulipinélido
R1=H'R2=0Ac

Hanfillina
R1=0H;R2=H

Novanina
R1=0Ac ;R2=H

Balchanélido
R1=R3=H;R2=0H

Herbdlido A
R1=R2=H;R3=0H

113,13-Dihidrohanfillina
R1=0H;R2=R3=H

Balchandélido acetato

R1=R3=H;R2=0AC
Desacetilherbélido A

W v H
OH

OH

Hidroxibalchanélido

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

OAc

Herbélido B
OAc

Herbdélido C

Artabina

Sonachalina C

Rl=eOH;R2=CH

Artemorina'’

Ri=s 0 H;R2=R3=H

Ridentina
R1=R2=60H;R3=H
Dentatina B

R1=830H;R2=H;R3*x0H

Artevasina
R1=H;R2=R3=0H

Verlotorina
R1=600H;R2=R3=H

Isoridentina
R1=R2=0H;R3=H



22 Anhidroverlotorina

23

24

25

26

27

28

29

30

Gallicina
R =0H;R =R =H

Herbdélido D
R1=0H;R2=H;R3=0Ac

Herbédélido F
R1=0H;R2=R3=H

Herbédélido H
R1=R2=H;R3=0H

110,13-Dihidroridentina

R1=R2=0H;R3=H

ll1-Epigallicina
R1=0H;R2=H

11-Epidihidroridentina

R 1=R2=00H

OH

Sonachalina A

...OH

31 Tatridina A

OH
HO
32 Tatridina B
..*OH
33 Tatridina C
...OH
HO'
ll1-Epitatridina D
,OH

35 3-0xo-ll-epitatridina D

HO"

36 Hidroxipelenélido



. 44 Desacetillaurenobiélido
37 Cetopelendlido A

R=H

38 Argentidélido B
R=0OAc

39 Desacetilargentiélido B
R=0OH

45 Spiciformina

40 Cetopelendlido B

AcO 46 Badgerina

41 Arteanomalactona

OAc

47 Isobalchanélido

42 Heliangolidina

HO'

48 Argentidbélido A

43 1la,13-Dihidro-4Z-hanfillina



49

50

51

52

53

54

55

56

57

Douglanina
R =aOH;R =H

Balchanina
R1=60H;R2=H

Ludalbina
R1=00H; R2=0Ac

Arbusculina B

W v H
Rotina A
R1=R2=H;R3=0H

Armefolina

R1=R2=0H;R3=H

Ludovicina C
R1=CtOH;R2=R3=H

Armexifolina

R1 ,R3=H, 0H;R2=H

8a-Acetoximexifolina
R1=BOH;R2=0Ac ;R3=H

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

Arbusculina C

R1=R2=R4=H; R3=0H
Rotina B
R1=R2=H;R3=R4=0H

Dentatina A
R1=BOH;R2=R3=H;R4=0H
Reinosina
R1=B0H;R2=R3=R4=H
Ludovicina B
R-=R _=aOH;R =R =H

1 2= 3 4

Ridentina B
R1=R2=B0H;R3=R4=H

Arglanina
R1=0H;R2=H

Artemexifolina
R1=0H;R2=0Ac

OH

o-Epoxiludalbina
R=0Ac

Ludovicina A

R=H



68

Arbusculina A

OH

69 Artecalina

70

71

72

73

11,13-Dihidrosantamarina
R1=0H;R2=H

Herbdélido G
R1=H;R2=0H

R

1 ,2-Dihidrosantonina
R=H

Alkanina

R=0H

74

75

76

77

78

79

80

OH

H mwiu

Herbdélido E

Taurina

l-Ceto-6B,7a,HB-H-selin-
4(5)—en-6,12-61lido

1-Hidroxi-68,7a,118-H-eudesm-
4-en-6,12-61ido
R1=0H;R2=H

l1,11-Bis-epi-artesina
R1=aOH;R2=H

Torrentina

R1=60H;R2=0Ac
18-Hidroxi-6Bt7a,118-H-selin-
4 (5)-en-6,12-61lido
R1=60H;R2=H



920

91

92

81 Tabarina
R1=R2=0H

82 Vulgarina
R1=0H;r2=H
83 4a-Hidroperoxi-desoxivulgarina

R =00H;r2=H

84 Acetiltabarina
R1=0H;rR2=0Ac

94
\ H
HO
85 4-Epivulgarina
86 Maritimina
Ri R
96

87 10-Hidroxi-sant-4(14) -en-
6,12-61lido
R1=60H ;r2=r3=r4=r5=H

88 Artemina
R1=00H;R2=R4=R5=H ;R3=0H

89 Erivanina

R1=§ =CﬂﬁhR§=REI{§H

11,13-Dihidroreinosina

RAB6QHRB2=R3=R4=R5=H

Artapsina
R1=60H ;R2+R3=R5=H ;R4=0H

Herbélido I
R1=R2=R4=H;R3=R5=0H

a-Santonina
R=H
Artemisina
R=0H

HO

HO

HO

Mibulactona

Arabsina



98

99

100

101

102

103

104

Arsantina
R=0tOH
Arsanina
R=BOH
Artepaulina
R=H

Lumisantonina

OH

Artesina

ll1-Epitaurina

OH

Arsubina

OAc

105 Artegallina

106 6-Santonina

107 Monoginina

OH

108 11-Oxisantonina

HO

109 Desmotroposantonina

OH

HO

110 Armexina



OH

' OH COOH
111 ~A-Santonina

Arbusculina E

OH

112 Finitina
COOH
118 Acido 10-hidroxi-11,13-
dihidro-céstico
OH
HO

113 Arbusculina D
OH

119 Yomogina

114 Sonachalina B

Himeyosina

115 Santonina

121 Granilina
R1=R2=0H;R3=H

122 5-Desoxi-5-hidroperoxi-
telekina

R1=R2=H;R3=a°’0H
123 5-Desoxi-5-hidroperoxi-

116 Desoxi-iJ*-Santonina S-epi-telekina
R1=R2=H;R3=800H



124

125

126

127

128

129

. 130

131

132

Isotelekina

R1=R3=H;R2=0H
2a-Peroxiisoalantolactona
R1=R3=H;R2=00H

3a,5a-Dihidroxiisocalanto-
lactona
R =H;R2=0H;R

133
=00H

3a-Peroxi-5a-hidroxiiso-
alantolactona
R1=H;R2=°0H;R3=a°H

30t-Peroxi-56-hidroxiiso-
alantolactona
R1=H ;R2=°0H;R3=6°H

134

135

Eudesma-3,11-dien-12,86-
é6ido

136

HOO

4a-Peroxieudesm-2,11-dien-
12,86-61lido

137

3a-Hidroxieudesma-4 ,611-dieri'
12,88-6lido

R=0H
3a-Hidroperoxieudesma-4,11-
dien-12,86-61lido

R=00H

3-0xo-eudesma-4,11-dien-
12,86-61lido

Meridianona
R1=0H;R2=H

3a-Hidroxi-4a,5a-epoxi-eudesm
ll-en-12,86-61lido
Rl=# R2=0°H

36-Hidroxi-4a,5a-epoxi-eudesm
ll-en-12,86-61lido

R1=H:R2=BOH
OH

Asrubina

Antemidina



OH

COOH

139 Acido 8a-hidroxieudesma-4,11(13)
dien-12-oico

R=0H

140 Acido 8a-acetoxieudesma-4,11(13) 146 56 10a-Dihidroxi-la-H-deh:dro-
dien-12-o0ico leécodina
R=0Ac

141 Eremofil-9,11(13)-dien-8B,12-

6lido

Arbiglobina

OH
COOH

142 Acido eremofil-9,11(13)-dien-
12-o0ico

Parisina A

143 Dehidroleucodina
R=H

144 11,13-Dehidrodesacetil-
matricarina R=0H

*OAc

149 Glabellina

145 Montanona



157 Cumambrina B

150 Rupicolina A R=OH
R1=R2=0H 158 Cumambrina A
151 1la-Peroxi-l-desoxirupicolina A R=0OAc
R1=00H;R2=0H 159 8-Desoxicumambrina B
R=H
152 Rupicolina A acetato OH

R1=0H;R2=0Ac

—OCOEt

R

160 8a-Propioniloxi-tanapartin-
ot-perdxido

153 Rupicolina B
R1=R2=0H

154 Rupicolina B acetato
R1=0H;R2=0Ac

155 1la-Peroxi-l-desoxirupicolina B
R1=00H;R2=0H

161 Tanapartin-a-peréxido

-OAc

Ludartina
1S6 Zuurbergenina R=H
163 Arteglasina A
R=0Ac*



HO

OAc HO
168 Artecanina hidrato
164 Arteglasina B
HO
165 Estafiatina 169 Andalucina
OOH
*OH
166 3 ,4-Oxidocumambrina B 170 Arlanatina
OH OH
171 Artecanina
R=H
167 Cloroklotzchina 172 Yomogiartemina

R=0Ac



OH

178 Matriceirina
173 Canina R1=R2=H;R3=°AC

179 Desacetilmatricarina

R1=R2=H;R3=0H
180 Desacetoximatricarina

RL = WH
181 Parisina C
R1=r3=H;R2=0H

182 Artelina
R1=r3=0H;r2=H

174 Rupina A

R=0OH
175 Rupina B
R=OAc
OH
HO OAc
183 Artemolina
HO

176 Artefransina

184 3-0xo0-4,5-dehidro-3,4-
dihidroarborescina

177 Arglabina



OAc

185 Lactona isofotossinténica 191 Viscidulina A

192 Viscidulina B
186 Arborescina R=0OAc

R1-R2-H 193 Viscidulina C

187 8a-Hidroxiarborescina R=0H (epoxido a)

R1=H'R2=0H
188 2a-Hidroxiarborescina
R1=ctOH;R2=H

189 28-Hidroxiaurborescina
R1=SOH;R2=H

194 3a,4a-epoxi-11BH-guaian-
10(14) -en-6a,12-61lido

190 Globicina



195
196
197
198

199

200
201
202
203

.OH

OR

8-0-Acilderivados de
dihidrocumambrina B
R=iBu

R=iVal

R=MeBu

R=Tig

Dihidroludartina

OR

8-0-Acilderivados de
Viscidulina C

R=iBu

R=iVal

R=MeBu

R=Tig

204
205
206
207
208
209

210

211

212

213

OR

8-0-Aciloxiderivados de
dihidroludartina

R=iBu

R=iVal

R=MeBu

R=Tig

R=Prop

R=Ac

OH

8-Desoxidihidrocumambrina B

11B,13-dihidrokauniélido
H1l=H2=H

8a-Acetoxi-11B,13-dihidro-
kaunidlido

R1=H;R2=0Ac
la-Hidroxi-11B,13-dihidro-
kauniélido

R1=0H;R2=H



HO HO

HOO
214 1a-Hidroxi-5a,llgH-guaia- 219 la-Hidroxi-4a-hidroperoxi-
3,10(14)-dien-6a,12-61lido 11BH-guaia-2,10(14) -dien-

6a»l2-6lido
OH

OR

215 1la,106-Dihidroxi-5a,H8H-
guaian-3-en-6a,12-6lido
R=H

216 la-Hidroxi-108-etoxi-5a,118H-220 R=iBu

guaian-3-en-6a,12-61lido 221 R=ival
222 R=MeBu

8-0-Aciloxiderivados de 1l1g,13-
dihidrotanapartina-a-peréxido

R=Et
223 R=Ti
OH R—P;g
HO \ =rrop
OAc
HO
217 Arlatina
225 Matricina
mOAC

HOO HO

218 4a-Hidroperoxi-2,3-dehidro- 22g 4_Epimatricina
3,4-dihidro-arborescina



227 3-Hidroxi-4,5-dehidro-3,4-
dihidroarborescina
R=0H

228 3-Hidroperoxi-4,5-dehidro-
3,4-dihidroarborescina
R=00H

234 Yamayomoginina

HQ

235 2a. 3a-Epoxi-1lla,13-dihidro-
dehidrocostuslactona

229 Artabsina

230 Achillina 236 1l a,13-Dihidroestafiatina
R=H

231 Grossmisina
R=0H

237 2g-Hidroxi-1,8-didesoxi-

232 1,10-ce-Epoxiachillina 11 a,13-dihidrorupicolina B
R=H R=H

233 8cf-Hidroxi-1,10-ot-epoxi- 238 Jeiranbatanélido
achillina R=0H

R=0H



OAc

239 Artilesina B Anhidroaustricina

HO COOH

240 gjieversina

COOH

241 Anhidrogrossmisina ] ) ]
Acido rupéstrico

OH

242 Carmenina
Temisina

248 Umbellifélido
243 6«-Acetilferulidina



OH

249 Psilostachiina

250 Psilostachiina C

HOI

251 1Iso-seco-tanapartdélido

VAO

252 Seco-tanapartélido B

253

254

256

Seco-tanapartdélido A

Bis-seco-tanapartélido

255 Absintina

ll1-Epiabsintina

Q

PH

OH



257 10’>1l1’-Epiabsintina

H
Q OH
258 11,10’ ,11’-Epiabsintina
HO
259 ARabsintina B
OH
HO\fH ~

260 Anabsina

261 Artesieversina

H
I-D,Q

**H

262 Arteleina

263 Artemis”ina(Qinhaosu)

264 Qinhaosu III



0O-0.

o

265 Artemisiteno

OH

0]

266 Qinhaosu IV

HO

267 Qinhaosu V

268 Arteannuina B

269 Arteannuina C

270 Qinhaosu I

COOH

271 Acido Qinhao

COOH

272 Acido epoxiarteannuinico



]

Tow

COOCH,

273 Acido artemisico metiléster

274 Artedouglasidlido



255
256

257 -

258
230
232
231

233
126
125
127

128

73
260
259
169
138

97
147
144

186
188
.189
187
227

228
218
184

68
52
58
113
117
48

absintina
absintina, ll-epi-

" dabsintina, 10',11'-epi-

absintina, 11,10',11'-epi-

achillina :

achillina, 1,10Bp-epoxi-

achillina, 8a-hidroxi- (= gross-
misina)

achillina, 8c-hidroxi-1,10B-epoxi-

alantolactona, 3«,5a-dihidroxi-iso-

alantolactona, 2ac-peroxi-iso-

alantolactona, 3c-peroxi-5a-
hidroxi-iso- .

alantolactona, 3c-peroxi-5B-
hidroxi-iso-

alkhanina

anabsina

anabsintina

andalucina

anthemidina

arabsina

arbiglobina

arbiglobina, 8-hidroxi- (= 11,13-
dehidrodesacetil-matricarina)

arborescina :

arborescina, 2a-hidroxi-

arborescina, 2B-hidroxi-

arborescina, 8a-hidroxi-

arborescina, 3-hidroxi-4,5-dehidro-
3,4-dihidro-

arborescina, 3-hidroperoxi-4,5-

~ dehidro-3,4-dihidro

arborescina, 4a-hidroperoxi-2,3-
dehidro-3,4-dihidro

arborescina, 3-oxo-4,5-dehidro-
3,4-dihidro

arbusculina A
arbusculina B
arbusculina C
arbusculina D
arbusculina E

argentidlido A



38
39
177
64
170
217
54
56
110
99
98
104
14
229
91
271
272
263
268
269
41
69

171

168
274
176
105
163
164
262
182
65
88
104
271
273
267
94
263
265
183
16

argentidlido B
argentidlido B, desacetil-
arglabina
arglanina
arlanatina
arlatina
armefolina
armexifolina
armexina
arsanina
arsantina
arsubina
artabina
artabsina
artapsina
arteannulnico, Acido- (= ginhao)
arteannulnico, &cido epoxi-
arteannuina (= ginhaosu)
arteannuina B

arteannuina C
arteanomalactona

artecalina

artecanina (= crisartemina B)
artecanina hidrato
artedouglasidlido
artefransina

artegallina

arteglasina A

arteglasina B

arteleina

artelina

artemexifolina

artemina (= mibulactona ?)
artemina, ll-epi-

artemisico, &cido (= ginhao)
artemlisico metil éster, Acido
artemisilactona

artemisina '

artemisinina (= ginhaosu)
artemisiteno

artemolina

artemorina



22 artemoriha, dehidro- (= anhidro-

verlotorina)
100  artepaulina
261 artesieversina
102 artesina .
78 artesina, 1,l1l1-bis-epi-
80 artesina, ll-epi-
i9 artevasina
239 artilesina B
137 ashrubina
179 austricina (= desacetilmatricarina).
244 austricina, anhidro-
46 badgerina
50 balchanina (= santamarina)
6 balchanélido
9 balchanélido acetato
11 balchandélido, hidroxi-
47 balchandélido, iso-
82 barrelina (= vulgarina)
173 canina (= rutifolina = crisarte-
mina A) '
242 carmenina
167 cloroklotzchina
95 colartina , :
118 coéstico, &cido la-hidroxi-
11,13-dihidro-
1 costundlido
2 costundélido, 8a-hidroxi-
235 costuslactona, 2,3c-epoxi-llac,13-
dihidro-dehidro-
173 crisartemina A
171 crisartemina B
158 cumambrina A
157 cumambrina B
166 cumambrina B, 3,4c-epoxi-
159 cumambrina B, 8-desoxi- '
210 cumambrina .B, 8-desoxi-dihidro-
195 cumambrina B, 8-0O-isobutiroil-
dihidro-
196 cumambrina B, 8-O-isovaleroil-

dihidro-



197 cumambrina B, 8-O-metilbutiroil-

. dihidro-
198 cumambrina B, 8-0-tigloil-dihidro
60 dentatina A
18 dentanina B
109 desmotroposantonina
49 douglanina
141 eremofil-9,11(13)-dien-12,8B-41lido
142 eremofil-9,11(13)-dien-12-o0ico,
acido
89 erivanina
165 estafiatina
236 estafiatina, l1lla,13-dihidro
70 eudesm—-3-en-6,12-61lido, 1p-hidroxi-
76 eudesm-4-en-6,12-461lido, 1l-ceto-
6B,7x,11BH-
77 eudesm-4-en-6,12-461ido, l-hidroxi-
6B, 7x,11BH-
80 eudesm—-4-en-6,12-41lido, 1R-hidroxi-
6B,7a,11B8H~-
87 eudesm-4(14)-en-6,12-61ido, 1B-
hidroxi- .
135 eudesm~1ll-en-12,8B8~461lido, 3a-hi--
droxi-4,5a—-epoxi-
136 eudesm-11l-en-12,8p-461ido, 3B-hi-
droxi-4, 5a-epoxi-
130 eudesma-2,11-dien-12,8p-461lido, 4a--
peroxi-
129 eudesma-3,11-dien-12,8B-41lido
132 eudesma-4,11-dien-12,8B-41lido,
3ax-hidroperoxi-
131 eudesma-4,11-dien-12,8pB~-61lido,
3a-hidroxi-
133 eudesma-4,11-dien-12,8R-41lido,
3-oxo-. .
140 eudesma-4,11(13)-dien-12-oico,
Acido 8x—-acetoxi-
© 139 eudesma-4,11(13)-dien-12-0ico,
4cido 8a—-hidroxi-
172 feddeinina (= yomogiartemina)
243 ferulidina, 6a-acetil-

112 finitina



23

. 28

149
190
121
231
241

219
214
216
215

194

43

42

10
12
13
24
74
25
71

26"

92
120
185

238

82
211
213

~herbdlido

gallicina

.gallicina, 1l-epi-

glabellina
globicina
granilina
grossmisina (= 8a-hidroxiachillina)
grossmisina, anhidro-
guaya—-2,10(14)-dien-6«a,12-41lido,
la-hidroxi-4a-hidroperoxi
-118H-
guaya-3,10(14)~-dien-6a,12-4lido,
la-hidroxi-5«,118-H~-
guayan-3-en-6«,12-4lido,
la-hidroxi-10f-etoxi-5a,11p~-H~
guayan—-3-en-6a,12-461lido, la,10p-
dihidroxi-5«,118-H-
guayan-10(14)-en-6a,12-461lido,
3,40-epoxi-11BHK-
hanfillina
hanfillina, 118,13-dihidro-
hanfillina, 11B,13-dihidro-4-Z-
heliangolidina
herbdlido A
herbdlido A, desacetil-
herbdlido
herbdlido
herbdélido
herbdlido
herbdlido

herbdélido

herbdlido

himeyoshina

isofotosantdnica, lactona (= ludo-
vicina D)

jeiranbatandlido

judaicina (= wvulgarina)

kaunidlido, 118,13-dihidro-

kaunidlido, loa-hidroxi-
116,13-dihidro-

HEQTMMUOw



212

44
180

143
146
180

51
66
le2
199
204

205
206
207
208
67
62
55
185
101
86

178
179

180
144
143
225
226

134
57

kaunidlido, 8a-acetoxi-
118,13-dihidro-

laurenobidlido, desacetil-

leucodina (=leucomisina = desace-

" toximatricarina)

leucodina, dehidro- (= 11,13-dehi-
drodesacetoxi-matricarina)

leucodina, 5B.,10a-dihidroxi-
loH-dehidro- :

leucomisina (= leucodina = desace-

toximatricarina)
ludalbina
ludalbina, o-epoxi-
ludartina '

ludartina, dihidro-

ludartina, 8a-isobutiroiloxi-
dihidro-

ludartina, 8ac-isovaleroiloxi-
dihidro-

ludartina, 8a-metilbutiroiloxi-
dihidro-

ludartina, 8a-tigloiloxi-dihidro-

ludartina, 8a—acetoxi-dihidro-

ludovicina A

- ludovicina B

ludovicina C

ludovicina D

lumisantonina

maritimina

matricarina .

matricarina, desacetil (= aus-
tricina)

matricarina, desacetoxi- (= leuco-
dina = leucomisina)

matricarina, 11,13-dehidrodes-
acetil-

matricarina, 11,13-dehidrodes-
acetoxi-

matricina

matricina, 4-epi-

meridianona

mexifolina, 8ac-acetoxi-



mibulactona (= artemina ?)

monogynina

montanona

novanina

parisina A

parisina A, dihidro- (= ludovi-
cina D)

parisina B

parisina C

pelendélido, hidroxi-

pelendlido A, ceto-

pelendlido B, ceto-

psilostachiina

psilostachiina C

ginhao, acido

ginhaosu (= artemisinina = arte-
annuina)

ginhaosu I

ginhaosu III

ginhaosu IV

gqinhaosu V (= artemisilactona)
reinosina

reinosina, 11,13-dihidro-
ridentina

ridentina, 11B8,13-dihidro-

ridentina, ll-epi-dihidro-

ridentina, iso-

ridentina B

rotina A

rotina B

rupestrico, acido

rupicolina A

rupicolina 2, la-peroxi-l-desoxi-

rupicolina A acetato

rupicolina B

rupicolina B, la-peroxi-l-desoxi-

rupicolina B, 2oc-hidroxi-
1,8-didesoxi-1lla,13-dihidro-

rupicolina B acetato

rupina 2

rupina B

rutifolina (= canina)



50
70
115
108
93
72
106
111
116
30
114
15
240
186
45
81
84
161
160

220
221
222
223
224

254
251
253
252
31
32
33
34
35
82
75
102

santamarina (= balchanina)

santamarina, 11,13-dihidro-

santonina

santonina, l1ll-oxi-

a-santonina

a-santonina, 1,2-dihidro-

B-santonina

y-santonina

V-santonina, desoxi-

sonachalina A )

sonachalina B

sonachalina C

sieversina

sieversinina (= arborescina)

spiciformina

tabarina

tabarina, acetil-

tanapartina-a-perdéxido

tanapartina-ac-perdéxido, 8a-
propioniloxi-

tanapartina-a-perdéxido, 8a-
isobutiroiloxi-118,13-dihidro-

tanapartina-a-perdéxido, 8a-iso-
valeroiloxillf,13-dihidro-

tanapartina-o~peréxido, Sa-metil-
butiroiloxi-118,13-dihidro-

tanapartina-a-perdéxido, 8a-tigloil-
oxi-118,13-dihidro-

‘tanapartina-a-perdxido, 8a-pro-

pioniloxi-11f,13-dihidro-
tanapartdélido, bis-seco-
tanapartdélido, iso-seco-
tanapartdélido A, seco-
tanapartdélido B, seco-
tatridina A
tatridina B
tatridina ¢
tatridina D, 1ll-epi
tatridina D, 3-oxo-ll-epi
tauremisina (= wvulgarina)
taurina
taurina, dihidro-



103
122
123

124
247
79

248
20
22

191
192
193
200
201
202
203
82
85
83
70
87
234
172
119
156

taurina, ll-epi-

telekina, 5-desoxi-5-hidroperoxi-

telekina, 5-desoxi-5-
hidroperoxi-5-epi-

telekina, iso-

temisina

torrentina

tulipindlido

umbellifdélido

verlotorina

verlotorina, anhidro- (= dehidro-
artemorina)

viscidulina A

viscidulina B

viscidulina C

viscidulina C, 8-0O-isobutiroil-

viscidulina C, 8-O-isovaleroil-

viscidulina C, 8-O-metilbutiroil-

viscidulina C, 8-0O-tigloil-

vulgarina »

vulgarina, 4-epi-

vulgarina, 4oa-hidroperoxi-desoxi-

W-A (= 11,13-dihidrosantamarina)

W-B

yamayomoginina

yomogiartemina (= feddeinina)

yomogina

zuurbergenina






Apéndice 4
Flavonoides aislados de Artemisia:
estructuras y lista alfabética de

nombres comunes.






OR

OH

1 Apigenina

R1l=W R4=H
2 Genkwanina
R1l=Me;R2=R3=R4=H

3 Acacetina

R1=R2=R4=H:R3=Me
4 Apigenina 7,4’'-dimetiléter

R1=R3=Me ;R2=R4=H

5 Luteolina
R1=R3=R4=H;R2=0H
6 Crisoeriol

R1=R3=R4=H:R2=0Me
7 Velutina
R =Me ;R2=0Me ;R3=R4=H

8 Luteolina 3’ ,4’-dimetiléter
Ri=ﬂfahnR2=OMe;R3=Me

9 Selagina
R2HYRB2=R3=0H; R4=0Me

10 Tricina

=H5R

R1 5 =R4=0Me;RCfOH

OH

OH

OH

11 6-Hidroxiluteolina

HO

19

20

21

22

23

OCH

OH

OCH

Isocarcapillina

Hispidulina
R1=R2=R3=R4=H
Cirsimaritina
R1=Me ;R2=R3=R4=H

Pectolinaringenina

R1=R2=R4=H R3=Me

Salvigenina
R1=R3=Me ;R2=R4=H
Eupafolina
RI=R3=R4=H ;R2=0H
Cirsiliol

R1l=Me ;R2=0H;R3=R4=H
Cirsilineol

Rl=Me R2=0Me ;R3=R4=H
Jaceosidina
R1=R3=R4=H;R2=0Me
Eupatilina

R1i=R4=H  ;R2=0Me ;R,=Me
Arteemoflavona

R1=H ;R2=R4=0Me ;R3=Me

Cirsilineol 4 ’'-metiléter
R1=R3=Me ;R2=0Me ;R4=H



24 5,7,3',4'-Tetrahidroxi-
6,5'-dimetoxiflavona
R1=R3=H;R2=0H;R4=0Me

25 5,7,3’-Trihidroxi-6,4’,5'-
tetrametoxiflavona
R1=H ;R2=0H ;R3=Me ;R4=0Me

26 6-Metoxitricina
R1=R3=H; R2=R4=0Me

27 7-0-Metil-6-metoxitricina
R1l=Me;R2=R4=0Me ; R3=H

CH30

28 Sudachitina
R1=R3=H;R2=Me

29 Gaurdenina D

R,=R =Me;R_=H OCH.

HO

OH
CH.O

OH

30 Arcapillina

OH

OH

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

OH

Kaempferol
R1=R2=H

Ramnocitrina
R1l=Me;R2=H

Quercetina
R1l=H;R2=0H

Ramnetina
R =Me;R =0H

Isoramnetina

R1=H;R2=0Me
Ramnazina
R. =Me ;R_=OMe

OCH

OH

Isokaempferide

Kaempferol 3,7,4’'-trimetiléter
R1=R3=Me;R2=R4=H

Quercetina 3-metiléter
R1=R3=R4=H;R2=0H

Quercetina 3,4'-dimetiléter
§1=§a§ﬁiR2=0H;R3=Me

Ayanina

R1=R3=Mé ;rR2=0H;R4=H

Miricetina 3, 5'-dimetiléter
Rx=R3=H ;R2=0H  ;R4=0Me

31 5,8,4’'-Trihidroxi-7-metoxiflavona



CHoO

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54
55
56

Quercetagetma
57
58
59
60

OH

. 61
6-Metoxikaempferol
R_=R=R=H
12 3

Eupatilina 62

R1l=Me ;R2=R3=H

Eupatolitina

R1l=Me ;R2=0H;R3=d

Espinacetina

R1=R3=H;R2=0Me

Eupatina

R1=R3=Me; R2=0H

Quercetagetina 6,7,3’ ,4'-

tetrametiléter

Ri=R3=Me ;R2=0Me 63

OR
OCH

OH

6-Metoxikaempferol-3- 64

metiléter

R1=R2=R3=H
Penduletina

R1=Me;R2=R3=H

Santina

R1=R2=H;R3=-Me

6-Metoxikaempferol-3,7,4'-
trimetiléter
R1=R3=Me;R2=H

Axillarina

R1=R3=H;R2=0H
Jaceidina

R1=§§=Hﬂ;;R§ OMe

Crisosplenol D
R1l=Me;R2=0H;R3

Centaureidina
R1l=H ;R2=0H; R3=Me

Bonanzina

R1=H;Ri=@Me;R =Me
X

o)

Casticina
R1=R3=Me=;:R2=0H

Crisosplenetina
R1=Me ; R2=0IMe ;R3=H

Artemetina

Ri=R3=Me;R2=0Me

Gossipetina 7,8,3’ ,4'-
tetrametiléter

Transilitina

OCH,

OCH,



ChLO

HO

CHY

65

66

67

68

69

70

71

72

3,5-Dihidroxi-6,7,8-
trimetoxiflavona

5,7-Dihidroxi-3,6,8,4'-
tetrametoxiflavona

OH

Pinocembrina

R1=R2=R3=H
Pinostrobina

R1=Me;R2=R3=H

Naringenina
R1=R2=H;R3=0H

Sakuranetina
Rl=Me;R2=H;R3=01

Isosakuranetina
R1=R2=H;R3=0Me

Homoeriodictiol

R1=H'R2=0Me;R3=0H

73

74

OCH,

75
76

77

78

79

80

81

Eriodictiol 7-metiléter
R1l=Me;R2=R3=0H

Persicogenina
R1=Me ;R2=0H ; R3=0OMe

OH

OH
OH

Aromadendrina 7-metiléter
R=H

Palmatina

R=0OH

Dihidroquercetina 7,3’'-
dimetiléter

R=0OMe

2,4,4'-Trihidroxidihidrochalcona
R1=R2=H

2,4-Dihidroxi-4’'-metoxidihidro-
chalcona

R1=H;R2=Me

2 ,4'-Dihidroxi-4-metoxidihidro-
chalcona
R1l=Me;R2=H

Isoflavona



82

83

84

85

86

87

88

89

920

91

OH

Vicenina 2

R1=R2=B-glucosa;R3=H 92

Schaftésido
Rl=g-glucosa ;R2=a-arabinosa;R3=H

Isoschaftésido

R“=cx-arabinosa;R2=8-glucosa ;R3=H

Igovitexina PQ

R1=B-glucosa ;R2=R3=H

Lucenina 2

R1=R2=B-glucosa ;R3=0H

Apigenina 6-C-a-glucésido-8-

C-8-glucédsido

R“=cx-glucosa ;R2=8-glucosa ;R3=H

Apigenina 6-C-B-glucésido-8- 93

C-o-glucésido

R1=8-glucosa ;R2=a-glucosa;R3=H
94

Apigenina 7-0-rutinésido
R=rutinosa

OCH,

95
96

Acacetina 7-0-glucésido 97

R=glucosa
g 98

Acacetina 7-0-rutinésido
R=rutinosa

un

Luteolina 7-0-glucésido
R=glucosa

OCH,

Cr}.soeriol 7—0—glucésido
R=glucosa

6-Hidroxiluteolina-7-0-glucésido
R=glucosa

,OH

3-0-Glicésidos de Kaempferol
R=8-D-glucosa
R=8-L-ramnopiranosil (1—6) 8-
D-glucopiranésido
R=irutinédsido
R=glucogalactésido



99

100

101

102

103

104

105

106
107
108
109

OR2

OR

Glicésidos de Isoramnetina
Kaempferol 5-glucésido 110 Rl=glucosa;R2=R3=H
R=glucosa 111 Cacticina

Rl=galactosa;R2=R3=H
R*=rutinosa;R2=R3=H
R1=R3=H  ;R2=glucosa
R1=R2=H ;R3=a-galactosa-p-

hidroxibenzoato

Glicbésidos de Quercetina
Isoquercitrina
Rl=glucosa;R2=R3=H

Hiperina

R*=galactosa ;R2=R3=H .
115 Transilina

Rutina R=glucosa
“=rutinosa ;R2=R3=H

Bioquercetina
Rl=rsunnosilgalactosa;R2=R3=H

RA=0-L-ramnopiranosil (1-6) g- RO
D-galactofuranésido;R2=R3=H

Rl=6-L-ramnopiranosil (1—6)0-
D-glucofursmésido;R2=R3=H I

Rl=glucosilgalactésido ;R2=R3=H

R1=R3=H’'R2=Slucosa

. 116 Quercetagetina 7-0-glucésido
Rl=rutinosa;R2=H;R3=galactosa

R=glucosa
R*rutinosa ;R2=HeR3=galactosil-
galactosa



OH

HO
OH

OR
OH

Glicésidos de Patuletina
117 R=glucosa
118 R=rutinosa

OH

H
° OCH

OR

OH

Glicésidos de Espinacetina
119 R=glucosa
120 R=rutinosa

OH

RO OH

OCH

OH

121 Axillarésido
R=glucosa



90
91

87

88

89
30
12
75
22
62
62
55
121
42
103
59
111
60
58
79

78
92
19
23
18
14

93
61
57
13
73
48
119

acacetina

acacetina 7-glucédsido

acacetina 7-rutinédsido

apigenina .

apigenina 6-C-a-glucdsido-8-C-B-
glucédsido

apigenina-6-C-p—~glucésido-8-C-a-
glucédsido

apigenina 7,4'-dimetil éter

apigenina 7-rutinésido

arcapillina

arcapillina, -iso-

aromadendrina 7-metil éter

arteanoflavona

artemetina

artemisetina (= artemetina)

axillarina

axillarésido

ayanina

biogquercetina

bonanzina

cacticina

casticina

centaureidina

chalcona, 2,4-dihidroxi-4'-
metoxidihidro-

chalcona, 2,4'-dihidroxi-4-
metoxidihidro-

chalcona, 2,4,4'-trihidroxidihidro-

cinardsido

cirsilineol

cirsilineol 4'-metil éter

cirsiliol

cirsimaritina

crisoeriol

crisoeriol 7-glucédsido

crisosplenetina

crisosplenol D

dinatina (= hispidulina)

eriodictiol 7-metil éter

espinacetina

espinacetina 3-glucésido



120 espinééetiha 3-rutinésido

17 eupafolina
46 eupalitina
21 eupatilina
49 eupatina
47 eupatolitina
65 - flavona, 3,5-dihidroxi-6,7,8-
trimetoxi-
66 flavona, 5,7-dihidroxi-3,6,8,4'-
tetrametoxi-
25 flavona, 5,7,3'-trihidroxi-6,4',5'-
: tetrametoxi-
31 flavona, 5,8,4'-trihidroxi-7-
metoxi-
81 flavona, iso-
24 flavona, 5,7,3',4'-tetrahidroxi-
6,5'-dimetoxi-
29 gardenina D
2 genkwanina
63 gossipetina 7,8,3',4'-tetrametil
eter
101 hiperina
13 hispidulina
72 homoeriodictiol
12 isoarcapillina
81 isoflavona
38 isokaempferide
100 isoquercitrina.
36 isoramnetina
111 isoramnetina 3-galactédsido
110 isoramnetina 3-glucdsido
112 isoramnetina 3-rutindsido
113 isoramnetina 5-glucdsido
114 isoramnetina 7-a-galactésido-p—-
: hidroxibenzoato
71 isosakuranetina
84 isoschaftdsido
85 isovitexina
56 jaceidina
20 jaceosidina
38 kaempferide, iso-

32 kaempferol



45
51
39
54

98
95
96

97
929
86

11
92

94

43
69
76
117
118
15
52
74
67
68
44

50

116
34
40
41
77

101
100
106
103
102

kaempferol, 6-metoxi-

kaempferol 3-metil éter, 6-metoxi-

kaempferol 3,7,4'-trimetil éter

kaempferol 3,7,4'-trimetil éter, 6-
metoxi-

kaempferol 3-glucogalactdsido

kaempferol 3-B-D-glucopiranédsido

kaempferol 3-p-L-ramnopiranosil
(1+6) B-D-glucopiranédsido

kaempferol 3-rutindsido

kaempferol 5-glucédsido

lucenina 2

luteolina

luteolina, 6-hidroxi-

luteolina 7-glucésido (= cina-
résido)

luteolina 7-glucésido, 6-hidroxi-

luteolina 3',4'-dimetil éter

miricetina 3,5'-dimetil éter

naringenina - .

palmatina

patuletina 3-glucédsido

patuletina 3-rutinédsido

pectolinaringenina

penduletina

persicogenina

pinocembrina

pinostrobina

quercetagetina-

quercetagetina 6,7,3',4'-tetrametil
eter , ’

quercetagetina 7-glucédsido

quercetina

quercetina 3-metil éter

quercetina 3,4'-dimetil éter

quercetina 7,3'-dimetil éter,
dihidro-

quercetina 3-galactdsido

quercetina 3-glucédsido

quercetina 3-glucogalactésido

quercetina 3-ramnogalactdsido

quercetina 3-rutindsido



104
105

107
108

109

37
35
36
33
102
70
71
16
53
83
84

28
115
64
10
26
27

82 .

85

quercetina 3-p-L-ramnopiranosil
(1+6) B-D-galactofurandsido

quercetina 3-f-L-ramnopiranosil
(1+6) B-D-glucofuranédésido

quercetina 5-glucédsido

quercetina 3-rutindsido-7-
galactédsido

quercetina 3-rutinédsido-7-
digalactésido

ramnazina

ramnetina

ramnetina, iso-

ramnocitrina

rutina

sakuranetina

sakuranetina, iso-

salvigenina

santina

schaftdésido

schaftésido, iso-

selagina

" sudachitina

transilina

transilitina

tricina -

tricina, 6-metoxi-

tricina 7-metiléter, 6-metoxi
velutina

vicenina 2

vitexina, iso-






Apéndice 5
Cumarinas aisladas de Artemisia:
estructuras y lista alfabética

de nombres comunes.






1 Cumarina

hl=r2=h 10 Dafnetina

2 Umbelliferona rl=r2=oh

R1=H;R2=0H 11 8-0-Metildafnetina

3 Herniarina R1=0H;R2=0Me

12 7-0-Metildafnetina

R1l=H;R2=0Me
R1=0Me ;R2=0H

4 Esculetina
rl=r2=oh 13 Di-O-metildafnetina

5 Isoescopoletina R1=R2=0Me
R1=0H;R2=0Me

6 Escopoletina
R1=0Me ;R2=0H

7 Escoparona

R1=R2="Me

14 Dafnetina metiléneter

OCH
HO
8 5,6-Dirr.etoxicumarina
15 Arscotina
OCH
OCH, 16 Isofraxidina
R1=R3=0Me ;R2=0H
17 Fraxidina
9 5,8-Dimetoxicumarina R1=R2=0Me;R3=0H

18 Di-O-metilfraxetina

R1=R2=R3=°Me



HXO

V-0
19 Dracunculina
OCH
28
OCH-
20 Artemina
OCH
29
30
31
21 Pimpinellina
HO'
32
22 Eskimmina
R1=R3=H'R2=0-3~D-glucosa
23 Cichoriina
R”~OH ;R2=0-S-D-glucosa ;R*"=H
24 Escopolina
R~=0OMe ;R2=0- g-D-glucosa;
25 Esculina 33
Ri=0-g-D-gluc®sa ;R2=0H ;R3=H
26 Magnoliésido
R*=0- 0-D-glucosa ;R2=0Me ;R3=H
27 Calicantésido

R1=R3=0OMe ;R2=0-0-D-glucosa

OH

Prenillacarol

Desoxilacarol
R=H

Lacarol

R=0H
Metillacarol
R=0Me

OCH

OH

Armina

HZO
) C O

Escopoletina-7-0-v, y-
dimetilalilo



OCH3
Sesquiterpén-isofraxidin éteres
34 Dafnetina-7-metil-8(3,3-
dimetilalil)éter

OCH3

39 Farnocrol

HoCO

¥

35 Artanina
40 Drimartol

36 Dafnetina-7(3,3-dimetilalil)- 41 Albertina
8-metiléter

H3coO

ROA A 'o""o

- ; o 42  Tri 1
Sesquiterpén-escopoletin éteres riparto

v CHE
I
0 ( S 43 Epoxifarnocrol
37 Escopofarnol
CHr-
V ax
38 Escopodrimol ‘0'-0

HO'
44 Dihidrocumarina



41
32
15
35
20
27
23

44

38
37

33
24

25
22
10
12
11
13
14
34

36

19
40
39
43
18
17
16

30
29
28
31
26
21
42

albartina

armina

arscotina

artanina

artelina

calicantésido
cichoriina

cumarina

cumarina, dihidro-
cumarina, 5,6-dimetoxi-~
cumarina, 5,8-dimetoxi-
escoparona

escopodrimol
escopofarnol
escopoletina
escopoletina, iso-

escopoletina 7-0-yv,y-dimetilalilo

escopolina
esculetina
esculina

"eskimmina

dafnetina

dafnetina, 7-O-metil-

dafnetina, 8-O-metil-

dafnetina, 4i~-O-metil-
dafnetina metilén éter

dafnetina 7-metil-8(3,3-dimetilalil)

éter

dafnetina 7(3,3-dimetilalil)-8-metil

éter
dracunculina
drimartol A
farnocrol
farnocrol, epoxi-
fraxetina, di-O-metil-
fraxidina
fraxidina, iso-
herniarina
lacarol

lacarol, desoxi-
lacarol, prenil-
lacarol, metil-
magnolidsido
pimpinellina
tripartol
umbeliferona



Apéndice 6
Clave explicativa de las técnicas

utilizadas de separacidén cromatografica.






CCP Cromatografla de columna con

poliamida (Macherey & Nagel,

- {(a) columna de 60x4 cm,.
agua+rmetanol.
(b) columna de 40x2 cm,

soporte de
SC 6).

eluyente

eluyente

tolueno:hexano:butanona: me-

tanol (80:36:7:7).
(c) columna de 40x2 cm,
tolueno+metanol.
(d) columna de 50x7 cm,
agua+rmetanol.
(e) columna de 60x4 cm,

eluyente
eluyente

eluyente

tolueno:metanol:butanona

(3:1:1).
(£) columna de 40x3 cm,

eluyente

tolueno:metanol:butanona:2,4-~
pentandiona (6:2:2:1).

(g) columna de 50x7 cm,
. tolueno+metanol.
(h) columna de 40x3 cm,

eluyente

eluyente

tolueno:metancl:butanona

(7:1:1).
(i) columna de 40x3 cm,

eluyente

tolueno:metanol:butanona

(5:1:1).

CCS Cromatografia de columna con

gel de silice (Merck, 7734,
mesh ASTM). N

{({a) columna de 40x1l cm,

" hexano+acetato de

(b) columna de 40xl1 cm,
éter dietillico.

(¢} columna de 60x4 cm,

soporte de
70-230

eluyente
etilo.
eluyente

eluyente

cloroformo:metanocl (4:1).

(d) columna de 60x4 cm,

eluyente

hexano+éter dietllico.

(e) columna de 40x1 cm,

diclorometano:etanol

(f) columna de 40x3 cm,

eluyente
(200:3).
eluyente

cloroformo+acetato de etilo.



1221

CFS

LH20

HPLC

Cromatografia de papel (Macherey &
Nagel MN 216).

(a) eluyente acido acético 15%
acuoso.

(b) eluyente t-butanol:acido
acético:agua (3:1:1).

Cromatografla de capa fina preparativa
en gel de. silice (Merck, 7748).

(a) eluyente éter dietilico.
(b) eluyente mezclas tolueno:édter
dietilico.

Cromatografia de columna con soporte de
Sephadex LH-20 (Pharmacia). Tamafio de
columna 100x2 cm. Elucidén con metanol.

Cromatografia liquida de alta presidn.

La mezcla de lactonas de Artemisia
assoana (370 mg) se disuelven en 4 mL de
acetonitrilo. El equipo de HPLC
utilizado fue un LKB ( Grafelfing, RFA)
con una c¢olumna Multosorb RP 18 (2x25
cm, particulas de 10 pum). Se inyectaron
dosis de 500 uL con el siguiente
programa de elucidn:

0 min: 10% B (CH3CN) en A (Hz20).
45 min: 35% B en A.

85 min: 35% B en A.

90 min: 100% B.
110 min: 100% B.

La elucidén fue detectada a 230 nm.
Se recogieron dos compuestos (XLV vy
XLVI) con tiempos de retencidén de 87 y
98 min (respectivamente), habiendo
realizado un total de 8 inyecciones.



Apéndice 7

Espectros de lH Yy l3C RMN de algunoé

compuestos seleccionados.






.0

HO

XXXVII

Esteres p-cumaricos
(n= 19,21,23,25 y 27)

.0

5.

0

4.5
PPM

4.

0

1.

1.



0 (CHj) ICH

XXXVII Esteres p-cumaricos
(n= 19,21,23,25 y 27)
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XXXVIII

CHD

OCH

Diisovalerato del alcohol sinapilico



XXXVIII Diisovalerato del alcohol sinapilico
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180 160 140 120 100 80 60 40 20
PPM



XLV Achillina

J 1L J iiA L, m, iix.
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6.0 5.5 5.0 A.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
PPM




XLV Achillina

200 140 100
PPM



XLVI

1.10g-Epoxiachillina



XLVI 1,100-Epoxiachillina
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