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SUMARIO

La biogénesis de 9 neolignanos extraldos de la corteza de Mezilaurus itauba
(Meissn) Tauber ex Mez (Lauraceael puede ser explicada por acoplamiento
oxidativo de radicales provenientes de propenil y alilfenoles. En esta planta
isoeugenol y eugenol parecen ser metabolizados a través de un acoplamiento
oxidativo para dar un intermediario quinonametideo el cual por adicién de hidroxilo
produce neclignanos benzofurdnicos y bicilo (3.2.1) octdnicos. Un neolignano
biciclooctadnico puede provenir de isoeugunol y 3,4-dihidroxialilbenceno. La
presencia de neolignanos benzofurdnicos en M. itauba es importante porque
confirma la ocurrencia natural de una secuencia de reacciones racionalizadas
mecanisticamente por reardenamiento de Cope, retro-Claisen y Claisen.

ABSTRACT

The biogenesis of 9 neolignans of the bark wood of Mezilaurus itauba (Meissn)
Tauber ex Mez (Lauraceael can be explained by oxidative coupling of a
propenylphenol and a allylphenol. In this plant isoeugenol and eugenol seemn to be
metabolized along intermolecular oxidative coupling to a quinone methide
intermediate which may add hydroxyl to yield benzofuranoid and bicyclo (3.2.1)
octanoid neolignans. A bicyclooctanoid neolignan may follow a rather different
route involving isoeugenol and 34-dihydroxyallylbenzene. The presence of
benzofuran neclignans in M. itauba are important because they confirm the natural
ocurrence of a sequence of reactions which can be rationalized mecanistically by
Cope, retro-Claisen and Claisen type rearrangements,

INTRODUCCION
Dentro de las familias vegetales de Magnoliiflorae el orden Laurales comprende

plantas nitidamente diferenciadas en su composicion quimica ya que presentan al-
caloides bencilisoquinolinicos o neolignanos (1).
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Se denominan neolignanos a los metabolitos secundarios que contienen esque-
letos carbonados formados por dos residuos de fenilpropano (Cg . C4) provenientes
de alil y/o propenilfenoles (2). La importancia de este tipo de compuestos sedebe a
su accion sobre microorganismos, plantas, animales y en el hombre en los aspectos
ecologico, farmacologico, celular y molecular, siendo de especial relevancia su acti-
vidad citotoxica y antitumoral (2, 3).

En el estudio fitoquimico de Mezilaurus itauba, una especie arborea de la familia
Lauraceae se aislaron e identificaron 14 sustancias (4) de las cuales seis corres-
ponden a neolignanos benzofuranicos y tres a neolignanos biciclo [3.2.1] octanicos,
siendo ésta la primera vez que se reportan neolignanos en el género Mezilaurus y
con una secuencia biogenética que corrobora las diferentes etapas ya propuestas
para los géneros Aniba, Licaria, Cinnamomum, Eusideroxylon, Litsea, Machi-
lus, Nectandra y Ocotea (2, 5-12).

Con el fin de completar el estudio fitoquimico de M. itauba se presenta una inter-
pretacion de la probable derivacién biogenética de los neolignanos aislados e iden-
tificados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudios biosintéticos generales muestran que a partir del acido chiquimico se
forman los aminoacidos aromaticos los cuales por procesos enzimaticos dan lugar
a una gran diversidad de metabolitos secundarios entre los cuales figuran los pro-
penil y alilfenoles que constituyen los monameros de los neolignanos (5).

En Mezilaurus itauba los dimeros benzofuranicos Mi-1 a Mi-VI, junto con los neo-
lignanos biciclo [3.2.1] octanicos Mi-VIl y Mi-Vlll tienen por precursor comun el inter-
mediario quinonametideo 14 (ESQUEMA 1.) formado por el acoplamiento oxidativo
de los radicales 5 y10 provenientes de isoeugenol 1y eugenol 7 respectivamente.
Segun Erdtman (6) el intermediario quinonametideo 14 puede adicionar hidréxilo
para dar 15 que a su vez puede ciclizarse por dos rutas (7). Laruta A lleva a la forma-
cion del intermediario 16 el cual por oxidacion del sistema orto-metoxihidroxilico a
metilendioxi permite la obtencion del neolignano tipe burchelina Mi-1. La compara-
cion estructural y la coexistencia de los neolignanos Mi-1 a Mi-V lleva a postular que
Mi-| sufre reordenamiento de Cope, reaccion térmica que opera por migracion su-
prafacial del grupo alilo (8) originando Mi-1l y Mi-lll. Los dimeros Mi-IV y Mi-V se rela-
cionan con los dos ultimos por reordenamientos de retro-Claisen y Claisen respecti-
vamente (9). La deshidrogenacion de Mi-V produce Mi-VI que representa el com-
puesto mas evolucionado biogenéticamente (10).

La ruta B permite la obtencion del intermediario 17 el cual por oxidaciones sucesi-
vas genera el neolignano biciclo [3.2.1] octanico Mi-VIl y a partir de éste el com-
puesto Mi-VIIL.

El acoplamiento oxidativo de 5 y 13, éste uftimo resultante de la oxidacién monoe-
lectronica de 3,4-dihidroxialilbenceno 6 produce el intermediario quinonametideo
18 el cual adiciona hidroxilo (19) y se cicliza para dar 20 el cual por tautomerizacion
21, reduccion (22) y oxidacion permite explicar la formacion del neolignano tipo ca-
nelina Mi-IX (11).

PARTE EXPERIMENTAL

Del extracto cloroformico de la corteza de Mezilaurus itauba (Meissn) Taubert
ex Mez., sometido a fraccionamiento por técnicas cromatograficas se aislaron seis
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neolignanos benzofuranicos Mi-1, Mi-Il, Mi-lll, Mi-IV, Mi-V y Mi-VI y tres biciclo
[3.2.1] octanicos Mi-VII, Mi-VIIl y Mi-1X. Las estructuras quimicas fueron propuestas
a traveés de analisis espectroscopico (UV, IR, RMN'H, RMN'C y EM) ( 4).

Las correlaciones biogenéticas de los nealignanos fueron hechas con base enin-
vestigaciones bibliograficas (2, 5-12).
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