
/{(.' 
5 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA .· ·. · · 
DE MEXICO 

Emela l1cl111I •• Est1•11s Pnfesl111l1s 
CUAIJlllAN 

ESTUDIO ou1m1co DE LA 

~ SERRATA ROBINSON 

T E S S 

Que paJ1 o~tener el Jlt1la ~•: 
O U 1 M 1 C O 
presenta 

JOSE GUILLERMO PENIERES CARRILLO 

1 9 7 9 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



l.- lNTRODUCCION 

U, - GENERALIDADES 

m, • PARTE TEORICA 

IV,• PARTE EXPERIMENTAL 

V.• CONCLUSIONES 

VI.· BIBLIOORAFIA 



!. - INTRODUCCION 

lar sobro loa metabolltoa secundario• o productos natur~les, 

Cocado hacia la obtenci6n de compueatoa que presenten actividad bfoi6gl-·:' 
.. . . ,, . 

ca y que ayuden a contrarrestar loa malos físicos que aquejan· al.bOm • ; . 

bre. 
' ·t ; :·,, 

Ea as! como puede explicarse el gran auge que--bA te~l!o 

e ata rama de la Química, durante los 61.timoa 20 afio~; influyendó·:mb · 

recientemente en el avance de la síntesis org.(nka, en muchos pafae1 -

del mundo. A pesar de que se han logrado ahlar muchas suetarií:iaa 

que presentan alguna actividad,· no toda9 las que ae han·encontrado clll!!. 

plen .con este objetivo, que ocasionalmente puede ser alcanzado log'ran-.' 

do modlíicacionoa sobre la estructura original, ., 
Un segundo objetivo básico, que se persigue con el abia-

miento y caracterlzaci6n de los productos naturales, es la clasiíicaci6n 

qulmiotaxon6mica de las plantas; clasificaci6n que, junto con la efectu!_ 

da en Botánica, nos permite un conocimiento m.(s completo sobre ellas. 

Consecuentemente, ahora no s6lo se estudian las plantas de acuerd~ a -

sus caracterfsticas r!sicas bien definidas, sino además, se relacionan 

por su contenido químico. 

Teniendo en mente estas consideraciones, se e!ectu6 el ~ 



estudio químico de la planta silvestre 

clasUicac!6n botánica responde a.: 

Reino ........... Vegetal 

Divisi6n ....... Spermathophyta 

Subdivls16n .... Anglospermae 

Clase••••••••••• Dicotyledoneae· 

Orden .......... Synandrae 

Fa.milla ........ Coinpue1ta1 

Tribu,., ........ E'upatoriae 

Género ......... Stevla. 

Especie ........ Serrata 

Variedad .... , .. Roblnson 

El género al que pertenece la pl~nta, 

abundantes en todo el Continente Americano, teniéndose regl1t~~daa~. -::: .. 

hasta el momento, mh de 150 especies de laa cuales, la mayoría H • 

encué_ntra localizada en México, principalmente en el Valle de México 

zonas veclnas.1 

En el estudio químico de la ~ serrata. Robln1on, 1e 

lograron aislar seis de sus componentes. Al analizarlos por :n6todo1 • 

químicos y e spectrosc6picos, dos de ellos se identl.Clcaron como las • • 

Crlstlninas I y Ill, A los otros cuatro productos aún no se les determ.!. 

na su estructura, debido a las cantidades tan pequeflaa que se lograron 

obtener. 



U.- GENER..ALIDADES 

jor entendimiento sobre la materia viva, 

- vasta, espec!!lcamente en loa vegetales 

_mordiale a para su aubaistencia, 

conoce como metabolismo primario.' Además de esta 

dad química, se crea un número de auatanciaa c.onoddu ~ómci or1od1u<!-•• 

toa naturales o metabolitos aecundarloa: terpenos, uteroide.,: 

ninaa_ y alcaloidea, (Figura l) .• 

De cientos de compuestos ldentificadoa com~ componen-> 

tea del me_tabolismo primario, s6lo unos pocos son materlai"pará la, 

boracl6n de los productos naturales que se conocen. 

boraci6n, los intermediarios propuestos pueden reaccionar espontán0a-,.·· -

mente, bajo las condiciones de la célula, Considerando esto como ele!. 

to, no todas las etapas serán enzimáticas.y los productos naturales po--

drán ser solam~nte accidentes metab6llcos, 

TERPENOS 

La estructura de los terpenos se caracteriza por cade--

nas formadas por la uni6n "cabeza-cola" de unidades de isopreno - -< 
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···~ 
unidad que ae forma a partir de la condenaaci6n ra1nil'lc1•da 

i6cula·a .de 'cldo ac~t!co, 

(lº" 
COOH COOH 

seguida de deahldrataci6n y deacarboxilaci6n. 

El mctabolito central en la bloa!nteais de ter~noa, 

ácido meval6nico, 

el cual, subaecuentcmentc da origen a los mono(! O átomos de carbono), 

aeaqui(l 5), di(ZO), sea(ZS), trl(30) y pollterpenos, (Figura Z), 
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La mayoría de loa seaqulterpenoa son hidroc~rburos ole~ 

Hnlcoa, y ·aus estructuras usualmente se encuentran en forma o~idada •. 

LACTONAS SESQUlTERPENlCAS 

Debido a la carencia de datos experimentales, 

mente se acepta que el trans, trans·íarne11U pÍroíoaíato; e-.- me.tab~llto<c 
requerido para la íormaci6n de ciclo deca-1, S-Dienoa y que,- pÓr 1ub1f, .. 

.. ·.·:, 

cuente cicl\zaci6n y íormacl6n del grupo lactona y deinh m<idiílciiclor.eii 

oxldativas, da origen a loe llamado e gcrmacran61ido1," 

aubíijo "61ido", denota a la íunci6n lacto na, 

Los principales tipos de lactonaa .1e1qulterp~nicas ºº'""""··· 

das por eeae ciclizaclonee enzlm&.ticas, 11e claslílcan primariamente· 

bre la base de sus eaqueletoe carboc!cllcoa, como puede ób'servarsf! en

e! esquema de la Figura 3, • en donde el grupo lactona puede estar íu· 

e lo nado en forma ele 6 trans y en posicl6n c •. c. 6 c. - e,. 
La blos!ntesis de eudesman61idos y gualan61idos probabl!!. 

mente envuelven una ciclizaci6n transanular, de los germacran61idos. 

Esto se realiza, mediante la conver si6n de un doble enlace del ciclo de e!. 

•l, S-dicno a su respectivo monoep6xido, que incrementa la especlíicidad 

de las reacciones posteriores de ciclizacl6n. 6 Dependiendo del lugar en 

donde ocurra la epoxldaci6n, ocurrirá la clclizaci6n lntramolecular, ya 

sea para la íormaci6n de guaian6lidos o de eudesman6lldos. (Figura 4). 





H 

H 
.~.·.······· 

/ ~. lt 

~ .. ·~··· 
[~~] [~] 

1 l . 
Guaian6lldos Eudeaman6lidos 

FIGURA 4 

El desplazamiento del metilo de e, a C
1 

en 101 guaiani 

lidos, da origen a los peeudoguaian6lldoe. Los dos principales grupos 

de pseudoguaian6lldos q11e se conocen, son los ambrosan6Udos y los he· 

lenan6lldos, siendo su diferencia la poslcl6n del m~tilo en el C
10

, sie_e 

do ~ en los primeros y a en los últimos, Se cree que la !ormacl6n de '' 

este tipo de compuestos, se origina siguiendo la secuencia que se prese_e 

ta en la Figura 5. R 



Ambrosan61idos 

FIGURA 5 

Hclenan611doa 
; 

Hasta en la actualidad, compuestos del tipo de las lacto-· 

nas sesquiterpénicas, se han aislado en un número aproidmado de l ozs,' 

teniendo como fuente íundamental a las plantas, de donde la gran mayo-

ría pertenece a la familia de las Compuestas. 9 

El primer trabajo reportado, en que se tiene conocimlen-

to del estudio químico de una planta, se cfcctu6 en 183 O, sobre una esp.!:. 



11. 

cie que se usaba en la India, para combatir males Intestinales, Este pJ'.! 

mur estudio íue realizado sobre una planta del género Artemisia, 

familia de 'las Compuestas, y se alsl6 la santonina (1), 

Sin embargo, no íue sino hasta mediados de nuestro siglo; 

cuando estos estudios se llevaron a cabo en una !orma a!stemit!c:a, :con 

el fln de encontrar pr!nclp!oa activos de especímenes ·con caracter(1ticaa 

medicinales, pretendiendo ademá.s, eatable~er uM Qu!miotaxooornfa de - . 

las especies estudiadas, para poder fijar una relaci6n m.11 íntima 'entre. 

ellaa. 

Los resultados y observaciones de !nte.ré•, 

estudio de estas plantas, se resumen a cont!nuac!6n: 

La familia de las Compuestas, ea una de las m.ia ricu en .. 

el contenido de compuestos con estructurao del tipo mencionado anterior. 

mente, De las trece tribus que componen a la familia de las Compues-

tas, en s6lamente una, la Tageteae, no se han encontrado lactonaa sea-

quiterpén!cas. Los componentes má.s abundantes son, principalmente, -

del tipo del germacrano y del gualano, 

En general, una planta Individual produce un s6lo tipo de-

esqueleto, encontrándose sus excepciones, como en el caso de las ~-

~ psilostachya y A, coníertlílora, que se sabe, ell\boran 4 6 5 ti-

pos de estructuras. En estas excepciones, lníluye en forma radical la -

distrlbuci6n geográíica de las plantas. En el caso de la Ambrosla con-

fortiflora ~S· recolectada en Texas y zona central de México, se al.!!. 



laron peeudogualan6lldoe, mientras que en mueatru recolectadas en el 

Norte de M.S°xico, se aislaron germacran61idoa. • Otro ejemplo ea el • 

de la Helenlum mexicanum, recolectada en el Estado de Mé~!Co, ·cuyo 

contenido varl6 considerablemente, de aquella recolectada en elÉ1t~~o·:. 
de Oaxaca.'

0 

Loa eatudlo1 realizados han dado gran. in!ormaci6n ·para:~

poder establecer una lnterrelacl6n genética exbtente entre planta e ·<ure.• 
- .. · .. ' , .. :: 

rentea. La gran dl1trib~cl6n de terpenoides encontrado• eri plantaa que. 

van ~h allf. de la !amUla Compo1itae, Indica que eaa1 plantae contie~-· 

nen mf.a siatemae enzimáticos espec!.ficos, que ion responnbleti eri la:.

elaboraci6n de este tipo de compue1toe. Ejemplos pueder 1er: el Tar!, 

xaeterol (2), que ee ha encontrado en plantas de hasta 8 di!erentea faml 

liaa y en 16 especies de 11 géneros de la familia de la1 Compueatu,11 

La eupatorlopicrlna (3), se ha aislado de 4 géneros perteneciente• a· ia • 

tribu Helenlae,
12 

Camilla de las Compuestas, as( como diversos caso•·. 

mÁD,10,14 

Poca es la in!ormacl6n con que se cuenta para determinar 

la accl6n dentro de la planta de este tipo de componentes. Se sabe, por 

ejemplo, que las lactonas sesquiterpénicas aisladas de Chrysanthemum 

parthcnium y Ch. norlfolium, actuan como cofactores, junto con el •• 

ácido indolacético, para el crecimiento de la ralz de la planta, y que • 

actuan también como lnhibidores de auxlnas en el crecimiento de Avena, 

Se ha encontrado que cuando las condiciones de crecimiento de la planta 



13, 

son más severas, requiere mayor cantidad de catos reguladores, 

Referente al g~nero Stevla, pocas han sido las lnveatlg!. 

clones destinadas a su estudio. El género cuenta con aproximadamente•· 

150 especies, de las cuales la mayaría crecen abundantemente en nuea~ 

tra país. Los antecedentes de estudias químicas de espéciea de este 'g! 

nero, se enlistan a cantlnuaci6m 

De la Stevla rhombiíal!a H.n.K., en 1967 ae aial6 la •lit 

vlna (4).
16 

De la §.:.~Cav., desde 1973 se han aislado varia1 de··, 

sus componentes, como lo son las Cristlnlnas l, ll y Ill (5-7),ll,l~. la_ •• 

~ . 
Carmelina (8), compuesta que es el cpímero en el C• &eJ,~~etata de -

' ·~l i~:~: ". 

la dihidrachlhuahuina, preparado en el laboratorio a partir de la Chlhua,_, 

huina, aislada de la Ambrosia confertlflora, También le aial6 el 6-acit 

tll-7, 8-dimetoxi-Z, Z-dimetilcromeno (9), en 1975 a partir de la pla.nta • 

cultivada •
18 

En 1974, de la §.. berlandleri20 se aisl6 el trlacontana -

(10), el taraxasterol (2), sitosterol (11), y la 5,6-dihidroxi-7, 8,4 1-trJ 

metoxiflavona (12), 

En 1976, de la §.:. purpúrea se aislaron los compuestos: 

1-bisabolona (13), Z, 3-epoxi-Z, 3-dlhidro-J-bisabalona (14); el gerrna-

crano D (15); la sacuranetina (16); y, la 5, 7-dihldroxi-Z-metilcromona 

(17).ª1 

De la §_,_ jaliscencis, estudiada en 1976, se aisl6: el • -

9- e-angeloiloxi- 7 - a -tiglinoiloxi-1 -oxo- a -long ipineno ( 18): el 7- a - an-



geloixi-9-¡i-tlgllno lloxi-1-oxo- 0t-longlpine no (19): y el iicldo catabínico 

(20). 

En 1977, del estudio de la §.:. sallclíolia Cav., se ais16 el 

atevlnsol (21) y la 4 1, 7-dimotoxl Narln¡¡enina (ZZ).='"' 

En el mlsm~ afio, de la §.:. paniculata Lag, se alalarón 

4 gluc6aidoa dlterpénico1,•• que, por hldr6lhh enzlmiitlca dieronlo1 -

correspondientes dlterpenos (Z3-26). 

En 1978, de la §.:. aaliciíolia Cav, 
. . ' ,' ... 

!.2E• y de la Jh aallcifolia Cav, variedad Sallclfolia, se obtuvieron.dos 

dlterpenoa bidclicos (27, 28) y doe navononas (29, 30),'"' y, d~-la[t 
J?l:'.!!!. Cav111 cultivada, se aislaron loa panicul6oidos 1 ~ V (31 

contradoe anteriormente en la §.:. panícula.ta, 

Uno do 101 oatud.ioa de mayor relevancia ea el que ae ~ -;; 

efectuado sobro la Stevla robaudiana Dertonl, planta silvestre origina--

ria de Paraguay. Las Investigaciones sobro ella se Iniciaron desde 1908 

y en 1955, se Informa del aislamiento de un gluc6sido dlterpénico, el e.! 

tevi6aido (36),"' principal componente químico de la planta, que posee 

un poder edulcorante de 300 veces más que aquel que presenta la sacarg_ 

sa, Además, la planta contiene otros gluc6sidos ditcrpénlcos, que son 

loa rebaudi6sidos A - E (37 - 41)."ª•"" 

Estos compuestos, y principalmente el estevi6sido, es--

tán siendo sujetos a un intenso análisis que abarca desde su cuantifica- -

ci6n en diferentes épocas del año y condiciones para su mejor aprovech!. 
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20, 

Recientemente, se han realizado estudios reveladores so• 

bre reacciones en fase heterogénea, usando como soporte y catalizador, 

la alúmina Woelm-200 ácida, básica, neutra y deshidratada, llegando a 

la obtenci6n de productos que por reacciones en fase homogénea,. su· s!n 

tesis presentaba serlas dlCicultades. 

Estas Investigaciones se basan principalmente, en reacci2, 

nea de adlci6n, oxidaci6n, reduccl6n, sustltuci6n, elimlnaci6n,rearreglos 

y deacarboxilaciones. Este tipo de reacc,iones presentan la partlcularl~

dad de efectuarse en condiciones muy suaves, como son: temperatura ·~ 

ambiente, tiempos muy cortos de reacci6n (1-24 horas), y uso de dhol 

ventea hldrocarbonados (6ter etnlco, comúnmente),311
_ .. 

En el caso de reacciones de sustitucl6n, adlcl6n, oxida· •. 

ci6n y reduccl6n, la experiencia ha mostrado que la alúmina uaada,de

be de haber sido empapada con el reactivo especíllco a la reacci6n, en· 

un 4% del peso de aquella, lográndose as!, los mejores resultados y re!!.. 

dimientos, 

En las reacciones de reducci6n, se han usado metales so

portados en alúmina como catalizadores en la hidrogenaci6n de dobles e!!, 

laces, y el NaBH• impregnado sobre alúmina neutra, ha sido usado para 

la reducci6n de grupos carbonilo, especialmente en moléculas sensitivas 

en medio básico, Las reacciones de reducci6n en íase heterogénea más 

notables, son: 

l )- Aldehidos a, ~ insaturados, pueden ser reducidos limpia• 



mente a su correspondiente alcohol alOlco, 

2)- ,Aldehidos, pueden ser reducidos aun en presencia de 

grupos cotona, Esto ha originado que, por ejemplo, 

se le nombre al 2-propa.nol/alúmina com0 el primer 

reactivo específico y efectivo para la reducción 1ele.!:_ 

tiva de grupos aldehido, aun en presencia. de .otro1 · 

grupos carbonilo de cetona. 

3)- Muchos grupos íuncionalee normalmente 1'bilea en m.!!. 

21 ~. 

dio ácido o báeico (N0
8

, alcoxi-carbonil; CN, cetona••. 

ole!inaa, ésteree carboxnicoa, ioduros primarios y •.!!, 

cundarios, bromuros), no se alteran bajo las condici.!!. .·. ·· 

nea de reacci6n. 

La adici6n al carbonilo de un hidruro provenl~nte de uri gr_!!· 

po OH secundario, se ha encontrado que ocurre intramolecularmente, ·en· 

el caso de algunos ceto-alcoholos, e intermolecularmonte, cuando el corn. 

puesto carbonOico y el compuesto alcoh61ico están presentes, Así, la re

iucci6n del carbonilo envuelve la transferencia de un hidruro. Esto ha '!!. 

io establecido por el uso de compuestos deutorados y con el uso de clclo

mtanol como donador de los Iones hidruro. 
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reducción 

'!(D) 1 
Al.0

3 
,, (D)H l / 

\/ 'l. 
+ 'e e + g ·8 '/\OH I mi\. 

1 1 
oxidaci6n 

Un ejemplo de este tipo de reducciones es: 

B 

En cambio, el compuesto A en fase homogénea sufre la l!, 

.duccl6n del grupo aldehldo y del doble enlace a, !! con 101 reactivos: 

NaBH,, NaBH,/AlC1
3

, h!druro de diisobut!lalumlnio/THF y NaB(CN) 

H
3 

en presencia de ácido, y íue inerte al tr!lsoprop6xldo de aluminio. 

Dentro de las reacciones de oxldaci6n con alúmina de gr_!! 

pos OH secundarios acetonas usando CC1
3 
·CHO/Al.o~ (tipo Oppenauer) 

a temperatura ambiente, se menciona como un nuevo método sintético • 

que respeta grupos lábiles, tales como !aduras primarios, cloruros be!! 

cillcos, éstert:s metU!cos, NO•, lactonas, éteres y dobles enlaces. 

Ejemplo de este tipo de reacci6n: 



CCl CHO a 
Al

3
0

8 

• 
cc1

6
, zs·c, Z4h 

Le quimloeapeclflcldad del cloral/alúmina, 

. 1oÍ mlgulente1 t.Srmlno1: 

1 )· Oxldaci6n de grupo• OH secundarios, 

. primario•. 

Z)· Oxldac16n de grupos OH olefínlcoa a laa corre.pondlente. 'e!, 

tonas ol~f!nicaa. 

3)· Oxldacl6n de p-OH •ulfuro• y aelenuroa, 

dientes P-cetoaulfuroa y aelenuroa. 

La al<imlna catallza reacciones de auatltuci6n, 

23 •. 

tablecldo auatltuclonea lntramolecularea por nucle6filo1 heteróat6mlco•,. 

auatitucionee lntramolecularea por tl.tomoe de carbono nucle6filoa y 

tltuclones lntermoleculares por nucle6filos heteroat6micoa• 

Dentro de las del primer tipo, se tiene por ejemplo: 

H OH 
\ / 

@_ ;°?§) 
~c._ 

M'e 'H 

l 70'C 

H 
\ 

¡-¡;JE 
~/& 

p, 
Me H 



en donde se ha encontrado que, la reacci6n ea estcreoael~ctlva y d~ tipo 

concertado. Se sugiere que el papel de la alúmina, es el de facilitar la ' -

reportados, son las reacciones de desplazamiento intramolecular de grJ:!. 

por sulfonato, por grupos OH vecinos, 

pondientes éteres cíclicos, 

Las reacciones de 

8
0 

. 
Cl 

(C a n 

en donde el desplazamiento del ion cloruro, a partir de cloro-cetonaa, ae 

origina a partir de la relaci6n estereoelectr6nicamente favorable del gr.!!. 

po saliente y del Ion enolato vecino, generado por la acci6n de la alúmina, 

La sustltuci6n intermolecular por nucle6fllos heteroat6mJ. 

cos se efectua por la hldr61isls de grupos ésteres carboxnlcos y sulf6ni-

coa~ 



TO@ .. ' . 
H 

Al O 
• 1 

Udad. auatancÍal del producto de elimlnaci6n. -

portada la converal6n del éster 1ulf6nlco (A), 

pleando a16ffiina empapada con alcohol.metQico: 

4'l'o MeOH 

A1
1

0
3 

Et.o, zs•c, Z4h 

A B 

En laa reacciones de eliminaci6n, se e!ectua la aallda de 

grupos H-OH, H-OR, H·OAc, H-OTs, H-Hal6geno y H-S0
8
R, pro

movida por la alúmina, pan formar las olcfinas correspondientes. Las 

ventajas prácticas de la ah'.Ímlna Woelm para introducir dobles enlaces -

en compuestos lábiles y pollfuncionales hará de este reacti".o heterogé-

neo, una herramienta muy socorrida en la síntesis orgánica. Las prin-

cipales desventajas de este método sintético, son: 

1 )- Pobre control rcgioquímico en la !ormaci6n de la ole!lna cuando 

dos isómeros posicionales son posibles, 



Z)· Pobre control estereoqu{mico cuando alquenos cls y trana; 

posibles, 

mo un_ medio polar, _para originar reorganlzaclono1 molecularee 

choa dlferéntes tipos de compuestos org_ánlco1. 

OT 

ro
. Hc¡> :.' 

. 

-

' . ' -. _, 

En reacciones de deacarboxilaci6n, se _encuentra re¡;Ort~--

do un procedimiento suave para la de scarboxllacl6n de P-cetO hteree 

sensibles, usando alúmina en reflujo con l. 5% de dloitano acilo10; 

Al O 
• 3 A<~ 

OH 
Zlo/o 



Para el caso de reacciones de adicUSn, 

dido según el !en6meno ocurrido, como: 

adici6n lntramolecular de grupo1 OH, 

adlc16n lntramolecular de grupo1 CH 'cldoe, 

adlcl6n lntermolecular de irupo• OH. y otrotÍ arupo1 
hetero,tomo-H. 

En el primer ca10, 

alúmina. Por ejemplo: 

1 
1 H: 

~ 
l. . 

H: . • .. :··• 
- :-·· 

. 

27. 

Las adiciones intramoleculares ele grupos CH ácidos,. 1e 

basan en el hecho de que algunas formas de al6mina son suílcientemen· 

te bhicas para provocar la enollzaci6n de cetonas. Cuando un segundo 

grupo carbonUo está presente en la misma molécula, se efectua la a<!.!. 

ci6n inlramolccular del é'.tomo de carbono del cnol (o ion enolato) al gr,!! 

po carbonilo no enolizado, para producir la reaccl6n de carbocicliza·· 

ci6n. Por ejemplo: 
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Lae reaccione• de ep6xldo1 con alúmina ~mpa_pada co.n 

verso• agentee nucleofntcoa para producir loa co:rr•HJ?Olull.entn 

En general, 1e puede plantear! 

40/o RZH 

Ala0
3 

(W·ZOO) 

zs•c, lb, Et
0

0 

en donde ZR= OMt,, OCH
0
Ph, SEt, SPh, SePh, HNBu·n, Q OAc, 

OCH
0
CH::CH

0
, NEt

0
, HNPh, 

La funcl6n de la alúmina, probablemente se de.ha a que 

los sitios de acci6n disponibles sobre su superficie actucn como un ácido 

y base de Lewis, que se manifiestan Inhibiendo los primeros con piridlna 

y los segundos con tetracianoetlleno. En estas condiciones las reaccio-

nes no se eíectuan. 



El tipo de reaccl6n sugerido, OB de sN.. ya que son, en 

general, altamente estereoespecfflcas (trans) y regloaelectlvas y con. 

pocas , o sin transposiciones o interacciones transanularea, lo que im;. 

pllc11, la no existencia de iones carbonio. 

En el caso de la reacci6n del 6xldo de lndeno con alúmit?A 

empapada con metanol, se tiene: 

@X)'º 
O Me 

-4"'~·..,M!'"'eO_H_~·~ ~o. . H 
Al3 0 1 ~ 

(W·ZOO) 
Z5'C, lh, ·Et

1
0 . A. 

0% 
. . 

La obtenci6n selectiva del la6mero B (trans·l·metoxl·Z·hidanol)(en .fama 

homogénea usando metanol/HCl, se obtienen s6lamente. los li.6merol B 

y C en una relacl6n de 1:1), está soportada por un mecaniamci v!a SN~ 

con una apertura electroíUica dol cp6xldo, asistida por el metanol en el-

estado de transic16n. Loe sitios ácido de Lewls de la alúmina aparent,!!. 

mente ofrecen también una asistencia electrofUica para la apertura del· 

ep6xido, además de que loe sitios base de Lewis de la alúmina, activan 

slnergéticamente al metanol, SI la alúmina actuara como base pan acli. 

var al metanol para su conversl6n a met6xldo, se formaría ademh, el • 

reglois6mero C, debido al ataque del met6xldo al tí.torno de carbono no • 

bencnlco del cp6xido. 

~n la apertura de cp6xidos no simétricos usando alúmina 
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empapada con metanol, se observ6 que el ataque del nucle6filo:se reÍllJ. 

za pre!erenteme~te al átomo de carbono mene= =u•tltuido d~l o'xiranÓ, : .• ' 

as! como laa magnitudes de regioaelectividad, 

roa, en las figuras!.• !!_, E.• E_, !.• 

1 

~. 
a b c d .e 

La baja regioeelectividad de !! y!.• 1u¡iere que 

... ni•mo no es en extremo SNa , ni en extremo .SN
1

, ya .que-.l•• rea~cio~·: · 

nu en faee homogénea, del tipo SN
1 
(alcoh6lilia i:atalizada en medio.'ci, · 

do), dan principalmente ~terea terciarios derivados de.loa ionea carbo· 

nio terciarios, mientras que las del tipo SN
1 

(alc6xido alcoh61iéo) origi~ 

nan ~terea aecundarioa. 

Todas las reacciones catalizadas por alúmina han origin!, 

do la inquietud de conocer más a fondo la forma en que influye sobre loa 

procesos descritos, En este aspecto, puede considerarse que la al6mi· 

na probablemente disminuye la entrop!a de actlvaci6n cuando un sustra· 

to y un reac tlvo está adsorbidos cerca uno del otro y en una orlentaci6n 

apropiada para la reacción química. Es decir, que la adsorci6n de ele::. 

tr6füos orgánicos (cp6xidos, tosilatos, etc.,) a la al6mina empapada --

con RZH, aproxima al nucle6íilo con el elcctr6filo. Esta yuxtaposi • • 



ci6n y la basicldad pronunciada del nucle6filo, 

mica bajo c.c;>ndlclones suaves, 

Para esto, se plantean posibles vías de reaccione• sobre 

alúmina, esquematizadas en la figura siguiente. 

0-AL-Oj·HY 

AL-O· 
HÓ -

l 
O-AL-O--

Posibilidades 

CASO l 

W, Y=O; Z=H (ep6xldos) 

CASO lI 
W=H; Y, Z=O 

(aldehidos y cetonas) 

CASO lll 
Y=OH, OR, OTs, hal6geno 

' producto 

.Y.ll. Ti[!O de Reacci6n 

a Raramonte observada 
b Adici6n 
c No observada 

a Enolizaci6n 
b Raramente observada 
c Reducci6n-Oxidacl6n 

a Elimlnaci6n 
b Sustltuci6n 
c No observada, 
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La alúmina activa conteniendo anillos Al~O-Al algo teri112, 

nados, rompe enlaces heteroá.tomo-H.de alcoholes y de atl'liriila prlrita-'::': 
. .:' .. ,· •',·-., 

rlas y secundarias con la uni6n del alc6xido resultante y grupoa arnlda ,8: · 

·.SU superficie. D<>bldo a la suavidad de las rea~ciones, par~ce razona' 

··ble invocar a la activaci6n del sustrato por coordlnacl6n de su ¡,.;t~rolt,2 

n1o Y a.uno de los átomos de aluminio ácidos expue•tos aobre la sÚperU~ .. 
. '.·, - . . - ,· ·_; . .",>- -·, _:_" ,.: 
~ie de'la alúmina. L~s posibles vías dt; reacci6n a, b, e, .Cle'bi íigura • · 

anteri~r, ~e exp<inen para. ~p6xldoa; compuestos carbonQicoay buenoa' 

'grupos sál!entes. Esta fi¡¡ura"del juego de la 

activador del sustrato y reactivo, 

.modernos de la funci6n de algunas enzimas. 

Resumiendo las.principales característica• ·d.e ~até 

vo en {ase heterogénea; tenemos que: 

l )· Dadas las condiciones de reacci6n, no afecta a grupos 'i&bilee; 

Z)· Las reacciones que se efcctuan son regioselectivas, eatereoeapec!-. · 

íleas y quimloespecfücas; 

3)- Las reacciones son de tipo concertado, sin que se eíectuen reorga~· 

nizaciones moleculares o interacciones transanulares; 

4)- La separac16n del producto obtenido es relativamente fá.cll, lnvolu-

erando la mayoría de las veces, s6lamente filtraci6n y evaporaci6n 

del disolvente. 

Dentro de esta línea de soportes y catalizadores se cona.! 

dera aquí, por prinwra vez, al TONSIL, arcilla benton{tica explotada ~ 



en México, principalmente en los estados de Tlaxcala, Moréfos.y 

go, y cuya .composición química es la de un hldrosllicató de aiu'm1n1il 

con algún contenido de óxidos de fierro, 

c!o, 46 

rezas tales como carbonato de calcio y Óxidos de fle~ro y 

producto obtenido es lavado y extraido, 

a O. 3% de &cido residual. 

Hay diversos tipos de TONSlL, 

miento y condiciones a que se 1omete la arcilla natur.al, 

se en la TaMa l. 41 

una porosidad mayor que la do la materia prima, 

perficle Interior muy elevada y activa a la ad so rci6n, 

es aprovechada a nivel Industrial en procesos de decoloración y purific!. 

cl6n de aceites comestibles, ceras y grasas, jabones, azufre y otros -" 

productos orgánicos por la vía del método de contacto, lográndose.una -

gran eficiencia en las operaciones realizadas. Para el caso requerido 

de decoloraci6n y purlflcaci6n, existe un tipo de TONSlL, que de acuer- · 

do con las condiciones de trabajo, ofrece los mejores resultados •. (Ta-.. 

bla U)."' 

Hasta el momento, los usos del TONSIL se plantean en los 

ya descritos, aunque el potencial de Investigación sobre él, se abre am-



pliamento, 

ª'no&, 10 'N_e inie'de redundar en el f&VOHC:imlelllo Ollll H'aDaU dÍilalbQ1,a'·\,'.:.c,( 
'. . ' - . 

torio en la 1Cntell1 org,nlc:a, 

tuan lu reacclonn, ha1bo el momento e~hmladu, 

antei'lormente no bab!an 1ido poliblo obtener por re11cc10,.1: 

l'~il•• lnHtablee ~n medio 'cido o b'~lco, 
en la• mol6culu trabajadu ~ 



TABLA 1 

T o 
E•pecUicacioneai "A11 L-80 

Denaidad aparente (g/mll 0.495 0.495 

Contenid() de humedad."/. 7.5 7.5 

Acidez "lo o.o O.OOT o;oui 

Velocidad de filtrado (min) 11 1511 i 1 1011 1 ~ 00'1 

Retencl6n de aceite "lo 37;5 37.5 38.5 

pH 6.8 6;0 ·'·3,5 

Retiene la malla l 00"/o 1.6 1. 5· 1.s 

Re tle ne la malla 15 O'/o 7.8 8.0 1.9 8 •. o. 

Retiene la malla 200'!o 17.7 17.6 17.8 17.5 

Retiene la malla 230'1o 24.1 24.1 24.1 24.2 

Retiene la malla 325'1o 38.5 38. 3 38.1 38.2 

Snice (510
8

) "lo 73.5 65.4 71.5 72.5 

Alúmina (Al.O 
3

) % 11.1 15.2 13.5 13.0 

Fierro (Fe
1
0

3
) "lo 4.8 s.1 4.5 5,0 

Oxido de Magnesio (MgO) "lo 1.2 1.5 

Oxidd de Calcio (CaO) "lo Z.5 4,0 Z.3 o.a 

Producto por calcinaci6n "/o 7.3 8.7 7.0 7.2 



TABLA n 

CONDICIONES J2.E. BLANQUEO J:!AM. ,ACEITES¡ 

~!.PARAFINAS 

(11. preal6n normal) 

Temperatura Tiempo de 
PRODUCTO recomenda-~ contacto 

ble 1•c¡ (mio) 

Aceite• 

Aguacate· Palta 80·85 20-30 

Ajonjolí Shamo 80 20 "~" 
Algod6n 85•98 20-30 

Cacahuate 80-85 20 

C$.rtamo 85-90 20 L-80 

Coco 90 20-30 .. Optlmúrn' 

Girasol Mirasol 90 20 Optimun,t·. 

Linaza Lino 90 20 L-80 

Ma{z Milho 85-90 20 11J..11 y L·BO· 

Olivo 80·85 20 ºA11 y L-80 

Pescado 90·95 30 Optlmum·.L.~80 
Soya 90-95 20·30 Optlmum L-80. 

Mineral 230 30 L-80 Optlmum 

Grasas :,: l!araílnas 

Sebo 90-95 30 Optlmurri Extra 

Parafina Cera 110-120 30 Optlmum Extra 

La actividad de los clarl!icantes sube en el siguiente ordem 

"A", L-80, Optimum y Optlmurn Extra, 



,., W,- PARTE TEORlCA . 

fil!!!!.!!!:!!!!. Roblnaon, de laa fraccione a eluldaa ccin benceno•.acetato - · 

de etilo 70;30, ae 1011r6 alelar aela de aua componente9, :cuatro 

lino• y doa aceitu, Do1 de cllo1 ae trabajaron e identificaron como ~ -

Criatlnlna I y Criatlnina UI, por anillala eapectroac6pico y qu{mlco;. 

e 18, 1~ 
~ 

Durante la puriílcacl6n de la Crlltinlna .m. 

columna cromatogrUica utilizando como, fa1e estacionarla el TONSIL· ~:~· ·' 

(Tonall Optlmum Extra); debido a lu propledadea conoclda8°como,~ue~ ·' 
abaorbente de impurezas de aceite• y dada la dificultad da obtener.la • • · 

m.ueetra totalmente pura. Durante eata operaci6n ae utlllz6 preai6n r.! 

duclda para lograr una eluc16n m's r'pida de la muestra, originando el 

rompimiento del empacado de la columna, obligando a extraer el com--

puesto a pur!Cicar, Tranecurridos 30 minutos desde la adici6n del pro-

dueto a la columna, hasta la extraccl6n de él, se observ6 por cromato-

grafía en capa fina, que éste había reaccionado, produciendo un compue.! 

to de mayor polaridad y cristalino, llamado Cristln!na lll·D (esquema 1) .• 

Para poder establecer la estructura de cate producto de.- · 

reaccl6n, primero se establecen las características físicas y espectro.! 



c6p!caa de la Crhlinlna W, 

La Crlatlnina Ill (Esquema l ), 

so¡ presenta una (a )0= + 28,3º, una ).MAx/EtOH= Z05·nm·~(=·92fo)i. 

un anililia elemental de acuerdo para c. H
30 

0
7 

, 

El espectro de I. R. (Espectro 1 ), preaenta banda. én - · 

2950 y 2920 cm" caracteríatlcaá de e.tiramiento asim,trlco de C·Clf y. . . 
C·CH,, ·; en 1785 cmt para grupo y lactona; en 1740 r:~• 

e iaovaleriato; y en 1 000 cmt para grupo ep6xldo, 

En el espectro de RMN· 1H (Espectro Z), 

miento• observados est'n de acuerdo con 101 reportados 
. ,., . ····' 

s. 8Z ppm, H>flal simple ancha ailgnada a H
8

, q\Je con reactivo~· ile1~ .. 

plazamiento surge como una seftal cuádruple. debido a 1&1 interac~l.cínel.; 

quepreaentaconHa' H
8

, H
9 

y H
9
,. En5.31ppm aeobservaund~.; 

blete asignado a Hs' acoplado con H, y H
8

, • En 4.32 ppm se en-., 

cuentra un triplete asignado a H
0

, acoplado con H
1 

y H
7

• En 3.65 •• 

ppm ae observa una seflal doble muy poco definida, provocada por H
3 

• 

acoplado con H
1 

y H
8

, trat.S.ndose entonces de una seflal doble. A -· 

3.21 ppm se encuentra un doblete ancho asignado a H
8

, que se encon

tr6 está acoplándose con H
3

, Ha' H
8 

y Me
14

• En la regi6nde 2.8-

Z.4 ppm se observa un multlplete poco definido, en donde se han asign~ 

do las seflales para H
11 

y el H con base en el metlno del grupo isoval!, 

riato~ La seflal originada por los hldr6genos del acetato se observa C,!!. 

mo un elngulete en 2.02 ppm. En 1,63 ppm se observa una sellal slm-



ple, que con reactivo de desplazamiento se resuelve como do1 lln¡uletet, 

asignado• a,.Me
111 

y Me
1
•' e1tando la primera duplazada hacia campo -

nú.1 bajo, En 1.18 ppm ae obaerva un doblete, que al reaolverae con -

reactivo de de~pla.zam!ento;-s<>-dete.rmlna como do• d9blete1 .lndepe.nc!'ie~ 

tu, a1lgnado1 ·ª Z'Me, duplazado a campo mi• bajo y acoplado con ei ; 

hldr6geno del metlno del grupo ltovalerlato, y a Me
11

, acoplado.con. 

"n' 

E•tudlando el espectro por Impacto electr6nlco (E•pectro: 

3), te encuentra una M• ·en m/e 406, que eat' de acuerdo con el a"'1f·· 

•1• elemental para una f6rmula condenuda de c.J:i., 0
7 

.' PreHnta un 

pico base en m/e 57 proveniente de la fraccl6n hldrocarbonada del 'Íter ·' 

laovalerlato, y como pico• con mayor abundáncla a m/e 346 (M"° ·AcOH), 

m/e 249 (M+ ·C H O -C H O), m/e Z44 (~ •AcOH·C H O ), m/e '189 · < • e a a • 1 ~-io a . . 

(Z49-AcOH) y m/e 85 (C1 H1 
0). Se propone el patr6n de tragmintai:t6n 

para e1tos picos en el Esquema 3, "'• • 

El producto de reacci6n de la Criatinlna III, Cristlnlna -

ID-D, con tonsil, se propone sea el producto de la apertura de la funcl6n 

ep6xldo, por el nucle6filo OH proveniente del tonall, originando el dlol de 

la Criatlnlna III. Este compuesto se als16 como un s61ldo cristalino bla~ 

co con punto de íus!6n de 169-71 'C (con deacomposicl6n)¡ con una ~a ~O= 

-56.96º y una Au,¡~/EtOH= 213 nm (E= 4486), El cambio notable en el -

valor de la rotacl6n 6ptlca, comparado con el que presenta la Crhtlnlna • · 

111, se atribuye a la formacl6n de los dos nuevos centros aalm6tricos en 
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Ca y C
4

, El an,lhia elemental eat' de acuerdo para c.,.H.,.O•i ea• 

decir, la introduccl6n de una moUicula de agua a la mueatra IU, 

El espectro de l. R. (Eapectro 5), preaenta banda a en 

3450 cm• aaignada al eatiramiento O·H, formando puentea de hidr61eno;· 

1150 cm• y 1090 cm•, correapondientee al eatlrarnlento C·O para aleo• 

holea terciario• y aecundarioa, reapectlvamante. No ae obaerva ba..Sa 

en l 000 cm' cancter!atica de grupo ep6xido. Lu bandea para y lÍac· 

tona y loa grupo• acetato e iaovaleriato no au!ren modlficacl6n. 

En el eapectro de RMN • 1H (Eapectro 6j, ae obltirva una. 
aellal aimple en 3.16 ppm que integra para doa hldr61eno1 y con agua 

deuterada desaparece, comprobando la exlatencia de grupoa OH, 

aellal provocada por H• ahora aparece como un doblete en 3; 95 .ppn\ Í:¡Ú.. · 

por doble resonancia (Espectro 18). irradiando"•' se convierte en un· 

alngulete lndic&ndonos de esta forma el acoplamiento entre amboa proto• 

nea. Esta seflal doblo presenta u•.a J = 5 Hz, valor adecuado.a6lo al.~ 

H
3 

y H• tienen la misma or!entac16n: se asigna, por lo tanto, el H y el 

OH en el C
3 

como alía y beta, respectivamente, Como ae observa el • 

desplazamiento de H
3 

se encuentra a cam¡>0 m&a bajo que en la mueatra 

111. Este corrimiento ea causado por el o!ecto de deaprotecci6n electr~ 

~!ca ocasionado por el grupo OH en el C , efecto que se noda tambl~n en • 
el desplazamiento de Ha, encontrándose ahora a S. 92 ppm. Dada la • 

orlentaci6n del grupo OH en C •, provoca un e!ecto de protecci6n electr~ 

nica hacia el Me,., en donde la sei\al de estos hldr6genos se encuentra 
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ahora en 1. 55 ppm, mientras que la aellal para Me permanece en 1.65 
. 18 

ppm, rosolyléndose de cata forma laa 1eftale1 1obrepue1ta1 que 1e ~n ~- · 

cuentran en el espectro de la mue otra 111. E1te. ml1mo grupo modlflca -

tambl&n el de1plazamiento de H
1

, que ahora se encuentra centrado 'en -

4, 71 ppm. 

Es Importante aeftalar que loa desplazamiento• de loa de-

náa protonea permanecen 1ln modlflcac16n notable con reapecto a loa o!!.. 

•ervados en el eapectro de la mueatra lll, indlé:,ndonoo de eata forma, . 

que el reato de la mol&cuta no 1ufri6 cambio alguno en 1u conatituci6n'y~ 

eatereoqufmica, 

Por espectrometr!a de ma1&1 (Espectro 7), ae obaerva· 

un M• de m/e 424, que Olt' de acuerdo con ol an'11ala elemental para 

una f6rmula condensada de C
112

H110 1 , Muestra un pico bue. en m/e 57 

(C
4 

H
9

) y como picos mh abundante• a m/e 304 tM• -C
8 

H10 01 -H.,), m/e 

244 (304-AcOH), m/e 189 (M+ ·C
1 

H100 1
• C

8 
H1 0 1 

-AcOH), m/e 85 ~ 

(C1 H9 
O) y m/e 43 (C1H10). Ea notable la 1lmllltud que exhte entre -

la abundancia de loa iones mencionados con aquellos correapondientea en 

la mueatra W, Se propone el patr6n de fragmentaei6n en el E1quema 4. 

La muestra lll·D Cue 1ometlda a acetllacl6n, dando el - -

producto lll·A, que es un s6lido criatallno blanco con p.into de fuai6n de 

165-67•c, con una (a]
0 

= -ss.ss•, una '"'x/ElOH-= ZlO nm (E=6563), -

el an§.lisls elemental correspondiente a Ca¡ H'" 0
0

, lndlc.S.ndonos que i6· 
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lamente ae efectu6 la acetilac16n de uno de loa grupoa OH de lll·D, 
' . ' ·' 

En el espectro de l.R. IEapoctro 9). ae mue1trauna • •. 

banda en 3450 cm• cauaada por el grupo OH prnente en la mol,cula. No 

ae obaerva banda en 1090 cm• cauHda por el eatlramlento C·O para.un 

1rupo OH. aecundarlo, moatr,ndonoa de uta forma que el 1ltlo dé aceU 

laci6n fue •obre el OH en el C
8 

de la mueatra W•D. 

lea obaervadH ion lu que IO p:uentan en el E1pectro 5. 

En la RMN· 1H (Espectro 10), ae obaerva en 2. 84 ppní . --

una aellal dentro de un multiplete, que con agua deuterada 1e afina nota""'._ 

blemente, lndlc,ndonoa la presencia del grupo OH. La 1ellal dobla'_ para· · 

H
1 

ae obaerva desplazada a 5. 27 ppm, encimada con la de H
1

, dHplÁ_~!. _ . 
' . .·,. 

miento a mía bajo campo que en la muutra lll-D, debido al efecto de - .., 

deaproteccl6n del grupo acetato on C , mayor que el obeervadó para el a . 

grupo OH en el espectro 6. El desplazamiento noa indica que el_C~ 10:. 

porta el nuevo grupo acetato en la mol6cula, Se observan doa •inauletea 

en 2, 07 ppm y z. 06 ppm, causados por loa grupos acetato en C
1 

y C
1

, • 

rcapectlvamente, reaílrmando el hecho de que a6lamonte un grupo OH• 

de la muestra lll·D se acetil6. Laa demás ael'lales permanecen con de,! 

plazamiontoa muy semejantes a loe observados en la muestra 111-D, lo -

que indica que el resto de la molécula no sufri6 cambio, 

Por espectrometr!a de masas (Espectro 11), ae determi-

na un M• de 466, que eat5. de acuerdo con el an5.lisis elemental para --

una í6rmula condensada de c .. H..., 0
9

• Presenta un pico base en m/e • 



43 (C8 H
3

0), y como picoa má1 abundantea a m/e 304 (M+ -AcOH~C1H10 
0 8), m/e Z44 (304-AcOH), m/e Zl6 (Z44-CO), m/e 189 (406-c H O -••• 

. Ac0H-C
1

H• O), m/e 85 (C
1 

H
9 

O), m/e 57 (c.n,i. 

de íragmentacl6n en el Eaquema 5. 

. .· :'' 

la cual ae 1ometl6 a reaccionar con TONSIL, para obaervar los .. realllt~:..:: 

doa. Eatoa fueron almllarea a 101 obtenido a con la Criatinlna m. 

La Crhtinlna I, ae aial6 como un 16lldo crlatallno blanco" 

con punto de fual6n de l 55-56•c, que e•t' de acuerdo con la mueatra de. 

referencia empleada del mismo compueato aialado de la fil!!!!..!!!:!:!!!. ," 

Cav. Preaenta una [a]
0 

= +19. n•, una >.llAX/ElOH = Zl 5 nm (E=Z270), 

y un aMlili• elemental de acuerdo para C
111 

H" 0
7

• 

El espectro de l.R. (Espectro 13), muestra bandaa en -

Z970 y Z930 cm•, para el estiramiento C-CHa y C·CH
8

- ¡ en 1775 cm• 

para el grupo ' lactona¡ en 1735 cm• para el grupo acetato y en 1000 

cm• para la funci6n ep6xido. 

En la RMN-1 H (Espectro 14), ac encuentre que loa .valo-

res de desplazamiento están de acuerdo con loa reportado• en la literal.!!, 

ra: aoilal mG.ltlple para H
0 

en 5, 78 ppm, acoplado con H
3

, H
8

, H
9 

y • 

H
81 

¡ en 5. 23 ppm, una seflal doble para H
8

, acoplado con H
0 

y H
91 

• P.!, 

ra H
8 

se observa una sella! triple, centrada en 4.30 ppm, acoplándose 

con H
6 

y H
7 

• En 3. 64 ppm se observa un doblete muy poco definido, -



aelgnado a H
1

, acoplado con H
1 

y H
1

, tratilildoae en realidad de una •!. 

!!al doble, En 3, 20 pprn ae encuentra un doblete ancho aalgnÁdo a H
1

, 

acoplado con H
1

, H
3

, H
1 

y Meu, En la regl6n de 2, 90 - 2. 20 ppm -

ae observa una aenal m&tlple en donde 1e han asignado, uaando reactivo:· 

de reaplazamlento, la1 sellalea corre1pondiente1 a H
1

, H
9
,, Hu y 1\: 

En 2. 08 ppm ae observan doa 1lnguletea provocadoti por 101 hldr6¡enn1 · 

de 101 acetatos en C
1 

y C
8

, respectivamente, A 1.6.0ppm hayun&

•ellal 1lmple, . que con reactivo de de1plazamlento re 1uelve en do1 'lnsl! 
lete1, provocado• por Me11 y MeH, estando la setlal del primero de.! 

plazada a campo mh bajo. En 1.18 ppm 1e ob1ervá una aellal doble • 

ocasionada por Me11 , acopl&ndoae con Hu, 

El e apectro por impacto electr6nico (Eapectro l S), 

tra un ~ de m/e 364; que eat& de acuerdo con el an&llÍl1 elemental • . 

para una f6rmula condensada de C19 H,. 0
7

, Presenta un pico ba1e. en • 

m/e 321 (M+ -Ac), y como picos con mayor abundancia a m/e 249 (~ • 

AcO·C
3
H, O), m/e 244 (M+ ·AcOH-AcOH), m/e 189 (249·Ac0H), Se 

propone el patr6n de !ragmentaci6n en el Esquema 6. 

La reacci6n de la Cristinina I con TONSIL, di6 como pr~ 

dueto a la muestra l·D (Esquema 2), un s6lldo criatalino blanco con pu,!! 

to de íusi6n de 199-200ºC (con descomposici6n), con una [a]0 = -77 .27º 

y una >.MAX/EtOH = 212 nm (E= 4976), 

El cambio en la rotaci6n 6ptlca, en comparaci6n con el • 
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valor observado para la muestra I, 1e 1ugl11re eea debido al ml•mo·efes;· 

to que en la''mueatra III-D, Presenta un anillsl1·e1emeÍital de acuerdo• 

para C11 H• º•, o sea, la introducci6n de una mol6cula de agua a la . ., ~ .. · 

mueetra I. 

El eapectro de I. R. (E•pectro 17), mueatra bandae e111 

3450 cm4 característica de eatlrainlento alim6trico de grupoa OH. for-: 

mando puentes de hldr6geno; 1140 cm4 y l 085 cm4 , cauHdaa por el:,;, 

111tlramlento C-0 para grupos OH terciarios. y 111cundarioa, re~pectl'lfa.· ' 

mente. No 111 observa banda en 1000 cm4 característica de gr~po ep6~ ,· 

xido. Las demh bandas que •e observan, corresponden a lH que .... , .• ,.·.' 

encuentran en el espectro de la muestra 1, 

En la RMN-1H (Espectro 18), 111 ob1ervan loa liguient~•. · :· 

cambloa: aparece una aellal a imple en 2, 75 ppm que integra para.do• • ·· 

hldr6genos, que con agua deuterada desaparece, comprob,ndono1 la·. ~ 

exi1tencla de grupo• OH. La sellal para H., ae observa como· un dob14!~ 

te, que por doble resonancia, deaacoplando a H
0

, ae observa como un 

singulete, deaplazado a 3. 95 ppm. La aellal doble preeenta una J' = 5 

Hz, valor adecuado s6lo si H• y H
0 

tienen la misma orlentaci6n; por 

lo tanto, se asigna que el H y el grupo OH en el C
0 

se encuentran alfa 

y beta, respectivamente. El desplazamiento de H
1 

observado, oe no.ta 

est& a campo m&s bajo que en la muestra I, debido al efecto de despro• 

teccl6n electr6nica ejercido por el grupo OH en C
3

, e!ecto que altera • 

tamb!~n el desplazamiento de H
0 

, encontrándo1e ahora en 5. 95 ppm. 

,· 
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Según la orlentacl6n del grupo OH en C •' provoca un efecto de protec•-: · 

ci6n electr6nica hacia el Me , en donde la 1eftal pro·vocada por· eetoe •" · · 
tt . . . 

hldr6genoe oe encuentra ahora en 1. 57 ppm, m!cntru que el eln¡ulete 

para Me
18 

permanece en 1, 64 ppm. Lae dem'• aeftalu del npectro 

no eufren elguna alteracl6n notable con respecto al espectro de la muo~ 

tra l. 

En el espectro de maaa1 (Espectro 19), el ion molecular 

~ 1e encuentra en m/e 382, que e•t' de acuerdo con el an4l11le ele··. 

mental para una f6rmula condeneada de C
11

H .. o,, Pre1enta el ple.o.·· .. 

bue en m/e 262 (M+ ·AcOH-AcOH) y com~ pico~ de mayor abundancia" . 

·a m/e 304 (M+ -H
1
0·AcOH), m/e 244 (304-AcOH), m/e 1~9 (?,( ~H,O~ 

Ac0-C
8

H•O·AcOH), m/e 43 (C
8

H .. O), m/e 18'(H
8
0). Se propone el"'.· 

patr6n de fragmentaci6n de eetoa iones en el Esquema ·7, 

La acetilaci6n de l·D, orlgln6 el compuesto I•A (E•qu.! 

ma 2), obtenido como un s6lldo cristalino blanco con punto de fu'.16n d~ . 

235-38'C, con una ~a\= ·118. 86', una >.H4K/EtOH = 21 O nm (E= 6228), 

y un análisis elemental de acuerdo para C
01 

H.., 0
1

, que Indica que la a· 

cetilacl6n so efectu6 sobre uno de los grupos OH, s6lamente, 

En el espectro do I.R. (Espectro 21 ), se observan ban--

das en: 3460 cm• para OH formando puentes de hldr6geno, La banda 

en 1085 cm• se modifica notablemente, indicándonos la desaparici6n - -

del grupo OH secundarlo, lugar en donde se acetil6 la muestra 1-D. 

Las demás seflales son las que se observan en el espectro de la muest:ra 
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I-D. 

En el espectro de RMN-1H (Espectro 22), hay 101 1lgule!l 

tea cambios: desaparece la aellal en z. 75 ppm obaervada en el espectro 

de la muestra I-D originada por loa grupos OH. En el multlplete entre• 

2, 90 - 2, 20 ppm ae observa una sel1al en 2. 87 ppm que con agua deut.!!. 

rada se afina considerablemente, indicando la existencia de un grupo •• 

OH. La serial doble para H
1 

ae encuentra ahora desplazada a 5.18 ppm 

debido al efecto de de aprotecci6n electr6nica del grupo acetato que 101tl!. 

ne el Ca, efecto que se observa tambi&n en el de1plazamlento de H
1

; --

ahora en 6.15 ppm. En la regi6n de 2. 08 - 2. 00 ppm hay tre1 lingul,!!. 

tea, de 101 tres grupos acetato en Ca, a 2, 08 ppm: C
1

, a 2. 06 ppm;. y 

C
1

, a 2. 00 ppm, comprob;f.ndoae que la acetilacl6n 10 eíecti16 1obre • -

uno de loa grupos OH. Las demás ae!lalea no sufren cambio considera·· 

ble en au desplazamiento, con respecto a aquellos observado• para la •• 

muestra I·D. 

En el espectro de masas (Espectro 23), 1e nota un ion • 

molecular de m/e 424, que está de acuerdo con el anillsis elemental P!. 

ra una f6rmula condensada de C:n H,. 0
1

, Presenta el pico base en m/e 

244 (M+ -AcOH-AcOH·AcOH) y como picos de mayor &bundancla a 304 

(M+ •AcOH·AcOH), m/e 264 (304-AcOH), m/e 216 (244-CO), m/e 189 

(M •AcOH·Ac0-AcOH-C
0 

H
4 
O), Se propone el patr6n de íragmentaci6n 

para estos Iones en el Esquema 8, 
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Con los argumentos presentados, se concluye quti laa es• 

tructuras representadas en loa Esquemas 1 y 2., son laa correctas. B.!, 

jo esta aaoverac16n, se concluye t:imbién, que el TONS!L es un nuevo. -

reactivo que reacciona con grupos ep6xido en forma eatereoeapecífica •• 

(trana) y regioselectlva, respetando grupos lábiles como hteree carbo-

xillcos, lactonaa y ole!inas tetrasustituldas. Esto genera un campo de -

l~vestlgaci6n eobre el TONS!L para futuros usos como reactivo en afot!_ 

ala orgá.nica. 

El potencial que presenta el TONSIL, ea semejante al ob• 

servado en la alúmina y so considera que podrá. efectuar trane!ormacio-

nes orgifolcaa selectivas dl!fciles de realizar en fase homogénea, a1C ··-

mismo, puede originar lnveotigacionoa .. n las elguientee áreasl 

ah El empleo del TONSIL como catalizador, especialmente en· 

reacciones a gran escala~ 

b)- Entendimiento de las propiedades !Csic:is y químicas de la su

perficie de estos e61idos para preparar soportes adecuados P.!. 

ra cromatografía. 

c)· Lograr modificaciones deliberadas en su constltuci6n, para o!!, 

tener diversas reacciones químicas, 

d)- Formaci6n do enlaces C·C vía reacciones intermoleculares sg_ 

bre la supcrf!cio de estos s611dos. 

e)- Protecci6n selectiva de un grupo funcional doblemente conten.! 

do en la misma molécula por adsorci6n selectiva sobre la eu

perficie del soporte. 

f)- Modlflcac16n de la reactlvldad dP. varios reactivos conocidos, 

poniéndolos en contacto con los soportes. 
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL• 

La recolecci6n de la §!!fil.!.!!!.!!!. Robinaon ae efectu6 

en el mea de agosto de 1977, en el k\16metro 68 de la carretera Méxi-

co-Querétaro, 

La planta fue picada y aecada, obteniéndose 8 kg en pe-

ao seco. En esta forma se aometi6 a un proceao de extraccl6n con et!, 

nol a reflujo, por tres veces, durante un total de 20 horas, El extrae-

to obtenido se concentr6 y trat6 con cloroformo y agua, usando embudo 

de separac16n, desechándose la fase acuosa, El extracto clorof6rmico 

ae concentr6, obteniéndose un peso de 40Sg. Este materlal ae aepar6 

por medio de una extracci6n lfquldo-lfquido con metano! y bexano, du-

rante 20 horas, obteniéndose l OOg de extracto hexán!co y 305g de ex-

* Los puntos de fus!6n se determinaron en un aparato Culatti y no están 
corregidos. Las cromatograífas so efectuaron en sfüca•gol O, Z-0. 5 mm 
la pureza de los productos y el de•arrollo de las reacciones se slgui6 a
base de cromatoplacas de unica-gel F-54, utilizando como reveladores: 
sulfato cérico al 1 % en ácido sulfúrico ZN. Los mlcroanálisis fueron - -
efectuados por el Dr,Franz Pascher en Bonn, Alemania. Los espectros 
de UV se determinaron en etanol al 95% en un espectroíot6metro Perki,!l 
Elmer ZOZ y los espectros de IR en un espectroíot6metro de doble haz - · 
Pcrkin-Elmcr, Mod. 337, utilizando cluroíorm~ como disolve"te, KBr -
si fue pastilla y nujol si fue en mull, Los espectros de masas se deter
minaron en un espectr6metro de masas AEI-MS 30, a 75 ev. Los espes_ 
tros de RMN se determinaron en los espectr6metros Varian A-60 y Va
rían HA-1 OO. Los desplazamientos químicos están dados en ppm referi
dos al tetrametilsilano como referencia interna. La determinaci6n de -
Rotaci6n Optica se realiz6 en un Polarímetro Digital Perkin-Elmer, M.e, 
delo 241. 
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tracto metan61ico. Este filtimo !ue sometido a una extracci6n líquido•!,! 

quido, con acetato de etilo y agua durante 1 O horns. El extracto orgánJ 

co obtenido se secó con Na
0
50

4 
y ae conc~ntr6, obteniéndose un pe10 

de 156g. Este {tlttmo material íue sometido a cromatografra en colum· 

na de anice, empezando a eluir con benceno e incrementando la polari· 

dad con acetato de etilo hasta l 00% eluyendo · !inalmente, con metanol, 

De esta !orma se obtuvieron 13 fraccione• gl~bales. La fracción Vll, • 

obtenida de la eluci6n benceno-acetato de etilo 70:30, se recromatogr!. .. 

!!6 en columna de enlce, aislándose seis componentes de la planta, de • 

1011 cuales, dos ae puri!icaron por placa preparativa de aOice, uaando • 

sistemas de hexano-acetato de etilo, y se identUicaron por análi1i1 •• 

químico y espectroscópico, como Criat!nina l y Cr!stinina 111. 

La Crist!nina ·xn, ae aisló como un aceite denso (3. Og); 

~ Ele~ calc"!ado para c.., H,., 0
1 

1 

C, 65,01%; H, 7,44; O, 2.7,55(99.99%) 

~Elemental encontrado: C, 64. 55%; H, 7 .42.; O, 2.7,67 (99, 64%) 

[a]
0 

= H8,3', Espectroscop!a: l. R, (Espectro 1): 2.950 cm• y 2.92.0 

cm• (C·CH
3 

y C·CH
8
-); 1785 cm• (grupo lactona); 1740 cm• (grupo 

acetato e isovaleriato); 1000 cm• (grupo ep6xido). RMN·1H (Espectro 

2.); 5.82. ppm (m, H
0
); 5.31 ppm (d, H

8
); 4,32. ppm (t, H

8
); 3,2.1 ppm 

(d, H
11
); 2.,02. ppm (1, OAc); 1.63 ppm {s, Me

10
; s, Me

18
). Masas (E,! 

pectro 3)1 M+ m/e 406; pico base m/e 57 (C4H
9
). U, V, (Espectro 4): 

'w.x /EtOH = 2.05 nm (E= 92.3 O), 
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Durante la purificaci6n de eata mueatra, ee efectu6 una 

cromatogra(!a en columna, utilizando como fase estacionaria el TonaU ~ 

Optlmurn Extra y como faao m6vil inicial, bencem, requiriendo el.em· 

pleo de preai6n reducida, para lograr una eluc16n r&plda, lo que ocaeio

n6 el rompimiento del empacado de la columna, Por eato, la muestra 

se extrajo con metanol y por ·cromatografía en capa fina ae "bae_rv6 que 

aparecía un producto de reacci6n de mayor polaridad. AaC, una peque!!& 

mueatra de la Crhtinlna 111, ie puao a reaccionar con el tonail, ·y al C.!, 

bode trea horas ae obaerv6 un producto de reacci6n, E1ta operaci6n 1e 

reallz6 nuevamente, utilizando mayor cantidad de Criatinina.111. 

La Crlatinlna 111 (185 mg), ae dholvi6 en ZO ml de ben· 

ceno, se agregaron 7g de Tonsll Optlmum Extra y se agit6 a temp.era· 

tura ambiente 110 horas, obtenHíndose 11 O mg del diol III·D, para un· 

rendimiento del 58% del material puro, obteniéndose adem&s, material 

recuperado ,de la muestra 111. Con el objeto de hacer reproducible la· -

rcacci6n, ésta se rcpiti6 cuatro ocasiones m&s, variando levemente las 

condiciones (cantidad de tonsil y tiempo de reacci6n), obteniéndose los· 

mismo resultados. 

El producto lll·D se obtuvo como un s6lido cristalino • • 

blanco al cristalizarlo de cloroformo·hexano; di6 un punto de íusi611 de: 

169-7l'C (con descomposlci6n), 

~Elemental calculado para e,., H.,, 0
1 

: 

C, 6Z.Z6%; H, 7.54; O, 30,18 (99.980/o) 



60, 

An6.liala Elemental encontrado: C, 60, 68%; H, 7 .63; O, Z9, 7Z (98, Ol'!'ol 

~a\= -S6, 96•, Espectroscop!a: t. R. (Espectro 5), 3450 cm• (ostira

mlento O·H formando puentes de hidr6genol; 1150 cm• (estiramiento 

C·O para grupo OH terciario); l 090 cm' (estiramiento C-0 para _grupo 

0-H secundario): 1775 cm·1 (lactona); 1730 cm• (grupos acetato e.iao

valerlato). RMN-1H (Espectro 6), 3, 16 ppm (1, OH); 5.9Z ppm (m,' •: 

H
8
)¡ 4,71 ppm (t, H

8
); 3.94 ppm (d, H

3
)¡ 1.65 ppm (a, Me,.)¡ l.56 •• 

ppm (1, Me
14

), Masas (Espectro 7), M• m/e 4Z4¡ pico ba1e m/e.57 • 

(C.H
0
), U, V, (Espectro 8), :l.M~/EtOH = Zl3 nm (E= 4486), 

La acetilaci6n de Ill·D {lZO mg), ae realiz6 con S m1 de 

anhidrido acético y 0,6 ml de plrldina a temperatura ambiente, duran• . , 

te 18 horas, extrayendo el producto con acetato de atilo, lavando_ con ~ .• 

acetato de cobre y agua: se obtienen 126 mg de la mueetra lll·A, con • 

un rendimiento del 96% del producto puro, 

La muestra lll·A se obtuvo como un s6lido criltalim • • .·:. 

blanco al crlstallzarlo de cloroíormo·hexano: di6 un punto de fusi6n del 

l6S-61•c. 

~Elemental calculado para: e,. H,,. 0
1 

e, 61,80%¡ H, 7,29; O, 30.90 (99.99%) 

~Elemental encontrado: C, 61. 67%: H, 7,27; O, 30,85 (99,79%1 

[aJ
0 
= -85. SS', Espectroscop!a1 1, R. (Espectro 9), 34SO cm• (OH): 

1148 cm·' (C·O para grupo OH tercla,¡.,lo); 1770 cm' (lactona): l 73S 

cm (grupos acetato e ieovaleriato), RMN- 1 H (Espectro 10), 2,56 ppm 



61. 

(1, OH); Z., 07 ppm (1, 0Ac
8
); Z. 06 ppm (•, 0Ac

1
); S,Z.7 ppm (d, H

1
), 

Maoae (E1pectro 11), M• m/e 466; pico baae m/e 43 (C
1

H
1
0), 

(Eapectro lZ.), >.MU/EtOH = Z.10 nm (E= 6563), 

La Cristlnina 1 se ais16 como un a611do ci-istallno blanco 

(800 mg), al cristalizarlo de acetona-éter iaopropílico; di6 un punto de 

fusi6n de l 55-56ºC. 

~Elemental calculado para C
10

H" 0
7 

C, 6Z.6Z'/o; H, 6.64¡ O, 30, 76 (100, OZ'/o) 

Análisis Elemental encontrado: C, 6Z.. 54'/o; H. 6.61; O, 30,47 (99,6Z'/o) 

raJ
0 

= t 19, 7Z'. Espectroscopfa: l, R. (Espectro 13), Z.970 cm1 y Z930 

cm• (estiramiento asimétrico para C-CH
0 

y C·CH
0

-); 1775 cm• (lac

tona)¡ 1735 cm• (acetato); 1000 cm"' (grupo ep6xido). RMN· 111 (Eape.s. 

tro 14), 5. 78 ppm (m, H•)¡ 5.Z3 ppm (d, H
0
)¡ 4,30 ppm (t, H

0
); 3.64 • 



ppm (d, H
3

); 2.. 08 ppm (1, 0Ac1)¡ 2. 00 ppm (1, 0Ac
1
); 1. 6 O pprn (1, Meu¡ -

1, Me
11

). Masao (E1pectro 15), M+ m/e 364; pico bae.e m/e l2.l <~-~A~);:.': 

U, V, (E1pectro 16). ~ltl/EtOH = 2.15 run (E= 2270), 

La muestra l (1 SO mg), ee di1olvi6 en 2.0 mi de benceno_•• 

te, durante 70 hora.. Se obtuvieron 90 mg del producto puro.l·D; 

el objeto de hacer reproducible la reaccl6n, ee replU6 tree vece1-.rrí61, --~

variando condicionu (cantidad de tona U y tiempo de reacclÓn)', , obten16n~ > 

do1e 101 ml1mo1 reaultadoe, para un rendimiento del 57'/o. 

ade~1. ·producto recuperado de la muestra l. 
. ·:': .. 

El producto l·D se obtuvo como un 16lldo crlatali~ blan~o. 

al crlatallzarlo de acetona-hexano¡ di6 un punto de fua16n de 199~2._oo•c 

(con descomposlc16n), 

~Elemental calculado para C
19 

H•• 0
1 

C, 59.74'/o;H, 6.86; 0,33.SO 

~Elemental encontrado: C, 59,36"/o;H, 6.89; 0,33,43 (99.68%) 

r a\= • 77, 27'. Espectroscop!a: l. R. (Espectro 17), 3450 cm~ (estira" 

miento 0-H formando puentes de hldr6geno); 1140 cm'1 (estiramiento •• 

C-0 para grupo OH terciario); 1085 cm• (estiramiento C·O para grupo 

OH secundarlo); 1770 cm• (lactona); 1735 cm'1 (acetato). RMN- 1~ 

(Espectrol8), Z.75ppm(s, OH); S.9Sppm(m, Ha); S;Z7ppm(d, H
8
); 

4,70·ppm (t, H
8

); 3.95 ppm (d, H,l: 1,65 ppm (s, Me"'); 1.57 ppm (s, 

Me
14

). Masas (Espectro 1 ?) M' m/e 382; pico base m/e Z6Z (M+ 
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-AcOH-AcOH). U, V, (Eapectro 20), ).11A/EtOH = 212 nm (E= 4976), 

La acetilacl6n de 1-D (118 mg) me efectu6 con 5 inl· de 

anhidrldo ac.Stico y 0, 6 ml de plrldlna, durante 18 horal, a temper&t!!, 

ra ambiente, extrayendo el producto con acetato de etilo, .lavando con.·~ 

acetato de cobre y agua, Se obtuvieron 128 mi! 

un rendimiento del 98% del producto puro. 

La mueatra I-A ae obtuvo como un a61ido criatallno .blan • · 

co al crlatalizarlo de cloroformo-6ter l1opropQico; 

ai6n de 235-38ºC, 

~Elemental calculado para C
11 

H,. 0 1 

C, 59.43'/o: H, 6,60; O, 33.96 

An,liaia Elemental encontrado: C, 59.47"/o: H, 6, 59: O, 33, 84 

[cr]
0 

= -118,86º, Eapectroacop!a; I.R. (E1pectro 21), 3460 cmt (e•t!.:. 

ram!ento 0-H): 1775 cm• (lactona): 1740 cm• (acetato): 1140 cm4 (H

tlramiento C-0 para grupo OH terciario). RMN - 1 H (E1pectro 22); 2,.71 

ppm(s, OH): 6.15ppm(m, H
1
); 5,3lppm(d, H

1
); 4.76ppm(t, H

1
); -

5,18ppm(d, H
3
)¡ 2,08ppm(1, 0Ac

1
): 2.06ppm(a, 0Ac

3
); 2,00ppm 

(s, 0Ac
8
), Masas (E1pectro 23), M+ m/e 424; pico bue m/e 244 (M+ 

-AcOH-AcOH-AcOH). U, V, (Espectro 24), ¡,,~1xfEtOH = 21 O nm (E= 

6228), 
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V.- CONCLUSIONES 

1. - De la fil!!!!.~ Roblnaon, ae alelaron loa componentea qufml~.: 

coa1 Crlatinlna l y Crlatlnlna lll, alalado1 anteriormente' de la ~ 

.!!!..!!!!:!!!. Cav, La preaencla de eatoa compueatoa.en amba1 va~,;·, 

rledade1, mueatra una relacl6n qulmlotaxon6mica entre ellaa;. 

z. - Laa reaccione a en faae heterogénea de la Crlatlnlna l y Crlatinlna 

m con TONSlL bajo condiciones auavea, produce la apertura,del -

grupo ep6xldo para producir el dlol en ambo a compuuto1, 

no1 rendimiento a. 

3~. El Tonail Optlmum Extra, agente decolorante y purüicador de aéeJ> 

tea, grasas y otros compuestos orgánicos, puede utilizarse.como -

reactivo estereoespec!íico (trans) y regloselectivo en la apertura·· 

de ep6xldos, que no altera grupos lábiles como ésteres carboxntcos; 

grupos lactona y ole!lnas tetraaustituldas. Dadas las propiedades -

de la arcilla benton!tlca, se abre un campo muy amplio de investlg!. 

c\6n, com¡iarabte con el realizado con la al<imina Woelm-ZOO, 

4. - Siendo el precio comercial del Tonsil Optlmum Extra, de $7. ZO el 

kilogramo, y usando 5-7g por mmol de compuesto en cada opera--



ci6n, 

ci6n; valor mucho más econ6mlco que si ae utilizara. al6mlna . 

($6. 70 • $8, 75 por reacci6n). 

5, ~ La varlaci6n en las condicione a de reacci6n, 

mente, puede determinar un aumento en loa rend!mlentol o~tenldo~ 

y di•minulr 101 tiempo• de reacción. 

6,- El.u•o del TONSIL como reactivo, en fHe hetorog6nea 1 .Puedegéll,! 

rar patentes, como en el caso de su empleo en cromatogra!Cá en ~g, · 

lumna. 
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