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I.- INTRODUCCTION

Los comienzos de la espectroscopia de masas, puede si-
tuarse en 1886 cuando Goldstein descubrié los llamados "Rayos Ca

(1)

nales", aunque practicamente fué en 1898 cuando Wien demos-—
tré que un haz de iones positivos podia deflectarse usando cam--
pos electricos y magneticos.

El primer aparato para el estudio de estos rayos que -
permitié la separacién de los iones, de acuerdo a su relacién ma
sa - carga eléctrica, fué construido por J.J. Thompson en - - -
1910 (?) | Este fué el primer instrumento para andlisis de rayos -
positivos y fué el precursor de todos los espectrémetros de ma--
sas.

El siguiente gran avance en instrumentacidén tuvo lugar
en 1818, cuando Aston(3) y Dempster(4) independientemente comple
taron sus primeros espectrografos de masa; ambos usaban como de-
tectores placas fotogrdficas y deflectaban el haz de iones 180°.

En 1940 Nier introduce un nuevo tipo de espectrdmetro-
de masas con un campo magnético que deflectaba los iones 60°.

Hasta 1940 el espectrdmetro de masas era usado solamen
te para el andlisis de gases y determinacidn de isétopos esta---
bles de los elementos quimicos mds tarde se hicieron andlisis rd
pidos y precisos de mezclas de hidrocarburos de fracciones del pé

troleo. El método gandé importancia debido a la alta demanda en -



la industria de la aviacidén de combustibles de alta calidad, fué
entonces cuando se demostrd que moléculas complejas daban origen
a espectros de masa bien definidos y reproductibles, tomandose -
entonces esta aplicacién para la determinacidén de estructuras -
érganicas.

Con el avance tecnoldgico a traves de los afios estos -
aparatos han sido perfeccionados con variaciones en la distribu-
cién de los campos, eléctrico y magnético, hasta llegar a los es
pectrémetros de masa de simple foco (tipo Dempster) y el doble -
foco que se conocen actualmente. (tipo Mattauch-Herzog y Nier- -
Jhonson (5) ,

Los espectrdémetros de masa son usados en una amplia va
riedad de propésitos en muchas ramas de la ciencia que involu---
cran el estudio de dtomos y moléculas. El tipo de los espectrdme
tros de masas varia de acuerdo a la naturaleza del estudio que =
se efectla, pero los procesos bdsicos, cémo son: Preparacidén de-
la muestra, introduccidén, ionizacidn, separacién de iones de —-—-
acuerdo a su relacién a masa a carga, coleccién y registro, son-
comunes en todas las aplicaciones.

El quimico emplea el espectrémetro de masas de diver—-
sas maneras, en técnicas relacionadas & interpendientes, tales -
cémo:

1.~ Estudip dg}mggmpqrtamiento de las moléculas bajo -

_impacto electrdénico y el comportamiento de los iones producidos.



2.- Determinacidén de estructuras moléculares.
3.- Determinacidén cualitativa y cuantitativa de los -~
componentes de una mezcla.(s)

El método mé&s comin de produccién de iones en quimica-
organica es por impacto electrdnico. El compuesto en estado ga--
seoso se introduce en la cdmara de ionizacién (temperatura de —--
200-215°C) donde se bombardea con un haz de electrdénes, produci-
do por un filamento incandescente de Renio 6 Tungsteno cuya ener
gia es normalmente de 70-75 eV. (Energia suficiente para ionizar
cualquier compuesto Organico) originandose fragmentos cargados, -
positivos y negativos, asi como neutros.

Normalmente se tiene un 99% de iones positivos y 1% de
iones negativos y neutros.

Los fragmentos cargados positivamente son repelidos -
fuera de la cdmara de ionizacién y acelerados por voltajes de 1-
4 kvolts impulzdndolos a pasar por una abertura selectiva (nor--
malmente de 0.1 - 0.2 mm); es alineado por otro segundo slit, pa
ra ser introducido en un campo electrostdtico donde el haz es de
flectado pasando nuevamente por otra abertura donde es guiado ha
cia el campo magnético a través del tubo analizador donde sufren
una segunda desviacidén; los de menor masa tienen menor momentum-
y son desviados en mayor grado que los de mayor masa, resultando
un abanico de iones positivos dependiendo de su relacidn m/z —-—-

> : )
m=masa, 2 =carga electrlca(7'.



Los iones -son barridos uno a uno en el campo electro-
magnético variable y enfocados hacia una placa colectora que --
emite un electrdn por cada idn que choca con ella, formandose -
una corriente electrdénica pequefiisima la cual aumenta al pasar-
por un multiplicador electrdnico. Esta corriente recibida por -
el graficador produce un espectro de masas en el cual el tamafio
de cada pico es una medida relativa de la abundancia de cada --

. & .
ion analizado.

CONCEPTOS BASICOS DE IA ESPECTROMETRIA DE MASAS

l.- Espectro de masas.- Es una grdfica de abundancia-
relativa contra valores de m/z que resulta de la introduccién -
de una muestra a un espectrométro de masas.

2.- Ion molecular.- Es el ion formado por pérdidas de
un electrdn en una molecula orgdnica, al cual se le conoce como
idn molecular y se representa por M+. El nimero de masa de di--
cho idn nos da el peso molecular.

3.~ Pico Base.- Es el pico que representa el fragmen-
to de mayor abundancia en el espectro, dandosele el valor arbi-
trario de 100% en base al cual se calcula la abundancia relati-
va de los demds fragmentos.

4.~ contribucién Isotdpica.- Es la contribucién que -
proporcionan a los pesos moleculares los isotopos de todos los-

elementos que presentan forma isotdpica en la naturaleza y que-

da lugar a la aparicidén de pequefios picos después del idn mole-



cular y de algunos fragmentos. En el caso del idn molecular se -
representan como M+ + I, Mt + 2, etc. dependiendo del tipo de --
isotopos y del nimero de ellos que se encuentra formado parte de
la molécula.

5.- Picos Metaestables.- Cuando un idn de masa m] se -
forma por impacto electrénico, es acelerado, deflectado y grati-
ficado de acuerdo a su nimero de masa (n) n; = mi/z. Ademds es
te ion puede fragmentarse en la cdmara de ionizacién para dar --
otro idn de masa m, graficado como n,. n, = my/z.

Pero si ml se fragmenta durante el vuelo, una fraccidn
de la energia cinetica de 1los fragmentos my formados serd dife--
rente, por lo cual el idn my formado durante el vuelo serd grafi
cado en una posicidén que corresponde a iones de peso mds bajo, -
puesto que sufren una mayor desviacidn.

A este se le llama pico metaestable ( M* ) y se calcu-
la su posicidn con la formula M* = (mz)z/ml.

Los picos metaestables son de gran utilidad ya que por
medio de ellos se puede probar que dos iones pertenecen al espec
tro de masas: y comprobar mecanismos de fragmentacién propuestos.

6.- Patron de Fragmentacién.- El patrdn de fragmenta--
cién de un compuesto orgdnico analizado es la presentacién de to
dos los fragmentos y sus posibles rutas de fragmentacién, por me
dio del cual se podrd hacer la interpretacidén de un compuesto se

mejante o igual.



IL.=- PA R TE TEORTICA

Ruzcika(e)enparticularsobreunasbaseslimitadasperocon
visién profetica, propuso la regla biogenética del isopreno que-
probé ser la piedra fundamental de la quimica de los terpenoides
en general. Los sesquiterpenoides pertenecen al grupo de compues
tos con 15 atomos de carbono derivados de la unidén de 3 unidades
isoprénicas(g) encontrandose en muchas formas de sistemas vivien
tes, de las cuales las plantas superiares son las que mds contri
buyen.

Un gran nimero de lactonas sesquiterpénicas se derivan
de la estructura fundamental del Guayano, por lo que se sugirib-—
el nombre de Guayanblidos para estos compuestos.

Los Guayanblidos son uno de los grandes subgrupos de -
lactonas Sesquiterpénicas conocidas, aislados de plantas, asi co
mo los Germacrandlidos y Eudesmandlidos. ILa formacidén de hidro--
carburos precursores de compuestos de este tipo debe ser raciona
lizado asumiendo un proceso de ciclacién iniciado por ionizacidn
del transpirofosfato de Farnesilo(10) . si pien este esquema no -
ha sido documentado experimentalmente todavia las conversiones -
de algunos Germacrandlidos a Eudesmanélidos y Guayanélidos(ll)

ofrecen soportes para esta hipotésis Fig. 1
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FIGURA 1
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Se ha identificado que los Guayandlidos tienen tres de
las cuatro posibles fusiones lactédnicas: 6 &, 12 &lida; 80(18’912—
61idal?, Asf normalmente también los Guayandlidos tienen la fu--
sién 1 &, 5& cis y un grupo metilo en el carbono C4. Figura 2.

Ia investigacidn en el campo de las lactonas sesquiter
pé€nicas se ha incrementado de manera exponencial, paralela a los
métodos modernos de aislamiento, purificacién, elucidacidén es—--
tructural y sisntésis, donde los investigadores mexicanos han te
nido una destacada actuacidén. Al momento se conocen mds de 600 -
sesquiterpenoides, que representan un orden de magnitud mayor al
de hace algunos afios.

Muchas de las lactonas sésquiterpéhicas tienen un in--
tenso sabor amargo y son frecuentemente los principios amargos -

genuinos de la planta, posiblemente también agentes fisioldgica-

mente activos de alguna droga. Recientemente se ha probado su ac



tividad insecticida, estomdquica, vermifuga, como en venenadores
de peces(13), asi también se han publicado resultados sobre la -
actividad de estos compuestos relacionada a la estructura de los
mismos(l4), su efecto citotéxieco, evaludndose su potencial inhi-
bidor del crecimiento contra numerosos modelos de tumores(15) y-
su significante actividad citostdtica in vitro en celulas cance-
rosas tipos Xela y Kb(le).

Asi mismo su estudio ha permitido avances importantes-—
en el campo de la guimotaxonomia y resultados futuros indudable-
mente aportatan evidencias sobre los procesos enzimdticos que de
terminan la produccién de sesquiterpenoides.

Sin embargo ningGn estudio en espectrometria de masas-
se ha llevado a cabo para establecer patrones y mecanismos de --
fragmentacién sobre sistemas Guayandlidos, a excepcidén del pre-—

(17), en el cual analiza someramen

sentado por Boocock and Waight
te la lactona isofotasanténica. En cambio si existen estudios pa
ra sistemas Pseudoguayandlidos, citando entre los mds importan--
tes los de Tsai y Co. sobre Helenalinéls) quienes proponen que -
los picos mds significantes para estas estructuras son los de --
m/z 95, 96, 122, 124, y el de Cortés y 00(19) sobre una serie de
estructuras de este tipo, estableciendo conitodo detalle sus me-
canismos y patrones de fragmentacidn.

Por lo antes expuesto consideramos de sumo interes con

tar con mecanismos y patrones de fragmentacidén asi como reglas -



de interpretacidén para lactonas Sesquiterpéhicas de la serie de-
los Guayandlidos asi como compararlos con los mecanismos y patro
nes de fragmentacién elucidados; siendo este el motivo que nos -
impulsd a efectuar una investigacién que did origen a la presen-
te tésis.

Para esto fué necesario formar grupos de productos y -
derivados con las siguientes caracteristicas:

a) Guayanélidos gue poseen en su estructura dos grupos
hidroxilo o bien un grupo carbonilo y/o0 un grupo --
oxhidrilo y carbonilo.

b) Isomeria con respecto a la posicidén de los grupos -
oxhidrilo y carbonilo.

c) Isomeria con respecto al cierre lactdnico en Cg G -
C6.

d) Diferencias en el nimero de dobles ligaduras (0,1, -
2,3,) y si estas son endo & exo.

Esto didé lugar a la formacidén de cuatro grupos (Tabla-

I; ILdmina I, II):

I.- Iactonas que poseen un grupo carbonilo y que difie
ren @©n el nimero de dobles ligaduras exo gue poseen a excepcidn-
de la desacetilanhidromatricarina (V) qgue las tiene endo y el-
grupo carbonilo en Cj.

II.- Lactomas con un grupo exihidrilo, que difieren en

la posicidén de este asi como en el nimero y posicién de los do--
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bles enlaces.

III.- Lactonas con dos grupos oxihidrilo, con isomeria
en el cierre lactdénico y que presentan un enlace (g entre los --
carbonos Cg Y Cy0-

IV.- ILactonas que poseen un grupo oxihidrilo y un gru-
po carbonilo. El grupo oxihidrilo lo presentan en diferentes po-

siciones asi como una doble ligadura exo & endociclica.

FIGURA 2
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TABLA

GRUPO. COMPUESTO COMPUESTO DEUTERADO
Estafiatona (I) 2d - Estafiatona (xd)
Dehidroestafiatona (I1) sd - Dihidroestafiatona (xI4d)
Tetrahidroestafiatona (III) 24 - Tetrahidroestafiatona (114)

I .

Dehidrozaluzanina ¢ (IV)
Desacetilanhidromatricarina (v)
Zaluzanina C (VI)
Dihidrezaluzanina c (VII)
2 2-3
A Desacetildesexcd 8-0D- A2‘%esacetildesoxodihidrema—
tricarina (vIII) tricarina (VIIIQ)
Zaluzanina A (IX) 3-0D, 6-0D, Zaluzanina A (Ix24)

:EEL Dihidrozaluzanina A (X) 32-0D, 6-0D, Dihid:ozaluzéhi_na A (x24)

Acetato de Zaluzanina A (XI)
Dehidrodihidrozaluzanina A (XIII) 6-0D, Dehidrodihidrozaluzanina A
(XI11d)
Dehidrodihidroaliozaluzanina A 5-0D, Dehidrodihidroallezaluzanina a
Iv (XIV) (X1Ivad)

Dehidroallozaluzanina A (XV)

Lactona Isofotosantdnica (XVI)

2d-lactona Isofotosantonica (xvid)
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A) OBTENCION DE COMPUESTOS

Los compuestos precursores de los derivados que fueron
estudiados en esta tésis, son productos naturales aislados de --
plantas mexicanas, descritos en diferentes trabajos de investiga
cidn.

Estos son:

Estafiatona(zo) (1)
(20)

Dihidroestafiatona (I1)
Tetrahidroestafiatona (20) (III)
- (21)
Acetato de Zaluzanina A (X1)
(22)

Acetato de Zaluzanina C
Acetato de Dihidrozaluzanina C(22)
Lactona Isofotasantdnica (XVI)
Matricarina(24)
8%~ 3pesoxodihidromatricarina.

Los derivados analizados fueron obtenidos por diferen-
tes reacciones en el laboratorio,asi tenemos:
L REACCION DE HIDROLISIS

La hidrolosis de los acetados de las diferentes lacto-
nas se llevé a cabo utilizando Na,CO3 6 KpCO3 en un sistema ---
MeOH/Hp0, segin el caso de acuerdo a las siguientes reacciones:

N32C03
Acetato de Zaluzanina A (XI):. ——————>» Zaluzanina 2 (IX)

: B .
Acetato de Zaluzanina ¢ —— — __5 zaluzanina C (VI)



le

K, CO
Acetato de Dihidrozaluzanina C ———E——l——> Dihidrozaluzanina C (VII)
Na2co3 y K2C03

Matricarina > Desacetilanhidromatricarina (V)
2-3 oy s Naoco3 ¥ K605 2-3 i )
A Desoxodihidromatricarina —> Desacetildesoxodi

hidromatricarina (VIII)

TECNICA 1

Por cada 100 mg. de la muestra a hidrolizar se adicionan
lo ml. de MeOH se agregan enseguida 100 mg. de Nazco3disueltos en-
la menor cantidad de agua posible. Se deja a temperatura ambiente-
24 horas. Se evapcra a seguedad quedardo un residuo en el recipien

te al cual se agrega cloroformo, para disolver los compuestos orgd

nicos, filtrar y evaporar a sequedad.

TECNICA 2 (24)

A una sol;cién de 35 mg. de KyCO5 en un ml. de agua y 2-
ml. de MeOH se adicionan 25 mg. de la muestra a hidrolizar. Se re-
fluja en bafio de vapor 45 minutcs, se elimina el MeOH a vacio y se
acidifica con HC1l 10%, se extrae exaustivamente con cloroformo y -

se seca con Na,50, anh. Se evapora a seqguedad.

TECNICA 3 (23)

34 mg. de la muestra a hidrolizar se disuelven en 12 ml.
de MeOH adicionandose una solucidén de 81 mg. de K,CO3 en 2.5 ml. -
de agua. Se deja a temperatura ambiente 48 hrs. Se acidifica con -
dcido Acético. Se extrae con cloroformo, se lava, se seca y se eva

pora a sequedad.
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la matricarina se hidroliza segln diferentes técnicas
obteniendose como producto de la Desacetilanhidromatricarina --
(V). La deshidratacidn ocurre inmediatamente después de la hi-—
drolosis.

Los productos obtenidos se purifican por cromatogra--
fia en placa de gel de Silice, utilizando bdsicamente Acetato -

de Etilo como eluyente.

REACCION DE ISOMERIZACION
Los compuestos obtenidos por isomerizacidén del cierre
lactdénico del carbono Cg al ¢y son los siguientes:
Zaluzanina A (IX) =—==—— > Allozaluzanina>A (XIL)

Dehidrodihidrozaluzanina A (XIII) =——-==> Dehidrodihidroallo
zaluzanina A (XIV)

TECNICA(zo)

50 mg, de la muestra disueltos en 3 ml. de MeOH se --—
agregan a una solucién de 50 mg. de KOH disueltos en un ml. de-
agua se refluja por 40 min., se acidifica con HCl al 10% hasta-
un pH aprox. de 1 y se deja en reposo de dos a tres dias, al ca
bo de ese tiempo se extrae exaustivamente con Acetato de Etilo,
se seca con NapySO4 anh. y se evapora a sequedad.

Losproductos obtenidos son purificados por cromatogra
fia en placa de gel de Silice, Eluyendose con una mezcla de Ace

tato de Etilo - Benceno 75-25.
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REACCION DE OXIDACION

La oxidacidn de los grupos oxihidrilo de las lactonas
(23)

se efectua utilizando el reactivo de Jones modificado de --
acuerdo a las siguientes reacciones

Allozaluzanina A (XII) --——-> Dehidroallozaluzanina A (XV)
Dihidrozaluzanina C (VII) ----> Dehidrodihidrozaluzanina C
Dehidroallozaluzanina A ———-2 Dehidrodihidroallozaluzanina A (XIV)
Dihidrozaluzanina A (X) =----> Dehidrodihidrozaluzanina A (XIII)

TECNICA

Una muestra de 30 mg. de la substancia a oxidar se -
mezcla con 8.8 mg. de Cr0O3 en 3 ml de dcido Acético, los cuales
se ponen en el cuarto frio por 2 dias. Después de este tiempo -
se observa un cambio de color de naranja a violeta suave, el -~
producto de reaccidén es neutralizado con Hidréxido de Sodio al-
10%, se extrae con eter, se lava con agua y se seca con N32504—
anh. Los cristales obtenidos se purifican por cromatografia en-
placa de gel de Silice, utilizando Acetato de Etilo - Benceno -

75=25.

DUTERACION

Todos los compuestos deuterados estudiados en esta te
sis se obtuvieron por medio de lasiguiente técnica:
En una ampolleta se colocan 5 mg. del compuesto a -

deuterar agregando MeOD hasta disolucién total, (aprox 1 ml.), -
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se agrega enseguida 0.5 1lml. de D,0. La ampolleta se cierra y se
coloca en bafio de vapor 3-7 dfas.{18)

La mezcla de deuteracidén se evapora hasta sequedad al-
vacio. El residuo da el producto deuterado con un rendimiento --
del 30 al 65% al ser analizado en el espectréhetro de masas.

En algunos>casos al analizar el producto de reaccidén -
por espectrometria de masas se observaba que el intercambio con-
deuterio era muy pobre & casi nulo. En estos casos se adicionaba
de nuevo MeOD y D,0, repitiendose la técnica dejando ahora en el
bafio de vapor varios dias mds.

Ia pureza de los compuestos se comprobd por distintos-
métodos: Espectrometria de msas, cromatografia en capa fina y --
puntos de fusidn, compardndose estos Ultimos con los reportados.

Los rendimientos fueron del orden de 30-60% trabajdndo

se cantidades de 15 a 40 miligramos en las reacciones.

B) ANALISIS

Todos los compuestos fueron analizados en un espectro-
metrode masas de doble foco Hitachi-Perkin Elmer modelo RMU-7H.

Se empled el sistema de introduccidn directa bajo las-
siguientes condiciones.

Temperatura de la cdmara de ionizacién -- 190-200°C
Temperatura del sistema de introduccidén directa --- Variable

vVoltaje de ionizacibén —---- 70 - 75 ev.
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voltaje de aceleracidén ---- 3.8 KV.
Ias cantidades usadas en el andlisis fueron del orden

de un miligramo.
C) DISCUSION Y RESULTADOS
GRUPO I

GUAYANOLIDOS QUE POSEEN UN GRUPO CARBONILO Y VARIAN EN EL NUMERO
Y POSICION DE LAS DOBLES LIGADURAS

Los compuestos de este grupo: Estafiatona (I), Dihi--
droestafiatona (II) y Tetrahidroestafiatona (III) Crédmina 1] -
cuya dnica diferencia es el nimero de dobles ligaduras exoc{-~
clicas, presentan espectros de masa con la misma fragmentacidn,
variando la abundancia relativa de los diferentes fragmentos y-
el pico base.

Presentan ademids diferencias de dos y/o cuatro unida-
des de masa, debido a la saturacién de una 6 de ambas dobles 1i
gaduras, en los fragmentos caracteristicos que involucran los -
dtomos de carbono C,, ¥ C11.

Los fragmentos mds significativos son los siguientes:

1.- ION MOLECUIAR (M%).

Se presenta en forma abundante a m/z 246, 248 y 250 -
que corresponden a I II y III respectivamente, en cambio los -

P

fragmentos Mt - 15 y M* - 18 son casi imperceptibles 6 nulos, -
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a diferencia de los sistemas Pseudoguayandélidos semejantes con -
cierre lacténico en Cg en los cuales el pico base es el ién de -
m/z Mt - 15, debido a la pérdida del metilo angular de Cg, lo --
cual afirma el mecanismo propuesto para esta pérdida en esos sis
temas.(lg)‘

2.- PERDIDA DE co (Mt - 28)

A partir del ién molecular estos compuestos pierden 28
unidades de masa que corresponden a la pérdida de un carbonilo -
de acuerdo al siguiente mecanismo (Esquema 1).

3.- PERDIDA DE CETENO (Mt - 42)
El espectro de masas de I presenta la pérdida de 42 -

unidades de masa a partir del ién molecular. II Y III no lo pre-

sentan. (Esgquema 2).

’
Q ==

1115115 M* m/z 246;248;250 m/z 218;220;222
ESQUEMA 1
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-42

/;
O, ==

M*m/z 246
ESQUEMA 2

4.- FRAGMENTO DE m/z [ MY - (28 + 15)7]

La subsecuente pérdida de 15 unidades de masa del frag
mento (Mt -28) se debe a la salida &1 metilo de C,, para dar el-
ién de m/z 203 (esquema 3).

Los compuestos II y III presentan los picos de m/z 205
y 207 respectivamente.

5.- FRAGMENTO DE m/z (M* -56).

Este fragmento se obtiene por la pérdida del carbonilo
de la pentanona conjuntamente con los carbonos C4 y C;g- Para dar
el fragmento de m/z 190 (esquema 4).

Los espectros de masas de los fragmentos II y III pre-
sentan los fragmentos de m/z 192 y 194 respectivamente de acuer-

do al mecanismo propuesto.
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Pl PN +
!
(o) e
m/z 203
ESQUEMA 3
-56
M'm/z 246 m/z 190
ESQUEMA 4

Asimismo los fragmentos de m/z 189, 191 y 193 de los -
espectros de masas de los compuestos I, II y III respectivamente,
se deben a la pérdida de un hidrogéno, por ruptura homolitica de
los fragmentos de m/z 190, 192 y 194, discutidos anteriormente.

6.- PERDIDA DEL ANILLO IACTONICO

A partir del ién molecular y de los fragmentos de m/z-

128 y 204, se pierden los dtomos de carbono Cjj, Ci2 v Cy3 vy los
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dos &tomos de oxigeno que en conjunto forman el anillo lacténi-
co dando lugar a los fragmentos de m/z 175, 147 y 133 respecti-

vamente. (esquema 5).

-71
—
m/2z 175
|
=71
it
4
m/z 147
!
—~7/1
—s
<+
m/z 133

ESQUEMA 5
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Ia formacién del ién de m/z 175 también puede originar
se del ién molécular por pérdida del anillo lacténico y un hidrd

geno de Cg. (esquema 6)

=71

m/z 246

ESQUEMA 6

7.- PERDIDA DEL ANILLO ILACTONICO CON TRANSPOSICION DE-
UN HIDROGENO.

Se ha reportado la pérdida del anillo lacténico(l7)
con transposicién del hidrégeno del carbono Cj33 al C; en compues
tos semejantes. Asi el fragmento de m/z 177 en el compuesto II -
se puede obtener al verificar el mecanismo propuesto en el esque
ma 7.

Este fragmento como es de esperarse casi no se presen-
ta en el compuesto I debido a la doble ligadura Cjj3 - Cj3; pero-
es muy favorecido en el compuesto II debido a la ligadura senci-

lla entre estos carbonos; asimismos el compuesto III presenta el

pico de m/z 179 que corresponde a este mecanismo.
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o
;M*, m/z 248

ESQUEMA 7

El andlisis de los derivados deuterados de I, II y III
(I-d, II-d y III-d) apoya los mecanismos propuestos en los esque
mas 5 y 7.

8.- FRAGMENTO DE m/z 161 y 162

Los Fragmentos de m/z 161 y 162 indican la pérdida de-
28 unidades de masa de los iones 189 y 190 respectivamente segin

el siguiente mecanismo (esquema 8).

' + "4

-28
—_—

-28
—_———

ESQUEMA 8
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Los compuestos II y III presentan los fragmentos corres
pondientes con 2 y 4 unidades de masa mds en cada uno de ellos.

9.- FRAGMENTOS DE m/z 150 y 149 (P.B.)

Estos fragmentos provienen del ién molecular por ruptu-
ra entre los enlaces Cy-Cjq Y C5—Cg: perdiendose la ciclopentano-
na. Esta ruptura se efect@a en gran abundancia dando lugar a la -
formacidén de los iones mds importantes: el pico base a m/z 149 y-

el segundo en abundancia a m/z 150 (esquema 9).

M, m/z 246 m/z 149

ESQUEMA 9



28

10.- RUPTURA ENTRE Cg5 - Cg Yy Cg = Cg CON PERDIDA DE HI
DROGENO

La ruptura entre los enlaces Cg—Cq se favorece por ser
B a la doble ligadura de Cjg; Y Cg — Cg coOn pérdida de un hidré-

geno de C; da origen al fragmento m/z 135 (esquema 10).

Ho —I"' '

. o m/z 135
Msm/z 246

ESQUEMA 10

El fragmento de m/z 136 se origina de igual manera que
ién de m/z 135 pero sin pérdida del hidrégeno de C; quedando co-
mo radical ionico.

En los espectros de masas de II y de III se observan -
los fragmentos 135, 136, 137 y 138 respectivamente que se obtie-
nen de acuerdo a la fragmentacidén del esquema 10.

11.- RUPTURA ENTRE LOS ENIACES Cg - Cg ¥ Cg - ClO CON~
O SIN PERDIDA DE HIDROGENO

La formacidn de los fragmentos de m/z 121 y 122 se ve-
rifica en forma semejante a las anteriores,’efectuéndose una rup

tura entre Cg - C;5 ¥ Cg = Cg con o sin pérdida del hidrégeno de
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c1 (esquema 10) los compuestos II y III, ademids de estos fragmen
tos se encuentran los iones de m/z 123 y 125 respectivamente los
cuales corresponden a la ruptura entre los enlaces C; - Cg Y Co-
Cyp con transposicién de un hidrégeno de c; 6 Cg al dtomo de car

bono Csg (esquema 11)(17'19)

{
(o

o m/z 123
;M msz 248

ESQUEMA 11

12.~ FRAGMENTO DE m/z 105.
Este fragmento puede obtenerse de los fragmentos de -~
m/z 175 y 133 (esquema 12).

13.~- PERDIDA DE 26 Y 28 UNIDADES DE MASA A PARTIR DE -
LOS FRAGMENTOS DE m/z 121, 123 y 125.

Del compuesto I tenemos pérdidas de 26 y 28 unidades -
de masa que corresponden a CO y CoHy, que provienen del fragmen-
to m/z 121 (esquema 13).

El compuesto II ademds de estas pérdidas presenta los-
fragmentos que se originan del ion de m/z 123 (esquema 14).

Asi también el compuesto III presenta pérdida de 28 —-
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unidades de masa a partir de los fragmentos de m/z 123 y 125 (es

quema 15).

+
m/z 133 ESQUEMA 12

g mrz 95
-28 /H
‘:;‘-. +
m/z 121 |
m/z 93

ESQUEMA 13
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a o + b miz 97 |
=28 +
H d\‘
H
msz 123 e
m/

ESQUEMA 14

+
3%:1\"* -28 .
P
H H H

m/z 125 m/z 97
+
0 * "28 e
“ }
m/z 123 m/z 95

ESQUEMA 15
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Los espectros de masas de todos los compuestos anali-
zados de esta serie presentan a masas bajas Ia misma fragmenta-—
cidn, la cual es tipica de alcanos ciclicos, existiendo en la -
mayoria de estos fragmentos un origen térmico. Los espectros —--—
analizados no presentan picos metaestables, esta caracteristica
ya ha sido reportada en sistemas semejantes.(lg) No pudiendose-
comprobar los mecanismos propuestos por este método, son en cam
bio afirmados por el estudio de los espectros de masas de los -
respectivos derivados deuterados.

14.- PATRON DE FRAGMENTACION

Los compuestos I, II y III presentan un mismo patrén- -
de fragmentacidén y sus fragmentos se pueden dar en un solo es—-
quema general. (esquema general 1)

15.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS

La comprobacidén de los mecanismos propuestos se hizé-
mediante la deuteracidén de los compuestos, obteniendose 2d-Esta
fiatona, 2d-Dihidroestafiatona y 2d-Tetrahidroestafiatona (I-d4,
II-d y III-d respectivamente) cuyos espectros de masas presen--
tan la misma fragmentacién que los compuestos originales, aumen
tando el valor en una unidad de masa para los compuestos que -
conservan el carbono C; monodeuterado. Los diferentes fragmen--
tos se presentan en el esquema general 2.

Asi tenemos el siguiente ejemplo:

El fragmento de m/z 175 puede obtenerse por dos rutas
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distintas: a) pérdida del anillo lacténico (esquema 16). b) pér-

dida del anillo cetdnico de cinco miembros (esquema 17).

D
-71 ¥
—
TS
m/z 176
ESQUEMA 16
-72
/
+©
o)
m/z 247 m/z 175

ESQUEMA 17

El analisis del espectro de masas del derivado deutera
do 2d-Estafiatona muestra la presencia de los fragmentos de m/z-

176 y 177 en mayor abundancia que el de m/z 175, lo cual indica-
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que la pérdida del anillo lacténico es mis favorable para origi-
nar estos fragmentos, llevandose a cabo segin los mecanismos pro

puestos en los esquemas 5 y 16.

GUAYANOLIDO CON UN METILENO EN Cy

La Dehidrozaluzanina C (Iv) [ Ldmina IJ] que sélo se -
diferencia de la Estafiatona (I) en tener un grupo metileno en -
C4 en lugar del metilo que posee la Estafiatona, presenta un pa-
trén de fragmentacidén que no varia mucho de los patrones de este
grupo ya analizados, en cuanto al tipo de fragmentos, presentan-
do diferencias muy ligeras en la abundancia relativa, acentuando
se estas diferencias en el pico base y en el ién molecular.

Las principales diferencias con los compuestos I, II -
y III son:

1l.- ION MOLECUILAR.

El ién molecular se presenta menos abundante en el com
puesto IV que en los compuestos anteriores, mientras que los ---

fragmentos Mt - 15 y M - 18 se hacen mis abundantes en IV.

2.~ FRAGMENTO M* - 29

lLa pérdida de 29 unidades a partir del ién molecular -
se presenta en IV cémo una diferencia con los compuestos I, II -
y III que no lo presentan. Esta se debe a la pérdida de CO y un-
Hidrogeno B a la doble ligadura. (esquema 18). La ruptura del -

enlace entre los carbonos C, y C3 se favorece ya que es o al —--
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carbonilo y P a la doble ligadura de C4s que aunado a la pérdi-

da del Hidrégeno de Cg suman las 29 unidades. -

o

123 —_— 2
L /
Hb 40
u o
M m/z 244 m/z 215

ESQUEMA 18

3.~ PICO BASE

El pico kase de la Dehidrozaluzanina C que se presenta
a m/z 150 se obtiene por un mecanismo igual al de los fragmentos
de m/z 149 y 150 del compuesto I y los fragmentos de m/z 151 y -
152 del compuesto II (esquema 9) los cuales son los de mayor —-—-—
abundancia en estos espectros.

Los demds fragmentos presentan mecanismos iguales a --
los ya discutidos.
GUAYANOLIDOS CON EL GRUPO CARBONILO EN C2 Y LAS TRES DOBLES LIGA

DURAS ENDOCICLICAS
A diferencia de los anteriores compuestos esta estruc-—

tura que corresponde a la Desacetilanhidromatricarina (V) Crédmi-
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na I} presenta el grupo carbonilo en el dtomo de carbono Cy Yy -
las tres dobles ligaduras endo ( A3-4, AB9 y A0-1) dos de -
ellas en el anillo de 7 miembros y una en el anillo cetonico de-
5 miembros.

El espectro de masas presenta el ion molecular muy ---
abundante, siendo el pico base, debido a la gran estabilidad que
posee esta molecula al tener las dobles ligaduras conjugadas con
el carbonilo, a diferencia de la poca abundancia los iones mole-
culares de las estructuras I, II, III y IV.

Ia fragmentacidén a masas bajas es muy poco abundante -
aunque sigue presentando los picos caracteristicos qgue se encuen
tran en los espectros de masas de los anteriores compuestos.

Es de notar que los fragmentos mas abundantes a masas-
bajas son aquellos caracteristicos de compuestos aromaticos (m/z
91, 77, 65, 63, 53 y 51).

Los fragmentos mis caracteristicos son:

1.- PERDIDA DE METILO (M* - 15)

Este compuesto presenta enforma clara el fragmento —---
Mt - 15 aunque muy poco abundante, debido a su estructura pierde

el metilo de C;3 (esquema 19).



37

BES 9

-15
—
6 o, %
o o
M m/z 244 m/z 229

ESQUEMA 19

2.- FRAGMENTOS DE m/z (M* - 28) y (Mt - 29)
Estos se presentan en igual abundanqia siguiendo los -
mecanismos de fragmentacién ya discutidos, (esquemas 1 y 18) pa-

ra dar los fragmentos de m/z 215 y 216.

3.- FRAGMENTOS A m/z 188 y 187

El fragmento de m/z 188 se obtiene del idn molecular -
el cual pierde 56 unidades de masa que corresponde al carbonilo-
de la lactona conjuntamente con los carbonos C11 ¥ C33. A su vez
este fragmento (m/z 188) pierde un Hidrégeno originando el frag-

mento m/z 187 (esquema 20).
e

-56
—

| +
(e}

+0--

m/z 24;1 m/z 188 m/z 187

ESQUEMA 20
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4.- FRAGMENTOS A m/z 173, 171, 145 y 143
Estos fragmentos se originan por mecanismos de fragmen

tacidén ya discutidos. Esquemas 5 y 7

5.— FRAGMENTOS A m/z 159 y 131
El fragmento de m/z 187 da origen a estos dos fragmen-
tos (m/z 159 y 131) por pérdida consecutiva de los dos grupos --

carbonilo. (esquema 21).

1\ + + ¥
m/z 187 m/z 159 m/z 131

ESQUE MA 21

6.~ FRAGMENTOS DE m/z 143, 141 y 115.

El fragmento de m/z 171 pierde 28 unidades de masa dan
do lugar al ion de m/z 143 por pérdidas del grupo CO. A su vez -
este se estabiliza perdiendo dos Hidrogenos y tener todo el sis-
tema conjugado, originando el ion m/z 141 el cual pierde 26 uni-

dades de masa originando el fragmento de m/z 115. (esquema 22).
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m/z 171 m/z 143 m/z 141 m/z 115
ESQUEMA 22

9.- PATRON DE FRAGMENTACION

El patrén de fragmentacidén de este compuesto es m

mejante al de los anteriormente analizados, si bien presenta una
menor cantidad de fragmentos debido a la estabilidad de la es- -
tructura. (Esguema general 3).

Se tratd de obtener el derivado deuterado de este com-
puesto, kajo las condiciones que se obtuvieron los demds deriva-
dos, pero no se observa un intercambio de Hidrdgenos por Deute-
rio en esta molécula que sea significativo y aplicable para la -

comprobacién de los mecanismos propuestos.
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GRUPO I

LACTONAS SESQUITERPENICAS GUAYANOLIDAS CON UN
GRUPO OXIHIDRILO

Este grupo de lactonas presenta en su estructura un --
grupo OH, a diferencia de las anteriores que poseen un grupo CO.
Las lactonas de este grupo se diferencian entre si, en la posi--
cién del grupo OH asi como en el nimero de dobles ligaduras y-
su posicidn.

Este grupo comprende los siguientes compuestos: Zaluza
nina C (VI), Dihidrozaluzanina C (VII) y A2_3 Desacatil desoxo
dihidromatricarina (VIII)[lamina 17 .

Los espectros de masas de VI y VII presentan fragmen--
tos que siguen un mismo patrén de fragmentacién. Cuando los frag
mentos poseen el anillo lactdnico presentan dos unidades de masa
mas cuando provienen de VII que cuando provienen de VI debido a-
la doble ligadura exociclica que presenta el compuesto VI en el-
anillo lactdnico.

Los fragmentos mas caracteristicos son:

1.- ION MOLECULAR.

Los compuestos VI y VII presentan el idn molecular en-
forma abundante a m/ z 246 y 248 respectivamente.

2.- FRAGMENTO M -18.

Este fragmento se presenta en mediana abundancia corres
pondiendo a la pérdida de una molécula de agua a partir del icdh-

molecular. (Esgquema 23).
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M*ms/z 246 o m/z 228 o
ESQUEMA 23

La subsecuente pérdida de 15 unidades de masa a partir
de esre fragmento da origen al idn de m/z 213.
+ +
3.- FRAGMENTOS DE m/z M'-28 y M -29.
Los compuestos VI y VII presentan en sus espectros de-
+
masa los fragmentos mMt-28 y M -29 en forma clara aungue no muy-
abundante, estas pérdidas se verifican a través de los siguien--

tes mecanismos. (Esquema 24) .

~ (o)
M, m/z 246,248

ESQUEMA 24

o
m/z 217
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4.- FRAGMENTO DE m/z [ M -(18 + 28)7]

El fragmento de m/z 200 proviene del fragmento (M+—18)
perdiendo 28 unidades de masa que corresponden a Etileno, de los

dtomos de carbono C_ y C

a g del Guayandélido. (Esquema 25) .

El espectro de masas de VII presenta el idn de m/z 202
gue corresponde a estas pérdidas.

5.- FRAGMENTOS DE m/z 174, 175, 157 y 156.

El ién molecular pierde 71 y 72 unidades de masa que -
corresponden al anillo lactdénico acompafiado con uno 6 dos Atomos
de Hidrégeno respectivamente, originando los fragmentos de m/z -
175 y 174. (Esquema.26). A su vez estos fragmentos de m/z 175- vy
174. (Esguema 26) . A su vez estos fragmentos pierden una molécu-

la de agua para dar los iones de m/z 157 y 156 respectivamente.

—1-+‘ __] e

-28
B

9 m/z 2005202
m/z 228 ;230

ESQUEMA 25

HO
e
HO il x
m/z 175
=72
\ _-l+.
o HO
V;VI;Mi, m/z 246;248
m/z 174

ESQUEMA 26
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6.- FRAGMENTO DE m/z 150.

El fragmento de m/z 150 proviene del ién molecular, el
cual sufre ruptura homolitica entre los enlaces C;--CjoyCg5--Cg,
dando origen a dos radicales idnicos de m/z 150 y 96. Cada uno -
de estos dos radicales idnicos pierde un Hidrégeno para dar los-

iones de m/z 149 y 95 respectivamente. (Esquemas 27 y 28)

R

-96
HO

m/z 150)152 m/z 149,151

m/z 246} 248

ESQUEMA 27

H
C5+Cq . -H HO:
=——5 1O ———
C14-C1o

m/z 96 m/z 95

(o)
M} m/z 248;248
ESQUEMA 28

7.- FRAGMENTOS DE m/z 147 y 145.

El fragmento de m/z 175 pierde 28 unidades de masa pa

ra dar el ién de m/z 147, mientras que el idén de m/z 174 pierde
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29 unidades de masa originando el ién de m/z 145 (Esquema 29).

£ w2

m/z+175 m/iz 147
e
HO _
29 .
mi/z 174 m/z 145

ESQUEMA 29

8.- FRAGMENTOS DE m/z 143 y 141.

El fragmento de m/z 143 se origina del fragmento de m/z
157 por pérdida de 14 unidades de masa; El fragmento de m/z 156-
pierde 15 unidades de masa para dar el ién de m/z 141. (Esquema-
30) .

9.- FRAGMENTOS DE m/z 135 y 137, RUPTURA ENTRE LOS EN-
LAéES Cs—--C6 0% C8——C9 AMBOS B A DOBLE LIGADURA.

Los iones de m/z 135 y 137 provienen del idén molecular
por ruptura entre los enlaces Cg--Co vy CS——Cg, los cuales se-
encuentran B a doble enlace. La formacién del fragmento de m/z -
137 involucra la transposicién de un Hidrégeno de C,; La forma-
cién del idén de m/z 135 involucra la pérdida del Hidrdgeno de Cy-

Ambos mecanismos ya se discutieron anteriormente, esquemas 10 y

11,
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-14
Y
m/z 157
T
-15
—_—
m/z 156

m/z 143
e
m/z 141

ESQUEMA 30

10.- FRAGMENTO DE m/z 129,

Los fragmentos de m/z

14 unidades de masa para dar origen a los iones de m/z 129,

y 133 respectivamente.

11.- FRAGMENTOS DE m/z

El idén molecular sufre
¥ Co==C10,

a) .- Con transposicidn
el ién de m/z 123. (Esquema 11).

b) .- Sin transposicién
m/z 122.

c) .- Con la pérdida de

ién de m/z 121. (esquema 109.

12.- FRAGMENTOS DE m/z 119,

131 y 133.

143, 145 y 147 pierden cada uno

131-

123, 122 y 121.

ruptura entre los enlaeces Cs5--Cg

de un Hidrdbgeno de C, para dar-

dando lugar al radical iénico -

un Hidrégeno de C; para dar el-

117 y 115.

El fragmento de m/z 119 puede provenir de dos rutas di
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ferentes: Pérdida‘de 28 unidades de masa del fragmento de m/z --
147 &6 bien pérdida de 26 unidades de masa del fragmento de m/z -
145.

Los fragmentos de m/z 117 y 115 pueden provenir de los
iones de m/z 143 y 141 respectivamente, por pérdida de 26 unida-

des de masa. (Esquema 31).

v e

m/z147
26
4””" o
m/z119
+
m/z 145
+ —l
/
m/z 143 m/z 117
SO
+ +
m/z 141 m/z 115

ESQUEMA 31
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13.- FRAGMENTO DE m/z 1O5.

El fragmento de m/z 105 puede provenir de dos rutas -

diferentes:

a) .- El i6én de m/z 123 pierde una molécula de agua ori

ginando el ién de m/z 105.
b) .- Los fragmentos de m/z 155 y 157 pueden perder --

los carbonos Cp, C3, C4 y Cg para dar el i6én de m/z 105. (Es--

quema 32).

+
u) HO 18 +
m/z 123 m/z 105
s Oty
. T’ +
m/z 105

ESQUEMA 32

La fragmentacidén a masas bajas es semejante en todos-
estos sistemas y corresponde a la degradacién final de la molé-
cula, ya sea por impacto electrdnico sobre los diferentes frag-
mentos 6 bien por descomposicién térmica.

El pico base en ambos compuestos es el ién de m/z 41.

El patrdén de fragmentacién de los compuestos VI y VII
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se puede presentar por lo tanto en un solo esquema general. (Eg'

quema general 4).

GUAYANOLIDO CON EL GRUPO-OH EN C8

La G desacetildesoxodihidromatricarina (VIII) [ L&
mina I ] presenta a diferencia de los anteriores compuestos de
este grupo, el oxihidrilo en el carbono C8’ y sbélo una doble 1li
gadura endociclica. Presenta fragmentos de masa diferentes a --
los anteriores compuestos de este grupo, pero basicamente sigue
rutas de fragmentacidén ya establecidas anteriormente.

Presenta como pico base el idén de m/z 8l que proviene
del segundo fragmento en abundancia (m/z 108), y el fragmento -
de m/z 41 (pico base en los compuestos VI y VII) se presenta -
en gran abundancia.

Los principales fragmentos son:

l.- ION MOLECULAR

Lo presenta en forma abundante a m/z 250.

2 .- PERDIDA DE AGUA.

A partir del ién molecular de agua para dar el ién de
m/z 232, el cual pierde a su vez 15 unidades de masa originando
el ién de m/z 217.

3.- PERDIDA DE LOS CARBONOS Cjp, C;3, Cp ¥ Cis5-

El fragmento de m/z 195 se origina del ién molecular,
por pérdida de los carbonos Cy, C3, C, ¥ C35 ¥ eliminacién de -

un dtomo de Hidrdégeno. El fragmento de m/z 195 puede perder 18-
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6 28 unidades de masa formando los iones de m/z 177 y 167 res—-

pectivamente. (Esquema 33) .

i
OH L—Si’
1 !
C;O T~ l
g ;. \
VIIIJMJm/z 250 m/z 195 +© 6
ESQUEMA 33 m/z 167

4 .- FRAGMENTO DE m/z 159.
2 + § . C
A partir del ién M -18 se pierde el anillo lactdénico-

para dar el ién de m/z 159. (Esquema 34).

% O, *

0o
Mi18 m/z 232 m/z 159
ESQUEMA 34



57

5.- FRAGMENTO DE m/z 149 y 134.

Porvienen estos fragmentos (149 y 134) de la pérdida-
consecutiva de 18 y 15 unidades de masa del ién de m/z 167. Es-
te ién se presenta en el esquema 33, los mecanismos ya han sido
discutidos anteriormente.

6.- FRAGMENTO DE m/z 123.

Este fragmento de m/z 123 puede provenir del fragmen-
to de m/z 195 por pérdida del anillo lacténico & bien del ién -

de m/z 178 por pérdida del anillo de cinco miembros. (Esquema -

35) .
OH
. 72
o) =
F
X ~\\\\~ . > o
m/z 195 -18 A -14 /
on — = = \
BES ==
m/z 123 m/z 105 m/z 91
OoH
ESQUEMA 35
miz 178
7 .- FRAGMENTOS DE m/z 121 y 119.
Se obtienen del ién molecular por rupturas ya discu-
tidas anteriormente entre los enlaces C5—C6 y C8-C9. (Esque-

ma 10) . La ruptura del enlace CB—C9 se favorece por ser & al

Oxigeno del grupo OH del Cg.
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8.- FRAGMENTOS DE m/z 108, 107 y 81.

El fragmento de m/z 108 es el segundo en abundancia --
(98%) el cual pierde un Hidrégeno dando lugar al ién de m/z 107.
Este pierde a su vez 26 unidades de masa para originar el frag--
mento de m/z 8l que es el pico base. (Esquema 36) . El espectro -
de masas del derivado deuterado VIII-d, indica en estos fragmen-

tos la presencia del atomo de Deuterio, con que fue marcado el -

grupo OH.
e
-26
B -H — miz 81
= - T OH _-28
(H + \ +
m/z108 m/sz 107

m/z 79
ESQUEMA 36

9.- La fragmentacién a masas bajas es similar a la de-
los sistemas ya analizados. El patrén de fragmentacidn de este -

compuesto se presenta en el esquema general 5.

10.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS DE FRAGMENTACION.

La elucidacidén de los mecanismos propuestos se logré -
con la ayuda del espectro de masas del derivado monodeuterado --
VIII-d [ Lé&mina I, cuyo patrén de fragmentacién concuerda con el

propuesto para el derivado no deuterado. Esquema general 6.
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GRUPO III

Los compuestos gue componen este grupo son Lactonas Ses
quiterpénicas Guayanélidas que poseen en su estructura dos grupos
oxihidrilo, presentando el anillo lacténico con cierre en Cg o Cqe
con un enlace O entre los carbonos Cg Yy C10 formando un sistema

de cuatro anillos fusionados.
LACTONAS CON CIERRE LACTONICO EN C5

Estos compuestos difieren entre si en que el atomo de-
carbono Cjj tiene unido un metilo 6 un metileno.

Los espectros de masas de la Zaluzanina A (IX) y de la
Dihidrozaluzanina A (X) [Lamina 1I ] presentan patrones de frag
mentacién muy semejantes, presentando los mismos fragmentos a ex
cepcién de aquellos que tienen el a&tomo de carbono cll’ donde -
se presenta una diferencia de dos unidades de masa mas para los-
iones que provienen del compuesto X, con respecto al compuesto -
IX.

Asi mismo presenta diferencias en la abundancia relati
va, siendo en general més abundantes los fragmentos del compues-
to X, lo cual indica una mayor estabilidad en sus iones.

1.- ION MOLECULAR.

El idén molecular (M+) se presenta en el compuesto IX -

en forma casi imperceptible a m/z 264 mientras que en X el ién -

molecular a m/z 266 se aprecia en forma muy clara. EL ién de m/z
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M+-15 se presenta en ambos compuestos muy insignificante, (/2 -
249 y 251 respectivamente) .

2.- PERDIDA DE AGUA.

Los espectros de masas de ambos compuestos presentan -
la pérdida de dos moleculas de agua a partir del ién molecular, -
involucrando la salida de los dos grupos oxihidrilo. Consecutiva
mente se pierde de estos fragmentos 15 unidades de masa que co--
rresponden a un metilo. (Esquema 37) .

T

T

=15
SR o

)
m/2 228

ESQUEMA 37

Como es de esperarse el compuesto X presenta los frag-
mentos de m/z 248, 230 y 215, que corresponden a las mismas pér-
didas dadas para IX.

3.- FARAGMENTOS DE m/z 231, 217 y 203.

Los fragmentos de m/z 231, 217 y 203 provienen del ién
de m/z 246 (M+—18) el cual pierde consecutivamente 15, 14 vy 14 -
unidades de masa que corresponden al metilo de Cg, al metileno-

Cg ¥ Cyy respectivamente. (Esquema 38) .
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-15
o.YH —
0
m/z 246
-14
/4
&
+
o OH — * o OH
o n ¥
msz2 203 m/z 217

ESQUEMA 38

El espectro de masas del compuesto X presenta los io--
nes de m/z 219 y 205 que corresponden a estas pérdidas. Asi mis-
mo los espectros de masas de los derivados deuterados de estos -
compuestos: 3-0D, 6-OD Zaluzanina A (IX-2d) y 3-0D, 6-0D Dihidro
zaluzanina A (X-2d) [ Ldmina II] presentan la pérdida inicial de-
19 unidades de masa ( -DHO ) del ién molecular, asi como los an-
teriores fragmentos, los cuales presentan una unidad de masa més
que en los compuestos originales, indicando la conservacién de -

un grupo OD en la estructura.
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4.- FRAGMENTOS DE m/z 191 y 189.

El fragmento de m/z 191 proviene del ién molecular, -
que pierde 73 unidades de masa, involucrando la pérdida del ani
1llo de 5 miembros asi como un atomo de Hidrégeno.

Este fragmento de m/z 191 pierde a su vez dos Hidrbge
nos para dar el ién de m/z 189. (Esquema 39) .

El espectro de masas del derivado bideuterado IX-2d -
indica que estos iones conservan en su estructura un &tomo de -

Deuterio.

H
5 +< +
HO ——
OH Ho \ &
IS O
N o
M* m/z 264 m/z 191 m/z 189

ESQUEMA 39

5.- FRAGMENTO DE m/z 185.

Este fragmento puede originarse a partir de dos rutas
diferentes: a) Pérdida de 28 unidades de masa del ién de m/z
213. Db) Pérdida de 18 unidades del ién de m/z 203.

5.- FARGMENTO DE m/z 175.

El ién de m/z 175 se origina por pérdida del anillo -

lacténico, con eliminacién de un Hidrdgeno de Cg a partir del
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fragmento de m/z 246, el cual su fre primero un rearreylo en el

cierre lactdénico. La pérdida consecutiva de 14 unidades demmasd

de este ién da lugar a la formacién del fragmento de m/Z sisaie <
(Esquema 40) .
+ 14
OH OH
m/z 175 m/iz 161

m/z 246

ESQUE MA 40

7 .- FRAGMENTO DE m/z 1Tl
El fragmento de m/z 213 verifica una pérdida de 40 --

unidades de masa, perdiendo los carbonos Cp, C3 ¥ c, para dar

el ién de m/z 173. (Esquema 41).

] =
)

m/z213 ﬁ32173
ESQUEMA 41
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Como es de esperarse, el compuesto X presenta el ién-
de m/z 175 que corresponde a este mecanismo.

8.- FRAGMENTO DE m/z 149.

El fragmento de m/z 149 se origina del ién de m/z 220
por pérdida del anillo lacténico y un Hidrégeno. El fragmento -
de m/z 220, a su vez, se origina del ién molecular por pérdida-
de 44 unidades de masa que corresponden a los &tomos de carbono

Cyr C3 ¥ el grupo OH. (Esquema 42) .

_|" ——l+-

-44 & -71 —
D

—

<+
094 b COH +OH
m/z 149 m/z 149

O (o}
Y, m/z 264 m/z 220
ESQUEMA 42
9.- FRAGMENTO DE m/z 147.
El ién de m/z 147 proviene del fragmento de m/z 217, -
el cual se rearregla para perder el anillo lacténico. (Esquema-

43) .

+
OH

m/z 217 m/z 217 m/z 147
ESQUEMA 43
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La presencia del ién de m/z 147 en el espectro de ma-
sas del compuesto X apoya la pérdida del anillo lacténico, sc -
aumenta a m/z 149 149, asi mismo los espectros de masas de los-
derivados bideuterados presentan un solo Deuterio en estos frag
mentos, lo cual estd de acuerdo con el mecanismo propuesto.

10.- FRAGMENTO DE m/z 143.

El fragmento de m/z 161 pierde una molécula de agua -
para dar el ién de m/z 143, el cual se confirma al analizar el-
espectro de masas del derivado bideuterado.

11.- FRAGMENTO DE m/z 141; RUPTURA ENTRE LOS ENLACES-

CS—C6 0% Cg—Clo CON TRANSPOSICION DE UN HIDROGE
NO.

Los compuestos IX y X se rearreglan en su cierre lac-
ténico y sufren ruptura entre los enlaces Cg5-Cg ¥ Cg-C1p coOn
transposicién del Hidrégeno de C; a Cg a partir del idén molecu-
lar, guedando el anillo lactdnico cargado, origindndose de esta

manera el ién de m/z 141. (Esquema 44) .

e e

Pt
—_— H CS'??"CS H
HO <~ He (S——TC’ HO
1l =2 =) 10 OH
o
(o} m/z 141

M, m/z 264

ESQUEMA 44
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Este mecanismo de fragmentacidén lo confirma el anali--
sis del espectro de masas del derivado bideuterdo, el cual pre--
senta dos atomos de Deuterio, (m/z 143) para este fragmento.

12 .- FRAGMENTOS DE m/z 135, 133 y 131.

Estos :fragmentos se obtienen por pérdidas de 14 unida-
des de masa de los iones de m/z 149, 147 y 145 respectivamente.

13.- FRAGMENTO DE m/z 123.

El fragmento de m/z 123 proviene del ién de m/z 141, -

el cual pierde 18 unidades de masa. (Esquema 45) .

&
H
-H20
S v OH
HO i -H»0
OH “‘~ﬁ‘ A4
m/z 141 HO H
m/z 123

ESQUEMA 45

14 .- FRAGMENTO DE m/z 121.

Este ién puede provenir de dos fragmento diferentes:-
a) El1 fragmento de m/z 149 puede perder 28 unidad de masa. E1 -
fragmento de m/z 123 pierde dos sdtomos de Hidrdgeno. El espec--
tro de masas del derivado bideuterado indica la presencia de un
4tomo de deuterio en este fragmento, lo cual concuerda con los-

mecanismos propuestos. (Esquema 46) .
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+
= /@ + -co
—
042 H +
HO4 OH o

—t
—
VI, VIllym/z 149 m/z 149 m/z 149 m/zH121
/*H -2H =+
——
H”[ on S
Vil VIllym/z 123 m/z 121

ESQUEMA 45

15.- PATRON DE FRAGMENTACION.

Los compuestos IX y X presentan un mismo patrén de --
fragmentacidén. Los fragmentos gue contienen en su estructura el
atomo de Ci1 tienen dos unidades de masa mas cuando pertenecen
a la Dihidrozaluzanina A (X) con respecto a los que provienen -
de la Zaluzanina A (XI).

Ambos compuestos presentan el mismo pico base, m/e --
41, el cual proviene de la fragmentacidén degradativa de la es--
tructura.

Los fragmentos diferentes mis significativos son: m/z
192 y 193 que son abundantes en X pero casi imperceptibles en -

IX y en consecuencia los iones de m/z 159 y 157, que de ellos -

provienen. La presencia de estos fragmentos en cierta abundan--
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dancia parece indicar una mayor facilidad de rearreglo del cie
rre lacténico en el cmpuesto X que en el compuesto IX.

16.- FRAGMENTOS DE m/z 192 y 193.

Los fragmentos de m/z 192 y 193 provienen del idén mc-
lecular (que previamente ha sufrido el rearreglo del cierre lac
ténico), por pérdida de 72 y 71 unidades de masa respectivamen-
te, involucrando la salida del anillo lacténico conjuntamente -
con dos vy un Hidrégeno de acuerdo a los siguientes mecanismos. -

(Esquema 47) .

73 -18 =18
HO HO ———— —
+
240 oH on*

M, m/z 266 m/z 193 m/z 175 m/z 157
+* o _]+-
-74 15 AN
———e  HO — 0 =
on % OH ~y * on
M’ m/z 266° m/z 192 § & miz177
e
PR e e
< —
+ + OH OH
m/z 141 m/z 159 m/z174

ESOQUEMA 47
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17.- El andlsis del espectro de masas del Acetato de-
Dihidrozaluzanina A (XI) [Lémina II] presenta el idén molecular-
a m/z 308, perdiendo seguidamente 42 unidades de masa para dar-
el fragmento de m/z 266, que es el idén molecular del compuesto-
X. A continuacidén sigue el mismo patrén de fragmentacién varian
do sélo en la abundancia relativa de todos los fragmentos.

Como es de esperarse el pico base de XI se presenta -
a m/z 43, que corresponde al ién CH3-CEO+.

18.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS DE FRAGMENTACION.

Como en los anteriores compuestos, la comprobacidén de
los mecanismos de fragmentacién propuestos se hizo mediante el-
andlisis de los espectros de masas de los derivados bideutera--
dos: IX-2d4, X-2d y XI-d.

El patrén de fragmentacién de estos compuestos puede-
presentarse en un sélo esquema general. (Esquemas generales 7 y

8) .
LACTONAS SESQUITERPENICAS CON CIERRE LACTONICO EN C6

La Allozaluzanina A (XII) [ Lamina IIJ] sélo se diferen
cia de la Zaluzanina A (IX) en el cierre lacténico, el cual lo-
presenta en C6 minetras que el compuesto IX lo presenta en C5

El espectro de masas de la Allozaluzanina presenta --
fragmentos que siguen un patrdén de fragmentacidén semejante al -

de los compuestos IX, X y XI, sin embargo el cierre lactdénico -
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en Cg tiende a dar fragmentos mas abundantes, sobre todo en aque
llos que involucran la ruptura del anillo de siete miembros. Asi
también presenta algunos picos caracteristicos como son los io--
nes de m/z 218, 188, 154, 150 y 148.

El compuesto XII presenta el mismo pPico base, m/z 41, -
que los anteriores compuestos de este grupo, por lo demds estos-
compuestos siguen un patrén de fragmentacidén semejante, sobre to
do a masas bajas donde la fragmentacién es idéntica presentdndo-
se en el espectro de masas del compuesto XII mayor abundancia --
que en los anteriores compuestos de este grupo.

1.~ FRAGMENTO DE m/z 218.

El fragmento de m/z 218 se presenta en forma muy cla-

ra en este compuesto y proviene del ién de m/z 246 por medic del

siguiente mecanismo. (Esquema 48) .

j*. $o +‘
—Hzo @ %
(e }]
HO, =
o
m/z 2

m/z 264 mz 246
ESQUEMA 48

El derivado deuterado de este compuesto (XII-2d) pre-
senta en su espectro de masas el fragmento de m/z 219, que se -

debe a la presencia de un &tomo de Deuterio.
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2.- FRAGMENTO DE m/z 188.
El fragmento de m/z 188 se origina por pérdida de 585 -
unidades del ién de m/z 246. Este a su vez pierde 15 unidades de

masa dando lugar al ién de m/z 173. (Esquema 49) .

—|+. _I....

o e}
m/z 246 m/z 188

ESQUEMA 49

3.~ FRAGMENTO DE m/z 154.

El fragmento de m/z 154 aunque no es muy abundante si-
es muy caracteristico ya que no lo presentan los anteriores com-
puestos. Proviene del ién molecular por ruptura entre los enla--
ces Cg--Cg, Cg--Cq vy pérdida de un Hidrégeno Probablemente el -

cierre en Cg favorece este mecanismo. (Esquema 50) .

H

>

C5—f-C6 HO =
—_— R

H C8+Cg S‘

W
o m/z 15 4
M% m/z 264 mz 26 4

ESQUEMA 50
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El derivado deuterado XII-2d, que ha intercambiado el
Hidrégeno de cada grupo oxihidrilo por un &tomo de Deuterio, --
presenta en su espectro de masas el idén de m/z 156, lo cual in-
dica la presencia en el fragmento de los dos grupos -OH.

La factibilidad de estas rupturas se pone mas de mani
fiesto en la abundancia del fragmento de m/z 141 (Esquema 44) -
el cual es muy prominente en este compuesto, asi como los frag-
mentos que de este se derivan. (123,121, 95, 93 etc.).

4.~ FRAGMENTOS DE m/z 150 y 148.

El ién de m/z 150 se obtiene por pérdida de los carbo
nos Cp;, C;3 y los Oxigenos del anillo lactdbénicos partir del-
ién de m/z 220. La pérdida de dos Hidrégenos del fragmento obte

nida origen al ién de m/z 148. (Esquema 51) .

H 6 «6/' HO H
(6} o m/z 150 m/z148
Mim/z 264 m/z 220

ESQUEMA 51

5.- PATRON DE FRAGMENTACION.

Como ya se ha mencionado el patrdén de este compuesto-

es semejante al de los compuestos IX, X y XI con escepcibén de -
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los iones discutidos anteriormente. (Esquema general 9).

6.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS DE FRAGMENTACION.

De igual manera a los anteriores compuestos, los meca
nismos de fragmentacién se elucidaron mediante la obtencidén del
derivado bideuterado, 3-0D, 5-OD Allozaluzanina A, (XII-2d).

El esquema general 10 presenta el patrén de fragmenta

cién del compuesto XII-2d.
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GRUPO IV
GUA&ANOLIDOS QUE POSEEN UN GRUPO OXIHIDRILO Y UN GRUPO

CARBONILO CON CIERRE LACTONICO EN Cg o C6

Este grupo comprende las lactonas Dehidrodihidrozalu--
zanina A (XIII) Dehidrodihidroallozaluzanina A (XIV), Dehidroallo-
zaluzanina A (XV) y la Lactona Isofotosantdénica (X&I)[ Léamina II].

FRAGMENTACION DE LA DEHIDRO DIHIDROZALUZANINA Y DE LA

DEHIDRODIHIDRO ALLOZALUZANINA A.

Estos compuestos son isémeros en cuanto al cierre lac
ténico y por ende la posicién del grupo -OH. Ambos presentan un
mismo patrén de fragmentacidén, que es semejante a la combinacién
de los patrones de fragmentacidén de las lactones del grupo I --
que contienen un grupo CO y de las lactonas del grupo II tienen
un grupo OH.

Los espectros de masas de los compuestos XIII y XIV -
presentan fragmentos que varian de un espectro a otro solo en -
la abundancia relativa, siendo en general la fragmentacién més-
abundante para el compuesto XIV. Esto puede apuntar hacia la --
observacién ya hecha anteriormente, discutida para el grupo TEE.
de que el compuesto XIII bajo el impacto electrénico se rearre-
gla a la estructura mis conocida, cierre lacténico en C6, ya -
que la mayoria de las lactonas conocidas de estos sistemas tie-
nen el cierre lactdénico en C 6 bien en CB. (Esquema 52), pa

6

ra después fragmentarse segin los mecanismos propuestos.
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Estos compuestos presentan pico base diferente: Mien-
tras que para el compuesto XIV el pico base se presenta a m/z -
191, por pérdida del anillo lacténico, el compuesto XIII lo pre
senta a m/z 41, el cual como ya se ha dicho, proviene general--
mente de la degradacién final por impacto electrénico y origen-
térmico, presentando el fragmento o m/z 91 en forma no muy abun

dante.

EX T

o OH S
°© M'm/z 264

ESQUEMA 52

E = Energia suministrada por el sistema ya sea térmica o bien -

por el impacto electrénico.

1.- Ambos presentane l ién molecular en muy poca abun
dancia a m/z 264.

2.- Se presentan ademas nuevos fragmentos como son: -
C M+—(18-+28)] que corresponde a la pérdida consecutiva de una
molécula de agua y del grupo CO.

3.- Asi también los fragmentos ya discutidos: (MT-15),

(Mt-18), (M*-28), (MF-29), [ Mt - (15 +18)]. El compues XIV pre-
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senta en forma clara el fragmento (M+—42).

4.- El1 fragmento m/z 222, (M+-42), pierde 15 unida--
des de masa, correspondiente a la salida de un metilo para dar-
el idén de m/z 207 6 bien pierde 18 unidades de masa para dar el
ién de m/z 204.

5.- FRAGMENTO DE m/z 193.

Se origina del ién molecular por pérdida del anillo -
lacténico con transposicidén de un Hidrdgeno del metilo de Ci1
como ya se ha indicado en el esquema 7. Este fragmento pierde-
18 y/o 28 unidades demasa para dar los iones de m/z 175, 165 y
147 respectivamente por mecanismos ya discutidos.

6.- FRAGMENTO DE m/z 191.

El ién molecular por pérdida del anillo lactdnico y -
del Hidrbégeno de Cg da origen al fragmento de m/z 191, que es-
el pico base del compuesto XIV; Este ién también se presenta en
el compuesto XIII, verificdndose el mecanismo discutido en el -
esquema 5. Este fragmento en forma igual al anterior da origen-
a los iones de m/z 173, 163 y 145.

7.- FRAGMENTOS DE m/z 152 y 151.

El ién molecular siguiendo un mecanismo discutido en-
el esquema 27, da origen a los fragmentos de m/z 152 y 151.

8.~ FRAGMENTO DE m/z 149.

El pico base (m/z 191) pierde ceteno siguiendo un me-

canismo presentado en el esquema 2 para dar el ién de m/z 149.
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9.- FRAGMENTO DE m/z 139. RUPTURA ENTRE LOS ENLACES-
DE CS-—CG, C9—-—ClO CON TRANSPOSICION DE DOS -
HIDROGENOS.
El fragmento de m/z 139 se obtiene por ruptura entre
los enlaces de C.--Cg Yy Cy==Ci0 ¥ transposicién de dos Hidrd
genos. (Esquema 53) . Este fragmento pierde una molécula de agua

para dar el fragmento de m/z 121 que subsecuentemente verifica

la pérdida del grupo CO para dar el ién de m/z 93.

BET

7+

Cr}% ey
(o]

H
OH
(o} m/z 138
4
M; m/z 264 -Ho O
= s
 =to
= o
m:Zz 93 m/z 121

ESQUEMA 53

10.- FRAGMENTOS DE m/z 153, 135 y 107. RUPTURAS ENTRE
LOS ENLACES C5——C6 Y C8——C9.
Siguiendo el mecanismo establecido en el esquela 54, -
el idén molecular da origen al fragmento de n/z 153 el cual pier
de 18 y 28 unidades de masa consecutivamente dando lugar a los-

fragmentos de m/z 135 y 107.
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LX)
H\Z —] / <
e S
@ OH
OH\‘g
o) ] m/z 153
M’ m/z 264 ‘Hzol
=
= +
m/z 107 m/z 135

ESQUE MA 54

11.- FRAGMENTO DE m/z 123 y 95.
El fragmento de m/z 123 se origina del idén de m/z 246
por ruptura entre los enlaces Cg--Cg y Cg--Cjg. o2 pérdi@a -

subsecuente de 28 unidades de masa de origen al ién de m/z 95.-

Cg'f'cm ,Q Sy }——_:]/ i
—— ——
o)

m/z 246° m/iz ° m/z 123 m/z 95

(Esquema 55) .

q

+ 9
ng Ce
5t6

ESQUEMA 55
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12.- FRAGMENTO DE m/z 112.

Este fragmento se obtiene por ruptura homolitica en--
tre los enlaces C;--Cijo ¥ C5--C, 2 partir del ién molecular.
Este a su vez pierde 15 unidades de masa para dar el ién de m/z

97. (Esquema 56) .

[Ees =

Cs‘§‘06 -15 :@\O
(o} . -~ - (]
C1$Co © on Ao

)

H® O

M* m/z 2E>4o m/z N2 m/z 97
ES QUE M A 56

13.- PATRON DE FRAGMENTACION.

El patrdén de fragmentacidén para estos compuestos se-
da en el esquema géneral 1ll.

14.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS DE FRAGMENTACION.

Para elucidar estos mecanismos se conté con la ayuda

de los derivados monodeuterados XIII-d y XIV-d.

FRAGMENTACION DE LA DEHIDROALLOZALUZANINA A (XV)
La Dehidroallozaluzanina A que se diferencia de la -
Dihidrodehidroallozaluzanina A (XIV), por tener una doble liga
dura mas en Cll, presenta un espectro de masas que sigue la -

misma fragmentacidén que XIV, con dos unidades de masa menos en



92

aquellos fragmentos que involucran en su estructura los carbo--

nos y Cy3» presentando diferencias en la abundancia rela

S
tiva asi como en el pico base, (P.B. de XIV m/z 41) sobre todo-
a masas bajas donde la abundancia es mayor, mientras que a ma--
sas altas la abundancia es muy pequefia. Esto puede deberse a —--
que sufre una mayor degradacién térmica ya que se logra vapori-
zar para ser ionizada con una temperatura en la introduccidén di

recta muy elevada (150°C) en comparacidén con los otros compues-

tos (100-105°C) .
GUAYANOLIDOS CON EL GRUPO OH EN ClO

La Lactona Isofotosanténica (XVI) [ Lamina I1] presen
ta el grupo -OH en Cyj5 VY la doble ligadura entre los atomos -
de carbono C5 y C4.

El espectro de masas de este compuesto presenta dife-
rencias en la abundancia relativa asi como en el pico base, m/z
43, con los demds compuestos de esta serie.

El ién molecular (m/z 264), se presenta en una gran -
abundancia siendo solo superior la abundancia del pico base, --
mientras que la fragmentacién a masas bajas, que en general es-
muy abundante en todos los compuestos analizados, se encuentra-
muy escaza en este compuesto. Asi mismo los fragmentos de m/z -
246 (M+—18), 236 (M+—28) casi no aparecen.

Es muy significativo el hecho de que el grupo OH ter-
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ciario de este compuesto no intercambie el Hidrdégeno por Deute-
rio como sucede en todos los compuestos anteriormente analiza--
dos, que tienen uno o dos grupos OH al ser reflujados en pre-
sencia de MeOD y D,O0. |

El andlisis combinado del compuesto XVI original y el
mercado con Deuterio XVI-d, asi como espectros de masas de estos
compuestos obtenidos a mayor sensibilidad, nos permite fijar la
posicién del Deutrio en el carbono C2, que por estar & al CO
presenta los Hidrdgenos més acidos.

Los fragmentos mads significativos son:

1.- (M*-15), (M*-18), (M'-28), [ M'-(18+15)],LM"-(28+
+ 15)] , aunque no muy abundantes, ya han sido discutidos ante--
riormente.

2.- FRAGMENTO DE m/z 206.

Este fragmento se origina del ién de m/z 221,[MT-(28+15)]
por pérdida de 15 unidades de masa; Siendo caracteristico de este

compuesto, (Esquema 57)

+o" +ol _m oM
-15
— —n
e
; ' . H
o 0- o
(o) (o]
m/z 221 m/z 206 m/z 206

ESQUE M A 57
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3.- FRAGMENTO DE m/z 203.

El fragmento de m/z 203 se origina del ién de m/z 231
por pérdida de 28 unidades de masa que corresponden a la pérdi-
da del grupo carbonilo.

4.- FRAGMENTOS DE m/z 191 y 193.

Estos fragmentos de originan de igual manera que en -
el compuesto XIV. (Esquemas 5 y T

5.- FRAGMENTO DE m/z 169.

Se origina del ién molecular por pérdida del anillo-
cetdénico segln el mecanismo propuesto en el esquema 27. Asi --
mismo el fragmento de m/z 169 pierde 18 unidades demasa para
formar el ién de m/z 147.

6.- FRAGMENTO DE m/z 149.

El ién de m/z 149 se obtiene, como en el compuesto -
XIV, por pérdida de Ceteno del ién de m/z 191. (Esquema 2) .

:7.- FRAGMENTO DE m/z 133.

Este fragmento proviene del ién molecular por ruptura
entre los enlaces CS-C6 y C8—C9, simultaneamente con una mo-
lécula de agua 6 bien del idén de m/z 246 que previamente ha per
dido H,0. Asi también se apoya la formacién de los fragmentos-
de m/z 105 y 91, los cuales se originan del ién de m/z 133 por-
pérdida del grupo CO a continuacién 14 unidades de masa. (Esque

ma 58) .
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C54Cs O3
Cq 47 +
m/z 133

-CO

iz 9 et izt asit

ESQUEMA 58

8.- PATRON DE FRAGMENTACION.

Este compuesto presenta algunos picos caracteristicos
por lo que se presenta aparte su patrén de fragmentacién. (Es-—-
guema general 12).

El pico base se presenta a m/z 43, el cual probable--
mente corresponde a los siguientes iones: CH2=C=OtH: CH3-CEO+ -
y/o CH3—CH2—C+H2.

9.- COMPROBACION DE LOS MECANISMOS DE FRAGMENTACION.

La comprobacidén de los mecanismos propuestos se hizo-
con la ayuda del derivado monodeuterado XVI-d [Léamina II] cuyo-
patrén de fragmentacidén concuerda con el propuesto para el com-

puesto XVI. (Esquema general 13).
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V.- CONCLUSIONES

1.- Se establecieron los patrones para las lactonas ses
quiterpénicas de los Guayandlidos con cierres lactdénicos en Cg v-
Cg que se estudiaron; dichos patrones fueron confirmados por el -
anilisis de los iones obtenidos en los espectros de masas de sus-
correspondientes derivados deuterados y no deuterados.

2.- Se elucidaron y describieron los iones obtenidos pa
ra todos los compuestos analizados, proponiéndose los posibles --
mecanismos de fragmentacidn.

3.- Se establecen y proponen las siguientes reglas de--—
diferenciacidén de los distintos compuestos analizados:

a).- La abundancia relativa del idén molecular es varia-
ble en los diferentes compuestos analizados. Sin embargo es de ob
servarse la tendencia de aumentar la abundancia relativa del idén-
molecular con la disminucién del ntimero de dobles ligaduras exoci
clicas en estructuras semejantes que sélo varian en el ndmero de-
ellas.

El ién molecular se presenta en muy poca abundancia re-
lativa tanto en los compuestos de cierre lacténico en Cg & Cg —---
cuando poseen grupo oxihidrilo en Cg & Cy respectivamente.

b).- La pérdida de M' - 15 en la serie de los Guayandli
dos se verifica con una abundancia relativa menor del 4.5%, a di-
ferencia de la fragmentacién de los compuestos de la serie de los

pPseudoguayandlidos en donde esta pérdida, en los casos en los que
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el cierre lactdnico es en C6’ da lugar al pico base.

c).- La pérdida de HyO para dar el ién M* - 18 tan s
lo aparece un poco abundante en los compuestos que tienen gru--
pos oxihidrilo.

d) .- Cuando se tienen isdmeros cuya diferencia radica
en el cierre lactdnico, sus espectros de masas presentan los -
mismos fragmentos difiriendo solamente en la abundancia relati-
va de ellos y en algunas pérdidas que caracterizan a cada com--
puesto.

El que presenten los mismos fragmentos los espectros-
de masas de los compuestos que poseen un grupo oxihidrilo en Cg
con el cierre lactdénico en Cg y aquellos que tienen el grupo OH

en Cg con el cierre lactdénico en C variando tdn sdlo en su —--

5
abundancia relativa, se debe a que bajo el impacto electrénico-
la estructura con cierre lactdnico en Cg y el OH en Cgr S€ rea-—
rregla hacia la estructura lactdnica con cierre en Ce ¥ el gru-
po OH en Cg.

e).- La diferencia entre un compuesto y otro con res-
pecto a una 6 dos dobles ligaduras exociclicas tampoco hace va- °
riar el patrén de fragmentacidén sin embargo presentan distinta-
abundancia relativa y pueden diferir en el pico base.

f).- Cémo fragmentaciones principales que se originan

en los compuestos analizados podemos dar las siguientes:
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R=0H; O

Estas fragmentaciones tienen una gran semejanza con -—-
las gue se verifican en la serie de los Pseudoguayanélidos17 ylg.

4.- En las condiciones experimentales utilizadas en el
espectrdémetro de masas, como forma importante podemos mencionar-
que no se observan picos metaestables en los compuestos de masas
de los compuestos analizados.

5.- Se obtuvieron 10 derivados deuterados utilizando -
técnicas de deuteracién ya indicadas anteriormente no encontrian-
dose referencias de ninguna de ellas en la literatura.

6.- En los patrones de fragmentacién presentados en —--
los esquemas generales en algunos casos se propoﬁen dos & tres -
rutas la formacién de un mismo fragmento. La no observacidén de -
picos metaestables nos impide establecer si se verifican todas -
estas rutas, sélo dos 6 una; por lo tanto la secuenciade fragmen

tacidén sugerida lleva como base la correlacidn de los iones ob-

tenidos en los espectros de masas de los compuestos deuterados -

y no deuterados.
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