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INTRODUCCION 



La cornpr-ensión de la nat.ural&:za ha sido uno de los 

objet.ivos principales de la lnvest..ig:ación cient.1t"tc.a )' el 

ap:rovechamient.o pl'áct..tco de los conocimient.os ~enerados poi' ella 

dUl'ant.e las últ..imas décadas, ha t.r.ansCor-mado a las sociedades 

hwnanas y al medio arnbient.e de manera not.or-ia ":I sin precedent..es.1 

Sin embar¡;o. el conocimient..o de los diversos recursos nat..urales 

disponibles en el mundo es sólo parcial. y en el caso pat't.icular 

de la ve'°et..aclón. t.al llmit..acion conlleva al uso h•racional del 

rec\ll'>so y a la dest..rucclón del mismo. lo que ha ;;-ener-ado un t;r-ave 

desequilibrio ecolóE:ico ;z que solo sido considerado 

recient.ement.e. 

La solución a est.e pr-oblema es de suma import..ancia st se 

t.oma etl consideración que diver-sos organismos vivos biosint.et..izan 

numerosos cornpuest..os ox-i;:ánicos, que son la .f"uent..e más J.mpo:rt..ant..e e 

inmediat.a da nut..t-ient.es: y subst..ancias bloact.ivas necesarias para 

el ser humano. o bien> son compuest.os modelo en la s1nt..esls de 

subst.a.nclas út.Ues al hombre.8 El apr-ovecham!ent.o r-acional de 

est.as subst..anclas sólo puede logral'se mediant.e la lnvest.it;"ación 

int..erdiscipllnaria int..er;ral de las .fuent.es nat..urales. y mediant.e 

la comprensión de las rut.as btosint.ét.icas y mecanismos enzlmát.icos 

quo las ori~inan. 

P.roecisament..e la invest..1S"ac16n de los product.os nat.urales 

or;;-ánicos ha aport.ado subst.ancias bioact.ivas modelo y mat..erias 

primas para la s1nt.esls y semisint..esis de Ca.t'mo- y at;"l'Oquimicos, 

ha mot.ivado el inl.enso desarrollo recient..e de la s1nt.esis 

or-gánica4 y la est..ereoqu1mica~5 y ha pel'nút..ldo est.ablecer las 



rut.a.a blosint.Qt.icas;1 p1~inclpalea, ~nt.re ot.ras muchas diversas 

lmpor-t.ant.es aport.aciones. 

El descubrimient.o de nuevas f'uent.es nat.urales veget..ales 

t..l~ subst..anclas ori;An..lcas conocidas. y la det.ermlnación est.ruct.ural 

de subst.ancias inédit.as obt.enidas de la !"lora. cont.ribuyen al 

conoclmient..o de est.e recurso nat.ura.l para su event.ual 

apr-ovechamient.o racional, y est.ablece~ el perf'il quinúco de est.a, 

des.ar-rollando un Area del conoctmient.o relat.ivament..e reclent.e: la 

quimiot.axonomia. 

El objet.lvo general del present.e t..rabajo 

invest.ir;ación es la i;eneración de conocimient.os sobre 

de 

los 

const.it.uyent.es quinúcos de la veget.ación de nuest.ro pa1s y sobre 

la react.ividad quinúca de las subst.ancias nat.urales. El objet.tvo 

part.icular es llevar a cabo el aislamient.o y det.ernúnación 

est..ruct.ural de los met.aboliLos secundarios p:resent.es en dos 

especies de rut..aceas 

nesíotica y E. boli2encis. 

est.udiadas previament.e: E:senbeclt.ia 

Los result..ados generados en est..e est..ud.io cont..ribuirán al 

conocirnient..o int.er;ral de ese recurso nat.ural renovable pero 

llmit.ado que es la ver;et.ación, y al conocinrlent.o de la react.ividad 

de las subst.ancias orr;ánicas. 
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ANTECEDENTES 
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La .familia Rutaceae del reino vei;et.al est.á dividida en 

siet..e subf'amlllas que incluyen 150 e;éner-os. el mayo1"' numero de los 

cuales per-t..enecen a las sub!'anúllas Rutoideae. Toddalioidae y 

Citroideae. Const..a de 1500 2000 especies 6 que se localizan 

princlpalment.e las :zonas t.r-opicales de América. Asia y 

Aust.ralla. La división inf'r-at"amillar acept.ada para est.e grupo de 

plant.as se muest..r-a en el esquema t. 

Rut1cc:1r 

ir R""·" } 
1 R ¿ la111bo. .. 'Jl1ar - D101,.1t11t 

O ::-- - \ Iloroni1,11 Ru1oidcac -- Ehertbedu'.a. 
T Cmparitat 

O ~ Dktyoloma1oidc:ac 

R Flindcrsioidc:ac 

u 
T Spa1hclioidc:ac 

A Toddalioidc:ac 

e Citroidcac (= 

E I"1ilra11tioidtJt = 

A Aurantiauat) 

E Rhabdodcndroidcac 

Esquema 1. División in.Craf'amllla.r de la .Ca.milla Rutaceae. 

Una gran variedad de met.abolit..os secundarios han sido 

aislados de est.e e;rupo de plant..as, ale;unos de los cuales present.an 

act.ividad biológica.. ot..r-os han sido ut.illzados como marcadores 

t..axon6micos.. y t.odo:s: han cont..ribuido al conocintlent.o de la 

composlc16n qulmica de la !'anúlla. 

Práct..icament.e t.odas las especies de Rutaceae cont.lenen 

aceit.es esenciales, ent..r-e los que se han caract..erizado compuest.os 

monot.erpénicos y sesquit.erpénicos. Sin embare;o, la caract.er1st.ica 
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más dist.int..iva de la familia, ha sido el alslamient.o de alcaloides 

de la mayo ria de los ¡;éneros hast..a ahora analizados. Una 

recopilación import..ant..e de la inCormacl6n sobre los const.it..uyent.es 

qulmlcos de la núsma es la present..ada por " Hegnauer en 1973, la 

cual indica que los aceit..es esenciales, los alcaloides, las 

cumarin.as, los f"lavonoides, los ll~nanos y los llmonoides pueden 

considerarse como los met.abollt..os secundal'ios más frecuent.ement..e 

caract..erlzados. 

La t.abla muest..ra de manera sucint..a los t.ipos de 

met..abollt.os secundarios ant.es mencionados y su f'uent..e nat.ural. 

Tabla 1. Tipos de met.aboUt.os secundarlos aislados de Rutaceae 

SUBSTANCIA 

Acelt..es esenciales. 

O CH 3 

H3CO OH 

1 
CH3 

OCH3 

Met.llxant.o>d.llna 

Pre-¡;eljereno 

FUENTE NATURAL REFERENCIA 

Acradenia franltlinii. 7 

Oeijera parviflora B 
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JyoH 
X'OH 

Mullllamdio 1 

Zlerona 

Alcaloides 

Zanthoxylum rhetsa 

Zteria macrophyUa 

A). Derivados del ácido ant.ranillco. 

Gllcol"lna Glycosmis arboreQ 

R•CHz-o;I> Arborlna 

~ 
1 
CH3 

lf"layamlna Flindersia ifflaiana 

7 

9 

10 

11 

12 



Sk.tmmianina F'acara coco 13 

8). Derivados de la Fenilalanina. 

<º 
o 

Berberina Facara coco 14 

o 

) 

Qu•leri t.rina 

C>. Derivados del Carbazol. 

Ac. Hucoeico Murraya ltoenícii 15 

B 



Koenimbldina 

D>. Derivados del Imidazol. 

s 

Zapot.idina 

i"3 
N~N'-CH3 
~NH 

N0t .No.-dimet.ilh.ist.amina 

Amidas. 

Casimiroa edulis 

H -

Ó~,}yc" 
OR 

R=H Severina Seueriana buxifolia 

R=CO<CH2>1•CHs Palmit.at.o de Severina 

9 

16 

17 



O ¡7j('OCH3 

~~~ V OH 

Aeg"ellna 

Comar-inas. 

-~ µV o 

Se se Una 

Euodia belahe 

Seuer·iana buxifolia 

5~7-dlmet.oxi-S-<3"-met.Ubut.iDcwnarina 

Isopimpinellna 

10 

18 

17 



F'lavonoides, 

Hibiscent.in Et.e.r- Hurraya exotíca 19 

hept.amet.1llco 

Zapot.ina Cas(m(r"oa e>dult.s 20 

Acidos Benzoicos. 

o 

~OH 
Ac. cinámico Phebalíum nudum 21 

o 

HO OH 

o 

Ac. Elát;ico. 
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Lignanos. O 

H3COXJ)j 

HO : 

1~··· O 

,,,... 1 
"-

o 
o-1 

Pluvtat-olldo 

P!uvlat.llol 

Compuest.os Fenollcos. 

A>. Cromonas. 

HO 

Sorbit"ollnai 

B>. De.r-1 vados Ca-Ces. 

CH=O 

ft ... , 
Pal"Vit"Jor-al 

Zanthox))lum pluuiatile 22 

Spate-Ua sorbifolia 23 

Zanthox;ylum paruiflorum 24 

12 



C), Derivados del Floro¡;lucinoJ. 

Acronillna Acrinich.i laurifolia 25 

Limono!des. 

Zapot.erina Casimiroa edults 26 

Rut.aevina Evodia rutaecarpa 27 

Tri t.erpenos. 

Arborinol Glycosmis arborea 28 

13 



~ 
HO H 

IsobaUl'enoJ Helietta lon¡:ifol"i.ata 29 

Los est.udios qulmicos más recient.es sobre miembros de 

Rutaceae indican el aislamiento de pr-áct.lcament.e el mismo t.tpo de 

const.it .. uyent.es most.rados en la Tabla t. De est.e modo, especies 

incluidas en el complejo Zanthoxylum-Facara present.an alcaloides 

derivados del éctdo ant.ran1llco,90
-

9
i. acet.of'enonas, f'lavonoides, 

cumarlnas y amidas como const.lt.uyent.es caract.erist.tcos.92 Alt;unos 

met.abollt.os aislados de est.e crupo de plant.as han most.rado poseer 

act..tvidad biológica, como el caso de los alcaloides 

6-oxlnit.tdina <!>, aislado de Facara macrophylla, que present.a 

act.tvtdad ant.it .. umoraJ
99 y de la N-acet.Jlanon.alna <~>, obt.enida de 

Zanthoxylum clava-lterculi.s, que posee marcada act.ividad 

ict.iot.ó>dca.
9

" 

º> o~ H3CO (o "'- I N'-Ac o 

H3Co ""' 1 
:::,.. 

.!. ~ 

Dos nuevos alcaloides derivados de carbazol que 

present..an act.ividad ant.lcancer1r;ena, son el 
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2-hidr-oxi-3-formil-7-met.oxi-carbazol <ª-.> y la 7-met.oxihept.af'illna 

<1,>, aisladas de Clausena harmandiana.•:s 

Burke ha sur;erido las implicaciones quimiot..axonóm.icas de 

la presencia de cu.marinas en los géneros Amyr-is y Ruta. Las 

3-<3' ,3'-d.imet.UallD-cwnarlnas pueden considerarse como 

marcadores pot.enciales del género Amyris, en t.,ant.o que las 

CHO CHO 

H3CO~OH H3CO 
H 
H 

! 4 

3-<1' ,1'-dimet.,llaUD-cumar-inas son más bien d.lst.,int.,ivas del 

género Ruta. 96 De acuerdo con lo .ant.erior, §.36 y é_97 son ejemplos 

de algunas cumarinas aisladas de especies del género Amyris, 

mient.ras que 7_98
, !!ªP y 2,40 se han encont.rado frecuent..ement.,e en 

Ruta. 

'~ 
Ho-7-<0--V 0),,.0 

~~---- l 
-u~AJlJ: ~---
HO O o 

~ 
)0l.),.,~ -

HO O O 

HO\~ 
-¿--\º~º~- -o o 

7 8 
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Las especies pert.enecient.es a la .familia Rutaceae han 

sido fuent.e abundant..e de compuest.os con est.ruct.ura novedosa. como 

es el caso de los llmonoides ouaba..ns;inona <gp y Uel ~cido 

rut.aevlnico <!!>. aislados de Teclea ouaban,;:uiensis•1 y Tetradium 

clabrifolíum"2 respect.ivament.e, de las anúdas clausenam.ida <g>, 

neoclausenamida <1ª> y cicloclausenamida <!1_), obt.enidas a par-t.ir 

de Clausena lansiun.'
9 de algunas .flavonas como <12.> y <!,&> cuya 

ruent.e nat.u.ral es Citrus retículata'" y de los !'loro¡;iucinoles 

sessifloreno <!Z,>, sessifloral A <!!P y sessirloral B <!2,>. los 

cuales present.an act.ividad inhibidora cont.ra el herpes simple y 

han sido cat•act.erizados de Neli.cope sesslli.flora.'
5 

10 u 

12 13 14 

16 



15 16 

OH 

~M 
Ac 

HO 

OH OH OH 

o 

17 18 19 

La diversidad de est.a Camilla, el ~ran número de ~éneros 

y especies que la conf'orman, y su amplia dist.ribución en el mundo, 

la han convert.ido en objet.o de int.el"és cont.inuo para numerosos 

¡;rupos de 1nvest.1r;ación.4 ei-:5" 
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ANTECEDENTES QUI1'!ICOS DEL GENERO E:senbeckia. 

Esenbeckia un género cosmopoUt.a que est.á const.it.Uldo 

por aprox:lmadament.e 30 especies,~::¡: 17 de las cuales se localizan 

en México, principalment.e en las zonas selva.t.icas y t.ropicales de 

los est.ados de Veracruz, Guerrero, Mtchoacán, Oaxaca y Chi.ar.pas.!:Sl:S 

Est.udios qWmicos pI'evtos de est.e ¡;.rupo de plant.as 

indican que los llmonoldes, las .furanocumarinas, los alcaloides 

f"uroquinollnicos y los alcaloides derivados de la acridona son los 

const.Jt..uyent.es principales de las mismas. La t.abla 2 muest.X"a los 

met.aboll t.os secundar-los de las seis especies an.a..Uzadas hast.a 

ahol"a del ¡;énet'o Esenbec.R.ia. 

Dado que en HéKico se encuent.r-a la mayorla de las 

especies de Esenbecltia exist.eOt.es en el mundo, t.res de las cuales 

ya han sido analizadas qulnúcament.e,60 result.a de Jnt.erés la 

realización dol análisis de las especies l"est.ant.esp de manera que 

se puedan c;enerar l'esult.ados lnt.ec;rables al conocimient.o del 

conLenJdo me~ab6lico de est.e ~rupo de planLas. 
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Tabla 2. Const.lt .. uyent.as Químicos del ~ánero Esenbecltia. 

Especie 

E. feorifuca 

<Cort..eza) 

E. hortmonii 

(Tallos) 

E. Htoralis 

<Senúllas) 

<Capsula de semillas> 

<Hojas y t.allos> 

<Cort.eza) 

<Madera> 

E. berlandí.t)ri 

(Se millas) 

(Cáscara de CruLos> 

E. flava 

<Semillas) 

<Madera) 

E. pflocarpotdes 

<Rai2) 

Const.it.uyeflt.es 

~. ~ 

~ ;!:!., ~ 

~ 

fil, ~. ~ ;E, 

~ ;?.:!. <fil, ~ 

ª'1.. ;r¡:, ru! 

~ 

ª'1 

~ 

~ M. ª' M, 

27. ~ ~.~. 

LIMO NO ID ES 

19 

Re.ferencla 

57-59 

59 

60 

;m. ;!l?. 

i\2.. 

;m. ~ 

fil, ªª 61 



11~ 
o y 

H •• 

o o 

. . . o 

l.imonina <~) Llmonina Dios.fenol (~) 

ALCALOIDES 

Dlct.amina q;p R• •R2 •Ra - H 

Evolit..rina <6.:!.> R. -Rs - H, R2 • OCH9 

Skimm1an1oa q¡p R. -H, R2 -Rs • OCH9 

Ma~ulosidina <;>,&> R. . Rs -OCHo, R2 . H 

Kokusar;lna <el'.> Ri . H, Rz, Rs -OCll>O 

kokusag-inina l;¡!P R1 -R2 • OCHs. ... -11 

Maculina qz> R1, R2 OCllzO, Rs -11 

Fllnder-siamina (ª2_) R•, R2 -OCllzO, Rs OCll• 

~ 
)0lN)l_) 

CH O N 
3 1 

CH3. 

1-hidroxl-3-met..oxi-N-met.Uac~idona <:!P 
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3,3-d.Usopent.en.Jl-N"'."ntet.U-2.4-qulnoldlona (~) 

o 

<º~ O~N)lO'J 
1 
CH3 

lsomaculll"l.a <ª-ª.> 

CUMARINAS 

~ 
\ºYoA:.o 

bert;apt.eno <2.:!> Ri • OCHs,. R2 • H 

Isoplmplnellna <~> Ri • R2 • OCHs 

8-h1droxibel"€apt.eno <;M> Ri • OCHs, Rz - OH 

lmperat.orina (~) R< - 11. R2 • OCH2CH•C<CHs>2 

Felopt.erina <filP Ri • OCHs~ R2 • OCH2CH•C<CHs>2 

Alloimperat.orina (22_) Ri • CH2CH•CCCHa>2. R2 s OH 
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DISCUSION DE RESULTADOS 
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I. DETERMINACION ESTRUCTURAL DE LOS CONSTITUYENTES QUIMICOS DE 

Esenbe-chia nesiotí.co 

1.9 Kr; de las hojas secas de E. nesiotica se somet.ier-on 

a maceración con hexano y post.el"iorment.e con acet..ona, obt.eniéndose 

los exL:r-act.os cor-r-espondtent..es. La aplicación de los mét.odos 

cromat.or;ráficos convencionales. descrit.os en la sección 

e"pet-lment.al, pernút.ieron la resolución de los mismas en sus 

component.es. El análisis de sus pr-opi&dades f"lslcas, quimicas, 

trsp& .... t..roscóplcas y espect..t-omét.:ricas, y la comparación de est..as con 

las informadas en. la llt.el'at.ura para las mismas y/o compues.t.os 

J"elacionados fueron los argument.os ut.Jllzados par-a su elucidación 

est..ruct.ural. 

A pa.rt.ir- del eKt..r-act.o hexAntco rue posible aJs:La.r y 

caract.eriza.J"' un sesquit.erpeno. t.res t..r-Jt..erpenos, dos est..e1~oles y 

t.res mezclas de compuest..os de nat.ur-aleza poUisop.r-énica. 

En las primer-as t'r.a.cciones de la columna inicial~ 

eluidas con n-hexa.no, se lo~r-6 la obt.enclón de un.a mezcla de 

subst.anclas de consist.encla cerosa, que cont.ienen un ést.e:r- en su 

ost.ruct.ura, de acuer-do con la banda de abSol"cion observada en 1665 

cm - 1 en su espect.r-o de IR. Un sins;:ulet.e amplio en 1.25 ppm en el 

espect.ro de RMN 1 H para est..a mezcla. est.ablece la presencia. de 

cadenas Wdroca.i~bonadas. La hid.t-óllsis de los ést..er-es en 1.as 

condlciones tn.r-ormadas en la sección experiment.ai. perniJt.ió 
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obt.ener como f'racción alcohólica. una mezcla de t.res subst.ancias 

que pudo resolverse por cromat.o¡;ra.Cla en capa f'Jna, 1or;randose 

1dent..if"1car. mediant.e 

espect.roscóplcas, al 

el anAlisis de sus 

cz.z,z,z,z.z,E,E,E)-decap1~enol 

propiedades 

<:!~P?,-?cSy, 

por comparación con muest.ras aut.ént.icas en cromat.or;rafla en capa 

f'ina, al lupeol C:!P y (1-sit.ost.erol (42). La elucidación 

est.ruct.ural del component.e po1:fpren6llco se describirá. 

post.eriorment.e. 

HO 

41 42 

La subst.ancla de nat.uraleza sesqult.erpénica se obt.uvo en 

fracciones subsecuent.es eluldas con n-hexano de est.a misma 

columna.. Su purU'icaclón final se realizó por cromat..or;raf'la en 

placa fina. El análisis de su espect.ro de RMN 1 H <espect.ro 1), 

revela la presencia de t..res met.Uos en la molécula, de acuerdo con 

la obsel"vación de t.I"es slnr;ulet.es con lnt.er;l"ación para t.res 

túdrór;enos cada uno, la zona de 1.22 0.98 ppm. Est.a 

caract.er1st.ica, aunada al valol" de 220 para su peso molecular, 

est.ablecido por espect.romet.r1a de masas, correspondlent.e a una 

f"órmula molecular sugieren la est.ruct.ura de un 

aeaquit.erpeno con cuat.ro lnsat.uraciones. 
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En est..e mismo espect..ro. en la zona de resonancia de los 

hld.r-ói;enos vinillcos, dos doblet..es en 4.98 y 4.86 ppm, con 

int.ei;ración para un prot.ón cada uno, est.ablecen la presencia de un 

met.lleno exoclclico~ el cual se corrobora por las bandas de 

absorción en 1630 y 892 cm-.s. en el espect..ro de IR. La const.ant.e de 

acoplamlent..o de 2 Hz para las sei"íales ant..es mencionadas, indica la 

conect..ividad alllica de est..e grupo con al menos un hidrógeno 

Cf'ir;ura 1>. 

El desplazarnient..o qulmico en 1.19 ppm para uno de los 

tres met.ilos, pex-mlt.e est.ablecer su vecindad a un carbono wtldo a 

oxi~eno. La ausencia de la banda caract.el'1st.ica para hidroxilo en 

el espect.ro de IR y la presencia de dos sef'iales pa.I~a car-bonos 

unidos a oxigeno Cuna como doblet.e y la ot.ra como singulet.e> en 

el espect.ro de RMN .s.sc Cespect.ro 2), est.ablecen que el het.eroat.omo 

encuent.ra f'ormando part..e de un oxlrano Cf'l~ura 2). Lo ant.erior 

just..lf'lca dos de las cuat.ro lnsat..uraclones en la molécula. Las dos 

insat..uraciones rest.ant..es deben corresponder a una est.ruct.ura 

biclcllca. 

Flc;ura t Flc;ura 2 

En el espect.ro de RM.N 19
C Cespect..ro 2) es posible 

observar a campo bajo un sini;ulet.e y un t.l"iplet.e en 151.74 y 



112.73 ppm respect.lvament..e, sef'íales car.act..eristicas del carbono 

cuat.ernat"iO y del metileno de la lnsat.uración e"ociclica ant.es 

indicada (fi~ura 1). En 63.80 y 59.94 ppm se obset"van el doblet..e y 

el sinr;ulet..e de los carbonos wrldos a oxi¡;eno y en la zona ent..re 

51 y 17 ppm resuenan un carbono cuat..ernar-io, dos met.inos, cinco 

met..Uenos y t.r-es met..Uos. de acuerdo con el análisis del espect.ro 

APT. 

La comparación de los dat..os espectroscópicos ant.es 

mencionados con los lnCot"mados para compuestos sesquit.er-pénicos 

con esquelet.o carbonado bicicllco, permit..16 ident..U"lcar 

subst..ancia como el epóxido de car-iot"Ueno <Ci~ura 3). 

Fi&;ura 3 

est..a 

La conCic;UJ>ación absolut.a pal"a est..e compuest..o ha sido 

establecida 62 y col"1•elacionada con el valor de la rot.ación 

molecular.63 quedando est.ablecido que un valor ne¡;at.ivo indica una 

f"usión ~ ent.r-e los anillos de cuat.ro y nueve miembros, cuando 

el epóxido present.a orient..ación bel.a C(?-epóxido de cariot"Ueno 

<~>]. Un valor posit..ivo para 1a misma indica una .t"lisión cis en 

ambos anillos y una orient.ación bet.a del epóxido [(1-epóxldo de 

9-epi-{1-cariof"Ueno <1.!!>J. 
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14 

Est.os dos est.ereoisomeros pueden t.amblén ser 

d.1.f'erenciaJos por el análisis de su espect.ro de RMN 19C, donde el 

desplazarnient..o quimico de carbonos analor;os Pl"esent.a dif'erencias 

si¡;nJf'icat.ivascs. Ct.abla 3>. 

Tabla 3. Desplazamientos Quimicos en RMN uC de :!,;! y 1.:! 

il64 44
64 :m* 

CCD 50.9Cd> 53.ó(d} 50.71Cd) 

CC2> 27.3Ct.> 21.3(t.) 27.22Ct.) 

C<3} 39.2Ct.> 41.4Ct.) 39.14(t.) 

CC4> 63.7Cs> 59.9Cs} 59.94Cs) 

CC5> 59.7Cd> 61.7Cd> 63.BOCd) 

CC6} 30.3(t.} 27.2Ct.> 30.19(\.) 

CC7} 39.9(t.} 36.6Ct.) 39.76(t.) 

cea> 15t.9Cs> 14B.5Cs> 151.74Cs> 

CC9} 49.9Cd> 42.3Cd> 4B.72Cd) 

CCtO> 29.9Ct.} 3B.3tt.> 29.71Ct.) 

CClt> 34.0<s> 33.0(s) 34.03(S) 

CC12> 29.9Cq> 29.BCq) 29.90<q> 

CC13} 2t.6Cq> 25.0(q) 21.6-t(q) 

C14> 112.BCt.} 114.5(t.) 112.73(1.) 

CC15> 17.0(q} 18.5(q} 17.0t<q> 

• Valores obt.enidos en el present.e t.rabaJo. 

El lnt..ercambio de los valores de Ct:l> y C<4> de il 
indicados en la pl'imera columna con respect.o a la t.el"cera puede 

at.ribulrse a un error t..ipográf'ico en la publicación <.1,ef". 04). 
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El valor ner;at.ivo para la rol.ación molecular y la 

comparación de los dat.os obt.entdos del espect.l"o de RM.N 13c 

pel"mit..en ideñt..if'icar a est.e compuest.o como el ¡1-epOxido de 

cal"fof'Ueno (fª-). 

En f'l'accfones de mayol' polaridad de est.e mismo e~-t.l"act.o 

y de acuel"do con el ol"den de elucton. pudo ident.tficarse 

f'ridellna (~)65 • lupeol <:!!> y {1-sit.ost.er~l <-16.>. 

o 

AdJcfonalment.e. obt.uvo un residuo homog~neo en CCF. 

que al ser analizado por cromat.ograf'"la de Uquidos de alt.a 

precisión <HPLC) most.ró es t. ar const.i t.Uldo poi" una mezcla de 

subst.ancias. La cromat.ograf"la preparat.iva en Case inversa 

ut.illzando la misma t..écnica perm..i t.ió su f'raccionamient.o en dos 

mezclas de menor complejidad que f'uel"on analizadas 

espect.roscópicament.e como t.ales, debido a que la separación en sus 

component.es se int.ent..o repet.idament.e sin obt.ener result.ados 

posit..ivos. Por ot.ro lado, los dat.os espect.1~osc6ptcos de las 

mezclas son clarament.e int.erpret.ables, como se desci-lbe a 

cont.inuacion. 

La mezcla Of'i~inal present.a en su espect.ro de IR bandas 
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caract.er1st.lcas par-a hldl'oxllo (3350 
-1 

cm > y doble llgadUl'a 

t.i-1sust.it.ulda (1662 cm-1>. El mA..-<hno de absorción en 197 nm en su 

espect.ro de UV indica la ausencia de cromororos conjur;ados. 

La lnt.er;1"aci6n en el espect.ro de RMN 1 H <espect..ro 3> 

para cada una de las sei'íales corresponde un promedio, que 

depende del nume1~0 de component.es de la mezcla y de su proporclon 

1~e1at.iva en la misma. 

El analis:is de dh:hu espect..ro est..ablece la presencia de 

sei\ales caract.ertst.icas hidrObe11os vinl.llcos, met.ilenos 

alllicos y met.ilos vinllicos, lo que permit.e suponer la nat.Ul"aleza 

isoprénica de los compuest..os present..es. De est.a manera, un 

t..riplet..e en 5.45 ppm, con lnt..ei;raclOn relat..iva para un hidrOr;eno y 

const.ant..e de acoplamlent..o de 7 Hz, permlt .. e est.ablecer la presencia 

del fragment.o moleculai~ indicado en la fit;W"a 4. 

Figura 4 

El met.ileno a..U.lico de est..e mismo frar;ment..o se 

manit~iest.a como un doblet..e que lnt..er;ra para dos hidrógenos 

desplazado en 4.20 ppm <J 7 Hz>, lo que est.ablece su 

conect..ividad e int.er-acciOn con el ·carbono e hldrOc;eno Vinlllco, 

respect..ivament..e. El desplazamlent..o qu1núco del núsmo indica la 

union del met..lleno con el hldroxilo. por lo que la est..ruct.ur-a 

29 



parcial indicada en la J"'igur-a 4 .se amplia a la est.ruct.ura most.r-ada 

en la f"ir;ura 5. 

F'igura 5 

Un sini;ulet.e amplio en 2.03 ppm indica la pl"esencia de 

met.Uenos alllicos, que pueden supone.f'se unidos al J"'l"'a.r;tnent.'? ant.es 

descrit.o ~· a rrae;ment.os analoe;os. De la núsma manera, el sine;ulet.e 

ampUo en 5.12 ppm se asii;na a los hldró¡;enos vinlllcos de 

unidades analo¡;".as de i.sopl"'eno <ast.ruct.lll"as par-ciales indicadas en 

las f"!¡;uras 6 y 7). 

Figura 6 Fic;lll'a 7 

Finalment.e. en la r-et;ión de 1.75 a 1.55 ppm se observan 

t.res slni;ulet.es. asignables, de acuerdo con su desplazamient.o 

químico, a met.llos vin1llcos. La extst.encia de is6mer-os 

con!'i¡;uracionales en las unidades de 1sopreno p1~esent.es en los 

compuest.os es evidenciada pr-ecisament.e por las dlf'erencias en 

el desplazanúent.o qulmico de est.os met.Uos vin.illcos. 
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Las caract.erist.icas espect.roscópicas ant.eriores permit.en 

deducir que est.as subst.ancias presentan una est.ruct.ura acicllca 

f'ormada por un conjunt.o de unidades de isopreno as;:r-upadas 

llnealment.e, uno de cuyos ext.remos la unidad enlazada al 

hidroxilo Cwúdad alf'a) en t.ant.o que el ot.ro e"--t..remo debe est.ar 

consLit.uldo pot' una unidad de isopreno con un cem-dimet.Uo sobre 

carbono vinillco (unidad omega, figura 8). 

OH 

Fir;ura O 

De acuerdo con estudios realizados por Bat.es y Oale, 66 

un grupo met..ilo ~ a un hidró¡;eno oiefinico se encuent..ra 

desplazado en 0.07 ppm a campo ait.o con respect.o a1 met.Uo análo#;o 

con orient.ac16n ~ debido al mayor congest.ionamient..o espacial 

que ejerce la cade11a lat.eral. El mismo razonamient.o es aplicable a 

aquellos met.Uos que t.ienen como vecino un c;r-upo hidroxi.met.Ueno 

(f".igura 9>. 

Est.a d.if'erenciación en cuant.o a desplazam.ient.o químico 

pernút.e det.ernúnar la conf"is;uración de los dobles enlaces 

present.es, y la int.e#;ración del a.rea bajo la curva para cada 

sería.l, el número de los mismos. 
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Figura 9 

La sei'ía..l en 1.58 ppm en el espect.r-o de RMN 1 H de est.a 

meZcla de subst.ancias Cespect.r-o 3) lnt.egra para quince hld.rór;enos 1 

lo que lnd.lca que eK.lst.e un promedio de cinco met.Uos sobre doble 

enlace t.l"'ans: y la serial en 1.67 ppm1 que int.er;ra para velncuat.I"o 

hidró¡;enos, est.ablece la presencia de ocho met.ilos sobre doble 

ligadura cis. 

Tomando consideración que el isopreno ome,a de un 

poliprenol no unidad est.ereor;énica, se puede deducir la 

presencia de cual.ro unidades de lsopreno con con!"ir;uraclón t.:rans y 

slet,e con confii:;uración cis. Por ot.ra part.e, la sef'íal sinr;ulet.e 

que int.er;ra para t.1,es hidrói;enos en 1.75 ppm corresponde al met.Uo 

da la unidad ail'a del pollprenol, el cual, poI' su desplazanúent.o 

qulrrúco, indica que ést.a t.iene una est.ereoquirrúca ~· 
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Lo ant..erlor- est..ablece un pr-omedlo de t.rece unidades de 

isopreno en la molécula, lo cual se ve corrobor-ado por las 

siguient.es observaciones: <a> la int.e~1·aclón para t.1·ece hidró¡;enos 

vinUicos <5.45 ppm. t., tH y 5.24 ppm, sa9 12H, espect.:ro 3> y (b) 

por el valor del coeflcient.e de ext..inción molar <11.1456 X 10•) 

obt..enldo del espectro de UV y su cof'1•elaci6n con el valor de 8.07 

" 10' observado para el solanesol, como ha est.ablecido 

est.udlos previos. 
07 

El singult:!t..e amplio en 2.03 ppm cOI"I"esponde por 

consigu.lent.e, p1•omedlo de veint..icuett..1•0 met..ilenos 

oxigenados. 

Las sei"í.ales del espect.ro de RMN uc de la mezcla 

(espect.ro 4), .f'ueron asi1;nadas mediant.e el ana.lisis comparat.lvo de 

los desplazamient..os qulmicos observados pa.t•a est..as subst..ancias con 

los de compuest..os modelo.c:>e as1 como con la int'ormac16n obt.enida 

del espect.ro APT, Debido que el despla.zanUent.o qulmico para 

carbonos análor;os de una unidad de isopreno a ot.ra se localizan en 

zonas muy rest.rini;idas del espect.ro, es cuest..ionable realizar W"l.a 

asir;nación exact.a y con.f'iable par-a cada uno de ellos, J"azón por la 

cual. est.a asignación se llevo cabo po1• lnt..erv.alos de 

desplazamlent.o qu1m.ico, adopt..andose para ello la numeración 

most.rada en la .f'igura 10 para los carbonos de cada unidad de 

isopreno. 

La localización de las unidades de isop:reno cis y ~ 

en los poUprenoles .f'ué est..ablecida por primera ocasión a t.ravés 
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5 

~4 
3 

Figura 10 

del espect..ro de por Tanaka y col. ese De acuerdo con 

est.udios realizados por est..os aut..ores. el desplazamlent..o quin\ico 

de los met.ilenos CC1' de cada unidad de isopreno depende de la 

l::'1omet.ri.a en el doble enlace de la unid.ad de lsopreno de la que 

Corrna pa.rt..e y de la un.tdad inmediat..ament.e wúda a él. De est.a 

manera. en una unión de do~ unidades con conflc;uración t.ran.:s. est..e 

met.ileno resuena en 39.72 ppm; en una unión ~-~ en 31.97 

ppm; en una unión de t.ipo cis-9:§, en 32.22 ppm y en una unión 

~-t..rans .. en 39.90 ppm C.fii;ura 11). 

trans-~ trans-ili 

t~¡ 
----~- -- 39.n 

f~-_----- ___ ---.-·-_· __ --_·_--_-_-_-_--_·_-. __ : __ -_-_-- ..•. : __ -_----_-_---_--_ .. -.• ----_-_-_---_--_--_-_-_-_-_. -_ ~ <---_.--- ---.--.• 

- ' .·-. -- -. -: __ "-'::: ___ -- ' 1 
-~' , * - , -
- 39.90 

Fi~ura 11 
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La presencia de las tres primeras sartales y la ausencia 

de 1a últ.ima, permite deteI"m!nar que ·Jas unidades de lsopl"eno 

~ estan unidas secuencialmente. 

Se ha est.abJecido que el at..omo de carbono CC2) de Ja 

unidad omar;a en una unión w-t..rans resuena de 131.0 a 131.3 ppn1 1 en 

t.ant..o que en una wllón de t..Jpo w-~ se manU'Jest..a en 131.6' a 

131.0 ppm
69 

<f'Jr;u.i"a 12). L.a unión w-t..r.ans en est..a muest.Pa queda 

def'Jnida por- la sef'í.al simple para dicho carbono olef'1nJco, el cual 

resuena en 131.19 ppm. 

~-trans !2.-cis 

tJl.5-t31.6 

Fir;lll'a 12 

La localización de est.os f'r-ar;ment.os y las asignaciones 

paz.a cada carbono se realizó t.omando en consideración compuest.os 

modelo J."epor-t.ados en la llt.eI"at..u.i•acs.:»,?o y se muest.ran en la t.abla 

4. 
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Tabla 4. Des.,J.azamtent.os Qu1micos en RMN .1.aC de la mezcla de 

Desplazamiento 
Qufmico 

(ppm) 

15. 97 

17.66 

23.40 

25.67 

26.21 - 26.51 

26.61 - 26.65 

26.74 

31.96 

32.18 

39.73 

58.97 

124.11 - 124.99 

131.19 

134.84 

134. 92 

135.15 - 135.23 

135.32 

139 .80 

Las 

deducir 

pollpJ'enoles. 

Asignación 

-cH3 Trans 

-CH
3 

.. nrans 1 

-CH3 Cis 

-CH
3 

.,lCis l 

-cH
2 

.,cis / j, ,-l,.-:.ÁI 
-CH2 Trans ""': •. -...- * l, 
-CH2 

~~:: ;~:~~~;::ns 1 ~ .•.... • .. ·.~ .. •··· .. < '~.·.· · . 

:::;_.;-'""' ~···· H < ~ 1 

=C 

=C 

=C 

=C 

=C 

=C 

.,~·.1~ 
:::-'" . ~ • "' 1 

Cis ~/ 
Trans-Trans 

evidencias espect..~oscópicas descrit..as permit.en 

la secuencia 
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t<Z,z.z.z.z,z,z.z.E.E.E,E)-t.rldecaprenol como el promedio 

obt.enido para est..a mezcla de subst..ancias. 

El mismo análisis espect.roscópico realizado a las dos 

mezclas obt.enldas del f'raccionanúent.o por HPLC Je la mezcla 

pe1·nú~ló 

<2.z.z,z.z.z,z.z.z.E.E:,E>-t.ridecap1~enol 

ldent.fficar 

C-!6A) 

<z,z.z.z.z.z,z,z,z.2.z,z,z.z.z.z,E:,E,E>-dodecaprenol 

y 

al 

al 

como 

las est.ruct.uras promedio para los const.lt.uyent.es de la misma. Est.a. 

deducción est.a de acuerdo con los result.ados obt..enidos de los 

est.udios biosint.ét.lcos realizados para aná.lor;os del misma,71- 76 

que indican la incorporación del plrof"osf"at.o de 

~-i;:eranilgerantol en plant.as que p1~oducen este t.ipo de 

compuest.os. 

OH 

:!§. n•4, m•7 

46A n•3; m•8 

468 nm3; m•15 

De acuerdo con est..os result.ados, es probable que el 

ést.er de pollprenol mencionado al prJ.nciplo de est.a d.iscusiOn sea 

una TI\e2cla de subst.anctas. A cont.inuaclon se describir.a la 

det..erminación est..ruct.ural del component.e promedio de la pórclón 
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alcohólica de la núsma, la cual se realizó una vez det.erminada la 

est.ruct..ura de 46. por comparación de sus dat.os espect.roscóplcos 

en IR y RMN 1 H. 

En el espect.ro de IR de la mezcla de ést.er-es ruaron 

observables las bandas caract.er1st.icas de carbonllo <1735 cm-1
) y 

doble ll¡;adw"a t.rist.L..;t.it..uida <1662 cm-1
). En su espect.ro de RMN 1 H 

rue posible observar como diferencia not.able, con respect..o al 

espect.ro de ~' el desplazanúent..o a campo bajo de la serial 

correspondient.e etl met.Heno unido a la función oKi¡;enada (4.55 

ppm, 6~ 0.35 ppm), lC'I cual es consist.ent.E: con la presencia de un 

ést.er sobre est.e át.omo de carbono. 

La mezcla fue hidrollzada como se indica en la seccion 

experiment.al. obt.eniéndose la mezcla de alcoholes correspondient.e, 

de acuerdo con la banda en 3362 

la presencia de la sel\al 

_, 
cm en el espect.ro de 

doblet.e caract.er1st.ica 

IR y 

del 

hidroximet..Heno en 4.20 ppm <espect.ro 5>, que 

desplazamient.o observado para est.os hidró¡;enos en 46. 

el mismo 

Un promedJo de diez hich"Ot;enos vin1llcos est.ablece la 

incorporación de diez unidades de !soprano y concuerda la 

int.er;racion para las sef'iales de met.ik·s y met.ilenos:. El área bajo 

la curva de la setial en 1.58 ppm det.ermlna t.l"eS unidades de 

isopreno de conf'iguración t..rans, y la sef'lal en 1.66 ppm indica que 

son cinco las unidades con r;eomet.r1a 9.§.. El sin~uiet.e que lnt.e~ra 

para t.res hidró¡;enos en 1.75 ppm est.ablece la est.ereoquim.ica cis 

en la unidad alfa de isopreno. Est.as evidencias espect.roscópicas 

est.c"lblecen al cz,z,z.z,z.z,E.E,E>-decaprenol (:!Q), como la 
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est.ruct.ura promedio. 1Q. f"ue céU"act..erizada previament..e de Cleome 

sp!nosa y Mallotus japoni.cus.74
-

7
" 

OH 

EKist.en inf'ormes en Ja Ut.erat.ut"a sobl"e el aislanúent.o y 

det.erminaclón est.ruct.ural de compuest.os similares,77
-

88 
que de 

acuerdo con Hemminc;,89 han sido claslf"icados en t.l"es (!;l"Upos, 

dependiendo del número de Wl.idades ~ que present.an: Ci) dos 

unidades ~ y el l"est..o s!§.; <2> t..res unidades ~ y el rest.o 

~ y (3) t.odas las unidades t.rans. Las subst.ancias aisladas de 

E. nesiotica pert.enecen al segundo grupo de est.a clas1Cicac16n. 

Reclent.ement.e Sat.o y colaboradores han realizado la 

slnt.esls est.ereoselect.lva de un análor;o de est.os compuest.os,90 

De las f'racciones eluldas con hexano-acet.at..o de et.ilo 

(95:5> del ext.1"act.o acet.6nico de E. nesiotica f'ue posible obt..ener 

un product.o sólido blanco, que revela homo¡;éneament.e con sul.f'at.o 

cérico al ser analizado por cromat..oc;raf'1a en capa Ctna. La 

complejidad observada en su espect.ro de RHN 1 H <espect.ro 6) y el 

Ión molecular def'inldo <346 urna) rec;ist.rado en EM, hicieron 

suponer que se t.rat.aba de W\a mezcla de subst.a.ncia.s. El 
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cromat.or;rama obt.enido por cromat.ogra!"la de gases est.ablecio que la 

muest.I'a consist.e en una mezcla de dos subst.ancias principales <ca. 

1:1). La elucidación est.ruct.u.r-al de las mismas se I'eailzó a pa1"t.ir 

del análisis int.at;ración de los dat.os espect.roscopicos de la 

mezcla. 

El peso molecular ret;ist.rado por espect.I'omet.1•1a de masas 

Cue de 346, concordant.e con una f"ól'lnula molecular C21HsoO•, lo 

cual sur;lere que los dos const.i t.uyent.es principales de la mezcla, 

son isómeros. 

La presencia de grupos hidl'oxilo !"ue est.ablecida por las 

.sndas de absorción en 3570 cm-1 caract.erlst..ica de hidl'oxiio libre 

y 3380-3340 cm-1 debida a hldroxiio quelat..ado. La banda lnt.ensa en 

1620 cm-1 debe correvonder a un gf'upo a.ello quelat.ado wúdo a W'l 

anillo aromát.ico que, considerando los máximos de absorción en 223 

nm (& 18 919), y 290 nm (& 22 336) en el espect.ro de UV, es 

bencenoide. Los Cragment.os est.ruct.urales deducidos se Uust.1•an en 

la Cit;ura 13. 

Ho-t 

Figura 13 

En el espect.ro de RMN 1 H Cespect.ro 6), las seriales 

simples con lnt.egración para seis hldJ~ór;enos cada una <t.omando 

como unidad de 1nt.egraci6n a la sei"ial de 3.75 ppm) y desplazadas 
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en 1.82, 1.69 y 1.62 ppm, dan evidencia de la presencia de seis 

met.Uos vinlllcos, que se localizan, de acuerdo con su 

mult.lpllcidad sobre carbonos cuat.ernarios (f'i¡;ura 14). 

Fi¡;ura 14 

En est.e mismo espect.ro, el s:ingulet.e en 2.09 ppm indica 

la exist.encia de cuat.ro met.Uenos allllcos, en concordancia con la 

int..et;ración pai•a ocho hidrót:enos de est.a últ.ima sef'íal (f'it;ura 15). 

Fi¡;ura 15 

En 5.24 y 6.03 ppm son obseI"vables dos t.riplet..es con 

int.er;r-aclón para dos hldrót:enos cada uno, que son asit;n.ados a 

hidrór;enos vinlllcos. La mult.lpllcidad de est.as sef'ia.les indica la 

vecindad de los hidrósenos a un met..ileno <nr;ura 16). 

La asociación de las t..res est..ruct..Ul'as parciales ant..es 

descrit..as per-mit..e est.ableceI" el f'ra¡fment..o molecular indicado por 

la f'it:lll"a 17, que proporciona evidencia de la exist.encia de 

cadenas isoprenoides en la molécula. 
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Figura 16 Fic;ura 17 

La obseI"vación de3 t.res sei'S.ales para met.Uos vinlllcos y 

Ja int.egración pal'a seis prot.ones de cada una de ellas con 

ret'erencia a la misma sei"la..l de 3.75 ppm (vide supr-a), indica la 

eKist.encia de t.res pares de met.Uos equivalent.es mar;nét.icament.e. 

Est.o permit.e det.errnina.r la presencia de dos t':ra¡;ment.os 

Jsoprenoides i¡;uaJes, cada uno con t.res met.Uos, est.ablecléndose 

de est.a manera. al residuo i;eranilo const.it.uyent.e de la 

est.ruct.ura. el cual se corrobora por la co:rrelacl6n obseI"vada de 

las sef'iales ant.es indicadas en el espect.ro COSY homonuclear. 

De acuerdo con una numeración convencional para est.e 

f'rar;ment.o, en el espect.ro ant.es mencionado es posible obsel'va.r la 

correlación exist.ent.e ent.re el hldrór;eno vin.illco H-3 con el 

sinr;ulet.e asi¡;nado a los prot.ones de los met.Uenos C(4) y C(5) 7 

especl.Clcament.e con H-4. Por ot.ra par-t.e, el t.riplet.e debido al 

hidrógeno H-7 present.a cor-relación con el doblet.e cent.rada en 3.38 

ppm, que corresponde a los hid:rór;enos ·H-8 Cf'it;llI'a 18>. 
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Fit;ura 18 

El despla:zam!ent.o .a campo bajo <~cS t.29 ppm> de los 

hidrór;enos del met.ileno en C<B> con l'espect.o a los hid.rór;enos de 

los met.Henos en C<4> y CC5> est.ablece la nat.uraleza benc1llca 

del núsmo Cf'lgur-a 19). 

~ v . ~ 

t"igura 19 

Los cinco stnr;ulet.es amplios. que int.er;ran par-a un t.ot.al 
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de seis h1dr6f;enos Ctl.62 ppm. 1H; 11.49 ppm, 1H; 8.5 ppm, 1H; 

8.38 ppm. 1H y 6.0 ppm, 2HJ observables en el espect.ro de RMN i.H 

de SO MHz <cuyos dat.os se tnrorman en la sección experiment.aD y 

que desaparecen después de la adición de agua deut.erada, se 

est..ablecen como las seftaies correspondient..es los prot..ones 

hidrox1Ucos. 

De acuerdo con la f'órmuia molecular propuest..a CCzi.HsoO•) 

es posible deducir la presencia de t..res hidroxilos en cada 

component..e de la mezcla, uno de los cuales se encuent.1•a quelat.ado 

con el carbonilo. 

Los t.res r;rupos hidroxilo ant.es mencionados se ubican 

sobre el anillo aromAt.ico. ya que en el espect..ro de IR de la 

mezcla de d.iacet.ilderivados de est..as subst..ancias (obt..en.idos de la 

acet.Uación de la mezcla de product..os nat..urales) es posible 

observar dos bandas pal' a carbonilo: una en 1780 -· cm 

caract..er1st.ica de carbon.ilo de ést.er sobre anillo aromát.ico y la 

de 1620 -· cm de acilo quelat.ado unido al anillo bencenolde. 

present..e t.amblén en el espect.ro de IR del product..o nat.ural. 

Un slnr;ulet.e con int..egraclón para dos hidrógenos en 5.85 

ppm <Espect..ro ó) sur;iere la presencia de un prot..6n aromát..ico 

alt..ament.e prot..e¡.;ldo en cada component.e de la mezcla. que debe 

encont..rarse por t.ant.o en relación meta con respect.o al acilo, 

posición en la que el e.f ect.o desprot.ect.or de ~rupos 

elect.roat.ract..ores es mlnimo. El desplazamient..o quinúco de est.a 

sef'\a.1 es t.ambi~n lndicat.ivo de la ubicación orto y para de est.os 

hldró#;enos con respect..o a los hidroxilos, cuyo e!'ect.o prot.ect.or se 
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hace eCect..lvo en est..as posiciones por resonancia (Clr:;u.ra- 20). 

OH 

H~h vi 
::.... 

HO o 
R O···~ 

Figura 20 

El pat..r6n de sust.it..ución indicado se conf'irm6 por los 

si~uient.es hechos experiment..ales: Ca) el desplazamient.o a campo 

alt..o de la sei'5.al debida a los h..tdr-6genos del met..ileno bencillco y 

d•.,.1 prot.6n Yirúllco vecino a él <H-'í' y H-8. Tabla !3) era el 

product..o diacet..Uado con respect.o al product.o nat.ural <H-7 .6.6 • 

-0.09 y H-8 A.6 • -0.12 ppm>, lo que ind.lca que al menos uno de los 

hldl'o"1los libres se encuent.ra en posición orto a la cadena del 

i;t!>ranilo, (b) la observación ·del mismo efect.o par-a el p1~oduct..o 

t.rl&cet.llado coJ'l respect..o al dlacet.U.ado <H-7 t::,.6 • -0.16 y H-S ü.6 

• -0.06), lo que est.ablece la vecindad del ~rupo s;eranilo c.::on el 

h..ldl"ox:Uo quelat.ado, y (e) el desplazamient.o a campo bajo de la 

sef'tal debida al p1~ot..on ru~omait..ico H-6 a medida que el compuest.o es 

acet.ilado <rls;ura 21>. 

La nat..t.traleza del c;rupo acilo para los t.res c.::omponent..es 

de la mezcla fué det.erm.lnad.a por el anallsls del espect..ro 

homo-COSY <fli:;ura 22). 
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En dicho espact.ro son observables un doblet.e en 2.94 ppm 

<J • 7 Hz, 2H>, asic;nable por despla:zanúent.o quinúco a un met.ileno 

a.lf'a a carbonUo y su correlación con el hept.uplet.e en 2.26 ppm <J 

7 Hz, 1ff), el cual su vez present.a int.eracción con el doblet..e 

en 0.94 ppm <J • 7 Hz, 6H), est.as t. res sef\a.les est.ablecen la 

presencia del f'ragment.o 3-met.U-but.anoilo y pernút.en ident.if'icar 

al 1-<3-met.Ubut.anoil)-3-geranil-f'lorogl':lcinol <:!L.> como uno de 

Jos component.es de Ja mezcla. 

OH 16 

Po.- ot.ra part.e, la 

15 

11~13 

10 12 
14 

presencia del f'ragment.o 

2-met.U-but.anoilo para el ser;Ündo component.e de la mezcla, pudo 

deducirse por Ja presencia de un mult.tplet.e en 3.75 ppm, el cual 

present.a correlación con el doblet.e en 1. 1 5 pprn. Est.as dos 

ser1ales, aunadas a la presencia de un mult.iplet.e en 1.40 pprn y un 

t.rtplet.e en 0.94 ppm, indican como segundo component.e de la mezcla 

al 1-<2-met.ilbut.anoiJ)-3-geran.U-f'Joroglucinol (49). 

Dos sefta.les adicionales, un hept.uplet.e en 3.90 ppm y un 

doblet.e en 1.19 ppm, ambas con J • 7 Hz en el espect.ro de RMN 

•u est.ablecen la presencia de 1-<2-met.UpropanoiD-3-gel'an.U-

f'Joror;lucinol <:1,2.> como un const.it.uyent.e núnol"it.ario en la mezcla. 
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OH OH 

HO 

El anállsis del espect.ro de 11la.Sas de est.a mezcla permlt.e 

est.ablecer el pat.rón de frar;ment.ación, el cual es una evidencia 

adicional a est.ruct.uras propuestas. En part.iculaI', la 

generación de los frac;ment.os con nv'e 289, 277, 223, 165 y 69 a 

part.lr del ión molecular para 11. y :ll"!.. y los f'ragment.os con m/e 

332, 263 y 209 para 12.... son explicables de acuer-do a las rupt.uras 

dirJ~idas por los ,;rupos funciona.les present.es <esquema 2). 

o 

··*-·· o • 
11·~ m/e 223 
~ mte 209 

··*·· co' 
m¡e 165 

~. 4.! [u+}=346 
<!l!E-']=332 

OH -r 
H~\ ¿<Hz 

~ + 
HO OH 

" o 
-!:!·'!!! m¡e 277 

'!11 mte 263 

m/e 289 

Esquema 2. Pat.rón de !'rac;ment.aclon de 47, 48 y 49. 
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Los dat.os obt.enidos del espect.ro de RJoiN 13C (espect.ro 7> 

de la mezcla de pr-oduct.os nat.ul'ales se in!'orman en la sección· 

expeI'iment.al y son concordant.es con las est.I'uct.uras 

pI'opuest.as. Dichas asignaciones son int.el'cambiables par-a los 

ca.rbonos ana.loi;o~ en las t.res subst.ancias y fueron realizadas 

mediant.e el anAU.sis comparat.ivo con los datos report.ados en la 

llt.erat.uz-a pat'a moléculas a.ná..logas.40
'P1. 

Est.as caract.el'ist.icas espect.I'oscópicas indican por t.ant.o 

a los derivados del t'loro;:lucinoJ :!L.· 1ª. y !!2. como los component.es 

de la mezcla original. !!!! y 12_ han sido previament.e report.ados en 

la 11 t.erat.uz-a, P t. y :1Z. represent.a un nuevo product.o nat.u.ral. 

La revisión en la llt.erat..Ul'a indica que est.e t.ipo de 

subst.ancias han sido ca.ract.erizadas como mezclas, ya que su 

separación poI' mét..odos convencionales muest.ra una eKt.rema 

di!'"icult..ad eKperiment..al. A!'"o1~t..unada.ment.e, se loi;r6 la pu.rif'icación 

del diacet.Uderivado de mediant.e cromat.ograf'ias 

sucesivas de la mezcla de acet.ilación. 

El product.o diacet.ilado, fil!., rea;ist.ra un ion molecu.l.ar

en m/e 430 y present.a en su espect.r-o de IR las bandas 

ca.ract.erist.icas de carbonilo de ést.er sobr-e anillo aromát.ico <1780 

cm -1.) y de i;r-upo acilo quelat.ado (1620 cm-1.). 

En el espect.ro de RMN 1.H <espect.ro 9) es posible 

observar- la sei'ial sini;ulet.e del pr-ot.ón del hidroxilo quelat.ado en 

12.5 ppm, la cual se int..er-cambia de.spués de la adición de ar;ua 

deut.eI"ada. Un sinr;ulet.e con int.egración para un prot..ón en 6.68 ppm 

caract.eriza al único hid.rói;eno arom.át.!co en la molécula. 
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desplazado a campo bajo con 1>espect.o al hidrógeno análogo del 

product.o nat.ural <LW • 0.83 ppm>, debido al ef'ect.o desprot.ect.01-

que ejercen los r;rupos acet.aLo vecinos a él. Est.os últ.imos se 

manlt'iest.an por las sel'la.les singulet.e en 2.28 y 2.35 ppm. 

Los grupos geraniJo y 3-met.il-but.anollo se JdenLif'Jcan 

por sus co1-r-espond.JenLes sef1ales descrJ Las en el product.o naLural, 

.las cuales present.an desplazamient.os a campo ait.o en RMN :1H 

después de Ja reacción de acet.llaclón. 

O A e 

Aco 

El pr-oduct.o diaceLllado de !!!,,, <fil), f'ue caracLerlzado a 

part.ir del espect.r-o de RMN :1H de Ja mezcla de pl"oduct.os 

dlacet.ilados (espect.ro 8) por- la ellminac:Jón de las sef1a.les 

correspond.Jent.es a §Q,. 

O A e 

H 

AcO 

51 
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En el espect.ro ant.es mencionado <espect.ro S>. Ja 

ident.lt'lcaclón de los crupos r;eranllo. 3-met.Ubut.anoilo de 47 y 

2-met.Ubut..anoUo de !!!!.,. se cor~bora por Ja correlaclón observada 

23. 

el espect..ro COSY homonuclear. 1a cual se muest.ra en la CJ,;ura 

. .. 
~~)"I 

H H 

&.5 6.D 5.5 5 •• •.5 ••• ll.5 .s.• Z.5 Z-• 1.s 1.• a.5 .. _ 
Figura 23 

!: l
/--Y'º .. 

.. 11 1'L~-r: ... 
~~lJ 'tJt_ 

1-(3-met.Ubut..anoll>-3-t;eranU-t.rlacet.1..lClor-or;luclnol 

y t-<2-met.J.lbut.anoU>-3-geranll-t.rl.acet.ilClorogluc:lnol <53>, 

pudieron ser caract.erlzados del anAllsis de su espect.r-o de RMPfe 
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<espect.ro 10), a pat't.ir del cual t.ambién f"ue posible det.erminar la 

presencia de 1-<2-met.Upropanotl>-3-r;ex-anU-t.riacet.ilrloror;tucinol 

(~), de acuerdo con la observación de las sei'ia.les hept.uplet.e en 

3.40 ppm <J • 7 Hz) y doblet.e en 1.19 ppm <J • 7 Hz). 

H~OAc .,-:; A 

vi 
Aco ~ oAc 

R O 

52 A·..,,.( 

Los dn;t..os de desplazamient.o quimlco en RMN J.H pat'a est.os 

t.l"es product.os nat.urales y sus product.os de acet.llación son 

enllst.ados en la t.abla 5. 

Al¡;ounos compuest.os relacionados est.ruct.uralment.e con los 

f'loro~lucinoles recién descr-it.os, han sido irú'ormados en la 

llt.erat.\ll'a como product.os nat.lll'ales ·pret.enecient.es a las f'amillas 

Composit.ae
91

-
04 y Rut.aceae.4 
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H-5 

H-7 

H-a 

H-10 

11-11 

H-12 

H-14 

H-15 

H-16 

H-2' 

H-3' 

5.a2 (s) 5.a2 (s) 

i9. 

5.az (s) 

3.39 (d) 

2Q 

6.45 (~)· 

3,30 (d) 

6.47 (;)· . 6;99 (•)* 

3.39 (d) 3.39 (d) 3;30 (d) 3.14 (d) 

H-4' 

H-5' 

5.24 (t) 

2.10 (s) 

2.10 (s) 

5.06 (t) 

I.6a (s) 

1.59 (s) 

5.24 (t) 

2.10 (s)· 

2.10 (s) 

5.06 (t) 

I.6a (s) 

1.59 (s) 

1.a1 (s) 1.a1 (s) 

2.94 (d) 3.75 (q) 

2.26 (h) !.40 (m) 

5.24 til · .,s;12.(tl s.i2 (tl 
;-·:·~" 

2.10 (S)• • :i'.o4-(m) C:c;i 2:04 .(~) 
2.10 (s) º1':9ié(~) : 1;97 (m) 

·,--,;c.-_:,:;,--,-

5.06 (t) 5,06 __ (t) 5,06 (t) 

I.6a_ (s) 

1.59 c•i 
l'.64Ú) 
~:~t{;¡ 

1.81 (s) . 1.74 .·¡,¡ 
3.8a (hl 2.10 (d) 

1.19 (d) 2;29>(h) 

Í;64 (s) 

1..S7 (s) 

1.74 (s) 

3.32 (q) 

l.4S (m) 

0.97 (d) o.a2 (t) 1.19 (d) 0_;97 (d) 0.90 (t) 

1.18 (d) 0.97 (d) 1.15 (d) 

O!! en C-2 11.62 (sa) 11.62 (sa) 11.62 (sa) iJ::i5-:(~)* -_ - .13;!9 (s)* 

O!! en c-4 a.so (sal a.so (sal a.so (sal 

O!! en C-6 6,08 (sa) 6,0a (sa) 6.0a (sa) 

. S',06 (t) 

2.03 (ni) 

1.97 (m) 

S.01 (t) 

1.64 (s) · 

!.S7 (s) 

1.69 (s) 

2.62 (d) 

2.20 (h) 

0.96 (d) 

0.96 (d) 

g 

6.9S <•>* 
3,14 (d) 

5.06 (t) 

2.03 (m) 

1.97 (m) 

S.01 (t) 

1.64 (s) 

!.S7 (s) 

1.69 (s) 

2.ao (q) 

1.40 (m) 

. 0.92 (t) 

1.12 (d) 

~ 

6.as (s) • 

3.07 (d) 

S.06 (t) 

2.03 (m) 

1.97 (m) 

S.01 (t) 

1.64 (s) 

1.S7 (s) 

1.69 (s) 

3.41 (h) 

1.17 (d) 

1.17 (d) 

OCOCJ!3 
2.20-2.37 (s) 2.20-2.37 (s) 2.20-2.37 (s) 2.20-2.37 (s) 2.20-2.37 (s) 

* Las señales pueden ser intercambiadas. 

Tabla 5. Desplazamientos Químicos en RMN 
1
H de 47.,. 48.,. 49.,. 50, 51.,. 52, 53 y 54. 



Flnalment.e, a pa.rt.ir de las fracciones e luidas con 

hexano-acet.at.o de et.ilo <6:4), fue posible obt.ener una subst.ancla 

crlst.alina que revela en !"01 .. ma homo;;énea en Cl"Omat.os;ra!'1a en capa 

f"ina como una nt4ncha azul int.ensa al sel" i.•evelada con sul.!'at.o 

cérico. Est.e compues\.o pl"esent..a una banda en 3614 -· cm en el 

espect.ro de IR, caract.erist..ica de hid.r-oxilos present..es en la 

molécula. 

En el espect..ro de R.MN 1 H <espect.ro 11) es posible 

observar dos sei'íales asis;nables, por su desp.lazamlent.o químico, a 

hidrógenos geminales a hidroxilo, una como doble de doble en 

3.76 ppm y la ses;unda como sins;ulet.e amplio <Wt/2 • 7H:z> en 3.31 

ppm, ident..U'lcando a est.e compuest.o como un diol. Los t..res met..ilos 

present.es en la molécula present.an sei"iales de resonancia en t.04, 

0.95 y 0.86 ppm en est.e mismo espect.ro. Est..a subst.ancia f"ue 

ident.if"icada, por compax-acion con una muest.ra aut.ént.ica, como 

clovandiol <~>. 

De acuei. .. do con consideraciones bios;enét.icas, el 

clovandiol t.iene como precUl'sor biogenét.ico al epóx.tdo de 

cariofileno, el cual t.ambién es const.lt.uyent.e de est.a especie.9'5 
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II. DETER.'llNACION ESTRUCTURAL DE LOS CONSTITUYENTES QUIM!COS DE 

E.senbecRia belizencis 

La aplicación de los mét..odos cromat..o~ráf'icos 

convencionales a los ext.ract.os or-¡;ánicos de las part.es aéreas de 

est.a especie, como se describe en la sección exper-iment.al, 

permit.16 la separación en sus component..es. 

De las f'racclones de menor polaridad obt.enidas a pal't.ir 

de la cromat.oi;raf'la del ext.ract.o hex.ánico, fue posible aislar-, en 

orden creclent.e de polaridad, tma mezcla de ést.eres de pollprenol 

siendo el ést..er de decaprenol el component.e promedio. y un ést..er 

de (1-slt.ost.erol, cal"dct..erlza.dos como sus correspondient..es 

alcoholes 1Q. y g, obt..enidos medlant.e hidrólisis en medio básico, 

as1 como a1 epóx:ido de carlorileno <1ª,>. Est.os t..1"es met..abollt.os 

secWldarlos t.am.blén f'ueron aislados de E. nesiotica y su 

elucidación est.t"'uct.ural se describe en 1a part.e correspondient.e a 

est.a especie. 

En f'racciones de mayor polaridad se logró la obt.ención 

de una mezcla de t.res subst.ancias dos de las cuaJ.es f'ueron 

purif'lcadas mediant.e cromat.o¡;l"a.Cia en capa f"lna, loi;randose la 

ldent.if'icación de CZ,Z,Z,Z,Z,Z,E,E,E>-decaprenol (40) como el 

const.it.uyent.e menos polar de la mezcla. 

El compuest.o de polaridad int.ermedia present.a 

conslst.encla aceit.osa, es incoloro y de olor- agradable. El peso 

molecuJ.ar de 220 y el anállsis de st..tS espect.ros de IR y RMN J.H 
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Cespect..ro 12), permit.en suponer a ést.e como un isómero est.ruct.ural 

del ep6Kido de cariofileno. 

La .fórmula molecular det.ermina cuat.ro 

insat.ur-acJones en la molácula, mismas observadas para el epóxido 

de car-lo!' lleno, sin embarr;o, la presencia de una banda en 3393 

cm-1 caract.er1st.1ca de hidroxilo en el espect.ro de IR y la 

exist.encla de sólo dos hidrógenos vinillcos en la molécula 

Cpert.enecient.es a un met.ileno exocicllco), de acuerdo con la 

int..er;ración para las sel'ia.les presentes en la zona de resonancia de 

dichos hldró¡;enos <4.70 y 4.67 ppm) en el espect.ro de RMN 1 H, 

permlt..en determinar a éste como un sesquit.erpeno t..ricicllco. 

Tres met.ilos t.erciarios son evidenciados por- los 

sinr;ulet..es con desplazamient.o en 1.26, 1.04 y 1.02 ppm, el pr-imero 

de los cuales ubica a uno de est..os met.Hos sobr-e el átomo de 

car-bono unido al hidroxilo. Los dos met.Hos rest.ant.es se 

encuent..ran ubicados sobre carbono cuat..ernario, de acuerdo con su 

mult.iplicidad, est.ableciendose ciue deben !'armar part.e de un r;rupo 

,:em-dimet.ilo. El r;rupo hidroxilo se supone t.erciario debido a su 

nula react.ividad en las condiciones normales de acet.ilación 

<1"1c;ura 24>. 

Fir:;ura 24 
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La presencia de un anillo de ciclopropano es manif'iest..a 

poi~ las sef'iales doble de doble en 0.45 ppm y doble de doble de 

doble en 0.71 ppm, qua est.ablecen, da acuerdo con su 

mult.lpllcidad, su vecindad dos y t.res ht'drógenos dil:erent.es 

.respect.ivament.e <1:i¡;ura 25). 

FJr;ura 25 

Est.os f'ra¡;ment.os est..ruct.urales, las caract.er1st.icas 

observadas a part.ir de los espect.ros de R.MN 
19

C <espect.ro 13) y 

APT y el valor obt.enido para la rot.ación ópt.ica, permit.en 

det.erminar la est..ruct.ura del <+>-espat.ulenol (§..§_) para est..a 

subst.ancla, el cual .fue aislado por primera ocasión por Bowyer y 

JefTeries en 1963 a part.ir de Eucaliptus spathulata.
96 

15 

El (+)-espat.ulenol ha sido in.formado como const.it.uyent..e 

de Citrus junos,
97

Nelampodtum divari.catum99 y Salvia sclarea 
99 
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ent..re ot.ras especies. Inagald y Abe.100 en un anallsls del 

espect..ro de RMN uC obt..enido a part.lr del experlment.o INEPT de 

est.a molécula, llevaron a cabo las asignaciones de despla..zanúent.o 

qui.mico para cada uno de los carbonos present.es en la molécula. A 

t.ravés de la correlación de los desplazamient.os quimicos COSY 

het..eronuclear <1H-
19

C> y COSY homonucleai.. <1 H-1 H>, det..ermlnaron la 

conect.lvldad H-C en la molécula, llevando cabo en f'orma 

lnequivoca las asignaciones para cada sertal observada en el 

espect..ro de RMN1H. Las asignaciones para el <+>-espat..ulenol 

aislado de E. pe-ntaphylla se muest..ran en la f'igura 26. 

106,6S 

16-76 

Figura 26 

Los dos compuest..os sesquit..erpénicos aislados a part.ir de 

est.e ext.ract.o: ep6Kido de cariof'ileno (43) y (+)-espat..ulenol (~) 

present..an act.ividad como disuasivos 

insect.os.98 

Adlcionalment.e, de acuerdo 

de la allment.ac16n de 

con sus parámet.ros 

espect.rosc6plcos y la analor;ia de los mismos con los dat.os 

lnf'ormados en la llt..erat.ura, t..res compuest.os de nat.uraleza 
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t.rlt.erpén!ca y un est.erol pudieron ser ldent.lf'lcados, lupenona 

C§Z.), frldellna <~), frldelanol Cªª) y ¡1-slt.ost.erol <il). 

HO 

U ¡1-slt.ost.erol <il), la frldellna <1lP y el frldelanol 

<2ª,) son los const..lt.uyenLes de menor polaridad aislados a part.lr 

del ext.r-act.o de acet.at.o de et.llo y t.ambién est.an present.es en el 

ext.rac't.o hexA.nico. 

En est..e mismo ext..ract..o, de las fracciones eluidas con 

he:PGano-acet..at.o de et..Uo 7:3, se obt.uvo un product..o sólido de color 

blanco, que en cromat..oc;raf"ia en capa fina se observa como una 

mancha roja homo¡i;énea al ser revelado con luz ult.ravlolet..a. La 

recl"ist.a.Uzación de ést..e d.16 como result..ado la formación de dos 

t..ipos de pl"oduct.os sólidos, uno atnorf'o y ot..ro crist.allno cuya 

separación fue ext..remadament..e dit~icil poi" mét.odos cromat.ói;ráficos. 

Afort..unadament..e, la separación manual de los mismos fue posible y 

el análisis de sus espect..ros de IR en solución, obt.enidos en f'orma 

paralela, indicó que se t..rat..aba de dos subst.ancias dif'erent..es. 

El product..o sólido amorro pr-esent..a un peso molecular de 

273 de acuerdo con su espect.ro de masas. El valor hnpal' del mismo 

indica la presencia de un número impar- de ~t..omos de nH .. róbeno en 

la moléc11la. En su espect..ro de IR es observa.ble una banda en 1628 
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cm-1 car-act.el"lst.ica de doble Ur;aduz-a en anillo aromat.ico. El 

t.razo del espect.ro de absorción al UV (espect.l'o 14) de est.e 

compuest.o es ca..r-act.erlst.ico de un nucleo f"UI'oqulnollntco. 

Espectf'Jcament.e. los maximos de absorción en 2-19 nm y la banda 

ancha compleja en la re¡;ión de 295 a 33-t ruu
102 

con.f'Jrman est.e 

esquelet.o .fundament.al. 

En el espect.ro de RMN 1H (espect.ro 15), se obse1~va un 

slst.ema AB asir;nal>le al par de hidl'ór;enos de la doble llr;adura del 

anillo .fu.t"ánico; la sefial cent.rada en 7.55 ppm <d. J 3ffz) 

corresponde ·al hidrór;eno alfa al oxigeno y la sei'ial en 6.98 ppm 

<d 1 J • 3 Hz> al hldi,ór;eno bet.a <f"ir;ura 27). 

Figura 27 

Dos sinr;ulet.es en 4.25 y 4.37 ppm con int..er;ración para 

t..res hid..t-6r;enos cada uno. evidencian la presencia de dos 

met.oxUos. Las consideraciones bior;enét..icas par-a est.e t.ipo de 

compuest.osi.os y el desplazamient..o par-amar;nét.ico en 0.12 ppm para 

uno de est..os met..oxilos. sur;iere que ést..e se encuent.I"a ubicado en 

C(4). ' 04 posición sobre la cual el nit.rór;eno ejerce un ef'ect.o 

despl"ot.ect.or por resonancia <f"Jr;ul"a 28). 

Figura 28 
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La presencia de un r;rupo met..ilendioxi fue confirmada por 

la seftal slns;ulet.e que int..er;ra para dos hldrór;enos en 6.02 ppm en 

el espect.ro de RMN'"H. Finalment.e, un sinr;ulet.e en 7.24 ppm en est.e 

mismo espect..ro, es asignable un hldr-ó¡¡;eno aromAt..ico. La 

ubicación de est.e prot..ón. del c;rupo met.Uend.ioxi y del met..ox:ilo 

rest.ant..e se hizo por comparac16r1 de los desplazanU.ent.os qulmlcos 

ant.es mencionados para los hid.r-6r;enos correspondlent.es a cada uno 

de ellos con los dat..os report..ados en la llt.et'at.ura, lo que 

perntlt.16 ident..lflcar a est.e compuest.o como la f'llndersianüna 

<®_>."" 

OCH3 

<°~ oyN0o7 

OCH3 

30 

La est..ruct..\..ll"a propuest.a est.a de acuerdo con los dat.os 

obt.enldos del espect..ro de RMN :1.sC <espect..r-o 16) para est.e 

compuest.o, :1.o 5 cuyas asir;naciones se llust..ran en la fi¡¡;Ul"a 29. 

Figura 29 
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El product.o sólido cl'ist.allno present.a el Ión molecular 

en nve 259 y el per-f'U caract.el"1st.lco de núcleo de .furoquinollna 

en su espect.ro de UV. 

En el espect.ro de RMN1H Cespect.ro 17>. es obsel'vable 

nuevament.e el slst.erna AB del anillo f'urAnJco como un par de 

doblet.es cent.rados en 7.52 y 7.00 ppm <J • 3 Hz>, y la sef'1a.l 

singulet.e car-act.erist.ica del met.oxilo en CC4) en 4.42 ppm. Un pal' 

de slngulet.es con int.er;ración para un hidrógeno cada uno. en 7.43 

y 7.33 ppm, indican la presencia de dos hidrógenos aromAt.tcos en 

posición para uno respect.o del ot.l'o, y dos met.oxUos adicionales, 

son confirmados poi' la presencia de los stnr;ulet.es 

correspondient.es en 4.04 y 4.02 ppm. 

Las ant.eriores evidencias espect.roscópicas caract.erizan 

como kokusagintna (~) a est.e pr-oduct.o nat.ural. 

28 

Cabe mencional' que ~ ha sido peviament.e caract.erizado 

de Esenbeck:ia litoraliscSo y E. pilocarpoide.s.61 mlent.1~as que 30 se 

ha aislado de E.. febrifuca,<s 7 E. flaua y E. ptlocarpoides.d4 
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lll. OXIDACION ESPONTANEA DE ALCALOIDES FUROQUINOL!NICOS 

Ourant.e el proceso de aislamient.o de la f'llndersiamina 

ªº- y la kokusar;inina ~. se observo que est.a.s subst.ancias sUf'ren 

descomposición, obt..eniéndose como l"esult..ado de la misma, una 

mezcla compleja de subst..ancias en ambos casos. El único product.o 

aJslable de cada mezcla es un solido amorf'o amarillo que revela en 

forma homor;énea de color verde fosforescent..e al UV al ser 

analizado por cromat.o~raf"la capa nna y q>Je es 

cohSlderablement..e más polar que los alcaloides de part.lda. 

Una exper1ment..acl6n del.aliada SObl'e dicha 

t.ransf'ormaci6n. la cual se describe en .la sección experiment.al, 

incticó que ést.a lleva a cabo en presencia de luz y aire. por lo 

que presumlblement.e se t.rat..a de una oxidación. A cont.lnuaclón se 

descrlbirA la det.erminaclón est.ruct.ur-al de los product.os de la 

t.t"ansCoi"maclón. 

El product..o derivado de la kokusaginina rei;ist.ra un peso 

molecula..r de 263 en su anallsls por espect.romet..ria de masas. lo 

cual indica un aument..o de cual.ro unidades de masa at..6mlca. a part.ir 

del product.o nat..u.ral. El est..udio del espect.ro de IR permJt.e 

est..ablecer la presencia de dos carbonilos: uno de amida (1647 

cm-1 >. el cual Corma par-t..e de un núcleo de 2-quinolona, de acuerdo 

con los máximos de absorción car-act..er1st.lcos pat-a est.c sist..ema en 

233, 260. 315 y 337 nm en el espec~ro de uv 1 º 2 <espect..ro 18), y 

uno de aldehido <1683 cm-1
). conflrmado por la seftal no 

lnt..ercambiable con ai;ua deut..erada en 10.35 ppm en el espect.ro de 

RMN 
1
H <espect.l'o 19). Por el anállsls de est.e Ult.lmo espect..ro es 

posiblo corúirmar la presencia de los dos hidrógenos ar-omát..icos 
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('i'.25 ppm. 1H, s y 6.79 ppm, 1H, s) y los t.res met.oxilos (4.14 

ppm, 3H, s; 3.96 ppm, 3H, s y 3,85 ppm, 3H, s> est.ablecidos 

ant..eriorment.e pa.i~a la kokusai;inina (~). lo que indica que el 

px-oduct..o de descomposición con.serva el mismo pat.ron de sust.it..uci6n 

<fl¡;W'a 30). 

Fl¡;ura 30 

La ausencia del sist.ema AB del anillo 1~uránico en est.e 

mismo espect.ro indica que durant.e la t.ransformación ést.e se ve 

modificado, siendo poi- t.ant.o CC3> la WUca posibilidad de 

ubicación del i;rupo aldehldo, debido a que se est.ableció con 

ant..el"iorid.ad el nócleo de 2-quinolona como est.ruct..ura base para 

est.as subst.ancias. De est.a manera, queda est.ableclda. la est..ruct.ura 

para est.e compuest..o como 3-Col"mH-4,6,7-t.rimet.ox.i-2-quinolona 

59 

l..a est.ruct.ui-a del product.o de oxidac16n de la 

f'Unders:iamina pudo ser elucidada t.omando como reCe:rencia la 
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est.ruct.Ul"a est.ablecida pa,;a ~ y por la comparación de sus 

caract.er1st.icas espect.roscópicas con las del product.o nat.ural. 

En su especLro de IR nuevament.e es obse1~vable la 

presencia de las bandas para carbonilo de .anlida <1645 cm - 1
) y de 

aldeh1do C1680 cm-1 >. 

En eJ espect.ro de RMN1H <espect.ro 20> es posible 

observar el pl"ot.ón aldeh1dico como un singulet.e en 10.41 ppm. el 

singulet.e para el prot.ón aromat.tco en C(5) en 7.06 ppm, la sei"ial 

singulet.e en 6.04 ppm caract.er1st.lca del €rupo met.UendloKi en 

C(6) y C<7> y los dos grupos met.oKilo en 4.18 y 4.16 ppm. Un 

sina;ulet.e amplio en B.95 ppm es ast¡;nada al p1'0t.ón lact.ánúco, de 

acuerdo con el int.ercambio obser-vado al adicionar agua deut.erada a 

la muest.ra. Est.e análisis permit.e est.ablecer la est.ruct.ura de 

3-f' ormtJ-4 ,B-dime t.oxi-6, 7- met.Uendloxi- 2-qu.J. no lona (~) como 

product.o de oxidación de la flindersiamina <ªº->· 

60 

La reacción que represent.a la oxidación de est.os 

product.os nat.urales se muest.ra en el esquema 3. De acuerdo con 

ella, la dif'erencia de cuat.ro unidades de masa ent.re el peso 

molecular del pr-oduct..o nat.ural Ckokusaginlna, ~) y su product.o de 

oxidación <~>. mencionada ant..eriot•ment.e. es debida a la r;anancia 

de oXlc;:eno y Ja pérdida de monóxldo de carbono durant.e la 

t.ransf'orntación. 
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<~> ~•Rz• OCHs Rs• H C~) RJ.•Rz• OCHs ; Rs• H 

(~) Ri.•R.2• OCHzO ; Rs• OCH9 

Esquema 3. Reacción de oxidación espont.Anea de los alcaloides 

Curoquinollnlcos 28 y 30. 

El a.na.lisis de las crom.at.oplacas a.na.u. t..icas de las 

muest.ras descomposición permit.ió observar, como se indicó 

ant.ertorment.e, la obt..enclón de una mezcla compleja de subst.anclas 

como product..o de la oxidación. La resolución cromat.ográfica de 

est.a mezcla .fue parcial, logrando obt.ener en .forma pura sólo los 

product.os mAs polares en cada caso <ver sección experiment.al). 

Con el objet.o de obt..ener- in.fol"maclón acel"ca de las 

subst.anclas adiclon.a.los present.es, algunas .fracciones de la 

columna cromat.ográClca de la mezcla de descomposición de 

kokusat;inlna <~>, !'ueron analizadas por RMN 'H Las 

evidencias espect.I"oscópicas obt.enldas a part..ir de est.e est.udio y 

los dat.os report.ados en la llt.erat.ura para reacciones análo~as 

permtt.ieron proponer un posible mecanismo para est.a 

t.rans!'ormación. 

En el espect.ro de RMN t.H (espe-ct.ro 21) de la mezcla 

ant.es mencionada se observa el par de doblet.es cai•act.ertst.ico de 
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un sist.ema AB en 6.18 y 5.58 ppm <J • 6 Hz>. La pert.enencia de 

est.as dos sena.les al sist.ema ant.es indicado se conCirm6 mediant.e 

la irradiación de cada una de las .l"am.as del misnio, lo que p.l"odujo 

la simpllf'icación sinr;ulet.e de la sel'ial r-est.ant.e. El 

desplazanúent.o qui.mico para est.as sei"ia.les permit.e det.ermina.i• que 

la sen.al en 6.18 ppm corr-esponde un hidror;eno de t.ipo 

acet..állco, 1°
7 en t.ant..o que el doblet.e en 5.58 ppm puede asir;nal"se 

al hidrór;eno de un met.ino bencilico. Es t. as evidencias 

espect..roscópicas permit..en est.abiecer al int.ermediai~io !!.. en el 

mecanismo de t.ransf"ormación, cuya presencia puede explicarse 

t.ravés de una reacción de cicloadic16n Cll2• + n2s1 de oMir;eno al 

doble enlace del anillo f"uránico <esquema 4). 

hv 

[n2s + n2s 1 

Esquema 4. Reacción de clcloa.dición de oxlr;eno al doble enlace 

del anillo 'CurAn..lco. 

La cicloadición de oMir;eno a derivados f"uránicos en 

presencia de luz y t'ot.osensibillzado1~ se encuent.r-a bien 

document.ada en la llt.erat.ura. El int.ermediario 6_ suí're apert.ura 

del anillo de dioxet..ano, r;enerando el int.ermedia..i~io dicarbon1llco 

ª-1º"- 1ºv (esquema 5>. 
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Esquema 5. A.pert.ura del anillo de dloxet.ano. 

La t.ransf"ormación del intermediario d.icarbonillco al 

producto f'inal involucra 1a conversión del carbono base del 

f'ormJ.at.o a carbonUo. Est.a t.ransf'ormación puede ocurrir a t.ravés 

de una de las t.res posibilidades mecanlst.icas ilust.radas en el 

esquema 6. 

La rut.a t involucra la hidróllsls del f'ormiat.o de ft, en 

cont.rast.e con la rut.a 2, que implica la decarbonllación direct.a de 

est.e grupo f'uncional. La posibilidad 3 sur;iere la N-oKidación de 

!!, Jo que ¡;enera la ox.aziridina. g, la cual suf"re pérdida de COz 

con apert.Ul"'a de la misma, para i:;enerar- el product.o. 

No se cuenta con evidencias experimentales que permit.an 

determinal" la rut.a mecanlst.ica de est.a Wt.ima t.r.ansf'ormación, para 

ello, se hace necesario llevar a cabo experirnent.ación adicional. 

Es de part.icular import.ancia la det.erminación 

est.ruct.ural de los product.os de t.ransformación espont.Anea de los 

product.os naturales, ya que se cont.rlbuye al conoclnúent.o de la 

react.ividad quimica de est.os ult.imos y puede habet" un mayor 

discernimient.o acerca del orlg"en nat.ural de los mismos, o de su 

posible rormación en el proceso de a!slamlent.o y caract.erización. 
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En est.e cont.ext.o.. puede mencionarse que recient.ement.e f"ueron 

caract.erizados los product.os de la oxidación espont.anea de la 

reserplna.110 

Esquema 6. Posibilidades mecarúst.tcas para la t.ransrormaclón 

del lnt.e1~medlario I! a product.o. 

R~CH30 OH 

1 ?" 1 -.;: c;o-H 
Rz .~... N~ o~H 

OH 

1), 

2 ), 

3), 
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SECCION EXPERIMENTAL 



I. AISLAMIENTO Y PROPIEDADES FISICAS Y ESPECTROSCOPICAS 

DE LOS CONSTITUYENTES QUIMICOS DE Esenbec/tia nesíotica 

Esenbecl'tia nesiotica St.andl. <C. H. Ramos 84> J'ue 

recolect.ada en la carret.era Playa Azul-Tecomán, Municipio de 

Aquila, Michoacan. El respaldo se encuent.ra deposiLado en el 

Herbario Nacional <MEXU>. El ma.t..erial .fue ldent.it~icado por la M. 

en C. Clara Hilda Ramos, de la Facult.ad de Ciencias de la UNAM. 

1.9 Kt; de plant.a seca (hojas> fue1~on macerados con 

hexano durant.e t..res dias y en dos ocasiones. proceso que permit.16 

la obt.enciOn de 37.5 ;: del ext.ract.o correspond.ient.e. un.a vez que 

fue eliminado el disolvent.e por dest.Uación a presión reducida. 

En una segunda maceración, ef'ect..uada con acet.ona, se 

obtuvieron 108 t; de residuo. 

El ext.ract..o hex.anico fue adsorbido en 35 ~ de slllce 

70-230 y f'raccionado por cromat.ograf1a a presión reducida en W\8. 

colwnna empacada con 190 t; de t;el de silice para placa, suspendida 

en n-heKano. Est.e mismo disolvent.e f'ue ut.illzado como sist.ema 

eluyent.e inicial, colect.Andose f'racclones de 250 ml. 

En las f'racclones lniclales <3-12) obt..enidas a pat"t..lr de 

est.a columna, se loc;ró la eluclón de una mezcla de subst.anclas dt:!-

conslst.encia cerosa, que de acuerdo con sus propiedades 

espect.roscóplcas cont..lenen en su est.ruct.ura un c;rupo ést.er. La 

purif'icación de 172 mr; de est.a mezcla. se ensayó por- cromat..oc;rafia 

en columna, ut.illzando r;el de s1llce 70-230 impr-er;nada con una 

solución de nit.rat.o de plat.a al 5% como f'ase . est.aciona:rla y 
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n-heHano como stst..ema eluyent.e . .u.t La eJuclón de novent..a.. 

.f'racclones de 50 m1 peI"nút.!6 i-ecuperar 153 m~ de la mezcla de 

subst..anclas ox-t~inalment.e aplicada, sin lor¡ral' su resolución. 

En un int.ent.o más po.r llevar a cabo die.ha sepa.ración, se 

J>eallz6 la hldr-6llsis alcalina de los 153 mt; de la mezcla, 

ut.Ulzando para ello 10 ml de una solución al 10% de KOH/MeOH:H20 

(95:5), r-ef'luyendo por- 30 minut.os. durant...e los cuales la reacción 

f"ue Cont.i-olada por cromat,o~ra!'ia en capa flna. La ext.l"acción sin 

neut.rallzac16n de la mezcla de reacción con t.r-es pa.c-ctones de 20 

ml de n-hexano per-mit..16 la sepa.ración de la rracción alcohólica de 

\.J. núsma 

De acuerdo con. el anallsts de las placas cromat.oc;áf'icas 

obt.en.idas, est..a f'r-acclón alcohóllca est.uvo const.i~ulda por- una 

mezcla de t.r-es subst.ancias, cuya separación se ef"ect.uó por 

ct"omat.or;r-af'la preparat.lv.a en placa f"ina. 123 m~ de la m..lsma, 

aplicados en. dos placas de 20 X 20 cm y 1 mm de espesor- 7 se 

eluyeron con n-hexano-ac&t.at.o de et.ilo C95:5) en dos ocasiones. 

lo"r-á.ndose ia separación de sus component.es. 

El compuest.o de menor polaridad corresponde de acuex-do 

con sus propiedades rtsJcas y espect.roscópicas a una mezcla de 

pollprenoles cuyo componen.t.e promedio es el 

<Z,Z"Z,Z~,Z,E,E.E)-deca.prenol <iQ},7
"-

7 d est.a mezcla se obt..uvo 

como un aceit.e incoloro. 

Rendlnúent.o: 48 mt; <0.0025 %) 
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IR Cpellcula>: 3362, 2961, 2919, 2955. 1665. 1448, 1376, 

1000 y 836 
_, 

Cnl . 

CCOC!s, espect.ro 5> C6<1nt.er;raclón, 

mult.lpllcidad, J, Asignación): 5.45 <tH, t., J • 7 Hz, •CH,-CH20H>, 

5.13 <9H, s a, Wt-'2 • 10 Hz, •C!!.-CHz->. 4.09 <2H, d, J =- 7 Hz. 

-CJ!z-OH>, 2.04 C36H, s, -C!!z->, 1.75 C3H. s. -CHCC!!»-CHzOH>. 1.08 

<19H, s, -CCC!:!,9)•CH- cis>. 1.62 C12H, s. -CCC!!s>•CH- ~). 

int.ermedia. 

El lupeol es el 

Rendlmient.o: 27.4 mi; C0.0014 %) 

Pf". 196-198 ºc. 

compuest..o de polaridad 

IR CCHC1">: 3611, 2946, 2868, 1458, 1380, 1026 y 887 
_, 

cm 

RJofN 'H CCDCla, 300 MHz>: 4.69 C1H, d, J - 3 Hz, Hz~», 

4.59 C1H, d, J - 3 HZ, Hz9'), 3.2 C1H, dd, J - 5.9, 10.5Hz, ff9), 

2.38 C2H, ddd, Hz>, 1.70 C3H, s), 1.04 C3H, s), 0.99 C3H, s>, 0.95 

C3H, s>, 0.82 C3H, s), 0.79 C3H, s>, 0.76 <3H, s>. 

EM Cint.roducción direct.a, 70 e V>; m/e Cespeclel 

Clnt..ensldad relat.iva en %>: 426 CM•I (15.4>. 411 CM·-cHol C6.2), 

393 CM,..-Cff9-ffzOJ (2.5), 219 <34.7>, 203 (42>, 199 (32), 135 C26), 

133 (24), 123 (25), 121 C47), 119 (39), 109 (46), 107 C6D, 105 

(46), 95 (57), 93 (57), 91 C52), 81 CS'i'>, 79 (49), 69 (91), 68 

(99), 67 (96), 57 (62), 55 (100), 43 (99), 41 (86). 
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Flnalment.e, el compuest.o de mayor pola:ridad pudo ser 

ident.if'icado como {1-sit.ost..erol (42), cuyas propiedades f'lsicas y 

espect.:rosc6picas son las sigu.ient.es: 

956 -· cm • 

dddd, J 

Rendimient.o: 31 mg <0.0016 %) 

PC. 130-139 ºc. 

IR <CHCb>: 3608.- 2959, 2938, 2869, 1464, 1380, 1044 y 

RMN 'u CCDCb)~ 5.12 CtH, dd, J - 6,6 Hz.. Hes), 3.41 ctff. 

11.- 6Hz.. Hs>, 2.25 C2H, d, J • 6Hz, Hz), 1.51 C1H. sa, 

-OH.>, 0.89 C3H, s, Hu,), 0.79 C3H, d, J • 7 Hz, ffzt), 0.72 C3H, t. .. 

J • 7 Hz. H2P), 0.69 C6H, d, J • 7 Hz, H2cs.Z?), 0.55 C3H, s, HleJ. 

EM: 414 CM•J, 396 CM• -H20l <27>, 43 <IDO>. 

Con eJ objet.o de obt.ener la .f:racción ácida de los 

ést.e1•es. la fase met.anóllca remanent.e f'ue acidulada y ext.raida con 

t.res porciones de 20 mJ de acet.at.o de et.ilo. sin lo~rar- la 

ext.racción de la misma. La operación .fue repet.ida con clorot'ormo 

con los mismos result.ados. razón por la cual su cai•act.erizacion no 

pudo llevarse a cabo. 

De las .fracciones 13-23 de la columna inicial, eJu1das 

aún con n-hexano se obt.uvo una subst.ancia crist.allna <crist.ales 

incoloros en f'orma de agujas), que fue ident.i..ficada como 

..fridelina (~). 
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Rendimient.o: 204 mr; C0.0107 %) 

PC: 262-264 ºc. 

IR <CHCl3): 2943, 2867, 1703, 1455 y 1388 
_, 

cm • 

RMN 1 H <CDCls, 300 MHz): 2.42 <1H. dd, J • 5,2 Hz, Hz), 

2.375 <1H. dd, J • 5,2 Hz, H2·), 2.25 <1H, c. J • 6 Hz, ff•), 1.18 

C3H, s). 1.05 3H. s), 1.00 <3H, s), 0.993 <3H, s), 0.95 <3H, s>, 

0.07 C3H, d, J • 7 Hz, Hza), 0.06 <3H, s), 0.72 <3H, s). 

RMN 13C <CDCl.3, 75 MHz> 6 <,_.lult.ipllcidad, Asisnación): 

213.19 <s. Cs), 59.47 <d, C10>, 58.22 (d, c .. >, 53.10 (d, Ca>, 

42.79 Cd, C10>, 41.54 <t., Cz), 41.29 (t., 06), 41.16 <s, Cs), 39.70 

<s, C14), 39.26 <t., Czz), 38.31 <s, Cu> .• 37.45 {s, e~"· 36.01 {t., 

C1c:s>, 35.63 {t., Cu), 35.35 t., Cu>), 35.04 <q, C30), 32.78 <t., 

C21), 32.43 <t.. Cu), 32.10 (q, Cze), 31.79 <q, Czs:>), 30.52 {t., 

Ct.s>. 30.01 <s. Ct7), 28.19 <s, C2o), 22.31 <t., Ct), 20.29 <q, 

Cz.7>.10.70 q. Cz6>, 18.26 (t., C7), 17.97 <q, C25), 14.68 {q, 

Cz4), 6.96 (q, 029).
65 

EM: 426 c1o1·1 <29>, 411 rM·-cnsJ <7.4), 302 (16), 274 

<22), 273 (37), 246 <25), 231 <25), 218 <29), 205 <24), 191 (30), 

179 (32), 164 <36), 125 <59), 123 (60), 121 (40), 109 <77), 107 

{49), 96 (52), 95 (100), 81 <60), 79 (36), 69 (96), 67 <62), 55 

(93), 43 (33), 41 <53>. 

Las ac;uas madres obt.enidas de la fUt.ración de la 

fridellna est..aban const.lt.uldas por una subst.ancla 

mayorit.arla que revela de color azul lnt.enso con su.lf'at.o cérico, 

rrledelina y por compuest.os de mayor polaridad. La 
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pur1Cicaci6n de la subst.ancia mayori t.aria se lo~r6 rnediant.e 

cromat.or;raC1a preparat.iva en placa fina. 179 mg de la mezcla 

.fueron aplicados en una placa cromat.o~rafica, que f"ue desarrollada 

con n-hexa.no-acet.at.o de et.ilo <9:1), obt.eniéndose un aceit.e 

incoloro de olor agradable, que de acuerdo a sus propiedades 

espect.roscópicas corresponde al f}-epóxido de carlofileno <2ª.).64 

Rendinúent.o: 117 mr; <0.0061 '" 

crui5
: - 35.15º <29.7 mg/ml, hexano). 

[</>]: - 77 .33° 

IR CCHCb>: 2950, 2930, 2860, 1630, 1450, 1366, 1359, 

892, 860 -· cm . 

RMN 1u <CDCl.3, 300 MHz, espect.ro 1>: 4.98 <1H, d, J • 2 

Hz, Ht•a.>, 4.86 <tH, d, J • 2 Hz, Huo>, 2.88 C1H, dd, J • 4, 10 

Hz, H!S>. 2.62 <tH, ddd, J • 8, 8, e Hz. Hi>>, 1.19 <3H, s, H.t.5), 

1.01 <3H, s, Hl2 6 Hu>, 0.98 (3H, s, Ht2 6 Hn> . 

RMN .. e CCDCb, 75 MHz, espect.ro 2): 151.74 <s, Ca), 

112.73 (t., Cu), 63.80 Cd, C5), 59.94 Cs, C•>, 50.71 (d, C1), 

48.72 Cd, Ci>). 39.76 <t.. C?), 39.14 (\., Ca). 34.03 <s Cu>, 30.19 

<t., Ces), 29.90 <q, Cu), 29.71 (t., C10), 27.22 <t., C2>, 21.64 Cq, 

Cu>, 17.01 Cq, C15). 

EH: 220 CM+l <0.7::.C), 205 CM·-cHal (2), 187 CM.,. -CH9-H20l 

(3), 177 CM• -CHa-COJ <3>. 136 (10), 123 (10), 121 (13), 109 (18), 

107 (20), 95 <22), 91 (33), 79 <44), 69 <29). 67 (28), 55 <25), 43 

(63), 41 (100), 39 (42). 
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A part.ir de la f"racción 26 y hasta la 35 se eluyó una 

mezcla de subst.ancias de acuerdo con el ana.llsls por cromat.osra.f'la 

de Uquidos de a.lt.a pres1c1ón ef'ect.uado a est.as f'racclones. El 

anállsis espect.roscópico de dicha mezcla perm.it.ió est.ablecer- su 

naturaleza poliprenólica, lor;rando det.erminar- la est.ruct.ura 

promedio como cont.inuación se descr-ibe: 

Rend.imlent.o de 1a mezcla: 1200 m~ <0.063 %> 

<Z.Z,z.z.z,z.Z.Z,E.E.E,E)-t.l'idecaprenol <1§,). 

UV CHexano) nm <.rt): 197 <.11.1456 x 10"). 

IR <CHCl3): 3330, 2960, 2920, 2850, 1665, 1445, 1378, 

1000, 830 cm-•. 

RMJll 1 H <CDCb. 300 Jl.tHz, espect.ro 3): 5.45 <tH, J • 7 Hz, 

=Cf!-CH2-0H>, 5.12 <12H, sa, Wt/Z • 8 Hz, •Cf!-CHz-), 4.2 <2H. d, J 

7 Hz, •CH-Cffz-OH), 2.03 (48H, sa, •CH-C!f2-), 1.75 <3H, s, 

-C<C!!s>•CH-CHz-OH>, 1.67 <24H, s, -C<Cffs)•CH- cis>, 1.58 <15H, s. 

-c<C!!,s)•CH- ~). 

RMN "e <CDCl3, 75 MHz, espect.ro 4): 139,80 <s. C2 <>), 

136.02 <s, Cz t.l'an.s-cis), 135.32 <s. Cz t.rans-~>. 135.23. 

135.20, 135.15 <s, Cz ~), y 134.92 <s. Cz cis-a), 134.84 <s. Cz 

t.r-ans-t.r-ans>, 131.19 <s, Cz w-t.rans), 124.99 y 124.91 <d, Cs cis>. 

124.85, 124.79, 124.50, 124.44, 124.37. 124.29, 124.23. 124.21 y 

124.11 Cd. Ca w, Cs ~. y Cs a>, 58.97 <t.. C.a ce), 39.73 y 39.70 

Ct., C1 t.rans-~ y C1 w-~), 32.18.. 32.04 y 32.02 Ct., C.::1 

cis-s!§.), 31.96 (t., C1 t..r-ans-cis>. 26.74 (t., C• w>. 26.65 y 26.61 

<t., c. ~), 26.51, 26.49, 26.37, 26.29 y 26.21 <t.. c. 9§_). 
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25.61 Cq, C:o w-~). 23.40 Cq, C:o cis), 23.34 Cq, C:; or.), 17.66 

<q, C:. w), 15.97 <q. C:o t.l"ans). 

Est.a mezcla fue t~r.a.ccion.a.da en dos mezclas de menor-

complejidad poi" c.romat.ogr-a.f1a pr-epa:rat.lva <HPLC.> en .fase reversa. 

ut..lllzando n-propanol como .fase móvil. El espect.ro de R.MN 1 H de 

las mismas present.a el mismo t.ra2:o que el de la mezcla original. 

di.Cerenciandose Unicament.e en la int.egración del área de cada 

serta! y cor1•esponden, de acuerdo con ello a las est.1•uct.~as 

promedio <Z,z.z.z.z.z.z.z,z,E.E,E.>-t..:rJdeca.p.:renoJ <~> ló 1.67, 

2711 y 6 1.50, 12HJ y cz.z,z.z.z .. z.z .. z.z.z.z.z.z.z.z.z.E.E.E>-do

decap1·eno1 <~> [6 5.12. 19H: 2.03, 76H: 1.67. 48 H y 1.58, 12Hl. 

El lupeoJ <il> y el (J-sit.ost.erol (~) f'ue.:ron los 

compuest.os obt..enldos en .f'or-ma mayorit.aria de las r:racciones 40-56. 

eluidas con hexano-acet.at.o de et.ilo (95':5) y 82-105, elu!das con 

hexa.no-acet.at.o de et.Ha <9:1.>, I"espect.ivament.e. 

El ext.ract.o acet.ónico adsor-bldo en 100 b" de stllce 

70-230 f'ue aplicado a una columna empacada con 540 g de sillcagel 

para placa. ut.iilzando hexano-acet..at.o de et.Uo <95:5> como sist.ema 

eluyent.e y cromat.oi;rafla a presión reducida. Las primeras 16 

!'racciones de est.a columna est.aban const.it.uldas por colorant.es y 

ceras que no present.aron homot;eneldad en su análisis por 

c:romat.ot;rat'la en capa !'!na, por lo cual no fueron ana.lizadas. 

A p3.l"t.1.r de la .f'.:raccJón 17 · y hast.a la 45, se obt.uvo un 

pr-oduct.o sólido blanco que .revela con sulf'at..o cérico como una 

mancha homo;;énea al ser .analizada po1· cromat.o:;raf'la en capa t'inct. 
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TESIS 
Di LA 

llO DEBE 
BIBwO!EGA 

pel'o cuyo espect.ro de RMN 1 H presenta !;'l"an complejidad. El 

análisis por cromat.or;r-a.f'ia de r;ases del mismo.. indicó la presencia 

de dos compuest.os mayoI"l t.ar-ios en relación ca. 1:1. El estudio 

espect.r-oscópico de 1a núsma permit.16 ident.iCicar a Jos derivados 

del f'loror;lucinol: t-<3-met.ilbut.anoiD-3-r;eranilfloror;lucinol 

<11>. al t-<2-met.ilbut.ano!D-3-r;eranilf'loI"o~lucinol (:!§_) y 

t-<2-met.UpropanoU)-3-c;eraniU-JoroC'lucinol (!!.2_) como 

const.it.uyent.es de la misma.. en una r-elacion aproKimada de 3:3:1 .. 

r-espect.ivament.e. A cont.inuacion se in.f'orman las pl"opiedades 

Clsicas y espectroscópicas de la mezcla. 

Rend.inúent.o: 2026 mr; <0.106 %). 

Pf: 128-130 ºe 

UV <Et.OH>: 207 <28648), 223 C18919), 290 <22336). 

IR (CHC13.- espect.ro 6): 3570, 3360, 2960_. 2920.- 2870, 

1630, 1610, 1430, 1365, 1060 cm-•. 

RMN s.H CCDCls, 90 MHz): U.62 CtH, s, -OH quelat.ado), 

11.49 CtH, s, -OH quelat.ado); 8.50 <tH, s, -OH>, B.39 <tH, s, 

-Off), 6.00 <2H, sa, -OH>, 5.82 <2H, s, H:s: de :!Z. :!,!! y 1.2,), 5.24 

<2H, t., J • 7Hz. Ha de ::!L. y 1!!,), 5.06 <2H, m, H.1.2 de :!Z. y !!.!!>, 

3.72 C1H, m, J • 7 Hz, 11,. de @>, 3.35 <411, d, J = 7 Hz, H? de 1Z 

y 1!P• 2.92 <2H, d. J • 7Hz, Hz· de 47), 2.13 y 2.09 <BH, s, Hs.o y 

Hu de :!Z. y ::!!!>. t.93 C3H, s, Hs.cs de :fL ó !tl!,>, 1.82 <3H, s, Htcs de 

1Z. 6 :!!!.>, 1.69 C6H, s, HH ~ :!Z. y !!!P. 1.61 <óH, s, Hs.:s de !fZ. y 

:!§_), 1.18 CóH, d J • 7 Hz, Hs· y H•' de :!2>, 1.16 C3H, d, J 7 

Hz, H:s· de 1ª_), 0.97 C6H. d, J • 7 Hz, H•· y H:s:· de !!Z_), 0.90 C3H, 
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Rl-IN 'H <CDC!.a, 300 MHz, espect.ro 6). 

t-<3-met.llbut.anoil>-3-"eranilCloro"lucinol <11>: 11.62 

<tH, sa, -OH que la t.ado), 8.50 <IH, sa, -OH>. 6.08 <1H, s, -OH>. 

5.82 CtH, s, H!!S>, 5.24 <1H, y, J - 7 Hz, Ha>, 5.06 C1H, t.. J - 7 

Hz, ffu.), 3.39 <2H, d, J - 7 Hz, H7>, 2.94 <2H, d, J - 7 Hz, Hz·>. 

2.26 C1H, hept., J - 7 Hz, H•·>. 2.10 C4H, s, H<o y Hu>, 1.81 <3H, 

s, Hus>, 1.68 C3H, s, "'''· 1.59 C3H, s, H1s>, 0.97 <6H, d, J = 7 

Hz, H•· y Ho·>. 

1- C2-met.ilbut.anoil)-3-geranilf'loro" lucinol '1!P: 11.62 

<1H, sa, -OH quelat.ado>, 8.50 <1H, sa, -OH>. 6.08 <1H, s, -OH), 

5.82 <1H, s, ff5), 5.24 C1H, t., J = 7 Hz, Ha>, 5.06 <1H, t., J - 7 

Hz, H12>, 3.75 <1H, e, J - 7 Hz, Hz·>, 3.39 <2H, d, J - 7 Hz, ff7), 

2.10 <4H, s, Hio y Hu>, 1.81 C3H, s, H16), 1.68 C3H, s, "••>. 
1.59 C3H, s, H1s>, 1.40 C2H, m, Hs·>, 1.15 <3H, d, J - 7 Hz, Ho·>. 

0.82 C3H, t., J - 7 Hz, H•·>. 

1<2-met.ilpropanoil>-3-geranilf'lorogluclnol (49): Véase 

t.abla 5 CPAc;. 53). 

RMN '"e <CDC!.a, 75 MHz, espect.ro 7>: 211.79 y 207.30 <s, 

Cs.·), 163.BO, 163.67, 162.13, 162.03, 161.28 y 161.11 Cs, C2, e,, 

y Cd), 141.32 Cs, Cs> y Cu), 133.41 Cs, C1), 124.82 Cd, Ce>, 

122.68 Cd, C12), 106.93 y 106.80 <s, Co>, 96.75 y 96.66 (d, C5), 

54.14 Ct., C2" de il>, 47.24 Cd, C2· de ::!.!!>. 40.98 Ct., C10), 28.25 

Ct.., C?), 27.58 Ct., Cu>, 27.02 Cd, Ca· de 1.Z.>. 24.12 Ct., C3· de 

48), 22.89 y 22.93 <C•' de ~ y C5- de 17.>, 20.61 Cq, C1<>, 19.02 

Cq, C1s> 19.00 Cq, C•· de 11.>, 17.53 Cq, C16), 13.23 <q, C:.· de 

~). 
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EM: 346 cM·l de :!7. y :!!!. (20.5), 289 CM. -c.n,,1 (39), 277 

CM·-c.n,,1 <15>, 261 <18), 259 un, 223 cM·-c,,Ht5l <86>. 205 <33), 

332 CM•l de ~ (6), 263 CM·-CoH"l (9), 209 CM.-C»Hiol 

(14). 

Las f'racclones 46-107 est..uvie1·on const.it .. u1das de mezclas 

muy coloridas y de bajo cont..enido de met..ahollt..os secundarlos, de 

acuerdo con su anallsis por cromat..ot;r-af'ta en capa fina, donde 

revelan como bandas cont.inuas desde el punt..o de apllcaclón hast..a 

el Crent..e del eluyent..e, l'"a2ón por la cual no se cont..lnu6 con su 

est..udlo. 

Flnalment.e, de las f'racciones 108-122, eluldas con 

hexano-acet..at.o de at..Uo <6:4>, se aisló una subst.a.ncla crist.allna 

que revela como una mancha homo¡;énea de color azul con sulfat..o 

cérico, y la cual corrasponde al clovan.diol <§,2>. 

Rendinúent..o: 17 m~ <0.0008 %>. 

Pf'. 150-152 ºe 

IR CCllC!.3): 3614, 2953, 2866, 1464, 1365, 1068, 1037, 

989, 940 cm-l. 

RMN 1H CCDCl.9, 90 MHz, espect.ro 11): 3.76 <1H, dd, J • 6 

Hz, H!S)_. 3.31 <1H, sa, W1/Z • 7 Hz. Hs>>, 2.1-1.1 C13H, m. Ctl_ y 

C!tz>, 1.04 <311, s), 0.95 C3H, s). 0.06 (3H, s). 
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REACCION DE ACETILACION DE LOS DERIVADOS DEL FLOROGLUCINOL. 

52 ms de la mezcla de 11. y 1ª. rueron acet.U.ados con 1 ml 

de anhldrido acét.ico y 0.5 m1 de piI"idina a t.emper-at.Ul"a ambient.e. 

El cont..l'ol cr•omo.t.ogr-a!'ico i·ealizado la r-eacclón h1dlcó que 

después Je un núnut.o de iniciada, 1.a niat.eria prima se a¡;ot.aba 

complet..ament.e, con la obt.ención de dos product.os de menor 

pola.r•idad que la mat..eria prima que se encont.raban en una relación 

apI"oxlmad.a 1:1 y cuya proporción peI"manecla hast.a los cinco 

núnut.os. Después de est.e periodo. el pI"oduct..o de menor polaridad 

relat.iva d.isminUla r;radualn1ent.e hast.a agot.arse, aproxlmadament..e 

doce minut..os después de iniciada la reacción, t.ransf'orm.ándose en 

el product..o de mayor polaridad r-elat.lva. 

El pr-oceso de recuperación usual permlt.16 obt.ener- 59 mr; 

de la mezcla de reacción, La cual Cue cromat.oGra.f'iada por columna. 

ut.iUzando 12 G de Gel de sUice 'i'0-230 como C .ase est.acionaria y 

mezclas de n-hexano-acet.at.o de et.Ha de polaridad crecient.e como 

!'ase móvil, obt.eniéndose eluat.os de 5 ml. En las f'racciones 

obt.enidas con la mezcla n-hex.ano-acet.at.o de et.ilo (96:4> f'ue 

posible aislar 6 mG del product..o de reacción, el cual es un aceit..e 

incoloro que est..aba const.it.uldo la 

1-<3-met..ilbut..anoil>-3-Geranil-t.riacet..11.noroGlucinol 

1-<2-met..ilbut..anoil>-3-Geranil-t..riacet..11!"10ra¡;lucinol 

1-<2-met..ilpropanoil>-3-¡;eranil-t.riacet.Uf'loro¡;lucinol <§!!,>. 

IR CCHC!a): 2965, 2925, 1780, 1370, 1185, 1045 cm-•. 
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RHN .tH <CDCh. 300 MHz. espect.ro 10): 6.99, 6.95 y 6.85 

Cea. 3H, s, Ho; de ~. ª'ª- 6 ª-::!.), 5.10-4.92 <ca. 3H, m, He y Hu de 

~. ~ y 54), 3.41 <1H, h, J • 7 Hz, H2· de 54), 3.14 <6H, d, J • 

7 Hz. H7 de ~. ªª 6 ~), 3.07 <2H, d, J • 7 Hz, H7 de §b ªª-. 6 

~>. 2.80 (lff, q. J • 7 Hz, Hz· de ~), 2.62 <2H, d. J • 7 Hz. Hz# 

de ~). 2.37-2.20 (8 s. -OCO~s), 2.10-1.95 <m, lho y Hu.), 1.69 

Cs, C1c), 1.64 <s, CJ.4 ). 1.57 Cs, CJ.o;), 1.40 <2H. m, ff3· de 2ª,.. 

1.17 <d, J • 7 Hz, H•· y !15· de ~), 1.12 <311, d, J • 7 Hz, !15· de 

ªª), 0.90 t3H, d. J • 7 Hz. ff•· y Ho;· de ~), 0.92 <3H. t.., J • 7 

Hz, H•· de ~), La relación aproximada de ~ :52 : ~ es de 3 3: 

1, calculada por la lnt.e¡;ración del área bajo la curva en el 

espect.r-o de RMN 1 H. 

Con la Cinalldad de caract.e.t"iza.r el product.o de meno.t' 

polar-idad mencionado ant.eriorment.e, present.e hast.a los cinco 

minut..o de reacción y t..omando en con.side.t'ación los result.ados· 

descrit.os. un segundo lot.e de la mezcla de product.os nat..urales .f'ue 

acet.llado. 615 m¡; de la misma se hicier-on reaccionar- con 5 mi de 

anhídrido acét.ico y t m1 de plridina, det.eniendo la reacción por 

adición de hielo t.res minut.os después de iniciada. lo que pernli t.ió 

obt..ener 635 m¡; de la mezcla de product.os de reacción. La 

resolución de una par-t.e de ést..a mezcla se int.ent.6 por

cromat.or;raf'la preparat.iva en placa Cina con result.ados ner;at.ivos. 

por lo que el mat.eriaJ rest.ant.e <450 mr;) .f'ue cromat.o~ra.Ciado en 

una colWTma aplicando la met.odolo¡;ia- descrlt.a pai-a la separación 

de los product.os t..riacet.ilados. De las .f'racciones elutdas con la 

mezcla n-hexano-acet..at.o de et.ilo <97:3) se obt.uvieron 10.6 mr; de 
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una subst..ancia de consist.encia aceit.osa aparent.ement.e pura, la 

cual después del análisis espect.roscOpico convencional most.ró 

est..ar const.it.uida por dos subst.ancias. 

1-<3-met.ilbut.anoil>-3-~eran.ll d.iacet.llf"loror;lucinol 

1-<2-met.llbut.anoU>-3-r;eranU-diacet.Uflorosluclnol De 

y 

el 

el 

las 

fr-acciones eluldas post.e1~1or-ment.e se lor;r6 la recuperación de la 

mezcla orir;lnal. 

Una ser;unda recr-omat.osl'af'la en colwnna, de 200 mi; de 

mezcla, pernút.16 obt.ener 6.1 mr; de una segunda subst.ancia que 

present.a el mismo valor de R1" que la mezcla de ~ y fil, pet>o que 

revela con diferent.e lnt.ensidad en el color, la que fue 

ldent.lficada de acuerdo a sus const.ant.es espect.roscOpicas como §Q,. 

Los dat.os espect.roscópicos de est.as subst.anclas son 

los sl~uient.es. 

1- (3-met.ilbut..anoil>-3-r;eranil-dlacet.ilf loro~lucinol 

(l!Q_). 

Acei t.e incoloro. 

UV <ELOH>: 213 <22802), 250 (4400), 295 <2414). 

IR CCHCl9>: 3540-3100. 2900, 2920, 1780 • 1640, 1370. 

1180, 1135, 1112, 1045. 892 cm 
.. , 

RMN 'H <CDCIB, 80 MHz, espect.ro 9>: 12.5 <1H, s, -OH 

quelat.ado>, 6.60 <1H, s, H:;>, 5.05 <1H. m, Ha>. 4.96 <1H, m, Ht2>, 

3.05 <2H, d. J - 7 Hz, 117), 2.72 <2H, d, J - 7 Hz. Hz·>. 2.34 C3H, 

s. -OCOQ!s>, 2.28 <3H, s, -OCOCHo), 2.0 C4H, s ... 'Wi/Z - 6 Hz, H10 

y Hu>, 1.72 <3H, s, C1.s>,. 1.68 <3H. s, Cu.), 1.60 C3H, s, Cs.s),. 

0.96 (611, d, J - 7 Hz, H•· y Hs·>. 
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EM: 430 C0.2), 387 tM•-cocu.1 <2>, 345 

tM• -COCH•-421 C2.5), 289 (1.7>, 277 

tM• -COCH•-42-C5H1>l C6>, 223 (10), 165 

1-C3-met..llbut..anoU>-3-geran11-d.1acet.lU'loroglucinol 

y 1-<2-met.llbut.anoll>-3-g;eranll-diacet.U!"lorog;luclnol <fil,>. 

Acelt.e incoloro. 

UV CEt,OH>: 202 C31609), 213 C28161', 260 C8891>, 325 

C3330). 

IR CCHCC.>: 

1405, 1368, 1175, 1093, 1060 

3500-3100, 
_, 

cm . 

2960, 2920, 1778, 1630-1600, 

RMN s.H <CDCl.9, 300 MHz, espect.ro 9): 13.35 <tH. s, -OH 

quelat.ado), 13.19 <1H, s, -OH quelat.ado>, 6.47 <tH, s, H5 de §.Q. 6 

§,!>, 6.45 <1H, s, ff5 de fil! 6 §.!>, 5.12 <2H, t., J • 3 Hz, Ha de §Q, 

y fil>, 5.06 C2H, t., J • 7 Hz, Hu. de §Q. y fil.>, 3.32 <tH, q, J • 7 

Hz, Hz· de fil_), 3.30 (4H, d, J • 7 Hz, H7 de ~ y fil>, 2.78 <2.H, 

d, J • 7 Hz, Hz· de §.Q,>, 2.29 <1H, h, J • 7 Hz, Hs· de ~>. 

2.37-2.20 C12H, 3s, -OCOCHs>, 2.19-1.94 CSH, m, Hs.o y Hu de fil! y 

§!>, 1.74 C6H, s, Cu~>, 1.64 <611, s, Cu de §Q y §!>, t.51 C6H, s, 

C1!:5 de ~ y 21.>, 1.45 C2H, m, Hs· de 2,!>, i.18 C3H, d, J • 7 Hz, 

H5· de fil), 0.97 C6H, d, J • 7 Hz, H.- y H5· de §Q_), 0.90 C3H, t,, 

J • 7 Hz, Ho&· de fil>. 

EH: 430 C2), 387 C25>, 345 C22), 289 C23), 277 C56), 223 

(63), 165 C50), 69 C55), 43 C100>, 41 <52). 

85 



11. AISLAMIENTO Y PROPIEDADES FISICAS Y ESPECTROSCOPICAS DE 

LOS CONSTITUYENTES QUIMICOS DE Esenbecl<ia belizencis. 

Las hojas de Esenbeckia belizencis Lundell f'ueron 

recolect..adas en el predio el Ar;uila, ejido San A¡;ust..in, municipio 

Sant..a Har-1a jacat.epec, dist.rit..o de Tuxt..epec, en Oaxaca. El 

respaldo de la misma se encuent..ra deposit..ado en el Herbario 

Nacional (MEXU> con el número CH-89. 

Después del proceso de secado, 2.53 J...::¡; del mal.erial 

ver;et.al :fue macerado con hexano, obt..eniéndose 38 ¡; de est..e 

ext.ract..o. La maceración del mat..erla.1 ver;et..al desengrasado con 

met.anol produjo la ext..racción no select.lva de los const..it.uyent..es 

de polaridad lnt..ermedla y alt..a. El ext.ract..o met..anóllco se 

f'racclonó medlant.e part..lclones ai;ua-cloroformo y ar;ua-acet..at.o de 

et.ilo, recuperándose 12 y 131 ¡; de los ext.ract.os correspondlent.es, 

los cuales f'ueron analizados por cromat.or;ra1'1a en capa fina, 

observando la misma composlclón en ambos, por lo que fueron 

rewUdos. 

El ext.ract.o heKánfco <53.5 g> adsorbido en 50 g de gel 

de s1Uce, se aplicó a una columna empacada con 280 e; de r;el de 

slllce para placa. ut.lllzando como slst..ema eluyent..e n-hexano y 

recolect..ando eluat.os de aproximadament..e 500 m1 a lo largo del 

proceso cromat..ográf"lco, el cual se realizó ut..illzando presión 

reducida. El desarrollo del mismo y ·la rewúón de las Cracciones 

que pI'esent..aban homogeneidad en composición fue realizado por 

cromat.or;rafia en capa Clna, lo que pet"mit..iO obt..ener cua.t.ro mezclas 
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principales. 

La primera de est..as mezclas Cf'racciones 7-16, 3.6 r;> rue 

adsorbida en 4 t: de slllce y recromat..ograf'iada en columna, 

ut..illzando 110 g de gel de sillce como Case est.aciona.r-ia y 

n-hexano como sist..ema eluyent..e. La elución de 103 f"racciones de 50 

ml permit..16 la obt.ención de una mezcla de consist.encia cerosa 

const.i t.uida 

aleo h6llcos 

por 

ruaron 

dos ést.eres 

ldent.if'icados 

CZ,Z,Z,Z,Z,Z,E,E,E>-decaprenol (40) 

pri~cipales, cuyos .fragment.os 

como el component.e promedio 

y (3-sit.ost..erol 

caract.erlst.icas ftsicas y espect.roscópicas de los rrJsmos se 

lnf"orman en .La sección experiment.al correspondient.e a E. 

nestottca, de donde t.ambién f"ueron caract.erizados. 

En las rracciones 17-28 se observó la rorrnación de 

c:r-tst.alos incolor-os en Co:rma de agujas, que f"ueron ident.if'icados 

como f'ridellna <45) de la cual se obt.uvieron en f'o:c-ma pur-a 132 mg. 

De las aguas madres de est..a segunda mezcla, se 

obt.uvieron 2 g de residuo, que f"ueron adsorbidos en 2 g de slllce 

y aplicados a W\a columna de cromat.ograf'la empacada con 60 g de 

gel de sillce <70-230), la cual f'ue e luida con n-hexano, 

obt.enléndose f'racciones de aproximadament.e 50 ml. A part.ir de la 

f'racción 108 y hast..a la 124 se obt.uvo una mezcla de dos 

subst.ancias, la que !'ue resuelt.a por cromat.os;raf"la preparat.iva en 

capa f"lna desarrollada con la mezcla n-hexano-acet.at.o de et.Uo 

<95:5) como sist.ema eluyent.e. Est.e proceso pe:rmit.16 la obt.ención 
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en forma pura de sus dos component.es. 

La subst.ancia de menor polaridad fue ident.if!cada como 

lupenona (27_) de acuer-do con sus pl"opiedades f1sicas y 

espect.l"osc6picas. 

893 -· cm . 

Rendlrnient.o: 19 mr; <0.0007 %). 

Pf. 170°C 

IR CCHC1'>>: 2950, 2869, 1699, 1640, 1461, 1383, 1112, 

RMN 1 H CCOCJ.s): 4.09 CiH, sa, W1,,2 6 Hz, ;:~), 4.62 

<1H, sa, W1/2 • 6 Hz, ffzp-), 1.65 C3H. s), 1.08 C3H, s>. 1.04 C3H, 

s), 1.00 <3H, s>, 0.94 C3H, s>, 0.99 C3H, s), 0.74 (3H, s>. 

La más poi.ar de est.as subst.ahcias rue obt.enida como un 

aceit.e incoloI"o de o!or ar;radable, que se ident.ific6 como el 

ep6Kido de caI>loflleno caract.erizado t.amblén de E. 

nesiotica. 

La t..ercera mezcla (Cracclones 28-45 de la cromat.ograf'ia 

inicial>, est.uvo const.lt.uida por t.res subst.anclas, de acuerdo con 

su an.éllsls cromat.ogl"á.f'lco. La resolución de 6 r; de la núsma se 

int.ent..ó por cromat.ot;rafia en columna con r-esult.ados ner;at.ivos. 

170 mg de la mezcla se aplicaron a dos placas 

cromat.ográt'lcas prepa.r-at.iva.s, las que se eluyeron con el sist.ema 

n-hexano-clorof'ormo-acet.ona <45 50 5>. lo que permit.16 la 

obt..ención en Corma pur-a de dos de los component.es. 
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El menos polar de est.os compuest.os se obt.uvo como un 

aceit.e incoloro, que corresponde al promedio de 

<Z,Z,Z,Z,Z,Z,E.E,E>-decaprenol (40>. caract..erizado ant.eriorment..e 

como la f"racción alcohólica del ést.er de poliprenol aislado de las 

f'racciones iniciales <705 m¡;, 0.027 %). 

El C+)-espat.ulenol <M> !"ue aislado como un aceit.e 

incoloro de olor agradable y caract.erizado como el segundo de 

est.os compuest.os.P? 

Rendimient.o: 69 mi; C0.0026 %>. 

crui5
: + 14.2° <1.97 m~/ml Et.OH>. 

IR <pellcula>: 3393; 2926, 2864,1634. 1453, 1374. 1096, 

914, 889 -· cm . 

RMN :lH CCDCl.9, 300 MHz, espect.ro 12): 4.69 <tH, s, ff.s.5), 

4.67 <1H, s, H15·), 2.43 <1H. dd. Jpao~7Hz, JP(le{J-14Hz, Hs>(l), 2.2 

<1H, m, Hsa), 2.01 <1H, m, """'· 1.94 <1H. m .• Hea), 1.89 <1H. m. 

Hz(l), 1.76 <111. m. H>(l), 1.64 <1H. m, Hza), 1.55 <1H, m, H3et), 

1.31 (1H, m. H:s(J). 1.26 <3H, s. Hu>. 1.04 <3H.s. Hs9). 1.02 <3H. 

s, Hu>, 0.01 <1H. m, He(l), 0.71 <1H, ddd, Jó07Cl•9.5, J70t8c:t•10, 

j?<>&{J-5.2 Hz, ff70.). 0.45 <1H, dd. j5{1c>0.•Jó07et•9.5 Hz. HciO.). 

RMN "e <CDCl3, 75 MHz, espect.ro 13): 163.77 <s. C:lo), 

106.65 <t.. Ct.5), 01.44 Cs. e,>, 54.72 <d. C5), 53.81 <d. Cs), 

42.13 <t., C3>. 39.27 (t., CP), 30.33 <d. Cd). 29.08 <q. CJ.3). 27.90 

(d, C1>, 27.14 <t., Cz), 26.48 <q, CJ..,). 25.19 (t., Ce>. 20.69 <s, 

Cu), 16.76 <q. Cu>. 
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EM: 220 rM·l (1). 205 rM· -CHsl (6), 

<·D, 177 rM·-cus-COl <2>, 119 <3>. 107 <3>, 105 

(6). 77 (5) 43 (100), 41 <69). 

187 CM• -CHs-HzOl 

(3), 91 (6), 79 

La cua..i~t.a y últ.ima mezcla de la cromat.or;raf'1a inicial, 

est.uvo compuest.a por las f"racciones 57-72~ de las cuales f'ue 

posible aislax- y caract.er-izar f'ridelanol <ªª-.> y (3-sit.ost.el'ol <il>. 

Los 143 ¡; de los ext.1:•act.os clorof'ót"mico y de acet.at.o de 

et.Uo l"eunldos f'ueron adsorbidos en 150 ~ de sillce y aplicados a 

una columna empacada con 750 r; de ~el de sillce para cromat.o¡;rafla 

en placa Clna suspendida en n-hexano, mismo disolvent.e con el que 

se inicia la elución. Los eluat.os obl.enidos f'ueron de 

aproKimadament.e 500 ml. Se ut.illzó cromat..or;raf'1a a presión 

r-educida. 

De las f'racciones 9-25 f'ue posible obt..ener en f'orma pura 

f'ridellna <:!.§.>. 

En Las fracciones 27-34 eluidas con n-hexano-acet.at..o de 

et.Ha <9:1). se logró la sepéll"ación por crist.&.Uzación t'r-accionada 

de f'ridelanol (~) y (?-slt.ost.erol (~). 

Con la polaridad n-he.'<ano-acet.at.o de t?t.ilo (3:2). a 

vart.ir de l.& f'r.acción 100 y hast.a la 132. .fue posll>le obt.ener w·¡a 

subst.ancia como polvo blanco que present.a absorción al ser 

expuest.a la luz ult.raviolet.a. La observación minuciosa del 

sólido obt.enldo de recrist.allzaciones sucesivas de est.as 

f'racclones perm.l t.ió discernir la presencia de dos t.ipos de 
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product.os sólidos. amorco y el ot.ro crist.allno. los cuales 

Cueron separados rna.nualment.e y analizados por cromat.0¡;1,ar1a en 

capa f'iria, observándose el mismo valeor- de Rr y el desarrollo de la 

misma ceoloración pal"a ambos al revel..ai· ceon luz uit.raviolet.a. Ceon 

el objet..o de det..ermlnar si se t.rat.aba del núsmo compuest.eo con dos 

f'ormas crist..alinas dif'ererit.es, se obt..uvieI"on los espect.reos de IR 

en solución y en f'orma paralela para ambos sólidos, obse1'Vándose 

dif'erencias sibnlficat.ivas en la zona de 1650 a 900 cm-1
• lo que 

indicó que se t..rat.aba de dos subst..ancias dit~erent.es. 

El sólido amor!' o f'ué recrlst.allzado de acet.ona. 

obt.eniérldose crist.ales incolo1'os en f'orma de abuJas. Est.a 

suhst.ancia f'ue ident.1.ficada como el alcaloide 

f'llndersiamJ.na <ª-º.>.57
"CS1. 

Rendinúent.o: 4850 ms <0.191 %). 

Pf'. 2oa-210ºc 

f'uroquinolln1co 

UV <Et.OH, espect.ro 14): 249 (68687'), 295 <7'329), 307 

(10723), 317 <10241), 334 (6185). 

IR <CHCb): 3000, 2940, 2905, 1630, 1455, 1440, 1370, 

1330, 1100, 1065, 985, 950 cm-1
• 

RMN 
1

11 <COCls, 80 MHz, espect.ro 15): 7.55 <111, d, J • 3 

Hz, Hl->, 7.24 <1H, s, 115>, 6.98 <1H, d, J • 3 Hz, Hz·), 6.02 <2H, 

s, -OCH20-), 4.37 C3H, s, -OCHs en C•>, 4.25 <3H, s, -OCHs en 

Ce).10• 

RMN "e <CDCl9, 75 MHz, espect.r-o 16): 162.59 <s. Cz), 

156.03 <s, C4), 146.69 <s, Co>. H2.96 <d, C1·), 142.40 Cs, Cea.), 
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137.99 cs. Có), 137.68 Cs, C7), 114.93 Cs, Cs), 104.34 Cd, C2·), 

102.86 es, ª"°''> 101.!H et., -OCH20->, 92.39 Cd, C~>, 60.60 (q, 

-OCHs en C4), 58.92 <q, -OCHs en Ca). 

EM: 273 CM•l (100), 272 ci.!'-HJ (63.5), 259 <13), 257 

(22), 245 (43), 244 (55), 230 (35), 228 <52), 213 C13), 200 (13), 

198 C15), 157 C16), 142 C13), 129 (16), 100 (14.6). 

El mismo análisis ef'ect.uado a las propiedades f'1sicas y 

espect.roscópJcas del sólido crist.allno, per-mlt.16 ident.if'icar a 

ést.e como el alcaloide kokusaginina C§!!).cso-c;t 

Rendinúent.o: 785 m¡!; <0.031 %>. 

Pf'. 21:1-214°C 

UV CMeOH>: 241 C7786B), 247 C76229), 305 C14507), 317 

(14637), 330 (10362), 

IR CCHCll): 1625, 1590, 1490, 1430, 1370, 1320, 1155, 

1090, 1010, 945, 850. 

RMN .tH CCOCh, 80 MHz, espect..ro 17): 7.52 <tH, d, J • 3 

Hz. H1··), 7.43 <:1H, s, H!:ii>, 7.33 <1H, a, Ha>, 7.0 CtH, d, J • 3 

Hz, H2·>, 4.42 C3H,, s, -OCHs en e,), 4.04 C3H, s, -OCHs en Ces>, 

4.02 C3H, s, -OCJfa en C;i). 

EM: 259 cM·l (100), 244 cH·-cH•l C45), 216 <12), 201 

<16). 186 <21>. 173 (13). 

n-hexano-acet.at.o de et.Uo de mayor polaridad y hast.a el lavado de 

la columna con acet.at.o de et.Uo, no se obseI"Vó la elución de ot.r-as 

subst.ancias. 
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!JI. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OXIDACION DE 

ALCALOIDES FUROQUINOLINICOS. PROPIEDADES FIS!CAS Y 

ESPECTROSCOPICAS DE LOS PRODUCTOS DE OX!DACION. 

Durant..e el proceso de recr-lst.alización pract.icado a los 

dos alc.aloides <kol-:usa~inlna ª y f'llnderslamJna ªº-), f'ue posible 

obser-va:r la f'orn\Clclón, en anillos casos, de una subst.ar:i.cia de mayor 

pola.I"ldad, as1 como de ot..1~as subst.anclas mlnorit.arlas, las que 

present.aban absorción al ser reveladas con luz ult.raviolet.a. Con 

el objet..o de det.erminar las condiciones bajo las cuales se est.aba 

llevando a cabo la t..ransformaclón espont..c.tnea de est..as alcaloides. 

se analizó el ef"ect..o de los si¡;uient.es Cact..ores: disolvent..e, 

sillca¡;el, aire y luz. par-.a. lo cual muest..1~as de ca. 10 m~ de cada 

alcaloide se somet..ieron a la influencia de los núsmos, de acuer-do 

con los si~uient.es expe1~1ment..os. 

1. Las muest.ras disuelt.as en cual.ro dlferent.es 

dlsolvent..es Chexcsno-AcOEt.. (3:2). AcOEt.. CHCl.9 v acet.ona. ca. 2 

mll, en ausencia de luz. en at..m6sCera inert..e y es t..emper-at..w-a 

ambient.e, no SP. t.r-a.nsCorman después de 24 horas. 

2. Las muest..r-as dlsuelt.as en los dlso1vent.es 

mencionados. en pi-esencia de sllice <.ca. 20 mE;>. en ausencia de 

luz y en at..m6sfe:ra ine1·t..e. no se descomponen .al t..érnlino de 24 

hor-as. 

Est..os ensayos su~leren qu& la nat..uraleza del d!solvent..e 

y la presencia de la sllice no inf'luyen en la t..ransf'o:rmación. Por

lo que. disolviendo las muest..r.as de ª :.· ª-ª Cea. 10 m¡;-) en acet..at..o 
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de et.ilo ca. 10 mD, se analiza la inf"luencia de la luz y el 

aire en la t.ransf'orrn&ción. La t.abla 6 esquema t. iza los I"esult.ados 

obt.enidos. 

Silice Aire Luz Observación 

No se t.ransf'orma 

+ No se t.ransf'orma 

+ No se t.ransf'orm.a 

+ No se t.ransf"orma 

+ + No se t.ransf'orma 

+ + No se t.ransforma 

+ + SI se t.rans!'orma 

+ + + SI se t..ransf'orma 

De acuerdo con 1.as ant.eriores observaciones. muest.ras: de 

200 mi; de ambos alcaloides se disolvieron en acet..at..o de et.Uo <ca. 

20 nt..l) y se dejaron t..ransf'ormar presencia de luz y ail"e. El 

cent.rol de la reacción se realizó por cromat.oi;rafla en capa f'ina. 

Se observó que ést..a no prose¡;u1a después de 24 y 48 horas para 

kokusa¡;inina y f'llnderslamina. respect.ivament.e. Sin embarr;o, en 

ambos casos el product..o nat.ural permanec1a como compuest.o 

mayorit..arlo. 

La mezcla de kokusai;inlna <~) y su product.o de 

t.ranst'ormaclón <§2.> se adsorbieron sobre 0.5 ¡; de siUce y se 

aplicaron una columna empacada con 12 ~ de sillce 70:230 

suspendida en la mezcla n-hexano-3cet.at..o de et..Uo <9:1>. Con la 

polaridad n-hexano-acet..at...o de et.ilo (9:2). a part.lr de la Cracci6n 

32 y hdSt..a la 42 eluye kokusar;inina <~> en f"ornta plll"a Cea. 150 
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rnt;). De las f'racciones 61-76 eluldas con n-hexano-acet..at..o de et..ilo 

<6:4> se obt..lene una. mezcla compleja <ca. 33 mr;) que incluye al 

product..o <~> y a part..ir de la f"racción 81 se obt.iene el product..o 

3-.for-m11-4.6,7-t.rimet..o"1-2-quinolona (~) puro <ca. 7 mi;>. 

PI". 190-192°C 

UV <MeOH, espect.ro 18): 217 (22815), 233 <23640),260 

<10194), 315 (6743),337 (4852), 355 (4572), 383 C485D. 

IR CCHCl.3>: 2740, 1683, 1647, 1515, 1462, 1265, 1009 

-· cm • 

-co¡p, 

RMN 

7.25 ClH, 

'H <CDCl.3, 

s, ff5), 

BO MHz, espect..ro 19): 

6.79 <tH, s, Ha), 4.14 C3H, 

C•), 3.96 <3H, s, -OCHs en Ces), 3.85 <3H, s, -OCHs en C?). 

EM: 263 c1-1·1 (47), 235 <51), 234 (100). 

C23). 

10.35 C1H, s, 

s, -OCHs en 

220 <74>, 189 

Con el objet.o de obt..ener in.formación acerca de la 

est.ruct.ura de los product.os · ntlnorit..arios o int.ermediarios de la 

reacción de oxidación, la mezcla obt..enida en las f"racciones 61-76, 

que es un polvo amarillo, 1-ue analizada espect.roscópicament.e. De 

acuerdo con los dat..os obt..enidos de los espect.ros de RMN .tH y RMN 

.tBC de est.as f'racciones Cue posible est.ablecer la presencia de 

4 ,6,7-t.rimet.oxl-1 ',2'-dihidro-1 ',2'-peroxi-C2,3bl-Curoquinolina 

(~) y de ~· 

Los dat.os espect..roscópicos para est.a mezcla son los 

si¡;uient.es. 
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RMN 
1
H <CDCl.3, 300 MHz, espect.ro 20>: 11.7 Csa, -NR>, 

10.4 (s, -C!!O>. 7.28-6.87 <4s, H5 y Ha de A y ~), 6.18 <d, J • 6 

Hz, H1·>, 5.58 (d, J • 6 Hz, Hz·>, 4.14-3.90 <6s, -OCHs>. 

RMN 13C <CDCl.3 + DMSO, 75 MHz>: 189.00 <d, -Ctl,O de §2.>, 

168.21-163.31 <2s), 154.63-144.27 (4s), 136.94 y 133.43 <2s), 

110.14-108.55 (3s), 106.12-93.37 <Bs), 63.27-54.91 <6q, -OCHs de f!_ 

y~). 

La misma met.odologia de pur-1C1cac16n descrl t.a paz-a 

kokusaglnina '-~> permit..16 aislar a par-t..ir de 1a mezcla de 

t..ransformaclón de fllnderslanúna <~> 4 m~ de su product.o oxidado 

que pudo ser car-a.et.erizado 

3-f ormil-4 .O-dimet..o>d-6, 7-met..Uendioxi- 2-qultiolon.a C§.Q.). 

Pf. 276°C <dese.) 

IR <CHCl.o): 1715, 1682, 1640, 1457, 1090, 1045 -· cm . 

como 

RMN 1H <CDC.19, 300 MHz, espect..ro 20>: 10.41 (1H, s, 

-CO!!>, 8.95 C1H, sa, -N!!>. . 7.06 <1H, s, ff5), 6.04 <2H, s, 

-OC!!_zO->, 4.19 C3H, s., -OCHs en C•>, 4.16 C3H, s, -OCHs en Ca>. 
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CONCLUSIONES 
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Los result.ados ~ener-ados a part..11' de la present.e 

invest.ir;aclón y su comparación con los previament.e inf'ormados para 

especies del género E:senbec.kia pe1~mit.en est.ablecer las si~uien~~s 

conclusiones. 

Los met...;,.bollt.os secundarios caract.erizados de Esenbec.kia 

nesiotica y E. beli2encis pert.enecen a los '°rupos de 

sesquit.erpenos. est.eroles, t.rit.erpenos pent.acicllcos y alcaloides, 

aislados ant.erlorment.e de Rut..aceae, sin embar'°º' est.a es la 

primera ocasión que se aislan y caract..er-izan comr ... est.os 

pollisoprenoides de est.a Camilla de plant.as. Los polllsoprenoides 

son compuest.os conocidos de las Canúllas Euphorbiaceae. Sol.anaceae 

y Pinaceae ent..re ot.I"'as. 

E. nesiotica y E. belizencis blosint.et..lzan 

sesquit.erpenos y t.rit.erpenos pent.acicllcos, en cont.rast..e con las 

especies pI"eviament.e analizadas de est.e r;énero. Los alcaloides ~ 

y ªº- presetl.t..es en E. belizencis, son const..it..uyent.es de ot.I"as 

especies del mismo. Poi" et.ro lado, los Cloroglucinoies 

carat.:t.erlzados de E. nesiotica :!1. 40 y 1.2. son un nuevo t.lpo de 

met.abollt.os secundarlos de Esenbec>tio. 

Los sesqult.erpenos, est.eI"'oles, t.rit.e1•penos pent.acicllcos 

y polilsoprenoles son const.lt.uyent.es comunes a ambas especies. Sin 

embarc;o. E. belizencis biosint..et.iza alcaloides, mlent.1 .. as que E. 

nesiotica cent.lene Cloroi;lucinoles. 
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El floroc;lucinol ::!!, aislado de E. nesiotica represent.a 

W\ nuevo product.o nat.ural. 

Durant.e el proceso de resolución de los const.tt.uyent.es 

de E. beli2.:mcis se observó que los alcaloides kokusa¡;intna <~> y 

í'lindel"stamina 'ªº-' 
3-!'ornúl-2-quinolon.as y 

oxidan espont.áneament.e 

respect.ivament.e. Ensayos 

experiment.ales indicaron que est.e proceso se e.f'ect.úa en solución y 

en presencia de luz y alre. 

El mecanismo poi" el cual procede dicha t.ransfol"mación 

involucl"a como et.apa inicial cicloadición Cn2• + n2al de 

ox1c;eno a la doble lic;adura dlsubst.lt.uida del anillo f'uránico con 

la Col"maclón del dlox.et.ano corl"espondlent.e. el cual es W\ 

lnt.ermediario react..lvo que suCre apert..ura para ¡;enerar W\ sec;undo 

int.ermediario, que cont.iene ·a los c;rupos Cornúat.o y !'ornúlo en 

las posiciones 2 y 3 del anillo quinollnico. La pérdida de 

monóx:ldo de carbono de est.e últ.imo int.ermediario conduce la 

obt.ención de los pt"oduct.os ant.es indicados. 
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