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I.-.INTRODUCCION

En la actualidad-el estudio por esbéctrometria de masas
de compuestos orglnicos, es una de las técnicas instrumenta
les més modernas para la elucidacibn de sus estructuras, —-
afin entre isbmeros de posicién & estereoisémeros.f

Siendo uno de los caminos para llegar a estos resulta--
dos, la correcta interpretacién de los fragmentos formados
asf como los mecanismos que dan origén a dicho patrén de --
fragmentacibn.-En la actualidad existen gran cantidad de ==
compuestos orglnicos, principalmente productos naturales --
que debido a su extrécci6n en cantidades muy pequefias (mili
gramos en muchos casos) no se ha podido determinar sus es--
truéturas, sin embargo por espectrometria de masas se pue--
den hacer anflisis estructurales con cantidades del orden -
de 1.0~-0,01 mg pudiendose establecer sﬁ férmula desarrolla-
da,

Por lo tanto, obvio es decir que el correcto estableci-
miento de los mecanismos y patrones de fragmentacifn de prg
totipos de ﬁn sistema de compuestos es de gran importancia
en el campo de la investigacién en espectrometria de masas
y permite elucidar la estructura de nuevos compuestos,

En el campo de los productos naturales, los sesquiterpe
nos de la serie de los Pseudoguayanolidos han sido estudia-

1-7

dos en plantas Mexicanas ¥y la contribucibén al compendio
internacional de estas estructuras por investigadores Mexi-
canos ha sido muy relevante.~Sin embargo las.estructuras de
muchos otros compuestos de este tipo no se han podido esta-
blecer por contarse con cantidades Infimas de substancia,

La conveniencia de poder contar con mecanismos y patro-

nes de fragmentacibn, as{ como reglas de imterpretacibn pa-



ra lactonas sesquiterpenicas de la serie de los Pseudoguaya
nolidos en espectrometrfa de masas, utilizando cantidades -
del orden de 1.0 mg & menos; fud el movimiento impulsor pa-
ra verlficar una investigacibén que did origen a la presente

tesis,



IT-PARTE TEORICA
Muy pocos estudios en espectrmetrfa de masas se han 1llg
vado a cabo para establecer patrones y mecanismos de fragmen
tacibn en lactonas sesquiterpenicas con sistemas semejantes

a los pseudoguayano:i.idosB'‘3

y el finico trabajo de importan-
cla en el campo de las lactonas sesquiterpenicas de la serie
de los pseudoguayanolidos er el desarvollado por L, Tsal y -
colaboradoresiu sobre compuestos relacionados a la Helenali-
na; sin embargo no definen patrones ceo fragmeptacién en forma
coapleta.

Para poder determinar tanto mecanismos como patrones de
fragmentaci6n en forma ccupleta en los pseudoguayanolldos, -
fué necesario formar una serie de grupos en los cuales exis-
tieran las siguientes diferencias:-

a).~En un s0lo centro asimétrico {epimeria).

b).-En una & dos dobles ligaduras entre los distintos --

grupos,

¢).~En la posicibén de la doble.ligadura (exo‘6 endocicli

ca) en el anillo lacténico de los isbmeros.
d).~-Isomerfa con respecto al cierre lactdnico en C-6 6 -
m C-8. A
e).-Isomerfa con respesto a la posicidn de un grupo oxhi
drilec y al cierre lactbnico en C-6 8§ en C-8.

Todo esto did lugar a la formacidn de & distintos grupos
los cuales estan enlistados en la tatla I,

El grupo 1 contiene 1actona§ saturadas isomeras cLya fini
ca diferencia est& en un centro asimétrico y en el cierre =-
lactbnico en C-6 y C=8,

El grupo II contiene lactonas no saturadas isomeras ciya

diferencia con el grupo I se debe a una doble ligadura de ==



nés y entre sf son isémevros que difieren en la posicidn de
la doble ligadura exo 6 endociclica en el anillo lactbnico
en C-6 6 en C-8,

E grupo III contiene lactonas no saturadas cuya dife=-

rencia con el grupo II se¢ debe a una doble ligadura més en

los &tomos de carboho 02—03 y entre s{ son isbmeros de posi
¢ién de la doble ligadura exo & endociclica en el anillo --
lacténico y cierre lacténico en C-6 6 C-8. .

El grupo IV contiene lactoras no saturadas cuya diferen
cia con el grupo II radica en un oxihidrilo de ﬁés y entre
s{ son compuestos isbmeros de posicibn del grupo oxhidrilo;
d: la doble ligadura en el anillo lacténico y con respecto

¢
al cierre lacténico en carbones C-6 y C-8,



TABLA I
GRUPO COMPUESTO COMPUESTO DEUTERADO
Tetrahidroambrosina (I) BdZ:Tetrahidroambrosiné (1d)
Epitetrahidroambrosina(II) 3d2—Epitetrahidroambrosiné (11d)
I Dihidrocumanona {(III) BdT-Dihidrocumanona (I1149)
Epidihidrocumanona (IV) 3d;~Epidihidrocumanona (Iva)
Tetrahidroaromaticina (V) ‘
“Damsina (VI) 3d1-Damsina (VIg)
Isodamsina (VII) 3d,-Isodamsina (VIId)
II
Cumanona (VIII) 3d1-Cumanona (VIIId)
| Isocumanona (IX) 3d,-Isocumanona (IXd)
Ambrosina (X) 1,3d,-Ambrosina (Xd)
; I11 Aromaticina (XI) 1,3d,~Aromaticina (XT4d)
| Isoaromaticina (XII) 1,3d,~Isoaromaticina (XI14)
|
Coronopilina (XIII) 1-0d,3d~Coronopilina (XIIId)
Isocoronopilina(XIV) 1=04d,3d-Isocoronopilina(XIVd)
Peruvina (XV) 1-0d,3d-Peruvina (XVd)
v

Isoperuvina (XVI)

Desacetilcénfertiflo-
rina (XVII)

Isodesacetilconfertiflori—
na (XVIII)

1-0d,3d-Isoperuvinag (XVId)

8-0d,3d-Desacetilconferti-
florina (XVIIQ4)
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II.-.PARTE EXPERIMENTAL
4) .,-OBTENCION DE COMPUESTOS, .
B).-ANALISIS,
~C).~RESULTADOS Y DISCUSION DE ESPECTROS



AL-OBTENCIONM DE COMPUESTOS

Los compuestos precursores de donde se obtuvieron la ma
yorfa de los derivados que fueron estudiados en esta tesis
son productos naturales alslados en plantas Mexicanas y des-
critos en distintos trabajos de investigacién.

Los precursores fueron los compuestos sig:-

1.~Dihidrocumanona (III).

2.~Epidihidrocumanona (IV),

3.=-Damsina (VI),

4,~Cumanona (VIII),

Se=Ambrosina (X).

6.~Aromaticina (XI).

7?.=Cororopilina (XIII).

8.=~Peruvina (XV),

9,-Desacetilconfertiflorina (XVII)

H1DROGENACION CON PtO2 $-

Los productos de Hidrogenacibn con Ptoa se obtuvieron

a partir de la reaccibdn siguiente:-

H
DEHIDROFRANSERINA ==t%2)e EpTTETRAHIDRO AMBRO

SINA (II).

AROMATICINA s TETRAHIDRO AROMATI~
_ : CINA (V).
AMBROSINA ~met TETRAHIDRO AMBROSI -
NA (I).

Tecnica:-

En un frasco de hidrogenacién se disolvieron 5-10 mg -
de! compuesto por hidrogenar en 10 ml de Metanol anh. y una
gota de Lcido acbtico con~. , se agregaron 5 mg de Oxido de
Platino como catalizador de la reaccidn; la hidrogenacién

se efectub a temperatira ambiente durante 5-8 horas a una



presibn de 2.5 atmosferas.

B producto de la hidrogenacibn se filtrd al vacfo a tra
ves de celita y al filtrado se le evapord el disolvente a un
vacfo de 1 x 10'3 Torr., de% residuo de la evaporacf6n se 0b
tuvieron los compucstos tetrahidrogenados por cromatograffa
en placas de gel de sflice en medio benceno-90, acetato de -
etilo -10; la ﬁureza de los compuestos se comprobd al ser --
analizados en el espectrémetro de masas,-Los rendimientos ob
tenidos en la reaccibn fueron de 50-60 % y los p.f. concuer-
dan con los reportados.15

ISOMERIZACION: -

Los compuestos obtenidos por isomerizacibn de la doble -
ligadqura exociclica a endociclica fueron la Isodamsina (VII),
Isocumanona {(IX), Isocaromaticina (XII), Isocoronnpilina(XIV),
Isoperuvina (XVI), e Isodesacetilconfertiflorina (XVIII), --
por hidrogenacién en presencia de P4/C al 5% de los compues=
tos VI, VIII, XI, XIII, XV, y XVII respectivamente,

Tecnica:w

En un frasco de hidrogenaqién se preﬁidrogenaron aproxi-
madamente 5-10 mg de Pd/C al 5 % en 12,0 ml de acetato de —-
etilo durante 5~12 horasia temperatura amtiente y a una atm,
de presibn; poéteriormente se ahadieron 25-50 mg del compues
to por isomsrigzar, los cuales fue.on hidrogenados durznte --
2-3 horas a las mismas condiciones anteriormente dadasE.

Fl productb de isomerizacibn se filtrd a vacfo a travis
de celita; al filtrado se le evaporb el disolvente y el re--
siduo se recristalizd de acetona-hexano.- Los rendimientos -
obtenidos fueron de 80-90 % y los p.f. concuerdan con 1los rg
rortados para estos compuestos, -

La pureza de los compuestos se comprobd al ser ansliza—-

10



dos en el espectrbmetro de masas,

DEUTERACION COIN MeOD y DEO:'

Todos los compuestos deuterados estudiados en esta tesis
con excepcibh de la 1,3~d, Ambrosina {x4), 1,3-d, Aromaticis
na (XId) y 1,3-dy Isoaromaticina (XIId) fueron obtenidos por
medio de la sigulente técnica. ‘

Tecnica:-

En una ampolleta se colocaron 10 mg del compuesto por -
deuterar, agregandose despubs MeOD hasta dilusion total (a -~
unos 0.3-1,0 ul aproximadamente) y 0,3 ml de Dao, la ampolle
ta se selld y coloch a bafio de vapor durante 7-12 dias‘6"17.

La mezcla de deutera;ibn Se puso al vacfo de 1 x 10'“3 —-—
Torr., durante 12 horas, el residuo did el prouucto deuterado
con un rendimiento de 35-60 % de deuteracibn =1 ser analiza=-

do en el espectrbmetro de masas 9719,

DEUTERACION CON ICL y D,0:- |

Los compuestos bideuteradcs Xd, XId, y XIId fueron obte-
nidos utilizando la té&cnica que se aeséribe abajo a partir -
de Ambrosina (X), Aromaticina (XI), e Isoaromaticina (XII),
respectivamente,

Teenica:-

En una ampolleta se colocaron 5 mg del cdmpuestq por deu
terar, agregandose 0.5 ml de D20 y 3 gotas de pCl, se selld
la ampolleta y colocd a bafio de vapor durante 2 horasao, pos
teriormente se evapor$ la fase liquicz al vacfo (1 x iO"B —
Torr.) durante 12-18 horas,vel residuo contznia el producto
deuterado con un rendimiento de L0O-50 %\de deuteracibn al ~-

ser anzlizado =n el espectrbmetro de masas18'19,

1"



12
B.~-ANALISTIS.

1.,- Todos los compuestos fueron analizsdos en un espec-

trémelro de macas Hitachi-Perkin Elmer RMU-7H doble foco, =

-utilizando el sistema de introduccidn directa a temperatu--

ras de 90-100°en el sistema introductor v 215°en la camara
de ionizacibn; con un voltaje de ionizacibn de 75 eV y un -
voltaje de aceleracibén de 3,8 Kvolts,

2.~ Las cantidades utilizadas en el anilisis fueron del
orden de 1.0-0.1 mg, lo cual nos permite con cantidades muy
pequefias caracterizar estructuras orgénicas y fijer patrones
de fragmentaéibn dando reglas para jdentificar compuestos =
con sistemas semejantés. 7

3.~ Los espectros de los compuestos deuterados fueron -
graficados elirinando los fragmentos no deuterados originae-
dos de la muestra no deuterada, mediante el calculo del con-
tenido de deuterio utiiizando la tecnica dada por K. Bieman
en la literatura18°19.
L,- .n todos los espectros de los compuestos analizados

1z abundanciz relativa de los fragmentos fu# calculada y -—-

.grajigada en un calculg@or modelo 9100B acoplado a un grafi

cador modelo 9125B Fewlett Packard mediante un programa di- -

sefiado para esa finalidad por el sustentante de esta tesis.,



C.- RESULTADOS Y DISCUSION DE ESPECTROS,

GRUPO I
PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CIFRRE LACTONICO EN C-6,

En los espectros de masas de la Tetrahidroambrosina (I)
(Figura 1) y de la Epitetrahidroambrosina (II) (Figura 2)--
cuya estereoquimica difiere en el metilo del carbono C-11,
se obtienen los mismos fpagmentos, variando en su abundan--
cia relativa, siendo los mds caracterfsticos los siguientes:

1.~-ION MOLECULAR:~

El i6n molecular se presenta muy poco abundante a m/e -
250 debido a la pérdida de metilo situado en el C-5 en for-
ma inmediata,

2.-FRAGMENTOS DZ m/e (M+-CH3) y [M*-(CH3+ HEO)].

La pfrdida de metilo a partir del ibén molecular se pue
de verificar en los metilos de las posiciones 5,10 y 11 de
los compuestos, sin embargo la mayor parte ée obtiene de la
pérdida del metilo de la posicibn 5,verific%ndo el siguien=

te mecanismo de fragmentacibn (Esquema 1),

'_‘4-.

0
\\

I;I; M*; Me250

E SQUEMA 1



El cierre lacténico en la posicién C-6 de la molécula -
hace que se verifique ésta pérdida en forma muy abundante,

dando lugar al Pico Base (P.B.) en l0s espectros de 1os ---

- compuestos Tetrahidroambrosina (I) y Epitetrahidroambrosina

(11). .
El fragmento de m/e 217 [M*=( CHZ+H 0 )] se debe a la -
pérdida de una molécula de agua a partir del ibn de m/e 235

(Bsquera 2),

~ Hy0 . _
— e M=y « Hy0)].
!
(¥ H ] . my, 247
00
mo3s ‘
7235 0 ESQUEMA 2

La eliminacibn de agua se puede verificar perdiendose -
cualquiera de los 3 oxigenos de las moléculas, siendo més -
factible la pérdida del oxfgeno del cierre lacténico; no pu

diendo marcarse con 018

debido a las propledades de los com
puestos'y siendo imposibdble deutérar selectivamente en todas
las posiciones de las distintas moléculas, no es posibie -
elucidar cual es el mecanismo de fragmentacibn que dé ori--
gen al i6n de m/e 217,

2.-PERDIDAS DE CO,

A partir del ib: molecular y del fragmento de m/e 235 -

se pierde 28 unidades de peso para dar los ifnes de m/e 222

¥ 202 respectivamente, esta perdida puede 'ser de C.H, & de

2

1
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CO de acuerdo a las caracteristicas de los comﬁuestosal"ah

(EsquemaVB).

I

I:II;M*,M4250

ESQUEMA 3 Me222 0 «

El anflisis de los espectros de masas de<los derivados
3-d, Tetrahidroambrosina (IId) (Figura 2d) comprobd que las
perdidas de 28 unidades de peso, se debian a la eliminaciébn
de CO-de la posicibn 4; y la subsecuente pérdida de metilo
da el 1én a m/e 207, al traves del siguiente mecanismo de -
fragmentacién (Esquema 4).

La perdida de CO a partir del fragmento de m/e 235.tam—
bien da lugér a la formacién del ibn a m/e 207 (Esquema 5).

L.-PERDIDA DE 02,03 y C4 DEL ANILLO CETONICO.

Los fragmentos de m/e 194 y 179 se originan por pérdidas
de los Atomos de carﬁono 2,3 y 4 del anillo cetbdnico de 5 -
miembros, a partir del i6n molecular y del 1i8n a m/e 235 --

respectivamente y la pbrdida de un hidrogeno 6 de un metilo

del 18n de n/e 194 da los ibnes a m/e 193 y 179 respectiva-



mente (Esquemza 6),

’ o}
[-dosII “doy M% Me252

ESQUEMA

ESQUEMA

5

4

601

iy
0
M, 207

16



| B\
‘ = C3H40
!
&
o
IﬂI; %
M*; Me 250
: =CH3
- C3Hgq0
_—————
/
80
¥ Met79

| E SQUEMA ©

5.-PERDIDA DEL ANILLO LACTONICO,

Le pei.dida de los carbogés_cil-c13 ¥y oxigenos del cie--
rre lactbnico a partir del ién molecular y del fragmento de
m/e 222 da lugar a la formacibn de los fragientos a m/e 177
¥ 149 respectivamente (Esqema 7),

6.-RUPTURA ETRE C5-C6 Yy 09-010 CON TRANSPOSICION DE

UN HIDROGENO, .

En algunos pseudoguayanolidos coro la Helenalira se ve-
rifica un rompimiento entre los 4tomos de CS"CS y 094010 con
cransposicibn de un hidrogeno del C-8, bape Gel cierre larto

n:l.c::o”+ dando lugar al fra~mento de m/e 123 (Esquema 8),

17



W

0
I;I0;M¢, M, 250
-C3H502
\ ~-Co
Gy ==
(éy 8 . & Meld9
‘ M177

ESQUEMA 7

OH

ESQUEMA 8

M*, Mme.262

La presencia dr los fragmentos de m/e 123 y 125 en los
Espectros 1 y 2 nos suglere un mecanismo semejanite para su
- formacibn; el cfial fut confirmado al hacer el anflisis de ~
los espectros de masas de los d;zrivados dideuterados 3d2-'1‘e

trahidroambrosina (Id) y 3d2-Epitetrahidroémbrosiné ( 114 )
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en los cuales los fragmentos de masa 123 y 125 aumentaron -
" dos unidades de peso respectiVamente.
La formacibn del idn a m/e 125 puede seguir los mecanig

mos de fragmentacibn del Esquema 9.

08
Mp125

£ SQUEMA 9

La imposibilidad de deuterar selectivamente en los C7
¥ Cg nos impide determinar cuanto hidrdgeno se transpone de
dichos carbones o si s0lo se transpone de uno de ellos,

7.~RUPTURA ENTRE C -6 CON PERDIDA DE HIDROGENO

9-10 ¥ C5
. ¢ .

Por fragmentacibn entre los C9-10 y'C5-6 con perdida -

de un hidrdgeno de C-1 se obtiene €l fragmento de m/e 123 =

verificandose el mecanismo de fragmentacibdn del Esquema 10,

8.-PERDIDAS DE CO y C A PARTIR DE m/e 125 y 123.

2y
4 A partir de los fragmentos de m/e 125 y 123 se pierden

28 unidades de masa, las cuales corresponden a pérdidas de
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Co y C.H, (Bsquema 11),

1] 1]
i-o- - .0 O«
My423

ESQUEMA 10

a).
3 ®
|
° Mat2s
bl.
@

1y
(° ) MYe125 - Me 97

E SQUEMA 11

Al verificar la formacifn de estos fragmentos en los co
rrespondientes derivados dideuterados Id y I1d se encontrb
que la pérdida de CO se llevaba a cabo en forma més abundan
te.

" 9,~FRAGMENTO A m/e 206,

El fragmento_dé m/b 206 implica en su obtencibén una pér

dida de C~2 y C-3 con rearreglo perdiendo un hidrdgenoc y un

metilo a partir del idn molecular 6 de un hidrdgeno a partir
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del idn a m/e 235(Esquema 12),

o, H
G .
Iy —=
0 il
R 60
\ 1 i
0 0 0
L,IL;M*, ™e250 Me206 m,235

ESQUEMA 12

10, ~PATRON DE FRAGMENTACION,

Tanto el compuesto I como el compuesto II presentan un
mismo patr6n de fragmentacibdn y sus fragmentos se pueden dar
en un mismo Esquema general (Esquema 13).

11.~-COMPROBACION DE 1L0OS MECANISMOS DE FRAGMFNTACION,

La comprobacibn de los mecanismos de fragmentacibn se
hfzo mediante la deuteracibén de los compuestos pafa obtener
se 1d y IId cuyos espectros de Masasvprese?taron el mismo ~
patrbn de fragmentacibn aumentando el valor m/e en 2 unida-
des de masa para los fragmentos gque conservan el C-3 dideu-
terado (Figuras 1d y 2d)(Esquema 14).

Los espectros de masas de los compuestos I,II,IId y Id
no presentan en forma clara metaestables y la fragmentaciébn
a masas bajas es tipica de alcanos cicli(”)s25 , existiendo
en la formacibn de muchos de estos fragrantos un origen ter
mico,

B) ., ~-FRAGMENTACION DE 10S COMPUESTOS Id y IId.

" 1,~FRAGMENTO A m/e 224,

Como se observa en el Esquema 14 la mayoria de los frag
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mentos estén deuterados y esto nos sirve para carécterizur
y afirmar los mecanismos propuestos, asi como la elucidaciédn
de la ruta verdadera cuando existen 2 6 mfs posibilidades,
como el caso de la pérdida de 28 unidades de masa a partir
del idn molecular por -la pérdida de CO y no de CEH4 al con-

siderarse 2 posibles rutas (Esquema 15),

RUTA: 1
—'!4»- _—‘00
D
[ @ Jas
g ZC2PoMa
' 0
i \
P ' o
I-dg 3 I-d2; M* M 252 Me222 (M-30)
RUTA: 2 ‘ ’

0 o,
I-dg, I-dp: M*, Me252 . Me224 (M-28)
3 1 4
ESQUEMA 15

Obviamente la presencia en 1l~s espectros de masas de -
la 3d2- Tetrahidroambrosina (Figﬁra 14) ¥y SdZ-Epitetrahidro
ambrosina (Figura 2d) del fragmento a m/e 224 y la total --
ausencia del de m/e 222 nos aclara que la pérdida de 28 uni
dades de masa se debe al mecanismo de fragmentacidn de la -
Ruta 2 perdiendose CO y nunca al de la Ruta 1.

2.~ PERDIDAS DE CO Y 02D2H2.

Tambien se caracteriza en las perdidas consecutivas de
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28 unidaces de masa a partir de los fragmentos de m/e 12?;
126, 125 y 124 que la pérdida inicial se debe en forma casi
total a la eliminacibn de CO y luego la coasecutiva a la ==

perdida de C H), & CpDH, (Esquema 16).

’ . (<)
) , -co (P ? —CaMaly

17
(O) mye127 D me9s

ESQUEMA 16

3,=-FRAGMENTOS KO DEUTERADOS.

Obviamente los fragmentos no deuterados son aguellos ==
cuyo mecanismo de fragmentacién da cationes y/o radicales -
ibnicos qﬁe no contienen el C~3 dideuterado, tales como los
iénes a m/e 194, 193, 206,‘179 y los de masa baja como m/e‘
50y 55, 53, 43, 41 ¥ 39, o ‘

PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CIEERE LACTONICO EN C-8,

En pseudoguayanblidos con cierre lactbnico en C=8 en --
los que s0lo ha cambiado el cierre lactdnico con respecto a
C-6 como en el caso de la Dinidrocumanona (III)(isbmero de
I) y Epidihidrocumanona (IV)(isSmerc de II), no varia mucho
el ratrén de fragmentacifa entre un isémero y otro en cuan-
to al tipo de fragmentos, pevo s varia notablemente en —~—-
cuanto a la abundancia relativa de los principales fragmen-
tos, particularmente el 16n moiecular v el pico base, 4

Los espect-os.de masas de III y IV ( Figuras 3y 4 ) no

presentan ningunc diferencia entre sf en cuanto al tipo de



fragmentos y poca en cuanto a sus abundancias.

Las principales diferencias con respecto a sus isdme--
ros I y II son:-

1.-ION MOLECULAR,

El idn molecular en los compuestos III y IV es mucho =
mbs abundante que en I y II, lo cual nos indica una mayor -
estabilidad de la molécula con cierre lactdnico en C~8 que
en C-6 al impacto electrdnico, lo cual es atribuible a que
la perdida del metilo se verifica en forma mu& pobre en III
y IV, siendo el Pico Base en los espectros de I y II,

2,~FRAGMENTO DE m/e ( M+-CH3). ’

En los espectros de masas de los compuestos I y 1I la
perdida de metilo a partir del ion molecular (Esquema 1) dav
lugar al pico base; en tanto que en los espectros de III y
v egte iég se encuentra muy poco abundante debido a la le~
Jania>del cierre lactbnico con respecto al metilo situado -
en C-5, verificandose un mecanismo de fragmentacidn distin-

to (Esquema 17).

J o

IH; IV ; M*, 250

ESQUEMA 17

Por lo tanto podemos diferenciar en estos sistemas cuan
do se trata de un cierre lactdnico en C-6 y cuando en C-8 -

utilizando la abundanci~ de M y de (M*-15).



3.-PICO BASE,

Tambien este i6n difiere notablemente entre los isome-
ros de cierre lactdnico en C-8 ( III y IV ) y los de cierre
en C=6 ya analizados (I y II).

El pico base del compuesto III es el fragmanto a m/e -
97, el cuaf puéde provenir del ion molecular y/& del ion de

m/e 215 al traves del sig., mecanismo de fragmentacibn (Esqug
ma 18),

-
C5+-C o —CaHy
c,t¢C ! {7

§ NS 10 0

(P.B.)
oL, m* M/e250

ESQUEMA 18

El pico base del epimero Epidihidrocumanona (IV) es el -
fragmento a m/e 121 el cfial proviene de un mecaﬁismo de frag
nmentacibn totalmente distinto al del compuesto III,~Este frag
ﬁento puede originarse a partir dé-z distintos puntos:-

a).-Del ién molecular, ‘

b).-Del fragmento de m/e 149,

¢),-Del fragmento de m/e 122,

Y podemos agruparlos en el Esquema 19,

4 .~-PERDIDA DE AGUA DEL ION MOLECULAR.

En los compuestos 1,Id,II, y IId de cierre lactdnico en
C-6 no se verifica una pérdida inicial de agua a par r del

ién molecular, la ciual se verifica en foraa clara en ios -~

Py



compuestos III y IV para dar el fragmento a m/e 232,

Nuevamente la imposibilidad de marcar selectivamente los
compuestos impide elucidar s. mecanismo de fragmentacién sin
embargo nos permite caracterizar entre un cierre lactédnico -
en carbon C-6 6 en C-8, .

5.-DIFERENCIAS ENTRE LOS EPIMEROS III y IV,

Analizando los espectros de masas de la Dihidrocumanona
(II1) y la Fpidihidrocumanona (iV) la finica diferencia entfe
ellbs radiéa en la abundancia de los fragmentos a m/e 123, -
124 y 125 que en III son muy abundantes y en IV muy pequefios
asi como diferentes picos bases.

6.-DIFERENCIAS DE DOS CENTROS ASIMETRICOS ENTRE III y V.

Al comparar los esﬁectros de masas de los compuestos Di~-
hidrocumanona (III)(Figura 3) y Tetrahidroaromaticina (V) --
(Figura 5) que son estereoisbmeros que difieren en los cen--~
tros agimétricos en C-8 y C-10 se observa que tienen la mis-
ma fragmentacidn, encontrandose solamente diferencias en la
abundancia relativa de los fragmentos. _

" Por 1o tanto la diferente orientacién de los centros asi
métricos no cambia el tipo de ios fragmentos, s8lo su abun--
daﬁci;¥£elativa en loéuzspectros de los isbmeros III, IV y V,

Y la discusibn de los fragmentos de &stos tres compues--
tos se puede nacer en un mismo patron de fragmentacién,

Los fragmentos de m/e 222, 207, 217, 123, 149, 95, 109,
69, ¥ 55 verifican mecanismos iguales a los ya presentados -
en esquemas anteriores para los compuestos I, Id, II, y IId;
en tanto que los fragmentos a m/e 124, 125, 121, 219, 191, ¥
107 presentan mecanismos distintos o semejantes a los ya dis
cutidos anteriormente y es conveniente describirlos,

a),~Formacibn del fragmento a m/e 219:=

30
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El fragmento de m/e 219 se obtiene a partir del ién mo-
lecular por perdida de 31 unidades de masa en el anillo lag
ténico (Esquema 20),
!
|
m )
ve122 '%124 A m o149 |
(P.B.)
E SQUEMA 19
-]
1]
Y CH
|
My 249

‘m ;‘N;Y;M+ Me250 7
B ) ESQUEMA 20 -



32
b).~-Fragmentos a mye 124 y 125:~

La formacibn de los iones a m/e 124 y 125 se debe a rup
turas entre CS-G ¥ Cg_qg con 6 sin transposicibn de un hidrd
~ geno del C-7 y/6 C-8 al traves de los sigulentes mecanismos

de fragmentacibn (Esquema 21).

-

)
C5¥Cq " ,
© = 7
N - CotCo N
0 ~0 ) (9]
Mei25
oI, IV, X, MY my25¢
—I"l
1 ‘ ®
CSQ?CG -
¢o¥ o VR )7
0 0

M*; Mp250

_ESQUEMA 21

¢).-Fragmento a m/e 138;:~

El fragmento de m/e 138 que se encuentra en una abun--
dancia clara en los espectros de masas de III, IV y V,asf -
como en el “espectro del compuesto 3&&-E@idihidrocumanona -
(Ivd) (Figura'q);-se origina debido al cierre lactdnico en
C~8 (Esquema 22),

d).=-Fragmento de m/e 191:-

El ion molecular de III,IV,V y IVd puede perder los -=




carbones 1,2 y 3 del anillo cetonico con perdida de un hi--

drogeno para dar el fragmento a m/e 191 que aparece unica--

mente en lactonas con clerre en C-8 (Esquema 23),

Cr0 % C4 o
CetC7r / ~o

I, IV, 7 ; M*, Me 250 :
" ESQUEMA 22

O IV,¥ ; M*,me250 M/e 194

ESQUEMA 23

Estos fragmentos no aparecen en los espectrosidé los -~
compuestos I,-Id, I, ¥ I1d con clerre lacténico en €-6.

8.~-FRAGMENTACION DE 1LOS COMPUESTOS IIId y IVd,

En los.espectros de masas de III,IV y V no hay metaes-
tablés nugvamente, por lo tanto la elucidacibén de los meca-
nismos de fragmentacidn ya discutidos se hizo mediante él -
estudio de los espectros de los compuestos monodeuterados -

3d,-Dihidrocumanona (IIId)(Figura 3d) ¥y 3d;-Epidihidrocuma-
nona (IV4)(Figura 4d) donde todos los fragmentos que contig

35



nen el C-3 monodeuterado han aumentado en una unidad de ma-
sa su peso; no asf los ines que no contienen el C-3,

Por lo tanto los compuestos III,IV y V pfesentan un pa-
trén de fragmentacibn igual (Esquema 24); de manera semejan

te que los compuestos IIId y IVd (Esquema 25),

34
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GRUPO II
PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CIERRE LACTONICO EN C-6,

1 Los espectros de masas de la Damsina (VI) (Figura 6)
vy la Isodamsina (VII) (Figura 7) presentan patrones de frag
mentacibn muy semejantes a los ya descritos para los compues
tos i,II,III,IV,y V en los cuales el anillo lactdnico no pre
sentaba doble ligadura, por loAtanto todos los fragmentos de
los compuestos VI y VII aunque siguen el mismo patrbn de =~
fragmentacibn vafian en dos unidades de masa menos cuando -
el fragmento contiene el anillo lactdnico que posee la doble
ligadura,.

Asi tenemos los fragmentos de m/e 233 (M+-CH3); 230 (M"
-HéO); 215 CM*-(CH3+H20)); 220 (M'=C0); 123;124;125;97;69;95
67; que siguen los patrones ya establecidos (Esquemas 13 y
2l).

Sin embargo en los espectros de VI y VII éparecen nue-
vos fragmentos que sirven para diferenciarlos con los que ~
tienen saturadoe el anillo lactdnico (Compuestos I,II,III,IV
y V).

Fntre la Damsina(VI) y la Isodamsina(VII) no existe di
ferencia en cuanto al tipo de fragmentos, pero sf,una gran
diferencia en cuanto a la abundancia relativa de los princi
pales fragmentos,

1.-ION MOLECULAR,

Los idnes moleculares de VI y VII son muy cemejamtes -
en abundancia, la cﬁél es pequefia, N

2.-PICO BASE,

El pico base en la Damsina (VI) (Figura 6) se obtiene

‘por pdrdida del metilo a partir del idn molecular, lo que -



L1
confirma que la perdida tan abundante se debe al cierre lag
tdﬁico en C-6,siguiendo el mismo mecanismo ae fragmentacibn
ya descrito (Esquema 1),

3.~-PERDIDA DE CETENO.

En los espectros de VI y VII la pérdida de ceteno a par
tir del idn molecular es un nuevo fragmento que se forma a
través del siguiente mecanismo de fragmentacibn (Esquema 26).

Esta perdida es semejante en otro tipo de compuest0526'7.

(CH=CO)

VI; YOI ; M*, Me248

E SQUEMA 26

L, ~FRAGMENTO A m/e 204.

El fragmento de m/e 204 se origina a partir del idn mo
lecular por pérdida de 44 unidades de masa con las posibili
dades de formacibn de los fragmenios (a);(b);(c) (Esquema -

27) .

;v My, Me248 (a) (b) (c)
e 204
E SQUEMA 27
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El andlisis de los espectros de masas de los derivados
monodeut erados Bdl-Damsina (Vid)(Figura 64) y BdI-Isodamsi—
na (VIId)(Figura 7d) demuestra que solo se forman los iones

(a) ¥ (b) siguiendo los mecanismos de fragmentacidn del Es-

quema 28,

W\

ESQUEMA 28

5,~FRAGMENTO A m/e 190,

Los fragmentos de m/e 190 y 191 aparecen poco abundan-
tes en los espectros de masas de los compuestos VI y Vid y
muy abundantes en sus isdmeros VII y VIId (el fragmento a -
m/e 190 es el Pico Base) lo cual nos sirve para caracterizar
y difereﬁciar entre la Damsina e Isodamsina.

El mecanismo de fragmentacibn gue da luéar a la forma-

cién del fragmento a m/e 190 es el siguiente (Esquema 29). -



L3

: X
YI-d VII-d °M+,"‘/ea49
ESQUEMA 29

P 190

6,~FRAGMENTC A m/e 110 y 82.-

Los fragmentos a m/e 110 y 82 también aparecen en los
espectros de los compuestos VI,VId,VII yVild y el andlisis -
de ellos demuestra que proviene del anillo lactdnico no deu

terado verificandose el mecanismo de fragmentacibn sig. (Es

quema 30),

s —

[ -co S—o
Y= T,
) .
Me82
440

-d m-dow Me249
ESQUEMA 30

La casi total ausencia de fragmentos metaestables es -~

observado nuevamente en todos los espectros; por lo consi--

guiente los -espectros de VId y VIId sirvieron para confir--

mar los mecanismos propuestos,

Por lo tanto fueron establecidos patrones de fragmenta
cibén para VI y VII en el Esduema 31, y para VId y VIId en el

Isquema 32,
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PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CIERRE LACTONICO EN C-8,

Los espectros de masas de la Cumanona (VIII) (Figura 8)
e Isocumaﬁona (IX) (Figura 9) también presentan el mismo pa
trén de fragmentacibén que sus isdmeros con respecto al cie-
rre lacténico en C-S (compuestos VI y VII) con algunas ex--
cepciones caracteristicas que nos permiten diferenciarlas -
tales como son el idn molecular, el pico base, una gran a--
bundancia_de los fragmentos de m/e 121,120 y 119 caracteris
ticos en estos compuestoé con oierre lactdaico en C-8,

1,=-ION MOLECULAR., _

Debido a2l cierre lactonico en C-8 nuevamente el idn mo
lecular es mucho m&s abundante en los espectros de ¥III y -
IX que en los de VI y VII con cierre lactdnico en C-6,

2.-PICO BASE. -

Fn el espectro de masas de la Cumanona (VIII) el pico
base es el fragmento a m/e 81, diferente al de su isdémero -
en cierre lactonico Damsina donde su P.Bs es (M*_CHB) lo que
sirve para diferenciar entre uno y otro isdmero.

El pico base de la Isoccumanona (IX) es el fragmento de
m/e191 que es distinto al de m/e 190 de la Isodamsina(VII)
Yy pafece ser gque se forma con un mecanismo semejante al de
éste fragmento (Bsquema 33).

3.—FRAGMENTO DE m/e 150,

Fl fragmento de m/e 150 es obtenido por primera vez y
aparece en el espectro de la Cumanona (VIII),

Q.-PATRON DE FRAGMENTACION, *

El que se verifique un mismo patrbn de fragmentacibn -
para 1a Cumanona (VIII)(Figura 8) y la Isocumanona (IX)(Fig

ura 9) nos permite englobarlos en un so0lo esquema general -



L9
(Esquema 34).

M 494
(P.B.).

E SQUEMA 33

IX-d 5 M*; ™, 249

5.-FRAGMENTACION DE LOS COMPUESTOS VIII4 y IXd.

Los espectros de masas de los derivados monodeuterados
3d1—Cumanona (VIIi'd) (Figura 8d) y 3011 -Isocumanona (IXd) (Fi
gura 9d) confirman los ﬁecanismos de fragmentacién propues-
tos para VIII y IX; y teniendo el mismo patrén de fragmentg'

cibn pueden englobarse en un esquema general (Esguema 35).
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GRUPO IIT
PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CTERRE LACTONICO FR C~6 y C=8,

Los espectros de masas de los compuestos Ambrosina (X)
(Figura 10) con cierre lactdnico en C-6; Aromaticina (kI) -
(Figura 11) e Isoaromaticina (XII) (Figura 12) con cierre -
lactdnico en C-~8 presentan fragmentOS que siguen los patro-
nes de fragmentacidn ya elucidados para los compuestos I-IX

y Id-IXd; sin embargo la presencia de una-doble ligaudra en

. . i
tre C.-C, en el anillo cetonico tiende a dar fragmentos mis

273

abundantes por mecanismos que involucran la doble ligadura
e incluyen ei anillo cetonico,

En el- caso del espectro de masas de la Ambrosina (X) -
los fragmentos ms caracteristicos son m/e 122,121,149,93 y
el pico base a m/e 95, los cuales no se encuentran en los -
espectros de masa de sus isdmeros en cierre lactdnico, Aro-
maticina (XI) e Isoaromaticina (XII),.

Fl patrdn de fragmentacion de los compuestos XI y XII
es igual entre ellos, variando unicamente la abundancia re-
lativa lde sus fragmentos y diferencié con respecto‘a la Am-
brosina (X) es la presencia de los idnes a m/e 136,191,108,
124,96,81,79 y el pico base a m’'e 80,

4),-~ESTUDIO DE LOS FRAGMENTOS DE LA AMBROSINA (X).

1.-PICO BASE,

El pico base en el espectro de masas de la Ambrosina
(X) ‘se origina a partir del idn molecular para dar el frag-
meato de m/e 95; la deuteracibn de este\comﬁuesto con DC1 y
M0D dﬁ\el derivado dideuterado 1,3—d2 Ambrosina (Xd) (Figu

ra 10d) que!comprueba que el pico base se origina por una -

. ruptura entre 05-06 y C]-C10 con transposicibn dé un hidfd—

5k



gend de C-7 a C-5 (Esquema 36),

m/e95
(P.B.)

A \6
X-d;M* Me248
E SOUEMA 36

2,~-FORMACION DE LOS FRAGMENTOS A m/e 122; 121; ¥ 93.

A partir del idn molecular también se puede obtener el
frégmento de m/e 122 que por pérdidas de un hidrdgeno puede
dar origen al idn a m/e 121 qﬁe al perder 28 unidades de mz
sa (CO & CZH4) forma el idn a m/e 93,-La elucidacibn de los
mecanismos de fragmentacibdn que originan %stos fragmentos -
se hizo utilizando el espectro de’ derivado Xd que presenta
el fragmento de n/e 122 aumentado en una unidad de masa de-
bido a un deuterio del anillo cetdnico, considerandose el -
mecanismo siguiente (Esquema 37).

3,-FRAGMENTO A m/e 149,

El fragmento de m/e 175 que se obtiene del idn molecu-

lar puede perder 26 unidades de masa para .dar el idn a m/e

'11-}9.



& *
fzﬁ
_H S
/ l
d _ o
o Mei22
‘ W
; 0 0
XM Me246 -H
- v
; ¢
! ®
—
|
‘ [
; é{ o
0 /= Mya124
\\
0
-28
® ®
@ L]
] : I
0 . ) M.93
Mp122

0
X-d3;M*; M, 248

ESQUEMA 37

La frégmentacién total de la Ambrosina (X) (Figura 10)
esta dada en el Esquema 38,

B) ,~-FRAGMENTA”ION DEL COMPUESTO Xd.

El espectro de musas de la 1,3-d2 Ambrosina (X4d) (Figu
ra 17d) presen:a una fragmentzcibn igual al cspectro we 7 ¥
‘los iones que contienen a los Atowos de C~1 y C-3 dideutera
dos aumentaron en 2 unidades su masa.~ Y lr confirmacidn de

los mecanismos de fragmentacidn del compuesto X nuevamente
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se 1levd a cabo con el estudio de los fragmentos del deriva
do dideuterado Xd,{(Esquema 39),

C),~FRAGMENTACION DE LA AROMATICINA E ISOARéMATICINA.

Como ya se menciond anteriormente los espectros de ma-
sas de la ArOJatirina (X1) (Figura 11) y de la Iéoaromatic;
na presentan un patrSn de fragmentacibn igual entre si y sg
mejante al del compuesto X; con excepcibn de algunos fragmen
tos, los cuales es conveniente mencionar,

1.~-FRAGMENTOS A m/e 1363108 y 80,

El fragmento de m/e 136 puede obtenerse a partir del -
idn molecular y 1la perdida de 28 unidades de masa a partir
de este fragmento dos veces dé‘origen a los idnes de m/e -

108 y 80 (Fsquema LT).

—
S
{
b
‘ m.436
XT3 XTI M*, Mp246 €
-co
e
. -CoH .
cFp1e 2
m, 80
¢ ™, 108

ESQUEMA 40

2,~-FRAGMENTOS A m/r 124 y 96,
A partir del »dn molecular se obtiene el “ragaento de

m/e 124 que al perder 28 unidades de masa da origun al idn
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de m/e 96.(Esquema 41),

+o 4.
) A
- CO
Hq
/1 :
(O) 96

m,424
ESQUEMA 44

XI: X0 ; MY, Me246

3, -FRAGMENTOS DE m/e 81 y 80,

Tanto la Aromaticina (XI) como la Isozromaticina (XII)
tienen como pico base _el f:ragmento a m/e 80 el cusl puede -,
originarse del idn cie /e 231 (M+-CH5) y/6 del fragmento de
m/e 81 por pdrdida de un hidrdgeno (Esquema 42),

e 84

1

(M*-15) my, 234 ™e 80

ESQUEMA 42



Manto los fragmentos de XI como los de XII pueaen agru
parse en un esquema general, por tener el mismo patrén de -
fragmentacidn (Esquema 43), V

D) .~-FRAGMENTACION DE LOS.COMPUESTOS XId y XIId,

Los mecanismos de fragmentacibén propuestos para 1os ~-
compuestos XTI y XIT fueron confirmados mediante el andlisis
de los espectros de masas de los derivados dideuterados 1,3

~d, Aromaticina (XId)( Figura 11d ).y 1, 3-d, Isoaromaticina

“ (XIId) ( Figura 124) los cuales presentan un mismo patrén de

fragmentacibn (Esquema 44).
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GRUPO IV
PSEUDOGUAYANOLIDOS CON CIERRE LACTONICO FN C-6 Y
OXHIDRILO EN C-1,
A),-FRAGMENTACION DE LA CORONOPILINA E ISOCORONOPILINA.

Los espectros de masas. de los compuestos Coronopilina =~
(XIII) (Figura 13) e Isocoronopilina (XIV) (Figura 14) en =
los cuales exiéte un grupo oxhidrilo (-OH) en el C-1 presen
tan fragmentos que siguen el mismo patrdn de fragmentacibn
ya dado para los anteriores pseudoguayanolidos (I-XII y Id-
XI1d), para dar los fragmentos de m/e (M+-CH3); (M+-H20); -
C M'~(CH5+H0)); (M7-28); CM'-(15+28)); 123; 95 ¥ 67.

Y aparecen nuevos fragmentos a m/e ( M*-(18+28));191;. -
177316331493 1413113 y los ibnes a m/e 138 ¥ 110 que solo a-
parecen en la Isocoronopilina (XIV).

La diferencia entre los is8meros XIII y XIV se pudo €s-
tablecer debido a las distintas abundancias relativas de --
los fragmentos, asi como distintos picos bases y los ibnes
a m/e 138 y 110 que aparecen solamente en el espectro de ma

sas de la Isocoronopilina (XIV), pero aparte de las caracte

risticas anteriores siguen un mismo patrdn de fragmentacibn

y 105 distintos fragmentos se pueden discutir para ambos --
isémeros,
1.-PERDIDA DE CO Y HEO CONSECUTIVAMENTE A PARTIR DEL
ION MOLECULAR, '

En los espectros de masas de la Coronopilina (XIII) e =~

Isocoronopilina (XIV) se presentan los fragmentos de m/e 236
y 2!8 que se originan por pérdidas consecutivas de CO y HEO
a partir del ién molecular verificando los mecanismos de =—-

fragmentacidn siguiente (Esquema 45),
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0
M/, 236
ESQUEMA 45

La comprobacibén de que se pierde CO y C_H, se hizo al

2My

analizar los espectros de masas de los derivados dideutera-

i dos 1-0d,3d Coronopilina (XI1Id) (Figura 13d) e 1-0d,3d-Iso

coronopilina (XIVd) (Figura t44) en los cuales se tienen los
fragmentos a m/e 233 ¥y 219 que verifican los mecanismos elu

cidados anteriormente (Esquema 46),

M+ 1
XM-d ; XIV-d Ma2586

ESQUEMA 46

2.,-FRAGMENTOS A m/e 191, 177, 163 y 149,

En los espectros de masas de los compueétos XIV y XIva
el pico base es a m/e 191, lo cual comprueba que este idn no
contiene deuterios y siguen un mismo mecanismo de fragmentzs

c¢ibn (Esquema 47).

68



LRT- VI
(P.B) para
XNV y X[V-d

ESQUEMA 47

Por pérdidas de fragmentos de 14, 28, y 42 unidades de
masa a partir del idn de m/e 191 se originan los fragmentos
de m/e 177, 163 y 149,

3.-FRAGMENTO DE m/e 123,

Fl fragmento de m/e 123 es el.pico base en el espectro
de masas de la coronopilina (XIII) (Figura 13) y se origina
a partir del ion molecular siguiendo el mecanismo de frag--

mentacidn que se describe en el Esquema 48,

(5]
Hy

123
{P,B.) para X1l

0
X XIV; M*, e 264
ESQUEMA 48

En el espectro de masas del derivaao XIIId el pico ba-
se es el fragmento de m/e 124 lo cual nos,.confirma el meca-

nismo anterior; el deuterio del oxhidrilo se pierde y se con
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serva el del carbono C-3,
4. -FRAGMENTOS A m/e 138 v 110,
Se sugiere que lz formacidn del fragmento a m/e 138 eﬁ
los espectros de masas de XIII y XIV se verifica a partir -

del 16n molecular por pérdida de agua y ruptura entre 05—06

Y 08-09 con transposicibén de hidrbgenos; ecte fragmento por
perdida de CO dz lugar al ién de m/e 110 verificando el me-

canismo de fragmentacidn del Esquema 49,

]
(s

J
, M/ 110

Mp138 -

XI0 ; XV, Me264
E SQUEMA 49

5,-FRAGMENTO A m/e 20k,
El fragmento de m/e 246 (M'-18) puede perder ceteno pa-
ra dar origen al i6n de m/e 204 verificanlio el siguiente me

canismo de tracmentacidn (Esquema 50).

=+

@
— {CO=CH») hoC

mM,204

ZSQUEMA 50



71

También se pueden agrupar todos los fragmentos de los
espectros de los compuestos (XIII) y (XIV) en ﬁn mismo 8-~
quema general (Esquema 5i),

B).~-FRAGMENTACION DE LOS DERIVADOS XIIId y XIV@ :

F1 estudio de los fragmentos de los derivados dideute-
rados 1-0d,3d~-Coronopilina (XIIId)(Figura 13d) e 1-0d,3d-Is0
coronopilina -(XIVd) (Figura 1hd) sirvié para comprovar los -
mecanismos de fragmentacibn propuestos para los compuestos
XILI y YIV, debido a que siguen el mismo mecanismo de frag-
mentacion y por lo taﬁtc tambidn puede darse ﬁn esquema ge-
neral para XIIId y XIVd (Esquema 52).

DPSEUDQGUAYANOLIDOS CON CIERRE LACTONICO EN C—8"‘-

'Y_OXHIDRILO EN C-1,
A) .~FRAGMENTACION DE LA PERUVINA E ISOPERUVINA.

Los espectros de masas de 1a Peruvina (XV) (Figura 15),
e Isoperuvina (XVI){Figura 16) con cierre lactdnico en C-8
e isdmeros de la Coronopilina e Isocoronoéilina con respec-
to al cierre léctdnico, presentan el mismo ratibn de fragmen
tacibn que estos compuestoé, Yy se puedeh diferenciar por dis
tinta abunuancia relativa de los fragmentos; diferentes pico
base; una pérdida mis abundante de agua a partir del idn mg
lecular pura dar el fragmento de m/e (M+-H20); y la forma=--
Eibn de nuevos f.agmentos a m/e 138,109 y 222, A

1.-PICO BASE,

En el espectry de masas de la Peruvina (XV) el pico ba
se es el fragmeﬁto a m/e 138 que se obtiene a partir del =-
idn molecular / ia presencia tambien cbmo pico base en el -
espectro del derivado dideuturado 1-0d,3d~Peruvina (Xva) (Fi
gura 15d) confirra que es un fragmento que contiene el ani-

1lo lactdnico nn deuterado (Esquema 53).
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ESQUEMA 53

Bl pico base en la Isoperuvina (XVI)(Figura 16) es el -
fragmento de m/e 123 cuyo mecanismo de fragmentacibn es ---
igual al elucidado en el Esquema 48,

El1 fragmento de m/e 109 se obtiene por pérdida de 29 =-
unidades de masa del ibén de m/e 138,

2.-FRAGMENTO A m/e 222,

El i6n molecular verifica la pérdida de ceteno para dar
el fragmento de m/e 222 en los espectros de XV y XVI; la --
presencia del i6n de m/e 223 en los espectros de los compues
tos dideuterados 1-0d,3d-Peruvina (XVd) y 1-0d,3d-Isoperuvi-
na (XVId)(Figuras 15d y 16d respectivamente) apoyan el meca-
nismo én el que se pierden los &tomos de carbono C-3 y C-4

(Esquema 54),

(CO=CHRy)

XV ;X MY, Ve 264 (Ry=R, =H)

XV.d; X¥I-d; M*,"e266 (Ry =R, = D)

ESQUEMA 54
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Teniendo los compuestos XV y XVI el mismo patrbn de ;-
fragmentacidn se pueden englobar en un solo esquema general
(BEsquema 55). )

B) .~FRAGMENTACION DE LOS DERIVADOS XVd y XvIg,

Tamhién los espectros de masas de los derivados dideu-
terados 1-04,3d Peruvina (XVd)(Figura 15d4) y 1=0d,3d Isope-
ruvina (XVId)(Figura 16d) sirvieron para confirmar los meca
nismos de fragmentacibn elucidados para los compuestos XV-y
XVI,-Los fragmentos de XVd y XVId se agruparon en el Esque-
ma 56,

C).~DIFERENCIACION ENTRE LOS ISOMEROS DE CIERRE LACTORI
CO EN C-6 y C-8.

Con respecto a la diferenciacidn entre los isdmeros de
cierre lactdnico, podemos afiadir que en los de cierre en C-
-8( Compuestos XV,XVd,XVId y. XVI) no existe pérdida inicial
de metilo a partir del idn molecular como en los compuestos
con cierre en C-6 ( Cbmpuestos X111, XIIId:-XIV y XIvd).

PSEUDOGUAYANOCLIDOS CON CIERRE LACTONICO EN C-6 Y

OXHIDRIIO EN C-8. ‘

4),-FRAGMENTACION DE LA DESACETILCONFERTIFLORINA Y La
IS0DESACETILCONFERTIFLORINA, -

Los espectros de masas de la Desacetilconfertiflorina
(XVII)(Figura 17) y la Isodesacetilconfertiflorina (XVIII)
(Figura 18) presentan fragmentos en qué 1a mayoria siguen -
los patrones de fragmentacién elucidados para sus isdmeros
(Compuestos XIII-XVI y XIIId-XVd) con excepci6n de los idnes
a m/e 219, 137, 124, 197, y 188; as{ como distintos picos ba
ses y abundancias relativas diferentes,

1,-FRAGMENTO A m/e (M+—CH3).

La presencia de este fragmento es caracteristica de un
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pseudoguayanolido con cierre lactdnico en C-6 debido a la -
pérdida inicial de metilo a partir del idn molecular en for
ma bastante abundante dando €l fragmento de m/e 249 en ma--
yor abundancia que el de m/e 246 (M+_HZC). '

2.-PICO BASE ‘

Tanto en el espectrc de masas de XVII (Fiéura 17) como
en el del compuesto XVIII (Figura 18) el pico base es el --
fragmento a m/e 97 que se origina del idn molecular por una
ruptura entre 05-6 y 01_16 verificando el siguiente mecanis

mo de fragmentacién (Esquema 57).

Ha

m/eg 7

XV ; Xvm; M, e 264
ESQUEMA 57

3, -FRAGMENTOS A ~/¢ 124 y *157.

Tanto el fragmento le m/e 124 como el de m/e 137 aun--
que aparecen por primera véz en ésive grupo de uompueéﬁos -
que tiéhen oxhidrilos, sigu¢i mecanismos ya descritos en gru
pos anteriores.

L, ~FRAGMENTO A m/e 188,

gl fragmento de m/e 188 aparece en los espectros de ma
sas de los compuestos XVII y XVIII y ¢1~anéli51s del espec~-
-tro del derivado dideuterado 8-04, 33d-Desacetilcon®ertiflg—
rina (XVIId)(Figura'17d) demuestra que la formaqiﬂn de eéte

fragmento se debe a la pérdida del anillo lactonico verifis
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cando el mecanismo de fragmentacibn del Esquena 58.

H
R ORy
Y ,
o =
)
(Ry=Rp=H)  M/e219 (Ry=Rp =H)
XVl d; Me’me 266 (R1=R2=D) My, 224 (Ry=Ry =D)

EsauEMa 58

Teniendo la Desacetilconfertiflorina (XVII)(Figura 17)
y la Isodesacetilconfertiflorina (XVUII)(Figura 18) un mis-
mo_patrén de fragmentacibn, sis fragmentos pﬂedenvagruparse
en un esquema general (Esquema 59), 7

B),-FRAGMENTACION DE LA 8-0d,3d~DESACETILCONFERTIFLORT

NA (XVIIQ). - _

.El ercpectro de masas del derivado dideuterado 8-0d,3&--
Desacetilconfertiflorina (XVIId)(Figura 17d) tiene el mismo
patrén-de fragmentacibn-de los compuestos XVII y XVIII y‘n-
por lo tanto.confirmé los mecanismos de fragmentacién pro--

puestos para estos corpuestos (Esquema -60).
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IV.-CONCLUSIONES

1.~5e establecieron los patrones deAfragmentacién para
las lactonas sesquiterpenicas de la serie de los Pseudogua-
yanolidos con cierres lactonicos en C-6 y C-8 que se estu--
diaron; los cuales fueron confirmados por el andlisis de la
fragmentacidn obtenida en los espectros de masas de sus co=-
rrespondientes.derivados deuterados,

2.-Se elucldaron y describieron los mecanismos de frag-
mentacién para todos los compuestos analizados. |

3.=Se establéciéron las siguiéntes reglas generales de
diferenciacifn entre los distintos isbmeros analizados:-

a).~-La perdida del metilo del carbono C-5 principaimen-
te, a partir del i6n molecular dando el fragmento de m/e -~
(M*aCHB) es muy abundante y en la mayoria de los casos e5 =
el ﬁiép basekP.B.) en los compuestoslcon cierre lactbnico -
en C=6 y poco aﬁundante en los compuestos de cierre lactbni
co en C-8, »

b).~La abundancia relativa del ibn molecular es mayor =
en los compuestos con cierfe lactbnico en C~8 que en C=6,

¢).~La pérdida de agua a partir del ibn molecular para
dar ei,fragmento de m/e (M+-H20) es mayor en los compuestiss
con cierre lacténico en C-8 que en C~6 en donde casi no apa
rece,

d).~Cuando se tienen estereoisbmeros cuya diferencia rs
dica en la orientacién de un solo centro asimétrico (epime~
ros),sus espect.os de masas presentan los mismos fragmentos
y difieren solamente en la abundancia relativa de algunos -
de sus fragmentos y en que tienen distinto pico base.

‘e) «~Zn los isbmeros que difieren unicamente en el cierre

lacténico en C-~6 y en C-8, &sungue siguen un patrbn de frage
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mentacibn semejante, presentan diferencias en cuanto a la -
masa (m/e) de varios fragmentos, principalmente el pico ba-
se, asi ‘como tambien muy diferentes abundancias relativas ~
para los ibnes de igual masa,

. f).-Los espectros de masas de los isémeros que difieren
unicamente en la posicidn exo & endociclica de la doble 1li-
gadura en el anillo lactbnico; presentan el mismo patrén de
fragmentacibn y se observa distinta atuindancia relativa de
algunos fragmentos y diferente pico base,

L,-En las condiciones experimentales utilizédas en el -
espectrometro de mesas, como forma carac£eristica no se ob-
servan'picos metaestables en los espectros de los compuestos
analizados, . A .

5.=Se obtuvieron 17 derivados deuterados utilizando teg
nicas de deuteracidn modificadas de acuerdo a las propieda-

des de los productos base, y 16 de ellos fueron obtenidos -

por primera vez; no encontrandose descritos en la literatura.

6,-En algunos casos presentados en los~esquemés genera-
les de fragmentacibn se proponen 2 8§ 3 rufas:para la forma-
¢ibn de un mismo fragmento y ia no observacibn de picos me-
taestables impide establecer si se verlfican todas estas ru
tas 6 solo dos & una; por lo tanto en los esquemas genera--
les las secﬁencias de fragmentacibn sugeridas llevan como -
base la correlacidn de los fragmentos obtenlidos en los es--
' pectros de masas de los mismos compuestos deuterados y sin
deuterar; siendo esto lo mfis viable, pero no riguroso de -;
2plicar hasta que no se encuentren nuevés evidenclas que --

indiquen lo .contrario.
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