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1 TRUULCCICN

El uso de los vegetales por el homore emgpezd con la apari
cidn de la vida humana sobre la tierra, conforme evolucicnd
empezd a darse cuenta de la importancia que tenfa el conoci-
miento de las propiedades de los mismos, ya fueran del tipo
medicinal,alimenticio o de proteccidn contra el medio amuien
te debido a que ayudaban a preservar su vida. E£s por eso que
en todas las épocas ha existido una gran inquietud por cono-
cer nds acerca de esas propiedades y en las culturas anti---
guas se les otor_aba tftulos honorfficos a las gentes que po
sefan dichos conocimientos. Las antiguas culturas mexicanas
no fueron la excepcién debido a la gran diversidad de plan--

tas que florecen en nuestro pafs.

En nuestros dfas sigue latente esa inquietud por el estu-
dio de la vegetacidén mexicana pero ya no con el dnico fin de
conocer el uso medicinal, alimenticic o industrial que ten--
gan sino, a nivel qufmico , para tratar de aislar y cetermi-
nar la estructura de la o las sustancias que pudieran ser =--
responsables de la utilidad que se le confiere a la planta o
también para saber algo mds de los procesos biogéneticos que
ocurren deniro ce ellas ; UJltimamente se ha tratado de corrg
lacionar la estructura qufmica de los compuestos aislados de

toda una familia de plantas con su clasificacidén taxondmica-



( Wuimiotaxonowia ), ya que en base a estos ESquios ha sido
posible reafirmar o corregir la clasificacidn de una planta

dentro oe una determinada familia L. Por otra parte 1la in--
formacidn sobre el tipo de compuestos caracterfsticos de una
familia vecgetal le sirve al quimico para elegir las plantas-
que desee estudiar y cuando aisle una nueva sustancia tener-
los elementos suficientes para asi_narle una estructura ade-

cuada .

Las lactonas sesquiterpénicas de las plantas que perteng
cen a la familia de las compuestas han merecido un estudio -
muy amplio debido a las investigaciones sobre las propieda--
des citotdxicas que tienen en las células animales 2. Esta -
citotdxicidad se debe a la presencia de un grupoc metileno --
exociclico conjugado con la lactona pudiendo incrementarse -

por la presencia de otros grupos funcionales.3

Las técnicas espectroscépicas como la espectroscopia de -
infrarrojo (ir) , resonancia magnética nuclear ( rmn), masas
y ultravioleta (uv ) han ajudado a que este estudio se lle-
ve a cabo en el menor tiempo posible ya que antes de su uti-
lizacidn para determinar 1a estructura de un compuesto nue-
Vo era necesario preparar una serie de derivados que pudie-
ran dar idea de los grupos funcionales que posefa la molécu-
la ; esto también significaba el aislamiento de la nueva sus
tancia en cantidades grandes. tioy en dfa, con el uso de estas

técnicas , en ocasiones solo se requieren pequefias cantidades



( del orden de my. ) las cuales se logran cbtener con ayuda
de cualquier tipo de cromatograffa ( en placa, gases, etc.)

u otros métodos de separacidén.

La presente tesis informa acerca de la determinacidn de la
estructura ce dos nuevas lactonas sesquiterpénicas , por mé-

todos espectroscdpicos , aisladas de Verbesina aff. stricta.
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GENERALIDADES

Los terpenos son sustancias que se encuentran ampliamente

distribuicas en el reinoc vegetal. Se caracterizan por tener
. . 4

de acuerdo a las ideas de Ruzicka , su esqueleto fundamental

formado de unidades de isopreno o hemiterpeno

C Hz-——f—C=C H2

C
H3

Isopreno
En los (ltimos afios la idea general que predomina sobre =-
el origen de los terpenos es la que los hace derivar del pi-
rofosfato de isopentenilo que a su vez proviene del &cido me
valdnico, el cual se considera como la unidad biogénetica5 -

que da origen a los terpenos mediante procesos de polimeriza

cidn.
H Polim, TERPENOS
> i —_—
==0 o 913 H
b OH 263
H
Ac. uevaldnico Pirofosfato de

Isopentenilo



La parte inicial cel esqueleto de isopreno recice el num-

bre age cabeza " y; la terminal de "cola" ¢ "rabo" . La ---

unidn entre si de las unicades iscprénicas para formar los -

poli{meros puede ser de cualesquiera ge _ac f.r.us si Liesnt:os:

c)\/' + c/I\/'——->
/K/'Jf r/Yc .

r=rabo Cc=cabeza

Lnidn e uar

Unidn Irre_ular

tl Limoneno, el Selineno y el fFarnesol son ejemplos ce
productos naturales que estdn formados por urnisnes re ulares

de unidages isoprénicas :

{ YY

Limoneno selineno Farnesol

i

La cetona artemisia es un e_emploc oe unién irregular :

)\/lcl)ﬂ



Los terpenos se han clasificado de acuerdo con el nimero
de unidades isoprénicas que forman el esqueleto del terpeno .
As{ se tienen los monoterpenos, como el mirceno, formados por
2 unidades isoprénicas ; los sesquiterpenos que tienen 3 upni
dades de isopreno ( el farnesol es un sesquiterpeno ); diter-
penos, formados por 4 unidades isoprénicas ( ej. bacchoferti=-
na e ) ; sesterterpenos ( 5 unidades isoprénicas ) como el --

4c. ceroplastérico y sus derivados 7.

OOH

Ac. Ceroplastérico Bacchofertina

Los terpenos pueden ser cfclicos o acfclicos y tener gru--
pos funcionales como ester, aldehfdo,alcohol,amido,lactona -=-
etc., . Un grupo de compuestos que han merecido un estudio -
especial por parte de los investigadores de todos los centros
de investigacidén relacionados con los productos naturales es-
el formado por las lactonas sesquiterpénicas. Estas son pro--
ductos naturales formadqs por 3 unidades isoprénicas ( una -

de las cuales forma parte de una lactona ) ; aungque en oca-

siones no tienen los 15 4tomos de carbono cérrespondientes a

un sesquiterpeno debido a que pueden perder o ganar alguno o
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algunos de ellos durante las transformaciones biogéneticas --

que sufren dentro de la planta.

Las lactonas sesquiterpénicas se han estudiado y clasifica
do en base al esqueletoc fundamental del iiidrocarburo del cual
derivan. Asf el guayano, formado por la fusién de un anillo -
de 5 miembros y otro de 7, da el nombre a la serie de lacto-—

nas sesquiterpénicas que reciben el nombre de guayan&lidos.

La lactona esta fusionada al anillo de 7 miembros y ccmo e,.

. . < g s B . 8
de esta serie se tienen a la estafiatina” vy la zaluzanina~,

Estafiatina Zaluzanina

Los pseudoguayandlidos son lactonas sesquiterpénicas que -
difieren de los guayandlidos en que los primeros tienen un -
metilo unido al 4tomo de carbono 5 y en los segundos el meti-

lo esta unido al 4tomo de carbono 4, La ambrosina L y la dam

sinall pertenecen a esta familia,



(o}

Aambrosina Damsina

Las lactonas sesquiterpénicas formadas por la fusién de -
dos anillos de seis miembros, unc de los cuales tiene fusio-
nada la lactona y cuyo esqueleto fundamental deriva del eu-
desmano reciben el nombre de eudesman{lidos. Ejemplo de esta

12 13

serie son la santamarina y la santonina .

Santamarina Santonina

Los germacrandlidos, que estan formados por un anillo de

diez miembros, derivan su nombre del germacrano. La zexbre

. 14 #y s .
bina y el costundlido 15 son ejemplos de germacran$lidos.

lexviesina Costundlido



Los elemend.idos, serie a la cual pertenecen los compues-
tos estudiados en esta tesis, derivan su estructura y nombre
del elemano. Estan formados por un anillo de seis miembros ,
una unidad etilénica unida a C-10 y otra a C-5 adem4s de po-
der tener unidos a otras posiciones grupos funcionales como-

ester,alcohol, aldeh{do etc.

La mayorfa de las lactonas sesquiterpénicas, independien-
temente de la familia a la cual pertenecen tienen el cierre

de la lactona unido al 4tomo de C-6 & al 4tomo de C-8 .

La serie de los.elemenélidos esta formada por 20 compues
tos, hasta 1972, entre los cuales se encuentran la sausarreé6
la zinarosina 17 , la sericeallactona y la desoxisericeallac
tona 16 . La zinarosina fue el primer producto natural, con
estructura de elemendlido, que se aisld sin que influyeran -
sobre su estructura las condiciones utilizadas para su aisla
miento ( temperatura, disolventes, adsorbente, etc.) como su

cedid con la sausarrea .



/ N\

Zinarosina

/' \

0 OMe

Sericealactona

10

/ \

Sausarrea

/ N

OOMe

Desoxisericealactona
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PARTE EAPERIWENTAL

La planta Verbesina aff, stricta , de la familia de las -

ccmpuestas, fué recolectada a orillas de las Lagunas de Zem
poala, lior, en el mes de julio de 1873,

La planta seca y picada se extrajo por ebullicién con me-
tanol durante 5 horas, repitfendose el proceso 2 veces., El -
extracto metandlico se concentrd y se le agregé agua,celita,
carbdn activado dando un precipitado el cual se elimind por-
filtracidn ; una vez eliminado el precipitado se agregd clo-
roformo a la soluci/n obteniéndose el extracto clorofédrmico

el cual se secd con Nazsoa anhidro y se concentrd a secuedad.

El extracto clorofdrmico ( 56 g) se cromatografié en una
columna de sf{lice, la cual se prepar$§ poniendo una proporcién
de 1 g de extracto por 30g. de sflice, utilizando como eluyen
tes cloroformo y acetona. En las fracciones elufdas con 97.5%
- 2.55 de cloroformo - acetona se obtuvo una sustancia que se
purificd por recristalizacién con acetona-éter isopropflico -
obteniéndose agujas blancas de p.f. 123-5°C * y se nombr¢ co-

mo Zempoalina I . Andlisis calculado para Cig Hz4 05 e

C,68.65 ; H,7.44 ; 0,24.10 . Encontrado : ¢,069.18 ;H,7.28 ;

’

1

b —" - =
0,28,98 «» ¥ 1750 cm l( lactona¥ no saturada) ;1750cm

max.

(carbonilo de ester); 1710 cm™? (aldenfdo); 1650 cm-% 920cm™ !
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i ¥ 9% H
890 cm ~ ( dobles ligaduras oleffnicas ) ; pesc molecular

%* % % K

pcr Espectrometrfa de masas 332 - ;\a§17 (€ =9640 ),

En las fracciones elufdas con 90%-10% cloroformo-acetona
cristalizaron dos sustancias. La primer sustancia,llaiiada ==
Zempoalina II, se purificé por recristalizacién de acetona--
éter iscpropflico obteniéndose cristales blancos de p.f.141~

143°c . T . 3500 cn™! (oxhidrilo ), 1790 cm™® (lactona¥

no saturada ); 1750 cm™" ( carbonilo de ester );1650 cm-l,

1

920 cm ~ y 890 em™t ( dobles ligacuras oleffnicas ) ; peso =

molecular por Espectrometrfa de masas 334 ; )g&}d ( €=6491).
1% Mgy Ugh
0, 23,95 . Encontrade ¢ C, 68,603k, 7.69 ; 0,23.59.

Andlisis elemental calculado para C C,68.24; H,7.48,

La segunda sustancia se recristalizd de acetona-éter iso-

propflico dando prismas biancos de p.f. 178° ¢ y se le 1lla-

mé Zempoalina III , vméx 1780 cm~t ( lactona ); 1750 cm -

1

( carbonilo de ester ); 1650 cm —, 920 e ( dobles ligadu-

ras oleffinicas ). Andlisis elemental encontrado : C,62.43 ;-

Hy 6.20 ; U, 31.15 . Espectro de masas m/e 364 ( u* 2 ); -=

m/e 318 ; m/e 246 ; m/e 91 ; m/e 71 ; m/e 69; m/e 55;m/e 43 .,

Acetato de la Zempoalina II.- Se acetild 1la Zempoalina II -
( 100 mg. ) con anhidrido 4cetico- piridina por 5 min. en ba

filo de vapor . Se agregd hielo y se extrajo con ChClS, lavéﬂ



dose con socluciones dilufoas de (1l y Lahub3 i.asta pt. neutr.,
se secé con la,5U, anhidro. El disolvente se evapord, obte--
niéndose cristales biancos ( 75 mg.) que se recristalizaron -
de acetona-éter isopropflico p.f. 110-112°C . La sustancia se
polimeriza f&cilmente al calentarse en bafio marfa. El1 espec--
tro de ir muestra las siguientez bandas de absorcidn : 1745 -
et (carbonilo de ester ); 1750 em™t ( lactecna ¥ no satura-

l, 890 cm ~, 920 en~t ( dobles ligaduras oclef{-

da ); 1650 cm”
nicas ). Sefial en Espectrometria de nasas : m/e 24c ( AclCh #

IsobutlCh ).

Hidrogenacidn de la Zempoalina III ,- 100mg de la Zempoa-

lina III,20 mg de Pd/C en 20 ml de AcCEt se pusieron a hidro-
genar. Déspués de 10 min, de reaccidn se pard la hidrogenacifén
analiz8ndose por placu fina. La mezcla de reaccidn se separé-
por cromatograffa en placa fina (sfiice ),obteniéndose una --

sustancia de p.f. 89°¢ que se recristalizéd de acetona -hexano.

didrogenacidn de la Zempoalina I.- En un matraz de hidro--
genacién se pusieron 100mg de la Zempoalina I,20mg de Pd/C --
prehidrogenado y 15 ml de iieCh . Se puso a hidrogenar hasta =

que absorbié 25 ml de h, ; la mezcla de reaccién se separl --

2

por cromatograffa en placa fina (sflice ) obteniéndose una --
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. . (&}
sus.ancia que se recristalizé de acetuna -hexano con p.f. 175

( 30 ng ; .

Uxidacidn de la Zempoalina II con wnG,.- A 10 mg de la --

Zempoalina II se le agregaron 200 mg de iuan2 y cloroformo co-
mo disolvente. se agitd durante una hora ,controlando la rea-
ccién por cromatograffa en placa fina, filtrando después a --
traves de Celita. £1 disolvente fué evaporado, recristalizan-
do de cloroformo-hexan. una sustaricia de p.f. 123°C. su espec
tro de ir coincidié por completo con elespectro de ir de la -

Zempoalina I .

* Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher--
Jones y no estan corregidos.
** | os microandlisis fueron efectuados por el Dr.Franz Pas--
cher en Bonn ,Alemania,
*%*% | gps espectros de uv e ir fueron hechoes por el Quimico =--
Noé Rosas E., determindndose los primeros en etanol al --
95% en un espectrofétometro Perkin-Elmer 202 v los ir en un-
espectrofdtumetro de doble haz Perkin-Elmer modelo 337 en
"solucidén cloroférmica,
**%x* Los espectros de masas fueron hechos por el il en C ====

Eduardo Cortés en un espectrémetro de masas Hitachi ---

Ferkin/ Elmer RwU 6D de doble foco ,a 75 ev.
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La cromatograffa en sflice del extracto cioroférmico de la

planta Verbesina aff, stricta, utilizando como eluyentes clo-

roform: y acetona did como resultado el aislamiento de tres -

nuevos compuestos,

La sustancia de p.f. 123-SDC, llamada Zemp.alina I, tiene
una férmula de C19h2405 obtenida por anlisis elemental y es-
pectrometrfa de masas ( m/e 334 ). En su especiro de masas --
presenta,ademds, los siguientes fragmentos :m/e 262 ( it70) -
m/e 244 ( .*-88) ; m/e 215 /_ w*- (88 # 29) _/; m/e 89; m/e -
71 ; m/e 43 . Los ires dltimos fragnentos son caracterfsticos
de la fragmentacidn que sufren los esteres del 4c. Isobutfri-

colg( Espectro #1 ).
i h,
=
9 | 143
Hy

Su espectro de ir ( Especiro #2 ) muestra las siguientes -

bandas de absorcién : en 1790 ca * (1actona ¥ no saturada) ;

1

otras en 1710 cm y 2790 cm-l asignadas a un grupo aldehfdo

&, p no saturado ; una absorcidn en 1750 cm_l para carbonilo

de ester y las bandas en 1650 cm_l, 920 cn~ ! y 590 cn~ ! se -

asignaron a dobles ligaduras oleffnicas 20,
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La presencia de los grupos lactona ¥ no saturada y aldehf-
dod,p n._ saturado en la estructura de la Zempoalina I presen
tan, en su espectro de uv ( Espectro #3 ),una absorcidn en -
217 nm ( €=9640 )21. Se confirmd que la cadena lateral de la
Zempoalina I es un isobutirato, porque en el espectro de rmn
aparecen dos dobles cenirados en 1.1 ppm ( J=4 Hz) y 1 ppm -
( 3J=4 hz) y un heptuplete a 2.4 ppm pertenecientes a un iso-

propilo.,

Los datos anteriores estan de acuerdo a la suposicidn de-
que la Zempoalina I es el ester isobutfrico de una lactona -
sesquiterpénica derivada del elemeno, hecho gue se confirmé-
al analizar su espectro de rmn a 100 likz ( Espectro #4 ),és-
te muestra las siguientes sefiales : dos simples en 6,15 ppm
y 6.35 ppm , las cuales son semejantes (en desplazamiento --
quimico y multiplicidad ) a las informadas para los proto--

nes del grupol?

Docc

=0

La sefial en 9.38 ppm se asignd al hidrégeno de un grupo :

R—CH=0 . Luatro sefiales simples,centradas en 5,6
ppm ( 4z5 nz) forman con dos dobletes en 4.9 ppm ( J= 12 Hz )
AB

y 4.8 ppm ( 3, = lhz ) un sistema ABX, el cual esta descrito
en la bibliografia‘2 como 4 sefiales simples para Hy v dos do

oletes para cada de los hidrdgenos Py ¥ My
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hayashi y cnlaboradore%“dan para este sistema, los valo--

res de 4.85 ppm (th ), 4.87 ppm ( fig ) y 5.00 ppm para 1.

B8

Las sefiales en 5.5 ppm y uv.2 ppm se asignaron a los nidrd
genos de un metileno exocfclico conjugado con una lactona ;-
los desplazamientos qufmicos descritos23 para estos protones

son de 5.7 ppm y 6.23 ppm .

El doblete en 3.2 ppm ( J=6 hz ) se asigna a un protdn que
interaccione dnicamente con otro y que ademis, por su despla-
zamiento qufmico sea alflico a una doble ligadura oleffnica .
Tal hidrégeno puede ser tc en el sistema siguiente ( el des-
plazamiento qufmico dado en la Zinarosin%7es de 3.83 ppm con

una constante de acoplamiento J= 5.5 iz .

HCSH



{1 doblete de doblete , en 5.4 ppm ( J=6,5.5 hz) se asignd

a nd en un sistema 3

4

En el acetato de Vernomenina“ , Hd tiene un desplazamien-
to qufmico de 5.22 ppm, valor congruente con el encontrado -

para la Zempoalina I.

La sefial que aparece, en el espectro de rmn de la Zempoa-
lina I,en 3.1 ppm ( J=6,5 Hz) corresponde a He del sistema -
descrito anteriormente ya que &ste interacciona con Hd y Hf
adem8s de la interaccién homoalflica con los hidrégenos del-

metileno exocfclico conjugado con la lactona.

El multiplete, centrado en 4.8 ppm, se asignd a Hf base -
de la lactona ya que su desplazamiento qufmico es el usual -
para este tipo de protoneszs. La multiplicidad de esta sefial
nos indica, que adem&s de interaccionar con he, debe inte---

raccionar con otros z hidrédgenos vecinos unidos al mismo ==

&tomo de carbono ( kg y Hg' ) como en el sistema :



vos doblete de doblete, centrados en 2.2 ppm ( J=4 nz), -
1.9 ppm ( J= ¢ ,1 Hz ), se asignaron a hg y hg' del sistema-
antes mencionado. La multiplicidad de estas sefiales se debe-
a la interaccidn entre si de estos protones y la que tienen-

con HE L0,

El singulete en 1,15 ppm se asignd a un metilo angular.lLa
sefial centrada en 2.4 ppm ( heptuplete, J=4 hz ) y los 2 do
bletes en 1.1 ppm ( J= 4kz) y 1 ppm ( J=4 hz) corresponden -

al isopropilo del isobutirato .

Los datos espectroscopfcos de rmn, ir, uv y masas de la -
Zempoalina I dan las evidencias suficientes para asignarle -

la siguiente e¢structura

Z

<
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La posicidén relativa de los hidrédgenos unidos a C-5, C-o6,
-7, -8, C-9 y a la doble ligadura exociclica quedo confir-
mada con los experimentos de doble y triple irradiacién en -

A NN KK . z " 3
rmn a 100 #Hz . E1 ob_etivo de la irradiacién es comprg
bar que sefiales de resonancia estén acopladas con la sefial -
que aparece donde se efectue la irradiacidn; si estén acopla

das se transforman en sefiales m4s simples, encaso de no es<-

tarlo no sufren ninguna modificacidén .

La irradiacidn de la sefial de Hg, centrada en 4,8 ppm --
del espectro de rmn de la Zempoalina I ( Espectro # 4' ),
transforma el doblete de doblete , centrado en 3.1 ppm, ===
asignado a H7 en un doblete ; también los 2 dobletes de do-
blete ,lasignados a Hg v hg, se modifican transformdndose en

dos dobletes.

*¥*%** | os espectros de rmn fueron hechos por el lil en C ====
Eduardo Dfaz en los espectrdmetros Varian A-b0 y Varian

HA-100. Los desplazamientos quimicos estan dados en ppm

referidos al tetrametilsilano como referencia interna.-
Los experimentos de doble y triple irradiacidn se efec-
tuaron en un espectrémetro Varian HA-100 con audio os--

ciladores hewlett- Packard modelos 200AB y 200 CD .
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La irradiacién de la sefial en 3.1 ppm,asignada a Fios modi
fica la de ng transformindola en una mis simple ; la sefial =
correspondiente a H6 , en 5,4 ppm , se transforma en un do--
blete, adem&s la de uno de los protones del metileno exoc{-

clico ( en 6.2 ppm) se transforma en un singulete.

El segundo compuesto elufdo con 90% -10% de cloroformo--

acetona tiene un p.f. 141 -3° C y se le denomind Zempoalina

II; su peso molecular encontrado por Espectrometrfa de masas
es de 334 y corresponde a la férmula condensada de C19H2605

encontrada por anélisis elemental .

El espectro de ir ( Espectro # 5 ) de la Zempoalina II --
muestra las siguientes bandas de absorcién : una en 3500 cm-l
( oxhidrilo), otra en 1790 en~ ! ( 1actona¥ no saturada), una

absorcidn en 1750 cm'l asignada a carbonilo de ester y las -

1 1 1

bandas en 1650 cm” y 890 cm” ~ para dobles ligadu--

,920 cm”
ras oleffnicas . Su espectro de uv ( Espectro # 6) muestra -

una absorcidn en 214 nm ( €. = 6491 ) .

El espectro de masas de la Zempoalina II ( Espectro # 7)
muestra las siguientes sefiales : m/e 334 ( Ml ); m/e 264 -==

(m"- 70 ); m/e 246 ( W@*-'88 ) ; m/e 71; m/e B9 ;m/e 43 .
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Estos tres (ltimos fragmentos son caracterfsticos de la -
fragmentacién que sufren los esteres del &c. Isobutfrico y -
puesto que el espectro de ir de la Zempoalina Il muestra --
una absorcién en 1750 cm_l para carbonilo de ester , se pen-
so que 8ste debiera ser el isobutirato ; se confirmé la pre-
sencia del isobutirato en la estructura de la Zempoalina II,
porque en su espectro de rmn aparecen dos dobletes en 1,1 =--
ppm ( J= 4 Hz) y 1.0 ppm ( J= 4 Hz ) adem8s de un heptuplete

en 2.4 ppm correspondientes a un isopropilo.

La comparacién de los espectros de ir de la Zempoalina I
y la Zempoalina II muestra la ausencia de la banda de absor-
cidn en 1710 cm™ ! ( aldehfdo%,@no saturado ) en el espectro-
de ir de la Zempoalina II, teniendo &ste una banda de absor-.
cidn en 3500 cm"l ( oxhidrilo ), banda gue no aparece en el-
espectro de ir de la Zempoalina I . El anflisis de las f&r-
mulas moleculares de la Zempoalina I y II nos muestra que sg
lo difieren en dos &tomos de hidrégeno . Por los datos ante-
riores se pensd que la Zempoalina II tenfa el grupo aldehfdo
de la Zempoalina I reducido a oxhidrilo ; esta suposicidén --
quedd§ confirmada con el anélisis del espectro de rmn ,a_100-
MHz ( Espectro # 8 ) de la Zempoalina II el cual muestra --
las siguientes sefiales : un siﬁgulete en 6,18 ppm y otro --

centrado en 5.5 se asignaron a los hidr®genos de un sistema:

H R
D=
H CHéoH



= 93 =

Cuatro sefiales siuples en 5.4 ppm ( J, .= 6 nz ) se asig--
nan a h, de un sistema ABX , la sefial en 5.0 ppm (Jy =1 nz)

se asigna a Hy y la scial en 4.9 ppm ( 3, =5 nz) a ho f

H
X

Mg

El doblete en 2.2 ppm ( J= 6 hz) se asignd a hc ,el cual-

R

interacciona con Hd . El desplazamiento qufmico de Hc es a -
campo m&s alto que el que tiene este mismo protdn en el es--
pectro de rmn de la Zempoalina I, posiblemente por factores-
esterfcos . El doblete de doblete , en 5.7 ppm ( J=6,4 Hz),

se asignd a Hd y por su multiplicidad debe interaccionar ---
con otro hidrdgeno que no este unido al mismo 4tomo de carbo
no que Hc , por lo gque el sistema resultante serfa el si----

guiente 3




s D -

L1 doblete de doblete, ancho, en 3.0 ppm ( J= 3 hz,4 Hz)-
se asignd a he . La multiplicidad de esta sefial se debe a la
interacciédn de ie con Hd y adem&s con Hf que, por similitud-
con la seiial para h7 en el espectro de rmn .de la Zempoalina
I, puede ser el protdn base de una lactona no saturada. La-
anchura de :a sefial para He se debe a la interaccidn homo--
alflica con los hidrégenos de la doble ligadura execfclica a
la lactona . Las sefiales para estos (ltimos se observan en -

5.6 ppm y 5.3 ppm .

£1 multiplete centrado en 4.8 ppm se asignd a Hf, protén
base de lactona . Por su multiplicidad se penso que el =--
otro 4tomo de carbono, adyacente al &4tomo al cual esta unido
Hf , deberfa tener 2 hidrédgenos como sucede en la Zempoali-
na I ; las sefiales para éstos aparecen como dos dobletes de
doblete en 2.2 ppm y 1.9 ppm ( J= 3Hz,1 Hz) . El desplaza---
miento quimico y la multiplicidad de estas sefiales son seme-
jantes a las presentadas,por la Zempoalina I, para los hidrd
genos unidos a C-9 . Con los datos hasta aquf obtenidos se -

tiene la siguiente estructura parcial de la Zempoalina II :




£l singulete en 1.2 ppa se
Stowc ae carbone cuaternario.
protén de un grupo isopropilo

tes a cada uno de los metilos

asiznd a un metilo unico a un-
-1 nepiuplete en 2.4 ppin al -=-
; los dobletes correspondien--

de este grupo se encuentran en

1.14 ppm y 1.1 ppm ( J= 4 nz ).

La sefial en 4.0 ppm se asignd a los hidrégenos base de un
alcohol primarioc y el singulete en 2.0 ppm al protén del gru
po -0n . Esta Jltima sefial desaparece al equilibrarse con =--

DU .

La existencia de un grupo -0UH en la estructura de la Zem-
poalina II quedd confirmada al preparar el acetato de la mis
110°

ma. Este tiene un p.f. Cy su espectro de ir ( Espectro

# 9 ) no presenta, la banda de absorcifn en 3500 en™! para -
grupo oxhidrilo . Ademds en su espectro de rmn,a 60 WhZ ==-=-
( Espectro # 10 ), se observa una sefial en 2.0 ppm ( metilo
de acetato) y el corrimiento de la sefial en 4.G ppm ( prote-
nes base de =-Gh ) a 4.9 ppm ( protones base de acetato) .
La oxidacidén de la Zempoalina I., con mnuz, dié un produg
to de p.f. 123-5°C cuyo espectro de ir ( Espectro # 11),coin
cidié por completo con el de la Zempoalina I ( p.f. 123°9C )-

por lo cual quedaron relacionadas y confirmadas las estructuy

ras de la Zempoalina I y II .
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Lus datos cspectroscopfcos de rmn,ir,uv ,masas de la Zem-
poa.ina II y los de sus derivados proporcionan los datos su-

ficientes para asignarle la sicuiente estructura :

De las fracciones elufdas con 90% -10% cloroforiio-acetona
se aisld otra sustancia, diferente a la Zempoalina II, de -
p.f. 178°C . El espectro de ir de esta sustancia ( Espectro-
# 12 ),que se llamé Zempoalina III, muestra las siguientes -
bandas de absorcidn : una en 1780 cm—l ( lactona¥ no satura-
da) ; otra en 1750 . ( carbonilo de ester) y las bandas -

1

de absorcidén en 1650 cm ~ y 520 en™! se asignaron a dobles-

ligaduras oleffnicas.

Su espectro de masas ( Espectro # 13 ) presenta los si---
guientes fragmentos de mayor abundancia : m/e 364 ,m/e 346 ,
m/e 318 , m/e 246 , m/e 91 , m/e 71, m/e 69, m/e 55, m/e45,

m/e 43 ( 100 » ) y m/e 23 .

El espectro de rmn de la Zempoalina III, a 100 iHz, pre==



= 9 =

senta las siguientes sefiales: un conjunto para un sistema HOSA
formado por cuatro sefiales simples y crecientes ,centradas en
o.,1 ppm ( J= 5.5 iz ) para i dos seiiales simples en 5.45 -
ppm para hy , otras dos en 5,3 ppm para iy e £l desplazamien
to quimico y la constan.z de acoplamiento son seiejantes a --
las que tienen hl, h

2 4 figr » €n los espectiros ce rmn de la-

Zempoalina I vy II :

Los dobletes en 3.1 ppm ( J= 3 hz) y 2.83 ppm ( J= 3 hz) ,
se asignan a los hidrédcenos gem de un epdxido . El doblete -
en 4,3 ppm ( J= 2 Hz) se asigna a HS’ el cual interacciona -
con Hg o tal como sucede en los espectiros de rmn de las Zem-=

poalinas I y II :

El doblete de doblete en 5.1 ppm ( J= 3,2 Hz) se asignd a-



= 78 =

. el cual interacciona con ey h7 . E1 doblete de doblete-

b
en 3.4 ppm ( J= 2,1.15 nz ) se asigna a h, . Una sefial doble
en 5.7 ppm ( J= 2 hz) corresponde a hB , base de lactona ; -
por su multiplicidad sdlo interacciona con fo Y C-9 no debe
tener ninudn protén unido a é1l. Las sefiales para los hidrége

nos del metilenn exocfclico se observan como dos dobletes en

6e4 ppmn ( 3=1.5 tiz ) y 6.1 ppm ( J= 1.15 Hz ),

£1 heptuplete centrado en 2.6 ppm ( J= 3.5 Hz) se asigna-
al protén de un grupo isopropilo . Las sefiales para lus hi--
drédgenos de los metilos unidos al carbono terciario del gru
po isopropilo aparecen en 1,18 ppm y 1.28 ppm ., El singule-
te en 2.0 ppm se asignd a las protones del metilo de un --
grupo acetato . La sefial simple en 1.4 ppm a un metilo uni-

do a un 4tomo de éarbono cuaternario.

Las sefiales simples en 5.9 ppm y 1.6 ppm no se han podido
interpretar adecuadamente . La similitud de las sefiales ob-=-
servadas en los espectros de ir,rmn y masas de la Zempoalina
III con las sefiales que se observan en los espectrgs de la -
Zempoalina I y II, ademds de que se aislaron de la misma =---
planta y con eluyentes de polaridad semejante, nos hace pen-
sar en una estructura de elemendlido para la Zempoalina III
pero debido a la falta de informacidn adecuada no se le asig

na ninguna estructura y su estudio continda en proceso .
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cUlcLUOTONES

La cromatograffa en sflice del extracto clorofdrmizo de la

Verbesina aff, siricta did c mo resultado el aislamisnzic de-

tres nuevas lactonas sesquiterpénicas , las cuales se !lama--

ron Zewpoalina I, Zempoalina II . Zempoalina II1.
La estructura de la Zempoalina 1 se determin’ en base a =~
sus datos espectroscdpicos de ir,rmn, uv y masas, quedando-

confirmado con los experimentos de doble y triple irradiacidn

en rman , a 100 iHz,

Por otra parte, la estructura de la Zempoalina lI se deter
mind en base a sus datos de ir,rmn, uv y masas ademas de los
de sus derivados., El producto de oxidacidn de la Zempoalina =
II fué un compuesto que coincidid,en punto de fusidn y espec-
tro de ir, con la Zempoalina I quedando de esta manera con-=-
firmadas y correlacionadas las estructuras de la Zempoalina I

(7 5

La estructura de la Zempoalina III no se elucidd por care
cer de los datos suficientes para rnacerlo y su estudio cunti

nda en proceso.
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