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El us o de los vegetales por el hom::ire e1íl¡::;ezó :;on l a apari 

ción de la vida humana so ore la tierra, confo r me evo lu ci ~ nó 

empezó a darse cuenta de la im¡::;ortancia que tenía el con oci­

miento de las propied a des de l os mismos, ya fueran del ti po 

medicinal,alimenticio o de protección contra el medio am LieQ 

te debido a que ayudaban a preservar su vida. Es por eso que 

en todas las é¡::;ocas ha existido una gran i nquietud por cono­

cer 1nás acerca de esas propiedades y en las culturas anti--­

guas se les otor ~ a b a títulos hon oríficos a las ge ntes que p~ 

seían dichos conocimientos. Las anti guas culturas mexicanas 

no fueron la excepción debido a la gran diversidad de plan-­

tas que florecen en nuestro pa!s. 

En nuestros días sigue latente esa inquietud por el estu­

dio de la vegetación mexicana pero ya no con el único fín de 

conocer el uso medicinal, alimenticio o industrial que ten-­

gan sino, a nivel químico , para tratar de aislar y cet ermi­

nar la estructura de la o las sustancias que pudier a n ser -­

responsables de la utilidad que se le confiere a la pl anta o 

también para saber al go más de los procesos biogéneticos que 

ocurren oen t ro oe ellas ; Últimamente se ha tr a tado de corr~ 

lacionar la estructura química de los co m~uestos aislados de 

toda una familia de plantas c o n su clasificación t a xonó mica-
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( uuimiotaxono mía ), 3 a que en base a estos es L~dios ha sido 

posible reafirmar o corre gir la clasificación de una planta 
1 

dentro oe una determinada familia •• Por otra parte la in--

formación sob r e el tipo de c o mpuestos característicos de una 

familia ve ~ etal le sirve al químico para ele gir las plantas­

que desee estudiar y cuando aisle una nueva sustancia t ener-

los elementos suficientes para asi ~ narle una estructura ade-

cuada • 

Las lactonas sesquiterpénicas de las plantas que perten~ 

cen a la familia de las compuestas han merecido un estudio -

muy amplio debido a las investigaciones sobre las propieda-­

des citotóxicas que tienen en las células animales 2 • Esta -

citotóxicidad se debe a la presencia de un grupo metileno --

exocíclico conjugado con la lactona pudiendo incrementarse -

por la presencia de otros g rupos funcionales. 3 

Las técnicas espectroscópicas co mo la espectrosc opía de -

infrarrojo (ir) , resonancia magnética nuclear ( rmn), masas 

y ultravioleta (uv ) han a ~ udad o a que este estudio se lle-

ve a cabo en el men or tiempo posible ya que antes de su uti-

lización para o eterminar la estructura de un compuesto nue-

vo e r a necesario prepa r ar una serie de derivados que pudie-

ran ddr idea de los grupos funcionales que poseía la molécu-

la ; esto también significab a el aislamiento de la nueva su~ 

tancia en cantidades grandes. noy en dí a , con el ~s o de esta s 

técnicas , en ocasi ones solo se req u ieren pequeñas cantidades 
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( del orden de m ~ . ) las cuales se logran u utener con a yuda 

de cualquier tipo de c r omato g r a fía ( en p ~ aca, gases, et c . ) 

u o tr os mét odos de se p araci 6n. 

La pr e sen t e tesis informa acerca d e la determinaci6n de l a 

estructura oe dos nuevas lactonas sesquiter~ énicds , po r mé­

todos espectroscó pico s , aisladas de Verbesina af f. s tricta. 
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t.;[NE.riALl DAD[S 

Los terpeno s ~on sustancias que se encuentran ampliamente 

distribui c as en el rein o vegetal. Se caracterizan por tener 

de acuerdo a l as ideas de Ruzicka4 , su esqueleto fundamental 

formado de unidades ae isopreno o hemiterpeno 

Isopreno 

En los Últimos años la idea general que predomina sobre -

el ori gen de los terpenos es la que los hace derivar del pi-

ro fosfato de isopentenilo que a su vez proviene del ácido ffi!!, 

valónico, el cual se considera como la unidad biogénetica 5 -
que da origen a los ~erpenos mediante procesos de polimeriZA 

ción. 

0:H----'> 
Ac. "·evalónico 

Polim. TERPENOS 

------:> 

Pi rofosfato de 
Isopentenilo 
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La parte inicial ael esqueleto de isopreno r eci c e el nam-

bre ae 11 cabeza 11 ::1 la ter1ninal de "cola" :.. "raba" • La ---

uni6n entre s i de las unioades is o~ rénicas para forma r l os -

polímeros puede ser de cuale s quiera ae :"' s . r . '"" :; i .:1~ 'lc '. s : 

L n i é n ,{ e .. u d. r 

+ /'...../e 
r. 1 -> 

0=cabeza 

Unión Irre c, ul ar 

ll Limaneno, el Selineno y el Farneso l s o n e j e mplos ue 

productos naturales que están formad a s por un i ~ n e s r e , u ld r es 

de unid ao es is oprénicas y 
1 

Limoneno _,elin e na Farneso l 

La cetana hrte mi s i a es un e _e mp l o ci e uni 6n ir r e gular 

~¿~ 
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Los Lerpenos se han clasificado de ac uerdo con el n~mero 

de unidades isopránicas que for man el esqueleto del terpen o • 

así se tienen los monoterpenos, como el mir ceno, formados por 

2 unidades isopránicas ; los sesquiterpenos que tienen 3 uui 

dades de isopren o ( el farnesol es un sesquiterpeno ); diter­

penos, f o rmados po r 4 unidades isopránicas ( ej. bacchoferti­

na 6 ) ; sesterterpeno s ( 5 unidades iso prénicas ) como el -­

ác. c eroplastárico y sus derivados 7 

OOH 

n e. Ceroplastárico Bacchofer t ina 

Los terp enos pueden ser cíclicos o acíclicos y tener gru--

po s funci o nales como ester, aldeh!do,alcohol,amido,lactona --

etc. • Un grupo de compuesto s que han merecido un estudio -

especial por parte de los investigadores de todos los centros 

de inves tigación relacionados c on l o s productos naturales es-

el formado por las lactonas sesquiterp6nicas. Estas son pro--

due t os naturales formados po r 3 unidades isoprénicas una -

de las cuales forma p a rte de una lactona ) ; aunque en oca­

siones no tienen los 1 5 átom o s de c a rbono córrespondientes a 

un sesquiterpeno debido a que pueden perder o ganar alguno o 
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algunos de ellos durante las transformaciones bio s ~neticas 

que sufren dentro de la planta. 

Las lactonas sesquiter~ Anic as se han estudiado y clasific~ 

do en base a l esqueleto funda mental del h idroca rbu r o del cual 

derivan. Así el guayano, formado por la fusión de un ani l l o -

de 5 miembros y otro de 7, da el nombre a la serie de lacto­

nas sesquiterp~nicas que reciben el nombre de guayan6lidos. 

La lactona esta fusionada al anillo d e 7 mi embros y c e rno e v . 

de esta serie se tienen a la estafiatinaJ y la zaluzanina9 • 

H 

E.stafiatina Zaluzanina 

Los pseudoguayanólidos son lactona s sesquiterp~nicas que­

difieren de los guayanólidos en que los primeros tiene n un -

metilo unido al átom o de carbono 5 y en los s egundos el meti­

l ü esta unido al átomo de carbono 4. La ambrosina l O y la d~m 

sina11 pertenecen a esta familia. 
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ttmbr :..; sina Damsina 

Las lactonas sesquiterpánicas formadas por la fusi6n de -

dos anillos de seis miembros, uno de los cuales tiene fusio-

nada la l actona y cuyo esqueleto fundamental deriva del eu~ 

desmano reciben el nombre de eudesman ( lidos. Ejemplo de esta 

serie s o n l a santamarina 12 y la santonina 13 • 

::i antamarina Santonina 

Los germacran6lidos, que estan formados por un anillo de 

diez miembros, derivan su nombre del germacrano. La zexbr~ 

b . 14 1 t '1 · d 15 . 6 ina y e cos uno i o son eJemplos de germacran !idos. 

Ze x u. e .. ii na Costun6lido 

... 
' 
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Los elemen6 l idos, serie a la cual p e r tene~en los compu es-

tos estudiados en esta tesis, derivan su estruc t ura y no mbre 

del elemano. Estan for mados por un anillo de s eis mi embr os , 

una unidad etil~nica unida a C-1 0 y o t r a a C-5 ad emás de po-

der tener unidos a o t ras p osiciones grupos funci o nales co mo-

ester,alcohol, alde hído etc. 

La mayoría de las lactonas sesquiterpénicas, independien-

temente de la fa mi l ia a la cual pe r c ene c en tienen el cierre 

de la lactona unido al átomo de C-6 6 al áto mo de C-8 • 

La serie de los elemen6lidos esta f ormada por 20 c o mpue~ 

tos, hasta 1972, entre los cuales se encuentran la sausarre ~ 6 

17 
la zinarosina , la sericeallactona y la desoxisericealla~ 

tona 18 • La zinarosina fue el primer producto natu ral, con 

estructura de elemen6lido, que se aisl6 sin que influ y eran -

sobre su estructura las condiciones utilizadas para su aisl~ 

miento ( temperatura, disolventes, ads o rbente, etc.) c o mo s~ 

cedi6 con la sausarrea 
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Zinarosina Sausarrea 

Sericealactona Desoxisericealactona 
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La planta Verbesina a ff. stric t a , d e la f a milia de las -

c 0mpuestas, fué recolectada a o ril l as de las Lagunas d e Zem 

poala, l1ior. en el mes de julio de 1973. 

La planta seca y picada se e x éraj o por ebullici6 n con me­

tano! durante 5 horas, repitíendose el proceso 2 veces. El -

extracto metan6lico se conc e ntr6 y se le a g reg 6 a gua,celita , 

c arb6n activ cido dando un precipitado el cual se elimin ~ por-

filtraci6n ; una vez eliminado el precipitado se agreg6 clo-

reformo a la soluci!n obteniéndose el e xtr a cto cl o rof6rmico 

el cual se sec6 con Na
2
so4 anhidro y se c o ncen t r6 a se quedad. 

El extracto cloro f6rmico ( 56 g) se cromatografi6 e n un a 

c olumna de sílice, la cual se prepar6 poniend o una prop o rci6n 

de l g de extracto p o r 30 g . de sílice, utilizando c omo eluye~ 

tes cloroformo y acetona. En las fracciones elu!das con 97. 5% 

- 2.5fo de cloroformo - acetona se obtuv o una sustancia que se 

purific6 por recristalizaci6n con acetona-éter is opropílico -

o * o oteniénd ose agu j as blan c as de p.f. 1 23-5 C y se nom br { c o-

mo Zempoalina I • Análisis calculado para Cl9 h 24 05 : -----

C,68. 6 5 ; H,7.44 ; U,24, 10 Encontr a do : C, ó9.18 ; H,7.28 ; 

** - -1 -1 0,23.98 • V , 17 SO c m ( lactonarno saturada) ;1750cm max . 

(carbonilo de e st er ) ; 1 710 cm- l (alde hído ) ; 1 6 50 c m-; 9 20cm- l 



-12 -

*** 890 cm - ( dobles ligaduras olef!nicas ) ; peso mnlecular 

**** p c r Espectrometr!a de masas 332 ~17 ( ~ =9640 ). 

En las fracciones eluídas con 90 ~-10% cloroformo-acetona 

cristalizaron dos sustancias. La primer sustancia,llarn ada -­

Zempoalina II, se purificó p or recristalización de acetona--

éter is oprop!lico obteniéndose cristales blancos de p.f.141-

1430C. V, 3500 cm-l (oxhidrilo ), 1790 cm-l (lactona"Y max. 

no saturada); 1750 cm- ~ ( carbonilo de ester );1650 cm-1 , 

920 cm-l y d90 cm-l ( d o bles ligaouras olef!nicas ) peso -

molecular por Espectrometr!a de masas 334 ; A. ;z14 < ~=6491). -Análisis elemental calculado para c
19 

h
26 

0
5

: ,C,68.24; H,7.48, 

o, 23.95. Encontrado : C, 68.60;h, 7.69; 0,23.59. 

La se gunda sustancia se recristalizó de acetona-éter iso­

prop!lico dando prismas b ~ ancos de p.f. 178° e y se le lla-

- -1 ( 1 mó Zempoalina III • Vmáx.1780 cm lactona ); 1750 cm- -

( carbonilo de ester); 1650 cm- 1 , 920 cm-l ( dobles ligadu-

ras olef!nicas ). Análisis elemental encontrado e, 62.43 ;-

H, 6.20 O, 31.15 • Espectro de masas m/e 364 Íl l . ? ) ; 

m/e 3l8 m/e 246 ; m/e 91 ; m/e 71 ; m/e 69; m/e 55;m/e 43 • 

Acetato de la Zempoalina II.- Se acetiló la Zempoalina II -

( 100 mg. ) con anhídrido ácetico- piridina por 5 min. en b~ 

Ro de vapor • Se agregó hie l o y se extrajo con ChC1
3

, laváa 
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dose con soluciones diluíoas de .. c1 y 1a 1. t.:L 3 1.asta pi . n teutr . , 

se secó con f,a
2

su
4 

anrüdro. El diso l vente se eva¡.; u r6, obte-­

niándose cristales b l a ncos ( 75 mg .) que se recrista l izdron -

de acetona-áter iso p ropílico p.f. 110-1 12 °C • La sustan cia se 

polimeriza fácilmente al cal en ta rse en baño maría. El espec-­

tr o de ir muestra las siguient e ~ bandas de absorción : 1745 -

1 - 1 ~ cm- (carbonilo de ester); 1750 cm lci ctona • n o satura-

da ) ; 1650 cm- 1 , 8 90 cm- ::. , 9 20 cm-l dobles ligaduras olefí­

nicas ). Señal en Espectrometría de masas : m/e 240 ( ~clGh f 

IsobutDOh ) • 

Hidrogenaci6n de la Zempoalina III lOOmg de la Zempoa-

lina III,20 mg de Pd/C en 20 ml de Ac OEt se pusieron a hidro­

genar. Despuás de 10 min. de reacción se par6 la hidrogenaci~n 

analizándose po r p l ac J fina. La mezcla de reacción se separó­

por cromatografía en placa fina (sí l ice ),obteniándose una -­

sustancia de p.f. B9 ° C que se recristalizó de acetona -hexano. 

Hidrogenación d e la Zempoalina I.- En u n matraz d e hidro--

genación s e pusieron l OOm g de la Zempoalina I,20mg de Pd/C --

prehidrogenado y 15 ml de 11ieOh • Se puso a hidrogenar hasta -

que absorbió 25 ml d e h
2 

; la mezcla de re acci6n se se par é 

por cromatografía en placa fina (sílice ) o btenilndos e una 
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(; 

sus canci a que se r ecristaliz6 de a c e t Lna -hexano con p. f · 175 

( 30 lílg ) 

ú xid ación de la Zemp oa lina II con 111 n0 2"- A 10 mg de la -­

Zempoalina II se le ag r e garon 200 mg de i1ln0 2 y cloroformo co­

mo disolvente. Se ag i tó durant e una hora ,controlando la rea­

cción po r cromatografía en p l aca fina, fi l trando después a -­

traves de Celita. El dis olvente fué evaporado, recristalizan­

do de cloroformo-hexan u una sustancia de p.f. 123°C. Su espe~ 

t r o de ir coinc i dió por comple t o con elespectro de ir de la -

Zempoalina I • 

* los puntos de fusión se determinaron en un aparato fisher-­

J ones y no estan corregidos. 

** los microanálisis fueron efectuados por el Dr.franz Pas-­

cher en Bonn ,Alemania. 

*** los espectros de uv e ir fueron hechos por el Químico -­

Noé Ro sas E., de t erminánd ose los primeros en etanol al --

95~ en un espectrof6tom e t ro Per kin-Elmer 202 y los ir en un­

espectrof6tumetro de dob l e haz Perkin-Elmer modelo 337 en 

s olución clorofórmica. 

**** l os espec t r o s de masas fueron hec ho s por el m en C ----

Eduardo Co r t és en un espectróme t ro de masas Hitachi 

Pe r kin/ El mer Ru1U 6D d e dob le f oco , a 75 ev. 
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. RE.SIJL THQüS Y DISt;LSiü1 

La cromatografía en sílice del extract~ c l orof6rmico de la 

planta Verbesina aff. stricta, utilizando como elu yentes clo-

roform ~ y acetona di6 com e resultado el aislamie nto de tres -

nuevos compuestos. 

La sust.ancia de p.f. 123-5 ° C, llamada Zemp . alina I, tiene 

una f6rmula de c1 9h 24 o
5 

o btenida po r análisis elemental y es­

pectrometr!a de masas ( m/e 33 4 ) • En su espec t. ro de rílasas -­

presenta, además, l os siguien t es fragmentos :m;e 262 ( 11¡t70) -

m/ e 244 ( . .i'"-88) ; m/e 215 C111•- (88 f 29) _¡; m¡e 89 ; m/e -

71 ; m/e 43 • Los t.res 6 l timos fragmentos son característicos 

de la fragmentaci6n que sufren los este r es del ác. Isobut!ri­

co19( Espectro ifl ). 

Su espectro de ir ( Espect.ro #2 ) mues t ra las s~guient es -

bandas de absorci6n : en 1790 cm- l (lactona Y no saturada) ; 

-1 -1 · 
otras en 1710 cm y 2790 cm asi gnadas a un g rupo aldehído 

-1 11{,,fJn o saturado ; una absorci6n en 1750 cm p ara car bo nilo 

- 1 -1 - 1 de es t er y las bandas en 1 650 cm , 920 cm y 6 90 c m s e -

asignaron a dobles ligaduras ol ef!nic a s 
20 
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La presencia de los grupos lactona"Yno saturada y a1deh!­

do~,p n . saturado en la estructura de la Zempoalina I presa~ 

tan, en su espectro de uv (Espectro ff 3 ),una absorci6n en -

21 217 nm ( 'C..=9640 ) • Se confirm6 que la cadena lateral de la 

Zempoalina I es un isobutirato, p o rque en el espectro de rmn 

aparecen dos dobles cen t rados en 1.1 ppm ( J=4 Hz) y l ppm -

( J=4 h z) y un heptuplete a 2.4 ppm pertenecientes a un isa-

pro pilo. 

Los d a tos anteriores estan de acuerdo a la suposici6n de-

que la Zempoalina I es el ester isobut!rico de una lactona -

sesquiterpénica derivada del elemeno, hecho que se confirmé-

al analizar su espectro de rmn a 100 ffi hz ( Espectro #4 ),és-

te muestra las siguientes señales : dos simples en 6.15 ppm 

y 6.35 ppm , las cuales son semejantes (en desplazamiento -­

químico y multiplicidad ) a las informadas para l os proto-­

nes del grupal 7: 

~C=cl'R 
H "c:H=o 

La se ña l e n 9.38 ppm se asi gné al hidr6geno de un grupo : 

• Cuatro 

pp m ( ~=5 nz) forman con dos A A 

señales simples,centradas en 5.6 

dobletes en 4.9 ppm ( J= 12 hz ) 
Aa 

un sistema ABX , el cual esta descrito 

en la bibliograf!a
22 

como 4 señales simp l es para HA y dos d~ 

b l etes p ara cada de los h idrégenos n6 y hX 
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hayashi y cola boradore~~ dan para este sis t ema, los valo--

res de 4.85 ppm ( h ,, ) , 4.87 ppm ( ri 8 ) y s. oO ppm para 11,.,. 

R 

Las seRales en 5.5 ppm y u.2 ppm se asignaron a los h idr~ 

genos de un metileno exocíclico conjugado con una lactona ;-

. t ! . . t 23 t los desplazam1en os qu micos descr1 os p ara e s os proto nes 

son de 5.7 ppm y 6.23 ppm • 

El doblete en 3.2 ppm ( J=6 hz ) se asign a a un prot6 n que 

interaccione únicamente con otro y que además, por su despla-

zamiento químico sea alílico a una doble ligadura o lef!nica • 

Tal hidr6geno puede ser He en el sistema siguiente ( el des­

plazamiento químico dado en la ZinarosinJ 7es de 3.83 ppm con 

una constante de acoplamiento J = 5.5 ¡¡ z • 

R 
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El doblete de d a b:ete , en 5.4 ppm ( J=6,5. 5 Hz) se asign6 

a l•d en un sistema ; 

En e l acetato de Vernomenina~ 4 , Hd tiene un desplazamien­

to químico de 5.22 ppm, valor congruente con el encontrado -

para la Zempoalina l. 

La señal 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 

además de la interacci6n homoal!lica con los hidt6genos del­

metileno exoc!clico conjugado con la lactona. 

El multiplete, centrado en 4.8 ppm, se asign6 a Hf base -

de la l actona ya que su desplazamiento químico es el usual -

para este tipo de protones 25 • La multiplicidad de esta señal 

nos indica, que a demás de interaccionar con h e, debe inte--­

raccionar con o tros ~ h ~dr6 g enos vecinos unidos al mismo -­

áto mo de carbon o ( hg y Hg ' ) como en el sistema 



uos doblete de doblete, centrados en 2 .2 ppm ( J=4 riz) , -

1.9 ppm ( J= 4 ,1 hz ), se asi gnaron a hg y hg ' del sistema-

antes mencionado. La multiplicidad de est as señales se de be­

ª la interacci6n entre si de estos pr o tones y la que tienen­

con Hf 
18 

El singulete en 1.15 ppm se asign6 a un metilo angular.La 

señal centrada en 2.4 ppm ( heptuplete, J=4 h z ) y los 2 d~ 

bletes en 1.1 ppm ( J= 4Hz) y l ppm ( J=4 h z ) corresponden -

al isopropilo del isobutirato • 

Lo s datos espectrosc op!cos de rmn, ir, uv y masas de la -

Zempoalina I dan las evidencias sufi ci entes para asignarle -

la siguiente estructura : 
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la posicidn relativa de los hidr6genos unidos a C-5, C-6, 

C-7, ~-8 , C-9 y a la doble ligadura exocíclica quedo confir­

mada con los experimentos de doble y triple irradiaci6n en -

"'/\' **** 
rmn a 100 111Hz • El ob~etivo de la irradiaci6n es comprQ. 

bar que señales de resonancia están acopla.das con la señal -

que aparece donde se efectue la irradiación; si están acoplA 

das se t r ansf o rman en señales más simples, encaso de no es~-

tarlo no sufren ninguna modificación • 

la irradiación de la señal de H8 , 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 ; tambi~n los 2 dobletes de do­

blete , asignados a H9 y H9 , se modifican transformándose en 

dos d o bletes. 

***** Los espe c tros de rmn fueron hechos por el W en C 

Eduardo Díaz en los espectr6metros Varian A- DO y Varian 

HA-100. Los desplazamientos químicos estan dados en ppm 

referidos al tetrametilsilano como referencia interna.-

Lo s experimentos de doble y tripl e irradiación se efec-

tu aron en un espectr6met r o Varian HA-100 con audi o os--

ciladores hewlett- Packard model o s 200AB y 200 CD • 
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~a irradiaci6n de la sena! en 3.1 ppm,asignada a H7 , mod! 

fica la de n
8 

transformándola en una más simple ; la sena! -

correspondiente a H6 , en 5.4 ppm , se transfo rma en un do-­

blete, además la de uno de los protones del metileno exoc!­

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

El se gundo compuesto elu!do con 90 % -10% de cloroformo-­

acetona tiene un p,f. 141 -3° C y se le denomin6 Zempoalina 

II; s~ peso molecular encontrado por Espectrometr!a de masas 

es de 334 y cnrresponde a la f6rmula condensada de c19 H26o5 

encontrada por análisis elemental • 

El espectro de ir ( Espectro # 5 ) de la Zempoalina II -­

muestra las siguientes bandas de absorci6n ; una en 3500 cm-l 

( oxhidrilo), otra en 1790 cm-l lactona "(no saturada), una 

absorci6n en 1750 cm-l asignada a carbonilo de ester y las -

-1 -1 -1 bandas en lbSO cm ,920 cm y 890 cm para dobles ligadu--

ras o l ef!nicas • Su espectro de uv ( Espectro # 6) muestra -

una absorci6n en 214 nm ( ~ :; 6491 ) • 

El espectro de masas de la Zempoalina II ( Espectro # 7) 

muestra las siguientes senales 

( nt- 70 ); m/e 246 ( rn•- -ss ) 

m/e 334 ( m • ) ; m/e 264 

m/e 71; m/ e 89 ;m/e 43 
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Estos tres 6ltimos fragmentos son característicos de la -

fragmentaci6n que sufren los esteres del ác. Isobut!rico y -

puesto que el espectro de ir de la Zem poalina II muestra -­

una absorci6n en 1750 cm-l para carbonilo de ester , se pen-

so que ~ste debiera ser el isobutirato ; se confirm6 la pre-

sencia del isobutirato en la estruct~ra de la Zemp oalina II, 

porque en su espectro de rmn aparecen dos dobletes en 1.1 --

ppm ( J= 4 Hz) y 1.0 ppm ( J= 4 Hz ) además de un heptuplete 

en 2.4 ppm correspondientes a un isopropilo. 

La comparaci6n de los espectros de ir de la Zempoalina I 

y la Zempoalina 11 muestra la ausencia de la banda de absor­

ci6n en 1710 cm-l ( aldeh!do~1pno saturado ) en el espectro­

de ir de la Zempoalina II, teniendo ~ste una banda de absor­

ci6n en 3500 cm-l ( oxhidrilo ), banda que no aparece en el­

espectro de ir de la Zempoalina I • El análisis de las f6r-

mulas moleculares de la Zempoalina I y II nos muestra que s~ 

lo difieren en dos átomos de hidr6geno • Por los datos ante-

rieres se pens6 que la Zempoalina II ten!a el grupo alde hído 

de la Zempoalina I reducido a oxhidril o ; es t a suposici6n --

qued6 confirmada con el análisis del espectro de rmn ,a~ lOO­

ffiHz ( Espectro # 8 ) de la Zempoalina II el cual muestra 

las siguientes señales : un singulete en 6.18 ppm y otro 

:entrado en 5.5 se asi gna r on a lo s h i ~ r~genos de un sistema: 

H <R e e 
H> CH::OH 

2 



- 23 -

Cuatro señales si ;.1¡:;les en 5 .4 µ pm ( J,_..;= 6 hz ) se asig-­

nan a h;i de un si s tefil a ABX , l.a señal en 5.0 p.pm (J!:l " = 1 nz) 

se asigna a H0 y la s c;. a l e·n 4. S ppm ( JA ,:= 5 hz) a t•,.; 

~ 

H~R' 
:¡~ ~ 

El doblete en 2. 2 ppm ( J= 6 hZ) se asign6 a h e ,el cual-

interacciona con Hd • El desplazamiento químico de He es a -

camp o más alt~ que el que tiene este mismó pro tón en el es--

pectro de rmn de la lempoalina I, posiblemente por factores-

ester!cos • El doblete de doblete , en 5.7 ppm ( J=ó,4 Hz}, 

se asign6 a Hd y por su multiplicidad debe interaccionar ---

con otro hidróga.no que no este unido al mismo átomo de carbo 

no qu.e He , ;por l:o •que el sistema resultante sería el si----

guiente : 
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Ll doblete de áoble~e, ancho, en 3.0 ppm { J= 3 hz,4 nz)­

se asi gn6 a he • La mul t.iplicidad de esta señal se debe a la 

interacción de he con hd y además con Hf que, por similitud­

con la señal para h 7 en el espectro de rmn .de la Zempoalina 

I, puede ser el protón base de una lactona no sat~rada. La­

anchura de La señal para He se deba a la interacción homo-­

al!lica con los hidrógenos de la doble ligadura exoc.!clica a 

la lactona • Las señales para éstos últimos se observan en -

5.6 p pm y 5.3 ppm • 

El multiplete centrado en 4.8 ppm se asignó a Hf, protón 

base de lactona • Por su multiplicidad se penso que el --

otro átomo de carbono, adyacente al átomo al cual esta unido 

h f , debería tener 2 hidrógenos como sucede en la Zempoali­

na ; las señales para ~stos aparecen como dos dobletes de 

doblete en 2.2 ppm y 1.9 ppm ( J= 3Hz,l Hz) • El desplaza--­

miento químico y la multiplicidad de estas señales son seme­

jantes a las presentadas,por la Zempoalina I, para los hidr~ 

genes unidos a C-9 • Con los datos hasta aqu! obtenidos se -

tiene la siguiente estructura parcial de la Zempoalina II : 
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¿1 sinJu l sc e en i . 2 ~p ~ se as i ; n~ a un metilo uni uo a u n-

áto .. 10 c1 8 carbo no cu atern a r i o . ~l 11ep t.upl et.c: e n 2 .4 p¡::; ;n al --

pro t 6n de un grup o isopropil o ; l o s dob let. e s correspondien--

tes a cada u no de l os me t ilos de es t e gru po se encuentran en 

1.1 4 ppm y 1.1 ppm ( J = 4 h Z ) . 

La señal en 4.0 ppm se asig n6 a lo s hidr6genos base de un 

alcohol primario y el singulete en 2. U ppm al pro t.6 n del g r~ 

po -O h • Esta última señal desaparece al equilibrarse con --

La exis t encia de un grupo -OH en la estructura de la Zem-

poalina II qued6 confirma da a l preparar el acetato de l a mi~ 

rste tiene un p.f. 110 ° C y su espectro de i r ( Espectro ma. 

# 9 ) no presentL la banda de absorci 6n en 3500 -1 c m para -

grupo oxhidrilo • Además en su es pectro de r mn,a 60 11;1-, z ----

(Espectro ff 10 ), se observa una se ñal en 2.0 ppm ( metilo 

de acetato) y el corrimiento de la señal en 4, 0 ppm ( pro~Q• 

nes base de -Oh ) a 4.9 ppm ( protones base de acetato) • 

La oxidaci6n de la Zemp oalina ! 1 , con fllnU
2

, di6 un p roduf. 

to de p. f. 123-s º c cuyo espectro de ir ( Espectro ft 11) ,coi!}_ 

cidi6 por co mpleto con el de la Zempoalina I ( p . f. 123 ° C )-

por lo cual quedaron relacionadas y confirmadas las estruct~ 

ras de la Zempoalina I y II . 
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Lus datos usµ ec t roscopícos de rmn,ir,uv ,masas de la Zem-

µ oa , ina I I y lo s de sus derivados prop orcionan los datos su-

ficientes par a as i gnarle la si guien t e est r uctura : 

H 

De las frac c iones eluídas con 90 ~ -10 % cloroformo-acetona 

se aisló ot ra sustancia, di f erente a la Zempoalina II, de 

p.f. 178 ~ C • El espectro de ir de esta sustancia ( Espectro­

ff 12 ),que se l lam 6 Zempoalina III, muestra las si guientes -

bandas de absorci6n: una en 178 0 cm- l ( l actona~no satura­

da) ; otra en 1750 cm-l ( carbonilo de ester} y las bandas -

de abs o rci6n l -1 en lb50 cm- y 920 cm se asignaron a dobles-

ligaduras olefínicas. 

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 7 1 , m/e 69, m/e SS, m/e4S, 

m/e 43 ( 100 ~ ) y m/e 2 d • 

El espectro de rmn de la Zempoalina III, a 100 HiHz, pre--
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senta las siguient es seílal es: un co n j unto para un sistema H ci~ 

fo rmado por cuatro se ~ ales si mp l es y creci entes , c en t radas en 

b.l ppm ( J= 5.5 n z ) para n A ; dos seíl a l es simp les e n 5 .4 5 -

ppm para h 8 y otras dos en 5,3 ppm para ' 'x • El d Lspl a z¿mierr 

to químico y la constan ~ 9 de acoplamient o son se ~1 e j antes a --

l as que tienen h 1 , h
2 

J h 2 , , en lo s es pectros oe rmn de l a -

Zempoalina I y II : 

Lbs dobletes en 3.1 ppm ( J= 3 hz) y 2. 83 p pm ( J = 3 h Z) , 

se asi g nan a los hidr6 g enos gem de un ep6xido El d o blete 

en 4.3 ppm J= 2 h z) se asigna a H5 , el cu al interacciona -

con H6 , tal como su ced e en los espectros de rm n de las Zem-­

poalinas I y II : 

El doble te de doblete e n 5.1 ppm ( J: 3,2 Hz) se asign6 a-
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" ti el c ual. i nte racciona con 115 y h 7 . El doblete de d o b l ete-

en 3.4 ppm J:: 2 , l. 1 5 nz ) se as i gna a h7 . Una se ñal doble 

en 5, 7 p pm J:: 2 h z) corresponde a H , base de lacto na ; -8 

por su multi plicidad s6lo interaccio na con H7 y C-9 no debe 

tener nin ~ ún p rot6n u nido a ~ l . Las señ ales para los h i dr6g~ 

nos de l metilen a exocíc l ico se o bservan como dos d o bl etes en 

ll,4 PP "I ( J=l.5 l1 Z) y ó ,l ppm ( J :: 1.15 Hz). 

U heptuplete c entrado en 2 . 6 ppm ( J:: 3, 5 Hz) se asi gna-

al p r ot6n de un grup o isopropilo Las se ñales para l üs hi--

dr6 g e~os de los metil o s unidos a l c a rbono terciario de l gr~ 

po isopropilo aparecen en 1.18 p pm y 1 .28 ppm , El sin gule-

te en 2 .0 ppm se asign6 a l as p r o ton e s del metilo de un --

grupo a cetat o • La señal si mp le en 1.4 ppm a un metil o uni­

do a un átomo de car bono cuaternario. 

Las señales simp l es en 5 , 9 pp m y 1. 6 ppm no se h an podido 

in terpreta r a decuadamente , La similitud de l as señales ob-­

servadas en lo s es ~ ectros de i r ,rmn y masas de la Zempoalina 

I I I con las señales que se o bse r van en los es p e c tro s de la -

Ze mpoal in a I y II, además de que se ais l aron de la misma --­

p l anta y con e l u y entes de po laridad se me j ante, nos hace pen­

sar en u na estructura de ~lem en6lido pa ra l a Zemp oalina I II 

per o debid o a la fa l t a de i nformaci6n adecu a da no se le asi~ 

na nin guna e s truc t ura y su estudio continúa en proceso , 
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La c roma togra f í a e n s í l ice del extracto cl oro fórm~ =o d e l a 

)/e rb es ina aff. S c ric t_Q_ dió c mo re sultado el aisl am ia n :o de ­

tres nuevas l actonas s a sq ui ~er p éni cas , la s cu a l es se l la~ a-­

r on Zempoa l ina I, Zem poal ina II • Zempoal i na l ii . 

La estructu r a de la le mpoalina I s e determin: en base a -

s us d a t o s espectroscóp ic o s de ir, rm n, uv y masas, quedando­

confirmado con l os e xpe r ime ntos de d o ble y triple irrad iac i ón 

en rmn , a 100 i1 !H z. 

Po r otra parte, la estructura de l a Zem poa lina l l se deteL 

minó en base a sus datos de ir,rmn , u v y masas ad e más de los 

de sus derivados. El pro ducto d e oxi dación de la Zemp o alina -

I l fué un compuesto que c oi ncid ió ,en p un to de fusión y e spec­

tro de ir, con la Zempoal ina I quedando de esta maner a c o n-­

firmadas y c orre l acionada s las estructuras de l a Zemµoal ina I 

y I l • 

La estructura de l a Zempoa l ina III no s e e luci dó por car~ 

cer de los dato s s ufi c i e nt es pa ra riacerlo y su estu di o c u nt .:t. 

nú a e n proce s o. 
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