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INTRODUCCION 



Desde tiempos remotos el hombre ha buscn.do sn.ti~foccr sus neccsidn.dcs con los 

productos que produce la naturnlczn.. Espccificmncntc en el en.so de alivin.r sus mn.lcstarcs 

y dolencias, ha empicado todo tipo de remedios entre los que dcstn.can las plantas. De 

esta manera nació la hcrbohtria, ramn. de la medicina de la que en México tenemos 

tradición como lo indica el Cl1dicc Dadiano ( 1 )1 compendio <le remedios tradicionales 

in<ligcnns. 

La familia <le h1S lahiatae ha sido empicada ilrnplimncntc como una fuente de 

plnntas utili1 .. 1das dentro de la herholarin.1radicional mexicana (2) (1). Estudios realizados 

a eslas plantas han demostrado ser una cantera de sustancias biológicamente aclivas y con 

propiedades farmacolligicas interesantes (2,3 ). Entre las propiedades que presentan Jos 

me1abolitos secundarios aislados de estas plantas se encuentran: anliviralcs, 

antibactcri;rnos, cspasmolíticos, citotóxicns y anlitumorales (3,4,5). Además, las plantas 

se han empicado como fuentes de suslancias químicas que son precursoras de productos 

con alguna otra actividnd o uso. 

En México la fnmilia Lahiatae cslá rcprescntnda por nproximndn.mente 550 

especies comprendidas en 42 géneros (6), de cslos géneros el más abund;mtc es el género 

Safria, reprcscnlndn por nprnximaclamcntc 300 especies (7). El género Sa/1 1ia se 

caracteriza por ser una importante fuente de nictabolitus secundarios entre los que 

destacan: nmnotcrpcrms, diterpcnns, tritcrpenos y flavonns (8). Este género se subdivide 

en 4 subgéneros: lermíc1, .S'a/l'ia, Sclarea y Calmplwce (9)( 10). siendo este último d más 

abundante y está dividido en 105 secciones formado en su totalidad por especies 

pertenecientes cxclusivnmentc ni continente americnno. Entre estas secciones se 

encuentra la sccci{m Tomente//ae, que está formada por veinte especies, diez de las cuales 

se encuentran en territorio mexicano y son: 

Salvia hallotaejlora 

Sa/1•iaf111tic11/osa 

Sa/\'ia go/r/111a11ii 

Sa/\1it1 mwstomoscms 

.5(11\•1'1 mlwn¡nmctata 

Safria cmulicans 

Sah•iapan:i•i 

Safria cou/lt!ri 

Sah·ia ¡n11i1111.w1 

Sc1lt·ia pli1g11ü'lrnu 



Lns productos aislados de lns plantas se pueden relacionar con el subgénero o 

sección a la que pertenecen, y con csla información servir de herramienta importante para 

ayudar a la clasificación taxonómica de la planta en esludio, esto gracias a que las 

especies de planlas de cada subgénero y sección sintetizan mctabolitos secundarios 

similares entre ellas, lo que perrnile modificar o corroborar la clasificación existente. 

Esto se denomina el estudio quimiolaxonómico de Ja planta. Este tipo de estudios son. 

impoT1antcs por las siguientes razones ( 11 ): 

a) El conocimiento de los mctabolilos secundarios que ticnCn laS plri.1llas permite 

proponer rutas biogcnéticas para la formación de los mismos~ contrihuycndO -al 

conocimiento de la fitnquírnica vcgclal. 

b) Algunos de los productos aislados son caral?tcrislicos del subgénero y sección a 

la que pertenecen lns plantas, esto permite establecer relaciones quimiobolánicas, lo que 

hace posible definir el perfil químico de las plantas. y con ello, corroborar su inclusión 

dentro de la clasificnción laxonómica. 

e) El conocirnicnlo de nuevas estructuras químicas, grnpos funcionales complejos 

y diferentes que poseen los melaholilos secundarios aislados, son uno de los cauces con 

Jos que se enriquecen las posibilidades para los químicos que lrabajrm en sintesis 

orgánica. 

d) En estos csludios se aislan y caracterizan nuevos mclnbolitos secundarios con 

alguna actividad biolt1giea ele u!iliclad para el hombre. 

De esta manera se han Jlc\'ado a cabo csludios sistemáticos de algunos géneros de 

labiadas como son: Sideritis ( 12), Te11c:rim11 ( 13) y Aj11;.:a ( 14). Actunlmcntc se investiga 

el genero Safria en el Instituto de Química de la UNAM, lo cual ha Jlevrido a la 

caracterización de nuevos melabolitos secundarios caraclcristicos de las secciones de este 

género. Así, con el estudio lJllÍllliolaxomlmico se ha demostrado que e.xi sic cie11a relación 

entre los rnclabolilos secundarios aislados y l.1 seccilln a la que perlcncccn las plimlas 

estudiadas~ \'lara la sección Scorodonia del sub~éncro Ca/o.rf1/wc:e del v:~ncro Safria., se 

caraclcrizaron ditcrpcnos con esqueleto de clerodrino; en la sección Fulgentes se 

idenlific;mm ditcrpcnos con esqueleto de clcrndann y pimarano: y en la sección 

E1ytrO.\"lt1chys dilcrpcnns con esqueleto de abictano. El csludio sislcmá1ico del género 

Sa/l'ia hri conducido n In car;iclerizndón de diterpcnos con csquclclos de nbiclano, 



nbictnno transpuesto o icclcxnno, pimnrnno y clcrndnno (Figura 1 ). ·Del. ·total _de, los 

ditcrpctms aislados de Sal~ias mexicanas,· cerca· d~f·SÓ~º- ¡lo~ecn e~quelCt? de,- neo­

clcmdano (8). 

Abictni10 l 

ct9". 
./ "~ .. 

neo-Clerod:u10 
,• ("'·,_( 

921' 
rh·1·1.·nrano··· ;J. 

. . < .···e-------~ ca. 
/·•., 

lcclexano 

FIGURA 1 

Los tritcrpcnos más frecuentes que se han encontrado en lns Safria.v estudiadas 

son el ácido olcanólico y el ácido ursólico (Figura 2). 



Como se mencionó, los produclos naturales se han utilizado como precursores en 

la síntesis de otros productos de interés particular. Entre las 1écnicns empicadas para 

lograr estas transformaciones se encuentra la cleclroquímica. Para lograr' con éxito las 

elcctrosintcsis es ncccsm io antes llevar a cabo un estudio ele las propicd;idcs del sistema 

clcctroquí01ico. p01ra que con la información generada se propongan medios y 

condiciones de rcncción y de esta manera se logre el mayor rendimiento en la reacción. 

Una vez que se conocen las principnlcs características del sistema clectroquimico, 

podemos intentar una síntesis o transforrnnción electroquímica a ni\'el prcparati\'o. Las 

vcntajns que presenta la electroquímica org:inica son { 15): 

- La cinética ele una reacción clcclroquimica depende del polcncial ni que se 

realice la transferencia de electrones y el control de este pntcndal es equivalente a 

control:w la temperatura parn una reacción normal. 

- La electroquímica es selectiva, ya que en moléculas que tienen dos o más grupos 

funcionales clcclroactivns diferentes o donde un grupo pueda presentar diferentes estados 

de oxidación, se puede escoger el polcnci;il al cual se llcvani a cabo la reacción para 

afectar a uno o más grupos clccooactivos, y con ello preparar compuestos dificiles y 

muclrns veces imposibles de obtener de otra manera. 



- Facilidad de aislar el producto transformado ya que al termino de la electrólisis, 

el medio de reacción no contiene oxidante o reductor por lo que la reacción es más 

limpia, cvilnnclo la contnminaci6n por productos de la reacción química. 

-: El5oslo d~ inversión es relativamente alto pero a largo plazo se paga por el alto 

precio de los agentes redo:< químicos espccílicos como el Os04 o el Ru04. 

- Con el empico de la clcctroquimica, se sustituyen agentes redox tóxicos y 

peligrosos 

- - El empleo de técnicas electroquímicas, además de llevnr a cabo la 

irans(ormncicln, permite estudiar el mecanismo por el cual se esln llevando n cabo la 

reducción u oxidación, con lo que es posible mejorar las técnicas rropucsias. 

- La electrtllisis genera especies muy reactivas como radicales neutros o cargados, 

carbanioncs y carbocationcs. 

- Con líls reacciones clcctroquimicas no hay que preocuparse por disolver- el 

agente redux, sino simplemente por disolver el producto a transformar, lo que permite 

usar una mayor variedad de disolventes si es necesario. 

• Como las reacciones electroquímicas se llevan a cabo en la supcrlicie del 

~lcctrodo, pueden conducir a una eslcrcosclecti\'idad inleresanlc y eventualmente 

diferente a In observada en fase homogenca. 

Los inconvenientes que presenta esta técnica son: 

• La cleclrnquímica es una técnica rcdox de superficie por lo que el rendimiento y 

velocidad de In reacción est;i limitado por la clifusit1n de las moléculas al electrodo. 

- El dominio de potenciales accesibles csl:i limitado apmxim;ulamentc de ± 3 V 

vs Elcctrodn Slanclar de Calomel (ESC}. Esto cnrrcsronde a una barrera energética de 

300 KJ por In que 1110léculas elcctroactivas m:ls allá de estos \•a lores no son detectables. 

- La rcactividad de los grupos generados implica la c0mpclcncia de reacciones 

químicas acopladas como son: 

Protonacil111: 

fo'ijacilín de Eleclrófilo: 

l lidroxilación: 

Fijación de Nuclcl11ilo: 

R· + 11+ -> Rll 

R- +E+ -> RE 

R+ + HzO -> ROll 

R' + Nu- -; RNu 
- El material necesario es en primera instancia costoso; celdas, electrodos y 

membranas provocan el encarecimiento de esta técnica. 
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- La solución clcclrolilicn debe prcscnlrir conducción cléclrica por lo que debe ser 
capaz de sol~·atar i~ncs p~ía· Pc~;nili~la. p~·r.c110·1a ma}'or parte de las reacciones Se 11t?van 
a cabo en dis~:iy~i~ics p~

0

1,n,;~~; :· · 

- :):/· '<'. ":: ':', -· - ' . ' 

Con 13::::ci_c'i(~~~;íf·~~iC~ .. 9~g~!~ica '.~intélic~ -~~ _ p~S~b1e<:-~)evar.·:.'a ··Cabo. las siguientes 
reacciones: 

·~ Reacciones de transformaciones el~ g~-t;po~~fun~i~~ál~s. 
- Reacciones de adición 

- Reacciones de substitución 
- Reacciones de acoplamiento 

- Reacciones de apertura 

- Reacciones por electrólisis indirecta 

- Reacciones de polimerización 

La electroquímica orgánica tiene relevancia en el análisis y la síntesis de 

productos orgánicos, elucidación o confirmación de estructuras, investigaciones sobre 

catálisis, estudio de intermediarios, la naturalcw del proceso de transferencia de 

electrones, iniciaci<ln de polimerización, síntesis de catalizadores, degradación de 

substancias, estudio de sistemas rcdox biológicos, mecanismos de reacción, efecto de 

solvalación, efecto salino y mucho mas. 
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OBJETIVOS 



. . : '. . ~ -

rar·~iéiP~r en ·et estud~O ·s~~·~~m-~1.ic·o·.~~1_·g-~;11é·r~~~.~iii·ill··~~íiC,,Sc-rcñli.ZN en el filS·ü'1ut0 
t~e Q1~íl11i~n-.c.1eJ~ uN.A~t:~? .. _ --.-.~z~~~-. -~·ó ':._· -·- ·.·- _:_,. - ,·_ . .- ____ ;..:·'./ 

AisÍ~~,- ·r~!~i(i~.ª.r ~--~~:.:id~~j/fi·~~r· ·,:'?s, ~~!~bo;~-t~s ~e-~un~·~rio·s··~-6 1~~~.-~~~í~;J~·id~º iq1,.;Q 
coufteri. 

Corroborar la clasilicación botánica mediante el estudio quimiotaxonómico de la 

, planta. 

Llevar a cabo el estudio electroquímico básico necesario para proponer 

transformaciones a nivel preparativo en productos aislados. 

9 



ANTECEDEN'fES 



Cnn el cúmulo de conucimicntns que poseen los químicos que trabajan en el área 

de productos naturales, se han buscado teorías apropindas que expliquen y describan las 

posibles rutas biogenéticas de los productos encontrados en los seres vivos. Un ejemplo 

notable es In regla del isopreno propuesta por Ruzicka ( 16). El observó que los terpenos 

están constituidos por unidades de isoprcno (2-metil 1,3-buta<licno) y se unen en un 

arreglo cabeza cola ( 17) (Figura 3). 

.. Unidades de isoprcno 

FIGURA 3 

El isoprcno nunca ha sido encontrado en la naturaleza en fonna libre, pero se ha 

verificado experimentalmente su presencia en productos naturales con la biosínlcsis de 

lanostcml y colesterol emplcnndo nrnrcndorcs isotópicos de l·1C con la siguiente 

secuencia <le síntesis: acetato -7 acctil-CoA -7 Acctoaectil-CoA -7 !l-1 lidroxi P-Metil 

Glutaril-CoA -7 Acidn mcvalónico -7 Mcvalonil 5-fosfato -7 tvlcvalonil 5-pirofosfato 

~ pirofosfato tic isopcntcnilo ( 18). Se considera que el pirofosfntn de isopentenilo 

(Figura 4) es la fonna activada del isoprcno y es éste producto el que tiene sulicientc 

energía para fornrnr las uniones cabeza cola que forman los terpenos (Esquema 1 ). 

11 



n'Cpc~dicndO- del número de unid~dcs 
será .el tipo de t~rpcno. Así tenemos: 

TAllLA 1 

Nombre N11 de Carbonos en el esqueleto N11 de unidades de isoprcno 

llcmitcrpcno 

Monotcrpcno 

Sesquitcrpcno 

Ditcrpcno 

Scslcrtcrpcno 

Trilcrpcno 

JO 

15 

20 

25 

30 6 

Se ha propuesto la siguiente biosínlcsis, vía ácido mcvalónico. para los dilcrpcnos 

encontrndos como produclos naturnlcs: Abiclanos y pimarnnos Esquema 1, ( 19) (20); 

lcctcxanos Esquema 2 (4); 

12 
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ESQUEMA 2 

qui~niotaxonómico de las Salvia.f europeas y asiáticas condujo al 

ai~lan~~cnto -~le di!crpcnos con esqueleto de abictano. La mayoría Je los abictanos aislados 

de e.Stas plantas presentan el anillo C oxidado. En algunos productos este anillo se 

Cncucntra como un anillo aromático, con uno o más grupos fcnólicos libres o meti1ados, 

mientras que otros presentan sistemas para-quinona sobre él { 4) (Figura 5 ). 

FIGURA 5 
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La Sufioiu cmtlteri pertenece a la familia Labiutae, género Sa/\'ia, subgénero 

Ce1lo.v1/wce, scccitln Tome111e/lae (9). Los estudios realizados en especies pertenecientes 

a esta sección, han demostrado que estas tienen como principal caracteristica fitoquimica, 

la presencia de ditcrpcnos con csquclclo de abietano y abiclano transpuesto ( 9( 10-20] 

a/Jeo-abictano), también conocido con el nombre de icctexano. Al igual que los 

ditcrpenos abictánicos de las Sah•ias europeas, los de la sección Tomell/i:/lae tienen el 

anillo C oxidado y en la mayoría de los productos aislados éste es quinoidco con un 

sistema de orto-hiclroxi-para-quinona en él (4) (Figura 6). 

o 011 

.ccP~~ 
ij' Anastómosilm 

o 

FIGURA 6 
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En la estructura de los productos naturales encontrados dentro de la sección 

TomCntcl/ac existen grupos funcionales elcctronctivos, lns cuales son susceptibles de 

sufrir una transformaci(m por vía electroquímica. Tal es el caso de las para-quinonns, 

compuestos que sufren reacciones cleclroquimicas de una mnncra reversible (21 ). Pnra 

lograr condiciones de reacción en las que el rendimiento de los productos 

elcctrogcnerndos sea cuantitativo, es necesario primero estudiar las propiedades 

clectroactivas del sistema. Este es el campo de In clectroquimicn analitica. 

FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA 

La electroquímica estudia los fenómenos ele lrnnsfcrcncin de electrones que 

ocurren en las interfases clcctrndo-clcctrnlito de una celda clcctrnquírnica. Estas celdas 

constnn de superficies conductoras, por lo regular melálicas, denominadas electrodos y 

una fase liquida no necesariamente ilctmsa pero si con<luclora llamada electrolito. Si una 

especie entra en conlaclo con un electrodo y loma clcctroncs, se reduce y se dice que el 

electrodo acll°rn como ciitodn; Iris renccioncs que ocurren en él se denominan reacciones 

catódicas. Por el contrnrio, si una especie pierde electrones al entrar en contacto con un 

electrodo, se oxida y se dice que el elcclrodo actúa como áno1ln: las reacciones que 

ocurren en él se denominan reacciones anódicas. En la ¡nál.:tica para eslmliar las 

reacciones electroquímicas se ncccsila una celda electroquímica de tres clectrudos 

(Figurn 7). El electrodo en el cual se va a llevar a cabo la reacción de inlcrés se denomina 

electrodo de lrahajo y se representa con un circulo al linal de una linea. Al clcclrodo que 

sirve p:ua cerrar el circuito eléctrico se le conoce como electrodo auxiliar y se le 

representa con una linea al final de una linea. Dado que nos interesa el proceso que está 

ocurriendo en el electrodo de trabajo, se mide de manera colateral su potencial respecto n 

un electrodo de composicicin conocida y constante como es un electrodo de referencia, el 

cual se representa con mrn ílecha al final de una linea. 

Las reacciones clcctronuímicas se caracterizan oor (22\: 
a) Son reacciones en sistemas heterogéneos: estas ocurren en una interfase 

clectrodo-elcctrolilo, donde este último puede ser acuoso, no acuoso, gaseoso, sistemas 

membranalcs o sales fundidas. 

b) Son reacciones fuera del equilibrio: ya que dependen del tiempo, la 

concentracion de las especies que participan en la reacción electroquímica cambian con 

el tiempo en las cercanías de la interfase. 
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FIGUHA 7 

e) ·S-Ó'f{u-nidircccionalcs: por haber perturbado el equilibrio con la ilnpo-sición de 

un p~lcí1c!al 1 • ·se está favoreciendo únicamente una dirección de la · reac~ión 
electroquímica. 

d) Son compartamcntalizndas: ya que en toda celda clcctroquirnica si en un 

electrodo se está llevando a cabo una reducción, en otro debe estar ocurriendo una 

oxidación, por lo que para evitar que se interfieran los productos que se generan en un 

clcctrmlo con los que se producen en el olro ¡.;e tienen que separar los electrodos. 

En el estudio de bs rcnccioncs rcdox el tipo de perturbación más usado, es el 

provocado por la imposiciún de un potencial eléctrico sobre un electrodo con una fuente 

externa (Potcnciostato). La consecuencia de esta perturbación es que tiene lugar una 

reacción electroquímica la cu11l gcncrn una corriente de clcclrólisis. Durnntc la serie de 

eventos que ocurren en una experiencia clcctroquímicíl, el potencial que rcgislrn el 

potcnciúmclru y líl con icntc cléctricíl de electrólisis que registra el amperímetro tiene 

diferentes apmtcs n 1:1 lccturn que se detecta externamente: 

L.\Eme1li1lu = (E¡ + Ej + 1 R) ~ Ener. 

(m~oli•l;i = i(;,1¡1:1cili\';i + jmil:lmci"•n ·I· i,1¡íu,i1'1n + jcnn\'Ctdton + Írc~~t.11uim.;i~11rl.1ol.1 
Íforndflicn o de clcclrólisis 
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Cuando se impone un polcncial lo que se mide en el potenciómetro es la suma del 

potencial impuesto p~1r el potenciostato (E¡); el potcncinl de unión liquida por 

separaciones. semipermeables (Ej) y el potencial de resistencia eléctrica del elcctrolito 

(E=IR): E1i la práctica Ej e IR son despreciables si se usan membranas de separación 

adecuadas O se prescinde de ellas y si se trabaja siempre en soluciones ele sales iónicas 

.~c.ince1~t~·adas.(clectrolitos soporte) para disminuir la resistencia eléctrica de la solución . 

. En-el caso de la corricnlc total rcgislrnda, puede distinguirse entre la corriente 

capacitiva· Cicn(lólcilival o residual y la corriente faradáica n de electrólisis. La primera 

obedece íll fcmlmcno inevitable de formación de la doble c<1pn eléctrica en los electrodos. 

la cual se comporta como un cílpacitor eléctrico. Estn corriente puede disminuirse a 

Valor~s despreciables reduciendo la superficie eleclroactiva del t:lcctrodn empicando 

rnicroelectrndos. El segundo tipo de corriente es la foradaica y es la <1uc tiene rclaci<ln 

con In especie electrolizada. En general, esta corriente se \'C afecla<ln por tres C\'Cntos 

característicos del sistema en estudio: velocidad de lransfcrencia de electrones entre un 

electrodo y la especie a eleclrolizar, velocidad de transferencia de masa de la especie a 

electrolizar y velocidad de reílcción química acoplada a la tr:msfcrcncin de electrones. 

Con respecto a la velocidad de transferencia de electrones se puede decir que 

cumulo un sistema se encuentra en su potencial de equilibrio, la velocidad de 

transferencia de electrones en el proceso de oxidación y reducción es la misma: 

Ox + ne <=~ Red 

Si se perturba este equilibrio imponiendo un pole1Jciíll diferente 111 de equilibrio 

(Et12 aunque no es neccsarinrnente Ecq>• esta sobrclcnsión (tl) provocará que una de las 

velocidades aumente, lo que provoca que aparezca una corriente de electrólisis que puede 

ser positiva si la velocidad de oxidación prcdominn o bien ncgntiva si la de reducción es 

la predominante. Si la sohrctensión aplicnda para producir un camhio considcrnblc de 

corriente es pequeña, entonces se dice que el sistcmn se cmnporta como un sistema 

rápido, por el contrario la imposición de una sohrclcnsitln considerable para producir los 

efectos antes mencionados es característica de los sistemas lentos ( Pigurn 8) (23 ). 

Por lo que respecta a la transfcrcncin de masa puede decirse que ésta se lleva a 

cabo por diferencias en el potencinl químico de las especies y/o pnr diferencias en el 

polcncinl clcclroquímico. Las formas de transporte de masa al electrodo son por 

migración iúnicn, pnr dirusión y por convección. 
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La migración iónica es el movimienlo de cargas en forma de ióncs solvatados 

bajo la inílucncia de un c<impo eléctrico aplicado. Las móléculas nculras no se ven 

afccladns pOr csle cmnpo. Los ióncs positivos se dirigen al c:ilmlo y los Íllncs ncgalivos 

se dirigen al ñnodo. 

La difusión es el lrnnsportc ele especies en solucilln provocado por un gradiente 

de concentración, el cual provoca un movimiento de materia lw.cia donde esta está en 

menor concentración. Eslc gradiente es formndo por la clcctrotransformnción en la 

interfase del electrodo lo que provoca que la especie clectrnnctiva se mueva del seno de 

la solucilin n esta interfase. 

La convecciún es el movimiento de capas de solucilin hacia el clcclrodo por 

agitación mecánica externa. Este régimen para que sea rcpruducihlc debe de ser laminar 

y constante. Las formas habituales de lograr un régimen convcclivo const:mtc y 

rcprmlncihlc es por el empico de clcclrndos girnlorios o por el goteo libre tic mercurio. 

En la práctica se busca mantener conslantc el aporlc a Ja corriente proporcionado 

por los procesos de migración y convección. En el primer casn se logra empicando sales 

iónicas inertes como soporte del clcctrnlito a u1ilizarsc, y en el segundo caso 

rmmtcniendo un régimen convcctivo conslante. De esta manera lmicarncnlc Ja corricnlc 
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de disfusit'm es la que se registra como variable dentro del proceso de transferencia de 

mnsa. 

La transferencia de electrones y la trnnsfcrcnci.i de rnnsa son procesos inherentes 

a la reacción clcctroquimicn. La existencia de reacciones químicas acopladas no siempre 

acompaña a la reacción electroquímica. Estas reacciones pueden ocurrir entre una especie 

química y In especie a electrolizar o bien entre una especie química y el producto de la 

reacción electroquímica. Estas reacciones se clasifican de acuerdo al orden de los eventos 

que ocurren asignando la letra E a la rcaccUm elcctroqufmica y la letra C a la reacción 

química. La rapidez o reversibilidad de estas reacciones se denota con Jos subíndices r 

(reversible o rápida) o i (irreversible o lenta). De las posibles combinaciones sencillas se 

pueden obtener lns principales posibilidades de reacciones químicas acopladas (24,25): 

1.- Transferencia de carga rápida simple: Er 

Ox +ne-~ Red 

11.- Trnnsfcrcn.cia de carga lenta: E¡ 
Ox+ne- ~Red 

IH.- Reacción quím. reversible precedente a una trnnsfcrencia 

Z <==> Ox 

Ox + ne- ==:- Red 

IV.- Reaccibn química reversible precedente a una lrm1sfí!fe11,icí;a le,nln 

Z <=~ Ox 

Ox + ne- => Red 

V.- Transfcnercia de carga r:lpida precedente n un!l '.~.~·".;'.'.";~.;i.•.·;.~"'"-"'·'f'~''~'"'~'--"''c~•-·: 
Ox +ne- ~ Red 

Red <=~ Z ',_.,· ... 

VI.- Transferencia de carga rápida precedente a una reacción qufmiéa ir~Cver-~~~le: ErC¡­

Ox +ne- ~ Red 

Red => Z 

Vll.-Transfercncia de carga rápida prccendente n una reacción química cataliticn: ErCº¡ 

Ox + ne- => Red 

Red ~ Z 

VII l.- Transferencia de carga lenta precedente a una reacción químicn catalítica: E¡Cº¡ 

Ox +ne- ~ Red 

Red ~ Z 
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Si se trabaja con microclcctrodos, con elcctmlitos soporte y con separaciones 

ílsicas adecmulas y dentro de un régimen convcctivo laminar constante las variables que 

~e prcscnlm1 dentro del sistema son: 

AEn1c1fol11 = E¡ - E,cr 

Jntc•licln == j1lifu~i011 + jrccc.1¡uhn.~~"rtn!l:1. 

(Perturbación: variable independiente) 

(Respuesta: variable dependiente} 

Las técnicas electroquímicas basadas en líls variables anteriores se conocen corno 

Voltampcrnmétricns y se pueden realizar en dos mndaliclíldcs: con agit:icic.ln constante 

(Vollampcromctria en régimen de difusión convci.:11\·a) n sin ;1gitar (Vol1:impcromctria en 

régimen de difusilm pura). Los registros que se obtienen se conocen como 

voltampcrngrnmas (Curvas 1 = f(E)). En general los mélndns en RDC son excelentes en 

estudios de clcctroan:llisis ya que el régimen convcclivo es reproducible. Con estos 

métodos se pueden estudiar rcaccillncs químicas acopladas y obtener información corno: 

eslequiomclria de compuestos de coordinación, cálculos de conslantcs químicas cte ... Los 

métodos en RDP son excelentes en el estudio de mecanismos cinélicos, mecanismos de 

reacción en química orgánica, bioquímica y química de coordinación principalmente 

gracias a que es posible detectar las especies generadas al electrodo y las ctnpas en que 

esto ocurre. Dcnlro de lns técnicas rn:ís usuales se encucntrnn {26) (27) (24): 

l'OLAROGRAFIA CLASICA: 

La pnlnrografía es una técnica voltamperornétrica que estudia las reacciones 

clcctroquímicns que ocurren sobre un electrodo de trabajo de gota de mercurio, el cual 

fluye libremente a través de un tubo capilar. El electrodo goleanlc de mercurio presenta 

ventajas que hacen que sea el más utilizndo dentro de lns técnicíls clcclroanaliticas : 

- Renovación continua de la superficie 

- Goteo y condiciones reproducibles 

- El clcpósilo de metales no es acumulativo ya que difunden dentro de la gota 

- Es un microclectrodo 

- El tiempo de goteo es ajustable segun las necesidades 

- El dominio de clcctnrnctividad catódico (reducciones) es muy amplio 
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Las desventajas y limitaciones de este electrodo son: 

tensión superficial. 

- Se requieren potenciales de barrido muy lentos ( < 1 O mv/s) · 

- La sensibilidad depende de la corriente capa~~tiv3 'y_·~-~": con<liéi~-"Jl'e~ ·'a-déCu~'daS ·de 
trabajo se obtiene del orden de lx to-4 M. · ;-·.:!: · 

- No es posible distinguir dos Ollllas si se encuentran n menos-
7

de JQQ_ ~~y-_:~:: --· . 
- El dominio de elcctroactividad anti<lico (oxidaciones) está limitá~~ P~r-la oXidnc~~n del 

mismn mercurio. 

l'OLAROGRAFIA DIFl,RENCIAL llE PULSOS 

Esta polnrograíla b:isicamcnte tiene las mismas características de la pnlarografia 

clásica. La ventaja principal es su mayor sensibilidad, debido a que In corriente que se 

obtiene es una corriente diferenciada, obtenida de la diferencia entre el valor de In 

corriente antes y después de aplicar un pulsn de po1c11cial. 

VOLTAMl'EROl\lln'RIA CON ELECTRODOS GIRATORIOS 

Gracias a que Ja convcccil1n puede ser utilizada para pro¡mrcionnr un transporte 

de masa constante que no dependa del tiempo, el uso de microclcctrodos pcnnitc obtener 

información l/E reproducible y controlable. La vcntaj:-i dd empleo dl! mieroclcctrodos 

sólidos girntorios, estriba en el hecho de la gran gama <le materiales con qu'-' estos puC'den 

ser fabricndos {Au, Pt, C) lo que proporciona un control sobre el dominio de 

elcctroactividad en que se puetlc trabajnr. Pueden usarse como complemento de la 

polarogrníla ya que esta última no puede emplear valores altos de polcncinl anódico. Su 

principnl dcsvcntnjn es la limpieza del electrodo ya que fácilmente pueden pasivarse por 

distinos procesos como :-;1111. ndsorción de especies en el electrodo, ataque químico y/o 

electroquímico del electrodo cte .. 

22 



VOLTAMPlmOl\llfflUA 1m BARIUl>O TRIANGULAR 

Esta técnica se cnrnctcriza por aplicnr un hnrrido de potencial hasta cierto valor e 

inmediatamente regresar al potencial <le inicio todo a una vclocidí1d constante generando 

un ciclo de potencial. Este tipo de barridos se puede efectuar por un ciclo o por 

multiciclos. Esta técnica se cfcctua en régimen de difusión pura. Cuando el potencial 

regresa y al no h11bcr agit11ción, las especies producidas al clcclrodo son una vez más 

clcctrolizatlns (sistcmns rcvcrsihlcs} con lo que tenemos una corriente farn<laica de igual 

magnitud a lí1 de inicin si el sistema es r:ípido y no hay reacciones quimicns ncoplndas. 

La determinación de la rapidez de un sistema es relativamente sencillo por esta técnica 

cuando no hay reacciones químicas acopladas. Pero ::-;i las hay, Jos criterios de Nicholson 

y Shain (25) (Figura 9) basados en relaciones 111atc1mitic.1s entre el \'í\lor de la corriente 

de los picos observados, cutre el valor de los dcsplazílmicntos en el potencial de pico, y 

la velocidad de barrido proporcionan los pílrilmctrns para distinguir el tipo de rcncción 

química acoplnda que posee nuestro sistcmn. Lns reacciones quimicns acopladas más 

comunes se encuentran prcvimnentc descritas (ver pag 20). 
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ELUCIDACION DE LA ESTRUCTURA DEL 
INUROYLEANOL 

De las frnccioncs cluidas con hcxano 100% en la primera columna 

cromatrográfica y mediante rccromatografias sucesivas. se logró aislar un producto 

amarillo (20 mg p.f."C 180-182), soluble en acetato de etilo, hcxano e insoluble en 

mclanol y acciona. El espectro de masas (Figura 1 O) mucstm que el ión molecular se 

encuentra a 111/z 346. Este peso corresponde a una sustnncin con una fórmula molccular 

condensada C21H3004 .. el pico base del cspcclro es el mismo ión mnlcculnr. Además se 

observan las siguientes scflalcs imporlrmtcs en la fragmentación del produclo: 331 ( M+-

15), 289 (M+·iPr). Las señales a miz de 263, 261, 249, 235 y 207 corresponcn a la 

fragmcnlaci{m de los anillos A y [l del producto, como se propone en el articulo en que 

se describe a este producto (28). 
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En la figura 11 se muestra el espectro de 1 R del producto aislado. En ·el se 

observan los siguientes grupos funcionales: alcohol (3516 cm-1), carbonilo de cett?na 

bcncllica quclatada (1620 cm-t) y mctilcno ex carb.onilo bcncflico (1415 cm-1)'.. 

FIGURA 11 

El espectro de RMN IH (Figura 12) y sus asignaciones (Tabla 2) confinnan la 

presencia de los grupos funcionales propuestos en el 1 R. Están prcscntc!i las señales para 

un fcnol -quclatado Ó 13.36 y fcnol no qucfalado B 5.67, ambas señales desaparecen 

después de equilibrarse con agua dculcrada. Una señal carnclcrisrica para un grupo 

mctoxilo nrornático (29) se observa en .S 3. 78. Se observan las sciialcs características de 

un grupo fsopropilo sobre un anillo aromático. Estos daros a.poyan la existencia de un 

anillo aronuilico en el producto ;iislado. 
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DATOS DE t111tMN DEL INUROYLEANOL 
TAllLA2 

w=-= 
-B rrM NºDE Jl'S SEI"IAL .J 117. lllllROGENO 

13.36 Fenal nuclnlado 

5.67 Fenal 

3.78 3 t\lcloxilo nrom:\1ico 

-:3,29 1-.-- ;¡· . ·?'te 7.2 11-15 

. -3.:h; 
1(- -e;:• -- J1=J2=14 
. -:- . :.¡. :,; -dt J3=3 11-1 ce 

- ------ ----~---- "~ 
J1=19.2 

:2.66_· 12=4 11-6cc 

.. ·-··: .. 
r'' J1=19.2 

2.6 dd Ji=l3.2 ll-6ax 

. J,,=13.2 
.1.79 dd J2=4 11-5 ax 

1.38 d 7.2 Metilo 16017 

1.38 d 7.2 Mclilo 16017 

1.37 Mclilo 20 

0.95 Metilo 19 

0.93 Metilo 18 
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En el espectro de RMN IH se observa un sistema ABX en O 2.66, 2.6 y 1.79, el 

cunl posee constnntcs <le ncoplmnicnto más grandes de lo nurnml. Un grupo que puede 

generar este tipo ele señales es -CH-CI Ir el cual debe estar sin giro libre, esto cs. 

formando parte de un anillo. Para que este sistenrn genere constantes de acoplamiento tan 

grandes cuma las observadas en este producto, el metileno debe estar colocado en 

posicitln ex a un carbonilo. Normalmente la Ji;cm es de 12-14 l lz pero en este producto es 

de 19.2, la Jax es de 8-10 l lz y se observa una de 13.2 y por último In J:l~·cc y la lec-ce 

nor~nalmcntc son de 2-3 llz y en este producto se observa mrn de 4 Hz. Estas señales son 

interacciones características entre los hidrógenos del carbón 6 con el hidrógeno del 

carbono 5 en un esqueleto de abietano (30). C;:ula protón interacciona cnn otros dos 

hidrógenos y generan señales dobles de doble (dd), pero 1a forma de estos depende del 

valor de la constante de acoplmnicnlo. 

Con la información disponible y por consideraciones biogcnéticas y 
quimiotaxonómicns de In sección a In que pertenece la planta, se propone la siguiente 

parte del esqueleto del producto (Figura 13) 

• ,~ lnlercruUbinbles, .... -.. -. 
· --posición no conlirmntln 

FIGURA 13 

Entre las. señales que se observan en el espectro de RMN l 11 existe una señal 

doble de triples (dt) en li 3.27 debida a la parte de un sistema ABCD. Esta señal es 

característica de un hidrógeno que eslá acoplado con otros tres hidrdgenos donde la 

primera constante de acoplmnicnlo es grande (gcminal) y lns otrns dos son iguales. Un 

criso como el orntcrior se encuentra en un ditcrpcno con csquclelo de abictano pnrn los 

hidnlgcnos 1 ce y J ce, los cu.1lcs pertenecen n un sistcrn.1 -Cl 12-CHz- con giro 
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restringido, esto es, formando parte de un anillo. Ambos tienen un acoPlamiento gemin3:1 

de 14 Jlz, un acoplamiento axial-ecuatorial y un ecuatorial ecuatorial de 3 H~ cada.~no. 

El desplazamiento quimico de esta sciial solo es explicable para el ~idr~gcno.·.1 ec,_Y.~ que 

éste se encuentra dentro de la zona parnmngnétic~ o ·de dcsprotccció-n · del:. a·nmo 

aromático, además de In.presencia de un o_xigcno en C-11 qu~_ac~_~iú_a ~~~e Cf~_Ct~:(~_igu~~ 
14~ . ' . - . ·. . 

R 

• ... lnll'rcambiablcs, 
posición no conrinnml:l 

I<IGURA IS 
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Qucdnn por nsignnr tres metilos (li 0.95, 0.93 y 1.37) y qucdnn tres posiciones 

para completar el csquclc~o de nbictano por lo que se asignan estos metilos a las 

posiciones 18, 19 y 20 del esqueleto de abiclano. 

El espectro de RMN tJc y los experimentos DEPT (Figurn 16) conlirmnn la 
presencia de un carbono de cctona en O 206.12. seis carbonos sp2 totalmente susliluidos 

que corresponden al anillo aromático, tres de ellos soportan oxígenos (O 126.IO. 152.17, 

158.24) y los otros tres no (li 118.38, 138.58, 135.86). En In zonn de carbono sp3 se 

observan 2 señales para carhono totalmente sustituido (0 33.40, 40.33), dos melinos (O 

49.64, 26.04), cuntro rnetilenos (li 36.45, 19.04, 41.14, 35.88). cinco metilos (li 20.37, 

20.31, 21.55, 33.11, 17.90) y un metoxilo (62.02). 
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13C RMN DEL INUROYLEANOL 
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11,1~1, . .,,11•J¡,:11,l/111'/~W,~N~'1~/.J'1•,11111'f,!/1jl,~¡\v1~'d¡\W,~~·Í~·fl1l1n'¡.~)~'1\ln~'\llli'lt·ff'l'/.V~°'I.\~ 

1"'""*'~k..,,JJki.i~1~-~ 
FIGUHA 16 
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La ,fórmula molecular propuesta concuerda con los datos proporcionados por las 

cspc.ct.foscopias y .se ·prop~)nc la siguicnte·estruclUra para el producto aislado de estas 

FIGURA 17 

Mediante las técnicas espectroscópicas con las que se cuentan, no se pudo 

confirmar la posición exacta del grupo fenal no quclatado y el -OMc que se encuentran 

sobre el anillo C aromático, pero se asignb tomando en. cuenta que los productos aislados 

de plantas de la sección 7imlente/lae, en el anillo e presentan orto-hidroxi-para-quinonas 

(4). La estructura propuesta corresponde con los datos descritos para el inuroylcanol 

producto descrito en 1975. La posición relativa de los grupos en el anillo C fué 

demoslrada por el producto de oxidación (28). 
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ELUCIDACION DE LA ESTRUCTURA DEL 20-0XO­
INUROYLEANOL 

Oc las fracciones de polmidad 95/5 de hcxnno/acctato de etilo. se logró aislar 

mediante rccromatograíias sucesivas. un producto amarillo, soluble en acetato de etilo, 

acetona, insoluble en metano! y hcxano frio de p.f. de 180-182 "C. El espectro de masas 

de este producto (Figura 18) presenta el ión molecular a miz de 360. Este peso molecular 

corresponde a una ftlrmula condcnsí1da C21H2g05. El pico base se genera por la pérdida 

de un grupo formilo (M •·-29) a una miz de 331. Además resallan las siguientes señales en 

el patrón de fragmentación: 345 (-15), 299 (-MeOll), 289 (-il'r),las señales a m/z de 263, 

261, 249. 235 y 207, corresponden a la fragmentación del anillo A y B como se propone 

p.im el inuroylcnnnl (28). 

MASAS DEL 20-0XO INURO\'LEANOL 

FIGURA 18 
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El espectro de IR se muestra en la ílgurn 19, donde se observan las ~cñales de lo~ 

siguientes grupos funcionales: oxhidrilo (3514 crn·I¡, aldehido (2728, I 713 cm·t¡, 
carbonilo hcncilico quelatado (1627 cm·I¡ y rnelileno et carbonilo bencllico ( 1416 crirt¡. 

-y l!I ,, ... 

' 

-.,,. .. ~,,·1 w-,--~ . 
tj 
~ 

;f 
!!! 

' 

' 

FIGURA 19 

¡ (, ¡ '' 1 ·: ~j:l ¡ ; . l: 

El espectro de RMN 111 (Figura 20) y las asignaciones de éste (Tabla 3) 

corroboran los grupos funcionales propueslos en la asignación de espectro de IR. Este 

espectro es muy similar al obtenido para el inuroylcanC?I. De los datos del espectro de IR 

se sabe que existe un grupo carbonilo bencilico quelatado. Este grnpn podía estar 

quelalando al prol{m del fenal que se observa a B IJ.25 . La señal a B 5.88 integra para 

un hidrógeno y desaparece después de equilibrarse con agua dcutcrada, por Jo que fué 

asignada a un fenal. La señal en ó 3.8 integra para tres hidrógenos y tiene el 

dcspla1 . .1111iento químico característico (29) de un grupo mctoxilo aromático. De estos 

datos se dedujo 1:1 presencia de un anillo nromático en el prmluclo. 
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FIGURA 20 
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DATOS DE III ItMN DEL 20-0XO-INllltOYLEANOL 
TAIJLAJ 

Ó rrM N" I>E Ws SEÑAL ·'uz llll>ROGENO 

13.26 Fenal nuclalmfo 

10.09 Aldchido 

5.88 Fcnol 

3.80 Mcto:dlo momático 

Jt-12=14 
3.71 ,' dt JJ=3.2 11-1 ce 

.. · 

3.35 ' 
', ríe·· 7.1 11-15 

; ;1~1 
Jt=l6.9 

3.12 J2=1J.2 ll-6ax 

\L ..... Jt=l6.9 
2.71:> .l.-•./. dd J2=3 11·6 ce 

_:•··: 1r;., J1=13.2 
2.15 ·:.· dd J2=3 11-5 ax 

L39 d 7.1 Metilo 16 o 17 ... ;. ,· ···.· ·.· cl'.38.' j d 7.1 Mc1ilo 16 o 17 

1.01 '. 
Metilo 18 

0.88 Metilo 19 

Otrn posición del anillo aromático la ocupa un grupo isopropilo cuyas señales 

cnractcrfsticns (29) se encuentran dadas por un hcptuplclc que se observa a cS 3.35 1 

desplazamiento químico característico de un protón en posición bcncílica y dos señales 
dobles (o 1.39 y 1.38), esto debido a un posible giro restringido del gmpo isopropilo. 

Existe una señal fuerte en IR en 1416 cm·l, csla señal es característica de 

metilcnos Cl carbonilo hcncílico. En el espectro de RMN T(J se observa un sistema ABX 

en ó 3.12, 2.71 y 2.15, en el cual las conslantcs de acoplmnicnlo tienen las mismas 
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cnractcrfsticfi::¡ que las que· posee el inuroylcnnol, por lo que el mctilcno debe estar 

co1octu.lo en posición ex a un carbonilo. l!stas señales son acoplamientos característicos 

entre lus hidrógenos del mctilcno 6 con el hidrógeno del carbono 5 en un esqueleto de 

abietano (30). 

Enlrc ltts señales que se observan en el espectro de RMN 1 JI existe una señal 

doble de triples (dt) en B 3.71 debida a la parte de un sistema Al3CD. Esta señal se 

encuentra también en el inuroyleanol y como se mcncioml pertenece al hidrógeno 1 ce. 

pero se observa a 0.44 ppm a cmnpo mtis bajo en este prmlucto debido a la dcsprotccción 

del cnrbonilo del aldehido t]UC hay en 20, además de que este se cncucnlra dentro de la 

zona pnrmnagnCtica o de dcsprotccción del anillo aromático, afectado además pnr la 

presencia de un oxigeno e11 C~l t (Figura 14). 

1 lasta estos momentos los datos que se tienen son lns mismos a los 

proporcionados por c1 inumylcanol. La única diferencia que se observa en el espectro de 

RMN t11, es la presencia de una señal del protón del grupo aldehido (B 10.09) en 

lugttr de un metilo. 
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Fallan por asignar los dos grupos metilo que se observan a ó 1.01 y O.SR y el 

grupo aldchido observíldD a ó 10.09. Este grupo aldehído podía nsignarsc sobre C-1 O o 

sobre C-4 ya sen en posición a o p. Por cnmparación del dcsplnzmniento químico en 

RMN De del al<lchido con un producto descrito (30) el cual tiene un aldchido sobre C-4 

con orientación p, este último está n 5 ppm a cnmpo nlás alto que la señal que se observa. 

Al comparar con J;1 ncnumma (31 ), producto descrito con aldchido en C-20, se observa 

que tiene el mismo dcsplnzamicnto químico en RMN 1i1 que el producto que aislado, por 

lo que se asigna este grupo sobre C-10. 

El cspcclro de RMN De y con la ayuda ele los experimentos DEPT (Figura 21) se 

confirma la presencia de un carbono de aldehído en ó 200.57, un carbono de cctona 

quclatada en ó 204.28, seis carbonos sp2 totalmente substituidos (Ó 112.88, 140.20, 

124.02), tres de ellos S<lportan oxígenos (li 128.94, 152.88, 158.84). En la zona de 

carbonos sp3 se observan 2 señales para carhonns lotalmcnlc substituido (0 33.79, 53.61 ), 

dos melinos (O 50.82, 25.99), cuatro melilenos (5 30.94, 19.42, 40.77, 34.82), cuatro 

metilos (li dos en 20.24; 21.68, Jl.44) y un metoxilo (O 60.05). Las asignaciones para 

cada c:irlmno se cncuctran en la tabla 8. La ftlnnula molcculnr propucstn concuerda con 

los dntos cspcctrosccípicos y se propone la siguiente C"Structura para el producto aislado: 

- --- ._ 

ESTRUCTURA DEL 20-0XO-INUROYLEANOL 

• == lntcrcambiriblci., 
poi.ición no conlinnmta 

FIGURA 22 
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Este dilcrpcrio no ha sido descrito en la litcratüra (39, 40, 41 ), por lo que se~ 

propone c1 nombre de 20-mm-inuroylcanul para este producto aislado . 

. como se observa en la figura 22 existen dos grupos cuya posición no está 

confirmada. Para corroborar la propuesta de una m·to-mctoxi-pa,.a-hidroquinona en el 

anillo C, se llevó a cabo la oxidación con Mn02 de este producto para generar su 

correspondiente or/o-mctoxi-para-quinona (Esquema 3) (ver parte experimental). 

OXIDACION DE 20-0XO-INUROYLEANOL CON Mn02 

OMc J 
110 ... ,. ....... J, ... .,,-.........._ 

Q-- X?'\'( Mn02 ...- ~o __ .,. 
I CllC13 

-~--· --~. ,.11 30 min 
.·- . .• .,,_ ·o 

ESQUEMA 3 

Como la reacción se llevó a cabo, se concluye que la estructura del producto 

oXidado es la or/o-mctoxi-pam-quinona del 20-oxo-inuroylt:anol, estructura 

Postcrionucntc confirmada por estudios espectroscópicos. Por lo tanto la estructura 

propuesta para el 20-oxo~inuroylcanol es correcta. 
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CORROBORACION DE LA ESTRUCTURA DEL 
PRODUCTO DE OXIDACION DEL 20-0XO­

INUROYLEANOL 

Este producto se obtuvo como resultado de la oxid11ción del 20-oxo-inurnylcnnol. 

Se obtuvo un producto narrmja (17 mg, p.f."C 87-CJO), soluble en acciona, acetato de etilo, 

insoluble en hcxrmo. El espectro de masas mostrado en la figura 23 presenta el ión 

molecular n miz 358. Este peso molecular corresponde a una fórmula condensada 

C21ll2605. El pico bnsc cst:i dado por la pérdida de un grupo formilo (M+-29) y se 

encuentra a miz 329. El peso molecular concuerda con la oxidación del producto de 

materia prima mediante In pérdida de dos hidrügcnos. Destacan los siguientes fragmentos 

en el cspcclro de masas a miz: 330, 319, 261y245. 

MASAS DEL PRODUCTO DE OXIDACION 

FIGURA 23 
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El espectro de 1 R del producto de oxidación se muestra en la figura 24 y se 

observan los siguientes.'grupos funcionales: Aldehido (2728, 1708 crn·.t¡, carbonilo. de 

quinonn.(1659 cnrlJ . .-AI .i~mparar esic espé~tro con el dél 20-~xo-inuroyleánol, se 

obscrv~·la Pérdidá dé-1~~ scÍi~l~s·'~~. fcriOfos.-·Y,líl._áp~rici_Ón' d~ una.-·scñn_I pcrt,c~_ccie-nle ª. 

· ;:i~-~o · ::-tYfió--""E20o--11i¡¡-d:-· ~l~Uñ -11::-o-·1so 
M1·1VEflUf\LlEflS . 

FIGURA 24 

En el espectro de RMN llJ (Figura 25) se observa la pérdida de las dos señales de 

fcnol que se tcnian en la materia prima. Las otras señales se conservan aunque su 

dcsplnznmicnto químico varía ligeramente dado que se ha llevado a cabo una 

tr:msformacitin química en la molécula lo que modifica el mnhienlc magnético de ésta. El 
cambio mtis drástico {.60== 0.79 a campo alto) se da en el hidrtlgcno 1 ecuatorial, el cual 

queda inmerso en la zona de dcsprotccción paramagnética del anillo C (ver figura 14 ). En 

cslc producto tenernos un anillo quinoidco en lugar de un anillo bencénico, este último 

tiene una corriente anular más fuerte y por lo tanto el efecto paramagnélico es mayor. 

Lns asignnciones para cstns señales se dnn en la tabla 4. 
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RMN IJI DEL PRODUCTO OXIDADO 

FIGURA 25 
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D.ATOS.DE. RMN 111 DEL PRODUCTO OXIDADO. 

TARLA4 

SEÑAL ,1 llZ lllDROGENO 

Aldehido 

tl.1eloxilo nrom:hico 

ne 7.1 11-15 
J1=J2=13.5 

di 1'=3.1 11-1 ce 

J1=16.5 
dd J2=15 11-(tnx 

J1=16.5 
dd Ji=J. I 11-6 ce 

J1=15 
dd Ji=J.I H-5 nx 

Jl=l3.3 
J2=JJ=4.4 H-1 ax 

7.1 Melilo 16017 

7.1 Melilo 16017 

Metilo 18 

Melilo 19 

Se observa una señal (O 1.32) que pertenece a un sistema /\BCD que corresponde 

a un triple de dobles (td) que no se observa en el espectro de la materia prima. Esta señal 

es asignnda al hidrógeno l ax. ya que interacciona con tres hidrógenos y debido a que 

tiene dos acoplamientos grandes de igual magnitud, gcminnl y axial-axial, los que 

generan una señal de triplctc el que al intcrnccionnr con el hidrógeno 2 ce se duplica cada 

una de lrts scfü¡Jcs gcncrmulo la scñitl observada. 
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13C RMN DEL COMPUESTO OXIDADO. 

l. ; .1 1 1 f ' " 
'¡ 1 ¡ 1: r · · ! : 

. 1 : .: ; i 
': j 

; : 

_*:t-~~·--.,~~L.L~·~f .. 

. ~m"l'M--~~~·~.,LL. 
FIGURA 26 
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El espectro de RMN tJc y los experimentos DEPT (Figura 26) muestran que la 

señal asignada para el carbonilo de cctona (O 195.82) presente en el compuesto original 

ya no está quclatado, ya que se despinza a campo más alto (ó.O = 8.46); dos de !as señales 

de carbón sp2 sin hidrógenos se desplazan a campo bajo (O 184.32) y se asigmm a los 

carbonilos formados en la oxidación pertenecientes a la pam-quinona . Las otras señales 

en el espectro se conservan. De lo anterior se corrobora que 1.1 estructura propuesta para 

el producto de la oxidación del 20-oxo-inuroylcanol debe de ser una or/o-mctoxi-para­
quinona (Figura 27) y por lo tanto la estructura propuesta para el nuevo producto (20-

oxo-inurnylcrmol) es correcta. 

ESTRUCTURA DEL COMPUESTO OXIDADO 

FIGURA27 

Este producto no se encuentra descrito en In litcrntura y se le propone el nombre 

de 7-ceto- l 2-mctoxi-20-oxo-roylcanona. 
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ELUCIDACION DE LA ESTRUCTURA DEL SUGIOL 

De las últimas fracciones cluidas con una mezcla de hcxano/acetato de etilo 95/5, 

se logro aislar un producto amarillo claro (5 mg p.r.~·c 270-272) 1 soluble en acetona, 

acetato de etilo e insoluble en hcxano. La cspectromctría de masas (Figura 28) permite 

observar el ión molecular a miz 300, Jo que corresponde a una fónnula condcmmda 

C20H2sü2. El pico base en este caso está dado por la pérdida de un metilo (M+-J5) y a 

m/z 285. Además de observan lns siguientes señales principales en la fragmentación: 243 

(-iPr), 215, y 203. 

FIGUUA 28 
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En la figura 29 ·se ·muestra ~I esp~ctro de. IR del prodliC?to aislado. Dcst.ncnn l~s 

señale~ ~e l~S:-s.i~uf~.~tC~ gr~P~s .funci<lnnlcs: alcoh~1 ·~j593,<~~9R ·~m-.1~'· cn~b~nilo: de 
cet~na·a'romáti·C~ (·1~6i{~~-~-1) Y de ~nillo nromáiico con hidíÓgcr;o-S (i604 c(n-1). 
º.'~' ' __ ,_,. . .:~.·. . .-' .. · .- .. _. o '--· --· ' • ., ., - • - - ••• ' •• ' 

m 
m·. 
m 

! 
º' .1 
m~ O!ltl !'1!UJ 

l, 

FIGURA 29 

_El espectro de RMN l!f ll'igura JO) permite ohscrvar dos scilíllcs simples que se 

asignan n dos protones aromáticos (Ó 7.89, 6.69). Si estos protones se cncucntrnn sobre 

un anillo aromático deben cncnntrarsc en posición 1-4, parn que de estn manera In 

interacción entre ellos genere un acoplamiento muy pequeño y pnrczean singulctcs. Se 

observan la señal de un fenal a ó 5.47, que integra para un hidrógeno h1 cual dcspuCs de 

equilibrarse con ílgua dcutcrntln desaparece, la de un grupo isoprnpiln unido a un ;millo 

aromático (Ó 3.14, 1.28,1.26). La presencia de un sistema ABX de lns mismas 

carneteristicas que los sistemas antes mencionmfos, se asigna a los protones 11-5 y 11-6. 
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. RMN lllDEL Sl}GIOL 

FIGURA JO 
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B rrM 

7,89 

6.69 

5.47 

3.14 

2.73 

2.57 

2,22 

1.84 

1.28 

1.26 

1.25 

0.98 

0.92 

DATOS DE RMN 111 I>EL SUGIOL 

:TAÚLA~ 

N" l>E ll's SEÑAL J llZ llllJHOGENO 
- --

- {ce"_; 
s - - llidró •cno nromñlico 

- - ---::- ,. 
-- 1 llitlró •cno aromático 

Fcnol 

1 7'te 6.8 11-15 
J1=17.6 

dd h=4.8 11-'1 ce 

J1=17.6 
dd h=ll.2 11·<• nx 

Jt=h=IJ.5 
dt li=3.I 11-1 ce 

Jt=l 1.2 
dd lz=4.8 11-5 ª" 

6.8 Metilo 16 o 17 

d 6.8 Metilo 16 o 17 

J Metilo 20 

Metilo 19 

Metilo 18 
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Otra scílal observable es un di (Ó 2.22). Esta seíial se asignt'J al M-1 ce, el cual se 

encuentra dentro de la zona de iníluencia paramagnética del anillo aromático, pero el 
desplazamiento es muy difcrenlc a los productos antes dcscrilos. En este producto se 

cncuenlra a campo más alto tlllC en los otros produclos, debido a que el sustiluycntc de C-

11 en el anillo aromático afecta la magnitud del paranmgnclismo que sufre el 11-1 ce, En 

los productos anteriores se tenia 1111 fcnol o un carhonilo sobre C-11, grupos que 

aumcnt~m considcrnbfcmcntc el efecto pnramagnélico, pero en este producto tenemos 

hidrógeno en este c:ubono, lo que disminuye considcrablcmcnlc el efecto par:unagnético 

que sufre el H- 1 ce. Las señales mcncionndas se observan en los prnductns anteriores y 

son características de una subslancia con csquclclo de abiclann con d anillo C aromático. 
De esta manera la única forma de colocar a lus hidnígcnos mom;lticos en posiciim 1-4 es 

colocarlos sobre los cnrboncs 11y14, dejando In posición 12 pnrn el fcnol. 

El espectro de RMN l.lc y con los cxpcrimcnlos DEPT (Figura J 1) se confirma 
la presencia tic un cnrbnno de cclmrn nrom{1tica 110 quclntndíl en B 198.58 y por eso es que 

muestra un dcsplazmnicnln de JO ppm a cmnpn alto con respecto a In cclona presente en 

los otros dos productos descritos; seis c:irbonos sp2 dos con hidrógenos (Ü 109.66. 

126.29) lrcs sin hidrógenos (li 123.88, 156.25, 133.027) y uno de ellos soportando 

oxigeno (0 159.2]). En la zona de cnrbonos sp:l se observan 2 sciiaks para carbonos sp3 

lctrasuslituidos (cS 33.16, J7.TJ), dos melinos (Ó 49.42, 26.59), cuatro mctilcnos (0 37. 74, 

18.81, 41.28, 35.96) y cinco metilos (o 22.37, 22.23, 21.27, 32.48, 23. I 0). 
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IJC RMN DEL SUGIOL 

1 ! ~ ! f! 5 

~9itLJ.JLr·· 
~·-·'1""'"""'l'"'~"""1"'',L..',.,.~~"''l 

FIGURA 31 

SJ 



FIGURA32 
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ELUCIDACION DE LA ESTRUCTURA DE LA 
COULTIERONA 

De las frncciuncs cluidns con una mc:zcla 90/.10 de hcxmm/ncctíllo de etilo, se 

aisló un prnducto mnarilln l47 mg p.f. 185-187 1'C), soluble en acetona. mctanol e 

insoluble en hcxano. La cspcctromctrin de mnsas (rigurn 33) muestra que el ión 

molccuhtr se encuentra n m/z 362, que corresponde a una flmnuln condensada de 

C21H:rn05. 131 pico base tiene una. miz 223. La primera pérdida corresponde a una 

molécula de agua a miz 344 . Además se observan las siguientes scñnlcs principnlcs en la 

frngmcnlación del producto: 329 (M-1120-15), 275. 
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Ln ligu~a J4'mu~stra él ·espectro ele IR de este producto~.-Dcst.lcaU"las scñalc~.de 
los sigui~ntcS~'grüp<.~S .' f~nciÜúál~s:-:· o:<hidrilo (3601, 354' 1 cm_-t ), carbmiilo bcncilico 

quelntndo ( 161.6 cm',l),,mctileno a cnrbonilo benclli~o ( 1417 cm·.t¡. 

. IR DE LA COlll.TIERONA 

:rr~1 r~o-­
~: \ :\/'.' ~ ~ 
':111 
: ~ .. -_. 

"' '·' 

. .,, 
:u,11t1 

:1, 

~. 

1,'·i1n 

FIGURA 34 

-El espectro de RMN t 11 se mucstrn en la figura 35 y sus asignaciones en la tahla 

6. En el se pueden observar las scñnlcs de un fcnol quclatado (0 12.27), un fcnol (S 5.35) 

y un alcohol (0 1.73). cstns señales integran pnra 1 hidrógeno cada una y desn¡mrcccn al 

equilibrnrsc con ngua dcutcrnda. Un mctnxilo aromático en ó 3.79 y un grupo isnpropilo 

unido también a un anillo aromíltico ( 3 3.35, 1.41, 1.38). La presencia de un sistema 

ABX, generado por un grupo -Cll-Clli-. colocado en la tnis11101 posicilm que en los 

productos anteriores. El metilcnn de cslc sislcmn debe de cslar o. cárhonilo ya tJUe las 

constantes de ilcoplamiento son, i11 igual que los otros productos, míls grandes de lo 

nonnal. Esla propuesta se ve a¡myada por una señal intensa en el espectro de IR en 1417 

cnrl que es gcncrnd01 por un mctilcnn o; carhonilt1 bcncilico. 
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IlMN tn DE LA COULTIEHONA 

FIGURA 35 
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DATOS DI' IU\IN t111>E LA COULTIERONA 

TAllLA 6 

O rrM N" l>E ll'S SliÑÁI, ·' iiz llii>ROGENOS 

12.27 Fcnol ni1cla1111lo 

5.35 Fenal 

3.79 s Mcloxilo ammó.tico 

3.35 7'tc 6.8 11-15 

3.36 d 11·20 ce 
"'' 

14 .' 

J1=18.4. . 
3.01 dd Ji;,10.2 11:6nx .. . . 

. J1=J8.4 
11-6cc : .·":···1 2.63 . d . J2='0 . . 

·. 
.. ... ···•··· •••• ·' ·····:·i':···c' · 

2.62 1 d 14. 11-20 ª' . . . . 1 .. 

J1=10.2 '•' " 
.··.·· 1.55 •,. . r •· d J2=0 Jl-5 ax . 

. . frcl2=14.8 
1.87. . .1. dt . JJ=4.2 11-1 ce 

1.73 Alcohol 

1.41 3 d 6.8 Mclilo 160 17 

1.38 d 6.8 Mclilo l<i o 17 
J1=14.7 

1.19 Id J2=J.1=4.2 11-1 :1x 

0.97 3 Metilo 19 

0.82 Metilo 18 
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Otrn scfütl obscrvahlc es un dt (0 1.87) que forma parle de.un sistema ABCD y 

que pertenece a el 11~ 1 ce. Esta señal t;;unbién se encucnta en los productos anteriores y 
como se mencionó, forma parte de un anillo. Adcmñs un td (0 1.19) el cunl pertenece ni 

hidrógeno 1 nxial del anillo A. Lns scilales mencionadas, co111n se .observa en los 

productos anteriores, son c:unctcristicns de una substancia con esqueleto <le nbietano con 

el anillo C nrninñtico, pero adcm:'is de estas se observa un sistema AB en ó 3.36 y 2.62 

(J=l 4 1-lz). Este sistema se debe a los protones diastercnttipicos del metilcno 20, que <lehe 

fonnnr parte de un nni11o y por lo tanto los hidr6gcnos no son químicametc equivalentes 

y el mnbicntc magnético que rodea a cada uno es diferente. 

La prcscncin de un mctilcnn aislado y las sciinlcs antes 111encinmulas son 

atribuib\ca a un diterpeno con esqueleto de icetcxann {Figura 1 ). Esta propuesta es 

apoyada por c1 dc,c;plazamicnto químico tan diferente que presenta la señal del dt del 11-1 

ce. En los productos anteriores se encontraba a ó >J, en este caso se encuentra por delrnjo 

de 2 ppm. Esto es debido a que este hidrógeno ya no está inmerso de la mismn nrnnera en 

la zonn de dcsprotcccitln generada por en anillo aromñtico y el o:dgcno del cnrhono 11. 

En un esqueleto de icctcxano. la presencia de un ani11o de sktc miembros en el anillo B 

aleja el anillo aromático y el nxigi.:1m lle C-11 del 11-1 ce, con lo que se explica el 

desplazamiento a cnmpo alto que suíre este hidrógeno en este prmluctn aislndo. Este tipo 

de esqueletos !ic han encontrado en otras pkultns pertenecientes a la sección Tr1111e11tellae 

(4). 

El cspectrn de RMN De y los experimentos DEl'T (Figura J6) conlirm:rn 101 

presencia de un carbono de cctnnn quclatadn en ó 210.63 en el que se (Jbscrva que el 

quclatnmicnto es más fuerte Y" que se cncucntrn a 5 ppm a c:un¡m bajo del valor en que 

normalmente lo hahiamos encontrndo, seis c;1rbo1ms sp2, tres de ellos soporl:m oxígenos ( 

li 121.1 O, 150.10, 157.10) y los olrns !res no (8 11 fi.74, 139.53, 127.43 ). En la zona de 

carbonos sp3 se ohscrvan 2 scfü1lcs para 1:a1brnm tetrasustituÍlln (8 33.86, 73.74) <londc el 

úhimo es una función o:'(i~cnmb, Jos rnctinos (8 48.88, 26.06), cinco mctil!:nos (0 38.44, 

18.68, 40.65, 40.50, 61.96) cualrn mclilus (& 20.59, 20.36, 21.47, 40.37) y un mcl<ixilo 

(61.96). 
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RMN 13C !JE.LA COULTIERONA 

······t j-i~ 
__ . • _,__J'----'--'- ,_.___~_....._._ 
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FIGURA 36 
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La .fórmula molcéuÍ.nr pr~P-u'csl~_:Cmicu'crd~ ~011.~lcjs -d~l~1s p~:l~porcionailOs por las 

cspcctroscupin:s· -Y:-~~ ·:·6·¡.~)piln·c ~ 1a:~~igui~~tcj·_·~sl~1.cturn. P~ia --~1 p~~-~.IJ~.t~_-'.-~Ísl~~-º ~ic .JaS 

frnccfoncs nié~ci,~.~nd":•;' · ·.· . :; ',Y :?J . > ·(. ,, 

FIGURA 37 

Mediante lr1s técnicíls cspcctroscúpicas al igual que en los productos antes 

descritos, no se pudo confirmar líl posición cxncla del grupo fcnol no quclatado y el -

OMc que se encuentran sobre el anillo C nmm~tico, pero tomando en cuenta que 

productos aislados de plnntas de la sección Tomentel/ae prcscnt;111 en el nnilln C un 

sistema or/o-hidrn:d-para-quinmrn (4) y que ni llevar a cnhn la transformación química 

del 20-oxo-inuroylcanol, se co111i11nú la posidún dt: una or/o-mctoxi-para-hhlrm1uinona 

se decidir) asignar el ICnnl sohrc C-11 y el mctoxiln sobre C-12 como se mucstfí\ en la 

figura 37. Este producto no est:l descrito y se propone el nombre de cnulticrona para 

designarlo. 

El pico hase del cspcctrn tic mnsas (m/z=223) puede gcncrnrsc por la 

frngmcnlnciún propucstn en un estudio de c:ipcctromctrfa de masas de alta resolución 

para el inuroylcnnnl (Esquema 4) (28). 
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FRAGMENTACION DELA COIJLTIEitONA PARA GENERAR EL 
i•1co nAsE m~LESPEci·Ro nE MAsAs 

M 100% 
m/z,.,,223 

ESQIJEMA 4 

... -
'- M,18 __ 1. 111/1.~344 

011- -

-...." ~l..~ /OMu. 

Jc,¿t ;/ 
">.1·.· --,-· ~ -·-·· 

O¡. '011 

Al comparar los espectros de RMN de t 11 del 20-oxn-inuroylcanol, inumylcanol 

y la coulticrona, se observa que li\ señal tlcl mctilo-19 cambia su dcsplazmnicntn químico 

dependiendo del grupo fu11cio1rnl que exista sobre C-10. Pnra pod!!r justificar este cambio 

en el desplazamiento químico, se puede pensar en la disposición de los metilos en estos 

productos (Figura 38). Se observa que el metilo 19 tiene una rdación 1,3 diaxial con el 

carbono 20 de tal manera que el subslitnycntc de este último afecta el amhicntc 

magnético de los hidrógc1ms del metilo. El 20-oxo-inuroylcannl, tiene un grupo 

carbonilo en C-20 que se encuentra orientado de tal nrnncra t1uc presenta 1.i zona 

dimnngnéticn de frente ;1\ metilo l 0, In que protege fuértcmcntc a los hidrógenos del 

111ctilo 19 que tienen un lkzplazamicnto químico de 0.R8 ppm. Estn se hace cvidc:nte al 

ohscrvnr el producto de oxidación del 20-nxo-inuroylcannl, que tiene la scílnl del protón 
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del aldehido como un doble, qu~ se encuentra acoplado n larga distancia con 11..:~ ax. El 

inuroylcmml ti.ene un metilo sobre C-IO ·y los hi.dr~ígcnns del mclilo t9 tienen· un 

dczplnznmiento de_ 0.93 ppm:_ De. esta manera eorroborntnos el cícCto que tiene Cl 
~us'tituy~~t.c en C-10 parrl el des¡~ln;.nmicnto quimict? del metilo 19. 

FIGURA 38 

Para asignar In estcrem1uímicn del alcohol terciario que soporta el cnrbono-1 O en 

el producto aislado, se companl con los datos descritos para un icctcxano que tmnbién 

tiene alcohol sobre carhono-1 O (s11lvicílnol) (33) pero la cstcrcoquímicn tic éste no se 

encuentra n.c;ignada. En un trabajo posterior (34) se describe que In cstcrenquímica del 

oxhidri1o sobre C-1 O es [\ mediante un estudio de difracción de rayos X. El ambiente 

magnético que posee el metilo 19 se propone que sea el mismo en ambos productos por 

lo que son vrilidas las comparncinnes entre estos dos productos. Como se uhscrva en la 

figura 38, el grupo funcional que se encuentre sobre el cnrhnno to afecta el 

dcspla1.nmicnto l}Uimico del metilo 19. Este metilo en el salvicmml, tiene un 

desplazamiento quimico de 0.92 ppm, micnlrns que en el compuesto aislado es lle 0.97 

ppm. por lo que se concluye que el alcohol debe encontrnrnsc en posición ~axial como lo 

ilustra la figura 3 7. 

La interncciún que se nhscrva cnllc C-19 y C'-20, provoca que C-PJ ~e prolcja y 

su desplazamiento en De sea a campo mris alto que C-1 R, lo que permite est.1bh::ccr que 

la fusión del anillo A y Bes trans. Se ohserva adcmris que este tipo de fusilln es l,1 misma 

para todos los ditcqicnns 111cncin11adns, ya que el desplazamiento químico en c1 espectro 

de De de los metilos 1 R y l lJ se conserva. 
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ELUCIDACIÓN DEL ACIDO llEXACOSANOICO 

De lns tHtinrns frnccioncs cluidns con hcxrmo/acctalo de etilo 95/5, se logró aislar 

un producto blanco (3 1 mg p.f. 86·88 "C), soluble en hcxnno caliente. En el espectro de 

IR de este producto (rigura 39) se observan los siguientes grupos funcionales: scfial 

ancha del oxhidrilo de ílcido, carbonilo de ácido (1710 cnrl) y grnn cantidad C-H 

saturado ( 2926, 2853 cm-1). 

IR DEL ACIDOllEXACOSANOICO 

' ... 
1•1nm1 

FIGURA39 
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El espectro de RMN IJI (Figura 40) muestra sólo tres scñnlcs: se obscrvn un 

metilo unido n mctilcrm (8 0.93) ya· que tiene la forma de un tripletc; sobresale la sciial 

de una cadena linenl de mctilcnos en S 1.25 y ·pf?r Ultimó tcncmOs la. señal en O 2.8 el~ un_ 

mctilcno unido por un ladn·con ~Jtro,mctilCno y pór cl,otro con_ un car~onilo. Estas. 

FIGURA 40 

DATOS DF. Rl\IN IJI DEL PRODUCTO P 111. 

TABLA 7 

l) l'PM SEÑAL llllJROGENO 

2.8 

l.D 

O.'H 

65 

Mctilcno rt c:ulnmilo 
de flcidn tic cmh.m:i. 
lincnl 

Cmlcn:i. de 111ctilcnos 
Mt!tilo lcrmin:i.I de In 
c:i.dcn:i. lincal 



Cor\ los dnt~~ nntc.riorcs se propone un ácido grnso de cndcna lincnl, par~ s:.ibcr 

cuantos mctilcnos tic~c.sC 'rccurri\1 a 1~ cspcctmmétría de masas (Figura 41), 

:; 

jLI~·-:~-"'f.:·--. -c~-·fy:;;: 
FIGURA 41 

La cspcctrometría de nmsas tliti una masa molecular tic J96 un. Se observa una 

fragmentación donde las pérdidas son ele 14 unidades es decir de mctilcnos. Con los 

datos espectroscópicos, se concluye que este producto nislado es un :'leido graso snturndo 

lineal de 26 carbonos con fllrmula llll1lccular C26l l5202 y 111asa molecular de 396 un 

(Figurn 42). Este pmtluctn sc conoce con lns nombres de ñcidn hcxacosanóico, ccrínico o 

ccr6tico (35). 

ACll>O lll~XACOSANOICO 

FIGURA 42 



De las agtias madres áC_ donde_ se n.istl\ el sugiol, se aisló otro prm~ucto blanco (~l 
n.i!i p.f. -120-12.z ":~~ s~l~-blc ~n nccto1la1 ~~c~n~:O' e -~nS01t_1h_IC cit mclnn~I .. EStc ._9~mp~~c~·to 
presentó las ~aract_eristicns <lCf fl-sitostcrol y mcdi:in~c.ln cpmp~1,raci~n- ~e lo~_cSpC~tí~~·~c 
IR~· ~nn~ns ~,~~e ~~\-_r~:~il~ :~r-~mnto~;nlia -~n p_I_ílcn fina e~~ unñ mu'~~tr~ -~~1.'lénii~-á- <l~}·f\~. 
~~~~stc~o~_s_~·~~r_rl_'>,~<:>ró c~ta propucst~ (Figura 43). 

FIGURA 43 

De las fracciones de polnridntl 80/20 hcxnnohlcctatn de ctilo1 se aisló un prnducto 

blanco _amorfo, (42 mg p.f. 250-253 "C). Al seguir In separación, la fornrn de revelar 

tílntO--Cn UV- cclmo con su\fáln cérico fueron lils corrcspnn<licntcs pnrn la mezcla de 

ácidos triterpéricos ursólicn y olcanólicn (foigura 2). Ln mezcla ele ricidns se disolvi6 y 

cristnlizlj de los disolventes en que dcbfon de prcscntar~'iC c.c;tas propiedades. La 

comparación con una muestra nuténtica de esta mezcla en cromatografia L1c 11laca fina e 

IR corroboró que el producto aislado es la mezcla de :ícidos tritcrpénicos. Esta mezcla de 

i\cidos es un producto común en las ,\'till'la.\· cstudiridas (35) y en algunas se encuentra en 

grandes proporciones. 
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Los ditcrpcnns abict;lnicos aislados. itÍcnlilicados y ohtenidris como pr~ductos de 

reacción de la Safria coulteri fueron: 

~:.:f.fe.~· R·¡·~on:·itz .. 011. ÍüLC;Mc 
ll .. CllO;lll .. 011, lt2•011.ltJ..-OMc 
,ll':'CllO.Rl~o.-.u2 ... o, IU-DMo 
;fl.-Mc,>Rl .. llo R2"' 11;-¡u,,011 

.: · '• ~ i~~~~!~;~ic~~;¡; ·. 
2 -- 20-.n110-lnuniykMt>I 
) "'7•c:Cf~l·l2°mdoxi·20·•1xo·rnyl.:1111ont1 
4..-,Su~iol · 

FIGURA 44 

Como se mcncinnú en su momento, se nislaron dos nuevos productos ( 2 y S}, uno 

con esqueleto de ahict:mo y otro con csquclcclo tic icctcxnno y se generó otro nuevo 

mcdinntc unn reacción químicn (J). Lns asignaciones de los espectros de RMN llJ y De 

se rcaliznron con ayuda de los experimentos de JIETCOR {lfcleronuclcnr Corrclntion) y 

COLOC {Corrcl:ttion Long Range (\1upling), asignaciones de hidrllgcno y carbono-13 de 

productos descritos (36, 37) similares a los que se i<lcntific:mm y estudios empíricos de· 

dcsplazarnil"'"ntos químicos para hidrógeno y carbono calculados de lahlns (38). 

El espectro llETCOR permitió establecer a que señal del espectro de RMN De 

pertenecen las si.:fialcs que si: obscrv;rn en el espectro de Rt\IN lfl con lo que se pueden 

identificar las seiiales que gcnc1n cada uno de los carbonos ni correlacionarlos con los 

hidrógenos que se encuentran snhn.! él. Las correlaciones observadas en el espectro 

llETCOR del 20-oxo-inuroylcanol (2) ( Figma 47) se dan en la labia R: 
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TABLA 8 
CAHHÜNO DE, commLACIONA CON u·s 
Al> 1m: ¡\ ¡¡ lll>: 

-· 

Mctilcno, 18.92 No es nosiblc asil'nar la señal 

2 Metilos, 20.24 C<ll U85 v (d) l.JRI 

Metilo, 21.68 (s) 0.RR 

Metinn, 25.99 (7te) 3.35 

Mctilcno, 30.94 (dt) 3.71 V (td} J.31 

Metilo, 31.44 (s) 1.01 

Mctileno, 34.82 C<ldl 3.12 y (dd) 2,71 

Metileno, 40.77 (dl) 1.85 y otrn nn asignable 

Melino, 50.82 (dd) 2.15 

Metilo, 62.05 (sl 3.80 

llETCOR DEL 20-0XO-INUROVLEANOL 

i i i 1 ~ 1 1 ! ' ; 1 1_ 1 1 1 1 
1 

1 ! •• i ¡ 1 ; 1 l 1 '1 '1 
1 

1 1 
'' •'! 1· 1 1 ! 1 

; ,:.1: .. I ! '. 1; l 11 '.: l , 1 ¡ 
, ·r··:·¡ . .,, 'i:¡-¡ j· 

·.·:_· i ¡_1 __ 1 ,· I_! ¡_,_-' ¡ ¡ :;)., iJ 1 L i i ! i j 1 ·1 
'. ·!· 1 : 1 i 1 ! 1 i 1 1 ! 

{~:r: ·;i 1 ¡'• i ,! : . ¡: ,,:': 
,·¡ ~'" r:•r1·1·•111·rr·1 i',., ·f: . ., 

' :¡ 
' :}i 

• 1 : .!f' 

l L:rlJ: 
FIGURA 45 
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El espectro COLOC pcrmilió ohscrvar lns corrc1nciones que se dnn entre un 

carbono e hidrógenos alejados hnsta tres ligaduras de distancia, lo que permite asignar las 

señales de carbonos que no tienen hidrógeno sobre e), además de corroborar las 

propuestas hechas. Esta técnica fue de gran importancia para nsignar a· los carbonos 

aromáticos del anillo C dado que estos no poseen hidnigcnos, p<.1r lo que fucn;>n 

imporlanlcs los .1coplnmicntos que tienen a larga distancia con otros grupos funcionales 

de la molécula. Lns correlaciones a larga disl:mcia observadas en el espectro COLOC 

para los carbonos sp2 del 20-oxo-inuroylcanol (2) (Figura 46) se cncucntrnn en la tabla~: 

CAlrnONO DE, 
AoI>E: 

Cctona, 204.28 

Aldchido, 200.57 

TABLA 9 
CORRELAÓONÁ CON ffS 
AollE: 
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Pnrn el pmllucto de rndtlncilin del 2~.-oxo-imirnyl.cnnol (3) 'se tienen las s~guicntcs 

correlaciones en el.espectro de llETCOR(Figurn47,Tabla 10): 

TABLA to 
. · . ..... 

CARRONO 1m, coímm.ACIONA CON 1.-S 
·A¡¡ IJE: A¡¡ IJE: 

Metilcno, 18.92 (m) 1.85 V (111) 2.05 
2 Metilos, 20.35 y 

20.14 J.l!L.!.J.J!..r.Jdl 1.14 ... 
Metilo, 22.54 (s) 0.77 

Melino, 24.93 17te) 3.15 

Metilo, 30.80 (s) 0.99 

Metilcno, 31.78 (dt) 2.92 V (tJ) 1.32 

Metilcno, 35.73 (dd) 2.83 y (dd) 2.51 

Mctilc1m, 40.13 (lit) 1.6 y(m) 1.32 

Mctino, 51.60 (dd) 2.04 

Metilo, 62.SO (sl 3.86 \ 

Aldehi1lo, 200.28 (s) 10.13 
.... - - -
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llETCOR ImL PRODUCTO DE OXIDACION 

FIGUltA 47 

Las corrCln~·io-~:~5- ~--l_a,rg~·:d~stanéia observadas en el cspecii-o de COLOC del proclUcto de: 
oxidación del 2QC\lxo;inuroyl~anol (3) (Figura 48) se dan en la tabla 11: 

TAULA 11 
CAIUIONO DE, COIUlELACIONA CON 11' 5 

AllDE: A SDE: 

sn2 sin 11, IJ7.58 (d\ J.18 V (d) J.14 

sn2 sin 11. 155.44 (s) 3.86 

Quinona, 184.32 (7'tcl 3.15 

Cctona, 195.82 «Id) 2.51 
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FIGURA48 
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Finalmente para la ~oulticrina (5) se observaron las siguientes corrclncioncs er~ el 

espectro de HETCOR (Figura 49) que se mue.strnn en la tabla:12: 

TAllLAl2 

CAIUIONO DE, ómimLAC:IONA CON irs 
A 11 llE: A¡¡ DE: 

Metileno, 18.68 No es nosiblc nsit1nar la señal 
2 Metilos, 20.59 y 

20.36 (ill l.41v{d)1.38 

Metilo, 21.47 {s) 0.82 

Mctino, 26.06 f7tcl 3.35 

Metilo, 31.09 (sl 0.97 

Mctilcno, 38.44 (di) 1.87 y(td) 1.19 

Mctilcno, 40.37 (d) 3.36 V {d) 2.62 

Mclilcno, 40.50 No observado 

Mctilcno, 40.65 No es nosiblc ash1nar la s~ñai 

Melino, 48.88 {ddl 1.55 

Metilo, 61.96 (s) 3.79 
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llln'COR DI~ LA COULTlERINA 

FIGURA 49 

·En el 'espectro de COLOC de la coulticrina (5) (Figura 50) se observan las 

-sigUiCiitC~-'dJriCt~dcincs· a larga distnncia (Tabla 13): 

TABLA IJ 

·---
coi~RELAÓONA CON Jl'S CAHBONO DE, 

AliDE: AllDE: 

sn2sin11, 116.74 Id) 3.36, íd) 2.62 (s) 12.27 

sp2 sin 11, 121.10 (d) 3.36 y (d) 2.62 

sp2 sin 11,1.19.54 ci11 .1 .. 16 r <dl 2.62 

sn2 sin 11,150.10 (s) 3.79 

sn2 sin 11,157.09 (sl 12.27 

Cctona, 204.28 fddl 3.01 V f<ld) 1.55 
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COLOC DKLA COUL TIEIUNA 

FIGUHA 50 

Con los datos proporcionados por estas técnicas cspcclrnsclipicas de RMN y 

tomando en cuenta los trabajos mencionados sobre <latos espectroscópicos de los 

productos con csquclctos de abictnnus e icctcxanos y c;llculos de tablas, también se 

proponen lns nsignacioncs parn los otros dos prmJuctos aishulus ya descritos, las cuales se 

resumen en las siguientes tnhlns (Tabla 14 y 15). 
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ASIGNACIONES DE LOS CAIUIONOS DE LOS DITEIU'ENOS 
AlllETANICOS AISLADOS DESAIYIA COUl.TE/U (Fig. 44) 

TAllLA 14 

Cnrhón\Comn 1 2 3 4 5 

1 36.45 30.94 31.78 37.74 38.44 

2 19.04 19.42 18.92 18.81 18.68 

3 41.14 40.77 <10.13 41.28 •I0.65 

4 33.40 33.79 33.29 33.16 33.86 

5 49.64 50.82 51.60 49.<12 ·18.88 

6 . 35.88 34,82 35.73 35.96 •I0.50 

. :7c .... '206.12 204.28 195.82 198.58 210.63 

8 : :· 118.38 112.88 137.58 123.88 116.74 

'9 . ... 135.86 124.02 154.16 156.25 121.10 
,-. : -·' 

10. . 40.33 53.61 52.26 37.73 73.7•1 

i'I -· 138.58 l•IO. IS 184.32 -~ ~ ·. 

· 12·. 152.17 152.88 155.44 159.23 150.10 

13 :." 126.IO 128.94 131.20 133.02 127.43 
.:: 

14 _. 158.24 158.84 184.32 126.29 157.10 
. 

· 15 ... ·. -26.04 25.99 24.93 26.59 26.06 

16~ " 20.37 20.24 20.35 22.37 20.59 

17* 20.31 20.24 20.14 22.23 20.36 

18 33.11 31.44 30.80 32.48 32.09 

19 21.55 21.68 22.54 21.27 21.47 

20 17.90 200.57 200.28 23.10 •I0.37 

-O Me 62.02 60.05 60.50 - 61.96 

* =valores intcrcamhiahlcs - = no existente 



ASIGNACIONES DE LOS llll>ltOGENOS DE LOS IJITEltl'ENOS 
ABIETANICOS AISLADOS DE SALVIA COU/,TERI (l'ig 44) 

TAllLA 15 

11'5\Cnm 2 3 4 5 
J.27 (di) J.71 (di) 2.92 (di) i.22 (di) l.R7 (di) 

1 ec Jl=J2=J Jl=J2=3.2 Jl=J2=3.I Jl=J2=3.I Jl=J2=4.2 
J3=14 JJ=l·I JJ=IJ.5 J.J:::IJ.56 J3=14.7R 
1.291 (Id) 1.31 (Id) 1.32 (Id) 1.19 (Id) 

1 ax Jl=J Jl=J.2 Jl=J.I + Jl=·l.2 
J2=JJ=l4 J2=JJ=l4 J2=JJ=l3.5 J2=J3=14.7 

2 + + 1.R5 (m) ce + + 
2.0.'i (m) a~ 

1.R5 (di} 1.5 (di} l.R (di) 
3 ce + Jl=J2=3.2 Jl=J2=3.I Jt=l2=3.I + 

lJ=l4 JJ=14 JJ=l3.56 
2.6 (cid) 2.15 (dd) 2.04 (dd) 1.R4 (dd) 1.55 (d) 

S ax Jl=4 Jl=J.ll Jl=3.I Jl=4.R Jl=ll 
J2=1l.2 12=13.2 )2=14.5 )2=11.2 J2=10.2 
2,66 (dd) 2.71 (dd) 2.51 (dd) 2.7.1 (dd) 2,61 (d) 

6 ce Jl=4 11=3.0 Jl=J.I Jl=4.R Jl=ll 
J2=19.2 J2=l<1.9 J2=16.5 J2=17.6 J2=1R.4 
1.79 (dd) J.12 (dd) 2.RJ (dd) 2.57 (dd) J.lll (dd) 

6 ax Jl=IJ.2 Jl=IJ.2 Jl=14.5 Jl=ll.2 J)""I0.2 
J2=19.2 J2=16.9 J2=16.5 J2=17.6 J2=1R.4 
J.29 {7'1c) 3.3.I (7'1c) 3.15 (7'1c) J.l·I (7'1c) J.J5 (7'1c) 

1 s J=7.2 J=7.I J=7.I J=6.R J=(1,8 

1.38 (d) 1.38 (dl 1.IR (d) l.2R (d) 1..11 (d) 
16. J=7.2 J=7.I )=7.1 J=6.8 J==6.8 

1.383 (d) l.JRI (d) 1.14 (d) l.2(1 (d) l.JR (d) 
17. J=7.2 )=7.1 )=7.1 J,..6,8 j:=(1.8 

18 0.95 {s) l.lll(s) 0.99 {S) 11. 'J2 ~S) 0.97 (s) 

19 0,93 (s) ll.R8 CSl 0.77 (s} 0.85 (s) 0.82 (S) 
íl\; (el) 2.62 

20 l.37(s) 111.119 {S) IO. IJ (d) 1.25 (s) J=l-4: ce (d) 
J=I 3.36 J=l-1 

-RI 5.67 (S) 5.88 (s) <1.Ci9 (s~ 5.)5 (sl 

-R2 D.J<1(s) 13.25 (s) 7.89 (sl 12.27 (sl 

-R3 3.7R (s) :umcs) 1.86 {s) 5.47 (sl 3.7'J(s) 

-CI0-011 1.73 (s) 

+ = no observable * = valores intcrcmnbinblcs • = no existente 

[SfR n:s~ ~~ ~ílJE 
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Los experimentos de pnhuograíla clásica que se realizaron con la 

mctilconacytona, permitieron obtener las curvas l/E en las cuales se observan dos ondas_ 

de reducción, tanto en DMSO (-1 to mv, -550 mv} como en EtOl l. En este experimento 

se adicionaron cantidades crecientes de mctilconacytona con lo que se obtuvo la relación 

l=f(conc), lo que permite demostrar que el proceso clectroquírnico está controlado pnr la 

difusión de la mctilconacytmrn al electrodo (fiigura 51 ). 

- ec ~n .DMSO d~ M;iilco;¡;;Yt,;;;.TI 
1 d11 plr;a 2v1 Conr; ~ 

~· 
.~· 

FIGURA 51 
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El otro experimento de polarograíla fue el que se llcv~ n ca~O ~on la técnica de 

polarograíla diferencial de pulsos. La resolución de esta té.c_nica permite 'observar con 

más claridad las fases del pmCcso de_ r~ducción, las cuales se PreScnl!Jn cmilo picoS. Se' 

obsc~van. dos picos catódicos n un potenciill de -1 IO 1~~ y·SSO ~~~-~·'en; O'fylsQ y _cl1 EtOH 

cuya altura es función lineal de la cm1tidad de matcri~ .~leéÍroadiva ~.n· soÍu.~ión. (Figura 

52). 

. . . 
NJICIOUI:!; íl&,1'1Ef1L-<Dt~tll\-_1~~ 0:1!.ll, +. 

-c0_ 119 ' 
_:.;· ~/ref-1 
-\e:. 

--Íbp 50 en DMSO d~ MetllconacytonaJJ 
!' ldnplca2v1Conc 11 

FIGURA 52 
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Con Ja voltampcrornctría cíclica se obtuvieron las curvas l/E ¡¡ diferentes 

velocidades de barrido. De estos registros (Figura 5J) se ohluvo información sobre la 

reversibilidad del sistema en estudio, ;1si como de las posibles reacciones químicas 

acopladas. Se observan las dos etapas de reducción de la mclilcnnacylona así como sus 

respectivas scñnles de nxidacit'm. El mismo patrón de las scfü1Jcs se observa en cfcclrndn 

de oro como en el de mercurio. El sistema es reversible pero la segunda etapa de 

reducción es más rápida que la primera ya que se observa una menor sobrctensiún entre 

el pico de reducción y el de oxidacíún. 



Al ap.licar los parámetros de Nichulson y Shain (25) parn determinar si existe una 

reacción química acoplnda al proceso clcctrq11imico (Figura 9), se observa (Figura 54) el 

pntrón cnrnctcrístico de una reacción ErCi (rcacc. quim. acop. #VI). La reacción química 

acoplada puédc estar dada por Ja protonnción del producto de rcduccilln de la qu[nona 

con otra mctilconacytona no rcducidn como se propone en un trabajo donde se trabajó 

con la pcrczona, producto muural aislado de cicrlas variedades de Perezia (40) que posee 

el mismll sistema electroquímico de la mctilconacytona. 

''oo-í~~.,-~-~-L ....... u_.._,, 

l'Volt~~elrfa .. ci~nca ~n oróll 
Ml'\ITc11n01cy!on0111110MSO 11 

,,,, ? 
·········-;;;" y 

i ::.·::: .. :::::··::;-___ .. .,,,~ ........................................................ . 

FIGURA54 
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En Ja eou1mnbimetr[a n corriente impuesta, se observó la dcs01p01riciim de la scñ01l 

voh01mpcrométric01 (Figurn 55) de 101 mctilcmrncytmrn. Con la grálica Q=f(mol 

electrolizada) se pudo obtener la eantidatl de clcctmncs intercambiados por el sistema, la 

cual fué de nproximadnmcntc dos. La colornción ele In solucilÍn pnsti de amarillo brillante 

a un tono morrido. La coloración mornda de la solución se propone (42) que es datln por 

la generación de un fcm.íxido de una mctilconncytonn no reducida ( P'igura 67), que pierde 

el protón ni protonar una mctilconacytona reducida, y está estnbililizado por los iones Li ¡.. 

presentes. 

r 

¡coulomb1:;1;1!~~c~~ ~~,t~nacytona¡I 

FIGURA 55 
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FIGURA 56 

Con los datos obtenidos se propone que d grupo funcionnl que se está reduciendo 

rcvcrsiblcmcntc en la mctilconacytona es la paríl.-quinoníl del anillo C mediante el 
siguiente mecanismo ErCi (Figura 57). 

FIGURA57 



Oc los cxpcrinlcntos realizados c~n la mctilconacytona en DM~o y EtOll en 

electrodo de oro y mercurio se obtuvo la siguuicntc información: 

a) Se observan dos ondas o dos picos de reducción. los cuales son atribuibles <1 la 

reduccilín del sistema parn-quinona. 

b) El proceso de reducción es reversible, pero In scgundn etapa de reducción es un 

proceso rápido mientras que In primcrn es un proceso lento. 

e) Se demostró con los parámetros de Nicholson y Shain que existe una reacción 

química acoplnda í11 proceso de reducción, que puede ser la í1Utoprntmrncitin con otra 

metilconacytona. 

d) La mctilconacytona se comportó de igual 111í11lern en DMSO y EtOll así como 

en electrodo de oro y mercurio. 

e) De los experimentos de cnulombimctrla a corriente impuesta se mosll"ó que es 

posible seguir el proceso de macrnclcctrólisis mcdinnte un sislcma voltamperomCtrico 

acoplado a la celda. 

1) La metilcomtcytona sufre cambios al realizar una coulombimetria, pero es 

necesario est<lbilizar el producto generado para poder aislarlo, ya que al trabajar el 

producto de la electrólisis, se vuelve a generar la mctilconacytona. 

KC. 
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El estudio fitoqufmico de la Safria coulteri tuvo como resultado.el aislamiento de· 

un ácido graso de cadena lineal C2G. p sitostcrol y los lritcrpenos cara~teristicos c.n 

Safrias, ácidos triterpénicos (olcanólico y ursólico), tres ditCrperios con esqueleto de 

abietano uno de los cuales no está descrito en la literatura y un ditcrpcno con esqueleto dé 

icctcxano también nuevo .. 

Los productos aislados de Scrfrias estudiadas anteriormente ele la sección 

Tomentf!//ae tienen en el anillo C un sistema de 01·10-hidroxi-para-quinona, en este caso 

los productos ah:lados son los primeros de la sección que tienen en el anillo C un sistema 

de ortn-metoxi-para-hidroquinomt los cuales son potencialmente clectroactivos. 

Como ya se mencionó, dos de los cuatro dilcrpenos aislados son productos no 

descritos en la litcraturn y por lo lanto novedosos. Para el produto 2 se propone el nombre 

de 20-oxo-inuroylennol, para el producto de la oxidación de este lJILimo 3. se propone el 

noffibre de 7-cclo-12-metmd-20-n.xo-rnyleanona y para el producto con esqueleto de 

icetexano 5, se propone llamarlo cnultierona. 

En base a los mctabolitos secundarios aislados, se corrobora la inclusic'm de la 

Safria cou/lerl dentro de la sección 7'rmw111dlae del subgénero Calosplmce del género 

SafriCJ de la fomila l.nhialae, propuesta por Epling (9). 

Este trabajo ayuda al esludio sislcmático del genero Sall'ia que se está realizando 

en el Instituto de Química de la llNA~I. 

En este trabajo se logró establecer la metodología con la que se llevará a cabo el 
estudio electroquímico de estos y otros productos naturales potencialmente clcctroactivos. 

Se lograrnron obtener las caractcrislicas elcctroquimicas principales de la 

metilconacytona, esta se reduce rcve1 siblcmcnte en dos etapas, con una reacción C]Uimica 

acoplada al proceso electroquímico. Para poder aislar el producto de la reducción de la 

metilconacytona generado por coulomhimctría, es necesarin trabajar con un agente C]llC 

pueda estabilizar la orto-hidroxi-¡mra-hidroquínona que se genera como son ~fol o 

MczS04. 



PERSPECTIVAS 

Yn que se conocen las propiedades clcctroquimicas de la mctilconncytona es 

posible abocarse a aislar el producto de reducción intentando la nmcroclcctrólisis en 

presencia de distintos agentes mctilantcs. 

Con esta técnica clcctroqt1imica, es posible realizar estudios ele productos naturales 

potencialmente clcctroactivos y con ello proponer y probar rutas altcrnñS de 

transformación. 

R9 
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Los equipos empicados para Jos diversos estudios fueron: ¡mm los estudios de 

Especlroscopia de Infrarrojo (IR) un equipo Nicolct_ ,rr-IR 55X; Espectroscopia de 

Resonancia Magnética Nuclear de llidri,geno (RMN 1~-1) y Resommcia Mngnética 

Nuclear de Carbono 13 (RMN "C) C<JUÍpos Varían, Gcrnini 200 y VRX-300S. Los 

desplazamientos químicos descritos esttln referidos al TMS para espectros de RMN 111 y 

a la linea central del CDCIJ en 77 ppm pnra espectros de RMN t3c; Espcclmmctría de 

Masas (EM) un cspectrómctm de mnsas HP Mod. 5985-B CG/MS rnedianlc la tCcnica de 

impacto electrónico; Espcctrnfolornctría de Ultravioleta (UV) un equipo Pcrkin Elm~r 

552 y Rntacilin especifica {Rotación) un polarimclro Jasen DIP-360; los punlos de fusión 

se dctcnninarón en un equipo í-isher-Johns y no están corregidos. 

flarn el estudio clcclroquimico se empicó un sistema clcclroquimico polarccord 

626 Mctrohm con el electrodo de mercurio V A stnnd 663, un clcctrmlo girntnrio marca 

Metrohrn 628-1 O y un pnlarngrnío de barrido lineal de fahricncilin m1cinnal, acoplado a 
un registrador X~ Y B;msh & Lomh Spcctronic 2000. La cnulmnbimclria a corriente 

impucsla se llevó a cabo en un cnulombímctro Mcl1nhrn E-211 cnn un macrodcclrodo de 

oro de fabricación nacional. Se utiliznron como disolvcnlcs DMSO y EtOl I marca Uakcr 

cnlidacl R.A., los cuales fucrnn sometidos a un proceso de climinacilm de agua (¿13) y 

fueron guardados sobre malla molecular 4 1\. Como clcclrolilo soporte se empicó LiCI04 
el cual fué colocado en la estufa a I00°C para eliminar el agua de cristalizncilm. 

La muc.stia de Salda t'Ottlleri fué recolectada en noviembre de 1991 de la 

barranca de Tolantongo, que sc encuentra ubicada a 15 minutos de lxmiquilpan en el 

estado de llidalgn (4~1). Esla muc.strn se dcjll secar al aire y se separaron las parles aéreas 

de las raíces. Se parlió de 360 g de raices que fücron molidas y colocadas dcntrn de un 

matraz crlenmeycr de 3 litros donde se llevaron a cnbo las exlracciones. Se llevaron a 

cabo 3 extracciones de la siguiente manera: r.c vertkr::.m a! m:!tr;1z !.5 fürc~ d~ ;-.cet~~n;-. y 
se dejó macerar por 3 dias, posteriormente se lihró y concentró el extracto en un 

rotavapor. Los extmclos de acciona se juntaron, se llevaron a sequedad y se registró el 

peso del ex tracio, el cual fué de 6.06 g. 
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La pri_mera scparacUm·sc realizó por mm cromntngrnffa en columna al vacio (45) 

en .una columnri..dC vfdrio·¡lc io c-m.dc di:hnctro, cm¡lncnda con sílica gel Mcrck 60 G 

para cromnto!ií-ñíla en caPa riilíl.-La c~lumiü1 se Cfuyó'con hcxnno, rnczclns de 110Iaridml 

crec~Cnt~- ~~ l~~~~íln_~~~~~tnt~.--~!c.,~ii.1~ /il~ .. _~C~tntO :c1c ·~lil~-mclnnol. Se tomaron fraccimies 
de sOO ~;~-1 ·l~S -~~~?1é~ ~~:.c6~1'éc~i~Jió;í,_ c~1··~¡,:·'~h1a~;~nr. -- -

'-; ... ,· ', 

' . ¡:'~·. ¡:.:.._.::__:: 
: • ·'·· - •• , - • ;- '" o - ". 

Las :~~p~_ra·~~éÍ~:~~-'~-:~·pur.C~~ ~-,~~- _l~~-.:.~.ro~-~~~~1~ _y el:_ ~~rsl~- de las reacciones se 
sigui·~~~;~'.=:1\~Cd_·f.~1~éf,Iri~~~~:~il~~~~:~~!i~;t·~~~~·íl~~--~;1:·c~lPñ ri.~a-c·l~.n -c'.·omatofolios -de sílica gel 
·Ma.c-~er~;:--~n~~(~hl~rrii1r'S.i1 ~/~V25.rcci;1 ·un :csPeSOr dC camn· de 0.2 mm. El revelado 

·de·est.~S_p·1~c-:i.(~~··~c~1~-~~~,'.'¿Q_;11U.·z:,ulfraV~Óli::úi y-una:~O~uci9n de-Sulfato cérico al 1% en 

· H2~9~ .2~.:·~.~:-~~~:~jcc~;;~ e~~~' · :·~~{,:;-'~:~;_·~-. ·- . 

L~s- Cr0·11;~·¡~~r~finS ~c,tá:;n'~ng~·'.y rccrmnnÍ~gfílfi~s succsi~ns, se desarrollaron en 

silic.~ 'gc_i, ~1-~,~_J.1~r~j;_~-.~g~1\.Pñ~~ _.cr~,1~,ntograh~- _ c,1.~ ,~l~!i11n~~1 de_ de mal In 230-400, en 

columnas de viik_io dt; 1.5 o 1 cm de dhimclm ( 46). 

capa_. fina preparativas_ Se desarrollaron en placas 

preparati~ns d~ cror~nlogiáíla ~n Capa ílna ~nc~1crcy-~ag~I Sil-25. 

A continuación se muestra el esquema global de la separación de Jos productos 

(Esquema 5). En el se muestra In polaridad de que fueron obtenidos, In técnica empicada 

para purificarlos, la mezcla de disolventes empicados para rccristaliznr y lavar, y 

reacciones quimicas para comprobar la cslrnctura de produclos aislados. 



ESQUEMA GLOBAL DE SEPARACION 
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1 = lnuroylcnnol 
2 = 20-nxn-lnurnylr.rmnl 
3 = 7-cetn·12·meloxl-20·nxn·roylr.nnonn 
-1 = ~uglol 
5 = coultlerona 
6 = D·slloslernl 
7 =ácido hcxaco~nnolco 
8= ócld09 trllcrpénlcos 

ESQUEMAS 
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INUIWYLEANOL: 
.· ~. ·.;/,,: :._ . -, -· ' 

E~tc pr~-4~do _fué s~pafmll1 de las fracciorl.cs clUidas Con hcxaiió · 1001Yo, median le 
sU ~e'?ro~~a~~g~Oj¡a:~úJ~~iv3,·!0rnhién- s'e ~btuvo eStc prod~~cto ~iC ·1a purilicación.dc_las 

pri~~~~-~-/ t~~c~·¡_9n·~~:,-·'.~1:Ú~d~S- é~-~ :_ u_i1·~-- m~~l_a _-_9-5~5 --~C. )~~xano/lÍc'?c~.:_ ·_El producto __ Cs 
amaÍil~~' es ~~i~btc~~~·.a~Ci3Ío--d~ cÍilo·, h~~~1-;o; i;l~ol~ble e~ mcíanol, li~xa~O frio. Punfo · 

de fu~ión 180: 182. ?C: Se separaron 20 mg qu~ correspci~dc a 5 .. 55 X 1 o'J % del peso seco 

'de la plan la. . . 

20-0XO-INUROYLEANOL: 

Se obtuvo de las primeras fracciones cluiilas con mla mezcla h_cx;m_ll/acoet 9515, 

mediante su rccromatografia sucesiva. Presenta l_as sigicntc~ propicdm..lcs: cristales 

amarillos, soluble en acetona caliente, acetato de etilo, hc~ano¡ insoluble en accto;m fria, 

melanol. Punlo de fusión 202-205 "C. Rotación [cx]n= 65.5. UV Atnnx(E): 215 11111 

(19000), 273 nm (9680), J65 n111 (5568). Se separaron 55 mg que corresponden n un 

O.O 153 % del peso secn de líl planta. 

PRODUCTO DE OXlllACION lll~L 20-0XO-INUROYLEANOL: 

Ln oxidaci6n se llevó íl cabo con Mn02 activo el cual antes de llevar a cabo la 

oxidación del 20-oxo-inuroylcanol, se sometió a un proceso de eliminación de agua 

mediante In formadón de un <11.cótropo con benceno en una trampa Dcan-Starks para 

aumentar su actividad (47), se secó durante 30 minen In estufa a l IO"C. La actividrul del 

Mn02 se probó con alcohol hcncilico. 

20 mg del 20-formil-inuroylcannl se disolvieron en de cloroformo destilado ( 15 

mi), se agregó Mn02 previamente activado ( 120 mg) y se agitó magnéticamente. La 

reacción se siguió por cronrntogralin en cnpa fina hnsta la desaparición de In materia 

prima, In que ocurrió n los 20 minutos de iniciada la reacciún. Se tlcjú la mezcla de 

reilcción 10 minutos m.is p.1rn permitir que la reacción se complctarn. Se separó el 

producto de reacción del Mn02 por lillrnción en una columna de cclita, lavando con 

clmoformn dcslilmln. Se nhl11\'icrnn 17 mtZ.,tlc r¡rnd11ctt1 ele rcncción í.7-ccto-12-mctil-204 

oxo-roylcanona), lo que da un rendimiento del 85 %. El producto oblcnido se recristalizó 
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de acctnto de ctilu·hcxnnn. Presenta las siguicnles propiedades: Cristales narnnjns. 

soluble en acctnna, ncctalu de etilo, metnnul; insoluhlC en hexnno, cloruro de metilcno. 

Punlo de fusión 87,90 "C. Rolación [n],,= 4.5. UV A11mx(c): 230 11111 (19819), 265 11111 

(7387), 375 11111 (2522). 

SUGIOL: 

Eslc producto se obtuvo de las frnccioncs intcnm:dins eluidas con una mezcla 

hcxnno/ncoct 95/5. Se scparú este producto mediante In liltración de los cristales 

formados en las paredes del frasco que Jo contenía y rccrumalograffas sucesivas de las 

aguas de cristatiznción. Este produclo es nmnrillo claro, soluble en acctonn, ncetntn de 

etilo; insoluble en acetona fria, hcxann. Punto de fusilln 270·272 ºC. Se scparnron 5 mg 

que cmrcspomlc n un 1.JR x 1 o<l 'X, del peso sccn de la planta. 

f3-SITOSTEROI, 

De las aguas mndrcs del producto anterior y por rccromatogra11as sucesivas se 

sepan) este producto. También se obtuvo de In purificnción del 20-fonnil-inurnyle:mol. 

Es un ¡irmluctn hlnnco hrillanle, 1mluhlc en acetnn:t, hcxann; insoluble en metano!. Punto 

de fusión 120·122 "C. Se separaron 23 mg que corresponden a un 6.38 x 10-J •x1 dc1 peso 

seco de la pl:tnta. 

ACll>O IIEXACOSANOICO 

Se purificó de lns últimas fracciúncs cluidas con una mezcla hexann/acoct 95/5 

mediante la inducción de Ja cristalizaciún. Posee las siguil!ntes pmpicdndcs: agujas 

blancas, soluble en acetona, hcxnnn caliente: insoluhlc en hcxanu frio. Punto de fusi1ln 

86-88 "C. Se scparnron 31 mg que corresponden a un 8.61 x 1 o-J % del peso seco de la 

plan1n. 
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COULTIERONA 

Fué obtcríido de las frnccioncs· cluid<.ls con una mCzcla hcxnno/acclct 90/IO ·y 

¡)urificado-fecrom~lografias sucesivas.:. Este- procll1Clo _es anlarillo, .. Soluble en nc;ct~n_a, 
n:t~ta~~l.; ¡¡,·~~l~~le en hexa~l~,~ cl~runl dc·m~tilcn'?. !_lm~t-o de -f~sión J ~5~:1"88_ {Is: .R~,taci~~­
[cx]u= :-16. UV Amax(c): 203 nm (8259:1), 275 nm (4534.4), 365 :mn (1619.S). Se , 

s~pa_~a~~l_l 47'._~g_9uc·'~Ó~l-~sp':ónd~1~ ~- m~.-~.0~1.3 __ % _dC_Í_ pC~-~ S~.C~ dc·l_a pl~~t~_: 

.,._._. 

A.c;:f~O$ -TRi:~~-~i1_~N 1cOS~ (01~EAN-óL1co:·v ü-.~~SÓ~IC0)'7 
·-----:'- -··:.--- ---.. -·--·"·-- ·, - _,. - . . . -· 

Esic\irJ~ii1~t~~:--Sc separó -imr --~nducción -de la cri~t'a-jizaéi(m d-~: las·.,~rnCcio~·cs 
~luidaS_ c9~;--~-1_na·-:1~1c;C-1~ hc~íl1~oiÁcÜEt 80/20. Tiene 1nS sigüicnt~.S-pfOpiCdoúlcs; sólido 

bl.nnc~- m~~rfO·,:- S~l~1bie en ~-cetona, mctm1~l;-insolUbtc cn- lu?xnnO. Se sc-pnraron 42 mg lo 

que corresponden un 0.011% del peso seco de In plnnta. 

La otra p::utc del trabajo consistía en el desnrrollo de la técnica cxpcrimcntnl con 

la que se llevará a cabo el estudio electroquímico de diversos productos naturales 

(>otcncialmcnte' clcctroactivos. El prmlucto empicado pma montm cstn técnica fue la 

mcti1conacytmrn (Figura 6CJ) 1 que se aisló en gran cantidad de Sa/l'ia mwstomo.wns (30). 

Mctilconacytona 

I'IGURA58 

La mctilconncytona fue rccristalizada de acetona antes de coml!nzar el estudio 

electroquímico. Con ella se realizaron los siguientes experimentos: 
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- Polamgralia clásica y de pulsos en DMSO y ElOl 1 utilizando como clcctrolito 

soporte ·LiCIQ4 con· adiciones cshmtlar. de mctilconacytonn para gcncr.nr -J.as·-:Curva~ 

l=f(conc). 

- Voltampcromctria cíclica en electrodo de oró y nicrcurio. en DMSO y .. ElCJ~ 
iitifíiandó-_ Comi.l:: ~l~~irOlit~- sopóÍ-tC · LíC.104 ·.,--dir~i-'cntcs-;V~io~-i~Ía¡l~~-~dC··.~4nr;¡~¡~ p~-~~ 

-cV!~_~n~i~~: .. ~9~Jb~~~- 'rén~~ioi\Cs- ql~i~~1icns _n~opl_1u,I~~-- n .,~_,·~-~ _ ~.i~-~~,Ji~ .. ---~~O~ ·:_ .. _c~t-~~i-~s­
cl~~troc]~1h;1ic;;~- d~ -),ota

0

rograíln y v~lltampcr~m;ctr~~a ~s-c IJC\'..~;~~1 :l~~¿abo.~~-¡1_~~1~!tr(-c~ldn 
coml·dá -n~ostradn en 1'1 íigurn "59. 

FIGURA 59 
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~ Coulomhiincirín a corriente impuesta ( 10 mA) de metilconncytmm en 

conccntrncilln 1~10-J.·M en EtOH~LiCI04 O.IM. Este experimento fué monitorcmlo con 

un sistcr.~~ :.~c'.··.~-~_>lt~~~1_p~fOmctrf.a .en· rcgimcn de difusión pum acoplado a la celda <le 

coulmnbiínetría (Figura 60) . 

. -.·~~-r,~~~~;¿~~-
2 'graficacbr XY 

·,, i 3 ·pc:it:e_n~iost.-'lto 
'; -4, mJ.crc;>elect:.rcd:J de oro " -. ·_ , 

· ___ 5 .electrcx.ld de .C en conparti.miento _sep:~rafu,~.· 
6 elcctroc.b de· disco -de oro · · ·, · ..: 
-7-electrocb re mfcrencü1: 

~ :.z5~~:~ [-, fflfK-,----: 
5 G 7 

-FIGURA60 
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