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Resumen
El estudio de especimenes vegetales tiene gran importancia, debido a que es una fuente
natural de moléculas en donde algunas de ellas han demostrado tener variada actividad

farmacologica.

Una muestra del especimen vegetal Vernonia parens fue depositada en el Herbolario

Nacional con la cla\e FB1579 s cndo |denut'cadn por Franmsco Bdsuno Despues de

b |ohemcrogrél‘ca y nl no cncomrar ml‘orn‘lacnén act.rcn de este

una amp] fa revi

cspecimcri se dé : bo el estudxo f'loqufmlco de dxcha plama. Es 1mponame

mencionar que dc este estudlo se xdcnuf‘caron las glnucéhdas Dy l: que ya se han

aislado con anlenondad’en plamas del mxsmo género.
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Generalidades

Antecedentes.

IZ] empleo de las plantas con fines medicinales ¢s muy antiguo, tal vez como el hombre
mismo. Esta actividad se presenta tanto en los paises pobres, como también en los
altamente industrializados. En los primeros por ser una forma de tratamiento de las mas
econdmicas y en el segundo caso, por que ¢n ¢stos son una fuente de obtencion de

medicamentos.

El dcsnrrollo de nuevas y mcjores técnicas de separacion y elucidacién estructural, asf
como ¢l avance de las técnicas de bioensayo, han gencrado un cammo ala comprensnén,
de nuevas rutas- biogenéticas y ('snolé;,lcas. Asi delas 200 a’ 400 mll vanedades
vegetales que se calcula: existen en el planetatan® solo cl IO pormemo han’ sido

estudiadas desde el punto de vista farmacologico. TR . :

Desde hace aflos, los productos naturales han . sido una VI“uenie i'iéa de productos
bioactivos prototipos, para la obtencién de farmacos con dCllVldad bloléglca de gran
potencia y baja toxicidad. Como resultado del cstudlo de planlns. ‘es posible obtener
algunas moléculas bioactivas desconocidas hasta la fecha, que posean accién curativa
sobre alguna enfermedad. Asi, mediante un estudio profundo de ellas es ’fac(ible
descartar las que resulten t6xicas, o cuyos efectos secundarios las hagan inapropiadas

para un tratamiento [1].



dades

Genera

Segun datos de la Organizaciéon Mundial de Salud [2]. mas del 80 porciento de la
poblacidn del plancta depende del uso de plantas silvestres para la atencién de
enfermedades. Esto conlleva a dos situaciones, la enorme fuente de plantas existentes
sobre el plancta con usos medicinales y la rica cultura botanica que altin existenie en

muchos grupos humanos.

La lista de compucstos qubimicos'de origen vegcial, que han ofréci‘do‘—r'esp:uesla a
problemas de salud es larga, algunos ejemplosjmcresantés soﬂ‘los iaféporciona:dcs a
continuacién: la quinona ciu‘e’ s;alvév milés de vidas en la primera mitad 'de éste siglo y
que ahora, sintetizada mamieﬁc libre a-la humanidad de la malaria; la salic.ina; base del
compuesto acti\r'(;» de: la Aspiriha, arislada ‘de’ los sauces europeos; el ‘taxol. alcaloide
extraide. de una ‘especie’ de . Tuxus del noreste de Estados Unidos, que ha sido

exitosamente utilizado en el tratamiento de fases avanzadas de ciincer ovarico [2], entre

muchos mas.



Desde hace siglos  se sabe que mediante la destilacion por arrastre de vapor de diversos
materiales  vegetales, se obtienen mezclas de liquidos conocidos como  aceites
esenciales. Por muchos afios se han obtenido los cxtractos de plantas que sueclen ser
utilizados como medicamentos, especias y perfumes.

l.os aceites esenciales. consisten en su gran mayoria de mezclas de moléculas sencillas
llamados terpenoides; las cuales presentan gran diversidad estructural. En este contexto,
e¢s adecuado comentar que se conocen miles de terpenos, algunos de cadena abierta,
otros de estructura ciclica. Por ¢jemplo el mircelo (1) aislado de laurel presenta una
estructura aciclica, el a-pineno (2) obtenido de la trementina es un. biciclico y: la

carvona (3) extraida de la hierbabuena puntiaguda tiene esqueleto monociclico [3].

~.




Generalidades

Terpencides

l.os terpenoides pueden considerarse que provenicn de la unién  de n-moléculas de
isopreno. El isopreno es una molécula hipotética de cinco atomos de carbono cuya

denominacion IUPAC es, 2 metil-1,3-butadieno. Esquema 1.

Cola
= =

Cabeza

Esquema 1.~ Estrucl»ura‘ del isopreno.

plantas, un ¢jemplo de_lerpenof'mayor Io»enconlramosfen el’ Ianosterpl el ‘cual es

~Cabeza

Esquema 2.- Ejemplo de un terpeno:de que presenta una umén regular de isopreno
cabeza-cola.



Generalidades

Clasificacion

Los terpenos se clasifican segtin ¢l namero de unidades de isopreno que contengan en
su estructura. Asi, los monoterpenos son sustancias de diez carbonos provenientes de
dos unidades de isopreno, los sesquiterpenos son moléculas de quince carbonos
formadas a partir de tres unidades de isopreno, etc [5]; en la Tabla 1. se bresenta en
resumen la clasificacion de éstos de acuerdo con el nimero de unidades de isopreno, asi

como algunos ejemplos.

Tabla 1.- Clasificacion de terpenoides de acuerdo al numero de unidades de isopreno

Unidades C, Nombre Precursor Ejemplos
de isopreno
1 Cq Hemiterpenos PPl y PPDMA | Acido angélico.
acido tiglico
2 Chio Monaoterpenos PPG Mentol, citral,
carbomentol.
3 Cis Sesquiterpenos PPIF Tropolonas.
germacrandlidas.
4 Can Diterpenos PPGG Acido resinico.
vitamina A.
5 Cas Scsteterpenos PPGE Acido gascardico.
cerorubenol.
[ Ciso Triterpenos Escualeno Argentatinas,
lanosterol.
8 Cao Tetraterpenos Fitoeno Carotenoides
vg. f3-carotenos
n C, (n=45 0 Politerpenos (PPF), Hule natural,
mas) solancsol




Generalidades

Biogénesis

La biogénesis de los terpenoides sigue la ruta del dcido mevalonico. Primeramente la
union de dos moléculas de acetil coenzima A e¢n la que se involucra la enzima acetil
coenzima-tiolasa. ésta genera una  estructura  con  cuatro atomos de carbono.
posieriormente esta estructura reacciona con una molécula mas de acetil coenzima A
interviniendo la enzima 3-hidro.\'i-3-metil-glut;'lril-cocnzima A sintctasa, produciendo
una molécula con seis atomos de‘ca‘rbon'c;. Este éoﬁpugstd p'osjlé;'iormenle es re&ucido
via tioacetal produciendo’ una molc‘écula,de‘lécido mevalénico. Se suguicré que el
estereoisdmero R del dcido mevaldnico se ve vinvolucrado en la Eiqsn’ntesis del bis‘obreno

[6]. Esquema'3.

El dcido 3R-mevalénico es fosforilado: descarboxilado y deshidratado.para generar el
pirotostato de isopentenilo, ¢l cual se isomeriza por medio de la adicién y eliminacion
de un protdn del medio para generar el pirofosfato de dimetil alilo; estas moléculas

estan en relacion de 7:93 respectivamente’ y son conocidas como isopreno activo [6].
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Esquema 3.- Ruta biogenética sugerida para el PPDMA.



Generalidades

Zl pirofosfato de dimetilalilo es un agente alquilante, se sugicre  que el grupo

pirofosfato ualflico primario es un grupo saliente en reacciones de sustitucion
nucleofilica. Por lo tanto es posible plantear un desplazamiento de este grupo saliente

por ¢l doble enlace nucledfilico de pirofosfato de isopentenilo. La pérdida de un protén

de este intermediario de reaccion. forma una unidad de 10 atomos de carbonos

ddndosele el nombre de pirofostato de geranilo. Este se ha propuesto como ¢l precursor

de los monoterpenos [7], Esquema 4,

OPI

= OPP
L ;

- i 4 g . :
4_,_) . Pirofosfato de ger

Esquema 4.- La condensacion de dos moléculas de isoprenoc generan PPG.




Genernlidades

Al recaccionar el pirofosfato de geranilo con ¢l pirofosfato de isopentenilo. s¢ genera

pirofostato de tarnesilo el cual esta constituido por 15 dtomos de carbono. Sc

sugerido que los sesquiterpenos. provienen de esta molécula [8], Esquema 6.

PP Pirofosfago de farn

Esquemars.- Reaccion entre el PPG y el PPI para geﬁerar PPF

El pirofosfato de ﬁmesﬂo puecde c:clarsu cnamancameme y generar estructuras

ha

monociclicas como. cl germucrano. (I‘lgura 4) Estn moleculn medlanle reacciones de

oxidacion conduce a la fprmacnbn dc gcrmncranélldas. (Fugum 5).



Generalidades

Las  germacrandlidas  estin consideradas  como  pertenecientes  al  primer  nivel
biogénetico de lactonas  sequiterpénicas; Esquema 6, se conocen cerca de 200
diferentes estructuras [9]. Para la formacion de la y-lactona a. 3 insaturada, hay varios
pasos. éstos generan costundlidas ¢ inundlidas. Para la obtencion de un lactona un

intermediario hipotdético, es la formacidon de un ion carbenio.

oPP

Esquema 6.- Ruta biogenética sugerida para el anillo de germacrano.

Hay dos posibles rutas  biogenéticas - para obtener laclohaé §esquilerpénicas. Al
germacrano A (1), le ocurre una hidroxilacién y se obllenc un omgeno en el C-12, éstec al
oxidarse benem el alcohol correspondiente - (lV) a cslc lc ocurre una reaccion de
oxigenacion de oleoﬁn:\s vy da un aldchido (V), nlvreali‘mrsc una rgagcién acida a éste; se
obticne un - dcido (VI), si a éste le ocuﬁc una lactonizacién en el C-6 se obtiene la
inundlida (VIl), pero si esta misma lactonizacién ocurre en ¢l C-8 se genera una lactona

sesquiterpénica (V). [10].
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Esquema 7.- Serie de transformaciones quimicas propuestas para la formacién de una
germacranolida.



Generalidades

Se¢ ha sugerido a través de reacciones biomiméticas que algunos terpenoides ya
formados pueden presentar posteriores reacciones de ciclizacion intramoleculares y
generar una nueva serie de estructuras, tal es el caso del esqueleto de germacrano. Al
respecto se ha demostmdqqhg éste, gencra una serie de grupos sesquiterpénicos tales

como:  elemandlida. pseudoguayanélida,  eudesmandlida, guayanélida. xantandlida,

pseudoesmandlida, ‘¢adinanélida, seco-germacrandlida [11], Esquema 8.
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= -
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Esquema 8.- Relacién estructural entre una germacrandlida y otros sesquiterpenos
ciclicos.
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Genceralidades

El género Vernoneae
La tribu ! ernoneae consia de cerca de 50 géneros y 1400 especies. es dominada por el
género ernonia que contiene cerca de 1000 especies y cuya distribucion aproximada

¢s: 16 especies en los Estados Unidos, por lo menos 300 en México y mas de 500 en

Africa y Asia [11].

La capacldad"del genero ‘Ve nonia para producnr una g,ran vanedad de nn.labolnos

n ﬂmpho numcro de cstudxos

d anle los rcsulmdos dc

secundarlos se. cylden

metabolitos como son glaucélidas,” germacrandlidas’e hirsutindlidas, en’ contraste con

las  especies dcl we_'o mundo cn donde se “han’ aislado,- metabolitos como

a.udgsmanohdas, guayanéhdas y elcmanéhdas [l 3]

21



Generalidades

En este sentido del estudio fitoguimico de algunos especimences del género Vernonia se
han aislado los siguicnics metabolitos: entre otros por cjemplo: del extracto de CHLCls
de  Vernonia jonessi [13]. se extrajo la  S8a-metacriloifoxicostunolida-1(10).4(5)-
diepoxido de la cual se obtuvieron 29 mg. (6). ademiis de 39 myg de 1-ox0-10u-8a-
metacriloiloxicostundlida (7).

I’or otro lado del extracto de CH,Cly; de Vernonia pooleae, se aislo la glaucélidh B

(8). de la cual se obtuvicron 15 mg [13].

(8]
I8



Generalidades

De ia ernonia lanuginosa se  aistaron y caracterizaron los productos cariofileno (9),

cermacrano D (10). lupenol (11) 3 el a-humulano (13) [14].

10

11



Generalidades

Asimismo, de Vernoniu polyanthes se identificaron los metabolitos tridecapeniaineno,
germacrano D (10Q), biciclogermacrano (12). «- humulano (13), acetato de lupenol,

sigmasterol € hirsutinolida [14]).

12 13

De Vernonia lilacina  se identificaron los metabolitos secundarios siguientes:
germacrano D (10); a- humulano (13), cariofileno (9), acetato de lupenol [14].
De igual manera de la Vernonia fagifolia se aislaron germacrano D (10), cariofileno

(9), a y B-cadinina (14 y 18), acetato de lupenol, asi como al lupenol (11) [14].

~=-I

14 - ‘15 -



Generalidades

De 'ernonia chinensis sc aislo sitosterol (23), acetato de lupenol y lupenol (11) [14].
Del estudio realizado con Fernonia alvinii se aislaron e identificaron al germacrano D
(10), cariofileno (9). lupenol (11) ademas de acetato de lupenol [14]).

De una manera semejante de la Vernonia arkansana se aislé sold el acetato de lupenol
[14].

En el caso de Vernonia syringifolia y Vernonia natalensis se aislaron e identificaron

al germacrano D (10), y al acetato de lupenol [15].
De la 'ernonia cognata se aislaron la 8,13-diacetq$é‘i-:l,Q-eppxi-lQ-hidroxi-germacra-
5E,7(11)-dien-6,12-6lida. (16), colesterol (17), Ippcpol (1 1),:tarvaxa4s_17erol; 18),  B-

amirin (20), isofucosterol, sigmasterol (22), asi como sitésterb_l (23) [16]. :




Generalidades

De Vernonia chamaedrys, sc aislaron los metabolitos secundario u y 3 amirina (19 y

20). lupecnol (11), sigmasterol (22). sitosterol (23), acido miristico, dotriacontanol,

vanillina (21) , crisoeriol [17].

21
20



Generalidades

Se realizé el estudio fitoquimico de Fernonia nudiflora aislandose a el lupeol (11). f3-

amirin (20). sigmasterol (22), sitosterol (23), acetato de lupenol [18].

Asi mismo, de WVernonia edverbengii se aislaron las lactonas sesquiterpénicas

glaucalida A (24), 8-desacil-glaucélida D (25), lupenol (11) [19].

22

AcQ
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Generalidades

Por otro lado en el estudio fitoquimico de Vernonia stachelinoides se aislaron los
metabolitos cariofileno (9), a-humulano (13), germacrano D (10) [20].

En el mismo sentido de la Fernonia poskeata se aislaron e identificaron los productos
germacrano D (10), escualeno [21].

En el estudio para la. Vernonia grabra se aislaron los metabolitos secundarios B-

sclineno, B- elemano (26), gcrmacrémo A (27), escualeno, selineho-‘l,l 1-dieno[22].

r

26 27
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS




Hipdtcesis y objetivos

Hipotesis:

- En estudios fitoquimicos realizados al género Vernoneae, se han aislado e
identificado con regularidad compuestos con estructura de germacrano. Por
ende, si se realiza el estudio fitoquimico correspondiente de Vernonia patens.,

especimen que no se ha estud:ado con. anlerlondad sera p05|ble aislar

mclaboluos secundanos con el esquelelo antes mencnonado.

Objetivo general

> Llevar a cabo el estudlo ﬁtoqu{mlco de la parte aérea del especimen vegetal

Vcrnoma patzn.v.

Objetivos pa‘r"tiddlal;,‘es'

> Obtener. los extractos n-hexanoico, acetato ‘de ctilo y metanoico de:la parte
> Aislar - los < metabolitos : ‘Ssecundarios  presentes " en Ios cxtractos org{lmcos
p

comunes (RMN H, RMN"c EMIE m)
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Material y equipo

Los espectros de masas fueron determinados en un aparato JOEL JMS-SXI102A,
mediante la técnica de impacto electrénico a 70 eV.

La espectroscopia de RMN 'H se realizé en un aparato Bruker a 300 MFHz, utilizando
disolventes deuterados y como referencia interna al tetrametilsilano. Los es'peclros de
RMN '3C se obtuvieron en un aparato Bruker a 75 MHz. Para la el‘ucidacién estructural
de las moléculas se recurrié a experimentos como HE’FCOk y NOESY. IR

La espectrofotometria de infrarrojo se obtuvo en un cquipo‘ Perkin-Elrﬁer 238-B.

La determinacién de las constantes fisicas y espcclroScépicAs se oﬁtﬁvieron; ‘de la-
siguientes manera: ‘ »

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns y no estdn corregidos.-
En las cromalogréﬁas en columna realizadas se utiliz6 como fase éstén;ionar{a gél de
silice 60 Mcrck GPFasa. Bl rotavapor utilizado para concentrar.los extractos cs‘d‘e‘,lg
marca Heidolph Laborota, 4000. Para el revelado de las placés crom'mogrz':ﬁ;ns -se
utilizé una lampara Cole-Palmer de con dos longitudes de onda 365 y 254 nm.

Para las cromatrografias de capa fina,  se usaron cromatofolios Whair_‘naht y ‘una
disolucion de sulfato cérico al 2 % de écido’ sulfirico 2N como reve!édor.

El material vegetal, se rccoleclé en el estado de Puebla 'y se deposité una m'uestm ‘en’el

Herbario Nacional con la clave FB 1579 EI material vegctnl se secé a temperatura ’

ambicnte; sblo la parle aérea de lu plnma seca se moho en un molmo manuaL
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Mctodologin

LLos extractos orgdnicos de Vernonia parens de: n-hexano, acetato de ctilo y metanol
se obtuvieron por extraccion continua en orden creciente de polaridad, a temperatura
ambiente. Los disolventes utilizados fueron grado indrustrial previo tratamiento para su
puritficacion.

Extracto n—chuno.

De la e\traccuén conlmua con n-hcxano se obtuvo un exlracto verdc (SS 85 g) éste se

lraccnoné en una columna empacada con gel dc sihce Mcrck Gl‘zsa y una fase mév:l de

polandad crecxenle. De lu fnse mévnl 9: l AcOE!/n hexano. sc obtuvxeron 65 fraccrones.

las cuales se anahzaron mcdmme ccf: De las fraccloncs numcro 1,2y 3'se obtuvo un

polvo blanco umorfo (710 mg) con un pumo de fus:én de 55" C de las frnccnones 4 y 5

no.se obtuvo nmt,un produclo.

Asi mismo, de los sistemas 8:2 hasta 28 n-hexano/AcOEt no “se mslé nmgun

metabolito.

Extracto de AcOEt.

Sc obtuvicron 34.83 g de extracto crudo de AcOEtL, para fmccionﬁﬂo. ;e pasé por una
columna de cromatografin usando una fase moévil 9:1 n-hexano/AcOEt recolectindose
75 fracciones las cuales se identificaron por ccf; que se reunieron en 6 nuevas
fracciones. La fraccion 2 se sometié nuevamente a una cromatografia en columna,
obteniéndose un polvo blanco (0.58 g) con un punto de fusién de 145-146° C que por

correlaciéon con una muestra auténtica corresponde a la glaucélida E (28).
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De la fracciéon nimero 4 se obtuvo la glaucolida D (29) 0.24 g con un punto de fusion
de 175-178 ° C, ésta se purificé por recristalizaciones sucesivas con mezcla de
disolventes, AcOEt/hexano.

Extracto de Metanol.

El extracto de metanol de Vernonia patens se ﬁr'accioné’por cromatografia en columna.

Se obluvierén_Zl? fra:'éjpngé‘ de’ s 4 n-hexano/AcOEL,

de 187° C. El‘cﬁal pkesenin que co “espond‘e, a un hidroxilo, ast

como otra en 1736 c r'upd'carb‘onilo. i::derh{xs de las bandas de
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Resultados y discusion

Como consccuencia del trabajo experimental descrito en la metodologia, se aislaron del
extracto de acetato de etilo de V. parens., 580 mg de un compuesto A, polvo blanco
amorfo con p.f. 145-146° C , ademas de 240 mg de un compuesto blanco, B, con p.f.
175-178° C, los cuales presentan mcdianlgﬁomparacién de R.f. analogia con las
glaucélidas E y D, respectivamente; en fbrh‘;x‘corhplemental"ia. cstas .mo'le'culns se
identificaron mediante la correlacion de los daios espectroscOpicos correspondientes.

Asi,. en el espectro de masas del product.o A, Espectro 1, Tabla 2; se observa un
fragmento m/z 448, el cual corresponde al i6n molecular de la glaucdlida E, y por ende

al respectivo peso molécular.

Tabla 2. Datos de EMIE para A.

m/z Asignacion Abundancia relativa
(%)
448 M 2.51
388 IM-60]" 9.40
328 [M-60-60]* 6.28
302 8.17
242 21.40
224 . 16.98
135 20.12
69 100
43 59.74

En éste, tambien  sc observan dos pérdidas sucesivas de 60 unidades (m/z 388 y 328)
las cuales son atribuidas a los acetatos presentes en las posiciones 2 y 13 de la molécula
referida, La presencia de tales funcionalidades, se valida mediante las sefiales en 2.07 y

2.12 ppm (3H.,s) caracteristicas de un metilo de acetato asi como por la presencia de las
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Resuitados y discusion

sefales para carbono de carbonilo en 170.1 ¥ 170.3 ppm en los respectivos espectros de

RMN "*C. donde los metilos correspondientes aparecen a 20.6 y 20.9 ppm.

Ademds en el espectro de RMN 'H del compuesto A se presenta una sciial doble a 5.21

ppm (J=10.34 ‘i—lwz), 'sta fue asignada al protén vinilico de la pf)siéiévﬁ fl; con : dicha
sefial y mediante un ’;xgcrimcmo HETC.OR sc asigno el prot6n H-2En ‘2.'4}5_ ppm se
localiza una sefal ;iol;le.(J=8.85 Hz) la cual correlaciona con’ un;; Seﬁal-x;@.?sbp;n con
una J de igual magnitud (HETCOR), estas sefales son consis}eiﬂcs cbjnbl‘éxs }noslfadas
por la glaucélida E ‘las cuales son asignadas a los protonés S5y6 rcspcctivamentg.

Desplazadas a campo bajo 5.69 y 6.12 ppm, se encuentran un pa1; de Séﬂzﬂes simples,
que corresponden a los protones vinilicos 18 y 18B del grupo:metalcrilato, éomp
complcmcnmrid de lo anterior en la Tabla 3, se muestran en forrﬁn édm'paratiyn los
datos de RMN 'H del compuesto A, y de la glaucdlida E, lo anterior Vpara'una mayor

<nfasis en la correlacion estructural de estas moléculas.
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Resultados y discusion

En cl experimento NOESY de la glaucélida E, se observa un acloplamiento espacial
entre los protones de las posiciones 23, 6 asi como 8, los cuales también se detectan

por esta misma técnica para el compuesto A.

Tabla 3. Datos de RMN 'H de compuesto A vs glaucolida E.
R —

Protén Compuesto A Datos informados Datos informados
(cxp) 5 ppm 3 ppm [12] S ppm [23]
1 5.21.d,./=10.34 5.27.d..7=10.00
2 5.60.ddd, J=10.53 5.60,ddd, J=11,7.10 5.52.dd
3 2.56,dd, /=12.66
3 1.28.dd, J=11.47
5 2.51.d, /=8.85 .
6 4.83.d,./=8.85 4.85d, J= 4.92,d
8 4.86,d, /=12.05 4.85,d, /=12.00
9 3.06,dd, J=12.63 3.10,dd, /=10.12
9 2.70.d, ./=11.93 2.67.d, J=12.00
13 4.97,d,J=11.45 5.00.d. J=12.00 5.18d
13 5.01,d,/=947 5.01,d,./=10.00 4.90s
14 2.03s 2.01s 2.02s
15 1.39s 1.40 1.38s
18 5.69s 6.12s 6.12s
18 5.10s 5.68s 5.60s
19 1935 1.95s 191s
AcO 2.07 2.03 s 2.06 s
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Tabla 4. Datos de RMN '*C del compuesto A vs glaucolida E.

Carbono Compuesto A Datos informados
(exp) § ppm S ppm (12}
1 127.0 127.1
2 66.1 66.4
3 42.3 42.5
3 59.4 59.6
5 68.1 68.3
6 82.0 82.2
8 69.4 69.5
9 45.6 45.8
10 133.8 135.1
11 128.2 128.4
12 170.1 170.2
13 56.0 56.2
14 17.4 17.6
15 17.9 17.8
16  eeees 166.0
17 127.2 127.4
18 134.9 135.1
o eee—- 9.0
AcO —meee 20.8

En relacién al segundo producto en la Tabla §, se cnlistan los valores de relaciéon nv/z
obtenidos por espectrometria de masas usando la técnica de impacto electrénico. cn
donde a partir del fragmento m/z 464 considerado el i6n molecular, se observan dos
perdidas sucesivas de 60 unidades, correspondiemes a los dos acetatos presentes, de
igual manera se observa una perdidnb de l'02‘ cbns‘istcnt_eﬂéon el epoximetacrilato,

fragmento caracteristico de la glaucélida D. © %



Resnitados y discusion

Tabla 5. Datos de EMIE de¢l _compuesto B.

»ez Asignacion Abunduncia relariva
(25)
364 M1* 3.75
404 [M-60]" 11.87
344 {M-60-60]" 9.37
302 5.62
242 18.75
214 13.75
199 14.37
135 30.00
57 36.87
43 100

Por otro lado, el compuesto B, mostré un espectro de resonancia muy semejante al de
las glnucéhda D y E, el cual fue reumdo en’la Tabla 6, donde se muestran tanto los .

datos de RMN ‘ll de este, asi como los de’ las glaucéhdas E y D respectlvamenle. A
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Resutindos y discusion

La prucba confirmatoria de esto fue el par de sciiales dobles ¢n 2,79 y 3.10 ppm con una
J=5.87 y 5.91 Hz respectivamente, presentes cn ¢l espectro de RMN 'H de B, que
también se¢ presentan en el espectro de protén de la glaucélida D, las cuales se
encuentran desplazadas a campo bajo, debido a que son protones que estan siendo
afectados por electronegatividad por el dtomo de oxigeno del epoximetacrilato de la
posicién 18, estos dos protones son asignados a las posiciones 18a y 18 (1.55 ppm). El
desplazamiento quimico mostrado por el carbono de la posicion 18 es de 53.3 Hz, en el
espectro de RMN '’C, Tabla 7. Dc igual manera el metilo de'la bosiéic‘m 19 'se
cncuentra desplazado a campo bajo por el mismo efecto. - N

En este espectro no se detectaron las seiiales sencillas en 5 9 y 6 12 ppm de los protones

18 y 18P que sugieéren que se trata de la glnucéhda E.: Por lo anterio

proponer que el compuesto B presenta una _estruclum stmllar ‘la‘de’la glnucéhda D

quedando conﬁrmddo esto con su punto de fusion. Adémé 1 menlo debe

mencionarse que'e'n bel‘espectro de IR del compuesto ‘B se-

caracteristicas de carboxilo de la lactona en 1770 cm” y carbomlo de éster a. 1738 cm®
Con todas las evxdencms experimentales antes dcscruas se conf'rma aun mﬁs la

propuesta estructural del compuesto B.
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Tabla 6. Datos de RMN 'H del compuesto B vs glauclida D.

Datos informados

Proton Producto B Datos informados
(exp) 8 ppm & ppmn [12] S5 ppm [23]
1 5.15.d../=10.9 5.1s5.d../=10.10 5.18d
2 5.56.ddd, ./=10.10 5.56.ddd, J=10.7,12 5.52 dd
3 2.99dd, J=12.16 2.58.dd,
3 1.27dd.J=11.10 1.25.dd, 1.36s
5 2.45.d, J=8.85 2.45.d,.
6 4.75.d, /=8.87 4.75.d, J: 4.35d
8 5.05.d../=12.93 5.02.d..
9 3.10,dd J=12.93 3.00.dd. .
9 2.81.dd, /=12.99 2.60.d, J: .
13 5.01.d, ./=13.06 5.02,d,./=12.00
13 4.86,d, .J=12.99 4.86.d,J/=12.00 49S s
14 2.09 s 2.01s 2.05s
15 1.37s 1.35s 1.54 s
18 3.10.d,./=5.91 3.10d
18 2.79.d, J=5.87 2.80d
19 1.55s 1.54 s
AcO 2.12 s 2.07 s 2.10s

Tabla 7. Datos de RMN '3C del compuesto B vs glaucolida D.

Carbono Producto B Datos informados
(exp) & ppm & ppm [12]
1 127.3 127.1
2 68.1 66.0
3 42.3 42.4
3 59.2 59.6
5 66.1 - 68.3
6 81.9 82.0
8 70.1 70.2
9 +45.7 45.8
10 133.4 134.0
11 129.2 129.4
12 170.1 170.2
13 56.2 56.4
14 17.5 17.3
15 17.8 17.8
i6 169.8 170.0
17 53.3 53.4
18 52.9 53.0
19 17.0 17.1
AcO 20.7 20.7
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Conclusiones

Y

Por primera vez. se estudio, fitoquimicamente, el especimen vegetal Vernonia

paiens.
Se contribuyé al estudio fitoquimico del géncro Vernoneae.

Se aislaron dos metabolitos secundarios presentes en la parte aérea de Vernoniu
parens, identificados como las glaucdlida D y E.
Dado que las moléculas nisladas son conocidas, éstas se identificaron mediante
correlaciones con muestras autenticas .y con los datos inforri;z;dos en la
literatura: '

® Datos fisicos (punto de fusién, solubilidad)." )

® Datos espectroscépicos (RMN 'H, RMN 3C, IR, EMIE).
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