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INTRODUCCION



?

D e n t r o  d e l  campo d e l  a i s l a m i e n t o  e i d e n t i f i c a c i ó n  de 
p r o d u c t o s  n a t u r a l e s , se  h a  p r o c e d i d o  a l  e s t u d i o  de l a  C e n t a u r i u m  
l i n a r i f o l i u m  (Lamark)  G. Beck.

E s t a  p l a n t a ,  que p e r t e n e c e  a l a  f a m i l i a  de l a s  G e n t i a -  
n á c e a s ,  e r a  c o n o c i d a  como E r i t h r a e a  b a r r e l i e r i ,  a n t e s  de p r o d u ­
c i r s e  un cam bio  en  l a  n o m e n c l a t u r a  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m .  Es u s a  
da  en  m e d i c i n a  p o p u la T  como d i g e s t i v a ,  a n t i p i r é t i c a  y a c t i v a n t e  
de l a  c i r c u l a c i ó n  s a n g u í n e a .  Fue e l e g i d a  p o r  s e r  e n d é m i c a  d e l  
L e v a n te  e s p a ñ o l  y no c o n o c e r s e  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  a s u  e s t u d i o .

N u e s t r o  t r a b a j o  s e  h a  e n f o c a d o  a l  a i s l a m i e n t o  e i d e n ­
t i f i c a c i ó n  de l o s  co m p o n en te s  q u ím ic o s  de l a  C e n t a u r i u m  l i n a r i ­
f o l i u m ,  p o r  dos  m o t i v o s .  P o r  un a  p a r t e ,  b u s c a r  a q u e l l a s  s u s t a n ­
c i a s  q u í m i c a s  que son  r e s p o n s a b l e s  d e l  u s o  que de l a  p l a n t a  s e  
h a c e  en m e d i c i n a  p o p u l a r ,  y p o r  o t r a ,  r e a l i z a r  u n a  p e q u e ñ a  c o n ­
t r i b u c i ó n  a l a  q u im i  o t a x o n o m ía  de l a  f a m i l i a  de l a s  G e n t i a n a c e a s -

E l  u s o  de c a r a c t e r e s  q u í m i c o s  en  t a x o n o m í a  y f i l o g e n é -  
t i c a  ha  j u g a d o ,  h a s t a  h ac e  p o co s  a ñ o s ,  un p a p e l  m i n o r i t a r i o ,  La 
o b s e r v a c i ó n  de q u e ,  p l a n t a s  r e l a c i o n a d a s  t a x o n ó m i c a m e n t e ,  c o n t i e  
nen  c o m p u e s to s  i d é n t i c o s  o muy r e l a c i o n a d o s ,  h a  s i d o  e l  m o t iv o  
d e l  n a c i m i e n t o  de l a  q u i m i o t a x o n o m í a  o t a x o n o m í a  m o l e c u l a r .

Según H arbone  ( í )  l a s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t e r í s t i c a s  que 
deben  r e u n i r  l o s  co m p u e s to s  q u í m i c o s ,  p a r a  s e r  u s a d o s  como m a r ­
c a d o r e s  t a x o n ó m i c o s ,  son:  v a r i a b i l i d a d  e s t r u c t u r a l ,  e s t a b i l i d a d  
f i s i o l ó g i c a ,  a m p l i a  d i s t r i b u c i ó n  y f á c i l  y r á p i d a  i d e n t i f i c a c i ó n -

Hay que t e n e r  en  c u e n t a ,  que e l  v a l o r  t a x o n ó m i c o  n o  e s  
e l  mismo p a r a  t o d o s  l o s  t i p o s  de c o m p u e s to s ,  y pu ed e  v a r i a r ,  i n ­
c l u s o  d e n t r o  de u n a  misma c l a s e  de e l l o s .

V a r i a c i o n e s  en e l  g r a d o  de h i d r o x i l a c i ó n ,  m e t o x i l a c i ó n  
y g l i c o s i d a c i ó n , a s í  como l a  a p a r i c i ó n  de s u s t i t u y e n t e s , e l e v a n  
e l  v a l o r  de l o s  c o m p u e s to s ,  como m a r c a d o r e s  t a x o n ó m i c o s .

C o n s u l t a d a  l a  b i b l i o g r a f í a ,  se  v i o  que l a s  p r o p i e d a d e s  
f a r m a c o l ó g i c a s ,  a t r i b u i d a s  a l a s  p l a n t a s  de e s t a  f a m i l i a  so n  d e ­
b i d a s  a d i s t i n t o s  c o m p u e s to s .



La m e d i c i n a  p o p u l a r  v i e n e  u t i l i z a n d o ,  d e s d e  a n t i g u o ,  

i n f u s i o n e s  de d i s t i n t a s  p l a n t a s  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m  en e l  t r a  
t a m i e n t o  c o n t r a  l a  h i p e r t e n s i ó n .  La a c t i v i d a d  a n t i h i p e r t e n s i v a  
h a  s i d o  a t r i b u i d a  a s u s  c o m p o n en te s  g l i c o s í d i c o s  ( 2 , 3 ) .  E s t a s  
p l a n t a s  p o s e e n ,  a s í  mismo, e f e c t o  s e d a n t e ,  a t r i b u i d o  a l a  p r e ­
s e n c i a ,  en e l l a s ,  de a l c a l o i d e s  ( 4 ) .

Por  t o d o  e l l o ,  s e  e n c o n t r ó  que e x i s t í a n  v a l i o s a s  j u s ­
t i f i c a c i o n e s  p a r a  e l  e s t u d i o  de l o s  co m p o n e n te s  q u í m i c o s  de 
C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m .
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2 . 1 .  CARACTERES BOTANICOS.

C e n tau r iu m  l i n a r i f o l i u m  es  un a  p l a n t a  b i e n a l  de 20  a 
40 cm de a l t u r a .  T ie n e  una  c u r i o s a  s i m e t r í a :  c a d a  h o j a  p o s e e  su 
o p u e s t a ,  c a d a  t a l l o  o t r o  i g u a l  a l  o t r o  l a d o  y cad a  f l o r  s u  p a r a ­
l e l a  n a c i e n d o  d e l  mismo p u n t o .

El  t a l l o  e s  ú n i c o ,  r a m i f i c á n d o s e  d e s d e  o a p a r t i r  de 
l a  m i ta d  h a c i a  a r r i b a .

Las h o j a s  i n f e r i o r e s  t i e n e n  f i g u r a  e n t r e  ao v ad a  y e l í p  
t i c a  y forman una r o s e t a  en l a  b a s e  de l a  p l a n t a .  Las h o j a s  de 
e s t a s  r o s e t a s  son de 1-5x0 .  3 cm, c a r e c e n  de r a b i l l o ,  o b t u s a s  y 
con t r e s  n e r v i o s ;  l a s  que n a c e n  en e l  t a l l o  son l i n e a l e s  ó l i ­
n e a l e s  - l a n c e o l a d a s  y d i s m in u y e  su  tamaño a m ed ida  que s u r g e n  de 
más a l t o .

Las f l o r e s  e s t á n  d i s p u e s t a s  e n  r a m i l l e t e s  t e r m i n a l e s ,  
de 2 0 -3 0  mm, son n u m ero sa s  y se  s i t ú a n  en  c imas c o r i m b i f o r m e s  
s u e l t a s .  E l  c á l i z  e s  3 /4  p a r t e s  de l a  l o n g i t u d  de t u b o  de l a  c o ­
r o l a .  Los l ó b u l o s  de l a  c o r o l a  son c i n c o ,  de c o l o r  r o s a d o  y t i e  
nen de 10-12 mm, o b l o n g o - e l í p t i c o s , y p o s e e  5 e s t a m b r e s  a m a r i ­
l l e n t o s  .

F l o r e c e  en e l  mes de J u n i o .

Se c r i a  en  l u g a r e s  s e c o s ,  c a l c á r e o s  y a b i e r t o s ,  s i e n d o  
muy f r e c u e n t e  en e l  L e v an te  e s p a ñ o l  ( 5 , 6 ) .

0é ( •y

í f %



2 . 2 . EL GENERO CENTAURIUM,

No se  han  e n c o n t r a d o  a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r á f i c o s  r e ­
f e r e n t e s  a l a  c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  de C e n ta u r iu m  l i n a r i f o l i u m , 
s i  b i e n ,  s e  han  h a l l a d o  c i t a s  a c e r c a  de o t r o s  r e p r e s e n t a n t e s  de 
s u  mismo g é n e r o .

Del  c o n j u n t o  de t i p o s  de c o m p u e s t o s ,  o b j e t o  de e s t u ­
d i o ,  en  e l  m e n c io n a d o  g é n e r o ,  podemos h a c e r  l a s  s i g u i e n t e s  a g r u  
p a c i o n e s .

TERPENOS Y ES TE ROI DES

En 1950,  P o e t h k e  y c o l .  (.7) >en e s t u d i o s  v e r i f i c a d o s  
s o b r e  C e n t a u r i u m  u m b e l l a t u m , a i s l a n  e i d e n t i f i c a n  de su e x t r a c ­
t o  de é t e r  e t í l i c o ,  á c i d o  o l e a n ó l i c o .

Los mismos a u t o r e s ,  un año más t a r d e  (.8) ,  y de l a  m i s ­
ma p l a n t a  a i s l a n  e i d e n t i f i c a n ,  de s u  e x t r a c t o  de é t e r  de p e t r ó ­
l e o ,  3 - S i t o s t e r o l  y E r y t h r o s t e r o l .

P o p o v ,e n  1969,  e s t u d i a n d o  e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o  de 
E r y t h r a e a  C e n t a u r i u m , a i s l a  c i n c o  e s t e r ó l e s ,  y e n t r e  e l l o s ,  
a - E s p i n a s t e r o l  y S t i g m a s - 7 - e n o l  ( 9) *

E s t u d i o s  v e r i f i c a d o s  con C e n t a u r i u m  p u l d i e l l a , p o r  
K hafagy  y c o l .  en  1970 ( 1 0 ) ,  p e r m i t e n  i d e n t i f i c a r  E r y t h r o s t e r o l ,  
3 - S i t o s t e r o l  y á c i d o  o l e a n ó l i c o ,  l o s  dos p r i m e r o s  en e l  e x t r a c ­
t o  h e x á n i c o  y e l  ú l t i m o  en e l  de é t e r  e t í l i c o .

En e s t u d i o s  más r e c i e n t e s ,  Popov  y c o l .  con E r y t h r a e a  
C e n ta u r iu m  a i s l a n  E r y t h r o d i o l  y a - a m i r i n a  ( 1 1 ) .  En 1973,  y s o ­
b r e  l a  misma p l a n t a ,  L a c r o i x  y c o l .  ( 1 2 ) i d e n t i f i c a n ,  e n t r e  
o t r o s  t e r p e n o s ,  uno no a i s l a d o  h a s t a  e l  momento en e l  g é n e r o  
C e n ta u r iu m ,  l a  E r y t h r o r i n a .

P o r  ú l t i m o ,  en 1974,  B e l l a v i t a  y c o l .  ( 1 3 ) ,  e s t u d i a n  
t r i t e r p e n o s  en  C e n t a u r i u m  e r y t h r a e a , y de s u  e x t r a c t o  de é t e r  
e t í l i c o ,  a i s l a n  e i d e n t i f i c a n  3 - S i t o s  t e  r o l , 3 - A m i r i n a ,  E r y t h r o -



d i o l ,  A c id o  O l e a n ó l i c o ,  A c id o  M a s l í n i c o  y u n a  l a c t o n a  c e l  á c i d o  

o l e a n ó l i c o .

HO LACTONA ACIDO 
OLEANOLICO

■ h
. * 2

h

a - a m i r i n a CH3 H H C H Z

$ - a m i r i n a en 3 H c h 3 H

E r y t h r o d i o l ch2 oh H c h 3 H

Ac. O l e a n ó l i c o co2h H c h 3 H

A c . M á s l í n i c o co2h OH c h 3 H

20

^ 5 , 6  H $ - S i  t e s t e r o !

A  ̂  ̂ = S t i g m a s - 7 - e n - 3 - o l  

A 7 ,8  ̂ A 22 ,23 E ex -S p i -

ñ a s  t e r o l

En e l  e s t u d i o  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o  de C e n ta u r iu m  l i - 
n a r i f o l i u m , hemos a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  una  s a p o n i n a  e s t e r o i d a l :  
G l u c ó s id o  de 3 - s i t o s t e r o l , c a m p e s t e r o l  y s t i g m a s t e r o l .
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E l  p r e c u r s o r  de todos- l o s  t e r p e n o s  y e s t e r o i d ^ s  es  
e l  á c i d o  m e v a l ó n i c o  £ 1 4 , 1 5 ) ,  o b t e n i d o  a p a r t i r  de l a  a c s t o -  
a c e t i l c o e n z i m a  A, p r o c e d e n t e  de l a  c o n d e n s a c i ó n  de dos n o l é -  
c u l a s  de a c e t i l c o e n z i m a  A, que a s u  v e z  v i e n e  de l o s  c a r b o ­
h i d r a t o s ,  s e g ú n  se d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i ó n :

CH COSCoA CH7COSC0A
AZUCARES  > C H 3 COSCo A ------------------ ^  CH3 COCH2 C O S C o A  —  -------------- >

a c e t i l c o e n -  a c e t o a c e t i l c o e n -
zima A zima A

HQ Me HO Me

2Na DPH

HOCO COSCoA 

3 - h i d r o x i - 3 -me t i l g l u t a r i 1 -CoA

HOCO

Ac. ( R) me v a l ó n i  co

F o s f o r i l a c i ó n  con ATP y d e s c a r b o x i l a c i ó n  d e l  mevalona '  
t o ,  l o  t r a n s f o r m a  en p i r o f o s f a t o  de i s o p e n t e n i l o .

HQ Me HO Me

HOCO

2 ATP ATP

HOCO
-o© ®

y -H
•>0 -  CO OPP

OPP

P i r o f o s f a t o  de 3 - m e t i l b u t -  
3 - e n i l o  ó ‘i s o p e n t e n i l o

0 0
0 P P = -0 - P -0 - P -0 H  

1 1
OH OH 

g ru p o  p i r o f o s f a t o



E s t e  es  e l  " i s o p r e n o  a c t i v o ” en  e l  que e l  grupo OPP 

(como d e s p l a z a b l e l  a c t i v a  e l  C qu e  l o  s u s t e n t a ,  f r e n t e  a r e a c ­
c i o n e s  con n u c l e ó f i l o s  . Se. p r o d u c e  u n a  i ' s o m e r i  z a c i 'ó n ,  dando l u ­
g a r  a l  p i r o f o s f a t o  de 3 - m e t i l b u t - 2 - e n i l o  que l l e v a  un grupo p i ­

r o f o s f a t o  a l í l i c o  muy r e a c c i o n a b l e . De e s t a  fo rm a  se  o b t i e n e n

l o s  d i s t i n t o s  p i r o f o s f a t o s , p r e c u r s o r e s  de t e r p e n o s  y e s t e r o i -  
de s .

OPP

OPP

H

OPP

OPP MONOIERPENOS

OPP

P i r o f o s f a t o  de t r a n s , t r a n s  
f a r n e s i l o

SE SQUI TERPENOS

iPP

ESCUALENO

'-----------> T R I  TE UPENOS Y
ESTE ROIDES

E l  e s c u a l e n o ,  p o r  e p o x i d a c i ó n  d e l  d o b l e  e n l a c e  2 - 3 ,  i n i  
c i a  una p o l i c i c l a c i ó n , que en r e o r d e n a m i e n t o s  p o s t e r i o r e s  ce l o s  me 
t i l o s ,  p é r d i d a s  de a l g u n o s  de e l l o s  (en  fo rm a  de CO2 ) y ne-  
t i l a c i o n e s  d e b i d a s  a l a  m e t i o n i n a ,  d a r á  l u g a r  a l  S i t o s t e r o l
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C y o t r o s  f i t o s t e r o l e s )  a t r a v é s  d e l  c i c l o a r t e n o l  y e r g o s t e r o l

ESCUALENO
0 .

Na DPH

H

Enz X"

HO

Re o r d e n a m i e n t o
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XEnz

HO

-3Me(como CO2 ) CICLOARTENOLHO

+ 1 M e ( m e t i o n i n a

HO

ERGOSTEROL

HO

SITOSTEROL
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FEN OLES

Al gunos  e s t u d i o s  han e s t a d o  e n c a m i n a d o s  a l  a i s l a m i e n t o  
e i d e n t i f i c a c i ó n  de f e n o l e s ,  y e n t r e  e l l o s  podemos c i t a r  e l  t r a ­
b a j o  r e a l i z a d o  p o r  H a t j i m a n o l i  y c o l .  en 1977 ( 1 6 ) ,  que  e s t u d i a n '  
do l o s  á c i d o s  f e n ó l i c o . s  de C e n t a u r i u m  u m b e l l a t u m , i d e n t i f i c a n  
l o s  s i g u i e n t e s  :

OH OMe OMeMeO

A c . P r o t o c a t e i c o

Ci-I=C l-ICO-

OMe

OH

R=H Ac. F e r ú l i c o  
R^OCH^ Ac. S i n á p i c o

Ac. V a i n i l l i c o  A c . S i r í n g i c o

CH=CHCO->H

O
R=H Ac. Cumár ico  
R=OH Ac. C a f é i c o

En C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  no han  s i d o -  a i s l a d o s ,  e s t e  
t i p o  de c o m p u e s t o s .

GLICOSI DOS IRIDPI  DALES

Los i r i d o i d e s  son  un g r u p o  de m e t a b o l i t o s  m o n o t e r p é -  
n i c o s ,  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  e s q u e l e t o s  en l o s  c u a l e s ,  un a n i l l o  
de s e i s  miembros  c o n t e n i e n d o  un átomo'  de o x í g e n o  e s t á  f u s i o n a d o  
a un a n i l l o  c i c l o p e n t á n i c o  ( 1 7 ) .
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n ú c l e o  b a s e  i r i d o i d a l

E l  t é r m i n o  " I r i d o i d e "  e s  d e r i v a d o  de u n a  e s p e c i e  de 
h o r m i g a s  ( I r i d o m y r m e x ) , que l o s  u t i l i z a  en s e c r e c i o n e s  d e f e n ­
s i v a s .

A p a r t e  de s u s  a p l i c a c i o n e s  d e f e n s i v a s  e i n s e c t i c i d a s ,  
l o s  I r i d o i d e s  han  s i d o  o b j e t o  de n u me r o s o s  e s t u d i o s ,  p u e s t o  que 
s on  f u e n t e  de o t r o s  i m p o r t a n t e s  m e t a b o l i t o s .

La l o g a n i n a  e s  t r a n s f o r m a d a  en  S e c o l o g a n i n a ,  l a  c u a l  
p o r  c o n d e n s a c i ó n  con l a  t r i p t a m i n a  da l u g a r  a l  i s o v i n c ó s i d o , 
que es  . e l  i n m e d i a t o  p r e c u r s o r  de l o s  a l c a l o i d e s  d e l  I n d o l .

OGtu

M g 0 2 C ' ^ / °

CI-IO

*0G lu

M g 0 2 C ' ^ í ^

LOGANINA SECOLOGANINA

V
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NH

TRIPTAMINA

ISOVINCOSIDO

ALCALOIDES

DEL INDOL

En d i s t i n t a s  p l a n t a s  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m ,  han  s i d o  
o b j e t o  de e s t u d i o  e l  a i s l a m i e n t o  e i d e n t i f i c a c i ó n  de g l i c ó s i d o s  
i r i d o i d a l e s :

Z w a r i n g ,  en 1966 ( 1 8) ,  r e a l i z a n d o  un a  r e v i s i ó n  de com­
p u e s t o s  a i s l a d o s  en l a s  G e n t i a n á c e a s , d i c e  que l a  S w e r t i a m a r i n a  
e s  de f r e c u e n t e  a p a r i c i ó n  e n  E. c e n t a u r i u m . En e s e  momento n o  s e  
conoce  l a  e s t r u c t u r a  de d i c h o  g l i c ó s i d o ^ :  i r i d o i d a l .

K h a f ag y  y Muajed  a i s l a n ,  en  1967 ( 1 9 ) ,  un n u e v o  g l i c ó -  
s i d o  de C e n t a u r i u m  s p i c a t u m ,  a l  que  l l a m a n  K a n t a u r i n a ,  p e r o  no 
d e t e r m i n a n  su  e s t r u c t u r a .  E s t o s  mismos a u t o r e s  v u e l v e n  a a i s l a r ­
l a ,  en 1970,  e n  fo rma  de t e t r a a c e t a t o ,  d e l  e x t r a c t o  c l o r o f ó r m i c o  
de C e n t a u r i u m  p u l c h e l l a  ( 1 0 ) .

En un e s t u d i o  de l o s  I r i d o i d e s  de E. C e n t a u r i u m ,  Popov



y c o l .  ( 1 1 ) ,  e n  1972 , d e t e r m i n a n  l a s  e s t r u c t u r a s  de l a  S w e r t i a ­
m a r i n a  y d e l  G e n t i o f l a v ó s i d o , y l l e g a n  a l a  c o n c l u s i ó n  de que 
l o s  i r i d o i d e s  c o n s i d e r a d o s  p u r o s ,  h a s t a  e l  momento,  p u e d e n  s e r  
i m p u r e z a s  de o t r o s .

S a k i n a  y A o t a  ( 2 0 ) ,  en 1976 , t r a b a j a n d o  con E. c e n t a u  
r i u m ,  a i s l a n  S w e r t i a m a r i n a  y S w e r ó s i d o  y un  n u e v o  g l u c ó s i d o  i r i -  
d o i d a l ,  a l  que dan e l  nombre  de C e n t a p i c r i n a ,  y c u ya  e s t r u c t u r a  
d e t e r m i n a n  como un 2 ' - ( m - h i d r o x y ) b e n z o i l - 3  ' - a c e t i l s w e r ó s i d o .

En t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  con C e n t a u r i u m  s p i c a t u m  B i s h a y  
e H y l a n d s  ( 2 1 ) ,  en 1978,  a i s l a n  S w e r t i a m a r i n a  y K a n t a u r i n a ,  dan 
do ,  p o r  p r i m e r a  v e z ,  u n a  e s t r u c t u r a  p a r a  e s t a  ú l t i m a .  Los v u e l ­
ven  a a i s l a r ,  j u n t o  a o t r o s  c o m p u e s t o s ,  en  un t r a b a j o  p o s t e r i o r  
( 2 2 ) .

Van d e r  S l u i s  y Labadie  (23)  , en  1978,  a i s l a n  e i d e n t i ­
f i c a n ,  p o r  p r i m e r a  v e z ,  un n u e vo  g l i c ó s i d o ,  que r e s u l t a  s e r  e l  
co m p u es t o  d e s a c e t i l a d o  de l a  C e n t a p i c r i n a .

E s t o s  mismos a u t o r e s ,  a i s l a n  en 1981,  de C e n t a u r i u m  
s p i c a t u m  ( 2 4 ) :  S w e r ó s i d o : ,  S w e r t i a m a r i n a  y Gent  i o p i c r i n a *  Es t e  
ú l t i m o  c o m p u e s t o  e s t i m a n  que e s  e l  mismo que e l  G e n t i o p i c r ó s i d o , 
ambos d i f e r e n t e s  p a r a  o t r o s  a u t o r e s  a n t e r i o r e s .

En 1981,  s on  de n u e vo  Van d e r  S l u i s  y L a b a d i e  ( 2 5 ) ,  l o s  
que de C e n t a u r i u m  l i t t o r a l e  a i s l a n  e i d e n t i f i c a n  t r e s  m - h i d r o x i -  
b e n z o i l é s t e r e s  d e l  S w e r ó s i d o ,  n o m b r á n d o l o s  como D e c e n t a p i c r i n a s  
A,B y C.

E l  ú l t i m o  t r a b a j o  en g l i c ó s i d o s  i r i d o i d a l e s  d e l  g é n e r o  
C e n t a u r i u m ,  l o  ha n  l l e v a d o  a c abo  T a g a k i  y Yamaki ,  en  1982 ( 2 6 ) ,  
a i s l a n d o  e i d e n t i f i c a n d o  de E. C e n t a u r i u m , un n u e v o  g l i c ó s i d o - b i s  
s e c o i r i d o i d a l ,  que han  nombrado  C e n t a u r o s  i d o .

OHC
GluO,

OGlu

CENTAUROS IDO
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0 o

KANTAURINA SWERTIAMARINA

GluO

GENTIOPICRINA

HO

OR

GENTIOFLAVINA

m OI-IB = -

Ac = -
9
C CU

OH

* 2-' R3' R4 1 R6 '

SWEROSIDO H H H * H
CENTAPICRINA mOHB Ac H H
DESACETILCENTAPICRINA mOHB H H H
DECENTAPICRINA A H mOHB H H
DE CENTAPICRINA B H H mOHB H
DECENTAPICRINA C H H H mOHB
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En e l  e s t u d i o  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o  de C e n t a u r i u m  
l i n a r i f o l i u m , hemos a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  dos g l u c ó s i d o s  s e -  
c o i r i d o i d a l e s : l a  D e c e n t a p i c r i n a  A y l a  S w e r t i a m a r i n a .

B i  os in  te  s i  s de Ir idp ides

E l  á c i d o  m e v a l ó n i c o  es  t r a n s f o r m a d o  e n  p i r o f o s f a t o  de 
g e r a n i l o ,  como hemos i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e  ( b i o s í n t e s i s  de : es -  
t e r o i d e s )  y ,  t r a s  o x i d a c i ó n  d e l  c a r b o n o  10 e n  p i r o f o s f a t o  de h i  
d r o x ' i g e r a n i o l , c i c l a  a l o g a n i n a ,  s e g ú n  e l  e squ ema  p r o p u e s t o  p o r  
A r i g o n i  y B a t t e r s b y  ( 1 7 ) .

M V A

CI-IO

CHO

. O P P

PIROFOSFATO DE 
GERANILO

^ O P P

^ c h 2 o h

PIROFOSFATO DE 
HIDROXIGERANIOL

CHO

CHO

OH
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O H C ^ & x

o x i d a c i ó n  y 
 >

g l u c o s  i d a c i ó n

xOGlu

LOGANINA

P o r  un mecan i smo d e s c o n o c i d o ,  l a  l o g a n i n a  o x i d a  su  me' 
t i l o  y se  t r a n s f o r m a  en un p i r o f o s f a t o  p a r a ,  t r a s  r u p t u r a  d e l  
a n i l l o ,  d a r  l u g a r  a l a  s e c o l o g a n i n a ,  s e g ú n  e l  e s quema  p r o p u e s t o .

,OGIu OGIu

M e 0 2 C^ ^ ' 0

LOGANINA

SECOLOGANINA

La s e c o l o g a n i n a ,  como hemos c o m e n t a d o ,  e s  p r e c u r s o r  de 
l o s  a l c a l o i d e s  d e l  I n d o l  ( a  t r a v é s  d e l  i s o v i n c ó s i d o )  , y ,  a s í  mis 
mo, de l o s  s e c o i r i d o i d e s , e n t r e  l o s  c u a l e s ,  G e n t i o p i c r ó s i d o  y 
S w e r ó s i d o ,  son e j e m p l o s  r e p r e s e n t a t i v o s  :

CHO ^

v0Glu

GENTIOPICROSIDO 0 GENTIO' 
PICRINA
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SWEROSIDO

ALCALOIDES

Los a l c a l o i d e s  son m e t a b o l i t o s  s e c u n d a r i o s  de a m i no -  
á c i d o s  g e n e r a l m e n t e »son c o m p u e s t o s  n i t r o g e n a d o s  de o r i g e n  v e g e ­
t a l  y cuya  a c t i v i d a d  f a r m a c o l ó g i c a  d e r i v a  de s u  a c t u a c i ó n  e n  e l  
s i s t e m a  n e r v i o s o :  a n a l g é s i c o ,  t r a n q u i l i z a n t e ,  e t c .  ( 1 4 ) .

Los a l c a l o i d e s ,  en d i s t i n t a s  p l a n t a s  d e l  g é n e r o  Cen­
t a u r i u m ,  p o s e e n  un n ú c l e o  n i t r o g e n a d o ,  e s t r e c h a m e n t e  r e l a c i o n a ­
do con l o s  i r i d o i d e s  p r e s e n t e s  en d i c h a s  p l a n t a s .  Los h ay  p i r i -  
d í n i c o s  y l o s  hay  e t o x i  o m e t o x i d e r i v a d o s  de l a  amida d e r i v a d a  
de l a  S w e r t i a m a r i n a .

La p r i m e r a  r e v i s i ó n  f u é  r e a l i z a d a  p-or Zw ar in g ,  e n  1966 
( 1 9 ) ,  l l e g a n d o  a l a  c o n c l u s i ó n  de que l a  G e n t i a n i n a  e s  un a l c a ­
l o i d e  de f r e c u e n t e  a p a r i c i ó n  en E. C e n t a u r i u m .

Popov y Marekov ,  en  1967 ,  a i s l a n  de E. C e n t a u r i u m , 
G e n t i a n i n a  y G e n t i a n i d i n a ,  y u n  n u e v o  a l c a l o i d e ,  a l  que nombran  
G e n t i o f l a v i n a ,  p e r o  que no  i d e n t i f i c a n  ( 2 7 ) .

En 1968,  K h a f ag y  y M u a je d  a i s l a n ,  de E g y p t i a n  C e n t a u ­
r i um  s p i c a t u m , un n u e v o  a l c a l o i d e :  l a  S p i c a t i n a  ( 5 ) .

Son de n u e v o  Popov y Marekov  q u i e n e s ,  en 1970,  t r a b a ­
j a n d o  con p l a n t a s  de l a  f a m i l i a  de l a s  G e n t i a n á c e a s , a i s l a n  Gen- 
t i o c r u c i n a  y un h e m i a c e t a l ,  a l  que  no  dan no mbre .  A s í  mismo,



a i s l a n  y d e t e r m i n a n  l a  e s t r u c t u r a  de l a  G e n t i o f l a v i n a  ( 2 8 ) .

Khafagy y M u a j e d ,  e n  1970,  en u n a  i n v e s t i g a c i ó n  f i t o -  
q u í m i c a  de C e n t a u r i u m  p u l c h e l l a  (10)  a i s l a n  g e n t i a n i n a ,  en e l  
e x t r a c t o  de é t e r  de p e t r ó l e o  de l a  p l a n t a  o b j e t o  de e s t u d i o .

Ru lk o ,  en 1976 ( 2 9 ) ,  e s t u d i a n d o  p l a n t a s  de l a s  gen-  
t i a n á c e a s  a i s l a  ocho n u e v o s  a l c a l o i d e s ,  de l o s  c u a l e s  i d e n t i ­
f i c a :  G e n t i a l u t i n a ,  I s o g e n t  i a l u t i n a  y Gen t i  ab a t i n a ,  c o i n c i d i e n ­
do,  e s t e  ú l t i m o  c o m p u e s t o ,  con e l  h e m i a c e t a l  que a i s l a r o n  Popov 
y Marekov  en 1970.

Los ú l t i m o s  t r a b a j o s  en  a l c a l o i d e s  d e l  g é n e r o  C e n t a u ­
r i u m ,  s on  d e b i d o s  a B i s h a y  y c o l .  (30)  de f o rm a  q u e ,  en 197 8 , 
e s t u d i a n d o  l o s  a l c a l o i d e s  de E. C e n t a u r i u m , dan p o r  p r i m e r a  vez  
l a  e s t r u c t u r a  dé l a  G e n t i a n i n a .  En 19 78,  e s t u d i a n d o  componen t es  
de C e n t a u r i u m  s p i c a t u m , a i s l a n  e i d e n t i f i c a n  G e n t i a n i n a ,  G e n t i a n i  
d i n a  y dos d e r i v a d o s  n i t r o g e n a d o s  de l a  S w e r t i a m a r i n a  ( I  y I I ) .  
A i s l a n  l a  S p i c a t i n a  y dan s u  e s t r u c t u r a  p o r  p r i m e r a  vez  ( 2 1 , 2 2 ) .

GENTIANINA GENTIANIDINA

E t e r ^ C K

SPICATINA

r ^ O

OHC

HN

0

* 0

OH

GENTIOFLAVINA GENTIOCRUCINA GENTIABATINA
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HO-s.

6 g ( t r a n s )  ISOGENTIALUTINA 
^  N 6a ( c i s )  GENTIALUTINA

NH

t l

Los a l c a l o i d e s  p r e s e n t e s  en C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m ,  
f u e r o n ,  s e p a r a d o s  d e l  e x t r a c t o  c l o r o f ó r m i c o ,  p e r o  s u  e s t u d i o  h a  
s i d o  p o s p u e s t o  p a r a  t r a b a j o s  f u t u r o s .

XANTONAS

Las x a n t o n a s  p o s e e n  dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  u n i d o s  en  
t r e  s í  p o r  un c a r b o n o  c a r b o n í l i c o  y u n a  u n i ó n  é t e r .

o

®T T®



La n u m e r a c i ó n  (dado que ambos a n i l l o s  s o n ,  a f a l t a  de 
s u s  t i t u y e n t e s , e q u i v a l e n t e s )  p a r t e  de uno de l o s  dos  c a r b o n o s  
o r t o  a l  c a r b o n i l o ,  y p a r a  a l g u n o s  a u t o r e s  s e  o r i e n t a  p a r a  d a r  
e l  l o c a l i z a d o r  más b a j o  p o s i b l e  a l  h i d r o x i l o  más p r ó x i m o  a l  
c a r b o n i l o ,  m i e n t r a s  que o t r o s  a u t o r e s  p r e f i e r e n  e m pe za r  a nume­
r a r  e l  a n i l l o  más s u s t i t u i d o .  De e s t a  f o r m a ,  una  misma x a n t o n a  
p u e d e  v e n i r  n om b ra d a  de dos  m a n e r a s  d i f e r e n t e s ,  e n  dos t r a b a j o s  
d i s t i n t o s . E j . :

OCHo 0

OCI-I3
1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 8 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a

o
8 - h i d r o x i - 1 , 3 , 4 , 6 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a

En e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  hemos o p t a d o  p o r  e l  p r i m e r  s i s ­
tema de n o m e n c l a t u r a :  l o c a l i z a d o r  más b a j o  a l  h i d r o x i l o  más p r ó ­
ximo a l  c a r b o n i l o ,  s e  s i t u é  o no  en e l  a n i l l o  más s u s t i t u i d o .

La l o c a l i z a d i ó n  de l a s  x a n t o n a s  e n  l a  n a t u r a l e z a  se  r e ­
duce a l  r e i n o  v e g e t a l ,  y d e n t r o  de é s t e ,  c a s i  e x c l u s i v a m e n t e ,  a 
c u a t r o  f a m i l i a s  de p l a n t a s  s u p e r i o r e s :  G u t t i f e r a e ,  G e n t i a n a c e a e  
Mor ac ea e  y P o l y g a l a c e a e  ( 3 1 ) .

S u e l e n  a c t u a r  como p i g m e n t o s  en l a  c o l o r a c i ó n  de l a s  
f l o r e s  y p o s e e n  unas  p r o p i e d a d e s  f a r m a c o l ó g i c a s  que v a n ,  d e s d e  
s e r  a n t i a l é r g i c o s  y b r o n c o d i l a t a d o r e s , a p o s e e r  u n a  a c t i v i d a d  
a n t i t u b e r c u l o s a  ( 3 1 ) .  En o c a s i o n e s  l a  mayor  a c t i v i d a d  s e  c o n s i ­
gue con l a  x a n t o n a  l i b r e ,  m i e n t r a s  q u e ,  o t r a s  v e c e s ,  son  s us  
g l i c ó s i d o s  l o s  que p o s e e n  a c t i v i d a d  b i o l ó g i c a .

Pe s e  a que e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m  p e r t e n e c e  a l a  f a m i ­
l i a  de l a s  G e n t i a n a c e a s , h a s t a  1983 no  a p a r e c e  n i n g ú n  t r a b a j o
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( C . A. )  que h a g a  r e f e r e n c i a  a l  e s t u d i o  de x a n t o n a s  e n  p l a n t a s  
de e s t e  g é n e r o .

El  p r e s e n t e  t r a b a j o  c o n s t a t a  e l  h e c h o  de que C e n t a u ­
r i u m  l i n a r i f o l i u m  e s  u na  p i a n t a  r i c a  en x a n t o n a s ,  y en  sus  d i s ­
t i n t o s  e x t r a c t o s  hemos a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  once  ( c o m p u e s t o s  
de A a K ) , con un a l t o  g r a d o  de o x i d a c i ó n  (de t e t r a o x i g e n a d a s  

a h e x a o x i g e n a d a s ) .

A Rr 0H’ W R4 = R5 = OCH3
B R1=0H; R2 =H; R3=R4=Rs =OCH3

C R1 = OH; R2 =R5 = OCH3 ; R3 = R4=H

D R1=R2 =H, R3=OH; R4=R5 = OCH3

E R1 = R3 = OH; R2 = R4 = R6 = OCH3

F R1=R3=OH; R2 ó R4=OCH3 ; R4 ó R2=R6=H

G R =R =R,=R =OCH7 ; R =0H1 2 4 5 3 3

H R-,= R2 6 R4 = ° C H 3 ; R3 =OH; R4 ó R2 = R5=H

I R̂  =R2 = R3=R4=R3 = OCH3

J R 1=R2 =R5 =OCH3 ; R3 = R 4=H

K R 1=R2 =H; R3 =R4 =OCH3 ;R 5 =OH

Ri 0  OH
x  u  i
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B i o s í n t e s i s  de X a n t o n a s

Uno de l o s  dos  a n i l l o s  a r o m á t i c o s ,  p r e s e n t e s  en  l a s  
x a n t o n a s ,  como s e  h a  d e m o s t r a d o  p o r  e x p e r i e n c i a s  m e d i a n t e  m a r ­
e a j e  i s o t ó p i c o , s e  c o n s i d e r a  p r o v e n i e n t e  d e l  á c i d o  a c é t i c o  ( v í a  
p o l i c é t i d a  a c e t a t o - m a l o n a t o )  , p e r o  e l  o t r o  a n i l l o ,  p a r a  a l g u n a s  
x a n t o n a s ,  h a  m o s t r a d o  s u  o r i g e n ,  a s í  mismo,  en e l  á c i d o  a c é t i ­
c o ,  m i e n t r a s  que  o t r o s  e s t u d i o s ,  han p r o p u g n a d o  s u  o r i g e n  en e l  
á c i d o  s i k í m i c o  ( 1 7 ) .

a) P o r  r u p t u r a  £  _acoplamien_to_ox i d  a t i v  o _ d£  an_tr_aqui- 
nonas^ ví_a a c i l ^ c l i i n a . l £ n a . t £ .

Las a n t r a q u i n o n a s  s e  o r i g i n a n  “p o r  t r i c i c l a c i ó n  de un 
p r o g e n i t o r  o c t a c é t i c o  ( o ch o  u n i d a d e s  de a c é t i c o - m a l ó n i c o ) :

CH3 C02H + HSCoA
CH^ COS CoA

CH3 -CO-vS€oA ---- ------------ >  CH3 COCH2 COSCoA

6 ve ce s
CH3 CO(CH2 C) 6 Qí2 COSCoA

8 CH3 C0 2H 9  9

OCTACETI CO

OH 0

OH 0

-co.
OH 0 OHI I

ANT RAQUINONA (EM O D I N A )

a c o p l a m i e n t o  o x i d a -  
 >

U v o
XANTONAS

CO2 H it,
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b) Ü°Z. a c o p ^ ami en t o_ ox i d a t i v °_ d e_  be  n z o f  e n  on_as^ Vi jl 
a.ci_d£ S i k i i i i c o .

E l  á c i d o S i k í m i c o  p r o v i e n e  d e l  f o s f a t o  de D - e r i t r o s a  
y f o s f o e n o l p i r u v a t o ,  c o m p u e s t o s  d e r i v a d o s  de l a  D - g l u c o s a  p o r  
d e g r a d a c i ó n .  E s t o s  dos c o m p ue s to s  se  combi nan  m e d i a n t e  u n a  r e a c  
c i ó n  de c o n d e n s a c i ó n  a l d ó l i c a ,  donde una  e n z i m a  se  a d i c i o n a  p r i  
mero a l  f o s f o e n o l p i r u v a t o  ( 3 2 ,  3 3 ) :

CHO 

-OH
HO- d e g r a d a c i ó n

■OH
■OH

c h 2o h

D - g l u c o s a

CI-l3C 0C 02 l

CHO

-01-1
-OH

c h 2o i-i

D - e r i t r o s a

f o s  f o e n o l -  
EnzN p i r u v a t o

V s s  e
^ o

’o
P O . H OH

4 - f o s f a t o  de 
D - e r i t r o s a

-10. C02

O ' V ^ / ^ O H

ÓH

- h 2 °

0 :  

ÓH

NaDPH 
 >

o ^ o ®

r )

OH
SIKIMATO
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E1 á c i d o  s i k í m i c o  puede  c o m b i n a r s e  con t r e s  u n i d a d e s  
de a c e t a t o  p a r a  d a r  l u g a r  a b e n z o f e n o n a s  ( 1 7 ) :

OH FENI LALANINA

^ O ^ C O S C o A

(0R )n

HO OH

BENZOFENONA

D e p e n d i e n d o  d e l  g r ad o  de o x i d a c i ó n  y de l a s  p o s i c i o n e s  
que o cupen  l o s  o x í g e n o s ,  en e l  a n i l l o  o r i g i n a d o  p o r  e l  á c i d o  s i ­
k í m i c o ,  s e  han  p o s t u l a d o  d i f e r e n t e s  cami nos  de c i c l a c i ó n  de l a  
b e n z o f e n o n a  i n t e r m e d i a  ( 3 1 , 3 4 - 3 6 ) :

1. C o p u l a c i ó n  o x i d a t i v a  de 2 , 3 r - d i h i d r o x i b e n z o f e n o n a s .
V í a  r a d i c a l  i n t e r m e d i o .

OH
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10

OH

2.  A d i c i ó n  i n t r a m o l e c u l a r  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en i n ­
t e r m e d i o s  de t i p o s  q u i n o i d e o .

OH

0

OH

OH
01-



- 2 8 -

3. D e s h i d r a t a c i o n  e n t r e  g r u p o s  h i d r o x i l o  de l a
2 , 2 ’ - d i h i d r o x i b e n z o f e n o n a ,  m e d i a n t e  s u  a p r o p i a d o  
i n t e r m e d i o  a c t i v a d o  (como un p i r o f o s f a t o )  :

OH

4. M e d i a n t e  un i n t e r m e d i o  t i p o  s p i r o c i c l o h e x a d i e n o n a .

HO HO HO OH

HO

OH



C o n s t a n t e  común en t o d a s  l a s  x a n t o n a s  b i o s  i n t e  t i z a d a s  
p o r  l a  v i a  a c é t i c o - s i k í m i c o ,  e s  l a  a p a r i c i ó n  de e s e  a n i l l o  1 , 3 -  
d i o x i g e n a d o ,  y cuyo o r i g e n  e s t á  en  e l  á c i d o  a c é t i c o  y en o c a s i o ­
n e s  p u ed e  a p a r e c e  como mono- o d i o x i g e n a d o ,  p e r o  d i f i c i l m e n t e  
t r i  o t e t r a o x i g e n a d o .  E l  s e g u n d o  a n i l l o ,  o b t e n i d o  a p a r t i r  d e l  
á c i d o  s i k í m i c o  puede  a p a r e c e r  con u n a  enorme v a r i e d a d  de p o s i ­
c i o n e s  o x i g e n a d a s .
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CARACTERISTICAS ESPECTRALES 
DE LOS COMPUESTOS XANTONICOS



3 . 1 .  CARACTERISTICAS' DE LOS ESPECTROS IR DE X ANTON AS

La e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  no e s  muy u t i l i z a d a  en 
e l  e s t u d i o  de e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s ,  ya  que e s  p o c a  l a  i n f o r ­
mac i ón  que pu ed e  s u m i n i s t r a r  s o b r e  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  e s t r u c ­
t u r a l e s  de e s t a s  m o l é c u l a s .  C a s i  t o d o s  l o s  e s t u d i o s  s o b r e  x a n -  
t o n a s  c e n t r a n  l a  a t e n c i ó n  s o b r e  e l  e s t u d i o  de l a  b a n d a  de a b ­
s o r c i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c a r b o n i l o  y l a s  p o s i b l e s  i n f l u e n ­
c i a s  de d e t e r m i n a d o s  s u s t i t u y e n t e s  s o b r e  d i c h a  f r e c u e n c i a  ( 3 7 ) .  
R e c i e n t e m e n t e  a p a r e c e n  o t r o s  t r a b a j o s  c e n t r a n d o  s u  a t e n c i ó n  en 
o t r a s  f r e c u e n c i a s  d e l  e s p e c t r o  (38)  .

E l  e s p e c t r o  de IR de l o s  c om p u e s t o s  x a n t ó n i c o s  p r e -
_ i

s e n t a  b a n d a s  t í p i c a s  e n t r e  1667 y 1538 cm . La b a n d a  en l a  
r e g i ó n  de 166 7 cm  ̂ se  a s i g n a  a l a  f r e c u e n c i a  de t e n s i ó n  d e l  
c a r b o n i l o  s i t u a d o  e n t r e  l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s .  D i c h a  f r e ­
c u e n c i a  pu ed e  s u f r i r  d e s p l a z a m i e n t o s  a may or es  l o n g i t u d e s  de 
onda  (de  14 a 2 8 cm **) s e g ú n  l a  s u s t i t u c i ó n  de l a  m o l é c u l a ,  
s o b r e  t o d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  e n  o r t o  a l  c a r  
b on i  l o .

Las b a n d a s  ( g e n e r a l m e n t e  dos o t r e s )  s i t u a d a s  e n t r e  
_

162 6 y 15 38 cm s o n  d e b i d a s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de l o s  e n l a c e s  
C=C de l o s  a n i l l o s  a r o m á t i c o s .

P o r  l o  t a n t o  l a  a p a r i c i ó n  de 3 ó 4 b a n d a s  en l a  r e ­
g i ó n  a n t e s  m e n c i o n a d a ,  es  t í p i c a  de c o m p u e s t o s  x a n t ó n i c o s ,  d e s ­
t a c a n d o  como más i n t e r e s a n t e  l a  f r e c u e n c i a  de a b s o r c i ó n  d e l  c a r  
b o n i l o ,  c l a r a m e n t e  i n f e r i o r  a l o  que e s  f r e c u e n t e .

La a u s e n c i a  de b a n d a  en l a  r e g i ó n  h i d r o x í l i c a  puede  
i n d i c a r  l a  n o  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  m o l é c u l a ,  
o s i  e x i s t e n ,  lo  s e r á n  en p o s i c i ó n  1 y / o  8 , y a  que s e  f o r ma  un 
e n l a c e  p o r  p u e n t e  de h i d r ó g e n o  con e l  c a r b o n i l o  s i t u a d o  en o r t o  
y s u  p r e s e n c i a  no  se  r e f l e j a  en e l  e s p e c t r o ,  s a l v o  p o r  e l  h e c h o  
que a n t e s  hemos i n d i c a d o ,  de un d e s p l a z a m i e n t o  de l a  f r e c u e n c i a  
d e l  c a r b o n i l o  a l o n g i t u d e s  de onda  más a l t a s .
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La x a n t o n a  s i n  n i n g ú n  s u s t i t u y e n t e  p r e s e n t a  u na  b a n d a  
de a b s o r c i ó n ,  p a r a  l a  t e n s i ó n  C=0, a 1689 cm \  l a s  1 - h i d r o x i ~  
x a n t o n a s  a 1645 cm y l a s  2- y 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  l a  p r e s e n t a n  
a 16 39 cm \
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3 . 2 .  CARACTER!STI CAS DE LOS ESPECTROS DE U.V.  DE XANTONAS

La e s p e c t r o s c o p i a  U.V.  e s  muy u t i l i z a d a  en l a  i d e n t i ­
f i c a c i ó n  de c om p u e s t o s  x a n t ó n i c o s  * ya  que p r o p o r c i o n a  v a l i o s a  
i n f o r m a c i ó n  a c e r c a  de l a  s u s t i t u c i ó n  y l a  n a t u r a l e z a  de d i c h a  
s u s t i t u c i ó n  en un n ú c l e o  de x a n t o n a .

E l  d e s p l a z a m i e n t o  que s u f r e n  l a s  b a n d a s  d e l  e s p e c t r o  
( r e a l i z a d o  e n  m e t a n o l )  a l  a ñ a d i r s e  l o s  r e a c t i v o s  que a c o n t i n u a  
c i ó n  e s t u d i a r e m o s ,  l o c a l i z a  l a s  p o s i c i o n e s  o c u p a d a s  p o r  l o s  g r u ­
pos  h i d r o x i l o  en l a  m o l é c u l a  de x a n t o n a  ( 3 9 , 4 0 ) .  También  hay  es  
t u d i o s  que r e l a c i o n a n  l a  p o s i c i ó n  de l a s  t r e s  o c u a t r o  b a n d a s  
c a r a c t e r í s t i c a s  de u na  x a n t o n a ,  en s u  e s p e c t r o  en m e t a n o l ,  con 
e l  t i p o  de s u s t i t u c i ó n  o x i g e n a d a  que p o s e e  l a  misma,  t a n t o  s i  
l o  es  p o r  g r u p o s  h i d r o x i l o  o m e t o x i l o  ( 4 1 - 4 4 ) .

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  s e  l l e v a
a cabo s e g ú n  e l  método d e s c r i t o  p o r  Mabry y c o l .  ( 4 5 ) ,  e s t u d i a n
dose  l a  m o d i f i c a c i ó n  s u f r i d a  p o r  e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l  t r a s  a ñ a ­
d i r  l o s  s i g u i e n t e s  r e a c t i v o s :  NaOMe, NaOAc, NaOAc/H,BCU, A1C1,  y
a i c i 3 / h c i .

3 . 2 . a .  ' D e t e r m i n a c i ó n  de ’ l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x T i n c i ó n

En e l  e s p e c t r o  de U.V.  ob t enemos  dos d a t o s  d i r e c t a m e n
t e :  l a  l o n g i t u d  de onda de a b s o r c i ó n  de u n a  m o l é c u l a  y l a s  a b s o r
b a n c i a s  que c a d a  u n a  de e s a s  a b s o r c i o n e s  c o n l l e v a .  En t é r m i n o s  
de e s p e c t r o s c o p i a  u l t r a v i o l e t a - v i s  ib l e , l o s  d a t o s  que acompañan 
a l a s  l o n g i t u d e s  de onda  de a b s o r c i ó n  v i e n e n  dados  p o r  e l  l o g a ­
r i t m o  d e l  c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n  de f o r ma  s i s t e m a t i z a d a .

La f ó r m u l a  que r e l a c i o n a  l a s  a b s o r b a n c i a s  con l o s  c o e ­
f i c i e n t e s  de e x t e n c i ó n  e s  l a  s i g u i e n t e  (46)  :

A = l o g  — — = e . c.  1
r
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A = A b s o r b a n c i a
I = I n t e n s i d a d  de l a  l u z  i n c i d e n t e  o
I = I n t e n s i d a d  de l a  l u z  t r a n s m i t i d a
e = C o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n  m o l a r
c = C o n c e n t r a c i ó n  d e l  p r o d u c t o ,  e n  m o l e s / l i t r o
1 = E s p e s o r  de l a  c u b e t a  ('1 cm) .

En c a d a  uno de l o s  p r o d u c t o s  ob t e n i d o s ,,s e  e s p e c i f i c a ­
r á n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  a s í  o b t e n i d o s  p a r a  l a s  l o n g i ­
t u d e s  de o n d a  d e l  e s p e c t r o  e n  m e t a n o l .

3 . 2 . b .  E s p e c t r o  en  m e t a n o l  (MeOH)

E l  e s p e c t r o  en  MeOH s e  o b t i e n e  r e g i s t r a n d o  u n a  d i s o l u ­
c i ó n  d e l  p r o d u c t o  en MeOH ( e s p e c i a l  p a r a  e s p e c t r o s c o p i a  de l a  
c a s a  Merck)  y u t i l i z a n d o  u na  c u b e t a  con m e t a n o l  como r e f e r e n c i a .

Las x a n t o n a s  s u e l e n  m o s t r a r  t r e s  o c u a t r o  b a n d a s  e n t r e  
l a s  l o n g i t u d e s  de onda :  2 2 5 - 2 4 5 ,  2 4 5 - 2 7 0 ,  300- 345  y 3 3 5 - 4 1 0 .

D i v e r s o s  e s t u d i o s  r e l a c i o n a n  l a s  p o s i c i o n e s  O - s u s t i t u i  
das  de u n a  x a n t o n a ,  con l o s  v a l o r e s  c o n c r e t o s  de l o s  máximos de 
s u  e s p e c t r o  U.V.

Las T a b l a s  I y I I  r e f l e j a n  l a  v a r i a c i ó n  de l o s  máximos 
de a b s o r c i ó n  en e l  U.V.  p a r a  x a n t o n a s  t e t r a  o p e n t a - 0 - s u s t i t u i d a s  
en f u n c i ó n  de l a  d i f e r e n t e  l o c a l i z a c i ó n  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  s o ­
b r e  e l  a n i l l o  x a n t ó n i c o  ( 4 7 - 6 1 ) .

No e s  un e s t u d i o  c o m p l e t o ,  p e r o  s i r v a  de e j e m p l o .

Tomemos l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  a l g u n a s  x a n t o n a s :  l a  
1, 3,  5 , 6 - t e  t r a h i d r o x i x a n t o n a  p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  m á x i m o s - 2 5 3 ,  
281 y - 326 nm y l a  5 - h i d r o x i - 1 , 3 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a : 2 4 8 ,  285 y 
311 nm (62)  que s e  e n c u e n t r a n  d e n t r o  de l o s  r a n g o s  que s e  e x p o ­
nen en l a  t a b l a  I .  Tomando un e j e m p l o  de x a n t o n a s  p e n t a o x i g e n a -  
d a s : l a  1 - h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 7 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a  m u e s t r a  l a s  s i g u i e n ­
t e s  a b s o r c i o n e s :  2 3 4 ,  270 ,  301 y 387 nm (.49) y l a  1 , 7 - d i h i d r o x i -  
2 ,3 » 4 - t r i m e t o x i x a n t o n a :  236 , 2 68 ,  301 y 392 nm ( 4 8 ) ,  que  s e  en cu en



TABLA I

Máximos de a b s o r c i ó n  en  e l  U.V. de x a n t o n a s  t e t r a - O - s u s t i t u i d a s , e n  m e t a n o l

Ti po  de s u s t i t u c i ó n      Máximos en  U.V.(nm)

1 ,2 3 5 240- 245  249-255  263- 2 6 5 (h) 300-314 3 6 5 - 3 7 5 (h)
1 ,2 3 7 238 262 300-301 3 63 -3 76
1 ,2 3 8 249-252 285-296 361-371
1 , 2 6 7 256 2 80 32 1 384
1 4 5 242 260 282 347 380
1 , 3 4 7 2 32- 236  2 59 -2 68 300-319 3 69 -3 88
1 , 3 4 8 > 236 242 313 340
1 , 3 5 6 2 41 -2 53 2 80 -28 7 31 0- 3 38
1 > 3 5 8 250- 255  275 -280 3 30 -3 35 390
1 , 3 6 7 2 3 5 - 2 4 0  250-255 3 05 -3 10 350- 365
1 > 3 6 8 240 246 274 305
1 , 3 7 8 2 38- 242  258-268 3 1 0 - 3 3 0 37 0- 3 80
1 , 3 6 7 2 3 0 - 2 5 0  2 5 3 - 2 6 0 290 -315 3 6 0 - 38 0
2 , 3 4 6 246- 247  272 -274 3 1 2 - 3 13

-36-



TABLA I I

Máximos de a b s o r c i ó n  en  e l  U.V. de x a n t o n a s  p e n t a - O - s u s t i t u i d a s , en  m e t a n o l

Máximos en U.V.  (nm)

1 , 2 , 3 , 4 , 5

1 . 2 . 3 . 4 . 7
1 . 2 . 3 . 4 . 8

1 . 2 . 3 . 5 . 8
1 . 2 . 3 . 6 .7
1 . 2 . 3 . 6 . 8

1 . 2 . 3 . 7 . 8
1 . 3 . 4 . 5 . 8

1 . 3 . 4 . 7 . 8  

1 , 3 , 5 , 6 , 7

2 43-2 46 252
2 3 4 - 2 4 3  2 60 - 26 8

240 248
237 242

2 32
231 -242 

225-231 
235
230-242

2 44- 259  
254

254-256

2 5 0 -2 60

2 60- 264

266

295
2 70 - 28 8  301 - 31 0

355
370-392

290
273
2 7 0 -2 74

273

2 7 6 - 2 8 0

305 350 
360

313-315  345-365
333

307-325
330- 347  

308 341
3 1 5 -3 17  350-355

380- 396

400



t r a n  d e n t r o  de l o s  r a n g o s  que s e  e x p o n e n  en l a  t a b l a  I I .

G h o s a l  y c o l .  dan e s t o s  d a t o s  como c o n c l u y e n t e s  p a r a  
l a  l o c a l i z a c i ó n  de l a s  p o s i c i o n e s  o x i g e n a d a s  en u n a  x a n t o n a  p e ­
r o  n o  d i f e r e n c i a n d o ,  en n i n g ú n  c a s o ,  que  l a  i n f l u e n c i a  s e a  d i ­
f e r e n t e  s e g ú n  e l  s u s t i t u y e n t e  s e a  h i d r o x i l o  o m e t o x i l o .

3 . 2 .  c . E s p e c t r o  en m e t ó x i d o  s ó d i c o  '(NaOMe)

El  e s p e c t r o  se  r e g i s t r a  d e s p u é s  de a ñ a d i r  u n a  g o t a  de 
u n a  s o l u c i ó n  de NaOMe ( 2 . 5  g r  de Na m e t á l i c o  en  10 mi de MeOH) 
a l a  s o l u c i ó n  de l a  x a n t o n a  en  MeOH. Se r e g i s t r a  de n u e v o  a l  c a ­
bo de 5 - 10  m i n u t o s  de l a  a d i c i ó n  p a r a  v e r  s i  h ay  d e s c o m p o s i c i ó n .

E l  m e t ó x i d o  s ó d i c o ,  p o r  s e r  u na  b a s e  f u e r t e ,  i o n i z a  t o ­
dos l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  de l a  x a n t o n a ,  p r o d u c i e n d o  cambi os  en  
l a  i n t e n s i d a d  de l a s  b a n d a s  y en s u s  l o n g i t u d e s  de onda .  X a n t o ­
n a s  s i n  g r u p o s  h i d r o x i  s e  i d e n t i f i c a r á n  p o r  a u s e n c i a  de v a r i a ­
c i ó n  e n t r e  e s t e  e s p e c t r o  y e l  r e g i s t r a d o  en MeOH.

Las 1- h i d r o x i x a n t o n a s  p r o d u c e n  cambios  en l o s  que d e s ­
t a c a  l a  r e d u c c i ó n  de l a  i n t e n s i d a d  d e l  s e g u n d o  p i c o  p r i n c i p a l .

Las 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  d e s t a c a n  p o r  d a r  u ñ a  i n t e n s a  b a n ­
da  e n t r e  345 -365  nm en  medi o  a l c a l i n o ,  donde l a s  o t r a s  x a n t o n a s  
a b s o r b e n  d é b i l m e n t e .  l as  x a n t o n a s  que p o s e e n  o r t o  o p a r a  s i s t e m a s  
q u i n ó l i c o s  se  descomponen  en  m ed io  b á s i c o .  Las 1 , 2 -  y 1 , 4 - d i h i -  
d r o x i x a n t o n a s  t i e n e n  u n a  a l t a  v e l o c i d a d  de d e s c o m p o s i c i ó n ,  mayor  
que l a s  3,  4 - d i h i d r o x i x a n t o n a s . Las 2 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  son  s o r ­
p r e n d e n t e m e n t e  e s t a b l e s .

3. 2. d . E s p e c t r o s  en  a c e t a t o  s ó d i c o  (Na'OAc)

E l  e s p e c t r o  s e  r e g i s t r a  i n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  de a ñ a ­
d i r  un e x c e s o  de NaOAc a n h i d r o ,  en  p o l v o ,  a l a  c u b e t a  que c o n t i e ­
ne l a  s o l u c i ó n  m e t a n ó l i c a  de l a  x a n t o n a .

Se v u e l v e  a r e g i s t r a r  a l  cabo  de 5 - 1 0  m i n u t o s  de l a  
a d i c i ó n ,  p a r a  v e r  s i  hay  d e s c o m p o s i c i ó n .

La a d i c i ó n  de a c e t a t o  s ó d i c o  a l a  d i s o l u c i ó n  en m e t a n o l
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d á  i n f o r m a c i ó n  más s e l e c t i v a  que con m e t ó x i d o  s ó d i c o .

P o r  s e r  u na  b a s e  d é b i l ,  i o n i z a  l o s  h i d r o x i l o s  más á c i ­
d o s .  La a c i d e z  r e l a t i v a  de l o s  h l d r o x i l o s  f e n ó l i c o s  de c a d a  uno
de  l a s  c u a t r o  d i f e r e n t e s  p o s i c i o n e s  d e l  e s q u e l e t o  de x a n t o n a  p u e ­
de  d i s t i n g u i r s e  p o r  c o m p a r a c i ó n  de e s t e  e s p e c t r o  con e l  r e a l i z a ­
d o  en m e t a n o l  ( 4 0 ) .

Las 1- h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  e l  mismo e s p e c t r o  en  
MeOH y en NaOAc.

Las 2 - h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  p r á c t i c a m e n t e  e l  mismo 
e s p e c t r o  en  MeOH y NaOAc, s i  n o  t i e n e  s u s t i t u y e n t e s  e n  o r t o .  S i  
l o s  t i e n e ,  ambos e s p e c t r o s  p u ed e n  c o n s i d e r a r s e  muy p a r e c i d o s  p e r o  
n o  i d é n t i c o s .

Las 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  e l  mismo e s p e c t r o  en 
NaOMe y NaOAc, y a  que son l o s  h i d r o x i l o s  más á c i d o s .

Las 4 - h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  una  a c i d e z  i n t e r m e d i a ,  
y  su  e s p e c t r o  en NaOAc es  d i f e r e n t e  , aunque  p r ó x i m o ,  a l  r e a l i z a ­
do en MeOH, p e r o  muy d i s t i n t o  a l  r e a l i z a d o  en NaOMe.

Las 1 , 8 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  no s e  ven a f e c t a d a s  p o r  l a  
a d i c i ó n  de NaOAc, p o r  l o  que  e s t e  r e g i s t r o  s e r á  i d é n t i c o  a l  de 
me t  an o 1 .

Las 1 , 6 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  e l  mismo e f e c t o  
que l a s  3 - h i d r o x i x a n t o n a s .

Las 1, 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  n o  p r e s e n t a n  e l  mismo e s p e c ­
t r o  en NaOMe y NaOAc, p o r  l o  que deben  s e r  menos á c i d a s .  L ins  
M e s q u i t a  y c o l .  (39)  a t r i b u y e n  e l  f enómeno a l  h e c h o  de que l a  
p r o n u n c i a d a  a c i d e z  de l o s  h i d r o x i l o s  en  p o s i c i ó n  3 ,  d e b i d a  a l a  
c a r g a  de e s t a b i l i d a d  ( f ó r m u l a  I )  , s e  ve d i s m i n u i d a  s i  un e f e c t o  
m e s o m é r i c o  s e m e j a n t e ,  de r e t i r a r  e l e c t r o n e s ,  i n c l u y e  un g r u p o  
h i d r o x i l o  o r t o  a l  c a r b o n i l o  s i t u a d o  en e l  mismo a n i l l o  ( f ó r m u ­
l a  I I )  .
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3 . 2 . e .  E s p e c t r o  en a c e t a t o  s ó d i c o  y á c i d o  b ó r i c o  (NaOAc/H^BO^)

E l  e s p e c t r o  s e  r e g i s t r a  d e s p u é s  de l a  a d i c i ó n  de H^BO^ 
a n h i d r o ,  en p o l v o ,  en s u f i c i e n t e  c a n t i d a d  p a r a  c o n s e g u i r  una  s o ­
l u c i ó n  s a t u r a d a ,  a l a  c u b e t a  que c o n t i e n e  l a  s o l u c i ó n  m e t a n ó l i -  
ca  de l a  x a n t o n a ,  s a t u r a d a  de NaOAc.

En p r e s e n c i a  de a c e t a t o  s ó d i c o ,  e l  á c i d o  b ó r i c o  f orma 
c o m p l e j o s  q u e l a d o s  con l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  s i t u a d o s  en  p o s i c i o ­
n e s  o r t o  en u na  x a n t o n a ,  l u e g o ,  s i  l o s  h a y ,  s e  p r o d u c i r á  un r e ­
g i s t r o  con máximos en d i s t i n t a s  l o n g i t u d e s  de onda  que  l o s  a n t e ­
r i o r m e n t e  d e s c r i t o s .

OH



3 . 2 . f .  E s p e c t r o  e.n .t r . t clo. rurQ^de.a l umi ni .o  . (AlCl^) .  y. e n  t r . i c l o -

. xur .o de . a l i m i n i b ,  y.  á c i d o  c l o r h í d r i c o  ( A l C l ^ / H C l )

El  e s p e c t r o  s e  r e g i s t r a ,  en p r i m e r  l u g a r ,  t r a s  a g r e ­
g a r  do s  g o t a s  de u n a  d i s o l u c i ó n  m e t a n ó l i c a  de A l C l ^  a l  5%, a 
l a  s o l u c i ó n  de x a n t o n a  en MeOH. A c o n t i n u a c i ó n ,  s e  h a c e  un n u e  
vo r e g i s t r o  d e s p u é s  de h a b e r  a g r e g a d o  dos g o t a s  de u n a  s o l u c i ó n  
de HC1 a l  50% a l a  c u b e t a  que c o n t i e n e  l a  s o l u c i ó n  m e t a n ó l i c a  
de l a  x a n t o n a  con A l C l ^ .

E l  t r i c l o r u r o  de a l u m i n i o  f o rm a  c o m p l e j o s  e s t a b l e s  en  
med i o  á c i d o ,  con g r u p o s  h i d r o x i l o  s i t u a d o s  en l a  p o s i c i ó n  1 
( y / o  8 ) de un a n i l l o  de x a n t o n a .

S i  e x i s t e n  dos  g r u p o s  h i d r o x i l o  en o r t o  t a m b i é n  s e  
forman e s t o s  c o m p l e j o s ,  p e r o  son i n e s t a b l e s  e n  medio  á c i d o .

Las r e a c c i o n e s  que s e  p r o d u c e n  se  d e t a l l a n  a c o n t i n u a -
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HC l( a q)

CI Cl 
\  /  

Al

Las 1 - h i d r o x i x a n t o n a s  y l a s  o r t o - d i h i d r o x i x a n t o n a s  
p r e s e n t a n  un e f e c t o  b a t o c r ó m i c o  d e l  s e g u n d o  p i c o  p r i n c i p a l  de ,  
a p r o x i m a d a m e n t e ,  20  nm, d i f e r e n c i á n d o s e  unas  de o t r a s  p o r  l a  e s ­
t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  en med i o  á c i d o ,  de l a s  p r i m e r a s  f r e n t e  
a l a s  s e g u n d a s ;  es  d e c i r ,  l a s  1 - h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a r á n  e l  
mismo e s p e c t r o  en A l C l ^  y en  AlCly»- HC1.

3. 2. g . T e s t  de Gi bbs

King y c o l .  (6 3) e s t u d i a r o n  l a  f o r m a c i ó n  de i n d o f e n o -  
l e s  con 2 , 6 - d i c l o r o b e n z o q u i n o n a  c l o r i m i d a  ( r e a c t i v o  de Gibbs )  
u s a d o  p a r a  d e t e c t a r  p o s i c i o n e s  p a r a  l i b r e s  a un! OH f e n ó l i c o ,  
a t r a v é s  de u n a  b a n d a  de a b s o r c i ó n ,  en  s u  e s p e c t r o  de U.V. e n ­
t r e  500 y 700 nm d e b i d o  a l  c r o m ó f o r o  a z u l  d e l  i n d o f e n o l .
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Aunque se h a  i n d i c a d o  que en  c i e r t o s  c a s o s  e l  t e s t  no 
e s  a p l i c a b l e  ( 6 4 ) ,  L i n s - M e s q u i t a  y c o l .  (39)  r e m a r c a n  s u  f i a b i ­
l i d a d ,  a l  menos en e l  campo de l a s  x a n t o n a s .  En l a s  x a n t o n a s  l o s  
g r u p o s  h i d r o x i l o  con p o s i c i o n e s  p a r a  n o - s u s t i t u i d a s  p u e d e n  s i ­
t u a r s e  en  C-1 y C-4.

Las 1- h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  un máximo de a b s o r ­
c i ó n  e n t r e  6 6 0 - 7 0 0  nm y l a s  4 - h i d r o x i x a n t o n a s  e n t r e  7 10 - 75 0  nm.

Las 4 - h i d r o x i  (A B) y l a s  1 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  
(C —~ D) i n c l u y e n  u n a  a b s o r c i ó n  a d i c i o n a l ,  de b a j a  i n t e n s i d a d ,  
d e b i d a  a l  e q u i l i b r i o  e n t r e  l a s  dos  f o rm as  t a u t ó m e r a s  que  s e  
m u e s t r a n  en l a  f i g u r a  a n t e r i o r .

Las 2- y 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  no a b s o r b e n  e n  l a  r e g i ó n  
e n t r e  3 5 0 - 7 5 0  nm, b a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  de e s t e  t e s t .

E l  p r o c e d i m i e n t o  a s e g u i r  p a r a  r e a l i z a r  e l  t e s t  de 
Gibbs  e s  e l  s i g u i e n t e :

Se p r e p a r a n  c u a t r o  d i s o l u c i o n e s :



SOLUCION A: Se d i s u e l v e  1 mgr de c o m pu es t o  en 6 mi de p i r i d i n a  
y s e  añaden  14 mi de un tampón de b o r a t o  p H=9.2 .

SOLUCION B: Se m e z c l a n  6 mi de p i r i d i n a  con 14 mi d e l  tampon a n ­
t e r i o r .

SOLUCION C: Se d i s u e l v e  1 mgr de 2 , 6 - d i c l o r o b e n z o q u i n o n a  c l o r i -  
mi da  en 10 mi de s o l u c i ó n  A.

SOLUCION D: Se d i s u e l v e  1 mgr de 2 , 6 - d i c l o r o b e n z o q u i n o n a  c l o r i -  
mida en 10 mi de s o l u c i ó n  B.

Se r e g i s t r a  e l  e s p e c t r o  de l a  s o l u c i ó n  A, u s a n d o  l a  
s o l u c i ó n  B como b l a n c o .

Después  de 10 m i n u t o s  de p r e p a r a d a s  l a s  s o l u c i o n e s  C 
y D, se  r e g i s t r a  e l  e s p e c t r o  de l a  s o l u c i ó n  C, u s a n d o  l a  s o l u ­
c i ó n  D como b l a n c o .
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3 . 3 .  CARACTERISTICAS DE LOS ESPECTROS DE RMN DE XANTONAS

Numerosas  i n v e s t i g a c i o n e s  se  han  d e s a r r o l l a d o  en  e l  
e s t u d i o  de e s t a  t é c n i c a  p a r a  l a  e l u c i d a c i ó n  e s t r u c t u r a l  de l a s  
x a n t o n a s  ( 6 5 - 6 7 )  .

a) En c u a n t o  a l o s  s u s t i t u y e n t e s  en e l  a n i l l o  x a n t ó -  
n i c o ,  c a b e  d e s t a c a r ,  como más i n t e r e s a n t e  l a  s e ñ a l  de lo.s h i ­
d r ó g e n o s  de l o s  h i d r o x i l o s  s i t u a d o s  en  p o s i c i o n e s  1 y / o  8 , que 
a p a r e c e n  a 6 11-13 ppm. E s t e  v a l o r ,  a campo t a n  b a j o ,  e s  d e b i ­
da  a l  p u e n t e  de h i d r ó g e n o  i n t r a m o l e c u l a r  que f o rm a  con e l  g r u ­
po c a r b o n i l o  en o r t o  ( 6 8 ) .

Los h i d r o x i l o s  que n o  f o rman  p u e n t e  de h i d r ó g e n o  con 
e l  c a r b o n i l o  ( p o s i c i o n e s  d i s t i n t a s  a l a  1 y 8) p u e d e n  s u f r i r  i n -  
t e r c o n v e r s i ó n  con e l  a gu a  que acompaña a l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  
p a r a  r e g i s t r a r  e l  e s p e c t r o  ( 6 9 ) .

S i  s u  l o c a l i z a c i ó n  se  h a c e  n e c e s a r i a  s e  d e b e r á  u t i l i ­
z a r  DMSO-d^ s a c a d o  de a m p o l l a s  r e c i é n  a b i e r t a s ,  como comen t a  
Mabry ( 4 5 ) ,  y en e s t e  c a s o ,  l o s  d a t o s  b i b l i o g r á f i c o s  l o s  s i t ú a  
de 9 a 11 ppm ( 7 0 ) .

b) El  e s t u d i o  de l a  zona  a r o m á t i c a  en s u  e s p e c t r o  de 
RMN p u ed e  d a r n o s  mucha i n f o r m a c i ó n  s o b r e  l a  p o s i c i ó n  de l o s  p r o ­
t o n e s  a r o m á t i c o s  en  u na  x a n t o n a .  M a r t i n  y c o l .  (71)  i n d i c a n  que 
l o s  p r o t o n e s  en p o s i c i ó n  1y 8 de un a n i l l o  de x a n t o n a  dan  s e ñ a ­
l e s  a campo más b a j o ,  d e b i d o  a l  d e s a p a n t a l l a m i e n t o  p r o v o c a d o  p o r  
e l  g r u p o  c a r b o n i l o  s i t u a d o  en o r t o .  Las s e ñ a l e s  de e s t o s  p r o t o n e s  
s i e m p r e  a p a r e c e n  a 6 > 8 ppm.

E l  e f e c t o  de a n i s o t r o p í a  m a g n é t i c a  p r o v o c a d o  p o r  e l  
g r u p o  c a r b o n i l o  i m p l i c a  que l o s  p r o t o n e s  en  p o s i c i ó n  1 y 3 s e  
ven muy. i n f l u e n c i a d a s  p o r  e l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o ,  m i e n t r a s ' q u e  
p a r a  l o s  p r o t o n e s  2 y 4 e s t a  i n f l u e n c i a  e s  mín i ma  ( 6 6 ) .

A n á l o g a m e n t e  se r e l a c i o n a  l a  n a t u r a l e z a  d e l  s o l v e n t e  
con l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  ( 7 2 ) .  Las c o n s ­
t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  o r t o  a u me n t an  con e l  aumento  de l a  c o n s ­
t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  d i s o l v e n t e .



A c o p l a m i e n t o s  c o m p l e j o s  de l o s  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s  en 
x a n t o n a s  p o c o  s u s t i t u i d a s  p u e d e n  s e r  r e s u e l t a s  p o r  s u  e s p e c t r o  
de RMN a. 200 MHz y p o r  e s t u d i o s  de d o b l e  r e s o n a n c i a .

El  e f e c t o  d i a m a g n é t i c o  de l o s  g r u p o s  h i d r o x i  y a l c o x i  
p r o v o c a n  d e s p l a z a m i e n t o s  a d i c i o n a l e s  a c a d a  p r o t ó n  s e g ú n  s u  s i ­
t u a c i ó n  o r t o ,  m e t a  o p a r a  de c a d a  s u s t i t u y e n t e  a un p r o t ó n  d e ­
t e r m i n a d o  ( 6 6 ) ,  s e g ú n  s e  r e f l e j a  en l a  T a b l a  I I I .

TABLA I I I

D e s p l a z a m i e n t o  (ppm) de l a s  s e ñ a l e s  de l o s  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s , 
en un a n i l l o  de x a n t o n a ,  p o r  l a  i n t r o d u c c i ó n  de g r u p o s  h i d r o x i  
o a l c o x i .

P o s i c i ó n  r e l a t i v a  de H/OR
S o l v e n t e

c d c i 3

o r t o m e t a p a r a

0 . 5 5 0 . 1 5 0 . 5 0
0 . 6 0 0 . 2 0 0.5.5
0 . 6 5 0.  15 0 . 6 0

( d 3 c ) 2 co 
( d 3 c ) 2s o

Según Bar rac lough  y c o l .  ( 6 6 ) u s a n d o ,  como b á s e ,  l o s  
p a r á m e t r o s  f u n d a m e n t a l e s  que i n d i c a n » e  i n c r e m e n t a n d o . l o s  v a l o ­
r e s ,  e n  ppm, con l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  c a u s a d o s  p o r  c a d a  s u s t i ­
t u y e n t e  o x i g e n a d o ,  es  p o s i b l e  c a l c u l a r  e l  campo donde  a p a r e c e ­
r á n  l o s  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s  de l a s  x a n t o n a s  que p o s e a n  s o l o  
g r u p o s  h i d r o x i  y / o  a l c o x i ,  como s u s t i t u y e n t e s .

En g e n e r a l ,  p a r e c e  que c a d a  uno de l o s  a n i l l o s  a r o ­
m á t i c o s ,  en  e s t e  t i p o  de m o l é c u l a s ,  no i n t e r f i e r e  en e l  o t r o ,  
en l o s  e s p e c t r o s  de r e s o n a n c i a - m a g n é t i c a  n u c l e a r  de p r o t ó n ,  s a l  
yo en c a s o s  muy p a r t i c u l a r e s  y s i e m p r e  s on  e f e c t o s  de p o c a  
i n t e n s i d a d .

c) También  se  han  r e a l i z a d o  e s t u d i o s  s o b r e  l a  v a r i a ­
c i ó n  que se p r o v o c a  en l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u í m i c o s  de l o s  p r o ­
t o n e s  a r o m á t i c o s  p o r  l a  a c e t i l a c i ó n  de g r u p o s  h i d r o x i l o .  M a s s i -  
c o t  y c o l .  ( 7 3 ,  74) dan unas r e g l a s  p a r a  l a s  v a r i a c i o n e s  que  s e



p r o d u c e n  en l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u í m i c o s :

1o) Los a c e t o x i l o s  s i t u a d o s  en p o s i c i o n e s  3 y 8 de un 
a n i l l o  x a n t ó n i c o  dan u na  s e ñ a l  e n t r e  2 .4 0- 2 . 50  ppm. P a r a  t o d a s  
l a s  demás p o s i c i o n e s  l a  s e ñ a l  e s  i n f e r i o r  a 2 . 4 0  ppm, g e n e r a l ­
mente  e n t r e  2 . 3 0  y 2 . 3 5  ppm.

2 o) Las v a r i a c i o n e s  de l o s  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s  p r o v o ­
ca da s  p o r  l a  i n t r o d u c c i ó n  de uno o v a r i o s  g r u p o s  a c e t o x i l o ,  son

- S i  e l  a c e t o x i l o  no e s t á  en  o r t o  a o t r o  a c e t o x i l o :

- 0 . 2 3  a - 0 . 3 5  ppm p a r a  p r o t o n e s  en  o r t o  a l  a c e t o x i l o
+ 0 . 0 2  a +0 . 1 1  ppm p a r a . p r o t o n e s  en m e t a  a l  a c e t o x i l o
- 0 . 0 2  a - 0 . 1 5  ppm p a r a  p r o t o n e s  en  p a r a  a l  a c e t o x i l o

- S i  e l  a c e t o x i l o  e s t á  en  o r t o  a o t r o  a c e t o x i l o :

-0 .  07 a -0.. 15 ppm p a r a  p r o t o n e s  en o r t o  a l  a c e t o x i l o
- 0 . 0 3  a + 0 .1 6  ppm p a r a  p r o t o n e s  en m e t a  a l  a c e t o x i l o
-0 . .10  a - 0 . 1 4  ppm p a r a  p r o t o n e s  en p a r a  a l  a c e t o x i l o

3°)  La v a r i a c i ó n  de l o s  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s ,  p r o v o c a ­
da  p o r  l a  a c e t i l a c i ó n  de un h i d r o x i l o  en  p o s i c i ó n  1 , s on :

A ó = + ( 0 . 2 2  a 0 . 2 9 )  ppm p a r a  H-2 ( o r t o  a l  h i d r o x i l o  que
p a s a  a s e r  a c e t o x i l o ) .

Aó = - ( 0 . 0 3  a 0 . 1 0 )  ppm p a r a  H-3 ( m e t a  a l  h i d r o x i l o  que
p a s a  a s e r  a c e t o x i l o )  .

d ó = + ( 0 . 3 3  a 0 . 4 9 )  ppm p a r a  H-4 ( p a r a  a l  h i d r o x i l o  que
p a s a  a s e r  a c e t o x i l o ) .

P o r  l o  t a n t o ,  p ue d e n  d e t e r m i n a r s e  p o s i c i o n e s  h i d r o x i -  
l a d a s  en u n a  x a n t o n a  e s t u d i a n d o  l a  v a r i a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de 
RMN d e l  c om p u e s t o  t r a s  La a c e t i l a c i ó n .

S i n  e m b ar g o ,  l a  m e t i l a c i ó n  de un h i d r o x i l o  p r á c t i c a ­
mente  no m o d i f i c a  e l  v a l o r  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u í m i c o  de l o s  
h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s ,  s i t u a d o s  en  e l  mismo a n i l l o .



3 . 4 .  C A R A C T E R IS T IC A S  DE LOS E S P E C T R O S  DE M ASAS DE XANTONAS

En e l  campo de l a s  x a n t o n a s  se  han  h e c h o  p o c os  e s ­
t u d i o s  s i s t e m á t i c o s  de s u s  e s p e c t r o s  de m a s a s .  Ar en s  (75)  , en  
19 73,  h a c e  un e s t u d i o  e x a h u s t i v o  de l a s  p r i n c i p a l e s  r u p t u r a s  
en a l g u n a s  h i d r o x i  y m e t o x i x a n  t o n a s .

E l  i o n  m o l e c u l a r  s u e l e  s e r  un p i c o  de g r a n  p o r c e n t a ­
j e ,  l l e g a n d o  en a l g u n o s  c a s o s  a s e r  e l  p i c o  b a s e .  Se o b s e r v a n  
l o s  p i c o s  (M+1)+ y (M+2)+ .

3 . 4 . a . C á l c u l o  de l a  f o r m u l a  e m p í r i c a  a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
masas  de b a j a  r e s o l u c i ó n .

P a r a  o b t e n e r  l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de e s t o s  c o m p u e s t o s ,  
se  o b s e r v a n  l o s  p o r c e n t a j e s  de l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  
i o n e s  M+ , (M+1) + y (M+Z) + .

En l a  a b u n d a n c i a  d e l  i o n  m o l e c u l a r  i s o t ó p i c o  (M+1)+
13 15i n f l u y e n :  C ( a b u n d a n c i a  en  l a  n a t u r a l e z a  1 . 1 1 ) ,  N ( a b u n -

+ 18d a n c i a  0.36%) y D ( d e s p r e c i a b l e ) .  En (M+2) i n f l u y e n  0 ( a b u n -  
d a n c i a  0.20%) y C13 (76)  .

Las f ó r m u l a s  que r e l a c i o n a n  d i c h a s  a b u n d a n c i a s  son  l a s  
s i g u i e n t e s :

+

■CMtJ.). . x 100 = 1..1 n+ 0 . 3 6  1 
M+

(M+'2) + l n n  ( 1 . í  n)  2 ’ „ , A—-------¿— x 1 00=----------- -------  + 0. , 20  m
M+ 200

donde:  n= n °d e  átomos de c a r b o n o
m=n°de á tomos de o x í g e n o  
l = n ° d e  átomos de n i t r ó g e n o .

A p l i c a n d o  l o s  d a t o s  de l a  a b u n d a n c i a  r e l a t i v a  de l o s  p 
eos  i s o t ó p i c o s  en  c a d a  c a s o ,  podemos o b t e n e r  l a  f ó r m u l a  e m p í r i ­
ca d e l  c o m p u e s t o .
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E s t e  método no s i e m p r e  da b ue n  r e s u l t a d o  p u e s t o  que 
en l a  a b u n d a n c i a  d e l  p i c o  (_M+1) + puede  e n g l o b a r s e  a l  d e l  i o n
de p r o t o n a c i ó n .

3. 4. b . C a l c u l o  de l a  ' f ó r m u l a  e m p í r i c a  a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  
de masas  de a l  t a  r e s o l u c i ó n .

Los e s p e c t r ó g r a f o s  de masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n  ( e n ­
f oque  d o b l e )  d e t e r m i n a n  l a  m asa  e x a c t a  d e l  i o n  m o l e c u l a r  o 
f r a g m e n t a r i a  h a s t a  con c u a t r o  c i f r a s  d e c i m a l e s ,  de cu yo  d a t o

puede  o b t e n e r s e ,  d i r e c t a m e n t e ,  l a  c o m p o s i c i ó n  e l e m e n t a l .

p o r  lo que una  m e d i c i ó n  de masa  s u f i c i e n t e m e n t e  e x a c t a  p u ed e  
d i s t i n g u i r  e n t r e  l o s  i o n e s  i s o b á r i c o s ,  e n t e n d i e n d o  p o r  i o n e s  
i s o b a r i c o s  l o s  que t i e n e n  e l  mismo p e s o , r e d o n d e a n d o  a l  numero  
e n t e r o  más p r ó x i m o .

Los p e s o s  a t ó m i c o s  m o n o i s o t ó p i c o s  no so n  n ú m e r o s  en -
i ?

t e r o s  e x a c t o s  en r e l a c i ó n  a l  c a r b o n o  C = 1 2 . 0 0 0 0 0 0  ( T a b l a  IV)

TAB LA IV

Masas n u c l e a r e s  e x a c t a s

I s ó t o p o P e s o  Atómico

H 1.00 7825  
2 . 0 14 1 02  

1 2 . 0 0 0 0 0 0  
13 . 00 3 35 4  
1 4 . 0 0 3 0 7 4  

15 . 9949 15  
1 7 . 9 9 91 6 0  
18 . 99 8 40 5  
2 7 . 9 7 6 9 2 9  
3 0 .9 7 37 6 5  
3 1 . 9 7 2 0 7 3  
3 4 . 968851  
7 8 . 9 1 8 3 2 9  

1 2 6 . 9 0 4 4 7 0



M c L a f f e r t y  (77)  ha c o n s t i t u i d o  una  e x t e n s a  t a b l a  de 
c o m p o s i c i o n e s  e l e m e n t a l e s  f r e n t e  a masas  p a r a  u s a r  en e s p e c ­
t r o m e t r í a  de masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n .

3. 4.  c .' R u p t u r a s  c a r a c t e r í s  t i c a s  en  l o s  E. M. de l a s  x a n t o n a s

Lo mas c a r a c t e r í s t i c o  de un a n i l l o  de x a n t o n a  sen l a s  
s u c e s i v a s  p é r d i d a s  de CO (2 8 urna) que se o b s e r v a n  en e l  e s p e c ­
t r o .

-C0

-CO

o
La p o s i c i ó n  de un m e t o x i l o  en un a n i l l o  x a n t ó n i c o  pue  

de d e d u c i r s e  de l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s :

a) La a u s e n c i a  de p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  p é r d i d a  
de OH y H2O (M+-17 y M+ -18)  d e l  i o n  m o l e c u l a r  e x c l u y e  l a  e x i s ­
t e n c i a  de un g r u p o  m e t o x i l o  en  l a  p o s i c i ó n  1 (u 8) d e l  n ú c l e o  
de x a n t o n a .  Según l a  b i b l i o g r a f í a  ( 7 8 - 8 0 )  p é r d i d a s  de e l e m e n ­
t o s  de agua  d e l  i o n  m o l e c u l a r  s u g i e r e n  l a  p r e s e n c i a  de un g r u ­
po m e t o x i l o  a d y a c e n t e  a l  c a r b o n i l o  y e l  p i c o  de mayor  i n t e n s i d a d  
en l a s  1 - m e t o x i x a n t o n a s  c o r r e s p o n d e  a l a  p é r d i d a  de CHO d e l  i o n  
m o l e c u l a r  ( 7 5 ) .
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ch2 — O

O OCI-UM ! ó

CH O

b) Las 2-  y 4 - m e t o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  como r u p t u r a
más c a r a c t e r í s t i c a  l a  p é r d i d a  de r a d i c a l e s  m e t i l o  a p a r t i r  d e l  
i on  m o l e c u l a r  ( 8 1 - 8 2 ) .  E s t a s  p é r d i d a s  dan l u g a r  a l a  o b t e n c i ó n  
de q u i n o n a s :

c) Las 1- y 3 - m e t o x i x a n t o n a s  e l i m i n a n  l o s  g r u p o s  me- 
t o x i l o s  como f o r m a l d e h i d o  (30 urna) p r e f e r e n t e m e n t e  ( 7 8 ) .

d) La b i b l i o g r a f í a  (75)  i n d i c a  que l a s  2-  y 4 - m e t o x i -
+ +

x a n t o n a s  c a r e c e n  d e l  p i c o  de c a r g a  d o b l e  (M-CO) , s i e n d o  p a r a
+ + +

l a s  3 - m e t o x i x a n t o n a s  más i m p o r t a n t e  e l  p i c o  (M-CO) que e l  M
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y e s t a  i m p o r t a n c i a  mucho mas a c u s a d a  p a r a  l a s  1 - m e t o x i x a n t o n a s .

R e s p e c t o  de l a s  x a n t o n a s  m o n o h i d r o x i l a d a s  s ó l o  l a s
3 - h i d r o x i x a n t o n a s  p r e s e n t a n  un i o n  (M-OH) + s u f i c i e n t e m e n t e  im­
p o r t a n t e  p a r a  p o d e r  a p r e c i a r s e  en e l  e s p e c t r o  ( 7 5 ) .

De f o rma  a n á l o g a  que con l a s  x a n t o n a s  m o n o m e t o x i l a -
das  p a r a  l a s  1- y 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  e s  más a b u n d a n t e  a l  i o n  

++
M , m i e n t r a s  que p a r a  l a s  2 -  y 4 - h i d r o x i x a n t o n a s  e s  más 

a b u n d a n t e  e l  i o n  (M-CO) . E s t o  e s  d e b i d o  a que e l  i o n  M 
e s t á  e s t a b i l i z a d o  p o r  c o n j u g a c i ó n  p a r a  l a s  2-  y 4 - h i d r o x i x a n ­
t o n a s  :

11
OH+

M i e n t r a s  que l a s  1- y 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  no  p u e d e n  f o r  
mar  s i s t e m a s  c o n j u g a d o s  s i m i l a r e s ,  p a r a  l a  e l i m i n a c i ó n  de un a  
m o l é c u l a  de CO conduce  a l a  f o r m a c i ó n  de i o n e s  de c a r g a  d o b l e ,  
l a s  c u a l e s  p ue d e n  s e r  e s t a b i l i z a d o r a s  p o r  c o n j u g a c i ó n ,  en e s ­
t r u c t u r a s  t a l e s  como:

________



Cuando s e  t i e n e n  x a n t o n a s  p ó l i h i d r o x i  o p o l i m e t o x i -  
s u s t i t u i d a s ,  s e  e n t r e c r u z a n  t o d o s  e s t o s  f a c t o r e s ,  r e s u l t a n d o  
mucho más d i f í c i l  l a  a s i g n a c i ó n  de l o s  s u s t i t u y e n t e s , s i e n d o  
l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  c a s i  e l  ú n i c o  d a t o  que es  p o s i b l e  o b t e n e r  
de su  e s t u d i o » c o n  f i a b i l i d a d .
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4 .  E S T U D IO  DEL EXTRACTO H EX A N IC O  .

T a l l o s ,  h o j a s  y f l o r e s  de C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  
(Lamark)G.  Beck f u e r o n  r e c o g i d o s  y s e c a d o s  a l  a i r e .

Una vez  s e c o s ,  se mue l en  f i n a m e n t e  y s e  e x t r a e n  en 
c o n t i n u o ,  con h e x a n o ,  e n  un e x t r a c t o  S o x h l e t ,  h a s t a  a g o t a m i e n ­
t o .

De e s t a  m a n e r a  s e  o b t i e n e  e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o .

S e p a r a c i ó n  y f r a c c i o n a m i e n t o

El  e x t r a c t o  h e x á n i c o  de C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  se 
c o n c e n t r a  a s e q u e d a d ,  p o r  e l i m i n a c i ó n  t o t a l  d e l  d i s o l v e n t e ,  
da nd o  u na  masa  s e m i s ó l i d a  de c o l o r  m a r ró n  o s c u r o .

El  r e s i d u o  se  r e e d i s u e l v e  en  e t a n o l  c a l i e n t e .  T r a s  
e n f r i a m i e n t o  de l a  d i s o l u c i ó n  ,q u e d a  i n s o l u b i l i z a d a  l a  p a r t e  
c é r e a  d e l  e x t r a c t o ,  que se  s e p a r a  p o r  f i l t r a c i ó n .

La p a r t e  d e l  e x t r a c t o  s o l u b l e  en e t a n o l  f r í o  s e  c o n ­
c e n t r a  a s e q u e d a d  y se  i n t e r p o n e ,  en p r i m e r  l u g a r ,  con u n a  d i ­
s o l u c i ó n  a c u o s a  de Na2 C0 j  a l  5 %  y d e s p u é s  con u na  d i s o l u c i ó n  
a c u o s a  de NaOH a l  5%. De e s t a  f o rma  o b t en em os  e l  e x t r a c t o  h e ­
x á n i c o , l i b r e  de c e r a s ,  d i v i d i d o  en t r e s  p a r t e s :  c omp one n t e s  
n e u t r o s ,  á c i d o s  y f e n ó l i c o s .

E l  p r e s e n t e  t r a b a j o  h a  a b o r d a d o  e l  e s t u d i o  de l o s  
c o m p on en t e s  f e n ó l i c o s .

C r o m a t o g r a f í a  de columna  de l o s  c omp one n t e s  f e n ó l i c o s

Los c om po ne n t e s  f e n ó l i c o s  d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  p r e ­
s e n t a n  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  en  su  e s p e c t r o  de 

IR ( f i g .  1) :

3400 cm 1 t e n s i ó n  0-H a l c o h o l
3 0 4 0- 2 85 0  cm 1 t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1 720 cm ** t e n s i ó n  C=0



1 6 5 0 , 16 2  5 y  16.Q0 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C e s q u e l e t o  a r o m á t i c o

146 0 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  ' ^ 2  ~

1 2 9 0 , 1 2 1 0  y 1160 cm  ̂ t e n s i ó n .  C-0

La m e z c l a  b r u t a  de l o s  c o m po n en t es  f e n ó l i c o s  se  f r a c ­
c i o n ó  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de c o l umna  s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y é n d o -  
l a  con m e z c l a s  de h e x a n o - é t e r  e t í l i c o ,  de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e ,  
y r e c o g i e n d o  f r a c c i o n e s  de 100 mi .  E l  e s t u d i o  de l a s  d i s t i n t a s  
f r a c c i o n e s  se  r e a l i z ó  p o r  c . c .  f .  , u t i l i z a n d o  como r e v e l a d o r  
^ S O ^  a l  50 1 ,  y a g r u p á n d o s e  a q u e l l a s  f r a c c i o n e s  de c o m p o r t a m i e n  
t o  a n á l o g o .

Han s i d o  o b t e n i d a s  s e i s  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s ,  
como s e  i n d i c a  en  l a  t a b l a  V.

TABLA V

Columna c r o m a t o g r á f i c a  de l o s  com po n en te s  f e n ó l i c o s  d e l  e x t r a c t o  
h e x á n i c o

A g r u p a c i ó n  F r a c c i o n e s  Compues tos  c r i s t a l i n o s  a i s l a d o s

A - 1 , 8 - D i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a -  
Xj ( 2 0 - 2 5 )  /  m e t o x i x a n t o n a .  .

B - 1 , 8 - D i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i -  
xan t o n a .

A - 1 , 8 - D i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a -
XTT ( 2 6- 4 0 )  J  «. .I I  v J  \  m e t o x i x a n t o n a .

C - 1, 8 - D i h i d r o x i - 2,  6 -d ime t o x i x a n t o n a

X'n 1 (5 7- 75) D - 1 , 6 - D i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a

E - 1 , 3 , 8 - T r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i - 
X j y  ( 8 0 - 8 5 )  i  x a n t o n a .

F - 1 , 3 , 8 - T r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i  ó
1 , 3 , 8 - T r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a
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Ag rup ac ion F r a c c i o n e s

X
V

(88-9.2}

Compuestos  c r i s t a l i n o s  a i s l a d o s

G - 1 , 6 - D i h i d r o x i - 3 , 5 ,  7,  8- t e  t r a ­
me t o x i x a n t o n a .

X
VI

H - 1 , 6- D i h i d r o x i - 7 , 8- d i m e t o x i  ó 
( 9 3 - 9 5 ) 1 , ó - d i h i d r o x i - 5 , 8- d i m e t o x i ­

x a n t o n a  .

Cada una  de l a s  a g r u p a c i o n e s  m o s t r ó  una  mancha mayo- 
r i t a r i a  en  c . c . f .  que r e v e l a  con v a p o r e s  de NH^> i n t e n s i f i c a n d o  
su p r i m i t i v o  c o l o r  a m a r i l l e n t o ,  c o m p o r t a m i e n t o  c a r a c t e r í s t i c o  
de componentes  de t i p o  f l a v o n o i d e o  o x a n t ó n i c o .

fC V l U PO V/A V tN UM SM iCM  ) IOC0

U MTU I UMAIUC5-
✓ t C A n r w j— L5_' .  *T y

QttOlW
M M U M R m

i ir>«/ i i u r
s u m tss iO N _ W 0 1 S » U W . _ _ _

FIGURA 1 : E s p e c t r o  de IR de l os  componentes  f e n ó l i c o s  d e l  E x t r a c t o  Hexá­
n i c o .

5555555555555555555555555555555



4 .  1 .:  E S T U D IO  D E .LA FMO.C.I.ON. X j..:. SE PA R A C IO N . DE. A  Y B

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  2 0 - 2 5 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  ( 8 0 : 2 0 ) ,  se  o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n

xr
M u e s t r a  en  c.  c.  f .  u na  s o l a  mancha ,  que i n t e n s i f i c a  

su  c o l o r  a m a r i l l o ,  cuando  l a  p l a c a  se  s o m e t e  a v a p o r e s  de amo­
n i a c o  y cuando  s e  r e v e l a  con ^ S O ^  50%.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de Xj en CHCl^/MeOH s e  o b t i e n e n
unos c r i s t a l e s  a m a r i l l o s ,  que e s t u d i a m o s  como c o m p ue s to  A.

Las aguas  madres.  - d e l  X j , p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ­
t o n a ,  dan l u g a r  a un s ó l i d o  a m a r i l l o ,  de * c o m p o r t a m i e n t o  f í s i c o  
y e s p e c t r a l  d i f e r e n t e  a l  c o m p ue s to  A, que e s t u d i a m o s  como com­
p u e s t o  B.
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4 .  1 .  1 .• E S T U D IO  DEL CQMPUESTO A : 1 ,  8 sD T H T D R Q X I - 2 , 3 , 4 y 6  -  TE TRAME -  

TaxrXANTONA, ANALIS I S  ES PECTRO S CQ PTCQ .

E l  c o m pu es t o  A, o b t e n i d o  como s e  h a  i n d i c a d o ,  m o s t r ó  
un a s p e c t o  c r i s t a l i n o ,  que  r e v e l a b a  p u r e z a  c r o m a t o g r á f i c a  y c u ­
yo p u n t o  de f usTón  e s  173 -174 °C.

In  t e  r p r e t  ación- d e l  e s p e c t r o  IR de A

El  e s p e c t r o  de IR d e l  c om p u e s t o  A ( f i g . 2 )  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 1 0 0 - 2 8 5 0  cm 
1655 cm' 1

- 1

1 6 15 , 1 5 9 5  y 1565 cm 
12 l 0 cm‘ 1

- 1

1160 cm-1

t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f a t i c a  
t e n s i ó n  0 0  de c a r b o n i l o  de x a n t o n a  
v i b r a c i ó n  0=0  d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  
d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de 
l o s  dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a ( 3 8 )  
v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r u p o  C-O-CH^

E s t e  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c.  c.  f . d e b i d a  
a l o s  v a p o r e s  a m o n i a c a l e s  , i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de 
x a n t o n a .

Es de d e s t a c a r  l a  a u s e n c i a  de b a n d a  h i d r o x í l i c a  en  e s t e  
e s p e c t r o ,  que i n d i c a  l a  i n e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  o su  
s i t u a c i ó n  en. Ĉ  y / o  Cg (38)  .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de 'RMN de" A

El  e s p e c t r o  de RMN de A ( f i g . 3 )  r e a l i z a d o  en Cl^CD, 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a ­
m i e n t o  6

11 . 9
1 1 . 8

6 . 4

6 . 3

I n t e g r a ­
c i ó n

1

1

’ 1

D e s d o b l a - 
mi e n t o

s i n g l e  t e  
s i n g l e  t e  
dob l e  t e  
(J= 1 ,.3 Hz). 
d o b l e t e  
(J=1 . 3 Hz)

P o s i b l e  

"as i  gn a c i ó n

-OH
-OH
1 H-Ar  a c o p l a ­
do en me t  a
1 H-Ar  a c o p l a ­
do en m e t a



D e s p l a z a - I n t e g r a -  ■ D e s d o b l a -  P o s i b l e

m i e n t o  5 clon.  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

4 . 2  3 s i n g l e t e  l-OCH^

4 . 0  6 s i n g l e t e  2 -OCH2

3 . 9  3 s i n g l e t e  1-OCH 3

Del  e s p e c t r o  de RMN de A se  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  
c o n c l u s i o n e s :

P o s e e  dos h i d r o x i l o s  en C-j y Cg, como l o  d e m u e s t r a  
s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  (6 ^  12 ppm) c a r a c t e r í s t i c o  de 
OH que f o rm a n  p u e n t e s  de h i d r o g e n o  con e l  c a r b o n i l o  x a n t ó n i c o  
( 6 8 ) y l a  a u s e n c i a  de b a n d a  h i d r o x í l i c a  en e l  IR.

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  con a c o p l a m i e n t o  me­
t a  (J  = 1 . 3  cp s )  que d e b e r á  e s t a r  s i t u a d o s  en C£ y C^ ( d a d o  que 
l a s  p o s i c i o n e s  y Cg e s t á n  o c u p a d a s  p o r  s e n d o s  g r u p o s  OH).

Las o t r a s  c u a t r o  p o s i c i o n e s ,  a s e q u i b l e s  de s u s t i t u ­
c i ó n  en e l  n ú c l e o  x a n t ó n i c o ,  e s t á n  o c u p a d a s  p o r  g r u p o s  m e t o x i -  
l o  (3 s i n g l e t e s ,  que i n t e g r a n  12 H de 4 . 2  a 3 .9  6 ) .

E s t o s  d a t o s  s e r í a n  c o n c o r d a n t e s  con una  e s t r u c t u r a  p a ­
r a  A de 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2  , 3 ,  4,  6 - t j e t r a m e t o x i x a n t o n a ,  c o m p u e s t o  no 
c i t a d o  p o r  l a  b i b l i o g r a f í a  ( 8 4 ) .  P a r a  l a  a s i g n a c i ó n  c o r r e c t a  s e  
p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  de s u  e s p e c t r o  UV y EM a s í  como a l  e s t u d i o  
de l o s  d e r i v a d o s  a c e t i l a d o  y m e t i l a d o  de A , c o n  l a s  c o n c l u s i o n e s  
que a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  UV de A

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  dos  OH de A, d e t e c t a d o s  en  e l  
RMN }s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de s u  UV, en d i s t i n t o s  m e d i o s ,  
con v a l o r e s  que s e  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :



A nm ( l o g  e) • max ^ & x

MeOH 2 3 4 (h) 2 5 9 ( 4 . 0 5 ) 3 3 3 ( 4 . 1 6 ) 380(h)

NaOMe 243 2 70 337 , 39 2 (h)

N aOAc 234 259 333

NaOAc + H3B03 234 259 333

a i c i 3 277 330(h) 372

A1C13 + HC1 277 33 0( h) 372

- E s p e c t r o  en  MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  c om p u e s t o  A, en m e t a n o l  ( f i g . 4 )  p r e ­
s e n t a  c u a t r o  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .

“ E s p e c t r o s  en  NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g . 4 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o .  Al  no 
m o d i f i c a r s e  con  NaOAc ( f i g . 5 ) ,  me i n d i c a  que e s t o s  h i d r o x i l o s  
n o  son á c i d o s  (C3 y / o  C^) .

H i d r o x i l o s  en  y / o  Cg se  p u e d e n  d e d u c i r  p o r  e l  
e f e c t o  h i p o c r ó m i c o  o b s e r v a d o  en e l  s e g u n d o  p i c o  p r i n c i p a l ,  
t r a s  a ñ a d i r  NaOMe.

E l  e s p e c t r o  n o  se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  l o  que 
d e m u e s t r a  l a  i n e x i s t e n c i a  de a g r u p a c i o n e s  o r t o - d i h i d r o x í l i c a s .

- E s p e c t r o s  en  A l Cl ^  y AlCl^+HCl

Al  a ñ a d i r  A l C l ^  ( f i g . 6 ) l a  b a n d a  de 2 34 nm s u f r e  un 
f u e r t e  e f e c t o  b a t o c r ó m i c o ,  c a r a c t e r í s t i c o  de g r u p o s  h i d r o x i l o  
en y / o  Cg o a g r u p a c i o n e s  o r t o - d i h i d r o x í l i c a s .

Al  a ñ a d i r  HC1 e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n  lo  
que d e s c a r t a  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - d i h i d r o x í l i c a s .



I n t e r p r e t a c i ó n  de 1 e s p e c t r o  de njasas  de A

Del  i o n  m o l e c u l a r  y l o s  p i c o s  i s o t ó p i c o s  d e l  EM 
( f i g . 7 )  s e  d ed uce  p a r a  A u n a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de C^yH^ Og .

E l  r e s t o  de p i c o s  c o n f i r m a  p a r a  A l a  e s t r u c t u r a  de 
1, 8 - d i h i d r o x i -2 , 3,  4 , 6 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a ,  con un c o n j u n t o  de 
i o n e s  que p u e d e n  s e r  e x p l i c a d o s  s egú n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e ma  de 
f r a g m e n t a c i ó n :



FRAGMENTOS PR IN C IP A L ES EN EL EM DE A: 1 , 8 - D I HI D R OX I - 2 , 3 , 4 , 6 - TETRAMETOXIXANTONA

OH OH

- a u o

OCH
m/e 3 1 8 ( 3 1 . 2 1 )

OCH

-CH

OH OH
m/e 3 03 ( 5 2 . CH70

-CH OCH

m/e 2 8 8 ( 4 9 . 8 1 )  

C13H5°7

m/e 273(31 .2%)

C17H16°8 
m/e 348

-CO C12H5°6

m / é . 245(52 .9%)

16 1 3 8 

m/e 333(100%)

Y

-CO

ai o

C1SH13° 7 

m/e 305(15 .2%)

OH

CH,0 OCH3
OCH

-62-



4 . 1 . 1 . a .  ESTUDIO DEL DERIVADO ACETILADO DE A. ANALISIS ESPECTROS- 

COPICO.

Con e l  f i n  de c o m pr o ba r  l a  e s t r u c t u r a  de A de f o rma  i n e  
q u í v o c a  y d e b i d o  a que se  t r a t a  de un p r o d u c t o  no c i t a d o  en l a  b i  
b l i o g r a f í a  s e  p r o c e d i ó  a s u  a c e t i l a c i ó n  con a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 
p i r i d i n a ,  s egú n  se  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g . 2 4 6  ) .
E l  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de m e-  
t a n o l ,  r i n d i e n d o  un s ó l i d o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n  144- 145°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de A a c e t i l a d o

El  e s p e c t r o  de IR de A a c e t i l a d o  ( f i g . 8) m u e s t r a  l a s  
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 0 4 0 - 2 8 6 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1760 cm 1 t e n s i ó n  C=0 e s t e r  f e n ó l i c o

_ 1
1 6 3 0 , 1 6 0 0 , 1 5 6 0  cm b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de x a n t o n a s
1205, cm  ̂ t e n s i ó n  C-0 e s t e r  f e n ó l i c o
1160 cm v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C-O-CH.,

-11050 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a
835 cm  ̂ f l e x i ó n  C-H a r o m á t i c o

Lo mas c a r a c t e r í s t i c o  de e s t e  e s p e c t r o ,  a p a r t e  de c o n ­
f i r m a r  l a  e x i s t e n c i a  de un n ú c l e o  x a n t ó n i c o ,  es  l a  p r e s e n c i a  d e l  
c a r b o n i l o  d e l  a c e t a t o  l o  que i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de g r u p o s  h i ­
d r o x i l o  en A, que no m o s t r a b a  s u  e x i s t e n c i a  en  e l  IR o r i g i n a l .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de A a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de RMN de A a c e t i l a d o  ( f i g . 9 ) , r e a l i z a d o  
en Cl jCD,  m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :



- 6 4 -

D e s p l a z a  

m i e n t o  6

6 . 87

6 * 59

4 . 1 0 - 3 . 8 5  
2 . 4 5 - 2 . 4 0

In te g r a
c ió n

1

12

6

D e s d o b l a ­

miento

d o b l e t e  
(J = 2 Hz) 
d o b l e t e  
( J*2  Hz)
4 s i n g l e t e s  
2 s i n g l e t e s

Pos i h l e  

a s i g n a c i ó n

H-Ar a c o p l a d o  
en m e t a  
H-Ar a c o p l a d o  
en  me t a
4 - OCH3 
2-0C0CH-

La p r e s e n c i a  de dos a c e t a t o s  n o s  r e f l e j a  l a  e x i s t e n c i a  
de dos  h i d r o x i l o s  en e l  c om p u e s t o  A. La v a r i a c i ó n  en l a  r e s o n a n ­
c i a  de l o s  HAr d e l  c o m p u e s t o  o r i g i n a l  A a su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  
n o s  p e r m i t e  s u  c o r r e c t a  a s i g n a c i ó n .  E l  c om p u e s t o  A p o s e e  un a n i ­
l l o  m o n o h i d r o x i l a d o  y a  q ue ,  t r a s  a c e t i l a c i ó n ,  l o s  HAr a r o m á t i c o s  
s e  h an  d e s p l a z a d o  0 . 2 9  y 0 . 4 7  p p m , d e s p l a z a m i e n t o s  c a r a c t e r í s t i ­
cos  de HAr o r t o  y p a r a  r e s p e c t i v a m e n t e  a l a  p o s i c i ó n  h i d r o x i l a d a  
que p a s a  a s e r  a c e t i l a d a .  E l  H-7 s e r á  e l  que r e s o n a b a  a 6 . 3  6 
( 0 .2 9  ppm de d e s p l a z a m i e n t o )  y e l  H-5 e l  l o  h a c e  a 6 . 4  6 ( 0 . 4 7  
ppm de d e s p l a z a m i e n t o )  ( 7 4 ) .

4. 1 . l . b  .ESTUDIO DEL DERIVADO DI METI LADO DE A. ANALISIS ESPECTROS- 
COPICO.

Se o b t i e n e  e l  d e r i v a d o  d i m e t i l a d o  de A p a r a  d a r  l u g a r  
a l a  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i x a n t o n a ,  c o m p u e s t o  c o n o c i d o ,  cuyos  
d a t o s  podemos c o m p a r a r  ( 8 5 ) .  Se h a c e  r e a c c i o n a r  A con Me2 S0 ^ y 
K2 CO3 , s e g ú n  s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g . 2 4 6  ) .
E l  p r o d u c t o  a s i  o b t e n i d o  s e  p u r i f i c a  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de c ap a  
f i n a  p r e p a r a t i v a ,  o b t e n i é n d o s e  un p r o d u c t o  p u l v e r u l e n t o  de p u n t o  
de f u s i ó n  156- 158°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de A d i m e t i l a d o .

E l  e s p e c t r o  de IR de A d i m e t i l a d o  ( f i g . 10) m u e s t r a  l a s  
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :



- 6 5 -

3 0 4 0 - 2 8 2 0  cm t e n s i ó n  C-H Q l e f í n i c a  y a l i f a t i c a
_ 3

1665 cm t e n s i ó n  C=0 a n i l l o  x a n t ó n i c o
-3

1 6 2 0 , 1 5 9 0 , 1 5 6 5  cm v i b r a c i ó n  d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  ( c a r a c ­
t e r í s t i c a s  de x a n t o n a s )

1405 cm  ̂ f l e x i ó n  s i m é t r i c a  (C-H) de -OCH.,
-11130 cm v i b r a c i ó n  C-O-C de C-OCH

815 cm 1 f l e x i ó n  C-H a r o m á t i c a
3

Podemos o b s e r v a r  un IR t í p i c o  de una  x a n t o n a ,  s i n  g r u ­
pos  h i d r o x i l o ,  con l a s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  a l r e d e d o r  de 
16 00  cm ^ .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de A d i m e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de RMN de A d i m e t i l a d o  ( f i g . 1 1 ) ,  r e a l i z a ­
do en C l ^ C D , p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a - I n t e g r a - D e s d o b l a - Pos i b l e
m i e n t o  6 g r a c i ó n  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

6 . 5 8  1 d o b l e t e  H-Ar  a c o p l a d o
(J=2 Hz) en m e t a

6 . 4 0  1 d o b l e t e  H-Ar  a c o p l a d o
(J  = 2 Hz) en me t a

4 . 1 2 - 3 . 9 3  18 5 s i n g l e t e s  6 -OCH^

Los d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r a l e s  d e l  d e r i v a d o  d i m e t i l a d o  
de A f u e r o n  d e l  t o d o  c o n c o r d a n t e s  con l o s  dado s  p o r  l a  b i b l i o g r a ­
f í a  p a r a  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8- h e x a m e t o x i x a n t o n a  ( 8 5 ) .

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  A y s u s  d e r i v a d o s  
co n f i rm am os  p a r a  e s t e  comp u es to  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 8 - d i h i d r o x i -  
2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a ,  c o m pu es t o  no c i t a d o  en l a  b i b l i o g r a ­
f í a .
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c h 3o

c h 3 o

OI-I

OCI-I''3
OCH-

A- 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 2: E s p e c t r o  de IR  de A: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 3: E s p e c t r o  de RMN de A: 1, 8 - d i h i d r o x i - 2  , 3 , 4 , 6  - t e  t r a m e t o x i  

xan t o n a .

De s p l a z  a m ie n t o  
q u í m i c o  (¿ )  n°H

1 1 . 9  . 1

1 1 . 8  1
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4 . 0  6

3 . 9  3
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s i n g l e t e  

s i n g l e t e

d o b l e t e  (J*=1 . 3 Hz )  

d o b l e t e  (J =  1. 3 H z )  

s i n g l e t e  N 

s i n g l e t e  

s i n g l e t e

A s i g n a c i ó n

OH -  1 

OH -8  

H - 5  

H - 7

4 -OCH -

99999999999999999^
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FIGURA 4

MeOH
♦NaOMe

2 5 0 300 350 400

MeOH
♦NaOAc

2 5 0 300 350 400

FIGURA 5

E s p e c t r o s  U . V .  de A: 1 , 8 -  
d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - te  t r a ­

me t o x i x a n t o n a .

FIGURA 6

MeOI-l
♦AICl3
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FIGURA 7: E s p e c t r o  de masas de A: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 

2 ,3 , 4 , 6  - t e t r a m e t g x i x a n t o n a .

7 E A K I N T J A S A S E I I A S t
M 2 4 4 0 . 6 4 X 3 0 . 0
5 i ? ? 5 5 4 1 X 3 1 . 1
i •  4 0 . 2 5 X 3 1 . 1
7 3 1 ? 0 . 4 5 X 3 5 . 4
6 4 2 0 . 2 6 X 3 8 . ?
* 2 5 3 o .  e o x 3 7 . 6

3 0 1 7 7 % E  4  2  X 3 6 .  6
1 | 1 2 1 0 . 3 4 X 3 4 .  »
i i 4  1 4 1 . 2  5  X 3 4 . 4
1 3 2 5 1 4 7 . 4 8 X 4  1 . 0
1 4 ? 3 3 2 . 2 3 X 4 2 . 0
1 5 4 5 2 4 1 4 . 1 I X 4 3 . 0
1 4 1 0 3 4 3 . 1 5 X 4 4  .  0
1 7 5 ? 2 2 . 0 5 X 4 5 . 0
I I 5 3 0 . 1 5 X 4 6 .  0
1 4 5 2 4 1 . 4  O X 5 0 . 1
* 0 1 5 2 2 4 . 8 S X 5 1  .  1
E l ? 4 2 2  . 2 5  X 5 2 . 1
S E 1 3 0 4 2  8 8 X 5 3 .  1
2 3 4 £ H 1 . 4 0 X 5 4 .  i
I H 3 0 4 0 4 . 4 3 X 5 5 . 1
2 5 3 4 0 . 1 I X £ 5 . 2
2 » 1 2 4 4 3 . 7 8 X 5 5 . 1
£  ? 5 3 2 2 1 4 . 2 4 X 5 ? .  1
2 2 2 ? 0 . 2 6 k 5 ?  . 3
2 4 1 1 5 0 3 . 5 4 X 5 6 . 1
3 0 8 1 1 2  4 ? X 5 4 . 1
31 5 4 4 1 .  5 ? X 5 0 .  1
3 2 1 5 8 0 . 4 8 X 8 1 . 1
3 3 4 5 5 1 . 4 1 X 6 2 .  1
3 * 1 1 4 2 3  . 5  0 X 4 3 . 1
2 5 5 0 3 1 . 8 4 X 4 4  . 1
3 4 1 0 0 3 3 . 0 5 X 4 5 . 1
2 ? 5 0 8 1 .  6 5 X 5 5 . 1
3 2 1 8 3 8 5  . 5  1 X 4 7 . 1
3 4 6 5 3 2 . 5 0 X 5 6  . 1
H P 3 5 4 4 1 0 . 4 ? X 5 4 . 1
4 1 5 1 0 . 1 E X 8 4 . 2
H 2 1 2 4 ? 3 .  6 0 X 7 0 . 1
4  3 3 2 * t 4  .  6 4 X 7 1 . 1
« 4 2 0 4 0 . 5  2  X 7 2 . 1
4 5 5 1 5 1 . 6 6  X 7 3  . 1
4 6 4 1 0 ;  . 2 5 X 7 4 . 0
4 ? 6 0 3 2  . 4 E X 7 5  . 0
4 2 ? 4 2 2 .  3 2 X 7 8 . 0
4 4 1 6 0 4 £ .  5  0 X 7 7  0
5 0 8 5 5 2  .  4  1 X 7 6 . 0
51 I 4 8 e 5 . 0 5 X 7 4 . 0
5 2 E ? H 1 . 7 E X 6 0  0
5 3 2 0 3 4 5  . 2 1 X 8 1 . 1
5 4 4 5 8 2 . 4 H X 6 2 . 1
5 5 2 2 3 0 5  6 0 X 8 2 . 1
5 4 ?  4 2 2  .  2 6 X 8 4  . i
5 ? 2 0 0 0 4 . 1 O X 6 5 . 1
5 2 1 4 ?  — 0 . 5  O X _ _  6 6 . 1
5 4 £ 8 1 1 . 7 7 X 6 ? .  1
5 0 2 5 0 0 . ?  8  X 6 8 . 1
4  1 ? 4  0 2 . 2 S X e 4 1
5 2 ? 2 2 2 .  2 0 X 4 0 . 1
4 3 i  3 5 S 4 .  1 3 X 4 1 . 1
5 4 1 4 2 4 4  . 3 5 X 4 2 . 1
5 5 1 1 05 3 . 3 ? X 4 2 . 1
5 4 3 2 4 0 6 6 X 4 3 . 6
1 7 5 0 4 1 . 5  4 X 4 4 . i
5 2 2 1  04 5  4 2 X 4 5 . 1
5 4 8 4 7 2 . E 8 X 4 6 . 1
7  0 2 1  5 8 5 . 5 6  X 4 7  . 2
7 1 £  2 ^ 1 . 5 3  X 4 6 . 1
7 k 6 3 £ 2 . S 3 X 4 4 . 2
7 2 t e 0 . 2 5 X 4 4 .  6
7 4 1 7  4 0 .  6 2 X 1 0 0 . 1

F E f t K X W T X X 6 A S E
7 5 5 ? 0 .  1 7 X
7 8 6 6 4 2 . 6 6 X
7 7 1 1 7 4 3 .  5 6 X
7 0 6 4 2 l  6 E X
7 4 4 7 4 1 . 4 6 X
6 0 1 3 2 0 4  . 0 2 X
6 1 •  1 1 2 4 7  X
6 2 1 2 7 5 3 . 6 6 X
6 3 6 2 0 . 2 5 X
6 4 5 4 8 1 . 6 2 X
6 5 1 5 4 0 . E O X
6 8 1 2 3 0 3 . 7 5 X
6 ? 1 4 3 0 . 4 4 X
6 0 5 6 3 £ .  0 2 X
6 4 1 3 7 3 4 . 1 4 X
4 0 31 0 . 0 6 X
41 4 0 4 1 . 2 3 X
4 2 4 2 0 . 1 £  X
4 3 6 0 5 1 . 6 4 X
O H 5 4 0 . 1 6 X
4 5 2 3 3 0 . 7 1 X
4 8 5 5 0 . 1 6 X
4 ? 7 3 3 2 . 2 3 X
6 8 4 6 4 1 . 4 3 X
4 4 6 6 5 2 . 0 3 X

1 0 0 6 5 8 2 . 0 3 X
1 01 1 1 6 4 3 . 6 2 X
1 0 2 6 0 4 2 . 7 E X
1 03 6 1 3 2 . 4 8 X
1 0 »» 5 4 0 .  1 4  X
1 05 1 6 1 2 4 . 8 2  X
1 0 5 1 3 5 0 . 4  1 X
1 0 ? 2 0 3 3 4 . 2  O X
1 0 6 E l 0 . 1 5 X
1 0 4 2 6 0 . 0 6 X
1 1 0 4 2 £ 1 . 2 8 X
1 1 1 6 5 2 2 . 8  O X
1 12 2 6 0 0 . 7  4  X
1 1 3 4 3 3 1 .  3 2 X
1 1 4 2 8 8 0 8  7 X
1 1 5 6  4 0 . 2 1 X
1 1 4 5 6 3 l  .  ? i X
1 1 7 1 4 6 0 4 5 X
1 1 6 1 1 4 4 3  4  8 X
1 1 4 1 1 2 0 . 3 4 X
1 2 0 1 7 5 6 5 .  3 6 X
1 2 1 1 4 1 0 . 4 3 X

« 1 2 2 4 8 1 1 . 4 6 X
1 2 3 i  1 6 5 3 . 5 5 X
1 2 4 7 2 1 2 .  2 O X
1 2 5 4 4 0 . 1 3 X
1 2 5 2 5 5 2 7 . 7 6 X
1 2 7 7 4 0 . 2 4 X
1 2 6 3 0 0 . 0 4 X
1 2 4 4 7 ? 2 . 0 8 X
1 3 0 2 0 0 0 . 6  1 X
1 3 1 1 4 3 5 4 . 3 8 X
1 3 2 1 04 0 . 2  1 X
1 3 3 6 6 4 2 . 6 E X
1 3 4 3 2 0 . 0 6 X
1 3 5 7 5 6 2 . 3 1  X
1 3 4 2 1 5 0 . 6 E X
1 3 ? 3 4 5 —  1 .  2  O X
1 3 8 2 0 2 0 . 8  I X
1 3 4 5 4 3 1 . 6 5 X
1 4 0 2 1 2 0 . 8 4 X
1 H 1 1 8 0 4 5 . 5 2  X
1 4 2 2 4 0 . o ? . x
1 4 3 3 2 ? 0 6 8 X
1 4 4 I  1 5 5 3 .  5 2 X
1 4 5 2 5 0 . 0 7 X
1 4 4 5 4 0 . 1 8  X
1 4 ? 5 5 5 1 . 8  8  X
1 4 8 5 5 4 1 . ?  e x
1 4  4 4 4 0 . 1 4  X
1 5 0 4 4 ? 1 . 5 1 X
1 5 1 1 4 3 4 4 . 8 6 X
1 5 2 3 6 0 . 1 1 X

7 E A K I H T Z / I M E t i  A 8
1 5 3 1 6 3 4 5 .  0 0 X 1 5 0 .
1 5 4 3 5 0 . 1 0 X 1 5 0
1 5 5 1 1 8 4 3 . 6 4 X 1 5 1 .
1 5 6 8 6 4 0 . 6  O X 1 5 1  .
1 5 7 5 6 2 l  . 7 ? X 1 5 2 .
1 5 8 l  1 8 4 3 . 6 5 X 1 5 2 .
1 5 4 5 6 3 1 . 7 1 X 1 5 3 .
1 6 0 1 4 8 0 . 4 5 X 1 5 4  .
1 6 1 2 7 1 0 .  6 2 X 1 5 5 .
1 6 2 2 1 ? 0 . 6 6 X 1 5 6 .
1 6 3 3 4 ? 1 . t f t x 1 5 ? .
1 6 4 5 4 0 . 1 6 X 1 5 ?  .
1 6 5 4 8 ? 1 . 4 8  X í s e .
1 6 6 5 2 0 . 1 S X 1 5 2 .
1 6 ? 1 8 3 4 5 . 8  O X 1 5 4 .
1 6 2 2 6 5 0 . 6 0 X 1 5 4 .
1 6 4 2 2 ?  1 6 . 4 3 X 1 6 0 .
1 7 0 1 1 3 0 . 3  4  X 1 6 0 .
1 7 1 6 6 0 2 . 0 1 X 1 6 1  .
1 7 2 2 8 4 0 . 8 8 X 1 6 2 .
1 7 3 7 8 8 2 . 4 3 X 1 6 3 .
1 7 4 1 6 3 0 . 5 5 X 1 6 4 .
1 7 5 3 2 1 0 . 8 7 X 1 6 5 .
1 7 4 1 0 4 3 3 . 1 8  X 1 6 6 .
1 7 ? 7 6 2 2 . 3 2 X 1 6 6 .
1 7 6 2 3 2 6 7  . 1 O X 1 6 ?  .
1 7 8 7 1 0 .  2 1  X 1 6 7 .
1 6 0 3 6 1 1 .  1 O X l o e .
1 6 1 3 6 ? 1 . 1 2 X 1 4 4 .
1 6 2 1 6 2 0 . 4 8 X 1 7 0 .
1 6 3 4 4 4 i  . S 7 X 1 7 1  .
1 6 4 1 5 6 0 . 4 6 X 1 7 2 .
1 8 5 1 3 8 3 4 . 2 5 X 1 7 3 .
1 6 6 2 8 2 4 6 . 6 2 X 1 7 4  .
1 8 ? 3 7 6 1 . 1 4 X 1 7 4  .
1 6 8 7 1 8 2 . 1 8  X 1 ? E  ■
1 6 4 1 0 2 1 3 . 1 I X 1 7 6 .
1 6 0 3 2 6 . 0 8 X 1 7 6 .
1 8 1 4 5 6 l  .  3 8 X 1 7 ? .
1 8 2 1 6 4 0 . 5 6 X 1 7 6 .
1 8 3 3 3 2 1 .  0 1 X 1 7 8 .
1 8 4 2 0 4 0 .  6 2 X 1 6 0 .
1 8 5 2 5 ? 0 . 7 8 X 1 8  1 .
1 8 8 1 £ 3 0 . 4 6 X 1 8 2 .
1 8 ? 2 3 1 0 .  7  O X 1 6 3 .
1 8 6 3  £  3 1 . 0 7 X 1 6 4 .
1 8 8 3 2 3 0 8 8 X 1 8 5
2 0 0 7 6 6 2 . 3 4  X 1 6 6 .
2 0 1 2 5 0 . 0 7  X 1 6 6 .
2 0 2 6 5 4 2 . 01  X 1 8 ?  .
2 0 3 3 8 £ 1 .  1 8 X 1 8 2  .
2  04 5 4 4 1 . 6 6 X 1 6 8 .
2  0 5 2 ? 0 . 0 6 X 1 6 4 .
2 0 4 4 6 5 1 . 4  I X 1 8 0 .
2 0 ? 6 5 0 6 1 4 . 8  £  X 1 8 1  .
2 0 8 1 1 0 0 . 3 3 X 1 8 1  .
2 0 4 1 0 5 4 3 .  2 1 X 1 8 2  .
£ 1 0 2 6 6 c .  e ? x 1 4 3 .
2 1  1 1 4 1 0 . 4 3 X 1 8 4 .
2 1 2 2 0 1 0 .  6 1  X 1 4 5 .
2 1 3 1 06 0 . 3 2 X 1 8 6  .
2 1 4 4 0 ? 1 .  2 4 X 1 8 ? .
2 1 5 1 7 2  — 0 . 5 2 X  - 1 8 6 .
2 1 4 4 1 4 1 .  2 6 X 1 6 8  .
2 1 ? 3 1 3 0 . 4 S X 2 0 0  .
2 1 8 1 0 1 2 2  1 O X 2 0 1  .
2 1 4 4 5 1 7 1 3 . 7 6 X 2 0 2  .
2 2 0 1 3 2 2 4 0 5  X 2 0 3 .
2 2 1 1 0 2 6 2  . 1 3 X 2 0 4 .
2 2 2 3 0 0 0 8 X 2 0 4  .
2 2 3 7 0 0 2 . 1 3  X 2 0 5 .
2 2  4 5 3 0 . 1 6 X 2 0 5 .
2 2 5 4 2 4 1 .  2 8 X 2 0 6  .
2 2 4 3 3 0 . 1 O X 2 0 6 .
2 2 ? 3 4 ? 1 .  2 1 X 2 0 ?  .
2 2 6 1 6 3 C . £  E  X 2 0 2
2  £ • 2 4 0 0 8  X 2 0 4  .
2 3 0 7 5 0 . 2 2 X 2 1 0 .

XHT X' l 6 ASE ti ASO
1 6 6 51 X 2 1 1 . 1
2 8 2 80X 2 1 2 .  1
5 5 ? 7 OX 2 1 3 .  1

2 5 07X 2 1 3 .  4
6 4 0 85X 2 1 4 . 1
6 8 3 1 IX 2 1 5 . 1

1 1 3 2 4 5 X 2 1 6 .  0
1 1 3 5 4 6 X 2 1 7 . 1
1 3 6 5 16X 2 1 8 .  0
7 4 3 6 22 7 OX £ 1 4 . 0
1 0 2 5 1 2X 2 2 0 .  0

2 6 8 62X 2 2 1  . 0
3 7 0 12X 2 2 3 .  0
1 1 0 33X 2 2 4  . 0
2 2 8 68 X £ 2 5 .  0
4 7 0 43 X 2 2 ? .  0
4 6 6 4 2 X 2 2 6 .  0

1 1 1 2 38X 2 2 4  0
1 3 6 8 1 7X 2 3 0 .  0

81  0 ?? X £ 3 1 0
1 4 8 4 57X e 3 2 .  0

7 8 6 42X £ 3 3  0
7 0 8 1 6X 2 3 4  . •
1 8 3 56X 2 3 5 .  0
1 4 6 4 4 X 2 3 6 .  2
1 1 6 3 5  X 2 3 7 .  2
2 7 5 e j x 2 4 0 .  0
8 1 4 7 ex 2 4  1 . 1

1 4 6 3 4 6 X 2 4 2 .  l
7 1 8 18X 2 4 3 .  1

1 7 3 2 6 52 88X 2 4 5 .  1
2 6 0 2 5 5 X 2 4 6 .  1
1 5 2 3 6 4  X 2 4 ? .  1

2 1 7 6 6 X 2 5 3 .  3
6 8 6 08X 2 5 ? .  1

1 1 4 2 4 6 X 2 S 6 .  1
2 8 7 0 76X 2 5 4 .  l
1 2 1 3 ? OX 2 6 0 .  1
3 6 1 6 1 1 03X 2 6 1  . i
1 3 7 6 2 OX 2 6 2 .  1
4 1 1 6 12 5 6 X 2 7 0  0
1 4 6 4 5 4 X 2 7 1  . 0
1 8 7 ? 03X 2 7 2 .  0

1 0 2 3 2 31 23X 2 7 3  0
2 1 6 3 66X 2 7 4  . 0
6 0 2 6 1 6 3 8 X 2 7 5 .  0
1 1 2 8 4 4 X 2 ? t .  0

6 7 4 05X 2 6 £ . 0
4 2 5 4 i t 88 X £ 8 6  8

1 6 3 2 1 44 e i x 2 8 ?  . 8
4 1 8M 12 6 OX 2 8 6  4
4 0 6 4 1 1 4QX £ 8 8 .  8

7 2 4 22X 2 8 0 . 8
1 3 6 4 2  X 2 8 1  . 4
3 8 ? 2 1 X 2 8 6 .  0

1 7 3 0 5 0 2 * 3 0 2 .  8
3 3 4 5 1 0 2 1 X 3 0 4  0
4 8 8 ? 15 2 5 X 3 0 5 .  0

6 7 0 65X 3 0 6 .  0
1 0 2 1 2 31 1 7 X - 3 1 0 .  0

2 7 8 4 52 X 3 1 4 .  0
6 0 6  - 8 4  X 3 2 0 .  0
1 08 33 X 3 2 4 .  2

6 5 1 8X 3 2 ? .  1
8 6 1 4X 3 2 0 .  1

3 2 7 6 0 1 0 0 OOX 3 3 3 .  0
6 6 2 0 2 0 61 X 3 3 4 .  0
1 2 2 4 73X 3 3 5  . 0

1 2 4 37X 3 3 6 . 0
4 6 1 4X 3 4 3 .  0

1 3 2 4 OX 3 4 4  . o
2 8 2 1 3 6 6 12X 3 4 0 .  1

5 2 8 8 16 17X 3 4 8  . 1
8 4 0 68X 3 5 0 .  1
1 1 £ 3 5 X 3 £  1 . 1

1 0 0 8 07X 3 6 2 .  1
7 5 £ l 3 OX 3 6 3 .  1

7 0 i 2 1 X 3 6 5 .  4
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FIGURA 8: E s p e c t r o  de I R  de A a c e t i l a d o :  1 , 8 - d i  a c e t o x i - 2 , 3 , 4 , 6 - te  t r a ­

me t o x i  x a n t o n a .
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FIGURA 10: E s p e c t r o  de, I R  de A d i m e t i l a d o :  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i - 

x a n t o n a .
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FIGURA 9: E s p e c t r o  de RMN de A a c e t i l a d o :  1 , 8 - d i a c e t o x i - 2 , 3 , 4 , 6 -  

te  t ra m e  t o x i x a n t o n a .

De s p l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  (6 )  n°H

6 . 8 7  1

6 . 5 9  1

4 . 1 0  3

4.  02 3

3 . 9 0  3

3.  85 3

2.  45 

2.  40 >

A c o p l a m i e n t o

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

d o b l e t e  (J = 2  Hz )  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e >

A s i g n a c i ó n

H - 5

H - 7

4-OCH

2 -0C0CH 3

•■ONíIVa

9^19211093
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FIGURA 11: E s p e c t r o  de RMN de A d i m e t i l a d o :  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i -  

x a n t o n a .

D e s p l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  ( 6 )  n °H

6 . 5 8  1

6 . 4 0  1

4.  12 3

4 . 0 2  6

3 . 9 8  

3 . 9 4  

3 . 9 3

A c o p l a m i e n t o

d o b l e t e  (J = 2  H z )  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e

A s i g n a c i ó n

H - 5
H - 7

6 -OCH

999999999999^



4 . 1 . 2 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO' B ;  1 ,  8 - D I H I D R O X I  - 3 , 4  ,'6 - TRIMETOXI -

XANTONA. ANALISIS ESPEC TROS CO PICO.

E l  c o m p u e s t o  B, o b t e n i d o  como s e  h a  i n d i c a d o  ( p á g .  57 )
m o s t r ó  un a s p e c t o  p u l v e r u l e n t o  a m a r i l l o ,  que r e v e l a b a  p u r e z a
c r o m a t o g r á f i c a ,  y cuyo p u n t o  de f u s i ó n  es  22 5 - 2 2 7o C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de B

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c o m p u e s t o  B ( f i g . 1 2 )  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 1 0 0 - 2 8 5 0  cm ** t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
- 116 70 cm t e n s i ó n  C=0 de c a r b ó n i l o  de x a n t o n a

1 6 3 0 , 1 6 0 5 ,
15 70 y 15 15 cm ** v i b r a c i ó n  C-C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o

_ i
1210 cm d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de l o s

dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a  ( 3 8 ) .
1170 cm ** v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r u p o  C-O-CH^

E l  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en  c . c . f . ,  d e b i d a
a v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n ­
t o n a .  La a u s e n c i a  de b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de  3400

- 1
cm , i n d i c a  ó l a  i n e x i s t e n c i a  de g r u p o s  -OH o su  s i t u a c i ó n  en 
C1 y / o  Cg ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de B

El  e s p e c t r o  de RMN de B ( f i g . 1 3 ) ,  r e a l i z a d o  en Cl^CD,
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :  ^  ^

D e s p l a z a -  I n t e g r a - ' Desdob l a - Pos ib  l e
m i e n t o  6  c i ó n  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

11 . 95   ̂ s i n g l e t e  -OH ‘ '
1 1 . 9 0  '  ■ '  '* s i n g l e t e  -OH

6 . 5  0 1: d o b l e t e  1 H-Ar  a c o p l a
(J=2 Hz) do en m e t a
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De sp l a z  a - I n t e  g r a - D e s d o b l a - Pos ib  l e
m i e n t o  -¿ ' c lo n  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

6 . 3 8  1 s i n g l e t e  1 H-Ar no acó-
p i a d o

6 . 3 3  1 d o b l e t e  1 H-Ar  acopla*
(J  = 2 Hz) do en m e t a

3 . 9 6  3 s i n g l e t e  1-OCHg
3 . 8 6  6 s i n g l e t e  2-OCH,

Del  e s p e c t r o  de RMN se  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u ­
s i o n e s  :

Posee  dos  g r u p o s  h i d r o x i l o  que se  s i t ú a n  ¡en C-j y Cg, 
como l o  m u e s t r a  s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  ( 6 ;^ 12 ppm),  
c a r a c t e r í s t i c o  de -OH que  fo rma  p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  
c a r b o n i l o  e n  o r t o  ( 68 ) .

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en m e t a  
(J=2 H z ) ,  que  d e b e r á n  e s t a r  s i t u a d o s  en  0 2 ( 0  C y )  y C^(ó Cg) ( d a  
do que l a s  p o s i c i o n e s  Ĉ  y Cg ya  e s t á n  o c u p a d a s ) . E l  o t r o  h i d r ó  
geno a r o m á t i c o  d e b e r á  e s t a r  s i t u a d o  en e l  o t r o  a n i l l o  d e b i d o  a 
que no a c o p l a .  E s t e  h i d r ó g e n o  no puede  e s t a r  s i t u a d o  en p o s i ­
c i ó n  Cg y a  que s a l d r í a  a campo b a s t a n t e  más b a j o  l u e g o ,  d e b e r á  
e s t a r  s i t u a d o  en C£(o Cy) ó C^(ó C g ) .

Las o t r a s  t r e s  p o s i c i o n e s  a s e q u i b l e s  de s u s t i t u c i ó n  
c o r r e s p o n d e n  a s e n d o s  g r u p o s  m e t o x i l o  (2 s i n g l e t e s ,  que i n t e ­
g r an  9 H de 3 . 9 6  a 3 . 86  6 ) .

E s t o s  d a t o s  son  c o n c o r d a n t e s  con dos  p o s i b l e s  e s t r u c ­
t u r a s  p a r a  e l  c o m p u e s t o  B ( 4 3 , 8 6 ) .

OH 0 OH OH 0  OH
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P a r a  l a  a s i g n a c i ó n  f i n a l  d e l  c o m p u e s t o  B., s e  p r o c e d i ó  

a l  e s t u d i o  de s u  e s p e c t r o  de UV. y EM , a s i  como e l  e s t u d i o  
de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  con l a s  c o n c l u s i o n e s  que a c o n t i n u a -  

c i ó n  s e  i n d i c a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  UV d e :B .

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  dos  OH de B, d e t e c t a d o s  e n  e l  
RMN, s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de su  UV . , en d i s t i n t o s  m e d i o s ,  
con v a l o r e s  q ue  s e  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :

• W  nm i 10® e?

MeOH 2 32J(3.  72) 2 5 4 ( 3 .  76) 2 7 3 (h) 3 3 3 ( 3 .  38)
NaOMe 241 (h) 268 377
NaOAc 232 254 2 73 (h) 333

NaOAc + H3B03 2 32' 254 2 73 (h) 333
a i c i 3 265 2 72 2 8 2 (h) 320 (h )
A1C13 + HC1 265 272 2 82 (h) 3 2 0 ( h )

- E s p e c t r o  en MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  c om p u e s t o  3 ,  en m e t a n o l  ( f i g .  1 4) , p r e s e n  
t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .

E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g . 1 4 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o .  Al no 
m o d i f i c a r s e  con NaOAc ( f i g . 1 5 )  me i n d i c a  que e s t o s  h i d r o x i l o s  no 
son  á c i d o s  (C3 y / o  C ^ ) .

É l  e s p e c t r o  n o  se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que no 
e x i s t e n  g r u p o s  o r t o - h i d r o x í l i c o s  .

- E s p e c t r o s ,  e n  Al.Cl.^ y. AlCl.^ HC1

Al a ñ a d i r  A l C l ^  ( f i g . 1 6 )  l a  b a n d a  de 232 nm s u f r e  un



f u e r t e  e f e c t o  b a t o c r ó m i c Q ,  c a r a c t e r í s t i c o  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en 

C.j y / o  Cg o a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al a ñ a d i r ,  HC1, e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o  
que d e s c a r t a  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s ,  p u e s t o  que l o s  
c o m p l e j o s  que f o rm a n  con A l C l ^  son  i n e s t a b l e s  e n  medio á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas  de B

Del  i ó n  m o l e c u l a r  y l o s  p i c o s  i s o t ó p i c o s  d e l  e s p e c t r o  
C f i g . 1 7 ) ,  s e  d e d u c e  p a r a  B ú na  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de C ^ H ^ O y ,  
c o n c o r d a n t e  con u n a  x a n t o n a  d i h i d r o x i l a d a  y t r i m e t o x i l a d a .

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s  c o n f i r m a  p a r a  B l a  e s t r u c t u r a  de 
u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s i d a d
m/e r e l a t i v a  ( ! )  A s i g n a c i ó n

318 49 .1  M+

303 100 m_CH3
275 1 1 . 3 M-CH,-C0
273 9 . 8  M-CH,-CH2 0

4 . 1 . 2 . a .  ESTUDIO DEL DERIVADO ACETILADO DE B. ANALISIS E SPE OTROS - 
OOP ICO.

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  e l  p r o d u c t o  B con a n h í d r i d o  a c é ­
t i c o  y p i r i d i n a ,  s e g ú n  s e  d e s c r i b e  e n  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( pag .  
248) .  E l  p r o d u c t o . ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  
de a c e t o n a ,  r i n d i e n d o  un s ó l i d o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n  177- 
1 78°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de B a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de IR de B a c e t i l a d o  ( f i g . 1 8 )  m u e s t r a  l a s  
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :
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1760 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 e s t e r  f e n ó l i c o
1630,  1605 y 1560 cm  ̂ b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de acantonas
12 0 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C^O e s t e r  f e n ó l i c o

_  i
1155 cm v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C-0CH,

-  11055 cm t e n s i ó n  A r - 0 - C  s i m é t r i c a

Lo más c a r a c t e r í s t i c o  de e s t e  e s p e c t r o  es  l a  a p a r i c i ó n  
d e i  c a r b o n i l o  de g r u p o s  a c e t a t o ,  l o  que c o n f i r m a  l a  e x i s t e n c i a  
en  B de g r u p o s  h i d r o x i l o  o r t o  a l  c a r b o n i l o  x a n t ó n i c o  ( a u s e n c i a  
de b a n d a  h i d r o x í l i c a  en  e l  IR d e  B ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de B a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de RMN de B a c e t i l a d o ( f i g . 1 9 ) ,  r e a l i z a d o
en Cl^CD, m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s s e ñ a l e s :

D e s p l a z a - I n t e g r a ­ D e s d o b l a - P o s i b l e
m i e  ñ t o  6 c i ó n m i e n t o as i g n a c i ó n

6 . 8 8 1 d o b l e t e H-Ar a c o p l a d o
(J=2 . 4 Hz) en m e t a

6 .6 1 1 s i n g l e t e H-Ar  no a c o p l a d o
6 . 5 7 1 d o b l e t e H-Ar  a c o p l a d o *

(J - 2  . 4 Hz) en m e t a
3 .9 9

>  6
s i n g l e t e i - o c h 3

3 . 96 s i n g l e t e i - o c h 3
3. 90 3 s i n g l e t e i - o c h 3
2.  40 6 s i n g l e t e 2-0C0CH3

La a p a r i c i ó n  de l o s  a c e t o x i l o s  e n  6 ^  2 . 4 0  i n d i c a  que 
e s t o s  s e  s i t ú a n  e n  p o s i c i o n e s  1 y 8 , y a  que l a s  demás p o s i c i o n e s  
d a r í a n  s e ñ a l e s  a campos a l g o  más a l t o s  ( 7 3 ) .  La v a r i a c i ó n  en l a  
r e s o n a n c i a  de l o s  HAr d e l  c om p u e s t o  o r i g i n a l  B a su  d e r i v a d o  a c e ­
t i l a d o ,  nos  p e r m i t e  s u  c o r r e c t a  a s i g n a c i ó n .  E l  H-C^ s e  d e s p l a z a  
0 . 3 8  ppm, c a r a c t e r í s t i c a s  de un p r o t ó n  s i t u a d o  en p a r a  a l  g r upo  
h i d r o x i l o  que p a s a  a s e r  a c e t o x i l o .  Los o t r o s  dos  d e s p l a z a m i e n ­
t o s  son de 0 . 2  3 y 0 . 2 4  ppm, que c o r r e s p o n d e n  a h i d r ó g e n o s  en o r t o



a l  h i d r o x i l o  que p a s a  a s e r  a c e t o x i l o  ( 7 4 ) .  E s t e  d a t o  e s p e c t r a l  
p e r m i t e  f i j a r  p a r a  B, e l  HAr no a c o p l a d o  en  C2 (y no  en C ^ ) ( 7 3 ) .

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r a l e s  de B y s u  
d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  a s ign amo s  p a r a  e s t e  p r o d u c t o  l a  e s t r u c t u r a  
de 1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a ,  d a t o s  d e l  t o d o  c o n c o r ­
d a n t e s  con l o s  b i b l i o g r á f i c o s  ( 86 ) ,  s i e n d o  é s t a  l a  s e g u n d a  vez  
que s e  d e s c r i b e  su  a i s l a m i e n t o  en l a  n a t u r a l e z a .

B 1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 12: E s p e c t r o  de IR de B: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 18: E s p e c t r o  de IR de B a c e t i l a d o :  1, 8 - d i a c e t o x i  - 3,  4 , 6 - t r i m e ­
t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 13: E s p e c t r o  de RMN de B: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a

D e s p la z  a m ie n t o

q u ím ic o  ( 6 ) n°H A c o p l a m i e n t o A s i g n a c i ó n

1 1 . 9 5  

1 1 . 9 0  / 2
s i n g l e t e  

s i n g l e t e

OH -1  

OH - 8
6 . 5 0 1 d o b l e t e  (J=2 H z ) H - 5
6 .  38 1 s i n g l e t e H - 2
6 .  33 1 d o b l e t e  (J=2 Hz) H - 7
3 . 9 6  

3.  86

3

6

s i n g l e t e  

s i n g l e t e  ^
3 -  0 CH ̂
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FIGURA 14

MeOH
♦NaOMe
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MeOH 
♦ NciOAc
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FIGURA 15

E s p e c t r o s  U%V, de B 
1, 8 - d i h i d r o x i -  3,  4 , 6  
t r i m e t o x i x a n  t o n a .

FIGURA 16
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FIGURA 17: E s p e c t r o  de masas  de B 
3 , 4 , 6 - t r i m e  t o x i x a n t o n a

1 % 8 - d i h i d r o x i -

P f f t K XHT 2 *6 A S E r t * t £1 S I 0. 1 9 7 2M . 0
í: 121 0 . H67. 2 5  . £2 6 6 4 2 .  6 5 7 . 2 6 .  6
•4 22 01 t r . 2 6 .  7
5 11 0 C H * * £ 7 . 46 ü 0 .  0 4 7 2* 1
? 1 2 3 0 H 7 7 3 0 .  3
e H6 0 171: 21.2
4 51 0 . 1 5  7. 2 7 . 8 .1 0 2 7 : 1 . OH a 3 6  4

i  1 H l C 1 7 7 3 6  . 6
18 o 3 l  X H l  . 0
13 9 6 0 .  1 87. H 2  - 0
1 H 2 ) 4 0 . 8  3 7 H 3 .  0
15 4 * 0 3 8 7 HH . 0
J 6 1 OI 0 .  3 6 7 5 0 .  0
1? 3Hfc 1 . 3 H 7 I I  ,  $
16 1 6 1 0 .  3 4 7 5 2  1
1 9 4 4 4 c  5  7  7 5 2  . 1
* 0 6 5 0.  2 5 7 SH . 1
81 1 9 4 0 .  7 5 7 . 6 5 .  1
8 8 3 2 0 .  1 2 7 5 6 .  1
2 2 1 60 0 .  3 6 7 5 7  1
2M 5 7 0 .  2 2 7 5fc 1
2 5 2 5 1 0 4 7 X 5 *  1
* 4 1 2 2 0 .  H ? 7 6 2  C
2 ? c e * 1.1 rw 6 3 .  0
2 6 15 4 0 .  6 1 7 6  H . 1
i t 1 7 2 t  4  6  7 6 5  1
3 0 1 5 4 0 .  6 0 7 6 6 . 0
31 2 3 5 C * 0 X 4 “ l
3 2 6 0 0 . 2  3 7 6 5  0
23 1 H S t 5 .  4 3 7 6 4 .  0
3M 5 4 0 .  2 1 7 7 0 .  0
35 3 4 0 1 3 7 7 1 . 1
34 5 1 0 . 2 1 7 ? H  . 0
3 ? 1 2 7 0 M9 7 7 5 .  0
3 6 1 1 4 0 H 6 7 7 k. . 0

HH¡ 1 . 7  1 K 7 7  . 0
H 0 1 2 2 0 . H ? X 7 fe . 0
M 1 Hfcfc 1 . 6 5 7 7 4  0
H 8 6 7 0 . 3 3 7 8  0 . 0
M2 1 1 2 0 H 3 7 8  1 0
HH 41 0 .  2 3 7 6 2  . 0
M5 7 0 0 .  2 7 7 6 3  . 0
Sfc 5 2 0 .  2 0 7 6 5 .  0
h ? H í 0 .  1 6 7 6 6  . 0
H6 2 7 0 .  3 3 7 6 7  0
H9 5 4 0 . 2 1 7 6 6  . 0
5 0 1 6 1 0 .  6 2 7 6 4  . 0
51 2 0 0 0 .  7 7 7 4 0 . 0
5 2 2 6 3 1 . 0 6 7 9 1 . 0
5 3 2 0 0 0 .  7 7 7 t
5H 2 e  1 1 . 0 6  7 4 2 .  0
5 5 3 5 0 1 3 7 9 3 . 5
56 8 H 0 .  3 2 7 * S  . C
E? 3 4 1 1 . 3 4 7 9 5  0
5 8 n e i  I f X 4 t .  0
5 9 3M 0 1 3 7 4 7 .  0
4 0 6  M 0 .  2 H 7 4 4 .  0
41 7 0 0 .  2 7 7 1 0 0 . 0
4 2 3 6 0 .  1 3 7 1 0  0 . 5
¿ 3 8 7 0 . 3 2  7 1 0 1 . 0
6*1 2M7 0 6 5 7 1 0 2 . 0
4 5 1 3 5 0 .  5 2 7 1 0 2 .  0
44 7 9 0 .  3  0 7 1 OH . 0
6 7 2 1 4 0 .  6 H 7 1 0 5  0
42 1 3 4 0 5 2 7 1 0 6 .  0
I I 1 0 .  7 7 7 1 0 7 . 0
7 0 1 4 1 0 . 6 2 7 1 O I  c
? l 1 3 6 0 .  £ 3 7 1 0 6  . 5

XHT Xx Bf t f i E H A 8 8 AEAK XHT X * 8 A £ E H A 8 6
1 HH 0 5 51. 1 0 *  0 1 5 0 2 1 0 0 8 7 1 6 2  0

HO 0 1 5 7 1 0 4 .  5 1 5 ) H 3 0 . 1 6 7 1 6 3  9
1 5 7 0 6  0 y. 1 1 0 . 0 1 5 2 3 3 0 1 2 7 1 6 5 .  0

e x 0 3 2;: 111.0 1 5 3 1 7 3 0 6 6 7 1 6 6 .  021 0 0 e x 1 1 2 . 0 15H 1 5 4 0 . 6 1 7 1 8 ? .  0
HM 0 1 7 7 1 1 3 . 0 1 5 5 1 1 8 0 M 5  7 1 6 6 .  0
5 2 0 2 0 7 1 1 H . 0 1 5 6 2 1 6 0 .  6 3 7 1 6 4 . 0
2 6 0 1 0 7 i  1H . 5 1 5 ? 1 4  1 0 .  7 3 7 1 4 0  0
9 6 0 3 7  7 1 1 5 . 0 1 5 8 3 0 0 1 . 1 6  7 1 9 1 . 0
6 2 0 3 1 7 1 1 6 . 0 1 5 * 1 HM 0 .  5 5 X 1 9 2  0
9 0 0 3 H 7 1 1 7 .  0 1 6 0 5 6 0 . 2 1 7 1 9 3  . 0

1 3 H 0 5  1 X 1 ) 6 . 0 1 6 1 2 0 0 .  0 ?  7 1 9 5 .  0
2 6 4 1 OH 7 1 ) 4 . 0 1 6 2 2 7 0 .  1 0 7 1 9 6  . 0
1 1 H 0 HM 7 1 2 0 .  0 1 4 3 2H 0 0 4  7 1 9 ? .  1
1 3 * 0 5 3 7 1 2 1 . 0 1 6 H 2 5 0 .  0 9 7 1 9 6 .  C
6 0 7 2 3  H 7 1 2 2 .  0 1 6 5 6 0 0 . 2 3 7 1 9 4 . 0

3 3 0 I f X 1 2 2 .  5 1 6 4 8 3 M 0 .  9 0 7 2 0 1  . C
3 3 4 1 3  0 7 1 2 3  0 1 6 ? M OH 1 5 6 7 2 0 2  . 1

3 3 0 1 2 7 1 2 2 .  5 1 6 8 3 5 2 1 . 3 8 7 2 0 3 .  0
6 9 0 2 6 7 1 2 m . 0 1 6 4 5 6 2 2  - 2  5 7 2 0 h . :

1 5 7 0 6 0 7 1 2 5 .  0 1 ? 0 1 5 5 0 . £ 4 7 2 0 5 .  0
3 1 0 1 1X 1 2 ? .  0 1 7 1 5 2 0 .  2 0 7 2 0 6  . 1
3M 0 1 3 7 1 2 6 .  0 1 7 2 5 0 0 . 1 9 7 2 1 2 . 0
5 5 0 2 1 7 1 2 9  0 1 7 3 1 6  0 0 6 1 7 2 )  H 0

1 3 4 0 f t x 1 3  0 .  0 1? M 1 H 4 0 .  £ 7 7 2 1 5 .  0
1 5 ) 0 5 6 7 1 3 1 . 0 1 7 5 3 1 ? 1 . 2 2 7 2  1 6 . 0

7 e 0 a t x 1 3 2 .  0 1 7 6 3 6 3 1 H 0 7 2 1 7 . 0
2  1 H 0 6 2 7 1 3 3 .  0 1 7 7 H 6 2 1 6 6 7 2 1 6 .  0
2 3 2 0 2 9 7 1 3 M . 8 1 7 8 6 1  H £ . 3  ?  7 2 1 9 . 0
H ?  7 1 8 H 7 1 3 5 .  0 1 7 4 4 0 0 .  3 M7 2 2 0 .  0
1 6 5 0 6 3 7 1 3 6 .  0 1 8 0 Hl 0 1 5 7 2 2 3 .  1
2 3 6 0 4 1 7 1 3 6 .  5 1 8 1 5 4 0 . 2 2 7 2 2 ?  . 0
2 HH 0 9 H 7 1 3 ? .  0 1 8 2 1 4 0 0 .  7 3 7 2 2 9  0

7 1 0 2 7  X 1 3 7 .  5 1 6 3 M 4 3 1 . 9 0 7 2 3 0 .  0
2 1 7 0 6 3 7 1 3 2 .  0 16N H £ ? 1 . 7  6 7 2 3 1 . 0

H l 0 1 5 7 1 3 9  . 0 1 8 5 e M 3 3 .  2 6 7 £ 2 £  0
2M 0 0 9 7 1 H 0 0 1 6 6 1 5 1 0 .  £ 6 7 2 3 3 .  0
5 2 0 2  0 7 1 H 3 .  0 1 6 ? 3 2 0 1 HX 2 3 M 0

1 2 1 0 H 6 7 S HH . 0 1 8 6 £ 5 0 0 4 7 2 3 ? .  1
2 3 0 0 6 7 1 HH . £ 1 e n M £ 0 .  167. 8 H 1 . 0

1 4 3 0 7  M 7 l M 5 . 0 1 9 0 1 1 1 0 H 2 7 2 H ¿ .  0
1 2 6 0 H 9 7 1 H6  . 0 1 9 1 2 1  0 0 . 6 1 7 2 S 2 .  0
1 7 9 0 6 9 7 1 4 ?  0 1 4 2 1 6 6 0 6 5 7 2 5 ? .  0

2 0 0 0 7 7 1 H ?  . 3 1 9 3 3 5 1 1 . 3 5 7 2 5 4 .  0
1 3 7 0 5 3 7 1 H 6 . 0 1 HH 6 7 9 2  6 2 7 2 5 4  9
2 ¿ 3 0 6 6 7 I M9 . 0 1 9 5 2 5 ? 0 9 9 7 2 6 0 .  9
6 3 1 2 HH7 1 5 0 .  0 1 9 6 6 1 0 .  2 3 7 t i l .  9
3 7 5 1 H 5 7 t t l .  8 1 4 ? 2 5 3 H 9 .  8 0 7 2 7 2 .  9

6 2 0 2 H 7 t f t l .  % 1 4 6 2 H 0 7 1 1 . 2 5 7 2?M . 9
7  H 0 2 6 7 1 5 2 .  0 1 9 9 5 2 0 2 . 0 1 7 2 7 5 .  9

2 3 0 0 6 9 7 1 5 3 . 0 8 0 0 H 6  6 1 . 6 1 7 2 6 9  0
2 1 0 0 6 7 1 5 H .  0 2 0 1 e n e 8 .  5 0 7 2 9 2 .  6
2 6 0 1 07 1 5 5 .  0 2 0 2 8 5 8 M  0 1 0 0 .  0 0 7 3 0 r
2 7 0 1 07 1 5 6 .  0 2 0 3 HH 6 2 1 ? . 2 6 7 3  0 H . 0
3 0 0 1 1 7 1 5 ?  . 0 8  OH 6 6 ? 3  3  5 7 3 0 5 .  0
4  1 0 3 5 7 1 5 6 .  0 2 0 5 1 0 * 0 H 2 7 3 0 6 .  0

1 3 6 5 E 2 8 7 1 5 4 .  0 2 0 6 1 2 6 9 5 H 4  1 2 7 3 1 6 . 0
2 ) S 0 6 1 7 1 5 4 . 5 2 0 ? £  2  6  C 6 .  7 H 7 3 1 4  0
2  0 2 0 7 6 7 1 6 0 .  0 2 0 6 3 6 0 1 . H 7 7 3 2 0 .  0
1 2 5 0 H 6 7 1 6 : .  c £ 0 4 H ? 0 .  1 8 7 2 c  \ l

e s 0 3 2 7 1 6 2 .  0 2 1  0 1 0 6 3 H . 1 9 7 3 3 2 .  4
1 0 3 0 3 9 7 1 6 3 .  0 2 1  1 2 1 6 0 .  6 H 7 3 3 2  *

H 1 0 1 5 7 1 6H . 0 2 1 2 5 6 0 . 2 1 7 3 3 5 .  0
H 3 0 1 6 7 1 6 5  0 2 1 3 6 H 4 3 :  2 8 7 3 9 6 .  0

1 4 2 0 ? H 7 1 6 5 .  4 2 1  M 1 6 6 c M * 2Mfc.  4
6 8 0 2 6  3 7 1 6 7  0 2 1 5 HE 0 .  1 7 7 3 5 0 .  0

e ? 0 2 3 * 1 6 6 .  0
2 7 0 1 0 7 1 6 * .  0
i i 0 0 6 7 1 7 0 . 0
5 1 0 1 9 7 1 7 1 . 0
2M c 0 4 7 1 7 2  0

2 2 2 0 6 5 7 : ? h  . 0
C 4* 3 c 7 1 7 5 .  6
6 6 : 3 H 1 7 1 7 6 .  0
1 5 7 0 6  0 7 1 ? ? .  0

HH 0 1 7 7 1 7 6  0
3 3 0 1 2 7 1 7 4 .  0

0 2 9 7 1 6 0 . 9



- 8 4 -

[mcmw .

¡w .n j «• 
M alino

^  I 60 '-JO ¡ MM!

(56-4'84-6’ MHZ

IIOl»*KT b t i ¡ 5  |

|conc |

i n w o u n * *

\W STC ;

jtOCXUQfttl.
ÍWfM

U ü f >  .
W  Ú V

mrcft C  J V » "

o w i r • -  -

« U * l l i .

iK x sn v tT -  , n  ;

FIGURA 19: E s p e c t r o  de RMN de B a c e t i l a d o :  1 , 8 - d i  a c e t o x i  - 3 , 4 , 6' 

t r i m e  t o x i x a n t o n a .

D e s p l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  ( 5 )  n°H

6 . 88 
6 . 6 1  

6 . 5 7

3 . 9 9

3 . 9 6

3.  90  

2.  40

>

A c o p l a m i e n t o

d o b l e t e  ( J = 2 . 4  H z )  

s i n g l e  t e

d o b l e t e  (J  = 2 .  4 H z )

s i n g l e t e

s i n g l e  te

s i n g l e t e

s i n g l e t e

As i  g n a c i ó n

H - 5

H - 2

H - 7

1 - 0 C H 3

1 - 0 C H 3

1 - 0 C H 3

2 - 0 C 0 C H -

099999999999999974



4 . 2 .  ESTUDIO. DE LA FRACCION Xn _. SEPARACION DE A Y C.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  2 6 - 4 0 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  ( 8 0 : 2 0 ) ,  s e  o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n

M u e s t r a  en c . c . f .  u na  s o l a  m an ch a ,  que a d q u i e r e  c o l o r  
a m a r i l l o  cuando  l a  p l a c a  s e  so me t e  a v a p o r e s  de amo n í ac o  y c u a n ­
do se  r e v e l a  con í^SO^ 50%.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de X^j  en  a c e t o n a ,  s e  o b t i e n e  un 
p r o d u c t o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  de p u n t o  de f u s i ó n  y c a r a c t e r e s  e s -  
pe c t r o s  c ó p i  eos  i d é n t i c o s  a l  c o m p ue s to  A d e s c r i t o  en e l  a p a r t a d o
4 . 1 . 1 .

Las aguas  madres  de Xj j  , t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o ­
n a ,  dan l u g a r  a unas  a g u j a s  a m a r i l l o - n a r a n j a  de c o m p o r t a m i e n t o  
f í s i c o  y e s p e c t r a l  d i f e r e n t e  a l o s  c o m p u e s t o s  A y B, que  vamos 
a e s t u d i a r  como compu es to  C.
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4 . 2 . 1 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO C: 1 / 8 -DIHIDROXI -2 , ‘6 -DIMETOXIXAN- ' 

TONA. ANALISIS- ESPECTROS'COPTCO.

El  c o m p u e s t o  C, o b t e n i d o  como s e  h a  i n d i c a d o  ( p á g .  8 5 )  
m o s t r ó  un a s p e c t o  c r i s t a l i n o ,  que r e v e l a b a  p u r e z a  c r o m a t o g r á f i -  
ca  y cuyo p u n t o  de f u s i ó n  es  187 -189 °C.

' I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de C

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c om p u e s t o  C ( f i g . 2 0 )  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 1 00 - 2 8 4 0  cm 

16 60 cm **

-1

1 6 3 0 , 1 6 0 0  y 1565 cm 

12 40 cm ^

-1

1150 cm-1

t e n s i ó n  C-H o l e f i n i c a  y a l i f á t i c a

t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a

v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o

d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de l o s  
d os  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a  (38)

v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r u p o  C-O-CH^

El  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f . ,  d e b i d a  a 
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o ­
n a ,  l a  a u s e n c i a  de b a n d a  h i d r o x i l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de 3400 cm \  ‘ 
i n d i c a  ó l a  i n e x i s t e n c i a  de g r u p o s  -OH, o s u  s i t u a c i ó n  en Ĉ  y / o  
Cg ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de C

E l  e s p e c t r o  de RMN de C ( f i g . 2 1 ) ,  r e a l i z a d o  en Cl^CD, 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a ­
m i e n t o  ¿

1 1 .9 0  
11. 78 

7 . 2 3

I n t e g r a ­
c i ó n

1

1

1

D e s d o b l a - 
m i e n t o

s i n g l e t e  
s i n g l e t e  
d o b l e t e  
(J =9 . 3 Hz)

Pos ib  l e  
a s i g n a c i ó n

-OH
-OH
1H-Ar a c o p l a  
do en o r t o
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Pos ib  l e  
a s i g n a c i ó n

1H-Ar a c o p l a ­
do en o r t o  
1H-Ar a c o p l a ­
do en m e t a  
1H-Ar a c o p l a ­
do en me t a
i - o c h 3 

i - o c h 3

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u ­
s i o n e s  :

P ose e  dos  g r u p o s  h i d r o x i l o  que se  s i t ú a n  en y Cg, 
como l o  m u e s t r a  s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  ( 6 ^ 12ppm),  c a ­
r a c t e r í s t i c o  de -OH que f o r ma  p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  c a r -  
b o n i l o  en o r t o  ( 68 ) .

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en me t a  
(J=2 Hz) , que d e b e r á n  e s t a r  s i t u a d o s  en  0 2 ( 0  Cy) y C^(ó Cg) 
( dado  que l a s  p o s i c i o n e s  y Cg ya e s t á n  o c u p a d a s )  y o t r o s  
dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s ,  a c o p l a d o s  en o r t o  ( J = 9 . 3  Hz) que 
d e b e r á n  s i t u a r s e  en Cy( 6  C2 ) y C^(ó C3) o C^(ó C3) y Cg(ó C^) .

Las o t r a s  dos p o s i c i o n e s  a s e q u i b l e s  de s u s t i t u c i ó n ,  
c o r r e s p o n d e n  a s e n d o s  g r u p o s  m e t o x i l o  (2 s i n g l e t e s ,  que i n t e ­
g r a n  6H a 3.  88 y 3.  83 6 ) .

Según e s t o s  d a t o s ,  podemos d e d u c i r  dos  p o s i b l e s  e s ­
t r u c t u r a s  p a r a  C: l a  1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a  (73)  ó 
l a  1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a  ( 8 7 ) .

o c h 3

D e s p l a z a - ' I n t e g r a - ' D es doh Ta-
mi en t  o ¿ Ci ón mi en  t  o

6 . 8 0  1 d o b l e t e
* ( J = 9 . 3 Hz) 

6 . 3 6  Ü d o b l e t e
(J=2 Hz)

6 . 2  8 ] d o b l e t e
( J  = 2 Hz)

3 . 8 8  ^  ^ s i n g l e t e -
3. 83 ^  s i n g l e t e
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P a r a  l a  t o t a l  a s i g n a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  d e l  compues 
t o  C, s e  p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  de s u  e s p e c t r o  de UV y EM, a s í  c o ­
mo e l  e s t u d i o  de su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  con l a s  c o n c l u s i o n e s  q ue  
a c o n t i n u a c i ó n  s e  i n d i c a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de C

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  dos  -OH de C, d e t e c t a d o s  en e l  
RMN, s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de su UV, en d i s t i n t o s  m e d i o s ,  
con v a l o r e s  que se  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n .

A nm (log  e) max V & J

MeOH 240C4.61). 2 6 3 ( 4 . 6 8 ) 3 3 0 ( 4 . 4 4 ) 380(h)
NaOMe 2 44 (h) 2 7;6 315 374
NaOAc 2 40 263 330 380
NaOAc + H3B03 2 40 263 330 380
a i c i 3 237 269 329 36 7
A1C1,  + HC1 237 2 69 329 36 7

- E s p e c t r o  en MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  c o m pu es t o  C, en m e t a n o l  ( f i g .  22),  p r e -  
s e n t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .  S e ­
gún G h os a l  y c o l  ( 4 1 - 4 4 )  e s t e  e s p e c t r o  es c a r a c t e r í s t i c o  de x a n -  
t o n a s  1 , 2 , 6 , 8  - t e t r a - O - s u s t i t u i d a s  ( e q u i v a l e n t e  a 1 , 3 , 7 , 8 - ,  v e r  
t a b l a  I ) ,  m i e n t r a s  que s i  l a  s u s t i t u c i ó n  f u e r a  1 , 3 , 5 , 8  l a s  b a n ­
das  de e s t e  e s p e c t r o  d e b e r í a n  s a l i r :

250 - 255  2 7 5 - 2 8 0  330- 335  3 9 0 - 4 0 0

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g .  2 2 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  
m o l é c u l a .  Al no  m o d i f i c a r s e  con NaOAc ( f i g . 2 3 ) ,  me i n d i c a  que
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e s t o s  h i d r o x i l o s  no  son á c i d o s  (C^ y / o  C^) .

E l  e s p e c t r o  no  s e  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  l o  que i n ­
d i c a  l a  no  e x i s t e n c i a  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x i l i c a s .

- E s p e c t r o s  en. A l C l ^ ' . y  A l C l ^  + H.C1

Al a ñ a d i r ,  A l Cl ^  C f i g . 2 4 ) ,  s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a ­
c i ó n  con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en MeOH, i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  
de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en y / o  Cg 
ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al  a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  lo 
que d e s c a r t a  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s , p u e s t o  que l o s  
c o m p l e j o s  que f orman  con A l C l ^  so n  i n e s t a b l e s  en medio  á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas  de C

Del  i o n  m o l e c u l a r  y l o s  p i c o s  i s o t ó p i c o s  d e l  e s p e c t r o  
( f i g .  2 5 ) ,  s e  d e d u c e  p a r a  C u na  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de 
c o n c o r d a n t e  con u n a  x a n t o n a  d i h i d r ó x i l a d a  y d i m e t o x i l a d a .

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s  c o n f i r m a  p a r a  C, l a  e s t r u c t u r a  
de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s  i d a d
m/e r e l a t i v a  (%) As i g n a c i ó n

288 86 . 5  M+
273 3 5 . 4  M-CH3

270 16 . 6  M-H20
259 1 0 . 0  M-CHO
245 100 M-CH3 -C0
202 2 5 . 0  M-2 CH--2 CO
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4. 2. 1 . a.  ESTUDIO DEL DERIVADO ACE TI LADO DE C. ANALISIS ESPEC- 
TROSCOPT CO.

Se p r o c e d i ó  a ace t i  l a r  e l  p r o d u c t o  C con a n h i d r i d o  
a c é t i c o  y p i r i d i n a ,  s e g ú n  se  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
( p á g . 2 5 0 ) .  El  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  se  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a ­
l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  r i n d i e n d o  un s o l i d o  b l a n c o  de p u n t o  de 
f u s i ó n  2 0 5 - 2 0 7 °  C.

In  t e  r p r e  t  a c i  ón de l  e spe  c t r  o de I R de "C ac e  t  i  l ado.

E l  e s p e c t r o  de IR de C a c e t i l a d o  ( f i g . 26) m u é s t r a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

-11765 cm t e n s i ó n  C=0 e s t e r  f e n ó l i c o
-11 6 5 0 , 1 6 3 0  y 15 85 cm b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de x a n t o n a s

1200 cm ̂  t e n s i ó n  C-0 e s t e r  f e n ó l i c o
1150 cm ̂  v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C-OCH,

-11055 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

Lo más c a r a c t e r í s t i c o  d e l  e s p e c t r o  es  l a  a p a r i c i ó n  d e l  
c a r b o n i l o  de l o s  g r u p o s  a c e t a t o ,  lo que c o n f i r m a  l a  e x i s t e n c i a  
en C de g r u p o s  h i d r o x i l o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de C a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de RMN de C a c e t i l a d o  ( f i g . 2 7 ) ,  r e a l i z a d o  
en Cl^CD, m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a ­ I n t e g r a ­ D e s d o b l a ­ P o s i b l e
m i e n t o  6 c i ó n m i e n t o as i  gn a c i  ón

7 . 25 2 s i n g l e t e 2H-Ar
6 . 6 8 1 d o b l e t e  

(J=2 Hz)
H-Ar a c o p l a ­
do en m e t a

6 . 49 1 d o b l e t e  
(J=2 Hz)

H-Ar  a c o p l a ­
do en m e t a

3. 81
6

s i n g l e t e 1-0CH-,o

í

l o  ' j



D e s p l a z a -  I n t e g r a - D e s d o b l a - ' Pos  i b  l e
m i e n t o  5 c i ó n  ' m i e n t o  a s i g n a c i ó n

3 . 7 9  ^  s i n g l e t e  l-OCH^
2 . 4 5  v. ^ s i n g l e t e  l-OCOCH^
2 . 4 3  ^  s i n g l e t e  l-OCOCH^

La a p a r i c i ó n  de l o s  a c e t o x i l o s  a 6 ^ 2 . 4 0  i n d i c a  que 
e s t o s  s e  s i t ú a n  en p o s i c i o n e s  y / o  Cg, y a  que l o s  demás d a ­
r í a n  s e ñ a l e s  a campos mas a l t o s  ( 7 3 ) .  E l  H-Cg(ó  C^) s e  d e s p l a ­
za 0 . 3 2  ppm, c a r a c t e r í s t i c o  de un p r o t ó n  s i t u a d o  en p a r a  a l  
g r u p o  h i d r o x i l o .  E l  H-Cy(ó C2 ) se  d e s p l a z a  0 . 1 3  ppm, c a r a c t e ­
r í s t i c o  de un p r o t ó n  s i t u a d o  en  o r t o  a l  h i d r o x i l o  ( 7 4 ) .

La s e ñ a l  a 6 . 80 6 ( p a r a  C) h a  s u f r i d o  un d e s p l a z a m i e n t o  
de 0 . 4 5  ppm, t r a s  ace t i l a c i ó n .  E s t a  v a r i a c i ó n  e s  l a  c a r a c t e r í s ­
t i c a  de H en p a r a  a p o s i c i o n e s  h i d r o x i l a d a s  (H-C^) . La o t r a  
s e ñ a l  de l o s  HAr a c o p l a d o s  e n  o r t o  ( 7 . 2 3  ó) c a s i  no  h a  s u f r i d o  
m o d i f i c a c i ó n  a l  a c e t i l a r  C ( 7 .25 6 ) h e c h o  c o n c o r d a n t e  en una  
p o s i c i ó n ,  p a r a  e s t e  p r o t ó n ,  en  m e t a  a l  h i d r o x i l o  ( H - C ^ ) •

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  C y s u  d e r i v a d o  
a c e t i l a d o ,  a s i g n a m o s  p a r a  e s t e  p r o d u c t o  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 8 - 
d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a  ( 7 3 , 88 ) .

C 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 20: E s p e c t r o  de IR de C: 1 , 8 - d i h i d r o x i -2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 26: E s p e c t r o  de IR de C a c e t i l a d o :  1 , 8- d i a c e t o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i -
x a n t o n a .
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FIGURA 21 :  E s p e c t r o  de RMN de C: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a .

De.sp l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  ( 6 )  n°H

1 1 . 9 0  1

1 1 . 7 8  1

7 . 2 3  1

6.  80 1

6.  36 1

6 . 2 8  1

3,  88 

3 . 8 3 >

A c o p l a m i e n t o

s i n g l e t e

s i n g l e t e

d o b l e t e  CJ = 9 . 3  Hz)  

dob l e t e  (J  = 9 . 3 Hz)  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

s i n g l e t e

s i n g l e t e >

As i g n a c i ó n

OH - 1 

OH-8  

H - 3  

H - 4  

H -5  

H - 7

2 - o a u

099999299999
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FIGURA 22

MeOH

♦NaOMe

2 50 3 0 0 350 4 00 450

4504 003502 5 0 300

FIGURA 2 3

E s p e c t r o s  U . V .  de C: 

1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 -  

dime t o x i x a n t o n a .

FIGURA 2 4

2 50 30 0 350 4 0 0
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FIGURA 25:  E s p e c t r o  de mases  

d i m e t o x i x a n t o n a .

de C: 1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 -
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FIGURA 2 7 :  E s p e c t r o  de RMN de C a c e t i l a d o :  1 , 8 - d i a c e t o x i - 2 , 6  

dime t o x i x a n t o n a .
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4 . 3 .  ESTUDIO DE LA FRACCION X.i n  . COMPUESTO D:. .1 ,  6 - DIHIDROXI -

3 ,  5 - DTMET QXTXAN'TQNA'. A N A L IS IS  ESPECTROSCOFICO.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  5 7 - 7 5 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  ( 7 5 : 2 5 ) ,  se  o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n  j j *

M u e s t r a  en  c . c . f .  una  s o l a  mancha ,  que a d q u i e r e  c o ­
l o r  a m a r i l l o  c ua ndo  l a  p l a c a  se  s o m e t e  a v a p o r e s  de amoni aco
y cuando  s e  r e v e l a  con ^ S O ^  a l  50%.

Por  c r i s t a l i z a c i ó n  de Xj j j  en a c e t o n a ,  s e  o b t i e n e n
unas  a g u j a s  a m a r i l l a s ,  que r e v e l a n  p u r e z a  c r o m a t o g r á f i c a  y cuyo 
p u n t o  de f u s i ó n  es 19 4- 196°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de D

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c om p u e s t o  D ( f i g . 28) p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3440 cm 1 t e n s i ó n  0-H f e n ó l i c o
3 0 7 0 - 2 8 5 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f a t i c a
1655 cm 1 t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1 610 , 1585  y 1510 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  
1210 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de

l o s  dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a  
(38)

1155 cm ** v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r upo  C-OCH^

El e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f . ,  d e b i d a  a 
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o ­
n a .  La a p a r i c i ó n  de una  b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de 3400 
cm \  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  d e ,  a l  menos ,  un g r u p o  h i d r o x i l o  en 
p o s i c i ó n  d i s t i n t a  a Ĉ  y Cg en e l  a n i l l o  de x a n t o n a . (38)  .

I n t e r p r e t a c i ó n  d é l  e s p e c t r o  de  RMN de D

El  e s p e c t r o  de RMN de D ( f i g . 2 9 ) ,  r e a l i z a d o  en a c e t o ­
n a  d e u t e r a d a ,  p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :



D e s p l a z a - I n g e g f a - D e s d o b l a - P o s i b l e

m i e n t o  ó c i ó n m i e n t o a s i g n a c i ó n

13 .05 1 s i n g l e t e -OH

7. 85 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a ­
(J  = 9 . 3 Hz) do en o r t o

6 . 9 5 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a ­
(J  = 9 . 3 Hz) do en o r t o

6 . 5 5 1 d o b l e t e IH-Ar  a c o p l a ­
(J= 2 . 6 Hz) do en m e t a

6 . 30 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a ­
( J = 2 . 6  Hz) do en me t a

4 . 0 0 3 s i n g l e t e i - o c h 3

3 . 9 0 3 s i n g l e t e i - o c h 3

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e s  :

P o s e e  un g r u p o  h i d r o x i l o  en p o s i c i ó n  C-j ó Cg, como l o  
m u e s t r a  s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  (6^'13ppm),  c a r a c t e r í s t i ­
cos  de -OH que  f o rman  p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  c a r b o n i l o  en 
o r t o  ( 6 8 ) .

P os e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en o r t o ,  uno 
de e l l o s  m u e s t r a  un d e s p l a z a m i e n t o  q u í m i c o  a 7 . 85  6 , s i g n i f i c a ­
t i v o  de p r o t o n e s  s i t u a d o s  en o r t o  a l  c a r b o n i l o  (C^ ó Cg) l o s  
c u a l e s  r e s u e n a n  a campo más b a j o  que l o s  demás ( ^  8 6) ( 7 1 ) .

P o s e e ,  t a m b i é n ,  dos h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  
en m e t a ,  que t e n d r e m o s  que s i t u a r  en p o s i c i o n e s  C2 y C^,  que 
son l a s  ú n i c a s  que a d m i t e n  ose  a c o p l a m i e n t o ,  t e n i e n d o  l a s  p o s i ­
c i o n e s  C.j y Cg o c u p a d a s .

Las o t r a s  t r e s  p o s i c i o n e s ,  a s e q u i b l e s  de s u s t i t u c i ó n ,  
(C^» Cg y C6 ) c o r r e s p o n d e n  a dos  g r u p o s  m e t o x i l o s  ( 4 . 0  y 3.9, 6) 
y a un g r u p o  h i d r o x i l o  que f ue  d e t e c t a d o  en e l  IR y que no a p a ­
r e c e  en e s t e  e s p e c t r o  p o r  i n t e r c o n v e r s i ó n  con e l  agua  que acom­
p a ñ a  a l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  p a r a  o b t e n e r  s u  r e g i s t r o  ( v e r  
p á g .  45 ) ( 6 9 , 7 0 )  .
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P a r a  l a  t o t a l  a s i g n a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  d e l  com­
p u e s t o  D, se  p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  de s u  e s p e c t r o  de UV y EM, 
con l a s  c o n c l u s i o n e s  que a c o n t i n u a c i ó n  s e  i n d i c a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de~ D

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  dos -OH de D, d e t e c t a d o s  e n  
IR y RMN, se  d e t e r m i n a  p o r  e l  e s t u d i o  de su  UV, en d i s t i n t o s  
m e d i o s ,  con l o s  v a l o r e s  que s e  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n .

. max nn  ( l 0 S £) .......................

MeOH 242 ( 3 . 7 3 ) 2 8 0 ( 3 .  79) 3 1 3 ( 3 . 8 4 )
NaOMe 241 263 293 373
NaOAc 241 263 293 373
NaOAc + H3B03 2 42 2 80 313
a i c i 3 254 262 (h) 2 85 (h) 342
A1C13 + HC1 _ 254 2 6 2 (h) 2 8 5 (h) 342

- E s p e c t r o  en MeOH

El  e s p e c t r o  d e l  c om p ue s to  D, en m e t a n o l  ( f i g .  3 0 ) ,  p r e ­
s e n t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o . ,  Según 
G h o s a l  y c o l .  (89)  e s t e  e s p e c t r o  es  c a r a c t e r í s t i c o  de x a n t o n a s  
1, 3 , 5 , 6 - t e t r a - 0 - s u s t i t u i d a s  ( v e r  t a b l a  I ) .

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g .  3 0 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  e n  l a  
m o l é c u l a .  La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOAc ( f i g . 3 1 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de h i d r o x i l o s  á c i d o s  (C,

6 V -
0 9E l  e s p e c t r o  en  MeO. y AcO son s u p e r p o n i b l e s  ( f i g .  30 

y 3 1 ) ,  l o  que i n d i c a  que se  t r a t a  de u n a  1 , 6 - d i h i d r o x i x a n  t o n a  
y no  1 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a ,  donde  ambas m o d i f i c a c i o n e s  no  son 
i d é n t i a s  ( p á g .  39 ) ( 3 9 ) .



El  e s p e c t r o  n o  se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o  i n d i c a n d o  
l a  a u s e n c i a  de a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

- E s p e c t r o s ,  e n  A l C l ^  y AICl.^ + HC1

Al a ñ a d i r  A l C l ^  ( . f i g .  3 2 ) ,  s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a ­
c i ó n  con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en  m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r ­
mac i ón  de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en 
C.| y / o  Cg ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al  a ñ a d i r s e  HC1, e l  e s p e c t r o  n o  s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  
l o  q u e  d e s c a r t a  e l  s e g u n d o  s u p u e s t o ,  ya  que l o s  c o m p l e j o s  que 
f o rman  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s  con A l C l ^ ,  s on  i n e s  
t a b l e s  en m ed io  á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masa s  de D

E l  i o n  m o l e c u l a r  d e l  EM (2 88 urna) e s  c o n c o r d a n t e  con 
u na  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de P a r a  c o m pu es t o  D, que  . c o ­
r r e s p o n d e  a u n a  x a n t o n a  d i h i d r o x i l a d a  y d i m e t o x i l a d a  ( f i g .  33)

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  D, l a  e s t r u c t u ­
r a  de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s i d a d
m/e r e l a t i v a  ( I )  A s i g n a c i ó n

2 88 100 M+
273 1 3 . 7  M-CH,
259 1 9 . 3  M-CHO
258 7 . 6  M-CH2 0
245 49.  2 M-CH3 -C0
217 14.1  M-CH - -2C0
202 7 .1  M-2CH3 -2CO

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  D, a s i g n a m o s  p a  
r a  e s t e  p r o d u c t o  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , ó - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i -



x a n t o n a ,  s i e n d o  s u s  c a r a c t e r í s t i c a s ,  f í s i c a s  y e s p e c t r o s c ó p i c a s  
t a l m e n t e  c o n c o r d a n t e s .  con; l o s  d a d os  p o r  l a  b i b l i o g r a f í a  p a r a  es  

t e  c o m pu es t o  (’44 ,  89}. . ’

HO ‘OCH
OCR.

D 1, 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 28:  E s p e c t r o  de IR de D: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a .  _L
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FIGURA 29: E s p e c t r o  de RMN de D: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 31

E s p e c t r o s  U.V. de D 
1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 -  
dime t o x i  x a n t o n a .
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FIGURA 33: E s p e c t r o  de masas  de D 
3 , 5 - d i  me t qx i xan  t  pn a .
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9 0 1 5 4 0 .  5  OX 1 3 4  . i 4  £ . 1 3  X
9 1 £ 9 3 0 . 9 4 X 1 3 5  . 1 1 4 6 . 4 7 X
4 £ 3 4 0 1 . 1 7 X 1 3 4 . ; 1 3 0 . 1 £ X
4 3 7 1 0 . OOX 1 3 4 . 1 3 0 . 0 9 X4 4 4 1 0 1 .  3 0 X 1 3 7 . 1 5 4 . 1 9 X
4 5  
4 4  
4 7  
4 4  
4 9  

1 0 0  
1*01 
1 0  £ 
1 0 3

0 4 7
0 4
5 5

0 0 1
4 0

4 5 1
5 5 1
4 0 7

3 4

0 .  4 4 X  
0 .  OOX 
0 .  1 7 X  
0 . 5 4 X
0 .  OOX 
1 . 9 5 X  
i  . 7 0 X
1 .  3 1 X 
0 .  1 1 X

1 3 4  .
1 4  £  . 
> 4 3 .
1 4 4  . 
1 4 4  . 
1 4 5 .  
1 4 4  . 
1 4 7 .  
1 4 0 .

1
1
1
i
1
1
1
1

4  £ 4 4  
7 4 6  

9 3  
£ 1

3 0 0 4 3
5 £  1 0

7 4 4
3 1
4 7

1

1 0 
1

7 3 X  
4  0  X 

. 3  OX 

. OOX

. OOX 

. OOX
4 0 X

. 1 OX 

. 1 5 X1 04
1 0 5

1 0 5  
3 5

0 .  3 3 X  
0 .  1 IX

1 4 9 .
1 5 0 . 1 5 0 1 1 0 X

1 0 4 1 5 4 0 .  5  1 X 1 5 1  .
1 0 7 3 4 £ 1 . 1 OX 1 5 0 .
1 0 4 41 0 .  OOX 1 5 4 .
1 0 9 1 0 4 0 .  3 * x 1 5 7  .
1 1 0 £ 4 9 0 .  OOX 1 5 6 .
1 11 I OS 0 .  EOX 1 5 9 .
1 1 £ 9 4 £ * .  7 * X 1 4 0 .
1 1 3 4 0 0 0 .  OOX 1 4 1  .
1 1 4 4 4 0 .  1 4 X 1 4 *  .
1 15 4 0 0 .  1 4 X 1 4 5 .
1 1 4 * 7 3 0 .  OOX 1 6 7  .
l  1 7 3 5 0 .  1 IX 1 7 0 .
1 10 1 4 4 0 .  4 7 X 1 7 1  .
1 1 9 3 0 0.  0 9 X 1 7 * .
1 £  0 4 * 7 1 . 3 0 X 1 7 3 .
1 £1 5 0 4 1 . 0 4 X 1 7 4  .
1 £ £ OS 0.  OOX 1 7 5 .
1 £  3 4 0 0 .  0 9 X 1 0 5 .
1 £ 4 5  1 £ 1 4 S X 1 0 6 .
1 £ 5 5 1  0 1 . 4 5 X 1 0 7 . 1
1 £ 4 £ 7 4 0 .  0 9 X l OO. i
1 £ 7 1 3 4 0 .  4 4 X 1 0 9 . i
1 £ 4 4 1 0 .  1 4 X I 4 i . |
1 £ 9 £ 3 0 .  0 7 X 1 4 3 .
1 3 0 £ 4 0 .  OOX 1 9 6 .
1 3 1 1 0 4 0 .  9 OX 1 4 4  .
1 3  £ 1 15 0 .  3 7 X £ 0 0
1 3 3 4 1 9 £ . OOX £ 0 1  .
1 3 4 £ 4 0.  CSX £ 0 1  .'
1 3 5 * * 1  0 7  . 1 5  X £ 0 £  .
1 3 4 7 1  i 1 . OOX £ 0 3 .
1 3 7 3  £ 0 .  1 OX £ 0 4
1 3 0 0 1 0 .  0 4 X £  1 3
1 3 9 1 7 4 C. 5 4 X £  1 4 .
1 9  0 1 1 4 0 3 .  7 EX * 1 5 .
1 9  1 4 £ 0 .  1 3 X £  1 5
1 9 * 1 0 4 5 3 . 3 0 X £ 1 6 .
1 9 3 4  3 5 S 1 4 . 1 OX £ 1 ? .
1 UH 4  07 1 . 9 4 X £ 1 0 .
i 9 5 1 3 5 0 .  4 3 X £  1 4
1 9 4 9 ? b . 1 EX £  £  E
1 9 7 1 0 « 0 4 IX £ £ 7
1 9 0 1 7 7 0 .  5 7 X £ 0 6  . 3
1 9 4 4 4 3 £  ■ OOX £ £ 4  £



4 . 4 . ,  ESTUDIO. DE .LA .FRACCION. X ^ . .  SEPARACION DE E. Y F .

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  8 0 - 8 5 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  ( 5 0 : 5 0 ) ,  s e  o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n

XXV-

M u e s t r a  en c . c . f .  u na  s o l a  mancha ,  que a d q u i e r a  un c o ­
l o r  a m a r i l l o ,  cu ando  l a  p l a c a  se  s o me t e  a v a p o r e s  de amoni aco  
y cuando se  r e v e l a  con ^ S O ^  a l  50%.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de X j y  en m e t a n o l ,  s e  o b t i e n e  un 
s ó l i d o  a m a r i l l o  p u l v e r u l e n t o ,  que e s t u d i a m o s  como c om pue s to  E.

Las a guas  madr es  de X j y ,  s o m e t i d a s  a c r o m a t o g r a f í a  de 
c a p a  f i n a  p r e p a r a t i v a  y p o s t e r i o r  c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e t o n a - h e -  
x a n o ,  dan l u g a r  a unos  c r i s t a l e s  a m a r i l l o s ,  de c o m p o r t a m i e n t o  
f í s i c o  y e s p e c t r a l  d i f e r e n t e  a l  c o m p u e s t o  E, que e s t u d i a m o s  co­
mo c o m p u e s t o  F.
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4. 4. 1 . ESTUDI O BEL COMPUESTO E: 1V3 / 8  -TRIH1DR0XI- 2 3 4 / 6  -TRIME- 

T'QXI XANTONA.' ANALISIS ESPECTROSCOPTCO.

El  c o m pu es t o  E, o b t e n i d o  como s e  h a  i n d i c a d o ,  m o s t r ó  
un a s p e c t o  p u l v e r u l e n t o ,  que r e v e l a b a  p u r e z a e r o m a t o g r a f i c a  y 
de p u n t o  de f u s i ó n  2 1 5 - 2 1 7 °  C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de E

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c o m p u e s t o  E ( f i g . 3 4 )  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3400 cm -1

3 03 0- 2 84 0  cm 
1665 cm ^

-1

1 6 3 5 , 1 6 1 0  y 1575 cm 
12S0 cm' 1

-1

1145 cm -1

t e n s i ó n  0-H f e n ó l i c o
t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
v i b r a c i ó n  O C  d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o
d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de
l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a
( 3 8 ) .
v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g ru po  C-O-CH^

E l  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f . ,  d e b i d a  a 
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o ­
n a .  La a p a r i c i ó n  de u n a  b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de 

- 1
3400 cm , i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  d e ,  a l  men os ,  un g r u p o  h i d r o x i -  
l o  en p o s i c i ó n  d i s t i n t a  a Ĉ  y C g ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de E

E l  e s p e c t r o  de RMN de  E ( f i g . 3 5 ) ,  r e a l i z a d o  en CD^COCD^* 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a ­
m i e n t o  ¿

11 . 98
11.95 

6 . 48

>

I n t e g r a -
c i ó n

D e s d o b l a - 
m i e n t o

s i n g l e  t e  

s i n g l e t e  
d o b l e t e  
( J - 2  Hz)

Pos i b  l e  
as i  gn a c i  ón

-OH
-OH
1H-Ar a c o p l a ­
do en met a



P os, i b  l e  

a s i g n a c i ó n

IH-Ar a c o p l a ­
do en me ta
- o c h 3 

- o c h 3 

- o c h 3

e s p e c t r o  de kmjn se  aeaucen i a s  s i g u i e n t e s  c o n c lu ­
s i o n e s :

P o s e e  dos  g r u p o s  h i d r o x i l o ,  que s e  s i t ú a n  en y Cg,
como lo m u e s t r a  s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  ( 6  ^  12 ppm) , 
c a r a c t e r í s t i c o  de  -OH que f o rman  p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  
c a r b o n i l o  en  o r t o  (6 8) .

Posee  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en  m e t a  
(J =2 Hz) , que d e b e r á n  e s t a r  s i t u a d o s  en C2 C0 C y ) y C^(ó Cg) (da  
do que  l a s  p o s i c i o n e s  y Cg y a  e s t á n  o c u p a d a s ) .

De l a s  c u a t r o  p o s i c i o n e s ,  que r e s t a n ,  a s e q u i b l e s  de 
s u s t i t u c i ó n ,  t r e s  c o r r e s p o n d e r á n  a s e n d o s  g r u p o s  m e t o x i l o  que 
se  o b s e r v a n  en e s t e  e s p e c t r o  y l a  ú l t i m a  p o s i c i ó n  c o r r e s p o n d e ­
r á  a l  g r u p o  h i d r o x i l o  d e t e c t a d o  en e l  IR y que no  a p a r e c e  en 
e s t e  e s p e c t r o  p o r  i n t e r c o n v e r s i ó n  con e l  agua  que acompaña a l  
d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  p a r a  o b t e n e r  s u  r e g i s t r o  ( v e r  p á g . 4 5 ) .

P a r a  l a  a s i g n a c i ó n  de l a  p o s i c i ó n  d e l  t e r c e r  h i d r o ­
x i l o  en  E, s e  p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  de s u s  e s p e c t r o s  de UV y EM, 
a s í  como a l  e s t u d i o  de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  con l a s  c o n c l u ­
s i o n e s  que a c o n t i n u a c i ó n  s e  i n d i c a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de E

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  t r e s  h i d r o x i l o s  de E, d e t e c ­
t a d o s  en e l  IR y RMN, s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de s u  UV, en  
d i s t i n t o s  m e d i o s ,  con l o s  v a l o r e s  que se  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n

D e sp laza - In t e g r a  - D esd ob la ­
miento 6 c lon  ' miento ■

6 . 3 3  1 d o b l e t e
( J - 2  H z )

3 . 9 8  . s i n g l e t e
5 .9 5  ^   ̂ s i n g l e t e
3. 87 3 s i n g l e t e
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Xa a x  nm ( 1 ° g . e í

235 (h) 2 6 4 ( 3 . 6 1 ) 3 3 5 ( 3 . 4 2 ) 37 8 (h)

243 254 2 7 1 (h) 370
243 254 2 7 1 (h) 370
235 264 335
2 26 275 3 3 2 (h) 373

226 275 3 3 2 (h) 373

Me OH 
NaOMe 
NaOAc
NaOAc + H3B03

a i c i 3
A1C13 + HC1

- E s  p e c t  r  o e n M e OH

E l  e s p e c t r o  d e l  c ompu es to  E,  en m e t a n o l  ( f i g . 3 6 ) ,  p r e ­
s e n t a  c u a t r o  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .  La
1,2 , 3 , 4 , 6  , 8 - h e x a - O - s u s t . i t u c i ó n  se  m u e s t r a  c l a r a  p o r  c o m p a r a c i ó n  
de e s t e  e s p e c t r o  con e l  o b t e n i d o  p a r a  A, ;f i g .  4.

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r
NaOMe ( f i g . 3 6 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o .  Se p r o
duce l a  misma m o d i f i c a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g . 3 7 )  a l a  d i s o ­
l u c i ó n  o r i g i n a l ,  l o  que i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de h i d r o x i l o s  á c i ­
dos  (C3 ó C^) . E s t o  e s t á  c o n f i r m a d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de una  b a n ­
da  i n t e n s a  e n t r e  3 4 5 - 3 7 0  nm, en  medio  b á s i c o ,  que e s  t í p i c o  de 
3 - h i d r o x i x a n t o n a s  (39)  .

E l  e s p e c t r o  no s e  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o  ( a u s e n c i a  de 
a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s ) .

- E sp ec tro  en A1.C13 y AlCl.^ +. H.C1

Al a ñ a d i r  A1C13 ( f i g . 3 8 ) ,  s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a c i ó n  
con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  
de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en y / o  Cg 
ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

T r a s  a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  . 
l o  que d e s c a r t a  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s , ya  que l o s



c o m p l e j o s  que fo rman  con A l Cl ^  son i n e s t a b l e s  en  medio  á c i d o .  

I n t e r p r e t a c i ó n ' '  d e l  e s p e c t r o  de masas  de E

El  i o n  m o l e c u l a r  d e l  e s p e c t r o  ( . f i g . 3 9 ) ,  e s  c o n c o r d a n  
t e  con u n a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de C ^ H ^ O g ,  p a r a  e l  c o m p u e s t o  E.

El  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  E, l a  e s t r u c t u ­
r a  de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a .

I n t e n s i d a d
m/e r e l a t i v a  (°Q A s i g n a c i ó n

334 7 9 . 0  M+
319 100 M-CH3
291 4 7 . 9  M-CH3 -C0
276 2 5 . 8  M-2CH3 -CO

Del  c o n j u n t o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
d e d u c i m o s  dos  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  p a r a  E: l a  1 , 3 , 8- t r i h i d r o x i  
2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a  ó l a  1 , 6 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 - t r i m e t o x i - 
x a n t o n a .  La c o m p r o b a c i ó n  t o t a l  de s u  e s t r u c t u r a  se  o b t i e n e  p o r  
e l  e s t u d i o  de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o .

OHOH

o
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4. 4. 1 . a.  ESTUDIO DEL 'DERIVADO ACETILADO PE E. ANALISIS ESPEC- 

TROSCOPTCO.

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  e l  p r o d u c t o  E,, con a n h í d r i d o  
a c é t i c o  y p i r i d i n a ,  s e g ú n  se  d e s c r i b e  en  l a  p a r t e  e x p e r i m e n ­
t a l  ( p á g . 2 5 3 ) .  E l  p r o d u c t o  a s í  o b t e n i d o ,  se  p u r i f i c a  p o r  c r i s ­
t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  r i n d i e n d o  unos  c r i s t a l e s  a m a r i l l o  p á l i ­
do ,  de p u n t o  de f u s i ó n  2 13 -21 6°C.

In  t e  rp  r e  t  a c i  ón d e l  e s  pe c t r o  de I R de E ace  t i  l a d o

El  e s p e c t r o  de IR de E a c e t i l a d o  ( f i g . 4 0 )  m u e s t r a  l a s
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

1 770 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 e s t e r  f e n ó l i c o
-11645 , 1625 y 1590 cm b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de x a n t o n a s

1195 cm ̂  t e n s i ó n  C-0 e s t e r  f e n ó l i c o
1160 cm ̂  v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C-O-CH,

-1 . ^1055 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a .

Con e s t e  e s p e c t r o  s e  c o n f i r m a  l a  t o t a l  a c e t i l a c i ó n  de 
l a  x a n t o n a ,  p o r  d e s a p a r i c i ó n  de l a  b a n d a  h i d r o x í l i c a .

I n t e r p r e t a c i ó n  . d e l  e s p e c t r o  de RMN de E a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de RMN de E a c e t i l a d o  ( f i g . 4 1 ) ,  r e a l i z a ­
do en Cl^CD, m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

De s p l a z  a - In  t e  g r a - D e s d o b l a - P os i b  l e
m i e n t o  5 Ción mi en to  as i g n a c i ó n

6 . 8 2  1 d o b l e t e  H-Ar  a c o p l a -

(J=2 Hz) do en m e t a
6 . 5 7  1 d o b l e t e  H-Ar  a c o p í a ­

t e  2 Hz) do_.en n e t a , .

4 . 0 0  3 s i n g l e t e  l-OCH^
3 . 9 2  3 s i n g l e t e  1-OCH,



D e s p l a z a ­
m i e n t o  6

I n t e g r a ­
c i ó n

D e s d o b l a ­
m i e n t o

P o s i b  l e  
as i  gn a c i  ón

3. 82 
2.  45 
2.  42 >

s i n g l e t e
s i n g l e t e
s i n g l e t e >

1-OCH

.3-0C0CH

La p r i m e r a  i n f o r m a c i ó n  que podemos s a c a r  e s  l a  c o n ­
f i r m a c i ó n  de l a  e x i s t e n c i a  de t r e s  h i d r o x i l o s  en  E , y a  que 
m u e s t r a  t r e s  a c e t a t o s .

Los H-Ar  a c o p l a d o s  en m e t a  (J=2 Hz) d eben  e s t a r  en 
un a n i l l o  m o n o h i d r o x i l a d o  p u e s t o  que s u  d e s p l a z a m i e n t o  h a  s i  
do de t a n  s o l o  0 . 2  5 ppm (H-Cy)y de 0 . 3 4  ppm (H-C^) , v a l o r e s  
c a r a c t e r í s t i c o s  (como y a  se  h a  coment ado)  p a r a  un p r o t ó n  o r t o  
y p a r a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a un h i d r o x i l o  que p a s a  a a c e t o x i l o .  
De h a b e r  e s t a d o  en un a n i l l o  1 , 3 - d i h i d r o x i l a d o  e s t o s  p r o t o n e s  
h u b i e r a n  r e s o n a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  a c t i v i d a d  d o b l e m e n t e  
o r t o  a h i d r o x i l o s  ( p a r a  H-Cy) y o r t o , p a r a  a h i d r o x i l o s  ( p a r a  
H-C^) s e g ú n  i n d i c a  M a s s i c o t  y c o l .  ( 7 4 ) :

A

. 6 . 8 6  6

7 . 3 5  6

6 . 6 2  ó

6 . 8 9  ó

Del c o n j u n t o  de d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  E y su  d e r i v a d o  
a c e t i l a d o ,  a s i g n a m o s  a e s t e  p r o d u c t o  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 3 , 8 -  
t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a  ( 8 8 , 9 0 ) ,  s i e n d o  é s t a  l a  s e ­
g un da  vez  que s e  d e s c r i b e  s u  a i s l a m i e n t o  en l a  n a t u r a l e z a .
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E 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a

4 . 4 .1 . b . ES TUDI O DEL DERI VADO PERMETI LADO DE E .

Se o b t i e n e  e l  d e r i v a d o  t r i m e t i l a d o  de E,  p a r a  d a r  
l u g a r  a l a  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i x a n t o n a ,  c o m p u e s t o  c o n o c i ­
do (85)  y o b t e n i d o  p o r  n o s o t r o s  a l  p e r m e t i l a r  e l  c o m pu es t o  
A ( 8 4 ) .  Se h ac e  r e a c c i o n a r  E con h ^ S O ^  y K^CO^, s e g ú n  s e  
d e s c r i b e  en  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g . 2 5 3 ) .

Los d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c o p i c o s  d e l  d e r i v a d o  
t r i m e t i l a d o  de E, son  d e l  t o d o  c o n c o r d a n t e s  con l o s  dados  
p o r  l a  b i b l i o g r a f í a  p a r a  l a  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i x a n t o n a  
(85)  y con l o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  p a r a  e l  d e r i v a d o  dime-  
t i l a d o  d e l  c o m p u e s t o  A ( 8 4 ) .
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FIGURA 34: E s p e c t r o  de IR de E: 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i - 
x a n t o n a .
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FIGURA 40: E s p e c t r o  de IR de E a c e t i l a d o :  1 , 3 , 8 - t r i a c e t o x i - 2 , 4  ,6 - 

t r i m e  t o x i  x a n t o n a .
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FIGURA 35: E s p e c t r o  de RMN de E: 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i -  
x a n t o n a .
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FIGURA 39: E s p e c t r o  de masas de E: 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i -  

x a n t o n a .
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FIGURA 41:  E s p e c t r o  de RMN de E a c e t i l a d o :  1 , 3 , 8 - t r i a c e t o x i - 2 , 4 , 6  

t r i m e  t o x i  xan t o n a .
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4 . 4 . 2 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO F: 1 , 3 , 8 -TRIHIDROXI- 2 -METOXI ó 
1 , 3, 8-TRIHrDROXI-4-METOXIXANTONA. ANALISIS ESPECTROS­
C O P I O .

E l  c o m p u e s t o  F,  o b t e n i d o  como s e  h a  i n d i c a d o  ( p á g . 1 0 6 )  
m o s t r ó  un a s p e c t o  c r i s t a l i n o ,  que r e v e l a b a  p u r e z a  c r o m a t o g r á f i - 
ca y cuyo p u n t o  de f u s i ó n  es  2 6 2 - 2 6 4 ° C .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de F

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  compu es to  F- ( f i g .  42) p r e s e n ­
t a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3470 cm"  ̂ t e n s i ó n  0-H l i b r e
3260 cm t e n s i ó n  0-H a s o c i a d o

_ i
1655 cm t e n s i ó n  0 0  de c a r b o n i l o  de x a n t o n a

_  i
1615 y 1580 cm v i b r a c i ó n  O C  d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o
1265 cm"^ d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de

l o s  dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o ­
n a  (38)  .

- 1
1155 cm v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r up o  C-O-CH^

E l  e s p e c t r o  IR y l a  c o l o r a c i ó n  en  c . c . f . ,  d e b i d o  a 
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n ­
t o n a .  La a p a r i c i ó n  de b a n d a  h i d r o x í l i c a , • en  l a  r e g i ó n  de 3400 

-1
cm , í n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  d e ,  a l  menos ,  un g r u p o  h i d r o x i l o  en 
p o s i c i ó n  d i s t i n t a  a Ĉ  y Cg de un a n i l l o  de x a n t o n a .  ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de F

El  e s p e c t r o  de RMN de F ( f i g . 4 3 ) ,  r e a l i z a d o  en 
CD^COCD^, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

De sp l a z a - I n t e g r a - D e s d o b l a - P o s i b l e

mi en t o  ¿ Ci ón  m i e n t o  a s i  g n a c i ó n
7 .6 8  1 d o b l e  d o b l e t e  1H-Ar ( p r o t ó n  X,

(J^ =6 . 6 Hz; s i s t e m a  ABX)
J 2 = 4. 8 Hz)



Desp l a z a - I n t e  g r a - ' D e s d o b l a - P o s i b l e
m i e n t o  6 c i ó n  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

7 . 3 3 * 7 . 2 4  2 m u l t i p l e t e  2H-Ar ( p r o t o n e s
AB, s i s t em.ABX)

6 . 5 4  1 s i n g l e t e  1H-Ar no a c o p l .
3 . 8 8  3 s i n g l e t e  -OCH3

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -

s i o n e s :

Po se e  t r e s  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  e n t r e  s í  
f o rman do  un s i s t e m a  ABX, c o r r e s p o n d i e n t e  a t r e s  h i d r ó g e n o s  c o n ­
t i g u o s  e n  uno de l o s  a n i l l o s  de l a  x a n t o n a .  Deb i do  a que  e l  d e s ­
p l a z a m i e n t o  q u í m i c o  d e l  h i d r ó g e n o  que s a l e  a campo más b a j o  es 
de 7 . 6 8  6, podemos c o n c l u i r  que no  e x i s t e n  H-Ar  en ó Cg, ya  
que l o s  s i t u a d o s  e n  e s t a s  p o s i c i o n e s  s a l e n  a <5 > 8 ( 7 1 ) .

P ose e  t a m b i é n  un h i d r ó g e n o  a r o m á t i c o ,  no  a c o p l a d o ,  a 
6 . 5 4  6,  que s e  s i t ú a  s o b r e  e l  o t r o  a n i l l o ,  en  c u a l q u i e r  p o s i c i ó n *  
menos l a  C-j ó Cg, p o r  l o  a n t e r i o r m e n t e  a r g u m e n t a d o .

P o r  ú l t i m o  s o l o  p o s e e  un g r u p o  m e t o x i l o ,  que  t o d a v í a  
no podemos s i t u a r .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de F

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  h i d r o x i l o s ,  d e t e c t a d o s  e n  e l  
IR,  se  e f e c t ú a  p o r  e l  e s t u d i o  de s u  UV, en d i s t i n t o s  m e d i o s ,  con  
v a l o r e s  que s e  r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :

Xmax nm <l 0 £

Me OH 2 2 2 (h) 2 4 7 ( 3 .  87) 2 74 (h) 3 1 6 ( 3 . 5 7) 368 (3
NaOMe 233' 254 292 350
NaOAc 233 254 291 350
Na0Ac+H3B03 2 2 2 (h) 2 47 . 2 74(h) 316 36 8

A1C13 221 245 266 2 80 340 420
A1C13+HC1 221 2 45 266 280 340 420



- E s p e c t r o  e n  MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  compu es to  F en m e t a n o l  ( f i g .  4 4) , p r e ­
s e n t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c o  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l  t r a s  a ñ a d i r  NaOMe 
( f i g . 4 4 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  m o l é c u ­
l a .  Se p r o d u c e  l a  misma m o d i f i c a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g . 45) a 
l a  d i s o l u c i ó n  o r i g i n a l ,  l o  que i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de h i d r o x i l o s  
á c i d o s  ( Cj  y / o  C ^ ) . E s t o  v i e n e  c o n f i r m a d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de una  
b a n d a  i n t e n s a  e n t r e  3 4 5 - 3 7 0  nm, en med i o  b á s i c o ,  que es  t í p i c o  de 
3 - h i d r o x i x a n t o n a s  (39)  .

E l  e s p e c t r o  no  se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  lo  que no 
e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

.Espe.ctr.o en. Al.Cl^ y AlCl^.  + HC1

Al a ñ a d i r  Al Cl ^  ( f i g .  4 6 ) ,  s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a c i ó n  
con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  de 
c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en C-j y / o  Cg ó 
a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i e o s .

Al  a ñ a d i r l e  HC1, e l  e s p e c t r o  no  s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o  
que d e s c a t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s , y a  
que l o s  c o m p l e j o s  que f orman  con A lCl ^  son  i n e s t a b l e s  en medio 
á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  d e  masas  de F

El  i o n  m o l e c u l a r  d e l  e s p e c t r o  de masas  ( f i g .  4 7 ) ,  es con 
c o r d a n t e  con u n a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de p a r a  e l  compues to
F, c o r r e s p o n d i e n t e  a una  x a n t o n a  t r i h i d r o x i m o n o m e t o x i l a d a .

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  F, l a  e s t r u c t u r a  
de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :
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m/e
I n t e n s i d a d  
r e l a t i v a  '(%) A s i g n a c i ó n

274
259
256
231
228
202

71 .9 
75 .7  
2 0 . 8 

100

m- c h3
m- h 2o

m- ch3 - co

m-h 2ó - co

m- ch3 - c o - cho

12 . 4
1 5 . 0

Del  c o n j u n t o  de l o s  d a t o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s , d e d uc im o s
p a r a  F, dos  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s :  l a  1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i -  
x a n t o n a  o l a  1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a ,  n i n g u n a  de  l a s  
c u a l e s  ha  s i d o  d e s c r i t a  en  l a  b i b l i o g r a f í a .  Debido  a l a  i n e x i s ­
t e n c i a  de p r o d u c t o ,  no  se  p u d i e r o n  r e a l i z a r  d e r i v a d o s ,  que c o n ­
f i r m a r a n  u n a  de l a s  dos  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s ,  y ,  p o r  l o  t a n t o ,  
damos p a r a  F l a  e s t r u c t u r a  a l t e r n a t i v a  de :  1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i -2 - 
m e t o x i  ó 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a  ( 8 8 ) .

1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i x a n t o n a  6 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n ­
t o n a .

OI-I o OH

o c h 3

P o s i b l e s  e s t r u c t u r a  p a r a  e l  c om p u e s t o  F
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FIGURA 42:  E s p e c t r o  de IR de F: 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i  ó 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 43:  E s p e c t r o  de RMN de F: 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i  ó
1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a .

D e s p l a z a m i e n t o  
q u í mi co  (ó.) n°H
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A c o p l a m i e n t o
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s i n g l e t e  
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FIGURA 45
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FIGURA 47: E s p e c t r o  de masas de F: 1, 3 , 8 - t r i h i d r o x i  - 2 -me t o x i  ó
1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a .
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4 . 5 . .  .ESTUDIO DE LA .FRACCION. X y . COMPUEST.O G.:. 1.,.6. , -D.IH.ID.ROXI-

3 , 5 , 7 , 8 - TETRAMETOXrXANTONA. ANALISIS ESPECTROSOOPICO.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  8 8 - 9 2 ,  e l u í d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  ( 4 5 : 5 5 ) ,  s e  o b t i e n e  l a  a g r u p a ­
c i ó n  Xy.

M u e s t r a  en c . c . f .  u na  s o l a  manchaque a d q u i e r e  un 
c o l o r  a m a r i l l o ,  cu ando  l a  p l a c a  se  s o me te  a v a p o r e s  de a m o n i a ­
co y cu ando  se r e v e l a  con ^ S O ^  a l  501.

Por  c r i s t a l i z a c i ó n  de Xy en a c e t o n a ,  s e  o b t i e n e  unos  
c r i s t a l e s  a m a r i l l o s ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 78- 179° C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de G

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c om p u e s t o  G ( f i g . 48) p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3240 cm 1 t e n s i ó n  0-H f e n ó l i c o
3 0 0 5 - 2 8 4 0  cm ** t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1 65 5 cm ** t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1 6 0 0 , 1 5 65  y 1 555 cm ** v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  
1210 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de

l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o ­
n a  (38)  .

1130 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r u p o  C-O-CH^

E l  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f .  d e b i d a  a 
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n ­
t o n a .  La a p a r i c i ó n  de u na  b a n d a  h i d r o x í l i c a  a 32 40 cm  ̂ i n d i c a  
l a  e x i s t e n c i a  d e ,  a l  menos ,  un g r u p o  h i d r o x i l o  e n  p o s i c i ó n  d i s  
t i n t a  a C1 y Cg (38)  .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de G

• E l  e s p e c t r o  de RMN de G ( f i g . 4 9 ) ,  r e a l i z a d o  en CD3COCD3 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :
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D e s p l a z a - I n  t e g r a - D é s d o b l a - P o s i b  l e
m i e n t o  6 c i ó n  m i e n t o  a s i g n a c i ó n

1 3 . 5 0  1 s i n g l e t e  -OH
6 . 5 0  1 d o b l e t e  1H-Ar a c o p l a -

CJ = 1 . 3  Hz) do en m e t a  -
6 . 3 0  1 d o b l e t e  1H-Ar a c o p í a ­

t e  1 . 3  Hz) do en met a

4 . 0 0 - 3 . 9 0  12 2 s i n g l e t e s  A-OCH^

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e s :

. P o s e e  un g ru po  h i d r o x i l o ,  que s e  s i t u a r á  en o Cg, co 
mo l o  m u e s t r a  su r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  ( 6 = 1 3 . 5  ppm) c a r a c ­
t e r í s t i c o  de -OH que f o rman  p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  c a r b o n i -  
l o  en o r t o  ( 6 8 ) .

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s ,  a c o p l a d o s  en me t a  
( J = 1 . 3  H z ) , que d e b e r á n  s i t u a r s e  en C£ y y a  que l o s  H-C^ r e ­
s u e n a n  a 6 ^ 8 ( 7 1 ) .

De l a s  c i n c o  p o s i c i o n e s  que r e s t a n ,  a s e q u i b l e s  de s u s ­
t i t u c i ó n ,  c u a t r o  c o r r e s p o n d e n  a g r u p o s  m e t o x i l o ,  que  s e  o b s e r v a n  
en e s t e  e s p e c t r o  y l a  ú l t i m a  p o s i c i ó n  d e b e r á  s e r  un g r u p o  h i d r o ­
x i l o  d e t e c t a d o  en e l  IR y que no a p a r e c e  en e s t e  e s p e c t r o  p o r  
i n t e r c o n v e r s i ó n  con e l  a gu a  que acompaña  a l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a ­
do p a r a  o b r e n e r  su  r e g i s t r o  ( v e r  p á g .  4 5 ) ( 6 9 , 7 0 ) .

P a r a  l a  a s i g n a c i ó n  de l a  p o s i c i ó n  de e s t e  h i d r o x i l o ,  s e  
p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  de s us  e s p e c t r o s  de  U V y  EM, a s í  como a l  e s -  
* tudio  de d i s t i n t o s  d e r i v a d o s ,  con l a s  c o n c l u s i o n e s  que a c o n t i ­
n u a c i ó n  se  i n d i c a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de G

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  h i d r o x i l o s  de G,, d e t e c t a d o s  en 
e l  IR y RMN, s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de su UV, en d i s t i n t o s  
m e d i o s ,  con  v a l o r e s  que  se r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :
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A nm (. log e) max 6

Me OH 238 (h) 2 5 3 ( 4 . 0 9 )  321 (4 .19) .  360(h)
NaOMe 247 2 65(h)  368
NaOAc 247 2 6 5 (h) 368
Na0Ac+H3B03 2 53 321 360
A1C13 2 5 6 (h)  268 347 409
A1C13 + HC1 2 5 6 (h) 268 347 409

- E s p e c t r o  en MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  c o m p u e s t o  G, e n  m e t a n o l  ( f i g . 5 0 ) ,  p r e  
s e n t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .  La
1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a - 0 - s u s t i t u c i ó n  -se m u e s t r a  c l a r a  p o r  c o m p a r a c i ó n  
de e s t e  e s p e c t r o  en e l  o b t e n i d o  p a r a  A ( f i g . 4) y E ( f i g . 3 5) .

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g . 5 0 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  
m o l é c u l a .  Se p r o d u c e  l a  misma m o d i f i c a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOAc 
( f i g . 51) a l a  d i s o l u c i ó n  o r i g i n a l ,  l o  que  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  
de h i d r o x i l o s  á c i d o s  (C3 ó C ^ ) . E s t o  s e  c o n f i r m a  p o r  l a  e x i s ­
t e n c i a  de u n a  b a n d a  i n t e n s a  e n t r e  3 4 5 - 3 7 0  nm, en  medio b á s i c o ,  
que  e s  t í p i c a  de 3 - h i d r o x i x a n t o n a s  ( 3 9 ) .

E l  e s p e c t r o  no  s e  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que 
no e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Debido  a que ambos e s p e c t r o s  son i d é n t i c o s  se  t r a t a r á  
de u n a  1 , 6 - d i h i d r o x i x a n t o n a ,  y a  que l a s  1 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  
l o s  dan  d i s t i n t o s  a l  de MeOH, p e r o  no s u p e r p o n i b l e s .

-. Espe.ct.r.o en  A1C1.3. y  A1C1.3 + HC1

Al  a ñ a d i r  A1C13 ( f i g . 5 2 ) ,  s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a c i ó n  
con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  
de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en y / o  Cg 
ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .
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A1 a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o
que d e s c a r t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s , ya
que l o s  c o m p l e j o s  que f orman  con A l C l ^  son i n e s t a b l e s  en med io  
á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas  de G

Del  i o n  m o l e c u l a r  y de l o s  p i c o s  i s o t ó p i c o s  d e l  e s ­
p e c t r o  ( f i g . 5 3 ) ,  s e  d e du c e  p a r a  G u n a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de

C17H 1 6 ° 8 '
El  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  G, l a  e s t r u c t u ­

r a  de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

m/e
I n t e n s i d a d
r e l a t i v a  (1) A s i g n a c i ó n

348 58.  1
+

M
333 100 m- ch3
305 40.  1 m- ch3 - co

290 50.  8 M-2CH3 -CO *
288 1 9 . 0 M-2CH3 -CH20
273 14. 8 M-3CH3 -CH20
245 14.9 M-3CH3 -CH20 -C0

Del  c o n j u n t o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s ,  
a s i g n a m o s  dos  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  p a r a  G: l a  1 , 6 - d i h i d r o x i -
3 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a  ó l a  1 , 6 - d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 8 - t e t r a -  
m e t o x i x a n t o n a ,  n i n g u n a  de l a s  c u a l e s  h a  s i d o  d e s c r i t a  en l a  
b i b l i o g r a f í a

0CH3

OH

o

OI-I
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P a r a  l a  a s i g n a c i ó n  f i n a l  de l a  e s t r u c t u r a  d e l  com­
p u e s t o  G s e  p r o c e d i ó  a l  e s t u d i o  d e l  t e s t  de Gibbs  y a l a  p r e ­
p a r a c i ó n ,  y e s t u d i o  e s p e c t r o s c ó p i c o ,  de s u s  d e r i v a d o s :  a c e t i ­
l a d o ,  m o n o m e t i l a d o  y p e r m e t i l a d o .

T e s t  de Gibbs  d e l  c om p ue s to  G

Como se  h a  s e ñ a l a d o  en  l a  p a g .  42 , e l  t e s t  de Gibbs 
p e r m i t e  d e t e c t a r  p o s i c i o n e s  p a r a  l i b r e s  a un g r u p o  h i d r o x i l o .

Debido a que l a s  dos  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  que hemos 
d e d u c i d o  p a r a  G m u e s t r a n  e s t a  d i f e r e n c i a ,  se  p r o c e d i ó  a r e a l i ­
z a r  e s t e  t e s t .  M i e n t r a s  que l a  1 * 6 - d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 8 - t e t r a m e -  
t o x i x a n t o n a  d ebe  d a r  n e g a t i v a  e s t a  p r u e b a ,  l a  1 , 6 - d i h i d r o x i -
3 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a  debe  d a r l a  p o s i t i v a ,  y como se  t r a ­
t a  de u na  1 - h i d r o x i x a n t o n a , l a  b a n d a  de a b s o r c i ó n  d e b i d a  a l  
c r o m ó f o r o  a z u l  d e l  i n d o f e n o l d e b e  a p a r e c e r  e n t r e  660 y 700 nm 
( 3 9 , 6 3 )  .

La p r e p a r a c i ó n  de l a s  d i s o l u c i o n e s  s e  r e a l i z a  s eg ún  
s e  i n d i c a  en l a  p a g .  44.

Se r e g i s t r ó  e l  e s p e c t r o  ( f i g .  5 4 ) ,  t a n t o  de l o s  r e a c  
t i v o s  s o l o s  ( c u r v a  A ) como de l o s  mismos con e l  c om p u e s t o  
p r o b l e m a  ( c u r v a  B ) . La c u r v a  r e s u l t a n t e  se  o b t i e n e  p o r  s u s t r a c ­
c i ó n  de ambas ,  ya que e l  r e a c t i v o  a b s o r b e  s o b r e  450 nm.

E l  r e s u l t a d o  es un a  r e s p u e s t a  p o s i t i v a ,  p r e s e n t a n d o  
u n a  b a n d a  de a b s o r c i ó n  a 687 nm ( f i g .  5 4 ) .

4. 5 . a.  ESTUDIO' DEL DERIVADO ACETILADO DE G. ANALISIS ESPE CTROS - 
COPECO .

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  e l  p r o d u c t o  G, con a n h í d r i d o  
a c é t i c o  y p i r i d i n a ,  s egú n  s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
( p á g . 256  ) .  El  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i ­
z a c i ó n  de  MeOH, r i n d i e n d o  u n o s  c r i s t a l e s  b l a n c o s ,  de p u n t o  de 
f u s i ó n  135- 136°C.



I n  t e r p r e  t a c i  ón d e l  e s p e c  t r o  de IR de G ace  t i l a d o

El  e s p e c t r o  de IR de G a c e t i l a d o  ( f i g . 55) m u e s t r a  l a s  
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

-117 70 cm 
1660 cm -1

1 6 3 0 , 1 5 9 0  y 1570 cm 
12 20 c m ' 1

-1

1200 cm 
115 5 cm 
1060 cm

-1 

- 1  

- 1

t e n s i ó n  0 0  e s t e r  f e n ó l i c o  
t e n s i ó n  C=0 c a r b o n i l o  de x a n t o n a  
v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  
d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  
de l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  
x a n t o n a ( 3 8 )
t e n s i ó n  C-0 e s t e r  f e n ó l i c o  
v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C-O-CH^ 
t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

Con e s t e  e s p e c t r o  s e  c o n f i r m a  l a  t o t a l  a c e t i l a c i ó n  de 
l a  x a n t o n a ,  p o r  d e s a p a r i c i ó n  de l a  b a n d a  h i d r o x í l i c a

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de G a c e t i l a d o

El  e s p e c t r o  de RMN de G a c e t i l a d o  ( f i g . 5 6 ) ,  r e a l i z a ­
do en Cl^CD, m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

De s p l a z a -  
m i e n t o  5

6. 85

6 . 6 0

4 . 0 0 - 3 . 9 0

2.  50
2.  45

I n t e g r a ­
c i ó n

1

12

3
3

D e s d o b l a ­
m i e n t o

d o b l e t e  
(J= 2 Hz) 
d o b l e t e  
( J - 2  Hz)
2 s i n g l e t e s

s i n g l e t e
s i n g l e t e

P o s i b  l e  
as i g n a c i ó n

1H-Ar a c o p l a -  
do en m e t a  
1H-Ar a c o p l a ­
do en m e t a  
4-0CH3

i - ococh3
1-0C0CH.

La p r i m e r a  i n f o r m a c i ó n  que podemos s a c a r  es l a  c o n f i r ­
m ac i ón  de l a  e x i s t e n c i a  de dos  h i d r o x i l o s  en G* ya  que m u e s t r a  
dos  a c e t a t o s .



La v a r i a c i ó n  en l a  r e s o n a n c i a  de l o s  HAr d e l  c om p u e s ­

t o  o r i g i n a l  G a su d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  n o s  p e r m i t e  su c o r r e c ­
t a  a s i g n a c i ó n .  T r as  a c e t i l a c i ó n ,  l o s  HAr a r o m á t i c a s  s e  h a n  d e s ­
p l a z a d o  0 . 3 0  y 0 . 3 5  ppm, d e s p l a z a m i e n t o s  c a r a c t e r í s t i c o s  de 
HAr o r t o  y p a r a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a l a  p o s i c i ó n  h i d r o x i l a d a  que 
p a s a  a s e r  a c e t i l a d a .  El H-2 s e r á  e l  que r e s o n a b a  a 6 . 3  ó ( 0 / 3 0  
ppm de d e s p l a z a m i e n t o )  y e l  H-4 s e r á  e l  que  l o  h a c e  a 6 . 5  6 
( 0 . 3 5  ppm de d e s p l a z a m i e n t o ) .

4 . 5 .  b .  ESTUDIO DEL DERIVADO MONOMETILADO DE G.

Se o b t i e n e  e l  d e r i v a d o  m o n o m e t i l a d o  de G, p a r a  d a r  
l u g a r  a l a  1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a ,  c om p u e s t o  c o ­
n o c i d o  (91)  p a r a  l o  que s e  h a c e  r e a c c i o n a r  G con d i a z o m e t a n o ,  s e  
gún s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g . 2 5 6 ) .

E l  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i z a ­
c i ó n  de m e t a n o l ,  dando  l u g a r  a unos  c r i s t a l e s  a m a r i l l o s  de  p u n t o  
de f u s i ó n  107- 108°C.

La e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t o  de m o n o m e t i l a c i ó n  de G fue  
co mpr obada  t o t a l m e n t e  p o r  c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o ,  c e ­
d i d o  p o r  e l  Dr. G. S u l l i v a n  (91) ( p o s e e n  i d é n t i c o s  d a t o s  e s p e c ­
t r a l e s ,  p u n t o  de f u s i ó n  y p u n t o  de f u s i ó n  m i x t o ) .

4 . 5 . c.  ESTUDIO DEL DERIVADO DTMETrLADO DE G.

Se o b t i e n e  e l  d e r i v a d o  d i m e t i l a d o  de G, p a r a  d a r  l u g a r  
a l a  1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a m e t o x i x a n t o n a ,  c om p u e s t o  c o n o c i d o  (85)  y 
o b t e n i d o  p o r  n o s o t r o s  a l  p e r m e t i l a r  e l  c omp u es to  A (84)  y E (88)  
p a r a  e l l o  s e  h a c e  r e a c c i o n a r  e l  d e r i v a d o  de G m o n o m e t i l a d o  con 
N ^ S O ^  y I^CO^,  s eg ú n  s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g .  
256) .

El  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i ­
z a c i ó n  de a c e t o n a ,  dando l u g a r  a un s ó l i d o  p u l v e r u l e n t o .
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Los d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c o p i c o s  d e l  d e r i v a d o  
d i m e t i l a d o  de G, son  d e l  t o d o  c o n c o r d a n t e s  con l o s  dados  p o r  
l a  b i b l i o g r a f í a  p a r a  l a  4 ,2  , 3 , 4 , 6  , 8 -hexame t o x i x a n t o n a  (.85) 
y con  l o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  p e r m e t i -  
l a d o s  de AC84) y E ( 8 8 ) .

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r a l e s  o b t e n i ­
dos  p a r a  G y s us  d e r i v a d o s ,  l e  a s i g n a m o s  a e s t e  c om p ue s to  l a  
e s t r u c t u r a  de 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8  - t e t r a m e t o x i x a n t o n a ,  s i e n ­
do é s t a  l a  p r i m e r a  vez  que se  d e s c r i b e  su a i s l a m i e n t o  en l a  
n a t u r a l e z a  ( 8 4 ) .

o c h 3 o

o c h 3

G 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8  - t e t r a m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 48:  E s p e c t r o  de IR de G: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 - t e  t r a m e t o x i -
x a n t o n a .
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FIGURA 55:  E s p e c t r o  de IR de G a c e t i l a d o :  1 , 6 - d i a c e  t o x i  - 3 ,5 , 7,  8 - t e  t r a ­
me t o x i x a n  t o n a .

^999999999999999^



FIGURA 49: E s p e c t r o  de RMN de G: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t o x i -  
x a n t o n a .

D e s p l a z a m i e n t o
qu í mi co  (ó)______ n'°H A c o p l a m i e n t o  As i  gn a c i ó n

1 3. 50 1 s i n g l e t e OH - 1
6 . 5 0 1 d o b l e t e  ( J  = 1 . 3 Hz) H-4
6 . 3 0 1 d o b l e t e  (J  = 1 .3 Hz) H-2

0 0 - 3 . 9 0 12 2 s i n g l e t e s 4-OCH

9^52515150

^56540



- 1 3 7 -

MeOH

♦NciOMe

FIGURA 50

3502 50 300

MeOH

«•NüOAc

FIGURA 51

E s p e c t r o s  de U.V. de G: 
1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 -  
t e  t r a m e  t o x i x a n t o n a .

250 300 350 400

FIGURA 52

MeOH

-AlC l3

250 300 350 400



- 1 3 8 -

3»»

FIGURA 5 3: E s p e c t r o  de masas de G: 1,6 - d i h i d r o x i  - 3,  5,  7,  
t e t r a m e t o x i x a n t o n a .

PEftK* IWT I ' B A S E H A 8 5  t
1 ¡ t e n H . H H X f > H
£ 3  «• 0 .  1 fe X £7 5
3 H 1 fe 1 • HH X fc¿ 7
H 4 3 0 .  £ 1  £ t é 7
E Hfefc 1 . 7 0 X 3 0 0
6 H fe 0 .  1 6 X 3 0 0
? I S O 0 .  S 1 X 3 ) 1
6 Efe 0 .  £ 0 X 3  fe 3
fe £ 0 0 .  OfeX 3H E

1 0 3 4 3 1 . fe 6  K 3 £ 4
i i l ? f e 0 . fe 1 X 3 4 7
11 H í fe 1 . H£ X 3 7 C
1 3 fe 1 7 t 7 .  E l  X 3 4 fe
1 s £5f e 0 .  Í 7 X 3  fe fe
I t H 3  fe 1 . H fe X 3fe fe
1 6 £ £ 6 4 7 . fe 1 X H 1 0
1 7 H3 0 .  1 H X H 1 0
1 fe 7 3 1 fe . ES X H fe 0
1 fe 3 7 1  3 i fe.  t s > : M2 0
£ 0 7 4 o . ftfek H3 1
fel feO 1 1 4  . feEX H H 0
fet l £ 7 3 H . H OX HE 0
fe 3 £ 0 4 0 .  7 1  X H t 1
feM 1 0 4 0 .  3  4 X H fe 0
* E fefefe fe.  H U Eb 1
* 4 1 S ? t E.  H5 X E) 1
fe? 7 7 0 fe . 4 4  X Efe 1
fefe 1 3 H « H . fe 4  X S 2 1 ■
fefe 3H 4 1 . 1 fe X E H 1
3 0 £  1 4  1 7 .  H7 X SE i
3 } 3fe 0 .  1 3 * E S £
3  fe fe 1 H 3 .  ) 4X 5 4 1
3 3 fe 0  fe7 1 0 .  OfeX E? 1
3*4 OH 0 fe . fe OX Efe 1
3 E 7 3 6 £ .  EH Efe 1
3 4 fefe 0 fe.  OH X 4 0 1
3 ? ) fe 0 0 .  EEX 4 1 1
3 6 fefe 2 1 . 0  1 X Efe 1
:«fe 1 I E S H . OOX 4 3 1
HO 3  E 0 . 1 fe X 4 3 1
H 1 E E ir 1 . f e l X 4  H 1
H fe £ 3 0 .  0 7 X 4H 4
M 3 1 5 0 7 S . £  1 X 4 E 1
H H fefel fe.  3 E X 4 4 1
HE l f e f e i E .  t fes: 4 ? 1
Ht fe 6  E fe.  3 7 X 4 4 1
H7 M E O fe. l ? X 4  fe 0
H fe f eí 0 .  3  1 X 4fe £
H fe ?H fe fe . S 6 X 7 0 1
S O 1 H l  2: h .  b e v . 7 1 1
E ) 1 1 fe O H e x 7  fe 0
Efe fc* ¡ fe . 3feX 7 3 0
£ 3 1 3  0 1 H fe X 7H 0
f.w 4 7 3 fe . 3  fe X 7  E 0
SE t f eE fe . h os: 7 4 0
5 6 1 6 fe ;• 4 .  E4S; 7 7 0
E? ? 0  H fe . 7  1 X 7 4 0
Efe 1 HO 0 E - 1 SX 7fe 0
5  fe 4 7 4 fe . 3 3 X 4 0 0
4  0 1 3 4 7 H . 7 3 X 4 ; 1
b 1 H fe H 1 . 7  0 X fefe 1
4 6 1 1 ÜM 3 .  OfeX 4 2 1
4 3 HSO 1 . EEX 4H 1
6H 0 fe H 3 .  OfeX 4 5 1
4 5 1 £ 3 b.  H£ X 4 4 0
4 4 E S I l  . feOX 4 ? 1
4 ? feOfe 0 7  £  X fefe 1
fefe fefefe 3 .  H 5 X fefe 1
fefe 5 6 6 fe.  0 3 X * 0 1
7 0 1 ) 0 1 H . OOX fe 1 1
? i 1 fe H 7 H . 3  1 X fefe 1

XHT Z / M I C HAS
£ 4 0 .  OfeX fefe .

1 6  H S 5 .  6f eX * 2
3 3 0 .  1 I X * 3 .
7 7 0 .  £ 4 X * 3

4 * 0 £ .  3 4 X feH .
I S O * E.  £ £ X n

HH 1 1 . E £ X f eo .  .
f e 6 3 3 . nos : f e ? .  :
3 1  1 1 . 0 ?  X fefe. :
3 3 f e 1 . 1 ? X fefe.  1
£ 3 H 0 . 4 0 X 1 0 0 . 1

5 4 0 . l f e x 1 0 0 .  i
7 7 3 £ .  6 7 X 1 0  1 . 1
1 £ E 0 H3X 1 0 1 . 4
®3H £ .  4 S X 1 0 £ .  1
4 £ H £ . 1 EX 1 0 3 .  1
5 0 4 1 . 7 S X 1 OH . 1

1 3  1 £ H . 5 HX I O S .  1
4 4 4 £  . 3 1 X 1 0 4 .  1

1 E £  4 5 .  £ 4 X 1 0 7 .  i;
H fe 0 .  1 6  X 1 0 7 .  6

fefeS 3 .  3 3 X 1 0 4 .  1
5 4 0 .  £  OX 1 0 4 .  E

feSfe 3  . 3  1 X 1 Ofe.  1 ,
1 0 7 0 .  3 7 X 1 Ofe.  5
5 6 3 £  . 0 1 X 1 1 0 . 1
7  OS £ .  H3 X 1 1 1 . 1
1 7 3 0 .  SfeX 1 1 £ .  1
3 1  4 1 OfeX 1 1 3 . 0
£ H 3 0 .  £ HX 1 1H . 0
1 1 3 0 .  3 f ex 1 1M.  E
fefe 0 3 .  OHX . 1 1 5 .  0

£ 1 0 .  0 7 X 1 1 E .  1
1 1 4 0 .  H OX H E .  5
H 4  1 1 . EfeX 1 1 6 . 0
4 H 0 £  . £  1 X 1 1 7 . 0
5 7  1 i  . f e7X 1 l f c .  0

1 0 7 4 3 .  ? £ X 1 l f e .  0
4 fe 5 £  . HOX 1 £  b . 0

H 1 0 .  1HX 1 £  0 . E
4 E E £ • feSX 1 fe i . 0

4 7 0 . 4 3  X l fe 1 . S
1 H feH H . 4EX 1 £ £  . 0

4 7 0 3  OX 1 fefe Efefefe 3 .  H5X 1 £ 3 .  0
3 7 0 .  1 £ X 1 £ 3 .  E

£ 4 6 0 .  feftX i  £M . 0
3 H 3 1 . 1 OX 1 £ 5 .  0
1 H 3 0 .  H fe X 1 £ 4  . 0
£  Hfc 0 .  fe E X l  £  7  . 0
I f e l 0 6 6 X l £ f e .  0
1 0 4 0 .  3 7 X 1 £  6 . 6
6 1 3 £  . 1 £X 1 fefe . 0
1 S £ 0 .  E £ X l £ f e .  5
7 1  0 £ .  HEX 1 3 0 .  0

fe £ 0 .  SfeX 1 3 0 .  E
1 H 6  7 5 .  0 7 X 1 3  1 0

1 1 7 0 .  HOX 1 3 1 . 5
H 4 £ 1 f  fex 1 3 £  . 0
4 3 5 £  . fefeX 1 3 3 .  0
7 5 * £  ■ 6  OX 1 3 H .  0

H 4 0 .  1 SX 1 3 H  . 5
1 fe5 3 4 .  7 5 X 1 3 5 .  0

£ 4 0 .  OfeX 1 3 6 .  E
£ H 3 ? 4  . H3X 1 3 6 .  0

4 7 0 .  3  OX 1 3 6 .  1
1 1 4 0 . H OX 1 3 6 .  E

1 6 3 1 4 .  3 3 X 1 3 7 .  0
3 3 0 1 1 X 1 3 ? .  3

1 0 7 0 .  3 7 X 1 3 ?  . 5
feOfe 3 .  1 H X 1 3 4 . 0
6HH £ .  £ £ X 1 3fe . 0
1 fefe 0 .  4  EX 1 H 0 . 1
£ £ ? 0 .  7 fek 1 H 1 . 1
I E S 0 .  S 3 X 1 H £  . 1

H t 0 .  1 3 X 1 Hfc.  5
3fe 3 1 3 4  X 1 H 2 .  1
I E S 0 .  E3 X 1 H3  . 6

feBAK XHT X / M I ! HAS
I S O 1 OSE 3 6EX l  H H .
1 5 1 1 6  £ 0 E6 X 1 HH .
1 Efe fe6H 3 3 3 X 1 H 5 .
1 5 3 •  7 0 3  OX 1 HE.
1SH HO? 1 HOX 1 Hfe.
I E S 6 S £ £ feH X 1 H ? .
1 5 6 5 7 0 i feX I H ? .
1 E ? 5 1 ? £ OfeX 1 H 6 .
1 5 4 3 3 0 1 IX 1 H 4 .
1 Efe H? 0 1 6 X 1 Hfe.
1 6 0 £OfeO 7 £ 6 X 1 Hfe.
1 6 1 H6 0 1 EX l Hf e .
1 6 f 1 H 6 6 E I HX 1 5  0 .
1 6 3 7  H 0 £ 5  k 1 5 0 .
16M 1 H Ofe H 0 7 X 1 S 1 .
1 6 5 £ f e 3 1 0 1 X 1 5 1  .
1 6 6 7 5 H £ 7  1 X 1 5 £  .
1 6 ? 7 0 7 £ HH X 1 Efe -
1 6 4 5 3 0 I 8 X 1 Efe .
1 fefe H 3 0 1 HOX 1 5 2
1 7 0 H 7 0 1 6  X 1 5 3 .
1 7 1 1 Ofe 0 3 5 X 1 5 H .
1 7 £ i f e l 0 6 6 X 1 5 5 .
1 7 3 1 1 1 0 3 6 X 1 5 6 .
1 ?H £ 7 7 0 feEX 1 5 7 .
1 7 5 5 ? 0 IfeX 1 5 7 .
1 7 6 H £ £ 1 HEX 1 5 6 .
1 7 7 1 £ 3 0 H£X 1 5 6 .
1 7  4 3 0 f e 3 1 0 7  OX 1 Ef e .
l ? f e H7 E i 6HX 1 Efe .
1 4 0 £5Hf e 6 OfeX 1 6 0 .
1 4 ) 3 3 1 1 IHX 1 6 0  .
1 8 £ fe l  fe 3 1 ? X 1 6 1 .
1 6  3 7 3 H £ 5HX lfefe .
1 6 H £  0 6 3 7 1 3 X 1 6 3 .
1 6 E h 1 b 1 H 1 X 1 6 H .
1 6 6 3 6 0 1£ X 1 6 H .
1 6 7 HHH 1 E3 X 1 6 E
1 6 4 3 7 0 l f ex 1 6 5 .
1 Ofe £ 0 3 H 7 0 3  X 1 6 6  .
1 feo 6 £ 6 f e £ 1 7 6 X 1 6 6  .
1 fel Hf e? 3 1 ? £  1 X 1 6 7 .
1 fefe 3 5 5 1 £ £ X 1 6 7  .
1 fe 3 fefe 7 3 HEX 1 6 6  .
1 feH £ 6 0 OOX 1 6 6 .
IfeE 6?f e £ 3HX lfefe
1 4 6 7 4 0 £ 6 X l fefe.
l f e ? lfefe 0 6 8 X  . 1 7 0 .
IfeO HHH 1 5 3 X 1 7 1 .
l fefe £ HE 0 OH X 1 ? £  .
£ 0 0 1 3 H 1 H 6HX 1 7 3 .
£ 0 1 4 0 0 C7X 1 7 3 .
£  Ofe 1 E 1 6 5 £ 5 X 17 H .
£ 0 3 1 1 7 0 HOX 1 ?  H .
£  OH 8?f e 3 OH X 1 7 5 .
£ 0 5 £M 0 OOX 1 7 5  .
£ 0 6 £ 4 0 0 7 X 1 7  E .
£ 0 7 £1 0 0 ? X 1 7 5  .
£ 0 4 ? E 1 £ EfeX 1 7 6  .
feOfe 1 0 6 3 3 6 7  X 1 7  7 .
£ 1  0 3H 0 1 IX 1 7 7 .
£ 1  1 3 7 6 1 3 0 X 1 7 6  .
£  1 £ fefeH 1 0 1 X l ? f e .
£  1 3 1 6 4 0 E6X 1 0 b .
£  1 H 1 6 ) 0 EEX 1 6 1  .
£ 1  E 7 1 0 £H X 1 Ofe .
£ 1 6 £ 1 6 0 7 5 X 1 4 3  .
£ 1 ? 6  1 0 £ 8 X 16M .
£ 1 6 1 6 7 0 6HX 1 4 5  .
£  1 fe HO £ 1 3feX 1 6 6
£ £ 0 5f e 3 £ OEX 1 8 7 .
£ £ ] 31 0 1 OX 1 0 ?  .
£ £ £ 5 6 6 1 feEX 1 8 6 .
£ £ 3 H 3 0 IHX 1 8 6
£ £  H 8 0 5 £ 7 6 X 1 8  fe
£ £ 5 £ 0 0 OfeX 1 6fe
£ £ 6 HE 4 1 E6X JfeO
£ £ ? H £ 3 h 1 H 6 S X I f e l

7CHK XHT Z ' t f t f t E
£ £ i Ofe 0 3  OX
££f e 8  6  fe £ * 6 X
£ 3 0 £ 0 0 OEX
£ 3 1 £ 3 0 0 ? * x
£ 3 f 3  Ofe 1 OEX
£ 3 3 fefe 0 3HX
E3H H? 0 1 EX
£ 3 5 3 H 0 1 1 ?X
£ 3 6 £ 6 0 OfeX
£ 3 ? 1 6 6 0 EEX
£ 3 0 3 1 3 1 OOX
£3f e £5 f e 0 OfeX
£ H 0 £ £ 0 0 7 X
£H 1 6 7 0 £ 3 1  X
£Hfe 1 6 6 ? E 7 6  X
£H 3 6 6 0 OOX
£HH 1 OB fe 3 EEX
£ H5 Hfe 0 1 EX
£Hfe 6 6 6 '3 OOX
£ H ? H6 0 1 EX
£ H0 * 3 H 3 £ 3 X
£Hfe 5 6 0 OOX
£ 5 0 7 * 0 £ 7 6 X
£ 5 1 H 3fe 1 5  i  X
£ E £ 31 0 1 OX
£ 5 3 1 OH 0 3 5 X .
£ 5 H 3 1 0 1 OX
£ 5 5 1 OH 0 3 5 X
£ 5 6 HH 0 i  EX
£ 5 7 1 7 7 0 6 1 X
£ 5 6 1 l fe 0 3 6 X
£5f e 3 H £ 1 1 6  X
£ 6 0 £ 6 0 OOX
£ 6 1 3  6  fe 1 £ S X
£ 6 £ 7 6 f e £ 6 3 X
£ 6 3 1 H E 6 E 0 3 X
£ 6 H 1 6 0 3 5 5HX
£ 6 5 6 6 0 SfeX
£ 6 4 1 £  1 5 H feOX
£ 6 ? H 3 3 3 1H fefeX
£ 6 0 1 3fe 0 HOX
£6f e 5 7 H 1 feOX
£ 7 0 3 3 0 1 IX
£ 7 1 1 3 1 0 HEX
£?f e 3 5 0 1 £X
£ 7 3 1 8 5 0 6HX
E2H 5 3 0 1 OX
£ 7 5 feO 0 3  1 X
£ 7 6 £  1 fe 0 ? EX
£ 7 ? H 6 ? 1 6  1 X
£ 7 0 f e 3 3  , 3 fefeX
£?f e 1 £ 0 0 H 1 EX
£ 8 0 1 0 6 ? 3 7 6 X
£ 6 1 E 1 3 H i ? 7 6 X
£ 8 £ 1 5 7 0 5 H3X
£ 6 3 1 1 8H 3 fefeX
£ OH H 6  6 1 6 6 X
£ 6 5 1 7 1 0 EfeX
£ 6 6 5 0 3 1 ?H X
£ 6 ? 5 * 3 £ 0 5 X
£ 6 6 6 6 H £ fefeX
£Ofe 1 3fefe H EfeX
£fe 0 H 3  £  6 1 H fe?X
£fe 1 £ 6 8 ? fe fefeX
Ofe t 1 5 £  1 E £ 6  X
£f e3 3  fe ) 1 1 I X
OfeH £ ? 0 OfeX
£  fe 5 1 6 1 0 EEX
£f e6 ?fe 0 £ 7 X
£f e? £H 0 0 8  X
£f e6 l fefefe H HEX
fefefe 1 HfeO E 1 6 X
3 0 0 1 5 0 6 E OOX
3 0 1 5 * H H £ 0 ?H X
3  Ofe £  0 3 * 7 OEX
3 0 3 6 1 1 0 £  ) IHX
3 0 - t  1 Hfe 7 H3s:
3 0 5 HO? 1 HOX

XHT Z ' S H S C H A 8
1 3 5 3 H 6 6 X * 7 1  .
H £  fe fe 1H 8 S X £ ? £ .
E 1 E 0 1 ? OfeX £ 7 3 .
H l f l 1H 3 6 X £  7H .
1 8  H fe 4 3f eX £ 7 5
1 6 1 0 E S ? X £ 0 5 .
3 l f e 6 1 1 OEX £ 6 6 .
EHf e5 1 fe 01  X £ 0 ? .
H * 6 7 1 7 1 * X £ 6 6 .

1 H 6 7 E 5 0 FOX £ 0 *  .
£ 6 6 0 fe * ? X £ *  0 .

H 6 3 1 6  OX t f e  1 .
1 £ 1 0 H I X fefefe.
1 * 3 0 6 6 X £ * 5 .
1 BE 0 S 3 X £ f e 6 .
H7H 1 6 HX fefefe .
feBfe 3 3  1 X 3 0 0 .
6  OH £ 7 8 X 3 0 1  .

1 6 BH 6 H1 X 3  0 0  .
3 5 0 * l fe I HX 3 0 3 -

1 1 E * 6 H C 1 3 X 3 0 H .
1 fe 6 H 4 7 * X 3 0 5

H lfe 1 H£ X 3  1 £
1 6 H 6 6 3 * X 3 1 H  .
£ 3 * 0 6 £ 7 X 3 1 7 .
£ 5 6 6 £ f eSx 3 1 * .

6 6 1 £ £ 6 X 3 0 0 .
fefe 0 3 1 X 3fe 1 .
HH 0 1 EX 3  £ £
Ofe 0 3  OX 3 f i ?  -

H H 3 1 5 3 X 3 £ * .
l  0 5 * 3 6 6 X 3 f e *

6 0 6 fe 7 6 X 3 3 1  .
£ 6 6 f e H 1 0 0 OOX 3 3 £ .

6 3  fe 3 fe 1 6 6 X 3 3 H .
3 1  H l 1 0 e ? x 3 3 5 .

3 0 1 1 OHX 3 3 6
OH 0 6 6 X 3 3 6 .

1 6 7 0 ? 5 6 OfeX 3 H 6 ..
3 3 0 5 1 1 H3 X 3Hf e .

6 1 * £ I HX 3 5 0 .
3 * 0 1 3 X 3 5 1 .

3 7 * 1 3 1  X 3 4 2 .
6 1 0 f e l X 3 6 H  .

1 OH 0 3 5 X 3 ? * .
£ 0 0 OEX 3 8 0 .
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iCurva A

C urva B
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FIGURA 5 4

T e s t  de Gibbs de G: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 -  
t e  t r ame t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 56:  E s p e c t r o  de RMN de G a c e t i l a d o :  1 , 6 - d i a c e t o x i - 3 , 5 , 7 ,  

t e  t ram e  t o x i x a n t o n a .
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4 . 6 . ,  E ST U D IO  DE. LA .FRACCION Xy r  .COMPUESTO. H.: .1 ,:6.-D.IHI.D.ROXI *

'5, 8 - DIMETOXT ó "T,:6-DIHIDROXT - 7 ,  8 -DTMETOXIXANTOUA

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  9 3 - 9 5 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  (45:  5 5 ) ,  s e  o b t i e n e  l a  a g r u p a ­
c i ó n  Xyj .

M u e s t r a  en c . c . f .  u na  s o l a  mancha que a d q u i e r e  c o l o r  
a m a r i l l o ,  c u an d o  l a  p l a c a  se  s o me t e  a v a p o r e s  de a mo ni aco  y 
cua nd o  se r e v e l a  con ^ S O ^  a l  5 0 % .

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de Xy j en  c l o r o f o r m o ,  s e  o b t i e n e  
s ó l i d o  p u l v e r u l e n t o  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  170 -172°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de H

El  e s p e c t r o  de IR d e l  c o m p u e s t o  H ( f i g . 5 7 ) ,  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3440 cm  ̂ t e n s i ó n  0-H f e n ó l i c o
3 1 1 0 - 2 8 3 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a

- 1
1650 cm t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1 6 1 0 , 1 5 7 0  y 1540 cm  ̂ v i b r a c i ó n  O C  d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o
1225 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de l o s

dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a  ( 3 8 ) .
1160 cm ** v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r up o  C-O-CH,

-11070 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

El  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f . ,  d e b i d o  a
v a p o r e s  a m o n i a c a l e s ,  i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o -

-1n a .  La a p a r i c i ó n  de b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de 3400 cm , 
i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  d e ,  a l  menos ,  un g r u p o  h i d r o x i l o  en  p o s i ­
c i ó n  d i s t i n t a  a Ĉ  y Cg , de un a n i l l o  de x a n t o n a .  ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de H

El e s p e c t r o  de RMN de H ( f i g . 5 8 ) ,  r e a l i z a d o  en CD^SOCD^, 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :
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D e s p l a z a ­ I n t e g r a ­ D e s d o b l a ­ P o s i b l e
m i e n t o  6 c i ó n m i e n t o a s i g n a c i ó n

1 2 . 7 9 1 s i n g l e t e -OH
10. 52 1 s i n g l e t e -OH

7 . 6 0 1 d o b l e  d o b l e t e IH-Ar
( J ^ ó  .2 Hz ; ( p r o t ó n  X,

J 2 = 3 . 3  Hz) s i s t e m a  ABX)
7 . 3 5 - 7 . 2 7 2 m u l t i p l e t e 2 H - A r ( p r o t o n e s

AB, s i s t em.ABX)
6 .8 2 1 s i n g l e t e 1H-Ar no  acopl . .
3 . 9 9 3 s i n g l e t e - och3
3. 77 3 s i n g l e  t e - och3

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e s :

P o s e e  un h i d r o x i l o  en  (ó C g ) , como l o  m u e s t r a  su  r e ­
s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  (£ ^  13 ppm),  c a r a c t e r í s t i c o  de -OH 
que fo rman  p u e n t e s  de h i d r o g e n o  con e l  c a r b o n i l o  x a n t ó n i c o  ( 6 8 ) .

P o se e  o t r o  g r u p o  h i d r o x i l o ,  d e t e c t a d o  en e l  I R,  en 
p o s i c i ó n  d i s t i n t a  de (ó C g ) , que r e s u e n a  a 10 .52  6. En e s t a  
o c a s i ó n  es  d e t e c t a d o  e s t e  OH p o r  u t i l i z a r  como d i s o l v e n t e  

CD^SOCD^ y no CD^COCD^ ( v e r  p á g .  4 5 ) .

Po se e  t r e s  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  e n t r e  s í  
fo rmand o  un s i s t e m a  ABX, c o r r e s p o n d i e n t e s  a t r e s  h i d r ó g e n o s  c o n ­
t i g u o s  en uno de l o s  a n i l l o s  de  l a  x a n t o n a .  Debido  a que e l  d e s ­
p l a z a m i e n t o  q u í m i c o  d e l  h i d r ó g e n o  que s a l e  a campo más b a j o  es 
de 7 . 6 0  6, podemos  c o n c l u i r  que no  e x i s t e n  H-Ar en ó Cg,  ya 
que l o s  s i t u a d o s  en  e s t a s  p o s i c i o n e s  s a l e n  a 6 ^ 8 ( 7 1 ) .

P o s e e  un h i d r ó g e n o  a r o m á t i c o ,  no a c o p l a d o ,  a 6 . 8 2  6,  
que se  s i t ú a  en  e l  o t r o  a n i l l o ,  en c u a l q u i e r  p o s i c i ó n  menos l a  

6 Cg, p o r  l o  a n t e r i o r m e n t e  a r g u m e n t a d o .

Por  ú l t i m o  p o s e e  dos  g r u p o s  m e t o x i l o ,  uno de l o s  c u a ­

l e s  d e b e r á  s i t u a r s e  en  Cg(ó C^) ya  q u e ,  como hemos v i s t o ,  no hay
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gr up o  h i d r o x i l o  o h i d r o g e n o  a r o m á t i c o  que p u e d a  o c u p a r  e s a  p o ­
s i c i ó n  .

' I n t e r p r e t a c i ó n '  de l o s  e s p e c t r o s '  de  UV de  H

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s  h i d r o x i l o s ,  d e t e c t a d o s  e n  e l  
IR y RMN, se  e f e c t ú a  p o r  e l  e s t u d i o  de s u  UV, en d i s t i n t o s  me­
d i o s ,  con  v a l o r e s  que se r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :

A nm (lo.g e ) .max • 6 J

MeOH 222 252 275 (h) 312 370
N aOMe 244 268 287 323 (h) 4 0 4 (h)
NaOAc 244 268 287 323 (h) 4 0 4 (h)
NaOAc+H^BO, 222 252 275 (h) 312 370
a i c i 3 222 2 46 267 283 335 420
a i c i 3+h c i 222 246 267 283 335 420

“ E s p e c t r o ,  e n  MeOH

El  e s p e c t r o  d e l  c o m pu es t o  H en m e t a n o l  ( f i g . 5 9 ) ,  p r e s e n  
t a  c u a t r o  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .

- E s p e c t r o  en  NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  NaOMe 
( f i g . 5 9 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  m o l é c u l a .  
Se p r o d u c e  l a  misma m o d i f i c a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g . 60) a l a  d i s  
l u c i ó n  o r i g i n a l ,  l o  que i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de h i d r o x i l o s  á c i d o s  
(C3 ó C6) .

El  e s p e c t r o  no se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que  
no e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

D eb id o  a que ambos e s p e c t r o s  s on  i d é n t i c o s ,  s e  t r a t a r á  
de un a  1 , 6 - d i h i d r o x i x a n t o n a  ( e q u i v a l e n t e  a 3 , 8 - ) ,  y a  que l a s  
1 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a s  l o s  dan d i s t i n t o s  a l  de MeOH, p e r o  no s u -  
p e r p o n i b l e s  e n t r e  s í .
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Esp.e.ctro.  e n  Al.Cl^ y .+. HC1

Al  a ñ a d i r  A l C l ^  C f i g . 6 1 ) ,  se  p r o d u c e  una  m o d i f i c a c i ó n  
con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  
de  c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en y / o  Cg 
ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al  a ñ a d i r l e  HC1, e l  e s p e c t r o  no  s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  
l o  que d e s c a r t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s ,  
y a  que l o s  c o m p l e j o s  que fo rman  con A l C l ^  son  i n e s t a b l e s  en me­
d i o  á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de m a s a s  de H

D el  i o n  m o l e c u l a r  y l o s  p i c o s  i s o t ó p i c o s  d e l  e s p e c t r o  
de m a s a s  ( f i g .  6 2 ) ,  s e  deduce  p a r a  H u n a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de 
^ 15^ 12^ 6 * c o n c o r d a n t e  con u n a  x a n t o n a  d i h i d r o x i l a d a  y d i m e t o x i -  
l a d a .

E l  r e s t o  de  l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  H, l a  e s t r u c t u r a  
de u n a  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s i d a d
m/e r e l a t i v a  (%) A s i g n a c i ó n

288 8 8 . 6 M+
273 100 m- c h 3
259 15.2 ' M-CHO
245 7 8 . 3 M-CH3 -C0
202 23.  6 M-2 CH, - 2  CO

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s , d ed uc i mos  p a r a  
H, d os  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s :  l a  1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 - d i m e t o x i x a n t o ­
na  ó l a  1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a ,  n i n g u n a  de l a s  c u a l e s  
ha  s i d o  d e s c r i t a  en  l a  b i b l i o g r a f í a .  Deb i do  a l a  i n e x i s t e n c i a  de 
p r o d u c t o ,  no s e  p u d i e r o n  r e a l i z a r  d e r i v a d o s ,  que c o n f i r m a r a n  una



de l a s  d o s  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s ,  y ,  p o r  lo  t a n t o ,  damos p a r a  
H l a  e s t r u c t u r a  a l t e r n a t i v a  de 1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 - d i m e t o x i x a n -  

t o n a  ó 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a  ( 8 8 ) .

OCI-I

o c h 3
HO

H 1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a  ó 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o -
x i x a n t o n a .
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FIGURA 57: E s p e c t r o  de IR de H: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 - d i m e t o x i  ó 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 58: E s p e c t r o  de RMN de H¡ 1 , 6 - d i h i d r o x i - 5  , 8 - d i m e t o x i  ó 
16 - d i h i d r o x i  - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 59
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FIGURA 62:  E s p e c t r o  de masas de H: 1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 -
d i m e t o x i  o 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a .



5 .  ESTUDIO DEL EXTRACTO METANOL ICO

T a l l o s ,  h o j a s  y f l o r e s  de C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  
(Lamark)  G.Beck ,  una  vez  s e c a s ,  f u e r o n  e x t r a í d a s ,  en c o n t i n u o ,  
en un e x t r a c t o r  s o x h l e t ,  h a s t a  a g o t a m i e n t o ,  p r i m e r o  con h e x a n o ,  
d e s p u é s  con  c l o r o f o r m o  y p o r  ú l t i m o  con m e t a n o l .

De e s t a  maner a  se o b t i e n e  e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o .

S e p a r a c i ó n  y f r a c c i o n a m i e n t o

El  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o  de C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  s e  
c o n c e n t r a  a s e q u e d a d ,  p o r  e l i m i n a c i ó n  t o t a l  d e l  d i s o l v e n t e ,  dan  
do un a  masa s e m i s ó l i d a  de c o l o r  m a r r ó n  o s c u r o .

El  r e s i d u o  r e d i s u e l t o  en 1 l i t r o  de e t a n o l  es  t r a t a d o  
s e g ú n  l a  m ar ch a  de C l a r k  ( p á g . 2 5 9 ,  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ) ,  que t i e ­
ne como f i n a l i d a d  e l i m i n a r ,  en forma de  s u s  s a l e s  de p l o m o ,  que 
p r e c i p i t a n  en l a  d i s o l u c i ó n ,  c o l o r a n t e s  y o t r a s  i m p u r e z a s .

S e g u i d a m e n t e  se  f i l t r a  y e l  f i l t r a d o  s e  l e  e l i m i n a  l a  
mayor  p a r t e  de e t a n o l  a v a c i o .

E l  c o n c e n t r a d o ,  en medio a c u o s o ,  s e  e x t r a e  en un ex-  
t r a c t o r  l í q u i d o - l í q u i d o , p r i m e r o  con é t e r  e t í l i c o  y d e s p u é s  con  
a c e t a t o  de e t i l o .

De e s t a  forma ob t enemos  d os  p a r t e s  de e s t e  e x t r a c t o  que 
va n  a s e r  o b j e t o  de e s t u d i o : l a  p a r t e  e t é r e a  y l a  p a r t e  de  a c e t a  
t o  de  e t i l o .
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5 . 1 .  ESTUDIO DE LA PARTE: ETEREA DEL EXTRACTO METANOLICO. CROMA­

TOGRAFIA DE COLUMNA.

La p a r t e  e t é r e a  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o ,  p r e s e n t a  l a s  
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  en su e s p e c t r o  de IR ( f i g . 63 ) :

t e  e t é r e a  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o ,  s e  l l e v a  a c a bo  p o r  c r o m a t o ­
g r a f í a  de co lu mn a ,  s o b r e  s í l i c a - g e l ,  u t i l i z a n d o  como e l u y e n t e s  
h e x a n o ,  a c e t a t o  de e t i l o  y m e t a n o l ,  en d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s .

Se r e c o g e n  160 f r a c c i o n e s  de 100 mi ,  a g r u p á n d o s e  l a s  
f r a c c i o n e s  seg ún  su c o m p o r t a m i e n t o  a n á l o g o  p o r  c . c . f . ,  e i g n o ­
r á n d o s e  e l  e s t u d i o  de a q u e l l a s  q u e ,  p o r  s u  c o m p l e j i d a d  y / o  e s c a ­
s a  c a n t i d a d ,  s e  c o n s i d e r a n  f a l t a s  de i n t e r é s .

Se o b t i e n e n  a s í  c i n c o  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s ,  como 
se  i n d i c a  en l a  t a b l a  V I I :

TABLA VII

Columna c r o m a t o g r á f i c a  de l a  p a r t e  e t é r e a  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o

A g r u p a c i ó n  F r a c c i o n e s  Compues t os  c r i s t a l i ñ o s  a i s l a d o s

3380 cm 
3 0 2 0 - 2 8 6 0  c m ' 1 
1700 c m ' 1 
1 3 00 - 1 1 0 0  c m ' 1

t e n s i ó n  0-H
t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
t e n s i ó n  C=0 
t e n s i ó n  C-0

La s e p a r a c i ó n  de l o s  d i s t i n t o s  c o m p o n e n t e s  de l a  p a r -

I - 1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i -

XVII ( 19 -26 )
x a n t o n a .

J  - 1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a .
G - 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t o x i ­

x a n t o n a  .

X.

R

V I I I

(27)

( 28-41)

E r i t r o c e n t a u r i n a

K - 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a
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A g r u p a c i ó n  F r a c c i o n e s Compuestos c r i s  t a l  i 'nos a i s l a d o s

GI

GS

( 83-90)

( 9 1- 93 )

D e c e n t a p i c r i n a  A

G l u c ó s i d o  de $ - s i t o s t e r o l , campes 
t e r o l  y s t i g m a s t e r o l .

W A V c K U M ( C M  TWAVtNUM¿ER (CM'1)

U M ft l a> o k oih ate

CONCP-fUAllON___ tf*  KAN FCTAMCew 1 « t  *  '

c m  PATM
1 a /r  n o c u / * _________ i

FIGURA 63: E s p e c t r o  de IR de l a  p a r t e  e t é r e a  d e l  e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o .
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5 . 1 . 1 .  ES.TUD.I.O DE. .LA .FRACCION Xy n .: .SEPARACION. DE .1 ,  J  y  G.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  1 9 - 2 6 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 6 0 : 4 0 ) ,  s e  o b t i e n e  l a  a g r u ­
p a c i ó n  X y j j .

E s t a  a g r u p a c i ó n  es s o m e t i d a  a u na  n u e v a  r e c r o m a t o g r a ­
f í a  de c o l u m n a ,  s o b r e  s i l i c a - g e l ,  u t i l i z a n d o  como e l u y e n t e s  h e -  
xano  y a c e t a t o  de e t i l o ,  en  d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s .

Se r e c o g e n  122 f r a c c i o n e s  de 10 mi ,  a g r u p á n d o s e  a q u e ­
l l a s  f r a c c i o n e s  s eg ú n  su  c o m p o r t a m i e n t o  a n á l o g o  p o r  c . c . f . ,  e 
i g n o r á n d o s e  e l  e s t u d i o  de a q u e l l a s  q ue ,  p o r  su c o m p l e j i d a d  y / o  
e s c a s a  c a n t i d a d ,  se  c o n s i d e r a n  f a l t a s  de  i n t e r é s .

Se o b t i e n e n  as í -  t r e s  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s ,  como 
s e  i n d i c a  en l a  t a b l a  V I I I .

TABLA V I I I

F r a c c i o n e s  Compues tos  c r i s t a l i n o s  a i s l a d o s

( 1 7 . 2 2 )  * " “h i ^ r o x i - 3 ,5  , 6,  7 , 8 - p e n t a m e t o ­
x i x a n t o n a  .

( 2 3 - 3 8 )  J  - 1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a

G - 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3,  5 , 7 , 8 - t e t r a m e  t o ­
x i x a n t o n a  .

Cada u na  de l a s  a g r u p a c i o n e s  m o s t r ó  u na  mancha  m a y o r i -  
t a r i a  en c . c . f . ,  que r e v e l a  con v a p o r e s  de NH^, i n t e n s i f i c a n d o  
su p r i m i t i v o  c o l o r  a m a r i l l o ,  p r u e b a  c a r a c t e r í s t i c a  de componen­
t e s  x a n t ó n i c o s .

A g r u p a c  i o n

I

I I

I I I
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5 . 1  . 1 . 1 . ESTUDIO DEL COMPUESTO I :  1 - H I D R O X T - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - P E NT A-

METOXI XANTONA. A N A L IS IS  ESPECTRO SC O PIC O .

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  1 7 - 2 2 ,  e l u i d a s  de l a  
co l umna  c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 5 : 5 ) ,  
s e  o b t i e n e  e l  c om p ue s to  I .

M u e s t r a  en c . c . f .  un a  s o l a  mancha ,  que  a d q u i e r e  c o ­
l o r  a m a r i l l o ,  cuand o  l a  p l a c a  s e  s o m e t e  a v a p o r e s  de amoniaco  

*y c ua nd o  s e  r e v e l a  con l^SO^ a l  50%.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de l a  f r a c c i ó n  I en  a c e t o n a - m e t a -  
n o l ,  se o b t i e n e n  unos  c r i s t a l e s  a m a r i l l o s  de p u n t o  de f u s i ó n  
1 1 2 - 1 14°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de I R  de I

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c o m p u e s t o  I ( f i g . 64 ) ,  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b an d as  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 0 2 0 - 2 8 5 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
16 55 cm t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1610,  1590 y 1565 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o
1210 cm d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o

de l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  
x a n t o n a  ( 3 8 ) .

- 1
1125 cm v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g r u p o  C-O-CH,

-11060 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

El  e s p e c t r o  de IR i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o
de x a n t o n a ,  l a  a u s e n c i a  de b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  en l a  r e g i ó n  de 

- 1
3400 cm , i n d i c a  l a  i n e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o ,  o su 
s i t u a c i ó n  en Ĉ  y / o  C g( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de I

E l  e s p e c t r o - de RMN de I ( f i g . 65 ) ,  r e a l i z a d o  e n  
CD^COCD^, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :
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D e s p l a z a ­ I n t e g r a ­ D e s d o b l a ­ P o s i b l e

m i e n t o  6 c i ó n m i e n t o as  i g n a c i ó n

13 .25 1 s i n g l e  t e -OH

6 . 55 1 d o b l e t e íH-Ar  a c o p l a d o

( J - 2  .67 Hz) en m e t a .
6.*30 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o

( J  = 2 .67 Hz) en m e t a .

4 . 1 3 3 s i n g l e t e -0CH3

4 . 0 0 3 s i n g l e t e - och3
3 . 9 0 9 s i n g l e t e 3-0CH3

Del  e s p e c t r o  de RMN se d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e  s :

P o s e e  un g ru po  h i d r o x i l o ,  que  s e  s i t u a r á  en  ó Cg, 
como l o  m u e s t r a  s u  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  ( 1 3 . 2 5  6 ) ,  c a ­
r a c t e r í s t i c o  de -OH que f o rman  p u e n t e s  de h i d r o g e n o  con e l  c a r -  
b o n i l o  en o r t o  ( 6 8) .

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en m e t a  
( J = 2 . 6 7  H z ) , que s i t u a r e m o s  en  p o s i c i o n e s  C2 {6 C7 ) y C4 (ó C5) ,  
ya que un h i d r o g e n o  en C^( o Cg) r e s u e n a  a campo b a s t a n t e  más 
b a j o  ( 7 1 ) .

Las c i n c o  p o s i c i o n e s  a s e q u i b l e s  de s u s t i t u c i ó n ,  que 
r e s t a n ,  c o r r e s p o n d e n  a l o s  5 g r u p os  m e t ó x i l o s  que se d e t e c t a n  
en e l  e s p e c t r o .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de I

La l o c a l i z a c i ó n  d e l  h i d r o x i l o  de I ,  d e t e c t a d o  en e l  
RMN, s e  c o n f i r m a  p o r  e l  e s t u d i o  de s u  e s p e c t r o  de UV, en d i s ­
t i n t o s  m e d i o s ,  con v a l o r e s  que se r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :
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A nm ( l o g  max  ̂ 6 e)

MeOH 2 38 (h) 2 5 6 ( 4 . 2 6 ) 3 1 5 ( 3 . 9 3 ) 3 6 2 (h)
NaOMe 244 25 7 (h) 2 72 (h) 317
NaOAc 256 315 362
Na0Ac+H3B03 256 315 362
a i c i 3 237 2 60 (h ) 2 72 346
A1C1,+HC1 237 2 6 0 (h) 2 72 346

- E s p e c t r o en MeOH

El e s p e c t r o d e l  c o m pu es t o  I , en  m e t a n o l ( f i g .  66)
p r e s e n t a  c u a t r o  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .
La 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - h e x a - 0 - s u s t i t u c i  ón s e  m u e s t r a  c l a r a  p o r  compa­
r a c i ó n  de e s t e  e s p e c t r o  con e l  o b t e n i d o  p a r a  A ( f i g .  4) , E ( f i g .  35) 
y G ( f i g .  49) .

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g .  6 6 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en  l a  
m o l é c u l a .  Al  n o  p r o d u c i r s e  v a r i a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g .  6 7) 
a l a  d i s o l u c i ó n  o r i g i n a l  i n d i c a  l a  a u s e n c i a  de h i d r o x i l o s  á c i ­
dos  ( p o s i c i o n e s  3 y 6 ) .

E l  e s p e c t r o  no s e  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que 
no  e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

- E s p e c t r o  e n  Al.Cl.^. y. Al Gl j .  .+. HC1

Al a ñ a d i r  Al Cl ^  ( f i g .  68) , s e  p r o d u c e  u n a  m o d i f i c a ­
c i ó n  con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a ­
c i ó n  de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en 
y / o  Cg .ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  n o  s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o  
que d e s c a r t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s ,  y a  
que l o s  c o m p l e j o s  que  forman con A l C l ^  son  i n e s t a b l e s  en  medio  
á c i d o .
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I n t e r p r e t a c i ó n  de l '  e s p e c t r o -  de masas  de I

Del  e s p e c t r o  de masas  de  a l t a  r e s o l u c i ó n  ( f i g .  6 9 ) ,  
s e  d e d u c e  p a r a  I una  f ó r m u l a  m o l e c u l a r ,  de C^gH^gOg, que c o n ­
c u e r d a  con  una  x a n t o n a  m o n o h i d r o x i l a d a  y p e n t a m e t o x i l a d a .

El  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  I l a  e s t r u c t u r a  
de una x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s i d a d

m/e ' r e l a t i v a  (%) A s i g n a c i ó n

3 6 2  • 6 5 . 9  M+

3 4 7  1 0 0  M - C H j
3 1 9  1 7 . 3  M - C H 3 - C 0
3 0 4  1 4 . 4  M - 2 C H , - C 0
2 8 9  1 1 . 2  M - 3 C H - - C 0
2 6 1  2 3 . 4  M - 3 C H , - 2 C O

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
a s i g n a m o s  p a r a  I dos p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s :  l a  1 - h i d r o x i - 3 , 5 ,  
6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a  (9-1) o l a  1 - h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - p e n -  
t a m e t o x i x a n t o n a .  La c o n f i r m a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  de I se 
o b t i e n e  p o r  e l  e s t u d i o  d e l  t e s t  de Gibbs  y l a  o b t e n c i ó n  y 
a n á l i s i s  e s p e c t r o s c ó p i c o  de su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o .

OCH, o
X  u

OCI-I

P o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  p a r a  e l  c om pu es to  I
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T e s t  de G i bbs  d e l  compues to '  I

Como se ha s e ñ a l a d o  en l a  p á g .  4 2 ,  e l  t e s t  de Gibbs  
p e r m i t e  d e t e c t a r  p o s i c i o n e s  p a r a  l i b r e s  a un g r u p o  h i d r o x i l o .

P o d r í a  s e r v i r n o s  p a r a  d i s t i n g u i r  e n t r e  l a  1 - h i d r o x i -  
3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a , que l o  d a r í a  p o s i t i v o ,  y l a  1 - h i -  
d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a ,  que  l o  d a r í a  n e g a t i v o  y c o ­
mo s e  t r a t a  de u n a  1 - h i d r o x i x a n t o n a ,  l a  b a n d a  de a b s o r c i ó n  d e ­
b i d a  a l  c r o m ó f o r o  a z u l  d e l  i n d o f e n o l ,  debe  a p a r e c e r  e n t r e  660 
y 700 nm (39 , 6 3) .

La p r e p a r a c i ó n  de l a s  d i s o l u c i o n e s  se  r e a l i z a  s e g ú n  
s e  i n d i c a  en  l a  p a g . 4 4 .

Se r e g i s t r ó  e l  e s p e c t r o  ( f i g .  70 ) ,  t a n t o  de l o s  r e a c ­
t i v o s  s o l o s  ( c u r v a  A) como de l o s  mismos con e l  c o m p u e s t o  p r o ­
b l e m a  ( c u r v a  B ) , l a  c u r v a  r e s u l t a n t e  s e  o b t i e n e  p o r  s u s t r a c c i ó n  
de ambas ,  y a  que e l  r e a c t i v o  a b s o r b e  s o b r e  450 nm.

El  r e s u l t a d o  es una  r e s p u e s t a  p o s i t i v a ,  p r e s e n t a n d o  
u na  b a n d a  de a b s o r c i ó n  a 685 nm ( f i g .  70 ) .

5 . 1 . 1 . 1 . a .  ESTUDIO DEL DERIVADO ACETTLADO DE I .  ANALISIS ESPEC- 
TROSCOPICO.

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  e l  p r o d u c t o  I ,  con a n h i d r i d o  
a c é t i c o  y p i r i d i n a , , s eg ún  se d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
( p á g .  2 63 ) .  E l  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  e s  e s t u d i a d o  p o r  m é t odo s  
e s p e c t r o s c ó p i c o s .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de I a c e t i l a d o

E l  e s p e c t r o  de IR de I a c e t i l a d o  ( f i g .  71 ) m u e s t r a  l a s
s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

1760 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 e s t e r  f e n ó l i c o
-1166 5 cm t e n s i ó n  C=0 de c a r b o n i l o  de x a n t o n a

- 1

1 63 0 , 1 5 9 5  y 1560 cm v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o
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12 20 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-0-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de l o s
dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a .

- 1
119.5 cm t e n s i ó n  C-0  e s t e r  f e n ó l i c o
112Q cm  ̂ v i b r a c i ó n  C-O-C de g r u p o s  C- 0- Ct U

-11060 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a .

Lo más c a r a c t e r í s t i c o  de  e s t e  e s p e c t r o  e s  l a  a p a r i c i ó n  
d e l  c a r b o n i l o  de l o s  g r u p o s  a c e t a t o ,  l o  que c o n f i r m a  l a  e x i s t e n ­
c i a ,  en  I:, de g r u p o s  h i d r o x i l o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o '  de  PMN de I a c e t i l a d o

El  e s p e c t r o  de RMN de I a c e t i l a d o  (.fig* 7 2 ) ,  r e a l i z a ­
do en CD^COCD^, m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

Desp l a z a - I n t e g r a -  : ■ D e s d o b l a ­ ' P o s i b l e .

m i e n t o  6 . c i ó n m i e n t o a s i g n a c i ó n

6. 95 1 d o b l e t e  
(J= 2 . 67 Hz)

1H-Ar a c o p l a d o  
en m e t a .

6 . 6 0 1 d o b l e t e  
(J  = 2 .6 7 Hz)

1H-Ar a c o p l a d o  
én m e t a .

4 . 0 6 3 s i n g l e t e i - och3
3 . 9 5 6. s i n g l e t e . 2-OCH3
3 . 8 5  ^  
3 . 8 2  ^

6 s i n g l e t e i - och3
s i n g l e t e i - och3

2 .35 3 s i n g l e t e i - ococh3

La p r i m e r a  i n f o r m a c i ó n  que o b t ene mos  es l a  c o n f i r m a ­
c i ó n  de l a  e x i s t e n c i a  de un h i d r o x i l o  e n  I ,  y a  que m u e s t r a  un 
s o l o  a c e t a t o .

La v a r i a c i ó n  en l a  r e s o n a n c i a  de l o s  HAr d e l  compues ­
t o  o r i g i n a l  I ,  a su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  no s  p e r m i t e  s u  c o r r e c ­
t a  a s i g n a c i ó n .  T r a s  a c e t i l a c i ó n ,  l o s  H-Ar a r o m á t i c o s  s e  h a n  d e s ­
p l a z a d o  0 . 3 0  y 0 . 4 0  ppm, d e s p l a z a m i e n t o s  c a r a c t e r í s t i c o s  de HAr 
o r t o  y para- ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a l a  p o s i c i ó n  h i d r o x i l a d a  que p a ­
s a  a s e r  a c e t i l a d a .  E l  H-2 s e r á  e l  que r e s o n a b a  a 6 . 3 0  6 ( 0 . 3 0



ppm de d e s p l a z a m i e n t o )  y e l  H - 4  s e r á  e l  que  l o  h a c e  a 6 . 5 5  6 

( 0 . 4 0  ppm de  d e s p l a z a m i e n t o )  .

D e l  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y  e s p e c t r a l e s  o b t e n i  

dos p a r a  I  y su d e r i v a d o ,  l e  a s ig n a m o s  a e s t e  co m p u e s to  l a  

e s t r u c t u r a  de 1 - h . i d r o x i - 3 ,  5 ,6  , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a ,  s i e n d o  

e s t a  l a  s e g u n d a  v e z  que se  d e s c r i b e  su a i s l a m i e n t o  en l a  n a ­

t u r a l e z a  ( 9 1 ) .  La c o m p r o b a c i ó n  t o t a l  de l a  e s t r u c t u r a  se r e a  

l i z ó  p o r  c o m p a r a c ió n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  y  con e l  d e r i v a d o  

m o n o m e t i l a d o  d e l  c om pues to  G.

CH-,0 CH

OCH

I  1 - h . i d r o x i - 3 ,  5 , 6 ,  7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a

 - .^ C u rv c i B

Curva A

6 0 0  6 5 0  700 7 50

FIGURA 70

T e s t  de G ibbs  de I :  1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 -  

p e n t a m e t o x i  x a n t o n a .
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era. f a t h ,

FIGURA 64: E s p e c t r o  de I R  de I :  1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a .

FIGURA 71: E s p e c t r o  de I R  de I  a c e t i l a d o :  1 - ace t o x i  - 3 ,5 , 6 , 7 , 8 -p e n  t a -  

me t o x i x a n  to n  a.

544848^04^67570157

948796^4669^604^3486^794376^3737229720^62^

918292
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¡Piano»

FIGURA 65:  E s p e c t r o  de RMN de I :  1- h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i - 

x a n t o n a .

D e s p l a z a m i e n t o  
qu ímico  (6) n°H

1 3 . 2 5  1

6 . 5 5  1

6 . 3 0  1

4 . 1 3  3

4 . 0 0  3

3 . 9 0  9

A c o p l a m i e n t o

s i n g l e t e

d o b l e t e  (J  = 2 . 6 7  Hz)  

d o b l e t e  (J  = 2 . 6 7  Hz)  

s i n g l e t e ' 

s i n g l e t e  

s i n g l e t e

A s i g n a c i ó n

OH - 1 

H - 4

H-2

5-OCH



IUJ

FIGURA 6 6

250 400300 350

MeOI-l
♦NaOAc

FIGURA 6 7

E s p e c t r o s  de U. V .  de I : 1 - h i d r o -  

x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o ­

na .

350250 300 400

MoOH
+AICI3

FIGURA 6 8
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, . J i  J ,  J  ¿ i k  >  , 1 , 1 4 - j j - i l

1 5 6  ECO 8 5 0  3 0 0  35
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H5 O

S P E C e  I E 9 9 8  J í l  P R O F . S E O R H E  V8 7 1  150BRC

FIGURA 69:  E s p e c t r o  de masas de I :  1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a ­

m e t o x i x a n t o n a .

PEA* IWT I ' B A S E
1 2*4 S 1 *4 3 2 ?  675:
2 *4 26 fe. 6 2/.'

2 1 1 3 3 2 .  7 ox
2 * : m . s o ; :

s 6 3 0 * .  757.
t 1 0 5 0 1 1 . 25; :
7 s e 0 7*4 7
6 5 2 6 3 e i  7 6 7
* 2 6 8 *4. *4 5 7

1 0 61 0 **47
1 1 3 fe C . 5 SX
12 *46 0 7 *4 7
1 3 1 *S 3 0 1 7
1 *4 2 2 * 3 5*4 7
15 1 3 1 S 2 0 .  3 5 7
1 6 3 6 8 S.  6 * 7
1 7 2 2 * 3 S *4 7
1 6 SO! 7 . 7 6 7
1 * 1 5 3 2 .  3 6 7
2 0 1 2 * 0 1 * * 6 7
21 *4 31 fe 6 7 7
2 2 44 0.  6 8 7
2 3 32 0.  *4*7
2*4 6 3 * 1 8 . * 8 7
2 5 S 1 0.  7 8 7
¿t 7*4 1 . 1*47
27 6 ) 6 * . 5 3 7
2 6 1 2 6 1 1*  6 2 7
2 * 3 7 0.  5 ? 7
3 0 50 0.  7 7 7
31 *4 36 6 .  7*4 7
32 21 **4 3 3 . * 5 7
3 3 2 3 7 3 . 6 6 7
3*4 5 8 0 6 * 7 7
3 5 1 4 * 2 . 3 07
3 6 2*4 6 3 .  8 3 7
3 7 6 7 1 . 0 3 7
3 6 *1 1 . m 07
3 * 31 0.  *477
•40 6 * 0 1 3 . 7 7 7
*41 7 2 1 . 1 1 7
•42 2 2 7 3 . S 1 7
*43 1 2*4 1 * 1 7
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*45 1 2 3 2 1 * . 0 6 7
*4 6 5 6 ? 6 .  7 7 7
*47 H 2 0.  6 5 7
*46 5 6 5 6 . ? *4 7
4 * 6 3 0 * 7  7
5 0 6 *4 0 c * 07
51 8 1 3 1 2 . 5 6 7
52 2 * 6 s t i ; :
5 3 330*4 5 1 . 1 3 7
5*4 3 2 3 M * * 7
SS 1 7 6 2 .  7 5 7
56 1 5 0 2 .  3 2 7
5 7 1 7 6 2 .  7 2 7
s e SS 0 6 5 7
5 * 61 0 *H7
6 0 * 7 1 . 5 0 7
61 1 *6 3 .  0 67
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FIGURA 72: E s p e c t r o  de RMN de I  a c e t i l a d o :  1 - a c e t o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 -  

pentam e t o x i x a n  t o n a .
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5 .  1 . 1 . 2 . '  ESTUDIO- DEL COMPUESTO J ; 1 - H IPROXI - 3  •,' 7 y  8 -TRIM ETO XIXAN-

TONA. A N A L IS IS  ESPECTROSCOPrCO.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  2 3 - 3 8 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­

lumna c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 5 : 5 ) ,  s e  o b ­
t i e n e  e l  c om p ue s to  J .

M u e s t r a  en c.  c . f .  u na  s o l a  manch a ,  que a d q u i e r e  c o l o r  
a m a r i l l o ,  cuando l a  p l a c a  se  s o me te  a v a p o r e s  de a mon iaco  y 
cuando  se r e v e l a  con ^ S O ^  a l  50$.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de l a  f r a c c i ó n  J  en h e x a n o - é t e r  e t  
l i c o ,  se  o b t i e n e n  unos  c r i s t a l e s  a m a r i l l o s  de p u n t o  de f u s i ó n  
15 7 -1 5 9 ° C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de J

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  c o m pu es t o  J  ( f i g .  7 3 ) ,  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

_ i
3 0 2 0 - 2 8 3 0  cm t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1660 cm 1 t e n s i ó n  0 0  de c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1 6 1 0 , 1 5 7 0  y 1560 cm’ 1 v i b r a c i ó n  0=0 d e l  a n i l l o  a r o m á t i c o

_ 1
1230 cm d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de

l o s  dos  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o ­
n a  (38)  .

1160 cm 1 v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g ru po  C-0-CH7
-11070 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

El  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f .  me i n d i c a
l a  p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o n a .  La a u s e n c i a  de b a n d a  h i -

-1d r o x í l i c a ,  en  l a  r e g i ó n  de 3400 cm , i n d i c a  l a  i n e x i s t e n c i a  de 
g r u p o s  h i d r o x i l o ,  ó su s i t u a c i ó n  en Ĉ  y / o  C g . ( 3 8 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de J

E l  e s p e c t r o  de RMN de J  ( f i g . 7 4 ) ,  r e a l i z a d o  en  CD^COCD^ 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :



D e s p l a z a ­
mi en t o '  6

I n t e g r a - 
c i ó n

Desdobla­
miento

Pos  ib  l e  
a s i g n a c i ó n

7 .62 1 dob l e  t e 1H-Ar a c o p l a d o
(J=8 Hz) en o r t o .

7. 25 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o
(J  = 8 Hz) en  o r t o .

6 . 4 8 1 d o b l e  t e 1H-Ar a c o p l a d o
( J - 2  Hz) en me ta .

6 . 3 0 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o
(J=2 Hz) e n  me t a .

3. 92 9 2 s i n g l e t e s 3-0CH3

Del  e s p e c t r o  de RMN se  d e d u c e n  l a s s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e s :

P o se e  dos h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en o r t o  
( J=8 Hz) , que s i t u a r e m o s  en uno de l o s  a n i l l o s  x a n t ó n i c o s ,  en 
p o s i c i o n e s  Cy(ó C2 ) y ^ ( ó  C^) ó C^(ó C^) y Cg (o C^) , ya  que 
un h i d r ó g e n o  en p o s i c i ó n  C^(ó Cg) , r e s u e n a  a campo mas b a j o  
( 5 ^ 8  ppm) ( 7 1 ) .

P os e e  dos h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en me t a  
( J - 2  Hz) , que  s i t u a r e m o s  e n  p o s i c i o ’n e s  C 2 Í 0 C^) y C^(ó C g ) d e l  
o t r o  a n i l l o  x a n t ó n i c o ,  p o r  l a  r a z ó n  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d a .

De l a s  c u a t r o  p o s i c i o n e s  r e s t a n t e s ,  a s e q u i b l e s  de s us  
t i t u c i ó n ,  t r e s  e s t a r á n  o c u p a d a s  p o r  g r u p o s  m e t o x i l o  ya  que se 
d e t e c t a n  a 3 . 92  6.

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de UV de J

La l o c a l i z a c i ó n  d e l  p o s i b l e  h i d r o x i l o  de J  y l a  v e r d a  
d e r a  s u s t i t u c i ó n  de l a  x a n t o n a ,  s e  r e a l i z a  p o r  e l  e s t u d i o  de su 
e s p e c t r o  de UV, en  d i s t i n t o s  medios. ,  con v a l o r e s  que s e  r e c o g e n  
a c o n t i n u a c i ó n :



A nm ( l o g  e) max v 6 J

MeOH 2 3 8 C 4 . 45) 2 5 9 ( 4 . 5 2 ) 3 1 1 ( 4 .  1 0) 3 8 5 (h)
N aOMe 239 262 • 2 7 3 (h) 320 390
NaOAc 238 259 31 1 385 (h.)
NaOAc+H^BO^ 238 259 311 3 8 5 (h)

A1C13 235 273 330 425
A1C13 +HC1 235 273 330 425

- E s p e c t r o  en  MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  c om pu es to  J  en m e t a n o l  ( f i g . 75 ) ,  p r e  
s e n t a  c u a t r o  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .  Co 
r r e s p o n d e  a l  e s p e c t r o  UV c a r a c t e r í s t i c o  de x a n t o n a s  1 , 3 , 7 , 8 - t e -  
t r a o x i g e n a d a s  ( v e r  t a b l a  I ) .

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g . 75 ) ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en l a  
m o l é c u l a .  La no  v a r i a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g . 76 
a l a  d i s o l u c i ó n  o r i g i n a l ,  i n d i c a  l a  a u s e n c i a  de h i d r o x i l o s  á c i ­
dos  ( p o s i c i o n e s  3 y 6) .

E l  e s p e c t r o  no se  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  l o  que 
no  e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

- E sp ec tro  en Al.Cl.^ y- Al.CL^+HCl

Al  a ñ a d i r  A l Cl ^  ( f i g . 77 ) ,  s e  p r o d u c e ' u n a  m o d i f i c a ­
c i ó n  con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en  m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a ­
c i ó n  de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o ;  en  
y / o  Cg ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al  a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  n o  s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o  
que d e s c a r t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x i l i c a s , y a  
que l o s  c o m p l e j o s  que  forman con A lCl ^  son  i n e s t a b l e s  en medi o  
á c i d o .
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I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas de J

Del  e s p e c t r o  de masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n  ( f i g . 7 8 ) ,  se 

d e du c e  p a r a  J  u na  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de que e s  c o n c o r ­
d a n t e  p a r a  una  x a n t o n a  m o n o h i d r o x i l a d a  y t r i m e t o x i l a d a .

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  J  l a  e s t r u c t u r a  
de u na  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a .

I n t e n s i d a d
m/e r e l a t i v a  ' ($) A s i g n a c i ó n

302 8 7 . 4 M+
287 100 m- ch3
284 1 7 . 9 m-h 2o

273 23.  1 M-CHO
269 10. 7 m- ch3 - h 2o

259 37.  9 m- ch3 - co

255 1 0 . 0 m- cho- h2o

245 10. 2 M-CHO-CO
216 16. 1 M-2CH3 -2CO
201 20.  7 M-3CH,-2CO

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  a s i g ­
namos p a r a  J ,  dos p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s :  l a  1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e -  
t o x i x a n t o n a  ( D e c u s a t i n a )  ó l a  1 - h i d r o x i - 2 , 6 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a  
( I s o d e c u s a t i n a )  ( 9 2 ) .  La c o n f i r m a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  s e  r e a l i z ó  
p o r  c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  de d e c u s a t i n a  ( 9 3 ) ,  que r e ­
s u l t ó  d e l  t o d o  c o n c o r d a n t e  con e l  c o m p u e s t o  J .

o c h 3 o

J  1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a



FIGURA 73: E s p e c t r o  de IR de J :  1- h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 74: E s p e c t r o  de RMN de J :  1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a

D e s p la z  a m i e n t o
q u í m i c o  (6 )  n°H A c o p l a m i e n t o  A s i g n a c i ó n

7 , 6 2  1 d o b l e t e  (J = 8  H z )  H - 5

7 , 2 5  1 d o b l e t e  (J  = 8 Hz) H -6

6 . 4 8  1 d o b l e t e  (J  = 2 H z )  H - 4

6 . 3 0  1 d o b l e t e  (J  = 2 H z )  H -2

3 . 9 2  9 2 s i n g l e t e s  3 -OCH3
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FIGURA 76

E s p e c t r o s  de U.V. de J :  
1- h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o  
x i x a n t o n a .
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FIGURA 78: E s p e c t r o  de masas  de J :  1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i -  
x a n t o n a .

P E * K X H T 1 ' B f t S E H f i S S P E 8 K X H T 2  s B A S E n * s P E H K X H T 2 ' B A S E H H S S  P E B K X H T X / B f t S Í n f t t s P E f t K X H T X / B U S E n * s $
1 2 4 0 7 1 2 1 0 .  7 7 1 5 2 7 .  5 7 2 3 5 0 .  3 0 2 6 4 . 1 5 0 2 2 0 1 4 2 1 . 1 0 6  6 £ 2 8 7 4 8 6  5 4  X 1 4 7 . 2 3 0 6 3 6 1 3 .  1 6 X £ 2 8  3
I 7 4  7 6 .  5 4 X 2 7 .  6 7 2 5 5 0  4  8 7 . 6 4 . 1 5 1 1 4 4 2 1 7  4 4  X 1 0 7 . 1 2 2 4 1 2 5 1 . 0 4 X 1 4 6  . 3 3 0 7 5 7 4 i  6  2  X 2 8 4  . 3
3 5 0 0 .  4 3 X 2 ?  6 7 4 5 6 6 4  . 4 5 7 7 0 . 1 5 2 1 Ctfe 0 .  4 5 5 C 1 0 7 .  2 £ 3 0 2 0 1 1 . 7  6  X 1 4 4 . 2 3 0 8 6  0 1 5  . £ 6 X 2 3 0 .  3
4 3 1  OH 2  7  1 6  a 2 4 .  0 7 5 1 1 7 '. 0 2 ; : 7 0 . 1 5 3 2 4 0 fe . 5 3 : : 1 0 7  . 6 2 3 ) 3 6 8 3 .  2 2 X 1 5 0 . 2 3 0 4 5 8 4 5  1 I X £ 3 1 . 3
5 5 4 0 5 .  2 3 X 2 4 .  0 7 6 3 6 0 3 .  1 5  Je 7 1  . 1 5 4 4 0 6 7 .  4 3 J C 1 Ofe 1 £ 3 2 3 5 0 .  3  OX 1 5 0 . 3 3 1  0 1 2 3 1 . 0 7 X £ 3 2  3
6 4  1 0 .  3 5 7 2 4  . 0 7 7 2 3 0 2 .  O I X 7 1 . 1 5 5 7 0 0 .  6 1  X 1 Of c .  2 2 3 3 3 4 0 .  2 4 X 1 5 0 .  8 3  : : 5 ' 0  4 4 X £ 3 8 .  3
7 6 4 7 5  6 6 7 3 0 .  1 7 8 1 3 6 1 . 2 0 7 7 2 . 1 5 6 4 4 O 0 £ X 1 0 8  6 2 3 4 1 6 5 5 1 4 . 4 4 X 1 5 1 . 2 3 1 2 8 8 0 .  7 7 X £ 3 4 .  3
fc 4 5 0  . 3 4 7 3 0 .  1 7 4 2 6 4 t i t t 7 2 . 1 5 ? 7 2 ? fe . 3 6 X 1 0 4 .  1 £ 3 5 £ 1 8 1 . 4  OX 1 5 1 . 8 3 1 3 1 2 6 1 . 1 OX 2 4  0 .  3
4 1 1 1 7 4 .  7 6 7 3 :  . 3 8 0 3 2 2 2 . 6 1 7 7 3 . 1 5 6 4  2 0 .  8 1  X 1 0 4 .  3 £ 3 6 2 1 5 1 . 8 8 X 1 5 2 .  2 3 1 4 6 4 1 6 .  B S X 2 4  i  . 3

1 0 5 1 6 5 4 5  . 4  0 7 3  8  3 6 1 6 4 0  . 6 0 7 7 2 . 1 5 4 6 3 5 5 .  5 6 X 1 1 0 . 1 £ 3 ? 3 3 0 .  2 fcX 1 5 2 .  3 3 1 5 8 0 4 ? .  B B X £ 4 2 . 3
1 1 3 1 4 2  . 7 4 7 2 c  2 8 2 * 1 4 6 0 1 2  4 5 7 7 4 . 1 6 0 4 4 0 .  3 8 5 : 1 1 0 . 3 £ 3 8 n e 1 0 3 X 1 5 3 .  £ 3 1 6 4 7 0 e .  4 4 X 2 4 3 .  3
1 2 7 1 0 .  6 2 7 3 3 .  3 8 3 5 6 0  4 4 7 7 4 . 1 f c l 3 ) 6 2  . 7 6 5 : 1 1 1 . 1 £ 3 4 1 1 4 0 .  4 4 X 1 5 4 .  3 3 1 7 4 3 4 fc. I 7 X £ 4 4  . 3
1 3 6 4 0 .  7 3 7 3 6 .  3 8 4 3 3 0  2 6 7 7 4  . 1 6 2 3 1 c .  z^v. 1 1 1 . 3 £ 4 0 3 4  1 £  4 0 : : 1 5 5 .  3 3 ) 8 1 1 6 4 1 0 .  1 4 X £ 4 5 .  £
1 4 3 7 7 3  . 3 0 7 3 7 .  3 e s 2 4 7 2 2 fe - 0 2 7 7 5 . 1 6 3 3 ? 0 .  3 2 * 1 1 1 . 6 2 4  1 1 5 4 1 . 3 4 X 1 5 6 .  3 3 1 4 1 £  2 i 6 6 :. £ 4 6 .  2
1 5 1 1 6 0 1 0 . 1 5 7 3 6 .  3 6 6 6 1 0 .  5 3 7 7 5 . 1 fe 4 £ 2 4 2  005C 1 1 2 . 1 2 4 2 £ 4 0 £ . 5 3 : : 1 5 ? .  3 3 2 0 4 0 0 .  3 5 X 2 4 7 .  £
1 1 3 6 0 .  2 8 7 3 1  3 6 7 1 4 0 5 1 6 . 6 6 7 7 6 . 1 6 5 6 4 0 .  5 6 5 : 1 1 2 . 3 2 4 3 4 4 ? 3  ■ 4 1  X 1 5 8  3 3 2 ) 3 2 0 2 .  B O X £ 5 4  . i
1 7 4 7 6 0 4  1 6 6 7 3 4 .  3 e e 6 6 0 .  7 7 7 7 6 . 1 6 6 4 1 0 7 4 7 . 1 1 2  . fc 2 4 4 3 3 0 . 2 f c X 1 5 6  fc 3 2 2 1 1 3 4 4 .  4 7 X £ 5 5 .  2
1 6 3 6 0 3 .  1 5 7 4 0 .  1 6 4 4 1 0 . 7 6 7 7 6 1 6 ? 6 6  fe 7 .  5 8 5 C 1 1 3 . 1 2 4 5 6 7 7 5 .  4 2 X 1 5 4 . 3 3 2 3 3f e 0 .  £ 8 X £ 5 5  4
1 4 4 5 4 4  . 0  1 7 4  0 . 2 4 0 5 1 7 5 4 5 . 3 1 7 7 7 . 1 6 8 6 5 0 .  5 6 5 C 1 1 3 . 3 2 4 6 2 8 0 £ .  4 5 X 1 6 0 . 3 3 2 4 4 3 5 3 .  B O X £ 5 6 .  2
6 ( i 8 2 1 7 .  1 6 7 4  1 . 2 4 1 5 4 0  4  7 7 7 7 . 1 6 4 2 7 4 2 .  3 4 X 1 1 3 . 6 2 4 ? 1 0 6 0  4 £ X 1 6 1 . 3 3 2 5 5 4 0 .  4 7 X £ 5 6  4
6 1 8 4 4 2  6 1 7 4 2  . 1 4 2 2 2 7 1 6 8 7 7 7 . 1 7 0 4 3 2 8 .  1 6 X 1 1 4 . 1 2 4 6 7 6 0 .  6 6 X 1 6 2  . 2 3 2 6 5 2 6 4  . 6 0 X £ 5 ?  1
6 6 4 6 5 fc 6 2 7 4 3 .  1 4 3 7 5 2 4 6 5 . 8 8 7 7 6 1 7 1 H 0 6 3 .  5 ? X 1 1 4 . 6 2 4 4 4  1 0 .  3 5 X 1 6 3 . 3 3 2 ? 3 0 4 3 .  3 6 X £ 5 8 .  1
6 3 5 6 6 4  . 4 7 7 4 4 . 1 « 4 6 0 0  . 7  0 7 7  ¿ . 1 7 2 1 3 4 4 1 1 . 7 6 5 : 1 1 5 .  1 2 5 0 6 4 0 .  5 6 X 1 6 4  . 3 3 2 8 4 3 3 0 3 ? . 4 1 X £ 5 4 .  1
£ 4 1 0 7 0 .  4 3 7 4 4  . 6 4 5 1 0 2 6 3 4 0 .  0 4 7 7 4 . 1 7 3 4 4 0 .  3 8 X 1 1 5 . 3 £ 5 1 2 6  0 2  . 4 5 X 1 6 5 .  3 3 2 4 5 4 8 5 .  £ 3 X £ 6 0 .  1
2 5 6 6 4 6 .  0 3 7 4 5 .  1 4 6 7 4 0  6 4 7 7 4 . 1 7 4 1 1 2 0 .  4 8 * : 1 1 5 . 6 £ 5 2 3 3 1 £  . 8 4 X 1 6 6  . 2 3 3 0 1 1 7 1 . 0 2 X £ 6 1 1
c t 3 0 0 .  2 6 7 4 5 .  6 4 7 1 0 1 0 6  . 8 4  7 6 0 . 1 7 5 6 8 2 5 .  4 7 X 1 1 6 . 1 £ 5 3 0 3 0 7 .  2 6 X 1 6 ? .  3 3 3 1 3 2 0 .  £ 8 X £ 6 8  3
2 7 6 7 0 .  5 8 7 4 6 .  1 4  fe 6 3 1 7  . 2 7 7 81 . 1 7 6 5 3 1 4  . 6 4 X 1 1 7 . 1 2 5 4 £ 0  1 1 . 7 6 X 1 6 8 .  3 2 3 2 1 2 2 0 1 0 .  6 8 X £ 6 4  . 3
6 6 3 1 0 .  2 7 7 4 6  1 4 4 6  S 7 5  . 6 6 7 Z l 1 7 7 3 6 1 3  3 3 X 1 1 8 . 1 2 5 5 5 2 0  4 5 X 1 6 8  4 3 3 3 3 4 1 3  4 £ X 2 7 0 .  3
2 4 6 1 6 1 . 6 4 7 4 4 .  1 1 0 0 3 4 3 3  . 4 4 7 8 2 . 1 7 0 6 1 3 5 .  3 6 5 : 1 1 4 . 1 £ 5 6 1 7 8 1 . 5 5 - X 1 6 4 .  3 3 3 4 ? 3 f e 6  . 4  6  X 2 7 1  . 3
3 0 3 6 4 7 3 2 . 3 7 7 5 0 . 1 1 0 1 1 6 2 1 . 4 1 7 8 4 . 1 7 4 4  1 o  3 5 : : 1 1 4 . 3 £ 5 7 6 2 2 5  . 4  4  X 1 7 0 . 3 3 3 5 3 0 0 . £ 6 X 2 7 1  . 5
3 1 6 0 0  . 7  0 7 5 0  1 1 0 2 1 6 0 1 . 4 0 7 0 4 . 1 6 0 3 6 2 3 .  1 6 X 1 1 4 . 6 £ 5 8 6 7 2 5  8 8 1 : 1 7 1 . 3 3 3 6 2 6 8 2 .  3 4 X 2 7 2  . 3
3 6 1 5 2 I . 3 3 7 5 0 . 6 1 0 3 3 6 6 3 .  2 0 7 8 5 . 1 6 1 7 3 5 fc 4  35: 1 2 0 .  1 2 5 4 2 5 0 fe 1 8 : : 1 7 2  3 3 3 ? £ 6 3 2 2 3 .  0 4  X £ 7 3 . 3
3 3 7 5 4 4 6 6  4 4 7 5 1 . 1 1 0 4 4 2 0 . 8 ) 7 8 5 i e 2 3 4 5 3 .  0 2 : : 1 2 0 . 6 £ 6 0 6 0 5 5 .  2 4 X 1 7 3 .  2 3 3 8 3 4 2 3  H 3 X £ 7 4 .  3
3 4 2 3 3 2  0 4 7 5 1  . 1 1 0 5 1 M 1 fc 1 2  4  1 7 e s 1 6 3 1 2 2 8 1 0 .  7 5 5 C 1 2 1 . 1 £ 6 1 1 0 0 0 .  8 7 X 1 7 3 . 8 3 3 4 f c l 0 ? o x 2 7 5 .  4
3 5 1 3 4 1 . 1 7 7 5 1 . 6 1 ü t 4 4 0  4 2 7 0 5 . 1 8 4 3 0 5 2 . 6 ? : : 1 2 1 . 6 £ 6 2 1 8 0 1 . 5 7 X 1 7 4  . 3 3 4  0 3 8 0 .  3 3 X 2 8 2  4
3 6 1 3 7 5 1 2 .  0 4 7 5 2  . 1 1 0 7 1 1 6 5 1 0 . 3 7 7 8 6 . 1 8 5 1 8 4 2 1 6  . 5 6 5 C 1 2 2  . 1 £ 6 3 1 5 1 1 . 3 2 X 1 7 5 .  3 3 4  l 1 0 3 0 4 .  O I X £ 6 3 .  3
3 7 3 0 0 .  2 6 7 5 2 .  1 1 0 6 5 4 0 . 5 1 7 8 6 . 1 6 6 6 6 0 .  5 7 X 1 2 2 . 3 £ 6 4 3 6 0  . 3  1 X 1 7 6 . 2 3 4 2 3 6 0 .  3  1 X 2 8 3  . 6
3 6 3 6 4 6 3 1  4 2 7 5 3  . 1 1 0 4 0 4 0 .  7 7 7 6 6 . 1 6 ? 1 2 7 1 . 1 I X 1 2 2  . 6 £ 6 5 7 4 0 .  f e 4 X 1 7 ? .  3 3 4 3 £ 0 4 6 1 7 . 4 1 X £ 8 4 .  3
3 4 4 4 0 .  3 6 7 5 3 .  1 1 1 0 1 4 3 4 1 2 . 6 0 7 8 7 . 1 6f c 2 4 0 6 2 5 . 4  4  X 1 2 3 .  1 £ 6 6 2 8 2 2  4  6 X l ? f c .  3 3 4 4 S £ 0  4 5 X 2 8 4  6
4  0 1 5 3 3 1 2 . 4 2 7 5 4 .  i 1 1 1 4 4 5 fc . 2 7 7 6 f c . 1 8 4 1 2 4 i  o e x 1 2 3 . 2 £ 6 7 3 8 C 3  3 : : 1 7 4  . £ 3 4 5 1 0 2 0 fc 4 3 X 2 8 5 .  3
M I 1 4 0 8 1 2 . 2 7 7 5 5 .  1 1 1 2 4 2 0 .  3 6 7 8 f c . 1 4 0 4 4 4 3 .  8 6 5 : 1 2 4  . 1 £ 6 8 fcfe 0 .  5 4 X 1 8 0 . 2 3 H f c e s 0 .  7 4 X £ 8 5 .  6
M 6 7 1 0 . 6 2 7 5 5  6 1 1 3 3 4 0  . 2 4 7 8 0 . 1 4 1 3 4 5 3 .  0 2  X 1 2 5 .  1 £ 6 4 0 4 0 .  7 7 X 1 fe 1 . 2 3 4 ? 2 5 0 £ .  1 S X 2 8 6 .  3
M 3 2 4 4 2 .  1 8 7 5 6 .  1 1 ) 4 1 6 7 5 1 6  4  1 7 8 4  . 1 4 2 3 1 ? 2 .  7 7 X 1 2 6 .  1 2 7 0 1 1 4 0 .  4 4 X 1 8 2  . 2 3 4 f c 1 1 4 2 0 1 0  0 O C X £ 8 ?  .
MM 3 4 4 3 .  0 5 7 5 6 .  6 1 1 5 7 1 0 . 6 2  7 0 4 1 4 3 7 4 0 .  6 4  7. 1 2 6  . 6 2 7 1 £ 4  7 2 .  1 6 X 1 6 3 .  £ 3 4 4 3«- 0 .  3 4  X 2 8 ?
M 5 4 7 7 4 . 1 7  7 5 7 .  1 1 ) 6 1 5 3 3 1 3 . 4 2 7 4 0 . 1 4 4 5 3 5 4  . 6  8  X 1 2 7 .  1 2 7 2 3 8 5 3 .  3 7 X 1 8 4  . 2 3 5  0 £ 6 8 8 £ 3 . 5 3 X £ 8 8 .
4 6 3 0 4 2  . 6 6 7 5 7  . 6 1 1 7 4 4 0  . 4 2 7 4 0 . 1 4 5 2 0 7 1 . f c l X 1 2 7 .  6 2 7 3 5 1  7 4  . 5 2 X 1 é S  . fe 3 5 1 1 1 ? 1 . 0 2 X 2 8 8 .
4  7 3 3 6  2 8 : : 5 7  . 6 1 l f e 4  1 0 .  3 5 7 4 0 1 4 6 7 3 2 6  4  05.* I f i . l 2 7 4 4 6 4 8  4 e x 1 6 6 . 2 2 S f e 4 2 5 3 .  ? £ X £ 8 4 .
M 6 6 6 4 2 .  3 1 7 5 6  1 1 1 4 1 7 4 1 1 5 . 6 8 7 4 1  . 1 4 ? 4 2 4 3 .  7 5 X 1 2 8 . 6 2 7 5 6 1 5 5 .  3 8 ; : 1 8 7  . 2 3 5 3 5 4 0 .  5 1 X 2 4 0 .
4 4 7 1 0 .  6 2 7 5 6  . 6 1 2 0 4 6 0 4 2 7 4 1  . 1 4 8 4 4 4 fc . 2 6 X 1 2 4 .  i £ 7 6 5 ? 0 4 4 X 1 8 7 .  3 3 5 4 4 2 0 .  3 6 X 2 4 1  .
5  0 1 6 5 1 1 4 . 4 5 7 5 4  . 1 1 2 1 1 4 2 7 1 2  4 4 7 4 2 . 1 4 4 1 4 4 1 . 3 OX 1 2 4  . 6 2 7 ? 4 8  1 4  . 2  1 X 1 8 8 .  2 3 5 5 4 5 0 .  3 4 X 2 4 4 .
5 1 S i 0 .  4 4 7 5 4 .  1 1 2 2 5 2 0  4 5 7 4 2 . 2 0 0 7 0 1 6 .  1 3 X 1 3  C . 1 2 7 f c 4 4 0  . 8 2 X 1 8 4 . 1 3 5 6 3 6 1 3  1 6 X 3 0 1  .
5 2 4 3 0 .  6 1 7 5 4 .  6 1 2 3 2 6 1 2 .  4 6 7 4 2 . 2 0 1 3 5 0 .  3 OX 1 3  0 . 6 2 7 4 1 0 5 0 .  4 1 X 1 4 6  . 2 3 5 ? 4 4 8  0 8 7 . 3 4 X 3  0  fe .
5 3 2 ) 4 1 . 4 1 7 6 0 .  1 1 2 4 1 4 3 5 1 2 . 5 6 7 4 3 . 2 0 2 1 0 2 1 fc 4 4 X 1 3 1 . 1 £ 8 0 1 4 2 i . t e : : 1 4 7 .  £ 3 5 8 3 4  1 £ .  4 8 X 3  0 2  .
5 4 5 3 4 4 .  7 1 7 6 1 . 1 1 2 5 2 2 6 1 . 4 7 7 4 2 . 2 0 3 2 4 6 2 .  5 4 X 1 3 2 .  1 2 8 1 4 5 8 4  . 0  1 ;: ) 4 f c . £ 3 5 4 1 6 4 0 1 4 . 7 4 X 3 0 3 .
5 5 4 2 0 .  3 6 7 6 1 . 6 1 2 6 7 5 6 6  6 3 7 4 4  . 2  0 4 4 2 0 .  3 6 X 2 3 3  0 £ 8 2 7 3 0 6  3 4 X 1 4 4 .  2 3 6 0 3 6 0 3 .  1 S X 3 0 4  .
S t 3 ) 6 5 2  7 . 7 1 7 6 2  1 1 2 7 4 2 0 .  3 6 7 4 4  . : £ 0 5 3 0 4 2  . 6 6 X 1 3 3 .  1 £ 8 3 4 3 0 .  3 ? X 1 4 4  . 3 3 6  1 3 0 0 .  £ 6 X 3  0 5
5 7 7 2 0 .  6 3 7 6 2 .  1 1 2 6 3 0 4 3 £ 6 . 6  4  7 4 5 . 2 0 6 3 4 0 3 .  4 8 X 1 3 4  . i £ 8 4 4 5 2 3 .  4 5 X 2  0 0 . 2 3 6 2 7 6 0  6 f e X 3 1 4
5 6 8 2 0 .  7 1 7 6  i  6 1 2 4 3 1 6 2  . 7 8 7 4 6 . 2 0 ? 2 5 4 2  . 2 6 X 1 3 4  . 6 £ 6 5 £ 3 6 5 2 0 . 7  OX £ 0 1 . 2 3 6 3 3 1 0 .  £ ? X 3 3 2 .
5 4 5 0 0 2 4 3 .  8 0 7 6 3 .  1 1 3 0 1 0 6 0 .  4 2 7 4 ? . 2 0 8 6 4 3 6  0 6 X 1 3 5 .  1 £ 8 6 7 6 6 6  . 7  OX 8  0 2 .  2 3 6 4 3  S 0 .  3  0 X 3 3 3 .
6  0 1 7 1 1 4 4 7 6 3 .  6 1 3 1 4 0 7 3 .  5 6 7 4 f c . 2 0 4 2 1 7 1 . 4  OX 1 3 5 .  6 £ 8 ? 1 6 4 1 4 3 X 2 0 3 .  2 3 6 5 3 8 0 .  3 3 X 3 3 4
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5 . 1 . 1 . 3 . '  ESTUDIO DEL COMPUESTO G : 1 , 6 -D IH ID R O X I - 3 ,  5 ,  7 ,  8 -T E T R A -

METOXI X A N TO N A .

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  5 1 - 7 0 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna c r o m a t o g r á f i c a  con  h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 0 : 1 0 ) ,  s e  
o b t i e n e  e l  c o m p u e s t o  G.

M u e s t r a  en  c . c . f .  un a  s o l a  ma nc ha ,  que a d q u i e r e  c o l o r  
a m a r i l l o  cuand o  l a  p l a c a  s e  s o me te  a v a p o r e s  de a m on ia co  y cuan 
do s e  r e v e l a  con ^ S O ^  a l  50%.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de l a  f r a c c i ó n  G en a c e t o n a - h e x a n o , 
s e  o b t i e n e  un p r o d u c t o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  
y c a r a c t e r í s t i c a s  e s p e c t r o s c ó p i c a s  i d é n t i c a s  a l  c om p u e s t o  G, 
o b t e n i d o  en e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y d e s c r i t o  en e l  a p a r t a d o  4 . 5 .



5 . 1 . 2 .  ESTUDIO DE LA FRACCION R: E RIT RO CE NT AURI N A . A N A L IS IS

ESPECTROS COPICO.

De l a  f r a c c i ó n  27,  e l u i d a  de l a  co l umna  c r o m a t o g r á -  
f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 6 0 : 4 0 ) ,  s e  o b t i e n e  e l  com­
p u e s t o  R.

M u e s t r a  en  c . c . f .  u n a  s o l a  mancha y p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  
de a c e t o n a ,  r i n d e  unos c r i s  t a l e s  n a r a n j a ,  de p u n t o  de f u s i ó n  
1 32 -135 ° C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de R

E l  e s p e c t r o  de IR de R ( f i g . 79 ) ,  m u e s t r a  l a s  s i g u i e n ­
t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a  
t e n s i ó n  C=0 6 - l a c t o n a  c o n j u g a d a  
t e n s i ó n  C=0 a l d e h i d o  c o n j u g a d o  
v i b r a c i ó n  C=C de a n i l l o  a r o m á t i c o  
v i b r a c i ó n  - O s ­
t e n s i ó n  C-0 e s t e r e s  ó l a c t o n a s  
v i b r a c i ó n  s i s t e m a s  c í c l i c o s ,  
d e f o r m a c i ó n  C-H f u e r a  d e l  p l a n o  p a r a  b e n c e ­
no s  1 , 2 , 3 - t r i s u s t i t u i d o s .

E l  e s p e c t r o  IR d e l  c om p u e s t o  R p o s e e  como más c a r a c t e ­
r í s t i c o :  a b s o r c i o n e s  de a n i l l o  a r o m á t i c o  y a b s o r c i o n e s  c a r b o n í -  
l i c a s  de a l d e h i d o  y c a r b o n i l o  de 6 - l a c t o n a  c o n j u g a d o s .

En c o n j u n t o  es  e l  e s p e c t r o  t í p i c o  de u na  i s o c u m a r i n a  
(o d i h i d r o i s o c u m a r i n a )  f o r m i l a d a  en  e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  ( 3 7 ) .

• I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de R

3 0 80 -2 840  cm"1 
1 730 cm 1 
1700 cm"1 
1580 cm 1 
1470 c m ' 1 
1200 cm 1 
1050 cm 1 
760 cm 1

E l  e s p e c t r o  de RMN de R ( f i g . 80 ) ,  r e a l i z a d o  en Cl^CD, 
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :



- 1 7 6 -

D e s p l a z a - 
m i e n t o  5

1 0 . 1 

8. 40

8 . 05

I n t e g r a ­
c i ó n

1

1

7. 62

4.  57

3. 67

D e s d o b l a ­
m i e n t o

s i n g l e t e  
d o b l e  d o b l e t e  
(J 1 = 7 . 3 3  y 
J 2»1.  33 Hz) 
d o b l e  d o b l e t e  
( J 1= 7 . 3 3  y 
J 2 = 1 . 33 Hz) 
t r i p l e t e  
(J= 7 . 33 Hz)

t r i p l e t e  
( J =6  Hz) 
t r i p l e t e  
(J  = 6 Hz)

Pos ib l e  
as i g n a c i o n

-CH0
1H-Ar a c o p l a d o  
en  o r t o - m e t a

1H-Ar a c o p l a d o  
en  o r t o - m e t a

1H-Ar d o b l e m e n ­
t e  a c o p l a d o  en 
o r t o
ooc- ch2 - ch2-

- CH 2 ~ CH ̂  - Ar

Del  e s p e c t r o  de RMN se  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o ­
n e s  :

P o s e e  un g r u p o  a l d e h i d o ,  d e t e c t a d o  en e l  e s p e c t r o  de 
i n f r a r r o j o ,  cuyo h i d r ó g e n o  r e s u e n a  a 6=10.1 ppm.

P o s e e  t r e s  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  c o n t i g u o s ,  como l o  
m u e s t r a  s u  a c o p l a m i e n t o :  dos de e l l o s  a c o p l a n d o  en o r t o  y m e t a  
y e l  t e r c e r o  a c o p l a n d o  d ó b l e m e n t e  en  o r t o  ( a n i l l o  b e n c é n i c o  
1 , 2 , 3 - t r i s u s t i t u i d o ) .

P o r  ú l t i m o ,  t en emos  dos  g r u p o s  -CH2 - a c o p l a d o s  e n t r e  s í  
( t r i p l e t e ,  J = 6  Hz) que c o r r e s p o n d e r á n  a l  a n i l l o  de  ó - l a c t o n a ,  
d e t e c t a d o  en  e l  e s p e c t r o  de i n f r a r r o j o .

De l o s  d a t o s  e s p e c t r a l e s  o b t e n i d o s  de R, s e  l e  puede  
a s i g n a r ,  a e s t e  c o m p u e s t o ,  dos p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  de:  5 - f o r -  
m i l  u 8 - f o r m i l d i h i d r o i s o c u m a r i n a .
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OIHC

CHO

p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  de R

E s p e c t r o  de UV de R

E l  e s p e c t r o  de UV de R ( f i g . 81 ) ,  r e a l i z a d o  en m e t a -  
n o l ,  p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  máximos de a b s o r c i ó n :

X nm ( l o g  e) 2 2 3 ( 3 . 9 0 ) ;  2 4 0 ( h ) ;  291 ( 2 . 7 8 )  max
No p r e s e n t a  n i n g u n a  v a r i a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOMe, p o r  l o  

que l a  m o l é c u l a  c a r e c e  de g r u po s  h i d r o x i l o  f e n ó l i c o s .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas  d é  R

En e l  e s p e c t r o  de masas  de R ( f i g . 82 ) ,  e l  i o n  m o l e c u ­
l a r  e s  176,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r :  C-jQHgO^.

E l  c o n j u n t o  de p i c o s  s i g n i f i c a t i v o s , son e x p l i c a b l e s  
s e g ú n  e l  s i g u i e n t e s  e squema de f r a g m e n t a c i ó n  ( 9 4 ) .
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FRAGMENTOS PRINCIPALES EN EL EM DE R

0

'O

m/e 147 ( 3 2 . 0 % )  

-CO

m/e 119 (96 . 1 1)

-CH.

c i -iII

m/e 105 (25 . 2 %)

m/e 176 ( 8 9 .0 1 )

-CHO

C8H 8 °  

m/e 120  ( 8 6 . 8 %)

-CO

-CO
m/e 1 48 (69.0%)

-H

-H

C8H6 °

m/e 147 (32.0%)

m/e 118 (81.6%)^. -H
-CO

c 8h ?.o+

m/e 119 (96.1%)

Y
-CO

c 7H7

m/e 91 ( 8 3 . Ot)
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Del c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s , a s i g ­

namos p a r a  R l a  e s t r u c t u r a  de 5 - f o r m i 1 - 3 , 4 - d i h i d r o i s o c u m a r i n a ,  
c o n o c i d a  como e r i t r o c e n t a u r i n a  ( 9 5 - 9 7 ) .

C o m e n t a r i o  f i n a l

La e r i t r o c e n t a u r i n a  es  un p r o d u c t o  muy c o n t r o v e r t i d o  
en l o s  e s t u d i o s  c i e n t í f i c o s  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m .

Es a i s l a d o ,  p o r  p r i m e r a  v e z ,  en  1927 p o r  K a r iy o n e  y 
c o l .  (9 5) de C e n t a u r i u m  u m b e l l a t u m , como un p r o d u c t o  n a t u r a l  
a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  j u n t o  a a l g u n o s  g l i c ó s i d o s .  En 1958,  
K u b o ta  y c o l .  (96)  o b t i e n e n  p e q u e ñ a s  c a n t i d a d e s  de e r i t r o c e n ­
t a u r i n a  a p a r t i r  de a l g u n o s  g l i c ó s i d o s  como l a  S w e r t i a m a r i n a  
p o r : t r a t a m i e n t o  de h i d r ó l i s i s  con e m u l s i n a .  En un p r i n c i p i o  
p e n s a r o n  que s e  t r a t a r í a  de l a  a g l i c o n a  de e s t e  g l i c ó s i d o ,  p e ­
r o  d e t e r m i n a d a  l a  e s t r u c t u r a  de l a  S w e r t i a m a r i n a ,  d i e r o n  e l  
s i g u i e n t e  p r o c e s o  de t r a n s f o r m a c i ó n  (98} :

3

OHC

R E r i t r o c e n t a u r i n a

em uls ina

OHC CHO
G l u O ^ O ^

I S w e r t i a m a r i n a
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OHC

I I  E r i t r o c e n t a u r i n a

Más r e c i e n t e m e n t e ,  en 1979 , B i s h a y  y c o l .  (22)  o b t i e ­
nen  e r i t r o c e n t a u r i n a  con un t r a t a m i e n t o  á c i d o  de l a  S w e r t i a m a ­
r i n a  a i s l a d a  de C e n t a u r i u m  s p i c a t u m .

P a r e c e  d e d u c i r s e  de t o d o  e l l o  que l a  e r i t r o c e n t a u r i n a  
no  e s  un p r o d u c t o  n a t u r a l ,  s i n o  un a r t e f a c t o  p r o v o c a d o  p o r  l a  
t r a n s f o r m a c i ó n  de a l g u n o s  g l i c ó s i d o s  e n  m edio  á c i d o .

En n u e s t r o  p r o c e s o  de a i s l a m i e n t o  d e l  c o m p u es to  R no  
h a  i n t e r v e n i d o  e l  m edio  á c i d o  ( v e r  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ) .

No o b s t a n t e  p a r a  a s e g u r a r  l a  e x i s t e n c i a  de l a  e r i t r o ­
c e n t a u r i n a  como t a l  en l a  p l a n t a ,  so m e t im o s  dos  i r i d o i d e s  p a ­
t r o n e s  ( D e c e n t a p i c r i n a  A y S w e r t i a m a r i n a )  a l  p r o c e s o  que  se  
s i g u e  en  l a  mancha de C l a r c k  ( v e r  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  pág .259  ) . 
Ambos g l i c ó s i d o s  i r i d o i d a l e s  f u e r o n  r e c u p e r a d o s  i n a l t e r a d o s ,  
lo  que  nos  p e r m i t e  a s e g u r a r  que l a  E r i t r o c e n t a u r i n a  a i s l a d a  
p o r  n o s o t r o s  de C. L i n a r i f o l i u m  debe  s e r  un p r o d u c t o  n a t u r a l  
y no  un a r t e f a c t o  p r o d u c i d o  p o r  l a  h i d r ó l i s i s  de l o s  i r i d o i ­
d e s  p r e s e n t e s  en l a  p l a n t a  (99 ) .

P a r a  c o m p l e t a r  e l  e s t u d i o  de  R s e  p r o c e d i ó  a su  h i d r ó ­
l i s i s  con m e t a n o l  y a l  2 %  ( v e r  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  p á g .
2 6 6 ) .  E l  a n i l l o  l a c t ó n i c o  s e  a b r e ,  m e t i l á n d o s e  l a  p a r t e  c a r b o -  
x í l i c a  y fo rm á n d o s e  e l  h e m i a c e t a l  e n t r e  e l  5 - f o r m i l  y l a  p a r t e  
a l c o h ó l i c a  de l a  6 - l a c t o n a ,  p a r a  d a r  e l  1 - h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i d r o -
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1 H - 2 - b e n z o p i r a n  - - 5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o  ( I I I ) ,  s i e n d o  e s t a  
l a  p r i m e r a  v e z  que s e  d e s c r i b e  e s t e  co m p u e s to  ( 99 ) .

OHC 0  MeOH

H2 S04 ( 2  o/ .)
-=►

i i i

S. 1 . 2 . a - TRANSFORMACION DE R EN 1 -HIDROXI - 3 , 4-DIHIDRO- 1H-2-BEN- 
ZOP IRAN-5-CARBOXILATO DE METILO. ANALISIS ESPECTROS- 
COPICO.

Se p r o c e d i ó  a t r a t a r  e l  co m p u es to  R en m ed io  á c i d o  
con MeOH y H2SO4 , s e g ú n  s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
p á g .  266.

E l  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  ' p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i ­
z a c i ó n  de a c e t o n a ,  r i n d i e n d o  u n a s  a g u j a s  b l a n c a s  de p u n t o  de 
f u s i ó n  199-202°C .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  IR d e l  d e r i v a d o  de R

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  d e r i v a d o  de R ( f i g . 83 ) ,  m u e s ­
t r a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 0 4 0 -2 8 4 0  Cm ** t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1 720 cm ** t e n s i ó n  C=0 e s t e r



1 5 9 0  cm - 1

1460 y 1435 cm 
1 270 cm” 1 

1140 cm 1 
9 70 cm 1 
7 50 cm” 1

- 1
v i b r a c i ó n  0=0  de a n i l l o  a r o m á t i c o  
v i b r a c i ó n  - e x ­
t e n s i ó n  C-0 e s t e r e s
t e n s i ó n  C-0 a l c o h o l e s  s e c u n d a r i o s  y t e r c i a -

p i  Q C

t e n s i ó n  C=C a n t i s i m é t r i c a  . 
d e f o r m a c i ó n  C-H f u e r a  d e l  p l a n o  p a r a  
b e n c e n o s  1 , 2 , 3 - t r i s u s t i t u i d o s .

E l  a n i l l o  a r o m á t i c o  p e r m a n e c e ,  p e r o  h a  d e s a p a r e c i d o  
a l  c a r b o n i l o  de a l d e h i d o  c o n j u g a d o .  P a r e c e  s e r  que  l a  l a c t o n a  
s e  h a  a b i e r t o  y e l  c a r b o n i l o  6 - l a c t ó n i c o  c o n j u g a d o  (1730 cm 1) 
h a  dado  l u g a r  a o t r o  de e s t e r  c o n j u g a d o  (1720  cm 1) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN d e l  d e r i v a d o  de R

El  e s p e c t r o  de RMN d e l  d e r i v a d o  de R ( f i g . 8 4  ) ,  r e a l i ­
zado en Cl^CD, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a - 
m i e n t o  ( 6)

7 .9 4

I n t e g r a - 
c i ó n

1

De s d o b l a -  
m i e n t o

7 . 5 5 - 7 . 3 5

6 . 15 

4 . 2 3 - 4 . 1 0

3. 86 

3 .2 2

Pos ib  l e  
as i g n a c i ó n

H i d r ó g e n o  X, 
s i s t e m a  ABX

H i d r ó g e n o s  AB,
s i s t e m a  ABX

•0-CH
'0

s i o n e s

d o b l e  d o b l e t e  
(J  “j ” 6 . 7 y 
J 2= 2 . 7 Hz)

• m u l t i p l e t e

s i n g l e t e

t r i p l e t e  d e f o r ­
mado
s i n g l e t e  
d o b l e  d o b l e t e  
(J  -, — 8 . 0  y 
J 2 = 4 . 0  Hz)

Del e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c en  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -  

P r e s e n t a  una  s o l a  a g r u p a c i ó n  c a r b o x í l i c a  ( s ,  3 . 8 6  6) .

o - c h 2 - c h 2 -

- C02 CH 3 .

-CH2 -CH2 " A r '
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Perm an ece  e l  a n i l l o  a r o m á t i c o  1 , 2 , 3 - t r i s u s t i t u i d o , con 
t r e s  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  c o n t i g u o s  que r e s u e n a n  en  fo rm a  de 
un s i s t e m a  ABX.

M u e s t r a  l a  p r e s e n c i a  de un f r a g m e n t o  de m o l é c u l a  
0-CH? -CH? -A r .

,  0
A p a r e c e  un -CH ( s ,  6 .1 5  6) ,  como p a r t e  n u e v a  e i n e x l s

* «. O '  ot e n t e  en R.

Según e l  IR y e l  RMN d e l  d e r i v a d o  de R, e l  g ru p o  -CH0 
h a  d e s a p a r e c i d o  y  e l  a n i l l o  l a c t o n i c o  s e  h a  a b i e r t o  p a r a  m e t i -  
l a r s e  l a  p a r t e  c a r b o n í l i c a .

E s t e  h i d r ó g e n o ,  t a n  d e s a p a n t a l l a d o  y s i n  a c o p l a r ,  que 
r e s u e n a  a 6 . 1 5  6 , h a c e  s o s p e c h a r  i a  o b t e n c i ó n  d e l  a c e t a l  ó h e -  
m i a c e t a l  d e l  g ru p o  f o r m i l o .  La a u s e n c i a  de -OH en IR y RMN y l a  
p r e s e n c i a  de s u  ú n i c o  m e t o x i l o  en e l  RMN, no  p e r m i t e  d e c i d i r n o s  
p o r  u n a  de l a s  dos a l t e r n a t i v a s .

La a s i g n a c i ó n  f i n a l  de l a  e s t r u c t u r a ,1 p a r a  e l  d e r i v a d o  
m e t i l a d o  de R, s e  o b tu v o  m e d i a n t e  e l  e s t u d i o  de s u  E.M. de a l t a  
r e s o l u c i ó n ,  con l o s  d a t o s  que a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n ;

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de m asas  d e l  d e r i v a d o  de R

En e l  e s p e c t r o  de masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n  ( f i g . 8 5  ) ,  
s e  d e d u c e  p a r a  e l  d e r i v a d o  de R un a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de C ^ H ^ O ^ ,  
c o n c o r d a n t e  con e l  m e t i l e s t e r - h e m i a c e t a l  o b t e n i b l e  p o r  a p e r t u r a  
de l a  ó - l a c t o n a  de R.

E l  c o n j u n t o  de l o s  p i c o s  s i g n i f i c a t i v o s ,  so n  e x p l i c a b l e s  
s e g ú n  e l  s i g u i e n t e  esquema de f r a g m e n t a c i ó n :
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FRAGMENTOS PRINCIPALES EN EL EM DEL DERIVADO DE R

m/e 208 (4 .3%) m/e 207 (5.3%)

-OH
-OCH m/e 190 (0.9%)

♦

-OCH

m/e 177 ( 2 .7 $ )
m/e 191 (1 0 0 $ )

-co

-C02Me C9H9°2

m/e 149 ( 2 .9 $ )

C 9 H 8 0 2

m/e 132 ( 7 . 9 $ )

m/e  159 ( 2 9 .9 $ )  

-CO

C9H7°

m/e 131 ( 1 6 .7 $ )

- c o

C„H

m/e 103 ( 1 5 .8 $ )
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D e l  c o n j u n t o  de d a t o s  e s p e c t r o s  c o p í e o s , p a r a  e l  d e r i ­

vado  de R, l e  as ignam os a e s t e  com puesto  l a  e s t r u c t u r a  de 1 - h i -  

d r o x i -  3,  4 - d i h i d r o -  1 H - 2 - b e n z o p i r a n - 5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o ,  com­

p u e s t o  d e s c r i t o  p o r  p r i m e r a  v e z  en l a  b i b l i o g r a f í a  ( 9 9 )

20 0  2 5 0  300

P E R K I N - E L M E R

FIGURA 81

E s p e c t r o  UV de R: e r i  t r o c e n  t a u ­

r i n a .

» » * » «

V O N Í 1 V A

' /  1?V¡
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FIGURA 79: E s p e c t r o  de IR de R: E r i t r o c e n t a u r i n a .

WAVfcNUMUgR tO »Q

FIGURA 83: E s p e c t r o  de IR d e l  1 - h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i d r o -  1 H - 2 - b e n z o p i r a n -  
5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o .

8999999999999^

5555555555555555555555555555555



FIGURA 80: E s p e c t r o  de RMN de R: E r i  t r o c e n  t a u r i n a .

D e s p l a z a m i e n t o
q u ím ic o  ( 6 )  ri°H

1 0 . 1 0  1

8 . 4 0  1

8 . 0 5  1

7 . 6 2  1

4 . 5 7  2

3 . 6 7  2

Acop l a m i e n t o A s i g n a c i ó n

s i n g l e t e -CHO

d o b le  d o b l e t e H - 6

(J  - *=7 . 3 3  y J 2= 1 . 33 Hz)  

d o b le  d o b l e t e H - 8

( J - * 7 . 33 y J 2=1 • 33 H z ') 
t r i p l e  te  ( J = 7 . 3 3  Hz) H - 7

t r i p l e t e  (J  = 6 Hz) 2 H -3

t r i p l e t e  ( J = 6 Hz) 2H-4

74
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FIGURA 82: E s p e c t r o  de masas de R: E r i t r o c e n t a u r i n a .
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0.  fe67
0 4 7 *
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P E A K I NT 2 ' B A S E A A86 P E A K I NT I ' B A S E NA8S
72 8 2 5 7 .  1 7 * 5 4 .  0 1 5 0 1 6 7 1 4 5 * 1 3 4 .  0
7 3 2 4 7 2 . 5 8 * 6 0 . 0 151 1 61 1 4 0 * 1 3 5  0
?M 63 1 7 .  2 2 * 6 1 . 0 1 5 2 3 2 7 £ . 8 4 * 1 3 7 .  0
75 52 0 4 5 * 6 1 . 1 1 5 3 1 01 0.  8 7 * 14 1 . 0
7b 2 5 b 7 8 2 . 3 2 * 6 2 .  0 15 4 7 8 0.  6 7 * 1 4 3 .  0
77 4 0 0.  3 4 * 6 2  . 1 1 5 5 2 2 0 . 1 4 * 1 4 4  . 4
7fe 7 5 1 6 6 5 . 3 8 * 6 3 .  0 1 5 6 1 5 5 1 . 3 4 * 1 4 5 .  0
79 31 0.  2 6 * 6 3  1 1 5 7 3 6 7 5 3 1 . 4 6 * 1 4 7 . 0
8 0 1 4 0 7 1 6 . 5 6 * 6 4  . 0 1 5 6 743f e 6 4  0 3 * 1.4 8 .  0
81 56 0.  5 0 * 6 4 .  5 1 5 4 6 6 . 0.  5 7 * 1 4 8 .  2
82 22 0 1 4 * 6 4  . 7 1 6 0 1 0 4 4 4 .  07X 1 4 4 .  0
83 3 5 4 b 3 0  8 4 * 6 5 .  0 161 1 7 0 1 . 4 7 * 1 5 0 .  0
84 24 0.  2 0 * 6 5 .  3 l c 2 1 05 0 . 4 1 * 1 5 1 . 0
85 2 7 7 2 4 0* 6 5 .  5 1 6 3 41 0.  7 4 * 1 5 2 .  0
66 4 5 5 3 4 5 * 6 6 .  0 1 6 4 6 4 0 . 6 0 * 1 5 3  0
87 3 3 7 2 .  4 3 * 6 7 .  0 1 6 5 1 1 0 0.  9 5 * 1 5 4 .  0
86 2 2 2 1 . 4 3 * bfe.  0 1 6 6 5 4 0 4 6 * 1 5 5 .  0
8 4 4 2 2 3 .  6 7 * b 4 .  1 1 6 7 5 3 0.  4 6 * 1 5 6 .  1
40 1 4 4 1 . 7 3 * 7 0 .  1 1 6 £ 1 01 0.  6 7 * 1 5 8 . 0
41 2 8  2 2 4 5 * 7 1 . 1 1 6 4 1 3 4 1 . 2 0 * 1 5 4 .  (,
42 2 2 0 1 . 4 1 * 7 2 .  5 1 7 0 2 3 0.  2 0 * 1 5 4 .  1
4 3 8 3 6 7 .  2 8 * 7 3 .  1 171 74 0.  6 4 * 1 6 0 . 0
«4 1 fe b 1 . 0 4 * 7 3 .  5 1 7 2 121 1 0 5 * 1 6 0 . 4
45 1 6 4 1 1 b 4 8 * 7 4  . i 1 7 3 3 8 3 2 .  8 0 * 1 6 5  . 0
44 3 6 0.  3 3 * 74  . 1 1 7 4 1 6 7 1 . 4 5 * 1 6 7  . 0
47 2 1 4  1 14  0 5 * 7 5 .  1 1 7 5 5 8 0.  5 0 * 1 6 8 .  0
46 1 131 4 6 3 * 7 b .  1 1 7 6 6 4 0.  5 5 * 1 6 4 .  0
44 2 8 8 7 2 5 . 1 0 * 7 7 .  1 1 7 7 44 0.  3 6* 1 7 1 . 0

1 00 32 0.  2 7 * 7 ?  . 3 1 7fc 2 7 0.  £ 3 * 1 7 2 .  0
101 1 1 7 4 1 0 .  2 5 * 7 8 .  1 1 7 4 43 0.  3 7 * 1 7 2 .  4
1 02 6 5 6 5 .  7 2 * 7 4 .  1 1 8 0 6 7 0.  5 8 * 1 7 4 .  0
1 03 13 7 1 . 1 4 * 8 0 .  1 I f e l 4 6 2 4 . 0 1 * 1 7 5 .  0
1 04 2 4 2 c 5 3* 81 . 1 1 6 2 1 0 2 3 0 e e . 4 7 * 1 7 b .  0
1 05 6 5 b 5 7 0* 8 6 .  0 1 8 3 1 2 8 0 1 1 . 1 3 * 1 7 7 .  0
1 Ob 7 7 7 fe. 7 5 * 6 ?  . 0 1 e v 1 8 7 1 . 6 2 * 1 7 8 .  1
1 07 Hfc 0 . 4 1 * 8 ? .  1 1 65 7 0 0 . 6 0 * 1 7 4 .  0
1 06 5 2 0 4 . 5 2 * 6 8 .  0 1 8b 5 0 0.  4 3 * 1 8 0 .  0
1 04 8 S 3 4 7 b . 8 3 * 8 4 .  0 1 8 7 7 7 0 . 6 6 * í e i . o
1 1 0 4 5 4 0 8 3 . 4 0 * 4 0  0 1 88 7 ' 0.  3 2 * 1 8 2 .  0
1 1 1 4 5 3 4 8 2 . 4 6 * 4 1 . 0 1 8 4 34 0.  3 3 * 1 8 3 .  0
1 1 2 4 0 0.  3 4 * 4 1 . 2 1 4 0 2 4 0.  2 5 * 16* . 0
1 1 3 1 4 6 5 17 0 8 * 4 2 .  0 1 4 ) 25 0 2 1 * 1 6 6 .  0
1 1 4 2 4 5 2 .  5 6 * 4 3 .  0 1 4 2 27 0.  2 3 * 1 8 ? .  0
1 1 5 2 4 0.  2 5 * 4 2 .  1 1 4 3 2 2 0.  1 4 * 1 8 7  4
1 1 1 2 1 5 1 . 8 6 * 4 4  . 0 1 44 4 2 0 .  3 6 * 1 8 4  . 0
1 1 7 2 4  0 2 0 8 * 4 5 .  0 1 4 5 2 4 0.  2 0 2 1 4 0 . 0
Uf e 1 5 3 1 . 3 3 * 4 b  . 0
1 1 4 3 1 b 2 .  7 4 * 4 6  . 0
1 2 0 1 6 3 1 . 4 1 * 4 4 .  ti
121 4 0 C. 3 4 * 4 4  . 2
1 2 2 74 0.  6 4 * 1 0 0 .  0
1 2 3 31 0.  2 6 * 1 0 0 . 3
124 3 00 2 .  6 0 * 1 0 1 . 1
1 2 5 3 0 0 .  2 6 * 1 0 1 . 2
l f t « 1 3 0 8 1 1 . 3 7 * 1 02  . 1
1 27 14 52 1 2 . 6 2 * 1 0 3 . 1
1 2 8 6 1 5 5 .  3 4 * 1 0 4 . 1
1 24 2f e4b • 2 5 .  1 8 * 1 0 5 .  1
1 3 0 ¿ 6 4 2 . 5 1 * 1 06  . 1
131 2 0 7 1 . 8  0* 1 0 7 .  1
1 32 4 3 7 3 . 8  0* 1 1 1 . 1
1 33 1 4 2 1 . 6 6 * 1 1 5 . 1
1 ?  4 1 8 7 1 . 6 2 * 1 1 6 . 1
1 25 2 3 3 4 2 0 . 2 4 * 1 1 7 .  0
1 36 4 3 6 3 e : . 6  0* 1 1 8 . 1
1 37 1 1 054 4 c  1 3 * 1 1 4 . 1
: 2 6 44f c3 6 b  8 2 * 1 2 0 .  1
1 24 1 021 6 . 8 7 * 1 2 : i

1 *  1 1 5 ¡ , : i ¿ :  :  
1 2 * . 1

1 42 ! 4 4 * 1 2 c  0
1 43 7 7 0.  6 6 * 1 2 7 .  C
1 4 4 1 07 0  4 3 * : : ;  0
1 « 5 :  - 7 2 . 5  ¿  * 1 ¿ -  0
1 4 b 7 0 ? c* 1 1 * 1 3 0  0
14 7 1 : 1 c 1 * .  0 5 * 1 2 :  C
1 4 6 ¿ 6 3 2 2 8 * 1 2 2 . 0
1 4 9 5 t ¿ 4 . 8 $ : - í 1 2  2  0
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FIGURA 84: E s p e c t r o  de RMN d e l  1 - h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i d r o - 1 H - 2 - b e n z o p i r a n -  

5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o .

D e s p l a z a m i e n t o  

q u ím ic o  (ó )  n°H

7 . 9 4

7 . 5 5 - 7 . 3 5

6.  15 

4 . 2 3 - 4 . 1 0  

3.  86 

3 . 22

A c o p l a m i e n t o

dob l e  dob l e  te  

( J 1 = 6.  7 y J 2 =2 .7  Hz)  

m ú l t i p l e  t e  

s i n g l e  te

t r i p l e t e  d e fo r m a d o  

s i n g l e t e  

d o b le  d o b l e t e  

( ^ = 8 . 0  y J 2 = 4 . 0  Hz)

As i g n a c i ó n  

H - 6

H - 7 y H - 8 
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FIGURA 85: E s p e c t r o  de masas d e l  1- h i d r o x i  - 3, 4 - d i h i d r o -  

1 H - 2 - b e n z o p i r a n - 5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o .

PEAK IMT I ' B M t l n * 6 $
1 61 * 2 * 3 7 2 4 .  0
2 5 1 * 0 2 0 .  57 X 2 7 .  5
3 2 0 0.  0 7 7 2 6 .  3
1 5* 1 2 3 * X 2 6 .  6
5 3 0 0.  1 IX 2 6 .  6
5 2*1 1 1 5 7 2 * .  *
7 31 0 . 1 2JC 3 0 . 5
8 * 1 6 1 . 6 * X 31  . 0
* 1 0 6 5 * . 2 2 7 3 2  . 1

10 23 0.  0 * 7 3 *  . 3
1 1 32 0.  1 5 7 3 5  . 3
13 2 7 5 1 . 0*X 3 6 .  3
13 *0 0 . 3 5 7 3 7 .  *
15 1 5 6 0 . 6 1 7 3 6  *
15 25 C. 0 * 7 3 6 .  *
15 * 2 * 3 .  6 8 7 3 * .  *
17 1 6 “ 0.  6 5 X * 0 .  *
18 1 6 1 7 4 .  H 17 * 1 . *
15 32H 1 . 2 8 7 * 2  *
3 0 2 0 3 3 6 0 5 7 * 3 .  *
21 2 * 5 3 .  5 «4 7 * *  . 3
£2 1 0 0 0 . 3 * 7 * * .  3
33 55 0 . 2 1 7 * *  . 6
11 2 * 2 1 . 15X * 5 .  3
25 35 0.  13 7 * 5 .  e
2 5 2 2 0 0 6 7 * 6 . 2
27 3 3 0.  1 3 7 * 7 .  1
25 6 ? 0 .  2 6 7 * *  0
25 «167 1 * 3 7 5 0 .  0
3 0 2 0 0.  07X 5 0 . 5
31 1 * 0 * 5 .  5 6 7 51 . 0
32 1 3 6 0.  5 H7 51 5
33 2* 1 1 . 1 5 7 5 2 .  0
3* 31 1 1 . 2 3 7 5 3 .  0
35 1 * 5 t  7 7 7 5 *  . 1
34 1 6 0 5 7 .  15X 5 5 .  1
37 3* 0.  1 3 7 5 5 .  1
35 6H3 2 .  5 * 7 5 6 .  1
35 2 7 2 * 1 0 . 8 1 7 5 7 .  1
•«0 3* 0.  1 5 7 5 7 .  5
* 1 1 6 2 0.  7 2 7 5 8  1
«12 2 0 0.  07 7 5 6 .  1
*2 2* 0 . 1 1 7 5 8 .  5
** 6 7 * 2 .  6 7 X 5 *  . 0
*5 151 0 5 * 7 6 0 .  0
* 6 2 8 0 . 1 1 7 6 0 .  1
*7 67 0.  3 * 7 61 . 0
•12 1 * 7 0.  7 8 7 6 2 .  0
•♦5 3 3 0.  1 3 7 6 2 .  2
5 0 6 7 3 2 .  6 6 7 6 3 .  0
51 1 7 5 0.  6 * 7 6 *  . 0
52 * 0 0.  1 5 7 6 * .  5
5 3 6 * 2 3 .  5 3 7 6 5 .  0
51 2 0 6 0.  6 2 7 6 5 .  5
55 * 5 6 1 . e  1 7 6 6 .  0
55 3* 0.  1 3 7 6 6 .  5
5 7 7* 1 2 * 3 7 6 7 .  0
5 3 2 2 * 1 . 1 * 7 6 8 .  0
5 “ 1SH3 6 . 1 1 7 6 *  . 1
5 0 4 3 2 2 .  5 0 7 7 0 .  1
41 1 6 * 2 6 .  7 0 7 7 1 .  1
52 31 0.  1 2 7 7 1 . 5
6 3 1 1 7 0.  * 6 7 7 2 .  1
5 S H 1 0.  1 6 7 7 2 .  5
6 5 2 5 3 1 . 0 0 7 7 3 -  0
6 3 2 * 0 . 1 1 7 7 3 .  5
57 2 * 6 1 . 1 7 7 7 *  . 0
6 5 5 3 2 2 .  1 07 7 5 .  0
55 3 0 0 . 1 1 7 7 5 .  3
7 0 H 2 * : « 3  X 7 6 .  0
71 2 0 0.  0 7 7 7 6 .  3

PEftK IMT X s t f t S E n * 8 9 P E BK I MT X/ ’Bf tSE
72 2 5 2 5 1 0 .  01 X 7 7 0 1 5 0 * 5 0.  37X
73 8 2 * 3 . 2 8 a 76 c 151 2 6 6 1 . 13 7
7 * 6 * 0 2 .  53X 7* 0 1 52 2 8 7 1 . 13X
75 76 0.  3 0X 7* 5 1 5 3 1 7 5 0 . 6 * 7
76 * 0 ? 1 . 61 X 60 0 1 5 * 1 0 3 0 * . 0 8 7
77 * * 0 2 *2>: 61 0 1 5 5 6 * 1 2 .  73X
76 65 0.  2 5 X 61 5 1 5 6 7 3 3 8 .  * 0 7
7 * * 3 * 1 . 7 *  X 62 0 1 5 7 3 0 * 1 . 2 2 X
6 0 1 0 0 2 3  *7X 6 2 0 1 5 6 13 1 0.  5 1 X
81 3 * 6 1 . 5 6 X 6* 0 1 5 * * 8 0 3 8 7
62 3 7 0.  1 *X 6* 1 1 6 0 1 0 7 0.  * 2 7
e s 1 1 1 5 * .  * 2 X 65 0 16 1 7 2 0.  2 8 7
6M 28 0.  1 IX 6 5 1 1 6 2 1 2 1 0 * 7X
85 87 0.  3 * X 66 0 1 6 3 * 0 0.  1 5 7
66 13 2 0.  5 2 7 67 t 1 6 * 1 * 6 0.  5 8 X
67 1 17 0.  *6X 66 c 1 6 5 7 5 * 3 2 * . * 0 7
6 8 2 * 0.  1 IX 66 3 1 0 1 7 * . 03X
8* 8 7 2 3 * 5 X 8 * 0 1 6 7 1 3 * * 5 .  3 2 7
* 0 7 5 6 3 .  00X * 0 0 1 6 6 1 0 3 * * . 0 * 7
*1 2 1 1 5 6 .  3 8 7 *1 1 1 6 * 7 1 * 2 .  8 5 7
*2 2 0 0 .  07X *1 1 1 7 0 2 7 * i . i e x
*3 * 8 7 1 . *3X * 2 0 1 7 1 1 2 * 0.  * * x
** * 1 8 1 . 6 3 7 * 3 8 1 7 2 6 0 0.  2 3 7
*5 1 * 3 0.  76X * * 0 1 7 3 * 2 0.  3 6 7
* ¿ 2 5 0 .  0*X ** * 1 7 * 6 6 0.  3 * X
*7 77 1 2 .  0 5 7 *5 0 1 7 5 1 0 6 0.  * 2 7
*8 1 6 6 0.  6 5 X * 5 * 1 7 6 6 6 0.  3 * 7
** 3 * 7 1 . 3 7 X  » *6 0 1 7 7 * 7 0 1 8 7

1 00 * 8 2 3 .  e * x * 7 0 1 7 6 1 2 6 6 5 .  0 1 7
101 2 * * 0 *6X *6 0 1 7 * 1 0 2 2 * . 0 5 7
1 02 * 3 * 1 . 7 2 X * * c 1 6 0 6 8 2 2 .  7 0 7
1 03 * 7 0.  18X «* «. 1 6 1 1 5 * 0 6 17
1 0* 2 6 0 1 1  IX 1 00 * 1 8 2 7 8 0.  3 0 7
1 05 7 7 7 3 .  08X 1 01 * 1 6 3 6 5 0.  2 5 7
1 06 3 * 7 7 1 5 . 7  6 X 1 02 1 6 * 7 7 0.  3 0 7
1 07 1 1 1 6 * . *2 X 1 03 * 1 8 5 6 6 0.  2 6 7
1 06 3 3 0.  13X 1 0* 0 1 6 6 6 0 0.  2 3 7
1 0* 1 1 7 0 * .  6 37 1 0* * 1 8 7 £ 3 * 0.  * * X
1 1 0 21 0.  06X 1 05 1 1 6 6 2 5 2 e * 1 0 0 .  OOX
1 1 1 261 1 . 03X 1 05 * 1 8 * 3 7 * 6 1 5 .  0 * 7
11 2 2 1 6 0.  66X 1 07 0 1 * 0 * 6 * 1 . 8 3 7
1 1 3 13 7 0.  5 * X 1 06 0 1*1 S 01 0.  * 0 7
1 1* * 7 2 1 . 2 77 1 0* 0 1 * 2 5 7 0.  2 2 7
1 1 5 2 * 6 0.  *7X 1 1 0 0 1 * 3 6 2 0.  2 * 7
1 16 2 0 0.  07X 1 1 c i 1 * * 2 7 0.  1 07
11 7 6 2 3 2 .  *6X 111 0 1 * 5 3 3 0.  1 3 7
1 1 6 3 0 7 1 . 21X 1 1 3 0 1 * 4 * 2 0.  1 6 7
1 1 * 71 0.  2 6 X 1 1 3 * 1 * 7 2 3 0 0 * 7
1 2 0 5 5 3 2 .  1*X 1 1 * * 1 * 8 5 * 0.  2 1 X
121 1 * 7 0 . . 78X 11 5 * 1 * * 5 5 0 . 2 1 7
1 2 2 531 2 .  1 0X 1 16 * 2 0 0 71 0.  2 8 7
123 1 1 1 7 * * 2 7 1 1 7 * 2 0 1 2 7 6 1 . 0 * 7
1 2 “ 1361 5 .  * ? X 11 6 * 2 0 8 1 3 2 7 5 .  2 6 7
12 5 2 2 0 . o e x 1 1* 1 2 0 3 1 0 * 2 * . 3 2 7
1 2 6 5 0 3 1 . **X 1 1 * * 2 0* 1 3 0 0.  5 1 7
1 8 7 2 3 8 0 * 1 7 1 2 0 * 2 0 5 2 0 0 . 0 7 7
12 6 31* 1 . 2 * 7 1 2 2 0
1 2 * 1* 6 0.  5 7 X 1 2* 0
1 3 0 335 1 . 32X 1 2 5 0
131 2 0 0.  07X 1 2 5 2
1 3 2 11 6 0.  * 5 X 1 2 6 0
1 3 3 1*6 0.  77 X 167 0
l ? s 1 2 0 0.  * 7X 1 2 7 *
13 5 * 3 7 1 . 7 3 X 1 2 6 *
13 6 3 7 6 1 . * * 7 1 2 * *
137 * 2 1 * 1 6 . 7 2 7 1 3 0 *
13 6 1 * 6 * 7.  8 8 7 121 *
1 3 * 1 16 5 * 6 1 7 1 3 2 *
1* 0 3 6 0.  15 7 1 3 3 1
1 * 1 2 1 7 0.  6 6 X 1 2 2 *
1* 2 2 3 7 0 * 3 7 13* *
1 * 3 26 0.  1 07 1 3 5 6
1 ** 2*1 0 *5X 1 3 5 *
1* 5 2 1 6 í 15:: 1 3 ? c
1* 6 *6 0.  387. 1 3 6 0
1* 7 18 0 0.  7 1X 1 3 * 01*6 1 0 z 0 * 0 X 1 * 0 0
1 * * 2 1 3 0.  8 * X 1 * 1 0
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5 . 1 . 3 .  .ESTUDIO DE LA FRACCION X v l l l * COMPUESTO K: 1 ,  3 - D I H I D R O X I -

5 , 6  -  DI METOXIXANTONA. A N A L I S I S  ESPECTROSCOPICO.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  2 8 - 4 1 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 6 0 : 4 0 ) ,  s e  
o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n  X y j j j *

E s t a  a g r u p a c i ó n  es  s o m e t i d a  a n u e v a  r e c r o m a t o g r a f í a  de 
c o lu m n a ,  s o b r e  s í l i c a - g e l .  De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  4 4 - 7 3 ,  
e l u i d a s  de l a  co lumna con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 8 5 : 1 5 ) ,  s e  
o b t i e n e  e l  co m p u e s to  K con mayor p u r e z a .

M u e s t r a  en c . c . f .  u n a  s o l a  m ancha ,  q u e . a d q u i e r e  c o l o r  
a m a r i l l o  c u an d o  l a  p l a c a  s e  s o m e te  a v a p o r e s  de a m on iaco  y cuan  
do s e  r e v e l a  con a l  5(H.

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  s e  o b t i e n e n  unos  c r i s ­
t a l e s  a m a r i l l o s ,  de p u n to  de f u s i ó n  2 55-2 5 7o C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR  de K

El e s p e c t r o  de IR d e l  c o m p u e s to  K ( f i g .  86 ) ,  p r e s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3400 cm ** t e n s i ó n  O-H
3020-2  840 cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f a t i c a
1655 cm t e n s i ó n  C=0 de  c a r b o n i l o  de x a n t o n a
1 6 0 5 ,1 5 8 0  y 1510 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C d e l  a n i l l o - a r o m á t i c o  
1220 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-O-C d e l  p u e n t e  e t é r e o  de

l o s  dos a n i l l o s  b e n c é n i c o s  de l a  x a n t o n a  
(38) .

1160 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C-O-C d e l  g ru p o  C-O-CH^
-11070 cm t e n s i ó n  Ar-O-C s i m é t r i c a

E l  e s p e c t r o  de IR y l a  c o l o r a c i ó n  en c . c . f .  i n d i c a n  l a  
p r e s e n c i a  de un n ú c l e o  de x a n t o n a .  La a p a r i c i ó n  de una b a n d a  h i -  
d r o x í l i c a  a 3400 cm \  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  
en  p o s i c i o n e s  d i s t i n t a s  a Ĉ  y C g ( 3 8 ) .



I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de K

El  e s p e c t r o  de RMN d e l  co m p u e s to  K ( f i g . 8 7  ) ,  r e a l i z a  
do e n  CD^COCD^, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a - 
m i e n t o  6

I n t e g r a - 
c io n

D e s d o b l a -
m i e n t o

Pos i b l e  
a s i g n a c i ó n

1 3 .0 0 1 s i n g l e t e -OH
7 .8 5 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o

(J= 8 . 7 Hz) en  o r t o
7 .02 1 dob l e  t e 1H-Ar a c o p l a d o

(J  = 8 . 7 Hz) e n  o r t o
6 . 72 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o

(J=2 Hz) e n  m e ta
6 . 33 1 d o b l e t e 1H-Ar a c o p l a d o

(J  = 2 Hz) e n  m eta
4 .01 3 s i n g l e t e - 0 CH3
3. 92 3 s i n g l e t e -OCH,

Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c en  l a s s i g u i e n t e s  c o n c l u -
s i o n e s :

P o s e e  un g ru p o  h i d r o x i l o ,  que  se  s i t u a r á  en  C-j 6 Cg, 
como l o  m u e s t r a  su  r e s o n a n c i a  a campo t a n  b a j o  (6=13 ppm) , c a ­
r a c t e r í s t i c o  de -OH que forman p u e n t e s  de h i d r ó g e n o  con e l  c a r  
b o n i l o  en o r t o  (6 8 ) .

P o se e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en  o r t o  
( J  = 8 .7  Hz) , que s i t u a r e m o s  en uno de l o s  a n i l l o s  x a n t ó n i c o s  
en p o s i c i o n e s  Cg y Cy, ya  que  e l  h i d r ó g e n o  s i t u a d o  en Cg r e ­
s u e n a  a campo b a s t a n t e  b a j o  ( 6 ^ 8  ppm) (71 ) .

P o s e e  dos  h i d r ó g e n o s  a r o m á t i c o s  a c o p l a d o s  en m e ta  
(J=2 H z ) , que s i t u a r e m o s  en  e l  o t r o  a n i l l o .  D ebido  a que ya
ten em o s  un h i d r o x i l o  en  C ^  s e  s i t u a r a n  en  p o s i c i o n e s  C2 y C^,
l o  que e s t á  de a c u e r d o  con l o s  v a l o r e s  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u í ­
mico p a r a  e s a s  p o s i c i o n e s  (6 6 .7 2  y 6 . 3 3  ppm).
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De l a s  t r e s  p o s i c i o n e s  r e s t a n t e s ,  a s e q u i b l e s  de s u s t i ­

t u c i ó n ,  dos  e s t a r á n  o c u p a d a s  p o r  g r u p o s  m e t o x i l o  y l a  o t r a  d e ­
b e r á  s e r  un g r u p o  h i d r o x i l o ,  d e t e c t a d o  en e l  e s p e c t r o  de i n f r a ­
r r o j o s ,  y que no a p a r e c e  en e s t e  e s p e c t r o  p o r  i n t e r c o n v e r s i ó n  
con e l  ag u a  que acompaña e l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  p a r a  o b t e n e r  

su  r e g i s t r o  ( v e r  p á g .  45 ) ( 6 9 ,  7 0 ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s de UV de K

La l o c a l i z a c i ó n  de l o s h i d r o x i l o s  de K, se r e a l i z a
p o r  e l  e s t u d i o  de s u s  e s p e c t r o s de UV, en d i s t i n t o s m e d i o s ,
con v a l o r e s  que s e r e c o g e n  a c o n t i n u a c i ó n :

A nm ( l o g  e) max • 5 ■

Me OH 2 4 3 (3 .  78) 282 (3-. 37) 3 1 2 ( 3 .  48)
NaOMe 2 40 262 283 373
N aOAc • 2 41 265 284 365
Na0Ac+H3B03 243 2 82 312
A1C13 254 2 6 2 (h) 2 83(h) 344 390(h)
A1C13+HC1 254 2 6 2 (h) 2 8 3 (h ) 344 390(h )

- E s p e c t r o  en MeOH

E l  e s p e c t r o  d e l  co m p u e s to  K en m e t a n o l  ( f i g .  88 ) , p r e ­
s e n t a  t r e s  b a n d a s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de un a n i l l o  x a n t ó n i c o .  Co­
r r e s p o n d e  a l  e s p e c t r o  de UV c a r a c t e r í s t i c o  de x a n t o n a s  1 , 3 , 5 , 6 -  
t e t r a o x i g e n a d a s  ( v e r  t a b l a  I ) , l o  que c o n f i r m a  l a  s u s t i t u c i ó n  
que h a b íam o s  d e d u c i d o  de s u  e s p e c t r o  de RMN.

- E s p e c t r o  en NaOMe y NaOAc

La m o d i f i c a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  o r i g i n a l ,  t r a s  a ñ a d i r  
NaOMe ( f i g .  8 8 )» i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en 
l a  m o l é c u l a .  Al m o d i f i c a r s e ,  t a m b i é n ,  a l  a ñ a d i r  NaOAc ( f i g . 89 ) 
a l a  d i s o l u c i ó n  o r i g i n a l ,  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de h i d r o x i l o s  
á c i d o s  ( p o s i c i o n e s  C3 y / o  C ^ ) . Dado que e l  e s p e c t r o  en NaOMe 
y NaOAc no  so n  s u p e r p o n i b l e s  ( f i g .  88 , 89 ) ,  se  t r a t a  de un a
1 , 3 - d i h i d r o x i x a n t o n a  y no de una  1 , 6 - d i h i d r o x i x a n t o n a ,  donde
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ambos e s p e c t r o s  s e r í a n  i d é n t i c o s .

E l  e s p e c t r o  no s e  m o d i f i c a  con e l  t i e m p o ,  p o r  lo  que 
no e x i s t e n  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

- E s p e c t r o  en A1C1.3 y. A lC l j .  .+. HC1

Al a ñ a d i r  A lC l^  ( f i g . 90 ) ,  s e  p r o d u c e  una  m o d i f i c a c i ó n  
con r e s p e c t o  a l  r e g i s t r a d o  en m e t a n o l ,  i n d i c a n d o  l a  f o r m a c i ó n  
de c o m p l e j o s ,  c a r a c t e r í s t i c o s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  en y / o  Cg 
ó a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s .

Al a ñ a d i r  HC1, e l  e s p e c t r o  no s u f r e  m o d i f i c a c i ó n ,  l o  
que d e s c a r t a ,  de n u e v o ,  l a s  a g r u p a c i o n e s  o r t o - h i d r o x í l i c a s , y a  
que l o s  c o m p l e j o s  que form an con A lC l^  so n  i n e s t a b l e s  en  m edio  
á c i d o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de masas  de K

En e l  e s p e c t r o  de m asas  d e l  c o m p u e s to  K ( f i g . 91 ) ,  e l  
i ó n  m o l e c u l a r  es  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  de 
i n d i c a n d o  que K es  u n a  d i h i d r o x i - d i m e t o x i x a n t o n a .

E l  r e s t o  de l o s  p i c o s ,  c o n f i r m a  p a r a  K, l a  e s t r u c t u r a  
de una  x a n t o n a  p o l i o x i g e n a d a :

I n t e n s i d a d
m /e  r e l a t i v a  (%) A s i g n a c i ó n

288 100 M+
273 1 7 .8  M-CH3

259 2 0 . 0  M-CHO
258 9 .6  M-CH20
245 5 2 . 0  M-CH3 -C0
244 1 0 .9  M-CH3 -CH0
230 8 .2  M-2 CH3 -C0
217 2 2 . 6  M-CH3 -2 CO
202 9 .6  M-2 CH3 -2 CO



Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s  c o p í e o s , d e ­
ducim os  p a r a  K, l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o x i x a n -  
t o n a ,  a i s l a d a  en v a r i a s  o c a s i o n e s ,  y cuyos  d a t o s  r e s u l t a r o n  d e l  
t o d o  c o n c o r d a n t e s  con l o s  dados  p o r  l a  b i b l i o g r a f í a  (1 0 0 ) .

OH

0CI-l3

K 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a
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FIGURA 8 6 : E s p e c t r o  de IR de K: 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a .
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FIGURA 87: E s p e c t r o  de RMN de K: 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a ,

D e s p l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  (¿ )  n°H

. 1 3 . 0 0

7. 85 

7 . 0 2

6 . 72

6 . 33

4 . 0 1  3

3 . 9 2  3

A c o p l a m i e n t o

s i n g l e t e

dob l e  t e  (J  = 8 . 7 Hz)  

d o b l e t e  ( J = 8 . 7  Hz)  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

d o b l e t e  (J = 2  Hz)  

s i n g l e t e  

s i n g l e t e ^

A s i g n a c i ó n

OH -1 

H - 8  

H - 7 

H - 4  

H - 2

2 -OCH3

2181
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FIGURA 88

MeOH
♦NaOMe

250 300 400

MeOH
♦NaOAc
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FIGURA 89

E s p e c t r o s  de U.V. de K:
1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i r c e t o x i -  
x a n t o n a .

FIGURA 90
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FIGURA 91: E s p e c t r o  de masas de 
d i m e t o x i x a n  to n a .

K: 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 -

PEAK IMT I ' B A S E MASE PEAK I HT I / B A S E MASS PEAK I MT I / B A S E MASS PEAK
1 8 3 3 . 3 4 ' / 3 1  . 2 7 2 1 6 2 b .  521. ' 9 0 .  1 1 5 0 8 b 3 4 6 * 1 5 8 .  1 2 2 8
2 9 5 1 . 817. 3 3 .  6 7 3 1 2 4 4 .  9 9 ; ; 9 1 . 1 151 1 1 6 4 .  7 5 * 1 5 9 .  1 2 2 9
3 9 9 1 . 7 77 3 6 .  0 74 8 2 2 . 2 07. 9 2 .  1 ; 1 52 7 9 3 . 1 8 * 1 6 6 .  1 2 3 0
4 1 3 9 5 . 4 0 7 3 7 .  l 7 5 18E 7 4 5 * 9 3 .  1 1 5 3 7 9 3 .  1 8 * 1 6 1 .  1 £3 1
5 1 b3 6 . 5 6 2 3 6 .  1 7b 1 0 2 4 . U  y. 9 3 .  5 1 5 4 3 9 l . 5 7 * 1 6 3 .  1 2 3 2
fe 5 0 1 8 0 .  1 9 7 3 9 .  1 7 7 64 2 .  5 7 * *4  . 1 1 55 5 6 2 .  2 5 * 1 6 5 .  1 2 3 3
7 7 3 2 .  9 4 7 4 0 .  1 7 6 1 6 8 b . 777. 9 5 .  1 1 5b 4 5 1 . 8 1 * 1 6 6 .  1 2 3 4
8 bb 2 .  6 6 7 4 0 . 2 7 9 3 u 1 . 3 77. 9 b  1 1 5 7 1 1 3 4 .  5 5 * 1 6 7 .  1 2 3 5
9 4 8 2 7 4 7 4 1 . 1 8 0 2 0 4 e .  2 2 * 9 7 .  1 1 5 8 3 5 1 . 4 1 * 1 6 9 .  1 2 3 b

1 0 1 0 2 9 4 1 . 4 7 7 4 1 . 2 61 1 1 3 4 .  5 5 * 9 8 .  0 1 5 9 3 3 1 . 3 3 * 1 6 9 .  2 2 3 7
11 1 8 9 7 .  4 1 7 4 2 . 2 8 2 9 7 3 . 9 0 * 9 6 .  1 1 6 0 3 2 1 . 2 8 * 1 7 8 . 3
12 6 9 5 2 6 .  0 1 7 4 3 .  2 8 3 8 0 2 .  2 2 * 9 9 .  2 161 4 0 1 . 6 1 * 1 7 1 .  1
13 2 5 0 1 0 .  0 7 7 4 4 . 2 8 4 8 6 3 .  5 4 * 1 0 0 . 1 162 4 5 1 . 8 1 * 1 7 2 .  1
1 N 1 5 3 6 1 6 7 4 4  . 2 8 5 1 1 3 4 . 5 5 * 1 0 1 . 1 1 6 3 1 5 6 b . 2 8 * 1 7 3 .  1
15 6 3 2 . 5 3 7 4 5 .  2 6 6 5 2 2 .  0 9 * 1 01 . b 164 3 6 1 . 5 3 * 1 7 3 .  2
l ¿ 2 1 5 6 .  6 6 7 4 5 .  2 87 2 3 2 9.  3 9 * 1 0 2 .  1 1 6 5 1 3 0 5 .  2 3 * 1 7 4 .  1
17 2 3 1 . 3 3 7 4 b .  1 86 5 3 2 1 3 * 1 0 2 .  1 1 6 b 1 2 8 5 . 1 5 * 1 7 5 . 1
18 9 2 1 . 6 9 7 4 7 .  1 8 9 6 2 2 .  4 9 * 1 0 3 .  6 1 6 7 4 6 1.  8 5 * 1 7 6 .  1
19 69 2 .  5 7 7 4 9 .  1 9 0 5 2 2 .  1 3 * 1 04 . 1 1 6 8 9 b 3 . 6 b * 1 7 8 .  1
20 9 7 1 8 9 7 4 9 .  6 91 6 8 2 .  7 8 * 1 0 5 .  1 1 6 9 1 4 4 5 . 8  0* 1 7 9 . 2
21 2 5 b 1 0 . 3 1 7 5 0 .  1 9 2 4 5 1 6 1 * 1 Ob . 1 1 7 0 34 1 . 3 7 * 1 8 1 .  1
22 2 6 6 1 0 .  8 0 7 5 1 .  1 93 1 6 6 b .  7 7 * 1 0 7 . 1 171 4 7 1 . 8 9 * 1 8 5 . 2
23 7 0 2 .  8 2 7 51  . 2 94 2 1 5 6 .  6 6 * 1 0 6 .  1 17 2 1 6 6 6 .  6 9 * 1 8 b .  1
24 56 fc. 2 3 7 S i  . 6 9 5 6 0 2 . 4  1* 1 0 6 . 6 17 3 5 0 2 .  0 1 * 1 8 8 .  1
2 5 7 5 2 . 0 2 7 5 2 .  1 9 6 1 4 6 5 .  8 8 * 1 0 9  1 174 5 7 2 .  2 9 * 1 8 9 .  1
£t> 3 0 1 1 2 . 1 3 7 5 3 .  1 97 3 b 1 . 4 5 * 1 0 9  fe 1 7 5 36 1 . 5 3 * 1 9 8 .  1
27 1 4 2 6 .  5 2 7 5 4  . 1 4 8 3 2 1 . 3 3 * 1 1 0 . 2 17b 71 2 .  6 6 * 1 9 1 .  1
22 6 9 0 2 5 . 7 9 7 5 5 .  1 9 9 1 2 6 5 0 7 * 1 1 1 . 2 17 7 5 7 2 .  2 9 * 1 9 5 .  1
20 2 2 5 9 4 7 7 5 b .  1 1 00 5 7 2 .  2 9 * 1 1 2 . 2 17 6 7b 3 . 1 4 * 1 9 7 .  1
30 9 5 9 1 6 .  5 0 7 5 7  . 1 101 11 4 4 .  5 9 * 1 1 3 . 2 1 7 9 1 4 6 5 9 6 * 1 9 9 .  1
31 82 3 .  3  07 5 6  . 1 1 02 4 5 1 . 8 1 * 1 1 3 .  b 1 8 0 4 4 1 . 7 7 * 2 0 0 .  1
32 9 b 3 .  6 6 7 5 9 .  0 1 03 2 4 3 9 .  7 9 * 1 1 5 . 1 161 1 2 2 4 . 9 1 * 2 0 1  . 1
33 1 5 5 t .  2 4  7 6 0 .  0 1 04 1 3 4 5 .  4 0 * 1 1 8 . 1 1 8 2 2 3 6 9 .  5 9 * 2 0 2 .  8
3^ 7 5 2.  0 2 7 6 1 . 0 1 05 6b 3 .  4 6 * 1 1 9 . 1 18 3 4 6 1 9 3 * 2 0 2 . 2
35 89 3 .  3 8 7 6 2 .  0 1 Ob 4 2 1 . 6 9 * 1 2 0 .  1 184 5 2 2 .  0 9 * 2 0 5 .  1
3b 3 1 0 1 2 . 4 9 7 6 3 .  0 1 07 1 1 6 4 .  7 5 * 1 2 1  . 1 185 6 5 2 . 6 1 * 2 0 6 .  1
37 59 £ . 3 7 7 6 3 .  5 1 06 44 1 . 7 7 * 1 2 1  . 6 16b 3 b 1 . 4 5* 2 0 7 .  0
32 8 0 3 .  2 2 7 6 4  . 0 1 09 9 £ 3 .  8 2 * 1 2 2 .  1 187 2 0 b 8 . 3  0* 2 1 4 . 8
39 1 2 3 4 . 9 5 * 6 4  . 1 1 1 0 b ) 2 4 5 * 1 2 2  . 7 18 6 2 0 9 8 4 2 * 2 1 5 .  1
40 36 : 5 3:. 6 4  . S 111 2 4 b 9 . 9 1 * 1 2 2 .  2 169 6 5 2 .  6 1 * 2 1 5 . 3
91 71 2 . 6 6 7 6 5 .  1 1 1 2 61 2 4 5 * 1 2 2 .  3 1 9 0 6 b 3 .  4 6 * 2 1 6 .  1
92 59 c 1 ? 7. 6 6 .  1 1 1 3 1 06 4 .  3 5 * 12 4  3 191 5 1 7 2 0 .  8 3 * 2 1 7 . lt
93 5 7 2 . 2 9 7 6 6 .  6 1 1 4 55 2 .  2 1 * 1 2 5 .  2 19 2 44 1 . 7 7 * 217.2
99 8 4 5 9 . 8 7 7 6 7 .  1 1 1 5 4 6 1.  9 3 * 1 2 6 .  3 1 9 3 6 7 2 .  7 0 * 2 1 8 .  1
95 1 6 0 6 4 4 7 6 6 .  1 1 1 6 44 1 . 7 7 * 1 2 7 .  1 194 3 2 1 . 2 8 * 2 1 9 . 8
9b 51 1 2 0 .  5 9 7 6 9 .  0 1 1 7 - 5 7 2 .  2 9 * 1 2 7 .  3 19 5 3 4 1.  3 7 * 2 2 1 . 2
9 7 9 8 0 19 3 4 7 6 8 .  1 l i e 1 7 4 7 .  0 1 * 1 2.8 . 2 19 b 31 1 . 2 4 * 2 2 2 .  1
92 2 4 2 9 .  7 9 7 7 0 . 1 1 1 9 4 9 1 . 9 7 * 1 2 9 .  2 19 7 3 4 1 . 3 7 * 2 2 7 . 2
99 1 7 3 6 .  9 7 7 7 1  . 1 1 2 0 3 4 4 1 3 . 8 6 * 1 3 0 . 2 19 8 1 01 4 . 0 7 * 2 2 8 .  1
50 £7 2 . 2 9  7 7 2 .  1 121 4 7 1 . 8 9 * 1 3 0 . 6 19 9 1 2 7 5 .  1 1 * 2 2 9 .  1
51 1 49 5 . 6 07 7 3 .  1 1 2 2 1 2 2 4 . 9 1 * 13 1  . 2 2 0 0 2 0 3 E.  1 8 * 2 3 8 .  1
52 1 6 4 b .  6 1 7 7 4 .  1 1 2 3 8b 3 .  5 4 * 1 3 2 .  1 201 1 8 0 7 .  2 5 * 2 3 1 .  1
53 2 2 9 1 2 .  0 5 7 7 5 .  1 12 4 6 0 2 . 4  1* 1 3 3  3 2 0 2 3 7 i  . 4 9 * 2 3 2 .  3
59 1 3 b 5 4 8 7 7 6 .  1 1 2 5 4 b 1 . 8 5 * 1 3 4 .  2 2 0 3 3 2 1 . 2 8 * 2 3 3 . 2
55 2 2 6 9 . 1 8 * 7 7 .  1 1 2 6 89 2.  5 8 * 1 3 5 .  2 2 0 4 3 7 1 . 4 9 * 2 3 5 .  4
5b 64 2 .  3 8 7 7 6 .  1 1 2 7 8 6 3.  4 6 * • 1 3 5 . 3 2 0 5 3 3 1 . 3 3 * 2 3 6 .  1
57 6 0 2 4 17 7 8 .  6 1 2 6 1 05 4 . 2 3 * 1 3 6 . 2 2 0 b 1 2 5 5 .  0 3 * 2 4 3 .  1
56 1 b 1 6 4 8 7 7 9 .  1 1 2 9 1 1 4 4 .  5 9 * 1 3 7 .  2 2 0 7 2 7 1 1 0 . 9 2 * 2 4 4 .  1
59 6 3 2 .  £ 2 7 6 0 .  0 1 3 0 57 2 .  2 9 * 1 3 8 . 2 2 06 1 2 8 9 5 1 . 9 5 * 2 4 5 .  1
bO 1 2 3 5 3 6 7 6 0 .  1 131 34 1 . 3 7 * 1 3 9 . 3 2 0 9 2 2 4 9 .  0 2 * 2 4 b  . 8
b l 1 3 7 5 . 5 2 7 8 1 . 1 1 3 2 4 4 1 . 7 7 * 1 4 0 . 3 21 0 4 3 1 . 7 3 * 2 4 7 .  2
b 2 3 6 6 1 4 . 8 3 7 6 1 . 1 1 3 3 1 1 2 4 . 5 1 * 14 1 . 2 21 1 9 0 3 .  6 2 * 2 5 6 . 2
b 3 71 2 .  6 6 7 8 2  . 1 1 24 3b 1.  5 3 * 1 4 2 . 2 2 1 2 5 3 2 . 1 3 * 2 5 7 .  1
b9 1 4 0 5 64  7 8 3 .  1 1 3 5 62 3 .  3 4 * 1 4 3 . 3 2 1 3 2 3 9 9 .  6 3 * 2 5 8 .  8
b5 1 5 0 fe . 0 4 * fes . 2 13b 36 1 . 5 3 * 1 4 4 . 1 2 1 4 4 9 b 19  9 9 * 2 5 9 .  0
b t £ 2 2 9 3 9 7 8 5 .  2 1 37 57 2 .  2 9 * 1 4 4 . 3 2 1 5 7 4 2 9 8 * 2 6 0 .  0
b 7 6* 3 .  5 8 7 6 b  . 1 1 3 8 44 1 7 7 * 1 4 5 . 1 2 1 b 75 3 .  0 2 * 2 6 1 .  0
b 6 5b 2 .  2 5 7 6 b .  2 1 3 9 6 0 2 . 4 1 * 1 4 5 .  1 2 1 7 1 3 9 5 6 0 * 2 7 2 .  0
b9 7 6 2 .  1 4 7 8 7 .  1 1 4 0 7 5 3 0 2 * 1 4 6 . 1 2 1 8 31 1 . 2 4 * 2 7 2 .  2
70 lí 2 0 9 7 8 6 .  : 141 31 1 . 2 4 * 1 4 6 . 3 2 1 9 4 4  1 1 7 . 7 7 * 2 7 3 .  1
71 1 07 4 . 3 1 7 88. 1 1 4 2 1 3 5 5 4 4 * 1 9 7 . 1 22C 9 2 3 .  7 0 * 2 7 5 .  i

1 4 3 4 b 1 . 8 5 * 1 4 6 . 1 221 4 0 1 6 1 * 2 7 6 .  0
1 4 4 1 7 7 7 . 1 3 * 1 4 9 . 2 2 2 2 6 5 2 6 1* 27i.2
1 4 5 4 b 1 9 3 * 1 5 :  . 1 ££ 3 4 ? i . c -* :: 2 6 ¿ .  1
1 4 6 7 5 3 .  0 2 * 1 5 2 . 1 3 4 1 . 3 7 * 2 8 4 .  1
1 4 7 6 0 2 . 4 1 * 1 54  . 1 2 2 5 2 4 7 9 .  9 5 * 2 8 7 .  1
S 4 f 77 3  1 0 * 1 5 b .  1 2 2 b 2 4 e : 1 0 0  0 0 * 2 8 b  0
1 4 9 4 5 1 . 8 1 * 1 5 7 .  1 2 2 7 6 1 2 2 4 . 6 6 * 2 8 9 .  1

I / B R S E
1 . 5 1 %
1 . 7 7 X
2 .  05% 
1 . 2 0 % 
5 .  ?fc% 
X. R%%
i . m xi. 2M% 
1 . 85% 
1 . 2 0 %

I 1 R S S
2 8 0 .  1 
2 8 1  . 1 
2 8 2 .  2 
3 0 3 .  1 
3  OH . 0 
3 1 8 . 1  
3 2 8 .  3 
3 8 2 .  0 
3 8 2 .  3 
M2H . 8
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5.  1 . 4 .  ESTUDIO DE LA .FRACCION .GLj.: DECENTAPICRINA A. ANALISIS

ESPECTROS COPTCO.

De l a s  f r a c c i o n e s  8 3 -9 0 ,  e l u i d a s  de l a  co lum na  croma-  
t o g r á f i c a ,  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 ) ,  s e  o b t i e n e  
l a  a g r u p a c i ó n  GI j .

M u e s t r a  una  s o l a  mancha p o r  c . c . f . ,  y p o r  c r i s t a l i z a ­
c i ó n  de a c e t o n a ,  r i n d e  u nos  c r i s t a l e s  b l a n c o s ,  de p u n t o  de f u ­
s i ó n  252-255°C  y p o d e r  r o t a t o r i o  { a ) ^ - 1 77 .42  (MeOH).

I n  t e . r p r e  ta.c i .6n d.e.1 e s p e c t r o  de. IR de GI j

E l  e s p e c t r o  de IR de GIj ( f i g .  92 ) ,  m u e s t r a  l a s  s i ­
g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 5 6 0 -3 0 8 0  cm ̂ (muy i n t e n s a )  t e n s i ó n  0-H
3 0 2 0 -2 8 5 0  cm ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a

- 1
1710 y 1690 cm t e n s i ó n  C=0 ó - l a c t o n a  c o n j u g a d a

y e s t e r  b e n z o i c o ,
v i b r a c i ó n  C=C de a n i l l o  a r o m á t i c o  
v i b r a c i ó n  - CH2 - 
d e f o r m a c i ó n  C=C-H en e l  p l a n o  
t e n s i ó n  C-0 á s t e r e s  
t e n s i ó n  C-0 a l c o h o l  s e c u n d a r i o  
v i b r a c i ó n  de s i s t e m a s  c í c l i c o s  
d e f o r m a c i ó n  C-H g r u p o s  v i n i l o  
d e f o r m a c i ó n  -CH=C^ f u e r a  d e l  p l a n o  
d e f o r m a c i ó n  C-H f u e r a  d e l  p l a n o  
p a r a  b e n c e n o s  m e t a - d i s u s t i t u i d o s .

Es un e s p e c t r o  c a r a c t e r í s t i c o  de un c o m p u es to  g l i c o s i -  
d a d o ,  con u n a  f u e r t e  a b s o r c i ó n  h i d r o x í l i c a  (3 5 6 0 -3 0 8 0  y 1090-  - 
-1 0 6 0  cm ^ ) .  P r e s e n t a  dos b a n d a s  c a r b o n í l i c a s  d e b i d a s  p o s i b l e ­
m e n te  a un a  6 - l a c t o n a  c o n j u g a d a  y un e s t e r  b e n z o i c o .  M u e s t r a  
b a n d a s  a r o m á t i c a s  y o l e f í n i c a s ,  con l a  p r e s e n c i a  de un g ru p o  
v i n i l o  (dos  b a n d a s  a 995 y 925 cm ^ ) .

1620 cm 
1 455 cm \
1410 cm ^
1280 ,  1240 y 1205 cm' 1
1090 y 1065 cm 1
1040 cm' 1
995 y 925 cm' 1

840 cm' 1
900 y 75 5 cm 1
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I  n t e  rp . re t .ac ión  de.1 e s p e c t r o  de JRMN. de .GIj

E l  e s p e c t r o  de RMN de GIj ( f i g . 93 ) ,  r e a l i z a d o  en 
CDgOD, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

De s p l a z a - 
m i e n t o  6

7 . 6 5 - 7 . 4 0
7. 32

7. 10

5 . 6 0

5. 5 0 - 5 .  30

5 .1 6

4 . 9 0

4 . 3 0 - 4 . 0 0  
4 . 0 0 - 3 .  70

3 . 7 0 - 3 . 4 0  
3 . 4 0 - 3 . 2 0

2. 70

I n t e g r a ­
c i ó n

3
1

1

1

2

2

D e s d o b l a - 
m i e n t o

muí t i p l e  t e  

d o b l e t e  
( J - 2 Hz) 
t r i p l e t e  
( J  = 6 . 7 Hz) 
d o b l e t e  
( J  = 2 Hz) 
m u l t i p l e t e

d o b le  d o b l e t e  
( J  . j - 8 . 7 y J 2 = 2 
d o b l e t e  
(J  = 8 Hz)

m u l t i p l e t e
m u l t i p l e t e

m u l t i p l e t e
m u l t i p l e t e

t r i p l e t e  ancho  
(J - 6  Hz)

P o s i b  l e  
as  i g n a c i  ón

3H-Ar 
)C=CH-0

1H-Ar doblem en 
t e  a c o p . e n  o r t o

O^OH-CH

CH= y H-C-azucar
i

OCOAr

- CH = CB2Pa r t e
Hz) de un s i s t . A I ^  

0 v-CH-CH

C a n o m é r i c o
CH2 - c h 2 - o c o
3 H -C O H -g l i c ó -  

s i d o .  
H0-CH2 - a z ú c a r
CH-

CH

sCH - C=

CH ,0
= CH- CH-C — \ 0

1 . 9 5 - 1 . 5 0 m u l t i p l e t e
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Del e s p e c t r o  de RMN se  deducen l a s  s i g u i e n t e s  con-
c l u s  i o n e s :

P o s e e  un a n i l l o  b e n c é n i c o  m e ta  d i s u s t i t u i d o ,  como lo  
d e m u e s t r a  l a  r e s o n a n c i a  de c u a t r o  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s ,  uno  de 
l o s  c u a l e s  a c o p l a  d o b l e m e n t e  en  o r t o .  La p r e s e n c i a  de un c a r b o ­
n i l o  b e n z o i c o ,  en  e l  IR y f u e r t e  b a n d a  h i d r o x í l i c a ,  j u n t o  con 
lo s  d a t o s  d e l  RMN, h a c e  p r o p o n e r  un a n i l l o  3 - h i d r o x i b e n z o a t o :

0
IIc

La s e ñ a l  a 6 = 7 .32  ppm es  t í p i c a  de un p r o t ó n  en de 
un a n i l l o  s e c o i r i d o i d a l , con s u s t i t u y e n t e s  e l e c t r o n e g a t i v o s  en 
p o s i c i o n e s  c o n t i g u a s  y que  a c o p l a  con un p r o t ó n  s i t u a d o  en e l  
c a r b o n o  g, a t r a v é s  de un d o b l e  e n l a c e  ( 1 1 , 2 1 , 2 4 , 2 5 ) .

A p a r e c e n ,  t a m b i é n ,  un g rupo  de s e ñ a l e s ,  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  a l o s  g r u p o s  CH de un a z ú c a r ,  d e s t a c a n d o :

a) Un m u l t i p l e t e  a 6 5 . 5 - 5 . 3  ppm a s i g n a b l e  a un CH u n i ­
do a un 0 - s u s t i t u i d o , d e b i e n d o  t r a t a r s e  de un g r u p o  d e s a p a n t a l l a n  
t e ,  y a  que s u  r e s o n a n c i a  s e  ve d e s p l a z a d a  a campo b a s t a n t e  más 
b a j o  que  l a s  demás .  P o s i b l e m e n t e  e s t é  e s t e r i f i c a d o  fo rm ando  p a r ­
t e  d e l  b e n z o a t o  d e t e c t a d o .

b) Un m u l t i p l e t e  a 6 4 . 0 0 - 3 . 7 0  ppm, que i n t e g r a  t r e s



p r o t o n e s ,  que c o r r e s p o n d e n  a t r e s  ^CH-OH d e l  a z ú c a r .

c) Un m u l t i p l e t e  a 6 3 . 7 0 - 3 . 4 0  ppm, que i n t e g r a  dos 
p r o t o n e s ,  que c o r r e s p o n d e r á n  a l o s  h i d r ó g e n o s  d e l  c a r b o n o  6 

de una  h e x o s a  ( - O ^ - O H ) .

d) Un d o b l e t e  a 6 4 . 9 0  ppm, que c o r r e s p o n d e  a l  p r o ­
tó n  s o b r e  e l  c a r b o n o  a n o m é r i c o  de un a z ú c a r .  E l  t i p o  de u n i ó n  
s e  d e t e r m i n a  p o r  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  ( J =8 Hz) , c a r a c  
t e r í s t i c o  de s u  a c o p l a m i e n t o  t r a n s d i a x i a l , lo  que d e m u e s t r a  
l a  n a t u r a l e z a  3 de l a  u n i ó n  g l i c o s í d i c a .

A p a r e c e ,  t a m b i é n ,  un g ru p o  v i n i l o  que  r e s u e n a  como 
s i s t e m a  AB2 > Y  cuyas  s e ñ a l e s  a p a r e c e n  a 6 5 .1 6  ppm ( d d ,  p a r t e  
B2 d e l  s i s t e m a  AI^)  y a 6 5 . 5 - 5 . 3  ( m u l t i p l e t e ,  p a r t e  A d e l  s i s ­
tema AB2 ) •

Las demás s e ñ a l e s  que s e  o b s e r v a n  s e r á n  l a s  d e b i d a s  
a g ru p o s  CH y CH2 d e l  a n i l l o  s e c o i r i d o i d a l .

Los d a t o s  e s p e c t r a l e s  o b t e n i d o s  h a s t a  e l  momento,  
a p u n t a n  a l  h e c h o  de que GIj s e a  un g l i c ó s i d o  s e c o i r i d o i d a l  con 
un s u s t i t u y e n t e  m - h i d r o x i b e n z o i l o  en e l  a z ú c a r .

Van d e r  S l u i s  y c o l .  (25)  han  a i s l a d o  r e c i e n t e m e n t e ,  
de C e n t a u r i u m  l i t t o r a l e , v a r i o s  g l i c ó s i d o s . s e c o i r i d o i d a l e s  con 
un s u s t i t u y e n t e  m - h i d r o x i b e n z o i l o ,  d i f e r e n t e s  u nos  de o t r o s  p o r  
l a  p o s i c i ó n  de a n c l a j e  de d i c h o  g rupo  b e n z o i l o  a l a  p a r t e  g l i ­
c o s í d i c a  de l a  m o l é c u l a ,  y d e r i v a d o s  t o d o s  e l l o s  d e l  S w e r ó s id o  
( v e r  p á g . 15 y 1 6 ) .
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FIGURA 9 4

0Ra 0R 3

R2 R3 R4 R6

C e n t a p i  c r i n a mHB Ac H H

Des a c e t i l c e n t a p i c r i n a mHB H H H

D e c e n t a p i c r i n a  A H mHB H H

D e c e n t a p i c r i n a  B H H mHB H

D e c e n t a p i c r i n a  C H H H mHB

Swe r o s  i d o H H H H

mHB - o

E s p e c t r o  de. UV de GIj

E l  e s p e c t r o  de UV de GIj  ( f i g .  95 ) ,  r e a l i z a d o  en m e ta -  
n o l ,  p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  máximos de a b s o r c i ó n :

Amax nm Cl0g e) 2 4 0 ( 3 . 8 6 )  3 0 0 ( 3 .1  1)

Cuando s e  l e  añade  m e t ó x i d o  s ó d i c o ,  l a s  b a n d a s  s u f r e n  
un d e s p l a z a m i e n t o  b a t o c r ó m i c o  de 3 y 28 nm r e s p e c t i v a m e n t e  c o n ­
f i r m a n d o  l a  e x i s t e n c i a  de g ru p o s  h i d r o x i l o  f e n ó l i c o  en l a  m o lé ­
c u l a .

P a r a  o b t e n e r  más i n f o r m a c i ó n  a c e r c a  de l a  e s t r u c t u r a  
de G I j ,  se  l l e v ó  a cab o  l a  a c e t i l a c i ó n  de é s t e ,  con l o s  r e s u l ­
t a d o s  que a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n .
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5 . 1 . 4 . a .  ESTUDIO DEL DERIVADO. A.CE.T.I LADO DE G I j ,  ANALISIS. ESPEC­

TROS COP ICO.

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  e l  p r o d u c t o  G I j ,  con a n h í d r i ­
do a c é t i c o  y p i r i d i n a ,  s egún  s e  d e s c r i b e  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n ­
t a l  (p á g .  271).  E l  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  s e  p u r i f i c a  p o r  c r o ­
m a t o g r a f í a  de c o lu m n a ,  u s a n d o  como e l u y e n t e  h e x a n o - c l o r o f o r m o  
( 1 : 1) ,  y r i n d i e n d o  u n a  masa s e m i s ó l i d a  de c o l o r  b l a n c o .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  .de IR de.l a c e t a t o  de GIj

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GIj ( f i g .  
96 ) ,  m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

3 0 2 0 -2 8 5 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1750 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 e s t e r  a l i f á t i c o
1730 y 1710 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 ó - l a c t o n a  c o n j u g a d a  y e s t e r

b e n z o i c o .
1620 cm” "* v i b r a c i ó n  C=C de a n i l l o  a r o m á t i c o
1 2 6 0 ,1 2 1 0  y 1 1 0 0 -1 0 1 0  crn"”* t e n s i ó n  C-0 e s t e r e s .

Lo más c a r a c t e r í s t i c o  de e s t e  e s p e c t r o  e s  l a  a p a r i c i ó n  
de un c a r b o n i l o  a n c h o ,  d e b i d o  a l a  t e n s i ó n  C=0 de l o s  g ru p o s  ace* 
t a t o  a 1750 cm 1 .

La t e n s i ó n  C-0 d e b i d a  a l o s  é s t e r e s  y l a c t o n a s ,  en l a  
- 1

r e g i ó n  de 1 2 0 0 - 1 0 0 0  cm , p r o d u c e  una  a b s o r c i ó n  t a n  i n t e n s a  que 
d e j a  e n m a s c a r a d a s  o t r o  t i p o  de b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s .

I n t e r p r e t a c i ó n  de.l e s p e c t r o  de  RMN de. l  a c e t a t o  de  .GIj

E l  e s p e c t r o  de RMN d e l  a c e t a t o  de GIj  ( r e a l i z a d o  en
C l^ C D ) , m o s t r ó  e s c a s a  r e s o l u c i ó n  ( f i g . 97 ) y d e l  mismo s e  p u e ­
de c o n c l u i r  que p r e s e n t a  c u a t r o  s e ñ a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  
g ru p o s  a c e t a t o ,  l o  que c o n f i r m a ,  l a  e x i s t e n c i a  de c u a t r o  h i d r o ­
x i l o s  en G I j .

* Los v a l o r e s  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u ím ic o  p a r a  e s t o s  g r u ­
pos son  muy d i s t i n t o s  p o r  lo  que podemos a s i g n a r l e s :
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D e s p l a z a - I n t e g r a - D e s d o b l a ­
m i e n t o  6  c i ó n  m i e n t o  A s i g n a c i ó n

2 . 2 3  3 s i n g l e t e  CH^CX^-Ar

2 . 0 2  3 s i n g l e t e  CH2C02-C^T
1 . 8 7  3 s i n g l e t e
1. 82 3 s i n g l e t e

E s p e c t r o  de UV de.l a c e t a t o  de GIj

CH3C02 " C2 ’ y 4 ’

El  e s p e c t r o  UV d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GIj  ( f i g .  9 8 ) ,  
r e a l i z a d o  en m e t a n o l ,  p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  máximos de a b s o r ­
c i ó n  :

.A nm ( l o g  e) 2 3 2 ( 4 . 0 0 )  2 8 0 ( 2 . 7 8 )max

No p r e s e n t a  n i n g u n a  v a r i a c i ó n  a l  a ñ a d i r  NaOMe, p o r  lo  
que l a  m o l é c u l a  c a r e c e  de g r u p o s  h i d r o x i l o  f e n ó l i c o s .

La i d e n t i f i c a c i ó n  f i n a l  de l a  e s t r u c t u r a  de GIT s e  h a
13c o n s e g u i d o  r e a l i z a n d o  s u  e s p e c t r o  de C RMN, que d i s t i n g u e  i n e ­

q u í v o c a m e n t e  qué  c a r b o n o  g l i c o s í d i c o  ( 2 f , 3 ’ , 4 ’ ó 6 ’ ) f o rm a  u n i ó n  
e s t e r  con e l  g r u p o  m - h i d r o x i b e n z o á t o .  A s í  podremos  d e t e r m i n a r  
s i  n u e s t r o  c o m p u e s t o  e s  D e s a c e t i l c e n t a p i c r i n a ,  D e c e n t o p i c r i n a  
A, B ó C, r e s p e c t i v a m e n t e .

5. 1. 4 . b .  ESTUDIO DEL ESPECTRO .DE ,13.C. RMN DE GIj.

1 3E l  e s p e c t r o  de C RMN de GIj  ( f i g . 99 ) ,  r e a l i z a d o  
en CD^OD y u s a n d o  TMS como p a t r ó n  s t a n d a r ,  p r e s e n t a  s e ñ a l e s  d e ­
b i d a s  a 23 c a r b o n o s  d i f e r e n t e s  con l a s  s i g u i e n t e s  p o s i b l e s  a s i g ­
n a c i o n e s  :
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D e s p l a z a m i e n t o  

q u í m i c o  6

1 6 8 . 4 7

167 . 85

158 . 71

153.  90 
1 3 3 . 2 8  
1 32 . 89

1 30 . 45

121 .91  )

121.  18
1 20 . 95

1 1 7 . 3 7

1 0 5 . 9 8

99. 71

98. 09 
7 9 , 3 3  
7 8 . 2 4  
73.  16 
69.  73 
69.  73 
62 .35 
43.  83

2 8 . 4 6  
25.  92

Pos i b  l e
a s i g n a c i ó n

0
ii

Ph-C-O-

0
iic=c-c-o-

Ar-C-OH
0

RO-C-OC-OR 
O C - R  
A r - £ -  CO2 R 

/OH (m)
ArC

\

ArC
\

CO2 R (m) 
OH ( o / p )

■ ch2= c

ArC
\

C02 R ( o / p )  

OH (o)

C02 R ( o )

ROCO

7 c= c - or

R

/ 0R
H-C-OR

\
R

- C-OR R y RT = H• 1 '
H

/
R-CH

C=C

0
N <

0

r2 ch- c= c

C H - a i 2 'CH2 0

ó A l q u i l



1 3El  e s p e c t r o  de C RMN m u e s t r a  l a s  s e ñ a l e s  d e b i d a s  a 
un  n ú c l e o  s e c o i r i d o i d a l , p r e s e n t e  en e l  s w e r ó s i d o ,  con d a t o s  e x ­
p e r i m e n t a l e s  c o n c o r d a n t e s  d e l  t o d o  con  l o s  b i b l i o g r á f i c o  (25 ) •

69.  73 6 ( b i b  69.  66 6)

2 5 .9 2  6 ( b i b  2 5 . 9 0  6)
2 8 . 4 6  6 ( b i b  2 8 . 4 7  5)

4 3 . 8 3  6 ( b i b  4 3 . 8 2  6) 

1 33.  28 6 ( b i b  1 3 3 . 2 8  6) .

1 2 0 . 9 5  6 ( b i b  1 2 0 . 8 8  6)

167.  85 6 ( b i b  1 6 7 . 8 4  6) 

1 0 5 . 9 8  6 ( b i b  1 0 5 . 9 7  6)

1 5 3 . 9 0  í  ( b i b  153.  99 6)

9 8 . 0 9  6 ( b i b  9 8 .01  6 )

OGlu
A p a r e c e n  a s í  mismo l a s  s e ñ a l e s  d e l  f r a g m e n t o  m - h i d r o x i -

b e n z o a t o

0  
11

1 6 8 . 4 7  6 ( b i b  1 6 8 . 4 0  6) C -O R
1 32 . 89  6 ( b i b  1 3 2 . 8 9  6 )

121.91 6 ( b i b  12 1 . 85  6) ^  S s  1 1 7 . 3 7  6 ( b i b  1 1 7 . 32 6)

1 3 0 . 4 5  6 ( b i b  1 3 0 . 4 4  6) O 158.71  6 ( b i b  1 58 . 72  6)

OH
12 1 . 18  6 ( b i b  121.  15 6)

Del  r e s t o  de s e ñ a l e s ,  d e b i d a s  a l a  p a r t e  g l i c o s i d a d a  
de l a  m o l é c u l a  debemos o b t e n e r  i n f o r m a c i ó n  s o b r e  l a  p o s i c i ó n  en 
que l a  a g r u p a c i ó n  b e n z o í l i c a  e s t e r i f i c a  e l  a z ú c a r .

En l o s  e s p e c t r o s  de RMN de l 3 C de g l i c ó s i d o s  m o n o a c i l a -  
d o s ,  l a  s e ñ a l  d e l  c a r b o n o  d e l  a z ú c a r  que  s o p o r t a  e l  s u s t i t u y e n -  
t e ,  s u f r e  un d e s p l a z a m i e n t o  o campo más b a j o  de unas  p o c a s  ppm, 
y l a  s e ñ a l  d e l  c a r b o n o  c o n t i g u o  a é s t e ,  s u f r e  un d e s p l a z a m i e n t o  
a campo más a l t o  d e l  mismo o r d e n  ( e f e c t o  o r t o )  (101-103) .  Por
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e s t e  m o t i v o  podemos d e d u c i r  que e l  g r u p o  m - h i d r o x i b e n z o a t o  e s t a  
u n i d o  a l  c a r b o n o  3 ’ en G I j ,  ya  que s i  comparamos con l o s  d a t o s  
d e l  S w e r ó s i d o  (25 ) :

D e s p l a z a m i e n t o  q u í m i c o  (ppm)

C-2 1 lo 1 1 I O
J C- 4 1 C-5 ' C-6 ’

74.  73 78.  40 71. 54 7 7 . 9 0 62 .67
f  1 . 57 1 0 . 9 3 |  1 . 81

73.  16 7 9 . 3 3 69.  73 7 8 . 2 4 62 .35

S w e r ó s i d o  

GI i

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  d e  masas  .de GI j

En e l  e s p e c t r o  de masas  de GIj  ( f i g . 1 0 0  ) ,  e l  i o n  m o l e c u l a r ,  
es  47.8. ,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  \ * \ '

El  c o n j u n t o  de l o s  p i c o s  s i g n i f i c a t i  v o s , s o n  e x p l i c a b l e s  
s e g ú n  e l  s i g u i e n t e  e squema de f r a g m e n t a c i ó n :

m/e 138 (7.3%)

-CHO

m/e

-CO

m/e

m/e O%

j  1 o
. ■ 1

o - f  c
o

m/ e
s

m/e 93 ( 1 2 . 5 1 )

m/e 121 (100%)
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Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  y 
p o r  c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  (25 ) ,  d e t e r m i n a m o s  p a r a  
GIj  l a  e s t r u c t u r a  de D e c e n t a p i r  i n a  A, s i e n d o  l a  s e g u n d a  vez  
que se a i s l a  en  l a  n a t u r a l e z a  (99)  y l a  p r i m e r a  que se dan s u s  
d a t o s  de e s p e c t r o  de masas  y d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o .

HO

OH

GIj  3 ’ - ( i n - h i d r o x i b e n z o i l )  s w e r ó s i d o  = D e c e n t a p i c r i n a  A

5 .  1 . 4 . c .  E S T U D IO  P O R  CROMATOGRAFIA DE .CAPA .F IN A  .D.E GIj*

Se puede-  o b t e n e r  mucha i n f o r m a c i ó n  s o b r e  l a  n a t u r a l e ­
za  q u í m i c a  de e s t o s  c o m p u e s t o s  p o r  s u  e s t u d i o  en c r o m a t o g r a f í a  
de c a p a  f i n a  de l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ó n  b a j o  t r a t a m i e n t o  b á -  

s i c o  (NH^) .

Se d e s a r r o l l a n  c r o m a t o g r a f í a s  u n i d i m e n s  i o n a l e s , u s a n d o  
como s o p o r t e  s í l i c a - g e l .  E l  e l u y e n t e  u t i l i z a d o  fué  a c e t a t o  de 
e t i l o  a l  100%, r e a l i z a n d o  dos  d e s a r r o l l o s . Como v i s u a l i z a d o r  de 
l a s  p l a c a s  se  u t i l i z ó  l u z  UV de 254 nm y p u l v e r i z a c i ó n  con 
H2S 0 4 a l  50%.

\



Se t r a t o  GI j  b a j o  c o n d i c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  b á s i c a  con 
a m o n i a c o  y s e  r e g i s t r a r o n  r e s u l t a d o s  a l  cabo  de 5 ,  30 y 120 m i ­
n u t o s .  P a r a  c o m p a r a r  s e  d i s p u s o  de p a t r o n e s  a u t é n t i c o s  de Decen 
t a p i c r i n a  A y S w e r t i a m a r i n a .  E l  r e s u l t a d o  d e l  c r o m a t o g r a m a  s e  
m u e s t r a  en  l a  f i g u r a  101.

f  '  / \ 
l 1 \  I

v — /  v " O v / o D e c e n t a p  i  - 
c r i n a  A

c \
V +

/ - \
• ; s. ✓ i

< ) V /
1 

1 i i

Z’ N
\ J o i  \  

\  / m

• • • •
O  >. .»

S w e r t i a m a ­
r i n a

5 '

GI i
3 0 ’
+ NH3

1 2 0 ’
P a t r o n e s  a u t é n t i ­

cos

E s t u d i o  p o r  c.  c.  f . de GI j b a j o  t r a t a m i e n t o  b á s i c o .

P o r  c o m p a r a c i ó n  con l o s  d e s a r r o l l o s  que  r e a l i z a n  Van 
de S l u i s  y c o l .  (25)  podemos d e c i r  que  l a  d e c e n t a p i c r i n a  A s e  
h i d r o l i z a  a S w e r ó s i d o  ( I I I ) ,  que  y a  e s  d e t e c t a d a  a l  cabo de 5'  
de t r a t a m i e n t o .  Se t r a t a ,  en r e a l i d a d ,  de l a  h i d r ó l i s i s  de un 
e s t e r .

A p a r t i r  de l o s  30’ s e  d e t e c t a n  dos  n u e v a s  manchas  de 
p o l a r i d a d  i n t e r m e d i a  y que  d e be n  c o r r e s p o n d e r  a l a  d e s a c e t i l -  
c e n t a p i c r i n a  ( I )  y d e c e n t a p i c r i n a  C ( I I )  . E s t a s  t r a n s f o r m a c i o ­
n e s  p u e d e n  s e r  e x p l i c a d a s  p o r  l a  m i g r a c i ó n  d e l  g r u p o  m - h i d r o -  
x i b e n z o i l  a o t r a s  p o s i c i o n e s  d e l  a z ú c a r .



- 2 1 2 -

E s t e  t i p o  de c o n v e r s i o n e s  ha  s i d o  muy e s t u d i a d a  (104-106) 
en l a  q u í m i c a  de c a r b o h i d r a t o s ,  i n d i c a n d o  que s i e m p r e  se  t i e n d e  
a l a  m i g r a c i ó n  d e l  g rupo  h a c i a  l a  p o s i c i ó n  t e r m i n a l  ( C - 6 1) ,  d o n ­
de e l  grupo h i d r o x i l o  e s  p r i m a r i o ,  y l a  e s t a b i l i d a d  es  mayor.

CDMCZMItATI 
CEU P A T H _  
« n n iN Q  _

AiSCBSA 
  EX*AMPON.

MGM ÜMJT .  
IOW U M H .

K U PO M SL_ w u*>nt oom .

FIGURA 92: E s p e c t r o  de I R  de GI j : D e c e n t a p i c r i n a  A.
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FIGURA 93: E s p e c t r o  de RMN de G I ^ : D e c e n t a p i c r i n a  A.

De s p l a z a m i e n t o

q u í m i c o  5_______ n°H

7 . 6 5 - 7 . 4 0  3

• 7 . 3 2  1

7.  10 1

5 . 6 0  1

5 . 5 0 - 5 . 3 0  2

5 . 1 6  2

4.  90 1

4 . 3 0 - 4 . 0 0  2

4 . 0 0 - 3 . 7 0  3

3 . 7 0 - 3 . 4 0  2

3 . 4 0 - 3 . 2 0  . 1

2.  70 1

1 . 9 5 - 1 . 5 0  2

A c o p l a m i e n t o

m u l t i p l e t e  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz )  

t r i p l e t e  ( J = 6 . 7  Hz )  

d o b l e t e  (J  = 2 Hz)  

m u l t i p l e t e  

d o b le  d o b l e t e  

( J - « 8 . 7  y J 2 =2 H z ) 

d o b l e t e  (J= 8 Hz )  

m u l t i p l e t e  

m u l t  i p l e t e  

m u l t i p l e t e  

m u l t i p l e t e  

t r i p l e t e  ancho (J  = 6 

m u l t i p l e t e

A s i g n a c i ó n

H - 2 " , H - 4 M y H -6 M 

H - 3  

H - 5 "

H -1 

H - 3 '  y H - 8  

H -  10

H -1 ’

2H -7

H-2  ' , H-,4 1 y  H - 5  1 

2H-6  1 

H -5

Hz)  H -9

2 H -6

21
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E s p e c t r o  de UV de GI : D e c e n t a p i c r i n a
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E s p e c t r o  de UV de G I j  a c e t i l a d o
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FIGURA 96:  E s p e c t r o  de IR  de G I j  a c e t i l a d o :  D e c e n t a p i c r i a  A a c e t i l a d a .

jmCTUUM

FIGURA 97:  E s p e c t r o  de RMN de G I j  a c e t i l a d o D e c e n t a p i c r i n a  A a c e t i l a d a .
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168. 47 C-7" 99.  71 C-1
167.85 C-1 1 98 . 09 C-1
158.71 C- 3 n 7 9 .3 3 C-3
153. 90 C-3 78 . 24 C-5
133 .28 C-8 73. 16 C-2
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FIGURA 99: E s p e c t r o  de "* ^C RMN de GI j : D e c e n t a p i c r i n a  A.
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FIGURA 100: E s p e c t r o  de masas  de G I ^ : D e c e n t a p i c r i n a  A.

PER* If lT 1 / 'BRSE í i r s s
1 £ 5 2 0 . 9 1 X £ 2 . 5
2 1 0 0 * 3 .  Sfc>: £ 5 . 1
3 ie<?3 6 .  6 9 » £ 6  . 3
*1 1 12 3 M . £ £ a £ 7 . 6
5 £ 0 3 0.  7 1 » £ £ . £
6 3 0 0 . 1 0 » t í 6
7 7 9 2 £ . 2  0» 3 0 . 0
0 1 7 0 0 . 6 0 » 31 . 1
9 32 0 . 1 1 » 3 5 . £

1 0 1 1 2 0.  MI» 3 6 . 6
1 3 3 2 2 1 . 1 M» 3 7 . 7
12 £ i e ? 7 .  7 3 » 3 6 . e
13 M £ 0 1 . M 8 a 3 9 . 6
1 •* £ 1 £2 7 . 5  0» M 0 .
1S M 3 0 1 . 5£X MI . «
16 i  6 £ £ 6 .  MM » H£ . 9
17 27fc 3 .  0 9 » M3. 9
1 6 6 2 0 2 . 1 9 » ME. 0
1* 1 £2 0.  M3» H6 . 0
2 0 £7 0.  0 9» M6 . 5
£1 1 0 9 0.  3 6 » M? . 0
£2 M 3 0.  1 5» M9 . 0
23 £ 1 5 0.  7 6 » 5 0 . 1
2M 3 3 0 1 . 1 6 » 51  . 1
£5 £ 3 7 0.  6 3 » 5 2 . 1
66 1 £ 3 6 M . 3 7 » 5 3 . 1
£ 7 3 3 0 1 . 1 6 » 5M . 1
£ 6 1 6 2 5 5 .  7M» 5 5 . 1
29 3M5 1 . £ £ » 5 6 1
30 1 1 3 6 M . 01 X 5 7  . 1
31 92 0.  3£X 5 6 . 1
32 11 5 0.  MOX 5 9 i
32 MI M 1 . M6X 6 0 . 1
3H Mfc 0.  1 6 » 6 0 . , 6
35 H 66 1 . 6H» 6 1 . 1
3 6 11 5 0 . HO» 6 £  . 1
37 3M H 1 . £1  » 6 3  . 1
30 3M5 1 . £ £ » 6M . 1
3* 1 9 2 3 7 . 0 1 » 6 5  . 1
MC 30M 1 . 0 7 » 6 6 1
MI 3 3 6 1 . 1 8 » 6 7  . 1
M£ 3 0 2 l .  0 6 » 6 6 1
M2 1 M 73 5 . 2 1 » 6 9 1
MM 1 1 19 3 .  9 5 » 7 0 , , 1
M5 2 9 3 3 .  1 5 » 71 1
M6 1 M t 0 .  M9X 7 £  ,, 1
M 7 1 3 £ 5 M. 6 e » 7 2 1
M 6 20 0.  0 ? » 7 3 , 1
M9 1 69 0.  5 9 » 7  M . 1
50 21 0.  £ 2 » 7 5 , . 1
51 6 H 0.  £ £ » 7 6 1
52 691 £ MM» 7 ? ■ 1
5 3 £ 5 2 0 8 9 » 7 6 . 1
5M 7 2 6 £ .  7 2 » 7 9 , 1
55 £ 3 1 0 . 6 1 » 6 0 , 1
56 8 5 7 3 .  0 3 » £1 . 1
57 M£M 1 . 5 0 » 6 2 . 1
se 1M53 5 .  1M» £ 2 . 1
5* 15 9 0.  5 6 » 6  M. 1
60 l  £ 0 9 M. £ 7 » 6 5 . 1
61 15M 0.  5M» 6 6 . 1
62 £ £ 2 0.  7 2 » 6 ? . 1
6 3 £7 0.  0 9 » 6 6 . 1
6M 73 0.  £ 5 » « 69 . 1
65 Mb 0.  1 M » 9  0 . 166 7 9 7 2 . 6 1 » 91 . 1
6 7 1 0 3 6 3 .  6 6 » 9 | . 1
6 2 2 5 £ t 1 2 . M7 » :
6* M£3 1 M 9 » 9M . l
7 0 5 3 9 1 . 9 0 » 9 5 . i
71 92 0.  3M» 9 6 . 0

P E R K I H T I s B R S E n f i s e
7 £ 1 7 M  0 6 . 1 5 » 9 7 .  0
7 3 7 1 M £ .  5 £ » 9 6 .  0
? H 9 M 9 3 .  3 5 » 9 9 .  0
7 5 1 1 M 0  . M O » 1 0 0 . 0
7 6 £ 1 3 0 .  7 5 » 1 0 1 . 0
7 7 7 1 0 .  £ 5 » 1  0 2 .  0
7 6 1 7 1 0 .  6 0 » 1  0 3 .  0
7 9 7 1 0 .  £ 5 » 1  O M  . 0
2 0 M 8 9 1  . 7 3 » 1 0 5 . 0
6 1 1 3 M 0 .  M 7 X 1  0 6 .  0
8 2 £ 7 9 0 .  9 8 » 1  0 7  . 0
8 2 1 £ 2 0  M 3 » 1 0 6 . 0
8 9 7 7 1 £ .  7 £ » 1 0 9 .  0
8 5 i 7 e 0 .  6 £ X 1 1 0 . 0
8 6 1 6 0 0 .  5 6 » 1 1 1 . 0
6 ? 1 M 7 0 .  £ £ » 1 1 2 .  0
8 6 5 H 0 .  1 9 » 1 1 M  . 0
8 9 £  0 2 0 .  7 1 » 1 1 5 . 0
9 0 8 ? 0 .  3 0 » 1 1 6 . 0
9 1 1 7 7 0 .  6 £ X 1 1 7 . 0
9 2 7 1 0 .  £ 5 » 1 1 6 . 0
9 3 1 8 M 0 .  6 5 » 1 1 9 . 0
9 H 1 9 H 1 6 .  2 6 » 1  £  0  . 0
9 5 £ 6 8 6  H 1 0  0 . 0 0 » 1 8 1 . 0
9 6 £ 3 0 7 6 . 1 6 » 1  £ £  . 0
9 7 2 2 1 1 . 1 7 » 1 8 2 .  0
9 6 7 1 0 .  £ 5 » i  £M . 0
9 9 1 M 0 0 .  M 9 X 1  £ 5  • 0

1  0 0 1 8 2 0 .  6 M » 1 8 6 .  0
1  0 1 7 3 5 0 £ 6 . 0  0 » 1 8 7 . 0
1  0 2 5 M 7 1  . 9 3 » 1  £ 6  0
1 0 2 1 5 6 0 .  5 5 » 1 8 9 . 0
1  OH 3 1 0 .  1 0 » 1 3 0 . 0
1 0 5 1 8 2 0 .  H 3 X 1 3 1 . 0
1  0 6 £ 6 6 0 .  9 M » 1 2 3 .  0
1  0 7 1 M 1 0 .  M 9 X 1 3 M  . 0
1 0 6 1 9 7 0 .  6 9 » 1 2 5 . 0
1 0 * £ 1 0  1 2 » 1 3 6 .  0
1 1 0 1  £ 6 0 .  M 5 X 1 3 7 .  0
1 1 1 £  0 7 M 7 .  3 3 » 1 3 6 .  0
1 1 2 1 0 6 2 2 .  7 6 » 1 3 9 . 0
1 1 3 1 6 9 0 .  M E » 1 M 0  . 0
1 1 M M 3 0 .  1 5 » 1 M l  . 0
1 1 5 £ 6 0 .  0 9 » 1 M £  . 0
1  1 6 7 6 0 .  £ 7 » 1 M 3  . 0
1 1 7 i e 2 0 .  6 M X 1 M M  . 0
1 1 6 1 9 8 6 6 .  6 £ » 1 M £  . 0
1  1 9 1 6 1 0 .  5 6 » 1 M t . 1
1 6  0 1 1 3 0 .  3 9 » 1 M 7  . 1
1  £ 1 6 M 0 .  £ £ » 1 M 6 .  1
1  £ 2 £ 5 9 0  9 1 » 1 M 9  . 0
1  £ 3 1 1 9 0  M £ X 1 5 0 .  1
1 £ • * M 9 0 1 . 7 3 » 1 5  1 . 0
1 8 5 1 6 6 0 .  5 9 » 1 5 8 .  0
1 8 6 5 9 0 . £  0 » 1 5 2 .  0
1 £ 7 £ 1 0 .  0 7 » 1 5 M  .  0
1 8 6 M M 0 .  1 5 » 1 5 5  0
1 8 9 £ 2 0 .  0 7 » 1 5 7 .  0
1 3 0 £ 0 0 .  0 7 » 1 5 6 .  0
1 3 1 M 1 0 .  1 M X 1 5 * .  0
1 3 2 1  0 5 0  . 3 7 » 1 6 0 .  0
1 3 3 1 0 5 0 .  3 7 » 1 6  1 . 0
1 3 H 5 7 0 . 8 0 » 1 6 2 .  0
1 3 5 9 £ 0 .  3 £ X 1 6 2 .  0
1 3 6 M E 0 .  1 5 » 1  6 M  . 0
1 3 ? 7 6 0 .  £ 6 » 1 6 5 .  0
1 3 8 3 9 0 . 1 3 » 1 6 6 .  0
1 3 9 1 £ 6 0  M M » 1 6 7 .  0
1 M 0 6 7 0 .  £ 3 » 1 6 6 . 0
1 M 1 3 6 0 . 1 £ » 1 6 * .  0
1 H £ £ 0 0 .  0 7 » 1 7  1 . 0
1 M 3 6  0 0 . £ 6 » 1 7 2 . 0
1 MM £ 2 0 .  0 7 » 1 7  M . 0
I M S 9 7 0 .  3 M » 1 7 5 .  0
1 M 6 7 0 0  £ M X 1 7 6 . 0
1 M 7 1  1 6 C M 1 X 1 7 7 .  0
1 M 6 1 9  7 0  . 6 9 » 1 7 6 .  0
1 M 9 9 5 6 3 .  3 8 » 1 7 9 .  0

P E R K I H T Z ' B R S E H R S S
1 5 0 £ 1 5 0 .  7 6 » 1 8 0 . 0
1 5 1 1 5 9 0  . 5 6 » 1 8 1 . 0
1 5 8 3 2 0 . 1 1 » 1 6 8 .  0
1 5 3 £ 1 0 .  0 7 » 1 6 3 .  1
1 5 M £ 3 0 .  0 8 » 1 6 5 .  0
1 5 5 2 * 0 . 1 0 » 1 8 7 .  0
1 5 6 M E 0 . 1 5 » 1 2 9 .  0
1 5 7 3 3 0 .  1 1 » 1 9 0 . 0
1 5 6 6 b 0 . 1 7 » 1 9 1 . 0
1 5 9 2? 0 .  0 9 » 1  9 8  . 0
1 6 0 9 1 0 .  3 8 » 1 9 3 .  0
1 6 1 M 6 0 .  1 6 » 1 9 M  . b
1 6 2 5 6 0 .  1 9 » 1 9 5 .  0
1 6 3 3 0 5 1  . 0 7 » 1 9 6 . 0
1 6 H £ 6 3 3 9 . 3 1 » 1 9 7 .  0
1 6 5 3 0 1 1 . 0 6 » 1 9 6 .  b
1 6 6 92 0 .  3 8 » 1 9 9 .  0
1 6 7 M 3 0 . 1 5 » £ 0 1  . 0
1 6 6 1 H 7 0 .  5 8 » £ 0 2 .  b
1 6 9 5 5 0 . 1 9 » 8  O M  .  0
1 7 0 1 9 6 0 .  6 9 » 8 0 5 .  0
1 7 1 3 1 0 .  1  0 » 8 0 6 .  0
1 7 8 £ 9 0 . 1 0 » 8 0 7 .  0
1 7 3 6 9 0 .  2 M X 8 0 9 .  0
1 7 M M 3 0 .  1 5 » £ 1 1 . 0
1 7 5 1  0 7 0 .  3 7 » £ 1 5 .  0
1 7 6 2 1 0 .  8 2 » £ 1 7 . 0
1 7 7 3 M 0 .  1 8 » £ 1 6 .  0
1 7 8 £ £ b .  0 7 » £ 1 9 . 0
1 7 9 M £ 0 .  1 M » £ £ 1 . 0
1 8 0 6 0 0 .  £ 1 » £ 8 2 .  0
i e i M 7 0  1 6 » £ £ 5 .  0
1 8 2 1 6 6 0 .  5 2 » 8 8 7 .  b
1 6 3 3 8 0 . 1 1 » £ 8 6 .  b
1 2 M £ 5 0 .  1 9 » £ 2 * .  0
1 6 5 £ 7 0 .  0 9 » £ 3 0 . 0
1 2 6 3 0 0 . 1 0 » £ 3 3 .  b
1 8 7 H 6 0 .  1 6 » £ 3 5 .  0
1 2 6 2 M 0 .  0 2 » 8 H 1  . b
1 8 9 M 9 0 .  1 7 » 8 M 5 .  b
1 9 0 £6 0 .  0 7 » 2 M 6 .  0
1 9 1 £ 0 7 0 .  7 3 » 8 M 7  . 0
1 9 8 7 0 0 .  8 H » •  2 M 6 . 0
1 9 3 8 6 0 .  3 1 » 8 5  1 . b
1 9 M 3 M 0 . 1 8 » £ 5 2 .  0
1 9 5 9 9 6 2 .  5 3 » £ 6 5 .  0
1 9 6 1 5 6 0 .  5 5 » 6 6 6  . 0
1 9 7 M 7 0 . 1 6 » 8 6 7 .  0
1 9 6 M 2 1 6 1 7 . O M » £ 6 2 .  0
1 9 9 7 8 0 £ .  5 H X 8 8 M  . 0
£ 0 0 1 8 0 0 . M £ » £ 8 5 .  0
£ 0 1 1  0 6 0 .  3 6 » 3 1 1 . 0
£ 0 2 7 8 0 .  8 5 » 2 1 7 . 0
£ 0 3 3 9 0 . 1 3 » 3 3 5 .  0
£  OM 1 5 1 0 .  5 3 » 3 M 6 .  9
£ 0 5 £ 6 0 .  0 9 » 3 M 6 .  0
£ 0 6 3 3 0 . 1 1 » 3 6 M  . 0
£ 0 7 5 8 5 1 . 2 5 » 3 6 5 .  0
£ 0 6 1 0 7 o . 3 7 » 3 6 6 .  b
8 0 9 £ 0 0 .  0 7 » 3 6 7  .  0
£ 1  0 M 1 0  . 1 M » M M <  9
£ 1  1 £ 8 5 0  .  7 9 » M 7  7  .  9
£  1 £ 7 £ 0 .  £ 5 » M 7 6  . 9
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5. 1 . 5 .  ESTUDIO DE LA FRACCION GS; GLUCOSIDO DE g - S I  TOSTE ROL, 
CAMPESTEROL Y STIGMASTEROL. ANALISIS ESPECTROS COPICO 

Y CROMATO GRAFICO.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  9 1 - 9 3 ,  e l u i d a s  de l a  c o ­
lumna c r o m a t o g r á f i c a  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 )  s e  
o b t i e n e  l a  a g r u p a c i ó n  GS. P or  p r e c i p i t a c i ó n  de a c e t o n a  d a  l u ­
g a r  a un s ó l i d o  p u l v e r u l e n t o  b l a n c o ,  con p u r e z a  c r o m a t o g r á f i ­
ca  y de p u n t o  de f u s i ó n  280- 283°C.

Da r e s p u e s t a  p o s i t i v a  a l  t e s t  de L i e b e r m a n n - B u r c h a r d t  
( p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  p á g . 2 7 2 )  p a r a  e s t e r ó l e s ,  con l a  s e c u e n c i a  
de c o l o r e s :  m o r a d o - a z u l - v e r d e .

Es b a s t a n t e  i n s o l u b l e  en l o s  d i s o l v e n t e s  o r g á n i c o s  h a ­
b i t u a l e s  l l e g a n d o  a s o l u b i l i z a r s e  s o l o  en  a l c o h o l  e t í l i c o  c a ­
l i e n t e .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR de GS

E l  e s p e c t r o  de IR de GS ( f i g - 1 0 2 ) »  p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n  
t e s  b a n d a s :

3400 cm  ̂ (muy i n t e n s a )  t e n s i ó n  0-H a l c o h o l
2 9 6 0 , 2 9 3 0  y 2860 cm ** t e n s i ó n  C-H a l i f á t i c a

_ i
1460 cm d e f o r m a c i ó n  -CH? -

_ i ^
1380 y 1370 cm d e f o r m a c i ó n  C-CH, s i m é t r i c a

-  11070 y 1025 cm ( i n t e n s a )  v i b r a c i ó n  de t e n s i ó n  C-0 de a l ­
c o h o l e s  p r i m a r i o s  y s e c u n d a r i o s .

d e f o r m a c i ó n  C= C-H f u e r a  d e l  p l a n800 cm ^

El  e s p e c t r o  i n d i c a  que p u d i e r a  t r a t a r s e  de un g l i c ó s i d o  
d e b i d o  a l a  i n t e n s a  b a n d a  h i d r o x í l i c a  en l a  r e g i ó n  de 3400 cm  ̂
y de t e n s i ó n  C-0 a l c o h ó l i c o , (107 0  y 102 5 cnT^)*

Deb ido  a s u  g r an  i n s o l u b i l i d a d ,  s e  p r o c e d i ó  a s u  e s t u d i  
a t r a v é s  de su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o .
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5.  1 . 5 . a . . '  ESTUDIO DEL DERIVADO ACETTLADO DE GS.: A N A L IS IS  E SP E C -

TROSCOPrCO.

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  GS con a n h í d r i d o  a c é t i c o  y p i -  
r i d i n a ,  s e g ú n  s e  d e s c r i b e  e n  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p á g .  272 ) .

E l  p r o d u c t o  a s í  o b t e n i d o  m o s t r ó  p u r e z a  c r o m a t o g r á f i ­
c a ,  con l o s  r e s u l t a d o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s  que a c o n t i n u a c i ó n  se  
d e t a l l a n .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de IR d e l  a c e t a t o  de GS

El  e s p e c t r o  de IR de GS a c e t i l a d o  ( f i g . 3 0 3 ) >  p r e s e n ­
t a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

-12 9 8 0 - 2 8 4 0  cm 
1 755 c m ' 1 
1460 y 1440 cm 
1380 y 1370 cm 
12 30 y 105 5 cm 
805 cm **

-1

- í
- 1

t e n s i ó n  C-H a l i f á t i c a
t e n s i ó n  C=0 e s t e r
d e f o r m a c i ó n  - -
d e f o r m a c i ó n  C-CH^ s i m é t r i c a
t e n s i ó n  C-0 e s t e r
d e f o r m a c i ó n  C=C-H f u e r a  d e l  p l a n o

Lo más s i g n i f i c a t i v o  de e s t e  e s p e c t r o  e s  que d e m u e s t r a  
l a  t o t a l  a c e t i l a c i ó n  d e l  c o m pu es t o  GS, p o r  l a  d e s a p a r i c i ó n  de 
l a  b a n d a  h i d r o x í l i c a  a 3400 cm  ̂ y l a  a p a r i c i ó n  de l a  t e n s i ó n  
de l o s  c a r b o n i l o s  de l o s  a c e t a t o s  (1755  cm ^ ) .

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN d e l  a c e t a t o  de GS

El  e s p e c t r o  de RMN de GS a c e t i l a d o  ( f i g . 3 0 4 ) ,  r e a l i z a ­
do en Cl^CD, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :

D e s p l a z a ­
m i e n t o  (5)

5 . 5 5 - 5 . 0 0  
5 . 0 0 - 3 . 0 0

4. 60

2 . 0 5 - 2 . 0 0
1 . 0 0 - 0 . 7 0

i n t e g r a ­
c i ó n

1

Des dob l a -

12

18

m i e n t o

m u l t i p l e t e  
m u l t i p l e t e  
d o b l e t e  
(J= 8 Hz)
3 s i n g l e t e s
4 s i n g l e t e s

P os i b  l e  
a s  i g n a c i ó n

C=C-H
H-C-0
( C ^ H  ) de ' • I  a x '
c a r b o h i d r a t o
4 CH3C02 -
6 CH, -  a n g u l a ­

r e s
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Del  e s p e c t r o  de RMN s e  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u ­

s i o n e s  :

P o s e e  un d o b l e  e n l a c e  t r i s u s t i t u i d o ,  como l o  m u e s t r a  

l a  a p a r i c i ó n  de un s o l o  h i d r o g e n o  o l e f í n i c o .

Po se e  c u a t r o  a c e t o x i l o s , l o  q ue  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  
de c u a t r o  g r u p o s  h i d r o x i l o  en  GS, que d e b e r á n  c o r r e s p o n d e r  a l  
a z ú c a r .

Los d a t o s  e s p e c t r a l e s  de GS y s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  y 
l a  r e s p u e s t a  p o s i t i v a  a l  t e s t  de L i e b e r m a n - B u r c h a r d ,  i n d i c a n  
que e s t e  c o m p u e s t o  debe  s e r  un g l i c ó s i d o  de e s t c r o i d é  p o r  l o  que 
p a r a d l a  a s i g n a c i ó n  f i n a l  de l a  e s t r u c t u r a  p r o c e d e r e m o s  a v e r i ­
f i c a r  l o s  s i g u i e n t e s  e n s a y o s :

- H i d r ó l i s i s  á c i d a  de GS
- I d e n t i f i c a c i ó n  d e l  a z ú c a r
- I d e n t i f i c a c i ó n  de l a  a g l i c o n a
- D e t e r m i n a c i ó n  d e l  t i p o  de u n i ó n  (a ó 3) e n t r e  e l  

a z ú c a r  y l a  a g l i c o n a .

5 . 1 .  5 . b . HI DROLISIS ACIDA DE GS .

La h i d r ó l i s i s  de g l i c ó s i d o s > q u e  e s t á  d e s t i n a d a  a rom­
p e r  l a  u n i ó n  e n t r e  l a  a g l i c o n a  y e l  a z ú c a r ,  puede  l l e v a r s e  a  
cabo t a n t o  en m ed io  á c i d o  como e n z i m á t i c o .

P a r a  l l e v a r  a cabo l a  h i d r ó l i s i s  e n  medio  a c i d o  se  u t i ­
l i z a ,  n o r m a l m e n t e ,  HC1 2N, s i n  e mb ar go ,  p a r a  h i d r ó l i s i s  p a r c i a ­
l e s  de d i -  y t r i g l i c ó s i d o s s e  r e q u i e r e  e l  u s o  de á c i d o s  mas d i ­
l u i d o s ,  p o r  e j e m p l o ,  á c i d o  f ó r m i c o  en c i c l o h e x a n o  ó á c i d o  a c é t i -  
t o  a l  ^ 0 % .  En l o s  c a s o s  en  que e l  g l i c ó s i d o  no  s e a  t o t a l m e n t e  
s o l u b l e ,  e n  l a  s o l u c i ó n  á c i d a ,  s e  r e c o m i e n d a  a ñ a d i r  unas  g o t a s  
de a l c o h o l .

La a g l i c o n a  s e  r e c u p e r a  de l a  s o l u c i ó n  a c u o s a  m e d i a n t e  
f i l t r a c i ó n  ó e x t r a c c i ó n  con un d i s o l v e n t e  o r g á n i c o  a d e c u a d o  
( é t e r ,  a c e t a t o  de e t i l o . . . ) .  A l gu nos  a u t o r e s  u s a n  co l umna  de 
p o l i a m i d a  (45,).. Los a z ú c a r e s  son e l u i d o s  de l a  co lumna con agua



y ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  l a  a g l i c o n a  con s o l u c i o n e s  a l c o h ó l i c a s .

P a r a  l a  n e u t r a l i z a c i ó n  de l a  s o l u c i ó n  a c u o s a ,  en l a  
que q ue da n  l o s  a z ú c a r e s ,  s e  i n d i c a  e l  u s o  de co lumnas  de i n ­
t e r c a m b i o  i ó n i c o  a n i ó n i c a s ,  como l a  Dowex 1 o l a  Dowex 2 ,  o 
b i e n  l a  f o r m a c i ó n  d e l  c l o r h i d r a t o  con d - n - o c t  i l m e t i  l amina( l07)  .

La a g l i c o n a  s e  i d e n t i f i c ó  p o r  l o s  mé t od os  e s p e c t r o s -  
c ó p i c o s  ó q u í m i c o s  a d e c u a d o s  y e l  a z ú c a r ,  m e d i a n t e  c r o m a t o g r a ­
f í a  g a s e o s a  de s u s  t r i m e t i l s i l i l é t e r e s  6 c r o m a t o g r a f í a  de p a ­
p e l  ó de c a p a  f i n a .

Cuando l a s  c a n t i d a d e s  a h i d r o l i z a r  s o n  muy p e q u e ñ a s  
ó p a r a  un e n s a y o  p r e v i o ,  p u e d e  h a c e r s e  u n a  h i d r ó l i s i s  d i r e c t a  
s o b r e  c a p a  f i n a  con s í l i c a - g e l  H, s e g ú n  l a  t é c n i c a  d e s c r i t a  
p o r  K a r t r i g  y W e g s c h a i d e r  (108).

La h i d r ó l i s i s  e n z i m á t i c a  e s t á  l i m i t a d a  a l a  d i s p o n i ­
b i l i d a d  de e n z i m a s  a d e c u a d a s .  La e n z i m a  más u t i l i z a d a  es  l a  
3 - g l u c o s i d a s a , que h i d r o l i z a  l a  g l u c o s a ,  ú n i c a m e n t e  cuando 
e s t á  e n  p o s i c i ó n  t e r m i n a l .  P o r  e l l o  se  u t i l i z a  e s t a  h i d r ó l i ­
s i s ,  j u n t o  con l a  á c i d a ,  p a r a  e l  e s t u d i o  de d i -  y t r i g l i c ó s i -  
d o s .

T r a b a j o s  r e a l i z a d o s  p o r  H a r b o r n e  (109) i n d i c a n  que l a  
v e l o c i d a d  de h i d r ó l i s i s  á c i d a  d e p e n d e ,  t a n t o  d e l  a z ú c a r  u n i d o  
a l a  a g l i c o n a  como de l a  p o s i c i ó n  que o c u p a  en l a  misma,  m i e n ­
t r a s  que l a  n a t u r a l e z a  de l a  a g l i c o n a  i n f l u y e  p o c o  en e l  t i e m ­
po n e c e s a r i o  p a r a  l a  h i d r ó l i s i s .  El  mismo a u t o r  e s t a b l e c e  u na  
r e l a c i ó n  de l a s  v e l o c i d a d e s  de h i d r ó l i s i s  s e g ú n  e l  t i p o  de 
a z ú c a r  p r e s e n t e .

L- Rhamnosa ^  L - A r a b i n o s a  > D - g l u c o s a  ^  D - g a l a c t o s a »  á c i d o
g l u c u r ó n i c o .

H i d r ó l i s i s  de GS

La h i d r ó l i s i s  á c i d a  d e l  c om p u e s t o  GS s e  l l e v a  a cabo 
con HC1 2N, c a l e n t a n d o  l a  m e z c l a  de r e a c c i ó n  a r e f l u j o .  P a r a
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s o l u b i l i z a r  t o t a l m e n t e  e l  c o m pu es t o  es  n e c e s a r i o  a ñ a d i r  u n a s  
g o t a s  de EtOH. E l  t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i ó n  se  s i g u e  p o r  c . c . f .  
y u n a  vez  f i n a l i z a d a ,  l a  a g l i c o n a  se  a i s l a ,  de l a  s o l u c i ó n  a c u o ­
s a ,  p o r  e x t r a c c i ó n  con Cl^CH.

La s o l u c i ó n  a c u o s a  á c i d a ,  en l a  que q u e d a  e l  a z ú c a r ,  
se n e u t r a l i z a  u s a n d o  l a  r e s i n a  de i n t e r c a m b i o  i ó n i c o  L e w a t i t  
M500 G2 ( p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  pág . 2  7 2 ) y  e l  a z ú c a r  s e  o b t i e n e  p o r  
e l i m i n a c i ó n  t o t a l  d e l  agua  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

5 . 1 . 5 . C .  AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE LA PARTE GLICOSIDICA
DE GS.

La i d e n t i f i c a c i ó n  d e f i n i t i v a  d e l  a z ú c a r  s e  r e a l i z a  p o r  
CGL, p r e v i a  t r a n s f o r m a c i ó n  en s u  c o r r e s p o n d i e n t e  ; t r i m e t i l s i l i l -  
é t e r  ( f i g . 1 0 5 ) .

Los d e r i v a d o s  s i l i l a d o s  de l o s  a z ú c a r e s  a n o m é r i c a m e n -  
t e  p u r o s  p r e s e n t a n  un s o l o  p i c o  ( 1 1 0 ) .  S i n  e mb ar go ,  a c a u s a  de 
l a s  c o n d i c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  y l a s  de t r i m e t i l s i l i l a c i ó n , p u e ­
den a p a r e c e r  p i c o s  a d i c i o n a l e s .  C o n c r e t a m e n t e ,  en p i r i d i n a ,  c a ­
l i e n t e ,  l o s  a z ú c a r e s  a n o m é r i c a m e n t e  p u r o s ,  s e  e q u i l i b r a n ,  r á p i ­
d a m e n t e ,  dando dos  p i c o s  a s i g n a d o s  a l a s  f o rmas  a y  3 d e l  a z ú c a r .

Además en  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  de l a  a r a b i n o s a ,  x i l o s a  
y g a l a c t o s a  a p a r e c e  un t e r c e r  p i c o ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f o rm a  
"y" d e l  a z ú c a r ,  a t r i b u i d a  a l  a l d e h i d o  l i b r e  ó a l a  f o r m a  f u r a -  
n ó s i c a .

P o r  t o d o  e l l o ,  l o s  a z ú c a r e s  p a t r o n e s  s e  s o m e t i e r o n  a l  
mismo p r o c e s o  de h i d r ó l i s i s  y t r i m e t i l s i l i l a c i ó n ,  dando  l u g a r  
a l o s  r e s u l t a d o s  que s e  d e t a l l a n  en l a  t a b l a  V I I I .
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TABLA V IH

R e s u l t a d o s  de l a  C. G. L. d e l  a z ú c a r  de GS y  l o s  a z ú c a r e s  p a t r o n e s

A z ú c a r  p r o b l e m a  . . . ................. G l u c o s a  p a t r ó n

P i c o  t j . g t  Cs e g) °6 P i c o  t f e t ^ s e ®̂  %

1 (a)  7 . 3 6  6 9 . 8 4  1 (a)  7 . 3 7  6 6 . 0 3
2 ( 6 )  9 . 2 7  3 0 . 1 6  2 ( 6 )  9 . 2 8  3 3 . 9 7

N u e s t r o  a z ú c a r  p r o b l e m a  p r e s e n t a  i d é n t i c o  c o m p o r t a m i e n ­
t o  c r o m a t o g r a f i c o  que  l a  g l u c o s a .

5. T . 5 . d. AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE LA AGLICONA DE GS .

La i d e n t i f i c a c i ó n  de l a  a g l i c o n a  de GS, o b t e n i d a  p o r  e x ­
t r a c c i ó n  con Cl^CH t r a s  l a  h i d r ó l i s i s  á c i d a ,  s e  r e a l i z a  m e d i a n t e  
c o m p a r a c i ó n  p o r  C . G. L .  con e s t e r o i d e s  p a t r o n e s .

Los p a t r o n e s  u t i l i z a d o s  s o n :  u na  m e z c l a  de 3 - s i t o s t e r o . l  
y s t i g m a s t e r o l  (111) y u na  m e z c l a  de 3 - s i t o s  t e r o  1 y campes t e  r o l  
F l u k a .  D i ch os  p a t r o n e s  f u e r o n  s o m e t i d o s  a l  mismo p r o c e d i m i e n t o  
de h i d r ó l i s i s  que l a  a g l i c o n a  p r o b l e m a .

La a g l i c o n a  de GS e x h i b e  3 p i c o s  ( f i g . 1 0 6 ) ,  cuyos  t i e m ­
pos  de r e t e n c i ó n  y p o r c e n t a j e s  r e l a t i v o s ,  s e  d e t a l l a n  e n  l a  t a ­
b l a  :ix .

TABLA IX

R e s u l t a d o s  de l a  C.G.L.  de l a  a g l i c o n a  de GS y l o s  e s t e r o i d e s  p a ­
t r o n e s  .

A g l i c o n a  problema.  . . P a t r o n e a  e s t e r o i d e s

P i c o  t r e t ( s e g )  1 t r e t ( s e g )  %  t r e t (.s.eg) . %

C a m p e s t e r o l  6 . 3 2  2 0 . 1 3
S t i g m a s t e r o l  6 . 6  4 18 .96
3 - S i t o s t e r o l  7 . 35  55.61

6 . 2 9  4 4 . 0 5
6 . 6 4  3 3 . 0 8

7 . 3 5  5 3 . 4 8  7 . 3 6  66 .92



De e s t a  f o r ma  c o n c l u i m o s  que l a  a g l i c o n a  p r e s e n t e  en GS 
es u na  m e z c l a  de 3 - s i t o s  t e r o l ,  s t i g m a s t e r o l  y c a m p e s t e r o l .

5 .1 . 5 . e DETERMINACI ON DEL TIPO DE UNION GLI COSIDI CA EN GS

El  t i p o  de u n i ó n  (a ó 3) s e  d e t e r m i n a  p o r  e l  e s t u d i o  d e l  
e s p e c t r o  de RMN d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  d e l  c om p u e s t o  GS ( f i g . 1 0 4 ) ,  
en e l  q u e  a p a r e c e  un d o b l e t e  a 6 = 4 . 6 0  ppm, c o r r e s p o n d i e n t e  a l  H 
d e l  C a n ó m e r i c o  d e l  a z ú c a r  ( C - 1 * ) ,  -con u n a  c o n s t a n t e  de a c o p l a -  
m i e n t o  J=8  Hz,  c a r a c t e r í s t i c o  de un a c o p l a m i e n t o  t r a n s - d i a x i a l  
( e n t r e  l o s  H en  C - 1 ’ y C - 2 ’) ,  l o  que d e m u e s t r a  l a  n a t u r a l e z a  3 
de l a  u n i ó n  g l i c o s í d i c a  (112-113 ) , y a  q u e ,  c a s o  de t r a t a r s e  de 
u n a  u n i ó n  a ,  l o s  H en C- 1 '  y C - 2 ’ p r e s e n t a r í a n  un a c o p l a m i e n t o  
c i s - a x i a l - e c u a t o r i a l , con J =2 ^ 3  Hz,  n o t a b l e m e n t e  d i s t i n t a  de l a  
o b t e n i d a  en n u e s t r o  c a s o .

Del  c o n j u n t o  de d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r a l e s  (114-118) ,  
s e  l e  a s i g n a  n i  c om p u e s t o  GS l a  e s t r u c t u r a  de g l u c ó s i d o  de 
3 - s i t o s t e r o l ,  s t i g m a s t e r o l  y c a m p e s t e r o l .
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FIGURA 104:  E s p e c t r o  de RMN de GS a c e t i l a d o :  G l u c ó s i d o  de 3 - s i t o s t e r o l , 

c a m p e s t e r o l  y s t i g m a s t e r o l  a c e t i l a d o .

D e s p l a z a m i e n t o

q u í m i c o  ( ó )  n °H  A c o p l a m i e n t o  A s i g n a c i ó n

5 . 5 5 - 5 . 0 0  1 m u l t i p l e t e  C=C-H

5 . 0 0 - 3 . 0 0  á m u l t i p l e t e  H - C - 0

4 . 6 0  ** d o b l e t e  (J  = 8 H z )  ^ a x ~ ^ 1  ’

2 . 0 5 - 2 . 0 0  12 3 s i n g l e t e s  4 CH3 - C 0 2 “

1 . 0 0 - 0 . 7 0  18 4 s i n g l e t e s  6 CH^- a n g u l a '

r e s .

V O N 31VA
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FIGURA 105: Cromatografía g a s - l í q u id o  de la  parte  g l i c o s í d i c a  de 
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5 . 2 .  ESTUDIO DE LA PARTE DE ACETATO DE ETILO BEL EXTRACTO META- 
•NOLI CO. CROMATOGRAFIA DE COLUMNA.

La p a r t e  de a c e t a t o  de e t i l o  d e l  e x t r a c t o  m e t a n o l i c o ,  
p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  en  s u  e s p e c t r o  
de IR ( f i g .  107) .

3360 cm’ ”' t e n s i ó n  OH a l c o h o l
3 0 2 0 - 2 8 4 0  cm t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1 700 cm  ̂ t e n s i ó n  0 0
1610 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C de a n i l l o  a r o m á t i c o
1050 cm  ̂ t e n s i ó n  C-0

La s e p a r a c i ó n  de l o s  d i s t i n t o s  c o m p o n e n t e s  de l a  p a r t e  
de a c e t a t o  de e t i l o  d e l  e x t r a c t o  m e t a n o l i c o ,  s e  l l e v a  a cabo  p o r  
c r o m a t o g r a f í a  de c o l u m n a ,  s o b r e  s i l i c a - g e l ,  u t i l i z a n d o  como e l u -  
y e n t e s h e x a n o ,  a c e t a t o  de e t i l o  y m e t a n o l ,  en  d i s t i n t a s  p r o p o r c i o ­
n e s .

Se r e c o g e n  2 51 f r a c c i o n e s  de 100 mi ,  a g r u p á n d o s e  l a s  
f r a c c i o n e s  de c o m p o r t a m i e n t o  a n á l o g o  p o r  c . c . f . , e i g n o r á n d o s e  
e l  e s t u d i o  de a q u e l l a s  q u e ,  p o r  s u  c o m p l e j i d a d  y / o  e s c a s a  c a n t i ­
d a d ,  s e  c o n s i d e r a n  f a l t a s  de i n t e r é s .

Es o b j e t o  de e s t u d i o  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  un a  s o l a  a g r u  
p a c i ó n ,  l a  c o n s t i t u i d a  p o r  e l  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  9 3 - 1 0 6 ,  e s ­
t u d i a d a  como GI j j  y h a  - r e s u l t a d o  e s t a r  c o m p u e s t a  p o r  S w e r t i a m a r i -  
n a .

La i d e n t i f i c a c i ó n  d e l  r e s t o  de p r o d u c t o s  p r e s e n t e s  en  
e s t e  e x t r a c t o  c o n s t i t u y e n  o b j e t o  de f u t u r o s  t r a b a j o s .
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5 . 2 . 1 .  ESTUDIO DE .LA .FRACCION. GI.j j.:SWRRT.I AMARINA. ANALISIS. .ES­

PECTROS COPICO .

De l a s  f r a c c i o n e s  9 3 - 1 0 6 ,  e l u i d a s  de l a  co lu mna  c r o -  
m a t o g r á f i c a  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 ) ,  s e  o b t i e n e  
l a  a g r u p a c i ó n  GI^-j.

M u e s t r a  u n a  s o l a  mancha  en  c . c . f .  y t r a s  p u r i f i c a c i ó n  
p o r  n u e v a  c r o m a t o g r a f í a  de c o l u m n a ,  con a c e t a t o  de e t i l o  como 
e l u y e n t e ,  r i n d e  un s ó l i d o  p u l v e r u l e n t o  b l a n c o -

i n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de I R  de G I j j

E l  e s p e c t r o  de IR de GIj j  ( f i g . 1 0 8 ) ,  m u e s t r a  l a s  s i ­
g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

.  1
3400 cm (muy i n t e n s a )  t e n s i ó n  0-H a l c o h o l
3 0 2 0 - 2 8 6 0  cm~1 t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1695 cm  ̂ ( a n c h a )  t e n s i ó n  O O  ó - l a c t o n a  c o n j u g a d a

- 1
1615 cm v i b r a c i ó n  C=C
1470 cm v i b r a c i ó n  -CH? -

-11410 cm d e f o r m a c i ó n  O  C-H en e l  p l a n o
12 70 , 1235  y 1205 cm ̂ t e n s i ó n  C-0 á s t e r e s
1070 y 1010 cm  ̂ t e n s i ó n  C-0 a l c o h o l  s e c u n d a r i o
9 45 y 9 30 cm  ̂ d e f o r m a c i ó n  C-H g r u p o s  v i n i l o
8 40 cm d e f o r m a c i ó n  -CH=C^ f u e r a  d e l  p l a n o

Es un e s p e c t r o  c a r a c t e r í s t i c o  de  un g l i c ó s i d o  con u n a  
f u e r t e  a b s o r c i ó n  h i d r o x í l i c a  ( 3 4 0 0 ,  1070 y 1010 cm" ^) .  P o s e e
un s o l o  c a r b o n i l o  y v a r i o s  d o b l e s  e n l a c e s ,  de l o s  q u é ,  p o r  lo
menos uno ,  debe  t r a t a r s e  de un g r u p o  v i n i l o  (dos  b a n d a s  a 9 45
y 9 30 cm **) .

E s t e  e s p e c t r o  p o s e e  c a r a c t e r í s t i c a s  a n á l o g a s  a l  de
GIt con u n a  m a r c a d a  d d i f e r e n c i a :  a u s e n c i a  de b a n d a s  a r o m á t i c a s

• -1 y p r e s e n c i a  de un s o l o  c a r b o n i l o  a 1695 cm

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de RMN de  GI.jj

E l  e s p e c t r o  de RMN de GI n  ( f i e- 109) , r e a l i z a d o  
CD^COCD^, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s :
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D e s p l a z a - I n  t e g r a -  De sdob l a - Pos i b  l e
m i e n t o  6 c l o n  ' m i e n t o  as i g n a c i  ón

7 . S7  1 s i n g l e t e  )C=CH-0

/ °
5 . 7 9  1 d o b l e t e  CH-CH

( J = 1 .  3 Hz) s  0
5 . 5 2  - 5 . 3 4  3 m u l t i p l e t e  Cf-^^CH-

0i \
5 . 4 3  1 d o b l e t e  CH-CH c a r b o n o

/  -
CJ =10 Hz) 0 a n o m é r i c o

4 H-C-  g l i c ó s i -
4 . 8 9 - 3 . 9 9  6 m u l t i p l e t e  ^ ^

- ch2 - oco

3 . 8 4  2 s i n g l e t e  ancho  H O - C H ^ - g l i c ó s i -

CH do
3 . 1 3 - 2 . 9 9  1 m u l t i p l e t e  ^CH-CH=

1.78  2 t r i p l e t e  CH9 -CH90C0
(J= 3. 3 Hz) ¿

Del  e s p e c t r o  de  RMN se  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o ­
n es  :

No p o s e e  p r o t o n e s  a r o m á t i c o s .

La s e ñ a l  a 6=7.5 7 ppm c o r r e s p o n d e  a l  p r o t ó n  de C^ de un 
a n i l l o  d e . i r i d o i d e ,  con s u s t i t u y e n t e s  e l e c t r o n e g a t i v o s  en p o s i c i o ­
n e s  c o n t i g u a s  y que  no a c o p l a  con  n i n g ú n  o t r o  p r o t ó n  (11 ,24,25 ) .

H R/



A p a r e c e n  un g rupo  de s e ñ a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  
g r u p o s ' C H -  de. un a z ú c a r ,  d e s t a c a n d o  a 5 ,43 ppm un d o b l e t e  con 
J  = 10 H.z que  c o r r e s p o n d e r á  a l  h i d r ó g e n o  que s o s t i e n e  e l  c a r b o n o  
a n o m é r i c o .  Debi do  a e s a  c o n s t a n t e  podemos d e c i r  que l a  u n i ó n  d e l  

a z ú c a r  es  3, ya  que e l  a c o p l a m i e n t o  e s  t r a n s d i a x i a l  ( 112 ,113  ) •

P o s e e ,  t a m b i é n ,  un g ru p o  v i n i l o ,  que r e s u e n a  dando un 
m u l t i p l e t e  no r e s u e l t o .

Las demás s e ñ a l e s  que s e  o b s e r v a n  s o n  d e b i d a s  a g r u p os  
CH y CH2 de un a n i l l o  i r i d o i d a l . -  .

E s p e c t r o  de U.V. de G I j j

E l  e s p e c t r o  de U.V. de GIj j  ( f i g . 1 1 0 ) ,  r e a l i z a d o  en  me 
t a n o l ,  p r e s e n t a  un s o l o  máximo de a b s o r c i ó n  a. ^max(nTn):- 2  38 .

E l  e s t u d i o  c o m p l e t o  d e l  c o m p u e s t o  GI j j  se l l e v ó  a cabo  
p o r  l a  o b t e n c i ó n  de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  con l o s  d a t o s  que  a con 
t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n .

5 . 2 . 1 . a .  ESTUDIO DEL DERIVADO ACETILADO DE GI j j ... ANALISIS ES.PEC- 

TROSCOPICO. '

Se p r o c e d i ó  a a c e t i l a r  GIj j , con a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 
p i r i d i n a ,  s egún  se  d e s c r i b e  en  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  ( p a g . 2 7 6 ) # 
El  p r o d u c t o ,  a s í  o b t e n i d o ,  se p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de me- 
t a n o l ,  r i n d i e n d o  un s ó l i d o  c r i s t a l i n o  b l a n c o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  
1 7 0 - 1 73°C.

I n t e r p r e t a c i ó n  d e l  e s p e c t r o  de I R  d e l  a c e t a t o  de GI j j

E l  e s p e c t r o  de IR d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GI j j  ( f i g .
1 1 1 ) ,  m u e s t r a  l a s  s i g u i e n t e s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s :

- 1
3550 cm t e n s i ó n  0-H (no a s o c i a d o )

_ 1
3080 cm t e n s i ó n  C-H d e ‘g r u p o  v i n i l o
3 0 4 0 - 2 8 5 0  cm  ̂ t e n s i ó n  C-H o l e f í n i c a  y a l i f á t i c a
1750 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 e s t e r  a l i f á t i c o
1705 cm  ̂ t e n s i ó n  C=0 6 - l a c t o n a  i n s a t u r a d a
1620 cm  ̂ v i b r a c i ó n  C=C
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1480  cm - 1

1430 y 1410 cm 
1375 c nT1

-1

1 2 6 5 , 1 2 3 0  y 1210 cm 
1 0 7 5 , 1 0 5 5  y 1030 cm 

10 00cm" 1 
945 y 925 cm 
845 cm **

d e f o r m a c i ó n  -CH^-

deformación C-C-E en. e l  plano
d 

-1
d e f o r m a c i ó n  C-CH^ s i m é t r i c a

-1

-1

t e n s i ó n  C-0 e s t e r e s  
t e n s i ó n  C-0 a l c o h o l  s e c u n d a r i o  
v i b r a c i ó n  de s i s t e m a s  c í c l i c o s  
d e f o r m a c i ó n  C-H g r u p o s  v i n i l o  
d e f o r m a c i ó n  -CH=C^ f u e r a  d e l  p l a n o

Lo más c a r a c t e r í s t i c o  de e s t e  e s p e c t r o  es  l a  a p a r i ­
c i ó n  de u n a  i n t e n s a  b a n d a  c a r b o n í l i c a ,  d e b i d a  a l a  t e n s i ó n  C=0 
de l o s  g r u p o s  a c e t a t o  (1750 cm~^) y l a  p e r s i s t e n c i a  de  una  a g u ­
da  b a n d a  h i d r o x í l i c a  ( 3550  cm ^ ) ,  l o  que  i n d i c a  l a  p o s i b l e  e x i s ­
t e n c i a  en GI j j  de un h i d r o x i l o  t e r c i a r i o .

I n t e r p r e t a c i ó n  . de l  e s p e c t r o  de RMN d e l  a c e t a t o  d e  GI j j

El  e s p e c t r o  de RMN d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GI j j  ( f i g .
11 2) ,  r e a l i z a d o  en  Cl^CD, p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  s e ñ a l e s , :

De s p l a t a ­
m i e n t o  6

7 . 5 6
5 . 5 3

5 . 4 8 - 4 . 9 7

I n't'e g r a - 
' c ión

1

1

4 . 8 9 - 4 . 2 7

D e s d o b l a ­
m i e n t o

s i n g l e t e  
dob l e  t e  
( J  = 1. 3 Hz) 
m u l t i p l e t e

m u í t i p l e t e

P o s i b l e
a s i g n a c i o n

>C=CH-0-
0

3. 7 s i n g l e  t e  a ncho

CH-CH ^ 
0

CH£ = CH- 

0 .
^CH-CH c a r b o n o  

O "  a n o m é r i c
4 H - C - g l i c o s i d o

~  ococh3 • 
- ch2oco

H_2 - C - g l i c ó s i d o  
OCOCH,

HO-C-V
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D e s p l a z a - 
mie.nto 6

2 .9 9  

2 . 1 0  
2 .0 4  
2 . 0 1  

2 .00  
1 . 82

s i o n e s

c í o n

12

D e s d o b l a -
■ ^  l .l ■'

-m iento

muí t i p l e  t e  

s i n g l e  t e  
s i n g l e t e  
s i n g l e  t e  
s i n g l e t e  
m u l t i p l e t e

P o s i b l e  
as  i g n a c i b n

CH
'  CH-CH =

ch3 coo-
ch3 coo-
ch3coo-
ch3coo-
CH2 -CH2 OCO

Del e s p e c t r o  de RMN se  d e d u c e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u -

Se h a c e  p r e s e n t e ,  de n u e v o ,  e l  s i n g l e t e  a 7 .5 6  ppm, 
s e ñ a l  c a r a c t e r í s t i c a  p a r a  e l  p r o t ó n  en C3 de un a n i l l o  s e c o i -  
r i d ó i d á l  . que  no da a c o p l a m i e n t o  como lo. h a c í a  en  l a  D e c e n t a p i c r i  
n a  A ( v e r  p a g .  206) .

A 3 .7 8  ppm a p a r e c e  un s i n g l e t e  an c h o  a s i g n a b l e  a un OH 
( p o s i b l e m e n t e  t e r c i a r i o )  que no h a  s i d o  a c e t i l a d o .

De 2 . 0  a 2 .1  ppm r e s u e n a n  c u a t r o  a c e t o x i l o s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  a l a  p a r t e  g l i c o s i d a d a  de GIj j .

E s p e c t r o  de U.. V. de.l . a c e t a t o  de GI.jj

E l  e s p e c t r o  U.V. d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de G I j j  ( f i g -
113) ,  r e a l i z a d o  en m e t a n o l ,  p r e s e n t a  un s o l o  máximo de a b s o r c i ó n
a A (n m ) -2 3 3 .• m axv J

Los d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  GI j j  y s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  
son  d e l  t o d o  c o n c o r d a n t e s  con l o s  dados  p o r  l a  b i b l i o g r a f í a  p a r a  
l a  S w e r t i a m a r i n a  ( 5 - h i d r o x i s w e r ó s i d o )  ( 1 1 , 1 1 9 , 1 2 0 ) ,  s i e n d o  l o s  
d a t o s  más c a r a c t e r í s t i c o s  p a r a  s u  i d e n t i f i c a c i ó n  ( f r e n t e  a o t r o s  
p o s i b l e s  g l i c ó s i d o s  s e c o i r i d o i d a l e s )  l a  p r e s e n c i a  de e s e  h i d r o x i -  

■lo t e r c i a r i o  que no s e  a c e t i l a  y que h a c e  que e l  C3 ~H no  a c o p l e  
a l i l í c a m e n t e  como lo  h a c i a  en l a  D e c e n t a p r i c i n a  A y l a  e x i s t e n -



c i a  de un s ó l o  máximo de a b s o r c i ó n  en su  e s p e c t r o  U.V.

OH

GIj i  S w e r t i  a m a r i n a
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FIGURA 108: E s p e c t r o  de IR de GI j j : S w e r t i a m a r i n a .
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FIGURA 111: E s p e c t r o  de IR de GI a c e t i l a d a :  S w e r t i a m a r i n a
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FIGURA 1 0 9 :  E s p e c t r o  de RMN de GI j  j : S w e r t  i  a m a r i n a .

De s p l a z a m i e n t o
q u ím ico  (6) n'°H

7 .5 7  1
5. 79 1

5 . 5 2 - 5 . 3 4  3
^5 .43 1

4 . 8 9 - 3 . 9 9  6

3. 84 2
3 . 1 3 - 2 . 9 9  1

1 . 78 2

A c o p la m ie n to

s i n g l e t e
d o b l e t e  CJ = 1 .3  Hz) 
m ú l t i p l e t e  
d o b l e t e  ( J  = 10 Hz) 
m ú l t i p l e  te

s i n g l e t e  ancho 
m ú l t i p l e  t e  
t r i p l e  t e  (J  = 3. 3 Hz)

As i g n a c i ó n

H - 3 
H -1

H-8 y 2H-10 
H-1 '

H - 2 1, H - 3 ‘ , 
H - 4 ’ , H-5 '

2 H-7 
2 H -6 .

•m

H-9
2H-6
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FIGURA 110

2 00 2 50

FIGURA 113 
E s p e c t r o  de UV de GI j j  a c e t i l a d a :  
S w e r t i a m a r i n a  a c e t i l a d a .
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FIGURA 1 1 2 :  E s p e c t r o  de RMN de GI j j  a c e t i l a d a :  S w e r t i a m a r i n a  a c e t i l a d a .

Desp lazam i  ento-
qu ím ico  (ó) n°H

7 .5 6  1
5 .5 3  1

. 4 8 - 4 . 9 7  4
4 . 8 9 - 4 . 2 7  8

3 .7 8  1
2. 99 1
2 . 1 0  \

2 . 0 1  

2 . 0 0  '

1. 82- 2

A c o p lam ie n to  

s i n g l e t e
d o b l e t e  ( J = 1 . 3 Hz) 
m ú l t i p l e  t e  
m ú l t i p l e  te

s i n g l e t e  ancho 
m ú l t i p l e  t e  
s i n g l e  te  v 
s i n g l e t e  
s i n g l e  te  
s i n g l e t e  *

m ú l t i p l e  te

Asi g n a c io n

H - 3 
H-1

H -8 , 2H-1 0 ,  H - 1 ’ 
H-2 » , H- 3 ’ , H- 4 ’ , 
H-5 *, H - 6 1 y 2H-7 

OH-5

4-OCOCH3

2H-6



PARTE EXPERIMENTAL



- 241-

6 . 1  . TECNICAS GENERALES

P a r a  l a s  c r o m a t o g r a f í a s  c u a l i t a t i v a s  de c a p a  f i n a  se  
u t i l i z ó  s i l i c a - g e l  ^ 254+366  ( r e f . 7741 M e r c k ) , con un e s p e s o r  
de 0 . 2 5  mm, p r e p a r a d a s  en  e l  l a b o r a t o r i o  con un  a p l i c a d o r  D e s a ­
ga .  P a r a  l a s  c r o m a t o g r a f í a s  p r e p a r a t i v a s  s e  u t i l i z ó  s i l i c a - g e l  

^ 2 5 4 + 3 6 6  ( r e f * 7^48 M e r c k ) , con un e s p e s o r  de 1 mm s o b r e  una  
s u p e r f i c i e  de p l a c a  de 20x20 cm, p r e p a r a d a s  de fo rm a  a n á l o g a  
a l a s  a n t e r i o r e s  ( 1 2 1 ) .

Las p l a c a s  s e  v i s u a l i z a n  e m p lean d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e ­
v e l a d o r e s :

a) O b s e rv a d a s  b a j o  l a  l u z  de 254 y 366 nm.

b) Como r e v e l a d o r  u n i v e r s a l  se  u t i l i z a  50°*, c a ­
l e n t a n d o  a 1 10°C.

c) P a r a  d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  de x a n t o n a s  s e  so m e te  
l a  p l a c a  a v a p o r e s  de a m o n ia c o ,  o b s e r v á n d o s e  l u e g o  a l a  l u z  
v i s i b l e .

d) P a r a  r e v e l a r  a z ú c a r e s  s e  u t i l i z a  una  s o l u c i ó n  de
. t i m o l  ( 0 . 5  g r  de t i m o l  en 95 mi de e t a n o l ) , ‘ a l a  que s e  a ñ a d e n
5 mi de ^ S O ^  c o n c e n t r a d o  ( 1 2 2 ) .

P a r a  l a  c r o m a t o g r a f í a  en co lum na s e  u t i l i z a  s i l i c a - g e l
60 de 0 . 0 6 3 - 0 * 2 0 0  mm ( r e f .  7734 M e rc k ) .

Los c ro m a to g ra m a s  de g a s e s  se  r e a l i z a n  en  un c r o m a t ó -  
g r a f o  P e r k i n - E l m e r  3 920b ,  con  d e t e c t o r  de l l a m a  de i o n i z a c i ó n  
y u t i l i z a n d o  h e l i o  como gas  p o r t a d o r .  La co lum na u t i l i z a d a  f u e  
l a  OV-1 5 %  s o b r e  c h ro m o so rb  W-AW, DMCS.

Las c o n d i c i o n e s  de  t e m p e r a t u r a  de c o lu m n a ,  i n y e c t o r  
y d e t e c t o r  y f l u j o  de gas  p o r t a d o r  se  i n d i c a n  en c a d a  uno de 
l o s  c r o m a to g ra m a s .

Los p u n t o s  de f u s i ó n  se  d e t e r m i n a r o n  en un  m i c r o s c o ­
p i o  de p l a t i n a  c a l e f a c t o r a  t i p o  K o f l e r ,  de l a  c a s a  R e i c h e r t ,  y 
en un a p a r a t o  de d e t e r m i n a c i ó n  de p u n t o s  de f u s i ó n  s e g ú n  e l  
Dr.  T o t t o l i ,  de l a  c a s a  B u c h i . Los p u n t o s  de f u s i ó n  e s t á n  s i n  
c o r r e g i r .



Los e s p e c t r o s  de I . R .  se  r e a l i z a r o n  en  un  e s p e c t r o f o -  
t ó m e t r o  P e r k i n - E l m e r  2.81, que a b a r c a  l a  r e g i ó n  de 4 . 0 0 0  a  600 
cm ^ , u t i l i z á n d o s e  p a s t i l l a s  de KBr p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  s ó l i d a s  
y en p e l í c u l a  de l í q u i d o  p u r o  e n t r e  c r i s t a l e s  de  NaCl p a r a  l í ­
q u i d o s  ó s ó l i d o s  p a s t o s o s ,  s i e n d o  l a  v e l o c i d a d  de r e c o r r i d o  de 
12 m i n u t o s .

Los e s p e c t r o s  de U.V. se  r e a l i z a r o n  en un  e s p e c t r o f o -  
t ó m e t r o  P e r k i n - E l m e r  Coleman 575,  con u n a  v e l o c i d a d  de r e g i s t r o  
de 10 nm/cm y 50 cm/min .  Se u t i l i z a r o n  c u b e t a s  de c u a r z o  de 1 
cm de e s p e s o r  y 3 mi de c a p a c i d a d .

Las a c t i v i d a d e s  ó p t i c a s  s e  o b t u v i e r o n  en u n  p o l a r í m e -  
t r o  P e r k i n - E l m e r  mod. 141.

i
Los e s p e c t r o s  de  H R.M.N. se  r e a l i z a r o n  -en un  e s p e c -  

t r o f o t ó m e t r o  P e r k i n - E l m e r  R-12B (60 MHz), u t i l i z á n d o s e  d i s o l v e n ­
t e s  d e u t e r a d o s  y s i e n d o  e l  t e t r a m e t i l s i l a n o  l a  r e f e r e n c i a  i n t e r ­
n a .  S o lo  l o s  e s p e c t r o s  de l o s  c o m p u e s to s  F y H de l a s  f r a c c i o n e s  
Xjv y X y j , r e s p e c t i v a m e n t e ,  s e  r e a l i z a r o n  en un e s p e c t r o f o t ó m e -  
t r o  V a r i a n  A e r o g r a p h  CFT-20 (80 MHz), d e l  d e p a r t a m e n t o  de Q u ím i­
c a  O r g á n i c a  de l a  F a c u l t a d  de Q u ím ic a s  de  S a n t i a g o  de Com poste -
l a  ( E s p a ñ a ) .  La p o s i c i ó n  de l a s  s e ñ a l e s  s e  dá en  v a l o r e s  6. El  

1 3e s p e c t r o  de C RMN d e l  co m p u es to  GIj  s e  h a  r e l i z a d o  en  un e s -  
p e c t r o f o t ó m e t r o  B r u k e r  AC-200 (200 MH¿);♦

Los e s p e c t r o s  de masas  se  r e l i z a r o n  . en un a p a r a t o  
V a r i a n - 160,  o p e r a n d o  con una  e n e r g í a  de i o n i z a c i ó n  de 70 eV, 
d e l  O r g a n i s c h  C hem ischen  I n s t i t u d  d e r  U n i v e r s i t e n  Wien ( A u s t r i a ) .



- 2 4 3 -

6 . 2 .  ESTUDIO DEL EXTRACTO HEXANICO. SEPARACION DE SUS COMPO­
NENTES .

La p l a n t a ,  C e n ta u r iu m  l i n a r i f o l i u m  (Lamark)  G. B ec k ,  
f u e  r e c o g i d a  en S im a t  de V a l l d i g n a  ( V a l e n c i a )  en l o s  m ese s  de 
J u n i o  y J u l i o , r i n d i e n d o , t r a s  s e c a r  y t r i t u r a r , u n  p e s o  de 3 .3 5 6  

Kg.
Una vez  s e c a  y f i n a m e n t e  m o l i d a  s e  e x t r a j o  e x a h u s t i -  

v a m e n t e , en un s o x h l e t  con h e x a n o .  E s t e  e x t r a c t o  h e x á n i c o ,  c o n ­
c e n t r a d o  a s e q u e d a d ,  da l u g a r  a un s ó l i d o  p a s t o s o  de c o l o r  ma­
r r ó n  o s c u r o ,  que p e s ó  1 9 1 .8 0  g r  (5.72% r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  
de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a ) . •

E s t e  s ó l i d o  s e  r e d i s u e l v e  en a l c o h o l  e t í l i c o  c a l i e n ­
t e  y s e  d e j a  r e p o s a r .  P o r  e n f r i a m i e n t o  p r e c i p i t a  l a  p a r t e  c é ­
r e a ,  que se  s e p a r a  p o r  f i l t r a c i ó n .  E l  p e s o  de e s t a  p a r t e  f u e  
de 6 .7 7  g r ,  que c o r r e s p o n d e  a un 3.53% d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  
y a un 0.20% r e s p e c t o  a l a  p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

La p a r t e  d i s u e l t a  en a l c o h o l  c a l i e n t e  s e  c o n c e n t r a
a s e q u e d a d ,  s e  i n t e r p o n e  en una  d i s o l u c i ó n  a c u o s a  de NaOH a l  
5% y se  e x t r a e  v a r i a s  v e c e s ,  con  é t e r  e t í l i c o .  E s t a  f a s e  o r g á ­
n i c a ,  c o n t e n i e n d o  l o s  p r o d u c t o s  n e u t r o s ,  s e  s e c a  con Na2$ 0 ^ y 
se  c o n c e n t r a  a s e q u e d a d ,  r i n d i e n d o  8 7 .3 6  g r  (45.0% d e l  e x t r a c ­
t o  h e x á n i c o  y 2.6% r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  de  p l a n t a  s e c a  e x ­
t r a í d a )  .

La f a s e  a c u o s a  s e  a c i d i f i c a  con HC1 h a s t a  pH á c i d o ,  
l i b e r a n d o  a s í  l o s  p r o d u c t o s  á c i d o s  y f e n ó l i c o s ,  y e s  r e e x t r a í -  
da con é t e r  e t í l i c o .  E s t a  f a s e  o r g á n i c a  s e  i n t e r p o n e  con  u n a  
d i s o l u c i ó n  de Na2CC>2 a l  5%. La f a s e  o r g á n i c a ,  c o n t e n i e n d o  a h o ­
r a  s o l o  l o s  p r o d u c t o s  f e n ó l i c o s ,  s e  s e c a  con Na2S0 ^ y s e  c o n ­
c e n t r a  a s e q u e d a d ,  r i n d i e n d o  3 .5 0 2  g r ,  que c o r r e s p o n d e n  a un 
1.83% d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y un 0.10% r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  
de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

La f a s e  a c u o s a  a l c a l i n a ,  que c o n t i e n e  l o s  p r o d u c t o s  
á c i d o s  f u e r t e s ,  se  a c i d i f i c a  con HC1 h a s t a  pH á c i d o  p a r a  l i -
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b e r a r l o s ,  y se  e x t r a e  con é t e r  e t í l i c o .  La f r a c c i ó n  a c i d a ,  un a  
v e z  s e c a  y c o n c e n t r a d a ,  r i n d i ó .  1 7 .2 6  g r ,  c o r r e s p o n d i e n d o  a un 
9.0% d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y a un 0.51% r e s p e c t o  a l  t o t a l  de 
p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

M e d ia n te  e l  e s t u d i o  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de c a p a  f i n a  
de l a s  d i s t i n t a s  a g r u p a c i o n e s  o b t e n i d a s  d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o ,  
s e  e l i g i ó  l a  p a r t e  f e n ó l i c a ,  como más i n t e r e s a n t e ,  p a r a  p r o c e ­
d e r  a su  e s t u d i o .

E s t u d i o  de l o s  c o m p o n en te s  f e n ó l i c o s  d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o .  

F r a c c i o n a m i e n t o  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de c o l u m n a .

3 .5 0 2  g r  de c o m p u es to s  f e n ó l i c o s  se  c r o m a t o g r a f í a n  
en co lum na  s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y e n d o  con m e z c l a s  de h e x a n o -  
é t e r  e t í l i c o  de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e .

Se r e c o g e n  115 f r a c c i o n e s  de 100 m i ,  que s e  r e a g r u -  
pan  s e g ú n  s u  s i m i l a r  c o m p o r t a m i e n t o  en c . c . f . ;  de e s t e  modo 
se  o b t i e n e n  s e i s  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s ,  s e g ú n  s e  r e su m e  
en l a  t a b l a  X.

E l  r e s t o  de f r a c c i o n e s ,  que no s e  i n d i c a n ,  p r e s e n t a ­
r o n  g r a n  c o m p l e j i d a d  y / o  e s c a s a  c a n t i d a d .

TABLA X

F r a c c i o n a m i e n t o  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de co lum na  de l o s  co m p o n e n te s  
f e n ó l i c o s  d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o .

A g r u p a c i ó n F r a c c i o n e s E l u y e n t e Com pues tos  ( P e so )

x i 20-25 H: E ( 8 0 :2 0 ) A( 1 1 8 mgr ) +
B(24 mgr )

x n 2 6 -40 H : E ( 8 0 : 20) A(63 mgr ) +
C( 11 mgr )

XIXI 57-75 H : E ( 7 5 :25) D(43 mgr )

XIV 80-85 H :E ( 5 0 :5 0 ) E (43 mgr ) +
F(6 mgr )

*v 88-92 H : E ( 4 5 :55) G(208 m g r . )

*VI 93-95 H:E ( 4 5 :5 5 ) H(4 m g r )
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6 . 2 . 1 . ,  E S T U D I O .  D E  L A  .F R A C C I O N  X j  : S E P A R A C I O N  DE L O S C O M P U E S -  

’ T 0 S  A Y B *

El  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  2 0 - 2 5 ,  e l u í d a s  con h e x a -  
n o - é t e r ( 8 0 :20)  da  l u g a r ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  con CHCl^/EtOH, 
a un co m p u e s to  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  a l  que  denominamos A. Las 
a g u as  m a d r e s ,  r e e d i s u e l t a s  en a c e t o n a ,  d i e r o n  l u g a r  a un p r o ­
d u c t o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o ,  de c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y e s p e c ­
t r a l e s  d i f e r e n t e s  a l a s  d e l  a n t e r i o r ,  que  denominamos B.

ó . 2 . 1  . 1  . E S T U D I O  D E L  C O M P U E ST O  A :  1 , 8 - D I H I D R O X I  -'2  , ' 3 , 4  , 6  - T E T R A -  

M E T O X I X A N T O N A .

E l  co m p u es to  A, o b t e n i d o  de l a  f o rm a  a n t e s  i n d i c a d a ,  
m o s t r ó  un a s p e c t o  c r i s t a l i n o  de c o l o r  a m a r i l l o , d e  p u n t o  de f u ­
s i ó n  1 7 3 - 1 7 4 °C, con un p e s o  de 118 m gr ,  que c o r r e s p o n d e  a un 
0.6°6 r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y a un 0 .0 0 3 5 1  r e s p e c t o  a l  
t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de A a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
m a s a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  c o m p u e s to  A ( f i g .  7) l o s  
p o r c e n t a j e s  de l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i o n e s  M+ ,
(M+1)+ y ‘ (M+2)+ so n  r e s p e c t i v a m e n t e  8 6 . 1 2 ,  1 6 .1 7  y 2 . 8 9 .

P o r  a p l i c a c i ó n  de l a s  f ó r m u l a s  d e t a l l a d a s  en l a  p a r ­
t e  t e ó r i c a  ( p á g .  4 8 )  se  o b t i e n e n  p a r a  A l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s :

n = 17 á tomos de c a r b o n o  
m = 8 á tomos de o x í g e n o

Dado que e l  p e s o  m o l e c u l a r  es  348 ,  e l  número de h i ­
d r ó g e n o s ,  c a l c u l a d o  p o r  d i f e r e n c i a l e s  16 ,  con l o  que l a  f ó r m u ­
l a  e m p í r i c a  r e s u l t ó  s e r :

C17H16°8

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de A

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de U.V. 
de A se  r e a l i z a  como hemos d e s c r i t o  en  l a  p a r t e  t e ó r i c a  ( p á g .  34 )



0 .3 2  mgr. de l a  x a n t o n a  A, d i s . u e l t o s  en  25 mi de MeOH ( M e r c k ) ,  
d i e r o n  un e s p e c t r o  de U.V. con l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  
y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  
que a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n :

A (nm). • max v J
..2.34 .25.9. . .3.3.3

A 0 .2 6 4 0 .3 8 1 0 .2 4 6

l O g  £ 4 .01 4 .0 5 4 .1 6

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de A .

30 mgr de A se  d i s u e l v e n  en 3 mi de p i r i d i n a  a n h i d r a ,
a g r e g a n d o  a c o n t i n u a c i ó n  1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y d e j á n d o l a  
a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  d u r a n t e  40 h o r a s .  P a s a d o  e s t e  t i e m p o  se  
v i e r t e  l a  m e c ía  de r e a c c i ó n  s o b r e  a g u a ,  se  a c i d i f i c a  con HC1 2N 
y s e ' e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  con c l o r o f o r m o .  Las c a p a s  o r g á n i c a s  
u n i d a s  se  l a v a n ,  p r i m e r o  con s o l u c i ó n  a c u o s a  de b i c a r b o n a t o  s ó ­
d i c o  y l u e g o  con a g u a ,  h a s t a  pH n e u t r o ,  se  s e c a  con Na2S0 ^ y 
se  c o n c e n t r a  a s e q u e d a d .

E l  r e s i d u o  que s e  p u r i f i c a  p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de me- 
t a n o l ,  da ' 24 mgr.  de un p r o d u c t o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n
1 4 4 - 1 45°C.

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  d i m e t i l a d o  de A .

30 mgr de A se  d i s u e l v e n  en  15 mi de a c e t o n a  s e c a ,
a l a  que s e  añade  60 mgr de K^CO^ a n h i d r o  y 0 . 6  mi de Me2S0 ^ .
La m e z c l a  de r e a c c i ó n  se  m a n t i e n e  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s .  
P a s a d o  e s t e  t i e m p o  se  f i l t r a  l a  m e z c l a  p a r a  e l i m i n a r  e l  i^CO^ 
que p e rm an e ce  i n s o l u b l e .  Se d e j a  que l a  d i s o l u c i ó n  s e  e v a p o r e  
c a s i  a s e q u e d a d  p a r a  p o s t e r i o r m e n t e ,  h i d r o l i z a r  con am on iaco
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a c u o s o  d u r a n t e  u n a  h o r a .  Se e x t r a e  con  c l o r o f o r m o ,  se  s e c a  con, 

MgSO^ y se  c o n c e n t r a  a s e q u e d a d  ( 5 7 ,  1 2 3 ) .

E l  r e s i d u o  que se  o b t i e n e  s e  p u r i f i c a  p o r  c r o m a t o g r a ­
f í a  de ca p a  f i n a  p r e p a r a t i v a ,  e l u i d a  con h e x a n o - é t e r  e t í l i c o  
( 2 5 : 7 5 ) ,  dando l u g a r  a 19 mgr de un  p r o d u c t o  p u l v e r u l e n t o  de 

p u n t o  de f u s i ó n  1 5 6 -1 5 8 ° C .

Del e s t u d i o  de l o s  datos  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de A y de sus d e r iv a d o s ,  se l e  a s ig n a  l a  e s t r u c t u r a  1 , 8 - d i h i -  
d r o x i -2 ,3 ,4 ,6 - te tra m e tox ix an to n a .

6 . 2 .1 . 2 . ESTUDIO DEL COMPUESTO B: 1 , 8 -DIHIDROXI- 3 , 4 , 6 -TRIME- 
TOXIXANTONA.

E l  co m p u e s to  B, o b t e n i d o  de l a  f o rm a  i n d i c a d a  en e l  
a p a r t a d o  6 . 2 . 1 . m o s t r ó  un a s p e c t o  p u l v e r u l e n t o  a m a r i l l o ,  de 
p u n t o  de f u s i ó n  2 2 5 - 2 2 7 ° C ,  con un p e s o  de 24 m gr ,  que  c o r r e s ­
ponde  a un 0 .01  3% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y un 0* 0007% 
r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  - e m p í r i c a  de B a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
m a s a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  compuestó .  B ( f i g .  17) 
l o s  p o r c e n t a j e s  de l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i o n e s  M+ , 
(M+1)+ y (M+2)+ son  r e s p e c t i v a m e n t e  4 9 . 1 2 ,  8 .7 4  y 1 . 4 7 .

E l  número de c a r b o n o s  y o x í g e n o s  c a l c u l a d o s  a  p a r ­
t i r  de l a s  f ó r m u l a s  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s  (p á g .  48 ) r e s u l ­
t a n  s e r :

n = 16 á tom os  de c a r b o n o  
m = 7 á tomos de o x í g e n o .

Dado que e l  p e s o  m o l e c u l a r  e s  de 318 ,  e l  núm ero  de 
h i d r ó g e n o s ,  c a l c u l a d o  p o r  d i f e r e n c i a ,  e s  14 ,  con l o  que l a  
f ó r m u l a  e m p í r i c a  r e s u l t ó  s e r :

C16H14°7



C á l c u l o s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de B.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de U.V.. 
de B s e  r e a l i z a  como y a  hemos d e s c r i t o  ( p á g .  34 ) .  0 . 1 9  mgr
de l a  x a n t o n a  B, d i s u e l t o s  en  25 mi de MeOH ( M e r c k ) ,  d i e r o n  
un e s p e c t r o  de U.V. con  l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  
a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó rm u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  
que a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A ( nm) maxv J
232 254 333

A 0 .1 2 7 0 .1 3 7 0 .0 5 9

l o g  c 3 .7 2 3. 76 3 .3 9

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de B .

E l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de B , se  o b t i e n e  h a c i e n d o  
r e a c c i o n a r  10 mgr de B con 1 mi de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi 
de p i r i d i n a  s e g ú n  e l  m étodo  d e s c r i t o  con  a n t e r i o r i d a d  ( p á g .  
246) .

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a  o b ten em o s  9 mgr de 
un s ó l i d o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n  1 7 7 -1 7 8 ° C .

Del e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de B y su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  se  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de
1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a .
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6 . 2 . 2 . ,  ESTUDIO DE LA FRACCION. .X T :. SEPARACION DE LOS COMPUES­

TOS A Y  C.

E l  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  2 6 - 4 0 ,  e l u i d a s  con h e x a -  
n o - é t e r  ( 8 0 :2 0 )  d a  l u g a r ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a  a 
un p r o d u c t o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  y c a r a c ­
t e r e s  e s p e c t r o s c ó p i c o s  i d é n t i c o s  a l  co m p u e s to  A, d e s c r i t o  en 
e l  a p a r t a d o  6 . 2 . 1 . 1 .  Se o b t u v i e r o n  63 mgr que con l o s  118 mgr 
de l a  f r a c c i ó n  X̂  h a c e n  un t o t a l  de 181 m g r ,  l o  que c o r r e s p o n ­
de a un 0 .0 9 4 1  d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  y a un 0.0054% r e s p e c t o  
a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

Las a g u a s  m ad res  de e s t a  f r a c c i ó n ,  r e e d i s u e l t a s  en 
a c e t o n a ,  r i n d i e r o n  u n a s  a g u j a s  a m a r i l l o - n a r a n j a , c o n  c a r a c t e r í s ­
t i c a s  f í s i c a s  y e s p e c t r a l e s  d i s t i n t a s  a l a s  d e l  c o m p u e s to  A y 
que denominamos C.

6 . 2 . 2 . 1 . ESTUDIO DEL COMPUESTO C: 1 , 8 -DIHIDROXI- 2 , 6 -DIMETOXI- 
XANTONA.

El  c o m p u e s to  C, o b t e n i d o  de l a  fo rm a  a n t e r i o r m e n t e  
i n d i c a d a ,  m o s t r ó  un a s p e c t o  c r i s t a l i n o  en  fo rm a  de a g u j a s  
a m a r i l l o - n a r a n j a ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 8 7 -189°C  con un  p e s o  
de 11 m gr ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0.006% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  
h e x á n i c o  y a un 0.0003% r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x ­
t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de C a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
irías a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  c o m p u e s to  C ( f i g .  25 ) 9  

l o s  p o r c e n t a j e s . d e  l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i o n e s  
M+ ,' (M+1)+ y (M+2)+ .so n  r e s p e c t i v a m e n t e  8 6 . 4 5 ,  1 4 .7 5  y 2 . 3 5 .

E l  núm ero  de c a r b o n o s  y o x í g e n o s  c a l c u l a d o s  a p a r ­
t i r  de l a s  f ó r m u l a s  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s  ( p á g .  48 ) r e s u l ­
t a n  s e r :

n = 15 á tomos de c a r b o n o  
m -  6 á tomos de o x í g e n o .
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Dado que e l  p e s o  m o l e c u l a r  e s  de 2 8 8 , e l  número de 
h i d r ó g e n o s ,  c a l c u l a d o  p o r  d i f e r e n c i a ,  e s  1 2 , con  l o  que l a  
f ó r m u l a  e m p í r i c a  r e s u l t ó  s e r :

C15H12°6

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de C.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  U.V. de 
C se  r e a l i z a  como ya  hemos d e s c r i t o  ( p á g .  34 ) . 0 . 0 8  m gr ,  de 
l a  x a n t o n a  C, d i s u e l t o s  en 10 mi de MeOH ( M e r c k ) ,  d i e r o n  un 
e s p e c t r o  de U.V. con l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r -  
b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  
que a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A . (nm) max v J
.240 .26.3 . .330

A 1 .144 1 .3 2 0 0 . 7 6 3

l o g  e 4.61 4 . 6 8 4 . 4 4

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de C.

El  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de C se  o b t i e n e  h a c i e n d o  r e a c  
c i o n a r  10 mgr de C con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi de p i -  
r i d i n a ,  s e g ú n  e l  m étodo  d e s c r i t o  en  l a  p á g .  246 .

Por  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a  o b ten em o s  9 mgr de 
un p r o d u c t o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n  2 0 5 - 2 0 7 °C.

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de C y su  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  se  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de
1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a .



- 2 5 1 -

6 . 2 . 3 .  ESTUDIO DE LA .FRACCION Xn l . COMPUESTO .D: 1 , 6 -DIH ID.RO -

XI - ' 3 , 5  -DIMETQXIXANTONA.

El  con j iun to  de f r a c c i o n e s  57 -75  , e l u í d a s  con h e x a -  
n o - é t e r  ( 7 5 :2 5 )  da  l u g a r , t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  con a c e t o n a ,  a 
u n a s  a g u j a s  a m a r i l l a s ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 9 4 -1 9 6 ° C ,  con un 
p e s o  de 43 m gr ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0.022% r e s p e c t o  a l  e x ­
t r a c t o  h e x á n i c o  y a un 0.0013% r e s p e c t o  d e l  t o t a l  de p l a n t a  
s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de m a s a s .

En e l  e s p e c t r o  de m asas  d e l  c o m p u e s to  D ( f i g .  3 2 ) ,  
e l  i ó n  m o l e c u l a r  e s  288 ,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a :

C15H12°6

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de D.

La p r e p a r a c i ó n  y l a  o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  se 
r e a l i z a  como y a  hemos d e s c r i t o  ( p á g . 34 ) .  0 . 5 2  mgr d e  l a  x a n -  
t o n a  D, d i s u e l t o s  en 25 mi de MeOH ( M e r c k ) , d i e r o n  un e s p e c t r o  
de U.V. con l o s  t r e s  m-áximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  
a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  
que a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A (nm) max  ̂ J
242 280 313

A 2 .3 6 5 0 .5 3 6 1 .273

l o g  e . 3 . 7 3 3. 79 3 .8 4

Del e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de B se  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o -  
x i x a n t o n a .



- 2 5 2  -

6 . 2 . 4 .  ESTU D IO  DE .LA .FRACCION. X r v : SEPARACION DE LOS .C.OMPUES-

TOS E Y  F .

E l  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  8 0 - 8 5 ,  e l u í d a s  con  h e x a n o -  
é t e r  ( 5 0 : 5 0 )  d a  l u g a r , t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de m e t a n o l ,  a un s ó ­
l i d o  p u l v e . r u l e n t o  a m a r i l l o  a l  que denominamos E. Las a g u a s  ma­
d r e s ,  s o m e t i d a s  a un a  c r o m a t o g r a f í a  de c a p a  f i n a  p r e p a r a t i v a  
e l u i d a  con  h ex a ro -é te r  e t í l i c o  dos  v e c e s  y t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  
de a c e t o n a / h e x a n o , r i n d e n  u n o s  c r i s t a l e s  a m a r i l l o s  de c a r a c t e ­
r í s t i c a s  f í s i c a s  y e s p e c t r a l e s  d i s t i n t a s  a E y que denominamos 
F.

6 .2  . 4 .1 . ESTUDIO DEL COMPUESTO E: 1 , 5 , 8 -TRIHIPROXI- 2 , 4 , 6 - T R I - 
METOXIXANTONA.

E l  co m p u e s to  E,  o b t e n i d o  de l a  fo rm a  a n t e s  i n d i c a d a ,  
m o s t r ó  un  a s p e c t o  p u l v e . r u l e n t o  de c o l o r  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de 
f u s i ó n  2 1 5 -2 1 7 ° C ,  con un  p e s o  de 43 m g r ,  que  c o r r e s p o n d e  a un 
0.022% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  h e x á n i c o ,  y a un 0.0013% d e l  t o t a l  
de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de E a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
m a s a s .,

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  c o m p u e s to  E ( f i g . 3 8 ) ,  e l  
i ó n  m o l e c u l a r  e s  334,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a :

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de E

La p r e p a r a c i ó n  y l a  o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  s e  r e a  
l i z a  como ya  hemos d e s c r i t o  (p á g .  34 ) .  0 . 2 4  mgr de l a  x a n t o n a  
E, d i s u e l t o s  en  25 mi de MeOH ( M e r c k ) , d i e r o n  un e s p e c t r o  de 
U.V. con l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o ­
t a d a s  .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u l a  
de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  que 
a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n :



A (nm) max ' 2 35 264 •335

A 0 .0 7 5 0 . 118 0 . 0 7 4

l o g  £ 3. 42 3 .61 3. 42

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de E

E l  d e ' r iv a d o  a c e t i l a d o  de E se  o b t i e n e  h a c i e n d o  r e a c  
c i o n a r  15 mgr de E con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi de p i  
r i d i n a ,  s eg ú n  e l  m é todo  d e s c r i t o  en l a  p á g . 246 . En e s t e  c a s o  
e l  t i em p o  de r e a c c i ó n  fue  de 96 h o r a s .

P o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a  o b ten e m o s  13 mgr de
un p r o d u c t o  a m a r i l l o  p á l i d o  de p u n t o  de f u s i ó n  2 1 3 -2 1 6 °C .

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  p e r m e t i l a d o  de E

E l  d e r i v a d o  p e r m e t i l a d o  de E s e  o b t i e n e  h a c i e n d o  
r e a c c i o n a r  12 mgr de E con 0 . 3  g r  de a n h i d r o  y 0 . 3  mi
de N ^ S O ^  en 5 mi de a c e t o n a  s e c a ,  s e g ú n  e l  m étodo  d e s c r i t o  
en  l a  pág .  246.

Se o b t i e n e n  8 mgr de un p r o d u c t o  q u é  m o s t r ó  c a r a c ­
t e r í s t i c a s  f í s i c a s  e s p e c t r a l e s  i d é n t i c a s  a l  o b t e n i d o  p o r  me - 
t i l a c i ó n  d e l  co m p u es to  A (pag .2  46 ) .

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i - 
eos de E y de s u s  d e r i v a d o s  a c e t i l a d o  y p e r m e t i l a d o ,  se  
l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o -  

. x i x a n t o n a

6 . 2 . 4. 2 . ESTUDIO DEL COMPUESTO P: 1 , 3,  8 -TRIHIDROXI-2 -METOXI 
ó 1 , 3 ,  8 -TRIHIDROXI -4 -METOXIXANTONA.

E l  com pues to  F, o b t e n i d o  de l a  fo rm a  i n d i c a d a  en  
e l  a p a r t a d o  6 . 2 . 4 .  m o s t r ó  un a s p e c t o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  
de a c e t o n a / h e x a n o , de p u n t o  de f u s i ó n  2 6 2 - 2 6 4 ° C ,  con un p e ­
so  de 6 mgr, que c o r r e s p o n d e  a un 0.0031% d e l  e x t r a c t o  h e ­
x á n i c o  y un 0.00018% r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x ­
t r a í d a .



C a l c u l o  de__l_a fó rm u l a  emp í r i c a  de F a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 

mas a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  c o m p u es to  F ( f i g .  4 6 ) ,  
e l  i o n  m o l e c u l a r  e s  274 ,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a :

C14H10°6

C a l c u l o  de l os C o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de F.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  s e  r e a ­
l i z a  como ya hemos d e s c r i t o  ( p á g .  34 ) .  0 . 3 4  mgr de l a  x a n t o ­
n a  F, d i s u e l t o s  en 10 mi de MeOH (Merck)  d i e r o n  un e s p e c t r o  de 
U.V. , con l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o ­
t a d a s  .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó rm u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan  l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  que  
a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A (nm) jnax> J , 24.7 316 368

A 0 . 9 2 0 0 .4 6 1 0.  175

l o g  e 3 .8 7 3 .5 7 3. 15

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de F y en  a u s e n c i a  de c a n t i d a d  p a r a  o b t e n e r  su s  d e r i v a d o s  a c e ­
t i l a d o  o m e t i l a d o ,  se  l e  a s i g n a n  dos p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s :
1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e to x i  ó 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a .



6 . 2 . 5 .  ESTUDIO DE LA FRACCION X y . . COMPUESTO. G: 1.,:6 -DIH.I.DROXI -

3, 5 , 7 ,  8 -TETRAMETOXIXANTONA.

E l  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  88-92  , e l u i d a s  con h e x a n o -  
é t e r  e t í l i c o  ( 4 5 :5 5 )  da  l u g a r ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  con a c e t o ­
n a ,  a urras a g u j a s  a m a r i l l a s ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 7 8 -1 7 9 °C ,  con 
un p e s o  de 208 mgr,  que c o r r e s p o n d e n  a un 0 . 11% r e s p e c t o  a l  
e x t r a c t o  h e x á n i c o  y a un 0.0062°$ r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  
s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de G a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
m a s a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  co m p u es to  G ( f i g .  52) 
l o s  p o r c e n t a j e s  de l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i o n e s  M+ , 
(M+1)+ y (M+2) + son  r e s p e c t i v a m e n t e  5 8 . 0 9 ,  1 1 .4 3  y 2 . 1 4 .

E l  número  de c a r b o n o s  y o x í g e n o s  c a l c u l a d o s  a p a r ­
t i r  de l a s  f ó r m u l a s  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s  (p á g .  48 ) r e s u l ­
t a n  s e r :

n = 17 á tomos de c a r b o n o
m -  8 á tomos de o x í g e n o

Dado que e l  p e s o  m o l e c u l a r  es  de 348,  e l  número  de 
h i d r ó g e n o s ,  c a l c u l a d o  p o r  d i f e r e n c i a ,  e s  de 16, con l o  que  
l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  r e s u l t ó  s e r :

C 1 7 H 1 6 ° 8

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de G.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  s e  r e a ­
l i z a  como y a  hemos i n d i c a d o  ( p á g . 34 ) .  0 . 2 9  mgr de x a n t o n a  
G, d i s u e l t o s  en 25 m l-d e  MeOH ( M e r c k ) ,  d i e r o n  un e s p e c t r o  de 
U.V. con lo s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o ­
t a d a s  .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó rm u ­
l a  de l a  pág .  34 dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  que 
a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :



^ .(nm) max v J 253 321 360

A 1. 302 0 . 6 3 0 0. 493

l o g  e 4. 09 4. 19 4 .2 4

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de G.

El  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de G se  o b t i e n e  h a c i e n d o  r e a c ­
c i o n a r  30 mgr de G con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi de 
p i r i d i n a ,  s eg ú n  e l  m étodo  y a  d e s c r i t o  ( p á g . 2 4 6 ) .

E l  r e s i d u o  que  s e  o b t i e n e ,  p u r i f i c a d o  p o r  c r i s t a ­
l i z a c i ó n  de m e t a n o l ,  r i n d e  25 mgr de un p r o d u c t o  b l a n c o ,  de 
p u n t o  de f u s i ó n  135-1 36°C.

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  m o n o m e t i l a d o  de G.

30 mgr de G se  d i s u e l v e n  en l a  m ín im a  c a n t i d a d  de 
é t e r  e t í l i c o  y se  a ñ a d e ,  g o t a  a g o t a ,  u n a  d i s o l u c i ó n  e t é r e a  
de d i a z o m e t a n o  ( G ^ ^ )  h a s t a  que e l  c o l o r  a m a r i l l o  d e l  
p e r s i s t a .  Se t a p a  y se  d e j a  r e a c c i o n a r  d u r a n t e  12 h o r a s  a p r o ­
x im adam en te  ( una  n o c h e ) .  T r a n s c u r r i d o  e l  t i e m p o  s e  d e j a  e v a ­
p o r a r  e l  é t e r ,  o b t e n i e n d o  a s i  e l  p r o d u c t o  m e t i l a d o :  1- h i d r o x i -  
3 ,5  , 6 , 7, 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a  ( l a s  p o s i c i o n e s  1 y 8 de u n a  x a n ­
t o n a  no se  m e t i l a n  b a j o  e s t a s  c o n d i c i o n e s ) .

E s t e  c o m p u e s to ,  r e c r i s t a l i z a d o  en m e t a n o l ,  d i o  l u ­
g a r  a 24 mgr de un s ó l i d o  a m a r i l l o  de p u n t o  de f u s i ó n  1 0 7 - 1 0 8 ° C, 
que no  d e c r e c i ó  en l a  o b t e n c i ó n  de s u  p u n t o  de f u s i ó n  m i x t o  con 
p a t r ó n  a u t é n t i c o  ( 9 1 ) .

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  d im e ' f i l a d o '  de G.

E l  d e r i v a d o  d i m e t i l a d o  de G se  o b t i e n e  h a c i e n d o  r e a c ­
c i o n a r  25 mgr d e l  d e r i v a d o  m o n o m e t i l a d o  de G con 0*5 g r  de 
K2 CO3 a n h i d r o  y , 0 .5  mi de Me2S0 4 en 10 mi de a c e t o n a  s e c a ,  s e ­
gún e l  m étodo d e s c r i t o  en  l a  p á g . 246.



E l  p r o d u c t o  a s í  o b t e n i d o  (16 mgr) m o s t r ó  c a r a c t e ­
r í s t i c a s  f í s i c a s  y e s p e c t r a l e s  i d é n t i c a s  a l  o b t e n i d o  p o r  me- 
t i l a c i ó n  d e l  com pues to  A (pág .2 4 6  ) .

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c o p i a  
eos  de G y de s u s  d e r i v a d o s ,  s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 
1 , 6  - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 - t e  t ram e  t o x i x a n  t o n a .



6 . 2 . 6 .  ESTUDIO DE LA FRACCION Xy i  • COMPUESTO. H: T , 6 -DIHI.D.RQXI -

’ '5 , 8 -DIMETOXI ó 1 , 6-DIHIDROXI - 7 ,'8 - DI'METOXIXANTONA.

E l  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  93-95  , e l u í d a s  con h e x a n o -  
é t e r  e t í l i c o  [ 4 5 :5 5 )  da  l u g a r ,  t r a s  p r e c i p i t a c i ó n  con c l o r o ­
fo rm o ,  a un p r o d u c t o  p u l v e r u l e n t o  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  
1 7 0 - 1 7 2 °C, con un p e s o  de 4 m gr ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0 .0 0 2 1 1  
d e l  e x t r a c t o  h e x a n i c o  y a un 0 . 0 0 0 1 2 % r e s p e c t o  a l  t o t a l  de 
p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de H a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
mas a s .

En e l  e s p e c t r o  de masas  d e l  c o m p u e s to  H ( f i g .  61) 
l o s  p o r c e n t a j e s  de l o s  p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i o n e s  M+ , 
(M-H)+ y (M+2)+ son r e s p e c t i v a m e n t e  8 8 . 6 3 ,  1 4 .8 8  y 2 . 4 2 .

E l  núm ero  de c a r b o n o s  y o x í g e n o s  c a l c u l a d o s  a p a r ­
t i r  de l a s  f ó r m u l a s  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s  ( p á g .  48 ) r e s u l ­
t a n  s e r :

n = 15 á tomos de c a r b o n o
m = 6 á tomos de o x í g e n o

Dado que e l  p e s o  m o l e c u l a r  e s  de 2 8 8 , e l  núm ero  de 
h i d r ó g e n o s ,  c a l c u l a d o  p o r  d i f e r e n c i a ,  es  1 2 , con l o  que l a  
f ó r m u l a  e m p í r i c a  r e s u l t ó  s e r :

C15H12°6

Del e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de H, y en a u s e n c i a  de c a n t i d a d  p a r a  o b t e n e r  s u s  d e r i v a d o s  
a c e t i l a d o  o m e t i l a d o ' ,  se  l e  a s i g n a n  dos p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  
1 , 6 - d i h i d r o x i - 5 , 8 - d i m e t o x i  ó 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a



6 . 3 .  ESTUDIO DEL EXTRACTO METANOLI:CO. SEPARACION DE SUS COMPO

NENTES.

3 . 3 5 6  Kg de C e n ta u r iu m  l i n a r i f o l i u m , u n a  v e z  e x t r a !  
dos  con h exano  y c l o r o f o r m o  s u c e s i v a m e n t e ,  s e  s o m e te n  a p o s t e  
r i o r  e x t r a c c i ó n ,  en  S o x h l e t ,  u t i l i z a n d o  m e t a n o l .  E s t e  e x t r a c ­
t o  s e  c o n c e n t r a  a s e q u e d a d ,  r i n d i e n d o  un s ó l i d o  p a s t o s o ,  de 
c o l o r  m a r ró n  o s c u r o  que p e s ó  8 5 9 .8 5  g r  ( 2 5 .6 2 1  r e s p e c t o  a l a  
c a n t i d a d  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a ) .

5 0 9 .2 7  g r  de e x t r a c t o  m e t a n ó l i c o  s e  r e e d i s u e l v e n  en 
un l i t r o  de e t a n o l  y s e  t r a t a  s eg ú n  l a  m a rc h a  de C l a r k  (124) 
con l a  f i n a l i d a d  de e l i m i n a r  c o l o r a n t e s ,  t a n i n o s ,  e t c ,  que  p r e  
c i p i t a n  en fo rm a  de s u s  s a l e s  de p lom o.

Marcha de C l a r k

Al e x t r a c t o ,  d i s u e l t o  en 1 1 de e t a n o l  c a l i e n t e , s e  
l e  a ñ a d e  un l i t r o  de u n a  d i s o l u c i ó n  a c u o s a  de a c e t a t o  de p l o ­
mo a l  11 a e b u l l i c i ó n .

Se d e j a  r e p o s a r  d u r a n t e  48 h o r a s  y l u e g o  s e  f i l t r a .

Al f i l t r a d o  s e  l e  e l i m i n a  l a  mayor  p a r t e  de e t a n o l  
a v a c i o ,  p a r a  que l a  t e m p e r a t u r a  no s u b a  de 60°C.

E x t r a c c i ó n  l í q u i d o - l í q u i d o

El  c o n c e n t r a d o  en medio  a c u o s o ,  s e  so m e te  a e x t r a c ­
c i ó n ,  en un  e x t r a c t o  l í q u i d o - l í q u i d o ,  p r i m e r o  con é t e r  e t í l i ­
co y d e s p u é s  con  a c e t a t o  de e t i l o .  Ambas p a r t e s  o b t e n i d a s  se  
s e c a n  con Na2S0 ^ a n h i d r o  y s e  c o n c e n t r a n  a s e q u e d a d .  La p a r t e  
e t é r e a  r i n d i ó  1 4 .6 6  g r ,  que c o r r e s p o n d e  a un 2.88% r e s p e c t o  
a l  t o t a l  d e l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o  y a un 0 .7 4 $  r e s p e c t o  a l  t o ­
t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

La p a r t e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e x t r a c c i ó n  con  a c e t a ­
t o  de e t i l o  r i n d i ó  60. '50  g r ,  que c o r r e s p o n d e  a un 1 1 .8 8 $  r e s ­
p e c t o  a l  t o t a l  d e l  e x t r a c t o  y a un 3 . 0 4 $  r e s p e c t o  a l  t o t a l  de 
p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .



6 . 3 .  1.  ESTUDIO DE LA PARTE ETEREA. FRACCION AMIENTO POR CROMA­

TOGRAFIA 'PE COLUMNA. -

1 4 .66  g r  de l a  p a r t e  e t é r e a  se c r o m a t o g r a f í a n  en  
co lum na  s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y é n d o l a  con m e z c l a s  de h e x a n o -  
a c e t a t o  de e t i l o  y a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  de p o l a r i d a d  e r e  
c i e n t e .

pan  s e g ú n  s u  s i m i l a r  c o m p o r t a m i e n t o  en c. c. f . , a s í  s e  o b t i e ­
nen  c i n c o  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s ,  s egún  s e  resum e e n  l a  
t a b l a  X I .

E l  r e s t o  de f r a c c i o n e s ,  que  no se  i n d i c a n ,  p r e s e n ­
t a r o n  g r a n  c o m p l e j i d a d  y / o  e s c a s a  c a n t i d a d .

F r a c c i o n a mi e n t o  p o r  c r o m a t o g r a f í a  de co lum na  de l a  p a r t e  e t é - 
r e a  d e l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o .

Se r e c o g e n  160 f r a c c i o n e s  de 100 m i ,  que s e  r e a g r u -

TABLA XI

A g r u p a c ió n F r a c c i o n e s  E lu y e n  t e  Compuesto ( p e s o )

19-26  H: AcEt (60:  40) I (44 mgr) +
J  ( 4 mgr) + 
G ( 5 mgr)

R 27 H: A c E t (6 0 :  40) R (15 mgr)

H: AcEt  (6 0 :  40) K ( 3 mgr)X.V I I I 28-41

GI I 83-90 AcEt-MeOH(90 :  10) GI-[ (136 m g r) ,  

AcEt-MeOH(9 0 :  10) GS (27 mgr)GS 9 1 -9 3



6 . 3. 1 . 1 . ESTUDIO DE. LA FRACCION X . .:. SEPARACION.' DE. LOS. .COM- 
  : _____________________________
PUESTOS I ,  J  y G.

La f r a c c i ó n  (729 mgr) se  c r o m a t o g r a f í a  en c o ­
lumna s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y e n d o  con m e z c l a s  de h e x a n o - a c e -  
t a t o  de e t i l o  de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e .

Se r e c o g e n  122 f r a c c i o n e s  de 10 m i ,  que s e  r e a g r u -  
pan  s eg ú n  su  s i m i l a r  c o m p o r t a m i e n t o  en c . c . f .  > a s í  se  o b t i e ­
nen  t r e s  a g r u p a c i o n e s  de f r a c c i o n e s  s e g ú n  s e  resume e n  l a  
t a b l a  X I I .

E l  r e s t o  de f r a c c i o n e s ,  que no  se  i n d i c a n ,  p r e s e n ­
t a r o n  g ra n  c o m p l e j i d a d  y / o  e s c a s a  c a n t i d a d .

' TAB LA XII

Re cr.omato.gr.a f í n  de c o lu m n a  de. .1.a . f r a c c ió n .  Xyj.^

A g r u p a c i ó n  F r a c c i o n e s  F l u y e n t e  Compuesto  ( p e s o )

I 17-22 H :A cE tC 9 5 :5 ) I (44 mgr)
I I 2 3 -3 8 H: AcEt (95 : 5) J C. 4 mgr)

I I I 5 1 -7 0 H : AcEt  (90 :  10) G C 5 mgr)
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6.  3. 1.  1. 1. ESTUDIO DEL COMPUESTO I : 1 -HIDROXI - 3 , 5  , 6 / 7  5 8-PENTA-

’ METOXIXANTONA.

Del  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  1 7 - 2 2 ,  e l u í d a s  de l a  c o ­
lumna c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 5 : 5 ) ,  s e  
o b t i e n e n ,  t r a s  r e p e t i d a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  de a c e t o n a - m e t a n o l , 
44 mgr de un s ó l i d o  a m a r i l l o  c r i s t a l i n o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  
1 1 2 - 1 1 4 ° C, que c o r r e s p o n d e  a un 0.0086% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  
a l c o h ó l i c o  y a un 0 . 0 0 2 2 % r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  
e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de I a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n .

E l  e s p e c t r o  de masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n  ( f i g .  83) ,
p a r a  e l  p i c o  362,  no s  da  un v a l o r  e n c o n t r a d o  de 3 6 2 . 1 00 ^  +_
0 . 0 0 2 .  E l  v a l o r  c a l c u l a d o  p a r a  l a  f ó r m u l a  C^gH^gOg f u e  
3 6 2 . 1 0 0 ^ .  Con e s t o s  r e s u l t a d o s  podemos d e c i r  que l a  f ó r m u l a  
e m p í r i c a  de I e s :

C1 8H18° 8

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de I .

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de U.V.
de I s e  r e a l i z a  como hemos d e s c r i t o  en l a  p a r t e  t e ó r i c a  ( p ág .
3 4 ) .  0 . 4 5  mgr de l a  x a n t o n a  I ,  d i s u e l t o s  e n  25 mi de MeOH 
( M e r c k ) ,  d i e r o n  un e s p e c t r o  de U.V. con l o s  t r e s  máximos de 
a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u l a  
de l a  pág .  34,  dan  l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  que 
a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n .

A (nm) max 256 315 362

A 0 .901 0.  429 0 . 112

l o g  e 4 . 26 3 . 9 3 4 . 6 0



•Prep a r  a c i  ón de l  d e r  i v a d o  ace  t i  l a d o  de I .

E l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de I se  o b t i e n e  h a c i e n d o  r e a c  

c i o n a r  22 mgr de I con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi de p i  
r i d i n a ,  s e g ú n  e l  método y a  d e s c r i t o  ( p á g .  246) .

E l  p r o d u c t o  que se  o b t i e n e  (19 m g r ) ,  s i n  p u r i f i c a r ,  
e s  e s t u d i a d o  p o r  m é t o do s  e s p e c t r o s c ó p i c o s .

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de I y de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  
de 1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a .  La t o t a l  c o n f i r m a ­
c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  se  p r o d u c e  p o r  c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  
a u t é n t i c o  o b t e n i d o  a l  m e t i l a r  con e l  p r o d u c t o  G, a i s l a ­
do d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o  ( 8 4 ) .
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6 . 3 . 1  . 1 . 2 . ESTUDIO DEL COMPUESTO J :  1 -HIDROXI- 3 ,  7 , 8-TRIMBTOXI-

• XANTONA.

Del c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  2 3 - 3 8 ,  e l u í d a s  de c o l u m ­
n a  c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 5 : 5 ) ,  s e  o b ­
t i e n e n ,  t r a s  r e p e t i d a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  de a c e t o n a - m e t a n o l ,
4 mgr de un s o l i d o  a m a r i l l o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 57- 159 °C , 
que c o r r e s p o n d e  a un 0.0008% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o  
y a un 0 . 0 0 0 2 % r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de J  a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
masas  de a l t a  r e s o l u c i ó n .

El  e s p e c t r o  de mas a s  de a l t a  r e s o l u c i ó n  ( f i g .  92) 
p a r a  e l  p i c o  302,  nos  da  un v a l o r  e n c o n t r a d o  de 3 0 2 . 0 7 8 ^
0 . 0 0 1 5 .  E l  v a l o r  c a l c u l a d o  p a r a  l a  f ó r m u l a  C ^ H ^ O ^  f u e  
3 0 2 . 0 7 9  con e s t o s  r e s u l t a d o s  podemos d e c i r  que l a  f ó r m u l a  em­
p í r i c a  de J  e s :

C 1 6 H 1 4 ° 6

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de J .

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  se  o b t i e ­
ne  de l a  f o rma  ya  i n d i c a d a  ( p á g .  34 ) .  0 . 4 9  mgr de l a  x a n t o n a
J ,  d i s u e l t o s  en 25 mi de MeOH ( M e r c k ) , d i e r o n  un e s p e c t r o  con 
l o s  t r e s  máximos de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u ­
l a  de l a  p á g .  34 , dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n
que a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A (nm) max v J
. .2.3.8.' .254 .31 1

A 0 . 9 0 6 1 . 082 0 . 4 1 2

l o g  e 4 . 4 5 4 . 5 2 4 . 1 0

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de J ,  s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 1 - h i d r o x i - 3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i -  
x a n t o n a ,  c o n o c i d a  como D e c u s a t i n a .  La c o n f i r m a c i ó n  de l a  e s t r u c  
t u r a  se  p r o d u c e  p o r  c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  ( 9 3 ) , cuyo 
p u n t o  de f u s i ó n  m i x t o  f u e  de 15 4- 1 56 °C.



6 . 3 . 1 . 1 . 3 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO G: 1 , 6 - DIHIDROXI- 3 , 5 , 7 , 8 -TETRA-

M E T O X IX A N T O N A .

Del  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  5 1 - 7 0 ,  e l u í d a s  de l a  c o ­
lumna c r o m a t o g r á f i c a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 9 0 : 1 0 ) ,  se  
o b t i e n e n ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a - h e x a n o , 5 mgr de un 
s ó l i d o  a m a r i l l o  de p u n t o  de f u s i ó n  y c a r a c t e r e s  e s p e c t r o s c o p i ­
a s  i d é n t i c o s  a l  c o m p u e s t o  G d e l  e x t r a c t o  h e x á n i c o .  D i c h a  c a n ­
t i d a d  de p r o d u c t o ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0 . 0 0 0 9 8 1  r e s p e c t o  a l  
e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o ,  da  un t o t a l  r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  de 
p l a n t a  e x t r a í d a  de un  0 .0064%.
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6 . 3 .  1 . 2 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO R: ERI TROCEN TAURINA.

La f r a c c i ó n  27 ,  e l u í d a  con h e x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  
( 6 0 : 4 0 ) ,  da  l u g a r ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  a u na s  a g u ­
j a s  de c o l o r  n a r a n j a ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 3 2 - 1 3 5 ° C ,  con un p e ­
s o  de 15 mgr ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0 . 0 0 2 9 1  r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  
a l c o h ó l i c o  y a un 0.00076% r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  de p l a n t a  s e ­
ca  e x t r a í d a .

C a l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de R.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  d e l  e s p e c t r o ,  en MeOH e s -  
p e c t r o s c ó p i c o  ( M e r c k ) , s e  r e a l i z a  como i n d i c a m o s  en l a  p a r t e  
t e ó r i c a  ( p ág .  3 5 ) .  0 . 3 6  mgr d e l  p r o d u c t o  R, d i s u e l t o s  en 25 mi 
de m e t a n o l ,  d i e r o n  un e s p e c t r o  de U . V . , con l o s  dos máximos de 
a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u l a  
de l a  p á g .  34,  dan l u g a r  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  que 
a c o n t i n u a c i ó n  s e  d e t a l l a n :

A _ v (nm) maxv J
223 291

A 0 . 6 6 1 0. 049

l o g  e 3. 90 2.  78

T r a n s f o r m a c i ó n  de R en 1- h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i d r o - 1 H - 2 - b e n z ó p i r a n - 
5 - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o .

30 mgr de l a s  a g u a s  madres  de R s e  d i s u e l v e n  e n  2 mi 
de a l c o h o l  m e t í l i c o ,  a g r e g a n d o  a c o n t i n u a c i ó n  0 . 1  mi de í ^SO^  
y m a n t e n i é n d o l o  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s .

P a s a d o  e s t e  t i e m p o ,  se  v i e r t e  l a  r e a c c i ó n  s o b r e  40 mi 
de agua  y se  e x t r a e  con é t e r  e t í l i c o  v a r i a s  v e c e s .  La r e u n i ó n  
de l a s  c a p a s  o r g á n i c a s ,  l a v a d a s  con a g ua  h a s t a  pH n e u t r o ,  s e c a ­
das  con Na2 S0 ^ y c o n c e n t r a d a s  a s e q u e d a d ,  da  l u g a r  a 2 T mgr de 
u n a  m e z c l a  de p r o d u c t o s ,  que p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  da  
l u g a r  a unas  a g u j a s  b l a n c a s ,  de p u n t o  de f u s i ó n  1 99- 202°  C.
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De l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  de e s t e  d e ­
r i v a d o  de R, se  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 1 - h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i ­
d r o -  1H-2 - b e n z o p i r . a n - 5  - c a r b o x i l a t o  de m e t i l o ,  c o m p u e s t o  d e l  que 
no e x i s t e n  d a t o s  b i b l i o g r á f i c o s .

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de R, s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de E r i t r o c e n t a u r i n a  ( 5 - f o r -  
m i l - 3 , 4 - d i h i d r o i s o c u m a r i n a ) .
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6 . 3 . 1 . 3 .  ESTUDIO DE LA FRACCION Xv n i . COMPUESTO K: 1 , 3 - D I H I -

DROXT - 5 / 6  - DIMETOXIXANTONA.

La f r a c c i ó n  X y j j j  s e  p u r i f i c a  p o r  n u e v a  c r o m a t o g r a ­
f í a  de co lumna  s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y e n d o  con m e z c l a s  de h e -  
x a n o - a c e t a t o  de e t i l o  de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e .

Del  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  4 4 - 7 3 ,  e l u í d a s  con h e x a -  
n o - a c e t a t o  de e t i l o  ( 8 5 : 1 5 ) ,  s e  o b t i e n e n ,  t r a s  r e p e t i d a s  c r i s ­
t a l i z a c i o n e s  de a c e t o n a ,  3 mgr de un s ó l i d o  a m a r i l l o  c r i s t a l i ­
n o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  2 5 5 - 2 5 7 °C, que  c o r r e s p o n d e  a un  0 . 0 0 0 5 9  
r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o  y a un 0 . 0 0 0 1 5 1  r e s p e c t o  a l  t o ­
t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a  de K a p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 
m a s a s .

En e l  e s p e c t r o  de masa s  d e l  c om p u e s t o  K ( f i g .  1 0 5 ) ,  
e l  i o n  m o l e c u l a r  e s  288 ,  c o n c o r d a n t e  con l a  f ó r m u l a  e m p í r i c a :

C15H12°6

C á l c u l o  de l o s  c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n  de K.

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de U..V.
de K , se  r e a l i z a  como hemos d e s c r i t o  en l a  p a r t e  t e ó r i c a  ( p á g .
3 4 ) .  0 . 4 2  mgr de l a  x a n t o n a  K, d i s u e l t o s  en 25 mi de MeOH 
( M e r c k ) , d i e r o n  un e s p e c t r o  de U . V . , con l o s  t r e s  máximos de 
a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a  a n o t a d a s .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r m u ­
l a  de l a  p á g . 34 , dan l u g a r  a l o s .  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n
que a c o n t i n u a c i ó n  se  d e t a l l a n :

A (nm) max v J
243. 2.88 312

A 0 . 3 5 5 0 . 1 3 6 0.  176

l o g  e 3 . 8 8 3 . 3 7 3 . 4 8

o
so



Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de K, se  l e  a s i g n e  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6 - d i m e t o -  
x i x a n t o n a .
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6.  3 . 1 .  4. .  ESTUDIO. DEL COMPUESTO G Ij ; DE.CENTAP.I.CRINA A.

Del  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  8 3 - 9 0 ,  e l u i d a s  de l a  
co l um na  c r o m a t o g r á f i c a  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 ) ,  
s e  o b t i e n e n ,  t r a s  c r i s t a l i z a c i ó n  de a c e t o n a ,  136 mgr  de un 
s ó l i d o  c r i s t a l i n o  b l a n c o ,  de p u n t o  de f u s i ó n  2 5 2 - 2 5 5 ° C ,  l o  
que c o r r e s p o n d e  a un 0 . 0 2 7 1  r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o  
y a un 0 . 0 0 6 8 o* r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

C á l c u l o  de . los c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n  de G I j .

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  de l o s  e s p e c t r o s  de U.V. 
de GIj  s e  r e a l i z a  como hemos d e s c r i t o  en  l a  p a r t e  t e ó r i c a  
( p á g .  3 5 ) .  0 . 5 6  mgr  d e l  c o m pu es t o  G I j ,  d i s u e l t o s  en 25 mi de 
MeOH (Merck)  , d i e r o n  un e s p e c t r o  de U.V. con l o s  dos máximos 
de a b s o r c i ó n  y l a s  a b s o r b a n c i a s  a n o t a d a s  a c o n t i n u a c i ó n .

E s t o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p l i c a d o s  a l a  f ó r mu ­
l a  de l a  p á g .  34,  dan l u g a r  a l o s  s i g u i e n t e s  c o e f i c i e n t e s  de 
e x t i n c i ó n :

A (nm) max J
2 40 300

A 0. 345 0 . 0 6 2

l o g  £ 3. 86 3. 11

P o d e r  .rot.at.o.ri.o. de. G I j .

E l  p o d e r  r o t a t o r i o  se  h a  o b t e n i d o  p e s a n d o  u n a  c a n t i d a d  
e x a c t a  d e l  p r o d u c t o  G I j ,  d i s o l v i é n d o l a  en m e t a n o l  y a f o r a n d o  l a  
d i s o l u c i ó n  h a s t a  5 mi ,  en un baño  t e r m o s t a t a d o  a 1 8 . 5 ° C .  La c u ­
b e t a  u t i l i z a d a  t i e n e  un e s p e s o r  de 1 dm y l a  m e d i d a  d e l  p o d e r  
r o t a t o r i o  s e  r e a l i z a  a u n a  l o n g i t u d  de onda  de 589 nm.

E l  c á l c u l o  d e l  p o d e r  r o t a t o r i o  s e  e f e c t ú a  a p l i c a n d o  
l a  s i g u i e n t e  f ó r m u l a :

r , “ o b s .  1 = 1 dm
t a i  n ,D l x c  c = g r / c c



En n u e s t r o  c a s o  s e  o b t i e n e  e l  s i g u i e n t e  r e s u l t a d o :

GIj  í a } ¿ 8 ’ 5 = - 1 7 7 .  42 (MeOH)

P r e p a r a c i ó n  de l  d e r i v a d o ,  .ace.t.il.ado. de GI j .

El  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GIj  se  o b t i e n e ,  h a c i e n d o  
r e a c c i o n a r  15 mgr de GIj  con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi 
de p i r i d i n a ,  s eg ún  e l  método  ya  d e s c r i t o  ( p á g .  2 4 6 ) .

E l  r e s i d u o  o b t e n i d o  (14 mgr) se  p u r i f i c a  p o r  n u e v a  
c r o m a t o g r a f í a  de c o lu m na ,  u s a n d o  como e l u y e n t e s :  h e x a n o - c l o -  
r o f o r m o ,  de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e .

E l  e s p e c t r o  de U . V . ,  de e s t e  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de 
G I j ,  se  r e a l i z ó  de i d é n t i c a  m a n e r a  a G I j ,  u s a n d o  como c o n c e n ­
t r a c i ó n  0 . 6 8  mgr de p r o d u c t o  en 10 mi de m e t a n o l  p a r a  e s p e c ­
t r o s c o p i a  (Merck)  , o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  p a r a  
l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ó n :

A (nm) maxv J
232 2 80

A 1 . 0 6 0 0 . 0 6 3

l o g  e 4 . 0 0 2.  78

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de GIj  y s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de 
3 1 - ( m - h i d r o x i b e n z o i 1 ) s w e r ó s i d o , t a m b i é n  l l a m a d o  D e c e n t a p i c r i - 
n a  A. La c o n f i r m a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  s e  r e a l i z a  p o r  compa­
r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  ( 2 5 ) ,  cuyo p u n t o  de f u s i ó n  m i x t o  
f ue  de 2 5 0 - 2 5 3oC.
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6 . 3 - 1 . 5 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO GS: GLUCOSIDO DE B-STTOSTEROL, 
CAMPESTEROL Y STIGMASTEROL.

De l a  r e u n i ó n  de f r a c c i o n e s  9 1 - 9 3 ,  e l u í d a s  de l a  
c o l umn a  c r o m a t o g r á f i c a  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 )  
se  o b t i e n e n ,  t r a s  p r e c i p i t a c i ó n  de a c e t o n a ,  27 mgr de un  s ó ­
l i d o  p u l v e r u l e n t o  de p u n t o  de f u s i ó n  2 8 0 - 2 8 3 ° C ,  que c o r r e s ­
pon d e  a un 0.0053% r e s p e c t o  a l  e x t r a c t o  a l c o h ó l i c o  y a un
0.0014% r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x t r a í d a .

T e s t  de L i e b e r m a n n - B u r c h a r d t  de' GS.

Unos p o c o s  m i l i g r a m o s  de p r o d u c t o  s e  d i s u e l v e n  en
1 cc  de c l o r o f o r m o ,  a ñ a d i e n d o  a l a  d i s o l u c i ó n  10  g o t a s  de a n ­
h í d r i d o  a c é t i c o  y 1 g o t a  de á c i d o  s u l f ú r i c o  c o n c e n t r a d o  (am­
bos  r e a c t i v o s  r e c i e n  s a c a d o s  de l a  n e v e r a )  ( 1 2 5 ) .  C o l o r  v i o ­
l e t a  que c a m b i a ,  a t r a v é s  de a z u l ,  a v e r d e ,  i d e n t i f i c a  e s -  
t e r o i d e s  en GS.

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GS.

El  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GS s e  o b t i e n e  h a c i e n d o
r e a c c i o n a  17 mgr de GS con 1 mi de a n h í d r i d o  a c é t i c o  y 3 mi
de p i r i d i n a ,  s e g ú n  e l  m é t o d o  h a b i t u a l  ( p á g .  246 ) .

E l  p r o d u c t o  que  s e  o b t i e n e  (15 m g r ) ,  s i n  p u r i f i c a r ,  
e s  e s t u d i a d o  p o r  m é t o d o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s .

H i d r ó l i s i s  á c i d a  de GS.

10 mgr de GS en 1 mi  de HC1 2N se  m a n t i e n e  a r e f l u ­
j o  d u r a n t e  13 h o r a s ,  s e  a ñ a d e n  u n a s  g o t a s  de EtOH p a r a  l a  t o ­
t a l  s o l u b i l i z a c i ó n  d e l  g l i c ó s i d o  (45)  .

T e r m i n a d a  l a  r e a c c i ó n  se  d e j a  e n f r i a r  y l a  a g l i c o n a  
se  s e p a r a  p o r  e x t r a c c i ó n  con  CHCl^.  La c a p a  o r g á n i c a  se  l a v a  
con a g u a ,  se  s e c a  con ^ £ 5 0 ^ ,  s e  f i l t r a  y c o n c e n t r a  o b t e n i e n ­
do a s í  l a  a g l i c o n a  de GS.

La s o l u c i ó n  a c u o s a  á c i d a  se  n e u t r a l i z a  p a s á n d o l a  a 
t r a v é s  de 1 g r  de r e s i n a  de I n t e r c a m b i o  I ó n i c o  L e w a t i t  M500 
G2 ( P a n r e a c ) , que s e  t r a t a  p r e v i a m e n t e  s e g ú n  s e  d e s c r i b e  a



c o n t i n u a c i ó n :  ( 1 0 7 )

1 o) Se d e j a  t o d a  l a  n o c h e  en a g u a  d e s t i l a d a  p a r a  
que s e  h i n c h e .

2 o) Se c o l o c a  en l a  co l umna  y se  l a v a :  p r i m e r o  con
a gu a  d e s t i l a d a  y l u e g o  con 10 mi de NaOH a l  4 %  p a r a  a s e g u r a r
su  b a s i c i d a d .

3 o) Se l a v a  con a g u a  d e s t i l a d a  h a s t a  que l a s  a g u a s  
de l a v a d o  t e n g a n  pH n e u t r o .

E l  a z ú c a r  se  a i s l a  p o r  e l i m i n a c i ó n  t o t a l  d e l  a g ua  
a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

C r o m a t o g r a f í a  de g a s e s  - de l  a z ú c a r  de GS.

P a r a  e l  e s t u d i o  d e l  a z ú c a r  de GS p o r  c r o m a t o g r a f í a
g a s e o s a ,  s e  p r e p a r a  s u  d e r i v a d o  s i l i l a d o  s e g ú n  s e  d e s c r i b e
a c o n t i n u a c i ó n  ( 1 1 0 , 1 2 6 ) .

5 mgr d e l  a z ú c a r  o b t e n i d o  de l a  h i d r ó l i s i s  de GS, 
se  d i s u e l v e n  en l a  mí ni ma  c a n t i d a d  de p i r i d i n a ,  se c a l i e n t a  
l i g e r a m e n t e  en  un b a ñ o  de a g u a ,  t e r m o s t a t a d o  a 70°C y s e  a ñ a
den 6 g o t a s  de t r i m e t i l c l o r o s i l a n o  y 12 g o t a s  de h e x a m e t i l d i
s i l a z a n o .  Se d e j a  t a p a d o  5 mi n .  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  se  
c e n t r i f u g a  d u r a n t e  20  m i n u t o s  y se  i n y e c t a  en  e l  c r o m a t ó g r a -  
f o .

Con l o s  a z ú c a r e s  p a t r o n e s  s e  p r o c e d e  de l a  misma 
f o r m a :  p r i m e r o  b a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  y d e s p u é s  
b a j o  l a s  de s i l i l a c i ó n .

Se e s t u d i a n  p o r  C. G. L.  u s a n d o  l a s  s i g u i e n t e s  c o n ­
d i c i o n e s  :

Columna:  0V-1 5%
T e m p e r a t u r a :  Columna 185°C

D e t e c t o r  2'50°C
I n y e c t o r  250°C

F l u j o :  20 c c / m i n .



C r o m a t o g r a f í a  d e  g a s e s  d e  l a  a g l i c o n a  d e  GS

E l  e s t u d i o  p o r  c r o m a t o g r a f í a  g a s e o s a  de l a  a g l i c o n a  
de GS m u e s t r a  t r e s  p i c o s ,  cuyos  t i e m p o s  de r e t e n c i ó n  son  i d é n ­
t i c a s  a l o s  de u na  m u e s t r a  de 3 - s i t o s t e r o l  y c a m p e s t e r o l  p a t r ó n  
( F l u k a )  y o t r a  de g - s i t o s t e r o l  y s t i g m a s t e r o l  p a t r ó n  ( 1 2 7 ) .

Las c o n d i c i o n e s  de l a  c r o m a t o g r a f í a  se  d e t a l l a n  a 
c o n t i n u a c i ó n :

Columna:  OV-1 5%
T e m p e r a t u r a :  Columna SOO^C

D e t e c t o r  350°C
I n y e c t o r  350°C

F l u j o :  20 c c / m i n .

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s ,  e s p e c t r o s c ó p i c o s  
y c r o m a t o g r á f i c o s  de G S y d e s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  s e  l e  a s i g ­
na  l a  e s t r u c t u r a  de G l u c ó s i d o  de $ - s i t o s t e r o l , c a m p e s t e r o l  y 
s t i g m a s t e r o l .  La c o n f i r m a c i ó n  de l a  e s t r u c t u r a  se  r e a l i z a  p o r  
c o m p a r a c i ó n  con p a t r ó n  a u t é n t i c o  ( 1 11 ) .



6 . 3 . 2 .  ESTUDIO DE LA PARTE DE ACETATO DE ET IL O . FRACCIONAMIENTO

POR CROMATOGRAFIA DE COLUMNA.

6 0 . 5 0  g r  de l a  p a r t e  AcEt  se  c r o m a t o g r a f í a  en  c o ­
lumna s o b r e  s í l i c a - g e l ,  e l u y e n d ó  con m e z c l a s  de h e x a n o - a c e t a t o  
de e t i l o  y a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l , de p o l a r i d a d  c r e c i e n t e .

Se r e c o g e n  251 f r a c c i o n e s  de 100 m i ,  que  se  r e a g r u -  
pan  s e g ú n  s u  s i m i l a r  c o m p o r t a m i e n t o  en c.  c . ' f .  y de l o s  c u a l e s  
s o l o  u n a  e s  o b j e t o  de e s t u d i o  en e l  p r e s e n t e  t r a b a j o .



6 . 3 . 2 . 1 .  ESTUDIO DEL COMPUESTO GI.n : SWERTIAMARINA.

Del  c o n j u n t o  de f r a c c i o n e s  9 3 - 1 0 6 ,  e l u í d a s  de l a  
co lumna  c r o m a t o g r á f i c a  con a c e t a t o  de e t i l o - m e t a n o l  ( 9 0 : 1 0 )  
se  o b t i e n e n ,  t r a s  p u r i f i c a c i ó n  p o r  n u e v a  co l umna  c r o m a t o g r á ­
f i c a  con AcEt como e l u y e n t e ,  322 mgr de un s ó l i d o  p u l v e r u ­
l e n t o  b l a n c o ,  que c o r r e s p o n d e  a un 0 . 0 6  3% d e l  e x t r a c t o  a l c o ­
h ó l i c o  y a un  0 . 0 1 6 2 1  r e s p e c t o  a l  t o t a l  de p l a n t a  s e c a  e x ­
t r a í d a .

E s p e c t r o s c o p i a  U.V.  de G I ^ j .

La p r e p a r a c i ó n  y o b t e n c i ó n  d e l  e s p e c t r o ,  en MeOH
e s p e c t r o s c ó p i c o  ( M e r c k ) ,  s e  r e a l i z a  como i n d i c a m o s  en  l a  p á g .

35 , u s a n d o  0 . 5 8  mgr de GI j j  y a f o r a n d o  a 25 mi .

P r e p a r a c i ó n  d e l  d e r i v a d o ,  a c e t . l i a d o ,  de GI j j .

La o b t e n c i ó n  d e l  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  de GI j j  se  r e a l i ­
za h a c i e n d o  r e a c c i o n a r  30 mgr de GI ^ j  con 1 mi de a n h í d r i d o  a cé  
t i c o  y 3 mi de p i r i d i n a ,  s e g ú n  e l  mé t odo  y a  d e s c r i t o  ( p á g .  246 )

El  r e s i d u o ,  a s í  o b t e n i d o ,  e s  c r i s t a l i z a d o  de m e t a n o ! ,  
o b t e n i e n d o  un s ó l i d o  b l a n c o  de p u n t o  de f u s i ó n  1 70 -17 3° C.

Del  e s t u d i o  de l o s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r o s c ó p i c o s  
de GI j j  y de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o ,  s e  l e  a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  
de S w e r t i a m a r i n a .
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1 . -  Se ha  e f e c t u a d o  un e s t u d i o  de l o s  c om p o n e n t e s  q u í m i c o s  de 
l a  C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m  (Lamark)  G. B ec k .

2 . -  Del  e x t r a c t o  h e x á n i c o  se ha n  e s t u d i a d o  l o s  c om p o n e n t e s  f e -  
n ó l i c o s ,  a i s l á n d o s e  e i d e n t i f i c á n d o s e  ocho x a n t o n a s .

3 . -  C u a t r o  de e l l a s  h a n  s i d o  a i s l a d a s  p o r  p r i m e r a  vez  e n  l a  n a ­
t u r a l e z a :  l a  1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 3 , 4 , 6  - t e  t r a m e t o x i x a n t o n a ,  l a
1 . 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t o x i x a n t o n a  y dos  de l a s  que 
damos e s t r u c t u r a s  a l t e r n a t i v a s :  l a  1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 -me - 
t o x i  ó 1 , 3,  8 - t r i h i d r o x i - 4 - m e t o x i x a n t o n a  y l a  1 , 6 - d i h i d r o -  
x i - 5 , 8 - d i m e t o x i  ó 1 , 6 - d i h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i x a n t o n a .

4 . -  O t r a s  dos  h a n  s i d o  a i s l a d a s  p o r  s e g u n d a  vez  de f u e n t e  n a t u ­
r a l :  l a  1 , 8 - d i h i d r o x i - 3 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a  y l a  1 , 3 , 8 - t r i -  
h i d r o x i - 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i x a n t o n a .

5 . -  Las dos  r e s t a n t e s  s e  e n c u e n t r a n ,  a m p l i a m e n t e  d i f u n d i d a s  en 
l a  n a t u r a l e z a :  l a  1 , 8 - d i h i d r o x i - 2 , 6 - d i m e t o x i x a n t o n a  y l a
1 . 6 - d i h i d r o x i - 3 , 5 - d i m e t o x i x a n t o n a .

6 . -  Se ha e f e c t u a d o  un e s t u d i o  de l o s  c om p o n e n t e s  d e l  e x t r a c t o  
m e t a n ó l i c o  de C e n t a u r i u m  l i n a r i f o l i u m .

7 . -  Se ha n  a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  t r e s  x a n t o n a s  de l a s  c u a l e s  
l a  1 - h i d r o x i - 3 , 5 , 6 , 7 , 8 - p e n t a m e t o x i x a n t o n a  e s  l a  s e g u n d a  vez  
que s e  a i s l a  en  l a  n a t u r a l e z a  y l a  p r i m e r a  d e n t r o  d e l  g é n e ­
r o  C e n t a u r i u m .

8 . -  Las o t r a s  d o s ,  de más a m p l i a  d i f u s i ó n ,  s on  l a  1- h i d r o x i -
3 , 7 , 8 - t r i m e t o x i x a n t o n a  ó D e c u s a t i n a  y l a  1 , 3 - d i h i d r o x i - 5 , 6  -  
d i m e t o x i x a n t o n a .

9 . -  Se han  a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  l a .  5 - f o r m i l - 3 , 4 - d i h i d r o i . s o c u -  
m a r i n a ,  mas c o n o c i d a  como E r i t r o c e n t a u r i n a ,  c o m p ue s to  muy 
d i f u n d i d o  d e n t r o  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m .

1 0 . -  Se h a  c o n t r i b u i d o  a l a  a c l a r a c i ó n  de l a  c o n t r o v e r s i a  que 
m a n t e n i a  e s t e  c o m p u e s t o ,  p u d i e n d o  a f i r m a r  que s e  t r a t a  de 
un p r o d u c t o  n a t u r a l  y no  de un a r t e f a c t o  p r o d u c i d o  p o r  e l  
t r a t a m i e n t o  de c i e r t o s  g l i c ó s i d o s  i r i d o i d a l e s .
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1 1 . -  Se ha  o b t e n i d o  como d e r i v a d o  de l a  e r i t r o c e n t a u r i n a  e l  

•1 - h i d r o x i - 3 , 4 - d i h i d r o -  1 H . - 2 - b e n z o p i r a n - 5 - c a r b o x i l a t o  de 
m e t i l o ,  s i e n d o  e s t a  l a  p r i m e r a  v ez  que s e  s i n t e t i z a  y 
que  se dan  s u s  d a t o s  f í s i c o s  y e s p e c t r a l e s .

1 2 . -  Se h a n  a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  dos  g l i c o s i d o s  i r i d o i d a -  
l e s  : e l  3 ’ - ( m - h i d r o x i b e n z o i l ) s w e r o s i d o  ó d e c e n t a p i c r i n a  
A y 5 - h i d r o x i s w e r ó s i d o  ó s w e r t i a m a r i n a .

1 3 . -  La D e c e n t a p i c r i n a  A e s  l a  s e g u n d a  vez  que se a i s l a  de 
f u e n t e  n a t u r a l  y ambas d e n t r o  d e l  g é n e r o  C e n t a u r i u m ,  
s i e n d o  é s t a  l a  p r i m e r a  v e z  que s e  dan  l o s  d a t o s  de s u  
e s p e c t r o  de masas  y de s u  d e r i v a d o  a c e t i l a d o .

1 4 . -  P o r  ú l t i m o ,  s e  ha  a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  u na  s a p o n i n a  
e s t e r o i d a l ,  cuyo a z ú c a r  e s  l a  g l u c o s a  y cuya  a g l i c o n a  
e s t á  f o rmada  p o r  l o s  e s t e r o i d e s : B - s i t o s t e r o l , campes -  
t e r o l  y s t i g m a s t e r o l .

yON31y/l
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