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Abreviaturas, Simbolos y acronimos

A Desplazamiento quimico

Av Diferencia de frecuencia
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Z zusammen (“juntos”).

E entgegen (“opuesto”).

A.E Analisis elemental
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Dd Sefial doble de dobles

S Senfal simple
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1D Una dimension

™S Tetrametilsilano



RESUMEN

El acetato de maturina (1) es una molécula plana perteneciente al grupo de
los eremofilanos (sesquiterpenoide), su esqueleto se compone de un naftaleno
fusionado con un anillo de furano, de ahi que también se le considere un
furanoeremofilano. En el anillo central presenta un grupo metoxilo asi como un
grupo aldehido, el cual es susceptible a derivatizar mediante reacciones de
sustitucion.

En el presente trabajo se describe un estudio sobre la reactividad del
aldehido del acetato de maturina (1) frente al 2-aminofenol (20), que mediante las
condiciones de reaccion estandar aplicadas permitié la obtencion estereoespecifica
del E-2-iminofenol del acetato de maturina (26). La caracterizacion del producto de
reaccion se llevd a cabo mediante técnicas fisicas y espectroscopicas, que
incluyeron punto de fusion, RMN de 1D y 2D, asi como espectroscopia de IR.

\o OH \0
0 N MeOH / H °
e +
SevEs eI 5
SN o \N o
1 20 26

Palabras clave: Sintesis, acetato de maturina (1), bases de Schiff,
furanoeremofilano, terpenos.
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ABSTRACT

Maturine acetate (1) is a flat molecule belonging to the group of eremophilane
compunds (sesquiterpenoid), whose molecular skeleton contains a naphthalene
system fused with a furan ring, thus it is also considered as furanoeremophilan. In
the central ring at 1 a methoxyl group is present, as well as an aldehyde group, which
is susceptible to derivatization reactions by substitution reactions.

\o OH \O
0 e MeOH / H ©
e +
OO % i\\_'_ Reflux, 3h = OO 4 i\\
S8 o \N o
HO\©
1 20 26

In the present work a study on the reactivity of maturine acetate aldehyde (1) against
2-aminophenol (20) is described, where standard reaction conditions are used,
allowing stereoselectivity in reaction product, thereby, maturine acetate E-2-
iminiphenol (26). The structural characterization of the reaction product was carried
out by its physical and spectroscopic data, including melting point, 1D and 2D NMR,
as well as IR spectroscopy.

Keywords: Synthesis, maturin acetate (1), Schiff base, furanoeremophilan,
terpene.
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1. INTRODUCCION

El uso de plantas con fines curativos se remonta al principio de la historia de
la humanidad. El hombre recurria a la naturaleza en busca de alimento y salud. Por
medio de observacion, aciertos y errores aprendidé a conocer las plantas que lo
curaban; este conocimiento se transmitid de generacion en generacién y fue
incrementandose con el tiempo. Sin los recursos que le ofrecio la naturaleza, el
hombre no hubiera sobrevivido. En la actualidad, la medicina se vale de drogas
sintéticas para aliviar todas las enfermedades. Muchas de estas drogas son
benéficas, pero también muchas, por mal uso o abuso, han perdido su eficacia y en
incontables casos han provocado efectos secundarios nocivos.'

Asi mismo, se han descubierto y caracterizado una importante cantidad de
compuestos provenientes de las plantas, que son caracteristicos de una especie o
de un numero limitado de especies relacionadas entre si y que, aunque inicialmente
no se les atribuy6 ninguna utilidad, hoy se sabe que pueden desempefiar funciones
importantes de comunicacion y defensa en los organismos que los producen. Estos
compuestos han contribuido de manera importante al desarrollo de la vida del
hombre y son conocidos como metabolitos secundarios, se les han asignado un alto
valor agregado, convirtiéendose en un campo de estudio muy importante, debido a
que representan una fuente invaluable de compuestos para la industria
farmacéutica. Entre este grupo de compuestos se encuentran los: terpenos,
alcaloides y fenoles, los cuales poseen actividades biologicas y terapéuticas muy
importantes por lo que pueden ser utilizadas como farmaco-quimicos, perfumes,
estimulantes, colorantes, entre otros mas.?

Se considera que los metabolitos secundarios no representan una base
esencial para el crecimiento, desarrollo y reproducciéon del organismo que los
produce, sino que la mayoria de ellos se sintetizan como respuesta a un inductor,
por dafo al tejido, o como defensa al ataque de patdégenos, constituyendo una
barrera que defienden a la planta contra el ataque de diversos patdgenos
microscopicos; y el consumo de sus diferentes estructuras anatémicas por parte de
artrépodos y vertebrados herbivoros. En general, el metabolismo secundario
frecuentemente se manifiesta en un 6rgano especifico, como en el aroma de una
flor o en el sabor de un fruto.34

Por su parte, el acetato de maturina (1) es un metabolito secundario que se
obtiene de Psacalium peltatum, dicha especie forma parte de un complejo de
plantas medicinales conocido como matarique. Este es utilizado tradicionalmente
para el tratamiento del dolor, reumatismo, ulceras, fiebre, infecciones de la piel y



enfermedades renales, asi como en el control de la diabetes y como agente
anticanceroso y antitumoral (Figura 1).56

Figura 1. Estructura quimica del acetato de maturina (1).

En nuestro grupo de trabajo se llevan a cabo estudios de reactividad sobre
el grupo aldehido presente en el acetato de maturina (1), con la finalidad de generar
derivados de interés quimico y farmacologico. La susceptibilidad de 1 para generar
bases de Schiff ha sido demostrada con la obtencion de la etanolimina (2)7, la
semicarbazona (3) y la tiosemicarbazona del acetato de maturina (4) (Figura 2).
Ademas los compuestos 3 y 4 fueron evaluados en estudios de reactividad
coordinante frente a PdCl2, permitiendo la obtencion de novedosos complejos
neutros®. De estos complejos se realizaron estudios relacionados con sus
propiedades fotoluminiscentes y fotovoltaicas ya que se han utilizado como
sensibilizantes en celdas solares, mostrando resultados prometedores.®

Figura 2. Etanolamina (2), semicarbazona (3) y tiosemicarbazona del acetato de
maturina (4).



En el presente trabajo se contribuye a las investigaciones sobre la reactividad
del aldehido del acetato de maturina (1) para la obtencion estereoespecifica de la
base de Schiff correspondiente, a partir del 2-aminofenol (20).

2. ANTECEDENTES

Se calcula que alrededor del 80% de los habitantes del planeta cubren
principalmente con medicamentos tradicionales sus necesidades de atencion
primaria de salud, y se puede asegurar sin temor a equivocarse que una parte
considerable de los tratamientos tradicionales usa extractos de plantas o algunos
de sus principios activos.™®

Los metabolitos secundarios se agrupan en cuatro grupos principales:
terpenos, compuestos fendlicos, glicdsidos y alcaloides, todos ellos con diferentes
propiedades farmacoldgicas como se observa en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales grupos de metabolitos secundarios y sus principales
aplicaciones.
Grupo Subgrupos Caracteristicas principales | Ejemplos farmacologicos
Grupo de mayor importancia
con mas de 40,000
Hormonas, . . . . -
. moléculas, se consideran de Anticarcinogénicas,
pigmentos . . .
. importancia para la antiulcerosas,
Terpenos carotenoides, . ) . .
. supervivencia de las plantas. antimalariales,
esteroles, latex, : - : 11.12
. . Son insolubles en agua y antimicrobianas'"
aceites esenciales . L
derivan de la unién de
unidades de isopreno
Antidiarreicos,
Cumarinas, Derivan de la biogénesis de antitumorales,
Compuestos ) . . . -
. flavonoides, acetato y/o del acido antimicrobianos, antivirales
fendlicos . . Do N
lignina, taninos shikimico e inhibidores de
enzimas'""3
nin rgen a partir de | . . -
Sapg inas, Surge pa de la Antimicrobianas, fungicidas,
glicosidos condensacion de una : .
, , . insecticidas,
o cardiacos, molécula de azucar con un : ,
Glicosidos L . . anticancerigenos,
glicosidos metabolito secundario, . .
. . , antiinflamatoria,
cianogeénicos, formando asi un enlace i 1114
g L alelopaticas™
glucosinolatos glucosidico
o Grupo con alrededor de s .
Quinolina, . Son muy toxicos a dosis
. N 15,000 metabolitos. Son . i
isoquinolina, indol, . altas, sin embargo, a dosis
solubles en agua, contienen . .
. tropano, . bajas funcionan como
Alcaloides T al menos un atomo de .
quinolizidina, e . relajantes musculares,
L . nitrégeno y exhiben . .
piperidina, purina, . S tranquilizantes, antitusivos
L actividad biologica. La 14
pirrolizidina . . 0 analgésicos
mayoria son heterociclicos




En la naturaleza, los terpenos se presentan predominantemente como
hidrocarburos, alcoholes, glicosidos, éteres, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos
y ésteres, sin embargo, a pesar de la evidente diversidad en su estructura y funcion
todos los terpenos se derivan del isopentenil difosfato (5) (IPP) o de su isémero de
doble enlace pirofosfato de dimetilalil (6), conocido como DMAPP (Figura 3). Estas
moléculas son unidades basicas de 5 atomos de carbono.4'°

Figura 3. Estructura quimica de los precursores isopentenil difosfato (IPP) (5) y su
isdmero de doble enlace pirofosfato de dimetilalil (DMAPP) (6).

Los terpenos son clasificados segun el numero de unidades (isopreno) por el
que estén conformados (Tabla 2); pueden arreglarse linealmente o pueden
ciclarse.®

Tabla 2. Clasificacion de los terpenos.

Clasificacion Unidades de isopreno Numero de carbonos
Monoterpenos 2 10
Sesquiterpenos 3 15
Diterpenos 4 20
Triterpenos 6 30
Tetraterpenos 8 40
Politerpenos >8 >40




Entre los terpenoides de importancia, se encuentran aquellos obtenidos del
género Taxus (Paclitaxel o Taxol®) (Figura 4), los cuales son utilizados como
agentes anticancerosos."’

Figura 4. Estructura quimica del Taxol ® (paclitaxel) (7).

Otras moléculas terpénicas, como las que se muestran en la Figura 5, han
mostrado actividad antibacteriana (8), antidepresivo (9), antitumoral (10,13),
antimicrobiano (11) y antiinflamatorio (12). Su amplia diversidad estructural y su
potencial actividad biolégica han hecho que los cientificos se interesen por estas
moléculas.®

OH

Timol (antibacteriano) Felandreno (antidepresivo)  Carofileno (antitumoral) Artemisina (antimicrobiano)

8 9 10 11
OH

HO

Lupeol (antiinflamatorio) Acido ganodérico T (antitumoral)

12 13

Figura 5. Moléculas terpénicas con actividad biologica.



Dentro de los terpenos de interés en nuestro grupo de trabajo, se encuentran
aquellos con esqueleto de eremofilano (15), los cuales son sesquiterpenos que
derivan biogenéticamente de los eudesmanos (14) por migracion del grupo metilo
en C-10 al carbono C-5 (Figura 6)."°

14

10
() _—

5
14

14 15

Figura 6. Estructura base de eudesmanos (14) y eremofilanos (15).

Estos se pueden encontrar en diversas especies vegetales como lo son
Psacalium decompositum, P. palmeri, P. peltatum, P. sinuatum, P. radulifolium y
Acourtia thurberi, que forman parte de un conjunto de plantas conocidas como
matarique, a las que se le atribuye el tratamiento de diferentes enfermedades
destacando la diabetes mellitus.°

Especificamente, Psacalium peltatum es una herbacea perenne de rizoma
grueso con raices fibrosas. Se encuentra en los bosques de encino, bosques de
coniferas, matorral xerdéfilo y pastizales. Se distribuye en muchas regiones de
México, principalmente el Estado de México, Hidalgo, Jalisco, Michoacan y Puebla
a un intervalo altitudinal que abarca desde los 1,300 a 4,200 msnm (Figura 7).2!

Figura 7. Distribucion geografica de Psacalium peltatum.



Psacalium peltatum posee propiedades muy diversas, pues se utiliza
popularmente para el tratamiento y control de enfermedades como reumatismo,
ulceras, fiebre, infecciones en la piel, dolor de dientes, enfermedades renales, dolor
por mordedura de serpiente, como agente anticanceroso y antitumoral, y
principalmente contra la diabetes (Figura 8).5°

Figura 8. Psacalium peltatum, componente de matarique.

Se sabe que el acetato de maturina (1) es un sesquiterpeno del tipo
furanoeremcofiliano, que es uno de los principales componentes de Psacalium
peltatum al cual se le atribuyen las actividades bioldgicas de la especie. El acetato
de maturina (1) fue aislado por primera vez de la especie africana Senecio
pterophorus, también existen reportes en Psacalium beamanii, Roldana angulifolia
y Trichilia cuneata.>®

El acetato de maturina (1) ademas de contener un anillo de furano, contiene
un metoxilo en la posicion C-9, un acetato en C-13 y un aldehido en la posicion C-
6. Aprovechando esta ultima funcién, en nuestro grupo de trabajo se ha derivatizado
exitosamente a 1 para formar bases de Schiff (Figura 9).

Figura 9. Estructura quimica del acetato de maturina (1).



Las bases de Schiff (0 azometino), nombrado asi en honor a Hugo Schiff, son
un grupo funcional que contiene un enlace doble carbono-nitrogeno, con el atomo
de nitrégeno conectado a un grupo arilo o alquilo, estas presentan la formula general
R'R?C=N-R3, donde R3 es un grupo arilo o alquilo lo que hace que la base de Schiff
sea una imina estable (Figura 10).22

R2
i

R1/ \R3

16

Figura 10. Formula general de una base de Schiff (16).

Estos compuestos pueden generarse a partir de aminas primarias, y
aldehidos o cetonas, para producir las respectivas iminas. EI mecanismo de
formacion se lleva acabo mediante un ataque nucleofilico de la amina hacia el
aldehido o cetona, dando un compuesto intermediario llamado carbinolamina que
tras deshidratarse por catalisis acida permite asi la imina correspondiente
(Esquema 1).

Transferencia de protén

Ie ® 4 R?
¢O (C) HO" HZ? O R3 @ OH, “N: ®
L = J—NHZRB‘— /|—NHR3 - ,|—NHR3 R
R’Ik R2 R’ R2 1J\ 2 R! R2
* NH,R, R TR

- Imina
Aldehido/cetona Cablnolamma lon imino

Esquema 1. Mecanismo general para la formacion de bases de Schiff a partir de
aldehidos o cetonas.

Estas reacciones pueden presentar la formacion de los estereocisomeros E 'y

Z en el grupo imina (Esquema 2). En este caso, dicha isomerizacion puede ocurrir
durante el proceso de reaccion, o posterior a la formacién del producto.??

0 @HO H CH3 or, M CH3R H
e 2 B | B <,
R” 'H

Esquema 2. Procesos de isomerizacion del grupo imina.



Las bases de Schiff representan un grupo importante de moléculas
nitrogenadas, de interesante valor para su sintesis por su versatil y amplia
variabilidad estructural que permite controlar y dirigir racionalmente las propiedades
de los compuestos por la introduccion de grupos especificos. Estas moléculas han
demostrado propiedades interesantes con una abundancia de aplicaciones como el
N-(Salicilideno)-2-hidroxianilina (17) con actividad antibacteriana, la estructura de la
ancistrocladidina (18) como antiparasitario, la estructura del ligante 2-[(2,3-dihidro-
1H-inden-4-ilimino)metil]-5-nitrofenol (19) como anticancerigeno, otros mas como
antifungicos, analgésicos, y antiinflamatorios (Figura 11).24-25

Figura 11. Ejemplos de bases de Schiif con actividad bioldgica.

Entre las aminas de interés debido a su reactividad quimica para la formacion
de bases de Schiff se encuentra el 2-aminofenol (20) que es un compuesto
organico, util para la sintesis de colorantes y compuestos heterociclicos (Figura
12).

OH

@NHZ

20

Figura 12. Estructura quimica del 2-aminofenol (20).



El compuesto exhibe enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares que
involucran a los grupos amina e hidroxilo vecinos (Figura 13). Como resultado, el
2-aminofenol (20) tiene un punto de fusidn relativamente alto (174 °C) en
comparacion con otros compuestos con una masa molecular similar; por ejemplo,
el 2-metilfenol (21) que funde a 31 °C.%¢

H H

1 1 H
N. i

@ .H @C~ H

o 0

1 1

H H

20 21

Figura 13. Representacion de las interacciones intramoleculares de 20 y 21

El 2-aminofenol (20) tiene una variedad de usos, como agente reductor, se
comercializa con los nombres de Atomal y Ortol para desarrollar fotografias en
blanco y negro. Es particularmente util para producir tintes de complejo metalico
cuando se diazotiza y se acopla a un fenol, naftol u otras especies de tintes
aromaticos o resonantes.?’

Debido a la adyacencia de los grupos amino e hidroxilo, el 2-aminofenol (20)
tiende a forma facilmente heterociclos. Estos heterociclos, como los benzoxazoles
(22-25), pueden ser biologicamente activos y utiles en la industria farmacéutica
(Figura 14). 2830

HO N cl §
| | | \>—< >—F
0
o o \©:o>=

Flunoxaprofeno Clorzoxazona

22 23

Os_NH,
HO N =
0O o -
N OH
@)

Benoxaprofeno Boxazomicina B

24 25

Figura 14. Medicamentos comercializados que contienen benzoxazol.
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Por lo mencionado anteriormente es relevante llevar a cabo investigaciones
sobre la reactividad del acetato de maturina (1) frente al 2-aminofenol (20) para la
formacion de un derivado novedoso con potencial aplicacién en la quimica y
farmacologia.

3. JUSTIFICACION

La familia de los compuestos terpenoides comprende una interesante
variedad estructural, dentro de la que se encuentra el acetato de maturina (1) que
se obtiene de la especie vegetal Psacalium peltatum, un sesquiterpeno con un grupo
funcional aldehido, donde la electronegatividad del oxigeno contribuye a la
polarizacion del grupo carbonilo, haciéndolo susceptible a una sustitucion
nucleofilica que favorezca la formacion de una base de Schiff, para dar origen a
compuestos novedosos con posible actividad biologica.

11



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Preparar una base de Schiff a partir del acetato de maturina (1) y el 2-
aminofenol (20) para la obtencion de un derivado novedoso.

4.2 Objetivos especificos

e Obtener el acetato de maturina (1) a partir de Psacalium peltatum.
e Sintetizar el 2-iminofenol de acetato de maturina (26).
e Caracterizar por métodos fisicos y espectroscopicos el producto de reaccion.

5. DISCUSION DE RESULTADOS

Para la obtencion del acetato de maturina (1) se llevé a cabo la colecta de
raiz de la especie vegetal Psacalium peltatum en la carretera México — Morelia
(salida mil cumbres) en el kildbmetro 207. La raiz se sometié a secado en sombra de
2 a 3 semanas para posteriormente molerla, de este proceso se obtuvieron 12.1 kg.
Lotes de 1 kg de raiz se sometieron a reflujo en 3 L de hexanos durante 5 horas.
Los reflujos se filtraron y se concentraron a presion reducida, del extracto crudo se
obtuvé un precipitado amarillo el cual fue purificado por el método de precipitacion
con hexanos, permitiendo la obtencion de cristales amarillos en forma de aguja con
punto de fusion de 76 - 78° C que se analizaron por RMN de 'H y 3C en CDCls.
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Se realizo el analisis de 1 por espectroscopia de infrarrojo (IR), los resultados
mostraron las bandas de vibracion del grupo acetato en 1719 cm™, el grupo
carbonilo de aldehido en 1672 cm™y C-O en 1210 cm (Figura 15).
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Figura 15. Espectro de IR de 1.
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En el espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCls de (1) (Figura 16), se
observo una sefal simple en 11.00 ppm que integro para un proton correspondiente
al aldehido H-14 de la molécula, en 8.30 ppm se aprecid la sefial multiple que integro
para el proton asignado al hidrégeno aromatico H-1, en 7.83 ppm una sefial simple
que integrd para un protén asignado al hidrogeno H-12 del anillo de furano, entre
7.41y 7.40 ppm se aprecian sefales multiples asignadas a H-3 y H-2, en 5.33 ppm
se observo la sefal simple que integré para dos protones asignados al metileno
base de acetato CH2-13, en 4.44 ppm se encontré la sefial simple asignada a los
protones del metoxilo (OMe), en 2.78 ppm la sefial simple que integro para los
protones asignados para el CHz-15, finalmente en 2.08 ppm se observo la senal
simple asignada a los protones del metilo del acetato.
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Figura 16. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; de 1.
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En el espectro de RMN de '3C (100 MHz, CDCls), (Figura 17) se aprecian 18
sefales, en 193.4 ppm y 170.5 ppm se observaron las sefiales de los carbonilos de
aldehido C-14 y acetato, respectivamente, entre 148.8 y 116.3 ppm se encontraron
las 12 sefales que corresponden a los carbonos aromaticos de la molécula, en 61.0
ppm se encontro la sefal asignada al carbono del metoxilo, en 58.4 ppm se observé
la sefal asignada al carbono del metileno C-13 y finalmente en 26.5 y 20.9 ppm se
encontraron las sefales asignadas para el carbono C-15y el carbono del metilo del
grupo acetato, respectivamente. Estos datos fueron comparados con los de la
literatura, donde se confirma de manera inequivoca el aislamiento y purificacion de
1_31
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Figura 17. Espectro de RMN de *C a 100 MHz en CDCls de 1.
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Habiendo purificado y caracterizado el acetato de maturina (1) la reaccion de
formacion de la base de Schiff en presencia del 2-aminofenol (20) se llevé a cabo
de acuerdo a las condiciones empleadas en nuestro grupo de trabajo, para la
obtencién del 2-iminofenol del acetato de maturina (26), (Esquema 3) obteniendo
asi un precipitado amarillo, el cual present6 un punto de fusion de 158-160 °C, con
un rendimiento del 75%.

\o OH \O
0 N2 MeOH / H °
e +
2L 5 eI 5
SN o \N o
1 20 26

Esquema 3. Reaccion general para la obtencion del 2-iminofenol de acetato de
maturina (26).
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El solido amarillo fue analizado por espectroscopia de (IR) mostrando nuevas
bandas de vibracion, se observa la banda de tension del grupo hidroxilo en 3352
cm, la banda de tension del grupo acetato en 1732 cm™!, ademas un cambio en el
desplazamiento para la banda de tensién del grupo imino en 1488 cm™'y por ultimo
la banda de tension para C-O en 1235 cm™(Figura 18).
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Figura 18. Espectro de IR de 26
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En el espectro de RMN de 'H en CDCl; (Figura 19) mostro el desplazamiento
a frecuencias menores, asignada al grupo iminico H-14 en 9.72 ppm, asimismo se
observo entre 8.33 y 6.98 ppm las senales para hidrogenos aromaticos de H-1, H-2
y H-3 caracteristicas de 1, asi como la presencia de nuevas sefales
correspondientes al anillo aromatico de la fenolimina H-3", H-4", H-5" y H-6", en 5.09
ppm se encontro la senal asignada al H-13, en 4.40 ppm la sefal asignada a los
protones del metoxilo (OMe), en 2.69 ppm la sefial simple que integré para los
protones asignados para el CHs3-15, y finalmente en 1.94 ppm la sefial simple
asignada a los protones del metilo del acetato, el resto de las sefiales mantienen su
desplazamiento.
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCls de 26.
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Se implementd el experimento homonuclear COSY (Figura 20) con la
finalidad de asignar de manera inequivoca las sefiales para los hidrégenos
aromaticos del anillo de la fenolimina donde se obsevé la correlacion entre el H-6
en 7.41 ppm con H-5"en 6.99 ppm; el H-4" en 7.27 ppm correlacioné con H-5" y H-
3 en 6.99y 7.02 ppm respectivamente.
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Figura 20. Expansion del experimento COSY de 26.
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Con la finalidad de determinar la conformacién isomérica del derivado de
acetato de maturina (26) se realizo el analisis bidimensional NOESY (Figura 21)
donde se puede determinar que la conformacién del enlace iminico se encuentra en
posicion E que fue modelado en el programa Spartan "04, minimizado utilizando
mecanica molecular. Se observa la correlacion del hidrogeno perteneciente al
carbono del enlace iminico H-14 que se encuentra en 9.72 ppm con el hidrégeno H-
6" perteneciente al anillo aromatico que se encuentra en 7.41 ppm.
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Figura 21. Expansioén del experimento NOESY de 26.
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El espectro de RMN de *C en CDCI; (Figura 22) mostré el desplazamiento
a frecuencias menores de C-14 en 158.8 ppm el cual ahora corresponde a carbono
iminico, también se observo la presencia de nuevas sefiales correspondientes a los
carbonos aromaticos de la fenolimina, asignando la sefal en 152.9 ppm para el C-
17, en 134.9 ppm para el C-2°, en 115.7 ppm se asigna la sefal para el C-3°, en
129.6 ppm la sefal asignada para el C-4°, en 120.3 ppm la sefal asignada para el
C-5"y finalmente en 115.6 ppm la sefal asignada al C-6", en 148.3 ppm para el C-
12, el resto de las sefiales mantienen su desplazamiento. asimismo, se observan
entre 142.3 y 116.4 las sefiales de los carbonos aromaticos que no presentan
cambios en su desplazamiento, en 61.3 ppm para el carbono del metoxilo, en 57.8
ppm para el C-13, en 27.4 ppm para el C-15 y por ultimo en 170.5 ppm la senal
asignada al carbono del carbonilo del grupo acetato y en 20.9 ppm la sefial asignada
al metilo del grupo acetato.
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Figura 22. Espectro de RMN de *C a 100 MHz en CDCls de 26.
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El espectro bidimensional HETCOR permitié confirmar la asignacion de las
sefales de carbono que corresponden al anillo de la fenolimina donde en 7.27 ppm
la sefial del H-4" correlaciond con la sefial en 129.6 ppm del C-4', la sefial en 6.99
ppm asignada al H-5" que correlaciona con la sefal en 120.3 ppm asignada al C-57;
la sefial ubicada en 7.41 ppm asignada al H-6" correlaciono con la sefial ubicada en
115.6 ppm correspondiente al C-6" y por ultimo la sefial en 7.02 ppm asignada al
protén H-3" que correlaciona en 115.7 ppm con el C-3°(Figura 23).
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Figura 23. Expansion del experimento HETCOR de 26.

Los datos espectroscépicos confirman la sintesis de una imina novedosa
obtenida en una reaccion esteresepecifica lo cual permitir proponer la formacién de
la E-2-iminofenol de acetato de maturina (26) y los datos de RMN de 26 fueron
comparados con los de 1 facilitando la caracterizacion espectroscopica (Tabla 3).
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Tabla 3. Comparativo de desplazamientos quimicos de RMN de 'Hy *C de 1y 26
en CDCIz (6 en ppm, J en Hz).

1H 13C
Atomo 1 26 1 26

1 8.30 (m) 8.33(dd, 7.0,1.0)  120.9 121.0

2 7.34 (t, 7.0) 130.2 129.4

3 741-740(M) 737 (da, 7.0) 124.7 124.7

4 130.3 130.0

5 133.4 134.1

6 121.9 121.3

7 129.3 128.3

8 142.3 142.3

9 1417 140.3
10 125.3 126.0
11 116.3 116.4
12 7.83 (s) 7.79 (s) 148.8 148.3
13 5.33 (s) 5.00 (s) 58.4 57.8
14 11.00 (s) 9.72 (s) 193.4 158.8
15 2.78 (s) 2.69 (s) 26.5 27.4
OMe 4.44 (s) 4.40 (s) 61.0 61.3
OAc (C=0) 170.5 170.5
OAc (CH3) 2.08(s) 1.94 (s) 20.9 20.9
1" 152.9
2’ 134.9
3’ 7.02 (dd, 8.1,1.2) 115.7
4 7.27 (td, 8.2, 1.24) 129.6
5 6.99 (td,8.1, 1.2) 120.3
6 7.41(dd, 8.1, 1.4) 115.6
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6. CONCLUSION

Se logr6 aislar y caracterizar al acetato de maturina (1) a partir de los
extractos hexanicos de raiz de la especie vegetal Psacalium peltatum.

El grupo aldehido presente en el acetato de maturina mostré ser suceptible
a recciones de sustitucion nucleofilica lo cual propicidé la formacion
estereoespecifica del E-2-iminofenol de acetato de maturina (26).

La imina 26 es un compuesto novedoso lo que permitira estudios posteriores
relacionados con su reactividad y posible actividad biologica.

7. PARTE EXPERIMENTAL
7.1 Métodos instrumentales

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 1D ("H a 400 MHz y 3C
a 100 MHz) y 2D se determinaron en un espectréometro Varian Mercury Plus-400,
utilizando como disolvente deuterocloroformo (CDCIs) y tetrametilsilano (TMS)
como referencia interna. Los espectros fueron procesados mediante el programa
MestRenova.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espetrofotometro Thermo
Scientific modelo Nicolet iIS10 empleando la técnica de ATR. Los datos se expresan
en numeros de onda (v cm™) para los maximos principales de absorcion.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Scientific y no
estan corregidos.

Todos los disolventes utilizados durante el proceso fueron destilados en el
laboratorio.
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7.2 Reactivos

El 2-aminofenol (20) (CeH7NO) se adquiri6 de manera comercial de la marca
Aldrich®, peso molecular: 109.13 g/mol, punto de fusion 170 - 174°C, cristales de
incoloros a blancos, vira a oscuro por exposicion al aire o a la luz.

Acido acético glacial (CHsCOOH) se adquiri6 de manera comercial de la
marca J.T BAKER®, peso molecular 60.052 g/mol, punto de fusién 16.6 °C, liquido
transparente incoloro, olor fuerte similar a vinagre.

7.3 Material vegetal

Para la obtencion del Acetato de maturina (1) se colectaron especimenes de
Psacalium peltatum el 2 de septiembre de 2021 en el km 207 de la carretera federal
No.15 México-Morelia. La planta se separd en sus distintas partes (raiz, tallos y
hojas) y se secé a la sombra.

7.4 Obtencion de extractos

La raiz seca y molida (12.1 kg) se coloco a reflujo en 3 L de hexanos por 5
horas, este proceso se realizé tres veces, posteriormente se llevo a evaporacion del
disolvente por presion reducida en rotavapor obteniéndose 42.9 gramos de extracto.

7.5 Aislamiento y purificacion de acetato de maturina (1) de Psacalium
peltatum

No El extracto hexanico de raiz (42.9 gramos) se someti6é a
purificacién por medio de precipitacion el extracto se disolvio

(0]
OG 2 o en minima cantidad de diclorometano (CH2Cl) vy
)\\ posteriormente se adicioné hexanos obteniendo asi cristales

N o amarillos en forma de aguja, con p.f. de 76-78 °C. RMN de
'H (400 MHz, CDCls), RMN de '*C(100 MHz, CDCls3) & ppm:
1 ver Tabla 3. IR (cm™): (CH3COO) 1719 cm", (C=0) 1672 cmv

1y (C-0) 1210 cm™.
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7.6 Formacion de la E-2-iminofenol de acetato de maturina (26).

~ Se llevd a reaccionar 0.1 g de acetato de maturina y
0.56 g del 2-aminofenol disueltos en 3 mL de MeOH
posteriormente se adicionaron 0.3 mL de acido acético. La

O,
OO / o e . . s "
)\\ reaccion se llevo a cabo a reflujo y agitacion magnética

S o constante durante tres horas, este proceso fue monitoreado

o " mediante cromatografia en capa fina (CCF). El producto
obtenido se llevdo a bafio de hielo durante 10 minutos,

\© obteniendo asi un precipitado amarillo, el cual se filtro y se

25 extrajo con diclorometano, obteniendo un rendimiento del

75% con p.f de 158-160 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCls),

RMN de "*C (100 MHz, CDClIs) & en ppm: ver Tabla 3. IR (cm™): (O-H) 3352 cm™',
(CH3COO) 1732 cm™, (C=N) 1488 cm™,y (C-O) 1235 cm™.
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