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1. RESUMEN

Los verticilenos se han encontrado en fuentes muy diversas como liquenes,
musgos, Pin4ceas, Taxaceas y en Burseraceas, de las cuales se han aislado de
los extractos hexanicos de los tallos de la Bursera kerberi y Bursera suntui los
metabolitos obtenidos de ellas han sido caracterizados como el (+)-verticilol (44) y
el (+)-12-epi-verticilol (41), también los verticilenos funcionalizados en C-20 como
el 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45) y verticila-3,7-dien-12,20-diol (46),
todos ellos naturales obtenidos enantioméricamente puros. En el presente trabajo
los verticilenos aislados de las especies mexicanas fueron sometidos a tratamiento
acido obteniéndose de manera selectiva el producto de deshidratacion 48
partiendo de 41 o 44 con el acido percldrico, conocidas estas condiciones de
deshidratacion se sometieron a este mismo tratamiento los verticilenos 45 y 46
obteniéndose dos nuevos productos de deshidratacion 59 y 60. Al aumentar la
concentracion de acido perclérico y el tiempo de reaccion de 41 o 44 se obtuvo el
producto de reordenamiento 43 que es un isémero de los fomactatrienos aislados
Gnicamente del hongo marino Phoma sp. El producto de reordenamiento 43
también se obtuvo mediante el tratamiento acido con el eterato de trifluoruro de
boro, una vez obtenido el producto de reordenamiento se procedio a realizar el
tratamiento con el acido meta-cloroperbenzoico obteniéndose como Unico
producto al triempoxifomactatrieno (61), del cual no existen reportes en la

literatura.

Palabras Claves: Tratamiento acido, verticilenos, Burseraceae.
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2. ABSTRACT

The verticillanes have been found on a wide variety of sources such as lichens,
mosses, Pinaceae, Taxaceae and Burseraceae, of which have been isolated from
hexanics extracts of stems of the Bursera kerberi and Bursera suntui metabolites
derived from them have been characterized as the verticilla-3,7-dien-12-ol (44) and
12-epi-verticilla-3,7-dien-12-ol (41), also the verticillanes functionalized in C-20 as
the verticilla-3,7-dien-12,0l 20-acetate (45) and verticilla-3,7-dien-12,20-diol (46),
all of them obtained enantiomerically pure natural. The verticillanes isolated of the
Mexican species were subjected to acid treatment selectively obtained from the
product of dehydration 48 on the basis of 41 or 44 with the perchloric acid, known
these conditions of dehydration were subjected to this same treatment the
verticillanes 45 and 46 obtained two new products of dehydration 59 and 60. To
increase the concentration of perchloric acid and the reaction time of 41 or 44 was
obtained for reordering the product 43 which is an isomer of the isolated
phomactatrienes only of the marine fungus Phoma sp. Reordering the product 43
was also obtained through the treatment with the acid eterato boron trifluoride,
once obtained the product of rearrangement you proceeded to carry out the
treatment with the acid mCPBA being obtained only the product
triepoxyphomactatriene (61), of which there are no reports in the literature.

Keywords: acid treatment, verticillanes, Burseraceae.
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3. INTRODUCCION

El conocimiento de la Quimica de productos naturales fue extendiéndose de
tal modo que en la década de 1930, cobraron importancia las teorias acerca de las
trayectorias biogenéticas de éstos en organismos vivientes, basandose en la
regularidad estructural. Con estos estudios, se establecié que los constituyentes
de todas las plantas y animales son biosintetizados en los organismos por medio
de reacciones enzimaticas.'8

La «Regla del Isopreno» propuesta por Ruzicka, fue la mas notable, ya que
todas las estructuras consideradas terpenoides son construidas en «unidades de
Isopreno», de tal modo que se clasifican en funcién del numero de éstas.

Esta clasificacion considera desde dos unidades de isopreno denominadas
monoterpenos,®?! las posteriores estructuras consistentes de tres unidades
isoprénicas en adelante corresponden a los sesquiterpenos,?? a las de tres; a las
de cuatro los diterpenos, las de cinco sesterpenos, las de seis triterpenos?® y las
de ocho para los tetraterpenos.

Los monoterpenos aliciclicos para los de cadena 1 y 2, los monociclicos

como 3-5 representados en la Figura 1.
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FIGURA 1. Monoterpeno aliciclico y monociclico Cao.

Los monoterpenos de esqueleto biciclico se encuentran clasificados en los
del grupo del pinano de estructura tipo Biciclo[3.1.1]heptano (6—11) de la Figura 2.
Las estructuras monoterpénicas hidrocarbonadas son generalmente aceites
ligeros volatiles oleosos y aromaticas de puntos de ebullicion altos, caracteristicas
que los hacen distintivos, por lo que genéricamente se denominan aceites

esenciales.?*
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10

FIGURA 2. Estructuras tipo Biciclo[3.1.1]heptano relacionadas al a-pineno Cio.

La «Regla del Isopreno» propuesta por Ruzicka, posteriormente revisada,
dio origen a la «Regla del Isopreno Biogenética», la cual fue experimentalmente
comprobada mediante el uso de la acetil-coenzima A (12), marcada con 4C dando

una secuencia como la que se muestra en la Figura 3.
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Figura 4. Secuencia que muestra Isomerizacion del Pirofosfato de isopentenilo
(16) al Pirofosfato de v, y-dimetilalilo (17).
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Figura 8. Obtencion del ion carbonio terciario del pirofosfato de diterpenilo.
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Figura 9. Ruta de obtencién de Carotenoides y Diterpenos.

Las estructuras que tienen cuatro unidades isoprénicas se llaman

diterpenos?2% y pueden tener uno 6 mas anillos, por lo que existen los diterpenos
monociclicos 28,2728 y biciclicos 29%° representados en la Figura 10.
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FIGURA 10. Estructuras del cembrano 28 y del verticilano 29.
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FIGURA 11. Biotransformacién del iébn carbonio primario farnesilo.
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Los diterpenos monociclicos con el anillo de catorce miembros, los

reportaron en 1962, los investigadores Dauben, Thiessen y Resnick,® mientras

gue Kobayashi y AkiyoshiSL34 fueron los primeros en establecer las estructuras de
un nuevo grupo de diterpenos conocidos como cembranos, obtenidos de
oleoresinas de pino y a su vez Rowland y Roberts,® obtuvieron del tabaco
estructuras cembrenoides diasteroméricas. En la actualidad se han encontrado en
la familia Burseraceae como Boswellia, Commiphora. Donde de la Bursera.
Multijuga Engler se han aislada nuevas estructuras cembrenoides y se han
caracterizado, obteniendo su configuracién absoluta.36

Los diterpenos biciclicos que pertenecen al Biciclo[9.3.1]pentadecano, son
considerados como macrociclicos, denominados verticilanos; ellos poseen dos
anillos, uno de seis miembros y el otro de doce, sus carbonos cabeza de puente
son el C-1 y el C-11, tienen cinco grupos metilo, cada uno colocado en las
posiciones C-4, C-8, C-12 y en C-15 los metilos geminales terciarios. Estos
esqueletos se han encontrado en fuentes naturales muy diversas como los
Musgos y Hepaticas (Hepatophyta o Marchantiophyta), las cuales forman parte de
una extensa division de plantas llamadas Briofitas que abarcan mas de 20,000
especies en todo el mundo; son plantas embrionarias sin elementos vasculares,
sin vasos conductores, ni flores, ni frutos, que viven en lugares humedos y
sombrios, cubriendo grandes extensiones de tierra, crecen ocasionalmente en
rocas, arboles o cualquier otro substrato razonablemente firme y resisten periodos
prolongados de sequia.

Los musgos inhiben la erosion del suelo y promueven la retencién de la
humedad del mismo, son plantas de amplia distribucion mundial, que usualmente
viven en lugares humedos o cerca del agua, se encuentran entre los primeros
organismos que colonizan las rocas, pues al crecer sobre ellas modifican su
superficie, formando un sustrato en el que se pueden arraigar otras plantas.

Frecuentemente se encuentran como «alfombras» en el piso de bosques
hamedos, aunque también crecen sobre ramas y los troncos de arboles, en techos
de edificios, en muros de concreto y hasta sobre las alcantarillas. Su ascendencia

es el de las algas verdes o clorofitos. Las hepaticas por su parte, no son plantas
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tan abundantes como los musgos, crecen con bastante lentitud y se dividen en
tres drdenes: marcanciales, jungermaniales y antocerotales. El orden de
Jungermaniales comprende alrededor de 8,000 especies, la mayor parte de ellas
son tropicales, medran en el suelo, rocas, arboles o agua. De la hepatica del
Japoén, Jackiella javanica Zucc®** se han obtenido diterpenoides del esqueleto

tipo verticilano.

4. ANTECEDENTES

4.1. Tratamientos acidos

El estudio de la reactividad quimica de las oplopanonas naturales 35 y 39
de F.M. CisH220 aisladas del Senecio mexicanus McVaugh?#>4’ con el acido p-
toluensulfénico demostré que el sistema del esqueleto del oplopano mantiene la
anillacion cinco-seis, pero no asi la colocacién del doble enlace en A8%19) del
sistema del oplopano, sino que el tratamiento acido promovié la obtencién de tres
productos isoméricos del rearreglo del doble enlace exociclico hacia el anillo de
cinco y hacia el anillo de seis y también el cambio del isomerismo geométrico del
metilo Me-15.
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Figura 13. Mezcla de los tres productos isdméricos obtenidos por tratamiento con
el 4cido p-toluensulfénico de la oplopanona 35 dando la mezcla de tres productos
de isomerizacién 36-38, para el caso de la oplopanona 35 con un rendimiento total
del 27% siendo el sesquiterpeno 36 el producto mayoritario con un 10% de

conversion.

La selectividad del acido perclérico quedé demostrada en este sistema al
someter a reaccion las oplopanonas isoméricas por separado con este acido ya
gue permitid reconocer que con estas condiciones el sistema de anillacién cinco-
seis del oplopano se conservo y ademas el rearreglo del doble enlace exociclico
fue estereoselectivo hacia A'® sin que se produjera la competitividad de la
reaccion de formacién del isbmero geométrico por el cambio de orientacion del
metilo Me-15, por lo que en las condiciones usadas para su transformacion dieron
para ambas oplopanonas isoméricas la obtencion cuantitativa de los productos 36
y 38 en la Figura 14.
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Figura 14. Obtencion de las de oplopanonas isoméricas 36 y 38.

La isomerizacion estereoselectiva de la cetona sesquiterpénica 35, con
acido p-toluensulfénico a través el sesquiterpeno 40 (no aislado) el cual generd el
producto isomerizado mayoritario 36 se encuentra indicado en el Figura 15, en
tanto que el producto de isomerizacion 37 y 38 se representa en el Figura 16. En
la Figura 17 se ha representado espectro de RMN de H del producto crudo 39, de

la reaccién de la oplopanona 35 con el &cido perclérico HCIOa.
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Figura 15. Mecanismo propuesto para la formacién de 36 y 40 por tratamiento con

el acido p-toluensulfonico de la oplopanona 35.
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Figura 16. Mecanismo propuesto para la formacion de 37 y 38 de la oplopanona

35 con el acido p-toluensulfonico.
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H del producto crudo 39, de la reaccion de la
oplopanona 38 con el acido perclorico HCIOa.

Por otro lado el (+)-12-epi-verticilol 41 (solido) y el (+)-verticila-3,7,12(18)-
trieno 42 (aceite), aislados de los extractos hexanicos de los tallos de la Bursera
kerberi fueron sometidos al tratamiento acido usando ya sea el cloruro de tionilo o
el oxicloruro de fésforo en el que ambos experimentos dieron el mismo producto
de rearreglo cuya estructura fue propuesta como 43, con excelentes rendimientos,
preferentemente con el oxicloruro de fésforo.

En el Figura 18 se muestra el mecanismo que fue propuesto para la

transformacién de los verticilenos 41 y 42 para dar el producto de rearreglo 43.
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Figura 18. Mecanismo de la formacién propuesto para el fomactatrieno 43 a partir

del 12-epi-verticilol 41 con el oxicloruro de fosforo.
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4.2. Verticilenos y su importancia biologica

Los verticilenos han encontrado en fuentes muy diversas como de liquenes 0
musgos, Piniceas, Taxaceas y en Burseraceas, de las cuales se han aislado de
los extractos hexanicos de los tallos de la Bursera kerberi y Bursera suntui*®->? los
metabolitos obtenidos de ellas han sido caracterizados, y se ha obtenido su
configuracion absoluta,®® los cuales poseen dos dobles enlaces trisustituidos y un
oxhidrilo terciario como el (+)-verticilol 44 y el (+)-12-epi-verticilol 41, también los
verticilenos funcionalizados en C-20 como 45 y 46, todos ellos naturales obtenidos

enantioméricamente puros, Figura 19.

OAc

Figura 19. Metabolitos obtenidos de los extractos hexanicos de los tallos de la

Bursera kerberi, y Bursera suntui 41, 44, 45 y 46.

También se han aislados otros verticilenos de la Bursera suntui > en bajos
rendimientos como (+)-verticila-3,7,12-trieno (47), (+)-verticila-4(20),7,11-trieno
(48), (+)-7,8-epoxiverticil-3-en-12,20-diol (49), y el (+)-verticilla-3,8(19)-dien-
7,12,20-triol (50), Figura 20.
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Figura 20. Metabolitos obtenidos de las fracciones polares del extracto hexanico

de los tallos de Bursera suntui.

Como es bien sabido el descubrimiento del paclitaxel como un agente
antitumoral excelente, ha propiciado la apertura de un campo de estudio muy
extenso y se han promovido estudios relevantes acerca del paclitaxel mismo, asi
como de los diterpenoides considerados como taxoides, al no tener el sistema
triciclico como el paclitaxel y poseer Unicamente sélo dos anillos, tal es el caso de
las estructuras verticilénicas «taxoides» como el canadenseno 51, el 5-epi-
canadenseno 52, los taxachitrienos A 53 y B 54 y el 5-desacetiltaxachitrieno B 55,
algunas Taxuspinas 56 a 58, todas ellas con potenciales terapéuticos promisorios,
en estudios previos muchas de ellas aun no han sido consideradas

biogenéticamente precursoras del paclitaxel, Figura 21.
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Figura 21. Estructuras verticilénicas taxoides.
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Dada la potencialidad terapéutica del paclitaxel, plantas como el Taxus
chinensis, Taxus baccata y Taxus wallichiana, son plantas que se han escogido
como fuentes productoras del mismo, solo que dan rendimientos muy bajos, por lo
que la busqueda de nuevas fuentes naturales y el estudio fitoquimico de las
mismas representa una alternativa que desarrolle la potencialidad de este recurso
natural biol6gicamente importante.

Ademés todas las estructuras diterpénicas previamente reportadas las
cuales se han considerado como taxoides se encuentran multifuncionalizadas, ya
sea con dobles ligaduras; funciones oxhidrilicas 6 sus respectivos acetatos 0
algunos derivados esterificados como los cinamatos.55-58

Los verticilenos obtenidos de dos especies de Burseraceae han sido
caracterizados estructuralmente semejantes a los esqueletos clasificados como
taxoides, sélo que se encuentran escasamente funcionalizados.

Las fomactinas poseen esqueleto del Biciclo[9.3.1]pentadecano se
encuentran relacionadas estructuralmente con los verticilenos. La fomactina A fue
aislada de los extractos lipofilicos del hongo marino Phoma sp, se le han
encontrado diversas propiedades biologicas, posteriormente se han reportado
muchas mas fomactinas como la B, B1, B2, C, D, E, etc. El i6n carbonio terciario
biciclico que tiene el anillo de seis miembros en conformacion de silla, es un
intermediario que es comun para la formacion tanto de los verticilenos exo y endo,
asi como también en el procedimiento seguido en las ciclaciones para la formacién
de los esqueletos biciclicos como el del fomacta-1(14)-3,7-trieno en donde ocurre
la migracion de un anién metilo de la posicién C-15 al C-11 promovida por la
formacion del doble enlace C-1 hacia C-15 debida a la ruptura del enlace C-H del
C-1 y finalmente la migracion del ion hidruro en C-11 hacia el ién carbonio del C-
12. El procedimiento de la formacion del esqueleto triciclico taxa-4(5),11(12)-dieno
a traves del intermediario comuan, se llevé a cabo mediante la ruptura heterolitica
del C-H en el metileno C-5 y formacién subsecuente del doble enlace C-5a C-4y
posteriormente del desplazamiento de los electrones 1 del C-3; C-3 para el cierre
de un nuevo anillo hacia C-8 y el corrimiento posterior del doble enlace hacia C-7 y

la union con el proton que proviene de C-11 al romperse heteroliticamente el
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enlace C-H de C-11 para la formacién del doble enlace endociclico C-11 a C-12 y

asi producir el sistema triciclico derivado del taxano Figura 22.5°
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¢ Wy “9

Taxa-4,11(12)-dieno

Fomactatrienos

Figura 22. Pasos biosintéticos propuestos para la formacion del taxadieno y los

fomactatrienos.
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5. JUSTIFICACION

El descubrimiento del paclitaxel como un excelente agente antitumoral, ha
propiciado la apertura de un campo de estudio muy extenso y se han promovido
estudios relevantes acerca del paclitaxel mismo, asi como de los diterpenoides
considerados como taxoides, al no tener el sistema triciclico como el paclitaxel y
poseer Unicamente solo dos anillos, tal es el caso de las estructuras verticilénicas

«taxoides» con potenciales terapéuticos promisorios.

Ademas las fomactinas son otro grupo importante de diterpenoides que se
encuentran relacionadas estructuralmente con los verticilenos se les han
encontrado diversas propiedades bioldgicas, ya sea como antagonistas del
sistema activador de plaquetas.

Dada la potencialidad terapéutica que ofrecen estas estructuras
diterpenoides es importante encontrar otras fuentes naturales que ofrezcan estas
estructuras que por medio de la transformacién quimica se puedan encontrar
nuevos compuestos o0 mejorar los rendimientos con los ya reportados, y asi

encontrar nuevas fuentes de abastecimiento.
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6. OBJETIVOS

6.1. OBJETIVO GENERAL:

Aislar e identificar los metabolitos provenientes de Burseraceae colectadas
en distintas regiones de México. Una vez establecida la naturaleza diterpénica de
los metabolitos se sometera a diferentes condiciones acidas con la finalidad de
promover cambios quimicos que propicien la formacion de nuevos compuestos 0
que se mejoren significativamente los rendimientos de los métodos de obtencién

ya reportados.

6.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Aislar, purificar e identificar los metabolitos provenientes de los extractos
poco polares de la Bursera keberi y Bursera suntui colectadas en los

Estados de Michoacan, Guerrero y Jalisco.

2. Una vez caracterizados, los metabolitos se someteran Optimamente a
condiciones experimentales seleccionadas en cuanto a cantidades y
condiciones de reaccion frente al cido perclérico; al acido trifluoroacético;
al eterato de trifluoruro de boro y al acido m-cloroperbenzoico, tomando
como punto de partida experimentos previamente reportados y llevados a
cabo en nuestro laboratorio con otros sistemas terpenoides y a la

experimentacion con acidos comercialmente de facil acceso.

3. El seguimiento experimental se llevard a cabo mediante un monitoreo
analitico, utilizando RMN y una vez aislados y purificados los productos de
los diferentes tratamientos acidos su caracterizacion se complementara con
rotacion especifica, espectrofotometria de IR, espectrometria de masas,
RMN en una y dos dimensiones, si los derivados obtenidos son productos
solidos la caracterizacion se acompaiara con el p.f. 6ptimo, difraccion de

rayos X y determinaciones estereoquimicas.
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1. Procesamiento del extracto hexanico y metabolitos aislados

Para la obtencion de las materias primas, se procedio a colectar los tallos
de las dos especies en estudio, los cuales se cortaron en pequefios canutos para
luego ser macerados y asi obtener los extractos hexénicos tanto de la Bursera
keberi colectada en la localidad de Charapendo, municipio de Gabriel Zamora,en
el Estado de Michoacdn de Ocampo y en el Arenal en el Estado de Jalisco. Los
tallos para obtener los extractos hexanicos de Bursera suntui se colectaron en el
kilbmetro 72 del tramo carretero Iguala-Chilpancingo de la carretera nim. 95,
cerca de Zumpango del Rio, en el Estado de Guerrero, México, ambas colectas se

realizaron durante los meses de agosto a noviembre del 2013.

Los tallos de la Bursera kerberi, se cortaron en pequefios canutos y fueron
colocados cada uno en un bidén de 20 litros, dando un peso aproximado de 12 kg
y fueron sometidos a maceracién hexanica, durante un periodo de siete a quince
dias, transcurrido este tiempo, el licor de extraccion se filtré dando una solucién
amarillo claro que una vez que se concentr6 mediante un evaporador rotatorio, el
peso del extracto hexanico de tallos de Bursera kerberi fue aproximadamente de
30 g y tuvo un aspecto oleoso amarillento y denso. Se repitié este procedimiento
hasta la quinta extraccion, conservando todos los extractos hexanicos por

separado.

Se tomd una alicuota de 9.2 g del extracto de Bursera kerberi el cual fue
sometido a proceso cromatografico en una columna empacada con silica gel y una
pequefia porcion de alimina colocada en la parte superior. La elucion se inicidé con
hexano destilado y frio, en donde en las fracciones de baja polaridad de la F-19 a
la F-36 se obtuvo principalmente 1 g de un sdélido en forma da agujas de bajo
punto de fusion p.f. 71-72 °C correspondiente al (1S,3E,7E,11S,12R)-(+)-verticila-
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3,7-dien-12-ol, llamado (+)-12-epi-verticilol (41), donde se muestra su aspecto

s6lido en la Figura 23 y su espectro RMN de 'H en la Figura 24.

Figura 23. Proceso cromatografico para la obtencion de sélido blanco cristalino

correspondiente al (+)-12-epi-verticilol (41).
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del (+)-12-epi verticilol (41).

Se tomaron de 8 g del extracto de Bursera suntui se sometieron al mismo
proceso de cromatografico de separacion en columna. La eluciéon se inici6 con
hexano destilado y frio, en donde en las fracciones de baja polaridad, de la F-20 a
la F-31, se obtuvo principalmente 0.8 g de un sélido en forma de agujas de bajo
punto de fusion p.f. 69-71 °C correspondiente al (+)-verticilol (44) que se muestra

su aspecto solido en la Figura 25 y su espectro RMN de 'H en la Figura 26.
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Figura 25. Proceso cromatogréafico para la obtencién de solido blanco cristalino
correspondiente al (+)-verticilol (44).
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H del (+)-verticilol (44).
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De la fracciéon F-68 a la F-74 se obtuvo 0.05 g de un sélido en forma da
agujas de p.f. 72-75 °C correspondiente al 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol
(45) que se muestra su aspecto soélido en la Figura 27 y su espectro RMN de *H

en la Figura 28.

Figura 27. Proceso cromatografico para la obtencion de sélido blanco cristalino

correspondiente al 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45).
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Figura 28. Espectro de RMN de 'H del 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45).

En posteriores cromatografias del extracto hexanico de Bursera suntui se
logré obtener cristales adecuados para difraccion de rayos X del 20-acetato de
verticila-3,7-dien-12-ol (45) y su estructura de rayos X , los cuales se muestran en
la Figura 29, esto permiti6 confirmar su configuracion absoluta como
(1S,3Z,7E,11S,12S)-(+)-20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol en base a los
pardmetros de Flack x = -0.1(2) y Hooft y = -0.02(5), los valores obtenidos de los
parametros para la configuracion opuesta fueron x = 1.1(2) y Hooft y = 1.02(5) con
una R = 4.2%.
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Figura 29. Cristales obtenidos del 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45) y su

estructura de rayos X.

En la fraccion F-80 a la F-91 se obtuvo 0.05 g de un sdlido blanco en forma
de polvo de p.f. 72-75 °C correspondiente al verticila-3,7-dien-12,20-diol (46) que
se muestra su aspecto soélido en la Figura 30 y su espectro RMN de 'H en la

Figura 31.



51

Figura 30. Proceso cromatografico para la obtencion de sélido blanco amorfo
correspondiente al verticila-3,7-dien-12,20-diol (46).
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Figura 31. Espectro de RMN de 'H del verticila-3,7-dien-12,20-diol (46).
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7.2. Tratamientos acidos

Una vez obtenida la materia prima se comenz6 con las pruebas de los
tratamientos 4cidos empezando con el (+)-12-epi verticilol, se tomaron 20 mg y se
disolvieron en 8 mL de cloruro de metileno se llevo a temperatura de —4°C durante
30 minutos para después adicionarle 0.1 mL de &cido trifluoroacético dejandolo
reaccionar durante 2 horas a temperatura de 4 °C obteniéndose dos productos
uno de deshidratacion 48 y el otro de rearreglo 43 en una proporcion de 9:1.
Posteriormente se continué con otro &cido, se opt6 por el acido m-
cloroperbenzoico comenzando con 20 mg de acido a temperatura ambiente
durante 24 horas obteniéndose una mezcla de productos. Se siguié con los
tratamientos acidos ahora con el acido perclérico tomando 20 mg disolviendo en 8
mL de cloruro de metileno se llevo a temperatura de —4°C 30 min para después
adicionar 0.1 mL de acido perclérico para dejar reaccionar a 4 °C durante 2 horas
obteniéndose los productos 43 y 48 en una proporcién 2:3 como se muestra en la
Figura 32.
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Figura 32. Espectro de RMN de *H de la mezcla de producto de deshidratacion 48

y rearreglo 43.

Se tomo la decision de cambiar las condiciones de reaccion, por lo que se
redujo la concentracion del acido a un 50%, asi como el disolvente en un 25% vy el
tiempo a 45 minutos obteniéndose selectivamente solo producto de deshidratacion
48, obtenido previamente por nuestro equipo de trabajo de manera natural como

se muestra en la Figura 33.
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Figura 33. Espectro de RMN de 'H del producto de deshidratacion 48.

Se procedid a modificar las condiciones de reaccion tomando la misma
cantidad de materia prima disolviéndola en 8 mL de cloruro de metileno llevando a
-4 °C por 30 min para después adicionar 0.4 mL de acido perclorico dejando
reaccionar durante 3 horas a 4 °C obteniendo dos productos 43 y 48 en una

proporcién de 9:1.

Después se realizaron pruebas con el eterato de trifluoruro de boro,
disolviendo 20 mg de muestra disuelta en 8 mL de cloruro de metileno la cual se
llevo a -4 °C durante 30 min para después adicionar 0.1 mL del eterato de
trifluoruro de boro dejando reaccionar a 4 °C durante 2 horas obteniendo el
producto de rearreglo 43 con rendimientos cuantitativos como se muestra en la
Figura 34. El mecanismo propuesto para la transformacion del (+)-12-epi-verticilol
y del verticilol es debido a que el alcohol terciario produce un intermediario comun,
un ion carbonio terciario, el cual se forma a partir de la deshidratacién del alcohol
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terciario originandose el doble enlace segun la Regla de Markovnikov. Este ion
carbonio terciario cuya deficiencia de carga la soporta el C-12, es promovido a
formar otro i6n carbonio terciario por medio de la migracion de un i6n hidruro de C-
11 a C-12, produciendo el mencionado ion carbonio terciario, sélo ahora que la
deficiencia de carga la soporta el atomo de carbono cabeza de puente C-11,
ademas de que el i6n hidruro de estereoquimica alfa migra por la misma cara en
donde se encuentra, dando por consecuencia la union alfa del H-12, quedando por
lo tanto el metilo Me-18 con orientacion beta y es este intermediario el que propicia
la migracion de un anion metilo desde la posiciéon C-15 a la posicion C-11, de uno
de los metilos terciarios unidos a C-15, dando como resultado el reordenamiento
debido a que ahora la colocacién de este metilo se encuentra ahora en C-11 vy el
nuevo ién carbonio formado que también es terciario, viene a ser neutralizado por
la formacioén del doble enlace C-1-C-15 mediante la ruptura heterolitica del enlace
C-H del carbono metinico cabeza de puente C-1, aqui se presume que estos
eventos pueden llevarse a cabo simultdneamente. Cabe hacer notar que ambos
compuestos, el alcohol y el algueno producen el mismo producto del rearreglo en
las mismas condiciones de reaccion, de manera aproximadamente cuantitativa,
por lo que la etapa de la formacién del primer i6on carbonio es decisiva. La
estructura del nuevo producto rearreglado, ahora tiene tres metilos vinilicos, un
metilo terciario y un metilo secundario con estereoquimica beta. También es
importante mencionar que se conservé el mismo tipo del sistema biciclico derivado
del Biciclo[9.3.1]pentadecano, no dando lugar a la formacion de otro tipo de
anillaciones biciclicas, considerando que este tipo de sistema, en las condiciones
en las que se llevé a cabo la reaccion, tiene una barrera de energia alta para
pasar a otro sistema anular diferente. En su espectro de RMN de !H, pueden
apreciarse claramente las sefales de los tres metilos vinilicos desplazados en
1.61, 1.56 y 1.39 ppm respectivamente, la sefial doble del nuevo metilo secundario
desplazada en 0.89 ppm con J = 7.0 Hz y la del metilo terciario desplazada en
0.83 ppm como se muestra en la Figura 33. Estos resultados espectroscépicos
fueron comparados con los ya reportados, coincidiendo con el compuesto que

pertenece al grupo de los fomactatrienos que se han aislado de fuentes marinas
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como en hongos Phoma sp, cabe mencionar que los fomactatrienos son

conocidos como antagonistas potentes del factor activador de plaquetas (PAF).
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H del producto de rearreglo 43.

Debido a la importancia del producto del rearreglo como un isémero de los
fomactatrienos aislados de fuentes marinas se realizé una cromatografia en
columna con gel de silice impregnada con nitrato de plata obteniéndose buenos

resultados como se muestra en la figura 35.
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Figura 35. Espectro de RMN de 'H del producto de rearreglo 43 purificado

impregnando el gel de silice con nitrato de plata.

Una vez conocidas las condiciones ideales para favorecer un producto
sobre otro seleccionamos el acido perclérico para obtener de manera cuantitativa
el producto de deshidratacion, tomamos 20 mg del 20-acetato de verticila-3,7-dien-
12-ol (45), se disolvié en 6 mL de cloruro de metileno lo dejamos a 4 °C por 30
minutos para después adicionar 0.05 mL de acido perclérico dejandolo reaccionar
a temperatura de -4 °C por 45 min para después extraerlo obteniendo un nuevo
producto de deshidratacion 59 de manera cuantitativa como se muestra su
espectro de RMN de 'H en la Figura 36 donde se observa una sefial simple a 5.42
ppm que corresponde a proton vinilico 13, y otra sefial simple a 1.77 ppm

correspondiente al metilo vinilico 18.
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Figura 36. Espectro de RMN de 'H del producto de deshidratacién 59.

Observando los buenos resultados de deshidratacién del 20-acetato de
verticila-3,7-dien-12-ol se decidié probar cual seria la selectividad al tener dos
grupo oxidrilos uno terciario y el otro primario como es el caso del verticila-3,7-
dien-12,20-diol (46); asi que se tomaron 20 mg, se disolvieron en 6 ml de cloruro
de metileno se dejé a —4°C por 30 minutos para después adicionar 0.05 ml de
acido perclérico dejandolo reaccionar a 4°C por 45 min para después extraerlo
obteniendo un nuevo producto de deshidratacion 60 de manera cuantitativa y
selectiva la posicion sin afectar al oxidrilo de 20 como se muestra su espectro de
RMN de 'H en la Figura 37 donde se observa una sefial simple a 5.40 ppm que
corresponde a proton vinilico 13, y otra sefial simple a 1.77 ppm correspondiente

al metilo vinilico 18.
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Figura 37. Espectro de RMN de *H del producto de deshidratacién 60.

Conocidas las condiciones adecuadas para obtener el producto de rearreglo
43 se decidi6 someter a estas mismas condiciones al 20-acetato de verticila-3,7-
dien-12-ol (45) y verticila-3,7-dien-12,20-diol (46) pero no se obtuvieron los
productos de rearreglo de éstos, solo se produjo la descomposicion de la materia
prima.

Optimizando la obtencién de producto de rerreglo 43 se sometié éste a
condiciones acidas con el acido m-cloroperbenzoico obteniéndose como producto
principal el triepoxifomactatrieno (61) que se muestra su espectro en la Figura 38,
donde se observan a 2.68 y 2.59 dos sefales dobles bases de epodxido de los
protones 7 y 3, de los cuales ya se conoce la estereoquimica de estos epéxidos en
las posiciones de los carbonos 3-4 y 7-8 donde se reportd la configuracion
absoluta del (1S,3S,4S,7S,8S,11S,12R)-(+)-3,4:7,8-diepoxiverticilan-12-ol (62)2

gue se muestra su estructura de rayos X en la Figura 39.
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H del producto principal triepoxifomactatrieno

(61) de la epoxidacion del producto de rearreglo 43.
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(1S,3S,4S5,7S,8S,11S,12R)
-(+)-3,4:7,8-diepoxiverticillan-12-ol

Figura 39. Estructura de rayos X de (1S,3S,4S,7S,8S,11S,12R)-(+)-3,4:7,8-
diepoxiverticilan-12-ol (62).



Tabla 1. Resultado de las reacciones efectuadas.
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Relaciéon
Producto
Compuesto | Reactivo | Tiempo | Temperatura Producto de en la de
deshidratacion | mezcla de
rearreglo
productos
41y 44 Et,O:BF; 6h 4°C 43
41y 44 HCIO, 2h 4°C 48 2:3 43
41y 44 HCIO, 45 min 4°C 48
41y 44 HCIO, 3h 4°C 48 1:9 43
41y 44 CF;CO,H 2h 4°C 48 9:1 43
45 HCIO, 45 min 4°C 59
46 HCIO, 45 min 4°C 60
43 AMCPB 24 h Ambiente Producto triepoxifomactatrieno
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o
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Producto de rearreglo Triepoxifomactatrieno

Figura 40. Esquema de reacciones.
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8. CONCLUSIONES

Se obtuvo el producto de deshidratacion 48 utilizando el &cido perclérico
partiendo del verticilol (44) o del 12-epi-verticilol (41) con buenos rendimientos,
aunque este compuesto ya habia sido aislado de manera natural se habia

obtenido en muy bajos rendimientos.

Conocidas estas condiciones de deshidratacién se sometieron al mismo
tratamiento acido los compuestos 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45) y
verticila-3,7-dien-12,20-diol (46) obteniéndose dos nuevos productos de

deshidratacion 59 y 60 en buenos rendimientos.

\ \

ul”,” u,,””
OAc OH
59 60

Por otra parte se obtuvo el producto de rearreglo 43 mediante el tratamiento
acido con el trifluoruro de boro en buenos rendimientos, éste producto forma parte
del grupo de diterpenos conocidos como fomactatrienos, los cuales a la fecha solo
se han aislado de fuentes marina. Cabe mencionar que nuestro producto de
rearreglo es un isémero del fomactatrieno reportado, obtenido del hongo marino

Phoma sp. en cantidades del orden de los microgramos.
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43

Con la obtencion del producto de rearreglo 43 en buenos rendimientos se
sometid a reaccion con el acido m-cloroperbenzoico obteniendo un nuevo
producto triepoxifomactatrieno (61) el cual se obtuvo en pureza adecuada para
obtener toda su espectroscopia, siendo un compuesto nuevo.

61

Del compuesto 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45) se lograron
obtener cristales adecuados para rayos X lo cual permitié asignar su configuracion
absoluta como (1S,3Z,7E,11S,12S)-(+)-20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol en
base a los pardmetros de Flack x = -0.1(2) y Hooft y = -0.02(5), los valores
obtenidos de los parametros para la configuracion opuesta fueron x = 1.1(2) y
Hooft y = 1.02(5) con una R = 4.2%.

c18

c21

021 éD 22
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9. PARTE EXPERIMENTAL

9.1. Procedimientos generales

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato de Fisher Johns y no
estan corregidos. Las rotaciones especificas se determinaron en CHCI3 en un
polarimetro Perkin-Elmer 341 y las concentraciones estan dadas en g/100 mL. Los
espectros de resonancia magnética nuclear a 400 MHz para 'H, 3C a 100 MHz,
HETCOR y NOESY, se determinaron en el equipo Varian Mercury Plus 400 del
IQB-UMSNH. Los experimentos HMBC y HSQC se determinaron en un equipo
Varian Mercury 300 en el CINVESTAV-IPN. En todos los casos se empleo
cloroformo deuterado como disolvente y tetrametilsilano como referencia interna.
Los espectros de masas (EIMS), se determinaron en un Varian Saturno 2000 por
impacto electrénico acoplado a cromatografia de gases. Las separaciones
cromatograficas se realizaron empleando gel de silice MERCK (70-230 Mesh
ASTM) y Alumina neutra 90 MERCK. EIl analisis por difraccion de rayos X del
producto natural 45 se llevé a cabo en un difractometro Bruker-Nonius CAD4 a

298 K equipado con radiacion de CuKa.

9.2. Obtencidn y separacion de los metabolitos

Los tallos delgados de la Bursera kerberi, se cortaron en pequefios canutos
y fueron colocados en un bidén de 20 litros, dando un peso aproximado de 12 kg y
fueron sometidos a una maceracién hexanica, durante un periodo de siete a
quince dias, transcurrido este tiempo, el licor de extraccion se filtr6 dando una
solucion amarillo claro, el peso del extracto hexanico de tallos de Bursera kerberi
fue aproximadamente de 30 g y tuvo un aspecto oleoso amarillento y denso. Se
repiti6 este procedimiento hasta la quinta extraccion, conservando todos los

extractos hexanicos por separado.
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Se tomd una alicuota de 9.2 g del extracto de Bursera kerberi el cual fue
sometido a un proceso cromatografico en columna empacada con silica gel y una
pequefia porcion de alimina colocada en la parte superior. La elucion se inicié con
hexano destilado y frio, en las fracciones F-19 a la F-36 se obtuvo principalmente
1 g de un sdélido en forma da agujas de bajo punto de fusion p.f. 71-72 °C
correspondiente al (1S,3E,7E,11S,12R)-(+) verticila-3,7-dien-12-ol, conocido como
(+)-12-epi-verticilol (41).

Se tomaron de 8 g del extracto de Bursera suntui que fue sometido al
mismo proceso de cromatogréfico. La elucién se inicié con hexano destilado y frio,
en las fracciones F-20 a F-31 se obtuvo principalmente 0.8 g de un sélido en forma
de agujas de bajo punto de fusién p.f. 69-71 °C correspondientes al (+)-verticilol
(44). De las fracciones F-68 a F-74 se obtuvieron 0.05 g de un sélido en forma de
agujas de bajo p.f. 72-75 °C correspondiente al 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-
ol (45). De la fraccion F-80 a la F-91 se obtuvieron 0.05 g de un sdlido blanco en
forma de polvo de p.f. 72-75 °C correspondiente al verticila-3,7-dien-12,20-diol
(46).

9.2. Tratamientos acidos

Obtencion del Producto de deshidratacion 48:

Se tomaron 20 mg de 41 o 42 se disolvieron en 4 mL de cloruro de metileno se
llevé a una temperatura de -4°C durante 15 minutos, para después adicionar 0.05
mL de acido perclorico y se dejé reaccionar a 4°C durante 45 minutos para
después extraerse con cloruro de metileno, lavados con solucién saturada de

bicarbonato de sodio y agua, obteniéndose una miel clara.
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Obtencion del Producto de deshidratacion 59:

Se tomaron 20 mg de 45 se disolvieron en 4 mL de cloruro de metileno se llevo a
una temperatura de —4°C durante 15 minutos, para después adicionar 0.05 mL de
acido perclérico se cubrié con papel aluminio y se dejé reaccionar a 4°C durante
45 minutos para después extraerse con cloruro de metileno, lavados con solucion
saturada de bicarbonato de sodio y agua, obteniéndose una miel clara. [o]sse
+119, [a]s7s +125, [a]s46, +145, [a]ase +275 (¢ 12.6, CHCI3); IR (CHCI3) vmax 1728
(C=0), 1230 cm™ (C-0); EIMS m/z 330 [M]* (2), 315 (24), 257 (53), 202 (30), 159
(70), 119(100), 105 (61), 79 (51).

Obtencion del Producto de deshidratacion 60:

Se tomaron 20 mg de 46 se disolvieron en 4 mL de cloruro de metileno se llevo a
una temperatura de —4°C durante 15 minutos, para después adicionar 0.05 mL de
acido perclérico se cubrié con papel aluminio y se dej6 reaccionar a 4°C durante
45 minutos para después extraerse con cloruro de metileno, lavados con solucion
saturada de bicarbonato de sodio y agua, obteniéndose una miel clara. [o]ssg +38,
[a]s78 +39, [a]sa6, +46, [a]azs +92 (C 3.3, CHCI3); IR (CHCI3) vmax 3593 (OH), 1184
cm™ (C-0); EIMS m/z 272 [M-H20]* (2), 257 (3), 228 (5), 188 (100), 171(19), 144
(5), 77 (5).

Obtenciéon del Producto de reordenamiento 43:

Se tomaron 20 mg de 41 o 44 se disolvieron en 4 mL de cloruro de metileno se
llevé a una temperatura de —-4°C durante 15 minutos, para después adicionar 0.2
mL de acido perclorico se cubrié con papel aluminio y se dejo reaccionar a 4°C
durante 3 horas para después extraerse con cloruro de metileno obteniéndose una
miel amarilla.

Se tomaron 100 mg de 41 o 44 se disolvieron en 4 mL de cloruro de metileno se

llevaron a una temperatura de —4°C durante 15 minutos, para después en bafio de
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hielo adicionar 0.3 mL de eterato de trifluoruro de boro se cubri6 con papel
aluminio y se dej6 reaccionar a 4°C durante 6 horas para después extraerse con
cloruro de metileno, lavados con solucion saturada de bicarbonato de sodio y
agua, obteniéndose una miel amarilla. [o]sss =159, [o]s7s =167, [o]s46, =192, [ot]436
-365, [0]ss5 —668 (C 4.9, CHCI3); IR (CHCI3) vmax 1450, 1380 cm™. EIMS m/z 272
[M]* (1), 257 (5), 187 (12), 135 (100), 108 (19), 93 (25), 39 (15).

Obtencién del Producto triepoxifomactatrieno 61:

Se tomaron 90 mg del crudo de reaccion del producto reordenado 43 se
disolvieron en 6 mL de cloruro de metileno, para después adicionar 90 mg de
acido meta-cloroperbenzoico se dejé reaccionar a temperatura ambiente por 24
horas para después extraerse con cloruro de metileno, lavados con solucién
saturada de bicarbonato de sodio y agua, obteniéndose una miel clara. [o]sso +4,
[a]s7s +5, [osas, +6, [a]ass +12, [a]ses +19 (c 1.5, CHCIs); IR (CHCI3) vmax 1200,
1184 y 1089 cm™ (C-O). EIMS m/z 321 [M+H]* (1), 259 (3), 201 (5), 161 (11), 109
(58), 67 (44), 43 (100).



10.ESPECTROS

Tabla 2. Datos espectroscopicos de RMN para el producto de deshidratacion 59.
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15.8, 21.1, 38.1, 129.4, 133.3
38.1, 39.4, 133.3, 135.7
/

/

/
121.7,135.7
/
23.6,35.7,38.1,42.1
26.8,35.7,38.1,42.1
38.1,121.7,135.7
39.4,129.4,133.3
36.7,131.3,171.2
/

171.2
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Figura 41. Espectro de RMN de 3C del producto de deshidratacion 59.
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Figura 42. Ampliacion del espectro de RMN de *3C del producto de deshidratacién 59.
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Figura 43. Ampliacion del espectro de RMN de *3C del producto de deshidratacién 59.
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Figura 44. Espectro HSQC del producto de deshidratacion 59.
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Figura 46. Espectrometria de masa por impacto electronico del producto deshidratado de 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol 59.



Figura 47. Difraccion de rayos X de 20-acetato de verticila-3,7-dien-12-ol (45).
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Tabla 3. Datos espectroscopicos de RMN para el producto de deshidratacion 60.

313C
C DEPT gHSQC qHMBC

ppm
1 CH 42.2 1.52 /
2 CH> 33.6 2.77y 1.89 30.6
3 CH 129.5 5.48 /
4 C 136.2 / /
5 CH> 36.2 2.57y 1.88 /
6 CH> 27.0 2.36y 2.06 /
7 CH 129.6 4.84 /
8 C 133.1 / /
9 CH> 39.4 2.13 129.6, 133.1
10 CH> 21.2 1.33 38.0, 39.4
11 CH 38.0 2.87 /
12 c 135.7 / /
13 CH 121.6 5.41 /
14 CH> 30.6 1.85 /
15 C 35.7 / /
16 CHs 26.8 0.77 23.6, 35.7, 38.0, 42.2
17 CHs 23.6 0.75 26.8, 35.7, 38.0, 42.2
18 CHs 22.9 177 121.6, 135.7
19 CHs 15.7 1.46 39.4, 129.6, 133.1
20 CH> 59.0 3.96y 4.37 36.2, 129.5, 136.2
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Figura 48. Espectro de RMN de 3C del producto de deshidratacién 60.

79



C'g C 5 C-2 C'14 C_16 C-18 C-]_O
o1 C-11 C-6 C-17

C-20

Lol dith o A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

40 38
f1 (ppm)

Figura 49. Ampliacién del espectro de RMN de 3C del producto de deshidratacién 60.
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Figura 50. Ampliacién del espectro de RMN de 3C del producto de deshidratacién 60.
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Figura 51. Espectro HETCOR del producto de deshidratacion 60.
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ESPECTROMETRIA DE MASA:
EIMS m/z 272 [M-H20]*

Spectrum 1A .
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Figura 53. Espectrometria de masa por impacto electronico del producto deshidratado de verticila-3,7-dien-12,20-diol 60.



Tabla 4. Datos espectroscopicos de RMN para el producto de rearreglo 43.

C

© 00 N o o b~ WwDN PP

I e T T i e e =
©O © N O UM W N P O

DEPT

C
CH:2
CH

C
CH:
CH:
CH

CH2
CH2

CH
CH2
CH2

CHs
CHs
CHs
CHs
CHs

313C
ppm
131.0
32.3
127.5
132.2
37.4
25.2
122.9
133.2
38.5
33.9
42.9
34.2
27.5
30.9
133.2
19.7
141
17.0
16.7
16.2

gHSQC

/
2.59y1.66
4.71
/

2.02
129y 2.0
4.95
/
211y 2.00
1.97
/

1.64
1.37
215y 1.63
/

0.84
1.39
0.89
1.55
161

gHMBC

/

30.9, 37.4, 131.0, 132.2, 133.2
16.2,37.4

/

25.2,16.2,32.3, 127.5, 132.2
38.5, 1275, 132.2
16.7, 38.5, 33.9

/

252
19.7,34.2,42.9,122.9, 133.2
/

17.0, 19.7, 27.5, 33.9, 42.9
30.9, 34.2,42.9
/

/
34.2,42.9,133.2
42.9,131.0, 133.2
27.5,34.2,42.9
38.5,122.9, 133.0
37.4,127.5,132.2
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Figura 54. Espectro de RMN de 3C del producto de rearreglo 43.
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Figura 55. Ampliacion del espectro de RMN de 3C del producto de rearreglo 43.
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Figura 56. Ampliacion del espectro de RMN de 3C del producto de rearreglo 43.
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Figura 57. Espectro HSQC del producto de rearreglo 43.
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Figura 58. Espectro HMBC del producto de rearreglo 43.
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ESPECTROMETRIA DE MASA:
EIMS m/z 272 [M]*
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Figura 59. Espectrometria de masa por impacto electronico del producto de rearreglo 43.



Tabla 5. Datos espectroscopicos de RMN para el producto triepoxifomactatrieno (61).

513C

C DEPT gHSQC gHMBC
ppm

1 C 66.2 / /

2 CH> 30.7 1.75 /

3 CH 57.4 2.59 /

4 C 60.3 / /

5 CH:> 33.3 1.90y 2.20 57.4, 60.3, 66.8

6 CH2 20.5 1.59 33.3, 60.3, 66.8

7 CH 66.8 2.68 20.5, 33.3

8 c 61.3 / /

9 CH> 35.3 2.10y 1.86 38.4

10 CH> 35.0 1.54y1.31 68.5

11 C 38.4 / /

12 CH 36.5 1.11 /

13 CH> 24.3 1.47y 1.10 16.3

14 CH> 28.7 1.82 36.5, 66.2, 68.6

15 c 68.6 / /

16 CHs 16.3 0.92 35.0, 36.5, 38.4, 68.6

17 CHs 17.7 1.52 38.4, 66.2, 68.6

18 CHs 17.0 0.79 24.3, 36.5, 38.4

19 CHs 16.6 1.30 35.3, 61.3, 66.8

20 CHs 19,3 1.27 33.3, 57.4, 60.3




Figura 60. Espectro de RMN de *3C del triepoxifomactatrieno (61).
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Figura 61. Ampliacion del espectro de RMN de 3C del triepoxifomactatrieno (61).
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ESPECTROMETRIA DE MASA:
EIMS m/z 320 [M]*
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Figura 62. Espectrometria de masa por impacto electronico del triepoxifomactatrieno (61)
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