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ESPECTROMETRIA DE MASAS DE GUMARINAS



Las ntunerosas aplicaciones que el grupo de com

puestos derivados de la benzo—«t—pirona, cumarina, tiene en

los campos de la Farmacología, Agricultura y la Industria

en general, ban hecho incrementar extraordinariamente su

estudio químico en los últimos años»

La cromatografía en papel y capa fina, la prepa

ración de derivados y las reacciones de degradación, junto

con las espectroscopias Infrarroja y Ultravioleta, han per

mitido la identificación y reconocimiento de numerosas cu-

marinas} sin embargo, la aplicación de nuevas técnicas ins

trumentales de investigación, en especial la Resonancia ——

Magnética Nuclear y la Espectrometría de Masas, han contri

buido a la elucidación estructural de nuevos derivados cu-

marínicos naturales.

En este trabajo, exponemos un estudio comparati

vo sobre los espectros de fragmentación por impacto elec

trónico de estas sustancias, que pueda servir de ayuda en

la determinación e identificación de las estructuras mole

culares de las cumarinas aisladas de la Naturaleza.



Aunque la Espectroscopia de Masas fué descubier

ta a principios de este sislo^^"*®\ su aplicación a los
productos naturales es relativamente reciente, en especial

a compuestos alifáticos, esteroides, aminoácidos, alcaloi

des y triterpenos^'^\ En la actualidad se encuentran exce
lentes tratados sobre la técnica, instrumentación y bases

teóricas^^"^^' 76-97)^ e incluso revistas dedicadas espe-
(14- 15)

cialmente al estudio de este campo ' •

La Espectroscopia de Masas constituye el método

físico que proporciona la máxima información estructural
con la minima cantidad de muestra^^ 50)^ La elucidación
de los posibles mecanismos de fragmentación por impacto

electrónico se hace por clasificación isotópica y recono

cimiento de iones metaestables; debiéndose a McLafferty^ '
la utilización de la mayoría de los conceptos físico-

orgánicos que permiten la racionalización de estos meca

nismos.

El estudio comparativo del comportamiento de

los heterociclos oxigenados por Espectroscopia de Masas
(17)

parte del año 1950, en el que Orlov y Tishehko estu
diaron la 2,6-dimetil-pirano. Desde entonces, y en espe

cial en los últimos veinte años, esta técnica se ha em-
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pleado para la elucidación de estructuras de sustancias des-
Cl8—21)

conocidas y en la síntesis, de ntimeroscs compuestos •

Más recientemente, la biogénesis de los productos naturales

ha alcanzado gran interés debido a la posibilidad de iden—
(22 2^)

tificar pe<3,ueñlsimas cantidades de sustancia ' •

Los espectros de masas de numerosos sistemas hete-

roclclicos conteniéndo Oxigeno han sido publicados por Bar—

nes y Occolowitz^^^\ apuntando la eficaz utilidad de la
Espectrometría de Masas en el estudio de algunas cumarinas.

Un paso más se ha conseguido conectando la salida

do un Oromatógrafo de Gases a la cámara de ionización de un

Espectrómetro de Masas experiencia que ha permiti

do, a partir de 1957 7 gracias al gran potencial demostrado

en los primeros intentos de combinación , montar uno

de los sistemas más eficaces a disposición del químico ana

lista para el estudio e identificación de mezclas complejas
( 52)

de compuestos orgánicos

Dentro de las enormes aplicaciones de la combina

ción Cromatografía de Gases-Espectrornetria de Masas, pueden

citarse como más representativas las que corresponden a

ciertos campos generales, como la Química Clínica ,

análisis de hidrocarburos productos naturales^^^^
1^3) j análisis de constituyentes de aromas nattirales^^^
-152)



La fragmentación caracteristica por impacto elec

trónico de las lactonas doblemente insaturadas, como las pi

ranas y benzopironas, es la doble eliminación de moléculas

de monóxido de carbono por iones moleculares intensos; o de

una molécula de monóxido de carbono y el agrupamiento CHO.

Sin embargo, gran parte de la fragmentación depende de los

sustituyenteS presentes en la molécula^^^\ pués, mientras
que ciertos sustituyentes sobre el anillo pirónico pueden

dar lugar a otro esquema de fragmentación (ver 4—hidroxi—

cumarinas), los sustituyentes sobre el anillo aromático, aun

siendo importantes, no modifican dicho esquema, sino que se

superponen a él^^®^ (ver 7-bidroxi-cumarinas)«



La cumarina (I)j ©1 compuesto más sencillo de toda

la serie^ muestra en el MS un ion molecular muT" abundante

(m/e 1^; y el pico base a 28 unidades

(m/e 118), originado por la pérdida de una molécula de mo-

néxido de carbono. El fragmento obtenido tiene la estructu

ra de benzofurano (II), como se demuestra por la gran simi

litud de los picos correspondientes a los espectros de ambas

sustancias basta el ion de m/e 118^^^"^^^• En ambos espec
tros se observa que la fragmentación de este último ion ocu

rre a través de la pérdida de una molécula de monóxido de

carbono, siguiendo xxna transición metaestable (118"^— 90"*" +
i

28) para dar lugar al pico correspondiente al ion (m/e

90; 4551^), el cual, y también en los dos espectros citados,

experimenta la pérdida de un átomo de Hidrógeno, originando

el fragmento Cr^H^ (m/e 89; 55^) • Otros picos de intensidades
inferiores en ambos espectros, se deben a otros tantos iones

hidrocarbonados, como se desprende del esquema de fragmenta

ción (figura -1-) propuesto para la ctimarina y el benzofu

rano.

f 24)
La 5.4-dihidro-ctamarina (III) presenta^ un MS

muy parecido a (I), aunque algo más complejo, ya que por la

presencia de dos grupos metilénicos en su molécula aparecen

los fragmentos correspondientes a una ruptura típica de Me—

Lafferty, como puede apreciarse en el esquema de fragmen

tación correspondiente (figura -2-).
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Alquil- y alquil-eter-cumarinas sencillas
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El esquema de fragmentación por impacto elec

trónico de las alquil-cumarinas sencillas es muy similar

al que hemos visto para la cumarina y la dihidrocumarina,

con picos muy importantes en los m/e correspondientes al

ion molecular (M"*") y al fragmento como puede verse

en lá Tabla A* Asimismo, resaltan los picos resultantes

de eliminar un ótomo de Hidrógeno del fragmento CO»

Este último paso constituye una característica

muy importante en muchos furanos^^^' y benzofuranos
(^0-45)^ como lo demuestra el hecho que el ion de m/e

151 se destaca como pico base de los MS de muchos deri—
CiLOV

vados de los mismos^



TABLA A

Cumarinas Picos más csiracterísticos Otros picos importantes

55+ M"^^0 M"^-CO-H M"^-200 M'*'-CO

-OH5 -

58, 59)
146 118 90

H
H
H

,

•<

V>4
00

148 120 119

(IV)(59) 160 132 131

(7)<59) 160 152 131 104

(VI)(58, 59) 176 148 147

190 162 161
V 147 91 (147-2C0)

(VIII 248 220 219 253 205 . 190 (205-OH5)

(idC^) 254 226 225 239 211 193 (211-CHj)

220 192 205 177

(XI)2'^ 162 13^ 106 78 (106-00)
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(IV) 4"me til-cumarina: R^- CH^; Rg» R^» R^» H

(V)

(VI)

6-metil-oumarina: R^» 03^5 ^2" ^

^metil-«7-hiároxi-eumarina; R^^» OH^; R¿j^= OH;

Rg^ Rj™ H

(VII) 4-metil'-7~metoxi"eamarina: Rj^» OH^; OCH^;
Rgss Rj® H

(VIII) 4"metil-^"etil~5.7-^metoxi-cumarina; Rj^« OH^;

Rjt» ^2®* OCH^

(IX) ^aetil-6-etil"5 .7--deuterometoxi--cxüaarina:

OHj; Rj- CgH^; Rg» R¿j.= OCD^

(X) ^metil~6-etil-'3.7-MÍi]iiáro3dL-cumarinat R^^» CH^;

Rj- ̂ 2^5» ®2"

(XI) 7-hiároxi-cumarina Ciambeliferona); R¿j^= OH;

Rl= Rg= Rj= H
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lia presencia de un grupo metoxilo en la molécu

la no modifica, en principio, la fragmentación caracterís

tica de estas ctimarinas, superponiéndose en el espectro

los picos de la serie formada por eliminación de un radi

cal motilo de alguno de los iones* Así, la ̂ metil-7-me-

toxi—cumarina^^^ (Vil), muestra en el MS un ion molecu
lar muy estáble, al que corresponde el pico base (m/e

190), segtiido de un importante fragmento (m/e 162; 75^)

originado por la pérdida de una molécula de monóxido de

carbono*

Éste último ion no tiene, sin embargo, estruc

tura dé sistema furano ionizado, sino de cadena abierta

(^» (figura -3-); por ello, seguidamente, puede

elii&inar tm átomo de Hidrógeno (pico de m/e 161; 75?^) o

un radical metilo (pico de m/e 147; 70?5)* Del fragmento

H'*'-CO -GH,, se separan dos moléculas de monóxido de cer-

bono, para dar el ion hidrocarbonado (ra/e 91; 22,5^)»

como puede verse en el esquema propuesto para la frag

mentación de esta cumarina (figura -3-)*

El radical metilo que pierde el fragmento de

m/e 162 proviene del grupo metoxilo de la cumarina y no

del grupo metilo del Carbono G—4, como lo demuestra la

comparación entre los picos más importantes de los MS de

la 4-metil-6-etil-3.7-dimetoxi-cumarina^^^ (VIII) y su
(44) f

derivado deuterado en los grupos metoxilo^ ^ (IX) y cu

yo esquema de fragmentación se muestra en la figura -4-*
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Esquemas de fragmentación por impacto electróni

co muy semejantes presentan una serie de cumarinas con

sustituyentes liidroxilo o metoxilo en los Carbonos C-5 y

0-7, como la ̂  .4~dimetil-7-metoxi-^^^, la ̂ metil-3>7-
dimetoxi-^^^, la 4>8-dimetil-5.7-dimetoxi-^^^ < 4-metil-

. 4-metil-6-etil-5.7-dihidroxi-^^^ (X),

la 5-metil-^.7-dimetoxi-^^^ (XIV) y el acetato de 7-hidroxi-
(46)

4—meto±i--3~matil'-cumarina^

Esta concordancia nos indica que las posiciones

5 y 7 muestran una relativa estabilidad, hecho en el que

se diferencian de la posición 6 por la gran inestabilidad

de las cumarinas metoxiladas en ese Carbono, como se ob^
(44)

serva en el MS de la ̂ -acetil-6-metoxi-cumarina'- ya

que la pérdida del radical metoxilo tiene mucha mayor im

portancia que la del grupo acetilo. Igual diferencia se

observa en los picos més importantes de los MS de la esco—

Doletina (6-metoxi-7-hidroxi-cumarina)^^'^^^ (XVII) y la
(178)

8-metil-eter"daphnetina (8-metoxi-7-bidroxi-ciimarina)^

(XVIII), los cuales muestran que el fragmento M"*'-CHj de
m/e 177 ©s mucho más importante en la camarina 6-metoxila-

da que en la 8-metoxilada, prueba de que aquella posición

es mucho más inestable que la del Carbono C—8«

En la Tabla B se muestran los picos més impor

tantes de los MS de algunas metoxi-cumarinas, con loS que

se comprueba la afirmación anterior*
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TABLA B

Camarina Picos más earacteristicos

M+ M"*'-00 H'*'-OG
3

-OHj

(XII) 176 148 133 105 (133-CO)

100 82 83 12

(XIII) 206 178 163 135 (163-00)

100 81 28 12

(XIV) 220 192 177 149 (177-00)

100 62 44 17

(XV)^^^ 250 252 219 («■^-oon^)
100 33 28

(XVI) 206 178 163!; 135 (163-00)
100 49 46 18

(XVII) 192 164 177
100 35 68

(XVIII) 192 164 149 177 121 (149-00)
100 21 23 27 20

(XIX) 250 222 207 235

95 8 23 100
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(XII) 7"me toxi"Cnmarina: OOH^; Rj^- R2« R/|.= ^^5* ̂

(XIII) 5.7''diaetQxi"Cnmarina; Rg» Rj« OCH^j R^» R/,.»
R^b H

(XIV) '5-metil--4>7"dimeto3A-cumarinat R^» R^" OGH^;

Si Rg» OHj» Rij^ ^ .

(XV) », 7 > 8"trime103:l-5-metil-eamarína s ^3®

0CHj5 R2= R^- H

(XVI) 4-metoxi-5-metil"7-hiárQ3d.~eTiiBarina; R^^» OCH^;
Rg. OH^; R5- OH; R^- R5- H

(XVII) Eaeopoletina; Rj« OH; R^= OGH^; R^o Rg» R4= H

(XVIII) a-metil-eter-dahnetina; R^= OH; R^j^» OGH^; Rj^»
Rg" R^ss H

(XIX) Sabandina

OGH,

OGH.
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La nota m&s destacada en los espectros de masas

de éstas cumarinas es la gran estabilidad del ion molecu—

laTf GomO se desprende del hecho de en todas ellas^

sus m/é proporcionan el pico base* También es importante

lá pérdida inicial de una molécula de monéxido de carbo

no, á la 4^e sigue, en general, la separación de radica

les metilo y nuevas moléculas de monóxido de carbono*

El esquema de fragmentación por impacto elec

trónico de estos derivados metoxilados no difiere funda—

mentáimehté del propuesto para la cumarina (I), como se

observa en el de la limetina^ (5,7~dimetoxi—cumarina),
figura -5-, (XIII)*

Mucho més complicado es el MS del isómero de

(XIII), la escouarona^^^* 6,7-dimetoxi-cumarina (XX),
debido a la presencia del sistema orto—dimetoxi—benceno*

El ion molecular es también muy estable, pues constituye

el pico base} sin embargo, su fragmentación se inicia con

la pérdida de un radical metilo, (m/e 191; >6?í), seguida

de la eliminación de una molécula de monóxido de carbono

(m/e 165; 56^)* Ahora bien, este camino puede alterarse,

perdiéndo inicialmente una molécula de monóxido de carbo

no (m/e 178; 26^), y a continuación un radical metilo* El

esquema de fragmentación propuesto^^^^ para esta CTimarina
(figura —6—) muestra que el radical metilo perdido por el

ion molecular proviene del Carbono 0-6 y no del G-7, mien

tras que el eliminado por el ion «"^-00 puede ser de cual-
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quiera de los dos grupos me1>oxilo*

Esta última afirmación y el esquema presentado

en ia figura -6- se confirman con el espectro de masas de

1 fl fi-.iwfttQ-gl-'jy-deuterometoxi-cumarina^^'^^ (2X1), cuyo ion
molecular también forma el pico base, del cusüL se obtiene

él fragmento (m/e 19^5 correspondiente a la

pérdida del radical metilo del Carbono 0-6; la eliminación

dé wéfl molécula de monóxido de carbono da lugar al frag

mentó de m/e 166 (58í¿). Por el otro camino, la pérdida de

tmá molécula de monóxido de carbono en el ion molecular

(m/o 181; lOJé), seguida de la separación de un radical me

tilo da el pico de m/é 165 (.23^)»

Esta diferencia entre los dos picos de m/e 166

^ 163, confirma que el radical metilo que pierde el ion

molecular proviene del Carbono C—6 y no del C—7» En la fi

gura —7—, se representa el esquema de fragmentación de la

deutero—cumarina, con los dos caminos posibles, de acuer

do con sus picos más representativos en el MS.

Otros picos, menos importantes, en los espec

tros de masas de estas dos últimas camarinas, (XX) y (XXI),

corresponden a pérdidas de moléculas de monóxido de carbo

no y radicales metilo, característicos en esta serie de

compuestos*
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La inestabilidad del gmipo metoxilo en el Carbo

no 0-6 se pone de manifiesto con el estudio de los HS de

la 6-metoxi-7-geraniloxi-^ ^ (XXII) y de la 5.6-dimetoxi-
;7i.geraw^ i oxi-cumarina^^^^^ (XXIII). En estos espectros se
observan iones moleculares de abundancia relativa insigni

ficante (Tabla C), lo que indica gran inestabilidad, los

cuales pierden el grupo geraniloxi peura dar el pico base a

m/e 192 y 222, respectivamentew Estos fragmentos tienen la

éstructura de 6—metoxi—7"'bidroxi— y 5»6—dimetoxi—7—l3iidroxi-

cumarina*

TABLA C

Ctimarina

Picos más característicos

328 358

insig insig

M"*'-ion geraniloxi 192 222

100 100

M"''-ion geraniloxi-CO 164

5

M"'"-ion geraniloxi-GH, 177 207

10 28

El paso siguiente en la fragmentación de estas

metoxi—cumarinas es la pérdida de un radical metilo, en

lugar de una molécula de monéxido de carbono, como es ca

racterístico de este tipo de cumarinas. Esta afirmación
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s© áeduce de la importancia de los picos correspondientes

en ios MS de ambas sustancias, al mismo tiempo que demues

tra la inestabilidad del grupo metoxilo en el Carbono 0-6,

ya que el radical metilo de la cumariña (XXII) sólo puede

ser perdido por el girupo metoxilo situado en dicha posición.

H,CO

(XXII) R- H

(XXIII) R= GGH^

La inestabilidad de los iones moleculares de las

dos cumarinas anteriores, (XXII) y (XXIII), y la formación

de los derivados hidrpxilados correspondientes por fisión

del radical alquilo del grupo aúLquil—éter, nos muestra el

tipo de fragmentación por impacto electrónico de las al-

quil-éter-cumarinas. En efecto, los picos correspondientes

a estos hidroxi-fragmentos son muy importantes, y en algu

nos casos constituyen el pico base del espectro.

En aquellas alquil-éter-cumarinas sustituidas en

el Carbono C-7, el hidroxi-fragmento correspondiente es la

umbeliferona (XI), como lo demuestra la concordancia entre

los picos correspondientes entre los MS de estas sustancias*

En la Tabla D se muestran los picos más importantes que se

citan de los espectros de masas de algunas cumarinas de es

ta serie.



TABLA D

Gumarina M"^ M"^-R+H R-H otros picos importantes

XXIV 332 162 171 153 (m-HgO)?
1

59 (MegO^ÍH); 111 (G^j^^O);
5 ICO 21 91 49 20

45 (GHjC-O'^); 71 (h5=GH-G(GH^)«GH2)
95 66

xxv^is^^ 366 162 204 154 (162-GO); 106 (154-GO); 105 (154-GHO)

XXVI(1^1^ 526 162 165 97 (O5H5O2); 69 (97-00); 41 (69-00)
10 65 20 100 8  20

X3^Ij(191) 512 162 150 229 (M"*"-G.H„0)
6 100 35 5

^ f

^IIl(187) 544 276 205 (276-G,H„-G0); 218 (276-CH,00CH^)
19 100 25

rss

Oí
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(XXIV) Marmina; R^=

^2~ ^

(XXV) Umbeliprenina; R^=

R^rr R^= H

(XXVI) R2= R^= H; R^=

GH,

(XXVII) R2= R^= H; R^= H
H

I  ̂I  / ,N
0 = 0 o

t>

(XXVIII) R2= OGH^; R^= CH2-CH=G(CH^)2¡
R = GHo-GH-G(GH^)o
3  2 \ ^ 3^2

O



28

La (XXIX), muestra un MS

algo distinto al d.e las cumarinas anteriores debido a la

presencia del grupo cetdnico en el Carbono en p en la ca

dena lateral* Así, el ion molecular es mucho más estable

(m/e 290} 639^), perdiendo un radical (CH^) 2^300 (m/e 71;
379é) por escisión del enlace contiguo al grupo carbonilo,

segán es característico en las cotonas alifáticas, dando

im fragmento de cierta importancia (m/e 219; 33^)* El pi

co base aparece a m/e 43, producido por pérdida de \ina

moléciaa de monóxido de carbono en el fragmento de m/e

71.

(XXIX)
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Metoxi-cumarinas sencillas con sustituyante isoprénico
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Los picos más representativos de los MS de algu

nas metozi-cumarinas con sustituyente isoprénico en los

Carbonos C-^ o C-8 estudiados por J»K. McLeod^^^^^ y otros
se reúnen en la Tabla E* En ella, se ponen de manifiesto

que los fragmentos característicos y pierden

importancia, por regla general, frente a la fisión del en

lace |8 al núcleo bencénico en la cadena lateral. Este ti

po de fragmentación da origen a picos muy importantes y,

en la mayoría de los casos, al pico base.

El ion que se obtiene de la fisión p tiene es

tructura de trepilio, con una gran estabilidad, como se

deduce de los valores de las abundancias relativas en las

distintas camarinas estudiadas. Pierde una molécula de

formaldehído, probablemente del grupo metózilo, para dar

picos de menor importancia, de los cuales se separan mo

léculas de monózido de carbono para origineur iones hidro-

carbonados más sencillos, comparables con les que se ob

tienen en los MS de cumarinas sencillas.
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ÓJABLA E

Cumarin^ H+ Ji*-

OH3 OGH3
fisión

P

-GHgO

0
0
1

162)
244

100

229

92

213

42

189

70

159

26

131

35

xxxi^®^ 244

75

229

100

213

4

189

23

159

8

131

6

XXXII^®^ 247

76

252

100

213

8

192

17

260

45

245

60

189

100

159

7,5

131

5

¿¿^1^(16^5) 258

52

189

15

159

11

131

14

xxxv^^^ 260

67

245

11

189

84

159

32

131

24

260 189

100

159 131

XXXVII^^''"^ 246

39

231

1

189

100

159

6

131

36

XXX7III^^53) 246

42

189

100

159

9,5

131

7

XXXIX^^55^ 260

24

189

100

159

13

131

9

Xl(155) 260

21

245

7

203

100

Xli(155) 258

92

243

22

203

72

175

12
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continuación TABLA E

Cumarinas M+-

OH5
M+-

OOH5
fisión -CHgO -00

XLII<153) 260

9

205

100

175

7

278

35

189

100

159

12

131

11

XLÍ7(170) 276

0,25

205

100

175

11

XLV^IW 360

0,1

205

100

175

5,5

XLYI^W) 278

1,6

205

100

175

71

362

95

205

100

175

71

189

60

278 265

6

189

26

l(161) 5^2

5

189

58

159

7

151

29

I.l(157) 260

100

245

46

229

10

205

22

L11C157) 328

40

297

7

272

90

512

95

297

100

257

55

269

26

(a) 155t 158, 163. C^) 158, 166.
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H,00

(XXX) Qgtliolt CH2-CHaC(0Hj)-0Hj; Rg- H

(XXXi) Suberosina: Rj^« H; Rg» CH2-CHíbC(CHj)-CHj

(XXXil) 7-deuterometoxi"Subero8Ína

(XXXlíi) Saberenol: Rj^» H; Rg» CH-CH-0(0H)(GHj)2

(XXXltr) Thamnosmina: R^« H; R2® OH—0H-O(0Hj)bCH2
-O

(XXX7) Ép&:rídQ de sttberosinai Rj^» H; R2" CH2-C^0(CHj)2

(XXXVI) 7-métoxi-8-(2-fonail-2-metil)proT)il-cumarinat

R^« 0H2-C(CH^)2-0H0; Rg® H

(XXXVII) Dihidro-ostholt Rj^» GH2-0H2-GH(0H^)2; R2° ̂

fmnrVTTT\ Ti-ih-id-fn-saberosina; R^^» H; R2- GH2-GH2-GH(GHj)2

(XXXIX) Iaogei.ierina; R^» H; Rg» GH2-G0-GH(GHj)2

(XL) Geiderina; R^^» H; R2« G0-GH2-GH(GHj)2

(XLI) t)ehíai?e-gei.1 erina: R^^® H; R2® G0-GHeG(GHj)2

(TT.TT) Tetr«bi dro-gei,1 erina; Rj|^= H; R2= GH0H-GH2-GH(GHj)2

(XLIII) 2*5-dihicLroxi-2^5-dihidro-saberósina; R^^® H;

R2® GH2-GH0H-G(0H)(CHj)2
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(XLIV) t CHOH—CHOH—C(CHj)aOH2? R2" ̂

(XLV) Diacetato de murrangatiná: Rg» H;

Rj^a CH0Ac-CHGAc-0(GHj)«0H2

(XLVr) Dihiáro-nmgrangatinat Rj^s» 0H0H-0H0H-0H(CH^)2; R2* ®

(XLVII) Diaéetato de dihidro-amiyrangatina; R2" H;

R^a CHOAc-GHOAc-CH(OHj)2

(XíiVIII) 6-C2t ̂^isopropilen-dioxi-^metil )btttil-'7"me toxi-

camarinas Rj^» Hj R2= GH2-<j'H-<j}:¿(GHj)-GHj

(Hi) Hidrato de meranzinas R2= H;

R^a GH2-GH0H-G(0H)(GH^)2

(L) Macrocarpina: R^^® (GH2)2"^^CCHj)""GR2*"^^®~^^^^3^'"
GH-GHj5 R2« H

(I»I) Brosiparinas R^a OH; R2" GH2*-C'HaG(GHj)2

(lili) Brosiprenina: R^« OH; R^j^a R^» GH2-CHaG(GHj)2»
Re- H

(LUI) Eter metílico de eravelliferona: Rj= R^- H;

R^a GH2-CHaG(GHj)2; Eg- GiOR^)
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El esquema de fragmentación por impacto electró

nico propuesto^ para el osthol (XXZ), muestra la
mayoría de los iones m&s característicos en los MS de este

grupo de cumarinas (figura —8—)• La pérdida de una molécu

la de monÓxido de carbono en el ion molecular carece de

ii^órtancia frente a otros tipos de fragmentación mucho

más importantes» La separación de un radical metilo« pro

bablemente del grupo prenilo^^'*^\ origina un pico muy im
portante de m/e 229« cuya gran estabilidad se debe a la

formación de una estructura con;jugada» Menos señalada es

la fragmentación del radical metoxilo del Carbono C—7« se

gún sé aprecia por la abundancia relativa del ion corres

pondiente»

La suberosina^ * 163» 155) (xxxi), isómero
del osthól» tiene un espectro de masas muy seme^snte» El

ion molecular es de gran importancia (m/e 2'W-; 75^)» mien

tras que él pico base se eleva a 13 unidades» lo que co

rresponde a la ruptura de un. radical metilo» Este radical

provione de, la cadena lateral» como lo demuestran los pi—
■ f 1 Pg

eos similares en el MS de la 7—deutero—suberosina '

^^5) (XXXII): m/e 247 Í7W para el ion molecular y m/e

252 (lOOJií) para el fragmento M"''-CHj» La pérdida del gru
po metoxilo en ambas cumarinas tiene muy poca importancia

según se desprende de los valores de las abundancias re

lativas de ambos fragmentos en los MS respectivos»
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- 00

OH^cr
GH,0

201 (6^)229 (92)

186 (19)

^lAl

211 (16)
215 (^2)

- OH,

[®12®10°2

- 00- 0H«0

0H,0

151 (55)189 (70) 159 (26)

Figura -8-
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El suberenol^ » 163) (xxxill) muestra en su

fIS ̂  ion molecúlar menos estable que el de las camarinas

anteriores, con el pico base a m/e 189 originado de la fi-

si6n del enlace ̂  de la cadena isopréníca con formación de

tua ion de estructura de tropilio# Mucha importancia tiene

la pérdida de un radical metilo por parte del ion molecu

lar, con la aparición de un pico muy notable de m/e 245

(60^); un reajuste molecular y la eliminación de una mo

lécula de cetena, originan otro pico importante a m/e 203

(40íé)(figura -9-)* La separación de una molécula de agua

del ion molecular da lugar al fragmento M"*'-H20 (m/e 242;
2PS¿), el cual pierde un radical metilo para dar el pico

de menor abundancia relativa a m/e 227 (15^)*

Una notable diferencia con las cumarinas ante

riores presenta en su espectro de masas la thamnosmina
(164, 165) (XXXIV), ya que el pico base aparece por fi

sión de un agrupamiento CHO, probablemente debido a un

reajuste molecular tipo Djerassi, como se aprecia en la

figura -10-« Sin embargo, el resto dé los picos del es

pectro son los que corresponden como característicos de

las cumarinas prenilatadas* La pérdida de dicho agrupamien

to tiene lugar a través de la migración de un radical al—

queno al Carbono en del epóxido, migración que es típi

ca de esta conformación molecular.



-6- BjmSfá;

(Ot) ¿02

O HO

OO^HD -

OO^HO -

O HO

(09) ¿172

O HO

'HO -

(ÉI7) 092

(IIIXXX)

O HO

se
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GH^O

(XXXIV)

258 (32)

GHO

GH,0
5

39

- CHO

OH-0

CH O

229 (100)

PigTxra -10-
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El epfixido de auberosina^^^^* (XXXV), isóme

ro del suberenol, muestra un ion molecular muy estable (m/e

260; 67SI5) en su espectro de masas; sufre un reajuste tipo

pinacol en la cadena lateral (figura -11-), con migración

de un radical metilo, perdiéndo im grupo CH^GO para dar el

pico base a m/e 21?, seguida de la fisión de una molécula

de eténo para originar un pico muy iiaportánte a m/e 189

(84^) qué tiene la estructura de tipo tropilio caracterís

tico de esta serie.

Este óltimo razonamiento indica que el ion tipo

tropilio no se obtiene por fisión del enlace del Carbono

en p al anillo aromático, sino a través de un reajuste
moiécuiar con transposición de esqueleto. Boblmann y Rodé

han publicado el MS de varias cumarinas que presen

tan la misma cadena lateral, y todas ellas muestran idén

tica pérdida de cuarenta y tres unidades de masa, seguida

de un reajuste tipo pinacol. Ante estos resultados, pare

ce ser característica general en este tipo de cumarinas

la pérdida de un radical acilo.

Un pico de menor importancia en el espectro de

masas del epóxido de suberosina, a m/e 231 (14-^), debe

provenir de la pérdida de un agrupamiento OHO, semejante

al MS de la thamnosina, a partir del ion molecular.



41

(XXXY)

260 (67)

H,CO

- CH,GO
O

H  +
- « 2^4

217 (100)

H,CO

189 (84)

Figura -11-
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En el espectro de masas de la isogeigerina^^^^^
(XXiCDC) se observa xm pico muy importante una unidad de

masa por encima del pico base (m/e 190; 76^)» parece
- -í , .

provenir de una fisi6n del Carbono p con la intervención

de ün átomo de Hidrógeno adicional, con transposición de

Meiiaffertj a través de tin estado de transición de seis

miembros (fignra -12-)• Otros picos importantes, aparte

de iós caractéristicos del fragmento con estructura de

tropilio, se deben al fragmento de la cadena lateral,

G^^rpO* (m/e 71; 21%) y a sus fragmentos correspondientes,
como la pérdida de una molécula de monórxido de carbono

(m/e 43; 535«).

La gei.ierina^ 133) (XL)^ muestra en su MS el pi
co base en el fragmento resultante de la fisión del enla

ce del Carbono p característico, seguido de un pico poco

importante al perder una molécula de monóxido de carbono»

Sin embargo, lo más interesante es la presencia de un pi

co de m/e 218, (12/ií) que parece indicar la pérdida de un

radical del ion molecular, probablemente debido a un

reajuste tipo McLafferty en la cadena lateral, seguida de

la fisión de un radical metilo (figura -13—)* Este radical

metilo proviene de la cadena lateral y no del grupo raf-
Cl6B)

toxilo, como ba sido demostrado por McLafferty et al»^

y por Beynon y col»^^^^\ según esquema característico de
las alquil-fenil-cetonas•



- ' ■/

43

GHIO

260 (24-)

GH,0
5

- (GH^)2GaG-0

+  (GH^)2GH-0=0"^

71 (21)

GH_0

190 (76)

45 (55)

189 (100)

Figura -12-
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0H,0

260 (21)

OH^O

- CH,

CH^O

218 (12)

GH,0

218 (12) 203 (100)

Figura -13-
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De acuerdo con la fragmentaci&n propuesta, el

pico base de la geijerina, aunque proviene de la fisión

del enlacé del Carbono p en la cadena lateral, no tiene

estructura de tropilio» Este hecho concuerda con los -

resultados de su espectro de masas, ya que el pico si

guiente aparece a 28 unidades de masa y no a las 50 ca

racterística de estas camarinas, según hemos visto, ya

que la pérdida favorecida en este caso es la molécula

de monóxido de carbono, y no la del agrupamiento GHgO,
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La dehidrogei.ierina^ ^ (XLI) muestra en el MS
picos qué concuerdan con una fragmentación muy semejante

al de la camarina anterior: el ion molecular, muy estable

(m/e 258; 92^)» origina un fragmento do m/e 203 probable

mente por el mismo camino que la geijerina, aunque la i

inexistencia (o existencia despreciable) de un. fragmento

de m/e 218^ parece indicar que la fragmentación del ion

móleeular es a través de la pérdida de un radical

La séparación de ima molécula dé monÓxido de carbono del

fragmento de m/e 2039 seguida de la de un radical metilo,

con toda seguridad nos confirma que el ion de estructura

de tropilio no se forma, por lo que la fragmentación por

impacto electrónico de esta cumarina debe ser muy semejan

te a la de la geijerina* £1 pico base aparece a una unidad

de masa del ion molecular, debido a un reajuste estructu

ral con pérdida de un átomo de Hidrógeno (figura -14-)*

CH,0

o'^o

(XLI)

258 (92)

- H.

OH.O

257 (100)

Figura -14-
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La tetrahidro-geiderina^ ^ (XLII) tiene nn MS
cuyos picos ra&s importantes indican una fragmentación muy

seméjanta a la de las cumarinas anteriores* Destaca, sin

embargo, un pico poco abundante a m/e 244 (2,5^), el cual

es 18 unidades de masa inferior al ion molecular; este ~

hecho indica la pérdida de una molécula de agua y esté de

acuerdo con la presencia de otro pico, 15 unidades más pe

queño, <|ue corresponde a la fisión de radical metilo, ca

racterístico de las cumarinas con sustituyante isoprénico*

;  La pérdida de una molécula de agua en el ion t.u

molecular se puede ver también en la fragmentación por im

pacto electrónico de la 2C3^ —dihidroxi-2* 3^ —dihidro—sube—
pggj^(155) (XLIII), aunque no puede precisarse, como en

el caso de la cumarina anterior, si esta pérdida se debe

a una deshidratación térmica o a una fragmentación por im

pacto electrónico* La falta de picos cón abundancia rela

tiva apreciable a partir del ion M"*"—H2O, origina esta in—
certidumbre. Por otro lado, esta cumarina presenta tin MS

muy complicado, ya que, aunque el pico base áe forma a *-

m/e 189 y tiene estructura de tropilio, como lo demuestra

la presencia de picos tan característicos como los de m/e

159 y 131» la fragmentación no tiene lugar en el enlace -

de la cadena lateral sino a través de dos pasos muy sig

nificativos (figura -15-)*

j  Un pico importante a m/e 59 (42^) indica que el

ion molecular experimenta la fisión de un ion (CHj)2C=6H;
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hécho que se confirma marcando con Deuterio^^^^^ los dos
^ihipos hidroxilO) ya que en este caso el pico aparece a

m/o 60. Este paso tiene lugar con la transferencia de un

¿tomo de Hidrógeno 9 debido a que se obtiene también un —

fragmento dé m/e 220 (58^); en la cumarina deuterada en

lós grupos hidroxilo aparece a m/e 222 y en lá deuterada

eñ el grupo metoxilo^^^'^ a m/e 225»

El Hidrógeno transferido puede emigrar al núcleo

béncénico o a la cadena lateral (figura -15-)* Eu el pri-

áér caso9 el Hidrógeno transferido al núcleo béncénico^*"

proviene de los grupos bidroxilof como se demuestra por

el hecho dé que la ruptura del enlace p al núcleo aromúti—
co a través de una reacción do McLafferty con transferen

cia de Hidrógeno da origen al ion de m/e 190 9 mientras que

en la cúmarina di—deuterada aparece a m/e 191 y en la deu—

terada en el grupo metoxilo a m/e 193* Precisamente, el "*

fragmento dé ra/e 177 (SOJlí) tiene su origen en este tipo de

fisión, tras la pérdida de un agrupamiento CgHjOj esta -

afirmación se basa en que las curaarinas deuteradas presen

tan, respectivamente, los picos equivalentes de m/e 179 y

180.

El pico base se forma, sin embargo, por trans-

feréncia del Hidrógeno a la cadena lateral (Carbono 0-2*)

y pérdida del grupo CHgOH, como se puede apreciar en el

esquema de fragmentación por impacto electrónico propues—

para esta cumarina (figura -15-)*
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•  . N , ^ ■

CH,0
(XLIII)

278 (55)

i;

t  ■

' l.,.

GH,0

220 (38)

- CjV

GHgOH

CH O

190 (48)

CH_0

189 (100)

OHG

GH^O

220 (58)

-O2H3O

GH O

177 (60)

Figura -15-



En el hidrato de meranzina^^^^^ (11»)» ©1 MS
Étiéstra nnos picos muy característicos, entre los cuales,

iá fisi6n del enlace p origina un ion de abundancia rela

tiva escasa (m/e 189; 26?^). Mayor importancia tiene la

]^érdida de un radical COCH^ por parte del fragmento ; M"*"-
GHj, í)ara dar el pico de m/e 220 (53^); este último ion
i>ierde, sucesivamente, un radléal metilo y una molécula

de mónéxido de carbono, originando el pico base a m/e

I'??» según se puede ver en el esquema propuesto para la

jiragmentacién por impacto electrónico de esta cumarina

(figura -16-).

- OH,

- OH,CO

\  'O  K^c

- OH,

(IL)

CHgOH

220 (53)

- 00

CH2OH

177 (100)

Figura -16-



el MS de la macrocarpina^ ^ (L), se obser-
t:: Véii ios .picos clé.sicos de la fi8i6n del enlace^ al núcleo
i  vbadc^fe^ la cadena lateral, sin embargo no resultan

■  : ¿lir ios íiásv i^ ya Qae el pico base corresponde
y f «Tk fiwigmftnto qué résulta de la fisiún de una molécula de

tilico, a m/e 242» Otro pico, muy importante, a

Síáleíéj (90^), corresponde al ion aágelilo, fruto de la

físién citada anteriormente•

La brosinarina^^^^^ (LI), es una 7-metoxi-cuma-

rina con sustituyente isoprénico en el Carbono 0—6 y un

radical bidrbxilo en el e-8« Su espectro de inasas muestra

un ion molecular muy estable, ya que origina el pico ba-

^  fisién de un radical metilo (m/e 24-5; 46^) y la

i  de la cadena lateral (m/e 205; 223í) cons-

:F%^tT3^en los pasos m&s importantes en la fragmentación de

está cumarina*

Finalmente, las dos últimas camarinas de esta

éérie son la brosinreiiina^^^^^ (LII) y el éter metílico
de grav«•^^^ (lih). La primera contiene dos

grupCs isoprénicos en los Carbonos C-5 y C-6; presenta

en su MS un ion molecular relativamente estable (m/e 528;

40^) del que la fisión del enlace en p al núcleo bencéni-
co en uno de los radicales isoprénicos origina los picos

importantes de m/e 273 (M^-C^H,^; 19^) y 272 (M'*"-Cjfj^Hg;
9Ó?!5), de los cuales se obtienen, por pérdida de un radi

cal metilo respectivamente, los fragmentos de m/e 258
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j 257 (lOOíé). Poca importancia tiene el pico origi

nado de la fisi6n en el ion molecular del radical metoxi-

Ib (7^).

El éter metílico de gravelliferona muestra en

su espéctró de masas un ion molecular muy estable (m/e

312; 95JÍÍ), del que la péiídida de un radical metilo pro

porciona el pico base a m/e 297* Escasa importancia tie

ne la fisión del enlace p al núcleo bencénico en la cade-
ná lateral no isoprénifta (m/é 285; 0H«CH2i 8?í); sin em

bargo 9 la fisión de la otra cadena da lugeo? a un fragmento

mucho més importante (m/e 257» 33^)» como es ca

racterístico en este tipo de cumarinas*

0H,0 GH,0

(LII) (LUI)
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fragmentación por impacto electrónico de las

cümarinas sencillas con cadenas isopróncias conteniendo

varios gmpos metoxilo o hidroxilo, no se diferencia mu-

cko de la que hemos visto para las metoxi—cümarinas ante

riores: pérdida de radicales metilo, para dar en algunos

casos el pico base, fisión del enlace dél Carbono en p al

hócieo bencénic© y la característica pérdida de moléculas

de monóxido de carbono o grupos CHO« En la 7abla E se

muestran los picos más importantes de los MS de algunas

cümarinas conteniéndo los citados sustituyentes»



HABIA P

Oiunarina M"*"-

CHx -00

fisión Otros picos importantes

274 259 231 219 206 (M"^-dimetil-alil); 243 (M'^-OCH^)
^^(180, 185)

27^ 259 251 205 (M'^-MegO-CH^CHíg)

j^yi(l85) 516 301 275 247 (M"^-Me20-0HaCH2)

274 259 231 244 (M'^-2CH^); 216 (231-CHj)

274 259 231 247 219 (247-00)

Ijx(l82) 276 261 233 247 (M'^-0H0)5 219 (247-00)

1^(186)
308 219 207 (M'^-0^H^02) ; 249 (M"^- OjH^O)

LXlClS?) 290 219 189 (219-CH2O); 161 (189-00); 232 (M'^-Me200)

i;xil(l57) 230 215 175 147 (175-00)

iV!

(a) 171, 180
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R

.(¿IV) Gunmrrayinat R^^® OCH^» Rj" CH2-CH«C(CHj)2;
R2® R¿|.= R

(Ii7) ' Finnaterinat Rj^» R^o H; R^a C(CHj)2-CH=GH2;

R2= GH2OH

(liTÍ) Acetato de pinnatérina: R2= GH20G0-GH^; R^j^»

Rj« H; Rjij^» G(GHj)2"^HaCH2

CLVII^ Isopihnarina: Rj^« OGH^j R^a G(GHj)=G(GHj)2;
R2® R¿|.® H

(LVilI) Pinnarina: OOH^; R^a G(CHj)2-0H=GH2;

R2«b R¿|.= H

(LIX) Meareticina: Rj^» OGH^i R^a GH2-GH0H-G(0H)(GHj)2;

(LX) Dihidro-pinnarina; R^» OGH^; R2=

R^a G(GHj)2-GH2-GHj

(LXI) 8~C 215-epoxi--3~metil)butil~5.7-dimetoxi-cuma-

riña; R^= OGH^; R2= H; R^a GH2^GH-G(GHj)2
O

(LXII) Demetil-suberosina: R= GH2-GHaG(GH^)2
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KL esquema de fragmentación propuesto para la

ctúataayavina^^^^^(LIV) ̂ es muy semejante al que hemos vis
to pora las demás cumarinas isoprénicas^ ya que incluso la

fisión del enlace p al núcleo behcánico da lugar a un ion

con estructura de tropilio (figura -17-) • Í5uy semejante

es tsánbión lá fragmentación de la isómera todacxilina (5»

7-dimétoxi-^(2-isopentenil)-cumariha), encontrada en la

(Dóddália áculeata Pers*, planta qué pertenece a la misma

faíBÍlia que la Hurraya paniculata L* Jack, en la que ha

siáo encontrada la cumurrayina^^®^\

El HS de la isbninnarina^^^^^ (LVII) no indica

qué la fisión^ tenga importancia, como cabe esperar por
lá presencia dél doble enlace entre los Carbonos C-1' y

0-2^^ de la cadena lateral de esta cumaTina» Tampoco tiene

importancia este tipo de fragmentación en cumarinas que

tengan dos grupos metilo eh el Carbono C—1', como ocurre

con la piwwatftrína (LV), acetato de •piimateríiia (L7T),

pin-nar-iwa (LVII) y dihidro—ninnarina (IX)« en las cuales

son otros fragmentos los más importantes del espectro*

La pinnaterina^^®®'*^®^^ muestra en su MS dos pi
cos muy importantes a m/e 115 (M"*"- Me20-CH«CH2, - OCH^, -
CO, -CH2OH) y a m/e 41 (CH2"C-CHj), de abiindancia relati
va 100 y respectivamente* El acetato de ninnaterina

(185) y ginnarina^^^^* 180)^ presentan el pico base en

el ion M"''-CH^5 la isoninnarina^^^^^ en el ion molecular;
mientras que la 8—(2C3—énoxi—5—metil)butil—5i¿7—dimetoxi—

£amarina(187) y la demetil-suberosina^^^*^^ lo presentan
en el fragmento que resulta de la fisión del enlace p •



OOHi

CELO

27^ (81)

57

-

GH^O

CH_0

219 (20)

-OH,

- 00

0H_0

256 (100) 251 (31)

Pigiira -17-
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v  la fisién p en los sustituyen-
tésl^^sópréxiicos es tan grande, que en cumarinas con varios

kidi*égé^os sustituidos con diferentes grupos, el fragmento

di)te^áé dé dicha fisién constituye el pico base en la ma

yoría de los espectros de estas sustancias, o a un pico -

muy abundante, mientras que otros tipos de fisión dan ori

gen a iones mucho menos importantes» Esta afirmación se "

comprueba en la Tabla G, en la que se pueden ver los picos

más ióipOrtantes de los MS de algunsus cumarinas encontradas

por Crómbié y col en la Mámmea Americana»

TABLA G

;";;;i{^nááriná ■ ■■ fisión p M"^-R fisión p - 00

2^11 (18S)
372 317 315 259 231

90 100 66 66 20

¿£tV<189) 406 351 349 293 265

85 100 65 89 5

j¿^(Í88)
358 303 315 259 231

70 100 50 50 20

H
00
00

372 317 315 259 231

50 40 100 75 17

oo
H

H

392 337 3^9 293 265

37 12 63 100 19



^9

OH R

|¿M: R^= CHg-CHg-CH^; Rg"» CH2-CH(0H^)-CH2-CHj;
R^a'GH2^CH»C(CHj)2

(LXI7) A/AA: R^^a Ph; Rg» 0H2-CH(01^)2*, Rj» CH2-CH=C(CH^)2

(LXV) B/AO; R^^a GH2-0H2-0H^; Rg» GH2-CH2-CH2-GH^;

R^a GH2-CH=G(CH^)2

(L3CVI) B/AB; Rj^a GH^-CHg-CH^; Rq" CHo-GHo-GHCGn^)^}
R^= GH2-CH=G(GH^)2

(LXVII) Mesuolt R^» Ph; R2= GH(GHj)2; R3» GH2-CHaG(GHj)2
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4-fhidroxi-cümarinas
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Según hemos visto en las cumarinas anteriores,

iá ipireséncia de sustituyentes más o menos complejos en el

núcleo pirona o bencénico, no modifica sustancialmente el

esquema de fragmentáciSn bajo impacto electrónico previs

to pára este tipo de compuestos* Sin embargo, la serie de

iás 4-hidro3d.-cumarinas ofrece una gran diferencia y un

modelo único de fragmentación, tal que la Espectrometría

de Masas constituye un buen método físico para reconocer

sistemas ̂ hidroxi-cumarinas•

La razón fundamental para esta enorme diferencia

psurece estar en la gran estabilidad del sistema ceto-enol

(172-175)^ como se desprende cLe la enorme abundancia rela

tiva de los iones moleculares de la 4-hidroxi-cumarina y

de la 4,7-^ihidroxi-cumariaa» En la Tabla H se muestran

los picos más abundantes de los espectros de masas de ala

gunas 4—hidroxi—cumarinas con distintos sustituyentes en

los núcleos pirona y bencénico.



TÁBLAi , H:

.Cumarina M+ + H ^ M"^-CH2G0 Otros pióos iai^ortantes; f .

-CHgOO CHgCO -00 '  V'' ■ ■ ^ ''r -S-y, ' ■

162 121 120 92

98 58 100 65

178 157 136 108

95 65 100 58

204 121" 120" 92 162 (M'^'-grupo acetilo); "= I62-CH2OO

7 43 100 46. 68

190 121 120 175 (M+-CH5)

(LXXII)^^^ 255 135" 134" 106 175 (M"^-Br); "= I75-CH2OO
25 47 100 11 21

(liXilII)^^^ 260 155" 134" 106 176 (M"^-2 CH2CO); "= I76-GH2GO
50 49 100 4 51

(LXXIV)^^^ 218 149" 148" 120 190 (M"^-GO); "= I9O-GH2GO
43 27 75 29 100

Od

(a)= (39, W)
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«5 ^^2

(iXYilI) 4-hidroxi-ciamapiiia: R^^^" Ro« R^a

■  (iááxy 4 • 7-dihidPoxi-ciimariiia: R^= R2a RjIb Rjij^a H; R^a OH

\vcv(IiXX)'' 4-acetoxi-cuniapina: R^» R^» R¿j^a R^a H; Rga GOCHj

(íáSl) 3-etil-^-'hidroxi-eúmarina: Rg® ®3®
Rj^™ . CHg^CRj

(¿XXII) 3~brome'-4-hidro:^-6-metil-CTimarina: R^= Br; Rg»

Rj» R^a H} R¿|^"« OHj

(¿XXÍII) ^-aeeto-'aGetil-^hiároxi-S-'metil-'Cumarina; R^=

GO-CHg-CO-OH^; Rg» Rj» ̂ 5= H; R¿^a CH^

(IXXIV) 3-formil~^hidro3ci-5>7-dimetil-cumarina: Rj^» CHO;

R¿j_a H; R^a R^®



liá fragmentación por impacto electrónico de es

tas ̂ -hi^oxi-cnmarinas sé puede e:^licar a través de nna

reacción de HcLafferty en el anillo pirona de la forma ca

to con iaípérdidá dé mía mOlécniia de Ce tena (figura -18-)*

Es ésta la razón por la cual, en ios espectros de masas de

estas cumárinas, la péi^ida de 28'unidades de masa cúrsete-

rlstica és sustituldá pór Una iiismiiiución de 4'2 unidades,

debidas a lú molécula de éetená*

pico múy notable dé m/é 121 (58^) ha sido —

descritó^^^®' por uUá reacción de McLaffert^ en
el anillo pirona en la que parece estar involucrado un áto

mo de HidrÓéénó adicionál^^^^. Lá importancia de este pico
tan próximo ái pico .basó ha óri^nado divérsos esquemas de

fragmentación^'^ ♦ que se han aplicado indis
tintamente a . varias: Cumárinás 'iít—hidroxiladás* Asi, la ̂ >7—

fHh-i<^T»r>^-é^arina^^^^ (ItXIxj puede fragmentarse a través
fa^ uná reacción de McLaffe^ transferencia o no de un

átomo de Hidrógeno, ̂ ara dar los picos de m/e 136 (ipo?é) y

137 (65SÍ), éé¿6n puede verse en el esquema de la figura

¡ Por otro lado, la 3—aceto—acétil—A—hidrori—6— ~

metii-cUmarina^'^^ (IXXIII), se fragmenta ínicialraente —

como las cotonas aromáticas, originando el pico de m/e 205

(^5^)» seguida de la pérdida de un grupo para dar el

fragmento dé m/e 155 (^95'^) • Otros picos importantes en su

espectro indican la fragmentación dé p—dicetonas con



S5

, péídida de agrupámientos OHgOO, eetena, para deur los pi

re^ j 176 (51í^)í apreciado t^bién en el

' ^ seguida de una reac-

ci6u de Mciiáfferty en el núcleo pirona para originar el ~

. pico base a ra/e 13^, según se puede apreciar en la figura

Después de esto podemos concluir, junto con una

observacién completa de la Tabla H, que las cumarinas 4—

presentan un esquema de fragmentación típico

y característico, con pérdida inicial de una molécula de

vrcéténa en el lugar de monóxido de carbono. Este esquema ~

.es:general para todas las cumarinas que presentan este ~

iagj?upamiento, como lo demuestra la presencia de los frag

mentos de m/e 120 y 121, o sus eqtiivalentes, en todos los

espectros de fragmentación por impacto electrónico de las

mismas. Sin embargo, este esquema puede alterarse por la

presencia de sustituyantes en el Carbono 0~3» como lo de

muestran los picos importantes que aparecen en los espec

tros de masas de ciertas de estas cumarinas. Sin embargo,

esta alteración no es fundamental, ya que los citados pi

eos se superponen al esquema de fragmentación de la 4— ""

bidroxi—cumarina (figura —18—), no modificándolo sustan—

cialmente.
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- 00

- CH 00
2

120 (100)

[05H4]
64 (8)

figura .-^18-^
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CHGO

(íxli)

173 (95)
137 (65)

-

.>.0=0

136 (100)

Figura -19-
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:• f". -,

C0*"0H2""G0~0Hj

- 2 OOÓH,

(liXXIIi)

;  •-:';:iSíf¿?-"^á60;^(50)
•  ■ ■ ;.f • . , ■

:,• .fS-Uf. : r, ■

..- v.,- V-
.»- ■'--. ■■ ■ :■ ■...•! i. {■ ■ ■

■  '■ ■ ' ''^.- ''-i' ^ '-'v? ' -.' ' ' ,
•  ''<r:' ^ • -

'  ' '"-VvV ,

.'I;;. '.: "v^.

- CHg-OO-GH^

176 (51)

- COOH

134 (100)

203 (^5) 155 (^9)

Figura -20-
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Furocumarinas sencillas
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La fragmentación por impacto electrónico de las

fnrocumarinas sencillas no se diferencia sustancialmente

de la que presentan las cumarinas de semejantes sustitu-

yentesí la pérdida de moléculas de monéxido de carbono

como característica fundamental en todas ellas aparece

junto a la fisión de radicales metilo en las metoxi-furo-

cumarinas* En la Tabla I se muestran los picos más impor

tantes de algunas furocumarinas sencillas, lineales y an—

gulaires, con sustituyentes hidroxilO o metoxilo»



íabia i

C\imarina —00 -200 -300 -400 -00 -200 -500 -400

186 158 130 102

CX)

186 158 130 102

IXXVII^®^ 202 174 145 118 89

202 174 145 118 89

1^12^(16^)
216 188 201 173 145 117 89

216 188 201 173 145 89

LXXXI^^^ 216 188 201 173 145 117 89

LXXXII^^^^ 218 190 162 134

I¿jxxill(39) 216 188 160 132 104

IXXXIV^®^ 246 231 203 175 147 119

246 231 203 175 147 119

(a)=i 39, 196. (b)o 24, 164, 177. (c)= 195, 197.
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■, "5;:. .■?■' .
'  • . ''- „- ■

r... •' s •'.■*-••

■■ ■ÍÍ
•  'Vv.-.v ^ ^
'•'-. i '■'■• ■'•

?.■ : i

(tOkV) . Paoralenot Rj^= R2^ H

(iMñy An¿elicina: R^«« H
(iXSnrií) Bergaptél CS^hidroki-psoraleád)t R^^» OH; Rg» H

, 8~hídroxl'^'P8oraÍénbi R^" H* Rg» OH

Bergápténéi Rj^asjiQGIí^; Rg" H
^  ■.a.v ' (IÍX2X) Isóbérgáiptenó ? (5*métoxi"-angeÍicina): Rj= OCH^;

:R^e H

(LXXXI) Xantótoxiaa: R|^a H; Rg» OCH^

(LXXXII) 5 >8'*dihiároki-psoraleno t Rj^a Rg» OH

(iiXXXIIÍ) 5 a 8-^-^03ci~far ocúmarina ̂

(LXXXIV) Isopimpínellina: Ru^» Rg» OOH^

(LXX3t7) Pimpinellina; R^- R¿^» OCH^
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Según se aprecia en la Tabla I, la gran simili

tud entre los HS de compuestos isómeros, como el psorale-

no (LXX7) y la angelicina (LXXVT), hace que resulte impo

sible la utilización de esta técnica física en su recono

cimiento#

Se puede resaltar el pico notable de m/e

216 (27^) del espectro de masas del 5 «8-dihidro3ci-psorale-

2^(39) (IXXXII), con formación de un fragmento cuya es

tructura corresponde a la 5 #8-dioxi-furoc«nia-nina^ ^ , -
(LXXXIII), (figura -21-) como se desprende de la semejan

za entre los picos correspondientes en los MS de ambas **

sustancias#

Algo complicado resulta la interpretación del -

espectro de masas de la isopimpinellina^^^^* ^^"^^(LXXXIV"),
debido a que la presencia de grupos metoxilo en los Carbo

nos C-5 y C-8 permite la formación de iones con estructu

ras resonantes (figura -22-)# El esquema de fragmentación

por impacto electrónico propuesto para esta furocumarina

(195» 197) jjQg muestra los fragmentos más importantes de

los MS de estas cumarinas#

£1 hecho que los iones moleculares de todas es

tas furocumarinas sean muy estables, en la mayoría de los

casos con formación del pico base, concuerda con los da

tos obtenidos en las cumarinas sencillas de la Tabla B, -

por lo que puede considerarse como una característica im

portante dentro de los espectros de masas de cumarinas#
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OH

(IiXXXII)

- 2 H

- OÓ

(EJCXXIII,)

- 00

Figura -21-
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(Lxmv) Zíl (100)

246 (91)

I

203 (15)
216 (4)

. 00

175 (14)

ITO 147 (9)
160 (16)

- 00

- 00

O  [w]'

[wf
119 (6,5)

. 00

152 (6)
104 (tt) 7« (fi)

- 00

91 (10)

Figura -22-
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FiLPOcumarinas con sustituyante isoprénico
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En la Tabla —J— se muestran los picos más impor

tantes de los espectros de masas de algunas furocumarinas

con sustituyante isoprénico. En ella se pueden ver las im

portancias de los iones moleculares, de los fragmentos M"*"-

CH^ y de los picos resultantes de la fisión del enlace p
en la cadena lateral, características generales de la frag

mentación por impacto electrónico de estas y otras cumari—

ñas.



TABLA J

Cumarina M+
0

-00

fisión

f

fisión

-00

otros picos importantes

270

100

255

26

227

11

215

10

187

6

202

24

(M+-0^Hq)5 199 (227-CO)
8

Lxxxyil(39)
28¿!-

100

269

21

241

12

229

12

201

6

216

22

(M+-O^Hg)

lxxxviii^59) 318

70

230

100

246

23

(M"^-O^HgO); 229 (230-H)
97

LXXXIX^^^^^ 300 285 229 201

Xq(180, 182)
284

78

269

100

241

17

257

12

(M+-OH.4CH2); 229 (257-CO)
56

XciCl?!, 180) 284

100

269

38

241

21

257

7

(M'^'-OH^Ofig)

<!

QO
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(LXXXVI) Alloimperatorina; 0H2-CH»C(GH^)2; R2= OH

(IXXXVII) Metil-éter-alloimperatorina; R2«« OCH^;

R^= CH2-CH»0(CH^)2

(LXXXVIII) 2' 5~diliidroxi-2C 3-dihidro-me til-éter-alloimpe-

ratorinai CH2-CH0H-0(0H)(CHj)2; 1^2°

(LXXXIX) 5-( 215~epoxi"5-métil)butil~8"metoxi-'PSoraleno:

CH2-0H-G(CH^)2; R2= oge^
O

(XC) FuropÍT»Tim?i r>ft i R^as OCH^; R2= 0(CHj)2-CH«CH2

(XCI) Benahorinat C(CH^)2-0H=CH2; R2" OOH^

(XCII) Tetrahidro-fTiropinnsirina

C(CH^)2-CH2-CH^
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Como cabe esperar, según hemos podido ver en el

espectro de masas de la 2^5-dihidroxi-2-5-dihidro-subero-

sina (cumarinas sencillas con sustituyante isoprénico), -

la cumarina 2C5-dihidro3:i-2v3-dihidro-alloimperatorina^^^^

(JXXXVIII) no muestra el pico Por otro lado, la -

furopinnarina^^^^ (XC) y su isómero la benahorina^
180) (xCI), no muestran la fisión del enlace p en la cade
na lateral debido a la presencia de dos radicales metilo -

en el Carbono C-1', característica que ya hemos observado

en otras cumarinas simples como la pinnaterina.

El pico M"*"-CHj del 3-(2C3-epoxi-5-metil)butil-8-
metoxi-psoraleno^^^^ (LXXXIX), debe provenir de la fisión
del grupo metilo del metoxilo en el Carbono C-8 y no de la

cadena isoprénicá, igual que hemos visto en el epóxido de

suberosina, ya estudiada en las cumarinas sencillas.

El MS de la tetrahidro-furopinnarina^ ^ (XCII)

muestra una serie de picoá cuya importancia parecen indi

car una fragmentación muy semejante a la de las furocuma-

rinas sencillas: el ion molecular, a m/e 288 pierde 29 uni

dades de masa (bien por la fisión de un radical etilo o de

un agrupamiento CHO) para dar el pico base a m/e 259; se—

guidamente pierde una molécula de monóxido de carbono (m/e

231; 55^), un radical metilo (m/e 217; ̂ 0^) y una molécula

de monóxido de carbono (m/e 189; 609$), como pasos más im

portantes de su fragmentación por impacto electrónico.
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Alquil-éter-furocumarinas
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La fragmentación por impacto electrónico de las

furoctamarinas con grupos alquil-éter no se diferencia de

la que hemos visto para las caamarinas sencillas con idén

ticos sustitiiyentes; se inicia con la ruptura de la cade

na lateral con formación de un derivado hidroxilado o me-

toxilado del psoraleno, seguida de la fragmentación carac

terística del compuesto o ion obtenido. En la Tabla -K-

se muestran los picos más importantes de los espectros de

masas de algunas furoctunarinas con sustituyentes alquil-

éter. La concordancia entre los picos es tan concluyante

que no cabe la menor duda del camino que sigue la fragmen

tación molecular de este tipo de compuestos.



TABLA K

Guraarina ¡yi+ M'^'-cadena ,
lateral

cadena,

lateral

202-00. 202-200. 202-300 202-400

00

00
J\C^_v

H
H
H
O
M

270 202 69 174 146 118 89 (90)

286 202 85 174 146 118 89 (90)

^q^(212)
,  50^ 202 103 174

35^ 202 155 174

270 202 67 174 145 118 89

XGVIII^^^®^ 286 202 84 174 145

504 202 103 173 145 118

✓->
O
o

JO
^_v

o

318 202 117 175

174

145

146

oo
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(XGIII) Imperatorina; H; Rg» 0-CH2-CH»C(CH^)2

(XCIV) Heraclenina; Rj^» H; R2» 0-CH2-CH-0(CHj)2

(XCV) Heraolenol: R^= Hj R2» 0-OH2-CHOH-C(OH)(OHj)2

(XCVT) 5-C3% 6"áimetil-6~f on!iil-2-'heptenil) oxi-psoraleno;

0-CH2-0HoG(CHj)-CH2-0H2-C(CHj)2-CH0; R2= H

(XGVII) Isoimperatorina: R^o 0-GH2-CH=C(CH^)2; R2= H

(XGVIII) Pangelina; R^s 0-^CH2-GH0H-C(CHj)eCH2; Rg" H

(XCIX) Hidrato de oxípeueedanina: R^= 0-CH2-CH0H-C(0H)(CH^)2
Rg» H

(G) !Pert-o-metil-hidrato de oxipeucedanina; Rg® H;

R^= 0-CH2-CH0H-G(0GHj)(CHj)2
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En la figura -23- se muestra el esquema de frag

mentación por impacto electrónico correspondiente al MS -

de la pangelina^^^^^ (XGVIII), en ella se pueden ver los
iones más importantes de la ruptura molecular de este gru

po de cumarinas, junto otros tantos que corresponden a m/e

importantes j que no reflejamos en la Tabla -K-.

La presencia de un grupo metoxilo en la molécula

no modifica fundamentalmente el esquema de fragmentación

propuesto para estas furocumarinas, tal como cabe esperar

según vimos en las cumarinas sencillas. Así, la phellop-

terina^l6^' 197) (oí), muestra en su MS unos picos cuyos
m/e y abundancias relativas concuerdan con estructuras que

aparecen en la fragmentación de la pangelina, como podemos

ver en el esquema de fragmentación propuesto para esta fu-

rocumarina metoxilada (figura -2^).

Como confirmación de lo expuesto anteriormente,

podemos ver en la Tabla -L- los picos y abundancias rela

tivas más importantes de los espectros de masas de algunas

alquil-éter-furocumarinas con metoxilo-en el núcleo benCé-

nico. Así, el esquema de fragmentación molecular propues

to para la

(cnidilina). (CU), es fundamentalmente idéntico al pro

puesto para la phellopterina en la figura-24-.
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gCHg-CHOH-C(CHJ)-0H2

- CHOH-(

1 (26)

- ÍCHp-CH0H-C(0H,)-CH5
(XCVIII)

286 (100)

215 (26)

- 00

ÍOH„

187 (25)

CH2

175 (39)

101 (23)

OH -C(OH)-C(CH_)-CH_
2  , 5 ¿

8'^ (5)

185 (19)

0 H O + C(CH )-GH,
2 3 3  2

í^3 (86) 'H (93)

OH

202 (86)

- 00

OH

- H

171- (93)

- 00

157 (29)

W (59)

PiíTura -2^-
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OCJÍ,

- CH -C(CH,
¿  5

OOH,

OH

232 (100)

- OH,

O
II

OH

217 (98,6)

0CH2-CH-C(CHj)2

(OI)

300 (2)

- H

OCH,

203 (8)

- CO- 00

I

OH

189 (25)
175 (6,5)

- OH

CH2-CH-C(CHj)2

oca.

231 (15)

/i. CO

- CO

°9®7°2

W (1,6)

OÍD
s

188 (10)

- CO I MI I

160 (Í5)

ocu - CO 0=0(1
132 (5)

- CO
c^^o

ICW- (6)

- CO
°6h

76 (6)

Figura -2A-



TABLA L

Cumarina M"*"-cadena

lateral

232-

CH,
3

ro
1 0H0 1

217-

-00

189-H

203-CH,
3

203-

-00

I75-CH5
188-00

Otros picos

QjCa) 1 300

2

231

15

232

100

217

99

203

8

189

25

188

10

175

7

160

15

cu (197) 300

3

231

10

232

100

217

46

203

2

189

6

188

2

175

2

160

4

316

12

232

100

217

98

202

17

189

14

qiy(177) 316

53

231

100

217

16

203

8

188

6

173

3

245 (M+-O^H^O)
35

qy(202)
352 231

100

232

33

217

15

203

6

334 (M+-H2O)
25

CYjC^Ol)
330 262

100

oe

oo

(a)= 164, 197
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«1 »3

T't

Y

®2

(OI) Phellopterina; Ry' OCH^; Rg» 0-0H2-0H=C(CH^)2; R^=
H

(Gil) Gnidilina: R^= 0-GH2-GH=G(CHj)2; Rg^ OCH^; R^= R^= H

(GUI) Heobyakangelicol: Ry' GGff^; R2= 0-GH2-CH0H-G(CHj)=GH2;

(GIV) Anliiáro-byakanKelicina: R2« 0-GH2-G0-CH(CH^)2;
OGH^; Rj= R¿^= H

(GV) Diacetato de byakanRelicina: R^» OGH^; Rj= H;

R2= 0-GH2-GH(Ac0)-C(Ac0)(GH^)2

(GVI) Halfordinina: R¿^= 0-G(GH^)2-GH=CH2; R^^» R^= OGH^;

VH
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Dihidro-furocumarinas j furocumarinas sus

tituidas en el núcleo furano
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La fragmentación por impacto electrónico de di—

hidro-fnrocumarinas, lineales y angulares, así como la de

furocumarinas sustituidas en el núcleo furano, no se dife

rencia de la que presentan compuestos estudiados anterior

mente con sustituyentes semejantes. La pérdida de molécu

las de monóxido de carbono sigue siendo la característica

general y más importante, superponiéndose a ella la fisión

de radicales, grupos o átomos que conduzcan a estructuras

más estables.

En la Tabla M se muestran los picos más impor

tantes de los MS del oreoselol y €ú.gunos de sus derivados,

pudiéndose observar la repetición de fragmentos, típicos

en los espectros de masas de estas sustancias.
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a?ÁBLA M

(203)
OVIII ^

1

oxi^^°5)

M+ 244 (51) 300 (14) 31^ (3) 328 (7) 258 (26)

M"^-SOO 243 (8) 243 (5)

r<̂

(8) 243 (100)

ROO 57 (100) 71 (61) 85 (100)

RCG-CO 43 (100)

243-0^1^ 202 (100) 200 (11) 200 (8) 200 (9)

"^0 172 (5) 172 (6) 172 (5) 172(5)

-GO W (5) 144 (6) 144 (5) 144 (7)

-00 116 (5) 116 (10) 116 (8) 116 (10)

-00 88 (7) 88 (13) 88 (10) 88 (12)

M"*'+H-ROO 244 (45) 244 (18) 244 (42)

244-0 201 (4) 201 (9) 201 (6) 201 (7)

-00 . 173 (4) 173 (3) 173 (4) 173 (4)

-00 145 (4) W (8) 145 (6) 145 (8)

-00 117 (2) 117 (7) 117 (6) 117 (7)

-00 89 (12) 89 (8) 89 (10)

244-O^H^ 189 (23) 189 (12) 189 (8) 189 (13)

-H 188 (28)

189-00 161 (11) 161 (7) 161 (8)

188-00 160 (10)

161-H 160 (7) 160 (7) 160 (8)

160-00 132 (4) 132 (9) 132 (5) 132(6)

-00 104 (4) 104 (6) 104 (4) 104 (2)

-00 76 (8) 76 (10) 76 (8) 76(14)

244-OH, 229 (27) 229 (54) 229 (19) 229 (33)

243-CH,
P

*

228 (13) 228 (10) 228 (15)
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(CVII) Oreoselol: R= H

(CVIII) Fropanoato de oreoselol: 5= CO—OH2—

(CIX) Butanoato de oreoselol t R=» CO-GHg—CH2—

(ex) Pentanoato de oreoselol: R« 00—CH2-CH2—CH2-CH^

(CXI) Metóxi-oreoselol: R» OH^
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El esquema de fragmentación propuesto para el

oreoselol^^O^) (OVTI), que muestra los iones más importan

tes de su MS, sirve como patrón para explicar algunos pi

cos d© los espectros de masas de sus derivados, ante la

gran concordancia existente entre ellos. Es de destacar

que el pico base (m/e 202) se forma por la fisión del ra

dical CjHg a través de xma reacción de transferencia de

Hidrógeno (figura -25-); mucho más limitada es la impor

tancia de los picos semejantes én sus derivados* El frag

mento de m/e 172 se forma por pérdida de \m grupo OHgO,

en el ion de m/e 202^ mientras que los picos correspon

dientes de sus ásteres tienen su origen en la fisión de

una molécula de monóxido de carbono del fragmento de m/e

200.

El fragmento de m/e 188 (28^), se forma por la

pérdida de un átomo de Hidrógeno adicional del ion M'*'-C^H,p
segán puede verse en la figura -25-; seguidamente se pro

duce la fisión de una molécula de monóxido de carbono para

dar el fragmento de m/e 160 (10?í). Estos picos presentan

una notable diferencia con respecto a los que se observan

en los MS de sus tres éster-derivados, ya que en estos úl

timos la pérdida del átomo de Hidrógeno parece no tener

lugar hasta después de la separación de una molécula de

monóxido de carbono, como indica la existencia de los co

rrespondientes fragmentos de m/e 189» 161 (189-00) y 160

(161-H). Esta diferencia se muestra en el esquema de frag

mentación propuesto para el propanoato de oreoselol^^^^^
(ovni) (figura -26-).
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- CH«0

(CVII)

2t4 (51)

202 (100)
172 (3)

- 00

«A

88 (7)

- 00

W

116 (5)

- coj

W2

!»♦ (3)

(cm) 0=0

> H

189 (23) 188 (28)

V4

76 (8)

- 00

w
104 (4)

- 00
°8V2

132 (4)

- 00

- 00

°A°3
160 (10)

(ovil)

- 00
«12H9°3

201 (4)

229 (27)

O9H9

117 (2)

- 00

«loV

W5 (4)

- 00

- 00

C11H902

173 (4)

Figura -25-
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OHj-CHg-OOi

O

CHj-OHg-CO' +

57 (100)

(CVIIÍ)

500 (1^)

- GH,-CH=00
7

245 (8)

244 (45)

-

HO-0

189 (12)

- 00

H0=0 ̂

- H

0=0;^

161 (11) 160 (7)

figura -26-



97

La saturación del doble enlace en el núcleo fu~

rano implica algunas variaciones en el esquema de fragmen

tación propuesto anteriormente; así, en el dihidro-oreose-

lolC^O?) (OXII) se destaca la pérdida de una molécula de

agua con la formación dé un fragmento que tiene la estruc

tura de pirano-cumarina (xantiletina), seguida de la frag

mentación característica de este tipo de cimarinas. Otros

picos, de m/e 190, 191 y 189» son semejantes a los referi

dos para el oreoselol y sus derivados.

La formación del fragmento con estructura de pi

rano-cumarina a través de la fisión de una molécula de H2O,

se confirma al observar los picos más importantes del es

pectro de masas de la ̂ deutero-dihidro-oreoselol^ ^
(CXIII), cuyo esquema de fragmentación por impacto elec

trónico se muestra en la figura -27-» junto al del dihidro-

oreoselol.

fl77^
Isómero del dihidro-oreoselol es la marmesina^

(GXIV), con el grupo hidroxilo en.el Carbono C-<< de la ca

dena lateral. Muestra, en su MS, un ion molecular muy abun

dante, lo que denota una gran estabilidad (m/e 246; 41^), el

cual pierde la cadena lateral completa (CjH,^0), como paso -

más importante de su fragmentación por impacto electrónico,

para dar el pico base a m/e 187. El resto de los picos del

espectro no se diferencian en absoluto de los característi

cos el la fragmentación de este tipo de c\imarinas, con es

tructuras semejantes a las propuestas en el esquema de frag

mentación del dihidro-oreoseloL.
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- CE
- ROE

(OXII) 2^6 (55)

(OXIII) 2^1-7 (100)

215 (100)

215 (^)

- V?

RO-CS RO-CH RO =0

191 (29)
I

192 (51)

190 (44)

191 (65)

189 (22)

190 (51)

- 00

(OXII) 165 (66)

- 00

162 (20)

Figura -27-

- 00

161 (7)
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(CXIT)

ifY^
OAc

(Cxvi)

Los picos más importantes de los espectros de ma-

ihidr<

(178) (CXVI)

sas del propanoato de dihidro-oreoselol^^^^^ (CXV) y del
acetalto de nodakenetina , indican que la fragmen

tación por impacto electrónico de estas dos cuinarinas ha de

ser muy semejante (Tabla N)« El esquema de fragmentación —

propuesto para el primero de ellos se muestra en la figura

-28-^' destaca el ion de m/e 228, idéntico al que aparece en
j  ■ , ■

la fragmentación del dihidro-oreoselol como se desprende de

la semejanza de los picos del MS de ambas sustancias»

TABLA N

1

Cxv(205)

302 (27) 288 (15)

Hj'^-ROOOH 228 (VI-) 228 (27)

2'28-CH,
1  3

215 (6Q) 215 (100)

M"^-RCOO 229 (^5) 229 (6)

187 (39) 187 (23)

ROO
■  1

57 (69) 43 (67)

RCO-CO 29 (100)

228-C^H^
1  5 0

.  186 (16)

I«I"^-RGO 246 (12)

215-CO 185 (3)
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QH^-GH¿-GOÓ

(ÓXV)

302 (27)

HOj

- GHj-GHg^OOO

GH^-GHg-GOOH

229 (^5)

-

187 (39)

228 (44)
- O^Hc5 ® ^ 186 (16)

GH
3

+ GHj-GHg-GSO"^ 215 (60)

\  57 (69)
00

246 (12) [0H5-CH2]
29 (100)

Figura -28^
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La fragmentación en el espectrómetro de masas

de furó-cumarinas angulares no se diferencia en absoluto

de las I características generales apuntadas anteriormente
j  . ^

para cumarinas lineales con sustituyentes semejantes» Es

ta afirmación se desprende de los datos de la Tabla O, en

la quej se representan los picos más importantes de los MS
de algjunos de estos compuestos» La fisión más importante
párecS ser la de un radical metilo« que en la ciclopinna—

£ina^l82) (oxvill) conduce al pico base, seguida de molé

culas ¡de mdñóxido de carbono o radicales metilo»

TABLA G

■  '
0X1X^205)

M"*"

1

l
i

228 . 260 356

bn,
r 3

213 245 341

00 185 217 513

00 189 285

313- 0^3 298

M+-■00 200

■2CH5 230
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: .1
(OXVil) Angenomalina;

(CXVIIÍI) CicloTjinnarina:

(CXiEX) 5.4«8. g-te trame toxi-coumestan:

®,00

OCH-

Pinalmente, se representa el esquema de fragmen

tación por impacto electrónico de la libanorina^ ^ (CXX),
'  ! ■ ■ ■ .

una dihidro-furocumarina angular, en el que pueden verse -

(figura -29-) los fragmentos característicos de los espec

tros de masas de las furocumarinas.

t  ■



00-CH=C(0H,)2

528 (4,5)

(GHj)2C=CH-00

83 (100)

- (0Hj)2C=CH-000H

228 (24)

-O2H2

213 (85) 187 (15)

Figura -29-
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Pirano-ciamarinas
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La fragmentación por impacto electrónico de las

moléc'iilas con estructura de pirano-cumarina no se diferen

cia sustancialmente de las restantes cumarinas que hemos

estudiado hasta aquí. En la Tabla P se muestran los picos

más importantes de los MS de tin grupo de pirano—cumarinas

lineales j angulares con dos grupos metilo en la cadena pi

rano; el paso más importante en su fragmentación lo consti

tuye la pérdida de un radical metilo del núcleo pirano. El

resto del espectro de masas de estas cumarinas presenta la

serié de picos que, con la pérdida de moléculas de monoxi—
do dé carbono, constituye la característica general de es
tas sustancias.

ri82^
Los fragmentos de m/e 228 de la luvangetina^

(CXXIV) y su isómero la brayelina^^^^ (CXXV), deben prove
nir de la pérdida de una molécula de formaldehído en el

grupo metoxilo.
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¿21

Í2I

él

66

Oé

és

81

é8

28

é8

OOT217 2T

éT2HOOoa;:w 2¿é

OOT6É ¿T

éT2HOOOaqpW 0¿é

OOT

c\]

o
H

éT2HOOOa^W I7l7é

OOTOé éT

éT2HOOOH:pW Oéé

OOTOí 8T

éT2HOOOa^rW 82é

9OOTéT 02

ét2él72O^HO^M 8é2

¿TOOTI7I7

éI2él72o^HO:i:W 8é2

61OOTéT

é8IéI2éT2^.W 822

OOTl7é 17

éT2OH-+W 82é

2éOOT

é8IéT2éT2822

(802)(XXXO)

(802)
(XI3CX0)

(802)(IIIAXXO)

(¿81)
(IIAXXD)

(¿8T)(lAXXO)

XlAXXO) (172)'

(28x)(AI2X0)

(8é

(¿02)(IIXXO)

(281)(IXXO)

ooa

_ 00- HO , HO

'HO-+W -+W -822 822 +M

3. viaviD

90i
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(GMI) Xantiletinat H

(OXXII) Decursina: R2= 000-CH»0(CH^)2

(OXXIII) Seselina: Rj= H

(CX3TV) Luvangetina;

(C][Xy) Brayelina; Rj= OCH^

(CX^CVT) Isopentenoil-loiaatina: Rij.™ 00-CH=C(CHj)2

(CXXVTI) isopentanoil-lomatina; R¿^» C0-0H2-CH(CH^)2

(CXXVIII) (+Vhexanoil-lomatina; R¿^= C0-(GH2)¿,.-CH^

(CXXIX) (+Vcis«4-octenoil-lomatina;

'  H H

—GO >CsG^
\  / \

R¿j^= GH2-OH2 GH2-CH2-CH^

((JXXX) ( + )-octanoil-lomatina: R¿j^= G0-(GH2)¿-CHj
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El esquema de fragmentación por impacto electró

nico propuesto para este tipo de compuestos no difiere fun

damentalmente de unas a otras, como puede apreciarse en la

figura -5G-^ en la que se muestra la fragmentación de la

decu¿sá^(^G7) (OXXII), una pirano-cumariña lineal, y de

la isCpenténoil-lomatiña'^^^'^^« pirano-cumarina angular.

La semejanza entre la fragmentación de estas pi-

rario-curaarinas y la de compuesto^ de la misma serie de cu-

marinás en el espectrómetro de masas, se pone de manifies

to una vez más al estudiar los picos mós importantes de -

dOs 4—hidroxi-pirarió-cumarinas: el ácido robústico^^ ■ —

(G3C3d:i) y el ácido dihidro-robústico^^^» (CXXXII). La
presencia del grupo hidroxilo en el Carbono C-4, según vi

mos én las 4-h,idroxi-cumarinás sencillas, ofrece un esque

ma cLe fragmentación diferente, con una reacción tipo McLa-

fferty con o sin transferencia de Hidrógeno, con lá fisión

de los Carbonos C-1 y C-2 del núcleo pirona, según se mues-

en los esquemas de fragmentación propuestos para estas

cumarinas en las figuras -31- y -32-.

tra

dos

Notas destacadas de los espectros de ambas sus-

tanjcias son: la estabilidad de los iones moleculares (pico
basje de ambos HS) y la pérdida de un radical metilo en el

ácijdo robústico, igual que las pirano-cumarinas anteriores
(m/e 367; 929^), antes de la reacción de McLafferty de ̂ hi-

droxi-cumarinas•
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(CHj)2C=CH-C£0^ " (CH,)pC=CH

85 (82) 55 (50)

(OHj)2Cí»CH-000

(CXXII)

528 W

228 (5'^)
215 (100)

- ROH
'^14^12°5

228

O 0C-CH=C(CH5)2

(CXXVI)

328 (18)

213 (100)

Figura -30-
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^OCH^
HjCp OH

(GXXXI)

580 (100)

Q=0

252 (15)

- CE,

yv ^OCH

H^OO OH

565 (92)

OCH,

O
+■

253 (30)

+ H-GO

1^8 (25)
217 (95)

Figura -31-
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H,CO OH

^ OCH,
/V '

(CXXXII)

582 (100)

235 (52)

FUCO

23^ (11)

Figura --32-
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Pironaciimarinas
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En el grupo de cumarinas con un anillo pirona uni

do al núcleo cumarínico del que hemos encontrado su espectro

de masas en la Bibliografía, se observa que la característi

ca fundamental de su fragmentación por impacto electrónico

es la pérdida de varias moléculas de monóxido de carbono, -

para lo cual deben tener lugar en los iones una serie de -

reajustes de tipo estructural.

En la Tabla Q se muestran los picos más importan

tes de los MS de cuatro pirona-curaarinas. Es importante no

tar la importante abundancia relativa de los iones molecu

lares, índice de la gran estabilidad molecular de estas cu-

marinas. La fragmentación inicial de la 6.7-dimetoxi-2-me-

til-¿t.^T)irona(3t6^:5.4)-cumarina^^^ (OXXXVI) es caracterís
tica de las cumarinas con grupos metoxilo en orto (figura

-56-). El resto de los picos, en todos los casos, no expe

rimenta diferencia notable con los correspondientes a otros

compuestos cumarínicos con los mismos sustituyentes.

En las figuras -33-, -3^- 7 -53- se presentan los

esquemas de fragmentación correspondientes a las restantes

pirona-cumarinas, pudiéndose ver los distintos iones que se

forman para los distintos m/e en los espectros de masas res

pectivos.
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TABLA Q

OXXXIII^^®* OXXXIV^^^ oxxxv^^^ OXXXVI^^^

228

70

258

95

242

100

288

100

-00 200

100

230

100

214

70

-00 172

15

186

ins.

-00 1^

15

158

70

-00 116

5

HJ< »\>400

M"^-00

-OH,

215

15

M'^-OH^ 275

60

-00 245

15

-00 217

inSe

-00 187

.45

-00 161

15

M"^-00

-H

215

8
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- 00

(CXXXV)

2M-2 (100)

- H

21^1- (70)

- 00

- 00

186 (insis.) 158 (70)

O' X

215 (8)

00

150 (60)

Figura -53-
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O
II

- 00

O  xH

(GXXXIII)

228 (70)

- 00

W (15)

172 (15)

116 (5)

Figura -5^
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H-,GO

(CXXXIV)

258 (95)

- GO

H.,GO

250 (100)

GH.

215 (15)

Figura -55-
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OH, o

(CXXX7I)

288 (100)

- OH.

OH O

273 (60)

- 00

- 00

^12^9^4
- 00

^13^9*^5

217 (insig) 245 (15)

^11^9^3
- 00

^10^9^2

189 (45) 161 (15)

Figura -36-



1

Finalmente, hemos encontrado dos CTomarinas con

núcleos pirano y pirona en la misma molécula, se tratan

de la tomentollde (OXXXVII) y la tomentolide

(CXXXVIII). Se aprecia en sus espectros de masas la pérdi
da inicial de un radical metilo, probablemente uno de los

que se encuentran en el núcleo pirano como vimos era la
característica de las pirano-cumarinas..La fisión de una

molécula de buteno viene seguida de la fragmentación típi

ca de una pirona-cumarina; por ello, cabe suponer que la

ruptura molecular se desarrolla inicialmente en el núcleo
pirano, más inestable que el núcleo pirona.

GH2-CH2-GH^

(CXXXVII) (CXXXVIII)



1 2: 1

DICUMARINAS



rv2

Él espectro de masas de las dicumarinas, muy es

casas en la Naturaleza, es muy sencillo de interpretar; el

primer paso consiste en la fisión molecular por la que se

originan dos cumarinas sencillas» Los picos restantes del

espectro corresponden a aquellos que son característicos de

las dos cumarinas fragmentos obtenidas en el primer paso«

Esencialmente, la fragmentación inicial depende

del tipo de unión entre las dos cximarinas sencillas; así,

en el MS de la tbamnosina^^^» (OXXXIX) se observa un
ion molecular de escasa importancia a m/e ̂ 84 (8^) y dos

picos de m/e. 2M-2 (100$é) y 2^3 (57^), indican una rup

tura del tipo R.D.A. semejante a la que aparece en los MS

de terpenos no saturados y esteroides^ • El resto del
espectro corresponde a una superposición de los picos ca

racterísticos de las dos metoxi-cumarinas sencillas obte

nidas inicíalmente. El esquema de fragmentación propuesto

para esta cumarina puede verse en la figura -37-•



1 2 3

CH,0

R.D.A.

242 (100) (a)

- OH

227 (74) (b)

(GXXXIX)

484 (8)

OH O

243 (57)

- OCH

211 (50)

- 00 - COy

^13%1°2

199 (16) (c)

^15%1°

183 (16)

jj'i"g.ura -'3'
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Muy semejante es el MS de la dihidro—thamnosina

^59) (CXL), el ion molecular es también inestable, más in

cluso que la dicumarina anterior (m/e 486; 1,6^), experi

menta la reacción R.D.A. para dar fragmentos cuyos m/e son

semejantes a sus equivalentes en el MS de la thamnosina -

(a, lOOJé, b, 2S>Í> y c, 2^; ver figura -37-); un pico impor

tante de m/e 189 (11^) dete corresponder a la fisión del

enlace ̂  al núcleo aromático en la cadena lateral isopré-
nica de las cumarinas sencillas, con formación de ün ion

con la estructura de tropilio.

Mucho más inestable es el ion molecular del —

thamnosindiol^^^^ (CXLI), yá que su abundancia relativa —

es insignificante (0,1^)» Pierde 18 unidades de masa para

originar \m fragmento de m/e 500 (9^), correspondiente a-

la fisión de una molécula de agua en los dos grupos hidroxi-

los. El resto del espectro es muy semejante al de las dicu-

marinas anteriores (a, 77^» 39^ y c» 10^). El pico base

corresponde en este espectro al fragmento de m/e 189, de -

estructura de tropilio, del que se originan los típicos pi

cos de m/e 159 y 151, característicos de la fragmentación

de las raetoxi—cumarinas con sustituyente isoprénico»
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OH OH

(CXLI)

Por último, el dihiáro-thamnosinoxido^ ^ (CXLII),
que no tiene el anillo ciclohexeno en la molécula, no pre—

senta los picos característicos de la reaccién R.D.A.. Su -

i6n molecular es mucho más importante que el de las anterio

res dicumarinas (m/e 502; 21^), índice de mayor estabilidad;

sufre la fisión del enlace p al núcleo aromático en la cade_

na lateral, originando el pico base a m/é 189 con un frag

mento que tiene la estructura de tropillo.

(CXLII)
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CUMARINAS DE LA "RUTA PIMATA" L. Eil.
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Parte teórica
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La "Ruta Fixmata" L* Fil., descrita también co

mo "Desmophylum pinnatus y vulgarmenté conocida

como "ruda" o "tedera sal7a;)e", es una rutácea endémica
i

de las Islas Canarias «Esta especie ha restiltado una exce

lente fuente de compuestos orgánicos, principalmente deri

vados de la cumarina, muchos de los cuales han resultado

nuevos en la Bibliografía. ,
I

i

Han sido citados como componentes de la "Huta
I
I

Finnata" L. Fil. los más variados compuestos^ tales cómo
(p) '

el lignano savinina, el flavonal quercitina^ , el caryo-

fileno, hidrocarburoátexpénico que constituye el 9^^ ¿el

aceite esencial de las raíces^'), y varios metil-n-alUl-
cetonas y carbinoles como componentes de los aceites esen

ciales de las ra£ces^^\ hojas^^^ y frutos^^\ También ha
sido estudiada la distribución de los alcanos en las hojas

de esta planta^^\ Sin embargo, los constituyentes que se
hallan en mayor proporción son las cumarinas, uno de {los

¡

grupos más importantes de los productos naturales. Estas
I
I

I
I

I
I

I

!
.  r, . i
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I

sustancias se producen tanto en las hojas como en los '

frutos o en las raices, siendo su distribución Tariablé
I

dentro de la misma planta» i

Las cumarinas de la ̂ 'Ruta Finnata" L» Fil» han
.  ■ ■ ■ I ■

sido estudiadas de forma sistemática por González j cbl»

De las raíces^"^' se han separado las cumarinas: xan-
í

tyletina» piranocumarina más sencilla; luvangetina» 8»me-

tóxi-xantyletina; berganteno e isopimpinellina» furanócu-

marinas frecuentes en numerosas especies; thamnosina» bi-

cumarina con cadena isoprénica; lime tina»

camarina; j seis cumarinas huevas en la Bibliografía, de

nominadas como: I
!

(I) Furopinnarina

(II) Benahorina '

(III) Sabandina

(IV) Sabahdinina

(V) Pinnarina ¡

(VI) Pinnaterina I

La furopinnarina (I) fué caracterizada estpuc-
I

turalmente como lui derivado del psoraleno por métodos es-
I

pectroscópicos y por su degradación ácida a bergapteho,

asi como por la hidrogenación de la cadena isoprénica en
/Q")

tetrahidro-furopinnarina^ •' (figura -1-)»

La benahorina (II) se comporta como un isómero

de la furopinnarina^ su degradación ácida a xantotoxi-
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na y la formación del tetrahidro derivado confirman su

C8) iestructxira^ (figura -2-). En el espectro RMN de este

compuesto destaca el valor tan bajo de las señales del;
i

protón cumarínico H-4 (l,5tl).
OOH.

C(CH,)2-CH=G

Figura -1-

G(CH^)2-CH=GH2

OGH,
H,

Pd/G

(II)

""O
(3(GH^)2-GH2-GH

OGH,

OCH,

G(GHj)2-GH2-CH^

OGH,

Figura -2-



La sabandina muestra en el espectro RMN tres

singuletes correspondientes a dos grupos metoxi y un me-

tilendioxi» Los resultados experimentales han sugerido,

para esta cumarina, una de las fórmulas (III a, b y o) -

de la figura -5-» aunque por razones biogenÓticas la

más probable parece la Illb, algunos resultados espec- ■

troscópicos^^^ indican la Illa como la más probable.

.OGH.

OCH-

OCH^

H,CO

OGH.

(Illa) (Illb)

Figura -3-

(IIIc)

La sabandinina (IV), otra metilen-dioxi-cumari-

na, presenta un singulete a 3»^2 tü en el espectro RMN, —

atribuido al protón H-Se

OGH,
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La estructura de la pinnarina (V) fué determi

nada a través de su derivado hidrogenado y porque al tra

tarla en medio ácido en caliente se originé la cumarina -

limetina, 5»7-dimetoxi-cumarina, por ruptura de la cadena
I

isoprénica, y dos cumarinas nuevas en la Bibliografía:; la

isopinnarina (a) y la ciclopinnarina^^^ (b) (figura

H,CO

Pd/C

C(CH^)2-CH=CH2
(V) ,

H''

OCH.

H^CO

C(GH^)2-CH2-CH^

OCH,

G(0H^)=C(CH5)2

(a)

AS^

(b)

OGH,

 HjOO ^'>5

Figura -4-
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La pinnaterina^^^^ (VI) es una cumarina con i un
I

radical isoprénico sobre el Carbono 0—3 y un agrupamien-

to CH2OH alcohólico (forma un monoacetato) sobre el Car

bono C-6. i

HOHgC

H^CO

OH^-COOCHg,

H,CO

(VI) I
i

En los aceites esenciales de las raices de |la

"Ruta Pinnata" L.Pil, también se identificaron, por cro

matografía gas-líquido, la pinnarina, xanthyletina, li

me tina y cumarina(5)

De los frutos también se obtuvieron otras cu-

marinas al cromatografiar el extracto bencénico, tales -

como la xantotoxina^^^^ y la isoimperatorina, y otras -
dos nuevas en la Bibliografía, sabandinona^^^^ (VII)ly -

(13)tederina^ (VIII), ambas con un grupo isopropilo en la

cadena isoprénica.

OCHo-CO-OH(CH,)„
I  ¿ 3 ¿

A/\

o

(VII)

OCH(éH,)_
i  3 ¿

(VIII) .

I
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Oumarinas más polares, del extracto clorofórmi-

00, como la pangelina y el hidrato de oxipeucedanina^^^\
fueron encontradas en los frutos; también la esfondina.^

oxipeucedanina, isobergapteno, seselina, cumarina y heir-
.  . (5)

niarina^"^''.

Las camarinas halladas en las ramas difieren -

bástante de las encontradas en los frutos y en las raices

pues, aparte de la luvangetina que se encontré en elevado
1

porcentaje, se hallaron la dihidrofurocumarina, marmesina,

y las oumarinas sencillas umbeliferoná, esculetina y es-

copoletina^^\ |

Asimismo, en un estudio preliminar sobre las -

hojas de la "Ruta Pinnata" L«Pil,, A, González y colabo-

Cl7^radores^ encontraron las furocumarinas lineales psora-

leno, bergapteno, xantotoxina, byakangelicina, y las cu-
I

marinas simples umbeliferoná, herniarina, sabandinina!y -

cumarina.
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Con la finalidad de aislar nuevos derivados!de
I

la camarina profundizamos en el estudio de las que se en-
i

cuentran en menor proporción en las hojas de la "Rutapin-

nata" L.Fil.

El extracto etanólico de las hojas de ejempla

res silvestres de "Ruta pinnata" L.Fil,, fué extraído'en

un sohxlet, separando los aceites esenciales por arras

tre en corriente de vapor, reflujando secesivamente cpn

éter de petróleo, benceno y cloroformo.

Por cromatografía preparativa del extracto clo-

rofórmico se separaron siete cumarinas, de ellas, el hera-

clenol, la iso-oxipeucedanina y la 2^3-dihidroxi-2^5^i-

hidro-suberosina se obtienen por primera vez en esta plan

ta, y el sabandinol es nueva en la Bibliografía.
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La primera ciimarina eluída fué la iao-oxipeuce-

danina (IX), PF 145-14620, 286 (Pico ba

se; el peso molecular calculado para la fórmula empírica

correspondiente: 286), mostró en el espectro RMN las se

ñales del protón H-4 a un valor de relativamente bago -

(1,62 ) debido, f\mdamentalmente,al efecto anisotrópico

del grupo carbonilo del radical isoprenoide situado sobre

el,Carbono 0-5; esta señal es mucho más ba^a que la co

rrespondiente en la sabandinona (1,9217), que tiene tam

bién el mismo agrupamiento isoprénico, debido a que el

efecto del anillo furánico se suma al del grupo 0=0, El

ion molecular es muy estable, como lo demuestra la for

mación del pico base en este m/e*
I  ' I

I  Otras dos furocumarinas, la panselina (X) y el

hiá.rato de oxipeucedanina (XI), fueron identificadas por

sus constantes, espectros BMN, UV e IR y por cromatogra

fías comparativas frente a muestras auténticas.

GR i

0^ ^0' -o

(IX) R= CH2-C0-CH(CH^)2
I

(X) R= CH2-CH0H-G(CH^)=GH2

(XI) R= GH2-GHOH-G(OH)(GH^)2
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Con el hidrato de oxipeucedanina se eluye una

sustancia de fluorescencia azul al ÜV que se comporta

como una cumarina simple y que no hemos encontrado des

critas en la Bibliografía consultada; por su relación

es'bructúral con la sabandina, sabandinina y sabandinona

aisladas también por primera vez en la Naturaleza de la

"Huta piimata" L»Fil, la denominanos como sabandinol» i
!' _ ■ ,

■  I •

,  Los espectros UV del sabandinol se co]?respon-

den con los de las cumarinas simples que llevan Ó-susti-

tuyentes sobre los Carbonos C-5, C-7 y C-8. Los espectros

IR muestran una banda ancha a 3*^00 cm (OH) y otras a

1.725 cm"^ (CaO), 1.630 y 1.583 (C=C), 1.280 y 830
i"! —I

cm (CHaCH, cis y conjugado), 1»;248 cm (C-O-C), 1.045

y 948 cm""^ (OCHoO).
I  ■ ■ ^

i  ■ ' i
I  El espectro RMN en deutero-cloroformo da las

'. I , ■ I
señales de cuatro multipletes centrados a 5i3'C(2H), 6,1

X (IH), 7»2X(0H) y 8,0 X (OH), y dos singuletes de inten

sidad correspondiente a tres protones cada uno a 8,65! y
I  . j

8,7 r, los cuales pueden atribuirse a un agrupamientoi 2,

3-dihidroxi-3-metil-butanoxi, idéntico al que llevan el

hidrato de oxipeucedanina, heracíenol y byakangeliciha.
I  ,

TSmbién muestra dos singuletes a 3 *9^^ (2H-), atribuible
I

a ;un metilen dioxi, y a 3»^2'C,(1H), de \m protón bencéni-

cp. Los protones del anillo cumarínico originan dobletes

a J= 9*5 c/s, centrados a 2,00 y 3,70 respectivamente.
!  - i

i
I



I  Las señales atribuidas al protón H-4 del sabán-

dinól resuenan a valores de T bajos con relación a otras

cumarinas simples sin sustituyentes o con un gaíupo metpxi

sobre el Carbono G—5» por lo cual (teniendo en cuenta las

consideraciones biogenéticas y sus espectros UV) suponemos

que la cadena isoprenoide se encuentra situada sobre el

Carbono C-5. Estojes apoyado por el hecho de que el sin-

guiete a 3,^51 debemos atribuirlo a un protón H-6; en los

espectros de HMN de la sabandinina y sabandinona también

aparece un singulete a 51^3 "C originado por un protón H—6,

mientras que en cumarinas con el protón H-8 libre la se

ñal llega, como máximo según se desprende de la Bibliogra

fía, a 5,3X.

El espectro de fragmentación por impacto elpc-

trónico del sabandinol (XII) que se muestra en la figura

-5-, está de acuerdo con la estruct\ira propuesta para| es

te tipo de cumarinas» El ion molecular a m/e 308 es de no—

tsíble abundancia (30$l^)» lo que indica una gran estabili-
;  , ■ - i

dád, sufre la fisión del grupo éter del Carbono C-5 piara

dár el pico base a m/e 206, seguida de la pérdida de ¡una

molécula dé moñóxido de carbono para dar otro pico impor

tante a m/e 178 (25^)*

'  ' . • ^ "

'  De todo lo expuesto se deduce para el sabandi-
I  ' ' ,

nol la estructura de 5(2^3~dihidroxi—3—metil)butanoxi—7,

8-dioxi-metilen-ciimarina (XII).
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- 00

pG^HiiOg

280 (10)

206 (100)- ®5%0°2
- 00

l;
178 (25

o—GHo-OHOH-0(oh)(oh,)

(Xll)

508 (50),

- OH

2M-9 (5)

0-0 ..H^O

- CH:20

295 (8)

- 0 Hg02

- OH

219 (6)

A CH2O
00

151 (8)

Figura -5-
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También aislamos tres compuestos con grupos OH

hidroxilo sobre la cadena isoprénica, eran las furocumari-
I

ñas lineales heraclenol (XIII) j byakangelicina (XIV), yí la

cumarina simple 2«5~dihidroxi—2«3^ihidro~suberosina (XV).

El her&clenol, de punto de fusión igual a 11820 presenta
I

fluorescencia ro;)iza al ÜV, en el RMN da las señales del

protón H-5 como un sin^lete a 2,62 y la de los grupos

hidroxiloS como un singulete de base ancha a 6,63 (2H),

La byakangelicina, de punto de fusión 125—12620, da fluo

rescencia amarillo-rojiza al UV, destacando en el RMN el

singulete a 5,7^ de un grupo OCH^ y las señales del pro

tón H-4 a 1,85 . E12í3^ihidroxi-^2;3-cLiñidro-suberosina,

con un p\mto de fusión de 142-1^320, presenta fluorescen-'

cia azul-violeta al UV; en el RMN origina cinco singule-

tes a 2,66 (H-5), 3,20 (H-8), 6,05 (OCH^), 8,68 (CH^)
y 8,71 (CHj).

OCH.

OGH2-CHOH-C(OH)(CH^)2

(XIII)

OGH2-OH0H-C(OH)(GH^)2

(XIV) :

G(OH)(GH^)2-CHOH-CH2

H,CO

(XV)
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El aislamiento del sabandinol 7 de las otras cu-
1

marinas no. halladas anteriormente en la "Ruta pinnata" L*
í

Fil*, contribuye al esclarecimiento de la biogénesis de -

los sustituyentes isoprenoidés de dicha planta; asi, el -

sabandinol, la sabandinona y la sabandinina, a través de

posibles procesos celulares de oxidación-reducción, hidra-
i

tación-deshidratación, etc., deben constituir los eslabo

nes de una cadena biogenética (figura -6-) en las Rutas
I

canarias, pues sólamente en ellas han sido aisladas. 1

2
OOHo-CHOH-C(OH)(CH^)

Figura -6-

Con las cumarinas minoritarias halladas en ¡las
i

hojas de la "Ruta pinnata" L.Fil. se completa la siguien

te Tabla, en la que se muestra la distribución de cumari-
I

ñas en esta planta. I
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DISTRIBUCION DE LAS GÜMÁRINAS EN LA RUTA PINNATA

Gumarinas simples;

Gumarina

Umbeliferona
Herniarina

Esculeátina
Escopoletina
Limetina
Suberosina
2 y 3-cLihidroxi-2 J 5-
dihidro-suberosina
Sabandina (a)
Sabandinina Ca)
Sabandinona (a)
Sabandinol (a)
Piimarina (a)
Pinnaterina (a)
Metil éter gravelli-
ferona

6,7» 8-trime t oxi ciimarina
Purano-c-umarinas;

Psoraleno
Bergapteno
Xantotoxina
Isopimpinellina
Isoimperatorina
Oxypeucedanina
Hidrato de oxypeuceda
nina
Byakangelicina
Heraclenol
Marmesina
Isobergapteno
Esfondina
Isooxipeucedanina
Pangelina
Púropinnarina (a)
Benahorina (a)
Tederina (a)

Pirano-cumarinas;

Xantyletina
Luvangétina
Seselina

Dicumarinas:

Thamnosina

Hojas Erutos Raices Tallos Ramas

+

+

+

++

+

+

+

+

+

++

++

+

+

+-

+

+

+

+

+

+

++

■ +

++

++

+

+

+

+ ■

+

++

++

++

+

++

++

+

++

+

+

++

++

+

++

+

++

++

++

+

+

+

++

++

Gumarinas identifi
cadas •••••• 20 17 14 9 7

(+) Encontrada en pequeña cantidad. (++) Encontrada én ma

yor proporción, (a) Nueva en la Naturaleza.
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Parte experimental
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Obtención de las ciamarinas polares de la ̂ Rúta

Pinnata" L« Pil»
.  . ■ I

1,7 Kg de hojas de esta planta secadas al aire

fueron extraídas en \m Soxhlet con etanolj destilado el

disolvente, el extracto se arrastró con vapor de agua,

separándose por decantación las agua condeneadas sobrp-
•  ■ • • J'

nadantes de un producto residual oscuro. Este producto

fué extraído, sucesivamente, con éter de petróleo, ben

ceno j cloroformo. ;

J

El extracto clorofórmico, de 10,2 gramos, fué
'  I

cromatografiado a través de una columna de alúmina poco

activada (actividad IV, con 10^ de agua), eluyendo con
.' ■ i

mezclas de benceno-éter de petróleo, benceno, mexclas de
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benceno y cloroformo, cloroformo y, finalmente, mezclas

de cloroformo-etanol, se separaron un grupo de las ctuna-

rinas más polares de la "Ruta Pinnata" L.Pil., las cua

les se relacionan a continuación*

Iso-oxipeucedanina (IX)

Cristalizó en agudas incoloras, de punto de fu

sión 145-146SCg muestra fluorescencia amarilla a la luz

ultravioleta.

Análisis

Encontrado: 57,24 ̂  de Carbono; 4,87 ̂  de Hidró

geno,

Calculado para el : 67,13 ̂  para el Car

bono y 4,90 ̂  para el Hidrógeno,

Espectro IR

^máx. ^^52, 1115, 1065,
1008, 830, 819, 756.cm"^, etc.

Espectro UV

^máx. (^,05), 249 (4,1),
255 inf (4,05), 265 (4,05) 7 509 nm (3,91).

^mín. C3,92), 262 (4,03) y 275 nm (3,71).
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Espeotro RMN (60 Mo)

r= 1,62 (1 E, d, J= 10 c/s, H-A-); 3,68 (1 H,!d,
Jo 10, H-3); 2,57 (1 H, d. Jo 2 c/s, H.-2'); 3,13 (1 H, d.

Jo 2, H-3'); 2,78 (1 H, s, H^8); 4,95 (2 H, s, PhOCHg); -

7,08 (1 H, m, GOCE); 8,7 (3 H, s, CE^); 8,87 (3 H, s, CE^)
I

i

Espectro de masas

M"'' 286 (100?í; Pm calculado para Cín^gE^^j^O^o 286);

m/e 216 (25^; M"*"-C0-C(CE^)2) ; m/e 215 (40^; M'*'-C0-0H(GE^)2) ;
m/e 202 (16^; M"^-0EC00E(CE^)2); m/e 201 (27^; M'^-CH2C0CH
(CE^)2);-m/e 187 (44$^; M+-00GH(GH^)2, -GO); m/e 85 (8^; -
OE2GOGE(GE^)2); m/e 71 (30^; G0GH(CHj)2); m/e 43 (25^; -
GE(GEj)2); etc.

Pangelina (X)

Presenta fluorescencia amarilla a la luz ultra

violeta, con un punto de fusión de 120—12120.

An&lisis

Encontrado: 67,19 ̂  de Garbono; 4,78 ̂  para el

Hidrógeno.

Galculado para el 67,13 ̂  para el Gar

bono y 4,93 '¡f> para el Hidrógeno. ¡



166

Espectro IR

.^mSx. 1603, 1577, 15W, 13'^0, 1280,
1212, 1157, 1151-, 110^, 1005, 897, 825 om"^, etc.

Espectro ÜV

^máx. (logS»^»38)» 2^ inf (4,25), 250 (4,28),
259 (4,23), 268 (4,23) y 310 nm (4,17).

Xmín. 234 (4,14), 255 (4,25), 263 (4,2).y 27¿ nm
(5,71).

Espectro RMN (100 Me)

T» 1,80 (1 H, d, J= 9,5 c/s, H-4); 3,71 (1 H, d,

9,5 c/s, H-5); 2,81 (1 H, s, H-8); 2,39 (1 H, d, J= 2,5

c/s, H-2'); 3,05 (1 H, d, J» 3,05, H-3'); 5,49 (2 H, m, -

OGHg); 5,5 (2 H, m, CHOH); 7,55 (2 H, m, CHOH); 8,12 (3 H,
d, J= 1,5 c/s, CHj); 4,77 y 4,90 (2 H, d, 1,5, =CH2).

Espectro de masas

M"*" 286 (100^; Pm calculado para 286);

m/e 215 (26^; M'*'-CH0H-C(CH^)=0H2); m/e 202 (86^;
C(0H)^C(GHj)»CH2); m/e 187 (25^í M"^-GH0H-G(GHj)=GH2, -GO);
m/e 185 (19^; M"^-0GH2-GH0H-G(GH^)=GH2); m/e 174 (93^;
GH2=G(0H)-G(GH^)=GH2, -GO); m/e 173 (39^; M"*"-GH2=G(0H:)-
G(GH^)=GH2, -GO, -H); m/e 157 (29^; M"^-0GH2-GH0H-G(GHj)=
GH2, -GO); m/e 145 (59^; 173 -00); m/e 101 (23%] OGH^-GHOH-
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C(0H^)«GH2); m/e 84 (5^; 0H2=0(0H)-0(CH^)=:CH2); m/e 45 j
(86Jé; 0H2=C(0H)); m/e 41 (93^; "t3(GH^)=CH2).

Hidrato de oxipeucedanina (XI)

Muestra fluorescencia amarilla a la luz ultra

violeta, con un punto de fusión de 152-15320.

Análisis

Encontrado: 62,94 % de Carbono; 5»06 ̂  de Hidró

geno.

Calculado para el 63»15 ̂  para el Car

bono y 5»30 ̂  para el Hidrógeno.

Espectro IR

^máx.
1160, 1130, 1095, 975, 900, 829, 810, 753 cm"^, etc. ,

í

Espectro ÜY

^máx. (loe^= 4,85), 243 inf (4,68), 250!(4,73),
259 (4,68), 268 (4,69) y 310 nm (4,62).

/mín. ̂ 55 (4,61), 256 (4,68), 264 (4,67) y 277 nm
(4,18).

I

Espectro RMN

1,81 (1 H, d, J= 9,5 c/s, H-4); 3,70 (1 H, d.
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J= 9,5 c/s, H-3); 2,82 (1 H, s, H-8); 2,37 (1 H, d, J-

2,5 c/s, H-2'); 2,98 (1 H, d, 2,5, H-2'); 5,^ (2 H, m,

OGHg); 6,05 (2 H, m, CHOH); 7,75 (2 H, m, CHOH); 8,60 (5

H, d, Js 4, CHj).

Sabandinol (XII)

La sustancia que eluye junto con el hidrato de
i

oxipeucedanina se halla en la mezcla en una proporción in

ferior, no se separan en las cromatografías en capa fina o

en columna de gel de sllica, pero si en las realizadas so

bre papel en las que el hidrato de oxipeucedanina da Rf=

0,38 y la otra sustancia (a la que nombramos sabandinol)

da Tin Rfs= 0,56. De numerosos cromatogramas de papel aisla

mos unos pocos miligramos de sabandinol, el cual no cris

talizó.

Al hidrogenar la mezcla citada en condiciones

suaves (temperatura de laboratorio, Pd/0 al 10 ̂  y etanol)
•i

comprobamos que se formó el dihidro derivado del hidrato

de oxipeucedanina, sin que el sabandinol sufriera altera

ción. Tampoco esta mezcla pudo separarse por cromatogra-

fia en columna.

Los acetil derivados de los dos componentes de
■  I .

la mezcla, formados en piridina con anhídrido acéticp a

temperatura ambiente, tampoco se lograron separar por la
i

cromatografía en columna. El espectro de masas de la^ mez

cla muestra el ion molecular correspondiente al derivado
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monoacetilado del sabandinol a m/e 350.

Espectro IR

^máx. 1172,
1125, 1100, 1045, 975, 948, 850 cm~^, etc.

Espectro UV

^máx. (losí= ̂ ,36), 256 inf (4,11), 280 —
(3,92) y 313 nm (3,99).

"^mín. 273 (3,91) y 291 nm (3,91).
1

Espectro RMN (100 Me)

r= 2,00 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 3,70 (1 H, d,

J= 10 c/s, H-3); 3,42 (1 H, s, H-6); 3,94 (2 H, s, O-CH2-O);

5,5 (2 H, m, PhOGHg); 6,1 (1 H, m, CHOH); 7,2 (1 H, m, OH);
8,0 (1 H, m, OH); 8,65 y 8,70 (6 H, 2 CH^).

Espectro de masas

M"*" 3O8 (30^; Pm calculado para 308);

m/e 293 (8^;W^-CH^); m/e 280 (10^; M'^-CO); m/e 249 (5^;
M"^-G(0H)(CH^)2); m/e 219 (6^; M"^-GHj, -GHOH=G(OH)GH^); 206
(lOOJé; CH-GH0H-G(0H)(GH^)2); m/e 178 (25^; 206-Gp);

m/e 151 (8^; M"^-GH^, -GHOH=G(OH)GH^,- -GH2O, -00).
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Heraolenol CXIII)

Cristalizó de benceno en nódulos concéntricos de

punto de fusión 1182C, Presenta fluorescencia amarilla! a la

luz ultravioleta.

"  I '

An&lisis

Encontrado: 65,52 ̂  para el Carbono y 5,22 ̂  pa

ra el Hidrógeno.

Calculado piara 0l6%606= % de Carbono y -

5,26 % de Hidrógeno.

Espectro IR

'máx. ancha, 1715, 159^, 1158, 1Ó84, 1,072,
1007, 895, 870, 825, 758 cm"^, etc.

Espectro ÜV

'^máx. ^,22), 242 inf (4,12), 248 (4,15),
265 (^,05) y 508 nm (5,92).

Xj^ín. 255 (4,07), 258 (4,07) 7 285 nm (5,78).

Espectro RMH

r= 2,20 (1 H, d, J= 2 c/s, H-5'); 2,62 (1 H, s,
i.

H-5); 5,^ (2 H, m, 0CH2); 6,05 (1 H, m, CHOH); 6,65 ('2 H, s
base ancha, OH); 8,68 (5 H, s, CH^); 8,70 (5 H, s, CH^)*
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Byakanp;elicina (XIV)

Da fluorescencia amarilla-rojiza a la luz ultra

violeta, con un punto de fusión de 125-12620,

Espectro IR

'máx. ^595, 1550, 1356, 1156, 1070,
1008, 978, 955, 910, 892, 82^, 760 cm"^, etc.

Espectro UV

Xméx. 225 (logH= ̂ ,32), 24-1 (4,15), 248 (4,16),
269 (4,19) 7 312 nm (4,12)

Xmín. 256 (4,14), 244 (4,15), 255 (4,10) y 287 nm
(3,85).

Espectro RMN (100 Me)

r= 1,85 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 3,67 (1 H, d,
J= 2, H-3); 2,33 (1 H, d, J= 2 c/s, H-2')5 2,95 (1 H, d, J=

2 c/s, H-3'); 5,38 (2 H, m, OGH2); 5,74 (5 H, s, OCH^); 6,1
(1 H, m, CHOH)-, 7,40 (2 H, m, OH); 8,59 (3 H, s, CH^) y 8,63

(3 H, s, CHj).

Espectro de masas

M"*" 334 (14^; Pm calculado para O^^yH^gO^: 334);
m/e 319 (3^; M'^-CH^); m/e 245 (4?á; M"^-OHOH-C(OH)(CH^)2);
m/e 232 (100^; M'^-GH-CHOH-G(OH) (CH^)2); m/e 217 (73^; M"*"-
GH-GH0H-G(0H)(GH^)2, -GH^); m/e 202 (68^; M'^-GH-GHOH-G(OH)
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(CHj)2» -OOH2); m/e 89 (8^; CH0H-G(0H)(CH^)2); m/e 59 (26^;
C(0H)(CHj)2); m/e 45 (14^; O2HJO).

i

2«3-dihidroxi-'2^ 3-<iihidro"Suberosina (XV)

Da fluorescencia azul-^violeta a la luz ultravio

leta, presentando un punto de. fusión de 142-14320,

I

Análisis

Encontrado: 64,90 ̂  para el Carbono y 6,45 ̂  pa-
i

ra el Hidrógeno.

Calculado para ̂ 153^8^5* ^ Carbono y -

6,47 % de Hidrógeno,

Espectro IR

'máx, 5280 ancha, 1732, 1623, 1567, 1503, 1275,
1035, 1064, 1019, 954, 951, 905, 872, 832 cm"^, etc. !

Espectro UV

^máx, (10S^= ̂ ,34), 229 (4,28), 241 inf :(3,81),
252 (3,68), 300 inf (3,90) y 332 nm (4,18),

Xmín, (^»26), 250 (3,68) y 262 nm (3,14),
I

Espectro RMH (60 Me) . '

I

1= 3,36 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 3,79 (1 H, d, J»

10, H-3).; 2,66 (1 H, s, H-5); 3,20 (1 H, s, H-8); 6,05 (3 H,
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s, OCH^); 7,0 (2 H, m, PhGH2); 7,72 (2 H, s base ancha,
2 OH); 8,68 (3 H, s, CH^) y 8,71 (3 H, s, CH^).

Espectro de masas

M"*" 278 (18^; Pm calculado para *^15^18^'
m/e 265 (2$á; m/e 220 (50^; iyi'*'-CH~CH0H-C(0H)(CH^)2);
m/e 219 (15^; M"*^-CH2-CH0H-C(0H)(01^)2); m/e 205 (5^;
CH0H-G(0H)(CH^)2, m/e 189 (100^; M'^-GH2GH0H-G(OH)
(GH^)2, -OHgO); m/e 190 (30^; 22O-GH2O); 177 (64^; 205-G0);
m/e 59 (20^;'^G(0H)(GH^)2); m/e IO3 (8^; GH2GH0H-G(0H) (GH^)2) ■
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CUI4ÁRINAS DE LA. "RUTA OREOJASME V/EBB"
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Parte teórica
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La "Ruta Oreojasme Webb"^^^ es un arbusto peque
ño, de hasta unos 60 cm de alto, con ramas colgantes o —-

1

erectas y hojas grisáceas y carnosas» Sus flores tienen un

color amarillo y dan lugar a frutos pequeños, leñosos» Vul-
(2)

garmente se le conoce como "ruda del risco"^ , es una es—
(■z)

pecie endémica de Gran Canaria que se encuentra entre -

rocas en zonas áridas del sureste de la Isla (Barranco de

Fataga, a 850 m); también ha sido hallada entre la parte -
(4)sur de Fataga y el Roque Almeida^ ¡

De esta planta ya han sido estudiadas las cuma-

rinas de las hojas^^'''^\ raíces^*^^ y troncos^*^^ por Gonzá-
I

lez y col» En la fracción dé la esencia de las hojasi solu-

ble en éter sulfúrico se identificaron^ , por cromatogra

fía comparativa, las cumarinas bergapteno, xantotoxina, -

herniarína, esculetina, psoraleno, seselina y citropteno»
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En la parte insoluble identificaron, con la misma técni

ca y por comparación con muestras auténticas, el psorale-
I

no, bergapteno, xantotoxina, esculetina y citropteno»

También en las hojas^^* encontraron, en ma
yor cantidad, las furocuraarinas psoraleno, bergapteno, -

xantotoxina, isopimpinellina e isoimperatorina, y, en pe

queñas cantidades, benahorina, imperatorina, herniarina y

nnn cumarina que se comporta espectroscópicamente como' la

6,7»8-trimetoxi-cumarina.

De los troncos de la "Ruta Oreojasme Webb" se

aisló^*^^ pequeñas cantidades de metil—éter gravelliferoria,
obtenida por primera vez en la "Ruta Graveóles" por Reisch

y colí®^ y, más tarde, en las raíces de la "Ruta Pinnata"
L.Pil. por González y col$^\ También fueron aisladas la
xantyletina, luvangetina, bergapteno, isopimpinellina y

benaboi^ína, la cual ya se había encontrado en los tallos

y las raíces^^^^ de la "Ruta Pinnata" L,Fil«

Mayor cantidad de metil-éter gravelliferona' se

obtiene de la corteza de las raíces^*^^, junto con la bena
horina, xantyletina, bergapteno y una pequeña cantidad de

C 9 ' 12)
la cumarina sabandinina, recientemente descubierta *

en la "Ruta Pinnata" L.Pil.

Hasta ahora se han obtenido, relativamente i po

cas dicTimarinas en la Naturaleza, los tipos de unión ¡entre

las dos cumarinas que han sido halladas son: enlace direc—



181

to.Carbono-Carbono, a través de una cadena isoprénica, por

un puente de Oxígeno o mediante imiones orto.

. Dicumarinas unidas sus componentes a través de

un enlace directo C-C' se encuentran irregularmente repar

tidas en diferentes especies de plantas: la matzukase lac-

tona en la Boehninghausenia albiflora^^^\ el bicoumol en
el Trébol ladino^ la kotamina y la desmetil-kotamina -

en el Asnergillus glaucus^^^\ la euforbetina en la Euphor-

bia lathyris^^^^ y, finalmente, la isoeuforbetina^^'^\|

Cumarinas unidas por cadena isoprénica forman —
fl8^

las dicumarinas: dicumarol del Trébol Sweet , thamnosi—
(•ta 20)

na de la Thamnosma montana Torr. y Frem.^ * y de la

Ruta pinnata L.Fil.^^^^, y la di-furocumarina candicanina
(22)

encontrada én el Héracleum candicans^ •

Entre las dicumarinas formadas por la unión de

dos cumarinas simples a través de tm puente de Oxígeno se

encuentran: la dafnoretina, que se encuentra en las plan—
(23)

tas Dapbnoris racemosa Griseb. y Daphne mezereum L. ,

en el Trébol ladino^^^\ la Danbne cannabina'"^^^ en la -
Ruta graveolens^^^^ y en la Thvmelea hirsuta^ ^; el glu-

C 28 )
cósido dafnorina se encuentra en la Daphne mezereum L.

y la lasiocefalina en el Lasiosiphon eriocephalus Decne -

(29, 50)^
I

Mediante uniones en orto se encuentran: el|áci

do elágico de las Fágales. Myrtiflorae. Rosales, Sapinda-
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les y Geraniales^^^^« su dimetil éter de la Euphorbia for-
y su trimetil éter en la Eugenia maire A» cunn.mosana'

también se forman de esta manera la dilactona del -

ácido 4,4'í6,6-tetrahidroxi-difénico que se encuentra en las

glándulas del castor^ y la chartreusina de la Streptómi-
ces(55),
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Por cromatografía del extracto clorof6rmico de

los frutos de la "Ruta oreojasme Webb." a través de una

columna de alúmina poco activa, se aislan en primer lugar

pequeñas cantidades de dos furocumarinas con cadena iso-

prénica, la furopinnarina (I) y la isoimperatorina (II);

a continuacién se eluyeron, en elevada proporción, el pso-

raleno (III) y sus metoxi-derivados, xantotoxina (IV), -

bergapteno (V) e isopimpinellina (VI).

Del cromatograma también se separé una sustan

cia de fluorescencia amarilla a la luz ultravioleta y pun

to de fusión de 9^-95^0, de fórmula empírica *^18^20^6

532, en el espectro de masas) cuyo espectro IR en nujol da

las bandas características de las hidroxicumarinas (^

5540, 1725, 1624, 1580, 850 cm~^); el espectro UV es seme
jante al de los psoralenos con 0-sustituyentes sobre el
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Carbono C-5 221 (logí= ̂ ,78)v 2^5 inf (4,60), 250

(4,65), 268 (4,59) 7 311 (4,52); y( 235 (4,55), 256 —

(4,59), 264 (4,59) y 278 nm (4,12)—), confirmado también

por el espectro RMN en deuterocloroformo, que muestra las

señales del protón H-4 relativamente bajas, a 1,771^ , y,iux

singulete a 2,8811(3,1411 en CgDg) que puede atribuirse a

un protón H-8.

En el espectro RMR aparecen, también, las seña

les características de los protones furénicos, como doble

tes centrados a 2,42 y 2,9711, y de una cadena isoprénica

destacando un cuarteto centrado a 6,5011 (2 H, J= 7 c/s); -

acoplado con un tripleta a 8,8411(3 H, J» 7 c/s) que pue

de asignarse a un agrupamiento OCH2CHJ; un singulete de -

intensidad 6 H de un gem-dimetilo, y las señales de un sis

tema AB-X a 5,25 y 5,77r(2 H) y 6,08t (1 H), atribuibles

a un agrupamiento OCHgCH# El grupo OH debe estar situado —

sobre él mismo Carbono que X, pues cuando este producto se

acetila, con anhídrido acético y piridina a la temperatura

del laboratorio, forma un acetato que en el espectro RMN

muestra las señales del protón X del sistema AB—X despla

zado a 4,5511, de forma similar a lo que ocurrió entre, el

hidrato de oxipeucedanina y la pangelina con sus correspon

dientes acetatos» ¡

I

Estos resultados están en consonancia con la; es

tructura de ter-O-etil-hidrato de oxipeucedanina (VII), -
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con la cual concuerda su espectro de fragmentación por

impacto electrónico: m/e 332 (27^), 317 (2^;

287 (3^í M'^-OCHgCH^), 245 (4^; M"^-(CH^)2-0CH2CH^), 202
(100^; etc.

Consultando la Bibliografía, la ter-O-etil-

hidrato de oxipeucedanina aislada de los frutos de la

"Ruta oreojásme WebbM, resultó nueva en la Naturaleza,

comportándose como una de las camarinas sintetizadas

por Abyshev y col.^^^^ por tratamiento de la oxipeuce
danina y el hidrato de oxipeucedanina con ácido sulfú

rico al 20 ̂  en étanol.

También se aislaron dos hidroxi-furanocumari-

nas sustituidas en él Carbono C-5; la primera, de punto

de fusión 123-1242C, que formó un derivado mo-

noacetilado de punto de fusión SOSC, se identificó con

la pangelina (VIII). La segunda,, de punto de fusión 132

^16^16^6* formó im monoacetato que el espectro
IR da las bandas características de OH terciarios, se,-

identificó con el hidrato de oxipeucedanina (IX). Así-r

mismo se obtuvo una pequeña cantidad de byakangelicina

(X).

Igualmente se separaron dos sustancias, poco

solubles en alcohol metílico, que se comportan como nlue-
i

'  • ' ' i
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vas bicximarinas • La primera de ellas emite fluorescencia

a:zui a la luz ultravioleta, con un punto de fusión de 235-

25^20, 536); el espectro IR en nujol mues-^

tra máximos característicos de metoxicumarinas: 1719

cm"^ (0=0, lactónico), 1615» 1555 y 1508 cm~^ (C=C, aromá
tico), 1128 cm~^ (OCH^), 829 y 8^1 cm"^ (CH=CH, cis y con
jugado), etc. En el espectro UV aparecen las bandas de las

7,8-alquil-oxi-cumarinas: 207 (log = ̂ *92), 213 iní

(4,69), 228 inf (4,47), 255 inf (4,10), 302 inf (4,40) y

532 nm ¡ 262 tm (4,06).

En el espectro RMN, dos dobletes (J= 10 c/s), in—

tetísidad 1 H cada uno, centrados a 2,34 y 2,53l^son atri-

buíbles a los'protones H-4' y H-4; otro doblete (2 H, J= 10

c/s) centrado a 3»67U es asignable a dos pro'fcones H-3 y -

H-3'. ün doblete de intensidad 2 H (J= 8,5 c/s) centrado a

2,6311 lo podemos asignar a los protones H-5 y H-5'; un —

multiplete entre 2,9 y 3,25r, intensidad total 3 H, debe

corresponder a los protones H—6, H—6' y H—8'; y un singule—

te a 6,1211 (5 H) es atribuible a un grupo metoxi.

Los resultados expuestos, así como los de su es

pectro de fragmentación por impacto electrónico, están en

concordancia con la estructura propuesta para esta bicuma-

rina, a la que llamamos fatagarina (XI). La confirmación

de esta estructura se logra a través de su degradación áci-
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da» con formación de nmbeliferona y de 7-®ie'toxi-8-hi-

droxicumarina•

La segunda de las sustancias, de color amarillo,

que emite fluorescencia azul-verdosa frente a la luz ultra

violeta, con \in punto de fusión de 238-259 -O» M"*" 366 '(—

^20^14-^7^ ♦ presenta las bandas características de las me-
toxicumarinas en el espectro IR: ^720 cm ̂  (C=0, —

lactónico), 1607, 1570 y 1500 cm"^ (0=0, aromático), 11^3
cm"^ (OOHj), 1120 (OOH^), 8¿í-8 y 830 cm"^ (OH=OH, cis y con
jugado), etc. El espectro UV muestra las bandas de las 6,7»

8-alquil-oxi-cumarinas: 208 (log = 4-,91), 229 inf -

(4,54-), 264 (4,19), 298 inf (4,30), 327 inf (4,48) y 3^4 -

nm (1-,50)¡ 255 7 275 nm

El espectro RMN en deuterocloroformo revela, la

presencia de 14 protones: tres dobletes (J= 10 c/s), uno -

centrado a 3»66X asignable a los protones H-3 y H-3'(,2 H),

los otros dos, de intensidad 1 H cada uno, a 2,33 7 2»521L

originados por la resonancia de los protones H-4 y H-4'• -

También muestra dos singuletes, intensidad 3 S cada uno, a

6,03 y 6,07c atribuidos a grupos metoxilo. Un doblete cen

trado a 2,68TI (1 H, J= 8,5 c/s), de un protón H-5f un mul-

tiplete entre 2,9 y 3,20TI, intensidad 3 H, que puede asig

narse a los protones H-5, H-6' y H-8'.
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Por tratamiento ácido, esta bicumarina se de

grada a 7-liidroxicumarina (umbeliferona) y 6,7-dimetoxi-

cúmarina (escoparona); por ello, la estructura propuesta

para esta sustancia (a la que llamamos oreo.jasmina (XII))

corresponde a la 6-metoxi-fatagarina,

Estas dos bicumarinas, oreojasmina y fatagarina,

representan los primeros ejemplos de 7-8-l3Ícumarinas ais

ladas de la Naturaleza» Esta estructura es muy estable, -

como lo demuestra el que sean los iones moleculares los -

picos bases de los espectros de masas de ambas sustancias»

En las figuras -1- y -2- se representan los esquemas de -

fragmentación por impacto electrónico propuestos para la

fatagarina y la oreojasmina. V

Por cromatografía del extracto de éter de petró

leo de los frutos de la "Ruta oreojasrae Webb", se aisló —

una furocumarina muy poco polar, que en el espectro RMN da

las señales correspondientes al protón desplazadas a -

1,5311 ♦ identificada con la benahorína (XIII),
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(I) Furopinnarína; R^= Rg= C(CH^)2-CH=CH2

(II) Isoimperatorina: R^= 0CH2-GHs=C(CH^)2» ^3" ̂

(III) Psoraleño: R^= Rg= H

(IV) Xantotoxina: R^= Rg= H

(V) Bergapteno: R^= H; Rg= OCH^

(VI) Isopimpinellina: R^= Rg= OOH^

(VII) Ter-O-etil-hidrato de oxipeucedanina: Rg= H;

R^= 0CH2-CH0H-C(CH^)2(0CH2CH^)

(VIII) Pangelina: R^= 0CH2-CH0H-C(CHj)=CH2} Rg= H

(IX) Hidrato de oxipeucedanina: Rg=H;

R^= 0CH2-GH0H-C(0H)(CHj)2

(X) Byakangelicina: Rg= 0CH2-CH0H-C(0H)(CHj)2;

R^» OOHj

(XIII) Benahorína: R^= C(CHj)2-CH=CH2; Rg= OCH^
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En el cuadro siguiente sé puede ver la distri

bución de las camarinas aisladas basta ahora de la "Ruta

oreojasme Webb"# Es de destacar q^ue, de todas las furocu-

marinas, los componentes aislados en mayor proporción spn
I

del tipo lineal; todas las camarinas simples y bicumari-

nas llevan el agrupamiento OCH^, hecho que se repite en

el 70 ̂  de las camarinas aisladas en esta planta»

Resalta también la diferencia cualitativa y -

cuantitativa entre las camarinas halladas en la parte
1

aérea de la planta y las encontradas en la parte oculta

y sombreada, pués el número de ellas decrece al pasar

de las hojas (I5) hacia los frutos (12), los troncos (6)

y las raices (5). Cumarinas muy abundantes en las raices

y troncos (metil-éter gravelliferona y xantyletina) no -

se foa?man en los frutos y las hojas, e, inversamente, las

más abundantes en estos últimos (psoraleno, xantotoxina.)

no se encuentran en los primeros» Otras, se hallan en —
i

elevada proporción solamente en los frutos (hidrato de —

oxipeucedanina) o en las hojas (isoimperatorina), las bi-

cucumarinas se" han encontrado sólo en los frutos, mien

tras que el bergapteno y la benahorína aparecen en todas

las partes de la planta»
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DISTRIBUCION DE LAS CüMARINAS EN LA RUTA OREOJASME

Gumarinas sencillas:

Frutos Hogas Troncos Raices

Hemiarina - + - -

Esculetina «0 + -

Limétina - + - —

Metil-éter gravelliferone - + ++

Sabándinina -  , - +

6,7» 8-trimetbxicumarina - + -
""

Bicumarinas:

Patagarina (a) + - -
mm

Oreojasmina (a) + . -
—■

Ptirocumarinas:

Psoraleno ++ ++ - — ■

Xantotoxina ++ ++ - -

Bergapteno ++ ++ ++ +

Isopimpinellina ++ ++ ++ —

Isoimperaterina + ++ -

Hidrato de oxipeucedanins ++ - - — .

Ter-o-etil-hidrato de ■

oxipeucedanina + - - -

Pangelina .+ -■ - —

Imperatorina — + — —

Puropinnarina + ■ — — —

Byakangelicina + —
mm —■

Benahorína + + ++ ++

Cromeno cumarinas:

Xantyletina - - ++ ++

Luvangetina - — + —

Seselina — + — —

Cumarinas identificadas 15 12 6 5  i

(+) Encontrada en pequeña cantidad. (++) Encontrada en ma

yor proporción, (a) Nueva en la Naturaleza. i
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Parte experimental
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5^0 gramos de frutos de ejemplares de "Ruta Oreo-

jasme Webb»" procedentes del Jardin Canario de Viera y Ola-

vi jo (Gran Canaria), se extrajeron con etanol; el extracto

es arrastrado en corriente de vapor de agua y el residuo es

extraído con éter de petróleo (13»5 gramos) y con clorofor

mo (9,8 gramos).

El extracto de cloroformo, de un producto color

rojizo, fué cromatografiado a través de una columna de 2^5
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gramos de ali^ina neutra Merck con 10 ̂  de agua (activi

dad IV), eluyendo con mezclas de éter de petróleo j ben

ceno, benceno, benceno-cloroformo, cloroformo, clorofor

mo-acetato de etilo, acetato de etilo, y acetato de eti-
I

lo-etanol, separándose un grupo de trece cximarinas:

Furopinnarina (I)

j  Cristalizó en láminas de punto de fusión 126-
1292c; muestra fluorescencia ocre a la luz ultravioleta*

,  r ' • ■ . • "

Espectro IR

^máx. ^550, 1213, 1157. 115^, 1106,
100^, 981, 91^, B2¿l- cm~^, etc.

!  ' ■ . ¡ .
I

Espectro ÜV
1

:  >^máx. 228 (logf= 4,22), 245 inf (4,03), 252 -
(4,07), 265 (4,08), 270 (4,08)-y 312 nm (3,96). I

X^in. 237 (3,98), 258 (4,03), 267 (4,08) y 280
nm (3Í30).

Espectro RMN '

;  T= 1,85 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,41 (1 H, d,
J= 2, H-2'); 3,03 (IH, d, J= 2, H-3'); 3,15-3,82 (1 iH, d

d, J-' 10 y 18 c/s, CH=CH2); 3,72 (1 H, d, J= 10, H-3)|; -
5,02 (1 H, d, J= 10, =CH2); 5,03 (1 H, d, J» 18, «CHg); -

5,83 (3 H, s, OCH^); 8,23 (6 H, s, gem-dimetilo). '
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Isoimperatorina (II)

Presenta fluorescencia amarillenta a la luz ul

travioleta* Cristalizó en láminas de punto de fusión 110-

llisc.

Espectro IR

l

^máx.
1450, 1575, 1545, 1322, 1200, 1155, 1120, I090, IO70, 1000,

965, 925, 890, 854, 818, 745 cm~^, etc.

Espectro UV

^máx. (10S^= ̂ *22), 222 (4,48), 245 inf (4,5),
251 (4,55), 260 (4,29), 268 (4,29) y 310 nm (4,24).

,  ̂mín. C4,23), 257 (4,29), 265 (4,28) y 278 nm
(3,79).

Espectro RMH
I

i  Tl= 1,83 (1 H, d, J- 10 c/s, H-4); 2,42 (1 H, d,

J= 2,1 H-2'); 2,85 (1 H, s, H-8); 3,04 (1 H, d, J= 2, H-5');

5,74 (1 H, d, J= 10, H-5)-, 4,45 (1 H, t, J= 7 c/s, OCHgCH);

5,10 ,(2 H, d, J= 7, OCHgCH); 8,22 (5 H, s, CH^); 8,52 (5 H,

s, OH3).
' i . , ■ I

i  Psoraleno (III)
* 1

¡  Cristalizó en agujas de punto de fusión 162-165fiC.
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Muestra fluorescencia azul a la luz ultravioleta»

Espectro IR

I

1259, ll5'=^, 1152, 1020, 921, .89^, 840, 825, 761, 750 cm""^,

etc.

máx. 3110, 1712, 1628, 1573, 1535, 1282,
-1

Espectro UV
!

^m&c. (log£= 3,79), 223 inf (3,70), 242 inf
(3,88), 246 (3,90), 291 (3,52) y 330 nm (3,27).

;  ̂mín. 220 (3,70), 225 (3,69), 267 (3,19) 7 317
nm (3,24).

Espectro RMN

2,20 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4)j 2,30 (1 H, d,
1  - .

J= 2, H-2'); 2,31 (1 H, s, H-5); 2,54 (1 H, s, H-8); 3,16

(1 H, d, J= 2 c/s, H-3'); 3,62 (1 H, d, J= 10, H-3). ,

leta.

1152,

Xantotoxina (IV)

Muestra fluorescencia rojiza a la luz ultravio-

con un punto de fusión de 145-146^0.

Espectro IR :

^máx. 1710, 1620, 1585, 1400, 1330, 1296,
1098, 1021, 995, 822, 760 cm"^, etc.



199

Espectro ÜV

^máx. ^»51), 245 inf (4,45), 248 (4,49),
265 inf (4,29) 7 302 nm (4,20).

:  '^mín. 251 (^,50) 7 277 nm (5,98).

'  Espectro RHN

I  _

1= 2,24 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,52 (1 H, d, J=
I  , .

2 c/s,i H-2'); 2,66 (1 H, s, H-5); 5,18 (1 H, d, J= 2, 'h-5');

5,73 (3 H, s, OCH^).

Análisis

I  Encontrado; 66,85 ̂  para el Carbono 7 3,91 para el

Hidrógeno.

Calculado para 02^2^8®4* ^ ©1 Carbono 7 3,73

^ el Hidrógeno.

Bergapteno (V)

I  • . ■

Presenta fluorescencia amarilla a la luz ultra

violeta, 7 un punto de fusión de 189-1902C.

Espectro IR

^máx. 51^5, 3110, 3080, 1720, 1620, 1580, 1556,
1215,i 1160, 1120, 1100, 1077, 895, 854, 757 cm"^, etc.
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Espectro UV

^máx. (10S^= ̂ »78), 24$ inf (4,64), 249 (4,69),
259 (^,64), 268 (4,67) 7 311 (4,59)'nm.

^mín. (^»56), 255 (4,61), 26$ (4,62) y 277 nm
(4,11),

Espectro RMN

r= 1,89 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,42 (1 H, d, J=

2 c/s, H-2'); 2,93 (1 H, s, H-8); 2,99 (1 H, d, J= 2, H-3');

5,76 (i H, d, J= 10, H-3); 5,75 (3 H, s, OCH^).

Análisis

Encontrado: 66,36 % para el Carbono y 3,87 ̂  para

el Hidrógeno.

Calculado para 0^228^4' ^ áe Carbono y 3,73

% de Hidrógeno.

Isopimpinellina (VI)

Muestra fluorescencia rojiza a la luz ultravio

leta y un punto de fusión de 1502C.

Espectro IR

^máx. 5150, 3120, 1710, 1600, 1350, 1300, 1220,
1203, 1140, 1068, 1000, 975, 941, 890, 824, 755 cm"^, etc.
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Espectro ÜV

^máx. (logí= ̂ ,40), 241 (4,16), 249 (4,16),
270 (4,26) y $13 nm (4,10).

'^min. ̂ 57 (4,14), 24$ (4,1$), 255 (4,07) y 288
nm (5,85).

Espectro RMN

11= 1,90 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,57 (1 H, d,

J= 2, H-2'); 3,00 (1 H, d, J= 2, H-3'); 5,73 (1 H, d, J=

10 c/s, H-3); 5,84 (6 H, s, 2 OGH^).

Análisis

Encontrado: 63,61 % para el Carbono y 3,87 % pa

ra el Hidrógeno.

Calculado para ̂ 152^0^5* ^5,42 % de Carbono y

4,09^ de Hidrógeno.

0-ter-etil-hidrato de oxipeucedanina (VII)

Muestra fluorescencia amarilla a la luz ultra

violeta, no habiendo cristalizado.

Espectro IR

^máx. 55^0, 1725, 1624, 1580, 1454, 1348, 1157,
1130, 1073, 899, 830 cm""^, etc.
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Espectro ÜV

(100^= ̂ ,78), 243 inf (4,60), 250

(4,65), 259 (^,60), 268 (4,59) y 511 nm (4,52).

^min. (^»55), 256 (4,59), 264 (4,59) y 278
nm (4,12).

Espectro RMN

!  • • , •

;  r= 1,77 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,42 (1 H, d,
J= 2, H-2'); 2,88 (1 H, s, H-8); 2,97 (1 H, d, J= 2, H-3');

5,74 (i H, d, J= 10, H-3); 5,25-5,77 (2/H, m, OOH2CH); 6,08

(1 H, i¿, OGH2CH); 6,50 (2 H, cuad., J= 7, ,CH2CH^); 8,75 (6
H, s, gem-dimetilo); 8,83 (3 H, t, J= 7 c/s, CH2CHj). Una
de las señales está oscurecida por la señal del sigulete a

6,50 . Por irradiación del cuádruplete a 6,50 se modifi

can las señales a 8,83, y viceversa.

Espectro RM en O^Dg

¡  1= 2,22 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 3,08 (1 H, d,

J= 2, H-2'); 3,14 (1 H, s, H-8); 3,34 (1 H, d, J= 2, H-3');

4,07 (i H, d, J= 10, H-3); 5,4-6,03 (2 H, m, OGH2GH); 6,2

(1 H, m, OCH2GH); 6,85 (2 H, cuad., J= 7, GH2GH^); 8,94 s
y 8,96' s (6 H, 2 GH,); 9,03 (3 H, t, J= 7, CH2GH^).

I

Espectro de masas

I

. M"*" 332 (27^; Pm calculado para O^gH2oO0: 332);

m/e 317 (2?á; M"^-GH^); m/e 287 (3^; M"^-0GH2GH^); 202 (100%;
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M"^-0HCH(0H)G(CH^)20CH2CH^); 17^ (12^; m/e 202-00); ra/e ,
87 (955^; C(0H^)20CH2CHj).

I  ¡

Acetato del O-ter-etil-hidrato de oxipeucedanina

Sé formó por acetilación de 11 rag de o-ter-etil-

hidrato de oxipeucedanina con 1 ral de anhídrido acético y

1 ral de ipiridina a la temperatura de laboratorio»

i

Espectro IR

I  1720, 1620, 1604, 157^, 1450, 1352, 1152,

1130, 1074, 827 cm"^, etc»

Espectro UV

I  222 (logí= 4,55), 243 inf (4,39), 250 -

(4,47), 259 (4,39), 267 (4,40) y 310 nra (4,52).

!  "^raín. ^55 (4,35), 256 (4,39), 263 (4,37) 7 277
nra (3,90)»

I  ■ , ■

j  ,

Espectro RMH

:  T= 1,91 (1 H, d, J» 10 c/s, H-4); 2,42 (1 H, d,

J= 2, H-2'); 2,88 (1 H, s, H-8); 3,01 (1 H, d, J= 2, H-3');

3,75 (í H, d, J= 10, H-3); ̂ ,55 (1 H, m, OCH2OH); 5,05^5,55
(2 H, ra, OGH2CH); 6,50 (2 H, cuad», J= 7, GH2GH^); 7,95 (5

H, s, GOGH^); 8,78 (6 H, s, gem-dimetilo); 8,96 (5 H, t,
J= 7, GH2GH^). Una de las señales está oscurecida por él
singuléte centrado a 8,78X. J
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Panselina (VIII)

D& fluorescencia amarilla a la luz ultraviole-

ta y un punto de fusión de 125-12420,

:  Espectro IR

^máx. 5120, 1700, 1625, 1603, 1577, 1540,
1340, 1280, 1212, 1157, 115^, 1104, 1005, 897, 825, 808,

745 cm"^, etc.

I  I . ■

Espectro UV
I  ,

'  ̂máx. (losf= 4,38), 244 inf (4,23), 250 -
(4,28),' 259 (^,23), 268 (4,23) 7 310 nm (4,17).

Xmín. 255 (^,23), 263 (4,20) y 278
nm (3,71)•

Espectro RMN

I  T= 1,81 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,39 (1 H, d,
J= 2, H-2'); 2,85 (1 H, s, H-8); 3,02 (1 H, d, J= 2, H-3');

3,72 (1 H, d, J= 10, H-5); 4,86 (2 H, d, J= 8,5, C=CH2);

5,54 (3 H, m, OCH2OH); 7,06 (OH); 8,17 (3 H, s, CH^).
í  :

Análisis

Encontrado: 67,19 ̂  para el Carbono y 4,78 pa-
'  - ' , ¡ '

ra el Hidrógeno.
í  !

I  Calculado para Oj^^H^^^O^: 67,15 ̂  de Carbono y
'  ' ■ I ■

4,93 de Hidrógeno. .■ ¡
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Acetato de pangelina

¡  Se preparó por acetilación de 8 mg de pangelina

con anhí<toido acético en piridina, a la temperatura del -

laboratorio. Punto de fusión 80-8120,

Espectro IR

\áx. 1730, 1620, 1605, 1578, 1535, 13^5, 1235,
1150, 11^0, 1098, 1075, 912, 891, 825, 800, 7^2 cm~^, etc.

j

1

'  Espectro UV

^máx. (los^- ■^r52), 244 inf (4,37), 258 inf
(4,36), 250 (4,42), 267 (4,35) 7 309 nm (4,29).

:  235 (4,27), 263 (4,33):7 277 nm (3,84).

Espectro RMN

; r= 1,89 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,40 (1 H, d,
J= 2, H-Í2'); 2,83 (1 H, s, H-8); 3,05 (1 H, aparentemente
singulete, H-3'); 3,71 (1 H, d, J= 10, H-3); 4,35 (1 H, m,
OCH2GH); 4,87 (2 H, m, OCH2CH); 5,48 (2 H, d, J= 6, 0»GH2);
7,92 (3 H, s, GH5GO); 8,17 (3 H, s, GH^).

Hidrato de oxipeucedanina (IX)
!

Muestra fluorescencia amarilla a la luz ultra-
j  . ' •

violeta y un punto de fusión de 132-133^0.
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Estjectro IR

^máx 5^^®» 1685, 1615, 1575, 1350, 1285,
1255, 1205, 1160, 1150, 1095, 975, 900, 829, 810, 753 cm

etc.

Espectro UV

^máx (loS^= ̂ ,85), 245 inf (4,68), 250 —
(4,75), 259 (4,68), 268 (4,69) 7 310 nm (4,62).

^mín (4,61), 256 (4,68), 264 (4,67) y 277
nm (4,18).

Espectro RMN

1,84 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,42 (1 H, d,

J= 2, H-2'); 5,00 (1 H, d, J= 2, H-5'); 5,79 (1 H, d, J=

10 c/s, H-5); 5,^5 (2 H, m, OGH2CH); 6,08 (1 H, m, OGH2CH);
6,7 (OH); 8,65 (3 H, s, GH^); 8,69 (3 H, s, GH^).

Análisis

Encontrado: 62,94 % para el Garbono y 5,06 ̂  pa

ra el Hidrógeno.

Galculado para C^^H^^O^: 65,15 ̂  el Garbono y

5,50 % el Hidrógeno.

Monoacetato sec. del hidrato de oxipeucedanina

Se formó con anhídrido acético y piridina a la

temperatura del laboratorio. Punto de fusión 129""1302G»
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Espectro IR i

^máx terciario), 1725» 1620, 1605,
1575, 155^, 1230, 1159, 1132, 1093, 1052i 900, 823, 750

cm"^, etie.

Espectro UY

:  221 (logí» ̂ ,^5), 243 inf (4,29), 250 -

(4,35)» 259 (4,29), 268 (4,32) y 310 nm (4,24).

Xm^n. 235 (4,20), 256 (4,29), 264 (4,27) y 277
lim (3,77)»

f

I  Espectro RMN

i  11= 1,91 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,41 (1 H, d,

J= 2, H-2'); 2,86 (1 H, s, H-8); 3,01 (1 H, d, J= 2, H-3');

3,72 (1 H, d, J= 10, H-3); 4,67 (1 H, m, OGH2GH); 5,31 (2

H, m, OCH2OH);, 7,88 (3 H, s, COCH^); 8,25 (OH); 8,67 (6 H,
I  ,

Jss 1, gem-dimetilo).

I

Byakangelicina (X)

'  Da fluorescencia rojiza a la luz ultravioleta,

con tari punto de fusión de 125—126^0 •

I  ■ !

Espectro IR ¡

^máx 555°* 1705, 1585, 1297, 1150, 1065, 1003,
890, 820, 755 cm"^, etc.
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Espectro UV

(loe^= ̂ ,81), 242 (4,52)j 250 (4,53)»

272 (4,65) y 51^ rm (4,4?).

^  ("^*50), 246 (4,52), 256 (4,45) y 289
mu (4,24).

Espectro RMH

' r= 1,88 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 2,37 (1 H, d,

J» 2, H-r2'); 2,99 (1 H, d, J= 2, H-3'); 3,72 (1 H, d, J=

10 c/s, H".3); 5,^ (2 H, m, OGHgCH); 5,84 (3 H, s, OCH^);
6,1 (1 H, m, OGHpCH); 8,4 (OH); 8,71 (3 H, s, GH^); 8,7^

I  '

(3 H, s^ GHj).

Fatagariná (XI)

Sólido blanquecino, poco soluble en metanol, de

punto de fusión 233-2342G, que muestra una fluorescencia

azul a ila luz ultravioleta.

Espectro IR

1  -

i  1719, 1615, 1555, 1508, 1274, 1264, 1264,

1248, 1128, 1023, 926, 856, 841, 829 cm"^, etc.

Espectro UV

I

^máx. ^,92), 213 inf (4,69), 228 inf
(4,47), 255 inf (^,10), 302 inf (4,40) y 332 mn (4,72).



?09

'^mín ^ (^»06).

Espectro RMN

"C= 2,3^ (1 H, d, J= 10 c/s, H-4'); 2,55 (1 H,

d, J= 10, H-^); 2,63 (2 H, d, J= 8,5, H-5, H-5'); 2,9-

3,25 (5 H, m, H-e; H-6 y H-8'); 3,6? (2 H, d, J= 10, H-

3 y H-3'); 6,12 (3 H, s, OCH^)v

Espectro de masas

W" 336,0631 (100^; calculado para ~

336,0634); m/e 308 (10^; M'^'-CO); m/e 295 (14^; W^-CO, -
H^C); m/e 265 (4^; M"^-CO, -CH^, -00); m/e 237 (2^; 265-
00); m/e 279 (7$^^; M"'"-00, -OHO); m/e 251 (4^; 279-00); -

m/e 161 (52^; O^H^O^); m/e 135 (15^; 161-00); m/e 105 -
(5^; 155-00); m/e 77 (5^; 105-00); etc.

Tratamiento ácido

2,0 mg de fatagarina, disueltos en 1 mi de áci

do acético glacial y 1 gota de ácido sulfúrico, fueron -

calentados al baño maría durante 35 horas; diluyendo con

agua (5 mi), la disolución resultante fué extraída con -

éter etílico, y el extracto lavado con disolución acuosa

saturada de bicarbonato sódico. El resultado de la degra

dación se estudió sobre cromatografías de capa fina y pa

pel, uno de los productos principales da fluorescencia -

azul a la luz ultravioleta, tiene Rf mayor y se identifi-
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ca con la nmbeliferona por comparación con una muestra

auténtica; el otroj cuya fluorescencia al ultravioleta

pasa a verdosa al alcalinizar los cromatogramas, se —

identificó con la 7-metoxi-8-hidroxi-cumarina,

Oreo.jasmina (XII)

Sólido de color amarillo, de punto de fusión

238-259 eC, que muestra fluorescencia azul-verdosa a la

luz ultravioleta.

Espectro IR

^máx 1570, I5O8, 1500, 1275, 1248,
1230, 1210, 1143, 1120, 1072, 1005, 986, 848, 830, 767 "

cm~^, etc,

Espectro UV

/ . 208 (log = 4,91), 229 inf (4,45), 464 -
max.

(4,19), 298 inf (4,30), 327 inf (4,48) y 344 nm (4,50).

'^mín. y 273 nm (4,14).

Espectro RMN

11= 2,33 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4'); 2,52 (1 H,

d, J= 10, H-4); 2,68 (1 H, d, J= 8,5, H-5'); 2,9-3,2 (3

H, m, H-5, H-6' y H-8'); 3,66 (2 H, d, J= 10, H-3 y H-

3'); 6,03 (3 H, s, CHjO) y 6,07 (3 H, s, CH^O).
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Espectro de masas

M"*" 366,07-^- (100^; calculado para "

566,0739); m/e 351 (5^; m/e 323 (9^; -

00); m/e 295 (2^; -200); m/e 336 M"^-0H20);

m/e 338 (1,5^; ̂ "*"-00); m/e 193 (9?^; M^-00, -OgH^Og); -
m/e 178 (2^; 193-CH^); m/e 165 (3,5^; 193-CO); m/e 150
(2,5^; 193-CH^, -00); m/e 122 (2^; 150-00); m/e 145 (4?á;
O8H5O2); m/e 117 (3^; 145-00); m/e 89 (15^; 117-00); -
etc.

Tratamiento ácido

1,7 mg de oreojasmina en 1 ral de ácido acéti

co glacial y 1 gota de ácido sulfúrico fueron calentados

en baño de vapor de agua durante 40 horas, separándose -

una pequeña cantidad de un sólido incoloro que fué fil

trado. El sólido fué disuelto en benceno y en las croma

tografías en capa fina y sobre papel se resuelve en dos

manchas de fluorescencia azul—violeta a la luz ultravio

leta, las cuales no cambian en medio alcalino; la de Rf

mayor, que se halla en menor proporción, se identificó

con una muestra de escoparona auténtica.

La disolución ácida filtrada fué diluida con

5 mi de agua y extraída con éter etílico y, luego, con

acetato de etilo; los dos extractos fueron lavados con

disolución saturada de bicarbonato sódico. En el ex—
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tracto de éter etílico se encuentran las mismas dos fluo

rescencias que en el cromatograma del sólido, además de

umbeliferona, identificada con una muestra auténtica en

las cromatografías en capa fina y sobre papel. En el ex

tracto de acetato de etilo se encontró un sólo componen

te, igual al de menor Rf contenido en el sólido.

Cromatografía de la parte soluble en éter de

petróleo

Los 15,5 g separados del extracto etanólico con

éter de petróleo fueron cromatografiados a través de una

columna de 385 g de gel de sílice, separándose, además de

algunas de las cumarinas ya citadas como componentes del

extracto clorofórmico, la furocumarina benaborína (XIII),

la cual fué identificada por cromatografías comparativas

y por sus espectros.
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COHPOHEHIES QDIHIOOS DE JA "ASTIDAMIA CANAEIENSIS" D.O,
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Parte teórica
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Cuando los extractos etanólicos de los frutos

de la "Astydamia canariensis" llamada también

Astydamia Latifolia (L,Fil)^^"'^\ umbelífera endémica -
de las Islas Canarias son arrastrados con vapor -

agua se separa un aceite de olor intenso, más denso que

el agua, con un rendimiento del 7

Por cromatografía de este aceite esencial a -

través de una columna de gel de sílice con benceno, se

eluye un líquido incoloro que constituyó el 9^,7 ̂  con

relación al aceite esencial; tiene este Ixquido un olor

intenso y se muestra puro en las cromatografías de capa

fina. Sus análisis concuerdan con la fórmula

puyo espectro de masas muestra el pico base en el ion —

de m/e 192, que corresponde al ion molecular.

En el espectro IR destacan las bandas a 2780
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cm"^ (OCHgO), 1652 cm"^ (0=0, aromático), 3080, 995 y 919
cm"^ (ÓHaOHg), etc. El espectro RMN muestra tres singule-
tes, uno a 6,14^ atribuible a un grupo OOH^, otro a 3$65
H, intensidad 2 H, que deben corresponder a dos protones

bencénicos, y el tercero a 4,llX(2 H) asignado a un agru-

pamiento metilén dioxi* Asimismo, tiene las señales de un

agrupamiento alilo, con un multiplete entre 3»8 y 4,2Tr——

(CHsCHg), dos multipletes centrados a 4,85 y 5,08'C(OHoGHg)
y un dóblete a 6,72"C(Pb-0H2)*

Estos resultados se corresponden con la estruc

tura de la myristicina descartando la posibilidad

de que se tratara de su isómiero la saricina (II), puesto

que este último muestra en el espectro RMN dos singulétes

originados por los dos protones bencénicos en posición pa-

ra^^\ Lo mismo debe ocurrir con el l-alil-2,3-dioximeti-
lén-5-metoxi-benceno y otros isómeros de la m^isticina,

eliminados por tener Hidrógenos bencénicos adyacentes, que

darían dobletes en el espectro RMN. i

Por hidrogenación de la myristicina con Paladio

sobre-Carbono, se obtuvo la dihidro-myristicina (III)» la

cual muestra en el espectro RMN un singulete a 3,661:debi

do a los protones, bencénicos, dos tripletos correspondien

tes a la cadena alquílica, uno a 7*50'^ (^'^^""^^2) 7 otro a



8,9tl(GH^), y un multiplete centrado a 8,411 (CH2-CH^).

Por tratamiento de myristicina con un exceso de

Bromo en tetracloruro de carbono se forma la tetrabromo-

myristibina (IV), de punto de fusi6n 125-1262G, en cuyo

espectro RMN destacan un multiplete, de intensidad 4 H,:

centrado a 6,4r atribuible a los dos metilenos y un cua-

druplete a 5,3611, intensidad 1 H, asignado al protón de

OHBr; también son destacables las desviaciones de las se

ñales del OGH^ (0,1811) y del OGHgO (0,2211) hacia valo
res bajos de "C.

OGH.

;  (I)

I

Pd/G

Br,

OGH,

(II)



222

Por cromatografía en columna de alimina del re

siduo semisólido que queda de la separación de la myris-

ticina por destilación del aceite esencial de la Astyda—

mia Canariensis" D. C,, se separa una sustancia de fluo

rescencia . azul a la luz ultravioleta» de punto de fusión

1í|.5-14620, (W*", 206), cuyo espectro UV se co

rresponde con los de las • El espec

tro RMN muestra los dos dobletes de los protones cumarí—

riicos a:2,56 y 5,72X1(J= 10 c/s), dos singuletes, a 5,12

y 5,16X, que deben corresponder a dos protones benceni-

cos, y otros dos singuletes, a 6,05 y 6,0911(6 H), de dos

grupos OGHj•

Estos restiltados, ánnto con los obtenidos de su

espectro de masas: m/e 206 (100^; M ); m/e 191 (58^í M "•

OH^); m/e 178 (14^; M'*'-CO); etc., permiten identificar a
esta sustancia como la 6.7—dimetoxicumarina (escoparona)

Pué también la única cumarina obtenida en la

parte no arrastrable de los frutos y de las raices de la

"Astydámia Canariensis" D. C.

H,CO

H^CO

(V)
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Parte experimental
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'  1,7 Kg d© fmitos maduros de ejemplares silves

tres de "Astydamia Canariensis" D« C,, colectados en la
. 1

zona de¡San Cristóbal (Isla de Gran Canaria), fueron ex

traídos en un soxblet con alcohol etílico; destilado el|

alcohol, el residuo que quedó fué arrastrado en corrien

te de vapor de agua, separándose 120 gramos de aceites

esenciales de 1& planta con un olor intenso» El rendi

miento |Bn aceites esenciales con relación a los frutos

fué del 7

Estos aceites esenciales tienen un color amari-
f

lío-rojizo, con un peso específico de 1,152 gramos por,-

centímetro cúbico; el índice de refracción a 21SC es de
yí21_ Al calentar destila a 272-285 20, quedando

un residuo de color rojizo no destilable#
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I  18 gramos de aceites esenciales fueron croma-

tografiados a través de una columna de 420 gramos de gel

de sílice Merck de 0,056 mm» El resultado obtenido de es

ta operación fué el siguiente:

Fracción A

1.000 mi de éter de petróleo de punto de ebulli

ción 60-8020 arrastran 0,082 gramos de un aceite ligero,

incoloro y oloroso, que en su espectro IR da las bandas -

características de CHg y

Fracción B

1.000 mi de la mezcla éter de petróleo-benceno

(1:1), éluyen 0,005 gramos de un aceite de color azul in

tenso.

Fracción 0

!  1.500 mi de benceno hacen pasar 16,256 gramos,

de un aceite incoloro de olor intenso.

Fracción D

1.000 mi de la mezcla benceno-cloroformo (1:1)

arrastran 0,802 gramos de aceite, restos del obtenido en

la fracción anterior. ,

Fracción E

1,500 mi de cloroformo pasan 0,005 gramos de i-

aceite. , 1
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ÍFraeci6n g

1»500 mi de una mezcla de cloroformo-etanol elu-

yen 0^084 gramos de una sustancia seraisólida, de color ro

jizo, que muestra fluorescencia a:zül frente a la luz ul- -
travioleta. Más adelante se identificó con la 6,7-dimetoxi

cumarina, escoparona#

Myristicina (I)

El aceite incoloro eluído en las fracciones C y

D de la. cromatografía se comporta como un producto puro en

las cromatografías en capa fina#

iPeso específico

1  1,135 gramos por centímetro cúbico.

Punto de ebullición

272-274 20 a la presión ordinaria.

Indice de refracción

f-' 1.556

Análisis

Encontrado: 68,66 % para el Carbono y 6,35 ̂  pa-

ra el Hidrógeno.



'  Gaícülado para Cii%2°5* ^ Carbono y
6,29 % el Hidrógeno.

Espectro IR

\áx 5^®°* 2900, 2780, 1652, 1505 (ancha), -
1558, 1320, 1196, 1132, 1091, 10^7» 995, 919, 829, 808

—1
cin , etc.

Espectro RMM

11= 3,63 (2 H, s, H bencénicos); 4,11 (2 H, s,

OCHgO); 3,8-4,2 (1 H, m, GH=CH2); 4,85 (1 H, m, GH=GH2);
5,08 (1, H, m, GH=GH2); 6,14 (3 H, s, OGH^); 6,72 (2 H, d,
J= 6 c/s, Ph-GH2). En Gl^G los 2 protones bencénicos tam
bién originan un singulete a 3,75II*

Espectro de masas '

M"'" 192 (100^; peso mólecular calculado para él

192)í m/e 177 (7^; M^^-GH^); m/e 165 (17^i -

^11^12 .
GH=GH2); 161 (19^; W^-OGH^); etc<

i

Dihidro myristicina (III) ^

0,20 gramos de myristicina fueron hidrogenados

a la temperatura del laboratorio y presión atmosférica, -

con 0,1 gramos de Paladio/Garbono al 10^ en etanol, origi
nándose la dihidro myristicina, un aceite de olor menos -

intenso que la myristicina.
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Espectro IR

^máx. 1653, 1510, 1362, 1315, 1196,
1132, 1095, 1047, 930, 827, 805, 775 cm~^, etc.

Espectro BMH

Ta 3,66 (2 H, s, H bencénicos); 4,15 (2 H, s,

OGHgO); 7,50 (2 H, t, J= 7 c/s, P]i-GH2CH2); 8,1-8,7 (2
H, m, J= 7, PI1-OH2CH2); 8,9 (3 H, t, J= 7, CH20H^).

Tetrabromo myristicina (lY)

1 gramo de myristicina disuelto en tetracloru-

ro de carbono fué tratado con un exceso de Bromo; elimi

nando el exceso de Bromo y el disolvente al baño maria,

el derivado bromado que se formé recristalizé de metanol

en agujas blanquecinas de piinto de fusión 125-1262G,

Análisis

Encontrado: 25,80 % para el Garbono, 2,18 % pa

ra el Hidrógeno y 62,43 % para el Bromo.

Galculado para G^^H^^Br^j^O^: 25,90 % el Carbono,

I,98 % él Hidrógeno y 62,71 ̂  el Bromo.

Espectro IR

^máx. 1278, 1105, 1058, 1000, 944, 762 -
cm"^,'etc.



Espectro RMff

1^= 5,89 (2 H, 8, OCHgO); 5,36 (1 H, m, CH); ,
5,96 (5 H, s, CHjO); 6,1-6,7 H, m, 2 CH2).

Escoparona (V)

El residuo semisólido de color rojizo oscuro que

quedó después de destilar los aceites esenciales de los -

frutos de la "Astydamia canariensis D.C.", fué cromatogra-

fiado;a través de una columna de alúmina, actividad IV, -

con paredes de nylon, lo que permitió cortar y separar la

imica franja fluorescente a la luz ultravioleta, existente

en el cromatograma, de la que se extrajo una sustancia in

colora que cristalizó de metanol en agujas incoloras de -

punto de fusión 145-1^20. En las cromatografías en capa

fina,, eluyendo con cloroformo y mezclas de cloroformo-éter

de petróleo, se obtiene una sola mancba de color azul in

tenso a la luz ultravioleta. En las cromatografías ascen

dentes sobre tiras de papel Whatman nS 1, con agua, a 24

fiC y con un recorrido del frente de 30 centímetros, da una

mancha de Rf 0,35, igual al que da una muestra de escopa-

rona auténtica.

Análisis

Encontrado: 63,99 ̂  para el Carbono y 4,68;^ pa

ra el Hidrógeno.
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Calculado para 6^,08 % de Carbono y

4,89 ̂ |de Hidrógeno.

Espectro IR

^1715, 1618, 1560, 1520, 1430, 1288, 1255,

1208, 1144, 1100, 1009, 930, 875, 825 cm"^, etc.

Espectro UV

'^máx. 261 inf, 290 inf, 297 y 346
nmi

Espectro RMH

T= 2,56 (1 H, d, J= 10 c/s, H-4); 3,12 (1 s,

H-5 6 H-8); 3,16 (1 H, s, H-8 6 H-5); 3,72 (1 H, d, J= 10

c/s, H-3); 6,05 (3 H, s, CH^O); 6,09 (3 H, s, CH^O).

Espectro de masas

f  M"*" 206 (100^; peso molecular calculado para, el

^iAo°4* M"^-CHj); m/e 178 (14^; M"*"-
CO); m/e 163 (26^; M+-CH^, -CO); m/e 135 (1^^; -
"2 CO);; m/e 120 (8^; 135-CH^); etc.
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Las raíces y los frutos de la "Astydamia cana-

riensis D.C," fueron tratados por separado con etanol en

un soxhlet, los extractos correspondientes arrastrados en

corriente de vapor de agua y los residuos extraídos con —

éter de petróleo y con benceno. Al cromatografiar los ex

tractos bencénicos en columna de alumina poco activa, ac

tividad IV, se obtuvo solamente la cumarina escoparona.

Las aguas sobrenadantes de los dos arrastres -

con vapor de agua fueron extraídas con cloroformo, de cu

yos extractos, a través de las correspondientes cromato

grafías, también se aisló solamente la escoparona.
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COMPOHENTES QUIMICOS BE LA "EEEÜLA LIMII WEBB"
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Parte teórica
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La "Férula Linkii Webb''^^^ conocida también co
mo "Férula aurea Link"^^^ o "Peucedanum y a la -

•  i C^-
que vulgarmente se le llama cañaheja, cañaleja o julán
5)^ Qg -^na. especie endémica de las Islas Canarias P®S

teneciente a la familia de las Umbelíferas.

Con objeto de estudiar los componentes químicos

de esta especie, los frutos secos, recolectados en la zona

de San Mateo y Valleseco de la Isla de Gran Canaria, se ex

trajeron en un sohlet con EtOH. Eliminado el alcohol, el -
residuo fué extraído con éter de petróleo, benceno y clo

roformo. Del extracto bencénico se separaron, al enfriar.
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una. gran cantidad de cristales ̂ los cuales se separan y —

recristalizan convenientemente 5 resultan ser un producto

puro, cristalino, blanco, de punto de fusión 123-125 20.

De la cromatografía en columna del residuo del extracto -

bencénico (15,73 s) se separa, inicialmente, una mayor —

cantidad del producto anterior y, finalmente, un produc

to al que hemos denominado P.

Los cristales blancos inicialmente separados se

estudiaron espectroscópicamente, indicando los mismos que

se trataba de un compuesto de fórmula C!2G^34^'4-' cual -

muestra en el IR las bandas características de los grupos

alcohol y ester. Por hidrólisis de esta sustancia se ob

tiene un alcohol sesquiterpénico (II), de fórmula empíri

ca Ct cHooO:z , y en cuyo espectro IR se manifiestan las se-
15 2o 3' "

ñales típicas de hidroxilos, 5400, 1700, 1660, 1270

cm"*^, etc. En Resonancia Magnética Nuclear, este producto
presenta un ,tripleta a 6,35"C.con una anchura máxima de 12

c/s, característico de un protón gerainal a un grupo alco

hólico ecuatorial, dos singuletes a 8,98 y 8,7511 que son

debidos a metilos angulares y un tripleta a O,95Horigina

do por los grupos metilo de un isopropilo. Al equilibrar

con D2O los tres Hidrógenos de los grupos hidroxilo desa
parecen.

Esta sustancia no se encuentra descrita en la —

Bibliografía, por lo que se trata de un nuevo producto na

tural al que hemos denominado linkiol. Se le ha asignado



la estructura (I), basándonos en las consideraciones que

describo a continuación.

El linkiol, por acetilaci&n suave, da un mono-

acetato (III). En el espectro de RMN, el protón geminal

al grupo acetato es un cuadruplete centrado a

tratamiento con acetona en sulfato cúprico anhidro se ob

tuvo el acetonido (IV), que por hidratación con cloruro

de tionilo forma el compuesto (IX) que tiene un doble en

lace tetrasustituido. Por deshidrogenación con Selenio -

se obtuvieron una mezcla de azulenoides.

La información química y espectrocópica ante

rior sugieren que este alcohol tiene un esqueleto x,y—di

metil—isopropil—biciclo-5»3sC)""<í®cano, con un grupo alco

hólico secundario y dos terciarios. Puede suponerse tam

bién, de los datos de RMN y de la formación del acetato

descrito anteriormente, que uno de estos últimos es gemí

nal a un grupo metilo, mientras que el otro debe estar -

situado de tal forma que por déshidratación da un com

puesto que tiene un agrupamiento =C-CH(GHj)2 (figura -

-1-).

Puesto que el jaeschkeanadiol^^^ (XVIII), un -
sesquiterpeno con el esqueleto de daucano, y sus esteres

han sido aislados de otras especies de Pérulas^^ y —
también de esta especie como veremos mas adelante, pare

ce razonable esperar que este producto cristalino blanco

tenga también este tipo de esqueleto carbonado.
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A-CoO

(II)

G0(CH^)2 + GuSO¿^

/

—O
/

(IV)

H2O

(IX)

Figura -I"
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Un grupo alcohólico secundario con las caracte

rísticas descritas anteriormente se puede encontrar en —

una estructura de daucano en 3» 6 6 10, y un terciario en

2 6 Gomo el grupo isopropilo en el espectro de EMN del

alcohol no está en la misma posición que el grupo equiva

lente en el áaeschkeanadiol (XVIII), el cual tiene un gru

po hidroxilo en el Carbono C-10, se puede asignar la posi

ción 6 al segundo alcohol terciario; mientras que la for

mación del acetonido indica que el hidrqxilo secundario -

está situado en C-2 ó 0-^,

(XVIII)

Con el fin de distinguir correctamente entre -

estas dos posiciones y relacionar el linkiol con uno cono

cido, se trató el alcohol (II) con cloruro de tosilo en -

piridina, obteniéndose el tosilato (VI) y cantidades mi

núsculas de la acetona (V) y un compuesto identificado -

con el daucol^^^""^^^ (VII), el cual se produce por solvo

lisis del tosilato en el medio de la reacción (figura -

-2-).



(A)

(lA)

-2- -ejiiStá

(HA)

HO

■HO-OD'
H

HO^
^/td^os'^'h^d^hd

HO

HQ.

siO

l^Z
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Guarido el tosilato se solvclizó con KOH metanóli-

ca, se obtuvo daucol . (VII) en forma pura. En vista de la ob
tención de estos productos y tenióndo en cuenta el mecanis

mo de la reacción, se pudo determinar, la estructura y este

reoquímica del esqueleto carbonado del sesquiterpeno (II)»,
la posición y estereoquímica del hidroxilo terciario y la -
localizáción del alcohol secundario én el Carbono 0-2.

Así, solamente la estereoquímica del grupo alcohó

iico secundario queda por ser resuelta. El espectro de RMN

sugirió que este hidroxilo,era ecúatbrial, pero esta molécu
la puede adoptar dos conformaciones en las cuales este hi
droxilo, siendo ecuatorial» puede ser oc ó ̂  . Como el alco

hol (II) es diferente del triol (XV), obtenido del carotol

por tratamiento con permanganato potásico^^^' sé de
áuce que debe ser p. Además, cuando el tosilato. obtenido -
del triol (XV) se solvolizó, se obtuvo la cetona (XVI) y no

éi daucol^^^\ El resultado de esta solvolisis está de acuer

do con la estereoquímica cis y trans respectivamente, de los

grupos hidroxilo en C-2 y C-5 que poseen ambos alcoholes -

(II) y (XV).

(II)

— OH

, GO-CH,

(XV) (XVI)
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La soivolisis del tosilato (VI) para dar el dau

col debe llevarse a cabo a través de un epóxidoj porque -

cuando el tosilato del diol (XI), que no tiene \in hidroxi

lo en G-6, fué solvolizado bajo las mismas condiciones -

que el (VI), se obtuvo el epéxido (XIII), La apertura ca

talizada con ácido perclórico del epéxido da un sólo - -

trans-diaxial-diol (XIV) (figura -5-),

(XI)

QTs

OH

(XII)

(xiiio (XIV)

Figura
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El diol (XI) se obtuvo por hidrólisis del ace-

tonido deshidratado o por tratamiento del alcohol (II) -

con cloruro de tionilo en piridina, seguida de la hidró

lisis básica del sulfito formado.

Él ácido que esterifica al alcohol (II) forman

do al linkiol fué identificado como ácido angélico por -

sus datos espectroscópicos. Así, el espectro de masas del

linkiol (I) muestra un M"*" a m/e 338 y otros picos promi

nentes a ra/e 258 (M"*"- 100), m/e 85 (pico base) y m/e 55•

Estos fragmentos son típicos de la fragmentación de los

ésteres de los ácidos angélico, tiglico y senecioico. El

espectro RMN del linkiol muestra un cuadruplete a 5»88

resonancia típica del protón vinílico del ácido angéli-

El otro producto aislado de esta especie, la -

sustancia P, tiene de fórmula empírica ̂ 22^50^4 ̂  presen
ta en el IR absorciones características de grupos hidroxi

lo (5850, 5580, 5300 y 1040 cm~^), de un ester de ácido -

aromático (1675 y I270 cm"^) y las señales del correspon-
—1

diente ciclo béncénico (1600, 1585 y 1500 cm~ ), El espec

tro de RMN muestra la presencia en la molécula de un me

tilo angular, un agrupamiento isopropilo, un metilo sobre

un doble enlace, un Hidrógeno vinílico y un protón semi

nal a un hidroxilo esterificado. También se observan' en -

el espectro dos dobletes centrados a 2,12 y 3?10"C, con -

una constante de acoplamiento de 9 c/s atribuibles a los

protones en orto de un núcleo aromático.
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Por hidrólisis alcalina de esta sustancia se -

obtuvo un alcohol de punto de fusión 92-9^1- 2C y fórmula

molecular 2^ cuyo espectro de infrarrojo han -

desaparecido la absorción del grupo carbonilo y las del

ciclo aromático, y solo se observan las correspondientes

a los grupos alcohólicos. En el espectro de RMN se obser

va la presencia de un grupo metilo angular a 9,011, de -

los dos metilos de un grupo isopropilo que resuenan como

un par de dobletes a 9,02 y 9»09'C, la de un metilo so

bre un doble enlace a 8,20"C que resuena como un ancho -

singulete, la de un protón geminal a un grupo alcohólico

(6,1011, m). y la de un Hidrógeno vinílico (4,65"C, m).

De los datos anteriormente expuestos deducimos

que este alcohol posee un esqueleto bicíclico con dos —

grupos hidroxilo, uno secundario y otro terciario, están

do este último en la unión de los dos anillos.

Revisada la Bibliografía química se encontraron

descritos dos productos cuyos datos espectrales coinci—

dían con los obtenidos para este alcohol, y que han sido

denominados jaeschkeanadiol^®^ y ferutinol^^*^^

El ácido que esterifica el alcohol es el p-hi-

droxi-benzoico, pues en la hidrólisis alcalina con meta-

nol se obtuvo el ácido p-raetoxi-benzoico, que fué identi

ficado por su espectro de RMN, en el cual presenta un —

par de dobletes centrados a 2,04 y 5,08T! obtenidos de los

protones aromáticos y un singulete a 6,0211 de intensidad

tres Hidrógenos, atribuible a un grupo metoxilo,.
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Con objeto dé esclarecer la Bibliografía quí

mica es necesario recordar el aislamiento j elucidación

estructural de los esteres sesquiterpénicos obtenidos -

de especies de Férulas. Nikonov j col.^^^^ aislaron de

varias especies dé este género una sustancia que denomi

naron ferutina. y a la que asignaron la. estructura (XIX).

Más tarde, este mismo autor y col.^^^^ aislaron de las -

raices de la Férula prangifolia un áster de estructura r-

(XX) y que llamaron ferunginina. En 1973 esta misma es

cuela rusa da cuenta del aislamiento de otro áster, la -

ferutinina. a la que asignan una estructura isomérica -

con la ferunginina. En ese mismo año, Sukh Dev y col.^®^

obtuvieron de la Férula jaeschkeana el jaeschkeanadiol,y

determinaron su estructura como la (X7III),

-C

(XIX)

(CH^)2CH y/

CH^ (XX)

R= H

(XXI)
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En 197^» los autores soviéticos^^^^ corrigén la
estructura que habían dado anteriormente para el feruti-

nol,;el alcohol (XXI) base de los éstéres anteriores, pro'

poniendo la estructura (XXII) idéntica a la del óaeschkea,

diol (XVIII), pero no dando su estereoquímica, pues no -

realizaron una comparación directa. Al mismo tiempo, di

chos investigadores corrigieron las estructuras anterior-:

mente propuestas para la ferutina y la ferutinina, propo

niendo las (XXIII) y (XXIV). De esto se deduce también —

que la fórmula dada para la feruginina debe ásimismo ser '

corregida, ;

Finalmente, ese mismo año, esta escuela rusa —

aisla de la Férula tenuisecta^^^^ y de la Férula kuhistá
nica''^^^\ los ésteres sesquiterpénicos feferina (XXV) y
fenitidina (XXVI),

(XXII)

(XXIV)

(XXV)

R= H

(XXIII) R=

R=

R=

(XXVI) R=:

OH

OCH,

-°0-C
OCH,

OH

■00. OH-
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De todo lo expuesto anteriormente se deduce -

que el compuesto P debe ser idéntico a la ferutidina y -

a la ferunginina, al mismo tiempo que el alcohol sesqui-

terpénico obtenido por hidrólisis debe tener la misma es

tructura que el ^jaeschlceanadiol y que el ferutinol»
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Parte experimental
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3,1 Kg de frutos secos de la planta "Férula Lin

kii Webb", recolectados en San Mateo j Valleseco (Gran Gá

naria), finamente divididos, se extrajeron en un soxhlet

varias veces con EtOH« El extracto alcohólico se arrastró

en corriente de vapor de agua y el residuo fué extraído -

con eter de petróleo, benceno y cloroformo.

Del extracto bencénico se separó un sólido cris

talino blanco, linkiol, el cual se recristalizó. Cromato-'

grafiando el resto (13,73 s) en columna de alúmina poco -

activa, utilizando benceno como eluyente, se obtuvo nueva

mente el linkiol (hasta un total de 11 g) y otra sustan

cia a la que, inicialmente, se la llamó "producto P".
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Linkiol (I)

Sólido blanco cristalino, de punto de' fusión -

123-125 20 (CgHg (p<)j3 - 17 (c 0,28)). ■

Análisis

Encontrado; 71»02 ̂  para el Carbono y 9»99 ̂  -

para el Hidrógeno.

Requerido: 70,97 de Carbono y 10,12 % de Hi

drógeno.

Espectro IR

^máx.

Espectro RMN

1= 9,07 (5 H, s); 9,05 (6 H, t, J= 6 c/s); 8,76
(3 H, s); 8,17 (3 H, s); 5,00 (1 H, c, J= 4, J= 10 c/s);

.5,90 (1 H, c).

.Espectro de masas

M"*" 338 (peso molecular calculado para 02qH^¿|^0^:
338); otros picos importantes a m/e 305» 302, 277» 267» -

265»,25^, 238, 220, 212, 209, 19^, 193, 167, 156, 15^ (pi

co base), I5I, 1^0, 136, 83.
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Alcohol (II)

Por saponificación del linkiol con KOH al 5

en metanol se obtuvo el alcohol (II), de punto de fusión

8¿í.-85 2G; - 33 (c 0,26),

Espectro IR

|CHC1.
máx,-

^CHClj 5600, 1760, 1380, 1050, 1020, 930 cm"^

etc.

Espectro RHN

1= 9,05 (6 H, t); 8,97 (3 H, s); 8,75 (3 H, s);

6,35 (1 H, t, J= 12 c/s).

Espectro de masas

256 (calculado para 0^^H230^: 256); otros pi

eos prominentes a m/e 238, 223, 212, 209, 195, 19^, 185,

183, 172 (pico base), 151»

Monoacetato (III)

Se obtuvo a partir del alcohol (II) de la for

ma usual. Punto de fusión 11¿»—117 -0.

Espectro RMW

11= 9,08 (9 H, t, c/s); 8,80 (3 H, s);

7,93 (5 H, s); 5,05 (1 H, c, J= 4 c/s, J= 10),



253

Tosilación del alcohol (II)

Una mezcla de 0,56 g del alcohol (II) 7 1?25

g de cloruro de p-toluen-sulfonilo en piridina seca, se

dejó durante 70 horas a la temperatura ambiente. Segui

damente se diluyó con agua fria y se extrajo de la for

ma usual. El residuo se cromatografió en columna seca -

de gel de sílice, eluyendo con una mezcla de éter de pe

troleo y acetato de etilo (1:1); se obtuvieron 20 mg de

la cetona (V), 50 mg de daucol y ̂ 10 mg del tosilato -

(VI).

Cetona (V)

Espectro RMN

"C= 9,1 (5 H, s); 9,05 (6 H, t); 7,85 (5 H, s).

Espectro de masas

M"*" 258; otros picos importantes a m/e 225, 210,

195, 15^, 1^0» 126, 113, 97 (pico base).

Daucol (VII)

Encontrado: punto de fusión 118-119 ̂ C, (éter -

de petróleo) (®^)p 1^ 0,14-).

.  Bibliografía: punto de fusión 118 20, («<)^ - 17.
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Espectro RMN (001,^)

1= 9,22 (3 H, d); 9,02 (3 H, d); 8,96 (3 H, s);

6,38 (1 H, c).

Espectro de masas

M"*" 238; otros picos importantes a m/e 221, 195,

176, 151 (pico base), 135, 152, 121, 107«

Acetato de daucol

Obtenido de la forma usual da en el espectro de

RMN un cuadruplete (1 H) a 5,18"C (en GC1^)«

Tosilato (VI)

Espectro RMN

TI= 9,18 (3 H, s); 9,10 (6 H, t); 8,82 (3 H, s);

7,56 (3 H, s); 5,52 (1 H, c); 6,63 7 6,16 (2 H cada uno,

d, J= 9 c/s).

Espectro de masas

M"*" 440; otros picos prominentes a m/e 404,, 362,

279, 249, 231, 191, 172 (pico base), 167, W.

Solvolisis del tosilato (VI)

0,1 g del tosilato (VI) se trataron con KOH al
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3 % (50 mi) a la tempe3?atura de la ambiente durante 1 ho

ra y luego se extrajo convenientemente, obteniéndose dau-

col (VII).

Acetenido (IV)

0,83 g del alcohol (II), 5 S de sulfato cúprico

y 50 mi de acetona seca se calentaron a reflujo durante -

24- horas. Los productos de la reacción se cromatografia-

ron en una columna de gel de sílice, usando eter de petro

leo—acetato de etilo (4:1) como eluyente» El resultado de

la misma dió 80 mg del acetonido deshidratado (IX), 0,6 g

del acetonido (IV) y 0,18 g del alcohol inicial.

El punto de fusión del acetonido ful de 155-156

^C, (éter de petróleo) ( )p -10 (c 1,5)»

Espectro RMN

Tl= 9,02 (3 H, s); 9,00 (6 H, t); 8,82 (3 H, s);

8,65 (5 H, s); 8,58 (3 H, s); 6,29 (1 H, c).

Espectro de masas

M"*" 296; otros picos importantes a m/e 281, 221;

203, 149, 139.

Deshidratación del acetonido (IV)

0,16 g del acetonido (IV) disueltos en 3 mi de

el© piridina seCa fueron tratados con cloruro de tionilo,
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añadidos lentamente gota a gota (0,55 mi), después de -

1,5 horas se diluyó con agua, extrayéndose el acetonido

deshidratado (IX),

Espectro RMN

X= 9,05 (6 H, t); 9,05; 8,80; 8,69 y 8,59 (3

H cada uno, s); 7,32 (1 H, m, 8,58 (1 H, -

c).

Espectro de masas

M"'" 278; otros picos importantes a m/e 265^ 220,

205, 167 (100), W, 1^8, 156, 121.

Hidrólisis del acetonido deshidratado (IX)

Durante 40 minutos se calentó a reflujo una —

mezcla de 0,15 g ¿e (IX), 20 mi de metanol y 0,15 mi de

HCl concentrado; al neutralizar la solución con bicarbo

nato sóó-ico acuoso y extraer se obtuvo el diol (XI),

Espectro RMN

1= 9,13 (3 H, s); 9,03 (6 H, t); 8,77.(3 H, s);

7,58 (1 H, m); 6,56 (1 H, t).

Espectro de masas

'  M"*" 258; otros picos prominentes a m/e 225, 205,
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196, 178, 149, 155» 121, 10?, 105, 93«

Tratamiento del alcohol (II) con SOCl^

A 60 mg del alcohol (II) disueltos en 12 ral de

piridina a 0^0 se le agregó goteando SOCI2; la mezcla se

dejó durante 1 hora, se vertió sobre agua-hielo y se ex

trajo el el sulfito formado.

Espectro RMN

T= 9,13 (3 H, s); 9,02 (6 H, t); 8,70 (3 H, s);

7,40 (1 H, m); 5,44 (1 H, c).

Hidrólisis del sulfito

Al dejar 14 horas la disolución de 0,63 g del -

sulfito anterior en 20 mi de KOH al 5 en metanol, se ob

tuvo el diol (XI),

Tosil-derivado de (XI) .

90 mi del diol (XI) se disolvieron en 5 mi de -

piridina seca más 0,2 g de cloruro de p-toluen-sulfonilo}

la mezcla se dejó reposar durante 24 horas a la terapéra-

tura del laboratorio, tras lo cual se diluyó con agua y -

se extrajo de la forma acostumbrada. El residuo se croma—

tografió, eluyendose 80 mg del tósilato correspondiente y

20 mg del diol (XI) inalterado.
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Espectro HMN (90 Has)

t= 9,12 (5 H, s); 9,03 (6 H, c); 8,76 (3 H, -

s)5 7,56 (3 H, s); 7,^5 (1 H, m); 5,55 (1 H, c); 2,67 J

2,21 (2 H cada uno, d, J= 9 c/s)»

Espectro de masas

M"*" 392; otros picos prominentes a m/e 374, —

349, 220, 205,: 202, 193, 187, 177, 175, 159, 149, 147,

145, 155, 134, 133, 107, 105, 93, 91 (pico base). ,

Solvolisiá del tosilato (XII)

0,3 g del tosilato (XII) se trataron con 15 mi

de potasa metanólica al 3 ̂  durante 45 minutos a la tem

peratura ambiente, para, seguidamente, extraer el epóxi-

do (XIII),

Espectro RMN ,

T= 9,11 (3 H, d); 9,02 (3 H, d); 8,92 (3 H, s);

8,63' (3 H, s); 7,30 (2 H, m).

Espectro de masas

M"*" 220; otros picos importantes a m/e 205, 187,

177, 159, 149, 135, 134, 133, 122 (pico base), 119, 107.



259

Mol (XIV)

Durante 5 horas se agitó una mezcla de 0,2 g de

(XIII), 25 mi de IHF j 10 mi de ácido perclórico acuoso -

al 5 a la temperatura del laboratorio. Gomo producto -

de la apertura del epóxido se obtuvo el diol (XIV), de —

punto de fusión 82-8^ 20,

Espectro RMN

11= 9,13; 9,15; 8,95 y 8,90 (3 H cada uno, s); -

7,35 (1 H, m); 6,31 (1 H, c).

Espectro de masas

238; otros picos importantes a ra/e 223, 205,

195, 177, 135, 133, 121, 119, 117, 115, 107, 105, 93, 91

(pico base).

Tosilación del triol (XV)

80 mg del triol (XV) se trataron de igual for

ma a la indicada para la tosilación de (II), obteniéndo

se 25 mg de la cetona (XVI), 35 nig del tosilato corres

pondiente y 30 mg del triol inalterado.

Getona (XVI)

Espectro RMN

X= 9,01 (6 H,..t); 8,97 (3 H, s); 7,86 (3 H, s).
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Tosilato de (XY)

Espectro RMN

X= 9,15; 9,00 y 8,78 (5 H cada .uno, s); -

7,55 (3 H, s); 5,32 (1 H, c); 2,67 7 2,20 (2 H cada uno,

d, J= 9 c/s).

Guando el tosilato (XV) se solvolizó por el mis

mo procedimiento que hizo con (VI) se obtuvo la cetona —•

Producto P

Se obtuvo como un denso aceite.

Análisis , ■

Encontrado: 73,03 ̂  para el Carbono y 7,95 % pa

ra el Hidrógeno.

Calculado para Carbono y -

8,4¿}- % de Hidrógeno.

Espectro IR (CHCl^)

^máx. 5630, 3580, 3300, 1675, 1600, 1585, 1500,
1450, 1380, 1270, 1160, 1110, 1090, 1040, 950 y 850 cm~^.

Espectro RMN

H- 2,12 y 3,10 (1 H cada uno, d, J= 9 c/s); - -
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4,45 (1 H, m); 4,70 (1 H, m); 8,20 (3 H, s ancho); 8,91
(3 H, s); 9,07 y 9,16 (3 H cada uno, d, J= 7 q/s).

Esnectro de masas

Picos prominentes a m/e 315 (16

m/e 177 (^5^), m/e 159 Wfo), 151 (5^), W (5^) , 15-4- -

(20^), 152 (16^), 121 (pico base).

Saponificación del producto P

La sustancia P (0,61 g) se saponificó con KOH

metanólica al 3 ̂  durante 4 dias. Transcurrido ese tiem

po se vertió sobre agua y se extrajo con éter de la for

ma usual. La parte acuosa se acidificó con HOl 3W y se

extrajo con éter. De esta forma se obtuvieron, respecta

vamente, el alcohol y el ácido que lo esterifica.

Alcohol C.iaeschkeanadiol)

De plinto de fusión 92—9^ -Cí (de eter de petró

leo.

Análisis

Encontrado: 7^,96^ para el Carbono y 10,81 ̂

para el Hidrógeno.

Calculado para '¡^5,58 ^ de Carbono y

10,99 % de Hidrógeno.
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Espectro RMN

11= ̂ ,55 (1 H, m); 6,10 (1 H, m); 8,20 (3 H, s -

ancho); 9»06 y 9»09 (3 H cada uno, d, J= 7 c/s)'.

Acido p-metoxi-benzóico

Espectro RMH.

"C= 2,04 j 3»08 (2 H cada uno, d, J= 9 c/s); 6,02

(5 H, s).
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Técnicas empleadas

Espectros
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Cromatografías

Las cromatografías sobre papel, ascendentes, se

hicieron sobre tiras de papel Whatman n2 1, utilizando co

mo eluyente el agua»

Las cromatografías en capa fina fueron hechas ~

sobre gel de sílice de la casa Merck, de 0,25 nim de espe

sor; como eluyentes se han utilizado cloroformo-éter de -

petróleo, cloroformo, cloroformo-acetato de etilo, aceta

to de etilo y cloroformo-etanol. El revelado de camarinas

se realizó irradiando los cromatograraas con luz ultravio

leta, antes y después de pulverizar con solución de carbo

nato sódico, calentando seguidamente unos minutos a unos

1002C; en el caso de sustancias no fluorescentes al UV, -

el revelado se ha hecho con "oleura", con calentamiento -

posterior a la misma temperatura.

Las columnas de cromatografía se han hecho con

alúmina poca activa (IV), salvo que se haya especificado

otra cosa, utilizando como eluyentes disolventes y mez

clas de disolventes de polaridad creciente

Puntos de fusión

Han sido determinados sobre un bloque Koefler

y no están corregidos.
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Indices de refracción

Fuenon hechos en un refrac"boinet;ro marca Garl

Zeiss.

Análisis cuantitativo

Realizados én el Laboratorio de Microanálisis del

Centro Nacional de Quimica Orgánica del Coo.I.C»

Esnectros IR.

En un espectrofotómetro Perkin-Elmer mod. 257r

con nujol los sólidos y film los líquidos.

Espectros UV"

Fueron hechos sobre etanol» en un espectrofotó-

metro Perkin—Elmer mod. 157»

Espectros RMN

Los de 60 MHz se registraron en P.E. R-10 y R-12,

y los de 100 MHz en un Varian HA-IOOD. Gomo referencia in

terna tetrametil-silano y como disolvente deuteroclorofor-

mo, excepto cuando se ha indicado otra cosa.

Espectros de masas

Se han realizado en diversos modelos de espectró

metros en Basilea, Barcelona y Madrid.
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1^) Se ha hecho un estudio bibliográfico de los

espectros de masas de más de 140 CTimarinas, encontrándose

que la característica típica eS ía pérdida de monóxido de

carbono del anillo lacténico. Unicamente las 4-hidroxicu-

marinas pierden el agrupamiento OOCH2 antes que 00,a cau

sa del equilibrio ceto-enélico.

22) La presencia de sustituyentes en la cumari-

na no altera fundamentalmente el esquema de fragmentación

previsto, superponiéndose el del sustituyente•

3°) Los grupos alquilo sencillos, metoxilo e —

hidroxilo no introducen modificaciones importantes en los

esquemas de fragmentación; resalta la pérdida de radica

les CH^ en las metoxicumarinas, más importante que la de
00 en las 6,7-dimetoxicumarinas, metoxifurocumarinas y al

gunas metoxipiranocumarinas.

42) Las cumarinas con grupos éter-alquilo y las

Gumarinas esterificadas, presentan, como primer paso de -

su fragmentación, la pérdida del grupo alquilo o grupo —

ácido, respectivamente, originando hidroxiderivados.

52) En las cumarinas con sustituyente isopréni-

co, la ruptura del enlace en p de la cadena lateral es el

paso más importante de su fragmentación, antes incluso —

que la pérdida de 00, Si el grupo isoprénico va unido al

núcleo bencénico de una cumarina sencilla, esta ruptura -
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conduce, generalmente, a la formación de una estructura -

de tropillo muy estable.

62) En el caso dé radicales con Carbonos muy —

sustituidos por grupos metilo se observa un pico importan

te a producido por la pérdida de uno de estos gru

pos.

7-) La pérdida de moléculas de agua de cumari—

ñas con grupos bidroxilo en Carbonos contiguos no es muy

importante, pudiendo tratarse de una deshidratacióri térmi

ca o de un producto de un impacto electrónico.

62) Las bicumarinas no presentan MS distintos -

de los previstos para este grupo de compuestos, constitü-

yéndo la fragmentación en dos cumarinas sencillas uno de

los pasos más característicos e importantes de sus espec

tros de masas.

9-) Se presenten los esquemas de fragmentación

de aquellas cumarinas que muestran alguna característica

general o particular que pueda aplicarse en los MS de cu-

marinas nuevas en la Naturaleza y que pueda servir para -

identificar y estructurar su configuración.

102) Sé ha estudiado el extracto clorofórmico de

las hojas de la "Ruta pinnata" L.Eil.. encontrándose en -

él y por primera vez en esta planta el heraclenol, la iso

oxipeucedanina y la 2'"3-dihidroxi-2'5-dihidro-suberosina;

asimismo se encontraron la pangelina, el hidrato de oxi

peucedanina y la byakangelicina.
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112) En esta planta también se aislé una cumari

na que resulté nueva en la literatura química^ a la que -

denominamos sabandinol, y cuyo estudio espectroscépico ha

permitido conocer su estructura: 5(2'3-dihidroxi-3-nietil)

butanoxi-7í8-dioxi-metilen-cumarina.

122) El estudio del extracto cloroférmico de

los frutos de la "Ruta oreo,iasme Webb" permitié aislar —-

una serie de furocumarinas ya conocidas: furopinnarina, -

isoimperatorina, psoraleno, xantotoxina, isopimpinelliiía,

pangelina, hidrato de oxipeucedanina y byakangelicina#

152) También se obtuvo de esta planta la ter-0-

etií-hidrato de oxipeucedanina, cumarina aislada por pri

mera vez en la Naturaleza»

142) Igualmente fueron aisladas de la misma - -

planta dos sustancias que se comportaron como bicumarinas,

las cuales resultaron nuevas en la Bibliografía y a las -

que denominamos fatagarina y oreojasmina; el estudio de -

sus espectros así como el resultado de su degradacién quí

mica permitié establecer sus estructuras: 7-nietoxi-8-0-(7'

cumarinil)cumarina y 6,7-d.imetoxi-8-0-(7'c\imarinil)cumari-

na, respectivamente.

152) De los aceites esenciales de los frutos de

la "Astydamia canariensis" D.C.^ se separé la myristicina,

identificada por sus espectros y derivados, la cual cons

tituye el componente raayoritario de lOs mismos; también se

separé, en menor proporción, la cumarina escoparona. Eué -
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esta cumarina la única obtenida de la parte no arrastra-;

ble de los frutos y raíces de esta planta.

162) De los frutos de la "Férula linkii V/ebb_|^

se aisló un producto cuyos datos espectroscópicps indi

can grupos alcohol y éster; consultada la literatura qui
mica se comprobó que era nuevo en la Naturaleza, por lo

cual se le denominó linkiol. Su hidrólisis originó un -

ácido, que se identificó como el angélico, y un alcohol
sesquiterpénico.

173) La química y espectroscopia realizada en ,

este alcohol muestran que tiene un esqueleto x,y-dimetil
isopropil-biciclo-5,3,0-decano, con un grupo alcohólico

secundario y dos terciarios.

182) Se estudiaron una serie de reacciones, -

formación de acetato, tosilación, solvolisis, etc., que

permitieron determinar la estereoquímica de los grupos

alcohólicos, y,, por lo tanto, conocer la estructura del

linkiol.

192) También se aisló de esta planta otra,sus

tancia que fué identificada por sus datos espectroscópi-
cos con los ésteres ferutidina y ferunginina. Saponifi

cando este producto se obtuvo el ácido p-hidroxi-benzói-
co y un alcohol identificado con el, áaeschkeanadiol y fe
rutinol•
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