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ESPECTROSCOPiA RMN COMO HERRAMIENTA EN LA ELUCIDACION
ESTRUCTURAL DE COUMARINAS 3(1°, 1>-DIMETILALIL) SUSTITUIDAS
AISLADAS DE ESEMBECKIA ALATA (KARST & TRIANA) TR. & PL.
(RUTACEAE)

RMN SPECTROSCOPY AS TOOL IN STRUCTURAL ELUCIDATION OF SUBSTITUTED COUMARINS
3(1°, I’-DIMETYLALLYL) ISOLATED FROM ESEMBECKIA ALATA (KARST & TRIANA) TR. & PL.
(RUTACEAE)
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Resumen

De las hojas y corteza de Esembeckia alata se identificaron dos coumarinas 3(1°,1’-dimetilallil) sustituidas;
sus estructuras se elucidaron utilizando 1D y 2D RMN (COSY H-H, J]MOD, DEPT, HMQC Y HMBC).

Abstract

From leaves and bark of Esembeckia alata two rare substituted coumarins 3(1',1'-dimetylallyl) were identified;
their structures were elucidated using 1D and 2D RMN (COSY H-H, JMOD, DEPT, HMQC Y HMBC).
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INTRODUCCION

El género Esenbeckia incluye 38 especies de ar-
boles y arbustos distribuido en el neotropico (Gentry,
1993), el estudio realizado en este género ha sido
muy limitado. De E. alata se han aislarado e iden-
tificado lignanos, furanocoumarinas, cromanonas,
amidas alifaticas, esteroles y coumarinas 3-(1°,1°-
dimetilallil) sustituidas (Garcia y Cuca, 2004). En
este trabajo se analiza el empleo de la resonancia
magnética nuclear para elucidar la estructura de es-
tas ultimas sustancias, habida cuenta de la comple-
jidad estructural de este sustituyente.

MATERIALES Y METODOS

Los espectros de RMN 'H y '*C se tomaron en un
equipo de 300 MHz o de 600 MHz, CDCl,, TMS
como referencia interna.

Material vegetal. Esenbeckia alata (Karst &
Triana) Tr. & Pl. (Rutaceae) fue colectada en el
noroccidente de Colosé (Sucre), Colombia, e iden-
tificada por los bidlogos Zaleth Cordero y Olimpo
Garcia del Instituto de Ciencias Naturales, Univer-
sidad Nacional de Colombia, voucher COL
481090.

! Laboratorio de Productos Naturales Vegetales, Departamento de Quimica. Universidad Nacional de Colombia.
Correos electronicos: ? <ojgarciab@unal.edu.co>; 3 <lecuca@unal.edu.co>.
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Extraccion y fraccionamiento. Hojas de E. alata
(2.411 g) fueron secadas a temperatura ambiente,
se sometieron a extraccion por maceracion en frio
con EtOH al 96%, obteniéndose 370,5 g de ex-
tracto seco. A este material seco se le realizo un
fraccionamiento utilizando solventes de polaridad
creciente, obteniéndose 97,2 g secos de la fraccion
en éter de petroleo. Posteriormente, se le realizé un
estudio por CCD y CC repetitiva utilizando como
sistema de elusion éter de petrdleo, acetato de etilo,
obteniéndose la sustancia (1) (55 mg).

Por el método de maceracion en frio con EtOH al
96 % fueron sometidos a extraccion 1757,9 g de
corteza de E. alata secados a temperatura ambien-
te, resultando 96 g de extracto seco, 90 g. extracto
fueron fraccionados con solventes de polaridad cre-
ciente, de la fraccion con éter de petroleo se obtu-
vieron 25 g, monitoreados CCD y purificados por
CC repetitivas como sistema de elusion éter de pe-
tréleo: acetato de etilo, obteniéndose la sustancia

(2) (16 mg).

Caracteristicas espectroscopicas de las sus-
tancias.

Sustancia 1. RMN 'H (CDCl,): 300 MHz: d 7.5
(s, 1H, H-4),d 6.83 (s, 1H, H-5), d 6.8 (s, I H, H-
8), d 3.88 (s, 3H, H-1"), d 3.9 (s, 3H, H-2"), d
6.15(dd, J=17.8, 10.3 Hz, 1H, H-2"), d 5.04 (d,
J=10.4Hz, 1H, H-3),d 5.08 (d,J =2.9 Hz, 1H,
H-37), d 1.45 (s, 6H, H-4").

RMN °C (CDCI,): 75 MHz: C2 (d 160), C3 (d
132), C4 (d 137.6), C5 (d 107), C6 (d 148.9), C7
(d 146), C8 (d99.2),C9 (d 151.9), C10 (d 111.6),
C1’ (d 56.2), C2’ (d 56.2), C1” (d 40.3), C2” (d
145.4), C3” (d 112), C4” (d 25)

Sustancia 2. RMN 'H (CDCL,): 300 MHz: d 7.47
(s, 1H,H-4),d 7.1 (s, 1H, H-5),d 6.78 (s, |H, H-
8),d 4.4 (dd, J =7.7,2.2 Hz, 1H, H-2’), d 2.9
(dd, J =7.3,2.6 Hz, 1H, H-3"), d 2.95 (dd, J =
11.1, 7.0 Hz, 1H, H-3"), d 4.87 (s, 1H, H-5"), d
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5.0 (s, 1H, H-5),d 1.8 (s, 3H, H-6"), d 6.15 (dd, T =
17.8,10.3 Hz, 1H, H-2"),d 5.04 (d, ] =5.62 Hz, 1H,
H-3"),d 5.08 (s, 1H, H-3"), d 1.5 (s, 6H, H-4").

RMN "C (CDCL,): 75 MHz: C2 (d 160.9), C3 (d
131.7), C4 (d 138.2), C5 (d 130.3), C6 (d 123.4),
C7(d 159.3), C8 (d 104.1), C9 (d 154.4), C10 (d
113.0), C2°(d 78.0), C3’ (d 38.0), C4 (d 146.4),
C5° (d 111.8), C6 (d 18.6).

RESULTADOS

Sustancia 1. El espectro de RMN 'H (600 MHz,
CDCl,; TMS como referencia interna), muestra se-
nales en laregion alifatica, vinilica y aromatica, para
un total de 18 protones. Este muestra una sefial a d
1.45 (s, 6H), presencia de dos grupos metilos equi-
valentes, soportados sobre un carbono cuaternario.

A campo mas bajo se encuentran dos sefiales en d
3.88(s,3H) yd 3.9 (s, 3H), por su tipo de multipli-
cidad y desplazamiento se trata de dos grupos meto-
xilo. Se observan ademas sefiales end 5.04 (d, J =
5.6 Hz, 1H),d 5.08 (d,J=1Hz, 1H)yd 6.15 (dd,
J=17.8y10.3 Hz, 1H), caracteristica de un siste-
ma ABX unido a un carbono cuaternario (Ngadjui
etal., 1989).

En la region aromatica del espectro de RMN 'H
hay tres sefiales desplazadasad 7.5 (s, IH), d 6.83
(s, 1H)yd 6.8 (s, 1H), protones que se encuentran
aislados en dos anillos (Ngadjui et al., 1989).

El espectro de RMN '*C muestra sefiales de cua-
tro carbonos aromaticos que presentan oxigenacion
desplazados ad 160.1,d 151.9, d 148.9 y d 146.
El carbono en d 160.1 es sefial caracteristica de un
carbonilo coumarinas (Crews et al., 1998), los tres
carbonos oxigenados con desplazamientod 151.9,
d 148.9 y d 146 se encuentran sobre anillo aroma-
tico. La sefial ad 7.5 (s, 1H), se asigna al H-4 del
anillo a-pirona (Ngadjui et al., 1989), d 6.83 (s,
1H) y d 6.8 (s, 1H) se debe a protones aromaticos
en posicion para (Silverstein, 1996).
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De acuerdo al experimento DEPT 135, se obser-
van cuatro sefales de carbonos metinicos d 145 .4,
d 137.6,d 107.8 y d 99.1, ademas de una senal
de metileno exiciclico en d 112. Adicionalmente
en d 56.2 aparecen dos sefales asignadas a los
dos metoxilos, el experimento DEPT 135 muestra
sefial a d 40.3 de un carbono cuaternario alifatico
que soporta dos grupos metilo que se desplazan
end 25.9 asignada a los dos metilos. De esta ma-
nera se elucido la estructura para la sustancia A,
conocida en la literatura como rutacultina (Steck
etal, 1971) (figura 1).

9

CEO. '”"R.H-'}f: |'f|.f- LE J-[:'!;'}J'H\-:hhil

CHO™ = g ]‘ = Dy c;-“"““'“*r’ o =g
Ml et Hgps

Figura 1. Coumarinas de Essenbeckia alata, rutacultina y
exo-dehidrochalepina

Sustancia 2. El espectro de RMN 'H muestra se-
fales en la region alifatica, vinilica y aromatica, para
un total de 20 protones. En d 1.5 (6H) hay una
singlete correspondiente a un par de metilos que se
encuentran unidos a un carbono cuaternario; asi
mismo en d 1.8 (3H) hay otro singlete que también
debe estar unido a un carbono cuaternario, para un
total de nueve hidrogenos.

A campo un poco mas bajo se observan dos sefia-
lesad2.9(dd,J=2.6y7.7Hz, 1H)yd2.95(dd,
J=4.1y 7.7 Hz, 1H), caracteristica de protones
diasterotopicos de un metileno y que se encuentran
acopladas con lasefialded 4.4 (dd,J=2.2y 7.7 Hz,
1H), segin se deduce del espectro COSY 'H-'H.

End4.87 (s, IH)yd 5.0 (s, 1H) se encuentran dos
singletes de un sistema vinilico AB que integran cada
una para un proton, y que corresponden a un metileno
exociclico (Gargetal, 1978). Las sefiales en d 5.04
(d,J=5.6 Hz, 1H),d 5.08 (s, IH) y d 6.15 (dd, J
=17.8, 10.35 Hz, 1H) corresponden a un sistema
ABX unido a un carbono cuaternario, de acuerdo
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al experimento COSY. A campo bajo se observan
otras tres sefiales en la region aromaticaa d 7.5 (s,
1H),d 6.83 (s, IH) y d 6.8 (s, 1H). Estos protones
se encuentran aislados, lo que implica que se en-
cuentran en anillos diferentes en la molécula (Ngadjui
etal., 1989). La multiplicidad de los protones en la
region aromatica se explica debido a la sustitucion
del anillo piranico, apareciendo una sefial ad 7.5
(s, 1H) asignado a H-4 del anillo coumarico; los
desplazamientos d 6.83 (s, 1H) y d 6.8 (s, IH), se
debe a los protones en posicion para H-5y H-8 en
el anillo aromatico.

El espectro de RMN !*C, experimento JMOD,
muestra un total de 19 carbonos; cuando se com-
para con el experimento DEPT 135 se diferencian
facilmente los tipos de carbono que tiene la molé-
cula: 8 carbonos cuaternarios, 5 metinos, 3 metilenos
y 3 metilos. Uno de los carbonos cuaternarios, des-
plazado en d 160.9, es caracteristico de un carbonilo
de coumarina; otros dos son oxigenados (d 159.3

y d 154.4).

En laregion aromatica del experimento DEPT 135,
se observan carbonos cuaternarios no oxigenados
end 146.4,d 131.7,d 123.4 y d 113, ademas de
metinos en d 146, d 130.3,d 130.2yd 1044 y
dos metilenos vinilicosend 112yd 111.4 de. Enla
region alifatica se observa un metino oxigenado en
d 78.0 y en d 40.7 un carbono cuaternario, ademas
de un metileno en d 38.0 y metilos en d 26.55, d
26.53 y 18.6.

El experimento HMQC, presenta conectividades
de los protones del singlete en d 1.5 (6H) con los
carbonos de d 26.55 y d 26.53, como también los
protones del metilo d 1.8 con el carbono de d 18.6.
Se determinaron igualmente las conectividades de
los protones en d 2.90 y d 2.95 con el carbono d
38.0 De esta manera se confirm6 que los protones
son diasterotopicos y segun el andlisis del espectro
de RMN 'H se encuentran acoplados con el pro-
ton desplazado a d 4.4 el cual esta unido a un car-
bono metinico oxigenado d 78.0 de acuerdo al
HMQC.
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Al analizar el espectro HMBC (figura 1), se distin-
guen las conectividades a larga distancia del proton
d 1.8 con los carbonos d 78.0, d 111.8, d 146.4.
De igual manera los protones en d 2.90 y d 2.95
del metileno se encuentran conectados a larga dis-
tancia con los carbonos d 78, d 123.4,d 1303 y
159.3; también el proton de d 6.78 correlaciona
con los carbonos en d 113, d 123.4,d 1544y d
159.3. Se observa las conectividades a tres enla-
ces del proton en d 7.5 con los carbonos d 40.7, d
130.3, d 154.4 y d 160.9, determinando asi que
este se encuentra en la posicion C-4 de la molécu-
la. De esta manera se elucida la estructura de la
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sustancia (2), conocida con el nombre de exo-
dehidrochalepina, aislada de Ruta graveolens
(Reisch y Podpetschnig, 1988).
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