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INTRODUCHKG

0 estudo quimico de produtos naturais
visa oferecer um conhecimento mais amplo s completo da con
posic3c quimica dos seres vivos através do isolamento de
seus constituintes e a elucidagao de suas estruturés. 0 es
clarecimento de sequéncias biossintéticas sugere, além dig
to, frequentemante, como realizar sinteses das substén:ias
na indistria quimica-farmaceutica, sendo as plantas reconhg
cidas comd principais fontes de substancias com finalida =
des terapesutica.

Podemos'citar neste caso as plantas
do género Swartzia, leguminosas nativas, bestante difundi-
das na América do Sul e na Africe, que, em vista de dados
esparsos sobre éuas propriedades téxicas e seu usu medicie
nal, parecem ter certa importéncia.gg

Assim os frutos da Swartzia madagascg
riensis sao valiosos na Africa Ocidental e Criental como

veneno para peixes. Na fligéria s8c usados triaturedos com

raizes. A casca desta planta & usada na Africa Ucidental e
Griental para combater diarréias. As vagens sZo usadas co-
mo alimentos para gado e como antidoto de¢ veneno. Os fru-

tos da Se madagascariensis S30 Vconenosos para pelxes mas

n3doc o sao para porcos da India.”” As folhas desta planta
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sao usadas para combater esquistossomo e, quando misturadas
com sal, s3o valiosas como remédio contra tosse. As semen=
tes apresentam propriedades inseticedas;.especialmente con-
tra térmites. As raixes, consumidas vefdes ou en infusdo a
quente, s3o usadas como estimulante sexual, e O cha, prepa-
rado com estas raizes misturadas com os de uma arvore nao
identificada, € adicionado a cerveja com intentos homi=

cida.99

No Gabdo, as vagens de Suwartzia fistu

loides s3o0 consideradas tdxicas e a casca & empregada como

vzneno para peixese.

Swartzia arborensis da america do Sul
€ dita possuir sementes toxicas. A casca da Se. racemgsa é
utilizada na Amazonia para a exiragdo de tanines, e as fo-

lhas da Swartzia decipiens sZo usadas para VTalsificar jabo-

randi, uma droga brasileira de varias espeécies do genero Ei

8 . .
locapus.9 As sementes da Swartzia bachyrhachis encontradas

na Amazonia s3oc trituradas e misturadas na alimentagao para
expelir parasitas intestinais. As sementes da Swartzia gi=
gantem, também desta regific, s3v usadas como tdxico. Us na=
tivos do Rio Negro reduzem a casca desta planta a cinzas ,
misturando estas com barrc para Tortificar vasos. A 'uagem

. y e = . N ”
seca da Swartzia schenburgiii, encontrada na Colombia, e u-

tilizadas pelos indioss do Apaporés como um eficaz vermi-

fugo.99

_ poucas investigacles quimicas tem si-
. P [
do efetuadas com 3warizia, um generc de 125-150 especies da

Ambdrica do Sul e da Africa.
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Os usos tdéxicos e medicinais das espé-
cies estimularam o interesse fitoquimico no_género.

Isoflavonas, pterocarpanos e saponinas
triterpenoidais forem encontrados nas espécies deste géne-
IO

0 estudo quimico de plantas superiores
tem estabelecido que muitas dessas plantas respondem é'inug
s@o microbiana através produggo de compostos organiccs cha-
mados fitoalexinas.lGG Estes compostos, embora tipicamente
secundarios em termos de bipssinteses, estio ausentes na
planta e sao induzidas pelo ataque de microorganismo. Ainda
que produzidos ocasionalmenté em plantzas por outros atagues
de natureza nao microbiana, sles égo'produzidos com muita
frequencia em resposta a invas3o de fungos. 0 papel essas
substancias em resisténcia a infecg3o n83oc esta  fctalmente
ciaro, mas evidencias consiaeréveis sugerem gue eles s3o de
grande importancia na ﬁrotegéa de plantas supériores na co=-
lonizag3o de fungos.i00

Embora poucas fontes tem sido estuda-
das, had evidéncias da existencia de un taxonGmico em bios=
sintese de fitoalexina, j& que diferentes familiazs de plan-
ta acumulam substancias guimicamente diferentes. Assim, por
exemplo, as leguminosas geralmente produzem iscflavondides,
as solanaceas diterpendides e as compositas poliacetilencs.
fFequenas variagbes ocorrem em estruturas das fitoalexinas ,

dentro de uma mesma familias, havendo a possibilidade do uso

da indugdo ds fitcalexinas como ferramenta em estudos taxo-
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ndmicos. Esta técnica tem sido aplicada na classificagao das
espécies a nivel de genero e tribo nas legumincsas.IUG

S3o fitoalexinas do geénero Trigonella
os pterocarpanocs medicérpina e maackiaina 8 as isoflavonas
vestitol e sativol. |

Estudos realizados por FPerrin e
Cruickshank levou-cs a sugerir que a atividade antiflngica
dos pterocarpanocs depende de dgis fatores:

a) A posicac dos anéis A e D em planocs

diferentes.

b) A prescnga de substituintas oxigs-

nades em (-3 e C=-9.
. ' Com isto propuseran a existéncia de
uma estrutura especifica que agira em um sitio bio-recepior
do Tungoe.

Em esfudos posteriores UanEttethz ETO
p0s Gue o pterccarpanos interfere# em algum ;focesso de fun-
cicnamento de menmbrana, podendo existir varic sitio recspto-
res na celula do fungeo, visto gue elss apresenten diferentes
modos de acido. A4 ausencia de atividades ds alguns pterocarza
nos deve-se a sua insolubilidade no meio.

Estas consideragdes vem a progosito do

estudo, descrito nesta tese, da plaqta Swartzia laesvicaIpa e

dos pterocarpancs que dela conseguimos isolare.
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1. CLASSIFICAGAD DE PTZRGCARPANCIDES

Os pterocarpanos constituem um grupo
de substancias naturais contzndo como esqueleto basico, I,
conhecido como cumaranocromano (6a,lla-dihidro-6H=-benzofu=~
IO [3~2a] [:1] benzopirano).

Nas tabelas 1 a 3 encontram-se rela=-
cionados os pterocarpanos encontrados na literatura, assim
como as suas fontes naturais até ao nivel de subfamilia.
Nas tabelas 4 a B8 estao indicadas as estruturas com base

’ ~ -
no nimero de fungOes oxigenadas.

Além dus pterocarpanos constitucio-

' . . . %
nais existem os pterocarpancs isolados como fitoalexinas
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(Tabelas 1, 2 8 3). As fitoalexinas s3o substancias antimi-
crobianas produzidas'pelas plantas como arma dé defesa con-
fra funéos ou outros agentes externos responsaveis por in-
fecgOes. Ferrin and Bottomleyl foram os primeiros a traba-
lhar com ptsrocarpanos, isolando e esclarecendo a estrutura
da pisatina (LV). Com o desenvolvimento da quimica dos pte-
rocarpanos novas substancias da série foram descobertas, sur
gindo novos tipos estruturais com yariagéo em torno do es-
queleto basico, figurando como exemplos os Sa-hidrdxiptero-
carpanos (II, Tabela 2) e os lla-desidropterocarpanos (II1I,
Tabela 3).

Pisatina (LV) foi o primeiro 6a-hidrg
xipterocarpano isolado.l Harper e col.2 isglaram a 6a,lla-
desidrohomapterocarpina (LX1IV), 6 primeiro 6a,lla-desidro-

pterocarpanc conhecidos

III

Us cumestanos (IV) sao 6-oxo-6a,lla -

desidropterocarpanose. Estas substancias sao designadas cu-

marano-cumarinas.Bl
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Segundo Grisebach e col.z, os cumesta

nos sao biogeneticamente relacionados aos isoflavondides e
nao as isocumarinase. Estudos posteriorss permitiram concluir
que tais substdncias podem ser originadas de 3-aril-4~hidrd
Xicumarina ou de 6a,lla-desidropterocarpanc por oxidagdo

alflica.?



Tabela 1, Ocorréncia de pterocarpanos naturais,

Pterocarpanos isclados

rterocarpanoy

(-~) ~ Homopterocarpina (V)

(+) - Homopterocarpina (V)

(~) - Medicarpina (VI)

Plantas Subfamilia
Piterocarpus santalinu35 Faboideae
Pterocarpus spp
Pericopgis angolensi32 Caesalpinioideae
Swartzia ma&agascariensisz
Baphia nitida' Faboidese
Lachaerium villosums
. Palbergia ecastophyllium8

Vachaerium vestitumg

Andire inernislo

Swartzia madagascariensis2 Caesalpinioideae
Dalbergia stevensonii Faboideae

12

Isophocarpus tetragonolobus
Hedysarum polibotry313
xTrifolium g;atense14'15’16’19

#lelilotus alba>’ Faboideae




17
18

xlens culinaris

xlledicago sativa

(4) -lMedicarpina (vI) Dalbergia SPPG,ZO

Machaerium villosum

Dalbergia decipulari521

Dalbergia ripari322

23

Dalbergia ecastophyllum8
24

Platymiscium trinitais

Derris amazonica

25

Dalbergia nitidula
26

Dalbergia variabilis

27

Machaerium kuhlrmannii

Machaerium nictitans

) . . . 28
Machaerium acutifelium

Machaerium vestitum9

Myroxylon balsamun29
(f) - Medicarpina (VI) Dalbergia spp6’20 ‘Faboideae
PEPTI 30
Aldina heterophylla Caesalpinioideae




3-Metoxi~-9-hidroxi-
pterocarpano (VII)

3,9-Dihidroxiptero-
carpano (VIII)

Homoedudiol (IX)

Phaseolidina (X)

Ficifolinol (XI)
Phaseolina (XII)

Folitenol (XIII)

t
Dalbergia'cearensisBl"

Csteorhleum platyspermum32

11

Dalbergia stevensonii

Psophocarpus tetragonolbbu512

33

Albizzia procera

Neorautanenia edulisso

Phaseolus vulgarisSI’sz

Psophocarpus tetragonolobu312

53

#Psophocarpus tetragonolobus

49

Neorautanenia ficifolia

#Phaseolus vulgaris62’63

49

Neorautanenia edulis

[}

Faboideae

Mimosoideae

Faboideae

Faboideae
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1

Neodunol (XIV)
Folinina (XV)
Neorautenol (XVI)
Gangetina (iVII)

Pterocarpina (XVIII)

Naackiaina (XIX)

Neorautanenia edulis

Swartzia madagascariensis

Maackia amurensis

Neorautanenia edulis’’

49

Neorautanenia ficifolia

50

58

Desmodium gangeticum

34 ' .

; 6 '
Sophora supgrostrataBS’3 /

Trifolium pratense

Pterocarpus spp6
7

Baphia nitida

Caesalpinioideae

Andira inernis37 8 Faboideae
3

14,15,16,19

Trifolium pratense

Swartzia madagascariensis

. .4
Dalbergia stevensonil

Diplotropis purpureéBo

39

Sophora microphylla

Caesalpinioideae‘



Maackiaina (XIX)

Maackiaina (XIX)

Edunol (XX)
Neodulina (XXI)
Vesticarpano (XXIII)
2-lletoxiphaseolidi -
na (XXIV)

Eduliol (XXV)

BEdulenol (XXVI)

‘Sophora subprostrata

36

Aldina heterophy11a3o

‘Aldina heterophylla3o

Sophora japonica

Pterocarpus dalbergioides

. ]
Dalbergia stevensonli =

32

Osteophleun platyspermum

55

Neorautanenia edulis

Keorautanenia edulisss’57

. 23"

Platymiscium trinitatis

Machaerium vestitum9

Psophocarpus tetragonolobus

40

53

Neorautanenia edulis

53

Neorautanenia amboensis

Caesalpinioideae

Faboideae

Miristicaceae

Faboideae

Faboideae
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(=)

(=)

()
(«)
(-)

2-letoxihomoptero-

carpina (XXVII)

2-lletoximedicarpi-
na (XXVIII)

4-Tletoximedicarpi-
na (XXIX)

4-letoxihomoptero—
carpina (XXX)

Gangetinina (XXXI)
Trifolirhizina (XXXII)

Trifolirhizina-6-Ac
(X¥XIII)

Sorhorajaponicina (XXXIV)

Edulane (X3XV)

Desmodina (XXXVI)

-%Pisum sativum

xPisum sa%ivum48

48

Swartzia madagascariensis

2,42

15

#Trifolium pratense

Swartzia madagascariensis

xTrifoliumEratensel5

Desmodium gangeticum

Trifolium pratense34

Sophora subsprostrat

59

36

a

Sophora japonica35

Meorautanenia edulis

Desmodium gangeticum

53

59

2,42

Caesalpinioideae
Faboideae _

Caesalpinioideae
Faboideae

...{t_.
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(=)

(-)

(-)

(=)

(=)

Neorautanina (XXXVII)
Feorautano (XXXVIII)

2-Hidroxipterocarpi-
na (XXXIX)

2-lietoxipterocarpi -
na (XL.)

4-Hidroximaackiai -

na (XLI)

4-Hidroxipterocarpi-
ne (XLII)

4-Netoximaackiaina (XLIII)

4-lletoxipterocarpina
(XLIV)

Neoracarpanol (XLV)

Weocarpano (XILVI)

53

{ . .
Neorautanenia edulis

Ne orautanenia edulis47

Neorautanenia edulis

45

Swartzia 1eiocalycina46

47

KNe orautanenia edulis

Dalbergia spruceana6’43

Dalbergia spruceanas’43

6,43

Dalbergia spruceana

Swartzia madagascariensis

Swartzia madagascariensisz’

Neorautanenia eduliszm

53

Neorautanenia edulis

Necrautanenia amboensis

53

2,42

42

Faboideae
Caesalpinioideae

Faboideane

Caesalpinioideaé

Faboideae

...-V -[-



(=) -

(=) -

Ficinina (XIVII)
Kucronucarpano (XIVIII)

4-Hidroxi-2,3,9-trime =
toxipterocarpano (XLIX)

Filenopterano (L)

9-C-lletilfilenoptera -
no (II)

£

Neorautanenia ficif011358

63

Machaerium pucronalatum

48

#Pisum sativum

65

Lonchocarpus laxifloxrus

Lonchocarpus 1axif10rq365

Fabvoideae

Obs,:

% Fitoalexinas,



Tabela 2., OGorréncia de 6a-hidroxipterocarpanos.

(-)

(=)

(=)

Variablina (ILII)

fa-Hidroximedicarpi-
na (LIII)

6a-~-Hidroxiisomedicar
pina (LIV)

Pisatina (IV)

fa-Hidroximaackiai -
na (LVI)

Dalbergia spruceana6

Dalbergia variabilis26

17

#¥Trifolium pratense

xLens nigricans

66

15,66

#¥Trifolium pratense

15

#elilotus alba

*Trifolium pratensel5

15

®'elilotus alba

. \ 1
Pisum sativum

xTrjfolium_ﬁzatensess

#'lemningia chappgf67

xMelilotus albat?

Faboideae



(=)

(-)

(+)

6a,7-Dihidréximaacki-
aina (LVII)

6a,7-Dihidroximedicar
pina (IVIII)

Tuberosina (LIX)
6a-Hidroxiphaseolina (IX)
Ga-Hidroxineorauteno (LXI)

Glyceolina (LXII)

#Trifelium pratense6

xFlemingia chappar

o7

#¥Melilotus alba15

gMelilotus alba

15

Pueraria tubercsa

41

#Glycine

68

max

#Glycine

max69

#Glycine

69

max

(IXIII) =Glycine

69

max

Faboideae

-Lt_



'Tabela 3, Ocorréncia de 6a,lla-desidropteroccarpanos,

ba,lla-Desidropterocargranos

Briacarpeno I (IXX)

Brya ebenus

Pierocarranos Plantas Subfamflia
Desidrohonopterocarrina (ILXIV) Swartzia madagascarienaisz’42 Caesalpinioideae
Dalbergia decipulariszlfi Faboideae
3,5-Dihidroxi~desidropterocar_ Tetragonolocbus maritimus7o v
pina (IXV) ]
7
Desidrcmedicarpina (IXVI) #Trifolium pratense16
. . : co s 71
_ Flemichapparina B (IXVII) Flemingia chappar
Derris urucu
4-Metoxi-desidromaackiaina Swartzia ulei72 Caesalpiniocideae
(IXVIII)
Leiocalycina (1XIX) Swartzia leiocalycina46
73 Faboideze



Sriacarpeno 2 (LXXI)Y

Briacarpeno 3 (IXXII)

Briacarpeno 4 (IXXIII)
Briacarpeno 5 (LXXIV)

Neoravteeno (IXXV)

Neoduleeno (IXXVI)

Brya ebenus 5

Brya ebenus73

73

Brya ebenus

Brya ebenus73»

Neorautanenia edulis

50

Neorautanenia edulis

50

Obs,.: x Fitoalexineas,

-6T
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Tabela 4, Fterocarpanos di-oxigenados

Substaincia R, Ry Rg Rg Rig
v H fie H fie H
VI H H | H e H
vII CH fie H H H
VIl H H " H H. H

fie
IX _ (\)\me) H . B H H
X H H H H , fie)
X1 M H M H H
\ mB) “e)
: m
X11 H H H iy CH -
lie Me
) fiie
X111 Mﬁe) Ho H mé)‘--H = CH-
XIV —CH = CH= H H H
. e . flie
) — - H CH=CH-
XV LHy: "”2'!<s;e : ﬁ‘ie>L
fie
XV1 -—cn:cn-—k H H H
Iie ) .
, e / lie
1 on— = " H ' * H
CXvII ST Gy e
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Tabsla 5. Pterocarpanos tri;oxigenados

Substancia Ry Ry R Ry Re Rg
XVIII H: H Me H 0-CH,-0
XIX H H " H H 0-CH,-0
fie
XX H ' *(/\)\[318) H H B"CHZ"O
XX1 H —CH=CH— . H G-CH,=0
lie
XXII H H o Y= CH=CH—  0=CH,=0
. ) e -
XXI1I H H H H H Ghle OH
fie
XXIV olfe H o H H OH
! '° e H Mﬁ.e)
XXV ofe < ie) H H H oH  H
e
XXVI Dlie Mmeau H H Ofie H
XXVII CH Clie H H H Glie H
XXVIII H. Qlie fie H H Chie H
XXIX H H . H Olie H Ghe H
XXX H H fie Ciie  H Ghie  H



Tabela 5. (continuaggo)

XAXV1 H

Ry Ry Ry Ry g Rg o
) fie fie
XAX1 Ohle — CH=CH— _  ONe H == CH=CH=—
e fiie
XXX1I H H. 0-CH,~0 H
CHy0AC
. HO.,
XXXIII H H H B-CH,~C H
HO” ~N"H
GH
XXXIV H. H 0-CH, =0 H
fie
XXXV Shie — CH.,-CH H H Ghie H
2 2 e ’
4 flie
-CH:CH-i<T H plke  OH H
We



Tabela 6. Pterocarpanos tetra-oxigenados

L3

Ry

T

Substancia Ry R, Re R, Rg Rg Rig
XXXVIT Otie  =CH,-CH,-K"° H 0-CH
fie
XXXVIII glte -CH:CH—l( H B-CHZ-U H
XXLIX H. OH flie H U-CHZ-Q H
XL H Giiie H H U-CHZ-U H
XL1 H H H OH U-CHZ-U H
XL11 H H fie CH U-CHZ—G H
XLI1I H H H e G~CH2-U H
XLIV H H HT] Glie 0-CH,~C H
, fie '
XLV H A H Ghie 0-CHp =0 H
fie)
e

XLVl H A lie Ghie G-CHZ-B H

: iie)
XLVITI H ~CH=CH=- Ghie U*CH2~G H
XLVIIY H GH e H H Ciie OH



Tabela 6. (continuag3o)

w2l

Ry, Ry Ry Ry Ry R Rg Ry

XLIX o GNe e OH H H Ole  OH
L H H H H ofie  H OH  Ofe
H Qe H Qe Olie

LI H H H



Tabela 7. 6a-hidroxipterocarpanos

Substancia . 2 Ry R Ro R Rg Mo
LI H lie H H H Chie H
LI1I H H H H H Glhiie H
LIV H e H H H OH H
LY H  Re H H 8~CH,-D H
LVI H H H H 0-CH,-0 H
LVII H.. H H oH D-CHp=0 H
LVIII H H H OH H olie H
fie
LIX H H H H -ca:cu-k: H
plie .
, lie
LX H H H H H ;l—€H=ca-
) fie
8
LXI ~CH=CH H H H oH H
fie e
LXII H :J—CH=CH- H H OH H
L8 )
LXIII oy die H H oH B
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Tabela 8. 6a,lla-Desidropterccarpanos

Substincia 13 g, Rs 4 8 Rg 10
LXTV H H e H o Chie H
LXV H H H K H GH H
LXVI H H H " H Che  H
LXVII H. H e H 0-CH,=C H
LXVIII H H H lie G=CH, =0 H
LXIX Qe OH Ne H ﬁ»észo H
LXX H H fie OH Glite che  OH
LXXI H H Me H Ghe Clie OH
LXXII H H e H o Cke  Ciie  Obe
LXXIII H H ife GH H- Gie Ofe
LXXIV H H fle H H Ohle Glie
LXXV H 7 _ —CH=CHe— H : H . Chie H
LAXVI H —CHeCH— H .G—CHZ-U | H



2. METCDOS DE DETERMINACAC ESTRUTURAL DE FTERGCARFANOS

A estrutura da homopterocarpina (V)
foi a primeira a ser elucidada por MCGookiﬁ e col.s, utili
zando metodologia gquimica de analise (Quadro I). Esta metg
dologia, envolvendo consumo de material em processos degra
dativos e tempo, atualmente estd praticamente substituida

pelos métodos espectrométricos, aplicados ao produto natu-

ral e seus darivadose

Quadro I. Transformagbes quimicas da homopterocarpinae.

HO

Kh’inD4

Ghile

- el
K2803

m32304




2.1. RESSONANCIA WMAGNETICA NUCLEAR DE FROTCKS (RmNIH)

A. espectrometria de RleH apresenta-se
como um dos principais métodos de andlise organica utiliza-
dos na determinagdo estrutural.de substancias naturais. Os
pterocarpanos‘podem ser reconhecidos pela analise de espectro

de RMNlﬁ, através de identificagao das bandas de absorgao
dos protons dos anéis heterociclicos, do nimero de substitu-
intes existentes s dos sistemas arcmaticos. Os grupgos hidré;
xi, metdxi 8 metilenodidxi ccorrem com maior frequencia. U
substituinte prenila, de ocorrencia menos frequente, pode
formar aneis de cinco e seis membros. As absorgGes dos [ro-
tons dos aneis heterociclicos, constituindo um sistema comn=-
plexo, caracterizam inicialmente um pierocargano. A formagzo
desse sistema complexda decorre principalmente dos deslocamen
tos quimicos préximos dos protons H-6a e H-6 axial, que abscr
vem em campo relativamente alto.wl
| A banda de aEsor§50 ao proton H=-lla a=
parece e campo.mais baixo da parte do espectro, devido aos
protons heterociclicos, em torno de 4,50T « A maior desprote
gao eletrénica deste proton se deve a rpoximidzade a um oxigg
nio e um anel aromdtico.’> g proton H-6a absorve em campo
mais alto, em torno de 6,50T , o H-6 axial em torno de 6,40
e o proton H-6 equatorial em torno de 5,80T « Us deslocamen=
tos qdimicos g constantes de acoplamento apresentados nas Ta

belas 9 e 10, foram determinadcs por calculo atraves do  usoO

de computadores.74 A interpretagao de especircs, registrados
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em aprelhos que trabalham a 60 e 100liHz, torna-se dificil,

devido sgperpoéig%p de picos dos protons H-6, H-6a e de gru

bos metoxilas quando presentes.

Tabela 9. Deslocamentos quimicos (T ) dos protons heteroci
ctlicos de pterocarpanos em CDCls. TiiS comp refee

»~ - -
rencia internae.

H=lla H-6eq H=6ax H-6a

v 4,54 5,80 6,40A 6,56
VIAc 4,57 5,80 6,40 6,56
XViil 4,55 5,81 . 6,37 6,57
iIXAc 4,53 5,77 6,37 6,53

Tabela 10. Constantes de acoplamentos (Hz) dos protons he-

terociclicos de pterocarpanos em CDClg.

. . : - . .
Jeax,6eq J6a,6ax "Ga,68q “62,1la “6ax,lla “Geq,lla

V -ll’l +10’8 +5,5= +7’0 -D,B +O,6
ViAe  -11,D +10,3 45,2 +7,6 -0,9 +0,7
XVIII ) -10,8 , ,+10,5 4‘5,1 +6,9 "C,B '0'0,6

XIXAc ""ll,l 4‘10’7 +5’2 "‘7’4 "0,7 *0’5




Fode-se deduzir, com base nos valo-
res dos deslocamentos quimicos e constante de acoplamenta,
'apresentados nas Tabelas 9 e 1C, que ocprré pouca influég
cia dos efeitos eletronicos (mesomerico e indutive) de
substituintes incorporados nos aneis aromaticos vizinhose.
R Desacoplamento do proton H-lla re-
duz a parte do espectro correspondente as absorgdes dos
protons heterociclicos a um sisteha ABCe. C sinal do pro-

1234 ¢utras BXre=

ton H-6a pode aparecer como um tripletoe.
riéencias com dupla irradiag3o mostraram que os protons H-

6a e H-lla interagem com os protons aromaticos, separados

. . - 7
por quatro e cinco ligagoes. 4 Cs valores dessas constan-

. tes de acoplamento a longa distancia foram determinadas

por Ferrinl e aredenber934 (Tabela 11).

Tabela 1l. Constantes de acoplamento (Hz) dos protons

H-6a 8 H-lla com protons aromaticos.

Y6a,7 6a,10 J3,11a 92,11a J4,11a

G,6 0,5 0,5 G,1 0,3

Nos Ba-hidroxipteroczrpanos (Tabe -
la 2) os sinais de absorgdo dos protons H-6 e H~lla aparg

cem como singletos distintos, por veclta de 4,0 e 5,2T res

pectivamentie.

Nos 6a,lla-desidropterocarpanos (Ta



bala 3)‘5 parte heterociclica € representada por um singleto
em torno de 4,45T correspondente aos protons H-ﬁ.2

‘ Os deslocementos quimicos dos protons
aromaticos dependem dos efeitos eletrdnicos e enisotrdpicos
exercidos pelios substituintes, geralmente fungbes oxigena-

das. Esses efeitos sac mais acentuados nos protons que ocu=-

pam posigaoc ortec e para em relagdo ao substituinte.?5

Gs grupgos metoxi e metilenodioxi ge-
ram deslocamentos diamagnéticos de 0,4 - 0,6 gpm nas bandas

de absorgao dos protons em orto e para. 0 grupo acetéxi des

protege tais protons, deslocando as bandas a campo mais bai
. . s _ ' , 76
xo (deslocamento paramagnetico) por 6,2 - C,4 ppm.
A preparaczo de derivados : (produtos
de hidrogenacac, acetilagao e metilacdo) assume grande im-
g cao, ¢ < g
portancia na elucidag8o estrutural de pterocarpanos. 0 es-
pectro de massa do derivado hidrogenado possibilite a dis-
tribuig2o dos grupos substituintes existsntas nas substan-
ciase’?
0s espectros de RiNlH e de massa dos

grodutos de metilag3o e acetilag@o permitem deduzir o nume-

ro de grupos hidroxila presente na substanciae. Analise com-

par«tiva dos espectircs dse Rmmlu do derivado acetilado e da

substancia original fornece informagBes sobre vizinhanca de
grupos hidroxila.

Os pterocerpancs possuem oite posi=-
cbes disponiveis para substituigSes nos anéis A e De Todos

pterocarpanos conhecidos possuen substituintss oxigenados
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em C-3 e C-9, em acordo com sua origem biossintética.

2.1.1. FPterocarpanos 3,9 - dioxigenados

~

| Os seis protons aromaticos dessas subs
tincias formam dois sistemas ABX (H-1, H=2 e H-4; H-7, H-8 e
H~10). Felos dados da Tabela 12 podemos verificar que os gru
pos metoxila e hidroxila causam praticamente o mesmo efeitc
de desproteg@o. Os protons H-1 e H-=7 s3ao representados por
bandas duplas e absorvem em campo mais baixo (H-1:2,55-2,70¢
H-7:2,81-2,90% ), visto gue o efeito de protegdo de substitu

intes oxigenados ocupando posic3o meta & insignificante.?

’ . . . . .
0 atomo de oxigenio do anel de cinco membros deve exercer um
efeito de campo desgrotetor sober o proton H-l. For isto,

absorve em tampo mais baixo do que o H-7. Tais protons apra-

sentam apenas interagao orto, com valor da constante de aco-

plamento {J3) em torno de 8,5 Hz.

Os protons H-2 e H-3 dio duplos duble=-

tos com J=6,0 e 2,C Hz, revelando ambos acoplamento porto e
80 . ' - : o
metae 0 tstes protons sstao recsbendc efeito de protegao or-

to dos substituintes e parz dos oxigénios dos anéis hetero -
ciclicos. G efeito de protecdo do oxizénio do anel pentaci-
clico (H-B: 3,57-3,627T ) revela~se maior do que o oxigenio
do hexaciclico (H=2: 3,39-3,47T ).

0s protons H=4 e H~10 absorvem ém cam=
po mais alto (H=-4 e H-10: 3,55-3,67% ) e ajparecem como duble
tos, apresentando acoplamento meta com J=2,0 Hz. Estes dois
protons eétéo sentindo os efeitos de protegac de dois atomos

da oxigeénio localizados nas posigOes orto.
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Tabela 12. Deslocamento quimico (¥ ) dos protons aromdticos
em pterocarganos 3,9 - dioxigenados. TS como re

Lad - o :
ferencia interna.

H=-1 H-2 H-4 H=7 H-8 H=1C Solvente Ref.

V- 2,60 3,39 3,55 2,90 3,58 3,57 cocl, 74
Vv 2,70 3,47 3,65 2,81‘ 3,61 3,65 (cos)zco | 2
VI 2,59 3,44 3,57 2,87 3,57 3,55 cocl, 29
VI 2,69 3,43 3,67 2,82 3,62 3,67 (CDy),C0 29
VIAc 2,51 3,24 3,32 2,9C 3,60 - 3,59 cocl, 74
VII 2,55 3,33- 3,60 2,50 3,60 3,60  CDCl, 12
ix 2,73 - 3,58 2,59 3,43 3,55 CDC1, 50
X 2,56 3,34 3,60 3,00 3,62 - cocl, 51
X1 2,7¢ - 3,58 2,91 = 3,58 coCl, 49
LXIV 2,64 3,51 3,55 2,81 3,19 2,97  -COCL, 2

2.1.2, Fterocarpanos 3,8,9 -~ trioxigenados

Substituintes oxigenados em C~8 e .(C-8
ocasionain o aparecimento de dois singletos, como previsto ,
referente aos protons H-7 e H-10. Este 6ltimo absorve_em cam
po mais alto (Tabela 13) por estar recebendo efeitc de protg
cdo de dois atomos de oxigénio em posig@o Oorto.

Com maior freguencia o grupoc metileno-

dioxi ocuga as posigles C-8 e C-9. Esta grupo e caracteriza-



do por uma banda simples que aparece em torno de 4,C0T .75
‘Tabela 13. Deslocamento quimico (€ ) dos protons aromdticos
em pterocarpanos 3,8,9 - trioxigenados. THS5 como

referéncia unterna.

L O PPV

N T VUPIF SRR 2 S

H=l1 H=2 H=4 H=7 H-1l0 Solvente Ref.
Xviii 2,58 3,356 3,53 3,2% 3,56 cocl, 2
XIX 2,65 3,40 3,59 3,28 3,56 CDC1l, 2
XIX 2,70 3,40 3,59 3,20 3,62 CDClg+(CDz),CC B0
XIXAc 2,47 3,20 3,27 3,28 3456 coel, 2

0 deslocezmentc paramagnetico significa
tivo da banda de absorcgae do proton H=-10 no derivedo acetila
do torna possivel a localizagao dos grusos metoxila e hidro~

xila em XIX.2

2.1.3. Pterocarpanos 3,9,10 ~ trioxigenados

Os espectrcs de RENTH destas substén-
cias revelam a persenga de um sistema AB, referente .protons
H=7 e H=-B. [ada banda dupla apresenta acoplamento orto com
J=8,0 Hz. 0 proton H-é absorve em campo mais alto, ja gue
ocupa a posig3c orto em relagdc ac substituinte oxigenado em

~ ” . ~ . &
C-9 @ para em relagao ao atomo de oxigenio do anel heteroci-



clico.23 0 proton H-7 ocupa posigao para em relagdc ao grue-
po substituinte em C-10 (Tabela 14).

| A-localizag2o dos -.gropos hidroxila na
substancia XXIII foi feita cdm bass na comparagzo dos espec
tros de RNNH da substincia original e do derivado acetila-
do. Os deslocamentos paramagnéticos significatives de H-2,
H-4 e H-7 (Tabela 14) permitiram localizar os grupos hidro=-

xila nos 4tomos de carbono 3 e 10,23

Tabela 14. Deslocamento quimico (¥ ) dos protons aromati-
cos em pterocarpanos 3,9,10 - trioxigenados.

Tii5 como referencia interna.

H=1 H-2 H=4 H=7 H=-B Sclvente Raf.

XXIII 2,67 3,39 3,62 3,39 3,54 (593)280 9
XXIII 2,57 3,56 3,62 3,28 3,57 CDC13 23
XXI11Ac 2,456 3,23 3,28 2,96 3,51 'CDClS 9
XX11IAc 2,54 3,34 3,44 3,12 3,66 CCl, 23
LXXIV 2,56 3,51 3,52 3,11 3,11 .CDCls 73

2ile4. Fterocarpanos 1,3,9 =~ trioxigenados

Os protons H-2.e H-4 destas substan-
. L~ 12 _ ) . o
cias absorvem na mesma p0Sigac. £stes dois protons sao

representados por um singleto (largo), o mesmo ocorrendo
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no derivado acetilado.

"Alguma~. substancias com este padrio
de oxigenagao susten;am um grupo isogentenila em C-253 ou
.em C-lU.lz

Os dados da Tabela 15 demonstram que

Os grupos metoxila e hidroxila exercem o mesmo efeito de

protegao.

Tabela 15. Deslocamento quimico (¥ ) dos protons aromdti-
cos em pteroccarpanos 1,3,9 - trioxigenades.

TS como referencia interna.

He2 H-4 H-7 H=B H-1lO Solvente  Ref.
XXIV 3,92 3,92 3,02 3,53 - ool 12
XXV - 3,75 2,87 3,75 3,60 CoCl, 53
XXVfie - 3,69 2,87 3,55 3,52 COCl4 53
XXVIAc - 3,49 2,87 3,55 3,52 CDCl, 53

2+.1+5« Pterocarpanos 2,3,9 - irioxigenados

A existBncia de substituintes oxige=-
nados em C-2 e (-3 ocasiona o aparscimento de dois sinais
simples no espectro de Rlen, correspondantes aos fprotons
H-1 e H-4.48 g proton H-4 absorve em campo mais alto devi-
do a existéncia de duas fungOes oxigenadas nas posigoes
orto (Tabela 16).

A distingdo entre 2~hidroxi-3-metoxi

e 2-metdxi=3~hidroxi poude ser feita com base nos valores
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dos deslocamentos qui&icos dﬁs protohs H=1 8 H=4, revelados
pelos espectros de RNNIH do derivado acetilado e do produto
‘original (Tabela 16). No sistéma 2~hidroxi-3-metoxi obser=-
va-se no espectro do derivado acetilado um deslocamento pa-

ramagnético significativo no sinal de absorgao do proton

H=-1.45 Na outra alternativa o deslocamento paramagnético en

volve o H-4.48

Tabela 16+ Deslocamentoc quimico (Tf)‘dos protans aromati-
cos em pterocarpanos <,3,9 - trioxigenados. TiiS

como referéncia internae.

H-1 H=4 H=7 H-& H=10 Solvente Ref.

XXVII - 3,04 3,48 2,88 3,57 3,56 CDCl, 48
XXVIIAc 3,00 3,32 2,87 3,57 3,56 cocl, 48
XXviiz - 3,03 3,53 2,68 3,58 3,55 CDCl, 48

2¢ls6. Fterocarganos 3,4,9 -trioxigenados

Us protons H=-1 e H»Z nestas substane
cias constituem um sistema AB, com constante de acoplamen-
to em torno de 8,5 Hz.z’42

No espectro de Rman do derivedo ace-
tilado do 3-hidroxi-4-metoxipterocarpanc verifica-se deslo-
camento paramagnético para o sinal de absorgiao do groton

H-2 (Tabela 17), enguanto que no derivado acetilado de 3-me

téxi-4-hidréxipterocarpano esse deslocamento € observado pa
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ra o sinal do-proton Hel (0,13 ppm).?>
A localizag@o de grupos OH é facilita-

‘da pelo resultado positiva ou negativo do teste de Gibbhs.

Tabela 17. Deslocamento quimico (¥ ) dos protons aromati-

cos em pterocarpanos 3,4,9 - trioxigenados. THS

~ . .
como referencia interna.

Hel - H=2 He=7 H=8 H-10 Solvente Refe

XXIX 2,85 3,35 2,88 3,55 3,56 cocl, 43
XXIXAc 2,76 3,14 2,86 3,57 3,57 coc1, 2
XXX 2,77 3,33 2,87 3,57 3,57 CDCl, 2

2.1.7« kterocarpanos 2,3,4,9 - tetraoxigsnados

A literatura48 regitra apenasld-hidrd-
xi~2,3,9-trimetoxipterocarpano (ALIX)} com este pzdrao de su=
bstituicBo. U proton H-1 da um singlete e a sua posigac pars
em relagdo ao grupo hidroxila foi estabelecido conm base na
resultado positivo do teste de Gibbs.48 3 posigao deste pro=-
ton foi determinada com base na comparagzo do valor de seu
deslocamento quimico (Tabela 18) com valores calculados para
protons aromiticose. /0

C proton em C~4 absorve em campo mals
alto que o proton em C-1, por sesstar mais fortemente protegi-

do. Us valores calculados par: o proten em C-1 e (-4 foram

3,43 e 3,60 , Tespectivementse.



Tabela 18. Deslocamento quimico (¥ ) dos protons aromati-

cos em 4~hidroxi-2,3,9-trimetoxipterocarpano.

THS como referancia interna.

H~1l H-7 H-~8 . H=10 Solvente Ref.

XLIX 3,39 2,87 3,56 3,56 CDCl3 48

2.1.8. Fterocarpanos 3,7,9,10 - tetraoxigenados (Tabela 6)

Philenopterano (L) e 9-0-metilphile~-
nopterano (LI), constituem os pterocarpanos com este  pa-

drio de substituicgZo. ‘

Foi visto anteriormante que os gru-

pos metoxila e hidroxila exercem o mesmo efeitc de prote-
gdo. Fode-se verificar pelos dados da Tabela 19 , no entapn -
to, que ocorre uma nudanga considerdvel no deslocamento qui
mico do proton H-Bl(deslocamento diamagnético) apés a - me=-
tilagdo do grupo ﬁH localizado em C-9. Os autores Justifi-
caramesta aslteragao pela modificagao conformacional da su-
bsténcia.ss 0 derivado acetilado também apresentou iesultg
do inesperado, pois nao revelou o deslocamento paramagneti

co previsto para o proton H-8 {Tabela 19), pagina 40.

2.1.9. 6a,lla-desidropterocarpanos 3,5,9,10~tetraoxigena~

dos (Tabela 8).

As substancias com este padrdo de o-

xigenagdo sZo representadas por briacarpenos-2 (LXXI) e



Tabela 19. Deslocamento quimico (T ) dos profons aromaticos
em pterocarpanos 3,7,9,10 - tetraoxigenados. THS

como referencia interna.

H-1 He2 H=4 H=8 Solvente Ref.
L 2,52 3,38 3,56 3,81 cocl, 65
Liie 2,58 3,44 3,59 . 4,01 eocl, 65
LAc 2,46 3,22 3,29 3,84 tocl, 65
L 2,62 3,50 3,63 3,98 coc1_ 65
LIAc 2,42 3,25 3,29 3,94 CDCl, 65

briacarpenos-3 {(LXXII1).73

0 sinal de absorgac do proton H=7 no
espectro de melH 'aparece como um.singléto entre 3,45-3,81
(Tabela 20). Este sinal desloca para campo mais baixo (des-
locamento paramagnético) no espectro de RiNYH do produto de
acetilacdo de LXXI. U valor desse deslocamento (G,32 ppm),
aliado eo resultado positivo do teste de Gibbs, possibilitou
a localizagao dos grupos substituintes.

A substancia LXXII foi isolada também

de fonte natural.73

2.1.10. 6a,lla=Desidropterocarpanos~1,2,3,8,9-pentaoxige~

nados {(Tabela 8).

A localizagBo do proton H-4 em LXIX
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Tabela 20. Deslocamento quimico (T ) dos preotons aromdticos
em 6a,lla-desidropterocarpanos-3,8,9,10-tetraoxi

genados. TS como referéncia interna.

Hel H=2 H=4 H-7 Solvente Ref.
LXXI 2,52 3,47 3,52 3,63 coc1, 73
LXXIAcC 2,57 3,47 3,52 3,31 CDC1, 73
LXXII 2,57 3,50 3,51 3,49 cocl, 73
LXXII 2,59 3,60 3,54 3,81 C4 0 | 73

foi estabelecidé por comparagao do seu deslocamento quimico
na substancia original com o do derivado scetilado?’ (Tabela
21) e teste de Gibbs negativo.

0 espectro de massa co derivado iscflag
vanico, aliadoc com oé dados espectrals de RleH, possibili-
tou a distribuigZo dos grupos substituintes nos angis A e D
da substanciz. 0 nimero de grupes hidroxila foi fornecido pg

1l . . .
los espectros de REN H dos derivados acetilado e metilado

{(tabela 21).

Tabela 21. Deslocamento quimico (U ) dos protons aromaticos

da leiocalycina e seus derivadose. TKS como refe-

~ » .
rencia internae.

R-4 H=7 H=10 Solvente Ref.

LXIX 3,53 2,73 2,87 DﬁSG-dé 4§



Tabela 21. (continupgdo)

O H=4 H=7 - H-10 Sélvente Ref.
LXIX 3,70 2,99 3,33 CDCl3 46
‘LXIX-dihidro 3,70 . 3,27 3,54 CDCl3 46
LXIXAc 3,61 2,96 3,28 CDCl3 46
LXIXMie 3,62 2,98 3,28 COCl, 46

2.1.11. Fterocarpanos contendo anel 2,2-dimetilcromenico

ou 2,2~dimetilcromanico ligados ao anel A ou D.

Us deslocamentos quimicos dos pro-

tons aromaticos destes pterocarpanos estBo relacicnados na

Tabela 22.

Tabela 22. Deslocamento quimico (T ) dos protons aromati -
cos em pterocarganos com anel 2,2-dimetilcrome~
nico ou 2,2-dimetilcromanico ligados no anel A

ou D. THS como referéncia intsrnae.

H-1 H=2 H-4 He7 H-8 H-10 Solvente Refe.

X11I 2,65 3,42 3,65 3,95 3,65 - coCl, 63
XVI 2,84 = 3,58 2,91 3,64 3,60 CDC1, 50
XVifie 2,69 = 3,56 2,52 3,58 3,58 CoCl, 50
AVIAC 2,88 - 3,60 2,680 3,38 3,39 CDC1 5G

3



Tabela 22. (téntinuag%o)

H-1 H-2 H=4 H=7 H-8 H-10 Solvente Ref.

XXI11 2,76 3,48 = 3,31 - 3,58 ccy, 61
XXI1 2,80 3,58 - 3,19 - 3,62 CHLCN 61
XXXV - - 3,75 2,87 3,76 3,48 cocl, 53
XXXvir - - 3,73 3,24 = 3,50 CDC1, 53
LIX 2,73 3,50 3,75 2,90 - 3, 80 COCl, 41
LXI 2,85 - 3,79 2,79 3,57 3,75 (CDg),CC 69
LXII 2,76 3,53 = 2,78 3,57 3,75 (cos)zcc 69

0BS.s Ovalor de absorgao 3,76% do praton H-8 da substancia
xxxy23
de 3’ 60T .

n3o se coaduna com o previsto, que é em %orno

A localizacdao da unidade C5 no esgue=-

leto pterocarpéniéo pode ser feita através de comparac3c com
substancias modelo apropriadas, pglo reconhecimento das ban
das de RMNlecorrespcndentes aos proions de anéis substitui
dos por fungdes oxigenadas.

As absorgoes cofrespondentes acs pro-

tons das unidades C5 estao descritas na Tabela 23.

2.1.12. Fterocarpanos com anel furanice ligado em C=2 e C-3

A presenga de anel furanico no esque=
leto pterocarpandoide fica reconhecida pelas absorgdes em
2,42-2,44% (H=L) e 3,25-3,28%¢ (H- $).°8 4 oxistdncia  do

. ’ . . on
furano desprotege os protons localizados na v121nhanga,3L.
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Tabela 23. Deslocamento quimico (T ) e caonstante de acopla-
mento (Hz) dos protons das unidades C5 dos pte-

rocarpancs. TS como referencia interna.

~

H=3 feigao J H=4 feigao 3
XII 4,47 d 10,6 3,55 d 10,0
XVI 4,44 d 10;0 3,67 d 1G,0
XVItie 4,44 d 10,0 | 3,68 d - 1€,G
XVIAc 4,46 d 16,0 3,68 4 1C,0
XXII 4,48 d 9,4 3,34 d 9,4
XX1I 4,38 d 16,3 3,44 d 10,3
XXXV B,40 t 6,5 7,23 t 6,5
XXXVII 8,22 t 7,0 7,22 t 7,0
LIX 4,45 d 1C, © 3,65 d 10,0
LXI 4,35  d 16,0 3,47 d 10,0
LXII 4,35 d 1¢,0 3,59 d 1C, G

provocando um deslocamento paramagnético (Tabela 24) en re-
lagac aos pterocarpanos que possuem o anel 2,2=~dimetilcrome=-

nico ligado na mesma posigéo.
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Tabela 24. Deslocamento quinico (T ) dos protons aromaticos
em pterocarpanos com anel furanico ligado em C-2

e C~3. ThS como referencia interna.

H-1 H-4 H=7 H-8 H=10 50lvente Ref.
xiv 2,23 2,87 2,89 3,61 3,60 CDC1, 50
X1Vite 2,27 2,88 2,83 3,53 3,52 CoCl, 50
XIVAc 2,27 2,89 2,77 3,36 3,58 tocl, 50
LXXV 2,37 2,% 2,75 - 3,25 Cocl, 50
LXXVI 2,36 2,93 2,76 3,14 2,92 COC, 56
LXXVIAc 2,35 2,95 2,88 3,03 2,71 EDLl, 50

Grupo metoxila
O0s sinais de absorgzo correspondentes

a protons de grupos metoxila aparecem entre 5,80-6,40% como

singletos.74

Grupo acetoxila

Cs sinais de absorgac correspondente a
protons de grupos acetoxila aparecem como singletos entre

7’ 45"7’80{ 073



2.2. RESSGHNANCIA WAGNETICA NUCLEAR DE CARBONO=-13 (melsc)

A qu{mica de produtoé naturais apresen
ta~se como uma das Areas mais importantes de aplicagaa de
RleSC. 0 atomo de carbono-13 tem uma faixa de deslocamentos
quimicos gue pode alcangar até 6CLppm, facilitando a andlise

de espectro mesmo de moléculas complexas onde a RiilH assume

valor diagnéstico mais reduzido.B4

L espectiro de RthS

C totalmente desacg
plado, registrado com desacoplamento de protens, apresenta
apenas sinais simples, permitindo a contagem do ndmero de a-
tomos que compde a estrutura da substéncia.85 Andlise compa=
rativa deste espectro com o espectro com acoplamento resi=
dual, obtido por irradiacioc a frequeéncia Unica fora da faixa
de ressonancia protanica (SFURD = Single Frequency off Reso=-
nance Decoupling), permite estabelecer os atomos de carbono
nao protonados, mono-, di-, e tripotonadose.

A natureza pferocarpénica ds uma Subs-
tancia pode ser caracterizada por RMN13C pelos sinais corresg
pondentes aos carbonos 6, 6a e lla dos anéis heterociclicos
(Tabela 25)-86 Us sinais dos carbonos 6 e lla apareéem em

campo mais baixo devido aoc efeito indutivo retirados de elé-
trons exercido pelo dtomo de oxigénio (Tabel 25),62,84,86

No espectro de RmN13C com acoplamento
residual de protons, os atomos de carbono 6a e lla sdo repreg

sentados por um dubleto (CH) ® o C-6 por um tripleto (CHZ)'

. g . Ao ~ . N s 2
Os grupos metoxi e metilenodioxi sao facilmente identifica =



: » .
vels atraves dos correspondentes deslocamentos quimlcos e
multiplicidade de bandas. A existencia de metoxila em posi=-
-~ 14 . '. . .
¢ao estericamente impedida pode ser caracterizada pelo va-

lor do deslocamento quimico em torno de 60 ppm (Tabela 25).

Tabela 25. Deslocamento quimico (ppm) dos atomos de carbo=-
nos 6a, 6 e lla, grupos metoxila e metilenodio=-

xi em pterocarpanos. ThS como raferéncia inter-

Nae

C-6a C-6 C-lla Ghe OCH,G  Solvente  Ref.
v 39,5 66,5 76,5 55,3 = S 84
VI 39,3 66,5 78,1 55,3 .= ~ DESC-dg 65
XII 46,5 67,1 79,8 - - cocl, 62
X1V 39,4 66,5 78,5 55,2 - DiSG-d 85
XVI 38,8 66,4 77,4 - - DLSG=d 65
XVIII 40,2 66,4 78,4 55,2 1C1,1 cb:13 84
XX 39,6 65,6 76,0 =~  1GG,8  Di3U-dg -
XXI 35,5 66,4 76,3 =  10G,8 a}“sc-d6 65
XXXVIII 39,6 65,8 77,7 =  1L0,9  Di.30-dg g5
XXXIXAc 39,6 66,L 77,4 53,0 1Ll,1 DE30-dg 85
XLYII 33,9 66,7 76,6 60,4 1LL,9 DL3G-d, 85

As posigoes de absorgac dos carvonis arocmati-
cos dependem de efeitus causados pelos substituintes, sen-

do esses efeitos de protegdo ou desprotegao.



O0s carbonos aromaticos totalmente subs

tituidos que sustgntam fungdes oxigenadas apresentam sinais
no espectro de RENYIC entre 133-160 gpm e os livres de fun-
gbes oxigenadas entre 110-120 ppm. Com respeito a  carbonos
quaternarios, os carbonos que sustentam fungoes oxigenadas
rgvelam deslocamento paranagnético (campo mais baixo) da or-

dem de 30 ppm.85 Os sinais dos atomos de carbono que ocupam

posigao orto e para em relagao a uma fungBo oxigenada sao
deslocados para campo mais alto (deslocamento diamagnético),
sendo o afeito de proteg8o meis acentuado para o orto do que

0 para. C efeito no carbono meta & pouco signifivativ086

(Tabela 25).
| Acetilagao de uma hidroxila fenolica

produz modificagfes significativas nos sinais dos carbonos
aromaticos, permitindo identificar a posigao de hidroxila no
anel, principalmente quando grupos hidroxila e metoxila es-
tao presentes.B4

Cs dados da fabela 26 revelam valores
de deslocamentos quimicos bastante proximos para alguns ato-
mos de carbono dificultando o estabelecimento de correlag@oc.
Neste caso ha possibilidade de verificar, através de efeito
de segunda erdem,87 se um proton ligado a atomo de¢ carbono a
romatico ou olefinico estd fortemente acoplado a um  proton
como por examplo num sistema ABX, onde X=carbono-13. C carbo-

no que sustenta esse proton aparece como um dubleto,com pi-

cos adicionais (acoplamento residual, efeito de segunda or-

den), no espectro de Runl3dg (SFGRD)e Com base nestes dados



Tavela 26, Dados de RMN13 C{ppm) dos carbonos aromidticos em pterocarpanos.THS como referén -
cia interna, ‘

I V1 X11 X1V XVI XVIII XX XXI XXXVIIT XXXIXAc XLVIII

c-1 131,6 132,0 133,1 123,1 128,5 ~131,5 130,8 122,9 128,4 124,2 116,2

C-la 112,2 111,3 112,7 117,2 113,0  112,2 110,7 117,2 113,0 112,1 118,6
c-2 108,39 109,7 110,4 . 121,8 115,6 108,09 121,6 121,6 115,6 133,93 122,8
C-3 160,8 158,7 154,5 154,8 . 156,0 160,8 155,9 154,7 156,0 152,0 146,7
C-4 101,5 102,9 103,9 99,0 103,17 101,5 102,4 98,9 103,7 101,4 133,3
C-4a 16,4 156,4 156,3 153,3 153,7 156,4 153,9 153,3 153,7 154,0 144,9
c-7 124,5 12,0 125,0 124,9 124,9 104,5 104,9 104,9 105,0 105,3 105,1
c-7a 118,9 119,4 120,5 119,7 117,3 117,8  118,2° 118,0 118,1 118,1 118,0
c-8  106,2 106,0 109,1 106,1 107,4 141,8 140,8 141,1 141,1 141,2 141,1
c-9 -160,9 160,2 157,7 160,5 158,4 147,9 147,2 143,3 147,5 147,5 147,7
¢c-10 96,7 96,3 105,5 96,2 97,4 93,6 92,9 92,8 93,0 93,2 92,9
C-10a 160,5 160,4 159,7 160,2 159,7 154,1 153,6 153,5 153,7 153,6 153,6




pode-se identificar atomos de carbono em determinada situagao
pstrutural.

0 >vaelor da constante de acoplamento
(C13~H) em sistemas aromdticos também pode contribuir de ma-
neira significativa na identificac@c dos atomos de carbono . e

na slucidag3o estrutural. Os valores das constantes de acopla

mento no benzeno servem como guia (Tabela 27).

Tabela 27. Constante de acoplamento C-H no benzeno

"aen : Hz
,IJCH: 158,8
ZJCHE 1,1
*3ch 756
43

cH



2¢3e ESPECTROMETRIA NGO INFRAVERMELHO (I.V.)

A espectrometria na regido do l.V. contri-
bui na determinagao estrutural de pterocarpanos, fornecendo da
dos que evidenciam a natureza aromatica, com o aparecimento de
bandas identificadveis entre 1525-1490 cm-l, e a presenga de
grupos hidroxila, 3500-3300 cm™! (Tabela 28). Bandas de absor-

gOes de grupos aril-éter aparzcem na regi3o de 1460-1020 cm~1l,

Tabela 28. Dados espectrais de I.V. (cm-l) de pterocarpanos

Arila Hidroxila Fase Ref.
v 1620, 150G - KBr 2
VI 1620, 1600,1590,1495 3400 KBT 29
XVIII 1625,1595,1520 | - KBT 2
XX 15625,1605,1520 3490 KBr 2
XXVII 1626,1595,1495 3420 Filme 61
XXVIII 1620, 1600, 1500 - ' Filme 23
XXIX 1620,16G0, 15060 3390 CHC1, 48
XXX 1625,1615,1505 .- _ CHC1g 2
XXXIX 1620,1590,1510 3450 KBr 46
XLl 1635,1610,1500 3500 CHCl3 43
XLII 1640, 1600,1500 3500 CHC1, 43
XLIII 1630, 1615, 1500 3500 CHC, 43
XLIV 1619,1515 - CHC1, 42
XLIX 1620, 1595;1495 3420 Filme 48

0 espectro no infravermelho dos 6a,lla~
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desidropterocarpanos revela apresenga de banda de absorgdo a
tribuida a ligac3o dupla C=C, aparecendc entre 1660-1650 cm™
' (Tabela 29), além das absorgdes caracteristicas dos sistemas

aromaticos e de grupos hidroxila.

Tabela 29. Dados espectrais.de I.Ve (cm-l) dos 6a,lla-desi-

dropterocarpanos

Arila C=C Hidroxila Fase Ref.
LIX 1620,1502 1658 - CHCL, 41
LXVII 1600, 1500 1650 3500 KBr 24
LXX 1627,1605 1665 3360 KBy 73
ALXXII 1610,1625 1666 - K8T 73
LXXIII 161041595 1548 - KBT 73

LXXIV 1623 1650 - 3325 K8r 73




2.4, ESPECTROMETRIA NA REGIAb Do ULfRAUIGLETA (Uove)

U§ pterbcarpanos exibem geralmente
duas a trés bandas de absorg3o. As posigbes e intensidades
de absorgzo das bandas dependem do nimero, natureza e posi-
¢ao de fungdes oxigenadas (Tabelas 30 - 34).

k A presenga de hidroxila fendlica pode
ser evidenciada por modificacdes no esspectro no U.Ve apos
adicao de hidroxido de sodio. Inalferag%o no espectro no
U.Ve apds adig3o desta base indica a auséncia de hidroxila
fendlicae

As alteracbes observadas no espectro
de U.V. apds adigZo de NaClH podem ser reversiveis ou irre-
versiveis (decomposig@o). & irreversibilidade sugers a pre=-
senga de sistema orto e/ou gggg-dihidroxilado. A decomposie
¢do pode ser obsefvada pela n3o regeneragao da curva da
substﬁncié original apds adic3c de acido cloridrico a solu=-
gao alcalina. A e#isténcia de sistema prto-hidroxilade pode
ser confirmado por deslocamentos batocrdmicos apés adicdo
de acetato de sddio + acido borico, evidenciando a formagao
de um complexoc.

As substancias 6a,lla-desidropterocar

L4 .
pénicas revelam espectros no U.Ve analogas acs estilbenos g

xigenados (Tabela 34).



=54«

Tabela 30. Dados espectrais de U.V. de pterocarpanos di=-

oxigenados

Amdx : nm (log £)

Solvente Refe
'} 281(3,79), 286(3,85) EtOH 2
VI 285(3,90), 290(3,93) EtOH 29

VIl 283(3,76), 286(3,62) EtOH 12

292(3,63)

Tabela 3le Dados espectrais de U.V. de pterocarpanos tri-

oxigenados

Améx : nm‘ (log¢)

Solvente Refe.

XVIII 281(3,91), 287(3,97) EtGH 23
311(4,17)

XIX 281(3,89), 287(3,93) E£OH 2
309(4,11)

XXI11I 226(4,07), 288(3,57) EtOH 23

XXVII 288(3,98), 292(4,01) EtOH 61

XXVIII 288(3,96), 292(3,98) Etnﬁ 23

XXIX 284(4,09) Et0H 48

XXX 284(3,84), 290(sh) EtoH 2
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Tabela 32, Dados espectrais de U.Ve de pterocerpanos tetra=-
. oxiggnados |
Améx": nm {loa € ) Solvente Ref.v
XXXIX 205(4,80), 231(4,00), fleOH 46
. 308(4,10)
XLI 235(3,92), 312(3,79) EOH 43
XL il 236(3,87), 312(3,69) EtOH 43
kXLIII 229(4,02), 283(3,49), EtOH 43
312(3,87)
XLIV 310(3,97) EtOH 42
XLVIII 230(4,22), 294(3,03) ELOH 63
XLIX 287(3,82), 250(3,80) EtOH 48
Tabela 33. Dados espectrais de U.V. de pterocarpanos penta=-

oxigenados

Améx s nm {log £) Solvente Ref .

LXIX=dihidro 207{4,90), 231(4,20), MeCH : 46

365(4,00)




o

Tabela 34. Dados espectrais de U.V. de 6a,lla~desidroptero-
carpanos'
Amdx z nm (log &) Solvente Ref e

LXIV 230(4,35), 242(4,21), EtOH 42
335(4,48), 353(4,42)

LXV 215(4,21), 25G(4,18), EtCH 70
287{(4,28),350(4,38)

LXVII 215(4,40), 244(4,20), EtCH 24
291(3,80), 339(4,58),
358(4,16)

LXIX 215(4,49), 251(4,23), fieGH 46
259(4,19), 294(3,88),
331(4,34), 347(4,41)

LXX 228(4,24), 318(4,20), EtGH 73
332(4,26), 348{4,14)

LXXI 217(4,53), 244(4,17), Et0H 73
338(4,39), 353(4,33)

LXX11 215(4,53), 245(4,24), E+OH 73
254(4,18), 286(4,50)

LXXIII 232(4,41), 255(4,2C), Et0H 73
315(4,20), 333(4,38)



2e5+ ESPECTRCRETRIA DE MASSA (E.M.)

Geralmente o pico base no E.li. de um

~

pterocarpanc corresponde ac ion molecular.

~A distribuig@o de grupos substituintes
nos anéis A e D com base no espsctro de massa torna-se rela-
tivamente dificil, j4 que os processos de fragmentag@io envol
vendo um ou outro anel conduzem a fregmentos de mesmo valor
(Quadro 1I}. Em face disto, pode-se deduzir somente quais os

. . - » o
substituintes para os dois aneis A e D.

Quadro II. Caminhos principais de fragmentag2o de pterccar-

panos no espectrometro de massa.

>
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0 espectro de massa da pterocarpina

(XUIII),82 por exemplo, ravala-se compativel com a local}

zagao do grupo metoxila no anel A ou no D’(Quadro III).79



Quadro 1Il. Caminhos principais de fragmentag3o da ptero-

carpina no esspectrometro de massa.

@

-

m/e 175(7%)

-

m/e 162(15%)

ot

m/e 175(15%) m/e 161(9%) © m/e 143(19%)



Os picos m/e 148 e m/e 162 podem tam
bém ser justificados através fragmentagdo utilizando o anel

A {(Quadro IV) conforme .racionalizado no Quadro IlI.

Quadro IV. Fragmentacio envolvendo o anel A de pterocarpa-

nos no especirometro de massa

=V =
B

-
R Rl m/e | %
H: Olie 148 19
— OCHZD-—- 152 15

Este rpoblema é resolvido atraves da

preparacgac do derivadoe isoflavénico, por hidrogendlise com
Hz/Pd/lO%C. As isoflavanas apresentam processo de fragmentg
Gao retro Disls~-Alder tipico no espectrﬁmetro de massa poS

sibilitando a distribuig3o dos grupos substituintes nos

anéis (Quadro \)e



Quadre Y, Fragmentos principais do derivado isoflavanico da

pterocarpina.
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3. CONFIGURACRG E CUNFURWAGHAG DE PTERGCARKANOS

Embora os pterocarpanos possuam dois
centros quirais, C-6a e C-lla, Somente um par de enantidme-
ros com juncBo cis dos anéis B/C & conhecido. Observag@o ba=
seada na construg3o de modelo revela uma forte tensdo para a

. . 74 '
configuragao itranse

7 . . , .
5 definiu a estereoquimica na

Suginome
fus3o cis dos anéis B/C com base na constante de acoplamento
entre os protons H=6a e H=llae.

A configuragao absoluta de pterocarpa-
nos foi estabelecida com base na determinacao da configura -
gao absoluta do C-lla da trifﬁlirhizina (XXXII).90 Esta subg
tancia apreéentou rotagao especifica'negativé, sendo-lhe a-
tribuida a configuragZo 6aR,llaRe. Os pterocarpancs que apre-
sentam rotagao especifica negativa possuen a configuracdo
6aRy1laR (LXXVII) e os que apresentam rotag8o espccifica po-

sitiva tem a configuragado 6aSsllaS (LXXUIII)-.74

LXXVII LXXVIII

As Tabelas-l e 2 mostram gque os ptero-
carpanos .podem existir na natureza em ambas formas antipo-

- » .
dais ¢ em formas racemicasSe



3

AR andlise dos dados das Tabelas 35 e
36 revela, surpraendentemente, diferenéa no valor da cons=-
tante de acoplamento {J) dos protons H-6a e H-lla para as
configuragdes R,R e 5,5. Este valor de J pode ser medido na
banda de abscrgao do proton H-lla. A banda correspondente a
este proton é facilmente reconhecida (Tabela 9) &, por isto,

torna-se dificil acreditar em erros sistematicos. se confir

mada esta anomalia, os dados de J en pterccarpanos as
6a,lla : =

sumem grande interesse para diagndstico configuracional.
91

~

Perrin e Perrin, concluiram que - o
. »~ - - - - -~ -

anel piranico pode existir em duas conformagdes energetica

mente identicas e que o anel furanico & planar. Posterior -

" 74 -
mente, Fachler e Underwood propussram duas conformacoes

v

(LXXIX e LXXX) para os 6aRsllaR-pterocarpanas.

LXXX

As constantes de acoplamento entre pro
tons H-6a,H-6ax e H~5a,H=-6eq devzm Qer diferentes nas duas
conformagoes (Tabela 37).73 A determinacao destes valores em
aparelhagem que trébalha a 60 e 100 WMHz torna-se dificil dg
vido a formagzo de um sistema complexo. 0 registro de espeg
tro a 220 ou 270 MHz permitird definir a conformagao do pte

rocarpangc.
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Tabela 35. Constants de acoplamente (J) dos protons H-6a e

H-1la em 6aR,11aR-ptefocarpanos

-

J{Hz) Solvente Ref.
v \ 7,0 CDCI3 74
VIAc 7,6 CDCl3 74
VI 7,0 . ool 12
XVIII 6,9 cDC14 R
XXX11 7,0 ‘ CDC13 | 34
XXXI11 ' 7,0 CDC13 36

Tabela 36 Constante de acoplamento (3) dos protons H-b6a

H~lla em 6aS,llaS-pterocarpancs

J(Hz) Solvente Ref .

v 6,0 o 8
VI 6,0 ' cocy, 28
XIX | 6,0 CDC1 5+ (CD4),CO0 30
XX11 6,0 | | cocl, 61
XXI111 6,0 coCl, 23
XXIIIAc | 6,0 ChDC1 23

3
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Tabela 37. Constantes de ecoplamento (J) das protons hetero

& .
ciclicos de pterocarpanos para as duas conforma=-

goese .
LXXIX LXXX
Acoplamento Angulo J(Hz) Angulo J(Hz)
dos diedro diedro

protons

H=6a, H-1la N 8-9 o° 8-9
H=6a, H=6ax 180° 10-12 60° 2-3
H~6a, H-6eq | 60° 4~5 | 60° 2-3

Com base nos dados da Tabela 37, as subg
tancias descritas nas Tabelas 9 e 10 assumem a conformacgio
LXXIX, conformagép preferida, embora possa ocorrer wmudangas copn

formacionais como sugerido para a pisatina.gl
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A PLANTA E SEUS CONSTITUINTES

A Swartzia laevicarpa Amsh. & uma espg

cie afim de Swartzia benthamiana Mige., diferindo desta ulti=-

ma principalmente na forma dos frutos. Pertence a familia Lg
guminosae-Caesalpinioideae.

A plénta encontra~-se nas matas inunda-
das pelo Rioc Negro, proximo a'manaus..Ocorre ainda no Surina
me. |

0 tronco da planta, apds a secagem foi
moido e extraido com etanol. ElaboragZo desse extrato permi-
mitiu isolar 9 subst3ncias que receberam os cédigos: S18-1fi,
51B~-2f, S13-3Ii, S1B=4ii, S1B~5f, S13-6W, S1B-7M, S1B-8i e
S18~9fs A determinég%o das estruturas foi feita por compara-
g2o direta com amostras aut8nticas, no caso de constituintes
jé conhecides, ou utilizando metodos fisicos (especfrometria
no infravermelho, no ultravioleta, ressonéncia magnética nu-
clear de protons, ressonancia magnética,nuciear,de carbono~13
e espectrometria de massa) e guinmicos (reagBes), no caso de

constituintes inéditose.



LS

capfTuLo 11

L]

|

DETERMINAGAD ESTRUTURAL DE FTEROCARFANGS

be

Ce

de

2,8-dihidroxi=~3,9,10~-trinetoxipterocrpano
(s1B-2%).

2,B8=-dihidroxi-3, 9-dimetoxipterocarpano
{S1B~6M).
8-hidroxi=3,4,9,10~-tetrametoxipterocarpano
(51B-716) .
2,8~dihidroxi=3,4,9,10=-tetrametoxipterocarpanoc

(S1B-8l1).



S1B8-2i

A ‘natureza aromatica desta substancia
foi ibdicada pelo espectro no infravermelho (Fig. 1), que
inclue bandas de absorg3c entre 1620-1440 em™t. A auséncia
de absorgio forte entre 1700-1620 cm™* indicou auséncia de
grupo carbonila na SlB-2fi. C sspeciro no infravermelho mos-
trou ainda uma banda larga em tarno de 3420 cm'l, indicando
a presenga de grupo hidroxila na substancia, e bandas entre
1365-1040 cm'l, sugerindo grupo aril-eter.

e espectio na regigo do ultravicleta
(Fige 2) confirmou a natureza aromitica da substancia e evi
denciou a existecia de grupo hidroxila, j& que acorrzu mo=-
dificag3@o espectral apos adig3o de hidroxido de s6dic. A
estabilidade da substancia ao tratamento alcalino foi reve=-
lado pela regenerag3o da curva apés adigdo de acide clorie
drico, permitindc . concluir qus n3oc existe sistema orto e/ou
para-dihidroxilado. ‘

0 espectro de RN H (Fig. 3) revelou

a presencga de tres singletos (6,00, 6,09 e 6,147 ), corres=-
.pondanfes a trés grupos metoxila, um dubletc em 4,50% , su
perposto com as bandas de ddis grupos OH (Fig. 4), um duplo
dubleto em 5,80T e um multipleto entrs 6,00-6,70T, que sse
superpoe parcialmente com as bandas das metoxilas {Tabe=
la 38). A curva da integragdo indicou parz as treés Gltimas
bandas uma relag&o de 3:1:2, respectivamente. O espectro

- de RleH (Fig. 3) indicou, tr®s bandas simples na regizo de
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absorgao qg protons aromaticos, representando unm proton cada
umae. A e

.Ambanda dupla em 4,50T diminuiu de in
tensidade apos adigio de 0,0 (Fig. 4), indicando a superposi
¢30 de duas bandas de absorgdc de protons hidroxilicos - com
0os picos da banda dupia em 4,50, Consequentemente, a subs-
tancia possua dois grupos hidroxila. Esta dedugdo foi configx

mada pela analise comparativa dos espectros de Rle

H da subg
tancia original (Fig. 3) e do seu derivado acetilado (Fig.6)e
0 espectro do derivado acetilado (Fig. 6) revelou a presenca
de uma banda simples em 7,70 , correspondente a dois grupos
‘acetoxila, confirmando a exist&ncia de duas hidroxila na
S18=-2 (4,50 e 4,60%, Fige 3).

Tabela 38 Dados de RMNIR da 518-2M, em CDCl, e TWS como rg

feréncia interna.

Protons aromaticos OH
Hel H=4 He7
T 2,92 3,50 3, 4C 4,50 e 4,60
Feicao s s s s

Protons heterociclicos

Hella He6eq H-6ax H-6a
: (E 4,50 5’ 80 6,80"‘6’78 6’00‘6,78
Feigao d dd m m

J(Hz) 6,0 3,5 e 10,0 - -
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Com base nestes dados foi possivel posg
um esqueleto pterocarpénico (I) para a S1B-2M. Esta hipStese
foi confirmada pelas sbsorgSes em 40,8, 66,4 e 78,28, corres

pondentes aos carbonos 6a, 6 e lla, revelados pelo espectro

de AUNY®C totalmente desacoplado (Fig. 11 s Tabela 39).

Tabela 39. Deslocamentos quimicos (§ ) correspondentes dos
carbonos da 51B-20. CDCl3 como solvente. THS como

»~ - .
referencia internae.

Chs CH, CH c
C-6a | - 40,8

feg=3 56,0

e0-10 60,3

Mep-9 61,3

£-6 ' 66,4

E-11a o | 78,2

C-4 ¥y 100,1

c=7 ' 104,5

C-11b - 112,1
C-1 '115,3

CmGb ' 116,0
C-10 | 123,0
c-10a - 135,0
C~9 139,0
C=2 ‘ 140,6
-8 143,6
C-da /  148,0

C-3 ’ 145,4
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Todos esses dados, em conjunto com o pé-
so molecular M*346 fbrnecido pelo espectro de massa (Fig.7 e

Quadro VI), permitiram formular a estrutura parcial LXXVII

para a substancia em estudoe.

— 20H

— 30lie

LXXVII

A andlise do espectro de massa da subs-
tancia permitiu distribuir as fungGes oxigenadas nos anéis A
e D, através dos fragmentos correspondentes a m/e 177
(LXXVIII-a e LXXVIII-b) e m/e 194 por (LXXIX-a e LXXIX=b),
surgindo duas proposta alternativas estruturais parciais,

LXXX e LXXXI.

10H i ®
C
et o)
10hie n/e 177 n/e 177
LXXVIII-a . LXXVIII~b .
10H— ' .o 10H
O
JEr b
, O
200ie— : Py Gl

LXXIX=-a LXXIX=b



«7le

10lie

LXXX LXXX1

As formulagbes parciais propostas apre-
.sentam condicBes estruturais para atender a existéncia de

trés singletos no espectro de RN

H (Fig. 3), corrssponden=-
tes a trés protons aromaticos.

Fara decidir entre as duas alternativas
estruturais, submeteu-se a S518=-2l & hidrogendlise. O produ=
to isoflavanico foi submetido a espectrometria de massa
(Fig. 10 e Quadro VII). A fragmentacgd@o tipo retro-Diels-Al=-
der do derivado isoflavénico forneceu os fragmentos LXXXIL
e LXXXIII correspomdentes aos picos m/e 152' e 196, respecti

vamente. Estes dados se coadunam com a formulagao parcial

LXAXe

v 2(lie
m/e 152 m/e 196

LAXXII LXXXIII
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A presenga de apenas duas fungOes oxige
nadas no anel D ndo se coaduna com a banda simples que aparg

1

ce em 2,92% no espectro de RNN"He Esta dedug'é'b se baseia em

duas razoes:

1) Com o anel D 8,9-dioxigenado, os pro-
tops H-7 e H-10 absorvem em 3,28 e 3,567, respectivamente
(Tabela 13).

2) A auséncia de banda de absorg@ao entre
93,0 e 96,0 §, no espectro RmNISC (Fig. 11), corresponden
te ao atomo de carbono 10, n3o substituido.

No anel A estas duas fungdes oxigenadas
devme ocupar as posicles 2 e 3, ja q&e'os trés protons aro-
méticos sao erpresentados por trés—bandas simples no espec~-

tro de RMNlH.(Fig. 3)e A localizaggo dos grupos oxigenados em

C-1 e C-3 daria lugar a um singleto em 3,92% (Tabela 15),
correspondente aosAprotons H-2 e H=4. Consequentemeqte ‘é
518-2f possue o anel A 2,3~-dioxigenado.

" Fara o anel D, Sustentando uma hidroxila
e duas metoxilas, trés possibilidades estruturais (LAXX1V,
LXXXV e LXXXVI) puderam ser formuladas, jé& que por razoes

biogenéticas a posigao 9 deve sustentar fung2o oxigenada.

_r—1H 1H
CH AN
A~
H LQNB 20ie
10

LXAXIV LXXXV ’ LXAAVI



Os protons H-8 e H=1l0 das estrururas
LXXXIV e LXXXV, rgspectivamente, ocupam posicdes eletrani=-
ca andlogas. A literatura®® registra valor de 3,817 (Tabe-
la 19) para o proton H-8 de uma subst@ncia contendo o mes=
mo padrao de oxigenagaoc de LXXXIV no anel D. Consequentaw
mente, o deslocamento quimico do proton H-10 na formulacgao
LXXXV deve ser aproximadamente o mesmo. Como o valor 3,50T
representa o proton aromatico que aparece em campo mais al
to no espectro de RENYH da S1B-2i (Fige 3), estas duas es-'
truturas foram excluidas. Assim sendo, a estrutura parcial
LXXXVI foi propost# para o anal D da Substancia.

Com base em todos os dados discutidaos,

pode-se propor a estrutura parcial LXXXVII para a S1B-20.

H— —1H

1ie — —2lie

LXXAUII

_ As absorgOes em 2,92 e 3,50T que apa=-
recem no espectro de RENYH da S1B-2H (Fige 3) foram atri-
buidos acs protons H-1 e H=~4, respsctivamente, com base .na
comparagao com dados da'Tabela 16, descritos para substan=-
cias que possuem o anel A com o mesmo padrdo ds oxigenagao
da $18-2#e Diante disto, a absorgao em 3,407% foi atribuido

ac proton H=7.
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0 proton H=7 empterocarpanos 8,9~-dioxige
naQosﬂabsorve em 3,2btf(Tabela 13)e A introdu§§o da fungao o
'xigénada em C~10 ocasiona um deslocamento diamagnéetieco do si
nal de absorgdc de H-7, sendo possivel admitir até 0,28 ppme
Portanto, a absorgao do proton H=7 da S1B=-2il em 3,40%T esta
em acordo com a previsdo. Estabelecidas as posigSes ocupadas-

pelos protons aromaticos, restava a localizac3o das hidroxi-

las e metoxilas.

Comparacao dos espectros de RmNIH da

substancia original e do ssu derivadec acetilado {(Tabela 40)
permitiu verificar que os sinais dos protons aromaticos H-l
.® H=7 apresentaram deslocamentos paramagnéticos significati-
vos.

0 proton H-l ocupa , portanto, a posicio
orto em relagZo a hidroxila. Consequentemente, o anel A da
$18-201 foi estabelecido comé 2-hidroxi=-3-metoxi substituido.
Raciocinio analogo permitiu deduzir que o proton H=-7 deve o=
cupar posigao orto 6u para em relagao ao outro grupamento hi

droxilae

Tabela 40. Comparacac dos espectros de RleH-da S1B-2i e

s18=2mAc {(T).

H-1 H=4 He7 Sglvente
S1B=2ii : 2,92 3,50 - 3,40 COCl,
51B~20iAC 2,75 3,43 3,25 cock,

AT 0,17 0,07 0,15
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Com base nestas informagées, duas pos-
sibilidades estruturais foram formuladas para a 51B-2M,

LXXXVIII e LXXXIX.

Ofle

LXXXVIII - LAXXIX

1

Comparacic dos espectros de REN'H re-

gistrados em CDCl, (Fige 3) @ C5DN (Fig. 5) como solvepn
tes, revelou deslocamentos paramagnéticos das bandas de
absorgtes dos protons aromaticose |
Quando se utiliza CSDSN como solvente
em sistemas fenélicos, os protons localizados na posigao
orto em relagac a grupo hidroxila sofrem ﬁaior desprote=

¢éo do que protons nas posicOes meta e para. Deslocamene

tos paramagnéticos da ordem de 0,47T tem sido observados
para os protons em ortoe.

Os valores (,49T para H-1 e 0,46 pa
ra H=7 (Tabela 41) estioc em acordo com a proposta alter=-
nativa LXXXVIII para a S51B=2fi.

Resultedo negativo do teste de Gibb§
{parte experimental) e comparagao dos dados espectrais de

RWNT3C da S18-2M (Tabela 39 e Figs. 11 e 12) e da S1B-2@Ac
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l(Tabela 42 e Figs. 13 e 14), mostraram-se de acordo com a
estrutura proposta (LXXXVIII).
0s.dados de RUNYH do dihidro derivado

(Figs. 8 s 9) est3oc esm acordo com esta dedugdo.

Tabela 4l. Deslocamentos quimicos dos protons aromaticos

da S1B-2fi obtido em CDC13 e CSDSN,

Hel He=4 " H=7 Solvente

T 2,92 3,50 3,40 CDClg
T 2,43 3,23 2,94 CsDN
AT Q,49 0,27 0,46

0s &tomos de carbono 1 e 7 da substincia
original absorvem ém 115,3 e 104,58 (Tabela 39) e em 124,6
e 112,3 §, no derivado acetilado, respectivamente, (Tabe=-
la 42). Estas ﬁodificagses espectrais demonstram que qus
os adtomos de carbono 1 e:7:.ccupam posigZo prtg em relacio
& grupo hidroxila. A estrutura XXXIXAc possue o anel A
idéntico ao anel da S1B-2Ml. Os deslocamentos quimicos dos
&tomos de carbono desta substdncia modélo s3o praticamente

iguais aos da S18-2M (Tabela 42) e
101,4

XXX1IXAc
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Tabela 42. Deslocamentos quimicos (SJ) correspondentes dos

’

carbonos da S1B-2fMAc. CDCl3 ctomo solvente. THS

A - rY
como referencia internae.

CH ~ CH., CH c
2(le 20,75

C-6a 40,32

Me0-3 . 56,04 '

Me0=-10 60,61

fieG=9 61,20

c~-6 66,32

C~-1la ' 78,68

£-4 | : 101,35

C-11b 111,40
C=7 : ' S 112,26

C-6b ' - | | 112,35
C-16 i _ | 122,51
c-1 " 124,63

-2 e C-8 134,58
c-9 138,06
C-10a - o | 138,78
c-3 - 152,65
C-da 154, 32
co : ' - 169,19

co | ' ‘ 169,50
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As posigOes de absorg@o de dois carbo-
pos de grupos metoxila em 61,20 e 60,61 § (Tabela 42) exigem
localizagdo destes grupos em posicdes estericamente impedi-
das, sustentados pslos atomos de carbono 9 e 1C.

A correlagdo da banda de absorgzo com
carbono correspondente foi estabelecida com base na compara-
¢20 de espectros totalmente desacoplados e com acoplamento
residual (SFORD), na utilizacZo de regras teéricasAe na cone-
paragao com substancia modelo (Tabela 26). Todos os dadps eé

pectrais de RmN13

C estdc em acorco com a estrutura propostae.
Assim, a substi3ncia inédita S1B=2N fi-

ca definida como 2,8-dihidroxi-3,9,1C=trimetoxipterocarpano

(LXXXIX ) e o derivado acetilado camo 2,8-dizcetoxi-3,9,10-

trimetoxipterocarpano {XC).

A configuragfo 6a25,11aS (XCI) ficou eg

. - . ’ *
tabelecida com base na curva de dispersao 0tica rotatdria

(Fige 15).

MeO

XC XCl
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Quadro Ul. Caminhos principais de fragmentagdc do 2,8-dihidro‘,
xi=349,10-trimetoxipterocarpanc(3518-2ii) no. espectra

metro de masuas

m/e %
346 100
345 9
331 90
303 3

316 L
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Quadre VI (continuagdo)

Me 0 V

m/e 177(5%)

CH&O
m/e 207 K
(1
O OMe -

m/e 177(5%)



Quadro . VI (continuagao)

m/e 149 (6%)

g6 =

A
AN OH
l//' OMe
OMe
m/e 194(14%)

+

m/e 179(9%)
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.Quadro VIIe Caminhos principais de iv-agmentagao da 2',5',6-
trihidroxi—S',é',7-trimetox}isoflavana(SlB-ZmHz)
no espectrometro de massa.

M' 348(100%)

ot

MeO O OH
HO O OH
0 OMe.
} OMe

4
oM
PhO:I:::i»
HO
m/e 153(64%)

CHgO

OH
HO ':::’}

m/e 123(4%)

OH
OMe OH
-
OMe b
o,
m/e 182(31%) Y
OH CH OMe
CHy O
@ OMe <— OMe
» OH
OH

m/e 153(64%) m/e 183(86%)
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Quadro VII (continuagao)

et
L
" ho
| ! v | Je 152(11%)
m/e
~ OH
HO OMe
OMe ‘ o v '
m/e 196(65%) , B
) 1>h0 \ OMe
> H° |
l v . | :
~ o | m/e 166(25%)
HO OMe Me
® OMe t*’ )
/ | °
195(19% 1
n/e (19%) . A OH
Lcnao HO ©
\[ | n/e 151(6%)
|
O
HO OMe
®

m/e 165(22%)
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S1B-6M

-

0 espectro no infravermelho (Fig. 16)

desta substancia sugeriu, através das bandas de absorgdoc em
1630, 1600, 159G, 1495 e 1445 cm™!, tratar-se de uma substm
cia aromatica. A presenca de hidroxila foi sugerida pela
banda de absorgaoc em 3480 cn—d (estiramento CH). As absor -
goes entre 1375-102C cm"l.sugeriram a.presenga de grupo
aril-éter.

As modificagﬁeé obseyvadas na curva do
espectro no U.V. {Fige 17) com hidréxido de sddio indicaram
.a presenca de hidroxila fendlicae. A regeneragac da curva a-
pés acidificag3o da solugdo alcalina revelou a aus@ncia de
sistema orto e/ou para-dihidroxilados

No espectro de REGNYH (Fig. 18, Tabela
43) observou-se a presenga de trés singletos na regiae de
protons aromaticos. Dois destes singletos representam um
proton cada um e © outré dois protons. As bandas em 4,58T
(d,3=6,0 Hz, H-1la), 5,78% (dd,3=3,5 e 10,C Hz, H-6eq)s
6,10=6,70T {m, H-6ax e H-6a) estao em acordo com 2 natureza
pterocarpanica da S18-6M (Tabela 43). Experiéncia de dupla ir
radiac@o {fig. 20) estdo em acordo cem esta dedug3o.

0 espectro de REN'H da $1B-6f com adi
cao de DZG {Fig. 19) revelou o desaparecimento das bandas -em
5,74 e 5,76T, indicando a presenga de dois grupos hidrqxi-

la. Esta deducZo foi confirmada pelo espectro de RMMIH do
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derivadb acetilado {Fig. 21), através do aparecimento de
uma banda em 7,70t , correspondente a dois grupos acetoxi=-
la, e o desaparecimento das bandas correspondentes aos grue
pos hidroxilae.

0 espectro de RUN'H da substincia ori
ginal mostrou, ainda, dois singletss em 6,14 e 6,16% , ca-
da um representando trés protons, que foram atribuidos a
dois grupos metoxilae.

O0s dados espectrais obtidos no I.V. ,'
UeVe @ RNNIH, juntamente com o espectro de massa (Fig. 22),
que forneceu o pésc molecular m*315, permitiram formular a

estrutura parcial XCII.

C T
> —20hie

XCII

A interpretagaoc d2 espectro da massa
desta substancia (Quadro VIII) permitiu atribuir as estruty

ras XCIII=a e XCIII~-b aos fragmentos dando picos em m/e 177

e XCIV-a e XCIV-b aos frégmentos com picos em n/e 164.

2H ® 2H
C
1ok ()
G
10Mis m/e 177 m/0 177 20he

XCIlI~a XCIIi-b
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O
i s
10Me >
m/e 164
XCIlV=~-a
Com base nestes fragmentos foi possi-
vel admitir que cada um dos anéis A e D possuem um grupo

hidroxila e una metoxila, suger‘ndo a proposicao da estru=

tura parcial XCV.

2H—{ O‘ T
DDA
10me —} O O L 10Me

XCv

04 que a substancia possue duas fun -
cOes oxigenadas em cada anel (uma hidroxila e uma metoxila)
e quatro protons aromdticos representadeos por tres bandas
simples, duas propostas estruturais (XCVI e XCVII) foram

langadase ¢

3H—
IH— 21
1Me—] -—1Me
lme~—.

— 3H

— llie
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Tabela 43. Dados de RNN'H da S1B~6M em CDCl, e THS como re

'
ferencia interna.

-

Protons aromaticos

H=1 H=4 H=7 H=10
ft’ 2,95 3’49 3, 15 3’49
Feig3o 8 s s s
Protons heterociclicos
H~11la H-beq H~Gax H=6a
ft 4’58 5,78 6,10-6,70 6’ 10‘6’70
Feigao - d dd m m
-J(Hz) 6,0 3,5 e 1G,0 - -

0s protons H=2 e H=4 da estrutura

XCVI seriam representados gor uma banda (nica em

(Tabela 16). O espectro de RINT

3,29 T

H da 51B=6M (Fig. 18) - ndo

apresentou essa absorgaq (Tabela 43). For isto, eliminou-

se a formulag3o parcial XCVI, restando a alternativa XCVII.

As bandas

3,497 foram atribuidos aos protons H-1 e H-4,

de absorgac em 2,95%T e

respectiva=-

mente, por analogia com dados da S1B-2f1 e de outras substan

cias que possuem o mesmo padrao
bela 16). As bandas de abscrgdo
lacionadas com os protons H=7 e

base na comparagao com dedos de

de oxigenag3c no anel A (Ta
em 3515 e 3,49T foram corrg
H-lU,

respectivamente,  com

~ )
substancias que apresentam

o anel D B,9-dioxingenado (Tabela 13). Os protons H=-4 e H-10
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ocupam posigoes eletronicamente analogas e, por isto, absox
.vem na mesma posicBoe. 0 resultado negativo do taste de Gibbs

esta sm acordo com esta estrutura.

Neste ponto, foi possivel propor quatro
alternativas estruturais {XCVIII, XCIX, C e CI)
S1B-6M.

para a

XCVIII ' XCIX

A comparacgioc dos espectros de RENIH do
derivado acetilado {Fig. 21) e da substancia original (Fig.
18) pernitiu deduzir que as bandas de H=-1 e R;7 foram .des-"
locadas para campo mais baixo (C,15 e 0,10 ppm, respectiva=-
mente) do que a banda correspondenta aos protons H-4 e H-10

(0,05 ppm, Tabela 44).
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Tabela 44, Comparag3o dos éépectros de RleH da S1B-6f - e

S18-6MAc, em CDCl, o THS como referéncia inter

nNa.
Deslocamento quimico (T )
He=1 H=4 He7 H-10
S18-6M 2,95 3,49 3,15 3,49
S1B-6MAc 2,80 3,44 3,05 3,44
23Tf 0,15 0,05 0,10 0,05

Este comportamento revelou-se incompa-
tivel com a localizag8o dos grupos hidroxila em C=3 e C-9.
Neste caso, ocorreria deslocamentc paramagnético maior pa-
ra a banda em 3,43T, correspomdente aos protons H=4 e H-10.
Com bas=2 nestes argumentos, as estruturas XCVIII, XCIX e
CI foram afastadas do campo das possibilidades.

Consequentemente, a estrutura da 51B-6M
uma substancia inédita, ficou definida como 2,8=dihidroxi=-
3,9-dimetoxipterocarpano {C) e o seu derivado acatilado
S1B-6ilAc como 2,B-diacet6xi-3,9—dimet6xipterocarpano-(CII)ﬁ

A con%igurag%o 6as,1las {CIIl) - ficou
sstabelecida com base na curva de dispers3o otica rotatdria

(Fig- 23)0 A
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Glie

CII CIil
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Figura 1€, Espectro.I.V. do 2,8-dihidroxi-3,9.~dimetoxipterocarpano (S1B-6M) em KBr,

—~90T~
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Figura 23, Dispersdo 6tica rotatéria da 2,8-dihidroxi-3,9-di-
me toxipterocarpano (S1B-6M). ‘ 1 |
Solvente: MeOH
¢ = 1 mg/25ml o
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Quadro VIII. Caminhos principais de frdgmentagdo do 2,8=dihi-
droxi-3,9~dimetoxipterocarpano(518-6) no espec=
trometro de massae

m/e %

316 100

Q/ou 315 9

50
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Qquadro VIII (continuagdo)

D

OH i
OMe OMe :~

m/e 177(9%) m/e 164(28%) m/e 177(9%)
s Me

n‘ ~ 1,

m/e 149(19% m/e 121(6%)
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S1B-7ii

0s espectros no I.V. (Fige. 24), U.V.
(Fig.25) e RuNYY (fige 26) permitiram classificar esta subs
tancia como um pterocarpano. A presenga de grupo  hidroxila
na substancie foi indicada pelo espectro no infravermelho
{3440 cm-l) e pelas modificagOes obssrvadas no espectro ul=-
traviocleta apds adigBo de hidroxido de sédio (Fig. 25). A
possibilidade de existéncia de um sistema orte e/ou para-
‘dihidroxilado foi afastada pela regenasracao da curva gpés
adig@o de acido cloridrico a solugdo alcalina (Fig. 25).

A banda de absofgéo em 4,45T observada
no espectro de RiN'H desta substancie desaparece apos adi-
c3o de Do0 (Fig. 27), confirmando a existéncia de grupo hi-
droxila. 0 aparecimento de uma banda simples em 7,707 no es
pectro do produté de acetilac3o (Fig. 23), correspondente a
um grupo acetoxila,‘permitiu concluir que a substancia pos=-
sui apenas uma hidroxila. |

0 espectro de RENYH da substincia ori-
ginal (Fige. 26) revelou ainda trés bandas, uma simples e
duas duplas {J=8,5 Hz) na rsgids de ﬁrotons aromaticos (Ta=
bela 45), repressentando um proton cada ume, e quatiro bandas
simples (6,01, 6,08, 6,12 e 6,147T ) representando guatro

grupos metoxilae.

A constante de acoplamento de B,5Hz
indicou que dois protons aromaticos mantém entre si relagao

orto.
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Tabela 45. Dados de RMNlH da S1B-7h en CDCl3 e TS como re-

ferencia interna.

~

Protons aromaticos OH
Hel He2 H=7
T 2,73 3, 34 3,40 4,55
Feig3o d d s s
J(Hz) 855 8,5 - -

Protons heterociclicos

H=1lla H=6eq H-6ax H=ba
v 4,52 5,64 B,10-6,65 64,106,565
Feigdo d dd m m
. “Hz) 6,0 ' 4,0 e 10,0 - -

0 espectro de massa {(Fig. 3C) da S18=
76 forneceu o peso molecular K*360. A estrutura parcial CIV

pode ser formulada com base neste conjunto de dados.

—J3H
—1UH

—4Ulie




=118~

» .
A analise do espectro de massa desta
' A . . . ’ . . :
'substancia permitiu dsduzir, através de picos em m/e 151 g
207 (Quadro IX), que um.anel aromatico sustenta duas meto-

xilas e o outro duas metoxilas e uma hidroxila, possibili-

tando a proposigdo das estruturas parciais CV e CVI.

- _ -
1H— —2H 24 o —1H
10H— ' L1 0H
20me— a e 20Me O __20Mhe

Cu Cvl

U anel que sustenta os dois grupos .
metoxila possui dois dtomos da hidrogénio mantendo entre
si relagao grto, j& que o espectro de RiNTH (Fige 26) re=-
velou duas bandas duplas com constante de acoplamento de
8,5 Hz. Num anel b com grupos nmetoxila em C-9_e £C-10, o3
protons H=7 e H-8 absorveriam, respectivamente, em 3,20 e
3,57T (Tabela 14). Us dados espectrais fornecidos pelo eg
pectro de RMNIH nio se coaduna com esta situagao estrutu-
rale A possibilidade estrutural contendo as metoxilas nas
posicoes 7 e 8 foi afastada com base em razbes biocgenéti-
cas (auséncia de fungdo oxigenada no carbono 3) & nos des
locamentos duimicos previstos para os protons H=9 e H=10e
Estes dois protons estariam sentindo efeito mesomnériceo de

fungdes oxigenadas localizadas em posigac grto e para. Con
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sequentemente, teriam deslocaementos mais proximos e menores
do que os observados. Diante destas evidéncias, a estrutura
CV foi eliminada, ficando a CVI como a mais provavel.

Pare atender ac deslocamento quimico
2,737 de uma das bandas duplas e a razdes biogenéticas, o
anel A deve ser 3,4~dimetoxilado (CVII). A localizacZo das
metoxilas nas posicgOes 3,4 deste anel esta em acordo com os
dados da tabela 17, relacionando substancias que apresentam

o mesmo padrac de substituigao.

Uliie

el @
C T e
C

20ilie
CV1I

Neste ponto admitiu-se a substincia pos
suir o anel D com o mesmo padrac de substituigBo da  51B=2f
(~-B-hidréxi=9,10~dimetdxi), j& que o proton H=7 da  S1B=-2ii
absorve em 3,58¢3(Tabelal38) e da S1B=7f 3,4CT (Tabela 45).
Esta hipotesc foi confirmada pelo deslocamento paramagnético
{0,197 ) da banda de absorg3o da proton H-7 (Tabela 46), ve-
rificado por comparagic dos espectros de R%NlH da subéténcie
original (Fige 26) e do derivado acetilado (Fig. 29). 0 re-
sultado negative do teste de Gibbs estd em acordoc com esta

deduczoe.



=120~

Tabael 46. Comparagido dos espectros de RENIH da 518-701 e
S1B~7hiAc, em CDCl; e TS como referéncia inter-
Nae . -
Deslocamento guimico (T)
H-1 H=2 H-7
S1B-7n 2,73 3,34 3,40
S18-70AcC 2,65 3,25 3,21
AT 0,08 0,G9 0,19

Assim, fol proposta a estrutura ZVIII

‘para a S1B-7fi. Trata-se de uma substancianova, B8-hidroxi-3,

TTY

4,9,10-tetrametoxipterocarpano (CVI11i), Conseguentemente o©

derivado acetilado definiu-se como B-acetoxi-3,4,9,l0-tetra

metdxipterocarpano {CIX).

A cofigurac3c 6aS,11a5 (CX) ficou esta

i . -r . . Id .
belecida com base na curva de dispersao otica rotatcria

(Fig. 31).

Ofiie




|

‘.N'.f\ﬁ' q
Pgh
{ :

i

e . s ‘ |
W%Z%A\ ol k!y

|
0o b
AN i M ; .
: ] |
P | [
TN oM.
OMe ‘I
B
/
I el [N el ' . 1 o 4
et elalel 2500 sone {£eo ey 1050 b el

=T~

Q{H,. I

”,'§‘ ‘,

[T I H
\

e



=221~
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Quadro IXe. Caminhos principais de fragmentagao do 8-hidroxie-
3,449, ll~tetrametoxipterocarpanc (518=7i) no espec
trometro de massae.

mfe %
360 100
359 - 4
345 46
CHa0 Mo
G
330 7

313 12



OH @
(1L L0,
OMe 3 OMe AN
OMe OMe
m/e 207(16%) m/e 194(4%) m/e 191(2%)
- CHgO J N
V

OH CHﬁ? OH
apd Q@ a0

m/e 177(2%) m/e |79(6 ' m/e 149(4%)

®
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S1B-8h

0 espectro I.V. {Fig. 32) desta subs=-
tancia mostrou bandas de absorgZo que caracterizaram a sua
natureza aromatica, a presenga de hidroxila e grupo aril=-
éter. A

A classificacZo desta substancia como
pterocarpano foi fac;litada pela comparacdao do esrectre de
“RleH (Fige 34) com os das substancias analisadas acima,
Experigncias de dupla irradiagdc com a S1B-8ii (Figs. 34 e
35) confirmaram o esquelato,pterccérpﬁnico desta substéne-
cias

a) IrradiacZo ﬁa frequencia de zbsor-
gao do proton H=lla (4,457t ) wadificcu a banda corresgon =
dente ao proton H=Ga (Fig. 34). ‘

| b) IrradiacZo na freguéncia de H=-b5eg
(5,677% ) causou mudanca nas bandas corrsspondentes acs pro
tons H~6ax e H=6a {(Fige. 35).

Adic3o de hidrdxido de sodie revelou
a presenca de hidroxila fendlica, ocorrendo regeneragdc da
curva {Fig. 33) apds adigZo de acido cloridrico. A estabi=.
lidade da substancia em alcali sugeriu a auséncia de sistg
ma crto e/ou para-dihidroxilade (Fig. 33).

A presenga de banda des absorgao de
grupo hidroxila em 4,45% no esgecrto do R%NIH (Fig. 34, Ta
bela 47) foi evidenciada pela diminuig%oyde int;nsidada a-
pés adicZo de DG (Fig. 35). A existéncia de dois grupos

hidroxila, foi confirmada pela analise do espectro de
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RMNlH do derivado acetilado (Fig. 36). 0 aparecimaento de

duas bandas simples em 7,62 e 7,64T , correspondentes a unm
.grupo acetoxila cada uma, indicou a formagac de produte dig
cetilado.

0 espectro de RiN'H da substincia ori-
ginal (Fig. 34) mostrou ainda quatro bandas simples em 6,CU,
6,02, 6,08 8 6,107, cada uma representéndo trés protons ,

que foram atribuidos a quatro grupos metoxila.

fabela 47. Dados ds RleH da 51afem; emn CDCl3 e TS comoc re
ferencia interna.
— Protons aromaticos : CH
H-1 H=7
T 3,10 3,40 4,45
Feig2o s s s
Frotons heterociclicos
Hella H-6eq H-6ax - H-ba
T 4,45 5,67 6,10~6,7C 6,10~6,70
Feigao d dd 'm )

J(Hz) 6,0 3,5 e 1650 - | -
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Os dados discutidos até aqui e o peso
:molecular 375 revelado pelo espectrc de massa (Fig. 37),

permitiram formular a estrutura parcial CXI.

—2H

— 20GH

— 40iie

0s picos em n/e 2067, correspondente

aos fragmentos CXIl-a e CX1I-b, e em m/e 194, corresponden-
te a CX1li-e e CAI11l~b, fornecidos.pelo espectro de massa
(Fige 37), permitiram distribuir os grupos hidroxils e metg

xila nos anéis arcmaticos A e De

1H @ . 1H
2 .
o G
O
200e . @ . 20le
m/e 207 m/e 2067
CXII=a CXII~b
1 1H
10H 16H
20 /e 194 /e 194 — 20fe

CXIilI=a ' CALII~b
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Com estas dedugdes tornou-se possivel

L

propor a estrutura parcial CXIV para a S18-80.

~

1H

C
2QMhie ‘ 10H
9

20lie
CAIV

Os deslocamentas paramegnéticos obsax

vados nas bandas de absorgio dos protons arcmaticos da
§1B~-BliAc, deduzidos através da comparacdc com o espectro de
RleH.da substancia original (3,16 - 2,95 = G,15%¢ ; 3,4C =

3,30 = 0,10T )} (Tabela 48), permitiram deduzir que os gpro-

tons correspondentes ocupam posigGes ortg ou para em rela=
cao aos grupés hidroxila.

A substancia revelou resultade negati
vo no teste de Gibbs, indicando que as posigbes para em re-
cdo as hidroxilas estdo ocupadas.

Comparaczo dos dados esosctrais de

RleH desta substancia com os da S1B8-2f permitiu concluir

que o anel D & B-hidroxi-%,lC-dimetoxilado (CAV).
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Yabela 48. Comparaggo dos'espectros de Rmmlu da S1B-8f e

S1B-BMAc, em COCl, e TS como referéncia inter-

N3 e >

Deslocamento quimico (T)

H-1 H=7
$1B=-8ilAc 2,95 ) 3,30
AT 0,15 0,10

Para a localizagdo das fungOes oxige-
nadas no anel Ay trés possibilidades foram consideradas(CAVI,
CXVII e CAVIII), respeitando a oxigenagdo na atomo dz carbg

. . N . . i ’ . -
no 3 como exigencia biogeneticae

1H— H4 ' © 1H 1
H
20ie : 2lie
A Hl
CXVI CXVI1 ‘ CAVIII

Us protons H=4 e H-2 das estruturas
CXV1 e CAVII, respectivamsnte, devem ter deslocamentos qui=
. & .’ . r 2 . e
micos analogos, ja que ocupam ambiente gquilmico sujeito ao
mesmo efeito de protegdo global, sendo o valor calculado de
3,90T « A comparagao deste valor com o0s valores obhservados,
permitiu eliminar as duas possibilidades CAVI e-CXVIl. Con=
sequentemente, a substancia possue o anel 2,3,4~-trioxigena=

doe
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l\_].;'n:era’c.ura‘/48 registra o valor 3,39C
para o proton H=l (Tabela 18) em substancias com anel A 2,3,
‘4=trioxigenadoe. Aéribuiy-se o valor 3,10T para o H-1l da 518~
8hi porque o proton H=7 absorve em campo mais alto. tsta deduy
¢ao bascou-se nos dadﬁs encontrados para H=7 em S513-2fi e
S18=-7ii. A localizagao do grupo hidroxila na posigfo 2 . da
$18-8i resultou da comparagao dos espaciros de ity da subs
tincia original e do derivado acetilado (Tabela 48). Gbser -
vou-se um deslocamento paramagnético de G,lSt'para:H-l, com=
pativel com a existencia de um grupo hidroxila em posig@o or-
to em relagado a este protone. Conscquentcmente, o anzl A da
S18=8ii ficou estabelecido como 2=hidrxi-3,4~dimetoxilado.

Assim, a S13=8k, uwa subsiancia nova,
%icou definida comoc 2,8-dihidroxi=3,4,9,10-trimetoxiptaroccaz
pano (CXIX) e seu produto de acetilag@o (3513-8hAc) como 2,8=
diacetoxi-S,a,9,lﬁ-trimetoxiptarocarpano (CXK) o

A configuracfo 6aSe1la3 (CAXI) ficou

. e -~ s, . el s
estabelecida com base na curva de dispersan otica rotatoria

(Fige 39)e




--—/_"""—'4-\A ) '
. \ L)
\ &;
‘\‘. ; | . 1
/ ki T - !
C"_*I‘\/’;\C?"lc ., . o
ONe , ' ‘ o . o .
t N o R
F i lan e oo 15 frrert) 1450 " e 1300 v, 1500 R s'co Lt f,;),, |
3 - S van o oo i =T n T DT e e A L LT L AT T L L T el
?, Esrectro I.V,., do 2,8-dihidroxi~3,4,2,10-tetrametoxipterocarpanc (S1B-8M), em KBr,

32

- s
TV pams ey
4dep



-138-

-

H i

:

; SRR PRI

: : g} R

' v [ C
NS { :
»'3 5: ¢ | . N
|§ 7 T
i af RSP
ty 4 Coao T
il i , ‘ Lo
5 £ RSN M

o o ™ o

R 250 300

(hnm)

Tigcura 3, Espectro ULV, do 2,8-dihidroxi-3,4,5,10- tetrametoy1vtero

carvanc (S1B F 1), em meic neutro e com aditivos,



1 ! ! A j 1 ! .| ) [ ] ] LA
_Ww T O B T I T h 1 T T T T T T ? r
! i \".“ ' f [ i o T 3 ORI v
: o s —HD>
i Hr
2 O
i
e
SN Folug
NN
{ )
i N
!
i A
: {h
f
Lo i\
M ¢
) NS \
! ~
&
OMa A
-:\\//’7/’\\.‘/{"\\: fl\g}
: ‘- : - i
e '\\\//\/ /\‘-‘/\\f‘: K ]
=C | T ;..J '\ﬁm
O
i @
[
L ADE \ X '
_»{1\/ O WJ]‘}. 376,75 4 .— @ l ' l
L b i
- o ‘ ' % P :
I _1/ X {i ’ :
SR : ooy 5
R / P R
\ I : N
e e / Ll\ I \ ;“ : .5
2 ,‘ \ f :;»I ; \IU o ; ‘ E;
- v I v an ! R 1 Lo . I : , W ™. \y
et N T T *’”ﬂuw Aot \w.w* o b Yy MM NN 1”"7"" / 'JJ\/’.’M W’\ﬂ’/\ ) \«.:,k*‘i.ﬂww'.~f\rv~]
. ! /
. R . !
N 5.,-':» an) 3’6 a0 10 ¢
- I i : i i 1 I RN S N N | . |
- - ! ! : ! L ' ! : 1 : ] ] ] ¥
- &ty
AR 7 i T i T T 1 T [N R T T
. ) arvrd A . _ s
Flgeea 34, RUNTH 3¢ 2,8-dihidroxi~3;4,9,10-tetranetoxipterocarpanc (51B-8M), em -
como raferéncia interna,

~otT—-



~140-

449,10-tetrame toxipterocarpano (51B-EM), en
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Quadroc X. Caminhos principais de fragmentagdo do 2,8-dihidrg
xi=3,4,9,10-tetrametoxipterocarpano(518-8ii) no es-

pectrametro de massa.

dMe | m/e %

376 100

375 5
361 85
" 346 16

331 14




Quadro X {(continuagdo)
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JIi"nl!i[:()m

OMe
m/e 207(3%)

iwlo

m/e 177(2%)

OMe.

m/e 194(21%) m/e 207 (3%)

CLEﬂO N
-0

m/e 149(5%)

OMe
m/e 179(12%)
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DETERMINACHAD ESTRUTURAL DEs

Ce

de

S=cloro-8~hidroxi-6-metoxi-3-metilisocumarina
(S1B=1fi) e 7-cloro-8-hidroxi-G-metoxi=3-meti}l
isocumarina (S18=4fi).
B-hidroxi=3,5~dimetil-3,4~dihidroisocumarina
(51B-5f).
S5~hidroxi-7,8=-dimetoxi-2-metilcromena
(51B~9%).

sitosterol + estigmasterol
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S18=-1f e S1B=4i

LN

0s sspectros no i.U. da S18-1M

(Fige 40) e da S1B-4f (Fig. 47) mostraram bandas de absor
¢cdo entre 1600-1440 cm™d que caracterizaram a natureza a-
romdtica das substincias. As bandas em 1640 cm™?t (313-11)
e 1650 cm™ L (518-4ii) foram atribuidas a dupla ligac3o. As

1 . : :
definiram a oresenca de grupo

bandas entre 1380-1040 cm
.aril-éter. Verificou-se ainda nestes espectros bandas am
1660 cm™l (S1B-1fi) e 1595 cm™% (S1B=4fi), sugerindo a pre-
senca de carbonila conjugada com dupla olefinica (sistena

- insaturado) ou sistema aromatico. Estas bandas re-

* £ . .
velaran-se também compativeis com a carbonila de anel lag

tonico de isocumarinas com hidroxila quelatogenica, B=hi-
dréxiisocumarinas {Tabela 49).

A espectrometria na regifo do Ul.Ve
de S1B-1i (Figs. 41, 42, 43) confirmou a natureza aromati
ca da substancia e sugeriu a oresenga de hidroxila fendli_
ca, ja que ocorreu modificagSes com adig3o de hidréxido
de sddio (Fige 41). A auséncia de sistema.ggzg e/cu para=-
dihidroxilado foi indicada pela regeneragZo da curva apos
neutralizagdo da solugZo alcalina com acido cloridrice
(Fige 41). Cloretc de aluminio também causou modificagBes
na curva (Fige 42), confirmando a existéncia de  sistema
orto-hidroxicarbonilico. InalteragZo do espectro com adi-
g0 de acetato de sédic {Fig. 43) sugeriu a ausencia de -’

hidroxila ocupando posigZo para em relacdo 2 carbenila.
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A ausencia de hidroxilas vicinais formando sistema orto =-
hidroxi, foi confirfada pela inalterac@o do espectro no
"UeVe com adigBo de acetato de sodio + acido bdrico (Fig.

43).

Tabela 49s Frequéncia de estiramento do grupo carbonila

em isocumarinas.

Isocumarinas em™  Fase Ref.
4-aceti1-s,a-dihidréxi-sametil(cerl) 1861  Kujol g3
. B=hidrdxi-g=metdxi~3=-netil (CXXIII) 1685 CHCl., 94
B8-hidrdxi=6,7=dimetdxi-3-metil (CXXIV) 1578  KC1 94
6y8=dihidrdxim7-metdxi=3=-metil {CXXV) 16%9 Nujol 94
657y 8=~trihidroxi=3=~matil (CXXVI) | 1680  MNujocl 94
a-hidréxi-z-(l-buteno) 1760 tujol 95
647, B8=trimetdxi=3-metil (CXXVII) 1725 CHClz 94
B-acetdxi=5=cloro=3-metil (CXXVIIT) 1730  EtCH 04
3-buteno 1745 Nujol 85
4-hidr6xi. _ 1726 Hujol 95

0 espectro de Riit H da S1B-1l (Fig.
44) mostrou uma bamda dupla em 7,70T (3=0,5 Hz), correspon
te a um grupo metoxila, uma banda quédrupla em 3,34%¥ (3=

6,5 Hz), correspondendo a um proton olefinico interagindo
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com o CH3 em 7,70T , uma banda simples em 6,047, correspon

te a um proton aromatico. Uma banda simples em «1,231T , re

pressntando un pfoton, foi atribuida a um grupo hidroxila

de sistema gquelatogenico, confirmando a presenga de CH em

C-8 (Tabela 50).

1y da sig-am (Fig.48,

Tabela 5C) revelou grande semelhanga com o da S1G=llie

0 espectro de RRN

Tabela 506+ Dados de melﬂ (T ) da S1B-1lf e S1B=-4i1, em CDCl3

e TIES-como referencia internae.

H=4 H=5 He7 el GH fle=d
S18-1M 3,34 - 3,47 6,04  =1,23 7,70
S1B=4l 3,36 3,44 - 6,02 7,65

A presancga de uma banda simples em
7,58T no espectro de REN'H do derivado acetilodo da 518-1i
(Fige 45), correspondendo a uma acetaxila, confirmou a e=
xisténcia de somente uma hidroxila na substancia original.

Estes dados levaram a propor para as
substéncias um esqueleto isocumarinico, permitindo locali-
zar o grupc hidroxila em C-8. Comparagéo dos espectrocs de
RINIH com os dados da Tabela 51, permitiu localizar o gru
po metila em C~3 e, consequentemente, o proton gue absorve

em 3,34%T cono quarteto em C=4

tspectrometria de massa rsvelou que

.as duas substancias possuem o maesmp paso molecular e 50-
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‘Tabela 51l. Dados e§pectrais de melH isocumarinas (Tabela

49) em CDC1l, e THS como referéncia internae.

Deslocamento quimico ()

H=3 H=4 H-5 H=0 H=7 GH«~8 fe~3 Solvente

CXXII 2,43 - - - 3, 38 - - CDC13+
CcmUGH

Feigdo s s

.CXXIII - - 3,51 - 3,67 =1,12 7,76 CDCl3

Feigdo d d s s

J(Hz) 2,6 2,6

CXX1v - 3,64 3,80 - - -1,12 7,72 CDClS

‘Feig3o s s , s s

CXX\V - 3,53 3,53 =~ - -1,1G 7,73 cocl,

Feigdo ’ s s . s s

CAXVI - 3,55 3,69 - - ~1,G4 7,78 DmSG-ds

Feigao s ‘s , s - s

CXXVII - 3,486 3,88 - - - 7,77 DMSO-dG

Feicao s s s

CXXVIII - 3,40 - 2,30 3zCO - 7,70 CDCl3

Feicao q " d d 5

J(Hz)} 1,0 S,0 9,0 1,0

frem processos de fragmentagao analogos. Conseguentemente,

~ - Lnd - s
as duas substancias Sa0 1S0METaSe
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O0s picos em m/e 24G(H-") e 242(Ma+2) e
m/e 225 e 227 presentes nos espectros de massa (Figs. 46 e
'49), mantendo entre si uma relacdo de intensidade de 3:1,
permitiram deduzir que as substancias contém um &tomo de
cloro. Esta dedugao foi confirmada pela presenca do pico em
m/e 205(845}), oriundo da expuls3c do dtomo de cloro {(Qua=-
dro XI).

Estes dados em conjunto permitiram pos
tular a estrutura parcial CXXIX para as substincias em esty

doe.

CXXIX

_ Comparagzo dos espactiros de RmNIH da
51B=1l e do rpoduto’de acetilacZo (Tabela 52), psrmitiu de=-
duzir, através do deslocamento paramagnétic6 (3,47 = 3,20 =
86,2717 ), que o proton aromdtico deve ccupar gosicgio arto ou
para em relagéo a hidroxilae

Neste ponto foi possivel formular as
altsrnativas estruturais CXXX, CXXXI, CXAXIT e CAXXIII para

as substanciase

9 CH

- heG :
LIS LI 5
luel e CX e

CRAK : CAAAL
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GH

"
4@
C1 e

Oie

CAALII CAXXIII1
Tabela 52. ComparacZoc dos espectros de RﬁNlH da S1B=1fi e

§18-1fidc, em CDCl; e TS como referéncia integ

nae.
Deslucamento quimico (T)
H=4 H=7 el ) ﬁ;l3
S1B=-1ii 3,34 3,47 . 6,04 7,7C
\SlB-lmAc 3,25 3,20 5,96 - 7,70
AT 0,69 6,20 . C,C8 0,00

0 teste de Gibbs para a 518-1ii apre~
sentou resultado negativo, indicando gque a posigaoc gara em
relagao ac grupo hidroxila estd sustentando substituinte
(Cl ou Cke). Consequentemente, as aliternativas CAXX e CAXKI
foram eliminadas do campo das possibilidadese.

0 atomo de cloro exerce peguenp cfe

HAD

to de desprotegioc em protons localizados na posicao rto

)

{(~ 0,10 ppm)-7° Com base nastes dados, o rpoton He7 da es-

trutura CZXXI1 deve absorver em campo mais alto do gue o
76

o~

da CXXXI11, conforme revelaram os valores calculados.

I
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CXXXII(H=7) 2,73 « 0,45 + 0,45 = 0,25 = 3,38T
CXXXIII(H=7) 2,73 + 0,45 + 0,10 - C,10 = 0,35 = 2,95%
Comparagao destes dados cocm o espece—
tro de RWNIH (3,47T ) da S1B-1F, permitiuvestabelecer a
estrutura CXXXII para esta substancia. Trata=-se de uma
substancia inédita, definida como S-cloro-g-hidroxi-6-netg
Xi-3-nmetilisocumarinae. Conscquentemente, o derivado aceti=
lado ficou definido como 5—cloro-$-acetoxi-5~matoxi-3—me -

tilisocumarina (CAXXIV}.

Gic O

|
9@
luel e

1
CAAATIV

0 resultado gositivc do teste de Gibbs
para a S1B=-4fi esta em acordo com as estruturas CXXX e CXXAI.

Cdlculo andlogo ac ser efetuzdo para
a S518=-1lli, permitiu estaﬁeleser a estrutura CAXX para a
S1B=-4fie .
CXXX (H=5) 2,73 + G,40 + G,45 - 0,25 = 3,33%
CXXXI{H-5) 2,73 + 0,40 « 0,10 - 0,10 - 0,25 = 2,887

Esta substincia inédita ficeu defini-
dz como T=Ccloro=B=hidréxi=-6-metoxi=3-metilisocumarina{CAXX)e.

O0s caminhos principais de fragmentacdo
destas substancias ne espectrametro de massa estdo dascri =

tos no Quadroc XX.
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Quadro AIe. Caminhos principails da fragmentag§0 da S~cloro=8=-
hidroxi=6=metoxi=3=metilisocumarina(51l3=1lii) 8 7=
cloro=8-hidroxi-6=-metoxi-3-metilisocumarina(313=

.+ 40i) no espectrometro de massae

, Me co
deTErge s
Me O Me e Me © Mo
L ’ @0 ®CL
i 220(35d1) (100m) | e 225 (§§CI)(||%) m/e 197 (2§C|)(|z%)
w2 242 (Yer) m/e 227 (°/c1) m/e 199 (°/C1)
OH o
CHy0 .
T
Me
6 CL
m/e 210 %%SCI)(S%) m/e 169 (3SC|)(42%
m/e 2|2,(37c1)' : nfe 171 (3701)
o o OH
| o
0T
0
| Me | & Me| MeO 5 Me
m/e 205 (84%) m/e 177 (2%)
v
o o oH o
C CHlO
o L2 S
MQO A Me ' OO MQ
el @
m/e 175 (4%)
OH .
CHg=C =0 c’/,0'P
4 -
Me0
d2

/e 198 (32C1)(11%)
m/e 200 (37c|)
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'518-5M

0 espectro de RiNYH desta substancia
(Fig. 50) mostrou duas bandes duplas na regidc correspon-
te a absorgZo dz protons arcmidticos, em 2,74 e 3,19T com
constante de acoplamento igual a 8,5 Hz (acoplamento . gor-
ig), correspomdemdo a um proton cada um, um multipletoc en
tre 5,14-5,50T , correspondendo é um proton, um duplo du-
bleto em 7,07T , com J=17,C e 4,0 Hi {acoplamentos aemina
'do e axial-squatorial, respectivamente), representanda um
proton, um duplo dibleto em 7,287T, com J=17,0 = 11,C Hz
(acoplamento geminadsc e axial-axial), representando um
_proton, um singleto em 7,81T, representando treés protons
(CHs), e um dubleto sm 8,46% conm J=3,0 Hz, correspondendo
a tres protons {CHS). 4 presenca de um sistema quelatog2-
nico foi revelado por uma banda simples em =1,02%C .

Todos estes dados em conjunto, alia-
dos ao peso molecular 182 fornecido pelo ésgectro de mas-
sa (Fige 51), possibilitaram classificar esta substéncia
como uma 3,4-dihidrohidroxi-metilisocumarina.

Em face disten, duas estruturas {(CXXXV

e CXXXVI) puderam ser propostas para a S1B~-5fi.

H ® ' GH
flie ®
ne ne

CAAAV . lie
CAXAVI
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0 resultado negativeo do teste de Gibbs

permitiu eliminar e estrutura CXXXV. A estrutura CXXXVI foi
confirmada por comparaggo direta com amostra autentica, gen
tilmente cedida pelo Frof. Anselmo Alpande de [ioraes, da
UeFeReReJ., atraves pon:o de fusio, ponto de fuslo mixto,
cramatografia em caméda delgada de silica e dados espectrais

de RENYH {Tabela 53).

, ~ . . o X R - P
Tabela 53« Comparacz2o dos espectros de= RINTH da 318-5Hi e
da 8-hidroxi-3,5-dimetil-3,4~-dihidroisccumarina

(12), em CDCl; e TiS como raeferéncia interna.

He3 H=deq Hedzx He=6 He?
518=5F 5,14=5,50 7,07 7,28 2,74 3,18
J(Hz) - 17,0 8 4,C 17,6 e 11,0 8,5 8,5
Ia '5,10-5,50 7,00 7,28 2,75 3,16
J(Hz) - 16,0 e 4,0 16,0 e 1(,5  B,0 8,0
Feigao m dd dd d d

Assim, a S51B=5ii foli definida como B8-hil
droxi-3,5-dimetil-3,4~dihidroisocunarina (CXAXVI)e.
s caminhos principais de fragmentagao

dasta substancia est2oc descrites no JQuacdro AIl.
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Quadro XII. Caminhos principais de fragmentagdo da 8-hidro-
. Xi=3,5=dimetil=3,4-dihidroisocumarina(318«5i)

‘no espectrometro de massae

@

f// |
NN

flie

e

file
m*192(100%)

n/e 163(30%)

OH
file
fle
m/e 149(21%) m/e 121(85)
H t

CH_CHO A e’ H
. i, L0 .()4)

e @
m/e 148(59% m/e 133(13%)
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S18-9§i

Analise dos espectros no I.V. (Fige52),
no UeVe (Figs. 53, 54 e 55), de RUN'H (Fig. 56) e de massa
(Fig. 59) permitiu classificar esta substancia como cromona
(Tabela 54) ou isocumarina {Tabelas 49 e 51).

A existéncia de hiroxila fendlica foi
evidenciada pelas alteragles observadas no espectro no U.Ve
apos adigfo de hidrdxido de sddio (Fige. 53). Regéneragéo do
espectro original, apds adigdo de acido cloridrico, sugeriu
a ausencia de sistema grio e/ou para-dihidroxilado. A modi~
ficacdo do espectro apés adigZo de cloretsc aluminic (Fige
54) revelou=se compativel com a existencia de sistema grio-
hidroxicarbonilico, permitindo a leccalizacao do grupo hidro
xila em €-5 de cromona ou C=-8 de isocumarina.

Esta dedugao foi confirmada pelos se-
guintes argumentos:

| a. Uma banda simples em =1,1GT no es=
pectro de RmﬁlHL(Fig. 56), correspondente ao‘proton da hi -
dtoxila quelatogenicas

b. 0 aparecimentc de uma bande simples
em 7,56T no espectro de RleH do derivado acetilado ( Fige
58), correspondente a um grupo ac?toxila.

ce O desaparecimento da banda em -1,107T
ap6s adigio de D,0 (Fige 57).

¢ sepectro no U.V. em presenga dz ace-

tato de sédio {auséncia de OH em C-7) e de acctato de sodio
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. 14 Py # . - "~ . . ~
" mais acido borico (Fige. 55) ndo apresentou modificagoes

’

(auséncia de sistema grto-dihidroxi)e.

0 “espectro de Runty {Fige 56) mostrou
ainda uma banda simples em 3,62T , correspondendo .a um prg
‘ton, duas bandas simples em 6,04 e 6,07T , corresponden=
tes a uma metoxila cada uma, uma banda simples (larga) em
3,82T , correspondente a um proton, e uma banda simples
(larga) em 7,72T, correspondente a grupo metila, 0 proton
representado pela banda em 3,82T interags com o grupo meti
ia gue absorve em 7,727 , £sta dedugZo foi bascada em expg
riencia com dupla irradiagZo (Fig. 56).

Comparagao destes dados com-os da Ta-
‘bela 55 permitiu localizar a metila em C-2 e, conseguente-

mente, o proton em C~3 d= uma cromonae.

Tabela 54. Cromonas registradas na literatura.

6 o7 Ref.
fie

CXXXVII H /[_ lie) lie 97
e

CXAXVITIY : Ac /N he) -flie 87
e

CXXXIX H Nie) Ac 97
e

~ (‘.

CXL Ac = he) Ac G7

CALT H CHZDCHZCH3 :me' ag

CALIY H CHZGCGCHzcmeCHZCGGme file 98
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Tabela 55. Dados espectrais de RleH de cromonas, (Tabela

54), em CDC1, e THS como refergncia interna.

-

Deslocamento quimico (T )

H=3. H=8 fige2 OH fieQ Solvente
CXXXVII 4,06 3,74 7,71 -2,70 6,16 cbC1,
CXXXVIIT 4,10 3,36 7,74 - 6,14 coci3
CXXXIX 3,92 3,34 7,66 =3,28 - coCl,
CXL 3,99 2,84 7,68 - - cocl,
CXLI 3,98 3,65 7,66 -3,32 6,11 cDCl,
CXLIT 3,94 3,61 7,77 - 610 CDCl,

Assim, tornou-se possivel propor trés

alternativas estruturais (CXLIII, CXLIV e CXLV) para a

51 B-Bm [

CXLIII ' CXLIV CXLV
0.: deslocamento: paramagnético obser-

vado na banda correspondente ao proton aromatico, revelado
pela comparagao dos espectros de RUNIH da substancia origi

nal e do produto acetilade (3,62 - 3,406=0,22T , Tabela 56),

possibilitou deduzir gue este proton ocupa posigac prto ou
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para em relacdo ao grupo hidroxila. Com base neste argumen-
to, tornou-se possivel afastar a possibilidade estrutural

CXLIV. .

Tabela 56. Comparag3@o dos espectros de Rleﬁ da S1B-Gh 8

S1B-%iiAc, em CDCl, e TS5 como referéncia inter=-

Nae
Deslocamento quimico (T)

H=3 H=8 OH fig=2 Ach
51B=9ii 3,82 3,62 -1,10 7,74 -
S§1B=-Biiac 3,90 3,40 - 7,78 7,58

0,08 0,422 - t,04 -

AT

0 resultado negativo do teste de Gibbs
permitiu afastar a estrutura CXLiII. _

Assim, a estrutura da 513-90i, substan=-
cia nova, foi definida como S5~hidroxi-7,8=-dimetoxi-2-metil-

cromona {CXLVI).

Glile

CALVI
No quadro XIII estdo descritos os prin
cipais caminhos de fragmentacdo da $51B~9F no espectrameire

de massae.



'
H
Iscc

~kLT~

. R o . o B . ' o s
rhe 280 ) sboo -7 1800 (051-1) A Ko 1200 1900 goo 625

Espectro I.V. da 5-hidroxi-7,8-dimetoxi-2-metilcromona (S1B-9M)., em KBr,



=175«

H%J

0

6) ELOH +Nal

’

é

(3 E£0N tNaOH T HEE -

. e s et e,

R

ST < T )

250

00

=
“

Figura 53. Espectro U.V. da 5-hidroxi-7,8-dizetoxi~2-metileromona

(S1B-9M), em meio neutro e com aditivos .,



=176~

(.
= IR A S <o TR R

Ne) < & o o o

v

1oty

!
'
b
1
i

e+
9

BOLL

+.

E#OH%A&“%

I =

it e e o 4 A s iy ottt A o

250

toxi-z-metilcromond

ime

idroxi
S1B-9M), em meio neutro e com adit

V. 1

4, Espectro U

-

igura 5

F

da 5~

1vos,

(



y03
-
=’

PO ..l.a..
zz
S
R N B it

R O R

5
oW

% @ .

A

-hidroxi-7,8-dimetoxi-2-metilcromona (S1B-gM), em meio neutro

da 5

e con zditivos,

Espectro U,V.

s
e

Figura 5



Lo ! ] 1 !
(TS 43 ]
" T T Y Y Y T Y ~—— T "7 7 Y T I 1 T 1 | rm—
'CIOO i [ 1 T R B T [ E T E ‘ T H
.1] . , !
2000 ’ RN
| e memtesngs ek o saepminie o K 4 e , . 7
m[bb‘ ! i s a0 1 ! N u !
5?‘3 i : i
259 : , i ;'KG,O‘CS
1(10 ' i & E L »t’(._,‘o i '
5:0 i i ’ } ;l '
| ! N . tol i
25 8] . 1;'
: [ ‘ ' i
i i Ol H
" ] : U‘ ' 2: }
«\|\:“ # @ l :'_f'
| ’ . . i
; z B |
: 4 H
-3
0O
! !
EY
X _’LC AN :}0 E‘i 51.3 CL 29 ‘Jp_ 19 ':‘
1oy i i L e b i I I ! J\ ) —_— ] I \ e,
we (RN
T i Y T 7 T v IS T 1 T n T T ¥ T T T T
Figure 56, Espectro de RUN"H da 5-hidroxi-7,8-dimctoxi~2-metilcromona (S1B-9M), em meio CDCI3 '
e TMS como referéncia interna, " ‘ .



1 | ) 1 1 [ 4 1] b} ) 1 ] L] 1 ¥ T t 1 Ll L] ¥ 1 [ § 1 E § L ¥ } 1 L 4 14 ¥ + 1 { ‘ R N
]A i ! 14 1) e ! T ! i ! i i "' —;
} t ! : - (B . [ . i
520 400 S o o : TR000 e 00 5 oEr
. 250, 200 ' 150 : 100 L 50 2t
. . >
1CO €0 60 _ 40 - , 20 0
50 ) oI 30 o 20 10 0
25 20 15 - ) . : 10 e 5 0
'.' .
. i v
_ MeO . i 3
N ’ \o
.~ i
tha LA “, é, . \ 1, I "" . » ) . ; : o i ,
‘ i “J\}“ 'Y'Y‘L i“" ‘JI “§ "'ﬂ rs “ "v' Aﬂ”‘" :"?l}‘fi'ly “‘f"f ﬁ‘wr!\" ﬁ‘li’ . \ - I S
o+ ] . S
. |
I §
s ,
r.,! V3, .).E! ) _,“xv.;_il‘.) ;\,‘:" T. ‘_'. N ALY 'v'::.’g,,[li_. ‘&‘-’-.'« y,),}’ " MJ‘, xlr LN ;ﬁ l L I 4 $ '\m J Y ‘nf) hh 4% hl;J\, Ajf}}r,w ’J )
R AR T S R SRR R RAT fo’ ﬁ\ff S'V"“'\ ‘h it IN# “‘ fir “ '*""f‘*""‘ 1{9’
| 3 : i R . . S S . 3 ! \ : X ' : S Y ‘ ! 3 ; Lemeade eeed T ) . ' 1 ’
’ 1 » L] A " ] 1 ! » L S s LS ] ) b 3 ] X [ 2 R [ 1 1 . L ] . 14 L 1 } ya i i ] ——d
2.0 7.6 8.0 5.0 F?.\Jm{ 3) 4.0 r an 3.0 2.0 1.0 . (4]

Figura 57, Espectro de EMN
TS copo referd

H da 5-hidroxi-T7,8-dimetoxi-2-metilcromona (S1B-9M), em CD013 + Do0-e
xeia interna.



! ' % Y ' ' <1
2 !
T T T Y ] 7 ] ! 1 ! I T v )
T T N i ——f B { ' { ) B H . i H
. : ; —>
| b
i .
e . e e e e - .
' :
x
|
{
i -
t
! -
: .
- . o -
% H f N
RN | : iM
& ) H !' v i '
. i 2 i i Y
o 5% )
At ! ,1.‘) I
~ : Y IS
] | !=
: ,
o T .
s Y N i
. . )U‘Af\&'f} . ".
) : A Ll ¥ p /
BATARGEY ! "':, . 1‘.“\\\."\"(\& a2 Vi A . | Togetd
AN A My it '.«\.L v“iy\),«) t*(l."‘“}\
b4 { 1 1 ‘

1

2

Rl S
Lt
”
ERTTIA
PRt W)

derivado acetilado da S-hidroxi~T7,8-dinetoxi-2-metilcrcmona

comng refercnei

Y interna,

-

=081~



100 a ~1d

E ol -

3 l
0 | -
2

)
O
T
=0
—

\
{
_/

!

&0 i J ii \ "

Z MO X Me l
G- | OMa -

é i §
o T ! L —
Po-l ; o0

Z -

3 }

- T 5 i
o ‘E’ tq‘ |
E'ﬂ‘; : / 7 , : F

: f N ‘ s ‘ . :

{a.o b N :
AT 2 T O
E / L i

i h .
' ‘..:.—,u.r'.;f.'."ru ]‘:‘lin‘\:'r.".'i"':!ﬂrq«/rrimj‘]lrrlx-r;!rn!‘.‘lmqm(iluhﬂnfrm;n.‘, - Q

~— AN PR i
B 2 254 ‘ z20Q
ij Ak

Pioura 59, IDspeotro de nassa da S-hidroxi-7,B-dimetoxi-2-metileromona (S1B-9M),



2 -rL

Quadro XIIl. Caminhos principais de fragnhentagdo da S5-nidro- -

xi=7,8~dimetoxi=-2-metilcromona (313-9ii) ‘no

- OH o

pectromecro de massae

88~

m/e‘ 194(8%)

O
m/e

L

- N

@ I
OH
CHQO
M0 ‘ II Me
O

m/e 193(61%)

Me
63(4%)
c0

C“&O
{0

m/e

Il <
Me

135 (4%)

MeO

m/e 221(96%)

®

s 0

co

OH -

A,

m/e 165(5%)
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. H ) .
LI ? Xm
Me O R
e O Me MO Me
OMe OMe
. ®
M~ 236(1002) \s Mo m/e 235(4%)
D
SCH:LCO
V. N CO
7 @
, 9“ OH 0o oy
T
MeO AN vt MeO Me MeO Me
' OMe 0 OMe

GDm/e 207(17%)

l.@o
Meow\m
OMe -
® /e 179(22)

CHq O

o

Me
OMe
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Este material foi identificade  como
uma mistura de sitosterol (CXLVII) e estigmasterol (CXLVIII)
por comparagao direta com amostra autentica, atravds de
cromatografia em camada delgada de silica, ponto de fusdo e

espectronetria né I.Ve (Fige 60)e

i CXLVII

CCXLVIII
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BIOSSINTESE DE PTEROCARFANDS



BICSSINTESE DE BTEROCARE ANUS

Os anéis A e D dos pterocarpanos natu-

rais sao originados yia acetato~malonate e via chiquimate ,
respectivamente. A oxigenag30 nas posigbes 1, 3 e 9 dos pte
rocarpanos esta em perfeito acordo com este Tatce. Oxigena-
goes adicionais decorrem de reactes posteriores.

s constituintes pteroccarganicos da

Swartzia laevicarca, apresentam estas oxigenagOes adicionais.

A incorporacgzo destas fungOes resultam do atague eletrofil

h..:.

co do cation YOH ou seu equivalente bioldgico. Zste atague
&é orientado para as posigdes orto e/ou para gelo grupo hi-
droxila.79 Assim sendo, podemosvconstatar que os pierpcarpz
nos em estudo n3c apresentam andmalia nos padrdes de substi
tuicao.

Segundo Ha::'br.me,lﬂU a fermagZo de pte-
rocarpandides segue O caminho_biossintético: isoflavona
isoflavanona pterocarpano (Juadro AIV).

B8rink e col.SG

sugeriram queas 2'-hi-
droxiflavanonas sao intermedidrias na biossintese de desi=
dropterocarpanos, ocu ainda, gue estes podem ser formados

pela desidratagZo dos 6a-hidroxipterocarpancse.
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Quadro X1V. Provavel caminho biossintético de pterocarpa-

nos 0100

ISCFLAVONA ISOFLAVARNGRA

FTCRUCARKANG
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l.

Se

e

FARTE XFERILENTAL

iaterial e fiétodos

Fara separagOes em cromatografia em coluna utilizou-se
silica herck Kieselgel 0,05-U,20 mm e para cromatogra-~
fia em camada delgada analitica silica lierck ﬁieselgal‘

G e H (Tipo 6G).

(s pontos de fusao foram determinados usando microsco=-

pio de aquecimento segundo Kofler e nao foram corridi-

dose

Cs espectros no ultravioleta foram obtidos em espectrg

metro ferkin-Zlmer, wmodelo 402, existentc na UeFeleRede.

Cs espectrus foram registrados em meio neutro (ZtGH) e

com aditivos.

Cs aditivos utilizados est@o relacionados a seguir:

a) 1 a 2 gotas de soluc2o aquosa de NalH 20%.

b) solugao de HCl concentrado (Juantidade suficiente pa
ra neutralizar a solugao anterior).

c) acetato de sddio anidro.

d) acetato de sddio + &cido bdrico.s

e) solugio etandlica de AlCl..

Us espectrcs no infravermelho foram registrados em es=

pectrofotametro Faerkin-Zlmer, modelo 257, existente na

UeFeReRede Os espectros forem registrades em pastilhas

de K3xe.
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Cs esper:-. f igé wassa foram registrados em espectrone-
tro da Varlam, ;odelo CH=5, existente no Nlcleo de Fes
qQuisas em rrodutos Naturais, UeFeReJs, por cortesia do
Frof. Faul lie Baker.

Os espm::,:cs ‘de RiinY

H a 60 iHz foram registrados em es
pectrometro da Varian, quelo T-60, existente na U.FeRe.
Rede L i .2ntros de RaN*H a 100 mHz foram registrados
em espe*:“’g%ir§~da Varian, modelo XL-1GO0, existente
no Nic?+-~ e Fesquisas em Frodutos Naturais, UeFeReJs,

por cortesia do Frof. Faul fi. Baker. Foram utilizados
como solvenfés CDCl3 e CSDSN' Us deslocamentos quimi-
cos fczem -anotados em unidades (ppm) e TS foi usado
como referencia interna. As constantes de acoplamento

(J) foram dados em Hz.

Os espectros de Rmml3c foram obtidos em espectrometros
da Varian, modelo XL-1G0 ou CFT-20, existentes no Li-
cleo de Hwﬁnﬁisas em Frodutos Naturais, U.FeR«Je, for
cortesia do Frofe. Faul [ie dakere. Foram utilizados como

solventes CDC1 (CDS)ZCG‘ Cs deslocamentos quimicos

5 €
foram anctados em unidades (ppm) e foi utilizado TiiS

A - -
cnmo .referancia internae.

As curves u -dispersio otica rotatoria foram registra-
dos em espectropolarimetro Cary-60, existente no Insti
tuto de Quimica da UeSeFs, por cortesia dos Profs. liar

den A. Alvarenga e [liassayoshi Yoshidae.

Adoiotene nara criterios de pureza nitidez do ponto de
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Lt .
fusao e obtencdo de uma mancha dnica por cromatografia
em camada delgada de silica. |
Identificagao por comparacgZo direta com amostra autén-
tica envolveu ponto de fusdo mixto, cromatografia em
camada delgada de silica em vArios sistemas de solven-

tes e espectros de RMNIH e de massae.

Os testes de Gibbs, para verificagdo da auséncia. - de
substituinte em posig3o gégg a uma hidroxila fendlica,
foram realizados pelo processoc de cromatografia em ca=
mada delgada de silica,. onde utilizou-se como revela-
dor o reagente de Gibbs, preparado com 2,6-dicleoroben=
zoquinonacloroimida e piridina e solugao tamp3o de bo-

rato (pH 9, 2)0
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ISCLAENTO DOS CONSTITUINTES DA Swartzia laevicarpa

0 material usado para estudo foi co=-
letado e o extrato preparado pela equipe do Instituto Hacig

nal de Fesquisas da Amazonia (ILFA)e.

Dos 11 kg de madeira da Swartzia lae-

vicarpa foi obtido o extrato etandlico que, apos destilag5§
do solvente, forneceu 226g de materiale tste material foi
adsorvido em silica gel, colocado em funil de separagao de
1600 ml e eluido exaustivamente com éter de petrdleo, com
benzeno, com clorofdrmio, com acetato de etila e, finalmen-
te, com metanol (Esquema I).

Obteve-cse 5 fragOes codificadas como:

EEF = Eluato éter de petfoleo
EB = Eluato benzénico
EC = Eluato clorofdrmico

EAE = Fluato acetato de etila

Efi Eluato metandlico
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CROIIATUGRAFIA Eli COLUNA DE SILICA DG ELUATG
BENZENICO (EB)

0 etvato benzenico, apds secagem (20g),
foi submetido a crometografia em coluna de silica (60Gg). A
cromatografia foi desenvolvida com clorofdérmio e clorofdr -

mio + metanol, nas seguintes proporgoes:

Solvente _ Fragbas
Cloroformio 3 1 - 63
Clorofdrmic + metanol{95:5) B 64 ~ 106
Cloroformio + metanol(9:1) | 107 - 156
Clorofdrmio + metanol{B8:2) 157 - 268

- 331

lietanol 269

Foram coletadas fragGes de 250 ml. Cro
matografia em camada delgada de silica permitiu reuni-las em

varios grupos (Tabela 57).



«192=~

Tabela 57« Fracgoes Fromatogréficas e substancias isoladas

-~ . — ~ - -
do eluato benzenicc (£B) de Swartzia laevicare

LN

pa.
Fragoes combinadas Substancias iscladas
1 -3 : — -
4 =5 -
6 S1l8=1fi
7 S13=4ii
‘B =~ 10 ‘ 518~-5ii
1l - 18 -
19 | 5183 -
20 = 25 . . 913~3ii
| S13-90
26 = 36 ) S1E =60
S1B=7{i
518=2i
37 - 39 S18=2i
40 - 52 -
53 = 59 ' -
60 - 68 S1B3=8hi
69 - 73 , . -
74 -~ 106 . -

107~ 127 -
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ElaboragSo das fragoess:

Fragdo 6e

EN

» . ~
Apos destilagac do solvente desta fra
g30, observou=se formag@ic de um sdlido amarelo (25 mg) que,
» . [ 4 .
apos lavagens sucessivas com eter de petroleo a frio, forng

ceu uma substincia que foi denominada de S51B-1fi (15 mg)e

Fragao 7.

Esta fragd8o apresentou-se comoc um sg=
lido amarelo (15 mg) que, apds tratsamentos com benzenc+éter
de petrolec, forneceu cristais bastante impuros. Recristali
zaggo em mgtanol forneceu uma substancia que foi dencminada

S18=46i (5 mg)e

Fragao 8 - 10.

0 sélido amarelado (4C mg), obtido. a=-
pés destilagZo do solvente desta fragao, revelou por croma=
tografia em camada delgada de silica (cloroférmioc + benzeno

7:3) a presenca de duas substancias.

Este material foi submetido ncvamente
a cromatografia em ccluna de silica, empregando-se para ely
icSo cloroférmio + benzeno (8:2). Foram coletadas 20 fragges
de 15 ml e reunidas, conforme-descrito na Tabela 58, com ba
se na analise comparativa por cromatografia em cemada delga

da de silica.
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Tabela 58. C(romatografia em coluna de silica da fragao

8 - lgo
Fragoes combinadas Substancias isoladas
1 -6 -
7 = 20 S1B=50i

As fragbes reunides (7 =2G), apds des
tilag2o do solvente e recristalizagio em benzeno, forneceu

a S18~5i (12 mg)e

Fragao 19.

Esta frag3o, apds recristalizagfo em
éter de petrdlso, forneceu a S18+3f (1,2g).
Fragdo 20 - 25.

0 material desta Fraé%o apresentoU-se
como um.sélido (1,2g) apods evporagd@o do solvente. Cromato -
grafia em camada delgada de silica revelou a .presenga de
duas substincias.

Este material foi submetido a cromatg
grafia em coluna de silica, utilizahdo-se clorofdrmic como
eluente. Colstou-se 52 fragdes de 15 ml. ApOos analise por
cromatografia em cémada delgada de silica, estas foram reu-

nidas (Tabela 59).
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Tabela 59« Cromatografia em coluna de silica da frag3o

A 20 -25.
Fragbes combinadas , Substancias isocladas
1 -5 -
6 = 16 51B8=-8M
17 - 52 ‘ 51Bw3ii
Apos destilagdo do solvente das fra =
goes reunidas 6 - 16, formou-se um solido branco (26 mg)

que foi recristalizado em metanol, fornecendo uma substan -
cia codificada como S18-9K (18 mg).
0 material das fragoes reunidas 17 =

52, apreseniou-se como um sdlido branco (500 mg). Recrista-

lizag3o em éter de petrdleo originou a 513-3 (450 mg).

Fragao 26 - 36.

Cromatografia em camada delgada des=-
ta fragao revelou mais de duas substancias. Coluna cromato-
grafica, utilizando-se como 'eluente uma mistura de clorofor
mio + metanol (9822), forneceu 118 fragdes de 15 ml cada u-
ma. E£stas fragoes foram reunidas apos comparagéo LOT croma=-
tografia em camada delgada de silica (Tabela 60, Isquema I1).

As fracOes reunidas 51 =52 fToram sub-
metidas a cromatografia em coluna, usando-se para eluigao

cloroformic. Foram coletadas 82 fragﬁeé de 15 ml cada uma.
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Tabela 60e. Cromatografia em coluna de silicé da fragao

20 « 36.
Fragoes combinadas Substancias isoladas
51 - 82 K+L +6 + N
§3 = 118 ' i + impureza

Cromatografia em camada delgada de gilica permitiu reunir

estas fracOes em trés grupos (Tabela 61).

Tabela 61l Cromatografia em coluna de silica da frzgdo 51-

82 obtida da coluna da fragac 26 =~ 36.

FragSes combinadas Sunstancias isoladas
l - 29 K+ L

30 - 50 | K

51 - 83 i+ K

A fragBo 1 = 29 (50 mg) foi dissolvi-

. ’ >
da =m benzeno com aguecimento brando, ate completa dissolu=-
¢do do sdlido branco formado. Apos resfriamento, cristali -

zou~-se uma substancia (L) que foi deniminada 3518-74i (20mg).
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Id ~ ’ . ~ i
A égua m3e apds adig3o de &ter de petrdleo forneceu cristais

de outra substancia (K), que recebeu a denominagZo 513=6
(10 mg)e

0 solido da fragdo 3G - 50 foi recris-
talizado em benzeno + éter de petroleo, fornecendo mais S513-
66 (15 mg)e

A fragao 51 =83 foi recristalizada em
benzeno + acstona, fornecendo a substéncia i, que foi denomi
nada 518-2fi (20 mg). Cromatografia em camada delgaaa da agua
mae desta fragaoc revelou a presenga da 513-20l e .uma outra
substdncia. A pequena quantidade de material impossibilitou
trabalho adicional visando isolamento da outra substanciae

0 precipitado da fragaoc 63 ~-118 (Tabe-
la 6C) foi dissolvido em benzeno + acetona com aquecimentc.-
apos resfriamento em temperatura ambiente, ocorreu cristali-
zagho de um material branco (i), que foi identificado como

518=2ii (50 mg)e

Fragao 37 - 39.

0 sbélido escuro (180 mg), obtido apds
destilagao do solvente, foi dissolvido em benzeno + acetona,
com aquecimento brandb. Apds resfriamento, ocorreu formagado
de um precipitado que foi separado por filtragZo e lavado
com benzeno. A substancia isolada (120 mg) foi identificada

como SlB~2Mie
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Fragdo 60 = 68
0 espectro ni l.V. deste material re-
velou presenca de impurezas, contendo 4cido orginico. Este

material foi submetido a processo quimico (Esquema III}s Es

ta fragdo dissolvida em cloroférmic e tratada com NaHCG;5%,
obtendo-se uma fase aquosa (fl) e uma fase cloroférmica(Fl).
A fase clorofdrmica (Fl) foi tratada com uma solugdo . de
NaOH 3%, obtendo=-se novamente uma fase aquosa (f2)~e uma fa.
se cloroférmica(Fz). A fase claroformica (Fz) foi lavada va
rias vezes com dgua destilada, szca com sulfato de sédio a-
nidro e destilada sob vacuo, fornecendo um s6lido branco
(Sl), que foi recristalizado em &ter de petrdleoc. A Tase a=
quosa (fz) foi acidificada com HC1l concentrado e extraido
com cloroformioe. A fase clorofdérmica foi submetida a lava-
gens com Adgua destilada, seca com sulfato de sddio anidro e
destilada sob vécuo, obtendo-se um s6lido branco (825. Com=

paragdo de 5, com 52, por cromatografia em camada delgada

de silica, permitiu reunir oa dois sdlidos. Estes ._sGlidos
reunidos, apos recristalizagdo em éter de petroleo, fornecg
ram uma substincia que foi codificada como’ S1B-8M.( 40 mg )e

0 4cido (RCOOH) nZ3o foi identificadoe



Esquema I, Fracionamento cromatografico do extrato etamdlico
da Swartzia laevicarypa.

Swartzia laevicarpa

nadeira (11,0 kg)

Extrato etanolico
(226,0.g)

1, Extragd@o com EtOH
2. Concentragao

Adsorgdio em silica gel

1,Eluigdo ¢/
éter de petro
leo

la.Destilagdo

EEP (5 g)

2.Eluigdo ¢/ ben
. zeno
2a,Destilacao

EB(20 g)

3,Eluicdo ¢/
clorof drmio
3a.,Destilagdo

EC(40 g)

4 ,Eluigdo ¢/
acetato de eti
la

4a.Destilacgao

5.Eluicio ¢/
metanol
S5a,Destila—

G20

EM(20 g)




Esquema II.

Fragdo 26-36

1. Coluna cromatografica
2. Placa cromatografica

Petrdleo

S1B-6M

Separacfo das subst@ncias da frag8io 26-36,

Fr 83-118 .

Rec, ¢/ Bz + acetona’

S1B-2NM

SlB— N-}-N

Fri-_50 Fr 51-82

1.Coluna cromatografica
2.Placa ’

Fr 1-29 Fr 30-50 Fr 51.-8ﬂ

Rec| ¢/ éter Rec. c¢/ Bz + éter  Rec. c¢/Bz + acetona .

‘de | Petrdleo de| Petrdleo

=1B-6M 51B-21
S1B-TM Lgua nmde
Rec.| ¢/ Bz « éter de

Impureza

-002Z~-
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Esquema III. Analise quimica da fragdo 60 - 68,

-~

Fragdo 6G/68

le CHCIS

2 NchcS

Fase CHClS(Fl)

le Exte c/ NaGH 3%

Fase HZD(fl)

1. HCl CONCe

2. Exte coOm

CHCl,
e
Fase CHClS(Fz) Fase st(fz) _ 1
| ~[ase CHcl (F, )] [Fase Halbl(fy)
1, Lave c/ H,0 |1eHClconcs —
le Lave ¢/ H, 0
2. Sece ¢/ Na, 50 2.Exte ¢/
2 4 2. Sec. c/ La,30
3. Destilagao CHC1 ., * ¢ 2704
. 3. Destilagao
veutr o) - -
lieutros(s,) RCGGH

Fase CHC13(F3)

1. Lave cf H,0

2. Sece ¢/ ta, S0,

3. Destilagao

Substancia(sz)

Fase HZU(fE)
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2,8=-Dihidroxi=3,9,10-trimetoxipterocarpano (S1B8=2fi).
Cristais incolores (benzeno + acetona),. pef. 126-127°C.

KBr
1.v.7>méx.(cm'1): 3420, 2940, 1620, 16106, 149G, 1465,
14406, 13585, 1330, 1270, 1165, 113G, 110G,
1070, 1040, 980 , 840, 810,  70C.

EtGH
UeVe Amax (nm): 207, 360 (& resp. 28718, 692G)"

EtCH+NalH

max (nm): 226, 3106 (€ resp. 26256, 13SG3C)
AEtCl‘i-&-NaU}'i +HCl
max (nm): 212, 306G (€ respe 31140, 12455)

--Rhwlﬁ(30213,t): 6,14(s)3H(Che); 6,060(s)3iH{Lie); 6,LL=6,70
(m)2H(H-6ax e H-6a); 5,8L(dd,J=3,5 e 1C,0Hz).
1H(H=6eq); 4,6G(s)1H(CH); 4,50(d,3=6,0Hz)1H
(H=11a); 3,5C(s)LIH(H=4); 3,4C(s)1H(H=7);
2,92(s)ibE(H=1).

Eolfie,m/e(3)s *346(200), 345(9), 331(90), 316(11),
303(3), 104(14), 179(8), 177(5),
173(6), 156(11), 149(6).
DOR(IeGH, 33G-23Cnm, c= lmg/25ml)? (4], 63, Bﬂzzu 4166
(o]
[ﬂam +201, [ﬂzus 0y [?]300 =256,
[ﬂzes -132, [@]270 -193, [91260 249,

Eﬂ250~311, [@.., -602, @, ., -s37
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2,6-Diacetoxi=3,9, 10=trinetoxipterocarpano (S513-2FAc).

~

A S1B-2i (120 mg) foi tratada com uma
mistura de anidrido acético (2,0 ml) e piridina seca (2,0
ml), e aquccida em banho maria até compléta dissolugadoce. A
mistura foi deixada em repousoc a temperatura ambiente por
un dia. Fassado esse periodo, juntou-se dgua gclada, for-
mahdo=-se un proecipitado brancoe. Cxtraiu-se com clorofdérmio
bor vdrias vezes. A soluc@o clorofdrmica fci lavada com a-
cido cloridrico a 10% até eliminagdo de toda piridina e a
segulr com dgua destiladae. A solugao foi -seca com sulfato
de sédio anidro e destilado sob vAcuos U residuo sdlido
(128 mg) foi filtrado em silica e recristalizada em  eter

de petrélec, fornecendo a S13-2idc (90 my)e

Cristais incolores, pef. 115-117°¢

Rmmln(00313,t): 7,70(s)6H(2xGCGe); 6,17(s)3H(Lle); 6,14
(s)3H(ckie); 6,03(s)3H(Cle); 6,00=6,70(m)
2H(H=6ax e H-6a); 5,8U(m)LH(H-6eq); 4,45
(d,3=6,0Hz)1H(H~-11a); 3,43(s)1lh(H=4);
3,25(s)1H(H-7); 2,75(3)1H(H-1).
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21,5',6-Trihidroxi-3',4',7-trimetoxiisoflavana (SlB-ZMHZ).

Numa suspensd@io de Fd/10%C (50 mg) em
acido acético glacial (5 ml) passou-se corrente de Hy du-
rante 5 minutos, sob agitagd@o. Em seguida juntou-se a S5183=-
2t (20 mg) dissolvida em CHC1 +fieOH (2 m1) e continuou-se
passando H2, acompanhando a reagdo por cromatografia em ca
mada delgada de siiica (solvente:.CHCls). A eliminagdo do
catalizador foi feita por filtrag%olem coluna de silica. A
pbs destilag3o do solvente, juntou-se dgua e extraiu-se te
tracloreto de carbono. Zsta solugac fol lavada e seca com
sulfato de sddic anidroe { residuo sélido foi recristaliza
do em benzeno, fornecendo a Sla-2mH2 + 510-26 (15 mg). Fe=-
quena quantidade de SanZhHZ pura foi obtida através cro-
matografia em coluna, usando-ze conho eluente CHC13+ fvelt

(9832)0

Cristais incolores, peTe 216-212°Ce

RUHEH(CDEL 5, T) ¢ 7,09 (d, =4, LHZ)2H(H-4) 5 6,10-6,40(m) 10 (1=3);
5,72(m)2H(KH-2); 6,16(s)3H(Cie); 6,05(s)3H
(Clie); 6,06 (s)3H(Clie); 4,51(s)1n(cH); 4,70
(s)1H(OH); 4,60(s)1H(GH); 3,60 (s)1H(ii-8);
3,36(s)1t(H=2); 2,54(s)1H(11~-5)+ Estes dados
espectrais resultam da interpretagao do es-
pectro de thlH da mistura de 310=20 + 31ld=-

2[““2 .



Eelile,m/e(#) 2 0¥348(10C),
182(31),
165(22),
137(8),

«205=-

196(65), 195(15),
161(10), 167(7),
153(64), 152(11),
123(4) .

183(86),
166(25),
151(s),
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2,8-Dihidroxi=-3,S~dimetoxipterocarpano (S18-6Mi).

Cristais incolores, (benzeno+éter de petrdleo), p.f.178-186°C.
‘0 KBr
IeVeVnax(cn™t): 3480, 2940, 1630, 16G0, 159G, 1495,
1445, 1375, 1330, 1265, 1215, 1165,
1150, 1085, 1026, 975, 93G,  86C,

840,  78C.
EtCH
UeVey )max (nm): 209, 3G4- (€ resp. 37268, 11660)
E+OH+Na0H ,
Amax (nm): 238, 323 (£ resp. 40448, 29368)

EtCH+NaCH+HCl . ,
}max (nm): 212, 304 (£ resp. 38552, 14220)

Rule(00013,T:):‘6,15(5)3H(GWe); 6,14 (s)3H(ClLe); 6,10—6,7é(m)
| 2H(H-6ax e H-6a); 5,78(dd,3=3,5 e 1U,0Hz)1H
(H=-6eq); 5,76(s)1H(CH); 5;74(5)1H(0H);4,58
(d, J=6,0Hz)1H(H~11a); 3,49(s)2H(l-4 e H=10);
3,15(s)1H(H=7); 2,95(s)1H(H=1]0

Edie,n/e(%)s 0*316(100), 315(%), 301(su), 177(%),
164(28), 149(15), 121(6).
DGR (fieBH, 340~230nm,.c=lmg/25m1): (8], ,, +128, 8], +316
[§]320 #9173, [é]SlU +410, [é]sna
[§]305 -1580, EQ]SDU ~2654, Gi]zgo ~1706,

[@]270 -884, [§]ésu 2654, [¢),, +569.

o
-
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2,B-Diacetoxi~3,9~dimetilpterccarpano (SleEMAc).

Acetilacdo da S51B-6M (20 mg) com uma
mistura de anidrido acético (1,0 ml) e piridina (1,0 ml),
segundo técnica descrita anteriormente, forneceu 315-GMAc

que foi recristalizado em benzenoe.

Cristais incolores (15 mg), pefe 154=166°C.

meln(coc13,Ti): 7,7G(s)6H(2xGC0ke); 6,17(s)3iH{Cie); 6,16
(s)3H(Ciie); 6,1U=6,70(m)2H{li~Eax e ii-6a);
5,77(m)1H(H~6eq); 4,52{(d,I=6,CHz}1H(H-11a);
3,44(s)2H(H=4 e HQlc); 3,01 (s)1H(R=7); 2,80
(s)1H(H=1). |
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B-Hidroxi-S,d,9,lU-tetrametoXipterocarpano (518-710i).

L

‘Cristais incolores (benzeno+éter de petrdleo), p.f.196-198°C
K3r
I.Ve, Y max(en™t): 3440, 2910, 16GL, 151G, 1436, 1370,
1330, 1210, 1190, 111G, 1670, 1Clo,
920, 880, BlG,  70S.

EtOH
UsVoe, }max (nm)s 232, 298 (£ resp. 34560, 11520C)
}EtUH+ﬂaUH

max (nm): 274, 315 (§ resp. 183560, 20160)
EtCH+alH+HCL
/lmax (nm): 232, 29&{fresp. 37440, &28L)

thlH(CDC1 Tt ): 6,14(s)3i{Cie); 6,14(s)3i(Lie); G,08(s)3H

39
6,01(s)3H(Che); 6,10=6,65(m)2H(ii-cax e fi-
6a); 5,54(dd,3=4;o e 1G,C0Hz)1H(H-6eq);
4,55(s)1H(CH) ; 4,52(d,3=a,on)1H(H-11a);
3,40(s)1H(H=7); 3,34(d,J=8,51z)1lh(H=~2);

2,73(d,3=8,5Hz)1lh(H=1).

Eolie,m/e(%): t¥3so(a00), 359(4), 345(46), 330(7),
313(12), 207(16), 19%4(4), 191(2),
179(6), 177(2), 149(4).

DGR (lieQH, SSD-ZAUnm, c:2m9/25ml): [&}330 +18L, [QJSZU +288,
(8],  .a24, [¢ﬂ3u4 o® [¢], . -1ec, (8], -612,

[§ﬂ280 -936, [é]zﬁo ~1440, [é]zas‘-zzau.

310
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B=Acetoxi=3,4,9,10~tetrametoxipterocarpano (51B-7HAc).

Acetilag@o da S1B-7 (206 mg), com uma
mistura de anidridé acético (1,0 ml) e piridina seca (1,0
ml), segundo técnica j& descrita anteriormente, forneceu a

$1B=-7iiAc, que foi recristalizada em éter de petrdlead.

Cristais incolores (18 mg), p.f.192-19408.

RleH(CDCIS,Ti): 7,01(s)3H(ccome); s,pu(s)zn(aae); 6,04 (s)
st{okie); 6,08(s)3H{(Cle); 6,12(s)3H(CLe);
6,10-6,70(n)2H(H-6ax e H=6a); 5,62 (m)1H
(H-Geq);-4,SC(d,J=6,UHz)lH(H-lla); 3,25
(d,J3=8,5Hz)1H(H=2); 3,21(s)lii(iH=7); 2,65
(dy3=8,5Hz)1H(H=1)
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2,8-Dihidroxi-3,4,9, 16-tetrametoxipterocarpano (s15-8h).

‘Cristais incolores (hexano), p.f.188-139C°%¢,

KBr
I-V-.")nmX(cm'l)z 3470, 2930, 1615, 160L, 1510, 1485,

146G, 1380, 136G, 1280, 119G, 1175,

lc6G6, 1040, 985, 940, 815, 830,
78C.
EtOH
UeVey, }nmx (nm): 225, 297 (€ respe. 24816, 127&4)

EtOH+NaGH

Kmax (nm)2 241, 367 (§ resp. 255560, 3GLE)
EtCH+KaCH+HCl

;Amax {(nm): 225, 297 (f resp. 25560, 10523)

Rmmln(00313;’t): 6,13(3)3H(dme); 6,08(s)3H(Cie); 6,02 (s)3i
| (iie); 6,00(s)3H(Chie); 6,10-6,76(m)2H(1i-6ax
e H=6a); 5,67(dd,J=3,5 e 10,Ciz)1H(H=0eq);
4;45=4;65(m)3H(2x0H e H=1la); 3,4C(s)1H
(H=7); 3,10(s)1H(H-1).

Eelle,m/e(%): ti*376(100), 375(9), 361(65), 346(16),
331(14), 207(3), 154(21), 179(1z),
177(2), 149(5).

DGR(fieUH, 330-230nm, c=lmg/25ml)s [¢]53U +413, [éqszu +526,

[8] . .ae4, [?]307 a®, [9]

- 687
310 17567,

360
[6],,, -1428, [8], 4678, (8], 1052,

[§]2su ~;6L6,[§9240 -3835, [ngso 4173,
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2,8-diacetoxi=3,4,9,10~tetrametoxipterocarpanc (31B-BMACc).

AcétilacZo da 3518-8M (20 mg), com ani-
drido acético (1,0 ml) e piridina seca (1,0 ml), segundo tég
nica usual, forneceu a S1B-8MAc (16 mg), que foi recristali

zado em hexanocs
Cristais incolores, p.f.lSS-lBGDC.

RleH(CDCls,’t):'7,64(3)3H(LCChe); 7,62 (s)3H(LCLie); 6,14(s)
3H(Chke); 6,08(5)6Hccme); 6,02 (s)3H(Lie);
6,10-6,70(n)2H(H-6ax e H-6a); 5,62(dd,3=3,5
e 1G,0Hz)1H(H~6eq); 4,46(d,I=6,0Hz)1H(H=-11a);
3,30(9)1H(H-7); 2,95(s)1H(H=1).

Eolle,m/e(35): m¥460(20C), 430(15), 418(88){‘ 366(13),
376(89), 361(65), 346{(18), 331(11),
207(4), 194(11), 179(8).
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*

5-Cloro-8~hidroxi-6-metoxie3~metilisocumarina (313-1fi).

Cristais levemnente amarelados, p.F.155-157°C (éter de petrd-

~

leo).
Teste de Gibbs: negativo.
KBr
I.V.;Jmax(cm-l): 2980, 16680, 1640, 16G0, 1565, 1475,
1380, 1320, 1245, 1216, 1175, 111G,
16806, 9%0, 960, 840, 830, 795,
780G, 760,

EtiLH

UsVe, Amax (nm): 245, 265, 281i (& respe 21120, 57060, 2160)
EtGH+NaGH '

Amax (nm): 239, 275, 25Ci (& resp. 16320, 0480, 3360)

EtUH+.1'\lCl3

/lmax (nm): 240G, 266, 274 (€ resp. 16806, 8480, 6720)
EtOH+iialAc /lEtDH+HaCAC+HSBDS
e .

A max

max : : inalteragao

Rmmlu(cac13;1:):'7,7o(d,3=1,on)3H(me-3); 6,04 (s)3H(Che-5);
3,47(s)1H(H=7); 3,34(q,3=1,0Hz)1H(11=4);

-1,23(s)1H(CH).

Eofie,m/e(#): B*240(100), 225(11), 216(5), 205(34),
195(11), 197(12), 177(2), 175(4),

169(42) .
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5-Cloro-B-acetoxi-6-metoxi-3-metilisocumarina (518-1fiAc).

-

A S13-1M (12 mg), foi tratada com uma
mistura de anidrido acético (C,5.ml) e piridina seca (G,5ml)
e deixada em repouso por uma noite a temperaiura ambiente.

A seguir juntou-se agua gelada e extraiu-se com clorofdérmioe
A solugBo cloroformica foi lavada com &cido cloridrico a
10%, depois com agua destilada e épés seca com sulfato de
s6dio anidro. Destilagdo & vacuo do clorofdérmio forneceu a

S18-1fiAc (15 mg), que foi recristalizado em benzeno.

Cristais incolores em forma de agulha, pefe 125-127°¢C.

Rmmln(coc13_,'t'): 7,70(s)3H{GC0Re); 7,55(s1)3H(le=3); 5,96(s)
3H(OMe); 3,25(s1)1i(i=1); 3,20(s)21ii(H=7)
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7-Cloro-8-hidroxi-6-metoxi-3-metilisocumarina (S13=4M).

Cristais levemente amarelados, p.f.163-165°c,
(metanol+benzeno).

Teste de Gibbs: positivo
KBr

I.v.,“)max(cm‘l)= 2920, 1595, 1650, 1600, 1570, 1470,
1440, 1380, 1385, 1270, 1230, 121G,
1170, 1605, 9%0, 97C,  &3G, 790,
780, 710.

RIGN H(CDle,T:). 7,oa(s)3;(me), 6, cs(s)su(ume), 3,44 (s)1H
(H=5); 3,36(q,J3=1, OHz)1H(H=4 )

Eolie,m/e(%): M*240(200), 225(11), 210(s), 265(84),
195(11), 197(12), 177(2), 175(4),
169(42)
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8-Hidroxi-3,5-dimetil=3,4-dihidroisocumarina (S1B-5M).

Cristals incolores, p.f.125v127oc, (benzeno) .

Lit.103 196-127%%.

RleH(CDc13,1r): 8,46 (d,3=6,0Hz)3H (fle=3); 7,81 (s)3H (iie=5) ;
7,28(dd,3=17,0 e 11,GHz)1i(li-4ax); 7,07
(dd,3=17,0G e 4,BHz)1i(H=-4eq); 5,14~5,50
(m)1H(H=3); 3,19(d,3=8,5H2)1H(H-7); 2,74
(d,1=8,5Kz)1H(H=6).

Eolie,n/e{5): @*152(200), 163(3c), 145(21), 148(59),
135(13), 121(8).
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S-Hidroxi-7,8-dimetoxi-2-metilcromona (515-90).

»

Cristais incolores, pefe202-263°C, (lieCH).

KBr
I-Vo{gnnndcm"l)z 2990, 1675, 1636, 160G, 1580, 1485,
1445, 1375, 131G, 1240, 116G, 119G,
1ic0, 998G, 83G, 7506, 710,

EtCH

UeVe, }max (nm)s: 242, 259, 2560 ( € respe. 118CC, 485G, 3770)
EtGH+NaGH

/Lwax (nm): 253, 265, 295 ( £ respe. 10836, 6260, 5152)
EtOH+ALEL

/{max (nm): 239, 268, 282 (€ resp. 12960, 5500, 354C)

/{LtDHHvaUAC AEtOHH\IaUAc-»HSBUz

max e max : inaltesragao

RmN1H(CDc13,‘t) 7,74(s1)3H(ie-2); 6,C6(s)3H(Cie); 5,05(s)
3H(clie); 3,82(s1)iH(k=3); 3,562(s)1k(H=5);
~1,10(s) 1K (CH).

Eelie,m/e(%): m*235(100), 235(4), 221(96), 207(17),
193(61), 179(2), 165(5), 153(4),
148(16), 155(4)
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S5-Acetoxi=7,B-dimetoxi-2-metilcromona (51B-9MAc).

-

‘Acetilagdo da S1B-9% (15 mg) com uma
mistura de anidrido acético (0,5 ml) e piridina seca (0,5
ml) segundo técnica ja dascrita, forneceu 513-9MAc apds re

cristalizagao =m MelH.

Cristais incolores (10 mg), p.f.195-197°¢C.

RINH(CDC1,4, T )2 7,78(s1)3H(ie-2); 7,58(s)3H(0CCie); 6,04(s)
3H(Glie) ; 6,14 (s)3H(Cle); 3,90(s1)1H(R=3);
3,40(s)1H(H=6)
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Sitosterol e estigmasterol (S1B-3M).

Cristais incolores, p.%.134-136°c.

KBr
I.V.,Q max(cn~1): 3406, 2930, 2860, 1640, 145G,
1066, 1025, 976, 96G, 640,

740«

1370,
8G0, -



RESUDNO

Do eluato benzénico do extrato etand-

lico do tronco da espécie amazdnica 3wartzia lasvicarpa (Le

guninosae-Caesalpinioideae), foram isoladas 1lC substanciase
2 esterdis: sitosterpl + estigmasterol (SiB=3M); 1 dihidro=-
isocumarina: B-hidroxi=3,5=dimetil-3,4~dihidroisocunarina
(S1B=5M); 2 isocumarinas: S5=cloro=g-hidroxi-6-metoxi=3-me =
tilisocumarina (SiB=1M) e 7-cloro==nidroxi=c=metoxi=3=mne =
tilisocumarina (S18=4M1); 1 cromona: S5-hidroxi=7,0-dimeioxi=
2-petilcromona {S13~8L) e 4 pierocarpanos: (6a5,11a3)=2,0=-
dihidroxi~-3,9,10~-trimetoxipterocarpano (313-2), (6a3,11a3)
=2,8=dihidroxi=3y9-dimetoxipterccarpana{3156~566i), (6a3,11a3)
«8-hidroxi-3,4,9,l0-tetranetoxipterocarpano (513=7), (GaS,
11a5)=2,8=dihidroxi~3,4,8,1l0-tetrameloxipterocaryanc (513-
BIi) o

Destas 10 substincias, 7 s3c dascri -
tas pela primeira vez (513-1@, $13-2(i, 31B=4f, S518-6h, 516-
76, 518-8(i e 510=9(i)s As outras trés substinciass restantes
foram previamente isoladas de outras plantas.

A elucidagZo das estruturas destas
substancias envolveram dados espectreis e preparagac de de=

rivadose



ABSTRACT

Ten compounds were isolated from the

EtOH extract of the trunk wood of Swartzia laevicarpa (Le-

guninosae~Caesalpinioideae), collected in the Amazonas ba=-
sine. Two steroids: sitosterol + stigmasterol (S13-3[i); one
dihydroisocounarin: 8-hydrxy-3,S-dimethyl-S,dudihydroiso-
counarin (S13=5[i); two isocodmarins: 5-chloro=8=hydroxy=o=
methoxy=3=methylisocoumarin ($1B-1fi) and 7-chlore=8=-hydro=-
xy=G=methoxy=3=methylisocoumarin (515=40i); one chromone:
Sehydroxy=7,8=dimethoxy=2=methylchromone (313~90.); four
pterocarpanoids: (ﬁaS,llaS)-Z,8—¢ihydroxy-3,9,1G-trimetho~
'xypterocarpan (51B-2f), (6aS,1la3)=2,8-dihydroxy~3,9-dine=
thoxypterocarpan {(513-6l1), (6a5,lla3)-8-hydroxy=3,4,5,16=-
tetramethoxyptierocarpan (S13-7M) and (6a3,11a3)-2,6-~dihy=- '
droxy—S,A,9,lﬁ-tétramethoxypteroqarpan (313-§m).

Seven of these compounds are new
(51B=1M, 513=20i, 31B-4li, S13-6i, 513=7i, S13-8f and 313=5i)e
The othaers were isolated‘previously from others plantse

The structures were elucidated on

the basis of spectral data and chemical transformations.
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