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| NTRODUGAO

Na hora em que a Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro ¢é colhida para fundar um canpus avanca-
do na Anmmz6nia, vale a pena lembrar que a sua equipe de
quim cos organicos se ocupa desde 1966 por pesquisas Vi-
sando o0 esclarecinmento da constituicdo quimca de espé-
cies arboreas daquela vasta regido. Tal trabalho trans-
cende os limtes dos aspectos utilitarios que ele, evi-
dentenmente também encerra contribuindo para o adestramen-
to dos professores em uma disciplina de consideravel im
pacto na vida noderna em geral. Assim denonstra a pre-
sente tese, mis um vez, que a fitoquirmca, especialnmen-
te quando aplicada ao estudo de espécies de famlias bo-
tani canente tao distantes, comp sdo as laurédceas e as |le-
gum nosas, pode abranger em profundi dade o uso de concei-
t os mecani sti cos. A diversificacdo botéanica dos mat e-
riais de estudo tem comp consequéncia a variedade das

substancias a serem analisadas, ponto de relevancia dida-

rica.



O estudo fitoquimco de lauraceas e de |egum no-

sas, objetivos do grupo de pesquisa desta Universidade, fo-

caliza classes nmuito distintas de produtos naturais - de

um lado as pironas policetideas e neo-lignanas e do outro

os flavondéides. De fato, estes dois grandes grupos de

substancias estdo representados neste trabal ho.



Capitulo | - Estudo quimco da Crudia amazonica



A PLANTA E SEUS CONSTI TUI NTES

A Crudia ammzonica que estudamps € uma arvore
mais ou nenos nediana, com incidéncia nas margens areno-
sas de certos rios lentos e de lagos d'agua |inpa. Encon-
trada no estado do Par4d em Alneirim rios da regido da
Vel ha Pobre; em Santarém O eidos, Lago do Curunu; mar-
gero do baixo Tronmbetas (nmuito frequente) e do baixo e me-
dio Tapajoés. No estado de Amazonas em Manaus, Lago de
Tefé, alto Rio Negro, baixo Madeira e Rio Tocantins. E uma
espécie da familia Legum nosae- Caesal pinioi deae, cuj as
flores ndo sdo vistosas; algumas, porém chamam a aten-
¢cdo quando frutiferas, se cobrem de vagens nuito grandes

aver el hadas e avel udadas.

O extrato etandlico da casca do caule foi obti-
do. Subnetenps este extrato a processos cronatograficos
de separacdo. Obtivenmns duas substéancias que receberam

siglas CA-1 e CA-2 e efetuamps o0 seu estudo quimco



IDENTIFICAGOES

0 espectro no infravermelho (I.V.) (Fig.l) indi-
cou & natureza aromdtice d4da substancia, pois apresentoun
quatro bandas em 1610, 1580, 1490 e 1450 cm~1 devidas &8s
vibragdes de estiramento C=C, e uma banda fraca em torno
de 3030 em~l correspondendo ao estiramento de C-H aromdti
co. Absorgdes fortes na regifc de 800 a 900 em~1} que cor-
respondem &8 vibragdes de dobramento C—-H fora do planc su
geriram haver 1 ou 2 hidrogenios adjacentes no anel aromd
tico. Banda large em 3330 em~l (freqficncia de estiramento
0-H) atestou & presenga de um grupo hidroxila. Banda in-
tensa em 1653 cm~l, fregfiéncia de estiramento C=0, eviden

ciou a presengsd do grupamento carbonila.

Em virtude de Ca-l apregentar baixa solubilidade

nos solventés normalmente usados pare obtencdo de espec—



tros de ressondncia nmagnética nuclear, foi preparado o de-

rivado acetilado (CA-1-Ac) que discutirenns a seguir

CA-1- Ac

O espectro no infravermelho (I.V.) (Fig.2) nos-

1

trou auséncia de absorcdo na regido de 3330 cm ™~ em decor-

réncia da transformacdo do grupamento hidroxila em aceto-
xila, comprovando desta nmaneira a presenca de hidroxila
no conmposto original. Bandas intensas em 1760, 1240 e
1208 cnfl, tipicas de vibracdo de estiramento de carboni-
la (C=0) e de estiranento C-O confirmaram a existéncia
do grupo éster, muis precisamente de acetato. O espectro
de CA-1-Ac apresentou as absorgbes tipicas de substancias

aromaticas: banda fraca em 3050 cm'1 (estiramento de C-H

aromatico); bandas nmédias em 1610, 1580, 1500 e 1480 cm'1

1

(estiramento C=C). Uma banda em 1620 cm corresponde

frequéncia de estiramento de uma carbonila adicional

O espectro de R MN de CA-1-Ac (Fig. 3) nostrou
uma banda sinples em 3,37 & correspondendo a um proéton, e
revelou a presenca de quatro sinais correspondentes a seis
protons aromaticos e dois sinais sinmples de trés grupos

acetil a.

Os dados fornecidos pelo espectro de R MN da

substancia solicitam um esqueleto fundamental com 10 posi-



¢Oes disponiveis. Esta inposic¢cdo, em conjunto com 0S es-
pectros 1.V. (4 bandas entre 1610-1480 cm'l) e de massa,
permtiu classificad-la seja com uma flavona (I), seja co-

m uma isoflavona (I1).

7H
3 0COCH3

A auséncia de banda entre 2,08 e 2,27 6 no espec-
tro de RMN exclui unma estrutura isoflavénica do quadro

das possibilidades. (1).

Com respeito aos trés grupos acetoxila, dois séo
equivalentes entre si e, um terceiro, diferente. O sinal
em canpo relativamente baixo (7,53 6) referente a este,

é a evidéncia de sua localizacdo em C5. |2].

O espectro |.V. de CA-1 (Fig.1l) confirnmou mais
uma vez a presenca de hidroxila em G5, ja que a banda de

absorcdo correspondente a vibracdo de estiramento C=0 apa-

tece em 1653 cnil. Este valor encontra-se na faixa previ -



ta para as 5-hidroxiflavonas, 1641 - 1672 cni 1 | 3| .

Mais uma evidéncia pode ser assinalada para a
presenca de um grupo hidroxila em C-5 O espectro |.V. do
triacetato derivado revela a banda de absorcdo da carboni-
la pirdénica em 1620 cnfl, em conparag¢do com 1653 cmil na
substancia original. O deslocanento para nenor frequéncia
verificado é conpativel tanbém com a |localizacdo desse

grupo no carbono 5 em flavonas |4].

O espectro de RMN. de CA-1-Ac revela a presen-
ca de um sistema AA'BB,. Tal sistema sinmétrico sé pode es-
tar localizado no anel B, possuindo um substituinte, no ca-
so a funcdo oxigenada no C-4'. As posicOes de absorcéao
dos protons, especialnmente os situados nas posicBes 3',5
(em orto a esta funcdo), variam nuito pouco quando R do
grupo OR for H ou M. A analise conparativa de espectros
de substancias em que R=Me e R=COCH3 (Tab. 1), permte
assim deduzir a presenca ou nao de grupo OH em C4', jéa
que este grupo exerce praticamente o mesnmo efeito de pro-
tecdo exercido pelo grupo OWe. Ja a destilacdo desse gru-
po deslocard a banda correspondente aos protons 3" 5, pa-
ra menor canpo (deslocamento paramagnético), enquanto a
banda dos prétons 2' ,6' ndo sofre nodificagdo significati-
va. Isto realnmente foi verificado com a substancia em ques-
tdo, ficando mais uma vez conprovada a presengca do grupo
OH em C4'.

Resta-nos agora, sonente analisar os protons si-

tuados no anel A do esqueleto flavonico. Os protons em



C-6 e em 0-8 sdo representados por bandas duplas (J=2,0 Hz)
respectivamente a 3,13 e 2,62% O sinal referente ao
préton em 8 se encontra em canpo mais baixo do que o Ssi-
nal referente ao préton em 6, sendo o efeito anisotrdpico
do heterociclo o principal responsavel pela desprotecao
eletrénica relativa deste proton. Os deslocamentos quim -
cos e as constantes de acoplamento dos sinais apresenta -
dos no espectro revelaram assim a presenca de prétons em
meta, nas posicOes 6 e 8 |5/. Consequentemente a acetoxi-
la restante ocupa a posicdo equivalente a posicdo 4', am

bas conjugadas com a carbonila, justificando o deslocamen-

to quimico idéntico (7,65 g).

Estes argumentos permtiram fornular a CA-1 conp
4' 5 7- trihidroxiflavona (IIl).

IIT
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A anadlise do espectro de massa (Quadro 1 Fig.4)
da substancia foi conpativel com esta deducdo, ndo s6 quan-
to ao tipo flavonico da substédncia em estudo, nas tanbém

quanto a distribuicdo das funcbes oxigenadas entre o0s

anéis A e B |6]. Fragmentacdo retro-Diels-Alder do ion

mol ecular originou ion de me 152 e me 118, em acordo

com a presenca de dois grupos OH no anel A e um grupo no

anel B.

HO o)
f-l-. [ H
Co e

OH 0 Z

|
m/e 152 \ 2/e 118 /

A estrutura da 4',5,7-trihidroxiflavona atribua-

da & CA-1 foi descrita para apigenina. Este conposto ja
foi isolado de espécies pertencentes a nunerosas fam-

lias, tais comp, Moraceae, Urticaceae, Paeoniaceae, Rosa-

ceae, Euf or bi aceae, Rut aceae, Anacar di aceae, Unbel |i fe-

rae, Scrophul ariaceae e Conpositae (7). Deve-se notar,
maioria das referéncias relata
glicosideos em

no entanto, que a grande
0o isolanmento destasubstancia sob forma de

folhas e flores. Em conjunto com glicosideos kaenmpferol

quercitina e luteolina constitue sua funcdo dar 'corpo’
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as peétalas brancas que em sua auséncia seriam transluci-
das. Conparacdo direta com anpbstra auténtica denmonstrou

a identidade das duas substéncias naturais (7).

CA- 2

O espectro no 1.V. nostrou, logo de inicio, nao
ser a substancia aromatica. Uma banda intensa em
1720 cm ! sugeriu tratar-se de umm cetona aciclica. Pos-
sui cadeia longa, pois apresentou absorcdo em 720 cnfl, cau-
sada por vibracbes de deformagcdo no plano do grupo (CHp)n,
para n > 4. Novanente, absorcbes intensas em 2915 (esti-
ramento C-H de -CHp-) e 1453 cnfl (dobranento de C-H) in-

ditaram uma |onga cadeia alifatica.

Tudo isto levou a pensar tratar-se de um cetona

saturada de cadéia longa. O estudo de tais produtos néo

do nosso interesse.
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Bspectros de RN, de flavenass 4' oxigenadaa.
Os valorea registrados praticamente independean da
natureza e do mimerc de grupos substitnintes nos

outros anéis.

I He2' W6 B35 SOLVEND S R

]
=t
*

n3

Ne C 1,822,022 2,95-305 chbe1
Ac 1,76-2,15 2,70-2,76 coeL 2
1,90-2,90  2,90~3,35 CCl 3

H 1490-2,02 3,02-3,10 (C: );}”O 4
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Quadro 1
Caminhos principais de fragmentacgio de CA-~1 no E.M.
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PARTE EXPERI MENTAL

Not as

Para separagfes por cromatografia em coluna, wutili-
zou-se Merck Kieselgel 0.05-0.20 nm e em canada del-

gada, Merck Kieselgel G
Pontos de fusdo foram determ nados no bloco de Kofler

Espectros no wultravioleta foram obtidos em espectro-
fotometro nmodelo 402 da Perkin-Elmer, existente na
Uni versi dade Federal Rural do Rio de Janeiro. Foi uti-
lizado etanol + &gua (9:1) conp solvente. Conp aditi-
vos enpregaramse 1 gota de solucdo aquosa de NaOH a

10% 1 gota de HC concentrado.

Os espectros no infra-vernelho foram obtidos em es-

pectrofotonetros Infracor nmodelo 137 da Perkin-Elmer,

exi stentes na Universidade do Estado de Sdo Paulo e
nmodelo 257, da nmesma firma existente na Universida-

de Federal Rural do R o de Janeiro.
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Os espectros de R MN foram registrados em espectro-
metros da Varian, modelo HA-GO- 1L existente na Univer-
sidade Federal de Mnas Gerais e modelo T-60 existen-

te na Universidade Federal Rural do R o de Janeiro.

Espectros de mmssa, foram executados no espectrénetro
modelo MS-9 da A E. 1. por cortesia do Dr.C. P.Falshaw

da Uni versi dade de Sheffield.

Curvas de dispersdo o6tica rotatoria (D.OR) foram ob-
tidas no espectropolarimetro da Universidade do Esta-

do de S&o Paulo.
I dentificagbes por conparacdo direta inplicam em um
ou muis das seguintes técnicas: pontos de fusdo m s-

to, cronmatografia em camada delgada e espectros no in-

fra-vermel ho.



| SCLAMENTO DOS CONSTI TUI NTES DA CRUDI A AMAZONI CA

O extrato etanolico da casca da planta (100 g)
foi dissolvido em netanol, Adicionou-se silica (30 g) a
solucédo e, em seguida, evaporou-se o0 solvente. O naterial
adsorvido sobre silica foi cromatografado em coluna con-
tendo 1000 g de silica gel. Os solventes utilizados na
el uicdo foram benzeno (Bz), cloroformo (CHCl 3) e aceta-

to de etila (AcCEt) (Esquema 1).



Esguema - I

hoteire de Ubteng8o de CA-=l e CA-Z2

CASCA DO CAULE

extracfo com EtOH

TORTA ERTRATO ETANOLICO
evaporagdo
RESTDUO (100 &)
eromatografia
em silica gel (1000 g)
eluente |
Bz 4’3;51(31.,z AcQEL
Gleo amarelo ¢leo verde Cristais
(200 me) {200 mg) (780 mg)
By 4 BoQBE{7:3) en silica(50 g)
Chwl, CALZ

Aoetiloglo

Chm T b oy
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A fracdo benzénica forneceu um material oleoso

amarel o de natureza aliféatica, segundo se constatou pelas

absorcbes registradas no espectro infravernel ho.

A fracdo cloroférmca rendeu material oleoso ver-

de, cujo espectro infravermelho revelou a natureza aliféa-

tica do produto.

A fracdo retirada com acetato de etila rendeu

material solido cristalino que foi subnetido a nova crona-

tografia em coluna de silica. O solvente usado na elui-

¢cdo consistiu de Uma mstura de benzeno e acetato de eti-

propor¢cdo de 7:3. Obtiveramse duas substancias
CA-1 purifica-

la na
que receberam as designacbes CA-1 e CA-2.

da através de sublinmacdo, obtendo-se cristais amarelo-es-

Purificacdo de CA-2 foi efetuada recristaliza-

i ncol ores,

ver deados.
¢do com benzeno a quente, obtendo-se cristais

apresentando um intervalo de fusdo de 109-111°.
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CA-1 (4" 7-trihidroxiflavona)
Cristais amarelos, p.f. 348-350° [|it. 348-350°
.V KBr (cnfl): 3330, 1653, 1620, 1580, 1490 e 1450.

Y

max

Acetilacdo CA-1

CA-1 (50 ng) foi tratado com uma mstura de ani-
drido acético (2 m) durante 24 horas. Findo este periodo
elimnou-se o excesso de anidrido acético com &gua (20 nl)

e extraiu-se exaustivamente com clorofdormo. A solucdo foi

| avada inicialmente com &cido cloridrico 10% até elimnar
toda piridina e a seguir com &gua. Apos secagem com sulfa-
to de sodio anidro foi o solvente evaporado sob vacuo. Cris-

do residuo sdélido em etanol forneceu 4',65,7-ace-
185-

talizacéo
toxiflavona. Cristais incolores, p.f. 183-185° [it.(3)
187° I.V.{?Ihgy (chl): 1760, 1620, 1580 1500, 1480;
R. M N. (CDCl3, %) 2,09 (d, J 85 Hz, H2', HE®6), 2,62
(d, J 2,0 Hz, H8), 2,73 (d, J 85 Hz, H 3 H5), 313
(d, J 2,0 HZ, H6), 3,37 (s, H3), 7,53 (s, OCOCH3-5),7,65
(s, OCOCH3-7, OCOCH3-4'). E.M 270 (100%, me (%,242 (40),
153 (20), 152 (20), 123 (18), 118 (10).
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metilacdo de CA-1

CA-1 (30 ng) em acetona anidra (15 nml) foi trata-
do com sulfato de nmetila (250 ng) e carbonato de potassio
(280 ng) recentemente calcinado. A mstura foi mantida em
ebulicdo sob refluxo durante 4 horas. A seguir a mstura
foi filtrada e o carbonato de potassio lavado com acetona
(trés vezes). A solucdo acetonica foi evaporada a presséo
reduzida, A solucdo cloroformca do residuo foi lavada
inicialmente com solucdo de hidroxido de ambnio 10% e de-
pois com &gua. Apdés secagem com sulfato de so6dio anidro
foi o0 solvente evaporado sob vacuo sem aquecimento. Cris-
talizacdo em etanol fornecem 4',5 7-trinetoxiflavona, cris-

tais amarelos, p.f. 155-157° lit. 156-157°.

CA-2 (Cetona alifética)

Cristais incolores, p.f. 109-111 ; v, 2 KB

(cnily: 2950, 1720, 1450, 720.



Capitulo Il-Estudo quinco da Al dina heterophylla Bth.



A PLANTA E SEUS CONSTI TUI NTES

O género Aldina Bth, famlia Legum nosae-Caesal-
Pi ni oi deae conpreende sete espécies no Norte e Noroeste
da hiléia, com o centro de dispersdo no Rio Negro. Arvo-
res pequenas ou grandes, com flores alvas; nome vulgar

no Rio Negro "macucu".

A. heterophylla Bth, espécie que estudamps é unm
arvore bastante alta e com grosso tronco, comum na nata
l'igeiramente pantanosa da terra firme de Mnaus, em terre-
no huno-silicoso sobretudo na vizinhanga de riachos d'agua

preta. Ainda ndo encontrada em outros |ugares.

Foi obtido o extrato benzénico da madeira. Este
foi submetido a processos cromatograficos de separacdo.
Obtivemps seis substéancias que foram designadas cono
Ah-1-S, Ah-2-S, Ah-3-S, Ah-4-S Ah-5-S e Ah-6-S e efetua-

mos o0 seu estudo quimco



| DENTI FI CACOES

Ah-1-S

O espectro no 1.V. indicou ser a substéancia ali-

fatica, saturada e ndo hidroxilada. Um banda intensa em

1730 cm'1 (vibracdo de estiramento de C=0) e outra em

1 (estiramento de C-O) sugeriram tratar-se de um

éster saturado aciclico. Esta banda em 1170 cm'1 corres-

1170 cm

pondente & vibracdo de estiranento assinmétrico de C-OC
também conhecida com o nonme de "banda de éster", e é usual
mente mais forte e mis larga do que a absor¢cdo causada
pelo estiramento do grupo C=0. Esta absorcdo também pode-
ria ser atribuida ao estiramento de C-O de &lcool, nms es-
ta possibilidade fica excluida desde que ndo se observou
presenca de freqiéncia de estiramento do grupo OH na re-
gido de 3500 cmil. Banda intensa em 720 cmi~ (dobranent o

no plano de CH2) indicou que a nolécula possuia quatro ou
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mai s grupos netilénicos. Absorcdo intensa em 2920 cni 1 (es-
tiranento de CH de CHp) e 1460 cni L (dobramente de OH)
mostraram a existéncia de uma cadeia longa alifatica. Tra-
tava-se entdo, de um éster de cadeia longa, cujo estudo

ndo era do nosso interesse.

Ah-2-S

O espectro no |.V. nostrou, logo de inicio, nao
ser a substancia aromatica. Uma absor¢do intensa em
1725 cm'1 correspondente a frequéncia de estiramento C=0,
e outra absorcdo noderada em 1100 cm'1 causada pela vibra-
cdo de estiramento C-C-C e vibracdo de dobramento C(CO-C
sugeriram a presenca de uma cetona alifatica. Esta ultina
banda poderia ser responsavel também pela freqléncia de
estiramento C-O de alcool e de eéster. |Inmediatamente, o
primeiro € excluido desde que ndo se observou presenca de
absorcdo correspondente a frequéncia de estiramento de
OH de alcool. Quanto a segunda suposicdo de ser éster foi
elimnada, |evando em consideracdo que geralnente a banda
de absorcdo correspondente a freqiéncia de estiranento C-O
nos ésteres é nmis intensa e mis larga do que a banda
correspondente ao grupo C=O. E isto foi nmais um vez con-
firmado no espectro de R MN., que ndo apresentou absor-

cdo de proéton carbinodlico. Novanente uma absorc¢do intensa
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em 2960 cnil (vibracdo de estiramento assinétrico CHg),
2920 cmit (vibracdo de estiramento assimétrico de CHp),
1460 cnit (vibracdo de defornmacdo de C-H), indicaram tra-
tar-se de uma cetona de cadéia alifatica. Realmente o es-
pectro de R MN nédo revelou a existéncia de prétons na
regido de aromaticos, nem na regido de protons olefinicos
e acetilénicos. O espectro apresentou uma banda sinples
miito intensa em relacdo as outras em 8,74 g , atribuida
aos protons nmetilénicos, e varias outras bandas com certa
conpl exi dade, dificil de se determnar entre 8,80 e 9,608,
Neste ponto ndo prosseguinmos nmais com o estudo desta subs-

tancia, por ndo ser do nosso interesse.

Ah-3-S

O espectro no |.V. lenbrou de inediato o espec-
tro do sitosterol através de bandas fortes em 3448, 1475,

1

e 1389 cmil. As bandas em 3448 e 1057 cnm sugeriram na

estrutura da substancia a presenca de um grupo hidroxili-
ao alcoodlico. As absor¢gbes em 2985, 1475 e 1389 el sao
devidas ao estiramento da ligacdo C-H aliféatica. Bandas
de intensidade média em 1672, 845 e 805 cm'1 sdo tipicas
de dupla ligacdo tri-substituida.

A formulacdo por conparacdo direta, envolvendo

co-cromatografia, ponto de fusdo msto e espectronetria
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no infra-vernelho com umm anpstra auténtica dessa substan-

cia vastanente difundida na natureza, confirmu para

Ah-3-S a estrutura (IV) de sitosterol.

O espectro de RMN (Fig. 7) revelou a presenca
de 12 protons, dos quais cinco sdo aromaticos, um hidrori-
lico, dois correspondentes ao grupo nmetilenodioxi e qua-

tro alifaticos nmuito desprotegidos.

O espectro no infra-vernelho (1.V.) (Fig.6) nos-
trou absorcdo em 3040 cmil atestando presenca de grupo hi-
droxila. As absorc¢cdes em 3040, 1625, 1600 e 1466 cm'1 i n-
dicaram a natureza aromatica da substancia. As absorcdes

em 1135, 1040 e 934 cnil caracterizaram a presenca de um
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grupo netilenodioxi. Nio se registrou presenca do grupo
carbonil a.

O espectro no U V. (Fig. 5) confirnmou a natureza
aromatica da substancia e a existéncia de hidroxila feno-
lica devido ao deslocamento batocrémico e hipercrémco so-
frido em neio alcalino (NaOH 10%. A adicdo de HC regene-
rou a curva original, indicando que houve sinples ioniza-
cdo de hidroxila e auséncia de sistemas orto ou para qui-
nolicos.

Em Conclusdo, ndo podemos ter nmenos de dois nu-
cleos aromaticos por causa do numero de substituintes, cu-
ja presenca fica indicada no espectro de RMN O nlnero
de protons alifaticos sugere a existéncia de trés carbo-
nos alifaticos. O conjunto desses dados leva a conclusao
que a nolécula seja um flavandide, cuja fornula pode ser

escrita comp Cq5HgOHO O CHy.

O espectro de nmssa estabeleceu o peso nolecular
de 284 wu.ma. Desta maneira pode-se expandir a fornula

mol ecul ar para Cpg5HgOHOpCHpOp. (Fig. 8, Quadro 2)

O espectro de RMN. (Fig. 7) nostrou por absor-
cdo em 2,2 e 4,16 a presenca de um grupo hidroxilico e
de um grupo netilenodioxi. Deslocamento quimco e desdo-
bramento das bandas atribuiveis a quatro prétons aliféti-
cos fazem suspeitar a sua participacdo em um sistenma cuna-

ranocromanico (V) 18, 9, 101.
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Os sinais em 2,70 3,40 e 3,59 €, que represen-
tam um proton cada um definiram o padrdo de substituicao
de um dos anéis. Claranente, o deslocanento quimco do si-
nal em menor canpo revela a existéncia de proton que ndo
mantém relacdo orto ou para com oxi-grupos. Conb o sinal
em consideracdo é caracterizado por um constante de 8, 0Hz,
0 segundo proton deve ocorrer em orto. O deslocamento qui-
mco (3,4 ¢) da banda representando este préton é conpati-
vel com uma posicdo que natenha relacdo orto e para com
funcbes oxigenadas. Este sinal, apresentando-se desdobra-
do em duas bandas duplas, com constantes de acoplanmento
de 8,0 Hz e 2,0 Hz, respectivamente, significa que em re-
lacdo a localizacdo do proéton nencionado, existe um hidro-
génio na posicdo orto e outro na posicdo neta. O desloca-

mento quimco (3,59 ¢ ) da banda representando este ultinp
acha-se condizente com unme posicdo vicinal a duas fungdes
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oxi genadas. Fica assim definido um dos anéis pela repre-
sentacdo VI. Os dois protons aromaticos restantes ddo ori-
gem a duas bandas sinples cujos sinais aparecem em 3,20 e
3,62 %, Isto nos leva a concluir que a sua disposicdo re-

lativa seja para e a fornmular o anel restante pela repre-

sentacdo VII |11]
H H
-0 ~ ~
H ~0
H H
VI VI
Diante disto, duas possibilidades estruturais po-
deriam ser fornuladas (VIIl ou [IX). Para decidir entre as

duas estruturas alternativas tentou-se recorrer ao espec-
tro de mssa. No entanto, a distribui¢do dos substituiu-
tes entre os anéis A e B ndo foi possivel por esta técni-
ca, pois os fragmentos nmais abundantes teriam massa idén-

tica, tonmando-se conop base a estrutura VIII ou IX
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Todos o0s pterocarpanos tri-oxigenados conhecidos
no reino vegetal, possuem 0S oOXxi-grupos nas posicdes 3,8
e 9. No entanto, por razbes biogenéticas, deve se dar pre-

feréncia a estrutura VIII |12, 13].

Un meio sinples de confirmar esta hipotese con-
sistiria na preparacdo do derivado isoflavanico por hidro-
genolise com Hy |Pd| C 10% O seu espectro de massa tor-
na facil localizar a posicdo dos grupos substituintes no
anel A e B, em vista da possivel fragmentacdo tipo retro-
Diels- Alder produzindo os ions XVI e XVII, que ndo podem

ser formulados como provenientes dos anéis alternativos

Entretanto ndo chegou a ser necessario realizar a hidro-
genolise, uma vez que o produto netilado de Ah-4-S, npos-
trou-se idéntico a pterocarpina (XVIIl), nmediante conpara-
cdo direta envolvendo co-cromatografia, ponto de fuséo
msto e espectrometria no infra-vermelho com anostra au-
téntica. Em face deste resultado fica totalmente excluida
a suposicdo estrutural [IX resultando para Ah-4-S a estru-

tura (VIII) do  -hidroxi-8,9-metilenodi oxipterocarpano
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XV XVI

XVI

A configuragdo absoluta foi determnada atraves

da curva de dispersdo Otica rotatoria (Fig. 9). Esta cur-
revela na regido entre 350 e nm 220 precisanente o0 cur-

(S)-pterocarpanos |14, 15|

va

so esperado para 6a (S, 1lla

Ah-4-S possui portanto, a estereoquimca indicada em XX
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Xl X

Vale ressaltar que esta substancia (+)- nmackiai-
na, em oposicdo a (-)- mmackiaina, ainda ndo havia sido
isolada comp produto natural. Foi antes obtida por sinte-
se parcial pela hidrdlise com enulsina da sofojaponicina

(XX) | 16].

Glucoge~0.

XX
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Ah-5-S

A analise do espectro no |.V. indicou caréater

aromatico, auséncia de carbonila e presenca de hidroxila.

O espectro na regido do U V. nostrou maxinos de
absorcdo em 235, 283, 289 e 313 (&€ resp. 11925, 5680,
6248 e 8662). Em presenca de solucdo de hidroxido de
sodio observou-se o deslocamento batocrémco desses maxi-
mos de absorcdo, conprovando a existéncia de hidroxila fe-
nélica. Posterior adicdo de acido cloridrico restabele-

ceu a curva de absorcdo do espectro original.

Conparacdo desses valores com dados obtidos para
Ah-4-S nmostrou que as duas substancias devem ser estreita
mente relacionadas. A curva de dispersdo Otica rotatéria,
no entanto, ndo revelou atividade otica a qualquer conpri-
mento de onda. Poderia, assim tratar-se de rmaackiaina

racémca, que ja foi anteriormente encontrada na natureza
| 14, 16].

Em conprovacdo, verificou-se a identidade entre

Ah-5-S e wuma anbstra auténtica de (%) nmmackiaina por com
paracao direta.
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XX (%)-3-hidroxi-8,9-nmetilenodi oxi pterocarpano

A opinido que os pterocarpanos naturais sdo |evo-
rotatorios, calcada no fato que até pouco tenmpo atras néo
se conhecia nenhum derivado destrorotatorio, deve ser no-
dificada em vista de descobertas recentes. A existéncia
de pterocarpanos racémcos de qualquer forma j& indica

que esses produtos naturais sdo produzidos em anbas as

formas antipodais.

Ah-6-S

A caracterizacdo desta substéncia como pterocar-

pano foi baseada nas nmedidas espectrais no UV., no I|.V.,

de RMN e de nmssa. Seu espectro na regido do infraver-
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melho (Fig. 10) apresentou bandas em 3590 e 3240 cm'1 pro-

veniente de vibracbes de estiramento de OH livre e asso-
ciado |17|. AbsorcOes fortes em 1620, 1600 e 1470 cmil ates-

taram o carater aromatico da substancia.

O espectro no wultra-violeta (Figo 11) confirmou

aromatica da substéncia e a existéncia de hidro-

xila fend6lica, devido o deslocanento batocromco ocorrido
ao adicionar-se solucdo de hidroxido de sédio. Com adicao
de é&cido cloridrico obteve-se de volta a curva de absorcdo

registrada em nmeio neutro.

Anédlise do espectro de ressonancia magnética nu-

clear (Tab. 2) indicou a presenca de uma nmetoxila e de

seis protons aronmdticos. Os deslocamentos quimcos e cons-
tantes de acoplanmento dos sinais correspondentes aos pro-

tens aromaticos permtiram verificar a existéncia de dois
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A banda dupla centrada em 4,5 (J 7,0 Hz) e as
absorcdes entre 56 e 6,6 correspondendo, respectiva-
mente, a um préton e trés proétons, serviram para classifi-

car esta substéncia cono pterocarpano.

O espectro de mssa (Fig. 12, Quadro 3) apresen-
tou o pico correspondente ao ion molecular em 270 u.ma.

permtindo estabelecer para o pterocarpano a férnula

CigHpOHOMe e fornmular, inclusive em vista das inform-

coes acima, a estrutura parcial XXV

1 H

1 Me

Interpretacdo dos processos de fragnmentacdo perm -
tiu confirmar a distribuicdo das fungOGes oxigenadas (hidro-
xila e metoxila) entre os anéis A e B do esqueleto ptero-
carpano (Quadro 3). No entanto, os fragmentos i0nicos re-
presentados pelos picos em me 147 e me 161 poderiam ser

fornmulados a partir das duas alternativas XXV e XXVI, néo



sendo, assim possivel distinqlir entre elas por este pro-
Cesso.

Para distinguir entre estas duas fornulacdes po-
deriamos l|angar mlBo de hidrogendlise (H2,Pd/01096, que de-
veria originar o derivando isoflavanico correspondente. Es-
te nos permtiria, localizar o0s grupos substituintes nos

dois anéis, por espectronetria de massa.

Novamente, ndo foi preciso enpregar este recurso,
pois conparacdo direta de Ah-6-S com uma anostra auténti-
ca, envolvendo cromatografia em camada delgada, ponto de
fusdo msto, espectrometria no infravernelho e no ultra-

violeta, confirmou a fornulagdo estrutural XXV.

A curva de dispersdo Orica rotatéria revelou a
inatividade Otica da substancia, que deve assim correspon-
der ao (zx)-3-hidroxi-9-metoxipterocarpano (XXV), previ a-

mente encontrado em outras espécies vegetais (12, 14, 15,
16) .

XXV (%)-3  hidroxi-9-metoxipterocarpano
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/e 161
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PARTE EXPERI MENTAL

Notas: ver pagina 18

| SOLAMENTO DOS CONSTI TUINTES DA ALDI NA HETEROPHYLLA

O extrato benzénico (25 g) da madeira foi dis-
solvido em cloroformo; adicionou-se silica, evaporando
0 solvente em seguida. O material adsorvido em silica
foi cromatografado em coluna contendo 350 g de silica. Os
eluentes wutilizados no desenvolvimento do processo crone-
tografico foram benzeno (Bz), <clorofdérmo, acetato de

etila e nmetanol de acordo com a Tabela 3.



Eluente

- Bz

Bz

Bz+CECL
Bz4+CHC1

(9]

Bz+CHC1

e

Bz+CHC1
Bz+CHC1
Bz+CHC1
Bz+CHC1
Bz+CHC1
CHC1
CHCL

w Ww W W W

w W

CHC1

W

CHC1
CHC1

W W

AcOET

+AcOET
+A¢cOLT
+AcOET
+AcOET

10%
204
30%
404
50%
60%
109
804

107
20%
30%

56

Tabela 3
Fragoes
(250 ml)
97 - 147

148 ~ 168
169 - 192
200 - 212
213 - 267
268 - 281
282 - 295
286 - 311
312 - 325
326 - 328
329 - 331
332 - 339
340 - 345

350 - 358

Fragdes

15
23
31
52

reunidas

- 21
- 30
- 48
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Frag8o 1 ~ 6 - Estas fra¢les foram reunidas por
comparacdo em cromatoplaca, fornecendo um élec  amarelo.
Absorgoes no infra-vermelho revelou sua natureza alifdti-
ca.

Fragdo 7 - 14~ Cromatografia em camada delgada
indicou a igualdade destas fragles, dando material oleoso
avermelhado de natureza alifética segundo absorgdes no in

fra-vermelho.

Frag&o 15 - 21~ Por recristalizagfo em benzeno,
obtiveram-se cristais incolores, com ponto de fusfo de
8?-840. O espectro no infra-vermelho evidenciou a exis -
téncia de uma substéncia carbonilads de natureza alifdti-
ca. Absorgfo mféxima em torno de 1725 cm~t revelou tratar-

ge de um éster.

Fragdo 23 - 30~ Foram reunidas mediante compara-
¢8o por cromatoplaca. O espectro no infra-vermelho mos-
trou bandas de absorgles carateristicas de substancia car
bonilada alifdtica. Trata-se de uma cetona alifdticsa, cu-

jo ponto de fusfo é T72-740,

Frag8o 31 - 48- Por recristalizagdo em benzeno
& quente, forneceu cristais incolores de p.f. 124-129°,
?or comparacéo direta em cromatoplaca com sitosterol,cons
tatou~se a identidade com & substéneia Ah-3-3, havendo
tanbém uma perfeite superposicfo com os espectros no in -

fra-vermelho. v
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Fracdo 52 - 65 - Por recristalizagdo em mstura
de benzeno e acetato de etila, obtiveramse cristais in-
colores com ponto de fusdo de 180-181°, que recebeu a de

signacdo de Ah-4-S

Fracdo 67 - 78 - Foram conbinadas mediante com
paracdo por cromatoplaca; constatou-se a existéncia de
varias substéancias. Conp tentativa de separa-las foi fei-
ta a cromatografia em coluna com silica gel. Mstura de
benzeno e acetato de etila na proporgcdo de 8:2 foi usada
na eluicdo. Obtiveramse duas substancias diferentes que
receberam as siglas Ah-5-S e Ah-6-S. Purificacdo wulte-
rior de Ah-5-S com nmetanol a quente forneceu substancia
cristalina que fundiu no intervalo de fusdo de 195-196°.
Ah-6-S foi purificada com mstura de hexano e acetato de
etila na proporcdo de 9:1, rendendo material incolor

cristalino de ponto de fusdo de 194-195°.

As demais fragbes eram constituidas de mteria
resinoso e de natureza nuito conplexa que ndo foram estu-

dadas.
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Ah-1-S (éster alifatico)

Cristais incolores p.f. 82-840; ¥ KBr (eni ly:
inter al. 2920, 1730, 1170, 720.

Ah-2-S (cetona alifatica)

Cristais incolores p.f. 70-72°;‘? ﬁ£§ (chl)
inter al. 2960, 1725, 1460, 1100

Ah- 3-S (Sitosterol)

Cristais incolores p.f. 124-129°; ~2 §E§ (chl):

inter al. 3448, 2920, 1672, 1475, 1389, 1067, 1030, 845,
805.

Ah-4-S(+)-(3-hidroxi-8,9-nmetilenodioxipterocarpano)

Cristais incolores, p.f. 179-181°; lit. | 9]
180-181°; 1.V Qrﬁgrx (crl) inter al. 3500, 1625, 1510;

UV. ) ELOH (nm): 234, 283, 289, 313 (¢ resp. 11925, 5680,
6248, 8662); A\ FLOH+NaOH (nm): 238, 257, 304, 313( £ resp.
12218, 17324, 11218 e 9808);)%%9H+N80H + HO (nm: 239,
283, 289, 313 ( Eresp. 15620, 9808, 11360, 13632);R M N
(CD3COCD3 + CDCl 3, &): 2,2 (s, OH), 2,70 (d, J 8,07 He,
H1), 3,20 (s, H73, 3,40 (d J 8,07 H, J 2,0 H H2),
3,59 (d, J 2,0 H, H4), 3,62 (s, H10), 4,1(s, @2,
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4,55 (d, J 6,0 Hz, H1la), 5,60-6,0 (m E6 eq.),6,20-6, 66
(m H6 ax., H6a)) E-M 284 (100%, me (%, 283 (28),
175(7,6), 162(23), 147(15), 134(19); D.OR  |¢|4350,

|6 1306-11200, | 93100, |o1294+14600, | |250+31400 (eta-
nol, ¢, 0,196 ng/m, 440-240 nm.

Metil acdo de Ah-4-S

Ah-4-S (30 ng) em solucdo netandlica, foi trata-
ta com diazonetano em excesso, recentemente preparado em
solucdo etérea. A mstura de reacdo ficou em repouso du-
rante 24 horas a tenperatura anbiente. Elimnando o ex-
cesso de diazonetano com acido acetico glacial, verifi-
cou-se por cromatografia em camada del gada, usando-se di-
versos sistemas de eluentes e por espectrometria no in-
fra-vermelho que o produto metilado é idéntico a 3-meto-

Xi-8,9-metilenodioxipteroearpano  (pterocarpina).

Ah-5-S (£)-(3-hidroxi-8,9-netil enodi oxi pterocar pano)

Cristais incolores, p.f. 195-196°; lit. |9] 195-
196°; I.V.Qﬁ%rx (cm'l) inter al. 3440, 1617,1599, 1035,

034; uvQEH (nm: 235 283, 289, 313 (£ resp. 11925
5680, 6245, Bo62) : h ELOHHNAOH (nm: 238, 257, 304, 313

(E resp. 12215, 17430, 11200, 9800); e n%(?(l_“NaOHJer
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(nm): 236, 283, 289, 313 (€ resp. 15620, 9800, 11360,
13600); R MN. (CO3COCD3+CDAI3 )€ 2,2 (s OH) 2,70 (d, J
8,07 Hz, H1), 3,20 (s, H7), 3,40 (dd, J 8,07 H,J 2,0 Hz,
H2), 3,59 (d, J 2,0 H, H4), 3,62 (s, H10), 41 (s,
QCHy), 4,55 (d, J 6,0Hz, H1la), 560-6,0 (m H6 eq.),
6,20-6,66 (m H6 ax., H6a). EM: 284 (100%, me (%,
283 (28), 175 (7,6), 162 (23), 147 (15), 134(19); D.OR

Ndo apresentou atividade Otica em nenhum conprinmento de
onda.

Ah-6- S(£) - (3- hi droxi-9-met oxi pterocarpano)

Cristais incolores, p.f. 194-195°: [it. |9 194-
195°; QKB (cnil): inter al. 3620, 3240, 1600, 1500, 1470,
1290, 1150, 910, 885, 810, 768; X' ELQH (nm: 213 282,287,
310 (€ resp. 19645, 3105, 3510, 4455); 2 FhortNaOH (nm:
223, 252, 300, 313 (€ resp. 15600, 10125, 5905, 5405);
)\ ELOHHNaOHHHOL  (nm): 213, 282, 287, 310(€ resp. 18630,
3105, 3510, 4455); EM: 270 (1009, me (%, 269 (42),
161(50), 148(71), 147(50), 136(14), 118(25); R MN.
(CD3COCD3, & ): 2,7 (d, J 8,0 H, H1), 2,81 (d, J 80 Hz,
1i-7), 3,47 (dd, J 80 Hz, J 2,0 Hz, H2), 3,61 (dd, J
8,0 Hz, J 2,5 Hz, H8) 3,65 (d J 2,5 Hz, H4, H10), 4 54
(d, J 6,0 H, H1la), 56-6,6 (m 2H6, H6a),6,3(s, OCH3).

D.O R Ndo apresentou atividade otica em nenhum conprinen-
to de onda.



Capitulo 11l - Estudo quimco da Aniba parviflora

(Meissn) Mez.



A PLANTA E SEUS CONSTI TUI NTES

A ani ba parviflora (Missn.) Mz. (Aydendron
parvi florum Meissn.) € unma arvore pequena, 5 a 10 m de
altura, com ranps gréaceis, tormentelos, casca aronatica,
fol has peciol adas; subcartéceas, nitidas na pagina vem
tral, pilosas no dorso, eliticas, de base aguda, apice
mai s ou menos acum nado, 11 a 18 em de conprimento, 4 a
6 cm de largura, peninérveas, inflorescéncia panciflora,
pani cul ada; flores com 1 mm de conprinmento, tubo do pe-
rinto mais longo que os lacinios, atenuado no pedicelo,
as trés séries externas do androceu ferteis; filete da
terceira série com duas gl éandulas subglobosas na base;
antenas das duas séries externas cordado-ovais, um pouco
mais largas que longas, com o conectivo prolongado no &-
pice; ovario glabro na base, densamente piloso no apice,
atenuado no estilete coénico; estigma obtuso. No estado
do Amazonas habita os lugares umidos e hunpsos da mata

firme da terra. A madeira € de cor amarel o-enxofre-esver-
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deada, clara, passando a castanho-claro, <cheirando a ro-
sa; féacil de trabalhar. E vulgarnente conhecida comp "I ou-

ro rosa" e "pau rosa" (18).

O extrato benzénico de sua madeira foi subneti-
do a processos cromatograficos de separacdo. Obtivenns se-

te substancias e efetuanbs o seu estudo quimco
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Benzoato de benzila

O espectro no infra-vermelho indicou a natureza
aromatica da substéancia, Dois apresentou quatro bandas
em 1600, 1580, 1493 e 1450 cm'l, devidas as vibracdes no
plano do esqueleto C=C, e um banda fraca em torno de
3000 cm'l, correspondente a estiranento de C-H aronmati-
co. Urma banda em 1580 cnil bem resol vi da, sugeriu unm
conjugacdo externa. Absorcdes fortes em 708 e 750 cm'1 (do-
bramento de C-H) sugeriram haver cinco protons adjacen-
tes no anel aromédtico, portanto grupo fenila na nolécu-
la. Bandas intensas em 1720 (estiramento de C=0 de éster

arilico) e 1100 crn'1 (estiranmento de C-O |evaram a pen-

sar em éster aromati co.

Conparacdo direta com padrdao auténtico Ilevou a

identificacdo deste conposto com o benzoato de benzila
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(XXVI). Ester j& isolado de Aniba firmaula, A. fragans (19)

e de outras espécies do género Aniba (19).

AP-1

Conparagdo dos espectros no |.V. de varias 2-pi-
ronas conhecidas, isoladas de outras espécies do (género
Ani ba, com o espectro no I|.V. de AP-1 (Fig. 13) nostrou
que se tratava de uma 2-pirona. O espectro de AP-1 apre-

sentou as absorgdes tipicas de substancias aromaticas ban-

da de intensidade fraca em 3050 cm'1 (estiramento de C-H

aromatico); bandas médias em 1637, 1603, 1525 e 1450 e 1

(estiramento de C=C). Apresentou, ainda o par de bandas

tipicas dos espectros de substancias com grupo fenila, em

770 cm L. Forte absorcdo em 1773 cmi L evidenci ou presen-

ca de carbonila em sistema 2-pirénico. Sabe-se, em oposi-

¢do, que as 4-pironas, apresentam a absorcdo corresponden-

te em 1667 cmil (20). Bandas nmédias em 1350 cmil intensa

1 1

em 972 cm (média em 1637 cm ~ indicaram presenca de du-
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pia dissubstituida trans.

O espectro no UV, confirnou tratar-se de subs-
tancia aromatica. A conplexidade do espectro levou a su-
por a existéncia de conjugacdo externa ao anel aromatico.
O ndo deslocamento dos maxinos de absor¢do em neio alcali-

no revelou ndo haver hidroxilas fendlicas.

O espectro de R MN. continha duas bandas duplas,
caracteristicas de sistemas AB (21) com centros de gravi-
dade em 3,40 e 2,6 %, com constante de acoplanento (16 Hz)
tipica de protons olefinicos em trans. A banda em 2,6
estava parcialmente encoberta por uma banda miltipla, de
2,43-2,78%, devida a cinco pr6tons aromaticos e o pro-
ton em C4 do anel lactdénico. 0 espectro apresentou ain-
da, duas bandas duplas em 3,80 (J 9,5 Hz) e 3,88 (J6,0Hz)
correspondentes aos dois protons do anel pirénico, respec-
tivamente, em C5 e C3, que se encontram acoplados com o

hidrogénio na posicdo 4.

Todos estes dados eram coerentes com a hipdtese
de ser AP-1 a trans-6-estiril-2-pirona (XXVII), anterior-
mente isolada desta mesma planta em anos passados, utili-
zando diferentes processos de separacdo (22). De fato,
conparagdo direta com anostra auténtica confirmou a hipo-

tese.
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XXVI |

AP- 2

O espectro no infra-vernmelho (Fig. 14) indicou
tratar-se de substancia do grupo das 2-pironas, Mostrou
que era aromatica, pois apresentou absorc¢des fracas em
3030 cnmil (estiramento de C-H aromatico); bandas médias
em 1603, 1535, 1486 e 1450 cm'l (estiramento de C=C). Quan-
to a presenca de grupo fenila, o0 espectro ndo nostrava o
par de bandas intensas em 700 e 750 cm'l; em vez disto,
apresentava forte absorcdo em 815 cnrl (dobramento de CH
de anel aromdtico com dois atonmos de hidrogénio adjacen-
tes) e banda nmédia em 860 cmi 1 (dobramento de C-H devido
a um préton isolado); portanto, o padrdo de substituicao
do anel aromético, devia ser |, 3, 4. Absorcdo intensa em

1730 cni 1 (estiramento de C=0 sugeriu presenca de carbo-
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1 (estiramento de C-O indicou

1

nila, absorcdo em 1110 cm
um grupo éter e banda forte em 1271 cm = (estiranmento de
C-O wum grupo éster. Tanbém absorcdo forte na regido de
3360 cmil (estiramento de OH) indicou grupamento hidroxi-
la na substancia. Apresentou ainda o espectro dois maxi-
ms de absor¢do na regido de vibracdo longitudinal de C=C
1639 e 1603 cnfl), e épico intenso em 962 cnil, levando a

suposi ¢do que existe uma ligacdo dupla C=C trans.

Esta sunstéancia foi identificada, por conparagéo
direta com padrdo auténtico, com 6-(4'-hidroxi-3'-netoxi-
-trans-estiril)-2-pirona (XXVIII1). Sua presenca foi pela
prinmeira vez registrada na literatura, emtrabal ho ante-

rior, nesta nmesma planta por outros pesquisadores (22).
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spectro no infra-vermelho de 6-trang-estiril-2-pirona (AP-1), KBr
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AP-3

Mais uma vez o espectro no infra-vernelho (Fig.

15) tornou provavel denonstrar que se tratava de mais

substancia do grupo das 2-pironas isoladas de Aniba. Ban-

das em 3030, 1637, 1613, 1540, 1500 e 1450 cm'l i ndi ca-

1

ram ser a substancia aromatica. Intensa absor¢do em 803 cm

sugeriu presenca de dois atonos de hidrogénio aromaticos

vicinais, e banda nédia em 860 cnfl, indicou a existéncia
de um proton aromatico isolado. O espectro revelou ainda

éster atraves de absorgbBes em

di ssubstit ui da

presenca de carbonila de

1720 e 1261 cnfl, de éter e de C=C trans
através de bandas em 1105 e 1318 e 960 cnfl, respectiva-
ment e.

O espectro na regido ultravioleta nostrava-se de

acordo com a natureza aromatica da substancia, revelada

no espectro infra-vernelho. A conplexidade do espectro
sugeriu a possivel existéncia de conjugacdo externa ao

anel aromatico. Nao ocorreu deslocamento dos maxinos de

absorcdo em neio alcalino, revelando ndo haver hidroxilas

fendlicas.

O espectro de RMN. (ver parte experinental) in-

dicou a Presengca do grupo nmetilenodioxi, através de um

banda sinples em 4,04-; de dois protons olefinicos em

trans através de duas bandas duplas em 2,62 e 3,58¢(J

16 Hz); de 3 protons do anel pirénico, através de duas ban-

das duplas em 3,94 e 3,84 % e uma banda quadrupla em
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2,78 & conpondo um sistema ABX (JABO Hz, JAX7,0 Hz,
JBX9,0 Hz); e, ainda mis, 3 protons aromaticos atra-
vés de duas bandas duplas em 3,03 e 3,24-¢ e umn banda
quadrupla em 3,06%, fazendo parte de outro sistemn

ABX (Jpg2,0 Hz, Jax0 Hz, Jgx9,0 Hz).

Neste ponto ndo havia duvida que se tratava de
mais uma estiril-2-pirona, Realmente, isto foi conprova-
do nmediante conparagdo direta com anostra auténtica de
6-(3',4' -netilenodioxi-transestiril)-2-pirona (XX X), an-
teriormente isolada desta mesma planta por outros pesqui-
sadores, quando foi pela prineira vez descrita na litera-
tura (22).

XXI X
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O espectro ao infra-vermelho (Fig. 16) eviden-
ciou tratar-se de outra substéancia pertencente ao grupo

das 2-pironas (23) absorgdes em 3030, 1605, 1580 cm'l re-

velaram a natureza aromatica da substé@ncia. Presenca de
carbonila de éster foi evidenciada por bandas intensas

em 1699 e 1274 cnfl. Doi s maximos de absor¢do na regiao

de vibracdo C=C (1634 e 1580 cmi 1

) e pico intenso em tor-
no de 963 cm'1 justificaram a existéncia de dupla trans

di ssubstituida

O espectro no wultra-violeta (Fig. 17) confirnmou
tratar-se de substancia aromatica. A conplexidade do es-
pectro também levou a supor a existéncia de conjugacdo
externa ao anel aromatico. Deslocamento dos maxinmos de
absorcdo em nmeio alcalino e recuperacdo da curva de ab-
sorcdo em neio neutro ao se adicionar acido revelou a

presenca de hidroxila fendlica.

A férmula nmolecular, assim cono a formacdo de
um nonoacetato e de um éter nmononmetilico, foram conpati-
reis com a constituicdo de tuna hidroxi-estirilpirona pa-
ra AP-5.

Quanto ao espectro de nmassa (Quadro 4, Fig. 19)
verificou-se a perda de nonoxido de carbono, espécie neu-
tra altamente estével, a partir do ion molecular. Esta

perda inicial de nmonoxido de carbono a partir do hetero-
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ciclo oxigenado é facilitada pela estabilidade da carga
no sistema conjugado resultante. Ocorre tanto em 2-piro-
nas cono em cumarinas. A fragnentacdo prosseguiu, em sSe-

guida, com perda de uma nolécula de aldeido formco ou de

monéxi do de carbono.

Conparacdo dos espectros de mssa da esteril-
pirona ndo substituida (AP-1) e da AP-5 permtiu locali-

zar o0 grupo hidroxila no anel aromitico.

Conparacdao de espectros de R MN de substancias
portadora de grupo hidroxila com seu derivado acetilado
revel a-se de grande inportancia nos trabalhos de investi-
gacdo estrutural. No caso presente permtiu conprovar a
exi sténcia de um s6 grupo hidroxila no conposto original,
através de bandas sinples localizada no espectro (Fig. 20)
do acetato em 7,71 &, equivalente a trés prétons do gru-
po acetoxila. Esta andlise conparativa possibilitou tam
bém deduzir a posicdo do grupo OH em 4', j& que a acetila-
cdo desse grupo deslocou a banda correspondente aos pro-
tons 3' e 5 para menor canpo, enquanto a banda correspon-
dente aos prdotons 2' e 6' ndo sofreu nodificacdo signifi-
cativa. Aliés, este grupo sé pode nesnmo ocupar a posicao
para, pois 0S quatro proétons aromaticos produzem dois si-
nais simetricos no espectro de ressonancia mgnética nu-

clear.

0O espectro de RMN (Fig. 18) continha bandas

duplas em 2,50 e 3,30€(J 16 Hz) -equivalente a dois pro-
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tons olefinicos em o e f; em 3,70 e 3,844 (J 7,0 e

9,0 Hz), correspondendo a dois prdétons do anel pirdémco,
respectivamente, H5 e H3, o0s quais se encontram acopla-
dos com o proton em C-4'; em 2,52 e 3,20(J 8,0 Hz) cor-
respondendo a quatro protons simetricos aromaticos, 2' 6
e 3 5 que conpdem o sistema AA BB, Apresentou, o0 espec-
tro, ainda, umn banda miltipla, centrada em 2,86 -4 pro-
veniente do hidrogénio Ilocalizado no C-4 do anel pironi-
co, e, portanto, acoplado com os prétons em C3 e C5 e,
finalmente, wum banda sinples emO0,074€do préton hidro-

xilico em C-4'.

Assim a analise espectral levou a fornular a AP-5
comb 6-(4'-hidroxi-trans-estiril)-2-pirona (XXX), que

aqui descrita pela prineira vez.
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Quadro 4

Caminho de fragmentag8o de AP-5 no espectrometro de

massea .

COH

n/e 93 m/e 94
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AP- 6

O espectro no |.V. de AP-6 (Fig. 21) -evidenciou
tratar-se de substancia aromatica, devido as absorgbes em

3040, 1600, 1541 e 1490 cnfl. Um par de bandas em 758 e

702 cm'1 sugeriu a presenca do grupo fenila no esqueleto

1

da nol écula. Absorcdo intensa em 1718 cm evidenciou pre-

senca de carbonila. Nio ocorriam as bandas em 1637, 1350,
e 970 cm'1 caracteristicas de dupla dissubstituida trans
ao contrario, absorcdes em 1626, 1415 e 702 cm'1 sugeri -

ram presenga de dupla dissubsttuida cis.

O espectro de massa do conposto apresentou o0 nes-
m pico nolecular de AP-1 (M 198) e o nesmo tipo de frag-
mentacdo (Quadro 5, Fig. 23), sendo os dois espectros pra-
ti camente  superponiveis. Aspecto e ponto de fusdo das
duas substéncias, no entanto, sdo diferentes, razdo por-

que deve tratar-se de isodneros.

Estes dados |evaram a supor que AP-6 fosse a

6-cis-estiril-2-pirona (XXXI), (24).

Comprovacdo desta hipotese foi feita através da
hi drogenacdo catalitica de AP-6 e de 6-trans-esteril-2-pi-
rona, nas mesmas condi¢fes. Obteve-se em anbos 0S casos,

o0 mesmo produto hidrogenado.

O fato de AP-6 ser 6-cis-estiril-2-pirona esté

tambhém em concordancia com os dados dos espectros no U V.

e de R M N.
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O espectro no U V. (Fig. 22) apesar de mais sim
ples que o de trans-esteril-2-pirona, confirmu a nature-
za aromatica da substancia. O maxinmo de absorcdo ocorreu
em 310 nm contra 380 nm em trans-2-pirona, indicando a
auséncia da conjugacdo externa ao anel aromatico observa-

da no isOGnero trans.

Espera-se que em um par de isbnmeros geométricos
a forma cis apresente nmior inpedimento estérico, e que a
forma trans obtenha coplanaridade do sistema de eletrons
com maior facilidade (25). Dados obtidos para pares de
Isbmeros cis e trans nostram de fato que a absorc¢do devi-
da a transicdo T - TU* do isOnero trans ocorre em conpri-
mento de onda maior e tem coeficiente de extingdo maior
do que no isémero cis; observacdo integralmente valida no

caso de cis e trans-estiril-2-pirona.

O espectro de RMN (Fig. 24) nostrou que oS
anéis fenila e pironila, em 6-cis-estiril-2-pirona, néo
estdo conjugados com a dupla ligacdo, pois o0s proétons aro-
maticos originam uma banda sinples em 2,69 gcondizente
com o deslocamento dos protons do benzeno, e o0s proétons
olefinicos se nmostram quase equivalentes, ocorrendo as
bandas correspondentes em 5,55 e 5,608, com constante de
acopl anento pequena (J 2,2 Hz). J& o isodnero trans sendo
planar, a conjugacdao envolve toda a nolécula. Os protons

aromaticos, em vez de dar lugar a uma banda sinples em po-

sicdo nornmael, déo lugar a uma banda miltipla entre 2,5 e
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2,8 6, e os protons olefinicos, a duas bandas bem distin-
tas, em 2,61 e 3,43 - com constante de acoplamento carac-
teristica (J 16 Hz) A desprotecdo anormal dos prétons ve-

rificada apenas no produto planar, ¢€é devida ao efeito re-

tirador de eletrons do grupo conjugado.

Verifica-se que os fendmenos discutidos acima se
observam anal oganente no caso de <cis e trans-5,6-dehidro-

cavaina (26, 27).

Destacarenns apenas o fato que os prdétons olefi-
nicos deram origem a um UOnica banda nos estilbenos, e a
duas bandas nas 6-estiril-2-pironas. Real ment e, no caso
dos estilbenos, ambos o0s anéis sdo idénticos (fenila), en-
quanto as demais substancias s6 possuem um anel fenila,
sendo o outro pironila. Os deslocamentos quimcos desses
protons foram bem nmenores nos isoOnmeros cis, devido a con-
figuracdo da nolécula. Os grupos fenila e pironila em cis
(XXXI'1) formam com os planos dos anéis um &angulo maior do
que 45° (26), de nmdo que os proétons olefinicos ficam na

zona de desprotecdo dos anéis.

IZ771 vista lateral de fe-
nila

173 vista lateral de 6-2-
-pironila

XXXI'
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A ocorréncia de 6-cis-estiril-2-pirona no |enho
da espécie Aniba parviflora foi julgada inprovavel, ape-
sar da presenca deste condoeste no nosso extrato. Transfor-
macdo fotoquimca do isdémero trans no isbmero cis em ren-
dimento quantitativo foi observado depois da irradiacao
dos cristais de AP-1, quer seja com uma |anpada elétrica
(Tab 4), ou, si mpl esment e, por exposicdo a luz solar.
6-cis-Estiril-2-pirona pode, ent ao, ter sido formada  du-
rante a manipulacdo do extrato da planta, na qual AP-1
predom na  sobre todos 0S demai s constituintes. Not a- se
no entanto, que a 6-cis-estiril-2-pirona (XXXI) obtida e

substancia inédita.

X

AP-T.

O espectro no I.V. (Fig. 25) indicou que se tra-

tava de uma substéncia do grupo das 2-pironas. A natureza

aromatica da substancia foi const at ada através das absor-
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cbes em 3030, 1631, 1580, 1522 e 1460 cnfl. I ntensa banda

em 794 cnil indicou presenca de dois protons vicinais aro-

1 um atono de hidrogénio

maticos e banda média em 824 cm
i sol ado. Foram evidenciados ainda carbonila pela forte

absorcdo em 1699 cnfl’ grupo C-O de éster por banda inten-

sa em 1279 cnfl, dupla ligacdo carbono-carbono em trans

por pico intenso em 961 cm'1 e dois maxinos de absorcao
na regido de vibracdo longitudinal de C=C (1631 cnfl). Pre-
senca do grupo hidroxila foi verificada em 3430 cnil cor-

respondendo a frequéncia de estiramento OH

Not avel era a senelhanca dos espectros |.V. des-
ta substédncia e da AP-2, isolada anteriornente. Entretan-
to, comparacdo da regido de inpressdo digital nmostrou se-

rem elas diferentes.

Quando se féz o ponto de fusdo das msturas das
duas substancias (AP-7 e AP-2) ocorreu dimnuicdo, 0 que,
mais uma vez vem confirmar a ndo identidade das duas subs-
t &nci as.

Devido a senelhanca dos espectros no |.V. dos
dois conpostos pensou-se, de imediato, que AP-7 diferia
de AP-2 apenas quanto a natureza da funcdo oxigenada pre-
sente. O grau de substituicdo seria idéntico. As duas subs-
tancias se conportavam |ligeiramente diferente na cromato-
placa (usou-se varios sistemas de desenvolvinmento) sendo
AP-7 mais polar que AP-2. Possuiria AP-7 dois grupos hi-

droxila no lugar, de um grupo hidroxila e um grupo nmetoxi-
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la encontrados em AP-2? Esta suposicdo pode ser confir-
mada traves da conversdo das duas substéancias nos seus
respectivos éteres netilicos, cujos espectros no |.V. e no
U V. (Tab. 5) foram totalnente superponiveis em toda re-
gido espectral analisada. Também ndo se observou abaixa-
mento do ponto de fusdo misto dos dois derivados netili-
COS.

O espectro de R MN (28) do produto metilado
apresentou uma banda sinples em 6,114 correspondente a
duas netoxilas equivalentes; duas bandas duplas localiza-
das em 2,56 e 3,52 4 conpondo um sistema AB, com uma cons-
tante de acoplamento (J 16 Hz), propria de protons olefi-
nicos em trans; duas bandas duplas em 3,91 e 3,83 €e unm
banda quéadrupla em 2,704que fazem parte de um sistem

ABX (Jag0 Hz, Jpx6,5 Hz, JIgx9,0 Hz), condizente com oS

trés protons do anel pirodnico; e, finalmente, duas bandas
duplas e uma banda quadrupla situadas em 2,97,3,15,2,91%
(sistema ABX, Jag2,0 Hz, Jgx8,0 Hz, JaxO Hz) que séo devi-
das aos protons aromaticos. Este espectro foi identico com
o do éter nmonometilico de AP-2 (29, 30,31). Conprovada a
hipétese inicial, fica definitivanente |ancada para AP-7
a estrutura da 6-(3,4"-dihidroxi-trans-estiril-2-piro-
na (XXXIIl). Trata-se de wuma substadncia inédita, perten-

cente a série estrutural das 6-estiril-2-pironas, recente-

mente descoberta no género Ani ba.
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Quadre 5

Ceminho de fragmentacSo de AP-E e AP-1 no espectrometro
de masgas.

CHO. | 5 19

t 12 2ok
wf/e 163
¢ 10 LeQ
"
+ | 7.0
Wi t 29 ‘e
nfe 77 e 27 r 6,3
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Tabela 4

Composigto centesimal do produto de irradiagdc de Gmestiw-

-ril=-2-vironas.

Waterial Tempo de Produtos
inicial irradiacio(h) trang cig  dimero- Indet.
24 69 31 0 0
AP-1 80 (trago) 100 0 0
260 trego) 100 0 (traco)

Nota: Os dados numéricos foram deduzidos dos espectros de
R.M.N. dos produtos brutos da irrediac8o. & presencga
de trages foi deduzida da andlise pof cromatografia
em camada delgads (silica / benzeno-metanol 9:1.), A
irradiacfio (trago) significs presenca de guantidades

muito diminutas.
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Tabels 5

Eter metilico de AP-2

Brver webilico de AP-T

qugi(cm

T Et0H
V. v)\ ey * D (&)

3030, 1724, 1647, 1616, 1230,
103C, 974,

223 229 261
(145007 {13700) (11400)
385




PARTE  EXPERI MENTAL

Notas: ver pagins 18

| SOLAMENTO DOS CONSTI TUINTES DA ANl BA PARVI FLORA

O extrato benzénico (70 g) foi dissolvido em clo-

roformo; adicionou-se silica (35 g); em seguida evaporou-

se o solvente. O material adsorvido sobre silica. Os sol-

ventes usados na eluicdo foram benzeno (Bz), clorofdérmo

(CHCl3) e nmetanol (MeOH) de acordo com a Tabela 6.
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Tavela 6
Fragdes
Eluente (250 1) FracGee reunidas
1 -5
6 - 70
Bz 1 - 115 L8
85 - 97
98 ~ 111
Bz + CHCL, 5% 116 - 120
Bz + CHI1, 10% 121 - 124
Bz «+ CHCIS 154 125 - 128
Bz 4+ CHCIB 208 129 - 132
Bz + CHC1, 25% 133 - 134
Bz + CHCL, 30% 135 - 146
Bz + CHOL, 35% 14T - 157
Bz + CHCl3 404, 158 - l?? 158 - 207
Pz + GEELB 5046 108 ~ 264
215 - 224
Bz + CHC1, 607 265 - 280
Bz + CHC1, 70f 281 - 290
Bz + CHCLS 8024 291 - 319
By + CHCL, 90 320 - 339
CH013 340 - 377
CHCL, + MeOH 10% 378 - 400
CHC1y + MeOH 204 401 - A10
CHCL, + MeOH 304 411 ~ 443
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Ap6s evaporagdo do solvente de cada fracdo, fez-
se andlise conparativa das fracGes por cromatografia em ca-
mada fina de silica. De acordo com o resultado obtido as

fracdbes foram reunidas, conp nostra a Tabela 6.

Fracdo 1/5 - Fez-se cronatografia em camda del ga-
da conparativa com padrbdes de alcool benzilico, benzoato de
benzila, salicilato de benzila, dcido benzdéico e acido
salicilico; constatando a presengca do benzoato de benzila

0 que foi confirmado pelo espectro no infra-vernel ho.

Fracdo 6/70 - Por recristalizacdo em benzeno, obti-
veramse cristais amarelos com pontos de fusdo 113-115°. Em
cromat opl aca  por conmparacdo direta com varias substancias
padrdes, constatou-se a identidade com a substancla Ap-1,

havendo também uma perfeita superposicdo com o0s espectros

no infra-vernel ho.

Fracdo 71/84 - Por recristalizagcdo em benzeno, obti-
veramse cristais amarelos com pronto de fusdo de 159,5-161°.
Por conparagdo direta em cromatografia com varias substan-
cias padrdoes e também o espectro no infra-vernelho eviden-
ciou tratar-se de outra 2-pirona, ainda ndo isolada de ne-

nhuma Ani ba; recebeu a designagdo de AP-7

Fracdo 85/97 - ApO6s recristalizacdo em uma mstu-
ra de benzeno e etanol, na proporcdo de 1:2, obtiveramse
cristais de cor laranja com ponto de fusdo de 159-160°. |-

dentificado por conparagdo direta dos espectros no |.V. e
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por cromatografia em placa com a substancia AP-2.

Fracdo 98 - 111 - O material obtido pela conbina-
cdo destas fracdes foi recristalizado em wuma mstura de
etanol e «cloroférmo, na proporcdo de 2:1, rendendo cris-
tais amarelos de ponte de fusdo 173-175°. O espectro no
I.V. nostrou que se tratava de AP- 3. Isto também foi veri-

rificado por placa e ponto de fusdo msto.

Fracdo 158 - 201 - Por recristalizacdo em benze-
no, obtiveramse cristais brancos de ponto de fusdo 201-
202°. Por conparacdo em cromatografia com varias substan-
aias padrées revelou a presenca de uma substancia inédi-

ta que se chanou AP-6.

Fracdo 215 - 224 - Por recristalizacdo em benze-
no, ferneceram unproduto constituido por cristais amare-
los, ponto de fusdo 224-225°. Conparacdo direta com va-
rias substéancias padrées em cromatografia, conto de fuséo
m st o, espectro no infra-vernel ho, espectro de ressonan-
cia magnética nuclear, evidenciaram a existéncia de subs-

tancia inédita no género Aniba, recebeu a designacdo de

AP-5.



Benzoato de benzila

Oeo I.V \?fr%llxrre (cntl) inter al. 1720, 1600,
1580, 1493, 1450, 1360, 1300, 1178, 1100, 1063, 1020, 750,
708. ldentificado por conparag¢do dos espectros no |.V.,
por co-cromatografia em placa e gas-liquido de uma anos-

tra auténtica.

AP-1 (6-trans-Estiril-2-pirona)

Cristais amarelos, p.f; e p.f. msto com uma
anpstra auténtica 115-116°, lit (22); I.V.\?EBr (cm‘l)
inter al. 1733, 1637, 1603, 972, 770,704, U.V A I%taQH (nm:
237, 243, 265, 271, 367, 380 (&€ resp. 9130, 8550, 11900,
12000, 21600, 17100); R MN. (CDC 3, B):3,88(d, J 6,0 Hz,
H3), 3,80 (d, J 9,5 Hz, H5), 3,40 (a, J 16 Hz, HP),
2,43-2,78 (m 06 Hg CH e H4).

AP-2  6-(4'-Hidroxi-3 -metoxi-trans -estiril)-2-pirona

Cristais alaranjados, p.f. e p.f. msto com
uma amostra auténtica 159-160°; 1.V. ~? KBr (cmrl)  inter

al . 3360, 1709, 1639, 1603, 962, espectro superponivel ao
espectro |.V. de uma amostra auténtica.
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Metilacdo de AP-2

AP-2 (30 ng) foi tratado com uma solugdo de dia-
zonetano em éter etilico (10 nm) durante 24 horas. Elabo-
racdo segundo técnica geral levou a 6- (3,4 -dinmetoxi-
trans-estiril)-2-pirona. Cristais amarelos, p.f. 101-103°;
V.Y BB enil) inter al. 1724, 1647, 1616, 972;
UV, A EOH(hm. 223, 220, 261, 270, 278, 385 (e resp.
14500, 13700, 11400, 11200, 10800, 24500);R M N.(0ODCl 3):
6,11 (s, 2 OCHz), 3,91 (d, J 6,5 Hz, H3),383(d, J9,0 Hz,
H-5), 3,52 (d, J 16 Hz, HPB), 3el5 (d, 8,0 Hz, H®6"),
2,70 (dd, J 6,5 e 9,0 Hz, H4), 2,56 (d, J 16 Hz, H).

AP-3 6-(3',4'-Metilenodioxi-trans-estiril)-2-pirona

Cristais amarelos, p.f. e p.f. msto com uma a-
mostra auténtica 173-175°: I.V.Q;n;; (cnil) inter al.
1724, 1637, 1613, 960, 925 U.V.)\g;gH(nm); 230, 237,
260, 270, 278, 283 (€ resp. 9800, 4700, 7600, 7200, 6400,
17500); R MN. (CDCl3,'®): 4,04 (s, CHO, 3,94(d, J7,0Hz,
H-3), 3,84 (d, J 7,0 Hz, H5), 3,58 (d, J 16 Hz, HP).
3,24 (d, J 2,0 Hz, H5'"), 3,06 (dd, J 2,0 e 9,0 Hz,H6"),
3,03 (d, J 2,0 Hz, H2"), 2,78 (dd, J 7,0 e 9,0 Hz, H4),
2,62 (d, J 16 Hz, Hex).
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AP-5 6-(4'-Hdroxi-trans-estiril)-2-pirona

Cristais amarelos; p.f 224.225°.i.V.Qg§(cm‘1):
3030, 1699, 1605, 1580, 1522, 1274, 963, 824,
U. V. (nm):)iafgizog, 258, 278, 346, 380(€ resp. 17334,
13910, 8988, 16050 e 31030);2£§§H+Na03(nm): 235, 260,
285, 305, 350, 380 (e resp. 11770, 8988, 9000, 12900,
8988 e 16000); R MN. (CD3)250,2:3,83(d, J 9,0 Hz H3),
3,70 (d, J 7,0 Hz, H5), 3,30 (d, J 16 Hz, HB), 3,20
(d, J 8,0 Hz, H3 2,8 (m H4): (d J 80 H,
H2,6), 2,50 (d, J 16 Hz, He), EM 214 (100%, me
(%, 186(55), 157(45), 128(12), 119(7), 95(15).

Acetilacdo de AP-5

A2-5 (50 ng) foi tratado com anidrido acético
(0,5 rol) a tenperatura anbiente. Elaboracdo segundo téc-
nica wusual levou a 6-(4'-acetoxi-trans-estiril)-2-pirona.
Cristais amarelados em forma de agulhas, p.f. 156-157°,
sublima a 135 o. 1.V \7?;;' (cnrl): 1720, 1635,1600 1500,
1240, 970; U. V. )ﬁggH(nn»: 220, 235, 260, 278, 282, 380
(E resp. 14080, 13900, 8448, 11776, 11900, 38400);R MN.
(ChCl3,):® 7,71, s, CH3CO, 3,86 (d, J 7,0 Hz,H-3), 3,78
(d, 9,0 Hz, H5), 3,40 (d, J 16 Hz, H),2,90(d,J9,0 H,
H-3,5'), 2,78 (m H4), 2,57 (d, J 16 Hz, Ha), 2,50
(d, J 9,0 Hz, H2', 6).
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Metilacdo de AP-5

AP-5(50ng) foi tratado com sulfato de dinetila
(150 ng), carbonato de potassio (500 ng), acetona (3 mn)
sob refluxo. Elaboracdo segundo técnica geral levou a
6-(4'-metoxi-trans-estiril)-2-pirona. Cristais amarel os,
P.f. 101-103, I.V. ‘Z,ﬁi(cm‘l): 1720, 1635, 1510, 1315,

1265, 970, UV.AoeOH (nm: 215, 230 , 280, 287, 320, 368
(€ resp. 14660, 28728, 13908, 13912, 12500, 7752).

AP- 6 6-cis-Estiril-2-pirona

Cristais incolores, p.f. 201-202°I.V. in:(cml):
1718, 1626, 1541, 1095, 810, 758, 702; U V. AﬁggH(mﬁ 210,
217, 310, (€ resp. 14652, 13266, 6930); R MN.(CDC3,8):
5,60 (d, J 2,2 Hz, HP), 555 (d, J 2,2 Hz, Ho), 4,02
(d, J7,0 Hz, H3), 4,01 (d, J 9,0 Hz, H5),2,88 (m J 7,0
e 9,0 H, H4), 2,69, s, CgHs; E.M 198 (100%, me (%,
170 (36), 141 (21), 103 (10), 95 (14).

Hi drogenacdo de AP-6

A cis-6-estiril-2-pirona (AP-6) (100 ng) dissol-
vida em 15 n de etanol adiolonou-se catalizador 10% Pd/C
(30 ng). Passou-se hidrogénio pela mstura, com agitacgao
durante 20 mnutos. Por cromatografia em camada fina verifi-



107

cou-se que senmente parte da substancia foi nodificada. Com
tinuou-se a reagdo durante ms 20 mnutos. Cromatografia
em canada delgada nostrou a presenca de produto diferente
do original. A mstura foi filtrada e o solvente renovi-
do por evaporacdo. O produto hidrogenado de AP-6 foi idén-
tico ao hidrogenado de AP-1, obtido nesmas condicles de
reacdo. Oeo; I.V. g?féége (chl): 3030, 1733, 1610, 1590,
1470, 1350, 1232, 775, 755, 710.

AP-7  6-(3',4' -Dihidroxi-trans-estiril)-2-pirona

o KBr
Qistais amarelos, p.f. 159,5161° |.V. ‘?nax (cm1y,
1699, 1631, 1522, 1279, 1161, 1111, 961, 824, 794.

Metilacdo de AP-7

AP-7 (30 ng) foi tratado com uma solucdo de dia-
zometano em éter etilico (10 m) durante 24 horas. Elabo-
racdo segundo técnica wusual levou a 6-(3',4' -dinetoxi-
trans-estiril)-2-pirona. Cristais amarelos, p.f. 101-103°
I.V.‘?r}%( (emrl): 1724, 1647, 1616, 972; U.V.*?Ertao;(nrr):
223, 229, 261, 270, 278, 385 (& resp.14500, 13700, 11400,
11200, 10800, 24500); R MN. (CDA3, g): 6,11 (s 2 OCH3)
3,91 (d, J 6,5 Hz, H3), 3,83 (d, J 9,0 Hz, H5), 3,52
(d, J 16 Hz, HPB), 3,15 (d, J 8,0 Hz, H5"), 2,97
(d, J 2,0 Hz, H2), 2,91 (dd, J 2,0 e 80 Hz, H®6') 2,70
(dd, J 6,5 e 9,0 Hz, H4), 2,56 (d, J 16 Hz, Ho0).



Capitulo I'V- Pirdlise da burchellina



PI ROLI SE DA BURCHELLI NA

Un trabalhe recente de nosso grupo (32) descreve

a burchellina, neo-lignana isolada da |aurdcea anmazonica
Ani ba burchellii Kosterm O trabalho apresenta tanto evi-
déncias espectrais como quimcas em favor da proposicéo
estrutural de (2S, 3S)-4-alil-6-netil-2-piperonil-2,3,4,7-
-tetrahi dro-7-oxobenzofurano para esta substéncia. Se es-
ta estrutura fosse atribuida corretamente, tratar-se-ia
de uma substéncia extremamente singular, prineiro repre-
sentante de wuma nova classe de produtos naturais. Por es-

ta razdo, achou-se de inportancia encontrar novas vias de

confirmacdo estrutural

Exam nando em detalhe a estrutura proposta, fas-
cinou-nos a idéia de que esse sistema dienbnico inscrito
em um anel de seis nenbros substituido por um grupo alila
no carbono quaternario se assemelha sobremaneira a estes

intermediarios, t&do elusivos que rodas as referéncias pos-
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tulam para o rearranjo de Claisen (33, 34, 35, 36). Se
de fato a burchellina representasse um internediario des-
se tipo deveria, nas condicdes em que usualmente se execu-
ta este rearranjo, sofrer as transformacgdes indicadas no

esquens.

Esta previsdo foi plenamente satisfeita. A bur-
chellina, ao ser aquecida sob refluxo em N/ N-dietilanilli-
na, em atnosfera de nitrogénio, durante duas horas e neia,
transfornou-es quantitativanente nos dois produtos indica-
dos, predom nando na proporcdo de 7:3 o produto que conti-

nua sustentando o grupo alila.

Estes foram separados por cromatografia prepara-
tiva em placa totalnente caracterizados atraves de seus
espectros no UV., [|.V. RMN, assim cono através dos

dados analogos de seus acetatos, indicados na Tabela 7.

Dos dois produtos da pirolise apenas o 7-alil-
-6-hidroxi-5-metoxi-3-metil-2-piperonil-2,3-dihidrobenzo-
furano é substéncia nova. O fenol isento do grupo alila
ja foi descrito cono produto de hidrogendlise da propria
burohellina, com também se representa no Quadro 6. Por
esta razdo vale a pena referir aqui em detalhe apenas to0-
picos referentes ao produto inédito, e com especial desta-
que a evidéncia que permtiu a localizagdo do grupo alila
no novo anel aromatico formado. Que esta posicdo € de fa-
to orto a hidroxila e ndo a netoxila conprovamops conparan-

do os espectros de R MN da substancia e do seu acetato.
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Esses espectros ndo sdo rigorosanente conparaveis, pois o0
da substancia foi obtido em CDCl3 e do acetato foi obtido
em CCl4. Mesnop assim nota-se que o sinal sofre um desl|o-
canento diamagnético ao se passar do espectro da substéan-
cia para o do acetato(A 0,15 p.p.m o que esta de acor-
do com observagbes de validade geral para troca de um des-
ses solventes por outro (37). Nao ha, assim o deslocanmen-
to pramagnético que se esperaria ocorrer se fosse o hi-
drogénio aromatico, e ndo o grupo alila, situado em orto

a hidroxil a.
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<uvadro 6

Pirélise da burchellina
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XXZIV (R=H)

XXXVI (R=COCH,)

221 (19219}, 296 (10370)

2134 {18100), 230 (8300)

1610, 1480, 1440

1240, 1150, 1030

1730
1605, 1470, 1440

R.M,Ne“al,’m J (ﬁz)\
He2',5',6!
Hed
CH,02
CH,~CH=CH,

CH?~0H=Q§2

H=2

CD013
3§12§3,2§, m
3,38, s
4,06, s
4,05-4,42, m
4;70-5,10, m

4,95, 4, 8,0

6,2, 3

6,4=~6,9,m superposte d, J 7,0
6,3, d, 7,0

4134, 3

3,63, 4, 6,7

T426, 4, 7,0

I
8,66’ dg 6’7

L =e1eq®y
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Espectro no infra-vermelho de XXIV,
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Espectro no ultra-violeta de XXXVII
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PARTE EXPERI MENTAL

Nota: ver pagina 18
Pirdlise de AB-1

AB-1 (100 ng) e N,N-dietilanilina (0,5m) foram
subnetidos a atnosfera de nitrogénio (para evitar oxida-
cdo) com agitacao e a tenperatura de ebulicédo durante 2
horas e meia. A mstura da reagdo foi tratada com HC 2N
para elimnar a NNdietilanilina e, posteriormente com
agua até pH neutro. nteve-se duas substancias, que foram

I soladas por cromatografia em placa preparativa XXXIV e
XXXV.

XXXI V- 7-alil-6-hidroxi-5-netoxi-3-netil-2-

- pi peronil -2, 3-di hi drobenzof urano.

Oeo,Acm!): 3510, 3030, 1610, 1480, 1440, 1380,
1340, 1240, 1150, 1030, 930, 830; U.V')\;Etag"(nn): 221, 296
(€ resp. 19210, 10370);R MN.(CDI 3,8):8,63(d, J 6,7 Hz, CH3),
6,8 (d, J 7,0 Hz, CHpCH-CHp), 6,4-6,9(m superposto d,J7, OHz,
H3), 6,2 (s, OCH3), 4,95 (d, J 9,0 Hz, HZ2), 4,70-5,10
(m CHp-CH=CHp), 4,34 (3, OH), 4,05-4,42 (m CHp-CH=CHyp),

4,06 (s, CHOp), 3,38 (3, H4),s, 3,12-3,25(mH2',5,6').
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Acetilacdo XXXIV

Juntou-se a 30 mg da substancia uma mstura de
anidrido acético (1 m) e piridim (1 m). A solucdo foi
dei xada em repouso por 48 horas, a tenperatura ambiente.
A seguir, juntou-se gelo picado e separou-se o0 acetato
precipitado. Este foi entdo levado com HC 10% até a eli-
mnacdo da piridina e, posteriormente com &gua até pH neu-

tro. Obteve-se uma substancia ol eosa.

Oeo; 1. v.VEilmecpily. 3030, 1730, 1605, 1470,
1440, 1370, 1340, 1250, 1220, 1190, 1110, 1030, 937, 750;
UV NDSOR . 234, 280 (€ resp. 18100, 8300); R MN
(CCl4 &) 866 (d J 6,7 H CHy), 7.8 (s, COCHg), 7,26
(d, J 7,0 Hz, CHpCHECHp), 6,67-7,0 (m H3), 6,32 (s, OCHg),
508 (d, J 9,0 H, H2), 4953 (m CHCHCH), 4 00-45
(M CHCHECH), 4,13 (s, CHpOp), 3,57 (s, H4), 3,19-3,4
(m H2 5.6)

XXXV- 2, 3-dehi dro-6-hi droxi -5-met oxi -3-nmetil -

- 2-pi peronil benzofurano.

Cristais incolores, p.f. 94-96° I.V.‘?;Eaglg'(crﬁl):
3510, 1621, 1486, 1462, 1439, 1332, 1242, 1210, 1152, 1112,
1037, 997, 939, 857, 828 UV.AZO® (nm: 207, 233 infl,
296, 305 infl. (€ resp. 34000, 12500, 11500, 9500): R MN,
(CDO3, &): 865 (d J 66 Hz, CHg). 6,4-6,9 (mH3), 6,16
(s, OCHg), 4,97 (d, J 9,0 Hz, H2), 434 (s, OH, 406



124

(s, CHhOp), 3,53 (s, H7), 3,33 (s, H4), 3,1-3,2 (m
H2,5,6').

Acetilacdo de XXXV

O derivado acetilado foi obtido, segundo técni-
ca geral, usando 30 ng da substdncia e uma mstura de piri-
dina (1 mM) e anidrido acético (1 m), a tenperatura anbien-

te por 48 horas.

Cristais incolores, p.f. 95-100°I. AY Slg?ﬁ(cm 1):
1760, 1625, 1488, 1460; U. V.AﬂElggH(nnj: 208, 237, 306
(€ resp. 33000, 12000, 9500); R MN (CDCl3,&)- 8,65
(d, J 6,6 Hz, CH3), 7,66 (s, COCH3), 6,4-6,9(mH3), 6,16
(s, OCH3), 4,95 (d, J 9,0 Hz, H2), 4,06 (s,CHO), 3,46
(s, H7), 3,25 (s, H4), 3,1-3,2 (m H2 ,5,6').



RESUMO E CONCLUSCES

A presente tese exple estudos referentes a conpo-
sicdo quimca da rendeira do tronco das quatro seguintes es-

pécies arboreas da regido amazonica.

Crudi a amazoni ca (Legum nosae- Caesal pinioi deae)

que contem 4',5 7-trihidroxiflavona (CA-1).

Al di na heterophyl | a (Legum noseae- Caesal pinioi -
deae) que contém sitosterol (Ah-3-S), (+)-3- hidroxi-8,9-ne-
tileno-dioxipterocarpano (Ah-4-S), (%)- 3-hidroxi-8,9-me-
tilenodioxipterocarpano (Ah-5-S), (%)- 3-hidroxi-9-meto

Xi pterocarpano (Ah-6-S).

Ani ba parviflora (Lauraceae) que contém benzoato

de benzila, 6-trans-estiril-2-pirona (AP-1), 6-(4"-hidro-

Xi-3"-metoxi-trans-estiril-2-pirona) (AP-2), 6-(3" 4" -me-
tilenodioxi-trans-estiril)-2-pirona  (AP-3), 6-(4'-idroxi-
-trans-estiril)-2-pirona (AP-5), 6-cis-estiril-2-pirona

(AP-6), 6-(3",4 -dihidroxi-trans-estiril)-2-pirona(AP7).
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Ani ba burchel l'ii(Lauraceae) que contém burchelli-
na (2S, 3S)-4-alil-5-netoxi-3-netil-2-piperonil-2,3,4,7-
t etrahi dro- 7- oxobenzof urano, substancia cujo isolamento e
cuja elucidacdo estrutural foram descritos previanmente
(32). Sua pirdlise produz (2S, 3S)-7-alil-6-hiroxi-5-ne-
toxi-3-metil-2-piperonil-2,3-dihidrobenzofurano e (2S, 39)-
-2,3-di hidro-6-hidroxi-5-metoxi-3-metil-2-piperonilbenzo-

furano através de nmecanisnps que sdo comentados.

As identificacGes das substancias mencionadas fo-
ram baseadas em nedidas espectrais efetuadas tanto com os

proprios constituintes naturais comp com o0s seus deriva-

dos, especialmente obtidos para este fim
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