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RE SUM 0 

0 extrato benzgnico do lenho do caule de Croton  sonde  

rianus Muell. Arg. apresentou atividade antibi6tica 	contra' 

Stanhylococus aureus e Mycobacterium  smegmatis. Dele foram iso 

Pados a 6-metoxi-7-hidroxi-cumarina(escopoletina)e tres novos 

diterpenos, 12-hidroxi-3-oxo-cleistanta -8,11,13,15- tetraeno, 

12-hidroxi-3,4-seco-cleistanta -8,11,13,15,18(4)-penten -3-oa-

to de metila e 5S,8R,9S,10R-15,16-epoxi-clerodan-3,13(16), 14-

trien-20,12R; 18-oato de metila. 

0 6leo fixo da semente contém 8-sistosterol como prin 

zipal componente do insaponificável e glicerideos dos 	ácidos 

palmitico, isoesteárico, oleico, linoleico, linolênico e ara -

cuidico caracterizados sob a forma de ésteres metilicos. 

0 6leo essencial da casca e lenho do caule 	contem 

pineno,F3-pineno, canfeno, mirceno, limoneno,Y-terpineno, cân-

fora, terpinen-4-ol, copaeno,8-elemeno,a-gurjuneno, cipereno , 

-cariofileno, thujopseno, trans-8-farneseno,y-cadineno,6-cadi- 

neno,Y-muuroleno, palustrol e guaiazuleno, entre outras 	não 

identificadas. 

As determinações estruturais foram realizadas através 

de métodos espectrometricos (U.V.,I.V.,RMN 1H, RMN 13C e E.M.) 

difratometria de Raios-X e cromatografia gás-liquido acoplada' 

espectrometria de massa. 
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ABSTRACT 

The heartwood benzenic extract of Croton -sonderianus  

u~sll. Arg. showed activity against 'Staphylococus aureus 	and 

M cobacterium smegmatis. Chromatographyc separation allowed the 

isolation of: 6-metoxy-7-hydroxy-coumarin .(scopoletin), and three 

r_ew diterpenes: 3-oxo-12-hydroxy-cleistanth-8,11,13,15-tetraene, 

methyl 12-hydroxy-3,4-seco-cleistanth-8,11,13,15,18(4)-penten-3-

:ate and methyl 5S,8R,9S,10R-15,16-epoxy-clerodan-3,13(16),14 

trien-20,12R;18-oate. 

The fatty oil from the seeds contains (3-sitosterol as 

the major constituent in the neutral fraction and the glycerides 

of the acids palmitic, isostearic, oleic, linoleic, linolenic and 

araquidic identified by GC/MS analysis of their methyl esters. 

The essential oils from barks and heartwood contains 

pinene, B-pinene, camphene, myrcene, limonene, 1-terpinene 

_anphor, terpinen-4-ole, copaene, B-elemene, a-gurjunene, cyperene, 

-caryophyllene, thujopsene, trans-S-farnesene i-cadinene, 

_-cadinene, y-muurolene, palustrol and guayazulene, among another 

unidentified substances. 

Structural determinations were done by use 	of 

spectrometric methods (U.V., I.R., RNM1H, RNM13C and MS), 	X-Ray 

analysis and GC/MS coupled to data processing system. 
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_': _ RODUÇÃO 

De ac6rdo com a filosofia da Coordenação do Curso de 

POs-Graduação em Química Orgânica da UFCe., um curso de Mes-

trado deveria ampliar os conhecimentos teóricos fundamentais 

ao crescimento intelectual de um profissional graduado dese 

joso de especializar-se nessa area, bem como aperfeiçoar 	o 

seu treinamento pratico-experimental, ou seja o seu comporta-

tento em laboratório. Desta forma o "feed-back" da pôs-gradua 

cão consistiria em fornecer "ma6-de-obra" especializada enri- 

quecedora do corpo profissional de indústrias, laboratórios e 

da própria Universidade, melhorando o nível de ensino da gra 

duação e pós-graduação,e ampliando o seu quadro de pesquisa- 

dores. 

Imbuído desses propósitos é que iniciamos o 	nosso 

trabalho com Croton  sonderianus Muell. Arg., planta até então 

considerada como "praga invasora de pastos", mas que surpreen 

dentemente havia apresentado teor significativo de Oleos 	es 

senciais nas suas folhas, constituindo-se num elemento 	de 

estudo de um projeto de pesquisa básica financiado pelo Ban 

co do Nordeste do Brasil (BNB) visando o levantamento da flo 

ra odorífera do Nordeste. 

A experiência adquirida nos estágios realizados no 

laboratório de Química de Produtos Naturais do Departamento de 

Química Orgânica e Inorgânica da UFCe. nos alertou para 	a 

possibilidade de ampliação do estudo químico de C.sonderianus  

às suas outras partes componentes como caule e raiz. 

óleos essenciais e extratos por solventes foram obti 

dos e surpresas agradâveis foram fornecidas. 0 teor de 	óleo 

essencial nessas - partes da planta chegava a ser percentalmen 

te maior que nas folhas, sendo constituído principalmente 	de 

mono e sesquiterpenos, viabilizando a utilização de Oleo de 

marmeleiro preto( nome popular de C.sonderianus) como um suce 

dâneo para o Oleo diesel e constituindo-o numa das mais novas 

e promissoras fontes não convencionais de energia. Uma outra 

surpresa consistiu na significativa atividade antibiótica apre 
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sentada pelos extratos por solventes. • 

A partir disso novos projetos foram propostos, conve 

-zics de intercâmbio de serviços interdepartamentais 	foram 

realizados (Química-Farmacologia, Química-Botânica, Química 

-Agronomia,Química-Tecnologia) proporcionando o interrela - 

cionamento da comunidade cientifica em âmbito local e regio 

nal. 

0 leitor atento deve ter observado que no -- parágra 

Ez 2, da página anterior,'o termo pesquisa básica encontra- 

se sublinhado. 0 nosso propósito é chamar a atenção 	para 

exrosição de um ponto de vista pessoal no que concerne 	ao 

_apel da pesquisa. A pesquisa com fins prãticos imediatis- 

_as não será a solução para os problemas de um pais 	em 

desenvolvimento, como certos setores da sociedade o 	enten 

±e , principalmente se em consequência houver o detrimento 

da pesquisa pura , com fins acadêmicos. Que esta gera e enri- 

quece a outra o exemplo pode ser encnntrado 	no 	estudo 

_::ímico de C. sonderianus. 

0 presente trabalho, que descreve os métodos e tecni 

cas, observações e conclusões obtidas na contribuição 	ao 

conhecimento químico de C. sonderianus, estã dividido 	em 

quatro partes: a primeira composta por esta introdução, do 

levantamento bibliogrãfico, algumas considerações botânicas 

sobre a família, gênero e espécie do vegetal em estudo e a' 

apresentação dos seus constituintes químicos. A 	segunda 

descreve as considerações espectrometricas utilizadas 	na 

determinação estrutural. A terceira resume os métodos 	e 

técnicas utilizadas na parte experimental, além de apresen 

tar as constantes físicas de alguns constituintes. E 	a 

quarta constituída pela bibliografia utilizada, resumo do 

trabalho e anexos. 
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LEVANTAMENTO BIBLIOGRÁFICO E CONSIDERAÇOES SOBRE A FAMÍLIA 

EUFORBIACEA , GtMRO CROTON E CROTON SOLTEIRA AMS  . 

0 levantamento de referências na literatura de traba 

lhos científicos relacionados à química do gênero Croton,resu 
crido na tabela I (pag.6 ) e que de modo algum pretende 	ser 

exaustivo, revela uma acentuada contribuição do grupo de pes-

quisa em Produtos Naturais do Departamento de Química Organi 

ca e Inorgãnica do Centro de Ciências da UFCe., no que tange 

principalmente ã constituição química de óleos essenciais de 

espécies desse gênero. Até 1976, o numero de compostos descri 

tcs na literatura, como provenientes de Oleos essenciais 	de 

:roton situava-se em torno de 20(vinte). Hoje, 	segundo a 
:abela II (pag. 9), este número aumentou para 46 (quarenta e 

seis), em torno de 135%, e tende aumentar cada vez mais 	com 

a continuação dos estudos naquele Departamento. 

Dos 46(quarenta e seis) compostos de óleos essenciais 

de Croton catalogados(tabela II),Croton sonderianus contribui 

com 20(vinte), 09(nove) dos quais são descritos pela primeira 

vez na literatura para o gênero. 
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ORDEM 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

ESPECIE 

C. argyrophilus  
C. argyrophillóides 
C. balsamifera 
C. bean 
C. bredemeyeril 
C. cajucara 
C. californius 
C. caudatus  
C. celtidifolius 
C. corylifolius  
C. deserticolus  
C. diasii 
C. discolor 
C. echinocarpus 
C. eluteria 
C. flavens  

C. floribundos  

C. glandulosus  

C. gossipifolius  

NATUREZA DO ESTUDO 

óleos essenciais de 

terpen6ides de 

alcalóides de 

isoguaiamina em 

óleos essenciais de 

óleos essenciais de 

crotonfilina A em 

alcalóides e terpen6ides de 

alcalõides de 

crotonfilina e corifilifurario em 

óleos essenciais de 

diasina em 

descolorina em 

óleos essenciais de 

Oleos essenciais de 

flavinantina e flavinina em 

essenciais 

essenciais 

essenciais 

essenciais 

REFERENCIAS 

01 

02 

03 

04 

01 

05 

06 

07 

08 

09 

01 

10 

11 

12 

13 

14-1E 

12 

19 

01 

Oleos 

Oleos 

Oleos 

Oleos 

de 

de 

de 

de 

rn  



ORDEM 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXV 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

XXXI 

XXXII 

XXXIII 

XXXIV 

XXXV 

XXXVI 

XXXVII 

XXXVIII' 

XXXIX 

ESPECIE 

C. gubunga  

C. humilis  

C. lechleri 

C. linearis 

C. lobatus 

C. lucidus 

C. malambo 

C. macrostachis.  

C. matourensis 

C. monanthygynus  

C. nepetifolius  

C. oblongifolius  

C. parvifolius  

C. plumieri 

C. populifolius  

C. salutaris  

C. sparsiflorus  

C. rhamnifolius  

C. ruizianus  

C. sonderianus  

NATUREZA DO ESTUDO 

adido 4-OH-hídrico em 

alcalóides de 

thaspina em 

alcalóides de 

vomifoliol em 

crotonina em 

Oleos essenciais de 

síntese de cretepóxido 

celulose de 

chumbo de 

constituição química de 

oblongifoliol em 

Oleos essenciais de 

alcalóides de 

Oleos essenciais de 

alcalóides de 

constituição química de 

derivado forb6lico em 

Oleos essenciais de 

alcalóides de 

constituição química de 

REFERENCIAS 

06 

20 

21 

22-24 

25 

26 

01 

27-28 

29 

30 

31 

32-33 

12 

34 

01 

35 

36-38 

19 

39 

40 



TABELAI (cont.) 

ORDEM ESPÉCIE NATUREZA DO ESTUDO REFERENCIAS 

XL C. 	speciosus 	' Oleos essenciais de 01 

XLI C. 	tiglium constituição química de 41 

XLII C. 	trinitatis vómifoliol em 42-43 

XLIII C. 	turu.mmiquirensis alcalOides de 44 

Oleos essenciais 	de 

XLIV C. xantochloros Oleos essenciais 	de 01 

XLV C. 	zambezicus alcalOides de 45 

XLVI C. 	zehntheri constituintes voláteis de 46 
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TABELA II 

COMPOSTOS DESCRITOS NA LITERATURA COMO-CARACTERIZADOS, 	EM 

OLEOS ESSENCIAIS DE ESPÉCIES DO GÊNERO Croton  

COMPOSTO 	 ESPECIEa 

1. ac. esteárico 	XV 

2. ac. palmitico 	XV 

3. aloaromadendreno 	XLIV 

4. calameneno 	XXXIX 

5. cis-anetol 	XLVII 

6. trans-anetol 	XLVII 

7. a-bisaboleno 	XXX 

8. y-cadineno 	XXXIXb  

9. 6-cadineno 	XXXIXc  

10. canfeno 	XIX 

11. cânfora 	XXXIX 	XLVII 

12. cariofileno 	I 	XXXIX 

13. p-cimeno 	XXX-
_ 	

XLV 
14. 1,8-cineol 	I 	XXX 

	
XLIV 

15. cipereno 	XXXIXb 

16. citronelol 	XIX 

17. copaeno 	XXXIXc 	XLVII 

18. n-eicosano 	XLVII 

19. a-elemeno 	I 

20. f3-e1emeno 	I 	XXXIXc  

21. Y-elemeno 	XXX 	XLVII 

22. elemicina 	XXX 	XXXII 

23. estragol 	XLVII 

24. eugenol 	 XV 

25. trans-fi-farneseno 	XXXIXb  

26. a-felandreno 	XLV 

27. fenchona 	XIX 

28. a-guaieno 	XLVII 

29. a-gurjuneno 	XXXIXb  

	

31. guaiazuleno 	XXXIXb  



■ 

TABELA II 	(cont.) 

::''POSTO 	 ESPECIE 

humuleno 	I 

13. isoborneol 	XLVII 

34. limoneno 	XXXIXb  

35. linalol 	; VI 	XXVI 

35. Wetileugenol 	XXVI 

3-. =etillisoeugenol 	XLVII 

33. mirceno 	XIX 	XXXIX 	XLVII 

_.. muuroleno 	XXXIXb  

12. palustrol 	XXXIXb  

11. pineno 	I 	IX XXXIX XLVII 

12. pineno 	I 	IX XXXIX XLVII 

13. sabineno 	I 

14. safrol 	XLVII 

'I. a-terpineno 	XXXIX 

=5. a-terpineol 	XXX 	XXXIXc  

47. thujopseno 	XXXIXb  

á - Os números referentes as espécies relacionam 

-se \aqueles da tabela I. 

b - Pela primeira vez descritos para o Gênero 

neste trabalho. 

c - Pela primeira vez descritos na literatura pa 

ra a espécie, neste trabalho. 



_.I.CONSIDERAÇOES SOBRE A FAMÍLIA EUFORBIACEA E 0 GENEROCROTON 

A família das euforbiáceas é constituída por aproximada 

mente 300 géneros e 7500 espécies, dispersos em toda 	superfí 

:.e terrestre, mais particularmente nas regiões climáticas de 

:a_ãter tropical caracterizando portanto grande parte da flora 

_:anileira (47).De hábito variado, os espécimens componentes ' 

• desde ervas às trepadeiras e árvores de grande porte,sendo 

__almente produtores de latex. As flores são sempre monosexua 

±as e os frutos normalmente constituídos por cãpsulas tricocas 

:--tendo cada coca uma semente oleaginosa. 

Entre outros, podemos citar representantes conhecidos 

ma flora brasileira, como a seringueira( Hevea 	brãsiliensis 

v~ell. Arg.) nativa da região amazônica no Norte do Brasil, a 

maniçoba (Manihot glaziovii Muell. Arg.) e o avelôs (Euphorbia  

tirucalli L.) da região nordestina sendo todas laticíferas(40). 

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), aproximadamente 25 va-

riedades, componente "obrigatório" da dieta do caboclo e apre 

ciada em outras regiões sob a forma de farinha ou goma. A mamo 

a (Ricinus comunis L.) e a faveleira(Cnidbscülus phyllacanthus  

Pax et Hoff) cujas sementes são ricas em óleo fixo, este.forne 

sendo também ôtima alimentação para o gado na época das 	sô- 

cas (49) . 

Dentre os gêneros desta família, encontra-se o género 

Croton-(aproximadamente 1000 espécies), como um dos mais impor 

tantes da flora nordestina em virtude da sua alta ocorrência 

e larga dispersão nas caatingas, cerrados, matas dos tabulei - 

ros litorâneos e matas pluviais características daquela 	re- 

gião. Cerca de 650 espécies ocorrem na América e aproximadamen 

te 300 dentre elas existem no Brasil contando com vários repre 

sentantes nas caatingas do Nordeste. 

As plantas destas espécies, dentre as quais muitos'são 

produtoras de óleos essenciais (vide tabela I,pag.6 ) existem 

sob a forma de ervas perenes, subarbustos, arbustos e 	arvore 

tas, com folhas estipuladas(características de ramos novos e 

renovos), inteiras, denteadas., raramente triboladas, com nerva 
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7almada ou pinada, com indumento pilifero (algumas 	vezes 

__m _elos escamosos ou lepdotos, outras com pelos estrelados). 

As flores, comumente monóicas, dispostas em ratemos al 
g as vezes especiformes, são pequenas para ambos os sexos e 

mcr almente esbranquiçadas. Asflores femininas localizam-se na 

base da inflorescência enquanto as masculinas dispõe-se 	no 

ce do racemo possuindo 5(cinco) lascinios no cálice. 	As 

~é:a_as são livres e em número de 5 (cinco). 0 número de esta 

'es varia de acordo com a espécie, nunca sendo inferior 	a 5 

cinco). 0 ovário ê supero, via de regra trilocular, com um 

ir-.:10 em cada lóculo. 0 fruto á uma cápsula deiscente, normal-

mente tricota, com uma semente oleaginosa, geralmente escura, 

em nada coca. 

Os representantes deste género nativos do Nordeste po 

dem ser agrupados em quatro categorias diferentes, 3(tres) bem 

ca_acteristicos, de acordo com as denominações populares 	que 

-es são atribuídas como: marmeleiro, canelas, velames, e ou-

:_:s, caracterizados como segue: 

MARMELEIROS - arbustos ou pequenas árvores com altura 

séria de 4(quatro) metros, podendo atingir valores 	maiores, 
_ependendo da idade. A sua denominação, marmeleiro, advém pro 
vazelmente da semelhança com as varas eretas do marmeleiro co- 

-...hecido pelos portugueses colonizadores(50).Fornecem estacas e 

:aras para construção de cercas e madeira para queima. As cas 

:as sãp usadas na forma de infusos no tratamento de 	algumas 

uclestias(51). Produzem óleos essenciais com rendimentos 	que 

variam de 0,5 a 1,7%. São conhecidos, marmeleiro preto( Croton  

scnderianus Muell. Arg.), marmeleiro sabiá(C.aff.nepetifólius), 

marmeleiro branco( C. jacobinensis Baill), entre outros. 

CANELAS SILVESTRES - arbustos ou subarbustos 	perenes, 

com folhas e ramos de aroma forte característico semelhante ao 

da erva-doce(Pimpinela anisum). Utilizados em medicina 	popu- 

lar, como bebida aromática , e na indústria de doces e rapadu-

ras regionais para conferir o sabor e aroma de anis. Produzem 

Oleos essenciais em rendimentos que oscilam entre 0,2 e 2,2 % 

'52).São conhecidos entre outros,(com denominações populares ' 
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-e canela-de-cunhã, canela de cheiro, canela-braba,canela-man 

sa, catinga-de-crioula, canelinha, catinga-de-mulato,etc-.) . 

:roton zehntneri  Pax et Hoff, suas variedades 	e 	espécies 

afins, como por exemplo C. rhamnifolius HBK. 

	

VELAMES - arbustos e subarbustos que também 	recebem 

denominações especificas (velames, velaminho, velame-de-chei-

ro, velame-verdadeiro, velame da folha pequena) das localida- 

aes onde são encontrados. Utilizados em medicina popular 	no 

tratamento de várias moléstias. Produzem Oleos essenciais com 

rendimento de 0,2 a 2,0%. São conhecidos: C.floribundusSpreng, 

Z. campestris St. Hil. entre outros. 

OUTROS - plantas pertencentes ao género Croton,sem no 

entanto apresentarem denominaçôes populares coletiva caracte-

rísticas e que sem poderem ser reunidos em quaisquer dos gru 

7:s anteriormente descritos, não constituem um conjunto com 

características semelhantes. 



.14. 

CONSIDERAÇÕES SOBRE Croton  sonderianus Muell. Arg. E 

SEUS CONSTITUINTES QUTMICOS 

0 exemplar em estudo coletado na Fazenda Macapá, Tape-

=__ba-Sobral-Ceará, fói identificadono'campo e taxonomicamen 

:e classificado pelo Prof. Afrânio G. Fernandes do Departamen 

de Biologia da UFCe. 

Segundo a descrição taxonômica contida no voa.XÌ , da 

rte II da Flora Brasiliensis, Croton  sonderianus Muell.Arg. 

ua planta arbustiva, podendo chegar a pequena árvore, rara 

rente atingindo mais que 6(seis) metros de altura. Apresenta 

nos ramos, pecíolos, racemos e na pagina inferior das folhas, 

delicado indumento de pelos estrelados de cor acinzentada, às 

rezes com brilho vítreo, densamente tomentoso e não lepdoto. 

Os ramos são quase cilíndricos, apresentando sua 	sec 

;ão transversal elitica. 

As folhas ,medem cerca de 10(dez) a 14(quatorze)cm de 

comprimento por 5(cinco) a 7(sete)cm de largura na parte mais 

inferior: são triangular-ovais ou quase triangular-lanceola - 

das, de ápice acentuadamente acuminados e levemente cordatas 

ma base, glandulosas, peninervias, com 4(quatro) a 6 ( seis ) 

nervuras secundárias que se aproximam da base, 	apresentando 

estipulas cetáceas, alongadas, levemente lacinadas. 0 pecíolo 

é 4(quatro) a 5(cinco) vezes mais curto que o limbo. 

Os racemos possuem flores abundantes com brácteas li-

near-lanceoladas cada uma com uma flor. 

A flor feminina, destituída de pétalas, apresenta cáli 

ce pentafendido, com lobos orbicular-ovais, obtusos, ondulado 

nas margens e acrescente superando quase a metade da cápsula. 

Os lacinios subsaccato-reflexos, apresentam sinuosidades. 	0 

ovário é viloso-tmentoso. 

A flor masculina apresenta pétalas obovato-lanceoladas, 

densamente álbido-tomentosas em ambas as partes. Suas glându-

las são conatas e glabras. 

0 disco, adnato ao cálice, é hipógino tomentoso, apre-

sentando cerca de 15(quinze) estames hirtolanosos com anteras 
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_::ase duas vezes mais longas que largas. 

As cápsulas medem cerca de 7(sete)mm de comprimento, 

sãz depresso-globosas e as sementes 5(cinco)mm de comprimen-

.: por 4(quatro)mm de largura, e aproximadamente 2 (dois)mm' 

±-e espessura. 

Popularmente conhecido como marmeleiro preto, em vir-

_cle do tronco e ramos possuirem aspecto geral escuro. E uma 

:as mais abundantes e dispersas plantas do gênero Croton  com 

=mente da caatinga nordestina, habitando principalmente 	a 

região entre as bacias do rio S. Francisco e Parnaiba.O mapa 

aa fig. I,pag. 17 )apresenta as regiões nordestinas onde são 

encontradas o marmeleiro preto. 

	

Fornece boa lenha para queima, estacas e varas 	para 

®rcas e para fabricação de armadilhas destinada à pesca da 

	

agosta(conhecidas no Ceará pela denominação local de 	man- 

rugs) 

As cascas são empregadas em medicina popular,na forma 

ae infusos•_ou simplesmente mastigadas no tratamento de per - 

_urbaçoes gástricas. 	 _ 

0 extrato benzênico do lenho do caule apresentou ati-

vidade antibiôtica contra Staphylococus aureus e Mycobacte -

rium smegmatis. Dele foram isoladas quatro substâncias deno-

rinadas MPE-1(I),MPE-2(II),MPE-3(III) e MPE-4(IV) posterior 

mente. caracterizadas como 5S,8R,9S,10R,15,16-epoxi-clerodan 

-3,13(16),14-trien-20,12R;18-oato de metila,6-hidroxi-7-meto 

xi-cumarina,12-hidroxi-3-oxo-cleistantan-8,11,13,15-tetraeno 

e 12-hidroxi-3,4-seco-CLEISTANTAN-8,11,13,15,18(4)-penten-3-

oato de metila, respectivamente. 

As sementes apresentam significativo teor de óleo gor 

do(22o) que apresentou 8-sitosterol(V) como co:lponente prin 

cipal do insaponificável e glicerideos dos ácidos palmitico 

(VI),isoesteárico(VII),linoleico(VIII), oleicc(IX), linolêni 

co(X), araquidico(XI), na parte saponficável, determinados a 

través de seus ésteres metilicos. 

Apresenta óleo essencial das raizes às folhas, em ren 

dimentos que variam de 0,5  a 1,7%  com aroma característico ' 

que lembra o odor da própria planta e cores que variam 	do 
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wrelo ao azul intenso. Dos óleos essenciais da casca e le 

do caule foram isolados a-pineno (XII ) e 	guaiazule 

-:(XIII) e foram caracterizados R-pinenó ( XIV);canfeno(XV), 

-_,_eno(XVI),limoneno(XVII), y-terpineno(XVIII),cánfora(XIX) 

_nen-4-ol(XX),capaeno(XXI), S-elemeno( XXII ) a-gurjune- 

XIII), cipereno(XXIV), a- cariofileno (XXV) , thujopse-
__ :XXVI), trans-(3-farneseno(XXVII), Y-cadineno(XXVIII) y-ca 

di-_no(XXIX) ,y-muuroleno (XXX) , palustrol(XXXI) , entre 	ou 

tras. 

Fig. 1 - Aspecto geral dos ramos 

e folhas de C.sonderianus  



.17. 

Fig. 2 
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2.1. ANALISE ESPECTROMETRICA E CONSIDERAÇOES ESTRUTURAIS 

SOBRE OS CONSTITUINTES QUIMICOS FIXOS DO LENHO DO 

CAULE DE Croton  sonderianus Muell.Arg. 

2.1.1. M P E- 1 

MPE-1 é uma substância cristalina branca com os 

cristais em forma de agulhas ou placas, com ponto de 	fusão 

134-137°C. 

0 espectro de massa de alta resolução(tabela III 

pag.35 )forneceu o peso molecular 358,1756 u.m.a. sugerindo a 

fórmula molecular C21H2605(calculádo: 358,1752),possuindo por 

tanto nove insaturações. 

0 espectro de RMN 13C totalmente 	desacoplado 

(fig.3 ,pag.27 ) apresenta vinte linhas espectrais, destacan 

do-se a intensidade da absorção em 19,75 ,correspondente 	à 

dois átomos de carbono, o que foi comprovado pela análise do 

espectro registrado com acoplamento residual( SFORD = single-

frequency off resonance decoupled)(fig, 4 ,pg.28 ) A análise 

deste último possibilitou a construção da tabela IV ,pag.23 , 

que demonstra o numero de carbonos quaternários, terciários, 

secundários e primários, confirmando a fõrmula 	molecular 

C21H2605'  

Pelos valores tabuados pode-se inferir a exis -

tencia de dois grupos C=O, o que é confirmado por espectrosco 

pia na,região do infravermelho(fig. 6 ,pg.29 ). A 	absorção 

em 164,46 foi associada a uma 	carbometoxila-c -S-insaturada 

(- max=1710cm-l). 0 outro sinal em campo baixo, relativo ao 

TMS, 173,06 é compatível 	com 	carbonila de 	y-lactona 

P4nax-1760 cm-1). A constatação do grupamento metoxila é fei-

ta pela presença da banda simples e intensa em 3,706 no es-

pectro de RMN 1H (fig.5 pag.29 ) além do sinal 51,25 (quar-

teto no SFORD) no RMN 13C. A comprovação do grupamento ester-

metílico foi obtida pela reação de MPE-1 com KOH/EtOH 50%, re 

fluxo durante 14 horas, levando a um produto sôlido 	branco 

(p.f:275-79 9C) de peso molecular 344(fig.10,pag. 31 )apresen 

tando no I.V. (fig. 9 ,pag. 31 )absorções características do 

grupo 0-H de ácidos carboxílicos além do deslocamento da ban 
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TABELA IV 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE RMN 13C DE MPE-1 EM CDC13 ( 

C CH CH2 CH3 

173,0 143,8 44,7 51,2 

164,4 139,3 35,2 19,7 

142,5 135,3 26,8 16,8 

125,6 108,0 26,5 

51,6 71,6 ~7  ~ 

37,6. 	52,4 	ika 

	

40,4 	
Total 

C6 	C7H7 	C5H10 	C3H9 	C21H26 

relacionada anteriormente com a carbometoxila. 

A presença de uma dupla ligação C=C, em posição o< re- 

lativa 

e

lativa a carbometoxila pode ser evidenciada pela pequena dife 
rença de deslocamento químico, no espectro de RMN 13C, entre 

os dois carbonos da dupla ligação substituidaC4=142,3-135,3=7,0S) 

em virtude de deslocamento para campo mais baixo do 	carbono 

mais hidrogenado .numa dupla trisubstituida conjugada a uma 

carbonila.,Tal fato é explicado pela contribuição da estrutu-

ra de ressonância II mostrada na figura abaixo onde o carbono 

aparece desprotegido diamagneticamente pelo eféito retirador 

do grupa C=O. 

II 

A caracterização da dupla ligação C=C é complementada' 

pela presença das bandas em Amax = 1645 e 800cm-1 além 	da 

presença de banda tripla em 6,53 S (J=3,0Hz), no espèctro de 

RMN 1H. 
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As outras absorções no RMN 13C, em campo baixo relati 

vo ao TMS, 143,8, 139,3, 125,6 e 108,06 são compatíveis 	com 

esqueleto furãnico 8-substituído(53). Isto e confirmado pelo 

fato de MPE-1 apresentar teste positivo para as reaç6es 	de 

Erlich(54) e Dragendhoff(55 ) ( ver parte experimental ,pag.107) 

Outras evidências corroborativas da presença de anel furãnico 

=S-substituído são fornecidas 

travioleta (fig.8 ,pag.30 ) em 

241 inf(2,80), pelas bandas do 

pelo espectro na região do ul- 
Mt 

Xmá0~i ( log e)nm= 216(3,87) e 

RMN 'H em 7,43, 7,45(correspon 

dentes aos protons a ) e 6,406 (correspondente ao proton$ ) 

pelos picos 1515 e 880 cm-1 no I.V. além dos picos no 	espec 

tro de massa referentes aos fragmentos com relação massa-car 

ga (m/e)= 81(86%),94(55%) e 95(100%) u.m.a.('56 - 60) corres-' 

pondendo as seguintes proposiç6es estruturais: 

m/e= 95 m/e= 95 

om 

•=tit 

m/e= 94 m/e= 81 

A confirmação química da presença de dupla ligação 	e 

anel furãnico foi possível através da hidrogenação catalítica 

de MPE-1 (em McOH/Pd/C 10%). Dois são os produtos desta rea 

ção, em ambos desaparecem os sinais entre 7,5 e 5,06:.no RMN 1H 

(fgs.1l- e 14,pag.33,4)os picos em 81,94 e 95 u.m.a. no espec 

tro de massa (fig.13,pag.33 ) anteriormente referidos, 	além 

das bandas no infravermelho correspondentes aos grupos funcio 

nais modificados (fig.12, ,:pag,33)',;, 

Um dos produtos da hidrogenação catalítica, denominado 

MPE-1/H2-neutro, substância cristalina branca(p.f:165-1689C), 

apresentou peso molecular 364(fi.. 13 ,pag.33 ) comprovando 

a adição de 3 moles de hidrogénio além do aparecimento 	de 

bandas adicionais em torno de 4,0-3,56 no RMN 1H. 0 outro,. 

denominado MPE-1/H2-ácido, substância gelatinosa: amarelada, 

apresentou peso molecular 366 demonstrando a absorção 	de 4 

moles de hidrogénio, além do surgimento no RMN 1H do singleto 



i 
N2 /ca~. 

t 
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largo em 10,56 ., variável com D20. 

0 resultado da hidrogenação catalítica, sugere então a 

hidrogenação total esperada(absorção de 3 moles de H2) e tam 

bem a hidrogenôlise da :y-lactona(absorção de 4 moles de H2) 

Esta última observação indica a 'posição de lactonização ali-

licamente situada ao anel furânico, como mostra a figura a-

baixo. Aberturas desse tipo são bastante relatadas na litera-

tura( 26,62,63). 

O2H 

.~~...?-- 

Outros dados fornecidos pelo espectro de RMN 1H reve 

lam a presença de um proton carbinólico em região de desprote 

ção (pelo anel furânico) através do tripleto em 5,406(J=8,OHz), 

um metila terciário através do dupleto em 1,026(J=7,OHz) e um 

metila quaternário pela banda simples em 1,466 . 

Baseados na analise acima descrita e comparação • dos 

dados de substancias furano-lactônicas análogas, registrados 

na literatura (56 , 62), decidimos propor a estrutura 1 para 

MPE-1 que assim teria um esqueleto diterpênico do tipo labdâ-

nico modificado, denominado clerodano (63 ). 
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A estrutura proposta para MPE-1 foi confirmada e a sua 

estereoquímica relativa determinada, através de estudos cris-

talográficos por difração de Raios-X. A tabela V ,pag. 37 ,a-

presenta os ângulos diedros e as distâncias interatõmicas,res 

pectivamente, e a figura 16, pag.38 ,representa o desenho es 

tereoscópico(reproduzido por computador) de MPE-1 no estágio 

final de refinamento, sem levar em consideração os átomos de 

hidrogênio. 

A tabela VI , pag.39 , apresenta em resumo as correla 

ções estruturais dos dados espectrometricos da RMN 1H e 	13C 

de SONDERIANINA, denominação atribuída ao diterpeno clerodâni 

co inédito MPE-1, após determinação estrutural, e o quadro I, 

pag.40 , mostra algumas das possíveis rotas de sua fragmenta-

ção no espectrêmetro de massa. 
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Fig. 4 - Espectro de RMN 13C (com acoplamento residual) de MPE-l. 
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TABELA III 

-.DOS DE ESPECTROMETRIA DE MASSA DE ALTA RESOLUÇÃO DE MPE-1 

m/e Contribuição Elementar 

C 	H 	0 

8,16 38.8297 

11,04 40.7697 

5,58 53.0356 4 5 0 

5,21 55.0530 4 7 0 

5,21 67.0540 5 7 0 

9,49 77.0426 6 5 0 

8,59 79.0562 6 7 0 

14,34 81.0364 5 5 1 

:4,85 91.0535 7 7 0 

9,15 94.0995 

9,21 95.1328 

15,94 95.1721 

Z5,62 100.5256 

17,02 101.5649 

12,19 105.7455 

9,07 113.4809 

6.36 115.4044 

5.68 117.2560 

5,80 151.0013. 7 3 4 

8,35 159.1157 12 15 0 

5,57 161.0606 10 9 2 

5,40 162.9991 

5,51 179.0722 10 11 3 

5,91 187.1091 13 15 1 

1:5,20 197.9674 

55,18 198.9684 

'",86 199.9673 

39,24 200.9740 

100,00 201.9715 

20,50 203.9773 

6,96 217.0834 13 13 3 
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$ 

TABELA 

m/e 

III 	(cont.) 

Contribuição Elementar 

C 	H 	0 

28,26 232.1065 14 16 3 

5,15 246,1324 19 18 0 

14,05 326.1560 20 22 4 

16,97 327.1611 20 23 4 

12,20 358.1756 21 26 5 
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TABELA DE ANGULOS E DISTANCIAS INTRAMOLECULARES 

(Desvio padrão entre parêntesis) 

. MPE-1 

Atl 	At2 	At3 	d12(A) 	d23(A) 	ANGULO 
1-2-3 

(em graus) 

C2 	- C1 	C10 	1.55(1) 	1.57(1) 	108.9(7) 
C2 	Cl 	C11 	1.55(1) 	1.55(1) 	108.3(7) 
C2 	Cl 	C13 	1.55(1) 	1.48(1) 	112.3(7) 
C10 	Cl 	C11 	1.57(1) 	1.55(1) 	108.6(6) 
CIO 	Cl 	C13 	1.57(1) 	1.48(1) 	114.0(6) 
C11 	Cl 	C13 	1.55(1) 	1.48(1) 	104.4(6) 

Cl 	C2 	C3 	1.55(1) 	1.52(1) 	112.6(7) 
Cl 	C2 	C21 	1.55(1) 	1.58(1) 	111.2(7) 

C3 	C2 	C21 	1.52(1) 	1.58(1) 	109.7(7) 

C2 	C3 	C4 	1.52(1) 	1.55(1) 	110.9(7) 

C3 	C4 	CS 	1.55(1) 	1.58(1) 	109.3(7) 

C4 	C5 	C6 	.1.58(1) 	1.52(1) 	110.1(7) 

C4 	CS 	C10 	1.58(1) 	1.55(1) 	107.0(6) 
C4 	CS 	C20 	1.58(1) 	1.54(1) 	109.3(7) 
C6 	CS 	C10 	1.52(1) 	1.55(1) 	104.6(6) 
C6 	CS 	C20 	1.52(1) 	1.54(1) 	108.3(7) 
C10 	CS 	C20 	1.55(1) 	1.54(1) 	117.3(7) 
CS 	C6 	C7 	1.52(1) 	1.31(1) 	123.2(9) 
CS 	C6- 	C18 	1.52(1) 	1.51(1) 	118.9(8) 
C7 	C6 	C18 	1.31(1) 	1.51(1) 	117.6(8) 

C6 	C7 	C8 	1.34(1) 	1.50(1) 	124.1(8) 
C7 ., 	C8 	C9 	1.50(1) 	1.57(1) 	115.3(8) 
C8 	C9 	CIO 	1.57(1) 	1.58(1) 	107.2(7) 
Cl 	C10 	CS 	1.57(1) 	1.55(1) 	119.5(7) 
Cl 	C10 	C9 	1.57(1) 	1.58(1) 	110.4(6) 
CS 	C10 	C9 	1.55(1) 	1.58(1) 	109.3(6) 

Cl 	C11 	C12 	1.55(1) 	1.59(1) 	105.1(7) 
C21 	C12 	C14 	1.59(1) 	1.49(1) 	112.9(8) 
C11 	C12 	C4 	1.59(1) 	1.44(1) 	104.5(7) 
C14 	C12 	C4 	1.49(1) 	1.44(1) 	108.7(7) 

Cl 	C13 	03 	1.48(1) 	1.22(1) 	128.9(8) 
Cl 	C13 	04 	1.48(1) 	1.22(1) 	112.5(7) 
Q3 	C13 	04 	1.22(1) 	1.35(1) 	- 118.6(8) 
C12 	C14 	C15 	1.49(1) 	1.3E(1) 	128.5(9) 

C12 	C14 	C17 	1.49(1) 	1.44(1)- 	125.6(9) 

C15 	C14 	C17 	1.38(1) 	1.44(1) 	105.8(8) 

C14 	C15 	05 	1.38(1) 	1.37(1) 	109.6(9) 
C17 	C16 	05 	1.33(1) 	1.39(1) 	110.3(1.0) 

C14 	C17 	C16 	1.44(1) 	1.33(1) 	107.3(1.1) 

C6 	C18 	01 	1.51(1) 	1.31(1) 	111.9(8) 

C6 	C18 	02 	1.51(1) 	• 	1.19(1) 	124.4(9) 

01 	C18 	02 	1.31(1) 	1.19(1) 	123.7(9) 

C18 	01 	C19 	1.31(1) 	1.47(1) 	117.1(9) 

C12 . 04 	C13 	1.44(1) 	1.35(1) 	113.4(7) 

C15 	OS 	C16 	1.37(1) 	1.39(1) 	106.9(9) 

Nota: 0 desvio padrão se aplica ao último algarismo significativo. 

Assim, 1.55(1) a  1.55 '- 0.001 

TABELA V 



Fig. 16 - Desenho estereoscôpico de MPE-1 no estagio final de refinamento, 

sem levar em consideração os átomos de hidrogénio. 
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N9 Ô SFORD 

~ 19,7 t 

2 26,8 t 

3 135,3 d 

4 142,3 s 

5 37,6 s 

6 35,2 t 

7 26,5 t 

8 40,4 d 

9 51,6 s 

10 52,4 d 

11 44,7 t 

12 71,6 d 

13 125,6 s 

14 108,0 d 

15 143,8 d 

16 139,3 d 

17 16,8 q 

18 19,7 q 

19 164,5 s 

20 173,0 s 

21 51,2 q 

N' .0 INT. 

1 3 
DESD./J; 

, 

1,90 1 
1 1,20 1 m 

2 
2,45 

1 
2,33 .1 

3 6,53 1 t/3,0 

2,05 1 
6 

1,20 1 
m 

7 1,88 
1 

1,63 1 

8 1,50 1 m 

10 1,85 1 m 

11 2,40 2 d/8,0 

12  5.40 1 t/8,0 

14 6,40 1 

15 7,45 1 ' 

16 7,43 1 

17 	; 1,02 3 d/7,0 

18 1,46 3 s 

21 3,70  .3 s 

TABELA VI 
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Quadro I - Algumas rotas de fragmentação de 

MPE-1 no espectrômetro de massa.: 
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;0. 

C 	232 (7) 

Ó~ 
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I1 ~o. 
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95 (100) 
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2.1.2. M P E - 

. MPE-2 é uma substância cristalina com ponto de fusão 

202-2059C, que revela-se fluorescente a luz ultravioleta. 

0 seu espectro no infravermelho (fig.19,pag.42 )apre-

senta uma absorção forte em 1715 cm-1  (atribuída ao estiramen 

to CO)= 	como também absorções em 1620 com inflexão, 1570,1520, 

1440 cm
-1  característicos de compostos insaturados (aromáti - 

cos e alquenos). 

0 espectro de RMN 1H(fig.18 ,pag.42 ) em deuteroaceto 

na apesar das impurezas, apresenta duas bandas de absorção em 

7,80 (d,J=10Hz) e 6,1(d J=10Hz) característicos de pi-O.-tons 

de dupla ligação conjugada, di-substituida, cis, 	semelhante- 

aos prótons de dupla de cumarinas. Apresenta também 	dois 

sinais simples em 7,13 e 5,758 atribuídos as absorções 	de 

dois prótons aromáticos em posição para ( o acoplamento 	não 

é observado) e um sinal simples e intenso em 3,906 caracteres 

tico de metoxila ligada a anel aromático. 

0 espectro de massa de MPE-2(fig. 

ta o pico molecular com m/e = 198 u.m.a. 

Comparação dos dados físicos e espectrometricos • com 

dados análogos da literatura( 64,65) permite 	caracterizar 

MPE-2 como sendo a 6-metoxi-7-hidroxicumarina(II) denominada 

escopoletina (ponto de fusão na literatura 2049C),.: 

100 

17 ,pag. 41 )apreseis- 

2.0 50 	100 	150 

Fig. 17 - Espectro de massa de MPE-2 
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Fig. 18 - Espectro de RMN 111 (60MHz) de MPE-2 
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2.1.3. M P E - 3 

0 espectro de RMN 13C de MPE-3(fig.20 ,pag.47 )obtido 

com total desacoplamento, apresenta 20(vinte) bandas 	espec 

trais sugerindo uma estrutura diterpenica (C20). 0 	espectro 

obtido com acoplamento residual (SFORD)(fig.21 ,pag.48 )possi 

bilitou a construção da tabela VII abaixo, na qual 	caracteri 

zam-se os carbonos metílicos, metilenicos, metinicos e tetra-

substituídos. 

TABELA VII 

DADOS ESPECTROMÉTRICOS DE RMN 13C DE MPE-3 EM CDC13  ( S ) 

C 	CH 	CH2 	CH3  

219,7 136,2 120,5 27,0 

153,4 111,2 ' 38,2 24,7 

146,6 50,5 34,9 21,2 

140,1 29,4 13,0 

125,7 20,5 

120,8 

47,7 

37,6 Total 

C8 C3H3 C5H10 C4H12 C20H25 

"0 espectro de massa (fig.22,pag. 49) revelou como sen 

do 298 u.m.a. o peso molecular de MPE-3. A relação encontrada 

entre o peso molecular, M, e o pico M + 1, referente_ à contri 

buição isotópica foi 28,8%, sugerindo a fórmula 	molecular 

C20H2602 (calculado 28,85%), ou seja com oito insaturaç6es. 0 

pico base no espectro de massa, correspondente ao 	fragmento 

com relação carga-massa (m/e) 125, ê compatível com esquele-

to ditrpenico com anel C fenólico apresentando carbonila na 

posiçãó 3 (66). 

Fica evidenciado pelós valores da tabela VII,  que a 

absorção em 219,7 S pode ser associada a uma carbonila de ce-

tona em hexanel, aparecendo em campo mais baixo do que o nor-

malmente observado (em torno- de 208-215 S ). A.interação espa 
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ciai de grupos alquilas adjacentes à carbonila pode explicar 

esta desproteção adicional( 68 ). De fato, a confirmação 	da 

carbonila é inferida pela presença da banda intensa na região 

de 1695 cm
-1 
 no espectro no infravermelho( fig.25, pag.50 ). 

Os dois grupos metilas situados em posição a ã carbonila são 

caracterizados pelas absorções no espectro de RMN 13C em 24,7 

e 27,05 (ambos quartetos no SFORD) e pelas bandas simples no 

espectro de RMN 1H (fig.24 ,pag.50 )em 1,12 e 1,156 . 

A existência do anel aromático foi estabelecida atra-

vés de dados dos espectros no I.V., RMN 1H e 13C como segue:o 

espectro de RMN 1H apresenta uma banda simples em 6,686 , com 

valor integracional de 1(hum) proton, indicando tratar-se de 

anel aromático penta-substituído. Tal fato pode ser confirma 

do pela banda em 870 cm-1  no I.V., alem das seis linhas espec 

trais no RMN 13C em 153,4, 146,6, 140,1, 125,7, 120,8( bandas 

simples no SFORD) e 111,26 (dupleto no SFORD, poderem ser as-

sociadas a um anel benzenico substituído: 

Restam ainda no espectro de RMN 13C em campo 	baixo, 

as duas absorções em 136,2 e 120,56 que podem ser associdas' 

estruturalmente com uma dupla olefinìca do tipo vinilico,seme 

lhante a do estireno. Tal proposição foi comprovada 	através 

da presença de bandas no RMN 1H em 5,23 (dd,J=17e 2Hz), 5, 55 

(dd,J=10 e 2Hz)e 6,606 (dd;J=10,0 e 17,0 Hz)caracteristicas do 

sistema AMX do grupamento vinila. 

0 espectro de RMN 1H apresenta alem das observações' 

anteriormente referidas, duas bandas simples e intensas 	em 

2,20 e 1,296 ,e uma outra banda de menor intensidade,larga e 

variável pela adição de D2O, em 5,146 .A banda simples 	em 

2,206 foi associada a um grupo metila ligado a anel aromáti-

co, o que foi confirmado pela presença da absorção em 13,06 

no espectro de RMN 13C (quarteto no SFORD). A outra banda, em 

1,296 , pode ser associada a um grupo metila quartenário. 	0 

sinal deslocável com D2O, em 5,146 , foi relacionado a uma hi 

droxila fenólica sendo esta caracterizada pela absorção inten 

sa e arredondada em 3400 cm-1  no I.V., explicando o.hidrogê - 

nio não encontrado na analise do espectro com SFORD(C20H25) e  
proposto na fôrmula sugerida pelo espectro de massa(C20H26O2). 
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As insaturações evidenciadas pelas discussões ate ago 

ra realizadas somam um total de 7 (quatro do anel benzénico , 

duas da cetona em hexanel e uma do grupo vinila), o que 	nos 

faz relacionar a insaturação que falta para completar 	as 8 

(oito), sugeridas pelos espectros de massa e RMN 13C, a 	um 

anel adicional e assim propor a estrutura parcial para MPE- 3 

relacionada com a figura abaixo. 

Dentre as virias estruturas possíveis pela mudança de 

posição dos substituìntes do anel benzenico na estrutura par-

cial proposta para MPE-3, escolhemos aquela representada por 

III, em virtude da .proximidade do modelo biossintetico 	ji 

observado na natureza( 69 ), através de comparação dos dados 

espectrais com outras substancias anilogas descritas na lite-

ratura(68-7O),alem do fato dos valores observados para os des 

locz.mentos químicos no espectro de RMN 13C aproximarem-se dos 

valores calculados teoricamente (quadroÌl,pag.54 ) pela regra 

da aditividade( 67 ) tomando a absorção dos carbonos do anel 

benzênico (218,55 ) como valor bisico.. 

:6H 

III 
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A comprovação estrutural de MPE-3, inclusive determina 

ção da estereoquimica nos seus dois únicos centros 	assimêtri 

cos (C5  e C10), foi estabelecida pela sua transformação atra- 

vés de reações de hidrogenação e metilação(fig.26,pag. 51 	e 

fig. 27,pag. 51 ). 0 produto final mostrou identidade total, por 

comparação em cromatografia em camada fina, ponto de fusão mis 

to e dados espectrométricos (figs. 28 e 29 ,pag.52 e fig%30,31, 

pag.53 ) com amostra autentica de 12.metoxi-3-oxo-cleistantan-

8-11,13-trieno(69-71), gentilmente cedida pelo prof.K.H. Pegel 

(Universidade de Natal, Durban, Africa do Sul). 

Uma vez determinada a configuração de MPE-3, estrutura 

III, atribuïu-se ao mesmo a denominação de SONDERIANOL,um novo 

diterpeno com o esqueleto cleistantãnico, produto natural pela 

primeira vez descrito na. literatura. 

A tabela VIIIjpag.55 ,resume os dados espectrometricos' 

de SONDERIANOL e respectivas correlações estruturais e o qua- 

dro III,pag.56  ,apresenta algumas das possíveis rotas de 	sua 

fragmentação no espectrômetro de massa. 
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Fig. 20 - Espectro de RMN 13C (desacoplado) de MPE-3. 
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Fig. 25 - Espectro no I.V. de MPE-3 
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Fig. 29 - Espectro no I.V. de amostra autêntica 

de 3-oxo-12-metoxy-cleistanth-8,11,13-triene471). 
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ATRIBUIÇÃC VALOR 

BASE 

CONTRIBUIÇAO ')0 SUBSTITUINTES LIGADO EM POSIÇAO 

VALOR DE 

SCALC. 

VALOR DE 

SOBS. A C-1 ORTO META PARA 

C-8 128,5 + 	8,9 ( 	-1,1)+(0,7) -0,1 -7,3 129,6 125,7 +3,8 

C-9 128,5 + 	8,9 + 	0,7 (+0,4)+(+1,4) -2,9 137,0 140,1 -3,1 

C-11 p28,5 - (.12,7)+(+0,7) 2(-0,1) -1,2 115,1 111,2 +3,9 

C-12 128,5 +26,9 + 	0,7 (-0,1)+(+0,4) -2,9 153,5 153,4 +0,1 

C-13 128,5 + 	8,9 (-1,1)+(-12,7) -0,1 -2,9 120,6 120,8 -0,2 

C-14 128,5 +13,1 2 	(+ 	0,7) (+1,4)+(-0,1) - 144,3 146,6 -2,3 

Quadro II - Cálculo dos valores de S esperados no RMN 13C para os carbonos do anel aromático 

com padrão de substituição proposto na estrutura III, pag.46 , e comparação com 

os valores de 	observados. (6 = 6 calculado- 6 observado). 
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:644  

RMN 13C 

N9 ô SFORD 

1 38,2 t 

2 34_,9 t 

3 219,7 s 

4 47,6 s 

5 50,5 d 

6 20,5 t 

7 29,4 t 

~ 	$ 125,7 s 

9  140,1 s 

~ 	10 37,6 - 	s 

11 111,2 d.____ 

s 12 153,4 

13 120,8 s 

14 146 6 

15 136 	2  

16 120,5 	t 

17 13,1 	• 

18 24,7 	q 

19 26,9 	q 

20 21,2 	q 

RMN 1H 

N9 6 INT. DESD./J.¡ 

11 , 6L68 	, 1 

15 6.59 1 	1 d,d.i11 .' 

dd/7:1S 16 5,54 1 

16 5,18 1 dd/11:1,ç 

17 2,20 3 s 

18 1,15 	, 3 s 

19 1,12 3 s 

20 1.79 3 s 

5,72 c* 

TABELA VIII 
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Quadro III - Algumas rotas de fragmentação 

de MPE-3 no espectrametro de massa. 
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2_1.4. M P E - 4 

MPE-4 é uma substância oleosa densa de cor verde-amare 

lada. 0 seu espectro de RMN 13C totalmente desacoplado(fig.32, 

pag,61 ) apresenta 21 (vinte e uma) linhas.  espectrais e a aná- 

lise do espectro com acoplamento(fig.33 ,pag.61 ) permite 	a 

construção da tabela IX,abaixo: 

TABELA IX 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE RMN 13C DE MPE-4 EM CDC13  (S ) 

C 	CH 	CH2 	CH3  

175,3 135,5 119,6 51,7 

152,6 111,6 114,3 22,8 

146,9 46,6 34,8 12,9 

141,3 29,6 

139,1 28,6 

127,0 24,9 

120,0 

41,2 Total 

C8 C3H3 C6H12 C4H12 C21H27  

0 espectro de massa de MPE-4(fig.35 ,pag.62 )apresenta 

o pico molecular com relação carga-massa(m/e)=328 u.m.a.,o que 

sugere uma fôrmula molecular C21H28O3, compatível com o número 

de carbonos e hidrogenios revelados pela análise dos espectros 

de RMN 13C, ou seja 27(vinte e sete) prôtons ligados a carbo-

nos e 1(um) fazendo parte de uma hidroxila e não influencian-

do portanto no desdobramento das bandas no espectro com acopla 

mento residual. 

Examinando os valores da tabela IX ,acima observa-se a 

possibilidade da existência de anel benzênico com substituição 

anâloga ã MPE-3, pelas absorções em 152,6, 146,9, 141,9 	ou 
139,1, 127,0, 120,0, 135,5, 111,6, 119,6 e 129,-9 S (vide tabe-

la VII,pag. 43). 
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Os grupos 	metila e vinila ligados ao anel aromático 

são evidenciados no espectro de RMN 1H( fig. 36,pag.63 )pelas 

bandas em 2,206 , para o primeiro, e pelas bandas em 	6, 61'& 

(dd,J=11,0 e 18,0Hz),5,52 (dd,J=2,0 e 11,0Hz) e 5,176 ( dd , 

J=2,0 e 18,0Hz) para o segundo, mostrando sistemas análogos a 

MPE-3. A confirmação para o grupo vinila e fornecida 	pelas 

absorções no espectro de I.V.(fig.34,pg.62) em 1640(est.0=C), 

1405, 1000 e 935 cm-1  ( =C-H def.). 

0 único próton aromático e caracterizado no espectro'-

de RIvIN 1H pela banda simples em 6,746 e absorção em 3110cm-1  

no I.V. enquanto o próton hidroxilico fornece uma banda larga 

em 6,506 ,aproximadamente, sendo confirmado pela banda inten-

sa e arredondada no I.V. em 3450 cm-1. 

Quimicamente a hidroxila foi caracterizada pela obten 

cão do  derivado metilado com (Me)2SO4, que apresenta peso mo 

lecular 342(fig. 37. ,pag.64) fornece espectro de I.V.(fig.40 

pag.65 ) sem a banda de estiramento 0-H de hidroxila,enquanto 

o seu espectro de RMN 1H (fig.39,pag.65), apresenta uma banda 

adicional intensa em 3,726 (com respectivo desaparecimento da 

banda larga`em 6,50'6 ), 0 espectro de RMN 13C (fig-41 ,pag..66) 
também revela um sinal adicional em 55,46 característico 	de 

0 -0CH3,  mantendo-se todos os outros sememlhantes â MPE-4. 

0 espectro de RMN 1H de MPE-4 apresenta dois 	sinais 

múltiplos em 4,94(integração 1 proton) e 4,7(M.ntegração 	1 

proton) característicos de sistema ABX3  relacionado a dupla 

iigação- carbono-carbono de grupamento isopropenila, sendo con 

firmada pela presença das duas bandas adicionais, em 	campo 

baixo,(114,3 e 139,1 ou 141,3 6) no espectro de RMN 13C 	_de 

MPE-4 quando em comparação com o de MPE-3. 

Além das bandas espectrais de RMN 1H  ate agora rela - 

cionadas estruturalmente, são observados ainda Ires 	sinais 

caracterizáveis simples e intensos, em 3,646 (relacionado 	a 

uma metoxila), 1,786 (associado ao metila ligado a dupla car 

bono-carbono no grupo isopropenila) e 1,22 6 (associado a 	um 

metila quaternário). 

A mistura reacional da hidrogenação catalítica 	de 

MPE-4 revela no espectro de massa (fig.43,pag. 67) um pico com 
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M/e= 332'u.m.a., revelando o aumento de quatro unidades • de 

massa pela absorção de 2 moles de hidrogénio, e outro 	pico 

menos intenso com m/e=330 u.m.a., associado ao peso molecular 

do derivado monohidrogenado. O espectro de RMN 1H(fig.44pg.6E) 

revela o desaparecimento total do grupo vinila, mas 	somente 

parcial do grupo isopropenila demonstrando sua menor reativi-

dade, fato teoricamente não esperado. 

0 espectro de MPE-4no infravermelho, evidencia a pre 

sença de uma carbonila (1715 cm-1), relacionada a uma carbome 

toxila que e confirmada pelo estiramento 	da ligação 	C-0 

(1200cm-1) e pela absorção em campo baixo no 	espectro 	de 

RMN 13C em 175,35 característico de CO2Me. A hidr6lise 	de 

MPE-4 veio confirmar esta hipótese estrutural em virtude 	da 

perda de 14 u.m.a. no espectro de massa de MPE-4/ hidrolisado 

(fig. 38,pag.64 ), pelo desaparecimento da banda em 3,646 no 

espectro de RMN 1H(fig.45 ,pag.69) e aparecimento de uma ban 

da larga em 7,885 ,deslocãvel com D20, o deslocamento da ban 

da referente ao estiramento C=0 para 1700cm-1 no espectro de 

I.V. 'fig.46, pag.69 ) e o aparecimento da absorção arredonda 

da em torno`de 2650 cm-1. 

Pelas considerações até agora tecidas, pode-se inferir 

a existência dos seguintes grupos funcionais na estruturar de 

MPE-4. 	• 

~ COZMe cNj 

A comparação das fórmulas 	moleculares 	de MPE-3 

(C20H2602) e de MPE-4 (C21H2803) constata o mesmo número 	de 

insaturações (oito) para os dois compostos estruturalmente re 

• lat,ionados.Como MPE-4 apresenta uma dupla ligação carbono-car 

bbno(grupamento isopropenila) a mais que MPE-3 pode-se levan-

tar a hipótese da abertura de um dos anéis do esqueleto 	de 

MPE-3 originando MPE-4. 
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A nossa proposição estrutural para MPE-4 se baseia na 

abertura do anel A do esqueleto cleistantânico, devido a pos 

sibilidade de clivagem fotoquimica da ligação C3-C4, 	reação 

descrita na literatura para outros tipos de diterpenos 	com 

posição 3 carbonilada como mostra-se abaixo. Tal hipótese 	é 

atrativa de ser formulada "in vivo", no 	Croton  sonderianus  

Muell. Arg. 

A tabela X  ,pag.70 , apresenta um resumo das correla 

ções estruturais com os dados de RMN 1H  e 13C 	e o 	quadro 

IV, pag.71, apresenta algumas das possíveis rotas de fragmen 

tação de MPE-4 no espectrômetro de massa. 

Abaixo, representamos a conclusão para MPE-4(estrutu-

que é o ester metilico de 3,4-seco-SONDERIANOL, deno- 

atribuida a este diterpeno inédito, membro de 	uma 

nova e rara classe de diterpenos possuidores de esqueleto 3,4-

-seco-cleistantânico. 

ra IV ) 

minação 
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Fig. 32 - Espectro de RMN 3C (desacoplado)de MPE-4. 
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Fig. 34 - Espectro no I.V. de MPE-4. 
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RMN 1H 
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RMN 13C 

N9 S SFORD 

1 34,8 t 

2 28,6 t 

3 175,3 s 

4 141,3* s 

5 46,6 d 

6 24,9 t 

7 29,6 t 

8 1 	127,0 s 

9 * 139,1 s 

10 41 	2 s 

11 111,6 d 

12  152,6 s 

13 120,0 s 

14 146,9 s 

15 135,5 d 

16 119,6 t 

,_ 	17 12,9 q 

18 114,3 t 

19 228 q 

20 2'',9 q 

21 51,7 q 

N° S INT. ESD./J. 

11 6,74 1 s 	
H 

15 6,61  1 dd/11,18 

16 5,52  1 dd/2-y11 	; 

dd/2,18 

s 

16 5,17 1 

17 2,20 3 

18 4,94 1 m 

18 4,70 1 m 

19 1,78 3 s 

20 1,22 3 	~ 

21 3,64 3 
1 

s 

TABELA X 
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Quadro IV - Algumas rotas de fragmentação de 

MPE-4 no espectrômetro de massa. 
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2.2.ANALISE ESPECTROMETRICA E CONSIDERAÇÕES ESTRUTURAIS SOBRE 

OS CONSTITUINTES QUÍMICOS DO OLEO FIXO 	DA .SEMENTE DE 

Croton  sonderianus Muell. Arg.- 

Seguindo a técnica usual para extração de Oleos de se 

mentes(vide parte experimental,pag.104), obteve-se um 	Oleo 

gordo amarelo límpido numa proporção de 22,1% a partir 	das 

sementes de marmeleiro preto. 

Saponificação dos gl'icerídeos (fig.47,pag.73 )e poste 

rior metilação dos ácidos graxos(fig.48,pag.73) forneceu 	em 

cromatografia gás-liquido analítico um cromatograma (fig. 49, 

pag.50) constituído principalmente por tres picos. Quando ana 

lisada porém por cromatografia gás-liquido, em coluna capilar 

acoplada à espectrometria de massa apresentou um cromatograma 

(fig-.50,pag.74 ) constituído por seis picos denominados pelas 

letras maisculas A a F, associados aos seus espectros de mas 

sa. 

	

Comparação dos espectros de massas relacionados 	aos 

picos do cromatograma II , com espectros analógos registrados 

na literatura ( 71 ) permitiu caracterizar o pico 	A 	como 

correspondente ao éster metilico do ácido palmitico (fig.52 , 

pag.75), o pico B ao éster metilico do ácido 	iso-esteárico. 

(fig.55 ,pag.77 ), o pico C ao éster metilico do ácido 	lino 

leico (fig.57,pag.78 ), o pico D ao éster metilico do ácido 

oleico(fig.58,pag.78 ), o pico E ao ester metilico do 	ácido 

linolenico(fig.56,pag.77) e o pico F ao éster metilico 	do 

ácido araquidico(fig.59,pag.79). 

A parte insaponificável do óleo consiste de um,sOlido 

amarelado cujo principal constituinte á o 8-sitosterol. Este• 

fato foi evidenciado por espectrometria de massa (fig. 51 , 
pag. 75) ,RMN 1H(fig. 53,pag. 76) e I.V. (fig. 54,pag. 76) a compara 

ção com dados analógos descritos na literatura(65,77) alem da 

comparação com amostra autêntica de g-sitosterol comercial da 

Merck. 
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Fig. 47 - Espectro de RMN 1H (60MHz) dos ácidos livres 

do Oleo fixo das sementes de C.sonderianus. 

Fig. 48 - Espectro de RMN 1H (60MHz) dos êsterés metili 

cos dos ãcidos do Oleo fixo das sementes de 

C. sonderianus. 
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49 - Cromatograma(I) dos esteres metili- 	Fig. 50 - Cromatograma(.II) dos ésteres metili- 
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sementes de C. sonderianus em colu- 	sementes de C. sonderianus em coluna 

na comum(CGL). 	 capilar(CGL). 

Fig. 
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ao pico A do cromatograma(II) 

(palmitato de metila) 

EMSM 
r 299-293 

100 

1 

DLED FIXO DR SEMENTE DE M.P E4/06/79 
RMP.t 

,zb 

m 

.kit! '~ ~, ,,d 

s~r   lai 

100 

NS 

NS 
IN 

}fl 	tSS 

~.~.. r .~~q~ ~hl.i, l~I~''~ .d~~,.l:,,, .~ , _ 11}r 
Is 	 20 	 2s?~ 

Fig. 51 - Espectro de massa de ins-OSMP 
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Fig. 53 - Espectro de RMN 1H (60MHz) de ins-OSMP 
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Fig. 55 - Espectro de massa relaciona 

do ao pico B do cromatogra-

ma. (II). 

( isoestearato de metila). 

Fig. 56 - Espectro de massa relacionado 

ao pico E do cromatograma(II). 

( linolenato de metila). 
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Fig. 59 -_Espectro de massa relacionado 

ao p$çõ__E. dQ,=ciomatograma(II) . 

(araquidato de metila). 
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2.3.ANALISE ESPECTROMI"TRICA E CONSIDERAÇÕES ESTRUTURAIS SOBRE 

OS CONSTITUINTES QUIMICOS DO OLEO ESSENCIAL DA CASCA E DO 

LENHO DO CAULE DE Croton  sonderianus Muell. Arg. 

2.3.1. 

Utilizando-se aparelho para arraste com vapor d'água ' 

desenvolvido nos laboratórios de Química Orgânica do Departa-

mento de Química Orgânica e Inorgânica da UFCe.(fig.60,pag.84. 

obteve-se óleos essenciais a partir das folhas, casca e lenho 

do caule, lenho e casca da raiz todos apresentando caracteres 

ticas físicas diferentes, principalmente na cor, que varia de 

amarelo a azul intenso. As características físicas e rendimen 

tos são apresentadas na tabela XI,pag.82. 

Tendo o Oleo essencial das folhas já sido 	analisado 

por cromatografia gás-liquido acoplada a espectrometria 	de 

massa e os resultados publicados ( 39 ), optou-se pela ana-

lise dos óleos essenciais do lenho e casca do caule desta fei 

ta utilizando-se cromat5grafo gás-liquido com coluna capilár 

acoplado a espectrometria de massa. 

Os cromatogramas obtidos(figs.61 e62,pag. 83 e 84 )re-

velam-se bastante semelhantes e a comparação dos espectros de 

massa(fig. 63 a 81 ) relacionados aos picos A a Z do cromato-

grama III,com espectros análogos descritos na literatura(71 ) 

permitiu a correlação estrutural apresentada na tabela XII, 

pag.95. 

2.3.2. 

Cromatografia em coluna de sílica (1:50) do óleo azul 

intenso, a temperatura de aproximadamente 	20°C, utilizando 
hexano como solvente para eluição continua forneceu uma fra 

cão cujo constituinte principal era o guaiazuleno, o que foi 

comprovado por RMN 1H(fig. 82,pag.96 )e E.M.(fig.83, pag.96), 

através da comparação com espectros análogos descritos 	na 

literatura(64,71). 
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2.3.3. 

Destilação sob pressão reduzida do óleo essencial da 

casca do caule possibilitou o isolamento de uma fração 	de 

a -pineno puro caracterizado por RMN 1H (fig.84 ,pag. 97 ) e 

I.V. (fig.85 ,pag•97 ) e comparação com espectros 	analógos 

descritos na literatura( 64,65,71). 



Fig.60 - Aparelho extrator de óleos essen 

ciais.Modelo de Laboratório sim 

plificado. Seg. Craveiro et. al. 

J.Chem. Educ.53(8),652 (1976). 

A: gerador de vapor; B:recipien-

te com a planta fragmentada; C: 

condensador; D: recipiente cole- 

tor e separador de Oleo e 	água. 

condensados. 

PARTE 

DA 

PLANTA 

PESO 

(Kg) 

OLEO 

OBTIDO 

(ml 	) 

COR DO 

OLEO 

% 

CASCA 

DA RAIZ 

0,72 6,0 Azul 

Claro 

0,83. 

LENHO 

DA 	RAIZ 

1,50 4,8 Amarelo 

Pálido 

0,66 

CASCA 

DO CAULE 

2,50 43,0 Amarelo 

Pálido 

1,72 

LENHO 

DO CAULE 

3,50 18,5 Azul 
Claro 

059 

FOLHAS 16,0 54,0, Azul 

Intenso 

0,33 

TABELA XI 
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Fig. 61 - Cromatogramá(III) do óleo essencial da casca do caule de 

C. sonderianus em coluna capilar (CGL). 
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Fig. 62 - Cromatograma (IV) do óleo essencial do lenho do caule de 

C. sonderianus em coluna capilar (CGL). 
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.85. 

10 

Fig. 63 - Espectro de massa relacionado ao pico A do 

cromatograma (III). (a-pineno). 

15 

Fig. 64 - Espectro de massa relacionado ao pico B do 

cromatograma (III). (canfeno). 
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Fig. 65 - Espectro de massa relacionado ao pico C do 

cromatograma (III). (-pineno). 
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Fig. 66 - Espectro de massa relacionado ao pico D do 

cromatograma (III). ( mirceno )• 
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F0433 
# 138-135 
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OE MRRM PRETO CRSCR CRULE 4.6.79 

15 

F0433 
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# 154-152 

100 
20 

100 

Fig. 67 - Espectro de massa relacionado ao pico E do cromato 

grama (III) . (limoneno) . 

Fig. 68 - Espectro de massa relacionado ao pico F 

do cromatograma (III). (Y-terpineno). 
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F0433 
sr 201-199 

1005 

OE MRRM PRETO CRSCR CRULE 4 .6.79 

15 

Fig. 69 - Espectro de massa relacionado ao pico G do croma 

tograma (III). (canfora).  
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Fig. 70 - Espectro de massa relacionado ao pico H do cro-

matograma (III). (terpinen-4-o1). 
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E0433 
4 415-410 
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OE MRRM PRETO CASCA CAULE 4.5.7 

Fig. 71 - Espectro de massa relacionado ao pico J do 

cromatograma (III). (copaeno). 
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Fig. 72 - Espectro de massa relacionado ao pico K do cro-

matograma (III). (8-elemeno). 

~I 



=90. 
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100 
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Fig. 73 - Espectro de massa relacionado ao pico L do croma-

tograma (III). (a-gurjuneno). 
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Fig. 74 - Espectro de massa relacionado ao pico N do 

cromatograma (III). (cipereno). 
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Fig. 75 - Espectro de massa relacionado ao pico Ó do 

cromatograma (III). (R-cariofileno). 
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Fig. 76 - Espectro de massa relacionado ao pico P do cromato 

grama (III) . (thujopseno) . 
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Fig. 77 - Espectro de massa relacionado ao pico R 

do cromatograma (III).(trans--farneseno) 
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Fig. 78 - Espectro de massa relacionado ao pico S do cro 

matograma (III). (y-cadineno). 
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F0433 	OE MARM PRETO CASCA CAULE 4.6.79 Cï 

# 526-523 
100 

i 

100 	15 	20 

Fig. 79 - Espectro de massa relacionado ao pico V do croma 

tograma (III). (y-muuroleno). 
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Fig. 80 	Espectro de massa relacionado ao pico X do croma 

tograma (III). (ô-cadineno). 
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ao pico Z do croma Fig. 81 - Espectro de massa relacionado 

tograma (III). ( palustrol). 
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PICO P.MOLECULAR 
ESPECTRO 

FIGURA 

CORRELAÇÃO 

ESTRUTURAL 

PAGINA DA 

REF: 	71 

A 136 63 a-pineno... 277-6 

B 136 64 canfeno 298-2 

C 136 65 (3-pineno 277-6 

D 136 66 mirceno 276-1 

E 136 67 limoneno 276-8 

F 136 68 t'-terpineno 276-2 

G 152 69 cânfora 

.e-..,-./ 

403-5 

H 154 70 terpinen-4~o1) 423-2 	1 

I 204 - - - 

J 204 71 copaeno 1028-6 

K 204 72 s-elemeno 1024-5 

/ 	L 204 73 a-Surjuneno 1029-1 

•204 

N 204 74 cipereno 

1 

1023-3 

0 204 75  S-cariofileno 1025-6 

P 204 76 tujopseno 1031-1 

Q 204 - - - 

R 204 77 traits=. -farneseno 1023-4 

S 204 78 y-cadineno 1027-3 

T 204 - - - 

U 204 r - - 

ET 204 79 Y-muuroleno 1027-6 

X 024 80 s-cadineno 1027-4 

Y 222 81 palustrol 1230-4 

TABELA XII 
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Fig. 8.2 - Espectro de RMN 1H (60MHz) de guaiazuleno 

Fig. 83 - Espectro de massa de guaiazuleno. 
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Fig. 84 - Espectro de RMN 1H (60MHz) de a-pineno 
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Fig. 85 - Espectro no I,V. de a--pineno 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. INTRODUÇAO 

Os pontos de fusão foram determinados em bloco Klofer 

(Reichert) e não foram corrigidos. 

Os espectros de absorção nas regiões do ultra-violeta 

e visível (UV-Vis) foram registrados em aparelhos. SpecordUV-

Vis, a temperatura ambiente, utilizando metanol como solven 

te. 

Os espectros de absorção na região do infra- vermelho 

(I.V.) foram registrados em espectrômetro PERKIN-ELME.R mod. 

720 e/ou U.R.-20 Jena, utilizando pastilha de KBr para sóli 

dos, filme para substância liquida ou por dissolução em CC14  

ou CHC13. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear protôni 

ca (RMN 1H) foram registrados em espectrômetros EM-360 	da 

VARIAN(60MHz) e/ou XL-100 da VARIAN(100MHz) ambos do Departa 

mento de Quimica Orgânica e Inorgânica da UFCe., e em espec 

trômetro (270MHz) do Instituto Weissman de Israel por corte 

sia do Prof. Hugo-E. Gottlieb. Os deslocamentos químicos( 6) 

foram descritos em parte por milhão(ppm) em relação ao tetra 

metilsilano (TMS), utilizando-se CDC13  ou CDC14  como solven 

te. 0 desdobramento das bandas foram indicados 	segundo 	a 

convenção: s (banda simples). d(dupleto), t(tripleto),q(qúar 

teto, dd(duplo dupleto) e m(banda múltipla). 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de car 

bono-l3_: (RMN 13C) foram registrados em espectrômetros XL-100 

da VARIAN no Departamento de Quimica Orgânica e Inorgânica ' 

da UFCe., em espectrômetro XL-100 da VARIAN pertencente 	ao 

NPPN-Rio de Janeiro, por cortesia do Prof. Pau:. Baker ou em 

espectrômetro pertencente ao Instituto Weissman de 	Israel' 

por cortesia do Prof. Hugo E. Gottlieb. Os deslocamentos qui 

micos ( 6 ) foram descritos em parte por milhão(ppm) em rela 

cão ao tetrametilsilano (TMS), usando CDC13 ___ou 	(CD3)2C=0 

com solventes. 0 desdobramento das bandas nos espectros com 

acoplamento residual, obtido segundo a técnica de SFORD( sin 

gle frequency off ressonante decoupled) foram descritos se- 
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guindo a mesma convenção utilizada nos desdobramentos 	das 

bandas nos espectros de RMN 1H. 

Os espectros de massa(EM) de alta resolução foram re 

gistrados em espectrõmetro CH-5 da VARIAN do NPPN, Rio de 

Janeiro por cortesia do Prof. Paul Baker. 

Os espectros de massa (EM) de baixa resolução e aná- 

lises por cromatografia gás-liquido acoplada a 	espectrome 
tria de massa (CGL-EM) foram realizadas em sistema 	3300F 

da FINNIGAN acoplado a computador, no Departamento de Quimi 

ca Orgãnica e Inorgânica da UFCe. 

Cromatografias em camada delgada foram realizadas u-

tilizando-se silica gel G, segundo Stahl, da Merck ou croma 

tõfilos DC-Alufolien Kieselgel 60F 254( 0,2mm de espessura) 

da Merck. 

Cromatografias de adsorção em coluna foram efetuadas 

utilizando-se silica gel 60 (70-230 mesh ASTM) da Merck. 

Separações em peneira molecular foram realizadas uti 

lizando=se,Sephadex LH-20. 

As cromatografias gás-liquido (CGL), em escala anal 

tica foram efetuadas em sistema cromatógrafo VARIAN 	2440 

acoplado ao miniprocessador CDS 111 da VARIAN com detetor 

de ionização de chama, equipado com coluna de aço ._ inoxidá 

vel(1,5m x31mm), empacotado com 1,5% de OV-1 em 	Cromosorb 

W. As operações foram realizadas usando-se nitrogênio coimo, 

gás de arraste. A temperatura foi programada entre 50-2509C 

com uma velocidade de aquecimento de 49Ç/min. As temperatu-

ras do injetor e detetor foram mantidas em2509C, respectiva 

mente. A sensibilidade do aparelho foi de 1071Q. e atenuação 

64. 

As reações de hidrogenação catalítica foram realiza - 

das a pressão e temperatura ambiente utilizando-se gerador 
de hidrogênio da VARIAN Aerograph 9225. 

As listas de picos dos` espectros de massa descritos 

nas constantes fis-icas foram confeccionadas utilizando-se o 

processo de simplificação por escolha do pico mais intenso 

\l 	 
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'em intervalos de 14 (quatorze) u.m.a. a partir do pico co. m 
m/e=34, semelhante à técnica de armazenamento de dados 	da 

biblioteca P.F. do sistema de computação 6115 da FINNIGAN. 
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3.2: - ESTUDO DO ÓLEO FIXO DAS SEMENTES 

3.2.1. Extração do 6leo fixo (esquema I, anexo I) 

Os frutos coletados foram colocados em recipien-

tes com cobertura plástica (para evitar a perda de material 

por ocasião da ruptura expontânea das cápsulas que 	contém 

as sementes) e expostos á luz solar, ocasionando a abertura 

dos frutos maduros. As sementes obtidas (97,Og) foram tritu 

radas e extraídas exaustivamente comhexano:(12 horas), 	em 

aparelho tipo •sohxlet. 

A solução hexãnica, evaporada 'sob pressão reduzi 

da, produziu 21,5g de um 6leo amarelo límpido (22,1% de ren 

dimento) com significativo teor de material graxo insaturado. 

3.2.2. Saponfficação do óleo e obtenção dos ácidos gra 

xos -livres (esquema I,anexo I). 

Uma aliquota do óleo obtido(20,0g) foi submetida 

à refluxo durante lh:30min, em mistura de KOH aquoso 50% 	e 

etanol, segundo a técnica usual( 72 ). 

A mistura reacional foi extraída 3 vezes 	com 

25ml de hexano, obtendo-se uma fase orgânica que após evapo-

ração forneceu um material sólido amarelado(0,65g) denomina-

do ins-OSMP(insaponificável do óleo da semente de marmelei 

ro preto). Dissolução desce material em etanol â quente for 

neceu-após recristalìzações sucessivas, filtração em Buchner, 

lavagem e secagem, 95mg de ins-OSMP, material sólido branco 

com ponto de fusão 128-1329C ,e as características espectrome 

tricas apresentadas na tabela XIlTpag.103. 

A fase hidro-alcoólica alcalina foi neutralizada 

com ácido clorídrico concentrado separando-se em duas cama-

das. Retirou-se .3  camada superior oleosa e extraiu-se a cama 

da inferior, fase aquosa, com hexano(3x20m1). Reuniu-se 	as 

frações hexânicas com a fase oleosa, anteriormente separada, 

e lavou-se com água (2x20m1). Secagem em sulfato de' 	sódio 

anidro, filtração e posterior evaporação forneceu 12,Sg 	de 

uma mistura oleosa amarela límpida, de ácidos graxos livres, 
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com os seguintes dados de RMN 1H (60MHz
,CC14) 

9,60 (s,banda larga) 5,28(t),2,70(m),2,22-2,20'(m ) 

1,30 (s, com inflexão) e 0,92(d) 

3.2.3. Obtenção dos ésteres metilicos(esquemall,anexoIl) 

Uma aliquota da mistura de ácidos carboxilicos, 

,(1,Og), obtidos em -L..21.2foi submetida ã refluxo durante 1 ho 

ra e 30 min., com 25ml de solução de BF3/MeOH 14%. Apôs res- 

friamento, adicionou-se 20m1 de água à mistura 	reacional, 

extraindo-se em seguida com clorofôrmio (5x10m1). A solução 

clorofórmica foi lavada com água, tratada com sulfato 	de 

sõdio anidro, filtrada e após evaporação sob pressão reduzi-

da forneceu 0,8g de uma mistura oleosa avermelhada, de este-

res metilicos, com os seguintes dados de RMN 1H(60 MHz,CC14) 

5,28(t),3,60(s),2,72(m), 2,19-2,00(m),1,28(s com in 

flexão) 0,926(4) 

3.2.4. Análise cromatogrâfica gás-liquido dos 	ésteres 

metilicos 

A mistura obtida em 3.2.3. foi analisada por cro 

matografia gás-liquido fornecendo o cromatograma I ,(pg.79 ) 

constituído por tres picos principais. 

Cromatografia gás-liquido em coluna capilar aco-

plada`a espectrometria de massa entretanto revelou a presen 

ça de 6 substâncias, com os dados em E.M. apresentados 	em- 
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TABELA XIII: 

DADOS ESPECTROMÉTRICOS DE INS-OSMP- 

KBr 
I . V .: X

max
cm 

max  

3500, 	2980 (com inflexão) , 	2900.(com inflexão) ,1470 (com 

inflexão), 	1385, 	1060 	e 970. 

RMN jH (60MHz ,ÇC14) : 	S(multiplicidade) 

5,20(m) , 	3,30(s,largo) , 	2,30-0,70(m) 

E.M.: 	m/e 	(%) 

414(3)M+, 399(1) ,381(2) ,354(1) ,329(8) ,314(3) , 303(8) , 

273(9), 255(12), 	241 (3) , 231(12) , 213 ( 	21) , 199 (9) , 

185(8), 

96(54), 

173 (14) ,159 (26) , 

81(59) , 	67(56), 

145 (40) , 

55 ( 	75) , 

119(32), 

e 	43(100). 

105 (49) 



3'.3. ESTUDO DA PARTE VOLÁTIL 

3.3.1. Extração dos óleos essenciais 

0 material coletado foi dividido em folhas, caule 

(casca e lenho) e raiz(casca e lenho). 

As folhas foram submetidas diretamente ao arraste 

com vapor d'água. 0 rendimento e alguns dados físicos do óleo 

essencial obtido são apresentados na tabela XI, pag. 82 

As outras partes da planta, casca e lenho do cau- 

le e casca e lenho da raiz foram expostas a luz solar 	para 
secagem, e trituradas em moinho tipo martelo. 0 material fina 

mente triturado foi submetido a arraste com vapor d'água, ob- 

tendo-se os respectivos óleos essenciais. Os rendimentos 	e 

algumas características físicas são apresentadas na tabela XI-

pag. 82. 

3.3.2. Análise cromatográfica gás-liquido dos óleos es-

senciais da casca e lenho do caule 

Os óleos essenciais da casca e lenho do caule fo 

ram submetidos a análise cromatográfica gás-liquido em escala 

analitìca e a análise cromatográfica gás-liquido em coluna ca 

pilar acoplada â espectrometria de massa. Os resultados 	são 
apresentados em 2-3.__ 

As identificações das substâncias foram realiza-

das por análise dos espectros de massa em sistema de processa 

mento de dados usando PROGRAM-SEARCH e BIBLIOTECA FINNIGAN P. 

F., sendo comprovadas posteriormente por comparação com es-

pectros análogos descritos na literatura. 
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3-.4. ESTUDO DA PARTE FIXA - LENHO DO CAULE 

3.4.1. Obtenção dos extratos(esquema III,anexo III) 

2,30Kg de resíduo do lenho do caule 	arrastado 

com vapor d'água, após secagem, foram divididos em aliquotas 

de 100,Og cada, e estas extraídas exaustivamente(aproximada- 

mente 12 horas) com benzeno em aparelho tipo sohxlet. 	Apes 

concentração da solução benzenica, sob pressão reduzida,obte 

ve-se 51,5g(2,25%) de um extrato viscoso amarelado denomina-

do MP4-B. 

Apôs a extração com benzeno, os cartuchos com as 

aliquotas foram submetidos a secagem e em seguida extraídos 
com etanol. Concentração da solução etanálica forneceu 53,8g 

(2,34%) de um extrato marron amarelado denominado MP4-E. 

3.4.2. Tratamento cromatográfico de MP4-B e isolamento 

dos seus constituintes químicos. 

Dissolveu-se 40,Og de MP4-B em clorofórmio e adi 

cionou-se 200,Og de sílica gel para coluna, Apôs evaporação 

do solvente, a temperatura ambiente, acondicionou-se a mistu 
ra de MP4-B adsorvido em sílica em um funil de decantação e 

eluiu-se exaustivamente com hexano seguido de benzeno, cloro 

fórmio, acetona e metanol, respectivamente. Os 	resultados 

são apresentados abaixo: 

solvente 	aspeto 	peso do 	sigla 

material 

Hexano 	óleo amarelo 	20,5g 	MP4-B-Fr  

Benzeno 	resina verde 	7,3g 	MP4-B-Fb  

Clorofôrmió 	resina esverdeada 	7,4g 	MP4-B-Fc  

Acetona 	resina marron 	1,4g 	MP4-B-F
a 

 

Metanol 	resina marron-es- 

curo 	0,7g 	MP4-B-Fm 

Apes concentração e resfriamento, no eluato hexa 

nico (MP4-B-Fh) ocorreu a cristalização de um material 	sob 

forma de agulhas. Filtração-à vácuo originou, após 	lavagem 
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com hexano, 890mg de material cristalino branco amarelado,de 

nominado MPE-1, com ponto de fusão 128-1394C,recristalização 

em mistura hexano/benzeno forneceu 489mg de cristais acicula 

res,puros por analises em cromatografias em camada delgada 

com as características físicas apresentadas na - tabela XIV, 

pag. 18. 

Recromatografias sucessivas do eluato 	clofofórmico 

MP4-B-F
c em coluna de sílica, usando-se clorofórmio como sol 

vente, originou 30,Og de material sólido, com ponto de fu- 
são 202-2104C, denominado MPE-2. Depois de recristalizado em 

mistura benzeno/metanol, obteve-se 18,0mg de MPE-2 cromato - 

graficamente puto, com as características físicas apresenta 

das na tabela XV ,pag.109. 

Recromatografias sucessivas 	do 	eluato 	benzênico 

(MP4-B-Fb) em coluna de sílica, usando-se hexano seguido de 

clorofórmio como solvente, originou 60,0mg de um material s6 

lido amarelo, com ponto de fusão 169-729C, denominado MPE-3' 

que após recristalização em mistura hexano/benzeno forneceu 

43,0mg de cristais aciculares amarelos com as características 

físicas apresentadas na tabela XVI,pag.110. 

Na tentativa de se isolar maior quantidade de mate-

rial,extraíu-se 4,0Kg de resíduo do lenho do caule arrastado 

com vapor d'água, em extrator tipo sohxlet de aço inoxidável 

semi-industrial,usando hexano como solvente. Evaporação 	do 

solvente, sob pressão reduzida, forneceu 63,5g de um extrato 

denominado MP4-H. 

MP4-H foi submetido ao mesmo tratamento que MP4-B 	e 

eluido com hexano, 

obtendo-se: 

clorofórmio e acetona, respectivamente 

solvente aspecto peso do 
material 

sigla 

Hexano óleo amarelo 11,7g MP4-H-Fh 

Clorofórmio resina verde 33,6g MP4-H-Fc 

Acetona resina escura 1,Og MP4-H-F
a 

	

-  -_-_. 
\.-i Inri Ng- 11.11111111  	

	

A .1~..'  	
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MP4-H-F
c,
(33,6g) foi adsorvido em 270,Og de sílica pa- 

ra 

a

ra coluna, acondicionado em funil de decantação e eluido com 

hexano, clorofórmio e acetona respectivamente, obtendo-se 

aspecto 	peso do 

material 

Oleo amarelo 	3,6g 

Clorofórmio 	Oleo verde vis 

coso 	17,Og 

Acetona 	resina verde 

escura 	8,3g  

sigla 

MP4-H-F
c-h  

-MP4-H-F 
c-c 

MP4-H-Fc-a  

solvente 

Hexano 

Recromatografia em coluna de silica(1:10)de MP4-11-F e_c 

forneceu 841mg de MPE-1, 283mg de MPE-3 e 5,Og de um Oleo 

verde viscoso. Recromatografia em coluna de Sephadex-LH- 20 

do Oleo verde permitiu o isolamento' de uma fração 	oleosa 

verde(2,1g), denominada MPE-4 que apresentava-se com uma 

única mancha em cromatografia de camada de sílica, com as 

características. espectrometricas apresentadas- na tabelaXVIL, 

pag.11l. 

3.4.3. Teste de Draghendorf positivo:. 

Colocou-se uma gota de solução clorofOrmìca de 

MPE-1-em papel de filtro qualitativo e após evaporação do 

solvente imergiu-se o papel em solução do Reagente Draghenn 

dorf(, 55 	)por alguns minutos. Lavagem do papel de filtro 

em água destilada revela o aparecimento de uma mancha amare 

lo-alaranjada indicando teste positivo. 

3,4.4. Teste de Erlich positivo: 

Aplicou-se uma gota de solução clorofOrmica de 

MPE-1 sobre uma placa de sílica aspergindo-a em seguida com 

solução de Reagente de Erlich( 	54 ) recentemente prepara 

do, levando ã estufa por alguns segundos. 0 aparecimento de 

uma mancha róseo-alaranjado revelara teste positivo. 
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TABELA XIV 

DADOS ESPECTROMETRICO DE MPE-I 

U.V. : v1má~Hnm (log E ) 

216(3,87) e 241 inflexão (2,80) 

I.V.:lKBr 
max

cm-1 

3170, 3050, 2940, 1760, 1710, 1645, 1610, 1515, 

1465, 1445, 1400, 1370, 1335, 1285, 1260, 1240, 

1220, 1195, 1160, 1135, 1120, 1085, 1060, 1035, 

1000, 	955, 	940, 	880, 	800, 	760, 	750, 	735, 

e 725. 

E.M.: m/e ($) 

358(5)M+, 326(21), 311(7) , 298(3), 281(6) ,264 (2) , 246(6) , 

232(7), 232(7), 217(10), 205(6) ,199 (7) ,179 (16) ,161(11}; 

159(23), 133 (21) ,119 (26) ,105 (48) ,95 (100) ,81 (85) ,65 (39), 

55(53), 	41(74) . 

RMN 1H(270MHz,CDC13): 6(integração, multiplicidade,cte. 	de 

acoplamento e correlação estrutural) 

`1,02(3H,d.d,J=7,0Hz,H3C-17) ,1,46(3H,s,H3C-18) ,1,53,1,-93 

(3H,m,H-10 e 2H-1),3,70(3H,s,-OCH3),5,40(1H,t,J=8,OHz, 

.H-12),6,40(H,s,H-14),6,53(H,t,J=3,0Hz,H-3),7,43( H,s, 

H-16),7,45(H,s,H-15). 

RMN 1C(25,2MHz,CDC13): 6(multiplicidade, correlação estrutu- 

ral) 

19,7(t,C-1),26,8*(t,C-2),135,3(d,C-3), 142,3 (s, C-4), 

37,6(s,C-5),35,2 (t,C-6), 26,5 (t,C-7), 40,4( d, C-8), 

51,6(s,C-9),52,4(d,C-10), 44,7(t,C-11), 71,6(d,C-12 ), 

125,6(s,C-13) ,108,0(d,C-14) ,143,8(d,C-15) ,139,3(d,C-16), 

16,8(q,C-17), 19,7(q,C-18), 164,5(s;C-19),173,0(s,C-20) 

e 51,2(q,C-21). 

* As correlaç6es estruturais podem estar inverti-

das. 



RMN 1H(60MHz,CD3COCD3): 6(integração, multiplicidade,cte. de 

acoplamento e correlação estrutural) 

I.V.lKBr  
maxcm-1 

 

1715, 	1620, 	1570, 1520, 1440, 1430, 	1380, 1300, 

1278, 	1225, 	1195, 

820 	e 	750. 

1140, 1100, 1020, 	920, 860, 

E.M. 	mie 	(%) 

192(30)M+, 	177(23), 164(11), 35(3), 121 (10) ,105 (4) ,95(5) , 

79(7); 69(15), 55(8) e 40(100). 

7,80(1H,d,J=10Hz,H-4),7,13(1H,s,H-5),6,75(1H,s,H-8),6,10 

(1H,d,J=10Hz,H-3),3,90(3H,s,0-0CH3) e 2,40(1H,-OH). 
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,TABELA XV 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE MPE-2 
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TABELA XVI 

DADOS ESPECTROMrTRICOS DE MPE-3 

I.V.: aKBr maxc 

3400, 3150, 3030, 3000, 2980, 2940, 1695, 1640, 

1600, 1480, 1430, 1420, 1400, 1350, 1310, 1290, 

1245, 1180, 1160, 1130, 1120, 1110, 1040, 1025, 

950, 	930, e 870. 

E.M.: m/e (%) 

298(93)M+, 283(7), 255(8), 241(50), 197(79), 185(60), 

173 (46) 	, 173 (46) ,147 (39) ,145 (31) , 125(69), 115(40), 

91(36) , 	83(33), 55(60), e 43(100). 

RMN 1H(270MHz,CDC13): s(integração, multiplicidade, cte 	de 

acoplamento, correlação estrutural) 

6,68(1H,s,H-11),6,60(1H,d.d,J=10 e 17Hz,H-15),  

(1H;d.d,J=10 e 2Hz,H-16)/5,23(1H,d.d,J=17 e 2Hz,Hr16) 

,15,14(1H, largo deslocãvel com D20, 0-H),°~2,82-2,36( H, 

m) , /2,20(3H,s,H-17) ;194-166(H,m) ,Y,29(3H,s,H-20) ;1,15 ' 

(3H,s,H-18),-1,12(3H,s,H-19). 

RMN 13C(22,5MHz,CDC13): S(multiplicidade, correlação estrutu 

ral) 

38,2(t,C-1),34,9(t,C-2),219,7(s,C-3),47,7(s,C-4),50,5 

(d,C-5),20,5(t,C-6),29,4(t,C-7), 125,7(s,C-8), 140,5 

(s,C-9),37,6(s,C-10),111,2(d,C-11),153(s,C-12), 120,8 

(s,C-13), 146,6(s,C-14), 136,2(d,C-15), 120(t, C-16), 

13,0(-q,C-17), 24,7(q,C-18), 27,0(q,C-19) e 21,2(q,C-20) 



TABELA VII 

DADOS ESPECTROMTRICOS DE MPE-4 

I.V.:X
max

me cm-1 

3450, 3110, 

1405, 1400, 

1000, 935, 

E.M.. m/e (%) 

3050, 2875, 1715, 1640, 1600, 1445, 

1385, 1310, 1270, 1200, 1120, 1035, 

905, 	890, 	765. 

328(31)M+, 313(5), 297(7), 285(8), 259(11), 253(31), 

241 (82) , 227(16) , 213 (93) ,199 (100) , 185(85) ,171(52) , 

157 (30) , 141(34),128(42),115(57), 91(32), 	77(23), 

69 (30) , 	55(59), 41(75) . 

RMN 1H(270MHz,CDC13): 6 (integração, multiplicidade, cte. de 

acoplamento e correlação estrutural) 

V6,74(1H,s,H-11) 6,61(1H,d.d,J=11 e 18Hz,H-15), ✓ 5,52 

(1H,d.d,J=2,0 e 11Hz,H-16),-/5,17(1H,d.d,J=2,0 e 18Hz, 

H-16) 4,94(1H,m,H 18 -sistema ABX3  ,) 4,70 (1H,m/H-18 

-sistema ABX3),3,64(3H,s, -OCH3)'(284-2,27( m),2,20' 

(3H, s,H-17)2,06( m,),?,78(3H,s,H-19),`1,22(3H,s,H-20) 

RMN 13C(25,2MHz,CDC13):6(multiplicidade, correlação estrutu 

ral) 
* 

34,8(t,C-1), 28,6(t,C-2),175,3(s,C-3),141,3 (s, E-4), 

46,6(d,C-5), 24,9(t,C-6), 	29,6(t,C-7),127,0 (s, C-8), 
* 

139,1 (s,C-9)41,2(s,C-10)111,6(d,C-11) 152,6(s,C-12), 

120,0 (s,C-13);146,9(s,C-14),135,5(d,C-15),119,6(t,C-16) 

12,9(q,C-17), 114,3(t,C-18),22,8(q,C-19),27,9(q,C-20), 

e 51,7(q,-OCH3). 

* As correlações estruturais podem estar inver 

tidas. 
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3.5. OBTENÇÃO DE DERIVADOS 

3.5.1. Hidrogenação catalítica de MPE-1(esquema IV,ane- 
no IV) 

750mg de MPE-1 foram adicionados a uma suspensão 
de_350mg de Pd/C 10% em 40m1 de metanol. Em seguida a mistu-

ra foi submetida a fluxo de hidrogênio produzido em aparelho 

gerador de hidrogênio, ã pressão e temperatura ambiente: 	0 
desenvolvimento da reação e o seu final, após 30min. 	foram 

acompanhados por cromatografia em camada fina. A mistura rea 

cional foi filtrada em pequena coluna com sílica, para reti 

rar o catalizador; o solvente foi removido sob pressão redu 

zida e o resíduo submetido a cromatografia. Obteve-se 	por 

eluição com clorofórmio, 275mg de um material sôlido branco 

denominado MPE-1/H2-neutro. As outras frações também eluidas 

com clorofórmio, foram reunidas, dissolvidas em éter etílico 

e a solução extraída com NaOH 10%(5x15m1). A fase etérea foi 

lavada com água filtrada sob sulfato de sôdio anidro e evapo 

rada, fornecendo mais 83,0mg de MPE-1/H2.neutro, cujas carac 

teristicas`são descritas na tabela XVIII ,pag. 115„A fase al- 

calina foi acidificada com ácido clorídrico 	concentrado e 

extraída com éter etilico(5x10m1). A sólução etérea obtida, 

foi lavada com água, tratada com sulfato de sõdio anidro e 

apOs evaporação originou 200,0mg de Oleo claro bastante den 

so denominado MPE-1/H2-ãcidò, cujas características espectro 

métricas são relacionadas na tabela XIx pag. 115. 

3.5.2. Hidrólise alcalina de MPE-1(esquema V,anexo V) 

A uma solução de l,Og de MPE-1 em 25ml de meta 

nol, adicionou-se 10m1 de KOH 50%. A mistura foi submetida a 
refluxo, com agitação, durante 14 horas. Apõs resfriamento, 

extraiu-se a mistura reacional com éter etilico(2x10m1). Neu 

tralizou-se a fase hidroalcoOlica alcalina com ácido clori - 

drico concentrado e extraiu-se com clorofôrmio. A fase cloro 

fõrmica foi lavada com água, tratada com sulfato de 	sOdio 

anidro e concentrada sob pressão reduzida, resultando 	em 

853mg de material sOlido,Dissoiução desse material em etanol 



.113. 

à quente forneceu, após recristalização, 275mg de um pó fino 

e branco denominado MPE-1/hidrolizado, cujas características 

físicas e espectrométricas são dadas na tabela XX , pag.116 . 

3.5.3. Hidrogenação catalítica de MPE-3 

100mg de MPE-3 foram adicionadas à uma suspensão 

de 80mg de Pd/C 10% em 20m1 de' metanol. A mistura foi submeti 

da a fluxo de hidrogénio corrente por 25min., tempo necessá - 

rio para que o material original fosse hidrogenado, o que foi 

caracterizado por acompanhamento do desenvolvimento da reação 

por cromatografia em camada fina. Filtração da mistura reacio 

nal em pequena coluna com sílica e posterior concentração,sob 

pressão reduzida forneceu 105,0mg de um óleo límpido amarelo 

denominado MPE-3/H2  com as características 	espectrométricas 

apresentadas na tabela XXI,pag.117. 

3.5.4. Metilação de MPE-3/H2  

Inicialmente tentou-se'a metilação 	de 50mg de 

MPE-3/H2  obtido em 3.5.3., com diazometano segundo 	técnica • 
*usual, não obtendo-se resultado satisfatório. 

As 55mg restantes foram dissolvidas em 5m1 de ace 

tona anidra(tratamento com carbono de potássio calcinado 	de 

acordo com a tenica usual) e acondicionadas em sistema de re- 

fluxo contendo 200mg de carbonato de potâssìo calcinado 	em 

• mufla aproximadamente ã 5009C.Adìcionou-se duas gotas de sulfa 

to de dimetila recentemente destilado e submeteu-se a mistura 

à refluxo com a agitação por cinco horas. 0 final da reação 

foi evidenciado por cromatografia em camada delgada.A mistura 

reacional foi filtrada sobre uma camada de lã de vidro e 	a 

solução obtida evaporada sob pressão reduzida. 0 resíduo obti 

do foi dissolvido em clorofórmio, lavado com hidrôxido 	de 

amanio 10% e em seguida com água. Tratamento da solução 	com 

sulfato de sôdio anidro e posterior evaporação 	da 	solução 

clorofórmica seguida de cromatografia forneceu 10mg 	de 	um 

material sõlido branco denominado MPE-3/H2-metilado e apresen 

tando as características físicas e espectrométricas da tabe-

la XXII,pag. 118. 
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3.5.5. Hidrogenação de MPE-4 

540mg de MPE-4 foram adicionados ã uma suspensão 

de 250mg de Pd/C 10% em mistura de metanol(20m1) e clorofór- 

mio(5ml). A mistura foi hidrogenada durante tres horas 	se 

guindo o mesmo método utilizado nas hidrogenações anteriormen 

descritas. A mistura reacional depois de filtrada em pequena 

coluna com sílica e evaporada sob pressão reduzida, originou 

420mg de um óleo denso denominado MPE-4/H2. 

3.5.6. Metilação de MPE-4 

200mg de MPE-4 foram submetidas â refluxo por 6 

horas em 10m1 de acetona tratada com carbonato de 	potássio 

calcinado e sulfato de dimetila,(aproximadamente 0,3m1)segun 

do a técnica utilizada para MPE-3/H2. A mistura 	reacional 

foi filtrada em funil de Buchner a vácuo e o carbonato 	de 

potássio lavado com alguns mililitros de acetona. Após evapo 

ração da acetona, sob pressão reduzida, o resíduo foi dìssol 

vido em clorofôrmio, lavado com hidrôxido de amônio 10% 	e 

depois coma-água. A fase clorofórmica depois de tratada com o 

sulfato de sódio anidro evaporada e cromatografada em sílica 

forneceu 102mg de um Oleo denominado MPE-4/metilado com as 

características espectrometricas apresentadas na tabelaMIII 

pag•119. 

3.5.7. Hidrólise alcalina de MPE-4 

Dissolveu-se 200mg de MPE-4 em 5ml de etanol 	e 

adicionou-se 0,5ml de solução aquosa de hidrôxido de sôdio 

50%. Em seguida submeteu-se a mistura a refluxo durante 	30 

min. Apes tratamento usual a mistura reacional foi cromato 

grafada obtendo-se 140mg de MPE-4/hidrolizado, apresentando 

características espectrometricas na tabela XXIV,pag. 120. 
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TABELA XVIII 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE MPE-1/H,,-neutro 

I.V: ~KBr cm- max 

3030, 2950, 2890, 1750, 1720, 1445, 1370, 1325, 

1225, 1180, 1140, 1055, 1020, 985, 950, 920, 

780. 

E.M.: mie (%) 

364(3)M+, 346(7), 332(7), 318(1), 305(6) , 293 (9) , 277 (2) 

264 (3 ) , 250(12) , 241 (4) ,. 216(4), 206 (8) ,189 (8) ,183 (48) 

165(22 ), 150(49),122(40),107(50),93(60),79(70),67(90) 

55 (100) e 41(100). 

RMN 1H(100MHz,CDC13): d(integração, multiplicidade) 

4,30-3,44(5H,m), 3,66(3H,$),2,40-1,26(m),1,20(3H,s, ), 

0,9WH,d). 

TABELA XIX 

DADOS ESPECTROMËTRICOS DE MPE-1/H2-6cido 

E.M.: m/e (%) 

366(7)M°, 

271 (11) , 

189 (37) , 

93 (37) , 

RMN 1H (60MHz,CC14): d(integração multiplicidade) 

- 10,28(1H, largo, deslocável 

3,57(3H,$) 2,07(m). 

com D20),3,95-3,17(4H,m 

348(11), 332(28), 320(14), 307(7), 286(16), 

268 (7) , 250 (7) , 233 (7 ) , 221(21), 208(37), 

182(16), 161(28), 145(28),119(100),117 (84), 

81(37), 67(37), 55(86), 41(96). 
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TABELA XX 

DADOS ESPECTROMnRICOS DE MPE-1/hidrolisado 

KBr
om
-1 

1ax 

3210, 3060, 2990, 1740, 1710, 1605, 1520, 1460, 

1385, 1325, 1190, 1155, 1020, 990, 960,870, 820, 

e 	710. 

E.M.:  m/e ( %) 

344(4)M+,326(10),311( 2) ,298(19),283(5 )270(3),253(19), 

231(19), 230( 9),213( 9),197(10),187(10)173(12)159(28), 

145(36), 131(36),131(36),119(35),105(61)91(100),81(80), 

65(40) , 	53(49) e 41(62) . 

~ 



TABELA XXI 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE MPE-3/H2 

I .V.: ~filmecm-1 
max 

3450, 3000, 2900, 1700, 1600, 1460, 1420, 1390, 

1325, 1280, 1220, 1200, 1170, 1095, 1050, 940, 

e 860. 

E.M.: m/e (%) 

300(10)M}, 285(8) , 243(19) , 215(14) ,201(55) , 	187(49) , 

185(39), 149(11),128(14), 125(26), 115(16), 105(11), 

97(10) , 	91(24) , 83(30) , 	77(19) ,69 (32) ,55(57) 43(100) 

RMN 1H(60MHz,CC14):6(integração, multiplicidade, cte, de aco 

plamento e correlação estrutural) 

6,40(1H,s,H-11), 5,50(1H,s,arredondado variável 	com 

D20, -OH),2,80-2,45 ( m,), 	2,10 (3H,s,H-17) 1,78( m ) 

1,18(3H,s,H-20),1,02(9H,m,H-16,'H-18 e H-19). 	' 
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TABELA XXII 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE MPE-3/H2-metilado 

I.V.:a
KRr  
maxcm-1 

 

3010, 	2890, 	1695, 1600, 1460, 1375, 	1290, 1270, 

1200, 	1160, 	1110, 1085, 1075, 840 

E.M.. 	m/e 	(%) 

314(54)M+, 	299(39) , 285(4) , 271(3) , 257(49) , 243 (17) , 

229(21) 	, 	213(50) , 189(45) ,187(37) ,163(62) , 159 (22) , 

141(30) 	, 	125(100),115(37), 	91(37), 	83(53), 69 (39), 

e 55(41) . 

RMN 1H( 60MHz,CDC13) :6(integração, multiplicidade, cte. de 

acoplamento, correlação estrutural) 

6,60 (1H,s,H-11) , 3,78 	(3H,s, -OCH3) , 	2,83-2,47 	( m,) 

2,19 \(3H,s,H-17) , 1,90-1,62( m, 	) ,1,30 	( 	3H,s, 	H 	-20 	) 

1,13 (9H,m,H-16,H-18 e H-19). 
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TABELA XXIII 

DADOS ESPECTROMÉTRICOS DE MPE-4/metilado 

filme cm-1 

Ïnax' 

3130, 3050, 2870, 1740, 1640, 1595, 1460, 1440 , 

1330, 1305, 1280, 1260, 1195, 1170, 1120, 1060 , 

E.M.: m/e (%) 

342(32)M+, 327(3), 311(4) , 299(5), 273,(25), 	267 (20) , 

255 (90) , 	241(19) , 227 (100) , 213 (86) , 199(72), 185 (43) , 

165 (30) , 	153 (33) ,141(39) ,128 (42) , 	115(59), 	91 (39) , 

77 (22) , 	73(12), 59(21), 42(24). 

RMN 1H(60MHz,CC14)- S: (integração, multiplicidade, cte. de aco 

plamento, correlação estrutural) 

6,55(1H,s,H-11), 6,50(1H,d.d,J=10 e 17Hz,H-15(5,40(1H, 

d.d,J=2,0 e 10Hz, H-16),5,01(1H,d.d.J=2,0 e 17Hz,H-16), 

4,85(1H,m,H-18 sistema ABX3), 4,61(1H,m,H-18 	sistema 

ABX3) , 3,72(3H, s, 0-0CH3  ) , 3,43 (3H, s, 0=C-OCH3) , 

2,07 (3H,s,H-17), 1,77(3H, s,H-19) e 1,20(3H, s, H-20). 

RMN 13C(25,2MHz,CDC13):6( correlação estrutural) 

* 
34,8(C-1), 28,5(C-2) 174,1(C-3), 140,7 (C-4), 46,7(C-5) 

24,8(C-6), 29,5(C-7) 126,9(C-8),138,7 (C-9), 41,4(C-10) 

107,0(C-11),156,2(C-12), 122,1 ( C-13 ), 	146,6(C-14), 

135(C-15), 119,3(C-16),13,0(C-17),114,2(C-18),23,4(C-19) 

27,9(C-20), 51,1(0*C-OCH3), 55,4(0-0CH3). 

* As correlações estruturais podem estar invertidas. 
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TABELA XXIV 

DADOS ESPECTROMÉTRICOS DE MPE-4/hidrolisado 

I.Vr  filme cm-1 
max 

3450, 3110, 3000, 2900, 2650, 1700, 1630,. 1585, 

1420, 1190, 1100, 1020, 920, 890,-. 745 

RMN 1H (60MHz,CC14):S(integrac o, multiplicidade, cte. 

acoplamento, correlação estrutural) 

7,88(1H,s, arredondado,variável com D20- CO2H ), 6,70` 

(1H,s,H-11),6,60(1H,d,d,J=12 e 17Hz,H-15),5,53(1H,d. d 

J=2,0 e 12Jz,H-16),5,15(1H,d.d,J=2,0 e 17Hz, H-16 ), 

4,97(1H,m, H-18 sistema ABX3),4,72(1H,m,H-18 	sistema 

ABX3), 2,20(3H,s,H-17),1,77(3H,s,H-19),1,22(3H,s,H-20). 

E.M.: m/e 

314(87)M+,299(65),285(8), 271 ( 6) , 257 (80) , 	243 (3•0 ) , 

228 (36) , 213 (86) ,189 (67) ,187 (49) , 	163(77), 	149( 100) , 

141(30),125(91), 115(31), 91(20), 83(23),69(10),57(9) 

e 42(11). 
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SEMENTES I 

i 1. Trituração 

2. Ext. c/hexano 

SOL. HEXANICA 

1.Evaporação 

OLEO FIXO 

. KOH/EtOH - refluxo 

. Ext. c/hexano 

1.  H2O 

1. HC1 conc. 2.  NaSO4  an. 

3.  Filtração 

4.  Evaporação 

FASE AQUOSA 
I 

. Hexano 

FASE OLEOSA 

-F- 

SOL.HEXANICA 

MAT. SOLIDO 
l 

Recristaliza 

FASE AQUOSA  
1. H20__ 

2. NaSO4an 

ções 

ins-OSMP 

Filtra-
ção 
Evaporação 

ÁCIDOS GRAXOS LIVRES 

ANEXO I 
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L.  

ÁCIDOS GRAXOS 

LIVRES  

1. BF3/MeOH 14% refluxo 

-IMISTURA REACIONAL 

1. H20 

2. CHC13  

FASE CHC13 I 

1. H20 

2. Na2SO4  anidro 

3. Filtração 

4. Evaporação 

ESTERES METILICOS 

Esquema reacional p/obtenção dos ésteres metilicos dos ácidos 

graxos do óleo fixo da semente de marmeleiro preto. 

ANEXO II 

FASE H20 



' RESÍDUO 

1. Secagem 

2. Ext. c/benzeno 

RESÍDUO 

. Secagem 

. Ext. c/EtOH  

MP3-B 

1. Concentração à vãcuo 

2. Adsorção em silica 

3. Eluição com 

hexano clorofórmio metanol acetona 

RESÍDUO MP3-B-Fc  MP3-B-Fh  MP3-B-Fm  EXTO.EtOH I MP3-B-Fa  I 

ANEXO III 



18-19 I 15-17 

fracõezi 	 

1 20-21  

l 

10-14 

T 
1-9 

Mat .sólido 

MPE-1 

. McOH/Pd/C 10% 

. H2  (corrente) 

MIST. REACIONAL 

1. Filtração 

2. Evaporação 

3. Cromatografia 

. Dissolução em éter 

. NaOH 10% 

H20 . HC1 cone 

Na2SO4  . 	éter etili- 
Evaporação co 

MPE-1/H,neutro 

FASE ETÉREA  FASE AQUOSA 

1. H20 

2. Na2SO4  

3. Evaporação 

MPE-1/H2  ácido 

ANEXO IV 

.124. 
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MPE-1 

1. Me0H/KoH 50%  

2 Refluxo 

3. Resfriamento 

4. Éter 

FASE ETÉREA 

1. H20 

2. Na2SO4  an. 

3. Evaporação 

i. HC1 conc. 

2. CHC13  

FASE HIDRO-ALCOOLICA 

ALCALINA 

Desprezada FASE CLOROFORMICA 
FASE HIDRO`ALCOOLICP 

ACIDA 

1. H20 

2. Na2SO4  an. 

3. Evaporação 

MPE-1/ hid. 

ANEXO V 
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