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RESUNTO

Peschiena affinis (Muell.Arg.) Miers, € uma planta rica
em alcalbides, principalmente nas cascas dos orgaos subterraneos’

onde seu teor chega alcangar 3,5%.

Dos extratos metanolicos da casca e do lenho da raiz da
especie de diferentes procedencias (Fortaleza, Ubajara-Ce e Co

cal-Pi) foram isoladas por métodos cromatograficos as seguintes

substancias:

MCH-1: coronaridina (VII); MCH-2: voacangina (X);MCH-3:
epiheyneanina (LXIV); MCH-4: voacristina (IX); MCH-5:affinisina
(VI); MCH-6: vobasina (XXXVII); MCH-7 e MCH-8: mistura resp. de
19-hidroxi-ibogamina (LXXXIII) e iboxigaina (XXXV); MCH—9: oli-
vacina (XXXVI), como tambem sitosterol, B-amirina, lupeol e

3-0-acetil-lupeol.

As substancias tiveram suas estruturas formuladas com
base, principalmente, na interpretacao de seus dados espectrais

e de seus derivados.

As substancias referidas como MCH-2, MCH-4, MCH-7 e MCH-8,
sao ineditos na espécie embora ja tenham sido isoladas em outras
especies do mesmo genero ou de generos bem prdoximos, como Ta

bexnanthe e Voacanga.
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ABSTRACT

Peschiena afginis (Muell. Arg.) Miers, is a shrubs that
may contain up to 3,5% of alkaloid content specially in the

bark roots.

The methanolic extracts from the bark and woody roots
from the same species collected at different geographxca] sites
(Fortaleza, Ubajara-Ce. e Cocal-Pi.) afforded after chromatogra
phy sepération the triterpenoids, sitosterol, B-amirine, Tupeol
and 3-0-acetyl-Tupeol and the following alkaloids: MCH-1: coro-
naridine (VII); MCH-2: voacangine (X); MCH-3:epiheyneanine(LXIV);
MCH-4: voacristine (IX); MCH-5: affinisine (VI); MCH-6:vobasine
(XXXVII); MCH-7 and MCH-8: 19-hidroxy-ibogamine (LXXXIII) and
iboxygaine (XXXV); MCH-9: olivacine (XXXVI).

The structural propositions for these substances were

chiefly made by analytical procedures based on spectral data of

the pure coumponds and their derivatives.

The substances referred in the text as MCH-2, MCH-4 ,
MCH-7 and MCH-8 were found before in the genus Tabexrnanthe and

Voacanga and are registered in this species, now.
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1. INTRODUGCAO

Peschiena affinis tem sido considerada como especie am-

bigua no género(1) em funcao dos tipos de alcaloides que tem
sido isolados desta especie. A auséncia de alcaloides do  tipo
iboga nos dois primeiros trabalhos sobre os alcaloides desta es
pecie levou o0s autores a sugerir este fato como um possivel dis-
tintivo entre os generos Peschiera e Tabennaemontana(2’3). No
terceiro trabalho sao descritos, entretanto, alcaloides do tipo
iboga como principais constituintes, concomitantemente com a pre
senca de alcaloides do tipo sarpagina,(4) 0 que parecefsugerir,sg
gundo os autores, que estas diferencas quimicas tem pouco signifi

cacao sistematica.

Supondo que estas diferencas pudessem estar condiciona
das a variagoes ecolbgicas na mesma especie retomou-se o estudo
da planta a partir de especimes coletadas em tres locais dife
rentes em altitude, longitude e latitude, embora todos sejam
situados no Nordeste. A especie mudou sua designagao generica de
Tabenrnaemontana,originalmente dada por Mueller Argoviensis, pa
ra Peschiera, dada por Miers, quatro vezes, desde 187055) 0 que
parece sugerir um elevado grau de semelhanca entre os dois gene
ros.(s).Esta similitude se repete na constituicao quimica com

referencia aos alcaloides identificados em plantas de ambos g§

neros.



2. CONSTITUINTES DOS GENEROS Tabernaemontana e Peschiera

TABELA X

ANO ESPECIE MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS REFERENCIAS
1929 Tabernaemontana ssp corante amarelo 7
1934 T. coronaria oleo nao secativo e residuo solido combustivel 8
1936 T. coronaria sitosterol e coronasterol g
1939 T. coronaria oleo fixo (ac. graxos, Tabernaemontanina(I) e

coronarina(II) 10
1944 T .heyneana resina e borracha 11
1949 T. coronaria Tabernaemontanina (I) 12
1950 T. heyneana Tatex 13
1959 T - B8Py fragao alcaloidica com atividades antifungica e

antibacteriana 14
1960 Peschiera affinis teor de alcaloides 5
1963 T. pachsiphon conopharygina (IV) 15
1964 P affinis affinina(V), affinisina (VI) e vobasina(XXXVII) .
1964 T. pandacaqui coronaridina (VII) 16
1965 T. heyneana heyneanina (VIII) 17
1966 T. pachsiphon conopharygina (IV), affinina (V),voacangina (X) e

pachysiphina (XIII) 18



ANO . ESPECIE MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIA ISOLADA REFERENCIAS

1966 T. fuchsiaefolia ‘ voachalotina (XIV) e affinisina (VI) 19
1966 T. rupicola rupicolina (XV) e montanina (XVI) 20
1966 T. amygdafolia O-demetilpalosina (XVII) 21
1967 T. pachsiphon voacangina (X), coronaridina (VII), conopharydina(IV)

e affinisina (VI) 22
1967 T. contorta conopharygina (IV),ibogaina (XVIII), coronaridina(VII)

e voacangarina (IX) 22
1967 T. pendulifiora conopharygina (IV), voacangarina (IX) e coronaridina

(VII) 22
1967 T. eglandulosa coronaridina (VII), conopharygina (IV) e voacangarina

(IX) 22
1967 T. amygdalifolia homocylindrocarpina (XIX) e 17-demetoxicylindrocarpi-

na (XX) 23
1967 T. amygdalifolia 10-oxicylindrocarpina (XXI) 24
1967 T. fuchsiaefolia voachalotina (XIV) e voacamina (XII) 25
1968 T. poychotrifolia taberpsychina (XXIII) 26
1968 T. cumiminsii 2-etil-3-{2-(3-etil piperidino )etil}indol (XXIV) 27
1968 T. riedelli 3-oxominovincina (XXV), minovincina (XXVI) e vincadif-

formina (XXVII) 1



ANO
1968

1968

1968
1969

1970
1971

1971

1973

1973

1973

1973

ESPECIE

T. rigida

T. crassa

T. sphaerocarpa

P. Tundii

T. cumminsii

I

. psychotrifolia

MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS

—

T. heyneana

. undulata

I i

. heyneana

T. pachysiphon

T. brachyantha

vincamina (XXVIII), apovincamina (XXIX) e 14-epi-
vincamina (XXX)

conopharyngina (IV) e crassamina (XXXI)
tabernaemontanina (I) e dregamina (XXXII)

pseudo indoxil voacristina (XXXIII), hidroxi indo-
Tenina iboxigaina (XXXIV), coronaridina (VII), ibo
xigaina (XXXV), ibogaina (XIX), olivacina (XXXVI) e
vobasina (XXXVII)

apparicina (XXXVIII) e jollyanina (XXXIX)
taberpsychina (XXIII), affinina (V) e acido 16-epi-
vobasinico (XL) »

heyneanina (VIII) e coronaridina (VII)

coronaridina (VII), voaphyllina (XLI)

coronaridina (VII), voacangina (X), 19-oxo-coronari
dina (XLII) e pseudo indoxil voacangina (XLIII)
conopharyngina (IV), hidroxi conopharyngina (XLIV) e
pseudo indoxil conopharyngina (XLV)

nor-macusina B (XLVI), voacorina (XLVII), anidro-voba

sinadiol (XLVIII) e 20-epivoacorina (XLIX)

REFERENCIAS
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ANO

1974

1974

1975
1975

1976
1976

1976

1976

'ESPECIE

T. divaricata

P. Taeta

P. accedens

T. elegans

=1

T. johnstonii

rq

P. affinis

T. apoda

MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS

. wallichiana

coronaridina (VII), voacangina (X), voaphyllina(XLI),
tabernaemontanina (I), lochnericina (XIII)

conodurina (LI), affinina (V), geissaschizol (L), tom
bosina (LII), voacamina (XXII) e vobasina (XXXVII)
accedina (LIII), N-metil epiaffinina (LIV)

dregamina (XXXII) e tabernaemontanina (I), tabernaele
gantina A (LV), tabernaelegantina B (LVI), tabernaele
gantina C (LVII), tabernaelegantina D (LVIII), taber-

naelegantinina A (LIX), tabernaelegantinina B (LX) e

tabernaelegantidina

tabernamina (LXI)

voacangina (X), coronaridina (VII), voacristina (IX),
isovoacangina (LXXXII)

20-epiheyneanina (LXIV), coronaridina (VII), pseudo in
doxil coronaridina (LXV), affinisina (VI), olivacina
(XXXVI), sitosterol, B-amirina, lupeol, 3-0-acetil Tu-
peol

coronaridina (VII), voacangina (X), hidroxi indolenina

voacristina (LXXIX)

REFERENCIAS
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ANO ESPECIE MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS REFERENCIAS

|

1977 T. accedens N-demetilvoacamina (LXVI), accedisina (LXVII) e ac-

cedinina (LXVIII), voacamina (XXII), voacamidina

(LXIX) e N-oxidovoacamina (LXX) 44
1977 T. holstii conoduramina (LXXI), conodunina (LI), coronaridina

(VII), gabunina (LXXII), 19-oxo-coronaridina (XLII),

perycyclivina (LXXIII), perivina (LXXIV), vobasina

(XXXVII), 19-oxo-conodurina (LXXV) e 19-(2-oxo-propil)-

conodurina (LXXVI) | 45
1977 P. laeta affinina (V), akuamidina (LXXVII), conodurina (LI), tom

bosina (LII), voacamina (XXII), vobasina (XXXVII) e geis

soschizol (L) 46
1977 T. holstii N-oxido-tubotaiwina (LXXVIII) 47
1977 T. sananho coronaridina (VII), ibogamina (LXII), voacangina (X) e
19-hidroxi coronaridina (VIII) 50
1977 T. sps coronaridina (VII), voacangina (X), hidroxi indolenina
voacangina (LXXX), voacamina (XXII) e olivacina (XXXVI) 51
1977 T. apoda (peschiera) hidroxi indolenina voacangina (LXXX), voacristina (IX) e

pseudo indoxil voacangina (XLIII) 52



ANO

1977

1978

1979

1879

1979

1979

1979

1980

1980

1980

1980

ESPECIE

T. apoda

T. arborea

T. apoda

rq

. apoda (peschiera)

—_

T. Tongipes

T. ondulata e T. macro

calyx

T. coronaria

T. quadrangularys

T. glandulosa
T. albiflora

T. elegans

MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS

coronaridina (VII), ibogamina (LXII) e voacangina
(X)

voacangina (X), voacamina (XXII) e epivoacorina
(XLVII)

voacristina (IX), hidroxi indolenina voacangina
(LXXX) e pseudo indoxil voacristina (XXXIII)
ibogamina (LXII), voacangina (X)e isovoacangina
(LXXXTI)

coronaridina (VII), tabernosina (XII) e voacamina

(XXII)

coronaridina (VII), voacangina (X), 19-epiheyneanina
(LXIV) , quebrachidina (LXXXII) e voaphyllina (XLI)
isovoacristina (LXXXIV)

20-hidroxi ibogamina (LXXXIII)

19-etoxi coronaridina (LXXXV)

ibophy1lidina (LXXXVI), cqronaridina (VIT), di-etil
ibophy1lidina (LXXXVII) e 20-epiibophyllidina(LXXXVIII)
tabernaelegantinina C (LXXXIX) e tabernaelegantinina D

(XC)

REFERENCIAS

53

48

54

hh

56

57

59

58

60

61

62



ANO ESPECIE MATERIAL ESTUDADO/SUBSTANCIAS ISOLADAS REFERENCIAS

1980 T. olivacea N-oxido condilocarpina (XCI) 63

1980 T. arborea isovoacangina (LXXXI), voacangina (X) e tabernosina

(XII) 64
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3. Peschiera affinis(Muell. Arg.) Miers(=Tabeanaemontana agfinis
Muell. Arg.):CONSTITUINTES DA CASCA E LENHO DA RAIZ DE DIFE-

RENTES PROCEDENCIAS.

3.1. Parte descritiva da planta

0 exemplares mais comuns desta especie, em Fortaleza,U-
bajara-Ce, Cocal-Pi e seus arredores, sao arbustos esgalhados'
com cerca de 1-1,5m de altura, podendo, raramente, alcancgar 0
porfe de pequena arvore com cerca de 4m. Todas as partes possuem

abundante latex branco e viscoso.

A floracao, nos anos de chuvas normais, e iniciada em
agosto atingindo o seu apogeu entre os meses de janeiro e feve

reiro, quando comeca a frutificacao.

Durante 0 perTodo de floracao a planta se despe de par-

te de sua abundante folhagem, readquirindo-a logo no inicio da

frutificacao."

A parte aerea de Peschiera affinis e formada por varios
caules epigeos, lenhosos, curtos, muito ramificados e origina -
dos de um xilopodio subterraneo. 0s especimes mais velhos che-
gam a formar um tronco tortuoso de pequena espessura(3-10cm),re

vestido por um suber pardo escuro muito rugoso e fendilhado.

A ramificacao e cimosa e forma um dicasio muito _ seme

Thante a ramificacao dicotomica, em virtude do desaparecimento
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completo do gomo terminal. Os ramos vegetativos tem folhas qua-
se desde a base, em disposicao alterna cruzada e sao articula
dos em nos e entre-nos bem evidentes. 0s ramos floriferos  tem
folhas apenas na parte mais proxima a inflorescencia, ou, mais

raramente,sao desprovidos das folhas.

As folhas adultas dos ramos ensolarados tem o Timbo pou
co coriaceo, quebradico quando seco, de forma elitica, arqueado
sobre o dorso, apice agudo e base atenuada que continua com
duas estreitas asas sobre o peciolo curto; bordos sem recortes
e Tevemente ondulados; as nervuras priméria e secundarias sao
muito salientes na face inferior e marcadas por estreitas 11-
nhas deprimidas e de tonalidade mais escura na face superior;da
nervura principal, reta, partem 9-12 pares(mais frequentemente 9)
de nervuras secundarias, quase sempre opostas, formando com a
nervura principal um angulo de, aproximadamente, 60 graus; sao
levemente arqueadas em direcao ao apice e Tigadas entre si, pro
ximo ao bordo onde formam uma linha crenada. As nervuras tercia

rias sao perpendiculares as secundarias, anastomosadas,e formam

uma malha delicada.

A cor e verde-clara, mais escura na face superior, -que
e fosca. Podem ser encontrados na face inferior, raramente, pe-
los unicelulares, curtos, localizados, geralmente, ao lado das

hervuras e sbo observaveis com auxilio do microscopio.

A inflorescencia e cimosa terminal, erecta, comumente
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par, muito ramificada desde a base, terminando cada ramificagao

final em duas flores.

Cada inflorescencia tem cerca de 8-35 flores de corola

branca, levemente amarelada no centro (Foto 1,pag.22).

As bracteas sao muito pequenas(1-2mm),triangulares e

reflexas, aparecendo uma por cada pedicelo do calice e nas ba-

ses das ramificacoes de la. e 2a. ordem.

0 pediinculo floral e tres vezes maior do que o compri -
mento das sepalas; estas, em numero de 5, sao pubescentes,aspe-
ras, reflexas, pequenas(2-3mm), de apice quase obtuso e base
truncada; na parte basal interna de cada Tacinio existem 3-6

glandulas pluricelulares, visiveis com o auxilio de lupa.

0 tubo da corola e 3 vezes maior do que o calice e, ex-
ternamente, pouco aspero; & glabro, com lobos largo-ovoides,ob-
tusos, levemente pubescente nos bordos e do mesmo tamanho do

tubo(9mm); internamente e pubescente desde a base, que e mais

ditatada e estaminifera. Os estames tem filete,convergentes na

base.

0 ovario e binocular semiovoide {1mm), dividido por pro
fundo sulco longitudinal e esta encimado por um estilete duas

vezes maior, cujo estigma(lmm) termina por um apice bifido.

0s frutos s3ao foliculos divergentes, ovoides, de apice
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obtuso, alcancando cada mericarpo cerca de 5-6cm de comprimento
por 3-3,5cm de diametro na parte mais Targa; toda a sua superfi
cie externa @ verrucosa. Apos sua deiscencia longitudinal, po
dem-se ver em seu interior numerosas sementes pretas, estriadas
longitudinalmente e parcialmente envolvidas por um arilo mole,

carnoso na consistencia e na cor e de sabor adocicado.

0 fracionamento do extrato correspondente aos alcaloides
totais, permitiu o isolamento de 7(sete) substancias alcaloidi
cas puras, assim como de uma mistura contendo dois alcaloides
(Quadro 1, pag. 23). Substancias terpenicas do grupo da amirina,

lupeol, sitosterol e 3-0-acetil-lupeol tambem foram isoladas.

NOTA: Esta descrigao foi transcrita do trabalho de Ma

(5)

tos sobre a farmacognosia da especie.
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CRF EF-2-1 BF-2-2 EF=-2-3 - = - EF-2-4 EF-2-5 EF-2-6

LRF - - - EW-2-1 EW-2-3 - - - %
CRU WL-2-1 WL-2-2 WL-2-3 - - WL-2-4 - - WL-2-5
L R ] DW-2-2 DW-2-1 DW-2-3 - - - - - DW-2-4
EnRAE VV-2-1 VV-2-2 Vy-2-3  VYV-2-5 - VV-2-4 - - VV-2-6
L R (o SA-2-1 SA-2-2 SA-2-3  SA-2-4 - - - - SA-2-5
D.G. MCH-1 MCH-2 MCH-3 ‘MCH-4 MCH-5  MCH-6 MCH-7 MCH-8 MCH-9
CRF = Casca da raiz de Fortaleza-Ce. LRF = Lenho da raiz de Fortaleza-Ce.

CRU = Casca da raiz de Ubajara-Ce. LRU = Lenho da raiz de Ubajara-Ce.

CRC = Casca da raiz de Cocal-Pi. LRC = Lenho da raiz de Cocal-Pi.

D.G. = Denominagao geral adotada para os alcaloides referidos nas respectivas colunas.

QUADRO 1 - Siglas dos alcaloides isolados da raiz(casca e Tenho) de Peschiera affinis de diferentes

procedencias.

€
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4, CARACTERISTICAS ESPECTRAIS DE ALCALDIDES INDDLICOS(IBOGA,SAR

PAGINA E VOBASINA)

4.1. Espectrometria de massa

A determinacao estrutural de alcaldides tem sido um gran
de problema para os quimicos e grande numéro de laboratorios es
td. em frequente atividade neste campo, nao somente porque &S
tes compostos representam uma grande variedade de interessantes
moleculas, mas, tambem, por seu interesse nas atividades biolo-
gicas. Modernas técnicas de isolamento e de determinacao estru-
tural tem contribuido significativamente para o desenvolvimento
da quimica desses alcaloides. Foi 5révisto que a espectrometria

de massa contribuiria consideravelmente para solucao de proble

mas existentes neste campo. Esta revisao baseou-se em duas ra

zoes principais;

a) Algumas plantas contem, frequentemente, alcaloides,
em pequena quantidade, 0S quais sao quase sempre estruturalmente'
correlacionados com constituinte alcaloidico mais abundante. A
estrutura do constituinte principal, pode ser, geralmente, de-
terminada devido o facil isolamento em quantidade consideravel.
Com a disponibilidade de uma pequena quantidade de outro cons-
tituinte na forma pura e possivel a obtencao de um espectro de
massa, 0 qual podera ser correlacionado com o espectro do alca-

1oide conhecido, e sua estrutura entao determinada.



25

b) A correlacao estrutural torna-se facilitada pelo fato
de que a ocorrencia de alcaloides de uma mesma especie, frequen
temente, diferem somente com respeito a presenca ou ausencia de
substituintes em certas posicoes das moléculas e podem,portanto,

ser identificadas, quando processos de fragmentagao sao caracte

risticos.

0s alcaloides indolicos apresentam uma parte aromatica
e uma outra alifatica. Essas substancias sobre o impacto eletro-
nico fragmentam-se exclusivamente por rupturas das ligacoes da
unidade alifatica. A unidade aromatica permanece intacta. A car
ga positiva ficara localizada sobre os fragmentos que contém 0
sistema aromatico ou sobre o sistema alifatico contendo um hete
ro-Etomo ou um sistema de eletrons 1 <capaz de est;bi]izar a car
ga positiva.(ss)

Alcaloides indolicos do tipo iboga, coronaridina (VII) ,
voacangina (X), epiheyneaniana(LXIV) e voacristina (IX), apresen
tam o mesmo esqueleto basico. Os espectros de massa destas subs
tancias(Figuras 1, 7, 11, 21, paginas 36, 46, 55 e 68 respecti
vamente) mostram um grupo de picos em m/z = 253, 244, 184 e 130,
correspondentes a fragmentos envolvendo a unidade aromatica nao
substituida (coronaridina e epiheyneanina) ou sustentando grupo
metoxila, acréscimo de 30 u.m.a. para cada fragmento (voacangina
e voacristina). 0 outro grupo de picos (m/z = 122, 124 e 136
u.m.a.) corresponde a unidade nao aromatica (coronatidina e voa

cangina) ou acrescidos de 16 u.m.a., para cada fragmento, quando
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um hidrogénio e substituido por uma hidroxila (epiheyneanina e

voacristina).

Os alcalboides do tipo sarpagina(affinisina VI) apresen
tam picos em m/z 182 (95%) e 183(100%), juntamente com os picos
m/z 156 e 155 u.m.a., de baixa intensidade. 0 fragmento corres
pondente ao pico em m/z 182(95%) u.m.a. fornece os jons de m/z
156 e 155 apos a expulsao de C2H2 e HCN respectivamente (Fig.23,
pag. 74). Se a molecula nao possue um grupo metila Tigado ao
nitrogenio do sistema indolico, observa-se picos que revelam a

diferenca de 14 u.m.a. para cada fragmento.

Alcaloides do tipo vobasina (XXXVII) apresentam como
caracteristica principal a presenca do pico base a m/z 180 u.m.a.
(Fig. 33, pEg.88).'O pico correspondente ao ion molecular pode-
ra nao estar presente, sendo necessario fazer normalizacao do

espectro para que este possa ser observado (Fig. 34, pag..89).


UFC
Caixa de texto
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4.2. Ressonancia Magnetica Protonica

A importancia da aplicacao da espectroscopia de resso-
nancia magnetica protonica na elucidagao de estruturas de subs
tancias organicas tem sido demonstrada repetidamente. RMN]H for
nece informacoes rapidas e eficientes de estruturas complexas,

seja de origem sintetica ou natural.

Os alcaloides inddolicos sao exemplos de substancias na-

turais complexas e que podem ser classificados em tres grandes

grupos:

(A) tipo corinanto-estriquinos (p.ex.,ajamalicina)(XCII)

(B) tipo aspidosperma (p.ex., vindolina) ( XCIII) z

(C) tipo iboga (p. ex. catharanthina) (XCIV)

Me0

(XCIV)
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Esses alcaloides podem ter grande parte de suas caracte

risticas estruturais evidenciadas pela analise detalhada de seu

espectro de RMN]H:

a) a unidade indolica pode ser caracterizada pelo apare
cimento de um singleto Targo em torno de 8,008 correspondente a
absorcao do proton ligado ao nitrogenio. Se este sinal estiver
deslocado para campo mais baixo, o hidrogenio ligado ao nitro-
genio deve estar formando ponte de hidrogenio intramolecular ou
fazer parte de um forte sistema de conjugagao. Um outro grupo
de sinais na regiao de protons aromaticos completa a caracteri

zacao do sistema inddlico;

b) Os atomos de nitrogenio podem sustentar grupos meti
la. A distincao em-qual dos atomos de nitrogenio esta ligado o
grupo metila podera ser feita pela posicao de absorcao dos
protons do grupo metila no espectro de RMN]H. Grupo metila liga
do a nitrogenio aromatico absorve em torno de 3,008, enquanto

que grupo metila ligado a nitrogenio nao aromatico absorve em

torno de 2,506

c) existencia de grupo eti]ideno(C=CH-CH3) na cadeia
1atera1 poderé ser re1evada pelo aparecimento de um quarteto em
torno de 5,216(J=6,5Hz), com integragﬁo para um proton, acompa-
hada de um duplo dubleto, entre 1,49 a 1,628(J=6,5Hz e J = 2,0

Hz), com integracao para tres protons.0 aparecimento deste du-

plo dubleto em 1,628 permite ainda fazer uma previsao de como
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0 grupo etilideno esta ligado ao esqueleto principal. A cons
tante de acoplamento de 2,0Hz sugere interagéo dos protons me-
tTlicos com protons localizados no carbono ligado ao atomo de
nitrogenio. A presenca de um duplo dubleto, correspondente aos
hidrogenios ligados ao carbono adjacente ao nitrogenio, confir
ma esta dedugao, devido acoplamento geminado e a longa distan

cia.

A comprovacao da presenca do grupo etilideno podera
ser feita atraves de experiencias de dupla irradiacao ou fazen
do-se a hidrogenacao do composto e analisando o espectro de
RMN]H do dihidroderivado. Neste caso, havera desaparecimento do
sinal de absorcao do proton olefinico e o consequente apareci
mento de um tripleto em torno de 0,988(J=7,0Hz). 0- deslocamen
to do sinal de absorcao dos protons do grupo metila para campo
mais alto do espectro deve-se ao fato de que o0 grupo metila
esta ligado, agora, a um carbono saturado. 0 aumento do numero

de picos da banda e consequencia da nova vizinhanca estrutural

do grupo metila.

d) Alcaloides do tipo heyneanina (VIII) e voacristina
(IX) apresentam o0 grupo -CH(OH)CH3. Este grupo podera ser fa-
ci1mente»caracterizado no espectro de RMN]H pelo aparecimento
de uma banda dupla em torno de 1,38(J=6,5Hz), devido ao acopla

mento dos protons metilicos com o proton carbinolico.

e) Alcaloides indolicos do tipo vobasina (XXXVII) mos
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tram a absorcao da metoxila do grupo carbometoxi em regiao anor

malmente alta, em decorrencia do efeito anisotrapico diamagne

tico de protecao do nucleo inddolico.

f) Alcaloides do tipo coronaridina (VII) e voacangina
(X) contem grupo etila gque pode ser caracterizado no espectro
de RMN]H pelo aparecimento de um tripleto em torno de 0,916,cor
respondente a absorcao dos protons metilicos. Infelizmente, a
absorcao do grupo CH, nao pode ser reconhecida com facilidade em
funcao da superposicao com outras bandas que absorvem na mesma

regiao;

g) 0 grupo —EEZ—OH existente em varios alcaloides pode
ser caracterizado pela presenca de uma banda em torno de 3,206.
0 espectro de RMN]H do derivado acetilado possibilitara reconhe
cer o sinal correspondente ao OH e revelara deslocamento  para

magnetico da banda dupla correspondente ao —CH2-.
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0 espectro na regiao do ultravioleta pode tambem carac
terizar a presenca de um cromoforo do tipo indolico(l)(pag.44)

ou do tipo 2-acil-indol (2) (pag. 81).

A existencia do cromoforo indolico (1) pode ser carac-
terizada pela presenca de duas bandas principais de absorcao,a
primeira em torno de 226nm, bastante intensa, e a segunda, de
menor intensidade, em torno de 284nm (Fig. 3, pag.38).Se o es
pectro revelar uma banda de absorcao em torno de 238nm, - de
maior intensidade, e outra em torno de 315nm, menos intensa,po
de-se sugerir que a molecula possue um cromoforo do tipo 2-acil -

indol.
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5. CONSIDERACOES ESTRUTURAIS E IDENTIFICACOES DAS SUBSTANCIAS ISOLADAS

MCH-1

MCH-1 apresentou peso molecular 338 u.m.a., obtido por
espectrometria de massa de baixa resolugao (Fig.l, pag.36), com

pativel com a formulacao molecular C21H2602N2.

0 espectro na regiEo do infravermelho (Fig. 2, pag. 37 )
mostrou bandas de absorcao em 1620 e 1488cm—], consistentes com
as vibracoes C=C no p]ano(ﬁsa) do nucleo aromatico. A absorcao
em 739cm_], decorrente das vibracoes de dobramento de =C-H fora
do plano, revelou-se compativel com a presenca de quatro atomos
de hidrogenio adjacentes.(65b) 0 espectro de infravermelho suge
riu tambem a presenca do N-H, devido as vibragoes de estiramen
to em 3385cm-], e a presenca de um grupo ester, vibracoes de
estiramento C=0 em 1714cm_]. As vibracoes de estiramento assime
trico C-0 em 1247cm-] estao em acordo com a presenca de um gru

po ester.

0 espectro de absorcao no ultravioleta (Fig.3, paag. 38)
indicou bandas caracteristicas de um nucleo indolico(1), confir
mado pela comparagéo dos valores de A e € com dados da literatu
ra-(66a) A inalteracao do espectro de ultravioleta por adicao
de hidroxido de sodio mostrou a ausencia de grupo hidroxilico
no nucleo indolico. Com esses dados foi possivel desdobrar a

formula molecular C21H2602N2 em C]ZHZ]N(COZ)(CgHSN),definindo a



participacao dos dois atomos de oxigenio e de um atomo de nitro

genio.

(1)

No espectro de ressonancia magnetica protonica a 60MHz
(Fig.4, pag.39) foram observados os seguintes sinais caracteris

ticos:

a) Uma banda simples em 8,428, correspondente ao proton

sustentado pelo nitrogenio(1).

b) Bandas multiplas entre 6,9 e 7,68 correspondendo aos

quatros protons localizados na parte benzenica no ntucleo indoli

CO;

c) Banda triplice centrada a 0,908. A feicao e intensi-
dade desta banda esta de acordo com a existencia de um grupo me
tila sentindo o efeito vicinal de um grupo metileno, sugerindo,

desta forma, a presenca de (—CHZCH3) na molecula;

d) Banda simples em 3,768 permitiu deduzir a existencia
de um grupo carbometoxi (-C00£ﬂ3), 0 que esta de pleno acordo

com o espectro na regiao do infravermelho;
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e) Foi possivel, ainda, visualizar duas faixas contendo
bandas multiplas, uma entre 2,21 e 3,656 correspondendo a sete

protons, e outra entre 1,10 e 2,008, representando oito protons.

A dificuldade de interpretacao na faixa compreendida en
tre 1,10 e 3,658 se deve a complexidade decorrente da proximida

de e superposicao total ou parcial das bandas.

Estes dados em conjunto permitiram deduzir que a molecu
la contem um sistema indolico (CgHgN), um grupo etila (CH,CHj )

e um grupo carbometoxi (coogﬂ3).

Comparacao destes dados espectrométricos com dados da
1iteratura,(67) permitiram caracterizar a MCH-1 como sendo coro

naridina (VII).

Os caminhos principais de’fragmentagao de MCH-1 no es-
pectrometro de massa, no Quadro 2, pag.35, estao em acordo com

a estrutura da coronaridina (VII);
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w
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MCH-2

0 espectro de ultravioleta (Fig. 5, pag.44) mostrou -se

compativel com a presenga do nucleo indolico(1), o que foi con
firmado pela comparacao dos va]ores de A e € com dados da lite-
ratura.(66C) A inalteracao das absorgoes por adigao de uma solu
cao de hidroxido de sodio, mostrou ausencia do grupo hidroxila

fenolico.

A confirmacao dos resultados colhidos no ultravioleta
foi obtida pela analise do espectro de infravermelho ( Fig. 6 ,
pag.45) que mostrou absorcoes em 1618, 1596 e 1488cm_1, decor

(65a)

rentes das vibracoes C=C no plano do sistema aromatico em

828 e 806cm-], compativel com anel benzenico 1,2,4 trissubsti
tuido e em 3483cm_], atribuida a vibracdes de estiramento N-H.O
espectro de infravermelho, sugeriu ainda, a presenca de grupa-
mento ester, absorcao de estiramento C=0 em 1703cm-] & BS5Tira
mento assimetrico de C-0 em 1253cm .

0 espectro de massa de baixa resolucao (Fig. 7,pag.46)

mostrou peso molecular 368 u.m.a., compativel com a formulacao

HoqN,0

molecular C ogN,03-

22

Esses dados em conjunto permitiram desdobrar a formula
CooHogN,05 em C]3H24N(C02)(C8H4N) » definindo, dessa maneira, a
participacao de dois atomos de oxigenio, de um atomo de nitroge

nio e da unidade indolica monossubstituida.
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0 espectro de RMN]H a 60MHz (Fig.8, pag.47)confirmou a
presenca do nlcleo indolico, devido a banda simples de absorcao
em 8,216, correspondente ao proton ligado ao nitrogénio, e as
bandas multiplas entre 6,70 e 7,458, representando os tres pro
tons localizados na parte benzenica do sistema indolico. A fei
cao, intensidade e posicao da banda triplice em 0,916 sugeriu
a presenca de um grupo metilico sentindo efeito vicinal de dois
protons, indicando a presenga do grupo CHZCH3. A banda simples
em 3,696 e as deducoes colhidas no infravermelho permitiram de-
duzir presenca do grupo grupo carbometoxi (COOCH3) na molecula.
A banda .simples em 3,836 sugeriu a presencga de um grupo metoxi
la sustentado pelo nicleo benzenico do nucleo indolico, o que
esta de pleno acordo com as absorcoes entre 828 a 806cm_] do
espectro infravermelho. As duas posicoes biossinteticamente via
veis para localizacao da metoxila no anel benzenico sao no C-10
e C-11. A Tocalizacao no C-11 foi descartada por analise compa-
rativa dos dados de RMN]H de MCH-2 com os registrados na litera

Sid correspondente a vindolina (XCIII), que apresenta 0

tura
grupo metoxila no C-11. Nesta posicao, exerceria um efeito de
protecao orto sobre os protons localizados no C-10 (6,308)e no
C-12 (6,0868). Tal efeito nao se observa em MCH-2 sugerindo, por

tanto, que a metoxila em MCH-2 esteja localizada no C-10.
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Ecstes dados em conjunto permitiram deduzir a parte in-
dolica (CgH,N) e os grupos -CH,CHy e o atomo de carbono a ele

ligado (CgHg), carbometoxi (COOMe) e metoxila (CH3O).

A parte restante (CqH,3N) devera conter tres aneis de-

vido a insuficiencia de seis protons (C8H12"'>C8H18)'

0 resto do espectro nao nos permitiu maiores informa
coes, alem do reconhecimento de duas faixas de absorgao conten
do bandas multiplas, uma entre 2,40 a 3,606 correspondente a
protons sofrendo maior efeito de desprotecao, e outra entre
1,10 a 2,208 correspondente a oito protons.

Os espectros de RMN]3

C de MCH-2 permitiram assinalar o
numero de atomos de carbono mono-, di-, tri-, e nao protonados
(Tab. 2,pag.138), com base na comparacao dos espectros total
mente desacoplado (Fig.9, pag.48) e com acoplamento residual

(Fig. 105 pag.49),

Estes dados, em conjunto com o peso molecular revelado
por espectrometria de massa, possibilitaram a confirmacao da

formula molecular proposta anteriormente.

As informacgoes discutidas permitiram - correlacionar
MCH-2 com a voacangina. A identidade entre os dois compostos
foi confirmada com os dados fisicos e espectrometricos existen

tes na 11teratura para a voacangina.(68’66c’69)
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0s principais caminhos de fragmentacdao no espectrometro
de massa estao mostrados no Quadro 2, pag.35, revelando-se em

acordo com as deducoes descritas acima.
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MCH-3 20

MCH-3 & uma substancia solida, cristalina, de ponto de
fusao duplo quando cristalizada em acetona e simples quando em

ciclohexano.

A espectrometria de massa de baixa resolucao revelou pe
so molecular em 354 u.m.a., compativel com a formulacao molecu

tar LyyHaphsOs (Fig. 11 pag.55).

0 espectro de ultravioleta (Fig. 12,pag.56) revelou-se
compativel com a presenca de um nucleo indolico isento de subs
tituintes, com eletrons capazes de aumentar conjugacao,com base
na comparacao dos dados de X e € dessa substancia e os COPTRS
pondentes ao nucleo indolico registrados na 11teratura§67), A
inalteracao do espectro U.V. com adicao de NaOH, sugeriu a au-

sencia de grupo OH, fenolico, confirmando a ausencia de conju-

gacao referida anteriormente.

0 espectro de I.V.(Fig. 13, pag.57), confirmou as dedu

coes colhidas por espectrometria de U.V., atraves das absorcoes

], decorrentes das vibragoes da unidade aroma

1

em 1626 e 1489cm
tica e da absorcao em 740cm ', correspondente a vibracao de do-
bramento fora do plano e compativel com é existencia de quatro
atomos de hidrogenio adjacentes.(65b) Sugeriu ainda a presenca
de um grupo OH, devido a vibracao de estiramento em 3400cm_], e

a presenca do grupamento ester, vibracao de estiramento de C=0
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em ?726cm‘] confirmado pela vibracdo de estiramento assimpetri-
co €-0 em 1249cm_]. A presencga de OH foi confirmada atraves de
preparacao de derivado acetilado. 0 espectro de I.V. (Fig. i
pag.58) deste derivado mostrou bandas adicionais em 1709 e

]272cm'], em acordo com a conversao de grupo OH em acetoxi.

Neste ponto foi possivel desdobrar a formula C21H26N203
em C;,H,gN(CO,) (0H)(CgHeN), definindo as participacoes dos tres
atomos de oxigenio e de um dos atomos de nitrogenio. 0 outro a-
tomo de nitrogenio deve comportar uma parte aminica  terciaria

e, por isto, nao acetilavel. v

0 espectro de RMNTH (Fig. 15, pag. 59) adicionou confir
macao da existencia da unidade indolica, conforme revela a ban
da de absorcao .em 8,188, correspondendo ao proton ligado ao Efg
mo de nitrogenio, e as bandas multiplas entre 7,72-7,006, repre
sentantes dos quatro protons sustentados pela parte benzenica
do sistema indolico. A banda simples em 4,108 desapareceu no
espectro do derivado acetilado (Fig. 16, pag.60), confirmando a
correspondencia com o proton hidroxilico. A posicao, a intensi
dade e a’feicao da banda em 3,956 estao de acordo com a existen
cia de um proton carbinolico sentindo efeito vicinal de tres
protons de um grupo CH3 e de um proton de CH. A posicao de ab
sorcao e a intensidade da banda dupla em 1,248 estao em acordo
com a presenca de um grupo CH3 ligado ao carbono carbinolico.
A feigao da banda admite a presenca de somente um proton no

atomo vizinho. As bandas em 4,12(0H), 3,95 e 1,248 permitiram
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postular o grupo CH(OH)CHB. A banda simples em 3,714 permitiu de
duzir que ‘a substancia possue um grupo carbometoxi (COOCH3), 0
que esta de pleno acordo com o espectro I.V., que sugeriu a pre
senca de grupamento ester. As absorgoes restantes do espectro
nao permitiram interpretacoes mais profundas. E possivel, entre-
tanto, visualizar duas faixas contendo bandas multiplas, uma en
tre 2,25 a 4,108, representando oito protons sentindo maior efei

to de desprotecao, e outra entre 1,30 a 2,108, representando cin

¢o protons.

Estes dados em conjunto permitiram reconhecer a presencga
da unidade indolica (CgHgN) e dos grupos CH(OH)CH,(C,H,0H) e car
bometox i (C,H30,). A parte restante (CqHq3N) deve conter tres
ciclos devido a insuficiencia de seis protons (Cdﬁ3-———)CdH9 |

A impossibilidade de obtencao de maior numero de informa
coes na faixa compreendida entre 1,50 a 2,308 se deve a complexi
dade, decorrente da proximidade e superposicao parcial ou total

de bandas.

0 espectro de RMN1H a 400MHz (Figs. 17 e 18, pags. 61 e

62)permitiu interpretacoes desta regiao (Tabela 1, pag.54).

Todos os resultados discutidos e comparacao de constantes
fisicas e dados espectrometricos com dados analogos da literatu-
ra(4) permitiram admitir tratar-se de epiheyneanina. Comparagao

direta com amostra autentica, cedida pelo Prof. F.J.A. Matos,per
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mitiu caracterizar definitivamente MCH-3 como sendo epiheyneani

na (LXIV).

A conformacao(3) adotada por esta substancia foi ante

riormente proposta com base em dados de Ressonancia Magnetica

13 18 471 & 793

Nuclear de C (RMN

C)

Os caminhos principais de fragmentacao de MCH-3 no es

pectrometro de massa sao mostrados no Quadro 2, pag.35.



TABELA 1

Dados de RMN'H a 400MHz de MCH-3

Protons

N-H
H~9
H=12
H-11
H-10

H -17
(0}
H =17
H -15
H-14
H-20
H -15
o
H-18

MCH-3 (CDC15,6)

\.—V_./ \

8,38 (s)
2igl {d)
7,40 (d)
728 (%)
P23 k)
4,18 (s)
3,99 (dq)
3,79 (s)

3,48-3,56 (m)

3,11-3,29 (m)

3,07 (dd)
2,87 (d)
2,66 (d)

1,94-2,08 (m)

1,76-1,91 (m)

1,44 (t)
1,35 (d)
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FIGURA 13 - Espectro de infravermelho de MCH-3 (Fase:KBr).
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MCH-4

A analise do espectro de ultravioleta (Fig. 19, pag.66)
indicou para MCH-4 a presenca de um nlcleo indolico(1)isento de
substituinte na parte benzenica. Dados de A e e resgistrados na

(56d) apoiam esta deducao.

literatura

0 espectro no infravermelho confirmou a natureza indoli
ca da substancia atraves das absorcgoes em 1629 e 1600cm”™ ", devi
das vibracoes C=C no plano do sistema aromatico, e em 840, 810
= 757cm—], correspondentes as vibracoes de dobramento fora do
plano, caracteristico de anel benzenico 1,2 e 4 tri-substitui-

{655 Sugeriu ainda a presenca de grupo (OH), banda larga

1

do.

, e a presenca do grupamento ester, devido as absor-
1

em 3433cm”
coes de estiramento C=0 em 1726cm ' e de C-0 em 1260cm—](Fig.20,

pag.67).

0 espectro de massa (Fig.21, pag.68) apresentou o pico
correspondente ao jon molecular em 384 u.m.a., o que permitiu

estabelecer para o alcaloide a formula molecular C22H28N204.

Esses dados em conjunto permitiu desdobrar a formula

supra para C]3H22N(C02)(0H)(C8H5N).

0 espectro de ressonancia magnetica nuclear (Fig.22,pag.

69 ) da MCH-4, em cloroformio deuterado, confirma a existencia
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da unidade indolica, pela presenca da banda simples em 8,626 cor
respondente ao proton sustentado pelo nitrogénio e a banda mul-
tipla entre 6,60 a 7,608 dos trés protons da parte benzenica. A
posicao, intensidade e feigcao da banda em 3,958 estao de acordo
com a existencia de um proton carbinolico. A banda uvdupla em
1,288 (J=6,5Hz), correspondentes a trés protons sentindo efeito
vicinal de somente um proton, e banda simples em 4,188, devido
ao proton do grupo OH, permitiram estabelecer o grupo CH(mﬂCH3.
A banda simples em 3,766 sugeriu a presenca do grupo carbometo
%7 (COOCH3), compativel com os dados de infravermelho, que reve
lou a-presenca de um grupamento ester. A banda simples em 3,846
sugeriu a presencga de um grupo metoxila localizado na parte ben
zenica do nucleo indolico, o que esta de pleno acordo com as
absorgoes no infravermelho em-840, 810 e 757cm” ). Alias o espec
tro de ressonancia magnetica nuclear revelou somente sinais pa-
ra trés protons entre 6,50 a 7,508. A localizagao do grupo meto
Xxila no C-10 foi baseado na mesma'justificativa utilizada para
0 caso da MCH-2. Pode-se reconhecer ainda sinais multiplos en-

tre 2,30 a 4,058, correspondente a nove protons, e entre 1,44 a

2,256, referente a cinco protons.

Neste ponto doi possivel deduzir que a substancia possue
uma parte indolica (C8H5N) e os grupos CH(OH)CH5, carbometoxi

(CZH302) e grupo metoxila (CH3O).

A parte restante (C9H]2N) deve conter tres aneis, devi

do a insuficiencia de seis protons (CQH]Z-§>C9H]8).
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Comparagao dos dados fisicos e espectrais com registra
dos na literatura,(66d’73) permitiu caracterizar MCH-4 como

sendo a voacristina (IX).

Os caminhos principais de fragmentacao para MCH-4 no
espectrometro de massa sdao mostrados no Quadro 2, pag.35, es

tando em acordo com a estrutura proposta.
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MCH-5

MCH-5 & um composto solido amorfo, que apresenta ponto

de fusao 1950-1970C, com decomposicao.

0 espectro de massa (Fig.23, pag.74) de baixa resolucao
revelou o Ton molecular (MY) a 308 u.m.a., compatival com a for
mulacao C20H240N2. Sugeriu tambem, a presenca do grupo CHZOH,dg
vido ao pico M-31 (m/z 277), e em M-17(m/z 291).

0 espectro de ultravioleta (Fig.24, pag.-75)mostrou ban
das caracteristicas de um nucleo indolico(1). Os valores de A e
e sao compativeis com os dados encontrados na ]iteratura.(66f)
A inalteracao deste espectro por adicao de hidroxido de sodio
confirma ausencia de grupo hidroxilico fenolico. A nao regenera

cao da curva por acao da solucao de hidroxido de sodio sugeriu

modificacao na estrutura da molecula.

0 espectro na regiao do infravermelho (Fig. 25, pag.76)
confirmou as dedugoes colhidas no ultravioleta, atraves das ban
das de absorcao correspondentes as vibracoes C=C no plano em

1 devidas vibracoes de

(1620 e 1580cm-])e da absorcao em 738cm’
dobramento fora do plano, compativel com a existencia de quatro
atomos de hidrogenio adjacente.(65b) Sugeriu ainda a presenga
do grupo hidroxT]ico, devido a vibracao de estiramento de OH em

3425¢cm”) .
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A presenga do grupo hidroxilico foji confirmado atraves
de seu derivado acetilado. 0 espectro infravermelho (Fig.26,pag
77) mostrou bandas adicionais em 1734cm”) e 1242cm-](CH3COO) as

sim como o desaparecimento da banda em 3425cm” ).

0 espectro de ressonancia magnética nuclear protonica a

60MHz (Fig.27, pag.78) confirmou a existencia da unidade  indo-

lica(1), bandas multiplas entre 6,80 e 7,506 correspondentes aos

quatro protons sustentados pela parte benzenica. A banda sim

ples entre 7,80 a 8,708, geralmente presente em sistemas indoli
cos(NH), nao foi observada, sugerindo, portanto, a existencia
ainda

de um substituinte neste ponto da molecula. Observou-se
um quarteto em 5,216 (J=6,5Hz), integracao para um proton, e um
dubleto, representando trés protons, em 1,496 (J=6,5Hz),sugerin
do a presenca de um grupo etilideno na molecula. O duplo duble-
to centrado em 4,108 (J=10Hz e 2Hz, respectivamente),integracao
para um proton, sugeriu a presenca de protons alilicos com aco-

plamento geminado (J=10Hz) e a longa distancia (J=2Hz). Esses

dados sao caracteristicos do sistema ABX(3),(78)
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no qual observa-se a presenca de um proton  pseudo-equatorial

mais desprotegido.(72) 0 duplo dubleto pertencente ao proton

pseudo-axial, mais protegido, deve estar sob a banda complexa
entre 3,00 a 3,808, dai nao se observar em espectro de RMN]H

a 60MHz.

A banda dupla em 3,248 (J=7Hz), com integracao para
dois protons, e juntamente com o singleto em 3,408(0H) permiti

ram estabelecer o grupo (CH,O0H).

A banda simples em 3,528 sugeriu a presenca do grupo

CH sustentado pelo nitrogenio indolico.

33
As band&s restantes nao foram analizadas devido a com-

plexidade.

A presenca da banda em 2,108 e o desaparecimento do
singleto em 3,468 no espectro do derivado acetilado (Fig. 28,
pag.79) e pico correspondente ao ion molecular em m/z 350 no
espectro de massa (Fig. 29, pag.80) confirmou a conversao do

grupo hidroxilico em acetoxi.

Estes dados em conjunto avaliados por comparagao com

modelos registrados na 1iteratura(3’74’75’76), permitiram ca-

racterizar MCH-5 como sendo a ffinisina (VI).

Os principais caminhos de fragmentacdo de MCH-5 no espectrometro’

de massa estao mostrados no Quadro 3, pag.73.
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0 espectro na regiao do ultravioleta (Fig. 30, pag.85),
mostrou bandas de absorgao caracteristicas do cromoforo 2-acil-
indo1(2), confirmado pela comparacao dos dados de X e € dessa
substancia com os dados correspondentes encontrados na literatu

(6be e 77)0 efeito batocromico por adicao da solucao aquosa

ra.
de hidroxido de sodio, nao foi observado, confirmando a ausen-

cia de grupo hidroxilico fendolico no sistema.

™

l O
H

0 espectro na regiao do infravermelho (Fig.31, pag. 86)
confirmou as deducoes co]hidés no ultravioleta, atraves das ban
das em 1590 e 1540cm'] correspondente ao estiramento C=C no pla
no do sistema 2-acil-indol, e banda em 750cm_], compativel com

o nucleo aromatico com quatro atomos de hidrogenio mﬁacmﬁeslsS@

As bandas em 1724cm” ]

e 1257cm_] sugeriram a presenca de um gru
po ester. A banda ]645cm_] sugeriu a presenga de um grupo C=0

conjugado.

0 espectro de ressonancia magnetica protonica a 60Mhz

(Fig. 32, pag.87) confirmou a existéncia a unidade indolica ten
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do em vista as bandas entre 6,60 a 7,908 correspondentes a qua-

tro protons sustentados pela parte benzénica, assim como a ban

da em 9,738, devido ao proton localizado no nitrogenio. A des
protecao revelada por este sinal sugeriu que o proton esteja
formando ponte de hidrogenio intramolecular. 0 quarteto em

5,388 (J=6,5Hz), integracao para um proton, acompanhado pelo du
plo dubleto, representando tres protons, em 1,628 (J=6,5e 2,00 Hz
respectivamente), sugeriu a presenca de um grupo etilidenico na
molecula. 0 singleto em 2,578 sugeriu a presenca de grupo meti
la sustentado pelo atomo de nitrogenio indolico. Com base na
existencia das bandas caracteristicas de ester no espectro de
infravermelho, atribuiu-se a banda simples em 2,508 a grupo car
bometoxi. Esta absorcao em campo tao alto.revela que o grupo
icarbomethi recebe forte efeito de protecao anisotropico do
nucleo indB]ico.(78) 0 dubleto (J=1,5Hz) em 3,608 sugeriu a pre

senca de um metileno ligado ao nitrogenio nao indolico.

0 espectro de massa normalizado (Fig. 34, pag.89) reve-
lou pico do ion molecular em m/z 352 u.m.a., correspondente,com
pativel com a formulacao C21H2403N2. 0 pico correspondente ao
fragmento mais estavel aparece em m/z 180 u.m.a. 0 pico molecu

lar nao foi observado nas condigcoes normais (Fig. 33, pag. 88).

Todos estes dados permitiram caracterizar MCH-6 como

sendo a vobasina (XXXVII), o que esta em acordo com dados regis

trados na ]1teratura.(66e’78’76)
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0s principais caminhos de fragmentagao para MCH-6 no es

pectrometro de massa sao mostrados no Quadro 4, pag.84.
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MCH-7 e MCH-8 90

Analise cuidadosa dos espectros de RMN]H a 100MHz( Fig.
35, pag. 93) e de massa (Fig. 36, pag. 94) permitiram a caracte
rizagao dessa fracao como uma mistura de duas substancias,MCH-7

e MCH-8.

0 espectro de massa revelou a presenca de picos em 296
e 326 u.m.a., correspondentes aos ions moleculares, o que suge
ria a possibilidade de se tratar de uma mistura de duas substan
cias, tendo a de peso molecular maior (MCH-8) uma metoxila adi

cional.

Levando-se em consideracao somente o espectro de massa
esta possibilidade nao seria Unica, pois a existencia do pico
m/z 296 u.m.a. poderia ser explicado pela perda de 30 u.m.a.,cor
respondendo a expulsao de HCHO,(7O) tendo como precursor o 1ion

ent 326 .w.m.a. (Fig. 365 pag.94).

Admitindo esta possibilidade, poder-se-ia supor que
MCH-7 e MCH-8 fossem substancias isomericas contendo metoxila
aromatica, tendo, uma delas, facilidade para eliminar HCHO. Es-
te argumento pode ser facilmente descartado pela intensidade do
pico do ion molecular a 296 u.m.a.(42%), evidenciando tratar-se
de uma molecula integral e nao um fragmento proveniente da per-

da de aldeido formico do jon molecular com m/z 326 u.m.a.(6%).
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Nesse caso, ©O jon em 296 u.,m.a. teria uma intensidade bem me-

nor do que a observada.

Ty (Fig. 35, pag. 9% } confir

Analise do espectro de RMN
mou'as deducoes acima, em fungao do aparecimento no espectro de
dois sinais a 8,08 e 8,188, correspondentes aos protons ligados
ao nitrogenio da unidade indolica, sendo o mais desprotegido
(8,188) pertencente a MCH-7. Outras deducoes obtidas da inter

pretacao deste espectro.

a) a banda em 4,808, que desapareceu do espectro por
adicao de agua deuterada, deve corresponder a um proton hidroxi
1icog

b) os picos existentes em torno de 3,908, com integra
cao para quatro protons, sugeriram a existencia de uma metoxila

aromatica e de um proton carbinolico;

c) a presenca de um dubleto centrado em 1,256(J=6,0Hz),
atribuida aos protons do grupo metila, confirmou a existencia
do proton carbinolico, pois neste ambiente estrutural os pro-
tons do grupo £ﬂ3 estao interagindo com o proton carbinolico e

aparecem no espectro representado por um dubleto.

Com base nestes argumentos podemos prever na molecula a

existencia de um sistema ~CH(OH)CH,.

As absorcoes restantes permitiram visualizar duas fai
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xas contendo bandas multiplas, uma entre 2,60 e 3,508.correspon

dendo a oito protons, e outra 1,50 a 2,208, correspondendo a

seis protons.

0 espectro infravermelho (Fig.37, pag. 95) indicou au
sénéia de estiramento C=0 na regiao de carbonilas, indicando a
nao existencia desse grupo funcional nas duas substancias. No
ta-se, porem, a presenca de duas bandas em 3420 e 3250cm'], que

foram atribuidas as vibracoes de estiramento de N-H e OH.

1

Comparacao dos dados de RMN'H, E.M. e I.V. com dados a-

nalogos da ]iteratura,(BO’B] €. 80} permitiu caracterizar MCH-7
como sendo 19-hidroxi-ibogamina (LXXXIII) e MCH-8 como iboxigal

na (XXXV).

Os principais caminhos de fragmentacao para MCH-7 e

MCH-8 estao mostrados no Quadro 2, pag.35.
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MCH-9
0 espectro de massa (Fig. 38, pag.101) mostrou o pico
correpondente ao ion molecu]ar (MT) em 246 u.m.a., permitindo

estabe]ecer a formula molecular C17H14N2.

0 espectro na regiao do ultravioleta (Fig. 39, pag.102)
nao apresentou alteracoes por adigao de uma solugdao de hidroxi
do de sodio, revelando portanto, a auséncia de grupo hidrox71i
co fenolico. 0 uso de uma solucao de acido cloridrico como adi-
tivo, ao,contrErio de se observar um efeito hipsocromico, ocor-
reu deslocamento batocromico e a regéneracao da curva por adi
cao da solugao de hidroxido de sodio nao foi observado, mesmo
quando utilizado em excesso. As bandas mostradas no ultraviole

ta sugeriram a presenca de sistema com nucleos aromaticos.

0 espectro na regiao do infravermelho (Fig. 40,pag.103)

confirmou a natureza aromatica da substancia, atraves das ban

], decorrentes das vibracoes C=C no

plano da porgao aromatica, e as absorcoes em 869, 820 e 737cm_t

das fortes em 1600 e 1495cm_
correspondentes as vibragoes de dobramento de CH fora do plano.

0 espectro de ressonancia magnetica nuclear (Fig. 41,
pag.104) de MCH-9 em acido trifluoracetico mostrou bandas sim
ples em 2,75 e 3,158, integracao para tres protons cada, bandas
multiplas entre 7,10 a 7,808 a 7,82 a 8;506,represetando  tres

protons cada, uma banda simples em 8,658, integracao para um
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Esses dados em conjunto permitiram formular para MCH-9

as seguintes alternativas estruturais:

()
9@
N =
H

(a)
N RN
: p ol
4 H
(c) (d)
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Na estrutura(b) os dois protons assinalados com um cir
culo apareceriam no espectro de RMN]H em campo mais baixo do
que o encontrado, seriam representados por banda simpfes bem
préximas, ficando esta possibilidade consequentemente elimina-

da.

A estrutura (c) seria incompativel com o espectro de
RMN]H. Os protons correspondentes aos dois grupos metila seriam
representados por um Unico sinal ou por dois sinais bem proxi

mos. 0s protons assinalados em circulo por bandas simples.

Na estrutura (d) os protons correspondentes aos grupos
metila seriam representados por um unico sinal ou dois sinais

bem proximos.

Na estrutura (e) os protons assinalados em circulo se
riam representados por bandas simples, em campo baixo, e 0s
protons dos grupos metila teriam bandas de absorcao bem proxi
ma. Por isto, esta alternativa foi eliminada.

Anilise dos dados de RMN!

H (Fig. 41, pag.104) eliminou
as possibilidades estruturais e deixando a estrutura a como

provavel para MCH-9.

Os picos em m/z 204 e 218 u.m.a. (Quadro 5) sao favora
veis a expulsao de CH3CN e HCN, respectivamente, tendo como

precursor o de m/z 245 u.m.a., sugerindo a existencia do siste
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ma piridinico representado na estrutura.

A nao observacao do sinal do proton sustentado pelo ni
trogeénio do nucleo indolico no espectro de RMN]H se deve a tro

ca com os protons do acido trifluoraceéetico.

Comparagao dos dados fisicos e espectrais com os da 1i-
teratura(669) permitiram caracterizar MCH-9 como sendo a oliva-

evhg [XXXVI) s

Os principais caminhos de fragmentacao no espectrometro

de massa de MCH-6 estao mostrados no Quadro 5, pag.100.
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QUADRO 5 =~ Principais fragmentos para MCH-9 no espectrametro de massa.
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6. BIOSSINTESE

Alcaloides indolicos sdao secundarios de plantas caracte
rizados pela presenca de uma unidade aromatica, de origem trip-
taminica (XCV), produto de descarboxilacao do triptofano(XCVI),
e de uma outra unidade Cq_;, nao triptaminica de natureza alifa

tica.

Existem tres principais tipos de alcaloides  indolicos
(corynanthe-strychnos, aspidosperma e iboga), representados pe
la ajamalicina (XCII), vindolina (XCIII) e catharanthina (XCIV),

respectivamente.

COzH
(XCVI) EEU/\,/ ) | Ny (XCV)
N NH

N
e “
N lu (XCIII)

| ,
Me  COz2me

Varias tentativas foram feitas para explicar a origem

da unidade 69_10 e sua condensacao com a triptamina (XCV). A

(92)

origem terpénica, lancada independentemente por Thomas e
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Wenkert(gz) que envolve a fissao de um monoterpeno ciclopenta

b

noidico (Esquema 1) & a mais bem aceita na atualidade.

ESQUEMA 1
—>
aspidosperma
corynanthe-strychnos L\\V///L\\\//,l\\\////
iboga

Esta hipotese foi comprovada atraves de resultados ex-

perimentais de incorporacao do 14¢_3cido mevaldnico (XCVII) e

2 14

C-geraniol (XCVIII) ou C-geranil pirofosfato (Esquema 2)nos

tres principais tipos de alcaloides indolicos citados anterior

mente.

ESQUEMA 2
O
RN
! a
' 3 21
A
ol
1 @
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A comprovacao da natureza dos intermediarios terpeénicos

ciclopentanicos, até entao desconhecida, foi facilitado por

dois fatores:

(XCI¥)

(CT)

a) o isolamento e determinacao estrutural de um glicosi
deo monoterpenico tetra hidroisoquinolinico de Cephaelis ipecacua -
nha, o ipecosideo(XCIX), que foi correlacionado a protoemetina '
(C) (Esquema 3), .

b) a profunda seme]han§a biossintética da protoemetina'
( C ) com a corynantheina(CI )(Esquema 3 ), fez com que fosse
possivel propor o aldeido(CII) ou um seu equivalente, como in-
termediario terpenico, da porcao nao triptaminica (unidade

Cg_1p) dos alcaloides indolicos.
ESQUEMA 3

Me0

We0

—

-H
o

g™ 125 (CII)
O-GLuC.

M0
N N
(C)
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Outras experiéncias em Vinca rosea e M, Zrifoliata, com

provaram o rompimento especifico de] 0—Me-3H[—1oganina(CIII)com

a formacao do lO-Me-3Hl—seco1oganina(CIV ) e duas sao as possSi-

bilidades mecanisticas a serem consideradas (Esquema % ).
ESQUEMA 4
H . H

= ENzIMA o

L %
>

D GLuc. oelucC.
(CIII)
Me0aC \ Mc?fc
\‘ /

Secologanina(CIV),pag.409

~ A secologanina(CIV) foi confirmada como intermediario
ao ser isolado de Vinca rosea, Lonicera morrowii e Rhazya orien

talis .

A incorporacao especifica de Toganina(CII) no ipecosideo
(XCIX)sugeriu uma sequencia semelhante na formacao dos alcaloi

des indolicos.

As estruturas da cardiofilina( cV) e de seu desoxideri
vado(cvl ), isolado de Adina cordifolia, do isovincosideo(CVII) »
isolado de Rhazia strycta e Rhazia orientalis e do par de epi-

meros vincosideo(CVIII) e isovincosideo( CVII), isolados de Vinca
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nosea, foram dados adicionais que consubstanciaram a similarida

de biossintética sugerida.

o (EVIT) - €3 Bo

(CVIII)- C-3 HB

Isolamento do vincosideo(CVIII) e seu emeero, 0 isovin
cosideo(CVII), geissoschizina(CIX),B-hidroxi-indolenina-geissos
chizina (CX), oxi-indol-geissoschizina (CXI),preakuamicina(CXII),
stemmadenina (CXIII) e catharanthina (CXIV) das mudas de Vinca
rosea e os resultados obtidos pelas incorporagBes desses pre -

cursores na mesma planta, permitiram aos pesquisadores a cons
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trucdo da sequéencia biossintética (Esquema 5) para alcaloides

(83)

indolicos do tipo iboga.

Experiencias independentes, na mesma planta,entretanto,
demonstraram ser o vincosideo (CVIII) o Unico precursor eficien

L84 o que contrasta com a sequencia do Esquema 5, em que

te,
seu epimero, o isovincosideo (CVII) usado nao se mostrou bom
precursor. Por isto, deve-se incluir o vincosideo (CVIII) na se

quéncia citada no Esquema 5.

Por falta de dados na literatura, que mostrassem um pos
sivel caminho biossintetico exclusivo para alcaloides 1indolico
do tipo vobasina (XXXVII) e affinisina (VI), tentamos propor um
esquema de biossintese viavel, baseado na rota biossintetica da

emetina (CXV)(85) (Esquema 6).

(CXV)

NOTA: A biossintese foi baseada principalmente na Tese de Douto
ramento do prof. Dr. Arnaldo Felisberto Imbiriba da Rocha,
sobre "Alcaloides Indolo-Terpéenicos como Marcadores 1Qui

miossistemiticos"ggo)



(CVII) C-3 Ha
(CVIII) C-3 Hg

ESQUEMA

3

16 = 21
17 = 14

LLL



Vobasina

ESQUEMA 6.

Affinisina
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7. PARTE EXPERIMENTAL
7.1 - MATERIAL E METODOS

7.1.1. Cromatograficos:

As cromatografias em coluna foram feitas utilizando-se
silica gel (0,05-0,2mm) ou oxido de aluminio neutro (atividade
I1I) da Merck A.G. Darmstadt, Alemanha. 0 diametro e o compri-
mento das colunas de vidro utilizadas variaram de acordo com

a quantidade de adsorvente utilizado.

As cromatografias analiticas em camada delgada foram
feitas utilizando-se placas preparadas com silica gel G ou GF
254 Merck A.G. A sTlica suspensa em agua destilada foi distri-
buida em camada de 0,25mm sobre placas de 5X20cm ou 20X20, uti
lizando-se um aparelho Desaga. Como reveladores utilizou-se lam
pada ultravioleta UVSL-25 da Mineralight 254 nm, iodo ressubli

mado e reagente de Dragendorff modificado.(87)

As cromatografias em camada delgada em escala prepara-
tiva foram feitas em placas preparadas com silica gel 60 43
254+366 Merck. A silica foi suspensa em agua destilada e dis
tribuida em camada de 0,50mm sobre placas de 20X20cm, utilizan
do-se um apare]ho Desaga. 0 reconhecimento das faixas corres-

pondentes a cada componente foi feita com lampada ultravioleta

UVSL-25 da Mineralight 254nm.
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7.1.2. Espectrométricos:

A maior parte dos espectros foram obtidos em apare1hos
existentes no Departamento de Quimica Organica e Inorganica da
UnivérSidade Federal do CeafE, exceto os espectros de RMN1H a
100MHz e RMN13C, que foram feitos no Nucleo de Pesquisas de Pro
dutos Naturais (NPPN), por cortesia do Prof. Paul Baker e do
espectro de RMN]H a 400MHz obtido no Instituto de Quimica de

Substancias Naturais - Centro Nacional da Pesquisa Cientifica,

Franca, por gentileza do Prof. Lukacs.

Infraverme]ho:

Os espectros de absorcao na regiéo do infravermelho fo
ram régistrados em espectrometro Perkin-Elmer Mod.720, utilizan

do-se pastilhas de KBr.

Ultravioleta:

Os espectros de absorgEo no ultravioleta foram feitos
em um instrumento da VARIAN, Mod. 17D, utilizando-se como sol-

vente etanol e como aditivos HCI1(6N) e solucao aquosa de NaOH

(7N).
Ressonéncia Magnetica Nuclear Protonica:

Os espectros de ressonancia magnetica nuclear protonica

a 60 e T00MHz foram registrados em aparelho VARIAN, Mod. EM-360
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e XL=100 respectivamente. As especificagoes do aparelho usado

na obtencao do espectro de RMN]H a 400MHz nao nos foi possivel

conseguir.

Foram usados cloroformio deuterado (CDClj) e acido tri
fluoroacetico (CZHF302) como solventes e tetrametilsilano(TMS)
como referencia interna. 0s deslocamentos quimicos(8)foram re

gistrados em parte por milhao (ppm) e as constantes de acopla

mento em Hertz (Hz).

Foram utilizadas as seguintes convencoes: s (singleto),

d(dubleto), t(tripleto), q(quarteto), m(multipleto), dd(duplo-

dubleto) e dg(duplo-quarteto).

Ressonancia Magnetica Nuc]ear do ]3C:

13

0 espectro de ressonancia magnética nuclear do C

(RMN]3C) foi registrado em aparelho VARIAN Mod. XL-100.

Massa:

0s espectros de massa foram registrados no espectrome

tro Mod. 3300 F da FINNIGAN e Mod. 5995-A da HEWLETT-PACKARD.

0 simbolo m/z foi usado, atendendo as recomendacbes da

1upac(88)

7.1.3. Outras determinagaes:
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Rotacao otica:
As rotacoes oticas foram determinadas em cloroformio

ou/em piridina, utilizando-se polarimetro automatico modelo

Autopol III da RUDOLPH RESEARCH.
Ponto de Fusao:
Os pontos de fusao foram determihados em microscopio com

bloco de Kofler (Reichert) e no aparelho para microdeterminacao

de ponto de fusao Mettler FP52.
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/7.2. COLETA E IDENTIFICACAO BOTANICA

0 material de estudo se constitui de casca e lenho da
raiz de exemplares de Peschiera affinis(Muell. Arg.) Miers cole
tados em diferentes localidades: Fortaleza-Ce. latitude sul 30
45' 47", longitude W.Gr. 380 31'23", altitude: 26,35 metros,Uba
jara-Ce. latitude sul 39 51', longitude W.Gr. 400 -56',altitude:
870m na sede do municipio; Cocal-Pi. latitude sul 39 28' 06" ,
longitude W.Gr. 410 34' altitude 122 metros(Q]ZAs respectivas ex-
sicatas estao depositadas no Herbario do Departamento de Biolo
gia da Universidade Federal do Ceara, onde foram botanicamente

identificadas.

7.3. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DO LENHO DA RAIZ DE Peschiera
affinis DE FORTALEZA-Ce. (Exs. nQ 9638).

Depois de coletadas, as raTzes da planta foram separa

das em duas partes: casca e lenho. Estas foram cortadas em pe-

7quenos pedacos e secados em ausencia de luz solar a temperatura
ambiente. Em seguida foram moidos a aspecto. de serragem. Os

materiais pulverizados, obtidos do 1enho(6,0K§.) e da casca

(1,8Kg), foram extraidas separadamente com metanol em aparelho

tipo soxhlet, de aco inoxidavel. Os extratos metanolicos foram

entao concentrados ate aspeéto resinoso escuro, a pressao redu-

zida em banho—maria(iBOQC), ate evaporagﬁo total do solvente. 0

lenho da raiz forneceu 124,0g do extrato e casca da raiz 26,30g.
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0 extrato metanolico do lTenho da raiz(124,0g)foi dissol
vido em uma solucao aquosa de acido tartarico a 8%(500m1) com
aquecimento. Apos a solugao atingir a temperatura ambiente foi
filtrada atraves de um funil de placa porosa a pressao reduzida .
0 fforado foi extraido com 5 porcoes de 400ml1 de eter et7lico
a fim de remover o material neutro. 0 extrato etéreo obtido foi

concentrado fornecendo 4,29 de massa denominado EW-1(Esq.7 pag.

P22Y.

A solucao aquosa acida foi entao alcalinizada com hidro
xido de amonio seguida de extragao com 5 porcoes de 400m] de
eter etilico, para remover a maior parte dos alcaloides.A fase
eterea apos concentracao forneceu 27,59 de um material resinéso

denominado EW-2(Esq. 7, pag.122).

A fase aquosa amonical anteriormente tratada com eter
foi extraida com 3 porgoes, 500ml1 cada de cloroformio, para re-
mover o restante das bases e que apos concentracao do solvente

forneceu 10,99 de um material denominado EW-3(Esq. 7, pag.122).

Atraves da analise das fracoes por cromatografia em ca-
mada delgada de s7lica, constatou-se identidade entre as fra--
coes EW-2 e EW-3 em contraste com a fracao EW-1 que apresentou
80%.de um material neutro(maior valor do Rf). A fracao EW-1 for

neceu tambem teste positivo para alcaloides(Dragendorff e Mayer).
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7.3,1, ISOLAMENTO DE CONSTITUINTES DA FRAGAD EW-1

Parte da fracao EW-1(4,2g) foram dissolvidas em cloro -
formio, e adicionadas em silica para coluna e deixadas em repou
SO0 bara que o solvente fosse evaporado a temperatura ambiente.A
mistura foi entao pulverizada e teve sua granulacao homogeiniza
da com auxilio de uma peneira malha 400um. Em seguida acondicio
nou-se o material em uma coluna de silica previamente empacota-
da usando-se como fase movel inicial hexano. Para a eluigao em
pregou-se alem de hexano, benzeno, cloroformio e metanol. Foram

coletadas 30 fracoes de 100m1 cada, nas seguintes proporgBes:

Eluentes NO de Fragoes
Hexano 1-=%b
Benzeno 16 = 2]
Cloroformio 22 - 27
Cloroformio/metanol(50:50) 28 - 30
Cromatografia em camada delgada de silica destas fra .

coes permitiu reuni-las em 4 grupos:

Grupo 10 - fracoes 03-12
Grupo 29 - fragoes 13-20

Grupo 39 - fragoes 21-25

Grupo 40 ftaQBes 26-30

No grupo de fracoes 03-12, apos a concentracao de cada

‘fragao, houve deposicao de um solido branco que por filtracoes
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3 pressao reduzida forneceu uma - ‘substancia  denominada de

EW-1-1, cujo rendimento foi de 2,30g.

No grupo de fracoes 13-20, tambem houve deposicao de
um material branco, solido que apos filtracoes e purificacao
em placa de silica, escala preparativa, forneceu 110mg de uma

substancia denominada EW-1-2.

Demais grupos de fracoes nao conduziram a nenhuma subs
tancia em estado de pureza.

7.3.2. ISOLAMENTO DE CONSTITUINTES DA FRAGAO EW-2

Foram dissolvidas 10,09 da fracao EW-2(Esq.7 ,pag.22)em
cloroformio e adicionadas em s7lica para coluna, obedecendo o
mesmo tratamento dado a fracao EW-1. O material homogeinizado '
foi colocado em uma coluna contendo 300g de silica gel e hexa
no/benzeno 1:1. Empregou-se como eluentes, alem da mistura aci

ma, benzeno e acetona. Foram coletadas 70 fracoes de 100ml1 cada,

nas seguintes proporcgoes:

Eluentes No de fracoes
Hexano/benzeno (50:50) 01 - 14
Benzeno | 15 = 28
Benzeno/acetona (95:5) 29 - 39
Benzenoyacetona (90:10) 20 - 48
Benzeno/acetona (70:30) 49 - 60

Acetona 61 - 70
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A combinacao destas fragoes, baseada na analise por cro
matografia em camada delgada de s7lica, resultou no isolamento

de tres substancias.

Fracoes 32-50, ap0s concentracao do solvente forneceu
2,18g de um material de consistencia semi-solida de cor casta
nho-escuro. 0 tratamento desse material em coluna de alumina
neutra, tendo como eluentes benzeno/acetona 7:3 levou a uma
substancia ainda impura. Cromatografia em camada de silica,esca-
la preparativa, permitiu o isolamento de 1,37g de uma substancia

denominada de EW-2-1.

Fracoes 52-57, oleo amarelado(105mg) com odor intenso
e que apresentou uma unica mancha em placa de silica denominada
EW-2-2. Este material nao deu reagao positiva para alcaloides

sendo, por isso, reservado para estudo posterior.

Fracoes 59-70, apresentou deposicao de uma massa esbran-
quicada amorfa que por fi]tragEo em placa porosa, a pressao redu
zida e posterior purificacao por cromatografia de s7lica gel em
escala preparativa, forneceu 130mg de uma substancia denominada

de EW-2-3.
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ESQUEMA 7

EXTRATO METANOLICO
124,0g

1. ACIDIFICACAO
2. FILTRACAO
3. EXTRACAO COM ETER ETILICO

FASE AQUOSA ACIDA

1. ALCALINIZACAO

2. EXTRACAO COM ETER ETILICO

CONCENTRACAO

FASE ETEREA

EW-1
4,2 g

CONCENTRACAO
FASE

AQUOSA AICALINA

EW-2

EXTRACAO COM CLOROFORMIO

27,59

FASE AQUOSA ALCALINA

FASE CLOROFORMICA

CONCENTRACAO

DESPREZADA

10,9'g
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7.4. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DA CASCA DA RAIZ DE Peschiera

a{4inis DE FORTALEZA/Ce. (Exs. nQ@ 9638).

0 extrato metanolico da casca da raiz,obtido de acordo
como ést5 descrito a pagina 128, .foi dissolvido em uma
solucao aquosa de acido tartarico a 8%(1000m1) @ quente e poste
riormente filtrado. 0 filtrado foi extraido com 6 porcoes de
400m1 de eter etilico para remocao do material neutro. Evapora

cao do solvente forneceu 10,99 de uma massa amorfa. denominada

EF-1, Esq. 8, pag.127.

A solugao aquosa acida foi alcalinizada com hidroxido de
amonio e extraido com 6 porcoes de 400ml1 de eter etilico, tendo
sido removido da fase aquosa a maior parte dos alcaloides. A
fase organica depois de evaporada forneceu 46,79 de um material

semi-solido, escuro denominado EF-2, Esg. &, pag.127.

A fase aquosa amoniacal resultante da extracao anterior
foi extraida com 4 porgBes de 500m1 de c1orof6rmio removendo
os restantes das bases. Evaporacao do solvente levou a 20,8g de

uma substancia resinosa escura denominada EF-3, Esq.8, pag.l27.

Pela analise por cromatografia em camada delgada de

silica constatou-se identidade entre EF-2 e Ef-3. A fracao

EF-1 & constituido em quase totalidade de substancias terpeni-

cas(Rf >)embora ainda forneca fraco teste positivo para alcaloi

des.



124

7.4.1. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DA FRACAO EF-1

Parte da fracao EF-1(10,0g)(Esq. 8, pag.j27) foram dis
solvidas em cloroformio e adsorvidas em silica para coluna.Apos
evéﬁbragéo completa do solvente, a temperatura ambiente, a mis-
tura foi pulverizada e cromatografada em coluna de silica(300g),
montada com hexano. Coletaram-se 38 fracoes de 200ml1 cada, em

pregando-se para sua eluigao, sucessivamente, hexano, benzeno e

acetona:
Eluente No de  fracoes
Hexano ¥ o= TF
Benzeno 18 - 23
Benzeno/acetona (95:5) 24 - 32
Benzeno/acetona (85:15) 33 - 38
Cromatografia em camada delgada de silica destas fra

coes permitiu reunT—]as em cinco grupos, dos quais apenas 0
segundo, constituido das fracoes de 11-12(1,52g),levou a uma
substancia ainda 1mpura. Cromatografia em placa de placa em es-

cala preparativa forneceu uma substancia pura denominada EF-1-1.

7.4.2. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DA FRACAO EF-2

Parte da fracao EF-2, 10,0g(Esq. 8, pag.127 )foram dis
solvidas em c]orofarmio & adsorvidas em silica . para coluna
obedecendo o mesmo tratamento empregado :.em -EF-1, . e  cro

matografada: em coluna, usando-se silica ge]':(300,0g)como ad-
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sorvente. Foram coletadas 78 fracoes de 100m1 cada. Os solven-

tes usados na eluicao foram, hexano, benzeno e acetona:

Eluente No de fracoes
Hexano/benzeno (50:50) 01 - 16
Benzeno ¥l = 29
Benzeno/acetona (95:5) 30 - 40
Benzeno/acetona (90:10) 41 = 56
Benzeno/acetona (70:30) 57 - 70
Acetona 7~ 78

Reuniao destas fragoes, baseadas em cromatografia em
camada delgada de silica, resultou no isolamento de 4 substan-

cias.

0 grupo de fracoes 8-29, reunidas, apos evaporacao do
solvente forneceu 1,75g de material semi-solido escuro. Croma-
tografia em camada de silica em escé]a preparativa, usando-se
como eluente uma mistura benzeno:acetona(95:5), permitiu a
separagao e purificagéo de duas substancias denominadas EF-2-1

(714mg) e EF-2-2(201mg).

¥

0 grupo de fragoes 32-55 reunidas, apos concentragao

do solvente, mostrou deposicao de um material branco amorfo,
filtracao e cristalizacao do material depositado em acetona

a quente levou a 2,37g de uma substancia solida branca, que

apresentou duplo ponto de fusao. Apos recristalizagao em ciclo
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hexano obteve-se cristais de ponto de fusao simples.

As fracoes 56-59 apresentaram deposicao de um material
amorfo branco(52mg). Por cromatografia em camada delgada de
sTTféa usando acetona como eluentesmostrou ser esta fracao
constituida de duas substancias de Rf quase superponiveis. Ten
tativa de separacao das duas substancias por cromatografia em
escala preparativa, tendo como eluente metanol: cloroformio(7:3),

nao logrou exito. A mistura(31,mg) denominada EF-2(4-5) foi

analisada espectroscopicamente.

Nas fracoes posteriores houve deposicao de um material
solido amarelado, insoluvel em hexano, benzeno,cloroformio,mas
bastante soluvel em metanol, apresentando uma fluorescencia a-
marelo-esverdeada intensa. Por recrista]izagﬁo em mistura clo-
roformio-metanol, a quente, obteve-se 74mg de uma substancia

denominada de EF-2-6 cujo ponto de fusao se mostrou superior

a 3009C, com decomposicao.



ESQUEMA 8

EXTRATO METANOLICO
263,09

2. FILTRA

CAO

1. ACIDIFICACAO

1&7

3. EXTRACAO COM ETER ETILICO

[ FASE AQUOSA ACIDA FASE ETEREA
1. ALCALINIZACAO o D
2. EXTRACAO COM ETER ETILICQO
EF-1
. 10,99
FASE ETEREA
CONCENTRACAD :
FASE AQUOSA ALCALINA
. EXTRACAO COM CLOROFORMIO
46,7g.
FASE AQUOSA ALCALINA
FASE CLOROFORMICA
CONCENTRACAO
EF-3

DESPREZADOS

- 2Q,8g




128

7.5. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DO LENHO DA RAIZ DE Peschiera

affinis COLETADA EM UBAJARA/Ce. (Exs. nQ 9695).

Obedecendo a metodologia aplicada ao extrato metanolico
bruto da casca do lenho da raiz de Peschiena affinis de Fortale
za, foram obtidas 3(tres) fracoes denominadas DW-1, DW-2 e

DW-3 como se indica no Esq. 9 ,pag.129.

A fracao DW-1(esqg. 9,pag.129)e constituida principalmen
te de substancias terpenicas, embora ainda fornega teste positi

vo para alcaloides(Dragendorff e Mayer). =

Da fragao DW-2, correspondente aos alcaloides totais,fo

ram isoladas as seguintes substancias:

DW-2-1 (4.945,0mg)
DW-2-2 (355,0mg)
DW-2-3 (103,0mg)
DW-2-4(45,0mg)

A analise por cromatografia em camada delgada(CCD) com-

provou identidade entre DW-2 e DW-3.
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ESQUEMA 9
EXTRATO METANOLICO
219, 0g

1. ACIDIFICACAO
2. FILTRACAO
3. EXTRAGCAO COM ETER ETILICO

FASE AQUOSA ACIDA

1. ATCALINIZAGAO

2. EXTRACAO COM ETER ETILICO

FASE

ETEREA

CONCENTRACAO

DW-1
6:09

FASE AQUOSA ALCALINA

DW-2
28,0g

EXTRACAO COM CLOROFORMIO

FASE AQUOSA AILCALINA

FASE CLOROFORMICA

DW-3

DESPREZADA

14,0g
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7.6. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DA CASCA DA RAIZ DE Peschiehra

affinis COLETADA EM UBAJARA/Ce. (Exs. n0@ 9695).

Seguindo a mesma metodologia aplicada ao extrato metané
lico.bruto da casca da raiz de Peschiera affinis coletada em
Fortaleza, obtiveram-se 3(tres) fracoes denominadas WL-1, WL-2'

e WL-3 conforme se descreve no Esquema 10, a pag. 131.

A fragao neutra correspondendo a WL-1(Esg.10,pag.131) e
constituida quase totalmente de substancias terpenicas,contendo
tracos de alcaloides(testes pesitivo frente aos reagentes de

Dragendorff e Mayer).

Da fracao WL-2, correspondente aos alcaloides totais,
foram isoladas as seguintéS'substEncias:

WL-2-1 (4.997,0mg)

WL-2-2 (427,0mg)

WL-2-3 (263,0mgq)

WL-2-4 -(201,0mg)

WL-2-5 (212,0mg)

A anaTise por cromatografia em camada delgada(CCD) com
provou identidade entre WL-2 e WL-3.
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ESQUEMA 10

EXTRATO METANOLICO
113,0g

1. ACIDIFICACAO
2. FILTRACAO
3. EXTRACAO COM ETER ETILICO

FASE AQUOSA ACIDA FASE ETEREA
1. ALCALINIZACEO CONCENTRAGEO
2. EXTRAGAO COM ETER ETILICO
WL-1
4,5qg
FASE ETEREA
FASE AQUOSA ALCALINA
EXTRACAO COM CLOROFORMIO
WL-2
26,0g
FASE AQUOSA ALCALINA J FASE CLOROFORMICA ]
WL-3

DESPREZADA

2,0g
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7.7. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DO LENHO DA RAIZ DE Peschiera

affinis COLETADA EM COCAL/PE, (Exs. 9678},

' Obedecendo a metodologia aplicada ao extrato metanolico
bruto’ do lenho da raiz de Peschiera agfindis de Fortaleza, foram
obtidas 3(tres) fracoes denominadas: SA-1, SA-2 e SA-3, cujas

sequencias de fracionamento sao mostradas no Esq.11 ,pag.133.

A fracao SA-1 & constituida principalmente de substan -
cias terpenicas, embora ainda forneca teste positivo para alca-

loides (Dragendorff e Mayer)

Da fracao SA-2, correspondente aos alcaloides totais,fo

ram isoladas as seguintes substancias:

SA-2-1 (1.440,0mg)
SA-2-2 ( 697,0mg)
SA-2-3 ( 702,0mg)
SA-2-4 ( 438,0mg)
SA-2-5 ( 83.,0mg)

A anaTise por cromatografia em camada delgada(CCD) com

Provou identidade entre SA-2 e SA-3.



ESQUEMA 11
EXTRATO  METANOLICO
84,0

1. ACIDIFICACAO
2. FILTRACAO

133

3. EXTRAGAO COM ETER ETTLICO

FASE AQUOSA ACIDA

1. ALCALINIZACAO
2. EXTRAGAO COM ETER ETILICO

FASE ETEREA

FASE

ETEREA

CONCENTRACAO

SA-1
1,9¢

FASE AQUOSA ALCALINA

SA-2
Tl 5

FASE AQUOSA

ATCALINA

l DESPREZADA

FASE CLOROFORMICA

SA-3
0,6g



UFC
Caixa de texto
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7.8. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DA CASCA DA RAIZ DE Peschienra

af4inis COLETADA EM COCAL/Pi. (Exs. no 9678).

Seqguindo a metodologia aplicada ao extrato metanolico '
bruto da casca da raiz de Peschiexa agfinis de Fortaleza foram
obtidas 3(trés) fracoes denominadas VV-1, VV-2 e VV-3,de acordo

com a sequencia mostrada no Esq.12, pag.135.

A fragao VV-1 & constituida principalmente de substan
cias terpenicas embora ainda forneca teste positivo para alca -

loides (Dragendorff e Mayer). -

Da fracao VV-2, correspondente aos alcaloides totais,fo

ram isoladas as seguintes substancias:

VV-2-1
YV-2-2

2.197 ,0mg)

(

( 420,0mg)
VV-2-3 ( 1.118,0mg)
VV-2-4 ( 97,0mg)
VV-2-5 ( 165,0mg)

(

VV-2-6 105,0mg)

A analise por cromatografia em camada delgada(CCD) com-

provou identidade entre VV-2 e VV-3.
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ESQUEMA 12

EXTRATO METANOLICO
291,0g

1. ACIDIFICACAO
2. FILTRACAO
3. EXTRACAO COM ETER ETILICO

FASE AQUOSA ACIDA FASE ETEREA
1. ALCALINIZACEO CONCENTRACEO
2. EXTRACAO COM ETER ETILICO
wW-1
4,3g
FASE ETEREA '
FASE AQUOSA AICALINA
EXTRACAO COM CLOROFORMIO
wW-2
29,4g
FASE AQUOSA = AICALINA FASE CLOROFORMICA 1
CONCENTRACAO
V-3

DESPREZADA 20,6g
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7.9. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DOS CONSTITUINTES QUIMI

C0S DE Peschiera affinis E SEUS DERIVADOS.

7.9.7. MCH-1
. Coronaridina
Solido amorfo. Lit.(68).
Rotacdo otica: {a}§5-33,2(c=o,96,CHc13).Lit.(68){a}g5-34o(c=1,oo,

CHC1,).

KBr

Espectro de I.V., Vs

(cm_1):
3.385 ., 1.718; 1.820; 3. 488 T.2478, 1:080;, °

1.010, 739.

AEtOH(

it nm):

Espectrg de H.¥V.;

227, 284, 294(«e resp. 34.940, 7.060, 7.570).

Espectro de massa, m/z (%):

M¥338(32), 323(8), 253(6), 214(20),154(38) ,
136(100), 130(26), 124(53), 122(53).

Espectro de RMN'H (60MHz, CDC1;,0):

0,90(t,CH-§ﬂB),1,10—2,00(m, 8H)y 2u2l= 3,65
(m,7H), 3,70(s,0Me), 6,90-7,60 (m, 4ArH )

8,42(s, NH).
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7.9.2. MCH-2

Voacangina

Ponto de fus3o: 135,9-1370C (MeOH +- Eter etilico)

68)

Lit.(; 136-1370C

Rotacdo atica:'{a}gs-soo (C=1,11,CHCT,). Lit. (68) ] (o} -280(C=1,00
CHCT ).

KBr -1
)z

Espectro de I1.V., ¥ . (cm

3.483, 1.703, 1.618, 1.596, 1.488, 1.253 P
1.078, 1.036, 828, 806.

EtOH
(

nm):
ma X

Espectro de U.V., A

226, 285, 299 ( resp. 28.740, 9.580, 8.670).

Espectro de massa, m/z (%):

Mt 368(6), 353(3), 283(5), 244(8), 184(30),
160(31), 136(100), 142(32), 122(41).

Espectro de RMN]H(GOMHZ, CDC13,6 -

0,91(t, CH,CHg), 1,10-2,20(m 8H),2,4-3,6 ( m

7H), 3,69(s, CO,CH;), 3,83 (s, ArOCH;), 6,70

-7,45(m, 3ArH), 8,21 (s, N-H).
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MCH-2

Voacangina

Espectro de RMN]BC(ZS,ZMHZ,CDC]3,6):

137,81(C-2), 53,33(C-3), 52,21(C-5), 22,33(C-6),
110,22(C-7), 129,38(C-8), 101,18(C-9), 154,23(C-10),

56,09(0-CH,,C-10), 111,86(C-11), 111,13(C-12), 130,92
(C-13), 27,58(C-14), 32,21(C-15), 55,36(C-16), 36,66

(C-17), 11,65(C-18), 26,92(C-19), 39,18(C-20), 57,49

(C-21), 175,68(C0,CHy, C-16), 52,42(-C0,CHs,C-16).

TABELA 2 A

DADOS ESPECTROMETRICOS DE RMN]BC DE MCH-2 EM CDC1,4 (8)

C CH CH2 CHg
55,36 27,58 2233 11,65
110,22 39,18 26,92 52,42
129,38 57,49 32,21 56,09
130,92 101,18 33,66
137,81 111,13 52,21
154,23 111,86 53,33
175,68 S Total

¢, Cetlg CeHy2 CHg CooHy7
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193 MEH-3

Epiheyneanina

Ponto de fusao: 170-171,70C (Ciclohexano)

Lit.l %) 170-1720C (Ciclohexano)

Rotago dtica: {a}3’-440 (C= 0,98, CHCl,).Lit. () {a}2°-46(c-10mg/

¥
ml, CHCT3

KBr

max (CM

Espectro de I.V., v %

3.400; 1,726, 1.028, 1.489; 1249, 1,080, *
1. 028, 740.

EtOH (nm):
max

Egpedtro e U . ¥ou 2

227, 280, 285, 293 ( resp. 26.923, 6.026 ,

6.282, 5.705).

Espectro de massa, m/z (%):
M™ 354(89), 339(57), 336(78), 253(14), 214
(66), 154(100). 152(68), 140(47), 138(30) .,
130(48).

Espectro de RMN'H (60MHz, CDC1,,8):

1,24(d, J=6,5Hz, CHOHCH,), 1,30-2,10(m, 6H),

2,25-4,10 (m, 8H), 3,71(s, COOCH,), 4,12 (s,

OH), 7,00-7,72 (m, 4ArH), 8,18 (s,NH).
Espectro de RMN'H (400MHz, CDCl,, §)

Tabela ¢ Pads
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7.9.4. MCH-3-0Ac

Epiheyneanina acgti]ada

70mg de MCH-3 foram dissolvidas em 4ml1 de piridina e
ém1 de anidrido acético. A mistura reacional foi deixada em re
pousd a temperatura ambiente por um periodo de 30 horas.Apdos o
que foi vertida em gelo picado, até a dissolucao deste e em
seguida extraida diversas vezes com c1orof6rmio. As solugoes
cloroformica depois de combinadas, foram lavadas varias vezes
com agua destilada e, entao, evaporadas a vacuo em evaporador

rotativo, resultando um residuo contendo grande teor de piridi-

na.

A retirada total da piridina foi feita atraves de suces

sivas adicoes de benzeno, seguida por evaporacao a vacuo.

0 residuo isento de piridina foi entao filtrado em colu
na de silica e cristalizado em benzeno, o qual foi denominado

de MCH-3-0Ac.

Ponto de fusao: 206,6-2089C (benzeno)
Lit.(4) 214-2150 (MetOH).

Espectro de I.V., vﬁz;(cm-]):
3.300, 1730, 1.708; 1.500;.1.280, 1.250, 1.079,
756.

Espectro de RMN]H(SOMHZ,CDC13,6):
'1,20(d, J=6,5Hz,Me-19), 1,40-2,30(m, 6H), 2,05(s,0Ac),
2,40-3,68 (m,8H), 3,70(s, OMe), 5,15(m, CHOAc), 6,90-
7,50(m, 4ArH), 8,20(s,NH).
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7.9.5. MCH-4
Voacristina
Ponto de fusio: 164-165,60C (Eter etilico)

Lit. (664 166-1670.

Rotagio Gtica: {a}5 -24,89(C=1,030, CHc13).Lit.(73),{a}§5- 220C

(C=1,00, CHC1;).

KBr

"1.
ma X )'

Espectro de I.V.,V (cm

3.433, 1.726, 1.629,; 1.600, 1.260,1.085;1.037,

8409 8]0: 757.

EtOH
(

o nm):

Espectro de U.V.,X

226, 285, 302, 313 ( resp. 26.993, '9.079 4

8.098, 3.987).

Espectro de massa, m/z (%):
m* 384(100), 369(42), 366(83), 283(14), 244
(35), 184(27), 160(36), 152(44), 140(28), 138
(18).

Espectro de RMN]H (60MHz, CDC]3,6):

1,28 (d, J=6,5Hz, CHOHCH;),1,44-2,25 (m, 6H),
2,30-4,05 (m, 8H), 3,76(s, COOCHj), 3;8% ( s,
ArOCH3), 4,18(s, OH), 6,60-7,60(m, 3ArH),8,62
{5, ‘M)
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7.9.6. MCH-5

Affinisina

Ponto de fusao: 1950C com decomposigao.

Lit.( 3 ),]94—1969C com decomposigao.

Rotagao otica: {a}gs + 24,80C (C=1,04, CHC1,)
Lit. (3 10330 + 190c (c=0,778, cHely).

KBr -]
|

Espectro de I.V., v .. (c

2425, 3110, 1620, 1580,1024, BOI, 738.

EtOH

max (nm):

Espectro de U.V., A

228, 286, 294 (e resp. 32.418,6.026, 5.468 ).

Espectro de massa, m/z (%):
M* 308(65), 293(8), 291(6), 277(31),182(95) ,
183(100), 168(45), 156(7), 155(6).

Espectro de RMN]H (60MHz, CDC13,6):
1,49(d,J=6 ,5Hz,=CHQ—l_3) 5 @ ,24(d,J=7'Hi;€H-g-l_2-0H),
3,40(s, OH),3,52(s, N-CHy), 4,10(d,d,J=10,0 e 2,0Hz ,
N-CH,-C=CH-, equatorial), 5,21(q,J=6,5Hz,=CH-CHq 1
6,80 a 7,50 (m, 4ArH).
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7.9.7. MCH-5-0Ac

Affinisina

A acetilacao de MCH-5 obedecendo a mesma metodologia a-
p]iﬁada na derivagéo de MCH-3 para o seu respectivo acetato

(pag.140), chegou-se ao um composto denominado de MCH-5-0Ac.

Ponto de fusao: 179-1800C
Lit.(3) 7179-180,50¢

KBr o
Espectro de I'V”vmax em = s

1734, 1614, 1242, 734

Espectro de massa, m/z (%):
M* 350(48), 335(4), 291(46), 183(100), 182(81),
168(34), 156(5), 155(5).

Espectro de RMN'H (60MHz, CDC1,, §8):

1,55(d,J=6,5Hz,=CHCH3), Zs01 {55 COCH3), 3,02
(d,d,J=10 e 2Hz resp.,NCﬁC=CH2, equatorial ),
3,64 (s,NCH3), 3,92 (d,Jd=7Hz, CHCH,0COCH, Y 3
4,20 (d,d,J=10 e 2Hz resp., NCﬂC=CH2, axial),
b;42 (g, 9=6,5Hz, =CﬂCH3), 6,90-7,70 (4ArH).
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7.9.8. MCH-8

Vobasina

Ponto de fusdo: 113-1160C (Eter etilico)

Lit.(668) 112 5_1160C (Bter etTlico)

¢

Rotacao Btica:{a}35-134QC(C=0,89,CHC13),Lit.w6e);{u}D-158(CHC13)

KBr
ma x

Espectro de I.V., Y fem. = )i

3395, 2805, 1724, 1645, 1540, 15901257 750,

EtOH

Espectro de U.V., A _ " (nm):

2365 314 (e resps 15.861, 7.118).

Espectro de massa, m/z(%):
Mt 352 (ausente), 122(13), 180(100),194(4).

Espectro de RMN]H (60MHz, CDC]B,S):

1,62(dd,J=6,5Hz e 2,00Hz resp., =CHCH3), 2,50
(s, COOMe), 2,57(s, N-CHj), 3,60(d, J=1,5Hz ,
N-CH,-C=CH), 5,38(q, J=6,5Hz, =CH-CH;), 6,60
a 7,90(m, 4ArH), 9,37(s, NH..OC).
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7.9.9. MCH-9

0Olivacina

Cristais amarelos, ponto de fusao 3150C com decomposicao(MetOH).
Lit: (669)  308-3140C.
Rotacao otica: {a}g5 00 (piridina). Lit.66g);{a}b +00(piridina).

KBr (Cm"]
max

&

1600, 1495, 869, 820 e 737

Espectro de 1.V.% ¥

EtOH

Espectro de U.V., B (nm):

9oq. 240, 268, 277, 287, 294, 314, 329{eresp,
23.295, 17.859, 34.116, 47.833,70.041,69.420,

2. 6405 2.950).

Espectro de RMN ' H (60MHz ,F ;CCOOH,8):

2,75(s, ijS}-cug), 32,1515, ;;§>—CQQ,7,1O a 7,80
(m, 3ArH), 7,82 a 8,50(m,3ArH),8,65(s, 1ArH).

Espectro de massa, mliz {%):

M 246(100), 245(35), 218(6), 204(13).
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8. CONCLUSAD

0 reestudo de Peschiera affinis, retomado com vista a
eTucidagEo da importancia quimiotaxonomica da ocorréncia ou
nEoige alcaloides do tipo iboga considerada porvwisbadme‘co1.(2)
como possivel carater diferencial entre as espécies do género
Peschierna e outros generos inclusive Tabernaemontana, mostrou
ser esse fato de pequena significacao sistematica por se ter
encontrado nesta reavaliacao alcaloides do tipo iboga como cons
tituintes principais em amostras desta especie coletada em
diferentes locais do Nordeste. Ficou evidenciado ainda uma pro
ximidade maior entre Peschiera aéﬁin44(4) e Peschiera Ewuﬁi(G)

(38)

bem como uma relativa proximidade com Peschiera Laeta pela

ocorrencia, nas tres especies de alcaloides do tipo iboga, sar
pagina e vobasina, sugerindo por isso que estas tres especies
poderiam se constituir em um grupo especial dentro do complexo
botanico Peschiera-Tabernaemontana, embora Hwang e col. consi-
dere Peschiera Lundii mais apropriada no genero Tabernaemonta
na(6). Pe]o mesmo motivo Peschiera affinis nao deveria mais
ser copsiderada como especie ambigua no genero, como se refere
Cava e co].(]).

Por outro lado nao se pode confirmar a composicao alca
ToTdica de Peschiera affinis referida por Cava e col. (3) que
citam vobasina como principal alcaloide desta especie,na qual

nao observaram a ocorrencia de alcalbides do tipo iboga.
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Nas tres amostras de diferentes procedencias os alcaloi
des do tipo iboga: coronaridina, voacangina e epiheyneanina fo
ram encontrados como constituintes principais. Algumas diferen
cas foram observadas quanto ao teor relativo dos alcaloides e
quahfo a presenca, de pequena quantidade, de 19-hidroxi-ibogami
na e de iboxigaina na casca da raiz e affinisina no lenho da
raiz do material coletado em Fortaleza. Estas Ultimas diferencas,
no entanto, podem ser consideradas irrelevantes, em virtude dos

baixos teores encontrados.

A frequencia relativamente elevada desta espécie no Cea
ra e seus arredores, aliada a interessantes propriedades de al
guns de seus alcaloides, como a coronaridina que apresentou pro

: ol (67) R LA ;
priedades analgesicas e de inibicao da gravidez em ratas

34 3 a i P G
adu]tas( ) e a olivacina testada com exito como inibidor de
algumas formas de cancer experimental( ) aliada ao uso de seus
alcaloides principais como precursores de substancias biologica

mente ativas possibilita a sua exploracao como materia prima pa

ra novos medicamentos.
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