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RESUMO 

Do extrato clorof6rmico do lenho de 'ToouLezea ceanensi4 Fr. 

Allem foram isoladas as seguintes substãncias; cumarina; 3,4-dimeto 

xicinamato de metila; ácido 4-hidroxi-3-metoxibenz6ico (ácido vanT- 

lico); 6 -4'-dimetoxi-7-hidroxiisoflavona (afrormosina); 7-hidroxi- 

8,4'-dimetoxiisoflavona(8-0-metilretusina); 24-metil,enocicloartanol 

e S-sitosterol. 

Nos extratos hexánicos e em acetato de etila das sementes 

foram identificadas, cumarina, 6-hidroxicumarina e tres ácidos obti 

dos em forma de ésteres metTlicos: ácido palmTtico, ácido oleico e 

ácido esteárico. 

A ocorrencia de 6-hidroxicumarina, que contraria as regras 

biossintéticas conhecidas, sugere que Tonte4ea ceanenzi4 Fr. Aliem 

poderá ter uma posição relevante do ponto de vista quimiossistemáti 

co. 

A cumarina, abundantemente encontrada nas sementes, 	foi 

submetida a virias reações com diferentes organolitios (metillTtio, 

butillTtio e fenillTtio). Das reações com metillTtio e butillTtio , 

foram obtidos como produtos principais 2,2-dimetilcromeno e 2,2-di-

butilcromeno. Na reação com fenillTtio foi identificada a 1,3-dife-

ni1-3-(2-hidroxifenil)-propan-i-ona. 
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Procedeu-se também a reação da 7-metoxicuimarina com metil 

litio, identificando-se 7-metoxi-2,2-dimetilcrcmeno (PRECOCENQ I ) 

e 4-C2'-hidroxi-4'-metoxi-fenil7-pentan-2-ona, como produtos princi 

pais. 



ABSTRACT 

From the chl oroformi c extract of wood of Totvceisea ceatceriz 

Fr. Allem was isolated the following substances;coumarin;' methyl 

3,4-dimethoxycinnamate 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid (vanillic 

acid); 7-hydroxy-6,4'-dimethoxyisoflavone (afrormosin);7-hydroxy-

8,4'-dimethoxyisoflavone (8-0-methylretusin); 24-methylenecycloar 

tanol and B-sitosterol. 

In the seed's hexanic and ethyl acetate extracts it was 

identificated coumarin, 6-hydroxycoumarin and three methyl esthers 

of the acids: palmitic, oleic and stearic. 

The presence of 6-hydroxycoumarin is surprise since the. 

presence of hydroxyl group in the position 6 contradict the know 

biosynthesis rules. This fact sugests that TotLne4ea ceatcen4i4 Fr. 

Allem can have a very important position 	under chemosystematic 

point of view. 

The coumarin found in large amount in its seeds, 	was 

tested in several reactions with organolithium compounds. 

Methyllithium and butyllithium reactions, gave as 	main 

products, 2,2-dimethylchromen and 2,2-dibuthylchromen. With phe-

nyllithium reaction it was found 1,3-diphenyl-3-(2-hydroxyphenyl) 

-propan-1-one. 
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Reaction of 7-methoxycoumarin with methyili.thium was tried 

and as result was identified 7-methoxy-2,2--dimethylchromen (PRECO-

CENE I) and 4-(2'-hydroxy-4'-methoxy-phenyl)-pentan -2-one with some 

minor products. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. INTERESSE PELA PLANTA 

TatLneaea ceanen6iz Fr. Allem.,conhecida vulgarmente 	sob 

as denominações de imburana de cheiro, amburana e cumarú, ë 	uma 

das plantas do Nordeste de importãncia regional por seu uso em me 

dicina popular no caso da madeira, como excelente material 
	

para 

obras de marcenaria. As sementes são utilizadas como fonte de cuma 

rina e servem para aromatizar o rapé e as roupas, por longo tempo 

conservando a cheiro caracterTstico de cumarina. 

Apesar disto, poucos dados foram encontrados na literatura 

especializada sabre sua composição química e nenhum registro 	foi 

achado com referência a seu estudo farmacolôgico, embora tão 	di 

fundido o uso popular das cascas e das sementes, ás quais se atri 

buem propriedades peitorais, antiespasmodicas e emenagogas. 

Os primeiros trabalhos sabre química de Tonne4ea ceatLenns- 

Fr. Allem.,indicaram a ocorrência de cumairina em todas as 	partes 

da planta ~l,2,3), além de um oleo cuja composição ate" então 	não 

era conhecida. 

Por tudo isso passamos a crer que o estudo.quTmica da ma 

deira resultaria em uma importante contribuição para o conhecimen 

to quTmico desta espécie. 

1 
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1.2. DESCRIÇÃO BOTANICA DA ESPÉCIE 

Tonnezea A.C. Smith ê um género neotropical(Brasil, Peru , 

Bolivia, Paraguai e Noroeste da Argentina),,da famTlia das legumi- 

nosas papilionoideas. A este género pertencem somente duas 	espê 

cies:  Tonnez ea cearcens.í..z Fr. Al 1 em . e ToA.nez ea aoceana. 

Torcnezea ceatcen6iis Fr. Allem.g conhecida vulgarmente como 

imburana de cheiro e cumarú. Esta espécie é encontrada no Nordeste 

e Centro do Brasil. Cresce na caatinga nordestina, sendo muito co-

mum no Cearã. Sua ocorrencia e assinalada também nas selvas. de Sal 

ta e Jujuy na Argentina, bem como no Paraguai. Sua madeira 	casta 

nho-claro, leve,porosa e elãstica, embora fãcil de empenar é esti-

mada para portadas e obras internas especialmente móveis, por ser 

refratãri a aos insetos.  4) . 

A ãrvore pode atingi-r até-cerca de 20 metros de altura.Des 

taca-se pelas manchas vermelho-pardas, de mistura com outras esver 

deadas na casca de que se desprendem lâminas delgadas. 

Folhas: compostas de 5 a 14cm de comprimento(incluido o pe 

ciolo), pinadas, de folTolos alternos, quanto a forma geral, estes 

se apresentam desde quase orbiculares, elãsticos_ou ovais, ate o-

blongos ou obovais, e quanto ao número variam de 7 a 12. 

Racemos.-curtos, em regra fasciculados, menores_ que 	as_ 

folhas, dispondo-se nas extremidades dos ramos. 

Flores: pequenas, quase sãsseis com o receptãculo tubuloso 

semelhante a um pedicelo. 
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Cãlice: diminuto, campanulado e quase truncado. 

Corola  conStitufda apenas de estandarte retuso, pubescen 

te na face externa. 

Androceu: formado de 10 estames livres, com antenas dorsi 

fixas. 

0v5rio: biovulado, provido de estipe que adere unilateral 

mente ao tubo do receptãculo e é encimado por estilete breve e cur 

vo. 

Fruto: oblongo, em torno de 7cm de comprimento 	e pouco 

mais de 1cm de largura, coriãceo, seco, deiscente a partir do ãpi- 

ce e encerrando uma semente ov6ide, cujo tegumento se expande 	em 

asa membranãcea que lhe permite fãcil dispersão pelo vento. 

0 exemplar em estudo foi coletado na fazenda B6a Sorte na 

cidade de Quixeramobim no estado do Cearã, em outubro de 1976, ten 

do sido identificado pelos professores Afranio-Gomes-Fernandes 	e 

Prisco Bezerra como Tohlcesea ceatcenz-4 Fr. Allem. 

Duas exsicata da espécie provenientes do município vizi-

nho de Quixadã, se encontram 'no Herbãrio do Departamento de Biolo-

gia da Universidade Federal do Cearã, onde receberam os n9s 837 e 

847. 
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2, DE1ER1'INACAO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES ISOLADOS DE Tonnezea 

ceanen-L FR. ALLEM. 

2.1. TC-1 

Por ser bastante insolúvel esta substância resistiu a vã 

rias tentativas de recri stal i zação. 0 problema foi solucionado subme 

tendo-a ao processo de acetilação. 

0 espectro de absorção na região do infravermelho(fig. 1 ) 

indica a natureza aromática da substância pela presença de absor-

ções em 1.528, 1.505 e 1.479cm-l. Verifica-se também a ocorrencia 

de carbonila conjugada, 1.623cm-1. 

0 espectro de RMN 1 H a 60MHz(Fig.2), apresenta sinais com 

patTveis com um sistema AA'BB' aromãtico e mais trés sinais 	sim- 

pies, perfazendo um total de sete hidrogénios no anel aromãtico. 

Uma informação valiosa neste caso é a já esperada ocorrân 

cia de flavonõides na espécie em estudo e abordagem fitoquTmica 

dando teste positivo para este tipo de substância. E portanto, ra 

zoãvei postular o esqueleto de uma isoflavona para TC-1,como apoio 

na previsão biossintética e na anãlise dos espectros no infraverme 

lho e RMN 1 H. 

A presença dos sinais de um sistema AA'BB' no espectro de 

RMN 1 H nos permite colocar uma função oxigenada na posição 4' 	do 

anel B. Os sinais simples em 7,95, 7,75 e 7,285 podem ser atribui 

dos aos prótons H-2, H-5 e H-8, respectivamente, significando isto 

que a posição 6 tambem.e substituTda. 
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0 espectro de massa (Fig.5 ), apresenta pico 	molecular 

298 dalton, que nos permite colocar duas metoxilas e uma hidrbxila 

como substituintes e propor a estrutura parcial (I) para TC-l. 

001-13  

OC H3  
O H 

  

  

(I) 

Os espectros de RMN 1 H a 60MHz(Fig.4) e a 100MHz(Fig.3) de 

uma amostra autêntica da 7-hidroxi-6,4'-dimetoxiisoflavona ( afror 

mosina) acetilada são inteiramente coincidentes com aquele de TC-1 

(Fig.2). Fica-portanto estabelecido _a estrutura da-7-hidroxi-6,4'-

dimetoxiisoflavona para TC-1. 

Percebe-se no espectro de RMN1 H de TC-1 um sinal de peque 

na intensidade em 4,06S, a diferença de intensidade dos grupos me 

toxila e também no espectro de massa (Fig.5) mais um pico molecular 

de baixa intensidade em 328 dalton, indica que TC-1 não está pura. 

A impureza pode provavelmente, ser devida a presença de umasisofla 

vona contendo mais uma metoxila. 0 sinal dessa metoxila em 	4,065 

sugere que a mesma deve ser colocada na posição 8, de acordo 	com 

dados na literatura(
5'6'7), 

 e assim, é razoável considerar 	que 

TC-1 contém como impureza a 7-hidroxi-4',6,8-trimetoxiisoflavona ' 

(TC-6). 

Tomando para o cãlculo acurva de integração na região das 

metoxilas concluimos que TC-1 contêm 5,2% de TC-6. 
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2.2. TC-4 

Cromatografia em coluna de silica gel, do extrato clorofiir 

mico do lenho forneceu uma fração, aparentemente pura, cujo aceta- 

to apresentou ponto de fuso 118-1209C. Cromatografia 	em camada 

delgada também deixou dúvidas quanto ã pureza. 0 espectro de massa 

(Fig.10) entretanto, mostrou claramente a presença de dois 	picos 

moleculares M+  298 e M+  328 dalton 

Estas informações juntamente com aquelas fornecidas pelo 

espectro no infravermelho (Fig. 6) em que a feição e localização 

da banda da carbonila, 1.623cm-1 , ê bem caracteristica de isofla-

vonas .nos permitem propor_ que se -trata-  de uma mono-hidroxi-dimeto-

xiisoflavona (M+  298 dalton) em mistura com outra isoflavona con 

tendo uma hidroxila 	três metoxilas (M+  328 dalton). 

0 espectro de RMN 1 H a 60MHz, do acetato de TC-4 (Fig. 8 ) 

6 compatTvel com essa proposição. São evidentes os sinais que po 

dem ser associados aos prótons H2  e H5, superpostos, ou seja, 	o 

sinal de H-2 no centro do sinal duplo correspondente a H-5 coinci 

dindo a absorção dos dois em 8,036..  Esta _situação de--H-2 em rela-

ção a H-5 6 característica de isoflavonas.que contém função metoxi 

la na posição 8( 8). 

- 	São igualmente claros os sinais que 	formam um sistema 

AA'BB', 

As informações do espectro no ultravioleta (Fig. 7 )em pre 

sença de acetato de s6di.o nos permite colocar a hidroxila na posi 

ção 7. 
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Apõs essa analise e também por razões biogenêticas podemos 

propor a estrutura de uma 7-hidroxi-8,4'-dimetoxiisoflavona 	para 

TC-4(1).. 

HO 

Os dados de RMN 1 H são inteiramente coincidentes com os da 

8-0-meti l retus i na isolada anteriormente -de Vatbengia tcetuaa( 5)  . 

	

0 ponto de fusão do acetato de 8-0-matil.retusina ê 	124- 

1259 (MeOH). Aquele de TC-4 esta um pouco abaixo, confirmando 	a 

nossa hip6tese inicial de que -esta substancia não esta pura. 

0 	espectro - - de --RMN i-H a-100MHz -  expandido—(fig* -9 ) 	:mostra 

claramente a presença de -TC-1 -(af_rormosina)--na_mistura.Identificam 

	

-secos sinais de H-2, H-5 e das duas metoxilas ligadas ao 	anel 

aromático em 7,97; 7,76; 3,96. e 3,86(5 respectivamente, bem como da 

metoxila do acetato em 2,385 (compare as Figs. 3 e 9). 

Tomando para o calculo, a curva de integração na 	região 

das metoxilas, verifica-se - que- TC-4 cont6m -33,3% de --afrormosina. ' 

Resta justificar a presença _-do pico molecular no espectro de massa 

328 dalton, que provavelmente corresponde a uma terceira isoflavo 

na. Considerando-se a mesma estabilidade para as três substancias 
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no espectrômetro de massa pode-se calcular que a mistura contem 93,3% 

das duas isoflavonas isomêricas (afrormosina e 8-0-metilretusina ) 

e 6,7% de uma terceira. 

Os sinais dessa isoflavona no espectro de RMN1 H não são 

observados, como também torna-se difícil reconhecer os picos de- 

correntes da fragmentação retro-Diels-Alder, dificultando 	assim 

a sua identificação. Por outro lado, reconhecendo que as 	informa 

ções dos espectros de RMN1 H e de massa são semelhantes aquelas re 

lativas a impureza em TC-1, descrita anteriormente, pode-se postu-

lar que a terceira isoflavona é a mesma, ou seja, a 7-hidroxi-4',6, 

8-trimetoxiisoflavona (TC-6). 

A análise comparativa dos espectros de RMN1 H da mistura 

(Fig.9 ) e da afrormosina (TC-1) permite assinalar 	as absorções 

correspondentes as duas isoflavonas isomêri-cas (Tábelal ).  
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DADOS DE 

TABELA 	1 

RMN1 H(100MHz,CDC1 3,S)DOS 	DERIVADOS 	ACETILADOS 

TC-1 

DE 	TC-4 	E 	TC- 

TC-4 

H-2 7,97 (s) 8,03 (s) 

H-5 7,76 (s) 8,03 (d,J8Hz) 

H-6 7,12 (d,J8Hz) 

H-2' e H-6' 7,48 (d,J8Hz) 7,48 (d,J8Hz) 

H-3' e H-5' 6,98 (d,J8Hz) 6,98 (d,J8Hz) 

CH30-4' 3,86 (s) 3,86 (s) 

CH30-6 3,96 (s) 

CH30-8 - 4,04 

3.2.1. PR=INCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTAÇÃO DE TC-1 E TC-4 

Racionalização dos caminhos de fragmentação bastante ('difun 

didos na literatura permite justificar os principais fragmentos 	re 

gistrados no espectro de massa de TC-4 (Fig.10 e Quadro 1). 
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QUADRO 1 - PRINCIPAIS CAMINHOS DA FRAGMENTAÇÃO DE TC-1 E TC-4 NO 

ESPECTRÕMETRO DE MASSA. 
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2.3. TC-3 

Este material apresentou ponto de fusão 67-689C, caracter 

rTstico da cumarina,alem de teste qufmico positivo para este tipo 

de substãncia(9). A resposta positiva do teste foi concluída pelo 

aparecimento de fluorescência pela alcalinização do material 	con 

forme descreve o item 5.3.2. 

No espectro de RMN 1 H (Fig.12) observa-se banda múltipla ' 

entre 7,2 e 7,555 correspondente a quatro prõtons aromãticos,alem 

de dois sinais duplos em 6,3 e 7,55 com constante de acoplamento 

igual a 9Hz indicando a existência de pr6tons olefinicos em posi-

ção cis. 

Considerando-se estudos anteriores(1,2,3) sobre Tannezea 

ceanenziz que registraram a presença de cumarina em todas as par 

tes da planta-,-- admitiu=se a hipõtese de tratar-se desta substância. 

A não depressão no p-opto-de fusão com amostra autentica e 

a identidade do espectro de infravermelho com o registrado na li 

(l0~ teratura 	confirma —a estrutura proposta. 
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2.4. TC-2 

0 espectro de absorção na região do infravermelho(Fig.13) 

indica a natureza aromãtica da substancia pela presença de absor 

ções em 1.450, 1.493 e 1.623cm-1 , sendo a última de pequena inten 

sidade. Uma absorçãó em 1.686cm
-1 
 sugere a existéncia de uma car 

bonila que juntamente com a absorção forte em 1.250cm-1  caracteri 

zam um éster. 

0 espectro de RMN1 H(Fig.14) oferece informações mais pre-

cisas pela observação de sinais duplos em 7,60 e 6,256, com cons 

tante de acoplamento igual--a 16- z. Estes sinais foram atribuídos' 

a prótons olefTnicos em posição trans. Verifica-se também a pre-

sença de absorções equivalentes a-duas metoxilas em anel aromãti 

co(3,855) e uma metoxila em campoalto (--3,7 6j pravavelmente li 

gada a uma carbonila, o que esta em concordância com a proposição de 

um éster. Uma banda múltipla em-apraximadame-nt-e-6,8O--equivalente 

a três protons, confirma o- caTater-aromãtico 

Com estes-, dados e a_ informação do espectro de massa, M 

222 dalton propõs-se a estrutura de um éster metTlico do- acido ci 

nãmico portando duas metoxilas no anel aromatico(II). 

OCH3  

OCH3  
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Foi feito uma hi. dralise alcalina de TC-2, o que permitiu 

obter o ãcido correspondente. 0 ãcido obtido apresentou ponto de 

fusão 181-1849C e PM 208 dalton. 

Seu espectro de RMN1 H (Fig.15) mostrou-se semelhante 	ao 

do ãcido 3,4-dimetoxicinãmico registrado na literatura
(11)  

Estes dados aliados ao ponto de fusão de TC-2(p.f.67-689C ) 

coincidente ao 3,4-dimetoxicinamato de metila registrado na litera 

tura(12)  confirmaram a estrutura proposta 

TABELA 2 

ESPECTRO RMN1 H DE TC-2 

Deslocamento quimico (8) 

TC-2 	TC-2-ãcido 	desdobramento 	integração 	inter 

pretação 

7,60 	7,75 	sinal duplo (J16Hz) 	1 	Hb 

6,25 	6,25 	sinal duplo (J16Hz) 	1 	Ha 

6,80 	6,80-- 	sinal múltiplo 	3-- 	protons 

aromai 
cós 

3,75 	- 	sinal simples 	3 	COOCH3  

3,85 	3,85 	sinal simples 	6 	2 OCH3  
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FIGURA 13 - Espectro de I.V. de TC-2 

Fase: KBr 
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2.5. TC-5 

0 carãter aromãtico e a presença de grupo carbonila 	em 

TC-5 foi constatada pela observação no 	espectro 
	

infravermelho 

(fig.16) de absorçóes em 1.602, 1.523, 1.443 e 1.683cm-1. 

A natureza ãcida da substãncia ficou estabelecida consi- 

derando que no processo quTmico utilizado para a separação 	dos 

componentes,TC-5 foi obtida na fração solubilizada através de bi 

carbonato de sódio. 

0 espectro de RMN1 H (Fig.17) apresenta dois sinais du 

pios centrados em 7,575 (J8Hz e 2Hz), sinal duplo em 6,85S( JBHz) 

e ainda um sinal simples em 7,565. Observa-se também um 	sinal 

simples em 3,855 indicando a presença de metoxila ligada a anel 

aromático. Absorção em 4,905 que desaparece após adição de 	água 

deuterada sugere-a presença de hidroxila,-que-foi confirmada-pelo 

sinal simples em 2,35 no espectro de RMN1 H do material acetilado. 

Estas informações permitem sugerir—a estrutura de um ãci 

=do benz5ico contendo uma hidroxila e uma metoxila colocadas .detal 

maneira que os hidrogênios-do anel aromático formemo 	sistema 

AMA( indicada pelo espectro de RMN1 H. 0 espectro de massa-confirma 

--esta proposi-ção_-apresentan-do=- pico molecu_l--ar- - -em--168 dalton. -0 	pon 

to de fusão 211-2129C do ãcido 4-hidroxi-3-metoxibenzOico ( ãcido 

(11) 
vanTlico) 	, coincide com aquële de TC-5. Comparação dos espec 
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tros de RMN 1 H, 'massa e no infravermelho e também 	ponto de fusão 

misto com amostra autêntica do ãcido vanflico permite identificar 

TC-5 como ácido 4-hidroxi-3-metoxibenz5ico. 
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2.6. TC-7 

0 carãter aromãtico de TC-7 foi detectado por suas absor-

ções no infravermelho (Fig.20) em 1,611, 1.582 e 1.490cm-1. Admi- 

tiu-se a existência de uma carbonila pela presença 	de 	absorção 

forte em 1.675cm-1. Uma banda larga aproximadamente em 	3.200cm-1 

foi atribuTda a estiramento 0-H. TC-7 apresentou ponto de 	fusão 

250-2559. 

0 espectro de RMN1 H(Fig.22) apresenta-se bastante simples. 

Observa-se a presença de dois sinais duplos em 6,915 e 7,855-(J9Hz) 

referentes a dois prõtons olefinicos em posição cis, em acordo com 

esqueleto cumarTnico. Uma banda múltipla entre 6,035 e 7,175 equi-

valente a trés hidrogénios permite caracterizar um total de cinco 

hidrog-enios ligados a carbono sp2. 

0 espectro de massa (Fig.24) apresentou -pico molecular em 

162 dait-on-compatTvel com-a fõrmula_molecular  

Com -estes- dados , fòi- proposta a estrutura-. de-_- uma--cumari na 

monohidroxilada para TC-7. 

TA B EI.A = 3=z 

PONT{3 DE FUSAO DE--CUMARINAS MONOHTDROXILADOS 

Cumarina 

5-OH 

6-OH 

7-OH 

8-OH 

UNIVERSIDADE FEDERAL 00 Co EAtt.k 

PA0101ac8 oe c:iencas e ̀ seCflOtOCIA++ 

p.f. 

224-2259C (13) 2299C(14) 

2509C (15) 

226-2289C (11) 

1609C (14) 

~ k590 R ~~~ 

UFC
Caixa de texto

UFC
Caixa de texto
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Evidentemente, a posição 7 e a favorecida se considerar-

mos mos que TG-7 se forma bi ossi nteti camente pela via chiquimidica.Entre 

tanto oS espectros no ultravioleta (Figs. 18 e 19) de TC-7 e 	de 

uma amostra autentica de 7-hidroxicumarina não são coincidentes, 

nem tampouco o ponto de fusão (Tabu a 3). A literatura admite
(16)  

cumarinas que se formam pela via biossintetica acetato-malonato.' 

Nesse caso as funçoes oxigenadas no anel aromãtico estariam 	em 

posição relativa meta, ocupando as posições 5 e 7. 0 ponto de fu 

são da 5-hidroxicumarina (Tabela 3) não corresponde 	aquele de 

TC-7. Dessa maneira restam as posições 6 e 8, biossinteticamente' 

#adequadas. 0 ponto de fusão da 8-hidroxicumarina (Tabela 3) nos 

permite descar-tã-la--como provãvel estrutura para TC-7, 	restando 

por exclusão somente a 6-hidroxicumarina. 

Síntese da 6-hidroxicumarina-por•oxidação--- da- cumarina 

,isolada da planta (TC-3)-com persulfato de potãssio(17), conduziu 

a-uma= substância.;--c-ujosespecttrosde7RMN1H (Fig-.23)-e=no-= infra 

vermelho -- (Fig-.- 21) - e -- também--- de -- massa-- são-- totalmente-  superponTveis -

com aqueles de TC-7. Ponto de fusão misto da substânci a " sintética 

-coro TC-7•permitiu concluir: pela=-.identidade das duas. 

Relutamos a principio por essa proposta, mas fomos venci 

dos pelas evidencias. Este resultado inusitado, que contraria as 

reg-ras=--b4os-si n-et-cas- conh-ermida-s sugere- ue Tonne4acea1ta s 4 Fr. 

Allem. poderã ter uma posição relevante do ponto de vista quimio-

sistemãtico. 
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2. 7. TC-8 

0 extrato clorof6rmico do lenho forneceu uma 	substância 

aparentemente pura com ponto de fusão 110-1130C que foi. analisada 

através de seus espectros no infravermelho, RMN 1 H, RMN13C e massa. 

0 espectro na região do infravermelho(fig.25) 	apresenta 

absorção em 3.400cm-1 característica de estiramento 0-H. Forte ab-

sorção em torno de 3.000cm-1 de estiramento de ligação C-H sugerin 

do cadeia alifãtica pronunciada. Absorção em 1.640cm-1 representa 

tina de estiramento de ligação C=C e absorção em 890cm-1 confirman 

do a presença de ligação dupla terminal. 

0 sinal duplo em 4,726 no espectro=de RMN~.H(Fig.26) estã 

de acordo com o espectro no infravermelho quanto ã presença da du 

pla ligação_ terminal . _ Um .sinal- múl_ti pl-0- em- 3,36—pode -ser 	associa 

do a hidrogénio axial em carbono contendo hidroxila em 	triterpe 

noides_(18T Com_apoio na biossfntese, pode=se sugerir--a posição 3 

para este hidrogénio. 

Entre 1,2 e 0,85 são observados sinais que 	podem 	ser 

atr-ibuTdos.-a cinco=grupos-metila,- levando a proposição de esquele 

to triterpenico para a substância. Além disso são vistos 	dois si 

nais duplos em 0,55 e 0,305 correspondentes a um sistema AB 	indi 

cando _a -_presença -de--anel ci cl opropãni. co 
(33 ) 

• 

0 espectro de massa _ mostr-a_ o= 	=-mó-l-ét70-1-- --440 	dal ton 

além de uma fragmentação típica de triterpendides com anel 	ciclo 

propãnico
(19)'(20)

'revelada pela perda do anel A, originando ofrag 

mento m/z 300 (Quadro 2). 



HO 
m/z 440 

m/z 300 
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A partir dos dados espectrais discutidos propõe-se a es-

trutura 24-metileno-cicloartanol(2) p.f.115-1179C (21)  para TC-8. 

A, correi ação dos sinais de 13C (Fig.27) foi proposta com o auxi 

lio dos valores de 13C encontrados na literatura(22)para o cicloar 

tanol(3) e cicloeucaienol(4) de modo que fica confirmada a estrutu 

ra proposta anteriormente (Tabela 4). 

QUADRO 2 - Fragmentação proposta para TC-8 no espectrametro 	de 

massa 

HO 

D  

HO 

m/z 422 

-CH3  

m/z 425 

V
-H20 

m/z 407  

-R. 

m/-z=1 75 	 
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TABELA 4 
b 	 44 ` 

COMPARAÇAO DOS ESPECTROS DE RMN13C DO CICLOARTANOL(3) 
C - 

g _ 

CICLOEUCALENOL(4) E 24-METILENO-CICLOARTANOL('. 

(3) 
cicloartanol 

(4) 
cicloeucalenol 	24-metile o-cicloártanol 

(3) (9) (2) 

1) 31,9 30,7 32,1 

2) 30,3 34,8 30,4 

3) 76,5 76,3 1,6 

4) 40,3 44,5 40,6 

51 47,0 43,2 47,3 

6) 21,0 24,6 21,2 

7) 28,0 28,0 23,) 

6) 47,8 46,7 48,0 

9) 20,0 23,5 19,4 

10) 26,0 24,5 26,1 

11) 26,0 25,1 26,3 

12) 35.5 35,2 Ji.,d 

13) 45,1 45,c 

14) 48,7 48,7 43,9 

15) 32,8 32,8 33,1 

16) 26,5 26,9 20,7 

17) 52,2 52,0 52,4 

18) 17,9 17,7 18,4 

19) 29,8 26,9 29,9 

20) 36,0 36,0 35,2 

21) 18,3 18,3 18,0 

22) 36,4 35,6 35,7 

23) 24,0 31,8 31.5 

24) 39,4 156,0 156,9 

25) 28,6 33,7 33,9 

26) 22,5 21,8 21,9 

27) 22,7 21,8 2_,0 

28) 19,3 19,5 15,4 

29) 25.4 14,4 25,5 

30) 14,0 14,0 

31) - 105,6 106,1 
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FIGURA 25 - Espectro de I.V. de TC-8 
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2. 8. TC-9 

Esta substãncia apresentou p.f. 140-1449C. Submetida 	ao 

teste de Liebermann-Buchard para ester6ides(9 ), obteve-'se resulta 

do positivo. Foi identificada como B-sitosterol por comparação di 

reta com amostra auténtica. 

2.9. ÁCIDOS GRAXOS DO EXTRATO HEXANICO DAS SEMENTES 

Do extrato hexànico das sementes, ap6s saponificação foi 

isolada uma mistura de ácidos  graxos. Estes ácidos foram metilados 

e comparados por CGL com os ësteres metTlicos do azeite de oliva 

Foi possTvel assim identificar tres ésteres, palmitato de metila, 

oleato de metila e esterato de metila, com 
	

rendimentos 	17,88%, 

72,16% e 5,6% respectivamente, de um total de seis ésteres eviden 

ciáveis no cromatograma (fig.28). 
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3, DISTRIBUICAO DE FLAVONAS E ISOFLAVONAS EV ESPECIES DE LEGUVINO 

SAS 30TAN I CA1iEIVTE P iOX IMAS DE TORRËSEA CEA VNS I S FR. ALLEM . 

0 gênero TottAeaea ceanensiz está incluído na 	famTlia 

Leguminozea, 	subfamT l i a Fapitiono-:deae, tribo Sophotc.eae, junta 

mente com os seguintes gêneros: Ohmo' a, Ctathtcotopia, Bawd.í.ch.ía, 

Sophona, Ateteia, Acosmium, MynoxyZon, Mynocat-ipuis e Sweet,ía
(23) .  

Do gênero Tonnezea s6 se conhecem duas espécies - Tonne 

zea ceoutenziz e Tonnezea aeneana. São escassos os trabalhos en- 

contrados na literatura sobre o gênero Tonte6ea. Neste 	trabalho 

relata-se a ocorrência de isoflavonas metoxiladas nas posições 6 

e 8, fato que foi observado também em Mynoxy.eon. Nos demais gêne-

ros, Sophona(24)e Bowdiehia(25), cujos estudos são relatados, -es 

tes dois-tipos estruturai-s estão ausentes -(Tabela 5 ). 

A biossTntese de-isoflavonoides hoje-formulada _de - acordo 

com observações experimentais'envolve- oxidação de um 	precurssor 

chalcõnico e concomitante-migração 1,2 de-um grupo arila, _resul-

tando uma isoflavona. 

Este protótipo isoflavonoTdico sofre apenas processos de 

oxidação._-e reduçãoi,_fornecendo todos_os outros-representantes da 

classe. 

Experiãncias mais..recentes
(26  , 27) 

demonstram o envolvi 

mento do grupo metoxil'a na posição 4' com este processo de migra- 
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ção do grupo arila na biossTntese de 4'-metoxiisoflayonoides. Admi 

te-se assim que a posição 4' deyerã estar livre no precurssor chal 

conico para que ocorra a oxidação e que a 4'-0-metilação em isofla 

von6ides esta associada com a etapa de migração do grupo arila.Bem 

mais recentes são as experiéncias que demonstram que fenilalanina, 

4',2',4'- trihidroxichalcona (5), formononetina (6), e 6,7-dihidro 

xi-4'-metoxiisoflavona (texasina) (7) são bons precurssores 	de 

afrormosina (8). Desse modo, o caminho biossintético que conduz a 

afrormosina em OnobiychJ4 vic.í6oP c. é provavelmente via 4,2'4'-tri' 

hidroxichalcona e formononetina, envolvendo metilação durante a mi 

gração do grupo arila, seguida por 6-hidroxilação levando a texasi 

na e, por-último, 6-metilação para produzir afrormosina(28), (29) 
 

• 

Podemos admitir-comportamento-idêntico em Totcne6ea eeanenziz e pro 

por as -provãveis interrelações biossintgticas entre os constituin 

tes isolados-desta espécie (Quadro 5 ). 

37.)x.  
, referentes -ã-4-istribuição de-6-hidroxiflavonois e-6=hidroxi-

Tomando -c-omo--=mode=l o— as -observações-- fei tas-=por- Harborne 
( 36; ,  

flavonas em vãrias famTlias de angiospermas, somos levados a crér 

que também em Tonnezea..- eeahenz:é4 Fr... A1lem:a. presença -de afrormosi  

na seja um sinal de evolução que tem como objetivo final a prote-

ção da planta. 



TABELA 5 

FLAVONOIDES ENCONTRADOS EM GÉNEROS PRÓXIMOS A Totv(.e,ea 

FLAvON01DE `Iº 	UPECIE REF. 

VICENII-2 (q) 

7-O-RANOSILGLICOSILBUTEOLINA (11) 

7-O-KANOSILGLICOSILAPIGENINA (11)  SOPRHORA AICROPHI'LLA 

I-UTEDLiNA (12)  

7,3'
,4'-

TRIHIDROXIFLAVONA-7-0-RANOLSIL (30) 
GLICOSIDEO (1D SOPHORA PROSTRATA 

7,3;4'-TRIHIDP,OXIFLAVONA (14)  SOPHORA TETRAPTERA 

7,3,4'-TP,IHIDROXIFLAVONA-6,3-C-C--LICP_ 

SIDEO 	 - (15)  

7,4'-DI11IDP.OXI-7-0-RANOSILCLICOSIDEO (1E) 

7,4'-DIHIDROXIFLAVONA  (•Z) 

5,7,4'-TRIHID20XIFLAVDNA-4 -0-GLICO- 

SIL-7-0-ORANOSILGLICOSIDEO 	(~) 

5,7,4'-TRIHIDROXIFLAVONA-7-O-GLI CO- 

S IDEO 	(]•Q) 

5,7,3',4'-TETRAHIDROXIFLAVONA-7-0-GLI- 

COSIDEO 	 (20) 

7,4'-DIHIDROXIFLAVONA-7-0-GLICOSI- 	- 

SOPHORA TETP•APTENA (30) 

DEO 	 (21) 

7,3',4'-TRIHIDROXIFLAVONA-7-0-CLICOSI---- 
DEO 	 (22) 

LUCENINA-2 

P.ANOSILVITEXINA 

I(ANDS)ISOVITEXINA 

(23)  

(24)  

(25)  

' S. NYCROPHYLLA 	(30) 

ISOSOFORANONA 

ISOSOFORONOL 	- 

(26)  

(27)  S. TOUENTOSA 	(32) 

• 

• 

GENISTEINA (2a) êOWDICHIA f1ITIDA 	(25) 

FORMONONETINA (_a) B. HIT/DA 
(33) 

- 	N. BALSAuuI! 	(31) 

3'-HIDROXlFOn̂MONONETINA (24) -- - B. H1•TiDA — 	(33) 

BALSAIIUAI --- - 	(31) 

AFRORMOSINA 	• (a) X. BALSAM( 	(34) 

T. CE-AP.EMSIS --- 	-ESTE TRABALHO 

CABREUVINA • (3Q) U. SALSAIIUi! 	(35) 

7-HIDROXI-8,4~-DIMETOXIISOFLAVONA (1) 7. CEARENSIS 	ESTE TRABALHO 

7-HIDROXI -6,8,4'-TRIMETOXIISOFLA-

VONA • (3i) T. CEARE.RSIS 	ESTE TRABALHO 

3'-HIDROXI-8-0-FIETILRETUSINA (¿¡) M. 	5A1SAflut, 	(31) 
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HO 
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OCH3  

HO 	0 

OC H3  

TC-4 	(32) 
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Ho A o 

H3C0 

OCH3  
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QUADRO 4 - PROVÁVEIS INTERRELAÇOES BIOSSINT€TICAS ENTRE AS ISO-

FLAVONAS ISOLADAS DE Tonne4ea ceanenzi4 Fr. Aliem 

Nota: setas traçadas com linhas interrompidas indicam intermediá-

rios prováveis mas não isolados. 

TC-6 	(31) 

/n 

OCH3  

( 7 ) 

OC H3 

( 8 ) 



QUADRO 

r' 
FLAVONOIDES CITADOS NA TABELA ( 5 ) 

OR, 

RIO 

0H 

0 

(16)R2=H;R1 =ranosilglicosil 

(17)R1 =R2=H 

(21)R1 =glicosil 

(10) R3=H; R2=0H;R1 =ranosilglicosil 

(11) R3=R2=H;R1 =ranosi7glicosil 

(12) R3=R1 =H;R2=0H 

(13) R3=R2=0H;R1 =ranosilglicosil 

(14) R3=R 1 =H;R2=0H 

(18) R2=H;R3=glicosil; R1 -ranosilgli 

cosil 

(19) R2=R3=H;R1 =glicosil 

(20) R2=0H;R3=H;R 1 =glicosi1 

)\t 

j OH 
&
,
~LTC. 	~ 

HO í i -`~~ 

AIL 
	I' 

OH 	L.-) 

OH 	R• 

HO.,~~O 

R/ ~ 
Ho 

~OH 

(9)R1 =H (Vicenina-2) 
	

(15) 	 (24)R2=H;R1 =ranosil-c-glico 

(23)R1 =0H (Lucenina-2) 
	

sil(ranosilvitexina) 

(25)R1 =H;R2=ranosi1-c-glico 

sil(ranosilisovitexina) 

HO 

OH 

(i 
OLH3 

i 
I 

OH 

0, (l H; 

OCH, 

    

OH 

  

(26) 
	

( 27 ) 

~ 

(6)R1 =R2=R3=H 

(29) R1 =0H; R2=R3=H 

(32) R1 =0H;R2=H; R3=0CH3 
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4, SINTESE DE CROMENOS A PARTIR D= CUMARINAS F ORGANOLITIOS 

Precocenos são compostos orgãnicos derivados de cromenos 

que se caracterizam por sua potente atividade inseticida, decorren 

te da atuação destes compostos no processo de metamorfose de hemip 

teros(38)  

Bowers(38)  vem estudando este tipo de antagonismo utili-

zando extratos de plantas. 

Os primeiros trabalhos efetuados com Age.Aa,tum houtonianurn 

(composta) conduziram a compostos que foram identificados como 	o 

7-metoxi-2,2-dimetilcromeno e o 6,7-dimetoxi-2,2-dimetilcromeno,res 

pectivamente denominados PRECOCENO I(33) e PRECOCENO II(34):: 

N3C 	 0\./ HsC 	 O 

    

     

     

H3C O 

PRECOCENO I(33); 	_ 	PRECOCENO-- II(34) 

Processos para obtencáo-.=de cromenos- a partir de cumarinas 

são pouco difundidos na literatura. Um dos mais antigos envolve a 

ação do reagente de Gri-gnard-(Lee e Ruof.f) apresentando entretanto 

baixTssimo rendimento o que o torna impraticãvel. 

Por outro ladoeste.me.smo processo utilizando dihidrocuma 

rinas forneceram cromanos em bom rendimento(39). 
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4.1. OBTENÇÃO DE CROMENOS A PARTIR DE REAÇÕES DE CUMARINAS 	COM 

ORGANOLITIOS 

Sendo os organolTtios altamente reativos, as experiencias 

foram efetuadas no interior de uma cãmara "glove box" em atmosfe- 

ra de nitrogênio purificado e isento, tanto quanto possível 	de 

CO2, 02  e umidade. Os compostos cumarTnicos foram dissolvidos 	em 

éter etílico anidro antes da adição do organolTtio. Os organolT - 

tios utilizados, metillTtio (Merck) e butill._itio (Merck), apresen 

tavam-se em solução :em éter etTlico e hexano respectivamente. 	0 

fenillTtio foi preparado pela técnica de Gilman(40)a..par.ti.r de bro 

nobenzeno e titio, sendo o solvente utilizado o éter etílico. 

As reações foram feitas sob agitação durante 	aproximada 

ente quatro-horas, e a mistura reacional neutralizada com 	ãcido 

clorTdrico dilui-do e extraTda-com éter etTlico. 

4.2.-REAÇÃO—DE -CUMAR-INA-- COM : METI LLUTI O . 

Fez-se reagir a cumarina com metillTtio em quantidades cal 

cu-1 adas: para. obter a.. p.rv9.orçã-o-:--1 2, substrato: reagen-te.. . 

0 produto foi submetido a cromatograf-ia em coluna de sTli 

ca gel - utilizando-se como eluentes hexano, clorofõrmio, acetona e 

suas misturas binãrias, em-polaridade crescente.. 

Em clorofõrmio:acetona 5% foi eluTda uma fraçãõ 	oleosa 

que através de cromatografia em camada delgada mostrou tratar- se 
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- de substância pura que foi denominada DC -1( 35 ) 

Um melhor rendimento de DC -1 foi conseguido quando as pro 

porções foram modificadas para 1 mol de-  cumarina e 3 moles de metil 

Titio. Cromatografia gãs-liquido acoplado a espectrometria de mas 

sa permitiu observar que na mistura reacional o principal 	produto 

formado foi DC -1. Mesmo assim o rendimento foi muito pequeno. 

4.3. IDENTIFICAÇÃO DE DC-1(35) 

DC -1 teve sua estrutura confirmada através de ressonância 

magnética nuclear do hidrogénio e de massa. 

0 espectro de RMN 1 H (f,'ig.29) apresentou dois sinais duplos 

em 5,475 .(J8Hz-y, 6,225-(J8Hz) que comparado com o 	espectro 	de 

RMN 1 H da cumarina (Fig.12.),asabsorções dos_.hidrogênios-de DC -1' 

se encontram em campo mais alto. 	Com-.est.à.obser-.vação foi possível 

concluir pela não existéncia do grupo carbonila que desprotege os 

hidrogénios ol efini cos -da . cuma.ri na. -.Foi observado ainda--um--sinal 

simples -em- 1 ,-455 lconce.rnente_ a. seis hidrogénios-me-tT li cos., levando 

a conclusão de que ao carbono carbonTlico da cumarina houve adição 

de dois grupos metilas-. Entre, 4,056 e 6,455--foi constatada a 	pre- 

sença. de---sinais correspondentes-- a quatro hi drogéni os 	aromãti cos . 

0 espectro de massa aprese.ntou__peso_molecular.160.,.compãtivel 	com 

a formula molecular C11H120. 
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+- 	CH3Li 

 

 

Hb 

DC-1(35) 

Deslocamento 

quimico 	(S) 

TABELA 	6 

ESPECTRO: 	DE 	RMN1  H 	DE 

desdobramento 

DC-1 	(Fig.  29) 

integração interpreta-

ção 

7,05-6,45' banda múltipla 4 prótons aro 

mãticos 

6,22 sinal 	duplo 	(J8Hz) 1 Hb 

5,47 sinal 	duplo 	(J8Hz) 1 Ha 

1,45 sinal 	simples 6 2 CH3  



ir) 
5 

0 7 4 6 7 8 3 

CH3 

c143  

H 

Nb 

FIGURA 29 - Espectro RMN 1 H de DC-1 (60MHz,CDC13) 
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4.4. REAÇAO DE CUMARINA COM BUTILLITIO 

Submeteu-se a cumarina em éter etTlico, a reação com bu-

tillTtio na proporção de 1 mol de cumarina para 2 moles de butillT 

tio encontrando-se este em solução em hexano. 

0 produto reacional foi submetido ã cromatografia em colu 

na obtendo-se uma fração de consist-encia oleosa que-através de cro 

matografia em camada delgada apresentou-se pura. A esta 	substn 

cia foi dada a denominação de DC-2(36) 

Ainda neste caso um melhor rendimento do produto foi ob- 

tido quando foi levada a reagir com o - butillTtio na proporção 	de 

1:3. Analisando os resultados em CGL acoplado com 	espectrõmetro 

de massa, observou-se que DC-2-fo-i o principal produto formado. Se 

melhante--aos resultados-das reações de-cumarina com metillTtio,nas 

reações de cumarina com butillTtio houve-baixo rendimento, conse-

guindo-se--isolar somente quant-i_cade—suficiente para-  ensaios- --espec 

troscõpicos. 

4.5. IDENTIFICA0O DE DC-2(36) 

0 espectro de infravermelho (Fig.30) desta substãncia mos 

trou a ausência de carbonila. Fortes absorções - em torno de 2.900cm-1  

de estiramento-C-H indicou a presença de grupos alquilas. 

Pelo espectro de RMN 1 H (Fig.31) foi constatada a presença 

de dois prótons olefTnicos em 6,255 (Hb-JBHz)e 5,355 (Ha-J8Hz) que co 
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mo em DC-1 apresentaram-se em campo alto em relação aos protons 

olefTnicos da cumarina. 

Uma banda complexa na região de prõtons alifãticos revelou 

integração compatível com a presença de dois grupos butila,confor 

me mostra a Tabela 7. 

0 espectro de massa apresentou M+244 (10%) e m/z 187(100%) 

que corresponde a perda de cinquenta e sete u.m.a. (C4H9). 

Desta reação de cumarina com buti1i tio o produto princi 

pal obtido foi o resultante da adição de dois grupos butila a car 

bonila, sendo portanto DC-2 identificado como 2,2-dibutilcromeno! 

(36). 

TABELA 7 

H(b) 

DC-2(36) 

ESPECTRO DE RMN 1 H DE DC-2(fig.31) 

deslocamento 

quimi co (&) 

desdobramento integração 

7,10 	a 	6,50_ banda múltipla 4 

6,25 sinal 	duplo 	(J8Hz) 1 

5,-35— sinal-dúpio (J8Hz) 1 

1,7 - 	0,5 banda múltipla 18 

interpre 

tação 

protons a 

romãticos 

Hb 

Ha 

2 C4H9 
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FIGURA 30 - Espectro de I.V. de DC-2 



FIGURA 31 - Espectro de RMN1 H de DC-2 

(60MHz, CDC13) 
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4.6. REAÇÃO DE CUMARINA COM FENILL-i T IO 

Esta reação foi efetuada usando-se cumarina e fenillitio 

na proporção de 1:3. 0 produto reacional, um Oleo esp-esso de colo 

ração vermelha sendo mantido em repouso formou um precipitado 	o 

qual foi decantado, filtrado e lavado com a mistura de 	clorofar 

mio-hexano 50% a frio. 

Esta substãncia foi denominada DC-3 e apresentou um ren- 

dirnento de 7,60%. 

4.7. IDENTIFICAÇAO DE DC-3(37) 

0 espectro de infravermelho (Fig.32) desta substãncia a-

presentou absorções em 1.673cm-1 e 3.434cm
71 

referentes a um gru 

po carbonila e uma hidroxila respectivamente. 

No-espectro de RMN ~-H (fig.33) foi observado um sinal du 

plo em 3,696 (2HJ6Hz) indicando um acoplamento vicinal com o si 

nal triplo em 5,056 (1HJ6Hz). Entre 6,505-8,005 foi constatada_ a 

presença de 14 pr6tons aromãticos. 

A - partir deste dados foi proposta a adição de dois 	gru 

pos fenilas---ao esqueleto-da-cumarina-com - a abertura-do anel-lac-- 

tõnico. 

0 espectro de massa apresentou M+302 dalton compatível 

com a fõrmula molecular C21 H1802 (Quadro 5 ). 
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Em função dos dados espectrais citados para DC-3 foi pro 

posta a estrutura de 1,3-difenil-3(2-hidroxi-fenil)-propan- l -ona, 

anteriormente sintetizada a partir de cumarina e brometo de 	fe- 

nil magn6sio(41) 

DC-3(37) 

TABELA 8 

ESPECTRO 	DE 	RMN1 H 	DE 	DC-3 CONFORME 	Fig.33 

Deslocamento 

químico 	(S) 

desdobramento integração interpre- 

tação 

6,50-8,00 banda miãltipla 14 protons- 	- 

aromãticos 

5,05 sinal 	triplo 	(J6Hz) CH 

3,69 sinal 	duplo 	(J6Hz) 2 CH2  



m/z 183 (57%) 

co 

ó 

m/z 105 (55%) m/z 77 (100%) 

m/z 182 (12%) 	m/z 182 (12%) 	m/z 181 (57%) 

m/z 196 (25%) 

m/z 207 (25%) 

m/z 197 (20%) 

C21H1802 

M+302 (16%) 
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QUADRO  5•— PROPOSTA DE ; RAANEtdTAÇAO DE DC-3 NO ESPECTRG 'E T RO DE NASSA 
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FIGURA 32 - Espectro de T.V. de DC -3 

Fase: KBr 
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FIGURA 33 - Espectro de RMN 1 H de DC-3 

(60MHz, (CD3)2C0) 
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4.8. REAÇÃO DA 7-METOXICUMARINA COM METILLTTIO 

Com a finalidade de se obter o PRECOCENO I (7-metoxi-2,2-

dimetilcromeno), foi feita a reação da 7-metoxicumarina (7-0-metil 

umbeliferona de origem comercial), com metillitio em quantidade ne 

cessaria a obter-se a relação substrato:reagente 1:3 

0 produto total foi submetido a filtração em sílica gel e 

o material eluido em clorofórmio foi analisado por CGL acoplado ' 

ao espectrõmetro de massa (Figs.34,35 e 36). 

Foi observado como principal constituinte desta 	fração, 

uma substancia denominada DC74.Urma outra substancia foi detectada 

recebendo a sigla DC-5. 

A 7-metoxicumarina foi preparada a partir da 7-hidroxicu 

marina (Merck) usando-se sulfato de metila como agente de metila- 

- 
cao

(42) 

4.9. IDENTIFICAÇAO DE DC-4(33) E DC-5(38) 

Estas substancias tiveram suas estruturas propostas pela 

analise de seus espectros de massa. DC-4 apresentou M+190 	dalton 

(20) e um fragmento m/z175 (100) resultante da 	eliminação 	de 

de quinze unidades- de-massa•= referente a um grupo metila o que estã 

em perfeita cõncordãncia com a estrutura proposta para o 7-metoxi-

2,2-dimetilcromeno (PRECOCENO I)(33). 
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DC-5 apresentou M+208 dalton, admitindo-se que houve nes 

te caso abertura do anel lactanico. Um grupo metila foi 	adiciona 

do a carbonila e o outro a dupla ligação conjugada. 0 espectro de 

massa é compatível com a estrutura proposta conforme demonstra o 

quadro 6. 

•1;3ca~~-O~~  	°~ 

~ 	 T H 3 L{ —~ ~  

DC-4(35) 

C113 	1_13CG~~~ `~ 	OH 

CN3  

C 

--DC-5(38) 

C N~ 



H~ 

C!;3 

CH3 

C12H1603 

M'208 

C ;-ïg 
i 

~ 	Ì 	m/z 175(100%) 

QUADRO 6- FRAGMENTAÇÃO DE DC-5 NO ESPECTROMETRO DE MASSA 
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FIGURA 34 - Cromatograma do produto de reação de 

7-metoxicumarina com metillitio,após 

filtração em silica gel. 

100 



# s31-sos 
100 

L
ir."1421"0 	25 

FIGURA 35 - Espectro de massa de DC-4. 
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FIGURA 36 - Espectro de massa de DC -5. 
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4.10. PROPOSTA PARA 0 MECANISMO DE REAÇÕES DE CUMARINAS COM ORGANO 

LTTIOS 

Houben(43) usando reagente de Grignard para adicionar gru 

pos metilas ã cumarina,admiti.0 que a adição se dã 	com 	abertura 

inicial da lactona e, em seguida, forma-se o cromeno por 	cicliza 

ção. 

 

oj 
C14 3 Nis.I 

   

  

	-Tr 

 

   

     

    

CI-l=CHCCl1 3 
C 

CH3(v̂ ; ~~ 

   

O ~I ~ 

DNIQ3 
J 

CN - Cy-Ç_ Cr}-13 
G 1-~ 3 

   

   

     

     

Contrariando o mecanismo proposto, Shriner e Sharp(43)mos 

traram que não há abertura do anel lactõnico, visto que, partindo-

se de o-hidroxi-bamzalacetona (39) não se obtém o mesmo 'produto da rea 

ção de cumarina com reagente de Grignard como seria de esperar ca 

so o mecanismo proposto fosse correto. 

OH 

CN = Cucocw3 

o-hidroxibenzalacetona (39) 
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Os mesmos autores sugeriram o mecanismo mostrado abaixo: 

  

z 

• 1,
~~—flc~2 

   

   

   

   

   

    

    

n =_ t ti 

( C) 	~~~X 	orngX 
1 1 
	oEt2 

   

   

     

     

Embora nas reações de cumarina com metillTtio e butilli- 

tio não tenham sido detectados produtos resultantes da 	abertura 

do anel lactõnico, a reação da cumarina com,fenillitio e da 7-me-

toxicumarina com metillitio houve indicação destes produtos. 

Sua formação poderia ser explicada admitindo o 	ataque 

inicial de um grupo (alquila ou fenila) ã carbonila 	como 	jã 

foi visto anteriormente seguindo-se a adição de outro 	a 	dupla 

ligação conjugada. este produto foi realmente isolado (DC-3)apoian- 



'L„/ `„:% 2 

o~~ 
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do a proposta de mecanismo de reação que propõe a abertura do anel 

seguida ,do fechamento. 

O~p 
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5, PARTE EXPERIMENTAL - ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES FIXOS E VOLA 

TEIS DE Toilhezea ceanen44 FR, ALZEM, 

Em abordagem fitoquimica preliminar(6)  tanto as cascas, 

como o lenho do tronco de Tcvhehea ceahen4i4 Fr. Allem 	mostraram 

a presença de substâncias tais como cumarinas, saponinas, taninos, 

compostos alifâticos do tipo esteroidal e triterpenOides. A aborda 

gem do lenho, apresentou resultados mais promissores motivando 	o 

estudo imediato desta parte do vegetal. Oito substâncias foram ob-

tidas, cujo isolamento passamos a descrever. 

5.1. OBTENÇÃO E ELABORAÇAO DO EXTRATO CLOROFORMICO DO LENHO(ESQUE 

MA 01 , PAG.86). 

A partir do lenho triturado e seco, foi obtido o extrato 

clorofOrmico por maceração e percolação a frio. 0 solvente foi eli 

minado em evaporados rotativo a vácuo, obtendo-se Oleo espésso em 

rendimento de 2,5%. 

0 Oleo obtido (90g) foi fracionado através de sílica gel 

(0,05-0,20mm Merck), colocada em funil de separação 	( coluna fil 

trante), na proporção de uma parte do extrato para aproximadamente 

duas a tres partes de silica.Eluiu-se inicialmente com benzeno 	e 

em seguida com misturas dos seguintes solventes: benzeno:cetona 70: 

30; clorofOrmio:metanol 90:10; clorofOrmio:metanol 75:25 e 	final 

mente metanol puro. 

5.1.1. ELABORAÇÃO DO ELUATO BENZÉNICO 

Do eluato benzenico,apõs evaporação do solvente,obteve-se 



56g de um Oleo amarelo. Observou-se que o eluato benzënico 
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era 

constituTdo em sua maior parte por substâncias esteroidais deteta 

das através do teste de Liebermann-Buchard. 

saponificação deste óleo, conduziu a 35g de insaponificã 

vel e 21g de ácidos graxos. 0 insaponificável foi submetido a cro 

matografia em coluna de silica gel, usando como eluentes éter de 

petróleo, benzeno, acetato de etila, acetona intercalados por suas 

misturas binárias. 

As frações eluTdas com benzeno:acetato de etila 95:5 for 

neceram 15g de material sólido, de natureza alifãtica.Duas destas 

frações, por apresentarem em camada delgada um razoável grau 	de 

pureza, foram posteriormente estudadas fornecendo duas substãn - 

cias puras que receberam as siglas TC-8 (p.f. 109,9-113,69C) 	e 

TC-9 (p.f. 140-1449C). 

5.1.2. ELABORAÇÃO DO ELUATO BENZENO:ACETONA 70:30 

Deste eluato, por recuperação do solvente, obteve-se um 

Oleo esp-esso (18g) que depositou precipitado amarelado (lg).O pre 

cipitado foi decantado mecanicamente como auxilio de uma pipeta 

de Pasteur. Várias tentativas de purificação desse 	p -ecipitado 

por recristalização em etanol, metanol e dicloroetileno, 	foram 

inúteis. Por esse motivo, o material foi acetilado e o 	produto 

purificado em coluna cromatografica em silica gel. Algumas 	fra- 

ções que apresentaram mais puras foram reunidas e recristalizadas 
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em hexano, fornecendo o acetato da substância que recebeu a sigla 

TC-1. 0 sobrenadante, forneceu novo precipitado (2g), que foi se 

parado por filtração a vácuo e recristalizadá- em hexano. Compara 

ção com TC-9 por cromatografia em camada delgada, mostrou a iden 

tidade das mesmas. 

COLUNA CROMATOGRAFICA DO SOBRENADANTE DO ELUATO BENZENO:ACETONA 70:30 

Uma alTquota deste material foi cromatografada em coluna 

empacotada com sTlica gel, usando-se como eluente inicial benzeno, 

seguido de acetona em gradiente de polaridade. 

As frações menos polares foram reunidas (3Omg)fornecendo 

uma substância cujo ponto de fusão 67-699C indicou tratar-se 	de 

substância pura que recebeu a sigla TC-3. 

Outras frações retiradas também com benzeno, foram reuni 

das (127mg) e recristalizadas em hexano conduzindo a uma substãn 

cia que foi denominada TC-2, Os espectros de RMN 1 H e no infraverme 

lho, mostraram tratar-se de um éster metTlico. A substância 	foi 

então submetida a hidrõlise alcalina obtendo-se o acido correspon 

dente, que foi denominado TC-2 acido 

As frações eluTdas com benzeno:acetona 90:30 foram reuni 

das (343mg). Analise por cromatografia em camada delgada, mostrou 

a existencia de uma mistura de tres substâncias. Uma delas, apre 

sentando Rf semelhante a TC-1. Foram feitas varias tentativas 	de 
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purificação por recristalização, que não conduziram a pureza dele 

jada. 0 material foi então acetilado e a mistura dos trés aceta-

tos, analisadas por RMN 1 H e espectrometria de massa, comprovando- 

se a presença de TC-1 e TC-4 (93,3%) substancias isoméricas 	e 

TC-6 (6,7%).  

Uma fração mais polar (101mg) foi recristalizada em clo 

rofórmio e denominada TC-5. 

5.1.3. ELUATO CLOROFÓRMIO:MFTANOL 90:10(3g); ELUATO CLOROFÕRMIO : 

METANOL 75:25 (1,8g) E ELUATO METANÕLICO (lg). 

Nestes eluatos foram feitas várias tentativas de fracio-

namento, não se conseguindo nenhuma substancia com grau de pureza 

satisfatório. 0 material foi reservado para futuros estudos. 

5.1.4. MARCHA QUÍMICA PARA SEPARAÇAO DE SUBSTÂNCIAS 

Como processo opcional de fracionamento, o extrato cloro 

fórmico do lenho (12g) foi submetido a técnica "MARCHA QUÍMICA". 

Das extrações com bicarbonato de sadio a 10% foi isolada 

uma substancia sólida (10mg) identica a TC-5. 

Das 	extrações com ãci do cl orT dri co a 5%, foi separada uma 

fração que embora submetida a virias tentativas de 	purificação, 

não forneceu qualquer substancia em grau de pureza satisfatório. 
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5.2. OBTENÇAO E ELABORAÇA0 DOS EXTRATOS HEXANICO E EM ACETATO DE 

ETILA DAS SEMENTES(ESQUEMA 02, PAG.87). 

Das sementes, após serem trituradas foi feito o extrato 

hexãnico em soxhlet e após evaporação do solvente, obteve-se 	um 

Oleo amarelo cujo rendimento foi 25%. A torta foi extraída 	com 

acetato de etila, obtendo-se material semi-solido em 	rendimento 

de 2,8%. 

5.2.1. ELABORAÇAO DO EXTRATO HEXANICO 

Após evaporação do solvente obteve-se um Oleo no 	qual 

houve cristalização de uma substância cujo rendimento foi 4%. Es-

ta substância mostrou-se idêntica a TC-3. 

0 Oleo (2g) foi preliminarmente submetido a arraste com 

vapor d'água para verificação da presença de constituintes 	volã 

teis. A parte fixa foi saponificada obtendo-se 45mg de insaponifi 

cãvel e 2g de ãcidos graxos que foram identificados por 	compara 

ção com os ésteres metil _icos do azeite de oliva, através de CGL. 

5.2.2. ELABORAÇAO DO EXTRATO EM ACETATO DE ETILA 

0 extrato em acetato de etila (27g) foi separado em fra 

ções mais simples, através de uma coluna filtrante. Foram obtidos 

os seguintes eluatos: eluato clorof6rmico(15g); eluato clorofar - 
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mio.metanol 5%09); eluato clïiroiOriTliOCtletailol 20%(5g) ..e 	eluato 

metanõlico(2g). 

0 eluato clorofõrmico cristalizou em sua totalidade, for 

;recendo TC--3 associada a algumas impurezas. 

0 eluato clorofórmio:metanol 5% foi submetido a 	cromato 

grafia em coluna de sílica gel. A coluna foi inicialmente 	eluTda 

com clorofórmio aumentando-se progressivamente a polaridade 	com 

metanol até metanol puro. As frações retiradas com clorofórmio:me-

tanol 0,5% foram reunidas e purificadas por cromatografia prepara 

tiva. 

Foram separadas quatro faixas visTveis ã luz ultra-viole- 

ta. Foi denominada Fl a substância menos polar e F2, F3 e F4, 	as 

subsequentes mais polares. Apenas F2 forneceu material puro. A es 

sa substância foi dada a denominação TC-7. 
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5.3. MATERIAL E MÉTODOS 

5.3.1. ESPECTROMETRIAS 

INFRAVERMELHO 

Espectrõmetro Zeiss-Jenna modelo UR20 dotado de registra-

dor auxiliar, registrando-se entre 700cm-1  e 1.900cm-1  na velocida 

de de 50cm-1  por minuto e entre 1.900cm-1  e 4.000cm-1  na velocida 

de de 400cm-1  por minuto. Para substâncias sõlidas foram utiliza-

das pastilhas de 150mg de KBr e 7mm de diâmetro com 1,5mg da subs 

tância problema. No caso das substâncias liquidas foi empregada a 

técnica de filme entre pastilhas de KBr de 25mm de diâmetro. 

RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR PROTONICA (RMN1 H) 

Os espectros de RMN1 H foram registrados em espectrõmetro' 

de 60MHz marca VARIAN, modelo EM-360 e aqueles em 100MHz em modelo 

XL-100 da VARIAN. Os deslocamentos quTmicos foram anotados em uni 

dades S e as.constantes de acoplamento em Hertz(Hz). 

Foram utilizadas as seguintes abreviaturas: s= sinal 	sim 

pies; d= sinal suplo; dd= duplo sinal duplo; t= sinal triplo; bm= 

banda múltipla. 

ESPECTROMETRIA DE MASSA ACOPLADA A CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO 

Espectrõmetro de marca FINNIGAN 3.300 com dispositivo para 

amostras sõlidas, acoplado a cromatõgrafo de gâs modelo 9500.Equi-

pado com coluna capilar (30x0,25mm), usando-se injetor capilar ti 
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Po GROB, Com temperatura programada de 50 a 250PC/49C por minuto. 

RESSONÁNCIA MAGNrTICA NUCLEAR DO 13C 

Os espectros de RMN13C foram obtidos por cortezia do De 

partamento de Farmacognosia da Universidade do Mississippi, Esta-

dos Unidos. 

PONTO DE FUSAO 

Os pontos de fusão foram determinados no aparelho de mi 

crodeterminação tipo KOFL.ER. 

5.3.2. TESTE PARA COMPOSTOS CUMARTNICOS(9)  

Sõbre papel absorvente são colocadas duas gotas de solu 

ção em éter etTlico, do material em exame. Sabre uma das manchas 

adiciona-se 	uma gota de solução de hidr6xido de sõdio a 5%. A 

metade das manchas foram cobertas com papel não transparente 	a 

luz e o conjunto submetido a luz ultravioleta. 	O 	aparecimento 

de fluorescéncia azul apenas na parte descoberta da mancha 	que 

contém NaOH, indica a presença de composto cumarTnico. 

A abertura do anel lactõnico pela adição de NaOH permite 

isomerização da dupla ligação de cis para trans cumarato 	pela 

exposeção a rad\aço ültrav\ofeta. 
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TORTA 

ESQUEMA 01 - Fracionamento do extrato clorof6rmico do lenho 

de TG1Lnne4ea eeanenza Fr. Allem 

I 
EXTRATO CLOROFORMIO(OLEOSO) 

1colu
n 

a de silica gel (filtrante) 

ELUATO BEJZENICQ 

LENHO 

kYTRAÇKO COM CLOROFORMIO A FRIO 

saponificação 

ELUATO BENZENO CFTONA 

I

1. Preclnitação 

2. Decantação 

I 
ÁCIDOS GRAXOS 	INSAPONIFICAVEL PRFCIPITADO SOHRENADANTE 

cranatogra 

fia em co 

liana gel 
(30 frações) 

1,Acetilação 
2.Cromatografia em 

coluna de silica gel 

1. Precipitação 

2. Decantação 

TC-1-0AC 

PRECIPITADO 

TC-9 Cromatografia em coluna 

de silica gel. F 20 F 2 5 

TC-9 TC-8 

SOBRENADANTE 

TC-2 	TC-3 	TC-1 	TC-5 	TC-4 



cristalização. 

ÓLEO 

arraste de 

vapor d'agua 

CRISTAIS 

TC-3 

extração com acetato de etila 

- TORTA EXTRATO EM 

ACETAT DE ETILA 

coluna filtrante em: 

silica gel 

ELUATO 

CLOROFÓRMIO 
ELUATO 

CLOROFÓRMIO 

METANOL 5% 

ELUATO 

CLOROFÓRMIO 

METANOL 20% 

ELUATO 

METANÓLICO 

ESQUEMA 02 - Tratamento das sementes de Tonne/sea eeanea'Is-L4 

Fr. Allem. 

SEMENTES TRITURADAS 

Extração com hexano em soxhlet 

  

ÓLEO TORTA MARELO 

VOLATEIS 

TC-3 . 

saponificação 

1. cromatografia em 

coluna de silica gel 

2. cromatografia em 

placa preparativa 

TCL3 	TC-7 

ÁCIDOS GRAXOS 	INSAPONIFICAVEL 

metilacão 

ESTERES METÍLICOS 

FIXOS 
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S. CARACTERISTICAS EISICAS E QUIMICAS DAS SU3STANCiAS LSOLADAS DE 

TORRESEA CEARENSIS ER, ALLEM E SEUS DERIVADOS, 

6.1. TC-1 - CAC 

(41 ,6-dimetoxi-7-acetoxiisoflavona) 

Cristais brancos 

P.f..165-1739C (hexano) 

I.V. v
KBrcm-1 
max 

1777,_1665, 1623, 1528, 1505, 1479, 1442, 1382, 1353, 1304, 

1288, 1252, 1223, 1193, 1173, 1108, 1063, 1033, 1023, 	930, 

870, 863, 828, 808, 793. 

RM;~ 1 H (6, CDC13, 60MHz) 

7,95 (s,H-2), 7,75 (s, H-5),7,28 (s, H-8),6,95 (d, J9Hz , 

H-3' e H-5'), 7,47 (d, J9Hz, H-2' e H-6'), 3,88 (s, -OCH3 ), 

3,95 (s, -OCH3), 2,41 (s, CH3C=0). 

MASSA 

M+340 dalton 

m/z (%) 298 (100), 166 (33,3), 132 (69,4) 
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6.2. TC-2 

(3,4-dmetoxlcnamate de 
metilà) 

Cristais brancos 

P.f. 68-6990 (hexano) 

KBr
I.V• 	cm

-1 

max 

3381, 
2956, 1686, 1623, 1588, 1493, 1450, 1246, 1136. 

RMN1 H (6, CDC13, 6~}
~MHz) 

6,80 (b.m., He, Hd e 

7,60 (d, J16Hz, Hb), 6,25 (d,J16Hz, Ha), 

He), 3,75 
(s, OCH3), 3,85 (s, 20CH

3). 

MASSA 

Mí222 dalton 

m/z (%) 208 (14,2), 191 (24,8) 

6.3. TC-2-hidrolisado 

(ãcido trans 
3,4-dimetoxicinâmico) 

Cristais brancos 

P.f. 181-1849C 

T . V . 	maxcm-1 

0 
2870, 2500 a 2700, 1690, 1640, 1610, 1530, 1479, 1445 

297 , 

1820, 1150, 1040. 
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TC-2-hidrolisado 

RMN 1 H (s, CDC1 3 , 60MHz) 

6,35 (d,J16Hz,Ha), 7,65 (d,J16Hz,Hb), 7,50-7,25(b.m. protons 

aromãticos), 3,85 (s,20CH3) 

6.4. TC-3 

(cumarina) 

Cristais brancos 

P.f. 67-689C (hexano 

I.V. coincidente com os dados da literatura
(10)  

RMN 1 H coincidente com os dados da literatura
(11)  

Oxidação da cumarina (TC-3) com persulfato de potãssio
(17)  

A uma solução de lg de cumarina em 80m1 de acetona' 

e 50m1 de ãgua, juntou-se 6m1 de uma solução aquosa de KOH 2N.So 

lução aquosa saturada de persulfato foi gotejada sobre a mistura 

vagarosamente e com agitação, de modo que o tempo necessãrio pa-

ra adicionar o volume a,dequado(17)  foi de 8 horas. 

A solução foi reduzida ao volume de 50m1, por desti 

lação do solvente em evaporador rotativo, acidificada e extraída 

com éter sulfúrico. Evaporando o solvente, obteve-se um resíduo 

que mostrou a presença da 6-hidroxicumarina, por comparação pelo 

processo de cromatografia em camada delgada, com amostra do pro- 

duto natural, isolado da planta. 
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6.5. TC-4 

7-hidroxi-8,4'-dimetoxiisoflavona (8-0-meti1retusina) 

Cristais brancos, P.f. 118-1209C (acetato) 

U.V.X~á~H(nm):211, 260, 329 

xMeOH+ NaOAc 
max (nm) 	: 222, 284, 351 

I.V.v
maxcm 

j: 3375, 3000, 2910, 1623, 1530, 1465, 1450, 1339, 

1300, 1264, 1225, 1200, 1195, 1110, 1050, 1020, 

919, 860. 

RMN~H (100MHz) CDCT3, 6 (acetato) 

8,03(s,H-2), 8,03 (d,J8Hz,H-5), 7,12 (d,J8Hz,H-6), 7,48 (J8Hz, 

H-2'e H-6'), 6,98 (d,J8Hz,H-3` e H-5), 3,86 (s,CH3-0-4'),4,04 
0 

(s,CH30-8'), 2,42 (s,CH3-ç-) 

Sinais referentes a TC-1 na mistura: 

7,97 s, 7,76s; 3,96s; 2;38s. 

MASSA 

M{ 298 (100%) e M+ 328 (4,3%) 

m/z (%): 297 (32,2), 283 (11,8); 268 (6,7); 255 (9,7); 	166 

(42,7); 138 (49,3), 123 (25,1) 

6.6. TC-5 

Acido yanilico (ácido 4-hidroxi-3-metoxibenz6ico) 

Cristais brancos 

P.f. 211-2129C (benzeno:metanol) 

I.V. vKBr 
maxcm-1 

3508, 3183a, 2483, 1683, 1602, 1523, 1293, 1243, 1204, 1123, 

1042. 
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TC-5 

Rf~N 1H (CGC13)2 CQ(S) 

7,57 (dd,J8Hz e 2Hz), 6,85 (,d,J8Hz), 7,56 (s,), 3,85 (s), 

4,90 (s). 

MASSA 

M
-1- 

168 (100%) 

m/z (%): 153 (80), 151(20), 125 (40), 123 (10), 97 (60). 

6.7. TC-7 

6-nidrocumarina 

P.f. 250-2559C 

U. V. ~,~áá H nm: 

220, 267, 231 

U.V. ~Me0H+Na0Ac 
max nm 

227, 277, 345 

I.V. vKBr 
maxcm-1 

3238, 3032, 1683, 1625, 1578, 1425, 1383, 1323. 

RMN'H (CD3)2 CO(6) 

7,85 (d,J9Hz), 6,91 (d,J9Hz), 7,03 a 7,17 (b.m. 3H aromáticos) 
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TC-7 

MASSA 

M}  162 (19,8%) 

m/z (%): 161 (100), 134 (17,6), 133 (82,6), 105 (12,6), 78 

(13). 

6.8. TC-8 

24-me ti l enoc i cl oa r tanol 

sólido branco 

P.f. 110-1139C 

I V. vma Xcm l  

3400, 3000, 1640, 1500, 1420, 1339, 1145, 1095, 1070, 1042, 

930. 

RMN 1 H (60MHz, CDC13, (5) 

4,7 (m, C=C ), 3,3 (m,1H), 1,1 a 0,8 (7,CH3), 0,34 (d, 1H ), 

0,56 (d,1H) 

RMN13C (CDC13, b) 

32,1 (C-1), 30,4 (C-2), 	79,0 	(C-3), 	40,6 	(C-4), 	47,3 	(C-5) 	, 

21,2 (C-6), 28,1 (C-7), 	48,0 	(C-8), 	19,4(C-9), 	26,1 	(C-10) 	, 

26,3 (C-11), 36,2 (C-12), 45,5 (C-13), 48,9 	(C-14),33,1(C-15), 

26,7 (C-16), 52,4 (C-17), 18,4 (C-18), 29,9 	(C-19),35,2(C-20), 

18,0 (C-21), 35,7 (C-22), 31,5 (C-23), 156,9 	(C-24),33,9(C-25), 

21,9 (C-26), 22,0 (C-27), 19,4 (C-28), 25,5(C-29), 	14 	(C-30), 

106 (C-31) 
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TC-8 

MASSA 

M+  440 (9,2%) 

m/z (%): 425 (6,5), 422 (12,8), 407 (8,4), 379 (7,1),300 (18), 

259 (6,9), 229 (8,4), 220 (7,1), 219 (8,8), 218 (10),217(17,6) 

216 (28,9), 

(13,2), 201 

187 (22,4), 

174 (14,9), 

(43,4), 160 

149 (37,6), 

135 (68,2), 

(53,9), 121 

110 (13,4), 

215 (11,1), 

(25,8), 191 

185 (19,1), 

173 (41,3), 

(15,8), 159 

148 (27,3), 

134 (41,5), 

(77,9), 120 

109 (93,4), 

205 (9,6), 204 (13,4), 203 (27), 202 

(7,5), 190 (6,9), 189 (19,3),188(9,8) 

177 (19,1), 176 (10,9), 175 (40,1 ) 

171 (7,7), 163 (28,7), 162 (13,6), 161 

(34), 157 (9,2), 151 (7,7),150 (10,9), 

147 (60,7), 145 (32í 1), 137 (23,1 ) 

133 (60,7), 132 (17,2), 131(27,5),123 

(27,7), 119 (68,2), 117 (19,7),111(15,5) 

108 (34,2), 107 (100). 

6.9. DC-1 

(2,2-dimetilcromeno) substãncia liquida incolor 

RMN 1 H (CDC3, 6) 

7,12 a 6,48 (P.m. 4 protons aromiticos), 6,25 (d,J8Hz), 5,49 

(d,J8Hz), 1,45 (s, 2CH3). 

MASSA 

M+  160 (16%) 

m/z (%): 145 (100), 155 (33). 
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6.10. DC-2 

(2,2-dibUtiicromeno) liquido de coloração amarelada. 

T, V, 

 

1)
KBr cm--1 

3700, 2975, 2925, 1645, 1604, 7581, 7485, 7460, 1381, 1310, 

1240, 1180, 1122, 1039, 1003, 925. 

RMN 1H ( 60MHz, CDC13 , (3) 

7,1 a 6,6 (b.m. 4 protons aromáticos), 
6,25 (d,J8Hz), 5,35 

(d,J8Hz), 1,8 a 0,7 (b.m. 2C4H9). 

MASSA 

M+ 244 (10%) 

m/z (%): 188 (40), 187 (100), 157 (29), 145 (60), 144 (70), 

131 (45), 120 (55), 107 (18), 91 (20), 77 (20). 

6.11. DC-3 

1,3-difeni1-3-(2-hidroxifeni 1 )-propan-l -ona 

sõlido branco 

P.f. 172-1759C 

I.V. v~áXcm
-1 

3434, 3123, 1673, 1602, 1501, 1454, 1413, 1354, 1226, 1084, 

746. 

max 



, 

DC-3 

RMN 1 H (CD3)2 CO + CDC13, s) 

8,00 	a 	6,50 	(b.m. 	14 	protons aromáticos), 5,10 	(t,J6Hz,CH) 

3,69 	(d,J614z,CH2), 2,9 (s, 	0-H),. 

MASSA 

t02 	(15%) 

m/z 	(%): 	197 (16), 196 (23), 183 (52), 182 (12), 181 	(52) 

165 	(30), 	153 (15), 152 (22), 105 (55), 77 (100). 

6.12. DC-4 

(7-metoxi-2,2-dimetilcromeno) 

PRECOCENO I 

Identificado por CGL acoplado a espectrometria de massa. 

MASSA 

M+ 190 (15%) 

m/z (Z): 176 (14), 175 (100), 160 (16), 132 (27). 

6.13. DC-5 

4 (2 1 -hidroxi-4 1 -metoxifenil)-pentan-2-ona 

Identificado por CGL acoplado a espectrometria de massa. 

MASSA 

M
+ 

208 (12%) 

m(z (°~o): 190 (10), 175 (100), 151 (85), 43 (37). 

96 

, 
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