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RESUMO

Do extrato c]orofSrmico do 1enHo de ‘Torresea cearensis Fr.
Allem foram isoladas as seguintes substancias: cumatina; 3,4-dimeto
xicinamato de.metila; acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico (acido vani-
lico); 6 =4'-dimetoxi-7-hidroxiisoflavona (afrormosina); 7-hidroxi-
8,4'-dimetoxiisoflavona(8-0-metilretusina); 24-metilenocicloartanol

e B-sitosterol.

Nos extratos hexanicos e em acetato de etila das sementes
foram identificadas, cumarina, 6-hidroxicumarina e trés acidos obti
dos em forma de ésteres metilicos: acido palmTtico, acido oleico e

acido estearico.

A ocorrencia de 6-hidroxicumarina, que contraria as regras
biossinteticas conhecidas, sugere que Torresea cearensis Fr. Allem
podera ter uma posicao relevante do ponto de vista quimiossistemati

co.

/ A cumarina, abundantemente encontrada nas sementes, “foi

submetida a varias reagoes com diferentes organolitios (metillitio,
butill1itio e fenillitio). Das reagoes com metillitio e butillitio ,
foram obtidos como produtos principais 2,2-dimetilcromeno e 2,2-di-
butilcromeno. Na teagSo com fenillitio foi identificada a 1,3-dife-

ni]—3-(2-hidrox1feni])—propan-]-ona.
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Procedeu-se também a reagao da 7-metoxicumarina com meti]
11tio, identificando-se 7-metoxi-2,2-dimetilcromeno (PRECOCENQ T )
e 4—(2'—hidroxi-4'-metoxi—feni]%pentan-?-oha, como produtos princi

pais.
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ABSTRACT

From the chloroformic extract of wood of‘Ybnneéuxceamuwis
Fr. Allem was isolated the following substances:codmahin;‘ methyl
3,4-dimethoxycinnamatej4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid (vanillic
acid); 7-hydroxy-6,4'~dimethoxyisoflavone (afrormosin);?-hydroxy-
8,4'-dimethoxyisoflavone (8-0-methylretusin); 24-methy1enecyc1oa£

tanol and B-Sitostero1.

In the seed's hexanic and ethyl acetate extracts it was
identificated coumarin, 6-hydroxycoumarin and three methyl eQUmrs

of the acids: palmitic, oleic and stearic.

The presence of 6-hydroxycoumarin is surprise since the
presence of hydroxyl groub in the position 6 contradict the know
biosynthesis rules. This fact sugests that Torresea cearensis 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—]-one.
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Reaction of 7-methoxycoumarin with methyllithium was tried
and as result was identified 7-methoxy-2,2-dimethylchromen (PRECO-
CENE I) and 4-(2'—hydroxy—4'-methoxy—phehyD-pentan—Z-one with some

minor products.
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1. INTRODUCRO

1.1. INTERESSE PELA PLANTA

3

Tonresea cearensis Fr. Allem.,conhecida vulgarmente sob

as denominagoes de imburana de cheiro, amburana e cumaru, e uma

das plantas ao Nordeste de importancia regional por seu uso em me
dicina popular no caso da madeira, como excelente material para
obras de marcenaria. As sementes sao utilizadas como fonte de cuma
rina e servem para aromatizar o rape e as roupés, por longo tempo

conservando a cheiro caracteristico de cumarina.’

Apesar disto, poucos dados foram encontrados na 1iterahna
especializada sobre sua composicao quimica e nenhum registro foi
achado com referencia a seu estudo farmacoldgico, embora tdo  di
fundido o uso popular das cascas e das sementes, as quais se atri

buem propriedades peitorais, antiespasmodicas e emenagogas.

Os primeiros trabalhos sobre quimica de Torresea cearensis
Fr. Allem,,indicaram a ocorrencia de cumarina em todas as partes
. s ’ ' )
da p]anta(1’2’3), aléem de um o0leo cuja composicao até entao nao
era conhecida.

Por tudo isso passamos a crer que o estudo quimico da ma

deira resultaria em uma importante contribuicao para o conhecimen

to quimico desta especie.



1.2, DESCRICAO BOTANICA DA ESPECIE

Totresea A.C. Smith e um genero neotropical(Brasil, Peru ,
Bolivia, Paraguai e Noroeste da Argentina), da familia das legumi-
nosas papilionoideas. A este genero pertencem somente duas esp§

cies: Torresea cearensis Fr. Allem.e Torresea achreana.

Torhesea cearensis Fr. Allem.e conhecida vulgarmente como
imburana de cheiro e cumaru. Esta espécie € encontrada no Nordeste
e Centro do Brasil. Cresce na caatinga nordestina, sendo muito éo-
mum no Ceara. Sua ocorréencia e assinalada tambem nas selvas de Sal
ta e Jujuy na Argentina, bem como no Paraguai. Sua madeira casta
nho-claro, leve,porosa e eldstica, embora facil de empenar & esti-
mada para portadas e obras internas especialmente moveis, por ser

(4,

refrataria aos insetos.

A arvore pode atingir 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 laminas delgadas.

Folhas: compostas de 5 a 14cm de comprimento(incluido o pe
ciolo), p%nadas, de foliolos alternos, quanto a forma geral, estes
se apresentam desde quase orbiculares, elasticos ou ovais, ate o-

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

Racemos: -curtos, em regra fasciculados, menores que _ as_

folhas, dispondo-se nas extremidades dos ramos.

Flores: pequenas, quase sésseis com o receptaculo tubuloso

semelhante a um pedicelo.



(€8]

Calice: diminuto, campanulado e quase truncado.

Corola: constituida apenas de estandarte retuso, pubescen
te na face externa.

Androceu: formado de 10 estames livres, com antenas dorsi

fixas.

Ovario: biovulado, provido de estipe que adere unilateral
mente ao tubo do receptaculo e & encimado por estilete breve e cur

vVo.

Fruto: oblongo, em torno de 7cm de comprimento e pouco
majis de l1cm de largura, coriaceo, seco, deiscente a partir do api-
ce e encerrando uma semente ovoide, cujo tegumento se expande em

asa membranacea que lhe permite facil dispersao pelo vento.

0 exemplar em estudo foi coletado na fazenda Boa Sorte na
cidade de Quixeramobim no estado do Ceara, em outubro de 1976, ten
do sido identificado pelos professores Afranio-Gomes Fernandes e

Prisco Bezerra como Tohresea cearensis Fr. Allem.

£ 4
Duas exsicata da especie provenientes do municipio vizi-
nho de Quixada, se encontram-no Herbario do Departamento de Biolo-
gia da Universidade Federal do Ceara, onde receberam os nQs 837 e

847.



4

2. DETERMINACAO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES ISOLADOS DE Torzesea
cearensis FR. ALLEM.

g P o
Por ser bastante insolluvel esta substancia resistiu a va
rias tentativas de recristalizacao. 0 problema foi solucionado subme

tendo-a ao processo de acetilacao.

0 espectro de absorcao na regiao do infravermelho(fig. 1)
indica a natureza aromatica da substancia pela presenéa de absor-
coes em 1.528, 1.505 e 1.479cm—]. Verifica-se tambem a ocorréncia

de carbonila conjugada, 1.623cm

0 espectro de RMN]H a 60MHz(Fig.2), apresenta sinais com
pativeis com um sistema AA'BB' aromatico e mais trés sinais sim-

ples, perfazendo um total de sete hidrogenios no anel aromatico.

Uma informacao valiosa neste caso € a ja esperada ocorren

cia de flavonoides na especie em estudo e abordagem fitoquimica ,
dando teste positivo para este tipo de substancia. E portanto, ra
zoavel postular o esqueleto de uma isof]a;ona para TC-],com§ dpoio
na previsao biossintetica e na analise dos espectros no infraverme

Tho e RMNH.
A presenca dos sinais de um sistema AA'BB' no espectro de
RMNlH nos permite colocar uma funcao oxigenada na posicao 4' do

anel B. 0Os sinais simples em 7,95, 7,75 e 7,288 podem ser atribui

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

que a posigao 6 tambem.e substituida.



0 espectro de massa (Fig.5 ), apresenta pico molecular

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

como substituintes e propor a estrutura parcial (I) para TC-1.

OCH,

OCH5
OH

Os espectros de RMN]H a 60MHz(Fig.4) e a 100MHz(Fig.3) de
uma amostra autentica da;7—hidroxi—6,4'-dimetoxiisof1avona ( afror
mosina) acetilada s3do 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 RMN]H de TC-1 um sinal de peque
na intensidade em 4,068, a diferenca de intensidade dos grupos me
toxila e tambem no espectro de massa (Fig.5) mais um pico nm]euﬂar
de baixa intensidade em 328 dalton, indica que TC-1 nao esta pura.
A impureza pode provavelmente, ser devida a presenca de uma”isofla
vona contendo mais uma metoxila. 0 sinal dessa metoxi1a em 4,066
sugere que a mesma deve ser colocada na posigao 8, de'aéordo com -
(8:64T)

dados na literatura , € assim, e razoavel considerar que

TC-1 contem como -impureza a 7-hidroxi-4',6;8-trimetoxiisoflavona
(TC=6].
Tomando para o calculo a curva de integracao na regiao das

metoxilas concluimos que TC-1 contém 5,2% de TC-6.
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Cromatografia em coluna de silica gel, do extrato clorofor
mico do lenho forneceu uma frag?o, aparentemente~pufa, cujo aceta-~
to apresentou ponto de fusdao 118-1200C. Cromatografia em camada
delgada também deixou duvidas quanto & pureza. 0 espectro de massa
(Fig.10) entretanto, mogtrou claramente a presenca de dois picos

moleculares MT 298 e M™ 328 dalton.

Estas informagoes juntamente co% aquelas fornecidas pelo
espectro no infravermelho (Fig. 6) em que a feicao e Tlocalizacao
da banda da carbonila, 1.623cm_], € 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 @ trés metoxilas (M 328 dalton).

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

e compativel com essa proposicao. Sao evidentes os sinais que po
dem ser associados aos prStons H2 e H5, superpostos, ou seja, 0
sinal de H-2 no centro do sinal duplo correspondente a H-5 coinci
dindo a absorggo dos dois em 8,036. Esta situacao deWH-Z em rela-

¢ao a H-5 & caracteristica de isoflayonas que cont8m fungdo metoxi

la na posicao 8( 8).

- Sao igualmente claros os sinais que formam um sistema
AA'BB',

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

senca de acetato de sodio nos permite colocar a hidroxila na posi

cao 7.
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Apos essa analise e tambem por razoes biogen&ticas podemos

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

TC-4(1)..

OCH,

OCH,
(1)

Os dados de RMN]H sao inteiramente coincidentes com os da

(5)

8-0-metilretusina isolada anteriormente -de Dalbergia retusa

0 ponto de fusao do acetato de 8-O-méii1retusina e 124-

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

nossa hipotese inicial de que esta substancia nao esta pura.

1H a~1OOMHzﬂ-expandido‘(Figi‘Q) mostra

0 espectro-de-RMN
claramente a presenca de:TC—l—(afrormosina)«na”mistura.ldentificam

-se’0s sinais de H-2, H-5 e das duas metoxilas ligadas ao anel

aromético em 7,973 7,763 3,96 e 3,868 respectivamente, bem como da

metoxila do acetato em 2,388 (compare as Figs. 3 e 9).

Tomando para o calculo, a curva de integracao na regiao

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

Resta justificar a presenga-do pico molecular no espectro de massa
328 dalton, que provavelmente corresponde a uma terceira isoflavo

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

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

e 6,7% de uma terceira.

O0s sinais dessa isoflavona no espectro de RMN1H nao sao
bbservados, como tambem torna-se dificil vreconhecer os picos de-
correntes da fragmentacao retro-Diels-Alder, dificultando assim
a sua identificacao. Por outro lado, reconhecendo que as informa
coes dos espectros de RMN]H e de massa sao semelhantes aquelas FE
lativas a impureza em TC-1, descrita anteriormente, pode-se postu-
1ar que a terceira isoflavona @ a mesma, ou seja, a 7-hidroxi—4',6

8-trimetoxiisoflavona (TC-6).

A analise comparativa dos espectros de RMN1H da mistura

(Fig.9 ) e da afrorﬁdSina (TC-1) permite assinalar as absorcoes

correspondentes as duas isoflavonas isoméricas (Tabelal).



TABELA 1

>

DADOS DE RMN'H(100MHz,CDC14,8)DOS DERIVADOS ACETILADOS DE TC-4 E TC-.

16<1 TE-4
H-2 ’ ' ' 7,97 15) | 8,03 {s)
H-5 T l6 ks 8,03 (d,J8Hz)
Wb < 7,12 (d,J8Hz)
H-2' e H-6' 7,48 (d,J8Hz) 7,48 (d,J8Hz)
Ho3' e He5! 6,98 (d,J8Hz) 6,98 (d,J8Hz)
CH,0-4" . 3586 (5] 3,86 (s)
CH30-6 3,96 (s) 3 -
CH30-8 - 4,04

3.2.1. PRINCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTACAO DE TC-1 E TC-4

Racionalizagdo dos caminhos de fragmentacdao 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 T - PRINCIPAIS CAMINHOS DA FRAGMENTACAO DE TC-1 E TC-4 NO
ESPECTROMETRO DE MASSA.

R6,R8=H,OCH3

WT OcHs ‘
Kj m/z 166 IO m/z 132
Qe t=0 v

o < s
Rs . bikab "

yo A«

m/z 138 m/z 108

}'cu, : t_,ll'

Ho Ho, - 0
L) [>°=° m/z 123 et m/z 107
0 +
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28 TE=3 =

Este material apresentou ponto de fusao 67-680C, caracte=
ristico da cumarina,alem de teste quimicéo positivo para este tipo

de substancia(g). A resposta positiva do teste foi concluida pelo

aparecimento de fluorescéncia pela alcalinizacao do material con

forme descreve 0 item 5.3.2.

No espectro de RMN 'H (Fig.12) observa-se banda multipla
entre 7,2 e 7,556 correspondente a quatro protons arométicos,a]ém
de>dois sinais duplos em 6,3 e 7,58 com constante de acoplamento
igual a 9Hz indicando a existencia de protons olefinicos em posi-

cao cis.

. - 13253
Considerando-se estudos anter1ores( By ), sobre Torresea
cearensis que registraram a presenca de cumarina em todas as par

tes da planta, admitiu-se a hipotese de tratar-se desta substancia.

A nao depressao no ponto de fusao com amostra auténtica e

a identidade do espectro de infraverme1ho com o registrado na 1i

teratura(]o) confirma--a estrutura proposta.
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2«4, TLC-2

0 espectro de absorgao na fegiﬁo do infravermelho(Fig.13)
indica a natureza aromatica da substancia pela presencga de absor
coes em 1.450, 1.493 e 1.623cm-], sendo a Ultima de pequena inten

sidade. Uma absorgao em 1.686cm ! sugere a existencia de uma car

bonila que juntamente com a absorcao forte em 1.250cm ' caracteri

zam um ester.

0 espectro de RMN]H(Fig.]4) oferece informagoes mais pré-
cisas pela observacao de sinais duplos em 7,60 e 6,256, com «cons
tante de acoplamento igual-a 16Hz. Estes sinais foram'atribqudé'
a protons olefinicos em posicao trans. Verifica-se tambem a pre-
senca de absorgBes equivalentes a duas metoxilas em anel arométi
co(3,858) e uma metoxi1a*em'campofa]tOi(43;7563Lpr0vave1mente 1i
gada a uma carbonila, o que estd em concordancia com a proposigao de
um:éster. Uma banda multipla emfaptoximadamenterﬁ,806feqﬁiva1ente»——
a ttEs profons, confirma 0‘car§ter*arom5tico

g

; o ’ +
Com estes dados e a informacao do espectro de massa, M

222 dalton propos-se a estrutura de um ester metilico do acido ci

namico portando duas metoxilas no anel aromatico(II).

0
l
QeR, G LT N
3
OCH, H (a)

(IT)
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Foi feito uma hier]ise alcalina de TC-2, o que permitiu

obter o acido correspondente. 0 acido obtido apresentou ponto de

fusao 181-1840C e PM 208 dalton.

Seu espectro de RMN1H (Fig.15) mostrou-se semelhante ao

(11)

do acido 3,4-dimetoxicinamico registrado na literatura

Estes dados aliados ao ponto de fusao de TC-2(p.f.67-680C )

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

(12) . &
tura confirmaram a estrutura proposta

TABELA 2

ESPECTRO RMN]H DE TC=Z

Deslocamento quimico (§)

TC-2 TC-2-acido desdobramento -- integragao inter
pretacao
7,60 s sinal duplo (J16Hz) 1 Hb
6,25 0525, . - . sinal duplo (J16Hz) 1 Ha
6,80 6,80 - sinal multiplo - 3~ protons
' aromati
cosS
3l 7 - sinal simples 3 COOCH3
3,85 _ 3,85 sinal simples 6 2 OCH3
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2.8 TE=5

0 carater aromatico e a presenca de grupo carbonila em
TC-5 foi constatada pela observagdo no espectro inftaverme1ho
. -1
(Fig.16) de absorcoes em 1.602, 1.523, 1.443 e 1.683cm .
A natureza acida da substancia ficou estabelecida consi-
derando que no processo quimico utilizado para a separacao dos

componentes,TC-5 foi obtida na fracao solubilizada atraves de bi
’ . ¥

carbonato de sodio.

’;0 espectro de RMN]H (Fig.17) ébresenta dois sinais du
plos centrados em 7,578 (J8HZ e 2Hz), sinal duplo em 6,856( J8Hz)
e ainda um sinal simples em 7,568. Observa-se tamb&m um sinal
simples em—3,858 indicando-a presenca de metoxila ligada a anel
aromatico.,Absorgﬁo em 4,906 que desaparece apds adigdo de agua
deuterada sugere-a presenca de hidroxﬁTa;?gqgwfoirconfirmadawpe1o

sinal simples em 2,38 no espectro de RMN1H do “material acetilado.

E4

Estas informacgoes permitem sugerir-a estrutura de um aci
:do benzoico contendo uma hidroxila e uma metoxila colocadas ‘detal
maneira que-o0s hidrogéniosAdo anel éromitico.formem -0 sistema
AMX indicado pelo espectro de RMN]H. 0 espectro de massa-confirma
esta<proposjg50;apresentandOfpico mo]ecu}ap~em‘468 dalton. -0 pon
to de fusao 211-2129C do acido 4-hidroxi-3-metoxibenzdico ( acido

e 1 e ~ 5
van111co)( ]), coincide com aquele de TC-5. Comparacao dos espec




Kig re,
tros de RMN H,”massa e no infravermelho e tambem ponto de fusao
misto com amostra autentica do acido vanilico permite identificar

TC-5 como acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico.



FREQUENCY (CM")

31

800

1000

1200

1400
[\
\
i

1600
|

|
|
Z
|
|
l
I
de TC-5

1800
|
l
i
(i
! HI A
1
|
|
|
l
1
1
I
l
L
|

L

3 T
[}

¥

2000 |
il
:l‘ “r+':
jWT
I}

2400

16 = Espectpo de I.V.

280?

FIGURA

3200

Al L L

3600

S N i WpesE
<

PO TR [P
ER ) e

4000

100
90

. O”
0 0 0 O O O 0 O
© ~ © Yo < ™ N L ,

{°,) 3DNVLILIASNVYHL

KB r

Fase:



e
e,

START OF SHEEP = L

0 i T S I s T T R L A B b A D e T ok el T Sl T R
B e e — - - = e T I T PR e e S e B B il emeicsy ——
T1200 s 3 Tk EAE T _m 2 a2 Soace a0 : o : ‘}

5. |

190, L gas o ) [¢ \
X |
3 ¢ i re i
sC 2 > .5

-
o
£
<
[
e m—aT . e e —— -
(o]

3
el L8

nWo 0N
0CHy

o
2000

T £} g7 0. ¥z . 3 s T 3 ) 1 5

| FIGURA 17 - Espectro de RMN'H de TC-5
b, b (60MHZ, (CD4),CO)

€



33

2.8 T0=]

0 carater aromatico de TC-7 foi detectado por suas absor-

: 1 .
coes no infravermelho (Fig.20) em 1.611, 1.582 e 1.490cm . Admi-

tiu-se a existencia de uma carbonila pela presenca de absorgEo
= - =1
forte em 1.675cm 1. Uma banda larga aproximadamente em 3.200cm

foi atribuida a estiramento O0-H. TC-7 apresentou ponto de fusao

250-2550, ]
0 espectro de RMN H(Fig.22) apresenta-se bastante simples.

Observa-se a presenca de dois sinais duplos em 6,918 e 7,858(J9Hz)
referentes a dois protons olefinicos em posicao cis, em acordo com
esqueleto cumarinico. Uma banda multipla entre 6,038 e 7,178 equi-
valente a ‘tres hidrogénios permite caracterizar um total de <cinco
hidrogenios ligados a carbono sp2

0 espectro de massav(Fig.24),apresenfou pico molecular em

162 dalton- compativel com a fGrmuia,mo]ecujar CqHg05-

Com estes- dados, -foi proposta a estrutura de  uma cumarina -~ -

monohidroxi]ada para TC-7.

TABELA- 3-

PONTO DE FUSﬁO'DErCUMARINAS MONOHIDROXILADOS

Cumarina" 2 0

5-0H 224-2259C (13 2290C(14)
6- OH 2500C (15)

7-0H . 226-2280C (1)

8- 0H 1600C (14)


UFC
Caixa de texto

UFC
Caixa de texto
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Evidentemente, a posicao 7 e a favorecida se considerar-
mos que TC-7 se forma biossinteéticamente pela via chiquimidica.Entre

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

coincidentes,

- uma amostra auténtica de 7-hidroxicumarina nao sao
(16)

nem tampouco o ponto de fusao (TabEﬁa 3). A Tliteratura admite

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

Nesse caso as FungSes oxigenadas no anel aromatico estariam em

posicao relativa meta, ocupando as posigcoes 5 e 7. 0 ponto de fu
sao da 5-hidroxicumarina (Tabela 3) nao corresponde aque]g de
TC-7. Dessa maneira restam as posicoes 6 e 8, biossinteticamente'
d%%dequadaé. 0 ponto de fusao da 8-hidroxicumarina (Tabela 3) nos

'permite descarta-la-como provavel estrutura para TC-7,  restando

por exclusao somente a 6-hidroxicumarina.

Sintese da 6-hidroxicumarinaApor'oxidagSo --da- cumarina
giso]ada da planta (TC-3) com persulfato de potESsio(]7); conduziu
‘a uma - substﬁncia;;cujos;espeiiros;de:RMNJH:CFié;ZBQ:e;nOi; infra
vermelho~(Fig-21) e tambem-de massa sao totalmente- superponiveis-

com aqueles de TC-7. Ponto de fusao misto da substancia sintética

com TC-7-permjtiu concluir: pela-identidade das duas.

Relutamos a principio por essa proposta, mas fomos venci
dos pelas evidencias. Este resultado inusitado, que contraria as
regras$biossintéiicas—conheeidas;sugerewque To&neéearéeanenéiA Fs
Allem. poderé ter uma posicao relevante do ponto de vista quimio-

‘sistematico.
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de 7-hidro-
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FIGURA 22 - Espectro de RMN'H de TC-7
(60MHz, (CD,),C0)
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FIGURA 23 - Espectro de RMN'H de 6-hidroxicumarina sintetica

(60MHz, (CD,),CO)
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FIGURA 24 - Espectro de' massa de TC-7
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2.7. TC-8

0 extrato cloroformico do Tenho forneceu uma substancia

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

atraves de seus espectros no 1nfraverme1ho, RMN]H, RMN]3C e massa.

0 espectro na regiao do infraverme1ho(fig.25) apresenta

absorcao em 3.400cm” ! caracteristica de estiramento 0-H. Forte ab-
sorcao em torno de 3.000cm-] de estiramento de ligagao C-H sugerin

do cadeia alifatica pronunciada. Absorcao em 1.640cm representa

tiva de estiramento de Tigagao C=C e’ absorcao em 890cm - confirman

do a presenca de ligacao dupla terminal.

0 sinal duplo em 4,728 no espectro;qe,RMN]H(Fig.26) esta
de acordo com o espectro no infravermelho quanto & presenca da du
pla ]igagaowtermjnal,,Um.sinal,mﬁliipiofem,3,3é4pode:ser, associa
do a hidrogenio axial em carbono contendo hidroxila em triterpe
naides(18)fi£om;ﬁpoip”na‘biossintége,’ﬁdde?§e sﬁgerjr;a posicao 3

para este hidrogenio.

Enfre 1,2 e 0,88 sao observados sinais que  podem. ser
atnibufdos_aicinCOtgrupos,metiTa,’]evando a proposigao de “esquele
to triterpenico para a substancia. Além disso sdo vistos dois si
nais duplos em 0,55 e 0,308 correspondegtes a um sistema AB indi
cando a presenca de anel cic]opropﬁnico§33).

0‘é?pectro,dé—massaAmostta:;oﬁfnnfimbiéfﬂﬂai?fﬂ4ﬂ__aé1fﬁﬁ,
alem de uma fragmentacao tipica de triterpencides com anel ciclo
propEnico(]g)’(20)’reveiada pela perda do anel A, originando o frag

mento m/z 300 (Quadro 2).
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A partir dos dados espectrais discutidos propoe-se a es-

21)

trutura 24-metileno-cicloartanol(2) p.f!115~]1790( para TC-8.

A correlacao dos sinais de ]3C (Fig.27) foi proposta com o auxi

(22)

lio dos valores de 13C encontrados na literatura para o cicloar
tano1(3) e cic]oeucaléno](i) de modo que fica confirmada a estrutu

ra proposta anteriormente (Tabela 4).

QUADRO 2 - Ftagmentagéo proposta para TC-8 no espectrometro de

massa

i_} HO if

: R

m/z 422 \ =R, ;

- m/z 425 miz378 <«—— . - -
—HZO )

m/z 300

m/z 407



CDMPARQQﬁO DOS ESPECTROS DE RMN "C DO CICLOARTANOL(3)

TABELA 4

13

1C-%

CICLOEUCALENOL(4) E 24—METILENO—CICLOARTANOLE;{.

. '\\r/,\\//,\1/, | .\\r/’\\//u\1/’
i AL

cicloartanol

(3]
1) 31,8
2) 30,3
3) 28,5
L) 40,3
5i 47,0

" B) 210

7) 28,0
8) 47.8
9) 20,0
10) 26,0
11) 2.0
12) 35.5
13) 15,1
14) 48,7
15) 32,8
1€) 26,5
17) 52,2
18) 17,9
19) 29,8
20) 36,0
21) 18,3
22) 36,4
23) 24,0
24) 38,4
25) 28,6
28) 22,5
2 22,7
28) 19.3
29) 25.4
30) 14,0
31 -

cicloeucalenol

4)
30,7
34,8
78.3
44,5
3,2
24,8
2.0
4,7
2.5
2.5
25,1
35,2
Li.e
58,7
32,8
26,9
52,0
17.7
26,9 °
36,0
18,3
35,6
31,8

156.0
33,7
21,8
21,8
18,5
14,4

105,6

]”;;>;}‘ pé;: :r/l: d
e
R )
T c-€

24-metilefio-cicloartanol

2)
32.1
30.4
7.0
40,8
47,2
0,2
28,4
4¥,u
18,4
26,1
26,3
3.l
4.
4,9
331
.7
52.4
18,4
28,9
35.2
18,0
35.7
315
156.9
35.49
21.9
22,0
154
25,5 ¥
14,0
ive.l
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£. 8 TL=8

Esta substancia apresentou p.f. 140-1440C. Submetida  ao

| 2 9 :
teste de Liebermann-Buchard para estero1des( ), obteve-se resu]tg
do positivo. Foi identificada como B-sitosterol por comparagao di

reta com amostra autéentica.

2.9.. ACIDOS GRAXOS DO EXTRATO HEXANICO DAS SEMENTES

Do extrato hexanico das sementes, apos saponificacao . foi
isolada uma mistura de acidos graxos. Estes acidos foram metilados
e comparados por CGL com os éSteres,metlecos do azeite de oliva
Foi possivel assim identificar trés Esteres: 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 &esteres eviden

ciaveis no cromatograma (fig.28).



iz

- Cromatograma dos acidos metilados

das sementes de Torresea cearensdis
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3, DISTRIBUICAO DE FLAVONAS E ISOFLAVONAS EM ESPECIES DE LEGUMINO

SAS BOTANICAMENTE PROXIMAS DE TORRESEA CEARENSIS Fr. ALLEM.

0 genero Torresea cearensis estd incluido na familia
Leguminosea, subfamilia Papiliocnoideae, tribo ‘Sophoreae, Jjunta
mente com os seguintes generos: Oamosia, CLathrotopia, Bowdichia,
Sophoﬂa, Ateleia, Acosmium, Myroxylon, Myrocarpus e Sweetia(23)'

Do género Torresea SO se conhecem duas espécies - Torne
sea cearensis e Torresea acheand. Sao escassos 0S trabalhos en-
contrados na literatura sobre o género Tornesea. Neste trabalho
relata-se a ocorréncia de isoflavonas metoxiladas nas posigoes 6
e 8, fato que foi observado tambem em Myroxylon. Nos demais gene-

(24)

ros, Sophora e Bowdzchia(ZS), cujos estudos sao relatados, éi

tes dois-tipos estruturais . estao ausentes (Tabela 5 ).

A biossintese de_isoflavonoides hoje-formulada de acordo

com obseryagoes experimentais envolve oxidacao de um precurssor -

g

chalconico e concomitante migracao 1,2 de.-um grupo arila, _resul-

tando uma isoflavona.

Este prototipo isoflavonoidico sofre apenas processos de
oxidagao_ e reducgao,: fornecendo todos os outros representantes da

classe.

Experiencias mais,recentes(ZG » BT} demonstram o envolvi

mento do grupo metoxila na posicao 4' com este processo de migra-
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v ;
cao do grupo {ti1a na biossintese de 4'-metoxiisoflayonoides. Admi
te-se assim que a posigao 4' deyerﬁ estar livre no precurssor chal
conico para que ocorra a oxidacao e que @ 4'-0O-metilacao em isofla
vonoides estd associada com a etapa de migragdao do grupo arila.Bem

mais recentes sao as experiencias que demonstram que fenilalanina,
6), e 6,7/-dihidro

4',2',4'- trihidroxichalcona (5), formononetina (
xi-4'-metoxiisoflavona (texasina) (7) sao bons precurssores de
afrormosina (8). Desse modd, o caminho biossintético que conduz a
afrormosina em Onobrychis viclfolia e provavelmente via 4,2'4'-tri:
hidroxichalcona e formononetina, envolvendo metilacao durante a mi
gragEo do grupo ariTa, seguida por 6-hidroxilacao levando a texasi

(28), (29)

na e, por-ultimo, 6-metilacao para produzir afrormosina

Podemos admitir comportamento identico em Torresea cearensis e pro

por as provaveis interrelacoes biossintéticas entre os constituin

tes isolados desta espécie (Quadro 5 ).

e x 36;
373 Tomando-comoumodeJoﬂas,ebservagoesffe1tasupor—Pmrbmme( ;
2l S i S s e P SN i S :
- "", referentes a distribuicao de 6-hidroxiflavonois e 6=hidroxi-
flavonas em varias familias de angiospermas, somos levados a crer

- que tambem- em Tornesea-cearensis Er..Allem.a.presenca de afrormosi.

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

cao da planta.
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BAISAvpy

- TABELA 5
FLAVONOIDES ENCONTRADOS EM GENEROS PRUXIMOS A Toixesea
FLAVOHRIDE He [SPECIC REF.
VICEN]A-2 (6D /
7-C-RANOS1LGLICOS] LBUTEOL INA am :
7-0-xAN0S TLGLICOSTLAPIGENINA 1y SOPRHORA MICROTHYLLA
LuTeoL 1xA 12)
7:3.,4‘-TR!H!DRGXIFLA\’ONA-7—U'RANOLSII: 30)
GL1COSIDED (13) SOPHORA PROSTRATA
7,34 -TRIKIDROX]FLAVONA (14) SOPHORA TETRAPTERA
7,334 ~TRn1DROXIFLAVONA-6, 8-c-cLicn
SIDEO 1% ) i &
7,4" -DIKIDROXI-7-0-RANDSILELICOSIDED ag
7,4' -DIHIDROXIFLAVONA : (6VA)
S,7,4"-TRIH1DROXIFLAVOKA-L -0-GLICO- o
S1L-7-0-0RAKOS I LGLICOS IDEO (13)
5.7.4"-TR1KIDROXIFLAVONA-7-0-GLICO- 3
SIDEO = : 19
5,7,3", 4" ~TETRAHIDROX1 FLAVONA-7-0-GLI~ :
COSIDEO 20 SOPHORA TETRAPTENA G0)
7,4"-p1x1DROX1 FLAVGNA-7-0-6LICOS1-
DEO 5 21
7.3 8" ~TR IHIDROX1FLAVONA-7-0~CL 1COS T~
~ DEO 22)
Lucenina-2 (23
PANOSTLVITEXINA 24 © S. RYCROFHYLLA 30
RanostesoviTEXINA - - (25 J
¥
1S0SOFORANONA (28) C
IsosoForonOL 2n S. TOMENTOSA— - 672)
GENISTEINA (28) BOWDICHIA NITIDA (25)
FORHONONETINA (8) B iNITIDA (33)
H. BALSAMUM GD
3'-HIDROXIFORMONCNET INA 29 B. NITIDA — (33) -
M. EALSAMUM (31)
AFRORMOS INA 63} K. BALSAMUN 34)
¢ T. CEARENSIS-- ESTE TRABALHO
CABREUVINA 611} M. BALSAMuM (35)
" 7-HIDROX1-8, 1 *~DIMETOXI 1SOFLAVONA D - T. CEARENSIS ESTE TRABALHO
7-Hxnnox1-6;8,l|'-mmsroxxlsoFlTA- '
VONA 2 - (3D T. CEARENSIS ESTE TRABALKO -
3'-u1pRoxi-8-N-NETILRETUSINA () u. 3D
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QUADRO 4 - PROVAVEIS INTERRELAQUES BIOSSINTETICAS ENTRE AS IS0O-
FLAVONAS ISOLADAS DE To@@géea cea@gnéié Fr. Allem

Nota: setas tracadas com linhas interrompidas indicam intermedié-

rios provaveis mas nao isolados.

_OH




QUADRO

FLAVONOIDES CITADOS NA 1ABELA ( %
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(10) R3=H; R2=0H;R]=ranosilglicosil (lﬁ)R2=H;R]=ranusi1glicosil
(11) R3=R2=H;R]=ranosilg1icosi1 (ll)R]=R2=H
(12) R3=R1=H;R2=0H (21)Ry=glicosil
(13) R3=R2=0H;R]=ranosi1g1icosi]
(14) R3=R]=H;R2=0H
(18) R2=H;R3=g]icosil; R1-ranosilgli
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(ZE)R1=H;R2=ranosil-c»glicg

sil(ranosilisovitexina)

HLO ~ (

(]

HO< -0 X XH,

(6)Ry=R,=R=H
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4, SINTESE DE CROMENOS A PARTIR DE CUMARINAS E ORGANOLITIOS

"

Precocenos sao compostos organicos derivados de cromenos
que se caracterizam por sua potente atividade inseticida, decorren

1

te da atuacao destes compostos no processo de metamorfose de hemip

teros<38).

(38)

Bowers vem estudando este tipo de antagonismo utili-

- zando extratos de plantas.

Os primeiros trabalhos efetuados com Ageratum housfonianum
(composta) conduziram a compostos‘que foram identificados como 0
7-metoxi-2,2-dimetilcromeno e o:6,7—dimetox142,2—dimeti]cromeno,rg§

pectivamente. denominados - PRECOCENO- I(33) ‘e PRECOCENO II(34).

H,CO D 7.
HEE™ e g

PRECOCENO I(33) : .~ PRECOCENO-II(34)

Processos -para obtencao=de. cromenos-a-partir.de cumarinas
sao pouco difundidos na literatura. Um dos mais antigos envolve a
acao-do reagente de Grignard-(Lee e Ruoff) -apresentando entretanto

baixissimo.rendimento o que o torna impraticavel.

Por outro-lado este.mesmo processo uti]iZando‘dihiercumg
(39)

rinas forneceram cromanos em bom rendimento
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4.1. OBTENGCAQO DE CROMENOS A PARTIR DE REACDES DE CUMARINAS COM

ORGANOLITIOS :

Sendo os organo]?tios altamente reativos, as experiénciés
foram efetuadas no interior de uma cEmata "glove box" em atmosfe-
ra de nitrogenio purificado e isento, tanto quanto possivel -  de
COZ’ O2 e umidade. 0s compostos cumarTnicos foram dissolvidos em
eter etilico anidro antes da adig2o do organolitio. Os organol -
tios utilizados, metillitio (Merck)'e butillitio (Merck), apresen
tavam-se em solucao:em Eter etilico e hexano respectivamente. 0

(40)

fenillitio foi preparado- pela t&cnica de Gilman a:partir de bro

nobenzeno e 17tio, sendo o solvente utilizado o eter etilico.

As reacoes foram feitas sob agitacao durante aproximada
~2nte quatro. horas, e a mistura reacional neutralizada com acido

c]oerrico diluTdo e extraida- com Etet atT1ice.
4.2.<REAQﬁOmDE~CUMARINA—COM;METILLTTIO.

Fez-se reagir a cumariha com metillitio em quantidades ‘cal

culadas.para.obter a.proporgao-1:2.substrato:reagente..

0 produto foi submetido a cromatografia em coluna de s71i
ca gel utilizando-se como eluentes hexano,. cloroformio, acetona e

suas misturas binarjas, em polaridade crescente..

Em cloroformio:acetona 5% foi eluida uma fracao oleosa

que atraves de cromatografia em camada delgada mostrou tratar- se
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de substancia pura que foi dencminada DC-1(35)

Um melhor rendimento de DC-1 foi conseguido quando as pro
pofé6e5~foram modificadas para 1 mol de cumarina e 3 moles de metil
17tio. Cromatografia gas-liquido acoplado a espectrometria de mas
éa permitiu observar que na mistuta reaciona] 0 ptincipal ptoduto

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

4.3. IDENTIFICACAO DE DC-T1(35) "

DC-1 teve sua estrutura confirmada atraves de ressonancia

magnetica nuclear do hidrogenio e de massa.

0 espectro de RMN]H (Fig.29) apresentou dois sinais duplos
em 5,478 (J8Hz), 6,228 (J8Hz) due comparado com 0 - espectro de
RMN1H‘da cumarina (Fig.12.),as.absorcoes dos hidrogenios-de -DC-1'
se-encontram .em campo mais alto. . Com.estda. observagao foi possivel
concluir pela nao existencia do grupo carboniia que desprogege 0Ss
hidrogénios o]eanicos~da.cumarina4hFoildbsetvado ainda--um--sinal
simpjes'em»],456iconcerhente"a.seis hidrogEHios-meiTIicos, levando
a conclusao de que ao carbono carbonflico da cumarina houve adigao
de dois grupos. metilas. Entre-4,058 e 6,456 foi constatada a pre-
senca- de-sinais cotrespondentesﬂa quatro hidfogénjo;'" arométicbs.
0 espectrb de massa aptesentou;peso_mo]ecu]ar.166,.comp5tive] com

a formula molecular C]iH]éO.'
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CH
ks, 20 OV C;
+ CH,L3 e 3
A s 5t
Ha
Hb
DC-1(35)
TABELA 6
ESPECTRO DE RMN'H DE DC-1 (Fig.29)
Deslocamento desdobramento integracao interpreta-
quimico (&) ¢cao
7,05-6,45" banda multipla 4 . prétons aro
maticos
6,228 sinal duplo (J8Hz) s Hb
5,47- - sinal duplo (J8Hz) 1 Ha
1,45 sinal simples 6 ; 2 CH3
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FIGURA 29 - Espectro RMN'H de DC-1 (60MHz,CDC1s)
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4.4, REACAO DE CUMARINA COM BUTILLITIO

Submeteu-se a cumarina em Eter etflico, a reacao com bu-
ti117tio na proporcgao de 1 mol de cumarina hara 2 moles de butilli

tio encontrando-se este em solucao em hexano.

0 produto reacional foi submetido @ cromatografia em colu

na obtendo-se uma fracao de consistencia oleosa que .atraveés de cro
matografia em camada delgada apresentou-se pura. A esta substég

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

Ainda neste caso um melhor rendimento do produto foi ob-
tido quando foi levada a reégir com o butillitio na proporgEo de
1:3. Analisando os resultados em CGL acoplado com espectrEmetro
de massa, observou—se que DC-2 foi o principa] produto formado. Se
meThante aos resultados das reacoes de cumarina com metillitio,nas
reagoes de cumarina com butillTtio houve baixo tendﬁmento, Conse-
guindo-se-isolar somente quantidadefsuficientefpara~ensaios—”espeé

troscopicos.

4.5. IDENTIFICAGCAO DE DC-2(36)

0 espectro de infravetmeiho (Fig.30) desta substancia mos

trou a ausencia de carbonila. Fortes absorcgoes -em torno de2.900<:m_1

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

Pelo espectro de RMN]H (Fig.31) foi constatada a presenca
de dois protons olefinicos em 6,256 (Hb-J&4z)e 5,358 (Ha-J8Hz) que co
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-] RS

mo em DC-1 apresentaram-se em campo alto em relagao aos protons

olefinicos da cumarina.

Uma banda complexa na regiao de protons alifaticos revelou
integragao compativel com a presenca de dois grupos butila,confor

me mostra a Tabela 7.

0 espectro de massa apresentou MT244 (10%) e m/z 187(100%)

que corresponde a perda de cinquenta e sete u.m.a. (C4H Y

Desta reacao de cumarina com butillitio o produto princi
pal obtido foi o resultante da adigao de dois grupos butila a car

bonila, sendo portanto DC-2 identificado como 2,2—d1buti1cromenof

(36).

CaHe
O~_O O
4 CaHebt o g ” CaHg
/ H(a
H(b)
TABELA 7 DC-2(36)
ESPECTRO DE RMN]H DE DC=-2{F1g.31)

desTocamento desdobramento integracao interpre

quimico (&% . tacao
7:00°% 6,50, <. - banda multipla 4 protons a
tdméticos

6,25 sinal duplo (J8Hz) 1 Hb

5,355 sinal-duplo (J8Hz) - P i Ha

1sF =108 banda multipla 18 2 C4Hg
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FIGURA 31 - Espectro de aMnYH de DC-2

(60MHzZ , CDC14)
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4.6. REACAO DE CUMARINA COM FENILLITIO

Esta reacao foi efetuada usando-se cumarina e fenillitio
na propotggo de 1:3. 0 produto reacional, um oleo espesso de colo
ragao vermelha sendo mantido em repouso formou um precipitado ]
qual foi decantado, filtrado e lavado com a mistura de c1otof6£

mio-hexano 50% a frio.

Fsta substancia foi denominada DC-3 e apresentou um ren-

dimento de 7,60%.

4.7. IDENTIFICACAO DE DC-3(37)

0O espectro de infravermelho (Fig.32) desta substancia a-
presentou absorcoes em 1.6730m—] e 3.434cm7] referentes a um gru

po carbonila e uma hidroxila respectivamente.

No-espectro de RMNyH‘(fig.SBQ,foi obsetvado um sinal du

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

nal triplo em 5,058 (1HJ6Hz). Entre 6,508-&,008 foi constatada. a

presenca de 14 protons aromaticos.

A partir deste dados foi proposta a adigao de dois gru
pos fenilas ao esqueleto da cumarina-com-a abertura-do-anel -lac-

tonico.

1

0 espectro de massa apresentou M*302 dalton compativel

com a formula molecular C,qH g0, (Quadro 5 ).
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&

Em funcao dos dados espectrais citados para DC-3 fol pro

posta a estrutura de ],3-difeniT—B(Z—hidroxi-feni1)-propan—]-ona,
fe-

anteriormente sintetizada a partir de cumarina e brometo de

nil magnesio(41)

TABELA 8

i : ESPECTRO DE RMN]H DE DC-3 CONFORME Fig.33

DesTocamento desdobramento integracao 1nterpte:
quimico (6) , : tacao
6,50-8,00 banda multipla 14 protons- -

aromaticos
5508 sinal triplo (J6Hz) 1- CH
3,69 . sinal duplo (J6Hz) 2 CH2
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QUADRO 5 - - PROPOSTA DE .Rﬂ“'FQTACTD DE DC-3 NO ESPEC PCEE TRO DE MASSA

Q-f-*
COs

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

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

m/z 183 (572%)

o 7T
Ca1Hig0
M"302 (16%)

m/z 196 (25%)

m/z 197 (20%)
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Com a finalidade de se obter o PRECOCENO I (7-metoxi-2,2-
dimetilcromeno), foi feita a reacao da 7-metoxicumarina (7-0-metil
umbeliferona de origem comercial), com metillitio em quantidade ne

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

0O produto total foi submetido a filtracazo em silica gel e

o material eluido em cloroformio foi analisado por CGL acoplado '

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

Foi observado como principal constituinte desta fracao,
uma substancia denominada DC-4.Uma 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-

950(42).

4.9. IDENTIFICACAO 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+19O dalton
(20%) e um fragmento m/z175 (100%) resultante da eliminacao de

=

de quinze unidades- de-massa- referente a um grupo metila o que esta

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

2,2-dimetilcromeno (PRECOCENO 1)538);
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DC-5 apresentou M+208 dalton, admitindo-se que houye nég
te caso abertura do anel lactdnico. Um grupo metila foi adiciona
do a carbonila e o outro a dupla ligacao conjugada. 0 espectro de

massa e compativel com a estrutura proposta conforme demonstra o

quadro 6.

‘ 0O
HLO o OO 5 H§O\/\/ \<CH5 3 | CH,
‘ + HCLi —— u\\//L\\//J L\\%gi\\r/”\\r// 3
® W I



~ QUADRO 6- FRAGMENTAGRO DE DC-5 NO ESPECTROMETRO DE MASSA

HCO O CHy

‘ m/z 190(10%)

CHy

[\ CHs

71

i OH HCO ' 5 H——"—-
Heo : 7/\”/0\”/ ;
*§§>/JL\\~//U m/z 175(100%)

Chs
. | ®
X v
CH,
Ci2M1603
M*208
Hico OH
m/z 151(80%)

. S

CH;
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FIGURA 34 - Cromatograma do produto de reacao de
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4.10. PROPOSTA PARA O MECANISMO DE REAGOES DE CUMARINAS COM ORGANO
LTTIOS '

Houben(43 usando reagente de Grignard para adicionar gru
pos metilas a cumarina,admitiu que a adicdo se da com abertura

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

cao.
OMgl
| \\j CHsMqI J
F CH=CHCCHy
C
ijHgmg“I'
omMgl
o) CHj &
Chy 4 1 OMqI
i
= S QH:CH~?-CH3

CHy

Contrariando o mecanismo proposto, Shriner e Sharp(43)mo§
traram que nao ha abertura do anel Tlactonico, visto que, partindo-
se de o-hidroxi-banzalacetona (39) nao se obtém o mesmo produto da rea -

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

so 0 mecanismo proposto fosse correto.

OH

CH = CHCOCH;

o-hidroxibenzalacetona (39)
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0s mesmos autores sugeriram o mecanismo mostrado abaixo:

E RJ OEtz

R S R mmxf/QQT/c OQ%X
. ' i i —
["Q// 8 ¥ P OEt,

Embora nas reagoes de cumarina com metillitio e butilli-

L J

tio nao tenham sido detectados produtos resultantes da abertura
do anel lactonico, a reacao da cumarina com, fenillitio e da 7-me-

toxicumarina com metillitio houve indicacao destes produtos.

Sua formacao poderia ser explicada admitindo o ataque
inicial de um grupo (alquila ou fenila) a carbonila como ja
foi visto anteriormente seguindo-se a adicao de outro a dupla

ligacao conjugada. Este produto foi realmente isolado (DC-3)apoian-
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do a proposta de mecanismo de reac3ao que propde a abertura do anel

seguida do fechamento.
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5, PARTE EXPERIMENTAL - 1SOLAMENTO DOS CONSTITUINTES FIX0S E VOLA
TEIS DE Toknesea cea/;enéizs /-'R ALLEM

Em abordagem fitoquimica pre]iminarj(6 ) tanto as EBSEAY,

como o lenho do tronco de Torresea cearensis Fr. Allem  mostraram

a presenca de substancias tais como cumarinas, saponinas, taninos,
compostos alifaticos do tipo esteroidal e triterpenEides. A aborda
gem do lenho, apresentou resultados mais promissores motivando 0
estudo imediato desta parte do vegetal. Oito substancias foram ob-

tidas, cujo isolamento passamos a descrever.

5.1. OBTENCAO E ELABORACAO DO EXTRATO CLOROFURMICO DO LENHO (ESQUE
MA 01 , PAG.86).

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

c]orofBrmico por maceracao e percolacao a frio. 0 solvente foi eli

minado em evaporador rotativo a vacuo, obtendo-se 0leo espesso em

rendimento de 2,5%.

0 oleo obtido (90g) foi fracionado atraves de silica gel
(0,05-0,20mm Merck), colocada em funil de separagao ( coluna fil

trante), na proporgcao de uma parte do extrato para aproximadamente
duas a tres partes de slica.Eluiu-se inicialmente com benzeno e

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

305 cloroformio:metanol 90:10; clorofdrmio:metanol 75:25 e  final

- mente metanol puro. .

T 5 {8 ELABORACAO DO ELUATO BENZENICO

Do eluato benzenico,apds evaporacao do solvente,obteve-se
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56g de um oleo amarelo. Obseryou-se que o eluato benzenico  era
constituido em sua maior parte por substancias esteroidais deteta

das atraves do teste de Liebermann-Buchard.

Saponificacao deste 61eo,-condUZiu a 359 de insaponifica
vel e 21g de acidos graxos. 0 insaponificavel foi submetido a cro
matografia em coluna de silica gel, usando como eluentes éter de
petrB]eo, benzeno, acetato de etila, acetona 1ntercaiados por suas

misturas binarias.

As fracoes eluidas com benzeno:acetato de etila 95:5 for
neceram 15g de material sdolido, de natureza alifatica.Duas destas
fracoes, por apresentarem em camada delgada um razoavel grau de
pureza, foram posteriormente estudadas fornecendo duas substan -
cias puras que receberam as siglas TC-8 (p.f. 109,9-113,609C) e

TC-9 (p.f. 140-1440C).

T Py ELABORACKO DO ELUATO BENZENO:ACETONA 70:30

Deste e]uato, por recuperagao do solvente, obteve-se um
oleo espesso (18g) que depositou précipitado amare]ado (1g).0 pre
cipitado foi decantado mécanicamente com o auxilio de uma pipeta
de Pasteur. Varias tentativas dé purificagao desse pfecipitado
por recrista]izagéo em etanol, metanol e dic]oroeti]eno, foram
inuteis. Por esse motivo, o material foi acefi]ado e o produto
purificado em coluna cromatografica em silica gel. Algumas fﬁa-

coes que apresentaram mais puras foram reunidas e recristalizadas

{
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em hexano, fornecendo o acetato da substancia que recebeu a sigla
TC-1. 0 sobrenadante, forneceu novo precipitado (ég), que foi se
parado por filtragao a vdcuo e recristalizada - em hexano. Compara
cao com TC-9 por cromatogtafia em camada delgada, mostrou a iden

tidade das mesmas.
COLUNA CROMATOGRAFICA DO SOBRENADANTE DO ELUATO BENZENO:ACETONA 70330

Uma aliquota deste material foi cromatografada em coluna

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

seguido de acetona em gradiente de polaridade.

As fracoes menos polares foram reunidas (30mg)fornecendo
uma substancia cujo ponto de fusdo 67-699C indicou tratar-se de

substancia pura que recebeu a sigla TC-3.

Outras fracoes retiradas tambem com benzeno, foram reuni

das (127mg) e recristalizadas em hexano conduzindo a uma substan
cia que foi denominada TC-2, 0s espectros de RMNTH e no infraverme
lho, mostraram tratar-se de um ester metilico. A substancia foi
entdo submetida a hidrolise alcalina obtendo-se o acido correspon

dente, que foi denominado TC-2 acido.

As fracoes eluidas com benzeno:acetona 90:30 foram reuni
das (343mg). Analise por cromatografia em camada delgada, mostrou
a existencia de uma mistura de trés substancias. Uma delas, apre

sentando Rf semelhante a TC-1. Foram feitas varias tentativas de



81

purificacao por recrista]izagéo, que nao coﬁduziram 2 pureza desg
jada. 0 material foi entao acetilado e a mistura dos tres 'aceta-
tos, analisadas por RMN]H e espectrometria de massa, comprovando-
se a presenca de TC-1 e TC-4 (93,3%) substancias isoméricas e

TC-6 (6,7%).

Uma fracao mais polar (101mg) foi recristalizada em clo
roformio e denominada TC-5.

5.1.3. ELUATO CLOROFORMIO:METANQL 90:10(3g); ELUATO CLOROFORMIO
METANOL 75:25 (1,8g) E ELUATO METANDOLICO (1g).

Nestes eluatos foram feitas varias tentativas de fracio-
namentc, nao se conseguindo nenhuma substancia com grau de pureza

satisfatorio. 0 material foi reservado para futuros estudos.

5.1.4. MARCHA QUIMICA PARA SEPARACAO DE SUBSTANCIAS

Como processo opcional de fracionamento, o extrato cloro

farmico do lenho (12g) foi submetido a tecnica "MARCHA QUIMICA".

Das extracoes com bicarbonato de sodio a 10% foi isolada

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

Das extracoes com acido cloridrico a 5%, foi separada uma
fracao que embora submetida a varias tentativas de purificacao,

nao forneceu qualquer substancia em grau de pureza satisfatorio.
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5.2. OBTENGAO E ELABORACKO DOS EXTRATOS HEXANICO E EM ACETATO DE

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

Das sementes, apos serem trituradas foi feito o extrato
hexanico em soxhlet e apBS‘evaporagEo do solvente, obteve-se um
oleo amarelo cujo rendimento foi 25%. A torta foi extraida com
acetato de etila, obtendo-se material semi-solido em ~ rendimento

de 2,8%.

5.2.1. ELABORACAO DO EXTRATO HEXANICO

Apos evaporacao do solvente obteve-se um oleo no qual
houve cristalizacao de uma substancia cujo rendimento foi 4%. Es-

ta substancia mostrou-se identica a TC-3.

0 oleo (2g) foi preliminarmente submetido a arraste com
vapor d'agua para vefificagﬁo da presenca de constituintes vola
teis. A parte fixa foi saponificada obtendo-se 45mg de insaponifi
cavel e 2g de dcidos graxos que foram jdentificados por compara

cao com os esteres metilicos do azeite de oliva, atraves de CGL.

5.2.2. ELABORAGAO DO EXTRATO EM ACETATO DE ETILA

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

coes mais simples, atraves de uma coluna filtrante. Foram obtidos

0s seguintes eluatos: eluato cloroformico(15g); eluato c1orof6r -
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mio:metanol 5%{1g): eluato clorofoymioimetanal 20%(5@) =€ eluatq

metanolico(2g).

0 eluato cloroformico cristalizou em sua totalidade, for

necendo TC-3 associada a algumas impurezas.

0 eluato cloroférmio:metanol 5% foi submetido a  cromato
grafia em coluna de silica gel. A coluna foi inicialmente eluida
com c]orofGrmio aumentando-se progressivamente a po]aridade com
metanol ate metanol puro. As frag8es retiradas com cloroformio:me-

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

tiva.

Foram separadas quatro faixas visiveis a luz ultra-viole-
ta. Foi denominada F1 a substancia menos polar e F2, F3 e F4, as
subsequentes mais polares. Apenas F2 forneceu material puro. A es

sa substancia foi dada a denominacdao TC-7.
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5.3. MATERIAL E METODOS

5.3.1. ESPECTROMETRIAS

INFRAVERMELHO

Espectrometro Zeiss-Jenna modelo UR20 dotado de registra-

' ¢ 1.900cn™" na velocida

de de 50cm” | por minuto e entre ].900cm_] e 4.000cm” ! na velocida

dor auxiliar, registrando-se entre 700cm

de de 400cm™! por minuto. Para substancias solidas foram utiliza-
das pastilhas de 150mg de KBr e 7mm de diametro com 1,5mg da subs
tancia problema. No caso das substancias 17quidas foi empregada a

tecnica de filme entre pasti]has de KBr de 25mm de diémetro.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PROTGNICA (RMN1H)

Os espectros de RMN]H foram registrados em espectrametro'
de 60MHz marca VARIAN, modelo EM-360 e aqueles em 100MHz em modelo

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

dades § e as.constantes de acoplamento em Hertz{Hz).

Foram utilizadas as seguintes abreviaturas: s= sinal sim

ples; d= sinal suplo; dd= duplo sinal duplo; t= sinal trip]o; bm=
banda multipla.

ESPECTROMETRIA DE MASSA ACOPLADA A CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

Espectrometro de marca FINNIGAN 3.300 com dispositivo para

amostras solidas, acoplado a cromatografo de gas modelo 9500.Equi-

pado com coluna capilar (30x0,25mm), usando-se injetor capilar ti1
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po GROB, com temperatura programada de 50 a 2500C/49C por minuto.

13

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO '°C

Os espectros de RMN]3C foram obtidos por cortezia de De

partamento de Farmacognosia da Universidade do Mississippi, Esta-

dos Unidos.

PONTO DE FUSAOD

Os pontos de fusao foram determinados no aparelho de mi
crodeterminacao tipo KOFLER.

5.3.2. TESTE PARA COMPOSTOS CUMARINICOS(9)

Sobre papel absorvente s3o colocadas duas gotas de solu
cao em eter etilico, do material em exame. Sobre uma das manchas
adicibna-se - uma gota de solugao de hidroxido de sodio a 5%. A
metade das manchas foram cobertas com pape]vnéo transparente a
luz e o conjunto submetido a 1uz u1travio1eta. 0 apatecimento
de fluorescencia azul aﬁenas na parte descoberta da mancha . que

o’ - - - -
contem NaOH, indica a presenca de composto cumarinico.

A abertura do anel lactonico pela adicao de NaOH permite

isomerizacao da dupla ligagao de cis para trans cumarato pela

RXDOSICA0 3 radiagao ultravioleta.



ESQUEMA 01 - Fracionamento do extrato cloroformico do lenho

de Tornhesea cearensis Fr. Allem

LENHO

TORTA

EYTRACKO COM CLOROFORMIO A FRIO

EXTRATO CLOROFORMIO (OLEOSO)

ELUATO BENZENICO

ELUATO BENZENO CETONA

coluna de silica gel (filtrante)

saponificagao 1. Precinitagao
2. Decantagio
\

ACIDOS GRAXOS INSAPONIFICAVEL ~ PRECIPITADO SOBRENADANTE
cramatogra 1.Acetilagao 1. Precipitagdo
fia em co 2.Cromatografia em 2. Decantagao
luna gel coluna de silica gel
(30 fracoes)

F 20
TC-8

TC-1-0AC
PRECIPITADO
| TC-9
F 25 %
TC-9 ‘

SORRENADANTE

Cromatografia em coluna
de silica gel.

1C-2 TC-3

. TE- T¢-5  TC-4
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ESQUEMA 02 - Tratamento das sementes de Torresea cearensisd

Fr. Allem.

SEMENTES | TRITURADAS

Extragdo com hexano em soxhlet

~ TORTA ' | L '6LEO AMARELO
‘extragdo com acetato de etila ) cristalizacao
TORTA EXTRATO EM , :
ACETATQ DE ETILA b ¢ RERRTALS
o TC-3
coluna filtrante em: REEAES e
v | silica gel vapor d'agua
FIX0S ; VOLATEIS
ELUATO  gLuato ELUATO .  ELUATO : TC-3 .
CLOROFORMIO ¢ oroFdRMIO CLOROFGRMIO  METANOLICO saponificagdo i
METANOL 5% METANOL 208 s , :

1. cromatografia em

coluna de silica gel

2. cromatografia em g
placa preparativa ACIDOS GRAX0S INSAPONIFICAVEL

| nmetilacdo

1643 T

ESTERES METILICOS

L8
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6. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS ISOLADAS DE

6.

|

TC-1 - GCAC
(4',6-dimetoxi-7-acetoxiisoflayona)

Cristais brancos

P.f..165-1730C (hexano)

KBr -1
1.V, vmaxcm

1777,71665, 1623, 1528, 1505, 1479, V442, 1382, 1353, 1304,

1288, 288, 1227, 1193,-1]73, 1108, 1063, 1833, 1023, 930,

870, 803, 828, 808, 793,

1

RMN'H (8, CDC1,, 60MHz)

35
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, -OCH; ),
35 0 -OCHB), 2,41 (s, CH3C=0).

MASSA

M*340 dalton
m/z (%) 298 (100), 166 (33,3), 132 (69,4)



P

6

£

i

TC-2

(3,4—dimetoxicinamato de metila)

Cristais brancos

p.f. 68-699C (hexano)

KBrC -1

1.3V vmax m

89

3381, 2956, 1686, 1623, 1588, 1493, 1450, 12465 1136.

Rmn'H (s, CDC1,, 60MHZ)

7.60 (d, J16Hz, Hb), 6,20 (d,d16Hz, Ha), 6,80 (b.m., He, Hd e

He), 3,75 (s, OCHg)s 3,85 (s, 20CH3).

MASSA

M+222 dalton
m/z (%) 208 (14,2), 191 (24,8)

TC-Z—hidrolisado
(acido trans 3,4-dimet0xicin3mico)
Cristais brancos

p.f. 181-1840C

KBrcm—1

AR
Ifl. Ve

2970, 2870, 2500 a 2700, 1690, 1640,
1820, 1150, 1040.

1610, 1530, 1479, 1445 ,
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TC-2-hidreolisado

RMN'H (s, CDC1,, 60MHz)

6:35 (d.J16HZ ,Ha), 7,65 (d.d76HZ. Hb), 7:50=~7 ,25(b.m. protons
aromaticos), 3,85 (s,20CH3)

6.4, JC=3
(cumarina)

Cristais brancos

P.f. 67-689C (hexano)‘

(10)

I.V. coincidente com 0s dados da 11teratura

(11)

RMN1H coincidente com os dados da 1iteratura

(17)

Oxidacao da cumarina (TC-3) com persulfato de potassio

A uma solucao de 1g de cumarina em 80ml de acetona'
e 50m1 de agua, juntou-se 6ml de uma solucio aquosa de KOH 2N:Se
lTucao aquosa saturada de persulfato foi gotejada sobre a mistura
vagarosamente e com agitacao, de modo que o tempo necessario pa-

ra adicionar o volume adequado(]7) foi de 8 horas.

A solugao foi reduzida ao volume de 50ml, por desti
lacao do solvente em evaporador rotativo, acidificada e extraida

com eter sulfurico. Evaporandc ¢ solvente, obteve-se um vresiduo
que mostrou a presenca da 6-hidroxicumarina, por comparacao pelo

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

duto natural, isolado da planta.
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TC-4
7-hidroxi-8,4'-dimetoxiisoflavona (8-0-metilretusina)
Cristais brancos, P.f. 118=7200C (acetato)

MeOH y
U.V.}\max (nm):211, 260, 329

KMeOH+ NaOAc
max (nm) : 228, 284, 35}

I.V.vgg;cm-lz 3375, 3000, 2910, 1623, 1530, 1465, 1450, 1339,
1300, 1264, 1225, 1200, 1195, 1110, 1050, 1020,
919, 860. :
RMN'H (100MHzZ) CDCT4, & (acetato)

8,03(s,H-2), 8,03 (d,J8Hz,H-5), 7,12 (d,J8Hz,H-6), 7,48 (J8Hz,
H-2'¢ H-6"), 6,98 (d,JSHz,H-3f e H=5), 3,886 (s,CH3—0-4'),4,O4
(s,CH3O—8'), 2,42 (s,CH3-%-) : > RS
Sinais referentes a TC-1 na mistura:

L8] &8y T.T765% 3:96852 2,88s.

MASSA
M 298 (100%) e M 328 (4,3%)
m/z (%): 297 (32,2), 283 (11,8); 268 (6,7); 255 (9,7); 166

(42,77 138 {49.3), 123 {£5.1)
TC-5 >

Rcido yanTlico (&cido 4-hidroxi-3-metoxibenzgico)

Cristais brancos

P.f. 211-2120C (benzeno:metanol)

KBr -1

[ #A, 2 Vmax M

3508, 3183a, 2483, 1683, 1602, 1523, 1293, 1243, 1208, 1123,
1042.
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TC-5

RMNTH (CDCT,), CO(s)

7.57 (dd,J8Hz e 2Hz), 6,85 (d,J8HZ), 7,56 (s,), 3,85 (§),

4,90 [5).

MASSA
Mt 168 (100%)

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

Ta=7

6-nidrocumarina

P 25U=2559C

MeOH

u.Vv. Amax nm:

220+ 2075 231

MeOH+NaOAc

U.v. Amax nm

281y 2174 345

KBr -1
I.V. vmaxcm

3236, 3032, 1883 1625, 1578, 1425, 1383, 1323,

1

RMN'H (CD3), €O($)

7,85 (d,J9Hz), 6,91 (d,J9Hz), 7,03 a 7,17 (b.m. 3H aromaticos)
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MASSA

Mt 162 (19,8%)
m/z (%): 161 (100), 134 (17,6), 133 (82,6), 105 (12,6), 78

185

TC-8
24—meti1enocic1oartano1
solido branco

P.f. 110=1139C

KBrcm-]
Vmax

i M
3400, 3000, 1640, 1500, 14204 1339, 1145, 1095, 1070, 1042,
930 .

RMN'H (60MHzZ, CDC1,, 6)

4,7 (m, €=C ), 3,3 (m,1H), 1,1 a 0,8 (7,CH,), 0,34 (d, H ),
0,56 (d,1H) :

13

RMN'®C (CDCT5, &)

82,1 (0s1)y 30,4 TE=B)e 7290 {E-8). 405 $0-45, 378 (0=58]

21,0 Ce6Y, 281 1C=TYs BB L0-8Y o 10 AL E-FY, 28,0 (6=10)

96,3 16=11). 36,2 (G312}, 85,5 16213), 18,9 {6-T4).33,1(E+15) 5

( (
26,7 (C=16), 52,4 (6=17)s 18,4 (C~18), 29,9 (C=19),35,2(C-20,
1840 [06-813, 36.7 (6-22), 21,5 [0-23), 156,90 (6-24),33,9(6-25),
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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9

$E=8

MASSA

<+

M* 440 (9,2%)

94

m/z (%): 425 (6,5), 422 (12,8), 407 (8,4), 379 (7,1),300 (18),
959 (6,8} 828 (6,4, 220 (1,71, 210 (#.:8), 218 13032170975}
216 (28,9), 215 (11,1), 205 (9,6), 204 (13,4), 203 (27), 202

(13,2), 201 (25,8), 191 (7,5), 190 (6,9), 189 (19,3),188(9,8)
187 {22.4%, "18E (19,%s 177 179.7), 176 {10,959}, 176 (40,3 )

TP (1850 F, 178 $01.8Y 171 (3.7 163 {28,7); Y62 {13.8)%. 161
(43,4), 160 (15,8), 159 (34), 157 (9,2), 151 (7,7),150 (10,9),

148 (3746}, 148 (27,3}, 147 (60,7), 145 (32,1, 137 (23,01 ) .

138 £68,2). 134 (41,5}, 133 (60,7), 132 {17,2), 133 (27,5).128

(53,9), 121 (77,9), 120 (27,7), 119 (68,2), 117 (19,7),111(15,5)

110 (13,4), 109 (93,4), 108 (34,2), 107 (i00).

. Be=1

(2,2-dimetilcromeno) substancia 17quida incolor

RMN'H (CDC4, o)

7,12 a 6,48 (b.m. 4 protons aromaticos),

(d.d8Hz), 1,45 (s, 2CH,).

MASSA

M* 160 (16%)
m/z (%): 145 (100), 155 (33).

6,25 (d,J8Hz), 5,49
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DC-2
(2,2-dibuti?cromeno) 17quido de coloragao amarelada.

K =
1.V, veBrep~l
maXx

3100, 2975, 2925, 1645, 1604, 1581, 1485, 1460, 1381, 1310,
1240, 1180, 1122, 1039, 1003, 925.

RMN'H (60MHz, CDC1g, &)
7,1 a 6,6 (b.m. 4 protons aromaticos), 6,25 (d,J8Hz), 5,35

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

MASSA

mt 244 (10%)

17z (%): 188 (40), 187 (100), 157 (29), 145 (60), 144 (70),
131 (45), 120 (55), 107 (18), 91 (20), 77 (20).

DC-3
],3-d1fen11-3—(2—hidroxifen11)~propan—1—ona

solido branco

P.f. 172=1759C

KBr =1
T aoVcs vmaxcm

3434, 3123, 1673, 1602, 1501, 1454, 1413,>1354, 1226, 1084,
746.
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DL=3

1 ,
RMN'H (CD5), CO + CDCT5, §)

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

3,69 (d,J6Hz,CH,), 2,9 (s, 0-H),.

MASSA
MT t02 (15%)

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

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

DC-4

(7-metoxi-2,2-dimetilcromeno)
PRECOCEND I

Identificado por CGL ‘acoplado a espectrometria de massa.

MASSA

M* 190 (15%)
m/z (%): 176 (14), 175 (100), 160 (16), 132 (27).

DC-5
4 (2'-hidroxi-4'-metoxifenil)-pentan-2-ona

Identificado por CGL acoplado a espectrometria de massa.

MASSA

mt 208 (12%)

afz (%): 190 (10}, 175 (100), 151 (85), 43 (37).
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