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RESUMO

Do extrato acetdnico do cerne de Pterodon polygalaeflo
rus Benth. (Leguminosae) foram isoladas sete isoflavonas, uma
catequina e uma dihidroaurona. No extrato acetonico do alburno
verificou-se a ocorréncia do acido p-metoxibenzoico, lupeol e

do alcool betulinico.

As isoflavonas foram identificadas como: 6,7-dimetoxi-3',4'-
metilenodioxiisoflavona (Pp-1), 2',3',4',6,7-pentametoxiisofla
vona (Pp-2).3',6,7-trimetoxi-4"'-hidroxiisoflavona (Pp-3), 3',
4',6,7-tetrametoxiisoflavona (Pp-4), 2',6,7-trimetoxi-3"',4"'-me
tilenodioxiisoflavona (Pp-5),2',4',5"',6,7-pentametoxiisoflavo-
na (Pp-9) e 6-metoxi-7—h1droxi—3',4'-meti]enodioxiisof]avona -
(Pp-12). Destas duas sao 1néditasia 3!',6,7-trimetoxi-4"'-hidro-
2}{50f1avona e 6-metoxi-7-hidroxi-3',4'-metilenodioxiisoflavo-

na. o

Para a dihidroaurona propoe-a estrutura de C-78 -D-gli-

copiranosil-4',6-dihidroxidihidroaurona, tambem inedita.

Quanto a catequina, também propde-se a estrutura de um
C-glicosideo, sendo que, a ligacao da ose com a aglicona ainda
nao foi definida. Trata-se provavelmente de uma nova substan

cia natural.

As propostas estruturais das substancias foram estabe-
lecidas com base na analise de dados espectrais fornecidos pe-

las substancias originais e seus derivados.




ABSTRACT

The wood of Pterodon polygalaeflorus Benth (Legumino-
sae) was extracted with acetone and investigated by the
"methods used in organic chemistry for separating and analysing

complexes mixtures.

From the heartwood of the species were isolated seven

isoflavones, one dihydroaurone and a catechin.

From the Kernell were isolated and identified p-metho

Xy-benzoic acid, Tupeol and betulinic acohol.

The seven isoflavones identified were:6,7-dimethoxy -
3',4'-methylenedioxyisoflavone (Pp-1), 2',3',4',6,7-penthame-
thoxyisoflavone (Pp-2), 3',6,7-trimethoxy—4'-hydroxyisof]avo-
ne (Pp-3), 3',4',6,7-tetramethoxyisoflavone (Pp-4),2',6,7-tri
methoxyisoflavone (Pp-9) e 6-methoxy-7—hydroxy—3';4'—methyle-
nedioxyisoflavone (Pp-12). From these 3',6,7-tr1methoxy-4'-h1
droxyisoflavone and 6—methoxy—7—hydroxy—3',4'—methy1enedioxy—

isoflavone were new.

The catechin is probably new and was identified as a

C glycoside on which the ose-aglycone band was not c]arified.
The dihydroautone is also a new compound for which
the structure C-78 -D-glycopyranosyl-4',6-dihydroxy-dihydroau
rone has been proposed.
The structure of the 1atter compound as well as the

structures of the compounds cited before were afforded on the

basis of the spectral data from the substances themselves and

their derivatives.

X1i.
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1. INTRODUCAO

1.1: Interesse-~pela prantas

Pterodon polygalaeglforus Benth e conhecida vulgarmen-
te no Estado do Piaui pelos nomes de fbi]ro canga]heiro“,"suf
cupira branca"(]) e "faveiro".(z) E uma planta do Nordeste
que assume importancia regiona] pela utilizacao de suas semen
tes em medicina popu]ar (tratamento de dores de garganta) e

(3)

por sua madeira utilizada em obras rurais.

O0s frutos de Pfercdon poZggaZaeﬁﬁo@dé Benth, juntamen
te com os de outtas.quatros especies nativas no Brasil (4)PIE
nodon pubeécenérBenth, Pze@odon em@@ginaiué Vog, Ptenodon
apparicdod Pedefso]i e Pterodon abrupfus Benth ja foram estu-
dadas anteriormente para analise de agao profilatica na es-
quistossomose. Observou-se que 0 oleo dos frutos tem acao pro
tetora contra penetragao da cercéria doASéhiéiOéoma mwuon&4)
Este fenomeno foi primeiro descrito por-CAMPBELL e CUCKLHL(S)
que relataram semelhante acao do oleo de cedro, quando aplica
do, topicamente, em camundongos. A primeira planta brasileira
que apresentou esta propriedade profi]ética foi Pterodon pu-
bescens Benth, confOfme trabalho divulgado por MORS e seus

co]aboradores.(6’7)

Postetiormente isolou-se o 14,15-epoxige-
rani]geranio](B) ao qual se atribue a atividade. Em virtude
deste resultado foram estudadas as outras quatro especies. 0
oleo de Pterodon abrupius Benth ndo revelou a atividade biolg

(4)

gica observada. nas outras tres especies.

Sao escassos os trabalhos publicados na literatura




sobre o estudo dos constituintes fixos da especie Pterodon
polygalaeflorus Benth. Apenas uma publicacao devida a  SILVA
e col.(?) reveTou a natureza flavonoidica dos componentes do
cerne desta planta, do qual foram isoladas duas isoflavonas pen
taoxigenadas identificadas como 2',6,7-trimetoxi-4',5'-metile-

nodioxi e 2',3',4',6,7-pentametoxiisoflavonas.

Considerando que os resultados ate agora divulgados
sao ainda insuficientes, resolveu-se retomar o estudo desta
especie com o objetivo de esclarecer melhor a composigao quimi

ca desta planta nordestina.

1.2. Descricao Botanica da Especie

Pterodon polygalaeflorus Benth pertence a familia Le-
guminosae e subfamilia Pap{Zionatae.(z) Esta especie e bastan
te comum no Nordeste do Brasil, sendo muito abundante nos Estg

o

dos do Piaui e do Maranhdo.

E arvore alta, glabra, porem tomentosa nos ramos no-
vos, inflorescencia e peciolos, apresentando ainda as seguin

tes caracteristicas morfologicas: 5

Folhas pinadas, sem estipulas, com 14-20 foliolos, pe
ciolo comUm;ténue, terminando em mucron ou raramente apresen -
tando-se mutico; foliolos alternos ou subopostos, ovais ou
oblongos, cartaceos, glabros, pelucido-punctados, com o apice
retuso ou subbilobulado, a base arredondada, peciolo bem visi

vel.

Inflorescencia: panicula de base folhosa, com belas

flores que passam do violaceo para 0 roseo.




3.

Calice: de tubo brevissimo, com as duas lacinias supe
riores petaloides, em forma de asas que envolvem o restante !
da .flor e labio inferior diminuto, agudamente tridentado.Coro
la um pouco menor do que as asas do calice, petalas caducissi

mas.

Estames: monadelfos, formando bainha fendida.

Ovario: estipitado, com um so ovulo.

Legume: comparado-drupaceos oval a oblongo,subobliquo,
terminada a maturacao do fruto, permanece o endocarpo como en
voltorio da semente e o restante do pericarpo desprende-se,;se

parando-se em duas valvas.

0 material em estudo foi coletado na fazenda Moﬁtg~
Alegre no municipio de Bom Jesus do Estaao do Piaui em dezem
bro de 1977, sendo identifiégéo pelos professores Prisco Be-
zerra e Afranio Gomes Fernandes como Pterodon polygaZaefZg

rus Benth.

Cinco exsicatas da especie provenientes de varios mu--
nicipios dos Estados do Piaui e do Maranhdo se encontram no
Herbario do Departamento de Biologia da Universidade Federal
do Ceara, soh os numeros de registros 7722, 3594, 2367, 6433

e 8808.



2. DETERMINACAO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DE Ptero

don polygalaeflorus BENTH ‘

0 cerne e o a]burno do especimen em estudo, apos serem
submetidos aos processos usuais de extracao e iso]amenpo, con-
duziram ao isolamento de doze substancias puras que foram deno
minadas por siglas contendo as letras iniciais da especie se-
guida por numeros de 1 a 12. As substancias foram identifica

das por seus espectros no infravermelho, ultravioleta, RMN]H P
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RMN “C e de massa. Detalhes sobre a extracao e o isolamento

se encontram na parte experimental (veja pag.97\.

2.1. Pp-1 a Pp-5, Pp-9 e Pp-12-0Ac

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho
{Figuras 1 a 7) de Pp=1 a Pp=5, Pp=9 e de Pp-12-0Ac sao seme-
lhantes na faixa entre 1600 a ]500cm-] (Tabela 1), indicando
que estas substancias, proyave]mente, apresentam o mesmo esque
leto carbSnjco e por este motivo, foram agrupadbs paré aﬁE]isé-ﬂ espec.
" troscopica. Todos apresentam absonges caracterTsticas;de anel

], e de carbonila conjugada 1620 a

aromatico, 1470 a 1610cm_
1650cm_]. A feicao destas bandas e bem caracteristica de iso-
flavonas (Tabela 1). Um outro aspecto comum a todas elas, tam-
bem observado nos espectros de infravermelho, € a ausencia

de absorcao na regiao de hidroxilas, exceto no espectro de

Pp~3.

Os espectros de absorgao na regiao do ultravioleta
(Figuras 8 al4) confirmam sua natureza isoflavonoidica, pela

presenca de bandas com maximos de absorg¢dao na regiao de 245 -



270nm, referida como banda II, e na faixa 300-330nm conhecida

como banda I.(10’]])(Tabe1a 2)

Tabela 1 - Absorgoes no infravermelho das substancias Pp-1 a
Pp-5, Pp-9 e Pp-12-0Ac (Frequencia cm—]) na regiao

do infravermelho.

Substancias Estiramento C=C do Estiramento C=0 de carbo-
anel aromatico nila conjugada

Pp-1 16205 1605; 1500 1640

Pp-2 16105 1590; 15103 1480 1650

Pp-9 1600; 1500; 1470 1635

Pp-3 . 15903 15103 1470 . 1620

Pp-4 ’1600; 1500; 1480 1620

Pp-5 16355 16153, 1500 - 1640 »

Pp-12-0Ac 16105 14805 1470 1650 , {740
Tabela 2 - Absorcoes das isoflavonas Pp-1 a Pp-5, Pp-9 e

Pp-12-0Ac na regiao do ultravioleta.

K AﬂggH(nm)
Substancias
Banda II Banda I
Pp-1 266(e=20.489); 297(£=13.5997) 319 (e= 11.224)
Pp-2 250(€=21.445) 316 (e= 11.940)
Pp-9 218(e=25.270): 256(e=12.300) 305 (e= 10.027)
Pp-3 217 (e=16.847); 265(£=12.135). 320 (e= 5,730}
Pp-4 218(€=28.835); 262(£=21.438) 318 (ew 11.027)
Pp-5 235(€=32.250); 2(€ =20.822) 312 (e= 23.965)
Pp-12-0Ac 255(€e=22.766); 292(e=13.067) 319 (e= 8.758)
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0s espectros de RMN'H destas substancias em CDCI;(Fi-

guras 15 a 17 e 19 a 21) tambem sao caracterTsticas de isofla
vonas substituTdas nas posicdes 6 e 7, principalmente pela
presenca de um sinal simples a 7,708 (Tabela 3) corresponden-
(12)

te ao proton H-5. A presenca de mais um sinal simples em

8,008 atribuido ao proton H-2 reforca essa proposicao e per-
mitiu propor a estrutura parcial (1). 0 espectro de RENTH  da
Pp-3 (Figura 18), insoluvel em CDC]3 foi registrado em acido
trif]uéracético e, por isso, apresenta o sinal do proton H-2
em campo mais baixo 8,808 . Para comprovar essa absorcao foram

obtidos os espectros de RMN]H de Pp-1 e Pp-5 (Figuras 15a e

20a) tambem em’acido trifluoracetico (Tabela 3).




Tabela 3 - Deslocamento quimico em &, dos protons H-2 e H-5
de Pp-1 a Pp-5, Pp-9 e de Pp-12-0Ac.

Proton H-2 Proton H-5
Substancias
CDC1 4 CF3C0,H AS CDCT, CF3C0,H &8

Pp-1 7,94 8,74 0,80 7,60 7,80 0,20
Pp-2 7,94 7,66

Pp-9 8,05 7,67

Pp-3 8,80 7,84

Pp-4 7,98 7,65

Pp-5 7,90 8,80 0,90 7,64 7,84 0,20
Pp-12-0Ac 7,94 7,74

0 efeito de desprotecao do acido trifluoracetico sobre
os hidrogenios dos carbonos 2 e 5 foi atribuido 3as estruturas
canonicas (2 a 4) que decorrem da protonacao da carbonila. A

estrutura (5) revela a desprotecao em C-7.-
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A analise da curva de integraggo do espectro de'RMN]H

(Figura 15) desta substancia mostrou a presenca de catorze

protons (Tabela 4). Seis correspondem a duas metoxilas aroma-

ticas representadas pelo sinal simples localizado em 4,008 .

Dois se devem aos protons H-2 e H-5, mencionado anteriormente

(Tabela 3), e guatro foram atribuidos aos protons existentes

nos aneis aromaticos A e B. A presenga de um sinal simples em
2 5 . : BT - T N
5,978 indicou a presenca de um grupo metilenodioxi, que
podera ocupar as posicoes 6,7 no anel A conforme se discutiu'
no item 2.1, ou estar situados nos ~carbonos 3' e 4' do-
anel B. Essas informagoes permitiram propor duas estruturas par

ciais (6 e 7) para Pp-1, sendo que a formulagao (7) incorpora

0 sistema 3',4'-metilenodioxi.

(7)

Tabela 4 - Integracao e.des1ocamento quimico dos protons de
Pp-T (CDC15, & e TMS como referéncia interna).

NO de protons Tipos de protons § J(Hz)

1 H-2 s 7,94

1 H-Ar s 7,60

2 H-Ar d,d 7,04 10,0 e 2,0
1 H-Ar d 6,50 2,0

1 H-Ar s 6,88

2 -OZCHZ $. 5,97

g -0CH3 s 4,00




0 espectro de massa (Figura 22) apresentou o sinal re
ferente ao Ton molecular em 326 dalton, o que & compativel com

a formula molecular C18H]406‘ A analise da fragmentagao no es

15)

pectrometro de massa (Quadro 1), tipica de isoﬂavonﬁhmg foi

decisiva, pois permitiu a localizagao do grupo metilenodioxi
no anel B em face da presenca do pico em m/z 146 dalton, eli-
minando a proposta estrutural parcial (6) e conduzindo a es

trutura da 6,7-dimetoxi-3',4'-metilenodioxiisoflavona (8)para

Pp-1.
CH
CH
0 espectro de RMN]H (Figura 15a) de Pp-1 em acido tri
fluoracetico revelou efeito de desprotecdao sobre os - protons

H-2(8,748 ), H-5(7,808), H-8(7,478) e tambem sobre H-2',5' e 6'
(7,048 ). As absorgoes das duas metoxilas, que no espectro em

CDC1, absorvem em 4,008, foram deslocados para 4,225 e 4,176.

3
0 efeito de desprotecao diferente para os protons das

metoxilas pode ser explicado pela forma canonica (5).

Esta isoflavona foi isolada pela primeira vez da espe-

cie Milletia dura,(]s) tendo sido sua estrutura comprovada por

17)

sTntese.( 0 ponto de fusao de Pp-1, 240-2410C,e tambem com-

pativel com o registrado na literatura (p.f. 239-2400C).
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24l o2 e PP & Pp+9

"Embora os pontos de fusao de Pp-2 (p.f. 170-1720C) e
de Pp-9 (p.f.169-1720C) sejam quase coincidentes, seus valo-
- res de Rf mostraram pequena diferenca (Rf Pp-2 > Pp-9), o que

noslevou a suspeitar que fossem isomeros.

Pode-se deduzir do exame da curva de integracao dos
espectros de RMN1H a 100MHz (Figuras 16 e 17) que a Pp-2 e a
Pp-9 ostentam vinte protons (Tabela 5). Dezesseis foram atri
buidos a cinco metoxilas aromaticas e ao proton H-2. 0 espec-
tro de Pp-2 apresentou na regiao de protons aromaticos dois
sinais duplos, 7,08 e 6,766 (d, J=8,0Hz), e dois sinais sim-
ples, 7,668 e 6,926, perfazendo um total de quatro protons ,
dois em posicao orto, formando um sistema AB, e dois em posi -
cao para. Estes dados conduziram a proposta estrutur;i'correg
pondente a da 2',3',4',6,7-pentametoxiisoflavona (8) 7u:ephim
_Pp-2. A 11teratura relata a presenca desta substéncia em Pte-
rodon pubescens, (]S)e em Pterodon poZyga.Zaef'Zorus.(g)O _ ponto
de fus3ao de Pp-2 (170-1720C) e idéntico aquele registhado na

lTiteratura (p.f. 170—]720C).(]8) s
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0s sinais dos quatro protons aromaticos de Pp-9 apre-
sentam-se como sinais simples, localizados em 7,676, 7,Q26 5
6,936 e 6,68 (Figura 16), representando dois pares de protons
em posicao para. Estes dados ofereceram como uUnica alternati-
va a estrutura da 2‘,4',5',6,7—pentametoxiisof]avona(l_).%sta
isoflavona foi encontrada em Cordyla africana(]g) e seu ponto

de fusao & compativel com o de Pp-9.

Tabela 5 - Integraciao e deslocamento quTmicb'dO§J§f6tons de
Pp-2 e Pp-9 (CDCl3, 6 e TMS como referéncia inter-

na).
NO de protons Tipo de protons § J(Hz)
Pp-2
1 H-2 5. 7,94 -
1 H-Ar s 7,66 -
B . - H-Ar d 7,08 8,0
1 H-Ar s 6,92 a
1 H-Ar d 6,76 8,0
6 -OCH3 s 4,00 _ -
6 —OCH3 s 3,94 -
3 —OCH3 s 3,84 -
Pp-9
1 H-2 s 8,05 -
1 H-Ar 8 7,67 . -
1 H-Ar S o U7 -
1 H-Ar s 6,93 -
1 H-Ar s 6,68 -
6 0-CHy s 4,00 =
3 O—CH3 s 3,97 -
3 O—CH3 s 3,88 -
3 O—CH3 s 3,80 -
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OCH3

2ill wds, Fp~a

Por ser praticamente insoluvel nos solventes usuais es

ta substancia resistiu a varias tentativas de recristalizacao.

0 espectro de absofgﬁo na regiao do infravermelho(Figu
ra 4), revelou a presenca de hidroxila fenolica, pela presenca

de absorcdo em 3240cm™ .

0 espectro na regiao do ultravioleta (Figura 11) con-
firmou a presenca de pelo menos uma hidroxila fenolica, em fa-
ce do espectro obtido com adicao de hidroxido de sodio mostrar
deslocamento bactocromico (Tabela 6). A possibilidade de hidro
xila nas posicOes 7 e 5 foi afastada pois os espectros nao re-
velaram modificagcao por adigao de acetato de sodio e de triclo

reto de aluminio, respectivamente,
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Tabela 6 - Espectro U.V. de Pp-3 em meio neutro e com aditi -

vVOS.
Solvente e : .. Banda II Banda I
aditivos MeOH MeOH MeOH

>‘max‘(nm) Amax (nm) Amax (nm

MeOH 217 265 320
NaOH 217 - : 300
NaQOH+HCI 217 265 : 320
AcONa 237 265 320
AcONa+H3BO3 247 265 320
A1C13 217 265 - 320

A analise da curva de integragao do espectro de RMN]H

em acido trif]yoracético (Figura 18) mostrou a presenca de
quinze protons (Tabela 7), sendo que nove destes protons ifo—
ram atribuidos a trés metoxilas, representados pelos sinais
4,275 ,4,206 e 4,046, e um ao proton H-2. Cinco protons apre-
sentam-se representados por tres sinais simples na regiao de

protons aromaticos 7,848 (1H),7,508 (1H) e 7,148 (3H).

Tabela 7 - Integracao e deslocamento quimico dos protons de
Pp-3 (CF;CO00H, 8 ,TMS como referencia interna).

NO de protons Tipo de protons S J(Hz)
1 H-2 s 8,80 -
1 H-Ar s 7,84 -
1 H-Ar s 7450 -
3 H-Ar s 7,14 -
3 -0CH, s 4,27 -
3 -0CH,4 s 4,20 -
3 -0CH, s 4,04 =
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0 espectro de massa (Figura 25) mostrou pico .corres-

pondente ao Ton molecular em 328 dalton, o que nos , . permite

propor o esqueleto de uma isoflavona contendo quatro substi

tuintes: tr8s metoxilas e uma hidroxila, (C]5H602)(OCH3)3(OHL

Fragmentacdo no espectrometro de massa (Quadro 1),foi
bastante util para a distribuigéo de duas metoxilas no anel A
devido o aparecimento do pico em m/z 180 dalton, e os outros
dois substituintes no anel B, em face do pico m/z 148 dalton,
justificados por uma fragmentacao retro Die]s—A]derﬂIS)A au-
sencia de substituintes na posicao C-2', foi deduzida da ine-

xistencia de picos correspondentes a ions M*-31 ou MT-17 ‘dal-

ton.

Com estas informacoes duas propostas tornaram-se pos-
siveis (11 e 12), afastando as outras duas que conflitam com

a via normal de biossintese.

CH

0 teste de Gibbs negativo, tanto em cromatografia em
camada delgada (nao apresenta mancha colorida) como por espec
trometria na regiao da Tuz visivel (ndo ocorre absorcdo na re

giao de 590 a 665nm), permitiu descartar a hipdtese (11).

Assim, a estrutura correspondente a 3,'6,7-trimetoxi -
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4-hidroxiisoflavona (12) foi proposta para Pp-3.

a

Tratando-se de uma nova isoflavona, transformou-se

Pp-3 (12) em Pp-4 (15) por metilagao (Esquema 1).

OH
Pp-3(12) PP-4(15)

Esquema 1 - Metilacao de Pp-3 com sulfato de dimetila.

Ponto de fusao misto e comparagao dos espectros I.V.
(Figura 4b), de RMN]H (Figura 18b) e de massa (Figura 25b) per

mitiram concluir que o produto de metilacao e igual a Pp-4.

A substancia Pp-3 foi também submetida a acetilacao

obtendo-se o derivado acetilado, igualmente inedito ( Esque-

ma 2)
CH
CH,0 0 anidrido acetico 3
piridina 4:1 ~
OCH, CHy

3

OH

Pp=3 (12)

Esquema 2 - Acetilacao de Pp-3
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Pp-3-0Ac, apresenta-se como cristais, com ponto de fu
sao 116-1189C9?.Seu esﬁectro de RMN]H (Figura 18a) ostenta um
sinal simples em 8,028, correspondente ao proton H-2 do anel
heterocTc]ico, como tambem dois sinais simples centrados a
7,676 e 6,928 que fotam atribquos, respectivamente, aos pro
tons H-5 e H-8. Os tres protons H-2',.5" e 6', 1oc§1izados no
anel B, formam um sistema ABX, que deveria apresentar doze 11
nhas, 0 que nao foi observado no espectro de Pp-3-0Ac. Obser-
vou-se apenas tr?s linhas, sendo um sinal duplo centrado em
7,428(d,d=2Hz), correspondente. ao proton H-2', e um sinal sim

ples em 7,128 correspondente aos protons H-5Y & Y. A &#impli-

ficacao relativa aos protons ;H=5' -& H~G" pode sev atri
buida ao desb]ﬁndamento causado pela presenca do grupo

acetato em 4', fazendo com que a diferenca entre os desloca-
mentos quimicos dos dois nucleos H-5' e H-6' seja igual a ze-

ro e sua constante de acoplamento praticamente nula, |

0 .espectro de RMN]H revelou tambem dois sinais  sim-
ples em 4,008 e 3,908, relativos a trés metoxilas aromaticas.
0 sinal simples em 2,346-corresponde aos protons do grupo ace

toxi em posicao C—4'.(22)

0 espectro de massa (Figura 25a, Quadro 1), mostrou o
pico correspondente ao ion molecular em 370 dalton o que cor-
responde a adigcao de 42 u.m.a. em relacao ao peso molecular

de Pp-3.

2:l+4. Pp-4
Do eluato c]orofatmico do ‘extrato acetonico do cerne

isolou-se um po branco amorfo, que recebeu a sigla Pp-4. Sua
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cristalizacao em metanol forneceu material cristalino de pon-

to de fusao 188-1890C.

A analise da curva de integracao do espectro de RMN] H

(Figﬁra 19) sugeriu a presenca de dezoitos protons(Tabela 8).
Treze deles foram correlacionados com quatro metoxilas aroma-
ticas, cujos sinais est3do centrados em 4,008(2-0Me), 3,948 e

3,928 , e ao proton H-2. Verificou-se tambem na regido de pro-

tons aromaticos dois sinais duplos em 7,268 (d,J=2,0Hz) e 6,935

(d,J=8,0Hz), e um duplo sinal duplo em 7,085(d,d,J=2,0Hz e
J=8,0Hz), formando um sistema ABX. O0s sinais simples em 7,658

e 6,88 , foram atribuidos a H-5 e H-8, respectivamente.

Tabela 8 - Integracao e deslocamento quimico dos protons de
Pp-5(CDC1;.86, TMS como referéncia interna).

NO de protons Tipo de protons 8 J(Hz)
1 H-2 S P08 - -
1 H-Ar § . F3b5 . -
1 H-Ar d 7,26 2,0
1 H-Ar d,d 7,08 2,0 e 8,0
1 H-Ar * d 6,93 8,0
1 H-Ar s 6,88 -
6 -0CH, s 4,00 -
3 -0CH, s 3,9 -
3 -0CH, 5 3,92 -

.0 espectro de massa (Figura 26) mostrou o sinal do pi
co molecular a 324 dalton, compativel com a formula molecular

C]9H1806' Estas informacoes espectrais permitiram propor a

estrutura parcial de uma isoflavona (14) para a Pp-4 contendo




18.

quatro metoxilas como substituintes.

0
-0CH,
-0CH,
-0CH,
0 -0CH,4
(14)

A fragmentacao do tipo retro Diels-Alder observada no
espectrometro de massa (Quadro 1), caracteristica de isoflavo
nBides,(]S) permitiu a localizacao de duas metoxilas no anel!
A, pico m/z 180 dalton, e as outras duas no anel B, com base
no pico m/z 162 dalton.

A presenga dos sinais simples em 7,655 e 6,885 no es

by (Figura 19) de Pp-4, absorcoes bastante ca-

pectro de RMN
racterTsticas dos protons H-S e H-8, respectivamente, a au§§g
cia de pico em MT-31 da]toﬁ no espectro de massa e a via nor-
mal de biossintese de isoflavonoides, permitiram considerar a
Pp-4 como sendo a 3',4',6,7-tetrametoxiisoflavona (15). Esta
substancia, isolada pela primeira vez da especie Pterodon pu-
bescens,(23) tem ponto de fusao 188-1890C, coincidehte com

iaqye]e da subst3ncia natural (188-1909C) e da sintetica (24 )

(188-1890(),

CH,0 0
OCH
3
CH0
0
(15) OCH




19

Os dados espectrais de RMN]H(Tabela 9) de Pp-4(l§)s§o

- 2
compativeis com aqueles relatados na 11teratura,( ) embora al

guma divergencia seja observada no deslocamento quimico dos

-protons H-2' e H-6"'.

1

Tabela 9 - Dados de RMN ' H da Pp-4 comparados com aqueles da

3',4',6,7-tetrametoxiisoflavona.

H-2 H-5 H-8 H-2'  H-5'  H-6'  OCHy
y Pp-4 7,98 7,65 6,88 7.6 6,93 7,08 4,00(2)
S S S d d d.d 3,94
J=2,0Hz J=8,0  J=8,0Hz
S e J=20 3,92
Ref.23 8,00 7,67 6,90 7,10 6,94 7,32 3,99(2)
' s s b - d d.d 3,94

J=1,7Hz J=9,1Hz J=9,1Hz

e 1,7H23’92

2.1.5. Pp-5

0 espectro na regiao do infravermelho (Figura 6) mos

trou absorcoes em 1640 e 950cm_] que podem ser atribuidas res
pectivamente a carbonila conjugada e deformacao § C-0 de meti-
lenodioxi.(2%)

A integracao dos protons no espectro de RMN]

H (Figura
20) mostrou a presenca de dezesseis protons (Tabela 10). Dez
foram atribuidos a trés metoxilas aromaticas, cujos sinais es

tao centrados em 3,978 e 3,728, e um atribuido ao protons H-2
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centrado em 7,908. 0 sinal centrado em 3,728 corresponde  ao
grupo metoxila em posicao C-Zﬂ(]g) Quatro sinais simp1e§ que
aparecem em 7,648,6,908, 6,845 e 6,648, per_fazendo um total
de quatro protans, foram atribquos a dois pares de protons
em posicao para. A presenca de um sinal simples em 5,948, re-

presentando dois brotons, confirmou o grupo meti]enodioxi(]3’

14)
sugerido pelo espectro no infravermelho.

Tabela 10 - Integracao e deslocamento quimico dos protons de
Pp-5 (CDC1;,8 e TMS como referencia interna).

NQ de protons Tipo de protons J J(Hz)
1 H-2 s 71,90 -
1 H-Ar s 7,64 -
1 H-Ar $ 6,90 AL
1 H-Ar s 6,84 -
1 H-Ar s 6,64 -
2 -OZCHZ s 5,94 -
6 -OCH3 5. e ] -
3 -0CH4 & 3572 -

No espectro de massa (Figura 27) pode-se observar 0
fon molecular em 356 dalton, compativel com a fGrmula molecu
lar C19H]607 e com a estrutura de uma isoflavona contendo cin
co funcoes oxigenadas.

1

As informacoes do espectro de RMN'H (Figura 20) nos

permitiu localizar as funcOes oxigenadas nas posicoes 2', 4',
5', 6 e 7 (16). A analise da fragmentacao no espectrometro

de massa, tipica de isof]avonaides(]s) (Quadro 1), permitiu a




localizac3ao do grupo metilenodioxi no anel B pela presenca
dos picos em m/z 176 e 175 dalton. Assim,a estrutura 2 6, 7=
trimetoxi—4'5'—meti1enodioxiisof]av0na (17) foi proposta para
Pp-5. 0 pico base em M¥-31 dalton, oriundo da perda de metoxi

la da posicao C-2' em isof]avonas,(]s) esta em acordo com es-

ta deducao.

O0s dados espectrais de RMN]H da proposta estrutural

(17) mostraram-se coincidentes com aqueles da 1iteratura(]6 )

que descreve a presenca dessa isoflavona na-especie Milletia

dura,isolada pela primeira vez, e da espécie P.poZygaZaeonrus.(g)
0 ponto de fusao de Pp-5 (236,7-237,70C) tambem & com

pativel com aquele da Titeratura (233-2340C).

2.1.6. Pp-12-0Ac

Acetilagao de uma pequena parte de eluato acetona:clo
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roformio 1:1 do extrato acetonico do cerne, permitiu o isola-

mento da substdncia que recebeu a sigla Pp-12-0Ac.

0 espectro na regiao do infravermelho (Figura 7) mos

trou absorgdo em 1740cm™)

(26)

;atribuida a carbonila de &ster feng

Iica.

0 espectro de_RMN]H (Figura 21)indicou pela curva de
integracdo a presenca de quatorze protons (Tabela 11)«Destes,
nove foram atribuidos a um grupo acetoxi, um grupo metoxila ,
um grupo meti]enodioxi(]3’]4) e um ao proton H-2, cujos si-
nais simples estdo centrados em 2,408, 3,95 , 6,008 e 7,948 ,
respectivamente. Revelou tambem a presenca de dois sinais sim
ples na regiEo de protons aromaticos centrados a 7,745e 7,228
tepresentando ds protons H-5 e H-8. 0s sinais dos outros pro-

tons aromaticos (H-2',H-5'" e H-6') formam um sistema ABC (Ta-

bela 11).
Tabela 11 - Integracao e deslocamento quimico dos protons de
Pp-12-0Ac (CDC15,8, TMS como referencia interna).
NO de protons Tipo de protons 8 J(Hz)
1 H-2 s 7,94 -
1 H-Ar s 7,74 -
1 H-Ar § 7508 -
1 H-Ar d 7,00 8,0
1 H-Ar d 6,88 8,0
1 H-Ar d,d 6,82 8,0 e 2,0
2 —OZCH2 s 6,00 -
3 —OCH3 s 3,95 -
3 s 2,40 -

~G=CH
n- 3
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0 espectro de massa (Figura 28) apresentou on molecu

lar em- 354 dalton, compativel com a fEfmu1a molecular C]§H407'

0s picos em m/z 166 e 146 dalton (Quadro 1) permitiram con-

cluir que o anel A contém uma hidroxila e uma metoxila e o

anel B o grupo metilenodioxi.
" Correlacdes estruturais e as analises acima descritas

conduziram a duas propostas estruturais (18 e 19) para Pp-12-0Ac.

AcO

(]_ﬁ)) 19

Comparagao do deslocamento quimico do proton H-8 das ou
tras isoflavonas com aquele observado para o mesmo proton no
espectro de Pp-12-0Ac permitiu observar que este se apresenta
em campo mais baixo. A ]itetatura(zs) relata que a troca . de
um grupo metoxila por um acetoxi provoca deslocamento quimico
para campo mais baixo, em torno de 0,53 ppm do sinal de pro-
tons situados em posicao orto ao grupo mencionado. Com esta
argumentacao afastou-se a hipotese (19) e propoe-se a estrutu
ra da 6-metoxi-7-hidroxi-3',4"'-metilenodioxiisoflavona (18)
Esta e mais uma nova isoflavona registrada na Titeratura como

produto natural. Esta isoflavona foi previamente sintetisa
da.(27)
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2.2. Interpretacao dos espectros de massa de Pp-1 a Pp-5 B

Pp-9 a Pp-12-0Ac.

0s espectros de massa dos compostos Pp-1 a Pp~5, Pp-9
2 Pﬁ—]Z-OAc, relatados como jsoflavonas, mostraram um  numero
destinto de picos que tiveram grande valor analitico. Exceto
nos casos dos compostos acetilados, o pico base € o proprio
jon molecular, devido a grande estabjlidade das isoflavonas.
Nos casos dos compostos acetilados, o pico base e aquele re-
sultante da perda de ceteno a partir do Jon mo]euﬂar(M+ﬂ}E=C=OL
Em alguns casos o ion M*-1 aparece com relativa estabilidade’

(28)

e, segundo ITAGAKI e cols., corresponde a especie oxonio

(20) resultante da perda de H da posicao 2'.

(20)

Os compostos Pp-2, Pp-5‘e Pp-9 apresentam fragmento

M+-31, resul tante da perda do grupo metoxila, caracteristico
de OMe em C-2'. Isoflavonas sem OCH3 em 2"podem.apresentar, 0
pico M-31 mas de baixa ' abundancia relativa. De acordo com CAMP
BEL e co]s.‘]g) isoflavonas que possuem grupo metoxila na po-
- sicao 2' podem eliminar radical OMe resultando no Jon M+—31,
formando um novo anel heterociclico, de significante ébund&ﬁ- 

cia relativa.
i

A maioria das isoflavonas apresentam ion M-15, perda
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de radical metila seguida de monoxido de carbono,(]g) A baixa
abundancia relativa coloca estas fragmentagEes sem quase ne-

nhum valor analitico..

A fragmentagdo do tipo retro Diels-Alder (RDA) e de
grande valor analitico, embora sua abundancia relativa 'depen-
da dos substituintes(zg) nos aneis aromaticos A e B. Todos as
6,7-metoxiisoflavonas apresentaram pico em m/z 180 dalton cor
reSpondente ao anel A,. resultante da fragmentacao do tipo
RDA. A 2',6,7-metoxiisoflavona apresentou tambem pico em m/z
181 dalton., A formacao deste Ton com a migracao do hidrogénio

do grupo metoxila na posicao 2' justifica a maior abundancia

relativa observada nestas substancias. 0 mecanismo com parti-
(19)

cipacao do grupo metoxi pode ocorrer como no esquema abai

X0.

+ HC ? +
CH.O 0 l e I

CH,O 3 ?HZO

CH.Q aH

CH_O N
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Figura
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Figura 27 - Espectro de massa de Pp-5.
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Quadro

RUORE PR wz (w

o CHy OCHy OCHg 329 (8) Pp-2

Ho W oCH, H 285 (5) Pp-3

h o CHy OCHy H 299 (9) Pp-3-Me
H o CHy OCHy W 299 (11)Pp-4
0-=Clly H = OCH, 313 (5) Pp-5
OCH,CHy H  OCH, 329 (13)Pp-9
oW oocH, N 285 (3) Pp-3-OAc

RORV R RY R m/z (%) ,

CHy HH OCH. H 328 (100) Pp-3-0Ac

H H CHE—~0 H 312 (100) Pp-12-0Ac
s -
RO Ox
. ch
chp
Qo OR?

q?a

2 g3 wzo(%)
341 (87) Pp-2
325 (100)Pp-5

reFy Da_0

-
CH, H CHy OCHj
CHy 0——CHp H

1 - Principais caminhos de fragmentagao das isoflavonas isoladas de Pterodon

polygalaeflorus, Nno espectrometro de massa . Entre parénteses'estao as aMmdanc1as

‘Oc.H3

CH3 H CH2-40
CH3 H CH3 OCH3
CHy 4 H 0CH4
CHy H Ac  GCH,
CH

CHy H CHy CCH,
Hy H  CHy OCHy
CHy 0-—CH, H
CHy OCH,CHy' H

‘m/z (%)

357(10) Pp-2
313(6) Pp-3
327(23) Pp-3-Me
327(23) Pp-4
341(5) Pp-5
357(22) Pp-9

313(4)

Pp=-3-0Ac

M+

(%)
326 (100) Pp-3
372 (100) Pp-2
328 (iC0) Fp-3
370 (8)
342 (160) Pp-3-He
342 (100) Pp-4
356 (86) Pp-5
372 (10C) Pp-S

Pp~3-0Ac

relativas (%).

Ro
—
cHzo
RRY Ry RY w23
CHy W OCHy H 327 (21) Pp-3-0Ac
~ Ro o R4
) | » w7
IM CHSO’
J
s Y OR?3
RR) RS RYRY Wz (¥)
CHy H  CH,—0 1 325 (22) Pp-
- CHy CHy H  CHy OCHjOCH; 371 (6) Pp-2
CHy H  CHy OCHyH ~ 341 (11) Pp-3-Ne
‘ CHy H  CHy OCHiH 341 (11) Pp-4
f;~\\\\ CHy 0—CH, H  OCHj 355 (8) Pp-5




Continuagao do Quadro 1.

RO O
C:Fk() (:;:NC)

R m/z (%)
CHy 180 (14) Pp-1
CHy 180 (7) Pp-2
CHy 180 (8) Pp-3
Ciy ‘180 (4} Rp-3=Rbe
CHy 180 (5) Pp-3-HMe
CHy 180 (7) Pp-4
CHy 180 (7) Pp-5
CHy 180 (4) Pp-3

H 166 (11) Pp-12-0Ac

Ro 0
C.H5,O H\ C \\\O‘ﬁ
R m/z (%)
CHy 181 (3) Pp-1
CHy 181 (95)Pp-2
CHy 181 (9) Pp-3
CHy 181 (3) Pp-3-0Ac
CH3 181 (6) Pp-3-Me
CHy 181 (9) Pp-4
CHy 181 (51)Pp-5
CH3 181 (30)Pp-9
H o 167 (1) Pp-12-0Ac

'C Hs
Heo
H
CHz O //,C) cO = 7
————L——-l / c=0
o < 7z
$§ &

m/z 165
Pp-1(7), Pp-2(10),Pp-3(3)
pp-3-Ac(3), Pp-3-Me(7). Po-4(8)

m/z 137
Pp-1(5). Pp-2(11). Pp-3(4)
Pp-3-Me(8). Pp-4(10)

Po-5(13). Pp-9(5)

c.O

L 4

" .
Jc Tk
WR2
‘ ORA OR’

R} R4 ! 1
V% £ R
<>~ 2
~
R! R? R RS waz () ‘S R e
R 3
*H o CHp 0 H 146 (10)7p-) =R myz (a)
_ ' H o cH
Mo CHy OCH, 0CHs 192 (18)Pp-2 0 3 OCHy 191 (25) pp.z
0=CH, H
W W OCHy 0CHy 148 (14)2p-3 L 2 2 175 (23) pp-5
CH H
Ho M OCHy K 148 (3) Pp-3-OAc R 473 191 (22) pp-9
o CHy OCH, W 162 (5) Pp-3-e B e
H  CHy OCH; B 162 (7) Pp-4 H o OCH, OCHy 177 (9) Pp-2
0-rv CH, H 0CHy 176 (23)Pp-5 H o OCH; H 147 (7) pp-4
OCHy CHy K OCHy 192 (18)Pp-9 0CHy H  0CHy 177 (5) Pp-9
H, CH-0  H 146 (23)Pp-12-0Ac
c0 cH
[
C¥g c
p— 4
> R
S - .
O i - 'Ra
r
m/z 109

Pp-2(8), Pp-3-Me(5), Pp-4(6)

Pp-5(7).

~58

RUOR3RY mz (%)
NCH. H OCH. 149 (88) Pp-9
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Z2.3. Pp-10-0Ac

Do extrato acetonico do cerne de Pterodon poZygdZaefZg
rus obteve-se uma fragao que mostrou, pelo processo de croma-
tografia em camada delgada, ser uma mistura complexa e muito
polar. Apos acetilacdo e fracionamento por cromatograf{a em
coluna de silica gel conseguiu-se uma substancia ainda impura

de p.f. 82-870C que foi denominada Pp-10-0Ac.

0 espectro de absorgao no infravermelho (Figura 29 )
mostrou fortes absorcdo em 1750, 1220, 1190 e ]]70cm_], indi -
cando a presenca de carbonila de ester. Verificou-se tambem a
ocorrencia de absorgoes fracas.em 1610, 1510 e 1435cm_],carac-
teristicas de sjistema aromatico. A auséncia da absorgao de car

bonila conjugada (~1630cm” ]

)s presente nas isoflavonas relata-
das anteriormente, afastou a possibilidade de esqueleto flavo-
noide com C=0.

0 espectro de RMN]H a 100MHz (Figura 30) mostrou um

sinal duplo em 4,85 (d, J=9,0Hz). 0 deslocamento quimico e a
constante de acoplamento deste sinal permitiram correlacionar
com H-2 de uma flavana-2,3-trans-3-substituida (catequina-21 ,
Tabela 12). Uma serie de sinais na regido de 4,005 a 6,006 ,
bem proximos dos sinais de hidrogénios da ose do C-glicosideo’
da delpanitina-heptaacetato (23) (Tabela 13), sugeriu que se
trata de um C-glicosideo, em perfeito acordo com as dificulda-
des encontradas para seu isolamento e com a elevada polaridade
referida acima. Reforgcando esta hipotese, o sinal em 1,78 e

(31)

tambem compativel com aquele do grupo acetoxi em C-2" da

30)

ose na délpanitina( (Tabela 14). O0s dois grupos acetoxi em
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anel aromatico, sinais simples em * 2,425 e 2,298 ,foram Toca-
1izados nas posicoes 4' e 7, com apoio nas regras de biossTh-
tese. A quase completa coincidéencia dos dados espectrais apre
sentados nas Tabelas 21,13 e 14 nos levaram a admitir a estru
tura de uma C-B-D-glicopiranosil-3,4',7-tri-hidroxiflavana(26)

para Pp-10. A Tocalizagao do sinal do proton H-3,entre 5,1 e 5,436.‘

R=H, Pp-10 (26)
R=Ac, Pp-10-0Ac(27)

superposto aos protons da ose H-2", 7H—3" e H-4" (veja Ta-
bela 12) e a presencga do sfna] do gfﬁpoWCH3-C0 em 2,038 (veja
Tabela 14) indicaram que hidroxila da posicao 3 nao esta 1i-
vre. Os sinais dos protons aromaticos se apresentam superpos-
tos, de modo que.se torna dificil definir a posicdao da liga -
cao glicosidica no anel A. A unidade glicosil foi identifica

(32)

da oxidando Pp-10-0Ac em presenca de Fe013 e 0 agucar ob-

tido foi comprovado pelo processo de cromatografia em papel
comparando-se com padroes de varios acucares, 0 que permitiu
deduzir que se tratava da glicose.

1’3

Os sinais dos carbonos no espectro de RMN “C ( Figura

32, Tabelas 15 e 16) foram atribuidos com o auxilio de valo-

]3C referidas na ]iteratura(35’36’37)

res de 4§ para os compos
tos 28,29 e 30 (Quadro 2).A auséncia de sinal entre 90 e 105

ppm confirma que a Pp-10-0Ac & C-glicosideo,
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Ndo se tendo chegado a uma conclusao final sobre a es

trutura de Pp-10, e propondo-se que se trata de uma nova subs
tancia, & necessario trabalhe adicional envolvendo metodolo-

gia quimica aplicada a esse composto para completar a analise

espectroscopica.

E importante lembrar que catequinas livres tem mostra

do acoes farmaco1691cas.(37) Pode-se aqui mencionar que a 1i-

teratura(39) descreve (31) como estimulante do apetite.

OH

OH

(+)-catequina-5-g-D-xilosTdeo
(31) : |




Tabela 12 - Deslocamento quimico (6 ,CDCT13) dos protons do anel heterociclico em fla
‘vanas 2,3-trans e 2,3-cis-3-substituidas.

2,34traqs“(catequinas 21)

J 4,4%

COMPOSTOS H-2 H-3 "H-4 H-4% J 3,4 J 3,4% Ref,
3-0H=2"'~hidroximeti] 5,02 (d,J=9Hz) 4,00 3,09 2,90 5Hz 10,5 Hz 16,0 Hz 33
3-QH-7,3",4' ~trimetoxi 4,67 (d,J=8Hz) XX XXX XXX CXXX XXX XXX 34
3-0H-7,8,3"',4'~tetrame 4,76 (d,J=7,84z) 4,04 2,93 2575 4,5Hz 9,2Hz 15,6Hz 34
~toxi
3-0H-7,8,4"'-trimetoxi 4,83 (d,d=7,6Hz) 4,09 2,98 2,83 3,9Hz 9,8Hz 15,8Hz 34
(-)-3-0H-7,3',4',5'~te- 4,65 (d,J=8,8Hz) 4,08 3,07 2,85 4,8Hz 9,8Hz 15,5Hz 34
trametoxi
(+)-3-0Ac-5,7,3",4'~te= 5,01 (d,J=6,7Hz) 5,35 2,90 2,67 5,4Hz 7,,0Hz 16,8Hz 34
trametoxi
2,3-cis (epicatequinas 22)
3-0Ac-7,8,3',4'-tetramg 5,12 (d,J=1,2Hz) 5,44 2,93 3,26 2,6Hz 4 ,6Hz ]7,4HZ 33
toxi
3-0Ac-4'-metoxi~6-metil 5,05 (d,J=1,5Hz) 5,38 2,93 3425 2,4Hz 4,8Hz 17 ,6Hz 33
3-0H-5,7,4'-trimetoxi 4,92 (d,Jd=1,0Hz) 4,20 2,86 2,86 3,0Hz 3,0Hz XXX 34
3-0Ac-5,7,4" ~trimetoxi 4,48 (d,J=1,0Hz) 5,40 291 2,91 321z 3y2HZ XXX 34
3-0Ac-7,3"',4'-trimetoxi 5,07 (,d,J=.| ,4HZ) 5,40 2,91 3,24 2,4Hz 4,4Hz 17 ,2Hz 34
(21) (22)

XX = parcialmente encoberto pelos sinais das metoxilas.
xxx - nao foram assinalados pelos autores.

H-4* = H-4 - quase axial.

Y

S AR

Q)

"68
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3 i ?
Tabela 13-Deslocamentos quimicos (6,CDC1;) dos protons da ose

do glicosideo(23) comparados com aqueles de Pp-10-OAc.

COMPOSTO H-1"" H-2'' H-3'' H-4'' H-5'' H-6"" Ref.

Dalpanitina 5,72 5,12 - 5,46 4,20

Hepta-aceta  (d,J=10Hz) (d,J=18Hz) 30
23

o (2) 4,02

Pp-10-0Ac 5372 . 5,10 - 5,43 3,85 (d,d,j=12 e 2Hz)

(d,J=10Hz) (d,d,J=12 e 4Hz)

Tabela 14-peslocamentos quimicos (6,CDC13) dos grupos CH3CO nos
5 compostos(23,24,25) comparados com aqueles de Pp-10-
OAc.

COMPOSTO 3 4! Bl VP 24 gt g 't Ref.

Dalpanitina- - 2:33 2,43 2,00 .76 2,08 2.08 2.03 30
hepta-aceta 3

to (23)

Dalpanitina- - - - - bol6 2506 2,03 2,08 30
tetra-aceta- i

to (24)

(+)-catequina-B-D-

xilopiranosideo 1,95 - - - 2,07 2,08 2,08 - 38
(28}

Pp-10-0Ac 2,03 2,29 - 2,42 1,78 2,09 2,06 2,05
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Tabela 15 - Deslocamento quimico. (6,CDC13) dos carbonos de flavanas 3-substituidas
(28, 29) comparados com aqueles de Pp-10-0Ac.-

COMPOSTOS Numero dos carbonos
2 3 4 4a 5 6 7 8 8a 14 2t 3! 4' 3 6' Ref.
28 81,2 66,6 28,1 99.4 156,3* 95;5‘ 156,6* 94,3 155,5 130,8 114,7 145,0 145,0 115,4 1]8,8‘ 35
29 8146 67,9 27,6 101,6 159,48 91,7 158,5 92,9 155,1 130,4 109,9 149,0 149,0 111,0' 109,9 37
Pp-10-0OAc 76,6 67,9 35,8 121,1 130,6 121,04 153,4 152,0 133,9 130,4 121,4 149,4 121,4 130,4
* Estes sinais podem ser trocados.
Tabela 16 - Dados de RMN]3C (6,CDCT3) da -glicose-O0Ac comparado com os de Pp-10-0Ac
COMPOSTOS Numero dos carbonos
c-1""! c-2"" =3"" c-4'"' c-5"'" C-6'"' Ref.
B-glicose(0Ac) 97,80 70,36 72,80 67,90 72,80 61,60 36
Pp-10-0Ac 77 ,66 69,69 72,50 67,93 72,86 61,66

“19
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Quadro 2 - Modelos usados para correlacionar os dados dos espec

|
tros de RMN]3C e RMN]

H com aqueles de Pp-10-0Ac.

(23) R=R'=Ac
(24) R=Ac,R'=Me

CHZOAC

0, 0Ac
AcO AL
OAc

(30)
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Quadro 3 - Fragmentacao proposta para Pp-10-0Ac no espectro-

metro de massa.

OAc

+
Y3550y 1" 714

CH,0Ac +
2 ; “1

¥ 0Ac
_ Ac //
Ac , i
+
Ac OH : : OAC
g CH, g [jJ:::::[/
CoHg0s m/z 165 ]
H +H ]2 ]204 m/z 22

CH2
C;H,0, m/z 123

CgHg0y m/z 136
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2.4. Pp-8-0Ac

Esta substancia foi isolada do eluato acetonico- do
cerne previamente acetilado. Dados espectrais revelaram tra
tar-se de uma mistura. Varias tentativas de purificacao nao

conduziram ao resultado almejado.

0 espectro na regiao do ultravioleta (Figura 33) mos-
trou-se compativel com esqueleto de chalcona (32) ou de au-

rona (33), em face das bandas com maximos de absorgoes em

MeOH ,

AMeOH iy 262 (e i

ma X
(nm) 329 (e= 12.987), banda 1I.(%0)

]

13.590), 278 (e=12.517), banda II, e A

0 espectro de RMN]H a 60MHz (Figura 34) revelou-se se

melhanca ao da Pp-10-0Ac (Figura 30). A presenca de um sinal
simples em 1,775 foi atribuida aos protons do grupo acetoxi
em C-2" de C-glicosideo, permitindo admitir a existencia des-
te sistema em Pp-8-0Ac. Um sinal duplo em 3,135 esta em desa-
cordo com a estrutura de uma chalcona, sugerindo o grupo meti

leno benzilico de uma dihidro-aurona (34).

7 ' | * 2‘
( fa 02 1 ch
5 iill 0 é‘illﬂ“
) Ao 3 %)
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0 sinal triplo em 5,976 foi atribuido ao proton H-2. Os
dois sinais simples em 2,278 e 2,35 foram assinalados  como
correspondentes a protons de grupos acetoxila localizados nas
posicoes 4' e 6 respectivamente (veja Tabela 14, pag.60).Dois
sinais duplos 7,258 e 6,98 (d,J=7,0Hz) caracterizaram os pro
tons do anel B, formando um sistema AA'BB'. 0Os sinais duplos
em 7,786 e 6,678 (d,J=9,0Hz), caracteristico de um sistema AB,
mostraraﬁ'c1aramente que os dois protons do anel A devem ser

localizados em orto. Estes sinais foram atribuidos aos pro-

tons H-4 e HQS, respectivamente, definindo a localizagao ..da
ligacao glicosidica no carbono 7 do anel A. um sinal simples
em 12,978 , caracteristico de hidroxila quelada, reforca a hi-
~potese de uma mistura, provave]mente,'a 4-hidroxidihidroauro-

na como impureza.

Das discussoes acima resultou a proposta estrutural

(36) para a Pp-8-OAc e amwequentemente,aa Pp-8 surgiu com 7-8-D-

g]1copiranosi1-6,4'—dihidfokidihfdfaéurona (35).

Rll
H Pp-8 (35)
Ac Pp-8-0Ac (36)

~Ac impureza (37)
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0s espectros de massa (Figura 35 e 35a) mostraram pi-
co molecular em 670 dalton, compativel com a formula molecu

lar C33H34O]5. Os picos intensos a 107, 149, 165 e 644 dalton

(Quadro 4) confirmaram a presenca das duas dihidroauronas.

A comprovacao da unidade glicosil foi feita por oxi-
dacao de Pp-8-0Ac em presenga de FeC13532) obtendo-se a ose,
que foi identificada atraves de analises por cromatografia em

papel, com padroes de referencia, como sendo a glicose.

A correlacao dos sinais de RMN]3C (Figura 36)foi pro

]3C relatados . . na 1iteratg

posta com base nos valores de &
ra(4]’36) para a 4',6-0Ac-aurona (38) e glicose (30), corrobo

rando com a estrutura proposta (Tabela 17 e 18).

Tabela-17 - Comparagao dos dados em RMN]3C de Pp-8-0Ac com

aqueles da 1iteratura.(4])
— Ly o +E 2 e By T T S e el -

EQNQS COMPOSTOS

(38) Pp-8-0Ac
=CH 112,1

bl 37,10
2 1471 74,62
v 183,2 200,25
: 125,85 130,88
4a 19,1 17,21
. 117,58 115,08
8 157,3 156,26
¢ 106,6 114,95
72 166,6 162,98
. 129,8 132,98
2! 13247 130,13
3 122,1 121,60
4 151,7 149,86
5 122,1 121,60
6" 132,7 130,13
ko 168,9 168,97
!|)_ 168,2 167,77
170,18
169,88

169,32
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Tabela 18 - Dados de RMN]3C de B-glicose acetilada comparados

com os de Pp-8-0Ac.

Numeros de carbonos

Compostos
C-# c-2* C-3"  C-4"  C-5"  C-6"  Ref.

Acetato da 91,80 70,36 72,80 67,90 72,80 61,60 36
-B=glicose

Pp-8-0Ac 76,42 69,98 70523 68,47 71,47 62,09

AcO

OAc
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Quadro 4 - Principais caminhos de fragmentacao de Pp-8-0Ac

no espectrometro de massa.

Ac

C9H902 m/z 149

24124013

. R
L2 s B |
R—H-C33H34O]5 M" 670 7 - R=0H C31H320]5 m/z 644
2 £3 !
R=0H C33H34O]6 M 686 : | C4H4O2 I -
C14M180%

o

o i ]

, - L )

1]

(&)

N

=

OH | O
N OH
R

R=0H C]5H1205 m/z 272

+ +
OH ! :
0% A/\EHZ

OH

H O3 m/z 149 C7H70 m/z 107

5
H.0, m/z 165

R
R=H Cg
Cghs04

R=0h

R=H C15H]204 m/z 256 ’/////
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2.5. Pp-11

0 espectro na regi@o do infravermelho (Figura 37)mos-
trou fortes absorcoes em 1600, 1580, 1518cm_] caracter?sticas

de sistema aromatico. Revelou tambem larga absorcao na regiao

de estiramento O<H de grupo carboxilico, aparecendo a ‘carboni-

la em 1680cm'], sugerindo conjugacao.

]H (Figura 38) revelou tratar-se de

0 espectro de RMN
uma substancia bastante simples. Observou-se sinais de um sis
tema do tipo AA'BB' em 8,158 (d,J=9,0Hz) e 7,08 (d,J=9,0Hz).Re-
velou, ainda, a presenca de uma absorcao simples em 4,025, re

presentando trés protons, que foi atribuido a uma metoxila a-

romatica.

0 espe?tro de massa (Figura 39) apresentou o pico do-

jon.molecular em 152 dalton, compativel com a formula molecu

Tar C8H803" 3

De acordo com a analise dos espectros de infraverme -
Tho, RMN]H e massa, dos oito hidrog@nios_g sugeridos pela formula
_molecular sete foram distribuTdos no anel aromatico: | Ztrés deles
pertencem a uma metoxila em posigcao para a uma carbonila; qua
tro foram ligados diretamente ao anel aromatico para formar o
sistema AA'BB'. Assimssurgiu a estrutura do acido p-metoxiben
zoico para Pp-11. 0 ponto de fusdao (182-1840C) e os demais da
dos espectrais sao coincidentes com aqueles descritos na lite

ratura.(42)

A fragmentacao no espectrometro de massa, tipica de
acido aromético(43) (Quadro 5), serviu para apoiar a estrutu-

ra proposta.
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2.6. Pp-7 e Pp-6

0 comportamento destas substancias em cromatografia de
camada delgada (uma mancha roxa quando revelada em sulfato ce-
rico a 2% em H2504) sugeriu que suas estruturas sdao do tipo

triterpenoide.

O0s espectros no infravermelho de Pp-7 e Pp-6( Figuras
40 e 41) indicaram tratar-se de substancias alifaticas conten- .
do hidroxila e dupla ligacao carbono-carbono do tipo .RRC:CH2

(Tabela 19).

Tabela 19 - ‘Dados dos espectros no ‘I.V. de Pp=6 e PP-7- -

-~ --- Frequeéencia em cm” ]
Substancias Estiramento Estiramento Deformacao
- WOH . wC=C vC=CH, alifatico
Pp-7 3.370 1.640 880
Pp-6 3.500 1.650 b 880

3

0 espectro de RMN]

H (Figura 42) de Pp-7, mostrou dois
sinais duplos (J~4Hz) em 4,715 e 4,58 , caracteristico de pro-
tons de dupla vinila terminal. Apresentou, também, sinais sim-
ples em 1,04, 0,96, 0,94; 0,83, 0,78, e 0,766, relativos aos
protons de seis metilas quaternﬁrias. Mais um sinal simples em

1,685 foi atribuido a uma metila vinilica.
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0 espectro de massa (Figura 44) apresentou pico do Ton

molecular em 426 dalton,

Com base ﬁos dados discutidos e comparagio da rotagﬁo
especifica Idlgs = + 26,6(C=1 em CHC13) com aquele da litera
tura(44) (Ialgg = + 270Q) tornou-se possivel propor para Pp-7
a estrutura do lupeol (34a). Seu ponto de fusao 211-2140C e
compativel com o registrado na Titeratura. 0 ponto de fusao mis
to com amostra autentica ndo mostra depress@o nem alargamento
da faixa de fusao, o que confirma a proposta estrutural. Os es

pectros de RMN1H revelam-se compatfveis com substancias identi

cas (Figuras 42 e 42a).
LvbiZ; Pp=b

0 espectro no infravermelho de Pp-6=0Ac (Figura 41a) ,

mostra ausencia de hidroxila e apresenta fortes absorcoes na

regido de 1740 e 'l240cm$-l caracterfsticas de carbonila de &€s-
ter,

0 espectro de RMN1H a 100MHz de Pp<6 acetilado (Figura

~43) apresenta algumas caracteristicas idénticas dquelas de

Pps7; Neste caso, estao os sinais dos dois hidrogénios da du-
pla termina] localizados a 4,608 e 4,728 (J=4Hz) e um grupo me
t{la vinilico a-'1,698, 0s siﬁais dos grupos metila representam -
apenas cinco: 0,855 (s,2Me); 0,868 (s,1Me), 0,975 (s,1Me) e 1,045
(s,Me). 0 sinal em campo mais alto (O,766),gera1mente atribu?-
do ao grupo 289CH3, esta ausente no espectro de Pp-60Ac. Esta
ausencia & justificada pela ocorrencia de dois sinais duplos a
4,295 " e 3,875 (d,J=12Hz) caracteristicos de um sistema AB,coe-

rente com um grupo CHZ-OAC, vizinho a um centro quiral,que nao

nao sustenta hidrogénio.




85,

0s espectros de massa (Figuras 45 e 45a) de Pp-6 e seu
produto acetilado apresentam pico molecular em 442 e 526 dal
ton, respectivamente. Isto indica a adicao de dois grupamen -

tos acetato em relacao ao produto original. .

1

As analises dos espectros no infravermelho, RMN.H e

massa de Pp-6 e Pp-6 acetilado, permitem propor para Pp-6 a
estrutura do alcool betulinico (34b) (ponto de sublimagao 210
-2209C e ponto de fusao 249-2519C) e do diacetato do alcool
betulinico (34c) para Pp-6 (ponto de fusao 194-1980C). Estes
valores coincidem com os referidos na literatura( 4) para as

respectivas substancias.

A comparacao dos dados espectrais(45) de RMNIH (Tabe-
la 20) de Pp&G—gceti1qﬁo e sua totagﬁo'especffica [a D =+ 210
C=1; CHC13) mostram-se Eincidentes com aqueles da lietratu

ra(44) £ [d]gs = +22).

I

2.6.3. Principais caminhos de fragmentacao dos triterpenos

0s caminhos de-fragmentacao, bastante relatado na 1i-

teratura§46)permitem justificar aTguns fragmentos no espectro

de massa de Pp-7, Pp-6 (Quadro 6).

A

R 1

r X

H (34a)

RO
H OH  (34b)
Ac 0Ac (34c)




Tabela 20 - Espectro de RMN'H de Pp-6-0Ac.

Substancias

N9 do carbo-

L Lit.45 (5) Pp-6-0Ac (§)

30 4,58 4,60
4,68 4,72

29 1,70 1,69

28 3,85 3,87
4,25 4,29

23,25 0,86 0,85

24 ; 0,86 0,86

27 0,98 . 0,97

30 4,50 "~ — - 4,50

26 1,04 -t 1,04
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Quadro 6 - Principais caminhos de fragmentacdo dos triterpe-
nos no espectrdmetro de massa.

v

H Je

C29H470 m/z 411

o
R=H C30H500 Mt 426

‘p
R=0H C3OH5002 M 442 :
CHZ

R=H C]4H2] m/z 189

-

- HO

C]4H24O m/z 208

; : - CHy” 0
5 2

E R=H C16H26 m/z 218
2 R=H C]6H26 m/z 219

Cighp30 m/z 207 - 70
+
+ . H-

\\[:::]//CHQ
C8H]1 m/z 107 C]4H2] m/z 189

R=0H C 0 m/z 234

16 26

[pV]
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAL E METODOS

3.1.1. Teste de Gibbs

A realizacdo do teste de Gibbs se fez necessario para
verificacao de substituinte em posicdo para a hidroxila fenoli
ca. 0 teste foi realizado por processo de cromatografia em ca-

mada delgada e por espectroscopia na regidao do visivel.

0 teste realizado com Pp-=3 pelo processo de cromatogra
fia em camada delgada, utilizando o reagente de Gibbs(47) como
revelador, mostrou auséncia de mancha co]orida indicativa da
presenca de substituinte em posicao para wuma hidroxila fenoli

Ca.

A comprovacao do teste foi realizada pelo espectro_ no
visivel, em que se observa a ausencia da absorcao na faixa de
590 a 665nm, faixa esta, caracteristica de teste positivo de

Gibbs.

;P - Preparagﬁo do reagente de Gibbs

0 reagente utilizado no processo de-ctomatografia en
camada delgada, pteparado imediatamente antes do uso, dissol -
veu-se 50mc de 2,6-diclorobenzoquinona clorimida em 10m1 de
piridina e em seguida adicionou-se 10ml de solugao tampdo de

borate pH 9.2.

Para a andlise espectroscbOpica na regiao do visivel,
cdissolveu-se o composto (aproximadamente ‘1,0mg) em Iml de piri

dina (solucdo 1) e preparou-se outra solucao com 25mg de 2,6-
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diclorobenzoquinona cloririda em 10m1 de piridina (solugao 2),
Juntou-se 5ml da solucdo 1 e ao restante da solucgdo a 20m1 com
a soluc@o tampao de borato (pH 9.2) e apGs 10 a 20 minutos rea

lizou-se a leitura utilizando a solugcao 2 como refer@ncia.
3.1.3, Oxidacao de Pp-8-0Ac e Pp-10-CAc com FeC]3

0 composto (160mg) e'l;Og de FeCT3‘ foram dissolvidos

em 10m1 de dgua. A mistura foi refluxada por 6 horas.(32)

Ajus
tou-se a pH 8,0 com solugao aquosa de NH4OH a 50% sendo o pre-
cipitado removido por filtracao @ vacuo. 0 filtrado foi passa-
do em resina trcca idnica n? 4 e 2, concentrado a um pequeno

volume e analisado pelo processo de cromatografia em papel.

3.1.4. Cromatografia de papel

Agbromatografia de pattigﬁo em papel, processofascen -
dente das porcdes aquosas dos oxidados de Pp-8-0Ac e Pp-10-0Ac
em comparacao com 0s padroes de aglicares D-(-)-glicose;L-(+) -
ramnose e L-(+)-arabino§e, mostrou apenas uma mancha de colora
cao amarelada e Rf correspondente ao padrEo de glicose. Como
sistema, de desenvolvimento do cromatograma usou-se a mistura
de n-butanol-dcido ac8tico:;dgua (60:15:25 V/V) em cﬁmata cro-
matogréfica previamente saturado por 12 horas com o mesmo sis-
tema de solvente. Como reagente de reve]agéo(ﬁs)'usou-se uma
solucao de 1,09 de p-anizidina, 1,66g de dcido ftalico em 100mI
de n-butanol saturado com a agua, deixando-se o papel em estu

fa.
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3.1.5. Espectrometria

A maioria dos espectros e das constantes fisicas fo
ram obtidos em aparelhos existentes no Departamento de Quimi-
ca Organica e Inorgdnica da Universidade Federal do Ceara,

13

exceto os espectros de RMN “C e os de massa de Pp-3;Pp-3;OAc;

Pp-8-0Ac: Pp-10-0Ac e Pp-12-0Ac.

Inftaverme1ho

Os espectros de absorgao no infravermelho foram tira-
dos em épare]ho Perkin—E]mer—720; utilizando pastilhas de KBr

de 7mm de diametro.

Ressonancia Magn€tica Nuclear Protonica

Os espectros de RMN]

H foram resgistrados em espectro-
metro de 60MHz e 100MHz da Varian, modelos EM-360 e XL-100 res
pectivamente. 0Os deslocamentos quimicos foram registrados em

§ e as constantes de acoplamento em Hertz (Hz).

Ressonancia Magnetica Nuclear Carbono-13

]3C de Pp-8-0Ac e Pp-10-0Ac foram

0s espectros de RIN
obtidos por cortezia do N.P,P.N., Universidade Federal do Rio

de Janeifo, RJ, em aparelho que trabalha a 25,2MHz (XL-100).
Massa

O0s espectros de massa foram registrados em cromatagrg
fo gas-liquido-espectrometro de massa, com dispositivo para

amostra solida marca GC/ME FINNIGAN modelo 3.300F/9.500 aco-



100.

plado a um computador modelo 6,100,

0s espectros de massa das amostras Pp=3} -BPp=3=0Ac,
Pp-8-0Ac: Pp-10-0Ac e Pp-12-0Ac foram obtidos com a valiosa
colaboragao do N;P:P.N. da Universidade Federal do Rio de Ja-
neiro, RJ.

Ultravioleta

Os espectros no ultravioleta e visivel foram registra

dos em aparelho da Varian-UV/VIS., modelo 634-S,
3.1.6. Propriedades Fisicas

Ponto de fusdo _

== 2 Os pontos de fusdo foram determinados em aparelho di-

gital da METTLER, modelo PF-5.

Rotacao Otica _

As rotacoes especificas foram registradas em polarime

tro automatico AUTOPOL, modelo III.
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3.2. Isolamento dos constituintes fixos do cerne e do a]bur-

no de Pterodon polygalaeflorus Benth.

Os extratos acetonicos do cerne e do alburno do -tron-
co de Pterodon poZygaZaequrus foram submetidos aos proces
sos usuais de cromatografia, permitindo o isolamento de doze
substancias, que foram identificadas atraves de analise ~ dos
13

seus espectros de RMN]H e C, ultravioleta, infraverme]ho e

‘ue massa.

8.3 Obténgﬁo dos extratos

As tres partes formadoras do tronco, casca, alburno e
cerne foram, separadamente trituradas e secadas ao ar e, em
seguida, submetidas a extracao com acetona em aparelho tipo
soxhlet. As solucoes resultantes foram concentradas em siste-
ma de destilacao simples, fornecendo os extratos acetonicos

cujos rendimentos foram de 5,7%, 4;5% e 4,3%respectivamente.
3.4. Elaboracao do extrato acetonico do cerne (Esquema 3)

0 extrato acetonico obtido do cerne (189g) foi fracio
nado pelo processo de filtracao em silica gel (0,05-0,20nm ,
Merck) na proporcao de uma parte do extrato bara aproximada -
mente quatro partes de silica gel. Eluiu-se a mistura extra
to-silica gel, inicialmente com hexano:cloroformio 1:1 e em
sequida sucessivamente com cloroformio puro; cloroformio:ace-
tona 1:1; acetona pura e finalmente com metanol. Os eluatos

obtidos com a mistura hexano:cloroformio 1:1 e com metanol fo
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ram perdidos acidentalmente.

3.4.1. Elaboracdo do eluato cloroformio

Do eluato cloroformico, apos destilagao do solvente,
obteve-se 43g de um precipitado amorfo, amarelado, de ' ponto
de fusao 127-1900C. Cromatografia em coluna empacotada com si
Tica gel, utilizando misturas de eluentes de polaridades cres
centes (Esquema 3) forneceu quatro grupos de fracoes denomina
das Fc-1, Fc-2, Fc-3 e Fc-4. Estas, submetidas novamente ao
processo de cromatografia em coluna, conduziram ao isolamento
de quatro substancias, consideradas puras pelo processo de
cromatografia em camada delgada, que receberam as siglas Pp-1
(ponto de fusdo» 240-2410C), Pp-2(p.f. 170-1720C), Pp-4 (p. f.
188-1890C) e Pp-5 (p.%. 236,7-237,70C).

3.4.2. Elaboracdao do eluato cloroformio:acetona 1:1

Apos a destilacao do solvente do eluato cloroformio :
acetona, obteve-se 20g de material solido amarelado. Este,
submetido ao processo de cromatografia em coluna . . empacotada
com silica gel, utilizando misturas de cloroformio é acetato
de etila em proporgio de acetato de étila de 5:10 e 25 (Esque
ma 3) forneceu a varias fracoes que foram reunidas em_ __ tres
grupos denominados respectivamente Fca-1, Fca-2 e Fca-3. Re-
cromatografadas em coluna de silica gel estas fracoes permiti
ram o isolamento de quantidades adicionais de Pp-1, Pp-4 e
Pp-5 e mais tréé substancias que foram denominadas Pp-9 (p.f.
169-1729C), Pp-3 (p.f. 279-2810C) e Pp-12-0Ac (p.f.204-2059C).

Esta ultima foi isolada de material (150mg) previamente aceti
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lado, com mistura de anidrido acBtico:piridina 4:1 a@ tempera-

tura ambiente e elaborada conforme'técnica usual.

3.4.3. Elaboracao do eluato acetonico

0 eluato acetonico,apos destilacao do solvente, for-

neceu 70g. de material pastoso e muito escuro. Cromatografia'
em camada delgada mostrou tratar-se de mistura complexa mui-
to polar que dificilmente poderia ser purificada por cromato-
grafia em coluna de sTlica gel. Este material foi redissolvi-
do em acetona e adicionado areia lavada. Apos a evaporacao do
solvente, extraiu-se a mistura em apare]horextrator de soxhlet,
sucessivamente com 8ter sulflrico:acetona 1:1, acetona e meta
nol. 0s resTduos obtidos foram designado§ respectivamente de
Fa-1 (12g), Fa-2(31g.), Fa-3(10g)(Esquema 3). 0s residuos de-
nominados Fa-1 e Fa-2 foram submetidos a acetilacdo com mistu
ra de anidrido acetico:piridina 4:1, durante 72 horas a frio.
Os produtos acetilados foram elaborados conforme tecnica usual.

Cromatografia em coluna empacotada com silica gel permitiu o

isolamento de duas substancias que receberam as siglas Pp-8-0Ac

(ponto defusao 82-870C) e Pp-10-0Ac (p.f. 211-2150C) e ambas

se mostraram ainda impuras em cromatografia de camada fina.
a8 E]aboraggo do extrato acetonico do alburno (Esquema 4).

0 extrato acetdnico do alburno (200g) foi fracionado
por processos usuais de cromatografia filtrante em s7lica gel
(0,05-0,20nm, Merck). Foram obtidos eluatos com cloroformio,

cloroformio:acetona 1:1, acetona e, finalmente, metanol.
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3.5.1. Elaboragdo do eluato cloroformio

~ Parte do eluato obtido com cloroformio (10g) foi sub-
metida a cromatografia em coluna empacofada com silica gel.0s
eluentes utilizados foram misturas de solventes de polaridade
crescente, permitindo o isolamento de Pp-1 e tres outras subs
. tancias (Esquema 4) que foram denominadas Pp-6 (ponto de fu-
sao 249-2519C), Pp-7 (p.f. 211-2140C) e, finalmente,Pp-11 {(p.
f. 182-1840C). A

O0s eluatos nao citados foram separados para estudo em

outra oportunidade.

3.6. Obtencdo de derivados
3.6.1. Acetilacao de Pp-3

Parte da frac3o Pp-3 (100mg) foi submetida a acetila
cao com mistura de anidrido acetico:piridina 4:1. A elabora -
cao da mistura reacional foi feita apos 24 horas, precipitan-
do-se o material aceti]adp com gelo picado. 0 precipitado foi
separado por filtracao a vacuo, lavado com agua e em ~seguida
com HCT O,TN. O produto acetilado apresentou ponto de fusao

116-1180C e foi designado pela sigla Pp-3-0Ac.
3.6.2. Metilacao de Pp-3

Dissolveu-se 100mg de Pp-3 em 40ml de acetona anidra-
Adicionou-se 5g de carbonato de potassio recem calcinado e
3ml de sulfato dimetila. A mistura reacional permaneceu sob

refluxo por 24 horas e, logo em seguida, separou-se o sal
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inorgdnico. Destilou-se a acetona até residuo seco e o resi -
duo.foi ent3o lavado com uma solucdo aquosa de hidrﬁxido de
amdnia a 50% e filtrado @ vacuo. 0 produto de sua recristali-
zacao em metanol apresentou ponto de fusao 187,5-1899C rece

bendo a sigla de Pp-3-Me.
3.6.3. Acetilacao de Pp-6

Parte de Pp-6 (100mg) foi submetida 3 acetilacao a
temperatura ambiente, em presenca da mistura de anidrido ace-
tico:piridina 4:1 durante 24 horas. Seguiu-se elaboracdo .da
mistura de maneira identica aquela mencionada no item 3.5.1.,

obtendo-se 80mg de Pp-6, p.f. 217-2200C.



Esquema 3 - Fracionamento do extrato acetonico db cerne de
___polygalaeflorus Benth.
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Esquema 4 - Fracionamento do extrato acetonico do alburno

de Pterodon po‘ZygaZaeonrus Benth.

ALBURNO
ACETONA
TORTA EXTRATO
ACETONICO
ELUATO ELUATO CLORO ELUATO | ELUATO.
CLOROFORMIO FORMIO:ACETO ACETONICO - . METANOLICO
| NA
CROMATOGRAFIA EM
COLUNA DE SILICA
GEL
Pp-1 Pp-6 Pp-7 Pp-11
ACETILACAO

T 401
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4. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS ISOLADAS

DE

pterodon poﬂygaﬂa25£o¢ué BENTH. E SEUS DERIVADOS.

o=l
(6,7-d1metoxi—3f,4{-metileodioxi1sof1avona)
Cristais brancos

P.f. 240-2410C (Metanol)

KBr -1
I.V. Vmaxcm
2920, 1640, 1620, 1605, 1500, 1430, 1280, 1250, 1225,1195,

1165, 1100, 930, 870, 850, 830, 800, 745.

B » >‘max

266, 297, 319

RMNVH (s, CDClgs 6OMHZ)

7.94 (s.H-2), 7,60 (s.H-5), 7,04 (dd, J=10,0 & 2,0, H-5
s 6%); 6490 (ds J=2.0,H-2"), 6,88 (s,H-8), 5,97 (550,CHz)

4,00 (s, OCHg).

RMN]H (8, CF4CO,H, 60MHZ)
5,74 [ &y HeZYq T480. (5 Heb)y 723 (s, H=8), 7,04 (s,H-2"),

5' e 6'), 6,10 (s, 0,CHy)s 4,22 (s,-0CHg)» 4,17 (s: 0CH3)-

MASSA

Mt 326 (100%) dalton- -

m/z (%) 325 (22,9), 181 (3s1)s 180 (16,5), 265 {68 ) 148
(14,6), 146 (8,4), 145 (4,2), 137 (4,2), 134 (12,5).
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Pp-2

(2',3‘,4',6,7—pentametoxiisof]avona)
Cristais brancos. _
P.f. 170-1729C(MetanoT)

KBr =1
maXx

3020, 3040, 2990, 2890, 1650, 1610, 1590, 1510, 1480,1440,

Eo N e

1420, 1390, 1310, 1280, 1240, 12104 17190, T110, 10981030,
1010, 960, 3200, &60: 830, 760.

MeOH
¥ S (nm)
250, 316

RMN'H (§,CDC14, 100MHz)

7,94 (s.H-2), 7:66 (s<H=5), 7,08 (d.d=8.0,H-6"5 6.92(s,
H-8), 6,76 (d,J=8,0, H-5'), 4,00 (s, -0CH;), 3,94 ( s,

-0CH3), 3,84 (s,-OCH,).

MASSA

M* 372 (100%) dalton 3

mfz (%) 371 (6.1), 357 (9,5)s 342 (27.3), 341 (87.1),329
(8:1)5 %26 {187} 325 [20,1)s 317 [7:0), 298 (8,75, 297
(10,9) 0 243 {11:8), 192 [18.1). 191 (25.4), 182 {14,1) ,
181 (95,8), 180 (6,7), 177 (8,5), 170 (28,7), 165 (9,8),
157 (10,4), 149 (22,4), 137 (10,6), 134 (15,4), 121(18,3),

119 {¥T5T) s 109 {7s3)s F7 [B:5): B3 {Z1:3); 53 (TZ2:7):
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4.3,= Pp=9

(2',4',5',6,7-pentametox1isof1avona)

Cristais brancos

P.f. 169-1729C (Metanol)

KBr..—1
) ' 8 vmaxcm
2980, 2930, 2830, 1635, 1600, 1500, 1470, 1450,1430,

1395, 1355, 1330, 1275, 1205, 1160, 1140, 1090, 1040,1020,
990, 880, 865, g25, 815, 790, 775, 735, 655.

MeOH
VeV Xmax (nm)

218, 256, 305

RMNTH (s, CDCT,, 100MHZ) -

8.05 (s,H-2), 7,67 (s,H=5), 7,02 (s, H-8), 6,83(s, H-6"),
6,68 (55 Pe37Ys 2,00 {5, OCH,) 3,95 (s OCHg). 3,88 (s,0CH3)
3,80 (s, OCH,).

MASSA

M 372 (100%) dalton

m/z (%) 358 (4,2), 357 (21,8), 343 (6,3), 342 B
(54,2), 329 (12,5), 326 (71,5), 325 (8,4), 313 ( 6,3),299
(6,3), 279 (20,8), 192 (7,3), 191 (10,4), 181 (18,7), 180 .
P4, 3% AT (27T 187 (15,6), 150 (18,7), 149 (89,6),113
(21,8), 62 (43,7), 69 (35,4), 57 (64,6), 55 (2,5),43(37,5)



4.4, Pp-3

111,

(3'.6.7-trimetoxi-4"'-hidroxiisoflavona)

Cristais brancos

i

Doty

3240,
1220,

0¥

217,

Ay

21Ty

" 1

A F S
1

279-2819C

KBr -1
Vmax M

3020, 2970, 1620, 1590,
11705 1130, 1075, 1030,

>\MeOHcm—]
max

265, 320

AMeoH'+ NaOH

max (nm)

300 -
MeOH + NaOH + HCI

Amax (nm)~

265, 320

MeOH + AcONa(nm)

A
ma X

2654 320

yMeOH + A1CT
max

2655 320

3(nm)

RMN'H (8,CF3CO,H, 60MHz)

1510, 1470, 1435, 1370.]J270,
1000, 940 , 860, 830,740.

8,80 (s,H-2}, 7,84 (s,H-5), 7,50(s,H-8), 7,14 (s,H~Z' ,

5' e 6'), 4,27 (s,0CH3), 4,20 (s,0CH;), 4,04 (s.0CHy)..
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MASSA

M* 328 (100%) dalton ,

m/z (%) 326 (4,2), 313 (6,3), 299 (4,2), 285 (5,2),28]
(3,105 257 (3,1 V8D (8,45, 180 (7235, 165 (8.7), 148
(18,73 13704,2), 134 (17.6), 133(4,2), 112 (2i59, 109
(210 105" [852)

4.5 =~ Pp-=3-Me
(3',4',6,7-tetrametoxiisoflavona)
Cristaisﬂbrancos
P.f.‘187,5-189§C (Metanol)

BB =] s B
L= ¥s fmaxcm T

3000, 2900, 1625, 1600, 1510, 1490, 1380, 1330, 1270,1250,
71235;'1220, 1180, 1i50, 1140, 1070, 1030, 1010, 850,830,
150, : =5

RMN'H (8, CDCT,, 100MHz)
7,88 (s, H-2), 7,65 (s, H-5), 7,26 (d, J=2,0Hz, H-2"), 7,08
(dd, J=8,0 e 2,0Hz, H-6"), 6,92 (d, J=8,0Hz, H-5), 6,99

(s, H-8), 4,00 (s, OCHg), 3,90 (ss OCHz), ‘3,92 (s,0CHg).

MASSA
MT 342 (100%) Qa1ton |

m/z (%) 341 (10,9), 328 (5), 327 (23,2), 299 (9,3), 256
(12,5), 181 (5,9), 180 (4,7), 171 (11,8), 165 (6,5), 163

(4,0), 162 (4,7), 155 (12,6), 118(18), 109 (4,7),91(16,3),
77 (6,8), 76 (8,2), 65 (11,9), 53 (8,4).
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4.6 - Pp-3-0-Ac

4.

7

(3',6,7—trimetoxiz4‘ao-acetoxiisoflavona) gl Sa

Cristais brancos

P.f. 116-1180C(Metanol)

. KBr -1
I.V. VoaxCm

3070, 3020, 2960,A2850, 1760, 1625, 1600, 1510, 1480,1435,
1415, 1365, 1290, 1235, 1210, 1165, 1120, 1055, 1025,1010,

910, 850, 840, 790.

RMN'H (&, CDC1,, 100MHz)
8,02 (s,H-2), 7,67 (s> H-5), 7,42 (d, J=2,0, H-2"), 7. 1%
(s, H-5'"e 6'), 6,92 (s, H-8), 4,00 (s, OCH;), 3,90 fg,

et "3 s
Ho). 234 (s, 0,C-CH3)

MASSA -

Mt 370 (3,1%) dalton

m/z (%) 328 (100),.327 (19,8),.313 (4,2), 229 (10,4),181
(3,1), 180 (4,1), 165 (2,5), 111 (5,2), 109 (7,3),87(8,4),
g5 (1757), 76.(285%), 68 [18+7)4 B7 (35,4), 55 (15,6), 43

(33,4), 41 (10,4), 18 (11,5)

Pp-4

(3',4',6,7—tetrametoxiisof]avona)
Cristais brancos-.

P.f. 188-1899C (Metanol)




4.

8

"MASSA

) (2',6,7—trimetox1—4',5'—meti1enodioxiisof]avona)

114 ,

, KBr =1
) o VmaxCm

2910, 1620, 1600, 1500, 1480, 1450, 1430, 1380,
850,

3000,
1260, 1200, 1180, 1165, 1175, 1080, 1030, 1010,

820, 740.

MeOH -

Ula Apny (nm)i

218, 262, 318

RMN'H (8, CDC1y, 100MHz)
7,98 (s; H-2), 7,65 (s, H-5), 7,26 (d, J=2,0Hz, H-2"),

7.08 (dd,j=8,0 e 2,0Hz, H-6'), 6,93 (d,j=8,0Hz, H-57), 6,88 s,

H-8), 4,00 (s, DCH3), 3,94 (s, OCH3), 3,92 485 OCH3)

\\

T Sl i o

Mt 342 (100%) dalton  -—

m/z (%) 341 (11,T), 327 (23), 313 (3,0), 299 (10,9), 297
(5,5), 296 (11,1), 256 (14,9), 181 (8,8), 180 (6,5), 171
(15,8), 165 (B,3), 162 (64615 155 (17,2}, 147 (7,4}, 142
(12,6), 137 (10,2), 128 (7,5), 118 (23,1), 10% (6,0), 91
(21,7), 76 (10,6), 65 (15.8), 63 (70,1), 53 (11,9), 50

Fi0: 78

Pp-5

Cristais brancos

P.f. 236,7-237,7QC (Cloroformio e metanol)



LIk .

KBr -1
T\, ViaxCM

3000, 2960, 2920, 1640, 1635, 1615, 1500, 1455, 71430,
1380, 1350, 1310, 1270, 1245, 1220, 1195, 1040, 1005,
970, 930, 895, 880, 870, 850, 830, SAS¢s. 180,
760, 750

MeOH
U.v. Anax (nm)

235, 2625 312

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

7,30 (s, H-2), 7,64 (s, H-5), 6,90 (s, H-8 Yo B 8% L %,
H—6'),‘§,64 (ss H=3'), 5,94 (s, 0,CH,), 3,97 (s, O0CHj),
3,72 (s;'OCH3).

RMNTH (8, CF,CO,H, 60MHz)

8,80 (s,H-2), 7,84 (s, H-5), 7,48 {5+ H-8), 6,87% { 5, ..
H-3"), 6,85* (s,  H-6'), 6,07 (s,'OZCHé), 4,24 (s, O0CHj),
4,78 (s, OCHy )5 3,62 (55 OCH,).

MASSA
M* 356 (66,4%) dalton

m/z (%) 355 (3,1), 341 (5,2), 326 (23,7), 325 (100), 309
(12:2); 281 {9,3), 181( 51,2), 180 (6,5), 176 (22,8),175
(23,3), 165 (12,7), 162 (32,5), 161 (187}, 149 { 6,3 ),
137 (13,2), 133 (9,7), 109 (7.71), 103 (T0.%}, 77 (11,1),
75 (16,2), 69 (18,1), 63 (11,9), 53 (36,2)s BB 11.,7).

* Estes valores podem ser trocados.
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Pp—lZ—OAc
(6- metoxi—T—acetoxi-B‘,4‘—meti]enodioxi1sof1avona)~

Cr1sta1s brancos

p.f. 204- -2059C (Metanol)

1.V KBr -1
ax
i, AR 1610, 1380 1270, 1440, 1420, 1370, 1320 >

1270, 1240, 1230, 1200, 1180, 1140, 1100, 1030, 1000 >

930, 900, g70, 860, 805, 800, 760, 730, 650.

MeOH(nm)

u.v- max

255, 292, 319
>
aun'H (8, CDCT3: 60MHZ ) .
o5 eyt T4k st Rla 558 s BTy TBU, ld 3G
Ho5'), 6,88(d,3=8,0 € H- 2y, 6,82 (d.d,0=8,00z e 2,082

H-6'), 6500 (5.0,CHp) 5 35 95 (s,0CH3)» 2,40 (5,0,C-CH3)-

MASSA

wt 354 (41,7%) dalton
m/z (%) 313 (T b B (100),.311 (19.8)5 266 (6,4),167

(1), 166 (10,4)s 151.(3), 146 (17.7) 184 (7,3),122(4> 5%
78 (4,2), 50 (52), 69 (8,4), 43 (29,2), 15 (%89
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4.10 - Pp-10-0Ac

(C-B—D-tetraacetoxig]1copiranosi1—3—h1droxi—7,4f—diace-
toxiflavana)
Cristais brancos

Pl 211=2158C

KBr -1
I.V. vmaxcm

3490, 1750, 1610, 1510, 1435, 1375, 1220, 1190, 1170 ,
1830, 8320, '960.

1

RMN'H (6,CDC1,, 100MHz)

”
7,29 (d,d=10Hz), 7,06 (d»Jd=10Hz), 5,72 (d,Jd=10Hz,H-1"),
5,10 a 5,43 (m,H-2",3",4" e H-3), 3,85(m,H-5"), 4,85 (d,J=OHz, H-2),
4,02 (d,d,0=12Hz e 2Hz, H-6"), 4,44(d,d,J=12Hz e 4Hz |,
H-6") 3,08 (d.d,Jd=10,0Hz e 6,0Hz, H-4), 2,82 (d, J=20,0
Hz, H-4%), 2,42 (s,0C-CH

C=7)y 24529 [8,0C=CH c-4'),

Bt 3
(s,0C-CHy, C-3"), 2,06 (s;Gb-CH3, C-4"), 2,05(s,0C-CHy,  __
C-6"), 2,03 {s.0C-CHy, €-3), 1,78 (s,0C-CHg, C-2%).
RN e {8, BDCEY =

3
76,60(C-2), 67,93(C-3), 37,86(C-4), 121,40(C-4a), 130,6 -

(C-5), 121,04(C=6), 153,41(C=7), 152,02(C-8a), 133,95(C-1’)
130,44(C-2%), 121,80(C=3"), 149,44(C=4"), 121,40(C-5")
130,44(C~6"), 76,66(C-1"), 69,69(C=2"), 72,50(C~3"),67,93
(C-4"), 72,86(C-5%), 61,66(C-6"), 20,24(-CHz),20,51(CH3) »
21,04(~CHy), 21,45(-CH3); 167,8(C=0), 168,49(C=0),169,01
(C=0), 169,25(C=0), 170,02(C=0), 170,16(C=0).

(«)2%- 46,65 (C=1 em CHC1y)
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MASSA

m/z (%) 483 (22,9), 427 (18,7), 385 (13,5), 365 (6,2 ),
343 (7,9), 330 (4,3), 325 (11,5), 178 (7,0),165 (34,4),
106 (14,6), 43 (81,3), 18 (100).

4.11 - Pp-8-0Ac

(7-C-B-D-tetraacetoxiglicopiranosil-4',6-djacetoxidihi-
droaurona)
Cristais amarelos

P.f. 82-879C

KBr -1
12V« vmax;m

1750, 1640, 1620, 1500, 1430, 1370, 1230, 1100, 1030 ,
820, 150,

MeOH
¥ Anas (nm)

262; 2784 329

RMN'H (5, CDC1,, 60 MHz)

3
7,78 (d,J=9,0Hz, H-4), 7,25 (d, J=7,0Hz, H-3' e 5' ) ,
6,98 (d, J=7,0Hz, H-2' e 6'), 6,67 (d, J=9,0Hz, H-5) ,
5,97 (t, J=7,0Hz,H-2), 5,00 a 5,50(m,H-2",3" e 4"),3,8(m,H-5") ,
5"), 4,70 a 4,30 (m, H-6"), 3,13 (d, d= 7,0Hz CH2-ben-a

2111e0)s 2535 s, OC=CH,, £=6)s 2327 (5, DE-CH.y C-4Y,’

3t % 8
2507 (8, OC-CH3, C=3%) 5 2,03 £55 0C-CH,, C=~4") s 2,02(s,
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0C-CHg, C-6"), 1/77 (s,0C-CHy. C-2").

RMN'3C (8, CDCI,)

37,10 (CH,), 74,62 (C-2), 200,26 (C-3), 130,88 ( C<4 ) ,
117,21 (C-4a), 115,08 (C-5), 156,26 (C-6), 114, 95(C-7),
162,98 (C-7a), 132, 98(C-1'), 130,13 (C-2'), 121,60(C-3'),
149,86 (C-4'), 121,60 (C-5'), 130,13 (C-6'), 170,18(C=0),
169,88 (C=0), 169,32 (C=0), 168,97 (C=0), 167,77 (C=0) ,
76,42 (C-1"), 69,98(C-2"), 70,23 (C-3"), 68,47 (C-4") ,
71,47 (C-5"), 62,09 (C-6"), 20,21(~CH;), 20,35(-CH3)
20,45(~CH3), 20,92(~CHg) 21,03(=CHs)

MASSA -

M* 670 dajlton :

m/z (%) 570 (4,0), 511 (9,0), 456 (2,5), 272 (1), 256
(1), 165 (6,0}, 149°{5,0); 107 (3,8), 43 (100).

4.12 - Pp-11

(acido p-metoxibenzoico)-
Cristais brancos
Pofe 182<1840C

KBr -1
TN, vmaxcm

3000, 1680, 1600, 1580, 1518, 1430, 1300, 1260, ~1170 ,

1030, 930, -850, 780

. Y
RMN'H (6, CF3C02H, 60MHzZ)

8,15 (d, J=9,0Hz,H-2 e 6), 7,08 (d,J=9,0Hz, H-3 e 5 ) ,
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4,02 (s, OCH).

MASSA
M* 152 (98%) dalton

m/z (%) 136 (100), 107 (13.4), 105 (2,5), 92 (9,3), 77
(39)5 65 [4,1%, 64 [6:2)s 65 (5.3]).

4.13 - Pp-7
(Lupeol)
Cristais brancos
P.f. 211-2149C (Metanol)

KBr__ -1

I.V.'vmaxnm

3370, 3120, 2970, 2900, 1640, 1450, 1380, 1190, 1130 ,
1080, 1040, 1020, 980, 940, 880.

e

RMN'H (s, CDC15, 100MHz)
4,71 e 4,58 (d, J=4Hz protons vinTlicos), 1,68 (s,0,C-CHz),
1.04 (s, CH3), 0,96 (s, CH3), 0,94 (s, CHy), 0,83(s,CH,),

0,78 (s.CH3), 0,76 (s, CHy).

MASSA
M* 426 (6,7%) dalton — —

nfz (%) 2208 (8,1} 218 (35:3), 208 (11,6}, 207 {3146),206
(11,5)., 205 (13,4), 204 (24,1), 203 (16,1), 191 (15,3) ,
190 (14,3), 189 (31,3), 187 (9,9), 175 (13,8), 163 (12,9),
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161 (18,7), 249 (17,2), 148 (15,9), 147 (23,2), 137(22.3),
133 (22,0), 123(31,9),

= 131 (19,7), 136 (39,21, 134 (15,1},
119 (35,7), 111(10,2)

122 (22,0), 121 (45,9), 120 (14,5),
109 (61,8), 108 (39,7)5 107 (62,4), 105 (34,4), 95(72,8)
91 (36,2)> 83 (22,0): 81 (.88,3 ) >

94 (24,7), 93 §T2:5)%
58 A BTaT ) s

79 (51,7), 77 (19,0}, 71 (27.,4), 69 (79.0),
67 (91,7), 57 (3051), 59 (99,7), 53 (20,1), 43 (100), 41

(86,4) -

'ROTACEO DTICA

25 _ .
[G}D _ 4+ 25.6 (C=1 em CHC13)

4.14 - Pp-6

(alcool betulinjco)
Cristais brancos ot
Pufa 249-2510C (Metano])

vKBr cm'1
ma X

‘3500, 2980, 2900, 1650, 1460, 1380, 1210, 1260, 1200 .

1120, 1100, 1040, 1010, 880.

MASSA

m* 442 (10,9%) dalton
(13,8), 234 (32,2), 233 (10,6)»

217 (10,6), 215 (11,3),208 (14,5),
205 (19,6), 204 (17.1), 203

m/z (%) 412 (26,2), 235
291 (10:6)s 220 (20,8Y s

207 (56,3), 206 (10,1),
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(57,7), 202 (10,3), 201 (20,1), 191 (28,2), 130 (25,1),
189 (72,3), 187 (25,8), 179 (13,0), 177 (25,0),175(27,3),

173 (16,4), 165 (12,5), 163 (21,1). 161 (25,0),159(18,5),

149 (29,4), 148 (14,3), 147 (35,1), 145 (25,6),139(10,6),

137 (17.3), 131 (29,2), 135 (53,5), 134 (21,8),133(40,7),

132 (23.9), 123 (31,6), 122 (29,0), 121(153,2),120(20,7),
119 (59,1), 117 (13,8), 111 (12,3), 110(10,9), 109 (55,7),
108 (23,3), 107 (70,9), 106 (16,5), 105 (57,7),97(20,0),
96(17,8), 95 (84,1): 94 (24,7)s 93 {75.3), 92 (10,9 ) .
91 (57,9), 85 (10,1), 83 (29,8), 81 (95,8), 79 (68,6),77
(23,00, 71 (33.5). 69 (84,3), 67 83,0}, 57 (37.5}, 55
(98,0), 43 (100), 41 (76,7), 40 (33,7).

4.15 - Pp-6-0Ac-

(diacetato do alcool betulinjco)
Cristais brancos ==
P.f. 194-1980C (Metanol)

KBr -1
TV vmax cm

2980, 2920, 1730, 1640, 1460, 1365, 1240, 1040,980, 885.

1

RMN'H (s, CDC1,, 100MHz)

3’
4,72 e 4,60 (d, J=4;OH2;'protons*vinT]icos?;“4;29 e 4,87 -
(d, J=12,0Hz, CH3-28), 2,06 e 2,03 (s, grupo acetoxi)..,

1:68 (ss metila vinilico), 1,04 {5, 26-CH3), 0;97(5,2%4m3)

0,86 (s, 24-CH3), 0,85 (s, 23,25-CH,).
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MASSA

Mt 466 (10,7%) dalton

wiz (%) 278 (2.1}, 203 (10.0%, ¥l X6,B)s 79U L il 1) 189
(23,7)s 187 (12.2), 161 (7,5), 136 (9,7)s V35 {12,8),7134
(7,61 133 {01.8); 130 4717, 127 £18.7), 199 £18.1), 108
(11,9), 107 (18,1), 105 (15,3), 95 (18,5), 93 (18,8),
(12,23), Bl 120,79 TE {1283 8% (19,774 60 £18.8),. 65

£76, 15, A% L1060 s 81 (17:1%

ROTACAO OTICA
25 -
[a]D = + 210 (C=1 em CHCI,)
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