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RESUMO

D-i-pteryx taounifera Ducke conhecida popularmente como

Castanha de Burro^ Garampara e Baru, ë uma arvoreta pertencente

a família Leguminosa Papilionôidea. Ocorre com abundância nos

Estados do Maranhão e Piauí até o Planalto Central, principal-

mente no cerradao.

Por f racionamento cromatográfico do extrato etanol/éter

das cascas dos frutos foram isolados três diterpenos furãnicos

âissubstituídos do tipo cassano denominados: DLFCH-1, DLFCH-2 e

DLFCH-3 caracterizados como Ga-Acetoxivouacapano; 38,6a-Diaceto

xivouacapano e o Acido Vinhaticõico, respectivamente. Além dês

tes, foram isolados dois sesquiterpenos: Trans-P-Farneseno e um

sesquiterpeno ainda não identificado denominado DLFCH-4. Do

óleo fixo das amêndoas foram caracterizados os ésteres metíli

cos dos seguintes ácidos: Câprico, Laurico, Palmítico, Linolêni

co, Linoléico, Oléico, Esteárico, Araquídico, Araquidônico, Erü

cico, Behênico e Lignocérico. DLFCH-1, DLFCH-1/R e DLFCH-2/Rre

velaram fraca atividade antimicrobiana, mas DLFCH-3 mostrou sig

nificante atividade contra leucemia em testes anticãncer.

Levantamento bibliográfico revelou que as substãn-

cias Ga-Acetoxivoucapano (DLFCII-1) e 3g/6a--Diacetoxivoucapano

(DLFCH-2) tratam-se de diterpenos inéditos, e o Ácido Vinhati -

côico '(DLFCiï-S) na forma acídica livre é relatado pela primei

ra vez como produto natural na.literatura e na referida espécie.

As determinações estruturais foram realizadas através

âa interconversâo química e análise espectrométrica (IV, RMN""H,

v z i i

i,

w^\



RMI^^C e E.M.) dos produtos naturais e derivados reacionais ob

tidos, e compara.çao com amostras autenticas dependendo do ca-

so.
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ABSTRACT

D-í-pteryx taounifera Ducke (Leguminoseae) popularly

known as "Castanha de Burro", "Garampara" and "Baru" grows

widely in Maranhão and Piauí States of Northeastern Brasil.

GC/MS analysis of the methyl ester mixture obtained

from the saponifiable fraction of the fatty oil from the seeds

allowed the identifications of the acids: Capric, Lauric, Palmi

tic, Linoleic, Oleie, Stearic, Arachidonic, Erucic,Behenic and

Lignoceric as principal components of the glyceride portion.

From the oily hexane/ether extract from fruits were

isolated three diterpenes belonging to the cassane class:DLFCH-l,

DLFCH-2 and DLFCH-3 characterized as Got-Acetoxyvouacapane , 3 g ,

6a-Diacetoxyvouacapane and Vinhaticoic Acid, respectively.From

the most nonpolar fraction of the same extract were also isolated

large quantity of Trans-P-Farnesene and a still unidentified

sesquiterpene named DLFCH-4. DLFCH-1, DLFCH-1/R and DLFCH-2/R

showed no significant antimicrobial activity, however DLFCH-3

showed antineoplastic activity against IP-388 leukemia in

anticancer tests.

Structures determination were performed by chemical

derivat.ization and spectral analysis (I.R., Massa, Proton and

Carbon-13 NMR) and comparison with authentical samples wherever

the case.

x
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l. INTRODUÇÃO

O presente trabalho relata o estudo fitoquímico de

Dipteryx laottntfera Ducke, Fabâcea CLeguminosa Fapilionoídea)que

é uma árvore popularmente conhecida pêlos nomes âe Castanha de

Burro, Garampara e Baru. Os frutos desta espécie foram selecio-

nados para estudo por sua abundância no Nordeste e por causa

do uso como aromatizante de suas congéneres y D. odovata (Aubi.)

Wild e outras fornecedoras do Cumaru ou Fava Tonka da Amazónia.

Em estudo preliminar realizado pelo laboratório âe far

macologia de produtos naturais da UFC os extratos e hidrolatos

preparados com os frutos Ccascas), sem as amêndoas, de D. iaou-

ntfera foram submetidos a testes de ensaios farmacológicos sra

preparações de órgãos isolados, de acordo com os métodos propOo

tos por Burn"'', apresentando os seguintes resultados:

a) Reto abdominal de sapo - bloqueio intenso e irrecuperável da

contração acetilcolínica, apôs incubação por cinco ininutoy

com o extrato.

b) Otero de rata - bloqueio intenso da contração acetilcolÍnica.

c) Coração de sapo - bloqueio contrãtil intenso, mas de curta

duração.

â) Duodeno isolado de coelho - bloqueio lento e progressivo das

contraçóes espontâneas e dos movimentos pendulares, sem ÍM-

terferëncia no tõnus.

Para testes de toxidez em camundongos foram uti.Iiza-
2

dos os métodos de Deichmann e Lê Blanc", os quais foram nega.fci-

vos.

l

J



2

Com o extrato etanõlico foi feito tambë.m o ensaio de

atividade antibiótica no laboratório de microbiologia do Depar-
tamento de Biologia da UFC usando o método de difusão em agar,
cujos resultados encontram-se descritos na pagina seguinte.

De acordo com os resultados dos testes farmacológicos,

os extratos e hidrolato.s de D. tacunifer'apossv.e.Ta constituintes
químicos que causam bloqueio intenso das contrações provocadas
pela acetilcolina no reto abdominal de sapo e útero de rata, as
sim sendo foi feito um estudo químico na tentativa de busca do
seu princípio ativo.

O estudo do extr'ato hexãnico da casca dos frutos condu

ziu ao isolamento de compostos pertencentes a classe dos ter-
penas, principalmente ses'quiterpenos e diterpenos.

O presente trabalho, que descreve os métodos e as téc
nicas, observações e conclusões obtidas a partir do estudo quí-
mico de Dipteryx laounífeva Ducke, está dividido nas seguintes
partes:

l. Introdução

1.1. Considerações Taxonômicas sobre a Família Leguminosa e Gê-
nero Dipteryx e seus Constituintes Químicos.

1.2. Levantamento Bibliográfico de Diterpenos Cassãnicos.

1.3. Descrição Botânica de Dï-pteryx laounifera Ducke.

2. Determinação Estrutural dos Constituintes Químicos Isolados.
3. Conclusáo

4. Parte Experimental

5. Constantes Físicas.e Dado.s .Espectromètricos dos Constituin ~-
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6. Referências Bibliográficas

1.1. Considerações Taxõnomicas sobre a Família Leguminosa e Gé-

nero D-i-pteryx e seus Constituintes Químicos.

3
A família Leguminosa é uma das maiores dentre as di-

cotiledõneas. Possui cerca âe 650 géneros que reúnem em torno

de 18.000 espécies, espalhadas em todo o mundo, especialmente

nas regiões subtropicais.

Nesta família são reconhecidas três subfamílias irapor-

tantes:

a) Mimosoidea1 que compreende cerca de 62 géneros.

b) Caesalpinoidea que possui cerca de 152 géneros.

c) Papilionoidea que abrange 435 gëneros, sendo portanto a

maior entre as leguminosas. Nesta subfamília encontra-se o

genera Dipteryx, onde estão cumaru da Amazónia que fornece a

droga "fava tonka".

4
O género Dipteryx foi. .muito bem estudado por Ducke',cu.

jo trabalho descritivo ë muito elucidativo e de onde esta

transcrito o seguinte:

"O yênero D-í-ptevyx abrange 14 espécies, das quais 9 ha

bitam a hiléia amazônica (que inclui as Guianas), enquanto que

das 5 restantes, l habita a zona de transição ao norte da mes-

ma, 2 o Centro e Nordeste do Brasil, e 2 na América Central. Os

frutos drupáceos torna o género Dipteryx único e inconfundível

entre as leguminosas do mundo, além da presença de duas la-

cíneas do cálice ampliadas em forma de asas. Todas as espécies

È:



5

são arbóreas de porte mediano (só por exceçao ele ë pequeno).Pôs

suem lenho pesado, duro, de pouca utilização e por isso suas ãr-

vares são frequentemente poupadas nas derrubadas de matas. Algu
mas espécies apresentam notável beleza quando suas copas estão
cobertas de flores".

"As 9 espécies da hilêia encontram-se em mata pluvial

por toda a região, embora a área geográfica de nenhuma ocupe a
região inteira; as 3 espécies brasileiras são próprias de zonas

onde existe uma estação seca e outra chuvosa nitidamente separa
das, e vivem em matas de folhagem en grande parte decídua, f re

quentemente no meio de "cerrados" ou perto de "campos".

"Por sua estrei'ta afinidade as outras 5 espécies formam

um grupo á parte. Elas produzem sementes onde depois de velhas e

não mais aptas para germinar fornecem a cumarina usada desde lon

go tempo em perfumaria e na medicina. Essas sementes (vulgarmen-

te "favas"), denominadas de "cumaru" no Brasil, "serapia" na Ve-

nezuela e Colômbia, "tonka bean ou "fève tonka" nas Guianas, são

exportadas em larga escala dos países onde as arvores são nati-
vás".

"As espécies de Dipteryx do Brasil dividem-se em dois
grupos: um, caracterizado pelo cálice coriâceo e pelas sementes
ricas em cumarina (depois de velhas),-o outro pelas asas petalõi
deas do. cálice e as sementes inodoras. As espécies que compõem o

primeiro grupo são as que fornecem o j ã mencionado género de e.\-

portação do Brasil e de alguns países vizinhos. O segundo. grupo
abrange todas as outras espécies brasileiras, exceto D. spsci^sa

que se distingue por vários caracteres aberrantes. As espécies

amazõnicas que pertencem a esse grupo são conhecidas pêlos nomes
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"cumaru-rana", e "cumaru ferro". O primeiro ë no entanto fre

quentemente aplicado a outras leguminosas mais ou menos pareci

das pelas folhas e flores Cgênero Taralea), pelo aspecto do

tronco (Aputeia molaris no Acre) ou pêlos frutos drupãceos {An-

dirá inermis, no baixo Amazonas) , e até a arvore de outras f ami

lias botânicas (rosáceas do género Cauepia e talvez outros, de

frutos drupâceos no Solimoes)".

- Espécies cujas sementes fornecem o cumaru:

"l) Diptevyx odorata (Aubl.) Wild - é esta a espécie mais comum

na metade oriental da Amazónia, desde Belém e Bragança (litoral

oriental do Para) ate Manaus e os médios cursos do Tocantins,

Tapajós e Trombetas; ela ë frequente nas Guianas".

2) Dï-pteryx rósea Spc. ex. Bth. - a area geográfica ocupada

por essa espécie limita-se a bacia do alto Rio Negro, repartida

entre Brasil, Venezuela e Colômbia, onde as árvores aparecem em

lugares passageiramente inundáveis, sobretudo ã margem de ca-

choeiras".

"3) Di-pteryx oharapilla (Macbride) Ducke -sua área geogrãfica'

abrange o extremo oeste do Amazonas brasileiro e a parte vizi-

nhã do Peru, nos arredores de Esperança (margem brasileira do

Javari), na mata de "terra firme" úmida e em beiradas não muito

inundáveis de riachos".

"4) Di-pteryx punotata (Blake) Amshoff - esta espécie ë esponta

nea nos Estados brasileiros do Para e Amazonas; habita a mata

primaria de "terra firme" em lugares ümidos, e mata de "várzea"

não muito inundãvel. Aparece também na Guiana Holandesa e em

algumas das Antilhas".
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"5) Dipteryx trífol-íolata Ducke - habita a mata alta do sopé da

SerraGrande perto de Boa Vista do Rio Branco. Floresce no

meio da estação chuvosa (julho), e os frutos amadurecem no fim

da seca (fevereiro ou março) ".

"6) Dipteryx polyphylla Huber - as arvores habitam a mata prima

ria da "terra firme" do alto como do baixo Rio Negro e do Caque

ta, parte amazônica da Colômbia".

"7) Di.pteryx férrea Ducke -as arvores desta espécie não são

raras no médio e alto Purus e no Rio Acre (Estado do Amazonas e

Território do Acre), na nata da "terra firme" baixa e várzea

alta (não excessivamente inundãvel)'*.

"8) Dz-pteryx m-i.Qrantha Harms - esta espécie habita a mata da

"várzea" não demasiado inundável ao longo do alto Rio Amazonas

(que inclui o Solimões no Brasil e o Maranon no Peru), desde

San Isidro até a Foz do Jutaí e também na várzea do Rio Madei-

ra".

"9) Dzptepyx magmfíoa Ducke - o seu habitat ê a mata primaria

da "terra firme'' desde Manaus até Gurupã no começo do estuário.

amazõnico e incluindo os rios Tapajós e Xingu até os seus cur-
sós nédios".

"10) Dzpteryx alata Vog. - a área geográfica desta espécie

compreende o Norte de Minas (Pirapora), Goiás (Anápolis) e O

Centro de Mato Grosso (Cuiabá) , onde as arvores de porte baixo,

habitam campos secos e "cerrados".

"11) Dtpteryx laoumfera Ducke - ocorre com bastante frequên

cia em grande parte do Maranhão e do Piauí, era mata seca ou en-

tre as arvores dispersas nos campos altos conhecidos por "chapa^
das".

r-

I.
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- Espécie aberrante:

"12) Dipteryx speo-í-osa Ducke - encontrada, na beira pantanosa do

afluente do médio Tapajós (Estado do Para) na cachoeira do Man-

gabai".

-Espécies incompletamente conhecidas:

"13) Dipteryx panamenszs (Pittier) - encontrada no Panamâ:Canal

Zone e vale do Sambu no Dariëu meridional".

"14) Di-ptevyx ote-ifera Bth - encontrada na Nicarágua".

De acordo com o levantamento bibliográfico, que não pré

tende ser exaustivo, algumas espécies desse género foram estuda

das sob os aspectos químico e farmacológico. Entre elas estão

D. odorata, D. atata e D. punotata.

-• Dzpteryx odorata - esta espécie é a mais estudada, pois a

quase totalidade do cumaru exportado pelo Pará, e a maior parte

do cumaru do Amazonas provêm desta espécie .

Estudos f.armacolôgicos feitos com soluções de cumar^

na e extrato das sementes de Dzpteryx odorata indicaram

possuem açao sobre o sistema muscular".

que

Através de estudos químicos foi realizado o isolamen

to de vários constituintes químicos das diversas partes da plan

ta. Da casca, foram isolados lupeol (l), betulina (2) ë uma mis

tura de palmitato de metila, margarato de metila(SIC), esteara-

to de metila, oleato de metila, linolenato de metila e linolea-

to de metila''^. Foram isoladas também duas novas isoflavonas

(3) e (4)", como também dois novos isoflavonõides: dipteryxina

(5) e odoratina (6) .
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Do lenho de D. odorata foram isolaâas^" cinco isofla-

vonas: 7,8-dihidroxi-4'-metoxi-isoflavona (7); 7-hidroxi-4',8-di

metoxi-isoflavona(8) ,• 3',7-dihidroxi-4 ',8-dimetoxi-isoflavona

( 9); 3',7-dihidroxi-4',6-dimetoxi-isoflavonadO) ; 7,8-dihidro

xi-4',6-dimetoxi-isoflavona(11):

RT

oHO

s

R
4

R
3

Rz

o

7.

8.

9.

10.

11.

Rl
OH

OCH-,

OCH^

H

OH

R2
H

H

H

OCH

OCH

3

3

R3
OCH

OCH

OCH

OCH

OCH

3

3

3

3

3

R,

H

H

OH

OH

H

4

•
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Nas sementes de D. odopat-a foi verificada a ocorrën

cia de umbelliferona, ou 7-hidroxicumarina C12)"-u.
i

oHO

(12:

A presença de cumarina(13), ácido cis-o-cumârico(14) e

acido melilotico(15) tem sido mostrada em tecido de folhas de
12

D. odorata^".

o

iH COO H OH COOH

a 3) (14) (15)

Em extrato de cotilédones, exocarpos e folhas novas

(seedling leaves) de D. odorata foidetectado-o . p-glicosideo
do ácido cumarinico(16) e ácido o-cumârico(14)1 .

;•.

COOH

o
o

(165

^
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- Di-pteryx alata. -esta espécie foi pouco estudada. Do tronco

de D. atata, o qual fica revestido por uma espessa camada de

cortiça, foram isolados três triterpenos tetracíclicos: lupen-

3-ona(;17); lupeol(1) e betulina (2)14.

--,

3.
•••<

H

H

H

^o

\ H

/•

(17)

- Dipteryx punctata - o estudo feito com esta espécie refere-se

aos componentes do fruto e sua utilização. Verificou-se que os

frutos continham os seguintes valores percentuais analíticos :

65,00 de umidade; 1,11 de cinzas; 2,43 de gorduras; 2,25 de pró

teínas; 0,08 de cumarina; 7,37 de fibra; por diferença 21,76 de

carboidratos. Foi sugerido também que não somente as gorduras

e a cumarina são úteis, mas também a polpa dos frutos poderiam

ser usadas para fermentação enquanto as fibras e os carboidra-

tos não fermentáveis seriam usados como combustível .

1.2. Levantamento Bibliográfico de Diterpenos Cassãnicos:

Os terpenos são largamente distribuídos na natureza e

estão entre os mais interessantes grupos de compostos naturais.

Contudo, apesar da diversidade estrutural, eles têm uma feição

simples e homogénea, a qual pode ser usado como definição. Com

postos terpenõides podem ser definidos como um grupo de compôs

.*.
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tos naturais, os quais a estrutura pode ser dividida em unida

dês de isopreno (cada unidade contêm cinco ãtomos de carbono).

Dependendo do numero dessas unidades, os terpenos po

dem ser classificados em:

-monoterpenos - formados por dez átomos de carbono (duas unida

dês de isoureno).

-sesquiterpenos - 'formados por quinze átomos de carbono (três

unidades de isopreno).

-diterpenos - formados por vinte átomos de carbono (quatro uni.

dades de isopreno).

-sesterteroenos - formados por vinte e cinco átomos de carbono

(cinco unidades de isonreno).

-triterpenos — formados por trinta átomos de carbono (seis un_i

âades âe isopreno).

Os politerpenos são formados por mais de trinta átomos

de carbono.
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Aqui será relatado, de acordo com levantamento biblio-

gráfico, a presença de diterpenos furânicos dissubstituídos,

do tipo cassano, nos seguintes gênereo: Caesalpinia, Dzptsrys:,

Plathymenia, Pterodon e Vouaoapoua.

- Género Caesalpi-ma

Das sementes de Caesatpinza bonduoella Fleming espe

cie pertencente a;família das Leguminosas, foram isolados^"'^u:

o

R
^OH

^,. :OH
RI

RI

(.18) R^ = OCOCH^, H

R^ = OCOCH , H

y-Caesalpina, ponto de
20fusão 160 C,[a]^ +

35 (C.l,O etanol).

(.19) R = OCOCïíy R^ = O
a-Caesalpina, ponto de

fusão 187 ,[a]^ + 37°.

(20) R^ = OH; R^ = 0

g-Caesalpina, ponto de

fusão 243°C,[aJ + 68,2°.

(21) R^ = OH; R^ = H, a OH
ô-Caesalpina, ponto de

fusão 252°C,[a] +40°.

h.
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CH^OCO
CH30CO-

o \

^

••..
OH

OH

^-Caesalpina, ponto de fusão

191-194°C, [ot] + 2°.

(22)

cH30CO

o \

\ ÕH iï OH

'COCH3

Ç-Caesalpina, ponto de fusão

204°C, [a]^ + 75° (€.2,001013)

(.231

Estudo químico das cascas de Caesatpznia pulo'hervima
21.

Swartz, forneceu"" a X-Caesalpina, 24.

o ^

HO
OH

OH

X-Caesalpina, ponto de fusão

232-235°C, [a] ^ + 67,6°(CHCl3) .

(24)

22
Das raízes da mesma espécie foram isolados os compôs

tos cujas principais características são dadas a seguir:
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o \

'•-.

OH
R1

'^

Rï

(25) B^ = R2 H

Voucapen-Sa-ol/ ponto de fusão 98-

125100°C, [ajp3 + 51°C (0.0,1,01013)

(26) Rl

R2

-0-C-CH=CH
II
o

OH

o

6 B-Cinamoil-7 B-hidroxivoucapen-5 -ol,

ponto de fusão 218-221°C, [a]^ + 70°
(C.0,5, CTICl^).

o ^

'V ÓH

C27]

- Género PÏathymenía

8,9,ll,14-Didehidrovoucapen-5a-ol, ponto de
125fusão 117-118 C, [a] ^ + 30° (C.O,l,EtOH)..

Do lenho de Plathymenia reti-culata e Plafhymen-ía foti
23-24

olosa foram isolados os compostos descritos a seguir:

(28) R = COOCH
o \

•-..
''i

R

3

Vinhaticoato de metila, ponto

de fusão 108°C, [a]^5 + 66,9C
(em CHCl^).

(29) R = CH^OCOCH^

Acetato deVinhaticila, ponto

de fusão 80-810C, [a]^5 +
80° (C.1,0, CHCl^).

•\
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- Género Pterodon

O Género Pterodon (Leguminosa, Papilionoidea) compreen
de 5 espécies nativas do Brasil: P. pubesoens Benth, P. smar-
ginatus Vog., P. potygalaeflorus Benth, P. apparÍQÍoi Peder-
soli e P. abruptus Benth.

25O estudo químico de Pterodon emargznatus revelou a
presença de dois novos diterpenos pertencentes ao grupo vouaca-
pano cujas estruturas, nomes e propriedades são as seguintes:

o

"•,

RI

•',

R;2

(30) Rl R^ -OCOCH

6a-7P-Diacetoxivouacapano,pon
o.to de fusão 167-168'C.

(31) R.L =H; R^ =: -OCOCH^
7&-Acetoxivouacapano, ponto

de fusão 147-148°C.

Foram isolados da mesma fonte"" quatro outros diterpe-
nos, também com o mesmo tipo âe esqueleto:

^ = OH; R^ = COOH(32) R^ = R^
Acido 6,7-Dihidroxivouacapan-

17-õico, ponto de fusão 272-

te
272 C.
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o \

R
3

R1

R•2

(33) R R.^ = R^ = OH; R^ = COOCH^
6,7-Dihidroxivouacapan-17-oato

de meti l a, [a]^- 6 (C.1,0) pon
o

to de fusão 204-206"C.

(34) Rl OCOCH^; R^ + R^ -o-co

6-Acetoxi-lactona, [a] + 27'

(c.1,0) ponto de fusão 279-

280°C.

; 35) R^ = OH; R^ = OCOCH^; R =
COOCH^
9-Hidroxi-7~acetoxivouacapan-

17-oato de metila, [a] - 21°
(C.1,0) ponto de fusão 210-

212°C.

o

f

27
De Pterodón emarginatus isolaram-se"' ainda dois ou-

tros diterpenos com o mesmo esqueleto.

(36) R^_ = R^ = OCOCH^; R^ == R^ =
CH-,

6a-7|3-Diacetoxivouacapan-14 (17)

-eno, ponto de fusão 157-158 C,
r i22
La'D + 112 -(C.l,12).

o \

,-R-4

R,

R1

R

'3

2
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(37) R-L R2 R3 OH; R4

CH., ,Vouacapano-6a,7£,14g-

triol,com ponto de fusão

218-222°C.

Do óleo dos frutos de Pterodon pubesoens foram isola-
28-29

dos"" "' os Seguintes compostos:

ï

.0' \

,..^5

R4

'\ Rs
R•5

C.38) Rl

R

CH3; R2
CHO; R,

R3 OCOCH3

H

6a .-I B-Diacetoxivinhatic-17 £- al ,

ponto de fusão 220-221 C.

(39) R^ = COOCK ; R^
OCOCH.

R3 =

R

'3

OH; R, CH.
'4 - ""' "5 ""3

6a,76-Diacetoxi-14g-hidroxivi-

nhaticoato de metila, ponto de

fusão 100-105 C.

Isolaram-se"" ainda de P. pubesoens os dois outros diterpenos

a seguir descritos:

(40) R^ = OCOCH ; R = OH; R^=
o \

R3

R1

^2

COOCH3

6 a-Acetoxi-7 3-hidroxivouaca-

pan-17&-oato de meti la, ponto

de fusão 187-188°C.
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(41) R^ = R^ = OCOCII^; R^ =COOCH^

6a,7g-Diacetoxivouacapan-14g-

oato de metila, ponto de fu-

são 202-203°C.

- Género Vouacapoua:

31
Foram isolados do lenho de Vouacapoua arnevzcana e

Vouaoapoua maoropetata os seguintes diterpenos: .

(42) R COOCH^; R^ CH.

Vouacapenato de meti la

o

com

a] + 101U (C.l,5), ponto de
o.

o \
^s

fusão 1Q3-104"C.

(43) R^ = CH^OCOCíI^; R^ = CHJ

''..,•;
Acetato de Vouacapenila,[a]^

,0
+ 63", ponto de fusão 114 -

115°C.
1

RI F?2
(44) R^ = COOH; R^ CH3

a
DAcido Vouacapãnico, com

+ 108° (C.2,5), ponto de fu -

são 227-230°C.

Além dos diterpenos isolados das espécies acima descri

tas,a literatura relata a presença de outros terpenôides que

também possuem anel furânico dissubstituido, nas espécies se-

guintes:

Das flores e folhas de Ballota hispânica (Labiatae) ,
32

foi isolado"~ o seguinte composto;
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HOOC

\ o

o

--

Ácido Hispanônico, ponto de fu-

são 235°C ,. [a]^° + 258°
(C.O,46,CHCl3) .

(45)

Das raízes de Icaoína mann-i-i (^Icacinaceae), foi isola
33

da~~ a substância seguinte:

\H
HO o

o
H

..••H

o

HO
H

o

(.461

Icacenona, ponto de fusão 278-

20
D280°C, [a]^ + 13,1°(C.O,3,

C5H5N)'

.34-36O cafestoÍ, um diterpeno pentacíclico, foi isolado'

da fraçao insaponificãvel do óleo do café e possui estrutura

e outras propriedades registradas a seguir:

OH.•'

.^»

o

H20H
oPonto de fusão 160-162 , ía]D

o-101U (CHC13)

C475
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Através de estudo químico feito no invertebrado mari-
37nho Spong-í-a off€ci,nali-s, também foi relatada"' a presença âe

três diterpenos com anel furânico dissubstituÍdo, com as se
quintes estruturas:

o

R

(48) R = COOH

Acido Spongia-13(16),14-dien-

19-õlco, ponto de fusão 175-

176°C, [a]p + 15° (C.l,02 ,
CHCÍ3).

(49) R = CHO

Spongia-13(16),14-dien-19-al,
.0solido amorfo,

(CHC1 ).

a D - 26,5'

(50: R CH
3

Spongia-13(16),14-dieno, pon-

to de fusão 115-116°C, [a}^
32,7° (C.0,26, CHCl-^) .

1.3. Descrição Botânica de Di-pteryx lacunifera Ducke:

De acordo com a descrição fornecida por Afrãnio Gomes

Fernandes"^", botânico do Departamento de Biologia da UFC, Dip-

teryx taounífera Ducke, apresenta-se como uma arvore pequena,

com ramos novos canescentes ou ferrugíneos. Folhas pinadas, f o

líolos em número de 6 a 10 medindo 80 mm de comprimento e 33

mm de largura, alternos, ovais e oblongos com base obliquamen-

t® arredondada @ margens laterais subparalelas, glabros porém

ao que parece sempre com alguns pêlos embaixo ao longo da par-
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te central. Pecïolo alado, côncavo na parte superior, nrolon-

gando-se acima do último folíolo. ,

Inflorescencia em panícula divariaâo-racemosa, canes

cente nas partes inferiores e rufescentes nas superiores. Flo-

res brancacentes, destacando-se pelo cálice com as duas lací-

nias superiores pelucido-punctadas e desenvolvidas em forma de

asa com 4 a 6 mm de comprimento e 3 a 4 mm de largura. A des-
4crição dos frutos (Fig. 1) segundo Ducke ' são'drupas com as d^

mensões de 32 a 42x 26a34 x 18 a 22 mm; pericarpo muito es-

casso; fibras so em rudimentos apenas visíveis sob lente; endo

carpo lenhoso muito mais espesso que nas outras espécies e pró

vido de lacunas resiníferas numerosas e evidentíssimas. As se-

mentes fortemente oleosas têm uso industrial (SIC).

Ocorre com bastante frequência em grande parte do Ma-
ranhão, e do Piauí, em mata seca ou entre as arvores dispersas
nos campos altos conhecidos por "chapadas" .

t-

»
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2. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL

- Trans-g-Farneseno (51):

Esta substância apresentou-se como um óleo incolor de

odor agradável e homogéneo em cromatografia de camada fina de

sílica.

No espectro de ressonância magnética nuclear protôni-

ca (Fiq. 2) foi observado um duplo dubleto centrado em 6, 3 O õ ca

racterÍstico de um proton do grupo vinila (1H,dd,J=12,O e

16,OHz,H-11). No mesmo espectro apareceram ainda um multipleto

entre 5,30 - 4,806 correspondentes aos outros protons olefíni-

cos (6H,m, H-3, H-7; H-12; H-13), outro multipleto entre

2,20-1,906 correspondente aos outros 4 grupos -CH^,- restantes

(8H,m,H-4; H-5; H-8; H-9), um singleto em 1,606 correspondente

ao grupo metila da dupla trans (3H,s,H-14) e um singleto em

l,70ó correspondente a dois grupos metilas geminados (6H,s,H-l

H-15).

No espectro âe absorção na região do infravermelho

(Fig. 3) foram observadas as absorções em 1650, 1620, 1580 cm

que correspondem a estiramento de C=C, alem das absorções em

-l
800, 900 e 990 cm " que sugere a presença dos grupos vinila e

metileno terminal. Apresentou ainda absorção em 820cm ^ que su

gere a presença de ligação dupla trissubstituída.

O espectro de ressonância magnética nuclear de carbo

no-13 (Fig. 4) utilizando a técnica APT (Attached Proton Test),

recentemente desenvolvida ,' na determinação da multiplicidade

apresentou 6 linhas de amplitude negativa: características de

CH-) e CH: três correspondentes aos grupos metila (C-14, C-15,

C-1) em 16,0; 17,6 e 25, 76•respectivamente, e três outros cor-
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respondentes aos grupos metílinicos (C-3, C-7, C-ll) em 124,1;

124,4 e 139,1o respectivamente; apresentou também 9 linhas' com

amplitude positiva características de CH^ e carbono quaterná-

rio correspondentes aos 6 grupos metilênicos (C-4, C-8, C-9,

C-5, C-13, C-12) em 26,8; 26,8; 31,5; 39,8; 112,9 e 115,6o res

pectivamente e aos carbonos não hidrogenados das três duplas

ligações (C-2, C-6, C-10) em 131,0; 135,3 e 146,26, respectiva
mente.

Através de levantamento bibliográfico e por comparação
40-44dos dados espectromëtricos com dados da literatura'" '' foi

possível concluir que o composto isolado ê trans-É-farneseno,

cujos dados espectrométricos estão descritos na pãg.113. Para

fazermos a correlação dos dados de carbono-13, usamos os mode-
45-46

los l e 2, 3 e 4'"" *"' nos quais a numeração dos carbonos foi

modificado para corresponder aos mesmos números na estrutura

do trahs-g-farneseno (51).

1

15

2 4

1 3

(l)

14

6

HO

OH

(3)

1315

1242

10
1193

(2)

14

6

7

OH

OH

(4)
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14

86

5 9
7

10
4

3 11 13

2
12

115-

(51)

,13.Os valores das absorções de RMN'^~'C dos modelos 1^, 2^, 3,
e ^4 foram correlacionados com as absorções de RMN^^C do trans-
8-farneseno da seguinte maneira:

COMPOSTO

Carbono

l

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

',

TRANS-B-FARNESENO l

(ô) 5

25,7 25,7
131,0 131,8
124,1 122,8
26,8 26,6
39,8
135,3
124,4
26,8
31,5
146,2
139,1
115,6
112,9
16,0
17,6 17,7

2

ô

3

6

131,5 -

124,4 -

27,0 -

31,7 -
146,3 -
139,2 -

115,6 -

112,9 -

16,2

17,7 -

4

ô

134,8 134,1
125,0

16,2
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-DLFCH-1 (:52) :

A substância que recebeu esta sigla apresentou-se como
um óleo viscoso de cor levemente amarelada e homogéneo por anã
lise em cromatografia em camada fina se sílica, possuindo rota
cão específica representada pelo valor [a^J ^ + 44,5 (C.17,l,
CHCl^).

O espectro de massa, forneceu o pico do ïon molecular
M. com razão massa/carga (m/z) = 344(18,2%) (Quadro l) sugerin
do a formula molecular C^^H^^O-,.

No espectro de ressonância magnética nuclear protônica
(Fig. 5), foram observados absorções correspondentes a três me
tilas em carbono não hidrogenado em 0,95ë(3H,s,H-20),l,Olô(3H,
s,H-19),l,10(3H,s,H-18), além de um metila em carbono mono-hi-
drogenado centrado em l,016(3H,d,j=6,O Hz, H-17). Apareceram
também as absorções de apenas dois protons furânicos em 7,336
(lH,d,J=2,0 Hz,H-16) e 6,296(lH,d,J=2,O Hz,H-15) indicando a
presença de um anel furânico dissubstituído. O anel furânico
foi confirmado pelas absorções em 1500 e 870cm ^ no espectro
no infravermelho (Fig. 6). Através âe levantamento bibliogrãfi
co e comparação dos dados espectrométricos com dados da lite-
ratura , foi possível deduzir que este diterpeno está relacio
nado estruturalmente com o Ácido Vouacapênico ou com o éster
metílico do Acido Vinhaticõico . O espectro de ressonância
magnética nuclear protônica mostrou também um proton metínico
do tipo carbinôlico em derivado acetilado centrado em 5,256
(lH,ddd,J=4,5; 11,0 e ll,OHz), sendo a presença do grupo ace-
toxila confirmado pela absorção em 2,10ô (3H,s,CH^-CO) e pela
absorção em 1725cm" no espectro no infravermelho. As constan-
te@ âe acoplamento J:S4,5; 11,0 e 11,0..Hz sugeriram o acoplamen
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to de um hidrogénio axial com dois átomos de hidrogënios axiais

e um átomo de hidrogénio equatorial. A presença do triplo duble

to 'no espectro de ressonância magnética protônica de DLFCH-1,

fornece somente duas opções para o posicionamento do grupo ace-

toxila ocupando uma posição equatorial, nos carbonos 6 ou 7.

Comparação por co-cromatografia em camada fina de síli-

ca e dos dados de ressonância magnética nuclear protônica de

DLFCH-1 amostra autêntica de 7g-Acetoxivouacapano (.53), isolado
25

previamente de Pterodon emarginatus''", revelou a não identiâa-

de das duas substâncias eliminando a possibilidade de colocação

da função oxigenada no carbono-7. O proton metÍnico de. DLFCH-1

I

.0 \

•'.
'-'.

"".''//

OCOCH'3

(53)

aparece em 5^255 quando comparado com o monoacetato (53), cujo

proton metínico absorve em 4,756 ou com a 6g-Acetoxi-lactona

(54), composto também isolado de Pterodon emarginatiis , o qual

apresentou os sinais dos protons metínicos carbinõlicos em

5,52 e 4,136 no espectro de ressonância magnética nuclear proto

nica para H-6 e H-7, respectivamente"". Com base nestes dados,

foi possível sugerir que a posição do grupo acetoxila no C-6 ë

a mais provável para DLFCH-1.



32

o \

o

o'

<\ i
\ ÔCOCHs

o

••-.

\
OCOCH3

(:54) C.52).

As 22 linhas espectrais apresentadas pelo espectro de

ressonância magnética nuclear de carbono-13 totalmente desaco-

piado (PND) (Fig.7), (Tabela l) confirmaram o número de átomos

da fórmula C^^H-,^,0^ deduzida pela espectrometria de massa e su

geriu a natureza diterpënica monoacetilada de DLFCH-1.

No espectro de ressonância magnética nuclear de carbo-

no-13 com acoplamento residual (SFORD) foram observadas as ao

sorçoes em 170,26 (s) correspondente a carbonila do grupo aceto

xila e em 21,95 (q) correspondente ao metila também do referido

grupo.

Esta substância foi submetida a testes de atividades

antibacteriana (Tabela 2) e anti fúngica (Tabela 3). Os resulta

dos observados revelaram a sua fraca atividade antimicrobiana.

A redução de DLFCH-1 com hidreto de lítio e alumínio

em éter etílico anidro forneceu um produto alcoólico solido, ho

mogëneo em cromatografia em camada fina de sílica, recristaliza
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Tabela l: Dados de RMN C âe DLFCH-1 (52) e Derivados obtidos
por redução (55) com LiAlH^ de (52), por oxidação
(56) de (55) e por redução (57) de (56).

(52) (55) (56) (57)Composto

Carbono

l

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11'

12

13

14

15

16

17

18

19

20

CH3~C

CH3~C

37,4

i8,4

43,6

33,1

57,5

72,6

39,7

36,6

44,7

38,8

22,6

149,2

122,2

35,0

109,4

140,6

17,3

30,9

22,5

15,3

170,2

21,9

38,7

18,5

43,8

33,5

60,2

70,2

42,4

37,1

44,7

39,9

22,7

149,2

122,3

35,5

109,5

140,5

17,3

31,1

22,5

15,5

39,1

18,5

42,8

32,4

65,4

21i,4

47,0

38,7

45,7

41,9

22,9

149,0

122,1

32,9

109,5

141,0

17,3

31,1

22,1

15,0

40,5

18,9

43,9

33,8

56,5

67,6

42,5

31,3

46,2

40,5

21,8

149,6

122,1

37,7

109,3

140,2

17,6

31,3

30,6

24,2
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vel em hexano, o qual recebeu a sigla DLFCH-1/R (55) .

-o.
DLFCH-1/R apresentou ponto de fusão 243-246'^C (29/min. )

e rotação específica representada pelo valor [a] ^ + 102,0
(C.1,3,CHC1 ) .

O espectro de massa, apresentou o pico do íon molecu-
.+lar M. com razão carga/massa (m/z) = 302 (23,0%) de acordo com

a formula molecular C^riH 0^: A diferença de 42 unidades de mas

sá com relação a DLFCH-1 confirmou o carâter monoacetilado do

mesmo.

O espectro de ressonância magnética nuclear protônica

de DLFCH-1/R (Fig. 8) mostrou a esperada proteção do proton

carbonõlico pela desacetilação ocorrendo a absorção em 3,986
(lH,ddd,J=4,2; 10,8; 10,8; 10,8 Hz, H-6), alem do desaparecimen

to da absorção em 2,106 correspondente ao metila do grupo aceto

xila observada no composto original. Ainda no espectro âe resso

nância magnética nuclear protônica foram observadas as absor-

çõès dos três metilas em carbono não hidrogenado agora distinta

mente separadas em 1,20o ^3H, s, H-18),l,116(3H,s,H-19), 0,986

(3H,s,H-20) e um metila em carbono mono-hidrogenado em 1,026

(3H,d,J=7,0 Hz, H-17). Apareceram também as absorções dos dois

protons correspondentes ao anel furânico 2,3-dissubstituído em

7,20ô(lH,d,J=2,0 Hz,H-16) e 6,15<5 (lH,d, J=2,0 Hz,H-15).

No espectro de absorção na região do infravermelho

(Fig. 9) observou-se a ausência do estiramento correspondente a

carbonila e a presença de uma banda larga correspondente a

absorção da hidroxila centrada em 3.350cm '".

O espectro de ressonância magnética nuclear de carbo

no~13 totalmente áesa.coplado (PND) apresentou as esperadas 20
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linhas espectrais em acordo com a formula molecular C-?OH30 2
sugerida pela espectrometria de massa.

No espectro de ressonância magnética nuclear de carbo-

no-13 com acoplamento residual (SFORD) (Fig.10) foi observada

a ausência do singleto em 170,15 correspondente a absorção da
carbonila do grupo acetoxila e a ausência do quarteto em 21,95

correspondente a absorção do grupo meti la também do nesno gru^
po. Observou-se ainda que a absorção de C-6 mostrou deslocamen
to era torno de 2,45 passando de 72,65 no composto original para
70,26 no produto reduzido, enqua.nto C-5 e C-7 apresentaram dês

locamento de ~-2,7ô cada.
Os resultados observados nos testes de atividades anti

bacteriana (Tabela 4) e antifüngica (Tabela 5), revelaram que

esta substância possui, da mesma forma que o original pouca s.ti_

vidade antimicrobiana.

O tratamento de DLFCH-1/R com clorocromato de piridí-

nio em diclorometano produziu a esperada cetona (56). Este pro-
auto recebeu a sigla DLFCH-1/R/Ox, o qual apresentou-se como
sólido, homogéneo em cromatografia em camada fina de sílica, re
cristalizâvel em hexano, com ponto de fusão 80,6 -84,6 C (2 /
min.) e rotação específica representada pelo valor [a]^ + 74,9
(C.2,0, CHClg) .

O espectro de massa de DLFCH-1/R/Ox apresentou o pico

do ion molecular M. coin razão carga/massa (m/z) = 300 (26,1% )

sugerindo a formula molecular C^nH^gO^.

As absorções dos quatro grupos metilas no espectro de
ressonância magnética nuclear protônica (Fig.11) apareceram

distintamente visualizadas em 0,986 (3H,s,H-20), l,08<?(3H,â, J= .
6,0 Hz,H-17), l,30ë(3H,s,H-18) e O,886(3H,s,H-19).
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A ausência do estiramento correspondente a hidroxila
e a presença da carbonila de cetona em 169Qcm - foram observa
das no espectro de absorção na região do infravermelho (Fig.12).

13O espectro de PJy[N""C totalmente desacoplado (PND)(Fig.
13] apresentou 20 linhas espectrais, concordando com a formula
molecular sugerida pelo espectro de massa.

No espectro de ressonância magnética nuclear de carbo-
no-13 com acoplamento residual (SFORD) (Fig. 13) observou-se um
singleto em 211,45 (C-6) correspondente a carbonila. Nos carbo
nos 7' e 5 ocorreu desproteçao passando de 42,46 para 47,0 (t,
C-7) e de 60,26 para 65,46 (d,C-5) em relação ao composto ante^
rior (DLFCH-1/R). Comparando os valores das absorções de C-5 e
C-7 na cetona com os obtidos no hidrocarboneto (65) (.Tabela 6 )
obtido pela redução de DLFCH-3/Me/R/Ox (Pãg.110) foram observa
das as variações de +10,0 ô para C-5 e de + 15,3 6 para C-7. Es^
tes valores estão dentro da faixa âe variação proposta por J. D.

48Roberts et al*", os quais realizaram um estudo âe carbono-13 com
alquilciclohexanonas, observando a influência que o grupo carbo
nila exerce, principalmente nos carbonos vizinhos a este gru
po, quando comparados com as absorções dos carbonos dos alquila
ciclohexanos correspondentes.

Com a finalidade de comprovar a estereoquímica do cen
* tro oxigenado resolveu-se preparar o epímero de DLFCH-1/R.

A reação de DLFCH-1/R/OX corn o boroidreto de sódio em
etanol, resultou em produto alcoólico que recebeu a sigla
DLFCH-1/R/Ox/R (57). Este composto apresentou-se como um óleo
viscose de cor ligeiramente amarelada e homogéneo por analise
em crómatografia em camada fina de sílica.
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,13.Tabela 6: Comparação dos dados de RMN-1--" C entre DLFCH-1/R/Ox e
' DLFCH-3/Me/R/Ox/R.

,'

COMPOSTO

CARBONO

01

02

03

04

05

06

07

08

09

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

o \

'-,

DLFCH-1/R/Ox
6

39,1

< 18,5
42,8

32,4
65,4

211,4
47,0
32,9

45,7
41,9

22,9

149,0

122,1

38,7

109,5

141,0

17,3
31,1
22,1

15,0

1

.16
o

11 13
z

'',1-T9 14 I (

4

19

7

DLFCH-3/Me/R/Ox/R
(S Ao

39,8

18,8

42,2

33,3
55,4 10,0
21,7
31,7 15,3
31,4
45,9

36,0

22,7

149,9

122,5

37,3

109,5

140,3

17,5
33,7
22,2

14,5

:A

I
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O espectro de ressonância magnética, nuclear protônica
(Fig. 14) âe DLFCH-1/R/Ox/R mostrou a absorção do proton carbi-
nõlico em 4,355 (lH,m,H.-6). Comparando esta absorção coin a do
proton carbinõlico de DLFCH-1/R em 3,985 (lH,ddd,J=4,2; 10,8;
3.0,8 Hz, H-6), verificamos que houve desproteção de 0,37ô no
H-6 de DLFCH-1/R/Ox/R com relação a DLFCH-1/R (Tabela 7), além
da modificação do padrão de desdobramento em virtude do âesapa-
recimento de qualquer acoplamento axial-axial. Esta desproteçao

49 . -. . . . -esta de acordo com a literatura'^, onde o proton equatorial ë
menos protegido do que o proton na posição axial. Este fato tam
bem confirma a posição a do grupo acetoxila em DLFCH-1. Ainda
no mesmo espectro foram observadas as absorções dos dois protons
furãnicos em 7,006'(lH,d,J=2,O Hz,H-16) e 6,00<S (lH,d,J=2,0 Hz,
H-15) e as absorções em 1.006 (3H,s, H-18), 1.25.6 (3H,s,Hz,
H-19) l,25ô (3H,s,H-20) e 0,986 (3H,d,J=7,0 Hz,H-17) correspon
dentes a três metilas em carbono não hidrogenado e um metila
em carbono mono-hiârogenado, respectivamente.

No espectro de absorção na região ,do infravermelho
(Fig. 15) observou-se a presença de uma banda larga entre 3600-
3100cm - correspondente ao grupo hidroxila.

O espectro de ressonância magnética nuclear de carbo-
no-13 totalmente desacoplado (PND) (Fig. 16) apresentou somente
18 linhas espectrais, mas os valores 40,56 e 31,36 podem repre-
sentar cada um, absorções correspondentes a dois carbonos.
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Tabela 7: Comparação dos dados de RMN^H entre DLFCH-1/R
DLFCH-1/R/Ox/R.

e

C H 3

Ct-^ 20
l ^

CH3
19

H CH OH3

HO
H H

C H K
3

18 H H

Cti3
H

COMPOSTO

l.
'H

6

15

16

17

18

19

20

DLFCH-1/R

6

3,98(lH,ddd,4,2;10,8;10,8 Hz)

6,15(lH,d,2,0 Hz)

7,20(lH,d,2,0 Hz)

l,02(3H,d,7,0 Hz)

1,20 (3H,s)

l,ll(3H,s)

0,93 (3H,s)

DLFCH-1/R/Ox/R

6

4,35(lH,m)

6,00 (lH,d,2,OHz)

7,00 (lH,d,2,OHz)

0,98 (3H,d,7,OHz)

1,00(3H,s)

l,25(3H,s)

l,25(3H,s)
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- DLFCH-2 (58):

Esta substância apresentou-se como um solido branco

e homogéneo por análise em cromatografia em camada fina de sí-
liça. Apresentou ponto de fusão 122,5 -125,5 C (2ç/min.) e ro-
tacão específica representada pelo valor faj^ + 94,5° (C.l,42,
CHCl^).

O espectro de massa, forneceu o pico do íon molecu-
lar M. de razão carga/massa (m/z) = 402 (24,9%), (Quadro 2) o
qual quando comparado com o espectro de massa de DLFCH-1 mos-
trou a diferença de 58 unidades de massa, sugerindo a presença
de um grupo acetoxila extra epi DLFCH-2.

No espectro de ressonância magnética nuclear protôni

ca (Fig. 17), além das absorções correspondentes aos dois prõ-
tons furânicos em 7,226 (lH,d,J=2,0 Hz,H-16) e 6,l8ô (lH,d,J=
2,0 Hz, H-15), foram observadas também absorções de dois prô-
tons metínicos do tipo carbinõlico acetilado em 5,256 (lH,ddd,
J=5,7; 10,5 e 10,5 Hz, H-6) e 4,526 (lH,dd,J=5,7 e 10,5 Hz,H-
3) e ainda absorção em 2,18ô(6H,s, 2CH ~Ctf^ ) correspondentes
aos dois metilas dos dois grupos ace.toxila. Ainda no mesmo es-
pectro apareceram as absorções correspondentes a três metilas
em carbono não hidrogenado em 1,126 (3H,s,H-18), 1,026 (6H,s,
H-19 e H-20) e um metila em carbono hidrogenado em 1,086 (3H,
d,J=6,0 Hz,H-17).

O espectro de absorção na região do infravermelho

(Fig. 18) apresentou uma absorção intensa em 1720cm ^ sugerin-
do a presença de grupo carbonila.

O espectro de ressonância magnética nuclear de car
bono-13 totalmente desacoplado (PND) apresentou somente 21 li-
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nhãs espectrais, mas uma analise mais detalhada das intensida-

dês dos picos em 37,5, 30,8 e 17,26 sugeriu a possibilidade de

que estas absorções fossem devidas a dois carbonos cada uma, o

que complementaria o número de 24 carbonos exigidos pela fõrmu-

la molecular. Além disso, foram facilmente oabservadas as absor-

coes correspondentes a duas carbonilas em 170,8a (s), e 170,16

(s), absorções era 149,16 (s,C-12), 140,9o (d,C-16), 122,4o (s,C-

13) e 109,6o (d,C-15) correspondentes aos carbonos do anel furâ-

nico, e ainda absorções em 80,56 (d) e 71,8i5 (d) corresponden-

tes aos carbonos ligados aos grupos acetoxilas (Fig. 19, pág.58) .

Através da comparação dos dados espectrométricos de

DLFCH-2 com os dados espectromêtricos de DLFCH-1 (Ver Figs. 5 e

17) (Tabela 8), foi possível sugerir que um dos grupos acetoxi-

las esta ligado na posição C-6, uma vez que o triplo dubleto que

indica que três protons estão acoplados com um proton carbinóli

co esta presente em ambos espectros. O outro tipo de desdobramen

to observado no sinal de DLFCH-2, duplo dubleto, indica que o ou

tro proton carbinôlico acopla com somente dois protons, e isto

só ë possível se a função oxigenada estiver localizada nos car-

bonos l ou 3.

Levantamento bibliográfico e comparação dos dados espec-

tromëtricos de DLFCH-2 com dados dos modelos "a","b" e "c", da

literatura"" "* permitiram sugerir que o outro grupo acetoxila

deve ser localizado no carbono-3, e em consequência a estrutura

(58) foi proposta para DLFCH-2.

1
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Tabela 8: Comparação dos dados âe Rt'IN'^H entre DLFCH-1 e
DLFCH-2

Composto

Carbono

3

6

15

16

17

18

19

20

^/
-n3-\

DLFCH-1

â

5,25(lH,dd(?,J=4,5;ll,0;ll,OHz)

6,29(lH,d,J=2,OHz)

7,33(lH,d,J==2,OHz)

l,01(3H,d,J=6,0 Hz)

1,10 (3H-, s)

1,01(3H, s)

0,95(3H, s)

2,10(3H, s)

DLFCH-2

(5

4,52(lH,dd,J=5,7;10,5Hz)

5,25-(lH,ddd-, J=5,7; 10,5 ;10,5Hz)
6,18(lH,d, J=2,OHz)

,.7,22(lH,d,J= 2,OHz)

l,08(3H,d,J=6,0 Hz)

l,12(3H, s)

l,02(3H, s)

1,02(3H, s)

2,18 (6H, s)

C,í. ^

ssss^Ea"s'

PC-7031
Caixa de texto
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5.6

CH30CO

13 16
11

17
1 14

9

4 75

1% '19

Ca 5

'C 0 OH

CH^OCO

(b)

o

o

CH30CO

Dados parciais de carbono-13 dos modelos a,b e c :
Composto a b
Carbono ' ô ô
l 36,8 36,6
2 24,3 23,9
3 80,7 80,1
4 38,1 38,2
5 54,8 53,5

(c)

c

ô

36,8

24,4

80,7

38,2

59,9

CH30COy y<

\o

'', 'II

(58)

OCOCH3

DLFCH-2/R (59), o produto sólido obtido através da re
dução de DLFCH-2 cora hidreto de lítio e alumínio em éter etíli-
co anidro, apresentou ponto de fusão 151,3-153,9°C (2"/rcin.).

O espectro de massa forneceu o pico do íon molecular
M. de razão carga/massa (m/z) = 318, de acordo com a fórmula mo
lecular C^QH^ 0^: A diferença de 84 unidades de massa com rela-
cão a DLFCK-2 confirmou o caráter diacetilado do mesmo.
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O espectro de ressonância magnética nuclear protônica
de DLFCH-2/R (Fig. 20) nostrou a esperada proteçao dos dois
protons carbinôlicos quando comparado com DLFCH-2 (Tabela 9),
observada através das absorções em 4,006(lH,ddd,J=5,8; 11,7 e
11,7 Hz) e 3,206(lH,dâ,J=5,8 e 11,7 Hz) para H-6 e H-3, respec
tivamente. Foram observadas no raesno espectro as absorções
dos dois protons do anel furãnico em 7,20 (lH,d,J=2,0 Hz,H-16)
e 6,17 (lH,d,J=2,0 Hz, H-15), além das absorções dos três met^
las em carbono não hidrogenado distintamente separadas em
l,26ô (3H,s,H-18), 0,95â(3H,s,H-19) e l,046(3H,s,H-20) e o me--
tila em carbono mono-hidrogenado em l,00 s(3H,d,J=6,0 Hz,H-17).

No espectro âe ressonância magnética nuclear de car-
bono-13 (Fig. 21) totalmente desacoplado (PND) foram observa
das 20 linhas espectrais. Ainda no mesmo espectro foi observa
do o desaparecimento das absorções em 170,1<S e 170,86 corres-
ponâente a duas carbonilas, como também a ausência das absor—
coes em 21,lo e 21,8ô dos metilas pertencentes aos dois gru
pôs acetoxilas. Observou-se ainda que a absorção do C-3 mos^
trou deslocamento em torno de 1,66 passando de 80,45 para
78,95 e C-6 mostrou deslocamento em torno de 2,0ô passando de
71,Çô para 69,86, quando comparado com DLFCH-2 (Tabela 10),de
acordo com a esperada proteçáo causada pelo desaparecimento dos
grupos acetoxilas.

A comprovação da estrutura de DLFCH-2 bem como a este
reoquímica relativa dos grupamentos acetoxilas foi obtida atra
vês de experimentos de Efeito Nuclear Overhauser Diferen -
ciai. A irradiação do proton H-6 (4,005) que è g causou um au^
mento na intensidade do metila aguiar em l/04ô (H-20) e de um
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dos raetilas geminados em Q,955 (H-19) indicando que estes meti

las são g. A irradiação do proton H-3 (3,20.5) causou aumento

da intensidade somente na absorção do outro metila geminado era

1,265 (.H-18) implicando que ambos estão do mesmo lado da molé-

cuia, ou seja, ambos são a. Desta forma a estereoquímica rela-

tiva em C-3 é confirmada uma vez que para apresentar Efeito Nu

clear Overhauser os grupos H-3 e H-18 devem estar próximos, o

que não aconteceria se a pôsiçáo oxigenada fosse C-l.

Esta substância foi submetida a testes de atividades

antibacteriana (Tabela 11) e antifüngica (Tabela 12). Os resul

tados observados revelaram a sua fraca atividade antimicrobia-

na.

,t
••;,
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Tabela 9: Comparação de dados de Rí-lN^H entre
DLFCH-2/R.

DLFCH--2 e

i

CO^ÍPOSTO

1H

03

06

15

16

17

18

19

20

DLFCH-2

(S'

DLFCH-2/R

5

4,52(lH,dd,J=5,7 e 10,5Hz) 3,20 (lH,dd,J=5,8 e 'll,7Hz)
5,25(lH,ddd,J=5,7;10,5 e
10,5Hz)

6,18(lH,d,J=2,0 Hz)

7,22(lH,d,J=2,0 Hz)

l,08(3H, d,J=6,OHz)

l,12 (3H, s)

l,02 (3H, s)

l,02 (3H, s)

4,00(lH,ddd,J= 5,8 11,7 e
ll,7Hz)

6,17(lH,d,J=2,0 Hz)

7,20(1H,d, J=2,OHz)

l,00(3H,d,J=6,OHz)

l,26(3H, s)

0,95(3H, s)

l,04(3H, s)
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Tabela 10:Comparação dos dados de RÍW-1--' entre DLFCH-2/R e
DLFCH-2.

COMPOSTO

Carbono

01

02

03

04

05

06

07

08

09

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

/.o

CH-^-C

CH,-C^°
^

DLFCH-2/R

6

37,8

26,9

78,9

38, 8"

59,7

69,8

42 ,4

35,6

44,6

39,lí;

22,5

149,2

122,3

31,0

109,4

140,6

16 , l

31,4

17,3

15,5

DLFCH-2

S A6

37,3

23,3

80,5 1,6

37,5

57,2

71,8 2,0

38,9

35,1

44,6

37,5

22,4

149,1

122,4

30,8

109,6

140,9

17,2

30,8

17,2

15,3

170,1 e 170,8

21,1 e 21,8

* Valores interconversíveis.
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DLFCH-3 (6Q):

Esta substância apresentou-se como um solido branco e
homogéneo por analise em cromatografia era camada fina de síl3^
ca. Apresentou ponto de fusão 80,3 -82,1 C (2ç/min.) e rotação

25específica representada pelo valor [a]^ + 58,7 (C;8, 04 ,
CHCl^).

O espectro de massa apresentou o pico do íon molecu •
lar M. de razão massa/carga (m/z) = 316 (4,9%) sugerindo a
formula molecular CnnH^oO^.

O espectro de ressonância magnética nuclear protõnica
(Fig. '22) revelou as absorções de dois protons furânicos em
7,33<S .(lH,d,J=2,0 Hz, H-16) e 6,29â (lH,â,J=2,0 Hz, H-15) e as
absorções correspondentes a dois metilas em carbono não hidroge
nado em O,95ôC3H,s,H-20), 1,256 (3H,s, H-19) eummetila em
carbono mono-hidrogenado centrado em l,Olô (3H,d,J=6,0 Hz, H-17).

O espectro de absorção na região do infravermelho
(Fig. 23) apresentou uma banda larga entre 3500-2500cm ^ cor-
respondente a estiramento de hidroxila e 1680cm. - correspon-
dente a estiramento de carbonila, ambas, características de
ácido carboxílico.

O espectro totalmente desacoplado (PND) apresentou
20 linhas espectrais revelando o carãter diterpënico de DLFCH-3.
No espectro de ressonância magnética nuclear de carbono-13 com
acoplamento residual (SFORD) (Fig. 24) foram observadas as
absorções em 184,95 (s,C-18) correspondente a carbonila de
acido, absorções em 149,36 (s,C-12), 122,56 (s,C-13)., 109,56
(â,C-15), 140,4o (d,Cwl6) correspondentes aos ca^bonos do ane,L



1

69

tt<n Cif »wtk»it*!'íw.">""_..._.„..„_._____._._._____...__ >•-" '*
''ur-^—*TT'TT*T^*t~]"^TT'l" 'l [ T T-f* l l l*'••(•"l ••* r r—TT •r-'f'i-r TTT •[-'•- . •>) •n-f-fr ^•rTr»'|-''»>'---III~*''~

-^ -->1»^->P-^**« ^ «», ^ ^. .-^ ^•*—<^—^—^».—^^rt-^~^ ^>^^ *^ -<^*+»^^<- ^- ^*^» ».^-™+»»^—^ -^ .^.. ^, . *y*-*-<»^. .—^-t*.»-»^ ^[- —-^- »*-<^-»^. -^ <• -i- - +—,~^^—--^y^ ^.. J --» l ' » » - . - ^ -^^—"""" ! i w:w'\ i ! 'i "n ! i. ; ! 4^f ;.' r' ' ' '^'^—n1fi j ; 'w :l l ' . »,
Seom

•:[:•.• t. l";.
"440 l '

a»p<n i .. j. .i<o \

i-!-..
\ !

l
3;S

•"1-

-!-
DèCl;

i;';mil

^fí
r.^1

I
l;:::i ri'i-r ^ ..[..i
I

120 ..

,4...,j.,..j,,

...,J -
.]..-

M^J-!.
•— i —p—í -Ït'T:

I...

,...,.

p' Ï3

151' ,.,1
?(1

CD2
r-T1

x'-,
•t,

17' :•
76

--3

^^19, COOH

pp"UI

.-j_L
•!~ !-r T~r"

/!

. in i.
tD ;;-.!... I I

I. -T.!'1"!';:.T'-;' " I' ;I ..l_-v-I

J... -: ] ; i i
r-'i'

'n !•;". • I

I .;l-..

-^-.Jfc;
tO .-l-L.-^J^ "'-'•i-'«

9 ; '

o
M

I

--)!-

L ií_U_J.S-4
^:T;T^r^:iZ-L.'.".-.[.

...i.—)

,1Fig. 22 : Espectro de RMN^H de DLFCH-3 (90 MHz, CDCl^).

l:fê
li

i.0 r"—

IT-'H—-) ~-E"J:
-"-! !.-^:-.:.]
r-Í—

-li-ii-iU—.p;';0.8

h:

ï 0.6 !-

ü

_::.:,,V:: ;:!

í •<

—'-*:r\r
^.:. :

I
p .l

L::L_.:;_...^
!- ; L. ^\r.\i~:.\~.':
ti;_i_

a,o o MieRO.'.'ElLS'»

-;-•-•• •Lr-^--—t~-^-—'7,T~l_~~-TT^.—;~~r'.T\~t—^^~;IT'''^~;l-'' ; .T'^I^Í3-
~:^"*^(^r'T^~-r[™^[r~^~:~T^~~r'rTi'':'7í:^!ir';'n~iT~HTi'r'' '' ~~":7i
—-i- ;-y "^''" r"'~'~L"~;'[.""': ^T; ~ :T: •~ Ï ' ' Í:~::. ': - f: ";t':~ "i • ' "4 "• : . "

. l . . • • • • i .. r;, .i . ,[...;.; .: . ,' . . i' , . \ t

i-^Ll^—t-.-..—-.. .^.^!,.I.U'.:-i--ï:^-U:lÍ^.lii—Li;-;:.-: l: . l.ii; L l:-.-.'--1: '^
í :í : :> ''i; '!• ' •:-:Í.:i.r ' -r:r' ;:::--':::";

—:-T———~——-—^--0.<i-" •"—-—".—-:——;-—.——-• --r:—-- o-8-

:::--!. :!: ; ; :"[••

^:j^|^Í:::j:^/
l-v\-:{.u:^l::-l^

-" •"—-—".—-:——;-—.——-• --r:—-- 0.8-—---—;•—--'—-:
ï': :l - •; : i-.' • '• '-•• :•. [''.:'': -'":: :'-\' '. '~ .'; :: ' "-í ;:1:'!;.;: 1:.

'?'!li "•".•••".
L-.:..'- '

. ....'^ T T ~ ~h"o.r,

1 ft

•i—--:"-r-"n ^""":^^,-fíwf

; f.- ^,:F|UA i .1
O í ^i( ;."iI,:'n iuu f,

y I

11
-Ï.-.;.• c •;

!!

Li. :; l.-.-;:. '-. '.

4ooo
'•:.^i'^^:r^- ri \í. ^ ~ r.'-'. • •'T-:I . . ~ •• •' :''^N : ' : • .-.' .;; T. ;

3000 2000 1500 1000"
í - .... ^--

:;i'r'
600'

Fig. 23 : Espectro no I.V. de DLFCH-3 (KBr).



7
0

T
-T

—
T

l-.—
.-...

i

: !.
'
^

! .: •?-
^--j

ï
L
.

3
i-

-
<

<
.

^
!
-

^
 
:

L
.i-.i-;_

l
---

—
•
 ^

-)
^
.—

—
 i—

?
--0

3
-3

9
ï.i

•^
-

l;
 
;

}.^
.!

!-
I
 
•

•S
F

'

:s
S

.! .:
[.

..,r:.,|_
;:;,:4

-T
'.

í
.
:
 
i 
:

=
-c

-
?

:: t:..,-L.-.-i-.:;..
L
i-

1
^

\"-:-"^
'^

 A
 .'•.
i

:i - i'.:. i '"-;•' ! ^ : !.; : ; '•.;, ;.-.„.. i -:::':
r".'['.':.: \
ï-

-T—
l

. !.; :
-
.!"

\'^''.\. J-:|"Y"|":li; f-'r::|'
:-^-T

-t—
7T

-
^....;^-. j .-..j .:yj... .j,:;:L ; <

;^
^.l£:,..|.,,í....1.^1..::..{_ _1_1.

•• i.. -.• •-

.^..--p
-n

1
^^'H

:.:.
1
~

^
-f-f

;p
.,-^

^
-,.:;.:

^^f':; ç-3 S'6^
.!:^L..[';|.];I:.i.:_.1^.3M'^i.:LLlJ.li

!.. .....
""tí

^
-^

 t,---t—
L;l:.^ït-:.:L.i^:l.:^L-::..i
^J-^"|--;-'|;^'T

-^^;J,^"
rL

-
.

.U'

;
"

.:- .^
.. /

! .'.-
^

•
ffi^

^
'^

4
^
^
i:'T

'
r|rS

::.i_Í:;{z|:^::.i:j^4--{-L1-1
1
-

•
' '•

 r

I ....!.:-:;;;. Ír-:;.

.
;

;'-^
I •

^
~

\
-
l-
 
i

•!
^
^
•-:.^

-_
!..

H
|-T

-q
'_

^T
• çi-0 S

'G
O

L
-.i.-:

rf"~
" i

__.^.Í;J;L2^Í1:^..L._.:
L—

-L:_J:__l-—
|—

H-^í í—
-±-—

^^
-

•(
=

=
• i

-!- 2
1
-0

 S
'^

1
ï^~

"[:.
.!•.:!•.-;.

l..:
I

;; ^
1
 .

--i-
t
-
'.
 
•

9
L

-3
 tr'O

H
S

'; 1
-1

.! ; i;::
^......j,^:j.',^.; j.^j,,..^ .^ j:.,.j,";.^

-l—
,—

|—
?—

j—
j-—

?-—
—

1—
1

f ^' i^:"';':: 'ï:";-1 -^ [ ••'• j :': •^}- ^ ;:':r p::l::n -:":i-t^ I'.-i:: I
L..-l^::.i .;. J iïi. i.i.:::i ^ .i.. ;1^:1. L LJ_J;^'::.!lÍ..;.;:Lt/.;!;4.^

_,:;:.; .. ..^. :-.,.. .i .. j- ;..^_.,.:~1 -•—
^-.^ -j. .-^: t. ..:. t.

11:.; L!:J-.;:"i—
^_l^:^':';l

(.

:;;
^
I'.'T

"

1
^

r
.. .-

.

in

t—
--—

ID

!. -.

/
o

.
r

C<J

tfi

—
1
—

f

;
-

; ••••j::-. 'i_
;::i^;'"i -•^^'-^

&i--i:l"-Íi-ÍïN^4
.;.;;j..;:. j :j.. J....!.:' 1 l

•! . : i ;: . I~

-=^..|':^Í^ZL-0£'6H^
u^|:j:j^-:4: l^tí-t

!-fflí l^
Ï ! • .1

 '::! . i : .1
 "'' '

1
 ^-1

':'":i :':';t-'|,"l': •!
=

^- •|-i:-|:^L-0'(^8r-
^!;;1:-1"!T

:1'
oi'..J'.i.l.':i'.J'

! .
l.
 
.
 
.

.8
—

l-—
.—

fí-Ï
!:Í:iíiM

'l.:!l::l
í-

:...; .^.^;i

ro
-

.̂-..l. I
.

:..;..! i T:l.lÍ.!d''1'1'htÍ t
;• ^-•!':':'-1 . i j,.j j :^" l :•

!. ;....!

t-:
ïs

^
^
 ^

^
^
^
^
ï^

E
^
^
^
llâ

^
^
ïis

^
S

^
^
 U

-
/ '

0
1

 V
K

.:

;•»:'.-: .:•";::;:

= ;s: v,ï ^^=:r^ ^ f:-s::. Sï;^;; s; s.' i;;;" ^S^^^"':;::?::?'?^?;
•'f'.i ru-u'r'-i-'* t**' <.•". <•>. ir> r-- t^ -•. .—

 .^j .».. —
. (T^ u-- r ^ .v' i.^. c»-

i:;-
'

i-;-' ;
F

 •

-r f-1
 tv

 •-'•<
 t - t- C

. ^ -w
•• )••' >

-.• )-.. t-f f'l ft.i (^
 r^

, 1
^
 r.1

 ^
-. »

- ^
—

 .^
 ^

^
 ..

I
f. C

T
.—

. ii^t-,i,r.(. r,., —
 ^, n> n-, »<.. .- o~ w

 r-, r--- rw
- <^ r- i-' ••^

u,—
f.» f.,^.^,,-»^. ,,, a... ^, ^K

, t,, w
 r^, ,\, e,, ^, ^, »., ^, i,. .., i.

•
.f

.3
-

^;~;:: ^ '?; ^?:';i;r ;; ^.iï~ ^^- ^•'^ "^r.^ï^. ^ y ^ ^;? ï s r: ;:i ^

: :.;t-L
:l

•a
?<
=

-•=
ï~

.... -i
^
-;
^_1

. I

^
 :1

-^
-1

: -^
 .J

;'---s
•J

. x
.

ï-
ï

-
^
 
i

-—
 T

 7
-1

^
.:J

-<
-

^

;-ç
"1

À-s
-

3
: J

:"-¥
 ^

^
;
•
 
^

l ï'\
^ •-?

 • -l
^-1L-—

i
•
^
 
!

s
-s-?^
:1

_
_

^
_

J
-£

-

i-r

. -í'\
ïTï •

i.":...L

n
r-1

NuN2
:

in^
-1

C
'1

IEup
-1

^
1

Q0
)

-
ü

u
r
e

'.-.^ ;.-k'l:l—
t;: :i.'^l:^;I: ^ï;E

;JI-'^;;I:;:—
:T

;::^~.LI;:^.ï.i...
-1

L
--J

-^
1

.-—
.Í

^(U
"
3o^+
-'
uO

)
&Mur~

M

b
c

-r-1
^



71

furãnico.

Com base na analise dos dados de I.V., através da ab-

sorção intensa em l.150cm ^para as vibrações relacionadas com

-C-C-OR foi possível concluir que DLFCH-3 tratava-se do Acido

vinhaticõico""y"', de acordo com estudos realizados por Bory e
55/.-Fetison^". Ácido vinhaticôico foi isolado em nosso laboratório

anteriormente na forma de éster metílico a partir de Plathyms-

nia retzculata Benth. '

A metilaçao de DLFCH-3 com excesso âe diazometano em

éter etílico anidro forneceu um produto solido homogéneo em

cromatografia em camada fina de sílica, recristalizâvel em he-

xano, o qual recebeu a sigla DLFCII-3/Me (61). Apresentou ponto

de fusão 104,3°-104,5°C (2°/min.) e rotação específica repre
sentada pelo [a]^5 + 65,6° (C.0,34, CHCl^).

O espectro de massa, forneceu o pico ao íon molecular

M. de razão carga/massa (m/z = 330 (39,4%) (Quadro 3) de acor^

do corn a formula c2iH30°3*

O espectro de ressonância magnética nuclear protõnica

(Fig. 25) alem das absorções em 7,336(lH,d,J=2,O Hz,H-16),6,256
(lH,d,J=2,OHz, H-15) dos protons furânicos, absorção em l,00é

(3H,d,J=6,0 Hz, H-17) âe metila em carbono mono-hidrogenado e

absorções em l,28ë (3H,s,H-19) e 0,95ô (3H,s,H-20) dos dois me-

tilas em carbono não hidrogenado apresentou também absorção em

3,736 (3H,s,-OCH^) correspondente a metoxila.

No espectro de absorção na região do infravermelho

(Fig. 26) observou-se a ausência do estiramento corresponden-

te a hidroxila, e a presença do estiramento correspondente a

carbonila de éster em 1720cm *.
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O espectro totalmente desacoplado (PND) apresentou 20

linhas espectrais representando 21 átomos de carbono. Pela in-

tensidade ao sinal em 36,976 pode-se supor que o mesmo corres-

ponde a 2 átomos de carbono em acordo com a fórmula molecular

(C-)-, H-, ^0-j) . Nos espectros de ressonância magnética nuclear de

carbono-13 com acoplamento residual (SFORD) e totalmente desa-

copiado (PND) (Fig. 27) foram observadas as absorções em 179,1o

(s,C-18) correspondente a carbonila, 149,46 (s,C-12), 140,45(d,

C-16), 122,56 (s,C-13) e 109,4o (d,C-15) correspondentes aos

carbonos do anel furânico, como também a absorção em 51,7 ô (q,

-OCFI-)) correspondente ao carbono da metoxila.

Levantamento bibliográfico e comparação dos dados es-

pectromêtricos e constantes físicas com dados da literatura, su

geriu que o derivado DLFCFI-3/Me fosse o Vinhaticoato de Metila

(Lit.2 7, ponto de fusão 108°C, [aj^8 + 66,9°, CHCl^). A i-
dentidade de DLFCH-3/Me e Vinhaticoato de Metila foi comprovada

por comparação através de co-cromatografia e ponto de fusão da

mistura com amostra autêntica do referido composto, o qual teve
2.4

sua estrutura confirmada por cristalografia de Raios-X"'.

DLFCH-3/Me/R (62) é um composto solido, homogéneo em

cromatografia em camada fina do sílica, recristalizável em hexa

no, obtido pela redução de DLFCH-3/Me com hidreto de lítio e a-

lumÍnio em éter etílico. Apresentou ponto de fusão 132,8"- 133,

3°C (min.) e rotação específica representada pelo valor [aj^ +

74,8° (C.4,0, CHCl^).

O espectro de massa, apresentou o pico ao íon molecu-

lar M. de razão massa/carga (m/z) =302 (47,4%) de acordo com
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76

a formula molecular C^^H^^O^:

O espectro de ressonância magnética nuclear protônica

(Fig. 28) mostrou as absorções em 3,436 (lH,d,j=10,0 Kz,Ha-18)

e 3,12o (lH,d,J=10,0 Hz,Hb-18) de protons pertencentes a um sis

tema AB, confirmando a presença de um grupo -CH.)OH ligado a um

centra assimétrico. Ainda no mesmo espectro, observou-se a au-

sência da absorção em 3,73ô (3H,s, CH^-0) correspondente a meto

xila.

No espectro de absorção na região do infravermelho (Fig.

29) observou-se a ausência do estiramento correspondente a carbo

nila, e a presença da banda correspondente ao estiramento da hi-

droxila em 3420cm ^.

Como esperado o espectro de ressonância magnética nucle-

ar de carbono-13 totalmente desacoplado (PND) e com acoplamento

residual (SFORD) (Fig. 30) revelaram a ausência do sinal corres-

pendente ao carbono carbonílico, a presença do sinal re.presentan

te do carbono do grupo CH^OH e as alterações previstas nos deslo^
camentos químicos dos carbonos localizados nas proximidades do

grupo funcional transformado por redução (COOCH^-> CH.,OH) .

Levantamento bibliográfico e comparação dos dados espec-

tromêtricos com dados da literatura sugeriu que DLFCH-3/Me/R fos

se o Vinhaticol (Lit. '31'5 , ponto de fusão 131-133°C) obti-
do anteriormente como produto de reação^''1' ^'I~'"'' .

DLFCH-3/Me/R/Ac (63) foi a sigla dada ao produto da ace-

tilação do Vinhafcicol com piridina e anidrído acético. Este com-
posto apresentou-se como um solido branco, homogéneo em cromato-

grafia em camada fina de sílica, com ponto de fusão 82,6 -85,1 C
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25(2ç/min.) e rotação específica representada pelo valor [aj ^ +72 ,
o7U (C.2,05 CHCI^).

O espectro de massa, apresentou o pico do íon molecular
.+

M. de razão car.ga/massa (m/z) = 344 (36,4%) de acordo com a for

mula molecular C^^H-,^0-^.

No espectro de ressonância magnética nuclear protõnica

(Fig. 31) além das absorções em 3,82ô (lH,d,J=10,0 Hz,Ha-18) e

3,72o (lH,d,J=10,0 Hz, Hb-18) dos protons de um sistema AB, ob-

servou-se também a presença da absorção em 2,056 (3H,s,CH^-CO)

correspondente ao metila do grupo acetoxila.

No espectro de absorção na região do infravermelho (Fig.

32) observou-se a ausência do sinal relativo ao estiramento cor

respondente a hidroxila, e a presença do estiramento correspon-

dente a carbonila em 1720cm .

O espectro de ressonância magnética nuclear de carbono-

13 totalmente âesacoplado (PND) apresentou 20 linhas espectrais

para os 22 átomos de carbono, sendo que dois sinais represen-

tam dois carbonos cada um. Nos espectros com acoplamento resi-

dual (SFORD) e totalmente desacoplado (Fig. 33) foram observa-

das as esperadas absorções em 171,0ë (s,ÇH^ ). correspondente a

carbonila, e em 20,Só (q,CH.,-CO) do metila, ambos pertencentes

ao grupo acetoxila.

Através da comparação dos dados espectromêtricos com da

dos da literatura foi possível sugerir que o derivado DLFCH-3/

Me/R/Ac fosse o Acetato de Vinhaticila (Lit."', ponto de fusão

80-83°C) o qual teve sua estrutura comprovada por difração de

raios-X"".
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A oxidação de DLFCH-3/Me/R com clorocromato de piridinio
em diclorometano, forneceu um produto solido, homogéneo em croma
tografia em camada fina de sílica, recristalizâvel em hexano, o
qual recebeu a sigal DLFCH-3/Me/R/Ox (64). Este composto apresen
tou ponto de fusão 129,6°-133,O C (2ç/min.) e rotação específica
representada pelo valor [oi]^5 + 74,8° (C.l,65,CHCl^).

O espectro de massa, apresentou o pico do íon molecular
M. de razão carga/massa (m/z) = 300 (61,7%) de acordo com a fõr-
mula molecular C^^H^oO^.

O espectro âe ressonância magnética nuclear protônica
(Fig. 34) mostrou absorção em 9,006 (lH,s, H-18) correspondente
ao proton aldeídico, alem das absorções em 7,186 (lH,d J=2,0 Hz,
H-16), 6,12ô (lH,d,J=2,0 Hz, H-15) correspondentes aos protons
furânicos, absorções em 1,056 (3H,s,H-19), 0.926 (3H,s,H-20) dos
metilas em carbono não hidrogenado e 0,926 (3H,d,J=6,0 Hz, H-17)
do metila em carbono mono-hidrogenado.

No espectro de absorção na região do infravermelho (Fig.
35) observou-se a ausência da banda relativa ao estiramento cor-
respondente a hiâroxila, e a presença da banda relativa ao esti-
ramento correspondente a carbonila em 1720cm ^.

O espectro de ressonância magnética nuclear âe carbono-13
totalmente desacoplado (PND) (Fig. 36) apresentou absorção em
206,3(5 (d,C-18) correspondente a carbonil^ de aldeído, as absor-
coes em 149,26 (s,C-12); 140,4 (d,C-16); 122,56 (s,C-13) e 109,
5o (d,C—15) correspondentes aos carbonos do anel furãnico, além
de 14 absorções correspondentes aos carbonos saturados.

Através âa. comparação das constantes físicas e dados es-
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pectromëtricos com dados da literatura foi possível identificar
o derivado DLFCH-3/Me/R/Ox como Vinhatical, o qual já foi prepa
rado anteriormente"^.

58
Pelo método de Wolff-Kishner modificado"" foi feita a

redução de DLFCH-3/Me/R/Ox com etilenoglicol, hidrazina e hidra
xido de potássio. Esta reação forneceu um produto oleoso, homo-
gêneo por analise em cromatografia em camada fina de sílica, o
qual foi denominado de DLFCH-3/Me/R/Ox/R (65) .

O espectro de massa, apresentou o pico ao íon molecular
M. de razão carga/massa (m/z) 2 286 (52,4%) de acordo com a for
mula molecular C^^H-,^0.

No espectro de ressonância magnética nuclear protônica
(Fig. 37) foram observadas absorções correspondentes a apenas
dois protons furânicos em 7,30 (lH,â,J=2,0 Hz, H-16) e 6,25o
(lH,d,J=2,0 Hz, H-15). Mostrou ainda as absorções correspohden-
tes a três grupos metila em carbono não hidrogenado em 0,966
(6H,s,H-19 e H-20) e 0,906 (3H,s, H-18) e absorção corresponden
te a um meti la em carbono mono-hidrogenado em 1,000 (3H,d,J=6,0
Hz, H-17).

O espectro de ressonância magnética nuclear de carbono-
13 com acoplamento residual (SFORD) e totalmente desacoplado
(PND) (Fig. 38) apresentou as absorções e, 149,86 (s,C-12), 140,
26 (d,C-16), 122,5o (:s,C-130 e 109,50 (â,C-15) correspondentes
aos carbonos do anel furântco. O espectro totalmente desacopla-
ao (PND) apresentou 19 linhas espectrais para os 20 átomos de
carbono concordando com a formula C^^H-j^O sugerida pelo espec-
tro de massa.
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Através de levantamento bibliográfico e comparação dos
dados espectromêticos com dados da literatura foi possível con-
cluir que o derivado DLFCH-3/Me/R/Ox/R fosse o Vinhaticano"",
também preparado anteriormente através da redução do Vouacape-
nal, isômero do Vinhatical em C-4 .

I

(



3. CONCLUSÃO

'<!

Os compostos Ga-Acetoxivouacapano (DLFCH-1),3 g,6a-Dia-
cetoxivouacapano (DLFCH-2) são diterpenos inéditos na literatu-
ra, e o acido Vinhaticõico (DLFCH-3), na forma acídica livre, é
relatado pela primeira vez como produto natural na literatura
e na referida espécie.

Os resultados dos testes farmacológicos realizados com
os extratos e hiârolatos de Diptevyx taounÍfeva mostraram que
eles possuem ativiâade positiva em preparações de duodeno isola
do de coelho, coração de anfíbio, reto abdominal de sapo e úte-
ro de rata. Não foi possível porem realizar os mesmos testes
com os compostos isolados e caracterizados neste estudo, devi-
do a insolubilidade dos mesmos em sistema aquoso, impedindo as-
sim o estabelecimento âireto entre a atividade biológica e a es
trutura das substâncias mencionadas. Para um estudo posterior,
abre-se portanto o desafio de transformar estas substâncias em
derivados mais polares e solúveis em agua para a complementação
dos testes farmacológicos.

Os compostos DLFCH-1, DLFCH-2 e derivados possuem fra-
ca atividade antimicrobiana, mas DLFCH-3 mostrou atividade con-
tra leucemia nos testes anticâncer realizados no Instituto Na-
cional ao Câncer, Bethesâa, Maryland, EUA. A existência de quan
tidades razoáveis das referidas substâncias, fornece a possibi
lidade para a realização de outros ensaios biológicos. Os dados
espectrométricos das substâncias novas e derivados reacionais
fornecem absorções padrões para comparação com outras substãn-
cias de interesse para, outros pesquisadores que âesenvolvem tra
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balhos na área de terpenos.

A existência de outras espécies do género Dípteryx no
Nordeste, como por exemplo Dipteryx alata, sugere a possibilida
âe da utilização de um estudo fitoquímico com finalidade de de-
terminar as realçôes quimiotaxonômicas possivelmente existen-
tes.

^
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4. PARTE EXPERIMENTAL:

4.1. Coleta do Materia.1:

Os frutos de D-ipteryx laoumfera Ducke selecionados
para este estudo, foram coletados no Município de Barra do Cor-
da, no Estado do Maranhão. O material botânico foi identificado
pelo Prof. Afrãnlo Gomes Fernandes do Departamento de Biologia
da UFC, e as exsicatas da planta representando cada coleta en-
contram-se depositadas no Herbaria Prisco Bezerra do Departaraen
to de Biologia da Universidade Federal do Ceará, registradas
sob os números 5.608 a 5.613 (Chapadinha-MA), 7.324 (São Domin-
gos-I4A) , 7.417 (Bertolinia-PI) e 7.796 (Passagem-Franca-MA).

4.2. Métodos:

a) Cromatogrãficos:

As cromatografias de adsorção em coluna foram realiza-
das utilizando-se sílica gel S (Q,063-0,2mm) da Merck e flori
si.l 200/300A para camada fina. Sílica gel 60H da Merck foi uti-
lizada para cromatografia em camada fina. O compriinento e o
diâmetro das colunas variaram âe acordo com as quantidades de
substâncias e adsorventes utilizados. A revelação em "spots"
coloridos das substâncias nas placas analíticas de sílica foi
realizada òom pulverização de vanilina 5% em etanol seguido âe
ácido perclôrico 70% antes do aquecimento eïn estufa a 100 C por
aproxtmadamente cinco minutos. Foram usados como eluentes: hexa
no, clorofórmio, acetato de etila e metanol, intercalados cora
as respectivas misturas binárias de modo a obter polaridade
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crescente. Todos os solventes para cromatografias foram desti-
lados antes do uso.

b) Espectroroétricos:

Os diversos espectros foram obtidos em aparelhos do
Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade
Federal do Ceara, no Departamento de Farmacognosia da Universi
dade do Mississippi, EUA, na Central Analítica do NPPN do Labo
ratõrio de Tecnologia Farmacêutica da Universidade Federal da
Paraíba, ou rio Departamento de Química do Instituto Politëcni
co de Virginia, EUA.

O equipamento utilizado nas determinações das carac-
terísticas físicas das substâncias isoladas foi o seguinte:

Os espectros de absorção na região do infravermelho
(I.V.) foram registrados em Espectrõmetro Perkin-Elmer, modelo
720, utilizando-se pastilhas de KBr para sólidos e filmes para
substâncias líquidas.

Os espectros de ressonância magnética nuclear protôn.i
ca (RMN^H) foram obtidos em Espectrômetro VARIAN modelo EM-360
(60MHz), ou EM-390 (90MHz) usando-se soluções de tetracloreto
de carbono (CC1/,) ou clorofórmio deuterado (CDC1-,) como solven
tes e o tetrametilsilano (TMS) como padrão interno.

Os espectros âe ressonância magnética nuclear de car-
bono-13 (RM.N""'C) , foram registrados em espectrõmetros JEOL JNM-
FX 60 (15,03 MHz), FT80 VARIAN (20 MHz) ou BRUCKER WP-270 usan
do soluções de clorofórmio deuterado (CDCl^). como solvente e
o tetrametilsilano (TMS) ou CDCl-^ como padrão interno.



Os deslocamentos químicos foram expressos em partes
por milhão (ppin) tanto para, ressonância magnética nuclear pro-
tónica como para, ressonância magnética nuclear de carbono-13.
O desdobramento das bandas foi indicado segundo a convenção: s
(singleto), d (dubleto), dd (duplo dubleto), ddd (triplo du-
bleto), t (tripleto), q (quarteto) e m (multipleto).

Os espectros de massa foram registrados em espectrõme
tro de massa Hewlett-packard modelo HP - 5995-A acoplado a cro
matógrafo de gas e a computador ou em espectrómetro de massa
FINNIGAN modelo 3.200 CG/EM. O símbolo m/z foi usado atendendo

.59
as recomendações da IUAPC"".

c) Outras determinações:

Os pantos de fusão foram determinados em aparelho de
microdeterminação METTLER com placa aquecedora modelo FP 52 e
Unidade de Controle FP 5. As determinações foram feitas com vê
locidade de aquecimento de 2°C por minuto e não foram corrigi
das.

As medidas de Rotação õtica foram efetuadas em polarí
metro automático RUDOLPH RESEARCH modelo Autopol III, usando
soluções com clorofórmio P.A. em tubos de Idm e concentração
de amostra variável.

4.3. Procedimento dos Ensaios Biológicos:

Os ensaios antimicrobianos qualitativos foram feitos
no Departamento de Farmacognosia, Universidade do Mississippi,
E.U.A.. O ensaio é baseado no ensaio biológico geral de ativi-
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dade antimicrobiana qualitativa e quantitativa descrito por
Hufford et al"" modificado por Clark et al"'". O procedimento
de ensaio antimicrobiano qualitativo constitui em teste do
extrato e compostos puros contra os seguintes microrganismos :
Bao-ittus subti.ti.s (ATCC 6633), StaphylooooQus aureus (ATCC
6538), Esohepi-Qhza ooli. (ATCC 10536), Pseudomonas aerug-inosa
(ATCC 15442), MyQobaoterium smegmatis (ATCC 607), Candzda albi
cans (ATCC 10231) , Saccharonnjccs corevis-iae (ATCC 9763) , Asper
gzll.us mger (ATCC 16888), TrzohopJzyton mentagrophijtes (ATTC
9972), CvyptoooGQUS néofovmans (ATCC 32264), Asperg-ittus fta-
vus (ATCC 9170) e espécies de Helmznthosporzum (ATCC 4671), ob
tidos da "American Type Culture Collection (ATCC).

Para os ensaios as placas foram preparadas por disper

são de 25ml do meio agar estéril em placas de petri 100 x 15
mm. Usando o método do quadrante listado, as placas de agar
estéril foram semeadas com a solução do microrganismo teste dl
luído ..(Iml de caldo de cultura em 9ml de água destilada), em
agar eugon e caldo agar (para bactéria) e agar mycophil e cal
do (para fungos). As placas foram então semeadas com lOOpl de
solução ou suspensão de ext.rato ou compo.sto puro. Os extratos
foram testados em concentrações de 20mg/ml, enquanto que os
compostos puros foram testados a Img/ml. As placas preparadas
como descritas acima foram incubadas a 37^C para bactéria e a
30""C para fungos ou levedura. A atividade antimicrobiana foi
registrada'-com a largura (em. milímetros) da zona de inibição
(raio médio) medido a partir da margem do halo de agar para a.
margem da zona de inibição depois de 24 e 48 horas de incuba-
cão para fungos e o Myoobaoterzum. Os resultados do ensaio
qualitativo foram registrados usando o seguinte código:
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Código Correlação

não tem atividade

+ questionável

+ inibição definida d-2mm)

++ inibição definida(3-6mm)

+++ inibição definida(7-12mm)

++++ inibição definida(maior do

que 13mm).

O agente bactericida padrão. Sulfato de Estreptomicina

e o agente antifúngico padrão, Anfotericina B foram incluídos em
cada ensaio como controle positivo.

4.4. Estudo do óleo Fixo das Amêndoas.

a) Extraçao do óleo fixo: (Esquema l ~ pâg. 100,).

Os frutos coletados (peso 4.500 g) foram separados das

amêndoas por quebra mecânica. As amêndoas obtidas (143,65 g) fo
ram trituradas e extraídas exaustivamente com hexano em apare
lho tipo Sohxlet. O extrato hexãnico foi concentrado em evapo-
radar rotatório, produzindo 57,4 'g de um óleo incolor límpido
(40,19% de rendimento) apresentando significativo teor de mate-
rial graxo insaturado depois de analisado. O teor de umidade
apresentado pelas amêndoas foi de 5%, após 24 horas em estufa a

temperatura âe 100°(~;.

b) Saponificação do óleo e obtenção dos ácidos graxas livres:
(Esquema l ~ pãg. 100).

23,00 g do óleo obtido das amêndoas foram dissolvi-
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dos em 100 ml de metanol, em seguida, foram adicionadas 25 ml de
solução aquosa de hidróxido de sódio 70% e a mistura reacional re
f luxada durante quatro horas, segundo técnica usual"".

Ã mistura reacional foram adicionados 100 ml de água e
a mistura hidroalcoõlica alcalina extraída três vezes com 25 ml
de éter etílico. As frações etéreas foram reunidas e lavadas com
água. A fase etérea depois de seca sobre Na^SO^ anidro foi con-
centrada em evaporador rotatório, fornecendo um resíduo oleoso
(1,12 g)' denominado de insaponificãvel.

A fase hidroalcoõlica alcalina foi acidulada com ácido
clorídrico concentrado, e em seguida extraída três vezes com 25
ml de éter etílico. As f rações etéreas depois de reunidas foram
lavadas com água destilada, secas em Na^SO^, anidro e concentra-
das fornecendo 19,66 g de um produto oleoso amarelado e límpido
denominado ácidos graxas livres.

c) Obtenção dos ésteres metílicos: (Esquema 2 - pâg. 101)

Uma alíquota da mistura de ácidos carboxílicos (1,00 g),
obtida em b, foi submetida a refluxo durante duas horas, com 25
ml de BF^/metanol. Após resfriamento foram adicionados 20 ml de
solução saturada de cloreto de sódio e em seguida a mistura foi
extraída três vezes com 5 ml de hexano. A solução hexânica obti-
da depois da reunião das três fraçoes foi lavada com água desti-
lada, tratada com sulfato de sódio anidro, filtrada e após a con
centração forneceu 0,85 g de uma mistura oleosa âe ésteres metí-
licos, os quais foram identificados por cromatografia gãs-líqui-
do acoplada a espectrometria. de massa como sendo ésteres dos se-
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guintes ácidos:

Nome

- Cãprico

Lãurico

- Palmítico

Linolënico

Linolèico

Olèico

Esteárico

- Araquídico

- Araquidõnico

Erúcico

Behënico

- Lignocérico

Formula molecular

C10H20°2
C12H24°2
C16H32°2
C18H30°2

C18H32°2
C18H34 2

C18H36°2
C20H40°2

C20H38°2

C22H42°2

C22H44°2
C24H48°2

Percentual

0,80%

1,20%

20,00%

3,00%

14,40%

36,10%

7,30%

1,10%

8,70%

1,40%

4,20%

1,30%

4.5. Obtenção dos Extratos das Cascas dos Frutos: (Esquema
3 - pâg. 102):

Os frutos foram quebrados em pequenos pedaços e se
parados das amêndoas. O material (cascas dos frutos) pesan-
do 4.500 g foi agitado. mecanicamente com a mistura etanol/
éter 1:1 a frio. A parte solúvel foi concentrada em evapora^
dor fornecendo 415 g (9,22%, aproximadamente 500 ml) de óleo
espesso e escuro, recebendo a denominação de DLFCH-E. O re-
síduo do material extraído anteriormente foi então seco em
estufa e pulverizado. Cerca de 2.000 g deste material foram
extraídos ã frio com uma mistura etanol/ãgua 30%. O resi -
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duo do material desta extração foi desprezado ea parte solu-
vel foi concentrada, aparecendo um precipitado escuro (62,70
g) e denominado DLFCR-S, o qual foi separado da solução hi-
droalcoõlica. Esta solução foi submetida a partição com ace
tato de etila em funil de separação. A fase hidroalcoõlica
foi desprezada, enquanto que a fase acetato de etila depois
de tratada com sulfato de sódio anidro, foi filtrada e con

centrada fornecendo um resíduo escuro que pesou 39,43, deno-
minado DLFCR-A.

4.6. Tratamento cromatogrãfico do extrato etanol/éter

DLFC-E: (Esquema 4 - pãg. 103)

200g de DLFC-E foi submetido a fracionamento ini -

ciai por meio de filtração através de sílica de placa (200
g), utilizando compressão com nitrogénio para maximizar o
fluxo, por eluição com os seguintes solventes: hexano, cloro
fórmio, acetato de etila e metanol, e as f rações obtidas, de

pois de comparadas em cromatografia em camada delgada, foram
reunidas da seguinte maneira:

Eluentes Peso do material obtido Sigla
Hexano 66,42 g DLFC-E-H.

23,06 g

l

Clorofórmio

Acetato de Etila

Metanol

40,77 g

47,12 g

2,25 g

DLFC-E-H,

DLFC-E-C

DLFC-E-A

DLFC-E-M

2
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4.7. Isolamento do Trans.-^-fame seno e DLFCH-1

A fração hexãnica DLFC-E-Hi (66,42 g) foi cromato-

grafada em 100 g de sílica gel e eluída exaustivamente com
hexano, clorofórmio e acetato de etila. As frações obtidas

depois de comparadas em cromatografia em camada fina de sí-
liça foram reunidas da seguinte maneira:

Hexano

Clorofórmio

Acetato de etila

DLFC-E-H^ (l)

DLFC-È-H^ (2)

DLFC-E-H^ (3)
DLFC-E-H-^ (4)

- 32,33 g

6,27 g

- 16,00 g

8,00 g

DLFC-E-HI (l) (32,33 g) foi recromatografada em si

liça gel, obtendo-se as seguintes frações: da eluição com
hexano foram obtidas oito fraçóes, que após comparação em
CCD foram reunidas em frações 01/06 (22,12 g de material pu
ro); frações 07/08 (2,00 g de material semelhante as fra
coes anteriores impurifiçado). Da eluição com hexano/cloro-
fõrmio 1:1 foram obtidas quatro frações, as quais foram

comparadas em CCD e reunidas .da seguinte maneira:f ração 09
(1,20 g de material puro); fraçoes 10/12 (1,30 g de mate-
rial semlhante ao da f ração anterior impurifiçado. Da elui-
cão com clorofórmio, foram obtidas cinco frações que foram
comparadas e reunidas em uma f ração 13/17 (5,00 g de mate
rial escuro, impuro).

A fração 01/06 apresentou-se como um óleo incolor

e de odor agradável, o qual apôs obtenção dos dados espec -

tromètricos foi identificado como Trans-/-Farneseno, por
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ESQUEMA l. EXTRAÇÃO DO ÕLEO FIXO

AMÊNDOAS

l. Trituração

2..Extraçao com Hexano

Residua Sol. Hexanica

Evaporação

Õleo Fixo

l. NaOH/MeOK - Refluxo

2. H^O
3. Extraçao c/Eter Etili

/-. .

Fase Aquosa Fase e Etérea

l. HC1 Concentrado

2. Extração com Éter
Etílico

Evaporação)

Insaponificavel

Fase Aquosa Fase Etérea

Desprezada
Evaporação

ácidos Graxas Livree
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ESQUEMA 2: OBTENÇÃO DOS ÉSTERES METÍLICOS

ÁCIDOS GRAXOS
LIVRES

BFg/MeOH - refluxo

Mistura Reacional

Fase Aquosa

.Desprezada

l. Solução Saturada de NaCl
2. Extraçao com IlGXcino

Fase Hexanica

l. H^O

2. Na^SO Anidro
3. Filtração

4. Evaporação

/

Esteres Metilicos

Análise (CGL-EM)

\^

p

Identificação

E

w».
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ESQUEMA 3: OBTENÇÃO DO;-; EX'.l'KA'l'O:.; UA;:; CASCAS DOÍ.; L'liUTO;;

F RUT Q S

(4.500g)

l. Separação das Amêndoas
2. Extração com Etanol/Éter 1:1

Solúvel Resíduo

Concentração

DLFC-E
(500 ml)

l. Seco

2. Pulverizado

3. Extraçao com Etanol
Ag u.i 30to .

Solúvel Residua

Concentração Des-~>rezado

Precipitado Fase Aquosal

DLFCR-S
62,70g.

Partição com Acetato
de Etila

Acetato
de Etila Fase Aquosa

Concentração

DLFCR-A
39,44g.

Desorezada

^.



Is

103

r. ESQUEMA 'l: TRATAMFNTO CRnMATOnRÁrTCO DO FXTRATO ETANOT./ETFR
DLFC-E

DLFC-E

(500 ml)

Amostra(200g)

Hexano

Fracionamento com

Clorofórmio

DLFC-E-C

DLFC-E-H.
I

Recromatografias
Sucessivas

DLFCH-2

g-Farneseno DLFCH-1

Acetato de
Etila

DLFC-E-A

Me.tanol

DLFC-E-M

DLFC-E-H2

Recromatografias
Sucessivas

DLFCH-3 DL.FCH-4

a^
ft^J^06'*

^^^""
'^.

\

Lfï.

PC-7031
Caixa de texto
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comparação com dados da literatura"" -I-E. Os dados espectrome^
tricôs do Trans-/Í-Parneseno estão descritos na pág. 114. A
fração 09 apresentou-se como um material oleoso e levemente
amarelado, o qual mostrou pureza satisfatória em cromatogra
fia em camada fina de sílica. Este composto recebeu a sigla
DLFCH-1, e suas constantes físicas e dados espectrometricos'
estão descritos na pãg. 115.

4.8. Isolamento de DLFCH-2, DLFCH-3 e DLFCH-4:

A fração hexãnica DLFCH-E-H., (23,06 g) foi cromato-
grafada em 350 g de sílica gel, eluída com hexano, clorofór
mio e acetato de etila. Foram obtidas varias frações, as
quais após comparação em CCD foram reunidas da seguinte ma-
neira:

- Hexano - DLFC-E-H^ (l) - 7,00 g
- Clorofõrmio - DLFC-E-H^ (2) -12,50 g
-Acetato de etila - DLFC-E-H^ (3) - 1,00 g

A fração DLFC-E-H^ (l) foi recromatografada em síli
ca gel. Da eluição com hexano/clorofõrmio 1:1 foi obtido
0,23 g de um composto sólido branco e homogéneo de pureza
satisfatória em CCD. Da eluição com clorofórmio foram obti-
das varias f rações impuras, as quais quando comparadas em
CCD, apresentaram-se semelhantes. Estas frações foram reuni
das e recromatografadas em sílica gel. Da eluição com hexa-
no/clorofórmio 1:1 foi obtido 0,30 g de um composto sólido ,
o qual quando comparado por cromatografia com o composto pu-
ro obtido anteriormente, mostraram-se semelhantes. Eles fo-

"fe

1-^
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ram reunidos e denominados âe DLFCH-2, cujos dados espectro

métricos e as constantes físicas estão descritas na pâg.
120.

A fração DLFCH-E-H^) (2) foi recromatografada em si

liça gel. Da eluição com clorofórmio foi obtido 1,00 g de

um composto sólido levemente amarelado de pureza satisfatõ

ria em CCD, além de outras frações impuras. Estas, após com

paração em CCD foram reunidas e recromatografadas em sílica

gel. Da eluição com clorofórmio foi obtido 1,50 g de um

composto sólido, o qual quando comparado por co-cromatogra-

fia com o composto puro obtido anteriormente mostraram-se

semelhantes. Eles foram reunidos e denominados de DLFCH-3 ,

cujos dados espectrométricos e as constantes físicas estão

descritas na pãg. 123. Além deste composto foi obtido tam-

bem da eluição com clorofórmio, 0,24 g de um composto oleo-

so e incolor denominado DLFCH-4, cuja estrutura ainda não

foi determinada. •

4.9. Obtenção de Derivados:

4.9.1. Derivados de DLFCH-1 (Esquema 5 - pâg. 107)

-.Redução de DLFCH-1:

DLFCH-1 (1,00 g) foi dissolvido em 25 ml de éter

etílico anidro, por tratamento com sódio metálico e destila

do sobre cloreto de cálcio. Em outro balão de fundo redondo

uma suspensão de 1,00 g âe LÍA1H/, comercial em 75 ml de

éter etílico anidro foi agitado durante 30 minutos. Os sais

dê alumínio insolúveis foram separados por decantação e 40

I í^_.___



r:;
K"

106

ml da solução clara resultante foi transferida para a solução
âe DLFCH-1 em éter. A mistura reacional foi agitada ã tempe-
ratura ambiente. O desenvolvimento da reação foi acompanhado
por cromatografia em camada fina até o desaparecimento com-
pleto do material âe partida duas horas depois. O excesso de
LiAlH^, foi neutralizado com Na^SO^, hidratado e filtrado para
separação dos sais precipitados. Evaporação do filtrado for-
neceu 0,77 g de um resíduo oleoso que foi adsorvido em peque
na quantidade de sílica.gel e eluído exaustivamente com hexa
no/clorofõrmio 1:1. As frações semelhantes foram reunidas
fornecendo 0,37 g de material cristalino denominado DLFCH-1/R,
cujas características espectrométricas e as constantes físi
cãs estão descritas na pãg. 116.

Hidrólise de DLFCH-1:

As frações 10/12 (1,30 g) resultante do fracionamen
to de DLFC-E-H^ (1), contendo DLFCH-1 impuro, foram dissolvi
das em 12 ml de metanol e adicionados 8 ml de solução aquosa
de hidróxido de potássio 50%. A mistura reacional foi reflu-
xada durante 4 horas e após resfriamento aâicionou-se 15 ml
de água e extraindo-se em seguida com tetracloreto de carbo-
no (3 x 15 ml). A fase orgânica foi concentrada e denominada
âe neutros. A fase aquosa básica foi então neutralizada com
HC1 IN e extraída com clorofórmio (3 x 15 ml) . As fraçoes
clorofõrmicas foram reunidas, lavadas com 10 ml âe solução
aquosa saturada com NaCl e em seguida lavadas com agua desti
lada (.10 ml), tratadas com sulfato de sódio anidro, filtra -
das, concentradas e. denominadas de ácidos. Os neutros e os

;';ïa,
'Vs»

"a



<
107

:ï

ï.

ESQUEMA 5: DERIVADOS DE DLFCH-1
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ácidos após comparação em cromatografia em camada fina de

sílica, mostrando-se idênticos foram reunidos e cromatogra

fados em sílica gel e a coluna eluída com hexano/clorofór-

mio 1:1, fornecendo 0,56 g de um produto cristalino idënti

co ao produto obtidos pela redução de DLFCH-1, denomina-
do de DLFCH-1/R.

- Oxidação âe DLFCH-1/R:

DLFCH-1/R (0,67 g; 0,73 g obtidos da redução mais

0,30 g obtido da hidrólise de DLFCH-1) foi dissolvido em

15 ml de diclorometano e adicionado a uma solução de 1,00

g de clorocromato de piridínio (PCC)"^ em 75 ml de dicloro

metano. A mistura reacional foi agitada durante l hora e

30 minutos. Apôs este tempo foram adicionados 50 ml de éter

etílico. A mistura reacional foi filtrada, concentrada e

cromatografada em pequena quantidade de florisil fornecen

do por eluição com hexano/clorofõrmio 1:1 varias frações ,

as quais após comparação em CCD foram reunidas, obtendo-se

0,55 g de material solido e ligeiramente amarelado denomi-

nado DLFCH-1/R/Ox, cujas características espectrometricas'

e constantes físicas estão na pâg. 117.

- Redução de DLFCH-1/R /0x:

ï

t

r ^
i: i:"a
t,

3n.:

DLFCH-1/R/Ox (0,15 g) foi dissolvido em 10 ml de

etanol e agitado com 0,50 g de NaBH^ em 20 ml de etanol por

6 horas a temperatura ambiente. A mistura reacional foi di

luída com 30 ml de agua e extraída com acetato de etila
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ESQUEMA 6: DERIVADO DE DLFCH-2
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(3 x 10 ml). As frações foram reunidas, tratadas comNa^SO

anidro, concentradas e o resíduo cromatografado, em peque

na quantidade de sílica, obtendo-se por eluição com hexano
0,12 g de material oleoso denominado DLFCH-1/R/Ox/R. Suas
características espectrométricas e constantes físicas es-
tão descritas na pãg. 118.

4.9.2. Derivado de DLFCH-2 (Esquema 6 - pág. 109)

- Redução de DLFCH-2:

Q,21 g de DLFCH-2 foi reduzido seguindo a técnica

anteriormente descrita (pãg. 105) • O produto obtido foi

obtido foi adsorvido em pequena quantidade de sílica gel e
eluído com clorofórmio. As frações semelhantes foram reuni

das fornecendo 0,21 g de material cristalino denominado
DLFCH-2/R, cujas características espectrométricas e constan
tes físicas encontram-se na pág. 121.

4.9.3. Derivados de DLFCH-3 (Esquema 7 - pàg. 112)

- Metilação de DLFCH-3:

DLFCH-3 (0,70 g) foi dissolvido em 15 ml de éter e
tratado com solução de diazometano em éter até que a cor
amarelada da solução de diazometano permanecesse constante.

A mistura reacional foi deixada em repouso ã temperatura am
biente até evaporação do éter. O resíduo oleoso resultante
foi cromatografado em pequena quantidade de sílica gel e

por eluição com hexano forneceu 0,60 g âe material cristali
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no denominado DLFCH-3/Me, cujas características espectromé-

tricas e constantes físicas estão descritas na pág. 124.

Repetição da reação com mais 1,50 g de DLFCH-3 for

neceu outras 1,40 g de DLFCH-3/Me.

- Redução de DLFCH-3/Me:

DLFCH-3/Me (1,33 g) foi dissolvido em 50 ml de

éter etílico anidro e reduzido com hidreto de lítio e alu-

mínio segundo técnica anteriormente descrita (pãg. 105). O

resíduo oleoso foi cromatografado em pequena quantidade de

silica, que por eluição com clorofórmio forneceu várias fra

coes, as quais após comparação em cromatografia em camada

delgada foram reunidas resultando 1,18 g de material solido

denominado DLFCH-3/Me/R. Suas características espectrométri.

cãs e constantes físicas estão relacionadas na pâg. 125.

A reação foi repetida com mais 0,60 g de DLFCH-3

obtendo-se 0,50 g do produto reduzido.

- Acetilação de DLFCH-3/Me/R:

A uma solução de 0,23 g de DLFCH-3/Me/R em 2 ml de

piridina foram adicionados 3 ml de anidrido acético. A mis-

tura reacional foi agitada durante a noite e, em seguida

acidificada com ácido clorídrico IN e extraída com clorofór

mio (3 x 10 ml) . A fase clorofõrmica foi previamente lavada

com água destilada e em seguida com solução de bicarbonato

de sódio 5%. A fase orgânica foi então tratada com Na^SO

anidro, filtrada, concentrada e o resíduo cromatografado em

1
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ESQUEMA 7: DERIVADOS DE DLFC.H-3
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pequena quantidade de sílica fornecendo por eluição com he-

xano/clorofõrmio 1:1, 0,28 g de material cristalino denomi-

nado DLFCH-3/R/Ac, cujas características esspectrométricas'

e as consstantes físicas estão relacionadas na pâg. 126.

- Oxidação de DLFCH-3/Me/R:

DLFCH-3/Me/R (1,40 g) foi dissolvido em 25 ml de

diclorometano e oxidado com PCC seguindo técnica anterior -

mente descrita (pâg. 108). O resíduo foi adsorvido em pe-

quena quantidade de florisil e eluída com clorofórmio. As

frações semelhantes foram reunidas e concentradas fornecen

do 1,27 g de material sólido denominado DLFCH-3/Me/R/Ox, cu

jas características espectrométricas e constantes físicas

estão na pag. 127.

- Redução Wolff-Kishner58
âe DLFCH-3/Me/R/Ox:

1,27 g de DLFCH-3/Me/R/Ox foram dissolvidos em 7

ml de etilenoglicol. A esta solução foram adicionados 0,65

ml de hidrazina e 0,75 g âe hidróxido de potássio. A mistu-

ra reacional foi refluxada a 200"'C durante oito horas, rés

friada, diluída com 50 ml de agua e extraída com tetraclore

to de carbono (4 x 10 ml). A fase orgânica foi lavada com

20 ml de água destilada, tratada com Na^SO^, anidro, concen

trada e cromatografada em pequena quantidade de sílica gel,

fornecendo por eluição coni hexano 0,31 g de material oleoso

denominado DLFCI-I-3/Me/R/Ox/R, cujas características espec-

tromètricas e constantes físicas estão descritas na pâg.
129.
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5. CONSTANTES FÍSICAS E DADOS ESPECTROMÉTRICOS:

5.1. Trans-6-Farneseno

H

6
7

10

^11
3

12

15 1

13 ,

(51)
PM =204 FM = C^^

-l,

Õleo incolor de odor agradável

Espectrometria na região do I.V.: FILME (cm "") : 3080, 2980,

2820, 1780, 1650, 1620, 1580, 1380, 980, 880, 820.

Espectrometria de Rt.lN^H (60 MHz , CCl^); ô (integração, multiple

cidade, constante de acoplamento, correlação estrutural): 6,30

(lH,dd,J=12,0 e 16,0 Hz, H-ll); 5,30-4,80(6H,m,H-3, H-7,H-12,

H-13); 2,20-1,90 (8H,m,H-4,H-5,H-8,H-9); l,70(6H,s,H-1,H-15) ;

l,60(3H,s,H-14).

Espectrometria de RMN C (20 MHz^DCl^): S (multiplicidade,co^
relação estrutural): 146,2 (s,C-10); 139,1(d,C-ll), 135,3 (s,

C-6); 131,0(s,C-2); 124,4 (d,C-7); 124,1(s,C-3); 115,6(t,C-12);

112,9 (t,C-13); 39,8(t,C-5); 31,5(t,C-9); 26,8(t,C-8); 26,8(t,

C-4); 25,7(q,C-1); 17,6(q,C-15); 16,0(q,C-14).
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5.2. DLFCH-1:

16
o

15

11
13

'.
1 9 "',

8

4^-5

19 \
OCOCH3

(52)

PM = 344 FM - C^H^O^

Õleo viscoso âe cor levemente amarelada.

Rotação ôtica: [a]^5 + 44,5° (C.17,l, €N013)
.-l,

Espectrometria na região do I.V.: FILME(cm "'} : 2920,

2860, 1735, 1640, 1500, 1440, 900, 740.

Espectrometria âe RMN H (90 MHz, CDCl^): ô (integração multiple
cidade, constante de acoplamento, correlação estrutural): 7,33

(lH,d,J=2,0 Hz, H-16); 6,29(lH,d,J=2,0 Hz, H-15); 5,25(lH,ddd,

J=4,5, 11,0 e 11,0 Hz, H-6); 2,10(3H,s,CH^-CO); l,10(3H,s,H-18);
l,01(3H,s,H-19); l,01(3H,d,J=6,0 Hz,H-17); O,95 (3H,s,H-20).

Espectrometria de RMN^"C (15MHz, CDCl^): 8 (multiplicidade,cor-

relação estrutural) : 170 , 2 (s ,CH^-CO) ,- 149 , 2 (s ,C-12). ; 14.0,6(d,
C-16); 122,2(s,C-13); 109,4(d,C-15); 72,6(d,C-6); 57,5(d,C-5);

44,7 Cd,C-9); 43,6(t,C-3); 39,7(t,C-7); 38,8(s,C-10); 37,4 (t,

C-1); 36,6 (d,C-8); 35,0 (d,C-14); 33,l(s,C-4); 30,9(q,C-18) ;

22,6 (t,C-11) ,- 22,5(q,C-19) ; 21, 9 (q^H^CO) ; 18,4(t,C-2); 17,3
(q,C-17); 15,3 (q, C-20) .

:'%
3SSÏL.
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Espectrometria de Massa, n/z (%): 344(18,2); 269.(9.,9); 199

(8,6); 147(11,9).; 145(16,6); 133(19,8); 131(14,4); 119(9,2);

109(20,5); 108(100); 105(16,2); 95(9,1); 91(12,3); 81(8,9) ;

79(13,5); 69(10,9); 50(:12,0); 43(31,8); 41(13,9).

5.3. DLFCH-1/R;

16
o

15

11 13

1 9
8

^.^5

19
OH

''',

PM = 302

(55:

o.

FM - C^H^O^

Ponto de fusão: 143-146"C (29/min.).

Rotação Otica: [a]^5 + 102,0° (C.l,3, CHCl^)
Espectrometria na região do I.V.: KBr(cm ^): 3500-3200, 2920,

2860, 1640, 1505, 1440, 1080, 900, 750.

Espectrometria de RIIN H (90 Miïz , CDC1-,): ô (integração, multi-

plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural):

7,20(lH,d,J=2,0 Hz,H-16); 6,15 (lH,d,J=2,O Hz,H-15); 3,98(1H,

ddd,J==4,2; 10,8; 10 , 8Hz ,H-6) ; l, 20 (3H,s ,H-18) ; 1,11(3H, s,

H-19) ; 1,02 (3H,d,J=7,0 Hz,H-17); 0,93(.3H,s, H-20).

.13.
Espectrometria de RMN^"C (15 MHz, CDCl^): S (multiplicidade

correlação estrutural): 149,6 (s,C-12); 140,5(d,C-16); 122,3

/
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(s,C-13); 109,5(d,C-15); 7Q,2(d,C-6); 60,2(d,C-5) ,- 44,7(d,C-9);

43,8(t,C-3); 42,4(t,C-7) ; 39., 9 (s ,C-10) ; 38 , 7 (t,C-l) ; 37,l(d,

C-8); 35,5Cd,C-14); 33,5(s,C-4); 31,l(q,C-18); 22,7(t,C-ll) ;

22,5(q,C-19); 18,5Ct,C-2); 17,3(q,C-17); 15,5(q,C-20).

Espectrometria de Massa, m/z, (%): 302(23,2); 145(11,2); 133

(22,2); 132(10,6); 131(10,1); 119 (10,6) ; 109 (.24 ,3) ; 108(100);

105(12,9); 95(8,7) ,•91(12,0) ; 79(14,1); 77(10,2); 69(9,5),—55
(13,9); 43(9,6); 41(18,0) .

5.4. DLFCH-1/R/Ox:

-',

16
o

15

11
13

1
a

^^"5

o19

56)

PM =300

o,Ponto de Fusão: 80,6-84,6"C (2ç/min.).

FM = C^ÏÏ^O.^

Rotação Õtica: [aj^ + 74,9° (C.2,0, CHCl^).
Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm '") : 3080, 2920, 2860,

1690, 1640, 1500, 1450, 900, 740.
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Espectrometria de RMN^H (90 MHz, CDCl^); <5 (integração, multi-

plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural) :

7,22ClH,d,J=2,0 Hz, H-16); 6,19(lH/d,J=2,O Hz,H-15); 1,3Q(3H,

s,H-20); 1,08 (3H,d,J=6,0 Hz,H-17); O , 98 (3H, s,iï-18) ; 0,,88(.3H, s,

H-19).

Espectrometria de RMN-~C (15 MHz, CDCl^): ô (multiplicidade,co^
relação estrutural): 211,4 (s,C-6); 149,O(s,C-12); 141,O(d,C-16);

122,l(s,C-13); 109,5(d,C-15); 65,4(d,C-5); 47,0(t,C-7); 45,7(d,

C-9); 42,8(t,C-3); 41,9(s,C-10); 39,1(t,C-1); 38,7Cd,C-8); 32,9

(d,C-14); 32,4(s,C-4); 31,l(q,C-18); 22,9(t,C-ll); 22,1( q,C-19) ,-

18,5 (:t,C-2); 17,3 (q,C-17) ; 15 , O (.q,C-20) .

Espectrometria de Massa, m/z (%): 300(26,1); 282 (4 ,1) ; 267 (.1, 5) ;

243(0,5); 229(1,9); 217(4,3); 197(8,8); 177(5,5); 159 (11, 0) ,-147

(22,0); 133(80,7);108(100) ; 91(28,8); 81(35,2),- 69(29,8); 55

(38,1) .

5.5. DLFCH-1/R/Ox/R:

1

',

PM = 302

16
o

15

11
13

'''.,1 9
B

4^"5
•^
\19

OH

(57)

/

FM = C2oH3Q02
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Õleo viscoso de cor levemente amarelada

.-l,
Espectrometria na região do I.V.: FILME (cm '") : 36QO-31QQ,
2980, 2910, 1640, 1460, 1040, 900, 750.

Espectrometria de RMN~H (60 MHz, CCl^): 5 Cintegraçáo, raulti-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural) :
7,00 (.lH,d,J=2,0 Hz,H-16); 6 , 00 (lH,d,J=2 , O Hz ,H-15) ; 4,35(1H, m,
H-6); 1,00 (3H,s,H~18). ; l, 25 (3H,s ,1-1-19) ; 0,98(3H,d, J= 7,0 Hz,
H-17); 1,25(3H,s,H-20).

Espectrometria de RMN C (20 MHz, CDCl^): ô (multiplicidade,co_r
relação estrutural) : 149 , 6 (s ,C-12) ; 140 ,2 (d,C-16 ) ; 122 , l (s ,C-13);
109,3(d,C-15) .- 67,6 (d,C-6) ; 56,5(d,C-5); 46,2(d,C-9); 43,9(t,C-3),
42,5 (t,C-7); 40,5(t,C-l; s, C-10); 37,7(d,C-14); 33,8 (s,C-4); 31,3 (d,
C-8 ; q, C-18); 30,6 (.q,C-19) ; 24,2(q,C-20); 21,8Ct,C-11); 18,9
(t,C-2); 17,6 (q,C-17) .



5.6. DLFCH-2:

120

..I

16

o

15

11 13

20

1 9 '',,

& 17

3
^ 6

19 . B OCOCH3
(58)

PM = 402 FM = C24H34Ü5

o

!'!
«,
A

4-

Ponto de Fusão: 122,5-125,5"C (2ç/min.).

Rotação Õtica: [a]p + 94,5 (C.l,42,' CHCl^).
Espectrometria na região do I.V.: KBr(cm-l): 2920, 286Q, 1740,
1730, 1510, 1460, 1260, 1240, 1040, 905, 745.

Espectrometria de RMN^H (90 MHz, CDC1-,): ô (integração, multi-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural) :
7,22 (lH,d,J==2 ,0 Hz,H-16); 6 ,18 ( (lH,d,J=2 , O Hz,H-15); 5,25(1H,
ddd,J=5,7;10,5 e 10,5 Hz, H-6); 4,52(lH,dd,J=10,5 e 5,7 Hz,H-3);
2,18(6H,s,2 CH-^-CO) ; l ,12 (3H, s ,H-18) ; l, 08 (3H ,d,J=6 , OHz ,H-17) ;
1,02(6H,s,H-19 e H-20).

Espectrometria âe RMN^~'C (15 MIIz, CDC1-,): ô (multiplicidade , co_r
relação estrutural): 170,8(s,CH^-C?0), 170,1(s,CH^-Çt^ );149,1
(s,C-12); 140,9(d,C-16); 122,3(s,C-13) ,- 109,6(d,C-15) ,• 80,5(d,
C-3); 71,8(d,C-6) ; 57,2(,d,C-5) ; 44,6(d,C-9); 38,9(d,C-7); 37,5
s,C-10; s,C-4);37,3(d,C-l); 35,1(d,C-14), 30,8(d,C-8/ q/C-18);
23, 3 (t,C->2) 7 22,4 (t, C-ll) ; 21,8 (q/CH^CO, ligado a C-6);21,l(q,gÍ3-CO,



1
121

ligado a C-3) ;. 17,2 (q, C-17; q,C-19); 15,3(q,C-20).

Espectrometria de Massa, m/z (%): 402(24,9); 387 (O , 2) ; 358(0,1) ;
342(3,0); 327(1,7); 313(0,1),- 299(0,6); 282(2,9); 267(21,6} ;
239(3,2); 225(3,7); 211 (.5,1) ; 199 (16 ,5) ; 185(13,2}; .\73(28,8);
159(27,3); 145(39,9);.133(53,3); 119(27,4); 108,00100); 93
(31,,6); 81(39,7); 69(27,0); 55(24,3).

5.7. DLFCH-2/R:

16

o
15

11 13
20

''..
91 8

3

HO

PM = 318

19 ^ OH

(59:

"/17

FM = C2QH3o03

o.Ponto âe Fusão: 151, 3-153 , 9'~'C (29/min.).

Rotação Õtica: [a] + 88 ,6°'(C. 1,25 , CHCl^)
Espectrometria de RMN^H (270 Mil z, CDCl-,): ô (integração, multi-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural) :
7,20(lH,d,J=2,0 Hz,H-16); 6,17(ill ,d,J=2,O Hz,H-15); 4,00(lH,ddd,
J=5,8; 11,7 e 11,7 Hz,H-6); 3,20 (1H, dd,J=5,8 e U,7 Hz,H-3) ;
1,26 (3H,s,H-18) ; 0,9.5(lH,s,H-19) ; l,00(3H,d,J=6,.0 Hz, H-17) ;
l,04(3H,s,H-20).
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Espectrometria de RÍ/1N~~'C (G7,5MHz, CDCl^): (5 (multiplicidade ,
correlação estrutural): 149,2(s,C-12); 140,6 (d,C-16); 122,3
(s,C-13); 109,4(d,C-15); 78,9(d,C-3) ; 69,8(d,C-6); 59,7(d,C-5);
44,6 (t,C-9); 26,9 (t,C-2); 39,1 (s,C-10) ,- 38,8(s,C-4); 37,8( t,
C-1);• 35,6(d,C-8); 31,4(q,C-18); 31,0(d,C-14). ; 42,4(t,C-7) ;
22,5 (t,C-11) ; 17,3(q,C-19) ; 16,l(q,C-17); 15 , 5 (.q,C-20) .

Espectrometria de Massa m/z (%): 318(38,7); 300(13,2); 282
(12,7),- 267(12,0); 252(6,4; 219(3,8); 211(2,8); 197(5,2); 185
(.5,7); 174(9,8); 159(20,1); 145(24,8); 133(27,5); 119(16,8) ;
108(100); 91(22,0); 79(26,0); 69(36,3); 63(21,6; 55(14,0) 53
(8,0); 51(10,7).



5.8. DLFCH-3:

123

16

o

15

^
11 15

1 9
s

â^"5
19^ \

C02H

(60.)

'/

PM = 316 FM = C20H28°3
o.Ponto de Fusão: 80,3-82,1"C (29/min.).

Rotação Õtica: [a]^ + 58,7 (C.8,04, CHCl^).
',Espectrometria na região do I.V.: KBr(cm "') : 3640-2400, 2920,

2860, 1690, 1500, 1460, 1030, 897, 740.
Espectrometria de RMN^H (90 Ifflz, CDC1.,) : ô (integração, multi-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural ) :
7,33(lH,d,J=2,0 Hz,H-16); 6,29(lH,d,J=2,0 Hz,H-15); l,25(3H,s,
H-19); l,01(3H,d,J=6,0 Hz,H-17); 0,95(3H,s, H-20).
Espectrometria de RMN13C (15 Mllz, CDCl^): 5 (multiplicidade ,
correlação estrutural): 184,9 (R,C-18); 149,3 [s,C-12); 140,4(d,
C-16); 122,5(s,C-13); 109,5(d,C-15); 49,5 (d,C-5); 49,3(s,C-4) ,-
47,2 (d,C-9) ,- 45,9 (t,C-3) ; 38 ,7 (s ,C-10) ; 36 , 9 (â,C-14) ; 35 ,.9 (t,
C-l); 31,9(t,C-7); .30,7(d,C-8); 24,l(q,C-19); 22,2(t,C-ll) ;
17,9(t,C-2); 17,5(t,C-6); 16,8(q,C-17); 14,6(q,C-20).

••',.



5.9. DLFCH-3/Me:
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(61)_

PM = 330 FM = C21H30°3
o.

Ponto de Fusão: 104 , 3-104 , 6V'C (2ç/mtn. ) .
25 .0Rotação Otica: [a] ^ + 65,6" (C.0,34, CHCl^).

Espectrometria na região do I.V.: KBrCcm"1): 2970, 2940, 172-0,
1500, 1450, 1160, 1030, 897, 740,

Espectrometria de RMN""H (90 MHz, CDCI-(): ô (.integração, multi-

plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural):

7,33 (l.H,d,J-2,0 Hz,H-16); 6 , 25 (lH,d,J=2 , O Hz,H-15); 3,73 (3H,s,

-OCH^); 1,28 (3H,S,H-19) ,• l, 00 (3H,d, J=6 , O Hz,H-17); 0,95(.3H., s,
H-20).

13
Espectrometria âe RMN'~~'C (15 MHz, CDC1-,): ô (multiplicidade,

correlação estrutural): 179,l(s,C-18); 149., 4(s,C-12); 140,4

(â,C-16); 122,5(s,C-13) ,- 109,4(d,C-15); 51,7(q,-OCH^); 49,7(s,
C-4; d,C-5); 47,5(d,C-9); 45,9(t,C-3); 38,7(s,C-10); 36,9(â,

C-14; 35,9 (t,C-1); 31,6(t,C-7); 30,9(d,C-8); 24,l(q,C-19) .- 22,

l(t,C-11); 17,9ít,C-2); 17,5(t,C-16); 17,5(t,C"6) ,- 14,6(q,

C-20).

•^
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Espectrometria de Massa, m/z, (%): 330(39,4); 315(6,9); 283
(3,2); 271(12,0); 255(.31,1),- 2330,6)? 221iQ,l)^ 201(5/6), 173
(23,); 161(47,8); 145(35,9); 131(42,0); 121(34,9); 108(100); 83
(52,9); 67(22,8)^ 55(33,4).

5.10. DLFCH-3/Me/R;

t

fô
o

15

11 13

•',
'',

9
s

4

19 ^ CrígOH
(62).

PM = 302

o.Ponto de Fusão: 132,8-133"C (29/min.).

FM = C^B^O^

Rotação Õtica: [a]^ + 74,8° (C.4,0, ^013)
Espectrometria na região do I.V.: KBrícm" ): 3640-3100, 222Q ,
286Q, 1650, 1510, 1450, 1040, 900, 740.
Espectrometria de RMN1H (90 MHz, CDCl^) : ô (integração, raulti-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural);
7,33C.lH,d,J=2,0,Hz,H-i6) ; 6 ,25 (lH,d ,J=2 , O H? ,H-15) ; 3,43 (ÍH,
d,J=10.,Q Hz,H-18a); 3 ,12 (lH,d,J=10 , Q Hz, H-18b) ; O ,95 (3H , d J-
6,0. HZ,&-17); 0,93(3H,s,H-19); O,83(3H,s,H-2Q).
Espectrometria de RMN C (15 MHz, CDCl^): S (multiplicidaâe ,
correlação estrutural} : 149..,7 (s,C-12) ; 140 ,3 Cd,C-16] ; 122,5Cs,
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(:s,C-13); 109, 5 (:d,C-15),- 72 , 2 (t,C-18) ; 48,5(d,C-5); 45,8 (s,

C-9); 39,3(â,C-3); 37,7(t,C-4); 37,3Cs,C-10); 35,9(d,C~14) ;
35,5 (t,C-1) ; 31,7 (t,c-8).,- 31,l(d,C-7); 22 , 3 Cq,C-19) ; 21,5 (t,
C-ll); 18,ICt,C-65; 17,9 (t,C-2); 17,5Cq,C-17); 15,OCq,C-20).
Espectrometria âe Massa, m/z C%): 302(47,4); 287Cllr6); 271(5Q,0)
253 Cl,8); 228C1,8); 215 C3,65; 2Q1C9,8); 189 C26,7); 175(31,5);
163C39,5); 147 C5S,6); 132077,7); 121(39,9); 108(100) ; 97(38,0);
79(41,0); 69(;31,0); 55(30,0).

5.11. DLFCH-3/Me/R/Ac;

16

o

15

11
13

9
8

4^-5

19 CH20COCH3
(S3).

'.,//

í

PM = 344

o.

FM = C^^H^O,

Ponto de Fusão: 82,6-85,1"C (:2ç/min.)

Rotação õtica: [a1^ + 72,7° (C.2,05, CHCl^),
Espectrometria na região do I.V.: KBr (cin~ ) : 3Q80, 2920, 286Q,
1720, 1640, 1505, 1440, 1240, 104Q..
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^

,1,Espectrometria âe RMN^l-ï [9.0 MHz, CDCl^) Ç Cintegração, multiple
cidade, constante de acoplamento, corirelaça.o estrutural).: 7,19
ClIí,d,J=2,0, Hz,H-16); 6,15(lH,d,J=2,0 Hz,H-15); 3,82(.lH,d, J=
10,0 Hz,H-18a); 3,72(lH,d,J=10,0 Hz,H-18b); 2,05C3H,s,CH^-CO;. ;
0,95C3H,d,J=6,0 Hz,H-175; O , 90 (3H,s ,H-19) ; Q , 88 (:3H, s,H-20) .

Espectrometria âe RMN C ( 15 MHz, CDCl^): 5 Cmultipliciâaáe,co^
relação estrutural) : 171, O C.s ,CH3-CO) ; 149,6 (.s,C-12'5; 140,4(d,
C-16); 122,5 (s,C-13); 109,4(d,C-15); 73,2Ct,C-18); 43,6(s,C-5),-
45,8 (d,C-9); 39,2 (t,C-3); 37,3(s,C-10); 36,9(d,C-14); 36,6 (s,
C-4); 35,8 ft,C-1); 31,5(d,C-8); 31,0(t,C-7); 22,3(q,C-19);2i,7
(t,C-11); 20,8Cq,CH3-CO); 17,9Ct,C-2 ; t,C-6); 17,4(q,C-17) ,-
15, O Cq, C-20) .

Espectrometria de Massa, m/z (%): 344(36,4); 329 Cl ,2) .; 284(1,7) ?
269C15,8); 255(:1,1); 213(1,5) ; 201(3,0); 189(8,4); 175(28,9) ,: ~
161(24,4); 145(36,7); 131(43,7); 119(24,9), 108(100); 81(33,1);
67(21,5).

5«12. DLFCH-3/Me/R/Ox:

PM = 300

CHO

(64)

16
o
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11 13

'•,
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19

'//

FM= C2QR28°2
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o,Ponto de Fusão: 129,6-133,0"C C29/min.).

Rotação Otica: Íctjp + 74,8° CC.l,65, CHCl^).
Espectrometria na região do I.V.: KBrCem 'Ll: 315Q, 2920, 2860;
2720, 1720, 1640/ 15QO, 1395, 900, 750.

Espectrometria de RMN H (90 MHz, CDCl^l: 5 Cintegração, multi-
plicidade, constante de acoplamento, correlação estrutural):
9,QO(:lH,s,H-18) ; 6,98(:lH,d,J=2,0 Hz,H-16),- 5 ,92 UH,d ,J=2 , O Hz,
H-15); l,05C3H,s,H-19) ; O , 9-2 (3H,d,J=6 , Q Hz,H-17); 0,92 (3H, s,
H-20).

t

Espectrometria de R1N'N13C C 15 MHz, CDCl^): 0 (multiplicidade,
correlação estrutural) : 206 , 3 (d,C-18) ; 149 ,2 (s ,C-12) ; 140,.4
(d,C-16); 122,5(s,C-13); 109,5(d,C-15); 49,6Cs,C-4; d,C"5) .;
47,3(d,C-9); 45,6Ct,C-3); 38, 7 Cs ,C-10) ; 36 , 3 (d,C-14) ; 35,8Ct,
C-l); 32,3(t,C-7); 31,5(d,C-8); 30.,7Cq,C-19); 23,8(t, C-ll) ;
22,l(t,C-65; 17,2Ct,C-21; 17,2(q,C-17); 14,8Cq,C-20).

Espectromêtria âe Massa, EI/Z C%) : 300(61,7); 285(6,5).; 271(15,9);
257(1,4):; 2150,1]; 201(3,2); 189.08,6); 17308,2},- 16306,0} ?
145C26,3); 131(31,7); 119C13,9),- 108(100); 91 (32 ,0) ,-81 (37 ,2) .•
67(15,1) ; 55(24,4) .



5 .13 . DUCB-3/Me/R/Ox/R:
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PM =286 FM C20H30°

( Material oleoso e levemente amarelado.

Espectrometria de PJAN1H (90 MHz, CDCl^): ô (integração, multi -
pliciâade, constante de acoplamento, ..'correlação estrutural):

7,30(lH,d,J=2,0 Hz,H-16); 6,25(1H,â,J-2,O Hz, H-15); 1,00 (3H,

â,J=6,0 Hz, ÍI--17) ; 0,96(3H,s, H-19); 0,96(3H,s,H-20); 0,aO(3H,

s,H-18).

Espectromefcria de PjyiN13C (. 15 MHz, CDCl^): S (multipliciâads ,
correlação estrutural) : 149,8 (:s,C-12); 14Q ,2 Cd,C-16) ; 122,5(s,

C-135; 109,5(d,C-15); 55,4(d,C-5); 45,8Cd,C-9) .• 42,l(t, 0-3) :

39,8Ct,C-l) ; 37,3(:d,C-14). ; 36 ,0 (s ,C-10) ; 33 , 7 Cq,C-l8J ; 33,2(s,

C-4); 31,7(t,C-7); 31,3 (d,C-8); 22,6(t,c-11); 22,2(q, C-19) ;

21,7(t,C-6); 18,S(t,C-2); 17,4(q,C-17); 14,4(a,C-2Q).
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Espectrometria de Massa,m/z (%): 286(52,4); 271 (4 ,1) ,-201 (i, 2} ;

189(2,4); 177(12,1),- 145(8,5); 133(12,1); 108(100),. 70(17,0) ,-

55(:18,2) .

;%
,;!•' Ï.

* m
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