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1. Introdugao

Wo Brasil inexiste, por ora, um entrosamento eficiente entre
quimica e farmacologia de produtos naturats. Muitas centenas de subs-
tancias isoladas de plantas e identificadas nos ultimos &5 anos aguar-
dam um estudo biologico. Esta situagao se me afigura dramatica pois re
sulta no desperdicio de uma de nossas riquezas potenctats, a flora. No
estrangeiro tal fate e bem conhecido. 0 estudo de produtos naturats
brasileiros por varios laboratorios mundiats resultou em uma série de
patentes.

0 estudo de plantac com o fim de descobrir novas drogas e
feita dentre outras de duas maneiras, sendo a primeira delas a mais co

.
mumente empregada” .

a) Selegao de plantas conhecidas com um valor terapeutieo

folelorico para investigagao fitoquimica. Por exemplo, Rauvolfta ser-

pentina tem produzido os alealoides hipotensivos reserpina, rescinna-

minag ¢ descerpidina; Digitalis purpurca ¢ D. lanata tem produntdo digo-
[ 5 q Landta !

toxina e digoxina, ambos poderosos agentes cardiotonicos; curare tem
nos dado o relarante muscular d-tubocorarina; opio os analgesicos co-

deina e morfina, entre tantas outras plantas descritas.

b) A investigagdo fitoquimica sitematica a fim de estabe-
lecer a presenga de substancias potenctalmente assoctadas a tipos es-

pecificos de atividades biologicas.

0 presente trabalho faz parte de uma serte de estudo fito-
quimico de espécies de Myristicaceae da Amazdnia, que se enquadram na

estratéegia definida em a.

Fvidéncias de uso indigena de Myristicaceae remontam a  dé-

; 2 - - .
cada dos 50 com a descoberta por Schultes” de que varias especies,
Virola calophyla warburg, V. calophylloidea Markgraf e possivelmente

V. elongata Benth, eram usadas pelos indios da regiao amazonica come

fonte de alucindogenos.



3 . ~ . . .
Schultes e Holmtedt , em comunicag¢oes postertiores, citam ain
da o uso de folhas, cascas, e resinas de determinadas espécies de

Virola, Iryanthera e generos correlactionados no tratamento de doencasn

da pele. E significante resumir (Tab. 1 ) o trabalho de Schultes o
3 . ~“ . ~ . - Ca .
Holmstedt , pela importancia terapeutica diversificada apresentada pov

diferentes preparagoes de espécies de Myristicaceae.

0 conhecimento fitoquimico de varias espécies de Vivola re-

vela a presenga em cascas e folhas de alcaldides do tipo de triptamina
e P carbolina®?®. 4 estes sdo atribuidos as propriedades alucindgenas.
Concomitantemente neolignanas, isoflavonas, pterocarpanos, S lavanas,
1, 3=diarilpropanos e um spiro derivado sao relatados. A hipotse de que
as atividades dermatoldgicas destas plantas sao devidas as neolignanas
e aos pterocarpanos, e que a cor vermelha das resinas das cascas a di-

. . ; . 6
meros oxidativos de flavanas foi recentemente langada .

0 trabalho da presente tesc envolveu o estudo quimico da ma-

deira de tronco de Iryanthera laevis Ducke (Myristicaceae), da qual
foram isoladas, alem de sitosterol (Il-1), uma dihidrochalcona, tres
flavanas e quatro virolanos. Destes, Llres foram anteriormente obtidoo

; 7 9 .
de Iryanthera coriacea e Iryanthera polyneura“. Propostas estruturats

para o virolano, a dihidrochalcona e as tres flavanas ineéditos sao

formuladas.

1,3-Diarzlpropanos (virolanos) naturats foram localizados
ate o presente momento em Myristicaceae da Amazonia (Tab. 4 ). A com-
provagao estrutural para esta classe de substancia pede ser obtida a-

- . . . . 8
través de sintese, caminho adotado para o virolano de V. multinervia’ .

Ademats, 1,3-Diarilpropanos obtidos por sintese foram descritos recen-
. 10 . . .
temente na literatura para impedir e/ou retardar o crescimento de

larvas do mosquito transmissor da malariza.

As flavanas sao substancias extremamente raras na natureza.
Além de terem sido encontradas em Myristicaceae (Dicotiledoneas) fo-
ram localizadas ainda somente em monocotiledoneas, onde elas aparecem

em resinas coloridas, como em Daemonorops draco Blume (Tab. 2 ), assc




ciadas com seus dimercs oxidativos tal como o bisflavonoide dracoru-
» .. . ) .. - 11,15

bina. Atividades farmacologicas de bisflavonoides sao descritas ’ ,
inclusive com respeitc a inibigao de crescimento de tumores in

.13
vivo .



Parte

Folha

Casca

Resina

Casca

Resinag

Seiva

Latex

Fruto

Semente

0 -« g > - .
Uso indigena de Myristicaceac na Amazdnia

Preparag¢ao

Cha

EFmplasto

Decocto

Emplasto

Decocto

Dleo

- 4 -

Tabela 1

Género

Compsoneura

Iryanthera

Virola

Compsoncura

Iryanthera

Virola

Virola

Virola

Virola

Virolq

Iryanthera

Iryanthera

Dialyanthera

Virola

Uso

Rapé alu
e1nogeno

Veneno de
flexa

Fumo alu
cinogeno

Estimulante
do cerebro

Isca de peixe

Tratamento

Tremores, Loucura

Dispepstas co
licas

Feridas infectadas

Infecgoes fun-
fungicas

Cocetrana pele
Feridas infectn
das

Ulceras
Infecgoes fun-
gicas de pele
Erisipelas

Dor de dentes

Hemorragias,coli-
cas
Ulceragao

Hemorroides

Intoxicagoes
- egstomacatls

Parasitas

Hemorroides
Vermes intes-
tinazts
Reumatismo,
asma



2. Holeivo para clucidagao estrutural de flavanas, virolanos e Dihi-

drochalconas

2.1. Caracterizag¢ao espectral de flavanas

Na elucidagdo estrutural de flavanas ( I ) as evidéncias es-

pectrais matis importantes do ponto de vista analitico sao obtidas a-

- - . 1
través da analise dos espectros de r.m.n. H ¢ de massa.

Ressonancia magnetica nuclear protontea

1 . .
No espectro de r.m.n. [, a unidade estrutural C, do esque-
3D
; L | - . .
leto Cpc7Cp, representada por — oy oy oo — € evidenctada pelas se
) % 8 © O ‘ —-

«

quTiles caracteristicas espectrals:

a) A presenga de bandas multiplas em 7,65-8,35t ¢ 6,95-7,5C

(Tab. 2 ), correspondem aos protons dos atomos de carbono 3 e 4, res-
pectivamente.
b) 0 proton H-2, parte X de um sistema ABX — CHGCH?AHO —
£ [
¢ representado por uma dupla banda dupla em 4,82-5,17 ¢ , com cons-

tante de acoplamento axtal- axial ( J= 8,5-7,5 Hz) e axtal- equatorial
( J=&5,5-3,5 Hz) (Tab. 2 ), quando a conformagao adotada pela mole-
cula localiza o H-2 em posig¢do axial. Esta conformagdao conteém menor
contendo energético, ja que o grupo arila ocupa posigao equatorial. Por
isto, as configuragoes R e S5, enantiomericas, assumem preferencral-

mente esta situagao conformacional.
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. . 1 . . ~
Espectrometria de r.m.n. H formece ainda informagoes sokre
a presenca e numero de grupos substitutntes (Cﬁg,OCﬁz,OCHQO,OH) e pa-

drao de substituigao.

Comparagao de espectros de substancia original e do deri-
vado acetilado, permite confirmar o numero de grupos hidroxila (desa-
parecimento das bandas de OF ¢ aparecimento das bandas dos prétons me
tilicos dos grupos acetoxila) ¢ estabelecer posig¢ao relativa de hi-
drogénio orto e/ou para em relagao a grupo OH (deslocamentos paramag-
néticos das bandas correspondentes aos protons que ocupam posigeao

orto e/ou para).

Espectrometria de massa

Espectrometria de massa fornece o péso molecular, atraves
do pico correspondente ao ilon molecular, e permite estabelecer a for-
mula molecular com base no péso do esqueleto basico I e no reconhect-

mento de grupos substituintes por r.m.n.zH.



 Tabela 2

Peszgeao de absorgaoc dos protons CH-2, CH.,-3 e CH.—4, em T , ¢ conatanti
de acoplamento ( J em liz) corrvespondentes a interagdes b=, H-ux=3 o

"=, H-eg=~2&, em flavanas

H-2 H=-3 H~4 conf. ref.

IS 7 ; I .
5,10 7,9 7,36 R, S5 74
q m m

5,00 7,7 7,2 ) 15
q m m

q m m
6,17 7,056-8,348 7,07 ,8 R, S 7
dd, o = 2, 6=-3,56 % m "
4,80 7,6-8,0 6,965~7,26 R, S 37
- .
dd, o = 7,5,.3,5 7] m I



A distributgao dos grupos substituintes nos aniis A e F pode v

feita pele reconhecimento dos picos correspondentes aos fragmentos
II, I[IT e IV. Os fragmentos II e III cao oriundos de reacdo retye

- ]

Dicls-Alder (deslocamento compensado de clétrons). A reagdo que conduz

a formagao de Ton tropilio ( Jv) ecnvolve o ancl A ¢ rearranjo de hidvo-

gento.

|
e B IS o 1

1§ Iv 111

ES;MQCiﬂ"OUHEﬁ]7id‘ el

regrac do infravermello o na regrao do wultravioleta

End

Espectrometria na regiao do infravermelho e espectrometria
i vegiao deuvltravioleta confirmam a natureza aromatica destas subs-

.,ome

tancias e a presenga de grupos OH fendlicos (estiramento OH »no 1.v
dificagao do espectrou.v.upos adigao de NaOH).

As flavanas naturats registradas na literatura estao descrt

tas na Tabela 3.



Ocorréncia

Tabela

{Z &

FLAVANAS

'yl

NATURALS

FONTE

Daemonorops draco

D. draco

Buckleya lanceolata

Xanthorrhoea pretsstt

L T Y N s
P Ias ( e A B SR NN )

Dianella tasmanica

D. revoluta

Iryanthera coriacea

1. Juruensts
I. elliptica

Castor fiber

SURS

TTTYINTE

- o
MoC

5

OMe

OMe:

OX

=
©

OMe

&

Me

7
/

o

o

on

OMe

OMe

OH

(e

OMe

Me

OH

I
L\

B

OH

()

on
OMe
on
OH
O
oy on
OCH 20
OH OMe

OMe

Config.
) ref

.
g

X3
w
W

R,S

16

16
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s.2.  Dados espectratis para caractcerizag¢ao de virolanos

A clorminagqo eatrutural de vireolanos envolve principal

mente dados cspacbrais fornecidos por r.m.n. H ¢ de massa.

Espectrometria de ressonancia magnética nuclear protonica

A natureza l,o_dTQPIZpPOPW nica de uma substancta pode ser

recornhecida pelo 4specﬁro de r.m.n“v atravis de wma banda triplice,

que aparece entre 7,3-7,6 © , correspondente a quatro protons metilé-
nicos benzilicos, e uma banda multipla entre 7,8.8,4 © , correspon-

dente a dois protons metilénicos da cadetla trimetiléntiea Coq do esque-

7 . 7z . 1, . - -
Leto L‘( (f‘ Aléem disto, o espectro de r.om.n. [l fornece dados refe-
J
rentes a grupoc substituintes (00, Me, 0CH,, ocn o) e padrao de subs-—
) s

tituig¢ao.

~ 1 . .
Comparagao dos espectros de r.m.n. H de um virolano e de
seu derivado acetilado,permite deduzir o niimero de grupos hidroxila,e
estabelecer a localinagdo de grupos Ol em relagdo a atomos de hidro-

gento.

Espectrometria de massa

4 analise do espectro de massa destes virolanos permite
deduzir o péso molecular e reconhecer picos correspondentes a frag-
mentagoes que envolvem rupturas das ligagoes benzilicas, levando a

formag¢ao de ion tropilio. Com base nestas fragmentagoes, a distribuil-

cdo dos grupos substituintes nos anéis aromaticos torna-se possivel.
4 existéneia de grupo hidroxila nas posigoes 2'e/ou 2'' po-

de ser revelada pela presenga de ptco correcspondente ao ion 0-quinona
metideo (V ).



Espectrometria na regiao do.  infravermelho e espectrometria na reglao.

do ultravioleta

A presenga de aneis aromaticos ¢ evidenciada pelas bandas
- o -7 - .
na regtao entre 1625-1440 em . Na regiaodo u.v. os virolanos apresen-
tam absorgoes caracteristicas de sistemas aromaticos nao conjugados

entre 230 ¢ 310 nm.

A confirmagao definitiva de uma proposta estrutural para iwm v
rolano & obtida através de sintese. A sintese do 1-(2'- hidroxi- 4'-
~-metoxifentl)=3-(3"'",4" "“metilenodioxifenil) propano, isolado de V.

. .9 . L
multinervia , envolveu a reagao de condensagao de 2'-hidroai-4'-me

toxtlacetofenona com piperonal. A chalcona obtida fotr reduzida com
H?/Pd/ACOH.
A Tab. 4 relaciona os ' 1,2-diarilpropanos naturais descri-

tos na literatura



Tobela 4

Ocorréncia de 1,3-diarilpropanos naturais

o SUBSTITUINTE M C
Fonte

o a1 3T 4 5! g sre gy s10 ref.
Virola multinervia 0H bl ocH 0 o1
Y. dzvergens _ 2a
Y. flexzuosa
V. guggenheimii 23
Y. melinonti 22
V. pavonis 02
V. surinamensts 28
V. venosa ne
Iryanthera coriacer OMe OH 0CH ,0. 24
I. cortacea OH on OCHRO a9q
V. multinervia OMe Ol 7 OMe OH 26
I. coriacea OMe OH .‘OH OMe 24

eZZigtica

!

I. coriacea OH on - OMe ocH ,0 24
I. polyneura o Me on Me OCHZO 26
1. coriacea OH Me OH Me OH OW&O 24



2.3. Dados espectraic para caractertiaagao de dihidrochalconas

Espectrometria na regiao do infravermello

O espectro no 1.v. de dihidrochalconas (VI ) revela as bandas
de absorgdo tipicas de substancias aromaticas sustentando grupo car-

honila conjugado e de grupo hidroxila quando presente.

A posigdo de absorgao da banda correspondente ao estiramen-
to do grupo carbonila e influenciada pela presenga de grupos substi-
tuintes, espectalmente aqueles localizados na sua vizinhanga. Por isto,
conhecendo-se a posigao de absorg¢ac do grupo carbonila torna-se pos-—
stvel deduzir a natureza de grupo substituinte localizado na posigao

orto em relagae ao grupo carbontla.

As dihidrochalconas (Tab. 5 ) que sustentam grupo hidroxila
na posigao 2' revelam a banda correspondente ao estiramento do
grupo (=0 entre 1626-1670 cm—z) em decorréncia da existéncia de forte
ponte de hidrogénio intramolecular.

Metilagdo do grupo hidroxila localizado na posigao 2' efou &'
elimina a ponte de hidrogénio intramolecular e, por isto, a banda de
absor¢ac da carbontla aparece cm regido de mator energtia, entre 1690~

~17086 em b (Tab. 5 ).



Tabela &

Posigao de absorgao do grupo C=0 em Dihidrochalconas

Dihidrochalcona Y C=0 V™ (=0, conjugada re
Me f\‘\
Ma A L QEJ »
M v 1626 <
H

o

e N 00
cﬂ@) 1705 “d
Me_g

e O
OM

o

1700 o
Me Me (j)

Ho‘ | " 1720 1670 29

WL

’ : ZM«._
~. Me, ’ .
Me O m]/ 1695 | 30

1710 30

1665, 1640 27




Lspectrometria na regiac do ultravioleta

As posigoes dos maximos de absor¢ao e as respectivas inten-

stdades das bandac (Tab. ¢ ) podem ser wutilizadas para confirmanr a
clacssificagao de uma substancia como dihidrochalcona .

A espectrometria ro w.v. assume importancia na localizagao de
grupos hidroxila fenolicos em dihidrochalcona, particularmente no anel

A que sustenta um grupo carbontla conjugado,

A precenga de grupo hidroxila fenolico em dihidrochalcona
pode ser deduzida atraves de modificagoes reveladas pelo u.v. (desloca-
mentos batoecromicos) apds adig¢ao de hidréoxido de sodio. Esta base
forte ¢ capaz de ionizar grupo hidrozila fenolico localizade em qual-

quer posigao dos ststemas aromaticos.

Tabela 0

Espectrometria-m>u.u,de nihidrochalcona

FtOH

Dihidrochalcona ) max (nm): £ ref.

Aspalatbhin 290 ' oq

Grandiflorone 235 10600 )5

s

270 10400»

4,4, 6-trimetil-2~(3-fenilpro-

ptonil)-ciclohexano - 1,3, 5-triona 350 19900 26

2',6"'~dihidroxzi-4'-metoxi-3",

5'-dimetildihidrochalcona 280 17400 »
350 4200 ;



A regeneragao da curva original apos neutralizagdo (adigio de
H€l) da solugdo alealina sugere auséncia de sistema orto ¢/ou para ~di-
hidroxilado. A existéncia de sistema orto-dihidroxilade pode ser re-
velada pela alteragao do cspectro u.v. (deslocamento batoerémice) apds

adigao de acetato de sodio (Cl,CO0Na) matis deido bérico (H B0 ).

As 4'-hidrozichalconas possuem forga dcida suficiente para
serem ilontzadas pela base fraca acetato de soédio, ja que o grupo OH
ocupa posigao conjugada com o grupo carbeonila. Portanto, modificagdo
do copecive wov.,  apos adig¢ao de acetato de s5odio,sugere a presenga de

grupo 0 em 4" de dihidrochalcona.

0 grupo OH em C-2' tambéem congugado com a carbonila, nao
sofre ifonizagao quando tratado com AcONa devido a existéncia de forte
ponte de hidrogénio intramolecular em hexanel.

A exictencia de ststema quelatogénico (dihidrochalconas o !

e/ou 6' hidroxiladas) pode ser evidenciada através de deslocamento ba

toeromico observado no espectro u.v. apos adigdo de solugdo etanolica
de ALCL,. O complexo formado resiste a adi¢ao de quantidade contro-
)

lada de HCL, o que nao ocorre com complexos envolvendo sistema orto-

~dithidroxilado {(Quadro 1 ).

Ressonancia magnética nuclear protinica

0 espectro de r.m.n.lH de dihidrochalcona revela bandas, que
caracterizam um sistema A,B,, entre 6,337,007 T (Tab. 7 ), correspon-
dentes aos quatro protons metilenicos da cadeia ~COCH ,CH -

A natureza quelatogénica do préton hidroxilico localizado em
H~2'" e/ou H-6' e evidenciada pelo aparecimento de uma banda em campo
batxzo, entre 0 e -8 T . Alem disto, rom.on. tH proporciona in
formagoes sobre a presenga e numero de grupos substituintes (CHSJ OH,

OMe, OCH,C) e padrao de substituigao. Este trabalho fica facilitado

pela analise comparativa de espectros, envolvendo substancia original
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e seus derivados (produtos de metilagao e acetilagao).

Fspectrometria de massa

A espectrometria de massa fornece o péso molecular de dihi-
drochaleconas, através do reconhecimento do ion molecular, permitindo

estabelecer a formula molecular.

A distribuigdo de grupos substituintes nos aneéis A e B pode
¥
ser feita com bare no reconhecimento dos picos correspondentes aos

fragmentos VII e VIII , envolvendo os anéis A e B respectivamente.

(ON D

VII V IIT



Quadro 1 . Ilustrag¢ao dos tipos de complexzos que AZCZ3 pode formar

com dihidrochalconas em presenga de HCL.

O _w_.__I.. S

" A&CQ

——

AE.CEj

R = Glucose




Posiedo de absorgdo dos protons CH,~ <L ¢ CH, - F , e de grupos hidroxt
lico localizades em 2' ef/ou 6' de dihidrochalconas. Os deslocamentos

o

- . - .
quimicos sao expressos em untdade T .

CH?»O(. CH . - F H=°' e/ou H-6' ref.
Aspalathi 6,43 6,20 0 30
spalathina , 4 , 0 -3,7
Phlorelina 5,33 6,80 -2, 30 30
Granddjflorana 6,7 7,0 -%, @ Ha
21, 6"'~d1hidroxt~4 "-metoxi-
20, 5= ddmetd i drochal cona 6,82 6,07 -0, 64 n7
4,4, 6-trimetil-2(~3-fenil-
propionil)=ciclohexano-1,
3, 5-triona 6,7 7,02 -
28
Helilandina 6,98 8,98 . ~
' R

Hidrozrihelilandina 4,73 6,8(#') 6,21 (p") -



3. Aplicacao do roteiro para clucidagdo cstrutural das substancias

tsoladas de Iryanthera lacvis

b) &', 4' - Dihidroxt ~ 4, 6'- dimetoxidiinidrochalcona. Il-2
Fspectrometria no 1.v. (Fig. 1) revelou bandas em 3030
o 3
. s oA , -1 . . . -
1615, 1580, 1550, 1500, 1450 em ~, indicativas da natureza aromatica
~ . P -1 . . -
desta substancia. A banda larga cm 3750 om fot atributda a grupa-

mentos hidroxila.

Comparagac dos espectros no u.v. (Fig. 2) em meto neutro e
em presenga de NaOFH confirmou a presenga de hidroxilas fenolicas(Tab.
8). 4 estabilidade da substanctia em meio alcalino fot ~ evidenctada

pela regeneragdo da curva original apos adigao de acido cloridrico

concentrado (Tab. 8).

A banda de absorgao em 18638 cm—J foi atribuida a grupamen-
to earhonilico conjugado ¢ envolvido em ponte de hidrogénio intramo-
lecular.

Estes dados e a presenga de duas bandas multiplas em 6, 6~
-6, € e 7,0-7,8 € que aparecem no espectro de rom.n.tH (Fig.s),coi
respondentes a dois grupos metiléntcos acoplados, permttiram classti~

ficar esta substancia como dihidrochalcona (IT).

i




Fspectros no u.v.

ELtO
J max (nm):
'3

EtOod + NaOH
) max (nm)
£
EtOH+NaOH+HC

/l max (nm):

d

m

Tabela

da T1-5, am meio neutro

200
27784

245

9966

224

30804

FEON + AcONa

4 max (nm):
&

DR
Soaadd

27180

HKOH+AGONG+H3U03

J max {(nm)

&
ETOH + AZCZS
J max (nm):
&
HLOH+AZCZZ+HCZ
szam (nm)t
&

220
31170

b
=D

)
L)
~

290
26576

308

yyyyy

303

21442

e com adttivos

26992
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Analise da curva de integragac do espectro de r.m.n.YH (Fig.
3) indicou a presenga de 18 protons, dos quats sets foram atribuidos
a dois grupos metoxila, caracterizados por duas bandas simples em
6,24 € ¢ 6,08 € . A ocorréncia de uma banda simples em campo Dbatizo,
em -3,66 © (Fig. 4) sugeriu a existéncia de wna hidroxila na posigao
21 (ITI). O espectro no i.v. (Fig. 1) e a modificagao do espectro no

u.v. com adicao de ALCL, (Fig. 5) confirmaram esta dedugdo.

171
A caracterinagdo de um sistema AA'BR' foi baseada na sime-
tria curacteristica revelada pela banda entre 3,16 T e 2,80 T . Com
- . » - - - . - ~ .
bace nesta andalice, foi possivel localizar uma fungao oxigenada no

atomo de carbono 4 (IV).

~ A
©

-,

O
g [}

1V

Os protons 3 e §5 absorvem em campo mats alto (3,16 T ) do
que 0s protons 2 e 6 (2,80 v ), devido ao efetto doador de eletrons

exercide pelo atomo de oxigentio sustentado pelo carbono 4.

As bandas duplas, com constante de acoplamento de 2,0 Haz,
que aparecem em 4,04 T e 3,96 T , foram correlactonadas com protons



que mantéem entre si relagao meta. Por isto, os atomos de carbono 4!
e 6' devem sustentar substituintes oxigenados. 0s dois protons estao
localizados entre duas fungoes oxigenadas e, por itsto, absorvem em

campo relativamente alto (Tab. J).

Neste ponto, tornou-se possivel postular a formula par-

etal V para esta substancia.

0 espectro de massa desta dihidrochalcona (Fig. 6, Quadro 2 )

confirmou a formula parcial V (M7 302) e permitiu deduzir que 0
anel A contém duas hidroxilas e wma mctoxila, e o anel B uma meto-
xila.

A distribuigao das fungoes oxigenadas nos aneis A e B se ba
seou nos pitceos em m/e 167 (97%), 134 (100%), 121 (60%), correspon-
dentes aos fragmentos VI, VII, VIII (Quadro °) respectivamente.
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Fetigao da

Banda
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m

d

d
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Tabela ©

.n.JH de Il-2. Solvente

N0 de protons Correlagao

2 APCOCH”CHBAr
2 ArCOCH2CH2Ar
3 OCH3

3 OCH3

1 -5

1 H-3"

b H-3, H-5

2 H-2, H-6

1 OH-2"'

referéncia interna .

(CD.),CO. TMS

comao

I




Os dades descritos permitiram langcar duas possibilidades ea-
truturats(IX e X)para Il-2.
/\_(OHe,
)
P

or
HO\LK/\; Mo~ M&OT&) o“j’

- e

&y PR
IX %

€

Em vista da ponte de hidrogenio, nao existe simetria na ec-
trutura X. 0 seu diacetato, em oposi¢ao deveria mostrar ser simétri-
co, ou seja os atomos de hidrogénio dos carbonos 3' e §' ceriam equi-
valentes e, conscqgllentemente deveriam ser reprecentados por wna wunica
banda simples. Isto, porem, nao aconteceu. O cspectro de r.m.n.jH do
derivado acetilado (Fig. 7, Tab. 10) apresentou duas bandas duplas cor
respondente aos protons H-3' ¢ H=5', compativeis apenas com estrutura
Y (rabo 10) 0 Ewoapodo daocstyatara TN, Lamb i on o grupos met o la e
duas acetorilas nao sao equivalentes dando duas bandas em 7,%re 7,60CT,
corvespondentes a doic grupos de duas acetoxilas, confirmando a exis-
Lenceda de dois grupos hidroxila na substancia original. A comparagao

1 S . C s . .. .
dos espectros de r.mn. H da subslancia original ¢ do derivado acetilado revelou

deslocamentos paramagneticos significciivos nas bandas duplas = corres-
pondentes aos protons H-3'.e H-5'. O proton localizado entre os dois

grupos OH sofre matior efetto desprotetor (4T = 0,58) do que aquele si-
tuado entre a hidroxila e metoxila. Os protons do anel B absorvem pra-
ticamente nas mesmas posigoes, sistema AA'BB', revelando que a loca-

lizagao do grupo metoxila no carbono 4 foi interpretada corretamente.

Confirmagao da presenga de dois grupos acetoxila no derivado

acetilado foi obtida pela analise do espectro i.v. (Fig. 8), atraves
das bandas fortes em 1780 cm—] e 178§ cm—z, atribuidas a estiramento

de grupo carbonila de acetatos fendlicos. A absorgao da carbontla ce-
- ~1 - . -

tonteca em 1700 em esta em acordo com a estrutura proposta, ja que 0

desaparecimento da ponte de hidrogénio intramolecular aumenta o cara-

ter ligagao dupla.



Dados de r.m.n.JH do derivado acetilado de Il-2(Il-2Ac). Solvente

CnCl,. TMS, como referencia interna

Feigao da

danda N0 de protons 7ipos de protons ¢ J, Hz
5 3 Ar=-04c 7,84
S 3 Ar-=0A4Ac 7,68
" 2 : ArCOCH ,CH ,Ar 7,0-7,16
m ArcocH JCI Ar 6,82-6,98
5 6 (oci,) 6,18
d 7 =5 3,43 2,0
d 1 H-3' 3,38 2,0
d A N=-5,H~-5 3,16 9,0
d a =2, -6 2, 94 9,0

Os espectros mo w.v. em meio neutro e com aditivos (Tab.8) estao
em acordo com a estrutura IX. A existéncia de um grupo hidroxila no
carbono 4' foi confirmada por espectrometria no u.v, (Fig.9 Tab.8). Modi
fieagdo do espectrou.v. com adigao de acetato de sédio (Tab.8) revelou
a existéncia de OH na posigdo para em relagao ao grupo carbonila. Esta
conjugagao confere ao grupo hidroxila forga actda sufiéiente para rea-
gir com a base fraca acetato de sodio, devido a contribuigao do grupo

carbonila para a estabilizagao da base conjugada (XI).




A hidﬂOmfZa localizada na postgao (-2", formando ponte de h7
drogénio em hexanel, foi confirmada pclo deslocamento batoeromico re-
gistrado no espectro de u.v. apos adigao de cloreto de aluminio (Fig.
5, Tab. 8). A estabilidade do complexo formado, restistindo a prescnga
de HCL 20%, constitui evideneia adicional para a existéncia do sistera
quelatogenico entre a carbonila ¢ a hidrozila em C-2' na subs tancin

original.

0 cspectro de massa (F'ig. 10) do dertvado acetrlado moetrvou
co m/¢ 398 correspondente ao ion molecular, e perda sucessiva de duas
moléculas de ceteno, confirmande a cxisténcia de dois grupos hidrozila
na substancia original. 0s caminhos principats de fragmentagao (Quadro

3) desta substancia nocapectrometro de massa concordam com a eatriar ina

propostia para ot substanceia (IX).

Metilagao de Il-2 com diazometano (CH_N,) fornmeceu o produtc
monometrlado caperadoy em acordo com a ecxistencia de OH em -2,

A extstencia de grupo em C-:1' wo derivado monometilado for

confirmada pelos seguintes argumentos.

1. O e¢spectro no Z.v. (Fig. 11) revelou a banda correspon-
. . . -1
dente ao estiramento da carbonila em 1690 em
2. 0 espectro.no u.v. (Fig. 12) revelou modificagdo com a

adigao de ALCL .. Adig¢ao de HCl 20% nao conduziu a regeneragao da curva

ortginal.

3. 0 espectro de romon. (Fig. 13, Tab. 11) apresentou duas
bandas s<mples em 6,16 © (2 OCH,) ¢ 6,20 C (OCHSJJ correspondentes a

tres grupos metoxzila.

A banda simples correspondente ao proton hidroxilico em (-2

aparece em -4,0 r (Tab. 11).

0 espectro de massa (Frg. 14) revelou peso molecular 316 @
picos em m/e 181 (100%), 134 (98%) e 121 (95%), correspondentes aos

fragmentos XII, XIII, XIV (Quadrod ) respectivamente.

Me Me O Me -1'-'-

s G

H

X11 XIII X1V



Reagcao do dertvado monometilado com anidrido acético - piri-
dina forneceu o produto monoacetilado, caracterizado pelos dados in-

Aleadoe g seguir:

1. 0 cspeetro no 1.v. (Fig. 15) revelou a presenga de duas

. 1 .
bandas fortes em 1775 em e 1710 em | correspondentes acs grupos carbo-
nila do coter o di colone, respeetivamente.
A carbonila do derivado monometilado, que absorve em 1690
-1 ... s .~ . . - -1 .
em (Fig. 11), absovve cm uwna regiao de mator energia 1710 cm (Fig.
11 ) no produto de acetilagao. Fste resultade indicou que a ponte de

hidrogéento intramolecular desapareccu.

Tabela 11

Dados de r.m.n. H do derivado monomectilado d» Il-2. Solvente CDCZZ.

IMS como refercneia interna

Feigao da

Banda N0 de protons Correlagao z J, Hz

m p APCOCH ,Cll Ay 6,96-7,20
m 2 ArCOCH ,Cll ) Ap 6,5 - 6,7
8 3 H 20

ocH, 6,20
s 6 (OCHS)Z 6,14
d 1 H-5" 1,04 _ 2,0
d 1 H-3" 3,90 2,0
d 2 H=3,H=5 3.12 9,0
d 2 B2, H-6 2, 80 9,0
s 1 0H-2 —4,0



2. 0 cspeetiro de r.om.on.

.
]

simple

paragao

Ty (Fig.

do espectro do derivado monometilado com o espectro do

16, 7ab.12) mostrou a banda

correspondente aos protons do grupo acetoxila em 7,87c£.. Com=

pro-

duto de acetilagdo revelou deslocamento paramagnétice signifiecativo
para o sinal de H=3', o que estd em acordo com a localizagao de H-3'
orto em relagdo a grupamento acetoxtla (Tab. 12).
0 espectro de massa (Fig. 17) do acetato do derivado mettr-
lado revelou o peso molecular de 358 w.m.a, ¢ picos em m/e 2023 (35%),
181 (100%), 151 (80%), correspondentes aos fragmentos Xv, XVI,XVIT
(Quadro &) respectivamente.
MQC«(:)\,OHQ Me S OMe CHO e a A
L 3t S SN O
A NG - ® N )
~ ~0 u O by To
XV XVrI XVII
Os dados discutidos estao em acordo com a estrutura XVIII

pava o derivado monometilado, e XIX

te derivado.

R

it

XVIII

XIX R

para o produto de acetilagao des



>

&
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Tabela

7

d

d

Dados de r.m.n. H de derivado acetilado do monometilado de I1-2.
Solvente 0024. TMS como referéncia interna
TV o 7.
Fetigao da
Banda N0 de priotons Corvelagoes r J, Hz
5 3 ArOAdc v, M2
m A ArCOCH , Clt Ay G,08=-7,20
5 it OCH, G,
vt
S 9 ('OCH,),) " 6,14
> I
d 1 H=5" 3,82 2,0
d i H-5" 3,70 2,0

2 -3, H~5 3,84, 9,0
2 H=2,H~6 2,90 9,0



T .
Os espectros de r.m.n. C totalmente desacoplados (Fig. 18 e

com acoplamento residual (Fig. 19) confirmaram a estrutura de Il-I. s

tes espectros nao revelam-se de boa qualidade devido a quantidade de
amostra utilizada. Por isto, os atomcs de carbono nao protonados nao
aparecem nttidamente nestes espectros, confundindo-se 0s Seus sinats

com o ruido. 0 atomo de carbono carbonilico constitue excegao. 0 seu Si-
nal foi obtido aumentando o numero de pulsos, o que signtifica permi~

tindo mator tempo de operagao.

As correlagdes entre os atomos de carbono monoprotonados, di
protonados e triprotonados, estao assinaladas na estrutura da substan-—

cta XX. REA
30,
513 ’& [ 550

O\(D M e

949 el

X X

Assim, a estrutura Il-2 fica definida como 2',4'- Dihidroxi-
-4 g'-dimetoxidihidrochalcona (IX), substancia ainda nao descrita na
2 e

Literatura.



_.32._.

ec) 27,7 = Dihidroxi - 4" §' - metilenodioxidimetilflavana- Il-3,

A analste do copeciro no L.v. (Fig. 20) revelou a presenga de
o pay -1 . -

bandas em 3030, 1620, 1500 e 1460 em °, sugerindo a natureza aromatica
-~ . ~ o -7 . -1 )

desta substancta. As absorgoes em 3500 cm e 3380 em foram atri-

buidas a grupamentos hidroxila .

0 espectrown w.v. (Ftg. 21) confirma a presenga de grupa-
mento hidroxilico femolico, ja que o espectro demonstrou deslocamento
batocromico apos adigao de hidrozido de sodio. A estabilidade da subs
tancia em meto bastco (NaOH) foi evidenciada pela regeneragao do es-
pectro u.v. apos neutralizagao da solucao alcalina com HCl concentrado

(Tab. 13),

i
y

Tabela

I

Espectros no u.v. da Il-3 em meto neutro e com aditivos

Et0H
J max (nm): 230 - 293
E 19886 9001

EtOH + NaOH

J max (nm): 932 308

£ 19905 9838
EtOH+NaOH+HCT

J max (nm): 230 293

£ 19996 11722
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0 espectro de r.m.n.]H (Pig.22) revelou a presen¢a de duplo
dubleto em 4,9 T (J = 8,0 ¢ §,0 Hz) correspondente a um proton ozimeti
nico interagindo com dois dtomos de hidrogénio de sua vizinhanga. On
valores das conctantes de acoplamento (8,0 e 5,0 Hz) estabelecem inte-

ragao azial- axial e aztal- equatorial e, por isto, o proton oximetini

co deve ocupar posigao axial. As bandas multiplas em 7,6-8,0 T e
7,0-7,82 C , representando dois protons cada uma, Juntamente com as

informagoes acima, sugeriram esqueleto flavanico para esta substancia
(cCI). 4 banda em 7,0~7,22C corresponde aos protons benzilicos, matis

desprotegidos devido ac efeito anisotropico do anel aromatico.

3

s SO
G

(Che

@

XXI

0 espectro de r.m.n. L (Tab. 14} recvelou ainda bandas 8L
ples em 7,87 T ¢ 7,300 , referentes a dois grupos metila, em 4,00 C
correspondente a dois protons de grupo metilenodioxt, em 3,490 , &,37¢C
e 3,26 C correspondentes a trés prétons aromaticos, e em 3,0C repre -
sentando grupo OH. Fsta ultima banda desapareceu com adigao de agur
deuterada (Fig.23). ,

0s dados até aqui discutidos permitiram propor a formulapar

etal XXIT para a Il-3.

2 Me
Oy CHy
2 OH
3H

XXII



z@bela 14

I . . e -
Dados de r.m.n. H de Il-3. Solvente CDC1,. TMS como referéncia

<

interna

Deslocamento  Fetleao da

quimteo banda N9 de protons Correlagao J, Hz
7,6-8,0 m 2 ArCHQCHEéHAr
7,0-7,88 . " 2 Ar c.r'ff?“c"f"/’;ém r
7,87 5 3 -WQEPCHS
7,8 s 3 ArCH
4,9 Aad 1 ArCH ,CH ,CHAT 8,0 e 5,0
4,08 5 2 0CH ,0
3,49 & 1 ' H-3"
3,87 B 1 H-6"
3,25 g({largo) 7 H-5
3,0 s{largo) 2 2~)H
Espectrometria de massa de Il-3 (Fig. 24) revelow  peso mo

lecular de 314 wu.m.a., coerente com a formula CJSHSO(OCH2O)(OH)2(CHS)f
4 localizagcao dos dois grupos metila e uma hidroxila no anel A, e de um
grupo metilenodioxt e uma hidroxtla no anel B, fotr confirmada pela pre
senga dos picos em m/e 151 e 164 (Quadro 6). Fragmentagao por desloca-
mento compensado de elétrons (reag¢ao retro Diels-Alder) fornece 0s

Tons XXIIT e XIV correspondentes a estes picos, respectivamente.

] \ ocH, @

XXV
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0 fragmento XXIII envolve o anel A e o anel B estd represen-
tado em XXIV.

J& que 08 protons aromaticos sdo representados por bandas
simples (Tab. 14) foi o anel B definido como 2' - hidrozi - 4',5' - me-
tilenodioxifenila. As bandas em 3,49 L e 3,37 C foram —~correlacioradas
com H-3' e H-6', respectivamente, tendo em vista o efeito protetor de
fungao oxigenada e comparagac com dados registrados na literatura
(Tab.15) e com dados de Il-4 e Il-9 constante neste trabalho. Estes da
dos e razdes biogenéticas permitiram estabelecer a formula parcial XXV
para Il-3, surgindo, assim, tres alternativas (XXVI, XXVII, XXVIII) es-

truturais.

XXVIT

0 deslocamento quimico 3,25 (Tab.14) para o préton aromati
co do anel A eliminou as alternativas XXVII e XXVIII,!jd;que o8 protons
H-6 (XXVII) e H-8 (XXVIII) ocupam posigdes mais protegidas pela doagado
de eletrons por atomos de oxigénio. 0 H-6 (XXVII) sente efeito orto e

para e o H-8 (XXVIII) orto e orto de fungoes oxigenadas.




Pabela Th

1
Dados de v.m.n. 4 de flavanas naturais

-5 =6 H=3'  H-G’ ref.

55 3,4 (CDCZZ) 17

3,34 & 51 3,20 (CDCLS+(CD3)9CO) Il-4

»

) 7l
e 82 3,43 (cct,) -9
1
0 produto da acetilagao (gnidrido acético/piridinal se <cara
. . . - -~ -1 T
cteriza no 4.v. (Fig. 2&) por uma absorgac cm 1775 em =, compatiyel

com a absorgdo de acetetos fendlicos,

0 espectro de massa (Fig. 26) revela o pico m/e 398, corres-

- . -
pondente ao ton molecular, e perdas sucessivas de dwuas moleculas de
cetegno (Quadro 7 ), o que confirma a existgncia de duas hidroxzilas na

substancria ortginal.

j’OdOG a8 ddd()s d?:acut?:dos pe}’*miciyﬁam proporl a estrutura X\VT
parqa a Il-3. Trata-se de 2',7 - dihidroxt - 4',5 - metilenodioxi ~ 6,8~

5 £ 7 ~ . . - ) ,
drmetrlflquana, substancia ainda ndo descrita na Literatura.



d) 27,7 = Dihidroxi - 4',5' - metilenodioxt - 5,8 - dimetilflavana Il~4

A natureza aromatica de Il-4 foi deduzida com base no en—
. - . -1 -1
pectro 1.v. (F1g. 827), bandas fortes entre 1620 cm - 1460 em ~. As

=~ = -1 . L ~ -
absorgoes em 35650 em e 3450 sugeriram a existencia de fungoes feno-

licas.

Comparagao dog espectvcs no w.v. (Fig. 28) em meto neutro e am
presenga de NaOH revelou modificagoes, ow seja, deslocamentos katocromicos am

duas das bandas de absor¢ao. A banda em 234 desloca-se para 245 nm e a
banda em 350 nm parva 380 nn (Tab. 16).

Este resultado confirmou a presenga de fungao fendolica nesta
substancia.

Regencragdo do cspeciro u.v. apds acidificagao da solugao alra
lina sugeriu auocncia de stotema aromatico orto e/ow para diltidrowy-

lado.

Tabela 16

Fspectros no u.v. da Il-4 em meto neutro e com aditivos

EtOH
A maz (nm): 237 280 350
£ 24492 13815 12350
EtOH + NaOH
J max (nm): 245 278 350
£ 26608 14440 12560

EtOH+NaOH+HCT
A maz (nm) : 237 280 350
& 24492 13815 T 12350



) 7 .. N
BEstes dados, e a presenga no espectro de r.m.n. # (Fig. 20

de uma dupla banda dupla em 4,88 © , correspondente a um proton oxi-

metinico acoplado «a dois hidrogénicos com constantes de acopla-
mento que se coadunam com interagdo axial-axzial e axtal-equatorial
(J = 9,0 ¢ J = 4,0 Hzl, o de duas bawdas multiplas em 7,76~80Ce¢ 7,0-7,"e

referentes a um grupo metilénico cada uma sugeriram um esqueleto fla-
¢ 5 g

vanico (XXIX) para esta substdancia.

1 . . . .
O cspectro de r.om.n, "l (IFig. 29, Tab.1?7 ) mostrou ainda duas
bandas simples em 7,86 ¢ e 7, 82 r, correspondentes a seis prétons de
dois grupos metila e outra banda simples em 4,1 T referente a dois

protons de um grupo metilenodioxt.

As bandas simples em 3,90C e 2,40 ¢ foram atribuidas a gru-
pos htdroxila, com base no desaparecimento destas bandags apos adig¢ao
. 2 . . e .
de D,0 (Fig. 30) e no espectro r.m.n. H do derivado acettlado (Fig. 231
Z

Tab. 18 ).

Estas informagoes e o peéso molecular 314 usm.a., revelado por
espectrometria de massa (Fig. 32), permitiram propor a estrutura Xxx

para Il-4. Conseqllentemente, csta substdncia ¢ isdmera da IL-3.

arr®



Tabela 17

Dados de P.m.n.zﬁ da Il-4. Deslocamento quimico em unidade T

Solvente C’DCZ3 + (CDg)?CO. TM5 como referéncia interna

Deslocamento Feigao da

quimico banda N0 de prétons Correlagao Jy Hz
— T _ - . .
7,76-50 m -2 CH =3
7,8 s 3 ArCHS
7,00 s , 3 ArCH,
7,28-7,0 m 2 CH2—4
4,88 dd 1 H=2 9,0 e 4,0
1,1 s 2 O—CH?—O
3,9 s 1 Oé
3,51 s 1 H-3"
3,384 s(largo) 1 H~6
3,020 s 1 H-6"
2,40 s 1 OH

A localtazagao de dois grupos metila e uma hidroxila no anel
A foti baseada nos picos em m/e 150 e 151 que aparecem no espectro
de massa (Fig. 32). 0 pico em m/e 164 foi correlacionado com o anel R
sustentando uma hidroxila e um grupo metilenodioxi. Deslocamento com-
pensado de eletrons (reagao retro Diels-Alder) origina os fragmentos
correspondentes aos piecos em m/e 150 (XXXI) e 164 (XXXII). A formagdo

dro §).



.t SRR
! ?-PM/OH
(,B‘j HO;/j,O\
et O
X XXT XXX Tr XXxxIrzx

~4

Com base nos dados discutidos foi possivel estabelecer

Fformula parcial XXXIV para Tl-4.
3
2 Mg r(} e
O A
™ N N aM
i OM —---( _)[ )
RSN — fH
14
XXX1IV
As treés bandas correspondentes aos prétons aromaticos sao

stmples (Fig. 29 Tab.17). Por isto, o anel B foi definido como 2'=hi
droxt - 4',5'-metilenodioxifenila. Neste ponto tornou-se possivel admi-
tir I possibilidades estruturats (XXXV, XXXVI, XXXVII), considerando

~ge que a hidroxila deve ocupar a posigao 7 por razdes biogenéticas.

HO

/rQ(. o
H OTC\;],
Me

XXXV XXX VI XX XVII




A estrutura XXXVII corresponde a Il-3. Por isto foi afastada
do campo das possibilidades. A banda em 3,34Ccorresponde ao préton afg
matico do anel A, apresenta-se larga, demonstrando acoplamento a die-
tancia com protons metilicos, representado por singleto largo m77,86c
(Fig. 29, Tab. 17). A banda em 7,82 C , mats fina, deve representar o

grupo metila em orto a dois substituintes.

A interagdo deste proton com um dos grupos CHS for tamb ém
demons trada por experiéencia de dupla irradiagao (Fig. 31) nmo derivado
acetilado. Irradiagao na freqilencia do proton que absorve em 3,18C con

verte a banda larga do CH, em 7,86 C num singleto fino (Fig. 31). So-

mente a possibilidade estjutural XXXV atende a exigenctia dupla de vi-
zinhanga do préton aromatico do anel A, tanto com a hidroxila como com
um dos grupos metila (Fig. 239).

0 produto da acetilagao (anidrido acetico/piridina) apresen-
tou no 1.v. (Fig. 33) absorgao forte em 1780 em™? compativel com a

absorgdo de carbonila de grupos acetoxila fenolicos.

0 espectro de massa (Fig. 34, Quadro 9 ) mostra o _ptico em m/e
398, correspondente ao ion molecular, e perdas sucesstvas de duas mole
culas de ceteno, confirmando a existéncia de duas hidroxilas na subs-

tancta original.

0 espectro de r.m.n.jﬁ (Fig. 31) revelou duas bandas simples em 7,6 C
7,7 C,correspondentes aos grupos metila das acetoxilas, Comparagao des
te espectro com o espectro da substancia ortginal demonstrou que 08
protons aromaticos que sofreram deslocamentos mats significatives fo-
ram os protons que absorvem em 3,5 © (H~3', aC = 0,13) e 3,34 (H-6,
AT = 0,14) Tab. 18. Estes dados estao em acordo com a estrutura
XXXV. 0s valores dos deslocamentos sao batizos, ja que os espectros fo-

ram registrados com solventes diferentes.



Tabela 18

Dados de P.m.n.IH do derivado acetilado da Il-4. Deslocamento quimico

em unidade T . Solvente CDCZg. TMS como referencia interna
Deslocamento Feigao da N¢ de protons Correlagao J, Hz
quimico banda

— 5 _ i} S

7,8-80 m 2 CH ,~3

7,0-7,24 m 2 CHP_4

7,98 s 3 ArCH

7,86 s 3 ArC'H._.5

7,73 ] 3 ArOAc

7,65 8 3 ArQOAc

1,98 dd 1 -2 9,0 e 4,0

4,0 s b4 OCHOO

3,38 s 7 H-3"

3,20 s 1 F-6

3,0 5 1 H=6"

31,32

Teste de Gibbs negativo tndicou ausencia de protons na

posig¢ao para a hidroxila fendlica.

Desta forma, a estrutura de Il-4 fica definida como 2',7-di-
hidroxi - 4',5"'-metilenodioxi —.5,8 - dimetilflavana (XXXV), substan-
cia inéedita.

4 constante de acoplamento 9,0 Hz registrada na banda do prd
ton oximetinico H-2, indica que este prdoton ocupa posigao axial. Con-
seqllentemente a configuragao vrelativa inserita na formula XXXVIIT

pode ser proposta para ILl-4.
H
”T: A
H
H XXXVIzz
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Fri-ca2',4" = Dihidroxi - 3',5'- dimetilfentl)- 3 - (2'' hidroxi -

=4, 5" metilenodioxifenil)~ propano Il-5

A analise do espectro no infravermelho (Fzg. 35) revelou a pre
senga de bandas em 3010, 1615, 1520, 1500 e 1480 cmul caracteristicas
de sistemas aromaticos. Grupamentos hidroxzila fendlicos foram identi-
fitecados pelas absorgoes em 3550 e 3300 cm_]. Auséncia de absorgao for
te na regiao de 1630-2000 em ! indicou que a substancia em estudo ndo

possut grupamento carbonila.

Esta interpretagao foi confirmada felos dados fornecides pelos
cspectros no w.v. (Fig., 36) om meto nowtro e com aditivos. As modificagoes
espectrats com declocamentos batocrdmicos, observadas apds a adigao
de hidrozido de sédio confirmam a presenca de hidroxzilas fenolicas. A
colabilidade do substancia em medo alealino foi evidenciada pela  re-

generagao da curva apés acidificagao (Tab. 19,

Tabela 19

Espectro no u.v. da Il-5, e¢m meto neutro e com aditivos

EtOH
A maz (nm): 237 303 .
€ 15.001 17.854

EtOH + NaOH

4/max (nm) : 307 385
£ 15.800 13,262
EtOH+NaOH+HCT
//max (nm): 295 305

& 18,460 51.104



Fstas 1informagoes, em conjunto com a presenga no espectro de
r.m.n.JH (Fig. 37) de wum multipleto em 8,0-8,3 t , correspondente a dois
protons metilénicos, e de uma banda triplice em 7,46 € , referente a
quatro protons metilenicos benzilicos, permitiram classificar esta subs-

tancia como um virolano (XXXIX).

H 5
3
Yy t ¢ “
]‘ )n
XXXIX
. 1 . .
Cbservou-se atnda no espectre de r.m.n. H (Fig. 37), duas

bandas simples em 7,861 e 4,13 o , correspondentes a seis protons de
dois grupos metila e dois protons de um grupo metilenodioxi, respecti-

vamente, e trés bandas simples na regiao de protons aromaticcs (Tab.20) .

Com +isto, foi possivel propor a estrutura parcial XL para esta suba-
tancia.
Tl g My
L___ 3 0H
@V\@ L. 04CH e
b ¢ H
J—'
X L
0 espectro de massa (Fig. 38) indicou péso molecular 316
u.m.a., em acordo com a formula CZSH?OOS‘ A distribuigao dos grupos

substituintes nos dois aneis foi feita com base nos fragmentos corres-
pondentes aos picos em 151 (100%), 178 (30%), 165 (28%), 137 (12%),res
pectivamente XLI , XLII , XLIII e XLIV {Quadro10).

¥

HOLEEIE) ;:E§B::f7~j 2aN

Me

Me ]
H(@\D“

XLT XLIT XLl XL1v



Dados

1o
o
e

r.

~

N

Tabela 2

1 ; . ) « . .
m.n. H de Il-5. Deslocamento quimtco em  untdade

Deslocamento
quimraeo

0

2,3

Solvente CDCL 50 IMS como refer Jnela interna

C

bl
7

Feicao da

bendea V9 de protons Correlagao
anda

ArCH ,CH ,Cll  Ar

t 1 ArCH ,CH ,CH AT

s 6 /11*((.113)2

§ o acH 0
4]

s 1 H=-3""'

s 1 H-6""'

s(largo) 1 4 H-6"'



Os dados discutidos até cste ponto, e

- . - - v
camentos gquimicos para os protons H-3'', H-6'"T ¢

desceritos na 1t

(\TV

virolanos teratura,

lidades estruturatls

XLV

XLVZI

Tabela 21

virolanos

1
Dados de r.m.n. Il de

1-(-2'
- 3

,4'" = dihidroxt-3"'- metilfentl)

(2'" - metoxti ~ 4'', 5" -~ meti-

lenodioxifentl)- propano 3,28

1-{-4"' - ~(art ~ he-

L)

metoxifentl) - 3

7 ]
arort—q

, 0" '=mettlenodioxifenil )~ propano

(j‘)" -

"-metrlenodioxifentl)- propano

1-(=-2",4" = dihitdroxifentl) - 3 -
rt

- matoxt - 4", 57 3,05

=
permitiram postular

XLVI e XLVID) para o il-9

naturatls

( Tal:,

411’6,0

BN

comparagao com

21)

deslo-
(17;]

poss b~

H-6""

3,38
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Expertiéncias com dupla irradiag¢ao focalizaram a possibili-
dade estrutural XLVI como a mais provavel para Il-5. Esta dedugao

se baseou nas seguintes argumentagoes.

1. Irradiagao na freqilencia de absorgao dos protons metili-
cos do anel aromatico, que absorvem em 7,56 ¢C, produziu modificagaon
na feigao da banda correspondente ao H-6' (Fig. 37), ocorrendo aumen-

to de itntensidade.

2]

2. Irradiagdo na freqiléncia de absorgdo dos protons metilé-
nicos benzilicos, que absorvem em 7,46C , produziu modificagao na
fetgeao da banda correspondente ao H-6' e H-6'' (Fig. 37), ocorrendo
aumento de intensidade.

Os espectros de r.m.n.zzc totalmente desacoplado (Fig. 39)
e com acoplamento residual (Fig. 40) estabeleceram definitivamente a
estrutura XLVI para a Il-5, conforme demonstram o8 argumentos abatxo

descritos:

7. As bandas que aparecem em 121,08(ou 121,8%), 149,08, 98,68,

146,0f 141,08 e 110,18 (Tab. 22) foram correlacionadas com os atomos
] » . rt ' 1!
de carbono sp” aromaticos C-1 , C-2 , C=3 , (=4'', C=-5'" e c-6""
respectivamente (XLVIII).
1
410

au?

H / f \
YT

Irc

7480

XLVIII
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Katas correlagoes foram cstabelecidas com base na compara-
cao dos espectros totalmente desacoplado e com acoplamento residual,
permitindo assinalar os carbonos monoprotonados e nao protonados, pela
utilizagdo de regras que estabelecem os efettos de protegac de grupos

33

funcionats e pela comparagdo com substancia modelo.

2. As bandas em 121,98(ouw 121,0), 150,08 119,3§ 151,38 115,9F
e 129,08(Tab. 22) correspondem aos atomos de carbono do anel aromatico

A.

3. As bandas de absorgao em 152,3 e 150,0 ppm nao podem ser

correlacionadas com atomos de carbono da estrutura XLVII. Os atomos de

carbono de sistema aromatico orto-dihidroxilado absorveriam em campo
mais alto, em torno de 145,0 - 147,0 ppm, como ccorre com 08 atomos de

carbonos 3' e 4' da substancta XLIX.
;M 4 d,‘;,o

l“'; q( J“"U

1450

ua,

-— 3497
'3‘4‘3/ OH \\n><?

l?!.\ 6 %L

"“ 944
XLIX
4. 0 0-1' em XLVII se encontra viainho a carbono protonade,

conseqilentemente absorveria em campo mais batzo, em torno de 130,0 ppm
, 33 .
como na flavana XLIX ' . Portanto, a estrutura XLVII fica afastada

definitivamente do campo das possibilidades.

5. 4 absorgdo de carbono aromatico monoprotonado em 129,0 ppm
ndo se coaduna com a estrutura XLV. Um atomo de carbono que ocupa po-
stigao orto e/ou para em relagdo a fungdo oxigenada nao absorve em
torno de 129,0 §°%. 4 substaneta XLTX (carbonos 2', 5" e 6') serve como
modélo. 0 atomo de carbono 6', por exempleo, na flavana XLIX absorve
em 118,85 .

6. A estrutura XLVI atende as exigencias dos espectros de

13

pom.n. %0 (Tab. 22). 0 atomo de carbono 6' absorve em 129,00e as de-

mais correlagoes aparecem descritas na Tabela 22.



Tabela 2"

Deslocamento quimico em ppm ( § ) dos carbonos de Il-5. Espectro
obtido a 40,0 MU=z em (CDg)QCO

carbonos C CH CH2 CH3

¢, 121,9 (=)

¢, 150,0 (s)

c;’ 119,0 (s)

04’ 152,3 (s)

05' 11565,9 (s)

06' 120,9 (d)

CZ 30,6 (t)
c, 31,8 ()
'3 30,6 (t)
C']” 121,0 (s)

c,'! 149,0 (s)

C;" 98,6 (d)

C4” 146,0 (s)

o' 141,0 (s)

06" 110,1  (d)

31'-9,54 (q)
S5'-12,5 (q)
410,86 =101,4 (t)
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Comprovagao adicional para a estrutura de Il-§ foi obtida
atravées de preparag¢ao do derivado acetilado.

0 espectro no 1.v. deste derivado (Fig.41) mostrou uma ban-
da forte em 1770 cm_l, correspondente ao grupo carbonila a acetoxila
fenblica. 0 espectro de massa (Fig. 42) confirmou a presenga de tres
hidrozilas, ja que o ion molecular em m/e 442 revela um acréscimo de
126 u.m.a. em reZaQEO a substancia original (Quadro 11).

0 espectro de.r.m.n.zﬁ (Fig.43), registrado em aparelho que
trabalha a 100 MHz, revelou a presenga de tres bandas simples em 7,8¢C,
7,74 T e 7,68 C
las (Tab. 23).

, correspondentes aos trés grupos metila das acetoxi -

Tabela 23

Dados de r.m.n.lﬁ do derivado acetilado de Il-§ (Il-54Ac). Deslocamento

quimico em unidade T . Solvente CDCZ3. TMS com referéencia interna
Deslocamento Feigao da NO de protons Correlagao

quimico banda

C

8,1-8,3 m 2 AT CH ,CH ,CH yAT

. P
7,4-7,6 m 2 AgfﬁzcggfﬁgAr
8,086 s 3 ' ArCH,
7,88 s _ 3 ArCH3
7,8 s 3 ) Ar—-0Ac
7,74 s 3 Ar-0OAc
7,68 s 3 Ar-0Ac
4,1 s 2 OCH ,0
3,6 8 1 -3
3,3 s 1 H-8""

3,08 » s 1 H~6"



Todos os dados discutidos permitiram estabelecer a estrutu-
ra da Il-5 como 1-(2', 4' - dihidroxi - 3', §5' - dimetilfenil) - 3 -~
(91t - hidrozi - 4'',5'' - metilenodioxt fenil)~ propano (XLVI). Conse~-

qllentemente, o triacetato derivado tem a estrutura L.

A estrutura proposta para Il-§ corresponde a uma das subs-

-~ . . . D . -~
tancias i1soladas de Iryanthera cortacea G Comparagao dos dados re-
gistrados na literatura com os correspondentes da Il-5 (p.f., dados

espectrais) permitiram admitir que as duas substancias sao 1idénticas.

Me, ~ -
JOLI00)
Ac ~ D A AT

Me

L



g) 7= {nt = Uldrori ~ 4" = motoxT - 51 - metilfenil) - 3
hidroxt ~ 478 = e onod o o) = propane, [ 1=
R . - - N ;', ol i A Bl P
O espectro no t.v. da Il-6 (g, 44) revelou a natur

matica desta substancia atravis das bandas em 1610, 1500 e 14
- o -1 .
A absorcao em 3400 cm sugerae a presenga de grupamentos hidro

~1

ausenceta de absorgde na regido de 1630-7000 com indicou que

substancia nao possui grupamento carhbonilico.
A analise comparativa dos copectres no w.v, (Fig. 45) em

neutro {

¢ em presenga de NaOll confirmou a presenca de hidroxila
ca (Tab. 24
A estabilidade da substancia em meto alcalino fot

ctada pela regeneragao da curva oviginal apds adiglo de Geido
dvrico concenirado (Tab. 24).
Tabela o4
Espectro no w.v. da IL=6 em meio neutro ¢ com aditivoes
gton
I
A max (nm): 245 288
2 12640 18328
LtOH+N OH
/ - 7
4 max (nm): 258 303

& 13430 10908

EtOH+NaOH+HCL
245

17640

,/mam (nm):

£

a0
13 88

18170

eza aro

-1
80 em o,
xila. A
11

es

meTo

fenol:

eviden-

clord -
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LN

7/

1 . -
A presenga no cgpectro de r.om.n, l (Fig. 46) das bandas mul

tiplas em #,0~3,3 € , referente a dots protons metilentcos, et 7,20+

-7,60 © , correspondente a quatro protons metilénicos benzilicos, per

<

mitiram classificar esta substancia como um virolano (LI).

CRe®

1 _ ; . . ,
0 espectro de r.m.n. H (Fig. 46) revelou atnda wn band~
stmples em 7,83 ¢C correspondente a um grupo metila, ban

da simples em 4,05 U , correspondente a wm grupo metilenodtoxt, banda

simples em 6,022 C , correspondente a wm grupo metoxila e tres bandas sim
pl

tons arvomaticos (Tab. 25).

es em 3,60 ©w (2H), 3,38 ¢c e 3,18 ¢C , correspondentes a quatro pro-

Fstes dados e o peso molecular 316 w.m.a. revelado pelo es-
pectro de massa (Fig. 47) permitiram propor a estrutura parcial L1r
para I1-6.

LI
A distribuigdo dos grupos substituintes nos anéts A ¢ B for
feita com base no pico em m/e 151, correspondente a fragmentos 1o~
nicoss envolvendo os dois anéis, formados por rupturas benztilicas or:t

ginando tons tropilio LIIT e LIV (Quadre 12 ).

Me — :
Me@- EO
O I R o
HO [E§] [Eij t:on
2 H Amcl A Amel 3 LH



Dados de

r.m.rn.

7H

de

Solvente CDCZX.

e e+ e e e

Deslocamento

GUIMTCO

7, 00=7,60

PR
6, 2
, -
4,08

3,60

P
5, 30

3,10

Tl~6.

leslocamento quimico

em unidade O

TME como referencia interna

al .
Fedoao da

handa

m

ArCH CH .CH Ar

Ar—ﬁhg

ArCH CH CI Ay
4 ' I

O

ocH .,
3

OCH 0

=31, H4-3""

=6

H-6"



Asswm, a formula parcial LIIT foi ampliada para LV.
Me - =
Me O — - . N -0
- ={() O
HO - N } : - OK
IH - ~H
LV
0 anel B fot definido como 2'' = hidroxi - 4'',5''" — mett-
lenodioxifenila com base nas bandas simples correspondentes aos pro-

tons aromaticos; H-3'' absorve em 3,60 T e H-6'' em 3,38  (Tab. 25 ).

Os deslocamentos quimicos destes protons estao em acordo com aqueles
.. . L, 24,17

revelados por outras substancias contendo o mesmo sistema arilal

Im dos protons do anel A absorve em 3,60 ¢ ocorrendo  su-
2 Pl

perposi¢ao com a banda do #-3'' do ancl E. Por isto, um dos protons
do anel /A deve ser localizado entre duas fungoes oxigenadas, grupos
OMe ¢ O, Para atender a esta condigao estrutural existem duas pos-

siblidades LVI e LVIT.

e H Mo
SN A\ -
N
5 RO\
. M@m . JOT
H R
LVI LVII

A possibilidade LVII foi afastada com base mo deslocamento
quimico 3,10 ¢ , posigac de absorgao relativamente baizxa para proéotons
sentindo efetto orto e para de fungoes oxigenadas, e auséncia de in-

teragao entre os protons aromaticos, bandas simples.

Alias, a alternativa LVI esta também em acédrdo com previsdo

hiogenetica.



Neste ponto, tornou-sc possivel postular duas possibilidades
estruturats (LVIIT ¢ LIX)para a Il-6. Estas alternativas estruturats

estao em acordo com o resultado negative revelado pelo teste de Gibbe,

o OO0 O 00

LVIII LTX

O produto da acetilagao, obtido por tratamento com anidrido
acetico-piridinag, confirmou a presenca de dois arupos hidroxila. O ca-
B ¢ g

, . o . ) -1
pectro no z.v. (Fig. 48) revelou banda forte em 1770 em

£ <

. correspon-

dente a carbonila de grupo éster aromatico.

A presenga de duas handas simples em 7,73C e 7,66C , no 75
pectro de romon. (#'7g. 49), correspondente a duas metilas de acetoxr-
las, indicou a formagao de um diccetato, o que esta coerente com a on-
trutura proposta para Il-6. Comparacao deste espectro com o da subs-

tancia original (Tab. 25) demonstrou que somente a banda correspondente

a dois protons aromaticos (3,60 € ——> 3,47 ) sofre deslocamento
paramagnetico significativo (Tab. 26). Este resultado esta em acordo

com as propostas estruturais, sendo possivel admitir que as duas hidro

Tzilas ocupam posigoes analogas rom rosperio ans atomos de hidrogenio
’ . 5 . . " - . . B B “~ -~ Y
=31 ¢ H-3 Povecebondo csten as omeimoas Tnflulnedans, Fatas modificagoes sao mais

favoraveis a alternativa estrutural LVIIT.

0 espectro de massa do derivado acetilado (Fig. 50) revelowu

peéso molecular 400 wu.m.a., demonstrando o acréscimo de 84 u.m. a., en
3 E
relagao a substdncia original e confirmando a formagao de um produto

diacetilado. Os picos em m/e 355 e 316 correspondem a perda de duas mo

téeculas de ceteno sucessivamente (Quadro 13). 0 pico intenso em m/e 43
. . +

representa i1on acetila (CH,CO0 ). Estes resultados se coadunam com as

3
estruturas LVIII e LIX, propostas para a Il-6,
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Tabela 26

N 1 , . ; . , o
Dados de r.mon. I do derivado acctilado de I'l-6 (Il-6 Ac). Solvente

cpcl,. THS como referiéncia interna v
J
Des locamanto Feigao da . P , . -
S Q g H9 de protons Correlagao
quimico banda
=

7,9-8,3 m 2 ArCH CH ,CH Ar
I 4 &
67 3 m 1 ArCH CH CH Ar

7.9 8 3 Arcl 3

7,78 s 3 ArOAce
7,66 s 3 ArOAc
&, 2 8 5 OCHS
04 s OCI{20

3,47 2 H-3 ', H=-3""

42}

3,28 a 1 H-6-""

SJ 0(‘? & ] [{_‘6 !



A quantidade de material disponivel impossibilitou a ovbLongdo
_ , 7 ] L - Ty
de espectro de r.m.n. H em deutcropiridina para vcovificar a tnfluandia
de solvente, o que permitiric decidir entre as dwas alternativas @ -

truturaits, aindae ndo descritas na literatura.
3

. .
4 sintese destas substancids, ou pelo menos de uma delas, per
mitira resolver definitivamente o problema. A seqiléncia reacional

Q=
batxo descrita pode ser wutilizada.

LR e N N o)
T
m\j\(;z\m .(U'LQK‘{))

LVIII



h) 1-(27,4" = Dithidroxt - 3' - metilfenil)- 3 - (2''" - metoxi -

. T P yy
= 4, 5N metilenclionifenil ) ropano, 11-7

0 espectro no t.v. (Fig. 51) desta substancia revelou Fandas  eon
3010, 1620, 1500, 1480 cm*], indicando sua natureza aromatica. As absor
goes em 3500 cm—Z e 3400 cm—z sugerem a presenga de hidroxilas fenoli-
cas . A auséncia de grupo carbonila foi evidenciada pela 1inexisténcia

de banda forte entre 1630-2000 cmuz

0 espectro no u.v. (Fig. 5:) apresentou modificagoes em pre-
senga de hidroxido de sodio. Este vesultade serviu para confirmar a

presenca de hidroxila fendlica na Il-7. Regeneragao da curva apos actil-
A e ~ d o Z -y 7 27' a 2 7 o/; 3 J ” t ] o) )/ W
difica¢ao da solugao alcalina sugere ausencia de sistema orto e/ou para

- dihidroxilado (Tab. 27).

Tabela 27

Fepeetro no w.v. da Il-7 em meio_neutro ¢ com adt t1vos

EtOH
[ maz (nm): 207 294 310
£ 20200 6000 820
EtOH+NaOH
//max (nm): 253 3185
& 74200 3100
EtOH+NaOH+HCT
;/max (nm) : 230 296 310

£ 18960 8848 11376



. 1 L : . .
0 espectro de r.m.n. H (Fig. 53) revelouw um tripleto em tonr
q ] r
no de 7,3 - 7,5 T ,correspondente a quatro protons metilénicos benzi-
licos, e de um multipleto entre 8,1-2,3 ' , referente a dois prétons me
ti1lénicos ermitindo classificar esta substdncia na classe dos viro-
2

lanos (LX).

.

NS
§ NN
OJ, + O]
RN e g
J' R
L X
Esta dedugao foi confirmada pela analise de espectros de

r.m.n.‘7 C. Os trés tripletos que aparecem em 30,4%, 25,68 e 30,55 no
espectro com acoplamento residual (F'ig. 56) estao em total acordo com
esta dedugdo.

0 espectro de pomon. i (Fig. 53) revelou ainda bandas cor-

respondentes a um grupo metoxtla (6,26 C , ¢ , 3H), wm grupo metile-

nodvoxt (4,14 © , s , 2H), wn grupo wettla Uigaldo a miecleo aromatico (7,727

s, 31), dois protons aromaticos que mantém entre si relagdo orto
(3,64 € , d, J = 8,0 fz, 14 ¢ 5,20 € , d, J = 8,0 Hz, 1H) e
dots protons aromaticos que manteém entre si relagdo para (3,42 T, s |
10 e 3,34 ¢, s , 1H) (Tab. 28).

Estes dados e péso molecular 316 wu.m.a. revelado pelo es

pectro de massa (Fig. 5§5), permitiram postular a estrutura parcial LXT

para a Il-7, com formula molecular CJ8H°005'

o,

-0
@/\-\/\fﬂ "l oH
Ny e Me
}-QH

LXI
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1 v .. .,
Dados de r.m.n. H de Il-7. Deslocamentos quimicos em unidade ©

Solvente (CD,) ,CO. TME como referineia interna
) S

Deslocamento Feigcao da

quinice betnder N0 de protons Correlagao J o,
CJ B e — —
8,064,358 " b /{FC/J'ZCUECHEAP
7,87 I$ 3 ArCH 3
7,44 t 4 ArCH f>C H »,?C‘]/ ?/41" 6,10

n,n6 $ 5 oci,
3
4,14 5 o ocH 0

3,61 d 1 H-5" g,

3,40 o 1 H-3 0 -
2, 34 p 7 =61 | -
7,04 d 7 H-6" 9,0

0H

2

-
<5
N
&
[y

.
Y
L&Y

ol
O
[

OH



’ Os picos itntensos em m/e 1685 (LXII) e 137 (LXIII) (Oﬁiﬁwxli’
permitiram localizar a metoxzila ¢ o grupo metilenodioxi no dﬁ@i'B, &

as duas hidroxilas e o grupo metila no anel A4 (LXIV).

s

@ ~omMe

2 H

LXII

L OH -

4 Me -

1
|
2>\
/
) b
S
¢

2 H- S- 2 H

LXTIV

As posigoes de absorgao dos protons hidroxilicos em 3,04 C @

2,10 ¢ foram cvidenciadas pelo desaparecimento destas bandas apos a-
digao de agua deulerada (Fig. 51) ¢ no derivado acetilado (Fig. 58).

ds bandas simples em 3,42 ¢ e 3,34 © foram atribuidas aos
orotons H=3"1 ¢ H-6'", respecitivamente. Estas atribuigbes estdo coe-
! » /

rentes com aquelas observadas para outras substancias contendo o mes-

mo sistema arila’ . Assim o anel B ficou definido como 2'' -meto
xt = 47,5~ metilenodioxifenila. Para o anel A as duas possibili-

dades estruturats LXV e LXVI foram cogitadas.

O 0080

LXV LXVI
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A decisdo entre as duas posstbilidades estruturats LXV &

o

LXVI foi feita atraves de espectros de r.m.n. C. A comparagao dos es-

pectros totalmente desacoplade (Fig. 57) e com acoplamernto restdual
(Fig. &6) sugeriu que a banda em 8,8 § deveose corresponder a grupo
cl., (quadrupleto). 0 deslocamento quimico do sinal referentc a esta

metila indicou que deve estar localizada entre as duas fungoes omige-
nadas. Somente a alternativa LXVI atende a exigeéncia espectral. Por

isto, a alternativa LXV foi afastada.

As correlagoes deslocamentos quimicos - atomos de carbonn
da Il-5 figuram na Tab. 29, onde sc registram ainda dados analogos
8

!

para substancias '"modélo" descritas na literatura .

O espectro de pom.n.lH registrade a 100 MHz, CDCZS como sol
vente (Fig. 58), do derivado diacectilado revelou-se de acordo com a
proposta estrutural LXVI para Il-7. A analise comparativa deste es-
pectro com o cspectro da substancia oritginal revelou os deslocamentos
paramagnéticos previstos para os protons que mantéem relagao orto e/on

para em relagao a grupo O (Tab. 30).

Assim, a estrutura de Il-7 foi estabelecida como 1-(2',4" -

-Dihidroxi - 3' — metilfenil) - 3 - (2''- metoxs - 4'',5'" -metileno-
dioxtifentl)~ propano, substancia ja isolada de Iryanthera polynecura.

Comparagao direta com amostra autentica revelou que as duas substan-
etas sao identicas. Conseqgllentemente, o diacetato for definido como

LXVII.

Me

LXVII
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Tabela

Deslocamento quimtco em ppm (& ) dos cavbonos da Il-7 e dos

comparativos. Espectro obtido a 25,5 Miz, em (CD?)GCO

modelen

carbonos ("T/\ N o
wvoron LT IO IGHR©Y
M(:‘ Me, H H s
(,'7' 103, C 120,38 120,0
e, T54,0 154,0 156, 1
o, 190, 4 101, 6 103, 0
c,! -
1 154, 6 157, 5 156,7
~ r
“s 107, 0 105,7 106, 9
v !
cﬁ 107,10 130,38 130,7
' ; S0, 31,6 38,7
¢, A1,5 SR 29
C, 31,5 55,1 35

oot 103,68 136, 0 137,0
¢, 152,09 107, 9 108,3
oo 95,3 147, 2 147,9
ot 146, 5 145,05 C 147,09
ot 141,3 108,7 T 109,71
c.rt 109,48 190,09 121,4

30 - Me 8,0
9N - OMe 56,6
GrI=51" ~ 0CH 0 101,41
41 - OMe 56,0

311-4"" ~OCH 0 100, 5 101, 1



Dados de r.m.n. ¥ do derivado acectilado da Tl-7. Deslocamento quimico

em T . Solvente CDCL,. TMS como refereéncia interna

%

Deslocamento Fetgao da
quimico banda 19 de protons Correlagao J ., M=
C
H,0-8,3 ArCH ,CH ,CH A
£ e r=
((;) 04 ArCH 3
7,78 ArOAc
7.7 ArOdc
7,307,060 n 4 ArCH ,CH ,CH JAr
& L [
5,26 5 3 ocH,
4,13 s 2 OCH 20
3,50 8 1 H=-31''
3,36 5 1 H-6 '
3,14 a 1 He5 8,0

n,9° d 1 H=6"' 8,0



$) I-(2',4" - Dihidroxifenil) - & - (2'' - metozi - 4'',5'" = me-

tilenodioxifenil)-propano. Il-8

A analise do espectro no i.0v. (Frg. 59) evidenciou o
carater aromatico desta substancia através das bandas em 3040, 1615,
1500, 1480 em™! ¢ auséneia de grupo carbonila. A absorgao larga em
3400 cm—j sugere a existencia de grupamento hidrozila.

0 espectro de r.m.n.]H (Fig. 60) revelou a presenga de um

multipleto em 8,1-8,4 T , correspondente a dois protons metilenicos e
um tripleto em 7,3-7,54 ¢ , representando quatro protons metilénicos
benzilicos. Estec dados permitiram admitir a estrutura basica de rem

virolano para esta substancia (LXVIII).

[ i 3 o
5 A N
O 0
" < NG

3 IS

LXVIII

. ' 1 -
Observa-se ainda no espectro de r.m.n, K (Fig. 60) duas ban
i g n

das simples em 6,23 €C e 4,12 T referentes a trés protons de um grupo
metoxila, e a dois protons de um grupo metilenodioxt, respectiva-
mente. Na regtiao de protons aromaticos aparecem duas bandas stmples

(3,38 ¢ e 3,30 ¢ ), duas kandas duplas (3,62 Cc, J = 2,0 Hz; 3,12C,
J = 8,0 Hz) e um duplo dubleto (3,73 C , g , 8,0 Hz, J = 2,0 Hz) ,

Takb. 32

Mod<ificagdao do espectro no w.v.(Fig. 61), apbés adigao de hidro-
xido de sodic, esta em acordo com a presenca de grupo OH fenolico
(Tab. 31).



- 67 -

7. i y .
Dados de vr.m.n. H da Il-8. Deslocamento quimico em unidade T .

Solvente (Cbg)ﬁCO. ™S como referéncia interna

Deslocamento Fetgao da NO de protons Correlagdo J '
quiImLeo banda ’
(SO B
gy1-8,4 m 2 Arc”g?ﬁgCHgAp
7y3=7,54 L 4 AT’CHZC'HZCHZAJ” 6,0
6,05 8 3 0(31{3
4,18 5 2 0CH ,0
2,78 ad ] H~5" 8,0-2,0
3,00 d 1 H=3" 2,0
g, 388 S 1 H-3""1 -
3,80 s 1 qA~-6"'"1 -
3,17 d 1 H-6-" 8,0
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Conseqgllentemente o ancl A sustenta dois grupes hidroxila, @

o anel B a metozila e o grupo mctilenodioxt. Fetes dados permitiram

ampliar « formula LXIX para LXXII.

o, OH =y roOMe
| !
| N N L-—O
OO 1
LXXTI
As duas bandas simples que aparecem em 3,380 e 3,30C no

, 1 : o . .
espectro de vr.m.n. I Tab. 32) definem o anel B como 2''~ metoxi-4'" |
5'" —metilenodioxifenila. Esta dedugdo envolvew, alem dos dados dts-
cutidos acima, comprovagao com virolanos que contém o mesmo s1.8tema

arila.

Os valores de deslocamentos quimiccs, e a feigao das bandas

correspondentes aos protons H-3', #-5' e H-6' do anel A, indicanm um
sistema 1,9,4- trissubstituido, permitindo estabelcer que o anel A

sustenta grupos hidroxtla nos atomos de carbono 2' e 4', e que, por-
tanto, Il1-8 possutl a estrutura LXXIII. Teste de Gibbs posttivo cor-

roborou esta dedugao.

NN N0
HO@}{ HLOKDIC)
LXXTI1]

0 produto da acetilagao (anidrido acetico-piridinal, carac-
. ‘ . o ] 1. . ,
terizado pelos espectros no 1.v. (Fig. 63), de r.m.n. H (Fig. 64) e

de massa (Fig. 65), confirmou esta dedugao estrutural.

A banda forte correspondente aos grupos acetozila aparece
. . . . -1
no t.v. (Fig. 63) em 1770 cm ~.

A freqtléncia de estiramento destes grupos carbontla esta em

acérdo com acetatos fendlicos.
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Dados de r.m.wn. ll do derivado acctilado da Il-8%. Deslocamento quimt:

em unidade T . Solvente CDCL.. TMS como referéncta tnterna

" e e -
Deslo camento e ;L(’/ 501 da HO do protons Covroiacdo o
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C’ OUO—— e e et e e e e e — [ ——
=0 m II ArCH f?C'H ‘,-’,('H .,:.42"
7,74 3 Kt ArOAc
7,7 2 3 ArOA¢
Sy A= 0 ¢ 3 ArCH 0(;2‘/1:_/,(,.‘1-'/:jmi 7,
6,45 ' & 3 oCH 3
4,128 I3 o ocH 5 0
3,4H 8 1 H=3""

w

o
W
o
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Lopectrometria no t.v. (Fig. 65) de Il-9 revelou bandas en
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RO LT e,

solugao alecalina sugeriu auciéncia de sintema aromdtico orto e/ou paz

Regeneragao copoelyo v oy v Tl 67) apos acetidificagao dn

dihidroxtlade (Pak. 34).

Espectros no u.v. dao I[1-9 em meio newtro ¢ com aditivos

LtOH
A maz (nm) 287 201

& 05456 29680

GO D

EtOUH+NaOH
/ max (nm) 087 312
£ 1005 27550
EOH+NaOH+HCL
/ max (nm) : B 307

~ BRI s
. Sdd i 316468
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O capebro e Don, (Bl 200 do o prodicie da oacetrlagao (onidride
do acetico/piridince) de Ti-0, revela a prescnga de banda correspoy-
dente a estivamento de carvbonila cm grupo acetoxtla, confirmando o
extotencia de grupoe hidroxila na substancia original.
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L)

4. Consideragoes biogenéticas gobre os compostos isolados de Iryanthera
laevis

Faltando, por ora experimentagao direta para a comprovagao:
da biossintese da classe de produtos naturais quewpossucm‘o esqueleto
diarilprop&nico,torna—se necessario envocar fitoquimica comparada. De
fato as substancias isoladas dos géneros Virola e Iryanthéra, e de

Iryanthera laevis em particular, parecem todos pertencer «a um mesmo

grupo biogenético que originando-se de chalconas leva até virolano e

virolanois (Quadro 19 ).

: L. .. _ .. , *
Quadro 19 . Derivagdo biogenetica proposta para flavonoides (1,2,3,4)

e isoflavonoides em Myristicaceae
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Poctula—oe, acssim, ‘nicialmonte cinanotlagao de waa untdad.
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.y - L
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5. Parte Experimental

5.1. Material e Métodos

1. Separagao por cromatografia em coluna efetuaram-se uti-

lizando~se Silica Merck Kielselgel (0,05 - 0,20 mm) como adsorvente.

2. Para cromatografia em camada delgada utilizou-se Silica
Mercek Kielselgel H e Kielselgel G (Tipo 60), suspensas em agua desti-
lada e distribuidas em camadas de 0,50 mm sobre placas de vidro. As
revelagoes foram efetuadas com <irradiagao ultra violeta de 264 a 366

nm de comprimento de onda e em cubas com vapores de 1odo.

3. 0s critérios de puresza adotado foram: nitidez de ponto
de fusao e/ou obtengdo de mancha unica por cromatografia em camada

delgada, variando-se adsorventes e sistema de solventes.

4. Identificagdo por comparagao direta entre substancias

puras, envolvem uma ou mats das seguintes téenicas: ponto de fusao
. , ~ : 1 - .

misto; espectros na regiao do T.v. e de r.m.n. H; cromatografia em ca

mada delgada variando-se adsorventes c sitema de solventes.

5. Os solventes foram destilados sob pressao reduzida, usan

-
do-se evaporadores rotativos tipos BUCHI.

6. Os pontos de fusdo foram determinados em blocos de Kofler

sem corregoes.



7. Os espectros na regiao do 7.v. foram registrados em es
pectrofotometro Infracord, Mod. 257 da Perkin-Elmer, existente na
UFRRJ e no Instituto de Quimica da UFRJ. UtZilizou—-se comprimidos con-

tendo aproximadamente 1% da amostra ou filmes sobre pastilhas de NaCl.

8. Os espectros de massa foram registrados em espectrome-
tro da Varian, Mod. CH-5, existentes no NPPN, por cortesia do Prof.
Paul M. Bakenr.

9. Os espectros de u.v. foram registrados em espectrofotome-
tro Mod. 402 da Perkin-Elmer, existente na UFRRJ e no Instituto de

Quimica da UFRJ.

10, Os espectros derum.n.L27foram registrados em espectrome-
tros Varian, Mod. XL-100 ou CFIT-20, existentes no NPPN, por cortesia
dos Profs. Paul M. Baker e J. Joia. Os deslocamentos quimicos foram
anotados em unidades 8 (ppm). Como solvente utilizou-se (CDg)?CO e

CDclg. TMS foi usado como referéencia interna.

11. 0Os espectros de r.m.n.zH a 60 MHz foram registrados em
espectrometro da Varian, Mod. T-60, existente na UFRRJ. Os espectros
de r.m.n.ZH a 100 MHz em espectrometro Varian, Mod. XL-100, existente
no NPPN, por cortesia dos Profs. Paul M. Baker e J. JoZa. Os desloca-
mentos quimicos foram anotados em unidades T (ppm). Como solvente,
utilizou-se CDCZs e (CD3)2CO e TMS foi usado como réferénaia interna.

Constantes de acoplamento (J ) foram dadas em Hz.



5.2. Processamento da planta e Zsolamento dos seus constituintes
5.2.1. Coleta

0 material usado para estudo foi coletado pela equipedo In:-

tituto Nacional de Pesquisa da Amazonia (INPA, Manaus).
5.2.2. Extragao

0 extrato etandolico (200 g) foi obtido de 11 kg da madeirc

séca, moida, do tronco, por extragao exaustiva com etanol a frio.

Parte do extrato etanolico (100 g ) foi adsorvida em 450 47
de silica para coluna, até obtemgao do material fino e séco. 0  mate-
rial foi colocado em um funil de scparagao e clutdo, sucesstvamente,

com éter de petréleo, benzeno, cloroformio e metanol (Quadro 20 ).

Quadro 20 . FRACIONAMENTO DO FXTRATO ETANOLICO

Pxtrato etandlico, 100 g

| Filtragao em Silica gel

Fragao Fragao Fragao Frag&é
Fter de petroleo  Benzénica Cloroformica Metanolica
Destilagao Destilagao sob -Destilagao Destil¢ao sob
sob vacuo vacuo sob vacuo vacuo
Eter de petrdleo Bz CHCL, Met.

(15 g) (20 g) (30 g) (10 g)



3

0 material liquido eluido com éter de petrdleo (Quadro 20 ),
de cor amarela, apbs resfriamento forneccu cristais colovridoe . Recristalizago:
destes cristails em metanol formeceu 4 g de cristais incolores de wm~

substancia que foi denominada Il-1.

0 material de consisteéncia viscosa da fragdo benzénica (Qua
dro 20), foi analisado por cromatografia de camada delgada, demons-

. . - . .
trando ser constituido de cinco substancias, sendd uma delas a Il-1.

Esta fragao benzénica foi submetida a cromatografia em co-
luna, usando-se silica gel (500 g9 ) como adsorvente. Coletaram—se 200
fragoes de 250 ml cada, usando-se como eluente benzeno e benzeno+ me-
tanol em polaridades crescentes. Estas fragoes foram reunidas em gru-
pce, com base em analise comparativa por cromatografia em camada del-

gada de silica, usando-se benzeno : mctanol (3:1) como fase movel (Quadroe
n1)

Quadro 21. Cromatografia em coluna de silica gel (500 9 ) da fragao

benzenica (20 g )

Eluente R;SZ%??; Grupo Peso (Fg)
Benzeno 1 - 40 I 2,160 g
Benzeno : metanol (99:1) 41 - 75 ITr 0,850 g
Benzeno : metanol (98:2) 76 — 105 IIr 0,300 g
Benzeno : metanol (95:5) 106 - 145 IV 0,500 g
Benzeno : metanol (92:8) 146 - 180 1% 0,200 g
Benzeno : metanol ( 9:1) 181 - 200 VI 0,500 g
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Grupo I. Constituido de Il-1 e um outro componente an

menor proporgao que fot denominado Il-2.

Grupo II. Constituido de Il-? e um outro componente qu«

foi denominado Il-3.

Grupo III. Constituido principamente por uma substanci

que foi denominada I1-3.

Grupo IV. Constituido por Il-3, em menor proporgao, e wr

outro componente, que foi denominado de I1-4.

Grupo V. Constituido principalmente por uma substancin

que foi denominada Il-4.

Grupo VI. Constituido por Il-4, em menor proporgao, e 2

outro componente, que foi denominado de Il-39.

0 material do grupo I (2,150 g) foi submetido a cromatogra-
fia em coluna, usando-se silica gel (80 g) como adsorvente. Foram cole
tadas 100 fragdes de 10 ml cada, usando-se¢ como eluente hexano - ben:ze
no (3:7).

Andlise comparativa das fragoes por cromatografia em camada
delgada revelou que 80 fragdes eram constituidas principamente de Il-1.
As 20 fragoes restantes, com a mesma constituigdo em proporgoes dife-
rentes, forneccu 11-2, apds recristalizagdo em benzeno + eter de pe-

troleo (8:2), cristais amarelos p.f. 182-184°¢.

0 grupo II (0,850 g) foil submetido a cromatografia em co-
luna, usando-se silica gel (40 g) como adsorvente. Récolheu-se 90 fra-
¢oes de 10 ml cada. Utilizou-se como eluente benzeno e benzeno + meta-
nol. Destas, 75 fragdes eram de constituigao identica.  Recristaliza-
¢do em benzeno + éter de petroleo (8:2) forneceu cristats amarelos,
p.f- 182—]8400, Il-2. As 15 fragoes restantes forneceram, apos recris-—
talizagao em metanol, cristais tncolores, p.f. 168-170°C. Esta subs -

tancia foi denominada Il-3.



Reeristalizagao do material do grupo IIT em mctanol forne-

ceu mate Il-3.

0 material do grupo IV (0,500 g ) foi submetido a cromato-
grafia em coluna, usando-se silica gel (30 g) como adsorvente. Foram
coletadas 110 fragoes de 10 ml cada, ucando-se como cluente benzeno
+ metanol (95:5). /Analise comparativa das fragoes por cromatografia
camada delgada, revelou que as primeiras 10 fragoes eram constituidars
principalmente de Il-3. A5 restantes foram reuntdas e, apos recris-
talizagdo em benzeno : hexano (9:1), forneceram crictais incolores, p.f.

174-176%¢. Esta substdneia foi denominada de T1-4.

0 material do grupo V forneceu apds recristalizagac em ben-

zeno + hexano (9:1) mais Il-4.

0 matertal do grupo VI (0,400 ¢ ) foi submetido a cromato-
grafia em coluna, usando-se silica gel (60 g) como adsorvente. Reco-
lheu~se 70 fragoes de 10 ml cada, usando-se como eluente benzeno + me
tanol. Andlise comparativa por cromatografia em camada delgada de si-
lica permitiu reunir as fragdes de 1 a 55 de comstituigao identica.
Estas fragdes reunidas forneceram, apos reeristalizacao em metanol,
Il-9, cristais incolores, p.f. 164-160°C. As fragoes 56 a 70 foram reu-

nidas obtendo-se mais Il-4.

A fragdo cloroformica (30 g Quadro 20), foi submetida a cro
matografia em coluna, usando-se silica gel (900 g) como adsorvente.
Coletou—-se 400 fragoes de 250 ml cada, ﬁsando—se como eluente cloro-
formio e cloroformio + acetona em polaridades crescentes. Estas fra-
¢oes foram reunidas em grupos, com base em analise compurativa por
eromatografia em camada delgada de silica. Usou-se como fase movel

cloroféormio + acetona (9:1), (Quadro £2).



Quadro 20

Cromatografia em coluna de silica gel (900 g) da fragao

eloroformica (30 g)

Eluente Fragao Grupo Peso (g )
reunida

Cloroformio 1~ 80 I 0,900 g
Cloroformio 99:1 acetona 81 - 150 II 0,820 g
Cloroformio 97:3 acetona 151 - 250 IIT 0,200 g
Cloroformio 95:5 acetona 260 - 340 Iv 0,400 ¢
Cloroformio 9:1 acetona 341 - 400 14 0,600 g

Grupo I. Constituido de Il-2, Il-3, Il-4 e wum outro con-
ponente, que foi denominado de Il-5.

Grupo II. Constituido por Il-4, ¢ um outro componente em
maior proporg¢ao que foi denominado Il-5.

Grupo IIT. Constituido principalmente por uma substancic
que foi denominada Il-6.

Grupo IV . Constituido por Il-6, e um outro componente que
foi denominado I1-=7 (em menor proporgao).

Grupo V. Constituido de Il-7 e um outro componente que

fot denominado Il-8.

0 material pertencente ao grupo I (0,900 g) fot submetido
a eromatografia em coluna usando-se silica gel (40 g} como adsorvente
e cloroformio como eluente, Foram recolhidas 120 fragoes de 10 ml ca-

da. Analise comparativa por cromatografia em camada delgada, revelon
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que as primeiras 90 fragoes eram constituidas por Il-2, Il-3 e¢ Il-4.
As 30 fracoes restantes foram reunidas ¢ recristalizadas em benzenc:

cter de petroleo (9:1) fornecendo Il-5, cristais incoloves de p.f. 125~
o
-130°C.

0 material do grupo II (0,850 g} fot submetido a cromato-
grafia em coluna, usando-se silica gel (30 g) como adsorvente e cloro
férmio + acetona (99:1) como eluente. Recolheu-se 90 fragoes de 10 ml
cada. As fragoes reunidas 1 a 60, contendo Il-4 e Il-5, reveladas por
analise em C.C.D., foram submetidas a cromatografia em coluna de si-
lica. Coletou-se 20 fragies de 10 ml cada. As fragoes 1 a 20 continhom
Il-4. As fragoes restantes, apos evaporagao do solvente e recristali-
zagdo em benzeno: éter de petrdleco (9:1), formeceram mais Il-5, cris-

tatsg incolores.

0 material oleoso do grupo IIT nao forneceu material ceris-

talino apds varias tentativas de eristalizagao.

0 material do grupo IV (0,400 ) foi submetido a cromato-
grafia em coluna, usando-sc silica gel (20 g) como adsorvente e¢ clo-
roformio + acetona (95:5). Foram coletadas 80 fragoes de 10 ml. As
fragoes de 1 a 30 forneceram uma substancia que foi denominada IlL-6. As
outras fragoes, apds reeristalizagao cm benreno: hexano (8:2), fornece

. . Ne
ram Il-7, cristaic incolores, p.f. 104-106"C.

0 material do grupo V (0,600 mg) foi submetido a cromato-
grafta em coluna, usando-se silica gel (40 g) como adsorvente e clo-
roférmio + acetona (9:1) como eluente. Coletou-se de 10 ml cada. As
fragoes 1 a 20 forneceram mats Il-7. As 50 fragoes restantes fornece-
ram material com aspecto oleoso. Tentativas de eristalizagao com dife
pentes sistemas de solventes ndao forneceram material cristalino. Croma-
tografia em camada delgada de silica revelou tratar-se de uma so subs
tancia que fot denominada I1-8.

0 eluido metanélico (Quadro 20 ) de aspecto oleoso escuro,
revelou-se constituido por substancias muito polares. Esta dedugao fun

damentou-se em andlise por cromatografia em camada delgada de silica,



utilizando-se diferentes sistemas de solventes de polaridade crescente.
Trata-se, provavelmente, de material polimérico ¢, por isto, fotr con-

siderado sem interesse para estudo adicional,
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5.3. Dados filsicos ¢ cspectroscoprcos

b) 27,4 - Dihidroxt - 4,6'-dimetoxidihidrochalcona (1i-5h.
. . e e O 1 s o
Cristats amarelos, p.f. 188-1584"C (C o F) V’mam(an ) E330, 3030,
2920, 1650, 1615, 1580, 1580, 1490, 1460, 1310, 1260, 1220,1150,1130,

1060, 1010, 980, 810 em . 4 whE{m) . 200, 000, (07794, 'wwa),/[%QQT%%

045, 332, (9966, 43185) ELOUAROURICL oy a9y (30004, 26576) ;] TR A0900 -
095, 245, 350 (97180, 8758, 28992); f "R 08 005, 290, (27160, 22650):

WEEOUHALCL s s nap (7100, suo50); A wBEOTRAECY s wno, s0sz17u0,
99959): 4 BEOH PALGLSHCL  ooh 203 (31710, 21442). r.om.n.lW (100 MA2,

(003)900, c): 7,0-7,2 (m, ArCOCH.Cl Ar) €,8~6,0 (m, ArCOCH ,CH Ar)

6,2(s, 0CH,), 0,10(s, 0CH,), 1,000, J = 2,0 I, H=51), 3,96 (d,J = 2,0
i, H~3’),’3,78(d,J = 0,0 Hn, H=d, H-8), .80 (d,J = 9,0 M, d=n =60
~3,66 (s, 0H~-2"). EM. m/e(%): 302 (37), 168 (10), 167(87), 163 (o)
150 (9), 140 (6), 135 (14), 134 (100), 121 (60), 107 (7).

Il-2 Ae. Cristais tncolores, p.J. 92~94OC(M60H).V’JEEW&M_E s
5000, 2940, ©960, 1785, 1700, 1615, 1510, 1460, 1370, 1300, 1250, 1200,
1130,, 1090, 1025, 950, 890, 790, 760. r.m.n.JH (100 MHz, CDCZS, )
7,684 (s, ArOhc), 7,68 (s, ArOAc), 7,0-7,16 (m, ArCOCH,CH Ar) 6,8:=6,97

[ON]
[

(SN

<

(m, ArCOCH,CH,Av), 6,18 (s, OCH), 3,43 (d, J = 2,0 Hz, H=5"),
(d, 7= 2,0 Fz, H=3'), 3,16 (d, J= 9,0 Hz, H=3, H=5), 2,84 (d, ] = 9,0
Bz, H-2, H-6). EM. m/e (%): 886 (47), 302 (15), 166 (20), 167 (100) ,

129 (9), 135 (25), 134 (92), 43 (93).

Derivado metilado (CHZNB): Cristats incolores, p.f. 120°C(MeOH) .
s BEEmG s 3360, 3000, 2960, 2920, 2850, 1690, 1615, 1510, 1480, 1410,
1390, 1240, 1215, 1200, 1150, 1100, 1030, 960, £15, 870, 750“Jnmx OB o)
920, 285, (14496, 12684), 4 RESTCWEs . ue0, 307 (16610, 12050) ,

2



— [)] -
EtOH + ALCL_ +HCL . . .
) ﬁgg (nmy.b[( SRR, 295 (168400, 1174). P.m.n.zHJ

ArCOCH ,CH Av), 6,5-6,7 (m, AvCOCH.CH,Av), 6,020 (s,

(0CH,),, 4,04 (d, J= 2,0 Hz 1i=8'), 5,90 (d,J = 2,0

(d, J= 9,0 Hz, -3, H=S5), 2,80 (d, J= 0,0 liz, NU-2,

Em. m/e (%) 316 (85), 182 (28), 181 (100), 166 (is),

135 (30), 134 (93), 121 (95).

Derivado acetilado do metilado de Il-2. Cri

Kaa -
p-f- 759¢. Vv mazx (cm 1): 3000, 2020, 2840, 1775, 1710,

1460, 1440, 1360, 1330, 1080, 1025, 970, 950, 870,,

cnct .,
3

ocH ),

Ho, H-

H-6),

i)

810,

163

~

C)ro6,96-7,00

6,14 (s,
3'), 3,10
4,0(s, OH-2" ).

'5), 153(8),

tais 1incolores,

1615, 1550,

740 . 2'.m.n.1/1 .

(60 ME , CCl,, T ), 7,82 (Ar0Ac), G,08-7,2 (ArCOCH ,CH ,Ar), 6,%(s, OCHz),)

&

3,82 (d,J = 2,0 iz, H=5'), 3,70 (d,J = 2,0 Hz, H=3'), 5,24 (d, J =

H-5), 2,90 (d,J = 9,0 H , H=-2, H=6). EM. m/c (%): 358 (3],

(100), 163 (5), 153 (10), 151 (&0), 134 (70), 171 (40),

e)

9,0 Hzn, H-3

182(15), 191

43 (75).

g', 7~ Dihidroxs — 4',5'- metilenodioxi— 6,8 dimetilflavana .

(I1-3). Cristats incolores, p.f. 168-170°¢C (CGHGJ. /'géém?cm"]): 3500,

3380, 3030, 2990, 2920, 1620, 1500, 1460, 1265, 118

Ftod BEOH+Na OF

9,

w&S T (am) + 230, 293 (19886, 9001) A max (nun) o 23L, 308¢(

1050, 950, 860

19905, 9,338 )

J EYOH+QOBFHCL w2y 993 (¢ 19986, 11722) rom.n. i (100 MUz, eoct, C )

7,6=8,0 (m,ArCH CH CHO) 7,8 (s, ArC'Hg), 7,0-7,22 (ArCH ,CH CI'C) 4,9

(dd, J = 8,0 e 2,0 Hz, H=2), 4,06 (s, 0CH,0), 3,49 (s, H=3"), 3,37(s,

H-6'), 3,26 (s, largo, H=5§) e 3,0 (s, largo, (01),). LM. m/ie (%):
(100), 177(12), 161(88), 163(18), 149(14), 137(7), 135(10).

314(30), 1614

I1-3 Aec. Cristats incolores, p.f. 125% v ﬁg%m§0m—2): 3030,

2930, 2860, 1775, 1615, 1490, 1370, 1200, 1150, 1100,

)
<

860, 790, 750.

1040, 930, 890,



d) 2',7- Dithidroxi- 4',5'~ metilenodioxi-5,8 dimetilflavana. Il-4.
o . . o - L KBr ~1
Cristats incolores p.f., 174-176"C (CSHG ~ éter de petrdleo) ¥ mxlem ~):
3550, 3450, 3070, 2980, 1620, 1510, 1470, 1410, 1270, 1190, 1140, 1060,
960, 890, 870. A whE%um): 237, w00, 350(2a49c, 13915, 12350); 4 CRIEHNEGH
245, 278, 380 (22608, 14440, 12560); JEIENeAHICt . 237 280, 350(2449%,
13815, 12350). Teste de Gibbs negativo. r.m.n.jﬁ (100 MH=z, (CDs)?CO
, ;
C), 8,0-7,76 (m, AvClH,CH,~CHO ), 7,86 (5, ArCH ), 7,82 (s, ArCH,)

|
7,28=7,0 (m, AvCH,CH,~CHO ), 4,82 (dd,J = 9,0, 3,0 H_, H=2), 4,1 (s,
0CH,0), 3,9 (s, OH), 3,51 (s, H=3'), 3,34 (s, H-6), 3,20 (s, H=6"')

k4

2,40 (s, OH). EM. m/e (%), 314 (36), 177 (10), 164 (100), 163 (18)

151 (58), 149 (14), 137 (6), 122 (8).

Il-4 Ac. Cristais incolores, p.f. 11:2% {0014) V" W@gqcmazk

3000, 1780, 1600, 1500, 1460, 1200, 1150, 1120, 1050, 940, 920, 870

1
850. r.m.n.l0 (100 Hz, CDCL, T )i 7,8-8,0 (m, ArCH,CH,~ CHO ), 7

B

29 -

2

]
7,0 (m, ArCH,CH,~ CHO), 7,98 (s, ArCH ), 7,86 (s, ArCE,), 7,73(s

R

ArOAc), 7,65 (s, ArOAc), 4,98 (dd, J= 9,0, 3,0 Hz, H-2), 4,0(s, OCH,0),

3,38 (s, H-3'), 3,20 (s, H~6), 3,0 (s, H-6'). EM. m/e (%): 398(31)

s

356 (70), 314 (35), 177 (19), 164 (100), 151 (60), 137 (7), 43 (8&8).

f) 1-(2',4'- Dihidroxzt -~ 3',5'- dimetilfenil)~ & —(2''-hidroxi-

- 4" 57— metilenodioxifenil)~ propano (I1-5).Cristais incolores, p.f.
35€0,3300

126-130°C (Cyll,: éter de petrdleo). v~ B (em™ 1) 3010, 2920, 1615

E ]

1520, 1500, 1460, 1395, 1320, 1290, 1260, 1200, 1140, 1100, 10560, 940,

ete); EtOH+Haon).

870, 840, 770, ,J maz an): 287, 303,(15.001,17.554) max 307,



) . - M ™l . PN N " , 7
555, (16,000, 1%, wpny 4 BEOIHNAOUSIHCE 0 s p i a00, 1 10 e e, I

(100 MH_, CDCL,, T ): 8,0-8,3 (m, AvCH CH CHAr), 7,46 (t,d = 7,0 H=,

ArCH,CH,CH Ar), 7,86 (s, (CR,),), 4,15 (s, 0CH,), 3,62 (s, H=3'")

3,41 (s, H-6'"), 3,31 (s, H-6"). vomn e (20,0 MEz, (cp,),c0, 8 )

Carbonos ndo protonados - C,Z' (s, 121,90, Cﬁ" (s, 150,0), (,'3’(3) 118,07,
c, ' (s, 182,30), cg' (s, 115,90), €' (s, 171,00, C,'" (149,0), c,"”
(s, 146,0), Cc.'" (s, 141,0). Cdz*bonos metinicos, C'(:;' (d, 128,914) ,

o' o(d, 110,13), C‘S” (d, 98,61. Carbonos metiléntcos. ¢, (&, 3063)

(31,82), €, (t, 30,63). O0CH, 0~ "', 8" (&, 101,46). Carbonos me '

licos. C'Hg—-3' (q, 9,5641), 0[13*5' (q, 1°2,27). M, m/e (%), 316 (60), 17°

(30), 165 (20), 152 (25), 151 (100), 150 (10), 137 (12), 135 (15)

122 (11).

Il-5 Ae. Cristais incolores, p.f. 101°¢ (Mcoll) \fr}z\h'l;ﬁr;((?m_]) :

3080, 3000, 2920, 1770, 1615, 1495, 1440, 1380, 1200, 1160, 1090, 1040,

,') 4

1020, 940, 920, 880, 760. v.m m.lH (100 MHz, CDCl,, £ ): 8,06(s, 4rCH

[WN]

7,88 (5, ArCHy), 7,8 (s, AvOAc), 7,74 (s, ArChe), 7,69 (s, ArvAc), 4,1 (s, OCH,0),

3,6 (s, H=3''), 3,30 (s, U-06''), 3,08 (s, H=6'). EM. m/e (%): 442(7)

400 (100), 358 (98), 316 (97), 178 (18), 165 (23), 164 (55), 151 (50),

150 (10).
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g) 1-(2'-lidroxi - 4'-metoxi-5'-metilfentl)- 3 - (2'" - hidroxi-
-4, 5" '—-metilenodioxifenil)-propano (11-6). 0leo amarelo. f'ﬁgém?nm):
3400, 2920, 2850, 1610, 1500, 1480, 1430, 1375, 1290, %1230, 1190, 1170,
1100, 1030, 930, 850, 820, 750. A mik%%nm): 245, 288 (12640, 18328) ,
255, 303 (13430, 19908), 245, 288 (12640, 18170). r.m.n.lH (60 MEE

CDCL 4, T ): 8,0-8,3 (m, ArCH,CH,CH,Ar), 7,83 (s, ArCHgz), 7,22-7,60(m ,

ArCchﬂgCHZAr), 6,22 (s, OCH3), 4,05 (s, 0CH20), 3,60 (s, H-3', H-3"'),

3,38 (s, H-6''), 3,10 (8, H-6'). EM. m/e (%): 316 (47), 179 (6), 177
(30), 165 (36), 164 (20), 163 (18), 152 (17), 151 (100), 150(12), 14¢
(15), 137 (10), 135 (14), 134 (11), 121 (22), 107 (13).
Il-6 Ac.0leo amarelo. ﬁlzm?cm ): 3000, 2930, 2860, 1770,
1615, 1501, 1490, 1370, 1210, 1150, 1095, 1040, 930, 900, 860, 780,
1

760. v.m.n. H (100 MHz, CDClg, T ): 7,9-8,3 (m, ArCH ,CH 4CH ,Ar) : 7

(s, ArCHgz), 7,78 (s, ArOdc), 7,66 (s, ArOde), 6,2 (s, 0CHz), 4,04 (s,
OCH,0), 3,47 (e, H-3, H-3''), 3,28 (s, H-6''), 305 (s, H-6').EM. m/e

(%) 400 (13), 358 (47), 316 (36), 179 (8), 178 (18), 165 (30), 152

(15), 151 (100), 149 (22), 138 (17), 137 (13), 121 (50);

R) 1-(2',4'-Dihidroxi-3'-metilfenil)- 3 = (2''— metoxi-4'',5''-

metilenodioxifenil)-propano (I1-7).Cristats incolores,p.f. 104-106°¢
o)

(CoHg: éter de petréleo). vV mEBT ). 3500, 3400, 2900, 2860, 1620,

1500, 1450, 1430, 1340, 1290, 1240, 1190, 1160, 1030, 1010, 330, 890,

860, 850, 830, 800, 770, 760. A nEE%% ). 2027, 294, 310 (20200, 6000 ,

8200). A BEQEINEGH. 253, 315 (14200, 3100) A ELORPgOBHHCL . o35 296
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310 (18960, 8848, 11376). r.m.n. H (100 MHz, (CDg) ,c0, E): 8,05-8,38

(m, APCHZCH2CH2AP) 7,87 (s, APCHg), 7,44 (t,d = 6,0 Hz,ArCHf%%CHjhﬂ,

6,22 (s, OCHg), 4,14 (0CH,0), 3,64 (d,d = 8,0lH-5"), 3,42 (s, H=3"'),

3,44 (s, H-6''), 3,28 (d,J = 8,0, H-6'), 3,04 (s, OH), 2,19 (s, 0H) .

r.m.n.zsc (25,2 MHz, (CD3)2CO, § ). Carbonos nao protonados. 01’ (s,

123,67), C,' (s, 154,07), C5' (s, 120,42), C4' (s, 154,65), Cy'" (s,
123,67), CZ" (s, 152,91), 04" (146,59), 05" (141, 36). Carbonos
metinicos. 05' (d, 107,08), Cg' (d, 127,07), Cg'! (95,35), Cg''(d,

109,97). Carbonos metilénicos. Cy (%, 30,39), Cqy (%, 31,50), Cgq (t,
31,50) OCH2—4",5" (t, 101,41). Carbonos metilicos. CH3—3' ( 8,93)

OMe-2'' (56,55). EM. m/e (%) 316 (47), 192 (15), 179 (13), 178 (17),
166 (34), 165 (100), 164 (19), 163 (10), 152 (19), 150 (&), 138(12) ,

137 (40), 136 (6), 124 (7).

i) 1-(2'-4"' Dihidroxzifenil)- 3 - (2''- metoxi - ¢4'',5''-metileno-

i I
dioxifenil)-propano (Il-8).0leo amarelo. v ﬁg%m?#ﬂ): 3400, 3040,
2920, 1615, 1500, 1480, 1450, 1420, 1300, 1190, 1150, 1090, 1030, 990,

965, 925, 850, 750. EOH ). 230, 290 ( 19126, 10469) .4 50 1) :

236, 300 ( 19730, 14093). A BRHNAORHCL () 530, 290 (19126, 10460)

r.m.n. B (100 MHz (CD;) ,C0, T ) 8.1-8,4 (m, ArCH,CH,CHyAr), 7,3-7,54

i

(t,J = 6,0 Hz, ArCH,CH,CH,Ar), 6,23 (s, OCHz), 4,12 (s, OCH,0), 3,62

(d,J = 2,0 Hz, H-3'), 3,72 (dd,J = 8,0 e 2,0 Hz, H-5'), 3,12(d,J = 8,0 iz,
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H-6'), 3,38 (s, H-3''), 3,30 (s, H-6''). EM. m/e (%): 302 (50), 179(10) ,
178 (6), 166 (15), 165 (100}, 152 (14), 151 (11), 137 (12), 136 (13),

135 (20), 123 (37). Il-8 Ae. Oleo amarelo. frt;éazcm?cm*l): 2940, 2860 ,

1770, 1615, 1505, 1490, 1370, 1200, 1080, 1020, 900, 760, 750. v.m.n. #

(100 MHz, 00023, c) 8,0-8,3 (m, ArC’ch‘HgCHBAr), 7,74 (s, ArOdec)

—

7,7 (s, ArOAe), 7,80-7,62 (ArCH,CH,CH,Ar), 6,22 (s, OCH,), 4,12 (s ,

OCH,0), 3,48 (s, H-3'"), 3,35 (s, H-6''), 3,16 (d, j= 2,0 Rz, H=3'),
3,10 (dd, J = 8,0, 3,0 Hz, H~5'), 2,73 (d,d = Hz, H-6'). EM. m/c (%)

386 (60), 344 (17), 302 (18), 178 (10), 166 (15), 165 (100), 163 (9),

151 (14), 135 (16), 123 (20).

e) 2',6- Dihidroxi~ 7 - metoxi- 4',5'- metilenodioxi - 6,8~ di-

metilflavana. Il-9. Cristais tincolores, p.f. 164-166 (6’6}16}. v Zz':%m?cm J:

3450, 3000, 2920, 1605, 1500, 1480, 1440, 1380, 1290, 1240, 1210, 1160, 1115, 1030,

990, 930, 860, 750. BE9H (um): 287, 301 (25456), 32680), r‘?ggy”n%ﬁ.
287, 312 (19952, 27520). 4 HEXPGIHCL, 989, 301 (24424, 31648).  p.m.n.lH

(60 MHz, C’CZ4, C J): 8,0 (s, Ar(CH3)2), 7,8-8,20 (m, ArCHZCHZCHzAr),

7,0-7,4 (m, ArCH,CH,CH,Ar), 6,30 (s, OCH ), 5,0 (dd;J = 8,0 Ha,J=4,0

—

Hz, H-2), 4,15 (s, OCH,0), 3,60 (s, H-3'), 3,38 (s, H-6'). EM. m/e (%)

3¢d4 (38%), 181 (100), 180 (10), 165 (47), 164 (80), 163 (11), 152 (13),
151 (78), 150 (9), 121 (80). Il-9 Ae. Cristats incolores, 125-127°C

(MeOH). V" mbEUTém™1): 2910, 2840, 1770, 1600, 1500, 1480, 1460 |

1420, 1365, 1320, 1200, 1150, 1100, 1020, 990, 980, 890, 850, 740.



1 ~
r.m.n. H (100 MHz, CDClg, & ), 7,8-8,2 ( m, ArCHZCHZCHZAr), 8,04 (s,

—

ArCHg), 7,95 (s, ArCHJ), 7,73 (s, ArO4c), 7,65 (s, ArQRc), 7,9-7,3(w,

ArCH,CH,CH Ar), 6,26 (s, OCHg), 94,0 (s, OCH,), 3,4 (s, H-8'), 3,0(s

s

H-6'). EM. m/e (%) 428 (3), 386 (7), 181 (1&), 164 (10), 164 (14)

£}

157 (20), 121 (18).



6. RESUMO

A planta que forneceu o material para o presente trabalhn
foi coletada nos arredores de Manaus-Amazonas e classificada pelo
Dr. WillZam A. Rodrigues do Instituto Nacional de Pesquisas da Ama-
zénia.

Do extrato etandlico do tronco da madeira de Iryanthera laevis

(familia Myristicaceae) foram isolados quatro virolanos: 1-(2'-hi-
droxi=-4'-metoxi~5"-metilfenil)- 3 - (2''-hidroxi-4"'"',5""'-metilenodio-
zifenil)- propano inédito, e os ja conhecidos 1-(2',4'-dihidroxi-3',5"-
dimetilfenil)—= 3 - (2''-hidroxt-4"'',5"'"-metilenodioxtfenil)- propano ,
1-(2',4'=-dithidroxifentil)— 3 - (2''-metoxi~4""',5""-metilenodioxifenil)
- propano, e 1-(2',4'=-dihidroxi~3"'=-metilfenil)- 3 - (2'"'-metoxi-4'"'

5''-metilenodioxifenil)- propano, isolados de Iryanthera coriacea e

Iryanthera polyneura, trés novas flavanas: 2',7-dihidroxi-4',5'- mett
lenodioxi-6,8-dimetilflavana, 2',7-dihidroxi-4',5 -metilenodioxi-56,8~

dimetilflavana, e 2',5-dihidroxi~ 7 ~metoxi-4',5'-metilenodioxi-6,8-dt
metilflavana; uma nova dihidrochalcona: 2',4'-dthidroxi-4,6'- dimeto-
xidihidrochalceona; e o sitosterol. '

As estruturas foram elucidadas com base na'huwrpreu@ﬁb dos
dados espectrais das substancias e de seus derivados obtidos por ace-
tilagao e metilagao. .

0 provavel caminho biogenético que leva a flavanas, viro-

lanos e dihidrochalconas é também discutido.
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6.1. ABSTRACT

The plant that furnished the material for the present work .
was collected in the environment of Manaus-Amazonas and classified by
Dr. William A. Rodrigues of the Instituto Nacional de Pesquisas éa

Amazonia.

From the ethanolic extract of the trunk wood of Iryanthera

laevis (family Myristicaceae) have been isolated four virolans: the
new 1-(2'=~ hydroxy-4'-methoxy-56'-methylphenyl)- 3 ~.(2"—hydroxy-4",
5"-methylénedioxyphenyl)— propane and the three known 1-(2',4'-dihy-
droxy~3',5"'-dimethylphenyl)- 3 - )2''~hydroxy-4"'"',5"' 'methylenedioxy-

phenyl)- propane, 1-(2',4'-dihydroxyphenyll)- 3 - (2''-methoxy—-4'',5"'"-
methylenedioxyphenyl)- propane and 1-(2',4'~dihydroxy=-3'-methylphenyl) -
3 ~ (2'""-methoxy—-4'"',5"'"'-methylenedioxyphenyl)—- propane; three new
flavans: 2',7'-dihydroxy-4',5"'-methylenedioxy—-6, 8-dimethylflavan, 2',
?-dihydroxy~4',5"'- methylenedioxy~5,8-dimethylflavan and 2',5-dihydro
xy-7-methoxy-4',5"'-methylenedioxy-6,8-dimethylflavan; one new chal-

econe: 2',4'-dihydroxy~4,6'-dimethoxydihydrochalcone; and sitosterol.

The structures were eluctidated on the basis of the inter-
pretation of the spectral data of the compounds and of their deriva-

tives obtained by acetylation and methylation.

The probable course of biogenesis leading to dihydrochal-
cones, flavans and virolans is discussed.
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QUADRO 2 . Interpretagao do FM da 2',4
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QUADRO 3. Interpretagao do EM da 2',4'-Diacetoxi-4,6'-dimetoxidihidrochalcona
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Interpretagao do EM da 2'-Hidroxi—4,4', 6~trimetoxidihidrochalecona
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QUADRO 5. Interpretagao do EM da 2'-Acetoxi~4,4',6 -trimetoxidihidrochaleona
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Quadro 6. Interpretagao do EM da 2',7-Dihidroxi-4¢',5'-metilenodioxt-
~6,8~dimetilflavana
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Quadro 7. Interpretag¢ao do EM da 2',7~Diacetoxi-4',5'-metilenodioxi~

~-8,8-dimetilflavana

L
Me Acc @'.
oLy "
~le 333
(15%)
CHya=C =0

LR . 0+

e 314
@ﬂg
+ v
 HO YMe OH e i —] (X &
©p
mfe 154 e 464
(1':") (ﬂw%)



" FREQUENCY {CM?)

N

5000

&

1€00

2200 2400

200

135 -

{
=S w
s coibem S S U N IO S
ILI.,I.i_- i w
i ;

1
!
SR -._N:_.w_.,!._.__iﬁ. -
I i : i L
i
i

[ .»wl o R Ty wnu.l\.v |
[RUNEUES FUR S ORI IRURSRN SRR i N
i : w B B i ,
. . "l [P ST SRS V. o
R S i G B ;
1 3 ! | I .
.~v B |44 B “ 1T . " ]
JRNRY SN RN SN SN N . -
¢ I S . . v | - .
] : M 1
EEE N | - - .

|
[an (o] (a8} (o]
o W - ™

{(",) BONVLLIWSNVYdL

de I1l-4 em KBr

Espectro no Z.v.

27.

Fig.



Fig.

28.

Espectro no u.v.

de Il-4.

1.

EtOH;

2.

EtOH+NaOH;

3.

EtOH+NaOH+HCL

YR



PP

- 137 -

He

e T

H

Ma
A
D)

il

8]

L.
= S
s B e
) ! 1
. ! !
- { !
. ' .
- : ! i
| i
- | i
! ! !
i | |
!
i :
I :
. i §
S 38 S . e -~
] - et T o
- . o i

- . _ R P . i —L LTI

= - -

| ..A..nH.fr:

u |
. i ;

v b
TS i i :
LY n LR _Sle FE- R NV U S - [
mu > ) - “
L]~ N ' !
. - - v
i f
1. _ !
o ' i
B . |
! _ _ !
! ¢ i {
. i :
. | | '
e - —— SO
i

N RSN -

I

Fig. 29. Espectro de r.m.n. 8 (100 MEz) de Il-4 em CDCL +(CD ) ,C0

n
sy



T, i :
| Pl - E
i ~____}l’ Ny !z ! B - ___m_____/a\‘ i
— U M =R NI
. _k N e ~ I
l ‘ ‘

-

Fig. 30. Espectro de rom.on. {100 MHz) de Il-4 em CD013+(C‘DZ)ZCO apos adtigao de D40

- 82I



PR

P -

- 139 -

m =Y
i b
- ! i t.,,;.\l\.—
- ot m - s
. _ W 1 '.M
X ! i :
N 1
| [ .
! |
i i
1 A, _ 3
, i i
t
=0 3 e e e | 1
: ' i : | -w
- ! : . _
! : “
: ! : ! ! : T
' g 1
T B 1
u i T3
U W S g
s 5
| 3
L. I W
1 _ ,
! [4
- ~ - . ,M . lnfw
oy -3
. 3
X . ! N
o !
; m , W
- TR .S e e ! N $
L1 . i S TR TN ) o , - —— e a
A : : m :
| u W
, ,V : 1
- _w : “, 3
S | “ H M
Lo Y _. !
¥ " | m u
I - v . i
i | _ _
™ , m ! ; x
X : i~ :
2 2 8 o 0o ! W.

do acetilado de Il-4. Il-4Ac em CDCZS

Z
ma

g. 31, Espectro de r.m.n.lH do der

Fi

»

vy .

Hea .
@ >y



I
')"'L" \c"'ﬁ/w mw/kr-mv#rwwlw'\*f

—

BOI VUL T

~

Fig. 31 a. Espectro de romon. B de Il-4 (dupla irradiagao)

- 0FI



- 1471 -

N

)
DI/ qu )
Mn.rx,A\,.u.\ uml.

-
Diisray

-,
X
et CIRESIEE P Ty
TE .
IJ«.»
—————— R S Aalhaunand
o).w
A

31 b. Espectro de r.m.n. 0 de IL-4 (dupla irradiagao)

Fig.



80

70

60

5 .1 uc@ib)j@@ ]
?

PECH 1g121 STEP MARZSS:=1, I E~S = 1

FPig. 32. Espectro de massa de Il-4

gPlL



- 143 -~

QUADRO 8. Interpretagao do EM da 2',7-Dihidroxi-4',5'-metilenodioxi~5, 8-diemtil~

flavana
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QUADRO 9. [Interpretagao do EM da 2'-7-Digeetomi-4',5'-metilenodioxi~5, 8~dimetil~
flavana
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QUADRO 10. Interpretagac do EM de 1-(2',4'-Dihidroxi-3',5'-dimetilfenil)- 3 -(2''~

hidroxi~4'',5''-metilenodioxifentil )~ propano.
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QUADRO 11. Interpretagac do EM de 1-(2',4'-Diacetoxi-3',5'~demetilfentl)-3— (2''~

acetoxi~4'',5' '-metilenodioxifenil )~ propano.
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QUADRO 12.. Interpretagao do EM de 1-(2'-Hidroxi-4'-metoxi-5'-metilfenil)-3- (2''-

hidroxi-4'',5' '"-metilenodioxifenil)- proparo.
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QUADRO 13. Interpretagao do EM de 1-(2'-Acetoxi-4'-metoxri~5'metilfenil)~3- (2''~

acetoxi-4'',5' '-metilenodioxifenil)~ propano.
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QUADRO 14. Interpretagao do EM de 1-(2',4'-Dihidroxi~3'-metilfenil)— 3 - (2''-me-

toxi~4'',5" '~metilenodtoxifenil)~ propano.
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QUADRO 15. Interpretagao do EM de 1-(2',4'-Dikidroxifenil)~ 3 ~(2''-metoxi~4'',5"’
~-metilenodioxifenil)— propano.
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QUADRO 18. Interpretagao do EM de 1-(2',4'-Diacetoxifenil)~ 3 —(2''-metoxi-4'',5"!

-mettlenodioxifentl)— propano.
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g. 68. Espectro de r.m.n.lH (60 MHz) de Il-9 em CCZ4
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QUADRO 17i. Interpretagdo do EM de 2',5-Dihidroxi-7-metoxi—4',5 '~metilenodioxi—6, 8

~dimetilflavana.
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QUADRO 18. Interpretagac do EM de 2',5-Diacetoxi-7-metoxi—4',5'-metilenodioxi~6,8
~dimetilflavana.
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