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INTRODUGKO

0 estudo da Ouimica de Produtos Naturais, realizado
inicialmente com finalidades praticas imediatas (obtenqao de
pr1n01p1ou farmacologlcamente aLlVOu, coranteu, es sen01au, tem
peros, oleog, ceras, e outras substancias Uteis do ponto de
vista econgmico), evoluiu para uma finalidade mais ampla, O ob
jetivo das pesquisas passou a ser a obtenqﬁo de um conhecimen-
to mais completo e profundo, e uma compreensio melhor dos feno
menos que ocorrem nas plantas do ponto de vista quimico. As
tendencias principais neste campo, atualmente, sao o esclareci
mento de seauéncias biossintéticas, a utilizacdo de dados qui-
micos no estabelecimento de relacoeu tax1nomlcau, a determina-
nao de estruturas de constituintes vegetais, com a descricao
de tipos 1ned1tos, e o mapeamento dos constituintes, isto é, a
determinacéio da localizacdo dos mesmos na planta.

Um conhecimento tedrico com bases tAo mais amplas
tem, frequentemente, consequencias inesperadas do ponto de vis
ta brético. Assim, o esclarecimento de sequ@ncias biossinteti-
cas na planta pode sugerir como realizar sinteses de substan-
cias na industria,

A utiliz acao de caracteristicas naoc s0 morfologlcau
mas também quimlcao, nas classificacoes de plantas e animais,
torna-as mais coerentes e completas; ajuda o esclarecimento da
evolucdo filogenética; e a possibilidade de estudos quimicos
de fosseis (1) abre novas fronteiras as pesquisas sobre a ori-
gem dos seres vivos, a evolugao quimica e bioldgica.

Por sua vez, o isolamento e identificacao de substan-
cias inéditas pode trazer contribuicoes relgvantes para a Qui-



mica Organica tedrica. Hé, ainda, a possibilidade da descoberta
de constituintes aproveitaveis sob o ponto de vista economico.
No caso do Brasil, em que muitas plantas nativas estao ameaca-
das de extinqgo, torna~se entao extremamente importante o seu
estudo no menor intervalo de tempo possivel (2, 3).

No meu caso, continuei uma linha de pesquisa - o estu
do dos constituintes quimicos de espécies do genero Aniba Aubl.,
familia Lauraceae - em que se distinguiram, em anos  passados,
principalmente, os Drs, Otto Richard Gottlieb, Walter B, Mors e
Mauro Taveira llagalhaes, entre outros (L, 5, 6, 7). As espécies
deste genero, que se concentra na Amazonia, sao  interessantes
do ponto de vista economico: de algumas se extraem o6leos essen-
ciais, outras ja forneceram substancias usadas no preparo de
produtos medicinais; outras, ainda, 58,0 notencialmente uteis
(6). |

Meu trabalho, portanto, - como aliés, qualquer traba-
lho en Ouimica de Produtos Naturais atualmente - & uma peca de
um mosaico muito mais amplo, diversificado e fascinante.



nero Aniba mostram es seguintes constituisee

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Os trabalhos ate agora realizados com especies do ge-
caracterdticos .
para as plan

~ ~
tas deste genero:

1.

Componentes volateis - de acordo com a ocorréncia dos mesmos
nos oleos essenciais, as especies de Aniba podem ser classi-
ficadas em tres grupos (6):
1.1, espécier que contem terpenos:
linalol (T)
e

rosaeodora
&~ terpineol (IT)

- A. duckei,

L e
e

, R biogen etiwos :
l.2., especies que contem derivadaglda fenilalanina:
euzenol (IIT) - A, canelilla, A, pseudocoto
metileugenol (IV) - A, canelilla
l-nitro-2-feniletano (V) - A, canelilla

L . ~ rd
1.3. especies que contem esteres:

benzoato de benzila (V1) - A, burchellii,A, parviflora,

A,
A. fragrans, A. firmula

r————

salicilato de benzila (VII)-A., firmula

Componentes cristalinos - até o rresente, de acordo com o0s

mesmos , tambeém podem as espécies de Aniba ser divididas em

tres grunos:

2.1. espécies que possuem 2-pironas-6-substituidas (VIII)
(com ou sem -OMe em &) (4, 5, 6) (Ouadro 1) - A, herin+
gerii, A. coto, A, pseudocoto, A. duckei, A. rosaeodo-

ra, A, firmula, A. parviflora, A. fragrans

2.2 especies que possuem benzofenonas (IX) (6) (Quadro 2)=
L. duckei, A, coto, A. pgseudocoto
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QUADRO 1
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QUADRO 2

Disfribuigao de benzofenonas em espécieé de Aniva (6)
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2.3. espécie que possui flavanona (X) (6,8), chalcona (XT)
(9)-A. rosacodora

4 L4 -
Das especies de Aniba ate agora estudadas, somente
s o ~ -
duas - A, canelilla e A, burchellii - nao apresentam quantida-
des apreciaveis das 2-pironas-6-substituidas do tipo  exposto

no Nuadro 1 (6).
3 . ¢ ’ ~ .
L biossintese provavel destas substancias, pela con-
~ 2 . £ . . ‘. ’ . P
densacao de acido nicotinico, acidos benzoicos ou acidos cina-
micos com unidades acetato, exigiria a presenca de uma funcao
. . 4 .
oxigenada no C-k4 do heterociclo. Para a sintese de 2-pironas -
. . 4 ~ ~ . ~
6-substituidas que nao apresentam esta fungao, seria entao ne-
4 » ~ » - - rd
cessaria reacao adicional (6), Isto leva a supor que as espe-
. S fun¢do cxigeaagda en . .
cies portadoras de lﬁ&aqunzplrondalyenham origem mais recente
do que as portadoras de L-oxipironas. Esta localizacao filoge~
Id . L4 . . A .
netica das espccies de Aniba dentro do genero, com base fito-
£ s . ~ e ’ .
quimica, corrobora consideracoes baseadas no criterio classico

L4 . . Ly
(11, 12), como mostra a analise comparativa dos Ouadros 1 e 3.



OUADRO 3

.’N . ” . 4 . ~
Posicao filogenetica das especies estudadas do gene~-
ro Aniba, de acordo com a constituigao do androceu (6, 11, 12)

Tipo 1l - - 4 Tipo 2

Verticilios I, II e TIT fér- | Verticilios I, IT e TII fer-
teis, IV estaminodial teis, IV ausente

duckedi, rosaecodora, fragrans, coto, parviflora, canelilla,
firmula, heringerii burchellii

Verticilios I e II férteis,
ITT com tendencia estamino-
dial, IV ausente

pseudocoto




A PLANTA E STUS CONSTITUINTES

A Aniba gardneri (Meissn.) Mez, antigamente conheci-

da como Aydendron Gardneri Meissn, (23), tem o nome vulgar de
canela sassafras (24a, 25, 26). De Vattimo (24a) colocou-a em
sinonimia com Aniba firmula (Nees et Mart.) Mew. Atualmente,po

rém,a autora pensa que tal nio seja o caso, e se trate de espe
cies realmente diferentes, dependendo a confirmacao de traba-
1ho que ela pretende realizar (24b).

A Aniba gardneri € uma arvore cerca de 3 - 5 m alta
[Riedel (24)],sendo toda a planta fragrante; ramulos bastante

grossos, ramos cilindricos; pemas ferrugineo-tomentosas;  f£o-
lhas alternas, cartaceas a coriéceas, usualmente obovato-etﬁml
cas, com base aguda, apice com acimen curto; inflorescéncias:
paniculas axilares nos ramos jovens, bastante multifloridas,
L - 10 cm longas; bracteas e bracteolas deciduas; flores ama-
reladas, tépalos erectos, carnosos; estames inclusos, tres sé-
ries externas férteis, quarta abortiva; baga elipséide, lisa,
até.2,5 cm longa, 1,5 cm de diametro. Ocorre no Brasil central
(24, 25, 26, 27, 28),

0 material usado para estudo foi coletado na Serra -
dos Cristais, Diamantina, Minas Gerais. Apos gsecagem, foi sepa
rado em falhas, galhos finos e galhos grossos. Cada uma destas
partes foi submetida a arraste com vapor, no intuito de se ob-
terem os Oleos essenciais correspondentes, A composicao dos o-
leos foi estudada por cromatogralfia em camada delgada compara-
tiva com padroes.

Por outro lado, os mesmos orgaos da planta foram sub
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metidos a extracoes sucessivas com éter de petrdleo, benzeno e
étanol, vara estudo dos componentes fixos. A elaboracao dos ex
tratos foi feita por cromatografia em coluna. As fragges de
constituiggo semelhante foram reunidas. Empregando diversos
processos de purificagao (colunas filtrantes, colunas secas,re
cristalizacoes e filtracoes sucessivas), isolaram-se varios
constituintes de Aniba gardneri. A determinaqao das estruturas
foi feita por comparacao direta com amostras autenticas, no ca
so de constituintes ja conhecidos, ou utilizando métodos fisi-

cos (espectrometria de ressonancia magnetica nuclear, de mas-
sa, no infra-vermelho e no ultra-violeta) e quimicos (reagSesL
no caso de constituintes ineditos. Desta maneira, forneceram as
folhas treze substﬁncias, que receberam siglas AgnllzlAg—IB(*t

Nos galhos, demonstrou~sec a presencga de substancias
iguais a Ag-16 e Ag-18 isoladas de folhas.

(%) Ag de Aniba gardneri; primeiro algarismo - 1 - indica
substancia isolada de folha da planta; segundo algarismo
- 1a 13 - indica a ordem de isolamento da substancia.




ESTUDO DOS OLEOS ESSENCIAIS

Cromatografia em camada delgada comparativa dos o=

. ~ ’ £
leos obtidos por arraste de vapor e padroes de alcool benzili-

. * * L3 ’ » . -
co, benzoato de benzila, salicilato de benzila, acido benzoico

’ . £q . s .
e acido salicilico permitiu concluir:

¢

1.

k.

54

0 oleo de folhas era muito diferente dos o0leos de galhos ,
tanto finos como grossos, gue eram semelhantes., A mesma in-
dicaqgo foi fornecida pelos espectros no infra-vermelho d§§
tes 0leos.

Substancias polares (de baixo Rf) ocorriam em maior propor
c80 no oleo de fBlhas, diminuindo na passagem galhos finos
mara galhos grossos.

£1cool benzilico (Rf intermediério), ou produto com Re. i-
gual ao alcool benzilico, sé ocorria no dleo de folhas.
Salicilato de benzila (Rf alto) ocorria principalmente em
folhas e galhos finos, diminuindo em quantidade na passagem
fBlha, galho fino, galho grosso. Em oposiqgo, benzoato de
benzila parecia ocorrer em maior proporcao em galhos gros=-
S80S,

Terpenos (Dréximos a frente do solvente) apareciam mais no
oleo de falhas, diminuindo a medida que a espessura dos ga-
lhos aumentava,

. { . . . . . .
Foi possivel distinguir salicilato de benzila de ben

zoato de benzila pela coloracdo com iodo e pela fluorescéncia

violeta na luz ultra-violeta, apresentada apenas pelo salicila

to de benzila,
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Modificacdo no tempo de arraste ao gual foram subme-
tidas as varias partes da planta (Tabela 6) nao teve efeito
substancial na composicao dos dleos. Mesmo assim, nao seria a
técnica de extracado utilizada (arraste de vapor) a ideal para
fins de comparacao entre os componentes de diferentes partes
da planta., A estrutura destas sendo diferente, haveria diferen
¢a nas condicoes de saida dos varios componentes dos 61@05 e
no seu arraste - em madeira, demoraria mais do que em folha
(dai ter-se deixado ferver mais tempo 0s galhos grossos). Re-
solveu-se, entfo, experimentar outra técnica: extraciao con sol
ventes volateis.,

Estes estudos foram interrompidos enquanto se aguar-
dava a instalacao de um cromatografo de gés no Departamento.
Atuvalmente, ele ja esta comecando a funcionar, e pretende-se
continuar,no futuro, o trabalho de elucidacao dos componentes
dos Oleos.



-~

ESTUDC DOS EXTRATOS DE FOLHAS

Pormenores sobre o isolamento das treze substancias
obtidas de folhas de Aniba gardneri se encontram na parte es-
perimental (Nuadro 8, Tabelas 7, 8 e 9).

Ag-11

0 espectro no infra-vermelho (IV) (Fig. 1) indicou
tratar-se de substancia nio aromatica e saturada. O aparecimen
to de uma banda larga em 3390 em™L (estiramento de 0-H) suge~
riu tratar-se de um élcool, sob forma de associacao polimerica
1). Absor-
coes em 1376 e 1058 cmf'l (estiramento de C-0) sugeriram tratar
-se de um alcool primirio. Banda intensa em 720 cm-l (dobramen
to em balanco de C-H de -CH2~) levou a supor que a molécula ti
vesse um numero de grupos metilénicos 4. Absorgoes intensas em

(se livre, a absorcao ocorreria em 3600 - 3650 cm

292/, e 2853 cm -1 foram relacionadas com estiramento de C-H, de
-CH,= principalmente; em 1462, com,dobramento de C-H; em 1462 e
1376 ,com dobramento de C—CH3 (29).

, 0 espectro de ressonanecia magnetlca nuclear (RMN)
(Fig. 2) mostrou uma banda fraca com tres picos em 9,04 7, a-
tribuida a prétons de grupo metila vizinho de metilénico; uma
banda simples, muito intensa em relacdo as outras, em 8,70 T
atribuida a protons metilenicos; e uma banda simples em 6 »5 1

. 4
atribuida a oroton carbindlico. MNao f01 feita 1ntegra(ao do es

pectro, nem foi o mesmo corrido em D?O.
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0 espectro de massa indicou tratar-se de uma molécu-
la relativamente instavel no eSpectrSmetro,pois os picos de massa
menor apresentaram intensidades relativas mais altas. Uma aprec
ciacao inicial do espectro de massa mostrou picos distantes en
tre si de 1h unidades, sugerindo uma longa cadeia alifética,
linear, saturada. Ora, isto concordava com as absorgoes extre-
mamente intensas devidas a grupos metilenicos nos espectros de
RMN e no IV,

0 espectro de RMN (auséncia de grupo metinico) & 0
espectro no IV sugeriram tratar-se de um alcool primério nor-
mal., Para corroborar esta suposicao, foi tentada a acetilagao
de Ap-11, com anidrido acetico em piridina. Obteve-se acetato
muito fécilmente, indicando que a hidroxila de Ag-~11l podia ser
facilmente atacada e devia ser, portanto, realmente nrimaria,

Entao, sendo Ag-11 um alcool primario, alifatico, nor
mal, deveria nerder, no espectrometro de massa, com grande fa-
cilidade, os elementos da agua. O pico em LL8, que correspon-
dia a maior massa registrada no espectro, no entanto, era desa
companhado de pico em 430 unidades, Nao podia pois constituir
o pico molecular, devendo representar o {on fragmentério oriun
do da molécula por perda de arzua. Bste argumento estabeleceu
para a substancia o peso molecular de 466 [th + 18] unidades.

A perda de asua (Quadro 4) ocorre norque, no espec-
trometro, o fon molecular (a) sofre rearranjo, devido a possi-
bilidacde de formacdo de estado de transicao ciclico (b), e eli
minacao de molecula neutra (c), portanto estavel (30).

Se n¥®»2, como foil o caso de A~~11, pode também ocor-~
rer outro rearranjo do ion molecular (d), dando (e), pela mi-
gragao ao heteroatomo do hidrogenio em ) , com formagao de duas
substancias estaveis (¢, £).

Cutro tivo de fragmentagﬂo importante que ocorre no
espectrometro de massa no caso de um alcool primdrio,e que se
verificou com Ag-11: heteroatomos em sistemas ¢ favorecem rom-
pimento da ligacho e¢: assim, (g) deu (h) com libertacao do ra

dical (i). O substituinte mais pesado do carbono carbinolico e



Caninho de

¥
W OH
,\) e
R"c“ C“z
M ¢

N T
CHz (g,) N

. b“"o ()

R —"CH — CH’- &
IN
(HzC)h CH,
N Vd
CHz (b

M-48:m/e 448
™/ 434

beng=c Hagp) -

M)’
2

" 420

e 406
&’C"z =CH,

QUADRO 4

H QH
%
R'-cH- i [/cuz
_ ()

M

fragmentagao de Az-11 no espectrometro de massa




18

expulso com maior facilidade, ja que o elétron Unico do radi-
cal neutro pode ser estabilizado mais facilmente em cadeias
longas (por rearranjo ou decomposicao ulterior) (30).

Entgo, Ag-11 seria um alcool primério, alifético,sg_
turado, de cadeia normal. Assim:

Cn H2n+2 0 = L66
12n + 2n + 2 + 16 = L66
1hn = LL8

n= 32

Portanto, a formula molecular de Ag-1l & C3, Hgg O, corres-
pondendo ao n-dotriacontanol.

A presenga de pico em m/e L34 indicou que a amostra
se encontrava impurificada por pequena quantidade do homologo
inferior, Tanto este fragmento de m/e L3L, como o de m/e L48
(b), poderiam sofrer fragmentagdes sucessivas, com perda de
28 unidades de massa (1), originando fragmentos do tipo (j).

Finalmente, C=C favorece rompimento da ligacao .
Assim por exemplo, o fragmento de m/e 420 (e¢) sofreria frag-
mentacao deéste tipo, dando o fon (m), por eliminacao de radi-
cal (n), responsavel pela forte intensidade do pico em m/e Al
no espectro de Ag-11.

A diferenca entre o ponto de fusao do alcool isola-
do da planta.(84-86°C) e o dado na literatura para o n-dotria
contanol (89,3 - 89,5°C) (31) seria devida ao fato do Alcool
isolado da planta ser, na realidade , uma mistura de alcoois
alifaticos saturados normais de cadeia longa, predominando o
alcool com trinta e dois carbonos.

Ag~12

O espectro no IV mostrou tratar-se de substancia nao
aromitica e saturada. Indicou, ainda, tratar-se de um éster:
banda intensa em 1750 cm-1 (vibragAo de estiramento de carbo-
nila de éster saturado, aciclico)e em 1120 em™t (estiramento
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de C-0). Como no caso da substancia anterior (Ag-11), banda
intensa en 720 em™ L (dobramento de C-H de -CH,-) indicou que a
molécula possuia 4 ou mais srupos metilénicos. Absorcoes inten
sas em 2950 e 2050 em™ (estiramento de C=11), e em 1&64—cm'1(qQ
bramento de C-H) também estavam presentes. Tudo isto levou
a pensar tratar-se de um alcool saturado de cadeia longa, cujo

~ . N
estudo nao era do nosso interesse.

Ap-13

. s 3 ’ »
O espectro no IV (Fig. 3) indicou a natureza aromati-
~ . R o
ca da substancia, pois apresentou quatro bandas na regico 6 -
7 n : em 1600, 1580, 1490 e 1450 cm"l, devidas as vibracoes no.

nlano do escueleto C=C, e uma banda fraca em torno de BOOOcmfl,

devida a estiramento de C-H aromitico. Uma banda em 1580 cm-l,
bem resolvida, sugeriu uma conjugacao externa. Absorcoes for-
tes em 708 e 750 o (dobramento de C-H) sugeriram haver cin-
co nrotons adjacentes no anel aromético, portanto srupo fenila
na molécula. Bandas intensas em 1720 (estiramento de C=0 de ég
ter arilico) e lllO'cm"l {estiramenico de C-0) levaram a pensar
em éster aromético.

Comparaq?o direta con padrﬁo autentico levou a iden-
tificaqgo de Ag~13 com benzoato de benzila (XIII) [éster jé i

solado de Aniba firmula (6), além de outras.especies do genero

Anib@].
Ag—lh

0 espectro no IV mostrou, loro de inicio, nio ser a
substancia aromatica. Uma banda intensa em 1730 cm“l e outrag
em 1160 cm™* suseriram tratar-se de um éster saturado,aciclico.
Possuia cadeia longa, pois apresentou absorcgao em 720 cm-l. No
vamente, absorcges intensas em 2915 (estiramento de C~H de
~Cii,=) e 1453 cmfl (dobramento de C-H) indicaram uma longa ca-
deia alifatica. Tratava-se, entao, de outro éster de alcool a-
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1ifatico de cadeia longa, Neste caso, foi identificado: compa
raqﬁo corn 0 produto sintétiéo, preparado a partir do alcool i
solado da planta, demonstrou tratar-se do acetato de n-dotrig
contila (XIV),

Ag-15

0 esnectro no IV indicou que a substancia nao era a
romética, e era um acido: apresentou banda forte em 1709 cm
{estirament.o de C=0 de 4cido alifitico saturado). Apresentou
absorgoes em 3401 e em 2600 cm T, devidas a estiramento de
0-1l. Banda em 718 cm"l, devida a dobramento de C~H de —CHZ-,
indicou um nimero de gruros metilénicos na molécula 3 L. Por
tanto, o espectro sugeria tratar-se de um acido alifitico sa-
turado normal. Por comparacao com o acido sintetizado a par-
tir do n~dotriacontanol isolado da planta, identificou-se Ag-
15 com o acido n-dotriacontancico (XV),

Ag-16

Comparaqﬂo dos espectros no 1V de varias 2=-pironas
conhecidas, isoladas de outras especies do género Aniba, com o
esnectro no, IV de Ag~16 (Fig. 4) mostrou que se tratava de u-
ma 2-pirona. O espectro de Ag-16 apresentou as absorqSGS tip;
cas de substincias aromaticas: banda meédia em 3050 cm"1 (esti
remento de C-H aromitico); bandas médias em 161k,.156L, 1500,
1452 cm"l (estiramento de C=C), Apresentou, ainda, o par de
bandas tipicas dos espectros de substancias com grupo fenila,
em 758 e 69k cm"l. Bandas intensas em 1739 e 1724 et eviden
cilaram nresenca de carbonila (estiramento de C=0), sendo aban’
da em 173¢ cm“l caracteristica de carbonila de o« -pirona.
LSabe—se, em oposiqﬁ@, que as Y -pironas apresentam a absor-
cao corresnondente em 1667 em™ 1 { 2).3 Banda forte em 1270
cm"l indicou presenca de grupo éster (estiramento de C-0) ¢
bande forte em 1164 cm"l,‘de grupo eter (estiramento de C-0),
Banda meédia em 1341, intensa em 966 cm"1 (dobramento de C=H) e
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media em 1646 et (estiramento de ligacao C-C multipla) indi-
caram presenca de dunla dissubstituida trans,

0 espectro no UV (Fig. 5)confirmou tratar-se de subs
tancia aromatica (absorcoes intenses em 210, 226 e 3L3 mnm). A
complexidade do espectro também levou a supor a existencia de
conjugaggo externa ao anel aromitico., O nao deslocamento dos mé
ximos de absorggo em meio alcalino e acido revelou nao haver
hidroxilas fendlicas. .

0 espectro de RMN (Fig. 6} indicou a presenca de uma
metoxila, através de uma banda simples em 6,2 ¢ ; de dois Pro=-
tons aconlados (J = 2,2 cps), atraves de duas bandas com dois

L] - ) ,
picos em 4,53 e 4,087 ; de mais dois protons acoplados entre

~

A
si, na regiao de olefinicos: 3,4k e 2,55 ¢ , originando cada

)
um uma banda com dois picos, com uma constante de acoplamento
(J = 16,0 cos) tipica de protons olefinicos em trans (Tabe-
la 1). A banda em 2,55 estava parcialmente encoberta por u-
ma banda miltinla, de 2,5 a 2,7 T , devida a cinco protons arg
maticos. Portanto, o espectro de RMN confirmou a existencia, ja
indicada pelo egpectro no IV, de fenila e de dupla trans na mo
lécula de Ag-16.

Todos estes dados concordavam com & hipétese de ser
Ag=16 uma estiril-2-pirona. De fato, comparaqgo direta com pa=-
drio mostrou tratar-se de trans-5,6-dehidrocavaina (XVI), pre-
viamente isolada de Aniba firmula (18), A. heringerii (17).
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TABEIA 1

4 I'd .
Constantes de acoplamento de protons olefinicos (33)

Tipo J (cps)
’C=C\ 0,5-3
H
H H
“c=c¢” 7 - 12
L -
’C==C\H 13 - 18

Quanto ao espectro de massa (Quadro 5), verificou-se
a perda de monoxido de carbono, particula neutra altamente es-
tével, a partir do jon molecular (XVIT), dando o ion radicalar
TVITI, Esta perda inicial de monoxido de carbono a partir do
heterociclo oxigenado ¢ facilitada pela estabilizacio da carga
no sistema conjugado resultante (34); ocorre tanto em 2-piro
nas como em cumarinas. :

A fragmentacio prosseguiu ,em seguida, com perda de
radical metila ou de outra molécula de mondxido de carbono
(Quadro 5).

Ag-17

O espectro no IV (Fig. 7) mostrou, novamente, tra-
tar-se de substancia do grupo das 2-pironas isoladas de Aniba.
Entretanto, em certos detalhes, o espectro diferia dos de to-
das as outras 2-pironas conhecidas. Bandas em 3040, 1637, 1581,
1513 e 1404 em ™ indicaram ser a substancia aromatica. Unm par

de bandas de intensidade meédia em 753 e 705 em~* indicon pre-
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senga de cinco atomos de hidrogénio aromaticos adjacentes, Ban
das intensas em 1735 e 1726 crn.'l evidenciaram presenca de car-
bonila; bhanda intensa em 1269 cm"l evidenciou presenca de 65~
ter, enouanto banda media em 1156 cn'fl mostrou presenca de e-
ter, Bandas em 1318 e 973 C\m"1 indicaram presenca de C=C trans
dissubstituida. .

0 espectro no UV (Fig. 8) era bem mais simples que o
de trans-5,6-dehidrocavaina (Fig., 5)., Mostrava a natureza aro-
matica da substancia. O miximo de absorcao, porém, ocorria em
252 nm em Ag-17, contra 343 nm em trans-5,6-dehidrocavaina - in
dicando, pois, uma menor conjugacio externa ao anel 2 romatico
em Apg-17, .

0 espectro de BMM (Tig. 9) indicava a ocorrencia de
duas metoxilas (bandas simples em 6,74 ¢ 6,32 T)' Apresentava
uma banda, possivelmente com dois picos, parcialmente encober-
ta pela banda correspondente a metoxila em 6,32fr, devida a um
préton. Dois protons originaram um sistema de picos complexo
na zona de 5,77+ 0 sistema de duas bandas, con dois picos ca

M ’ f . .2
da.uma, na regiao de protons olefinicos, ja encontrado em trans

~5,6=dehidrocavaina (Tig. 6), aqui aparecia em 4,68 e 4,10
sendo cue a banda do proton em campo mais alto encobria  par-
cialmente uma banda simples devida a mais outro préton. Obser-
vou~se também um sistema de bandas semelhante ao devido aos
prétons olefinicos do gruno estirila em trans-5,6-dehidrocava
ina, com isual constante de acoplamento (16,0 cps), mas que em
Ag-17 estava deslocado para campo mais alto. Finalmente, na re
pifo aromatica do espectro, figurou uma banda simples em 2,73 7,
narcialmence encoberta por uma banda multipla em 2,62 ~2,76 T,
sendo cue estas bandas, no total, eram devidas a dez protons a
romaticos.

0 »rimeiro espectro de massa de Ag-17 acusou um pico
em 228 unidades de massa, que parecia corresponder ao pico mo-
lecular. L1&m disto, a substancia apresentava um tipo de frag-
mentacio semelhante ao de trans-5,6,~dehidrocavaina, Pensou-se,
entao, na possibilidade de uma isomeria cis-trans entre trans-

. 4 . . ~
5,06-~dehidrocavaina e Ag=17. Assim sendo, uma hidrogenacfo catg
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1ivica da dupla ~CH=CH- de ambas as substancias devia fornecer
o mesmo produto dihidrogenado. Feita a experiencia, o resulta-
do nfo foi o esperado de acordo com a hipotese: obtiveram-se -
produtos diferentes na hidrogenacdo de Ag-17 e de trans-5,6-de
hidrocavaina, sendo que apenas o desta nltima concordava  com
os dados da literatura (35). .

Havia o trabalho progredido ate eéste ponto, quando a
pareceu um artigo sobre fotodimerizacao de anélogos de hispidi
na (7I7), por Edwards e col. (36). Estes autores verificaram
que a hispidina e as A-hidroxi-6-(2-, 3- e L-hidroxiestiril)-2
-pironas eram estaveis a luz solar intensa durante quinze dias;
ao passo cue as h-metoxi-6-(2-, 3- e lL-metoxiestiril)-2-piro-—
nas sofriam fotoconversao em dimeros, sendo que a hL-metoxi-6-
(3~metoxiestiril)~2-pirona se transformave mais répidamente do
que as L-metoxi-6-(2- e L-mevoxiestiril)-2-nironas.

Cra, no caso das Z2-pironas monoméricas isoladas de A~
niba,conheciam-se L-metoxi-6-estiril-2-pironas (Ouadro 1), por
tanto com gruvo metoxila no C-lL, ou seja, substratos passi—
veis de sofrer fotodimerizacao,

C espectro de RINMN de Ag-l7 era extremamente semelhante
ao do_dimero de tri-O-metilhispidina (¥Y) obtido por Edwards
e col. (36) (Tabela 2). Pensou-se, entdo,devia tratar-se, tam-
bém neste caso, de um dimero de 2-nirona., A analogia do espec-
tro de massa de fg~17 com o espectro correspondente de trans-

'

5,5=dehidrocavaina (Y1), cujo peso molecular era exatamente
228 (pico de massa.mais alta e de maior intensidade tambem no
espectro de Ag~17), levou a pensar na presenca de um fragmento
igual a 5,0-dehidrocavaina na molécula de Ag-17. Seria, entdo,
Ag-17 o dimero de 5-6-dehidrocavaina? Foi remetido material j.2]
ra obtencdo de outro espectro de massa, desta vez com a solici
tacho de anslisar também a regisdo de massas superiores a 228,
0 novo espectro de massa de Ag-17 (Quadro 6) apresen
tou pico molecular em /e 4506, o que correspondia exatamente a
un »eso molecular igual a duas vezes o de 5,6-dehidrocayaina.
Tratava=-se, entao, na realidade do dimero desta 2-pirona. Ag-17
foi denominada aniba-dimero &, sendo o primeiro dimero isolado

de uma Aniba.



: (XIX) Hispidina: B.= H, R = OH
 (XX) Tri-O-metilhispidinas R~

: - Me, R = QNMe
(XVI) trans-5,6-Dehidrocavainas
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(XXI) Dimero de tri-O-metilhis-
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TABELA 2

Deslocamentos quimicos (“:) e constantes de acoplamento (cps)

. N, 4 ; .
dos hidrogenios de dimeros dé 2-pironas

. ~ L]
Grupos Pironicos

Grupo Ciclobutila

H-5 H-6 H-7 J

5,6
5,6 - 6,5%
6;38d 5,78q 5,724 8;5
5,55 = 6,5 g%
5,25 - 6,2 8,5

Livre Soldado
Olle H-3 H-5 J OMe  H=-3
XKi(36) (5,328 4,654 L,03d 2,2 | 6,63s L,57s
XXIT |6,228 1,068d 4,104 2,5 | 5,7hs L,72s
LXIVi6,28s 4,72 4,03 6,68 L,75
XXXIV|6,07s 4,184 3,484 2,2 | 6,158 L,40s
Legenda:
a valor aproximado
S banda simples
d banda dupla
a banda quédrupla
[ ] numero de hidrogenios
ATF  4cido trifluoracético
X7 dimero de tri-O-metilhispidina (36)

=

hgidin

XEIXTV

aniba-dimero A

4
anibe-dimero B



XK (36)
XXIT
XIXIV
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TABELA 2

(cont.)

Crupo Estirila

Hs arom. Heo H-\?)

2;:/2"“776{5] led 351*@

. - -

J
«,¢

16,0

16,0

-

Grupo Fenila
Hs arom.

2,73s[5]

2,57-3,2[10]
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O espectro de RMN, muito semelhante ao do dimero  de
tri~C-metilhispidina (YXI) (Tabela 2), e o espectro de massa -
("vadro 6) permitiram a formulacdo de proposta estrutural para
o aniba~dimero & (NII),

Edwards e col. basearam a proposta de estrutura para
fotodimeros (¥7I) de analogos da hispidina (“I¥) em dados obti-
dos por espectrometria no UV e de RMNM, O maximo de absorcao no
UV dos monomeros sofria um deslocamento para comprimento de on-
da menor nos dimeros. Isto sugeria ausencia de conjugaqgo entre
os pgruvos fenila e pironila nos dimeros; ou seja, a dimerizacao
devia se processar envolvendo duplas lipacoes etilénicas.

Ora, tal ocorre na fotodimerizacao de acidos cindmi-
cos, que dfio derivados ciclobutanicos (I77ITa e XXIITb, respec-
tivamente Acidos truxilico e truxinico) nela interacdo da dupla
ligacgo olefinica de uma molécula com a ligacgo de igual nature
za de outra (37, 38).

Em outro caso estudado de fotodimerizacao, o das cuma
rinas, esta se processa diferentemente: ha interacao das duplas
ligaqges 344 dos monameros, dando produtos com bandas de pré—

tons ciclobutanicos em 5,0 -~ 6,3 - (XL7IV)  (39).



Al

Caso a dimerizacho de estiril-pironas ocorresse de
maneira analoga a dos acidos cindmicos, o espectro de RMN dos
dimeros deveria mostrar ausgncia de protons olefinicos. Isto
porém nao ocorre, 1nois o espectro indica a presenca de dois pro
tons desta natureza. Caso a dimerizacdo ocorresse da  maneira
das cumarinas, o espectro de RMN dos dimeros deveria mostrar a
penas dois nrotons pironicos. Mo entanto, tres sio perceptiveis
no espectro, Além disto, no caso dos dimeros de 2-pironas, as
bandas da faixa 5,5 - 6,0+ foram atribuidas a dois protons ci
clobutﬁnicos; a banda correspondente a outro préton ciclobuta-
nico ocorreria na regiso de metoxila (5,2 - 6,54) (36),

Tais dados mostram claramente que a dimerizacdo de
estiril-pironas se passa por interacio da dupla olefinica de u
ma molécula de monomero com o grupo pironila de outra. Isto po
deria se processar de tres moneiras diferentes: adicao dos car
bonos olefinicos aos carbonos 3,4, aos carbonos 5,5, ou aos
carbonos 3,6 do anel pironila do outro monomero,

Dimerizacaoc pela adicAo aos carbonos 3,6, portanto
via uma reac”o Gipo Diels~-Alder, em que o anel pironila de uma
moléenla funciona como dieno e a dupla olefinica de outra co-
mo dienofilo, ja foi tomada em consideracfo (36). Fntretanto ,
este processo ndo ocorreria no caso de dimeros de 2=-pironas,
pois a reac¢ao vrocederia com eliminacio de didxido de carbono
(LO) (XXV + XXVI), Ora, o esvectro de massa do aniba-dimero A
mostrou que o sen peso molecular era exatamente o dobro do de
5,6~dehidrocavaina, portanto nio podia ter havido  libertacfo
de COz'na dimerizacio.

Entgo, a dimerizacao podia envolver a ligacao EN
(XIVIT) ou a ligacio 5,6 (¥YVITI) do heteroanel de um monomero.
Edwards e col. (306) adotaram a segunda destas alternativas,com
base em dados de espectrometria no UV (absorqgo en comprimeﬁto
de onda mais curto, devido a auséncia de conjugagﬁo entre 0S
croméforos) e de RMN (a banda devida a H- o sofreu um desloca-
mento grande, portanto, devia ter havido mudanca na suva vizi-

nhanca na dimerizacao, o que ocorreria se esta envolvesse a 1i
gacao 5,6; e -3, no dimero, adquiriu um valor muito proximo



OMe
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(#) & 4s setas, indicando movimento de elétrons, e os encadeia-
mentos consequentes foram colocados arbitrariamente. Se as
~ -~ . . -
reagces fossem via apolar, encadeiamento cabega-c& se-
ria igualmente aceitavel.
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a0 5, 6 6 nAo olefinica). De fato, os mesmos feg
rvados com respelto ao aniba- dimero 4: no es-

\’Z)

rd

nectro no UV, o maximo de absorcao passou de 343 nm em trans-5,
6=dehidrocavaina para 252 nm no aniba-dimero A; quanto ao espec
tro de I, a banda devida a H-« passou de 2,6 - em trans-5,6-
dehidrocavaina a 3,1 no aniba-dimero A; e a banda devida a H-3
passou de L,5 1 em trans-5, 6-dehidrocavaina a 4,7 no  dimero,
valor muito proximo de 4,8, observado quando a ligacio 5,6 &
nao olefinica.

C espectro de massa do aniba-dimero A corroborou a
nronosta de encadeiamento da llgaqao olefinica com a dupla liga
cao 5,5, De fato, mostrou que a aromatizacao do sistema de a-
néis soldados (vironila e ciclobutanico) nrocedeu via expulsao
de H, e €O, (Quadro %), sem atingir a grupo metoxila,o que. sem
duv1da acontocer se a dimerizacao envolvesse a lisacdo 3,4 do
heterocanel de wm moanero. De fatq, neste caso resultaria um di-
mero (ZIVIL) que sustentaria uma metoxila por ligacdo angular e
alilica, e, portanto, 14bil. A fotodimerizacio devia entao se
nrocessar entre os carbonos X e A de um monomero e 5 e 6 de
outro,

No espectro de massa (Quadro 6) foi ainda possivel in
dividualizar a fragmentaqgo do anel pironico soldado ao anel ci
clobutanico da do anel pironico livre, pois este se degradava
verdendo CO, ao passo que o soldado perdia COZ’ Estas observa-
coes foram corroboradas rela analise de nicos metaestaveisi,

Sobravam ainda duas possibilidades, correspondentes a
dimerizacao, envolvendo a ligacdo 5,5,cabeca-cauda (XZVIII) e
cabeca-cabeca (XIIY), Bdwards e col. {(36) admitiram a primeira
hipotese como mais viével, com base em dados de espectrometria
de RMN de dimeros de vArios analoros de hisnidina, que mostra=-
vam a denendéncia do sinal de ressonancia magnética  protonica
corresnondente a metoxila do snel piranico soldado com a presen
ca ou ausencia de grunos metoxila ligados ao anel aromético, in
dicando uma vizinhanca espacial dos mesmos.,

A derivacao do aniba-dimero A de trans-5,6-dehidroca~-
vaina foi comprovada hor fotossintese - assunto qhe sera consi-
derado mais adiante,



L5

Ap-18

O esnectro no IV (Fig. 10) indicou imediatamente tra

tar-se de uma substancia aromética, e, POr comparacio eom 08
espectros no IV de 2-pironas isoladns de outras espécies de A-
niba, verificou~se ser Ag-18 também uma 2-pirona.

Absorcoes que indicavam ser a substancia aromstica: ban
da média em 3030 cm“l (estiramento de C-H aromético); bandas
médias em 1505, 1543, 1486 e 1456 er”t (estiramento de C=C).
Quanto a existéncia de grupo fenila, o espectro nao apresenta-
va o par de bandas intensas em 700 e 750 cm"l; em vez disto,

1 (dobramento de C-H de

apresentava forte absorcao em 823 cm
anel aronatico com dois protons vicinais) e banda média em 880
cm'l (dobramento de C-H devido a um préton aromatico isolado);
portanto, o madrio de substituiqgo do anel aromatico devia ser
1,3, .

Banda intensa em 1706 c:m"l indicou presenca de carbo
nila (estiramento de C=0); absorcao forte em 1105 em™ T indicou
presenca de C-0 (estiramento) de eter e absorgﬁo forte em 1271
de éster (estiramento de C-0),

Esta substancia foi identificada, por comparagﬁo di-
reta com padrio autentico, com a L~metoxiparacotoina (XXX), 2-
pirona cue ja fora isolada de varias espécies de Aniba (Oua-
dro 1), inclusive de A, firmula (18),

Lg-19

0 espectro no IV mostrou tratar-se de substancia
nio aromatica, nossivelmente um éster (absorcio em 1710 e em
1180 cm"l) de Alcool nlifatico de cadeia longa (banda em 720
cm-l). Devido 20 pouco interesse que uma substancia de tal ti
po apresentava, seu estudo foi deixado de lado.
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Ag-110

0 ecspectro IV indicou, mais uma vez, ser a substan-
cia un éster (bandas fortes em 1750 ¢ 1180 cm'l) de 4lcool a-
lifatico saturado de cadeia longa (banda em 720 cm"l e bandas
fortes de estiramento e dobramento de C-H).

A commaracio da “regifio de impressfo digital” dosva.
rios ésteres de alcoois alifaticos de cadeia longa isolados de A,
gardneri (Ag-12,-1L,-19,-110) mostrou serem sles diferentes.
Verificou~se, assim, a importancia desta regifo, cue abrange
de 7 a 11 u, ou seja, de 1430 a 910 cm"l, pois permite estabe
lecer conclusivamente a identidade ou nao de duas amostras,
cujos esnectros sao determinados no mesmo meio (brometo de jsJe}
tassio, neste crso). Havendo muito mais vibracdes de dobramen
to do cue de estiramento numa molécula, esta regido do espec-
tro é particularmente rica em bandas e ombros. E, embora mole
culas semelhantes nossam apresentar espectros muito semelhan-
tes na zona de 2,5 a 7/4 , isto é LOOO a 1430 cm“l, apresenta,

~

b
~ o - . . . o o
rao diferencas visiveis na ‘regiao de impressao digital® (41),

Ag-111

0 esnectro no IV (Fig. 11) mostrou imediatamente tra
tar-se de substincia aromitica, carbonilica. Ainda mais, de
substancia do ~ruvo das 2-nironas, por Comparacao com oS €Spe
ctros no IV de 2-pironas conhecidas: pico muito intenso ni re

).

giao das frequ%ncias de vibracdo das carbonilas (1720 cm ;

picos em 702 e 750 cm"l, sugerindo presenca de fenila; além
de dois mAvimos de absorcao na regiao de vibraqgo longitudi-
nal de C=C (1634 ¢ 1597 cmfl) e pico intenso em torno de 965
cm‘l, levando a supor existencia de dupla >C=C{ trans,

A pequena quantidade de substancia isolada impediu,
infelizmente, a obtencao do espectro de RMN, Além do espectro

~
no I7, sO se obteve o espectro de massa. fste forneceu um pe



||I|||I||||I||ll| ] i I||'. P | A ' A X W I | 1 1.4 L .8 3 ¢4 [ | [ W, |
! { 1 i [y 1 3 . ] 4
‘ ‘ [ Ill 1 l'l‘ 0' [] ‘

|

{00

80k

MWL

60
40}
20L
T
0 .7; A A T S ' N
4 5 6 '} - 1 (! A
| o T 12 13 14 15

| (MICRONS)
F.',g. i1 - ESPectro {.V. de Ag-iii (KBv)



49

so molecular de 538 unidades para Ag-111, lMostrou, como no ca~
so do aniba~dimero A (Ag—l?), pico intenso em m/e 228,

Os dados que se pode obter nmarecem pois indicar tra
tar-se de outro dimero de 2~pirona, com 5,6-dehidrocavaina en-

trando na constituicio da molecula.
Ag-112

0 esnectro no IV (7ir., 12) evidenciou tratar-se de
outra ?-pirona, ainda n2o isolada de nenhums Aniba.  Mostrou
tratar-se de substancia aromﬁtica, devido as absorcoes em 3040,
1578, 1558, 1156 en™t, Unm par de bandas de intensidade media
em 7L5 e 700 cm"% indicou a oresenca de fenila no escueleto da
moléculae, Fresenca de carbonila foi evidenciada por bandas in-
tensas em 1735 e em 1720 cm"l; de C-0 de éster, por banda em
1251 cm"l; e de C-0 de éter, por banda om 1152 cm"l. Nao ocor-

s bandas em 1310 - 1295, 970 - 960 e 1675 cm_l caracte-

|
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. . . 4 o,
icas de dunla dissubstituida trans; ao contrario, absor-
-1 ... . .

es em1653eem700cn” ~ indicaram presenca de dupla dissubsti-

te]

ct
ften

uida cis.

0 espectro no UV (Fig, 13) era mais simples que o
de trang-5,5~dehidrocavaina (Fig. 5). Comprovou a natureza aro
mitica da substancia. O maximo de absorcao, porém, ocorreu en
comprimento de onda mais curto - em vez de 343 nm, como enm
Egg£§-5,6—dehidrocav&in&, ocorreu em 288 nm - indicando, pois,
ausencia da conjugaqgo externa ao anel aromatico verificada em
trans-5,6-dehidrocavaina,

0 espectro de RMN (Fig., 14) era nfo sO mais simples
que o do aniba-dimero A (Fig. 9), como até mais simples que o
de Ezggi—ﬁ,6«dehidrocavaina (Fig. 6) Mostrou uma banda simples
em 6;33-T~, devida a uma metoxila; duas bandas duplas muito
préximas, en 5,07 e 5,6OAE , com pequena constante de acopla -
mento (J ='3,0'cps), bandas estas que nao apareceram no espec-
tro de RMN de trans-5,6-dehidrocavaina; duas bandas com dois

picos em 4,81 e 4,26 -~ , devidas aos protons do anel pironico



48c0 o 46|oo t4 00 cm-d 4200 _ AOJoo

M

g,
I

TRANSMITANCIA (%)

-

-

20
o

ol
sr L 'y -t 1 N 2 2 {] 1 i N 1 N "
' cho 12 - EsPectr;f V. de Ag-4{12 8% ;5.10,(3"\!0‘20!45) 8 ' [) - 10

]




. - A

2 | »

v

V) VIONYL INSNYAL

o
")
(%

L
‘OFCS

.12 - Esrect‘r:‘

de Aq-112 12 em)¢

MICRO
s 4o~

NS)

15/»



—— EtOH

----+NaOH

4 — =~ +NaOH+ HCL

- P
b T e St s-._.‘.
N e S T anem e cewe TS ace S ag,

200 250 . 300 ' 350 Ao
ris. 13 - Esrectro UV. de Ag--'.MZ (solucéo a [mgX%) '

] ) L) L3




ocy,

. .20 BT S 3.0 e P .__.‘,L DU R e
Fig 14

Espectro de RMN de Ag-112 - (COCLy,)

so




Sk

(J = 2,2 cps); e, Tfinalmente, uma banda simples em 2,73 .=, de
vida aos cinco prétons arométicgs (simnles e nao multlpla co~
mo em trans-5,5-dehidrocavaina).

0O esnectro de massa mostrou o mesmo pico molecular de
trans-5,5-dehidrocavaina (m/e 228) e o mesmo tipo de fragmenta
cao (Quadro 1).

fistes dados levaram a supor que Az-112 fosse a cis-
5,6-dehidrocavaing (UINI).

, Para comprovar esta hipétese, f%z~se, nas mesmas con
dicoes, hidrogenacdo catalitica de Ag-112 e de trans-5,6-dehi
drocavaina, Obteve-se, em ambos os c¢asos, o mesmo produto, e
consoante com o0s dados da literatura (35) para o derivado dihi
drogenade de trans-5,6-dehidrocavaina. Verificou-se, ainda,

. 1 ~ L N ¢
que, por uma hidrogenacao catalitica parcial, era possivel

- . ~
transformayr o isomerce cis em trans.

O fato de Ag-112 ser cis-5,6-dehidrocavaina estaria
também em conmcordincia com os dados dos espectros no UV, De fa
to, de um par de isomeros geométricos, espera-se que a forma
cis seja a gue apresenta mailor impedimento estérico, e que a
forma trang obtenha coplanaridade do sistema de elétrons P com
maior facilidade (L42). Dados obtidos para Dares de isomeros -
cis e trans mostram que a absorcio devida a transicho 7r- 7% do

isomero trans ocorre em comprimento de onda major e tem coefi-
~ L3 A . K L)

ciente de extincno maior do que no isomero cis. Verificou-~se

que isto ocorreu com cig e trans-5,6-dehidrocavaina (Tabela 3).
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TABELA 3

~ A ~ -
Absorcoes no UV de isomeros c¢is e trans

Substancia isomera cis isomero trans
Apdgr 0I | £ . Ao E s
£Leido cinamico (@2) 248 10 700 272 15 900
Estilbeno (42) 278 9 350 294 24 000
5,6-~Dehidrocavaina 288 7 220 343 |37 240
I i

0 espectro de RMN (Fig. 1L), porém, e cue forneceu
os dndos mais interessantes: mostrou que os aneis fenila e pi
ronila, em.gi§m5,6~dehidrocavaina, nio estavam conjugados com
a dupla 1iga(§o, vois o0s prétons aromaticos originavam uma
banda simples em 2,73 1+, que & exatamente o deslocamento qui
mico dos protons do benzeno, e 0S8 protons olefinicos se mos-
travam guase ecuivalentes, ocorrendo as bandas correspondentes
em 5,50 ¢ 5,07 .7 , cor pecuena constante de acoplamento (J =
2,2 eps). O contrario ocorreu em trans-5,5-dehidrocavaina.Sua

molécula sendo nlanar, a conjugacao envolvia toda a molecula.
Os prétons arométicos, em ves de dar lugar a2 uma banda simples
em posicdo normal, deram lugar a uma banda multipla entre 2,5
e 2,7 T © oS prétons olefinicos, a duas bandas de posigﬁo
espectral muito distinta, em 2,55 e 3,4k ¢ (J = 16,0 eps)., 1)
claro cue a deSprotecﬁo anormal dos prétons, notada apenas no
produto planar, era devida ao efecito retirador de elétrons do
grupo conjusado.,

Commaracao dos espectros de RMN de trans e cis-5,6-

dehidrocavaina comosdetrans e cis-estilbeno (L43) consta da Ta

! L] . ’ ’ L] .
bela /., Consicerando,inicialmente, os protons aromaticos,veri

ficou~se que em Lrans-estilbeno, como em trans-5,6-dehidroca-



vaina, cles deram origem a uma banda multipla, indicando a e-
Xisteéncia de conjugacao e, portanto, de planaridade das mole ~
culas nos dois casos. Em gis-estilbeno, como em ¢is-5,6-dehi-
drocava{na, a banda devida aos protons aromaticos era simmles,
indicando a nao conjugaqﬁo do anel aromatico com o resto da
molécula.

TABELA &

Comparacao dos espectros de RMN -de trans e cis-5,6-dehidroca

rd
vaina e de trans e cis-estilbeno

Deslocamento quimico(q:)lJ(cpélﬁngulo diedro

dos protons entre os pla-

aromaticos olefinicos nos dos aneis
trans-Estilbeno (43) 2,1, - 2,8 2,9 0 0o°
E£§§§~5,6~Dehidrocavaina 2,5 - 2,7 |2,55 , 3,44} 16,0 0°
cis-Estilbeno (43) 2,82 3,45 0 ~1y5°
cis-5,5-Dehidrocavaina 2,73 5,60 , 5,67) 2,2 ~60°

Quanto aos prétons olefinicos, verificou-se oue de-
ram origem a uma banda unica nos estilbenos, e a duas bandas
nas 5,6-dehidrocavainas. De fato, no caso dos estilbenos, am-
bos 0s andis eram fenila, enquanto em 5,6-dehidrocavaina um so
era fenila, o outro pironila., O deslocamento quinico dos pro-
tons olefinicos foi bem menor em gi§~5,6edehidrocavaina do que
no isomeraq trans e do que nos estilbenos: isto seria devido a
configuracao da molécula, com os grupos fenila e pironila
em cis (XXXIT) e com os planos dos anéis formando um
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angulo maior do cue em cis-estilbeno [portanto, maior do que
3,5° (AB)], de modo que os protons olefinicos fiquem por cima do
plano dos anéis arométicos, ou seja, na zona de protecao dos
mesmos. Supos-se que o angulo entre os planos dos anéis aroma-
ticos fosse oroéximo de 60°, pois os protons de cis-5,6-dehidro
cavaina eram cuase equivalentes, como mostraram os valores pré
ximos dos deslocamentos quimicos e 0 pequeno valor da constan-

te de acoplamento (Tabela L4).



TABELA 5

Deslocamentos cuimicos (T ) e constantes de acoplamento (eps) dos hidrogenios de trans

e_g;§—5,6—dehidrocavaina e de um analogo de hispidina [Edwards (36)] en CDCl3
Grupo Pironico Grupo I'stirila
Oﬁe H-3 55 J3,5 Arom. Hs H-m 'H-ﬁ JCL;?
trans 6;2 4,534 L,088 2,2 2,5 - 2,7m [5] 2,554 3,Lh¢ 16,0
cis 5;33 1,814 4,264 '2,2 2,73s [5] 5,604 5,674 2,0
an. hisp;(Bé) 5,2 h,554 L,104 2,0 2,99-3,14-2,9L 2,60 3,55 15,5

Legende s
s  baads simples
a banda dupla
m  banda miltipla

4 . ~ .
nmuiero de hidrogenios

ey
[ w—



60

A Tabela 5 permitiu uma comparacado entre as dados .dos
espectros de RMN de trans e cis75,6—dehidrocavaina e de um ané

logo monomerico de hisnidina (36), Os dados espectrais de trans-
5,6=dehidrocavaina foram muito semelhantes aos obtidos por Ed-
wards para o derivado de hispidina, que ¢ tambem uma trans-es-
tiril-2-pirona; e foram ambos diferentes dos dados espectrais
de cis-5,6-dehidrocavaina, diferencas estas ja discutidas.
A conformacdo provosta explicou ainda a estabilidade
naior de gig—S,é-dehidrocavaina em relacido ac isomero trans,ob
servada no espectro de massa: a intensidade relativa do pico
molecular de cis-5,6~dehidrocavaina foi maior do cue de trans.
Ora, geralmente, verifica-se o contrario: na molécula ionizada
no espectrametro, o isomerismo desapareceria, devido a rotacao
sobre a 1igaq§o ir deficiente em elétrons; a energia resultante
do impedimento estérico no isomero cig seria entfo libertada e
utilizada no fragmentacao (44). Wo caso de cis-5,6-dehidroca~
vaina, Dorém, os aneis fenila e pironila, devido 2 sua posicao
relativa, estariam unidos por um complexo 7 (o anel pironila
retirando elétrons), 0 que conferiria estabilidade a molecula.

Ag-113

0 esnectro no IV (Fig., 15) indicou tratar-se de subs
tancia do srupo das 2-pironas. lostrou que era aromitica, pois
apresentou absorcdes em 3040, 1640, 1584, 1521 e 1466 cm T;ain
da mais, mostrou um par de bandas em 757 e em 716 cm-l, eviden
ciando presenca de fenila. A presenca de carbonila foi indica-
da por bandas fortes em 1720 e 1715 cm—l; de grupo C-0 de es-

- rd
ter, vor banda intensa em 1258 cm l; e de grupo C~0 de eter,

1

por banda em 1160 cm —, ,

0 esnectro no UV (Fig. 16) confirmou a aromaticidade
da substancia, ¢ mostrou alteracao da curva em meio alcalino,
nao havendo regeneracio em meio acido, Portanto, a substancia
se decompos em nresenca de base,
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]

0 espectro de RMN, feito em deuteriogloroférmio como
os das substancias anteriores, mostrou a existencia de dvas me
toxilas (6,58 e 6,28 ¢, bandas simples), e de dois grupos cong
tituidos nor tres prétons cada um: um déstes grunos deu lugar
a uma banda miltipla entre 5,55 e 6,5~ , e outro a uma banda
miltipla entre 4,03 e 4,751 . A cunlidade do espectro nio per
nmitiu obter outros dados. Foi feito, entfo,outro espectro de
RMN de Ag-113, na Inglaterra; infelizmente, porem, utilizou-se
acido trifluoracetico como solvente da substancia (Fig. 17), o
que impossibilitou,comparac§Q precisa com os espectros de ou-
tros isolados de A. gardneri, Bste espectro, contudo,confirmou
a presenca de duas metoxilas (6,51 e 5,07 ¢ ), de tres protons
(5,25 = 6,2 , J = 8,5 cps aproximadamente), de um proton i-
solado (4,La , banda simples), de dois protons vizinhos (4,18
e.3,48" , J = 2,2 cps) e de dez protons aromaticos (2,57 -
3,2T).

Estes espectros de Ag-113 eram muito semelhantes ao
do aniba-dimero A {Ag~17) e ao do dimero de tri-O-metilhispidi
na (36) (Tabela 2). Entdo, Ag~113 devia ser outro dimero de 2-
pirona, e fol chamado aniba-dimero B.

0 espectro de massa (Quadro 5) comprovou esta hipote
“se. Deu para Ag-113 um peso molecular de 430 unidades, e mos-
trou novamente um pico intenso em m/e 228, com padrao de frag-
mentaggo, abaixo desta massa, do mesmo tipo de trans-5,6-dehi-
drocavaina (Quadro 4) - indicando a exist%ncia de um fragmento
igual a 5,6-dehidrocavaina na molécula. Como o pESO' molecular
era de 430 unidades, sobravam 202 (= 430 ~228) unidades. Isto
correspondia a uma 2-pirona, L-metoxifenilcumalina (XXYIII), e
para o aniba-dimero B foi entdo proposta a estrutura XXXIV,

No espectrometro de massa, o aniba-dimero B apresen-
tou o mesmo tipo de fragmentacao do aniba-dimero A (Quadro 5),
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COMPARAGAO DOS TXTRATOS DE FOLHAS E GALNOS

Tez~se cromatografia em camada delgada comparativa de
extratos, obtidos no escuro, de folhas e galhos, para-verificar
a ocorrencia, ao lado de outros constituintes, de aniha-dimeros
e de ¢is-5,5=dehidrocavaina, Verificou-se que estas substancias
50 ocorriem nas folhas. Ainda mais, aquanto as fglhas, verificou
~se nao hayer diferenca de composicio entre as colhidas de dia
e Ge noite,

Assim, as folhas de Aniba gardneri contem:

trans-5,5-dehidrocavaina (Ag-16),

aniba~dimero A (4g-17),

l~metoxiparacotoina (A«-18),

aniba-dimevo B (Ag-113) e cis-5,6-dehidrocavaina (Ap-112) (mes-
mo Ry na cromatoplaca) ;

enguanto os galhos conteénm apenas:

trans-5,5~dehidrocavaina (Ag~16)

e L-metoxiparacotoina (Ag-18),

no que se refere a 2-pironas.



FOTO~-REAGOES

A provosta estrutural de cis-5,6~ dehidrocavaina e a

natureza dimérica dos outros dois constiuintes inéditos de Aniba
. 4 . .

gardneri foram comprovadas por fotossintese, Cristais de trans

1—ta
¥

. 4 h
~5,5-dehidrocavaina, expostos a luz solar,forneceram uma mistu

. £ . i
ra, do qual foi vossivel isolar, além da substancia de nartida,

. 4 . ~
cis-5,6-dehidrocavaina e aniba-dimero A. Tas mesmas condicoes S,
uma mistura solida de trans-5,5-dehidrocavaina e L-metoxifen nil

cunalina forneceu, além de cis e trans-5,6-dehidrocavaine e do

. < ’ R 2
aniba-dimero A, tambemoaniba-dimero B,
ke . . ~ o
Ora, os dimeros e c¢is-5,5-dehidrocavaina sao relati-~
’ . . - £ . .
vamente cstaveis a luz solar. Dail, o aparecimento, na mistura
. . ~ . £ ~
resultante da irradiacao de trans-5,0-dehidrocavaina, dos mono
. 4 . .
meros cls e trans ao lado do dimero, sugerir um mecanismo em
dois eutaglos nara esta foto-reacao.0 mecanismo envolveria eo-
feitos polares, pois o encadeiamento entre as duas unidades de

monomero & feito cabeca-cauda,., Oue este encadeiamento particu-
lar nfo & devido simmlesmente a posicao relativa das moléculas
monoméricas no crist tal, fol comprovado nor irradiacao do mono-
mero em solucao metanolica., Obteve-se dimero igual ao resultan
te da irradiacao de cristais do monomero, e igual .ao dimero i-
solado da »lanta., Se o mecanismo fosse via apolar,poder-se-ia
esnerar, nesta experiencia, uma mistura de dimeros, resultante
de encadeiamentos cabeca-cauda o cabeca-cabeca.

Comprovando a hipotese do mecanismodesta foto- ~-Teacao
envolver efeitos nolares, verificou-se que a reagao se proees-
sava da mesma forma em nresenca de inibidores de radicais (fer

’ 3 - (3 -
ro metalico, iodo, hidroquinona).
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Alids, ja Edwards (36), em seus estudos de fotodime-
rizagio de derivados de hispidina em solucado, havia notado o a
parecimento de um unico tipo de dimero. Ainda mais, e interes-
sate notar que a equipe inglésa nao conseguiu dimerizar monamg
ros h-hidroxilados, ao contrario dos L-metoxilados. Isto pode-
ria ser devido ao efeito doador de elétrons de hidroxila, mais
forte que o da metoxila (45), e, portanto, capaz de oferecer -
maior compensacao ao efeito polarizador da carbonila. Moderna
mente, pensa-se que éste efeito doador de elétrons da hidroxi-
la, mais forte que o da metoxila, seja antes devido a formagao
de ponte d¢ hidrogenio com o solvente (46) do que a hiperconju
gaggo (L7). Alternativamente, e possivel aque o conhecido equi-
1ibrio entre formas of e 5~-pir6nicas, existente em A-hidroxi-2
-pironas (32), tenha influgncia no fenomeno da nao obtencao de
dimeros destas substancias.

Pelas evidencias até agora disponiveis, propoe-se o
seguinte mecanismo para a foto-reacio (Quadro ®). A molécula
de trans-5,6-dehidrocavaina sendo planar (UV e RMN), centrosde
carga parcial positiva e negativa deveriam ocorrer em carbonos
alternados., Interaggo entre os centros de cargas parciais opos
tas, C~6 (x-) de um monomero e C-@,( § +) de outro [em pre-
senca de luz, parece haver inversao da polarizacio da carboni-
la (48)], com formacao de ligacfo, daria liberdade de rotacio
ao grupo fenila no C- o (XX¥XV). £ste, na tendéncia de afastar-
se do sistema, cairia no campo de agdo do anel pironila, com o
qual se uniria num complexo W muito estavel. Neste estégio,reg
gao inversa (rompimento da ligacio C- B , C-6) levaria a uma
mistura equimolecular de cis e trans-5,6-dehidrocavaina,ao pas

s0 que continuacao da reacao, com unido entre os carbonos 5 e
QL , levaria a dimero, com os grupos fenila e pironila nos C-6
e C-7, respectivamente, do anel ciclobutila em cis.

No intermedidrio XXXV (Quadro 7), foram colocados e-
1étrons desemparelhados, a semelhanga do que fizeram Evanega e
Fabiny (48), num trabalho de foto-adicao. Por hora, faltam
quaisquer experiencias que comprovem ou destruam esta figura-
gao.
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0 mecanismo proposto nao so explicaria a formacdo de
¢is-5,6~dehidrocavaina, ao lado do aniba-dimero A, na irradia-
cqo de EEQEQ-S,6~dehidrocavaina, como traria uma corroboracio
a nroposta estrutural vara dimeros de 2=pironas apresentada
por Edwards (35): grupo fenila no C-6 e pironila no C-7 do a-
nel ciclobutanico. Contribuiria, ainda, para a solugio do pro-
blema que resta a ser abordado, com respeito a estrutura  dos
dimeros de estiril-pironas, isto é, a elucidacaoc de sua este-
reoquimica. A configuracgo de todos os produtos até agora obtil
dos, seja vor Bdwards, seja por nos, foi a mesma, em vista da
jdentidade do padrio dos picos referentes aos protons ciclobu-
tanicos nos esnectros de RMN (Tabela 2), Como os substituintes
nos C~6 e C-7 do anel ciclobutila estariam em cis, os H=0e H~7
também se .encontrariam em cis. Os dados atualmente existentes
autorizam, assim, a cncarar as estruturas espaciais VT e
LIXVIT como vnosgibilidades alternativas para os foto-dimeros de

estiril-pnironas.



QUADRO 7

Foto-dimerizagdo e iscmerizagao
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PARTE EXPERIIMENTAL

Notes

1-

2-

Para sevwaracoes por cromatografia em coluna, usou-se Merck
Kieselgel 0,05 - 0,20 mn, e em camada delgada, Merck Kiesel
gel G

Determinacoes de pontos de fusdo foram feitas no bloco de
Kofler,

Fspectros no ultra-violeta (UV) foram registrados em etanol,
no espectrofotometro registrador Carry modelo 14, existente
na Universidade de Sao Paulg, e no espectrofotometro Perkin
Elmer modelo Ultracord (Tig. 5, 8, 13, 16), existente na Fa
culdade de Farmacia da Universidade Federal do Rio de Janei
ro, por cortesia do Prof, B. Gilbert. Como aditivos, empre-
garam-sc: solucdo aquosa de NaCH a 10%, soluggo de HCl con-
centrada.

Esre ctros no infra-vermelho (IV) foram obtidos em espectro-
fotometro Perkin Elmer modelo Infracord 137B (Fig. 1, 3, 10,
11), existente na Faculdade de Tarmacia da Universidade Fe-
deral do Rio de Janeiro,por cortesia do Prof. B, Gilbert,e Perkin
Elmer modslo 221 (Fig. L, 7, 12, 15), existente na Univer-

- T bl
sidade de Sao Paulo.

Espectros de ressonancia magnetica nuclear (RMN) foram re-

gistrados em espectrometro A-50 da Varian (Fig. 2, 6, 9, 1k,
17), na Universidade de Sheffield, por cortesia do Prof. W.
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D. Ollis, e Perkin Elmer modelo R-10,existente na Universi-
dade de Sao Paulo, pelo Dr. R. Braz Filho,

s = banda simples; d = banda dupla; q = banda quédrupla;n1=
banda multipla.

0=~ Espectros de magsa foram executados no espectrametro modelo
M5-9 da A. E. I., pelo Dr. C, P, Falshaw, por cortesia do
Prof, W. D. 01lis, Universidade de Sheffield.

7- Identificacoes por comparacao direta envolveram o uso de u-

. - 4 . ~ .
ma ou mais das seguintes tecnicas: ponto de fusao misto,cro
matografia em camada delgada, espectrometria no IV,

ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DE ANIBA GARDNERI

0 material coletado foi separado em folhas, galhos
. ’ DA N 'A L]
finos (até 1 cm de diametro) e galhos grossos (diametro maior
que 1 cm, aproximadamente 5 cm).

~ 'd . .
Obtencao dos oleos essenciais

Fez-se, inicialmente, extragao dos oleos essenciais
por arraste de vapor, usando um coletor do tipo Clevenger modi
ficado (L9). O material seco foi moido, e, o mais rapidamente
possivel, colocado num balao contendo agua quente (quantidades:.
ver Tabela 6),ligado ao coletor. Logo apés a adiqgo do material,
continuou-se o aquecimento até a fervura. Os tempos de fervura
se encontram na Tabela 6.

O Oleo obtido foi recolhido numa proveta, com a me-
nor guantidade possivel de égua; a 5gua que passou junto com
0 6leo foi retirada com capilar, medindo-se, a seguir, a quan-
tidade de dleo obtida (Tabela 6). Adicionou-se sulfato de mag-
nésio anidro; filtrou-se. O 0leo foi guardado em lugar fresco
¢ no escuro,
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TABELA 6

Arraste com vapor de diversos orgios de

A. gardneri

PR

Material Peso Volume de Tempo de Oleo obtido

(seco) (g)  agua (1) fervura (h) (ml)
Folhas 150 3,5 2 1,8
Folhas 200 2,5 2 2,2
Galhos finos;(até 4= 200 3,5 2 1,3

1 cm) '
Galhos finos’ 350 3,5 2 2,3
Galhos grossos(@>1 cm, 200 3,5 L 1,9
~5 cm)

Casca de gelho grosso 150 3,5 L 0,8
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. . ~ rd .
Constituicao dos oleos esgenciais

Fez-se cromatografia em camada delgada comparativa
dos 4leos obtidos por arraste de vapor e padroes de alcool ben
zilico, benzoato de benzila, salicilato de benzila, acido ben
zéico,e acido salicilico (amostras obtidas por gentileza do
Sr. L. Rodez, do Depto, de Pesquisa Colgate-Palmolive S,A., Sao
Paulo) (ver Figura 18).

Estudo das folhas - 12 sequencia de extracoes

Folhas sécas foram submetidas a moagem. O material
mofdo inicialmente (350 g) foi extraido em aparelho do  tipo
Soxhlet., Fizeram-se sete sequéncias de extraCSGS, partindo,ca
da vez, de 50 g de folhas moidas na hora, e usando LOO ml de
cada solvente.

A primeira extracio foi feita com éter de petroleo
recém destilado (faixa de ebulicdo 30 - 70°C). Obteve-se uma
soluggo de cor verde, O_residuo vegetal foi extraido novamen-
te com o mesmo solvente. Esta segunda solucao apresentava cor
amarelo-esverdeada. O residuo resultante, por extraqﬁo com ben
zeno, forneceu uma soluggo verde-escura. Finalmente, o resi-
duo da extracao benzénica foi extraido com etanol. A soluggog;
tanbdlica era, também, verde-escura.

A primeira e a segunda soluqao etérea de todas as se
quencias de extracoes foram reunidas e concentradas, usando
evaporador rotativo. O mesmo foi feito com as solugSes benze-
nicas e com as solugdes alcoolicas.

No caso das solucoes em éter de petroleo, mesmo an-
tes da sua concentragao, verificou-se a formacao de cristais
(faixa de fusho da maior parte do material: 89 - 120°C). A me
dida que a solugao ia sendo concentrada, os cristals eram se-
parados por decantacao ou filtracao sob vacuo, e lavados com
éter de petroleo,

0 Quadro & apresenta um esquema destas operaqges.
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FIGURA 18
Cromatografis em camada delgada de
dleos de Srgaos de Aniba gardneri e de padrdes
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Desenvolvimentos benzeno
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QUADRO &

Esquema de extracdo de folhas

de A,

gardneri

FOLHAS ANIBA GARDNERI

350 g

eter de petréleo

—
12S0LUGEO RESTDUO
5M ETER DB : ;
LETER D eter de.petroleo
PETROLEO r ]
2&S0LUCKO RESIDUO
concentracdo | my BTER DE
filtr-aggo PETROLEO { benzeno{;
lavagem : SOLUCKO RESIDUO
concentracao ~
o BENZENICA etanol
filtracao - :
lavagen concentracao
| EXTRATO l r~w1—-*-
8 SOLUGKO | |RESIDUO
~ ENZENTIC Y
EXTRATO BENZENICO| | o e top | e —em
ETEREO 9 g
15 g j ) concentracao
cromatografia EXTRATO
ALCOOLICO
l 30 g
TABELA 7
CRISTAIS
2 g
cromatografia
{TABELA 8
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Extrato etéreo de folhas (filtrado) (Quadro &)

A partir das 350 g de folhas de Aniba gardneri obti-
veram-se, por extragao com eter de petroleo, 15 g de extrato

(apés separacao de cristais que se formaram imediatamente e du
rante a coneentracao da solucdo, e apos evaporacao de todo o
solvente da mesma). Para obter uma primeira separacao dos cons
tituintes presentes no extrato, fez-se uma cromatografia em c@
luna (3,5 x 70 cm), empregando silica-gel como adsorvente (50C
g). O material do extrato, séco, foi dissolvido em cloroformio;
adicionou-se silica (15 g); enm seguida, evaporou-se o solvente,
0 paterial adsorvido snbre silica foi colocado no topo da colu
na. Coletaram-se 135 fragdes, de 100 ml cada, usando para a e-
luicdo oS seguintes solventes: eter de petréleo, benzeno, clo=-
roformio e metanol (ver Tabela 7).

Apés evaporacao do solvente de cada fraqgo em evapo=
rador rotativo, determinou-se a quantidade de material da mes-
ma (Grafico 1) e faz—se analise comparativa das fraqSes por cro
matografia em camada fina de silica. De acordo com o resultado
obtido, foram as fragges reunidas em 22 grupos, dos quais fo=-
ram isoladas 5 substancias (Tabela 7).

FRACEO 1 - Por recristalizagfo em benzeno, obtiveram-se cris-
tais brancos de uma substancia, Ag-19, com p.f. 54 - 6400; em
cromatoplaca apresentou s6 uma mancha com dois sistemas dife-
rentes de solventes; nao apresentou fluorescencia na luz UV.

Tratava-se, provévelmente, de um @cer de alcool alifatico de
cadeia longa (absorgoes em volta de 1710 e 1180 cm—l no espec-
tro no IV);

7

~ A Y
uma substancia deste tipo, e dispondo de pequena quantidade da

devido ao pouco interesse que apresentava para nos

mesma, hao mails trabalhamos esta fracao.

FRAGEO 7 - Apresentava-se como um material de cor laranja.

Por recristalizacgo em benzeno, obtiveram-se cristais com p.f.
70 = 73003 a substancia foi chamada Ag-12. Em cromatoplaca, a-
presentou 56 uma mancha com dois sistemas diferentes de solven
tes; apresentou fluorescencia fraca na luz UV. Cromatoplaca com
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TABELA 7
Extrato etéreo (15 g) de folhas

- Cromatografia em coluna de silica (500 g) -

Fracoes Substancias
Eluente Fracoes combinadas Peso (g) isoladas
Et pet - - - -
Bz 1 - 30 1 1,224 Ag-19 éster alifatico
2 0,295 -
3 -5 0,456 -
6 0,270 -
7 0,693 Ag-12 éster alifitico
8 - 12 2,396 Aeo-12 + Ag-13
13 14 0,100 -
15 - 18 0,184 -
19 - 24 0,136 ;
Bz:Clorof 95:5 31 « 45 25 - 36 0,66L -~
37 - 4O 0,058 -

. A 41 - Lh 0,056 -
Bz:Clorof 90:;10 46 - 54 L5 - 58 1,346 Ag-11
Bz:Clorof 80:20 55 - 59 ~
Bz:Clorof 65:35 60 - 66 50 - 69 0,097 -
Bz;Clorof 50:50 67 - 73 70 - 85 0,202 -
Bz:Clorof L40:60 74 -~ 80
Bz:Clorof 20:80 81 - 85
Clorof 86 - 90 86 - 90 0,027 -
Clorof;Met 95:5 91 - 96 91 - 96 0,022 -
Clorof:Met 90:10 97 - 101 97 - 103 0,061 -
Clorof:Met 70:;30 102-. 113 104 - 108 1,455 -
Clorof:iilet 50:50 114- 116 109 - 116 0,554 -
Met 117~ 135 117 0,005 -

118 - 135 3,365 -
Et pet = éter de petréleo
Bz = benzeng
Clorof = cloroformio
Iiet = metanol



GRAFICO 1

Extrato etéreo de f8lhas_oromatogracados
Grdfico indicativo das fragoes reunidas segundo
0 peso das mesmas e cromatoplacas comparativas

\:
(mg)
$300 <P

Legendat | conjunto de fragdes reunidas
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parativa mostrou que era diferente de Ag-19 (substancia de que
se tratou acima) e diferente de fenilcumalina, uma 2~pironapré
viamente isolada de plantas do genero Aniba, de p.f. 68°C (4).

™
[

spectro no IV de Ag-12 mostrou tratar-se, possivelmente,de um

td » ’ "~ A

ester de alcool alifatico de cadeia longa (absorcoes em torno
-1 t o~ . ~ .

de 1750 e 1120 cm ~). Dai nao ser de nosso interesse continuar

o estudo destas fracoes.

FRACOES 8 - 12 - Cromatoplaca desenvolvida com benzeno : éter
de petréleo 9:1 e revelada com luz UV, iodo e sulfato cérico,g
presentou duas manchas préximas, com Rf semelhante aos de sali
cilato e benzoato de benzila. Cromatoplacas comparativas do
material e dos dois padroes, corridas com sete sistemas dife-
rentes de solventes, e reveladas com os agentes citados acima,
mostraram que a mancha inferior do grupo de fragSes em estudo
correspondia a benzoato de benzila. Nio se conseguiu boa sepa-
ragﬁo dos dois constituintes principais; a mistura de solven-
tes que deu melhor resolucao (benzeno: éter de petrdleo 7:3)
foi usada na tentativa de separar os constituintes por placa
preparativa. Obteve-se benzoato de benzila (Ag-13) e outro pro
duto, de aspecto oleoso. Cromatoplacas comparativas com subs-
tancias isoladas anteriormente mostraram que este produto con
tinha, principalmente, Ag-12.

FRAGUES 13 - 14 - Material de composicao complexa, que nao foi
trabalhado.

FRAGOES 45 - 58 ~ Como o material resultante da combinagao des
tas fraQGes era um solido de coloracdo amarelo-laranja, e apre
sentava S0 uma mancha principal, ndo fluorescente, em cromato-
placa, procurou-se purificé~lo por lavagem com éter de petré—
leo contendo pequena proporcao de benzeno (o material era solﬁ
vel em benzeno), e filtrado sob vacuo, de acordo com o esque-
ma abaixo:
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FRAGBES 45 - 58

lavagem com eter de petroleo

l

CRISTAIS
BRANCOS

SoLUCEo

evaporacao
de solvente
filtracao

lavagem com
’ I
eter de petroleo

! |
soru¢ko CRISTAIS
AMARE BRANCOS

0 nroduto obtido, sob a forma de cristais brancos de p.f. 84 -

86°C, foi chamado Ap-11..

Os grupos sezuintes de fracoes nao conduziram a nenhuma subs-
tancia pura.

Cristais (separados da solucao em eter de petroleo de folhas)

(Ouadro &)

Com o0s cristais separados da Solquo em éter de pe-
troleo foram feitas cromatonlacas, desenvolvidas com varios sig
temas de solventes; revelou-se com iodo,

Benzeno - mancha na origem.

Benzeno:acetona 1:1 - manchas muito préximas da frente do sol-
vente,

Benzeno:metanol 9:1 - verificou~-se o aparecimento de cinco
‘manchas, ,

Clorofdrmic:acetona 9:1 - apareceram tres manchas.
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Portanto, os cristais apresentavam varios constituin
tes, mas, pelo tamanho relativo :das manchas nas cromatoplacas,
aprenas dois principais. Cromatografia em coluna de silica(lOOg)
dos cristais (2 g) foi realizada, recolhendo-se 92 fracodes,de
100 ml cada. Para o desenvolvimento, usaram-se benzeno, cloro-
férmio e metanol, em varias proporcoes (ver Tabela 8).

Apés evaporagﬁo do solvente, determinou-se o péso de
material de cada fracao (Grafico 2), Exame por cromatografia em
camada delgada de silica permitiu as combinaqSes apresentadas
na Tabela 8, Elaboragﬁo dos grupos de fragoesw contendo maior
quantidade de material levou ao isolamento de 9 substancias,

FRAGEAO 2 - Ands recristalizacfo em benzeno,obteve-se um prody
to, Ag-110, sob a forma de cristais brancos de p.f. 78 - 81°C.
Cromatoplacas em dois sistemas diferentes de solventes apresen
taram apenag uma mancha, revelavel com iodo, mas nao fluorescen
te a luz UV, Espectro no IV revelou tratar-se, possivelmenteﬂe
un éster de alcool alifatico de cadeia longa.

FRAGRO 3 =~ 05 15 ng de material que constituiam esta fracao a-
presentavam~se sob a forma de cristais amarelo-claros,de pff.
65 - 68°%. Verificando-se, por cromatoplace com dois sistemas
diferentes de solventes, que o material sé dava uma mancha, cha
mou-se o mesmo Ag-lh4, Cromatoplaca comparativa mostrou ser di-
ferente de fenilcumalina (p.f. 689¢C) (4).

FRAGOES 9 - 11 ~ O material obtido pela combinagao destas fra-
coes apresentava-se sob a forma de cristais incolores, de p.f,
82 - 84°C. Sua pureza foi ainda verificada por cromatoplaca (u
ma mancha com cinco sistemas diferentes de solventes). O espec
tro no IV mostrou que se tratava de Ag-11l, Isto também foi ve-
rificado por placa e ponto de fusdo misto: 82 - 8.°¢C.

FRAGOES 12 - 15 - 16 - 26 - Apds recristalizacio em benzeno, o
primeiro grupo de fracoes reunidas forneceu cristais branco-a-
marelados, de p.f., 79,5 - BZQC; e o segundo, cristais branco-



8l

TABELA 8

. 3 ”~ I
Cristais (2 g) separados da solucgao eterea
de folhas de A, gardneri

~ Cromatografia em coluna de silica (100 g) -

Eluente Fracoes Fracoes com Peso (g) Substancias
binadas isoladas
Bz 1 - 11 1 0,003 -
2 0,031 Ag-110 éstgr ali-
3 0,015 Ap-1 fatico
3 0,005 -
5 0,002 -
6 0,002 -
7 0,002 -
) 0,002 -

| 9 - 11 0,058 Ag-11
Bz:Clorof 95:5 12 - 186 12 - 15 0,030 Ag-~19
Bz:Clorof 90:10 19 - 24 16 - 26 0,043 Ag-19
Bz :Clorof 85:15 25 - 30 27 - 28 0,002 -
BziClorof 75:25 31 - 52 29 - 4O 0,509  Ag-16

‘ L1 - 53 0,247 Ag-18
BziClorof 65:35 53 - 55 54 - 56 0,007 -
BziClorof 50:50 56 - 64 57 - 61 0,004 -
Bz:Clorof 30:70 65 - 69 62 - 75 0,205  Ag-17
Clorof ' 70 - 79
Clorof:Met 20:10 70 - 84 76 - 80 0,012 -

81 0,097 Ag-111

82 - 83 0,192 Ag-15
Met, 85 - 92 84 -85 0,008 -
86 - 88 0,140 -
89 - 91 0,009 -

Bz = Benzeno
Clorof = Cloroformio
Met = Mebanol



GRAFICO 2

Cristeis separados da soluggo etérea de folhasst
Gr4fico indicativo das fragoes reunidas segundo

o péso das mesmas e cromatoplacas comparetivas

Legendat LJ conjunto de fragGes reunidas
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acastaphados, de p.f. 81,5 - 83°C. Ponto de fusfo misto deu 82
- 8@00. Cromatoplacas com cuatro solventes diferentes aonresen-
taram uma 0 mancha, nos dois casos. Espectros no IV  mostra=-
rom serem as duas substancias iguais entre si, e iguails a Ag-19
(produto isolado a partir do filtrado do extrato em eter de ne~
trdleo) . Portanto, tinha-se de novo um ester de alcool alifati

co saturado de cadeia longa, e estes grupos de fracoes faram
deixados de lado.

FRAGOES 29 - LO - Eram todas constituidas por um material ama-
relado, que,por recristalizacao em benzeno, forneceu cristais
amarelo~esverdeados, Fm cromatonlaca, apresentaram fluorescen-
cia amarela a luz UV e uma unica mancha com tres sistemas dife
rentes de solventes., A substancia foi chamada Ag-16.

FRAQGES L1 - 53 -~ Estas fraqSes eram constituidas por cristais
amarelo~castanhos, que anresentavam uma, duas ou tres manchas
em cromatoplaca, dependendo do solvente, e fundiam num interva
lo grande de temperatura. Para purificacdo do material,usou-se
a técnica da coluna. séca (50): o material (250 mg) foi dissol-
vido em cloroformio, adsorvido em silica (2 g), e adicionado a
uma coluna de silica para coluna (125 g = 500 x o peso do mate
rial)., Uma mistura de benzeno-metanol 9:1 foi utilizada como e
luente, Apds 3 horas, tendo chesado a frente do solvente até a
extremidade inferior da coluna, fol retirado o material da megs
ma por extrusgo, e separado em sete fragaes (segundo a colora
cao das faixas, confirmando-se por analise pmor cromatografiaem
camada delzada). Por eluicdo, a quinta fragdo forneceu  crig-
tais com p.f. 217 - 219°C; a substancia foi denominada Ag-18,
Por recristalizacao em benzeno do material obtido por eluiggo
da fracao seguinte ( a sexta da coluna), de aspecto oleoso mas
com cristais, obteve-se mais Ag-18. As demais fracoes da colu-
na seca tinham pouco material, de composiqgo complexa, € nada
delas foi isolado.

bn o ’4 » o
FRAGUES 62 - 75 - Eram constituldas por cristais amarelados,aque,



87

nor recristalizaqﬁo en benzeno, forneceram crigtais aciculares
branco~amarelados (30 mg), de p.f. 177 - 179%C, Bste produto
fol denominado Ag-17. Por cromatografia em camacda delgada de si
lica ,com cuvatro sistemas diferentes de solventes, e de aluming,
verificou~se cue o material so apresentava uma mancha, de fluo
rescéncia fraca a luz UV, Cromatoplacas comparativas e ponto de
fusfo misto mostraram ser diferente de anibina(p,f. 178-180%),
(L); de 6-(3,h-metilenodioxiestiril)-2-pirona (n.f. 178 -180°%)
(5); e de Ag~16 (p.f., 136 - 138°C), isolada de fracoes anterio
res,

FRACKO 81 - fste material, de aspecto esverdeado, foi recrista

1izado em benzeno, fornecendo cristais amarelados (3 mg), de
O . ~
p.f. 208 - 2507C, Denominou~se esta substancia Ag-111.

FRACOES 82 - 8L, - 0 material destas fragges, de aspecto esver-
deado, fornegceu, por recristalizacgo el benzeno, cristais ama-
relos, de ».f, 84 = 86°C, Chamou-se a este produto Ag-15. Apre
sentou arenas uma mancha em cromatografia em camada delgada com

fal

o) ~ .
nef. OL - 86°C), por comparacao em cromatoplaca uti-

tro sistemas diferentes de solventes. Mostrou~se diferente
de Ap=11 (

zando quatro sistemas diferentes de solventes,

fde

A

Extrato henzenico de folhas (Cuadro 8)

e P -t

O extrato benzenico (9 g), obtido das folhas de Aniba
gardneri (350 g) apos extracio com eter de petroleo, foi subme
tido a cromatografia em coluna, empregandc silica—gelv(450 g)
como adsorvente, usando benzeno como solvente inicial, O extra
to (adsorvido em © g de silica) foi colocado no t8po da coluna..
Coletaram-se 121 fraroes, de 100 ml cada. Fara a eluicdo, usa-
ram-se benzeno, cloroformio e metanol,

A maioria das fraqges era constituida por pouco mate
rial ou material resinoso. Apenas uma serie de fraqSes,eluidas
con benzeno-cloroférmio, apresentava~se constituida por um ma-
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terial cristalino; apos recristalizacao em benzeno,cromatogra

fia em camada delgada e determinacdo do nonto de fusdo  (8h=
0 ‘o .
357°C), verificou-se que era igual a Ag~1l,

Txtreto alcoolico de folhas (Quadro &)

s e e

0 extrato alcoolico (30 g) foi submetido a cromato-
arafia em coluna de silica (900 g). 0 material foi dissolvido
en etanol-cloroformio e, em seguida, adsorvido em silica(25 z)e
0 po obtido por evanoracio do solvente foi colocado no topo
da coluna. Usaram-se benzeno, cloroférmio, metanol e Acido a-
cético cono eluentes.Retiraram-se 150 fragoes, de 100 ml cada,

- ~ R ,
Mas, novamente, as fragoes oue possuiam guantidade  razoavel

de material pare estudo eram resinosas

, pelo cue se deixou o
seu estudo de lado.

Estudo das folhas - 22 sequencia de extracoes

§ ——

.

ey
Tendo~-se isolado substancias interessantes a partir
~

» ~ N .
do extrato etereo de folhas de Aniba gardneri, mas em pequena

cuvantidade, fez-se uma noves extracho., Folhas secas moidas (1
kg) foram extraidas com ¢ter de petroleo (faixa de ebulicdo
30 - GOOC), a frio. A medida que a solucdo era retirada do a-
mrelho de @xtracgo, era concentrada; por filtracﬁo sob vé~

4 ’ . s
cuo, lavando com eter de petroleo, separaram-se os cristais.

Crist

~ 4 rd ~
ais (semarados do solucso em eter de petroleo de folhas

~ ~ . ~
da 2% secuencia de extracoes)

Das folhas (1 kg) obtiveram-se cristais (5,3 g),pro
norcionalmente em quantidade wum pouco ménor da obtida na pri
meira extracao, com Soxhlet, Fez-se cromatografia em coluna ,

o ¢
e
@]

a (250 g) como adsorvente, susvensa em benzeno. O

<O

"
ol dissolvido em benzeno e colocado no topo da colu
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na, Usaram~se benzeno, cloroformio ¢ metanol como eluentes. Re
colheran~se 240 fracoes, de 100 ml cada (Tabela 9).

Neste caso, ja se sabia a constituicio aproximada do
mterial cromatografado, e 80 interessava o estudo de algumas
fracoes: a partir das cue tinham Ag-16, As fracoes Foram reuni
das segundo o peso de material e exame compérativo do comporta
mento em cromatonlacas (ver Tabela 9),

~

TRACOBS 99 - 125 - Por recristalizacao em benzeno, forneceran
Aﬁ:"lén

TRACOES 130 - 147 - Por recristalizacio em benzeno, forneceram
Ag"‘ ].8 [

FRAGOES 159 - 163 - Por recristalizacdo em benzeno, forneceram
Ag-17.

FRACOES 162 - 177 - Por recristalizacio em benzeno, forneceram
wn produto constituido por cristais brancos, p.f. 231,5 - 233,5
OC,' que foi denominado Ag-112; deu SO uma mancha em cromato-
placa com dois sistemas de solventes.,

TRAGUES 176 - 182 - Por recristalizacfo em benzeno, obteve-se
um material constituido por cristais brancos, p.f. 236 ~237QC,
cue dava s6 uma mancha em cromatografia em camada delgada com
dois solventes diferentes., Ponto de fusfo misto com o produto
anterior, Ag-112, mostrou abaixamento (218 - 219,5°C), Portan
to, a substancia isolada déste rrupo de fracoes era diferente

¢a anterior, e foi chamada Az-113.

~ ~N .
Extracao de folhas e salhos de Aniba gardneri no escuro

Folhas, colhidas de dia e de noite, e galhos de A,

. 4 ?
serdneri foram moidos no escuro, Toram extraidos em benzeno;



90

TABEIA 9

~ ’ -~ .
Cristais (5,3 g) separados da soluciao eterea (2% sequencia de

extracoes) de folhas de A. gardneri
- Cromatografia em coluna de silica (250 g) -

Eluente Fracoes Fracoes Péso (g) Substancias
combinadas isoladas

Bz, , 1-27
Bz;Clorof 95:5 28 - 35
BziClorof 90:10 36 - 38
Bz;Clorof 85:15 39 - 61
Bz:Clorof 80:20 62 - 79

Bz;Clorof 70:30 90 - 100 99 - 125 2,569 Ag-16
Bz;Clorof 60;40 101~ 123 .
Bz:Clorof 50:50 124- 153 126 - 129 0,032 -
130 - 147 0,493 Ag-18
| | 148 - 151 0,037 -
Bz;Clorof L0;60 154~ 156 152 - 155 0,011 . -
Bz:Clorof 30:70 157- 167 156 - 158 0,008 -
159 - 163 0,337 Ag-17
. g 164 - 167 0,064 -
Bz:Clorof 20:80 168 - 176 168 - 177 0,146 Ag-112
Bz:Clorof 10:90 177 - 186 178 - 182 0,476 Ag~113
Clorof, , 187 - 193 183 ~ 194 0,054 -
Clorof:Met 90:10 194 - 214 195 - 196 0,014 -
197 - 198 0,056 -
199 - 205 0,216 Ag-15

Clorof:Met 80:20 215~ 224 v
Clorof:Met 70:30 225- 228
Clorof:lMet 50:50 229- 234
Met 235~ 240

Bz = BenzZeno
Clorof = Cloroformio
Met = Metanol
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0s extratos foram concentrados no escuro, Fez-se comparaqﬁodos
constituintes dos tres extratou, por cromatografia em camada
delgada, para verificar a ocorrencwa, nestas condicoes, das
substancias (ja isoladas de folhas): Ag-16, Ag-17, Ap-18,Ag-112
e Ag-113, '

CONSTITUINTES DE ANIBA GARDNERI E SEUS DERIVADOS

~ e ’ . 13 ’ . (] -
Mistura de alcoois alifaticos saturados normais, predominando:

n-Dotriacontanol
Cristais brancos; p. f 8L - 06°C (rec. benzeno) [1it,
(31) 89,3.- 89,5°c]; v XBT (em™Y): inter al. 3390 (banda lar-

max
ga), 292L, 2853, 1462, 1376, 1117, 1058, 730 e. 7?0 RMN T
H
(cpcl,) = 9,0k () (-CH,), 8,70 (s) (~CHy-), 6,5 4%%%9 zoﬂ)

peetro sem integracéo); EN (a partir de m/e 90) : M 1,66
(0,0%); n/e (%) u+8 (1,2), 434 (0,2), 420 (2,4), hOé (0,4),392
(1,9),.378 (C,4), 364 (1,0), 350 (0,5), 336 ( ,7), 322 (0,7),
308 (0,7), 994 (0 ), 280 (0,9), 266 (1,0), 252 (1,3), 238
(1,4), 224 (1,7), 209 (2,2), 195 (2,8), 181 3 8) 167 (5,4),
153 (7,8), 139 (12,8), 125 (26,4), 111 (51,4), 97 (100,0).

Acetilacdo de n-dotriacontanol

Ag-11 (50 mg) foi tratado com anidrido acetico(l ml),

em »iridina (1 ml); aqueceu-se, durante 5 minutos, em banho-ma
ria. %m seguida, deixou-se esfriar, obtendo-se um gel. Elabora-
cao,segundo tecnica usual (51), levou a acetato de n-dotriacon
tila. Cristais brancos; n.f. 67 - 69005 ) gg; (cm"l):
al. 3425, 2915, 1730, 1h53, 1359, 1232, 11560, 1038, 729, 719.

inter
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. ~ - ’ L3
Oxidacro de n-dotriacontanol com permanganato de potassio

A solucao de Ag-11 em acetona, adicionou-se, gota a
-gata, solug&o acetonica de permanganato de potéssio, até per
sist%ncia da cor violeta (mesmo apés aguecimento durante 20
min ). Adicionou-se um cristal de bissulfito de sodio, para re-
duzir o excesso de permanganato. O precipitado de dioxido de
mangan%s formado foi separado por filtracgo, lavando-se o mes-
mo, inicialmente, com acetona, Por cromatoplaca e pelo es-
pectro no IV, verificou-se que, na solucio acetanica, havia a-

Ha

] 3 ~
venas o material de partida. Lavou-se, entao, novamente o res

51

4 4 ~ I d .
duo, com cloroformio. O residuo desta solucco era o acido n~-
KB -
= (en™)
max

triacontanoico, ) : inter al. 3401, 2899, 2600,1709,

1456, 726, 718,

Acetato de n-dotriacontila

(Ag-14)

Cristais p.f. 67 - 69°C. Identificado com o acetato
sintético do alcool isolado da planta.

Acido n-dotriacontandico
(Ag~15)

Cristais p.f. 84 - 86°C., Identificado com o acido

sintetizado, por oxidacao com permangenato, a partir do n-do-
triacontanol isolado da planta,

Benzoato de benzila
(Ag-13)
0leo; N FIMe (e ly : inter al. 1720, 1600, 1580,
1493, 1450, 1360, 1300, 1255, 1178, 1100, 1063, 1020, 750, 708,
Tdentificado por comparacio direta com uma amostra auténtica.
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trans-5,6-Dehidrocavaina

(Ag-16)

Cristais: placas retangulares amarelo-esverdeadas; p.

. 138 - 139°¢ (T?C- benzeno)[ lit, (4) 138 -.1400(3] ~) ggf;

(em™1) : imter al. 1739, 1724, 1646, 161k, 156k, 1462, 1421,
1360, 1341, 1270, 1164, 1044, 1013, 97k, 966, 901, 897, 86@,

8L2, 808, 758, 6943 A ;ggH (rm) 210, 226, 232, 257, 343

L.llt. (L) 210, 225, 232, ?55 343 ] ( log ¢ resp. 4,55, 4,37,
1,39, 4,30, 4,57)  [lit., (L) log E? resp. 4,32, 420, 4,21,

© ~ 8 N "'"
1,13, 1,36 15 A JtOI+NaOH _ EOH+NaOH+ICL _ ; TEOH  phry

max h max max ;3
(CDCIB) : 6,2 (s) 3 H (OCﬁ3 do anel pironico), 4,53 (d, J 2,2)

1-H (-3), 4,08 (d, J 2,2) L H (H-5), 3,4k (d, J 16,0) 1 H{H-g),
2,55 (d, J.16,0) 1 H (H - « ) sinal parcialmente encobeﬂFo por
outre em 2,5 - 2,7 {(m) 5 H (protons arcmaticos); EM : M- 228
(100,0%); m/e (%) 230 (1,7), 229 (13,8), 227 (3,4), 212 (1,2),

911 (L,1), 201 (L,4), 200 (27,4), 199 (3,8), 186 (1,0), 185

,1), 184 (0,7), 183 (1,0), 173 (0,9), 172 (4,8), 171  (3,2),
170 (1,5), 169 (3,4), 168 (4,6), 167 (1,2), 165 (0,7), 163
(0,9),.159 (o y9), ~)8 (4,4), 157 (29,0), 156 (1,5), 155 (1,0},
153 (0,9), 152 (0,9), 151 (3,4), 150 (0,7), 149 (1,4), . 1L5
(1,0), 1k (1 7) 143 (1,0), 142 (1,4), 141 (5,1), 140  (3,8),
139 (2;9), 137 (1,4), 135 (1,2), 132 (1,5), 131 (11,1), 130
(2,0), 129 (15,9), 128 (11,9), 127 (5,8), 126 (1,7),125 (13,0)
124 (1,2), 123 (2,4), 121 (1,h), 119 ( ,0), 118 (5,1), 117
(2,6),-116 (2,4}, 115 (7,1), 134 (4,] ), 113 (0,9), 112 (0,9),
111 (2,7), 110 (1,4}, 109 (4,1), 108 (0,9), 107 (1,0), 106
(0,7), 105 (2,0), 104 ( ,6), 103 (22,6), 102 (8,5), 101 (2,0),
100 (7,2), 99 (1,4), ( 2,0), 97 (4,1), 96 (2,0), 95 (3,1),
93 (1,4), 91 (2,1), 89 (1,7), 87 (1 ~>, 85 (2,4), 84 (1,9), 83
(4,6), 82 (2,0), 81 (2,7), 79 (1,9), 78 (4,3),.77 (25,8), 76
(4,3),.75 (k,1), 7 (2,9), 71 (L,3), 69 (29,0), 63 (6,5), 59
(17,2), 51 (17,4).

. - ’ .
Identificado tambem por comparaggo direta com uma a-
mostra autentica.
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~ . 2
Hidrogenacao de trans-5,6-dehidrocavaina

! trans-5,5-dehidrocavaina (Ag-16, 5 mg) dissolvida
em metanol (10 ml) adicionou-se catalizador 10% Pd/C (2,7 mg).
Passou-se hidrogénio pela mistura, com agitacﬁo e leve aquecCi=~
mento, durante 15 minutos., Por cromatografia em camada delgada,
verificou-se nao ter havido alteracdo. Continuou-se entao a rea
cao durante mais 20 minutos. Cromatografia em camada . delgeda
mostrou a presenca de produto diferente do original. A mistura
foi filtrada; o solvente foi removido por evaporacao. Verifi-
cou=-se que o residuo obtido apresentava um intervalo de fusao
gue ia de 90 a 11500. Purificacao ulterior, por recristaliza-
qgo, deu uma substancia que fundia entre ~ 9L =~ 98,500, 0 que
estava em concordancia com os dados da literatura (35) para o
derivado dihidrogenado de trans—S,6—dehidrocavaina.

A-Metoxiparacotoina

(Ag-18)

Cristais brancos, aciculares; p.f. 217 - 219°C (rec.
benzeno) [ Lit. (1) 222 - 220°¢]; W KPT (emh) . inter al.
17056, 1605, 1543, 1486, 1456, 1441, 1399, 1361, 1271, 1238,
121., 1183, 11,0, 1105, 1040, 1010, 995, 932, 922, 880, 823,
503, Identificado por comparacio direta (cromatografia em cama
da delgada de silica,_ponto de fusao misto e espectro no IV)

com amostra autentica.

Aniba-dimero A

(Ag-17)

Cristais brancos, placas retangulares; p.f. 178 -
175°C (rec. benzeno); gfi- (cnfl): inter al. 1735, 1726,
1658, 1637, 1581, 1513, 146k, 1429, 141k, 1350, 1318, 1269,

1267, 1227, 1170, 1156, 1111, 1084, 1073, 1053, 1026, 1008,
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908, 990, 973, 890, P81, 840, 853, 8LL, 830, 80k, 775, 753,

742, 717, 705; A gng (nm) : 207, 252 (log 6 resp. 4,92, 4,57);
EtOH+ilaOH _ , BtOH+NaOH+HC1 _ , EtOH | ;
A max A max A max RMN - (CDClB) : 6,74

(s) 3 H (OCH, do anel pironico soldado), 6,38 (d, J 8,5) 1 H
(H=5 do anel ciclobutanico) sinal parcialmente encoberto por
outro em 5,32 (s) 3 H (OC_Ij__3 do anel pironico livre), 5,78 (q,d
8,5) 1 H (H~6 do anel ciclobutanico) sinal parcialmente enco-
berto por outro em 5,72 (d, J 8,5) 1 H (H-7 do anel ciclobuta-
nico) , 4,72 (s) 1L H (H-3 do anel pironico soldado) sinal par-
cilalmente encoberto por outro em 4,68 (d, J 2,5) 1 H (H~3 do a
nel pironico livre), 4,10 (d, J 2,5) 1 H (H~5 do anel pironico
livre), 3,4 (d, J 16,0) 1 H (H~ 5 do grupo estirila), 3,1 (d,J
16,0) 1 H (H-o do grupo estirila), 2,73 (s) 5 H (protons aro-
maticos do grupo fenila) sinal parcialmente encoberto por ou-
tro em 2,62 - 2,76 (m) 5 H (prétons aromaticos do grupo estiri
la); EM : M .456 (0,9%); m/e (%) 500 (0,1), 457 (O,4), L5k
(0,1), .51 (0,2), 413 (0,1), 412 (0,4), 411 (0,3), 410 (0,7),

-

303 (0,2), 382 (0,3) 370 (0,3), 368 (0,2) 355 (0,3), 333 (0,1),

287 (0,1), 27k (O,h), 273 1,5), 272 (7,5), 271 (0,2), 257
(0,3),.256 ( 3),.255 (0,7), 245 (0,5), 244 (1,8), 243 (0,4),
2@1 (0 ,1) 9 (0 ,u) 230 (2,2), 229 (16,7), 228 (100,0), 227.
(5,0),. 211 ( ,9), 201 (5,2), 200 (36,7), 199 (5,5), 186 (1,7),
185 (9,3), 184 (1,1), 183 (1,8), 173 (1,4), 172 (6,7), 171
(5,0), 170 (2,6), 169 (4,2),168 (6,1), 167 (2,4), 165 (1,3),163,
(1,1),.159 (1,6),.158 (6,1), 157 (41,3), 156 (2,1), 155 (1,8),
153 (1,8), 152 (1,8), 151 (5,2), 150 (1,0), 149 (5,3), 147
(2,1) k5 (2,4), a4 (2,3),.143 (2,1), L2 (2,1),. 141 (7,4),

Lo (5,4), 139 (L,3), 137 (3,4), 136 (1,8), 135 (2,1), 133

( 6), 132 (2,4), 121 (18,7), 130 (3,4), 129 (25,3), 128 (16,7,
177 (2,5), 126 (2,8), 125 (21,3), 124 (2,1),123 (4,0), 122
(1,2), 121 (3,2), 120 (1,2), 119 (3,0), 118 (7,9), 117 (L4,4),
116 (4,3), 115 (13,3), 114 (4,9), 113 (2,3), 112 (2,3), 111
(5,2), 110 (3,1), 109 (5,0), 108.(1,6), 107 (2,L), 106 (1,1),
105 (3,7), 10u (4,6), 103 (33,3), 102 (15,3), 101 (3,9),.100

(13,7), 99 (3,0), 98 (&,3), 97 (9,9), 96 (4,8), 95 (8,1), 9k
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,0), 93 (3,2), 92 (1,8), 91 (6 6), 90 (2,0}, 89 (3,5}, 87
(L,9), 86 (1,4), 85 (25 ,3), 8 u), 83 (39,3), 82 (5,6), 81
(11,3), 80 (2,1), 79 (4,9), 7 7Y, 77 (46,0), 76 (8,6), 75
(9,1), 74~(6 6), 73 (11 Ly, 71 (1&,0), 70 {7,2), 69 (52,0),

(22,7 5 (1

18,7), 51 (36,0).

Tentativa de hidrogenacao do aniba-dimero A

Lo aniba-dimero A (Ag-17, 5 mg), dissolvido em meta=~
nol (10 ml) contendo algumas gotas de cloroformio, foi adicio-
nado catalirador 10% Pd/C (2,5 mg). A mistura foi submetida a
corrente de hldrogenlo durante 10 minutos, inicialmente; croma
tografia em camada delgada mostrou nao ter havido alteraqgo.
Continuou-~-se, entgo, o processo de hidrogenacao durante mais
20 minutos, com agitacdo e leve aquecimento, A mistura foi fil

(3

trada e o solvente removido por evaporacao. Obteve-se um resi-
duo que fundiu no interwvalo 218 - 230°C,

~ . ¢
Tentativa de acetilacao do aniba-dimero A

Ao aniba-dimero A (35 mg) foram adicionados piridina
(0,5 ml) e anidrido acético (0,5 ml); acueceu-se durante 20 min
en banho-maria. Apés 2l. horas, verificando~se vor cromatoplaca
resultado negativo da reaqgo, adicionou-se mais piridina (0,3
ml) e anidrido acetico (0,3 ml), aquecendo 15 min em banho-ma=-
ria. Apos 2. horas, adicionou-se ainda piridina (0,4 ml) e ani
drido acédtico (0,3 ml); submeteu-se duas vezes a aqueciment o de
30 min, com seis horas de intervalo, Vo dia seguinte, adicio —
nou-se égua gelada, precipitando um produto que foi lavado, em
funil sob vécuo, com HC1:H,0 1:2, e, em seguida, s6 com agua.,
Bste produto final era constituido por cristais, que se verifi
cou, por placa, serem iguais ao dimero inicial.

Verificou-se, pois,nao, ser possivel acetilar Ag-17 -
nao apresentaria hidroxila livre.
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¢is-5,6~Dehidrocavaina

j(Ag—llZ)

Cristais brancos; p.f. 231,5 - 233,5°C (rec. benze-
no); @ KBT (en™d) . inter al. 1735, 1720, 1653, 1578, 1568,
1465, 1420, 1399, 1341, 1261, 124k, 1160, 1155, 1132, 1115,
1088, 1053, 1041, 1033, 1020, 1008, 996, 937, 888, 882, 853,

813, 838, 823,.813, 770,759, 745 7oo,A§§§3 (nm)_: 210, 288
(log & resp. b,53,386); A 523H+Na0H 3 Et2§+NaOH+m:1 - A
EtOH . pvy — (cDCL.) : 6,33 (s) 3 H (OCH ?a 1 onico)
mix ! 3 8 Hy do ane pironico),

567e 5, 60(2d'J3 0) 2H (H~(§ e H-LA do grupo estirila), 4,81
(@, J 2,2) 1 H (H~3 do anel pironico), 4,26 (d, J 2,2) 1 H
(H-5 do anel pironico), 2,73 (s) 5 H (protons arométicosdo gru
po estirila); EM : M 228 (100,0%); m/e (%) 230 (2,7), 229
(19,1), 227 (3,9), 211 (3,3), 201 (4,5), 200 (22,6), 199 (2,7),
186 (4,5), 185 (L,0), 174 (3,1), 172 (3,3), 171 (3,3), 169
(3,0),.188 (3,6), 165 (2,5), 163 (2,4), 158 (4,0), 157 (14,1),
151 (3,2), 149 (5,2), 145 (2,4), 143 (4,5), 142 (2,1), 14l
(L,7),.140 (2,7), 139 (2,5), 137 .(3,3), 135 (2,5), 132 (2,5),

131 (8,2), 130 (2, ), 129 (9,5), 128 (6,6), 127 (4,2), 126
(2,5),.125 (15,1), 124 (2,4),1,23 (4,3), 122 (2,2), 121 (4,3),
120 (2,8), 119 (2,7 ), 118 (2,8), 117 (2,3), 116 (2,4), 115
(7,4), 11b (1,7), 112 (1,7),.112 (3,9), 111 (6,9), 110 (3,6},
109 (5,8), 108 (2 ) 107 (L,0), 106 (5,4), 105 (5,0), 104 .
(3,4), 103 (2,5), 109 (5,0), 101 (3,4), 1oo (3,2), 99 (3,4),.

98 (5,2), 97 (10, 6) 96 ( ,0), 95 (10,6), 93 (6'o>, 91 (9,0),
)y, 87 (3,56),.86 (1,7),.85 (10,6), 84 (5,8), 83 (17,1),
)y, 81 (11, 1) 80 (2,9), 79 (9,5), 78 (5,2}, 77 (12,6),
2), 75 (2,7), 7L (4,2), 73 (12,1), 71 (15,1), 70 (9,0},
1), 57 (38,7), 55 (37,7).

. - ~ ) . . z
Hidrogenagao de c¢is-5,6~dehidrocavaina

.

L cis-5,6-dehidrocavaina (Ag-112, 5 mg) dissolvida

-..-.-_

em metanol (10 ml) adicionou-se catalizador 10% Pd/C (2,7 mg).
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Passou~se hldrogenlo pela mistura, com ag1tacqo e leve aqueci=-
mento, durante 15 minutos, inicialmente., Cromatografia em cama
de delgada mostrou nao ter havido alteracao. Ressubmeteu-se,
pois, a mistura ao processo de hidrogenacao, durante mais 20
minutos., A mistura entao foi filtrada, e o solvente removido
por evaporagio. Cromatografia em placa (silica/acetato de eti=
la e silica/benzeno:metanol 9:1) revelou, por comparaqgo com
padrSes, a vresenca de tres substancias: 91375,6~dehidrocavai-
na (Agsl1l2), trans-5,6-dehidrocavaina (Ag-16) e o derivado di-
hidrogenado desta ultima.

Aniba—dimero B
(Ag=113)

, Cristais brancos, placas retangulares; p.f. 236 -
237°C (rec. benzeno); gg; (em™) : inter al. 1729, 1715,
1662, 1640, 1584, 1521, 1466, 1437, 1420, 1393, 1367, 1357,
1314, 1276, 1258, 1242, 1182, 1160, 110k, 1082, 1063, 1027,
1023, 1014, 999, 981, 951, 924, 891, 881, 868, 8L1, 809, 808
762, 757, 7165 A ﬁgg“ (nm) : 210, 240, 285 (1og. § resp.

' 2y . o BEtOH+NaOH . 6 80 :

b,89, 4,32, 4,16); (nm) : 225, 265, 380 ;

omax
B + +HC1 ~ : ~
SLOH+NaOH*HCL : nao houve regeneracao da curva em EtOH;

RIDN 'fa(CDC13) : 5,68 (s) 3 H (()Cﬂ'3 do anel pironico.soldado),

6,28 (s).3 H (00_113 do anel pironico livre), 5,55 - 6,5 (J ~ 8)
3 H (H-5, H-6, H-7 do anel ciclobutanico), 4,75 1 H (H-3 do.
anel pironico soldado), 4,72 1 H (H-3 do anel pironico livre),
4,03 1 H (H-5 do anel pironigo livre) (a qualidade do espec-
tro nao permitiu determinar com precisao a frequéncia de absor
cao dos prétons aromaticos); RMN T (acido trifluoroaceético:
6,51 (s) 3 H (OCH, do anel vironico soldado), 6,07 (s) 3 H
(OCI_—T;3 do anel pirénico livre), 5,25 - 6,2 (J ~ 8,5) 3 H (H-5,
H~6, H-7 do anel ciclobutanico), 4,k (s) 1 H (H-3 do anel pi=-
ronico soldado), 4,18 (d, J 2,2) 1 H (H-3 do anel pironico 1i
vre), 3,48 (d, § 2,2) 1 H (4 -5 do anel pironico livre), 2,57-
32 10 H (prdtons aromiticos); EM. : M 130 (12,7%); m/e (%)
k32 (1,0), 431, (&,1), 429 (3,5), 428 (8,8),
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0,7), 415 (0,6), 41k (O,4), 413 (0,5), 412 ( O,4), 411

416 (

(0,6), so1 (0,6), LOO (1,2), 399 (1,7), 398 (1,0),387 (1,1),

386 (2,5), 385 (1,1), 384 (2,2), 383 (0,7), 373 (0,6),372 (0,6),
371 (1,0),370 (0,7),369 (1,2), 368 (1,5), 367 (0,8), 357 (0,9),
356 (1,3), 355 ( ,3), 354 (1,7), 353 (1,9, 352 (0,6), 3L,
(1,1), 341 (1,0), 340 (1,0), 339 (1,7), 331 (1,2), 330 (1,3),
329 (1,0), 395 (1,1), 315.(1,8), 309 (1,2), 307 (1,3), 306
(L,2),.305 (16,5), 30% (2,0), 292 (1,1), 291 (1,1), 287 (1,1),
275 (1,1), 273 (1,0), 272 (1,3), 271 (1,1), 261 (3,5), 258 .
(1,3),.255 (1,4), 252 (1,5), 248 (5 247 (18,7), 246 (206,7),
2h5 (7,4), 239 (1,8), 231 (1,6), 2 y4), 229 (19,1), 228
(100,0), 227 (L 8), 220 (2,5), 219 (1 ) 218 (105,3), 217

)
(1,9),.216 (2,0}, 215 (5,5), 214 (1

3
213 (2,2), 212 (1,9),
211 .(4,5), 206 (2,0), 203 (3,4), 202 (5
)

o
15,
2 ,8), 201 (6,4), 200
(34,7), 199 (4,2), 190 (1,6), 189 (4,7), 188 (2,5), 187 (3,8),
186.(2,5), 185 (4,8), 184 .(1,7), 183 (1,6), 176 (2,6), 175
(19,0), 174 (6,4), 173 (2,0), 172 (4,1), 171 (3,9), 170 {2,2),
169 (3,5),168 (4,1), 167 (2,0), 165 (3,2), 163 (1,8), 159
(4,1),.158 (5,4), 157 (21,3), 156 (2,3), 155 (3,4), 153 (2,0),
152 (3,5), 151 (4,4), 150 (4,2), 149 (28,0), 147 (5,4), 146
(3,6),145 (7,1), 14k (3,1), 143 (5,0), 1k2 (3,5), 141 (5,7),
150 (4,1}, 139 (4,5), 137 (2,9), 135 (2,9), 134 (2,8), 133
(2,8),.132 (&,4), 131 (15,5), 130 (3,9), 129 (14,9), 128 (13,0)
127 (7,3), 126 (6,3), 125 (53,3), 124 (1,9), 123 (3,6), 122
(3,8), 1?1 (11,1), 120 (5,1), 119 (5,4),.118 (6,1), 117 (7,1),

y7)
(3
y5),
(
(

llo (4,4), 115 (11,8), 114 (2,8), 113 (2,5), 112 (2,3), 111
(4,8), 110 (3,6), 109 (5,2), 108 (3,1), 107 (L,5), 106 (5,0),
105 (7,3), 104 (5,4), 103 (20,4), 102 (9,3), 101 (4,2), 100
(3 »6), 99 (2,3), 98 (4,8), 97 (8,8), 96 (4,7), 95 (8,5), 94

1), 93 (0,0) 92 (5,8), 91 (16,2), 9o (2,8),89 (7,0), 88
(2 5) 87 (3,4), 86 (1,9), 85 (12,0), 84 (5,4), 83 (18,7), 82
6,6), 81 (9,9), 30 (4,7), 79 (9,3), 78 (10 8), 77 (17,8), 76
(5 ) 5 (L,5), 7h (5,1), 73 (8,8), 72 (2,9), 71 (10,5),.70
(8,0),.69 (34,7), 65 (15,5), 64 (17,1), 63 (11,7), 59 (24,2),
57 (20 A), 55 (20,9), 53 (14,0), 51 (13,7).
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FOTO-REA(CES DE CONSTITUINTES DE ANIBA GARDNERI

. ~ . 4
Irradiacao de trans-5,6-dehidrocavaina

trans-5,6-Dehidrocavaina (Ag~16, 2 mg) foi colocada,
dissolvida em cloroformio, sobre uma placa de Petri. Deixou-
e evaporar o solvente, obterido assim uma camada fina de mate

. ~ 3 » N »
rial sobre a placa, que fol submetida a luz solar direta duran

%]

te 2 horas, Obteve-se uma mistura, em que foram identificados,
nor cromatografia em camada delgada de silica, além de trans,
tambem cis-5,6-dehidrocavaina e o aniba-dimero A. (Usou-se,no
desenvolvimento das eromatoplacas, acetato de etila e benzeno:
metanol 9 : 1.)

Ands exposicdo a luz solar durante & horas, verifi-
cou~-se o aparecimento na mistura, além das substancias acima,
também de substancias mais polares, que permaneceram junto a
origem na cromatoplaca; e a diminuicao da mancha corresponden
te a trang-5,6-dehidrocavaina,

Submetendo Ag-16 a luz do sol direta durante 7 dias
(anroximadamente 8 horas/dia), verificou-se que, na placa, S0
apareceu uma mancha clara, com Rf corresnondente a cis-5,6-de
hidrocavaina, e uma mancha forte na origem - nio se via mais
nem dimero A nem o substancia inicial.

As experiéncias realizadas estao esquematizadas na
Tabela 10,
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TABEIA 10

. ~ . k4
Irradiacao de trans-5,6-dehidrocavaina

Agente: luz Tempo de Resultado
exposicao

solar direta 2 h trans + cis-5,6-dehidrocavaina +
aniba~dimero A

solar direta 8 h trans + eis-5,6-dehidrocavaina +

| aniba-dimero A + substancias po-
lares
» I3 0 3 I
solar direta 56 h cis~5,6-dehidrocavaina + substan-

cias polares

uv 1/2h trans + cis-5,6-dehidrocavaina +
aniba-dimero A

lamoada comum 2 1/2 h trans * cis-5,6-dehidrocavaina +
(40 W, 20 cm aniba-dimero A

de distancia)

Benzofenona (0,02 mg), dissolvida em cloroformio,foi
adicionada a trans-5,6-dehidrocavaina (2 mg). Apds evaporagao
do solvente, submeteu-sc a luz do sol, direta, durante 2 horas.
Na mistura resultante, verificou-se a ocorrencia de ambos os i
someros monomeéricos, do aniba-dimero A, e também das substan-
cias mnis polares, coloridas (laranja), que, na exposicao a
luz solar de Ag-16 sem benzofenona, 50 apareceram apés exposi-
ggo mals demorada.

, Técnica semelhante foi utilizada para efetuar a foto
-reacao de trans-5,6-dehidrocavaina em presenca de inibidores
de radicais: ferro metélico, iodo, hidroquinona. Em todos os
casos, apés 3 horas de exposiqgo, verificou~-se, por cromatogra
fia em camada delgada de silica, a ocorrencia das substancias
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de partida + cis-5,6-dehidrocavaina + aniba-dimero A,
trans-5,6-Dehidrocavaina em solucdo (0,1 M), seja me
tanélica, seja cloroférmica, contida em um vidro pyrex, foi ex
posta a luz solar durante 6 horas. Obteve~se, como nas experi-
éncias em que cristais foram irradiados, trans e cis-5,6~dehi-

4 . ¢
dirocavaina e aniba-dimero A.

. ~ . . 4
Irradiacao de cis-5,6~-dehidrocavaina

cis-5,6-Dehidrocavaina (Ag-112) foi irradiada nas

[ihenn Sy

~

mesmas condicoes jé descritas para o isomero trans. Nao se ve-
rificou formacao nem de trans-5,6~dehidrocavaina, nem de anibg
~dimero A.

Em exposicao a luz solar (2 horas), UV (meia hora) ,de
lampada (2 horas e meia), Ag-11l2 permaneceu inalterado. Entre-
tanto; e®posicio mais prolongada a luz solar (dirante uma sema
na), resultou numa mistura contendo, além de Ag-112, substan-
cias que permaneciam na origem da placa.

Exposicao a luz solar (2 horas) com 1% de benzofeno=-
na: nao houve dimerizaqao, nem formacao de isomero trans; 80
se verificou formacao dos produtos polares em tempo mais curto

do aue nas experiencias anteriores.

2 . £ o . k4
Sintese de aniba-dimero A e de cis-5,5-dehidrocavaina

Fol realizada, como ja descrito, por exposicao a luz
solar, UV ou artificial de trans-5,6-dehidrocavaina, sob forma
de cristais ou emvsolquo, na ausencia e na presenga de inibi-
dores de radicais, Para isolar o dimero e o isOmero cis da mis
tura resultante da irradiacio, fez-se uma coluna de silica,que
foi eluida com solventes de polaridade crescente, a partir de
benzeno:cloroformio 50:50
trang-5,6~Dehidrocavaina foi eluida com benzeno:clorofdérmio
4,0:60; aniba-dimero A, com benzeno-cloroformio 30:70; e cis~5,

. £ I . ~
6-dehidrocavaina, com benzeno:cloroformio 10:90, As substan-
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cias foram identificadas por ponto de fusao misto e cromatogra
fia em camada delgada (silica/acetato de etila e silica/benze-
no:metanol 9:1) com os produtos isolados da planta,

No caso do aniba-dimero A, verificou-se:
(1) = dimero natural, p.f. 179 - 180°¢,

(2) = dimero sintetizado a partir de cristais de trans-5,6-de=-
hidrocavaina, p.f. 179 - 181°C.

—

()

~—
i

dimero sintetizado a partir de trans-5,6-dehidrocavaina
em solugao, p.f. 177 - 180°¢, |
P.fomisto: (1) + (2) = (1) + (3) = (2) + (3) = 178 - 180°%. O
que comprovou a identidade dos tres dimeros obtidos por cami-
nhos diferentes.

{ N 4
Sintese de aniba-dimero B

trans-5,0~-Dehidrocavaina (22,8 mg) e L metoxifenilcu~-
malina (20,7 mg) foram colocadas sobre um vidro de relégio,dig
solvidas em cloroformio. Apos evaporacio do solvente, foram sub
metidas & luz do sol durante 15 dias (8 horas/dia, aproximada~—
mente)., Como o dimero B e cis-5,6-dehidrocavaina apresentaram
préticamente O mesmo Rf em cromatoplaca, para comprovar a for
macao do dimero fez-se cromatografia em coluna de Sephadex LH-
20 [segundo,técnica descrita em (52)] com a mistura resultan-
te da exposicao a luz.
. Cromatografia em camada delgada de silica das  fra-
coes retiradas da coluna de Sephadex mostrou que, inicialmente,
iram os dimeros B e A, juntos; em seguida, sairam os mondme-

[4 . . k3
ros: trans e cis-5,6-dehidrocavaina e L-metoxifenilcumalina.




RESUMO

As folhas da arvore Aniba gardneri (Meissn,) Mez

conten n-dotriacontanol, acetato de n-dotriacontila, acido
n-dotriacontandico, benzoato de benzila, salicilato de benzi
la, L-metoxiparacotoing, trans-5,6-dehidrocavaina, alem de
tres substancias novas. Destas, uma foi identificada como
£i§~5,6~dehidrocavaina, por medidas espectrais e por conver-
sao em um dihidroderivado que se mostrou idéntico ao deriva-
do andlogo de trans-5,6-dehidrocavaina. As duas substancias
restantes sao produtos de adicdo de duas unidades de 5,6-de-
hidrocavaina (aniba-dimero &) e de L-metoxifenilcumalina e
5,6—dehidrocava{na {aniba-dimero B), Espectrometria de resso
nancia magnética nuclear e de massa revelaram que estes dime
ros pertencem a um tipo estrutural provposto por Edwards e
col., J. Chem. Soc, (C), 413 (1967), para fotodimeros de ana
logos de hispidina.

A fotossintese de cis-5,5-dehidrocavaina e dos ani

ba-dimeros A e B foi realizada, por exposiqgo a luz dos moné
meros adecuados. Propoe-se um mecanismo para a reagﬁo, que
contribui para a elucidacao da estereoquimica dos dimeros.
Por cromatografia em camada delgada dos extratos
brutos obtidos no escuro, verificou-se que dimeros e isomero
eis ocorrem nas folhas, mas niao nos galhos de Aniba gardneri,
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