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RESUMO

Submetemos ¢ extrato benzenico de Endlicheria se

riceae (Lauraceae) aos processos cromatograficos usuais e isole
mos quatro substancias ineditas, sitosterol, sitostenona e mani
tol.

Determinamos as estruturas moleculares das subs
tdncias novas atraves dos meétodos fisicos de analise- {espectrome
tria na regiao doiﬁnfvavermefho e ultravioleta, de ressonancia
magnetica protonica, de massa, etc.,.). Todas elas mostraram pos

suir o esqueleto basico das cromanonas, que sao derivados police
tidios que foram encontrados em especies inferiores, mas que nun
ca haviam side isolados de laurdceas. Isto nos fez formular a hi
potese de infestacao do vegetal estudado por fungos. '
Finalmente, propomos uma possivel rota biossinte

tice para a formacao das cromanonas isoladas,
ABSTRACT

Sitosterol, sitostenone, mannitol and four pre
viously unknown compounds were isolated from the benzene extract
of Endlicheria sericeae (Lauraceae) by the usual cromatographic

methods. _

. The molecular struétures of the new compounds
“all of which showed the cromanone skeleton, were determined by
physical methods of analysig (i.e. ihfrared, ultraviolet, proto
nic magnetic rescnance and mass spectrémetry).

Cromanones are policetidic derivates found in
inferior species of plants but have never been isolated in laura
ceas. This Teads us to believe that the plant studied was infes
ted by fungs.

Finally, we have formulated a possible biosyn

thetic route for the formation of the isclated cromanones,
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0 estudo quimico de vegetais tem se revelado muito
interessante, nac so peia descoberta de substancias novas, con
estruturas moleculares muitas vezes ineditas, como tambem  pela
descoberta de substancias fisiologicamente'ativas que se torna-
ram economicamente importantes para a indistria farmaceutica.

Por cutro lado, a constituicgac quimica do vegetal,
tem sido de utilidade como auxiliar no-estudo de sua classifica-
¢io botanica, atraves da guimiotaxonomia, a classificagao da es-
pécie de acordo com sua composicao quimica.

"Finalmente, os estudos relacionados com a biessin-
tese de perutos naturais, fornecem informagoes valiosas a res-
peito da -origem e do grau evolutivo das espécies. Alem disso; 0
conjunto de trabalhos isolados permite o acumulo de dados impres
cindivel 3 realizaciao de uma sistemdtica bioguimica.Por exempioB'
os derivados 2-pironicos aromidticos comumente isolados em espa-
cies do genero Aniba (Laﬁraceae), so foram encontrados em orga-
nismos primitives como no fungo Polypords hispidus(‘)’(B).'A uni
ca excessao a esta caracteristica @ a espécie Mundulea sericea

(Rosales) que, embora seja evolucicnariamente mais recente gue
Aniba, possue_derivados'2—pir5n1cos(])’{4), Estas ghservagoes
permitem formular a hipotese de que Apiba talvez seja um genero
de origem mais remota na historia da famTiia Lauraceae.

Cutro exemplo, a sistematica bioqu?mica levou

5]

Harborne a estabelecer o grau evolucionario de flavonoides. En -
tic, a perda de grupo hidroxila nas posig¢oes 3,4 e 5 em flavonoi

des de determinados genevos de plantas, reve]awque estas estao
em um estagio evolucionario bastante avangado(b). )

Do ponto de vista academico, a guimica dos produtos
naturais oferece ao pesquisador um campo muito vasio que Ihe per
mite desenvolver seus conhecimentos de quimica organica, o Uuso
dos mais variados metodos espectroscopicos, alem de sua capacida
de imaginativa, peis sao requisitos indispensaveis a elucidagao

das estruyturas moieculares.



~ Finalmente, a necessidade de sintetizar as substan
cias isoladas para comprovacic total de suas estruturas molecuila
res, obriga o quimico a empregar seus conhecimentos e sua técni-
ca no desenvolvimento de métodos de sinteses adeguados.

As lauraceas constituem uma familia de vegetais
abundantemente distribuida nos tropicos, apresentando muitas es-
pecies na Asia tropical e na Amevrica tropical. No Brasil, elas
sdo largamente difundidas na Amazonia. Excepcionalmente, ocorrem

(1)

‘Muitas espécies sac exploradas economicamente des-

em zonas temperadas tais como no Chile e no sul do Canada

de h3 muito tempo, devido @ grande quantidade de tleos essenciais,

2 gordura dos caroges, as drocgas, a canela, ao louro etc... Com

-]
respeito ao estudo quimico desses vegetais, entretanto, quase na

da se conhecia; apenas um capitulo do livro “"Chemotaxonomie der
Planzert (2] ,
Foi entio que, Gottlieb et al interessaram-se pelo
estudo quimiotaxonomico desta familia e os trabalhos ja realiza-~
dos(1)‘mostram gue os principais mei§b01itos jsolades em Jaura-
‘ceas brasileiras sic, fundamentaimente, derivados de precursores
6663 (ayilpropanoides, bis«ari?propan?ides, etc...) ou de precur
sores C6CZH (alcaloices e pseudo-alcaloides).
Posteriormente, foram iscolados bis-arilpropanoides
com estruturas ineditas, as neoligmanas, que caracterizam-se por

(6)

ocorréncia de neolignanas, ao contrario do que ocorre com as lig

apresentarem a posigao gama do esqueleto 66C3‘n§o oxigenada

nanas, parece ser vestrita a Magnoliales e Piperales. Das fami-
1ias de Magnoliales em que foram isoladas neo]{gnanas a famfiéa
Lauraceae destaca-se como sendo a que apresentou maior numero
destes compastos(6). _
Como a maioria das neolignanas isoladas em laura-
ceas brasileiras pertencem acs generos Aniba e Licaria e estes

géneros sao muito relacionados, pareceu-nos interessante que nos
dedicissemos ao estudo quimico de uma espécie do generobEndliche-

ria, por se tratar de um generc que pertence a mesma tribo que
os  generos Aniba e Licaria (Apo110nieae)(7), mas que, ate agora,

permanecia totaimente inexplorado.

A pescuisa que realizamos, entretanto, nao nos le-
vou a isolar nenhuma das classes de substancias ja isoladas dos-
generos da familia Lauraceae, mas sim uma classe de substancias-
que nunca havia sido isolada em lauraceas, as Cromanonas.



Como as cromanonas sao derivados policetidios mais
comuns em plantas inferiores, fizemos uma revisao bibliografica
e verificamos que este tipo de composto foi isclado pela primei-
ra vez por Bu'lock et al, estudando arvores infestadas pelos fun

gos Daidinie conc&ntrﬁca(g).

Durante o desenvolar de nossa pesquisa,entretanto,
subitamente comecaram a surgir cromanonas em diferentes generos
de diferentes familias de plantas brasileiras (ver tabela I e
quadro I)(g). (0s trebalhos feitos em Rheedia gardneriana e

Anacardium parvifolium sao anteriores ao nosso mas nao foram pu-

blicados). Tal fenoweno nos fez levantar a hipotese de QUe, em
todos ©0s casos, as cromanonas sejam metabolitos de fungos infes-
tadores da especie vegetal em estudo. |

£1Em de obtermos quatro cromanonas qgue designames
de Es-1, Es-2, Es~3 e Es~4, isolamos sitosterol (Es-5), sitoste-
nona {Es-6) e manitol (Es-7).

0 Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia rea-
1iza atualimente um trabalho para analisar o. ataque de fungos em
espécies brasileiras de diferentes familias, e alguns generos de
fuiigos ja Toram identificados,'entﬁe os quais encontram-se oS gg
neros Aspergitius e Penicillium. '

CARACTERTSTICAS SOTANICAS DE Endiicheria sericeael’]

A familia Lauraceae e predominantemente arborea,
marcadamente homogeénea e muito relacionada a Monimiaceae., A tri-
bo Apollonieaze distingui-se por apresentar frutos maduros nao in

.clusos, ou parciaimente inclusos, no calice. A presenca de fiores
macho e femea distintas diferencia o genero Endlicheria dos de-

‘mais membros da tribo. Fste ‘género apresenta-se como arvores e ar
bustos e possui folhas coriaceas.

Endijcheria sericeae Nees € ume. espécie arborea en
contrada nas Indias ocidentais, na Venezuela e no Brasil (Amazo
nia), cuja madeira & explorada para confeccdo de moveis.

Sinoninos: Goeppertia nees (1836), Schauera nees

(1836}, Schaueria nees ex meisn [1864), Ampelodaphne neicn (1264)
e Huberoaapnne ducke (1925).
A arvore que forneceu 0 e%trato para rea]izag%o



deste trabalho foi coletada na Reserva Florestal A. Ducke, Instil
tuto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA). Foi identificada
morfologicamente pelo botanico William Rodrigues e catalogada no

herbario do INPA sob n0® 49.



TABELA I

OCORRENCIA DE 2-METILCROMANONAS EM PLANTAS BRASILEIRAS(g)

*
ESPECIE ORI GEM ISOLAMENTO ANG

Rheediz gardneriana

P1. et Tr. {Gutt.) Reci fe 1 1969
Anacardium parvifoliunm .

Ducke (Anac.) Manaus 1 e 2 1972
Mora paraensis

(Legum.) Belem 1 1974
Endlicheria sericeae

Mees (Lauraceae) Manaus 1P3,4 e 5 1875
Macroiobium bifolium

(Legum. ) Belem 1 eb 1875
Dcotea argyropniila

‘Ducke (Lauraceac) Manaus 1.4 e 6 1975
Pancopsis sessitifolia

(Proteacea) Belem 1 e d 1975
Virola caducifolia

(Myri.) Manaus 7 1975
Yirola venosa

{Benih.) Warb. (Myri.) Manaus 8 1975
Theobroma grandiflorum

(Spreng.) Schum. (Ster.) Manaus 1,4 e 6 1975
Thecbroma sylvestre

~Mart. (Ster.) Manaus 1,4 ¢ 6 1875

*

Ver quadro 1.






IDENTIFICACAD DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DE

Lndlicheria sericeae



IDENTIFICAGAO DOS CONSTITUINTES DO EXTRATO RENZENICO DE

Endlicheria sericeae

- Eg~T1 =

A Es-1 & um sblido cristalino que funde a 123-4°C.

A aralise do seu espectre na regiao do infravermelho (fig. 1} in

formou principalmente a existéncia de uma substancia aromatica
(vcmﬁy 1480 e 1615 cm i} possnindo um grupo carbonila muito con-
jugado(vczw1665 cm¢{) e/ou possivelmente com um grupo hidroxila
e Eﬁﬁi,(V@~H9297G e )( ). 0 espectro de resscnancia magneti-

ca protonica (fig. 2) apresentou algumas bandas que confirmam €S
tes dados. Assim, podemos interpretar que a absorc¢ao simples em
~0,977 {1H) corresponde ao hidrouénio.da hidroxita fendolica gue-
“latogenica, enguanto gque as duas bandas duplas em 2,827 {(1H, ¢
8,5 Hz) e 3,321 (1H, ¢ 8,5 Hz) corresponder a dois protons aromd
ticos em gigg(gi). A banda simples em 7,871 (3H) e compatfve?
com a esperada para & abscrcao dos protons de um grupo metilico
ligado a anel aromatico. A banda dupla em 8,5t (3H, J 6,5 Hz) e
a banda multipla em 5,387 {(1H) sugeremsrespectivamente.a presen-
ca de um grupo metilico e um hidrogenio oxometinico acoplados.Fi
na?ment@; as duas bandas duplas em 7,35+« {IH, 4 10,0 e 16,0 Hz)
g as duas bandas dub?as em 7,120 (1H, 4 4.5 e 16,0 Hz) represen-

t

9’.)
=

v protons metilenicos em alfa a uma carbonila gue tambem pare-
cem estar aceplados com 0 h1dro”eﬁ?o oxom@t1n1co{]?)
0s estudos dos espectros de flavanonas oxigenadas,

na regiao do ultravicleta com aditivos sao myito informalivos.
Sabewses por exemplo, que o maximo principal dos espectros de
-hidroxiflavanocnas em solucoes alcoolicas sofrem forte desldcaw
mento batocromico, ap0s a adicao de clorete de aluminio, enquan-
to que para 7- hwcyox'fWavanonas o mesmo fencmeno e ohservado 1ia
presenca de acetato de sédio(gg)(54). Bu'tock et 31(8) utiiiza-

ram esta técnica na determinacao da estrutura moiecular da
S5-hidroxi-2-metil-4-cromanona que isolaram de Daldinia concentri-

ca. Achamos pois interessante estudar o espectro no ultraviolieta
da Es-1 em etanol e comparar com 0s espectros na presencga de cio
reto de aluminio e de acetato de sddio. 0 espectro tirado em so-
lucdo etanolica na presencga de acetato de sodio nao  apresentou
renhuma modificacao, mas o que foi registrado em solugao etandli
ca diante de cloreto de aluminio apresentou forte deslocamento
batocromico (Ax=38nm) {fig. 3}. '



Todos esses dados nos levaram a concluir que a Es-1
e uma 5-hidroxi-2-metil-4-cromanona, possuindo um grupo metilico
tigado ao anel aromitico, o que nos fornece duas alternativas es

truturais:

3
N‘»/,f;)w\]/,(li«x?;5 | E m%IjQ CH,
R /i - . “;{;‘; j
‘ {0 £
I 1§
Para cecidir qual delas correspornde 2 estrutura Mo
. o
iecular da Es-1, fizemos o teste de Gihbs modificadc(ij),“cujo -

resultado negativo, indicando a posicgao para a hidroxila substi-

tuida, nao deixa dividas para concluirmos que 3 Es-] e a
S-hidroxi-2,8-dimetil-4-cromanona (IY. Embora o teste de
Gibbs(}6) seja realizado em meio a1cé11n05 0 que poderia provo-
car a abertura do anel pironico; dando resultados falsos, quere-
mos salientar que @le tem sido usado para flavenonas {III)(17)

que sao sistemas mais libeis do que cromanonas. Alem disso .
Bu'lbock et al utilizaram o teste para 4-cromancnas com éxito.

L
1
Gl
1l

0 espectro de massa da Es-1 (fig. 4) apresentou pi
co-molecular correspondente a 192 u.m.a. de acorde com a estrutu
ra proposta. No quadroIll sugerimos alguns caminhos de fragmenta
¢ao principais. _
Una outra tentativa de evidenciar a estrutura de.
Es-1 representada por (I),foi realizada com o estudo do efeito do
solvente {pentadeuteriopiridina) em ressoninciz nagnetica proto-
nica. Wenkert et a1(16) demonstraram que piridina se associa  a

- 10 -



Quadro 11 - Associacao de piridina com centiros eletrodeficientes:

H

IS

£ “ 1

TABELA 1T. FAIXAS DE VALORES OBSERVABOS PARA PROTONS E CH, EM
enrre (7] v
Feno1s{

PROTON Loy ppm
0 i - (}937 a - 0548
m ~ H - 0,09 a - 0,15
overiap parcial
p - H - 0,02 a - 0,13
0 - Chy - 0,22 a - 0,29
mo- CHB + 0,03 a -~ 0,03
overlap parcial
p - CH3 + 0,06 a - 0,05




s,

o
g
W
IS
e

RN

S
S

£
i
i




centros deficientes de eletrons {quadro I1), promovendo a des

"CJ
m

LG -

“}:3

tecdao de sistemas atomicos vizinhos ao centro de associagﬁo‘
sim, &_comgaragda dos espectros de ressonancia magnetica pro%ﬁﬁi
ca em solucio de deuteriocloroformic e de pentadeutericpiridina
pode ser de grande valia na determinacac de algumas gstruturas
moleculares {tabela 1I1).

¢ sinal em 2,821 do espectro de ressonancia magne-

tica protbnica da fs-1 em deuteviocioroformio (fig. 2) s0 pode

ser atribuido ac proton em 67 por ser, maqneticameﬁteg 0 mais
desprotegido. A divida estaria na localizacao do hidrogeanio e

cuja banda de absorcio aparece em 3, 321 ne refe-

orto {Cp ou Cg}
ride espectreo.

A tabela 111 dndica um deslocamento paramagnético
(-0,22 ppm) da banda em 3,327 ao passarmos do espectro em solu-
¢ao cloroformica para o de sclugao pividinica (fig, 6). Embora

esta diferenca seja menor do gue aoze§ag ohservadas pelos refer]

dos autoves {tabela 11}, nossos dados corresponden as  experian

(19), (20}

cias realizadas por Gottlieb et al (tabela 1Y) Wenkert

et al nao registram experieéncias com substancias contendo grupo
hidroxila auelatogenico. Assim, fica confirmada @ posicao C-6 pa
re o proton representado em 2,82¢ de acordo com a estrutura pro-

posta (1),

TABELA I11. DESLOCAMENTOS QUIMICOS INDUZIDOS POR PIRIDINA

HA Es-]
ESTRUTURA GRUPG t(CDCT,)  t(py)  A*,ppm EFEITO
Qﬂgwﬁ 8,50 8,58 + 0,08 protecao
HEME 5,38 5,51 + 0,13 protecac

, 1] protecao

7,36 7,50 + 0,14 protecao

3,32 3,10 - 0,22 desprotecao
2,82 2,76 - 0,06  desprotecao

7,83 7,88 +-0505 protegad

oy T Teped
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£ interessante observar que, mesmo tendo sido iso-
Tada por processos brandos, Bu'lock et al  afirmam que a

S5~hidroxi-Z-metil-4-cromanona de Daldinia concentrica(B) e otica
mente inativa ¢ gue sugere gue ela tenha se formado de um precur
sar de cadeia aberta. No nosso caso entretanto, a substancia e
oticamente ativa, 1u§B - 1159,

A dinterpretacao des constantes de acoplamento das
bandas correspondentes aos protons do anel pironico, indicanm cla
ramen te gue as duas bandas duplas centradas em 7,121, correspon-
dem a0 hidrogenio em C-3 na posicao eguatorial (dae 4,5 Hz), es
tabelecendo um angulo diedro de aproximadamente 609 com o hidro-
genio axial UXGm@tTﬂiCO(EG); e as duas bandas duplas em 7,351
c@rreﬂpaﬂdem ao hidrogenio axial em £-3, formande um angulo die-

“dro de apro 10,0 Hz) com o hidrogenio axial
i

(?

Assim, o grupo metilico em C-2 esta em  posicao
equatorial, e Es-1 apresenta, finalmente, duas possiveis configu
racoes absotutas, (R) ou (S):

- E5-7

A substancie Es~2 e um solido cristalino incolor,
gue funde a 100- 2%, 0 estudo do seu espectro na regiao do infra
vermetho (fig. 7), indicou p31nc1pa1monf£ a existencia de anel
aromatico {VCmC? 1460 e 1625 cm ), poasuwnda um grupc carbonila
em situacao idéniica a da Es-1 (1), ou seja, uma cetona aromati-

sa em 1665 cm™ | (vaG) e uma absorgao fraca em 2970 e (VO~H)'



Atgumas absorcdes do espectro de ressonancia magn§
tica protonica {fig. 8) confirmam estes dados. Assim, a bandea
simples em ~1,20+¢, equivalente & um hidrogénio, pode ser inter
pretada como de uma hidroxila quelatogenica e as duas bandas en
2,907 e 3,60+ ecuivalentes a um hidrogenio cada, com constantes
de acoplamento de 7,5 Hz, como de dois protons aromaticos St
grtg(?l). Atem disso, a absorcgao simples em 7,811,correspondente
a tres hidrogénios, € compativel com a esperada para um grupo e
tilico Tigado a ancl aromatico e a banda dupla em 7,20¢, @paren-
'tem@ni@, repregﬁnté dois hidrogenios, quimicamente equivalentes,
em posicao alfa a carbonila e que ‘parecem estar acoplados com o©
proton oxometinico representado pela banda multipla enm 5,391
(4 7,0 Hz). A banda dupla em 8,49t (J 6,0 Hz) representa um gru-

s

no metilico vizinho @ um oxigénio e a um hidrogénio.

tasse do isomero constitucionsl de Es-T1, representado pela estry
tura 11, devido as configuractes das absorgoes referentes aos
protons em -2 e C-3 (7,207 e 5,397 respectivemente), do espec-
tro de ressonancia magnetica protonica (fig. 8). Entretanto, ¢ -
espectro na regiao do ultravioleta da bs-2 (fig. 9), pratice-
mente superponivel ao da Es~1 (fig. 3), o0 que evidencia = dighais
padroes de oxigenacgao. Por outro lado, o espectro tirado em soluy
¢ao etandolica na presenga de acetato de sodio, nao apresentou ne
nhums modificacio em relacdo ao espectro original, mas o que foi
registrado em solucio etantlica diante de cloreto de aluminio,
apresentou forte deslocamento batocromico (Ax = 40 nm) do maximo
principal (fig. 9) tal como ccorreu no-espectro na regiac do ul-
travioleta da Es-1 (fig. 3).



A comparacdo dos espectros de ressonancia magneti-
ca protonica em solugdo de tetraclorete de carbono e de pentadeu
teriopiridina mosira gue ¢ sinal.em 3,601 sofre um deslocamwento

cparvamagnetico (-0,12 ppm) {tabeta V) ao passarmos do espectro enm
sotucao de  tetracloreto de carbono para o de solucao de piridina
(fig. 10), o que confirma a inexisténcia de proton em orto a car
Py .

0 resultado positivo do teste de Gibbs mo@?ﬁ{mdo(]5)ﬁ
indicando posig¢do para a hidroxila livre de substituigdao, confip
ma nossa espectativa, -

0 espectro de massa de Es-2 (fig. 11) apresentou
pico molecular correspondente a 19% &;m.a.b como esperavamos. 0O
quadre IV mostra os principais caminhoes de fragmentacao gue pro
pusemos em analogia a fragmentacao da Es-1 (gquadro I11).

Atribuimos as diferencas observadas na abundancia-
de atguns fragmentos, a¢ compararmos o espect%o de massa da Es-2
com o espectro da Es-1 (fig. 4), a maior possibilidade de, neste
caso, haver formagdo de Ton tropilium relativamente mais estavel
que o derivado benzino proposto na fragmentagao de Es-1.

E interessante observar que apesar da feigao do es
pectro de ressonancia magnética protonica, na regido dos sinais
de absorgac ref@¥enta§ aos protons em C-7 e -3, o composto e
eticamente ativo, 3@1%% w?SO, possuindo o C-2 uma  configuracio
Roou S, ainda nao estabelecida (ver fig. p. 15).

- Eg=3 -
A substancia Es-3 e um solido incolor de baixo pon

to de fusao 165~7006)n 0 seu espectro na regiao do infravermelho
(fig. 12) apresentou absorcdes tipicas de anel arvomatico (1610 &

AN . Y
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TABELA V - DESLOCAMENTOS QUIMICOS INDUZIDOS POR PIRIDINA NA Es-2

ESTRUTURA GRUPO  <(CC1,) « (py) &*, ppm  EFELTO

CH, - 2 8,51 8,74 + 0,23 protecao
ﬁl - 2 B,38 - 5,40 + 0,01 protecao
i
& , . .
>wwm H? - 3 7,20 7,31 + 0,11 protecao
il lé'\? "

H ¥
i
I
G
-
H
L3
1
el
"
fp
2
H
1
H

P £ e
\ymm&{f CHy = 6 7,81 7,78 - 0,03 desprotegao
I
e Hy = 7 2,90 2,80 - 0,10 desprotecao
Hl - 8 3,60 3,48 - 0,12 desprotecao

oo= apy - TCCTQ

a 1476 cm” ! "

1670 cm” | {v._n) © uma absorcao fraca'em 2960 e que indicam a
C=0

}; além disso, apresentou uma banda intensa e
existéncia de um grupo carbonila em situacdo analoga a das subs-
'tﬁncia$ anterioves (Es-1 e Es-2), isto &, com um grupo hidroxila
0 espectro de ressonancia magnéticé protonica
(fég. 13) tambem se assemelha muito com agueles das substancies
ja analisadas, e confirmou nossas interpretactes para as princi-
pais bandas de espectro na regiao do infravermelho. Assim, a ban
da simples em ~ 0,231, equivaiente a2 um hidrogénio, representa a
hidroxila quelatogenics e as duas bandas em 3,15+t e 3,451, equi-
valentes a um hidrogenio cada, com constantes de acoplamento de
QsU%ZQrepresantam'dgés nrotons aromaticos em Eﬁiﬁ(11)-

Alem digso; & absorcao simples em 6,357, cbrrespog
dente a tres hidrogenios, pode ser interpretada como de um grupo
metoxilico Tigado ac anel aromatico. A banda dupla em 8,657
(3H, J 7,0 Hz) e a banda multipla em 5,65t {1H), sugerem, resp@5 
tivamente, & presenca de um grupo metilico e um proton oxomeffﬂi
co acopiados. Finaimente, as duas bandas duplas em 7,657 (1H, J
17,0 e 17,0 Hz) e as duas bandas duplas em 7,02¢ (1H, J 4,0 @
17,0 Hz) podem ser atribuidas a dois protons metilenicos, também



acoplados ao hidrogenio oxometinico e gue estzo localizados en
posicac alfa a carbonila.

A analise dos dados do espectro de ressonancia ma g
neética protonica, das constantes de acoplamento spin-spin das
bandas referentes aos hidrogenics metilénicos alfa-carbonilicos
e do sinal correspondente o hidrogeénio oxometinico, nos levaram
& estabelecer as mesmas configuracbes relativas, para a estrutu-
ra da Es~-3.

0 espectro na regiao do ultravicleta (fig. 14) mos
trou-se diferente dos espectros das substancias Es-]1 ¢ Es-2. Fg-

te fato ja era esperado devide a presenca do grupo metoxilico
substituinte do anel avomdtico, gue aparece representado en

6,357 no espectro de ressconantia magnética protonica. Por OuUtro
lado, o espectiro vegistrado em selucéo etandlica, apds edicio de
cloreto de aluminio, apresentou forte deslocamento batocromico
(43=42 nm) e o espectro tirado em solucdo etanotica na  presenca
de acetate de sodic, néo mostrou modificagao, confirmando a pre-
senca de grupo hidroxila guelatogenico em C-5 e auséncia de gru-
po hidroxila em C-7.

Estes dados nos levaram a concluir que a Es-3 tam-
bEém & uma S-hidroxi-Z-metil-4-cromanona, possuindo um grupo meto
xiltico Tigade ao anel arcomitico. 0s sinais correspondentes  aos

protonica, nos Timitam a duas alternativas estruturais:

CH.O .
i%\\,@ MCHg ' ) O
L] oy
i .
g I\ygf’f’ CH,0 ﬁ/‘” N J
O O oM 0
Y : ‘ %

Para decidir gual deles corresponde a estrutura no
lecutar da Es-3, fizemos o teste de Gibbs modéffcado(lb), cujo

resultado negativo, indicou que a posicio para hidroxila esta

a
substituida, e nos Tevou a concluir que a Es-3 & a 5-hidroxi-2 -

metil-8-metoxi-4-cromanona {IV),
0 estudo do efeito do solvente, pentadeuteriopiri-

dina, no espectro de ressonancia magnetica protbnica (fig. 15},



mostra um deslocamento paramagnetico de -0,35 ppm para a banca

em 3,457 do espectro em deuteriocicroformio ao passarmos para
pentadeuteriopiridinag e um deslocemento de - 0,09 ppm para a ban

da em 3,157, indicando que estes protons se encontram respectiva

mente, em posicao orto e meta 3 hidroxila em C-5 {tabela VI),

0 espectro de massa da Es-3 (fig.

um pico molecular de 208 uv.m.a.

ta. No quadro

de acordo com a

16)

estrutura propos

apresentou

V sugerimos alguns caminhos de fragmentacao prin-

cipais em anatogia aos propostos para Es-1 e Es-2.

TABELA VI

DESLOCAMENTOS QUITMICOS I

NDUZIDOS POR PIRIDINA HNA Es-3

T {opy )

ESTRUTURA GRUPO (CDCT ) A%, ppm EFEITO
CH, - 8,65 8,79 + 0,14 protecao
Hy - 5,66 5,55 - 0,10 desprotecao
CH.O 7,02 7,00 - 0,02 desprotecao
o o CHy y : -
I ) 7.65 7,67 - 0,03 desprotecgao
¢ i ol
l“:«ﬁlﬁ' e ¢
i OH - 5 ~0,23 - -
oH 0
H2 - G 3,45 3,10 - 0,35 desprotecac
H7 - 7 3,156 3,06 - 0,09 desprotecao
CH,0- 8 6,35 6,43 + 0,08 protecao
* - -
b7 Tpy 7 Tene,
Como as cromanonas anteriores o composto & otica -

. 25 . :
mente ativo, ]m}g - 1169, possuindo a nesma estrutura proposta

para Es-1 e Bs-2 {ver fig. p. 15).
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A susbtancia Es-4 & um solido cristalino que funde
a 118-119°C. 0 seu espectro na regiao do infravermelho {(fig. 17}
informou principalmente que, como nos cases anteriores, a melecu

Ta possue um anel avomatico (ve ~, 1470, 1490 e 1620 CmME , € um
C=C -
grupo carbontls muito conjugad ngmG’ 1660 cm ) com um grupo
hidroxila em peri (vy_,, 2970 cm ).
0 espectro de ressonancia magnetica protonica

(fig. 18) possui aigumas bandas que concordam com estas interpre
tagoes. Por exemplo, a banda simples em - 1,207, correspondente
& um hidrogenio, confirma a existéncia da hidroxila quatatogeni-
ca e & banda simples em 3,807, corresponde a um protonaromatico,
Esta banda {3,807) tambem informa que o anel arcmatico & pentas-
substituido. Podemos interpretar ainda, que as absorgOes simples

g 8,027 (3H) e 6,767 (3H), corresponden, respectivamente, aos
protons de um grupo metilico e de um grupe metoxilico ligados ao
anel avematico. A banda dupla em 8,497, (3H, J 6,0 Hz) indica a
presenca de um grupo metilico acoplado ao proton oxometinico gue
aparece representado como uma banda multipla em 5,50t (1H). Fi-
nalmente, as duas bandas duplas em 7,15t (1H, J 5,0 e 16,5 Hz) ¢
cas duas bandas duplas em 7,41 (1H, ¢ 11,0 e 16,5 Hz) representan
dois protons metilenicos em alfa 3 carbeonila acoplados com o hi-
drogénio eoxometinico. _ .

Estes dados, em mui tos asgectos semeihantes a0s
das substancias ja analisades nos permitem estabelecer a mesma
configuracao relativa para a estrutura da Es-4.

0 espectro, em meio neutro, na regiao do ultravio-
feta (fig. 19) & diferente dos ocutros espectros estudados, devi-
do ao padrao de oxigenagac ser tambem diferente o que podemos de
duzir do espectro de ressonancia magnetica protonicae. Entretanto
¢ espectro registrado em solucao etanclica apos adicao de clore-
to de aluminio apresentou forte deslocamento batocromico do maxi
me principal (&A = 32 nm), mas o espectro nao se alterou apos a
adicao de acetato de sodio. Estes dados confirmam a presenca de
grupo hidroxila no carbono C-5 e ausencia deste grupo em C-7.

Todos estes dados nos levaram a propor para Es-4 a
estrutura parcial VI:



- L e s 15
0 fato porem, de o feste de Gibbs mad1f1cade( ) R
haver dado negative exclue as possibilidades em gue a estrutura

molecutar apresenta a posicao para a hidroxila livre de substi-

tiican, Restam, portanto, quatro alternativas estruturais repre-
sentadas por VII, VIII, IX e X.

NP
%ﬁﬁ H e
H 0O 2™ A0 s ‘ Evﬁg

e - .
3{’ ii ) . : H:%Cx\ o o 9 ., M«C H?)
[N L&w W
T
bl

ol

vi1 , VITI

Hgﬁ: o TF M“Bﬂf”” * H }C - \"-\{,«‘ \-ﬁ-«i w’”’ﬁ
.. > i
H SRR
X X

0 estudo do efeito do solvente, pentadeuteriopiri-
dina, no espectro de ressonancia magnética protonica (fig. 20) ,



mostra um deslocamento paremagnetice de - 0,30 ppm para & banda
em 3,801 do espectro em deuteriocloroformio, ac passarmcs pard
pentadeuteriopiridinag, indicando que este proton se encontra em
pos§g50 orto a hidroxila em C-5 (tabela VII). Este fato exclue
as altternativas 14 e X.

Das duas alternativas estruturais remanescentes
(Vi1 & VIII}, a estrutura representada por VIII possue o neSmo

peadrao de oxigenacao que a cromanona Es-3:

Assim, se & estrutura da Es-4 fosse & representads
cor VIII deveriamos esperar qué seu espectro em meio neutro fos-
se praticamente guperQOﬂTV61 ao da Ls-3; entretanto, se comparar
mos os espectros das figuras 14 e 19 verificaremos que 1ss0  nao
ocorre. |

Todas estas observagoes nos levaram a atribuir a-
Es-4 a estrutura VII {b-hidroxi-2,B8-dimetil-7-metoxi~dcromanonal

CH, |
c:s«wig@\f; j 0 j/ CHy
o " |
j
OH 0
Vi

0 espectro de massa da Es-4 (fig. 21 apresentou
nico molecutar corvespondente a 222 u.m.a., confirmande 3 estru-
tura proposta. O guadro V mostra ¢s principais caminhos de frag-



mentacdao que propusemos em analogia a fragmentagao das outras
cromanonas ja estudadas.

A Es~4 também € oticamente ativa, !aiggv 9g°.

TABELA VIT: DESLOCAMENTOS QUTMICOS PRODUZIDOS POR PIRIDINA NA Es-4

ESTRUTURA GRUPO  T(CCY,) T( py )  A*,ppm  EFEITO
EH% -2 8,49 8,67 + 0,18 protecaon
Hy -2 5,50 5,50 0,0 -
0 ‘
® 7,15 - - -
LR -
7,40 - - -
o - 5 - 1,20 - - -
H, - 6 3,80 3,50 - 0,30 desprotecio
“ 0CH, - 7 6,16 6,30 + 0,14 protecgdo
CHy - 8 8,02 8,02 0,0 -

Ao~ tpy - w0l

A tabela VIII apresenta os dades dos espectros de
ressonancia magnética protdnica em piridina das quatro cromanonas
isoladas para efeite de comparacao.

- Es-5 -

v A substincia Es-5 foi, na ordem de eluicao,o penyl
timo composto a ser isolado, e apresenta-se como um solido crisj‘
talino que funde a 137-39°C. 0 estudo do seu espectro de resso-
“nancia magnética protonica mostrou que se tratava de um triterpe
noide., A comparvacdo dos dados obtidos do espectiro de ressonancia
magnetica protinica, do espectro de massa e do ponto de fusao

(24,25)

com os dados da iiteratura nos levavram a identificar Es-b
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como sitosterol. A comparacao direta com amostra auténtica con
firmou esta suposicao.

Sitoasteral

A substancia Fs-=6 foi o Gitimo composto a ser iso-
Tado. Trata-se de um solido que funde a 50-100°C. A COmparacac
dos dados obtidos dos @spéctr s na regiao do infravermelho e de
massa e o ponto de fusao, com os dados da Titeratura nos permi-
tiu identificar Es-6 como sendo sﬁtost@nbna, um metabolito pouco

o
. 26
comum en pianta3< ),

Sitostencnu



IDENTIFICAGED COMPONENTE INSOLUVEL DO EXTRATO BENZENICO:
- bs-7 -

0 componente insoluvel do extrato besnzenico apre-
sentou-se como um s01ido branco inscoiuvel em solventes organicos
e solavel em dgua, que funde a 164-669C. Este ponto de fusao, ©
especiro de infravermelho e o espectro de massa nos fizeram iden
tificar esta substancia (Es-7) como manitol,um alcool relaciona-

(24,25)

do & manose comum em plantas, Fste composto € o consti-

tuinte principal & quase exclusivo do extrato etandlico.

HOCH CHCO . CHOH . CHOM . CHOHM . CH,CH

Z 4

PM = 182

PF = 164-166°,
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POSSTVEL  ROTA BIOSSINTETICA DE - CROMANONAS




POSSTYEL ROTA BICSSINTETICA DE CROMANONAS

As cromanonas e cromonas fazem parte dos produtos
naturais chamados policetidios. Estes compostos, as cromanonas ,

ce formam através de algumas reacoes {oxidacao, redugao, alguila
cio, ciclizacdo, etc...) de uma cadeia beta-policetonica:

% O O O 0
H.C »«"”} N“Mk\/u\//}!\//jk O M
3

No trabalho realizado com o fungo Daldinia concen~
mmmmmmmmmmmmmmmmmm ( )3 comprovaram experimentalmente, usando
acetato (1-'7C), que a S-hidroxi-2-metil-d-cromanona e construi-
da biossinteticamente por condensacoes lineares de quatro ou cin

co unidades C, derivadas de acetato.

0N e -
IRAPEE e

Baseados nestes dados podemos supor que as cromang
nas gue isolamos se formem de maneira semelhante, mas com a dife
renca gue, NO NOSSC Cas0o, provave Imente, a ca&eéa beﬁampOWicetSW
nica deve sofrer metilacao antes do processo de ciclizagao.

(27)

‘para as cromanonas E£s-1, Es-Z. Es-3 e Es-4. £ interessante notar

No quadro Vi1 propomos um caminho biossintetico

que, se compararmos o quadro VI1 com os dados da tabela I e do

qu&drd 1, verificaremos que & cromanona Es-T, da qual parecen
proviy as cromanonas Es-3 e Es-4 & a que tem sido isolada com ma
ior frequencia. Além disso, os intermediarios propostos para a
biossintese da Es-3 foram todos isolados em outras espécies bra-

sileiras,
0 estude de Bu'lock e o fato de substancias tao re

lacionadas ocorvevem em diferentes géneros de diferentes familias,

nos faz pensar que as cromanonas sejam metab61%tos de fungos in-
s festadores do vegetal,




Finalmente, o fato de havermos isolado uma guanti-
dade razodvel de sitosterol de Endiicheria sericeae pode ser um

dos fatores que propiciariam a infestacao pelos fungos, pois
existem evidencias de que esterdides sejam importantes no desen-

volvimento e reproducac de fungos(zg)’(zg).
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PARTE EXPERIMENTAL




PARTE EXPERIMENTAL

0s pontos de fusao foram determinados em placa de
aauecimento tipo Kofler instalada em um microscopio modelo Ther-
mopan (C.Reichert Optische Herke A.G.) e no aparelho Mettler FP5
acoplado com FP52 e nao sofreram corregaes,'

Lmpreganos o espectrometro de massa Finnigan modae-~
e 1015 §/L, tipo guadrupoiar, para obténcao dos espectiros de
massa {os espectros foram tirados a 20 eV).

Registramos os espectros de ressonancia magnetica
protonica em um aparelho Yarian 1-60, e utilizamos tetrametilsi-
lTano como padrao interno.

Usamos o instrumento Perkin-Elmer modelo 337 para
obtermos 0s especiros na pegizo do infravermeiho. Tiramos estes
espectros em KBr (1,5% de composto).

Nos processos de cromatografia em coluna e em cama
da delgada empregamos silicagel como absorvente (coluna:0,05-0,%20
mm; camada delgada: tipo G segundo Stahl). Revelamos as placas
com uma lampada de u1travio§eta'(254 e 366 nm) e com vapor de 10
do ressublimado. ' '

I. Obtencac dos exiratos:

0s extratos foram cedidos pelo Instituto HNacional
de Pesquisas da Amazonia. Para obtencao dos extratos fol utiiiza
da a madeira total. Depois de seca e moida, a madeira foi extrai
da exaustivamente com benzeno a fric. A torte resultante foi sub
metida  nova extragdo, a frio, com etanol. As solugoes resultan
tes foram concentradas em evaporador rotativo sob pressao reduzi
da {quadro VIIT).Do extrato benzenico precipitou um solido bran-
co que foi recristalizado e filtrado resultando aproximadamente
2,0 g de um solido cristalino de fusao 164-6°C.



Juadro VII1:

C ERNE

/L

W\'MN
{””“”M” \\N“““M“W

S OLUGAD .
OLUe TORTA
BENZENICA
R
// .
! n
EXTRATO ‘} lEKTRATG
o RECRISTALIZADO ] . F i\
i REMZENICC e ij ETANOLICO TORTA
§ 11. Isolamento dos Constituintes Microguimicos do Extrato Benze-
' nico:
§ Submetemos parte do extrato benzenico (40,0 g) a-

cromatografia em uma coluna de silica (1800 g) de 8 cm de diame-
tro. Como solvente inicial usamos hexano e bénzeno (1:1); a se-

guir, benzeno puro, e, finalmente, cloroformic puro (tabela IX).

i , TABELA 1X

B

: HE XAHO: '
SOLVENTE BENZENO BENZENO CLOROFDORMIO
{1:1). .

FRAGUES 0 a 138 139 a 406 407 a 459

- 58 -



Recolhemos inictaimente, um volume morto de dois
lTitros e em sequida passamos a recolher fragoes de 250 ml cada
uma. Concentramos estas fracoes em evaporador rotativo e as sub-
metemes a analise comparativa por cromatografia em camada delga-
da.

De acordo com os resultados obtidos separamos as
fracoes em doze grupos, dos guais isolamos seis substancias pu-
res, aime de ésicres e acidos de cadeia longa que nao identifi-
camos {tabela XI1}.

Designaemos as substancias isoladas de Es-1, Es~-2,
Es-3, Es-4, Es-5 e Es~6, de acordo com a ordem em que discutimos
svas estruturas neste trabalho. A substancia Es-1 foi escolhida
para ser discutida em primeiro lugar porgue foi isolada em major

quantidade, e as demais foram discutidas em analogia & Es-1 do

TABELA X
| SUBSTANCIAS
FRAGTUES GRUPD QUANTIDADE () ISOLADAS
0 é 88 ) E -1 | . 0,767 mistiura
m 89 a 117 E - 11 0,100 Eg-7
118 a 1%2 E - IIT. 0,174 . vmistura
153 a 193 E‘~ v G,éSY t ;s~1
194 a 199 E - Y 0,033 Es-1,Es-3
200 & 204 E - VI 0,100 Es-3
;gs a 218 I U 0,072  Es-3,Es-4
219 a 229 E - VIID 0,088 Es-4
230 a 277 E - IX. 0,266 mistura
278 a 320 7 E - X 1,740 Es-5
321 a 385 CE - X1 0,506 Es-6
386 a 459 £ x;z O,éBO mistura




modo que nos pareceu mais conveniente (com excecao de Es-5 e
Es-6 que possuem estruturas diferentes das outras substancias).

A fracao E-I apresentou-se como um 0leo espesso cu
jas aﬂa?1seq espectrais mostraram tratar-se de uma mistura de es
teres insaturados de cadeia longa que nao identificamos.

A fracao E-II era constituida de uma mistura  de
cristais brancos e um oleo amarelo, que separamos por diferenca
de solubilidade em hexano. 0 solido branco, insolivel em hexano
{100 wmg}, apresentou ponto de fusao de 100-2°C e o designamos de
Es-2. A analise cromatografica em camada delgada em vérios siste
mas de solventes: cloroformio; benzeno e cloroformio (1:1) e ben
zeno e acetato de etila (8:2), mostrou uma Unica mancha.

As analises espectrais da fracao E£-I1I1 indicaran
que esta se tratava de uma mistura de acidos oufe ésteres de ca-
‘deia longa que nao separamos nem identificamos.

A fracao F~I1V era constituida também de um sclido
branco ¢ um oleo misturados, entretanto, recristalizacao em hexa
no e benzeno nos perwitiu isolar 150 mg de um solido c¢ristaline
que funde a 123-5°C e que apresenta apenas uma mancha em cromato
grafia em camada delgada nos sistemas de sclventes citados. Cha-
mamos esta substancie de Es-1. V

' | A analise cromatografica em camada delgada da fra-
-gao E-V mostrou duas manchas fluorescentes sob irradigao ultra-
vioteta, sendo que, uma delas com o mesmo Rf da substancia
Es-1. 0 espectro de ressonancia magnetica protonica apresentou
as bandas corvespondentes aos protons da substdncia Es-1 e ban-
das que indicaram a presenca na mistura de pequena quantidade de
outra substiancia que denominamos de Es-3., Entretanto, devido a
quantidade muito pequena de material, nao 1solamos £Es-3  desta
fragao

A fracdo E-VI, constituida de um solido amorfo de
batxo ponto de fusao (1GO mg), apresentou apenas uma mancha enm
cromatografia em camada delgada, em varios sistemas de solventes
{cloroformio, benzeno e cloroformio, benzeno e acetato de etila).
As analises espectrais mostraram que se tratava de substancia
Es~-3 pura. Recristalizacao em hexano nos levou a isolar 80 mg de
um solido branco que funde a 65-70°C.

A fragao E-VII, apresentava o mesmo aspecto que a
fracao E~VI e mostrava tambem uma unica mancha em cromatografia
em camada delgada, nos varios sistemas de solventes citados, en-



tretanto, as analises espectrais indicaram que se tratava de uma
mistura contendo principalmente Es-3 e uma quarta substancia que
chamamos Es-4. Fizemos varias tentativas com o objetivo de sepa-
rar a mistura atraves de cromatografia em placa preparativa, sem
&xito, porque os Rf das duas substincias (Es-3 e Es-4) sao prati
camente identicos. ' |

A fracao E-VIII, constituida de um solido branco,
foi recristalizada em hexano, produzindo cerca de 88 mg de um
solido cristalino que funde a 118-19°C, cujas analises espectrais
mostraram que se tratava da substancia Es~4 pura.

A fragao E-I1X nao foi trabalhada porque seus espec
tros indicaram que ela se tratava de uma mistura de acidos e/ou
Gsteres de cadeia longa cuja jdentificagao nao nos interessou
no momento. ‘

A fracio E-X apresentou-se comg um solido branco
misturade com pequena quantidade de uma substancia oleosa. A re
cristalizacdo em etanol forneceu 1,74 g de um solido cristalino
de ponto de fusao de 137-39°¢C e que designamos de Es-5. A subs-
tancia posteriormente mostrou tratar-se de sitosterocl.

o A fracao E-XI apresentou-se como um 6leoc Gue com
dificuldade conseguimos cristalizar em metanol . apas evaporagao
total do solvente. As anatises espectrais desta fracao nos permi
tiram que 2 identificassemos como sitostenona (Es-&); entretanto
o ponto de fusao citado na Eiteratura(zg) para esta substancia e
de 94-6°9¢. Isto nos levou a fazermos uma nova cristalizagao em
Pter e metanol com evaporagao lenta do solvente. Obtivemos cerca
de 30 mg de um solido cristalino em forima de agulhas com ponto
de fuszo de 90-100%¢C.

As analises espectrais da fracao E-XII mos traram
gue ela se tratava de uma mistura de substancias de cadeia longa
ague nao foi trabalhada.

111, Fstudo do Extrato Etanolico:

0 extrato eian61ico apresentou -como constituinte
principal e quase exclusivo a substadncia Es-7 (manitol) (5,0 g):

PM = 182

PF = 164-66°¢ pr(1i1) (2%

= 167°¢C



A{cem

VI: Constantes Fisicas e Espectrometricas das Cromanonas Isoladas

Es-1 : 2,8-dimetil~-5-hidroxi-4d-cromanona

0
Cristais incolores, p.f. 123-4°C (benzenOMhexano);(u)g? —115(CHC13)
_EtOH . ‘ L KBr o, -1,
Moo x (nm): 322 e 247 (Joge 3,78 e 3,59 resp.); v - fem "}: 2970 ,

1665, 1615, 1480, 13903 RMP (CDClg,7): -0,97 (s, OH), 2,82(d,J 8,5k

W-7), 3,32 (d, J 8,5 Hz,H-6), 5,38 {(m, H 2y, 7,12 (dd,J 4,5 e

axial®
16 Hz, Hy =3), 7,36 (dd, J10,0 e 16,0 Hz, 1, -3), 7,83 (s, CHy-8),
8,50 (d, J 6,5 Hz, CH.-2); EM: M¥ 192 (100%), m/e (%): 174 (44)

3
163 (35), 159 (3), 148 (65), 146 (19}, 131 (20), 120 (78), 117{22),

91 (35).

Es-2 : 2,6-dimetil-b-hidroxi~4dcromanona

0
Cristais em agulhas incoliores, p.f. 100-2°¢ (eter-hexano), (@)é?

' e ETOH o _ . . KBr
~78 (QH&IE), Ana x (nm} 320 e 250(loge 3,80 e 3,54 resp.); na X

) 2965, 1665, 1625, 1460, 14255 RMP (CC1,, t): =1,20 (s,0H ),
2,90 (d, d 7,5 Hz, H-7), 3,60 (d, J 7,5 Hz, H-8), 5,39 (q, J 7,0
Hz, H-2), 7,20 (d, J 7,0 Hz, CH

7,81 (s,CH.-6), 8,51 (d, J7,0Hz,

2)> 3
Cip-2):EM: 1Y 192 (100%), m/e (%): 174 (50), 163 (28), 158 (30) .

)
148 (68}, 146 (24), 131 (27) , 120 (42), 117 (20), 91 (31).

Fe~3 @ B-hidroxi-8-metoxi-4~cromanona

G
S1ido incolor, p.f. 65-70°C (8ter-hexano); («)d' -116  (CHCT,)
E+OH KB -1
Tay (nm): 343 e 240 (loge 3,39 e 3,25 resp.);vma; (cm™ '): 2960

1670, 1610, 1585, 1475, 1385; RMP (CC1,,7): -0,23 (s,0H), 3,16 (d ,

J 9,0 Hz, H=7), 3,45 (d, J 9,0 Hz, H-6), 5,65 (m, H-2),6,35(s,0CH,) ,

7,02 (dd. J 8.0 e 17,0 Hz, H, -3), 7,65 (dd, J 11,0 e 17,0Hz,H,, -3) ,

8,65 (d, J 7,0 Hz, CH,-2); EM: #7

3 208 (100%), m/e (%): 193 (13), 192

TU13), 191 (6}, 190 (49), 179 (23), 175 (44), 162 (12), 147 (15), 136

110), 119 (16), 91 (10).



Fs-4 : 72,8-dimetili-5-hidroxi-7-metoxi~4~-cromanona

0
Cristais incolores em agulhas, p.f. 118-9°C (hexano), (a)g1 - 98

. . L EtOH . . KBr
(CHCT3), Ana x (nm)y: 310 e 267 (10ge ?fﬁ79 e 3,42 resp.) Viax
(em™1y: 2970, 1660, 1620, 1580, 1470, 14403 RMP (CDC1,,7) : -1,20

(s,0H), 3,80 (s, H-6), 5,50 (m,H-2), 6,16 (s,0CH,),7,15(dd,J 5,0 e

3
| ax-3)s 8,02(s,CH,-8),
8,49 (d.J 7,0 Hz, CHy-2); EM: M7 222 (85%), m/e (%): 204 (21), 193
(12), 178 (39), 176 (17}, 161 (16), 150 (100), 135 (11), 133 (20),

121 (12), 107 (16), 91 (18).

16,5 Hz, Ho =3), 7,40 (dd,J 11,0 e 16,5 Hz, H
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