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RESUMO

0 extrato etandlico das cascas do caule de Aspidosperma  ra-

miflorowm Musell. &rg. ol estudado, tendo sido isolados $0-metoxigeis—
soschizol & dois novos alcaldides bis-inddlicos, n¥o reportados na 1i-
teratura:  as ramiflorinas & e B. As estruturas destes compostos, que
pertencem  ao grupo dos semi~dimeros, foram detérminadas por métodos
espectroscipicos usuais, & suns estereoquimicas estabelscida por  Rege-
sondncia Magnética Nuclear de 13E, 0 extrato etanéljcm dﬁﬁ sement es

fambém  Toi estudado e foram isolados os compostos J8 conheoidos: ¢

metoxigeissoschiznl e @wsahimbina,

Abstract

From the ethanolic extract of the bark of Aspidosperms rami-

Flovrum Musll. Arg., 1@-methory-geissaschizol and fwo new bhis-indol ai“
kaloids, the ramiflorines A and B, were isolated. The structure of
these compounds, which belong to the "auasi-dimer” group, was debsrmi-
ned by spectroscopic methﬁds and their stereochemistry established by
13C nucliear magnetic FESOARNCE o The ethanolic extract of the seeds  was

also studied and the known compounds i@-methowy—-geissoschizol  and

@wauhimbine were isolated.
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Capitulo I

Revisio Fitoaquimica do GBnero Aspidosperma

0 género Aspidosperma pertencente B Familia APOCYNACERE VEM

gsendo alvo de estudos ¢ pol@mics hd virias decadas, tanto no ponto  de
vista hotdnico-sistemdtico aquanto quimico. 0 interesse por este género
cresce Ao omedida em ogue as dividas & controversias quanto hs  revisses
1] H v u' . M #n -
sistenaticas aumentam.
] e . 1 . ‘ ;
Ha duas decadas Gilbert ~ publicouw um trabalho no qual  agru-
pou. os alcaldides inddlicos, presentes nas sepdcies a3té entfSo  traba-
lhadas, procurando correlacioni-las com as séries estabelecidas por
2 o : , L ‘
Wootdson . Desde entio n biossintese destes compostos Toi intensament s
- 0 » ’ - [ . " . o -
gstudada. A primgira hipotese biossintetica sobre a origem terpénica
. . 3 .

dos  indois propunha aque estes derivavam dg um esgueleto de oarbono
(terpénicoy representado pela Formula T. Este produto apds uma S8 ie
de transformagdes (lustradas no ssquema 1 se diferenciaria & apdg aro-
plamento com a triptamina originaria os diferentes grupos de =alonldi-
des inddlicos.

Estudos posteriores vieram a confirmar a hipdtese de Wenkert

~r . - . ‘ . . 4’5 !6

A transformagiio in vivo da loganina (42 em secologanina (2) ¥foi obbida
e este aldeido convertido nas principais classes de zalcaldides inddli-.

4,7
CoH .

YV
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Uma vez estabelecidos os tipos principais de alealdides in-~

didlicos o obhjetive nesta parte do trabalho sra Fazer um estudo guimio-

sistemidtico do género Aspidosperma & luz dos avangos obtidos nos  tra—

balhos de biossintese. Este trabalho nEo pode ser implenentado  porque
a revisio sistemdtica do sénero, procedida por Luizs Kinoshita fouveia
e HWashington Marcondes Ferreira do Departamnento de Bmtﬁnicm fla LINLCAMP
nao #pi concluida. Dessan forma foi feito apenzs uma levantamento Tito-
guimico das espédcies estudadas e publicadas até julho de 1987 & que se

encontram sumarizmdas na tabela 1. &8 qguadro 1 o seguir.



Alcalidides Tsolados

Tabela 14

de Espécies do Género Hspidospermna
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B. pyrifaoliugm
Mart.

=f, papulifo-
Pam A DL

fAspidofilina
Desacetilpirifoli-
dina

Pirifolina
Piritolidina
(=)-@pparicina
Aspidospernina
iZ-metoxi-aspido-
fractinina
N-~Fformil-417-metomi-
aspidofractinina
Kopsinina

L4, 17 ~dimetouwi=-
aspidofractinina
Acpidofractinina
Refractina
fi-metowi-14,4i9~-di~
hidrocondilocarpina
N-formil-44&,47—di—~
metoxiaspidofract i~
nina

PARTE ‘
PLANTA ESTRUT. REF.
fasca 36 &
Casca ac a8
3

GCason 36 8
Gaﬁﬂa 3D b

3 ¢

38 o

30 g

30 o

3k ki
Semants A 16
Sements 54 19
e Lasca
asca Gy 19
Cascn &b} 19

7h i

84 ii

‘BJ 14

& ii
Folhasg 78 12,13

104 i4
Casca 70 13,15
Casca 108 19,16
Raiz ? 17
Raix 1464 0

7 i

7F i1

A i1

?Q 14

7K 44

71 i1

136 is

7J 14
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PYRICOLLA (=f. refractum ﬁﬁpidmfractiniha
Mart.) Retractidina

s i i

fispidofractina TH
Refractina 71
A. bomentosum leina 48
Mart. Limatinina 134
(=h, quirandy Aapidospermina Lasoca 116
Hassler) fopidosamina Casca (., H.,.N.O
. 2z tleg 2 vz
Haslerina Cason
Guirandins Casca
(=44, dasyoar— Guatambuina Casoa 130
ponm? ’ .
N-metiltebtrakideo- Casena £38
elipticina
Akuanidina aldeido Casoa i4d8
Deg-N-met i ldasycanr—- Casca g0
pidona
Desidro~des~N-mng- Casca ge
Eituleina
Deg~N-met iluleinn Casoa 8F
Dasyoarpidons asoa 80
Dasycarpidol Casoa #H
Uleina Lasos g.
L,43~dihidro-13-nN- Casoa 8iI
hidroxi-uleina
Aspidodasicarpina Casca 15
(+)—-fpparicina LRGOH &
(=A. gomezia- Deasmetodiaspidos- Cascn iiB
num A. DGO parmina
Uleina Lascn .
Apparicinn Casca @
N-acetilaspidosper- Dasca 118
. midina
(=A, hilaria- Ulgina &.)
num Muell. Arg:
b subincanum Ol ivacina Casca & i3c
Mart. ey A. OC. Cortiga
Elipticina Casca 3D
i,8~dikidrosliptici~ Casca 13

na-metonitrato
Elipticina-metoni-
trato
L1.2~dihidro~elipti-
Cina

Casca

Casca

TR vy e gy gk e ST TSR P A O S0 TN YUY IR SP TOE N PSY SN0 SN TN MG PR R S e e e i T V138 A AR BIE Sk S8 4Bk b S bbb it blh b s e e il e amf P g YT PAPR PETS YEPE TR MY THY YRES PYST TR et AmS WPVE YO Wifw s Ea =



07

Tabela 4 continuagio
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PARTE
SERIE ESPECIE ALCALDIDES PLANTA ESTRUT. REF
PYRICOLLA A subincanum N-metil-tetrahidro~ Casca 138 a8,
Mart. ex A. DC eslipticina ag
J-epi-daswcarpidona a0 30
Uleina Casca & . ii
Corticga
G-epi—uleina 8B 3¢
Subincamina 14 ©oat
A, parvifolium N-metiltetrahidro- 138 32
. DC. glipticina '
A. australe Olivacina Casca € 130 33
Muell. Arg. Raixm :
: (1};(”) g (+Igun- Casca e 134 33
tambuina - Raiz
tHleina Raix &.] a3
apparicina Raitz ? 33
Dasvycarpidona i 34
N-metilasp idosparmi- il a3
dina
fcpidospermina iia 70
A. pyricollum Aspidofil ina ' 78 33,
' 34
Aspidospermina ‘ 1ia 37
Uleina ' g.) a7,
17
CHidemstilaspidos— fied 17
Peraina
{P~desidro-yohimbina 4B i7
Yohimbinas AC 7
G-vyohimbina 46 7
Poeudo-gobimbina L1708 17
{(~JApparicinn ' 9 17
(=fh, olivaceum Olivacina Casca £330 ii,
Muell. Arg.) a8
: Llteina Dasca £.] a8
fispidacarpina Casra LiM i1
_ Apparicina Casca 4 ii
(=6, longipe- Olivacina Casca 130 39
Liolatum (+3guatambuinas Casca 134 39,
Kukima?) Raiz 30
A vargassi (Hlguatambuina Lasca 136 41
a. DC. N-metiltetrahidro- Casca 138 A1
glipticina
Z-metoxiolivacina Casca 1306 41
Dlivacina Casca .30 414
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Tabela { continuagio

WS ikt Ok (e et TRY VMY TET VEUS TITL ST SUEE 1SS MNE AR P ML T ST ML Y PTH s 6 SRR S8 S50 bl bl b Hiad e e e mnt ey iR TR FER HET PR R e TR RN R e e e S50 FHE G WS bebh bebd e sey pems Same TIPY PR OV APYE ST Swe P08 PPV e SEr

PARTE
SBERIE ESPECIE ALCALDIDES PLANTA ESTRUY. REF

PYRICOLL.A B ulei Maf. i,8-dihidro-oliva- 134 42
Gina
i, 2-dihidro-alipti- 3E 42
cina '
d-guatambuina i34 )
N-metil-tetrahidro- 138 4w
glipticina
Uleina Raix &.] 43

fi. rhombeogi- Limaspermidina Casca 1IN 44
gratum Myf. 9,06, 47-trimetouwi~ Cascy
2i-ouo-asp idoalbidi-
na
dcido harman-3-car~ Oasca Ao 44
boxilico-etil-eter :
Aspidospermins Cason ité 44
Aspidosparmidina Dasoa 140 4.4
Desnetoxipalosina Casoa 111G 44
POLYNEURA Ao cisperngm Deasoxiagspidodisper- - 190 45
Muell. Arg. miFam
dspidodispermins i7R 4%
Meacetilocilindro- : Lap &y
carpinol
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A, polyneuron  Guebrachamina Dason ne 47,
Folha 34
fispidospermina Casca & 114 47,
Folha ) 3
Palosina Cason 140 47
Normacusina B finson 148 3
Polineuridina Dascn © 140 36,
Faalha A
Yohimbina . A A4
Acido harmar-3-car-  Dasca 448 4%
boxilico ‘
Perobina Casca 5]
Cvddesacet i laapi- 14k #4
dospermina ’
(=f. perobs) Quebrachamnins ria el
Asp idosperming iia A7,

daspidoaspermat ina ey e
Yohimbhina : . 40 Ha
Asp idosanins CoaHpgN, 0, 2
Macusina B F 140

Aloaldide QR Cason Ak 54
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Tabela § continuagio

PARTE
SERIE ESPECIE ALCALOIDES PLANTA ESTRUT. REF

POLYNEURA A« cylindrocar- Cilindrocarpidina Casca 2eh 14,
pon Muell. Arg. 55
: Cilindrocarpina Casca 228 )
Cilindrocarina Casca .22 Sé
Ne-acetilcilindro- Cason 220 26
carpinogid _ :
N-acet i1-20~hidro- Cascn ARE 54
“icilindrogarina _

N-formilcilindro- Casca 2RF 56

carpinol
N-Formil-20~hidrao- Casca s 226 o4

witilindrocarins
N=- ginamoil-28-hi- Laeca 2e2H T
droxicilindrocarina '
N-benzoil-28-hidro- ChHsca el 5é
’ wicilindrocaring _
N-dihidrocinanoil- Casoa A Oé
2@-hidroxicilindro-

carina

2@-hidrocilindroga- Cascn CReK 5é
rina ‘
N-formilcilindroca- Casca el i
Fina
i7=deasnetoxi-N-ace- Cascs Pyl Hé
tilcilindrocarina
N-benzoilcilindro- Casoan M 5
carina
N-metilcilindroca- Casca =20 )
Fina '

Aspidosperming Gasoa 1id 54
Ae cusps 5. Fa Burnamina Dasea 2364 a7
Blake Deg-O-met i laspido- Cason LiF 74

SRR Iina
gispidodasicarpina Casta i% 57
Kopsanona Casca 3A 58
Epikopsannl Casca 30 ne
Kopsanol Casoa 28 58
ié-epi~igogitsiri- Casca AR 58

AU ina
{=A., Aspidospermina ' iiA 59
florum)

RIGIDA A. rigidum Reserpilina _ 254 22
Rusby Carapanaubina s e
Picralina 208 22
Desacetilpicralina 23A ae
Aspidodasicarpina 5 &G
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Tabela 1 continuacio

PARTE
PLANTA

10

B e T R R R g e e Rt T

NITIDA Hw ﬂarpanﬁuha
Pichon

B, MArcaravis-
num Woodson

Dihidrocorinanteonl
Aricina

Tetrahidrosscamins
Descarbonetoxite~
trahidrosecanina
ig,li~dimetonipi-
craftilina
Hidrowidimetoxipi-
crafilina.

Jb-epi-da,ds-i50-

gitsirigquina-~N-dui-
do
3,4,5,6~tetrahidro-
18,19-dihidrocori-
nanteol
2-etil1-J-L2-(Dace
tilpiperidinaiet il
indol
{iB~oxohaplociding
Léaisl~igositsiriqui-
na—-N—-oxido
ig,i9dinhidroantirina
Tsogeissoschizol
ig-metovigeissoschi-
=0l

Isoantirina

17,4 5 & —tatrakhi-
gro-i7 (R)usambaren~
sina _
N-garbometori-i7,4",
'y vetrahidro 47
(R usanbarensina
N-carbostoxi-4i7,4"',
S',6'tetrakhidro-47
(Riusambarensina
Reserpilina

N-acetilaspidosper-—-
midina
fispidacarging

Reserpinina

Cazsca
Raix e
Casca
Cason
Casua

Cave o
Casca

asca

Raiz

Rate
Raiw
Raiz
Raix
Raiz
Folha
Folha

Folha

Raiz e

Casoa

Raiz &
Casca
Casca

8L
240

548

T

5OH

417

&4

63
43
&3

&3
&3
463
&3
&3
A3
&3

&3

&3

&3
&3

&3
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Tabela 1 continuagBo
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PARTE
SERIE ESPECIE ALCALUIDES FLANTA ESTRUT. REF.
NITIDA A.marcogravianum  Isoreserpilina Raiz & 260 43
Woodson Casca
ITsositsiriquina Raix, =40 &7
Casca e
Folhsa
Epi-idisositsiri- Raiwm, T &3
guins Lasca g
‘ Folhka
felsgsoschizol Folha S &3
f@-metoxigeissoschi~ Raix Tl &3
=0l
@-yohimbina Raiwm A8 &3
Yokhimbina Raiz At &3
Q-acetilyohimbina Raix 4. &3
Aspidolimnidina Raiz & 184 &3
: ' Casca
limapodina Dasoa & L &7
Folha
Haplocidina Raixm iBE 573
Razinilam Raiz 17 &3
1@-meboxidihidroco- Raiz Hen &3
rinanteol :
Tetrahidroalstonina Raiz e 25K &3
‘ Casoa ,
Ochrolifuanina & Raiz, 47 &3
Lasca &
Folha ,
N-oxido de dihidro- Casca 520 3¢
corinanteol
Antirina Raiz T &3
asambarensins Folha &F &3
Tetrahidrousambaren- Raiz e &0 43
sina 17{(R} Faolha
Tetrahidirousambaren— Folha &H 63
sina 1705} '
Dihidro-5',4 usamba~ Folhs &1 43
rEnSing
Geplanche ina ‘Raiz 55 &3
Tetrahidrosecodina Raiz ok &7
Dibidro-1i8,1i9sitsi~ Raiz Bah &3
riguina-L6(R)
Dihidro-18,4i9sitsi-~ Rai=z 5468 &3
Figuina-146(8) _ .
Descarbometowi-isdi—~ Raix 57 43

hidro-i4,17hidro-i7
epi—i?ajmalicina
guinidina Foiha GEA 63

T WE MTRL SSTH 4803 YRS VEie AeR SIS Gt Sm G W W SRS P 16N SR GA0L SAAL SAW LASS RANY Wik Hre iV Ah ST WET S Sere dau Mad SeM Sty BT MU Wy St X SN T SO PSON TOAT HAS LA LaA MR Rid 4004 Lk Seb HeH S b e S i e pede P e e L Y B S P
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Tabela i continuacio

MY o 4t4. B ULFE TILL LSS BASS TASR MR HUR S04 TGN VNS WSS TEN WUAS TURS THIN AVUL VALY SASS NAmS TUMG 500 AU BOL S8L Vobt LU LUk Lhbl bk dik e i g i T P e BTV VSR e R PR TVRR VRN AVAS Wk MY P MR S S S R S S B U S il 0 s BRSO WA T

PARTE
SERIE : ESPECIE ALCALDIDES PLANTA ESTRUT. REF
NITIDA A marcgravia- Ebtil-2(etil-dpiperi~ Raiz 530 63
num Woodson dina!? stil~3indol
Dikidroguinidina Folha L8 &3
A excelsum Metoxigeissoschizo- 284 &5
Benth. Tim
- Aspexcing 24E &5
Excelsinina Casca 20 &é
Aspidexeing Dimero &5,
| Uag Hgg My 0y &7
faspidexcelsina Dimero &5,
Mt osRn &7
Ademetoxitubotai- Raiw ~ 428 &
ving _
Ochrolifuanina A Raix 47 68
Tetrakidroseoanin:s Raiw . AAH &8
jé~desmetoxicarbo- Raix 444 4B
niltetrabhidroseocs-
mirne .
fé-hidroxitetrahi- Raiz o440 &
drosecamnina
Lé-hidroui,iéd~dea— Ravim 440 &8
metoxicarboniltetra-
hidrosecanina
Didesmetoxicarbonil- Raiz 441 &
tetrahidrosecanina
Compact inervina Raiz 29 48
N-acebilaspidosper~ Raiz 148 45
midins .
D-cimetilaspidosper—- Raiz &8
mina
Aricina . Raix 208 &8
Yohimbina Raix AL &1
D-acetilyohimbina Raiw A &4
A, ghurneun B ~yohimbina Casca 44 34
Fr. Allem. e PEFmIN: &9
Sald. (+) g (-3 desmebil- Casca L40 i,
aspidospermina . &HY
HMivacina . Casca 530 i
Elipticina - Casca 13D id
Wieina Casoa ) 14

(-)hpparicinm - Gasca @ i4

W - S T — s 7 W — T .t — T W Ve S T WYL SO0 UL R ST BAAS SUUE AASG 466 UG WASL AL LAUS SASE Mkl e} b i bk k. Gl G ey Wb Mk e i A Lk bk ddepd e e e e ey ey Y Ao R vy e ot T ATV ST TS R
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Tabela § continuag8o

T PT ST MY PIAE ST THTY TN TIR TEIR SRS SHR PETE BH B BT M SaT) TERR YR Yhan TISY TR TS MM B TSN TWWE VM TR PO PRV MR N CS M S S Ve S s e (e e e e ——ve S S AL S84 Gt B Uk e e ey Y A TR et et mene mnmk e mhey

FARTE
SERTE ESPECIE ALCALOIDES PLANTA ESTRUT. REF.
NITIDA fe gburneun Fro N-acetilaspidosper- Casca iiC i
fllem. ex Sald. midina
(=fi. compacti- Compactinervina Casca P i1
nerviam Kuhlmna.a? MN-agetil-fi-hidrovi~ Casca 240 i
aspidospermat idina
(=A. pruinosum Normacusina B - Dascoa ian 7
Mg f.) Yohimbing Cascn 40 7e
@-vohimbina Dasca 41y 76
ig-metoxidihidroco- Casca 278 7@
rinanteol
L@-metovigeissoschi—- Casca 56 7O
=01
j@-metoxivyohimbina Lasca - AF 39
Pruinosidina Casca hal i 3
Prutnosina o LAasca 48 Je
A, oblongum A. P-gohimbina Casca 41 74
€. 7o
fi-metogigohimbins Casca 403 71,
7
Isoreserpilina 280 73
Reserpilina 7 et 73
Alocaldide 1/352 250 73
Aloaldide 1/7382a . A9 73
Aloaldide T/8388h : 30 73
tloaldide 117298 ' 314 73
Alealdide I1/7294 298 73
Alocaldide TI1I/328 3iB 73
Aloalaide IIY/3%4 30 73
Alcaldide TIT/382 280 73
Alcaldide ILL/ /384 \ 3K 73
Alocaldide I1I1/382 28F 73
Alcaloide IV/354 310 73
Alealdide IV/354 ' .28p 73
Aloaldide TV/384 BiF 73
Alcaldide IV/384 28 73
(tifaspidotarpina Cason 4 74
1¢-~metoxiveissoschi- ey 73
ol
Yohimbina Casca 40 74,
72
Pseudo-dohimbina Lasca 178 74,
72
f@-metomi-i7~epialo~ Semente 4H 72

yohimbing

A P40 BATY RTS8 TETE YIS TN VIO TERY VR PRLE VGG TAAR VAR WN e WIS WSl WA THL M SA0S SAGR Lu TS SUN AL 4 SHS SAE SRS WL Se SEls Sewe Vv TS G4ie SLE LLL TSN Spa LALs Nasq LS TNM Sem Lwes SU LbAL LEL BALA SAiA Mss LOAD 4SLE beis BTN VLA 4eie TEIR T SAPL we W FN63 e SAdt
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Tabela § continunglo

PARTE

NITIDA A oblongum A 19, 20-deshidro- Semente 48 72

o a A S S SR AR AR A i

DCI

gohimbina

-

3, 4~deshidro~-uyo- Semente 41 e
himbina
odindol-G-yohinbina Semente 6@ g
seudoindomxila-p- Hemsnta &1 7l
gohimbins
N-oxido-Pyohimbina Semente 4.4 72
L9-metowi-P-yohin- Semente 4K 7R
bhina ‘
L@-metoni-L-yohim- Semente i78 72
bina
19, 20~desidrowl-yn- Segmente i7C 7e
himbina
Aricina pseudoindo- Semente A28 7
wila
Metoxi-antirina Semente 48 7
1@-metoxi~sitsiri- Semsnt s &7 7
il ina
3,4,9,6-tetradesi—~ Sementea &b e
dro-sitsiriquina .
Dihidrocorinantenl Lascn S 7
i@-metoxidihidroco- Casoa el e
ripanteol ,
1d-—metoxi—-i9,20-de~ Casca YA ii
sidro-dihidrocori- : e
nanteal
Aspidocarpinag Casca a2
Aricins Sements T
Tetrahidroalstonina Semente ;e
-yohimbina Sensnte 7
iG-~metoxicorinanty i~ Semegnte 2
L8 ‘
fispidodasicarpina Semente ] 7e
Isositsiriguina Senente 3758 "
fé-gpi~igsogsitsiri=- Sement s el ;2
L ins
Sitsiriguins ‘Semente A7A 7e
Dihidro-48,19~git~ Sement e S0 72
siriguina~14(R) -
f@-metoxidihidro~18, Semente &l P

19=gsitsiriguina-14(R)
{@-metoxi~igositsi~ Bemente 370 72

quina

Cantleiina Semente &H3 72
antirina Sement e FH4L 7
Vallesiachotamina Hemente 64 72

PP e e TIE TR YT SRR S0 MY SAE AN SN SYME TERY it Teme et it ol PN Aen e Erd S et Prh e S s T AR Y SS e S A aAs ml WS RALL B AR et et et
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Tabela § continuacio

PARTE
GERIE ESPECIES ALCALDIDES PLANTA ESTRUT. REF.

NITIDA f. oOblongum A. Yallesamina Sement s &5 7
DC. Neo-oxigambirtanina Semente Ho 7e
alo-sokimbins Semente 41, s
Corinatrina Semente A4 7
Tetradesidro-3,4,5, Sewnente A4M 7

H-@-yak inb ina
b, discolor A. Reserpilina 25 37,
DE. a8
Tasoresarpilins ' 250 a7,

Iﬁarﬁ%&rpilinaﬁfw A28 a7,
indoxil P
Yohinhina 4G 37,
. ¥ !'::;
Dihidrocorinanteol 270 i4,
' 37
PDeasmeboxi-asp idos- 4B &H9,
pPErminm ' P
Peasmetoxipalosins 140 &Y
(H)Desmet i Tasp fdos- ‘ 140 X
permina 75
(+iHaplociding (Ne 18R 75
acebil-L7-kideowi-
anpidonlihina
i@-metoxigeiesosthi- T 37,
| . _
f@emetoxidibhidrocg- Y 37,
rinantenl P
G -vokimbina 4 75
A, nitidan 1@-metoxidihidrooo- aly ad
Benth @x-Musgll. rinantenl
Tl
fi. muriculatun Dihidreocor inanteot UCasoa P i,
Maft. . &

S TEGOMERTIA . NHenhums das 3 sapdciss
classificadas nesty sé-
rie foramn estudadas aui-
micamente.



QUEBRACHI ~
NES

Tabela { continuaglo

fA. quebracho-

blanco

Srhlecht

Eburnamening )
i.2-desidro-aspi-
dospermiding

(-dauesbrachamina =

Razidina

Guebrachina=Yokimbhi-

na _
fiap idaspermidina

N-met il-aspidosper-

midina

Deguegt i 1~aspidos-
PEEMiNG
PDesacetilpirifoli-

dina

N-met ildesacet i lag-

pidospermins

“fespidosperming

(=I¥Pirifolidina

faapidospermatidina

Nemet i 1aapidosper-

mnatidina
Des
mat ina

fisp idospermatina

14,49 dihidroaspi-

dospermat ina
Guebrachkidina
Yohimbina

Hipogquebrachina
fspidosamina
‘322 H“ N,y
Guebrachacidina
(+IEhurnamening
Vincina
Razidigenina
J-metil aspidocar-
pina

Gkuamidina

"Razidigenina-N-oxido

S e e Seee shve b e s ey s A b AL A W Hr B Bt el b bk e aees sees sere 100e SHPE et P

acetilaspidosper-—

PARTE
PLANTA

Cason
Caunoa
Cason o
Folhas

Caara

Casca

Casoa
Casca
Gasca
Cascn

Cascn ¢
Folhas

Damases

Cason

Folhas

IZ) "
e
ol

s
Cascn

dogpermins

Dasca

Cason

fason
Dascs

ESTRUY.,

e
wd

J4h

2

A
b

110

10a
Y
146

AR

24
240
210
24 f
245

5
4L

odut o
dearad.,

fymp i

24k
e
&%
iy

i4F
49

¢

16

REF «

[ P T Y T )

7 E

7é,
77
77,
78
77
7é,
J4 e
A

g oy
L4

77
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Tabela 4 continuagio

AR A L e TS BSS BASS AR SN SMAS ST S S S e BT LA V3] TEM AP AN BTS PR TS PR TN ORI P FENE PEIT RS VTR TPPE BTRR PYA ET Tk b Tere M) bhed i b ek i bt Akt S MR Bl Gk G SO HH GO Sl it rd Sl el BUA St A8 RS BB T S e P

PARTE
SERIE ' ESPECIE ALCALOIDES PLANTA ESTRUT. REF.
GUEBRACHI~ A. guebracho- (-Y¥pirifolidina jen 8
NES blanceo Schlecht Razinilam 1% 88
ficetilakuamidina Faolhas “ap 89
Bihidroaspidosper- 214 77
mat ina
{=p,. chakensis Espegazinina Casca 14H 7o
Spegazzini) Guebrachamina Casca 20 9@
Espegazinidina Cascn 141 94
e
NOBILES A Tendleed Fendleridina Semente R 93
Woodson 94
Aspidofendlerins Semente 18D G4
Fendlerina Cascn e 1 8BE R0
] Bement e 4
Fendlisparming Semente - 100 é
Guebrachamina Gemente ne )
Aispidolimidina Sement e 18H 94
&
Ha. SPEUCEANLD Cromabina - Casca i8F ii
Benth e Muell. Aspidoalbina Cascn 180 14
Ard.
A, obscuriner— {(+)Aspidocarpina Casca 1M w7
vigm Azambujz Dhacurinervidins Casca 36 QF
Dihidroobscur ingr - Lasca JHA o7
vidina i
Obascuringrvina Casca 35 97
Dihidroobsour ingyr— flasca 348 @7
ving
Alcaldide & Casoa Gy, O, N, 7
fapidolimina Casca 22 %1&“ z??
Nervoobscur ina 94 28
fh melanoralyy MNeacetil-i6,87~di~ Dasca 1 4F ¢,
gell. Arg. hidrodiaspidosper- 59
midina = O-desmet il
aspidocarpina A
Dimero (0,, Hgq Ns0Og ) - Casca 73 99
A. megalocarpon Aspidocarpina Raiz LiM 106
Muell. Arg.
. sandwithia- (-)Quebrachamina ‘ 20 &3,
num Mg ¥. 101
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Tabela 4 continuagio

i RO SR HhA AR SRS SR Ak SRR PSR S Seid 4RAS Sr RN RPN B S SN ba G0N WS SOTE SSNS SPVE M SRS O SOH WSS Feve SOFC SN0 SIS SHIY TEIY FIE SVPT SPBM BECY FTOE BUUR MOWE SHIS ESE FIIS VIR TORL AT PR FLOT SR SR STOE DHOS W3 SVR A Seve Meve e EeE SN ey TR TP s SO

SERIE ESPECIE ALCALODIDES PLANTA ESTRUT. REF.
NOBILES A. album (Vahl) Guebrachamina Casca . 2@ 1ez
R. Benth ex Pi-— Aspidoalbina Casca i806 &%,
chon L@
O-desnet ilaspido- Casca 1iF ied
carpina
Cromat ina Casca L8F &5,
403
.04
Aspidocarpina Cason $iM ie3
Limapodina fasca 11K 195
fAispidolimidinnl Casca a8 105
dspidol imidina Lasca L8H 195
Fendlerinan Casca 1806 195
N-acetil-N~despro- Casca ie5
pionil-aspidoalbinol
(+}8itsiriguina Semente A7 A 106
(Frid~episitsiriqui— Semnsente 376 106
na
(~YAalalagquina Sement e ne ¢4
Asp idopermidina Semente £40 1946
Limaspermina Senent e iip 104
fi-metoxilinasper- Semente 11X 104
mina
Desmetouxi~{i2-aspi=- Sement e 148 104
dospermina '
O-met il-i2-oug-18~- Sement ¢ L EM .64
aspidoalbing
Vincadiformina Sement e el 196
Condilocarpina Semente 3% igs
Tubotaivina Sement e P2 jah
Vincamins Gemente 449 184
adndranginina Semente 41 i9a
(-YIsositsirigquina Semente 37n 194
(=A.desnanthumnd Aspidoalbing Camsca 186 ia7
H. peblinag Mo- Neblinina 350 97
pnachino ‘ Eburnamonina Az 108
Aspidocarpina 1iM .08
Pirifolidina ion iag
Desmnet i laspospermi— 110 ien
na
Aopidospermina i1A ies
Desmetoxiaspidos- iiB 98
PEFMING
i,2~deshidrodesace- 348 ion

tilpirifolodina

LR e L T R e e T R e
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Tabela 1 continuagio

AAL Gt PR RS A4n SaS B SIS B RS B BLA ERE AL AR SRLs SV Al NS L e Ve Ay i At e T e e L sk i i e el Sfns i TS P et ST M LS WS SR YR e SO SR SV SN P YT S Frve T W s dnm TR S A S T SR S M 0

PARTE
SERIE ESPECIE ALCALOIDES PLANTA ESTRUT. REF.
NOBILES A neblinag Mo- Desacetilpirifoli- ion 108
nachino dina
{,2-~desidroaspidos~— 344 jed
permidina
fapidospermidina 140 1e8
desidro-4,2-pirifo- 10D jed
lidina
s . Homoneblininas 350 9F
? A )imae Woodson Aspidolimidina Cason 1 8H ia9
Begmetoxipalosinz Casca 146G 109
Limaspermina Lip fie
fepidocarpins LiM ii4
figpidolimina , LiR i1d
fo-metoxilinasper— 148 11
mina 112
Tubotaivina . iRt 1413
42
Limapodins : 14T 118 -
{(+1ié~-metoxilinapo- fiu 112
dina ‘
(+ilimatining : 128 114
{(+3l.imatina 21K ii4
145
{+3ff-metowilimaki- 21E 114
nina ‘
(+)if~metoxilimatina - 21 L1414
Al. Nigricans Dlivacina Casca 130 it
HWandro Elipticina Casca £330 44
Dlivacina-N-oMido fasca 131 14
(+I¥0Guatambuina fascn L3 14
Heina . 8.1 22
Dikidro-uleina K 2
B gralatum Mo~ 2i-odo-aspidoalbina Cascow 18l iié
chinog 2i-pwo-O-metil-aspi- Dasca 8.4 il
‘ doalbina ’
Acido Harmann-3-car— Casca 44 ii7
boxilico _
Harman—-3-etil-carbo- Casca 448 117

wilico ester
O-desmetilpalosina Qemente 4.4 iig

Desmstovipalosina Semente 116 118
Desnetoxiaspidosper— Semente 148 148
mina

fdspidospermidina Sement e 1i0 148

A e 4T Wa Saw AV Mhee U4 ey TR TISL S PN Mt N S A A Ty Ty P i o v St e Ty T S LA WS P ASW W M S e v . L. v L e B S S S i i SR e fe N SR AN AR As Ll imm Yt v s e T A A
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Tabela i continuaglo

T Nt A vy B wa 7Y et ven P e b mrkm e i Sk bk G S PR AL AL SR REL 4G4 Bt ML 4R BALA BALA NEWS VRN LAY 1404 ke S AAAL S Pmmm LRl 4aad SARE i SMAN Rim e RN SAAA G mmry dns BEFY AL ad Y SHA i WS AH Sl S R AL St e B e i

PARTE
SERIE ‘ ESPECIE ALCALOIDES PLANTA ESTRUT. REF.
iy A emalatun Mo~ Limaspermina Sement e 4P 148
nachino Fendlerina Sement e 1 8E iig
2i-oun aspidoalbina Semente 1871 a8
{2 membros da sdrieg)
Cimicina Semant s 18K 118
A, spegazzinii  Ajmalina Casca 4368 19
Mold. &x Meysr Ne-metilakuamidina Lasoa 1406 49
' Espeantrina Canca i4H 149
Cloreto de N-metil~ Casca L4D ii9
‘sarpagins
Cop Hyg N, 0Oy Casoa 120
A, triternatum  Aspidolimina 4R 199
Rodans Acosta
He gilbertili Seetil-2-metil-iiH- &7 12
pirido E3,4“aﬁcarha"
zolium hidroxido
Gilbertina Lasca 74 12w
N, M-dimetiltebrabhi- B BT i3
dro-alipticinium ki~
drovido
A, dispersun Dimero (M+ 5448) 124
uell. Arg.
A Fmrmaaanﬁm leinn Casca 8. o7
« Po Duarte F=epi-uleina Dasca ah 107
1,83~dihidro~13-hi~ Casca 21 o7
droxiuleina Casioa iad
{+raspidocarpina Lasoa LiM ie7
Lichexanthona Cannoa A 187
Fitalimida Casca 7a e
Ao campus-helus Ol ivacina Casca 130 197
. P. Duarte
A. art gyohimbina _ 48 34
Quilobordin ' 4
f, species N2 (+raspidocarpina 1iM 45
9610 ‘ $4,42-dihidrosi-N- 241K 5
' acetilagpidosperma-
tidina
O-desmetilaspidocar—- 14F &5

pPina

WYL nr abes HET HEE Fere SOER FER POPS BEME (NS GUEY 06T HPS POPF POPR PEMA WESL IS BHS0 SR GOSI WS Pare GEve ENOS Mee Maat St a4 Al WP SANM At ME SR Shiui PeM SVM Sar T FPri SV S0 St SOP FUOE bvad ekt PANS eM SOIT FSR VR PWE SRS FeMN PUCL R0 eVS NYE SONE Mere W 0NN as wimd Yeve Mt mom
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Tabela 1 continuagHo

MY e Ak akn i it 4408 TV LA PORC vin aE S Wb SR SON HIVE VI PRVS SR e AAin AR SO SR AR S SRS BUS RISH SUNS B4 S50 4RSSk HEE BaE b bibh el ek b kb it At ey e Brbr e e s The SRR STRL STIE LR I NN TS SeE WP WU ML ums SORY WA BN P YRS SHER

PARTE,
SERTE ESPECIE ALCALDIDES PLANTA ESTRUT. REF.

S B B ETIS M PN SM HR ML ER SR SEe TSR WAL ML Sre IPR SPOY Mee Roqe IRFH O AE 41 SHTS MUY AR YRT SIIM FIVS TN S THT 0N L SV MPST Prve GOTs R TN A4 Fis e SA L e e A et e S RS BERE BAH AN S B by et Bids e b Heb dmet e b ek bbe

? f. specics N2 (~dedeametoxiasp idos~ ' 148 ii
119.070 PEFminm '
O-deamet ilaspidocnr— 14F 1225
pina
{(+)aspidocarpina 1AM 14
f@-metoxidihidrooo— 278 14
rinanteol ’
&, speciecs of Asp idocarpina Casca 1AM Ldh
Surinam O-desmet i Laspido- Cascn L4 REL
carpins
Dikidrowi-N-acetil- Cagos 2iF AR
aspidospermatidina
fspidolimidina Cason CRAR P26
Aspidosperna Guilobordim i4

SN o TR e SR TS RS SRR YN SR PP WRSE SR PR PR S R S et P64 P e RIS s e S vy s T i SR SRl RERR REAR AN BSSS S5 ALH S M b G5 e bk et i bt Wbl bk b ek s e T i S MR AR MM ERE ERY POt HPEE PR TR SR P



Quadro

3A-
3B-
3C-
3D~

. 7TA-

7Cw
7D~

7E-
7F -
7G—
7H-
71~

7J-
7K~

1
R2= H; R1= 0
Rzn H; Rlz OH;
0; R1= OH; R2
Rln Rgm H; R3
H; R = OH; R,
Rl— R4= Ré: H;
CH,CO; R = R,
CHscO; Rlz RS
CHBCO; le 5
R1= R3 R4— R
CHO; le R =
37 4 5
CHO; R sz
CHO; R1: R, =
CO2CH3
CHO; R1= R,.=

22

R3= H

R3= H

OH

CHO

Raz CO2CH3

R,~ R,= H; R,= OH
= M = = C

R5 H; Rg R4 OCH

R,= R= H; R,= OCH

H; R2= 0CH



Quadro 1 (cont.) . 23

5A- R= OCH3
5B- R= OCHS; le CH3
5C- R= H
- R= HoC : = H: = [
6A- R= Hec ; Rl H; R2 OCH3
6B—- R= Hg ; R.= H; R_= OCH
€3 K=l Ry 3
6C- R= H; R,=H N —=0, 17R; R = H
| 48 ’ -
6D~ R= Rzz H; Rlz 0020H3,117R
6E~ R= R2m H; R1= CO2CH2CH3’ 17R
6F - R2= H; Desidro 17, 4', 5', 6
6G-~ R= H;_R1= R2= H; 17R
6H- R= H; le R2= H; 178
61~ R1= Rzz R= H; Desidro 17, 4!

47




Quadro 1 (cont.) 24

4A- R= OH - 17¢ ; R = R,= H
4B~ R= OH - 17c¢ ; R,= R2= H Aig, 20
4C- R= OH - 17¢ ; R = R = H
4D- R= OH - 17«3 R = H; R,= OCH,
4E- R= OCOCH,; R = R, = H
4F- R= OH; R = H; R,= OCH,
4G- R= OH; R = OCH,; R,= H
) 4H- R= OH@ ; R = H; R,= OCH,
4I- R= OH@; R,= R = H A3
4J- R= OHG®; R,= R;= H, N~—>0 de 1, 35, 4R
4%~ R= OH®; R = H; R,= OCHj, C, H<
41- R= OHe<,; Rlz R2= H

_— fuud ol * R B
4M- R= OHe¢; R = R,= H, C, Hp
an- /A 3,5 de 1

201—»6
30 Copfi<
17C-- R= H, Desgidro 18,20; CEOH°C

17A-- R= H, C
17B-- R= OCH

17D- R= H, C,H<, C, He

3 0

17E-  R= OCHB’ C20H-(3




Quadro 1 {(cont.) o 25

8A- R1= CHECH ; R2= H; Ram CHB; R4u

8B~ R,= H; Ry= CH,CH 3 R = CH,; R,= CH,

8C— Ry= H;j R,= CH,CH_; R,= CHa; R,= 0

8D~ Rlz R3= H; Rzm CH2CH3; R4= O

8E- R = Ry= H; R,= C7~CwC; R,= CH

8F~ R = R = H; R,= CH,CH,; R, = CH,

8G- R = Hj R,= CH,CHj; R,= CH ; R = 0

8H- R = H; R,= CH,CH_; R_= CH,; R,= OH

8I- Ry = Hj R,= CH,CH,; Ro= CHj; R,= CH,OH

8J- Ry= CH,CH,; R,= H; Ry= CHg; R,= CH

8K- R, = H; Ry= CH,CHj; R = R, = CH,
10A- R= R = R,= RS; H; R,= R_= OCH,
10B- R= R = R = Hj R,= CH.CO; R.= OCH,
10C- R= R = R,= R,= R.= H; R,= OH
10D- R= R = Ry= H; R,= CH,CO; AN1,2;

R,= R.= OCH, -

19A- R= H

198~ R= OH




Quadro 1 {cont.)

26
9
R,= R.= H; R,= OCH_; R = CH,CO

R,= R,= R,= R.= H; Ry= CH,CO

R,= R,= R.= H; R,= OH; R = CH,CO

Rl R4= R5= H; R2= QCHS;.RSr CH3CH2CO
11E- R,= R,= R,= R = H; R,= OCH,
11F- R = R,= OH; R,= CH,CO; R,= R.= H
11G- R,= R,= R,= R.= H; Rg= CH,CH,CO
11H- R = R_= H; R,= R,= OH; Ry= CH,CO
11I- R = R,= R,= OH; Ry= CH.CO; R_= H
11J- R = R,= R= H; R,= OH; Rg= CH,CH,CO
11K- R = R,= H; R,= R.= OH; Rg= CH,CO
11L- R = R,= R,= R_= H; R,= CH,
11M- R = OCH,; R,= OH; Rg= CH,CO; R,= R = H
11N- R = R,= R,= R = H; R,= OH
110- R,= Ry= Ry= R,= R= H
11P- R = R = H; R,= Rg= OH; R = CH,CH,CO
11Q- Ry= R = H; R,= OCHj; Ry= CH,CO; R.= OH
11R- R;= OCH,; R,= OH; Ry= CH,CH,CO; R = R_= H
11S- R = OCHg; R,= R.= OH; Ry= CH,CH,CO; R,= H
11T- R = R,= H; R,= R.= OH; R,= CH,CO
11U- R = OCH_; Ry= R.= OH; R = CH,CO; R = H
1V - R, = R,= OCH,; R,= CH,CO; R = R.= H
11X- R = R,= R.= H; R,= OH; Rg= CH,CH,CO
11Z- R =R,= Rg= H; R,= OCHg; R.= CH,



Quadro 1 (cont.)

27

13A- R= R = H; R = R,= R = CH,

13B~ R= R = Ro= CH,; R = R, = H

13C- R= Ry= R,= H; R = R,= CH_; A1,3

18D- R= R,= CH_; R,= R_= R,= H; A1,3

13E- R= R = CHg; R,= R = H; A3

18F- R= R,= R,= CH 5 R,= R,= H; A 1,3

13G- R= R = Hj R = R,= CH; R, =0CH,; A 1,3
g 18H- R= Ry= R = H; R = R,= CH_; A3

181~ R= R,= H; R = R,=CH_; R= 0 ; Al1,3

13J- R= R;= CH ; R,= R,= H

13K~ R= R = R,= R = H; Ry= CH_;

13L- R= R;= R =CH_; R,= R, = H; A

13M- R= Ry= CH s R,= R,= H; R.= (CH3)2




Quadro 1 (cont.) : 28

18A~- R= 0; le Rez. R3= R4= H

18B~ R= R3= R4= H; Rl= CHSCO; sz OH

18C~ R= Rlz Ram R3¢ R4z H

18D~ R= R4— H; Rlz CHBCO; R2=R3= OH

18E-~ R= R4= H; Rlx 'CHBCHECO; Rzz OH; R3= OCH3
18F~ R= H; Rlz CH3CO; R2= OH; Raw R4: OCI—I3
18G—f R= H; R1= CHBCHECO; R2z OH; R3= R4= OCH3
18H- R= R4.—. H; R}.: CHSCO; Rzu OH; R3= OCH‘3
181~ R= H; R1= CHaCHECO' RE— OH R3 R4m OCH3
18J- R= 0; R:L: CH3 ECO R2 Rs R4= OCH3
18K_—- R= 0O; Rlz CHBCHECO Re— OH; R3 R4= H
18L- R= O;_R1= CHBCO, R2: R4m H; RS OH

18M- R= R3-_~ R4-—~ H; Rl-—- CHSCHch R2 OH

18N-- R=0; Rlz H; R2= R3= R‘4 OCH3

20



Quadro 1 (cont.) , : 29

N
I sy e
E R 12C- R1= R =3H' ; cg cg, ’
1- 73 T T2t YYovis
R
21A- R.= H; R_= OCH_; R.= CH.CO; R =
Ri N 21B- R1= R’: g = H“aR zscHCHa T
! R, | 1_ 2_ ? ' . 3
2 21C- R, = Ry= H; R.= CHg; R,= CHCH,,
21D- R = R.= H; R,= OCH3; R,= CHCH,
21E~ R = Hj R,= OCH_ ; Rg= CH,CO; R,=CH,CH,
21F- Ry = R,= OH; R,= CH,CO; R,= CHCH,
21G- Ry= H; R,= OH; R, = CH,CO; R,= CHCH,
21H- R, = OH; R,= H; R,= CH ca2co R ,=CHCH,
211- Ry= OH; R,= OCH_; R, CH,CO; R4 CHCH,,
21J~ R = OH; R,= OCH; RB CH,CH,CO;
R,= CHCH, :
21K- Ry= R,= OH; R,= CH,CO; R,= CHCH,
21L- R = H; R,= OCH_; Rj= CH,CO; R,= CHCH,

39




Quadro 1 (cont.)

30
22A-- R= CH,CO; R = OCH,; R, = H; R = COOCH,
22B- R= 06H50H CHCO R = OCH,; R,=H; R, COOCH
22C- R= R,= H; R, = OCH,; R,= COOCH,
22D~ R= CH,CO; R = OCHj; R,= H; R = CH,OH
22E~ R= CH,CO; R,= OCHj; R,= H; R.= COOCH,
22F- R= CHO; R = OCH,; R,= H; R = CH,OH
22G- R= CHO; R)= OCHy; R,= H; Ry= COOCH
22H- R=CO*CH=CHC H_; R =OCH,; R,=OH; R, =COOCH
22I- R= C.H_; R = OCH_; R,= OH; R,= COOCH,
22J- R=COCH* CH,C H.; R, =OCH_; R,=OH;

R3= COOCH3
22K- R= H; R = OCHg; R,= OH; R_= COOCH,
22L- R= CHO; R = OCHj; R,= H; R, = COOCH,
22M- R= CHCO; R = R,= H; R_= COOCH,
22N- R= C/H.; R,= OCH,; R,= Hj R,= COOCH,
220- R= CH_; R;= OCH_; R,= Hj R.= COOCHS
22P~ R= G H_CO; R,= OCH,; R,=H; R = COOCH,
34A- R = R = H
34B- R = R,= OCH,
38A- R= R = R,=H; R = COOCH,; R,= CH, “
38B-- R= CH,CO; R, = OCHg; R,=OH; R,=H; R, =CH,OH

2
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Quadro- 1 (cont.)

29

14A- R= H; R1= COZCHS; Rgm CHO; R3=au—
' . sente
14B~ R= R1: H; R2= CHEOH; R3=ausente
14C~ R= H; Rlz CH20H; R2= COQCHS;
R3= ausente
14D~ R= Rlz H; R2= CHZOH; R3= CI—I3
14E~ R= Rl= H; Rgz CO2CH3; RSﬂ,CHS
14F- Rs= H; Rlﬂ COECH3; R2= CHBOH;
-R3= ausente
14G- R= H; Rlz COECHS; R2= CHZOH; RS: H

14H- R= OH; Rlz H; R2= CH2OH; R3= CHB



Quadro 1 (cont.)

oy
A
H_CO z
3 I X
H
Hscooc:z

26

32



Quadro 1 (cont.)

24A-
24B-

24C-

24D~
24E~

28A~
28B-
28C-
28D~
28E~
28F -

33

23A- R= H
23B-~ R= CH_CO

R,= H; R,.= CH20H; R, = COECH 16R

33
R,= H; R,= CH,OH; R = CO,CH_; N(45)—0;
16R

= H: R.= CH OH: R_= CO_CH_: N(48)30:
R1 - 277 73 C 2737 (48)—0;

165

R1= H; Rzr CHZOH; Rsﬂ COBCH3; 165
R1= GCHS; Rg= COZCHB; R3= CHQOH
R= OCHB; Rlz CH=CHOH; R2=_COECH3
R= H; R1= CHOH; R2= COECHS

R= OCHB; Rlz CHEOH; R2= COECH3

R= OCHS; Rl= CHOH; R2= C020H3

R= OCH,; R = CH,OH; Ry= CO,CH,



Quadro 1 (cont.) ‘ 34

1 2 3
258~ Rlz OCH3; R2= H
25C- Rl= Hj Raz OCH3
25D~ Rlz R2= H
25E-- le H; R2z OCHS; CBan
25F - R1= RZ: H; CSHﬂr

2. O
HSCO H36020

30 ' 27B~ R= QOCH 2

45A~ Rlz Rzn OCH3; RS: H

= QCH,_,; R,.= OH

458~ R1=R2 3 3

57




Quadro 1 (cont.)

‘31A- R=
31B~ R=
31C- R=
31D- R=
-31E~ R=
31F~ R=

37A- R=
37B- R=
37C~ R=

52A- R=
52B~ R=
52C~ R=
'52D— R=
52E—~ R=

54A- R=

54C- R

54D~ R-

R = H; R,= CH,OH
OCH,; R = H; R,= CH,
H; R = CHOH; R,= CO,
H; R = CH,O0H; R,= CO
OCH,; R,= CHOH; R =
OCH,; R,= CH,OH; R,=

o - vinil; R.= H

1

etilideno; R, = H, 16

1

ilid : R.=0CH
etilideno 1 3

H; desidro 3, 4, S e

OCH_.

3

H; N ——=0

H
OCH

H

OCH
H

4

3’

3

desidro 19, 20

S4B~ Dihidro 18, 19; R= H

S

~

Q

35



d 1 t. :
Quadro (cont.) 36

48

62A- R= OCH3

62B-~ R= H; tetradesgidro 3, 4, 5, 6 16R
62C- R= H; dihidro 18, 19 16R

62D- R= OCH3; dihidro 18, 19 18R

56A- 16R
568 168

64




Quadro 1 (cont.)

44A- R, = Rez COOCH,, ;

44B- Ri: COOCHS;
44C- ‘Rlz Rem COOCH
44D- Rix COOCHS;
44E—.R1= RZ: R3=

46A~ R= COOCHacH

46B- R= COOH

=H'R:

37



Quadro 1 (cont.) 38

49

N

N R, 5 53A~ R = H; R,= CH,CO

H 53B- R, = COOCH;; R = CH,CH,
53C~ R

1= H; Rzz.CHSCH2

61

58A- R= CH=CH_
5B~ R~ CH,CH,



Quadro 1 (cont.) 39

H,C00C (N H

OH
65
SN
OCH
HBCO o 3
68

70
69



Quadro 1 (cont.)

72

40
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Lapitule TIT

Estudo Fitoquimico de Aspidosperma rami?lorum Muell. fArg.

i~ Descrigho da Planta

Divisio:! Angiospermae
Classe | Dicotyledoneae
Ordem © Gentianales
Familia: Apocunaceas
Sub-~Familia: Plumerioidsne
Tribo  Plumerieae

Género ©@ Aspidospermas

Especie: A. ramiflorum

Denominacio Yulgar: Guatambu Amarelo

Entre os géneros da familin Apocynacene de ocorréncia  no

Brasil, Aspidosperma & um dos mais interessantes do ponto de viska Tj-

togquinico. 0 nimero de espécies deste wénerp & discutivel mas segundo
Lo mr e - . 2

Woodson™ sHo 546 digtribuidas em 9 séries. B. Gilbert” o colaboradores

estudaram =a grande maioria das fapidosperma, isolando & descrevendo

mais de uma centena de alcaldides inddlicos. A Unica das sd&riss de

)

Woodson  que nio foi objeto de estudo & a série Ramiflora cuda dnica

espécie Aspidosperma ramiflorum & obleto dests tese.
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0 interesse pelo género Aspidosperma se deve também an fato

deste ser maito rico em alealdides, substnciag nitrogenadas gue podem
apresentar atividade bioldgica. 0 estudo deste 98nero poderd permitiv
a localizagfo de espécies que contenham substfincias  abundantes com
R . s . . . . . . }27
atividade ja reconhecida, tais como: Vincamina {vasodilatador (74 ),
obic Ceancer 1280753 Raubasing (antihieertens eanauil
Elipticina (anticancer ( Y, Raubasina (antibhivertensivo, ftranguilije
wm b 12D b s . o Y S
zante (769, etc., ou passiveis de serem transfTormados sm guimiote -
rdpicos tradicionais como por exeppls a Catarantina (77 & z Yindolina
(78 ) mue podem ser acopladas, quimica ouw enzimaticamente, para  repro-
e U P £ (o B
duzir Vimblastina (VL.BY (790, anticancerigeno Ver gquadero 2).

Aspidosperma raniflorum &€ uma dArvore com mais de 390 metros

cde altura e se distribui em toda mata Atldntica, sudeste brasileiro,
sendo encontrada até no estado de Goids. O material eétudadm foi cole-
tado em Porto Ferreira - 830 Paulo e foi submetido 2 um emfudm cdos
const ituintes quimicos das CRSCRS do caule & de uma peqgusna guant idade
de senentes.

0 material depois de seco em estufa a 46:(0 pmerérima dins,
foi Tinamente moido en moinho de Tacs Wiley & submebtido a extragio com
clorofdrmio & etanaol. Em fungdo do objetivo de isolar somsnte os aloa-
ldides presentes nestes extratos prmcﬁdéu—ﬁe WG BEPAraGRo Atida«hagm
rermitindo a eliminacio de substéncians neutras ¢ dcidas. Procurando
simplificar mais ainda o material 2 ser sstudado, = Pase aquosa  acida
contendo os alcaldides protonados Toi submetida a umn sistensdtica. de

elevagio de pH acompanhada de extracio com solventes orginicos. Este

’

procedimento esta  sumarizado no esquema 2 £ permite obter misturas

mais simples dos alcaldides de acdrdo com suas basicidades.
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Quadro 2

’ [

: I
H_CO_C t :
8 e N Ellipticina (75)

Vincamina (74)

Vindolina (78)

Catarantina (77)

Vimblastina (79)



Esquema 2

Extrato
Etandlico

Filtragao

Substancias
Neutras—-Acidas

Fase Aquosa
Acida

a4

CH_COH 10% (24 horas na geladeira)

Extragao ¢/ Cloroformio

Fase Aquosa
Acida

Extrato Cloro-
formico Acido

Neutralizagao pH= 7

Extragao ¢/ Cloroformio

Fase Aquosa
Neutra

Extrato Cloro-
formico Neutro

Alcalinizagao pH= 10

Extragao ¢/ Cloroformio

|

Fase Aquosa
Basica

Fxtrato Cloro-

Formico Basico
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2.2 ~ Estudo das Sementes

Uma das caracteristicas de Aspidospermza ¢ gue os frutos sHo

deiscentes o que dificulta a obtengio de sementes devido a sua disper-
san em uma area muito grande. Foram coletadas 296 gramas de sementes.
Em funcio da pequenn quantiﬁade de semnsnte, estudou-se apenas 0 gutyra-
to neutro (E4quema 3 pag.7y7 Y, pois os extratos dcido, bdsico &  buta-
nalico além da pouca quantidada de material, apresentavam misturas
intrataveis.

Do extrato neutro, foi isolado (-yohimbina (80) & uma pe-

cquena quant idade de Lo-metoxigeissoschizoli{gila.

@— Ynhfmbina

Por cromatografia em coluna do extrato neutro foi isolado um
composto principal qlie cristalizou em metanol & fundiu a -23iﬁﬁu Seuy
espectro na regifo de ultravioleta apresentou absorghes caracteristi-
cas dos alcaldides inddlicos sem substituicio no anel aromitico, sendeo

responsavel por estas absorefes, o cromdforn do tipo %31:

Cromdforo i
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Absoredes no ultravioleta:
)FtOH

Hax = 22%nm (logf 4,34); 284inm (logf 3,73); 298nm (log€ 3,4645) .

No infravermelho, foi possivel identificar as handas correg-
pondentes a® OH (3520 cwl), NH inddlico (3400 e 2220 cm1) ¢ GO, CHy

1.

(4730 om
| & Ffragmentagio do espectro de massn do composto mostrou  a
seguinte  fragmentagHo: m/se 354 MY, 100%):3%3 vte-4, 93%y; 323 (Mt
-UC%% s BKY 295‘(M+.“E02CP%,24z)i 84 (Fragmento a,_g?x>; i7¢ (frag-
mentm b, 44X 169 (Fragmento ¢, S58BX); 156 (Ffragmento d, 3443, Ho qua-
deo 336, sio apresentados mﬁrFragmﬁﬁtmﬁ a, b, ¢ & d.
o0 espectro de RMN de 1H confirmou a presenga do N inddlico
{(s1, 8,05 ppm iH), gque desaparece com a adi¢ho de ﬁgua d@uterada, &
inamist&ncia de substituintes no anel aromdtico (a, 7,504,080 ppn, 4H)
e mostrouw @ existéncia de um grupm'mCDﬂtkb cujo sinal Toi observado a
3,80ppm (51, 3HY. Em 2,25 ppm observou-se o sinal do grupo DH.
| A comparagio dos dados analizados, com resuliados enconira-
dos na 1iteratuva;32, Tevaram a conclusin que o composto  isolado &
e-yohimbina (80,
0 espectro de RMM de 13¢ ¢ o uso de cromatogratfia en -camnda
‘delgada com padrio, cmn?iﬁmaram ﬂe?injtivamente a estruturs da moléou—

13
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Quadro 3
- + e
Ay s QRO
H N
old 20 . -
H_CoO0C” ' Fragmento a m/e 184
OH
a}fa1
~-H* . X
N
I ' l +
N /N' ar /N\
1y H
H H
Fragmento Db n/e 170 Fragmento ¢ mn/e 169

_ Fragmento d
Ok m/e 156
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iO-metoxigeigssoschizol.

Fate alcaldide foi isolado dos extratos 18 {(semente, pag.76)
20 (casoa, pag.81 9 & 2B (casca,pag. 837 por crmmatmﬁra?ia eﬁ coluna =
purificado por cromatografia sm namada delgaﬂ&n

0 sapectro de ultravioleta deste alealdide mostrou absorgoes

tipicas dos alcaldides inddlicos possuindo uma metoxila  como  substi-
. - s 133

fuinte na posigan 10 .
EtOH _ ., . ] . e . ,

= @224 3nm (log 4,43 284,4nm (1og 3,9 293 46nm {log 3,8,
max .

' A partir deste dado eebtabelecsu-se que O ocompoasto btemn o oro-

- ~ 133
e Foro 2 ol

H_CO

Cromoforo 2
0 gopectro de infraverselbho mostrou absorgdes swn 3350 om
(OHY; 3950 el (NH) e 1210 co =1 (-C-0~C~).
0 espectro de RMN ﬂm]'H, mostrow 3H aromdt tcos (e, 7,48 -
6,60 ppm)  sugerindo uma substituwigio sm C-10 qu€ ¥mf confirmada  pelo

gspectro de ultravioleta. 0 NH inddlico aparecs em 8,99 ppm (s], {H) e

ohserva~4e 0o sinal do grapo -0CH . o 3,99 ppm (%I; A . 0O ainal ewm 9, 40

3

ppn corresponds a0 grupo C=0H (m, 1HY gue deve estar ligado a  um CHB

cujo sinal & observado em 1,50 ppm (d, J= &Mz, 3H).



49

0 espectro de massa mostrow os seguintes sinais: w/e 326 (Mt
i@@ﬁ); 325 (Mh_wi, PHx: 314 (M+i“GH3, FA) 295 <Mh wﬁﬁamH, 2%y 281
'S ki ‘"{HbiﬂEEWh 34N 26T (ADRY 253 (1475 214 {Frﬁgmantm a, £9%)i
200 (fragmento b, 297 199 (Fragmento ¢, A5%EY; 1846 (Fragmento d,29%)
No guadro 4;34, 580 mostrados os fragmentos de & » .

Com base nos dados apresentados ¢ resultados encontrados  na

11

diteratura” , thegou-se a conclusio gque 0 composto isolado & 1@-meto-
Migeiasoaschizol .

A comparagio do sspectro de RMN de 13232 » C O dadmﬁ anterio~
1 g 0 uso de cromatogratia en camada delgsda con padrBo, confirma-

ram definitivamente a estruturs da moléoula como sendo:d
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Quadro 4

HgC

3

w18

KL 2
N
H,OH
afja1 |
V
H300 I R
F

N
H

Fragmento b /e 200

208} 21 >

Fragmento a mn/e 214

H3CO N

T
V
+

o

c ~

Fragmento 4 m/e 156
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2.3 ~ Estudo das Cascas do Caule

As cascas do caule de Aspidosperma ramifloruam apds procedi-

mentos usunis de sscagen e_trituracﬁm Foram extraidas com etanol. 0O
extrato @tapé!ico brute foi submetido a tratamento dcido-base com o
objetivo de isolar os alcaldides das demais ﬁuhﬁtﬁngimﬁu épéﬁ a siate-
méticg de extraciio sumarizada no esquema & ( PagugghahtEVE“EG am total
de 1@ gramas de alealdides totais divididos nos extratos A, B, C.

Das cascas do caule de Aspidosperma ramiflorum, Foram  ssto-

dados os extratos neutros, bdsico e o precipitado formado durante =a
neutralizag8o da fase aquosa Acida, tendo sido isclados trés compostos,
um dos quais L1@-metoxigeissoschizol, tambem isolade. das dementes,

e doisg outros aloaldides inddlicos.

Ramiflorina A.

Dos extratos, 3B (pag.gg - extrato clorofdrmico neutral, 3
trato A (esquema &), extrato © (esquema & parg.gp » & exbtrabto SE (des-
crito na pag.91 ¥ foi isolado um composto amorfo que fundiu a 194380,

0 espectro de ultravioleta (Figura 2 PagJl02) deste composto

nostrou bandas de absorgio caracteristicas de alcaldides inddlicns,

—

. . . , - 133
possuindn uma netoxila como substituinte na posigao 10 «

EtOH .
Cax = 224nm (log€ 4,9); 280nm (1o9€ 4,4); 288nm (logf 4,3).
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H4CO

"

=

Eromoforo 2

D espectro de infravermeglho (figura 3: pag.103) apresentou o
sinal do grupo NH em 3420 ﬁm_l g do grupeo ~C-0-0- em‘izﬁﬁ am_l“

No espectro de RMN de 1H {((Tiguras 5 26 pagd0b e 1068 Toram
observados os sinais do grupd MH inddlico (a1, a 7,9 ppm que deaawé“
rece apds deuteracgio, 7H aromdticos (m, 6,6 ~ 7,4 ppm) que: sugeEre R
edisténcia de somente um grupo metoxila na mmlécula; Fato gﬁt& COmMp i
vado também pela presenca de 3H na regifio de metoxila (s, 3,8 ppmd. 0O
espectra de RMN de 1H também mostra a existéncis de oum grupn =0H (LM
em 95,5 ppﬁ gque deve estar acoplado a am CHS (t, J= &M= Bﬁ} em 1,7 ppm,
absnrcﬁéﬁ caracteristicas do grupo mEHmGHS possivelmente ligwdo a O-20.

0 espectro de massa (Figura 4 pagqoq ) mostrou os  seguintes
sinais: m/e 4466 (M, 23X 449 (4% 4346 (2 283 (49%)y; 282 (774
279 (33%): 253 (42%); 204 (25 186 (7% 185 (100%); 184 Eiéﬁ)s 74

(38X 119 (22%0 117 (24%).
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Ramiflorina B

Um segundo alcaldide muito semelhante a ramiflorina A  foi
isolado dos seguintes extratos: exteato 3B (pag.86 ¥, extrato 0, Ceg
dquema & pag.90 ), extrato SE (pag.91 ).

0 espectro de ultravioleta (figura 9 pag. 109 ) apresentou
bandas de absorgdes caracteristicas de alcaléidas inddlicos, possuindo

133

uma metoxila como aubﬁtituiﬂte na posigio 10 .

)EtOH = 224nm (logf4,91i); 280nm (logf4d,40); 288nm (logf4,34).
mnax.

NI

H
Cromoforo 2

No aﬁpéctrm de infravermelho (figura{0 pPag.110 ) ohservou-se
os sinais dos grupos: NH 2 34@9 el , ~C-0-G- n £210 ca~l,

0 espectro de RMN ﬁe 1H (figuras 12 e 13 pag. 111 e 112 );
nostrouw os sinais dos grupos NH inddlico (81, 1HY 9,2 ppm, e desapa-
rece apds a deutéragio, e de 7H aromniticos (m, 6,75 = 7,45 ppmd) que
contirmam a hipotese de qﬁe, também neste composto sd existe I g upo
metoxila na molécula. Este #aéa fai comprovado também pela existéncia
de 3H na regifo de mebtoxila (s1, 2,8 ppmd. 0 espectero de RMN  de 1H
mostra =a presenga de um grupp =CH (m, iH)  na regifio de 5,3 ppm At o-
plado  a am CH, d, J= &6H=z, 3HY 1,5 ppn sugerindo gue am  grupo mﬁHEHs

3
estd presente na molédcula.
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0 eﬁpectrd de massa (Figura 11 pag.l11l ) mostrouw os seguin-
tes gsinais: mse 4bHb (ﬁ*', 28%%: 449 (2% 436 CA%Y; 284  (S58%); 283
(BAX)Y; =282 (F7%)Y; R79 {70%); 253 (48%); 2031 (3543 .84 (HB®Y; 185

(LQ@%): 184 (427483 (6TX)Y; L7141 (8Q%); 143 (49¥), 130 (33%).

ﬁﬁ‘rami¥1mrina§ A e B POSSUEM & MESNA MASSR € SENs espectros
de BMN de 1H, IV 2 UV sHo muito semelhantes, pordém, a0 Serem  CoNpara-
das por cromatografia em camads delgada, verificou-se que na realidade
sHo dois alecaldides com R¥s diferentes.

Os dois alcaldides apresentam 0 mesne pico mnoleculsyr A5846 &
possuen  fragmentagio caractekfﬁtiﬂa de compostos do tipo  semi~dimero
Ja isolados de Dchrosia (épucgﬁamaae)las e Cinchona (Rubincene)l36,

D  dados espectrais indicaram a matrutgra 82 par:d ®E  rami-
florinas A e B. Foram estudadas também a localizagho da metomxila, a

presenca oF uma amina secundaria & 2 esterepguimicsn.

N 21
20
NN °
[ . 1z ,
2 Pt 43 N b
o (P! \ 4
H,CO I |
' {0’
5 3 g /
- g’
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MNa determinagio estrutural dos compostos tipo tchibangensi-
na135 & 0chrulifuanina§“37 (ver quadro s pag.b7 ) o espectro de massa
tem uma conbtribuicio muito importante. A fragmentagio mais importante

desta série de compostos ocorre entre os carbonos 195 e 16 produrindo

o Tragmento a referente a porglo indologuinelizidinica com 282 unida-~

compostos tanbdm é facilmente observada pelos picos 2 wie 204 na sdrie
tehibangensina & m/Ze 4BY na seérie ochrolifuanina gue nfo possue ~0OH no
carbono CLe'.

0 espectro de ultrévimleta das Ramifloriﬁag permite  identi-
ficar o cromoforoi@-metoxi~inddlico (cromoforo 2¥. Em virtoude de  se
tratar de um alcaldide bis-indolico Tica-se com duas possibilidades
parﬁ ~atri!:_mir‘ A prasenga da metoxila: no carbono C-19 L Ce58' . Por
espwatrmmﬁtria die massa & possivel Fiwar ﬁlaramwﬁtﬁ a posigao deste
ﬁubﬁtitﬁintﬂ nog O~48. & refarids atribuigio ss baseia no Fragﬁﬁntm _3:
qireg possus 39 unidades de massmn a mais gue o fragmento a (ver auadrog

3 fragmento b' (m/e 185 confirme esta interprebagio, pois este frag-

m&ﬁtm ¢ caracteristico da porgio tetwm"hidro~@-$arhmlina destes  =aloa~
1dides quando isents de ﬁuﬁtituinte§35 2 .

Ds  dados apresentados indicam gue as duns estruburas  deven
ser isomeras da estruturs plana 85 (ver guadro 5 ),

fis Ramiflorinas 85 ¥ possuem espectro de massa wmuito  seme-—
lhantes, difarindo apenas na intensidade ralatiya dos  picos, cujas
fragmentaqﬁe& principais siao mnostradas nos gquadros 6 e 7.

0 fragmento A (w/e 282), pode ser obtido de duass mansiras: a

primeira através da clivagen dos C~1% e 0-46 com a qual obtem-se tam-—

bem o fragmento B (n/e 48%)i & a segunda por clivagem inicial dos capr-
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bonos C~3 & C~14 formando o intermedidrio C seguido da quebra da liga-
a0 aaﬁ carhonos G-135 & C-16 (vgr'quadrm 6y,

0 intermediario C fornece o fragmento D (mkm 244), pela ¢li=
vagem dos carbonos C-20 =2 C-24 ¢ tambem o fragmento £ (m/ /s 20587 regul -
tado da cisfo homolitica nas posigoes N-4 g C-21i (ver quadro 6).

Outra fragmentagio importante destes alcaldides ocorre com 2
quebra da ligagio C-1i6 & C-47 que Ffornece o fragmento F {(m/e 1740 (ver
quadiro 7.

0 Fragmento O (m/¢ 194) & obtido pela Pragmﬁntaqﬁm do  anel
2y envolvendo mecanismo retro-Diels-Alder seguido por uma ois30 hono-
Titica da ligaclo 015 e C-16, gus Fornece tambén o fragmento H  (m/e

£30) apds clivagem dos carbonos C-2 & -3 (ver quadro 7).



83 -~ 10' Hidroxi-4',17-

dihidrdtchibangensina

-84 -~ Ochrolifuanina’

85 - Ramiflorina

Fragmento a
m/e 252

Fragmento b
m/e 201

m/e 254

Fragmento d
m/e 185

Fragmento b'
m/e 185

57
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Quadro 6

HSCQ | ' _ Hsc
H
Fragmento A m/e 282
9{e1
20}321
\ 4

H3CO HacO
' I + I N+

\ Z e N 2\

H oty b

Fragmento D m/e 214 Fragmento E m/e 201



0%

Quadro 7

Fragmento F m/e 171

~,
~
15§716
V

0 = | < 24}3
N o

N

H

' Fragmento H m/e 130 Fragmento G m/e 156
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i

Acet 112480 da Ramiflorina A

Com o objetivo de confirmar a estrutura deste alcaldide, e a
presenga de ama aminm sgcunddria na molécula, a Ramiflorina & Toi sub-
.
metida a uma reaglo de acetilagHo, formando um produto amorfo de ponta
de Tusio 24480,
DbﬁEYVQU“ﬁﬁ no espectro de infravermelho(figuwra 17 pag.117

1

uma bands de absorgio média a 3408cw ~ atribuids a NH inddlico & tame

bem umm bhanda em ié3®cnf1 devido zo grupamento (~L0~MNY,
0 espectro de ultraviolsta (Figura 16 pag. 116 3 apresentas
absorgoes maximas a.
tOH . .
= 226, 7nm (log€ 4,465); 209,08nm (log € 4,0B8); 2089,6nm (loa€ 4,02).
nax ‘

correspondantes a um indol tendo come substituinte ums metoxils na po-

sigho & .

5-metoxi-indol

0 espectro de massa (Figura 18 pug. 118) deste alcaldide,
POSSIUE pico cmolecular mAe 38 (31%) gue tem 42 unidades de  massa &
mais que a Ramiflorina & (n/e 4646). 0 pice w/e 297 indica claramente

que A acetilagio ocorred na amina secunddein, poigs  reprossenta um

acrescine de 42 unidades de massa no pico m/e 185 (ver gquadro 8 pPaga.
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64 ¥, 0 fragmento A' m/e 282 (160%) confirma esta hipotese pois perma-
neceu inalterado apds a reacio de acetilagio.

‘No  espectro de RMN de'lH (Figuras 18 e 20 pag. 119 e .120
phservou-se o sinais dos NH inddlicos (s1) 2,4ppm e1$$3ppm gie  desa-
para&ﬁm apds deuteracio, a existencia de um multiplete entrg &, ppm
7.7ppm  correspondente a 7H arométicum, T) ﬁinal de um proton a0 5%, 3ppm
do  grupo =CH, um singlete a 3,8ppm de 3H (ﬂEHB), o sinal do grupo  Ne
CD&GHs que € observado a 2,2ppm (31, 3H) & 0 sinal em 1,3ppw  (d, J=
‘GHz, I correspondents ao grupo mCHGH3 "

Com base nestes dados, concluiu-ss que o pradﬁtm de acetila—
c3n da ramitlorina A & 88, o que condirma nlo s a.preaﬁnua da amina

secunddr in asgsim comne a estrutura plana da moldcula.

4¢
HSCO

A

16 e,
0 ;B<:;, & oo
H_C-CoN N Ry
3t I !
3 % 7~ .~ 10
¢' 9'



Acetilagio da Ramiflorina B

A ramiflorina B foi acetilada com o objetivo de contirmar
sua estrutura. Apds a reacfo de acetilag8o, obhteve-se um produt o amnor -
fo cujo ponto de Fuslio & 25320,

0 Eepeciro de ultravioleta, (Fig.21 pag. 121 ), apresenta
absorgdes madinas e

FPOHe 204,0 nmclos 4,700 280,0 nmilos  4,14); 289, nmllog  4,08).

mnax, Lt . . . .
correspondentes a um indol tendo uma metoxils como substituinte na po-

-

sigHo =133,

5-metoxi~indol

0 Eﬁpectrg de infravermelho (fig., 22 pag. 121 mostrow  bBan-
das de absorgio na regiio de 341@¢m— L6 EDFFE%PﬁﬁdEm a0 NH inddlico,
em 1640 cmla banda do grupo N“EDGHB.

0 sspectro de massa (fig.23 pagl2d apresenton o pice nole-
cular em m/¢ H0B (88X, confirmando a acetilzngBo. & posicho do acetato
¢ indicada pelo fragmento m/e 227 (5%) que indica a presencga da  amina
secunddria & gue possue 42 unidades de MASSH & mais gue o Fragmento

-

m/e 483 da Ramiflorina B. Isto & confirmadn pelo fragmento m/e  PBR

C1907%) que permaneced inalterado apds a reagho de acetilacio.



63

Mo espectro  de RMN d@l H, (Fig.24 & 25 pag.124 e 125 ¥,
_ﬂbﬁﬁfVOU“ﬁe s sinais dos NH inddlicos a 92,%ppm & 7,9ppm que desapare-
cem apds deubsragBo, a existédncia de om multiplete sntre &, bppm e 7,5
ppm corresponde a 7H aromaticos, o sinal de ﬁm proton o 9, %ppw do gru-
po =0H, um singlete a 3, 8ppmn de SH do grupo metoxila o sinal do grupo
NCG“CHS observado a 2,3ppm {g] 3H) e em L1,4ppwm {d, J= &SHz, 3MHY 0 sinal
cmrwe&pmndentF AN Grupo ﬂGHCHSH

Com base nestes dados, concluiu-se que o produto de acetila-
¢Ho da ramiflorina B contéem ap mesmas feiches esteoburais aue  foram
observadas no produto de acetilagho da Ramiflorina A. & reagio de sce-
tilagio confirmou a presenca da amina secundiria e é estrobura  plana

da molécula como um todo sugerindo um estersoisdmero da estruturagg .

s ]

[#%]
¢
Q=0

g oy 7 /// io |

14 9!
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-Quadro 8

Fragmento A
m/e 282

Fragmento B
m/e 185

H

Fragmento A'
n/e 282

Fragmento B'
n/e 227
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 Determinacio da Configuracho Relativa das Ramiflorinas.

Todos os dados obtidos destas ﬁubﬁtﬁnciaﬁ indicavam ¢lara-
mente que se tratavam de isomeros da mesma estrutura plana. Como  se
pode observar nas sstrubturas 98 & 99 estes compostos ten trés carbonons
assimttericos: -3, C-i5% ¢ C-47.

A partir de consideragies biogendt icas,os alcaldides inddli-
cos tem configursgio H-L%- que & a mesma configuragio do  precursor
comdm o vincosidio {S?], Nenhum dos processos biogendticos  subseaquen-
tes produzem alt&ﬁaﬁﬁﬁﬁ ao nivel dests carbono =m tmﬁ% A serie de come

138 Lonsegquentemente admit imos ser tanbém esta

postos do Lipo corinano
a configuragio nas duss Ramiflorinas, restando a ser  determinada @

configuracio dos 0-3 & C-17.

(89) Vincosidio

Na deteirminagio da contiguracio absoluta das cincholfilinas
Poram analisadns as curvas de dicroism circular (OB na gual se veri-
Ficow gque a associaciodas combinagdes de H-3e , H-47s0c (Compostos 94 g

Y&

Fr

r H-3g , H-470 (compostos 95 & 9773 dio curvas prabticamente  simé-
tricas € de sinais opostos. A configuragho 3¢ H estd relacionada aum
efeito Cotton negativo. Guando as combinagites sio H~Jee - Hwi?@, {com—

posto 90) e Hm3@> - H-47 {(composto $6) os sinais sio também opostos,
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embora o efeito seda wenos intenso. Resultado semelhante  Yoi obtido
coem  as  ochrolifuaninas, nas quais as combinagies de H-3o¢ - M-3R
(composto 94) & H-3e - H-17(® C(composto 90 dio ambas efeito  Cobton

positivo em 28@ nm, sendo gue no caso de 99 o efeito £ menos intenso
138

Figura 1

Dois outros alcaldides semi-dimeros, as tochibangensinas 100

g 104, tiveram sua configuracio absoluta determinads abtravés de RMN de

1
C 2 RMN de M (Campo alto) Dicrofsmo Ciroular e Si{ntess Parcinl.

Estes compostos se diterenciam das Ramiflorinas BPEnas  pela
ausencia e um grupn metoxila & consequentemsnte se constibuemn num Bom
modelo para comparasio com as Famiflorinas.

Com o obistivo de confirmar a estruturas de 98 & 99 & detep—
minar n gsterecquinica relativa destes compostos Fezege um sstudo  de

o e £ e 13 .,
Ressonancia Magnéticas Nuclear da G, comparando-se  os dados com as

) 135 -
tchlbangenﬁings “

Mo espectro de RMN de 13G (Fig. 7 & 8 pag. 108 & 109 )} d=a
Ramiflorina A observou-se claramente s presenga de 18 carbonos sp (16

totalmente zubstituidos) e B CH. Por comparacio com f@-metovigeiesog—
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chizol obteve-se a confirmagio de um {9-metoxi-indol, de uma tetea-hi-
dru@>wcarbmlina e umna dupla ligagio C-19 -~ 0-20. 0Os deslocamentos G-
. 2 . :
micos  dos-carbonos spr do segundo composto, o Ramiflorina B, CRMMN  de
13 . s ) . . Ead r
C, fig.14 «15 pag. 114 e 115), sHo praticamente idénticos aos da
Ramiflorina A exceto guanto ao C-19. Ag difersngas entre ambos apare-—
3
cen guando observamos os carbonos sp .
Os alcaldides semi-dimeros sestudados por RMN de 1BC sheg boe
dos de egstercoquimica H-3eC , H-1%.C , H-47.C ou H~17® , possitindo no
L~2@  como substituinte o grupo etilidens (Tohibangsnsinast3S e Ramj--

Florinas) etilenp (Hinchqfilinaﬁ;ss) e ehila {Oﬁhrali¥uaninmﬁ137

)II
Antes de abordar a andlise das Ramiflorinas procedel-se a g
exame comparativo cuidadoso dos trabalhos jd4  feitos, separadanent e,

‘ . . 135 ) . 136 o , 137
com as Tohibangensinag v Binchofilinasg # Oochrolifuaninas "

Na adrig Dchrmli#uaninmls? wE) ﬁQumﬁtmﬁ bem contiguragan
H-3C, H-i%c, H-ilac & H=20q,(98) & H-3«, H-1ifkc, H-17p e H-R8sc (¥3)., Oy
déﬁlucamentoﬁ quimicos dos carbonos ﬁPa (aneis 0, B e 0') sRo muito
pouco afetados pela mudanga de configurasfo do C-17 ., exeeta o O-D2G
dque sofre desprotegio de 3ppm (92—93). Jd nos compostos ?Q'e 21 com
H-20 @ a passagem do H-17 deoC (91} para @ (92} induz protegio dos car-
bonos:  C-44 (2,1 ppa), £-15 (2 ppm)le =17 (3,4 ppm) os d&ma}ﬁ {945
ﬁPB permanecen praticamente inalterados.

Nz série Cinchofilina os compostos tem configuragio M-l
HwngC, H-17€C & H-20% (94} & H~3<C, H-15, H*i?Q: @ H-2003 (95). Nes—
tes compostos a madanga de configuragio no Cﬁi?,_ﬁmi%c———¢-H~i?@ i
duz protegiio nos twi4 (Bppmn), C-4% (2ppad e C-47 (3,4 FRmD .

Na mudanga de configuracio do C-17 daﬂ‘Tchibangeﬁﬁinaﬁ (Hwiﬁc.

Para Hmi?@ ?oobssrvac-ss a mesma protegio Jjd citada nas séries . ante-

Fiores: C-i4 (dppmd, C-15 (4, ippm) e 0417 (i, 6ppm).
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De  um  modo geral a mudanga de configuragio do L-17  (H-ikce
parm.H»i7@ Y induz uma prote¢io @m MATOFr O mMEeEnor grau, depmndwndd tha
sdrie observada, nos C-414, 0~45 & 0«17 |

Comparando-se a Ramiflorina & (98) com a H-47« Tehibangen—
sina (109) observa-—se umn grande senelhancs pos deslocanmentos quimicos
de seuws carbonos ﬁpa. Qs deslocamentos dos carbonos do anel €' 30
praticamente idénticos. Da mesma forma a comparacio dan Ramiflorina B
(99 com =a Hwi?@ Toehibangensina (1@51) ressalta iéual gsemeglhanga. Com-
parando-se as Raniflorinas A & B.Ohﬁﬁfvm”§ﬂ uma, proteqio ﬁaﬁ -4 4 {355
ppm?,  C-15 (i, 4ppwm)d e C-17 (4.3ppm) na Rawmiflorina B, semelhantes as
phaservadas anteriormente nos demais aloaldides semi-dimeros  analiza-
dos.

Observou-se que a estereoquinica do C~17 nio produr  arandes
alteragdhes nos deslocamsntos gquimnicos dos carbonos vizinhos, exceto o
C~14 que apresenta umlbg =% pa omudanga e C-iv-c parﬁ =17 @ P < 1
alteracoes maimye% foram observadas nos carbonos 19 e 20 sen e e
POSBR .dar uma explicacio aceitavel para o fato., Mo 0-4% & alteracio
observada foi de 121,23 ppm (98) para 128,2 ppm (99), (A medy G0, Tais
alteragies se reproduziram com intensidades m@ﬁor&ﬁ na comparagio en-
tre as Tchibangensinas (190 & (1@471.

Considerando-sg que as tochibangensinas biveram sua  configu-
ragio bemn determinada, e atravéds da comparacio dos deslocamentos quimis
134 |

cos de RMN de {(gquadro 9) com as Ramiflorinas determinamns as confi-

guraghes relativas dos carbonos C-3, C~15 & =17 de (98) & ($9). A Ra-
miflorina A tem a estrutura & & estersoaquimica relativa (98) com  H-D

HeifBel o H*i%ﬁ ;o8 oa Ramitlorina B (99) M--Jec, H-ifec 2 Hwi?G “
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-Quadrd 9

-~ -~

£ ~— -
5% 232

e 16,0
42,2 24,3
24 1133
90- Ochrolifuanina A | | 91- Ochrolifuanina B

1209

#of

92- Ochrolifuanina C 03- Oahrolifuanina D
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Quadro -9 {(Cont.) .

94—~ 3« , 17ac Cinchofilina - 95~ 3er , 17@ Cinchofilina

96- BF,, 17ec Cinchofilina 97- 3(3‘ , 17@ Cinchofilina
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Quadro 9 (Cont.)

98- Ramiflorina A 100- 4' 17- dihidro-17 e tchi-
' bangensina

1218

{9%

99~ Ramiflorina B 101~ 4' 17-dihidro-17 ¢ tcehi-
bangensina
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Conclusio

0 estudo da cascan & semente de dspidosperma Ramiflorum Maell,
frg. permiting o isolamento de dqiﬁ alcaldides Ja conhecidos, L@-matonie
gefﬁﬁaschizml & QG-yohimbina, e dois compostos novos, Ramiflorina A e
Ramiflorina B.

Faste & o pPrimeiro trabalho com esta espécie que ¢ = dnica
pertencente a séris Ramiflora.

As‘rémiFlarinaa A e B slo alecaldides do tipo semi-d{meros e
tiveram SHRG patrubturas determinadas  por métodos sspectroscdpicos
nsuais e a estercoquimica estabelecida por Ressonfincizm Magnédtica Nu-

3
clear de 1 £
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Capitulo IIX

Parte Experimental

i~ Materiants & Mdtodos

Dz solventes 8 reagentes utilizados, eram das maroas:: Merck,
Carlo Erba.

As cromatografias em camada delogada foram feitas ubtilizando-
se silica gel HF 234,364 ou alumina neutra F254 numa_aﬁpaﬁﬁura dﬁ,ﬁ,éﬁ
mi. Pars cromatogratia em camada preparat iva usou-se silica gel 460 PF
334,3&6 com papessura de fmm,

B visunlizacgo dos alcaldides Toi feita através de  absorgEo
em lampada wltravioleta 254-3%0 nm, pulverizagio com reagente  Dragsn-
dorftf (coloragio alaranjada para alcaldides) e ﬁmluqﬁm'HESG4 1CH 5 OH
(1:47) seaguids de aquecinento em plach. ‘

Para aé cromatografias em coluna utilizou-se silica gel @,05

= 8,2 mm, dxido de aluminio & poliamida (sob pressio de nitrogdniod.

Como elusnte foi usado a sequéncia CHCY

5 CHC%BKGﬁBDH em polaridade

crestente.

{Os panémﬁ de fusio foram determinados num aparelho Fisher-
Joking .

As rmtacﬁeﬁ'dticas easpecificas luﬁ&) foram medidas num pola-

rimetro fotoelébriceo Carl Zeiss de precisao ¢,805¢, utilizando-se clo-

rotdrmio & etanol como solvente,
Os espectros de ultravioleta foram obtidos em aparelho Baus-

ch & Lomb - 2000 spectronic usando—se ebanol como solvente.
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O espectros na regifo do infravermelho foram feitos em  um
aparelho Jasco A-202, em celas de KBr para ligquidos, usando-se CHDIS
cono solvente ou em pastilha de KBr para sdlidos.

Os sapectros de RMN de 1y roram obtidos em um gaspectrinetro
Bruker AW - 80 MHz ou em espectrometro Varian XL 100 A~15% (100 MMx)
usando-se CDﬁls, EﬁEISKGQSUD, ﬁDsm& comd solventes & como  refaréncin
interna Tetrametilsilano (TMS).

Ds espectros de RMN de 13C foram obtidos g oum espectringteo
Variant XL 100 aA-13 FT (25,2 MHz) usando-se& cono solvente CHQ!B,CHSGH
e como referéncia interna, Tetrametilsilano (T 3);

Os espectros de massa foran obbidos no espectednetro 48 mag-

~sa Varian Mat 3iia & 79 eV.

2~ Coleta de Material & Obtenclo dos Extratos.

Anmostras de-especie Aspidosperma rani Floramn foram  colsbadas

em Porto Ferreira - SHo Paulo. 4s semgntes ¢ » casca do caule (depois
de soparada da madeira), foram deixados ao ar livee pars secar. 0 ma-
terial foi moido e em seguida extraido com etanol.

a8 solucdes etandlicas assim obbtides foram concentradas e ns
extratos: etandlice I {(semente) foi tratado sevundo o esquema 3 (gag.
77 e o gxtrato etandlico I1 (casca) foi tratado conforme os ﬁﬁquemﬁﬁ
4, % & 6 (pag. 80, 88 & 90 .As extragdes foram ?eita% ate gque o teste

de Madyer desse negativo.
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ramiflorum

3~ Estudo das Sementes de Aspidosperma

3.1 ~ Eutragies e Tsolamentos

258 gramas de sementes

rante 5 dias, resultando &3 gramas

Foram extraidas com stanol & frio du-

submet ido ao tratamento Acido-base descrito abaino.

0 extrato gkandlico Foi adicionado a uma solugio

acético 19Q%,

da foi tiltrada,

Acido ncdtico. As substincias

mehtidas a teste de Mayer, o gual aprasentow resultado negativo,

que permaneced em geladeira por

de extrato etandlico, o aual  foi

de  acido

uma noite. A solusgio dci-

geparando-se as substincias que n3o solubilizaram  em
nao soluveis em Acido acético Foram sub-

indi-~

ol . ~ LAY
cando sue estas substancias ndo eram alcaldides.

Fer—se esxbracio da fage

apresentar teste de Mawer negativo.
rament g lavado con dfgun destilada

uma solugBo saturada de cloreto de

seco com sulfato de sddio anidrn 8 o solvents

num rotavapor, obtendo—-se o extrato 14 (Q,23

aquosa fcide com  clorofdrmio  até

0 extrato glorafdrmico Tol primei-
até phH=7 & em seguida  lavado com
sddin. Em seguida, o extrato  foi

Fliminado completamsnte

G amasd .

A fase agquosa acida foi neutral izada com Nay, G0, & extraidn

com clorofdrmio até apressentar

procedinento  descrito

obteve-se n exbrato neutro (LB),
A Fase aguosa neutra foi

em seguida Fol

teste

acima para a obtengio do

alealinizada com

grbeaida con clorofdemio

de Maygesr negabivo, wegindn 0

=wtrato acido  (1A),

2,476 gramnns.

Nazcms até pH=ig e

ate aprasentar teste de Mayer
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neg&tivm,‘dapmiﬁ o extrato ﬂleﬁfﬁFmiﬁm.FQi lavado com agua destilada
té pH=7 e entdo lavado com solugio saturada de cloreto de sddio e seco
com sulfate de sddio anidro. 0 solvente foi totalmente eliminado em
roftavapor, obtendo-ss 6,769 gramas do extrato iC

Apds B sucessivas extracdss em diferentes pHs foi feito o
teste de Mayer na Tase aquosa bdsica. Como a soluclo apresentou  teste
de Maver positivo, procedeu-se a neubralizacio com Nazﬁmg g entao, ol
feita extragdes com butanol ateé que o teste de Maver desse negativo. 0
extrato butandlico foi entfo lavado com dogus destilade & solugio sabog-
rada | de cloreto de sddio & seco com sulfato de sidio anidra & apds
destilagio obteve-se 6,3 gramas do extrato 4D.

0 tratamento dcido-base descrito acima se encontrs  resumido
Cho egsquemn 3 (pag. 77 Y.

Foi estudado apenas o extratoe 4B, pois 0s éutratuﬁ ih e 10
apresentavan misturas intratdveis alem dan guant idade rﬁduxédm'ﬂﬁ ma kg
Fial, O extrato 4D, foi ﬂﬁmmatmgrmFadm gm colunzs com polismida sob
PF?ﬁﬁgO de pnitrogénio porédm esta tentativa de purificagio resulton in-

Frut i fera.

Extrato 4B

Foram cromatogradas 400 mo  do exteato I8 de Ao ramiflorun

gm  placa preparat iva de oxido de aluminio OF, usindo-se como eluesnbe
CHClS + CHaﬁH 2. Foi isolado 227,05 mg de pmsmhimhinmn

1,9 grama do extvrato 1B foi cromatogratado ewm coluns de  vi-
dro contendo 40 gramas de duxido de aluminio ati?mdm nentro. & eluiqio

foi iniciada com CHGIS & 3 polaridade aumentada com metanol. Foram re-e



Esguemafan

Extrato Etand-

H 10% (24 horas nageladeira)

lico 63,0 g
CH3C02
Filtragao
|
Substancias
Neutras-fcidas

.

Fase Aguosa
pH= 2

Fxtracao ¢/ Clorofdrmio

Fase Aquosa
pH= 2

Extrato 1A
0,256 g

Neutralizacgo

Fase Aquosa
pH= 7

Extracao ¢/ Cloroférmio

Extrato 1B
2,476 g

Fase Aquosa
pH= 7
Alcalinizagao

Fase Aquosa

PH:: 10-

|

Fxtrato
0,767 g

1C

l

‘ Extracao c/ Clorofdrmio

Fase Aquosa
pH= 10

Neutralizacao

Fase Aguosa

Fase Aquosa

pH= 7

pH= 7
Extracdo ¢/ Clorofdrmio.
|
Extrato 1D
6,3 g

77
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colhidas 4¢ Tragles de 5 ml  que foram reunidas conforms RY em cro-

matoaratia em camada delgada.

R e e PR e o BB0 S0A8 T aw Are: pred: e et e A B A DA AR A AR e el S s S SORF SOOE SO SOPR VMY SAMS Aeud B39 THer Mot mmr mmd AVt Hhub ied Hhie 6 Hs S IS AR M RN ARLE EMAD RS BAS WA LA HRAY AR SHEA A BSE RSH AL T SR G6NF Sd P S0B Mrew

Fragies Solvente Fragies Guant idade Composto
CHC]S : CHaﬂH Reunidas {mg) Isolado.
01 - 42 100 @ © 05 ~ 10 403, 31 Q- wohimbina
i1 20,00
id 11,92
13 - 27 99" 1 4 13 119,47 G~ gokimbina
i4 - 18 264,50 (- yohinbina e
f@-metonigeissouschizol
i9 20,31 G~ wohimbina
20 — 27 &%, 65 (5w ymhfmhinm
28 ~ 4@ 728 @ 2 =g — 32 i2,39
a3 - 35 8,29
37 . he
38 . 17,09
239 b,97
40 4,03
Total = PEL,56

A s o S ot U SV e o Sl B SASS s e DO S U . Y et S e S S S DA s S e o S (e S S P i g S R S St M fle SPAS SHEL MRS PR SVEY W4 TRY THAR VA VAW ECE FESS NOWN FETM TUYE TRV P =) e Terd St S vt b e e —

As Traches 0%5-10, 13, 19 = 20-27 foram comparadas com padrio

e identificadas coma sendo Gmﬂmhimhina.
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261,50 mg da fragio $4-48 Foram purificada por placa prepa-

rativa PF com o sistema CHCla + CHSDH 204, Toram obtidas 404,45 mg de
(3 wJUhimbina e &2,07 wma de id-metoxigeissoschirzol. |

{1 extrato ﬁautro foi recromatografado em coluna & apds orige

talizacio em metanol, obteve-se 254,78 my de cristais de ngohimbina“

A~ Eatudo das Cascas de Aspidosperma ramiflorum

A4 Extragdes ¢ Isolamnentos

B89 gramas de CASCas apds SEClgem 2 tréturacﬁm foram extrai-
das ﬁmm'&tanml a temperatura ambiente, durante 4 dias, resyltando 4H5,0
gramas de extrato. Este extrato, foi submetide a tratamento dcido~base
contorme € mostrado no esquema 4.,

0 extrato etandlico, foi colocado ew solucio de doido acéti-
co 10X por uma noite na geladeirs, Em-éeguida foi filtrado separando-
se @ fase aquosa dAcida das substfincias nio soluveis. Fstas substfncias
foram submet idas a teste de Mayer, o gual deu resultado negativo, in-
dicando que a parte nio soluvel em dcido acdtico nio continka alealdi-
des.

A Tase aquosa Acida foi extraida com clorofdrmio até apresen

tar Maver negabivo, ém seguida, o extrato clorofdrmico foi lavado com
dgun destilada até pH=7, depois foi lavado com uma solugho saturadas de
NaCl & seco com Na2504 anidro. 0 solvente foi sliminado sm rotavapor e

obteu~se @,74%B1 aramas do extrato 24.
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Esquems 4

Extrato Etand—

lico 61,0 g
CH,CO,H 10% (24 horas na geladeira)
Filtracao |
I l
Substantias Fase Aquosa
neutras-Acidas pH= 2
Extragao c/ Clorofdrmio
[ |
Fase Aquosa Extrato 24
Neutralizagao
[ |
Fase Aquosa Precipitados
pH= 7 1,37689¢g

Extragao ¢/ Clorofdrmio

| - I

Extrato 2B ‘ Fase Aquosa
4,75823 g pH= 7
Alcalinizacao

Fase Aquosa
pH= 10

Extracao ¢/ Clorofdrmio
| l

Extrato 2C Fase Aquosa
1363003 g pH= 10
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A Fase aquosa dcida Toi neutralizada com Nazﬁﬂs, Durante =a
neutral izagio, houve Tormagfo de precipitados, que foram separados da
fase agquosa neutra através de Filtragio. Estes precipitados foram co-
locados, sob viacuo, en dessecador contendo silica indicndora de  ami-
dade e pentdxido de fdsforo, por 24 horas. Obteve-se i,37689 gramas de
pracipitado.

A Tase agquosya neutra Foi extraida com clorofdrmio até apre-
sentar teste de Maser negativo. Em seguida, o extrato clorofdrmico foi
lavado com dgun destilada ¢ depois com 501u¢ﬁm.§aturada de cloreto  de
addio & seco com sulfato de sddio anidrm“ 0 solvente Ffoi  totalments

"y

‘eliminado em rotav;pmr, rendendo 4, 75823 gramas do extrato 2B.

A Tase aguosa neutera fol alcalinizada, abd pH=1@, usando-se
para  isto NRZCDau Foram feitas sucessivas extragies com clorofdrmio,
até apresentar teste de Moayer negativo. O @Htratmlalarm¥drmiam foi 1a-
vado com dgun destilada até pH=7 e lavado com soluglo saturada de clo-
reto de sddio e seco com sulfato de sddio anidro. O solvents foi esva—
porado em rotavapor obtendo-se 1,43003 gramas do extrato 20.

Foram estudados os gxbratos 28 & 20C.

4.2 Tsolamento dos Dompostos do Exteato 20

1,2 grama do extrato 20 foi cromatografado em coluna de vi-
dro  contendo 59 gramas de dxido de aluminio. O sistenn eluente foi
composto  por CHEL 5 + Hemano, CHEL 5, & GHGlB + EHBUH (% orescente  de

metanol .



Foram coletadas

82

80 fragdes de 50 ml sendo comparadas por

cromatogratia de camnada delgada ¢ reunidas canforme 8 semeglhanga o

seunn Ritg,

TV e B SR Wi e B frs i T BeH S i RS T FROE FITF GTS SUSR STS S7MR #ON S MRS 00 DeUR (e W WO SAL FRFS FRSS SUMS KB eSS M6 b Bkt vt thies ebe HTI bR TROR FTOT FOTM GASE Mamk Baba S SN SN MRS SRS SRS KLLS Lt ik e fmrr reE FreE Frie En Feee fevd e s aven

Fragies Solvente

Fragies

Reunidas

Guant idade Composto

(mg)

Isolado

AL M den S S TS 300 STV GHE NN B B SOk 604 NS WSSS BV SOTR O A USE UUCA ALA§ AAMS. Mieh SAby MM WHHH WL e et SeSH TRER Beer SPA GaN Sacy M b Mras e PRAR SN S S S VM AL UL S R bk Ab s e Tve ST APPE Y PR R e W A W S S T e

Q4 - 25 CHG13+Hexana
i

26 ~ 43 EHE13+QH3DH

iee - @
44 - T4 99 @ 1
ah - 69 P 2
¢ ~ 77 ?5 )

78 ~ 83 90 10

13 -

35

g

78
83

3,99
b, 4%
4,60
14,44
i046,04
Fr, 34

&5, 62

18,47
20,820
i4,62
.28
133,55
H3,84
65,98

898,98

P@-nmetovigeissoschizol

f@rmetoxigeissosohizol

A Al ik ) bl ey ThOr ST GUet O0us DO SRS NS AMAY SUE AL B M HEE S i Hir Tare A aese Twe Svs Ued GuE Srm BRAL RS WHAP SRT SHE HAE WM A bl e el et STE A TRt MR MM SN e S S S S e SEE SO PR Y SAAS Abek S firh rren frTe BERe MEav MWS T bove o
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‘372,34 mg da fragfo 13-34 Pforam purificadas por placa prepa-

.

rativa de dxido de aluminio usando como elusnte CHCIS +‘ﬁH3ﬂH 9% em
atnosfera de NHS, rendendo 139,42 mg de i@-metoxigeissoschixol.

Foram cromatografadas em placa preparativa de dyido de  alu-
minio GF, ©,432500 gramas do extrato 20, o sistema eluente foi CHElS +

CHL,OH 3%, isolando-se @,5129214 gramas de {@-mebtoxigeissoschizol .

3

&

4.3~ Isolamento dos Compostos do Extrato 2B

2.5 gramas do extrato 2B foram cromatografadas #m ocoluna  de

vidro contends 1900 gramas de Suido de aluminio. 0 sistema 2lusnbte usa~

do Ffoi CHCI1, + Hexano; CHGlSJ CHGIB + EHSGH (% crescente de metanol.

3

Foram colebadas 49 Fractes de 40606 ml.,

As  fragdes reunidas 05-06; @7-14, 12-13;  14-15; 146175
18-20; 2422 e 223-2% foram comparadss com padedo de  f@-metoxigsiszos—
chizol em cromatogradia de cannda delonda & sey componente  principal

foi identificado comn sendo 18-metoxigeissoschizol.
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e e e T g

Fragies Solvente Fragoes Quant idade - Composto
: ' Reunidas {mg) Isolado -
Gi-25 CHCIEij + HeMano &1 9,e5
' 4 @ 1,50
@3 Q,67
D4 23,71
@504 144,92 i@-netovigeissoschizol
i6-19 : GHC13 @7—-11 596,75 1¢-metoxigsissoschizol
1i2~13 424,49 i9-metoxigeiszsoschizol
1415 214,84 ig-metoxigeissoschizol
L1647 25,04 i1@-metoxigeissoschizol
1826 2,43 f@-metoxigeissoschizol
2028 CHC% + CHzDOH 4% 2i-22 B2,1i4 i¢-metoxigeissoschizol
2325 94,00 19-metoxigeissoschizol
26 a2, g
27 9,39
a8 9,28
28933 BHCla + CHSDH 2Hh 29-34 &, 45
3439 CHCls + CH30H iy 4 35 - 8,323
34 94,72
a7 23,79
38 16,20
39 36,5
QG4 4 CHOlg + CHgDOH 10X 49 de,2¢
4% 21,65
42 24,42
43 24,42
44 Q.28
AG-47 EHC!B + EH3QH 159% 45 24,90
 ¥) 12,76
47 AT
AL 40 CHO1g + CHSGH He% 4D ie,74
44 ‘ i9, 40

Tatal = 2097,54

LAY A A0 MOE H P AL AR At 048 SRS A0S MAF FLLR ML S MM BAAD MMM b A A Sl St e S S SALE S PP BN LA Rl S AR Mkl i S A LSS ASSE §E00 MEGN DAL MBS AR SLAS SGL UGS NS S84t SS4E SSND SRS 4SSS SSRL TRAE PRSS S04 FRSE FUL TILN LT VSNV PO MM SSE M Rave



S« Novas Extragdes e Isolamentos

Com o objetivo de conseguir isolar mais alcaldides de Agp f-

dosperona rani Florum, foram feibtos mais ediratos., .

Para obtengRo dos extratos, foram utilizadgﬁ 3 PPQC@%%QSE

i~ Extragio diretamente com clorofdrmio a  tempsraturas  am-
biente.

2~ Ewxtragifo diretamente com etanol a Lemnperatura ambiente.,

3~ Exbragio diretamente com etanol a auente utilizando apa-

relho de Soxhlet.
Hel- Extrato Clorofdrmico

Este emxtrato foi feito partindo-se de ieeﬁ.gﬁamas de cascan

Ade A raniflorum. As cascas, depois de secadas em sstufa 2 400 PO
varios dias, foram noidas Finaméntﬁ em moinho Wilew, g extraidas gutit
clﬁro?érmiu durante 3 dias.

Evaporado o solvente restaram 24,5 gramas dE»extrata. Em ge-
guida o0 extrato clorofdrmico foi subuetido 20 mesmo tratamento Hcido—
base ag qual foi ﬁubmetidb o extrato etandlico (cascn)d descrito  na
pag.79e que s& encontra Fesumido no zuaquema 4 (pag. 80).

Extrato 34— 0,30329 gramas

Extrato 38— 1,72000 gramas

Extratao 30~ @,0464654 gramas

Precigitado em meio neutro - §,720620 gramas
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5.2 = Isonlamento dos Compostos do Extrateo 3B

Por apresentar boa
entrato 38 (4,59 gramas) foi
do 8¢ aramag de silica gel
Fragihes de 50,00 ml.

86

separacio o placa analitica de silica, o

cromatografado em coluna de

(f= 9,05 =

@,2¢ nm?}

vidro conten-
foram ooletadas

i

O e v S e e Aa s e e s e G AR PR e AR AU SO MRs e AR R S P S AR VS AR AR SRR RAL SSNR BS SATR SEEN sl S0 PE SSH WAVE SN BARE SNRS SRR 4L MY BLM AL bR RELE Sd BREN SNGE 4R BHA B SHE S ik Sk M LM SR Saee TS R B dn e

Solvente

Fragbes

CHCI3 + CHBOH

{fomposto
Isolado

. v 4O S S 10 PSS S TS TR S S S S WY AALS W) MM . S vy e Py P PR L Con i LA MRSY e MRS IAAS WA WY . AR SRR ATaR P WS PA0s LR YW W) MR e s Sy AL Sma Hma W RS FLM AN GUP MG SMA T AN ad GRS K Ve L e

BLH-G9
10-12
1327

28-39

4050

73-4d1
82-89
PH-~-95

PhH-102

P9

9¢:

835:
£8e:
75

i@

b
29

5

{@-metoigeissoschizol
f@-metowigeissoschizol
i@-metoxigeissnschizol
i@-metoxkigsissoschizol

Ramiflorina B
Ramiflorina & =
Ramiflorina @

]

. o " (] ]t Pt Jonp U Mt o Vit st FEAS EYE o vl SOPY PO PR W MBS S P Lash PP S Ua AL SSE W FAL PR Lst HAE WSS Ss Bma P s S Sam P B e A A W v Lt e A S G444 A SRS SAFL A s e e e ey e ——

Fragoes Quant idade
Reunidas (mg?
@i 2,02
0203 7,54
P45 i,84
&, D6
Q,00
Qb0 8,28
2522 14,608
23-25 &,469
sh-a8 9,71
29
3632 i2, 564
33 341, 66
34-36 Se, 19
37-38 13,93
39 &, 34
4G~ 44 5o, 45
5,46~4%,50 139,94
47 46, 821
48 37,38
5158 234,79
HBP-bb 188,65
&7 -7 4 fan, 52
7H-82 169,14
B83-88 93,19
8990 iz2,44
9i-94 i, 10
G5-98 i4,04
Po-102 21,27
Tatal = 1334, 64
Giral e f P }
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A FTragio &7-74 (145,32 mg) foi cromatografada em placa pre-
parativa de silica PF, usando como aluanteA CHClg + CHzOM 40X am  at-
nosfera de andnia. Foi isolado 42,44 my de Ramiflorina & e 14,890 mg de
Ramiflorina B.

A fragho 7582 (169,14 mg) foi submetida A crumatugra#iﬁ de
'plata preparativa. 0 sistema eluente usado ¥oi-BHC13 + ﬁHBUH Le%  com
amdnia, isolando-se 103,93 mg de ramiflorina A.

100 my da ?ﬁacﬁn 558 %oi purificada por placa prepacabive
de silica PF, o sistema eluente foi CHCIS + C%jﬂﬁ i@ﬁ Com amSnia, isom~
'Iandmwﬁe 44,31 mg de i@-metoxigeissoschizol.

A fragio 99-64 (188,355 mg) foi cromatografads em placs pre-

3

-ﬁendu isolado 78,56 mg de Ramiflorina B.

parativa de silica PF, em CHB13 + CHL,OH 48% em atwmosfera  ode  amfnia,

5.3~ Extrato Obtido pelo Processo 2 (etanol a Friod

Apds  extracio com clorofdrmio , as cascas de H.  ramiflorum

foram submetidas =a extraﬁﬁm com etanol durante § dias. Evapoirado o
solvente am rotavapor, uhteve;ﬁe L282,47 gramas de extrato.

49,00 gramas do extrato etandlico foi submetido =2 btratamen—
to dacido~base como € mostrado no esquema % (pag. 88 ), e o procedimento

usado na preparagio dos extratos sstd descrito na pag. 79 .



Esquema 5

Extrato Etand-
lico 60,00 g

CH

Filtragao

I

Substéncia§
Neutras—-Acidas

1

CO,H 10% (24 horas na geladeira)

Fase Aquosa
pH= 2

Extracao ¢/ Cloroférmio

Extrato 4A
0,850 g

Fase Aquosa
pH= 2
Neutralizagao

I

Fase Aquosa
Neutra pH=7

Precipitado em
meio Neutro

Extrato 4B
1,08 g

|Extrac3o ¢/ Cloroférmio

Fase Aquosa
Neutra pH=7

Fase Aquosa
Basica pH=10

Fase Aquosa
Bisica pH=1

Alcalinizag3o até pH=10

Extracao ¢/ Cloroférmio

0

Neutralizagao

Extrato 4C
0,05 g

Fase Aquosa
Neutra pH=7

|

Fase Aquosa
Neutra.

Extracao ¢/ Butanol

Extrato 4D

1,62 ¢
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Durante & neutralizacio da fase aquosa acida houve formagio
de precipitado. Este precipitado  foi parﬁiﬁlmantw solubilizado  en
clorofdrnio € a esta mistura foi adicimnadaAégua. Devido n teste Mayer
positivo apresentadm pela Tase aguosa, Toram feitas extraghes BALC g
sivas com eter etilico, c¢lorofdrmio & bubtanol. As duas Fases cloro-
foarmicas reunidas forneceramn 1,57 gramas de extrato, o sxtrato stéreo
8,51 gramas @ o extrato butandlico 5,463 gramas de alcaldides (vela es-
quUeEma & PRaY.90 Y.

Foi de interesse o estudo do extrato 4B (esquema 9 pag. 88) e
dos extratos A4 ¢ € (esauemna & pag. 20 ).

D extrato 4B (159,00 mg) foi cromatogrado em piacﬁ plrepara-
tiva de silica PF, usando como eluente GHC]B + CHBGH 19X em mtmqﬁfera
de amonia. Isolow-se $33,80 mg de if0-metoxigesissoschizol.

A partir de 760,00 mny do extrato A (esquema & pag. 90 foram
feitas sucessivas placas preparativas de silica PF, usando-se como
elusnte CHC]S + GHBOH 1% eﬁ atmosfera saturada de amania, que  permi-
tiﬁ o fsolamento de 185,74 mo de Ramiflorina B.

A partir d&lBEQ,@@ myg oo extrato C (esguemad pag. 90 ¥ foram
separadas por placa preparativa de silica PF 58,99 wg de ramiflorina &
g 98,74 my de Ramiflorina B. 0 sistemna £luente uszado foli GH&ES + GHSBH

10¥% em atmosfers de amdnia.



Esguema 5

Precipitado

em meio neutro

Cloroférmic
AQUa

Fase Aquosa

Extracso ¢/ Eter Etilico

|

FxtratoB
0,51 g

Fase Aquosa

l

Fase AQquosa

Extracso ¢/ Clorofdrmio

20

Extrato A

ak

Extrato A

Extracao ¢/ Butanol

|

Fxtrato C
5,63 g

l_

Extrato A
1,57 g

Fase Aquosa
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5.4~ Extrato Obtido Pelo Processo 3 (etanol a quente)

apdes  terem sido extraldas com clorofdrmio e etanol s frio,

as cascas de A. ramiflorum foram colocadas em um aparelho  Soxhlet @

extraidas com etanol durante 8 dias, reéendendo 4?,@@ gramas de extrato.
Este extrato foi submetido a tratamento acido-bisice de acdrdo com es-
guema 5, usando-se o mesmo procedimsnto descrito na pag.88.

Extrato SA- 0,57981 gramas.

Extrato G5B~ 1,39783 gramas.

Extrato 5C-~ 0,0545% gramas.

Extrato 5D~ 0,4665746 gramas.

Extrato S5E {(precipitador- 2,1402¢0 Qramaan

Us‘ extratos 8B & SC foram comparados por cr&matﬁgra?ia Bm
camada de]éada de silica gel com L@-metodigeissoschizol, demonstrando
conter ssta substincia como cmmpﬂnente_principml.

0 precipitado em meio neutro, cromatogratado em placa prepa-
Fativa de s7lica PF. O sistema eluente usado ¥foi EHElS ¥ CHSBH.iwx. £
‘athas¥ﬁra de amfnia. Desta cromatografia foram isolados 2 alcaloides:

ramiflorina A e ramiflorina B.

4,0~ Propriedades Fisicas dos alcaldides Isolados

Todos os compostos isolados de Aspidosperma ramiflorum  sBo

alealdides inddlicos.



A seauir sio apresentadas as proprigdades fisicas € 08  da-

dos dos espectros de Ultravioleta (UV), Infravermelho (IV), Ressonan-—-

1
cia Magnética Nuclear de Proton (RMN de "H), Resson@ncia Magnética Nu-
clear de Carbono Trere (RMH de 13C) ¢ Espectreo de Massa (EM} dos com-

postos isolados.

(3 - Yohimbina

. . 75
Ponto de Fusfo 231eC (CHgOM) Lit. 236 - 23720
I«?!D wme =432 {etanol, o= @,04i073 a/mly - Lit. l«:%D w430 (piridina?

Ultgaviml&fa (etanol?

;F;Zi = 22%nm (log€ 4,345 28inm (log€ 3,73);: 28%nm (1mgﬁ_ﬁ,éﬁén
Infravermelho

3520 e~ (OH); 3400 cw~l (NH); 1730 cw~l (C=).

Espectro de Massa

m/e 354 (M+.100%); 353'(932)5 323 (&%) 295 (24%); 184 AV 179

(4&6%): 149 (58%); 106 (J6%).

92
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RMN de 1M (CDClg)

8,05 ppm 1M &1 NH inddlico
7,56-6,806 ppm 4H n H aromat icos
3,78 ppm 3H sl CHLO0=0

2,48% ppm iH &1 OH

RMN de 13¢

Carbonos  Totalmente Substituidos spl: 174,8 (CQDGHS}; 135,? (G413
134,41 (C-2); 127,2 (C-B8); 108,1 (C~7) ppm.

Carbonos do  Tipo CH sp2: 121,3 (C-41); $49,3 (C-10); 'iiQ,Q (L9305
15@,7 (C-i2) ppm.

ﬁarbonmﬁ do Tipo CHy SpS: 464,00 (C-24); 52,8 (C-%); 34,4 (0C-14); 34,4
(C-18); 27,9 (C~19); 21,7 (C-&) ppo.

Carbonos do Tipo CH ﬁpsf 72,1 (C—~1i7); 59,4 (£-3); 57,4 (Cuiéf; 44,9 (O
-15) 39,8 (C-28) ppn.

Carbono do tipo CH3: 54,9 (HCO-C=0) ppm.

3
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§O0-metoxigeissoaschiznl

Ponto de FusfBo: 9020 Cetanol) Lit. i8%5eplld,

. ' 11
LCID = 422 42 (etanol, o= 6,018 g /ml) L.it . bC1D% wd (piridina?

Wltravioleta (etanol?

EtOH - :
max® 2a4,3nm (log€ 4,4); 284,inm (logf 3,9); 293,6nm (logf 2,8).

Infraverneliho

- -1
2350 cm'l COFY; 3259 cm (NMY; 4219 om L ETE B ML I

RMN de TH (CDC1,)

8,90 ppm sl AH  NH inddlico

7,46 - 4,60 ppm om 3H  aromiticos
3,42 ppm iH  C=CH

3,99 ppm sl 3H 0OC

Ha
1,59 ppm o J= HHz 3H CHaOH=CY

Egpectro de Massa

mie: 3246 (M+.100%); 320 (P40 314 (7X) 290 (24705 281 (34%); 247

CLB%Y s 253 (14X); 214 (BX); 260 (29X): 199 (450 L84 (297).
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RMN de 13¢

Carbonos totalmente substituidos sp2: £53,7 (C-40); 134,4 (0-20);
34,9 (C-2); 134,10 (C-13); 427,46 (C-8); 104,7 (C-7) ppn.

Carbonos do tipo CH §p22 120,88 (C~19y: 144,66 (C~1i4); fie,7? (L-42);
190,3 (L-9) ppm.

Carbonos do tipo CH, 5p31 G5,1 (G475 53,6 (G50 31,9 tCmRi)} 35,9
(C~$4¥; 32,46 (C-143; 18,4 (L~ &),

3.

Carbonos do tipo CH sp 4,2 (C-3); 34,8 (C~45) ppma

Larbonos do tipo (ﬂb: 50,9 (Haﬁﬁmbs 12,9 (C~1i8) ppn.
Ramiflorina A

Ponto de Fusfo: 15920
I«Ck} = +23,52 (etanol, o= @,61613 g/mld

Hltravioleta (etanol)

EtOH
Anax==224nm tlog® 4,9); 280nm (logf 4,4); 288nm (log€ 4,2, .
Infravermelho

' -1
2400 el (NH)Y; 1240 cm  (~C-0-C-).
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RMN de TH (CDET )

3

7,9 ppam 51 iH NM inddlico
bH,6-7,4 ppm M FH araméticmé

5,85 ppm g iH' CwGHCHS

3,8 ppm sl 3H GCHS

.7 ppm d  J= &Hz 3H CH

3
Espectro de Massa
mie. Mt ﬁéé CA3XY; 449 (LX) 436 2%y 2R3 (L9%); 288 CF7%0; 221

CH9%)5 279 (33%) 253 (42%)5 201 (25X 484 (27X 185 0 (1e0¥)y; 184

(L64) 474 (38%Y; 1492 (22X 147 (24X .
13
RMN de &

Carbonos  totalmente substituidos sp2: 153,9 (C-10); 436,83 (C-2')
135,59 (C-2)5 435,35 (C-43"35 435,0 (0-203;5 430,9 (C-13); 127,64, (C-8);
127,48 (C-8")5 108,22 (C~7); 186,8 (C-7') ppn.

Carbonos do tipo CH sp2: 24,3 (C~41'); 421,3 (C-193; 149,90 (C-10');
147,6 (C~9'); 144,8 (C-£4); £14,2 (C-42'); 440,22 (C~42); 100,22 (C~9)
PPM. | |

Carbonos do tipo CH ﬁpsf 93,2 (C-3); 51,4 (C-5); 31,0 (C-i%) ppw.

Carbonos  do tipo EHé gp o 58,4 (C-24) 54,4 (C-5); 42,3 (C-5'y: 37,8
(C~4dY; 33,4 (C~14); 22,3 (C~&6'); 18,4 (C~4) ppm.

Carbonogs do Lipo BH32 55,9 (Haﬂﬂw)i 13,4 (C-1i8) ppm.



Ramiflorina §
i94:z2@

Pontoe de Fusfo:

Lol

D +09 .20

(etanol, o= @&,040004 9/ml

Ultraviolsta (etanal)

thOH = 224nm (log€ 4,91) 280nm (logf 4,40); 288nm
mnax

Infravermnslho

34290 cm—LNH)Y; 1220 cm—l (~C~0~C-).

R M d@l - (GDE% )

?,é ppm &1  AH NH inddlico
6,757,459 ppm m 7H  aromaticos
5,3 pen g iH  C=CHCHy

3,8 ppm =l 3H UEHS

£,9 ppm o Jw SHm 3H O H,C-CUH=CY

3

Espectro de Massa

mie: M. 464 (2% 449 (2%); 434 (4%)Y;: 284 (58%
(77435 279 (70%): 253 (AB%Y; 261 (35%yi 184 (S58%);

CA2XY 483 (65%): 474 (8OX): 143 (49%); 130 (33%).

(log € 4,31).

Yioo 283 gex);

185 (107D,

97

282

184
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13
RMN de £

Carbonos totalmente substituidos 3p22 194,33 (C—-1@); 437,66 <(C-2");
135,? (G235 135,3 (C~13") 435,22 (C-20); 43€,3 (C-13); 4128,4 <(C-8);
i27,@ {C~8')f 108,5 (C-7Y; 17,7 (C-7") ppa.

Carbonos do tipo CH sp2: 128,2 (C-49); 128,2 (C~14'); 148,9 (C-10'3;
1i7,6 (C-9"); 444,77 (C~11); 418,85 (C-i2'); 110,8 (C-12)i 100,7 (C~9)
ppmu.

Carbonos do tipo CH spd: 52,7 (0-3)i 49,9 (C-17); 29,6 (C-i%) ppm.
.Carbmnmﬁ to tipo ﬁH2 sp3: ﬁg;é (C-24 07 54,4 (0-8); 44,4 (D=-5'3; 37,4
‘(Cwié};.QQ,é (C-14); 22,5 (C-6")i 17,6 (C~ &)ppm. |

Carbonos do tipo EH3Z 05,9 (H3C0”>i 12,7 (0-182 ppmn.

Acétilaaﬂo da Ramiflorina A

9,00 mg da ramiflorina A& Foram dissolvidas enm i wl de piri-
dina seca ¢ adicionou-se 8,8 ml de anidrido acébico. A& reagho Ficon
sob agitacio por 2 horas a temperatura ambiente. Aadicionou-se 39 ml de
Agua destilada 2 extraiu-se 3 vezes com 20 ml de clorofdrmio. ds fases

Ll 0 - * «
organicag reunidas Foram lavadas com 394Ul & SECHRS COm Nm2304 anidro &

0 solvenke retirado em rotavapor, resulbtande 61,13 my de um dnico com-

posto.

Ponto de Fusio: 244:C
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!«ngz +47,7 (etanol, o= @,005779/ml)

Hltravioleta (ebtannl)

EtOH
),

nal 2Ré,7nm (log€ 4,65); 280,0nm (logf 4,08); 289,0nm (log £ 4,02).

Infravernelho

1

2400 cn T (NHY G 1430 cm T (~CO-N).

RMN de TH (CDC1 )
¢,4 ppm %1 SH NH indalico
8,% ppme sl AH NH inddlico
é,?w?,? ppm m 7H aromiticos

5,83 ppm g iH :JHCHS

3,8 ppm 81 3H  ~0CHg

2.2 ppm sl 3H CHgU=0(NOS

1,3 ppm d  J= GHx  3H  =(CHCHg

Eapectro de Massa

m/el M+ 50R (3L%): 295 (29%)5 283 (R4X); 2BR (100%); 281 (29%); 279
CR5%)  285(4%)5 243 (8%): 227 (505 203 (9% 204 (9%): 184 (5% 174

(i9%) .
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ﬁcetilacﬁo Ramiflorina B

99,20 mg da ramiflorina B foram diaamlvidam'em i ml de piri-
dina seca e adicionou~se €,8 ml de aniderido acdtico. A4 veagio ficou
sob agitacio por 2 horas a temperatura ambiente. Adicionou—-se 30 ml de
agua destilada & extraiu-se 3 vezes com 30 ml de cloroférnin. As fases
orgénicas reunidas foram lavadas com agun destilada & secas con Na 550 4
anidro g o solvente retirado em robtavapor resultando 54,82 mg  de  um

nico composto.
Ponto de FusBo: 25320
'luCiD = +i2,24 (CHClaJ c= @,00834 g/ml?

Ultravioleta {(etanol)

EtOH
)m

ax = 224, %nm (1ﬂg€ 4,70); Eéﬂ,énm (Tog & 4,144); 2689.0nm (log € 4,08).

Infravermeiho

3410 cm™l (NHY; 1640 cm—(-0O=N<)
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RMN de 1H(cac13)

2.3 ppm sl iH NH inddlico
7,2 ppm sl 4H NH inddlico
6,67 ,& pPm W 7H aromaticos
%,3 ppm q iH ﬁGHCHS

3,8 ppm sl 3H ~0CH 4

2,3 ppm sl 3H DH gl=0ONO)

1.4 ppm o J= AHr 3H wCHCH3
Espectro de Massa

‘mfe: M+.3@8 (BBX): 477 (77): 347 (A% 347 (S9%); 308 (7Fa¥): 294 (R0O¥) -
295 (894 &93 (L7%)5 283 (24%); 282 (100¥%); 281 (79W): 279 (344 265
(L7000 5 203 (@340 227 (5% 243 (34%): 201 (26%); 200 (34i%); 187 (26%)

171 (22%).
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~ Espectro no Ultravioleta da Ramiflorina A Aceti-
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