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1. INTRODUCAO

A obtencao de substéncias de aplicacdo imediata tails como es
séncias, Oleos e compostos farmacoldgicamente ativos foi certamen
te a meta inicial da quimica dos Produtos Naturais,

Atualmente esse ramo da gquimica adgquiriu novos horizontes :
nao somente se dedica a substdncias que tenham efeitos bioldgicos
como também 3 descoberta de novos compostos e a sua localizagao

nas diversas partes da planta como um meio de identificagac do gé

nero ou familia.

K primeira vista parece gque houve uma evolucao nesse campo a
fastando-se para uma aArea puramente académica sem ter uma aplica-~
¢do imediata. Isto porém nac espelha a realidade pois a descober
ta de um novo composto pode servir de base para a obtencgao de pre
dutos bioldgicamente ativos.

Un caso tipico, foi a descoberta de grandes guantidades de

Diosgenina, na Discorea composita e Discorea macrostachya (cabecga

de negro) que tornou possivel a produgao de testosterona e estro
na (hormonios sexuals masculinos e femininos) em escala indus-~-

i
trial .

Um estudo que vem sendo realizado desde o inicio do seculo ,
embora superficialmente , & o do género Schinus, visando a obten=
¢ao de taninos e Oleos.

2 3

Em 1962 Kaistha ' teve sua atengao despertada pelo fato de

que os frutos do Schinus terebenthifolius exercercerem ag¢ao para-
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lizante sdbre as aves apOs ingestao. Devido a este fato o autor
decidiu realizar um estudo fitoguimico destes frutos, que culmi
nou com o isolamento de novos compostos gue nao tinham porem o e
feito bioldgico esperado.

0 objetivo do presente trabalhc foi o de determinar o mais
detalhadamente possivel a composigdo quimica da casca e das fOlhas

do Schinus terebenthifolius, visando o isolamento e a determina -

¢ac da estrutura de terpenos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O interésse pelo estudo do género Schinus foi despertado re
la atividade farmacoldgica de certas espécies. No Brasil a resina

do Schinus poligamus vem sendo utilizada na cura da doenga causada

pela Dermatobia hominis .

Na Argentina o Schinus areira, conhecido como "aguaribay® P
"molle", "terebinto" ou "pimiento", & utilizado para curas de bron
quites e as veézes como substituto da pimenta do reino (Piper Ni-

5
grum) .

No Peru a fruta do Schinus molle & utilizada pelos Iindios na

obtencdo de uma bebida contendo 5% de Alcool’.

Em 1909 Oleos exudados de varios Schinus foram estudados nos
laboratdrios Schimmel & Co, tendo seus pesguisadores concluido que
esses Oleos eram ricos em felandrenov.

.. 89 - . -
Cremonini ¥ isolou d0 extrato etéreo do &chinus molle varios

terpenos: B-felandreno(l), pineno (2), trans=-terpinc(3), e carva-
crol{4). O mesmo autor também constatou a presenca de glicosi -
dios ao tratar os frutos com solugao de Fehling a quente. Esse

fato poderia servir para detectar a adulterag¢ao da pimenta do rei

no (Piper nigrum) a qual nao contém aglcares.

Posteriormente Graziano® e colaboradores estudaram o extrato

etandlico dasfdlhas do Schinus molle e isolaram trés glicosidios:

rutina(5), quercitrina(quercetina-3-l-ramnosidio) (6) e isoquer

citrina(gquercetina-3~glucosidio) (7).
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(1) (2)

OH

(3) (4)

visando uma nova fonte de taninos Primol?, realizou um estudo
estatistico em varias plantas brasileiras e constatou que a casca

do Schinus terebenthifolius continha 8,8% de taninos.,

Rammosidio

(6)
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Stather!! também realizou um estudo semelhante em plantas tro

picais constatande a presenca de 23% de taninos na casca do Schi
nus molle.

Mais recentemente, Graziano e Ferraril? obtiveram o extrato e

tandlico das folhas do Schinus lentiscifolius: o extratoe bruto ob

tido foi novamente extraldo com éter e acetato de etila. O extra
to etéreo forneceu galacina (galiato de metila) (8) e acido gél&

co (9},

(8) (9)

O extrato de acetato de etila forneceu flavonoides gque foram
isolados utilizando~se cromatografia preparativa em camada delgada
Os compostos isclados foram identificados como sendo rutina, e 1-
guercetina-3~-rutimosidio.

Num estudo sdbre Sleos essénciais de plantas argentinas foi

encontrado safrola (10) no Schinus weinmaniaefolius'® .

Plouvier!*fez um levantamento da existéncia de acido guinico

e chigquimico em algumas Anacardiaceae encontrando acido chiquimico




(11) nas f6lhas do Schinus dependens e do Schinus latifolius.

Kaistha e Kier? estudaram os frutos do Schinus terebenthifo ~
lius com © intlito de isolarem o principio responsdvel pela agao
paralizante sdObre as aves apds ingestao dos mesmos., Os autores i
solaram dois triterpenos tetraciclicos gue nao tinham a agao farma

coldgica mencionada.

2

(10) (L1)

O extrato hexanico dos frutos forneceu uma substlncia crista
lina, denominada terebintona, de formula molecular CBOH46O3’ obti
da através de analise elementar. Apds um estude minuciosc os au
tores propuseram a estrutura{l2). Entretantc Kier,Lehn e Ouris
son'® realizando um estudo por ressonincia magnética protdnica ve
rificaram que o composto em pauta era o acido masticadiendnico (13),
composto que ja havia sido isolado por Barton e Seoane'® de uma A

nacardiaceae européia, Pistacia lentiscus L.

Kaistha e Kier ' num trabalho posterior, tentaram identificar
o segundo triterpeno tetraciclico, isolado do extrato etereo dos
frutos, v qual foli denominado de schinol. Esse composto apresen-

tou um espectro de absorgac no infravermelho com caracteristicas
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semelhantes as da terebintona. ApOs uma anadlise detalhada do seu
comportamento quimico os autores sugeriram a estrutura (14). Po
rém Kier, Lehn e Ourisson’®concluiram , baseados no seu espectro

de ressondncia magnética protdnica, que o schinol era o alcool

3=y derivado do acido masticadiendnico (15).

(12) (13}




3. PARTE DESCRITIVA DA PLANTA

O Schinus terebentifolius R. & uma Dicotiledoneae que per«~

tence & familia Anacardiaceae, uma das familias da ordem Sapinda-
les da divisao Angiosperma '’.

O Schinus terebenthifolius R. (arceira vermelha) € um arbus-
to de 2 a 3 metros de altura o gual fornece madeira parda, pesada
e bastante resistente, muito usada para esteios, moirces e lenha.

Sua casca tem efeitos febrifugos e depurativos, & também muito u

tilizada no curtimento de couro e no fortalecimento de redes de
pesca. Obtinha-se antigamente, da casca, uma resina terebintacea
chamada de "azeite de arceira" gue era utilizada para curar doen-~
cas da cdrnea.

As fdlhas sac nocivas para o gado, possuem entretanto, apli-
cagoes medicinais como: antireumdticas e remddio para a cura de
Ulceras e feridas.

Os frutos tém propriedades diuréticas e a esséncia extraida
das sementes tem mesma aplicacao gue a terebentina.

Apesar da sua atividade farmacoldgica, a aroeira, nao deve
ser empregada indiscriminadamente porgue & uma espeécie toxica <=}

dendo provocar reagodes alérgicas.

foi introduzido na Europa, onde
@ cultivado como espécie ornamental e & adotado na arborisacgido
de parques e avenidas de quase todas as cidades da Cote d'Azur e
Riviera liguriana.

No Brasil encontramos a "aroeira" em Minas Gerals e da Bahia



até o Rio Grande do Sul.
A "aroeira" & conhecida no Paraguai como "aguara-mi-yba, na
Argentina "molle a curtir"e na Frang¢a "poivrier d'Amérique a feui

lles de terebinthe"'? .
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4, PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e metodos

a. Para a cromatografia em coluna foi utilizado silica gel
(6,05 ~ 0,2 mm) ou Oxido de aluminio neutro atividade I da Merk A.
G., Darmstadt, Alemanha. As dimensoes das colunas de vidro varia
var de acOrde com a guantidade de material utilizado.

b, Para cromatografia em camada delgada foi utilizado silica
gel G ou silica fluorescente PF 254 da Merk A.G. suspensa em agua
destilada e distribuida em camada de 0,25 ou 1,00 mm sGbre placas
de vidro de 20 x 20 cm, 10 x 20 cm ou 5 x 20 cm utilizando um apa
relho da Quickfit. As cromatografias foram reveladas utilizando-
se uma lampada ultraviocleta em 254 e 366 nm ou com iodo ressubli-
mado. Em alguns casos onde foi utilizado cromatografia em camada
delgada com silica impregnada de nitrato de prata, a revelacao
foi feita vaporizando-se as placas com sulfato de cerioc, seguido
de um aquecimento a 100 - 110° por 4 minutos.

c. Foram utilizados sclventes das marcas Baker, Fisher, Rho-
dia, Carlo Erba, e Kikion. Em geral todos solventes eram redisti
lados em nossos laboratdrios.

d. Poram utilizados reagentes analiticamente puros das mar-
cas Baker, Fisher, Merk, Aldrich, Carlo Erba e em outros casos Ki
kion e Rhodia.

e. Os espectros de absorgao no infravermelho foram feitos em

pastilhas de KBr contendo 1% de amostra ou em filme sébre placas
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de KBr ouv FaCl, utilizando um instrumento Perkin-¥lmer modélo 337,

f. Os espectros de absorgdo no ultravioleta foram feitos em e
tanol ou clorofdérmio, utilizando um instrumento Zeiss modeélo
DMR 21.

g. Os espectros de ressondncia magnética protdnica foram obti
dosa temperatura ambiente em instrumentos da Varian Associates mo
délos T-60, HA-100 ou HR~220. Para a obtangéa destes espectros fo
ram utilizados como solventes deuteroclorofdrmic, deuteropiridina
ou deutercacetona e tetrametilsilano como padrdo interno. Os es
pectros de ressonédncia magnética protdnica em 100 e 200 MHEz foram
obtidos por gentileza do Prof. Ernest Wenkert (Rice University,
U.8.A.).

h. Os espectros de massa assim como alguns pésos moleculares
das substancias isoladas foram obtidos em espectrdmetro modélos :
CH~7 da Varian, 1015 S/L da Finnigan, MS$-9 da Associated Electri-
cal Industries Litd. , 21-110 da Consolidated Electrodynamics Corp.
Os espectros de massa em espectrometro M$S-9, CE~7 e 21-110 foram
obtidos por gentileza do Prof. Ernest Wenkert (Rice University,
U.S.A.).

i. As rotagoes Gpticas foram obtidas em um polarimetro com es
cala circular de 3609 (precisao 0,010) ou em um polarimetro foto-
elétrico (precisac 0,0059) da Carl Zeiss, usando clorofdrmic como
solvente.

j. Os pontos de fusac foram determinados em placa de aquecimen
to, segundo Kofler instalada em um microscopic modélo Thermopan (C.
Reichert Optische Werke A.G.) e nao sofreram corregdes.

k. As analises elementares foram realizadas pelo Midwes Micro



...12-

lab Ltd. e Alfred Bernhardt Mikroanalytisches Laboratorium.

1. Foram adotados os seguintes critériocs de pureza:
~ pitidez de ponto de fusdo(l a 2 graus de intervalo).
- mancha uUnica em cromatografia de camada éelgada de silica e gili
ca impregnada de nitrato de prata (10%), utilizando varios solven
tes.

m. Foram feitas comparagoOes diretas entre substdncias puras a
través de:
~ determinagao de ponto de fusao misto.
- espectro de absorgac no infravermelho.
- cromatografia em camada delgada de silica e silica impregnada de
nitrato de prata {(10%) em varios solventes.

n. As colunas cromatograficas foram preparadas suspendendo-~se
o adsorvente em solvente apropriado e introduzindo a suspensao na
coluna deixando o solvente correr até sedimentagdo completa do ad-
scrvente. O material a ser cromatografado era introduzido na colu
na misturado com silica ou entao era dissolvido em guantidade ade
quada de eluente inicial. As dimensOes da coluna variavam de aedr
do com a guantidade de material.

o. As fragoes foram controladas pelo seu péso e por cromato-
grafia em camada delgada. As fragoes idénticas, verificadas por

cromatografia em camada delgada, eram combinadas.

4,2, Coleta da Matéria-Prima

A casca e as £6lhas do Schinus terebenthifolius foram coleta

das em Curitiba, Estado do Parana. A secagem do material proces
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sou-se inicialmente ao ar livre e depois em estufa a 409,

4.3. Extracao das Folhas

As £dlhas foram trituradas em moinho tipo Wiley e a seguir fo
ram extraldas com benzeno em um extrator tipo Soxhlet por 24 horas.
0 solvente foi destilado a vacuo em evaporador rotativo. O resi -
duo (210,22 g) foi denominado de extrato bruto da félha ( 6,6% do

péso da £0lha).

4.4 Fracionamento do Extrato Bruto dasFdolhas

0 extrato bruto das félhas foi fracionado segundo a técnica
de von Rudloff'? e Rowe®'a qual foi ligeiramente modificada por Cam
pello *},

O extrato bruto (210,22 g) foi disscolvido em 3 1 de hexano, a
dicionando~se em seguida uma solugado de hidrdxido de potadssio a 5%
(4 litros), & temperatura ambiente, sob agitagao continua. as fa
ses foram separadas e © material neutro (fase de hexano) foi lava-
do com agua destilada até pH 7, a solugac fol secada adicionando =
se sulfato de sddio anidro. A solugao foi entao filtrada e ¢ sol
vente evaporado a vicuo em evaporador rotativo fornecendo um resi
duo que pesou 89,40 g (2,8% do péso da £dlha), o qual foi denomina
do de fragao neutra (Fy)

A solucao alcalina do extrato bruto foi acidificada com HCL
IN até pH 2-3 e extralda com clorofdrmio. A solugdo de  clorofdr
mio foi lavada até pH neutro e secada com sulfato de sddioc anidro.
A evaporagao do solvente a vacuo forneceu 30,33 g de matérial que

fol denominado de fracao acida(0,99% do péso da folha) (Tabela I).
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4.5, Isolamento dos Constituintes das ¥F8lhas

a. Material aAcido das félhas

A fragao acida (30,33 g) foi submetida a cromatografia em co
luna (@i= 6,5 cm) de silica gel (1000g). A coluna foi eluida com é
ter de petrdleo-éter 10%, 20% e 50%, &ter, acetato de etila e ace
tona. Foram coletadas 191 fragoes de 150 ml que foram evaporadas
em evaporador rotativo. Foi recuperado 22,05 g de‘material ou  se
ja 72,70% do material de partida. &as fra¢les 91/92 (1,91 g),93/99

(8,64 g), 100/117 (3,59), apds varias recristalizacoes de acetona

forneceram substancias de ponto de fusao 2700 (0,06 g), 178-1709
(2,0 g} e 1309 (0,73 g respectivamente as quais foram denominadas
de STF, 92, STF, 99 e STF, 117. As demais fragoes ndc forneceram

substancias puras (Tabela II).

b, Material neutro das folhas

A fragao neutra (89,40 g ) foi submetida a cromatografia em
coluna(@i= 6,5 cm) de silica gel (1000g). Para a eluicdo foi uti=
lizado hexano, hexano~benzeno, benzeno, benzeno-eter e acetato de
etila. Foram coletadas 120 fragdes de 150 ml as guais foram evapo
radas a vacuo em evaporador rotativo. Foi recuperado 67,08 g ou
seja 75% do material de partida.

As fragOes combinadas 1/5 (13,60 g}, 59/63 (9,25 g), 68/78
(3,87 g) apbs varias recristalizagles forneceram substi@ncias de
ponto de fusao 65¢(7,31 g), 1809(0,28 g), 135~1369(0,50 g) respec~

tivamente as quals foram denominadas S‘I‘FN 5, STFN 63 e STFN 78. As

demals fragoes nac forneceram substd@ncias puras (Tabela III).
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TABELA T

FRACIONAMENTO DO EXTRATO BRUTO DA FOLHAS

Folhas 3160 g

Extraidas com benzeno

Extrato bruto
210,22 g

1. Ad. Hexano

2. KOH 5%

Fr. Hexano #

Pr., Aguosa

1. lavar 1. HCL 1 N até pH 2
2. secar ZaCHCl3
3. evaporar Fr. CHCl3
FN 89,40 g 1. lavar
2. secar

3. evaporar

F}\ 30;33 =}

4.6. Extracao da Casca

A casca foi reduzida a serragem em moinho tipo Wiley. A extra

¢do da casca moida foi feita com benzeno em extrator do tipo Soxh

let durante um periodo de 24 horas. A evaporacao a vacuo do sol -

vente em evaporador rotativo forneceu 183 g (3,7% da casca) de um



ST

-

CROMATOGRAFTA EM COLUNA DE sirIca GEL DO
MATERIAL ACIDO DA POLHA (30,33 g}
Fragoes Solvente Fragoes Compostos| Péso
combinadas isolados
1 a 75 Brer de Petrdleo 1 a 10 - 1,38
11 & 36 - 0,39
37 a 75 - 1,07
76 a 90 E.de Petr.~ Hter 20% 76 a 83 - 0,20
#d a 87 - 0,21
88 a 90 - 0,05
9l a 117 f.de Petr.~Eter 50% 91 a 92 STF, 92 1,91
93 a 99 8TF, 99 8,64
100 a 117 STF, 117 3,59
117 a 13% Eter 118 & 128 ~ 1,92
129 a 139 - 0,32
140 a 151 heetato de Btila 140 & 151 - 1,77
152 a 191 hoatons 152 a 191 R 1,60
22,05

dleo claro de aspecto resinoso(Bxtrato brute da cascal.

4.7. Fracionamento do Extrato Bruto da Casca

O extrato

de benzeno e fracionado em coluna de silica gel (1000 g}.

brute da casca (183 g) foi dissolvido em 200 ml

A colu-




TABELA ITT

CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE SILICA GEL DO

MATERIAL NEUTRO DA FOLHA (89,40 g)

- 17 -

Fragoes Solvente Fragoes Compostos|{ Péso
ombinadas isolados {g)

1l a 34 Hexano 1L a5t STFNS 13,60

6 a 10 - 0,55

13 a 34 - 0,61

35 a 58 Hexano-Benzeno 20% 35 a 39 - 1,73

40 a 49 - 5,46

50 a 58 - 3,18

59 a 86 Benzeno 59 a 63 - 9,25

64 a 67 - 9,27

68 a 78 STF,78 3,87

79 a 86 - 0,71

87 a 98 Benzeno~Eter 20% 87 a 98 - 10,86

99 a 120 Acetato de etila 99 a 120 - 8,00

67,08

na foi entao eluida seletivamente com benzeno e acetato de etila.

Foram obtidas duas fragoes: fragao benzénica (95,25 g) e fragao de

acetato de etila (45,30 g).

4,

Isoclamento dos Constituintes da Casca

a. Fracao benzénica

A fracao benzénica (95,25 g) foi submetida a cromatografia em

coluna (@i= 7 cm, h=1,2 m) de silica gel (1200 g).

A coiuna foi
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eluida com hexano-benzenc 25% e 50%, benzeno, diclorometano e ace-
tato de etila. Foram coletadas 152 fragoes de 500 ml gque foram g
vaporadas a vacuo em evaporador rotativo, recuperando-se 76% do ma
terial inicial. As fracgdOes combinadas 9/11 (40,03 g),13/29
(19,10 g) e 30/44 (0,87 g) foram denominadas CsST 11, CsST 29 e
CsST 44 respectivamente. Pela cristalizagdo fracionada da fragao
CsST 11 obtivemos ¢ composto Cs8T 1ll(a), cristalino, e um material
oleoso que denominames CsST ll{b). As demais fragbes nao fornece-

ram subtancias puras (Tabela IV).

b. Fracao de acetato de etila

A fracao de acetato de eéila (45,30 g) fol submetida a croma-
tografia em coluna(@i= 6 cm) de silica gel (1000g). A coluna foi
eluida com hexano benzeno 50%, benzeno, diclorometano, clorofdrmio
e acetato de etila. Foram coletadas 120 fragoes de 500 ml que fo-
ram evaporadas a vacuo em evaporador rotativo, recuperando-se 57 %
do material inicial. As fragoes combinadas 22/26 (0,85 g), 27/38
(12,76 g), 60/66 (2,61 g}, 74/86 (2,16 g) e 87/97 (1,56 g) apos va
rias recristalizagoes foram denominadas CsST 26 (0,25 g), CsST 38
(5,50 g) » CsST 66 (L,61 g), CsST 86 (0,30 g) e CsST 97 (0,23 g).

As demais fragoes nao forneceram substdncilas puras (Tabela V).

4.9, ReacGes e Constantes Fisicas dos Compostos Isolados

STF., 92

2oip.ll

pPonto de fusdo: 2709: espectro de absorgao no infravermelho :
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TABELA IV

CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE SILICA DA

FRACAO BENZENICA (95,25 ¢)

Fragoes Solvente Fragoes Compostos | Péso
combinadasg isolados {aq)

L a 99 Hexano-Benzeno 25% 1 a8 - 0,35

g a 1l CsST 11 40,03

12 a 15 - 3,50

16 a 29 Cs8T 29 19,10

30 a 44 Cg8T 44 0,87

45 a 49 - 0,24

50 a 57 - 0,12

58 a 66 - 1,53

67 a 82 - 1,51

83 a 90 - 0,23

91 a 99 - 0,62

100 a 126 Hexano—-Benzeno 50% 100 a 111 - 0,66

111 a 126 - 0,32

127 a 141 Benzeno 127 a 133 - 0,42

133 a 141 - 0,50

142 a 147 Diclorometano 142 & 147 | - 0,89

148 a 152 Acetato de Etlla 149 a 152 - 1,63

72,52
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TABELA V

CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE SILICA GEL DA FRAGAC

DE ACETATO DE ETILA DA CASCA (45,30 g}

o
Fragoes Solvente ' Fragoes Compostos | Péso

combinadas isolados (a)
1 a 66 Hexano~Benzeno 50% L a 21 - 0,29
22 a 26 Cs8T 26 0,85
27 a 38 CsST 38 12,76
39 a 48 ‘ . 0,35
49 a 5% - 1,02
60 a 66 CsST 66 2,61
67 a 86 Benzeno 67 a 73 - L,95
74 a 86 Cs8T 86 2,16
87 a 102 Diclorometanc 87 a 97 Cs8T 97 1,56
98 a 108 - 0,58
103 a 120 |Clorofdrmio 1092 a 115 - 1,40
116 a 120 - 0,73
26,28

h
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I,vKBr (cmml)3500-25009 1690, 1715, 1280 e 1375; espectro de absor-

max
MeOH

g¢ao no ultravicleta: A _.

210 nm , 25; espectro de ressondncia

“rnax
magnética protdnica: II,§{(220 MHz, CDCl,) 0,88 (s, 3#H), 1,0 (d,J=5Hz
34y, 1,04 (s, 3H), 1,05(d,J=5 Hz,3H), 1,11 (s, 3H), 1,25 (s, 6H) ,
2,7 (m, 2H), 5,3 (m, 1H); espectro de massa: III, M+ em m/ed54,3485

(calculado para C30H4503: 454 ,3447).

STFA 98

259 94,4 (e=1,

D
CHCl3); espectro de absorgao no infravermelhos IV, viﬁi(cmml

pPonto de fusBo: 178-1809; rotagao Sptica: [a]

) 3500

- 2500, 1690, 1710, 1645, 1380 e 1375, 1215 e 1195; espectro de ab

MeaOH

8OYgao no ultraviol&ta:kmax 206, Lonm, e 7100; espectro de resso-

ax
nincia magnética protdnica: V, § (220 MHz, CDCly) 0,80 (s, 3H), 0,88

(@, J=5 Hz, 3H), 0,39 (s, 6HY,1,04 (&, 3H), 1,11 (s, 3H), 1,90 (s,
3H), 5,28 (s, lH), 6,07 (t, J=7 Hz, 1H), espectro de massa: vi,M em

m/e 454,3459 {calculado para C3QH46@33 454 ,3447) .,

STFA 117

469

Ponto de fusdo: 1479; rotagdo Sptica:[a]y

~-MeOH l:1); espectro de absorgao no infravermelhos VII, vﬁgi(cm_l)

3500-2500, 3450, 1700, 1645, 1380 e 1375,1215 e 1195; espectro de ab

M@QH207nm,e 6900; espectro de ressonancia
max max .

magnética protdnica: VIII,§(220 Miz, Piridina d-3) 0,78 (s, 3H):

sorgao no ultravioleta: A

0,86 (s, 3H); 0,92 (d, J=5 Hz, 3H); 0,95 (s, 3H), 1,02 (s, 3H), 1,12
(s, 3H), 2,08 (s, 3H), 3,62 (s, 1H), 5,30 (s, 1H), 6,80 (¢, J=7 Hz,

1HY: & (220 MHz, CDC1 0,77 (s, 3#H), 0,82 (s, 3H), 0,91 (s, 3H),

3)
0,92 {4, J=5 Hz, 3H), 0,93 (s, 3H), 0,97 (s, 3H), 1,91 (s, 3H), 3,47
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(s, 3H), 5.,23{(m, 1H), 6,11 {m, 1lH}; espectro de massa: IX, M"+~ em m/e

456,3681 (calculado para CBOH4803= 456,3603) .

STFNS

Ponto de fusao: 659; espectro de absorcao no infravermelho: X

vKBr

max {cm"l) 2950, 2870, 1500, 1400, 720; espectro de ressondncia mag

nética protdnica: XI, §(60 MHz, CCl,) 1,3 (s); espectro de massa:XII

Mt em m/e 422.

STFN 63

Ponto de fusao:1809; rotagao 5ptiaa:[d]g5% 79 (c=2, CHCL,):es
pectro de ressondncia magnética protdnicas XIV, S (220 MHzZ, CDCl3)
0,79 (s, 6H), 0,92 (4, J=6 Hz, 38} 0,95 (s, 3H), 1,00 (s, 3#), 1,01
(d, J=6 Hz, 3H), 1,06 (s, 3H), 3,20(dd, J=10 e 6 Hz, 1H), 5,10 (m,

1H); espectro de absorg&o no infravermelho: XITI,V ﬁgi (cmml) 3450
2950, 2870, 1480, 1380 e 1375, 1215 e 1195, 1042; espectro de massa:

XV, M+ em m/e 426.

Obtencao do acetato:

Foram dissolvidos 50 mg de 8TF . 63 em 0,5 mi de pifidina adi-

N
cionando~se a seguir 2 ml de uma solugao de anidrido acético~piridi-
na 1:1. A solucdo foi deixada & temperatura amblente por 48 horas.

0 excesso de anidride acético foi hidrolisado adicionando-se 6 ml de
igua destilada. A solugdo foi extralda com clorofdrmio por tré@s vé

zes. As fracdes combinadas foram lavadas com uma solugdo de acido

cloridrico 1 N para eliminar piridina. A solucac fol secada com sul
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fato de s6dio anidro e entdo evaporada a vacuo em evaporador rota-
tivo. © residuo foi cristalizado de éter-metanol. Ponto de fusao:
223-2259; rotagao 6ptica=D{]%5+72 (e=2, CHCl,); espectro de absor-
¢ao no infravermelho: XVI, vzii (em™t) 2950, 1750, 1470, 1380 e
1275, 1250; espectro de ressondncia magnética protdnica: XVIiI, 8
(60 MHz, CC14) 0,79 (s, 34), 0,89 (4, J=6 Hz, 3H), 0,86 (s, 3H),
0,90 (s, 3H), 0,93 (s, 3H), 0,99 (4, J=6 Hz, 3H), 1,00 (s, 3H),
1,03 (s, 3H), 2,00 (s, 3H), 4, 40 (m, 1H), 5,07 (m, 1lH); espectro

de massa: XVIII, M+ em m/e 468.

STFN 78

Ponto de fusdo: 135-136% espectro de absorcgao no infravermelho.

XI¥, (KBr).

CssST 11 (a)

Pontoc de fusdo: 2409; rotacao optica:[a] §5w47,5 (c=1, éHClB)

KBr
max

2870, 1710, 1475, 1380 e 1390; espectro de ressonéncia magnética

espectro de absorgac no infravermelho: XX, v (cm“l) 3050, 2950,
protonica: XXI, ¢ (220 MHz, CDC13) 0,89 (d, J=6 Hz, 3H), 0,93 (s,
3H), 0,99 (s, 3H), 2,74( sex., J=6 e 14 Hz, 1H), 5,43 (m, 1H); es-

pectro de massa: XXII, Mt em m/e 424.

Obtencao do alecool:
Dissolveu~se 13,6 mg da cetona CsST ll(a) em 15 ml de éter e

tlico anidro e adicionou-se 15 mg de hidreto de litio aluminio. a
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solugac foi aquecida a refluxo durante 3 horas. O excesso de hidre
to de 1litioc aluminio foi destruido adicionando-se primeiramente éter
com &gua e depois adgua. A solucd@o foi extraida com &ter e os extra
tos etéreos combinados foram lavados, secados e evaporados a Vacuo,
obtendo-se desta maneira 11,2 mg de alcool impuro gque foi recristali
zado de éter metanol, fornecendo uma substancia cristalina que fun
dia a 199-2049. Rotacao éptica:[ajgsm 36 (c=0,5, CHCl,); espectro de

massa: XXIII, M+ em m/e 426.

CsST 1l(b)

Espectro de absorcao nc infravermelho: XXIV, (filme).

Obtengao do alcools

Colocou-se 2 g de Gleo CsST 11(b) em um balao de 50 ml e adi
cionou~se 30 ml de éter anidro e 1 g de hidreto de litio aluminio. A
mistura foi aquecida a refluxo durante 3 horas. O excesso de hidre-
to de 1itio aluminio foi destruido adicionando-se primeiramente éter
com Agua e depois Agua. A solugdo foi extralda diversas vézes com &
ter e os extratos etéreos combinados foram lavados, secados e evapo-~
rados em evaporador rotativo. Apds recristalizacaoc de acetato de eti
la obtivemos 0,19 g de uma mistura de dois alcoois, a recristaliza -
cao seletiva forneceu um dos componentes puro, de ponto de fusao 180

-1829.

CsST 44

25 _ _
2%+ 72 (c=2, CHCl,);

KB -1
mai (ecm "y  2950,3470,

Ponto de fusdo: 2099; rotagao oOptica:[o]

espectro de absorcao no infravermelho: XVI,y
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2870, 1390 e 1380, 1035; espectro de ressondncia magnética protoni
ca: XXVI, §(60 MHz, 0014) 0,80 (s, 3H), 0,96 (s, 12H), 1,06 (s,6H)
1,20 (s, 3H), 3,30 {m, 1H), 5,50 (m, 1H); espectro de massa: XXVII
M* em m/e 426; anadlise elementar: encontrado: C, 84,04; H, 11,85 .
Calculado para CBGHSOG: C, 84,44; #H, 11,81,
Obtencao do acetato:
Dissolveu~se 52 mg do composto CsST 44 em 0,5 ml de piridina

adicionando~se a seguir 2 ml de uma solugd@o de anidrido acético-pi
ridina l:1, A reagao foi deixada a temperatura ambiente por 24 ho

ras. O excesso de anidrido acdtico foi hidrolisado com 10 ml de 3
gua destilada. A solucdo foi extralda trés vézes com clorofdrmio

e as fragdes combinadas foram lavadascom uma solugac de dcido clo-
ridrico 1 N para eliminar piridina., A solugao foi secada com sul-
fato de sodio anidro e o solvente evaporado a vacuo, fornecendo um
residuo (50mg) que fol cristalizado de clorofdbrmio-metanol. Ponto
de fusdo: 195¢; rotagao 6ptica:[ﬁj§5+ 65 (c=1, CHCl;); espectro de
absorgao no infravermelho: XXVIII, yﬁgi (cm“l) 2950, 2870, 2750 ,
1385 3 1380, 1260;'espectro de ressonancia magnética protdnica 3
XXIX, §(60 Mz, CCl4) ¢,86 (s, 3H) 0,%0 (d, J=6Hz), 1,00 (s, 9H) ,
103 (4, J=6Hz, 3H), 1,13 (s, 3H), 1,26 (s, 3H), 4,62 (s, 1H), 5,5

{m, 1H); espectro de massa:s XXX,M+ em m/e 468,

Obtengdo da cetona
Ragente?? 0,23 moles de &xido de cromo, 300 ml de uma solucao
de acido acetico-agua 4:1.

Foram adicionados 1,5 ml do reagente & uma solugado de 100 mg
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de CeST 44 em 2 ml de benzeno, Apds 6 horas & temperatura ambilente
foi verificado por cromatografia em camada delgada que a reagac esta
va conciluida. Adicicnou-se entdo 1 ml de alcool isopropilice para
destrulr o excesso de reagente. Adicicnou-se a mistura 20 ml de uma
solucdo saturada de cloreto de sddio e extraiu-se trés vézes com clg
roférmic. Os extratos combinades foram lavados com solugdo de hidrd
xido de sddio 5%. A fase aquosa foi acidificada com acido cloridri-
co 10% obtendo-se assim o produto original.

Por outro lado a fracio de clorofdrmio fol evaporada a vacuo

em evaporador rotativo fornecendo 88 mg de produto impuro. O produ

to foi purificado em colune seca’’ . A cetona dissolvida em benzeno-
acetato de etila 5%, foi colocada no topo de una coluna (Fi=0,80 cm)de
sIilica GF {6g). A coluna foi eluida com benzeno-acetato de etila 5%
até seu desenvolvimento total. O composto fol localizado utilizandg
se uma lidmpada ultravioleta e a coluna fol cortada na faixa onde se
encontrava a cetona., 2 extragao do composto fol feita com clorofor
mic e o solvente fol evaparado a vacuc em evaporador rotativo forng
cendo 20 mg de cetona pura. Ponto de fusac: 2409; rotagao optica

[@]%5+ 28 (c=l, CHCl,); espectro de absorgao no infravermelho: XXXI,

KBr
Vmax {om 1} 2950, 2850, 172%, 1680, 1500, 1420 e 1400; espectro

de massas; XXEXII, M+ em m/e 424,

Obtencao da 2,4 dinitrofenilhidrazona

Reagent@zuz Foi misturado 60 mg de 2,4 dinitrofenilhidrazina,
0,4 ml de &gua, 0,3 ml de dcido sulfirico concentrado e 1,5 ml
de etanol. BApds deixer em repouso por meia hora a solugao

foi filtrada.
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0 reagente foi adicionado a 15 mg de cetona do Cs8T 44 e agitado du
rante 12 horas. Apds o qual a mistura foi filtrada em coluna croma-
tografica de silica fornecendo um sdlido amorfo de cdr amarela de

ponto de fusao 273-2749.

CadT 26

Ponto de fusao: 158-1609; espectro de absorgao no infravermelho

KBr
Vimax

magnética protdnicas 5(0614} 1,25,

(cmml) 2950, 2870, 1520, 1440, 720; espectro de ressonancia

Cs8T 36

P oy T ] B e iy - '-{125 -~

onto de fusgao: L80-~215%9; rotagao oOpticaisd n ¥ 22,7 (c=2,
CHCEB); espectro de absmrgﬁo no infravermelho:V iii (am—l) 3400,

2950, 2870, 1470, 1380 e 1375, Ll040;espectro de.résson&ncia magneti-
ca protdnica: XXXIII,d (60 Miz, CClé) 0,75 (s), 0,80 {(s), 1,00 (s},
1,05 (s), 3,20 (m), 5,1 (8}, 5,3 (s); espectro de massa: XXXIV, M
em m/e 426.

Obtencao do acetato

Foram dissolvidos 5 g do composto CsST 38 em 2 ml de piridina
adicionando-se a seguir 150 ml de uma solugidc de anidrido acético-pi
ridina 1:1 e deixada a temperatura ambiente por 24 horas. O excesso
de anidrido acético foi hidrolisado com 500 ml de &gua. A solugao
foi extralda com clorofdrmio o gual foi lavado com solugac de acido
cloridrico 1 N para eliminar piridina. A solugao foi secada e evapo
rada a vacuo fornecendo 3,2 g de acetato o gual fol recristalizado

de piridina-éter. Ponto de fusdo: 203-2159; rotagao 6ptica:[q]g5+61

(c=2, CHC13},
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Oxidacao do acetatoc com oxido de selénio

Bm um balao de 10 ml foi colocado 50 mg de acetato de CgST 38,
100 mg de Oxido de selénio recentemente sublimado, 2 ml de acido a-
cético, e 0,5 ml de Agua. A mistura fol aguecida a refluxo por 6 h.
0 produte da reagao fol purificado por cromatografia em coluna de a~-
lumina impregnada com nitrato de prata. ‘A coluna foi eluida com clo
roformio e obtivemos 5 mg de 1 composto gue nao havia sido oxidado,

(M+ em m/e 468). Ponto de fusao: 219-2209; rotagao 6ptica:ﬂ{l%5+ 80

Key

-
m )
max

(c=2, CHCl3); espectro de absorgao no infravermelho: V (¢

2950, 2850, 1750, 1470, 1380 e 1375, 1250.

CasT 66

Ponto de fusdo: 135-1369; espectre de absorgao no infraverme ~

tho: vEBY (oo™l 3450, 2950, 2870, 1480, 1390 e 1370, 1065 cm t.

max

CsST 86
Ponto de fusao: 2579:; espectro de absorgao no infravermelho

vﬁf{ (em™ 1y 2920, 2850, 1735, 1475, 1210, 1190,1180, 720; espectro

de ressonféncia magnética protdOnica: © {60 MHz, CCl,) 1.25 (s).

CasT 97
o . KBy =1
Ponto de fusag: 79-81%; espectro de infravermelho: vmax (cm )

2925, 2850, 1720, 1390 e 1380, 720; espectro de ressonincia magnética

protdénica: § (60 MHz, CCl,) 1,25 (s).

4)
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5, DISCUSSAQ

5,1.Peterminacoes estruturais

$TFA 99

0 composto STFA 99, ponto de fusao 178-1799¢, apresentou um pé
so molecular de 454,3459 gue correspondeu & formula molecular
C30H46%5"

A analise do espectro de absorgao no infravermelho (IV) acu-

sou a presenca de grupos: carboxilico o, f-insaturado (vOH 3500 -

2500 cmmlf vC=0 1690 amml), olefinico conjugade ( vC=C 1640 cmml),
carbonilico ( vC=0 1710 ety e gem-dimetilico ( &Cﬁz 1380 e 1375

cmwl)zﬂ

O espectro de absorgao no ultravioleta apresentou uma banda em
206,15 nm (€7100), confirmando a presenga de um grupo carboxilico
o ,B=insaturado.

O esgpectro de ressonéncia magnética protdnica (V) mostrou a
presenca de cinco bandas metilicas simples em & 0,80, 0,99, 1,04,
1,11 1,90, uma banda dupla metilica em 80,88 (d, J=5Hz) e dois pro
tons olefinicos em 65,28 (s) e 6,07 (t, J=7 Hz). A banda simples
em §1,90 pode ser atribuida a uma metila ligada ao grupo olefinico
do grupamento carboxilico o ,f-insaturado. Os protons olefinicos
devem estar situados respectivamente, em um anel de sels membrog e
no duplo enlace conjugado®® .

Oz fatos aclma @xXpostos & a abundincia de fragmentos de baixo

péso molecular no espectro de massa (VI) sugeriram gque este Ccompos
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to possuia o esqueleto carbdnico de um triterpenoc tetraclclico.
Decidimos, pois comparar as constantes fisicas do STFA99 com
os dados existentes na literatura e concluimos gue este composto e
ra idéntico ao acido masticadiendnico (13} isolado dos frutos do

Schinus terebenthifoliuvg? (Tabela VI)

Analisando o espectro de massa (VI) do dcido masticadiendnico
propusemos os principais caminhos de fragmentacao (Tabela VII), ha
ja visto a inexisténcia de dados na literatura.

¢ caminho principal envolve a eliminagao do radical metilla com
formacao do Ion em m/e 439 (100 %) e a eliminagao subseqguente de u
ma molécula de Agua {m/e 421 (21%))}. Notamos que as fragmentacgoes
do tipo retro Diels Alder nao sao as mals importantes e que a eli-
minacao da cadeia lateral e sua subsequente fragmentacac & respon-

savel pelos fragmentos de malor abund@ncia relativa.
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TABRELA VI
STF, 99 | Acido masticadiendnico
1. Ponto de fusao:
178-180° 178-190°
2. Rotagdo oOptica:
[6]2°- 73,4 (c=1, cBCly) [0]2%- 72,6 (cHely)
3. Espectro de absor¢ao no infravermelho:
cmml Grupo cmwl Grupo
3500 = 2500 =~ OH carboxilico
1690 = C=C=COOH (dim.) 1690 -~  C=0
1710 - Q=) 1768 - C=0
1645 - insat. conj. 1640 - C=(C
1380 e 1375 - gem-dimetila 1385 e 1365 gem~dimetila
4., Espectro de massa: Analise elementars
M+ em m/e 454,3459 {(calc. para Encontrado: C€,79,22; H,1¢,22
C30H4603: 454 ,3447) {Calculado para C30H4603;

C,79,24; H,10,20)
5. Ressonincia magnética protonica:

8 (CDCIE) & {Cpel

3)
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TABELA VIT

PRINCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTACAO DO ACIDO MASTICADIENONICO

fe m/e 454 (16,5%)
m/e 139 (2,3%)
o,/ n/e 439 (100%)
x)Q:/’\xﬁJ\x X ;::%\ﬂwmcqyo
{ :
chy /e 95 (479) e

m/e 421 (21,8%)

J m/e 8L (20%)
v+
PN

C:C

m/e 55 (29%}

m/e 301 (1,5%)

m/e 245 (8,36%)
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STEALQZ

0 composto STF 92, ponto de fusde 2709, apresentou um péso

A
molecular de 454,3485, gue correspondeu & formula molecular
30M46%3"

A andlise do espectro de absor¢ac no infravermelho (I) acusou

a presenca de grupos: carboxilico ( VOH 3500~2500 emml, vC=0 1700

g LB

cmwl)y carbonilico ({ wC=0 1710 cmml), e gem~dimetilico (ﬁ,CMe 1380

e 1370 cm“l) 23

0 espectro de absorcao no ultravioleta apresentou uma banda
em 210 nm ( €25), caracteristica de grupo carboxilico ni3o conjuga~
do.

0 espectro de ressondncia magnética protdnica (II) apresentou
cinco metilas terciirias em 80,88 (s), 1,04 (=), 1,11 (s}, 1,25 (s
2Me), e duas metilas secundarias em 61,00 (4, J=5 Hz), 1,05 (4,
J=5 Hz), e um proton olefinico em 65,30 A banda miltipla em § 2,7
pode ser atribuida a um proton em posicdo a a um grupo carboni-
lico 2®

Baseando-nos nestes dados e nos coletados na 1iteratur§?‘5%og

cluimos gue ¢ composto STF, 92 possula provavelmente uma das se -~

A

guintes estruturas:

(16} (17)
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(22)

A analise do espectro de massa(lII) em alta resolugac foi
conclugiva na determinagac da estrutura de STFAQZ. Analisando ini
cialmente as fragmentagoes mais importantes pudemos eliminar o cop
posto (18) o gual deveria apressntar picos em m/e 243 & 237 e nao
em m/e 245,1941 (Ci?H25O), 235,1721 (0135230), presentes no espec-

27,32-36

tro do composto STFA 92 .

..w*“""\\ +

[ S—

m/e 243



m/e 237

, As estruturas (16), (17), (19), (20}, (21), e (22) poderiam
facilmente justificar a existéncia dos fragmentos em m/e 235 e m/e
245, Fizemos entao um estudo comparativo da abundidncia relativa
das fragmentagoes de cada uma das estruturas propostas com os da
dos existentes na literatura 27,32-36

Geralmente para os compostos triterpénicos tetraciclicos, por
exemplo, no schinol (15) e no acido masticadiendnico (13), as frag
mentagoes de maior importéncia sao as referentes aos lfons de baixa
massa atdmica correspondentes d fragmentagao da cadeia lateral.
Por outro lado para os triterpenos pentaciclicos ocorre o inverso,
os fragmentos de maior abundancia relativa sao agqueles referentes
a lons de massa atomica mais elevada, correspondentes a rearranios
e fragmentagoes do tipc retro Diels Alder sbbre a dupla ligacgao.
Portanto podemos elininar os derivados do isceufano (16} e (17).

Comparando o espectro de massa do STF, 82 (ITI) com os da

B
bauerenona (23), multifluorencna (24), isomultiflorenona (25) e
arborencona (26} {(Figura 1), compostos estes gue possuem estrutu-

ras semelhantes a (19),(20), (21) e (22), podemos notar que existe
uma coincidéncia na fragmentacao e na intensidade relativa dos pi~

cos scomente entre ¢ espectro de 8TF, 92 (III) com o da bauerenona

A
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(23). Os picos em m/e 218, 245, 257 constantes tantoc no espectro
de STFA 92 como no da bauerenona
Figura 1 possuem a mesma intensidade rela

tiva, uma vez que sao ions pro
venientes de fragmentos que en -
volvem o8 aneis A, B e C os

quais sac idénticos em ambos os

Fok r% (24) compostos.

Podemos notar no espectro de mag .

3 88 8 $“u

¥ sa da bauerenona (23) a presenga

AELATIVE  INTENSITY,

iigsl.: S de um pico em m/e 205 enquanto

o gue o0 espectro do composto

STFA 92 apresenta um pico em m/e
235. Este fato pode ser explica
do considerando~se que estes lons

sao formados pela cisao do anel

C e consequente. formagao de frag
mentos contendo os anéis D e E .
Enguanto gue a bauerenona possue um grupo metilico na posigao 28 o
composto STFP

A
originando portanto uma diferenga de 30 u.m.a.. Diante dessas evi

92 deve conter um grupo carboxilico na mesma posigao

déncias sugerimos a estrutura (20) (baueren-28-carboxi-3-ona) para o

composto STF, 92.

A

A fragmentagao de STFA 92 no espectrometro de massa concorda
plenamente com a estrutura proposta. O caminho principal de frag-
mentagao envolve um rearranjo da dupla ligagac de C7 seguida de u

ma cisdo do tipo retro Diels Alder a qual fornece o ion em m/e
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245 (100%). A abertura do anel C através do rearranjo do hidrogé-
nio de C15 e a formacgao de uma dupla ligagao no anel D, com poste-
rior rompimento da ligacac entre C1l2 = €13, da origem ao lon em
m/e 235 (64,7%). A eliminagao de um radical metila do Ifon molecu-
lar forma o Ion em 439 (52%) o qual elimina posteriormente mondxi-
do de carbono e agua dando origem ao Ion em m/e 393 (13%). O hi -
drogénio de C9 pode rearranjar-se provocando a formagao de um du-
plo enlace entre C9 e Cll. O posterior rompimento das ligacgdes
Cll - C13 e C15 - Cl6 origina o Ion em m/e 257 (20) (Tabela 8).

O espectro de resson@ncia magnética protdnica (II) pode ser

interpretado da seguinte maneira:

248

104 110 8

(20) (20)

Aos grupos metilicos 23 e 24 atribulmes as bandas simples em
61,04 41,10 repectivamente. As bandas duplas em 61,05 (J=5Hz) e
81,00 (J=5 Hz) poderiam ser atribuidos &s metilas secundarias 29

e 30 respectivamente. Uma analise do modélo molecular do STFA 92
mostrou gque o grupo metlilico 25 estd situado na regido de desprote
gao do grupe carbonilico e da dupla ligagdo, enguanto que a posigao
27 estd situada na area de desprotecdo da dupla ligagao e do grupo
carboxilico, razdoc pela gqual encontram-se emd 1,25,

A banda simples emd 0,88 foi atribuida & metila 26.
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0 proton olefinico em C7 & evidenciado pela banda miltipla em
§ 5,3. O sexteto em 62,74, correspondente ao H~28, pode ser in -

terpretado da seguinte maneira:

JAC = & Hz

JBCm 15 Hz

JAB - L5 He
CH fanel)

Carbonila
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TABELA VITI

PRINCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTACAC DA BAUEREN=-28-CARBOXI-3=ONA

COOH
m/e 235 (64%)

~m/e 2%5/(100%)

m/e 257 (20%)

m/e 218 (11%)
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STFA 117

O composto STF, 117, ponto de fusao 1309, apresentou um péso

molecular de 456,3681, correspondendo & formula molecular

C3oH4g03-
A analise do espectro de absorgido no infravermelho (VII) acu~

sou a presenga de grupos: carboxilico a,p-insaturado { vOH 3500 -

l, vC=0 1700 cmwl), olefinico conjugado ( vC=C 1645 cm”t

1,

2500 cm ) .

3= =hidroxilico*{ vwOH 3450 Gmmly vC=0 1065 cm

Me
Me

), e gem~dimetilico
(6 CM® 1375 e 1380 em™-)2°
O espectro de absorgac no ultraviolicleta apresentou uma ban-

da em 207 nm ( ¢6900) caracteristica de grupo carbozilico conjuga-

do.

0O espectro de regsondncia magnética protdnica (VIII) acusou a
presenca de uma metila secundaria em 80,92 (d, J=5 Hz), cinco meti
las terciarias emd0,77 (s), 0,82 (s), 0,90 (s), 0,93 (s) e 0,97
(s}, O pico em §1,91 correspondente a treés hidrogénios, pode ser
associado a um grupo metllico pertencente a uma dupla ligagao con=
djugada.

Um duplo enlace em anel de seis membros pode ser evidénciado
pela presenga de uma banda mQltipla em §65,23. 0O proton Correspon
dente & banda situada em 86,11 deve estar localizado na dupla liga

¢ao conjugada. O proton carbindlice ficou caracterizado pela ban

* ~ . . oo .
A sugestac de um grupo hidroxilico na posigao 3-q devido ao es~

tiramento em 1065 cmml, 80 & valida caso o composto seja um triter

peno com ligagac trans entre os anéis 2 e B 27,

¥
RU—

s
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da simples em §3,47.

0 espectro de massa (IX) apresentou garacteristicas semelhan-
tes As do acido masticadiendnico. Estes dados sugerem gue O com ~
posto STFA 117 possue a estrutura de um alcool triterpénico tetra-
ciclico derivado do acido masticadiendnico. Decidimos, pols compa
rar as constantes fisicas do ﬁTEA 117 com os dados existentes na
literatura (Tabela 9) e concluimos gue este composto era o schinol

{15), que ja havia sido isolado dos frutos do Schinus terebenthifo-

lius’

Analisando o espectrce de massa do schinol (135) propusemos 08
principais caminhos de fragmentacao (Tabela 10) , haja visto a ine
xisténcia de dados na literatura.

O fon molecular m/e 456 (36%) perde um radical metila for =
mando o fon em m/e 441 (77%), que posteriormente elimina uma molé
cula de Agua dando o pico base em m/e 423 (10D%). A fragmentagaoc
da cadeia lateral e idéntica 3 do Acido masticadiendnico. O ion
molecular atravées de uma cisado do tipo retro Diels Alder origina o

fon em m/e 301 (12%).

TABELA TX
STFA 117 SCHINQL
~ Ponto de fusao:
1479 145-146,59
- Rotacdc Opticas
la| %8~ 42 (c=1,4; CHCl,~MeOH) [a] 2%~ 39,7 (cHCL,)
a D P4 e D ! -3
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Os espectros de ressondncia magnética protdbnica, em deutero -
clorofdrmio e deuteropiridina (VIII) poderiam ser interpretados da

segquinte maneira:

8§ { Piridina 4-5

§ (CDC13)

%0

B 5 O
077 "“<
N — 181
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TABELA VIT

PRINCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTACAC DO 8TF, 117 (SCHINOL)

m/e 456 (36%)

wWﬁﬁﬁﬁ

w/e 441 (77%)

o

mie 247 (2%)
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S‘I‘FN 5
Baseados no ponto de fusao e nos dados espectrais (X, XI,XTI)
identificamos o composto STF., 5 como sendo o n—triacontano (27).

N

STFN 63

0O ponto de fusao, o espectro de absor¢ao no infravermelho
(XITII), o espectro de ressonéncia magnética protdnica (XIV) e o es
pectro de massa XV,de STF 63 foram idénticos aos de uma amostra

autentica de gamirina (28).

STFy 78
0 ponto de fusdo e o espectro de absorgaco no infravermelho

(¥1X} do composto STFN 78 foram idénticos aos de uma amostra au-

téntica de B-sitostercl (29).

{CH..)
-~ 2728,
CHB CH,

(27)
(28) (29)

CsST ll{a)

0 composto CsST 1l(a), ponto de fusBo 2409, acusou pela andli

se do espectro de absorgao no infravermelho (XX), a presenga de

grupos: olefinico ( vC=C 3050 cm‘l), carbonilico (v C=0 1710 cmml)
e gem~dimetilico (a;cﬁz 1350 e 1380 cm”l)zi

Analisando o espectro de ressonancia magnetica protdnica (XXI)
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pudemos notar a presenga de dois grupos metilicos secundarios  em
§ 0,89 (d, J=6 Hz) e 1,04 (d, J=6 Hz) e seis grupos metilicos ter-
ciadrios em 6 0,92, 0,99, 1,02, 1,03, 1,10. O sexteto em & 2,74
( J=6 e 12 Hz, 1H) pode ser associado a uwm proton em posigao o
a uma carbonila. & banda miltipla emé 5,43, correspondente a um
hidrogénio, pode ser associado a um proton c¢lefinico em anel de
seis membros.’®

A andlise do espectro de massa (XXIT), gue apresentou ion mole
cular em m/e 424, sugeriu qua o composto Cs8T 1Ll(a) era um triter-~
peno pentaciclico com uma possivel insaturagao em C7.

Baseando-nos em dados acima expostos e nos da literatura con-
cluimos gue o composto CsST 11l{a) poderia ser a bauerenona (23}.
Este composto ja havia sido sintetizado a partir do produto natu -
ral bauerenol (30)*° .

A comparacao das abundancias relativas dos principais fragmen
tos do espectro de massa de (s8T 11l (a) com os da bauerenona (23)

(Figura 1) veio confirmar nossa hipdtese.

a b c d e b g
m/e 424 409 271 257 245 218 205
CsST 11(a) 37,5 12,0 12,0 17,5 100,00 12,5 22,5

Baverenona (23) 13,0 1L,0 13,0 17,0 00,0 10,0 22,0

Pode-se notar gue a abundinecia relativa do Ion molecular nos
dois espectros diferem. Devemos no entanto ressaltar gue guando
produtos sintéticos e naturais sao comparados diferencgas an&logas
j& foram encontradas®® .

¢ composto CsST ll(a) foi reduzido com hidreto de 1litio alumi
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nio obtendo-se uma substincia cujo ponto de fusdo, espectros de ab
sorg¢ao no infravermelho e massa (XXITI) foram idénticos ao produto

natural bauerenol (30}5?

» confirmando assim gue o composto
CesT 1l{a) era a bauerenona (23).

Na tabela XI saoc apresentades o8 principais caminhos de frag-
mentagao do CsST 11 (a) (bauerenona) e CsST 1l(a)~OH(bauerenol).

0 espectro de ressondncia magnética protdnica (XXI) pode ser

interpretado da segulnte maneira:

Apbs uma comparagac com os espectros do acido masticadiendni
co {V}, bauveren—-Z28-carboxi-3-ona {II}) e hauerenona (¥XI) as bandas
em §L,10, 1,03 e 1,02 foram atribuidas as metilas 23, 24 e 25, res
pectivamente,

As metilas secund2rias 29 e 30 foram identificadas pelas ban-
das duplas em 61,04 ¢ 0,89, respectivamente. Para a metila 28,s8u
gerimos a banda simples em 60,93 e finalmente atribuimos &s metilas

26 e 27 as bandas simples em §1,03 %29,99, respectivamente.
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TABELA X1

PRINCIPAIS CAMINHOS DB FRAGMENTACAO DA BAUERENONA (CssT 11l (a))

CHy .

- (b}
' m/e 409 (12%)

; (g)
“m/e 205 (22,5%)

e

=;‘”_(d)
m/e 257 (17,5%)

m/e 218 (12,5%)



CsST 11 {b)

A fracdo CsST 11(b) era constituida de bauerenona e de um ou-
tro composto carbonilico (evidenciado pelo seu espectro de absor -
gao no infravermelho (XXIV}). Como todos os meétodos usuals de se-
paracio foram infrutiferos, submetemos a mistura a uma redugao com
hidreto de litio aluminio., Pela cristalizagac fracionada do produ
to de redugac obtivemos um composto gue era idéntico em todos 05
aspectos a uma amostra auténtica de gamirina.

Fete fato, bem como a auséncia deg-amirina na mistura inicial

(verificado por cromatografia em camada delgada) sugeriuv a presen-

ca de g-amirinona (31) na mistura original.

CsST 29

A fracBo CsST 29 & uma mistura de dlcoois triterpénicos de di

ficil separacao gque serad objetivo de estudos posteriores.

CsST 44

0 composto CsST 44 ponto de fusdo 2099, apresentou por anali-
se elementar, a formula C30H500°

A andlise do espectro de absorgdao no infravermelho (XXV) suge

riu a presenca de grupos: 3 g-hidroxilico (v OH 3470 CWWI,\JC“O



1035 cm %), gem-dimetIlico (& JChc 1380 e 1390 om 125

0 espectro de ressonancia magnética protdnica (XXVI) apresen-
tou olto grupos metilicos {6 0,80, 0,96{(4 Me), 1,06(2 Me), 1,20 }.
A banda miltipla emd 3,30, correspondente a um proton, foi atribui
da a um hidrogé&nio carbindlico. A presenga de um proton olefinico
foi confirmada pela banda multipla em § 5,50°2¢,

O espectro de massa [(¥XXVII) iM* em m/e 426} apresentou o pilco
base em m/fe 274,

Estes resultados indicam gue o composto CsET 44 possue a estry
tura carbbnica de um triterpenc pentaciclico com uma insaturagao
em C5Z6 58

Ca8T 44 fol disscolvido em piridinag e tratado com anildrido &cé
tico obtendo-se um composto cuio péso molecular sra de 468, Se
guindo a técnica de Fischer e Hertel *% , o acetato obtido foi COm
parado através de cromatografiz em camada delgada com 0 acetato de

-amirina obtendo~se assim uma razao REf do Acet. CsS8T44/ REf do Acetb.
amirina = 0,60 o gque veio confirmar a presenga de uma dupla liga-
¢do na posicao 5.

Examinando o espectro de ressondncia magnética protdnica do a
cetato (XXVIII) pdde-se verificar a presencga de dua bandas duplas
referentes a metilas secundarias{ 0,99(J=6 Hz) e 1,03{(J=6 Hz) } e
guatro bandas simples veferentes a seis metilas tercifrias( g 0,88
1,00(3Me}, 1,13, 1,26),  uma banda simples refererte i metila do
grupo acetoxila({ 81,95). 0O deslocamento guimico do proton do gru-
pamento acetoxilico secundario( 84,62) indicou & presenga de um

o -H, confirmando a hipltese iniclial de gue o composto
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CsST 44 possuia um grupo hidroxIlico 3-8, A banda miltipla em
§ 5,50, correspondente a um proton, fol atribuida aoc hidrogénio o
lefinico?®,

0s dados obtidos até o presente momento sugerem gue O COMPOS—
to CsST 44 era o simiarenol(32)°% .

Na auséncia de uma amostra auténtica tornou-se necessirio ob
ter derivados bem como a determinag¢@o de suas constantes fisicas.

Pela oxidacdo de CsST 44 com acido cromico obtivemos uma ceto
na de ponto de fusio e rotagao Optica semelhantes aos da simiareno
na {33).

0 espectro de massa da cetona(XXX) apresentou uma fragmentagao
condizente com a estrutura proposta. O Ion molecular através de u
ma fragmentacao do tipo retro Diels Alder di origem ao ilon radi
calar em m/e 274, o gual por perda de um radical metila ou um radi
cal isopropila origina ions em m/e 259 e 231, respectivamente (Ta-
bela XII).

Fara Gonfirmaqéo final, a 2,4 dinitrofenilhidrazona da cetona
foi preparada, e o seu ponto de fusao foi ddéntico ao da 2,4 dini-
trofenilhidrazona da simiarenona. Concluimos portanto gue o com -

posto CsST 44 era o simiarenol (32) (Tabela XIII).

(32)
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CsST 26
Os espectros de absor¢dao no infravermelho e de ressondncia
magnética protdnica permitiram caracterizar o composto CsST 26 co

mo sendo um hidrocarboneto de cadeia longa.

CsST 38

Muito embora féssem aplicados virios métodos de purificagao o
composto CsST 38 apresentou um ponto de fusao de 180-2159, e uma g
nica mancha em cromatografia em camada delgada(silica ou silica im
pregnada de nitrato de prata) desenvolvida em varios solventes.

A analise do espectroc de massa (XXXIV) acusou ion molecular
em m/e 426 e fragmentagbes muito semelhantes &s da o-amirina e B-a
mirina?®.

0 espectro de ressondncia magnética protdnica (XXXIII) apre -
sentou na regido de protons olefinicos duas bandas miltiplas em
§ 5,10 e 5,30 evidenciando a presenga de dol compostos em propor =
cao 1:1.

Utilizando o meétodo de Zasprzyk e PyrekeD, a mistura foi ace
tilada e oxidada com Oxido de selénio. Pela purificagaoc do produ-
to isolamos um composto que era idéntico em todos os aspectos a u
ma anostra auténtica de acetato de o-amirina.

No espectro de massa de CsST 38 podemos notar a presenga de
picos em m/e 229, 247 e 2595 gue nao figuravam no da o~amirina. Es§
te fato poderia ser explicado se o outro componente da mistura fog
se o bauerenol (30) 6u multiflorenol (34)%. Por outro lado, a anali-
se mais profunda das abundancias relativas dos picos em m/e 247 e

m/e 259 e a presenca ji confirmada da bauerenona( 23) nos leva a



TABELA XTT
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SIMIARENOL

CssT 44

1., Ponto de fusao:
2. Rotacao Optica:

3., Formula molecular:

2109

- £y . ;
[gjéﬁ%ﬁnga (CHCL,)

Cagtsgl

208¢

.25
[a]p7+ 48 (CHCL,)

D

Capfigel

HUETATG DO

ACETATO DO

3. Espectrco de massa:

M& am m/e 468

SIMIARENOL CsST 44
1: Ponto de fusao: 209¢ 1959
2. Rotacdo éptica: ol 27+ 73,9 (cHCl.) (o] 2%+ 65 (CHCL,)
. Rotagao optica: o] 5 13, 1y o] g 5 (CHCL,

MY em m/e 468.

STMIARENONA

CETONA DO CsST 44

1. Ponto de fusso:
2. Rotagao Spticas

3. Espectro de massa:

2089

25

[a] 37+ 24 (cHCLy)

3
+ .

M oem mse 424

miSe 274 259 231

% Log 33 9

2409
25 .
} .l
[a] 57+ 28 (CHCL,)
M% em m/e 424
mie 274 259 231

100 40 3

2, ADINITROFENILHTDRA
ZONA DA STMIARENONA

2,4 DINITROFENIL
HIDRAZONA DA CE-
TOWA DO Us8T 44

1. Ponto de fusao:

2759

273~2749
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TABELA XIL1I

PRINCIPAIS CAMINHOS DE FRAGMENTACAO DO SIMIARENOL (CsST 44)

F SIMIARENONA

m/e %
R = 0OH 426 9
R = =() 424 15
R= QH 274 100
= =) 274 160
R = QH 255 60
R o= =0 259 50
R = OH 231 3
R = =0 231 3
R = OH 152 10

R = =0 150 12
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Maltiflorenol (34} R2 _, Bauerenol (30}
R

R H R CHB

2 w0 2 m

B Q,HB ®” ('IE‘IB

3 3 -

R C:Eizs R H

crer due o outro componente da mistura seja o bauerenol (30).

CsET 66

0 ponto de fusao e o espectro de absorgao no infravermelho do
conposto CsST 66 foram idénticos aocs de uma amostra auténtica de

B-gitosterol (29).

CesT 86 & Cs8T 97

A andlise dos espectros de abscrgao no infravermelho e de reg
sonancia magnetica protdnica permitiram caracterizar CsST 86 e

e

CeST 97 come sendo compostos carbonilicos de cadela longa.

5,2, Consideractes guimiotaxonbmicas

A familia das Anacardiaceae, uma das maiores da ordem Sapinda

les, compreende setenta e nove géneros distribuidos predominante -~
mente nas regides tropicais e subtropicais. O Schinus e a Pista -
cia sdc dois géneros muito priximos que pertencem a essa familia.
Ambos apresentam taninos e Oleos essencials em sua CoMposicao
o que & comum a todos os géneros da familia.
Uma das caracteristicas do género Pigtacia € a presenga do &

cido masticadientfnico (13) e de seus derivados em sua compogigéo



quimica '8 81762
Sob o ponto de vista dos compostos isolados os resultados in

dicam que o Schinus terebenthifolius apresenta maior aproximagao

com a composicdac guimica das espécies do género Pistacia do que
com a composicao das espécies ja estudadas do género Schinus.
Os fatos expostos sugerem a possibilidade de se reconsiderar

a classificaqéo do Schinus terebenthifolius como sendo uma Pista -

cia ou como uma espécie limitrofe entre os dois géneros. A con
firmacio destas hipdteses, no entanto, 56 sera possivel através de

um estudo fitoguimico mails aprofundado de outras espécies do géne-

ro Schinus.



6. CONCLUSOES

Mo extrato benzenico das folhas e da casca do Schinusg tereben

thifolius foram iscladosg-sitosterol, acido masticadiendnico, schi
nol, baueren=28-carboxi~3-ona, simiarenol, g-amirina, bauerenona,
n-triacontano e outros compostos de cadeia longa.

A presenca de bauerenol e g-amirinona foi constatada atra -
ves de dados espectrals.

0 dcido masticadiendnico e o schinol j& haviam sido isolados

dos frutos do Schinus terebenthifolius, o simiarencl do Rhodendron

simiarum € a q-amirina, g amirinona, g-sitosterol e hauerenol sac
compostos bastante difundidos na natureza,

A bauerenona e ¢ baueren-28-carboxi-3~ona ndo haviam sido
ainda isolados da natureza.

A semelhanca da composicao guimica do $Schinus terebenthifo -

lius & maior com as espécies do género Pistacia do que com a das

espécies do Schinus ja estudadas.



7. RESUMO

Reido masticadiendnico, schinol, baueren-~2Z8-carboxi-3-ona ;
g-sitosterol, a-amirina, bauerenona, simiarencl, n-triacontano e ou
tros compostos de cadeia longa foram os constituintes isclados do

extrato benzénico da casca e das f£dlhas do Schinus terebenthifolius

A presenca de bauerenol e a-amirinona fol sugerida.

7. ABSTRACT

We have isolated masticadienonic acid, schinol, bauveren~28-car
boxy~3=one, B-sitosterol, a=amyrin, bauerenone, n-triacontane and
other long chain compounds from the benzenic extract of the bark

and leaves of Schinus terebenthifolius. We have suggested . the

presence of bauerencl and G-amyrenone based on spectral data.
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