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SUMMARY

We studied the roots and the aerial pérts
of 10 planis belonging to Campanulaceae - lato sensu - determining
their polyacetylenic constituents. The plants were: Lobelia
camporum, L. exaltata, L. fistulosa, L. langeana, L.nummularioides,

L. thapsoidea, Siphocampylus macropodus, S. sulfureus, S. verti
cillatus and S. westinianus,

We found ene-diynes and ene-yne-enes 14

carbons polyacetylenes in all species studied.

Structures were elucidated through spectral
data (KH and C NMR, IR, UV and MS) and partial synthesis. Two
compounds have their absolute configuration indirectly proposed.

13

We also prepared several derivatives
(acetates, acetonides, fosylates, epoxides, etc). Among the
isolated natural polyacetylenes, five are new compounds.

Although only a few Lobelia and Siphocampylus

have been studied the results are in accord with the hypothesis
the these genera may belong to the same sub-family or to a
separate family -~ Lobeliaceae.
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I. INTRODUCAO

A ordem de plantas floriferas, deno
minada Campanulales, € constituida por sete familias com cerca de
2.500 espécies, das quais aproximadamente 2.000 pertencem a fami
lia Campanulaceae.

Metade se distribuem dentro de 4 gé

neros: Campanula (300), Lobelia (300), Centropogon (200) e Sipho
campylus (200). o

Ao que tudo indica, o ndmero-de es
pécies brasileiras, de campanulaceas, @& muifo restrito, e a fami
lia tem sido caracterizada, do ponto de vista fitoguimico, por
acumular carboidratos do tipo inulina. Por isso tem sido correla
cionada com a familia Asteraceae. _

De fato, dos géneros que exploramos

(Lobelia e Siphocampylus) apenas Lobelia fora exaustivamente estu
dado guanto aos seus constituintes alcaloidais(l).

‘ Apés a década de 40, foram isolados
diversos derivados de lobelina (Quadre 1.1), vérios deles com ati
vidade sobre a respiragdo (estimulantes respiratdrios, expectoran
tes, etec.); até o uso na terap@utica anti-tabagistica.

A presenga .destes alcaldides tem si
do um forte argumento na separag8o entre Campanulaceae e Lobelia
ceae, comg familias distintas. '



RESUMO

Estudamos as raizes e partes aéreas
de 10 plantas da familia Campanulaceae - lato sensu - guan
to aos seus constituintes poliacetilénicos: Lobelia campo

rum, L. exaltata, L. fistulosa, L. langeana, L.nummularioi

des, L. thapsoidea, Siphocampylus macropodus, S.sulfureus,

S. verticillatus e S. westinianus. Em todas as espécies

ocorrem poliacetilenos contendo 14 atomos de carbono e cro
mdforos eno-diinos e eno-ino-enos.

As estruturas foram propostas com
base em dados espectrométricos (RMN de lH e 130, IV, Uuv e
E. Massa) e semi-sinteses, sendo que apenas 2 compostos
tiveram suas configuragfBes absolutas propostas por méto
dos indiretos.

Preparamos ainda vdarios derivados
(acetatos, acetonideos, tosilatos, epédxidos, etc.), e de
todos os compostos naturais isolados, cinco sdo inéditos.

A occorréncia destes poliacetilencs
em Lobelia e Siphocampylus, embora poucas espécies tenham

sido estudadas, corrobora a hip6tese destes géneros perten
cerem a uma mesma sub-familia ou uma familia a parte - Lo
beliaceae.
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Quadro 1.1 - Alguns exemplos de alcaldides isolados de Lobelias

Nas duas dltimas décadas entretanto,
em 2 lobelias e outras campanulaceas foram detectados constituln
tes poliacetilenicos C-l4. Nas duas primeiras na forma aliciclicas
£ nas Gltimas na forma de piranil-acetilenos (Quadro 1.2).

Estes fatos nos despertaram a curio
sidade em explorar os géneros brasiléiras, no sentido de levantar
mails informagdes gue viessem corroborar aquelas apa%entes varieda
des estruturais de poliacetilenos. Mesmo porque, dispunhamos de um

género absolutamente inexplorado (Siphocampylus), tido como muito
prdximo de Lobelia. '
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Guadro 1.2 - Poliacetilenos de Campanulaceae e l.obeliaceae

(2)
(3)

Iell - Campanula glomerela

Il aV -~ Trachelium caeruleum

(4)

Vi -~ {Labelia cardinalis e |L.. vedariensis



.04,

Durante os Gltimos dois anos, estu
damos dez plantas pertencentes aos géneros Lobelia e Siphocampy

lus, cujos resultados estdo descritos nesta fese.

Os extratos etéreos das plantas apre
sentaram espectros no UV (Figuras 1.1 a 1.3), tipicos de croméfo
ros eno-diino (\pax: 283, 267, 253, 240 e 214 nm) e/ou eno~-ino-
eno (hpgx: 280, 266, 253 e 241 nm), os guais foram submetidos a
diversos processos cromatograficos resultando no isclamento dos

poliacetilenos 1-8 (Quadro 1.3).

Suas estruturas foram propostas ba
seadas em métodos fisicos como espectroscopias de UV, RMN-lH, Vv
e espectrometria de massa e/ou quimicos como reagdes de degrada
¢do, de interconvefsées, transformagdes em derivados, etc. (Qua
dros 1.4 e 1.5).

Com excecdo dos poliacetilenos 5 e
6, os demais foram isclados em quantidades insuficientes para a
dbtencdo de dados espectroscépicos precisos, o que nos levou area
lizar algumas reagtes de semisintese a partir dos poliacetilenos
mais abundantes, 5 (até 300 mg/kg de planta) e 6 (até 15 mg/kg de
planta), permitindo-nos assim desenvolver um estudo comparativo
destes compostos mineritdrios (cerca de 0,5-1,5 mg/kg de planta),
e confirmar as estruturas inicialmente propostas. As semisinteses

a partir de 5 e 6 estfo descritas nos Quadros 1.6 a 1.8).
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Espectros de UV de extratos EEZO de

e Campanulaceae:

. Siphocampyvlus macropodus

2. 5. westinianus
3. S. yerticilatus
4.

R
F = Folhas

{(*) extrato diluido duas vezes

algumas Lobeliaceae

.05,



B CORUAILES BAARvill fang $in BOURTOA FRadn e

1

Figura 1.2 - Espectros de UV de extratos EtzC} de algumas l.obeliaceae:

4. L. fistulosa
5. L. camporum -

6. L. numularidides

I = Planta inteira

(**) extrato diluido cinco vezes.
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360 280 _ 200 nm

Figura 1.3 - Espectros de UV de Extratos E_tzO de algumas Lobeliaceae e Campanulaceae

7. L. exaltata
8. L. langeana

- 9, L. thapsoidea

i0. S, sulfureus
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H C=CH=CH-L=Lal=0wlH=-CH=CH=CH-CH,,~CH_,-CHO 1
3 2 2 -
t ¢ t
H,C~CH=CH-CzC-C=zC-R1 2
3 t ' -
H3C~CH:CH~CECmC?~EC»C?"f-—CH-QH:CH-CHZ-CHz»Cl—EOH 3.
t € t ‘
H »C-CH=CH-CEC-CEC-?Hm?H»CH:CH—CH -CH,-CHO 4
3 £ t 2 Z -
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HBCwCH;CH—CEC-—-CEC—ftJHm?H-CH;CH-CH2-—CH2-—CH2—OH 5
- OH OH -
H,C~CH=CH-C=C-CH=CH~CH~CH-CH=CH-CH,~CH,,-CH.,~-0OH )
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H_L-CH=CH ~CzC~{HCH-CH-CH-Ci=CH-CH,,~CH,,~CHG 7
3 t I £ 272 . -
—~ HOH -~
OHC-CH=CH-C2C-C3C0-R7 8
Planta Estudada’ Poliscetilenos Isclados
(*%)
Lobelia fistulosa Vell. 5 » 6, 4, 2, 3,1
Lobelia camporum Pohi 5 6
) (#%%) -
l.obelia numularidides Cham, 5 6
Lobelia exaltata Pohlt ) 5,6, 4, 2,8
§iphocampylus macropodus (BillbYG.Don 5, 6, 4, 2
Siphocampylus verticilatus (Cham,G.Don 6
Siphmcarhpylus westinianus (Billb.)Pohl 5 6
Siphocampylus sulfureus Wimm“lﬁ) 6,5 1,4
Lobelia thapsoidea Schott 5 6, 4, 2
Lobelia langeana Dusen 5 6, 4

Buadre L3 - Poliacetilenos isolados,

(*} Os extratos £t,0 da maioria destas plantas também apresentam eslevada diver-
sidade de compostos fendlices (varias cumarinas), altas concentragBes em sapo-
ninas esteroidais e "latex".

(3)

(#*) Trata-se do mesmo poliacetilenc isclado por Thaller et al

de L. cardinalis e
e L. vedariensis.

{x#%) Apenas nestas duas planias, a concentragic de 6 & superior a de 5. Em todas as
demais, predomina 5.

{(*++¥) Além dos poliacetilenos citados, ocorrem nesta planta diversos outros com cromd
foros diferentes de inodiine ou enoinoeno. Alids, esta foi a Gnica a apresentar po
liacetilenos com estes cromdforos.
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Embora durante nosso trabalho, esti
véssemas com as atengfes voltadas exclusivamente & deteccdo de
constituintes poliacetilénicos, esporadicamente nos deparamos com
outros constituintes. Fol o caso do isolamento de varios derivados
cumarinicos de raizes de Lobelia, ' gue nos pareceminéditos na
familia Campanulaceae, lato sensu.

No final, tecemos alguns comentd
rios sobre quimiotaxonomia dentro das familias Campanulaceaes e
Lobeliaceae.

o4  OH
f>mm<;// 0 wh ;§»w484¢ax/ﬂ\,/o
7 |
NaBH PCC

P
RS>“48¢%«V/\\/BH

OH  OH
Py OH |
K P N N N NaIOa |

0 0
R’J\“H + H Za AN
28 ok
R = CH_~CH=CH-C=C~CH=CH-
E t

Quadro L5 - ReagBes de interconversBes e degradagBes dos Poliacetilenos 6 e 7.
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Quadro 1.7 - Semi-sinteses dos compostos 0IB e 4 a partir do triol 35,



MelOH/ TsOH g 451// DCH3
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Quadro LB - Algumas transformagfes iniciais do triol 6 e semi-sintese de 7.




.14.

M. ISOLAMENTO DOS POLIACETILENOS

2.1 Poliacetilenos de ! obelia fistulosa Vell.

(6Ry TR)+trans;trais Tetradeca-4;12-dieno-8,10-diino-1,6,7-
trioli(s)

0s extratos etéreos de raizes e
das folhas foram submetidos a diversos processos cromatografi
cos, tais como cromatografia em coluna (CC), cromatografia emn
camada delgada preparativa (CCDP) e cromatografia em camada del
gada por centrifugagéo (ccoc), permitindd o isolamento de pito
poliacetilenos cujos espectros no ultravioleta (UV) indicaram a
presenga do cromdforo eno-diino.

0 mais abundante destes.poliaceti
lenos de L.fistulosa (94 mg/kg de ralz fresca ou 39 mg/kg de fo
lhas verdes*) foi identificado como sendo o (6R, 7R)-trans,trans-

(+) Qcasionalmente, verificamos que a concentragio deste constituinte na planta,
varia com a épora da coleta ou algum outro fator ecoldgico: raizes coletadas
ern Janeiro de 1984 contém 4 vezes menos quantidade deste Mripl" gue raizes
coletadas om Julbo daguels sno (nesta época, 8 planta se encontra sem folhas
e com a ralz bastante rmurcha e com pequenos brotos, enquanto em Janeiro a -
planta estd em plena floracéoh (



Tetradeca-4,12-dieno-8,10-diino-1,6,7-tricl {5}, tendo sido iso
lado anteriormente por Thaller e colab.(4 ) de L.cardinalis, que

propuseram sua configuragdc absoluta, através de métodos compa
rativos indiretos como sendo &R, 7R.

Seu espectro no UV  (Figura 2.1)

apresenta um conjunto de bandas caracteristicas do cromdforo
eno—diin0(3’4). -
| L7
H,C~CH=zCH~C=C~C=C~L~C~CH=CH~CH,~CH,~CH,,-0H 5
3 ‘ PR 2 2 2 =
(L) RS

220G Am

Fig. 2.1 - Espectro de UV (EtZO) de 5
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0 fato deste constituinte ter sido

(5)

isolado de L.cardinalis, e recentemente em nosso grupo , de

L.exaltata, como afirmamos na introdug8o deste trabalho, nos le

vou a expectativa, inicialmente, de gque este principal consti
tuinte de L.fistulosa se tratava daquele "triol". Mesmo porque,

em £CD apresentava o mesmo Rf.
De fato, seu espectro de RMN~1H
(Figura 5.1) apresenta mi¢ltiplos sinais a § 3,9-4,3 ppm devido

a absorglo .dos prdtons ligados aos carbonos C6 e C7 e aos hidro
xilicos adjacentes. Apds adicgdo de DZD’ estes sinais se tornam
um poucc mals simples & bem resolvidos na forma de um dubleto a
§ 4,24 ppm (Cz=C~CH(OH), %;3:7,0Hz) e um duplo dubleto a 8 4,04
ppm ((0OH)CH-CH=CH, 36¢5z7,0Hz).

: 0 prdton da hidroxila em Cl estd
representado por um singleto agudo a § 3,69 ppm.

Na regido de absorgdo dos prdtons
olefinicos (Figura 2.2, a integragdo é proporcional a guatro
prétons) € possivel distinguir com clareza um duple guarteto a
8 6,34 (CH3~CﬁzCH, 312“1516,0 e 3131M:7’0 Hz) e um duplo triple
to a § 5,51 (CHmCﬁ—CHZ, Jawyﬁﬁ’o e 34_3:7,Dlﬁz). H& também nessa
regido um conjunto complexo de sinais a 8 5,3-5,9 ppm, Depois
de uma andlise mais detalhada dessa regifio e das de outros es
pectros de diversos derivados de 5 (V. discussBo na préximas pd
ginas), torna-se possivel a localizagdc de um duplo qguarteto a

§- 5,48 (CHB—CHxCQ, 3}3m12216’0 Hz) e umduplo dubleto centrado a

§ 5,51 ppm (CH(OH)-CH=CH, J;_ =7,0 Hz).

7 Os demais prdtons d&o os seguintes
sinais: § 1,77 (dd, CHy-CH=CH, 3, 1.=1,5 Hz), § 2,12 (dt,
CH=CH-CH,, J5 ,=7,0 Hz), § 1,5-1,8 (m, CH,-CH,-CH,OH) e § 3,59
ppm (t, CﬂZ—GH,.ﬁwa,D Hz). '
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Fig. 2.2 - AbsorgBes dos prétons olefinicos da composto 5
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A conversdo do triol 5 em seu deri
vado triacetilado, causa uma acentuada alterac8o nos deslocamen-
tos guimicos dos prdtons Hl e especialmente HéE e H7 (Figura 5.2).
Assim, o préton Hl absorve como um tripleto a & 4,00 ppm (31_2:
6,5 Hz), enguanto que H6 e H7 absorvem de forma complexa, a
§ 5,1-5,7 ppm, Jjuntamente com os prdtons oglefinicos H5 e H12. Os
protons metilicos dos trés grupos acetatos absorvem como trés sin

gletos muito prdoximos a § 2,04; 2,01 e 1,96 ppm.

‘ Os demais prétons de 5-Ac ddo
sinais muitosemaﬂmnteé aos correspondentes do triol 5, ou seja:
um duplo dubleto a § 1,80 (CEBWCH:CH, J14.13=740 € JlQJQﬂl,E Hz) ,
duplo guarteto a § 6,32 (CHBwC§;CH, %5*12m16’0 Hz), duplec triple

to a § 5,85 (CH:CEMCHQ, J&_leé,o e J, 3=6,5 Hz), multipleto a
§ 1,9-2,3 (Cﬂzm(CHz)z—DHC) e outro multipleto a § 1,5-1,9 ppm
(Cﬂ2~CH20AC).

0 espectro de massa de 5  (Figura
%.3), embora ndo permita distinguir o pico molecular (m/z 234,
4esperado) apresenta picos a m/z 119 e 115 correspondentes a0s
fragmentos resultantes da clivagem do grupo glicol em Cé—C7, sen
do por isso bastante informativos.

Por sua vez o derivado triacetila
do mostra o pico molecular esperado (m/z 360}, embora com baixa
abundancia relativa, também repetindo~se a fragmentagdo em Cs"
C, (Figura 5.4).

: As propostas de fragmentacéio no
expectrometro de massa, de 5 e seu derivado acetato estdo repre

sentados nas fFiguras 2.3.e 2.4, respectivamente.
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Figura 2.3 - FragmentagOes propostas para o composto D.

Embora tenha sido bastante eviden
ciada a identidade estrutural de 5, inclusive com atividade 6ti
ca (ag =+339) compativel com a do produto natural jé isolado,'rg
solvemos efetuar a clivagem oxidativa do grupo glicol (C6»C7) em
periodato de sdédic (Equacio 2.1}. )

| Nossa intengdc era ganhar experién
cia e acumular dados que pudessem vir auxiliar interpretagdes so
bre comportamento estrutural dos demais constituintes eno-diinos,

que haviamos detectado nos extratos da planta.

)
h 51 #
_\\”:“A*_Lr“‘*“\f\un Nal0O, (Et,0/H,0) _ N
‘ o 250(C; %O min :
NS

2 i 5K

Equacdo 2.1
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OAc 301-13%
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N/ Eyhyd
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Figura 2.4 - Frégmentagﬁes propostas para 5-Ac.




com periodato de sdédio apresenta UV tipico de um cromdforo

Assim,

0 produto bruto da

diino-ona (Figura 2.5) correspondente ac fragmento 5I.

Figura 2.5 - Espectro de UV do octa-6-en-2,4-diin-1-al(5]),

da a CGL-MS,

Por CGL,

obtido pela clivagem do composto 5 com NalO

4

21

reagao

enc-

A mistura dos aldeidos fol submeti

guatro compcnentes foram separados

desta

mistura e os seus espectros de massa obtidos (o cromatograma des
ta separacgd3oc € mostrado na Figura 2.6).

Constituinte tr(min) M+

1 7,13 112
2 (61) 10,38 120
3 {cis 10,65 118
4 {tra 11,67 118
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G pico mails intenso verificado no
cromatograma aparece a tr 11,67 min e estd relacionado com o al
defdo 5I-trans. No espectro de massa deste aldeido (Figura 5.9},
um pico a m/z 118 é relativo ao lon molecular esperado, gue da
origem ao fragmento a m/z 117 por perda de um radical hidrogénig
seguido por perda de mondxido de carbono dando origem ao fan a
m/iz B%.

Existe um gutro constituinte da
mistura de aldeidos, representado por um pico fraco a tr le,65
min, que dé um espéctro de massa (Figura 5.10) muito parecido com
o de 5l-trans, com o ion molecular também representado por um pi
co a m/z 118. Este composto deve ser provavelmente o isdmero cis
de 51, formado durante a clivagem de 5 com periodado de sddio e/
bu durante o isclamento de 5.

) _ C cromatograma da Figura 2.6 mos
tra ainda um componente com tr 10,38 min, representado por um pi

co muiteo fraco. No espectro de massa deste composto (Figura 5.11),

.1

£ %

[EDE EI : o t4 18 ‘1 S

Figura 2.6 - Cromatograma representando a separacfio por CGL dos componen-
tes de uma mistura de aldeidos formada na clivagem de 5 com pe
riodato de sédio. '

. Componente indeterminado
2. trans,traﬂs~CH3-CH:CH—C§C~CH:CH-CMO
3. g_iﬁ_CHB—-CHzCHv(CEC)Z-CHO

4, trans—CHB—CH:CHw(CzC)szHQ

Condigtes de separag@ios Coluna Capilar (4 m) com 5% de OV-17,
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verificamos que o ion molecular é representado por um pico a m/z
120 e é bastante provavel que este fon seja resultante da cliva
gem de um contaminante, gue posteriormente, idemtificamds como
sendo um outro poliacetilenc natural (6, pag. 26 ).

0 outro componente da mistura tem
tr 7,13 min (M*112 - seu espectro de massa € mostrado na Fligura
5.12), mas ndo foi identificado. Aparentemente nenhum dos quatro
componentes tem espectro de massa consistente com a estrutura do
aldeido 5K. |

0s caminhos de fragmentacgfes de

cis e trans 51 estdo apresentados na Figura 2.7.

‘ . |
" \ 0\] . n/z
118 = {f [ T o
- 2 H ,f,,,-"’f C-41%
ol ' ' t-38%
" .
~Ciy
117 _ !
+
Cwl2% ez 0 ) N H)
t-13% .
£-14%
"0 -oH, ot
%
82 ' .
N\ | | AR 74
£-100% o
t-100% e

Figura 2.7 - FragmentagBes propostas para os fons a m/fz 8.

Vizando a obtengdo de dados espec
troscépicos mals informativos dos compostos 5I e 5K, a  mistura
de aldeidos fol submetida a uma separagdo por CC. Devido as pe
guenas gquantidades disponiveis, ao baixo pohto de ebulicgio de
5K e a sua alta instabilidade, apenas o aldeido 51 pbde ser iso
lado puro.
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0 especiro de RMNle de 51 (Figura
5.13), apresenta dois duplo-guartetos a § 6,53 (CHB—Cﬁ:CH, J=
16,0 e 7,0 Hz) e a & 5,61 (CHB—CH:Cﬂ, Q:16,D e 1,6 Hz), além de
um singleto a § 9,26 (CHO) e um duplo dubleto a & 1,86 ppa (CEBT
CH=CH, J=7,0 e 1,6 Hz). |

A Figura 2.8 mostra as absorgOes
representando os dois prétons trans-clefinicos de S5I. E fdcil ob
servar a maior clareza da regi&o olefinica do espectro de 57 quan
do comparada com a mesma regifo do espectro de 5 (Figura 2.2),on
de absorvem cputros dois prdtons trans-olefinicos. '

0 espectro de IV (Figura 5.14) de
51 apresenta duas bandas a 2200 (intensa)e 2125 cm™! (fraca) re

lacionadas com a absor¢do causada pela deformagdo axial dos gru

pos C=C, enguanto que o grupc C=0, absorve a 1690 cm"l. A absor

¢80 devido a deformagdo angular C-H do grupo cle-H aparece a
-1

950 cm T,

| VL
i

|
63 60 55 §(ppm)

» |
Py

H
70

—— ‘J 1V f

Figura 2.8 - Absorges dos prétons olefinicos do aldeido 5L
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0 espectro de massa obtido apds o©
isolamento de 5I (Figura 5.15) € bastante semelhante aquele obti
do por CGL-MS mencionado anteriormente (Figura 5.9), com algumas
diferencas nas intensidades dos picos, além de alguns picos adi
cionais. Aqui, o ion molecular ocorre como pico base a m/z 118.
Apds perda de um radical hidrogénio, dé origem ao fon a m/z 117,
seguido por perda de mondxido de carbono com fnrmagio do ion a
m/z 89.

Igualmente, quandc o composto 5 &

agitado com suspensd@o de Mn02 em CHQClZ’ ccorre a formagdo de
uma mistura de diversos compostos, onde predomina o aldeido 5I.



trans, trans,;transiTetradecaz4;8,;12-trienc-10~inosly; 6574
t]:;i(}l(é}

0 segunde constitulnte poliaceti
l&énico mais abundante dos extratos etéreos das raizes (13mg/kg
de rafzes frescas) e das folhas (l4mg/kg de folhas verdes) apre
sentou comportamento em CCD extremamente semelhante ao "triol"
5,

Separd-los exigiu uma exaustiva
operacio cromatogrdfica, apds horas de eluigdes continuas ou

uso de CCDC (chromatotron},

Este constituinte apresentou es
pectro no UV tipico de poliacetileno (Figura 2.9), compardvel
aos croméforos eno-~diino, porém com espagamento entre as bandas

menor, sendo gue a banda em comprimento de onda mais alta, sgQ
freu um sensivel desleocamento hipsocromico.

' Apesar disto, 0 seu espectro no
infravermelho (IV) (Figura 5.16) ndc apresentou nenhuma  absor

¢do em torno de 2200 cm"“l

, referente a deformagdo axial C=C, es
perada, a exemplo do que ocorre com o espectro no IV de 5 (Figy
ra 5.7).

E sabido que a auséncia desta ab
sorcdo, no IV, se justifica no caso de simetria molecular em re
lag8o a ligacgdo triplice, o que de certa maneira nos surpreen
deu.

0 espectro de RMN~1H {(Figura 5.17)
deste constituinte, € muito parecido com o de 5 (Figura 5.1},
exceto na regifio correspondente & absorgdc de prdtons olefini
cos (Figura 2.11), neste, muito mals complexa, na gual delinea
mos cam clareza apenas um duplo guarietc a § 6,15 ppm@%ﬁ%&ﬁCH-,
J 16,6 e 6,5 Hz). Por sua vez, a integragdo desta regifio (§ 5,0-
6,5 ppm) corresponde a seils prétons.

0 espectro de massa desta substén
cia (Figura 5.18) forneceu-nos Importantes informagdes, | pela
semelhanga como espectro de massa de 5, exceto pelas 2 unidades
de massa a mais nos fragmentos correspondentes as miltiplas 1i

gagdes conjugadas.
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Figura 2.9 -~ Espectro de UV (EtZO) de 6.

Neste ponto, postulamos uma estru
tura andloga ao produto natural 5, porém no lugar de um croméfg
ro eno-diino, existe em 6 um enc-ino-eno.

Vale salientar que, dentre produ

tos naturais, este croméforo havia sido detectado apenas uma
Unica vez(s ). ?H ?H
CH,-CH=CH-C=zC-CH=CH~CH-CH~CH=CH-CH,~CH_~CH,-0H 6

Na Figura 2.10, propomos os cami
nhos de fragmentacdo de 6, no espectrbmetro de massa.
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OH
/l\/ ¥
\\§§%\§33*\4;>\T/’H 115-39%
B

o +
121-75% . N mh
oH | /”T<
122-70% H ~H,0
-H* H
\{/’ﬂ‘\\ B .
120~53% Qh\\ﬁf‘\fﬁa]' GGHQU]*
I _ : 97-84%

Figura 2.10 - Fragmentagtes propostas para 6.

Os esgéctros de RMN~1H de 5 e 6 sdo
praticamente idénticos na regigo § 0-3,6 ppm. Ai, o espectr& de 6
tem os seguintes sinais: § 1,76 (dd, CﬁB—CHxCH, J14.13=6.8 e
3y1p°1,6 HZ)5 8 1,62 (m, CH,-CH,OH, Jg=6,5 Hz), § 2,14 (dt,
CH=CH-CH,, Jg=6,5 Hz) e § 3,61 ppm (t, CH,-CH,-OH, J=6,5 Hz).

Em regides acima de § 3,6 ppm, oS
dois espectros égresentam desde pequenas até acentuadas diferen
cas. | '

Un multipleto a & 3,8-4,1 ppm  foi
atribuido a absorc¢8o dos dois prdétons ligados a Cé e C7 (estes
prétons em 5 ddo um dubleto a § 4,25 e um duplo dubleto a § 4,04
ppm). |

Se fizermos uma anédlise mais  deta
lhada desta regido, utilizando alguns dados de deslocamentos qui
micos de prdtons de outros compostos andlogos a 6, como 5, 6N, &M,
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etc, sera possivel lo@alizarmos precisamente os sinais de todos
os seis prétons olefinicos do composto 6. A técnica de dupla ir
radiacfo confirma as atribuicgdes felitas.

Tanto em 6 guanto em 5, os pré
tons HA e H5 devem dar sinais bastante semelhantes pois
seus ambientes quimicos s#o similares. Dessa forma, & facil
observarmos no espectro de 6, um duplo tripleto a § 5,82 (CH=

CﬁgCHz, J=16,0 e 6,5 Hz) e um duplo dubleto de multipleto a
§ 5,42 (teoricamente um ddt, CH(OH)~C§:CH-CH2, JS~625’0 Hz e
Jg 5 = 2 Hz) . | |
| Os prdotons Hy, e H,, em 6 e 5 tam
bém devem dar sinals semelhantes. No espectro de 6, estes prod
tons d&o um duplo quarteto a § 6,15 (CH3~Cﬁ:CH, 314_13:6,8 e
Jl}JQxIS,O Hz) e um duplo multipleto a & 5,55 ppm (CH3~CHxCﬁ,
1o ® 1,5 Hz). A figura 2.11 mostra os desdobramentos dos si

nals destes guatro prétons.

-

A
I
%L i

i, |

a [*T . HS

l I !
58 60 55

§ (ppm)

Figura 211 - Espectro de RMNJH de 6 (regifio de absor
cdo dos pratons olefinicos). -
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A visualizagio dos sinais dos de
mais prétons H8 e H9 é um pouco menos clara, devido a sua sobre
posicdo com os sinais dos demais prétons olefinicos. Eles apare
cem como um duplo-dubleto a & 6,05 (CsC-CH=CH-CH(OH), J?_aza,o
Hz e 38~92 16,0 Hz} e um dubleto a & 5,79 (CsC~CH=CH-CH(CH)).

Quando os prétons da metila sEp
irradiados, o duplo guarteto a § 6,15 (parcialmente sobreposto
aos sinais do proton H8) se simplifica e se torna mals clara a
visualizagdo do duplo dubleto a & 6,05 devido 3 absorgdo do pro

ton H8 (Figura 2.12).

E por irradiagfo dos prdtons Hé6 e
H7, este duplo dubleto a & 6,05 se simplifica para um dubleto
(3=16,0 Hz) também centrado a § 6,05 ppm (Figura 2.13). Essa ir
radiagio também causa uma redugdo em uma das constantes de acg
plamento do prdten H5 (sem irradiagg@o: J=16,0 ¢ 5,0 Hz; com ir
radiacio: 16,0 e ~ 3,5 Hz).

Espectros de RMN—IH de 6

N
HE H :

Hg

ey

[N ——
———

[—
J—

S ———
A ———

I 1

. A,
/wa g ] et P
i i ] i 1 i
a5 60 55§ {ppm) 65 80 55 § {ppm)
Figura 2,12 - Irradiagiic dos protons Hig Figura 2.3 - Irradiagdo dos prétons H6 ¢ H7

Espectros de RMN-AH de & obtidos duran
dupla irradiagdo,
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Figura 2.14 - Desdobramentos dos sinais dos protons olefinicos de 6.

A clivagem oxidativa de 6 cem De
riodato de sddic (Equacdo 2.2) ocorreu de maneira semelhante a cli
vagem de 5 (Eguagio 2.1).

Da mistura de aldeidos 61 e 5K,
apenas o primeire pode ser isolado puro (como mencionamos ante
ricrmente, 5K é muito instdvel e volatil) e seu espectro de UV
& mostrade na Figura 2.15.




N

COH

OH

N Nal0, (Et,0/H,0)
R N
\L/gg/ﬁ\ . ‘

0
l
/g\\/ﬁ\{J\n

Q0
Il vy

W

O
5K

Cquagdo 2.2

& com uma suspensdo de MnO,

61,

De forma semelhante,

em CHZCl também conduz ao

2

o tratamento de

aldeido

L 224

..300

Figura 2.15 - Espectro de UV de 6L
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0 espectro de RManH do aldeido

61 (Figura 5.19), apresenta dois duplo dubletos a § 6,44 (J=16,0
e 7,0 Hz) e a § 6,76 ppm (J=16,0 e ~ 2,0 Hz) que foram atribui
dos aops prétons o e B carbonilicos, respectivamente. Os dois de
mais protons trans-olefinicos estdo representados por um duplo
guarteto a § 6,34 (CHjmcngH, J=16,0 e 7,0 Hz) e um duplc duble
to de quartetos a § 5,76 ppn (CHBuCH:CE, J=16,0; 2,0 e 2,0 Hz).
Por sua vez, 05 protons metilicos estdo representados por um du
plo dubleto a 6 1,21 (J=7,0 e 2,0 Hz), enguanto que o prdton do
grupe aldeido dd um dubleto a & 9,63 ppm (J=7,0 Hz).

' Estas atribuigBes foram confirma
.das por dupla irradiag8o. Por exemplo, guandoc os prdtons da me
tila sdo irradiados, ¢ duplo quarteto a & 6,34 ppm se simplifi
ca para um dupleto com J=16,0 Hz enquanto que o duplo dubleto
de quarteto a § 5,76 se converte num duplo dupleto (J=16,0 e
2,0 Hz).

’ Por outro lado, irradiac&c do prd
ton ligado ao carbono €6 conduz a uma simplificacdo do duplo du
bleto a & 6,76 ppm para um dubleto (J=16,0 Hz).

| Se o préton do grupo aldeido é ir

radiado, © duplo dubleto a & 6,44 ppm se simplifica para um -dg
bleto com J=16,0 Hz (**), Todos esses dados de espectroscopia de
RManH confirmam inequivocamente a presenca do grupo CH3~CHxCH~
C=C~CH=CH- na molécula do poliacetileno 6, com as duas ligac@es
duplas trans.

O espectro de massa de 61 (Figura
5.21), cujos caminhos de‘fragmentagéa est8o sugeridos na Figura
2.16, & compativel com .a estrutura proposta.

Posteriormente, confirmamos a es
trutura de 6 através de interconversfes e semi-sinteses (Capitu
lo 2.2).

(%%} Os espectros de RMN«IH obtidos por dupla irradiag8o sfo mostrados nas

figuras 5.20.a.bocd .
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L.CO

A

oyt
b
= H
61
120-58%

N

0
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’ r

m/z 105-12% 1

Tf-

Figura 2.16 - Fragmentac@es propostas para 6L

As quantidades disponiveis do com

posto ¢ foram insuficientes para a realizagdo de estudos S0

bre as configurag8es dos carbonos 6 ¢ 7. A principio, isto se

ria possivel através de uma ozondlise de 6 para éacido

rico.

tartd
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6R,7R-Diddroxi-Tetradeca-Lrans, tions-4,12-dieno~8,10-diinal (4}

- Um terceiro poliacetiieno, muito
instdvel, foi isolado do extrato EtzD da raiz de L, fistulosa

(ca 1,5 mg/kg de raiz fresca). Seu espectro de UV é praticamen
te superponivel ac de 5 mostrado na Figura 2.1, indicando a pre
senga de um cromdéforo eno-diino na molécula. _
Em CCD, esta substéncia ¢ revela
da com DNFH e por tratamento com NaBH

3.

‘ Thaller e colab.(4 )

provavel ocorréncia de 4 em L. cardinalis.

4 ¢ reduzida para o triol

referem-se a

OH on
HBCWCHLCHMCEch;c CHMCH~CHLCH~CH2_CH

e

2 \H

P

A presenga de um grupo aldeido em

4 pode ser confirmada em seu espectro de IV (Figura 5.23), onde
ocorre uma banda intensa a 1725 cm"l.
Este espectro confirma ainda a

existéncia de grupos C=C, representados pela banda resultante da

l, além de grupamentos - olefinicos

1

deformacfo axial a 2230 cm”
trans, répresentaéos pelas bandas a 975 e 955 cm

As diferengas entre os espectros
de RMN-'H do 4lcool 5 (Figura 5.1) e do aldeido 4 (Figura 5.24)
s8o facilmente previsiVeis. No espectro de 5, os prétons em Cl
em CH,-CH,-OH absorvem como um tripleto (J=6,5 Hz) a § 3,59 ppm
enquanto que no aldeido 4, o préton -CHO dé& um tripleto a S
9,76 ppm (J3=1,5 Hz). .

Por outro lado, os prétons liga
dos a C2 no d&lcool 5 dBo um multipleto a § 1,5-1,8, gue se en
contra deslocado para campos mals baixos a § 2,6-2,1 no caso do
aldeido 4. 5 '

0 restante do espectro de 4 é bas
tante semelhante ao de 5, com as seguintes absorgfes: § 1,77

(dd, CHy-CH=CH, J), 15=6,8 & J,, 1,==2 Hz), 86,30 (dg, CH,-CH-

3 141 14-1 3
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CH, Jy,.15=16,0 Hz), 8 5,48 (cq, CHy-CH=CH), § 4,22 (d, CzC-
CH(OH), J 5 =7,0 Hz), & 4,06 (dd, CH(OH)-CH=CH, J, =6,0 Hz),

§ 5,54 (dd, CH=CH-CH,, J, -=16,0 Hz), &§6,31 (dt, CH=CH-CH,,

35 =6,0 Hz), & 2,1-2,6 (m, CH,-CH,-CH,0H) e 2,7-3,1 (single
to largo, OH). '

_ No ‘espectro de massa de 4 (F1i
gura 5.25), o ion molecular aparece como um pico fraco a m/z
232 (2,5%). A exemplo do &dlcool 5 carrespondente, este fon
sofre cisfo na ligagdo entre os carbonos €6 e C7 e dd origem

a dois fons a m/z 119 e 113. 0 pico base do espectro de 4
ocorre a m/z 120,

Uma cisdo na ligagdo entre o0s
carbonos acetilénicos C9 e Cl0 d4 origem acs fons a m/z 65
e m/z 167. Estas e outras fragmentagfes do poliacetileno 4
estdo propostas na Figura 2.17.

X UH m
83 11% e \/'\/’\ﬁ
-l OH 167-8%
) légr——m ////////////////
W DH}T ' &\\m \/\/\0 e \\.._.m 1

H
120-100% M

. GH)

H
" TN
: 113-33%
— ot
\W: pidiion < "4-
118-22% H L
95 -247
by
_“-’-\\ S :—_UWQ’ —-—u-«;»»{»:-gw-w—-——- _\\—~—:«—-———-—:‘+
117-14% 89-15%

Figura 2.17 - Fragmentagdes propostas para o aldeldo 4.
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AR clivagem de 4 com periodato
de sodio (Equagdo 2.3) conduz a uma mistura de dois aldeidos,
que dd um espectro de UV idéntico ac do octa-6-en-2,4-diin-
l-al (51I) mostrado na Figura 2.5. Um dos aldeidos da mistura
tem Rf idéntico a 5I. 0 outro aldeido, teoricamente deveria
ser 4k.

NaIDa

EtZG/HZO 40 min

0OH

=3

_E\\hxmzm(ﬂ

51 H

Equacdo 2.3 -

A estrutura de 4 foi confirma
da por sua (semi) sintese a partir do triol 5. 0 Quadro 1.7
(pag.12) mostra a sequéncia sintética utilizada. Uma discus
sdo desss semi-sintese € feita nas péginas 50-63.

C produto semi-sintetizado a
partir de 5 e o aldeido 4 natural apresentaram rotacdes 6ti
cas idénticas, indicandc qué as conformag®es dos carbonos C6

e C7 de 4 e 5 s8o idénticas, ou seja 6R,7R.



[Speeis

cis=6,7-Epoxi-tetradeca-trans,trans-4,/12-dieno=8,104d1ins 46T

Um outro poliacetileno isclado da
raiz (1,5 mg/kg de raiz verde) fol caracterizado como sendo
cis-6,7-Epoxi-tetradeca-trans~trans-4,12-dieno-8,10-diin-1-0l
(3).

A presenca de um "cromdforo" eno-
diino-epdxido-eno na molécula de 3 € evidenciada pelo seu espec
tro de UV com Amax 289,5; 273,0; 258,0; 228,0 ﬁ%? Na Figura 2.
18, fazemos uma comparagdo entre os espectros de UV dos croméfg
ros eno-diino-epdxido-eno (3) e eno-diino (5) - no primeirc ca
so, as absorgOes estdo desiocadas para freguéncias um pouca me
Nores.

Hidratag¢&o de 3, catalizada por
dcidos conduz a uma mistura de trés compostos, pre@ominanda;f*)
(Equacdo 2.4).

= - HZSO[‘ 1:%.

) agit. 2 h - OH
3 (cis) ‘ 5 (treo)

' — OH
tQL_::L“E;?_4<jika/«\/,\\ THF/H,0 911 A N
- et oM - = \TA%/\vf\gH

Equacio 2.4
0 epéxido.3 ndo sofre nenhuma al
teragdo guando tratado com periodato de sédio. Entretanto, apds
varias horas de reagdo é possivel detectar pequenas quantidades
de 51 no meio reacional, originado provavelmente de uma cliva
gem de 5. 0 tricl 5, por sua vez, deve ser produzido numa lenta
hidratagdo de 3.

(¥*) Posteriormente, durante os trabalhos de semi-sinteses, descritos a partir da
pagina 80 , verificamos que a hidratagdo de 3 catalizada por 4cidos con-
duz a 5, 5P e 34
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Figura 2.18 - Espectros de UV (E£t,0) dos compostos 5 e 3
Os espectros dos epdxidos 55, 5D e I sdo pra
ticamente idénticos ao de 3.

Nenhuma infecrmagdo sobre a
rotagdo d6tica do epéxiho 3 foi obtida, devido a reduzida quanti
dade disponivel.



cists, 7EEpoxistetraderastrans, transs4, 12=dieno=8, 10=diinali(l)

Outros trés poliacetilenos,

os mais apolares detectados em L. fistulosa, foram isclados da

raiz e folhas em quantidades bastante reduzidas:

mg/kg Espectro de UV
Composto raiz folhas A {nm)
max
la ~1 - 283,268,254,241,215
1 ~1,7 2 289,267,257, 244,217
1b ~1 - 284 ,268,254,24],214

0 poliacetileno 1 fol carac

terizado como sendo cis-6,7-Epoxi-trans,trans-tetradeca-4,12-
dien-8,10-diinal. Nenhuma estrutura foi atribuida a la e lb de

vido as reduzidas guantidades disponiveis.
For tratamento com NaBHA, 0

epéxido 1 forneceu uma mistura de 3 e 5 (Equacgdo 2.5), deven
do ter ocorrido além_da redugdo do aldeido, uma hidratagldo do

anel epdxido.

OH
=\ t _ ¢
i [~ O
2 o
H
_N\CE:: _ i \\/ﬁ\w/L§O NaBH, (Et,0/H,0) > .
£ t agitaglo 30 min.
1 I t ,

¢

El

Equacdo 2.5
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C espectro de UV de 1 é pratica
mente idéntico ao do epdxido 3 (Figura 2.18) enguanto gue 0%
compostos la e 1lb d#o espectros de UV muite similares ao do
triol 5. _
Em CCD, as zonas correspondentes
a 1 e la se colorem de amarelo quando a cromatoplaca €& pulveri
zada com solugdo dcida de DNFH.
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Foliacetilenoi2

0 (altamente instével) poliaceti
leno 2 fol isolado diversas vezes em reduzidas guantidades de
varias das plantas estudadas e ainda ndo teve sua estrutura to
talmente elucidads.

Uma parte da estrutura dessa mo
lécula foil proposta, com base em dados de RMNwiﬁ e UV, como

sendo trans- CHBMCH:CHM(CEC)zm. Seu espectro de UV é semelhan

te ao de 5 mostradc na Figura 2.1, consistindo de um conjunto
de bandas tipico do cromdéforo enodiing a Am 284,0; 268,5;
254,0; 254,0; 240,0 e 213,0 nm.

~ 1

No espectro de RMN-"H (Figura

ax

5.26), os prétons da metila alilica absorvem como um duplo du
bleto a § 1,83 (J=6,5 & 1,5 Hz), enquanto que os prdtons olefi
nicos déo dois duplo quartetos a § 6,51 (CH3~Cﬂ:CH, J=16,0 e
6,5 Hz) e &§ 5,50 (CHBMCH:CE, J=16,0 e 1,5 Hz). Os demais pré
tons da molécula absorvem como multipletos a & 4,7-5,1 (1 H), &
4,4~4,6 (1H), & 1,5-1,9, § 1,9-2,2 e como um duplo multipleto
a § 3,0 ppm.

Em CCD, a zona correspondente a
2, colore de alaranjado-vermelho apds pulverizagéo da placa com
soluc8o dcida de DNFH, indicando a possibilidade da presencade
uma carbonila na molécula.

Por espectroscopia no IV (Figura
2.27), a presenga da carbonila pode ser confirmada por uma ban
da a 1770 cm“l. Ainda nesse espectro, as bandas a 3400, 2240 e
950 cm“l estdo relacionadas a presencga dos, grupos OH, C=C e
trans-C=C~H, respectivamente. '

Por tratamento com NaBHa, 0 po
liacetileno 2 d& origem a um composto, também com croméforo eno
diino, com Rf menor, que ndo dd mais coloragdo com solugHo dci
da de DNFH. | |

Devido as reduzidas quantidades
disponivels do produto da reducdo de 2, ndo fol possivel obter
mos outros dados espectroscdpicos além de um espectro de UV.
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2.2 Lobelia camporum Pohl

Nesta plants ocorrem apenas 0s po
liacetilenos 5 e &, que foram isolados da raiz e das partes aé
reas. Nessa Ultima parte da planta, detectamos elevadas concen

tracBes em compostos dcidos.

2.3 Lobelia nummularioides Cham,

Apenas os poliacetilenos 5 e 6 fo
ram detectados e isolados de L. nummularioides (planta inteira).
Esta foi uma das poucas plantas em que a concentragdo de 5 fol
sensivelmente mais reduzida que 6; em guase todas as demals pre

domina o composto 5.

2.4 Lobelia thapsoidea Schott,

Num estudo feito com L.thapsoidesg

detectamos a presenga dos poliacetilenos 5, 6 e 4 em todas as
partes da planta (raiz, casca do caule, folha + flor). Todos os
trés compostos foram isdlados das rafzes e da casca do caule;
desta Ultima parte da planta, também fol possivel isolarmos pe
gquenas quantidades de 2. As folhas d3o um extratc complexo, com
a concentragdo em poliacetilenos muito reduzidas e n&do foram tra
balhadas com detalhes,
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2.5 Laobelia langeana Dusen.

Utilizando uma pequena quantidade
de raiz, fizemos um répido estudo dos seus constituintes polia
cetllénicos, quando pudemos isolar os compostos 5, 6 € 4,

’ Outros poliacetilenos menos "pola:
res" que 4 foram também detectados em reduzidas concentragdes.

2.6 Siphocampylus sulfureus Wimm,

Num estudo feito com uma pequena
quantidade de um complexo extrato etéreo da ralz de Siphocampylus

sulfureus, constatamos a presenga de diversos poliacetilenos com
as cromdforos enc-ino-eno € eno-diino.

0 mais abundante destes poliaceti
lencs é o composto & (14,0 mg/kg de raiz verde), que jé havia
mos detectado em todas as cutras nove plantas estudadas.

67 diidroRisTet tadecastrans; trans, trans< 4,8, 125 isnasInsina

@

Verificamos que o segundo poliace
tileno mais abundante dessa planta é (preovavelmente) o 6,7-dii
droxi-Tetradeca-trans,trans,trans-4,8,12-trieno~10-inal (7). Seu

espectro de UV € idéntico aoc do composto 6, mostrado na Figura
2.9).

As reduzidas quantidades disponi
vels de 7 foram insuficientes para a obtengdo de outros dados

espectroscdpicos além do espectro de UV, Entretanto, quando tra
tado com NaBH

47 é¢ facilmente convertido no 4dlcool 6 (Equacgio
2.6), '



OH H . ) GH
haBH&(Et?O}

\.f\vﬂko - > wbo~~aoh
///%/l\r\ agitacdoc 30 min. /W

0H t CoH
‘ s
Fquagdo 2.6
Em S. sulfureos, também ocorrem
reduzidas quantidades dos poliacetilencs eno-diinos 5 (~ 2,5

mg/kyg de raiz) e 4 (~ 1,5 mg/kg de raiz). Os demais poliaceti
lenos tipo eno-ino-enc foram isolados em quantidades insuficien
‘tes para a obtengdo de gputras informagcdes mals precisas.

2.7 Siphocampylus westinianus (Billb.) Pohl.

Na raiz e folhas de S.westinianus,

abundantes em "latex" (5-10 g/kg de planta), ocorrem apenas oS
poliacetilenos 5 e 6.

2.8 Siphocampylus verticillatus (Cham.) G. Don

Das raizes e folhas de S.verticil

latus, os poliacetilenos 2, 4, 5 e 6 foram isolados.
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2.9 Sig‘)hacampwim; macropodus {3illb.) G.Don

De todas as plantas estudadas, S.
macropodus foi a gque apresentou os mais elevados teores no - po

liacetileno 5, que varia intensamente com a época e regido da
coleta. Por exemplo, raizes frescas coletadas em jaheire/aa na
regido de Pocgos de Caldas-MG fornece cerca de 15 ppm de 35,
enquanto que quando a coleta foi feita na regifdo de Campinas-SP
em setembro /85 , & sua concentragdo fol aproximadamente - 380

ppm. Além de 5, também isolamos das rafzes e das folhas os po

liacetilenos 2, 4 e 6.

210  l_obelia exaltata Pohl

Como afirmamos na introdugdo des
ta monografia, L. exaltata havia sido abandonada por estudante
do nosso grupo de trabalho, tendo sido isolado apenas o triol 5.

Havia side estimada a ocorréncia
de pelo menos sete poliacetilenos, sendo que neste caso os ex
tratos etéreos das rafzes e das Folhas apresentaram espectros no
Uv (Figura 1.3) diferente daqueles que acabamos de descrever.

Reestudamos os extratos {(abandona
dos) e logramos identificar por CCD em diversos sistemas de elu
entes e reveladores e assistidos por espectrometria no UV, 0Ss
constituintes 2, 4, 5 e 6. '

Dentre os trés outros constituin
tes, um (8) apresentou espéctro no uv (Figura z.19) bastante si
milar aos de c¢roméforos diino-eno-ona. )

o De fato, este constituinte em CCD
reage com revelador DNFH, corroborando nossa expectativa.

Além deste, os dois demais (B8a e
8b) ndo tiveram suas estruturas elucidadas devido &s reduzidas
quantidades disponiveis. Entretanto, o espectro de UV de 8a &
tipico de croméfores eno-diino.
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Qutros compdstos ndp~-acetilénicos

Durante o estudo dos constituintes
poliacetiléncos de Lobelia e Siphocampylus, detectamos nas pléﬁ

tas trabalhadas diverscs compostos n3o acetilénicos e ocasional
mente pudemos isolar alguns deles. '

Observamos, por exemplo que o ex
trato etéreo das folhas de L. fistulosa contém elevadas concen

tragfes de compostos fendlicos, que foram separados por extracgfo

com solucdo aguosa de_NaZCDB.
Da fracdo contendo os compostos dci
dos, isolamos quatro cumarinas (via acetates). Devido as suas re

duzidas solubilidades em todos os solventes testados, ndo foi
possivel a obtengdo de espectros de RMN-lH muito precisos. NO
7 ;

espectro de RMN-"H (Figura 5.29) de um destes compostos (10a)} po
demos observar deis dubletos (J3=8,0 Hz) a § 7,95 e 7,30 ppm, re
lacionados com as absorgfes dos prdtons B e o carbonilicos, res
pectivamente. Oufros dois dubletos (J=2,0 Hz) a § 6,88 e &,62 ppm
devem provavelmente estar relacionados com as absorgdes dos prd
tons aromaticos.

E conveniente ressaltarmos agqui,
que o extrato etéreo das fFolhas € muito rico nestes compostos fe
ndlicos, gue ndg foram detalhadamente estudados neste trﬁbalho
pela atengdo pricritédria gue conferimos aos poliacetilenos,

A fragdo neutra do extrato Et20 das
folhas contém elevadas concentracBes numa saponina (11, ca. 3,8
g/kg de folha verde ou 17% do extrato Et20) que fol isolada por
simples precipitacdc com CHCl3 e recristalizacdo em acetona. Ela
também ocorre em guantidades mals reduzidas na raiz e produz in

tensa e persistente espuma guando agitada com H,O0. Hidrdlise com

Z
soluglo aquosa basica resulta num aglcar e em sua aglicona,
‘ Ocasionalmente, também pudemos iso

lar de S. macropodus e S. verticilatus a cumarina 9.

o




44,

Sua estrutura foi determinada basi
camente por espectroscopia de RMN~1H e espectrometria de massa.
Mo espectro de massa (Figura 5.31) o pico base a m/z 206 refere-
se aoc ion molecular. Seu espectro de RMN-TH (CDCl3 - Figuras.32)
apresenta os seguintes sinais: § 3,88 (s, DCHB), § 3,91 (S,GCHBL
§ 6,17 (d, H3, J=9,5 Hz), & 7,90 (dd, H4, J=9,5 e J; =0,5 Hz), §
6,30 {d, H8, J=2,0 Hz) e § 6,42 ppm {(d, Hé}. TO?ﬂ?)BStES dados

estdo de acordo com os publicados na literatura

Também detectamos a presenca desta

cumarina em L. thapsoidea.




IH. SEMISINTESES DOS COMPOSTOS
L 3 4 e 7

Tendo em vista que os constituin
tes poliacetilénicos mais abundantes na maioria das espécies
estudadas eram os tridis 5 e 6, resolvemos desenvolver as in
terconversBes destes nos demals poliacetilenos isolados. Afor
tunadamente o triol 5 havia sido anteriormente isolado e sua
estrutura determinada com auxilio de métodos espectroscdpicos
e sintese convergente, por Thaller e cc}laboradores(4 ). Este
portanto, nos serviu de referéncia para o estudo comparativode
seus derivados ou andlogos eno-ino-eno (derivados do triol 6).

Assim, planejamos inicialmente ob
ter 1, 3 e 4, a partir de 5 de acordo com a sequéncia de rea
c8es representada na Figura 3.1.

Por analogia, planejamos uma sé
rie de transformagBes utilizando o triol 6, visando a obtengéo
de dados espectroscdpicos que viessem corroborar as estruturas

propostas para os poliacetilenos eno-ino-eno 6 e 7.



1) ¥sC3
2) Base

R = CHy~CHzCH-CZC-CECn

bt

Figura 3.1 - Planejamento da semi-sintese dos compostos I, 3 e 4 a partir de 5.
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Dinxolanos: SAel 6A

Preparamos o dioxolano 3A de acor
do com a literatura(4 )(Equagﬁo 3.1). Seu espectro de UV (Figu
ra 3.2) apresenta um leve deslocamento batocrémico dos mdximos
nrincipais em relagdo ao espectro do Seu Precursor 3.

Por sua vez, o espectro de RMN—lH

(Figura 5.33) de 5A € bastante semelhante ao do triel 5, apre

sentando dois singletds adicionais a & 1,38 e 1,42 ppm, que fo
ram atribuidos aos prétons das duas metilas ligadas ac anel dio

Figura 3.2 - Espectro de UV (EtZO} de 5A. Os compos-
tos 5B e 5Bl tém espectros praticamente
idénticuos.



xolano. 0Os dois protons ligados a este anel ddoc um conjunto com
plexo de sinais a § 4,16-4,46 (em 5, onde as duas hidzéxilas es
tdo "livres" estes dols prdotons absorvem como um dubleto a )
4,25 e um duplo dubleto a & 4,04 ppm).

Com a cetalizac%o das hidroxilas
ligadas aos carbonos C6 e C7, o prdton olefinico ligado a C5 so
fre uma leve "protecglo" de 0,11 ppm e absorve como um duplo du
bleto de multipletos (teoricamente um ddt) a 8 5,40 ppm (J=16,0

e 6,5 Hz), enquanto gue o préton ligado ao C4 sofre uma leve
"desprotecdo" de 0,05 ppm e absorve comg um duplo tripleto a
§ 5,91 ppm (J=16,0 e 7,0 Hz).

' 0 restante do espectro de 5A é
praticamente idéntico ao de 5 com os seguintes sinals: § 1,78
(dd, 653_;H:CH, 04132616 © Iy, 1=~ 2,0 Hz), & 6,33 (dq,CHB—Cﬂm
CH, Jy5.1516,0 Hz), & 5,50 (dg,-CH=CH-C=C), § 2,13  (dt,CH=CH-
CH,-CH,, J, =7 Hz), & 1,65 (m, CH,-CH,-CH,), § 3,99  (f,CH,-
CH,-OH, 3, ,=6,5 Hz) .

Simultaneamente efetuamos a aceta
lizacdo de 6, (EquagBo 3.1), quando observamos que o dioxolano
6A se forma aproximadamente dez vezes mais rédpido que 5A.

0 espectro de UV de 6A (Figura
3.3) também apresenta um leve deslocamento batocrdmico dos ma
ximos principals em relag¢do ao espectro de 6.

A cetalizagdo do composto 6 com
acetona também pode ser confirmada por uma andlise comparativa
dos espectros de RMN-TH do glicol 6 (Figura 5.17) e do acetoni
deo 6A (Figura 5.36). A principal diferenga entre eles, é a pre
senca, no espectro de 6A, de um singleto.largo a § 1,40 ppm, de
vido a absorcio dos seis prétons das metilas ligadas ao - anel
dioxolano. Diversas ocutras pequenas diferengas entre os espeg'
tros de 6 e 6A estdo relacionadas com os sinais dos prétons H6,
H7 ligados ao anel dioxolano e dos protons H4, H5, H8, H9 das
duas ligacgOes duplas adjacentes a este anel. Para esses prdtons
atribuimos os seguintes sinais: & 3,98-4,08 (m, H6 e H7), § 5;80‘

(d, H®, J, .=16,0 Hz), & 6,00 (dd, H8, J, -=7,0 Hz), & 5,45 (dm,

9-8 8-7



H 3 acetona, TS0H, CUSO,
& “ﬁi\hji> 20°C; 28 h

AE T A
S S |

PRGR A

H acetona, TSOH, CuSO, '
H- ¥ N H H
20°C; 3,0 h ==

67 (R,R)-86%

Equacao 3.1

Hs, Jg_,=15,5 Hz) e 5,75 (dt, H4, J, 5= 6,5 Hz).

Os demais prdtons em 6R tém deslo
camentos gquimicos praticamente idénticos a 6 e ddo os seguintes
sinais: & 1,76 (dd, CH,-CH=CH, J;, ;4= 7,00 e 3y, (72,0 Hz),\é's,ls
(dg, CHy-CH=CH, J5 1,=16,0 Hz), ¢ 5,57 (dm, CH,-CH=CH), § 2,13
(dt, CH=CH-CH 3 5 =6,5 HMz), & 1,64 {m, CﬂszHzOH), § 3,61 (t,

—21
CH,,-OH, =6,5 Hz).

2 Ji2

A regifio de absorgdo dos protons
vlefinicos do espectro de 6A, ¢ bastante complexa, com diversos
sinais sobrepostos. Essa elevada complexidade, também cbservada
no espectro de 6, difliculta a realizagdo de uma andlise muito
precisa dessa regido, gue sé pbde ser feita pelo uso de dados
de deslocamentos quimicos de prétons de andlogos de 6A, como 6,

61, 6N, 5, etc.

(*) A estereoquimica de 6 foi aqui representada como sendo 6R, 7R apenas com
a finalidade de se fazer uma comparacfo com 5 Na verdade, ndo determina
mos a configuragdo deste composto.
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Figura 3.3 - Espectro de UV (EtZC}) de 6A.
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No espectro de massa de 5A (Figura
5.3%4), um piceo de baixa intensidade a m/z 160 (3%) pode ser atri
3mCHzCH~CEC—C§C—CH (Oai&Pr)}+, gerado na clivagem
do anel dioxolano. O ion correspondente no espectro de 6A, ocor

buide ac fon CH

re a m/z 162 (42%). Algumas fragmentacBes de G6A e 5A estéo pro
postas na Figura 3.4.

1Y
e OGP
%”4w¢\/\/@“ s O

4 o
/
/\\ = —

| | .
N\ 5 :<]*I ~\\_Hm_m__~<":<
H

15z?§f“\w<H
160- 307
~CHy " i
N\ _/1+ . N
1&7~£§§;m1\_{?—7 102- 1004
H
-C,H,
N .
119-14%" thﬁﬁgw
-Co
N
91-15% \h%

Figura 3.4 - Fragmentag8es sugeridas para 6A e _5_5



Apés a protecdo dos grupos 6,7~
didis, os &lcoois 5A e 6A foram submetidos a oxidag&o com PCC
em CH2812
lidade dos aldeidos 5B e especialmente 6B em meio dcido, foi ne

/NaOAfe. Devido a natureza dcida do oxidante e-a instabl

cessdrio o uso de um agente receptor de prdtons como NaGAc. Na
auséncia de NaOAc, o dlcool 5A fol oxidado com rendimentos um
pouco inferiores (74%) em relagdo ao uso de NaOAc (78%), ao pas
so que o intermedidrio 6A se decompBe numa mistura complexa de
produtos (na presenge de NaOAc, a conversdo 6A+6B ocorre com ren
dimentos de 73%).

Ambos aldeidos sdo  razoavelmente
estdveis apenas em solucgdes muitc diluidas de solventes inertes
‘e anldros como EtZO e em baixas temperaturas (0-5°C; nestas
condicBes apenas ~25% se decompBe por més).

' Como previamos, ndo ocorreu prati
camente nenhuma alterac8o nos espectros de UV apds a conversio
5A-58 e 6A»6B.

‘ Os caminhos de fragmentagdes cor
respondentes aos espectros de massa de 58 (Figura 5.39) e 6B (Fi
gura 5.42) estdo propostos nas Figuras 3.5 e 3.6, respectivamen
te.

s

0

0t
P //\vxﬂ\fﬁ
58
- —_
RN iy
0
+
H/U\//" Ik
112-6%
H

vt
160-28% H
—C3H60 ~
. ) | . \w\ ﬂ 'Eul-
p— L H} + \/\)‘ .

N 1 *1\ .

102-100% H 103-21% H §i-277

Figura 3.5 - Fragmentagbes sugeridas para 5B.
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Figura 3.6 - Fragmentagiies sugeridas para 6B.

As alteragdes gue ocoITem nos es
pecirons de RMleH guando os alcoois 6A ou 5A s8o convertidos em
6B ou 5B, s8o0 aquelas esperadas em uma CONVErs&o "~ ~CH,CH,OH -

272
mCHZCHG: desaparecimento do triplete a & 3,61, e aparecimento de

um singlete a § 9,78, além de um deslocamento das absorcfes dos
pratons metilénicos ligados a C2 (multipletos a § ~1,5-1,8) para
campo baixo (multipletos a 6§ ~2,56).

As absorcgfes dos demais prdtons nio
sdo praticamente aiteradas e aparecem nas seguintes regides:



6B (Figura 5.43) - & 1,75 (dd, CH,-CH=CH, Jy, 13=6,6 & Jy, 1, = 2
Hz); & 6,14 (dg, Cﬁﬁmcmﬂ:CH, ‘312-13:16’9 Hz), § 5,56 (dm, CH,~CH=
CH), & 5,81 (d, C=C-CH=CH-CH), & 4,0 (m, 0-CH-CH-0-C(CH,),), &
1,36 (s largo, (CQB)TC}, & 5,45 (ddm, CH=CH-CH,, Jg_=15,5 Hz),
§ 5,80 (dt, CH=CH-CH,, J, ;=6,5 Hz), 8§ 2,56 (m, -CH,-CH,-)ppm, §
5,98 (dd, C=C-CH=CH-CH,

_g=16,0 e Jy 5 =7,0 Hz).

Jg
58 (Figura 5.40) - 6 1,79 (dd, CH;-CH=CH, J, ;4=6,6 e J;, 1,%2,0
Hz), & 6,35 (dq, CH3~CH:CH, 313_12x16,8 Hz), § 5,51 (dm, CH3~CH:
CH), § 4,16-4,46 (m, 0-CH-CH-0-C-(CH;),), § 1,36 e 1,40 (dois
singletos, (Cﬂz)z”{:% § 5,47 (ddm, CH=CH-CH,, Jg_ =16,0, J5_=6,0
Hz), & 5,93 (dt, CH=CH-CH,, J, 5=7,0 Hz), § 2,24-2,66 (m,(CH

27 T4 2)2"
CHO) ppm.
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A conversdo de 58 em 4 (Eguacio
3.2), Tol tentada inicialmente via "a". A adicdo de THE foi ne
cessdria devido a insolubilidade de 5B e 4 em HZD._A hidrdlise
feita dessa maneira fol muito lenta, resultando em balxos rendi
mentos. Quando a reagdc fol efetuada em temperaturas mais eleva
das (40°C), apenas umaumento da decomposicdo do aldeido 4 foi
observado.

Uma forma alternativa e bastante
eficiente para converter 5B em 4, consistiu na metandlise do gru

po dioxolano, que é total em 2 h (ocorre paralelamente uma ré&pi
da acetalizagio do grupo aldeido), seguido por hidrdélise do gru
bo acetal, gue é muito mais rdpida gque a hidrdlise do grupo dio
xolano.

THE/H,0  4:1, D-5C, 12 h 4%

THE/H0 4:], 35-40°C, 4 h ~20%

83% -

THF/H20 411
TsOH

>< 2,5 h
M OH OH
OCH, MelH > 92%
= TSOH R;>~“<L47\»/A\T/DCH3

581 4,5 h 5E
— OCH .

A= {IHB CH::(}i«(CE{:)Z«-

Equacio 3.2
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0 aldeido 4 obtido a partir de 35,
apresentou rotacfo dtica ([cz]D = + 19,8} praticamente idénti
ca a do aldeido "natural" ([a]D = + 19,3, indicando que as
configuragdes dos carbones C6 e C7 dos compostos 5 e 4 s&o prova
velmente idénticas.

0 espectro de massa (Figura 5.45)
do intermedidrio acetal 5Bl é, em vidrios aspectos, semelhante ao
do aldeido de origem 5B. Por exemplo, o composto 5Bl também &

clivado no grupo dioxclano para dar origem acs ions CH,~-CH=CH=-

_ 3
(CsC)TCH(UmimPr)\H a m/z 160 {32%) e OHC-CH=CH-(CH,),CH(OCH;) )+

a m/z 158 {10%). Algumas fragmentagdes de 5B1 estdo propostas na
figura 3.7,

. 'E.’. . ‘
J— s ® a
==, : | Aot

158-10% H
OCH,
160-32% - 33”53
— o '
R == -H" . ‘Wt
103-12% H - N/ \
102--100%

Figura 3.7 - FragmentagOes propostas para o composto 5Bl

Por sua vez, o .espectro de massa
(Figura 5.46) do intermedidrio acetal 5E, apresenta os picos. a
m/z 119 e m/z 188, relativos aos dois {ons originados da ciséo
da ligag¢d@o entre os carbonos Cé e C7 do grupo glicol. ﬁlgumas
fragmentagfes mals importantes de 5E estéo propostas na Figura
%.8.
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Figura 3.8 - FragmentegOes sugeridas para 5E.

0 espectro de RMN-1H (Figura 5.47)
deste acetal ;g‘é semelhante aoc do triol 5, mas com as absorgfes

dos prétons ligados a Cl e C2 deslocadas para campos menores a
§ 4,38 (t, ;LQ =5,6 Hz) e a & 1,71 (dt, 31-2? ng =5,6 Hz) res
pectivamente,

No espectro de 5E também existe um
pico adicional (singleto) a & 3,32 ppm devido as absorcgfes dos

ordtons das metoxilas.




B3

0s demais protons de 5E.  absorvem
de forma praticamente idéntica aos do triol 5 a: § 2,15 (dt, CH=
{:H-C_!jz--, Jo 42645 Hz), ¢ 5,86 (dt, CH=CH-CH,, I =15,50 Hz), §
5,52 (dd, H C(OH)-CH=CH, 35_6 =6,5 Hz), & 4,10 (dd, CH(OH)-CH(OH)-
CH=CH, J, 5=6,5 Hz), & 4,27 (d, CzC-CH(OH)-CH-(0H)), § 5,49 (dm,
CHB-«CH:Cﬁ, 312_13%6,0 Hz), &§ 6,33 (dq, CHBHCﬂ;CH, J 4=6,5 Hz),
§ 1,83 (dd, CH,-CH=CH, 1,8 Hz). '

13-1

3 J14.13 7
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Cofiversies do$ PolidcetileénosiGlicodis Bm seiis! Anadlogos Epoxidas

A conversdo de 1,2-didis em epdxi
dos, pode ser realizada através de intermedidrios monotosilatos.

Hicks e Reid( 8>, por exemplo, aplicaram este método para a in
troducdio de grupos epdéxidos em moléculas de aclcares (Equacgio
3.3).

aTos .
 DCHy

0CH,

Fouacio 3.3

Alternativamente, Newmann e Chen
(9,10) descreveram a obtencido de epdxidos a partir de didis
vicinals de acordo com a Equagdo 3.4.

Neste caso, € mantida a configura
3o dos carbonos carbindlicos. Infelizmente, a obtenclo do inter
medidrio acetonideo requer condigBes drdsticas demais para serem
aplicadas em substratos poliacetilénicos, além dos baixos rendi

mentos registrados.




COOH .
OH /; T\

Ré OH ‘ ¢ Ra 2
> Ré - . .
R3 Rl (i R3 Rzal (i1} R3 é R1
R2 !
I A0 ‘
R
Ré R3 R4
& ’ D) a .
1 R1 iii L™ Rz
R2
| .
(i) & - & - coon (11) pel, (1ii) NaCH
quacio 3.4
Um terceiro método, proposto por
1 . ~ .
Seeley e McElwee( ) e descrito na Equacgdc 3.5, permite gue a

nartir de um mesmo dicl se obtenha epdxidos cis ou trans, depen

dendo das condicgBes reacionais.

H
£ M H H e H
Hasg B o KBS N Hao O TosCl
oo g'
f 0

H
H
v Ph A 0 0 0 0CPh
] I +
i} h .

Ph

] 0Tos . H

B ‘ K . H
BO% . LI 50%
#
0 . ) 2CPh 0

Fquagdo 3.5
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A principio admitimos que a manei
ra mals simples e branda para a nossa tentativa de converter nos
sos didis em seus epdxidos correspondentes, seria através de um
intermediario monotosilatec de acordec com a sequéncia representa
da pela Eguacdo 3.6. '

hase

Equacio’.6

No caso do tricl 5, obviamente es
ta monotosilagio se daris primeiramente em C-1. E mesmo gue op
tdssemos pelo uso de 2 eqguivalentes de cloreto de tosila (7sCl),
uma vez obtido o© 6,7~epéxido, a eliminacdo subsequente do to
silato terminal, poderia criar dificuldades, pela clivagem simul
tdnea do grupo epdxido. ‘

‘ A alternativa portanto, seria' ini
cisimente proteger a hidroxila em C-1 com um grupo de facil in
trodugdo e eliminag8o, para o qual elegemos o diidropirano(DHP)

Protécioidd Hidro¥ilaiPrimariai doiCompostnis

V Esta conversdo fol efetuada de
acordo com a Equagdo 3.7, de cujo produto bruto, isclamos seis
substéncias. Todas apresentaram UV idénticos ao do precuréar 5.

' De fato, observamos posteriormente,
que a hidrélise do derivado 5C ocorre em condigBes  satisfatoria
mente brandas (Equacio 3.8).
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fquagdo 3.8

_ Em ccmparagéo_com C espectro de

RMNle do composto 5, o espectro do seu monoéter primirio 5C (Fi

gura 5.49) apresenta alguns sinmais adicionals, previstos pela in

trodugdc de um anel tetraidropiranil: multipletos a § 4,5-4,6

(H2'): & 3,2-3,9 (Hé6' sobreposto a H2) e.a § 1,42-1,78 (H3', 4"
e 5').

Enguanto que os prdtons da cadeia




8,

linear remanescente estido representados por sinals praticamente
idénticos.
0 espectro de massa de 5C (Figura

5.50), apresenta dois picos a m/z 119 e 199 relativos aos dois
fragmentos gerados na clivagem da ligacdo C6-~C7 do grupo glicol.
0 pico base deste espectro, m/z 85, corresponde ao anel tetra
idropiranil. _

, A Figura 3.9 mostra as fragmenta
gies ngpostaé para 5C.

o +
OH

OH

-+ H +
ﬂiﬂ . J\/ oH 1
LM—QWH . H H AN s
120-26% H B6-17% 115-25%
. -H.0
~H He 2
' +
oyt H ' ‘ AN )
97-36%
Nt \Q ‘
- 5-100%
119-22% H A

OH
115257 84-11% 159-23%

l«H' - T+
R\§Q1i31* *4\mij\f \TA%/\vAyy(;j

Figura 3.9 - Fragmentages sugeridas para 5C,

Aﬁalisando 0o espectro de RMN-lH,

do diéter mais abundante 5G (Figura 5.52) n#o fol possivel  dis
tinguir qual das duas hidroxilas secundarias havia sofrido eteri
ficagdes. Note-se qu 0s sinais correspondentes aos prétons H6 e
H7 sofreram apenas um leve deslocamento paramagnético em relagio



ao seu precursor 5. :
Os espectros de RMN-"H de 5C e 56
s&o bastante similares. Em 5G, os prétons dos dois anéis THR ab
sorvem em regides idénticas, sendo que em 5G estas regides 530
mais intensas (duas vezes) em relagdo a 5C. '

Para 5G, os seguintes sinais s8g
observados: 6 1,77 (dd, CH;-CH=CH, J;, 15=7,0 & 3, 1,=2,0 Hz), §
6,29 (dq, CHy-CH=CH-, 12=16,0 Hz), & 5,48 (dm, CH,-CH= CH ),

J
13-1
§ 4,30 (d, HOCH-CH-OTHP, J ~ 6,5 Hz), & 4,12 (dd, HO CH c

OFHP’
Jg.7 73 5= 6,5 Hz), & 5,52 (dd, CH=CH-CH,, J, ;=15,0 Hz), § 5,52
(dt, ~CH=CH-CH,, J5 ,=7,0 Hz), § 2,0-2,23 (dt, CH=CH-CH,, J, 5 =
6,5 Hz), & 1,4-1,7 (m, CH,-CH,-CH_0-CH-CH,~CH ~CH,-CH,-0), 8

IRy S 270y
3,%.3,9 (m, CH,-0- wamm(CH ) 3——CH, -é) e 8 4,52 ppm (m, CH.0-

; A 2
“CH-(CH,) uO)

Assim, devido & impossibilidade de
determinar por espectrometria de RMN—lH, onde havia se dado pre
ferencialmente a sterificacgio, submetemos estes subprodutos a
oxidagdo da hidroxila remanescente, com auxilic de 6xido de 'man
ganés (Mnﬂz, Equacdo 3.9).

A oxidacdo da funci3a  hidrox{lica
alilica de 5-Gl, acompanhada por espectrometria no Uv, pratica
mente ndo apresentarié alteracdo, em relacgdo ac espectiro origi
nal. Entretanto, a hidroxila propargilica de 5G, ao scofrer oxida
cdo apresentaria um espectro no UV cam forte deslocamento batg
cromico, em relagdc ao gspectro griginal.

Dessa forma, como pode-se depreen
der da Equagdoc 3.9 e seus dados de UV, pudemos determinar quais
das hidroxilas secundarias estavam eterificadas em5G1 e 56G.
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QTHP ' OTHP

R /f\\//w\/ASTHP MA., (CHLCL,) _ R OTHP
i3 l t 560
: 0

15 2,0 h
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oH o _
MrD, (CHSC1,) OTHP
R PO o (ChLL R\\rJL\4¢\V,~\/,
: Len £ sg-10
oTHP 5GY orwp  2&zi8

Arat 285,268,254,242,215 o

Ra CH3ﬁCH;CH«(CEC32w

Fquagdic 3.9

Tentetivas deithéﬁ@ﬁﬁ”ﬁﬁ?epéXiﬂnTE?BTﬁETtir"ﬂﬁ?gliﬂnl?ﬁﬁ

Nossa primeira tentativa de conver
ter o grupo glicol de 5C num grupo epdxido, fol realizada de
acorde com a Eguagdo 3.10.

OH OH 1) NaH (2,5eq. - THF 0 ,
) (2,5eq ) /Ll\w¢%\/A\//DTHP
) B2% R C

t

R 2) TsC1 (1,1 eq.

Fquagdio 3.10

A conversdo 5C+50 ocorreu  rapida
mente dessa maneira e o epdxide formado foi imediatamente identi
{icado através do seu espectro de uUv - (Figura 3.10), que spresen
ta um conjunto de absorgdes a Kmax 289,0; 271,5; 256,5 € 242,0

nm, caracteristicas de sistemas eno~diino—epéxido~eﬂo( 3).

_Em comparag3c com o espectro de
RMN—lH do diol-éter 5C, algumas mlteracbes foram observadas apos
“a conversio no epdéxido-éter 5D. A mals importante e acentuada my
danca, é o deslocamento das absorgbes dos prétons ligados a Cé e
©7, que no espectro do diol aparecem como um dubleto a & 4,23
(H7) e um duplo dupleto (H6) a § 4,06 enquanto que no epdxido es
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A6 ’ 290 220

Figura 3.10 - Especiro de UV (EEZG) do epéxido 5D,

tes sinais estdo deslocados paré campos mais altos (Figura 5.55),
numa complexa regifo a ¢ 3,2-3,9 {(integrac¢dc desta regldo corres
ponde & seis prdtons: dois do-anel epdéxido, dois do anel tetra
idropiranil Hé' e dois ligados ao C2 da cadeia linear). Qutras
pequenas alterac@es s3oc observadas nas absorgdes correspondéntes
aos protons mais préximos de C6 e C7: uma ligeira protecio nos
prétons a (0,11 ppm) e y (0,10 ppm) e desprotegdo no prdton olefi
nico 8 (0,22 ppm) além de um pequeno aumento na constante de aco

plamento entre H5 e H6 (6 » 8 Hz).



A Ultima etapa na interconvers3o de
5 em 3, envolvia, de acordo com o projeto original, a hidrdlise
do grupo tetraidropiranil de 5D com consequente restauracgfo da hi
droxila primaria.

Infelizmente, todas as tentativas
neste sentide falharam, conduzindo sempre a abertura do anel
epdxido e a formagl8o de trés derivados eno-diinos.

As estruturas destes compostos fg

ram racionalizadas originalmente como sendo 5J, 5 e 5P e o meca
nismo proposto para suas formagdes estd representado na Equagdo
3.11.

20
H,0
H+
/fo\47\v/ OH
R \./’
- 3
H+
y .
\ wf\a\\
Rh AN
Cud, v1h
Hzo
a b . lc
OH o OH
7 + RMY ST O+ B WOH
O ’ OH
N P 2
3% . 7% : 22%
R= m}wm:mm(c;c)gw

Eaguacio 3.1



0 grupo epéxido de 5D parece ser
muitc suscetivel a abertura por nucledfilos catalizada por dci
dos, N&o sdo apenas os carbonos C6 e C7 do anel capazes de se
rem atacados pelo nucledfilo dandeo origem ac composto 5. Tam
bém pode ocorrer uma adicdo nucleofilica no carbono C4 da liga
¢do dupla C4=C5, com simulténea migragdo desta ligagdo para
€5=C6 e abertura do anel. Neste caso, o composto 5P serd o pro
duto formado se o nucledfila for HZD’ enguanto que 5J seré 0
produto cbtido gquando o nucledfile for a hidroxila primaria

da propria moléculsa,

‘ Como ndo detectamos nenhum 3 du
rante a hidrdlise de EQ (a reagdo fol acompanhada por CCD),
acreditamos que a velocidade de convers3o de 3 em 5J+5P+5 seja
bem maior gue a hidrdlise do grupo O-THP.

‘ Em condigles de hidrdlise idénti
cas, nenhuma reagido ocorre com o triol é(*) e apenas uma dese
terificacdo é observada com o seu derivado 5C (Equag8o 5).

(*) Nessas condig@es, ndo seria improvével alguma reacfio do tipo:

OH

- \/L/\/‘:J
— RY\ H
OH . o, - OH .
R . R )
HO wmma HO B —
OH (OH :
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Diante destes resultados, fez-se
necessdrio reavaliarmos as condig@es reacionais a fim de elimi
natr o grupao protetor THP sem afetar a estrutura do epéxido.

Planejamos entdo realizar a Inter
convers3o interrompendo a reacdo no intermedidrio monotosila
to, depois proceder a hidrdélise do éter THP e s0 entdo efetuar
mos a ciclizacgdo do epékido, de acordo ccm a Eqguagdo 3.12.

Aqui, se separassemos oOsS monoto
silatos e os submetessemos separadamente & eliminagdoc de TsOH,

obteriamos o epéxido 3 com estereoquimica 6R, 7S e seu enan
tibGmero.

0Ts OH ’
H M/\/\\OTHP yf \/\\//\ OH
R 3]

65,71
.
ﬂ;>”wm<;;§§b,/~\\,,~\\QTHP 1)7sC1(leg) 1) H/H0
palane 2) Base Forte
6,7(R,R)
0OTs
Q——g\/\/\ow . -- AN
E
= cnj-cuicmm(ezc)zw 6R,7S

Equacio 3.12

Alternativamente, se a mistura de
monotosilatos (6-0Ts e 7-0Ts) fosse convertida em iodoidrinas,
por acdo de iodeto ce sdédio, por exemplo, a reagdo de cicliza
c#o0 conduziria apenas ao epdxido 3-6R,7R (Equaglo 3.13), sem

gue houvesse necessidade de separagdo dos monotosilatos.

Entretanto, todas as tentativas de
obtencdo de monotosilatos de 5C ndo deram os resultados espera



W75,

wY P one laTstl N Base YAV
2) Nl N R
(R,R) 5C 3) Ry0/H (R,R) 3
FH

Fquagdo 3.13

des, pois todas as condicgles reacionals testadas na tosilagfo de
5C conduziram, diretamente ao epdxido 5D; até mesmo quando bases
fracas como piriéina foram utilizadas (Equagdo 3.14). Na auseén
cia de bases, a conversfio 5C+5D também ocorre, mas é incompleta
e o produto da reagfo, nesse caso, € uma mistura de 5C e 5D (cer
ca de 2:1).

NaH(THF)

KOH(po-THE)

CH oM \\h o
e TsCl Py L
ﬁw:5~m4i;¢§;\\¢/,xxyf,DTH >
5C EtN(CH,C1,) /;j:ﬂ
Py(CH.C1,)
& L

Equagdo 3.14

S OTHP

\

3

Mesmo num sistema bifdsico KOH (aguo
s0-5N)/TsC1(CH,Cl,) a epoxidagdo de 5C é praticamente  instantd
nea e quantitativa (Equagdo 3.16)}. ‘

Por fim, recorremos a uma Gltima .al
ternativa, também aparentemente vidvel para a obtencfo dos dois
enantiomeros do epoxido cis- 3, a partir dos diéteres 56 e  5H.
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Estes compostos seriam tosilados, submetidos a uma hidrélise &aci
da seguido por eliminacdo de TsOH para dar os epdxides 6,7-(R,$)
e 6,7-(5,R), como mostra a Equacdo 3.15,

,, QTHP OH
\ LSS S Tstl > >
4 Base
6,7 (R,R) 2T
oM OTs
M0 ) : Base

Eguacdo 3.15

A tosilag8do de 5G parece ser extre
mamente lenta na presenga de bases fracas como piridina ou trie
tilamina. Com hidreto de sddio, a tosilacZo & total apds 20 -~ 30
min. (diversos produtos secunddrios s3o observados por.CCD), mas
o produto obtido se decompos totalmente durante sua manipulacio
e a etapa da hidrdlise e eliminacdo de TsOH nag pdde Ser
testads.

ConversioidelSiem s

Diante da incomum facilidade com
que o epdxido 5D se formou em todos os experimentos, principal
mente quando do uso do sistema reacional bifésico, resolvemos sub
meter o triol 5 as mesmas condigBes reacionals (Eguag8o 3.16).

Surpreendentemente, apds alguns mi

nutos de reagdo, CCD revelou que todo substrato 5 havia se trans
Formado_no epdxido 3 correspondenﬁe. Nenhum tosilato fol detectsa
do no produto da reacgdo. '

Resultados idénticos obtivemos quan
do submetemos 5E, 4 e § &s mesmas condigBes reacionais.
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OH  OH
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Fquacio 3.16

De um modo geral, as convers@es dos
didis em epdxido podem ser confirmadas por espectroscopia no UV,
cnde ocorre um deslocamento das absorg8es para fregléncias mais
baixas, sem haver praticamente gualquer alteragdo no aspecto ge
ral do espectro.

0 cromdforo eno-diino-epdéxido-eno dos
max289, 273, 258nmm , engquanto
que no cromdforoc eno-diino dos produtos de partida, estas absor
cbes aparecem em A 283, 267, 253 e 240 nm {Figura 2.18). Consi

epdxidos 5F, 3 e 1 absorve no UV a A

deravelmente giferente € o espectro de UV do croméforo eno- ino-
eno-epdxido-eno do poliacetileno 6M (Figura 3.11) que apresenta
as absorcgodes a Amax288, 273 e 259 nm. No composto 6, estas absor
cBes ocorrem a 279,5, 266, 253 e 241 nm (Figura 2.9).

V As diferengas mais acentuadas entre
os espectros de RMN-"H de 5 (Figura 5.1) e 3 (Figura 5.56) SAQ
as posictes das abso:gﬁes dos prdtons ligados acs carbonos C6 e

1



Figura 3.1 - Espectro de UV (EEZC}) do epdxido 6M.

C7 e do olefinico ligade a C4, além das constantes de acoplamen
to destes protons. Na Tabela a seguir fazemos uma comparagdo dos
dois espectros. '

| H/§ (ppm) J{Hz)
COMPOSTO
7 6 5 |- 4 6-7 | 5-6 | 4-5
!
N dl et d dd dt dt
== NSNS | 4,25 4,06 | 5,51 5,80 | 7,0 | 7,0 16,0
0K
N 2 d dd dd | dt
== Lx~o~y3 | 3,6 | 3,43 | 5,38 6,03 4,0 | 8,0 [15,90

Dados comparativos de deslocamentos quimicos de ll“i de 5 e 3



: 0 restante do espectro de 3 é seme

lhante ao de 5 com os seguintes sinais: duplo dubleto a & 1,78

(CHy, Jy,.13=7,00 e J14.19 =2 Hz); duplo guarteto a § 6,34 (Jl3—lf

16,0 Hz); duplo quarteto a § 5,49 (CH3—CHmC§«); duplo tripleto

a § 2,20 (CH=CH-CH,, J; , =3 . =6,8 Hz); multipleto a § 1,48-1,74
e tripleto a & 3,62 ppm (J; ,=6,7 Hz).

Por irradiagdo de Hé (dd § 3,43 ppm),

0 duplo dubleto a & 5,328 ppm é alterado para aproximadamente um

dubleto (J ~ 16 Hz) enguanto que uma irradiagfo no pféton ‘olefi

nico ligado a C5 (§ 5,38 ppm) causa pequeno coalescimento do du

plo dubleto a § 3,43 ppm (os gquatro picos se convertem em trés),

4

Na Figura 3.12 estdo propostas as
principals fragmentagles de 3 observadas em seu espectro de mas
sa (Figura 5.57). Uma clivagem no anel epdxido pode dar origem
aos fons a m/z 163, 115 e 102.

Por outro lado, o espectro de massa
de 6M (Figura 5.60) revela o {on molecular, embora com baixa in

tensidade a m/z 218. Por perda de H.0, dd origem ao fon com m/z

2
200 (17%). Da mesma forma que o epdxido 5M, o compostec 6M também
sofre uma cisf¢ no grupo epéxido para dar origem aos {ons a m/z

105 & 115. As fragmentagles de 6M estdo propostas na Figura 3.13

ot

OH”
N\ N
== H NN
103-15% 115.5%
- M Y ~—
\—H—/ > \\-—&‘ME Y
102-100% 89-4%

Figura 3.02 - FragmentagGes propostas para o epdxido .
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Vale salientar que a tosilagio da
hidroxila em C-1 se dd efetivamente de forma muito mais lenta que
a epoxidacio.

Assim, guandg um largo excesso de
TsC1l foi empregade, prolongando-se a reagdc por varias horas, 0
epdxido 3 tosilade em C-1 foi o produto obtido (Eguagdco 3.17).

i 4
R/J*W/’“g*""””*cm TSCL(CHC1) N R,/‘ilf*§§/~\,/~\oﬁ TsCI(CHCL,) ‘R”féﬁ’&*g’“‘/"\O/’s\b

4

KDH(H2[}) KDH(H?G)
b ~ 1 min 3 ~&h M
.~ 98% BE~90% -

i
He E]iBmCH:{IHW( c=C} o

jof

Eguacio 3.07

0 espectro de RMN-TH de 5M (Figura
5.61) é muito parecido com o de 3, com os seguintes sinais adicip
nais, devido aos prdtons do grupo tosilato: dubleto a & 7,39 {2H
31 J=8,0 Hz), dubleto a § 7,83 {2H meta ao  grupo
CHB) g um singletc a & 2,48 ppm (—Eﬂ3 arcmatico).

orto ao grupe CH

A tosilaclc da hidroxila ligada ac
carbono C1, causa um deslocamentoc de cerca de 0,45 ppm dos prétons
ligados a Cl1. Assim, o tripleto relative a estes prdétons em 3 ,ocor
re a § 3,62 ppm {(se sobrepBe parcialmente aos sinals dos prétons
do anel epdxido), enguanto gue em 5M esse tripleto esta centrado
em & 4,07 ppm, permitindo uma visuslizagioc mals clara dos sinais
do anel epdxide que consistem de um dubleto a § 3,63 (CH-CH-CH=CH,
Jy_ =40 Hz) e um duplo dubleto a § 3,44 ppm (CH-CH-CH=CH, 35_42
B,0 Hz).

Por sutro lado, em meio anidro dcidg
ps epdxidos 3 e 6M, iscmerizam rapidamente para 51 e 6J, respecti
vamente (Equacdo3is), enquanto que na presenga de H2D’ 08 tridis
5 e 6, além de 5P e 6P sdo também obtidos.
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lﬂiﬂ

Equagio 3.18

As proporgdes entre os produtos 5:
5J: 5P (~3:6:1) citadas na Equag8o, foram determinadas quando a
reaclo fol realizada em THF saturado com HZD' Apesar de serem
também formados estes mesmos trés compostos guande & reagéo g’
feita em EtZD ou CH2C12 saturados com HZD, suas proporgoes ficam
totalmente modificadas nestes dois solventes, desde que a forma
¢do de 5 e 5P depende acentuadamente da concentracio de HZB na
fase orgédnica. Em EtZD/HZG por exemplo, onde a concentragéo de
HEO & menor, a quantidade de 5J formada é bem maior que  aquela
obtida em THF/H20, enquanto que em CH2C12/H29: apenas "tragos"de
5 e 5P sfop detectados.

Os espectros de UV de 5J e 6J sdo,’
praticamente, idénticos aos dos tridis 5 e 6, respectivamente

(Figuras 2.1 e 2.9).



83,

A estrutura cde 5J fol estabelecida
Iy (Figura 5.63), 0Os dois
prétons no carbono hidroxilice Cl, qgue em 3 davam um tripleto a

basicamente por espectroscopia de RMN-

§ 3,62 ppm, tém suas absorgﬁe§ deslocadas para campos mais bai
x0s e absorvem como um multipleto complexg a 8§ 3,7-3,9 ppm (HS5')
no composto ciclizado 5J.

Os outros prétons do anel também
ddo dels conjuntos complexos de sinais a § 4,20-4,39 (multipig
to-H2') e a & 1,45-2,16 ppm (H3' e Hat).

O0s protons da ligacdo dupla préxima
ao anel epoxido em 3 davam dois conjuntos de sinais bem  separa
dos: duplo tripleto a 6,03 ¢ duplo dubleto a & 5,38 ppm, en
(qaanto gue em 5J os dois prdtons correspondentes ddc apenas um
conjunto de trés picos a § 5,88-5,79 ppm (feoricamente dois du
plo dubletos sobrepostos). Dessa forma, a conformacfo desta liga
¢do dupla n8o pode ser estabelecida apenas com base neste espec
tro; entretanto, fol confirmada como sendo trans com base no es
pectro de RMN-YH de um derivado oxidado de 53 (v. pg.s86). Apds
oxidagHo para a correspondente cetona 5N, estes prdtons ddo dois
duplo dubletos a ¢ 7,07 (J=4,5C e 10,50 Hz) e § 6,30 pon (J=
15,50 e 1,8 Hz). '

Ainda em relagdo ao espectro - de
RMN_iﬂ de 5J, um sinal largo a & 3,30-3,58 e um dubleto mal re
solvido a § 4,92 foram atribuidos respectivamente aos prdétons 1i
gados a0 oxigénio e aop carbono hidroxilico.

As absorgles dos trés prétons meti
licos e dos dois demais prdtons frans-olefinicos em 5J permang
cem praticamente inalteyados a § 1,78 (duplo dubleto - J=7,0 e
2,0 Hz); & 6,32 (duplo quarteto - J=16,0 e 7,0 Hz) e & 5,49 ppm
(J=16,0 e 2,0 Hz). '

Algumas informagdes deduzidas a par
tir do espectro de massa de 5J (Figura 5.64) contribuem para a
confirmag¢do da estrutura proposta. 0O pico base desse espectro
ocorre a m/z 71 e & relativo ao ion tetraidrofuranil CH~K}5)343+
formado por uma clivagem da ligagdo entre os carbonos C2' e (1,
BWCHﬁCHm(CEC)2"CH(OH)“CHx
CH)+ a m/z 145, que representa o "restante" da molécula de 5J.

Essa mesma clivagem da crigem ac ion CH



_ A ligagdo entre os carbonos C2 e 3
também é clivada, dando origem aos fons a m/z 119 e 97. O {on
molecular ccorre como um pico de intensidade baixa a m/z 216, Es
tas e outras fragmentagfes mals importantes de 5J sdo propostas
na Figura 3.14. ‘
lH
de 6J (Figura 5.66), evidenci{a a presenca de um anel 2-tetraidro

E s [ ?JB-é), 5 2,09-1,43 (m,
mCHm(Cﬂ2)2~Cﬁ2m0) ea§ 3,97-3,59 (m, -CHM(CH2)2~CQZ~G). A re
gido de absorcdo dos proteons olefinicos (integracdo € relativa a

seis protens) € bastante complexa, onde se pode ver, com clare

Por sua vez, o espectro de RMN-

. 3
furanil pelos sinais a ¢ 4,28 (m, ~CH-(CH

za, apenas um duplo quarteto a § 6,06 (CHB—CQ:CH-, %ﬂéljzs,a e
313&2:16,0 Hz) e um duplc multipleto a § 5,55 ppm (CH3~CH:CEW).
Us sinais relativos aos quatro demais prdtons olefinicos apare
cem como um multipleto a § 5,85-5,61 (CH=CH-CH(OH)-CH=CH), ALém
destes sinais, também existem um duplo dubleto a § 1,75 (CﬁB_CH:
CH, 410 = 2,0 Hz) e um multipleto a § 4,65 ppm (- CH-GH),

Devido as reduzidas quantidades dis
ponivels do epdéxido 5F, ndo fol possivel a obtengdo de espectros
de RMN-H muito precisos.

s compostos 5J e 6J s&o rapidamen
te oxidados para as cetonas 5N e 6N respectivamente (Equagio 3,
19). ‘

53 - R= CHB_CHECH»(CEC)Em | 5N

61 - R

1t

3

CH _CHiﬂﬁwCEC_C?Cw . 6N

Equacio 3.19
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Figura 3.14 - FragmentacBes propostas para 5J.
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Dxidacdes das: Hidroxilas teérminals dos Epoxidosi3iglieMits

Visando a obtenc3o do epoxi-aldeido
1, o epoxi-dlcool 3 fol tratado com clorocromato de piridinio
(PCC), resultando numa mistura complexa constituida por 5N, 1 e
diversos outros compostos. Provavelmente, a acidez do oxidante
seria a causa principal das diversas reacg8es que estariam ocor
rendo, pois quando a oxidacd3o fol realizada na presenga de NaOAc
ou KECO}, apenas reduzidas quantidades de 5N foram detectadas, e

o produto obtido (embora com baixcs rendimentos) é  constituide
principalmente por 1.

Quando 3 fol tratado com MnUz, uma
rdpida conversdo para 5N fol observada. £ bastante provadvel qgue
a abertura do anel epdxido, migracdo da ligagdo dupla e formagédo
do anel de cinco membros estejam sendo catalisadas pelo MnOz. 0
epdxido éﬂ se comportou de forma semelhante. Estas observagOeses

tBo representadas na Equacgdo 3.20.
1

0 espectro de RMN-"H de 5N (Figura
5.68) & muito claro e fornece informag8es bastante precisas. A
conversdo do grupo -CHOH de 5J numa carbonila em 5M, descola 0s
sinais dos prdtons 8, 9 e 10, em CH —CHECHM para campo ligeira

3
mente mals balxos em 519 1,81 (duplo dubietq,‘%ﬂ_9:§,80 e J8_10:

1,6 Hz); 69 6,47 (duplo quarteto, 38”9m16,0 Hz) e 68 5,56 ppm
(duplc quarteto).

0s prétons da ligagdc dupla trans,
conjugada & carbonila, 0=C-CH=CH-CH absorvem como dois duplo du
bletos a 8§, 6,30 (szlmlﬁ,SO e Jggyxl’a Hz) e §, 7,07 ppm Lﬁmz,;
4,50 Hz). Estes mesmos prdétons em 5J ddo apenas um conjunto de
sinais (3 picos) centradeos a 6 5,84 ppm. A Figura 3.15 mostra os
sinais dos quatro prétons clefinicos da molécula 5N,

Além destes sinais, o espectro de
5N apresenta trés multipletos atribuidos aos protons do grupo

?-tetraidrofuranil:

a 6,, 4,56 (em 5J estes sipais estdo centrados a & 4,3 ppm); 65.

4,04 -3,68 e a 63,ma; 2,18-1,58 ppm.
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Fguacio 3.20

1H (100 MHz) da

cetona 6N (Figura 5.71), a regldo de absorg8o dos prétons olefi
nicos se encontra consideravelmente mais simplificada que a mes

No espectro de RMN-

ma regifo do espectro do dlcool Qg,'pedende ser subdividida em
trés sub~regites distintas. Na primeira, o Gnico sinal observado
é um duplo dubletoc de quarteto a & 5,64 (CH3~CHmC§~, 38;9;16’0 e
38«5: ;%—103 1,60 Hz). A segunda sub-regifioestd compreendida en
tre § 6,5-6,0 e apresenta dois conjuntos de picos; sendo um du
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plo guarteto a § 6,28 (CHBWCE:CH, Jg_1g =647 Hz) e um duplo duble
to de dubleto a & 6,43 (0=C-CH=CH-CH, 31~2:15,6 Hz, Jz_z,z Jo s
= 1,4 Hz). A terceira sub-regidoc é um pouco mais complexa, mas
podemos observar com clareza um duplo dubleto a § 6,88 (0=C-CH=
CH-CH, J 5,=5,0 Hz), e dois dubletos a § 6,66 (C C-CH=CH-C=0,
QMMSmlé,D Hz) e & 6,86 ppm C=C-CH=CH-C=0; teoricamente seriam
dois duplo dubletos).

' 0 restante do espectro da cetona 6N
é bastante semelhante aos espectros do 4dlcool de origem 6J e tam
bém dos andlogos 5J e 5M com os seguintes sinais: duplo dubleto
a & 1,80 (CﬁB«CH:CH) e trés multipletos a & 4,52 (H2'), & 2,15~
1,73 (H3', Ha') e & 3,87 ppm (H5').

E interessante comparar 0s espec
tros de 6N com 3N, ‘
L
CHBMCH:CH~C§C~CH:CHMC(O)nCHxCHmCH%CH2~CH2~CH2~G 6N

é |
‘CHEMCH:CH—CECMC =C ~C(0)~CH=CH-~ H~CH2—CH2~CH2~D 5N
10 9 8 5 4 2 1 1 2' 3° 4° 5!
5N [1,81 |6,47 [5,56 - - 6,30 | 7,07 | 4,56 | 2,18-1,58 | 3,21-3,68
dd da dg dd dd m m m
6N |1,80 |6,28 |5,64 | 6,86| 6,66 | 6,43 | 6,88 | 4,52 | 2,15-1,73 3,87
dd dq ddg. dd dd ddd dd m m m

Uma acentuada mudancga.nos espectros
de UV é observada apés a oxidagdo 53»5N (63+6N). Na Figura 3.16
s&o comparados os espectros de UV dos cromdforos enodiino-onaeno
(5N) e eno-ino-eno-ona-eno (6N) .

Como fol mencionado antericormente,a
ligacdo tripla do cromdéfore enoinoeno (do composto 6, por  exem
plol, ndo absorve no 1V, entretanto, se o cromdforo € enoinceno-

onaeno, esta ligagdo absorve intensamente a 2230 e 2185 cm*l.
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Figura 3.5 - Absorgies dos protons alefinicos de 5N.

” 0s espectros de massa de 5N e 6N (Fi
guras 5.69 e 5.72) apresentam picos relativos aos Ions molecula
res a m/z 214 (26%) e 216 (9%), respectivamente. Estes dois 1ions
moleculares sofrem fragmentacgles bastante.similares, como estéd
ilustrado no esguema 8. Uma diferenga fundamental e bastante  in

formativa é que vdrios picos do espectro de 6N tem duas unidades
de massa a mals gue 0s correspahdentes no espectro de 5N. Esta
diferenca é observada toda as vezes Qque um espectro de massa de
um derivado de 6 é comparado com o de um derivade de 5. As frag
mentacles de 5N e 6N s&o propostas na Figura 3.17.
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Figura 3.16 - Espectros de UV (Ei:ZO) das cetonas 5N e 6N

Como mencionamos anteriormente, o
epéxido 1 também havia sido preparado através de outro caminho
sintético (Equacdo 3.16, pg. 77 ), via tosilagdo do aldeido-diol
4,

, Apés uma comparagdo entre os es
pectros de RMN-TH de 1 (Figura 5.74) e 3 (Figura 5.56) verifi
camos algumas alteragBes, esperadas para uma conversdo CH2«0H+
CHO. Qu seja, o tripleto a & 3,62 ppm (Cﬂ2~OH, J=6,7 Hz) obser
vado no espectro de 3 estd ausente no de 1, que apresenta um
singleto a § 9,73 ppm (~-CHO). Além disso, também ocorre um des
locamento nas absorcBes dos prétons H2 para campos mais baixos
na conQerséG CH§CHQDH+CH§CHG. Aésim, estes protons em 3 déo
um multipleto a & 1,74-1,48 ppm, enguanto que em 1 este multl
pleto ocorre a § 2,30-2,67 ppm. Os demais prétons de 3 e 1 tém

deslocamentos quimicos praticamente idénticos.
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Regioseletividade naiInterconversioiBie i 3M:

De um total de cinco reagles de con
versdo de 6 em 6M, feitas em condigBes bastante similares (agits
¢do de 6 em KOH pd ou saturado em HZO/CHZClZ/TsCl), 0 epoxido 6M
foi o produto principal obtido em trés delas, juntamente com quan
tidades muito reduzidas de 6J. As outras duas reagles deram  ex
clusivamente 6J como produto final. A conversdo 6-=6M deve de
pender intensamente do meio reacional, que ainda ndo consequimos
compreender claramente, ‘

Fica dificil determinar se as duas
hidroxilas secunddrias s3o tosiladas, mas com certeza, a hidroxi
la alflica participa da reag@io, pois apenas dessa forma é possi
vel justificar a formag&o de 6J (o epdxido 6M se converte em 6J
muito lentamente na auséncia de dcidos) em todas as reagBes (em
bora em trés delas a quantidade formada seja muito baixa).

A Equagdo 3.22 ilustra estas propo

sicdes.

oTs' HO.~

/\\_/I\l \ HU/)
OH | HO / M
Q TsCl
P P KOH/H,0/CH, cf\\\\“

R M OH HQ/:I
it '
}2?(/§¥/L7/«\
R’ ' b
i 0Ts . o4 .
fome "\ o .
o %
- ¢ ”_E\@
R= CHy-CH=CH- | 7 R

lon

Equacih 3.22
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Por outro lado, em cerca de uma de
zena de conversfies 5—3, o produto final foi sempre o epdxido
3; em nehuma delas detectamos gualguer quantidade de 5J.

A elevada rotacdo dtica apresenta
da pelo epdxido 3 (-65°) indica que a tosilacdo de 5 é altamen
te estereoseletiva.

A principio, imaginamos que ela
ocorreria principalmente na hidroxila propargilica, pois uma
tosilacdo na hidroxila alilica poderia conduzir a formagéo de
5J, desde gue a migrac&c da ligagdc dupla com a formagdc de um

anel de cinco membros, seria um processo bastante vidvel. Essas

consideragBes estdo ilustradas na Equagdo. 3.23.

K@H/CR2C1

GH HO//i:}
i TsC1
TS
H

I
N
I

7

\

0

! kY

Fquagio 3.23

) Quando 3 fol hidratado (H,0 sat.
THF, TsOH), deu origem a uma mistura de 5 (28%), 5P (10%) e 5J
(56%), como mostrado na Equagdo 3.18 (pg.82 ).
Surpreendentemente, a rotagfo oOti
ca do triel 5 obtido nessa hidratagdo, foil praticamente idénti
ca a do triel 5 "natural", indicando que a hidratagdo de 3 ¢
também altamente estereoseletiva.

' Uma tentativa para determinarmos
qual dos dois carbonos, propargilico ou alilico, era atacado pe
lo nucledéfilo H,0, fol feita por metandélise de 3, como 1ilustra
a Equagdo 3.24.
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Nenhum outro compesto além de 5Q
(61%), 5T (18%) e 53 (17%) foi detectado no produto da reagdo.

H
Il S t
RN
OH
OCH,
A
_ OH
R :::mum<ij//\\f MeOH/ TsOH R~—%§§5__l\é;/

c \\-//"\V/\OH 3 /Y\/\ OH

3 OCH,

2T

OH
ﬁ/\///t@
R : eHy-cH=cH-C2C- 53

Equagio 3.24

Se considerarmos que o comportamen
to de 3 é semelhante frente aos nucledfilos H,0 e MeOH, conclui
mos que a tosilacZo de 5 ocorre exclusivamente na hidroxila ali
lica, e que as configuragBes do carbono C7 em 3 e 5 sdo as 'mei
mas enquanto que a do carbono Cé6 s8o inversas.

As estruturas de 5@ e 5T foram deg

e espec

terminadas principalmente por espectroscopia de RMN-
trometria de massa. A Unica diferenga nas moléculas de 5@ e 5 ¢
que a primeira tem uma metoxila em Cé6 ao invés de uma hidroxila.

Essa diferenga é claramente consta
tada quando se faz -uma comparagdo dos espectros de RManH de
5 (Figura 5.1) e 5Q (Figura 5.75). No espectro de 5Q @xis@é um
singleto a 6§ 3,36 ppm devido a absorcdo dos prdotons da metoxila

(esse sinal estd ausente no espectro de 5). Os prétons ligados
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aos carbonos Cé e C5 absorvem em campo ligeiramente mals alto que
os correspondentes prdtons em 5 como um duplo dubleto a & 3,69
(CEWOCHB, 3647:4’40 e 36~538’O Hz) e um duple dubleto de tripletos
a & 5,43 ppm (CH(QCH3}~CQ;CH, 34_5:15,50 e Jg 5= 1,3 Hz). Os de
mais prdtons nidc sio praticamente afetados com a transformagdo 5+

5Q e ddo os seguintes sinais: § 1,83 (Cﬂ3~CHxCH, dd, JEB-LQZG’SG’

gy = 1,3 Hz), & 6,38 (dg, CHy-CH=CH, Ji5 ,=16,0 Hz), § 5,54 (dq,
CH4~CH=CH, & 4,40 [d, CH(OH)-CH{OCH)), J . ,=6,5 Hz), ¢ 5,88 (dt,
CH=CH-CH,, Jg,=6,5 Hz), & 2,23 (dt, CH=CH-CH)), s 1,78-1,56  (m,

CH,~CH,-CH,OH) e § 3,63 (t, CH,OH, J=6,5 Hz). |

Um outro dado bastante informativo
gue contribuiu para evidenciar que a hidroxila que se encontra me
tilada em 5Q é a alilica, é fornecido por espectrometria de massa
(Figura 5.76). A cisdo da ligagdo entre os carbonos Cé e C7 da
origem aos icns, representados pelos picos a m/z 119 e 129. Algu
mas fragmeﬂtagées de 5Q@ s3o propostas na Figura 3.18.

Y J— — M H
\ R < ‘\/\\/\/‘\ GH§+
119-21% H o | i
. 129-55%
M, OCH,
-CO
. v
\\——w N
89-20%

Figura 3.18 - Fragmentacbes propostas para &3
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No espectro de RMN«lH de 5T (?igura
5.78), existe um multipleto complexo a § 5,8-5,9 ppm, que foil
atribuido As absorc®es dos prétons elefinicos ligados a C5 e Cé.
ppenas este dado seria insuficiente para se determinar a confor
magio da ligagdo C5=Cé. .
Apds oxidagdo da hidroxila secunda
ria (com MnDZ), estes prétons deram dois conjuntos de sinais sufi
cientemente mais claros para que fosse possivel atribuir a confor
magfo trans para essa ligagdo dupla (V. discussio do espectro da

cetona 5-T0 adiante).

O0s outros dois prdtons olefinicos déo
dois duplos quartetos a § 6,38 (CHB—Cﬂ;CH, 314~13:7,0 e o3 =
16,0 Hz) e a & 5,55 (CHBWCHmCﬁ, Jl&~l2:l’8 Hz). Os trés prétons
da metoxila dfo um singleto a & 3,32 ppm, enquanto que 0Os dois
prétons das hidroxilas absorvem como um singleto largo a § 2,31
ppm. _

Os demais sinais ocorrem a & 5,0 (m,
‘ CH-OH), & 3,6~3,7 {m, CﬂDCHB), § 1,6-1,7 (m, Cﬁz—CQZMCHzoﬁ) g $
3,66 (t, Cﬁ2DH, J 6,5 Hz).

Cam base no espectro de massa de 5T
(Figura 5.78), pudemos propor algumas fragmentacfies para essa Mo
lécula (Figura 3.19). Os picos a m/z 119 e 129 s&o bastante infor
mativos e se referem aos lons originados da cisfo da ligacgédo en
tre os carbonos C6 e C7. Por outro lade, o fon a m/z 145 € gerado
na clivagem da ligagdo C4-C5.

0 dlcool 57
Mﬂ92 para a cetona 5-T0, enquanto gue 50 ¢ oxidado muito mais len

[N

rapidamente oxidado por

tamente e dd reduzidos rendimentos de 5Q0 (Equagéo 3.25).

“ 0 espectro de UV de 570, bastante sg
max’ 322, 304, 284, 266, 252, 238 nm),
é uma informacfo que constribuil para evidenciar a presenca de um

melhante ao do composto 5N (A

croméforo enodiino-onaenc na molécula. A cetona 5Q0, com o cromg
foro enodiinoc-ona, dé um espectro de UV praticamente idéntico ao
do octa-6-en-2,4-diin-1-al mostrado na fFigura 2.5 (pg.21 ).
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Figura 3.19 - Fragmentagdes sugeridas para 5T.

A conversdo C-0H -» C=0 conduz a uma
série de alteracdes nos espectros de IV. Por exemplo, no dlcool
57, as ligagBes C=C absorvem com intensidade moderada a 2240 cm—l
enquanto que na cetona 570 estas ligacOes passam a absorver inten
samente em frequéncias mais baixas a 2200 (é a banda mais intensa

do espectro) e 2125 cm'l. As ligagBes C=C, no espectro de 5T ab
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aH

0
t
R/Lj/\\x\}«/\\/"\on M0, (CHyCL) » n/l kl/ SN

Z h 19%
OCH, 50 ‘ OCH, 2Q0

R/l\//{Yv\GH ) MnO2 (CH2812) » R /t\l/\/\OH
- 2 min 97% =
UCH3

57 570

R:CHBCH:CHw(CEC}2~

Equagdo 3.25

sorvem a 990 - g 975 cm”l, enguanto gue em 5T0 estas bandas estdo
deslocadas para 978 e 948 cm"l. A carbonila de 570 d4 uma banda a
1620 em™t. |

0 espectro de RMN-TH (Figura 5.81) da
cetona 570 é muito claro e fornece -informagles bastante precisas

sobre a estrutura da molécula. Em "campo baixo", os sinais de
quatro prétons trans-olefinicos sdo observados a § 6,43 (dq, CH3~
CH=CH, 312_13x16,0 e %3m14*7’0 Hz), & 5,43 (da, CH3~CH=85,'J14MLf

2 Hz), 8 6,32 (dd, C(0)CH=CH, 35_6=16,U e Jﬁ_é = 1,0 Hz) e a S
6,89 (dd, CH:CﬁfCH(GCHB), 5 = 6,0 Hz). Os trés prétons da meto
xila estdo representados por um singleto.a § 3,36, enquanto que
0s trés da metila ddo um duplo'dubleto (3=7 e 2 Hz) a § 1,9 ppm.
Os demais prdtons dic os seguintes sinais: & 3,8-4,0 (m,QﬂUKHB));
§ 1,6-1,8 (m, Cﬁngﬁ2~CH20H) e § 3,68 (m, CﬁEDH).
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Materiaisie:Metodos

¥ 0Us espectros de RMN»iH e RMNm13

nos seguintes aparelhos:

C, Massa, IV e UV foram obtidos

Espectrofotémetro de IV Perkin-Elmer, modelo 3998
Espectrofotémetro de RMN Varian modelos T-60 e XL-100
Espectrofotdmetro de Massa Mat 311 (a 70 ev) da Varian
Espectrofotdmetrocs de UV DMR-21 (ZEISS).

Nos espectros de RMN—IH, 0s desloca
mentos quimicos s&oc dados em ppm usando TMS (§=0 ppm) ou CHC1, (8=
7,24 ppm) como referéncia interna.

H

H

Nos espectros de Iv; foi wusado como
referéncia as absorgfes do poliestireno a 1601 e 2028 cm'l.

 Rotagdo 6tica - Os valores de rotacdo dtica [a]D foram determi

nados num polarimetro fotoelétrico Carl Zeiss com precisdo de
0,059,
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sEE Pgra isolar os peliacetilenos, assim como para acompanhar as
reagBes efetuadas, utilizamos as seguintes técnicas cromatogrd
ficas:
- Cromatografia em Camada Delgada Preparativa (CCDP) de Silica-
Gel PF254+366 {contendo 15% de CaSD4 - 1,0 mm de espessura)
- Cromatografia em Coluna "Filtrante® (CCF)} de Silica-Gel 60.
(Trata-se de uma rdpida cromatografia em coluna, sob pressio,
gque fraciona uma mistura complexa em 4-6 "faixas" de polari

dade.

- Cromatografia em Camada Delgada Circular, acelerada por cen
trifugacdo (CCDC - espessuras das placas de Silica-Gel szsa
1,0 e 2,0 mm) com auxilio do Chromatotraon.

-~ Cromatografia em Coluna (CC) de Silica-Gel 60 sob pressdo.

sEE A visualizacHo em CCD fol feita scb irradiagdo UV a 254 e 366
N e?ou por pulverizacdo com algum dos reveladores abaixo:
- stoa {(solucdo metandlica a 50%) seguido por aquecimento.
- 2,4 Dinitrofenilidrazina (3% em solugd3o de Et OH/HOAC 9:1)..

ziE (Os poliacetilenos ocorrem geralmente em concentracdes multo
baixas, nas plantas estudadas e quando secos tém grande tendén
cia a polimerizacHdo, o gue torna muitas vezes dificil determi
nar suas guantidades por métodos gravimétricos.

Felizmente, a elevadsa absortividade
destes compostos no UV permite estimar quantidades bastante reduzi
das.

A equacglo de.Beer, A=z€.ck, adquire 3
seguinte forma se a concentragio c é escrita em termos de m(mg).
Mol™t. v(ma)~t, \

A% ,Mol. V{ml)
et . %(cm)
onde: m= massa do poliacetilenc numa certa soluglo (em ﬁg)

m{mg)=

volume total da solugdo (em ml)
absorbéncia da solugdo em A

m
e
il

absortividade molar do poliacetilena em A

i

2= caminho Stico {(cm)
Mol= peso molecular da substéncia
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Para o0s poliacetilenos eno-diinos e

eno-ino-eno, usamos algum dos seguintes Amax:

-} -1

Amax(nm) € {mol.v(ml). m(mg) " .&(cm ")}
283 9.100
eno-diino 267 11.500
253 8,450
u 280 14,000 .
gnog-1ng-eno 966 18.100
253 14.100

Aquelas substéncias com estrutura
desconhecida, consideramos iniclalmente como peso molecular o va
lor 234 (CldHl803)'

4.1 Isolamento dos Poliacetilenes

CbﬁﬁtﬁtﬁiﬁtéSﬁﬁé?tﬁbé%iﬁﬁfistﬁlﬁéﬁﬁvﬁﬁl

poliacetilenosidas raizdsi(1): as raizes (680 g), foram coleta

das em 07/8&(*) na regifio de Pogos de Caldas-MG, lavadas com
dgua e percoladas ainda frescaskcom 5t20 a 5°C durante 3 dias. O
extrato obtido foi concentrado 3 pressfio reduzida (T<25°C-3,88g),
dissolvido em CHC;B
pacotada com 40 g de 5102), quando quatro fragBes de 200 ml fo

e submetidos a CCF (coluna com DI=2,0 cm, em

ram obtidas:

Frag#a Eluente | mw(g) | Constituintes
Poliacetilénicos
1 CHC1, 1 2,10 1, la, 1b
2 CHC1,/Et,0 1:1 1,00 4, 2, 3
3 Et,0 0,380 © 5,6
4 Acetona 0,118 6

(*) Nesta época, a planta se encontrava sem folbhas cu flores e com a raiz bastan
te murcha, mas com diversns brotos.
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Poliacetilenc 6: a frag8o 4 fol
concentrada, submetida a CCDP (eluigdo continua durante 1 hora
com EL,0; cromatoplaca 10x10 cm) e o poliacetileno 6 foli isola
do puro (7,0 mg - um 6leo incolor e viscosg). Polimeriza rapida
mente quando seco, mas pode ser mantido nraticamente inaltera
de durante vdrios meses em solugdes diluidas (ca. 5 mg/ml de

EEZO ou CH2C12 a -20°C).

Rotagdc otica de &
[u]D = +349 (c=0,433 em CHClS)

Fspectro de masgé de 6 (Figura 5.18): m/z (%), 122 (70), 121
(75), 119 (25), 115 (39), 107 (26), 105 (19), 97 (84), 93(26),
92 (18), 91 (8), 81 (18), 79 (loo), 77 (68), 71 (12}, 69 {(61),

67 (42), 66 (21), 65 (44).

Espectro de IV (CHCl3 - Figura 5.16) de 6
vmax(cm"l): 3500 e 3400 (0-H), 3000 (trans C=C-H), 2940, 1380,
1220, 1050 (C-0H), 975 e 960 (trans-C=C-H), 720, 670.

Espectro de RMN-l# (CDC1,-100 M Hz) de 6 (Figura 5.17):

OH
4] 6 5 3 1
7 OH
B
14 12 OH
H - 8 (ppm) J (Hz)
13 6,l§ | dg 313w12:16’0
12 5,55 dm -
9 5,79 dd 39~8:16’O’ J9m1232,0
8 6,05 dd 38”7=4,8
7 3,8-4,1
& 3,8-4,1
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Continuacgéo

H § {(ppm) J (Hz)
5 5,42 ddm Jg_4=16,0, Jg_=5,0
4 5,87 dt | 3,.5=6,5

3 2,17 dt I3 76,5

2 L,5-1,9 m 35x6,5

1 3,65 t 3,_p76,5

cspectTo de UV de 6 (Figura 2.9) - Ao 2° (nm): 280 (E 14.000),

max
266 (18.100), 253 (14.100}), 241 (9.150).

Poliacetileno 5: a fragdo 3 foi
concentrada e submetida a CCDC. As seguintes condigOes foram
utilizadas nesta separacgdo: ' *

Cromatoplaca circular de 5102 com espessura de 2,0 mm
Quantidade de amostra: 380 mg

Eluente: EtEU/MeDH 39:1

Vazdo: 5 ml/min

Tempo de separacgdo: 20 min,

0 poliacetileno 5 isclado desta
forma (64 mg) é um dSleo viscoso, levemente amarelado. Uma ° pg
quena quantidade de &6 (= 2,0 mg) também fol isolada desta fra

¢do e reunida Aguela isolada da fragéo 4.

Rotaglo otica de 5:

[a]§5 = +32° (C=0,855 em CHCI,), 1it. (%)

¢330

Espectro de massa de 5 (Figura 5.3): m/z (%), 120 (100), - 119
(59), 118 (16), 115 (€8), 102 (11), 97 (100), 91 (68), 92 (9),
90 (9), 89 (1l4), 79 (60), 77 (18), 72 (15), 71 (13), 70 (11),
69 (53), 67 (34), 65 (42).

Espectro de IV {CHCl3 - Figura 5.7) de 5:
vmax(cm”i): 3400 (0-H), 3000 (C=C-H), 2940, 2235, (CzC), 1670
e 1630 (C=C), 1440, 1390, 1050 (C-0), 975 e 950 (C=C-H).



Espectyo de RMN-

1

LE]

H (100 MHz; CDCl, - Figura 5.1) de 5:
OH B

Wy
12 RTS8 \j/\;”“\GH

OH
H § {ppm) J {(Hz)
14 1,77 dd Iagz = 7904 3y 1p=l,5
13 6,34 dg 33,10 =16,0
12 5,48 dm
7 24 d 3567750
& 4,04 dd 36_5:6,5
5 5,51 dm Jg_,=16,0
4 5,86 dt 3,.5=7,0
3 2,12 dt I3 5=7,0
2 1,5-1,8 m 35 6,5
1 3,58 t Jp. 12645
oH{12) 3,68 S
OH(28s) 3,9-4,3)
, £t,0
Espectro de UV (Et20-~ Figura 2.1) de 5: A {(nm): 283

9.100), 267 (11.300), 253 (8.@50}, 240 (5.400), 214 (22.800).

ma

X

Espectro de RMN-+7C (CHC1, - Figura 5.5 e 5.6) de 5:

C INT. 8§ (ppm)
64 144,14 d
66 134,45 d
66 127,49 d
90 109,29 d
60 79,69 s
83 77,65 s
85 75,27 d
57 71,64 5
43 70,83 s
68 66,50 d
50 - 61,71 t
91 31,42 t
70 28,65 t
&7 18,85 g
CHCI 4 77,20 d
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Poliacetilenos 2, 3 e 4: a
fracfolfol concentrada e submetida a CCDC. A separagdo fol rea
lizada nas seguintes condigdes:

Cromatoplaca circular com 2,0 mm de espessura de 5102F¥é54

Quantidade de amostra: 1,00 g

Eluente: CH613

Vazdo: 4 ml/min.

Tempo de separacgdo: 15 min,

‘ 0s poliacetilenos 2 (3,0 mg)

e 4 (1,0 mg) foram dessa forma obtidos puros, enguanto que 3
(2,0 mg) foi convenientemente repurificado por CCOP (eluicgdo
continua com CHQlE/EtZO 3:1).

Espectro de UV de 2 semelhan
0,70), 269 (1,00), 255

: .. (Et,0
te a Figura 2.1): Mo (nm) 285 (E_4

(0,68), 243(0,33), 217 (1,66).

Espectro de IV (CHCJ,3 - Figura 5.27) de 2:
Viax (em™1): 3400 (0-H), 2950, 2860, 2240 (C=C), 1770  (C=0),
1630 (C=C), 1445, 1080, 1040, 990 e 950 (tranS—CzcuH).

Espectro de Massa de 2 (Figura 5.28): m/z (%), 177 (1), 138
(8), 109 (26), 90 (4}, 87 (10), 85 (65), 83 (1lo0), 77 (4), 74
(7), 47 (35), 48 (15), 49 (12), 57 (9), 59 (18).

Espectro de RMN-LH (CbCl5 - Figura 5.26) de 2:

N\
N L
2o R

H & (ppm) ‘ J (Hz)

14 1,83 | dd N
13 6,51 dg
12 5,50 ‘ dg
4,7-5,1
4,4-4,6
1,5-1,9
1,9-2,2
3,0 dm

=6,5; J

=12
16,0

14-13
J
13-12

14-1
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Espectro de IV (CHCl, - Figura 5.56) de 3:

Viax (em™Y): 3620 e 3450 (0-H), 3000 (C=C-H), 2940, 2880, 2230
(C C), 1655 e 1620 (C=C), 1440, 1360, 1300, 1230, 1040, 970 e
950 (C=C-H), 930 e 840 (C-0-C).

Espectro de UV (Figura 2.18) de 3: A%S;G
273,0 {12570), 258,0 (10540), 228,0 (15900).

(nm), 289,5(E=10.300)

1

Espectro de RMN-"H (CDCl, - iﬁgura 5.24) de 4:

[—

panE SN

PR

OH
H § {ppm) J (Hz)
41,77 dd 3, 157685 31, 1272
13 6,31 dq J5_1,=16,0
12 5,48 dm
7 4,22 d 3, ¢ =7,0
6 4,06 dd I g =650
5 5,54 dd Js_, =16,0
4 5,86 dt 3,3 =6,0
3 2,6-2,1 m
2 2,6-2,1 m
1 9,76 t 3o 1,2
OH 2,7-3,1 s
Espectro de UV de 4 (similar & Figura 2.1): 2 Et20 (nm), 284

max :
(E 8.500), 268 (11.200), 254 (8.000), 240 (4.500), 215(28.600).

Espectro de massa de 4 (Figura 5.25): m/z (%), 232 (2,5), 167
(8), 149 (18), 133 (8), 132 (8), 121 (l6), 120 (loo), 119(88),
118 (22), 117 (14), 113 (33), 105 (8), 104 (9), 103 (1l4), 102
(14) 97 (14), 95 (24), 92 (14), 91 (61) 89 (15}, 85 (15), 83
(11), 81 (8), 79 (9), 77 (12), 75 (13), 73 (22), 72 (42), 71
(20), 70 (20), 69 (14), 68 (8), 67 (100), 65 (40), 63 (16}; 60
(8), 59 (54), 57 (28), 55 (20).
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Espectro de IV (CHCl,) de 4 (Figura 5.23):
Voan (em™): 3550 e 3400 (0-H), 3000 (C=C-H), 2920, 2850, 2730
(0=C-H), 2230 (C=C), 1725 (H-C=0), 1385, 1265, 1040 (C-0H),975 .

e 955 (C=C-H).

Rotacdo ¢ética de 4:
[a}éS = +19,3° (C=0,320 em CHClg)

Poliacetilenos 1, la e 1b: a fra
c#o 1 fol concentrada e dissolvida em CHClB/Hexano 1:1 (5 ml)e
o precipitado branco formado (90 mg) (trata-se do mesmo COmMPOS
te 11 presente nas folhas) fol separado por filtragdo. A solu
cdo foi submetida a CCF (coluna com DI 1,0 cm; 15 g SiOz),quam
do obtivemos 2 fragdes:

Fragdo m{g) % ' Eluente
1 1,65 85 CHClB/Hexanﬂ 1:1
) 0,310 15 CHC1,

Destas duas fragCes, apenas  a
segunda dd um espectro de UV com as absorgfes tipicas do cromd
foro eno-diino. Esta fracdo fol concentrada, dissolvida em He
xano/EtZD 3:2 (3,0 ml) e submetida a CCDC nas seguintes condi
gBes de separagao:

Placa circular com 1,00 mm de espessura de SiO2

Quantidade de amostra: 310 mg

Fluente: EtZG/Hexaﬂo 2:3

Tempo de separagdo: 25 min.

Vaz&o: 5,0 ml/min.

o Trés poliacetilenos foram isola

dos desta forma e receberam as referéncias 1, la e 1b. Houve
necessidade de umarecromatografia por CCDP (placa 5 x 10 cm -

Eluente CHClB).



Composto RF(QHClE) vmax(nm) wm{mg}
la 0,55 283 268 254 241 215 1,
1 0,44 289 267 257 244 217 1,
1b 0,31 284 268 254 241 214 1,

Poliacetilenosiidasi folhasiiel!flores

0 extrato Et20 (10,50 g) das fo
lhas & flores frescas (480 g - coletada em 01/84 na regido de
Pocos de Caldas-MG), obtido por percolagdo a 5°C durante 15
dias, foi concentrado até 400 ml e extraido com solugdo aguosa

de N82003 (3% - 2x200 ml).

FasgiargAnica dicompostosineutros: a fase organica fol séca com

e adpr Nge ey MRy e S SR e R Tagdd W apd TR e T TR TR el e e R e e e e e e e e

Na,S0,, concentrada (8,5 g) e dissolvida em QHClZ, quando pre
cipita um sdélido incolor (4,80 g) gue foi filtrado e recrista
lizado 2 vezes em acetona (dissolvido em acetona a ebuligdo e
deixado a 0°C durante 1 hara) fornecendo uma saponina que rece

beu a sigla 11 (& muito sulldvel em MeOH e EtOH; moderadamente

scldvel em acetona, Et20 e poucc soldvel em CHClB), A  solugdo
de CHClB, apds filtracfd da saponina precipitada, foi submeti
da a CCF, trés fracgBes foram cbtidas:
Fracdo Eluente m(g) Poliacetilenos
1 CHC1, 1 3,90 1b
2 CHCEB/EtQD 1:1 1,70 2, 3
3 Et,0 0,417 5, 6
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A fragdo 3 fol cencentrada e 0s
poliacetilenos 5 (18 mg) e 6 (7 mg) isolados par Cebc , nas se

guintes condigdes:
Espessura da Placa: 2,0 mm
Quantidade de Amostra: 417 mg
Vazdo do eluente: 4 mi/min
Tempo de separagdo: 15 min,
Eluente: Et,0/MeOH  9:1

0s poliacetilenos 2 (1,9 mg), 3
(1,4 mg) foram isolados da frac8o 2 por CCDCP, nas seguintes

condigdes:
Espessura da Placa: 2,0 mm
Eluente: CHCl3
Vaz&o do Eluente: 4 ml/min.
Tempo de separagdo: 15 min,
Quantidade de Amostra: 1,70 g

Nio detectamos o composto 4

partes aéreas desta planta.

A fragdo 1 contém reduzidas

centragBes em poliacetilenos numa mistura complexa. Esta

cdo foi dissolvida em Hexano e submetida a CCDC (placa 2,0

eluente: gradiente de Hexano/EtZO} guando seis fragdes

nas

con

fra

mm,

com

substancias absorvendo a 254 nm foram obtidas. Espectros de UV

(Figura 4.1) indicaram a presenhga de poliacetilenos apenas

na

fragdo 1-3. Entretanto, esta fragdo forneceu apenas ~1,3 mg de

um poliacetileno impuro e foi desprezada. Trata-se provavelmeﬁ

te do composto 1lb isolado anteriormente da raiz. (comparacdo

feita por CCD).
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Figura &.1 - L. fistulosa (folhas) - Espectros de UV
das fragoes 1-1 a 1-6.

Fas@ianuosa éiconpostog deéides: a fase aqguosa, contendo os com

postos dcidos, foi neutralizada com HC1 10%, resfriada a 0°C e
o precipitado (1,3 g) formado fol filtrado e lavado com HQG
(até pH 7) e seco em dessecador. E um sdélido amarelo(*), sold
vel em acetona, MeOH; parcialmente solldvel em EtZG € pouco sg
ldvel em CHClBQ

Apds secagem, a mistura fol ace
tilada com Aczo/Piridina (repouso a 20°C por meia hora). Em se
guida, HC1 (5% - 50 ml)/gelo fol adicionado e os acetatos ex
traidos com Et.0. CCDP, de uma parte deste extrato (120 mg; 1

2
placa 20 x 20 cm, eluic8o continua durante 4 horas com CHClB/

(*) ~ CCD deste sdlido d4 apenas uma Unica mancha em todos os eluentes testa
dos; mas ele é constituido por uma complexa mistura de compostos fendli-
cos, que se separam em CCD apds acetilagdo.



% 4
Hexano E:l( )), conduz ac isolamento de 4 compostos:

Composto Solubilidade'™™’ R CHCL/Hex | GQuant.
2:3 (4x) isolada
CHCL, | MeOH | EL0 | CC1, | Acetona . {mq)
10a 5 M Mo oI 5 0,78 20
10b 1 M M I | oM 0,67 20
10c M. M M I S 0,60
10d s M M i S 0,43 3

0 composto 10a apresenta inten
sa fluorescéncia azul a 254 e 366 nm. Os demais ndo s&o fluo
rescentes em nenhum A. Todos foram recristalizados em CHClB/
MeOH (cada composto seco, foil dissolvido num minimo de CHClB,
aguecido a ebuli¢do; MeOH fol adiclonado e a solugdo deixada
em repouso por 12 horas). Exceto 10b, que dd "cristais cdbi
cos", os demais d&o cristals incolores em forma de "agulhas".

Espectro de RMN-TH (CHC1, - Figura 5.29) de 10a:

§ (ppm) , ‘ J (Hz)

2,43
6,73
7,95
7,30
6,88
6,62

Q o o a v oW

Os espectros de RMN-.1

H de 10b,
10c e 10d n83o puderam ser obtidos devido as suas reduzidas so

lubilidades nos solventes deuterados disponiveis.

{*) Varios eluentes foram testados para esta separég'a”o, como Hexano/EtOAc, He
xano/Et,0; Hexane/MeOH; Hexano/Acetona, ete. A separagfo mais eficiente
foi consequida com Hexano/CHCI; kit (eluiglo continua)
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Ol/BA(%) na regido de Pogos de Caldas-MG foi percolada com
Et28 a 5°C durante 10 dias. 0 extrato obtido fol seco com.
Nazsoa,concentraﬁ@, dissolvido em CH,Cl,/Hexano 1:1 e submeti

do a CCF (20g Siﬁz), dando origem a cinco fragdes (UV destas

fracBes na Figura 4.2).

Fracdo | V(ml) | m(g) % Eluente Paliacetilenos
1 g0 1,43 51 CHzclszexano 1:1 -
2 90 0,83 30 | CH.CL, -
2 80 0,28 10 CHQClZ/Etzﬂ 421 -

4 100 0,180 6,5 Et.0 _ 5; 6; 4; 2
5 80 0,070 2,5| Et,0/MeOH 4:1 -

0 extrato EtZG é constituido

principalmente por um "6leo" viscoso que se concentra na fra
cdo 1, enguanto que os compostos poliacetilénicos se concen
tram na fraglo 4. Esta Fragée'Foi submetida a CCDC {(placa 1,0
mm, Eluente Etzﬂ, vazido 6,0 ml/min; tempo de separagdo 25minj,
guando houve a separaglo de 5 (20 mg/kg de raiz), 6 (3,5 mg ou
4,5 mg/kg de raiz), 4 (2,0 mg ou 2,6 mg/kg de raiz), além de
reduzidas guantidades de 2 (~0,5 mg). Houve necessidade de uma
repurificacgfo de 4 e 2 por CCDP (placa 1,0 mm - 5 x 10 cm di
luida trés vezes com Et,0/Hexano 2:1). )

(*) Neste periodo, a planta se encentra com folhas e flores,
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360 290 220 nm

Figura 4.2 - Espectros de UV (Et,0) das cinco fra-
cBes do extrato da = raiz de L. fistu
losa. '

frescas (92 g - coletadas em 01/84 na regldoc de Pogos de Cal
das-MG) foi concentrado, dissolvido em CHCl3 e submetido a CCF
(celuna com DI=0,5 cm; 1,5 g de 5102). Das duas fragdes obti
das (1-CHC1,-15 ml e 2-Et

3 2
cantém compostos poliacetilénicos.’

0-15 ml), apenas a fragdo mals polar

fsta fracdo foi submetida a
CCDP (placa 5 x 10 em), eluigdo continua com EtQO, que  condu
2iu ao isolamento dos poliacetilemos 5 (=1,0 mg) e 6 (=0,5 mg).
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Potiacetilenos das parties déreds: as partes aéreas verdes tri

turadas {150 g - coletadas na regido de Pogos de Caldas-MG  em
0l1/84), foram extraidas com Et,0 a ~5°C durante 15 dias; o ex
trato Etzo foi extraido duas vezes com K. CO, (5% em HZO)’ seco

2773
com Nazsoq, concentrado, sSuUsSpenso em CH2CL2 e filtrado. 0 pre
cipitado (120 mg) trata-se da mesma saponina 11 isolada da L.
fistulosa. A solucdo CH2C12 foi submetida a CCF (10 g de SiOZL

quando cinco fragées de 70 ml cada foram obtidas:

Fragdo Eluente m(mg) Poliacetilenos
1 CH2C12 280 -
2 CHECIQ/EtZD 3:1 180 ‘ -
3 CHQCIZ/EtZO 1:1 90 -
4 EtZO 60 5+ 6
5 EtZO/M@DH 1:1 80 -

Apenas a fragdo 5 contém polia

cetilenos (V. espectros de UV na Figura 4.3). 0Os compostos 5

(~0,8 mg) e 6 (~0,9 mg) foram isolados puros apés CCDP  desta

fracdo (placa 10 x 10 cm, espessura 1,0 mm, elulgdo continua
com Et20 durante 40 min).

. A fase aquosa basica foi acidi

ficada com HCl (5%) e os compostos acidos extraidos com Et,0

2
{verificamos por CCD que é uma mistura muito complexa).



360 280 200 nm

Figura 4.3 - L. camporum (partes aéreas) - UV das cinco frages
abtidas por CCF do extrato EtZCL

pummularipidesiDChami

. 0 extrato Etzo (1,10 g) da plan
ta inteira (coletada na regido de Pogos de Caldas-MG em 07/84),
obtido por percolagdo a 0-5¢C durante quinze dias, fol concen
trado, dissolvido em CHCl3 e fracionado bor CCF (10,0 g_deSiGz
em coluna com DI=1,0 cm). Quatro fragBes de 50 ml foram  obti
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das:
Fracio Eluente ‘Poliacetilenos
1  CHCL, | -
2 Et28/CHCl3 1:1° -
3 Et20 5
4 Acetona 5+ 6
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As fragdes 3 e 4 foram reunidas
e submetidas a uma pré-purificacgdoc (eliminagdo de clorafila de
composta) por CCDP (duas placas de 20 x 5 cm, amostra aplicada
no lado da placa de maior comprimenta). A eluigdo fol feita qua
tro vezes com Etzﬁ (ca. 3 min cada elulgdo), a faixa contendo
5 e 6 fol removida e recromatografada (placa 10 x 10 cm, elui
cio continua com Etze} fornecendo 5 (1,0 mg) e 6 (3,0 mg) pu
ros.

As fragBes 1 e 2 ndo contém ace

tilenos e foram descartadas.

Siphapanpylusimacropodusi(Billbi ) iBLIDOR

Peliacetilenosidasiiraizesii(E): o extrato EtZD das réfzes fres
cas (3,0 kg - coletadas em 07/84 na regifc de Pogos de Caldas-
MG), obtido por percolagdo a 0-5°C durante quinze dias, foi
concentrado (12,8 g}, dissolvido em CHCl3 e fracionadp por CCF:
Trés fragBes de 300 ml foram obtidas:

Fracdo Eluente m(g) . Poliacetilenos
CHC1, 6,25 -
CHClB/EtZG 1:1 3,40 2, &
EtOAC , 1,41 5, 6

A fragdo 1 foi desprezada devi
do a auséncia de poliacetilenos.

A segunda fragdo fol concentra
da e os compostos 2 e 4 foram separados por CCDC (placa com
2,0 mm de espessura:; eluida com CHClB; vazdo do eluente: 5,0
ml/min, tempo de separag8o: 25 min). Os poliacetilenos 2 (6,0
mg) e 4 (3,0 mg) foram purificados por CCDP (placas 10x10x0,l
cm, eluidas trés vezes com CHClB/EtZO 4:1),
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A fracdo 3 fol separada em 4
partes, e cada parte submetida a CCDC, guando foram isolados os
poliacetilenos 5 (750 mg) e 6 (18 mg).

Condic@es de separacio:

Espessura da Placa: 1;0 mm

Quantidade de Amostra: =350 mg (4 vezes - total=1,41 @)

Eluente: EtOAc ‘

Vaz80 do eluente: 4,5 ml/min

Tempo de separagdo: 4,0 min (total=15 min). |
Obs.: As 4 separacBes foram feitas sobre a mesma placa. 0 com
postosfoi obtido puro desta forma, enguanto que houve necessi
dade de uma purificac8o adicional de 6. Esta purificacgédo foi
feita nas mesmas condigBes mencionadas acima.

poliacetilenosidagivaizesii(IT): o extrato EtED das raizes ver
des (460 g - coletadas em 01/84 na regido de Pogos de Caldas-
MG) foi trabalhade de maneira similar e os mesmos poliacetile

nos foram isolados:

Poliacetilenos - ﬁg/kg de raiz
6
5 15
A
2 0,5

Potkiacetilenosidasifolhasi(I): o extrato EtéO das folhas ver

des (480 g - coletadas na regido de Pogos de Caldas-MG em 01/
84) fol concentrado até 300 ml, extraido com solugldo aquosa ge

lada de NaZCD3 (3% - 3x100 ml)}, seco com Na,50, e concentrado.
A seguir foi dissolvido em CHCl3 (=10 ml) e a solugdo submeti
da a CCF (3,6 g de extrato; 30 g de SiDZ, coluna com DI=3,0
cm)., Trés fracties de 80 ml foram obtidas: '



FragHo Eluente m(g)

1 ' CHC1, 1,90
CHCY,/Et,0 1:1 0,70
3 Et0AG 0,68

A fragdo 2 foi concentrada e sub
metida a CCDP (duas placas 20x10 cm eluidas trés vezes comt}£13
e g amostra aplicada na extensdo de 20 cm). Apenas o composto 2
foi isolado (=! mg ou 2 mg/kg de folha fresca). Sua purificagéo
foi convenientemente realizada poer nova CCDP (placa 5x10 cm elud
1:1).

Os poliacetilenos 5 (5,5 mg) e &

da duas vezes Com Et28/CH013

(~1 mg) foram isolados por CCDC da fragdo 3 (placa com 1,0 mm
de espessura, eluida com EtQD, vazdo 5,0 ml/min, tempo de sepa
racdo 25 min).

Palddcetitlenos i dasi folhasiE(EEY: o extrato EtZG das folhas ver

des, coletadas em 07/84 na regifio de Pogos de Caldas-MG, foil
trabalhado de maneira similar, e os poliacetilenos: '
5 - 20 mg/kg de folhas fresca
e
6 - ~2 mg/kg de folhas fresca
foram isolados.

PHliacetilenos das PaszesiITTY: as raflzes verdes trituradas

(8,9 kg), coletadas em (05/85 em Mante Verde-MG foram percoladas

com Et.0 durante sete dias e apds concentragdo o extrato Et,0

2 2
foi dissolvido em CH2012 e submetido a CCF (25 g de Si02 em co

luna com DI=1,5 cm). Quatro fragBes foram obtidas:

Fracio Eluente V(ml) Poliacetilenos
1 CH2812 120 -
2 CH,C1,/Et,0 1:1 100 2, 4
3 Et, 0 150 5, 6
4 EtZOXMéE}H 14:1 80 6
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A fragdo 3 fol submetida a CCDC
(placa de Si02 com 2,0 mm de espessura; eluente: Etzo; vazdc do
eluente: 7,0 ml/min; tempo de separagdo: 15 min) guando fol isg
lado o composto 5 puro (360 mg-40mg/kg de ralz verde), além de
pequena quantidade de 6 (7,0 mg).

A maior parte do poliacetileno 6
(37 mg) foi isolada da frag#o 4 apds CCD preparativa (placa 20x

10 cm; eluida 8 vezes com Et,0 e a amostra aplicada na extensdo

2
dos 20 cm). A guantidade total isolada de 6 das fragles 3 e 4

foi 44 mg ou 5 mg/kg de raiz verde.

A frag3o 2 é muito complexa e
contém reduzidas quantidades de 4 e 2, além de diversas cumari
nas. Fol submetida a CCDC (placa de SiU2 com 2,0 mm de espessy
ra; eluente gradiente de Hexans/EtZD 3:1 ate 1:4, tempo de sepa
racdo 25 min) guando foram isolados 2 (0,7 mg) e 4 (1,2 mg) (im
pures). Houve necessidade de uma nova purificacdo por CCD (pla
cas 10x10 cm, eluente para 2: Et,0/Hexano 1:2 e para A4: Et,0/

‘Hexano 1:1, eluicgdo continua durante 40 minutos para ambos) .

poliacetilenps deiiraizii(Iv): planta coletada na regifo do Obser
vatério de Capricérnio, Campinas-SP em 09/85. A raiz verde (1035
g), recentemente coletada, foi triturada e extraida com ‘EtZO
(1400 ml) a ~5°C, durante uma semana, a fase etérea separada e

seca com Nazsoa, 0 extrato foi concentrado em rotaevaporador (T

~20°C), dissolvido em CH2C12 (10 ml) e submetido a CCF, quando

cinco fragBes foram obtidas:

Fracdo ) Eluente v{ml) Poliacetilenos
detectados por
CCDh e UV
1 CHQCIQH | 125 -
Z €H2C12/Et20 3.2 75 2z
3 CH2C12/Et20 3:2 1 50 4
4 Et,0 125 5
5 Et,0/MeOH 14:1 100 5 6
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0s espectros de UV dessas cinco

fragties sdo mostrados na Figura 4.4, .
' 0 composto 5 (270 mg) foi isola
do puro da frag8o & apds CCDC (placa de Si02 2,0 mm; eluente
Et.0, vazdo 8,0 ml/min com reciclagem do solvente; tempo de se

2
paracio 15 min).

Figura 4.4 - S. macropo'dus - Espectros de WV das cin

co fragBes obtidas por CCF do extrato

EI'ZO da raiz.

Da fragdo 5, apos ter sido traba

lhada de forma similar a F4, foram isolados 5 (125 mg) e 6 (35
mg ), tendo sido necessdrio nova recromatografia de 6 (CCDC - pla
ca 1,0 mm, eluente EtQO/MeOH 19:1 com reciclagem do splvente,
vaz8o 5,0 ml/min, tempo de separagdo 15 min).

' A fraclo 3 foi também submetida

a CCDC (placa de $i0, 1,0 mm, eluentes: 1) CH2C12; 2) CHzclz/

2
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EtQD; 3) Et2
do nove fracdes foram obtidas. Destas, apenas gquatro deram espec

0, vazfo 5,0 ml/min, tempo de separagéo 25‘min), guan

tros de UV caracteristicos de croméforo eno-diino {em uma delas
calculamos por espectrometria no UV um teotal de ~5 mg de poliace
tilenos, enguanto que nas demais < 0,1 mg). Os espectros de UV das
subfragdes da fraglo 3 sdoc mostrades na Figura 4.5.

Uma nova CCDC foi feita com a fra
cdo contendo maior teor em poliacetilenos, o gue conduziu ao 1iso
lamento do cemposto 4 puro (3,5 mg). Todas as demais fragdes fo

ram desprezadas.
0 poliacetileno 2 (1,3 mg) fol isg

" lado da fragdo 2, apds CCDC (placa de 5102 1,0 mm, eluente Hexa

no/Et20 2:1 até 1:3, vaz#o 4,0 ml/min, tempo de separagdo 25 min.).
Houve necessidade de uma recromatografia de 2, por CCDC nas mes
mas condigfes mencionadas anteriormente. ,

Na fragdo 2 ocorrem, além do  com
posto 2, diversos outros poliacetilenos em concentragfes muito re.
duzidas (menor que 0,1 mg).

‘ Verificamos qgue, em uma das fra.
¢Bes de F2, a cumarina 9 era o principal constituinte. Esta’ fra
¢83g fol concentrada, suspensa em Et28 e agitada, quando ocorreu
a precipitagfio do composto 9 (18 mg ou 17 mg/kg de raiz), gue fol
recristalizado em benzeno.

Espectro de massa de 9 (Figura 5.31): m/z (%), 206 (100), 178
(73), 163 (67), 135 (18), 92 (8), 91 (6), 89 (6).

Espectro de IV {(KBr - Figura 5.32b) de 9:
vmax(cm"l): 3090, 3050, 2940, 2850, 1706, 16135, 1566, 1500, 1470,

1424, 1420, 1366, 1316, 1244, 1226, 1209, 1189, 1156, 1119, 1100,
1050, 949, 900, 820, 764, 750, 650, 640, 623, 513, 465.



Figura 4.5 - S.macropodus - Espectros de UV das fra
coes obtidas no refracionamento da fra-
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cio 3.
Espectros de RMN-*H de 9 (Figuras 5.32 e 5.32a):
H § (ppm) J{Hz)
@DCEE CabDs6 CCl4
6 (d) &, 30 5,99 6,22 36—8:2’0 Hz
8 (d) 6,42 6,15 6,37
4 (d) 7,90 7,54 7,92 J,579,5 Hz
3 (d) 6,17 5,91 6,12
OCH (s) 3,91 3,19 3,91
OCH5 (s) 3,88 3,16 3,85
5,7-Dimetoxi-2H-1-benzopiran-2-
(Limetina)
9
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polidcetitenps idasiraizesi(¥): o extrato Et U das raizes frescas

(1160 g, coletadas em 05/86 na regldo do Gbservaterlo de Capricér
nio-Campinas/SP), foi concentrado atéd 50 ml, filtrado sobre celi
te (8 g em coluna com DI=2,0 cm), seco, dissolvido em CH,CL, (10,0
ml) e submetido a CCF (28,0 g de Si0, em coluna com DI=3,0 cm).
Quatro fracBes de 150 ml cada uma foram obtidas:

Fracdo | Eluente Ppliacetilenos
1 ‘ 2@12 -
2 CHZClz/EiQD 4:1 -
3 CHZCIE/EtQG l:1 4
4 EtQU/MBUH 19:1 5, 6
Apds inspec8o das quatro fracdes

no UV, verificamos que apenas F2 e F4 davam espectros com absor
cties tipicas de poliacetilenos contendo croméforos eno-diino e/ou
eno~ino-eno. Por CCD, detectamos em F2 o aldeido 4 e.em F4 0s
tridis 5 e 6. |

A frac3o 4 fol entdo concentrada,
dissolvida em CH2812 e os compostos 5 (128 mg - 110-mg/kg de raiz)
e 6 (10 mg - 8,6 mg/kg de raiz) isolados por €CDC (placa com 1,0
mm de espessura, eluida com Etzo, vazdo 6,0 ml/min, tempo de sepa
racdo 25 min).

0 aldeido 4 (5,0 mg - 4,3 mg/kg de
raiz) foi isclado apds.CCDC da frag8o 2 (placa com 10 mm, eluida
com gradiente de Hexana/ﬁt 0 desde 1:1 até 1:3, tempo de separa

cio 20 min). Fol necessarlo uma nova DUIlFlC&QaO ge 4 por cCoP
(placa 5 x 10 cm, eluida continuamente durante 1,0 h com Et20/
Hexano 1:2).

QOcasionalmente, verificamos nor
CCO comparativa a presenga da cumarina 9 na fragdo 1 (as cromatg
nlacas foram eluidas com: a) cinco vezes EtZD/Hexano 1:3 e b)
CHQCIQ/Hexano 2:1).
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Poliacetilenosidasiraizesi{I): o extrato Et,0 (3,3 g) da raiz
verde (900 g - coletadas em 0l/84 na regido de Pogos de Caldas
MG) fol dissoclvido em CSCl3 (2,0 ml) e submetido a CCF, dando
origem a seis fragdes de 150 ml.

Fracao Eluente Poliacetilenos
" : detectados
1 CHC1. -
2 CHC15/Et,0 2:1 -
3 CHC1,/Et,0 1:1 2, 4
4 CHC1,/Et,0 1:2 5
5 Et,0 5, 6
6 Acetona ( Tragos de 6)

Os espectros de-UV destas fra
cles estdo mostrados ﬁa Figura 4.6. As fragdes 1, 2 e 6 foram
descartadas devido as suas reduzidas concentragBes em poliace
tilenos.

A fragdo 3 fol submetida a
CCDOP (placa 10x10x0,1 cm, eluida duas vezes com CHClB/EtQG 3:1),
conduzindo ac isolamento de 2 (2,7 mg) e 4 (cerca de 2 mg),que
foram purificados por uma nova CCDP (placas 5x10x0,1 cm, elui
das trés vezes com Hexano/Et,0 1:1). A
. As fragfes 4 e 5 foram reuni
das e os compostos 5 (9 mg) e 6 (4,5 mg)-isolader poT CCDP
(placa 20x10x0,1 cm eluida quatro vezes com Et,0 e a  amostra
tendo sido aplicada na extensdo de 20 cm).

Poliacetilenos désifolhdas: o extrato Et20 (4,16 g) das folhas

verdes (260 g - coletadas em 01/84 na regido de Pogos de  Cal
das-MG) foi concentrado até 100 ml e extraido com soluglo aguo
sa de Na,CO, (3% - 2x80 ml). A fase orgédnica contendo os  com
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206 nm

Figura 4.6 - 5, verticilatus - Espectros de UV

das fra

goes obtidas por CCF do extrato Et,O da

raiz (E=zextrato Et2

postos neutros (1,41 g; 34% do extrato total) foi

O original).

fracionada

par CCF (15 g de Si@z em coluna com DI=2,0 cm) dando origem a

cinco fragBes de 50 ml:

Fracéo Eluente m(mg) Poliacetilenos
1 CHCl3 465 -
2 CHClE/EtED 2:1 404 -
3 CHCl}/Etzo 1:1 131 2
4 Et,0 120 5, 6
5 Acetona 250 -




0 composto 2 (0,8 mg) fol iso
lado da fracdo 3 apds CCDP (placa 20x5 c¢m; amostra aplicada no
lado de maior extensfo; e eluida cinco vezes com CHﬂlB). Foi
necessario uma outra purificagdo de 2, que foi feita por nova
CCOP (placa 5x10 cm eluida continuahente com CHClB‘durante 1,0
h).

, De forma semelhante, foram iso
lados os "tridis" 6 (1,0 mg) e 5 (1,6 mg) da fragdo 4, desta
vez utilizando uma eluigdo continua durante 1,0 h com EtZO.

As fragBes 1, 2 e 5 foram des
nrezadas. A fase aquosa bdsica consiste de uma complexa mistu
ra de compostos dcidos e ndo foi estudada mais detalhadamente.
Paliaretilenosdasiraizesii(IT): rafzes e caule sem casca(*),veg_
des (1,3 kg) coletados em 05/85 na regifio de Monte Verde - MG,

foram triturados e extraidos com Et,0 durante 15 dias a 5°C. O
extrato foi seco, dissolvido em CH,Cl, e submetido a CCF (coluy
na com DI=1,5 cm; 15 g de SiDz), quando cinco fragBes foram ob

tidas:
Fracdo Fluente - v(ml) Poliacetilenos
detectados
1 CH2C12 40 -
2 CH,C1,/Et,0 3:1 50 2
3 CHZClsztZG 1:1 150 4
4 Et, 0 . 150 5, 6
5 EtZB/MeeH 14:1 150 -

- A frag#o 4 foi seca; acetona
~gelada foi adicionada (3 ml) e o material insoldvel ("latex")

fol separado por filtragdo. A solugdc fol submetida a CCD pre
parativa (placa 20x10 cm, amostra aplicada no lado mais exten
so e eluida continuamente durante 40 minutos com Et 0/Hexano

_ 2
4:1) e os compostos 5 (35 mg ou 27 mg/kg de planta) e 6 (4,0

(*) A casca do caule contém muita clorofila e reduzidos teores em poliacetilenos.
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mg cu 3,0 mg/kg de planta) isoclados puros.

As demais fragdes ndo foram tra
balhadas devido as reduzidas quantidades dos compostos 2 e 4 (me
nor que 1,0 mg). Ocasionalmente pudemos isclar a cumarina 9 da
fragdo 2. Esta fragdo foi concentrada, dissolvida em Etzﬁ e dei
xada a 0°C durante uma noite quando cristalizou o composto 9
(25 mg) que fol purificado por recristalizagdo em benzeno (re

cristalizacdo em Et. 0 também conduz ao composto pura).

2

Siﬁhﬁﬁﬁmﬁylﬂﬁﬁﬁéﬁﬁ&ﬁiﬁﬁﬂSﬁﬁBilﬁﬁﬁﬁﬁéﬁl%

Polidestilenpsidasi¥aizes: o extrato Et20 (4,45 g) das ralzes
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frescas (470 g - coletadas na regido de Pogos de Caldas-MG em
01/84) foi concentrade até 10 ml; acetona (30 ml) fol adiciena
da, quando separa uma borracha (2,3 g - 52% do extrato total).A
solucdo fol concentrada, dissclvida em CHCl3 e fracionada por
CCF (coluna com DI=2,0 cm e 10g de SiDz) sendo obtidas 3 fra
cBes (50 ml cada):

Fragéo Eluente m{mg) Poliacetilenos
. detectados por
CCD
CHCl3 1500 -
CHClB/EtZB 1:1 413 o~
EtZD ' 86 5, 6

Nenhum poliacetileno foi detec
tado nas fragdes 1 & 2, enquanto que da fragZo 3 foram isolados
os tridis 6 (1,5 mg) e 5 (2,4 mg) por CCDP (placa 5x10 cm elui
da continuamente com EtQD durante 1,0 h).

BaliscetiTenps das: folhas: o extrato EtQU (3,36 g) das folhas
(190 g de planta fresca) fol concentrado .até 250 ml e extraido
com solugdo aguosa gelada de Na,CO, (3% - 2x150 ml). A fase eté
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rea fol concentrada até 10 ml; acetona (30 ml) foil adicionada sob
agitac8o e o sdlido formado (217 mg) fol separado por filtragéo.
A seguir, a solugdo fol concentrada novamente, dissolvida em
CHCl3 e fracionada por CCF, Trés fragdes foram obtidas:

Fracio Eluente m{mg) Poliacetilenos
detectados por
CCD
1 ' CHCL, 780 -
CHClB/EtZG 1:1 282 ' -
Et20 64 5, 6
: 0s poliacetilenos 5 (1,5 mg) e
& (=0,8 mg) foram lisolados da fragdo 3 por CCDP (placa 20x10 cm,
amostra aplicada na extensdo de 20 cm, eluida cinco vezes com
Et,0).

A fase aquosa béasica fol acidifi
cada com HC1 5N gelado até pH 4 e os compostos dcidos extraidos
com Et.0. Trata-se de uma complexa mistura que ndc fol estudada

2
detalhadamente.

EobeliaiexaltataiiPohl

PoliapetilegnogidasiraiFEd: o extrato de Et20 das raizes frescas

(1,20 kg) foi concentrado e fracionado por CCF (1,90 g de extratg
coluna com DI=2,0 cm, 15 g 5192), guando sete fragdes de 80 ml fo

Tam obtidaé:

Fracgdo Eluente Peoliacetilenos
1 CHQlB - -
2 SﬁClE/EtEO 3:1 ' 8
3 CHC1,/Et,0 2:1 | "2, 4, 8, Ba
4 CHC15/Et,0 1:1 8a
5 EtED 5, 6
6 Et,0/Me0H  5:1 6, 8b
7 Et,0/Me0H  5:1 8b
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Das fracBes 7 + 6, um poliacetile
no muito polar (Rf 0,13, eluente EtOAc) foi isclado por CCDP (8b,
pilaca 10x10 cm, eluente EtOAc) e forneceu o seguinte espectro de
UV (Figura 2.19): AEEQO (nm) 336 (E_,, 0,059), 315 (0,13), 299
(0,56), 281 (1,00), 265 (0,95), 252 (0,74).

Da mesma forma, os tridis & (5 mg)
e 5 (25 mg) foram isclados da fragdo 5 {placa 10x10 cm, eluicdo
continua com EtZD por 40 min) e da fracf3o 3, os compostos 4 (2,5

mg) e 2 (3,5 mg) (placa 10x20 cm, eluida 2 vezes com EtZO/CHC13

1:1).
Qutros poliacetilencs ndo detecta

dos nas plantas anteriormente trabalhadas foram isolados das fra

¢Bes 2 e 4 e receberam as referénclas 8 e 8a.
0s espectros de UV dos trés novos

poliacetilenos detectados em L. exaltata s8o mostrados na pg.47.

8 - 2520 (amy: 283 (E__, 0,85), 267 (1,00), 252 (0,74)

1

Et,0 :
§§<+'kma; (nm): 309 (Erel 0,72), 285 (0,92), 269 (1,00), 254 (0,99).

Siphocampylusi Ul fureus  Wimmi

Palideetilenosidas rafzes; as raizes frescas trituradas (900 g),
coletadas em 06/85 em Monte Verde-MG, foram extraidas com Et20 du
rante 15 dias a 5°C. 0 extrato Et28 foi seco com,NaZSOA, concen
trado e agitado com acetona (10 ml), quando precipita um "latex".

Apds filtrac@o, a acetona fol evaporada, o residuc dissolvido em
CH2C12 e fracionado por CCF (6,0 g de extrato; 50 g de 5102 em
coluna com DI=3,0 cm).. Todas as guatro fragles obtidas deram es
pectros de UV caracteristicas dos cromoforos eno-diino e/ou  eno-

ing-eno:
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Fracgdo Eluente v(ml) m{ g) | Poliacetilenos
1 CHECIQ 120 2,30 ?
2 CHzC}Q/EtzD 1:1 100 1,50 7. 4
3 EtZD 150 0,30 6, 5
4 Et2G/MeOH 9:1 109 0,20 6

A sequir, cada fracgdo foi | traba

lhada da seguinte maneira:

Fracdes 3 e 4: estas duas fragdes foram reunidas e submetidas a

B W@ gy Wy Wy W g W W Sl e awd W gee e E R R e R A e R R W T R ReR R R e R R RO R R R W R T o R e e

CCpe (placa 1,0 mm de espessura, eluida com EtZD, vazdo 6,0ml/min,
tempo de separagdo 25 min), conduzindo ao isolamento de 6 (17 mg

ou 19 mg/kg de raiz) e 5 (~2 mg).

Fragdo 2: a fracdo 2 (multo complexa) foi tambeém submetida a CcCcoe
(placa 2,0 mm de espessura, eluentes: para as primeiras seis fra
clies, gradiente de CHZCiz/HexanD l:4 até 1:0, seguido por gradien
te de Etzt}/CHQCL2 0:1 até 1:0 parsa as_demais sete fragfes). 0 al
deido 4 (ainda impuro) foi detectado na fragdo 2.9 (eluente:CH,Cl,/
Et,0 1:1) enguanto gue o aldeido 7 foi isolado da fraclo 2-10 (mes
mo eluente). Ocorrem na frag#o 2-7 reduzidas guantidades de ou
tros poliacetilenos tipo eno-ino-eno. Nas fragles 2-2 e 2-3 cris
taliza um sélido incolor na forma de agulhas, que acreditamos ser
provavelmente um terpendide. Este composto é soldvel em . Et20,
CHQClz’ moderadamente soldvel em Hexanc e ndo absorve no UV ~ a
254 nm. Seu espectro de RMN»lH mostra apenas absorgles a & 0,9-
1,5 ppm. Nas fragBes 2-4 e 2-5 ocorrem reduzidas quantidades de
dois compostos com intensas fluorescéncias azul/verde no UV ‘a
254 e 366 nm. Do aldeido 7 aperias um espectro de UV fol obtido e
¢ idéntico ao do tricl & mostrado na Figura 2.9.

Fracdo 1: a Fragéd'l fol dissolvida em Hexano/CH2C12 8ﬁl e fefrg
cionada por CCF, dando origem a quatro fragBes de 50 ml: -
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Fracédo Eluente Poliacetilenos
1-1 Hexano/CH2812 8:1 -
1-2 Hexaﬂo/CHZClz 5:1 : -
1.3 Rexano/CHZClz 1:1 . : -
- ( 2
1-4 CHzﬂlz | ?

Apenas a fracfo 1-4 da um es
pectro de UV tipico do cromdéforo eno-ino-eno, mas foi abandona
da devido as reduzidas concentragdes dos poliacetilenos e ele
vada complexidade da fragdo.

Na fragdo 1-2, ocorre a cumari
na 9, além de outras provdvels cumarinas (fluorescéncia inten
sa a 366 e 254 nm) e sua presenga nesta fragdo foi constatada

por CCD (eluente 5xaexano/5t20 3:1).

PaliscBtiTenos idas iraizes: o extrato Et.0 (obtido por percola

2
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c#o a 5°C durante uma semana) das rafzes frescas (380 g - cole
tadas na regido de Petrépolis-RJ‘em 02/86) foi concentrado e
submetido a CCF (coluna com 10 g de 5102), dando origem a qua
tro fracdes:

Fracio ' Eluente v{ml) Poliacetilenos
| : (cecp, uv)
1 CHQClQ 50 -
Z CH2612/Et28 1:1 50 E
3 ﬁtzﬂ ' 50 5
4 EtQU/MeGH 14:1 30 . 5, 6
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Os poliagcetilenos 5 (10,5 mg -
28 mg/kg de raiz) e 6 (1,5 mg - 4,0 mg/kg de ralz) foram isola
dos puros apds CCDC das frag®es 3 e 4 reunldas (placa 1,0 mm
de espessura, eluente EtZU/MeOH 29:1, vazfo do eluente:6,0 ml/
min, tempo de separa¢do 20 min).

A fragido 2 fol dissolvida em
CHZClz/Hexanm 1:2 (~3%3 ml) e também submetida a CCDC (placa com
1,0 mm de espessura, eluida com gradiente de Hexano/Etzﬁ, va
z%0 6,0 ml/min, tempo de separagfo 30 min), conduzindo ao 1so
lamento do aldeido 4 (1,5 mg - 4,0 mg/kg de raiz) e da cumari

na 9 (6,0 mg ou 16 mg/kg de raiz).
. A fracdoc 1 ndo contém poliace

tilenos e fol abandonada.

poliscetilenosigaipasta dolicaula: 0 extrato EtzO (250 ml=4,1g)

da casca doc caule fresco (290 g) foil extraido com solucgdo aquo
sa de K2C63
(~20 ml) e filtrado, permanecendo insoltvel um sélido branco(*)
(450 mg). CCF da solugdo CH2C12 deu origem a cinco fragdes de

80 ml cada:

3% (2x150 ml), concentrado, suspenso em CH2C12

Frag8o ‘Eluente . Poliacetilenos
1 ‘ CH2012 _ -
2 CHQC}z/Etzo 5:1 -
3 CH2C12/5t26 1:1 4 + 2
4 Etzo 5
5 EtZO/MeOH 14:1 2+ 6

0s poliacetilenos 5 (9,5 mg ou
33 mg/kg de casca) e 6 (1,0 mg ou 3,5 mg/kg de casca) foram
isolados das fracgdes 4 e © apés ceoce (placé com 1,0 mm de es
pessura, eluida com Et,0, vazdc 6,0 ml/min, tempo de separagéo

25 min).

2

Da fragldo 3, os poliacetilenos
2 (0,7 mg - 2,4 mg/kg de casca) e 4 (1,8 mg ou 6,0 mg/kg de

(%) Trata-se, provavelmente, da mesma saponina 1l isolada de i. fistulosa.
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casca) foram isolados apds CCDC (placa com 1,0 mm de espessura,
eluida com gradiente de Hexano/EtQD, vazdo 6,0 ml/min, tempo de
separacio 30 min).

Houve ﬁecessidade de uma nova ,
purificacio de 4 e 2, que fol feita por CCOP (placas 5x10 cm com
1,0 mm de espessura, eluidas continuamente com EtQO/Hexano 1:1

durante 1 h).
A fraglo aquosa bésica, obtida

por extracdo do extrato EtQD com KZCO3 3%, consiste de uma com
plexa mistura de compostos acidos (total 650 mg ou 16% do extra

to Etzﬁ).

Putideetilennsidasisaires: as raizes frescas (87 g - coletadas
em 01/85 no Parand) trituradas, foram extraidas durante 10 dias
com Et,0 a ~5°C. O extrato Et,0 foi seco com Na,S0,, concentra
do, dissolvido em CH2012 e fracionado por CCF (4,0 g de 5102 em
coiuna com DI=1,0 cm). Todas as cinco fracfes obtidas deram es

pectros de UV (Figura 4.7) caracteristicos de poliacetilenos:

Fracdo Eluente v{ml) Poliacetilenos
1 CH2012 20 ' 7
2 CH2C12/Et20 1:1 15 4 + 7
3 Et,0 20 5 (principal)+6(tragos)
4 Et,0/MeOH  9:1 | 25 5+ 6
5 Et,0/MelH 411 i5 Tragos de 5 e 6

o Rs fragbes 3 ¢ 4 foram reunidas
e os compostos 5 (2,0 mg) e 6 (~0,8 mg) foram isolados apbs CCOP
(placa 1,0 mm de espessura, 5x10 cm, eluicdo continua com Et20
durante 40 min)., A fracfo 5 foi desprezada devido as reduzidas
guantidades de 5 e 6, enquanto que as demals n&o foram estuda
das mais detalhadamente devido a elevada complexidade e peque
nas quantidades disponiveis. Entretanto, pudemos observar por
CCD da fragdo 2 que o aldeido 4 esta presente na raiz da planta.
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220nm

raizes).

(

280

7 - Espectros de UV das fracfes do extrato
EtZO de L. langeana

360

Figura 4.
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4.2 Semi-sinteses

REEEilacaoidens

Triacetato de 5 (5-~Ac): (A)- o poliacetileno 5 (2,33 mg ~ 9,96
pmoles) foi dissoclvido em ACZG (0,5 ml); piridina foi adicionada

(2 gt) e a mistura deixada a =10°C até total acetilacdoc. A reacgdo
foi acompanhada por CCD {(Eluente Hexano/Et20 1:1) e se completou
em 20 min. A seguir fol adicionado HCl aguoso 5% (5 ml) e 5-Ac
( 3 mg, 9,26 umoles, rend. 93%) foi extraido com Et.0 (2x5 ml).

2
(B)- numa solugdo de 5 (10,0 mg - 43 umoles) em CH,C1, (1,0 ml),foi
adicionado ACZO (80 ul, eca 800 umoles) seguido por Et3N (50 ul,
~500 " mgles). A mistura fol mantida a ~0°C durante 24 h, concentra
da, dissolvida em CHEClz/%exané 1:5 (6,5 ml) e filtrada sobre 5192
(0,5 g em coluna com DI=0,5 cm) guando trés fragBes de 5,0 ml fo
ram obtidas: 1- CH,Cl,/Hexano 1:5, 2- CH,Cl, e 3~ Et,0. 0 composto
2-A¢c fol obtido puro (15,0 mg, 42 umoles, rend. ~100%) apds con
centracdo da fracgdo 2. '

maXx

Fspectro de UV de S5-Ac: AEt’G(nm): 284 (Erei 0,67), 267 (1,00),254
(0,72), 242 (0,40 e 214 (3,2). :

Espectro de IV (Figura 5.8) de 5-Ac:.vg:§l’(cm”l): 3025 (C=C-H),

2970, 2930, 2870, 2230 (C=C), 1740 (C=0), 1450, 1375, 1355, 1240,
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1155, 1115, 1035, 975 e 955 (trans C=C-H), 845, 610.

Espectro de RMN-1H (CCLL[i - Figura 5.2) de 5-Ac:
L ﬁﬂc
OAc
H : § (ppm) J(Hz)
14 1,80 dd 314-13:7’6’ 314"1221,5
13 6,32 dq J13~12216’D
12;7;6;5 5,16~5,63 m
4 5,85 dt 34.376,5, 34“5=16,U
3 1,9-2,3 m
2 1,5-1,9 m ,
1 4,00 t lezzs,s
OCH 1,96 5
OCH, 2,01 5
OCH, 2,04 s

Espectro de massa de 5-Ac (Figura 5.4): m/z (%), 360 (2), 318
(2), 301 (13), 276 (8), 258 (14), 223 (9), 199 (14), 162 (36),
157 (22), 150 (8), 149 (65), 139 (44), 133 (12), 121 (10), 119
(39), 115 (11), 105 (12), 104 (9), 103 (8), 102 (12), 98 (15),
97 (100), 95 (10), 93 (11), 91 (14), 85 (37), 83 (55), 73 (15),
72 (22), 71 (16), 69 (21), 67 (14), 65 (11) 59 (33), 57 (40).

ﬁli&ﬁ@éﬁﬁﬁﬁiﬂéﬁiﬁéﬁﬂéﬁEEEQMﬁﬁEiiﬁﬁﬁiﬁﬁﬁéﬁééﬂiﬁ

0 poliacetileno 5 (0,5 mg) foi

dissolvido em EtZO (1,0 ml) e adicionado a uma sclugdo aquosa

(0,1 ml) de NalO, (10 mg) A reacBo sob égitagﬁo fol acompanha
da por UV e CCD (eluente: Et28/Hexano %2:1) e se completou apds
1,0 h, dando a mistura dos aldeidos: octa-trans-6-eno~2,4~
diinal (51) e S-hidroxi-hex-trans-2-enal (5K). Espectro de

UV de 5I (Figura 2.5): ADL2O(mm): 317 (E_; 0,37), 299 (0,98),

1
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284 (1,00), 286 (0,90), 253 (0,74) e 225 (3,50). Esta mistura
foi séca com NaZSDa g filtrada sobre 5102 {0,5 g em coluna conm
DI=0,5 cm). v

CGL-MS dos produtos de clivagem fo
ram realizadas, usando coluna capilar com 5% 0V17 (4 metros).
Quatro componentes foram separados e seus espectros de massa
obtidos. O cromatograma desta separagdo € mostrado na Figura
2.6 (pg.22 }.

Composto tr{min) M*
1 7,13 113
7 10,38 120
3 10,65 118
4 11,67 118

0s seguintes espectros de massa fo
ram obtidos para cada substéncila separada por CGL:
tr=7,13 min - componente indeterminado (Figura 5.12): m/z (%),

113 (4), 112 (8), 85 (13), 83 (11), 57 (100), 56 (47}, 55(12),
41 (40}, 39 (12), 29 (24). | N
tr=10,38 min - provavelmente 6I (Figura 5.11): m/z (%), 120
(60), 119 (l4), 92 (1l2), 91 (1o0), 77 (23), 74 (20), 66 (15),
65 (29), 64 (l4), 63 (74), 62 (51), 61 (26), 51 (23), 42 (1l4),
39 (32), 29 (47).

tr=10,65 min - cis-51 (Figura 5.10): m/z (%), 118 (68), ll?t
(12), 91 (20), 90 (41), 89 (lo0), 77 (15), 75 (l4), 74  (24),
64 (31), 63 (76), 62 (64), 61 (34), 51 (21), 50 (16), 40 (13},
39 (47), 38 (14), 37 (14), 29 (21). | |
tr=11,67 min - trans-5I (Figura 5.9): m/z (%), 118 (81}, 117
(13), 90 (38), 89 (loo), 86 (11), 75 (9), 74 (18}, 64 (26), 63
(58), 62 (45), 61 (34), 51 (13), 50 (12), 39 (28), 38 (10), 37
(10), 29 (16).
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Redugdoide 1B

0 composto 1B (0,5 mg), dissolvido em
Et,0 (1,0 m1) foi agitado com NaBH,
¢cdo acompanhada por CCD, eluente CHCIB). A seguir fol adicionado
H,0 (3 ml) e o produto da Treagdo extraido com Et,0 (2x5 ml). Con
siste numa mistura de 4 (~0,2 mg) e 5 (~0,05 mg) (a comparagao

foi feita por CCD, eluida continuamente com Et,0 durante 0,5 h

(10 mg) durante 20 min (rea

e as quantidades de 5 e 4 calculadas por UV).

Redugaoideld

Triol 5: o composto 3 (0,2 mg) foi dis
solvido em Etzo e agitado com excesso de NaBH4 (10 mg) até total
reducBo {(acompanhada por CCD, eluente Etzo, se completou em 25
min). A mistura foi adicionado H,0 (5 ml) e o produto da reagﬁo‘
extraido com Etzm e purificado por CCDP (placa 5x10 cm, eluente

EtZG/MeOH 9:1). 0 composto obtido tem espectro de UV e comporta

mento em CCD idénticos aos do triol 5.

Rediginidei?

Triol 6: de maneira semelhante, o al
deide 7 foi reduzido para o dlcool 6. 0 produto obtido nesta re
ducdo e 6 tém espectros de UV e compertamento em CCD idénticos).

Redugdbidei?2

Da mesma maneira, o composto 2 (0,3
mg) foi reduzido para gﬂ.'Aqui, a reacgdo foi acompanhada por CCD
(eluente Hexano/Et,0 1:1) e se completou em 10 min. O espectro de
UV de 2R € idéntico ac de 2 com Mnax 285; 269; 255; 243; 217 nm.
Nenhum cutro dade espectroscdpico de 2R foi obtido devido as re
duzidas quantidades disponiveis. Quando a placa de CCD é pulveri
zada com solugdo dcida de DNFH, apenas a zona correspondente ao

composto 2 se torna colorida (alaranjado-vermelho).
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Hidratagaoideil
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0 epdxido 3 (200 mg) foi colocadoe
em solucdo de Hzﬂ/THF 1:4 (1,0 ml) contendo H?SOa (5 ul) e a
mistura agitada durante 3,5 h, resultando numa mistura de 5

5P e 5J.

Tentativaideiplivagen de B3icomiperipdatoidei§odio

Uma suspensdo de NaID4 emn Et20

(3,0 ml)/HZO"(G§2 mi), e o epéxido 3 fol agitada durante 5h.
Mesmo apés esse periodo, apenas reduzidas quantidades de

LV, IRV

sofre degradacgdo para 51 e 5K (certamente, via formagéo de
através de hidratagdo de 3).

Elivagensioxidativas coniperiodatolde $0dio

OEEdCERansdRiannE ey EsdTinglulsIY:: ao composto 5 (9,0 mg -
0,0385 umoles) dissolvidc em Et20 (3,0 ml), foil  adicionado
H,0 (0,10 ml) e NaID&-(ZO mg - 0,0903 umoles) e a mistura agi

2
tada no escuro e sob atmosfera de N2 até total clivagem de 5

(a reac8o, acompanhada por CCD - eluente EtZG/Hexaﬂo 3:1 e
deteccdo no UV a 254 nm, € praticamente completa apds 45 min).
A mistura foi adicionado Nazsoaanidro, filtrada e concentra
da. O residuc foi dissolvido em Hexano/CHQCl2 9:1 (1,0 ml) e
submetido a uma rtéapida CC (1,0 g de Si02 em coluna com DI=
0,5 cm, sob pressdo), quando 1C fragfes de 3,0 ml cada foram
obtidas: -

Fragdo Eluente Constituinte
1 Hexano/CH2C12 9:1 -
2 Hexano/CH2812 9:1 : -
3 - Hexano/Et,0 40:1 - 51
4 Hexano/Et,0 30:1 51
5 Hexano/ﬁtzo 20:1 . -
& Hexaﬂo/EtZD 10:1 -
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Continuagdo
Fragdo Eluente Constituinte
7 Hexano/Et20 5K
Hexano/Et,0 2:1 5K
9 Hexano/EtQO -
10 Et,0 5 (tragos)

Dessa forma, os aldeidos 5I (3,8
mg -~ 0,0320 mmoles - 83%) e 5K foram eficlen{emente isolados
puros da mistura. Entretanto, durante a concentragdoc das fra
ges 7 e 8, o composto 5K fol totalmente perdido.

OpEdEErang EransunysadignadEingliifsTy: de forma semelhante,

o composto 6 (7,5 mg - 0,0318 mmoles) fol clivado com Nalo,
(20 mg - 0,090 mmoles) em EtZO (3,0 ml)/HZU (0,1 ml). A mes

"ma técnica utilizada no isolamento dos aldeidos 5I e 5KI, des

crita anteriormente, fol empregada no isolamenio dos aldei
dos 6I (3,3 mg - 0,0275 mmoles -~ 86-87%) e 5K (2,6 mg -
00,0228 mmoles - 72%). Agui também ndg foi possivel obtermos
nenhum dado espectroscdpico do composto 5K, que foil perdido
gurante a concentragdo das fragdes 7 e 8.

REQE%B&ﬂéEﬁﬁE&SE&ﬁM%MﬁB%

o (10 mg) em
CH,CL, (1,0 ml), o poliacetileno 5 (~4,0 mg) fol adicionado,
a mistura agitada durante trés minutos e entdo filtrada . so
bre $i0, (0,5 g em coluna com DI=0,5 cm). Apenas o  aldeido
51 foi detectado na solugdo.

Numa suspensdo de MnO

De maneira similar, o cocmposto 6
o (~5 mg) em CH,C1, (~1,0 ml).A
exemplo da clivagem de 5 com MnO,, apenas o aldeido 61  foi

detectado no produto da reacdo.

(~1,0 mg) foi clivado com MnO



Espectro de RMN-

1

H de 5I (CDCI

5
5 . 1<H

- Figura 5.13):
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H § {(ppm} J(Hz)

8 1,86 dd Jg.7 27,05 Iy g =1,6
7 6,53 dq 3y ¢ =16,0

& 5,61 dg

1 9,26 s

Espectro de RMN-

1

H de 61 (CDCI3 - Figura 5.19 e 5.20a-d):

T

ARy

8 6
H § (ppm) J{Hz)
8 1,91 dd 38~7”7’0; Jg_¢ =2,0
7 &,34 dg J7~6~16,O
6 5,76 ddq 36_332,0
3 6,76 dd J3_2:l6,8
2 6,44 dd 32_1:7,0
1 2,63 d '

Espectro de massa de 5I (Figura 5.15): m/z (%), 118 (100), 117

(30), 91 (19), 90 (51), 89 (95}, 88 (1l1), 87 (1ll), 86
.5 (11), 84 (88), 77 (12), 75 (11), 74 {(4a4), 73 (16), 72(14),
64 (29), 63 (55), 62 {4a4), 61 (26), 59 (62), 51 (la).

(63),
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Espectro de IV de 51 (Figura 5.14): vﬁzgl’(cm”l): 2960, 2925,

2850, 2200 e 2125 (C=C), 1690 (C=0), 1655 (C=C), 1435, 1380,
1265, 950 (trans-C=C-H).

Espectro de massa de 6I (Figura 5.21): m/z (%), 120 (58), 119
(22), 118 (61), 105 (12), %92 (15), 91 (100), 90 (31), 89(38),
87 (10), 86 (12), 77 (10), 72 (13), 66 (11}, 65 (31), 64(30),
63 (80), 62 (27), 61 (10), 59 (18), 51 (22).

. CHC1, -
Espectro de IV de 61 (Figura 5.22): v o (em™"): 2970, 2920,
2860, 2725 (CHO), 2230 e 2185 (C=C), 1680 (C=0), 1595 (trans-
c=C), 1443, 1380, 1265, 1130, 955 (trans-C=C-H).

h

Bpetalizagoes de:

ﬁﬁﬁﬁ?REE%%ﬁHEﬁE%ﬁfﬁﬁé;ﬁﬁéﬁﬁ#IﬁE%ﬂiiﬁii&#ﬁ%ﬁﬁ#ﬁiﬁﬁi%iﬁéﬁﬁ%ﬁﬁﬁﬁgﬁ

TeEnilyepy pEdineEilet sl langi{SAY: o triol 5 (230 mg -

0,98 mmol), TsOH (~3 mg) e CuSOQ(~2 mg) foram dissolvidos
em acetona anidra (40 ml) e a soluglo deixada sob atmosfera
de Nz,
deo 5A era méxima (a reagio foi acompanhada por CCD - eluente

a 20°C e no escuro até que a concentragdo do  acetoni

Etze/Hexano 2:1). Apds 28 h, Na?CD3 (~10 mg} foi adicionado, a mis
tura agitada por mais 5 min, filtrada sobre 5102 e a solugdo resul
tante foil submetida a CCDC (placa circular com espessura de
1,0 mm, eluente: 1) thO/Hexano 1:2 seguido por 2) Etze, va
z80 5,0 ml/min, tempo de separacdo 15 min).

0 acetonideo 5A fol isoladoc  puro
(213 mg - 0,78 mmol, rend. 79%) durante a eluigdo com Et,0/
Hexano 1:2, enquanto que o triol 5 ndo rTeagido (32 mg - 0,118

mmol, 12% rend.) fol recuperado durante a eluigdo com Etzo.

WCHBRECERARS JEEANGE LS L RN E3 L IR 1A B L (BENidToxIpent=ETEAEE

PEBRLTY LR REdImER IRy BudiExalEnni(6A) . de maneira similar &

preparagio e purificacfo do acetonideo 5A, descrita anterior
mente, obtivemos o acetonideo 6A (27 mg' - 0,0985 mol, rend.
86%) a partir do triol 6 (27 mg - 0,115 mmol). A reagdo é
completa apds 3h. |
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eritl-2y2-dimetil-178-digxolandi{58): o composto 4 (~0,3 mg) fol

acetalizado com acetona da mesma forma descrita para o compos

to 5. Neste caso, também permanece sem reagir aproximadamente

10% do produtec de partida, mesmo apds 20 h de reacHo a

(rend. ~75%).

Espectro de RMN-TH de 5A (CQCl3 - Figura 5.33):

Jj) —

\//\/\

20°C

OH

H § (ppm) J(Hz)
14 1,78 dd Jl&_13=6,6; J14_12:2,D
13 6,53 dg 313_12=l§,0

12 5,50 dg

7 4,244 b4 m

6 4,244, 44 m

5 5,44 ddm Jg_4=15,5

4 5,91 gt Ja“3:6,5

3 2,13 dt Jg = 7,0

2 1,4-1,8 m

1 3,59 t 31_2=6;5

CH, 1,38 s
CHy 1,42 S
OH 2,49 5

Espectro de UV de SA (Figura 3.2): A

Et,O

-1 )
nax (em™"): 286 {E

268 (1,00), 256 (0,72), 244 (0,38), 217 (0,30).

rel

0,735),
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1

Espectro de RMN-"H de 6A (CDCl, - Figura 5.36):

3

OH

H § (ppm) J(Hz)
14 1,76 dd 3141377905 Iy 15=2:0
J =16,0
13 6,15 ' dq 13-19 '
12 5,57 dm
9 5,80 d 3g.g=16,0
5 6,00 dd Jg_7=7,0
7 3,98-4,08 m
6 3,98-4,08
5 5,45 dm 3,5 = 15,5
4 5,75 dt J,.36,5
3 2,13 dt Iy 5 = 6,5
z 1,64 m J
1 3,61 t 3,.56,5
CH3 1,40 s
CH3 1,40 S
Espectro de UV de 6A (Figura 3.3): AEtza(cmml)‘ 284 (E 0,73)
- e 0T Tmax ) rel 7’ y

269 (1,00), 256 (0,68), 243 (0,31), 215 (0,48).

Espectro de massa de 6A (Figura 5.37): m/z (%), 162 (42), 160
(10), 148 (11), 147 (lco), 145 (10), 135 (153, 119 (14), 105
(7), 103 (l4), 97 (18), 91 (15), 82 (9), 81 (8), 79 (8), 78
(10), 77 (13), 72 (11), 71 (10), 69 (9), 67 (8), 59 (21), 57
(18), 55 (17), 53 (7).
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Espectro de massa de 5A (Figura 5.34): m/z (%), 160 (3), 102
(9), 87 (8), 85 (47), 83 (71), 73 (loD), 72 (8), 63 (l0), 61
(87), 59 (15), 49 (8), 48 (10), 47 (22), 44 (21), 43 (l00),4l
(9).
Espectro de IV de 6A (Figura 5.38): voool’(em™1): 3610 e 3460
(0-H), 2990, 2935, 2880, 2195, 1450, 1385 e 1375  (C(CHy),),
1230, 1170, 1118, 1050, 975 e 958 (C=C-H), 888,

. CHC1, -1
Espectro de IV de 5A (Figura 5.35): Voo (cm ™): 3610 e 3480
(0=H), 2990, (C=C-H), 2885, 2240 (C=zC), 1675 e 1625 (C=C),
1445, 1385 e 1375 (C(CHy),), 1300, 1230, 1160, 1045 (C-0-C),
973 . 953 (C=C-H), 910, B880.

Os acetonideos 6A & 5A tém
comportamentos muito similares em CCD. Em véarios eluentes tém
mesmo Rf; entretanto, se € empregado eluigfes continua ou mél
tipla com por exemplo Hexano/Et20 14:1, observamos que 6A
tem Rf ligeiramente menor que 5A,

Uxidacies deiSa 6N |

(BRUTRYISGECHEELEraNEEBREnpH Y BEdTERT IS (B LaXupEnE SETANSL]E
BRIRLREPEAEmEE RS  BEdioXElERE 5By A) o poliacetileno 5A
(2067mg - 0,752 mmol) dissolvido em CH,Cl, (10 ml) a 0°C, sob
atmosfera de N2, foi agitado com PCC (480 mg - 2,23 mmol) e

NaOAc (~50 mg) até total oxidagdo (a reagdo foi acompanhada
por CCD - eluente EtzO/Hexano 1:1 e é completa apds 20-30 min).
50 (10 ml) foi adi

‘ Depois, Et
clonado, a mistura agitada por 5 min e filtrada sobre Si0

(3 g - coluna 1,5 em DI). A sclugdo foil concentrada e o'aldei
do 5B isolado puro (160 mg - 0,584 mmol, rend. 78%) apds CCDC
{placa circular 1,0 mm de espessura; eluente: gradiente de
Hexano/Etzﬁ; vazdo 5 ml/min; tempo de separagdo ~10 min).

B Anteriormente,_haviamos feito esta reacdoc na auséncia de
NaGAc, quando obtivemos o aldeido 5B com rendimentos um pouco
infericres (74%). ”
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4?CHEQﬁﬁtféﬁé}t?ﬁhﬁ#lﬁﬁ?diéﬁﬁ#iaihii}%5i(5iﬁXDQEﬁt¥f?éﬁ$§I#§

ERALYEE Ren EmEtE LS BedioXalangiieBYi: de maneira similar a

preparacio do acetilenc 5B, o aldeido 6B fol obtido (16,6 mg~-
0,0588 mmol, rend. 73%) a partir do dlcool 6 (22 mg - 0,0803
mmol) em CH,CI1, (5 ml); PCC (45 mg - 0,209 mmol) e NaOAc
(~20 mg). Nesse caso, a oxidagdo se completou em 30 min.

Uma mistura complexa foi obti
da quando a reag#io foi realizada na auséncla de NaOAc.

0 preduto da reagdo de 4 com

acetona e o composto 5B tém comportamentos idénticos em .CLD
(eluig8o continua com Et,0/Hexano 1:9 durante 2 h).

Espectro de RMN-1H de 58 (CDCl, - Figura 5.40):

\N— //\»/A\ﬁfp
H § {(ppm) J(Hz)
14 1,79 dd 31&—13:6’6; 314“12:2’8
13 6,35 dg J15.1,=16,0
12 5,51 dg
7 4,66~4,16 m -
6 4,46~4,16 m
5 5,47 ddm Jg_,=16,05 Jg_g=6,0
4 5,93 dt 3,_3=7,0
3 2,24-2,66 m
2 2,24-2,66 m
1 9,79 s
CHS 1,36 s
CH3 1,40 S
Espectro de UV de 5B (Figura 3.2): AEtZO(Cm"l} 286 (E 0,76)
— T Tmax : rel™’ ’

269 (1,00), 256 (0,72), 244 (0,38), 217 (0,31).
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Espectro de massa de §§ (Figura 5.39): m/z (%), 160 (28}, 111

{(6), 110 (8), 103 (21), 102 (loo), loo (l&), 97 (12), 85(18),

83 (27), 76 {11), 71 {19), 69 {l6), 67 (1l0), 59 (16}, 57 (33),
55 (24). "
Espectro de IV de 58 (Figura 5.41): vgggl’(cm“l):'2988, 2925,
2720 (CHO), 2230 (L C), 1725 (C=0), 1385 e 1375 (C(CHB)ZLlQZL
1160, 1053 (C-0-C), 970 e 955 (trans-C=C-H), B75.

1

Espectro de RMN-"H de 6B (CDCl, - Figura 5.43):

//\¢/\y¢9
Z S
N
H 5 {ppm) J(Hz)
14 1,75 dd 314137705 Iy, 15%2,0
13 6,14 dq 315.1,°16,0
12 5,56 dm
9 5,81 d Jg_g=16,0
8 5,98 dd 3547750
7 4,0
6 4,0
5 5,45 dm 3g_,=15,0
4 5,80 dt 3,_5=6,5
3 2,56 m J5_,%6,5
2 2,56 m
1 $,78 s
CH 1,36 s
CHB 1,36 3
. . LEt,0 .
Espectro de UV de 6B (Figura 3.3): Moo (m): 284 (g1 0,70,

269 (1,00), 256 (0,65), 243 (0,31), 215 (0,45).

Espectro de massa de 6B (Figura 5.42): m/z (%), 162 (48), 160
(10), 154 (10), 148 (11), 147 (100), 145 (11), 119 (17), 111
(12), 110 (31), 103 (49), 97 (13), 95 (9), 91 (13), 78 (10),
77 (12), 68 (13), 59 (16).
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Espectro de Iv de 68 (Figura 5.44): vChols(en™dy: 2930, 2860,

2730 (CHO), 1725 (CHO), 1460, 1380 (C(CHy),), 1240, 1040
(C~0H), 925 e 910 (trans-C=C-H), 885,

Conversoes del5Biemig

disinali (4): o composto 3B (3,7 mg - 13,6 umoles) e alguns cris
tais de TsDH.lHQO foram dissolvidos em THF/H,0 (5:1, 3 ml) e
a mistura deixada uma noite a 0-~5°C. Depoils, fol adiciconado

Hexano {3 ml); a fase orgAnica separada, séca com NaQSGa e con
centrada, fornece o diol-aldeido 4 (140 mg, 6,00 umoles, rend
44%) . |

_ Trata-se de um poliacetileno
muito instdvel. de dificil manipulacdo. Quando seco, se decom
pBe rapidamente (polimerizagdo). Em solugles de Et28 a geC
permanece inalterado durante varios meses.

ﬁﬁﬁ%ERE%EﬁI%Eﬁmétﬁ%iﬁéﬁ?édééé#ﬁﬁéﬁé%ﬁﬁEﬁSEﬁﬁiﬁﬁﬁiéﬁﬁ#B#IB#E.m
didnossy 7EHEEE5EY: o acetonideo 5B (12,0 mg - 0,041 mmoles)
foi dissolvido em MeOH anidro (30 ml); alguns cristais de TsOH

anidro foram adicionados e a mistura deixada em repouso Qd es
curo e sob atmosfera de N2 e a reacfo acompanhada por ceob
(eluente Et,0/Hexano 2:1). Ap6s 10 min, todo aldeido 5B sofre
acetalizacdo, dando um compostc um pouco menos polar 5Bl (apds
este tempo, apenas reduzidas quantidades de 5E podem ser ob
servadas). A mistura fol deixada em repousoc por mais 4,5 h,
quando ccorre total conversdo de 5B1 em 5E. Depois, fol con
centrada, dissolvida em CH,Cl,/Et,0 1:1 e filtrada sobre SiO,
(coluna com DI=0,5 cm com 1,5 g de 5102}. 0 acetileno 5E foi
obtido puro por CCDC (placa 1,0 mm; eleuente CH2C12/Et20 1:2;
tempo de separacdc 15 min; vaz8o 5,0 ml/min) - 11,3 wmg 0,0406
mmoles - 92% rend.

0 espectro de UV (Et,0) de 5E
¢ idéntico ao do triol 5 (Figura 2.1).
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Espectro de RMN-TH de 5E (CDC1l, - Figura 5.47):

3
OH OCH

OH

H § (ppm) J(Hz)
14 : 1,83 dd 314-13=6’53 Jlamlzzl,B
13 6,33 dg 313“12:16,0
12 5,49 dm

7 4,27 d 35 66,5

6 4,10 dd Jg_5655

5 5,92 dd Jg_y=15,5

4 5,86 dt 357655

3 2,15 dt J5_5=6,5

2 1,71 dt 3, 1=5+6

1 4,38 t

OCH- 3,32 s
OH 2,3-2,6 s(largo)

Espectro de massa de 5E (Figura 5.46): m/z (%), 188 (5), 143
(36), 138 (10), 127 (28), 128 (10), 122 (40), 120 (32), 119
(38), 118 (l4), 117 (11), 111 (57), 97 (11), 95 (19), 91(27),
89 (11), 83 (38), 75 (48), 72 (13), 71 (11), 69 (1l6), 67(100),
65 (23), 63 (16), 61 (29), 59 (33), 55 (31).

Espectro de IV de 5E (Figura 5.48): vizg%’(cm' 3560 e 3400
(0-H), 2935, 2830, 2225 (C=C), 1720, 1435, 1355, 1215, 1125,
1045 (C-0-C), 970 e 950 (trans-C=C-H).

l):

CHRBRYEHE(HBNE S EFRRSUSLEn gL BUET TR 1Es L

Epansdlsenily ez padimgtil~gigxolano: (5813 o acetal 5Bl (11

S R W ey W s wr g e e e e e WeE W W T e AR e T e me wmem me s, o om e e

pmoles - 3,5 mg - rend., 96%) fol preparado de maneira simi
lar a descrita anteriormente, a partir de 5B (11,6 umoles -
2t03
foi adicionado, a suspensdo filtrada, concentrada, dissolvida

3,1 mg em MeOH anidro (1,0 ml). Apds 10 min de reagdo,Na
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em Hexano e supmetida a CC (1,0 g de 5102 em coluna com DI=
0,5 cm sob pressdo), quando cinco frangdes de 5,0 ml cada fo

ram obtidas:

Fracdo Eluente Poliacetilenos
1 Hexano : -
2 Hexano/EtZO 411 -
3 Hexano/EL,0 1il - 5Bl
4 Hexano/EtZO 1:2 -
5 Et20 5E

fr Y S Wy O W S e ST W e e e T W T e TR R R e T AR e

A frag8oc 3 fol concentrada e
os espectros de UV (idénticos ao do triol 5, mostrado 'na Fi
gura 2.1) e massa foram obtidos.

Espectro de massa de 581 (Figura 5.45): m/z (%), 160 (32),158
(10), 149 (12), 111 (&), 110 (6), 103 (12), 102 (100), 100
(24), 76 (8), 75 (17), 73 (7), 72 (8), 71 (7), 59 (1l4), 57
(12), 55 (7).

HidroliselggibE

Aldefdaia: uma solucgdo de THF/HZO 3:1 (5,0 ml) contendo -al
guns cristais de TsOH e o acetal 5E (10,5 mg - 0,0378 mmoles)
foi deixada a 40°C até total hidrélise do grupo acetal. A rea
¢80 fol acompanhada por CCD (eluente Etzo) e é completa  apds
2,5 h (em CCD, o aldeido formado tem Rf um pouco menor que O
acetal 5E). Depois, Et,0 (5 ml) e Hexano (5 ml) foram adicio
nados, a fase organica separada, seca com NaQSDA e filtrada
sobre Si02 {1,5 g em coluna com DI=0,5 cm). O composto 4 (7,3
mg, 0,0315 mmoles - rend. ~83%) fol isolado puro apds ccoc
(placa 1,0 mm, eluente Et,0/CH,Cl, 2:1, tempo de separacio
15 min, vaz8o 5,0 ml/min). |

.
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[@3589: 19,0° (c=0,40 em CHCly).

Eterificadan dehicomiDHR

(ERpZRYEIECTE R E I dropira e 2 e inil) L tet radBc d=trans T rans 24§12

BiEntegI0sdiTRn <6 75dioLi{SEY: a uma solugdo do poliacetile

g WEy Wy W S W i W e e 990 W Ty T Ry R R R e T e me me wme —, == e e e e e

no 5 (320 mg -~ 1,37 mmol) em CHZ‘Cl2 (15 ml), contendo"tragos"”
de TsOH, foi adicionado DHP em pequenas porgéies (30 pl; 27,7

mg - 0,33 mmol cada) até que a concentragdo do monoéter  THP

primdrio era méxima. A reac8o fol acompanhada por CCD - eluen

te Etzﬂ/Hexano 2:1 e dd uma concentragdo maxima do monoéter

5C apds a adigdo de 138 mg (150 ul - 1,64 mmol) de DHP. Além

do monoéter primdrio desejado, outros dois monoéteres e dois

-

diéteres foram detectados por CCD. A mistura foi  adicionado

Na,CO, anidro, filtrada sobre 5i0, e submetida a CCDC nas sg
guintes condigfes:
Placa de 5182
Vazdo do eluente: 4,0 ml/min

com 1,0 mm de espessura

Eluente: gradiente Et,0/Hexano
Tempo de separacgdo: 20 min

Todos os seis compostos - cbtidos

tém espectro de UV idénticos com lmé 2843 268: 254; 242 nm.

X

Composto 1 mmmoles mg Rend. (%)

OH  OTHP
OTHP- . '

SN 56 | 0,144 . 58 11

OTHP  OH
OTHP "

a;>mmzl¢¢“V’“\f’ 561 | 0,0274 11 2
OH  OH | Y
R;>m~<l4¢\v/~\f/CWHP sC 0,723 230 53
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Composto mmoles mg Rend. (%)
OH OH
e 5 | 0,256 60 19
OH  OTHP |
Q O 5H1 0,0660 21 5
OTHP  OH

ijmwzlé¢\w,«\w/ﬂﬁ 5H2 0,0252 8 2

Espectros de IV (CHC1.) de alquns étes THP:

souFiguransisly:  Chol>(en): 3560 e 3400 (0-H), 2960,2875,

2235 (C C), 1450, 1385, 1355, 1265, 1115, 1075 (C-0-C), 1030,
975 e 955 (trans C=C-H), 913, 870.

SGUCE A S5 ¢ ﬁzglf(cm‘l):357m e 3440 (O-H), 3000 (C=C-

H), 2940, 2860, 2230, 1718, 1670 e 1625 (C=C), 1465, 1450,
1433, 1388, 1355, 1320, 1260, 1185, 1155, 1130, 1075 (C-0-C),
1020, 973 e 955 (trans C=C-H), 908, 870.

SGL (Figurarsisa): CHC1(emTl): 2480 (0-H), 3000  (C=C-H),

2945, 2850, 2230 (C C), 1715, 1440, 1380, 1350, 1260, 1180,
1118, 1065 (C-0-C), 1025, 970 e 950 (trans C=C-H), 905, 880,
865 e 800.

1

Espectro de RMN-"H de 5C (CDCl3 - Figura 5.49):

N OH

X 0
OH :i:
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H S(ppm) J(Hz)
14 1,77 dd TIpe1557005 Jy4012%0°
13 6,30 dq 315.15716,0
12 5,46 ~dm

7 4,22 d Jo 7613

6 4,05 dd Jg_55653

5 5,49 dd 3 _,=15,5

4 5,84 dt 3,.5%6,20

3 2,14 dt J3P2m7,0

2,30 41,50 1,4-1,8 m

1,6 3.2-3,9 m

2 4,5-4,6 s{largo)
OH 3,0 s(largo)

Espectro de RMN-

1

H de 5G (CDCl,

- Figura 5.52):

OH
\/\\/\OQ
> Z
//\ =
H . 6 (ppm) J(Hz)
14 1,77 dd Jla-13*7’8; ;14_12:2,0
13 6,29 dg JlB—lzzlé’O
12 5,48 . dm
7 4,3 d ‘37...5:6’5
é 4,12 N dd 35,5:6’5
5 5,52 dd 35“4:15,8
4 34_3:7,0
3 2,13 dt 33m2m7,0
2,3V,4",5° 1,4-1,7
1,2 3,3-3,9
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Espectro de massa de EE (Figura 5.50): m/z (%), 199 (14), 120
(26), 119 (22), 115 (25), 1062 (8), 97 (36), 91 (20), 86 (17),
85 (100), 84 (11), 83 (1l4), 79 (17), 72 (8), 71 (14), 70(11),
69 (22), 67 (24), 65 (14).

Hidrilisgide 5E

Triol 5: & uma solugdo do gter
5C (1,5 mg - 5,0 pmol) em Et,0 (1,0 ml) saturado com HZD - a
~25¢C  fol dissolvido TsOH.lH2
da em repouso até total deseterificacgdo. Observamos por CeD
que apds 10 min todo éter é reconvertido no &lcool 5 (1,1 mg-
4,7 mmol, rend. 84%). Nenhum cutro produto foi detectado além
de 5.

0 ("tragos") e a mistura deixa

Quando a deseterificagfo fol rea
lizada em ﬁtzo saturado com HCl (aguoso - 5N), ocorreu total

decomposigdo dos poliacetilenos.

Bxidaciesideishiieibhal

£6R§“iﬁﬁ%%ig“ﬁméﬁﬁéiiﬁﬁEiﬁﬁﬁ%??ilﬁ#ﬁéﬁ%ﬁﬁéﬁﬁ#tiéﬁﬁﬁ@iﬁﬁ%%ﬁﬁiﬁ%
diBREEE 0SS AS00RE (560 : o didter THP 5G (~0,4 mg)  foi
dissolvido numa suspensdo de Mn02 (10 mg) em CH2C12 (1,0 ml)e

a mistura agitada até total oxidag®o da hidroxila propargili
ca (a reacglo foi acompanhada por CCD - eluente Hexano/Et20
3:1 e € completa apés 2 h). Depois, foi filtrada 'sobre 5i0

(1,5 g em coluna com DI=0,5 cm). ?
Espectro de UV (SemelhanteAao de 5I mostrado na Figura 2.5):
Aigia(mm): 317, 229, 284, 286, 253 e 225 nm. |

I“?”Bi%“f%étiéiﬁfﬁﬁﬁﬁﬁﬁ?ﬂ#imE#té%ﬁéﬁéééﬁﬁﬁﬁﬁéﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ&@%
R0 o hipt
5G1 foi oxidado para 5G10. Neste caso, a reagdo se completa

(7R3
digngs

composto

apés 50 min e o espectro de UV obtido é semelhante ac do po
liacetileno 5 (Figura 2.1).
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Cofiversies! daisCiemiishs

Eiﬁ?éQ??Eﬁﬁ%iﬁiﬁffﬁﬁﬁéiﬁ?Hﬁi?éﬁ#?%ilﬁ#ﬁéﬁféﬁébé#fféﬁéﬁfﬁéﬁé%ﬁﬁl?%

gisnpEss 10&didngs(sp): (A) ao composto 5C (95 mg -~ 0,700 mmol)

B W Ny Y WP W W Wl S R a N R TR age e e el TR T e e e e e e e o e e e

dissolvido em THF anidro (3,0 ml); NaH (17 mg ~ 0,708 mmol)foil
adicionado e a mistura agitada até cessar evolugdo de H,(~5min)
Depois, TsCl (65,0 mg - 0,341 mmol) em THF anidro (1,0 ml) foi

adicionado, seguido por H,0 (2x3,0 ml) e a fase orgénica sepa

2

rada, séca com NaZSQ4 e concentrada. 0 epoxi-éter 5D foi isola

do puro (74 mg - 0,247 mmol, rend. 82%) por CCDC (eluente: He

xano/Et20 5:1; tempo de separacdo: ~10 min; vazdo 5 ml/min).

‘(B) o poliacetileno 5C (1& mg - 0,044 mmol) fol colocado numa

solugio de TsCl (9,0 mg - 00,0283 mmol) em CH2C12 {1,0 ml).Apés
5 min, observamos por CCD 3 compostos: o diol 5C de partida
(~70%), o epdxido 50 (~30%) e tracos de um terceiro composto
de polaridade intermedidria entre o epdxido e o diol. As  con
centracfes destes compostos ndo variam com o tempo; permanecem

constantes mesmo apds 1 h.

(C) apds 1 h, uma solucdo aquosa saturada de KOH (300 ml) foi
adicionada e a mistura agitada por 3 min, guando observamos
por CCD apenas o epdxido 5D. Foi obtido puro-(13,0 mg - 0,043
mmol, rend. 98%) apdés CCDP (placa de Si0
xano/Et.,0 3:2).

5 10x10 cm; eluente He

2

(D} num outro experimento feito de forma similar a "C", usamos
um largo excesso de TsCl (4 equivalentes) e obtivemos resulta
dos idénticos a "C". Apenas permanece algum TsCl sem reagir.
Nenhum diteosilato foi detectado por CCD.

(E) numa soluglo de 5C (5,0 mg - 15,7 umoles) em CH,C1,(1,0 ml)
e EtzN (50 ul) sob agitacg8do, foil adicionada solugio de TsCl
(ca 20 umcles) em CH,C1, (100 ul). Apds cerca de 5 min, 5D (ca
15,0 umgles -~ rend. ~96%) fol o Gnico poliacetileno detectado

no meio reacional.
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(F} resultados idénticos foram obtidos quando a reagdo foi rea
lizada de forma semelhante a (£), porém usando piridina no 1lu

gar de Eth.
Espectro de RMNmIH de 5D (CDCE - Figura 5.55):
H § (ppm) J{Hz)
14 1,80 dd 3415705 Iqy 15 2,0
13 6,36 | dq J)5_1,°16,0
12 5,50 dg
7,6,1,6° 3,2-3,9 m
5 5,38 ddt J5_4=15,5, Jg_=8,0, Jg 5=1,5
4 6,06 dt 3,_576,75
3 2,23 dt Js_,=6,4
2 4,5-4,6
30, 41,5 1,4-1,7
Tentativaside Tosilacdeidsiseg
(A} o diéter-THP 5G (12 mg - 30 umoles) fol dissolvido em

CHQClQ/piridina (anidros, 2:1 - 1,5 ml), TsCl {~40 umoles) em
solucdo de CH2212 (~1,5 ml) fol adicionado e a mistura deixada
em repouso a 25°C. A reacgdoc acompanhada por CCD (eluente Hexa
na/EtZO 2:1), dd origem (lentamente) a um composte ligeiramen
te mals apolar gue 535G, além de diversos outros compostos mais
polares. Mesmo apos 4h a 25°C e uma noite a 5°C, permaneca sem
reaglr a maior parte de 5G.

(B) a tosilaglo fol tentada com uma base mais forte - Et N (ani

2
dro) e resultados praticamente idénticos a (A) foram obtidos:
a maior parte de 5G permanece inalterada, mesmo apds uma noite

a 5o,
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(C) ao composto 5G (9 mg - 22 pmoles), dissolvido em THF  ani
dro (1,5 ml) foi adicionado NaH (~30 umoles) e a suspensdo agi
tada durante 10 min a 25°C. Depois, TsCl (~25 umoles) em solu
cio de THF (1,0 ml) fol adicionado e a agitag&o continuada até
total tosilacdo de 5G (a reacdo foi seguida por CCD e é comple
ta apds 25 min; diversos ocutros compostos mais polares sdo tam
bém observados, além do produto principal da reagao - presumi
velmente o tosilato-diéter~THP). Hexano (3 ml) foi adicionado,

seguido por HZD; a fase orgénica separada, seca com NaESO4 e
guardada no tefrigerador por uma noite, quando se decompde  nu

ma complexa mistura de cor vermelho-escuro.

Higehlise dcidaidoiepdxideisn

(A) o composto 5D (65 mg - 217 umples) fol dissolvido em EtZO
saturado com HZO (4 ml); alguns cristais de TsGH,lH20 foram
adicionados e a sclucfo agitada até total desaparecimento do
acetileno de partida (reaclo acompanhada por CCD - eluente
EtQG/Hexano 2:1 é completa apds 10 min). Os trés compostos for
mados (todos mais "polares” que o poliacetilenc de partida) fo
ram separados por CCDC (placa 1,0 mm; eluente: 1) Hexanc/Et,O

. 2
1:1, seguido por 2) Et20 apds eluicdo do composto mais apolar).

Composto _ umoles Rendimento °4
5P : 15,2 7
5 47,7 , 22
53 69,4 32

(B} em EtQO (1,5 ml) saturado com HCl aguosc 5N, o epoxido 5D
(1,65 mg - 5,50 umoles) fol dissolvido e a mistura agitada du
rante 2 min. A solucfo torna-se rapidamente escura, quando uma
mistura muitoc complexa € observada por ceD.
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Aberturdidolanell epdsido do compostn 5D poribases

Ao epéxido 50 (2,6 mg - 8,7 umoles)
dissolvido em CH2612 (1,0 ml) foil adicionada uma solugdo de pi
ridina contendo HED {100 ul) e a mistura deixada em repouso por
alguns sequndos, guando detectamos apenas o peliacetileno sC
por CCD {eluigdo continua durante 30 min com Hexano/EtQO a:1 -
2,5 mg de 5C - 7,9 umoles, 91%).

Corversoes: dosidinisinosiepoxidog

0 seguinte procedimento geral fol
usado na conversdo dos didis nos respectivos epdxidos.

0 diol (1,0 mmol) e TsCl (1,1
mmol) sdo dissolvidos em CH2C12 {2,0 ml) e sob vigorosa agita
oo, KOH (0,20 ml de uma solugBo aquosa saturada) é adicionada
e a mistura agitads por mais 5 minutos. Depois, Et,0 ( 4 ml) &

2

adicionado, a fase orgé&nica lavada com H,0 (2x4 ml) e seca com

NaZSG&.

2

0 epdxido é purifibade por CCDC,
CC ou CCDR

CHgEs, 7B i<l rdipia=Eidns jErang= il 2wdinnpsg8 il Ddd T inas Tnily
{3): o epdxido 3 (77 mg -~ 0,360 amol, rend. ~98%) fol obtido a
partir de 5 (86 mg ~ 0,368 mmol) e purificado por CCDC {(placa

com 1,0 mm de espessura, eluente EtZG/Hexano 3:2, vazdo 5,0 ml/
min, tempo de separacZo 15 min).

6 7L BN S BT A AL E P ANS S LT AR R AN S LH 8 1 PEAT B 1 DR R R G L LG
CBMY: partindo do triel 6 (13,5 mg, 57 pmoles), o epdxido 6M

foi obtido (12 mg - 56 umoles,‘98%) e purificado por CCDE {(pla

ca 1,0 mm de espessura, eluente EtZO/Hexano 3:2, vazdo 5.0 ml/

min, tempo de separac8o 15 min).

s Tt st ofo P &b R bl Tolclof- Bk hatc T botitb sl fcfa oo f /SN e o i =1 nl e Eog s B RO P o i n - B 61 B 1
da mesma forma, © épéxido 1 (8 mg - 37 umoles, rend. 95%) - foi-
cbtido a partir de & (9 mg - 39 umoles)¢Sua purificacsio foi fel
ta por CCDC (placa 1,0 mm, eluente Hexamo/ﬁtzo 1:1, tempo de se
paragdoc 20 min).
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cisigl Pebgoxi=lydadimetoxitetradedastransstrans=4, I2adieng s 8, 10

diipoi(5E): numa tentativa preliminar, o diel 5E (360 g - 1,30
moles) foil também convertido no respective epdxido S5F (325 g -
1,27 moles - rend. 98%). Deste epdxido, apenas um espectro de
Uv foi obtido até o momento e se mostrou praticamente idéntico
aos dos epdéxidos 3 e 1.
Espectro de RMleﬂ de 3 (CDCl, - Figura 5.56):
T <<2/*§v/\v/“\0H
H § (ppm) J{Hz)
14 1,78 dd 314“13m7,80, J14ﬁ12m2,8
13 6,34 dg 313_12=16,D
12 5,49 dq
7 | 3,60 d 37_6x4,0
6 3,43 dd Jémsms,o
5 5,38 ddt 35“4=15,50, 35_3z2,0
4 &,03 dt 34_3=6,75
3 2,20 dt 33_2=6,8
2 1,5-1,7 m -
1 3,62 t Jl_2m6,7
_ . LEL,0 -1 :
Espectro de UV de 3 (Figura 2.18): Mnax (cm ~): 289,5 {(E= 10.300)},

273,0 (12.570), 258,0 (10.540), 228 (15.900).

Espectro de massa de 3 (Figura 5.57): m/z (%), 119 (3}, 117 (2),

115 (5),
58 (20),

72 (23), 71 (13).

103 (15), 102 (100), 89 (4), 85 (18, 83 {(26), 59 (44),
57 (13), 55 (1l4), 76 (26), 75 (12), 74 (12}, 73

(13),



Especiro de RMN-

13

C de g‘(CClq - Figuras 5.56a e 5.56b):

INT. & (ppm)

67 143,736 d
107 138,36 d
119 124,60 d

68 169,77 d

49 76,58 $

19 72,34 s

22 70,36 S
104 61,21 t
113 58,03 d
112 46,18 d
109 31,64 t
108 28,77 t

84 18,83 q

95,995 s ccl,

Espectro de RMN_lH de 6M (CDC1

- Figura 5.59):

3 -
Ao
\\,ﬁﬁg/x\
S
H § (ppm} J(Hz)
14 1,82 dd I14.1570r Iy 157155
13 6,21 dq Jljmlzmlé,b
12 5,62 dq
9
8
7, 3,62 m
» 5,38 ddt  |Jg_,=16,0, Ig_=8,0, Jg 51,5
4
3 2,22 dt S
2 1,5-1,7
1 3,69 Jy_5=6,5
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Espectro de UV de 6M (Figuras 2.9): kigig{cm“

273,0 (0,67), 258,5 (0,56}, 220,0 (0,96).

l):

287,5 (E 0,577,

rel”

Espectro de massa de 6M (Figura 5.60): m/z (%), 218 {(6),200(17),
159 (10), 157 (1ls8), 149 (12), 147 (12), 145 {13), 143 (13), 14l
(13), 1329 (77), 133 (13), 132 (13), 131 (23), 130 (12), 129(4l),
128 (28), 122 (12), 121 (28), 117 (24), 116 (15), 115 (40), 113
(13), 107 (13), 105 (20}, 104 (13), 103 (23), 97 (28), 95 (186),
9% (16), 92 (16), 91 (77), 85 (20), 83 (15), 81 (20), 79 (36},
78 (19), 77 (48), 75 (13), 73 (27), 72 (55), 71 (l0o), 69 (32},
67 (33),65 (31), 60 (19), 59 (63), 57 (47) 55 (40).

oI SLE TEEREREET L Cps

dienn=g;knegiinnisM): quande um largo excessoc de TsCl € emprega

do na reacglic de conversio de 5 - 3, além do epdxido 3, também
ocorre a formagdo de 5M (3 tosilado na hidroxila primdria). As
sim, usando 5 equivalentes de TsCl e 1 equivalente de 5, forma-
se apds 5 min os epdéxidos 3 (~97%) e 5M (~2%), mas se a feagéo
se prolenga por 2 h, o rendimento em 3 cal para 553%, enguanto
que o rendimento de 5M eleva-se para 37%. Apds 6 h de reagdo,pra
ticamente todo 3 é convertido em éﬂ; gue pode ser isclado = com
rendimento de 88-90%. '

Espectro de IV de 5M (Figura 5.62): ;2213(cm"1): 3020 (C=C-H),
2925, 2850, 2230 (C=C), 1750-1620 e 1595 (C=C-H), 1440, 1360,
1298, 1175, 1095 (C-0-C), 965 e 925 (trans-C=C-H). ‘

1

Espectro de RMN-"H de 5M (C{)Cl3 - Figura 5.62):

I

g XY



L 1B2.

=

§{ppm) J(Hz)

1,86 dd 3415700 410
6,43 dq JI13.15°16,0

5,56 : dg
3,63 d J
3,44 dd Jg.528,0
5,35 ddt 3574=15,5U

5,94 dt J,_576,80
2,20 dt J5.%6:8

1,6-1,9 m
4,07 t J
' 7,83 3
! 7,39 d
2,48 s

-
oy

=1,5

fos
~N N W

7-6=410

1-276:0
21_31:810

WO R BN B Oy

T3

I
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Corverstesidogsippixidas i 3HigiaM Bmi S 86l

Is¢retraidrgfuranEiily ddagasbrgns trangalygrdiegnge g - diinpEBa

Gli{53): & uma solugdo do epdxido 3 (28 mg - 0,13 mmol) em CH%HQ

{2,060 ml) fol adicionado pequeno cristal de TsOH e a mistura del
xada em repouso até total conversdo no dlcool 5J (a reacdo foi
acompanhada por CCD - eluente EtQG/Hexano 3:1 e se completou apds
5-10 min). Depois K2C93 foi adicionado, a sclugdo agitada por
alguns minutos e filtrada sobre SiO2 (~1 g em coluna com DI= 0,5
cm). 0 dlcool 53 (26 mg - 0,12 mmol, rend. 92%) foi obtido puro

apds CCDC (placa 1,0 mm, eluente Hexano/Et.0 2:1, vazdo 5,0 ml/

2
min, tempo de separag8o 15 min).

Sk d- sk sp HOE - B R sl cletc R o THECINE s o= T Eoinkobal: bR o R s b o T le TSP

ing=3=0i{6d): de forma similar, o dlcool 6J (8,0 mg - 0,037 mmol,

= R e

rend. ~90%) foi obtido a partir do epdxido 6M (9 mg, 0,041 mmol

em 1,0 ml de CH2812)¢
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Espectro de IV de 63 (Figura 5.67): vCHEd3( 2980, 2940,

2880, 1488, 1455, 1385, 1353, 1150, 1105 (C-0-C), 1075  (C-0H),
955 {trans-C=C-H). :

cm“l}:

Espectro de RMN-TH de 6J (CDCl; - Figura 5.66):
ﬂ/
g

Ay
H ¢ (ppm) J(Hz)
10 1,75 dd 31 97612, Jyq_g*2,0
9 6,06 dq 3g_g16,0
8 5,55 dm

5.4,2,1 5.61-5,85 m
3 4,15 m
2 4,28 m
A 1,43-2,09 m
51 3,59.%, 97 m
Espectro de RMN-'H de 53 (COC1, - Figura 5.63):
OH
P |

m /
H 5 (ppm) I(HzZ)
10 1,78 dd 310.9=7:0, Jyg_g=2,0
9 6,32 dg 3g_5=16,0
8 5,49 dm
3 4,92

2,1 5,79.5,88 m
21 4,20-4,%9 “m
31 40 1,45-2,16 m

5 3,69-3,91 m
OH 3,3-3,6 s(largo)
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Espectro de massa de 5J (Figura 5.64): m/z (%), 216 (4), 171
(23), 159 (15), 145 (16), 141 (l4), 131 (12), 129 (22), 128(32),
127 (13), 119 (8), 118 (6), 117 (35), 116 (11), 115 (40}, 103

(22), 102 (13), 97 (27), 91 (33), 89 (20), 87 (12), 84 (7}, 78
(14), 77 (18), 75 (11), 73 (l4), 72 (11), 71 (1l00), 69 (12}, 65
(22), 63 (23), 57 (15), 55 (42), 53 {(10),51 (1l6).

Espectro de IV de 5J (Figura 5.65): vgggl’(cm"l): 3580 e 3350

(0-H), 3000 (C=C-H), 2370, 2230 (C=C), 1620 (CsC), 1440, 1370,
1290, 1215, 1080 (C-0~C), 1020, 970 e 950 (trans-C=C-H), 370.

Dxidagnes deibas

Iﬂf;Eﬁiﬁiﬂféﬁﬁ%éﬁﬁ?%iiﬁ#Béﬁé#ﬁﬁéﬁéﬁ%ﬁéﬁ5#1$8¥ﬁiéﬁﬁ¥ﬁﬁéﬂﬁiiﬁﬁ%ﬁ%%
FEiESNY: uma mistura de 53 (11 mg - 0,051 mmol), PCC (20 mg -
1 908% mmoles) e NaOAc anidro (~20 mg) em CH2012 (2,5 ml) foi agi

tada até total oxidagBo de 5J (a reaglo fol seguida por CCD -

eluente Hexano/EtQD 1:1 e é completa apds 2-5 min). Em seguida,
Etzo (3,0 ml) foi adicicnado, a mistura rapidamente agitada e
filtrada sobre 5102 (~0,5 g, coluna com DI=0,5 cm), fornecendo
5N praticamente puro (9,0 mg - 0,042 mmol, rend. 83%). A oxida
cdo de 53 (18 mg - 0,083 mmol) também foi realizada com MnO,,
(130 mg -~ 1,5 mmol) em CH,CI, (3,0 ml) e foil completa apds ~2-3
min .de agitag8o. Apos filtrag@o em 5102 (~1,0 g - coluna com DI=
0,5 em), o© composto 5N foi obitido pure (16,5 mg - 0,076 mmol -
rend. 92%). :

Espectro de RMNle de‘gﬁ (CDCl3 - Figura 5.68):
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H § (ppm) J{Hz)

10 1,81 dd 310.9%6183, J1_g=1:6

9 6,47 dg - Jg_g=16,0

8 5,56 dq

2 6,30 dd 3, 1=15,5, Jy_5=1,8

1 7,07 dd SPTEL IS

va 4,56

3,40 1,58-2,18

51 3,21-3,68 m
Fspectro de UV de SN (Figura 3.16): AEc29(em™d): 321,5(E__,=0,52)
5P L 9 ’ © Tmax ’ 1ot rrelT T T?

305,0 (0,58), 285,0 (0,53), 253,0 (0,92), 238 (1,0).

Espectro de massa de 5N (Figura 5.69): m/z (%), 214 (26), 171
(27), 159 (43), 158 (12), 157 (12), 149 (9), 143 (10), 141 (11),
129 (30), 128 (26), 127 (12), 117 (54), 116 (15), 115 (6é4), 103
(11), 102 (20), 97 (37), 91 (26), 90 (26), 89 (39), 85 (63), 83
(100), 81 (l4), 77 (27), 76 (13), 75 (18), 74 (11), 73 (15), 72
(26), 71 (32), 69 (17), 67 (12), 65 (20), 63 (45), 62 (16), 59
(36), 58 (21), 57 (26), 55 (80).

Espectro de IV de 5N (Figura 5.70): vﬁgzl’(cm"l): 2970, 2870, 2210
e 2120 (C=C), 1650 (C=0), 1620 (C=C), 1440, 1320, 1270, 1220,1170,

1100, 1060 (C-0-C), 980 e 950 (trans-C=C-H), 910. '

LulTetraidraflsanHZE Il vdecaLtrEnS trEng jEranss 14 Brientss

ing=3EOAai(6NY s & uma suspensdo de MnO, (35 mg ~ 0,5 mmol) em
CH2C12 (3,0 ml) a 0°C e sob atmosfera de NZ’ o compostc 63 (8,0
mg - 0,037 mmol) foi adicionado e a mistura agitada até total
conversdo de 6J em 6N (a oxidagdo foi acompanhada por CCD - eluen
te EtZO/Hexano 1:2 e é completa apés 2-5 min). Em seguida, a mis
tura foi filtrada sobre 5102 {(~0,5 g em.coluna com DI=0,5 cm), a
solucio concentrada e a cetona 6N purificada por CCD preparativa
(placa 10x10 cm - eluigBo continua com Et,0/Hexano 1:3  durante
1,5 horas - 7,2 mg de 6N, ou 0,033 mmol ou rend. 89%). Em cco,



6N ¢.ligeiramente mais polar que 5N (utilizando como eluente Et,0/
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Hexano 1:1, RFGN:O,GI e RFSN:O,69). Cs compostos 5N e'gﬁ foram

submetidos a CCD (eluente Hexano/&tzﬂ 97:3) com eluicdo continua

(18 h), guando pudemos observar apenas uma Unica zona para cada
compostao (RfSN:O,QS; Rf4y=0:76 ap6s 18 h de eluigdo).

Espectro de RMN-TH de 6N (CDC1

- Figura 5.71):

F %O - |

H § {ppm) J(Hz)
10 1,80 dd 05720 » Jyg.g71:6

9 6,28 dg Jg_g=16,0

8 ddqg Jg.5=1,6

5 6,74 dd J5_4=16,0

i d |

2 6,43 ddd 3y_1715,6, 3y 5i=ly4, 3, =144
1 6,88 dd 3y _01=5,0

Espectro de UV de 6N (Figura 3.16): AEr20(cm™1y: 3140 (E,11,0),
301,0 (0,93), 243 (0,53), 233 (0,60).

max

Espectro ce massa de 6N (Figura 5.72): m/z (%), 216 (9), - 145
(10), 131 (10), 129 (16), 128 (1lo0), 119 (l16), 117 (21), 115 (25)
97 (13), 91 (19), 89 (11), 72 (16}, 71 (100}, 65 (24), 63 {25},

59 (14), 55 (44).

?

Espectro de IV de 6N (Figura 5.73): vCHCl’(cm"l): 2960, 2920,

2860, 2230 e 2185 (C=C), 1660 (C=0),
1330, 980 e 960 (trans-C=C-H), B880.

max
1630 e 1585 (C=C), 1445,



. 167,

Uxidactes 'del 3l oMi

(A) o poliacetileno 3 (17 mg - 79 umoles), dissolvido em CH2812
(2,0 mi) foi agitado com PCC (35 mg - 160 umoles) ate total
oxidagdo (a reacdc fol accompanhada por CCD - eluente EtQO/Hexg
na 1:1 e é campleta apés 2-5 min). Em seguida, Et,0 (3,0 ml) foi
adicionado, a mistura agitada por mals alguns minutos e filtra
da numa fina coluna de Si02 (0,5 g - coluna 0,5 cm de DI},  for
necendo apds secagem, o composto 5N (5,0 mg - 23 umoles - rend.
29%) e 1 (2,3 mg - 11 umoles, rend. 11-14%) que foram separados

por CC (coluna de DI=0,5 cm 1,0 g de SiOz, eluida sob pregséo

com gradiente de EtZU/HexanUL

(B) o epdéxido 3 (8,0 mg - 37,0 umoles) foil dissolvido em CH2C12
(3,0 ml), NaDAc anidro (10,0 mg) e PCC (25,0 mg - 114  pumoles)
foram adiciocnados e a mistura agitada no escuro até total oxida
¢&o de 3 (a reacdo fol acompanhada por'CCD - eluente EtZG/HeXQ
no 1:2 e é completa apds 35 min). Em seguida, EtzG (5 ml) foi
adicionado, a mistura agitada e filtrada sobre Si02 (0,5 g em
coluna com DI=0,5 cm), concentrada e submetida a CCDC (placal,0
mm, eluente HexamG/EtQD 4:1), conduzindo ao isclamento de 5N
(~1,0 mg - 4,7 umoles - rend. 12-13%) e 1 (3,5 mg -~ 1l6,4umoles-
rend. 44%). ‘

(C) quando a oxidag8do de 3 (12,0 mg, 56 umales) foi executada
com PCC (25 mg - 120 umoles) na presenga de K,CO4 ( 30 mg), em
CH,CL, (3,0 ml), apenas o aldeido 1 foi obtido (4,5 mg - 21
umoles, rend. 38%), apds 15 min de reag#o.

(D) Apenas a cetona 5N foi obtida guando 3 (32 mg - 150 pmoles),
dissolvido em CH,CL, (3,0 ml) foi agitado com Mnoz‘(cerc34 de
200 mg - 2,3 pmoles). Neste caso, a oxidagdo & completa apos
2-3 min e o composto 5N obtido se encontra praticamente isento
de impurezas (30 mg - 140 umoles - rend. 93-96%).

1

Espectro de RMN-"H de 1 (CCl, - Figura 5.74):

U
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H § (ppm} _ J(Hz)
14 1,83 dd 314155705 Iy 15°2,0
13 6,30 dq J13.1°16,0
12 5,45 dm
7 3,50 d Jo_=450
6 3,34 dd  Jg578,0
5 5,39 ddm 3547155
4 5,96 dt 3, 56,75
3,2 12,30-2,67 m
1 9,73 s

- Eetona’6Ni: a oxidacdo de &M com MnO, foi estudada apenas quali
tativamente. Usando como solvente CH2012, a oxidacdo é total
apds ~2-3 min a 0°C e apenas 6N foi o produtoc obtido.

Quando tentamos oxidar 6M com

PCC/KQCDB, apenas uma mistura complexa fol obtida.

Réﬁﬂ@%ﬁﬁﬁéﬁﬁN&tﬁM?NﬁBHﬁﬁ

AlEEE1iS3: numa suspensdo de NaBH, em THF (0,5 ml) anidro, o po
liacetileno 5N foi adicionado e a mistura agitada até total re
dugdo do grupo C=0 (a reagdo fol acompanhada por CCD - eluente
ﬁtQO/Hexano 1:1 & é completa apds 20 min). Depois, a mistura fol
concentrada, dissolvida em CH2C12 e filtrada sobre 8102 (coluna
cem 0,5 em DIy ~0,5 g de Siﬂg), fornecendo o composto 5] prati
camente puro (rend. ~90% por UV),

Hidrataddoide BieisMigdtalisada iporiacidos

Ao epdxido 3 (18,0 mg - 83 umoles),
dissolvide em THF/H2@ 3:1 (2,0 ml) fol adicionado pequeno cris
tal de TsOH e & mistura agitada até gue nenhum 3 fosse detecta



. 189,

do (a reag8o fol acompanhada por CCD e se completou em 20-30min,
>0 fol adicionado (4,0 ml), as duas fa
ses separadas e a fase organica seca com NaQSOa. O0s trés compos
tos formados: 5J (10,0 mg, 46 umoles, rend. 56%), 5 (5,5 mg -
24 umoles, rend., 28%) e 5P (2,0 mg ~ 8,5 umoles, rend. 10%) fo

ram separados por CCDC (placa 1,0 mm, eluente: i)Hexamo/EtZO 1:2

eluente EtZD}. Depois Et

até eluiglo de 53, seguido por 2) EtZO para eluigdo de 5 e 5P,
tempo de separacgdo 25 min).
A hidratag3o de 6M (550 g, 2,33

umoles) foi feita de forma similar e forneceu 6J (1,07 umoles,
rend. 46%) 6 (0,77 pmol, rend. 33%) e um terceiro poliacetileno
‘EHD—iQOmEHO, provavelmente 6P (0,33 umol, rend. 14%) que foram
separados por CCD (placa 10x10 cm, eluig8o continua durante 1 h
com Etzﬂ).

Matandlisesden 3

0 epdxido 3 (25,0 mg - 116 umoles)
fol dissolvido em MeOH (5,0 ml), um pequeno cristal de TsOH foil
adicionade e a mistura agitada (no escuro e sob Nz) até total
consumo de 3 (a metandlise fol acompanhada por CCD -, eluente:
EtZO/Hexano 2:1 e se completou em 5 min}.

A solugdo de MeOH fol concentrada,
dissolvida em CH,Cl,/Hexano 3:1 (3,0 ml) e submetida a CCDC, on
de ocorreu a separagdo de trés compostos: 5J (4,3 mg - 0,0199
umoles - 17%), 5Q (17,5 mg - 71 moles - 61%) e 57 (5,3 mg -
0,0214 umoles - 18%). h

As seguintes condigOes foram empre
gadas na separacdo por CCDC: placa de 8102 com 1,0 mm de espessu
ra, eluente: 1) Hexano/EtZG 1:1 até eluigdo de 5J, seguido por
Z)Etzo para a eluigdo de 5Q e 5T; vazdo do eluente: 5,0 ml/min,
tempo de separacgdc 35 min).

Espectriosiigaily

50 - vE1%scen s 3540 € 3420 (0-1), 32000 (CoC-HY, 2940, 2240

{C=C), 1720, 1665 e 1625 (C=C), 1445, 1385, 1300, 1225, 1050



(C-0-C), 970 e 950 {(trans-C=C-H).

CHCl,, ~-1..
5T - v Plem 7y

1040 (C-0H), 990 e 975 (trans-C=C-H).

1

Espectro de RMN-'H de 5T (CDCl, - Figura 5.78):

N 7

H
\/TV\OH
CHy

3

3640 e 3430 (0-H), 3050 (C=C-H),
2240 (C=C), 1650 (C=C), l465, 1390, 1315, 1290, 1095

+ 170,

2920,
(C-0-C),

H § {ppm). ‘ J{Hz)
14 1,84 dd 341557505 I
13 6,38 dg Jy5_1,=16,0
12 5,55 dq

7 ' 5,0 m
6,5 5,8-5,9 M

4 3, 6-3,7 m
3,2 1,6-1,7 m

1 3,66 t 3157750

OCH.,

Espectro de RMN-TH de 5Q (COCl, - Figura 5.75):

OH

N .
“_\M e I\E/\x/\//\oﬂ

OCH3

TTREOT A M P
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H & (ppm) 3(Hz)

14 1,83 ‘ - d 314.135%6:83, I3, 157103
13 6,38 dg Jy5_15°16,0
12 5,54 dq
7 4,40 d 3,_676+5
6 3,69 dd
5 5,43 ddt 35-4:15’50’ 35_3:1,3, Jg_=8,0
4 5,88 dt 3, 576,5
3 2,23 | dt 33,2:6’5
2 1,56-1,78
1 3,63 : t 315765
DCH:3 3,36 5

Espectro de massa de 5T (Figura 5.79): m/z (%), 170 (17), 161 (13),
Y45 (9), 141 (l4), 131 (17}, 130 (13), 129 (76), 128 (s0), 127
(26), 119 (8), 118 (8), 117 (35), 116 (17}, 115 (58), 105 (14),
103 (34), 102 (17), 10l (la), 93 (7), 91 (68), 90 (1l4), 89 (4l1),
87 (13), 85 (é4), 81 (12), 79 (30), 78 (30), 77 (86), 76 (18), 75
(23y, 74 (11), 71 (1l00), 69 (32), 67 (25), 66 (16), 65 (80), 64
(18), 63 (77), 62 (17}, 59 (39), 55 (100}, 53 (93), 51 (75).

Espectro de massa de 5Q (Figura 5.76): m/z (%), 129 (55), 119
(21), 115 (10), 111 (30), 97 (27), 91 (15), 89 (20), 81 (55), 79
(100), 77 (45), 75 (13), 71 (55), 69 (1l00), 67 (54), &5 (86), &3
(55), 62 (15), 61 (31), 57 (12), 55 (56), 53 (47), 51 (44).

TaHigipXivgumatoxitebradeca=trans i Erans o, I REAd ErgE 8 I0%d i ing =71
BEEV(STO): & uma solugdo de 5T (5,0 mg - 20 umoles) em CH,CL,
(3,0 ml), Mn02 (30 mg - 350 umoles) foi adicionado e a mistura
agitada durante 2 min. Depois a suspensdo fol passada por uma co
luna de 510, (0,5 g - DBI=0,5 cm) e a cetona 5T0 isclada pura (4,8
mg -~ 19,5 umoles - 97%) apds CCDP (placa 5x10 cm, eluida continua

mente durante 1 h com Hexano/Et,0 4:1). 0 espectro de UV de 570
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Et,0

1.,
max )

é semelhante ao de 5N (Figura 3.16): A (cm™

253 e 238.

322, 305, 283,

iﬁﬂiﬂfﬂxi#é%m&tﬁXiﬁEﬁ@éﬁééé%ﬁiéﬁéﬁfiéﬁé%ﬁ?l?#ﬁiéhﬁ?ﬁ&&ﬂﬁiiiﬁéﬁfﬁ

7HdNE (5R0) : de maneira similar, tentamos oxidar o composto  5Q

(8,0 mg - 32 umoles) com MnO, (45 mg - 520 umoles) em CH,C1, (5,0
.ml). A reagdo & mais demorada que a anterior e incompleta mesmo
@pdés 2 h. Os diversos compostos formados foram separados por CCDC
(placa de 1,0 mm, 10x10 cm, eluida continuamente durante 1 h com

EtQO/Hex&na 1:4); apenas um deles, provavelmente a cetona 5Q0
(~1,5 mg -~ 6,0 umoles - 19%), dd um espectro de UV caracteristi

ELOren1y: 317, 299, 284,268,

co do cromdforo eno-diinc-ona com kmax
1

253 g 225,

(cm

Espectro de IV de S5T0: giglj(cm“l): 3000 (C=C-H), 2930, 2855,

2200 e 2125 (C=C), 1660 (C=0), 1620 (C=C), 1435, 1320, 1265,1105
10760 (C-0-C}, 978 e 948 (trans-C=C-H),

Espectro de RMN-1H de 570 (CDC1, - Figura 5.81):

Y a & " 0H

AT CHy

H § (ppm} J(Hz)

14 1,9 dd 3141577305 Iq4_15°2,0
13 6,47 dg 3y5.15°16,0

12 5,63 dqg

6 6,32 dd Jg_5=16,0, I ,=1,0

5 6,89 dd Jo_4=6,0

4 2 8.4,0 m
3,2 1,6-1,8 m

1 3,68 m
OCH3 3,356 S




173,

1002 -ZHW 001) § 01s0dwos op H,-Niwy ®p 01398ds3 - 1°g @anby 4

———

P

3

i bt L

R

ZEES pusa—.




A74,

N\E

mﬁ_

'€ 031s0clu0D Op BSSEW ap 0J130adsy - ¢g eanli g

o

BIE -

gzt

w%

16

64

59

89

o0t

[




Dy-¢ 03s00Wi0D Op essBW ap oJioadsy ~ ¢ ednbi

g6l
|

ng

Rl

[




“(opridoos ajuswielog - GQU Zii ooj € osodwsd op UmeZm ap Dhuummmm - ¢ emnbrj
0 09 ozt ogL

.176.

1 [ H T i 1 T T

%_,_ Pl z%é L Ay ity __m__*_ﬁ_ﬁ. | Pt

L

3

mrm _ ',

.iwf

%,m
m




177.

1

IOCI0-ZHA GO € oisodwoa op UE-ZEM ap a1joads3 - 9°¢ eanbi g

[+] 09 ozl [+]:18

‘(opejdooesap ajuswieic) -

T 1 i 1 i i 3 3 i

i ._ bl bk
R

|
3
i




Figura 5.7 - Espectro de TV (CHCHB) do composto 5.
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6. CONCLUSOES:

0 estudo de 10 plantas, englobando 2 géneros
(Lobelis e Siphocampylus) da familia Campanulaceae, visando especifl
camente a detecgfo de seus poliacetilenos, levou-nos ao isola

mento de 8 constituintes eno-diinos e eno-ino-enos contendo 14

dtomos de carbono (CM) aliciclicos. ~-
_Duas espécies,dentre elas - L. exsltata e

S. sulfureus - foram analisadas superficialmente, tendo varios de

seus constituintes poliacetilénicos ainda com estruturas indefi
nidas, mas certamente pertencentes aos tiposeno-diinos, eno-ino-

enos & um diino-eno-ona. .
Acreditamos que os poliacetilenos do tipo

eno-diino que ocorrem em todas estas espécies, sejam bilossinte
tizados a partir do dcido oléico, linol€ico, crepeminico, etc,

‘por dessaturacdes e oxidacBes subsequentes, de acordo com a

rota sumdria proposta por Bu'lLock & Smith(fg)(Esquema abaixo).
Os constituintes C,,  do tipo eno-ino-eno,
entretanto, s3o inéditos, como cromdéforos, e poderiam ser sinte
tizados por uma via andloga Aquela postulada sumariamente  por
Boltlmann(G), para 0s raros anélbges ClO’ que ocorrem no género

Grindelia (Compositae).

HBC-(CHz)?-C;S%Hw(CHz)_/CDzH Ac. oléico
-2H
(c) ¥ (o)
HECD(CHZ)q—CH:CHwCHZWCHmCH—(CHZ)7wC02H
'(fw; Acido Linolico H,C~CH.,~CH,y-CH=CH-C 2C-CH=CH-CH
HBCm(CHZ)Q-CEC~CH2~CH?CH—(CH2)7wC02H o "ena-ino-ena'
-2H Acido Crepeminico log ~(H]
(c) ' (c)
HBCWCHZCHz—CH=CHwC§CmCHQ-CH:CH"(CHZ)7—C02H
Acido desidrocrepeminico
2 % B-pxidagda
v

2

~h
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reconhecido botanicamente como muito préximo de Lobelia, consti
tuia para nds uma expectativa ainda malor. ‘

De fato, os poliacetilenos C;, que ocor
rem em todas as espécies que estudamos vem de encontro & classi

@5), Deste género, en

ficacdo infragenérica proposta por Winner
tretanto, permanece em aberta a questéo da ocorréncia concomi
tante, de alcaldides piperidinicos, a exemplo das lobélias.
Vale salientar que durante oé nossos estu
dos de interconversdes estruturais dos poliacetilenos naturais

e derivados, tivemos a oportunidade de observar a  extraordind
ria facilidade de conversdes de derivados-glicdis em seus cor
'respondenies epdxidos e vice-versa, de maneira quantitativa e
estéreo especifica.
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