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RESUMO

As raizes de #A. allopscurcidss, FP. lanatum, F. balansas e
£, rugosum (Compositae-Inuleae) forneceram uma mistura complexa de po-
liacetilenos C-13. Os constituintes predominantes foram identificados
como sendo: tri-deca-l1-eno-3,5,7,9.11-pentaine I, E-(buta~3~en6~i—
inil1»~5~-(penta-1,3~diinil)-tiofeno 1Y, 2-(hexa-%-eno-1,3-diinil)-5-
(propa-1-inil)-tiofeno ¥, 2-(3,4-dihidroxibuta-1-inil)-5-(penta-1,3-
‘diinil)-tiofeno VI; E-($,6—dihidroxihexa~1,3~diini1)wS"(prapé—i—inil)“
tiofeno VII; 2-(4-cloro-3-hidroxibuta-1-inil)-5-(penta-1,3-diinil)-
tiofeno VMIII; 2-(S-cloro-S5-hidroxihexa-1,3-diinil)-5-(propa—-1-inil)~-
tiofeno JX; 2-(3,4-dihidroxibuta-1-iniil)~S-(metil)-bi~-tiofeno X; 2~
(3,4-dihidroxibuta~-1~-inil)-5-(buta-1,4-diinil)-tiofeno XI;, 2-(4-clo-
rb*B*hidroxibuta-iminiI)-S—(buta—1,4-diinil3"tiofeno 'KLL e dois cons-
tituintes minoritarios cujas estruturas parciais foram bropostas pela
andlise dos espectros no ultravioleta, caracteristicos dos cromsforos
pentaino Il e triino~dieno ]Il Todas as espécies investigadas forne-
ceram umz grande quantidade de derivados metoxilados do timol XIII e
XIV. A espeécie F. allopecuroides tambeém forneceu humuleno XV,

Os poliacetilenos foram isolados do extrate bruto por croma-
tografia de coluna “flash”; seguido de cromatografia em camada acele-
rada radialmente e finalmente ﬁuri?icados por cromatografia em camada
preparativa com desenvolvimento continuo. A identificac3o estrutural
das substancias isoladas foi feita com base nos respectivos dados es-

pectrais (UV, IV, RMN 1H e EM).



Algumas reagOes de interconversio realizadas permitiram cor-
relacionar os espectros de RMN 14 de todos os poliacetilenos tiofeni-

cos sem ambigiidades.



The roots of £. allopecurcides, P. lanatumw, F. balansas and
. rugosum (Compositae-Inuleae) afforded a complex mixture of Cy3-
polyacetylenes. The predominant constituents were identified as: tri-
dec—i-ene-3,5,7,9,11i-pentavne L B—(buta~3—en~1-3n3})—5~(pent—£,3-
disnsl)-thiophene 1V; 2-(hexa-5-en-1,3-diynsl)-S—(prop-1-ynyll-thio-
phene Yy, 2-(3,4~dihydroxsbuta-1i-ynyl)-5-(pent-1,3-diynyl)-thiophene

VI E-(S,6~dih5drcx3hexa-1,3—dign31)-5—(prop«1w5n31)-thiophene VII,

E-(4~chloro-B-hsdroxsbuta-iwungl)-5-{pent-1,3—di§nsl)—thiophene MIIL;
2-(b6-chloro-S~hydroxyhexa—1,3~diyny1)-5-(prop-1-ynyl)-thiophene Ix;
2-(3,4~dihydroxybuta-i-ynyl)-5~(methyl)-dithiophene X; 2~(3,4-dihy—
droxybuta-1-ynyil)~5~(but—-1,3-diyngl)-thiophene XI; 2-(4~chloro-3~
hﬁdrcxsbuta—i-snsl)—5—(but—1,4~disn31)—thiophene KLi ‘and two minor
constituents, whose partial structures were proposed»thfcugh énalgsis
Vof their ultraviolét spectra, as typical of the pentayne Il and triyn-
diene III chromophores. All inQestigated species furnished a great
amount of methoxslated thumol derivatives XIII and XIV¥.  F. llcrecu-
‘Paidaﬁ also afforded humulene XV,

The polsacetylenes were isolated from the crude extracts by
flash column chromatograpﬁy, followed by centrifugally accelerated,
radial, thin-laver chrdmatograpﬁs and finally purified by preparati-
ve thin-layer chromatography with continuously development. The struc-

tural identification of the isolated ccmpounds was based on spectral

data (UV, IR, IH NMR and MS).



Some interconversion reactions were realized which permitted
correlation of iH NMR spectra of all isolated thiophenic polya-

cetylenes without ambiguity.
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ABREVIATURAS

AMCPB - acido awéa-cloro perbenzodico

CCﬁ - cromatopgrafia de camada delgada

CcCP - cromatografia de camada preparativa

ccee - cromatografia de camada preparativa

circular, acelerada por centrifugacio

d - dubleto

dd - duplo dupleto

dd(1) - duplo dubleto largo

EM - espectrometria de massas

v - espectrometria no infravermelho

J - constante de acoplamento

q - quarteto

RMN iH - espectrometria de ressonancia magneética

nuclear de hidrogénio (1H)

m - multipleto
- - singleto
t - tripleto

uv - espectrometria no ultravioleta

Ui - diametro interno



i. INTRODUCXO

Muitos taxonomistas estfo interessados na distribuig¢ao dos
metabdlitos secunddrios nas plantas. Existem indmeros exemplos de
problemas relacionados com a situagio de um género ou uma especie

utilizando métodos morfologicos classicos. Neste sentido, o estudo
sistematico dos metabdlitos secunddrios que ocorrem nas especies de

uma determinada familia ou género, constitui um metodo adicional
conhecido por quimiotaxonomia 1,2

O0s poliacetilenos tém sido encontrados eh 19 ou mails
tamilias de plantas superiores, mas sdoc mais comuns e extremamente
variados em Compositae. A tribo Inuleae com espécies distribuidas em
todq o mundo & botanicamente relacionada com as tribos Heliantheae e
Astereae 3.

Bohlmann e 'tolabaradores tem estudado exaustivamente as
especies da tribo Inuleae. Os resultados até 1973 das 108 espécies
estudadas mostraram uma serie de poliacetilenos 1, 2, 3, 4, 8, 6, Z, B
e 9 (Quadro 1). O pentaino~eno i1 € largamente difundido, Juntamente
com dois outros poliacetilenos 2 e 3. Poliacetilenos tiofénicos 4
ocorrem em 3 grupos, enquanto que os poliacetilenas bi-tiofénicos 3
s30 encontrados somente na sub-tribo Buphthalmine. Os poliacetilenos

com nucleos piranos e furanos, alguns epoxidados e/ou clorados ocorrem

caracteristicamente na sub-tribo Gnaphalinae 34 (Tabela 1).



CH;-EFEC};CH:CH: cn,-::ugcu{.czc}:cmcuz
X . ' 2
cn,{-cac];cn-cn{cuz),on cu,-czc_l}{cgc ~CH=CH,
- I 3
cnswc%«cmwz cu,-{-mc};cucu{&—snzcx
2 [
H : H H €l
enyfe c];;mcu_@— oH ery-fe t};c =CH .

A ]

Gusdro 1 ~ Poliacstilanos gncontredos em Inulee.

Pent;lno Composto Alcool Hono= Bl Pireno/
Sub=-tribo ~ano dihidro tiofeno ticfaeno furnario
1 2 3 A 5| sie
Jerchonenthinse - - - * - -
Plucheines _ * - L™ * - -
Inulines * ¢ o+ l - - -
Buphthalminse l - * - - + -
Filagininzne . & * - - -
Gnaphelinase * - + - - .
Agisnthines T . -. . + - -
Ralhenines + - - - - - -
“Athrixinag - - - - - -

YTab, 1 =« Distribuigao dos poliacatilenos nes sub-tribos de tribo Inules.

&



0 gaénero Pterocaulén (Compositae-Inuleae) € constituido de
18 espécies, das gquais 12 s3o americanas e encontram-se espalhadas
desde o sul dos Estados Unidos até o centro da Argentina. Estas
espécies tém sido até agora pouco exploradas quimicamente 9. °~  As
partes adreas das espécies Pterocaulon sphacelatum ©, P. virgafum 7.8,
A lanatum ?. P. balansae ¥, P, allopecurvcides 19 e P rygosum 11
forneceram ate o momento uma série de substiancias entre as quais
vidrias cumarinas,.terpenus tipo taraxasterol e flavondis (Quadro 2}.
Quanto aos constituintes poliacetilénicos so6 foi estudada a espécie

A virgatum B (1981), cujas raizes forneceram uma série de poliace-

tilenos tiofénicos, sendo gque as cloroidrinas 1@, 11 e 13 ndo tinham

sido 1isolada anteriormente de qualquer nutra especie vegetal

{(Quadro 3).

CH3-EC2C3—®-C§C-£|:H-:IZHZ - cus-cscﬂ{-czc}—ga-caz
2 s OH €1 s 26y &

OH 1
1,0 mg” 2 %:0 ag Pl
H—l:ﬂ—@{c;cll—-ca-z:ﬁz
s ‘2 by &
OH €1
05 mg 1 .
cH —@-@c:—.s-cu-ca HMCEE-CH-CH
3 i i 2 2
5 s oW 1 § § 04 €1
0,5 mg 12 1,8 mg 13

Quadro 3, -~ Péliscoctilenos tiofénicos isolados ds P, virgetua®
{200 g de ralzes frescas).
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As investigagBes <quimicas indicaram que a tribo Inuleae
conteém uma quantidade razodavel de metabdlitos secundarios. Entretanto,
o fato de existirem indmeras especlies, as Vezes até.généros inteiros
que ainda n8o foram investigados, dificulta a céracterizacﬁo de
provaveis marcadores quimicos. Boklmann e coclaboradores 3.8 Ja
alertaram que seria necessario um estudo quimico detalhado do género
Pterocaulon para elucidar =a sua situac8oc quimiotaxonomica na sub-
tribo, visto que sua quimica diverge dos demais géneros.

0 objetivo do trabalho é estudar as raizes das espécies §£.
&llopecuroldes., A lanatum, F. balansas e F. rugosum quanto 830%
" constituintes poliacetiiénitos, complementando os resultados Ja
obtidos em nosso grupo, com o estudo quimico das partes agreac destas
espeécies 7.10,11

As andlises espectrais, constituem os principais métodos
utilizados na elucida¢lo estrutural dos poliacetilenos, destacando-se
a espectroscopia no ultravioleta. Em geral, os ﬁo]iacetilenos
‘apresentam uma fgicﬁo espectral com estrutura fina bem definida, com
alto wvalor de & (~ 16%), caracteristico de cada cromdforo 4 | Estas
propriedades espectrais, assim como o tipo de cromdforo aque eles

_apresentam est8o mostrados no quadro 4.

n-—{cu:cm_»:ce’.d.——{nmcm_.—u innmiex 1079

»iis; Pt ] Bl 358 22084y 7EILE) 25835
2 3% i n 59 b2l
WO MNGD  BNEOD  NFON WMy MMy 610
416 bkt e prt} 253 203

a2 a = Longer wavelenzcha group Eowrer wavclengths group
T 11 XM KD
2 4 T BNIN NMID
— 2~ I5507) 2G04 23003 .
w1 1 = % 6k 25013 23M6) 210047) .
2B HMun)T M 2%y W6um Wk MNR 20O
: ; T ;g?':':; g‘wm . M) 12624) c te d 1gun
126} 3363 26 NI Z6MI6e  2AM19) - - roecforos de slgune
32 — xR usey 00 MxH Quedro 4 -
321 Ymay s MNIG UMy 16325) .
- )} = X4 BA0L el NN 200
b3 - MG XM Zaa® Du®i  M¥NG) 230 poliscetilencs lineares.
103 1 NN NS NMIh IRI0) 26RSTY 23MIGY 24589
2 03 - MMM} NS4N M0S26L 2BRB(L) 26N 23%S8L
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3 3 e ISHAT 33Mse MUY PSR TS
w4 = ISEGI} XNNOY MEONL NWTRL LNITH 2NNGL NS0
I o4 = 3NN M) 3% FING) 1UISH  2MIORY  INRE
1 41
2 4 -
PV .
1 5 -
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Até hoje uma quantidade enorme de poliacetilenos foram

isolados e caracterizados de plantas e fungos, assim como
sintetizados. 4 partir de 198@¢ as publicagdes mencionando aspectos
relacionados com a importancia bioldgica destas substiénciags na

natureza, tém sido cada vez mais freqientes.

Os poliacetilenos naturais, assim como seus . derivados
tiofénicos tém sido relatados por serem fisiologicamente ativos contra
vérios organismos. Recentemente muitos poliacetilenos apresentaram
forte efeito fototoxico contra um largo espectro de microorganismos

procariontes e eucariontes 12.,13,14,15, e também a fungos

patogénicos 16,17,18,1%

Além disso, provocam irritacSo na pele humana £©.21 ¢
também s8o0 ativos contra nematoides 38123'24-25386, trematdides &7,
larvés‘ de mosquitos 28,29 (geges aegﬁpti e borrachudo). Os derivados
tiofénicos 530 mais tdwicos que o0s respectivos poliacetilenos
precursofes, e a toxicidade aumenta com o aumento no numero de anéis
tiofénios 3¢

Muitops destes poliacetilenos naturais interagem com a luz,
proﬁuzindo molérulas no estado excitado altamente energéticas,
desencadeando uma série de processos toxicos, com mecanismos ainda
pPOUCO explorado 31,32,33.34.35 A acio toxica desses produtos
naturais ndo estd restrita somente a rea¢des fotoquimicas, visto que
muitos poliacetilenos tiofénicos ou n3o, s3o antivirdticos 39.40 ¢
antibidticos 12,35,36,37,38 Alguns poliacetilenos sao Fitoalexi-
nas 41,42,43,44, tdwxicos a fungos, sem fotossensibilizac8o, embora
esta atividade pogsé ser potencializada na presenga de luz UV-proxima.
A toxicidade independente da luz a insetos fitofagos tem sido

descrita 45, 0s teliosporos de FPuccinia cartham: sio estimulados a

&



germinar pelos poliacetilenos presentes nas raizes, folhas e caule
da acafroa 46,47 g  poliacetileno do inseto, Chanliognathus
pennsylvanicus, 6 também um potente antifeedant, conferindo protegio
contra predadores 98,

Recentemente, estd sendo evidenciada a importancia
ecoldgica, assim como a acao bioquimica dos poliacetilenos
naturais. Estudos evidénciam a importéncia dos metabolitos fototoxicos
das plantas , na interac3o planta-inseto e alguns aspectos da
distribuic¢io e significado das fototoxinas em diversas

. 3¢,49,50,51,52,583.
ecossistemas °



2 . RESULTADOS E DISCWSSAXAO
2.41. Isolamento ¢ resultados

Todas as espécies do género Pterocaulon
regific de Campinas, confirmaram a ocorréncia de
(Quadro 3).

encontradas na

poliacetilenos

Ra ~CHaCH,  (}) .
ca,-ECsc};a [ R-CHaCH-CH=CHLCa0d- 0 8"
) P 3
_ Ra FH Qﬂz {11}
- Qe DMa RyR'a 7 (111
) Re =CH:CH,  (IV) Ra ~CHxTH,  (Y)
cn,{c:c};{}—c;c-n Re ~CH-CR, (V1) CHB«-CECQ{CEC}-R Re -CH-CH, (¥in)
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Apresentaram ainda uma grande quantidade de derivados
metoxilados do timol XIII e XIV. No caso das especies estudadas, a
concentracio destas subst3ncias nas raizes & t3o0 elevada (3 % - & % em
peso do exfrato cuncéntrado) que os espectros no ultravioleta dos
extratos brutos eram praticamente idénticos aos das substdncias puras,

impedindo a detecgao imediata dos poliacetilenns - presentes

(1%10~3 % em peso do extrato concentrado) como mostra a figura 1.

240 . 300 360 240 270 300 330 nom

200 308 392 456 nm 220 250 280 310 nm

Fig., 1 = UV do extrato bruto dds espécles sstudades
A - Bonllopecuroldug; U - Ca Lulroang) C= Bolooolums D~ Pa IMQOSLD

Ae ExtrayBo cow dlor etflivo

8, €, De Extra¢do com Gter pt{lice/éter de petrdloo 112
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€ necessdrio relatar &efalhatamente o trabalho desenvolvido
durante o iscolamento e a caracterizacio dos compostos pela dificuldade
encontrada em se lidar como esta classe de poliacetilenos,
principalmente quando ocorrem na presenca dos derivados do timol ja
mencionados.

Por exemplo, durante a cromatografia em coluna “flash” do

extrato bruto, a detecgao dos poliacetilenos presentes na fragBo eter

de petrdleo r foi dificultada devido a baiwxa concentrag3o dos
poliacetilenocs, na presenga de uma grande quantidade do derivadao do
timol . Todos o0s espectros no ultravioleta (&, alloperuroides, B

balangae, F. lanatum, P, }'agasum) desta fragdo ndoc apresentaram
nenhuma caracteristica dos poliacetilenbs, que s0 foram evidenciados
apos varias diluicles.

Para contornar este problema, foi necessério diminuir o
volume de cada fracso coletada durante a 2luiglo com éter de petrdleo
{mantendo o volume total de gter de petroleo por volta de 100, a
150 ml) e submeteé-las imediatamente a anidlise por CCD <(Fig. 2),
seguida da andlise dos respectivos espectros no ultravioleta, e desta
forma obteve-se fragles enriquecidas com os poliacetilenos (Quadro &).

A separagao dos poliacetilenos por cromatografia em camada
envolveu a aplicagio de vidrias condicfes em busca de uma melhor
resolucio. A primeira experiéncia reali;ada nas condicfies indicadas
pela figura 3, ni3o deu a resolugao esperada em CLCP. Testou-se a
seguir uma série de experimentos nas quais variou-se sistematicamente
o adsorvente, 'o solvente e a temperatura na qual a cromatografia era

desenvolvida.
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- fragao D1 Mistu

- fragro £1 Mistu
do do

- Fragio Fi Mistu
Iv-
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(:) Adsorvents s s{licegsl desativeds
@ I Elusnte + €ter ds patrdlec
1 v Teapo de sluigos Ume corrids
14
1y Temperaturs 1 Amblente (25 - 28).°¢C
‘ X111
1 S
. . oCH,
XI11I.

- . -

Figura 3. — C(romatoprafis de cemsda delgads ds mistura da
’ poliscetilencs..

0 sistema de melhor resolugfo resultou da combinaggo de

varios fatores tais como:

(a) ADSORVENTE TESTADOS: ¢

- Silicagel ativada
- 8ilicagel desativada
- Alumina ativada
- Alumina desativada
~ Silicagel-alumina 1:1 ativada
- Silicagel-alumina 1:1 desativada -
—.SiTicagelvalumina 1:1 (desenvolvido na presenca de
vaﬁor de amdnia)
- 8ilicagel impregnada com nitrato de prata 5%

-~ Bilicagel impregnada com nitrato de prata 10 %
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- 8ilicagel impregnada“cdm nitrato de prata 2@ X%
~ Silicagel impregnada com parafina 5 X%

- 8i1licagel impregnada com parafina 10 %

~ Silicagel impregnada com parafina 2@ %

~ Silicagel=-alumina impregnada com parafina 5%

-~ Silicagel impregnada com cazfeina 10 %

~ Alumina impregnada com cafeina 10 %

- Alumina impregnadé com carbonatc de chumbo 1:1
= Alumina impregnada com celite 4.4

- Alumina impregnada com carvio 5:1

- HPTLC - Fertigplatten RP-18 WFasy o

O0s melhores resultadeos obtidos estao ilustrados-na figura 4.

Adsorvente:

A= sfllcagal—aluninu 11}
vtivads

DO

12 e |
< ja e

8 = s{iicegelealuming 1:1

dosetivedn

2 e i

Figurs &, — Sistenss cromatogréficos que spreasntersm tendanclies
: de sapsrsgsa. ‘
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(b) ELUENTES

Inicialmente foram testados hexano (marca: Producta/mistura

de isémeros) e éter de petrdleo <{marca: Grupo Quimica), ambos

apresentando praticamente os mesmos resultados. Somente apos destilar

0o éter de petroleo, utilizando =2 frag3oc mais apolar (faixa de

destilacio: 30 a 34 © C), observou-se uma melhor resolucido da mistura

em CCD.

(c) TEMPERATURA DO SISTEMA

Segundo a literatura 94, g temperatura do eluente pode as

vezes alterar a resolugdo e os valores de Ryp(s) nas cromatografia em

camada.  Foram realizadas CCD(s) utilizando como adsorvente,

silicagel-alumina 1:1/ativada, desenvolvida com eter de petroleo

(faixa de destilagioc 30 a 34 PC) e wvariando a temperatura do sistema

(Fig.3).

Tanmpereturas

[iad

A - (-50 — -37) °C

{2 <

8-107%

[N

€ - Ambients (25 = 28) °¢

33 @
H O
1: L

2 =

Figura 5, =— Cromatografis de cennds delgads a variss tamperatures.




Apesar da melhor separacio ter ocorrido a baixas
temperaturas (-50 a ~7@ OC), o mesmo n3o aconteceu em CCP. Este fato,
aliado & dificuldade de manter o sistema a temperatura t&o baiwxa,

levou a escolha da condig3o B (0 °C).

(d) TEMPO E TEMPERATURA DE ATIVALAD
: DO ADSORVENTE

A ativag¢sSo ou desativagio do adsorvente altera

significativamente os valores de Rp(s). No caso dos poliacetilenos é

preferivel utilizar o adsorvente desativado para minimizar a
polimerizagdo, acarretando entretanto em maiores valores  dos
respectivos Rypl(s).

As placas cromatogrdficas foram preparadas com 24 horas de
antecedéncia e ativadas a 10@ ©°C durante ‘2 horas. Antes da amostra

ser aplicada a placa evra submersa em hexano ate uma altura de 2 cm.

(e) REVELADOR PARA COMPOSTOS TIOFENICOS S5

0 revelador especifico para compostos: tiafénicn§
(isatina/dcido sulfurico) auxiliou no isolamento dos poliacetilenos
tiofénicos. As CCP(s) das fragdes enriquecidas com os poliacetilenos
tiofénicos, foram acompanhadas por l3mpada no ultravioleta (2354 nm) e
pelo revelador especifico {faixa de aproximada&ente i c©m nas
extremdades das placas), como mostra a figura 6. Cada faixa resultante

foi submetida a analise no ultravioleta e na RMN 1iH para verificac¢io
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da pureza cobtida.

1 2

verde varde/ezul
varda/szul  mzul
azul szul

|~} Zora revelsde com navos de iaatina/HZSB

I

; ' :

| .

' \-———-} Zone reveleds pels ls '
| , pels lampade de uvliresviolote

: 8

\-————'} Ponto de aplicecgho

FRAGRD 1 - Misturs dos poliscetilenos Wev
FRACAD 2 « Miature do poliecetileno IV ® do derivedo do timol
) - X1

]
Fig. 6 « Sepersgao dos poliscetilenss tiofénficos em CCP suxi
' lisds pelo revelasdor especifico,

Foram necessarias varias CCP(s) para s COnseguir o
poliacetileno V puro. O poliacetileno IV sd foi conseguido na
presenca do poliacetilenn V¥ ou do derivado do timol XII]. Todas as

tentativas de obté-lo puro fracassaram. 0 processo de separagao foi
acompanhado pela analise dos espectros no ultravioleta e de RMN 1H,
0s quais indicavam a proporgiEo dos poliacetilenos e do derivado do

timol presentes nas faiwas recolhidas, como mostra o quadro 7.
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220 340 460 nm 190 322 454 nm
X 1¥
X111
= 1 ¥ L
H .
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=
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1-8 _ 1-C 2-8

Quadro 7T = Procasso de separsgao dos tolincetilensa ¥ o IV
e do composto XII1, mcompanhesdo por UY & RMN “H.
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0 espectro de KRMN .1H das fragOes enrigquecidas com o

derivado do timol XIII ndo apresentou sinais relativos aop
poliacetileno IV, «cuja presenga, entretanto, ainda era detectada
pelos espectros no ultravioleta e por CCD apos nebulizagio com

isatina/dcido sulfdrico. Para comprovar que o poliacetileno IV era o
responsavel pela colorag8o nas cromatografias, uma aliquota desta
fraciio foi submetida ao processo de decomposicao do poliacetileno e o
produto cromatografado em camada preparativa. A comparac3o em CCDh
(fig. 7) destas fragBes com o derivado)do timol XII3 sintetizado,

comprovou que a coloragdoc resulitante era devido ao poliacetileno IV e

que este apresentava o mesmo Re do derivado do timol XIII.

_l - Derivado do timol obtido por sfntess
(Revelagsn: irrsdiagas da laspada de
vitraviocleta - 258 nm)

8 ~ fragao obtide epde dacomposicio  co
poliscetilens 1y (Revale¢da: irradie~

0 O @ §30 da ldmpada do ultreviolets)

€ =« Frogoo enriquacids com o derivade do
timol (Rovelegso: irradiagsc de ida-
pade de ultraviolste e isatine/H,50,)

Figurse 7. Comparsgio em cromatografis em cassde delgada ds fregeo
do derivedo do timol XIII.,
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2 .2 . Poliacetilenos lineares

Inicialmente, os espectros de RMN 1H é de massas do
poliacetileno I nic forneciam dados precisos sobre a estrutura,
devido a pequena quantidade de material associado a alta
instabilidade. A manipulac3o deste poliacetileno € extremamente
dificil pela facilidade de polimerizag3o. Sdrensen e colaboradores 55
relataram que a extrema instabilidade deste poliatetilenn inviabilizou

todas as tentativas de estimar o seu coeficiente de extincio.
0 espectro ho wultravioleta (UV~1) € caracteristico para

maioria dos poliacetilenos lineares, apresentando uma série de bandas
de baixa intensidade (£ ~ 102) a intervalos de 2300 cm~! e de
bandas de alta intensidade ( £ ~ 1@%) a intervalos de 2600 cm~l. O
espectro apresentou absorg¢Bes maximas em M (nm 2956.,7; 247,82 e
£83,9 e absorgcbes de baixa intensidade em ‘A (nm)} _38?,1; 354,8;
379,3 e 410,8; caracteristicu para o croméforo pentaino—eno 4.47,56

C espectro de RMN iH‘(RP*I) apresentou um singleto agudo e
intenso em 2,20 ppm, relativo aos protons metilicos e um conjunto
complexo de sinais na regido de (5,50 - 4,00@) ppm relativos aos
protons olefinicos.

0 espectro no infravermelho (IV-1) mostrou principalmente a

deformacdo axial da liga¢8o ~CEC-, apresentando duas absorc¢Bes agudas
e intensas em 2210 e 2180 cm~!. Nesta regiio de absor¢io, o
espectro no infravermelho da literatura 96 reproduz a mesma

complexidade e intensidade desta deformacio, como mostra a figura B.
A regiso entre 1000 e 650 cm™!, caracteristicas para o0s modos

vibracionais de compostos olefinicos, apresentou uma banda intensa em
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940 cm~! relativa as vibracSes de deformag3o angular fora do planc da

liga¢8o C-H em olefinas.

Lit, 56

"\

- 2500 1700

Fig. 8 - Espectro no infravermelho na regido de deforma~
¢80 sxiel do ligsgso triple cerbono-cerbono.

0 espectro de massas (EM-1) tem comé pico base o ion
molecular MY = 142 (100 ¥%). Outros picos -significantes foram
observados em m/z = 137 (20 %), referentes a perda de 27 unidades de

massas (M™ - WCH=CHp), seguido da perda de Cp (m/z = 111 - 17 %).



Os respectivos poliacetilenos lineares JI e III foram

isolados das espécies £. palansas e P, allopecurpides em guantidade
insuficiente para uma andlise espectral detalhada, restando apenas os
espectros no ultravicleta. A elucidagao dos respectivos cromoforos
foi feita com base nos dados publicados para indmeros compostos
analogos jd isolados.

0 espectro no ultravioleta (UV-2) do poliacetileno linear i1
apresentou somente as bandas de alta intensidade da série de menor
cnmprimeﬁto de onda ¢( £ acima 10%), com absorges em A (nm) 2464,0;
249,9 e 237,5; correspondendo ao cromdéforo pentaino 4.

0 espectro de RMN H (RP-2) mostra um pico em 2,00 ppm

referente aons protons metilicns de um grupo metil ligado ao carbono

acetilénico & um singleto agudo em 3,80 ppm, compativel para protons
de metoxila. A ocorréncia de pentainos em Compositae & raramente
observada. Entre eles foram isolados até agora o diol (IIa)d 58,

epdxido (IIh) 58.5%,60, o g diacetato (IIc) 99,61 Com base no exposto
acima € razoavel propor a estrutura II. Vale salientar que trata-se
do primeiro pentaino isolado na tribo Inuleae, e o primeiro éxemplc de

um derivado metoxilado.’

‘ ; _CH-CH
o fczel-cnacn cn.-fesclon-ca euy-Fescl .
»Ee .:];éﬂ ol s }5- \J ? 56ac OAc
Ila it e

ea



0 espectro no ultravioleta (UV-3) do poliacetilenco IiI,
apresentou estruturas finas bem definidas, com uma sérig de bandas de
baixa.e de alta ;ntensidade. As bandas de absor¢Zoc em N (nm 34?}4;
325,1; 306.3;, B28B8,4; 248,9; 257,9; 242,7 e 836;? correspondem
ao cromoforo triino-dieno. CUV 1it. 4. N otamd 347¢ € ~ 330008);
385¢ € ~ 41000); 305( £ ~ 24000); za8( £~ 14000); 269C £~ 115000) e
ES?(E ~ 3B8000)]. Apesar desta espécie pertencer a tribo Inuleae . a
variacd3o dos substituintes neste cromdforo nSo € muito grande. Nas

especies desta tribo predomina somente dois tipos de poliacetilenos

com este cromoforo, o alcool IIla 4:62 ¢ (o sgeu acetato IIIp 4.63.

cu3~Ecuaca];{c:c};cazcnzau CH;~£CH-CHH;{EEC};CHZCquaG

Ila 111Ib

———rn ———

2.9. Poliacetilenos tiofénicos

2.3.1. _
ASPECTOS GERAIS DOS POLIACETILENOS TIOFENICOS

A principal caracteristica nos espectros no ultravioleta
(WV-4; UVU-5; UV-4) dos poliacetilenos tiofénicos predoninantes Iv, v,
VI, II, VIII e 1IX, & que estes nio apresentzm as estruturas finas

presentes na maioria dos poliacetilenos 4. A perda desta

caracteristica € devido a introducio do anel tiofénico no cromoforo,
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Fregientemente, estes compostos apresentam uma absor¢cac maxima larga
sem qualquer separa¢lo tipica das bandas. A ocorréncia destes
poliacetilenos em A yirgatum B chamou a aten¢3o quanto a provavel
presenca nas espécies em estudo.

Uma vez detectado os poliacetilenos tiofénices, so foi
possivel saber que ce tratava de uma mistura complexa de
poliacetilenos apos a analise cuidadosa dos espectros de RMN 14 das

fracoes enriquecidas {(Quadro B), comparando-os com dados espectrais da

literatura B.

/
4
-ﬂJL\ )’”A\“N P
R | | l L] ‘l | 1 ¥ |11 I L] | 3 1 I I L3 ¥ I_' 1
24 7.0 6.6 2.4 2.0 7.4 10 24 2.0
P ppu ppa poa

Quadro 8 =~ Regieo do ‘sapectso de RMR "If ds slsture dos poliecetilsnos
tiofanicos, {XL-100, cucx,)

As Misture totsl VI, VII, X e XI,

B Bisturs VI, X e XI »pds purificegso es CLP.




Bohlmann e colaboradores 8 relataram que a mistura dos 5
poliacetilenos tiofénicos presentes na espécie §P. virgatum, so pode
ser completamente separada utilizando HPLC com fase reversa.
Conforme mencionado anteriormente, neste trabalho limitou-se a testar
diversas condicBes em cromatografia de camada delgada até abter os
poliacetilenos puros.

Estes poliacetilenos tiofénicos apresentaram caracteristi-
cas espectrais semelhantes e as correlacdes dos dados com as
respectivas estruturas foram baseadss inicialmente por comparagdes com
a litgratura e posteriormente confirmados atraveés de reacdes de

interconversio. A principal diferenca espectral € observada nos

espectros de RMN 1H, na regilio de absorclo dos protons do anel
tiofénico (Quadro 9). Para os pares de poliacetilenos isolados (Iv,

Y e I, VI1 e YIi1, IX) ndo estava claro qual espectro correspondia

-— ———

a qual estrutura.

72 7 72 7

ppm © ppu spm -
MISTURA ¥ 1y
viI .Yl
Ix VI

Quadto § = Espectros ge RAN I'H_ ne regise de ahsorgas dos protons
do anel tiofanico {XL-100, cnczj).

g
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2.3.28.

PROPOSTAS DE REACSES DE INTERCONVERSZES COM 08

POLIACETILENOS TIOFGNICUS

Foram propostas uma serie de reagdes de interconversbes para

que através da andlise dos espectros de RMN iH dos produtos obtidos,

ficassem definitivamente esclarecidas «quaisquer ambigiiidades en

relacio as respectivas estruturas moleculares (Quadro 1@).

_tns.cac{ycac-csc—tﬂztnz cn}-cgc-cac@-—uc-cuacaz

- / A mm
: r.-v" .
- 1)
- ~d-

2,41 ppm

{’H T CH=CH, _ Lcu Mcac-cugcuz
3 s 3N $

¥a
b
cufc;c—.és }—cac-c;c-cg-/cuz
.o
| (1)
. c
. ca,—czc-{&—cec-uc-;mguz
- a4 Cl
o1

‘Quadro 16, -~ Rasgoos propostas parm on pollecatlilenas tiofénicos 1V, V¥,

(=) ;9.;20 depondente da quantidsde do waterisl.

X

(]

1ve °
i o
~CEC-CZ2 CICaCHa(H
cy,cc;c—.@ Cy=CH,
: )
1vb
Ic

CH -C=C~€EC-4Z“S>—-CEC—CH-CH,
3 : 2
5 1 1
. (=41
11

L")
- X
=

|

e VIIT.
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A primeira,. seria a formac3do do segundo anel tiofénico a
partir dos poliacetilenqs IV e V. Os dados de RMN 1H dos produtos
formados permitiriam atribuir com seguranca a localizagio exata das
duas triplas‘ligacﬁes Eeaponséveis pela formaglio do anel ©64.63,66,67
esta reagdo foi bem sucedida com o poliacetileno V pure (Quadro 10 -
seta é).

A segunda, seria a forma¢3o dos epoxidos partindo dos
poliacetilenos Iy e v puros. Os respectivos . epoxidos foram

conseguidos com baixissimo rendimento ¢ em quantidades insuficientes
péra analises espectrais (Quadro 10 - seta B). s espectros no
ultravioleta e as analises é'm CCD evidenciaram um comportamento
caracteristico para cada um deles em relagl8o a feig3o espectral, assim
como nos valores de Ry(s) e coloragao diferentes com isatina/acido
sulfﬁrico.

A etapa final seria a formaglo dos epdxidos 83 partindo das
cleroidriﬁas VIII e IX (Quadro 1@ - seta L)y, A reacio foi
conseguida facilmente e em quantidades suficientes para analise
espectral detalhada.

| Com bases na informacdes dos epoxidos formados pelos dois

caminhos confirmou-se claramente a atribuigao do padrio dos prdtons

tinfénicos para as ecstruturas propostas.

DETERMINACAZO DA ESTRUTURAS DOS
POLIACETILENOS TIOF&NICOS

[ad]
~1



) -ESPECtTQ de RMN 1H fRé—4) do poliacetileno U apresentou
os duplos dubletos relativos aos protons tiof@nicos Hp e Hp, centrados
em 46,88 e 7,87 ppm (J = 3,8 Hz), respectivamente. 0s prdtons do
grupo metil Hp ligado a tripla ligacloc apresentaram um singleto agudo
e intenso centrado em 2,06 ppm e os protons da dupla terminal Hp e

Hg um conjunto de sinais na regido de (5,50 - &,00) ppm.

<

Ds dados da literatura 48:4% para os poliacetilenos Y e

s30 contraditorios, como mostra a tabela 2.

t '. o o4 oaae [ " [ L
m’{cl:}'@—clmm: ﬂ',-‘lc-%:&-EClt};Cﬂlai
I  §
. Lit, 68 49 kY 63
H~R 5,80dd 5,66dd 5,40 5,55
H=A? 5,64dd 5,52dd a n
-8 '6,14dd | 5,98qd 6,00m | 5,50
H-C o 7,16 d T.00 d 7,10d 6,82d
=D . T:27 @ 7,07 d 7,20d 7,03d
H-E 2,02 o 2,03 =8 2,088 | 2,07a
3
WY 3,4 3,0
A,B 19,0 18,0
A8 11,0 10,0
c,D 3,4 4,0 3,8 3,8
Teb, 2 - Dados ds RAMN IH (Varisn HA 100, CCIQ) dos polisgotilsnos 1V = U,

=28



A atribui¢3o dos sinais para o poliacetileno V {foi baseada
no artigo mais recente 4%, admitindo como sendo o valor mais provavel,
que posteriormente foi confirmado pelas reagBes ja descritas.

Outra evidéncia experimental na atribuicio dos prétons
tiofénicos foi conseguida pela técnica de desacoplamento spin-spin. A
irradia¢3o na fregiéncia de ressBnancia dos prdtons metilicos provocou
um pequeno deslocamento quimico nos protons do anel tiofénico, sendo
queg o deslocamento maior foi observado para o prdton mais prdximo zos

protons metilicos (Fig. 9).

i

R J"[L“LVWW\* lk’ IMM Wtnapbti™ ' ' rL 1"&M-‘#“-‘4 l|}i"Yﬂ.M
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fig. 9 - Espectro de RMN 1y de poliscetilena ¥ {BQ MHz), ’

~ Sinais expandidos dos protona ticfénicos a
clafinicos:

{s) norcal

(b} irrediando s metilas (2,02 ppa)

o espectro no infravermelho (IVU~-2) apresentou absor¢ao em
2eee cm—i referente a deformaclo axial da ligacio -CzC—-, co~-
incidente com a regifio de absorcic (22460 - 2100) cm™1 para os

acetilenos dissubstituidos assimétricos 7? 0 modo de deformac3o axial
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da ligagao -C={- em dupla terminal conjugada resultou em uma banda

de absor¢8o0 de intensidade moderada em 1400 cm—1. A deformag3o
angular fora do plano do E£-H alefinico foi observada em 945 e
225 cm—1.

A obtenc¢3o do poliacetileno IV puro n3o foi conseguida,
devida a dificuldade em isold-lo inicialmente do poliacetileno V e em
seguida do derivado do timol XIII. 0 processo de purificagio foi
entao limitado & ﬁuantidade insuficiente de material para analise de
RMN - 1H e infravermelho. Os melhores resultados de RMN 1H (RP-3)
férneceram o poliacetileno IV na presenga do derivado do timol XIIJ

e os valores de RMN 1H do poliacetileno foram determiﬁados por

- . Ad . . . . At
exclusiao. A regido de maior interesse, com os sinais de. absorcio
referentes aos protons do anel tiafénico, ficou mascarada pelos

prétons aromiticos do derivado do timol XIII (Fia. 10).

. MISTURA 1V e X111 CoMPOSTO XIII PURD

-—

R
P, "

LA RN e A B B R ) v e
70 6,5 7.0 65
ppa dad

fig. 10 « Regino dos prétons aromdticos em AMN 1y
paras o poliacetilsns IV e vcomposto XIII,.




Os espectros no ultravioleta {(UV-4; UV-3) dos poliacetilenos

IV (Figura 11) e ¥ (Figura 12) apresentaram feicbes espectrais
idénticas aos da literatura 4, mostrando absorcBes miaximas na

regifo de 260,¢ e 335,0 nm

. weiilsa

r'ac[cst:]{@-c'“-’c“c“zwz (‘UV -4)
1V

22N ]

220 130 150 30 310 7o

fFig. 11 = Espectre no ultraviclets do poliscetileno IV. .
- s T G ST Y

¢H,—C=C —@-{cac}; CH=CH, (uv-5)
| s

- I

Y

Y ¥
220 ' 250 280 319 349

{am}

Figs 12 - Especiro Ro yltravioleta do poliscetilenc Y.
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s espectros de massas (EM-2; EM-3) dos poliacetilenos IV e

V s3o semelhantes, ambos com M*'= 1946 (100 %) e compativeis com a
formula molecular CyizHpS. 0O pico com m/z = 149 (&6 %) corresponde a
perda do radical vinila (M** - «CH = CHp).

Os poliacetilenos tiofénicos polares I, vII, VIII, IX, X

XI e XI1 isolados destas especies nao sao facilmente separados em CCP.

Freaqientemente ocorrem numa mistura de pelo menos 3 poliacetilennos que

podem ser detectados pelo espectro de RMN 14 da mistura bruta
(Quadro 8). Os poliacetilenos VIII, IX e XII =30 facilmente
polimerizados durante o processo de purificacaoc, e ocorrem na

“presenca de outras substancias nido acetilénicas com valores de Rf(s)

idénticos, mascarando o espectro de RMN 1H na regifo dos prétons
alifdticos e aromaticos, assim como nos espectros no  infravermelho
(Fig. 13). As rea¢fes de epoxida¢Bp dos vrespectivos poliacetilenos

permitiram comprovar a presen¢a desta substancia n3o acetilénica.

100
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| 60
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ndaero oo onge  (ea D)

fFig. 13 « Proceaso de purificagac dos poliscetliluncs VI I, IX & XI1 scoxpanhado por 1Y,
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Bohlmann e colaboradores 62,69 sintetizaram uma serie de
derivados tiofénicos contendo o grupo 1,3 pentadiinil (Tabela 3) para
os poliacetilenos isnlados do género Echinops—-Arten. Entretanto,
poOUCas infnkmacﬁes snbfe os poliacetilenos contendo o grupo probi&nil
{Tabela &) existem na literatura, assim como a confirmacio dos dados

espectrais por sintese.

28
E .
cn,{mc CaC-R,

2§

.

BE A B A *
D S
H-RA 5,52c¢d : 4,16dd .
Hett | 5, 6600 2,894 3,67 d a,380¢ B 276 371 3694 4,35
H-B | 5,98q¢ 3,48t 4,62 m  5,77dd  8,87ad 3,44t 5,72 ® 4,72t 5,70 a
H-C 7;05 ¢« 7,00d 7,13d 7,04 d 7,00 d  6,95d  £,95d 6,994
wep | 7,079 7,069 7,274 7,090 0% 7,066 4 7,02d 7,11 d 7,14 d

R«E 2,03 s 2,04 s 2,03 8 2,03 s 2,04 8 2,04 e 2,02 & 2,05 8 2,05 &

3

R,A° 3,0 12,0

red | 18,0 3,3 5,5 7,0 6,0 . 3,3 5,2

a8 | 10,0 . 4,0 7.8 7
£,0 4,0 3,8 4,0 3,8 ‘ 3,8 - 3,5 3,5 - 3,5

Teb., 3 = Dedoa de RMN 1 doa poliecetilonos tiofanlcos contendo o grupo 1,3 pentediinil.
(11t. 69 o 62 - CC1,, Varian HA 100).

Ll
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Ds dados de RMN 1H dos poliacetilenos VI(RP-5) e VI

P

(RP-&); VIII(RP-7) e IX s3o bastante semelhantes. No espectro de
RMN i1H dos poliacetilenos VI e VIII o grupo metil & centrado em 2,05
e 2,04 ppm, respectivamente, em acordo com os dados da literatura para
o residuo 1,3 pentadiino (1,97 - 2,03) ppm. Entretanto, para o agrupo

metil no substituinte propinilico a posigao € deslocalizada para

aproximadamente 2,419Q ppm, como € observado nos poliacetilenos II e
IX (2,29 e 2,08 ppm respectivamente). Os espectros dos poliacetilenos
VI e VII, na regifo relativa &s absor¢des dos prdtons da cadeia

lateral ~CH(OHM)CHpOH (Hy =~ 3,80 e Hg ~ 4,70 ppm), nd3o estd3o benm

resolvidos, e as constantes de acoplamento nao puderam ser
determinadas. 0= poliacetilenos VIl e IX apresentaram nesta
regiao um tripleto largo em 4,71 ppm (J = 5,0 Hz), referente ao

proton Hp e um duplo dubleto definido em 3,42 e 3,45 ppm (J = 5,0 Hz)
referentes aos prdtons Hp. A regiao de absor¢3o dos prodtons do anel
tiofénico apresentou o padrBo caracteristico a cada estrutura, com
dublos dubletos centrados eﬁ 7,89 e 7,17 ppm ( J = 3,B Hz) para o
pnliécetileno VI, 4,98 e 7,18 ppm (J = 3,8 Hz) para o poliacetileno
VII; e 4,97 e 7,05 ppm (J = 3,B Hz) para o poliacetilena VIILI,
referentes aos protons Hp e Hp, respectivamente. Entretanto, para o
poliacetileno IX a atribui¢3o so foi possivel apds uma analise
cuidadosa dos espectros da mistura dos poliacetilenos- VIII e IX,
devido a dificuldade em obté-1lo puro e em quantidade suficiente para
andlise espectral. Como mostra a segiincia abaixo (Fig. 14) os prdtqps
do anel absorvem em 6,87 e 7,05 (?) ppm (J = 3,8 Hz) para os protons

Hc e Hp., respectivamente.
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£SPECTRD A ESPECTRO 8 ESPECTRO €

L B e S S S Bt e . TPV T LB LR A

T4 e 6, 74 7,0 6% T4 B0 6,6
pre ' ppm ppe

Fig. 18 - Espectros cde RMA 1H ds misture dos pollacetilencs

VIII & IX na regiso de protons sromaticas,
Eepoctro A:r misturs total.

Eepectro B: misturs spés 1P purificegso. _
" Espectro C: misture apds Gltime purificagao.

Nos espectros no infravermelho dos poliacetilencs YIC(IV-3),
QLL(IU~4), ﬂ;;l(IQ—S) e lﬁ(IU—b) as vibracdes de deformagao axial da
ligac8o -0H aparecem como uma banda larga na regifo de 3400 cm~1 e
da ligac3o -C=C- como uma banda aguda na regifio de 2220 cm~ 1.

Os espectros no ultravieoleta (UV-4)} dos poliacetilenos
mostraram absorcﬁeé maximas em 340 e 328 nm tipicos para esta
classe de poliacetilenos 4. As fdrmulas moleculares Cqi3H1410p5 para os
poliacetilenas VI(EM-4) e VWII(EM-5); e  Cy3H440SC1  para os
poliacetilenos VIII(EM-46) e IX(EM-7) foram deduzidas dos espectros
de massas. Para os poliacetilennos VI e VYII o pico base foi formado
pela perda de -CHp0OH, indicando o grupo hidroximetil terminal

(Quadro 11) e para os poliacetilenos VIII e IX 0 pico base foi
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formado pela perda de ~UHpCl, indicando o grupo clnrqmetil terminal

(Quadro 12).

¥l
A
cu,-:zc-c.c-—4225§-c:c-§ﬁiguz
Ok ‘o1
rtes 230(59%)
_ «CH,0H
r a
cn,-Csc-c-c-—dzm3§-c-c-cu=ea
s
{;
cu,-ca*c-csc-@c:c CH-0H
5 \ N
}/\) afz = 199(100%)
*CH,0
cn,-sm:-&c—g-&—c-:»
5
28 ®n/z = 169(10%)
SD

. +
€Hy=C3C-CRC~CHaCH-CHeCH-CEC

28y s/z = 139(6%)

7L

-Cﬂ3

D

8fx = 127(13%)

H=CElelilulHalH-CHalH=-CH=LH

Quadro 1l1l. = Fragnantnggo proposta pare os poliscetlilencs VI e II

11

b
1

L&l CaEwCH CH
OH H

2

' e 230{63%)

CH;—C!C CIC-C!C-CH-QH

cn,wcscﬂcac-wc CH-OH
: \

L

e/x = 199(100%)}

0
cu,-c:c@—ﬁc-c;c
. s

2. a/z = 169(29%)

§°
+
CH; CEC-CHelH-CHzLH-CECLa0

H ®/z = 139(6%)

lc“’

fq

HalLECuCHalH~CHuCH=LFC=LHwCH

ofz » 127(17%}

o
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yrit ‘ R £
CaC~CH{CH, cn,-c:cﬂc:&-c:c{én ~Ch,
Sk 1 : d €1 \\\

‘o 248(56X) "w 248{11%)
*CH,C1 '

CC-CHaCH cH «c:c-,éZ“S§-_cacuc.c EHeOR

CH}-C-C-C!C

*THLL

CH -C:C-C-C

n/i = 19%(100%) /2 = 199(18%)

DA
‘fﬂz-th-CaC-CH-C ~CEC-CEC Ch

+
CHJ—CIC‘JEB‘~C-C-C-C-CH-BH

i h/! = 167

LR,0, B,

o

CH;-Cic-CQC CQC-Cﬁtc-C!C-EH-Eﬂz CH tCtC:CaCH-CH CzLa~LEC
H OH C1

8/z = 167(21%)

'

CH -CGC-C-C1£H=C CEC=-L —CH-CHé
- - 1 i
_CHyeCag-tics o\ s oH C1
e HCL

CﬂS-CEC-C!C-

CEC—CH-F-CEC-E*CHz a HKHCl
SH . OH
.
nfz = 149(50%) tuaemc=c§c;c-ggcnz

SH : OH

* »
CHaCH-CH=CH HDsCaCH, T 2He */z = 149(55%)

SH

n/x » B4(56%) =n/z = 43({50%)
cu-?-c:cn-:) cu-c-g-ca,fzj
SH . OH
7 a/z = 83({76%) v/ = £9({100%)

Quedro 12 - Fragmentagso proposta pare os poliacetilonos VIIT e 1IX.
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Apesar dos poliacetilenos X, XI e XI1I ndo terem sido
isolados, foram claramente detectados atraves da analise espectral da
mistura que os continham. Os poliacetilenns X e XI, presentes na

mistura dos poliacetilenos I, V11, X e XI da especie P.

allopgouroldes, foram detectadps através da analise da RMN 14,
apresentando dois singletos na regiio de 2,59 ppm (Quadro 8). Apesar
de ndao haver dados espectroscdpicos adicionais e conclusivos,
atribuimos como sendo do tipo X e XI, baseando-se exc!usivamenté
nas caracteristicas espectrais da RMN 1H dos poliacetilenoﬁ isolados
da espécie £, virgatum.

No espectro ' de éMN 14 (RP-4) da mistura Ix e I

observamos nitidamente na regiao de 2,50 ppm um singleto agudo, pouco
intenso em relacso aps protons da metila do poliacetileno
predominante, de acordo com o esperado para um proton acetilénico,

atribuimos esta absorgao ao poliacetileno 1. A presenca do

poliacetilenco Il foi rconstatada mais uma vez apds 'a reacaa de
epoxidacao da migtura IX e XII. O infravermelho do produto (IY-9)
obtido mestra uma banda aguda e intensa em 3310 cm~l, relacionada a
vibra¢ao da deforma¢3o axial da ligac3o -C=C-H dos acetilenos
monossubstituidos. (Geralmente esta banda ocorre na regi3o de 3333 -
3267 cm~1 e é intensa, mais estreita do que as bandas de -OH e ~NH
que participam de ligac3o hidrogénio e occorrem nesta regilo 79. Por
outro lado o espectro de RMN 1H (RP-12) continua apresentando um

sinal agudo e bem definido em 2,50 ppm.

38



COMPOSTOS NAO ACETIL&NICOS

As espécies estudadas apresentaram grande quantidade de

derivados metoxilados do timol XIII e XIV. & concentra¢c3o destes
campnétos nas ralzes € bastante elevada, variando de (3 - 4)% em pesc

do extrato concentrado. 0Os dados espectrais (RMN 1H, TV, UV e EM) dos
compostos XIIT(RP-17) e XIV(RP~18) estdoc em acordo com as
estruturas propostas. A confirmacao da estrutura XIII foi conseguida
pela reagdo de metilag8o do timol XIIla, conduzindo ac derivado

idéntico ao natural.

CH:D

0 estudo de algumas fracoes que n3o continham poliacetilenos
na espécie F. allopecurvcides permitiu a detecgdo do humuleno XY. A
complexidade da frac3o naoc permitiu o isolamento do humuleno puro,

entretanto, a comparatzo dos dados espectrais de RMN 1H, IV e EM com
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0s principais dleos essénciais de fdrmula molecular CisHzg,

encontrados na familia Compositae, permitiu atribui-los aoc X -

humuleno XV.
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&2 .49 . Reacdes elementares

Apesar da posic3o dos substituintes no grupo terminal dos
poliacetilenos tiofénicos poder ser determinada por espectrometria de
massas, algumas reagdes elementares também foram vrealizadas com
SUCEess0, comprovando os dados espectrais, além de fornecerem dados

concretos dos derivados tiofénicos obtidos.

2 .49 1 .
CLIVAGEM DOS PQLIACETILENOS VI E VII
COM PERIODATO DE Sd&DbI0
"As  reag¢oes de clivagem dos poliacetilenos QL e II1 com

periodato de sddio conduzindo aos respectivos aldeidos Ula e' UIila

foram facilmente acompanhadas por espectrocospia no ultravioleta
(UV-7), pois a presenga do grupo -CHO conjugado ao restante da cadeia
carbfnica provocod um deslocamento batocrdmico acentuado nOs

respectivos espectros (Fig. 15).

Os espectros de massas (EM-8; EM-9) dos aldeidos sio
semelhantes, com M*" = 198, esperado para fdrmula molecular C1pH408
para ambos o0s casos. 0 pico em m/z = 1469 corresponde a perda de

massa vrelativo ao grupo -CHO terminal. Qutros picos significanteas

foram observados em m/z 183 e 14%. Ac dnicas diferengas espectrais
estio nas intensidades desses fragmentos e dois caminhos de

fragmentag2o (Quadro 13) foram propostos:
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Fig. 1% « Espectro no ultzaviolets dos polimcetilenos !E/EES s VII/VIlae.
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=
cn,-c:c—(_'}—c;c-csc-c.u
5 {

B
+"
. 198
CHO nt' . .
o 3
4 1
' | A
cH -csc-@-czc-::sc Eal —CEL-Ca0
3 5 5 [}
: 8
efz = 169 »/z = 183
H,S ’\>c2 ) HoS

*
CH,—CSC~C§C-C§C-CEC-CEC

-

8fz x 135

Ny o

)

-
CHo-CZC~CEC-CIL~LEE

3

N

-

B-L3C-CZC~LEC~CRE

'.u\

w/z = 111

N

po”

5]

wfx = 97

S -

-

+
H«CE2C-CZL-Cal

nfz = 73

R

CEC-CEC~CEC-CEC—?=G

H

'H\ /2 = 125

HulEL~LEL~CSCnCRC

\\3CHG

L 2

)
ofz = 97

,cz

+

H=C=C-CxC.LE0

vie
198 100%
183 < a%
169 194
149 164
135 1%
125 1o%
b33 1 3%

97 4%

93 &%

ofz = 13

Vilae

 60%
4%
14%
loo%
?x
1ot
7% -
1o%
26%

Quadso 13 - F:ugaaatncis propests pars 0s polizcetllencs VIa a Yile.




OXIDACXO DO POLIACETILENOG VIIIL
COM dXIDD DE MANGANES 72

Nos poliacetilenos VIII e IX a natureza dos grupos
termihais e evidenciada pela presenga de pico relativo a0
fragmento M*' -~ CHpCl no espectro de massas. Uma evidéncia adicional
foi conseguida pela reacﬁo.de oxidagdo do poliacetileno VIII com
6xido de manganés, levando a cetona VIIIa esperada. O espectro de
absorcd8o no ultravioleta (UV-8) mostrou um deslocamento batocrBmice

(Fig. 16) de 28,5 nm devido a extensio da conjugacdo do sistema

com a carbonila, com bandas de absor¢@o maxima em 366.,4 e 345,4 nm

Clit. 72 - 364 e 343 nml.

220 - 270 _ 320 ‘370 nm

Fig. 16 ~ Espectrus no ultraviolets dos poliszcetilencs
VIII e VIIla. A - misturs reacionel.




0 espectro de RMN !H (RP-8) apresentou um singleto agudo em
4,11 ppm (2H), referente aos protons metilénicos vizinhos ao cloro.
Tanto os protons ligados ao anel tiofénico como os priotons metilicos

absorvem em campo ligeramente mais alto, com os dubetos centrados em

7,16 e 7.34 ppm (J = 3,6 Ha) e um singleto agudo em 2,08 pem,
respectivamente. Além disso, o0s espectros de RMN !H posteriores
evidenciam na regi2o dos protons aromaticos a rdpida decomposicio do
poliacetileno no intervalo minimo de 24 horas (Fig. 17).

0 espectro de massas (EM-10), com M'* = 246 (38 %) estd de
acorde com a fdrmula molecular Cq3H-0C1S. 0 pico base m/z = 1%7
(160 %),  corresponde a - M¥e - CHpCl, indicando o grupo  -CHoCl
terminal. Outros picos significantes foram observados em m/z = 149
(45 %), vreferente a (1971 - CO e m/z = 183 (12 %), referente a

£197 + H1 ~ CHg.

ESPECTRD A - ESPECTRO ® ' -. Espoctro A: poliaceiileno .

VIiilaapda 24 heras.

W\f&\’/\w — Espectro B: materisl poll

merizedo epds 48 hores.

ppm  ppm




2.5, Rea¢cdes de interconversdes

E L 5 * 1 -
REACXD DO POLIACETILENG Y COM SULFETO DE Sd6DIO

A reagfo do poliacetileno V com sulfeto de sddio £3,64,78
para introduzir o segundo anel tiofénico na molecula foi bem sucedida.
Reagiu-~se inicialmente o pentaino-eno I com sulfeto de sodio como

reac8o  exploratdria na escolha das melhores condicBes experimentais.

Observou-se que a influéncia do solvente, do pH, assim como a

quantidade de égu; no meio reacional foram fatores determinantes para
a formacdo do produto desejado.

'A formacio do poliacetileno Va promoveu .uma alteracao
gsignificativa no espectro no ultravioleta (UV-%}) da mistura reacional,
apesar de nao ser observada nenhuma alteracS8oc em CCD. Através da
ané!;se em CCP, entretanto, foi possivel separar duas fracodes da
mistura. A frag8o constituida da mistura dos poliacetilenos ‘Y e Va
cujo espectro de RMN 1H expandido mostra nitidamente os deslocamentos
quimicos dos protons metilicos centrados em 2,02 e 2,04 ppm,

respectivamente (Fig. 1iB8).

- 2,02

Filgs 1% = Lepsctro da PEN "‘u axpandido ny =

tegilc ¢os protons eetilices dew

poliecetiluncs ¥ » Us.

L6 10 1000 1820 1800 20w
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A faixa mais polar, constituida do poliacetileno Va puro,
cujo espectro de RMN lH coincide com os dados da literatura 64,65,
comprévando desta forma a posicio exata da fomag3o do anel tiofénico
em vrelagaoc a dupla terminal. 0 espectro de RMN 1H (RP-9) apresenta
um singleto agudo e intenso em 2,04 ppm, caracteristico da metila
ligada a ligagdo ~CEC-. Na regifo dos prdtons olefinicos a formaclo
do segundo anel proxime a dupla ligagfo alterou signi$icativamente. a
absorcdo dos protons. O préton olefinico situado no mesmo adtomo de
carbono ligado ao anel tiofénico sofreu um des]acamento quimico

acentuado devido ao efeito anisotrdpico do anel, apresentando um dublo
‘dubleto em 6,68 ppm, na regifo dos protons aromaticos. 0 préton

olefinico trans ao anel, absorveu como um singleto largo em 3,868 ppm
(Jejs = .66 Hz) e o proton cis ao anel absorveu em campo maié baixo
como dois singletos largos centrados em 5,464 ppm (Jgrans = 17,52 Hz) .
A complexidade na absorg¢do dos prdtons tiofénicos fez com que a
atribuig¢8o fosse baseada exclusivamente nos dados da }ite%atura 64

0 espectro no infravermelho (IV-7) taﬁbém apresentou
evidéncias na posic2o de formagSo do anel, baseando-se na deformagio
axial da ligacido olefinica. A conjugac3o da dupla ligacHo com o anel
tiofénico produziu uma banda de absor¢3o intensa prﬁxima a 1620 cm1,
distinta da banda de absor¢So do composto de partida e& 1600 co~l. A
regifc de deformacio axial da ligagd3o -C=C-, apresentou uma mudanca
significativa na intensidade desta banda, observando-se uma banda em
cz10 cm~1 de intensidade fraca, comum aos moneacetilenos

dissubstituidos assimétricos.
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2.5 .2.
REACAD DOS POLIACETILENDS IV E Y COM AMCPB 795

A reagdo dos poliacetilenos 1V e Y para formacio dos
respectivos epdxidos foi conseguida com baixissime rendimento. Um

estudo dos principais métodos de obten¢io de epoxido mostrou que tanto
o perdcido, como o substrato, e o meio reacional influencizm na
velocidade de reacgo, assim como no rendimento dos epoxidos formados.
Os poliacetilenos = 1V e y contém umsa clefina
mdnosubﬁtituida e conjugada. A deslocalizag3o dos elétrons TT reduz a

densidade  eletronica na ligag3o0 dupla e deve dificultar a velocidade

de epoxidagio 79:.77. Por outre lado condigBes reacionais mais
drdsticas levariam a decomposicio do poliacetileno.

Como se trata de poliacetilenos optou-se inicialmente por
sistemas de epowxidagdo brandos, utilizando perdcido do tipe AMCPB em
diclwromefano na presenca de uma base fraca /9.7% como carboﬁato de
sddio ou bicarbonato de sddio para remover o dcido carboxilico formado
.durante a reagao. Em seguida, utilizou-se somente AMCPB na
teméeratura ambiente. Apds varias tentativas foram estabelecidas as
" melhores condi¢c8es reacionais utilizando: AMCPB em excesso/dicloro-
metano e cerca de B horas de rea¢So, mantendo a temperatura do banho a
55 ©9C. Na reac8o de epoxidacio definitiva do poliacetileno V, o
produto predominante n3o foi o epdxido Ub esperado. A qualidade dos
espectros, assim como 3 indicagao nitida de mistura (preaénca do
epoxido ¥bY, impediu qualquer tentativa de elucidacdoc de sua
estrutura.

A quantidade irrisdria dos epdxidos IVUb e Vb formados na

reagdo impossibilitou a andlise por RMN 1H e v, resftringindo-se
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apenas as aﬁélises dos espectros nﬁ ultravioleta (UV~10; UU-11) e de
macsas (EM—12; EM-13), os quais forneceram evidéncias da formacdo dos
produtos desejados. 0Os espectros no ultravioletra dos gpdxidos IVb e
Yb, assim como dos poliacetilenos precursores IV e VM, apresentaram
feicbes espectrais caracteristicas, permitindo a diferencia¢io
imediata entre eles (Fig. 19). A mistura dos epoxidos, ao contrario
dos poliacetilenos tiofénicos estudados, foram facilmente separados

em cromatografia de camada, apresentando Rj;(s) e colorag3o bem

definidas apds a nebuliza¢®0 com a solucSo de isatina/acido sul furico

(Fig. 20).
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Fig. 19 - Eapectros no ultravioleta dos poliscetilencs (IV, IVb}
5 (V, Ub) .
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Fig. 20 - Crozatografie om cemada das epoxidos
IV & V. REVELAGEDs isatine/scido sul
farice. .

REACXO DOS POLIACETILENOS VIII E IX
COM HIDRSXIDG DE POTASSIO |

Por outro lado as  reagdes de epoxidagao partindo das

cloroidrinas VITY e IX forneceram facilmente o0s respectivos

epioxidos IVb e VUb em quantidades suficientes para analise espectral

S imr——

detalhada.
No espectro de RMN iH (RP-10@; RP-11) dos epoxidos, os

protons da cadeia lateral Cﬁang sofreram um deslocamento acentuado
0
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para campo alto. Os prdtons Hg apresentaram um tripleto centrado em
3,36 (J = 3,2 Hz) e 3,42 (J = 3,2 Hz) ppm, enquanto que os protons
Hg apresentaram um dubleto centrado em 2,85 e 2,87 ppm, res-
pectivamente; Os duplos.dub]etos que aparecem por volta de 7,0@ " ppm
sao tipicos dos picos de absorg¢io dos prdtons tiofénicos nestas
estruturas.

0s  espectros no infravermelho (IVU-8; IV-2) dos epdxidos,
mostravram uma b#nda de fraca intensidade em 222¢ cm™l, referente a
vibrag&o de deformacdo axial da ligag@o -CZC-. A deformacdo axial
simétrica do anel epdxido, na qual todas as ligacSes ewpandem—se e

contraem—se em fase, ocorre a 1250 cm~!. Uma outra banda que aparece

na regiio de 95¢ - B810 cm~ ! ¢ atribuida a deformagiao axial
assimétrica do anel, na qual a ligaglc C-C aumenta e a ligacfo cC-0
se contrae [1lit. 701.

O0s espectros de massas em ambos os casos apresentaram
Mte= 212 Ide acordo com o esperado para fdrmula molecular CqgHgSD e

pico base com ms/z = 182 (M*" - CHaO).

2. &8, Reagio—teste do poliscetileno I

com sulfeto de sddio 62,78

A reacio-teste do pentaino-eno I com sulfeto de sddio

levou a formacso de poliacetilenos tiofénicos, fornecendo informagles

valiosas snphre reatividade do sistema e natureza dos produtos
formados. A reagio, acompanhada por ultravioleta, produziu
predominantemente os poliacetilenos tiofénicos, juntamenente com 7

outros poliacetilenos detectados em CCP {(Quadro 14).
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forma¢3ao dos monos e bi~tiofénicos, indicados pelos picos com MP® =

196 e 230, correspondendo as fdérmulas moleculares C43HgS e CqygHyeSp,

respectivamente.

0 espectro de RMN 1H (RP-12) comprovou a fomacS3o do anel
tiofénico pela absorc3o na regi3o de 7,30 - 4,30 ppm dos protons
rpertencentes ao anel formado. A regiSo de 2,00 ppm, relativos aos
protons metilicos, forneceu a indica¢c3o dos 4 poliacetilenos
tiofénicos provavelmente formados, com absor¢Ses em 2,02; 2,06; 2;08
e 2,45 ppm.

Todas as tentativas de isolar cada um deles fracassaram.

Utilizando silicagel impregnada com nitrato de prata (10 %)y, foi

‘possivel separar apenas os mono-tiofénicos dos bi-tiofénico (Fig. 21).

. ok Fragea 53

B, Fragao BA Fragno B8

T T ¥ T T T T T

220 320 nw 220 320 nm

34y

Uit B C e

Fige 21 - LCCP fwpreagneds com AgNU3 ne tentativa de seperagho dos poil-
scetilenos tiofsnicoa, cox oa respectivas espactros no UY.
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0s resultados obtidos com esta reacao, tambem foram muito
elucidativos quanto a observacio do comportamento dos poliacetilenos
bi-tiofénicos em cromatografia em camada. Conclﬁi—ée que estas
substancias s8o dificeis de serem detectadas e podem ser facilmente
mascaradas numa analise cromatografica do extrato bruto. Por esta
razio a presenga dos poliacetilenos bi-tiofénicos analogos aos
isolados da espécie £. wirgafuw B, tambeém pode ocorrer nas espéc;es
estudadas, e de fato foi observado nos espectros de RMN 1H da mistura
dos poliacetilenos tiofénicos polares isolados das espécies P,
wllopirearoldes, P balansae, F. lanatum e . rugosuw.

Alem dos poliacetilenos tiofénicos, a reagcdo também forneceu

outros produtos acetilénicos, caracterizados como tal através dos
respectivos espectros no ultravioleta e pela facil eolimerizacdo.
Embora nio se tivesse dados suficientes paraz elucidar completamente as
estruturas, os espectros de RMN IH, IV e EM dos produtos Id, le e
If, forneceram algumas informacOes uteis para um melhor controle da

reagdo em estudo.

Os espectros de RMN 14 dos produtos Jd(RP-13), Ie2(RP-1i4)

e iy apresentaram singletos agudos e intensos em 3,60 ppm
(correspondendo a & protons), caracteristicos de grupos ~0CH3. A
regido de prdtons olefinicos 4,5 - 6,5 ppm € bastante complexa. Na

regido esperada para grupo metil ligado a carbono acetilénico,
aparecem dois singletos. FEstes dados s3o coerentes para possivel

existéncia de estruturas isoméricas.

0 espectro no infravermelho (IVU-10; IV-11; IV-12) apresenta

uma banda intensa em 2eee cm~1, correspondente a vibracio de
deformac3o awxial da ligagio ~-CZC-. As caracteristicas vibracionais do
sistema -C-0-C- para éteres vinilicos aparecem como uma banda intensa
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em 1245 cm~!, vresponsdvel pela deformac3o axial assimétrica do
grupamento -C-0-C- e uma banda de intensidade moderada em 1095 cm™?i,
responsavel pela vibragdo assimétrica. A banda de deformagio axial da
ligacio duplﬁ -C=C- de éferes vinilicos ocorrem em 165¢ cm~ 1’

0 espectro de massas (EM-14; EM-195; EM-14) tem como pico
base o ion molecular M™® = 194, compativel com a formula molecular
Ci14H440. A auséncia do fragmento M + 2 & uma indicac8c de que os
produtos n3o s3o0 sulfurados.

0Os espectros no u}travio]eta dos produtos Id, Ie e If
cdrrespondem a0s esperados para os cromoforos eno-tetraino-eno 4:725
tetra-inc-dieno 4 ¢ pentaino 4‘, respectivamente.

Com base nestes dados conclui-se que na reagao do

pentaino-eno com sulfeto de sodic em metanol, formam-se também

produtos resultantes de metandlise.

L
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= . FAaRTE EXPFPERIMENTAL
S, 4. Metodos e aparelhos utilizados

0s espectros de absor¢do no ultravicleta foram medidos em

solucdo de éter etilico (cubetas de ] e 5 mm) nos aparelhos:
-~ Spectronic 2000 Spectrophotometer System - The Bausch
Lomb (Analuytical System Division) (O\Cnm)- i @,f e A £t ©,001).

-=- DMS 1@0@¢ UV-Visible Spectrophotometer - Intralab S.4.

Instrumentacdao Analitica.

A espectroscopia no ultravioleta foi utilizada na andlise
quantitativa, para estimar as concentragles dos poliacetilenocs zo
invés do procedimento normal de pesagem, devido a instabilidade destes
compostos. A equacio de Beer, A = € ¢.1, adguire a gegﬁinte forma,

quando a concentra;im ¢ for escrita em termos de massa.

mi{mg) = A& . MOL.VU{ml)/ £ .1{cm}

onde: m = massa do poliacetileno numa certa soluglo (mg)
v = volume total da splugdo (ml)
A = abscrbancia da solucfo em »
E = absortividade molar do poliacetileno em /)
1 = caminho otico (cm)
MOL = peso molecular do ponliacetileno



0s espectros de RMN !H foram obtidos em CC14 (CDCl3 quando

mencionado) nos aparelhos:

-- Espectrofotometro de RMN Varian - modelo XL-100

—-— Aw B0 - Brucker - Brucker Analytische Messﬁechnik—
GMBH
0s deslocamentos quimicos s3c dados em ppm (<6 = @ ppm),

usando TMS como referéncia interna e as constantes de acoplamenta (J)

em Hertz (Hz).

0s espectros de absorgio no infravermelho foram obtidos em

solucio de CC14 (cubeta de NaCl de 1 mm) nos aparelhos:
-- Perkin-Elmer -~ Infrared Spectrophotometer 399-B
-— Perkin-Elmer - Infrared Spectrophotometer 1435
Os espectros de massas foram obtidoe no aparelho:

~-— Massenspektromeker MAT 311 A - Varian MAT Bremem

(7¢ eV)

Os valores de rotacio dtica [é( D] foram determinados em
CHCl3 no polarimetro POLAMAT A - Polarimetro Automdtico de Rutina -

Carl Zeiss (JENA).



PREPARACXOD DAS AMOSTRAS PARA OBTENCAO  DOS
ESPECTROS RMN 1H e IV

- Purificac3o do poliacetileno em CCP, extraindo-se a
substincia do adsorvente com ~5,0 ml de éter etilico e/ou tetra-
cloreto de carbono..

- Fliminacﬁo do solvente em evaporador rotativo a
temperatura ambiente até ~ 0,5 ml! no caso de sclventes proténicos.

- Adigdo de =~ 1,5 ml de tetracloreto de carbono,

concentrando-se em seguida ‘até ~ @,3 m]l sob fluxo de nitrogénio,

repetindo-se o processo no minimo 5 vezes.

~ Preparag3o da amostra definitiva com eliminacio total do
solvente durante alguns segundos.

- Obtencio dos espectros de RMN 1H e IV,

~ Eliminacio do solvente nd3o protdnico repetindo-se o

processo anterior

3.E. METODOS CROMATOGRAFICOS

GERAL

Eromatografia em coluna:

FILTRANTE - Silicagel 4@ <(tamanho da particula ©,083 -

9,200 mm) - Merck



CONVENC IONAL - Kiesegel 460 (tamanho da particula @,043 -

@,040mm; 230 -~ 400 mesh ASTM) - Merck e Aluminiumoxid 99 aktiv neuéral

- Merck, na proporgao de 1:1

Cromatografia em camada:
DELGADAV (espessura = @,25 mm)
Placas de vidro 520 cm cobertas com camada de
silicagel 6 e PFpg4 na proporglo 1:4 - Merck
| PREPARATIVA (espessura = 1,0 mm)

Placas de vidro 10x2@ e 20x20¢ cm cobertas com

camada de silicagel G e PFpg4 na proporg8o 2:1 - Merck
Placas de vidro 10x20 e 20x20 cm cobertas com
camadé'de silicagel PFpg4 e alumina na proporcdo de 2:1 - Merck
Placas de vidro 20x20 cm coberta com camada de
silicagel'G e nitrato de prata (3%, 10¥%, 20%) - Merck
FPREPARATIVA ACELERADA RADIALMENTE (espessura = 1,0 ¢ 2,0 cm)
Placa de wvidro circular {(diametro = 412 ecm)

coberta com camada de silicagel PFpg54 com sulfato de cdlcio (10¥)

MéTODOS E CONDICSES ESPECIFICAS

SISTEMA A -

adsorvente: silicagel/alumina na proporcio 1:1, ativada a

100 VC durante 2 horas
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eluente: eter de petroleoc (30 - 34 ©C)

temperatura do sistema: 6 ©C

SISTEMA B -

adsorvente: silicagel B e PFpsgq4 na proporc¢io 2:1 ativada
durante 2 horas a 100 °¢.
eluente: éter de petrdlenséter etilico 414

temperatura do sistema: 0 9C

SISTEMA C -

adsorvente: silicagel G e PFpgs na proporgdo 2:1 ativada a
100 9L durante 2 horas
egluente: 2ter de petrdleoc/eter etilico 100:1

temperatura do sistema: © OC

S5ISTEMA D -~

adsorvente: silicagel G e PFpsy4 na proporg8o 2:1 ativada 2

100°C durante 2 horas
eluente: éter de petroleo/éter etilico 100:10

temperatura do sistema: 0 °C
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REVELADORES 94

Para wvisualizac3o dos compostos foram empregados limpada.de
ultravioleta nos comprimentos de onda 254 e 244 nm; cuba com vapores
de iodo; nebulizacao e agquecimento (quando necessario) com soluglo de
isatina/dacido sulfurico e/ou solugio de metanol/acido sulfirico. FEm
alguns tasos, a propria decomposi¢cio dos poliacetilenos em

cromatografia de camada permitiu a wvisualizagio dos mesmos.

ISOLAMENTO DOS POLIACETILENOS

A solu¢gdo resultante da percolagio das. rajzes, apds ser
concentrada aproximadamente 19 wml, foi submetida sucessivamente a
cromatografia em <coluna, cromatografia radialmente acelerada e
finalmente cromatografia em camada preparativa com desenvolvimento
continuo 72 Cada efapa foi acompanhada por espectroscopia no
ultravioleta, de tal forma que sd aquelas fragfes contendo
poliacetilenos eram submetidas 4 etapa subsequente. O arau de pureza
dos poliacetilenos era avaliado pela andlise cuidadosa dos espectros

de RMN !H das fracbes resultantes.
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3.3 . FEagryroorasteaTon al lopeceeryr o fodes

COLETA DE MATERIAL

As ralzes de F. allopecuroides foram coletadas nas
proximidades do Campus da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),

Distrito de BarBo Geraldo, em fevereirc de 1984.

EXTRACAD

As raizes (690,35 9) ?orém lavadas com &agua, cortadas em
pedag¢os e percoladas com eter etilico (4 litros) durante 200 horas,
a 10 OC: Em seguida a solugB8o foi filtrada e tratada com sul%ato de

sodioc anidro, resultando em 2,6 litros de solugido L[Uma aliquota de
20 m! da solug3o etérea fornece 75,7 mg de residuo quando evaporado

até a secural, correspondendo a 9,8 g de material bruto.

COLUNA CROMATOGRAFICA

A soluglo acima foi concentrada em evaporador rotativo a
temperatura ambiente até ~ 10,0 ml e transferida para uma coluna de
silicagel 60 (40 g, ﬂ& = 2,0 cm), eluida com diclorometanpo e éter

etilico, nas propor¢oes indicadas na tabela 4.
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. Solvente : Volume frageon Composto

(m1)
diclorometena 8D ) le2 .1, Iv, ¥, XIII
d;clnromatano/gtnrtetflico 31l 125 3 XIII )
diclorometano/dter etflico 1:1 - 125 3 '
ster otilico 125 5 vi, VIl
éter otilico/metancl 14:1 125 & 131

Tebe 4 Cromatografis em coluns "flesh” dos rafzes P, allopecuroides.

TRATAMENTO DAS'fRRC5ES 1 A3

As fragdes 1 a 3 foram agrupadas (897,46 9) segundo os
respectivos dados espectrais (RMN 1H e uwy. O material foi
cromatografado em coluna de silicagel 49 (49 g,,ﬂi = 2,0 cm), eluida

com hexano, aumentando—-se progressivamente a polaridade pela zadig3o de
eter etilico. Foram recolhidas 246 fragdes de S5€  mi cada uma

(tabela S} e agrupadas de acordo com o comportamento sm CCD.

Solvente ' Fregoes Mesce Compoeto
: {&g) :

heaxano . 1.3 612,85 I, IV, ¥, X111
haxano/éter at{lico 4,5:0,5 a4-é 22,28 3991
hexsno/éter at{lica 431 7-12 17,76

hexans/ater etflfco 3,5:1,5 13«18 72,32

hexano/éter atf{lico 312 19-23 148,68

hexsno/étar stflico .11 24-25 13,76

Tab. 5 - Cromstografie em caluns da Pragso 1 & 3.
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PURIFICACKO DA FRACAD 1 & 3

Ads fragbBes 1 a 3 combinadas (412,85 mg) foram novamente

cromatografadas em coluna de silicagel 460 (3@ g, ﬁl = 1,7 cm), eluida

com hexano. Foram coletadas 15 fra¢coes de 1@ ml cada uma, como

mostra a tabela 6.

Solvante Fragoes ' Messs Coopostos
: (ng)
hoxano 1-3 - 126,7 ~ 6leo incoler
hexzno 4-5 ' 3,2
hexeno 3 yg,5 1
- hexenc 7~é 2,3 I, v, IV
hexeno Y12 70,8 v, 1V, gjlj(pradomiﬁsnta)
haxano 13-15 1%8,0 XIrx

Tab. 6 = Cromatografis em coluns de Pregso 1 e 3.

TRATAMENTO DA FRACAD S

Uma aliquota de 3 ml do total de 125 ml daz frac%oe S5 foi
evaporada até a secura, resultando em 2,535 mg, totalizando 43,75 mg
de material bhruto. A fragio foi concentrada a 1 ml em diclorometano

e submetida imediatamente a CCDC nas seguintes condigOes:

Placa de silicagel com &,0 cm de espessura
Vazdo do eluente: 5,0 ml/min
Eluente: gradiente diclorometanoc/eter etilico

Tempo de separacio: 290 minutos
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Foram recolhidas 4 fragdes de 59 ml cada uma,
acompanhadas pelos respectivos espectros no ultravioleta. Somente as
duas ‘ultimas fragbes apresentaram o cromdforo cara&teristico “de
poliacetilenos tiofénicos, portanto as fragoes foram agrupadas e

denominadas de C-34 (40,5 mg).

PURIFICACAO DA FRACXD C-34

A fracao C~34 foi novamente purificada na CCDC pelo
-sistema wutilizado anteriormente, para obtengio de material puro para

RMN 1H. A andlise minunciosa do espectro mostrou que se tratava de uma

mistura complexa de poliacetilenos tiofénicos. A separacaoc dos
poliacetilenos predonimantes 50 foir conseguida em CCr com
desenvolvimento continuo (silicagel; B8 horas) no eluente que

apresentou a melhor separacio (hexano/éter etilico 42:58), resultando

nos poliacetilenos Y1 e VII.

Poliacetileno VI: 16,6 mg - mais polar

Poliacetileno VII: 19,0 mag - menos polar

TRATAMENTO DA FRAQAD &

0 espectro no ultravioleta da fragSo &6 bruta (124,99 mg)
apresenta algumas bandas mascaradas e na regific de 249 nm uma banda
intensa e definida, caracteristicos dos cromofdros poliinenos. A

fragio foi submetida a CCDC nas seguintes condigoes:
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Placa de silicagel com espessura de 2,0 mm
Vazio do eluente: 5,9 ml/min
Eluente: hexano/eter etilico

Tempo de separacio: 1S minutos

Das 4 frag¢bBes recolhidas (50 m]l cada wuma) somente a
primeira apresentou o cromoforo caracteristice de poliacetileno,
denominada de C~1, enquanto que as demais foram agrupadas com base

nos espectros no ultravioleta e nas CCD, resultando na fraclo C-34.

PURIFICACAO DA FRALAD C-1t

A fracio C-1 (3,7 ma) foi purificada em CCP (5x20 cm,
i mm, 3 horas) eluida em hexano/éter etilico 4:4, obtendo-se uma unica
mancha escura sob irvadiag3c da lampada de ultravioleté. Este

poliacetileno teve suaz estrutura I parcialmente

elucidada,
baseando-se apenas no espectro no ultravioleta, caracteristico do

cromoforo triino-dieno.

Poliacetileno III: ¢ ©&,5 mg



- B Fteroc@ualion balanmnsacs

(COLETA D)

COLETA DE MATERIAL

As taizes foram coletadas nas proximidades do Campus da

Universidade de Campinas, Distrito de Barao Geraldo, em agosto de
1284 .
EXTRACHKD
As raizes foram lavadas, cortadas em pedagos (1.3 kg) e

percoladas com 3§ litros da mistura éter de petrdleo/éter etilico 2:1
durante 20 dias a 1@ 9C. Em seguida a soluc80 foi filtrada e tratada
com sulfato de sddio anidro, resuitando em 4,2 litros de éaluaio. A
solucdo foi concentrada em evaporador rotativo & temperatura ambiente
. ate aproximadamente 30 ml, resultando em 4,27 g de extrato bruto
(15 ml da solucio de 4,2 litros fornece. 15,25 ma de material quando

evaporado até a secura).

COLUNA CROMATOGRAFICA

0 material bruto das raizes concentrado foi imediatamente

transferido para uma coluna de silicagel (8¢ g, d; = 3,5 cm) eluida
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com éter de petrdleo/éter etilico como mostra a tabela 7.

continha poliacetilencs

Solvente anum)e Fregas Compoatﬁs
. 1
ater da petroleo - 50 1 o8lso incolor
ster de patrdleo 75 2 1Iv, ¥, xIII
éter de patrdlen 70 3 1z
‘eter de patroleo/éter et{lfao 111 8y 4 b
eterretilico ' 50 5
. ' . . policerizegac dos
ster wtilico/matancl 14:1 106 6 poliscotilanos
Teb, 7 = Crowstografis e@ coluns Wlesh® des reizes balenssag.
TRATAMENTO DA FRAGRAD @2
0 espectro ultraviclets da frac3oc 2 (150,2 mg) apresentou
bandas intensas e finas, além de outras de menor intensidade
indicativo de poliacetilenos. A fracao foi submetida a ccne nas
segquintes condigoes:
Placa de silicagel com espescura de 2,0 cm
Eluente: gradiente éter de petrdleo/ eter etilico
Vaz8o do eluente: 5,@¢ ml/min
Tempo de separacgio: 20 minutos
Foram recolhidas S {fracoes de 5@ ml cada uma e pela
analise dos espectros nos ultravioleta, somente a segunda fragio

e foi denominada de C-2.
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PURIFICACXO DA FRACAD C-2

A fraclo C€C-2 (51,7 ma) foi purificada em CCP desenvolvida
continuamenté em hexano aurante 3 horas, resultando no aparecimento de
3 faixas escuras sob irradiagdo da 18mpada de ultravioleta ,
dennminada em ordem crescente de polaridade como C-21, C-22 e C-23.

0 espectro no'ultravioleta da fragldo C-21 apresentou um
conjunto de bandas intensas bem definidas na regi3o de 200 - 450 nm,
caracteristico do cromofdro pentaino-eno I (~ 11,7 mg), enguanto que
o da fragcio C-22 apresentou o cromofdro caracteristico dos
poliacetilenos tiofénicos _;_y_ e V, mas a andlise do respect ivo
espectro de RMN H mostrou tratar-se de uma mistura de poliacetilenos

tiofénicos. A frac3o C-23 n3o continha poliacetilenos.

PURIFICACAO DA FRACAD cC-22

Ds poliacetilenos tiofénicos da fraclo C-22 foram submetidos
a CCP eluida com hexano durante 5 horas. Foi necessario a retirada de
-3 faixas, enriquecendo-se as faixas das extremidades com um
determinado poliacetileno. Estas fracdes foram novemente

recromatografadas até obter os poliacetilenss puros.

Poliacetileno I¥: ~ 0,5 mg (mais polar)
Poliacetileno IV + V: ~ 2,5 mg

Poliiacetileno VU: ~ 1.8 mg (menos polar)



TRATAMENTO DAS FRACSES 3 E 4 AOCGRUPADAS

Os espectros no ultravioleta das frag8es 3 e 4 indicafam
uma banda aguda e intensa na regific de 260 nm, ao léda de outras de
menor intensidade, indicando a presen¢a de poliacetilenos. Através dos
fesultados apresentados em CCD as fragoes foram agrupadas,
resultando na fragio 3/74 (~ 51,2 mg).

A fragSo 3/4 foi fiitrada sobre silicagel e a3 soluclo

resultandte submetida a CCPC nas seguintes condig8es:

Placa de silicagel com espessura de 2 mm
Eluente: gradiente eter de petrdleo/édter etilico
Vaz3o do eluente: 5,5 ml/min

Tempo de separagio: 20 min

Foram recolhidas 6 fragdes de &0 ml cada uma, entre as
qualis apenas a quinta fracido, denominada C-5 apresentou espectro no

ultravioleta caracteristico do pentaino II

Poliacetileno II: ¢ 9,@ mg.

PURIFICACAD DA FRACAZD C-5

A fragao C-5 (~ 7,0 mg) apresentou uma dnica mancha em CCD
(eéter de petroleoc/éter etilico 4:1) sob irradiac3o da lampada de
ultravioleta, mas com o revelador especifico para terpenos foram

observados outras duas manchas com valores de Rg(s) bem distintos. A
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fragio foi submetida a nova CCP (i@xE@), resultando no poliacetileno

1l puro (~ 4,8 mg), responsavel pelo cromofdro pentaino.

TRATAMENTO DA FRAQAD 4

A presenca de poliacetilenos tiofénicos mais polares,
indicada pelos espectros no ultravioleta, levou a alteragdo do

procedimentn a ser seguido. Uma aliquota de { ml desta fracio foi

evaporada ateé a secura, resultando em 8,12 mg, totalizando 852,6 wmg

de material bruto.

Com a presenca de grande dquantidade de material'palimerizadc
no ponto de aplicacg3oc das CCD, a fragSo foi filtrada éob uma coluna
de silicagel (500 mg, ﬂi = 1,8 cm) e concentrada & aprowximadamente

1 ml em diclorometano e sumetida a CCPC nas seguintes condicSes:

Placa de silicagel! com espessura de 4 mm
Eluente:  gradiente dic}orﬂmentanoféter etilico
Vaz8o .do eluente: & ml/min

Tempo de separagio: 3% minutos

Foram recolhidas 7 fragdes conforme’ a polaridade do

eluente utilizado, mas somente a quinta fragao apresentou

poliacetilenos - cujo espectro no ultravioleta ¢ caracteristico dos

crombforos dos poliacetilenos tiofénicos.
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PURIFICACAD DA FRACZD C-5
A purificagdo da fracSoc C-5 (79 mg) em cce utilizando

como eluente hexanos/éter etilico 4:1 com desenvolvimento continuo

durante 7 horas, levou a decomposicio dos poliacetilenos.
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COLETA DE MATERIAL

As raizes de Féerocaulon rugosum foram coletadas em

setembro de 1986 nas proximidades de S3o Carlos (Ibitinga).

EXTRACAD

As raizes (1,3 kg) foram lavadas, cortadas e pefcoladas .Com
4,5 litros de éter de petrdleoseter etilico 2:1, duranfe 2¢ dias a
ie o©oC. Em seguida a solucdo foi filtrada e tratada com SUIfétc de
sddio anidro, resultando em 2,3 litros, contendo aproximadamente 4,4 g
de material (o volume de 4 ml da solucgo comtém cerca de 8,38 mg de

material concentrado ateé a secura).

FRACIONAMENTO DO MATERIAL BRUTO

A solucdo acima foi concentrada em evaporador rotativo a

temperatura ambiente ateg aproximadamente 10 ml e transferida
imediatamente ‘para uma coluna cromatogrifica silicagel (ﬁi = 3,3 cm,
B82g), eluida com éter de petrdleo/dter etilico nas proporgdes

mostradas na tabela 8.
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T N .
. £luente Volume Frageo Composto
. . . Al (01) . .
dter de potrolsa’ 100 | IV, ¥, X111 1,470
thr.da'patréla_o/a'ter stflico a1l 115 2 I, v, v, XIII 1.030g
dter de petrdleo/ater etflicg 112 175 3 50,0mg
" éter de patroleo/ater stf{lico 3;7 100 4 viir, 1x, xit 11%,0mg
dter atflico 80 5 VI, IX, XII  85,0mg
ster etflico/matanal 98:2 100 6 231,0mg
Tabe. B -~ Lromatografic em cgluna *Plash® des ralzes de P, rugnnun.
TRATAMENTO DAS FRAGDES 1 E 2
Os espectros no ultravioleta das fragles 1 e 2
respectivamente, apresentaram caracteristicas anilogas aocs poli-

acetilenos anteriormente estudados. As fragdes agrupadac (~ 2,5 g)
foram concentradas até aproximadamente 2 ml e submetidas imediata-—

mente a cromatografia de coluna, nas seguintes condigOes:

Adsorvente: silicagel/alumina 1:1 (80 g)
Eluente: eter de petrdleo destilado
Fluxo do eluente: P4 gotas/min

Tempo de eluic8o: 7 horas
Foram recolhidas 4@ fracbes de 5-4 m! cada uma, que em

seguida foram agrupadas segundo os dados dos respectivos espectros no

ultraviocleta e andlise por CCD, como mostra a tabela 9.
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Composatos Frugdes

. 13
A {torpendidea, 1) ’ 4
B () s-10
e, v _ 11-22
0 (¥ predominente, IV) - . 2330
€ (¥, 1v) 31-32
F {1v, x111) o . ' 3336
6 (x111) ] _ 37-40

Obs. A fragao 1l-3 sprssentas ~937,1 mg de dleo incolor.

Tob. % -~ CLroastografia em colune das fracies 1 s 2 agrupades.

PURIFICACAD APOS A CROMATOGRAFIA EM COLUNA

As 6 fragbes contendo poliacetilenos foram purificadas em
CCP tom desenvolvimento continuo no sistema A. As fragbes D, E e E
o resultado da separaclo n3o foi satisfatdrio, sendo necessario a
retirada dé 3 faixas. As faixas das extremidades foram enriquecidas
com um '&eterminadn poliacetileno e recromatografadas sucessivamente
ate obte-los purps (Tabela 10), baseando-se exclusivamente na
coloracao observada nas laterais das placas apos a nebulizacSo com

solug8o de isatina/dcido sulfdrico, na auséncia de zauecimento.

fFragio KT DL PLACAS . " Cosposto
. (20x20)

v 1 2 terpanc?, 1
] 2 Ly
c ¢ 1,y
(1] [ 2 . g, niutura. ¥l
E L ¥, nisture ¥ + 1Y
r & . aisture 1V + X111, X111
€ 2 Xy

Yeb. 10 ~ FPoliscetilenos Lsoledas = CCP.
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TRATAMENTO DAS FRACTGES 4 E 5 AGBRUPADAS

As fracbes 4 e B agrupadas (192¢,@ mg) conforme. Os
resultados apresentados na CCD e pelos espectros no ultravioleta. A
frac3o agrupada foi filtrada sob uma coluna de silicagel e

-imediatamente transferida para CCPL nas seguintes condigles:

Placa de silicagel com espesura de 4,0 mm.
Eluente: gradiente eéter de petrdleos/eter etilico
Vaz8c do eluente: 4.5 ml/min

Tempo de separa¢do: 45 minutos

Dlas 3 fracdes vrecolhidas (62 ml cada uma) somente a
terceira fragi3o apresentou espectro no ultraviocleta caracteristico do
cromidforo relativo aos poliacetilencos tiofénicos e foi dencminada de

C-3.

PURIFICACXD DA FRAGAD -3

A frac3o C~3 {(BQ,® mg) foi submetida a CCD em virios
sistemas de solventes, apresentando um conjunto de 3 manchas com

valores de Ryp(s) proximos. A fracio foi novamente submetida a ccel

nas seguintes condigdes:
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Placa de silicagel com espessura de 2,0 mm

Eluente: eter de petroleo/éter etilico 4.2
Vazio do eluente: 3,0 ml/min

Tempo de separacio: 2 horas

A fracl3o enriquecida com os poliacetilenos tiofénicos
(44,3 - mg} foi purificada em CCP com desenvolvimento continuo (7

horas) eluidas com hexano/éter etilico 3,7.1,7.

Poliacetileno IX: 24,9 mg

S———

Poliacetileno VIII: 10,0 mg
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COLETA DE MATERIAL

At railzes foram coletadas na cidade de Americana, em marco

de 1987.
EXTRACKO
As railzes Fforam lavadas, cortadas em pedagos (3,7 ka) e
percoladas com 5 litros da mistura eter de petrdleos/eter etilico
(2:1) durante 5 dias a 1@ ©C. Em seguidz o extrato foi filtrade,
tratado com sulfato de sodio anidro e concentrado em evaporador
rotativo a temperatura ambiente até aproximadamente 5@ ml,

torrespondendo a 3,3 g de extrato bruto se fosse evaporado ate 3

secura.
FRACIONAMENTO DO MATERIAL
A solugao resultante foi concentrado ateé aproximadamente
2,90 ml e transferido imediatamente para uma coluna de
silicagel/alumina na proporgio 1:1 (10¢ g, ﬂﬁ = 3,5 cm) eluida com

éter de petroleo/éter etilico em proporcdes determinadas <(tabela 8)

e seguida por analise cuidadosz em CCD, revelada com isatina/dcido
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&ter
ater
ster
(178
ster
ster
ater
ster
#tar
ater
dter
wter

ster

Tab,

da
de
de
de
de
ds
de
de

de

de

de

€luants

patréleo
patriolac
petroleo
hutrélnu
pattﬁleo
patroleo/eter
petrolso/ater
petralea/éter
patroleo/éter
petrolaoc/ater

patrdleo/dter

otf{lico

atflico
et{lico
et{lico
etilice

at{lica
atilico

atflico/metsnol 100:3

FragGes Massn Volums

i (mg) {m1)
1 103,68 100
2-4  743,5 . 5-6
5.9 20,3 3-6
10-18 70,1 5-6
19-25 101,3 5-6
5013 26-30 154,830
5053 31-35 589,930
541 36-46 974,5 50
il AT-48 o, M0
212 49.50 20,3 70
312 51 53,7 125
52 60,3 250
53 187,0 250

112 +» Cremetografins ee coluns des tafres P, lmnmtunm,

e —————————

Composto

6180 incolor
¢leo incolor
tarpenoc?

terpens, 1

PURIFICACXO DAS FRACEES CONTENDO O POLIACETILEND

As

fragdes

(10 a

poliacetileno pentaino-eno I

com desenlvimento continuo

2ex2® cm,

imm:

PENTAINO-ENO I

18y e

(19 a 23}

enriquecidas

com

foram purificadas separadamente em

3 & 5 respectivamente).
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Os poliacetilenos isolados foram submetidos a analise

espectroscopica para verificacido do grau de pureza.

Poltiacetileno I: 27,1 mg

Poliacetileno V: 15,3 mg (menos polar)

Poliacetileno Y + IY: 4,1 mg

PURIFICACRO DAS FRACBES CONTENDO 0S5 POLIACETILENOS

IV e ¥
As Fracoes {(cd a 3@ enriquecidas com a mistura de
poliacetilenos tiofénicos [ e M foram purificados eﬁ CCP  com

desenvolvimento continuo (2,5 horas) no sistema A. (nﬁmero de placas
imm, 29x20 cm: B).

o resultado da ;eparacgo ndo foi satisfatoria, sendo
necessério a retirada de 3 faixas, baseando-se exclusivamente na
colora¢ao observada nas extremidades dpos a nebulizag3o com soluclo de
isatina/acido sulfdrico sem aquecimento. As fragBes resultantes
foram analisadas imediatamente por RMN IH para verificagic do grau
de pureza e recromatografadas no mesmo sistema até obter-se a pPUreza

desejada.

Poliacetileno Y: 30 mg

Poliacetileno IV + V. 4,1 mg
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PURIFICAGCAC DAS FRACBES CONTENDO 0S POLIACETILEND
Y E Y NA PRESENCA DO DERIVADC DO TIMOL XIII

As fragoes (31 a 35) foram cromatografadés varias em
tamada prepa}ativa nas mesmas condigdes & procedimento anteriores.
Mesmo assim o resultado da separacio nin  foi satisfatorio, sendo
necessdrio a retirada de 3 faixas, enriquecidas com a mistura dos po-
liacetilenos IV e V, com a mistura do poliacetilenc iV e o derivado

do timol XIII e uma fragio contendo uma grande quantidade do derivado

do timol XIII puro.

Poliacetileno IV e Y. 10,1 mg
Poliacetileno IV e derivado do timol XIII:. 8,2 mg

Derivado do timol XIII: 324,5 mg

PURIFICACA0 DA FRACZO Si CONTENDO OS POLICETILENOS
YIII, IX e XII

A fragio 51 apresentou tanto no espectro no ultravioleta
como  nas CCDh nebulizadas com a solug3oc isatina/dcido sulfurico

comportamento nitido de pq]iacetilenos tiofénicos polares. A frag3o

foi submetida a CCP com desenvolvimento continuo (4 horas) no
sistema B e as faixas foram retiradas dpos analise cuidadosa da
coloragdo obtidas pele revelador nas laterais da placa, quando

necessario eram novamente recromatografadas até obté-los puros.
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Poliacetileno V]III: 8,7 mg {(mais polar) na presenca do poliacetileno
XII (~ 0,5 mg)

Poliacetileno IX: 4,5 mg

PURIFICACAD DA FRACXO 52 CONTENDO OS POLIACETILENOS
YIII, XX e XII

A fragS8o 52 apresentou caracteristicas idénticas a2 frac¢lo

anterior e foi cromatografada e recromatografada nas mesmas condigoes

anteriores, obtendo-se os seguintes poliacetilenos:

Poliacetileno VIII: &,3 mag (mais polar) na para presen¢a do poliaceti-
leno XII'(~ 1,9 mg)

Poliacetileno IX: 3,9 mg (menos polar)
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(COLETA ID)

COLETA DE MATERIAL

As raizes foram coletadas na cidade de Amevicana em novembro

de 1987.

EXTRACAD

" As ralizes frescas (1,8 kg) foram lavadas, pefcoladas com a
mistura de éter de petrdlen/éter etilico 2:1 durante 17 dias & 1@ OC.
Em seguida foi tratada com %uifato de sodio anidro e concentrada em
evapprador rotativo a temperatura ambiente até 13 ml, correspondendo a

2,16 g de material se a solucio fosse evaporada até a secura.

FRACIONAMENTO DO MATERIAL

A solugdo concentrada foi transferida imediatamente para uma

coluna de silicagel/alumina 1:1 (9@ g, E} = 3,5 cm), eluida com éter

de petroleo e éter etilico nas propor¢Oes indicadas na tabela 12.
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#tar
éter
ater
dter
Ster
dter
ster
dter
ster

stor

!.b'c

Eluante

do petrdleo
de patrdleo
de patrélqn
de patrdleo
de patréleo
de petrélso
de potroleo/eter etflico 312
de petrdlec/eter etflico 1:1

do petroleo/eter etflico 111
etilice

11 =

Freagoas Voluns Masan

3
2.3
-8
9.18
19-25
26-35
36=-42
43-45

46-48
A¥-350

Cromatografis em coluna das refzes

(w1}  (ag)
50 198
5-6 b33
5~ 70
5-6 151
5-& 325
5.6 195
b5 295
35 0
35 87
530 128

Campoztos

éleo incolor

Slee {nc.,terpencs

terpsno, I

1,1v,v

da P, beleneng,

camada

Asg

fracbes contendo os poliacetilenos foram cromatografadas

A e B

e

ag

fragoes

resultantes

preparativa nos sistema

analisadas imediatamente por RMN 1H. Quando necessario foram

ate poliacetilenos separados’ Os

VIII e IX

recromatografado obter-se os

poliacetilenos isolados ainda continham uma pequena

quantidade de compostos terpenoicos que so foram eliminados apds a

reacan de epoxidacio em meio alcalino.
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3.8,

" Dados espectroscoricos dos poliacetilenocos isclados

L = Trideca~Sf~eno~3, 5,7, %, ff-pentaing

¢ B A
CHy-CEC~C2C~CEC~CSCC2C-CHRCH,

P

RMN 1H (RP-1): H - A ] 5,50 -~ 6,00 m  3H

H~B
‘H - C 2.00 $ 3H
Uy (UY=-1) . N minx 256,77, Bé7,2; 285,9; 329, 4; 354.,8; 379,33,
41¢,8 nm .
(1it. 4); Quadro 4
(lit. 47 O\mix 231,5(89); 2564,5(79); 2464,0(100);

BS



27e,0(84); 285,5(84), 327,8((,3); 38L,0(2,0),

EM (EM-1): MM = 162¢100 ¥); MY - -CH=CHp = 135(20 %)
(rit. 47), M¥" = 142
IV (Iy-1): ~CEC~ 2100; 2180; 221¢; 2240 cm~i

~CH=CH, 930, 960, 1865 cm~!

~CHa 2910 cm~!
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¥ = &-thexa~-F-gno-f,5~diiail}~-5-(propa-f~Iinil}i~tiofeno

RMN H (RP-2) .

(1it. &49):

uv (uv-53:

(Lit. &9):

IV (IV=-2):

H

CHy-C=C . czc}z—m:wz

H

Y

H - A] 5.4 - 6,0 m 3H

W= B
H-C 6,88
H=D 7,07
H-E 2,06

Quadro 4,

d 1H (J = 3,8)

d iH (J = 3,8)

N max 362,0; 338,09, 321,3, 274.@, 265,3;257,3 nm

™ max  360,8; 339,0; 324,0 nm (£ = 23100, 28000,

22600)

~-C=C- 2230, 2200, 2140; 2040 cm~i
~CH=CHp 1850, 1605; 965; 925 cm~!
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(11t 69):
EM (EM=-3):
(1it. &9):

-C=C~ 2245, 2215; 2150; 2060 cm~!

~CH=CHp 975, 935 cm~1

MY* = 196(100 %), M** —CH=CHp = 169(é X¥)

M*¥* = 196(100 %), M*'~ H = 195¢B7 %), ‘M* - CpHp
= 170(2 %); M*' - BH = 143(2 %), M*'- C5 = 152(2,4

%); 152 - H » ({G1(4,3 %), 151 - H = 150(3,1 %),
195 ~ €8 = 151(4,5 )
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IV - A-(huta~S-sao-f-ipilt-5-(peata-f,3~diinil}~tiofeno

RMN iH (RP-3): H - A:ls.ﬁe - 6,00 m 3H

H-B
H-C 4,88 d {H (J= 3,8
H=~-D 7,07 d iH (J = 3,8)
H=-€E 2,06 | s 3H

(1it. 68, &9):

IV (1it. &9): ~CEC~ 2ese; 2210; 2170 cm—i

~CH=CHp 970; 930 cm~!

UV (UV=5): N max 359.2; 331,9; 324,0 nm
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(1it. &%)

EM (EM-3):

(1it &9):

£

N omix 357,0, 351,5; 340,0;, 333,5 nm (£ u
28500; 27000, 31400; 32000)

M+ = 196¢100 X); MT' - CH=CHp = 16%9(7 %)
M+ 2 = 198(7 %)

Mte = 198(100 X); M* - H = 195(R2 %), MY - GH =
$63(76 X); M* - CgHz = 133(7%); M** - CgHp = 146
(7,6 %); M* - CS = 152(5 %); 195 - CoHp = 149
(6,1 %); 152 - CpHp = 1B6(17 %); 152 - H = 154
(12 %), 151 -~ H = 150 (5,5%) |
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Vi~ E- (3, A-dIhidrongbuta~Y-inil~5-(penfa~f,3-drinili-tiofeno

H H
£ o < E B AR
CH c=C L EZCmEHwelH
>t 2 s b2
oH OH
Vi
RMN 1H (RP-5): H =-A 3,80 d (J=5,0)
H=B 4,7¢ m
H=C 7,00 d (J = 3,8
H=-D 7,17 d (J = 3,8)
H=-E 2,05 s
(Lit. &9 Quadro 4
v (Uv=4) . Npdx 340,7; 320,5, 243,64 nm
Clit. 69): ™mix 341; 335,5; 319,5; 305 nm (£= 31100,

c8B800; 327e0; 21700)

(lit. 63): Nmgx 340; 318,5;, 246; 233, 208 nm (G =
- 30700; 31B00; 11700, B8400; 28200)
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IV (1v-3): ~C=C~- 228¢ cm-1
~0H 3420 cm~4

EM (EM-4): M**

230(86 %); MY ~ CHpOH = 199(100 %);

199 = CHpD = 1569(93 %)

(1it. 69): M¥* = 230,0(54 %); MY -CHpOH = 199(100 %);
199 - €O = 174(10 %); 171 ~ H = 17011 %),

i7¢

¥

H = 1&49(11 %); 171 - C8 = 427{(414 %),

127 H = 126(10 %)



Y11 -

S-S, d-dibidroxihena~t, 3~diinit=-5—{propa—-f-inili-frofeny

£
CH -CC

of  He
{ 8 AA?
/ L= c]-ca~c32
o GH

VII

RMN iH (RP=4):

Uv (uv-46);:

(11t. &3):

IV (Iv-3);

(lit. &3):

I X I X X
]
m o N0 o

-CzC~
-OH

3,79 d (J = 5,0)
4,65
6,90 d (J = 4,0)
7,18 d (J = 4,0)
2,09 e

1 341,4; 321,6; 262,3, 236,3; 222,3 nnm

335 nm

2220 cm~!

3610 cm—!

2210 cm~!
34600 ecm—1

23



EM (EM-35): M¥* = 23063 %); M*" ~ CHo0OH = 190(10¢ X); 190 -
CHp® = 1469(36 %)
M+ 2 = 232(5 %)
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VIII « &~{d-cloro-S3~hidroxibuta~f~inili-S-(panta-f,3~grinil }—~¢iofenp

‘ H H '
CH.~+-C2C 7 \\r2C ~CH=CH
3'{' 2 s L ]2
CH C1
Vil

RMN 1H (RP-7). H=-A 3,62 dd (J=4,75)
3,45 dd

x
[ ]
>

H=B 4,74 m (J=5,5)
H-C 6,97 d (J= 3,8
H-D 7,08 d (J = 3,8)
H=-E 2,04 =

(1it. 8, 48)
WY (UV-6) NmEx  3393; 320,85, 314,9; 262,3; ea?;7 nm
(1it. 62); | Mpdx 941 320 am
IV (1it. &2): -CZC~- 2220 cm~1
=-0H 3600 cm-1
EM (EM-6): H*;= 24B(58 %); M*' - CHpCl = 199(100 %); 199

- CHg0, Hp = 167 (15 %)
M+ 2= 250 (85 %)
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IX =- E-(a-rloro-S-hidroxitesa—f, 3~diinil}=S5-{propa—t—inilt-tiafono

H H
£ D C 8 AA'
CH.-C=C / \ =l CH~CH
3 5 T 12
OH Cl
Ix
RMN $H (RP-7): H - A& 3,82 d
H-~B 4,78 ¢t
H-C 4,87 d
H=-D 7,057 d
H~E 2,08 s
(1it., 6%9): Quadro 4,
UV (UV=4):
(1it. 8); N mdx 3490, 319 cm~i
IV (IV-5).
(1it. 8): -C=C~ 2230 cm~!
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~0H 3590 cm™i

EM (EM=7) . M¥* = 248(15 %), M*'~- CHpCl = 199(24 %); 199 =
CHpO, Hp = 167(28 %)
M+ 2 =250 (7 %

(1it. 8) M**= 248(45 %) M** - CHpC1 = 199(100 %); 199 -
CO = L7146 %)



e Reagtes de interconversodes

REACA0 DDS POLIACETILENOS V] E VII
COM PERIGDATO DE SdDIO

Cerca de 9 mg (29 Pmoles) do poliacetileno (VI e WII)

dissolvido em  éter etilico (1 ml) foi agitado com uma solugdo

‘aquosa (0,1 ml) de periodato de sodio 1@ ma, 47 umoles) durante 8

horas. A reag¢ao foi acompanhada por ultravioleta e £Ch (eluente:
hexano/éter etilico 4:4). E£m seguida, a mistura foi transferida para
uma micro-coluna de sulfato de sddio anidro e submetida a CCP (1
mm,. Sx2¢ cm), desenvolvida com hexano/eéter etilico &:4. Foram
detectados duas manchas com Ryg(s) bem distintos, correépmndendm ao

aldeido e ao reagente de partida.

Aldeido VIa: 4,5 mg (~ 8 pmg, 38 %)

UV (UY=-7a): 341,4 e 361,6 nm

EM (EM-8Y: M ™ = 198 (40 %); M *' - CHO = 149 (100 %), 169 - HaS =

135 (14 %)

Aldeido MIIa: 1,9 mg (~ i@ pma, 47 %)

v (uv-~7a): 349.,9 & 363,7 nm
EM (EM-9): M+ = 198 (6@ %); M T - CHO = 149 (100 “y; 149 - HpS =
135 (1 ¥



a L] ? Ll E L]
REACXO DO POLIACETILENO VIII COM ¢XIDO DE MANGQN&S

| 0 .poiiacetiieno 2;;1 | (14,09 mg; 946 pmn]i foi dissolvido
em éter etilico (7,0 ml) e agitado durante 20 minutos com excesso
de dxido de manganés. A reaclio foi acompanhada no ultravicleta e
por CCD (eluente: éter de petrolen/dter etilico 10:1). A mistura
reacional foi transferida para uma micro-coluna de sulfato de sddio
anidro e submetida imediatamente a CCP (15x2®-cm, 1 horal desen-

volvida com o eluente acima mencionado. Obteve-se cerca de 9,0 mg

(36,6 pmol, 65 %) do composto puro VYIIla.

RMN iH (RP-B): H - A 4,08 s (2H)
H~-C 7,16 d (1H) J = 4 Hz
H-D 7,34 d (1H) J = 4 Hz
H-E 2,65 s (3H)
Uy (uv-8) . 366,4 e 345,4 nm (1it. &3: 344 e 243 nm)
EM (EM-10): M¥* = pas (38 %y, M¢- CHaCl = 197 (100 %); 197 - CO = 149

(13%); 197 - CHa = 183 (12 %
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REACAO DO POLIACETILEND VIII COM
HIDRSXIDO DE POTASSIO

8 vpoliacetileno MYIII (10,3 mg; 42 pmol) foi dissolvido
em dioxano (2,¢ ml) e agitado durante (@ minutos numa solugido
aquosa de hidrdxido de potdssio 1,5 M (4 ml). Apds adicio de agua
destilada (10 ml), a mistura reacional foi extraida com eter etilico
(1 ml, 35 wvezes) e tratada com sulfato de sddiec anidro. Apds
?iltracﬁo e evaporacio do solvente, foi imediatamente submetida a CCP

com desenvolvimento continuo (3,5 horas) nas condigBes indicados

pelo sistema C. Obhteve-se cerca de 4,9 mg (23 pmol; Sé6 %) do

composto IVb puro.

RMN 1H (RP-11): H - A 2,85 d J

2,2 e 1,2 Hz
H-B 3,40 J=13,2¢e 1,2 Hz
H~C 4,86d J=3,6 Hz

H"""B ?:eyd JSBJC‘)HZ

IR (IV-8): -CzC- 2225 cm~1; CH-CHp 1250 e 865 cm ~1
| \ /
0 .
UV (UU-11) 325.9 e 219,4 nm
EM (EM-13): M * = 212 (83 %); M *'- CHO = 182 (100 %)
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REACAO DO POLIACETILENO IX COM
HIDRSXIDO DE POTASSIO

0 poliacetileno IX (26,1 mg, 105 pupmol) foi dissolvido em
dioxano (2,¢ ml) e agitado durante 16 minutos numa solu¢gioc de
hidrdoxido de potasio 1,5 M (1,5 ml). A mistura reacional foi tratada
conforme a vrea¢ao do poliacetileno IX com hidrdxido de potassio.

LN

Obteve-se cerca de 16,7 mg (50,5 pmol; 48 %) do poliacetilenoc Ub.

RMN 1H (RP-12): H - A 2,83 d 7
H~-B 3,36d 7
H=~-~C 64,98 d
H-D 7,05d

IR (IV-9) . ~CZC~ 2220 e 2150 cm~1;, -CH-CHp 1250; 845 e 915 cm
N\ /
0
UV (uv-12) . 341,4 e 321,5 nm ]
EM (EM-13): M*'= 212(47%); M** - CHO = 182(100%)
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3.9.5.
REAGA0 DO  POLIACETILEND ] COM SULFETO DE 8éDIO

0 poliacetileno 1 (37,8 mg; 233 pumol) foi dissolvido em
metanol (10 ml), seguido da adicdc de sulfeto de sdédie (~@,187 mg;
20,57 mmol) e da solugido de HCY @,4 N até pH = 9,0. A mistura foi
deixada reagindo sob agitac¢fo, 4 temperatura ambiente (28 ©C) durante
3 horas, acompanhada freqlientemente por ultravicleta e CCD. A mistura
reacional foi diluida com 20,0 ml! de dgua destilada e extraida com
eter etilico (20 ml, 5 vezes). A solugfio resultante foi lavada com
"dgua destilada (30 ml, S5 veées), tratada com sulfato de sodio anidro
e submetida a CCP nas condi¢8es indicadas no sicstema B. As 7
foram analisadas inicialmente no ultravicoleta e aquelas com

quantidades suficiente de material foram andlisadas por RMN 1H, IR &

EM.
FRAGKD A

FRACAD B: (RP-13); (UV-13a); (UV-13b)
FRACAOD C

FRACAXO D: (RP-14),; (UV-14); (EM-14)
FRACRO E: (RP-15); (UVU-15);, (EM-14&)
QRACRD F: (RP-14); (UVU-14); (EM-17)
FRACAOD G
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REACAD DO POLIACETILEND Y COM SULFETO DE SdDIC
(TENTATIVA )

0 poliacetileno V ( 9,17 mg; 47,0 ch]) foi dissolvido em
acetmﬁa tratada e anidra (10,0 ml), seguido da adic3o de sulfets de
s6dio anidro (70,8 mg; @,? mmol) e cerca de 1090 Hl da solugio de
HC1 AN para ajustar o pH na faixa de 8,0 a 9,0. A mistura foi
deixada sob agitaglo a temperatura ambiente durante 3@  horas. A

reacgio foi seguida no ultraviocleta e n3o observou-se nenhuna
modificac¢do no espectro original, recuperando~se o composto de partida

{~ B,34 mg; 42,55 Pmol).

REACAD DO POLIACETILEND ¥ COM SULFETO DE S$6DIO
(TENTATIVA 2)

0 poliacetileno Y (B,34 mg; 42,55 Fmol) foi dissolvido em
acetona tratada e anidra (10,0 ml),seguido da adic¢83o de sulfeto de
sodio hidratado ( 15@ mg; 2,0 mmol) e cerca de 50 Pl da solucio de
HC1 IN para ajustar o bH na faixa de 8,0 a 2,0. A rea;ﬁo foi
interrompida quando apresentou um deslocamento acentuado no
ultravioleta apds 16 horas de agita¢ido rigorosa na temperatura
ambiente. A mistura reacional foi filtrada, diluida com dgua destilada
(2¢ ml) e extraida com éter etilico (5 vezes; 20 ml). A fase

orginica agrupada foi lavada com dgua destilada saturada com cloreto
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de sddio é tratada com sulfato dé‘sddio anidro. Apds evaporacSo do
splvente, o residuo foi submetido imediatamente a CCP com
desenvolvimento continuc (2 horas) no sistema A. thEVEfse cerca de
4,1 mg (26,5 qul; 62 X) do poliacetilenoc Va puro e cerca de

2,2 mg da mistura dos poliacetilenos Y e Va.

RMN 1H (RP-9): H - A& 5,46 d JaB = 17,52 Hz
H-A 5,08d
H-B 6,68 dd Jpa = 7,66 Hz
H-C 6,79 s(1)
H-D 6,95 st1) Jap = @ Hz
H-E
H-F 6,89 s
H - H
H~6 2,04s

IR (IV-6): -C=C= 2210 cm ~! (fraca);

-CH=CHp 1620 cm ~! (forte)

Uy (uvu~-9 . 360,53 e 258,3 nm -

EM (EM-11): ,M+. = 230 (100 %); M + 2 = 232 (17 %)
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Coloragio em isatina/dacido sul fdrico:

-Poliacetileno ¥ + Va = Azul clarg —+ preto
Poliacetileno VYa = rosa 4 azul

2.9.8.
REACZ0 DO POLIACETILEND ¥ COM AMCPB/SOLUGCZO DE
BICARBONATO DE SdDIO (TENTATIVA )

A solucao de bicarbonato de sodio 8,5 N (0,5 ml) e o AMCPB
(3,3 mg; 19 pmol), foi adicionado sob agitagio a temperatura ambiente,
na poliacetileno M ( 2,0 mg; 13 umol) em diclorometano (2,0 ml) . A
reagiao foi acompanhada por ultravioleta e CCD. Apos 24 horas nido
foi observade nenhuma indicacdo do produto desejado. Recupercu—-se o

poliacetileno Y (1,2 mg; é pmol).

3.9 .9 .
. REACXZD DO POLIACETILEND Y  COM  AMCPB/BICARBONATG
DE SADIO S4LIDO (TENTATIVA 2)

0 bicarbonato de sdadio (7,8 mag; %94 pmol) e AMCPB (2,21 mg;
13 pmol) foi adicionado na soluc¢io do poliacetileno ¥ 0,8 mg; 9 Hmol) .
A mistura permaneceu sob agitagadoc a temperatura ambiente durante 50

horas de reacso acompanhada por ultravioleta e CCD. Em seguida a
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mistura foi diluida com eter etilico (10 ml), lavada com solucio de

hidroxido de sddio #,f N (1¢ ml, 3 wezee) e extraida com éter

etilico (19 ml, 3 vezes). A fase etérea foi lavada com solu¢cio de
hidvroxido de sddio 0,65 N (10 ml; 1 wvez), em seguida com agua
destilada (20 ml, 2 vezes) e tratada com sulfato de sddio anidro.

Apds evaporacio do solvente, o residuo foi imediatamente submetide =a

CCP, nas condigcOes do sistema A, obtendo-se trés fraglBes distintas:

FRACAD A (Ry

0,21): UV nio é caracteristico de poliacetileno

FRACEO B (R 0,464): UV do poliacetilenn U (&&1 ug; 3.4 pmol)

(V-5

FRACXO C (Rgp

©,73): UV do poliacetileno Vs (176 Has @.8 Pmol; 13 %)

(Uy-11 e EM-13)

3.9 .1,
REACAD DO POLIACETILENOD 1Y COM AMCPB
(TENTATIVA 3)

A solugio do poliacetileno iy (1,@ mg; 5 Fmol) em
diclorometano - (1,5 ml) foi adiconado excesso de AMCPB. A mistura
reacional permaneceu sob agita¢lo vigorosa a 50 5c durante &
horas, sendo acompanhada no ultravioleta a cada 2 horas. Em seguida,

a mistura foi diluida com éter etilico (45 ml) e lavada com soluglo
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de hidrdxido de sddio 1 N (34vezes; 20 ml) e agua destilada (3
veres; 20 ml). As fases etereas agrupadas foram tratadas com sulfato

de sodio anidro, evaporadas quase totalmente e o residuo imediatamente

submetido a CCP, obtendo-se trés faixas:

FAIXA A: POLIACETILENO IV: (UV-4)

#

FAIXA B: POLIACETILENO IV: (115 ug; ©,54 Pma]; 10 %); (UV-10 e EH—iE)

FAIXA C: Estrutura nio determinada

3.9 .11
REACAD DO POLIACETILENDO Y COM AMCPB EM EXCESSO
(YENTATIVA IW)

A solu¢Bo db poliacetileno Y (14,5 mg; 73,9 pmol) en
. diclorometano (2¢ -ml) adicionou-se AMCPB (52 mg; 302 umol). A
mistura reacional premaneceu sob agitag3o rigorosa & 5@ ©C durante

3 horas acompanhada por ultravioleta e CCD. O tratamento da mistura
reacional como nas reagdes anteriores, seguido da' CCP (sistema A)

resultou nas seguintec fraghes:

FRACAD A: poliacetileno Y (2,5 mg; 13 pmol)
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FRACAD B: poliacetileno Vg (~ 8,7 mg)

FRAGCAD C: composto nio identificado (¢ 1,0 mg)

A fracio B foi novamente cromatografada em camada

prepavrativa pelo sistema D, resultando nas seguintes fracles:

'FRAGKO BA: poliacetilend Ve (3,7 mg)

FRACAC BB: poliacetileno Va (115,90 pe; @,5 pmol)

3.P.i12.
REACXO DE METILACXO DO TIMOL

0 timol (326,52 mg, 2,17 mmol foi dissdlvido em acetona
anidra (2@ ml), refluxado com carbonato de potdssio (1,3 g) e
dimetilsulfato (3 %mnl). ApOs & horas, foi adicionado dgua destilada
(50 ml) e a solugdo resultante foi extraida com éter etilico (50 ml, 4

VeZEs) 0 eroduto concentrado (319,925 mg foi purificade em croma-

tografia em coluna de silicagel {ﬂi = 41,7 cm, 30 g), resultando em

314,15 mg do composto XIII. Rendimento 88,7 %.
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g . CONCLUSASO

0 estudo quimico das ralres de Merocaulon allopecuroides,
F. balansag, F. lanatum e P, rugosum (Inuleae~-Compositae) forneceu
uma seérie de poliacetilenos Cy3, contribuindo para reforgar a situaglo
&o género Pterocaulon na sub-tribo Inulineae. Os dados obtidos
portanto sSo de grande interesse para a quimiotaxonomia do genero, ate

entf%o pouco explorado.

‘Dentre, as espeécies ateé agora estudadas a espécie &,

allopyourolides apresentou os dipis VI e II ao contrario das
cloridrinas VIIiI e X presentes nas outras especies, Vale
salientar, que as especies £. s&floperuroides e F.  balansae tem

aparéncias extremamente semelhantes.

As reagBes de interconversdes dos poliacetilenos naturais
permitiram atribuir com seguranca todos o©s dados espectrais as
estruturas propostas, eliminande aqualquer ambigiiidade entre os
poliacetilenos isolados. As informacdes obtidas nestas reacdes
forneceram subsidios suficientes para concluir que os dados de ‘RHN 1H

das cloroidrinas VIII ‘e IX isoclados por Bohlmann de F. o wirsatum 8

aparentemente estio trocados.
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