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RESUMO

As substincias I e II (fig. 1) foram isoladas dos extratos hexdnico e eté
reo da casca da raiz de D.pinnata, sendo purificadas por cramatografia em colu
na em gel de silica e recristalizagdes sucessivas. As estruturas destas substan
cias foram determinadas por métodos fisicos (através da interpretacdo dos e
tros no U.V. e I.V., dos espectros de massas e dos espectros de RMN'H e RMN13C).
Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear apresentaram singularidades indi
cativas da existéncia de um equilibrio ceto-ecOlico para ambas as estruturas.
Serdo discutidas as evicéncias da existéncia deste equilibrio bem camo a propo
sigdo para o arranjo estrutural predominante em solugdo de clorofSrmio.

ABSTRACT

Compounds I and II were cbtained from the hexane and diethyl ether extracts
of the roots of D.pinnata. Although already mentioned as isolated from other
plants, no previous record of their 13CNM Spectra exists. In this paper the H
and 13Cnmr spectra of the two compounds are discussed and a proposal is
suggested for the structures involved in the keto-enol tautamerism present in
chloroform solutions.

INTRODUCAO

A substancia I foi isolada pela primeira vez das sementes de Pongamia gla
bra, tendo recebido o name de pongamol (NARAYANASWAMY, 1954). A substancia II
tanbém se encontra citada na literatura, tendo sido isolada das sementes e cau
le de Pongamia glabra e das sementes de Millettia ovalifolia, recebendo os no
mes de glabra-I e ovalitenona (GUPTA, 1977; SHARMA, 1977 e GARG, 1978).

Durante o processo de elucidacdo estrutural destas subst@ncias, foi detec
tada a existéncia de um equilibrio ceto-enSlico para as mesmas, quando em solu
¢30. A ressonincia magnética nuclear € um método poderoso para o estudo de equi
librios tautoméricos, uma vez que a escala de tempo para estes equilibrios €
lenta se camparada com a escala de tempo da r.m.n.

No presente trabalho apresentamos uma discussio dos espectros de rmn de L
e de 13C e mostramos camo a interpretacdo destes dados nos conduziram i formula
¢ao de uma proposta estrutural para as formas envolvidas no equilibrio ceto—en§
lico.

RESULTADOS

Os esqueletos de ambas as estruturas foram caracterizados como sendo chal
conas a partir dos espectros no U.V. obtidos em etancl. As absor¢des tipicas re
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gistradas para o sistema 8-dicetona no I.V., bem como as fragmentacdes observa
das no espectro de massas serviram para o delineamento geral destas estruturas.
Os espectros de rmm de 'H e de 13C @& I e IT apresentaram sinais (vide Tabelas
A e B) que foram interpretados como se seque.

Os sinais simples a_4,116, integracao para trés hidrogénios cada, presen
tes nos espectros de RNHde I e II, foram atribuidos as metoxilas presentes
nas estruturas. Os sinais para os hidrogénios dos residuos benzofurdnicos apre
sentaram-se praticamente superpmlveis conforme pode ser verificado na  Tabela.
A. O padrdo de substituigdo para este sistema foi determinado a partir das cons
tantes de acoplamento entre os hidrogénios 5 ¢ 6 do anel Aeosa e B do anel
furanico, bem como a partir de experune_ntos s de desacoplamento de spin. A presen
¢a do grupamento metilenodioxi nas posicdes 3' e 4' do anel B da substincia II,
resultou em diferencas significativas entre os pad.toes de absorcao para os hi
drogénios deste anel nas substancias em discussao.

Os hidrogenios do sistema ceto-endlico presente em ambas estruturas, orlgi
naram sinais que, embora apresentassem peguenas diferencas de deslocamentos qul
micos entre os espectros, puderam ser identificados inequivocamente a partir
das integragGes obtidas para os mesmos (vide Tabela 3).

0s deslocamentos quimicos de 13C nara I e II encontram-se presentes na Ta
bela B. Os espectros de RMN'3C destas substdncias apresentaram sinais pratica
mente idénticos para os carbonos do residuo benzofuranico, mostrando que ambas
possuem o mesmo padrdo de substituicdo para o anel A. As atribuic¢Ses dos deslo
camentos quimicos para os carbonos deste residuo foram baseadas em dados relata
dos na literatura (BOSE, 1979). Para os carbonos do anel B de ambas as substan
cias, as atribuicdes dos deslocamentos quimicos foram feitas a partir das simi
laridades existentes entre este fragmento estrutural e o anel B de flavondides,
uma classe de substancias da qual se dispde de grande quantidade de dados de
deslocamentos quimicos ja citados (AGRWAL, 1981).

Os sinais para os carbonos carbanilicos bem eco os sinais para os carbo
nos metilénicos, olefinicos e para os carbonos sp?® oxigenados, pertencentes ao
sistema ceto-endlico das substancias I e II, apresentaram diferencas pouco sig
nificativas entre seus deslocamentos quimicos.

Os espectros de RMN'H das substincias em discussio apresentaram sinais sim
ples, em torno de 4,06 e 4,68, cam integracdes proporcionalmente infericres a
um hidrogénio para cada um dos sinais, em ambos os casos. Osderivados de diben~
zoilmetano podem existir em formas tautoméricas (KHAN, 1974; GUPTA, 1977 e GARG,
1978) , o que explica a existéncia dos sinais simples acima descritos, bem como
dos sinais simples nas vizinhangas de 7,106 e 16,96.

Nas formas endlicas Ia e IIa (fig. 2), o anel A, substituido pela metoxiia
em 2 e pelo anel furdnico em 3 e 4, encontra-se forcado para fora do plano da
llgagao dupla. Isto coloca os hldrogemos olefinicos de Ia e IIa na regido de
protecdo deste anel, que fica perpendicular a eles, enquanto que o anel B os
Jesprotegem. Desde que estes dois sinais simples {(a 3,968 e a 4,03§) apresen
tam uma integragdo proporcicnalmente inferior a um hld.rogeruo, em cada caso, as
formas endlicas predominantes devem ser as representadas pelas formas endlicas
IL e IIp, onde os hidrogénios olefinicos estdo desprotegidos pelos dois anéis
wromiticos. Neste caso, os sinais aparecem a 7,138 e a 7,085, respectivamente.
A majior estabilidade das formas enOlicas Ib e IIL deve-se ao fato destas estru
turas serem totalmente planar, com o consequente aumento da deslocalizacao ele
‘rénica. O mesmo ndo oforre nas formas Ia e II, onde o anel A estd fora do pla
10 da dupla ligacdo e do outro anel.

Evidéncias para a existéncia deste equilibrio foram também observadas: nos
:spectros de RMN13C, pela presenca dos sinais a 54,16 e 54,08; 97,76 e 97,18,
1s quais confirmaram as presencas dos carbonos metilénicos e olefuucos nas es
cruturas de I e II. Estes sinais apresentaram intensidades indicativas da predo
nindncia das formas endlicas acima descritas.
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I' ngRz:H
I- R, Rg = -OCH,0-

Fig. | - Estruturas das substdncias I e II.

Fig- 2 - Representacdo dus formas ftautomericas dos substincios I e II.
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TABEIA A - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios das substancias, em (ICly (6)

B-5 H6 H2' B3 H4' B5' H6' Ha  HB  CHy C:C-H CCUH —0-CHy—0-
1 7,21 17,85 7,84-8,0 7,40 - 7,52 7,84-8,0 7,59 6,97 3,% §'63 16,86 -
II 7,33 17,79 17,48 - - 6,9 7,54 7,64 7,00 4,03 30 16,95 6,08

- r

TABELA B - Deslocamentos quimicos dos carbonos das substincias, em CDCly (8)

¢l o2 €3 Cc4 ©5 C-6 C1' C-2' C3' C4' C5' C6' Ca CB
I 121,9 153,5 119,4 158,5 106,8 126,3 135,5 126,9 128,2 131,9 128,2 126,9 144,6 105,1
II 121,7 153.4 119,4 158,4 107,1 126,2 130,2 106,7 148,0 151,0 108,0 122,6 144,6 105,1

CHy C=C-H C=C-OH C=0 C=0 OCH,0 OCH3

I 54,1 97,7 184,0 184,0 185,6 - 61,0

II 54,0 97,1 183,6 183,6 184,6 101,0 60,8




CONCLUSED

Os espectros de rin de 'H e de 13C para as substincias I e II, referidas
na literatura como pongamol e ovalitenona, foram analisados. Enbora ja se tenha
una analise precedente do espectro de RMNTH de ovalitencna, nenhum estudo foi
feito dos espectros de RMN13C para as mesmas. Da anilise destes espectros foi
sugerida a existéncia de equilibrio tautomérico, com predaminincia de uma das
formas.

MATERIAL E METODOS

Pontos de fusdo foram determinados em platina aquecedora de Kofler e ndo
sofreram corre¢des. Espectros no ultravioleta foram registrados em espectrofotd
metro Bechman DB-GT em etanol. Espectros no infravermelho foram cbtidos em es
pectrofotanetm Perkin-Elmer, modelo 137-B. Espectros de massas de baixa resolu
cao foram determinados a 70 eV em aparelho WG Micramass MM.12F, com representa
¢cdo automitica dos espectros por camputador. Espectros de r:essonancia magnética
nuclear de 'H e de 13C foram obtidos em aparelho Varian XL - 100.

A casca da ralz de D.pinnata (5,5 kg) foi extralda, exaustivamente, por ma
ceracdo em hexano'a frio. O extrato total hexdnico foi filtrado e concentrado
em evaporador rotatSrio a pressdo reduzida, fornecendo um residuo oleoso de @
loracdo marrom (60g) . O pd residual foi secado 3 temperatura ambiente e, a se
quir, extraido exaustivamente com éter etilico, também a frio, sendo o extrato
total etéreo concentrado sob pressdo reduzida, fornecendo um material viscoso
amarelo-escuro (30g). Os extratos hex@nico e etéreo (30g de cada) foram fracio
nados, um de cada vez, em colunas cromatogrificas em gel de silica, empacotadas
com hexano e a eluicdo foi feita usando misturas de sclventes com polaridades
crescelites.

As substancias I e II foram encontradas tanto no extrato hex@nico camo no
etéreo. A substincia I fol eluida das colunas em hexano/acetato de etila a 2%
na forma de um Sleo. Cramatografia preparativa do Sleo, desenvolvida com hexa
no/acetana (7:3), deu origem a uma substdncia cristalina, que através de recris
talizagdes em hexano/acetato de etila (3:1) forneceu cristais vermelhos em for
ma de agulhas (200mg) de p.f. 134-137oC. Esta substdncia foi identificada como
2 - metoxi | 2", 3" :3,4 | furana B-hidroxichalcona.

KBr -1

IV, Viax O 1.588, 1450, 978, 809, 780, 751.

EtOH
AIIH.K

U.v. mi (loge) 221(4,18); 239(4,29) e 350(4,24)

RN'H (100 Miy, CDCl3): 3,96(s); 4,11(3H,S); 4,63(s); 6,97(1H,d,J=3Hy) ;
7,13(14,8); 7,27(1H,d,J=%z) ; 7,40-7,52(3H,m); 7,59 (1H,d,J=3Hz); 7,85
(1H,d,J=9Hz) ; 7,84-8,0 (2H,m) e 16,86 (1H,s).

RN13C (25,2 MH,, CDC13): 54,1(t); 61,0(q); 97,7(d); 105,1(d); 106,8(d);
119,4(s); 121,9(s); 126,3(d); 126,9(d); 128,2(d); 131,9(d); 135,5(s);
144,6(d); 153,5(s); 158,5(s); 184,0(s) e 185,8(s).

EM. 70eV) mlz (% ab.rel.): 294M*(10) ; 263(100); 175(68); 160(20); 105(28)

e 77(32).

A substancia II foi eluida das colunas cromatograficas em  hexano/acetato
de etila a 5%. ApSs a concentracdo do solvente cbteve-se uma massa cristalina
amarelo-esverdéada. Dissolucdo desta em etanol a quente e posterior resfriamen
to originou cristais amarelo-esverdeados (200mg) de p.f. 120-1230C. Esta fol
identificada coamo 2-metoxi-3',4'-metilenodioxi[2",3":3 4| furana B-hidroxichal
cona.

I.V. \)nK:xr a1 1601, 1439, 928, 908, 792, 774 e 748.
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EtOH

U.v. A o m (loge) 221(4,06), 240(4,24) e 367(4,19).
kf\;ﬂ;mNaOH m (loge) 221(4,50) e 350(4,25).

RMNTH (100MHz) , CDC13): 4,03(s); 4,11(3H,s); 4,59(s); 6,08(2H,s), 6,90(1H,
d,J=8Hz); 7,01('H,4,J=3Hz); 7,08(MH,s); 7,33(H,d,J=%H;); 7,48(1H,d,J=2Hz);
7,54(1H,44,J=8 e 2Hz); 7,64(1H,d,J=3Hz); 7,79 (1H,d,J=9H;) e 16,95(1H,s).

rRN13C (25,2MH,, CDC13): 54,0(t); 60,8(q); 97,1(d); 101,0(t); 105,1(d);
106,7(d); 107,1(d); 108,0(d); 119,4(s); 121,7(s); 122,6(d); 130,2(s);
144,6(d); 148,0(s); 151,0(s); 153,5(s); 158,4(s); 183,6(s) e 184,6(s).

E.M. (70eV) mlz (% ab.rel.): 338 M* (18), 307(100); 175(76); 160(21);
149(41) e 121(13).
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