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RESUMO

Os quassindides, micronol éculas pelo que se sabe
produzi das exclusivanente por Sinmaroubaceae representam al-
to potencial farmacol 6gi co, conprovadanente decorrente de
pecul i ari dades conhecidas das caracteristicas estruturais.

Esta tese conpreende e apoia-se em extenso |evan-
tamento critico dos dados espectrongéricos (RNNlH, E. M e
RNN13C) e das estruturas propostas, publicados até dezem
bro de 1984. A partir de tabulacdo apropriada e de classi-
ficacdo estrutural especi al nrente el abor ada, essas estrutu-
ras puderam ser analisadas, ndo apenas da forma cld&ssica
i ndi vidual, mas sobretudo pela conparacdo entre os valores
espectrais de quassinodides afins, o que permtiu nova in-
terpretacdo estrutural para os casos de evidente incorre-
cdo. Esta sistematizacdo do conhecinento da estrutura des-
sas mcronol éculas tem por objetivo servir de base para
um método mris seguro de interpretacdo, facilnmente automa-

tizavel .



Conpreende tanmbém o estudo quini ossistematico de
Si mar oubaceae, por mneio de paranetros do avanco evolutivo
ao nivel de oxidacdo nolecular (AE,) e de especializagdo do
esquel eto (AEg), possibilitado pela conplenentacdo daquele
| evant anent o, abrangendo desta vez também outros netabdli-
tos secundari os, e permtindo a concluséao, entre outras,
de que pelo nenos a luz deste critério o género Harrisonia
ndo deveria estar incluido nesta famlia.

E, fi nal ment e, contém unma revisdo pornenorizada
e tanbém critica da biossintese dos quassinéides, onde se
destaque as propostas inéditas de racionalizacdo necanisti-
ca de formacdo dos quassindides C;g e do "Ceto-acido" iso-

| ado de Brucea antidysenterica.



SUMMARY

The quassinoids, mcronolecules produced as in is
known only by the Simaroubaceae, display high pharnmacol ogica
potential, surely a result of known structural characteristics.

This thesis conprehends and is based in a extensive
critical survey of spectral data (NNRlH, MS. and NNRlaj
and of the proposed structures, reported wuntil decenber of
1984. From proper tabulation and specially elaborated structural
classification, these conmpounds were analyzed, not only on
the classical individual way, but chiefly by the conparison
anong spectral data from nei ghbour quassinoids, fact that had
allowed a new structural interpretation in cases of flagrant
incorrection. The systematization of the know edge of these
structural features has the scope of being the bases for the
el aboration of a nmore trustworthy easily conputational

interpretation nmet hod.



x| vi

It also conprehends a chenpsystematic approach of
the Simaroubaceae by nmeans of determination of skeleton and
oxi dation evolutionary advancenent paranmeters (EAy and EA,
respectively). This approach was nmade by the conplenentation
of the already nentioned search of the Iliterature data, now
enbraci ng other secundary netabolits. This study I|ed, anong
others, to the conclusion that the genus Harrisonia nust not
been included in this fanmly.

Finally, an exaustive and critical review of the
quassi noi ds biosysnthesis was nade and it is noticeable the
novel nechanistic racionalization proposition for the formation

of C;g skeleton and of the Brucea antidysenterica "Keto-

acid" isolated from the stem bark.



| NTRODUCAO

No transcorrer do desenvolvinmento cientifico, os fi-
toquimcos tém enpregado esforgcos crescentes na busca de no-
vos netabodlitos secundarios de origem vegetal, ndo s6 pelo seu
val or econbmco para a sociedade humana cono pelo que repre-
sentam em auxilio a anpliacdao do conhecinmento sobre os fenb-
menos da Natureza. As pistas que nptivam e orientam esse tipo
de investigacbes baseiamse nuitas vezes no uso popular de di-
versas plantas. Foi seguindo esse critério que o0s pesquisado-
res conseguiram isolar e identificar os quassinoéides, mcronp-
| éculas que, pelo que se constatou até o nonento, sé&o produzi-
das exclusivamente por plantas da fanilia Sinmaroubaceae. Ha
nuito que varias dessas plantas vém tendo uso popular no tra-
tanento de anebiases, desinterias, artrites e parasitoses in-
testinais, no conbate a febre e, ainda, conp inseticidas.

Vari os estudos farmacol 6gicos |levaram a concluir que
0S quassinoides sdo os principais responsaveis pelas proprie-
dades curativas dessas plantas. Assim Hall et al. {177} cons-

tataram que substéncias desse grupo sé&do inibidoras de proces-



sos inflamatérios e artriticos em coel hos, ao atuar conp agen-
tes estabilizadores das nenbranas |isossomais por dimnuir a
i beracdo de enzimas hidroliticas causadoras de danos aos te-
cidos vizinhos; concluiram ainda, que essa atividade relacio-
na-se intimnente com a estrutura nolecular, pois 0s quassi-
néi des que a possuem em grau significativo apresentam as se-
guintes caracteristicas: esqueleto C,g, 3-hidroxi -A3-2-0x0 ou
1- hi dr oxi - A3- 2- oxo, hidroxila do carbono 15 esterificada e hi-

droxilas livres nos carbonos 11 e 12.

Os quassinéides tanbém possuem conprovada atividade
anti-leucémca e inibidora de diversos tipos de tunores (Tabe-
la 1). Estudos {108,151} denpnstraram que a acdo dessas m -
cronol éculas da-se pela inibicdo da sintese de proteinas nas
célul as doentes, inpedindo-se assim a fornacdo de |igacdes pep-
tidicas. No caso particular da bruceantina (Tabela 6), Liao
et al. {108} concluiram que, além de inibir a sintese de pro-

teinas, ha tanbém a inducdo a quebra sequencial de polirribos-

sonas em nondneros e, conconitantenente, a |iberacdo - para
flora dos nonénmeros - dos peptideos recémformdos na forma de
cadei as conpletas de globinas. Tanmbém neste caso, foi consta-
tada a relacdo entre os efeitos farmacol 6gicose a estrutura,
pois para exercer essa atividade anti-leucémca e inibidora
da tuneracdo os quassinoéides tém de possuir esqueleto Cyg, Sis-
temn cetdnico o, PB-ndo saturado no anel A, grupo éster sus-
tentado pelos carbonos 6 ou 15, e ponte oxinetilénica entre

os carbonos 8 e 11, ou 8 e 13. Os autores afirmam ainda que



a l|ligacdo dupla do anel A da bruceantina €é necessaria para a
inibicdo da sintese de proteinas.

Qutro exenplo de efeito farmacoldégico e da sua rela-
cdo com a estrutura nolecular estd nos estudos de Wani et al.
{122} que denpnstraram que, no caso de 6, o-senecioiloxi-chapar-
rinona, a atividade anti-leucénca tanbém existe e é regida,
além das caracteristicas estruturais acim, também pela pre-
senca de grupos hidroxila em ponte, beta no carbono 1 e alfa
em 11, que formam una ponte de hidrogénio bastante forte, pois
ao acetilarem a hidroxila do carbono |, a ponte de hidrogénio
dei xou de existir e a atividade desse quassinoOide desapareceu.
Kupchan e Lacadie {102} tanbém observaram este efeito ao neti-
lar a hidroxila do carbono 1 da desidroailantinona (Tabela 6),
mas concluiram dever-se a dimnuicdo da atividade anti-I|eucé-
mca a quebra da ponte de hidrogénio entre a hidroxila do car-
bono 1 e o grupo cetdnico do carbono 2, ponte esta que supos-
tamente teria o papel de aumentar a reatividade do sistemn o,
B -ndo saturado, responsavel pela atuacdo deste nolécula jun-
to aos nucledfilos biolo6gicos.

Nesses casos nencionados da relacdo entre o efeito
farmacol 6gico e a estrutura, constatou-se ser necessaria a pre-
senca de grupo éster nos carbonos 6 ou 15, cuja funcdo é a de
permitir o transporte dos quassinoOides através das nenbranas
celulares {108, 122, 140}.

Qutra propriedade farmacol 6gica dos quassindides é o

combate in vitro a maléaria (Plasnmodium falciparunm) {211}.



Os quassi n6i des desenpenham papel na defesa vegetal
contra o ataque de insetos, confornme conprovaram recentenente
Leskinen et al. {211}. Treze quassindides foram aspergidos, em
di ferentes dosagens, sobre plantas que s&do atacadas por Epi-
| achna varivestis (Col eopt era, Coccinel | i dae) e Spodopt era
eridania (Lepidoptera, Noctuidae), e em quase todos o0S casos
houve redugcdo no ataque, denonstrando-se assim que o0S quassi-
néi des dimnuiram a palatabilidade das plantas aos insetos. Os
autores {211} nmencionam que outros pesquisadores ja haviam ve-
rificado o mesno tipo de atividade para cinco quassinoides con-
tra locusta mgratoria mgratorioides R e F (Othoptera, Acri-
di dae) .

Essas propriedades dos quassinéides e a conprovada
influéncia de <caracteristicas estruturais representam a noti-
vacdo inicial desta tese. Seguindo-a, procurou-se a Sistemati-
zacdo do conhecinento da estrutura dessas substéancias, com vis-
tas a permtir, no futuro, o estabelecinento de um netodo de
interpretacdo dos dados espectronetricos especificos para elas,
automati zavel nediante conputador e mais seguro do que a for-
ma cléassica de interpretagcdo que se enprega para cada substan-
cia em separado

Para tanto, foi feito um extenso |evantanento biblio-
grafico em que se coletaram dados de todas as fontes disponi-
veis sobre nmmis de duas centenas de quassindides e derivados
(identificados até dezenbro de 1984). Os dados conpreenderam

basi canente o0s valores espectrométricos (RNNlH, EM e RNN13C)



e a interpretacdo estrutural dada pelos autores. Esses dados
foram tabulados e se estabeleceu uma classificacdo estrutural
especifica para os quassino6ides (Tabela 28), que permtiu veri-
ficar da validade da interpretacdo nediante a conparacdo en-
tre os valores espectronmetricos dos quassinédides afins, ten-
do-se constatado inuneras inpropriedades de interpretacfes na
i denti dade das estruturas (Capitulo 8), propiciadas pela fal-
ta de elenentos conparativos.

Ao concluir-se a analise estrutural, sentiu-se neces-
si dade de conpreender e conhecer o nmodo pelo qual os quassinéi-
des distribuemse dentro da familia Sinmaroubaceae, isto &,
gqual o seu padrdao de distribuicdo nos taxa inferiores da fani-
lia e o tipo de estrutura que aparece em cada taxon, com Vis-
tas a facilitar a busca de novas dessas mcronol éculas. Reali-
Zou-se entdo uma conplenmentacdo do |evantanento feito, em bus-
ca de estudos taxonbmicos da famlia e de outras classes de
met abolitos secundarios, que ndo o0s quassinoéides, que se iso-
| aram de espécies de Sinmaroubaceae. Com isto, tornou-se possi-
vel o delineamento quin otaxonbmco e evolutivo, por nmeio de
uso de parametros do avanco evolutivo ao nivel de oxidacdo no-
|l ecular de especializacdo de esqueleto (Capitulo 6). A anali-
se dos dados contidos na literatura possibilitou, ainda, a rea-
lizacdo da revisdo detalhada da biossintese dos quassindides
(Capitulo 4).

Pelo levantamento bibliografico constatou-se que, a-

pesar de conposta de um nunero pequeno de espécies, a fanilia



Si mar oubaceae tem sido pouco estudada e, além disso, o tem si-
do de forma desigual, ou seja, ndo ha a abordagem sistematica
da famlia com um todo. Com efeito, enquanto que para um da-
do género foi estudada unma Unica espécie e, desta, isolada a-
penas um quassindide, j& em outros o estudo se fez cerrado e
concentrado, comp no caso da espécie |japonesa Picrasm ail an-
thoides (P. quassioides), onde a intensidade da pesquisa te-
ve por consequUéncia o isolamento de 39 quassindéides e 24 al-
cal 6i des. Grande nunmero de espécies de flora brasileira re-
caem no prinmeiro caso: quimcanmnente nuito pouco estudadas ou
nem sequer objeto de qualquer estudo. Di ante desta situacéo,
vé-se que esta famlia permanece ainda conp um vasto canpo pa-
ra os estudos da fitoquimca classica e que, por seu pape
econdébm co conprovado cono farmacos, 0s quassindides serdo o

foco principal dessas pesqui sas.



CAPi TULO 1

ORGANI ZACAO E POSICAO TAXONOM CA DA FAM LIA S| MAROUBACEAE

A fanilia Simroubaceae conpbe-se de, apr oxi madanen-
te, 30 géneros e 200 espécies, de hébito essencialnmente arbo-
reo e arbustivo, e distribuicdo geografica pantropical. A Amé-
rica e a Africa Oriental tropicais sdo os centros de concentra-
¢do do maior numero de espécies. Sado excecdo o0s géneros Pi-
crasma (P. quassioides = P. ailanthoides), que se estende até o
norte do Japdo e da Coréia e Ailanthus, na China subtropical
e tenperada (A altissim) {16}. Picramia, nativo da regiao
tropical anericana, €é o maior género da familia, com cerca de
40 espécies {212}.

Segundo Nooteboom {16}, as Sinmaroubaceae sdo mis es-
treitamente relacionadas com as Rutaceae, segui ndo-se as de-
|iaceae e as Burseraceae, nesta ordem

De acordo com Heimsch, a estrutura anatdémca da |e-
nho das espécies das fanilias Burseraceae e Anacardi aceae ¢é

mui t o senel hant e, ms di ferente de Rut aceae, Si mar ouba Me-



| i aceae e Sapindaceae; geral nente, as Simaroubaceae sinulam a
estrutura de Rutaceae {16}.

Em 1874, Engler considerou a famlia com um residuo
de Geraniales {16}. E interessante notar que a ordem Rutales,
gqgue no esquema classificatorio de Dahlgreen {144} inclui a fa-
mlia, esta junta com Geraniales na superordem Rutiflorae.

Mais tarde, em 1931, o proéprio Engler {31} deslocou
a familia para Rutales, mas levando junto a subfamilia Suria-
noi deae (Quadro 1), que Dahlgren em seu sistema eleva ao ni-
vel da familia (Surianaceae) (Quadro 2).

O indice de Sporne (nedida do avan¢go evolutivo norfo-
|6gico a nivel de familia), atribuido as quatro principais fa-
mlias da ordem Rutales, é de: 65 para Cneoraceae, 47 para Me-
liceae, 45 para Rutaceae e 40 para Simaroubaceae. Destes val o-
res, conclui-se que esta ultima fanmilia ¢é a norfologicanente
menos evoluida. Esta linha evolutiva também é observada no es-
tudo dos paréanmetros quimcos dessas fanilias {209}.

A falta de honogeneidade observada na fanilia Sim-
roubaceae tanbém se verifica em suas subfanmilias. Wbber (1936)
concluiu, a partir de aspectos anatémcos da nmdeira, que as
subfam | i as Ki r ki oi deae, I rvi ngoi deae, Pi crami oi deae e Alva-
radoi deae devem ser tratadas cono fanilias diferentes ou, se
mai s adequadas a niveis norfoloégicos inferiores, com conponen-
tes de outras famlias {16}.

Pal i nol ogi canent e, a famlia tanbém apresenta uma

certa falta de honpgeneidade; contudo, parece provavel a exis-



téncia de relacdo dos géneros Irvingia e Suriana com as verda-
deiras Si maroubaceae {16}.

O género Irvingia, junto com Klainedoxa, foi classi-
ficado por Engl er (1896) comp uma  subtribo. Post eri or ment e,
Boas (1913) e o proprio Engler (1931) elevaram anmbos esses gé-
neros ao nivel de subfamilia (Ilrvingioideae). Em 1892, Pierre
tinha elevado esses dois géneros ao nivel de familia (lrvingia-
ceae), em posicado préxima de Anacardiaceae (devido principal-
nmente a presenca de estipulas e cavidades de nucilagem 1lisigé-
nica no cértex e na medula dos ramps e peciolos). Em 1905, Van
Ti eghen considerou |Irvingiaceae cono préxima de Sinmaroubaceae.

Entendendo Irvingia <como fanilia, Hal lier (1932) «classificou-o

perto de Linaceae e Erythroxyl aceae, di sposi cdo parcial mente
aceita por Hutchinson (1959), ao <colocar a fanilia Irvingia-
ceae em Malpighiales e préxima a Linaceae {16}. Dahl gr en

{144} classifica a famlia Linaceae dentro de Geraniales que,
cono dito anteriornente, pertence a superordem Rutiflorae, da
qual tanmbém Rutales faz parte. Conop se Vvé,  h& concordéancia
qguanto a classificacdo a nivel de superordem (Rutiflorae), dan-
do-se porém nuita devergéncia nos niveis taxondm cos inferio-
res.

Noot eboom {16} nmantém o género Irvingia dentro da fa-
mlia Simroubaceae, baseando-se em a) presenca de estipu-
las, tanto no género Picrasma comp no Irvingia; b) simlarida-
de entre as folhas de Irvingia e Samadera (apesar de n&do terem

gl &ndulas as folhas das plantas do prineiro desses géneros);
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e c) quantidade de silica das folhas no género Irvingia e nos
géneros da subfamilia Simarouboi deae.

O género Suriana tanbém possui uma histéria taxonbm -
ca controversa, tendo sido classificado sucessivanmente em Cras-
sul aceae (Linnaeus), Spiracaceae (Endlicher e Planchon) e Ge-
rani aceae (Lindley). Em 1834, Arnott elevara-o ao nivel de fa-
mlia (Surianaceae), que em 1958 foi colocada por Agardh pro-
xima de Geraniales, com base na seguinte argumentacdo: ausén-
cia de substancias amargas; pétalas finas, brilhantes, colori-
das e em forma de garra; e ovario de dois o6vulos anfitropos.

Essa classificacdo de Agardh foi apoiada por Jadin (1901) com

base em caracteres anatém cos {16}. De acordo com \Weber
(1936), a estrutura anatdmca de Suriana confirma a opiniédo
de Solereder (1899), de suprimr a famlia nonotipica Suria-

naceae, cono alids proposto por Bentham e Hooker (1862) e acei-
to por Engl er (1931) e Cronqui st (1944) {16} Entret ant o,
ja em 1968, Cronquist {212} volta a considerar esse género co-
no uma fanmlia, cl assi ficando-a dentro da ordem Rosal es.
Dahl gren {144} também o considera cono familia (Suriniaceae),
mas pertencente a ordem Rutales.

Quanto a delimtacdo dos demnis géneros da Simarou-
baceae, Cronquist {216} considera-os em sua nmmioria bem defi-
nidos e «claranente expressos, reafirmando aliadas a classifica-
¢cdo de Engler. Contudo, Noot eboom {215} discorda da subdivi-
sdo da tribo Simaroubeae, concluindo que apenas dois dos géne-

ros nela deveriam permanecer, pois o0s demis deveriam ser in-



11

cluidos em Quassia, na categoria de secbes. Nesta concepcdo, o
género Quassia conpreenderia quatro secdes: Quassia, Samadera,
Simaba e Simarouba. Os estudos palinoldgicos de Basak {217}
justificariam a unido dos trés dudltinps taxa em um sé género,
mas para Quassia revelaram um tipo de grdo de podlen singular,
que ndo €& encontrado em nenhum outro género da tribo. Porter
{218} tanbém discorda de Nooteboom cujo tratanento considera
excessi vamente artificial; segundo ele, enbora Quassia, Sina-
ba e Simarouba sejam incontestavel nente géneros proxinmanmente
rel aci onados, ha poucas justificativas para que sejam grupa-
dos em um Uunico, devendo pernmanecerem separados.

A partir de estudos anatodnmicos, Metcalfe e Chalk (1950)
concluiram que: "existem nuito poucos caracteres em comum en-
tre as espécies da fanilia Sinmaroubaceae. A auséncia de hono-
genei dade, que se nmanifesta tanbém nos caracteres norfol dgicos
externos, parece indicar que a famlia ndo seja natural, enbo-

ra constituida de grupos individualmente unifornmes" {16}.



CAPi TULO 2

CARACTERI ZACAO QUIM CA DA FAMLIA SIMAROUBACEAE E ALGUNS AS-

PECTOS  QUI M OSSI STEMATI COS

Na familia Sinmaroubaceae, uma caracteristica quim -
ca que sobrenmpdo desperta a atencdo € a conposicdo dos acidos
graxos das senentes. Em geral, essa conposicdo é bastante uni-
forme nas espécies de uma nmesma fanilia. Entretanto, Noote-

boom {16} informa que em Sinmaroubaceae foram encontrados qua-

tro grupos diferentes de acidos graxos, nas senentes (Tabela
2).

No género |Irvingia, esses acidos sao simlares aos
de Lauraceae e Mristicaceae, devido a presenca de acido |A4au-
rico (CHz(CHy)q10COOH) e mristico (CHg(CHp),1,CO0H) em grandes
quant i dades {16}. Na Africa, a fracdo lipidica das senmentes
das espécies |. gabonesis, |.barteri e |I.oliveri ¢é wutilizada

na fabricacdo de sabdo e velas {29}.

JA a fracdo lipidica das espécies do género Picrammia

caracteriza-se pela presenca de &acido taririco (&cido 6-octa-
deci n6i co), estruturalmente andlogo ao &cido petroselinico (&cido

6- decendi co) .
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O 4&cido petroselinico (caracteristico das famlias

Unbelliferae e Araliaceae) é o principal &cido graxo da pro-
cdo lipidica das sementes de Picrasma quassioides. Existem al-
gumas senel hancas fitoquinmcas entre Rutaceae e Unbelliferae

(ocorréncia de cumarinas e poliacetilenos). Consequentenente, a
ocorréncia dos acidos petroselinico e taririco conmp principais
constituintes das senentes de Sinmaroubaceae (fanilia de acen-
tuada afinidade com Rutaceae) deve representar nmais do que u-
ma  sinples convergéncia quimca {16}.

Fi nal mente, os 0Oleos de sementes de espécies de ou-
tros géneros (Ailanthus, Brucea, Perriera, Sanmadera e Sinarou-
ba) séo consti tuidos predom nantenente pelos acidos palmtico
(CH3(CHp) 14CO0H), oleico (CHz(CHp)7CH ¢ CH (CHy)7COCH) e lino-
leico (CH3(CHy)14CH = CHCH,CH = CH (CHp),COCH), bastante di-

fundi dos no reino vegetal.

Tabela 2 - Principais acidos graxos encontrados na fracdo |Ii-

pidica das senentes de espécies da familia Sinmarou-

baceae
ACI DO GRAXO ESPECI E
laurico e mristico Irvingia sp.
taririco Pi crami a sp.
petroselinico Pi crasma quassi oi des
palmtico, oleico e Al anthus sp., Brucea sp., Perriera

l'inoleico sp., Samadera sp. e Simarouba sp



Luciana

Luciana

Luciana
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Um outra caracteristica peculiar a esta famlia re-
fere-se a distribuicdo do teor de silica nas diversas espé-
cies. Edman (1936) observou auséncia de honopgeneidade quanto
a quantidade de silica nas folhas das Sinmaroubaceae, caracte-
ristica geralnmente associada a taxa de niveis hieréarquicos su-
periores. A subfamilia Irvingioideae e a subtribo Sinmaroubinae
de Simarouboi deae possuem altamente silicificadas as célul as
epidérmcas das folhas. Edman parte da prem ssa de que este €
um carater primtivo, por ser tanbém encontrado em nmenbros pri-
mtivos de Rutaceae e Burseraceae. A capacidade de estocar
grandes quantidades de silica foi perdida por alguns nenbros
dessas trés fanilias {16}.

Cronqui st {212} destaca que as espécies de Sinmarouba-
ceae frequentenente sado taniferas, apresentam cristais de oxa-
lato de calcio isolados ou agrupados e estomatos silicifica-
dos.

Em Si mar oubaceae, a caracteristica quimca mis nar-
cante revela-se na biossintese dos triterpenos degradados te-
tra ou pentaciclicos gue se denom nam quassinéides, e que séo
as "inpressbes digitais" desta familia. E inportante destacar
gque estas substéancias sao de ocorréncia restrita as Sinmarou-
boi deae (um Unico caso em Alvaradoideae); em assim sendo, a
sua biossintese deve envol ver, provavel ment e, sistemas enzi ma-
ticos bastante especializados.

Qutros netabdlitos secundarios que se restringem a

subfam lia Simarouboi deae sdo os alcaldides fB-carbolinicos e
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cantinénicos: simlarnente ao que sucede com 0S quassinoides,
as outras subfamlias de Simaroubaceae nao apresentam al cal éi-
des (Quadro 3).

Qutras micromol éculas encontradas em Sinmaroubaceae

(Quadro 3) séao:

a) triperpenos (de varias séries) e esterdides em Si-

mar ouboi deae, Pi crammi oi deae e Suri anoi deae:
b antraquinonas em Alvaradoideae e Picramnioideae;

c) linmonéides e cronmobnas no género Harrisonia da sub-

famlia Si marouboi deae;

d) benzoqui nonas, i ononas, cunmari nas, cumari no-1igna-
nas, lignanas, flavonois, flavonas e etc., de o-
corréncia esporadica em varias espécies desta fa-

milia.



CAP| TULO 3

RELACOES BI OSSI NTETICAS ENTRE ALGUNS PRINCIPIOS AMAR-

GOS DE ORI GEM TRI TERPENO DI CA

Ha mais de um século, varias espécies da famlia Si-

mar oubaceae sao conhecidas por possuirem substéancias amargas,

que eram coletivamente denon nadas "quassihas". Essas substan-
cias ocorrem tanto conp ésteres quanto em estado livre e tém
estruturas noleculares intimnente relacionadas entre si. Cons-

tituem os principios amargos do grupo quassina e sao atual nmen-
te conhecidas conp quassinéides ou simaroulideos {90}.

Os quassindides sao triterpenos degradados. Apresen-
tam quatro esqueletos basicos (Figura 1): 1) esgueleto de 25
atonos de carbono (Cps) ~denominado de esqueleto simarolidano
{41}; 2) esqueleto de 20 atonos de carbono (Cyy), denon nado
esquel eto quassolidiano {41}; 3) esqueleto de 19 &tonpbs de
carbono (Cyg), denom nado esqueleto cedrolidano {41}; e 4)

esquel eto de 18 atonps de carbono (C;g), aqui denom nado es-
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queleto lauricolactano. O esqueleto quassolidano (Cy,y) € o de
mai or  ocorrénci a.

OCs quassinoides sédo |actonas altanente oxigenadas (0o-
| actona no esqueleto quassolidano e fy-lactona nos outros esque-
| etos), com quantidades variaveis de grupos hidroxila, hidroxi-
la esterificada, carbonila, metoxila e carbonetoxila. No esque-
l eto quassolidano, estas funcBes oxigenadas podem ser encontra-
das na muioria dos atonos de carbono, a exce¢dao dos carbonos
5 9, 19 e 29. Os carbonos 1, 2, 7, 11 e 12 encontramse quase
gue obrigatoriamente oxigenados, exceto nos quassinoides do ti-
po simarolidano, gue ndo ocorrem oxigenados na posicdo 12, e
em outros do género Brucea, que possuem oxigenado o carbono 3.

O anel D do esqueleto quassolidano pode apresentar um
grupo hidroxila no carbono 15, grupo esse geralnente esterifi-
cado com varios &acidos de pequeno peso nmolecular (Tabela 6). No
anel B, o0 carbono 6 pode apresentar grupo hidroxila, esterifi-
cado ou néo.

Quassi n6i des O glicosidados nos carbonos 2, 3, 15 e 16
foram isolados de espécies dos géneros Brucea, Picrasma e
Si mar ouba.

O anel A costuma apresentar uma a duas |igacbes du-
plas em todos o0s esqueletos. OQutras insaturacdes conuns sao:

A5 A9(1D)  a12 \13(18) o p14

Todos o0s quassinoides isolados, até o nmonmento tém so-

mente um grupo netila no carbono 4.

Al ém dos quassi noi des, outros netabdélitos secundéarios
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de origem triterpenoidica - as cucurbitacinas e os |inpbnéides -
tanmbém possuem sabor amargo. As cucurbitacinas tém o esquel e-
to béasico triterpenoidico pouco rearranjado e, as vezes, bas-
tante oxidado. Por outro lado, os |inpnéides tém esquel etos bas-
tante nodificados via oxidacdes e abertura de anéis com subse-
guente reciclizacdo por contracdo ou expancdo destes {191}.
Estas duas classes de netabdélitos apresentam diferentes pa-
drdes de distribuicdo na natureza. As cucurbitacinas sdo en-
contradas em sete familias vegetais distintas (Cucurbitaceae,
Cruci f er ae, El aeocar paceae, Li I i aceae, Pri mul aceae, Rosaceae
e Scrophul ariaceae) {40, 191}, -enquanto que os |inono6ides pre-
dom nam em trés fanmilias da subordem Rutinae de Rutales (Ru-
taceae, Meliaceae e Cneoraceae, sensu Engler) {191}. Do ponto
de vista norfol 6gico, estas trés famlias e Simaroubaceae séo
i nti mamente rel aci onadas. Qui m canente esta afirmativa pode
ser corroborada pela origem biossintética Unica de seus tri-
terpenos degradados. E inportante ressaltar que 88% dos vege-
tais superiores que produzem este tipo de substéancias encon-
tramse nesta subordem Além disto, este grupo vegetal tém 61%
dos triterpenos portadores de um grupo 3ca-hidroxila e de di-
netila gemnada no carbono 4 {40}.

As cucurbitacinas distinguemse dos |inmonoides e quas-
sindides pela feicdo particular do esqueleto triterpenoidico
tetraciclico, pouco nodificado (esqueleto cucurbitano; Fi gu-
ra 1), e por ter o carbono 11 senpre fazendo parte de um gru-

pamento cetdnico (cucurbitacina E, Figura 1). O esqueleto cu-
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curbitano pode derivar diretanente do esqualeno por rearranjo
do ion carbénio internediario 1 (Figura 1). Unm outra alterna-
tiva possivel é que o grupanmento ceténico no carbono 11 favo-

reca um rearranjo secundario no 11-oxo-3-hidroxi-24-1anosteno

(2; Figura 1) - ou estrutura simlar - produzindo-se o 11-o0-
X0- 3- hi dr oxi - 5,24 -cucurbitadieno (esqueleto cucurbitano; Fi -
gura 1). Umm explicacdo nenos provavel seria unma ligacdo du-
pla A8 {40}

Li nronéi des e quassinoOides originamse de um derivado
A’ do eufol ou do tirucalol (Figura 2) (vide Capitulo 4; "Bios-
sintese de triterpenos degradados de Simaroubaceae").

Na sua evolucdo, a fanmilia Rutaceae desenvolveu sis-

temas enzimaticos capazes de clivar os anéis A e D do precur-

sor A’-eufol (ou A7-tirucalol) e de transformar parte da ca-
deia lateral em um anel furéanico, dando origem aos |inondides
caracteristicos desta fanmlia, comb por exenplo a |inonina
(Figura 2).

As plantas da fanilia Meliaceae sao nmuito nmis versa-
teis em nodificar o sistema tetranortriterpenoidico do que as
plantas de Rutaceae. Os |I|inmono6ides de Meliaceae (tanbém cha-
mados de neliacinas) possuem maior variedade estrutural que os
de Rutaceae {19}, mantendo intacto o anel A e nodificados os
anéis B, C e/ou D (por exenplo: acido ninbidico; Figura 2)

OCs linmonéides mais evoluidos sdo os biossintetizados
pelas plantas da famlia Cneoraceae. Estas substancias possuem

estrutura pentanortriterpénica de i nt ensa modi fi cacéo dos



anéis A, B e

com o carbono

D,

14,

16 (por exempl o:

anel ciclopropéanico

e sao caracterizadas

20

formado pela netila 18

pela perda do carbono

Cneorina B |11 Figura 2).



CAPi TULO 4

Bl OSSINTESE DE TRI TERPENOS DEGRADADOS DE S| MAROUBACEAE

Arigoni et al. (1960) foram os prinmeiros a propor um
esquema biossintético para os |inmon6ides. De acordo com esse
trabal ho, o precursor postulado - eufol (1; Figura 3) - per-
de quatro atonps de <carbono da cadeia lateral, formando-se um

anel furanico com os quatro carbonos renmanescentes, e sofre
rearranjo de esqueleto acionado pela epoxidagdo da I|igagdo du-
pla do isdénero A" do eufol (Esquema 17), durante o qual um grupo
metila mgra do carbono 14 para o 8 {90}.

Ap6és a identificacdo estrutural do prineiro de todos
0Ss quassindides a ser isolado - quassina, de Quassia amara - e
1962, por Valenta et al. {14}, foram aventadas duas hipoteses
bi ossintéticas para este grupo de substancias. Segundo uma de-
las, o0s quassinbéides seriam o resultado de acopianento oxida-
tivo de duas unidades fendlicas, de dez &tomps de carbono ca-
da (Figura 4); segundo a outra, do rearranjo de um diterpeno

da série do pimarano (3; Figura 3). Anbas essas hipOteses de-
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vemse a existéncia de vinte atonops de carbono no esqueleto da
guassina (Figura 4).

Entretanto, surgiu uma nova hipoétese biossintética ba-
seada naquel e esquema de Arigoni et al. quando em 1964 Pol onsky
{26} isolou e identificou o prineiro quassinéide de 25 atonos
de carbonos (simaroulideo, de Simarouba amara; 4; Figura 3), cu-
jo esqueleto apresentava evidente senelhanca estrutural com os
i monéides (5; Figura 3), inclusive com um anel vy-lacténico sus-
tentado pelo carbono 17, gue lenbra o anel furdnico dos Iino-
néi des. Pos esta hipbétese, o0s quassindides tanbém teriam conp
precursor o triterpeno eufol

Apenas a utilizacdo de precursores marcados com i séto-

pos radioativos pbéde confirmar ou rejeitar qualquer dessas hi-

po6t eses.

4.1. Estudos com o uso de precursores nmarcados isotopicanente

Moron et al. {39, 51} mnistraram a lactona do aci-
do neval 6nico (6: Figura 3) mrcada com 14C nos carbonos 2 ou
5 a senentes viaveis de Sinmarouba glauca, porque esta espécie
produz em grandes quantidades os quassinoides glaucarubinona e
gl aucarubolona (7 e 8; Figura 3). A presenca de radioatividade
nestes dois quassindides exclui a hipotese de que eles seriam
formados pelo acoplanmento oxidativo de duas wunidades fendlica
de dez atonbs de carbono, denpbnstrando-se assim a origem terpe-

noidica dos quassindéides. A auséncia de nmarcacdo isotépica no
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grupo 2-hidroxi-2-netilbutiroato sustentado pelo carbono 15 da
gl aucarubinona (7) revela que este grupo ndo tem origem no
aci do neval 6nico, apesar de tanbém constituido de cinco &tonos
de carbono. Qutros experinmentos de incorporacdo revelaram que
ele se origina do &cido anmi nado isoleucina {50}.

Di versas reacdes de degradacdo quimca foram realiza-
das nesses dois quassindides com o objetivo de identificar em
gue posicdes os atonos de 14¢c derivados de {2—14CM\/} e {5—14CM\/}*
foram incorporados e de reconhecer se sua origem seria di ou
triterpenoidica. Essas reacdes e o0s resultados estdo descri-
tos a sequir.

A {2—14CM\/}-gIaucaruboI ona (8) foi subnmetida a oxi-
dacdo de Kuhn-Roth, fornecendo acido acético radioinativo, o
gue torna evidente que ndo estavam nmarcados o0s trés grupos nme-
tila e os carbonos 4, 10 e 13 deste quassinoide (Esquema 1).
Foi, tanmbém reduzida a {2—14CNV}—diidrogIaucanoI (9) Esque-
man 1) para verificar a presenca de radioatividade no carbono
1; em seguida, o {2—14C|W}-diidrogl aucanol (9) foi subnetido a oxi-
dacado de Kuhn-Roth; por conparacdo com anostras de acido acético, obti-
das anteriornente a partir de glaucarubolona (8), o0s autores
concluiram estar marcado o carbono 1. Contudo, esta form de

conparacdo pode induzir a erro de interpretacdo, pois nem to-

" os prefixos {2-14CW} e {5-14CW} designam o tipo de nevalo-

nato usado no experinento.


Carlos
xxxxxxxxxxx
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da a glaucarubolona produzida pela planta teve cono precur-
sor o nmevalonato narcado: parte foi formada a partir de neva-
| onato anabolizado pela prépria planta - em consequéncia (fa-
tor de dilui¢ao), a incorporacdao isotdpica ndo chega a 100%
E, mmis: a pequena radioatividade obtida ao conparar duas a-
nostras em que apenas um unico carbono estd marcado e a nmar-
gem de erro de mais ou nmenos de 3% do aparelho que a nede (cin-

tilébmetro) fazem pouco confidveis o0s resultados. Assi m par a

obter a confirmacdo daquela conclusdo, o {2-14CNN} - diidro-
gl aucanol f oi degradado oxidativamente e netil ado, pr oduzi n-
do-se o0 tetraester (10; Esquema 1). Conpar ando-se a radioa-
tividade do tetraester coma do diidroglaucanol, vé-se que

a prinmeira representa 1/3 da segunda. Esta proporcdo €é nmmis
confiavel, uma vez que a deteccdo de radioatividade ¢é alta no
di i drogl aucanol (trés atonmps de carbono marcados) e baixa no
tetraéster (um &atono de carbono marcado). Assim sendo, a que-
da de 2/3 na detecgcdo ¢€é bastante significativa, conprovando-
se estar realmente marcado o carbono 1 da glaucarubolona. Ao

realizar esta nesmn degradacdo no {5-14

Cw} - diidrogl aucanol
verifica-se que o tetraéster possui 2/5 da radioatividade do
di i drogl aucanol , denonstrando-se com isso gue o0s carbonos 2
e 6 estdo marcados.

Até este ponto, €é inpossivel dizer se o0s quassinoéides
tém origem di ou triterpenoidica porque, para anbos o0s casos,

a marcacdo 1isotdpica dar-se-ia nos nmesnos carbonos dos anéis

A e B (17 e 18; Figura 5): sonmente os carbonos dos anéis C e
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D poderiam elimnar uma das duas hipéteses, pois os diterpe-
nos sao formados pela unido "cabeca-cauda" de duas unidades
de pirofosfato de geranila, e os triterpenos o sdo pela uniéo
"cauda- cauda" de duas unidades de pirofosfato de farnesila,
do que resultam diferentes marcacdes isotoépicas. Se o0s quas-
sinédes tiverem origem diterpenoidica, o carbono 12 aparece-
ra marcado devido a incorporacao de {2—14CNV} e se, ao contra-
rio, tiverem origem ¢triterpenoidica serda o carbono 15 quem
aparecera nmarcado. Usando-se {5—14CNN} conp precursor, 0S re-
sul tados estardo invertidos, isto é,6 a presengca de narcacao
no carbono 12 evidenciara origem triterpenoidica, ms no 15,
diterpenoidica. De npdo a conprovar-se umm das duas hipoteses,
a glaucarubinona (7; Esquema 1) foi netilada (para proteger o

carbono 1) e oxidada a acido (11; Esquema 1), o qual foi pos-

teriormente descarboxil ado, fornecendo CO, (C-12) desprovi do
de radioatividade quando derivado da {2—14CNM} - gl aucarubi nona
e com 1/5 da marcacdo original da {5—14CNM} - gl aucarubi nona. Es-

te resultado é consistente com a biogénese da glaucarubinona
a partir de um precursor triterpenoidico formado por condensa-
cdo "cauda-cauda" de dois residuos de pirofosfato de farnesi-
la. Nova confirnmacdo ¢é dada pelo isolamento de &acido benzdéico
por intermédio de oxidacdo de Kuhn-Roth do fenilcarbinol (15;
Esquema 1) que foi obtido a partir de reacdo {2—14CNN} - cetal
(14) com fenil-litio. O carbono da carboxila do acido benzéi-
co corresponde ao carbono 15 do quassindide. Este carbono a-

presenta 1/3 da marcacdo original, confirnmando-se a hipo6tese
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da origem triterpenoidica dos quassinoides.

Conhecendo-se a origem biossintética dos quassinéi-
des duas reacOes de degradacdo foram efetuadas para avaliar
se houve incorporacdo de radioatividade na posicdo 16 da gl au-
car ubol ona: a) oxi dacdo da I-Onetilglaucarubol ona, produzi n-
do-se o 16-nor-acido (16; Esquema 1) e CO); e b) hidrdlise a-
cida do formato (12, produzindo-se o ceto-acetal (13) e Aaci-
do formco. Tanto o CO, quanto o acido formco obtidos da
{5—14CNN} - glaucarubolona eram radioativos, o0 que evidencia a

i ncorporacdo de 4c

na posicdo 16; o inverso ocorreu para a
{2—14CNN} - glaucarubol ona. Estes resultados provam que o car-
bono 16 deriva do nesnmo carbono do percursor triterpenoidico.

Assim sendo, os padrbées de nmrcacao isotopica obser-
vados na {2—14CNN} e {5—14CNV} - glaucarubi nona provam indubi-
tavelmente a origem triterpénica dos quassindides e sado tam
bém consistentes coma hipétése da participacdo de um triterpe-
no tetracilico do tipo apo-tirucalol ou apo-eufol (19 e 20;
Esquema 2) conp precursor desses netabdlitos.

O apo-eufol e o apo-tirucalol podem ser formdos por
dois cam nhos biossintéticos {77,90}: a) diretanente a partir
de internmediario catidnico (21; Esquema 2) resuitante da ci-
clizacdo do 3,4-6xido de esqualeno, sem chegar a formar-se o
eufol (1) ou o tirucalol (2); e b) a partir do A" - tirucalol
(22) ou A" - eufol (23), com subsequente retro-mgracdo do

grupo netila do carbono 14 para o 8 (Esquema 2).

Ao longo das pesquisas de isolamento, essa hipotese
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do envolvinmento de um precursor A" vem sendo reforcada pela ocor-
réncia, em espécies de Simaroubaceae que sdo produtoras de quas-

sinoi des, de varios triterpenos deste tipo, tais conpb: 3S, 24S, 25-trii-

droxi-7-tirucaleno (24; Figura 5), de Ailanthus excelsa; nelia-
nodiol e seu diacetato (25 e 26; Figura 5), de Sanmadera namdagas-
cariensis; 3-o0x0-7,24-tirucaladieno (27; Figura 5), 20,21-anidro-
nmel i anona (28; Figura 6) e nmelianona (29; Figura 6), de Sinmarou-
ba amara; e nelianona (29) e os derivados 30, 31, 32 e 33 (Figura

6), de Simarouba versicolor (S. antisyphillitica).

Al ém disso, esse rearranjo do grupo netila do carbono 14
para o 8 j& foi obtido in vitro, de dois nmpdos (Esquema 3): a)
subnmet endo-se derivados do 7, 8-o-epoxitirucalol (34) a um neio
aci do, com obtencdo de derivados 7-ca-hidroxi (35); e b) oxidan-
do-se o 3B-Oacetil-7-en-24,25-diidroeufol (36), com &cido crb-
mco, ao acetato 24,25-diidro-7-oxo0-apo-eufol (37). O prinmeiro
rearranjo (a) é o nmmis plausivel, pois todos os quassindides (e
i ronéi des) possuem alfa oxigenada a posicdo 7 {90}.

Ndo se pode ter certeza se o0s quassindides derivam de
um triterpeno do tipo eufol ou do tipo tirucalol porque o car-
bono 20 torna-se trigonal (sz) guando ocorre a formcdo do ca-
tion intermediario (21) {90, 210}.

Para conpreender o necanisno de formagcdo do precursor
triterpenoidico dos quassinoéides, Mron e Polonsky {77,90} mnis-
traram {4R-4T,5-14C} - acido nevaloénico (38; Esquema 4) a senen-
te de Simarouba glauca e obtiveram glaucarubinona e gl aucarubo-
lona com 5 atonps de carbono mmrcados nas posic¢des 2, 6, 11, 12
e 16, da forma anteriornente conentada. Se todos os atonos de
tritio fossem incorporados, estes quassinéides deveriam apresen-

tar tritiadas as posicbes 3, 5 e 9 e, portanto, a razado atodnica
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T/ t4C esperada seria de 3/5.

Acontece, porém que a glaucarubinona e a glaucaru-
bol ona, isoladas nesse experinento, apresentam razdo atonica
T/14C de 2/5 (39; Esquema 4), o que indicava a incorporacao de
apenas dois tritios, nas posicBes 5 e 9. Estas posicbes de
i ncorporacdo foram determ nadas da seguinte nmaneira: a) o
di i drogl aucanol (40), obtido por nmeio de reducdo com tetrai-
dreto de boro e so6dio seguida de aromatizacdo do anel A
(HCl /H,0) revela razao atomca T/14C, menor que a da glaucaru-
bol ona, denobnstrando-se assim que houve perda do tritio da po-
sicdo 5; e b) o diidroglaucanol (40) foi acetilado, sob condi-
¢bes brandas, fornecendo o tetracetato (41), com a nmesm ra-
zdo atoémica T/**C do dii drogl aucanol. Deste fato conclui-se que
ndo houve elimnacdo de tritio nesta reacdo de acetilacdo. En-
tretanto, o diidrogl aucanol, guando acetilado sob condicdes
drasticas, forneceu o enol enolato (42), com elinminacdo do tri-
rio da posicadao 9. A razdo atobnica T/ %C deste enol enolato (42)
nostrou-se praticanente nula, evidenciando-se que nao ha nmais
outra posicdo marcada com tritio.

A expiciacdo dada por Polonsky {90} a auséncia do tri-
tio na posicdo 3 €& de que os quassinoOides sdo formados a par-
tir de um 3-oxotriterpeno, no qual a netila 28 é oxidada a
carboxila e elinmnada pela descarboxilacdo de um f-ceto-4acido
(Esquema 6).

A retencdo de tritio na posicdo 9 elimna a possibi-

| idade de que um precursor triterpenoidico com |igacdo dupla

A8(9) (combp o eufol ou o tirucalol) ou com anel ciclopropanico
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nas posicdes 9 e 10 seja responsavel pela formacao dos quassindi -
des. OQutra conclusdo pode ser obtida deste resultado. E a se-

guinte: se o A7

-eufol (ou o A'-tirucalol for o precursor dos
quassi no6i des, deve formar-se diretanente a partir da estabiliza-
¢do dos carbocation (22) sem que haja a intervengcdo do eufol
(ou do tirucalol) (Esquema 2).

De um nodo geral, o0s triterpenos possuem oOxigenada a
posicdao 3 e, dois grupos netila no carbono 4. Ja os quassinéi-
des nado apresentam oxigenada essa posicdo 3 (a excecdo de al-
guns quassi néi des do género Brucea) e tém sonente um grupo nmeti-
la no carbono 4.

A auséncia de mmrcacdo isotdpica no grupo netila do
carbono 4 dos quassinoides (quando se utiliza {2—14C} - acido ne-

val 6ni co) evidencia a perda do grupo netila alfa do precursor

triterpenoidico. Um das formas de ciclizagcdo do esqualeno, a-
quela que propicia a formacdo de triterpenos do tipo eufol (ou
tirucalol), da-se quando o proé-anel A assunme a conformacdo cadei-

ra. Nesta confornmacdo, o grupo netila 28 do esqueleno (43; Esquena
5) esta em posicdo E (TRANS) em relacdo a cadeia carbdbnica (de
26 atonos de carbono) ligada ao carbono 3. Esta grupo netila
deriva do carbono 2 do nevalonato {130, 137} e assumira a posi-
cdo alfa no esqueleto triterpenoidico em conseqiéncia da cicli-
zacdo do esqual eno. Sendo derivada do carbono 2 do neval onato, a
netila 28 devera apresentar nmarcacdo no triterpeno, ao se
adm ni strar {2- 14C} - acido neval6nico. Comb a netila retida nos
guassi n6i des nado apresenta nmarcacdo, ela origina-se da netila

beta (C-29) do triterpeno e, portanto, a alfa (C28) ¢é elimnada.
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Pol onsky {90} propde que a elinmnacdo ocorra a par-
tir de um precursor 3-oxo-triterpenoidico, e que se dé por des-
carboxilacdo de um p-ceto-acido (Esquema 6). Esta proposta ba-
seia-se no fato de apresentar-se radioinativa a posicdo 3
(que deveria ter um atonmo de tritio) ao ser m ni strado
{4R- 4T, 5—14C} - acido nmevalbnico as senentes de Simarouba gl auca.

Dreyer {191} propde dois outros nmecanisnmos para a elin-
nacdo desses dois grupos (Figura 7). O prinmeiro assume que o0
anel A do quassindide esteja numa fornmm planar e que o carbono
3 sustente am grupo hidroxila alfa;, neste caso, a netila 28 se-
ria oxidada a carboxila, descarboxilada ciclicanente e elimna-
da sinultaneamente com o grupo 3oa-hidroxi. Para tanto, a ener-
gia necessaria a planarizacao do anel A seria parcialnente com
pensada pelo relaxanmento das interacdes 1,3-diaxial netila-meti-
la. O outro necanisno assume que o anel estaria na conformacao
bote e o grupo hidroxila do carbono 3, em posicdo beta. OCcorre-
ria, assim oxidacdo da netila 28 e descarboxilacao ciclica,
com elimnacdo simultanea dos grupos netila 28 e 3B-hidroxi. A
nudanca de conformacdo, de cadeira para bote, seria tanbém fa-
vorecida pela dimnuicdo das interacbes 1,3-diaxial. Estas pro-
posta de Dreyer baseiamse na pequena ocorréncia de quassinéi-

des 3-oxigenados e ndo em experinmentos feitos com narcacdo i so-

t 6pi ca.



4.2. Proposta necanistica de formacdo dos quassindides

Atual mente, sdo conhecidos cinco quassinéides de es-
queleto Cygz. Podem ser divididos por dois grupos, em funcéo
do modo de formagcdo da 1v-lactona sustentada pelo carbono 13.

Os passos biossintéticos que ddo origem ao grupo v-1lac-
t6nico dos quassinoides Cy,gz (picrasina A e simarolideo), a par-
tir do precursor, sao: clivagem oxidativa da ligacdo entre os
carbonos 23 e 24, com perda de quatro atonps de carbono (C- 24,

C-25, C26 e C-27); oxidagcdao do carbono 21; e |lactonizacdo da

carboxila 23 com a hidroxila do carbono 21 (Esquema 7). A for-
macdo do anel od-lactdnico processa-se via expansdo oxidativa
do anel D do seco-triterpeno e posterior translactonizacdo do
carbono 16 com a hidroxila alfa do carbono 7 (Esquema 8).

Os quassinoides Cyg simarinolideo, soulanmeolideo e
guanepolideo formamse de npdo diferente (Esquema 9); o anel
D do precursor triterpenoidico € expandido oxidativanmente; o
carbono 16, translactonizado com a hidroxila do carbono 7; a
ligacdo entre os carbonos 23 e 24, clivada com perda de quatro
atonos de carbono; o carbono 23, lactonizado com a hidroxila
do carbono 17; e o carbono 21, oxidado.

Os quassinoides C,g; ndo tem oxigenagdo no carbono 12,
ao contrario dos quassinoides Cy,5, Cig € Cjg. Deste fato, resulta
a proposta necanistica defendida por varios autores {58, 90, 191}

segundo a qual a elinmnacdo do qrupo vy-lacténico dos quassi-

noides Cyg, Cig € Cig tem conmp prinmeiro passo a oxidagcdo do



carbono 12, com a formacdo de wum fB-hidroxina. O Esquenmn
10 representa a clivagem desta f-hidroxicetona. Apesar de néo
haver até hoje conprovacdo experinmental de que esta reacdo es-
teja envolvida na formacdo dos quassinodides, a sua ocorréncia
€ bastante conum em véarios caninhos biossintéticos conhecidos
para outras substanci as.

Doi s quassinéides isolados de Ailanthus altissim tém
0 esqueleto Cpg rearranjado. Para o prineiro, chinjudilactona,
| shi bashi {178} propb6s necanisnobs de formacdo a partir do quas-
sino6ide ailantona, tanbém isolado de A altissima (Esquema 11.
Ndo foi proposta, ainda, uma racionalizacdo necanistica para
a formacdo do outro quassindide, chinjulactona C (Figura 8). Em
sua estrutura, chama atencdo a posicdo beta do hidrogénio do
carbono 9 que em todos o0s outros quassindides possui orienta-
cao alfa. Ishibashi {152} aventou a hipb6tese de que a inverséao
do centro quiral na posicdo 9 deve ocorrer antes da formacéo
das ligacbes C-1/C12 e C5/C 13, e que esta formacdo provavel -
mente ocorre com a participacdo de uma ligacao AL2(13)

Os Unicos quassinoéides isolados de C,, sdo o sergeoli-
deo e o0 15-descetilsergeolideo (de Picrolema pseudocoffea). Mo-
retti {153} propde umm racionalizacdo necanistica para a forma-
cdo desse esqueleto a partir do quassinoide isobruceina B, tam
bém isolado dessa nmesma espécie (Esquema 12).

Os quassinoides Cy;g derivam dos seus homdlogos GCy
pela perda do carbono 16 (por descarboxilacdo oxidativa) e pos-

terior translactonizacdo do carbono 15 com a hidroxila do car-



bono 12 (Esquema 13).

Doi s quassinoides C;g ndo se formam por esse necanis-
nmo. Um deles é chinjulactona B (isolada de Ailanthus altissim) que
perde o carbono 1 do esqueleto Cyg. Furuno et al. {162} propdem
para a sua formacdo, o0 mecanisnpb representado no Esquema 14. O
outro é o0 ceto-acido isolado de Brucea antidysenterica (Esquerma
15). Para este, propde-se aqui uma racionalizacdo necanistica ba-
seada na biossintese do acido penicilico {58 a partir do aci-
do orselinico e na formacdo da betanina {58 a partir da
3,4-diidroxifenilalanina (DOPA). A escolha desta racionalizacao
necani stica deve-se ao fato do género Brucea produzir quassinoi-

des com oxigenagdo no carbono 3 e ligacdo dupla A% ex.: bru-

ceantina).

O esqueleto Cqig € representado pelos quassindides |au-
ricolactona A e B, e sammderina A, para a formacdo dos quais a
literatura ndo fornece proposta necanistica. As |auricolactonas
A e B foram isoladas de Eurycoma longifolia e a sanmaderina A,
de Sammdera indica. Estas duas espécies produzem quassinoides,
C19 com grupos hidroxila nos carbonos 1 e 2, ou grupo hidroxila
no carbono 1 e carbonila no carbono 2. Partindo-se do pressupos-
to de que o esqueleto Cyg derive do C;g9, tonou-se por base o
padrdo de oxigenacdo do anel A dos quassinoides C;g dessas duas
espécies para propor o necanismo de formacdo dos quassinéide
Cig (Esquema 16). Além disto, este mecanisnmo esta calcado em
rearranjo do tipo do acido benzilico, ja que Valenta et al. {213}

consegui ram em | aboratério, transformar a quassina em Aacido

norquassinico (Figura 9) eesta reacdo ocorre por neio do rear-
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ranj o nmeci onado.

4.3. Propostas nmecanisticas de formacdo dos |inmondides do géne-

ro Harrisoni a.

O género Harrisonia nédo produz quassi ndides e sim |ino-
néi des. A sua posicado taxonbmica dentro da fanilia Sinmarouba-
ceae serda discutida no Capitulo concernente a quini ossistenatica.
Far-se-a neste capitulo uma pequena discussdo sobre a biossin-
tese dos |inonéides desse género.

Li ron6i des e quassindides tém o nesnp tipo de precur-
sor {40, 90, 191} que é o A’-tirucal ol (ou A7-eufol). Este pre-
cursor tanbém sofre retronmigracdo da netila do carbono 14 para
0 8 via epoxidacdo da ligacdo dupla A’ (Esquema 17).

A formacdo do anel furénico dos linmono6ides, a partir
desse precursor, pode ocorrer por trés cam nhos hipotéticos {58}
(Esquerma 18).

Gs linondides do género Harrisonia tém o esqueleto ba-
sico da obacunona, isto é, o0s anéis A e D, do precursor triter-
penoi di co, sado expandidos oxidativamente (Esquema 19). O |i np-
néi de atal antolideo-isolado de Harrisonia abyssinica - é o0 re-

sultado da clivagem do anel A da obacunona (Esquema 20).



CAPi TULO 5

USO DE DADOS QUIM COS EM SISTEMATI CA VEGETAL

A imensa diversificacdo dos seres vivos e dos fendne-
nos naturais tem representado continuo desafio & capacidade in-
quisitiva do Homem em seu esforco para domnar o anbiente e,
sobretudo, para conpreendé-lo em sua totalidade. E  provéavel que
desde cedo, nuito antes da anpliacdo do seu nicho ecoldgico até
os anplos limtes atuais, tenha havido o vislumbre de que a ne-
hor forma de conmpreender a Natureza seria a de tratar os di-
versos conponentes em separado e, apoés ter acumul ado uma  gama
suficientenente grande de conheci ment os, est udar as i nteracdes,
de nmdo a obter um quadro geral de funcionamento do todo. Nao
é provéavel que esse vislumbre tenha ocorrido a priori, de for-
ma  planejada ou premeditada, mas que tenha surgido da propria
busca de mel hores condic¢cBes de sobrevivéncia.

Ndo fugiu deste contexto o estudo dos vegetais, sub-
dividido que foi desde cedo em vérias é4reas de atuagao, tais

cono Fi si ol ogi a, Mor f ol ogi a, Ecol ogi a, Sistematica, Taxonom a
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etc, estas duas dltimas frutos visiveis do esforco de deconpor
para compreender o todo.

O termp Sistemdtica origina-se das palavras gregas syn
e histanai, que significam "colocar com ou "juntar", sem dar
idéia de precisdo, enquanto que o ternmo Taxonom a, igualnente de-
rivado de palavras gregas (taxis e nonmpbs, que tém conmp sentido

"di spor segundo uma |lei ou "um principio"), encerra essa idéia
fal tante. At ual ment e, cont udo, ambos os termps sdo  enpregados

praticamente como sin6ni mos.

Acredita-se que a Sistematica teve o0s seus prinmordios
na China e no Egito antigos, mas parece ndo ter havido contri-
buicdo direta desses paises no desenvolvimento desta ciéncia no
Hem sfério Ccidental, onde o0s seus pais foram os (gregos Theo-
phrastus e Discorides, no ano 300 A C. Desde essa época até um
passado bem proximo, a Sistemdtica engatinhou conp ciéncia: 0s
critérios classificatorios eram baseados nos usos econdm cos e

medicinais, e no porte dos vegetais, além de manter a terrive

confusdo inposta pelo uso de diferentes nomes em varias |inguas
(grego, latim persa etc), para um mesmo vegetal.
Nos séculos XVI e XVIlI, as grandes descobertas mariti-

ms e o0 nercantilisnmo tiveram por consequéncia o0 descobrinmento
de floras tropicais, até entdo desconhecidas dos europeus. Mui -
tas dessas plantas ganharam enorme valor econbmi co, criando-se a
necessi dade de nmetodologia réapida e facil para a catalogacdo e
identificacdo vegetal. O Inpério Britanico e a holandesa conpa-

nhia das Indias comecaram a investir grandes somas na pesqui-
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sa botanica e na construcdo de Jardins Botanicos, com Kew Garden,
com o0 que o0S seus nmercadores se habilitavam a coletar com preci-
séo, nas col oni as, 0s produtos conercializaveis. Com isso, fez-
se crescentemente mmior o acervo de informacdes sobre o reino
veget al

Em meados do século XVIIl, o sui¢o Karl wvon Linne, au-
tonomeado Carolus Linnaeus, prop6s um sistemn classificatorio ba-
seado na norfologia vegetal (principalnmente das estruturas flo-
rais), no uso de herbarios e em descricdes e termnologia padro-
ni zadas, e adotou um sistema (uma nonmenclatura) bi nom al fixo
de géneros e espécies, derivado da |ldégica aristotélica {20}, ten-
do o latim como Ilinguagem cientifica. Este sistema classificato-
rio revolucionou de tal forma a taxonoma vegetal que é até ho-
je i nt ernaci onal ment e utilizado, com apenas pequenas nmodi fi ca-
¢cdes que pouco Ihe alteram a estrutura geral.

A partir do trabalho de Linnaeus, a norfologia tornou-

se o0 principal, sendo Unico, critério taxonbmco da classifica-
cdo vegetal, por serem facilnmente visualizaveis as di ferencas
nor f ol 6gi cas, sem necessidade de qualquer tipo de aparelho ou

instrumental sofisticado, somando-se ainda o o fato de que o0s ca-
racteres norfol 6gicos propiciam o agrupamento dos vegetais se-
gundo as "afinidades naturais", isto &, as senel hancas norfol 6-
gi cas.

Em 1859, o aparecimento da teoria da origem das espé-
cies, de Darwin, ocasionou nova revolucdo na Taxonom a Vegetal.
O conceito de evolugdo tornou-se dela parte eos individuos pas-

saram a ser agrupados ndo sonente por critérios baseados na nor-



38

fologia, comp também |evando em conta o grau de evolugdo de de-
term nadas estruturas norfol égicas. Com isso, surgiu a  hierar-
qui zacdo vertical dos grupos vegetais e a filogenia assumu pa-
pel de carater classificatério. Dentro deste principio, a clas-
sificacdo wevolutiva passa a ter poder de previsdo, isto ¢é, ad-
mte-se que seja mais que casual a chance de que certos carac-
teres préprios de um novo taxon aconpanhem o ©padrdo que para
eles tiver sido estabelecido pelo estudo de apenas um nlmero re-
| ativamente pequeno de individuos desse novo taxon {28}. Quanto
mais estudada a relacdo evolutiva entre os taxa, maior serd a chance de
se fazerem previsdes acertadas {151}. Este novo tipo de classifi-
cacdo foi chamado de classificagcdo natural

Un fato inportante a ressaltar ¢é que a classificacao
proposta por Linnaeus, ao ser confrontada com os estudos filoge-
néticos p6s- Darwi n, apresent ou correl acédo significativa, devi do
ao fato de serem os caracteres norfolodgicos a expressao fenoti-
pica do genoti po.

Obrigada desde cedo a tratar em separado as nunerosis-
simas incdgnitas oferecidas pela Natureza, a ciéncia humana ga-
nhou tendéncia a fragnmentacdo em altamente especializadas areas
de estudo (Botanica, Geologia, Quimca, etc.etc.), por vezes as-
sum ndo essa necessaria netodologia uma excessiva tendéncia a
estanquei dade, que ainda se observa. Em neados deste século, va-
rios cientistas aperceberamse de que, apesar de as diversas
dreas de estudo & possuirem quantidade bastante significativa
de dados e conclus6es, ainda ndo se alcancara a alnejada com

preensdo dos necanisnmos de funcionamento dos ecossistenas terres-



tres; isso sO se tornaria possivel se as diversas areas de estu-
do comecassem a interpenetrar-se, preenchendo mutuamente as |acu-
nas de conhecimento. Para a conpreensdo da vida conmp um todo
talvez a Quimca seja o0 necessario elo de ligagdo para um estu-
do abrangente. Todos o0s organismps vivos sdo peguenas "indus-
trias" de mlhares de substancias quimcas que lhes regem o fun-
ci onanent o. Desse nodo, as lacunas de conhecimento deixadas pe-
la Botdnica estdo sendo paulatinamente preenchidas pelos conhe-
cimentos adquiridos nos estudos da Qimca de Produtos Naturais,
Bi oquim ca Vegetal e Fisiologia Vegetal

Nat ur al ment e, t odos 0S caracteres morfol 6gicos tem ba-
se quimca e a vida, com um todo, parece ser essencialmente um
conjunto integrado de fenbnenos  quim cos. Fol has, flores, fru-
tos ou qualquer outra estrutura norfolégica que se examne séo
0 resultado de interagdes quimcas conplexas. As diferencas dos
caracteres mor f ol égi cos dependem de diferentes subst &nci as qui -
mcas vitais, ndo de sua nmera presenca ou auséncia, ms das quan-
ti dades, proporcdes e estagios de desenvolvinento {99}. Assim
cabe a indagacdo: por que ndo se utilizar da quimca conmo fer-
ramenta auxiliar na elucidacdo das relagbes filogenéticas vege-
tais? As nol éculas podem ser consideradas como  docunentos da
histéria evolutiva wutilizaveis a guisa de dados adcionais inpor-
tantes na classificacdo evolutiva dos vegetais {98}; assim cono
as caracteristicas norfol égicas, elas sdo uma manifestacdo feno-
tipica do gendtipo.

Dados qui m cos podem ser utilizados na classificacdo
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vegetal mediante o registro da presenga ou da auséncia de subs-
tancias em unidades taxondm cas, ou nmediante a conparacdo da
feicdo estrutural e dos camnhos biossintéticos de formacdo de
um determnado grupo biogenético presente em diferentes taxa

Duas grandes <classes de substéncias tém sido usadas em estudos
taxondm cos e evolutivos; os netabdélitos primarios (acidos  nu-
cleicos e proteinas) e o0os netabdélitos secundarios (acidos am -
nados ndo- prot ei cos, al cal 6i des, fl avondi des, bet al af nas, ter-
pendi des, etc). {98}

Os nmetabo6litos secundéarios, tanmbém conhecidos com m -
cromol écul as, tém inportadncia classificatéria porque sdo 0s res-
ponsaveis pelas interagcbes de plantas com animais e mcrorga-
ni snos. Embora a atividade aleloquimca das mcronoléculas sé
tenha sido evidenciada em alguns casos, devido as dificul dades
de conprovacdo experinmental dessas interacdes, vém sendo acunu-
| adas evidéncias suficientes em apoio ao papel primordial mente
ecol 6gi co das m cronmol écul as, tanto como medi ador as de intera-
¢bes de plantas e suas biotas associadas, guanto cono agentes
protetores contra stress fisico causado pelo neio ambiente {151}
Na verdade, seria dificil justificar a enorme variabilidade es-
trutural dos nmetabélitos sucunddrios |levando-se em conta somen-
te a inportancia metabdlica ou a fungdo comp substancias de es-
tocagem ou hormdbnios {151}. E ainda objeto de discussdo a pos-
sibilidade de todas essas subst anci as possuirem atualnmente ou
terem possuido no passado i mporténcia adaptativa {151, 183}.

preci samente esta dependénci a de fatores ambi entai s que de-

sencoraj ou, no passado, 0 uso de substéancias aleloquimcas co-
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m  marcadores sistematicos {151, 183} . Por esta razéo, a maior

contribuic¢ao em Sistemitica Quim ca tem sido proporci onada pe-

| as subst anci as macr omol ecul ar es: 4ci dos nucl ei dos ( ADN) e ho-
mol 0gos proteicos (citocrom c, pl ast oci ani na, ferredoxina e
hemogl obi na) {151, 183}. Est as subst anci as est ao estreitamen-
te associadas coma manifestacdo do gen6étipo e este é influen-
ci ado por fatores anmbi ent ai s soment e de forma indireta {98,
151, 183}.

Apesar de a contribuicdo i nicial em Sistemidtica  Qui-
mca ter sido feita a nivel macr omol ecul ar, os trabalhos reali-
zados dentro da classe das Angi osper mae, conferem validade ao

uso de mcromoléculas na sistematizacdo e determinacdo de pola-
rizagdes evol utivas de grupos vegetais. E i mportante resaltar

que a dependéncia a fatores anmbientais do quimism dos metabdli-

t os secundari os, inicialmente causador de um avassal ament o da
sistematica m cronol ecul ar em favor da macronol ecul ar, consti -
t ui o ponto chave nos estudos evolutivos e sistematicos devido

a natureza dindmica da interacdo dos diversos vegetais em rela-
¢80 a seus habitats.

Os estudos ef et uados com macronol ecul as vem fornecen-

do informacdes inportantes, como no caso da evolucdo de nmetalo-
proteinas, desde fungos e bact éri as at é Angi osper mae. Tor na-
se necesséri o, poi s, interrelacionar esta gama de i nformacdes
de caréter mul tidisciplinar, tais como  tendénci as evol utivas m -
cronol ecul ares, macr onol ecul ar es, ci togenéticas, pal eont ol 6gi -
cas, etc., em um sistem classificatoério ani co que constitua

um mosaico mais completo, diversificado e coerente.
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5.1. Metodologia {183}
5.1.1. Levantamento bibliogréafico

O prinmeiro passo para a elaboracdo desta parte, refe-
rente a Quimossistemitica consistiu do levantanento  bibliogréa-
fico no "Chemcal Abstracts" enos periodicos por ele indicados,
até dezembro de 1984, obtendo-se o0s trabalhos relativos a todas
as mcronol éculas isoladas de espécies da fanmilia Simaroubaceae

até essa data.
5.1.2. Mapa biossintético (Figura 10)

Apdés o levantamento bibliografico, construiu-se um na-
pa biossintético oque relaciona todos o0s tipos de quassinéides
i sol ados. Esse mpa foi elaborado em funcdo da relacdo biossin-
tética existente entre os diferentes esqueletos noleculares, de
tal forma que, da esquerda para a direita e de cim para baixo,
aunenta o numero de etapas reacionais necessarias para a fornma-
¢cdo de um determnado tipo estrutural. Taxa mis evoluidos devem
conter estruturas localizadas mis a direita e/ou mis proxims
da base do mapa.

A el aboracdo levou em conta, ainda, o exame das propos-
postas bhiossintéticas, da forma discutida no Capitulo 4 ("Bios-

sintese de triterpenos degradados de Simaroubaceae").

5.1.3. Calculo dos indices de especializacdo de esqueleto

O indice de especializacdo (E) €é wuma caracteristica de
cada esqueleto e calcula-se pela relacdo entre (A e o0 ndanero

de é&tonos de carbono. (A) é o0 somatério de pontos derivados da
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cont agem carbono por carbono, das ligagfes ronpidas e estabele-
ci das par a passar-se do precursor triterpenoidico ao esquel eto
em quest &o.

Esses pontos - cujo somatdério é o valor de (A - sdo

atribuidos da seguinte maneira:

- um ponto para cada &tomo de carbono de uma ligacéo
C-C, cindida ou formada;
- um ponto para cada &tomo de carbono envolvido em |Iliga-

cdbes com heterodtomps em fechamento ou abertura de

anel ;
- zero pontos para a quebra e formacdo de ligacdes C-H
e m e

- um ponto para cada &tom de carbono do esqueleto que

se ligar a carbono adicional.

Todas essas contagens de pontos sdo feitas conparando-
se 0 esqueleto em questdo com o do precursor. Assim sendo, &to-
mos de carbono adicionais ao esqueleto do precursor ndo sdo le-
vados em consideragdo na contagem do nUmero de A&tompbs de carbo-
no e ndo se atribuem pontos para as transformacdes que com eles
ocorram Caso t enha havi do degradacéo do esquel et o, consi deram
se somente os atonmps de carbono que sobraram tanto na contagem

de pontos como na do nUmero de carbonos.



C-C f or madas = 2
C-C clivadas = 5
C-O0 formando anel = 2
Tot al = 9
Ne de car bonos do
Anmar ol i deo esquel eto = 20

9/20 = 0,45

Célculo dos valores de oxidacéao

somat 6ri o

e 0 numero

valor de oxidacdo (O) pode ser calculado pelo mto-
Hendri ckson, Cram e Hammond. E a relacdo entre o
pontos  atribuifdos pelas regras descritas a seguir

de atomos de carbono da mol écul a:

exam na- se cada subst anci a consi der ada, atribuindo-
se valor zero para cada ligacdo C-C,-1 ponto para
cada ligacdo C-H e +1 para <cada ligacdo C-X (onde
X : heteroatomo) ;

Subst &nci as di méricas séo consi deradas com duas
subst anci as separadas;

caso tenha havido degradacdo do esqueleto considera-
do (conparado com o precursor), consi deramse o0s 4to-
mos de carbono que sobraram tanto na contagem de pon-
tos com na contagem do numero de 4tonmps de carbo-

no, e adiciona-se +3 pontos por grupo desligado;


Luciana
2


- caso tenha havido adicdo de unidades carbdnicas es-
tranhas ao esquel eto em questédo (compar ado com o
precursor), consi deram se soment e 0s at omos de car -
bono provenientes do precursor tanto na contagem dos

pontos como na contagem dos <carbonos.

N° de ligagdes
C-H = 26 x (-1) = -26
N° de ligacdes

C-0O = 10 X 1 = 10

N° de grupos

desligados = 2 x 3 = 6

N° total de

Amar ol i deo

carbonos = 20
-26 + 10 + 6

O = -0

20
5.1.5 Calculo dos parametros de avan¢o evolutivo do taxon

O avango evolutivo de um dado taxon €& expresso segun-
do a especi ali zagdo de esquel eto ( AEe) e segundo a oxi dacdo
(AEO) .

quel eto

O avan¢o evolutivo em ternos de especializacdo de es-

do taxon (AEe) é a média aritmética dos indices de es-
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pecializacdo (E) dos esqueletos de todas as substéncias que ocor-
rem nesse taxon.

O avanco evolutivo em ternos de oxidagdo do taxon (AEo
€ a mdia aritmética dos valores de oxidagcdo (O de todas as
subst anci as que ocorrem nesse t axon.

Os valores de ambos esses paranetros, para 0S quassi-
néi des, foram calcul ados e estdo nas Tabelas de 3 a 14.

Nas Tabelas de 15 a 27 encontramse o0s outros tipos de
met abdl i cos secundéari os i sol ados de espéci es da famlia Si mar ou-

baceae.



3), que ndo aparecem nos outros géneros de Simaroubaceae e Ru-
taceae. Esses dois géneros possuem tanmbém afinidades com as fa-
mlias Pt aer oxyl aceae (pequena famlia i nti mnmente rel aci onada
a Meliaceae) e Cneoraceae, onde ocorrem esses tipos de cronmp-
nas {155}. A posicdo taxonbmca de Harrisonia ndo é clara e es-
td sendo re-exam nada por F.White e C.B.T. Styles em Oxford
{155}.

O Quadro 3 revela que os quassinoides se concentram na
subfam lia Simrouboideae e que sonente um exenplar foi encon-
trado em Alvaradoideae. Ao contrario do que se possa inmaginar
ndo €& possivel afirmar que o0os quassinoides sO ocorram nestas
duas subfam i as por que I rvingi oi deae, Suri anoi deae e Pi crami -
oideae foram nmuito pouco estudadas e para Kirkioideae ndo foi
encontrado nenhum estudo até dezenbro de 1984. Os resultados e
di scussdes aqui desenvol vi dos portant o, sdo apenas concer nen-
tes a subfamilia Simarouboideae.

Si mar ouboi deae (sensu Engl er) esta dividida em trés
tribos: Si mar oubeae, Pi crasneae e Soul ameae. No Grafico 1,
vé-se que Picrasnmeae apresenta-se com valor de AEe maior do
que as duas outras tribos e que a evolucdo dentro de Simarou-
boi deae ocorre pelo aumento na oxidagdo e na especializacdo dos
esquel et os ( AEo e AEe) dos guassi noi des. Depr eende- se ai nda
neste Grafico e no Quadro 3 que a evolucdo das tribos Picras-
meae e Simaroubeae ocorreu de fornma senmelhante até um certo pon-
to - isto &, ambas possuem quassinoides de esqueleto 1.2 e

1.2.1. (vide Mapa Biossintético) -, passando posteriormente a ca-



m nhos divergentes. A tribo Simroubeae evoluiu com pequenas al-
teragcbes no esqueleto 1.2.1, perdendo um atomo de carbono na
formagcdo do esqueleto 1.2.1.1. e dois carbonos na formgdo do
1.2.1.1.1 Re- exam nando- se 0 Mapa Bi ossint ético, verifica-se
que este camnho evolutivo corresponde ao lado direito superior
do nmapa correspondente aos quassinéides. A tribo Picrasneae te-
ve outro runmo evolutivo. A formagdo de novos esqueletos a par-
tir de 1.2.1 ocorreu pela adicdo de uma wunidade de acetato (es-
queleto 1.2.1.2), nodificacbes estereoquimicas e formagdo de no-
vas |igagOes (esqueleto 1.2.1.3),. clivagem do anel A com perda
de um carbono (esqueleto 1.2.1.4), <clivagem e rearranjo do ane

C com formagdo de novo anel lactonico (esqueleto 1.2.1.5) e cli-
vagem e rearranjo dos anéis A e B com perda de um carbono (es-
queleto 1.2.1.6). No Mipa Biossintético estes esqueletos estdo
distribuidos na Ilinha vertical.

A tribo Simaroubeae divide-se nas subtribos Mnniinae

Si maroubi nae, Eurycominae e Harrisoninae. Esta Ultima subtribo é

monogenérica, isto €&, contém sonente o g@género Harrisonia que
comm j& foi visto anteriornente, parece ndo fazer parte da fa-
mlia Simaroubaceae. Assim sendo, esta tribo (e o seu Unico géne-
ro) ndo serd incluida nas discusses a seguir. No Grafico 2

vé-se que a evolugdo dentro da tribo Sinmaroubeae se da pelo

aunento do indice de oxidacdo dos quassinOides no seguinte sen-

tido: Simaroubinae — Manniinae — Eurycom nae.

7

A tribo Pricrasmeae é constituida pelas subtribos Casteli-
nae, Ailanthinae, Picrolemmatinae e Picrasm nae. No Grafico 2,

pode-se perceber que as trés oprineiras subtribos apresentam cor-



relacdo positiva entre os valores de AEe e AEo, sendo Casteli-
nae menos evoluida do que Ailanthinae e esta nmenos do que Picro-
| emmat i nae. A subtribo Picrasminae afasta-se da tendéncia evo-
lutiva apresentada pela sua tribo.

Soul ameeae  é umm tribo nonogenérica (género  Soul anea)
ndo sendo possivel, portanto, cogitar-se sobre sua evolucao.

Visualiza-se no Géafico 3, a polarizacdo evolutiva das
subtribos Castelinae, Picrasm nae e  Simaroubinae. Para as outras
subtribos (Manni i nae, Eurycom nae, Pi crol emmat i nae e Ai | ant hi -
nae), ndo foi possi vel este tipo de visualizacao, pois todas
sdo monogenéricas.

Na subtribo Castelinae (Grafico 3), a polarizacdo evo-
lutiva ocorre com aunento concomtante de AEe e AEo, sendo o gé-
nero Castela menos evoluido do que o género Holacantha.

Os géneros Picrasm, Perriera e Brucea constituem a
subtribo Picrasmnae. A sua evolucdo esta condicionada pelo au-
mento de AEo e pode-se perceber (Gafico 3) uma clara polariza-
cdo evolutiva de Picrasma (menos evoluido) para Brucea (mais
evol ui do). Esta polarizacdo evolutiva é confirmada pela conpara-
cdo dos quassindoides de Picrasma com os de Brucea, conforme o

Quadro 4.



CAPi TULO 6

RESULTADOS E DI SCUSSAO

Justifica-se o0 wuso de quassinoides conb marcadores sis-
temati cos na famlia Si mar oubaceae pel a vari abi | i dade estrutu-
ral desses netabdlitos, pelo seu inportante papel em interacgoes
ecol dgi cas e por permtirem visualizar pol ari zagdes evol utivas
dentro de Taxa hi erar qui canent e inferiores.

Os quassinodides sd ocorrem em Sinaroubaceae, ndo ten-
do sido encontrados em outras familias da ordem Rutales ou de ou-
tra ordem qualquer. Nio se tinha noticia da ocorréncia de |inondi-
des nesta familia, até recentemente quando estes foram encontra-
dos no género Harrisonia (quadro 3). Nos CGéaficos 2 e 3, vé-se que
0s parametros de avanco evolutivo deste género ndo se situam
dentro da faixa de valores apresentada pelos outros géneros da
famlia. Os |inonéides de Harrisonia sdo toépicos do género
spathelia da subfamilia Spathelioideae de Rutaceae. Estes dois
géneros parecem ter grande afinidade {209} pois, além dessa se-

mel hanca de seus |inondides, em ambos ocorrem cromonas (Quadro



Caracteristicas es-

truturais dos quas- Género Picrasma Género Brucea
sinbides

Carbono 3 nunca oxigenado as vezes oxigenado
Carbono 15 nunca oxigenado sempre oxigenado

é sempre um grupo € sempre um grupo

Carbono 18 metila ou CHZOH carbometoxi
§-lactdna ou hemia
Anel D cetal sempre OG6-lactona
Ponte dioximetileni ~
alguns possuem nao possuem

ca entre C-11 e C-12

s6 dois quassindi
d = sempre entre

Ponte oximetilenica des; entre C-8 e c-8 o (=13
c-11
Esqueleto 1.2 e 1.2.1 1.2.1

Quadro 4: Comparacao das caracteristicas estruturais dos guassi

noides de Picrasma e Brucea.
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Conclui-se, pois, que existem duas grandes |inhas evo-
lutivas dentro da tribo Picrasmae: a prinmeira, constituida das
subtribos Castelinae, Ailanthinae e Picrolemmtinae (Géafico 2)
e a segunda, constituida pelos géneros Picrasmm, Perriera e Bru-
cea dentro da subtribo Picrasmnae (Gafico 3).

A subtribo Simaroubinae é constituida pelos géneros
Samadera, Sinmarouba, Sinmaba, Odyendyea, Quassia e Hannoa. A po-
| ari zacdo evolutiva desta subtribo da-se pelo aunento de AEo,
sendo de 0,31 para AEo e 0,15 para AEe, a diferenca entre o0s pa-
rametros evolutivos dos géneros (Quassia (nmenos evoluido) e Sama-
dera (mais evoluido). Contudo, a excecdo do género Sammdera, to-
dos os demais géneros sao caracterizados por pequena variacao
nos valores de AEo. Conparando-se 0s quassinodides do género
Quassia conmps do género Samadera verifica-se que Quassia apre-
senta-os com esqueleto 1.2.1, enquanto que Sanmdera, com 1.2.1,
1.2.1.1 e 1.2.1.1.1 Talvez seja preferivel afirmar-se que a
evolucdo de Simaroubinae se da pelo aumento concomitante de AEe
e AEo. Os géneros Simba e Simrouba ndo se encaixam na linha
evolutiva tragada para a subtribo Simaroubinae, perecendo ne-
cessarios nmiores estudos para conprovar-se a sua real posicéao
evol utiva.

No Géafico 3 verifica-se, ainda, que o0s géneros Picras-
ma e Quassia se caracterizam por valores baixos de AEe e AEo e
que Brucea, Sanmadera e Picrolenmm sdo o0s nmis evoluidos dentre
de Simarouboi deae.

O Gafico 4 apresenta a polarizacdo evolutiva das es-

pécies do género Ailanthus. Vé-se que a evolucdo se d& pelo au-
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mento de AEo, sendo A. altissima a espécie nenos evoluida e
A mal abari ca, a mis evoluida. Cria-se aqui um dil ema, haj a
visto que A altissima ¢é a espécie que apresenta quassinéides

com altos valores de E dentro desse género (esqueletos 1.2.1.3,

1.2.1.5 e 1.2.1.6). O seu valor de AEe torna-se nmenor porque
este indice é calculado por média aritmética e s6 foi, até ago-
ra, isolado um Uunico quassinoide de cada um desses tipos de es-
quel et o. E possivel que mmiores estudos sobre estas espécies

venham a alterar a sua posicao evolutiva.

O género Brucea (Géafico 5), assim conmo Ailanthus, tem
a sua evolucdo direcionada pelo aumento de AEo, de B. sumatrana
(menos evol ui da) ate B. antidysenterica (mais evol uida).

A evolucdo dos géneros Castela, Hannoa, Perriera, Picras-
ma, Quassia, Simaba, Simarouba e Soulanmea (Grafico 6 a 13, res-
pectivamente) ocorre por aumento concomtante de AEe e AEo. E
interessante notar que todos esses géneros estdo contidos na
porcdo inferior do Gafico 3 (&rea delimtada), isto ¢é, sdo eles
0S géneros menos evoluidos dentro de Simaroubaceae. Aparentenen-
te, esta observacdo leva-nos a crer que o avango evolutivo por
aumento concomitante de E e O é wumm caracteristica dos géneros
primtivos e por aumento apenas de O é wuma caracteristica dos
géneros mais evoluidos desta familia. Dentre os géneros nmais evo-
luidos, somente para Ailanthus e Brucea esta observacdo pode ser
verificada, j& que para Holacanta, Odycndyea, Pierrodendron, Eu-
rycoma, Samadera e Picrolenma sonmente uma espécie de cada um

destes géner os foi est udada qui mi cament e.
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A espécie Quassia indica (Gafico 10) ndo aconpanha a
linha evolutiva das outras espécies deste género. Pode-se atri-
buir duas razdes para este fato: a) isolou-se {199} sonmente um
quassi ndide desta espécie ndo sendo possivel portanto, afirmar
que esta seja a posicdo evolutiva que representa a espécie; h)
a espécie pode ter sido identificada, bot ani canent e, de form
equi voca.

Em Si marouboi deae, a direcdao evolutiva dos quassinoi-
des corresponde nuito mnmais a oprimeira divisdo norfolodgica de En-
gler {214}, ou nesmo as idéias mis recentes de Porter {218}, do
que as de Nooteboom{215}. Mesno Pierrodendron, Sinmarouba, Odyen-
dyea, Quassia e Hannoa, quimcamente nais afins, ndo devem ser
tratados como um Udnico género, pois a anadlise dos seus valores
de AEe e AEo (Tabela 6) nostra-os diferentes. Alias, analisan-

do-se mis detal hadanente o tipo estrutural 1.2.1. dos quassi -

néi des (Tabela 6), verifica-se que é comum em Pierrodendron,
Si marouba, Odyendyea e Hannoa a ligacdo etérica entre C30 e
C-11, ao passo que em Quassia essa ligacdo ocorre tdo sonente en-

tre ¢-30 e c¢-13, mais um justificativa para ndo serem agluti-
nados a Quassia esses (géneros.

No Quadro 3 vé-se que, excluindo-se o0s quassindides,
miito pouco se estudou sobre a ocorréncia de outros netabolitos
secundarios em Simaroubaceae. E bem provavel que o0 isolamento
de maior nOnero destas mcronoléculas venha a trazer novas |u-
zes para uma nelhor conpreensdao do avanco evolutivo dos diver-

sos taxa dentro dentro desta fanilia.
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Tendo em vista os diversos artigos consultados na |i-
teratura, verifica-se que a investigacdo e isolanento de quassi-
néi ses em alguns géneros se deu de forma bastante tinmida, como
por exenplo para o género Holacantha para o qual s6 existem dois
artigos referentes ao isolanento de dois quassindides da espé-
cie H enoryi. Por esta razdo, ndo é possivel afirmar que quas-
sindides ndo ocorram em Irvingioideae, Surianoideae, Picramioi-
deae e Kirkioideae.

Cs géneros Kl ai nedoxa  (Irvingioideae), Ri gi ostachys
(Surianoideae) e Kirkia (Kirkioideae) ainda ndo foram quimca-
mente estudados.

Qutra conseqléncia da auséncia de estudos mis conple-
tos é a inpossibilidade de solucionar, pela quimca de mcrono-
| éculas, a polémca existente entre os botéanicos se as subfani-
lias Irvingioideae e Surianoideae devem ou ndo ser elevadas a

nivel de famlias (vide Cap. 1).



CAPi TULO 7

CONCLUSOES

A subfamilia Simarouboideae tem seu avanco evolutivo
marcado por pequeno aumento da oxidacdo e da especializacdo dos
esquel etos de quassindéides (AEo e AEe), sendo Picrasmeae a sua
tribo mais evoluida.

A evolucdo dentro da Tribo Simaroubeae da-se pelo au-
mento do indice de oxidacdo dos quassinéides, sendo a subtribo
Si maroubinae a menos  evol uida, segui ndo-se Manniinae e  Euryco-
m nae.

A Tribo Picrasmae possui duas linhas evolutivas. Numa
delas ha correlacdo positiva entre os valores de AEe e AEo. Es-
ta linha é constituida pelas subtribos Castelinae, Ai | ant hi nae
e Picrol emmatinae, sendo esta a ordem crescente de evolugéo.
Na outra, o aumento de AEo €é mis acentuado do que o de AEe
Esta linha é constituida pelos géneros Picrasma, Perriera e Bru-
cea (subtribo Picrasminae), em ordem crescente de evol ucdo.

Na subtribo Castelinae, a polarizagdo evolutiva ocorre
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com aumento concomtantemente de AEe e AEo, sendo o género Cas-
tela nenos evoluido do que o Hol acant ha.

A  polarizagdo evolutiva da subtribo Simaroubinae ocorre
pelo aumento de AEo e AEe. O género Quassia €é o0 nmenos evoluido
seguido de Hannoa, Odyendyea e Sammdera, sendo este 0dltim o
mais evoluido. Os géneros Simaba e Simarouba ndo se enquadram
nesta linha evolutiva, o que leva a concluir-se que €é necessa-
rio efetuar-se nmior namero de estudos de isolamento de quassi-
néi des para estes géneros.

A familia Sinmaroubaceae (subfamilia Simarouboi deae) tem
comp géneros mamis primtivos Picrasma e Quassia e conb mis evo-
| ui dos Brucea, Samadera e  Picrol emm.

Os géneros mis primtivos de Simaroubaceae (Castela,
Hannoa, Perriera, Picrasma, Quassia, Simarouba e Soulanea) evo-
luiram por intermédio de aumento concomitante dos valores de
AEe e AEo. J& o0s géneros Ailanthus e Brucea tém sua evolucdo
marcada pelo aumento dos valores de AEo.

A familia Simaroubaceae, apesar de constituida de um
pequeno namero de espécies, necessita ainda de estudos fitoqui-
mcos mis profundos e mis intensos, tanto no que diz respei-

to ao isolanento de seus quassindides, quanto de outros netabho-

litos secundérios, de modo a viabilizar uma  conpreensao nmais
acurada das linhas evolutivas dos seus taxa de nivel hierarqui-
co inferior. Pode-se di zer, portanto, que esta famlia vegetal

¢ ainda um canpo bastante vasto e rico para estudos Fitoquim -

cos e Quim ossistematicos futuros.



CAPIi TULO 8

ANALI SE DE DADOS ESPECTRAIS DE QUASSI NO DES

| NTRODUCAO

Neste capitulo, s&o analisados e conparados os dados
de RWN (1H, 1%3 e de espectronetria de massa disponiveis na
literatura até 1984, (inclusive), referentes a todos os quas-
si n6i des, tanto os isolados conb os seus derivados, com o ob-
jetivo de caracterizar os diversos tipos estruturais, para, no
futuro, estabelecer um nmétodo conputadorizado de interpreta-
¢do que permta a identificacdo de qual quer padré&o estrututal
desta classe de netabdlitos, de una forma sinples e autonati-
ca a partir nmeranente dos valores revel ados pelos diferentes
mét odos espectrais.

Conforme a nomenclatura explicitada na "Biossintese
de quassinoides" (Capitulo 4), os quassinoides foram separa-
dos em grupos chanmdos tipos de que diferem entre si por: es-

trutura do anel, substituintes e ligacdo dupla - nUnero e posi-



¢cdo - (Tabela 28). Cada tipo de anel A foi, a seguir, subdivi-
dido de acordo com as senel hancas estruturais dos anéis B, C
e D. A cada umm destas subdivisbdes, foi dado o none de esque-
| eto-padrdo. Assim por exemplo, o0s quassindides que possuem
0o anel A do tipo | se subdividiram em seis esquel et os-padrao.

Apb6s estabel eci nento deste esquema classificatério, fo-
ram anal i sados e discutidos os dados espectrométricos referen-
tes a cada um dos esquel etos-padrédo, tendo-se constatado por
vezes a necessidade de alteracbes, ora nos proprios dados (por
contarem erros de determ nacdo ou de interpretacdo), ora na
estrutura proposta pelo autor.

Posteriornente, o0s diversos-esquel etos-padrao de ca-

da tipo de anel A foram analisados conparativanente.

Tabel a 28: Caracterizacdo dos tipos de Anel A

TIPGS DE

CARACTERISTICAS ESTRUTURA
ANEL A
I Ligagao dupla A”; Carboni o‘
la em C-2 7 H

- . RO
Ligagao dupla AB; substi-

R10O
II tuintes oxigenados em C-1 o‘
H

e C-2




Tabela 28: Continuagao

TIPOS DE
CARACTERISTICAS
ANEL A ESTRUTURA
Substituintes oxigenados ' o R1
R

I1T1 em C-1 e C-2, metila C-29

na posicao alfa LY
. ~ 2 .

Ligagao dupla & 7; carboni o

v la em C-1; metila C-29 na 0'
posicao alfa ‘ é
Carbonila em C-1; substi- o
tuinte okigenado alfa en RO.,

v
C-2; metila C-29 na posi-
cao alfa . H
= ! .

Ligagao dupla 8 7; carboni
la em C-3; substituinte RO

VI
oxigenado em C-2; metila 0 .
C-29 na posigao alfa T
Ligagao duplaAl e A4;

VII carbonila em C-3; substi-

tuinte oxigenado em C-2.




Tabela 28: Continuagao
TIPOS DE ;
CARACTERISTICAS ESTRUTURA
ANEL A
19
Anel A aromatico; metila
VIILI C-19 migra de C-10 para @‘
Cc-1
. - 3
Ligagao dupla A7; perda
IX de C-1; carbonila em C-2
Ligagao &qﬂaAz e n4(29); RO
substituinte oxigenado em
% c-1 (beta) o‘
1
Anel A =Y~ lactona ¢ ,
B - insaturada; unida ac
XI

anel B por ligacao alfa

c-5 - C(C-10




Tabela 28: Continuacao

TIPOS DE

ANEL A CARACTERISTICAS ESTRUTURA

ANOMAT.OS VIDE TEXTO

8.1. ANALISE E DISCUSSAC DOS DADOS ESPECTRAIS

8.1.1. Anel A do tipo I: Esqueleto-padrao 1

8.1.1.1. RMN'H (Tabela 29)

8.1.1.1.1. Faixa de absorcao dos protocns
(CDCl3)

-PROTON H-1

SUBSTITUINTE . FATIXA DE ABSORCﬁO
c-1 c-11 (ppm)

B~OAc =0 5,13 - 5,23




- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
6,02 - 6,07
- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ
C-6 C~15 C-30 (ppm)
xX
OAc -
H Y OAc 4,75 - 5,01
7
21
Z, H OAcC 4,80
H H OAc 4,60 - 4,62
H H H 4,43
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAC (ppm)

3,25 - 3,47
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- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
c-12 (ppm)
¢-0A 4,92 - 5,02
B—-OAc 4,62

- PROTON H-15

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
Cc-12 (ppm)
-~ X
OAc 6,00 - 6,15
Y
Z
Zy 5,47

- PROTONS H-18

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1,02 - 1,22
- PRDTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ

(ppm)

1,25 - 1,45
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PROTONS H-29

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

1,93 - 2,00

PROTON H-30a

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAOQ (ppm)

3,85 - 4,03

PROTON H-30b

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
Cc-12 C-30 {ppm)
a=0Ac OAc 4,63 - 4,72
a—0Ac H 1,18
B-OAcC OAc 4,23
Desconsi derando-se os valores usuais, aplicéaveis a in-

terpretacdo da estrutura de qual quer subst anci a, sdo ressalta-
dos a seguir apenas variacbGes de valores que caracterizam de-

term nadas peculiaridades de alguns quassinéides.

8.1.1.1.2. Absorc¢cdo do proton H-1

As estruturas que possuem grupo OMe em C-1 e OH em
C-11 (quassinoides Il, e V) ou que possuem grupo OH em C1 e

O em C11 (XIIl, XIV e XV) apresentam valores de § (delta)
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para H-1 entre 3,62 e 3,65 ppm (Tabela 29)

O valor aberrante encontrado para H-1 (6= 3,75 ppm no
quassinéide VI ndo parece justificavel, ja que ndo ha nudan-
cas estruturais conpativeis. A presenca de p-OH em C-12 n8o po-
de ser responsavel por este deslocamento paramagnético, ja que
ndo ¢é observado no quassinbéide XV que também possui esta fei-
¢do estrutural. Poder-se-ia aventar, cono  possibilidade, ter
sido trocado este valor (&6 = 3,75 ppm) conmb o que foi atribui-
do para préton H-30a; no entanto, ao conparar-se o valor de
H-30a do quassindéide VI com o dos outros quassinoéides, consta-
ta-se que este esta em desacordo com tal possibilidade, umm
vez que analisando-se o0s quassindides XIIlI e XV verifica-se que
H-30a ndo sofre deslocamento quando Ry passa de o-OH para f -OH

A absor¢do de H1 no quassinbéide VII (8§ = 3,85 ppm tanmbém
aparece fora da faixa de maior frequéncia. Parece inprovave
que a presenca de OH em C-15 possa justificar o deslocamento pa-

ramagnético de 0,22 ppm deduzido da conparacdo de V com VII.

8.1.1.1.3. Absorcdo do proéton H-5

O grupo Z4 sustentado pelo C-6 confere a este proéton
um efeito de desprotegdo de 0,29 ppm fato conprovado nmediante
a conparacdo dos quassindides CXIlIl e CIX, onde se constatam
desl ocanento quimcos para H5 de 3,38 e 3,09 ppm respectiva-
ment e.

8.1.1.1.4. Absorcdo do proton H-9

Os valores dos deslocamentos quim cos de H-9 estdo en-
tre 2,56 e 2,77 ppm
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Para o quassinéide VI, no entanto, foi consignado o
val or espectral de 3,08 ppm para H-9; a estrutura proposta pe-
lo autor ndo se coaduna com este valor, que seria nmis conpa-

tivel com a presenca de grupo carbonila no CII, cf.desenho

que se segue:

8.1.1.1.5. Absorcdo do proton H-12

A presenga de grupo OH (o ou B ) em C-12 faz com que
H-12 tenha valores de absor¢do entre 3,50 e 3,58 ppm

No quassinéide CXII, 0 deslocanmento quimco de 2,56
ppm (dubleto; J = 4 Hz), atribuido pelo autor para o proton H-12,

ndo se coaduna coma estrutura proposta, UM Vvez Que esSe Qquas-

sinbide ¢é bastante senelhante ao CX onde H-12 tem § = 3,56 ppm
parecendo entdo mais provavel que aquele wvalor (8 = 2,56 ppm
corresponda no quassindide CXII ao proton H13 e ndo ao H-12.

A Tabela 29a assinala os dados de RWN'H para os deri-

vados acetilados dos quassindides de esqueleto-padrao 1.
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8.1.1.1.6. Faixas de absorcao dos prctons

dos derivados acetilados(C:ClB)

- PROTON H-1
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-1 c~11 (ppm)
OH OH 4,06 - 4,18
OMe OH 3,62 - 3,65
OH OMe
Ohc OH 5,38
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
Cc-1 c-11 ) (ppm)
OH OH 6,06 - 6,17
OMe OH 6,02 - 6,03
OH OMe
- PROTON H-5
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-6 (ppm)
H 3,09
Z, 3,38




-~ PROTON H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
C-6 H-6ax. H-6eq.
H 2,05 2,28
5,49 - 5,56 -
ZA
- PROTON H~-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-12 C-15 {ppm)
OH (e ou B) H 4,45 - 4,54
G=CAc -
Z5
Z
z
1 |
OH OH 4,56 - 4,76
(a ou B) Z,
Y
=0 H
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
2,56 - 2,77
~ PROTON H-12
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
c-12 (ppm)
OH (o ou B) 3,50 - 3,58
a-0Ac 5,07
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- PROTON H-15

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-15 (ppm) -
OH 4,70 - 4,71
Z
21 5,54 - 5,72
OAcC
Z2
Y
Zq 5,17

- PROTON H-30a

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAOD
Cc-12 (ppm)
a-0AcC 3,63 - 3,78

OH (a ou R)
=0 3,99

- PROTON H-30

'SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-12 (ppm)
a-0Ac 3,95 - 4,17

OH (o ou B)
=0 4,29

69
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8.1.1.2. Espectronetria de massa (Tabe-

la 30)

A utilizacdo de espectronetria de mmssa no estudo da
quassi n6i des contribui, conmo ferranenta auxiliar, para a elu-
cidacdo dos diferentes esqueletos, fornecendo peso nolecular
e auxiliando na deterninacdo dos substituintes |igados a estru-
tura geral.

De um modo geral, os quassinéides apresentam quatro
tipos de fragnentos i6nicos caracteristicos: x, x', y e y'. O
fragmento id6nico x resulta da ruptura das ligagdes C- 11 - C-12,
C8 - C14 e C7-0 A racionalizacao necanisticas das reacdes
envolvidas na formacdo deste fragmento esta representada no

Esquema 21 {49}.

Esquema 21: Racionalizacdo necanistica que conduz a fornmacéao

do céation-radicalar x em quassindides {49}.

Y
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Na formacdo ion x', a fragnentacdo difere da anterior

apenas na ruptura de uma das ligacdes: ao invés da ruptura ve-

rificar-se em C7-O ela se dd em C16-O e por rearranjo de

hi drogénio. O necanisnp desta fragnentacdo estéd representada

no Esquema 22.

Esquema 22: Racionalizacdo necanistica de formacdo do cétion-

radi cal ar x' em quassinéides {49}.

A

Os fragnmentos ibnicos y e y' formamse a partir da

ruptura das ligacbes C6-C7 e C9-C 10 (Esquermas 23 e 24).
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Esquema 23: Formagao do fragmento idnico y, oriundo de quassi

néides quando submetidos i espectrometria de m=s-

sa {49};

0 R4 o)

v

oo !
e |

HO +

HO

" ®
+

v
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Esquema 24: Formagao do fragmento idnico y', oriundo de gquas-—

sinbides quando submetidos & espectrometria de

massa {49}.

HO H -

OH
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Segundo Fourrey et al. {49}, a presenca ou ausén-
cia dos ions x, x', y e y', bem conmob as nodificacbes nas suas
i ntensi dades relativas, depende da ocorréncia e tipo de subs-

tituintes ligados a estrutura geral dos quassindides:

1) a presengca de carbonila em C-12, a ligacdo dupla

entre o0s carbonos 12 e 13 (A12(13)) e a ausénsia de funcado ne-
m acetal em C-11 dificultam a formagdo dos fragnentos x e x"
ja a presenca de funcdo epoxido nos carbonos 12 e 13 nado ofe-

rece dificuldades significativas no conportamento reacional pa-

ra a formacdo destes fions;

2) o aunmento do grau de oxidacdo do anel A dificulta
as reacdes que fornecem os fragnentos y e y', chegando nesno

a nado ocorrer a formacdo em al guns casos;

3) a intensidade do pico correspondente ao ion y a-
presenta-se com nmmior abundancia relativa do que a do ion y';
entretanto, as substancias sem ponte oxinmetiléncia no carbono
11 conmportamse de forma diferente, por apresentarem intensi-

dade relativa maior no pico do ion y';

4) o tipo de substituinte sustentado pelo carbono 11
influi na fragnentacdo da qual resultam y e y'; a presenca ne
carbonila ou nmetoxila em C-11 fica evidenciada pela auséncia
dessas fragnentacBes, o0 que ndo ocorre quando C-11 sustenta
um grupo hidroxila.

Os resultados da andalise dos dados da Tabela 30 séo

coerentes com as deducdes de Fourrey et al . {49}:
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a) o quassindide |Il, que contém carbonila em C-12,
ndo revelou picos correspondentes aos ions x e y'; e
b) o grupo netoxila ligado ao C-11 do quassinéide Xl

parece ter inpedido as reacdes que conduzem aos fragmentos vy

ey .

Cbvi anente, estas deducdes devem ser considerada com
o devido cuidado, pois o0s autores nmencionados {45,49} podem

ndo ter levado em conta todas as informacbes nos espectros de

massa.

A Tabela 30 assinala o fato de varios quassindides
(V, IX X XI, X, LXX, CX e CXIll) apresentarem o fragnento
iénico x - H e o fragmento i6nico x' - H, anmbos abaixo re-

present ados.

R,0O
N
0 I 5
0O
1
x-H° x'-H"
O pico mz 394 (VIIl, X, LXX, CVIIl e CIX) €& resul-

tado de rearranjo 1,4 de hidrogénio no substituinte do carbo-

no 15.
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OH +e
HO 'l
HO H
0 c{%‘\
R [ >
O ~o 0

Os quassindides VIII, XI e CXIII apresentam em seuas

m/z 394

espectros de massa o pico m/z 376, que resulta de rearranijc e

MclLafferty no substituinte do C-15 ou do C-6, conforme o casos.

P 35

m/z 376
OH - -+
HO,
HO
0
L >
O"~C

m/z 376
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Os quassindéides Xl e LXX apresentaram o pico de
mz 377, que pode ser atribuido ao fragnmento formado pela ex-
pul sdo do substituinte sustentado por C-15, apds ruptura hono-

litica.

HO. HO
HO e HO
+ 4]

W
o+

mz 377

A presenga, em C-15, de um substituinte que contenha
grupo carboxila (X, Y, Z, Z,, Z3 e Z,) € indicada pelos picos
caracteristicos em mz 85 e mz 83, sendo que nos quassindi-
des X e CXIIl o pico em nmz 83 aparece conp pico base (Esque-
ma 25). Estes fragnentos podem elimnar CO para fornecer os

picos em mlz 55 e mz 57 (Esquema 25).
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Esquema 25: Fragnentos caracteristicos de substituintes carbo-
Xi |l ados sustentados por quassindides (entre parén-

teses estdo indicados o0s quassindides que fornecem

estes fragnmentos).

+

co
O=C- CH - CH (CHg)p ——<4— ~CHy - CH (CH3)»
mz 85 (VIII) mz 57

Cco .
O=C- C(CH) =CH- CHg ——2L + CH3 - CH=CH- O

+

mz 83 (X, CXIll) mz 55
+ CO +
O=C- CH=C (CH)y 2 . CH = C (CHy)
mz 83 (X, CX Mz 55
+ co +
0= CCH (CHy) - CHp - CH3 ——24 ~  CHg - CH- CHy - CHg

mz 85 (LXX) mz 57

Os fragnmentos ib6nicos mz 85 e mz 83 do quassindide
CIX tém origem diferente dos acim nencionados. A racionaliza-

¢do necanistica de sua fornmacdo é dada pelo Esquena 26.
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Esquema 26: Formacdo dos fragmentos i6nicos mz 85 e mz 83

do quassinéide CIX

OH . , OH 1™
HO -l HOHO
H
0 OAc AcOH a
0 OY!\/ ] 0 ’ © g
0 0 0 REAARAN IO 0 0 0
1.4
m/z 476
M© (A X)
REARRANYC + )\/
a 1,4 Q- N
nz 83 (20)
v
. AcO
0 oac ] 0
b .
mz 144 mz 85 (49)
Os quassindides X e CXIlIlI apresentam o pico em mz

245, apesar de ele nédo constar na Tabela 30, de intensidade re-
lativa de 99% e 22% respectivanente. Este pico foi atribuido
ao fragnmento oriundo do ion x (mz 346), formado em decorrén-
cia de rearranjo de MlLafferty e posterior perda de hidrogé-

nio radicalar (Esquema 27).



Esquema 27: Formacdo do fragnento idénico mz 245 dos quassi-

néides X e CXlI1I.

H
o oy
C_H ==
0 5 8% o
I H(BFW/L\V/
\
o7
m/z 346
.
D "t
HO HO 0(:-
0 CHO 0 o ! ) '
H.
nMz 246

Constata-se, assim que a analise de dados fornecidos
por espectronetria de mmssa pode contribuir significativamen-
te para a elucidacdo estrutural de quassindides.

A Tabela 30a assinala os fragnmentos i06nicos apresen-
tados por derivados acetilados dos quassindides pertencentes
ao esquel eto-padrao 1.

O Esquema 28 sintetiza a racionalizagdo necanistica
das reacbes envolvidas na fornacdo destes fragnmentos i06nicos.
Nota-se a auséncia dos fragmentos idnicos x, X', y e y', que

se deve a nado haver: a) ponte oxinmetilénica entre os carbonos

11 e 8, e b) hidroxila no C11 (Fourrey et al. {49}).
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8.1.1.3. RWC (Tabela 31)

Trés dos quassindides pertencentes a este esquel eto-pa-
drdo 1 (IX, CVIII e CIX) sao conmentados aqui, porque apenas
para eles foram encontrados dados referentes a este nétodo. A
Unica diferenca estrutural entre eles é o tipo de substituin-
te ligado a C 15 (Tabela 31). Em assim sendo, esperava-se que
os carbonos 14, 15 e 16 apresentassem algum tipo de desloca-
mento nos seus valores de absor¢do, de npdo a possibilitar a
identificacdo do tipo de substituinte em C-15. Contudo, isto
ndo foi constatado, denmonstrando que com relacdo a RWC  os
trés substituintes (Z, Z; e glicose) atuam de npdo bastante
semel hante sobre os carbonos 14, 15 e 16, apesar da utiliza-
cdo de diferentes solventes para cada quassindide.

Na Tabela 3l1a encontram se assinalados os dados de
RW!C dos derivados acetilados de guassi ndi des pertencentes
ao esquel eto-padrédo 1.

Estes dois derivados (XLIX e L) podem distinguir-se
entre si pela presenga, no XLIX, de Z; em C- 15 (uUnica diferen-
¢a entre os dois derivados), a qual causa deslocanento nos va-
| ores de absorcdo dos carbonos 15 (efeito o), 14 (efeito B) e
13 (efeito v).

O derivado XLIX (R = Z;) apresenta deslocanento de
70,1 ppm para C 15, 34,1 ppm para C-14 e 30,4 ppm para C-13.

O valor de absorcdo atribuido ao C-14 no derivado L
parece nédo ter sido assinalado corretamente, j& que era espe-

rado um menor deslocanento quimico para o C-14 do derivado XLIX
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(34,1 ppnm) devido a auséncia de substituinte oxigenado no C-15
(L; R = H, o qual exerce efeito desprotetor.

Pol onsky et al. {105} ressaltaram que o derivado L
(triacetato de chaparrinona) foi analisado sonente com base no
espectro desacoplado dos proétons. Esta ressalva conduziu a pos-
sibilidade de troca dos deslocanentos quinicos dos carbonos 14
e 15, sendo licito admtir que o deslocanento quimco do C- 14

seja de 27,8 ppme o do C- 15, de 34,8 ppm

8.1.2. Anel A do tipo |I: Esqueleto padrédo 2
8.1.2.1. RW!H (Tabela 32)

8.1.2.1.1. Faixas de absorcdo dos protons (CDO 3)

- PROTON H 1
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ
c-1 Cc-11 (ppm)
OH OH 4,17 - 4,26
OAc OH - 5,40 - 5,45
H OH 2,53
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAOD
C-6 (ppm)
H 6,05 - 6,11
a~0Ac 6,30




- PROTON H-5

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-6 (ppm)
H 2,90 e 2,91
a - OAc 2,35
- PROTON H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
. C-86 H—-6 ax. H-6 eqg.
H 1,78 e 1,86 2,40 - 2,41
a - OAc - 5,60
- PROTON H-7

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-12 |Cc-14| Cc-15 {ppm)

23
OH

OAc
ou H 4,65 - 4,80

23
OAC

21
OH ) OH
OAc H
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-~ PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-6 (ppm)
H 2,33 - 2,61
a - OAc 2,78
- PROTON H-11
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-12 (ppm)
R-OH 3,80
a-0H 4,58 - 4,86
a—-0AcC
- PROTON H-12
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQO
Cc-12 C-13 {(ppm)
OH Me 3,74 - 3,82
(o ocu B)
e 5,28
a—- QAcC COONMe [
a- OH COOMe 4,12

84



- PROTON H-15

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-14 C-15 (ppm)
H OAC 5,15
OH OH 5,26
OH OAc
2]
. 6,12 - 6,48
2
Z
3
- PROTON H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1,40 - 1,55
- PROTON H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
1,04 - 1,43
- PROTON H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

1,78 - 1,97

85
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PROTONS H- 30

FAIXA DE ABSORCAO m
SUBSTITUINTE 5 (ppm)

H-30a H=-30b

3,57 - 4,08 14,05 - 4,81

8.1.2.1.2. Absorgdo do proton H-1

O deslocamento quimco (5,26 ppm atribuido ao pré-
ton H-1 no quassinéide XIX {125} nado foi correlacionado de no-
do correto, j& que na analise anterior - referente a quassinoi-

des de esqueleto-padrdo 1 (Tabela 29) que contém grupos hidro-

xila nos carbonos 1 e 11 - wviu-se que este préton H-1 absorve
entre 4,07 e 4,18 ppm o quassindides XVII, XVIII e CXVIII tam
bém conprovam esta afirmativa (Tabel a 32). Consequent enent e

aquel e deslocamento quimco (5,26 ppm deve corresponder ao
H- 15.

Admitindo-se correta essa interpretacdo para o0os da-
dos, o0s quassinbéides de esqueleto-padrdo 2, <cujos C1 e C11
sustentam grupos hidroxila (XVII e XX, apresentam absorcéo

entre 4,17 e 4,26 ppm para o H-1.

8.1.2.1.3. Absor¢do do proton H-7

A andlise dos quassinbtides de esqueleto-padrdo 1 npos-

tra que aqueles que contém grupo hidroxila (o ou f) ligado ao
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C-12 e éster no C15 ou no C-6 apresentam absorcdo para H-7
na faixa entre 4,56 e 4,72 ppm

A Tabela 32 aponta deslocamento quimcos entre 4,65
e 4,80 ppm para quassinbéides de esqueleto-padrdo 2 que possuem
grupos hidroxila ou acetoxila no C12 e éster no C-15 (XVII
XVI, CXVI , CXVII).

Nos quassindides XIX, XX e OCXVIl o H7 absorve entre
4,95 e 5,21 ppm Este nmior deslocamento quimco pode ser jus-
tificado pela interacdo deste proton coma hidroxila f do car-

bono 14.

8.1.2.1.4. Absorcdo do proton H-9

No quassi noéi de XVII, a atribuicéo do desl ocament o
quimco (3,80 ppm ao préton H9 n8o se coaduna com a situacdo
estrutural apresentada para a nol écul a. Parece entao provave
que esse deslocamento representa o préton H-11 e ndo o H-9, ja
que H-11 estd ligado a um carbono que sustenta um grupo hidro-
xila. Assim 0 deslocamento quimco de H-9 deve ser de 2,61
ppm

O quassindide XIX apresenta o proton H-9 com valor
de absorcdo de 2,33 ppm representado por um duplo dubleto
(J = 5 Hz e J = 2 Hz). Este desdobranento adicional (J = 2 Hz)
ndo €é de ocorréncia conmum quando C-1 sustenta somente um hi-
drogénio, j& que na mioria dos <casos H-9 aparece com duble-
to, comp no caso do quassinéide XVIII (8 = 2,38 ppm dubleto

J = 5 Hz). A constante de acoplamento de 5 Hz denonstra a in-
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teragdo vicinal axial-equatorial entre os proétons H-9 e H-II.
A constante de acoplamento de 2 Hz pode ser atribuida & inte-
racdo em W entre H-9 e H-30a {3,87 ppm (dd, J = 8 Hz e 2 Hz)}.

Este préton H9 apresenta-se nmis protegido nos quas-
sindide de esqueleto-padrdo 2 do que nos de esqueleto-padrao 1
(com ponto oxinetilénica entre CIlI e C8), devido a nmior dis-
tancia entre H9 e o aonp de oxigénio da ponte (entre C 13 e

C-8) do esqueleto-padrao 2.

8.1.2.1.5. Absorgdo do proton H 11

O valor de absor¢cdo do préton H-11, no quassinoéide
XVIl, esta trocado pelo valor do préton H-9, com discutido
no "item' anterior (8.1.2.1.4.). Em conseqliéncia, o desloca-
mento do 3,80 ppm deve corresponder a H-11 (Tabela 32).

O valor da absorcdo atribuido a este préton (5,30 ppm,
no quassinéide XXXII {48} nmostra-se inconpativel <com a estru-
tura proposta, uma vez que este quassindide € o Unico da Tabe-
la 32 que possui B -OAc no C-12, e este grupo ndo influéncia

na absorcdo de H-11, que é o.

8.1.2.1.6. Absorcado do préton H-12

Os quassindides de esqueleto-padrdo 1 que possuem pon-
te oximetilénica entre C-11 e C-8 e grupo hidroxila (o ou P),
ligada a C-12 (Tabela 29), apresentam o valor de absorc¢do des-

te proton H-12 entre 3,50 e 3,58 ppm
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Ja o0s quassinbdides pertencentes a este esqueleto-pa-
drdo 2 (Tabela 32) que possuem grupo hidroxila (o ou B) susten-
tado pelo C-12 e grupo netila a ligado ao C-13 (XVIlI, XIX e
CXVI11) revelam deslocanento quimco do préton H-12 entre 3,74
e 3,82 ppm

O valor de absorcdo (5,60 ppm atribuido a este pro-
ton H-12 no quassinbéide XXXII e a estrutura proposta {48} sao
i nconpativeis, uma vez que conparando-se o XXXII com o CXVI
(Tabela 32) vé-se que este dltinm possui um grupo carbonetoxi
em C-13 e tem H-12 com deslocanmento quimco de 5,28 ppm ao
passo que o0 XXXII ndo tem este grupo em C-13 e esta apresen-

tando para H 12 um deslocamento maior, de 5,60 ppm

8. 1.2.1.7. Absor¢cdo do proéton H-14

O grupo Z; sustentado pelo C-15, no quassinéi de
CXVII1I, atua sobre o proton H-14, protegendo-o (2,34 ppm. Ve-
rifica-se este fato quando este quassindéide é conparado com o
XVI11, que possui um grupo acetoxila ligado ao C-15 e tem H 14
com valor de absorcdo de 3,03 ppm

O valor de absor¢cdo de 4,95 ppm atribuido ao préton
H-14 no quassindéide XXXII {48} nédo é justificavel com base
na estrutura proposta pelos autores, uma vez que o0 quassinodide
XVIl1l, de nesnpb substituinte em C15 (OAc) tem este prdéton com
valor de absor¢cdo de 3,03 ppm ndo havendo nenhum outro substi-

tuinte que justifique a diferenca.
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8.1.2.1.8. Absor¢cdo do proéton H 15

O quassi n6ide XVlI, que possui um hidrogénio axial |i-
gado ao C-14 e grupo acetoxila no C-15, apresenta valor de
absorcdo (5,15 ppn) inconpativel coma estrutura proposta, pois
no quassindéide XVIIlI, de nesnmo tipo de substituinte na vizi-
nhanca do H- 15, este préton tem 6,30 ppm para o valor de absor-
céao.

O deslocanento quimico atribuido ao préton H-15, no
quassi n6ide Xl X {125}, est& trocado pelo do HI, conp j& nen-
cionado no "iten 8.1.2.1.2.

Os quassi noi des que possuem Z;, Z,, Zz ou OAc I|igados
ao C- 15 e que, além disso, tem o C-14 sem substituinte (XVII,
XVITI, CXVI e CXVIlIl) tém H-15 com valor de absorcdo entre
6,12 e 6,48 ppm denonstrando deste nodo que o valor de 5,60

ppm atribuido ao H 15 do quassindide XXXII {48}, ndo é com

pativel com a estrutura proposta.

8.1.2.1.9. Absorc¢do dos protons H-18

Os valores de deslocamentoquim co destes prétons (1,40
1,55 ppm denonstram maior desprotecdo do que o0s observados
nos quassi néi des de esquel eto-padrdo 1, denonstrando a influén-
cia da ponte oxinmetilénica entre C 13 e C-8.

O deslocanento quimco (1,15 ppm atribuido a estes
prétons no quassindide CXVII {115} ndo se coaduna com o va-

| or esperado para estrutura proposta.
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8.1.2.1.10. Absorcdo dos protons H-19

Estes pr 6t ons apresentam deslocanento quimco entre
1,04 e 1,43 ppm

A atribuic¢do dos deslocamentos quimi cos dos proétons
H19 e H-18 nos quassindides XIX e XX {125} ndo foi feita
de nmdo correto, com se vé pela Tabela 32, um vez que ne-
nhum desses dois quassinéides apresenta nodificacdes estrutu-
rais que justifiquem maior desprotecdo desses proétons H-19 em

rel acdo aos proétons H-18.

8.1.2.1.11. Absorc¢do dos proéotons H-30

O préton H-30a absorve entre 3,57 e 4,08 ppm e o H-33b
entre 4,05 e 4,81 ppm pois passam a sentir o efeito desprote-
tor da hidroxila beta do carbono 11, fato este que ndo ocorre
com os quassinodides de esqueleto-padrdo 1 (Tabela 29). Estes
val ores repetemse na analise dos dados de RW'H dos quassi -

noi des de esquel eto-padrdo 3 (Tabela 35)

8.1.2.2. Espectrometria de massa (Tabela 33)

Os quassinbtides de esqueleto-padrdao 2 ndo revelam as
reacbes de fragmentacdo que fornecem os fragnentos x e x' (Ta-
bela 33) observados nos quassindides de esqueleto-padrdo 1 (Ta-

bela 30). Deve-se isto a presenca de ponte oximetilénica en-
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tre os carbonos 8 e 13, e ndo entre os carbonos 8 e 11.

Assim a presenca ou auséncia desses fragnentos i0-

nicos x e X contribui significativanente na elucidacdo estru-

tural de quassinoides

Neste grupo de quassinbéides, a formacdo do fragnento
ionico NV'-HZO decorre de perda de nolécula de agua, de dois
modos  possiveis, ambos decorrentes de rearranjo de hidrogé-
nio: a) entre a hidroxila de C-11 e o hidrogénio de C-12; ou

b) entre a hidroxila de C-12 e o hidrogénio de C-11.

Esquema 29: Formacdo do fragnento i6nico NV'—HZO no~- espectro

de nmassa dos quassinoOides de esqueleto-padrdo 2.

H +a . OH +e
HO ~R2 1 Ro |
RO HZO RO
0 OR 0 OR
3 o . 3
00 o~ ~0
Mt M- H,0

HO R
RO 2
) OR5
' .
00
M™ - H,O

Un rearranjo 1,4 de hidrogénio é o responsavel pela
formacdo do fragnento io6nico NV'—RS (Esquenma 30), fragnentacéo

esta observada nos quatro quassinoéides XVI, XVI 1, XVI e
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CXXI'l (Tabela 33), devido a presenca de éster ligado a C-15.

Esquema 30: Formacdo do fragmento i6nico M+'—R3 no espectro

de massa de quassinéides de esqueleto-padrdo 2.

ory, 177

O:C:CH—R3 RO HO @ Ra
'5 0 OH

s el

0 ~0

Os picos no espectro de massa de quassinéides de es-
quel et o-padrdo correspondentes ao fragmento i6nico M+'-R30H séo
formados por elimnagdo de uma nolécula de Ry3OH  Este fragnmen-
to é produzido por rearranjo de MlLafferty no grupo éster sus-

tentado por C-15 (Esquema 31).

Esquema 31: Formagdo do fragnmento i6nico M+'—R30H no espectro

de massa de quassinéides de esquel eto-padréo 2.

OR +-
1
w0 S o
RO
HOOC-—R3 o
k' j 3 \
0 4]

M*- M*: - RgOH
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Os picos em mz 358 e 402, observados no espectro de
massa dos quassindides XVIIlI e CXVIIl, podem ser justificados
medi ante reacdes consecutivas de elimnacdo de nmoléculas de
agua (Esquema 29) e RgOH (Esquema 31). A elimnacdo de R3OH
medi ante rearranjo de MlLafferty (Esquenma 31), seguido de per-
da de nol écula de HO conduz aos nmesnpbs fragnmentos.

Os picos em mz 346, 314 e 297, no quassinoide XVIII,
sdo o resultado da elimnacdo sucessiva de noléculas de CO e
CH0H e do radical OH As formas de elimnagcdo estédo denons-
tradas no Esquema 32. O pico de massa mz 297 parece estar re-
| acionado coma presenca de ponte oxinetilénica entre C8 e
C-13, j& que esse pico tamhém ocorre nos quassinoides de es-
quel eto-padrdo 3 (Tabela 36).

A ponte oxinmetilénica entre C-8 e C-13 nao inpede que
se verifiquem reagbes de fragmentagdo que fornecam os fragnen-
tos y e y' Na Tabela 33, vé-se que para o0s quassinoides XVl
e XVIIl registra-se o pico correspondente ao fragmento idnico
y' (mz 135), e que os quassindides XViIl e CXVIII produzem o
fragmento y (mz 151). Torna-se possivel admtir que o0s quas-
sindides XVII e OCXXIl se conportem de maneira analoga, em
bora os fragmentos a eles referentes nd8o tenham sido assinala-
dos pelos autores {81,104}.

Os quassindides XVI e XVIIlI fornecem o pico mz 95.
Postula-se a ocorréncia de quatro rearranjos (1,4) consecuti-
vos de hidrogénio para formar o fragnento mz 126 (ndo nmencio-

nado pelo autor {101}) e posterior elimnacdo de radical nme-
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toxila (Esquema 33). A confirmacdo da auséncia de pico em mz
126 pode ser utilizada para justificar o camnho alternativo
proposto para o fragmento oriundo de elimnacdo de radical me-
toxila (Esquema 33).

Os quassindides XVII e CXVIII ndo devem fornecer este
fragmento io6nico (mz 95), pois possuem um grupo nmetila (Rp)
ligado no carbono 13. Nestes quassinoides:, o fragmento correspon-
dente a mz 95 deve ser representado por pico em mz 8l. Este
cam nho reacional pode assumr inportédncia na elucidacdo es-

trutural de quassindides por espectrometria de massa.

mz 81

A racionalizacdo necanistica de formacdo dos fragmen-
tos io6nicos M-"Ry, M -2(H,0-RgOH, M -H,O RgOH- CO,
M™* - H,O- RgOH CO-* CHO, M’ - H,O RgOH- CO-" CHO- 136 e M -372 esta
representada no Esquema 34.

O fragmento i6nico Rg+ (XVI: mz 43; XVIl e CXXIl:mz
85) é resultado da ruptura honolitica da ligagdo entre o oxigé-

nio e a carbonila do éster sustentacdo por C-15.
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+ +

O = C-—- CH - CH2 - CH3 O=zC - CH2 - CH - CH3
CH3 CH3

m/z 85 (XVII) m/z 85 (CXXII)

O
m

C—CH3

m/z 43 (XVI)

Os dados discutidos permitem concluir, para o0s quas-
sinb6i des de esqueleto-padrdo 2, que eles:

a) nao apresentam fragnmentacdes que conduzam aos frag-
mentos x e Xx';

b) fornecem os fragmentos do tipo y e y';

c) apresentam pico de massa nfz 95 quando o carbono

13 sustenta grupo COOMe.

8.1.2.3. RW!3C (Tabela 34)

Os dados de RWN'3C atribuidos aos guassi noi des Xl X
(bruceina D) e a estrutura proposta por Lee et al. {125} sao
conflitantes.

A auséncia de sinais de absorcdo em torno de 199,0,
124,0 e 165,0 ppm afasta definitivamente a possibilidade de
ter esse quassindide um sistema o, pB-ndo saturado no anel A
ademais, a presenca de um tal sistema conferiria ao carbono 1

hi droxilado o valor de absorcdo de 83 ppm e ndo o de 73 ppm



97

gue se vé na Tabela 34.

A atribuicdo do deslocanmento quimco ao C-16 {125}
tanpouco ¢é aceitavel, o que se constata pela conparacdao com
dados relativos a outras substancias de estrutura senelhante.
Também ndo se pode admtir a existéncia de hidroxila em C-15,
pois este grupo conferiria ao C-16 um valor bem mis alto (co-
no se vé nos quassindides XLIlI e LXI, com 172 ppm para o C-16,
Tabela 44), e o mmior valor registrado para o quassinéide em
pauta (XIX) é de 166,5 ppm

O valor de absorcdo de 107,1 ppm atribuido ao carbo-
no 3 {125} ndo se coaduna com 0S que se observam em geral pa-
ra esse carbono. Esse valor é caracteristico para o0s quassi-
néi des de ponte oxinetilénica entre C11 e C-30, isto é, fun-
¢do hem acet al (Tabela 31). Entretanto a estrutura proposta
coloca essa ponte entre C-13 e C-30, o que ndo €& conpativel
com esse valor.

Por outro lado, entender-se essa ponte conp estando
entre C-11 e C30 (conp indicado pelo valor de 107,1 ppn), cria
um inpasse, pois esse fato causaria a presenca de um sinal de
10 ppm para a nmetila C-19, e nos sinais registrados ndo ha ne-
nhum valor tao baixo (o nmenor é de 16 ppm.

Xie e Ji {119} propuseram para este quassinoéide XX,
outra estrutura. Nela os anéis B, C e D sdo mantidos e o anel
A passa a ser do tipo Il, isto é, grupos hidroxila B no C-1

3

e a no C2, e A°. Tendo sido o artigo publicado em revista

chinesa (Yao Hsueh Hsueh Pao), ndo foi possivel obter dados



espectrométricos que |evaram os autores a essa nova estrutura.
Estretanto, essa nova estrutura tanbém ndo se coaduna com oS
dados apresentados por Lee et al. {125}.

Conparando-se o0s deslocanmentos quimcos descritos pa-
ra XIX com os de outros quassinoOides ndo foi possivel |ancar
proposta alternativa. A dificuldade acentua-se em face da nao
confiabilidade dos dados descritos. E por esta razdo que a es-
trutura da bruceina D (XIX) nado foi incluida na Ilistagem dos

quassi néi des que ocorrem no g¢género Brucea (Tabela 5 a 14).

8.1.3. Anel A do tipo |: Esqueleto-padrao 3

8.1.3.1. RW!H (Tabela 35)

8.1.3.1.1. Faixas de absorcdo dos proétons
( CDCI 3)

- PROTONS H-1

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-11 (ppm)
OH - 2,40 e 2,90
- PROTON H-7

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

4,78 - 4,86




- PROTON H-11

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
c-11 (ppm)
OAc 5,21 - 5,23

OH 4,12 - 4,28

- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-12 (ppm)
OAC 5,23 - 5,35
oH 4,21 - 4,24

- PROTON H-15

FAIXA DE ABSORCAQ

SUBSTITUINTE
c-15 (ppm)
Y
25 6,08 - 6,26
Zg
-0COC_H 6,42
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- PROTONS H-19

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-11 (ppm)
OAc 1,28 - 1,31
oH 1,37 - 1,50

- PROTONS H-29

SUBSTITUINTE

FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

1,80 - 1,85

- PROTON H-30a

SUBSTITUINTE

FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

3,78 - 3,85

- PROTON H-30b

SUBSTITUINTE

FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

4,72 - 4,77

Da mesma forma como se vem fazendo,

nao serao comer.<a-—

dos os valores normais, aplicaveis & interpretagao estrutural

de qualquer substancia, mas apenas as variagoes de valores zue

caracterizem determinadas peculiaridades de alguns guassinZi-



101

des deste esquel eto-padrao.

8.1.3.1.2. Absorcao do proton H-15

A faixa de absorgdo para H-15 ocorre entre 6,08 e 6,42
ppm

Os substituintes Y, Zg e Zg do carbono 15 exercem
praticamente, o mesmo efeito sobre H-15 (6,08 a 6,26 ppm.

O quassinbide XXXI contém um grupo benzoato I|igado
ao carbono 15 e, por esta razdo, este prdéton é representado

por valor de absorcdo deslocado para campo baixo (6,42 ppm).

8.1.3.1.3. Absorcdo dos protons H-29

A presenca de substituinte oxigenado no carbono 3 néo
afeta significativamente os valores de absorgdo de H-29, um
vez que, no esqueleto-padrdo 2 (C-3 ndo possui substituinte),
H29 absorve entre 1,78 e 1,97 ppm (Tabela 32) e, no esquele-

to-padrdao 3, H-29 absorve entre 1,80 e 1,85 ppm

8.1.3.2. Espectrometria de massa (Tabela 36)

Os quassinoides de esqueleto-padrdo 3 (Tabela 36) a-
presentam picos correspondentes aos fragnmentos M+'-H20 (Esque-

m 29), M-

-R3 (Esquema 33), M+'-R30H (Esquema 34), M+'-H20R OH vy
(Esquema 23) e R3+, da mesma forma que o0s quassindides de es-
quel et o-padrdo 2 (Tabela 33), demonstrando isto que a presen-

ca de substituinte oxigenado no carbono 3 ndo modifica subs-
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tanci al mente os principais tipos de fragmentacgdo.

Assume inportéancia a auséncia do pico correspondente
ao fragmento do tipo y' (mz 135). Neste caso, existe substi-
tuinte oxigenado que se localiza no carbono 3 (esqueleto-padréo
3), ao invés de no carbono 1 (esqueleto-padrdo 2). Este dado
pode contribuir para a identificacdo do quassindide conbase no
espectro de massa.

A presenca de grupos hidroxila nos carbonos 11 e 12 ¢é
i ndi cada pelo fragmento Nr'-HZQ conn se pode observar nos quas-
sindides XVIII (Tabela 33), XXVI, XXVII e XXIX (Tabela 36).

O quassin6ide XXXI apresenta fragnentagao peculiar, de
vido a natureza diferente do substituinte do carbono 15, um gru-
po benzoato que condiciona o aparecimento de picos de nmmssa
mz 437, 105 e 77 (Esquema 35).

Sur preendent enent e, nenhum dos quassinoOides de esque-
leto-padrdo 3 fornece o pico de mssa mz 95  conportamento di-
ferente dos quassindides de esquel eto-padrédo 2.

O Esquema 36 resume todos os tipos de fragmentacdo do

fon nmolecular M

dos quassino6ides XXVI, XXVII e XXX

Pode-se deduzir que o0os quassindides de esqueleto-pa-
drdo 3 ndo apresentam fragmento do tipo y (mz 135).

Os quassinodides que possuem B-OH em C-11 e o-OH em C 12

(esquel eto-padrdo 2 e esqueleto-padrdo 3) revelam facilidade de

elimnacdo de nolecula de H,O
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Esquema 35: Formagdo dos fragmentos i0nicos correspondentes aos
picos em mz 437, 105 e 77 que aparecem no espectro

de massa do quassinodide XXX

HO oMe +e HO
HO CD /1 -I H COOMe
0 \ o 0.’.
5 —
HO 0 ] HO o~ 0
@co m/z 437
+.
XXXI: M 542
(\ +
c=0
> U
m/z 105
Co
m/z 77
8.1.3.3. RW!C (Tabela 37)
0s dados de RWN'3C descritos na literatura para qua-
tro dos quassinotides de esqueto-padrdo 3 (XXVI, XXVII, XXX e
LXV) foram obtidos em diferentes solventes (Tabela 37). Mes o

assim por serem as estruturas bastante simlares e envolveram
o carbono 1 nas mis significativas diferencas de deslocamento

quimco (A8), decidiu-se construir a Tabela 38, que contém a
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faixa de valores observados para cada carbono, possibilitando-
se, assim a caracterizagcdo do esqueleto-padrdo 3 quanto aos
val ores de absorcédo de RWNEEC,

A conparacdo entre estes valores (Tabela 38) e os da-
dos obtidos para o quassindide |X (Tabela 31), de esqueleto-
padrdao 1, pernmite avaliar os efeitos decorrentes das diferen-
cas estruturais (Tabela 38a) sobre os deslocanentos quim cos

dos carbonos.

Tabela 38a: Diferencas estruturais entre o esqueleto-padrdo 1

e 0 esquel eto-padrdo 3.

Esquel et 0o- padrdo 1 Esquel eto padrdo 3

1) B-OH no C1 1) C1 sem substituinte

2) C-3 sem substituinte 2) OH no C3

3) a-CH no C11 3) B-OH no C11

4) Ponte oxinetilénica entre 4) Ponte oximetilénica en-
C1ll e C38 tre G13 e C8

5) G 18 é um grupo netila 5) C 18 é um grupo carbomet oxi

Estas diferencas estruturais provocam nodificacdes nos
val ores de absorcdo dos carbonos 1, 3, 4, 11, 13, 18 e 29 (Ta-

bel a 38b).


Luciana

Luciana

Luciana

Luciana

Luciana

Luciana
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Tabela 38: Faixas de absorgao dos carbonos

FAIXA DE ABSORCAD

C
- (ppm)
1 42,7 - 48,7
2 192,9 - 193,0
3 144,1 - 145,9
4 128,3 - 129,4
5 39,9 - 42,4
6 28,7 - 29,6
7 82,8 - 83,5
8 44,7 - 46,0
9 40,4 - 42,2
10 40,9 - 41,3
11 71,2 - 13,0
12 74,7 - 76,8
13 81,4 - 82,7
14 48,7 - 52,3
15 66,1 — 68,2
16 167,0 - 172,7
18 168,0 - 173,5
19 ‘15,0 - 15,7
29 13,1 - 13,4
30 72,3 - 74,1
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Tabela 38b: Deslocamentos quimicos de carbonos dos quassindides

de esqueleto-padrac 1 e esqueleto-padrio 3.

CARBONO ESQUELETO-PADRAO 1 ESQUELETO-PADRAC 3

(ppm) (ppm)

1 ' 82,6 42,7 - 48,7

124,8 144,1 - 145,9

162,5 128,3 - 129,4

11 108,9 71,2 - 73,0

13 31,4 81,4 - 82,7

18 14,8 168,0 - 173,5

29 22,1 13,1 - 13,4

8.1.4. Anel A do tipo I: Esqueleto-padrao 4.

8.1.4.1. RMN'H (Tabela 39)

8.1.4.1.1. Faixas de absorcao dos prc¢—ons

- PROTON H-1
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
SOLVENTE
c-1 c-11 (ppm)
OMe OH
OH OMe CDC1, 3,67 - 4,02
OH OEt
OH OH CDC1, 4,30
OH OH C_D.N 4,21 - 4,55
5°5




- PROTON H-3
SUBSTITUINTE SOLVENTE |FATIXA DE ABSORGAO (ppm)
cpCl, 6,03 - 6,15
C5D5N 6,05 - 6,16
- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ASBORGAO
SOLVENTE
Cc-14 (ppm)
H CDC13 4,50 - 4,60
H C.D:N .4,66 - 4,75
OH C-D-N 5,23
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
SOLVENTE
c-12 (ppm)
a-0H CDCl4 2,75 - 3,13
R-0OH CDc:L3 2,58 - 2,81
B-0OAc ;
OH (o ou B) C5D5N 3,54 - 3,76
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- PROTON H-12

| IO

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
SOLVENTE
c-12 (ppm)
OH (a ou B) CDC1, 4,02 - 4,07
g—OAC CDC1, 5,24 - 5,37
0-QOH C5DgN 4,47 - 4,52
- PROTON H-15
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
SOLVENTE -
Cc-15 (ppm)
Z cpcl, 5,72 - 5,87
%2
ZZ C5D5N 6,33
H CgDgN 2,80 e 3,07
OH CgDgN 5,60
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE |SOLVENTE | FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
Cc-14 H-18a H-18b
H CDC1, 5,19 - 5,27 | 5,21 - 5,38 i
H C:DgN 5,16 - 5,19 5,27 - 5,30 |
OH C5DgN 5,63 6,07 g
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- PROTONS H-19

SUBSTITUINTE SOLVENTE | FAIXA DE ABSORCAC (ppm)
CDCl3 1,20 - 1,37
CsDgN 1,50 - 1,62
- PROTON - H-29
SUBSTITUINTE SOLVENTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
CDC1 , 1,94 - 2,04
CgDgN . 1,74 - 1,81
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE SOLVENTE |FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
Cc-14 H-30a H-30b
H CDgN 3,39 - 3,68 3,39 - 4,11
OH CgDcN 4,02 4,50
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Da mesma forma como se vem fazendo, nao serao comer-—

tados os valores normais, aplicdveis a interpretacao

estrut_—

ral de gualguer substancia, mas apenas as variag¢oes de valorzs

gue caracterizem determinadas peculiaridades de alguns quass.—
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néi des deste esquel eto- padrao.

8.1.4.1.2. Absorcdo do proéton H9

O valor de absorcdo do prdéton H-9 é afetado pelo ti-
po e estereoquimca do substituinte ligado ao carbono 12, quan-

do o solvente €& CDClz. Assim observa-se que:

a) quando C-12 sustenta o-OH (XXXIII e XXXIV, o proton
H-9 absorve entre 2,75 e 3,13 ppm e
b) quando C-12 sustenta pB-OH ou pB-OAc, H-9 absorve en-

tre 2,58 e 2,81 ppm

A utilizacdo de GCsDgN comp solvente parece inpedir es-
sa variagdo de faixa conforme o substituinte. Com efeito,
quando utilizado este solvente, embora variassem 0S  substi-
tuintes no C-12 para o0s quassinbides XXXVII e LXXII (B-OH e,
ainda, LXXI (oa-OH), o deslocamento quimco do préton H9 deu-

se em uma UGnica faixa, de 3,54 a 3,76 ppm

A Tabela 39a assinala os dados de RMN'H dos deriva-

dos acetilados LVII e LV, dos quassinoides  XXXVI | e XXXIV

respectivamente.
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8.1.4.2. Espectrometria de massa (Tabela 40)

Os espectros de nmassa dos quassinodides de esqueleto-
padrdo 4 (Tabela 40) sdo senelhantes aos de esqueleto-padrdo 1
(Tabela 30). Em ambos o0s casos, esses espectros revelamse com

pativeis com a presenca dos fragmentos idnicos x, x-1, X', y e

y' (Esquemas 21, 22, 23 e 24) denonstrando com iSso que a presen-

ca de ligacdo dupla A3(18)

(esquel eto-padrdo 4) ndo nodifi-
ca significativamente o padrdo de fragmentacédo.

No que diz respeito a estes fragnentos i0nicos, nere-
ce destaque o0 quassindide XXXVIII que, devido a presenca de
grupo nmetoxila no ~carbono 11, tem dificultada a fornmacdo do
fragmento y {mz 151 (8%}.

O Esquema 37 resume a racionalizagdo mecanistica de
formagcdo dos fragmentos idnicos oriundos dos quassinéides da
Tabela 40 (XXXII1, XXXVl e LXXI), que possuem éster sustenta-
do pelo carbono 15.

O quassinéides LXXII, apesar de fornecer o fragmento
ionico M- HO (mz 390), senelhante ao apresentado pelo quas-
sinoide LXXI (mz 458), pode ainda formid-lo com outra estrutu-
ra (Esquema 38).

Os quassindéides de esqueleto-padrdo 1 e esqueleto-pa-
drdo 4 (Tabelas 30 e 40, respectivamente) revelam conportanen-
to andlogo entre si quando subnetidos a espectronetria de nmas-

sa, ocorrendo porém diferencas nos valores e intensidade dos

pi cos.
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8.1.4.3. RW!C (Tabela 41)

No espectro de RI\/N13C, 0 esqueleto-padrdo 4 (Tabela
41) difere do esqueleto-padrdo 1 (Tabela 31) pelo aparecinmen-
to de sinais em 141,1 - 146,6 ppm e 118,9 - 121,7 ppm referen-
tes respectivamente aos carbonos olefinicos 13 e 18. 0s valo-
res de absorcdo dos outros carbonos ndo diferem significativa-
mente qualquer que seja o0 esqueleto, 1 ou 4. Esta afirmativa
conprova-se pela conparagdo dos dados de RW!3C  do quassi noi -
de IX, de esqueleto-padrdo 1 (Tabela 31), com os do quassindi-
de XXXVI, de esqueleto-padrdo 4 (Tabela 41), apesar de obtidos
com solventes diferentes (IX: CD3SOCD;; XXXVI: CDClg + GCgDgN),
pois os dados de quassinédide XXXVI sdo muito préximos aos dos
outros dois quassindides (XXXVII e LXXIl), também de esquele-
to-padrédo 4.
E interessante ressaltar que a observacdo da Tabela
41 mostra claramente que a posic¢cdo ocupada pela hidroxila no
carbono 12 pode ser reconhecida pelo deslocamento do carbono
9. Quando essa hidroxila ocupa posigcdo axial (o), o carbono 9
sofre efeito y e aparece em campo mais baixo
A Tabela 41 contém os dados de RWVN3C do derivado ace-

tilado (LVII) do quassindéide XXXVII.
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8.1.4.3.1. Faixas de absorcao dos carbo-

nos

c SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGEO (ppm)
1 82,5 - 83,18
2 196,8 - 197,2
3 124,9 - 125,4
4 162,3 - 162,7
5 40,7 - 45,0
6 24,7 - 25,3
7 H no C-14 77,7 - 78,4
OH no C-14 70,6
. H no C-14 B 44,5 - 47,1
OH no C-14 51,3
9 41,8 - 46,2
10 44,5 - 45,1
11 107,8 - 109,1
12 79,1 - 79,4
13 141,1 - 146,6
H no C-14 e no C-15 41,1
14 OH no C-14 e no C-15 78,0
Hno C~14 e Z no C-15 51,4
H no C-14 e no C-15 34,3
15 OH no C-14 e no C-15 74,8
H no C-14 e Z no C-15 69,3
16 166,6 - 172,4
- 18 118,9 - 121,7
19 9,5 - 9,8
29 22,2 - 26,7
30 H no C-14 71,2 - 71,6
OH no C-14 66,2
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8.1.5. Anel A do tivo I: Esqueleto-padrio 5

8.1.5.1. RMN'H (Tabela 42)

8.1.5.1.1. Faixas de absorcao dos protons
{CDC1

3)

- PROTON H-1
SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCEO
Cc-1 Cc-11 (ppm)
OR OH 4,07 - 4,18
QAcC OH 5,25 - 5,33
OAC OAcC
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCEO (ppm)
6,02 - 6,15
- PROTON H-5
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAC (ppm)

3,05 - 3,25




- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-15 (ppm)
OH 4,69 - 4,87
H 4,15
- PROTON H-11
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
c-11 Cc-12 (ppm)
OH OH 4,61
OH OAC 4,33 - 4,38
OAC OAcC 5,31

- PROTON H-~12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCKO‘
Cc-12 (ppm)
OH 4,13
OAC 4,80 - 5,01
- PROTON H—15
SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCAO
C-15 {(ppm)
OH 4,56
OAc

5,37

i 15



- PROTONS H-18

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
Cc-13 (ppm)
OH 1,21 - 1,33
OAcC
H 0,95

PROTONS H-19

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCEO
- c-11 (ppm)
OH 1,40 - 1,53
OAc 1,25
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1,86 - 1,97
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-13 (ppm)
H 1,32
OH 1,61 - 1,72

OAc
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Da mesma forma como se vem fazendo, ndo serdo comen-
tados os valores normais, aplicaveis a interpretacdo estrutu-
ral de qual quer substéancia, mas apenas as variacdes de valo-
res que caracterizem det er mi nadas pecul i ari dades de al guns

guassi n6i des deste esqueleto-padrao.

8.1.5.1.2. Absorcdo do proéton H-7

O Prdton H-7 do quassindide XLI (soul ameanona) tem
mai or deslocamento quimco que o do quassinbdide XLII e outros
semel hantes, o que se deve a conformacdo espacial dos anéis da
estrutura.

Pol onsky et al. {139} subneteram os cristais da sou-
| ameanona (XLI) a estudo pelos raios-X e verificaram que o a-
nel A se encontra na conformacdo nmeia-cadeira, o anel B na con-
formacdo cadeira (carbonos 5 6, 8 e 9 no plano), o anel C na
conformacdo bote (carbonos 8, 11, 12 e 14 no plano) e o anel
D tanmbém na conformacdo bote (carbonos 8,14 e 16 e o0 oxigénio
do anel no plano).

Em assim sendo, a soul ameanona possui a seguinte es-

trutura espacial:
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Nesta estrutura, a proximdade entre o grupo hidroxi-
la beta do carbono 15 e o préton H-7 (tanbém beta) desprotege
este proton, fazendo-o apresentar deslocanmento quimco de 5,28
ppm

Os quassinbéides XLII e XLIV apresentam os deslocanen-

tos quimcos de 4,87 ppm (CDCl; + GCsDsN 20% e 4,69 ppm

(CDC 3), respectivamente.
A auséncia de substituinte oxigenado no carbono
15 (R4, = H), no quassindide XLIIlI, faz o deslocamento quimco

do proton H7 aparecer em canpo mis alto (4,15 ppm que em
outros quassinoOides da Tabela 42.

Apesar de ndo possuir substituinte oxigenado no C-15
(Rgk = H), o quassindide CXIX tem H7 com deslocamento quim -

co de 5,34 ppm (CsDsN), devido a presenca de grupo hidroxila

| igado ao carbono 30.

8.1.5 1.3. Absorcado do proton H-15

No quassinoéide XLI, o deslocamento quimco deste pré-
ton (4,96 ppm pode ser justificado pela conformgdo espacial
da nmolécula (item 8.1.5.1.2,) e pelo fato de a hidroxila do C-15
formar ponte de hidrogénio intermolecular com o oxigénio da
carbonila da d-lactona de uma mol écula adjacente {139}.

O quassindide XLII deve assumr outro tipo de confor-
macdo no anel D ou ndo formar ponte de hidrogénio intermolecu-

lar, uma vez que o proton H-15 absorve em campo mais alto

(4,56 ppm) em relacdo a XLI.
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O sinal em 5,37 ppm (XLIV) caracteriza a presenca

de OAc sustentado pelo C-15.

8.1.5.1.4. Absorcdo dos protons H-30

Estes protons tém deslocamento quimco entre 1,61 e
1,72 ppm quando o carbono 13 sustenta substituinte oxigenado
(Xtr, XLl e XelvV), devido & interagdo 1,3 entre o oxigénio

e 0s protons do carbono 30.

A auséncia de substituinte no C13 (XVIIl) acarreta

menor  deslocamento quimco para o0s prétons H-30 (1,32 ppm.

8.1.5.2. Espectrometria de massa (Tabela 43)

A literatura assinala somente a presenca de picos
correspondentes a fragmentos i6nicos de pouca relevancia para
0 estudo de determnagdo estrutural dos quassindides deste es-

quel et o- padrdo 5. Entretanto, dois fatos chamam a atencao: a)

a auséncia de fragmentos x e x'; e b) a presengca, no quassi-
néide XLII, do fragmento io6nico y com intensidade relativa
maior que o do y. Segundo Fourrey et al. {49}, esses fatos

serdo relacionados coma auséncia de ponte oximetilénica en-

tre os carbonos 8 e 11.

8.1.5.3. RWN'3C (Tabela 44)
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8.1.5.3.1. Faixas de absorcao dos carbonos

C SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ (ppm)
1 82,0 - 85,1
5 B-0OAc no C-1 191,5

F-O0H no C-1 198,5 - 199,6
3 123,9 - 125,9
4 162,3 - 165,1
5 41,7 - 42,9
6 24,6 - 26,4
OH no C-30 79,7
’ H no C-30 83,7 - 83,9
8 OH no C-30 42,4
H no C-30 35,0 - 38,1
9 OH no C-30 36,2
H no C-30 39,7 - 42,9
10 46,2 - 48,8
11 a-0Ac no C~12 71,2
0-OH no C-12 75,3 - 77,7

12 0-0Ac no C-12 78,5
» a-OH no C-—12 72,3 - 74,2

13 og~0AC no (-12 e B-0OAc no (=13 72,3

0—0H no C-12 e R~-H no C-13 26,3 - 27,9
R~OAc no C-13e F~H no C-15 61,3
14 E-H no C-13 e g-CH no C-15 54,9
f~H no C-13 e no C-15 43,3 - 45,1
15 g-H no C-15 28,6 — 29,4
B—OH no C-15 65,4 - 67,1
16 171,6 - 172,7
18 B-H no C-13 15,0 - 16,3
B-OAc no C-13 22,2

19 11,32 - 13,0

29 22,1 - 22,4

30 H no C-30 24,2 - 27,2

OH no C-30 61,8
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Da mesma forma conb se vem fazendo, néo ser&o conenta-
dos os valores normmis, aplicaveis a interpretacdo estrutural
de qual quer substéancia, mas apenas as variacbes de valores que
caracterizem determ nadas peculiaridades de alguns quassinoi-

des deste esquel et o-padréo.

8.1.5.3.2. Absorcdo do carbono C7

O quassindéide CXIX tem C-7 com deslocanmento quinico
de 79,7 ppm devido ao afeito y de protegcdo do grupo hidroxila
sustentado pelo carbono 30. Consequentenente, o0s quassindides
LXI e LXII n&do podem apresentar, para C-7, deslocanento quimco
em canmpo mais alto do que o CXIX. Convém portanto indicar, pa-
ra este carbono, os deslocanentos quimcos de 83,9 e 83,7 ppm
nos quassindides LXI e LXIIl, respectivanmente.

A atribuicdo de 71,2 ppm para o C7 do quassinoide
XLIl tanbém parece incorreta. Nao hé& justificativa para um va-
| or de absorcdo em canmpo mais alto que o apresentado por CXIX;
aquel e valor de absorcdo (71,2 ppm representa nelhor o deslo-
camento quimco do C-l1l, porque este carbono sente o efeito

protetor do grupo acetoxila alfa sustentado pelo carbono 12. Re-

sol veu-se atribuir ao carbono 7 deslocanento quimco de 79,8

ppm (que fora pelo autor atribuido ao C-12), por ser este va-
lor o mais proxino dos atribuidos ao C-7 dos quassinéides LXI

e LXII.

8.1.5.3.3. Absorcdo do carbono C11

Este carbono tem valor de absorcdo de 71,2 ppm para o
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0 quassinoide XLII, 77,7 ppm para o CXI X, 75,3 ppm para o LXl e
76,0 ppm para o LXlII. Estdo explicados no item 8.1.5.3.2. (Absor-

¢do do carbono C-7) os notivos desta troca de valores.

8.1.5.3.4. Absor¢do do carbono C-12

No quassindide XLII o deslocamento quimnmico deste car-
bono é de 78,5 ppm A explicacdo estd contida no item 8.1.5.3.2.
(Absorcdo do carbono C- 7). Este valor situa-se em canpo nais bai-
X0 que os dos outros quassinéides (Tabela 44), devido a presen-

¢a de grupo acetoxila neste carbono.

8.1.6. Anel A do tipo |: Esqueleto-padrdo 6

8.1.6.1. RW'H (Tabela 45)

8.1.6.1.1. Faixas de absorcao dos protons

- PROTON H-1
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
4,04 - 4,20
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

6,09 - 6,29




- PROTON H-5

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
A (ppm)
- 2,37
3 2,87
- PROTONS H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
A H-6 H-6a H-68
- - 2,31 2,98
3 - 2,81 2,83
3 es5 6,24 - -
- PROTN H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
AS (ppm)
Ausente 1,73 - 1,86
Presente 2,27 - 2,33
- PROTON H-11
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAOQ
A® (ppm)
Ausente 4,61 - 4,77
Presente 4,89 - 5,00
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- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
4,34 - 4,39
- PROTON H-13
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
2,86 - 2,96
- PROTON H-14
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
2,93 - 3,01
- PROTON H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,15 - 1,19
- PROTON H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
A (ppm)
Presente 1,45 - 1,46
Ausente 1,21 - 1,25
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- PROTON H-29

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORC}.KO
C-6 A | {(ppm)

H - 0,97

H 3 | 1,94

H 3 e 5 2,16
OH Jeb 2,40

- PROTON H-30

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

1,51 - 1,59

Da mesma forma comp se vem fazendo ndo serdo conenta-
dos os valores nornmmis, aplicaveis & interpretacdo estrutural
de qual quer substéancia, mas apenas as variacbes de valores que
caracterizem determ nadas peculiaridades de alguns quassingi-

des deste esquel eto-padréo.

8.1.6.1.2. Absorcdo do proton H6

Por ser um préton olefinico, o H6 do quassindide CXX
tem deslocanento quinmico de 6,24 ppm

A ligacdo dupla A% faz com gue o grupo netila (H29) Ii-
gado ao carbono 4 exerca um efeito desprotetor sobre o préton

H-6a do quassinéide LIII, inmpondo-lhe um valor de absorcao de
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2,81 ppm Suprimndo-se esta ligacdo dupla (LV), o proéton H- 60
passa a absorver em 2,31 ppm e o0 grupo netila beta l|igado ao
carbono 4 passa a ficar mis préoxinmo do préton H-6B, desprote-
gendo-o de 0,15 ppm isto é, este proton tem sinal de absorcao

em 2,83 ppm no quassinéide LIIl e em 2,98 ppm no LV.

8.1.6.1.3. Absorcdo do préton H9

Os quassinoides sem a ligagdo dupla A® (Lrrr e LV
tém o préton H9 absorvendo em canpo mais alto (1,73 - 1,86
ppm que o0s quassindides que possuem essa ligagcdo (CXX e CXXl),
devido ao fato de ela forcar o anel B a assumr um confornma-
cdo que afasta o H-9 do canpo de protecdo (efeito anisotrdpi-
co) exercido pela carbonila do carbono 15. Desta nmaneira, o
H-9 desses quassindides (CXX e CXXlI) tem valor de absorcdo en-

tre 2,27 e 2,33 ppm

8.1.6.1.4. Absorcdo do proton H 11

Este préton apresenta deslocanento quimco entre 4,61
e 4,77 ppm quando o quassinéide ndo possui a ligacdo dupla A
(LI e LV). Em presenca desta ligagdo (CXX e CXXlI), o proton
H-11 passa a sofrer com mmior intensidade o efeito desprotetor
do grupo hidroxila beta ligado ao carbono 1, devido & mnudanca

de conformacdo do anel B (cf. anédlise feita no item 8.1.6.1.3.).
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8.1.6.1.5. Absorcdo dos proétons H- 19

A ligagdo dupla A® faz com gue os protons H-19 sintam
o efeito desprotetor do grupo netila sustentado pelo carbono
8, devido a ser nenor a distancia entre estes proétons (vide

item 8.1.6.1.3.). Em conseqUéncia, o deslocanento quimco de
H- 19 passa a ser de 1,45 - 1,46 ppm (CXX e CXXl).

Os quassinodides LIIl e LV, que ndo possuem |igacédo

dupl a A® tém H 19 com val or de absorcdo entre 1,21 e 1,25 ppm

8.1.6.2. Espectronetria de nmassa

A bibliografia ndo nenciona dados de espectronetria de

massa para este esquel eto-padrao.

8.1.6.3. RW!C (Tabela 46)

8.1.6.3.1. Faixas de absorcdo dos carbonos

o SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1 _ 81,3 - 84,0
5 sem 73 206,8

com A3 196,7 - 197,4
3 sem A3 38,8

com A3 123,8 - 126,4
p sem A3 47,4

com A3 160,5 - 162,2
5 46,6 - 53,1
6 sem A3 45,5

com A3 ‘ 36,3 - 38,6
7 24,4 - 209,3
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C SUBSTITUINTE : FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
8 sem pte. oximetileénica 45,7 - 47,8
com pte. oximetilénica 60,2
9 48,5 - 53,0
10 - 46,6 - 51,3
11 68,8 - 69,9
12 _ 80,6 - 83,2
sem pte. oximetilenica 32,4 - 36,4
13 com pte. oximetilénica 86,5
1 sem pte. oximetilénica 31,7 — 32,6
com pte. oximetilénica » 55,3
15 | 171,2 - 176,33
18 sem pte. oximetilénica 16,4 - 17,1
com pte. oximetilénica ' 20,4
19 sem pte. oximetilénica 12,2 - 23,1
com pte. oximetilénica 9,9
- sem’ A3 | 15,1
com AB 21,3 - 24,5
30 sem pte. oximetilenica 12,5 - 23,7
com pte. oximetilénica 74,3

Da nesma forma conmp se vem fazendo n&o seréao conenta-
dos os valores nornmis, aplicaveis a interpretacdo estrutura
de qual quer substancia, ms apenas as variacbes de valores
gue caracterizem determnm nadas peculiaridades de alguns quassi-

néi des deste esquel eto- padrdo.
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8.1.6.3.2. Absorc¢do do carbono C-6

O quassinoide LV tem valor de absorcdo de 45,5 ppm

devido a auséncia do efeito de protecdo a distancia, exercido

pela |igacdo dupla A%, Os desl ocanent os quimcos entre 36,3 e
38,6 ppm para o C-6 earacterizam a presenga dessa ligacao du-
pla A%,

8.1.6.3.3. Absorc¢do do carbono C-13

A ponte oxinetilénica entre os carbonos 8 e 13 acar-
reta deslocamento quimco de 86,5 ppm para o ultinp desses car-
bonos (LXIIl); a auséncia dessa ponte induz um efeito diamg-
nético sobre o C 13, e este passa a apresentar deslocanmento
quim co entre 32,4 e 36,4 ppm

Assim o valor de absorcdo de 45,4 ppm assinalado pa-
ra o C 13 do quassindide CXXI {189} ¢é surpreendente; a estru-

tura desse quassinéide ndo justifica um tal valor.

8.1.6.3.4. Absorc¢do de carbono C-14

O valor de absor¢gdo de 55,3 ppm para C- 14 do quassi-
néide LXIIl e explicavel pela existéncia da ponte oxinetilé-
nica entre C-13 e C30, pois o seu atono de oxigénio exerce
efeito P desprotetor sobre C-14.

O carbono 14 absorve entre 31,7 e 32,6 ppm (LIII, LV
e CXXI) quando C-30 é uma metil a.

Suong et al. {156} atribuiram o deslocamento quimico

de 49,2 ppm para o C-14 do quassinbéide LIIl, ms este valor
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ndo € justificavel em face da estrutura proposta. Tanpouco €
justificavel que o carbono 14 venha a ter valor de absorcdo nmior
que o do carbono 13, pois este Ultim estda ligado diretanente ao

oxi génio do anel y- lactdnico e o outro, néo.

8.1.6.3.5. Absorcdo do carbono C-19

O ~carbono 19 localiza-se bastante proximo do carbono
30 quando este ultim é uma nmetila, fato este que ocasiona efei-
to desprotetor sobre C-19, que entdo apresenta deslocamento qui-
mco entre 12,2 e 22,6 ppm

O quassindide CXXI possui C-30 fazendo parte de ponte
oximetilénica com o C-13. ©Esta ponte <contrai o anel C deste
quassindide e, assim aunmenta a distlncia existente entre C-19
e C-30, proporcionando a dimnuicdo do efeito desprotetor de C-30

e o deslocamento quimco de 9,9 ppm para C-19.

8.1.6.3.6. Absor¢cdo do carbono C-29

Os quassinbides que possuem ligacdo dupla A3 (LIII,
LXI1'1T e OCXXI tém para o carbono 29 deslocamento quimco entre
21,3 e 24,5 ppm J& o LV (que ndo possui A3) tem para 0 nesno
C-29 deslocamento quimco de 15,1 ppm pois esse grupo nmetila

(C-29) passa a ser axial (B) e, portanto, mis protegido.
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8.1.7. Ariel A do tipo |: Quassindides de esqueleto andne-

| os

Na bibliografi a, sdo encontrados seis quassinoéides
(LVI, CXXITT, CXXIV, CXXV, CXXVI e CXXVII) que, apesar do anel
A do tipo |, apresentam esqueletos que ndo se encaixam nos

seis padrbes anteriormente definidos (Figura 11), devido a par-

ticularidades estruturais (o LVI apresenta vy-lactona |igada
ao C-13; o CXIll, um ligacdo etérea entre C1 e C11; o CXXIV
uma oO-lactona entre C8 e C11; e os trés restantes, |igac0es

entre C1 e C12, e C5 e C13).
Os dados de RW'H e 13C estdo nas Tabelas 47 e 48 e
0os de espectronetria de mmssa sdo analisados nos Esquermas 39,

40 e 41 (racionalizagcdo nmecanistica de formacdo de fragmentos

i 6ni cos).
8.2.1. Anel A do tipo I|l: Esqueleto-padrao 7
8.2.1.1. RWN'H (Tabela 49)
8.2.1.1.1. Faixa de absordo dos protons
- PROTON H-1

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORQAO SOLVENTE

c-1 (ppm)

OH 3,93 - 4,15 CsDgN

B—DME 3,40 - 3,41 C5DSN




- PROTON H-2

SUBSTITUINTE

FAIXA DE ABSORCAO SOLVENTE
C-2 (ppm)
OH 4,50 - 4,61 CsDgN
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE |FATXA DE ABSORGAO (ppm) SOLVENTE
| 5,63 - 5,86 C5DsN
5,58 - 5,60 CDC1j3
. - PROTON H-bax .
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAD SOLVENTE
C-6 (ppm)
H 1,88 CgDgN
Z4 5,90 - 5,95 CsDgN
Y
-. PROTON H-7
SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCAO SOLVENTE
C-6 Cc-15 (ppm)
H H 4,42 - 4,55 CgDeN
H OH 4,69 CgDsN
0-G1i
H %1 4,71 - 4,79 CgDN
Z3
Y
4,40 - 4,52 CbCl,




- PROTON H-9

SUBSTITUINTE

FAIXA DE ABSORCﬁO SOLVENTE
C-15 (ppm)
Zy
Z2 3,43 - 3,48 C5D5N
OH
i 2,85 -~ 3,1? C5D5N
0-G1li
2,32 - 2,65 CDC1,
- PROTON H-12
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO SOLVENTE
Cc-12 (ppm)
OH 3,87 - 4,08 CcD N
- PROTON H-15
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORQEO SOLVENTE
c-15 (ppm)
OMe 4,02 - 4,05 CDC13
4,55 CDCl3
OH
5,23 CSDSN
OAcC 5,53 - 5,55 CDCl3
Zg
0-G1i 5,59 Cg5DgN
Z 1 6,08 CsDgN
22 6,47 CsDsN
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. — PROTONS H-18

SUBSTITUINTE ) =~
FAIXA DE ABSORCAO SOLVENTE
Cc-15 (ppm)
H 1,07 - 1,11 C5D5N
OH v
0-Gli 1,61 - 1,65 CSDSN
Zy
Z2 1,34 CgDgN
OMe
OAcC 1,10 1,25 CDCl3
OH
Z g
-~ PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FATIXA DE ABSORQﬁO SOLVENTE
Cc-1 Cc-6 (ppm)
a-OH H 1,17 - 1,23 CDC14
B~OMe 1,43 - 1,68 CgDgN
- B-OH Z 4 1,89 CgDgN
a-OH Y 1,71 CgDgN
- PROTONS H-29
SUBSTITUILITE FAIXA DE ABSORC?XO SQOLVENTE
c-6 (ppm)
e 1,89 - 1,90 C_D.N
Z g
B 1,54 - 1,71 CSDSN
1,68 - 1,71 CDC1
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PROTON H-30a

SUBSTITUINTE |FATXA DE ABSORCAO {ppm) SOLVENTE
3,67 - 3,88 CcDgN
3,93 - 4,04 CDC14
PROTON H-30b
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO SOLVENTE
c-6 (ppm)
. 3,93 - 4,04 CDCl,
- 4,02 - 4,21 CcDgN
Z, .
Y 4,47 - 4,48 CDcN

Da mesm forma
dos 0S val ores
de qual quer subst anci a

que caracterizem

néi des deste esqueleto-

8§.2.1.1.2.

Para os
o valor de absorcéo

grupo substituinte

a) quando o grupo €& OMe, o valor

4,05 ppm

nor mai s,

det er m nadas

guassi ndi des
conferido a H-15

em C-15,

conop se vem fazendo

aplicaveis a

mas apenas as

padr do.

Absorcdao

do seguinte

interpretacao

pecul i ari dades

do préton

LXXI X, LXXX

(CDCl 3)

esta entre
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estrutural
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al guns quassi -

H- 15
LXXXI | e LXXXI T,
varia conforme o

e
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b) quando OH, 4,55 ppm

c) quando OAc ou Zg, entre 553 e 5,55 ppm

Para o0s quassindides LXXvil, CIlIl, CIV e CV, acontece

o mesm, ms com outros valores (CsDgN), do seguinte nodo:

a) quando o grupo é OH, o valor é de 5,23 ppm

b) quando O-Gli, 5,59 ppm

c) quando Z;, 6,08 ppm

d) quando Z, 6,47 ppm este valor, em canpo mis bai-
X0 que o do caso c (Z;), deve-se a presenca de gru-
po acetoxila no carbono 2' do grupo Z,, cuja car-
bonila exerce efeito anisotroépico desprotetor so-

bre H-15 (ClV).

8.2.1.1.3. Absorcao dos protons H-18

Os deslocamentos quimcos conpreendidos entre 1,07 e
1,11 ppm (CgDsN) caracterizam o0s quassinéides sem substituin-
tes no C-15.

Os quassino6ides LXXvVIl, CIIl e CV, que possuem subs-
tituintes no C-15, revel am deslocamento quimco entre 1,61 e
1,65 ppm (CgDsN). O quassindide CIV e uma excegdo (1,34 ppm
CsDsN), que se deve a presengca de grupo acetoxila sustentado
pelo carbono 2' do grupo Z,, cuja carbonila exerce efeito ani-
sotrépico protetor sobre esses proétons H-18.

O uso de CDClz na obtengdo dos dados referentes a

LXXI X,  LXXX, LXXXI'l, LXXXIlIl e LXXXIV faz com que o0s proétons
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H-18 apresentam val ores de absorcdo entre 1,10 e 1,25 ppm
A Tabela 49a apresenta o0s dados de RW!H dos derivados

dos quassindides deste esquel eto-padrao.
8.2.1.2. Espectrometria de massa (Tabela 50)

Os fragmentos ibnicos apresentados pelos quassindides
deste esqueleto-padrdo 7 (Anel A do tipo Il) ndo diferem nuito
dos apresentados pelos quassinéides cujo anel A é do tipo |. Em
vista disso, as racionalizacdes nmecanisticas de formagdo desses

fragmentos podem ser apreciadas em Esquemas anteriores (fragmen-

to y: Esquema 23, item 8.1.1.2; fragnmentos R+, R1+, RV - co e
R1+ - CO Esquema 25, item 8.1.1.2; fragmento x-l: Esquema 27,
item 8.1.1.2; fragnmento Vi R Esquema 30, item 8.1.2.2; frag-
mentos M& - RIOH: Esquema 31, item 8.1.2.2; e fragmentos M
RH - HO e M* - ROH - HO Esquema 36, item 8.1.3.2).

A ocorréncia de fragmentos iguais em dois tipos de anel
A leva a crer que a auséncia da carbonila do carbono 2 (anel A
do tipo 1) ndo altera significativanente o nodo de fragmentacdo
dos quassinoi des.

A formagcdo dos fragmentos i6nicos que embora relaciona-
dos na Tabela 50, ndo foram acinma nencionados estd representada
nos Esquemas 42 e 43, mais adiante.

O Esquema 44 representa a racionalizagcdo mecanistica

de espectro de massa do derivado acetilado LXXXIX.
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8.2.1.3. RW!C (Tabela 51)

Os quassinodies LXXXI e CV diferem entre si apenas
no tipo de substituinte do C-15 e, como se vé na Tabela 51
tém deslocamentos quimcos senel hantes, apesar dessa diferen-
ca.

O quassinbdide restante (CVI) ndo possui substituintes
no C-15 e simno C-6. Devido a om ssdo dos deslocamentos qui -
mcos de nmuitos dos carbonos deste quassinbéide {138}, ndo ¢é
possivel fazer a avaliacdo dos efeitos produzidos pelo grupo
Z4,

A Tabela 5la assinala o0s deslocamentos quimcos dos
carbonos do derivado acetilado (XCIV) do quassinéide CV, nela
vendo-se que os deslocanentos sdo os A& esperados (efeitos de
protecdo e desprotecdo) em face da protecdo de grupos acetoxi-

la no quassindide CV.

8.2.2. Anel A do tipo Il: Esqueleto-padrédo 8

8.2.2.1. RW!H (Tabela 52
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8.2.2.1.1. Faixa de absorgao dos protons

(C5D5N)
he SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1 3,90 - 4,05
2 4,50 - 4,62
3 5,71 5,80
H no C-14 4,55 - 4,69
7
OH nc C-14 ' 5,17
17 a~-0OH no C-12 4,56 - 4,59
B~OH no C-12 4,78
H no C-=15 2,80
14 -
22 no C-15 3,08
H no C-15 3,57
150 OH no C-15 5,48
22 no C-15 6,20
18a H no C-14 5,20
OH no C-14 5,62
H no C-14 5,28 - 5,32
18b
OH no C-14 6,10
H - 1,62 - 1,68
19 OH no C-1 1
OMe no C-1 1,55
29 1,56 - 1,73
30a OH no C-1 ' 3,67 - 4,05
OMe no C-1 3,50
H no C-14 4,10 - 4,17
30b
CH no C-14 4,55
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Desconsi derando os valores usuais, aplicaveis a in-
terpretacdo da estrutura de qualquer substéancia, séo ressalta-
dos a seguir apenas variagbes de valores que caracterizam de-

term nadas peculiaridades de alguns quassindides.

8.2.2.1.2. Absorg¢do do proton H-12

A nmudanca de posicdo, de equatorial (XCVI e CXV) pa-
ra axial (XCvil), faz com que o préton H-12 passe a ter o si-
nal em campo mis baixo. Assim esses dois prineiros quassi-
néides tém para H 12, o deslocamento quimco de 4,56-4,59 ppm

e o Ultinm, de 4,78 ppm

8.2.2.1.3. Absorc¢do dos protons H-29

A faixa de valores de absor¢cdo que vai de 1,56 a 1,73
ppm caracteriza os protons H-29 dos quassinoides XCVI, XCVII e
CXV. No quassinéide XCV, o valor de absorcdo encontrado para
H29 (1,35 ppm {163} parece injustificavel diante da estrutu-

ra proposta.

8.2.2.2. Espectrometria de massa (Tabela 53)

O esqueleto-padrdo 8 possui fragmentos i06nicos que
ndo |he s&@o exclusivos: da mesnma forma que o0 esqueleto-padréo
7, tém fragmentos i0nicos semel hantes aos apresentados por
quassinoides de anel A do tipo |I. A racionalizacdo de form-

cdo desses fragmentos encontra-se no Esquema 45.
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8.2.2.3. RWI3C  (Tabela  54)

O deslocamento quimco (49,6 ppm atribuido ao carbo-
no 5 do quassinbéide CXV é surpreendente, pois este carbono es-
td distante dos centros de nodificagdes estruturais (C14 e
C,15). Nado se justifica uma diferenca de deslocanento (Ad) de
9,7 ppm entre o C5 deste quassindide e o do XCvilI (39,9 ppm.
Consequent enente, resolveu-se atribuir para esse quassindide XCV
o valor de 49,6 ppm ao C-14 e o valor de 41,9 ppm ao C-5.

Esperava-se que o0s carbonos 9, 13 e 18 revel assem des-
| ocamentos quimcos diferentes em XCVII e CV, devido aos efei-
tos v, B e v, respectivamente produzidos pelo grupo hidroxila
sustentado pelo C-14. Entretanto, isto ndo ocorreu, conmb o de-
nonstra a Tabela 54, o que talvez decorra do uso de diferentes

sol ventes, na obtencdo dos espectros.

8.2.3. Anel A do tipo I|l: Esqueleto-padrdao 9

8.2.3.1. RWN'H (Tabela 55)

Al gunmas vezes a bibliografia ndo fornece os dados es-
pectrais dos quassinoides isolados e sim de seus derivados. Es-
tdo incluidos neste caso o0s quassinéides LXXIII, LXXIV, LXXVI e
C. sao todos eles derivados acetilados de quassinéides isolados.

Os dois primeiros (LXXIIl e LXXIV) correspondem a um
Unico derivado de um nesno quassinéide, enbora tenha recebido

dois diferentes nones: Bruceina E {125} e WST-63 {54}.
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8.2.3.1.1. Fai xas de absorcdo dos pro-
tons (CDCl 3)
H SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1 5,14 - 5,24
2 5,36 - 5,40
3 5,34 - 5,39
; com A14 4,71
sem Al 5,11 - 5,12
11 3,83 - 3,89
1 H no C-18 4,75 - 4,77
OAc no C-18 4,95
15 6,11 - 6,13
H no C~18 1,29 - 1,40
18
OAc no C-18 4,28 — 4,45
18 1,42 - 1,46
28 1,67 - 1,71
sem Al4 3,95 - 4,05
30a 12
com & 3,70
30b 4,67 - 4,78
Desconsi derando-se o0s valores wusuais, aplicaveis a in-
terpretacdo de estrutura de qualquer substéncia, sdo ressalta-
dos a seguir apenas as variacdes de valores que caracterizem

determ nadas

pecul i ari dades

de al guns quassinoi des.
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8.2.3.1.2. Absorcdo do préton H-7

No quassindide C, este préton H-7 absorve em campo
alto (4,71 ppm, devido a sua proximdade ao sistemn carboni-
lico a, f-ndo saturado dos carbonos 14, 15 e 16, o qual exer-
cer efeito anisotrdépico protetor sobre o proton, e da ao ane
D a conformacdo neia-cadeira, que aproxima o préton desse sis-
tema.

Os quassi néi des que nao possuem |igacao dupla A% tem
para este préton H-7, deslocamento quimco entre 5,11 e 5,12

ppm

8.2.3.2. Espectrometria de massa

A bibliografia ndo menciona dados de espectrometria

de massa para 0s quassindides deste esqueleto-padrdo 9.

8.2.3.3. RwW!3c

Também para este nmétodo espectrométrico, a bibliogra-
fia ndo consigna dados para oS quassindides deste esqueleto-

padrdo 9.
8.2.4. Anel A do tipo Il: Esqueleto-padrdo 10

8.2.4.1. RW!H (Tabela 56)

Os Unicos protons que revelam alteracdo em seus des-

| ocanentos  qui m cos, quando h& ocorréncia de nodificacdo es-



trutural em R, séao
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0 préton H12 e os prétons H 18. Anbos sen-

tem o efeito desprotetor do grupo acetoxila sustentado pelo

carbono 18 do quassindide XCVIII, «cf. Tabela 56.

8.2.4.1.1.

Fai xas de absorcdo dos prétons
(CDCl 3)

5 SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAC (ppm) |
—
1 4,95 - 4,98
2 5,42 - 5,50
P 3 5,40 - 5,42
7 5,12
e
9 3;38 - 3,42
%' H no C-18 4,83
12
QOACc no C-18 5,05
15 6,65 - 6,68
18 H no C-18 1,28
B OAc no C-18 4,32
18 1,40
29 1.68 - 1,69
30 3,97 - 4,05
8.2.4.2. Espectrometria de massa

A bibliografia ndo nenci

massa para 0S quassinéides

8.2.4.3.

Também para

RWNL3C

este método

fia ndo consigna dados para oS

drdo 10.

ona dados de espectronetria de

deste esguel eto-padrédo 10.

espectrométrico, a bibliogra-

quassi néi des deste esquel eto-pa-
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8.3.1. Anel A do tipo IIl: Esqueleto-padrdao 11

8.3.1.1 RW!'H (Tabela 57)

Para o0s quassindides isolados CI e CIl, os d0nicos que
tém este esqueleto-padrdo, ndo se pode nmis do que sinmplesmente
registrar a sua existéncia, ja que os dados de RW!H a eles re-
lativos foram obtidos nmediante o uso de solventes distintos

(CD3COCD; e GCgDgN, respectivanente).

8.3.1.2. Espectrometria de massa

Os Esquemas 46 e 47 apresentam as racionalizacbes neca-
nisticas para a formacdo dos fragnmentos i0nicos correspondentes
aos principais picos observados nos espectros de nmssa destes

doi s quassi noides {76}.
8.4.1. Aiel A do tipo IV. Esqueleto-padrédo 12

8.4.1.1. RW'H (Tabela 58)

8.4.1.1.1. Faixas de absorcao dos proétons

(CD0A 3)
- PROTON H-3
I T
SUBETITUINTE i FAIXA DE AESORCAC
j c-11 | {ppm)
| OAC ; 5,14 - 5,17
g oF ; 5,31 - 5,56




~ PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-14 (ppm)
OH 4,56 - 4,67
H 4,10 - 4,25
Al4
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-11 (ppm)
OAc 2,56 — 2,57
 OH 2,15
OH

2,48 - 2,58 K%Dgﬂ

- PROTON H-11

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCT&O
c-11 (ppm)
OAc 5,25 - 5,67
oH 3,72 - 3,96
OH

4,29 - 4,40(C5D5N)
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- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-11 | c-12 (ppm)
OH B-OMe 2,85
OH R—OAC 4,80
OAc p~OMe 3,02 - 3,36
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
Cc-13 (ppm)
H 1,04 - 1,17
OH 1,45 - 1,53
- PROTONS H-19
SUBSTITUINTE 'FAIXA DE ABSORCAO
c-11 (ppm)
OAcC 1,25 - 1,28
OH 1,35 - 1,52
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

0,88 - 1,18
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- PROTONS H- 30

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO

A (ppm)

- 1,20 - 1,28

14 1,50 - 1,51

Da mesma forma comp se vem fazendo, ndo serdo conenta-
dos os valores normais, aplicaveis a interpretacdo estrutural
de qual quer substéancia, nmms apenas as variacdes de valores que
caracterizem determ nadas peculiaridades de alguns quassingi-

des deste esquel eto-padréo.
8.4.1.1.2. Absorcdo do proton H 3

A ligagcdo dupla A’ confere a este ti po IV de anel A a
conformagdo neia-cadeira e faz com que a absorcdo do préton H-3
seja influenciada pela natureza do substituinte sustentado pelo
C-11. Em assim sendo, os quassinodides de grupo OAc alfa |igado
ao C- 11 (CXXXI'l, CXXXI'll e CXXXVIl) tém entre 5,14 e 5,17 ppm
o deslocanento quimco desse préton H3. Os denmmis quassinoéides

(de grupo OH alfa no C-11) apresentam esse valor entre 5,31 e

5,56 ppm
8.4.1.1.3. Absor¢gao dos proétons H-18, H 19,
H-29 e H-30
Nos quassindides CXXVIII, CXXIX, CXXX, OCXXXIIl, CXXXIV,

CXXXVI,  CXXXVIl, CXXXVIII e OCXXXIX, os autores {81, 79, 89} Ii-
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mtaramse a relacionar estes prétons e os seus valores de absor-
¢do, sem estabelecer a devida correspondéncia. Entretanto, a anéa-
lise conparativa torna-se possivel fazer essa correspondénci a,
além de possibilitar as seguintes alteracdes no proposto pela

literatura (Tabela 58):

a) o0s quassinoides que ndo apresentam substituintes no
C-13 (Rg3 = H revelam absorc¢do dos proétons do carbo-
no 18 entre 1,04 e 1,17 ppm a presenca de grupo
hidroxila nesse carbono ocasiona  maior desprot ecao
para estes prétons, passando a absor¢do a dar-se em

1,45 e 1,53 ppm

b) o valor de absor¢cdo de 1,24 ppm atribuido aos pro-
tons H-18 em CXXXIII {79} merece alteracdo, umm vez
gque esse quassinéide tem um grupo OH sustentado pe-
lo C-13. O wvalor de 1,52 ppm atribuido nos prédtons
30 coaduna-se nelhor com o deslocanento quimco do
H-18. Em conseqiéncia, H 18 passa a ter 1,52 ppm co-

mo valor de absorcdo e H 30, 1,24 ppm

c) a faixa de absor¢cdo dos préotons do carbono 30 com
preende valores entre 1,20 e 1,28 ppm A presenca
da ligacdo dupla A 14 acarreta efeito anisotrépico
desprotetor sobre estes protons, justificando-se o0s
desl ocanentos quimcos em 1,50 e 1,51 ppm para o

CXXXVI e 0o CXXXVII respectivamente; e

d) o valor de absorcdo de 1,52 ppm atribuido aos pro-

tons do carbono 30, no quassinoides CXXvill {81},
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também ndo se coaduna com a estrutura proposta.

8.4.1.2. Espectrometria de massa (Tabela 59)

Os quassindides de anel A do tipo |V proporcionam quan-
do submetidos & espectronetria de massa, fragmentos i6nicos ca-
racteristicos, representados por picos em mz 165, 154, 153 152
151 e 121. O Esquema 48 resume as racionalizagfes mecanisticas
de formacdo desses fragmentos, alias propostas e confirmdas me-
diante o uso de derivados deuterados {96}. Nota-se, ainda, conmp
sdo  senel hantes as raci onal i zag0es de formacdo dos fragmentos
ionicos mz 165 e vy, este Udltinm caracteristico dos quassinéides
de anel A dos tipos | e Il (Esquema 23).

O anel do tipo IV ndo apresenta fragmentagbes dos ti-
e y' porter no carbono 1 carbonila ao invés de subs-
tituinte oxigenado (OH, OMe etc.) que atuaria diretamente nes-

sas fragmentacdes (Esquemas 21, 22 e 24).

Os fragmentos M~ - H,O, M* - MOH - M, M - AcOH,
M* - AcOH - Me® e M - AcOH - Me® - MeOH ndo sdo excl usivos

deste anel A tipo |V, nem de qualquer outro tipo (Esquema 49).

8.4.1.3. rRwEEC

A bibliografia ndo consigna dados de RwW3C para o0s

guassi ndides deste esqueleto-padrdo 12.

8.4.2. Anel A do tipo I1V: Esqueleto-padrédo 13

8.4.2.1. RW!H  (Tabela  60)



8.4.2.1.1. Faixas de absorcao dos

protons

(CbCly)

- PROTON H-3

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-2 (ppm)
OMe 5,29 - 5,37
OH 5,72
- PROTON H-4
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
2,47 - 2,50
- PROTON H-5
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,80 - 1,87
- PROTON H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
H-6ax H-6eg
2,10 -2,22 | 1,90 -1,96
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- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
c-14 (ppm)
OH 4,70 - 4,71
H 4,29 - 4,36
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
2,88 - 3,12

- PROTON H-14

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
C-18 (ppm)
H 2,40
OH ' 2,79

- PROTON H-18

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
A Cc-18 (ppm)
- H 1,05 - 1,10
12 H 1,85 - 2,03
12 0OH 4,27 e 4,56
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- PROTON H-19

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,54 - 1,64
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,11 - 1,18
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE | FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

1,05 - 1,28

Da mesma forma conmb se vem fazendo, ndo serdao conenta-

dos os valores normais, aplicdveis a interpretacdo estrutural de

qual quer substéancia, nmas apenas as variacGes de valores gque ca-

racterizem deterni nadas peculiaridades de alguns quassinéides des-

te esquel et o-padréo

8.4.2.1.2. Absor¢cdo do proton H-9

Nest e esquel eto-padrdo 13, este proton estd mis des-

protegido do que no esqueleto-padrdao 12 (Tabela 58), o0 que se

deve a presenca de carbonila no C-Il, aparecendo entdo entre

2,88 e 3,12 ppm (no esqueleto-padrdao 12, este préton absorve em
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2,15 ppm quando C-11 sustenta OH e em 2,56-2,57 ppm quando C-11

sustenta OAcC).

8.4.2.2. Espectronetria de nmassa

A bibliografia ndo nenciona dados de espectronetria

de nmmssa para os quassindides deste esquel eto-padrdo 13.

8.4.2.3. RWNL3C

Tanbém para este método espectronétrico, a bibliografia

ndo consigna dados para o0s quassinoides deste esquel eto-padréo

13.
8.4.3. Anel A do tipo |V: Esquel eto-padréo 14
8.4.3.1. RW!H (Tabela 61)
8.4.3.1.1. Faixas de absorcdo dos proétons
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ASBORCAO(ppm) SOLVENTE
5,20 - 5,25 CDCl; ou CgDeN
- PROTON H-4
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO(ppm) SOLVENTE
2,30 - 2,33 C DK




- PROTON H-7
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SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO SOLVENTE
C-14 (ppm)
H 4,18 - 4,24 CSDSN ou
OH 4,55 - 4,88 €bCl,
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE |FAIXA DE ABSORGCAO (ppm) SOLVENTE
2,73 - 2,80 CcD N
2,42 CDC1,
- PROTON H-11
SUBSTITUINTE FATIXA DE ABSORCEO SOLVENTE
¢ -13 (ppm)
H 3,69 - 3,80 CcD.N
OH 4,29
- PROTON H-12
SUBSTITUTINTE | FAIXA DE ABSORGAO (ppm) SOLVENTE
3,44 - 3,64 C_D;N
3,56 CDC1,




- PROTON H-18

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO SOLVENTE
Cc-13 (ppm)
H 1,02 - 1,33 D N
7 CS 5 ou
OH 1,53 - 1,54 CDC1,
- PROTONS H-19
SUBSTITUINTE |FATIXA DE "'ABSORCAO (ppm) SOLVENTE
1,39 - 1,54 CDCl3 ou CSDSN
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABRSORCAO (ppm) SOLVENTE
0,87 - 1,13 CDCl3 ou C5D5N
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-13 Cc-14 (ppm) SOLVENTE
B H 1,17 CSDSN
B H 1,22 - 1,32 CDC;L3
H OE 1,33 - 1,37 C5D5N
H
CH 0 1,62 CSDSN
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Como anteriormente, ndo serdo comentados aqui os valo-
res nornamis, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual quer
substancia, nmas apenas as variacdes de valores que caracterizem
determ nadas peculiaridades de alguns quassinoOides deste esque-

| et o- padrao.
8.4.3.1.2. Absorcdo do préton H-9

Este proton absorve entre 2,73 e 2,80 ppm quando sol-
vente é CgDsN e em 2,42 ppm quando CDCl 3.

Neste esqueleto-padrdo 14, o efeito de desprotegdo exer-
cido, sobre H-9, pela ponte netilenodioxi entre os carbonos 11
e 12 é muior que o exercido pelo grupo OH sustentado pelo C-11
no esqueleto-padrao 12, em que este préton tem deslocamentos

quim cos menores (CgDgN: 2,48-2,58 ppm CDCl3: 2,15 ppm.

8.4.3.2. Espectrometria de massa

A bibliografia fornece dados apenas para 0 quassinoi-
de CXLVIII, de conportamento senelhante aos quassinoOides de es-
quel eto-padrdo 12, apresentando picos em mz 165 (47%, 154
(18%, 153(27% 152(26%, 151(25% e 121(48% (Esquema 48).

A formula Dbruta desse quassindide CXLVIII €& CyoHzg0y,

it

com pico nolecular M 406 (53%9 e pico base mz 167 {96} (Es-

quema 50).

8.4.3.3. RW!3C

A Dbibiiografia ndo nenciona dados de espectrometria

de RW1I3C para 0s quassinéides deste esqueleto-padrdo 14



8.4.4. Anel A do tipo IV: Esqueleto-padrao 15

1

8.4.4.1. RMN'H (Tabela 62)
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protons

8.4.4.1.1. Faixas de absorcgao dos
(CpCly)
- PROTON H-2
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAOQ (ppm)
5,82 - 5,83
- PROTON H-3
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
6,45 - 6,46
- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
4,38 - 4,55
- PROTON H-9
SURSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

2,98 - 3,12




- PROTON H-15

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
C-15 (ppm)
OMe 4,15
Zg 5,53
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,12 - 1,%7
~ PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,52 - 1,55
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,12
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

H - 30a H - 30b

3,88 3,94 - 4,02

159
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Como anteriormente, ndo serdo conmentados aqui os valo-

res normais aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual quer

substancia, mnmas apenas as variacGes de valores que caracterizem

determ nadas peculiaridades de alguns quassindides deste esque-

| et 0- padrdo.

8.4.4.2. Espectrometria de massa

A bibliografia ndo nenciona dados de espectronetria de

massa para 0S quassindides deste esqueleto-padrao 15.

8.4.4.3. rRWL3C

Também para este método espectrométrico, a bhibliografia

nao consigna dados para 0s quassindides deste esqueleto-padrao

15.
8.4.5 Anel A do tipo IV:. Esqueleto-padrdo 16

8.4.5.1. RW!H (Tabela 63)

8.4.5.1.1. Faixas de absorcdo dos prétons

(CDCl 3)

- PROTON H-3

SUBSTITUINTE FAIXZL DE ABSORCAO (ppm)

5,25 - 5,57




- PROTON H-7

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
3,85 - 3,95
- PROTON H-16
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
A (ppm)
- 4,74 — 4,79
14 5,78
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO
c-13 A (ppm)
H - 0,98 - 1,05
OH - 1,33 - 1,44
- 12 1,85 - 1,95
-~ PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc-11 (ppm)
a-COH 1,34 - 1,45

1,52 - 1,61
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- PROTONS H-29

SUBSTITUINTE FATIXA DE ABSORGAO (ppm)

1,08 - 1,16

- PROTONS H-30

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ (ppm)

1,08 - 1,22

Como anteriormente, nédo serao conentados aqui os valo-
res normais, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual quer
subst &ncia, mms apenas as variacbes de valores que caracterizem
det ermi nadas peculiaridades de alguns quassindides deste esque-

| et o- padrédo 16.

8.4.5.1.2. Absor¢cdo do proéton H-7

Valenta et al. {11} ndo correlacionaram os sinais em
1,06, 1,54, 3,85 e 4,74 ppm do quassindéide CLX e 1,11,1,52, 3,95,
e 5,78 ppm do quassindéide CLXI com os protons correspondentes
(Tabela 63). Entretanto, a conparacdo destes deslocanentos qui-
m cos com 0s correspondentes aos de outros quassindides do nes-
nm tipo estrutural permtiu estabelecer essa correlacdo (Tabe-
la 63). O H-7 ndo pode apresentar deslocanento quimco nmaior que
o H 16, por estar ligado a um carbono que sustenta um 0nico ato-

mo de oxigénio. O H-16 esad l|igado a carbono que sustenta dois
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oxigénios, o que justifica nmmior deslocamento quimco. A presen-
ca de ligacao dupla entre os carbonos 14 e 15, no quassindide CLXI,
pode justificar o deslocamento quimco de 5,78 ppm para o H16.
O efeito anisotrépico desprotetor da ligacdo dupla provoca des-

| ocamento paramagnético deste proéton H-16.

8.4.5.2. Espectrometria de massa (Tabela 64)

Também aqui aparecem os fragmentos i6nicos de mz 165,
154, 153, 152, 151 e 121, que caracterizam os quassinoides de
anel A do tipo IV. A racionalizagdo necanistica para formacédo
destes fragmentos encontra-se no Esquema 48.

No Esquemn 51 estd resumda a racionalizacdo nmecanisti-
ca que conduz a formacao dos fragmentos i6nicos de nmmior abun-

dancia relativa (pico base) nos espectros do quassinéide CLVI.

8.4.5.3. RWNI3C

A bibliografia néo menciona dados de espectrometria de

RMNE3C para 0S quassinoéides deste esqueleto-padrao 16.

8.4.6. Anel A do tipo IV: Esqueletos andomalos

8.4.6.1. RW!H (Tabela 65)

Os quassinéides CLXIII, CLXIV e CLXV (Figura 12) néo
se enquadram em nenhum dos cinco esqueletos-padrdo anteriornen-

te analisados (12, 13,14, 15 e 16), mas possuem o anel A do
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tipo IV e por esta razado foram agrupados nesse tipo estrutu-
ral.

Pode-se fazer uma conparacdo do anel A dos quassindi-
des CLXIIl e CLXIV com o dos quassinoides de esquel eto-padrao 15
(Tabela 62). Verifica-se que os valores de absorcdo dos proétons
H-3 e H-29 dos quassindéides CLXIIl e CLXIV indicam a existéncia
de substituinte desprotetor ligado ao carbono 4 (neste caso, um

grupo hidroxila). Com efeito, 0o H-3 tem deslocanento quimco

de 6,71 ppm e 6,67 ppm nos quassindides CLXIIl e CLXIV, res-
pectivamente, ms de 6,46 e 6,45 ppm nos quassindides CLIII e
CLIV, respectivamente (Tabela 62); j& o sinal dos trés prétons

do C-29 aparece em 1,44 ppm (CLXII1), 1,41 ppm (CLXIV) e 1,12 ppm

(CLITI e CLIV).

8.4.6.2. Espectrometria de massa

A Dbibliografia menci ona dados de espectrometria de
massa somente para 0 quassinoide  CLXV. Esta substancia conpor-
ta-se no espectrométro de massa da nmesma forma das outras de
anel A do tipo |V, observando-se a presenca de picos em mz:
474(M;  49), 165(72), 154(32), 153(76), 152(81), 151(40),
121(72) e 283(100). A racionalizacdo mecanistica que propde a

formacdo do fragmento de mz 283 encontra-se descrita no Esque-

ma 52
8.4.6.3. RWN'3C
A bibliografia ndo menciona dados de RW!3C para o0s

guassinoides deste tipo de esqueleto.



8.5.1. Anel A do tipo V: Esqueleto-padrao 17

8.5.1.1. RMN'H (Tabela 66)

8.5.1.1.1. Faixas de absorcao dos pritons

(CDCl3)

- PROTON H-2
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-2 (ppm)
a-0QH 4,68 - ¢4,76
a—0AcC - 5,55 - 5,75
~ PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
4,11 - 4,32
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAQ
c-11 (ppm)
o—-0H 2,62
=0 2,74 - 2,98
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- PROTON H-12
SUBSTITUITE FATXA DE ABSORCAO
Cc-11 Cc-12 (ppm)
o—-0AcC B-OMe 3,10 - 3,18
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1,02 - 1,08
— PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)
1,27 - 1,57
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
0,88 - 0,98
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)

1,22 - 1,50

166
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Est ando todos os valores nas faixas nornmais de vari a-

cdo, ndo ha conentéarios especiais a fazer.

8.5.1.2. Espectronetria de nmassa

A bibliografia nédo nenciona dados de espectronmetria de

massa para 0s quassindi des deste esqueleto-padrao 17.
8.5.1.3. RW!C

Tanbém para este método espectronétrico, a bibliogra-

fia ndo consigna dados para os quassinéi des deste esquel eto-pa-

drdo 17.

8.5.2. Anel A do tipo V: Esquel eto-padrdo 18

8.5.2.1. RW!H (Tabela 67)

Conmo anteriornmente, ndo serdo conentados aqui os val o-
res normais, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qualquer
subst&ancia, mas apenas as variacdes de valores que caracterizem
determ nadas peculiari dades de alguns quassinéides deste esque-
| et o- padr&o 18.

O exane dos valores atribuidos pela literatura a H19 -
para 0s quassinodides CLXXVI e CLXXVIIlI - npstra que tais valo-
res nao correspondem a esses prétons H 19, nmas aos proétons H 30,

notivo que levou a troca de valores na Tabela 67.
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8.5.2.2. Espectronetria de nassa

A literatura consultada registra apenas dados para o
guassi n6ide CLXXV. O Esquena 53 resune a racionalizacdo meca-
nistica aqui proposta para a formacdo dos fragnentos i6nicos des-

se quassi ndi de.

8.5.2.3. RW!C

A Dbibliografia n&o nenciona dados de RWNEC para os

guassi n6i des deste esquel eto-padrdao 18.

8.5.3. Anel A do tipo V: Esqueletos AnOmal os

O Unico exenplar de esqueleto andmalo de Anel A tipo
V encontrado na literatura foi o quassindide CLXXXIl (simaroli-
deo, Tabela 5), de esqueleto C,s. No trabal ho correspondente, a estru-
tura foi determ nada nedi ante rai os-X, tornando-se assi m desnecessa-
rias outras técnicas, notivo pelo qual ndo ha dados de espectro-
metria de massa nem de RI\/N13C, e quanto a RW!'H foram adici ona-

dos apenas dados para as netilas 18, 19, 29 e 30, conp se se-

gue:
H (ppm) J (Hz)

18 1,16 -

19 1,00 -

29 0,90 6

30 0,91 -




8.

6.1.

Anel A do tipo VI: Esqueleto-padrao 19

8.6.1.1. RMN'H

(Tabela 68)

B8.6.1.1.1. Faixas de absorcac dos prdtons
(CDC15)
- PROTON H-1
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
Cc-2 (ppm)
1 6,21 - 6,37
"2
OAc 6,62
- PROTON H-15
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORC:ZXO (ppm)
5,79 - 6,02
- PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-11 (ppm)
OAc 1,32 - 1,39
OMe 1,50
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- PROTONS H-29

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

1,11 - 1,18

Estando todos os valores nas faixas nornais de varia-

cdo, ndo h& comentarios especiais a fazer.

8.6.1.2. Espectronetria de massa

A Dbibliografia ndo nenciona dados de espectronetria de

massa para o0s quassindides deste esquel eto-padrdo 19.

8.6.1.3. RWN!C (Tabela 69)

8.6.1.3.1. Faixas de absorcédo dos carbo-

nos (GsDsN)
C FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
1 129,2 - 130,1
2 148,8 - 150,2
3 194,6 - 195,1
4 43,7 - 43,8
5 40,3 - 40,9
6 29,8 - 29,9
7 82,9 - 84,3
8 46,3 - 46,6
9 41,3 -~ 42,1
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C FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
10 39,5 - 39,6
11 ' 71,1 - 71,3
12 75,9 - 77,0
13 82,5 - 82,6
14 52,3
15 66,2 - 68,3
16 168,2 — 172,7
18 171,) - 173,6
19 17,6 - 17,8
29 12,4 - 12,5
30 | 73,3 - 74,1

Est ando todos os valores nas faixas nornmais de variacao,

ndo ha conentéarios especiais a fazer.

8.7.1. Anel A do tipo VII: Esquel eto-padrédo 20

8.7.1.1. RW'H (Tabela 70)

Apesar de possuir tipos diferentes de substituintes no
C 15 (Y, OAc, Zg e Xq), 0s quatro quassinoides deste esquel eto-
padrdo (CLXXXI X, CXC, CXCl e CXCIl) tém os dados de RW'H em tudo

senmel hantes entre si, dispensando-se assim qual quer conparacéo.
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8.7.1.2. Espectrometria de massa Tabela 71)

Anal i sando-se o Esquema 54, onde estdo representadas as
raci onal i zagcbes nmecanisticas de formacdo dos fragnmentos idnicos
assinalados na Tabela 71, vé-se que a mioria desses fragmentos
ndo tem grande inmportédncia na caracterizacdo estrutural dos quas-
sindides de esqueleto-padrdo 20, limtando-se essa formacdo a
perda de noléculas de &gua e a rearranjos no substituinte do car-
bono 15.

Nos espectros desses quatro quassindides, o U(nico ponto
a ressaltar é a presenca de pico de mz 151 correspondente ao
fragmento io6nico y (Esquema 54), conmp tanbém se observa nos quas-
sin6ides de anel A do tipo | (Esquema 23), entre outros. Em fa-
ce disto, wverifica-se que o fragmento y ndo caracteriza quassi-

noi des de um tipo particular de anel A

8.7.1.3. RW!3C

A bibliografia ndo nenciona dados de RWL3C para este

esquel et o- padr &o.

8.8.1. Anel A do tipo VIII: Esqueleto-padrao 21

8. 8.1.1. RWH (Tabela 72)
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8.8.1.1.1. Faixas de absorcido dos p=dtons

(CDClB)

- PROTONS H-2 e H-3

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)
6,96 - 6,99
- PROTONS H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAOC (ppm)
2,99 - 3,00
- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-15 (ppm)
Zg 4,93
OMe 4,64 4,72
OH
H 4,47 4,53
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-11 (ppm)
OMe 2,96
OH 3,79 - 3,88




~ PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-12 (ppm)
OMe 3,43
OH 3,71 - 3,92
- PROTON H-15
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-15 (ppm)
OMe i 4,18
OH 4,76
Z8 5,37
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-15 (ppm)
H 1,05
OMe
1,17
Zg
OH 1,32
- PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAQ (ppm)

2,21 - 2,39

174
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- PROTONS H- 29

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

2"18 - 2,26

- PROTONS H-30

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAC (ppm)

H-30a H-30b

3,72 - 3,78 | 4,10 - 4,14

Como anteriormente, ndo serao conentados aqui os valo-
res normais, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual quer
subst &ncia, mas apenas as variacdes de valores que caracterizem
det erm nadas peculiaridades de alguns quassindides deste esque-

| eto- padrdao 21.

8.8.1.1.2. Absor¢cdo do proton H-7

O quassindide CXCIV tem para o H7 o valor de absorcéao
de 4,93 ppm por causa do grupo Zg ligado ao C-15. Este grupo ¢é
muito volunpbso e, devido as rotacbes a ele inerentes, desprote-
ge o proton H-7.

Grupos conp hidroxila e nmetoxila (CXCV e CXCVI) no C-15
tém menor efeito desprotetor sobre H 7, fazendo com que esse te-
nha deslocamento quimco de 4,64 e 4,72 ppm respectivanente.

A auséncia de substituinte no C15 (CXCVII) confere a
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H 7 desl ocanento quimico em canpo nmais alto, isto é, em 4,47-4,53

ppm

8.8.1.1.3. Absor¢cdo do préton H9

A aromaticidade do anel A faz com que o anel B assumm
conformacdo de neia-cadeira, aproxi nando-se os carbonos 9 e 11.
Com esta aproximacdo, a auséncia de um grupo netoxila no C 11
(o que acontece no quassindide CXCVII) exerce efeito protetor
marcante sobre o préton H9, resultando um em deslocanento qui-
mco de 2,96 ppm ao passo que um grupo Owve ligado a C-11 confe-

re ao H9 o deslocanento quinmco de 3,79-3,88 ppm

8.8.1.2. Espectronetria de nmmssa

A bibliografia ndo menciona dados deste tipo de técni-

ca para os quassindides deste esqueleto-padrao 21.

8.8.1.3. RWN!3C

Também para este nmétodo espectrométrico, a bibliogra-
fia ndo consigna dados para o0s quassinédides deste esquel eto-pa-

drao 21.

8.8.2. Anel A do tipo VIII: Esquel eto-padrédo 22

8.8.2.1. RW'H (Tabela 73)
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8.8.2.1.1. Faixas de absorcao dos prozons

(CDClB)

-— PROTONS H-2 e H-3

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO (ppm)

6,98 - 7,07

- PROTONS H-6

SUBSTITUINTE _FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

H-6a H-6b

2,87 - 3,18 2,75 - 3,02

- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
4,85 - 5,03
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-30 H-9 : (ppm) .
o 4,58
OAcC
g 3,83
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- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCIO
c-11 C-15 H-9 A ' (ppm)
=0 OAcC o - 5,12.
=0 CAC B - 5,50
OAc H - 9(11) 5,52 - 5,65
OAC OAcC - 9(11) 5,72

- PROTON H-15

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGCAO
H-9 (ppm)
a 5,88 - 6,08
B 5,50
- PROTONS H-18
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm.
1,07 - 1,30
- PROTONS H-19
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAQ (ppm
1,83 - 2,28
- PROTONS H-29
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppr

2,17 - 2,24
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- PROTONS H-30

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
H-30a H-30b
3,65 = 4,10 3,91 - 4,33

Como anteriornmente, nado serdo conmentados aqui os valo-
res nornmais, aplicaveis a interpetacdo estrutural de qual quer
subst &ncia, nas apenas as variacdes de valores que caracterizem
det erm nadas peculiaridades de alguns quassinédides deste esque-

| eto- padrdao 22.

8.8.2 1 2. Absor¢do do préton H-7

O deslocanmento quimco de 4,43 ppm atribuido ao proton
H-7 do quassinéide CCI nao se coaduna com os valores observados
para os outros dois quassindides da Tabela 73, um vez que as
nudangcas estruturais ocorridas em R, Ry e A ndo afetam significa-
tivamente a este proton a ponto de tornar nmais alto o canpo em
que aparece o sinal, do que os denmmis quassinoéides deste esque-

| et o- padr &o.
8.8.2.1.3. Absorcdo do proton H-12
O quassindide CXCIX tem H- 12 com deslocanento quimco

de 5,50 ppm porque o proton H9 em posicdo B faz com que o anel C

assuma confornmacdo de neia-cadeira e aproxime o H 12 do grupo
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OAc sustentado pelo C-15. A carbonila deste grupo exerce efeito
ani sotropi co desprotetor sobre este préton (H-12).

No quassindide CCl, H 12 sofre o nesnp tipo de efeito
descrito ut utra, devido a existéncia da |ligacdo dupla A91l)e,
al ém disto, sofre tanbém o efeito desprotetor do grupo OAc sus-
tentado pelo carbono 11. Justifica-se, assim o deslocanento
quimco de 5,72 ppm para este proéton.

OGs val ores de absorcdo do H 12 no quassindide CClI sao
devidos a presenca de acetoxila no C 11 (5,52-5,65 ppm.

O desl ocanento quimco do H 12 (5,12 ppn) do quassinoi-
de CC justifica-se pela auséncia dos efeitos anteriornente ex-

plicados.

8.8.2.1.4. Absor¢do do proéton H 15

A estereoquimca do C9 (CXClX) com o atono de hidro-
génio na posicdo B conduz o H 15 a nenor deslocanento quimco

do que o verificado nos outros dois quassindides.

8.8.2.2. Espectronetria de mmssa

A bibliografia ndo nmenciona dados deste método para os

guassi n6i des deste esquel eto-padrao 22.

8.8.2.3. RW!3C

Tanmbém para este método espectrométrico, a bibliogra-
fia ndo consigna dados para os quassindides deste esquel eto-pa-

drdo 22.
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8.8.3. Anel A do tipo VIII: Esqueleto-padrédo 23

8.8.3.1. RWN'H (Tabela 74)

Cs trés quassinodides pertencentes a este esquel eto-pa-

drdo séo derivados acetilados do isoglaucanol A (CCI), oriundo

por tratanmento alcalino do glaucanol (CXCill), este por sua vez

produto da reacdo da glaucarubina (LXXXlI) com acido.

HO

HO

LY

HO

HO-- 0#/
S
OH
o © nt
LXXXI CXCITI
OH
- OH
Q 0
CH. COCCH HO /
3p 3 0
00
CCIV & CCV = ] o
CHN
CCIT
HClO4
CCVI -—
B CH.,COCCH
3w 3

0 0
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8.8.3.1.1. Faixas de absorcao dos protons

(CDC13)

- PROTONS H-2 e H-3

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAC (ppm) |
6,93 - 7,04 ﬁ
- PROTON H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAC (ppm)
2,93 - 3,03 §
- PROTON H-7
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
c-7 (ppm)
C-7-0-C-11 4,48 - 4,53
OAc 5,47
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
Cc -11 (ppm)
OH 2,97
Oic 3,52 - 3,56




- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSDRCAO
c-11 (ppm)
OH 4,89
=0 5,07
OAC 5,53
- PROTON H-15
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCZO (ppm)
4,83 - 4,92
- PROTONS HE-18
SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCZO (ppm)
1,13 = 1,19
- PROTONS H-19
% SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCZLO (ppm)

2,06 - .23

- PROTONS H-2Y

SUBSTITUINTE

. FAIXE DE ABSORZZO (ppm.

2,17 - 2.20
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PROTONS  H- 30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm) |
H-30a H-30b
3,92 - 4,06 4,37 - 4,43

Cono anteriormente, ndo serdo conentados aqui o0s va-
lores normais, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual-
gquer substancia, nas apenas as variacdes de valores que ca-

racterizem determ nadas peculiaridades de alguns quassindides

deste esquel eto-padréao 22.

8.8.3.1.2. Absorcdo do préton H-12

O sinal em 4,83 ppm atribuido ao H 12 do quassinoi-
de CCV {25} nédo se justifica porque o carbono 11 sustenta um
grupo acetoxila que desprotege anisotropicanmente este proton.
O préton H 12 do CCV ndo pode ter o mesnmo deslocamento quimco
do H 12 do quassindide CCIV. Por esta razdo, foram trocados o0s

desl ocanentos quim cos dos prétons H 12 e H 15 (Tabela 74).

8.8.3.2. RWN13C

Tanbém para este método espectrométrico, a biblio-

grafia ndo consigna dados para os quassinéides desse esquele-

t o- padr &o.
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8.9.1. Anel 2 do tipo IX: Esqueleto-padrao 24

8.9.1.1. RMNlH (Tabela 75)

8.9.1.1.1. Faixas de absorcao dos —ro-

tons (CDC13)

PROTON H-3

SUBSTITUINTE FATIXA DE ABSORGCAO (ppm)

5,90 - 6,14

- PROTON H-6
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
A° 5,91 - 6,02
- PROTON H-9
SUBSTITUINTE | FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

1,9% - 2,13

PROTON B-11

SUBSTITUINTE FAIXZ DE ABSORCAC (ppm)

]

4,85 - 5,1

%)




- PROTON H-12

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORGAO (ppm)

4,30 - 4,32

- PROTON H-13

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)

3,02 - 3,03

- PROTONS H-14.

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORQAO
C-30 (ppm)
-0~C-13 3,46
H 2,80 - 2,90

~ PROTONS H-18

SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO
C-30 ' (ppm}
-0-C-13 1,58

B 1,14 - 1,16

186
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PROTONS H- 19

187

SUBSTITUINTE FATXA DE ABSORCAO
fa) (ppm)
- 1,47
5 1,70 1,72
- PROTONS H- 29
SUBSTITUINTE FATIXA DE ABSORCAQ
A - (ppm)
- 2,10
5 2,21 - 2,22
- PROTONS H-30
SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAC (ppm)
C-30 H - 30 H - 30a H - 30b
-0-C-13 - 3,60 4,16
? i 1,50 - 1,60 B L
Conp anteriornmente, ndo serdo conentados aqui 0s va-
|l ores nornmmis, aplicaveis a interpretacdo estrutural de qual -
substancia nmas apenas as variagbes de valores que carac-

terizem determ nadas

re

esquel et o- padr éo 24,

pecul i ari dades

de alguns quassi ndides

des-
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8.9.1.1.2. Absorcdo do préton H-9

A faixa de absorcdo deste proton e de 1,99-2,13 ppm
Este esqueleto-padrdao faz com que o préton H9 se aproxine da
carbonila do anel y-lacténico, a qual exerce efeito protetor
sobre H-9. Esta afirmativa é confirmada pela conparacdo dos va-
|lores de absorcdo do H-9 deste esqueleto-padrdo (1,99-2,13 ppm

com os valores do H9 do esqueleto-padrdao 2(2,33-2,61 ppm Ta-

bela 32).
8.9.1.2. Espectronmetria de nmassa
O quassindide CCVIII é o uUnico deste tipo que apare-
ce na literatura contendo dados de espectronetria de massa. A

raci onali zacdo necanistica de formacdo dos fragnmentos i6nicos
correspondentes aos principais picos que aparecem no espectro
de massa esta no Esquenma 55.

Merece destaque o fato deste esqueleto-padrdao tanbém
fornecer fragnentacdo que conduz a cation andlogo ao do tipo y

com mz 123.

8.9.1.3. RW!C (Tabela 76
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8.9.1.3.1. Faixas de abscrcao dos carbo-

nos {(CDC1l.)

3

C SUBSTITUINTE FAIXA DE ABSORCAO (ppm)
2 205,4 - 212,0
3 127,0 - 133,0
, sem ;5 177,6

com AD 166,4
5 sem A® 53,9
com  pD 165,0
6 sem AD 41,8
com  AD 116,3
. sem  AD 209,8
com -A> 198,2
8 45,5 - 47,7
9 51,9 - 53,2

10 48,8 - 52,2

11 67,6 — 67,8

12 83,6 - 83,7

13 32,2 - 37,0

14 31,4 - 40,7

15 176,5

1§ 16,4 - 16,9

19 13, - 21,4

55 21,5 - 24,2

30 7,5 - 21,5
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8.10.1. Anel A do tipo X Esqueleto-padrdo 25

8.10.1.1. RWN!'H (Tabela 77)

Este esquel eto-padrdo constitui-se de um quassindide
(CCX) e seu derivado netilado (CCXI) nao sendo possivel, por-
tanto, qualquer generalizacdo sobre os deslocanmentos quim cos

dos protons desse esqueleto-padrado.
8.10.1.2. Espectronetria de nmssa

A Dbibliografia ndo nmenciona dados de espectronetria

de massa para 0s quassinoides desse-esquel eto-padrédo 25.

8.10.1. 3. RWNLEC

Também para este nétodo espectrométrico, a bibliogra-
fia ndo consigna dados para o0s quassinéides deste esqueleto-

padrdo 25.

8.11.1. Anel A do tipo Xl: Esqueleto-padrdo 26
8.11.1.1. RW'H (Tabela 78)

O artigo de Furuno et al. {162} relata os dados de
RW'H e 13C sem identificar a correl acdo dos deslocanentos
quim cos com os atomos de W oe correspondentes.

A feicdo dos sinais e a conparacdo entre os dados do

quassin6ide CCXlIIl e do seu derivado acetilado CCXIV permti-
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ram estabelecer o0s assinalamentos descritos na Tabela 73.

8.11.1.2. Espectrometria de massa

Os Esquenas 56 e 57 racionalizam necanisticanmente a
formacdo dos fragnentos i6nicos correspondentes aos princi-
pais picos que aparecem nos espectros de mmssa dos quassindi-
des CCXIlIl e CCXIV.

O pico de mz 191 (100), representado no Esquemn 56,

pode servir para diagnosticar esse tipo de anel A

8.11.1. 3. RW!3C  Tabela  79)

Os deslocanmentos quimcos dos carbonos C-9, C 11 e
C-12 foram identificados com base na conparacdo de seus valo-
res com o0s apresentados por duas ciclohexenonas substituidas
{105}.

Estas cicl ohexenonas estdo representadas a seguir jun-

to aos deslocanentos quimcos de seus carbonos.

_L’: A B
0 0 1 195,0 290,9
//g\ o ‘JL\Y/GAC 3 146,8 S 44,7
Gi }Tg r lE K 11g,1 35,6
; j } ' 4 24,4 24,1
° p > o 3 23,6 22,0
£ 3,1 37,4

A B
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Os carbonos 1 e 2, correspondentes aos carbonos 11 e
12 dos quassindides, tem seus deslocamentos quimcos inaltera-
dos coma nmudanca do grupo substituinte (OH ou OAc). O carbo-
no 3, correspondente ao C-9 dos quassinéides, apresenta Ad de
17,5 ppm quando o grupo substituinte passa de hidroxila (A pa-
ra acetoxila (B).

Vol tando aos quassinodides  CCXIII e CCXIV, verifica-se
que: os valores de 192,0 e 1959 ppm correspondem ao C-12; 142,6
e 145,1 ppm correspondem ao C-ll. Os deslocamentos  quim cos
de 138,6 ppm e 153,0 ppm mantem entre si Ad de 14,4 ppm valor
este bastante proxino ao apresentado pelo carbono 3 das duas
ci cl ohexenonas (A8 = 17,5 ppm, justificando assim a atribui-

cdao de 138,6 ppm e 153,0 ppm ao carbono 9.

8.12.1. Anel A do tipo andmalo

Dentro desta subdivisdo estdo colocados cinco quassi-
néides de anel A com estrutura diferente da apresentada pelos
onze tipos anteriornente discutidos.

As estruturas desses cinco quassindides estdo repre-
sentadas na Figura 13, seus dados de RM\llH, espectronetria de
massa e RWN'3C estdo na Tabel a 80, Esquemas 58 e 59, e na Tabe-

la 81, respectivanente.



1G.

11.

BIBLIOGRAFIA

LONDON, E.; ef af. (1950), J. Chem. Soc., 1 3431-40.

ADAMS, R. & Whaley, W.M. (1950), J. Am. Chem. Soc., J2:
375-9.
HAM, E. A.; et af. (1954), J. Am. Chem. Soc., 76: 6066-§.

ESCHENMOSER, A.; et af. (1955), Helv. Chim. Acta, 38 (226):
1890-904.
ALTMAN, R. F. A. (1956), Bol. Tec. Inst. Agron. Norte (3e-

lém, Brasil), (31): 3-111.

- RASGONI, R. P: & Dhar, M. L. (1957), J. Sci. Industr. Res.,

16B: 74-80.

DRUEY, J. (1960}, Angew. Chem., (18): 677-85.

KREBS, K. G. & Ruber, H.E. (1960), Arzneimittel Forsc=z.,
10: 500-5 / C.A. 1960:  24577h.

GEISSMAN, T. A. & Chandorkar, K. R. (1961), J. Org.Chez.,

26: 1217-20.

(A1
—
e

INAMOTO, N.; et af. (1961), Bull. Chem. Soc. gpn., 3¢
888-9.

VALENTA, Z2.; ei al.(1961), Tetrah., lé; 100-10.



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

194

GEISSMAN, T. A. & Ellestad, G. A. (1962), Tetrah. Lert.,

(23): 1083-8.
POLONSKY, J. & Zylber, J. (1962), Bull. Soc. Chim. de
France, + 1715-21.

VALENTA, Z.; ef al. (1962), Tetrah., 18: 1433-41.

CARMAN, R. M. & . Ward, A. D. (1962), Austral. J. Chem., 15
(4): 807.

NOOTEBOOM, H. P. (1962), Flora Malesiana {(Ser.I), 6: 193~
226.

ZYLBER, J.; ei af. (1963), Bull. Soc. Chim. de France, :

1322-4.

LAVIE, D. & ZXoye, I. A. (1963), J. Chem. Soc.,  : Z001-
. .

THOI, L. - V. & Suong, N.-N. (1963), Ann. Fac. Sci. Univ.

Saigon , (1): 43-51 / C.A. (1966) 65: 14.091la.
WALTERS, S.M.. Methods of classical plant taxonomy. In:
Chemical plant taxonomy, Swain, T., London, Acadercic

Press Inc., 1963.
BROWN, W. A. C. & Sim, G. A. (1964), Proc. Chem.Soc.,  :
293-4.
CASINOVI, C. G. & Ceccherelli, P. (1964, Tetrah. L=zt.,
(52): 3991-7.
DREYER, D. L. (1964), Experientia, 22 (6}): 297-9.
GEISSMAN, T. A. {1964), ann. Review Pharm-.(4): 305-_5.
POLONSKY, J.; e ai. {(1964), Bull. Soc. Chim. de Frzace,

1818~2

an



26.

28.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

U5
~}

3€E,

195

POLONSKY, J. (1964). Proc. Chem. Soc.,  : 292-3.

POLONSKY, J. & Fourrey, J. - L. (1964), Tetrah. Lett.,
(52): 3983-90.

ZYLBER, J. & Polonsky, J. (1964), Bull. Soc. Chim. de
France, _ : 2016-9.

HUTCHINSON, J.; The dJeneaa of 4Lowering plani, vol. I e II.
London, Oxford University Press, 1964.

JAIN, M. K. (1964), Indian J. Chem., 2B (1): 40.

ENGLER, A.; Syllabus den TP{fanzen Familfien, vol. II.Mel-

chior, H., Berlin, Gebriider Borntraeger, 1964.

)

[N}

\l

W
I

CASINOVI, C. G.; et al.=-(1965), Tetrah. Lett., (27):
9.

DAVIDSON, T. A.; et af. (1965), Can. J. Chem., 43: 2996-
3007.

GAUDEMER, A. & Polonsky, J. (1965), Phytochem., 4: 149-
53.

GODTFREDSEN, W. O.; et af. (1965), Tetrah; 21:3505-30.

POLONSKY, J. g Bourguignon - Zylber, N. (1965), Zull.
Soc. Chim. de France,  : 2793-9.

CHIARLO, B. & Pinca, M. {1965}, Beli. Chin. Pram.,

@]

104: 4

o
(90
(B3]
1D

WINTERSTEINEE, O©.; ¢i& ai. {1965, J. Ora. Chem., 30: Z&4

g,

MORON,J.; ¢# al. {(1966;, Experientia, 22 (8}: 511-2.

POLONSEY, J. (1%ts), Pilanta Medica (Suppl.}, ¢ 1



43.

44.

45.

49

50.

w

(93]
W

(W9}

196

553-68.

CASINOVI, C. G.; et af. (1966), Ann. 15t Super.Sanita, 2:
414 /C. A. (1967), 66: 75879.

GAUDEMER, A. (1967), Bull. Soc. Chim. de France, f2) 406-
-14.

GAUDEMER, A.; et af. (1967), Bull. Soc. Chim. de France,
(b): 1676-85.

POLONSKY, J.; ¢i al. (1967), Experientia, 23 (6): 42i-6.

CHAWLA, A. & Dev, E. (1967), Tetrah. Lett., (48): <837~
-43.
DUNCAN, G. R. & Henderson, D. B. (1968), Experientia,

24 (8): 768-9.

(1968), Org. Mass Spectrom., 1:

-~
0
e

FOURREY, J. ~L.; e
815-33.

MORON, J. & Polonsky, J. (1968), European J. Biochem., 3:
488-91.

MORON, J. & Polonsky, J. (1968), Tetrah. Lett., (4): 385-

-90.

POLONSKY, J.; e¢f al. (1968), C. R. Acad. Sc. Paris, 67

—

{(Sexrie C): 1346-¢.

SIM, K. Y.; ¢t al. (1968}, J. Org. Chem., 32 (1j: 4.==-31.

STOCKLIN, W.& Geissman, T. 4. (1968, Tetrah. Lett., '57)
6007-10.

POLONSKY, J. {1968), Ciencia e Cultura, 20 (1j}: 16-3_

FMURAE, T.; ¢ at. (186G), Terrzih. Lett., {35 3013-¢

sTECKLIN, w.: e? al.(1969), Pnviocner., &: 1565-%

GEISEMREN, T. E. & Crout L. H.; (nacanic iemealny A Secu



6

6

6

6

6

6

6

68.

~J

2

0.

1.

2.

3.

4.

5.

6.

197

Cia., 1969.

POLONSKY, J.; ef af. (1969), C. R. Acad. Sc. Paris,

[\
=)}
[a ]

(Serie C): 1382-5.

o

BOHLMANN, F. & Rao, V.S5.B. (1969), Chemisch Berichts=s, 0
(5): 1774-5.
HIKINO, H.; ¢t af, (1970}, Chem. Pharm. Bull., ;ﬁ(lf: 216~

20.

HIKINO,HB.;et af. (1970), Chem. Pharm. Bull., 8(5): 1082.

o]

MURAE, T.: et al. {1970), Bull. Chem. Soc. Jpn., 43  (3):
969.

MURAE, T.; et al. (1970), Bull. Chem. Soc. Jpn., 43 (95:
3021.

MURAE, T.; ¢t al. (1970), Chem. Pharm. Bull., 18 (12): 2590-
1.

SOTHCKLIN, W. & Geissman, T.A. (1970),7Phytochem., 9:

1887-9.

sTOCKLIN, W.; et al. {1970), Tetrah. Lett., (27): 2399-
THOI, L. - V. & Suong, N. -N. (1970}, J. Org. Chem., 35

VIALA, B. & Polonsky, J. {(1970), C. R. Acad. Sc. raris,

271 {(Serie Ci: 410-3.

JOHMNS, S.%K.:; ¢i cib. ({1970C;. Aust. J. Chem., 23: 629-Z-0.

BOURGUIGNON-ZYLBEER, N. & Polonsky, J. (1970;, Bull.ZThem.

Therap., > (0!): 356-40C.
HIKING, hH.; ¢t ai. {(1971), Chen. Pharm. Buli., 1¢ (1::
212-3



73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

198

HIKINO, H.; et af. (1971), Chem. Pharm. Bull., 19 710):
2203-4.

HIKINO, H.; et af. (1971), Chem Pharm. Bull., 19 [10):
2211-2. |

MERRIEN, A. & Polonsky, J. (1971), J. Chem. Soc., Zhem.
Comm., y: 261-3.

MITCHELL, R. E.; et af. (1971), Phytochem., 10: 411-7.

MORON, J.; ef af. (1971), Phytochem., 10: 585-92.

MURARE, T.; e¢& af. (1971), Chem. Pharm. Bull., 19 (11): 2426~
-8.

MURAE, T.; et af. (1971), Tetrah., 27: 1545-55.

-

MURAE, T.; et af. (1971). Tetrah.- Lett., {42): 3897-%20.

TRESCA, J. P.; e¢f af. (1971), C.R. Acad. Sci. Paris, 273
(9): 601-4.

MITCHELL, R.E. & Geissman, T. A. (1971}, Phytochem., 10
(7): 1558-67.

SANCHEZ, E. & Comin, J. (1971), Phytochem., 10 (9): Z155-
9.

KAPOOR, S. K.; et af. (1971), Phytochem., 10 (12): Z-33.

VITAGLIANO, J. C. & Comin, J. (1972}, Phytochem., 1. (2):
807-10.

HERZ, W.; et al. (1972}, Phytochem., 11 (10): 3061-3.

IYER, V. 5. & Rangaswami, S. (18972), Current Science, 41
(4): 140-1.
KUPCHAN, S.M.; ¢ al. (1973), J. Org. Chem., 38 (1): 178-

9.



199

89. MURAE, T.; ef al. (1973), Tetrah., 29 (11): 1515-2Z.

90. POLONSKY, J. (1973), Fortsch. Chem. Org. Naturstoffe,30:
101-50.

91. KONDO, Y. & Takemoto, T. (1973), Chem. Pharm. Bull., 21
(4): 837-9.

92. CaM, J. J.. L. (1973), Bul. Soc. Quim. Peru, 39 (4): ZI4-
10.

93. MURAE, T., ef alf. (1973), Bull. Chem. Soc. Jpn., 46 11):

3621-2.

s

w

N
|

94. JEWERS, K. & Ross, M. S. F. (1973), Phytochem., 12:
8.

95. BOX, V.G. & Taylor, D. R. (1973), Phytochem., 12: 95¢€.

96. MURAE, T.; ef af. (1974), Org. Mass Spectrom, 8: 297--I1.

97. VILLATORO, B. S.; et af. (1974), Phytochemn., 13: 2018-=.

98. TAKHTAJAN, A., The Chemical épproach to plant classifi-za -
tion with special reference to the higherxr faxa of lag-
noliophyta. Tn: 250 NOBEL SYMPOSIUM, Chemistry in Bo-

tanical Classification. Bendz, G. & Stantesson: J-;

Sweeden , 1874,

O
WO

. CRONQUIST, A., Chemical plant Taxcnomy: a generalist's -iew
of a promising specialty. 1n:25th NOBREL S5SYMPOSIUM, . Chermis-

try in bBotanical Classification. Bendz, G. & Star-es-

W

son, J.; Sweeden, 197
100. HIKINC, H.; ef al. (1975), Phytochem., 14 (11): 2473-8_.
101. KUPCHAXN, &. M.; ¢% at. (1975), J. Org. Chem., 40(5): 748~
54.

102. KUPCHAXN, E&. M. & Lacadie, J. A. (1975), J. Org. Crz=m.,



103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113,

114.

115.

1l6.

117.

200

40 (5): 654-6.

MURAE, T.; et af. (1975), Chem. Pharm.Bull., 23 (9): 2188-
-90.

POLONSKY, J.; et af.(1975), Experientia, 31 (10): 1113~
-4.

POLONSKY, J.; e af. (1975), J. Org. Chem.,40 (17): 2499-
-504.

CAM, J. J. L. (1975), Bol. Soc. Quim. Peru, 41 (1): 14-
-30.

KUPCHAZN, 5. M. & Strulman, D. R..  (1976), J.0rg. Chem.,
41 (21): 3481-2.

LIAO, L. -L.; et al. (1976), Molecular Pharm., 12(1): 167-
~76.

POLONSKY, J.; et af. (1976), Phytochem., 15: 337-9.

OHMOTO, T.; ef af. (1976), Chem. Pharm. Bull., 24 (7):
1532-6.

IASSAK, E. V.; ¢t al. (1977), Phytochem., 16: 1126-7.

LEE, K. -H. & Imakura, Y. -(1977), J. Chem. Soc., Chem.
Comm., (2):69-70.

PASCALRD. C.; ¢x af. (1977), J. Chem. Research (s},
324-5.

OGURA, M.; et a{. (1977), Lloydia, 40 (6): 579-84.

WANI, M. C.; ¢t al. (1977); J. Chem. Soc., Chem. Comm. ,
(9): 295-6.

GHOSH, F. C.; ¢t af. (1977), Lloydia, 40 (4): 364-¢.

POLONSKY, J.; ¢t ac<. (1977), Israel J. Chem., 16 1)

le-9.



201

118. JOSHI, B. S.; et atf. (1977), Heterocycles, 7 (1): 123-200.

119. CORDELL, G. A.; ef af. (1978), Lloydia, 41 (2): 16&-EB.

120. POLONSKY, J.; et af. (1978), Experientia, 34 {9): 1122-3.

121. SEIDA, A. A.; et afl. (1978), Lloydia, 41 (6).7584-‘.

122. WANI, M. C.; et af. (1978), Lloydia, 41 (6): 578-:%3.

123. OEI-KOCH. A.; & KRAUS, L. (1978), Planta Medica, z4(3):
338-46.

124. KHAN, S. A. & Shamsuddin, K. M. (1978}, Indian. J.2¥m.,
16B: 1045-60.

125. LEE, K.-H.; et af. (1879), J. Org. Chem., 44 (13):2_.30-5.

126. POLONSKY, J.; et af. (1979), C.R. Acad. Sci. Paris, 288
(serie C): 269-71.

127. POLONSKY, J.; et af. (1979}, J. Chem. Soc., Chem. CZomm.
(15): 641-2.

128. WANI, M. C.; c¢& al. (1979), Tetrah., 35 (1): 17-24.

129. YANG, J.-S.; ot af. (1979), Hsueh Hsueh Pao, 14 (2 :167-
-77 / C. A. {1980), 92: 72.679%a.

130. ALLEN, J. K.; ¢t al.(1979), J. Chem. Soc., Chem. Zomm. ,

280-2.

131. ONAM, K. D. & McPhail, 4. {1679y, J. Chem. Res=arch,

bt

132 . DOMTNGUEZ, X. L.: ¢? al. {197%:, Rev. Latino-amer. Quim,

0 (3): 136-40.

133. DARWISH, F. A.; o2& aif. (1979}, J. Pham. Pharmaccl. 31,
Suppl. (Br. Pharm. Conf. 1878%)/ C. A. 92: 1773963,
134. NGO, V. T.; 2% a&. (1979), Duoc. Hoc., 4: 15-7 /C.~- 92

181.3%e6r.



202

135. WAGNER, H.; et af. (1979), Planta Medica, 36 (2): 113-8.

136. SUGIMOTO, Y.; et af. (1979), Bull. Chem. Soc. Jpn ., 52
(10): 3027-32.

137. CANE, D. E. (1980), Tetrah., 36: 1109-59,

138. POLONSKY, J.; et al. (1980), J. Nat. Prod., 43 (4): 503-
-9

139. POLONSKY, J.; et af. (1980), Tetrah.; 36: (20-21): 2983-
-8.

140. POLONSKY, J.; ot af. (1980), Tetrah. Lett., 21(19): 1853~
-6.

141. MATSUMURA, S.; ot al. (1980), Ger. Offen. 2,941,449, (C1.
C07D471/04), 17mpr 1980, Japan. Appl. 78/126,352,140 ct
1978; 21 pp / C.A. 93:.114-495r,

142. GIESBRECHT, A. M.; et al. (1980), Phytochem., 19 : 313~
-5. |

143. SHERMAN, M. M.; et af. (1980), Phytochem., 19: 1499-501.

144. DAHLGREN, R. M. T. (1980), Bot. J. Linneau Soc. 80(2):91-

124,

145. CLARKE, P. J.; et al. (1980), J. Chem. Soc., Perkin Trans.

I, 1 (7): 1614-7.

~

146. POPINIGIS, 1l.; el al.(1980), Trib. Farm., 48 (I~2): 24-43.

147, LI, ¥. & Tso, S.-H. (1980}, Chung Ts'ao Yaoc, 11 {12«

530-2 / C.A. 95: 280c.
148. ZHANC, J.-S.; ¢ al. (1980), Tzu Jan Tsa Chih, 3 (5):395-
-6 7 C.Z. 94: 103,758,

149. CASINCOVI, C. G.; ¢t ai. (1983}, Phytochen., 22 (12}):2871-

(el



150.

151.

152.

153.

154.

158.

159.

160.

o]
jea]
[

l64.

165.

203

DARISE, M.: e¢f af. (1982) , phytochem., 21 (8): 2{91-3.
GOTTLIEB, O. R.; Mtcromolecukan evofution, sydtematics and
ecofogy. Berlin, Springer - Verlag, 1982.

ISHIBASHI, M.; ef al. (1982), Tetrah. Lett., 23(11 : 1205-

~G.

MORETTI, C.; et af.(1982), Tetrah. Lett., 23 (6): 647~
=-50.

POLONSKY, J.; et af.(1982), Tetrah. Lett., 23 (8): 869-
-72.

OKORIE, D.A. (1982), Phytochemist., 21 (9): 2424-6

SUONG, N.-N.: et af. (1982), Tetrah. LettATEQ(mﬂ:SlEB*GZ.
KHAN, S. A.; et af. {(1982). Indian J. Chem., 21B (12):
1133-4.

MALEK, N.B.H. A. & Davies, D. I. (1982), Sains Malays ,

11 (2): 87-103.

LIN, L.; et af. (1982), Huaxue ZXuebao, 40 (1): 73-3 /C.

A. 96: 177.955y.

FORGACS, P.; et af. (1982), Planta Medica, 46 (3): 187-

-5,

OHMOTG, T. & Koike, K. (1982), Chem. Pharm. Bull.,2: (2):
390-5.

FURUNGC, T.; et adl. (1981), Chem. ©Lett., 11: 1797-..

KHAN, S. A. & Shamsuddin, K. M. (1980}, Phytochemistry, 19

(11): 2484-5.

POLONSKY, J.; ¢t al. (1981), Tetrah. Lett., 22 37}
3605-6.

OKANC, M.; 2 al. (1981), J. Nat. Prod., 44 (4): 4~ =4,



204

l66. XIE, J. -X. & Ji, 2. (1981), Yao Hsueh Hsueh Pao,1l6 (1):
53-5 /C.A. 95: 209.44¢f.

167. LIU, H.-W.; et at. (1981), J. Chem. Soc., Chem. Cor—.,
(24): 1271-2.

168. PHILLIPSON, J. D. & Darwish, F.A. (1981), Planta Medira,
41 (3): 209-20.

169. KHAN, S. A. & Shamsuddin, K. M. (1981), Phytochem., 20 8):
2062-3.

170- OHMOTO, T.; et af. (1981), Chem. Pharm. Bull., 29 tZ):
390-5.

171. ISHIRBASHI, M.; eivaﬁ. (1981), Chem. Lett., =~: 1597,

172. TRI, M. V.; et af. (1981), J. Nat. Prod.,44 (3): 279-:4.

173. ARISAWA, M.; et al. (1983), J. Nat. Prod., 46 (2): 258-
-21.

174. ARISAWA, M; et al. (1983). J. Nat. Prod., 46 (2): 222-
-5

175. FLORES, C. C. C.; of af. (1983), Proc. West. Pharm.Scz=.,
26; 431-4.

176. HALIL, I. H.: et al. (1983), 3. Pharm. Sci., 72 (6): €_6-
-30.

177.HALL, I. L.; <& al., (1983), J. Pharm. Ssci., 72 (12):
1282-4.

17&. ISHIBASHI, M.; ¢t ai{. (1983), Bull. Chem. Soc. Jpn., 36
(12): 3683-93.

17%. ISHIBASHI, M.; ei al. (1983), Tetrah. Lett., 24 {22
4843-6.

180. NO&ZRA, H.: ¢i al. (1983), Bull. Chem. Soc. Jpn.,5 (I_



205

3694-8.

181. OKANO, M.; ef af. (1983), Tennem Yuki Kagobutsu Toronkai
Koen Yoshishu, 26": 54-61/ c.a. (1984) 100:135.7445.
182. ISHIBASHT, M. (1983), Chem. Phamm. Bull., 31 (6): 2179-82 / C.

A. 99: 191.660s.

183. BARREIROS, E. L. (1983), Tese de mestrado, Universidacde
Federal Rural do Rio de Janeirc, Brasil.

184. HANDA, S. S.; et al. (1983). J. Nat. Prod., 46 (3): Z259-
64.

185. BHATIA, N.; et af. (1983), Indian Drugs, 20 (6): 240  C.
A, 99: 102.260w.

186. WANG, M.; et af. (1983), Yaoxue Xuebao, 18 (2y: 11Z-8.
/C.A.  (1983), 99: 67.494b.

187. OHMOTO, T. & Koike, K. (1983), Chem. Pharm. Bull., 31
(9): 3198-204.

188. ARISAWA, M.; cof af. (1984), J. Nat. Prod., 47 (2): Z00-

S =7,

189. BATES, R. B.; ef al. (1984), J. Org. Chem., 49 (15):2220-

-1.

190. BEATNAGAR, S.; ¢ af. (1984), Tetrah. Lett.,. 25 (3) 259~
30Zz.

191. DREYER, D. L.; Biogenetic relationships ¢of degradec —ri=-
terpenes in the Rutales. In: lsopentencdds 4n  pia. ta:
blochemdistay and 4unction. Nes, W. D.; Fuller, G. &
Tsai, L.-S. (ed.). New York, Marcel Deckker Inc., -284.

192. ISHIBASHI, M.; ¢ al. (1984, Bull. Cher.. Soc. Jpn., 57

t7:+ 2013-4.



193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

204.

205.

206.

3]
o
~4

208&.

20%8.

206

LEE, K.-H.; ef af. (1984), J. Nat. Prod., 47 (3): 550-1.
LUMONADIO, L. & Vanhaelen, M. (1984), Phytochem., 23 (2):

453-5.

ROBINS, R. J. & Rhodes, M. J. C. (1984), J. Chromat., 283:

436-40.

da SILVA, M. F. G. F.; et af. (1984), Biochem. System.Eco
logy, 12 (3): 299-310,

WATERMAN, P.G. & Ampofo, S. A. (1984), Planta Medica,  :
261-3.

ZHANG, J.; e al. (1984), Huaxue Xuebao, 42 (7): 684-7 /
C. A. 101: l47j837r.

ROBINS, R. J.; ef af. (1984), kRhytochem., 23 (5): 1119-
-23.

YANG, J. & Dan, G. (1984) Huaxue Xuebao, 42 (7):679-83;
C. A. (1984), 101: 207.605a.

POLONSKY, J.; et af.(1984), J. Nat. Prod., 47: 994-6.

ORANC, M.; e¢f al. (1984), Chem. Lett., _ ; 221-4.

ISHIBASHI, M.; et af. (1984), Chem. Lett., 4: 555-6.

SOULELES, €. & Waigh, R. (1984), J. Nat. Prod., 47: 741 .

BHATNAGAR, S.; of al. {1985), Tetrah. Let+,., 26 (9): 1225-
-8.

BALAWANT, S. J.; ¢ af. {(198%,, Tetrah. Lett., 2¢ 20

&

1273-6.

SEQUEIRA, J. &A. P.; % al. (1985), Ciéncia e Cultura {Su-

-

ri.). 37 (7} 1z,

u

NOCTEBOOM, H. P. (19606}, Blumea, XIV (2): 306-15.

jo)
jst]

Comunicacao pesscal - Profa. Dra. Maria de Patima G. I.



210.

211.

212.

213.

214.

215.
21¢6.
217.

218.

207

Silva; Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Paulo ,

Brasil.

CONNOLLY, J.D..; et af. The chemistry and biochemistrv of

the limonoids and quassinoids. In: Progress 4n phuto-
chemistsy, Vol. II. Reinhold, L. & Liwschitz, Y., In-
terscience, New York, 1970.

LESKINEN, V.; ¢t al. (1984), J. Chem. Ecology, 10 (10):
1497-507.

CRONQUIST, A., The evelution and c£a44£5£catéon o AwLos-
pesrms, Nelson, London, 1968.

VALENTA, Z., e¢& af. (1960), Tetrah.--Lett., (20); 25-33.

ENGLER, A., In: Dienatualichen Pilanzenfamilien, Encler,
A. &Prantl, K., ed.-219, 1931.

NOOTEBOOM, H. P. (1962), Blumea, XI: 5009.

CRONQUIST, A. (1944), Brittonia, 5: 128.

BASAK, R. K. (1967), Bull. Bot. Surv. India, 9: 63.

PORTER, D. M. (1973), Ann. Missouri Bot. Graden, 60: 23.



Quadro 1: Classificagdo botinica sequndo A.Engler (1931)

{31}

4

CIASSE SUBCLASSE ORDIM SUDORDEM

EARMTLIA

SUTFAMILIA

TR

SUBIIBO

GINERD

Dient yledonean
Archiiclamriege
Pitales
Ritinae

Akaniaceae

Picrodendraceae

Burseraceae
Rutaceae
Meliaceae
Cneoraceae
Simaroubaceae

Irvingioideae

Picramnioideae
Surianoideae

Alvaradoideae
Kirkicideae
Simaroubojideae

Surianeae

Rigiostachyeaa

Simarou o

Pleraseae

Soulareeqe

Manniinae

Simaroubinae

Eurycominae
Harrisoniinae

Castelina=

Picrasminae

plcrolemat inae

At lanthinae

Irvingia
Klainedoxa
Ficramnin
Suriana .
Rigiostachys
Alvaradoa
Kirkia
Pirrrodendron
Samderé
Simaba
Simarouba
Odyendyea
Hannoa
Quassia
Furycoma
Harrisonla
Castela
Holocantha
Brucea
Perrierad
Plerasma
Plerolemma
Allanthus
Soulamea
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Quadro 2: Classificagao bot3nica segundo R.M.T. Dahlgren

(1980) {144}

SUBCTASSE SUPERDRDRM

CRDEM

FAMILIA

Magnolipsida

Mamoliidae

rutiflorae

Rutales

Rutaceae
Meliaceae
Cneoraceae
Burseraceae
Surianaceae

Simaroubaceae
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Quadro 3 -~ DistribulgBo guantitativa dos metabolitos secundirios isolados de generos da famllia Simaroubaceau

LIMNOLDES QUASSTOLDES TRITERPENOS ALCALOIIES
T
Esqueletos Esqueletos " ‘ .
- MEREIERE: 4
e [GE et gln, 3|53
) 219 g whe e B o] Q
- | MR RTINS LR
SURFAMILIA TRITO SUBTRIBG RO IR Al A A N & B o | Zz2E]7 | = £
| el BT s S A e P ER I LR SRR R A R
AP Al ] S A A A iy 1 eju s 3 Al g 83 ﬁ 8| kU
— L |&! \q . \(9‘ qla :}1 & 5 <
U L
Simarahoideas  Simaroutnse Mannd inae Plermdendron 4
Simaroubinas Saradera 1 41 2 1 2 1
Simarcuba 1 12 8 1 b i
Simaba 1 & 2 P 3 3
Odyendyea 5 ) 2 4
{riassia 9 21
Hannoa -] L] 1
Burycaninae Burycana : 2 4 2 g 3
* Harrisoniinae Harrisonla 3 i 3 8
Ficrasne Castelines Castela ) i
Holacantha . 2
Picrasminae Brucea 25 z 1
perriera 5 2
Picrasma 1 23 3 16 3 4 1
Flcrolemmatinse Picrolesma 1 2
Aflanthinae Allanthus 25 L 1t 1 3 i3 8
Sulamean Soulamea 12 B 2 2 6
Alvaradot ean Alvaradoa 1 2
Trvinginideae Irvingia 1
surfancidess  Snrlmane suriana 1 2
Ploramiofdene Picramta L3 5

-
Fata et <5 Yeva em consideracho substincias diferentes isoladas de cada gererc
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Pigura 10. Mapa biossintético de quas
sindides e limondides de

Simaroubaceae acompanhadost

dos respectivos valores de
E (pardmetro de avango 2.4
evolutivo em termos de es-

pecializagao de esqueleto)
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Grafico 1. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidagao (RE_) e de especia-
lizacao de esqueleto (AZ)) das tribos da subfamilia Simarouboideae:
PIC=Picrasmeae; SIM=Simaroubeae; SOU=Soulameae. 0s ntmeros r=presentam

os tipos de esqueletos de quassindides que ocorrem em cada =ribo.
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Grafico 2, Parametros de avango evolutivo em termos de oxidagio (ZE ) e de
especializacgao de esqueleto (AE ) das subtribos da subZamilia
Simarouboideae: HAR=Harrisoniinae; PIR=Picrolemmatinzes; AIL=Ai-
lanthinae; MAN= Manniinae; EUR=Eurycominae; SIM=Simarouibinae;
CAS=Castelinae; PIC=Picrasminae. Tribos da sub-familia Simarou
boideae: @ =Simaroubeae; [*] =Picrasmeae; A\ —Soulameae. Sub-fa
milia Alvaradoideae ®
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Grafico 3. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidacao (RE ) e

de especializacao de esqueleto (AEe) dos géneros da sub--fami
lia Simarouboideae (significado dos oddigos,vide pagina se-
guinte) .
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Sub-tribos de Simaroubaceae: ® = Manniinae;[:]= Simaroubinae:

Z§s==EuQﬁxmﬁnae;<31=Ikuxiamﬁjnae;€D = Castelinae; ll==£ﬁcnamﬁ—

nae; & = Picrolemmatinae; @ = Ailanthinae;'v .= Tribo Sculameeae.

+ = Sub-familia Alvaradoideae.
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Grafico 4. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidacac (RE ) e
de especializacao de esqueleto (AEe) das espécies do género
Allanthus: ALT = A.altissdima ; EXC = A. excefsa; GRA = A. ghan
dis; INT = A, integnifolia 88p. calycina; MAL = A. malabarica.
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Grafico 5. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidacao (AE )
e especializacao de esqueleto (AEg) das espécies do género
Baucea: ANT = B. antidysenterica; AMA = B. amarissima;
GUI = B. gulneensis; JAV = B, favanica; SM = B, sumatra-

na.
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Grafico 6. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidacao (AE ) e
de especializacao de esqueleto (AEe) das espécies do género

Castela: NIC = C. nichofsoni; TEX = C. fexana; T™HE = C. twee
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Grafico 7. Pardmetros de avango evolutivo em termos de oxidagao (AE)) e
de especializacao de esqueleto (AE)) das espécies do género
Hannoa: KA = H. kLaineana; UND = H. undufata.
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Grafico 8 Parametros de avango evolutivo em termos de oxidagao (AE ) e de
especializacac de esqueleto (AE ) das espécies do género Pejvue.
na: MAD = P, madagascariensds; ORI = P. orientaldis.
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Grafico 9. Parametros de avanco evolutivo em termos de oxidacao (AE ) e de
. especializacio de esqueleto (AE_) das espicies do género Picras
ma: ATL = P, ailanthoides; CRE = P, crenatfa; EXC = P, excelsa.
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Grafico 10. Pardmetros de avango evolutivo em termos de oxidagdo (LE ) e de
especializagao de esqueleto (AEe) das espécies do génezo Quas-
s4a: AFR = Q. agricana; IND = Q. indica; AMA = Q. amar:z
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Grafico 11. Pardmetros de avango evolutivo em termos de oxidagdo (AE ) e de
especializacac de esqueleto (AE_) das espécies do género Simaba:
CED = S. cedton: CUP = S. cuspidata; MUL = S. multiflota; ORI =
S. ondinocensis
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Grafico 12. Parametros de avanco evolutivo em termos de oxidacio (AE)) e de
especializacao de esqueleto (AEe) das espécies do género Sima-
houba: AMA = S. amara; GLA = S. glauca; VER = S. vensicolon
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Gréfiqo 13. Parametros de avango evolutivo em termos de oxidagBo (AE) e espe
cializacao de esqueleto (AEe) das espécies do género Souliam'ea:
AMA = S, amara; MUE = S.muedllendi; PAN = S, pancherdi; SOU = S. soula
meoides; TCM = S. fomentosa
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Esquema 3. Obtengao 4in vitro de derivados do eufol e tirucalol oxigenados

posigao 7 {90}
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Esquema 4. Experimento de incorporacao
de tritio e carbono 14 (14C)
em quassinbides {90}
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Esquema 5. Ciclizagdo do esqualeno na formacao de triterpeno
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Esquema 6. HipStese de mecanismo biossint@tico de perda da metila 28 do
anel A dos quassindides {90}
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Esquema 7. Formacao do grupo Y-lactdnico dos quassinbides Picrasina A e
Simarolideo
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Esquema 8. Formagao do grupo 6-lactdnico de quassindides Picrasina A e
Simarolideo :
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Esquema 9. Formagao do grupo Y-lactOnico dos quassindides Guanepolideo,
Soulameolideo e Simarinolideo
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Esquema 10. Formacdo de quassinbides C
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Esquema 11. Formagdo da Chinjudilactona {178}
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Esquema 12, Formagdo do quassinbide Sergeolideo a partir do quassitdide
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Esquema 14, Formagao da Chinjulactona B {162}
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Esquema 17. Migracdo da metila do carbono 14 para o 8 do precursor
triterpencidico dos limondides
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Esquema 18. HipSteses biossintéticas de formagdo do anel furdnico dos limondides {58}
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Esquema 19. Formacao do esqueleto do limonSide Obacunona
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Esquema 20. Formagao do limondide Atalantolideo
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Esquema 33, Formac3o do fragmento ifnico m/z 95 dos quassindides de
esqueleto-padrdo 2 no espectrfmetro de massa
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Esquema 41. Formagao dos fragmentos idnicos dos quassm01des CXXV CXXVI e CXXVIII no espectro
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Esquema 42, Formagdo dos fragmentos dos quassindides CVI e XXIV no espectrdmetro de massa
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Esquema 44. Formagao dos fragmentos idnicos dos quassindides LXXXIX no espectrametro de massa
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Esquema 44. cont.
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Esquema 47, Formagao dos fragmentos ifnicos do quassindide CII no espectrimetro de massa
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Esquema 48. Principais caminhos dos fragmentacao dos quassindides de anel A do tipo IV no es-

pectrometro de massa {96}
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Esquema 49. Formagao dos fragmentos idnicos dos quassindides

espectrametro de massa

m/x 386 [1cO?

w /5 389 (100)

08z

CXXXTI, CXXXTII, CXXXIV e CXXXVI no



281

t4+°406 (53)

m/‘t‘$67

Esquema 50. Formagao do fragmento idnico m/z 167 (100%) do quassindiie CXLVIIT
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Esquema 51, Formacao dos fragmentos idnicos do quassindide CIVI -0
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Esquema 52. Formagao do fragmento m/z 283 (100) do quassindide CLXV



284

Nee S04 (T5)

w/y 343 [ a3)

-/'t 32- («48)

oN

2
=N}
o

i
|

- /t sy 100)
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Esquema 36. Formagao dos fragmentos inicos do quassindide OCXITI no esectrome-
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Tabela 1. Atividade biolégica de metabolitos secundarios de Simaroubaceae e uso popular de especies desta familia.

Espécie

Substéncia

Ocorréncia

llso popular da espécle

Atividade bioldgica

Ref.

Bruces juvanica

Pruceos(des Rk ¢ Bruceoside 8

Brusatel ¢ Cleoniscosina A

Sesmentes{extrato -etané
lico .

Frutos{extrato cloroFé:
wico)

Tratamento de asebfase o cancer

Inibidorer de carcinosarcosa Walkep
256 ¢ leuceria linfocitica P-388ambos
em ratos, ¢ carcinowa ascite Ehrli;h

Inibidores de leucemia Ilnfocftl;i
P-388 em ratost R

125
112

193

Harrisonia abyssi-

nica

Rarrisonina ¢ 12 P-.cuto:l
harrisoning

Hidreperoxicronsne

Planta inteira {extrato
etéreo)

Planta inteira (extrato
Otéreo)

Inpede a alinentagao ("antifeedant®)
de Spodopetra sxespta ¢ 5. eridanis

(tagartas); antibiotica e citotoxi -
ca

Impede a alimentagao de $. eridania

167

Sasadera indica

Sanaderina A ¢ Sanadering
€. :

Folhas (extrato alcoali-
co)

Frutos

Anti-artrftico

Inibidores de sistemas leucemicos do
tipo 9K8 & P-388

115

13

Castela nicholsoni

Tratamente de amebf{ase ¢ disenteria

Bruces antidysente-

rica

Bruceantina

Casca dos galhos (extra-

toetanslice)

-
Cancer

Inibidor de carcinoma humane da n:s!
faringe, carcinosarcoma Walker 25§
es ratos,levcenia linfocitics P-Jiﬂ
e ratos, leucenia linfoldica L~
1710, carcinoms pulmonar de Levis «»
ratos ¢ aelanecarcincsa B-16 en ra -
tos

101
88
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cont. Tabela }

til-asarolideo

Espécie Substancia Ocorréncia Uso popular da espécie Atividade biologica Ref.
Brucea antidysente- Bruceos{deo A ¢ Bruceosideo Madeira (extrato metano- Inibidor (L’l vive) de leucenia linf(;ci
rica.. B. 1ice) ‘tica P-388 em ratos 65
Bruceantinol Inibidor de leucemia linfocitica P-388
th ratos 3 11
Hannoa klaineana Casca das rafzes (cha) Contra febra o doengas intestinais 194
Hannoa undvlata Undulatona Casca das raizes (extrg Inibidor de sistemas leucénicos de
to alcoolico) tipo 9-XB e P-388. 128
Picrasnia pentandra Febrifuge 86
Simaba cedron Planta inteira Antimalarica e anti-inflamatoria. 55
Simaba sultiflora 6w - seneciciloxichaparrino- Galhos Inibidor de leucenia linfoidica L- 173
na 1210, melanoma B-16, leucemia linfo 122
citica P-388 (.i_ﬂ viva) en ratos e lew
ceeia KB {in vilro) em rates.
6x - senecioiloxichaparrina Kadeira {extrato e- Inibidar (_i_g vivo) de  leucemia lin- 173
tanolico) Focitica P-368 em ratos
Ailanthus integrifo- Be - tigloiloxichaparrinona Casca das rafzes (extra tribidor de leucemia iinfocitica  P- 121
lia ssp. calycing to cloraformicn) 188 em ratos
Aoaltianatay (A glan Casca Tnselicida Inseticida 110
dulosa)
—_— Ailantona, amarolideo o ace-
Apebicida 149
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cont. Tabela §

Especie Subastancia Ocorrencia Uso populiar da espoecine Atividade biolaglca Ref.
Picrolenna pseudo- Sergeolfdeo Rafzes (extrato aquosa) Antihelrintice Rliamente citotoxico; inibider de ieu 153
coffes cemia Iinfocitica P-388 em ratos
Ailanthus malabari- Casca Tratamente de dispepsia, disenteria, [
(1] hronquite cronica, asma, diarr;ia,of 157

talnia, mordida de cebra, Febre; to-
nico.
Quassia anara Simalicalactona O & Quas- Alburno (extratoe aquo - Tnihidores (in vivo) de leucenia 107
simarina s6), linfocitica P-388 (PS} em  ratos
[ (E ﬂy_"’ carcinoma humano da
nasofaringe (KB).
Quassina Madeira Agente zmargante para bebidas, refri Inselicida e droga Farwaceutica. 195
: gerantes e -alimentos 199
Odyendyea gabonen- Casca Tratanento das afecoes pulmonares; 160
sis como emeto-purgante
furycoma longifnlia Rafzes Tratanento de disenteria & inchagos 150
qlandulares
Picrasna crenata{fes- Teatamanto de diabetes; inseticida 83
chrion crenata!
Picramnia parvifolia Crisofanol, Fisciona, Aloe- Caule, tascas ¢ folhas Purganie 146
emadina, Emodina e Rhelna
Picrasnia sellowii Crisafanol Casca do tronco Purgante 106
Enodina Casca do tronco pyrgante

fcido betullnico

Casca do tronce

Acao hipnotica ¢ inihidora de tu

IR
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cont, Tabela 1

Espécie Substancia Ocorrencia Uso popular da espécie Atividade bioldglca Ref,
Plerasma ailanthoi - Hadeira Estnn;quico Estomaquica 100
des {P.guassloides) 151

l-carbonetoxi- p wcarbo Inibidores do crescimento de colo-
lina Cerne " nias de Staphylococcus aurens 129
4,5-dimetoni-6—cantinona v
L-petoxi-S-hidroxi-B-can-
tinons
cunujiana 6
Simaba ¢f, orlnocene ,
sl Antihela{ntico 164
Castela texsna Glaucarubolona Parte asrea {extrato Tratamento de disenterias e febres Amebicida 132
setanolico) 175 .
Sisaroubs {ndica Casca Trataments da artrite 55
Mlanthus excelss . Ailantinoma Cases das raflzes (ox- Inibidor de leuceais 1infocitica P-
trato setanalice) 388 es ratos 14
Glaucarubinona® Casca das rajzes (ex- Inibidor de leucemia linfdeftica P-
trate metanslico) 388 en ratos, carcinoma pulnonar
de Levis ¢ welanoma B-18 114
Casca I;nicn,Fehr(Fugo, antidiarreico ¢ 30
redutor das -dores do trabalhe de 124
parto
Soulases sowlamesi- Holocantona Folhas, ramos ¢ frutos Inibidores de leucenia linfocitica P- 184
des (Ansroris sos- {extrats cloroformico) -388 {in vivo) em ratos
Inslin) Elosniaenaing A Nadula & enes lxta
to metanclico) Iden 188
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cont, -Tabela 1

Espécie Substancia Ocorréncia Uso popular da espécile Atividade biologica Ref.
Sisarouba amara "13,18-desidroglaucarubinona Casca das ralres Inibidores de leucenia linfocitics P-
388 (sistema PS) em ratos 120
Glaucarubinona Casca das rafzes Iden 138
Picrassa excelsa Quassina Nadeira Agente amargante para bebidas, refri Inseticida 185
{Aeschrion excelsa) . gerantes e alimentos
Sisaba cuspidata Goc-tiglofloxichaparrinona Casca Inibidores de leucemia linfocitica P-
388 t 138
Se-tigloiloxichaparrina Casca on rates
Ailanthus grandis Sec-tiglofloxichaparrinona Casca Inibidores de leucemia linfocitica P-
388 t ' ' 8
G=-tigloiloxichaparrina Casca on ratos 13
Soulames tomentosas Soularubinona Folhas Inibidor da transformagio celular fn-
duzida pelo virus de sarcoma Rous e 172
de leuceala linfoc{tica P-388 e ro-
tos
Simarouba versicolor 6Glasucarubinona Ralzes Citotoxica ¢ antileucenica 207

(E. antisyphilliti-

ca)

Frutos ¢ cascas

Febr{Fugo, tonico, anti-helafntico e
inseticida
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cont. Tabelal

Espéecie Substancia Ocorrencia Uso popular da especie Atividade biolagica Ref.
Picrolemma pseudo- Sergeotides Rafzes (extrato aquoso) Antihelmintice Altamente citotoxico; inibidor de len 153
taffen cemia linfocitica P-388 2m ratos
Ailanthus malabari- Casca Tratamento de dispepsia, disenteria, 6
ca bronguite cronica, asma, diarréia.of 157

talmia, mordida de cobra, febre; to-
nico.
Quassia amara Simalicalactona O e Quas- Alburno (extrato aquo - . Inibideres (in vive) de leucesia 107
sinarina s0). “linfocftica P-388 (PS) em rates
e {in vitro) carcinoma humano da
nasofaringe (KB).
Quassina Hadeira Agente amargante para bebidas, refei Inseticida e droga farmaceutica. 195
) gerantes ¢ alimentos 199
s - Trat to d feego 1 H
Ddyendysa gabonen Casca Tratamento das afecgoes pulmonares 160
313 como eneto-purgante
Eurycoma longifolia Rafzes Tratasento de disente;\a e inchagos 150
glandulares :
Picrasma crenata(Res- Tratamento de diabstes; inseticida 83
chrion crenata)
Picramnia parvifolia Crisofanol, Fisciona, Rloe- Caule, cascas ¢ folhas Purgante 146
enodina, Emodina ¢ Rheina .
Pleasnis oolfevty (risafanal Cawea dn tronen Purgante 106
twodina Casca do tronco Purgante

ficido bztulinlcn_

Casca do tranco

Agdo hipnotica e inibidora ce tu

zoT eSS
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Tabela 3. Estrutura e ocorréncla de limonoldes de esqueleto 1.1.1.1

SubstituigAc do esqueleto

Nome trivial

Ocorréncla

Ref. (0) (E)
6 7 ‘14 15
-0 F~0H -0-C-15 -0-C-1% - Atalantol{deo Harrisonia abyssinica (R) 155 -0,38 - 0,58
R - ralzes
Tabela 4, Estrutura e ocqrrEncia de limonoides de esqueleto 1.1.1.1.1 51.1.2.1)
Substituicao do esqueleto .
Nome trivial Ccorreéencia Ref. (o) (E)
8 6 7 12 14 15
o .0H =0 p-OH - p-0-C-15  p-0-C-1s Harrisonina Harrisonia abyssinicaiR) 155,187 -0,27 0,65
o -0Ne .
-0 p-0-C-15  p-0-C-14 Obacunona Hareisonia abyssinica (R) 155 -0,50 0,65
o -0 a0 p-OK p-0Ac  p-0-C-15  p-0-C-14 12 —acetoxiharrisonina Harriscnia abyssinica (R) 167 -0,19 0.6%
«-0Ne :
R - raflaes
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Tabela 5. Estrutura e ocorréncia de .quassinoides de esqueleto 1.2

Substitulcio do esqueleto

Nome trivial Ocorréncia Ref. (0) (E)
1 2 11 29
-0 Oke o -0K o Picrasina A ou Migaquilacto Picrasma ailantoides
- 62 -0,52 0,48
n2 6 (P. guassioides }
-0 oL -OH o - Ohe o Simarolfdeo Simaba orinocensis (CR) 164 -0,60 0,48
' Sisarouba awara (C) 26
CR - cavza day rafzen € - cascy
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Tabela 6, Estrutura e ocorrencia de quassindides de esqueleto 1.2.1

Substituicac do esqueleto

A Nome trivial Ocorreéncia Ref. (o) (E)
1 2 3 6 9 11 12 15 16 18 29 30
-0 0§ «0 p-ﬂ" =0 o fasrolideo os chinjulacto Ailanthus altissi- 110
ns H 23 < A glanduloss 192
(%, cR, C, S) 12 -9,50 0,45
Castels texana (R) 132
C. nicholsoni = C. 67
erecka spp lexars
o0 o-OAe o -OAc -0 =0 0 o 2,11-discetato de amaroli- Simarouba versico- 118 -0,50 0,45
deo Lor = 5. antisyphi-
11itica {FO, CA}
=0 x-ON «-Ohe «0 =0 =0 o Il-acetats de smarol{deo Ailanthys altissina 32
- 'l_. glmdulosn(C,S) 87 -0,50 0,45
, Simarouba versicoler 116
= . antisyphillfel-
ca (FO, CA)
$-08 0 x-0H -0 -0 0-Cyy 3 e Ailantona Ailanthus altissiwa = 110
p -0-Cyg 13{18) “A. glandulosa o 32 -0,20 0,55
' (n, s, ¢) L1
F-a" =0 <« ~0H L] ] pvﬂzl -0 O-C" 3 Aflantinong MMC' 163
-0-C R
f-0-C30 ! 0,20 0,55

ko altissima = Riglan- g0
dulosgy
Hannos undulata(CR) 128

Odyendyea gabenensiy 197
Plarisdundren kaey - 102

tingli (C7)

0o¢g



cont, Tabela 6

Substituicac do esqueleto

8 Nome trivial Ocorréncia Ref. (0) (E)
1 2 3 6 9 11 12 13 14 15 16 18 29 30
p-on 0 o -OH ﬂ-()lz «0 O-Cl“ k] Ailantinona Simarouha versicolor « -0.20 0,88
p-9-C30 5. antisyphilitica(Fo, 118
TA)
-0 0 ol ={IH - -02 =0 0-C 3
b o p-022 n N Desidreailantinena Pierrodendron kerstin- 102 -0,10 0,55
P_o_c:m 13(18} e
gii (CT)
0  0-Gli B-oH o =0H p-O-C-JD p-0vY w0 00Ne 0-c-13 3 Bruceosideo B Brucea javanica 165 +0,10 0,55
a0 OH - p-~O0H «-0H  f-0-C-30 p-onc =0 0CMe 0-C-13 3 'Bruce{na B Brucea javanica 133
' 8. guineensis(r,CT) 101 +0,10 0,55
8. asarissiea (5) 52
8. antidysenterica (cr) 101
p-uu -0 p-OH oc-0H A-D-C-30 B-0ac =0 0oMe 0-C-13 3 lssbruceins B Brucea antidysenterica(tl) 101
' Picrolensa pseudocoffes
(8,6} 153 +0,10 0,5%
Seulamea amara (T) 205
«0 on p-on sc-0H (-0-C-30 B-01 =0 00Me 0-C-13 3 Bruceantinol Bruces javanica 168
B. guineensis (1,C1) 101 +0,10 0,5%
B. antidlsenterica(ﬂ) 101
-0 OH P'U“ o ~0H ‘3-0-(:-30 P-OY «0 00Ne 0-C-13 3 Brusatol ov lTatansina Brucea javanica (r) 165
B.sumatrana{S) 30 +0,10 0,55
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cont « Tabela §

Substituig¢ido do esqueleto

a4 Nome trivial Ocorréncia  Ref. (0) (E)
1 2 6 11 12 13 14 15 16 18 29 30

=0 oM 4.0 ~-0W p-0-C-30 p-027 =0 0ONe 0-C-13 3 Bruceina € Brucea javanica ©133
’ B.amarissing (§) 52 s0,10 0,55
=0 ec~O0H g-0H p-dﬂ p-0-C-30 p-04 «0 0-C-13 3  Bruceina 6 Brucea sumatrana ($) 48 -0,20 0,55
o «0 p-OH ac-OH p-0-C-30 00Me 0-C-t3 1 e Desidrobruceina B Brucea javanics 133 S0.20 0,55

L 8. antidysenterics (CT) 101 ) '

0 oM g-ﬂH «x-0§  p-0-C-30 P-Oll -0 O0Ne 0-C-13 3 Bruceantarina Brucea javanica 133
B. guineensis (r,cr) 10l 40,10 0,35

8. antidysenterica (€1) 10l

=0 on P-OH «-0H  §-0-C-30 g-0Zg =0 00Ne 0-c-13 3 Brucukti‘nn Brucea Javanica 133
8. guineensis (T, ¢1) 101 +0,10 0,55

B. antidysenterica (1) 101
<0 0-G1i ﬁ~0" o.-OH p_o_c-ao P-ozg a0 C0Ne 0-¢-13 3 Brucesntinosideo B Brucea antidysenterica 165 +0,10 0.55

()
0-Gli =0 p-od oc-ON  A-0-C-30 p-or 0 00Ne 0-C-13 1 Bruceosideo A Brucea javanica (FR) 165 40,10 0,55
0-611 <0 p-od o -0H ﬁ-O-C-w p—OZQ «0 00Re 0-C-13 1 Brucesntinosideo A Brucea antidysenterica 165 +0,10 0,55
L))
R-OH  ce-OM R-OH  c-OH  B-0-C-30 $-OH p-OH =0 on 0-C-13 3 Brucekna F Brucea javanica () 147

B. amarissina () 59 -0,10 0,55

20¢e



cont, Jabela §

Subntituicin do engqueletlo

Nome trivial Ocorrencia Ref. (0) (E)
1 2 3. 11 12 13 14 15 16 18 29 30
B-OH «-OH p-OH  «-OH B-0-C-30 B-OH B-OH -0 0-¢c- 13 Bruceina € ou WST-63 Brutea javanica(FR) 125,166
) 3. asarissiea (S5) 52
B. umatrana {s) L¥] -0,20 0,55
o4 -0 p-oﬁ «-0M #-0-C-30 8-07, =0 00N 0-C-13 Desidrobruceantol Brucea antidysenterica 101 +0,20 0,55
{c1)
O W0 B-0H o-0H p-0-C-30 p-024 =0 00Me 0-C-13 Desidrobruceantina Brucea guineeni_i_s(T, cr) 101
8. antidysenterica (C1) 101 +0,20 0,55
o a0 p-0M  «-OH p-0-C-30 p-0%, «0 00Ne 0-C-13 Desidrobruceantarina B. antidysenterica (€7) 101 40,20 0,55
=0 0K p-(]lf w-0H p'-U-C-BO ﬁ-!)l3 =0 00Re 0-C-13 Bruceina A Brucea '!avanica(n.- FR) 133 40,10 0,55
B. amarissima {5) 52
=0 oH p-0H «-0H p-0-C-30 P—Ols =0 00Ne 0-C-13 Diidrobruceina A Brucea javanica 168 0,00 0,55
OH &0 p-OH o-O0H ‘;-O-C—JO, P'OZJ =0 00Ne 0-C-13 Desidrobruceina A Brucea javanica 1313 40,20 0,55
(R, FR) 188
p-OH w0 p-oH ot -OH P—O-C-SO ﬁ-ﬂls w0 00Ne 0-C-13 Isobruceina A Soulamea amara (T) 205
S. tomentosa {CT) 104 +0,10 0,55
$. soulasecides- A- 184

maroria soulameoides

{n, c6)
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cont. Tabela 6

Substituicao do esqueleto 2 lome trivial Ocorréncia Ref. (0) (E)
1 2 3 6 9 11 12 13 14 15 16 18 29 30
F-OH P-OF w-OM B-D-C-30 p-OH f,-OH b 0OMe 0-C-13 2 Hruceeno Brucea javanica(FR) 198 -0,20 0,55
4{29)
=0 on [ ] $-0K o-0K p-0-C-30 oL-0H w0 00Ne 0-C-13 k] Brucesl{deo Brucea sumatrana 136 +0,20 0,55
p-on w-0-G1} ?-0" o.-0H F—O-C—30 P-DM ﬁ-Oﬂ =0 0-C-13 3 2-p -D-glucosideo-
bruceina E ou ladan Brucea iavanica 148 -0,20 0,55
tigana
p-08 o0 P-ﬂu &-O0H  @-0-C-30 p-OH p-0X) 0 0-C-13 k] 15-0-benzoil-brucef- Soulamea amara (7) 205 -0,10 0,55
naD. ’
»
p-o4 =0 $-0H  o-OH p-o-c-ao fg-DH £-0H =0 0-C-13 3. Bruceina D " Brucea javanica (FR) 125,166 - -
' ' 8. sumatrana 48
B. amarissina 52
.B-DH u.'-OH 0 P—OK -0 as thaparrol{deo Ailanthus altissima- 178
=A. glandvlosa(CR} - -0,60 0,45
Castela nicholsoni = €. 76
erecta spp. texana 90
“ - - - - . hi A h i -
p-OH 0 p-OH o.~0H 0 OH 3 Chinjulactona G flanthus altissima 192 0,40 0,85
= A. glandulosa (CR}
A-OH o-OK a-0H oc-0H =0 0-C-11 3¢ Chinjulactona A Ailanthus altissima = i80 0.30 0.55
' 13{18} ou 2-diidroailan - A. glandulosa (€) 149 e ’
P-O—C-JO - 2
tons
f-00 -OM o -0 -0 =0 0-¢-11 Chinjulactons D !Ll_av_\_ﬂ\_u_s_ Mu O 182 -0,50 0,55
p-0-C-30 Al glandulosa
p-ow 0 -0-¢C-1 w0 =0 - oH 3 e Chinjulactona F Ailanthus altissina ~ 203 -0,10 0,55
a-0-C-11 9{11) =A. glandulosa
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cont, Tabela &

Substituicao do esqueleto

a Nome trivial Ocorrencia Ref. (0) (E)
1 2 6 11 12 13 14 15 16 18 29 30
P'M «0 «-0H o ~0H o-0H =0 0-C-11 3 e Chinjulactona E Ajlanthus altississ = IBZ. -0,1¢ 0,5%
P-D—C~30 13(18) A. glandulosa
o-0f  o-OR ) OH =0 12 Castenolideo Castela nicholsoni = €. 76 0,50 0,48
grecta spp. texana 8o
P‘-U“ =0 P-OH o -0H =0 3 Claineanona Hannoa klaineana (8} 3 -0,50 0,45
p-on =0 -0 o -0 «0 3 1i-desidro-clai- Hannoa klaineana (S) 90 -0,40 0,45
neanona
15-3 -hidroxi-clal
p-oH «0 f-0H  oc-OH p-oH 0 k] P Flal Perriera orientalis(C1) 90 -0,40 0,45
. neanona i e
-0H 0N DM 0 3¢5 Carinolideo Siaaba multiflora (CG) 154 -0,10 0,55
P «0 . — ———
«0-C-11 * «-0-C-1
p-OH o-OH ocOH  oc-OH -0 0-c-11' 3 Chaparrina Ailanthus zlticsiea = 90
p-0-£-30 A. glandulosa _ 0
Alvaradoa asorphoides{RA) 97 0.40 »55
Castela texana {G,FO,R) 175, 1312
€. nicholsoni ~ C.erecta 90
spp, texana () 67
-0 F-ON -0  o-0H =0 0-C-11 3 Chapaerinona Ailanthus altissima = A. 110 0.30 0,55
p-0-t-30 glandulosa (¥, S) 90 ! )
A. Integrifolia ssp. 121
calycina (cA)
Castela texana 175
Hannoa klaineana (FR,S) k1]
Slesbs wultiflera (R) 14
Soulasea tbmentosa(F0) 172
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cont. Tabela 6

Substituicao do esqueleto Nome trivial Ocorréncia Ref. (0) (E)
A
1 2 6 9 11 12 13 14 15 16 18 29 30
F-OH -0 o0, ox-OH og-0H =0 -0-C-31 3 6oc-tiglailoxichapar Ailanthus grandis(G,C6) 138
#-0-C-30 rinena A in%egrifnlia spp- 121 ~0,20 0.55
talycina (CR)
Simabd cuspidata(CG) 128
p-on =0 oc-0Y o-0H ol~0H 0 -0-C-11 3 Ba-senscioiloxichapar« Simaba multiflera (G) 122 -0,20 0.55
p-0-C-30 ' rinona
-ON & OH -07 of-0H o-0H =D =0-C.11 3 6 oc-tigleixi¢haparrina Ailanthus grandis (G, CT) 138 -0,30 0,55
4 f21ianthus grandis
p-0-¢-30 Simaba cuspidata{Ce) 138
P-OH o-OH oZ-0Y oc-0Y o-OH =0 -0-¢-11 3 6oc-senecioiloxichapar-  Simaba wultiflora (CR) 1564 -0,30 0,55
p-0-C-30 nina
p-o4 -0 o -0H o -0H p—013 =0 -0-C-1} 3! Castelanona Castela tweedii(CR) 126 -0,20 0,55
(-0-C-30
-0F o-OH o ~0H o~ 0N -02 -0 -0-C-11 3 Elcal;ina Ailanthus excelsa(() 163
P 0-C-10 p=0% : Ailanthus
p-0-¢- Odyendyea gabomensis(C6) 197 -0,30 0,55
f=bK 04 oe-0H oc-0H P—OZZ' =0 ~0-C-11 3 e 13,18 -desidroexcelsina Ajilanthus excelsa(C) 163 -0,20 0.55
p-0-C-30 13(18) A. malabarica (€) 157
p-OH «0 o ~0H (3—0" p-o4 p-OH =0 -0-C-11 3 ¢ Euricomanona Eurycoma longifolialR) 150 0,00 0,55
p-O—C—JO - 13(18)
B-0H o-OH oz -0H B-OH p-0H p-OH «0 ~0-C-11 J ¢ Curicomanol Eurycoma longifolia(R) 150 -0,10 0,55
p-0-C-30 13(18) '
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cont. Tabela 6

Substituicac do esqueleto Nome trivial Decorréncla Ref. (0) (E)
1 2. 3 6 9 11 12 13 14 15 16 18 29 30
p-0H o-OH ce_0OH  o-OH . ﬂ-OZ =0 0-C-1i 3 Glaucarubina Ailanthus excelsa(C) 124,163 -0,30 Q,5%
(-0-c-30 Perriera madagascarien- 90
sis (FR)
Simarouba glauca($) 30
@-on w-0W o-0H o~ OH ﬁ~OH =0 0-C-11 3 Gliuclrupol Ailanthus excelsalC) 163
p~0~c-30 Castela nicholsoni « C.
erecta spp. texana 67 -0,30 0,55
Holocantha emoryi {5} 57
90
p-ox =0 oc~0H o-0H g-DZ =0 0-G-11 3 Glaucarbbl_nonl Ailanthus excelsa(CR) 163 -~ 0,25 0,55
~0-C-30 A. altissima = A. glan- 171
) duiosa(CR) ==
Odyendyea gabonensis(CG) 197
Perriers wadagascarien-' . 71
sis :
Picrasaa excelsa {1) 102
Pierrodendron kerstin- 102
gii(cn)
Simarouba glauca(s) 90
S. M(Cﬂ) 120
5. yersicolor = §-ﬂ£i_- 207
syphillitica(R,F0,C4) 116
P~UH «0 o -0H oc-0H F-DH «0 0-C-11 3 Glaucarubolona Castela tueedii(CR) 126 - 0,20 0,55
p-o-c-3c C. nichalsoni-C, erecta 90
apatonana(M)
C. texana 175
Hannoa klaineana(FR) 36,90
- Perriera wadagascarien-
sis(C,N) 7
Simarouba glauca (5} 90 .
Soulasea soulameoides = 184

=~Aparoria soulsmedides
(FO,FR,AR)
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Substituicao do esqueleto

5 Nome Lrivial Vcorrencia Ref. (0) (E)
1 2 3 6 9 11 12 13 14 15 16 18 29 30 ’
£-0H c-0H A0 W p-01, -0 0-¢-11 3 Glaucarubol-15- Ailanthus excelsa{CR} 163
isovalerato Castela nicholsoni « 57 -0,30 0.5%
p-n-r-10 - T
‘ C. erecta spp. texana 114
p-0 «-ON x-0H oc=0B P;—UZ3 =0 0-C-11 e IJ.IB—desidrn-lS~isg Ailanlhus extelsa 163 -0,20 0,55
f-0-C-30 13618} valerate de glaucary (cn)
bol
-0 <0 o -0H o OH -02 =0 0-C-11 Je 13,18-desidroglaucaru Ailanthus altissisa = 171 -0,10 0,55
p ¢ v Ailanthus altissisa
p-0-C-30 13(18) binona A. glandulosa (CR)
Simarauba amara{CR) 120
{!—OH -0 oc-0H  o-OH p-OH =0 0-C-11 e 13.13-desidroglau“r2 Ailanthus altissing = 171 -0,10 0,55
p-0-C-30 13(18) bolona A glandulosa (CR)
' Siaarouba glaucalS) 80
p-OH  oc-OH oc-0H o-0H P-tll1 =0 0-c-11' 3 2'-gcetoxi-glavtarubi- Odyendyea gabonensis(CG) 197 -0,30 0,55
p-0-C-30 na Simarouba amara(CR) 120
(‘-ON =0 o¢-OH  ~-OH fi-02y =0 0-C-11 3 2'~acetoxi-glaucarubi- Odyendyea gaboaensis(CG) 197
-0,20 3,55
p-o-c-an nona Perriera madagascarien- 50
sis(C,MH)
~heschrion excelss {F) 102
Piercodendran kerstingii 102
s {c6)
Simarouba amara {CR) 120

S. versicolor = 5. antisy-207

phillitica (R)
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cont, Tabela &

Substituigdo do esqueleto

Nome trivial Ocorrencia Ref. (0) (E)
1 2 3 6 9 11 12 13 14 15 16 ‘18 29 30
p-0 <0 o -0H  o-0H p-0-61i =0 -0-c-11 15-0-@ -D-glucopiranosil-  Simarouba glauca(S) 190 -0,20 0,55
p-0-€-30 -glaucarubolona
p—OH o O o -OH -0 p-o-cn =0 -0-C-11 15-0- -D-glucopiranosil- Simarouba glluu(s) 190 -0,30 0,55
p-O—C-JO ~glaucarubol
p-on 0 w -0H - 0K f-0hc ] -0-C-11 15-acetoxi-glaucarubolons. MHolocanthy eworyi 90 -0,20 0,55
F-O— c-30 ou Holocantona Soulames sovlasecides 184
=Ansroris sculaneoides
(FO,FR,RA}
=0 ONe o -0H [i-OH =0 o Nigaquilactona A Picrasma allanthoides= 56 -0,50 0,45
=P, guassioides(l)
-0 one w -0 p-one =0 [ Nigaguilactena B ou Sima Picrasma ailanthoides= 56 ~0,50 0,45
licalactona A ~P.quassioides (T)
Quassia africana 90
-p ONe w-0hc p-dn. =0 og Nigaquilactona C Picrasma silanthoidesa 56 -0,50 0,45
= P. guassicides (1) -
=0 One o,-0he p-ONe p-OH -0 oC Nigaquilactona € Picrasmna ailanthoidess 63 -0,40 0,45
‘ =P, quassioides (T)
~0 ONe o -0H p-ome F-Oll =0 o Rigaquilactona F Picrazws ailantholdes- 63 -0,40 0,45

=P. quassjoides {T)
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tont, Tabels 6

Substituicgido do esqueleto

- 4 Nome trivial Ocorréncia Ref. (0O) (E)
)| 2 3 5 11 ¥z 13 14 15 16 ~18 29 30
-0 OoMe 0% p-Me  p-OH p-CH =0 2 2 Nigaquilactena H Picrasma ailanthoides 64 -0,30 0,45
=P, quassicides (1)
.8 _ . Ohc  {3-OMe <0 o Nigaquilacteas J ou Picra Picrasma ailanthoides 100 0.60 0,48
sina € «P. quassioides(T} 89 ' '
S0
-0 GHe -0 e-Ofe f-0H =0 3 2 1% Nigaquilactens X Picrasma a»ilanthoides~ 89 -D.30 0,48
-F. quassicides{G)
-0 oMe o -0CH0-P p-oN =0 ¢ ? Nigaguilactona L Picrasea 3ilanthoides= 89 0,40 T,4&S
-P, Suaésinidﬂfﬁ)
-0 OKe - OH g-o% P-DH =0 Ce 2 . Nigagquilacteona N Picrasna 3ilanthoides= 89 -0,40 0,85
. =P. quassicides (G)
«0 ONe o -OH p-01 p-on -0 o 2 Kigaquilactona N Picrasma ailanthoides= 89 -0,40 0,45
~P. guassioides (6)
] Oxe oc-08 F;Ole $-0H £, 0 o 2 Nigaquihemiacetal A Picrasma ailanthoides= 6% -0.50 0,85
) -P. quassisides {1}
-0 Ong oc -0¥ p-on £ OH oc 2 Higaguihemiacetal € Picrasna silanthoides~ 65,90 -0,60 0,48
- =P. gquassioides
«0 0% o-OAc  p-ONe (-0H £ 0¥ o< 2 Nigaguihemiaceta] D Picrasma ailanthoidese 93 -0,45 0,65

«P. quassioides M
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cont. Tabela 6

Substituicido do esqueleto

3

6 9 11 12

13

14

15

16

18

29

30

] Nome trivial

ODcorrencia Ref.

(0)

(E)

=0 ORe

<0 or-04

p-OH

& -0H.

2 Nigaquihemiacetal E

Picrasma ailanthoides 103

=P. quassioides"

-0,40

0,45

=0 One

B-ou

ﬁ-OHc

2 Nigaquihemiacetal F

Picrasma ailanthoides 103

= P. quassioides

-0,60

-0 ot OH

=0 ONe

=0

12 Picrasina B ou Simali-

calactona B ou Nigaqui
' lactona I

Picrasma ailantheides 100,81

P, quassioides (1)
Quassia africana 90
Soulamea amara (T1) 205

S. pancheri (C,T) 69

S. tomentosa (FO) 121,172
S. muelleri (1) 139

S. soulaseoides «Ama- 184

roria soulameoides

(n, ©6)

-0,40

0 oM

0 ORe

=0

2e 12

2
8O -Picrasina 8

Soulamea suelleri(F0) 139

-0,30

0,45

«0 oc-OH

o-0H =0 ORe

=0

12 6-hidroxi-picrasina B

Soylamea suelleri(F0,G) 139
S. tomentosa (CT) 104

S. pancheri (¢,6) 90

-0,30

0,45

=0 ONe

o-0CH ,0-f3

=0

2 Picrasina D

Picrasma ailanthoides_ 90,100

=P. gquassioides {T)

-0,50

0,45

=0 One

urocu?o-p

=0

z Picrasina £

90,100

Pierasma ailanthoides.

-ﬁ.quassioides(l)

-0,40
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cont, Tabala &

Substituiclio do esqueleto

‘1

2 3

6

9

11 12 13

14

15

16 18

29

30

Nome trivial

Ocorréncia

Ref,

{0)

(E)

=0

One

-OCH,0-B  BOK

P-DH

=0

Picrasina F

Picrasea ailanthoides=

=P. guassioides (1)

80,100

-0,30

.45

=0 08

«0 ONe

p-ok

=0

Picrasina 6

Picrasna ailanthojdesa

=P. quassioides(T)

100

-6,30

0,45

<0 o-0-614

o0 ONe

12

Picrasinosides A

Picrasma ailanthoidesa

~P. quassioides (C)

181

=0,40

=0

ONe

=0 Ofte

a-0-611

2el2

Plerasinosfdeo B

Picrasma ailanthoidess
=P, gquassioides (C)

181, 202

-0,40

-0

Oke

= -0CH,0-8

o-0- B -61i

Picrasinosideo €

Picrasma ailanthoidesa
=P. gquassioides (C)

202

-0,55°

«0

a-Ohe p-0ne

o=0- A -G}

Picrasinosideo D

Picrasma ailanthoidess

=P. quassicides (C)

202

~0,55

«0

ORe

ac-0he

}om p-on

m-O-l‘i-Gll .

Plcrasinosides E

Plerasna ailantholdese

«P. quassioldes (C)

202

~0,45

=0

ORe

o-0N

p-0Ac

u.-O-P-GH

Picrasinosides F

Picrassa allanthojdess
=P. guassieides(C)

202

-0,55

0,45

«0

Oxe

L] g-0fa

p—OH

ot=0- 3 =611

Picrulnosi:ieo 4

Picrasma allantholdesw
=P. gquassioides [C)

202

-0,45

0,45

One

o-Ohe P—Oﬂc

&4

Picrasinol A

Picrasea ailanthoides=

=P, quassioides {C)

202

-0,65
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cont, Tabela 6

Substituicdo do esqueleto

a Nome trivial

Ocorréncia

2 Picrasinol B

Picrasma ailanthoides»

«P. guassiaides (C)

Ze

12 lactona D

Quassina ou Nigaqui-

Ailanthus altissimas
A, glandulosa (C)
Picrasma excelsa= Aes-

chrion cucelsa

P. crenata = Aeschrion

crenata ()

P silantieides - P.
quassioides (.FO)
Quassia amara (M,F0)
9. indica (M, FO)

12 12-nprquassina

Picrases excelsa-
«Aeschrion excelsa(T)

12 18-hidroxiguassina

Picrasma excelsa= A¢s-
chrion excelsa (T)
Quassia amara (V)

Quassia amapa {T)

Ref. (0)
202 -0,55
110 -0,30
195

55,83

199

90,199

198

85 -0,25

195 -0,20
45,195

195 -0,20

11 12
o-0CH 0-

w0 OXe
=0 1]}
=0 OMe
«0 ORe
B-0H o~0H

12 ¢ 14 14,15-desidroquas-
s§na
3 Quassimarina

Quassia amara (A}

107,199 -0,20




cont. Tabela 6

Substituicao do esqueleto

1 2 3 6 9 11 12 13 14 15

16

Nome trivial

Ocorréncia

Ref.

(0)

(E)

-0  OMe =0 ONe

P-DH

2el2

Neoquassine ou Simalica

lactons A
t

Ailanthus altissimaw
A. quassinides
Picrassa excelsa=Aes-
chrion excelsa{l)

P. crenata<Aeschrion
crenata {C)

P. ailanthoides = P.
quassioides

Quassia africana

9. awara (1)

7

2,195

90

(1}

8l
195

-0,40

0,45

p-on =0 F—OH oL-OH p~0H ?—0"

=0

k)

Soulaseanona

i

Soélanea mielleri
(F0)

139

-0,30

=0 ONe o -0H 0.

=0

2

Simalicalattona C
ou Paraina

Picrasma ailanthoides

P. crenata- Aeschrion
crenata (C)
Quassia africana

202

85
81,90

0,40

«0 LT =0 F-OM

=0

Isoparaina

Picrasua crenata-
=Asschrion crenata{C)

85

-0,35

p-0e w0 p-on

1,12-d1-0-acetilsouls-
#egpnony

Soulawnea muelleri(6)

139

-0,30

-0 -0 =00 oL-OH p-0x
p-0-C-30

0-C-11

Soularubinana

Soulasea tomentosa(F0)

172

-0,20
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cont, Tabela 6
Substituigao do esqueleto Nome trivial Ocorrencia Ref. (0) (E)
1 2 3 6 g9 11 12 13 14 15 16 18 29 30

f—OH -0 {+-OH =00 £-0-€-30 5-0H =0 -0-C-13 Samadérina £ Sanadera indica-S. 115 -0,20 0,55

’ nadagascariensis
(F0)

g -0H «0 o-02 oc-OH o -0H p-0H =0 -0-¢-11 15-desacetil-undula- Hannoa undylata(CR) 128 -0,10 0,55
p-0-C-10 tona

p-oM -0 R-OZ‘ a0 © ~OH ﬂ—OAt' =0 -0-C-11 Undulatana Hannoa undulata{CR) 128 -0,10 0,55
B-0-C-30

A - alburno; C - casca; ‘

G - galthos; M - madeira;

CA - caule:

f
R - raizes: RA - ramos:

C6 ~ casca dos galhos;

f
CR - casca das ralzes;

S - sementes;

T - tronco

CT - casca 30 tronco;

FO - folhas;

FR - frutos;

. 1 - - ' -
Os dados de RMN € aspresentados na referencia 125 nao se coadunaw com a estrutura proposta para a Bruceina O {vide Cap. 8), portante, os {ndices (D) e (E) desta substancia
L}

n10 Feras calculados.
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Fahrela 7. Estrutura ¢ ocorrincia de quassingides de osqueleto 1.2.1.1.

Substituicio do caqueleto eyt PR
’ & a )y More triwvial Ocorréncia Ref. 10) (E}
1 2 b 7 11 13 29 30
A-on w0 =0 F:—UH F’ Piidrosuriconalactons Euryccoa longifolia 9,50, -0,26 0,47
' {c) 155,189

B -on «0 =0 p—ﬂll 3 Euricomalactona Eurycoma longifolia 68,20 -0,11 0,47
(c, Fo) 156

g-om =0 -0 P-ON 3e5 5,6-deidroeuricoma- Eurycona longifolia 1e9 +0,11 0.47

lactora
p -0R =0 LE] =0 P-OH 3e5s 6-hidroxi-5,6-deidro- Eurycora longifolia 189 +0,11 0,47
, euricomalaclona
P_nu =0 =0 p-on fp-0-c-30 0-£-13 3 Samaderina B Samadera indica - 5. 27,90,115 £0,05 0,58
' madagavcariensis (F9,

G' c)

p-oH _OH %0 PAOH P‘G—C-SO 0-c-13 3 Samaderina C Samadery indica = 5. 28,950 - 0,05 0,58
nadagascariensis(F0,6,C)

P-UH «0 -0 F-UN P-O-C-30 0-C-13 3,h—diidr0:aléd!rina B Sanadera indica = E. 9q -0,05 0,58

. nadagascariensis

F.NI o 0N «N pnu p"lﬂ]() 6-C-13 Ieh Samaderina 0 Samaclera indica = 3. 90 +0,09 0,58
radagascariensis

F—ON o -0H -Gl p-OH p-D—C-JO 0-¢-13 3 Cedronolina Simaba tcdron (¥, 8) 28, 4o -0,16 0,56

-0H =0 oc-0H F-OH p—O—C-SO 0-C-11 .. 3 Cedronina Sinaba cedron(FR, 5§) 22,60 -0,05 0,58
£ - casca; FO - folhas; G - galhos; FR - frutos; S - sementes

'
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Tabela 8. Estrutura e ocorrEncinlde quassinéides de esqueleto 1.2.1.1.1

Substituigao do esqueleto

a Mome trivial Ocorréncia Ref, 0 E
11 13 30 (o) (E)
p-0H ‘ Lauricolactona A Eurycoma lengifolia 156 0,00 0,72
p-on 5 Lauricolactona B Eurycoma longifolia 156 +0,11 0,72
g -OH -0-C-30 -0-C-13 - 5 Samaderina A Samadera indica - S.
madagascariensis(F0,C) 115 +0,33 0,83
Tabela 9. Estrutura e ocorréncia de quassinoides de esqueleto 1.2.1.2
Substituicao do esqueleto

X Nome trivial Ocorréncia Ref. {0) (E)
11 12 15 18

I"OH =-OH p-Ohe ooKe Sergeolideo Picrolemna pseudocoffea (R,G} 153 0,00 0,65
p-OR o ~OH f-0H 00Re 15«desacetil-sergeolides Picrolemna pseudocoffea 201 4,00 0,65
P tnlhes t - eates t - ralres 8 - galhos
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Tabela 10. Estrutura e ocorréncia de quassinéides de esqueleto 1.2.1.3

Substituigdo do esqueleto
.Y Nome trivial Ocorréncia Ref. 0 E
1 2 11 12 30 (o) (E)
p-0H -0 -0 p-oH OH 3 Chinjulactons C Ailanthus altissisa « A. glandu 152 -0,10 0,65
losa (QR)
Tabela 11, Estrutura e ocorréncia de quassinéides de esqueleto 1.2.1.4
Substituigdo do esqueleto
Nome trivial : Ocorrcncin Ref. (0) (E)
11 12 15 18
p-0H o-0H p-0Z, 00He Ceto-acide Brucea antidysenterica (CG) 10] . 0,37 0,68
g-oH o =0N P-DA: 00Me Lcido bruceacetg;lico Brucea javanica (FR} 159 + 0,37 0,68
CR - cascy das raflzes .CG - casca dos gathos FR - frutes
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Tabela 12. Estrutura e ocorrencla de quassinoides de esqueleto 1.2.1.5%

Substitulicao do esqueleto

a lNome trivial Ocorréncia -~ Ref. (0) (E)
1 2 11
p-OH =0 o -OK 3 Chinjudilactona Ailanthus altissina = A. glandu-
- 178 -0,20 0,75
. losa {CR)
Tabela 13. Estrutura e ocorrencia de quassinoides de esqueleto 1.2.1.6
Substituicao do esqueleto '
11 12 30 a Nome trivial Ocorréncila Ref, (0) (E)
OH =0 DH 9(11) Chinjulactona 8 Ailanthus altissima = A. glandu-
\ fosa {CG) . 162 + 0,08 0,89
CR - casca das rafzes %] - casca dos galhos
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Tabela l4. Estrutura e ocorréncia de quasSinéides de esqueleto 1,3

Substitujcdo do esqueleto
A Nome trivial Peorréncia ret, (0) (E)
1 2 4 11 29
0 o -0Ac Simarinolideo Sinaba erinocencis{CR) 164 -0,68 0,48
=0 «-0H «-0Ac p 2el4 Guanepolideo Simaba orinocensis(CR) 164 -0,%2 0,48
$-0M 0 o -0H Jels Soulameolideo Soulasea tomentosa (FO) 134 -0,52 0,48
CR - casca das rafres FO - folhas .
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Tabela 15. Estrutura e ocorréncia de triterpenos da série tirucalol

Substituigdo do esqueleto

a -
3 51 23 o4 g Mome trivial Ocorrencin Ref.
g -0 o -0H on 7 35, 245, 25-triidroxi - 7-tirucaleno Ailanthus excelsa [CT) 153
o0 o -0H 0-C-21 OH oM 7 Melianodioel ¢ Samadera indica = S. sadagascariensis(8,ID) 75, 117,
0-C-23 Simarouba versicolor = §. antisyphylli- 20
tica ()
=0 o -0h¢ 0-€-21 OAc oK ? Diacetato de melianodiol Samadera indica = §. madagascariensis (8,r0) 75, 117
0-C-23
«0 «0 7,24 3,21-dioxo-7,24-tirucaladiens Simarouba amara (C1) 108, 117
-H 120
-0 7,24 3—oxn—7.2’o-tirucaladiene; Simarouba amara (CT), S. versicolor = 8. an- 109, 117
tisyphillitica (R) 120, 207
] [LLH e o LY fIA: 1.20 20,71 anbdvaanfanpna Siparanha :!mﬂ {rnt t2n, 117
w0 & -0N 0-£.-21 0-£-25 0-0-2¢4 7 Melianona Simarouba amara (CR) 120, 117
0-C-23

T
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cont, Tabela 15

Substituigao do esqueleto a Nome trivial Ocorréncia Ref,
3 21 23 24 25
=0 0-C-24 «-0H 0-c-21 OH ? Simarouba versicolor = S. antisyphillitical(r) 207
P-O!I 0-C-24 -0 0-c-21 oK ? Simarouba versicolor = S. antisyphillitica(r) 207
«0 ) oH 0-C-25 0-C-24% 7 Simarouba versicolor = §. antisyphillitica (R) 207
Cl - asca do tronco: B - bretos; FO - folhas; R - rafres; CR - casca das ralzes
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Tabela 16. Estrutura e ocorréncia de triterpenos da série lupeol.

Substituicao do esgueleto

Nome trivial Ocorréncia Ref.
3 21
p-OH -0 Ketdo betulfnico Pierasnia sellowii (c1) 106, 133, 146
~itraenia sellowil
~0H ‘ .
B-OH -0 Picrannia sellowii (CV) 92
-0Ne '
w -0 =0 Keido 3-epi-betulinice Pieramnia sellowii (CT) 92, 106, 145
-0% P. pentandra 86, 148
o -0H =0 - Picramnia sellowii (CT) 92
~-ONe
=0 Lupenaona Samadera indica = S. madagascariensis(C) k1]
L] 3-epi-lupeol $imarouba versicolor = S. antisy- 116
phillitica (Fo, G}
on oM Betuling Holacantha emoryi (s) 57
€l - casca do tronco: C - casca; FC - folhas; G - galhos; S - sementes.

-~
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Tabela 17. Estrutura e ocorrencia

de triterpenos da serie malabaricol.

Substituigio do esqueleto

Nome trivial

Ocorrencia

s Ref,
a 20 24 25

& <00 ON FA Nalabaricanediol l Ailanthus malabarica (1) [}
=0 0+C-24 0-C-20 oW Epoxinalabaricol Aflanthus malabarica (1) W7
=0 oH % Malsbaricol . Ailanthus malabarica (1) 47

T = tronco
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Tabela 18. Estrutura e ocorréncia de triterpenos da serie do cicloartenol.

Substituigao do

Nome trivial Ocorréncia ' Ref.
esqueleto .
3 24
=0 24 Cicloartenona Soula'mea soulaneaides = 9%
= Amaroria soulameoides (C)
=0 =CHy 24-wetileno-ciclogrtenona Soulamea sovlameoldese Se

«Auaroria soylameoides (C)

€ - casca
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Tabela 19. Estrutura e ocorrencia de esteroides

5
Substituigdo do esquel a
¢ esqueleto a Nome trivial Ocorrencia Ref.
3 5 20 24
on ‘ p-et 5 p- sitosterol Ailanthus excelsa (F0,C) 8, 30, 124, 183
Castela texana (R) 132
Eurycoea apiculatta 158
E. longifolia (C) 19
Quassia amara (M) 18
s Simarouba amara (CT) 109
S. versicolor = §, antisyphillitica 116
(Fo, G, R) 207
Soulames soulasecides = Amaroria 9%
soulanegides (C)
Suriana saritine {P) 82
o} r H o N . : ) )
o ' Eanpsabirg) turpeons lunglful:n i) ' . 19
Simarouba versicolor = §, antisyphillitica(n) 207
=0 p-u ac-Et S e 22 ~5,22-dien-3-estigmas~ Eurycoma apiculatta 158
g - tanana
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cont. Tabels 19

Substituicac do esqueleto Ocorréncia .
a Nome trivial Ocorrencla Ref,
3 5 20 24
Il
P-OH P—H ol ~Et 5e 22 Estigmasterol Eurycoma longifolia 123
-H E. apiculatta 158
Samadera indica = S.aadaqascariensis(C) 13, 55, 38
Soulamea soulameoides « “maroria
soulaseoides (C) %
<0 f-ee 5 ﬁ-situtcnona Quassia amara (H) 18
=0 o-H =N oEt Estigmastanona Samadera indica « S.madagascariensis(C) 13, 55, 38
22 1] . -
OH 11 5e 22 a '-F-..sitosterol Simarouba versicolor= S. antisyphilli-
; : Lica(n) 207
FO - folhas: C - cacca; R-rafzes; M - madeira; CT-casca do ironco; G--galhos; P-planta inleira.
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Tabela 20. Estrutura e ocorréncia de flavondides

Substituicao do esqueleto

A Nome trivial ODcorréncla Ref.
3 3 4 q! S R 7 8
oM =0 OH []]] OH 2 Kaespferal Picrasma javanica 208
oH =0 oH oH oK oW 2 Quercetina Ailanthus altissima = A. glandulosa (ro) 110
A. triphysa 208
Eurycoma longifolia 208
E. apiculata 208
o Harrisonia brownii 208
H. perforata 208
Picrasma iavanica 208
ok OH =0 oH OH oH oH 2 Miricetina Harrisonia brownit 208
He perforata 208
Irvingia malayana 208
Plerasas Javanice N
Quassia indica 208
oH oH OH OH oH 1e3 _Cianidina Ailanthus triphysa 208
Eurycowa longifolia 208
E. apiculata 208
Harrisonia brownii 208
H. perforata 208
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cont. Tabela 20

Substituigdo do esqueleto

a MNome trivial Ocorréncia Ref.
3 3 4 4! 5 5! 7 8
OH ox OH OH 0% | OH 1 e Delfinidina Eurycoma longifolia 208
E. apiculata 208

0 oM OH an 0-61i 2 Vitexina. Ailanthus excelsa (FD) 163, 84, 124
0-Rut =0 oM on 2 3-rutinosideo da rawnetina Suriana wmaritima (P) B2
0-Rut OH =0 OH L] o# b4 Ruting Suriana waritiwa (P) 82

FO - folhas; P - planta inteira Rut ~ f:"!i"“:d!"
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Tabela 21. Estrutura e ocorréncia de alcaléides 8- carbolinicos

5 4
I\
( INI /:N
8 | 1
R

Substituicao do esqueleto

Nome trivial . Ocorrencia Ref.
1 2’ 4 7 8 R
COONe H 1-carbosetoxi- f3 ~-carbolina Ailanthus malabarica (C,R) 118
! Picrasma crenata = Aeschrion crenata (C) 111, &3
P. ailanthojdes = P. quassioides 91
CiNe OMe H l-acetil-d-wetoxi- g -carbolina Ailanthus altissima - A, glandulosa (ca) 170, 118-
CHoCH OR ORe H 1-{2'-hidroxietil}-4-metoxi- f ~sar- Ailanthus altissima = A. glandulosa (CR) 170
bolina
CHCH,0H Me H 1-(1',2'-diidroxietil)-b-netoxi- p - Ailanthus altissiea - A, glandulosa {cr) 170
| -carbolina,
oH
cone H l-autil-P ~carbolina Aflanthus malabarica {R,C) 118
Flerane ailantheides = F. guasalaldes (R) 16}
CORe ONe H 1-acetil-4-metoxi- B ~carbolina Allanthus malabarica {C,R} 118

- '
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cont, Tabela 21

Substituicao do esqueleto

Nome trivial Ocorréncia Ref.
1 2 4 8 R
CHCH, ONe H Crenatina ou 1-etil-G-wetoxi-g -car Ailanthus salabarica (C,R) 118
bolina Picrassa crenata = Aeschrion 111, 91, 83,
crenata (C) 70
P. ailanthoides = P. quassioides 91
CHzCﬂJ oNe Ode L] Crenatidina ou l-etil-4,8-dimetoxi- Aflsnthus salabarica (R,C) 118
F-urbolinl Picraswa crenata « Aeschrion cre-
. nata (C) 111, 91, 83
P. ailanthoides = P. quassioides (R) 91, 161
hH-CHz ONe H Desidrocrenatina ou l-vinil-4-metoxi- Ailanthus walabarica (C,R) 118
F -carbolina . A. altissima = A. glandulosa 204
Picrasma javanica {C) 70
P. ailanthaides = P. guassinnides (n) 187
CHaCH, one Ove H Cusujiana G ou l-vinil-&,8-dimetexi- Ailanthus malabarica (C,R) 118
F—carbolina Perriera madagascariensis m
Picraswa javanica 10
P. ailanthoides = P. quassioides(CC) 129
CONH, H 1-carbamail- ‘B-carbulinl Ailanthus malabarica (C,R) 118
Odyendyea gabenensis (CT) 160
0 i Hanina - p
£ o bt poearhaline annga blalnesna (A} 194

331



cont, Tabela 21

Substituigao do esqueleto

Nome trivial Ocorréncia Ref.
1 2 4 7 8 R
(CH;)ZCOOCHxﬂa H 3'—(L—F -carbolinil)-propionato de Hannoa klaineana {R) 184
etila
' 1o [1=(2-N-oxi)= B -carbolinil] -
(CH,)CO0CHALH, 0 H 3 [1 (2-N-oxi) (3 carbolinil ] Hannoa klaineana (1) -
-propionate de etila ——— —————
CHZCHJ -0 H l-etil-2-N-oxi- p -carbelina Hannoa klaineana (R) 194
(L PUL H 1-hidroximetil- P ~carbolina Odyendyea gabonensis (CT) 160
. Picrasma ailanthoides - P. guassi- 31
oides {1,6) u
CHaCH, OMe ome H b 7-dimetoxi-l-vinil. B -carboli- Perriera madagascariensis 1
na
cHO H Cueujiana € Picrasma ailantheides = P. quassioides{CE) 129
CHeCH, ONe N-metoxi-l-vinil- P ~carbolina Picrasea excelsa = Aeschrion excelsa(H) 135
cHo (] H 1-Formil-4-hidroxi- F ~carbolina Picrasma ailanthoides - P. quassioides 151
CO0Ne OH H 1-carbonetoxi-k-hidroli-p-carbolina Picrasma ailanthoides « P. quassioides 8l
£oort H Cumujiana A Picrasma ailanthoides ~ P, quassiaides (CC) 123
{CH,),Co0Me I
)y H Cumujanrina 200

«

Picrasma ailanthoides « P. quassicides (M)
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cont. Tabela 2l

Substituicho do esqueleto

Nome trivinl Ocorréncia Ref.
1 2 4 7 a n
CHO 0te H Cumujancina Picrasma ailanthaides = P. quas- 200
sioides{M)
EH-Cﬂz ONe‘ OHe &.N—dhetoxi-l-vinil-? -carbolina Picrasma ailanthoides = P, quassicides{M) 187
CHZCNZUIu e ORte H b, 8-dimetoxi-1-{2'-metoxietil)- P Picrasma ailanthoides = P. guassioides(R) 161
-carbolina o
C - casca; R - rafress CR - casca das rafzes; M - sadeira; T - tronta; CE - cerne; CT - casca de tronco; G - éalhos
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Tabela 22: Alcaloides dimericos P-carbdli’nicos de Picrasma ailanthoides (P. quassioides).
]

1'=(1-f -carbolinil)-3*-(4,0-dimetoxi -1-p —carbolinil) - . : R « H: 1',3'-bis (1~ P -carbolinil)-1"-ex0 -propane
~2'-wetoxi -1'-oxp.~propane: madeirs {187} -~ R« OMez 1*-(1-p -carbolinil)-3'-(s,8-dinetoxi -1- 8 ~carbolinil)=1'-oxo.
-propano; raiz {181}
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Tabela 23. Fstrutura e ocorrencia de

2,6-cantindionas

Substituicao do esqueleto “
¢ a Nome trivial Ocorrencia Ref.,
3 5 10
L] ONe Indacantinona ou S-wetoxi -2,6- Sanadera indica = 5. madagasca- 142
-2,6-cantindiona riensis (C,H) 87
ONe OH 10-hidrexi -3-metoxi -2,6-cantin Simaba aultiflora (M) 174
diona
ONe 3.-metoxi- 2,6-cantindiona Simaba eultifiora 174
E.cusgiﬂata (4,C) 162
H 2,6-cantindiona Simaba multiflora (M) 174
ne 3-netil-2,6-cantindiona Picrasma ailanthoides = P.
quassioides (R) 161
C -~ casca: N - wmadeirs; R - rafzes
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Tabela 24, Estrutura e ocorréncia de 6 - cantinonas

Substitulgao do esqueleto Nome trivial Ocorréncia Ref,
1 2 3 4 5 8 10 11 ‘ .

B-cantinons Ailanthus excelsa (CR) ’ 119
' A, altissies = A. glandulesa 110
(n, R) 170
Brucea antidysenterica (CR) 160
Odyendyea gabonensis (CT) 160

Picrasma crenata = Aesclirion
crenata 1o
P. excelsa = A, excelsa (W) 111
P. pilanthoides = P. quassioides (CE) 129
Soulamea pancheri 1m
ORy . ' I-netoxi-B-cantinona Alanthus excetsa {CR) 119
A. altissima « A, glandulosa 110
(w, cr) 14
Notnga klalneans (1) L4
Soulames pancheri 1
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cant, Tgbela 20

Substituigao do esqueleto

Nome trivial Ocorrencia Ref,
1 2 3 4 5 8 10 11
ORe S-metoxi-8«caatinona Ailanthus excelsa (CR) g
A.altissima = A. glandulosa 160
0Odyendyea gabanensis (CV) 11Y)]
Picrasea txcelsa = Aeschrion 135
excelsa ()
P. ailanthoices = P. quassioides (%) 187
Jiearouba amara (CR) 111, 120
Soulamea spulaneoides ~ Awaroria 15
soulamecides (C)
oH 8-hidroxi-B-tantinona Ailanthus excelsa [CR) 119, 160
Odyendyea gabenensis {C6) 197
+9 3-N-axi-6-cantinona Ailanthus altissima = A, glandulesa 110
(N, CR) 170
[] .
My (R 1-netoxi-3+N-gxi-6-cantinona Ailanthus altissina = A, glandulesa 170
()
o 1-Ndroxi-8-cantinona Mlanthus giraldid (ce) 189
ORe Awsroridina ou Il-setoxi-b-canting Ailanthus altissima = A, glanduloss 170
ng Soulamed soulamenides = Amaroria sou- 145
laeecides (C}
ONe one 4,5-dimetoxi-G-cantinona Odyendyes gabonensis (C1) 160
Picrasma »ilanthoides » P, quassicides 10, 31, 100
(4, CE} 1, 129
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cont, Ilbe}l 24

Substituicdo do esqueleto Nome trivial Ocorréncia Ref.
1 2 -3 4 5 8 10 11
e B-setoxi-S-cantinona Siasba nultiflera (M) 154, 174
S. tuspidata (C) 142
ONe 10-metoxi-6-cantinona Simabs sultiflora (W) 174
0K 10-hidroxi-6-cantinona Simaba wultjflora (N) 17%
one oH l-uetoxi-1l-hidroxi-6-cantinona Soulamea pancheri 111
0-61i 11-0-glicesil-6-cantinona Soulamea soulameoides «
T 145
= Anaroria soulameoides
OoH Amarorina ou 11-hidroxi-6-cantinona Soulamea soulameoides - A 145
soulameoides (C, N, CG) 134
ORe OH Nigaguinona ou b-metoxi-5-hidroxi- Picrasma excelsa = Aeschrion excelsa 135
-6-cantinona (%)
P. ailanthoides « P. quassioides (CE}) 1co, 129
91, 111

CR - ¢asca dasy rlfzn;

c6 -

casca dos galhos; H - gadeira; CE - cerne; € - casca;  CT - casea do tronco;

f
R - raizes
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Tabela 25. Estrutura e ocorréncia de antraquinonas.

) 5 O 4
O‘ R
o) 1

Substituicac do esqueleto

Nome Lrivial Ocoarréncia Ref.
R 7 5 4 ‘
Me o1} OH Crisefanel ou Acido Alvaradoa amorphoides {RA) 97
Crisefanico ov Arquinina Picramnia sellowii (cr) 92,106,145
ou Rusicina P. parvifelia (CA, Fo, C) ) 146
Ne 0-61t 0H Crisofaneina Alvaradoa amerphoides (RA) ‘ 97
CO0N OH oH Rheina Picramnia parvifolja (r0) 146
L 0K oH W] Emodina Picraamnia sellowii [0f) : 82, 106, 146
P. parvifelia (C, FO) 146
CHZOH OH OH Alo-enodina Picramnia parvifolia (CA, C, FO) 146
Ne OKe [o1] ] Fiscionma ou Parietina Picramnia sellowif (CT) 82, 106, 46
P. parviFfelia (C, CA} 146
AA - rawos: Cr - casca do tronco; CA - caule; FO - folhas: C - casca
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Tabela 26 - Estrutura e ocorréncia de cromonas e derivados

Substituicdo do esqueleto

8
Nome trivial rén
5 3 4 s & - 8 Ocor cia Ref.
»0 o CM:tN-C(CM,)z L] b4 Peucenina llarrisenia abyssinica {R) 155
«0 ONe OHe t:HzI:H-(:(CHJ}2 : 2 Heteropeucenina-%,?-dineti)- Harrisonia perfarate (R) . 186
~eter ou Cneurum cromona 0 '
t
=0 ONe one CHZC"ZC(CH3)20H 4 Perforatina B Harrisonia perforate (R) 186
<0 on ONe CHZCH-C(CHJ).‘, 2 Heteropeucenina-7-metil-cter Harrisonia perforate (R) 185 -
1]
«0 oW O—C(CH])z-CM-CH ? Alloptaeroxilina ou Cneurum cre- Harrisonia abyssinica (R) 155
msona §
«0 ONe 8-t {CHy],-Cii-CH 2 0-uetil-alloptaeroxilina ou Per- Harrisonia abyssinica (R} 155
forating R He pecforate (R) 186
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cant, Tabela 26

Substituicdo do esqueleto

Mome trivial Ocorrencia Ref.
2 3 4 s 6 7 a8
-0 one EMaCH-C (CHy) 2-0 Hetilespateliacromona Harrisonia ahyssinica (R) 155
a@.CHzCU;CH-C(CH,)z - 00M one CiCn=clens), oM Ac idroperoxicromans Marrisenia abyssinica 167

¢
R «~ rayres
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Tabela 27. Estrutura de outros metabc;litos secundarios.

Estrutura Nome trivial Ocorreéncia Ref.
©,COOH dcide benzoico Picrasnia sellowii - {CT) 92
2,6-disetoxi-p-benzoquinona Ailanthus excelsa (C) 30,163
A. altissima « A.glandulesa (N) 110
MeO_ OMe Eurycosa longifells (C) 19,150
Picrassa crenata « Aeschrion crenats ») 10,83
P. ailanthoides = P. quassioides 10,100
o Samaders indica = S. madagascariensis 13
Simarouba amara {4
Me ~ ' Escopoletina Ailanthus altissisas A, glandulesa 174
H o Picrasma excelsa = Aeschrion excelsa 135
Simaba multiflora 174
HO [ COOH Acide cafeico Pilanthus triphysa 208
o A. altissima = A. glandulosa 208
H Irvingia malayana 208
]
O0H fcido galico Ailanthus triphysa 208
: A. altissima = A. glandulosa 208
Harrisonia brownii 208
HO OH !- Earfo!‘!t! 208
H Irvingis walayana 208
Plerasnd Javanies 208
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cont, Tabels 27

Estrutura

Nome trivial

-~
Ocorrencia

Ref,

Kcide elagico

Ailanthus triphysa

Harrisonia brownii

W. perforate
Holacantha emoryi (S)
Irvingia malayana

Picrasma javanica
Quassia indica

208
208
208

s?
208
208
208

(-)-siringaresinol

Helacantha emoryi (S)

57

Cleonliscosing A,

Brucea javanica {fR)

Simaba multiflora (1)

Soulamea soulameoides «

=Anaroria soulamecides
(1,c,8)

19
174,188
188
184
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cont. Tabela 27

Estrutura : Nome trivial Onorréncia Ref.

Isolariciresinol Ailanthus altissisa = A, 55

MeO O‘ OH glandulosa(s)
HO OH ‘
O OMe

OH

Nigaquialcool » © Picrasma ailanthoides = P. 136
quassisides {F0)

Me 0 o Cedrol Siwaba cedron (S) 8
(o]
OH
H
Vonifoliol ou Blunno-l A Picrassa allanthoides = P, 136
0- ' quastialdes
2
H OH
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cont: Tabela 27

Estrutura Nome trivial " Ocorreéncia Ref.

Allantel Alanthus malabarica (R) 208

18 o¢ —oleanan-190¢ -01-3-0na Samadera indics = S. madagascariensis (C) 55,38
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cont. Tabela 27

Estrutura Nome trivial Ocorrencia Ref,
Yaraxerona Sanadera indica = S, wadagascariensis (C) 13,855,138
3
2
O
Simarouba versicolor = S. antisyphillitica (R} 207
Surianol Suriana maritima (P) 82
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Ref.

cont. Tabela 27
Estrutura tome trivial Ocorréncia
MeO . X . S ages
N-metilatanina Rilanthus giraldii (R) 50
DY P
N0
!
Me
N Rincofilina Hannoa klaineans (R) 194
: Me Pl LI LLL L
LY
N770 0" ome
H
Isorincofilina Hannoa klaineana (R) 194
Picrolemna pseudocoffea 5

Quinina

MeO N
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cont, Tabela 27

fLstrutura tflome trivial Ocorrancin Ref.
¥ .
Isonuercetina . Ailanthus altissisa = A, glandulosa (F0) 110
L 2 ] .
Ceryl alcohol Ajlanthus altissina = A, glandulosa (<) 110
» .
OH Nalantina Ailanthus excelsa {C) 30, 163
OH ' ’ ‘
A. salabarica () 6,157
OMe = ——
c=0
%
Daucosterol Brucea javanica (rn} 166
. !
L9 desnxi-13-formil-dilanting) Abhanthus wyralan 145
C1 - casca do tronco: C - casca; - madeira; S - sementes; FR - frutos; T - tronco: FO - folhas; R - ralzes; P - planta inteira

-
A malantina ¢ um estaroide cujna estrutura 3inda n3o esta completamente tlucidada.

-
- \ ¢ -,
N3o foi possivel encontrar a estrutura dessss substancizs.
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Tabela 29: Dados de RHNIH Ade

quassindides de esqueleto-padrao 1

1

H-12

ESTRY R R R H-1  n-3 H-5 H-6 H-6ax iH-6eq N-7  H-9 B-13 nH-14  §-15 =18 H-19 u-29  i-30a H-30D SOLVENTE RET
TURA 3 .
1 oH z H a-0H OH 4,12 6,14 5,56 4,56 2,69 1,58 4,71 1,24 1,30 2,03 3,78 4,13 cocl, 128
(2511} (2} (10) (8)
I OMe H H =0 H 3,62 6,02 4,62 - 1,07 1,35 1,95 3,99 4,29 CDCI; 43
9
iv OMe H H a=-0Ac H 3,62 6,03 4,47 2,67 5,07 0,90 1,27 1,95 3,70 4,02 CI:)(:J.3 36
(4) (7 18,5)
v OMa H H a-OH H 3,63 £,03 . 4,45 2,67 3,50 1,03 1,25 1,95 3,63 3,97 €Dl 36
13,5 (7 (9
vI OMe H H  a-OH % 1,75 6,10 4,72 3,08 3,53 5,72 1,10 1,28 1,98 3,63 4,00 cocl, 45
19)
vIix OMe H H a-OH OH 3,85 6,02 4,62 2',72 3,57 4,70 1,25 1,27 1,98 3,60 3,97 CDC}.J 3¢
(4) (10) (7 (¢ ]]
VIIL [e}:} H H a-0OH 23 4,08 6,15 4,63 2,75 3,57 5,58 1,12 1,21 2.02 3,68 3,95 CDCIJ 126
f .
(3) (11)  (5,8) (™
31 OH H H a-0H 2 4,42 6,10 4,77 3,75 3,42 5,76 1,10 1,22 2,03 3,88 3,88 CD4COCD, 14
(3} (11,5)
4,24 6,12 3,11 4,81 3,42 4,06 2,10 6,50 1,43 1,58 1,74 3,86 4,18 CgD.N 137
(2) (10,2) (12) (8) (9)
X OH 4 H a~-0H OAc 4,18 6,10 5,56 4,62 2,76 3,58 5,5 1,07 1,29 2,01 3,74 4,14 (:l)C].3 128
‘ (2:10) (2) (10) (6}
X1 oH " H a-OH X 4,08 6,05 "4,64 2,94 3,65 5,88 1,15 1,31 1,92 3,68 3,98 CDCl,+ 132
(6,8) {11,3) (6,8) 4 8,7 CgDgN
LR $ U] TR R T NN A I Ayh1 3,10 1,hE LT I VN O R IR S F O Y L R P 1 tht:'i_, 1)
: 6,8 (11,3) (6,9) 18,8)
( } » Valores de J em Hz
Xt OCOCH,CICH,4), OR T: OCOCH=C{CH,), Z: OCOC{CH,) (OH)CH,CH, Z3: OCOCH,CH(CH,), Z,t OCOC(CH,)=CHCH, 2,1 OCOCH (CH ) CH,CH w
' -
O

L% ocnctm,) (onc)cnzc.nl




Tabela 29. Continuagia

- - - . - N - - - - - - - - . SO~ REY
PEYRVTURA R R, W, LR Ry H=1 W) H=5  Wfax WMoy y-7  M-D 0 1=12 0 N-13 B4 P35 N=1B y-19 125 N-30n H-30 e
4
£ 38 &4 OH H Me g-OH H 3,63 6,03 4,45 - 2,47 3,50 1,00 1,25 1,9% 3,63 3,96 <oe1, 27
3,35 N 9
v O H Me u=0 " ¥ 3,62 6,07 8,62 - 1,67 1,35 1,95 3,959 4,29 Cpcl, 27
[2}] 3 (9)
xv OH R Mea 8-0OH H 3,65 6,03 4,48 2,68 1,36 1,28 1,97 3,65 4,00 <ocl, 27
(4,5) (8,5}
(13 a4 W a0 2, 4,08 6,15 4,64 2,75 2,55 5,59 31,12 1,20 2,01 3,66 3,96 CbCly 102
3) ) (€] [£:3]
CXIIY OH 2, W o-OH H 4,12 6,17 3,38 5,58 -~ 4,49 2,77 13,56 1,04 1,28 2,03 3,74 4,17 cocly 122
(11)  (2,7:11) 2,7 (4,5) 16) ‘ 9)
15 6,11 5,58 - 4,52 21,87 3,50 2,04 2,38 2,02 3,76 4,17 cocl, + 138
' 12,7 2,7 (4,2 ) 4,2} 3,1 CgUgN 5%
CV1iI PH H W a-OH O 4,87 E,p8 3,20 1,97 2,15 4,28 3,23 4,03 2,65 2,67 5,65 1,67 3,85 1,72 3,80 4,10 TgDgN 190
{12y  (2;12) (2,1 ' 1933) o 9
£Ix OH R ® a-OH 2, 4,06 6,14 3,09 2,05 2,24 4,76 2,43 3,59 2,40 1,90 5,17 1,17 1,21 2,02 3,74 3,96 cpcl, 197
2y 232) (4) a3t any M (2) )
Cx o ¥ N aOH N 4,16 5,1¢ 5,49 < 4,54 2,78 3,56 1,8 1,29 2,p8 13,66 4,06 vpcly 322
{2;12} (2} (4) M 8)
X1 O OH H a-OH W 4,09 5,94 4,38 0,87 1,14 2,22 3,57 3,92 umso 122
2) »(6) (8)
L ¥ ¥4 Ac Y W a-OH R 5,39 4,08 5.49 5,4% 4,50 2,56 2,56 1,63 1,45 2,02 3,74 4,16 CoCl, 122
(2,12) {2) (4) (N (&)
T e A S e e A .
{ } = vAlpres de J em HZ
9-Clls A~Alicase Mo POTHLCEN )00 e acntR = CUCH, ), 2, m”“'}""gc”x 24t OKOCH,CI(CH ) , 2,1 cvcnc(cny:cucrr"

!:. ocvc(ml,) r(>)n<:)CI12tvcJ

2.

DCOC (CH,) (DH) CH,CH
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Tabela 29a: Dados de RMH1H dos derlvados acetilados dos quassindides de esqueleto-

padrao 1
ESTPUTURA R l-'l.1 R2 RJ H-1 . H-3 7 -9 H-12 =15 =16 1i-19 =29 =301 H-30b SOLVENTE XF.
v H a-OAc X ohc 5,13 8,05 4,75 5,00 6,15 1,11 1,42 1,96 1,85 4,64 axi, 172
' (6,8) (10} {7 (11,8
v H o-OAC ohe OAc 5,18 6,06 4,78 . 3,47 5,02 6,15 1,09 1,43 1,98 3,88 4,68 axl, 36
’ 2,5 ) (10} (6) 1) 14
xavTi B a-OAc ¥ ohe 5,16 6,03 4,86 4,88 6,03 1,08 1,42 1,97 3,87 4,65 axi, 172
{7,5) (1 (7,8 (12,9
XVTIT H a-Ore 2 e 5,18 6,07 4,93 3,44 5,00 6,00 1,12 1,43 1,93 3,87 4T axl, 34
)} 2y - a0 (13 ‘
XLIX H [s g otre] 21 QAc 5,17 6,06 5,01 3,35 5,02 5,47 1,22 1,43 1,93 3,92 4,67 G?Cl3 44
(2.5} (8,5) (13
L H QA H o'Vl 5,19 6,07 4,62 3,4 5,00 1,02 1,45 1,97 3,01 4,63 01:13 43
i2,5) 3 ) am
L H a-Ohe h H 5,20 6,02 - 4,43 3,25 4,92 1,03 1,42 1,57 1,18 - oCl, 36
{2,5) {6)
LI1 H B-OAc K oac 5,23 6,05 4,60 3,43 4,62 1,03 1,32 1,98 1,95 4,23 @l 27
(~) . (A
ovi1 2, a—OAc H oA 5,20 65,03 4,80 3,41 4,97 1,03 1,25 2,00 4,03 4,72 acl, 121
2,7 {2) . {6) (15}
{ ) = valorea de J an Hz ' '
X: CIIIJL‘,C(OHL‘,CH} Y: CII)GI=C(CHJ)2 2: (I!X!{CH:) (Gl)m2CH3 le CCDC(CH3) (mc)CHZCHB 242 oooc(cm3)sam43
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Tabela 30. Dados de espectrometria de massa de quassincides de esgueleto-padrao 1

Fermula X x! y' x-H- x!-H*
Estruturs R Ry Ry "y R, -bruta " % R x r o 2 o T oh X Tl
i one " B .0 H c“nzao; 90 22 - - -~ - 15 20 135 35
v ONe H H -0H Ho G0, 392 100 278 45 165 25 135 6 263 b
v ORe H M -OM T Cyghyelyg 508 95 62 76 228 8 165 B0 135 40 '
Vit OH H H -OH I; Cash3lg 478 ’ 151
Ix N N K -OH T Caghaydpp 4% 49 150 6 135 25 247 51 263
X oM n M o0 OAc Co7M3a0yy 5% ISt 3 135 2 35 37
Xt on H " -oH X CsMy0pp  49% 151 w1 30
Xt1 on H " ~OH Y CasMy0s 476 247
Xit on H ne -0 N CaMpg0; 302 b %2 23 276 10 _ - - -
LXx N " # _oN 7, Cyfy0y 478 51 266 5 15l 7 39
cvin oM H H 08 0-Bli  CpgMaghyy 556 151 135
cix o " " ow Z, CpMyedyy 536 3 ' 151 3
-cX oR Y H -0H H o CasH30y 476 1%
Xt on Z, H -0K A CagMy0y 476 40 151 9 13 & e 22
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cont, Tabela 30

Nie_C7H 1003

fatrutera x-R%) x-HRp-H"  N¥e=CoHa-NeOH n::—CSHaﬂz n*r—Ceyaly :::2::::: Csg | g0 | cyhg L7 Ref.
: N*-C5Hy0
A*--CeHy 005
»/1 L sz } 4 oz 4 oz 2 s/ } a/2 4 Y] E /2 4 n/12 X a/z %
il . ’ 45
v 4 : A8
" &9
Vil 3% 376 85 57 126
X ’ ‘ . 49
X s 99 ' ~ o83 100 55 83 . 128
x 394 e : a3 55 ’ 172
xit ' ' 172
K111 | ’ : » R 1
LI 394 n 85 57 , 48,197
eveil : 394 : 190
c1x a8 56 39% 8 85 49 63 20 : 197
cx 83 55 122
eXIt 1% EI 3 S s 12 83 100 55 90 121
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sbela Xa. Dados de espectrometria de magsa dos derivados acetilados dos quassinoides de esqueleto-padrao 1

+, +. .. M -Rgi-ASN -

3 + + + + + . M7 -ROR-ACOH- M —ROil- M -m!—m}- Q‘:(; O'JQ.C- R* R’-C‘

sHTRA R R PORMLA 4. MG, M -2(QH,00) M T-CH00= M "-ROH M ~ROH-CH,(0 M’ "-ROH-AcOH -Ci,00 =2 (AOH)}~CH, 0 —O A Ghe =CO-Hy v
BRUTA mz v mwz 3 ~AcCH mz § wz s mz $ n/z § mz ] m2 V. we T mz Y omz
xv H X CyH0, 620 578 518
7AAVIT MY CyMyp, 602 560 100 518
VTl T, B CpHa0, €02 1 560 1 .502 2 460 5 42 ' 5 400 3 340 2 327 3 281 8 83 10 55 33
X: OCOCH,CICH,) ,0H ¥1 OCOCHaC(CH,), ' 24t COC(CH,)=CHCHj
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13

Tabela 31: Dados de RMN "C dos quassindlides de esqueleto-padrao 1

ESTHITURA R c-1 c-2 c-3 c-4 c-5 c-6 c-7 c-8 c-9 c-10 c-11 Cc-12 C-13 Cc-14 Cc-15 Cc-16 c-18 c-19 c-29 C-30 SQOLVERNTE R,
X 2 82,6 196,8 124,88 162,5 ‘ 43,9 24,7 77,4 46,8 41,1 44,5 108,9 78,4 31,4 44,5 69,5 166,8 14,8 9.9 22,1 70,0 o 1%
o Gl 84,6 194,7 126,1 v162.6 45,8 26,5 75,7 47,7 42,3 45,5 110,7 78,5 32,8 49,5 80,3 170,8 15,6 10,7 22,4 71,4 CSDSN 130
X L3 83,0 196,0 124,1 67,0 44 ,3’ 25,3 71,2 47,5 41,7 45,4 108,6 .l79,5 31,3 44,3" 70,9 165,1 14,1 30,1 23,C 71,9 01'113 197

* = valores que podam estar trocados

z: (H'.‘(Oi3) ’.CQ!)G!2CH3 Gli: Glimée %yt &D(Gl:;) kmc)mzms
L]
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Tabela 3la: Dados de RMN'>C dos derivados acetilados dos quassinSides de

esqueleto-padrao 1

ESTRUTURA R c-1 c=-2 c-3 c-4 c-5 c-6  c-7 c-8 c-9 C-10 C-11 Cc-12 Cc-13 C-14 c-15 ' C-16

c-29 C=30 SOLVESTE  FIF.

c-18  C-19
®n.rx Zl 83,2 191,2 124,7 162,3 39,2 24,1 76,5 16,7 46,4 43,7 204,6 81,8 30,4 34,1 70,1 170,5 14,6 11,5 21,8 60,5 o 0%
12,8 11,6 21,9 60,9 - rsO 123

L H 83,2 91,0 124,7 162,3 40,8 24,5 76,9 43,4 46,4 43,4 204,8 81,3 33,6 34,8 27,8 170,0
. (27,8) (34,8)

{ ) = Entre parénteses est3o descritos os deslocamentos qulmicos (corregoes) atribuldos com base na andlise de dados disponiveis na literatura

2t O00C (OAc) (0'13)0!20{3
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Tabela 1J2. Dados de RMNIH de guassindides de esqueleto-padrao 22

ESTRUTURA Rl Rz R; R‘ R5 R6 H-1 -3 H~S H-SaJ‘( H-6eq H-7 H=-9 H-11 H-12 H-14 H-15 H-18 1H-19 11=29  t-30a H=-130b f?rl:;‘i: REF.
XVI OAc 0-OAc COOMe H OAc H 5,95 5,15 - 1,14 1,88 : CDC13 101
‘ ' {15}
AVII OH E-OH Me H oz, H 4,18 6,10 ’ 4,80 3,80 2,61 3,74 6,20 5,43 1,18 1,95 3,58 4,05 CDCl, 31
(2,61) (3,80} (13,5)
XVITT OH a-OH '~ COOMe H OAc H 4,07 5,92 - 6,48 - 1,26 1,70 CSDSN 101
{13)
4,26 6,11 2,91 1,86 2,41 4,75 2,38 4,75 4,12 3,03 6,30 - 1,20 1,95 3,75 4,81 C[‘Ci3 153
(L3} (15 {(5) 13) (13) (8;1) (8)
1333} . .
- L}
X1x OH  a-0OR Me OH OH H 5,26 6,09 2,9 1,78 2,40 5,18 2,31 4,58 3,81 - 4,20 1,19 1,44 1,95 3,87 4,55 €DCly 125
{4,20) (13}  (13y (2; (2) (5:2) (1,5) (1) (5,26} (1,44} (1,19} (8:2) (8)
. 14) 14)
xX OAc a-OAc Me OH OAc R 5,41 6,08 5,21 4,87 - 6,13 1,31 1;40 1,95 3,96 4,64 CDC13 125
(2) {1} 1,40} (1,31} (8:2) {8}
5,40 6,05 5,16 ' , - 6,2 1,30 1,40 ;95 3,93 4,62 cocl, 52
\ {1,403} 11,30} 6 (8)
CXv1 ‘OAc a-OAc COOMe H 23 H 5,45 6,10 4,76 4,86 5,28 6,12 - 1,41 1,97 3,76 4,13 CDCl3 104
(14) (7) {7
CXVIE  OH a-OH Me OH H B 4,95 - 1,15 1,00, gq coc1, 11
cxviIt OH a-OH Me oz, B 4,17 6,1 4,65 4,70 3,82 2,34 6,48 1,55 1,20 1,95 3,57 4,69 cpcly 107
{3) ] (14;2) (14) (8) (8)
CXXIX OH a-OH COOMe H I, H 4,75 6,10 4,76 4,81 4,30 6,31 - 1,20 1,97 3,75 4,26 CDC13 104
XXXII H £-0OAc HMe # OAc OAc 2,53 6,30 2,35 - 5,60 4,70 2,78 5,30 5,60 4,95 5,60 1,53 1,43 1,78 4,08 4,08 CDC13 15
ERL AT R TIRESET TR VR T U R P S FF O PO L B Y1 LI PLE PRI I TR 11 3 O DR Y R DT O S LR L UL P
112y (2;3,12) (2:12) (5) (5 Cebg
{ ) = valores de J em Hz % Entre chaves [ lestio descritos os deslocamentos quimicos (corregées) atribuidos com base

na analise de dadcs disponiveis na literatura

ZIIOCOC(CH3’ tor\c!cnz(:HJ Zzt ()('.'OCH(CII:,)CHzCII3 23: OCOC"2CII(CII3)2 357



Tabela 33. Dados de espectrometria de massa de quassinoldes de esqueleto-padrao 2

Estrutura R " Ry Ry Fi::::' e . non0 Ko R, nee-ry HYRJ0H WEeoHp0- W*-2(H0)- Nt -H,0-
: -R0H -R30H - ~H30H-CO

1 ke ,OAc COONRe ke CaMy0yy 568 522 504
xvit " ON " 1, €55M3408 18 % 176
Xvilt L] -ON COCNe e cnuunn 480 462 ] 438 420 402
TRVl " OH Ne 1, Caygdt1 536 518 358 %o 330
cxall H N CoONe 2 CogMasdy 522 504 463 138 520
21 COC(CHy) (Ohe JCHZCHy 1,0 232 COCH,CH(CH3), .

COCH{CKy JCH,CH,
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cont, Tabela 33

B el o el I O
T ‘ 135 g5 43 101
it ' ' 85 8l
Xt 8 ) 297 ' 151 135 95 101
CXvIil 301 165 151 107
cxxil 150 85 104

359



Tabela 34: Dados de RMN

13

€ dos quassindides de esqueleto-padrao 2

ESTRU sOL -
R R1 RZ R3 R‘ -1 -2 o3 &4 5 06 C-7 -8 C=9C-}0C-1l C-12 C-13 C-14 C-15 C-16 c-18 .c-19 C-29 c-30 VENTE FEF
. . 1
¥VIII H H OoMe H OAc 81,3 197,6 124,5 162,6 43,4 28,2 81,7 45,8 42,4 47,7 14,3 75,:1 81,7 52,3 67,8 167,6 169,5 11,3 22,4 73,0 (II'J.3 153
xx HH Me o oM 73,0 166,5 107,1 138,6 41,8 29,6 63,1 46,9 42,9 46,1 70,8 71,7 72,8 74,4 66,9 146,9 22,6 16,7 25,6 62,7 M5O 125
VI A Ac M H 23 83,1 190,5 126,1 160,0 42,1 27,8 82,7 45,8 42,8:45,3 70,9 74,6 80,1 51,3 66,0 166,4 170,2 11,9 22,4 73,7 CDC13 104
cCoar H H O™ H 23 81,3 197,2 124,3 163,1 42,6 28,5 82,7 45,7 42,6 47,6 72,7 75,7 80,7 51,3 66,5 167,0 171,2 11,5 22,4 73,3 GK:].J 104

IS

l:t OC0C52CH (CHJ)Z
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Tabela 35: Dados de RMN

1

N de quaSsinSides de esqueleto—‘padr'a'o 3

ESTRUTURA R R, R, R, B-la H-1b w7 B-11 H-12 14 B-15 H-12 H-29 H-30a  H=30b  SOLVENTE ey,
pres Ac Ac A Y 4,85 5,21 5,35 6,08 1,31 1,80 3,83 4,1 axl, 125
2,%) {2) (13) (1,5) (2;8) (8
0ar Ac Ac Ac zg 4,82 5,23 5,28 6,10 1,28 1,82 3,83 4,73 axl, ‘140
an (8,5) (8,5)
XarT Ac Ac Ac L 4,86 5,22 5,23 6,22 1,31 1,81 3,85 4,75 axi 130
{4,5) (11 ' (7,5} {7.5)
XV Gl H H Y 6,09 1,42 2,01 @,0D 125
(3k)}
X A H Ac Zg 4,84 4,12 5,30 6,06 1,50 1,80 3,81 4,76 ety 140
(10 8 (8) :
Ve " R H Y 2,40 2,30 4,80 4,25 4,22 3,12 6,26 1,39 1,84 3,80 4,76 e, 125
(16) (16) ’ {5} () (1:13) (13} 2) (8) (8)
X7 H R W OAe 6,74 1,56 1,90 DN 10t
: ' (13) -
oTI H H H Zg 4,83 4,28 4,24 6,20 1,40 1,85 3,82 4,75 Xl 140
(5) (13) (8) (8
01X H H H z, 6,86 1,58 1,90 CDN 101
(13)
0 H H H z 4,78 4,24 4,2 6,22 1,38 1,85 3,78 4,72 el 146
{t {in) i {8)
bovod H H H s 00 ] 6,42 1,37 1,80 Grlz 10t
(13)
() = valorea de J om Hz
Y: GJ:CIFC(G!;).‘, Glit Glicose

Zgt ormt-c(mj)cma)zm

261 GJIJI:C(G%J)C(GHI 2OI\A::

4

! mzcn(cl3)m(m

32
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g R10 \Coome
o
o ORa
, RO o
Tabela 16: Dados de espectrometrla de massa de quassinGldes de esqueleto—padrﬁo 3
PORMULA + 'R +, +,
cpopg MU-RGHAILO M -RmH0-00 M-
ESTRITURA R R R . A wh Wtenp MRy M -Ry-Hy0 RyOH-I0 M Ry7Hy M RORIO bt R mE
' MhRgoll  MP-Rym210  MUT-R{OHCD -2 (C0)-MeOH-OH 3 3
V1 H H Y Cogfiyp0yy 520 502 438 420 402 392 297 a3 55 53
XXVIT " H A G0, 480 452 438 420 402 : 297 151 9 105
X H H 2,  Cpgiydy 50 534 a8 420 102 392 297 151 101
ot H H 4 G0y 4 420 402 ' 297 151 105 n %
10}

y;: COCH = C(Ols)z

Z.,! Gn—lz(]-l((l“g)c}l(ﬁi})z
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Tabela 37: Dados de RMN

13

¢ de quassindide de esqueleto-padrao 3

ESTRITURA R C-1

Cc-2 c-3 c-4 c-5 c-6 c-7 c-8 c-9 c-10 C-11 + C-12 C-13 c-14 Cc-15 C-16 c-18 c-13 c-29 C-30 SOLVENTE Ry,

VT Y 42,4 192,9 1459 128,33 42,0 29,5 83:5 46,0 42,0 41,3 73,0 75,8 B2,7 52,3 68,2 168,2 17,2 15,7 13,4 73,6 CéDSN 163
”

VI OAc 48,7 192,9 144,1 128,3 39,9 28,7 82,8 44,7 4?0,4 40,9 n,4 74,7 81,4 48,7 67,3 167,0 169,9 15,0 13,3 2.3 jry el 10%

o 25 47,8 193,0 144,3 129,44 42,1 29,1 83,2 45,5 41,6 43,1 n,z '75,4 81,6 49,7 66,7 168,0 158,0 15,2 13,1 73,6 0.1213 105

v oH 42,4 193,0 145,7 128,5 42,4 29,6 83,1 45,7 42,2 41,3 72,8 76,8 82,6 52,3 , 86,1 172,7 173,% 15,6 13,4 74,1 .CSDSN 165

¥: OOOCH - C(C.HJ)Z

Z;:

OODCH = crm])cmnj) SO
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Tabela 39, Dadas de MR Y de quassiniides de esqueleto-padrio 4

. SOL~
ESTRUTURA R R, Ry Ry Ry ‘H-} , H-3 H-5 H-6a H-68 H~T H~8 H~12  H~14 H-15q H-158 1-18a H-18b p-19  H-29 .H-303 H-30b .0o.  REF.
IXXIT1 Me H oOH H 2, 3,73 6,06 4,60 2,94 4,06 5,72 - 5,20 5,38 1,27 1,98 -3,55 3,93 coc13 102
$¥3) {8)
XXX 1Y He n o-OM H H 3,72 6,05 4,52 2,75 4,02 1,27 1,97 3,52 3,92 CDCIJ 45
: 8
2RXV K H BOQAC H H 3,67 6,00 4,50 2,58 5,24 1,25 1,96 3,52 3,92 €ocly 45
8,3
XXXV T n H o-O H z 4,30 6,15 4,62 3,13 4,07 5,87 - 5,21 5,21 1,20 2,04 3,73 3,73 cocl, 120
{12) : {9}
XRXVY Y H H 6-OH H H 4,55 6,10 3,07 2,36 1,80 4,66 3,54 4,47 3,61 3,07 2,80 5,19 5,27 1,53 .77 3,39 3,39 € 0N 22
' \
58 613 3,07 222 2,05  4es 1,50 445 2,00 1,69 2,9 515 5,28 1,52 178 366 410 €05 uso
(L3 (141 (14513 (5113) (1€413) (18,5) : (8) €cl,
XXXVIIT B Me B-OH B H 4,33 5,93 4,60 2,75 4,13 ' 1,05 1,92 3,43 3,97 CDysocp, 45
(8,5)
3,72 6,05 4,52 2,75 4,02 $,27 5,38 1,27 L.97 3,52 1,92 <ocl, 27
8)
. |
[ 3¢9 ] Me 8~OAc H H 4,02 6,03 4,53- 2,81 5,37 1,37 1,98 3,61 4,03 coel, 45
(8,5)
XL B ELt8B-OH H H 3,80 6,01 4,50 2,73 4,03 5,25 5,33 1,27 1,97 3,52 3,90 CDC13 27
‘ (8)
LRX | a H a-OH H lz 4,21 6,05 4,75 3,51 4,52 6,13 - 5,16 5,30 1,50 1,74 3,68 4,08 CSD!;" 101
' (12) 2y (D (8)
IXXi3 W W oa-on oM i b4e 416 $,43 3,96 N N TN AT 7 AL L VL L A
- (8) -

{ ) = valores de J em Ry

Z: OCDC(CH3)(0H)CH2cn§

.

Z,1 OCOCH (CH3) CH,CH,
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Tabhela 3%a. Dados de RMNl

H de derlvados acetilados de quasaindides de esqueleto-padrao 4

' SOL=
ESTRUTURA . R H=1 H-3 H~7 H-9 H=12 H-18 H-19 H-29 H-30a H-30b REF.
. VENTE
LVII Ac 5,23 6,07 4,65 3,45 5,45 5,37 1,42 1,98 3,80 4,48  cpcl, 27
(12)
LVIII Me 3,42 5,92 4,62 3,37 5,35 1,32 1,92 3,71 4,48 cocl, 45
' (12,5)

() = valores de J em Hz
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Tabela 40. Dados de espectrometria

de magwa de quassindides de eaqueleto-padrio 4

. D P + + + +
ESTRUTURA R R R, Ry R BORULA by g xl o x' % ¢ % g w e WaD Mo, Wi M0 MU0 (oot [end (G0 [epyd™ [ogg)”  mer
3 Ry 2 58 cn, -CH,0, 00
BRUTA . : My ~CHio%; ) ]
-

bovad Me MoOH H 2, C,cH,0, 430 261 165 135 390 o 11
XY M HBE-H H H c"AHZGO'I 390 100 262 82 278 22 165 95 49
000V Me HB-OAcH H G H,0, 432 95 262 43 278 20 165 100 )
oYl H HoOH B 2 CZSHHOIU 492 247 101 a3 73 10
0oL H HBON H H ChH,0, 376 100 248 58 264 14 151 92 49

- 43
OOV IT H Mef-cH H H CpH,0, 390 23 262 100 278 30 151 8
L H HoCH H 2, CHy0p 476 247 151 458 447 432 392 33 83 57 101
Lz H HB-H GH OH C,H,0, 408 218 151 135 390 150

| Y (\(‘N'H‘w'l (nlllr‘llif'lli 211 ncncn(r‘nilcu;r'u}
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1

Tabels 4)1. Dadom de RMN 3¢ ae guassinGides de esqueleto-padrio 4

ESTRUTURA R R, R, €-1 c-2 C-3 c- c-5 ¢-6 ¢€-7 C-8 C€-9 «cC-10 C-11 ©-12 g-13 C-14 C-15 c-16 ©-18  C-19 €-29 c-30 S9&=

VENTE

XXXV o-oH u 2 81,18 196,8 125,4 162,31 45,0 25,3 78,4 47,1 41,8 45,1 109,1 79,4  141,1 51,4 69,3 166,6 121,7 9,8 26,7 71,6 g°g‘; *
- 5*5*
XXXV g-o8 W # 82,5 187,2 125,0 162,5 43,3 25,1 77,7 44,5 46,1 44,5 108,9 79,1 146,6 41,1 34,3 163,1 119,7 9,5

22,2 71,2 DMS0

LXxry g-OH OH OH 82,5 197,1 124,9 162,7 <¢0,7 24,7 70,6 51,3 46,2 44,8 107,8 79,2 145,0 78,0 74,8 172.4 118,9 5,7 22,4 66,2 DHSO

Z1 0COC (cna) {oH) cnzan
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Tabela 4)la Dados de RMN

130 do derivado acetilado do guassindide

XXXVII de esqueleto-padrio 4

ESTRUTURA c-1 ¢c-2 'c-3 o4 <5 Cc6 C-7 €-8 €9 C-10 C-11 C€-12 c-13 C~14 C-15 C-16 C-18 C-16 C-29 c-30 SO~ pee
) VENTE
LvII 83,3 191,3 201,8 75,0 140,7 39,5 30,5 170,1 115,5 30,4 21,7 63,9 [MSO 105

125,1 162,6 40,8 24,0 78,4 41,3 49,7 43,6

368



Tabela 42. Dados de RMN]'H de quaszindides de esgueleto-padrao §

Ry

Wi
]

ESTRUTURR R Ry R, R; Ry Rg =1 H-3 H-5 L-6a H-6b H-7 u-9 n-11 n-12 H-13 1-14 B-15a "-15L H-18 H-19 N-29 H-3J0a H-30b \-’;‘g}_;g REF
xL1 MW OH OH OH OH H 4,07 6,04 3,05 . 5,28 2,28 4,61 4,13 4,36 1,61 1,26 1,86 1,40 Cely + 35
. %
(13 (s,7) i6,8) 20% T4DgN
XLIT Ac OH OAC OAC OH H 5,32 6,02 3,25 4,87 4,33 4,96 4,56 1.73 1,41 1,94 1,33 ol + g0
1y (s) (2) 201 C DK
XLIIt Ac OH OAcH H H 5,25 6,02 4,15 4,31 4,80 0,95 1,53 1,%5 1,32 <DCl 35
‘ (1
XLV Ac . OAc OAc OH OAc H 5,33 6,04 3,22 4,69 5,31 5,01 5,37 1,72 1,25 1i,97 1,21 encl, 139
(12,5) ) (6,4)
CXIX H OH OH H H on 4,18 6,15 3,16 2,22 2,27 5,34 2,85 5,87 4,14 2,33 3,16 4,33 2,97 . 1423 1,53 1,76 4,35 5,55 C DN 1352
(1553,5: (1542,5; (3,552,5) (2.5) 19, (19,7 12y Q2)
3,5y 12,5) 11,5)

() = valores de J em Hz
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Tirla 41, Dabw de espectiorrtria de masa dos quansindides de eaqueleto-padrdo 5

N SN A ol T e U ST vy g ooy ol
nz 1\ n/z S n/z L) n/z 8 m'z % m/2

X1 W oo Ot oot o i Chotogly 6 378 5L 363 I 360 3¢

XLIr A OH OAC O O M Cyify,0)0 480 4621,1 447 378 18 408

aIrt Ac OH O H OB M G H0p 448

v A Oc o'l QA H  Cyf 0, 564

ox HOOHOHH H M Cpi0, 380 360 100 ur 27
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.. Conti nuacéao

H,0-Qt, Mhe-n0-0n.

ol _ +._ #._

,00 2 ~2(cujc0) M'teacon M-z (AcO Mt -ayc0 M T oACOH- M T-AcOH- M hooH-2 ,
~CH,00 -2{CH,00) (cdzoo)-tn3 Y ) REF.

L) mn/z \] oz 3 mz %
151 19
7,2 %3 61,5 ' 151 6,9 135161 1%
1388 328 . _ 3%
504 522 462 420 405 : ’ 19

151 50 192
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13

Tabela 44. Dados de RMN °C dos quassindides de esyueleto-padrio 52

s0L-

ESTRUTURA R R, R, Ry R, Rg C-1 C-2 c-3 c-1q c-5 ¢€-6 C-7 ¢-% C-9 ¢C-10 c-11 C-12 C-13 C-14 cC-15 C-16 C-18 C-18 (-20 C-30 REE,
VENTE
: . Gy

XLII Ac OH OAc OAc OH H 85,1 191,5 125,9 162,3 42,9 24,6 71,2 38,1 42,9 46,2 78,5 79,8 72,3 61,1 67,1 i72,4 22,2 13,0 22,2 27,2 139
(79.8) (71,2) (78,5) 208 CD.X

LXI K OH OH H o H 82,0 199,0 124,0 165,0 42,5 25,1 75,3 37,3 40,3 47,9 83,9 72,3 26,3 54,9 65,4 172,7 16,3 11,6 22,1 24,5 D1SO 10§

(83,9) (75,3

LXII H OH OH ' H H H 83,5 198,5 123,9 164,9 42,8 25,5 76,0 35,0 39,7 47,9 83,7 72,7 26,9 45,1 28,6 171,6 15,0 11,3 22,3 24,2 DMSO 105
(83,7 (76,0) .

cxXIx H OH OH H H OH 85,0 199,6 124,8 165,1 41,7 26,4 79,7 42,4 26,2 48,8 77,7 74,2 27,9 43,3 29,4 172,2 15,0 12,4 22,4 61,8 C.D.N 192

32

* - Mo parénteeon [ ) aatdo drect (108 on dralocamentos quimloos (corracee) ateibuldos oom base na anklim de dnios dispon{vets

na literatura,
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Tabela 45. Dados de RHN1H dos quassindides de esqueleto-padrao 6

ESTRUTURA H H-5 &  H-1 K-3  H-3a  H-3p - H-35  H-6 H-6a H-68 H-9 H-11 -12 R-13 N-14  W-18  n-19 w29 m-30 SOLT. mEr.
Liyye! # s 3 4,04 6,11 - - - 2,87 - z,81 2,83 1,86 4,77 4,37 2,89 2,96 1,16 1,25 1,91 1,55 CBCl, 189
(3,50(1, ) {13;3,3) (3,3;14) (13}1‘)(3,6)(2,51 t4,7: (M N 1,3
7) 1)
Livet o8 3 - - - ! 1,03 1,36 1,48 1,20 DMsO 68
- (6) . 189
Lye, = H a - 4,07 2,77 2,51 2,26 2,37 - 2,31 2,98 1,73 4,61 4,34 2,86 2,93 1,15 1,2t 0,57 1,51 cCDCl, 189
48] (1;23,7) (13,75 (4;7,6) (4:3,7; €3,7114,5) (13,3;(3,6) (3,65 4,7y (7) (1, 2)
< 7,86) 7,6) 13,3) 14,5) 4,7 - 1,2)
cxx H - 31e5 4,20 6,29 - - - - 6,24 - , = + 2,33 4,89 4,39 2,94 3,01 1,19 1,45 2,16 1,53 CDCL, 189
1,5) (1,2; ‘ (0,5) 13,9) (3,9; (4,8; (7Y (1,3} M)
0, _ .8} 1,3)
XX I OHF =~ 3 e 5 4,15 6,09 - - - - - - ) - 2,27 5,00 4,39 2,96 2,97 1,19 1,46 2,46 1,58 cnc13 189
0,2) (3,8) (3,8 4,8; (7} (1,2 (7
1,8) 1,2)
L TLRY L Ut wnlnias e sin e fw wqkpybiinn RV adaE puta 1l teeatues
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‘sbela 46. Dados de RMN13c de quassinsides de esqueleto-padrioc 6

STRUTURA R R, CHy-4 8 C-1 C-2  C-3 c-4 C€-5 C-6 C-7 C-8 c-9  ©-10 C€-11 ©-12 C-13 C-14 C-15 C-18 C-13 C-29 C-30 oob=  REF.
L1112 K H . 3 83,1 196,7 124,1 161,6 53,1 * 2044 * 49,5 51,3 69,9 B1,3 36,4 32,6 175,4 17,0 22,2 24,0 12,5 cpcl, 189
81,3 197,4 124,5 162,2 49,5 36,3 2055 47,0 53,0 51,2 69,9 83,2 32,4 49,2 176,2 23,7 12,2 22,0 23,7 cbCl, 156
(21
Lv W ®w 8 - 83,0 206,8 38,8 47,4 52,7 455 209,3 47,8 50,2 50,9 69,9 81,5 360 32,3 17,3 16,6 23,1 151 155 CDCl; 189
Lx11t H o-c-13 3 83,2 19,9 123,8 160,5 46,6 38,6 204,9 60,2 48,5 46,6 63,4 80,6 86,5 553 171,2 20,4 9,9 21,3 74,3 DMSO 105
CXX1 oH  H 3es5e4,0 *+  126,4 . . . . 45,7 52,9 48,1 68,8 81,3 45,4 31,7 v 16,4 22,6 24,5 16,6 CDCl, 189
{21

(?) = valores que nao se coadunam com a estrutura proposta pelos autores

® Sinais pouco intenscs
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Dados de RMNH de quassinSides de anel A tipo 1 e de esqueleto andmalor

Tatela 47,
ESTRUTURA H-1 H-3 H=5 H=6 H=60 H-6FR H-=7 H~9 H-11 H-12 H-13 H-14 H-15 H-15a H-15B H-17 H-18 H-19 H-20 H-21 H=29 =30 §H-30a H-30b \Sfi‘:‘___ fcho)
: )
LVt 4,09 6,05 - 4,18 4,44 - - 6,13 - - 4,57, 0,92 1,43 2,62 3,70 1;91 1,25 = - oty 127,
\ (5,7} , (2,2} 6: : C‘S’."j.‘- 14

- 11.4) —_—

CXX111 - 5,61 - 6,27 3,98 - 3,65 - - 1,15 1,383 = - 1,9 - 3,62 3,75 3 g
(1,5) 1,5 (7N » (9 CDN5R

CXXIV 4,23 6,09 3,22 - 2,11 2,08 4,81 2,72 ~ - 2,18 2,28 - 3,12 2,70 - 1,24 1,23 - - L& - 431 479 oON 178

(1 (15:3; (15:13:(2,5) : (7 (10,5¢7s (163 (16; (7} 12y (12 3

2,5) 2,5 <1} 19,5} <1) -

CXXV - 6,50 - - 2,40 2,70 5,23 2,90 ~ - - 2,17 - 2,97  3,2¢ - 1,31 1,09 - - 2,02 - 4,05 4,29 C.D.N 78

(15,51 415,57 (1055 (113, 09,5; {19,5; a2 u2) ;

100 5 2,5 2,% 1) 3 ‘

CXXVI - 6,35 - - 4,63 - - - - - 1,03 0,99 - - 2,08 4,07 - - o, 152

. 2
- 6,47 - - 5,02 2,49 ~ - - - - 1,30 9 DY - 2,03 -~ 4,47 4,5 C.O.N 178

’ SR
CXXVIT - 6,37 - - 4,63 - - - - - 1,00 0,59 - - 2,10 4,10 12 2 oct. 132
. ) ! N
- €,52 - - 5,02 2,57 - - - - - 1,14 1,14 - - 1,71 - 4,42 4,51 cpo.t 18

B 535

{1« valores de J em He
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Tabela 48, Dados de RHN13

C de quassindides de anel A tipo I e de esqueletos andmalos

ESTRUTURA  C-1  C-2 c-3 c-4 c-5 c-6 c-7 c-8 c©-9 €-10 C-11  ¢-12  ¢-13 C-14 C-15 c-16  c-18 c-19 c-29 c-30 SCRT . mer.
. 1

CXXIV 83,3 196,9 126,3 162,0 42,2 27,0 73,9 48,4 55,0 43,0 78,7 173,5 45,6 53,6 32,9 170,6 13,8 10,6 22,1 13,8 oMED 178

oxxv . 93,6 195,2 127,8 165,9 50,7 30,0 72,6 45,4 36,2 55,5+ 209,8 §8,3 55,3*151,7 30,2% 170,8 14,5 12,7 22,7 60,2 cCp.% 1S2

CXXVIT 97,1 193,2 128,4 165,5 51,0 29,8 72,6 42,§ 35,6 56,2 201,0 86,4 55,0 52,7 29,8 170,0 13,3 12,3 22,6 63,5 Co% 152

. 178

¢, *" = ginals que podem estar trocados



Tabela 49,

Dados de RMN1

H dos quassindlides de esqueleto~padrio 7
r

SQOL-

ESTRUTURA R Ry Ry Ry Ry Rg H-1 H-2 H-3 H-6eq H-6ax H-7 H-9 H-12 H-13 H-14 H-15 H-18 H-19 H-29 H-30a  H-30L REF.
VENTE

LXXVEI #-OMe H H H OH M 3,41 4,5 5,63 4,69 2,98 4,00 5,23 1,62 1,43 1,54 3,86 1,17 C;P N 45

LXXVIIT €-OH H Me H OH K 5,73 4,55 3,13 5,25 1,68 i,40 1,55 3,78 4,13 moeen, 45

LXXIX 6-OMe Me H Me OMe H 3,15 5,60 4,43 2,32 3,15 4,05 1,14 1,23 1,71 3,93 3,93 o, 44

LXXX E-CH Me Me Me OAc H 5,60 4,50 2,65 5,55 1,10 1,18 1,69 4,04 4,04 cocl, 1

LXXXII B-OH Me Me Me OMe H . 5,58 4,40 2,45 4,02 1,16 1,17 1,70 4,00 1,00 coel, a4

LXXXIII B-OH Me Me Me OH H 5,60 4,42 2,59 4,55 1,25 1,18 1,69 4,01 4,51 cncly 44

LXXXIV 6-OH Me H Me 2, H 5,58 4,52 2,60 5,53 1,12 1,17 1,68 4,03 4,03 €oCl, 44

LXXXV B-OH H H H H H 4,55 3,07 4,00 1,10 1,68 1,62 4,02 4,02 C DN 33

LXXXVI 8-OMe H H H H H 3,40 4,50 5,63 4,42 2,85 3,87 ' 1,07 1,50 1,57 3,67 4,08 C D N 45

ci1r E-0H H H HoOGL H 3,93 4,58 5,76 2,01 1,88 4,77 2,98 4,05 2,59 2,65 5,59 1,65 1,56 1,66 3,79 4,20 CRgN 190
{6,6) (13,5) (13,5} (6,7 ) (7 9}

crv B=-OH H H # 2, H 3,96 4,61 5,75 4,71 3,48 4,08 6,47 1,34 1,54 1,71 3,88 4,21 C DN 197
(8) (12) (7 (9)

cv 8O H H H 2z, H 3,96 4,61 5,75 4,79 3,43 4,08 6,08 1,61 1,54 1,71 3,74 1,18 CgDg 197
8) {(12) (M (9)

cvr1 B-OH H H H H z, 4,15 4,61 5,86 - 5,95 4,80 3,19 4,00 1,11 1,86 1,89 3,86 4,47 CgDgN 138
(7,6) (12;2,3) (2} {6,8) (9

cX1Vv a-OH H H H H Yy 4,13 4,58 5,85 -~ 5,90 4,83 3,19 3,99 1,11 1,71 1,90 3,88 4,49 Ce DN 173
(7,5) (7,5) (12,5;2) (6,5) 8,5}

{} = valores de J em Hz 21: OCOC(CH3D(0AC)CH2CH3 223 OCOCH(CHJ)CH2CH3. Z‘: OCOC(CH3)=CHCH3

Zs: 0COC(0CH1XCH3)CH2CH3

0~Gli: O-glicose

¥: OCOCH=C(CH

3l
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Tabela 49a. Dados de RMN

H dos derivados de quassindides de esqueleto-padrdo 7

ESTRUTURA R R, Ry Ry Ry H-1 H-2 H=3 H-7 H-9 H-12 H-15 H-18 H-19 H-29  H-30a H-30b ,..p REF.
LXXXVII Ac B-Oac  B-OH H Ac 5,03 5,48 5,48 4,53 3,77 3,82 1,15 1,45 1,72 3,88 4,63 cpCl, a4
LXXAVIII Ac  B-OAc  B-OH OAc  Ac 5,04 5,48 5,48 4,83 3,83 3,85 6,33 1,22 1,46 1,72 3,83 4,73 CDCl, 44
LXXXIX Ac a-OAc  a-OAc Z3 Ac 5,04 5,37 5,41 4,72 3,33 5,07 6,08 1,04 1,43 1,69 3,86 4,67 CDCl, 66
x¢ Me 0-OMe a-OMe OMe Ac 3,17 5,60 4,63 3,23 4,57 1,19 1.32 1,70 3,88 4,62 cCnCl, 14
XCI Ac  a-0Ac  a-OAc OAc  Ac 5,05 5,45 3,28 4,70 3,37 5,12 6,32 1,71 1,44 1,05 3,87 4,71 cCDCl, 44
XCII Me a-OMe a-OMe OMe  Me 3,07 5,57 4,82 3,13 4,53 1,17 1,27 1,69 cncl, 41
XCII1I Ac  a-OAc a-OAc z Ac 5,42 3,33 6,12 1,18 1,46 1,70 €pCly 14
XCI1V Ac  a-OAc  a-OAc z, Ac 5,40 4,93 3,22 5,48 1,17 1,47 1,71 3,87 4,67 <CDCly 44

21 ococ(énanomcazcnl %yt OCOC(CHj) (OAC)CH,CH, 23 OCOCH,CH(CH3)
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Tabela 50.

Dados de espectrometria de massa de q

uassinoides de esqueleto-padrao_7

£ WK 0 N -Ha0-R ' Kt -A0H W**-R OH M+ _ROH-H,0 W*--R OH-Ho0
Estrytura R R OH-1 :":h e oox MK 2 z HH*-ROH - 1 2 108-Hy
ruta afz b1 0/z % n/z b4 w2 w2 % (14 4
ettt §li M F €,6"18013 559 379
(38 1, W & CgsMagly 480 2 462 30 e 7 . e 27
Y 3 p CopMyelr1 538 2 520 27 , a7 12 360
cvl L] l‘ ,6 525H3~09 478 378
331 H Y o Coshygly 678 2 450 2 378 360 9
1;: COC{CH3) (OReICH CHy 2y GDCH(CH:)CMZCHS Gli: glicose 1, COC{CH3)=CHCH, ‘l:(:O!:H-C(CM‘-,)2
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- econt, Fabela 50

BE-ROH-  W*C-RyOH-H50-

Estruturs Hy0-thy “ohy-ChgD -t %-R10H-4, xRy OH-"H x!-R}0H y r* R R -60 Ry -0
afz X |{z 4 LY % o/ X afz % w2 % afz 3 w/t 3 oz 3 1 Y41 X af: X

crrt

clv 240 12 1511 ’ 16 57 el

cy 248 ? ' 143 % 115 40

cYl | B3 55

exty U5 6 231 48 o 25 247 16 264 10 83 100 55 g5
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cont. Tabela 50

Estruturs | HRy-Hy R "“2 R *-AcOH CH3-C=0 ) Ref.
sl % 43 X afz X oz z‘ af X

(31 §¢ 190

cIv a3 100 197

cy 83 100 43 99 120

cvl 138

CXIY L) 21 82 15 154
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Tabela 51. Dados de RHHLJ

¢ dos quassindides

de esqueleto-padrao 7

HO,,,

ESTRUTURA R R, €1 €2 €3 C-4 €5 C-6 C-7 C-8 -9 C-10 C-11 c-12 C€-13 C-l4 €-15  C-16 c-18 €-19 c-29 C€-30 SO--  REF.
LXXXI z H 82,6 71,3 125,7 133,8 40,1 24,9 77,9 46,7 40,9 44,1 109,1 78,5 31,4 44,6 69,5 167,1 14,8 10,1 20,9 70,1 DMsO 105
v z, H 82,6 71,8 125,7 133,9 40,3 24,7 77,7 47,1 41,0 44,0 109,6 79,1 30,3 44,7 70,4 166,7 14,4 9,9 19,9 71,8 CODN 197
oVt H z, 82,7 71,9 127,8 133,5 67,8 109,8 - 78,7 166, 0 63,5 CoN 135

z 24: coc (CH3}=CHCH3

Z1 COC(CHg4) (OH)CH2C33

1

1+ COC (CH3) (OAc) FH2CH3
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Tabela 5la, Pados de RMN

13

C de derivado acetilado de quassindide de esqueleto-padrio 7

ESTRUTURA C-1 c-2 Cc-3 C=4 c-5 C-6 c-7 c-8 C-9

c-10 cC-11 c-12 C~-13 C-14

C-15 c-16 C-18 <€-19 (©-29 c-30 SOL-

VENTE

REF,

XCIvV

7%,1 72, 119,3 138,2 38,6 23,5 76,7 46,6 47,7

41,9 204,5 80,7

0,0

34,1

69,8 170,4 14,5 11,2 20,4 60,9 DMSO

105
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Tabela 52. Dados de E:HNl'H dos quassindides de esqueleto-padrio 8

NO//,,.

S0L~

ESTRUTURA R OW12 R R, H-1 H-2 H-3 H-5 H-6a H-68 H-7 B9 H-12 H-14 H-15a H-158 H-1Ba H-18b H-19 H-29 H-¥a H-Xb REF.
VENTE
xcv He a H Z, 4,55 6,20 - 1,55 1,35 3,50 4,10 CDN 163
XevI H o H 2, 3,3 4,5 5,71 4,69 3,34 4,56 3,08 6,20 - 5,20 5,32 1,62 1,5 3,65 4,10 DN 163
e
XCVII M @& OM OH 4,05 4,60 5,80 5,17 3,53 4,78 "s,a8 - 5,62 6,10 1,63 1,73 4,05 4,5  GDN 183
. ' ’ 5
n . (2) (8)
cxv W o ®H K 4,02 4,62 5,75 2,67 2,07 1,92 4,57 3,30 4,59 2,80 3,57 2,90 5,20 5,28 1,68 1,60 3,67 4,17 CHN 180
(8) (13) (15¢ (155 {2,5) (5,5; (18 (18; (2} 8 >
2,53 13; 13,5) 13,5) 5,5)
2,5) 2,5)

) = valores de J em Hz

2yt OCOCH(CH3) CH,CH,
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Tabela 53. Dados de espectrometria de massa dos quassinc’;ides de esqueleto—padrao 8

Estruturs " " ", , rixr -~ . N*--CHy Te-i0 R*-Hy0-CHy  N*--H,0-CO =N 0-C0p  N°"-2(H20)
o/ b4 wf2 % af2 3 s/ % s/z X 2] x
1y ONe oM ] 1, o5l 3509 492
xcv! o oH H 1, €y5M3409 478 17 W60 T 22,5
xevit o oH o W €,026% 510 B L} 377 264 B [T
oy od oH H - C20M749; 378 52 ‘363 64 360 100 245 66 32 13

Iy COCH (CH3 )OI CHy .
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cont, Tabela 53

N*-- (DRy-H)-H0-

{x + 1)- CH30H-

Estrutura, “0-#,0 N+.-R H*'—ORJ el Cx l)—Hzﬂ (x » 1)-CH30H -y x - Hy - Hg-0H x-Hy-Ne l-"z-le—ﬂz
/2 4 afz ofz H sz n/2 1141 a/2 /1 X Y X w/z X u/2 3
XCy 461 391 265 %7 232 231
XevI s 20 7 22 #5921 100 223 € 231 100
XCVI1
ciy I
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cont, Tabela 53

n*e-2(H,0)-C0 W*=-CHpO  M*=-CHp0-R404 n‘--cu20-uzo n"-n,ou H*e-{0Rq-H) n“-(nna-u)--u M**-(OR3-H)-OH n*--(uRJ-H)-qu N* - (OR3-H)-

Estrutura ) -#,0-C0

o/2 x  efz X w/z X a2 X . % w2z 4 nz ‘ % n/z b4 w2 % o/ %
xcv 462 360 bh
xcvi W L6 378 20,8 37 22 31 80,6 360 733 @32 1,2
XCVE1 .
Cxy 316 100 .
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cont. Tabela 53
Estrutora XM, x-HaO-e x-H,50-H y' “ory Ry Ry - €0 Ref.
/2 1 s/ X of2 % w/z wfz w2 w1z w2z
0y 165 135 85 57 163
xcvl 232 36 a7 s 231 100 135 101 as 57 163
Xevi 150
e . 180
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Tabela 54. Dados de RMNLJC dos quassindides de esgueleto-padraoc 82

ESTRUTURA R C-1 ¢-2 C-3 -4 ¢-$ C-6 ©C-7 c-8 C=9 cC-10 c-11 c-12 c-13 C-14 ¢©-15 c©-16 c-18 C=19 €-29  ¢-30 Sgk;s REF.

T

XCVIT oH 82,2 71,2 125,6 133,9 39,9 24,6 70,3 51,2 46,4 41,2 107,8 79,3 146,0 77,7 75,1 172,4 119,0 g 3 21,0 66,3 DMSO 150
r r »
cxv ® 83,6 72,7 127,1 134,8 49,6 26,2 79,2 45,8 48,0 44,9 110,5 80,7 148,0 41,9' 35,4 169,6 118,0 1p,5 21,2 72,7 cg0 N 180
(41,9 , , (49,6)

8cntre parenteses { ) estio descritos os delocamentos quimicos (corregSes) atribuidos com base na andlise
de dados disponiveis na literatura
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abela 55, Dados de RHNIH dos quassindides de esqueleto-padria 9

~yO,,

SQoL-

STRUTURA n Rl 32 _RJ R‘ A H~1 H-2 H-3 H-7 B-21 H~12 H=15 H-1Ba H-18b H-19 H=-29 H-30a H-30b VENTE REF

LXXITZ Bc RAc AC° W Ac - 5,24 5,40 5,3% 5,12 3,85 4,77 §,12 1,32 - 1,46 1,71 3,95 4,68 CDCl, 54
€] n (2) 8)

LXXTV Ac  Ac  Ac H Ac - 5,22 +5,39 S5,3% 5,12 43,83 4,76 6,13 1,28 - 1,42 1,87 3,95 4,67 cocl, 125
() "2 {8

LXXV H H H H H - 1,58 - 1,58 2,08 CgDaN 52

LXXVY Ac Ac Ae ORe Ac - 5,21 5,39 5,35 5,11 3,86 4,95 6,11 4,28 4,45 1,42 1,65 4,05 4,75 CDCl, S5
8) (6) 2) 8)

c A MK A H Ac 14 5,14 5,36 5,34 4,71 - 3,89 4,75 - 1,40 - 1,46 1,69 3,70 4,78 €DCl, 54
(3] 8

{ ) = valores de J em H2
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Tabela 56. Dados de RMN]'H dos quassindides de esqueleto—padrSo 190
ESTRUTURA R H-1 H-2  H-3  H-7  H-9  H-12 H-15 H-18 H-19 H-29 H-30  SOv=  REF.
XCVIII  OAc 4,98 5,50 5,40 5,12 3,42 5,05 6,68 4,33 1,40 1,68 4,05 CDCL, 59
XCIX H 4,95 5,42 5,42 5,12 3,38 4,83 -6,65 1,28 1,40 1,69 3,97 CDCl3 52
59
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Tabela 57. Dados de RMNIH dos guassinCides de esqueleto-padrac 11

e _ - - - _ _ - SOL- :
ESTRUTURA OH=-1 A H-7 H-9 H-14 H-18 H-19 H-29 H=30 VENTE REF,
cI a 12 4,39 2,82 4,5 1,88 1,26* 1,10 1,13* CD,COCD 78
cI1 8 - 3,01 1,19 1,51 0,72 1,10 C-DcN 76

% = ggtes sinais podem estar trocados
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Tabela 58. Dados de RMN

1

H dos quassinSides de esquelato-padraoc 12

ESTPUTURA R, R, R, R, & H=3 H-7 H-9 #-11 H-12  B-15a H-158 H-18  H~19  H=29 Heso SO REF.

CXXVIII H = H ¥ - 5,38 - 1,13%# 1,52¢7 1,05+ 1,52¢' coct, 81
(2,5 (7 (7)

CXXIX H g~OH H H - 5,35 4,10 1,10* 1,42#' 1,01+ 1,24*' cocl, 79
2,5) (6,5) (6)

XXX 4 g-oAc®H H =~ 5,31 4,10 4,80 1,10 1,42¢' p,89* 1,25*" cpcl, 79
(2) (9;11) (6,5) {6)

CXXX1 H 8-OMe H H - 5,45 4,15 2,15 3,72 2,85 1,13 1,45 1,00 1,21 CDCl, 100
(2,5 (11)  (9;11)  (9711) (6,5) (6,5)

CXXXIT Ac A-OMe I H - 5,15 4,18 2,57 5,25 3,18 1,08 1,28 1,10 1,28 coel, 80
(2,5) (9;11) () (7

CXXXITI Ac B-CMe OH H - 5,14 4,17 2,56 5,52 3,36 2,45 2,70 1,24 1,26 1,08 1,52  CDCl, 80
(2,5) (11,3)(9,3;11,3) (9,3) (11,5;18,6) {8,3;18,6) {1,52} 1,24}
5,17 4,21 5,54 1,53* 1,27 1,08 1,25*  cocl, 79
(2,5 (3:11) - (7)

CXAXIV H B-OMe OH H - 5;5:3 4,13 , 1,46* 1,d6% 1,§1 1,22*  cocl, 79

(7

5,30 4,11 2,48 4,29 3,25 1,54 1,45 0,868 1,28  C.D.N 100
(2,5 (1) (9;11) {9) (7 575

eV H PB-OMe OB OH =~ 5,35 4,75 2,56 4,40 3,43 3,02 3,40 1,56 1,53 0,88 1,46  C.D.N 100
12,5) an 9,500 (9,5 (i9) (19) (7 575
5,51 4,56 3,96 3,02 1,50 1,35 1,158 1,27 cocl, 64
(2,5 {9,11) {9 12.5)

CXXXVI W B-OMe OH - 14 5,43 4,25 ' 1,45* 1,48% 1,18  1,50* cpcl 89
(2,5) I+l 3

CXXVII AC B-OMa OH - 1¢ 5,14 4,29 5,67 3,13‘ 6,02 - 1,51* 1,25% 1,10 1,51* cpCl 89
(2,5 (9p12)  (9) ST 3

cxXxviIl W Pf-0oH H OH = 5,56 4,67 1,17* 1,50*' 1,104 1,20*' cpel, 89
(2,5) (6) (6) -

XXX IX B B-OH DR B = 5,55 4,20 1,53* 1,50* 1,16  1,28% ¢pcl 89

3
(2,5) %))
() = valores de J em Hz { } = valores que foram trocados ap&s anilise;

*,*! = gsnats que op autores nio identificaram a gue metila eles pertenciam
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Tabela 59 . Dados de espectrometria de massa dos guassindides de esqueleto-padrao 12

MeO

PSTRUTFA Ry R, Ry R & ‘::::‘ e A B ":l""“’“" ol CHS NN [cguuol,]‘[cgunoz]' L) o)t [egyel * wer
Wi X Wz ¥ iz % Wz % Wz 7wz ¥ Wz ¥ Wz % WE ¢ WZI ¥ WITy O WITE
OXIX H oBoH H W - CuH,0 378 2 165 38 154 26 153 45 152 83 151 42 121 100 96
oox H goAc H H - Cyft.o 420 1 360 100 165 20 154 6 153 14 152 18 15y 17 12 A 9
OuxE H OBae H H - CpH.0 12 2 15 29 154 14 153 0 152 3 151 27 121 100 9%
COXIT A B H OB - Oy 0, 43 2 39 100 . 165 27 154 10 153 24 152 22 151 2 121 48 96
COXIIT A 6O OH B - CH,0, 450 16 343 100 165 50 154 15 153 36 152 34 151 23 121 45 o8
OOV B O4 M - CH,0. 408 24 330 100 165 58 156 24 153 37 152 4 151 29 121 60 9%
ooV B Ao O On = CpH 0 dH 2 165 100 154 26 153 73 152 67 151 30 121 B 9
OOV H O 80Me O ~ I G0, 406 4 359 100 165 70 154 22 153 59 152 73 151 48 121 84 %
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Tabela 60: Dados de RHNIH dos quassindides de esqueleto-padrdo 13 .

ESTRITURA R Rl Rz R3 A B3 H-4 H-5 H-6ax H-6eq H-7 B-9 H-14 H-15 H-15a H-15b 1+18 H-18a H-18b H-19  ®-29 H-30 SHVENTE RF.
R wl * *1 *
o Me BCH H H - 5,37 4,30 1,10 - - 1,64 1,17 1,05 a1, 7
. 2,5) 6) . . (6,5
ol - «l -

oar M Bt H H - 5,36 4,29 1,08 - - 1,64 1,13 1,10 me; M
2,5 o {6) (6,5) '

carr H o H H 12 5,72 _ 4,37 3,03 1,8 - - 1,63 1,04 1,20 mc Ds* 130
1) : mn 575"

CaIlIr H M H 12 5,72 4,71 2,88 3,01 1,01 - - 1,60 1,12 1,17 acl, 109
{2,5) , , (6,5

o M e 7 OH 1 5,3 4,70 2,9 3,03 1,92 - - 1,60 1,14 1,15 acl, 100
(2 M

o Me M H H 12 5,29 4,36 : ' 1,85 - - 1,5¢. L1 1,18 a1y 79
(2) - ' n
5,32 2,50 1,80 2,10 , 1,90 4,29 3,00 2,40 3,00 2,62 1,89 - - 1,58 1,13 1,21 ? 195

cavt Me Me o H 12 5,33 2,50 1,80 2,11 1,90 4,33 3,03 2,79 3,09 2,63 - 4,27 4,5 1,58 1,14 1,21 ? 1%

CAVII  Me Qe H - 12el4 5,35 2,47 1,87 2,22 1,9 4,3l 3,12 -  &01 = - 2,03 - - 1,54 1,18 1,28 ? 195

oo M O H H 12 5,32 4,26 1,88 L,5% 1,12 1,21 ? 85
{2,5) 16,5

CcOXI  Me 8OH H H - 5,41 4,34 1,18 1,66 1,14 1,12 ? 85
{2,5) ' (6,5 6,5

., o1, sinais que os autores nao identificaram a que metila eles pertenciam
) = valores de J em Hz

? = os autores niao mencionaram o solvente utilizado na obtercao do espectro

394



’

lH de quassindides de esqueleto-padrio 14

Tahela 61, Dados de RMN

] 5 15 18 9 -2 o-tliz-o sob- REEF
ESTRUTURA R R; A N-3 H-4 B-5 -7  H-% H-11  1-12 H-13 -1 H-15a H-158 K- n-1 ~29 n-30 A 5 VENTE
CXLVIII ©OH H - 5,25 4,20 1,53% - 1,47 1,12 1,36+ 5,00 5,22 cpCl, 89
(2,5) (7 (1) )
CXLIX H H - 5,25 : 4,23 . 1,10 1,43% 1,10 1,28+ 3,99 5,15 CDCIJ 89
(2,5) n (7 (1) (1)
5,23 4,18 2,42 3,56 3,40 1,10 1,42 1,08 127 4,08 5,15 cpc, 160
(2,5) (2; (11) (8,57 (8,5 (6,5) (6,5) (L (1)
1,5) 1) 11) ‘
5,20 2,31 1,85 4,23 2,73 3,69 3,64 2,31 1,02 1,40 0,87 1,17 51, 527 cooon 100
(2,5 (27 (11) (8,5 (8,5, (6,5) (6,5) 375
2,5) 11} 11} . (1} (L)
(=1 R o - 52 4,55 y 110 1.45¢ 1,10 1,22* 5,00 5,16 cocl, 89
(2,5} (7 M () (1)
5,23 4,88 1,331 1,50*  0,91*' 1,37+
. ,20 5,36
(2,5) (7 () > €s0sN 7
. (1) 4
5,21 2,33 4,75 2,75 3,80 3,54 3,27 2,98 1,28 1,47 0,90 1,33 5,15 5,31 c.D.N 100
(2,5) (2:3) (11)  (9; 9; 19y (19 (6,5} (6,5) (1) (1) 35
11} 11)
cLI H - 14 5,25 4,24 5,85 L 1,29 1,39 L,13 1,32 5 45 5,31 coca, 100
(2,5) (6,5) (6, 5)
curt OH oW - 5,21 2,30 1,85 4,67 2,80 4,29 3,44 3,44 3,129 1,54 1,50 0,87 1,62 5,18  5,i7 CDN 100
(2,5) {2;2) (11) ('J,;S; {9,5) (18,5) (18,5) (7 {1} (1
. 11

*,*) = ginais que os autores sfo identificaram & que metila eles pertenciam

{} = valores de J em Hz
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Tabela 62. Dados de RMNlH dos gnasginbides de esgueleto-padraoc 15

- _ - _ _ _ - - - _ _ SOL~-
ESTRUTURA R R, H~2 H-3 H~7 H-9 H-12 H-15 H~18 H~19 H=-29 H-30a H-30b o REF.

CLIII Me 2z, 5,83 6,46 4,55 3,12 5,53 1,12 1,55 1,12 3,88 4,02 cocl 44
(10) o (2) ‘ (10,5) - (8)

CLIV Me Me 5,82 6,45 4,38 2,98 3,53 4,15 1,17 1,52 1,12 3,88 3,94 coel, 44

(1o,5) (10,5 (2) (10,5) (9)
cLy H H 5,83 6,25 4,53 3,60 4,32 5,37 1,75 1,70 0,83 3,77 4,07 CgDgN 45
(8,%) (8,5)
L]
{ ) = valores de J em Hz Zg: COC(OCH3).(CH3)CH2CH3
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R _e‘\
. c
. Ra
Y 0 Ra
Tabela 63, Dados de RMNIH dos quassindides de esqueleto-padrio 16 =
9 H-12  H-15 16 H-18  H-19 H-29 H-130 SoL- REF.
ESTRUTURR R R R, R, ) H-3 H-d H-7 H- H-11 -1 - H- H- - - VENTE -
cLvI a-OH B-OMe OH OH . - 5,40 3,88 3,52 2,98 1,44 1,34 1,11 1,20 chcl, 64
. (2,5 {9511  (9) (7) )
CLVII a-OH a-0H B OH - 5,48 1,05 1,45 1,13 1,16 €DCl, 65
(2) (6)
cLVIII =0 a-OH OH oH - 5,51 1,33 1,61 1,10 1,22  cpcl, 103
{2,5) (6,5
CLIX a-OH 8-~OH H B-OMe = 5,33 4,76 0,98 1,38 1,10 1,12 el 103
(2,5} (N (7)
cLX =0 OMe - B-0H 12 5,25 3,85¢ 4,74* 1,85 1,54* 1,11 1,06* el 11
' (5,6)
5,27 2,40 3,95 3,19 4,79 1,86 1,54 1,08 1,09 ? 195
CLxI =0 OMe - OH 12 e 14 5,57 . 3,95+ 5,28 5,78* 1,95  1,52* 1,16 1,11%  CDCi, 11
’ {4,5) (5,6

() = valores de J em Hz

*: sinais que o3 awtores nio correlacionam com os prStons correspondentes

?: os autores naoc mencionam o solvente utilizade
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Tabela 64. Dados de espectrometria de massa dos guassindides de esqueleto-padrdo 16

ESTRUTURA R Ry hz FggréglL\A mte % m/i%165 m/z%154 m/z*lss . n\/z“ls.z m/z’t151 m/z%lz; }"ICg/:ASE REF.
cLVI OMe OH H C,,Hy0, 410. 4 50 27 46 57 35 76 108 96
cLvIT OH M H CyHy; 05 380 24 63 59 80 100 a6 97 152 96
CLXII OAc H Ac ‘325”*36"9 64 1 64 26 50 46 40 68 344 96
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Tabela 65: Dados de R dos quassindides de anel A 8o tipo IV e de esqueletos andmalos

3

ESTRU SOLVEN-
TURR, B2 B3  B7 B9 Bl H15 K17 H-18 B-19 H-2la  B-21b #2930 REF
*

CIXfrIr. 5,7 6,71 4,30 2,18 5,68 6,00 4,68 1,34 1,28 3,70 3,58 1,44 1,23 cl, 164
(10,2) (10,2) (s) (2,6) (10:4)

axv 573 6,67 4,3 2,22 57 610 4,41 1,34 1,30 4,17 4,05 1,41 1,24° ccl, 164
(10,1) (10,1} (2,5 (5) 2,7 (13;6)

XV 5,34 2,45 . 0,97 1,39 0,89 0,94 CDN 100
(2,5) (11 N

( ) = Valores de J em Hz

° = Sinals que 0s autores nao identificaram a‘que proton eles pertenciam
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Tabela 66, Dado-‘do RMN1H dos quassinSides de esqueleto-padrao 17

SOL- REF
ESTRUTURA R Ry Ry H-2 H-7 H-9 H-ll H-12 H-18 H-19 H-29 H-30 VENTE .
CLIvVI H H =0 &,7% 4,29 2,62 4,40 - 1,08+ 1,50% 0,93* 1,47* ©DCl, 67
{8;12) (3) (12,5} m (6}
CLXVII Ac Ac =0 5,55 4,30 2,98 5,30 - 1,04 1,54* 0,98* 1,39~ CDC13 67
(7312)  (3) (13) (13 (6,5) {5,5)
cLxvIIr H Ao =0 4,70 4,32 3,00 5,29 - 1,07* 1,57* 0,93* 1,34* cCDCl, 67
{7.5: (3) (13y (13 {6,5) (6) .
11,5) ‘ "
CLXIX Ac B =0 5,75 4,25 4,35 - 1,06* 1,55% 0,96+ 1,50* cocl, 67
; (7;11) , {61 (5)" '
CLXX B Ac B-OMe 4,74 4,22 5,28 3,18 1,04* 1,28%* 0,90* 1,26* coel, 89
' (9312) (9:11) (7) (6)
CLXXTI Ac Ac B-DMe 5,58 4,16 5,28 3,11 1,03* 1,32* 0,9* 1,27* (CDCl, 89
{113y (9:12) (9;:11) (M) (6)
CLXXII H  Ac p-OMe 4,68 4,15 2,79 5,22 3,13 1,03 1,27 0,88 1,24 €ocl, 100
(2,5 (11,5) (9; (9:;11) (6,5) . {6,5) .
. 3) 11,5} . .
CLXXIII Ac Ac 8-OMe 5,57 4,17 2,74 5,28 3,10 1,02 1,32 0,35 1,29 epel, 100
(7:12) {11,y (9; 19;11) (6,5) (6,5)
) 11,5}
CcLXXIV B A p-OMe 4,72 4,11 1,04% 1,40* 0,82 1,22* cocl, 8s
(8) B {}] .
{ ) = valores d¢ J em H2 * = sinais que os autores nio estabeleceram a correlagio com os

prétons correspondentes
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Tabela 67. Dados de RMNIH dos quassindides de esqueleto-padrao 18
ESTUIURA R R, R, R, & H-2 H3e  H-38 H4 H=5 H-6 H-63 H-68 K-7 H-9 H-12 B-13  H-14  A-15H-150 #1585 H-18 W19 K29 BeX0 SO RF.
o H H g H - 4,77 1,92-2,05 2,45 1,92-2,05 1,39 2,04 1,87 4,31 2,94 4,01 2,16 1,92-2,08 2,70 2,80 1,20 1,58 6,9 1,13 X1, 1
(12 3 (12,5; (5: 1155  (3; (3:11) (19: (19: (D (6.5
7,51 1.5 12,5; %3 2,5 2,5 13) 9 N
4,5) 3,5 3) 12,5)
QXwr H®H H oM H 12 4,80 1,11 2,45 2,00 1,36 2,01 1,78 4,22 3,27 2,35 2,5 2,97 L8 L4 0% 1,16  ax, 12
(71 (11512313) (4:7: (3; (3; (3:3) {5,5; (6} (6)
11 13) 4,5: 14,5; 16,5)
14,5) 14,5)
4,85 4,% 3,25 L9 1,20 0,91 1,45 ax1, €
(73 (3) 11,45} 6) {1,20}
11,5)
QirAll A Ohc CMe H 12 5,90 5,43 4,32 3,% L0 L L0 165 o, 69
(7 (2,5; (2,5) 11,65} 6) {1,35]
11,5) 11,5)
armx W H or O 12 4,88 1,05 2,244 2,00 1,3 2,06 1,78 4,62 3,15 3,00 1,96 1,45 0,92 1,12 @a, 100
12,5 (6)
1) .
Lo H H oM - 12el4 4,81 4,32 3,33 6,04 2,07 1,47 1,00 1,28 cnet 100
(7,5 (6)
1.,5)
oo A K Ok o0 12 5,87 4,64 3,12 3,01 LS 1,5¢ 0,% 1,13 o, 160
(83 16}
12)

{ ) = valores de J em Hz

{ ] = valores modificados em fungao 3a analise dos dados da literatura
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Tabela €8. Dados de RMNLH dos quassindides de esqueleto-padrio 19

ESTRUTURA R R, R H-1 H-7 H-11 H-12 H-14 H-15 H-19  H-29 H-30a H-30b cooMe SOL- REF.
1 2 == YENTE
CLXXXIV W Ac Ac 6,21 3,31 6,02 1,32 1,11 3,76 cocl, 125
, (14) (14) {n
6,17 5,61 3,18 6,05 1,02 1,00 3,49 4,47 3,60 cncl g+ 125
{1,5;5) 1 an (6) 8) - (8 CgHg [508)
CLXXXV? Ac Ac Ac 6,62 4,78 5,52 5,32 3,31 6,00 1,39 1,18 3,87 4,73 3,74 cpel, 125
{2;5) (13 3 . (8) {8) (2;9)
CLXXXVIT W, Me Me 6,37 ' 5,79 1,50 1,14 3,77 copel, 125
(14) (6)
CLXXXVIII "2 H H 6,87 6,02 1,60 1,15 3,76 cnson 125
(13) {6)
. -
7,30 6,99 1,59 1,11 3,77 ¢ DN 125
{14) (6)
W: Tetra-O-acetilglicose W, glicose LY Tetra-O-metilglicose - Y: COCH=C(CH3)2

{ ) = valores de J em H2Z
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HOHoC

HO

ibela 69. Dados de R.MHl 3C dos gquassinbides de esqueleto-padrio 19

. 5CL~
STRUTURA R C=-1 Cc-2 c=-3 c-4 c-5 (oL ] c-7 c-§ c=-9 Cc-10 C~11 C-12 c-13 c-14 C-15 <C-l16 Cc-18 C-19 C-29 C=-30 COOMe VENTE REF.

—= ¥oaNle

LXXXII1 H 130,1 150,2 1585,1 43,8 40,9 29,9 82,9 46,3 42,1 39,6 71,1 77,0 B2,6 52,3 66,2 172,77 173,6 ‘7,6 12,4 74,1 55,2 CSDKN 165
. . , t
XXXV zg 129,6 148,898 194,8 43,8 40,4 29,9 83,4 46,6 41,3 39,6 71,3 76,0 82,5 52,3 ¢8,3 168,2 171,1 17'3, 12,5 73,3 50,2 C DN 165
XXXVIIL Y 129,2  145,8 1%4,6 43,7 40,3 29,8 84,3 46,5 41,3 39,5 ’1,1 759 82,5 52,3 gg,0 168,2 171,1 17,8 12,5 73,4 50,2 €N 165

z,- COCH-C(CH,)CH(CHa)Z Yt COCH=C(CH3P2
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Tabela 70. Dados de RMN'H dos guassindides

do esqueleto-padrio 20

3

404

SOL~-
ESTRUTURA R H-1 H-15 H-19 H=-29 VENTE REF.
- CLXXXIX Yl 6,51 5,86 1,50 1,99 CDCl3 101
CXC Ac 6,48 5,98 1,61 2,00 CDCl3 101
CXCT Zg_ 6,49 5,87 1,62 1,99 CDCl3 101
CXCI11 Xl 6,52 6,15 1,63 2,01 CDCl3 101
Yl: C0?=C(CH3)2 29: CQCH=C(CH3)CH(CH3)2
CH-OH
| :
CH Xl. ccg



Tabela 71. Dados de espectrometria de massa dos quassinSides de esqueleto~-padrao 20

+ + + +
FORMILA +. L +. *_inouy M "=(R-H)- M AROH- .+, M "-ROH- 4. + +

ESTRUTURA R BRUTA N uzo M »-Z(IIZO) M {R-1} -H,0 _2("20)!4 RON -1,0 M {13"1305 ["8"906] [/ L OR R R -H, REF.

CLYXXIX ¥, C,gHy O;, 562 544 526 436 118 400 151 127 11l 109 101

cxc Ac C,yf,.0,, 478 460 436 418 201 151 43 101

CcxcI T, CpgH;,0;, 546 528 436 418 400 297 151 149 111 101

CXCIT X, CagHq0,; 540 522 418 400 151 105 101
Y1 COC=C(CH,)2 241 COCH=C{(CH,)CHI(CH;); X,: cog

i

CH~CH4

b
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Tabels 72. Dados de RMNIH dos quaasingides de esqueleto-padrio 21

ESTRUTURA R R, R, He2 H-3 H~-6 H-7 H-9 H-12  H-14 H-15 1-18 u-19 H-29 1-30a 11-30b f;’;;s REF

cXc1v Me Me 24 6,99 6,39 3,00 4,93 5,37 1,17 2,39 2,20 cocly 162
(3) (3) (8,5)

cxXcv Me H OH 6,96 . 6,96 ) 4,64 3,88 3,92 , 4,76 1,32 2,37 2,20 3,78 4,14 coCly 45
‘ (8,51 (8,5)

CXCVI Me Me OoMe 6,98 6,98 2,99 4,72 3,79 3,43 - 2,03 4,18 1,17 2,39 2,18 3,72 4,10 cocl, 162
(3) (3) (4)  (6,5:8,5) 18,5) (8,5).

CXCVII H H H 6,98 5,98 4,53% 2,96  3,91*! 1,05 2,21 2,26 3,7 3,75 cocl, 33

4,47+ 3,71+ {7,8) (B, 4} (8,4)

() = valores de J em Hz

¢,*' = mudangas conformacionais

Zg

= 0COC (OCH3) (CH3) CH2CH

3
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Tabela 73. Dados de RHNIH dos quassindides de esqueleto-padrao 22

SQOL=-

ESTRUTURA R R, H-8 A  H-2 H-3  H-6a H-6b H-7 H-9  H-12 H-l4 H-15 H-18 K-19 H-29 H-30a H-30b  ypyrg  REF.

CXCIX =0 OAc 8 - 6,98 6,98 2,87 2,87 4,85 3,83 5,50 2,47 5,50 1,30 2,00 2,23 4,10 4,10 cpcl, 162

(5,50 (5.8) (5,5 (5 (3;5) (5 iz (12) 25

cc =0 ODAc @ - 7,00 7,00 3,02 3,02 5,03 4,58 5,12 2,33 5,8 1,15 1,83 2,17 3,69 4,23 cpcl, 162

{3,5) (3,5) (3,5) {(3,5) (5;8,5) (8,5 113) (13) 25

cct OAc OAC = §(i1) 7,07 7,07 3,18 2,75 4,83 5,72 6,08 1,29 2,28 2,17 3,65 4,33 epcl, 162

(4) {13} (12} (12) 25

ccrz GAc H - 9(11) 7,00 7,00 5,65% 1,07 2,14 2,24 3,91 3,91 cDel, 33
5,52% (8 (12) (12)

() = valores de J em Nz

4 = mudangas conformacionais
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Tabela 74: Dados de RMN!

H dos quassindides de

esqueleto-padrac 23

R -2 W3 H-6 W7 b #-12  #-15  H-18  B-19  H-20  H-30a  H-30b  SOLVENTE  REF.
o 7,02 7,02 2,97 4,48 2,97 4,89 4,87 1,13 2,23 2,20 4,00 4,43 axcl, 44
(2} (2) (9) (9) (12) {12)
oAc 3,03 4,59 3,5 4,83 5,53 2,15 2,18 e, 25
2) (2 (%) (9) ’
{5,53} (4,83) !
6,93: 6,93 3,03 4,53 3,56 5,53 1,87 1,13 2,17 2,17 3,92 4,42 CDC1, 44
(2) (2) 9) (9) (12) (12)
7,04 7,04 2,93 547 3,52 507 4,9 1,15 2,06 2,17 4,06 4,37 cocl, 44
(3) {3 (9 (9) {12} {12)

() - valores de 3 en Hz

{ } = valores modificados em funcao da andlise dos dados da literatura
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Tabela 75: Dados de leﬂ dos quassindides de esqueleto-padrio 24

ESTRITURA R A H-3 H-5 ) H-6 H-6ax H-6eq | B9 H-11 H=12 H13 H-14 H-18 H-19 H-29 H-30 H-30a H-30b SOLVEITE PET.
ooy o-c-13 5 6,14 - 6,02 - C - 4,85 4,31 - 3,46 1,58 1,72 2,22 - 4,18 ms 115
(8) 3) 10}
avIxx B - 5,90 2,82 - 2,70 2,78 1,99 5,15 v 4,32 3,02 2,80 1,14 1,47 2,10 1,50 - axi; 189
1,2) (5,137} {5,1:12,5)  (7;12,5) (3,34) (3,4:5) (5:1,2) )] 1,2) (n
CIJC.l3 +
5,85 2,7 - 2,10 2,80 1,95 5,00 4,30 3,06 2,77 1,14 1,52 2,16 1,46 - 108 00 156
(0,5] (5113 {5:16) (13;16) {3,5) {3,5:5) {1:5) ;2 (1) (N
8 0ue 4 H S 6,13 - 5,91 - - 2,13 5,03 4,30 3,03 2,90 1,16 1,70 2,21 1,60 - Gl:la 156
1,2) (3,5) {3,5;5} {145} N {1 (7} {1,2)

{ ) = valores de J em Kz
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Tabela 761 Dados de MLIC dos quassindides de esqueleto-padrio 24

ESTRUTURA 4 -2 ¢31 C©4 C5 €6 o1 OB °C9 C10 CIl C12 C13 C-14 €15 <18 ¢-19 029 C-30 SOLVENTE RCF.
coVIIT - 212,0 127,0 1776 53,9 41,8 209,8 47,7 S.,9 48,8 67,6 83,7 37,0 31,4 1%,5 16,4 21,4 242 17,5 o, 189
‘ ’ axcl,+ 10%
24,4 127,2 1785 53,7 41,8 210,4 49,0 51,7 47,7 66,7 84,3 31,3 36,6 178,0 16,3 17,4 20,9 24,4 3+ i 156
400
ocIx s 205,4 133,0 166,4 1650 11s,3198,2 45,5 53,2 52,2 67,8 63,6 32,2 40,7 17,5 16,9 13,9 21,5 21,5 ol . 156

410



Tabela 77: Dados de RMN'H dos quassindides de esqueleto-padrao 25

ESTRITURA , R H-1 B2 H-3 B-7 H-9 H-12 H-15 H-18 H-19 H-30a H-30b SOLVENTE REF.
* * '
ocx H 4,46 5,72 6,22 4,66 3,02 4,07 5,46 1,68 . 1,56 3,82 4,19 C5D5N 45
) ' ' » 8,5) (8,5}
OCXT Me 3,72 . 5,58. 6,23" 4,68 2,78 3,9 5,31 1,58 1,34 3,80 4,11 CSDSN 45
' (8,5) {8,5)

*-= valores que 08 autores nao identificaram a que préton eles pertenciam

() = valores dé J em Hz

OBS: 08 autores nao revelaram a esterscquimica dos protons B-5, H-7, H-9 e H-14,
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Tabela 78: Dados de RMNlH dos quassinbides de esqueleto-padrao 26

ESTRUTURA R B-3 H-5 H-6a H-68 H-7 113 H-14 H-15 H-18 H-19 H-29  H-30a  H-30b  SOLVENTE  KEF.
QCX1IT oH 6,13 5,95 1,97 2,11 5,25 * * * 1,03 1,61 1,94 3,89 4,10 CgDgN 162
(1,5) (5,9 (1,5;5,9) : (6.8) (1) (11} {(11)
: ©al <l o1 .l
ocxXIv OAc 5,96 5,63 4,98 3,40 1,11 1,49 1,93 4,41 4,73 CbN 162
(5,4) (6,8 (0,7

{ ) = valores de J em Hz
v

* = yalores contidos em "envelope" entre 2,60 e 3,30 ppm

+1 = valores contidos em "envelope” entre 2,00 e 3,00 ppm
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Tabela 79: Dados de RMNuC dos quassindides de esqueleto-padrdo 26

ESTHUTURA R c-2 c-3 c-4 =5 C-6 c-7 c-8 c-9 c-10 c-11 c=-12 = C-13 c-14 C-15 c-16 Cc-18 c-19 c-29 c-30 QOLVINTE FEF.

oxarr i 168,8 120,4  167,7 85,2 28,3 87,1 SL6 138,6 48,8 1451 1959 37,4 39,7 40,4 17,1 12,3 16,3 23,8 613 CON 162
a2 o2 o3 o3

axav OAc  168,5 120,9 167,4 83,7 28,3 87,6 50,9 ' 153,0 49,1 142,6 192,0 381 40,5 40,5 170,86 12,2 160 24,4 64,8 CON 162

o4 =4 . ) w3

2, ‘3. A oe oS = valores que podem estar trocados '
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Tabela 80. Dados de RHNIH dos gquassindides cujos anéis A s3o do

tipo andmalo

&1~

H-1 K-3  H~d H-1' H-5 - - - - - - - - -
ESTRUTURA H H=-6ax H-6eq H-7 H-9 H-11 H-12 H-14 H-15 H-17 H-18 H-19 H-21a Uu-21b n-29 H-36 H-30a H-30b covv \eeE FIT.
X e
cexv. 6,23 - 2,40 5;;11 (1;55 1;68 2,28 4,65 2,38 4,57 4,20 3,12 6,17 - - 1,57 - - 1,23 - 3,82 4,78 3,85 P€l3* sy
{ 13523 (15:35 (1532 (512) 13 (13) : 53CD400
12 151 12 (1) B;L) (8) 3
1,42 - -
CCXVI 6,12 - 5,73 4,74 2,62 5,58 5,44 6,05 -~ - 1,23 = 3,92 4,81 3,78 cpcl, 153
(3)  (5) (13 18y (8)
CCXVII - - -
6,29 - - 1,49 - - - cocly C Lol
coxviIr - 5,46 - - 4,21 2,82 5,00 5,25 1,52% 1,24* 3,53 3,87 1.6
(10) (10;3,8) 2,3 (4:12) 167 0,86* eCly 164
coxIx - 5,45 - - 2,20 2,80 5,32 4,83 1,44* 1,24* 4,21 4,21 1.68
(10) (1033,8) ' 0,87% cpCly 163
{ } = valores de J em Hz
* = valores que podem estar trocados
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Tabela 81. Dados de RHlec dos quasaindides cujoe anéis A s3o do tipo andmalo

ESTRUTURA C-1 €2 O3 C-3' 4 C4' C5 C6 ©7 08 (9 C-10 €1 C-12 €13 G4 CI5 &16 C-17CI8 €19 O o 0 o2y cozo cozp 9
- -
coxv 113,2 160,8 148,4 17,4 30,7 161,1 38,8 28,5 82,8 45,4 44,7 41,6 72,5 76,0 Bl,1 53,1 66,9 167,1 - 170,5 19,4 - - - - 1m0 o7 3t
. , , ‘ " sy oo
CCXVIII 21,0 4,3 12,8 =~ 1351 - 44,1 256 8,3 %,7 37,6 48,9 66,8 36,5 43,0 4,1 2,9 17,7 84,9 18,4 12,1 %5 64,3 32,0 17,3 20,3 253 s
r
a1, .
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Tabela 82: Codificacdo enpregada para o0s quassindides (em or-
dem alfabética)

NOME CcODI GO
2-acetoxi-amarolideo CLXI X
11-acetoxi-amarolideo CLXVI 11
30-acetoxi-chinjulactona C CXXVI
2' -acetoxi-glaucarubina cv
2' -acetoxi-glaucarubinona Cl X
21-acetoxi-guanepoliideo CLXI'V
12-acetoxi-11-metoxi-ailantona XXXI X
12-acetoxi-nigaquilactona A CXXX
2-acetoxi-nigaquilactona J CLXXI
11-acetoxi-nigaquilactona K CXXXVI |
12-acetoxi-1-metoxi-ailantona XXXV
12-acetoxi-1-metoxi-chaparrinona IV
2-acetoxi-picrasina C CLXXI 11
2-acetoxi-picrasina G CLXXXI
1-acetoxi-6a-senecioiloxi-chaparrinona CX11
-21-acetoxi-simrinolideo CCXI X
30-acetoxi-1,2,12,15-tetrametoxi-gl aucarubol XC
15-acetoxi-2,11,12-tri metoxi-glaucarubol LXXX
Ai l antinona LXX
Ai | ant ona XXXV |
Amar ol i deo CLXVI


Luciana

Luciana


417

Tabela 82: Continuacao

NOME cODI GO
Ani dropicrasina E CLI
Ani dropicrasina G CLXXX
15-benzoil oxi-bruceina D CCXX
Bruceantarina XXXI
Bruceantina LXIV
Bruceanti nol XXVI 11
Bruceantinosideo A CL XXXV
Bruceantinosideo B LXVI T
Bruceeno CCXI |
Bruceina B XXVI
Bruceina C XXX
Bruceina D Xl X
Bruceina E L XXV
Bruceol i deo LXV
Bruceosideo A CLXXXVI |
Bruceosideo A metil ado CLXXXVI
Bruceosideo A hexacetil ado CLXXXI'V
Bruceosideo B XXI'V
Brusat ol XXV
Carinolideo CXXI'1
Castel anol ideo Cl
Castel anona VI

Ceto-aci do CCXVI'


Luciana

Luciana
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Tabel a 82: Continuacéo

NOME CODI GO
Chaparrina L XXXV
Chaparrinona LX
Chaparr ol CXCVI |
Chaparrolideo Cll
Chi njudil actona CXXI V
Chinjulactona A CXVv
Chinjulactona B CCXI I
Chinjulactona C CXXV
Chinjulactona G CXI X
Chinjulactona H CLXXV
Cl ai neanona LXI'I
Deri vado aromatico do I1,12,30-triacetoxi-cha-
parrol CCl |

Derivado aromatico do 11,12,15,30-tetraaceto-

Xi - gl aucanol cC

Derivado aromatico do 11,12,15-trimetoxi-glau-

Derivado aromatico da 11,12,2'-trimetoxi-glau-
car ubi nona CXCl v

Derivado da nornigaquilactona B CLXXI'V
15-desacet oxi -undul at ona |
15-deseneci oil oxi-bruceosideo A CLXXXI'|
Desi droai | antinona LXXI

Desi drobruceantari na CXCl |


Luciana

Luciana


Tabel a 82: Continuacgdao

419

NOME CcODI GO
Desi drobruceantina CXCl
Desi drobruceant ol CLXXXI X
Desi drobruceina B CXC
5,6-desidroeuricomal actona CXX
13, 18-desi droexcel si na XCVI
13, 18-desi drogl aucarubi nona XXXVI
Desi droneoquassi na CLX
14, 15-desi droquassi na CXLVI
Desi dropicrasina G CXLI'I]
Di acetato da 6-hidroxi-picrasina B CLXXVI |
2,11-di acetoxi-amarol i deo CLXVI |
11, 30-di acetoxi-chinjulactona B CCXI V
12, 30-di acetoxi-chinjulactona C CXXVI |
1,12-di acetoxi-cl ai neanona XLIT1
1,12-di acetoxi-11-desi drocl ai neanona LI
1,12-di acetoxi-isobruceina A CXVI
1,12-di acetoxi-isobruceina B XV
12, 15-di acetoxi-isoglaucanol A CClv
12, 30-di acetoxi-1-metoxi-ailantona LVITI
12, 30-di acetoxi-1-metoxi-isoailantona LI X
12, 16-di acetoxi-ni gaqui hem acet al C CLXI |
11, 12-di acetoxi-sergeolideo CCXVI

1,12-di acetoxi-soul ameanona

XLI']


Luciana

Luciana


Tabela 82: Continuacao

420

NOME cODI GO
Diidrobruceantina XXI X
Diidroeuricomal actona LV
2,12-di metoxi-glaucarubina LXXXI V
11-etoxi-ailantona XL
Euricomal act ona LI
Euri comanol XCVI |
Euricomanona LXXI |
Excel sina Clv
Gl aucanol CXCl |
Gl aucar ubi na L XXXI
Gl aucar ubi nona I X
15- O-B-D-gl ucopiranosil-glaucarubol Clil
15-0O-B-D-glucopiranosil-glaucarubol ona CvI 1
Guanepol i deo CLXI|
6a- hi droxi-chaparrinona CXI
15- B-hidroxi-claineanona LX
6- hidroxi-5,6-desidroeuricomal actona CXX
6-hi droxi-picrasina B CLXXVI
18- hidroxi-quassina CXLV
| sobruceina A CXXI |
| sobruceina B XVI1
| soeuricomal actona LIV
| sogl aucanol A CCl 1
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NOVE oDl GO
I sogl aucanol C CXCVI | |
| soparaina cexxi |
15-isovalerioiloxi-1,2,12,30-tetracetoxi-glau-
carubol LXXX] X
Lauricolactona A ceVi |
Lauricolactona B CCl X
1-met oxi-ail antona XXXI'V
11- metoxi-ailantona XXXVI 11
1- met oxi -chaparrina LXXXVI
1-met oxi-chaparrinona \Y;
11- met oxi -chaparrinona Xl
1-met oxi -desidroail antona XXXI'
12- met oxi -desi drochaparrinona [11
1-met oxi-13, 18-desi droexcel sina XCV
12-met oxi -desidropicrasina G CXLIV
11- metoxi-diidroailantona XV
11- met oxi - gl aucanol CXCV
1- met oxi-glaucarubi nona Vi
1-met oxi-glaucarubol LXXVI |
1- metoxi-glaucarubol LXXVI I
1-met oxi-glaucarubol ona \
1-metoxi-isoailantona Il
1-met oxi - monoani drogl aucarubol CCX
11- met oxi-12-o0xo-chaparriona XV
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NOVE cdDl GO
Az—ll-metoxi—l-oxo-glaucarubol CLvV
Monoani drogl aucar ubol CCX
Neoquassi na (=Simalicahem acetal A) CLX
Ni gaqui hem acetal A CLVI
Ni gaqui hemi acetal C CLVI |
Ni gaqui hem acetal E CLVI I
Ni gaqui hem acetal F CLI X
Ni gaqui l actona A CXXI X
Ni gaqui l actona B (=Simalicalactona A) CXXXI
Ni gaqui l actona C CXXXI |
Ni gaqui l actona E CXXXI 11
Ni gaqui l actona F CXXXI V
Ni gaqui l actona H CXXXV
Ni gaqui l actona J CLXX
Ni gaqui l actona K CXXXVI
Ni gaqui l actona L CXLVI I
Ni gaquil actona M CXXXVI T
Ni gaqui l actona N CXXXI X
12-norquassi na CCXXI
11-oxo0-ni gaquilactona A CXL
11-oxo0-nigaquilactona B CXLI
Par aina axA 11
1,2,12,15, 18-pentacetoxi-bruceina F LXXM
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Tabela 82: Continuacéo

NOME cODI GO
1,2.12,30,2" -pentacetoxi-glaucarubina XCl'V
1,2,12,15,30-pentacetoxi-glaucarubol XCl
1,2,12,15,18-pentacetoxi-11-o0xo-bruceina F XCVI 11
1,2,11,12,15-pentacetoxi-anidro-WT - 63 C
1,2,12,15,30-pentamet oxi - gl aucar ubol XCl' |
Picrasina A (=Nigaquilactona G CLXV
Picrasina B (=Simalicalactona B) CLXXV
Az-picrasina B CXLI'I
Picrasina C CLXXI |
Picrasina D CXLI X
Picrasina E CL
Picrasina F CLI'I
Picrasina G CLXXI X
Quassi marina CXVI 11
Quassina (=Nigaquilactona D) CXLV
Samaderina A CCVI |
Samaderina B LXI 11
Samaderina E CXVI |
6o- seneci oi |l oxi-chaparrina CXI'vV
6a-seneci oi |l oxi-chaparrinona CX
15-senecioi |l oxi -gl aucarubol ona Xl
15-senecioiloxi-1,12,30-triacetoxi-glauca-
rubol ona XLVI
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NOME CODI GO
Sergeol i deo CCXV
Simalicalactona C CXXVI |
Simalicalactona D XVI |
Simarinolideo CCXVI 1|
Si mar ol i deo CLXXXI |
Soul ameanona XLI
Soul ameol i deo LVI
Soul arubi nona Xl
3,11,12,4" -tetracetoxi-bruceina C XXI |
1,2,12,15-tetracetoxi-bruceina E LXXI V
1,2,12,30-tetracetoxi-glaucarubina XCl1'1
1,2,30,2' -tetracetoxi-glaucarubinona XLI X
1,2,15,30-tetracetoxi-glaucarubol LXXXVI |
1,12,15,30-tetracetoxi-glaucarubol ona XLVI
1,2,12,15-tetracet oxi-11-o0xo-bruceina XCl X
[,11,12,15-tetracetoxi-soul ameanona XLI'V
1,2,12,15-tetracetoxi-WST-63 LXXI1]
1,2,12,15-tetrametoxi-glaucarubol LXXI X
2,11,12,15-tetramet oxi - gl aucar ubol LXXXI
6a-tigloiloxi-chaparrina Ccv
6a-tigloiloxi-chaparrinona CXI11
Triacetato de 15B-hidroxi-claineanona LXI X
1,12,30-triacenoxi-ailantona LVI
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Tabela 82: Continuacao

3,11,12-triacetoxi-bruceina B LXVI
3,11, 12-triacetoxi-bruceina C XXI'
3,11,12-triacetoxi-bruceina C LXVI
3,12, 4" -triacetoxi-bruceina C XXV
1,12, 15-triacetoxi-bruceina D XX
6,12, 15-triacetoxi-bruceina G XXXI
2,11,12-triacetoxi-bruceosina CLXXXVI
3,11, 12-triacetoxi-brusatol XX
1,2,30-triacetoxi-chaparrina LXXXVI |
1,12,30-triacetoxi-chaparrinona L
1,12,30-triacetoxi-diidroailantona LIl
1,12,30-triacetoxi-glaucarubinona XLVI T
7,12,15-triacetoxi-isoglaucanol A ccv
11,12, 15-triacetoxi-isoglaucanol A ccv
12,15,30-triacetoxi-isoglaucanol C CXCl X
1,12,30-triacetoxi-soul arubinona XLV
1,12,30-triacetoxi-6a-tigloiloxi-chaparrinona CvI
2,11,12-trimetoxi-glaucarubol LXXXIT
11,12,2'-trinetoxi-Az-l-oxo-glaucarubina CLI'I
11,12,2'-trinetoxi-Az-l-oxo-glaucarubol CLI'V

Undul atona X
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Tabela 83: Codificacdo enmpregada para os quassindides
CODI GO NOME

| 15-desacet oxi -undul at ona

I 1-met oxi-isoailantona

11 12-met oxi -desidrochaparrinona
|V 12-acetoxi-1-metoxi-chaparrinona
vV 1-metoxi-chaparrinona

VI 1-met oxi-glaucarubinona

VI | 1- met oxi-glaucarubol ona

VI Cast el anona

| X Gl aucar ubi nona

X Undul at ona

X| Soul arubi nona

Xl | 15-senecioil oxi-glaucarubol ona
X1 11- met oxi-chaparrinona

Xl V 11-met oxi-12-o0xo0-chaparrinona
XV 11-met oxi-diidroailantona

XVI 1,12-di acetoxi-isobruceina B
XVI | Simalicaiactona D

XVI | sobruceina B

Xl X Bruceina D

XX 1,12, 15-triacetoxi-bruceina D
XXI 3,11,12-triacetoxi-brusatol

XXI | 3,11,12-triacetoxi-bruceina C

XX 1]

3,11,12,4' -tetracetoxi -bruceina C
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CODI GO NOME

XXI'V Bruceosideo B

XXV 3,12,4' -triacetoxi-bruceina C
XXVI Brusat ol

XXVI | Bruceina B

XXVI 1] Bruceanti nol

XXI X Diidrobruceantina

XXX Bruceina C

XXXI Bruceantarina

XXXI | 6,12, 15-triacetoxi-bruceina G
XXXI 11 1-met oxi - desi droail antinona

XXXV 1-metoxi-ailantona

XXXV 12-acetoxi-1-metoxi-ailantona
XXXVI 13, 18-desidrogl aucarubinona
XXXVI | Ail antona

XXXVI ] 11- met oxi-ailantona

XXXI X 12-acetoxi-11-metoxi-ailantona
XL 11-etoxi-ailantona

XLI Soul ameanona

XLI | 1,12-di acetoxi-soul ameanona

XLIT ] 1,12-di acetoxi-claineanona

XLV 11,12, 15-tetracetoxi-soul ameanona
XLV 1,12,30-triacetoxi-soul arubinona
XLVI 1,12, 15,30-tetracetoxi-glaucarubol ona
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CODI GO NOME

XLVI | 15-senecioiloxi-1,12,30-triaceto-
Xi-glaucarubol ona

XLVI | 1 1,12,30-triacetoxi-glaucarubinona

XLI X 1,12,30,2" -tetracetoxi-glaucarubi -
nona

L 1,12,30-triacetoxi-chaparrinona

LI 1,12-di acetoxi-11-desidroclainea-
nona

Ll 1,12,30-triacetoxi-diidroail anto-
na

LI Euricomal actona

L]V | soeuricomal actona

LV Di i droeuricomal actona

LVI Soul ameol i deo

LVI | 1,12,30-triacetoxi-ailantona

LVITI 12, 30-di acetoxi-1-metoxi-ailantc-
na

LI X 12, 30-di acetoxi-1-metoxi-isoailam
tona

LX Chaparrinona

LX| 15B- hidroxi-claineanona

LXI | Cl ai neanona

LXI T | Samaderina B

LX|V Bruceantina

LXV

Bruceol i deo
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CODI GO NOME

LXVI 3,11,12-triacetoxi-bruceina B

LXVI | 3,11,12-triacetoxi-bruceina C

LXVII | Bruceantinosideo B

LX| X Triacetato de  15B-hidroxi-claineano-
na

LXX Ai | antinona

LXXI Desi droail antinona

LXXI | Euricomanona

LXXI 11 1,2,12,15-tetracetoxi-WST-63

LXXI V 1,2,12,15-tetracetoxi-bruceina E

LXXV Bruceina E

L XXV 1,2,12, 15, 18- pent acet oxi - bruceina F

LXXVI 1-met oxi-glaucarubol

LXXVI || 11-metoxi-glaucarubo

LXXI X 1,2,12,15-tetramet oxi -glaucarubo

L XXX 15-acetoxi-2,11,12-tri metoxi-glau-
carubol

LXXXI Gl aucar ubi na

LXXX] | 2,11,12,15-tetrametoxi-glaucarubo

LXXXI | | 2,11, 12-trimetoxi-glaucarubo

LXXXI V 2,12-di metoxi-glaucarubina

L XXXV Chaparrina

LXXXVI 1-met oxi-chaparrina

LXXXVI | 1,2,30-triacetoxi-chaparrina
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cODI GO NOME

LXXXVI || 1,2,15,30-tetracetoxi-glaucarubo

LXXXI X 15-isovalerioiloxi-1,2,12,30-tetra-
cetoxi-glaucarubol

XC 30-acetoxi-1,2,12,15-tetrametoxi-iso-
gl aucarubol

XCl 1,2,12,15,30-pentacetoxi-glaucaru-
bol

XCI | 1,2,12,15,30-pentametoxi-glaucarubo

XCI || 1,2,12,30-tetracetoxi-11-o0xo0-glauca-
rubi na

XClV 1,2,12,30,2" -pentacetoxi-11-oxo-glau-
carubi na

XCV 1-metoxi-13,18-desidroexcel sina

XCVI 13, 18-desidroexcel sina

XCVI | Euri comanol

XCVI | | 1,2,12,15, 18- pentacetoxi-11-oxo-brucei -

na F

XCl X 1,2,12,15-tetracetoxi-11-oxo0-brucei -
na E

C 1,2,11,12,15-pentacetoxi-14, 15-desi -
dro- WST- 63

cl Castel anol i deo

Cll Chaparrolideo

Clll 15-0O-B-glucopiranosil-glaucarubo

Clv

Excel si na
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CODI GO NOME

cVv 2' -acetoxi-glaucarubina

CVI 6a,tigloiloxi-chaparrina

cVl | 1,12,30-triacetoxi-6a-tigloiloxi-
chaparrinona

CcVI || 15- O- B-D-glucopiranosil-glaucaru-
bol ona

Cl X 2' -acetoxi-glaucarubinona

CX 6a- seneci oi |l oxi -chaparrinona

CXI 6a- hi droxi-chaparrinona

cXl | 1-acetoxi-6a-senecioiloxi-chapar-
rinona

CXI |1 6a-tigloiloxi-chaparrinona

CXI V 6a- seneci oi | oxi-chaparrina

CXV Chinjulactona A

CXVI 1,12-di acetoxi-isobruceina A

CXVI | Samaderina A

CXVI | Quassi marina

CXI X Chinjulactona G

CXX 5, 6-desidroeuricomal actona

CXXI 6-hidroxi-5, 6-desidroeuri omal ato-
na

CXXI'| | sobruceina A

CXXI'I'1 Carinolideo

CXXI V Chinjudil actona
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cODI GO NOME

CXXV Chinjulactona C

CXXVI 30-acetoxi-chinjulactona C

CXXVI | 12, 30-di acetoxi-chinjulactona C

CXXVI 1 Simalicalactona C

CXXI X Ni gaqui l actona A

CXXX 12-acetoxi-nigaquilactona A

CXXXI Ni gaqui | actona B(= Sinualical actona
A)

CXXXI | Ni gaqui |l actona C

CXXXI I Ni gaqui |l actona E

CXXXI V Ni gaqui |l actona F

CXXXV Ni gaqui |l actona H

CXXXVI Ni gaqui |l actona K

CXXXVI | 11-acetoxi-nigaquilactona K

CXXXVI 1] Ni gaqui |l actona M

CXXXI X Ni gaqui | actona N

CXL Ni gaqui |l actona A oxidada

CXLI Ni gaqui l actona B oxi dada

CXLI | A2-Picrasina B

CXLII| Desi dropicrasina G

CXLIV 12- met oxi -desidropicrasina G

CXLV Quassina (= Nigaquilactona D)

CXLVI 18- hi dr oxi - quassi na
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CcODI GO NOME
CXLVI | 14, 15-desi droquassi na
CXLVI || Ni gaqui l actona L
CXLI X Picrasina D
CL Picrasina E
CLI Ani dropicrasina E
CLI'I Picrasina F
CLII | 11,12,2'-trinetoxi-A2-1-oxo-glaucarubina
CLIV 11,12,2'-trinetoxi-AZ-l-oxo-gIaucarubo
CLV 11-nEtoxi-Az-l-oxo-glaucarubo
CLVI Ni gaqui hem acetal A
CLVI | Ni gaqui hem acet al C
CLVI I | Ni gaqui hem acetal E
CLI X Ni gaqui hem acetal F
CLX Neoquassi na (= Simalicahem acetal A)
CLXI Desi droneoquassi na
CLXI | 12, 16- di acet oxi - ni gaqui hem acet al C
CLXII'1 Guanepol i deo
CLXIV 21-acet oxi-guanepol ideo
CLXV Picrasina A (= Nigaquilactona Q
CLXVI Amar ol i deo
CLXVI | 2,11-di acetoxi-amarolideo
CLXVI | | 11-acet oxi-amarolideo

CLXI X

2-acetoxi-amarol ideo
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Tabela 83: Continuacéo

cODI GO NOME
CLXX Ni gaqui l actona J
CLXXI 1-acetoxi-nigaquilactona J
CLXXI | Picrasina C
CLXXI |1 l-acetoxi-picrasina C
CLXXI V Derivado da Nornigaquilactona B
CLXXV Chinjulactona H
CLXXVI Picrasina B (= Simalicalactona B)
CLXXVI | 6-hidroxi-picrasina B
CLXXVI | | Di acetato da 6-hidroxi-picrasina B
CLXXI X Picrasina G
CLXXX Ani dropicrasina G
CLXXXI 2-acetoxi-picrasina G
CLXXXI | Si marol ideo
CLXXXI 11 15-deseneci oi |l oxi -bruceosideo A
CLXXXI V Bruceosideo A hexacetilado
CLXXXV Bruceantinosideo A
CLXXXVI 2,11,12-triacetoxi-bruceosina
CLXXXVI | Bruceosideo A hexametilado
CLXXXVI I'] Bruceosideo A
CLXXXI X Desi drobruceanto
CXC Desi drobruceina B
CXCl Desi drobruceantina

CXCl

Desi drobruceantarina
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cODI GO NOME
CXCl I'] Gl aucano
CXClI V Derivado aromatico da 11,12,2'-trime-
t oxi -glaucarubinona
CXcv 11-met oxi-glaucano
CXcvi 11,12, 15-tri metoxi-glaucano
CXcvl | Chaparr ol
CXCVI 1 | I sogl aucanol C
CXCI X 12,15,30-triacetoxi-isoglaucanol C
cc 12,15,30-triacetoxi-glaucano
ccl 11,12, 15,30-tetracetoxi-glaucano
CCl | 11,12,30-triacetoxi-chaparro
CCl I I sogl aucanol A
CCl V 12, 15-di acetoxi-isoglaucanol A
ccv 11,12, 15-triacetoxi-isoglaucano
cevi 7,12,15-triacetoxi-isoglaucanol A
CCVI | Samaderina A
CCVI I'] Lauricol actona A
CCl X Lauricol actona B
CCX Monoani drogl aucarubol
CCX| 1- met oxi - monoani drogi aucar ubo
CCXI | Bruceeno
CCXI 1] Chinjulactona B
CCXI V 11, 30-di acetoxi-chinjulactona B
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cODI GO NOME
CCXV Sergeol i deo
CCXVI 11, 12-di acet oxi -sergeol i deo
CCXVI | Cet 0-aci do
CCXVI I | Si marinolideo
CCXI X 21-acetoxi-simarinolideo
CCXX 15- benzoil oxi -bruceina D
CCXXI 12-norquassi na
CCXXI | | sopar ai na
CCXXI I Par ai na
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