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Introducao |

A utilizagdo de moléculas isoladas a partir de
produtos naturais para a obtencdo de novos
farmacos é uma estratégia usual no meio cientifico e
na industria farmacéutica. Entretanto, esta é uma
pratica que demanda conhecimento aprofundado
em varios aspectos no tocante a molécula a ser
avaliada. Neste contexto, técnicas modernas de
espectrometria de massas (EM) tem sido utilizadas
para a obtencdo de informagdes sobre a estrutura
quimica e reatividade de compostos organicos.
Estas informagdes séo Uteis em varias etapas do
processo de desenvolvimento de um novo farmaco,
seja no isolamento, nos estudos de farmacocinética,
farmacodinamica e metabolismo." Neste sentido,
este trabalho tem como objetivo avaliar e comparar
as principais vias de fragmentagdo em modo
negativo de algumas lactonas sesquiterpénicas
(furanoheliangolidos) correlatas a budleina A, que é
reconhecidamente um composto com atividades
farmacoldgicas significativas, como citotdxica,
antiinflamatéria e antimicrobiana.? Os espectros de
massas foram obtidos empregando-se a ionizacao
por  electrospray
(nanolES).

Resultados e Discussao |

Os anions formados pela desprotonacdo das
moléculas-alvo (Figura 1) foram selecionados e
dissociados através da colisao com Ar, para
obtencdo de espectros IES-EM/EM. Andlises de
cargas atdmicas foram realizadas, com o intuito de
se conhecer 0s possiveis sitios de desprotonagao
desses compostos. Dois sitios foram descritos como
0S mais reativos, os atomos de hidrogénio da
hidroxila, seguidos pelo y-carbonilico (para 1, 2, 3 e
4). Com base nestes resultados foram sugeridas
vias distintas de fragmentagdo para estes
compostos, que podem ser relacionadas a dois
aspectos principais: (1) cadeia lateral em C13 e (2)
auséncia ou presenca de insaturagao entre C4 e C5.
A partir destes relatos, verificou-se que a eliminagao
da cadeia lateral com retengao de carga, ocorre em
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menor abundancia para os compostos saturados
(m/z99, m/z99, m/z87 e m/z101, para1,2,3 ¢4
respectivamente) quando  comparados  aos
compostos insaturados (5, 6, 7 e 8). Por outro lado,
0os compostos saturados demonstram um certo
equilibrio entre as abundancias relativas dos
fragmentos provenientes da retencdo de carga pelo
anel em relagdo a retencdo de carga pela cadeia
lateral.

Figura 1. Furanoheliangolidos testados.

(IES) e nanoelectrospray Conclusoes |

Foi possivel concluir que a cadeia lateral na posicao
C13, bem como a presenga ou auséncia de
insaturagdo entre C4 e C5 exercem influencia sobre
0s mecanismos de fragmentacdo desses
compostos. Esta caracteristica pode ser utilizada
como uma ferramenta determinante na elucidagéo
estrutural de moléculas correlatas, pois é capaz de
sugerir os precursores da biossintese.
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