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Introducao
uma molécula de acido acético ndo marcado,

Na literatura cientifica sdo encontrados varios  qoneyindo que a primeira eliminacéo é aquela em
estudos fitoquimicos com espécies de Casearia, 0s c-18

qguais demonstram o predominio de diterpenos do
tipo clerodanico (casearinas).l’2 Estas substancias
apresentam caracteristicas estruturais marcantes,
podendo ser usadas como marcadores
guimiotaxonémicos para o género, além de
apresentarem diversas atividades biolégicas.l’2 Com
base nestes dados, foi realizado um estudo de
fragmentagéo utiizando a espectrometria de
massas com ionizagdo por electrospray (IES-
EM/EM), de uma série de casearinas, visando a
rapida identificagdo destes metabdlitos em extratos
de espécies de Casearia.

Resultados e Discussao

Os estudos de IES-EM/EM foram realizados
com 16 casearinas isoladas de C. obliqua, C.
rupestres e C. sylvestris. A andlise dos espectros
permitiu  observar que as moléculas eram
cationizadas com sddio ([M + Na]") e apresentaram
como padrdo de fragmentacéo a eliminacdo de 60,
42 e 18 Da, respectivamente.

Foi proposta uma rota de fragmentacdo geral,
sendo que a primeira etapa consiste na eliminacao
neutra de uma unidade de acido acético (Figura 1B). y Ny
A segunda etapa € referente a eliminagédo neutra de ococH 27,48 -decadienoato 2
ceteno (Figura 1C), seguida da eliminagdo de uma  Figura 2. Reacéo de acetilagdo com (HsC**C0),0.
molécula de a&gua, através de um mecanismo
concertado com rearranjo onde houve expansio do
anel di-hidrofur&nico para um anel di-hidropiréanico i _ .

(Figura 1D1), que em equilibrio pode gerar uma A partir do; resultados, foi possivel ob~servar
espécie aromatica mais estavel (Figura 1D2). Qué as casearinas apresentam um padréo de

Devido & baixa intensidade dos sinais observados ~fragmentacéo bastante caracteristico, o que
para 0s ions representados por C, sugere-se que possibilita a rapida identificacéo destes metabdlitos
D1 possa ser obtido tanto a partir de C quanto de B~ €M extratos de espécies de Casearia. A IES-EM/EM

pela eliminagdo neutra de &cido acético (Figura 1). provou ser uma ferramenta importante para o
Como algumas casearinas apresentam estudo de matrizes complexas destas substancias.

acetatos ligados nos C-2 e C-18, existia ddvida em '

relagcdo a posi¢do da primeira eliminagdo. Assim, foi
realizada a acetilagdo marcada com anidrido acético Ao CNPq, CAPES e FAPESP.

[1,1-*C] na posicdo C-2 de 1, que levou ao produto

2 (Figura 2), permitindo observar, por IES-EM/EM a ! Vieira Jr, G. M. et al. J. Nat. Prod. 2009, 72, 1847.

e|imina(;éo de 60 Da que corresponde a  *VieiralJr, G. M. et al. J. Nat. Prod. 2011, 74, 776.
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