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Introducao

Alcaloides indodlicos do tipo plumerano (AIP),
comumente isolados de Aspidospermas, tém sido
vastamente investigados devido a sua reconhecida
atividade antiplasmédica e antibactericida’?. Nas
Ultimas décadas alguns estudos tém sido realizados
visando a identificacdo destas substancias
diretamente de extratos, sem a necessidade de
isola-las, empregando técnicas hifenadas, tais como
CLAE-EM®. Entretanto, a desreplicacdo de AIP é
ainda limitada devido a falta de dados sobre a
fragmentagéo destes compostos em fase gasosa“.

Neste trabalho estdo apresentados dados
preliminares sobre a fragmentacdo de alguns
alcaloides inddlicos plumeranicos desprotonados
em electrospray empregando espectrometria de
massas tandem (EM/EM).

Resultados e Discussao

Os AIP 1-4 selecionados (Figura 1) foram
solubilizados em MeCN:H,O (9:1) e infundidos
diretamente na fonte ESI de um espectrédmetro
hibrido UltrOTOF-Q (Bruker-Daltonics), sendo que
suas respectivas moléculas desprotonadas ([M-HJ])
foram fragmentadas utilizando N, como gas de
colisdo, com energias de colisdo entre 5 e 40 eV.
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Figura 1. Estruturas dos AIP estudados

A partir da andlise dos dados de EM/EM dos
alcaloides 1-4 desprotonados (Figura 1) € possivel
inferir que a desprotonacao dos compostos 1, 2 e
3-4 ocorre em diferentes sitios, sendo em N-1 para

1, no carbono a-carbonilico para 2, e na hidroxila
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fendlica de 3 e 4. Por consequéncia, a eliminagao
da cadeia lateral R; de 2-4 na forma de ceteno, que
€ diagnéstica da presenca de Rj;, envolve dois
mecanismos diferentes (Figura 2). Da mesma
forma, a eliminacdo de CHs* diretamente da
molécula desprotonada é util para identificar a
presenca de grupos metoxila ligados ao anel
aromético. Este processo viola a regra do elétron-
par, porém resulta na formacdo de um ion
fragmento intenso no espectro devido a
estabilizacdo do elétron desemparelhado por
ressonancia.
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Figura 2. Proposta para formagdo dos ions
fragmentos m/z 327 e 312 a partir dos compostos
3-4 desprotonados.

Conclusoes

Os resultados deste estudo demonstraram que
€ possivel identificar a presenca e a natureza do
grupo acila Rz de alcaloides inddlicos
plumeranicos, bem como a presenca de metoxila
aromatica, a partir dos dados de ESI-EM/EM no
modo negativo. Estudos sobre a identificacdo dos
demais ions presentes no espectro estdo em
andamento.
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