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From the leaves and stems of Simaba obovata Spruce, family Simaroubaceae, were isolated 3,4-
dihydro-2,5,7,8-tetramethyl-2-(4,8,12-trimethyltridecyl)-6-cromanol (o-tocopherol), myo-inositol, p-si-

tosterol, 3-O-f-glucopyranosylsitosterol,

betulin,

a~-amyrin, B-amyrin, gallic acid, 1-O-g-D-

ethylglucopyranoside, p-(p—hydroxyphenyl)-ethyl alcohol, anthraquinone and 1,5-dihydroxy-3-
methyl-7-methoxyanthraquinone. The structures of these compounds were elucidated by spectral

data, including 2D NMR experiments.
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INTRODUGAO

A familia Simaroubaceae € constituida por 24-32 géneros,
contendo entre 170 e 200 espécies na forma de drvores e ar-
bustos, com uma distribuigdo pantropical. Dentro dos limites
da flora neotropical ocorrem 11 géneros com 101 espéciesl.
Virias espécies jd4 foram investigadas quimica e farmacologi-
camente?. Entre as diversas substincias isoladas de espécies
desta familia destacam-se os quassindides, produtos naturais
formados por biotransformagdo de triterpenos3. O interesse
pelos quassindides foi despertado por suas atividades bioldgi-
cas, especialmente antileucémica®.

Este trabalho descreve os constituintes quimicos isolados
de Simaba obovata, coletado no Jardim Boténico do Rio de
Janeiro, Brasil.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fracionamento cromatogréfico dos extratos hexanico e eta-
nodlico das folhas e caule de Simaba obovata permitiu o iso-
lamento de tocoferol (1), mio-inositol (2), p-sitosterol (3),
3-O-p-D-glicopiranosilsitosterol  (3a), antraquinona (4),
1,5-dihidroxi-3-metil-7-metoxiantraquinona (4a), uma mistura
de a-amirina (6) e P-amirina (7), betulina (5), dcido galico
(8), 1-O-p-D-etilglicose (9) e o p-(p-hidroxifenil) etanol (10).
As substéancias 2, 3a, 5 e 9 foram purificadas e caracterizadas
apOs a preparagéo dos derivados 2a, 3b, 5a e 9a, respectiva-
mente. As estruturas destas substincias foram estabelecidas
com base na interpretagdo de seus dados espectrais.

As substancias conhecidas 1-4 e 5-10 foram identificadas
pelos dados espectrais das substancias originais e derivados
acetilados (2a, 3b, 5a e 9a), envolvendo comparagio com da-
dos registrados na literatura (vide parte esperimental).

Os espectros de RMN H e de correlagio homonuclear bi-
dimensional (\H x 'H-HOMOCOSY), registrados a 200 MHz,
permitiram assinalar os deslocamentos quimicos e os valores
das constantes de acoplamento (J) de todos os protons do de-
rivado hexaacetilado do mio-inositol (2a). Os deslocamentos
quimicos dos dtomos de carbono deste acetato encontram-se
também assinalados na parte experimental.

* Esta publicagio envolve parte do trabalho de tese de Mes-
trado de H. de M. Alves (Professor do Departamento de Far-
macognosia - UFRJ) apresentada ao C.P.G.Q.O., Departamen-
to de Quimica, UFRRI.
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A estrutura da substéncia 2 foi definida com base na and-
lise comparativa dos deslocamentos quimicos dos 4dtomos de
carbono monoprotonados revelados pelos espectros de
RMN!3C totalmente desacoplado e DEPT (RMN 13C-DEPT)’
e valores descritos na literatura®. Os espectros de RMN !'H e
RMN 13C do derivado acetilado 2a confirmaram esta dedugéo
e o espectro bidimensional (2D) de correlagdo homonuclear
'H x 'H (2D-'H x 'H-HOMOCOSY)® permitiu assinalar os
deslocamentos quimicos de todos os dtomos de hidrogénio,
garantindo-se a configuragéo relativa inserida em 2a apés a
obtengdo dos valores das constantes de acoplamento (J) no
espectro unidimensional (parte experimental).

A identificagdo do p-sitosterol (3) e seu glicosideo acetila-
do (3b) envolveu a comparagdo dos deslocamentos quimicos
dos dtomos de carbono com valores descritos na literatura’-8,
O reconhecimento do nimero de dtomos de hidrogénio sus-
tentados por cada dtomo de carbono foi assegurado pela com-
paragio de espectros de RMN !3C totalmente desacoplado e
RMN I3C-DEPT realizados com ¢ = 90° (CH) e ¢ = 135°
[CH e CHj3 registrados em fases opostas (anti-fase) do CHa].
Assim tornou-se possivel atribuir corretamente os desloca-
mentos quimicos 26,06 (CHz) e 29,13 (CH) gpm para os ato-
mos de carbono 23 e 25, respectivamente® !0,

A férmula molecular Ci6H120s para a antraquinona 4a foi
deduzida com base na massa molecular revelada pelo espectro
de massas [M'*234 (100%)] e na contagem dos mimeros de
dtomos de carbono e de hidrogénio através dos espectros de
RMN 13C e RMN !H, respectivamente. A presenca de dois
grupos hidroxila envolvidos em sistemas quelatogénicos em
hexanéis foi indicado pelos sinais simples em 12,28 e 12,08
ppm no espectro de RMN !H. Os sinais simples em 3,89
(OCH3) e em 2,41 (CH3) foram atribuidos a grupos metoxila
e metila respectivamente. Neste ponto, foi possivel ampliar a
férmula molecular para C14H4(OH)2(OCH3)(CH3) e reconhe-
cer a necessidade de esqueleto molecular bdsico com oito po-
si¢des disponiveis para localizagdo de quatro substituintes
[(OH)2(OCH3)(CH3)] e quatro prétons arométicos constituin-
do dois sistemas AB, representantes de dois pares de dtomos
de hidrogénio que mantém entre si relagdo mera [8H7,59 e
7,04 (singletos largos que foram convertidos em dupletos
(J=2Hz) ap6s irradiagio na frequéncia de absorgfio dos pré-
tons do grupo metila); 7,32 (d,J=2,5) e 6,64 (d,J=2,5 Hz)
ppm]. Assim, surgiram as possibilidades estruturais 1,5-dihi-
droxi-3-metil-7-metoxi- (4a) e 1,8-dihidro-3-metil-6-meto-
xiantraquinona (4b). A comparagdio dos dados de RMN H de
4a e da fisciona (4b) descrita na literatura!!s12 mostrou clara-
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TABELA 1. Dados de RMN !H das antraquinonas 4a e
4b!112 (200 MHz, CDCl3 como solvente ¢ TMS como refe-
réncia interna) e os deslocamentos quimicos dos dtomos de
carbonos de 46 e 4a.

oy" o}

Posicio 4a 4b 4a° 4
1 - - 157,00 127,2
2 7,04(si—d,2,0 Hz)® 7,24(s)) 124,51 134,1
3 - - 134,1
4 7,59(s1—d,2,0 Hz)® 8,03(s]) 12127 1272
4a - - 133,5
5 - 7,69(dJ=2,5 Hz) 157,00
6 6,64(dJ=2,5 Hz) - 106,76
7 - 6,92(d,J=2,5 Hz) 165,17
8 7,32(d,J=2,5 Hz) - 108,21
8a - -
9 n - 183,00 1831
9a - -
10 - -
10a - -
OH 12,28(s) -

12,08(s) -
CH, 2,41(s) 2,44(s) 22,67
OCH, 3,89(s) 3,96(s) 56,08

A interpretagio do espectro de RMN !H foi facilitada pela
utilizagdo de experiéncias 2D-'H x 'H-HOMOCOSY;
bExperiéncias de dupla ressonancia com irradiagio na fre-
quéncia dos prétons do grupo metila converteu o singleto lar-
go (sI) em dubleto (d).

°Os sinais dos dtomos de carbono ndo protonados ndo foram
oblser\(ados devido a pequena quantidade de amostra disponi-
~vel.

mente diferengas significativas nos deslocamentos quimicos
dos prétons aromdticos das duas antraquinonas (Tabela 1). A
caracterizagdo definitiva dos dois sistemas AB e a atribuigao
dos deslocamentos quimicos dos prétons aromadticos de 4a fo-
ram assegurados por experiéncias de diferenga espectral para
observar efeito nuclear Overhauser (NOE) através de irradia-
¢do nas freqiiéncias de absorgao dos prétons metoxilicos
(8H3,89 ppm) e metilicos (8H 2,41 ppm). Irradiagao dos pré-
tons do grupo metoxila forneceu NOE em H-6 (1,29%) e H-8
(2,37%). Irradiagédo na freqiiéncia de absor¢éo dos protons do
grupo metila revelou NOE em H-2 (4,9%) ¢ H-4 (4,15%),
além de converter os sinais (singletos largos) correspondentes
em dubletos (J=2,0 Hz). A presenga no espectro IV de uma
tnica banda em 1620 cm’! correspondente aos dois grupos
carbonila envolvidos em ponte de hidrogénio intramolecular
revelou-se, também, em acordo com a estrutura 1,5-dihidroxi-
3-metil-7-metoxiantraquinona (4a). A existéncia de carbonila
antraquinbnica sem peri-hidroxila pode ser reconhecida por
absor¢do em torno de 1680 cm’! (e.g.11 e 1213). Os assinala-
mentos dos deslocamentos quimicos dos 4tomos de carbono
de 4a (Tabela 1) basearam-se na comparagéo com os valores
registrados para a antraquinona (4) ¢ na utilizagdo de parame-
tros correspondentes aos grupos substituintesS,

A antraquinona 4a ainda ndo foi registrada na literatura
como produto natural. Torna-se oportuno destacar que, a fre-
quéncia de antraquinonas na familia Simaroubaceae apresen-
ta-se relativamente baixa, como demonstra a Tabela 21425
atualizada com a inclusio das duas antraquinonas isoladas de
Simaba obovata. Como se observa nesta tabela, as antradui—
nonas descritas na literatura foram encontradas somente nos
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géneros Alvaradoa, Brucea e Picramnia. A presenga de antra-
quinonas em Simaba obovata pode contribuir para a perma-
néncia da classificagdo botadnica de Engler, reafirmado por
Cronquist, com a tribo Simaroubaceae constituida pelos géne-
ros Quassia, Samadera, Simaba e Simarouba, ja que Noote-
book propds a conversdo desses géneros em segdes de um gé-
nero Quassial4.

A presen¢a dos triterpenos o-amirina (6) e p-amirina (7)
como mistura na fragéo que continha a betulina (5), foi reco-
nhecida, principalmente, através de espectros de RMN 13C
(desacoplado e DEPT). Destacou-se os sinais correspondentes
aos dtomos de carbono da betulina (5) e comparou-se os va-
lores restantes com os da o e B-amirina registrados na litera-
tural%16. Além dos sinais que confirmaram os anéis A,B,C,D,
e E dos trés componentes, mereceram destaque os sinais dos
carbonos olefinicos em 150,16 (C-20) e 109,98 ppm (C-29)
da betulina (5), 125,00 (C-12) e 140,10 (C-13 da o-amirina
(6) e 122,37 (C-12) e 142,00 (C-13) da B-amirina (7) e dos
carbonos carbindlicos em 78,97 (intenso, C-3), representante
dos trés componentes, e 60,54 ppm (CH,OH) da betulina. A
auséncia de hidroxila no carbono 28 de 6 e 7 justifica-se pelos
sinais em 58,59 e 47,47 correspondentes a absorgao do CH-18
dos dois componentes!S. O espectro de RMN 'H apresentou
sinais compativeis com estes componentes na fragéo.

O 4cido gélico (8) foi identificado através de ponto de fu-
sio e espectros IV!7 e de massas, além do espectro de
RMN!H do seu derivado acetilado (8a).

O grupo etoxi da substancia 9 foi reconhecido pelos sinais
em 391 (dg, J=7,3 e J=10,3 Hz) e 3,59 (dq, J=7,3 e J=10,3
Hz) e 1,20 (z, J=7,3 Hz) observados no espectro de RMN H
(200 MHZ) do derivado acetilado 9a. Os deslocamentos qui-
micos e as constantes de acoplamento (J=8,1 e J=9,1, intera-
¢do axial-axial) dos prétons do anel heterociclico e do grupo
hidroxi-metileno (descritos na parte experimental) permitiram
caracterizar o derivado como 1-O-etil-2,3,4,6-tetra-Oacetil-p-
D-glicopiranosideo (9a) e, consequentemente, a substancia
original como 1-O-etil-g-D-glicopiranosideo (9). Outros deri-
vados 1p-O-alquil-D-glicopiranoside encontram-se descritos
na literatura (e.g. 9b e 9cl®). Entretanto, no caso presente néo
se pode afastar definitivamente a possibilidade de formagéo
de 9a como produto de reagdo da glicose com o etanol usado
como solvente na preparagao do extrato. Para afastar esta pos-
sibilidade, torna-se necessdrio repetir a extragao com metanol.

Finalmente, a estrutura do dlcool 2-feniletilico (10) foi de-
finida com base na interpretagdo dos dados fornecidos por es-
pectros de RMN 'H, RMN 13C, de massas e IV (parte expe-
rimental) da substdncia original e seu derivado acetilado
(10a). Esta substdncia encontra-se descrita na literatura como
tirosol 3.

CONCLUSAO

Contrariando a expectativa, o espécime de Simaba obovata
utilizado neste estudo nao forneceu substancias pertencentes
a classe dos quassindides, metabdlitos secundérios considera-
dos caracteristicos da familia Simaroubaceae, e nem cantino-
nas, alcaldides encontrados em outras espécies do género Si-
mabatd.

As duas antraquinonas 4 e 4a estdo sendo registradas pela
primeira vez em Simaroubaceae, sendo a 4a inédita como pro-
duto natural. A Tabela 2 relaciona todds as antraquinonas iso-
ladas desta familia até o momento.

PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos experimentais gerais. Os p.f. foram deter-
minados em Kofler e néo foram corrigidos. Os espectros L.V.
foram obtidos em um espectrémetro Perkin Elmer modelo
1420, em pastilha de KBr ou filme. Os espectros d¢ RMN
foram registrados em instrumentos Varian T-60 (!H: 60 MHz),
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TABELA 2. Antraquinonas isoladas de espécies da familia Simaroubaceae!425.

Posicdes
1 2 3 4 5 6 7 8 Espécie

01 OH H Me H H H H OH Alvaradoa amorphoides

' Picramnia sellowii
Picramnia parvifolia
Brucea javanica

02 OH H Me H H H H O-Gli Picramnia amorphoides
Brucea javanica

03 OH H COOH H H H H OH Picramnia parvifolia

04 OH H Me H H OH H OH Picramnia sellowii
Picramnia parvifolia
Brucea javanica

05 OH _H CH,OH H H H H OH Picramnia parvifolia

06 OH H Me H H OMe H OH Picramnia sellowii
Picramnia parvifolia
Picramnia spp.

07 H H H H H H H H Simaba obovata®

08 OH H Me H OH H OMe H Simaba obovata®

#Resultado apresentado neste trabalho

FT 80 ('H: 80 MHz, 13C: 20MHz) ou Brucker AC-200 (!H:
200 MHz; !3C: 50,3 MHz), usando-se CDCl3 como solvente
e TMS como referéncia interna. Os espectros de massas de
baixa resolugdo foram obtidos com o espectrémetro V.G. mi-
cromass NMRF a 70 eV. Usou-se silica gel Merck 60 (Art.
7734) para coluna e 60H (Art. 7736) para cromatografia em
camada fina.

Material Vegetal. Um espécime de Simaba obovata Spru-
ce foi coletado no Jardim Boténico do Rio de Janeiro, no més
de janeiro, e classificado pelo professor Hélio Guiglianely
Magalhdes. Uma excicata do espécime encontra-se arquivada
no Jardim Boténico do Rio de Janeiro.

Extragio e isolamento dos constituintes. As folhas (1,35
kg) e os galhos (1,95 kg) apds secos e moidos foram subme-
tidos, separadamente, a extragdo exaustiva, por percolagéo a
frio, com hexano e depois com etanol. Os extratos foram con-
centrados em evaporador rotativo, sob presséo reduzida, e for-
neceram os residuos: HF (27,9 g), HC (30,0 g) dos extratos
hexanicos das folhas (HF) e do caule (HC); EF (143,0 g) e
EC (176,1 g) dos extratos etandlicos das folhas e caule, res-
pectivamente.

O residuo HF (27,9 g) foi submetido a cromatografia em
coluna seca, usando silica gel como adsorvente em coluna de
nylon (¢ 40 mm) e como eluente hexano cloroférmio (9:1); a
coluna foi dividida em 17 partes e, entdo, cada parte foi ex-
traida sucessivamente com cloroférmio e metanol; as solugdes
obtidas foram concentradas em evaporador rotativo; a andlise
das 17 fragGes por cromatografia em camada delgada de silica
permitiu constituir trés grupos: HF-1 (fragdes 1 a 3); HF-2
(fragdes 4 a 7) e HF-3 (fragdes 11 e 12). A fragdo HF-1 apre-
sentou como principal componente uma mistura de n-alcanos
(490 mg), material cristalino, PF 63-68°C; a fragéo HF-2 for-
neceu uma mistura de ésteres alifdticos saturados (908 mg);
a fragdo HF-3 foi purificada em coluna de silica e forneceu
a substancia 1 (31 mg), 6leo amarelo; as fragOes. restantes re-
velaram clorofila como principal componente.

O residuo EF (143,0 g) foi fracionado em coluna de sflica
gel usando cloroférmio + metanol (9:1) como eluente inicial,
aumentando-se a polaridade gradualmente com maiores quan-
tidades de metanol, Das 15 fragdes recolhidas, a fragao 8
(60 mg) foi acetilada com anidrido acético e piridina; o deri-
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vado acetilado obtido foi filtrado em silica gel e recristalizado
em éter de petroleo + etanol (1 : 1) para fornecer a substincia
2a (50 mg).

O residuo HC (30 g) foi fracionado em coluna de silica,
usando hexano + cloroférmio (9 : 1) como eluente inicial e
aumentando-se a polaridade com quantidades crescentes de
cloroférmio. As 40 fragdes recolhidas foram analisadas atra-
vés de cromatografia em camada fina e reunidas em grupos:
HC-1 (fragdes 1 a 12); HC-2 (fragGes 13 a 17), HC-3 (fra¢bes
18 a 30), HC-4 (fragado 31), HC-5 (fragdo 32 e 33) e HC-6
(fragbes 34 a 40). HC-1 apresentou os constituintes encontra-
dos em HF-1 e HF-2. De HC-2 isolou-se a substancia 3 (11,5
mg) como principal componente. HC-3 revelou-se constituido
de 3, clorofila e uma terceira substancia de coloragio amarela
que, apds cristalizagio em éter de petrdleo + etanol, forneceu
4a (6,5 mg). Recristalizagao de HC-4 em éter de petrdleo +
etanol forneceu a substancia § (320 mg) que, por ser insolivel
nos solventes comumente usados para obtengdo de espectros
de RMN, foi convertida no derivado Sa por reagao com ani-
drido acético e piridina. O grupo HC-S foi filtrado em silica
usando cloroférmio como eluente e forneceu 45,0 mg de mis-
tura dos triterpenos 6 e 7 impurificados com 5. HC-6 revelou
a presenga de clorofila como principal componente.

O residuo EC (176,1 g) foi submetido a particdo com ace-
tato de etila e a porgéo soluvel (20 g) foi fracionada em colu-
na de sflica gel, usando cloroférmio como eluente inicial e
mistura com metanol em polaridade crescente. Foram recolhi-
das 92 fragdes de 100 ml cada uma. Estas fragdes foram ana-
lisadas por cromatografia em camada fina e reunidas em gru-
pos. O EC-2 (fragbes 16 a 50) forneceu a substancia 8 (100
mg) apés adigio de cloroférmio. O grupo EC-3 (fragdes 51 a
60) forneceu precipitado branco leitoso (9) apds adigdo de
acetato de etila; este precipitado foi acetilado com anidrido
acético e piridina e forneceu o derivado acetilado 9a (80 mg)
cristalino. O grupo EC-4 (fragbes 61 a 80) foi cristalizado
numa mistura de éter de petrleo e etanol para fornecer a
substancia 3a (75 mg); a dgua mae desta cristalizagio, apds
evaporagéo do solvente, foi submetida a cristalizagdo com he-
xano e forneceu a substéncia 10 (100 mg). O grupo EC-5 (fra-
¢Oes 81 a 90) forneceu a substincia 4 (4,5 mg) apds cristali-
zagiio em éter de petréleo + metanol.
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3,4-Dihidro-2,5,7,8-tetrametil-2(4,8,12-trimetiltridecil)-6-
Cromanol (a-tocoferol) (1). Oleo. Dados fornecidos pelos es-
pectros IV e RMN 'H (60 MHz, CDCl3, TMS) idénticos aos
descritos na literatura!7-20,

Acetato do mio-inositol (2a). PF 210-212°C (Lit?! 216-
17). RMN H (200 MHz, CDCl3, TMS), inclusive correlagio
homonuclear bidimensional (!H x !'H-HOMOCOSY): §5,57
(t,2,8 Hz, H-2); 5,46 (t,10,5 Hz, H-4 ¢ H-6), 5,16 (t,10,5 Hz,
H-5); 5,08 (dd, 10,5 e 2,8 Hz, H-1 e H-3); 2,17 (s, 3H, CH3-
5); 1,97 (s, SH, 3xCH3) e 1,96 (s, 6H, 2xCH3); RMN 13C
(50,3 MHz, CDCls3, ) totalmente desacoplado e DEPT (6=90
e 6=135): 169,6 ¢ 169,3 (H3C-CO»); 70,89 (CH-5); 69,4 (CH-
1 e CH-3); 68,4 (CH-4 e CH-6);, 68,1 (CH-2); 20,6; 20,4 e
20,37 (6xH3C-COO-).

24-a-Etil-colesta-5-en-3p-ol(B-sitosterol) (3). PF. 134-
136°C (Lit. 133-135°C), IV., RMN !H (200 MHz, CDCls,
TMS) e RMN 13C (50,3 MHz, CDCl3, &) totalmente desaco-
plado e DEPT (6=90 e 6=135) forneceram dados idénticos
aos descritos na literatura®17:22:23,24  Os dados dos sinais de
dtomos de carbono deduzidos dos espectros RMN 13C-DEPT
asseguram a corregdo dos deslocamentos quimicos dos
CH2-23 e 25 para 26,06 ¢ 29,13, respectivamente!©,

3p-0-2,3,4,6-Tetra-O-acetil-D-glicopiranosilsitosterol(3b).
PF. 170-175°C, RMN 'H (200 MHz, CDCl3, TMS) e 2D (H
x 'H-HOMOCOSY), RMN 13C(50,3 MHz, CDCls, 5) total-
mente desacoplado e DEPT (6=90 e 6=135) ¢ EM revelaram-
se em acordo com os dados descritos na literatura?.8,

Antraquinona (4). PF. 280-82°C. IV, RMN 'H e EM reve-
laram-se em acordo com dados descritos na literatura?2:18.26,

1,5-Dihidroxi-3-metil-7-metoxi-antraquinona (4a). PF.
202-205°C. IV: vKEr (cm'!) 1620, 1610, 1570, 1480; EM my/z
(int. relat.): 284 (M*-, 100),269 (1), 256 (13), 254 (10), 241
(12), 226 (5), 225 (5), 213 (6), 183 (4). RMN I13C (50
MHz, CDCls, 5): Tabela 1. RMN 'H (200 MHz, CDCls,
TMS) e 2D ('H x 'H-HOMOCOSY): Tabelal.

3p,28-Diacetoxilup-20 (29)-eno(diacetato da betulina, 5a).
PF. 254-8°C. IV, RMN 'H (200 MHz, CDCls, TMS) ¢ RMN
13C (50 MHz, CDCla) totalmente desacoplado e DEPT (6=90
e 6=135) e EM apresentaram-se em acordo com dados rela-
tados na literatura?’,

a-Amirina (6)+p-amirina (7). RMN 'H (200 MHz, CDCls,
TMS) e RMN 13C (50,3 MHz, CDCl3) totalmente desacopla-
do e DEPT (6=90 e 6=135) em acordo com dados da litera-
turals:16.27,

Acido gilico (8). PF. 200-205°C. IV ¢ EM em acordo
coma a literatura'?-26, O derivado triacetato (8a) permitiu con-
firmagdo através dos dados de RMN 'H (60 MHz, CDCl3,
TMS,5)7,8 (s, 2H), 7,2 (sl, OH), 2,3 (s, 9H, H3CCO).

1-O-Etil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-p-D-glicopiranosideo  (9a).
PF. 110-115°C. IV vKBr (cm-ly: 1740, 1100, 1030. RMN!H
(200 MHz, CDCl3, TMS, 3): 5,26 (t,J=8,9 Hz, H-3); 5,09 (t,J
=8,9 Hz, H-4); 5,00 (dd, J= 8,1 ¢ 8,9 Hz, H-2); 4,51 (d,J=
8,1 Hz, H-1); 4,27 (dd,J=11,3 e 4,8 Hz, H-6b); 4,14
(dd,J=11,3 e 1,9 Hz, H-6a); 3,91 e 3,59 (dq, J= 7,3 e 10,3
Hz, CH20); 3,5-3,9 (m, H-5); 2,07; 2,04, 2,01 e 7,00 (s, 3H
cada, H3CCO); 1,20 (t, J=7,3 Hz, CHa).

B-(p-hidroxifenil) etanol (tirosol, 10). Oleo. IV em acordo
com a literatural”>'8, RMN !H (200 MHz, CDCls, TMS):
7,060(d, J=8,0 Hz, H-2 e H-6); 6,72 (d, J=8,0 Hz, H-3 ¢ H-5);
3,80 (t, J=7,0 Hz, CH20); 2,75 (t, J= 7,0 Hz, CHz-¢).
RMN!3C (50,3 MHz, CDCl3) 5: 154,5 (C-4); 130,0 (C-2,6);
109,8 (C-1); 115,5 (C-3,5); 67,7 (C-8); 38,1 (C-7). EM m/z
(int. relat.) 138 (M*:, 64), 103 (43), 107 (100), 91 (8), 79
(15), 77 (65).
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