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Five nor-atisanol derivatives were isolated from the dichloromethane extract of the fruits of Xylopia
aromatica (Annonaceae). The compounds are degradation products of the 16a-hydroxy-18-atisanal.
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INTRODUCAO

A literatura fitoquimica registra vérias ocorréncias em
plantas de nor-diterpenos!. Na grande maioria perde-se por
desmetilagdo oxidativa o carbono ligado ao C-4 de diterpenos
di-, tri- e tetraciclicos. Poucos autores, no entanto, fizeram re-
feréncias ao processo pelo qual teriam passado os diterpenos
durante a degradagio. Entre estes, Tanaka® e Caputo* discutem
a degradag@o in vifro de aldeidos com esqueleto cauranico le-
vando & formagdo de 18- ou 19 nor-cauranos.

Recentemente relatou-se o isolamento de trés nor-atisanos
(2, 3 e 7) do extrato hexanico dos frutos da espécie Xylopia
aromatica’, Annonaceae, os quais resultaram da degradagdo
do aldeido 1. Dando continuidade ao estudo quimico desses
mesmos frutos, foram isolados do extrato em diclorometano
os nor-atisanos 4, S e 6 ,além de 3 e 7.

Uma breve discussio sobre a formagido desses produtos é
feita no artigo.

R Ry
1 CHO CHs
2 CHj3 OOH
3 CHs OH
4 OH CHj;
5 H CH3
6 CHs H
7 = CHz
8 CH,0OH CH3
9 CO,CH3 CHj
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RESULTADOS

O espectro de RMN de !H de uma fragio proveniente de
um fracionamento inicial do extrato em diclorometano dos
frutos de Xylopia aromatica evidenciou a existéncia de um
aldeido entre os constituintes desta fragdo. Scparagdes croma-
togréficas posteriores ndo levaram ao isolamento do aldeido,
porém foram isolados dessa fragdo os nor-atisanos 3 - 7.

Os produtos 3 e 7 foram identificados através de seus es-
pectros de RMN de !'H e de maseas’,

O espectro de RMN de 'H de 4 apresentou singletos cor-
respondentes a trés grupos metilicos e o de infra-vermelho
mostrou banda caracteristica de grupo hidroxilico. A compa-
ragio dos espectros de RMN de 13C de 3 e 4 (Tabela 1) mos-

Tabela 1. Dados de RMN de 13C dos nor-atisanos (20 MHz,
CDCl3, 8, TMS).

Carbono 3 4 b 6 7
1 39,0* 39,1* 39,2 39,2 39,5*
2 17,3* 17,8 16,7* 22,8 22,8
3 40,9 43,2 36,4 37,3 36,6
4 71,8 72,3 33,6 30,8 151,2
5 54,6 58,0 50,7 54,2 52,2
6 17,7* 19,6 20,8* 20,8 21,0
7 38,8* 38,7* 39,2 39,2 38,1*
8 33,6 33,9 33,4 34,1 33,8
9 50,3 51,2 499 49,1 48,7
10 37,3 38,4 39,1 38,8 39,6
11 22,9t 23,0** 23,9 23,6 23,9*
12 37,8 38,0 37,8 38,0 38,0
13 23,9** 23,5 23,9 23,6 24,17
14 27,4 27,3 27,3 27,2 27,2
15 57,7 57,7 57,7 57,9 57,7
16 72,0 72,1 72,1 72,1 72,2
17 30,3** 30,5 30,3 30,3 30,5
18 30,6** - - 20,4 105,1
19 - 24,1 15,2 - -
20 13,2 13,5 14,2 12,3 12.3

Deslocamentos quimicos com os mesmos sinais (* ou *)
podem ser trocados.
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trou que estes diferem principalmente nos deslocamentos qui-
micos dos sinais correspondentes aos carbonos 3, 5, 6 e 18
ou 19, sugerindo assim que a hidroxila, que ocupa a posigédo
axial do C-4 em 3, encontre-se na posi¢do equatorial em 4.
Os espectros de massas das duas substéncias apresentaram pi-
cos correspondentes s mesmas fragmentagdes principais, con-
firmando a grande semelhanga entre as substancias.

As substéncias 5§ e 6 ndo foram separadas. A cromatografia
a gés da mistura indicou a presenga de duas substincias muito
semelhantes e em proporgdes aproximadas de 1:2. Os espec-
tros de massas das duas substéncias obtidos de espectrémetro
de massa acoplado a cromatdgrafo a gds (GC/MS) mostraram
o mesmo fon molecular e picos compativeis com fragmenta-
¢des idénticas. No espectro de RMN de H da mistura pode-se
observar dois sinais simples correspondentes a grupos metili-
cos e dois sinais duplos (J = 6,4 Hz) atribuiveis aos metilas
ligados a carbonos metfnicos. O espectro de RMN de 13C evi-
denciou a semelhanga entre as substéncias 5 e 6 e os demais
nor-atisanos isolados, ressaltando que a diferenga ocorre no-
vamente no C-4, que nestas substéncias € tercidrio e ndo qua-
terndrio.

Uma anélise detalhada do espectro APT da mistura, sobre-
tudo dos sinais correspondentes aos carbonos vizinhos ao C-4,
confirmou a presenga dos dois nor-atisanéis § e 6 epiméricos
em C-4.

A configuragio absoluta dos nor-atisanos é apenas sugerida
em fungio das rotagbes dticas observadas nos compostos 8 ¢ 9
isolados do extrato hexanico dos frutos de Xylopia aromatica’.

DISCUSSAO
O isolamento das substéncias 3 a 7 de polaridades notoria-

mente diferentes, de fragdes eluidas de uma coluna com a
mesma mistura de solventes, sngere que a decomposigédo do

« radical 10 vu 13

aldeido precursor de 3 - 7 deve ter ocorrido apds o referido
fracionamento. Esta observa;ﬁo é reforgada pela proposta do
mecanismo de degradagio®, que sugere ataque do oxigénio
ao radical gerado pela perda do hidrogénio do grupo aldeido.
Evidentemente, quanto mais pura a substancia maior a prob-
abilidade de interagdo com o oxigénio atmosférico, facilitando
a degradag@o.

Dois caminhos iniciais sdo propostos nos trabalhos anterio-
res5, ambos levando 4 formagio do radical andlogo a 11
(Quadro 1). Em nenhum desses trabalhos é relatado o isola-
mento de substincias andlogas a 5§ e 6. Estas substancias cor-
roboram com a existéncia do radical mencionado no processo
de decomposigdo de aldeidos. A predominancia do grupo me-
tilico na posigdo equatorial independe aparentemente da posi-
¢do do aldeido precursor?.

A adaptagio das propostas jd existentes de decomposi¢io
de aldeidos ao 16a-hidroxi-18-atisanal (1) é mostrada no Qua-
dro 1.

E interessante observar que, concordando com os estudos
de Caputo e col.5, foi possivel trabalhar bem com os extratos
hexanico e diclorometanico dos frutos de Xylopia aromatica,
nos quais o aldeido presente tem esta fungio localizada na
posigdo equatorial do C-4. O estudo quimico dos frutos de
Xylopia brasiliensis® foi, por sua vez, totalmente prejudicado
pela rdpida decomposigdo do possivel caur-16-en-19-al pre-
sente, no qual o grupo aldeido encontra-se na posigdo axial
do C-4.

O isolamento de nor-diterpenos de plantas, sobretudo da-
queles formados pela eliminagdo de carbono ligado ao C-4,
posigéo bastante impedida, deve ser interpretado com cautela,
pois a possibilidade destes serem artefatos é grande.

A oxidagdo por oxigénio molecular de substancias com
grupos aldeidicos em posigdes impedidas pode ser, por outro
lado, um processo sintético vidvel para a eliminagdo de dto-
mos de carbono.

Quadro 1. Formagdo provdvel dos nor-atisanos a partir do 16o-hidroxi-18-atisanal.

296

QUIMICA NOVA 15(4)(1992)



PARTE EXPERIMENTAL

Especificacio do material vegetal. O material vegetal
utilizado neste estudo foi especificado em publica¢do
anterior®.

Extragdo e isolamento. Frutos secos (600 g) foram extraidos
com hexano, depois com diclorometano e por ultimo com
etanol. O extrato diclorometanico (50 g) foi fracionado
através de uma separagio rdpida em silica-gel (60 g) utilizan-
do hexano, diclorometano e etanol como eluentes. Dessa
forma foram obtidas trés fragGes: hexanica, diclorometAnica
e etandlica. A fragio diclorometanica (19 g) foi submetida a
CC em silica-gel (300g) eluida com Hex/AcOEt em misturas
com aumento gradativo da polaridade. Os eluatos de 125 ml
foram reunidos apés CCDC. As fragdes eluidas com
Hex/AcOEt (9:1) forneceram apés CC, CCDP e
recristalizagdes as substéncias: 5§ ¢ 6 (0,076 g); 7 (0,015 g);
3 (0,027 g) ¢ 4 (0,222 g).

ent-19-nor-Atisan-4p,16c-diol (3). cristais incolores, PF:
130-132° (hexano), RMN de !H (80 MHz, CDCl3, ): 1,1 (s,
3H-20); 1,2 (s, 3H-18); 1,3 (s, 3H-17); RMN de !3C (20
MHz, CDCI3, 3): Tabela 1; EM m/z (int. rel.): M* 292
(ausente); 277 (17,3); 274 (32,0); 259 (68,3); 246 (4,2); 241
(40,1); 231 (30,2); 228 (12,6); 213 (21,7); 189 (86,3); 161
(44,7); 43 (100).

ent-18-nor-Atisan-4o,16a-diel (4). cristais incolores; PF:
198-200° (MeOH); IV (KBr)vmax (cm'): 3350, 2930, 2870,
1440, 1380, 1110. RMN de 'H (80 MHz, CDCls, ): 0,9 (s,
3H-19); 1,1 (s, 3H-20); 1,3 (s, 3H-17). RMN de !3C (20
MHz, CDCl3,8): Tabela 1; EM m/z (int. rel.): M* 292
(ausente); 277 (3,0); 274 (39,5); 259 (31,5); 246 (3.4); 241
(21,7); 231 (21,4); 228 (3,8); 213 (12,4); 189 (100,0); 161
(42,2).

ent-18-nor-Atisan-160-ol (5) e ent-19-nor-Atisan-16c-ol (6).
dleo incolor. RMN de !H (80 MHz, CDCl3,8); 0,9 (s, 3H-20);
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1,3 (s, 3H-17); 0,8 (d, J = 6,5 Hz, 3H-19); 0,9 (d, J = 6,5
Hz, 3H-18); RMN de 13C (20 MHz, CDCl3,3): Tabela 1; EM
m/z (int. rel. respectivas a 5 e 6): M* 276 (0,8 e 0,6); 258
(39,8 e 32,7); 243 (100,0 e 100,0); 230 (7,9 e 4,5); 218 (6,1
e 5,8); 215 (36,3 e 22,7); 203 (14,6 e 6,2); 200 (3,6 e 1,5);
189 (2,2 e 2,4); 177 (4,3 e 2,8).

ent-18-nor-Atis-4(19)-en-160-0l (7). 6leo incolor; IV(filme)
vmax (cm1): 3380, 3080, 2930, 2870, 1650, 1450, 1370, 1110,
890. RMN de 'H (80 MHz, CDCls, ): 0,8 (s, 3H-20); 1,3 (s,
3H-17); 4,5 (sl, H-18a); 4,7 (sl, H-18b). RMN de 13C (20
MHz, CDCl3, ): Tabela 1. EM m/z (int. rel.): M* 274 (2,9);
256 (100,0); 241 (63,0); 228 (21,9); 216 (24,4); 213 (36,2);
187 (32,1); 175 (7,6).
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