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As substâncias I e II {fig. 1) foram isoladas dos extratos hexânioo e e~ 
reo da casca da raiz de D.pinnata, sendo purificadas por crcmatografia em ex>!~ 
na em gel de sílica e recristalizacões sucessivas. As est:J:uturas destas subs~ 
cias foram determinadas por rrétodos físicos {através da interpretacão dos el?[lec 
tros no u.v. e I.V., dos espectros de massas e dos espectros de RMN1H e RMN1~). 
Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear apresentaram singularidades 1nd! 
cativas da existência de um equilíbrio ceto-ecólico para ambas as est:J:uturas. 
Serão discutidas as evicências da existência deste equilíbrio bem caro a propQ 
sicão para o arranjo est:J:utural predominante em solução de clorofónnio. -

ABS'I'RACl' 

Ccnp:>unds I and II were abtained fran the hexane and diethyl ether extracts 
of the roots of D.pinnata. Although ~ nentioned as isolated fran other 
plants, no previous record of thei.r 13ctiiM Spectra exists. In this paper the 1H 
and 13énmr spectra of the t\o.o carpounds are discussed and a proposal is 
suggested for the structures involved in the keto-enol tautanerism present in 
chlorofonn solutions. 

lN!'roDUÇJtD 

A substância I foi isolada pela primeira vez das sarentes de· Pongamia gLa 
bro, tendo recebido o nare de ponganol (NARAYANASWAMY, 1954) • A substância II 
também se encontra citada na literatura, tendo sido isolada das sementes e cau 
le de Pongamia gLabra e das sementes de MiLLettia ovaLifoLia, recebendo os ~ 
mes de glabra-I e ovalitenana (GUPTA, 1977; SHARMA, 1977 e GARG, 1978). 

Durante o processo de elucidação est:J:utural destas substâncias, foi detec 
tada a existência de um equilíbrio ceto-enólico para as nesmas, quando em solu 
cão. A ressonância magnética nuclear é um rrétod.o poderoso para o estudo de equJ 
líbrios tautaréricos' uma vez que a escala de teap:> para estes equilíbrios e . 
lenta se carparada cana escala de tenpo da r.m-n. 

No presente trabalho apresentam:>s uma discussão dos espectros de nm de 1a 
e de 13c e nnstranos caro a interpretação destes dados nos conduziram à fornula 
cão de uma proposta est:J:utural para as fonnas envolvidas no equilíbrio ceto-enõ 
lico. -

RESULTAOOS 

Os esqueletos de ambas as est:J:uturas foram caracterizados caro sendo chal 
canas a partir dos espectros no U. V. obtidos em etanol. As absorções típicas ~ 
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gistradas para o sistema 13-dicetona no 'I. V. , bem corro as fragmentações ob~ 
das no espectro de massas serviram para o delinearrento geral destas estruturas. 
Os espectros de rmn de 1H e de 13c de I e II apresentaram sinais (vide Tabelas 
A e B) que foram interpret.ados corro se segue. 

Os sinais sirrples a 4, llõ, integração para três hidrogênios cada, pre~ 
tes nos espectros de RMN1H de I e II, foram atribuídos às rretoxilas presentes 
nas estruturas. Os sinais para os hidrogênios dos resíduos benzofurânicos ap~ 
sentaram-se praticamente superpaníveis conforrre pode ser verificado na Tabela. 
A. O padrão de substituição para este sistema foi detenninado a partir das co~ 
tantes de acoplarrento entre os hidrogênios 2 e ~ do anel A e os ~ e .ê. do anel 
furânico, bem corro a partir de exper.irrentos de desacoplarrento de spin. A pre~ 
ça do gruparrento metilencxlioxi nas posições 3 1 e 4 1 do anel B da substância II, 
resultou em diferenças significativas entre os padrões de absorção para os h.! 
drogênios deste anel nas substâncias em discussão. 

Os hidrogênios do sistema ceto-enólico presente em ambas estruturas, origi 
naram sinais que, embora apresentassem pequenas diferenças de deslocamentos qu! 
micos entre os espectros, puderam ser identificados inequivocanente a partir 
das integrações obtidas para os mesrros (vide Tabela A). 

Os deslocarrentos químic~s de 13c nara I e II encontram-se presentes na Ta 
bela B. Os espectros de RMN 1 C destas substâncias apresentaram sinais prati~ 
mente idênticos para os carbonos do resíduo benzofurânico, nostrando que ambas 
possuem o mesrro padrão de substituição para o anel A. As atribuiçÕes dos deslo 
camentos químicos para os carbonos deste resíduo foram baseadas em dados relata 
dos na literatura (BOSE, 1979) • Para os carbonos do anel B de ambas as substãil 
cias, as atribuições dos deslocamentos quim.icos foram feitas a partir das s.imi 
lar idades existentes entre este fragmento estrutura 1 e o anel B de flavanóides-; 
uma classe de substâncias da qual se dispõe de grande quantidade de dados de 
deslocarrentos químicos já citados (AGRWAL, 1981). 

Os sinais para os carbonos carbonílicos bem cem:> os sinais para os carbo 
nos metilênicos, olefínicos e para os carbonos sp2 oxigenados, pertencentes aõ 
sistema ceto-enólico das substâncias I e II, apresentaram diferenças pcAlCO si~ 
nificativas entre seus deslocamentos químicos. 

Os espectros de RMN1H das substâncias em discussão apresentaram sinais sim 
ples, em tomo de 4,0õ e 4,6õ, can integrações proporcional.nente inferiores ã 
um hidrogênio para cada um dos sinais, em ambos os casos. Q;derivados de diben
zoilmetano podem existir em fonra.s tautatéricas (KHAN, 1974; GUPrA, 1977 e GAm, 
1978), o que explica a existência dos sinais s.inples acima descritos, bem cem:> 
dos sinais simples nas vizinhanças de 7,10õ e 16,9õ. 

Nas fonra.s enólicas Ia e !Ia (fig. 2), o anel A, substituído pela metaxlla 
em 2 e pelo anel furânico em 3 e 4, encontra-se forçado para fora do plano da 
ligação dupla. Isto coloca os hidrogênios olefínicos de Ia e na na região· de 
proteção deste anel, que fica perpendicular a eles, enquanto que o anel B os 
:iesprotegem. Desde que estes dois sinais sinples (a 3,96õ e a 4,03õ) ~ 
tam uma integração proporcionalmente inferior a um hidrogênio, em cada caso·, aã 
Eonnas enólicas predaninantes devem ser as representadas pelas fonnas enólicas 
[b e Ilb, onde os hidrogênios olefínicos estão desprotegidos pelos dois anéis 
1raráticos. Neste caso, os sinais aparecem a 7 ,13õ e a 7 ,08õ, respectivarrente. 
:\. maior estabilidade das fonra.s enólicas Ib e IIb deve-se ao fato destas estru 
turas serem totalmente planar, can o consequente aumento da deslocalização ele 
trônica. O rresrro não açorre nas fonra.s Ia e IIa, onde o anel A está fora do pl.ã' 
10 da dupla ligação e do outro anel. -

Evidências para a existência deste equilíbrio foram também observadas • nos 
~spectros de RMN13c, pela presença dos sinais a 54 ,lo e 54 ,Oõ; 97, 7õ e 97 ,lo, 
1s quais confinra.ram as presenças dos carbonos netilênicos e olefínicos nas es 
:ruturas de I e II. Estes sinais apresentaram intensidades indicativas da pradO 
ninância das fonra.s enólicas acilna descritas. -
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I - R1 = R2 • H 

li - R1 , R2 = -OCH20-

Fig. I - Estruturas das substâncias I e n. 

Ia, na 

I, n 

1/ 

Ib ,nb 

FiV· 2 - Representaçio dlls formas tautoméricas das substâncios I e 1I. 
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~ A - Deslc:x::aneltos qul.micos dos hidrcxjãnios das substâncias 1 em ~13 ( ó) 

H-5 H-6 H-2' H-3 H-4' H-5' H-6' H-a H-B rn2 C--c-H C=C-l>H -0-CH2-0-

I 7,27 7~85 7,84-81 o 71.40 - 7152 1184-810 7159 6191 3196 4163 16186 7113 

II 7,33 7,79 7148 - - 6,~0 7154 7164 7101 4103 4159 16195 6108 7108 

TABErA B - Des1ocanentos químioos dos carbonos das substâncias 1 em ax:13 ( ó) 

C-1 0-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-1 1 

~ 
C-2 1 C-3' C-4 1 C-5 1 C-6' C-o. C-B 

a-

I 121,9 15315 119,4 158,5 106,8 126,3 13515 12619 12812 13119 12812 12619 14416 10511 

II 121,7 153 .• 4 119,4 15814 107,1 126,2 13012 10617 14810 15110 10810 12216 14416 10511 

rn2 C=C-H C=C-00: C=O C=O <Xlf20 OCH3 

I 5411 97,7 18410 18410 18516 6110 

II 5410 97,1 183,6 18316 18416 10110 6018 



OONCLUsAo 
Os espectros de nm de 1H e de 13c para as substâncias I e II, referidas 

na literatura caro pongarrol e ovalitenona, foram analisados. Embora já se tenha 
uma análise precedente do espectro de RMN1H de ovalitenona, nenhum estudo foi 
feito dos espectros de RMN13c para as mesmas. Da análise destes espectros foi 
sugerida a existência de equilíbrio tautanérico, can predan.inã:"lcia de uma das 
formas. 

MATERIAL E~ 

Pontos de fusão foram detel:minados em platina aquecedora de Kofler e não 
sofreram correçÕes. Espectros no ultravioleta foram registrados em espectrofotô 
rretro Bechrnan DB-G!' em etano!. Espectros no infravenrelho foram obtidos em e-s 
pectrofotânetro Perkin-El.mer, rrodelo 137-B. Espectros de massas de baixa resoiü 
ção foram deteDn:Lnados a 70 ev em aparelho VG Micraaass MM.l2F, can representã 
ção autanática dos e~s por carputador. Espectros de ressonância magnéticã 
nuclear de 1H e de 13(: foram obtidos em aparelho Varian XL- 100. 

~ casca da raiz de D.pinnata (5,5 kg) foi extraida, exaustivamente, por~ 
oeraçao em hexano a frio. o extrato total hexânico foi filtrado e concentrado 
F'ln evaporador rotatório a pressão reduzida, fomecendo um residuo oleoso de 02 
loracão marran (60g). o pó residual foi secado à terrperatura ambiente e, a se 
guir, extra!do exaustivamente can éter et!lico, também a frio, sendo o extratõ 
total etéreo concentrado sob pressão reduzida, fomecendo um material viscoso 
amarelo-escuro (30g) • Os extratos hexânico e etéreo (30g de cada) foram fracio 
nados, um de cada vez, em colunas cratatográficas em gel de silica, erpacotadas 
cem hexano e a eluicão foi feita usando misturas de sclventes cem polaridades 
crescentes. 

As substâncias I e II foram encontradas tanto no extrato hexânico caro no 
etéreo. A substância I foi eluida das colunas em hexarx>/acetato de etila a 2% 
.na fcmna de um óleo. Cranatografia preparativa do óleo, desenvolvida can hexa 
no/aoetala (7:3), deu origem a uma substância cristalina, que através de recria 
talizaQÕes an hexano/aoetato de etila (3:1) forneceu cristais vermelhos em for 
l'III!L de a~s (200rrç) de Ji>·f· 134-137~. Esta substância foi identificada OCltÕ 
2- metox1 I 2", 3" :3,4 1 furana 6-hidroxichalcooa. 

I.V. v ~ cm-1 1.588, 1450, 978, 809, 780, 751. 

u.v. À~ nm (loqt) 221(4,18); 239(4,29) e 350(4,24) 

RMN1H (100 MHz, CDCl3): 3,96(s); 4,11(3H,S); 4,63(s); 6,97(1H,d,J=3Hz); 
7,13(1H,s); 7,27(1H,d,J=9Hz); 7,40-7,52(3H,m); 7,59(1H,d,J=3Hz); 7,85 
(1H,d,J•9Hz); 7,84-8,0 (2H,m) e 16,86(1H,s). 

RMN1Jc (25,2 MHz, CDCl3): 54,l(t); 6l,O(q); 97,7(d); 105,l(d); 106,8(d); 
119,4(s); 121,9(s); 126,3(d); 126,9(d); 128,2(d); 131,9(d); 135,5(s); 
144,6(d); 153,5(s); 158,5(s); 184,0(s) e 185,8(s). 

EM. 70eV) mlz (% ab.rel.): 294M+(!O); 263(100); 175(68); 160(20); 105(28) 
e 77(32). 
A substância II foi elu!da das colunas cratatoqráficas em hexano/aoetato 

de etila a 5%. Após a concentração do solvente obteve-se uma l'III!Lssa cristalina 
amarelo-esverdéada. Dissolução desta em etano! a quente e posterior resfr!arne:!1 
to originou cristais amarelo-esverdeados (20~) de p.f. 120-123~. Esta foi 
identificada OCJ'Il:) 2~tax1-3' ,4'~1lenodioxil2" ,3":3,41 furana 6-hidroxicha! 
oona. 

I.V. v= cm-1 1601, 1439, 928, 908, 792, 774 e 748. 
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u.v. À EtoH nm (logs) 221(4,06), 240(4,24) e 367(4,19). 
max 

À Et:OH+NaOH nm {1C>g'E:) 221(4,50) e 350{4,25). 
max 

RMN1H (100MHz), CDC13): 4,03(s); 4,11(3H,s); 4,59(s); 6,08(2H,s), 6,90(1H, 
d,J=8Hz); 7,01(1H,d,J=3Hz); 7,08{1H,s); 7,33(1H,d,J:9Hz); 7,48(1H,d,J=2Hz); 
7,54{1H,dd,J=8 e 2Hz); 7,64{1H,d,J=3Hz); 7,79(1H,d,J=9Hz) e 16,95(1H,s). 

RMN1Jc (25,2MHz, CDC13): 54,o(t); 60,8(q); 97,1(d); 101,0(t); 105,1(d); 
106,7(d); 107,1(d); 108,0(d); ll9,4(s); 121,7(s); 122,6(d); 130,2(s); 
144,6(d); 148,0(s); 151,0(s); 153,5(s); 158,4(s); 183,6(s) e 184,6(s). 

E.M. (70eV) mlz (% ab.re1.): 338M+ (18), 307(100); 175(76); 160(21); 
149(41) e 121{13). 
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