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RESUMO

0 extrato hexanico do tronco de Ocotea porosa, fracionado
por técnicas cromatograficas, forneceu trés neolignanas do tipo ben
zofuranico: porosina, (2R,3S,3aR,5R)-3a-alil-3 metil-5 metoxi-2(3',
4', dimetoxifenil)-6-o0x0-2,3,3a,4,5,6-hexahidrobenzofuranc; Il re’
(2R,35,3a,3aR,5R,5R,6S5,7 a S)-3a-alil-6,7a-dihidroxi-3-metil-5 meto
xi 2-(3',4'-dimetoxifenil)-2-3-3a,4,5,6,7,7a- octahidrobenzofurano e
111, ret (2R,3S,3aR,5R,6S,7 a S)-3a-alil-6,7a- dihidroxi-3 metil-5
metoxi-2-(3',4'-dimetoxifenil)-2,3,3a,4,5,6,7,7a-octahidrobenzofura
no. As estruturas das neolignanas isoladas foram identificadas por
analise espectral no IR e de RMN de ]H e por comparacao com dados
espectrais de compostos identicos.

SUMMARY

FRICK, F.N.; PAGLIOSA, F.M. and VINADE, M.E.C., 1988. Neolignanas
from an Embuia of Rio Grande do Sul, Brazil. Ciéncia e Na
tura, 10:89-98.

The n-hexane of the bark of Ocotea porosa fractioned by
chromatographic tecniques, afforded there neolignanas of benzofura
noid, type: porosin, (2R,3a,3aR,5R)-3a-allyl-3-methyl-5-methoxy- 2 -
(3',4', dimethoxyphenyl)-6-o0x0-2,3,3a,4,5,6 hexahydrobenzofuran;II,
rel (2R,3S,3aR,5R,6S,7 a S)-3a-allyl-6-7a-dihydroxi-3-methyl-5-metho
xy-2-(3',4', dimethoxyphenyl)-2-3-3a,4,5,6,7,7a-octahidrobenzofuran,
and II, re?l (2R,3S,3aR,5R,6R,7 a S)-3a-allyl-6,7a-dihidroxy-3-methyl
-5-methoxy-2-(3',4', dimethoxyphenyl)-2,3,3a,5,6,7,7a-octahydrobenzofu
ran. The structures of isolated neolignanas were identified wusing
IR, ]H spectral analysis and by comparison with published data of
similar compounds.

INTRODUGAO

A familia Lauraceae na Rio Grande do Sul engloba nove ge
neros com trinta especies nativas.

Ocotea porosa e uma das onze especies pertencentes aogene
ro Ocotea (22). A ocorrencia da especie no Rio Grande do Sul est3d na
Figura 1.

0 estudo quimico de mesmo specimen de outras regioes do
Brasil ja foi desenvolvido anteriormente, do que resultou o isolamento
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de varios tipos de substancia, especialmente as pertencentes ao gru
po das neolignanas (1,2,3,9,11,17).

Figura 1 - Ocorrencia de Ocotea porosa no Rio Grande do Sul.

As classes de neolignanas com maior numero de representan
tes foram as das neolignanas benzofuranicas e biciclootanicas. For
mulas de algumas destas substancias est3do representadas a seguir.

FORMULAS DE ALGUMAS NEOLIGNANAS FARMACOLOGICAMENTE ATIVAS.
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Algumas neolignanas apresentaram atividade biologica com
provada (14,20). Acido nor - dihidroguaiaréetico (22,24), Burchelina
(5), esquizandrina (18), licarina (4), otobaina (16) sao exemplos de
neolignanas com propriedades anti-tumorais ou citotdoxicas ou biodi
namicas. Kadsurenona, isolada recentemente de planta chinesa (8) com
portou-se "in vitro" como potente inibidor da acao do PAF (Fator
Ativante de Plaquetas) (19). O PAF e responsavel por certas enfermi
dades como asma, hipertensao, anafilaxias cardiacas e artrites (6,
20). Mirandina-A com atividade menor, foi isolada de especie amazo
nense (21).

Estes fatos abrem novos horizontes quanto as aplicacoes me
dicinais de neolignanas (especificamente benzofuranicas) das quais
mais de 300 foram isoladas de especies brasileiras.

Portanto, estes fatos tornaram a pesquisa da espéecie gau
cha de grande interesse nao so cientifico como pratico, porque cria
bases para possiveis aplicacoes praticas dos resultados e contribui
para a formacao quimica de Produtos Naturais.

MATERIAL E METODO

0 material botanico em estudo, Ocotea porosa (Nees) J. An
gely foi coletada na Estagao Experimental de Silvicultura, proxima
a Santa Maria (RS), regiao da Depressao Central. Esta catalogada no
Herbario do Departamento de Biologia da Universidade Federal de San
ta Maria sob n® 2540.

Ocotea porosa, conhecida popularmente como embuia, imbuia
ou canela (23) e uma arvore que atinge ate 25 m de altura possuindo
caule com 45 cm de diametro e de odor resinoso e agradavel. Apos se
cagem e moagem da casca do tronco, foi preparado o extrato hexanico.
0 fracionamento do extrato hexanico foi feito atraves de metodoscro
matograficos, conforme o Esquema 1.

As fragoes obtidas por eluigcao em sistema de solvente he
xano-benzeno, em proporgao 8:2, apos reunidas, foram submetidas a
-recristalizacao em benzeno - hexano (9:1). As fragoes reunidas em
decorrencia da eluicao em hexano-benzeno (1:1) e examinadas em cro
matografia em camada delgada comparativa (CCDC), foram apos submeti
das a separagao em cromatografia em camada delgada preparativa (CC
DP).
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Esquema 1 - Fracionamento do extrato hexanico de Ocotea porosa.

As fragoes obtidas em benzeno, foram submetidas a CCDC em
benzeno: acetato de etila (1:1).

As demais fragoes eluidas em benzeno: hexano (1:1) e ace
tato de etila, nao foram analisadas por se tratarem de misturas com
plexas sem interesse imediato.

As estruturas isoladas (la, 1b e 1c) foram identificadas
por analise espectral de RMN de ]H e no IR em comparagao com dados
de substancias semelhantes na literatura (1,2,3,9,11,17).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A substancia la foi identificada como sendo a porosina, por
comparacao direta com amostra autéentica atraves de cromatografia em
camada delgada e com dados espectroscopicos descritos na literatura
(2,3). As substancias 1b e 1c foram identificadas como sendo neo
lignanas do tipo benzofuranicas por comparagao com dados espectrais
da literatura (9).

Os dados espectrais de RMN de ]H das substancias isoladas
est3ao nas Tabelas I, Il e III respectivamente.

0s espectros no IR estdo na Figura 2.
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TABELA I - DADOS ESPECTRAIS DE RMN DE Ty (60 MHz) DE la EM CDC]3

PROTONS M la

s(ppm) J(Hz)
H-2 d 5,85 8,00
H-3 m 2,50-2,80 -
H3C-3 d 0,55 8,00
2H-a m 2,30-2,60 -
H-3 m 2,75-2,95 -
2H-vy m 5,30-5,60 -
2H-4 m 1,85-200 -
H-5 m 3,90-4,20 -
H-7 s 5555 -
H3C0-5 s 3,60 -
2H3C0-Ar s 3,88 -
3H-Ar m 6,65-6,85 -

1

TABELA II - DADOS DE RMN DE 'H (60 MHZ) DA LIGNANA 1b EM CDC'I3

PROTONS M 1b

S(ppm) J(Hz)
H-2 d 9,20 10,0
H-3 m 2,67-2,90 -
H3C-3 S 0,55 8,0
2H-a m 2,25-2,45 -
H-B8 m 5,55-6,05 -
2H-vy m 4,80-5,10 -
2H-4 m 2,00-2,20 -
H-5 m 3,35-3,50 -
H-6 m 3,10-3,30 -
2H-7 m 1435=1473 -
H3C0—5 s 3,30 =
2H3C0-Ar S 3578 -
3H-Ar m 6,60-6,90 -
0 espectro no IR (Figura 2) da substancia la indica a

presenca do grupo carbonila a, insaturado pela absorcgao em l660cm'k

absorcoes em 1500 e 1450 em”! que comprovam anel aromatico. A banda
de absorgao em 920cm™! & atribuida ao estiramento de dupla terminal
(25).

0 espectro de RMN de 1
1) multipleto na regiao de protons aromaticos, em 6,65-6,85 ppm (Ta

bela 1),

H apresenta:
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TABELA III - DADOS ESPECTRAIS DE RMN DE 1H(60 MHZ) DA LIGNANA 1c

EM CDC13.

PROTONS M 1c

8 (ppm) J(Hz)
H-2 d 5,25 8,0
H-3 m 2,67-2,90 -
H3C-3 d 0,55 8,0
2H-a m 2,25-2,45 -
H-8 m 5,55-6,05 -
2H-y m 4,80-5,10 -
2H-4 m 1,87-2,17 =
H-5 m 2,90-3,18 =
H-6 m 3.,65-3591 -
2H~7 m 1,65-1,80 =
H3C0-5 S 3,35 -
2H3C0-Ar s 3,85 -
3H-Ar S 6,78 -

2) singleto em 3,88 ppm, cuja integracao para 6H sugere duas metoxi
las aromaticas.

3) singleto em 3,60 ppm, indicando por integragao 3H, sugere uma me
toxila.

4) dubleto em 0,55 ppm correspondente a 3H, com J=8,00 Hz, indica o
grupo metila de uma unidade C6C3.

5) dubleto em 5,85 ppm (J=8,0 Hz) e atribuido a proton oxibenzilico.

6) multipleto em 5,30-5,60 ppm com 2H, sugere dupla terminal de um
grupo alila. )
7) singleto em 5,55 ppm sugere proton ligado a carbono insaturado.

As informagoes apresentadas, s3o atribuidas a uma neoligna
na benzofuranica.

0 valor do deslocamento quimico da metila ligada a C-3,
sugere que este grupo mantém com o grupo arila ligado em C-2, rela
cao cis.

Para compostos de estereoquimica relativa trans o desloca
mento quimico da metila aparece em campo mais baixo (7,10).

Os protons metilenicos do grupo alila apresentam desloca
mento quimico que sugere que este grupo mantem com o grupo arila re
lagdo do tipo trans. Para a relag3do cis os protons metilenicos esta
riam sob protecdo do anel Benzenico e conseqllentemente seu sinal de
veria aparecer em campo mais alto (12).

As indicacoes acima relaciqpadas levaram a estrutura la,
atribuida a neolignana porosina.
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Figura 2 - Espectros no infravermelho de la, 1b e lc.
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Esta proposta estrutural foi confirmada com dados da lite
ratura (1,2,6,9).

Os espectros no IR de 1b e de 1c (Figura 2), sao bastante
semelhantes.

Indicam presenga de grupos hidroxilicos por bandas largas,
em 3410 e 3430cm”'; bandas de anel aromatico em 1510, 1460, 1430cm”'
e 1510, 1490 e 1450cm_], respectivamente. Bandas referentes a pre
senga de carbonila est3ao ausentes.

0s espectros de RMN de ]H de 1b e de 1c tambem, sao muito
semelhantes.

Apresentam:

1) Na regiao aromatica, correspondentea 3 protons , um multipleto em
6,60-6,90ppm, para substancia 1b (Tabela II) e um singleto em 6,78
ppm para substancia 1c (Tabela II).

2) Um singleto referente a 6 protons de 2 metoxilas aromaticas, em
3,78 ppm para II e 3,85 ppm para lc.

3) 0 grupo alila, em ambos os compostos e sugerido pelo multipleto
em 5,55-6,05 pbm referente a proton H-B8; multipleto em 2,25-2,45ppm,
referente a 2H-a; e multipleto em 4,80-5, 10 ppm, referente a 2H-y.
4) Um grupo metila alifatico, (CH3-3), e atribuido pelo dubleto em
0,55 ppm (J=8,0 Hz).

5) Singleto em 3,30 ppm, no espectro de 1b e em 3,35 ppm, no espec
tro de 1c, sugere grupo metoxila ligado a carbono sp3, provavelmen
te em C-5, como apresenta a estrutura la, da porosina.

6) Multipleto em 2,67-2,90 ppm, referente a um proton alifatico, e
proposto ao proton H-3.

7) Sinais de protons alifaticos, 2H em C-4 (semelhante a porosina)
e 2H, possivelmente em C-7, também sao sugeridos, conforme indica
¢oes nas Tabelas II e III.

8) Os sinais correspondentes a 2H carbinolicos, um H (H-2a) recober
to pelas metoxilas entre 3,30 e 3,80 ppm em ambas as substancias e
outro indicado por H-6 por multipleto em 3,10-3,30 ppm para 1b e
3,65-3,91 para lc.

A analise dos dados das Tabelas II e III em comparagaocom
os dados da Tabela I, permite concluir que as substancias 1b e 1c
apresentam estruturas semelhantes as da porosina e que a diferencga
entre 1b e 1c, estaria na orientagao relativa dos grupos do anel
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ciclohexanico.

Analise mais detalhada nos valores dos sinais protonicos,
dos espectros de RMN de ]H de 1b e 1c, sugere que a diferengca mais
significativa referem aos valores de H-6.

Este proton, em 1b, absorve em campo mais baixo que em lc.
Este fato poderia sugerir que H-6 de 1b apresenta uma orientacao
axial e portanto a hidroxila em C-6, ocuparia posicao equatorial.

Estas conclusoes propostas em relacao as apresantadas em
literatura (9) levam a proposicao de estruturas para as substancias,
1b e Tc, conforme formulagao abaixo:

J
!

O CH3

OH
H3CO

HSCO

H3CO H3CO

CONCLUSDES

0 extrato n-hexanico da casca de Ocotea porosa, coletada
no Rio Grande do Sul, contem la, 1b e lc como constituintes quimicos
em maior concentracao.

As substancias la, 1b e 1c sao identicas por comparacao es
pectral de RMN de ]H e no IR com substancias pertencentes a classe
de neoligananas benzofuranicas isoladas de mesma espécimen, mas co
letadas em outras regioes do Brasil.

0 estudo de Ocotea porosa nativa do Rio Grande do Sul, con
tribui para complementar o estudo quimico de Lauraceas brasileiras.
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