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Resumo

A madeira de tronco da Tovomita brasiliensis
Walp. (Guttiferae) contém 1,5-dihidroxi-6,7-dimetoxixan-
tona, acido betulinico e sitosterol. O isolamento con-
comitante de trés policetideos revelou a provavel in-
festacao da amostra analisada por fungos.

As trés espécies do género Tovomita (fa-
milia Guttiferae), 7. choisyana Pl. et Tr. (Ga-
briel & Gottlieb, 1972), T. macrophyila (Pl. et
Tr.) Walp. (Oliveira et al., 1972) e T. pyrifolium
(Pl. et Tr.) Walp. (Mesquita et al., 1975), pre-
viamente submetidas a anélise quimica, forne-
ceram xantonas, alids a caracteristica mais ge-
ral da familia (Rezende & Gottlieb, 1972), ao
lado de sitosterol (1) e éacido betulinico (2).
Ao examinar agora uma amostra de T. brasi-
liensis Walp., espécie arbérea denominada man-
guarana (ou taxiubarana miuda) que passa por
medicinal na regido de Belém, Para, isolamos
de novo uma xantona ao lado de sitosferol (1)
e acido betulinico (2), sendo que desta vez
acompanhados por 8-hidroxi-3,5-dimetil-3,4-dihi-
droisocumarina (3), 8-hidroxi-5-metoxi-3-metil-
3,4-dihidroisocumarina (4) (Alvarenga et al.,
1978) e 7-cloro-8-hidroxi-6-metoxi-3-metilisocu-
marina (5) (Braz F° et al., 1980). As substéan-
cias 3, 4 e 5 ja haviam sido obtidas anterior-
mente de plantas brasileiras pertencentes a fa-
milias, as mais diversas. Este fato, aliado a
sua natureza policetidica, fez supor tratar-se de
produtos flingicos presentes nos extratos tra-
balhados dada a infestagdo ocorrida durante o
armazenamento das amostras de madeira; su-
posicao que se renova no presente caso.

A xantona atribuiu-se a férmula CiHOs
ap6és a determinagéo do peso molecular por es-
pectrometria de massa aliada a contagens de
C e de H por ressonancia magnética nuclear.

A localizagdo dos substituintes conforme indi-
cado em 6 foi baseada em evidéncia de RMN
de 'H para uma hidroxila quelada (812.7), um
sistema de trés protons vicinais cujos sinais
sofrem deslocamento paramagnético por ace-
tilacao [AS —0.36 (H-2), —0.10 (H-3), —0.24
(H-4)] e um préton solitario na posicéo peri de
um anel trioxigenado (87.53) (Barraclough et
al., 1970). O espectro de RMN de "“C do deri-
vado di-acetilado impossibilitou cogitar de ou-
tro padrio de substituicdo [8cy: 103,7 (C-8),
116.1 (C-4), 118,3 (C-2), 134,0 (C-3)] (Wester-
man et al., 1977) e colocou uma das metoxilas
(5 56,2) em orto a posicao livre de substituicéo
(Casteldo Jr. et al., 1977). A outra metoxila
(5 61,2) poderia estar situada em C-5 (6a) ou
em C-6 (6b). A di-acetilacdo de 6a néo deveria
exercer efeito significativo sobre o desloca-
mento quimico de H-8, e isto de fato aconte-
ce (A8—0.03). O fenéomeno deve, no entan-
to, correr por conta de um efeito estérico, pois
o espectro diferencial no ultravioleta da subs-
tancia em presenca (K') e em auséncia (K) de
acetato de sodio ndo é tipico de um 6-hidroxi-

[, —A =ca.65nm, e /e ca. 15] e sim
K’ K K' K
de um 5-hidroxi-derivado [ — A = 36 nm,
K’ K
¢ /e = 1] (Corréa et al., 1970). Foram pre-
K' K

cisamente estes os valores medidos para 6b,
um constituinte de Caraipa densiflora Mart.
(Gutiiferae) (Lima et al., 1972). NZo obstante
existirem certas discrepancias entre alguns
dos dados originalmente registrados para esta
substédncia e estes agora obtides, pronomos
6b como a alternativa estrutural mais adequa-
da para a xantona de T. brasiliensis.
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PARTE EXPERIMENTAL

Isolamento dos constituintes. Um espéci-
men de Tovomita brasiliensis Walp. dos arre-
dores de Belém, Para, foi identificado pelo bo-
ténico Dr. Jodo Murga Pires. Uma amostra de
madeira do tromco da arvore foi moida (3,3 kg)
e extraida com CsHs. O extrato (23 g), adsorvi-
do em gel de silica, foi cromatografado em co-

802 —

luna de gel de silica (700 g). A eluicao foi pro-
cessada em fragdes de 250ml com CHCls (frs.
1-44) e misturas de CHCIl-MeOH 99:1 (frs.
45-81), 19:1 (frs. 82-115), 9:1 (frs. 116-154),
8:2 (frs. 155-196). As fragdes 1-44 foram eva-
poradas e recromatografadas em coluna de gel
de silica. Eluigao com C¢Hs forneceu um pro-
duto que, por cristalizagdo fracionada em
MeOH, deu duas colheitas cristalinas: a pri-

Braz Filho et al.



meira constituida por 3 (p.f. 128-130°. 15 mg)
e a segunda constituida por 4 (p.f. 123-127°,
10 mg). As fracbes 24-45, tratadas da mesma
forma, deram 3 (22 mg) e 5 (p.f. 160-162°, 22
mg). As fracdes 46-48 eram constituidas por
5 (12 mg). As fragoes 49-84 deram, por evapo-
racdo e recristalizagdo do residuo em MeOH,
1 (p.f. 133-135°, 400 mg). As fracoes 85-120
deram, por evaporagao e recristalizagao do re-
siduo em MeOH, 1 (60 mg). O liquor-mae foi
evaporado. O residuo, cristalizado em Me.CO,
deu 6b (p.f. 238-240°, 80 mg). As fragdes
120-131 deram, por evaooragédo e recristaliza-
céo do residuo em Me,CO, 6b (170 mg). As
fragoes 132-140 foram evaporadas e recroma-
tografadas em coluna de gel de silica. Eluicao
com CHCIl+-MeOH 19:1 deu dois produtos. O
primeiro, em ordem de eluigdo, cristalizado em
Me.CO, deu 6b (20 mg). O segundo, cristali-
zado em MeOH, deu 2 (p.f. 316-318° 120 mg).
As fracoes 141-184 deram, apds evaporacao e
recristalizagdo do residuo em MeOH, 2 (970
mg).

Identificagdo de 1 a 5 envolveu iniciaimen-
te medidas espectrométricas e a seguir com-
paragao direta com amostras auténticas.

1,5-Dihidroxi-6,7-dimetoxixantona (6b), cris-
tais amarelados, p.f. 238-240° (Me.CO), p.f.
da lit. (Lima et al., 1972) 249-251° (EtOH).

v .,ff; (cm): 3350, 1645, 1610, 1580, 1500,

1470. 1440, 1405, 1235, 1150, 1100, 1080, 860,
EtOH 1) 220, 235, 255, 320 (¢ 12950,

R EtOH + NaOH
a
15000, 25350, 8350); * max (nm): 250,

270, 295, 360 (¢ 13000, 14700, 13250, 11800);
EtOH + AcONa

P e (nm): 220, 255, 315, 350

(e 19300, 21300, 9200, 8350); nenhuma alte-
racdo em presenca de Hi:BO: + AcONa.

EtOH + AICl; .
T4 (nm): 235, 260, 290, 325 (e

18150, 20450, 12400, 8950). RMN de 'H
(100MHz, CDCIl; + (CD.).SO, 8): 4,01 e 4,05
(2s, 2 OMe); 6,76 e 7,02 (2dd, J = 8,0 e 1,8Hz,
H-2 e H-4); 7,53 (s, H-8); 7,56 (t, J = 8,0 Hz,
H-3); 42,70 (s, OH). EM [m/e (%)]: 288 (100),
273 (19, 260 (2), 258 (6), 255 (6), 245 (18), 230
(17), 228 (4), 227 (25), 217 (5), 215 (3), 202
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(4), 201 (2). 200 (3), 199 (16), 196 (5). 137 (5),
181 (2), 173 (10).

1,5-Diacetoxi-6,7-dimetoxixantona. Trata-
mento de 6b (50 mg) por Ac:O (1 ml) e C:H:N
(1 ml) a temperatura ambiente (24 h) e elabo-
racdo convencional da mistura deu cristais,
p.f. 170-172° (Me.CO), p.f. da lit. (Lima et al.,

. . KBr L
1972) 139-141° v max (cm-'); 1760, 1695, 1640,

1610, 1465, 1425, 1400, 1375, 1335, 1305,
1265, 1200, 1140, 1070, 880, 860, 805. RMN de
'H (100 MHz, CDCls,, 8): 2,50 (s, 2 OAc); 3,99
e 401 (2s,2 OMe); 7,00 e 7,38 (2dd, J = 80 e
1,8 Hz, H-4 e H-2); 7,56 (s, H-8); 7,66 (t,J = 8,0
Hz, H-3). RMN de “C (25,2 MHz, CDCl;, 8):
150,1 (s, C-1); 1183 (d, C-2); 134,0 (d, C-3);
116,1 (d, C-4); 156,9 (s, C-4a); 148,8 (s, C-4b);
132,2 (s, C-5); 149,9 (s, C-6, C-7): 103,7 (d,
C-8), 117,5 (s, C-8a); 1746 (s, C-9); 1150 (s,
C-9a); 61,2 (g, OMe-6); 56,2 (q, OMe-7); 168,0
e 169,5 (2s, OCOMe-1 e OCOMe-5); 20,3 e 21,2
(29,2 OCOCH:). EM [m/e (%)]: 372 (9), 330
(20), 288 (100), 273 (5), 259 (7).

AGRADECIMENTO

O trabalho contou com o auxilio do CNPq,
concedido ao Laboratério de Quimica Organi-
ca da UFRRJ.

SUMMARY

The trunk wood of Tovomita brasiliensis Walp.
from Belém, Para State, contains 1,5-dihydroxy-6,7-dime-
thoxyxanthone, betulinic acid and sitosterol. The addi-
tional presence of B8-hydroxy-3,5-dimethyl-34-dihydroiso-
coumarin, 8-hydroxy-5-methoxy-3-methyl-3,4-dihydroisocou-
marin and 7-chloro-8-hydroxy-6-methoxy-3-methylisocou-
marin in the benzene extract is most probably due to
infestation of the plant material by fungi.
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