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TERPENOIDS AND COUMARINS FROM Jatropha ribifolia (Pohl) Baill. Eight compounds, including terpenoids (jatrophone,
hydroxyjatrophone, 6-hydroxycyperene, cabraleadiol monoacetyl, and cabraleadiol) and coumarins (fraxetin, fraxidin, and
isofraxidin), were isolated from Jatropha ribifolia (Euphorbiaceae). Their structures were established by 1D and 2D NMR (COSY,
HSQC, and HMBC) spectra, HRESIMS and comparison with published data.
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INTRODUCAO

A familia Euphorbiaceae, representada por 317 géneros e aproxi-
madamente 8000 espécies, encontra-se distribuida nos mais variados
tipos de vegetacoes e habitats, em especial, nas regides tropicais.' Um
dos géneros mais importantes e conhecidos desta familia é Jatropha
L. (subfamilia Crotonoideae, tribo Jatropheae), o qual abrange cerca
de 170 espécies distribuidas nas regides semi-dridas da Africa e das
Américas.” Jatropha constitui um grupo de vegetais de importincia
econdmica, especialmente devido aos seus usos medicinais e orna-
mentais e, mais recentemente, como fonte de biodiesel natural.>*
Devido a fécil propagagdo de suas sementes, espécies tais como J.
gossypiifolia, J. curcas e J. multifida, t€m sido cultivadas em varias
partes do mundo, principalmente na Africa, com fins ornamentais
e/ou como cercas vivas. Plantas do género Jatropha sdo produtoras
em potencial de metabdlitos secunddrios bioativos como terpenos,
esterdides,> alcaldides,>” saponinas, taninos,*¢ lignanas,>* flavonoi-
des’” e peptideos.’ De fato, compostos com atividades anticancer,
anti-inflamatéria, anticoagulante, antibacteriana, moluscicida, anti-
diarreica e antiviral>*® tém sido isolados de Jatropha, corroborando
com suas propriedades medicinais. No Nordeste do Brasil, espécies
como J. curcas, J. mollissima e J. ribifolia sao comercializadas em
feiras livres com fins terapéuticos. Vale salientar que, na medicina
veterindria, espécies de Jatropha tém sido investigadas, in vivo, quanto
as propriedades venenosas sobre ratos e cabras.?

Motivados pelo exposto, deu-se inicio a investigacdo quimica
de J. ribifolia, resultando no isolamento e identificacio de vdrios
metabdlitos secunddrios. O Unico estudo quimico realizado sobre
esta espécie mostrou apenas o isolamento dos compostos jatrofona
e 4cido ciperandico.’

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo quimico das raizes e do caule de J. ribifolia, utilizando
métodos convencionais de cromatografia em gel de silica e croma-
tografia liquida de alta eficiéncia, culminou no isolamento e identi-
ficac@o de cinco terpenoides e trés cumarinas (Figura 1). A estrutura
das substincias obtidas foi determinada através da interpretacdo de
seus dados espectrais de RMN de 'H e de "*C, incluindo experimen-
tos bidimensionais como COSY, HSQC e HMBC, além de EM. A
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confirmacao final de suas estruturas foi realizada por comparagio com
dados de RMN e dados fisicos disponiveis na literatura.

6R=H, R, =CH,

7R=CHy, R, =H

8R=R,=H

Figura 1. Metabdlitos secunddrios isolados de Jatropha ribifolia

O composto 1, p.f. 160-162 °C, obtido como um sélido amarelo,
teve sua férmula molecular C,,H,,0, determinada por espectrometria
de massa de alta resolu¢@o através do pico m/z 335,1626 [M+Na]*
(massa calculada 335,1623). No espectro de RMN de '*C do composto
1 verificou-se a presenga de vinte sinais de carbono, dentre eles os
sinais em dc 204,0 e 202,1, referentes a carbonilas conjugadas de
cetonas, além de 8 sinais para dtomos de carbono olefinico, compre-
endidos entre dc 112,5 e 183,4. No espectro de RMN de 'H foram
observados sinais de dtomos de hidrogénio metilico em §,; 1,83 (d,
J=15Hz), 1,70 (d, J= 0,5 Hz), 1,31 (s), 1,19 (s) e 1,05 (d, /= 7,1
Hz), além de sinais para dtomos de hidrogénio olefinico em §,, 6,40
(d,J=16,2Hz),595(d, J=16,2Hz), 5,76 (dd, J=8,2e 1,6 Hz) e
5,74 (d, J = 1,6 Hz). A andlise dos dados espectroscépicos (Tabelas
1 e 2), em adicéio a comparacdo com a literatura, permitiu constatar
que o composto 1 tratava-se do diterpeno macrociclico conhecido
como jatrofona, isolado anteriormente de J. ribifolia,’ J. gossypii-
folia,"° J. curcas" e J. elliptica.'* A literatura relata para jatrofona
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diversas atividades bioldgicas tais como antitumoral, moluscicida,
leishmanicida e gastroprotetora.'®

O composto 2 foi isolado como uma resina branca. Seu espectro
de massas, obtido por ionizagdo por electrospray, mostra o fon quasi
molecular em m/z 219,1759 [M-H] (massa calculada 219,1749), cor-
respondendo com a férmula molecular C;H,,0. O espectro de RMN
de 'H de 2 exibe um sinal em 3, 4,67 (d, J = 4,7 Hz), compativel com
um hidrogénio oximetinico. Os sinais em §,; 1,79 (s), 0,96 (s), 0,83 (d,
J=6,5Hz) e 0,77 (s) correspondem a quatro grupos metilas, sendo o
sinal em §; 1,79 compativel com um grupo metila ligado a um carbono
olefinico, além de uma série de multipletos compreendidos entre J;
2,67-1,15, referentes a atomos de hidrogénio metinico e metilénico.
O espectro de RMN de C apresenta sinais correspondentes a quinze
atomos de carbono, incluindo dois 4tomos de carbono oleffnico em 8¢
143,7 (C-5) e 136,0 (C-4), um carbono oxigenado em &c¢ 68,9 (C-6)
e quatro dtomos de carbono metilico em &c¢ 26,3 (C-12), 20,6 (C-13),
18,3 (C-15) e 14,4 (C-14) (Tabelas 1 e 2). No experimento HMBC,
a correlagio do sinal em §, 1,79 (3H-14) com os sinais de carbono
em &c¢ 143,7 (C-5) e 42,5 (C-3) foi determinante para a localiza¢do da
dupla ligacdo entre os dtomos de carbono C-4 e C-5. A correlagio do
sinal em §,, 4,67 (H-6) com os dtomos de carbono em &c 22,0 (C-8)
e 65,2 (C-1) comprova a localizagdo do grupo hidroxila em C-6. A
estereoquimica relativa de 2 foi determinada com base em compostos
semelhantes descritos na literatura, como a do acido ciperandico,
previamente isolado de J. ribifolia,’ 6a-metoxi-cipereno, isolado de
Croton muscicarpa' (Euphorbiaceae), sugebiol e seu derivado perace-
tilado (triacetato de sugetriol), ambos isolados de Cyperus rotundos"
(Cyperaceae). Todos esses compostos mostram uma orientacao 0. tanto
para a hidroxila ligada a C-6 quanto para a metila em C-10, bem como
orientagdo [ para o biciclo entre C-1 e C-7. Estas andlises permitiram
identificar o composto 2 como sendo um sesquiterpeno de esqueleto
patchoulano, nomeado como (65)-patchoulan-4-en-6-ol, previamente
isolado de Cyperus rotundus.'®

O composto 3 foi isolado como um sélido amarelo com ponto de
fusdo entre 200-203 °C. Seus espectros de RMN de 'H e de '*C apre-
sentam sinais compativeis com a estrutura do cabraleadiol (Tabelas 1
e 2). Este composto estd sendo relatado pela primeira vez na familia
Euphorbiaceae e, de acordo com a literatura, ele apresenta atividades
antiinflamatdria e anticancer."”

O composto 4, resina amarela, teve sua formula molecular
C,,H,,0,determinada por espectrometria de massa de alta resolucdo
através do pico m/z 351,1591 [M+Na]* (massa calculada 351,1572).
O seu espectro de RMN de C apresenta-se bastante semelhante ao
do composto 1. A principal diferenga € a presenca de um sinal para
carbono oxigenado em &c 80,8, ausente no espectro de RMN de '*C de
1, condizente com a presenca de uma hidroxila. O composto 4, apds
andlise de seus dados espectrais (Tabelas 1 e 2), foi identificado como
sendo 2B3-hidroxijatrofona, isolado anteriormente de J. gossypiifolia.®
Este composto exibe atividade citotdxica anticancer.'®

O composto 5 foi obtido como s6lido branco com ponto de fusdo
entre 100-103 °C. Seus espectros de RMN de 'H e de '*C mostraram-
-se semelhantes aos do cabraleadiol, sendo a principal diferenca um
sinal adicional em §,; 2,05 (s) no espectro de RMN de 'H e de dois
sinais em ¢ 170,4 e 15,5 no espectro de RMN de "°C (Tabelas 1 e
2). A comparagdo com a literatura permitiu identificd-lo como sendo
o derivado monoacetilado do triterpeno cabraleadiol,'® isolado pela
primeira vez no género Jatropha e previamente de Euphorbia nerii-
folia." Para este composto foi descrito atividade larvicida.?’

O composto 6, isolado como uma resina, apresenta em seu espec-
tro de massa um pico referente ao aduto de sédio em m/z 245,0417
[M+Na]* (massa calculada 245,0426), indicando a férmula molecular
C,,H,,0; Os espectros de RMN de 'H e de "*C exibiram sinais tipicos
de cumarinas (Tabela 3). A interpretagdo dos dados espectrais de 6
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Tabela 1. Dados de RMN de *C dos terpenoides 1 a 5 isolados de J. ribifolia

C S
1° 2 3 4 5
1 42,6 65,2 39,3 48,6 40,5
2 38,5 27,4 27,3 80,8 26,1
3 141,9 425 79,2 122,5 78,4
4 137,3 136,0 39,2 1403 39,6
5 1239 143,7 56,0 146,0 55,9
6 147,2 68,9 18,5 142,9 22,2
7 202,1 53,8 34,9 201,3 34,5
8 128,9 22,0 40,6 128,7 40,8
9 159,2 29.4 51,0 159.9 53,1
10 36,8 35,6 37,4 37,0 39,0
11 413 41,6 22,0 41,6 23,9
12 183,4 26,3 26,6 183,4 29,9
13 112,55 20,6 43,0 113,0 413
14 204,0 14,4 50,2 2034 49,9
15 99,9 18,3 27,2 97,9 34,2
16 19,1 - 31,6 27,1 27,8
17 20,9 - 50,0 21,1 49,7
18 30,5 - 15,7 30,5 16,4
19 27,0 - 16,4 27,1 17,0
20 6,2 - 86,8 6,3 86,8
21 - - 26,0 - 26,6
22 - - 35,5 - 36,1
23 - - 27,6 - 28,1
24 y - 86,5 - 86,4
25 - - 70,5 - 73,5
26 - - 28,0 - 27,9
27 - - 24,2 - 28,4
28 - - 28,2 - 17,0
29 - - 15,6 - 31,4
30 - - 16,6 - 18,2
OCOMe - - - - 170,4
OCOMe - - - 15,5

275 MHz, CDCl,; ® 125 MHz, CDCl,.

conduziu a estrutura da isofraxidina.’! Este composto estd sendo
relatado pela primeira vez no género Jatropha, tendo sido isolado
das espécies E. helioscopia,” Phyllanthus sellowianus® e Micrandra
elata,* todas pertencentes a familia Euphorbiaceae. Sao relatadas,
para o composto 6, atividades antifadiga, antibacteriana, antitumoral,
antioxidante, analgésica e anti-inflamatéria.>

O composto 7, isolado como resina, mostra um pico referente
a molécula sodiada em m/z 245,0417 [M+Na]* (massa calculada
245,0426), correspondendo a férmula molecular C, H,,O, Seu es-
pectro de RMN de 'H mostrou-se semelhante ao de 6. A andlise dos
dados espectroscopicos de 7 (Tabela 3) e a comparag@o com a litera-
tura permitiram identificd-la como sendo a cumarina fraxidina.*' Este
composto foi isolado anteriormente de J. podagrica, sendo relatadas
as atividades antimicrobiana e antileishimaniose.?

O composto 8 foi obtido como uma resina amarela. Seu espectro
de massa de alta resolu¢@o mostra o pico m/z 231,0263 [M+Na]* (mas-
sa calculada 231,0269), indicando a férmula molecular C,;H,O,Na
A andlise de seu espectro de RMN de 'H permitiu inferir sua estru-
tura como sendo a fraxetina®! (Tabela 3), isolada previamente de J.
podagrica,” J. elliptica,®® J. unicostata,” J. gossypiifolia, J. cillia-
ta* e J. glandulifera.®* Para o composto 8 sio relatadas atividades
antioxidante e anti-inflamatdria, antibacteriana e hepatoprotetora.®
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Tabela 2. Dados de RMN de 'H dos terpenoides 1 a 5 isolados de J. ribifolia

Quim. Nova

By

C

1¢ 2° 30 4> 5°
1 1,80 (dd 13,6; 5,8); - 1,68-1,70 (m) 2,07 (d 6,66); 1,12-1,94 (m)

2.00 (dd 13,6; 7,9) 2,37 (d 5,85)
2 2,93 (q 7.0) 1,46-1,65 (m) 1,15 (s) - 1,58-1,66 (m)
3 576(d825;1,6)  219(dd 16,0;10,0); 321 (dd438; 11,3) 5.87 (s)) 3,22(d5,6)
2,67 (m)
4 B . B . B,
5 5,74 (d 1,6) 0,73 (s) 5,77 (sl) 0,85 (m)
6 - 4,67 (d4,7) 1,52 (m) - 1,56 (m)
7 - 1,90 (m) 1,66-1,86 (m) - 1,26-1,48 (m)
8 5,95 (d 1,6) 1,73-1,77 (m) - 6,00 (d 16,2) -
9 6,40 (d 16,2) 1,15-1,50 (m) 1,32 (s) 6,46 (sl) 1.33 (m)
10 - 2,03 (m) - - -
1 2,36 (dd 14.7; 0,5); . 1,22 (s) 2,40 (d9,5); 2,87 (d 14,7) 1,13-1,48 (m)
2,84 (d 15,5)

12 . 0,77 (s) 1,77 (m) . 1,22-1,65 (m)
13 - 0,96 (s) 1,65 (m) - 1,65 (m)
14 - 1,79 (s) - - -
15 - 0,83 (d 16,5) 1,63 (m) - 1,01-1,45 (m)
16 1,05 (d7,1) 1,07 (s); 1,47 (s) 1,37 (s) 1,31-1,72 (m)
17 1,83 (d 1,5) 1,84 (m) 1,90 (s) 1,87 (m)
18 1,19 (s) 0,97 (s) 1,18 (s) 0,89 (s)
19 1,31 (s) 0.85 (s) 1.30 (s) 0,88 (s)
20 1,70 (d 0,5) - 1,68 (s) -
21 1,3 (m) 1,08 (s)
22 1,29 (m) 1,66-1,90 (m)
23 1,14 (s) 1,75-1,83 (m)
24 3,64 (dd 5,0; 10,0) 3,70 (dd 12,0; 8,6)
25 - -
26 0,97 (s) 1,32 (s)
27 L11(s) 1,26 (s)
28 1,19 (s) 0,87 (s)
29 0,77 (s) 0,77 (s)
30 0,87 (s) 0,89 (s)
OCOMe ; 2,05 (s)
2300 MHz, CDCl,; *500 MHz, CDCl,.
Tabela 3. Dados de RMN de 'H das cumarinas 6 a 8 isoladas de J. ribifolia PARTE EXPERIMENTAL

C O

6' 70 8
2 - - -
3 621(d9.39)  633(d9.48)  6,18(d9.42)
4 7.84(d945)  7.87(d9.48)  7.79 (d9.45)
5 6,90 (s) 673 (s) 6,66 (s)
5 - - -
7 - - -
] R - R
9 . - _
10 - ; .
OCH, 3,84 (s) 331 (s) 3,87
OCH, 3,94 (s) 333 (s)

*500 MHz, MeOD.

Procedimentos experimentais gerais

Os pontos de fusdo (ndo corrigidos) foram determinados em apa-
relho Marconi, modelo MA 381, utilizando capilar de vidro em placa
aquecedora e uma central de processamento N4800. As medidas de
rotacdo Optica foram determinadas em polarimetro JASCO modelo
P-2000. Os espectros de massas de alta resolucao foram obtidos em
espectrometro SHIMADZU, modelo LCMS-IT-TOF, equipado com
uma fonte de ionizacéo por electrospray (IES), sendo os scans adqui-
ridos no modo positivo ou negativo. Condi¢des gerais das andlises:
voltagens do capilar 3500 V; temperatura e fluxo do gds secante:
150 °C e 150 pL/h. Nitrogénio foi utilizado como gds de nebuliza-
¢a0 e solucdo de NaTFA foi usada como padrio para calibracio do
IT-TOF. Os espectros de RMN de 'H e de '3C, uni- e bidimensionais,
foram obtidos em espectrometro Bruker, modelo Avance DRX-500
(500 MHz para 'H e 125 MHz para "*C) ou Avance DRX-300 (300
MHz para 'H e 75 MHz para '*C). Para a separacao e purificagéo dos
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compostos foram empregadas cromatografias de adsorcio em gel de
silica 60 da Vetec (@ pm 70-230 mesh, cromatografias em coluna)
ou Merck (@ pm 230-400 mesh, cromatografias sob pressdo, “flash”)
e cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando cromatdgrafo
com detector UV-Vis com arranjo de diodos modelo FTD-M20A
(Shimadzu-UFLC) empregando coluna semi-preparativa Phenomenex
(250 x 10 mm), com particulas de 5 um. As cromatografias em camada
delgada analitica foram realizadas com gel de silica 60, (@ um 5-40,
Merck) com indicador de fluorescéncia na faixa de 254 nm (F,,,),
sobre cromatofolha de aluminio. As substancias foram reveladas pela
aspersao de uma solug@o de vanilina/acido perclérico/EtOH, seguida
por aquecimento em estufa (= 100 °C).

Material vegetal

Jatropha ribifolia foi coletada em dezembro de 2009, no mu-
nicipio de Salgueiro - Pernambuco. A identifica¢do da planta foi
realizada pela Prof*. Dra. Maria Iracema Bezerra Loiola (UFC) e estd
representada pela exsicata N° 46398, a qual se encontra depositada
no Herbdrio Prisco Bezerra, do Departamento de Biologia- UFC.

Extracio e isolamento

As raizes de J. ribifolia (1,6 kg) foram trituradas e secas a tem-
peratura ambiente e, em seguida, extraidas através de maceragdo
continua com etanol a temperatura ambiente. A solugdo resultante foi
filtrada e destilada sob pressao reduzida em evaporador rotatdrio, re-
sultando em 66,0 g de extrato, o qual foi solubilizado em uma mistura
de MeOH/H,0 6:4 e extraido com hexano, CH,Cl,e AcOEt. A fracdo
hexanica (17,9 g) foi fracionada sobre gel de silica empregando os
eluentes Hex/AcOEt 9:1, 8,5:1,5, 8:2, 6:4, 4:6, 2:8, AcOEt, AcOEt/
MeOH 1:1 e MeOH, resultando em 94 fragdes de cerca de 8,0 mL
cada, as quais ap6s monitoramento por CCDA, foram reunidas em
seis fragdes (F1A —F6A). Durante a evaporagio do solvente da fracio
codificada como F4A, obtida por eluicdo com Hex/AcOEt 8,5:1,5 ¢
Hex/AcOEt 8:2, houve a formacdo de um precipitado (753,8 mg),
que foi purificado por recristalizagdo em metanol (1, 508,5 mg).

A fracdo diclorometano (27,7 g) foi submetida a cromatografia
em gel de silica utilizando como eluentes Hex/AcOEt 8:2, 6:4, 4:6,
2:8, AcOEt e MeOH, resultando em 90 fragdes de cerca de 8,0 mL
cada, as quais apés monitoramento por CCDA, foram reunidas em
oito fragdes (FB1-FBS). A fracéo FB1, obtida por elui¢gdo com Hex/
AcOEt 8:2, apés cromatografia flash usando como eluente Hex/AcOEt
9,5:0,5, culminou no isolamento de uma resina branca (2, 15,5 mg).

O lenho do caule (2,0 kg), apds triturado e seco, foi extraido
através de maceragio continua com hexano e, posteriormente, com
etanol a temperatura ambiente, e apds concentragdo sob pressio
reduzida, resultou na obten¢do dos extratos hexanico (14,9 g) e eta-
ndlico (37,0 g). O extrato hexanico foi submetido a fracionamento
em gel de silica e eluido com Hexano; Hex/AcOEt 9:1, 7:3, 1:1,
3:7, AcOEt e AcOEt/MeOH 1:1, resultando em sete fra¢des (FC1-
FC7). A fracdo FC3, obtida por eluicio com Hex/AcOEt 7:3, foi
submetida a cromatografia sobre gel de silica, utilizando CH,Cl,/
AcOEt em gradiente crescente de polaridade (9,5:0,5, 9:1, 8,5:1,5,
8:2 e MeOH), resultando no isolamento do composto 3 (25,9 mg).
As fragdoes FC4 e FC5, obtidas por eluicio com Hex/AcOEt 1:1 e
3:7, respectivamente, foram reunidas e cromatografadas em coluna
de gel silica utilizando os eluentes CH,Cl,, CH,Cl,/AcOEt 9,5:0,5,
9:1, 8,5:1,5, 8:2, 1:1, 3:7, AcOEt e, por fim, MeOH, fornecendo 52
fracdes. As fragdes F9-14, obtidas por elui¢do com CH,Cl,/AcOEt
9,5:0,5, foram reunidas e purificadas por CLAE utilizando o siste-
ma de elui¢do isocratico consistido de Hex/isopropanol (88:12) por
12 min, fornecendo o composto 4 (t; 9,8 min; 5,0 mg). As fragdes
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F20-29, resultantes da eluigdo com CH,Cl,/AcOEt 8,5:1,5 e CH,Cl,
8:2 foram reunidas e submetidas a cromatografia flash utilizando um
sistema isocratico composto de CH,Cl,/AcOEt 8,5:1,5, resultando no
isolamento do metabdlito 5 (6,0 mg).

O extrato etandlico do lenho do caule (37, 0 g) foi solubilizado
em MeOH/H,0 7:3 e, posteriormente, particionado com CH,Cl,,
AcOEt e n-BuOH. A fra¢do CH,Cl, (20,1 g) foi fracionada sobre
gel de silica utilizando como eluentes Hex/AcOEt 8:2, 6:4, 4:6, 2:8,
AcOEte MeOH, resultando em seis fracdes (FD1-FD6). A fracdo FD4
(1,7 g), resultante da eluicdo com Hex/AcOEt 8:2, foi submetida a
cromatografia em coluna de silica gel utilizando misturas bindrias de
CH,Cl, e AcOEt, e por fim MeOH, resultando em 77 fragdes de 8,0
mL cada. As fragdes F1-6 (329,7 mg) e CH,Cl, 100% foram reunidas
ap0s andlise por CCDA e submetidas a fracionamento cromatografico
por CLAE, usando um sistema gradiente ACN:H,0 5-95%, em 30
min. Os picos com t, 14,7 e 15,4 min resultaram no isolamento dos
metabolitos 6 (6,9 mg) e 7 (3,7 mg), respectivamente. As fragdes
F13-20 resultaram no isolamento de um s6lido amarelo (8, 277,7 mg).

Jatrofona (1): Sélido amarelo, p.f. 160-162 °C; [a] ,* =+ 132,57
(c 0,001, CHCl,); HRESIMS, m/z 335,1626 [M+Na]*, C,,H,,0,Na
(massa calc. 335,1623, erro = 0,89 ppm). Os dados de RMN de 'H
e RMN de "*C (500 e 125 MHz, CDCl,) estdo de acordo com os
descritos na literatura.?®

(6S)-Patchoulan-4-en-6-ol (2): Resina branca, [ot] , = - 10,07
(c 0,020, CHCI,); HRESIMS, m/z 219,1759 [M-HJ, C ;H,,0 (massa
calc. 219,1749; erro = 4,56 ppm). Os dados de RMN de 'H e de *C
(500 e 125 MHz, CDCl,) concordam com os descritos na literatura.'s

Cabraleadiol (3): Sélido amarelo, P.f 200-203 °C; [0],* =
+ 101,20 (c 0,033, CHCl,); HRESIMS, m/z 483.3814 [M+Nal*,
C,,H,,0,Na (massa calc. 483.3814; erro = 0,00 ppm). Os dados de
RMN de 'H e de *C (500 e 125 MHz, CDCl,) concordam com 0s
descritos na literatura.'®

2B-Hidroxijatrofona (4): Resina amarela, [ot],> = + 30,23 (c 0,001
CHCl,); HRESIMS, m/z 351,1591, [M+Na]*, C,H,,0,Na (massa
calc. 351,1572; erro = 5,41 ppm). Os dados de RMN de 'H e RMN
de C (500 e 125 MHz, CDCl,) estdo em acordo com a literatura.’

Cabraleadiol monoacetilado (5): Sélido branco, pf 100-103°C;
[0, =+22,40 (c 0.066, CHCL,); HRESIMS, m/z 541,3654, [IM+K]",
C,,H;,0,K (massa calc. 541,3659; erro = - 0,92 ppm). Os dados de
RMN de 'H e de "*C (500 e 125 MHz, CDCl,) concordam com os
descritos na literatura."”

Isofraxidina (6): resina verde, HRESIMS, m/z 245,0417 [M+Nal*,
C,,H,,O;Na (massa calc. 245,0426; erro = -3,67 ppm). Os dados de
RMN de 'H e de "*C (300 e 75 MHz, CD,0D) concordam com os
descritos na literatura.'$2

Fraxidina (7): resina amarela, HRESIMS, m/z 245,0421 [M+Nal*,
C,,H,,0,Na (massa calc. 245,0426; erro = - 2,04 ppm). RMN de 'H
(300 MHz, CD,0D) concorda com descrito na literatura.?

Fraxetina (8): resina amarela, HRESIMS, m/z 231,0263 [M+Na]*,
C,,H;O;Na (massa calc. 231,0269; erro = -2,60 ppm). Os dados de
RMN de 'H e de "*C (300 e 75 MHz, CD,0D) concordam com os
descritos na literatura.?

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os espectros de RMN e EM, bem como os dados de RMN das
substancias isoladas encontram-se disponiveis na forma de arquivo
pdf, com acesso livre, no link http://quimicanova.sbq.org.br.
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Figura 1S. Espectro de RMN de 'H da jatrofona (1) (300 MHz, CDCl,)
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Figura 28. Espectro de RMN de C-CPD da jatrofona (1) (75 MHz, CDCl,)
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Figura 3S. Espectro de RMN de *C-DEPT (0 = 135) da jatrofona (1) (125 MHz, CDCl,)
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Figura 4S. Espectro de RMN de 'H do 6a-hidroxi-cipereno (2) (500 MHz, CDCl,)
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Figura 5S. Espectro de RMN de *C-CPD do 60.-hidroxi-cipereno (2) (125 MHz, CDCl,)
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Figura 6S. Espectro de RMN HSQC do 60-hidroxi-cipereno (2) (500 x125MHz, CDCI,)

Figura 7S. Espectro de RMN HMBC do 60.-hidroxi-cipereno (2) (500 x125MHz, CDCI,)

Batista et al.

A P
10
-
. 5
- ' "
s o g
- 1‘ 30
-
40
- =
- %0
L]
&0
- 10
- €0
L 90
100
110
120
=130
140
2 H 5 3 2 1 2]
i i A__AAL pem
- & 0
. - ¢
. ¥ PP
- " .
(BRI N 30
b
- simey - ’
1
~gne P4 :
%0
Y
i 6
LR |
- ; 0
- 80
L 90
100
-110
120
1
= = §
a0
- ..'
50

]

g

T

T T T T T
.‘! 7.0 6.9 6.0 5.5 50 43 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 O0.5ppm

Quim. Nova



Vol. 37, No. 6

Measured region for 219.1759 m/z
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Figura 8S. Espectro de massas de alta resolugcdo obtido no modo negativo do 6a-hidroxi-cipereno (2)
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Figura 9S. Espectro de RMN de 'H do cabraleadiol (3) (500 MHz, CDCl,)
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Figura 108S. Espectro de RMN de *C do cabraleadiol (3) (125 MHz, CDCL,)
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Figura 118. Espectro de massas de alta resolucdo obtido no modo positivo do cabraleadiol (3)
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Figura 128. Espectro de RMN de 'H do 2f3-hidroxi-jatrofona (4) (500 MHz, CDCI,)
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Figura 13S. Espectro de RMN de *C-CPD do 2f3-hidroxi-jatrofona (4) (125 MHz, CDCl,)
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Figura 14S. Espectro de massas de alta resolugdo obtido no modo positivo 23-hidroxi-jatrofona (4)
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Figura 158. Espectro de RMN de 'H do monoacetato cabraleadiol (5) (500 MHz, CDCl,)
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Figura 168S. Espectro de RMN de *C-CPD monoacetato cabraleadiol (5) (125 MHz, CDCl,)
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Figura 178. Espectro de massas de alta resolucdo obtido no modo positivo do monoacetato cabraleadiol (5)
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Figura 18S. Espectro de RMN de 'H da isofraxidina (6) (500 MHz, MeOD)
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Figura 19S. Espectro de RMN de ®C-CPD isofraxidina (6) (125 MHz, MeOD)
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Figura 208S. Espectro de massas de alta resolugdo obtido no modo positivo da isofraxidina (6)
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Figura 218S. Espectro de RMN de 'H da Fraxidina (7) (500 MHz, MeOD)
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Figura 228. Espectro de massas de alta resolu¢do obtido no modo positivo da Fraxidina (7)
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Figura 238. Espectro de RMN de 'H da Fraxetina (8) (500 MHz, MeOD)
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Figura 24S. Espectro de RMN de >C-CPD Fraxetina (8) (125 MHz, MeOD)
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Figura 25S. Espectro de massas de alta resolucdo obtido no modo positivo da Fraxetina (8)
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