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I N T R O D U Ç Ã O

A sobrevivência da espécie tornou-se um problema relati-

vamente grave para a humanidade, pois a situação ecológica do mun-

do em que vivemos complica-se cada vez mais. Não é somente o

uso dos ambientes naturais que está sendo ameaçado, mas também to-

dos aqueles aos quais o homem pode se adequar. 

Dramático revela-se o fato do homem civilizado aparecer

como o grande responsável pelo desequilíbrio do meio, já que cres-

cendo em número e ambição, ocupa o meio empobrecido e não conse-

gue criar novas condições de sobrevivência. Atualmente o homem

está causando modificações ambientais que poderão trazer graves

consequências para a humanidade. Como exemplo, pode-se citar o

desmatamento. Trata-se de um dos atos que podem gerar graves pre-

juízos para o homem, pois favorece erosões, enchentes e mudanças

locais de clima, influênciando significativamente no desenvolvi-

mento das civilizações. 

A prática da queimada, que afeta em demasia o equilí-

brio biótico das áreas, atividade para preparo de solo, parece es-

tar longe de ser controlada. A devastação da flora ocasiona agres-

são semelhante com a fauna. Focalizando este assunto, Lanzer [1]

declarou que: "A medida que as florestas desaparecem, dando lugar

às formações campestres com a abundância de gramíneas, as espécies

frugívoras, por exemplo, vão desaparecendo, enquanto as gramívo-



ras se multiplicam".

De modo geral, percebe-se que a devastação das florestas

está causando uma profusa modificação na fauna, em todos os seus

grupos.

Não resta dúvida que, a humanidade deve muito à desco-

berta e aplicação de inseticidas. Eles permitiram controlar peri-

gosos parasitos da agricultura e da pecuária, bem como eliminar

ou pelo menos diminuir a incidência de certas doenças, como a ma-

lária. Entretanto o uso abusivo desses produtos ocasionou conse-

quências deploráveis, tais como: 

1 - Eliminação de insetos predadores dos parasitos; 

2 - O extermínio repentino de insetos que contribuem

significativamente para o equilíbrio ecológico;

3 - Aparecimento de resíduos de inseticidas em massas

de água.

A eliminação de insetos predadores favorece aos parasi-

tos, que poderão se multiplicar mais rapidamente e formar muitas

vezes verdadeiras "nuvens de insetos destruidores", capazes de

em pouco tempo devastar toda e qualquer cultura.

O extermínio repentino de insetos que servem de alimen-

tos para a grande maioria de aves ameaça a sobrevivência destas e
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da própria ninhada, visto que se sentem privadas da biomassa ne-

cessária. 

O despejo de resíduos de inseticidas em lagos, rios e

mares é altamente prejudicial, para a vida dos animais e plantas

que neles habitam. Os peixes, ao entrarem em contato com certos

inseticidas, principalmente o D.D.T., podem morrer imediatamente.

As aves que se alimentam destes peixes, ou de qualquer outro pes-

cado contaminado, poderão ser vitimas de perturbações fisiológi-

cas. A perturbação do mecanismo da reprodução poderá conduzir

fatalmente à extinção de algumas espécies. Os produtos organo-

clorados podem determinar uma diminuição da atividade fotossinté-

tica de algas marinhas, afetando o equilíbrio do ecossistema e

da própria biosfera. 

Como se pode perceber, o homem na sua ânsia de comba-

ter indiscriminadamente, a qualquer preço, aqueles seres vivos

que considera nocivos perde de vista o sistema biológico como um

todo. Então, devastando, envenenando e poluindo, prejudica o

seu próprio ambiente. Há necessidade urgente de uma conscienti-

zação e, principalmente, uma tomada de posição de forma séria e

decidida, para respeitar o necessário equilíbrio ecológico e evi-

tar que à irreversibilidade consuma o homem no próprio ambiente

que alterou para sobreviver. 
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Felizmente, a ciência moderna, busca solucionar racio-

nalmente os problemas cruciais que afligem as populações da Ter-

ra. As investigações científicas orientam-se mais e mais no sen-

tido de desvendar, aprender e, sobretudo,compreender os proces-

sos naturais, para que possa imitá-los na medida do possível.

Assim, o estudo da composição química de plantas da ri-

ca flora brasileira assume importância transcendental. O quími-

co de produtos naturais desempenha atividade neste sentido, atra-

vés do isolamento e da determinação estrutural dos componentes

naturais. 

Esta atividade tem, portanto interesse científico, tec-

nológico e industrial, contribuindo inclusive para o esclareci-
 

mento de sequências biossintéticas. 

Dentro desse objetivo relata-se neste trabalho o estu-

do químico da Derris longifolia, planta coletada na região amazô-

nica por pesquisadores do INPA (Instituto Nacional de Pesquisa

da Amazônia). 

O presente trabalho relata a identificação de rotenoi-

des encontrados nessa planta, e tece comentários sobre o prova-

vel caminho biossintético desse grupo de substâncias naturais.

-4-



CAPÍTULO  1 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.- Definição e ocorrência de rotenoides 

2.- Método de determinação estrutural de rotenoides 

2.1. - Espectrometria de ressonância magnética nuclear 

(r.m.n.1H, r.m.n.13C) 

2.2. - Espectrometria no Infravermelho (i.v.) 

2.3. - Espectrometria no Ultravioleta (u.v.) 

2.4. - Espectrometria de massa (e.m.) 

3.- Conformação e configuração de rotenoides 

4.- Síntese de rotenoides 

5.- Transformação Química 



(1) 

1. Definição e ocorrência de rotenoides 

Os rotenoides constituem um grupo de substâncias natu-

rais que tem em comum um sistema de quatro anéis cromanocroma-

nona (1) como unidade básica estrutural. Trata-se de substân-

cias que são formalmente isoflavonoides, possuindo um átomo

adicional, o átomo de carbono 6 (1). 

A literatura descreve aproximadamente cerca de 43 rote-

noides (Tabela 1), todos possuindo funções oxigenadas nos C-2,

C-3 e C-9. São raros os rotenoides que não possuem um anel

pirânico ou furânico envolvendo o esqueleto básico.

Os rotenoides foram estudados por Dean [2] e, mais re-

centemente, por Fukami e Nakajima [3]. 
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A rotenona (2) foi o primeiro rotenoide isolado, em 1892

[4]. A sua estrutura foi determinada em 1932 [5,6,7], e em

1961 a sua estereoquímica foi elucídada [8]. 
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2. - Método de determinação estrutural de rotenoides 

2.1.- Ressonância magnética nuclear protônica 

A espectrometria de r.m.n. 1H apresenta-se como um dos

principais métodos de análise orgânica utilizados na elucida

ção estrutural de rotenoides (1). As absorções dos prótons

dos anéis heterocíclicos (B e C), constituindo um sistema

complexo, caracterizam inicialmente um rotenoide. Desses

prótons, o que absorve em campo mais baixo é o H-6a, por

volta de 5, 10 τ. O próton H-6eq absorve em campo ligeira-

mente mais alto, seguido pelo próton H-6axial, em torno de

5,40 e 5,85 τ. respectivamente. O sinal de absorção do pró-

ton H-12a aparece em campo mais alto, por volta de 6,2 τ. Os

prótons H-6eq e H-6ax são representados por duplo−dubleto,

o H-12a como um dubleto gordo e o próton H-6a como singleto

largo [26]. 

Os deslocamentos químicos e constantes de acoplamento

destes prótons estão descritos nas Tabelas 2 e 3, respectiva-

mente. 
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Tabela 3. Constante de acoplamento (Hz) dos prótons heterocícli-

cos de rotenoides, em CDCl3 e T.M.S. como referência

interna [27].

Tabela 2. Deslocamento químico (τ) dos prótons heterocíclicos

de rotenoides, em CDCl3 e T.M.S. como referência in-

terna [27].
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Pode-se deduzir, com base nos valores dos deslocamen-

tos químicos e constantes de acoplamento apresentados nas Ta-

belas 2 e 3, que ocorre pouco influência de efeitos eletrôni-

cos (mesoméricos e indutivos) de substituintes incorporados

nos anéis aromáticos vizinhos. 

Adan e colaboradores [26]  observaram que, em certos ro-

tenoides, o sinal do próton H-12a pode ser representado por um

duplo dubleto, devido ao acoplamento com o próton H-6a e com

um dos prótons sustentado pelo carbono 6. Esse desdobramento

foi observado em 6a, 12a-dihidrorotoxen-12 (6H)ona (1) 
 

Jad 

Jac 

Jbc 

Jcd 

1,2 Hz 

1,5 Hz 

3 Hz 

4 Hz 

(1) 

Nos 12a-hidroxirotenoides conhecidos, os sinais de ab-

sorção dos dois prótons H-6 e H-6a aparecem como um multi-

pleto (Tabela 4). Nos 6- hidroxirotenoides os prótons H-6 e

H-12a apresentam-se como dubletos e de 6a como multipleto

(Tabela 4).
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Tabela 4. Deslocamentos químicos (τ) dos prótons heterocíclicos

de 12a- e 6-hidroxirotenoides, em CDCl3 e T.M.S. como

referência interna.

Nos 6a, 12a-desidrorotenoides os dois prótons do carbo-

no 6 são representados por um singleto (Tabela 5). 
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Tabela 5. Deslocamentos químicos (τ) dos dois prótons do carbo-

no 6 em 6a, 12a-desidrorotenoides, em CDCl3 e T.M.S.

como referência interna. 

Os deslocamentos químicos dos prótons aromáticos depen-

dem dos efeitos eletrônicos, geralmente funções oxigenadas, e

anisotrópicos exercidos pelos substituintes. O efeito mesomé-

rico protetor de funções oxigenadas é mais acentuado nos pró-

tons que ocupam posição orto e par a em relação aos substituin-

tes.

Espectrometria de r.m.n.1H fornece ainda informações so-

bre a natureza, número de grupos substituíntes e padrão de subs-

tituição.
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A comparação de espectros de r.m.n.1H da substância

original e de derivado acetilado permite confirmar o número

de grupo hidroxila, através do desaparecimento dos sinais de

grupo OH e aparecimento de sinais correspondentes aos prótons

metílicos de grupos acetoxila, e estabelecer posição relativa

de hidrogênio localizado em posições orto e/ou para em relação

a grupo OH, devido a deslocamentos paramagnéticos das bandas

correspondentes a estes prótons. 

Os rotenoides possuem oito posições disponíveis nos

anéis A e D para substituição. Todos os rotenoides naturais

descritos na literatura possuem substituintes oxigenados em

C-2, C-3 e C-9. Não são conhecidos rotenoides com estes car-

bonos sustentando grupo hidroxila. 

2.1.1.- Prótons aromáticos localizados no anel A de rotenoi-

des

Substituintes aromáticos em C-2 e C-3 ocasionam o apa-

recimento de dois singletos, como previsto, referentes aos

prótons H-1 e H-4. Este último absorve em campo mais alto, de-

vido ao fato de estar sofrendo efeito de proteção de dois áto-

mos de oxigênio em posição orto (Tabela 6). Quando existe

substituinte furânico ou 2,2-dimetilcromênico localizados
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no anel D, o próton H-1 aparece como um dubleto (J = 0,7Hz), em fa-

ce do acoplamento benzílico com o próton H-12a (Tabela 8), já que

esses substituintes conferem uma certa planaridade à molécula.

Foi observado [27] que os substituintes no anel D não

exercem influência significativa nos deslocamentos químicos dos

prótons aromáticos localizados no anel A. 

Tabela 6. Deslocamentos químicos (τ) dos prótons aromáticos do

Anel A, em CDCl3 e T.M.S. como referência interna.
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b. Rotenoides com a nel D trissubstituído

b.1.- 8,9,11-Trissubstituídos contendo anel envolvendo os

carbono C-8 e C-9, C-11

O próton H-10 absorve como um singleto e so-

fre um deslocamento diamagnético de aproximadamente

0,5 ppm, devido a incorporação de função oxigenada

no carbono 11 (Tabela 10). 

A natureza quelatogênica do próton do grupo

hidroxila iocalizada em C-11 é evidenciada pelo apa-

recimento de um sinal simples em campo baixo, entre

-2,0 e -2,5 τ. 

A presença de função oxigenada no carbono 11
 

não modifica significamente as feições dos si-

nais e os deslocamento químicos dos prótons dos

anéis 2,2-dimetilcromênico, α-isopropeniladihidro-

furano e furânico. 
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Tabela 10. Valores de deslocamento químico (τ) dos prótons aro-

máticos de 11-hidroxirotenoide, em CDCl3 e T.M.S. co-

mo referência interna. 

b.2.- 8,9,10-Trissubstituido com anel furânico envolvendo

os átomos de carbono 9 e 10. 

Rotenoides contendo função oxigenada localiza-

da no C-8 são pouco conhecidos, tendo-se como exem-

plo, pachyrrizona (9). O sinal do próton H-11 de

ve aparecer como um singleto e deve sofrer um deslo-

camento diamagnético, devido a incorporação de uma

função oxigenada em para. 

A literatura não registra dados de r.m.n.1H de

rotenoides com este padrão de substituição no anel D.
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c. Rotenoides com o anel D monossubstituido

São muito raros os rotenoides de ocorrência natural

que não contém o anel E. 

A munduserona (11) foi O primeiro encontrado. Em

face do padrão de substituição do anel D, é de se esperar

que os prótons aromáticos H-8, H-10 e H-11 sejam represen-

tados por dubleto (J meta), duplo dubleto (J meta e J

orto) e dubleto (J orto), respectivamente. 

O próton H-11, orto ao grupo carbonila (efeitos ani-

sotrópico e mesomérico), deve absorver em campo mais bai-

xo. O H-10 deve absorver próximo da posição de absorção

de H-8, já que sente efeito doador de eletrons de átomos

de oxigênio localizadosnas posições orto e para O pró-

ton H-8 está localizado entre duas funções oxigenadas.

Os prótons H-8, H-10 e H-11 devem absorver em torno

de 3,28; 3,40 e 1,87 τ, respectivamente, como observado na

12a-hidroximunduserona, substância utilizada como refe-

rência (Tabela 11). 
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2.1.3.- Rotenoides 12a-oxigenados

A posição de absorção do próton hidroxílico localizado

no carbono 12a em 12a-hidroxirotenoide aparece entre 5,10 e

5,50 τ. Adição do D20 provoca o desaparecimento deste sinal

(troca química). 

oportuno salientar que a posição de absorção de pró-

ton hidroxílicos depende da concentração da temperatura, do

solvente utilizado e impureza ácida ou base.

Os grupos hidroxila e metoxila exercem praticamente a

mesma influência sobre os prótons aromáticos. A transforma-

ção de um 12a-hidroxirotenoide em 12a-metoxirotenoide não cau-

sa modificação siginificativa nos deslocamentos químicos dos

prótons aromáticos (Tabela 11). 

No espectro do derivado acetilado foi observado um des-

locamento paramagnético de 0,35 ppm para o próton H-1, o que

pode ser justificado pelo efeito anisotrópico de desproteção

da carbonila do grupo acetoxila. Os outros prótons aromáti-

cos absorvem praticamente nas mesmas posições (Tabela 11).

O espectro de r.m.n.1H de derivado metilado ou acetila-

do de um 12a-hidroxirotenoide revela o desaparecimento do si-

nal de adsorção do próton hidroxílico e o aparecimento de um
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singleto entre 6,40 e 6,45 τ, referente ao grupo metoxila no

derivado metilado, ou de singleto entre 7,82-7,85 τ, correspon-

dente ao-CH3 do grupo acetoxila do derivado acetilado. 

A substituição do hidrogênio 12a por um grupo OH não

afeta significativamente os prótons sustentados pelos carbo-

nos do anel E. 

2.1.4.- 6a,12a-Desidrorotenoides 

Nos 6a,12a-desidrorotenoides o próton H-1 frequentemen-

te é representado por um singleto e aparece em campo mais bai-

xo (1,05-1,80 τ). Esta forte desproteção adicional é causada

pelo efeito anisotrópico da carbonila e da ligação dupla si-

tuada entre os átomos de carbono 6a e 12a. 

Os deslocamentos químicos dos prótons aromáticos de 6a,

12a-desidrorotenoides estão relacionados na Tabela 12. 
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2.2.- Espectrometria no infravermelho (i.v.)

O espectro na região de i.v. de um rotenoide (1) reve-

la as bandas de absorção típicas de substâncias aromáticas e

de grupo hidroxila, quando presente. 

A posição de absorção da banda correspondente ao esti-

ramento do grupo carbonila é influênciada pela presença de gru-

pos substituintes, especialmente aqueles localizados na sua

vizinhança. Os rotenoides revelam a banda correspondente ao

estiramento do grupo C=O entre 1645 a 1680 cm-1 (Tabela 13). A

banda de absorção da carbonila de 11-hidroxi e 6a, 12a-desi-

drorotenoides aparece na região de menor energia, em decorrên-

cia da existência de forte ponte de hidrogênio intramolecular

e conjugação com a ligação dupla entre os átomos de carbono

6a e 12a, respectivamente. 
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2.3.- Espectrometria na região do ultravioleta (u.v.)

As posições dos máximos de absorção e as respectivas

intensidades podem ser utilizadas para confirmar a classifica-

ção de uma substância como rotenoide (Tabela 14 a 17).

A presença de hidroxila fenólica em rotenoide pode ser

evidenciada através de modificações reveladas pelo espectro

u.v. após a adição de NaOH. A força desta base tem a capaci-

dade de ionizar grupo hidroxila fenólico localizado em qual-

quer posição dos anéis aromáticos e retirar o próton 12a, for-

necendo uma ligação dupla conjugada com o grupo carbonila por

reação de eliminação. 

A existência de sistema orto dihidroxilado pode ser re-

velado pela alteração do espectro de u.v.(deslocamento batocrômi-

co) após adição de acetato de sódio mais ácido bórico.

A existência de sistema quelatogênico (rotenoide 11-hi-

droxilado) pode ser deduzido através de deslocamento batocrô-

mico observado no espectro de u.v. após adição de solução eta-

nólica de AlCl3. O complexo formado resiste a adição de quan-

tidade controlada de HCl, o que não ocorre com complexo envol-

vendo sistema orto dihidroxilado. 

Esta previsão com aditivo baseia-se em resultados com

(Não existem rotenoides com OH fenólicas)
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2.4.- Espectrometria de massa (E.M.)

A espectrometria de massa tem o seu lugar de destaque

na elucidação estrutural de rotenoides. Além de fornecer o

peso molecular através do íon molecular, permitindo estabele-

cer a fórmula molecular com base no esqueleto básico (1)

e no reconhecimento de grupo substituinte por r.m.n.1H, torna

possível fazer a distribuição dos grupos substituintes nos

anéis A e D, com base nas massas dos fragmentos resultantes de

fragmentação tipo retro-Diels-Alder. Este deslocamento com

pensado de eletrons (Quadro 1) conduz ao fragmento envolven-

do o anel A (47), representando o pico base no espectro de

massas da maioria dos rotenoides.

Nos 6a,12a-desidrorotenoides, por ser uma molécula mui-

to estável, o pico base corresponde ao íon molecular (Qua-

dro 2). 
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3. Conformação e Configuração dos rotenoides

A maioria dos rotenoides possuem dois centros quirais,

os átomos de carbono 6a e 12a, tendo sido deduzido: que jun-

ção dos anéis B/C mantém a relação cis [26,27]. Essa estereo-

química foi definida com base nas constantes de acoplamento en-

tre os prótons H-6a, H-12a e H-6 deduzidas do espectro de

r.m.n.1H [27]. 

A constante de acoplamento entre os átomos de hidrogê-

nio 6a e 12a (J6a-12a) nos rotenoides é próximo a 4,0Hz. Es-

te valor é relativamente pequeno para a interação trans dia-

xial entre estes hidrogênios, mas é consistente com a relação

cis. Esta configuração cis, pode assumir duas conformações

principais (51) e (52).

(51) 
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A conformação (52) foi eliminada porque as pequenas

constantes de acoplamento entre H-6a e os dois prótons H-6

(J=3Hz e 1,5Hz) não estão em acordo com a relação trans dia

xial. Consequentemente, a conformação (51) torna-se a prefe-

rida. Nesta conformação foram estimados os ângulos diedros 55°

e 65° entre H-6a e os dois prótons H-6 [6]. A conformação

(53), correspondente a (51) representada de outra maneira,

possue menor conteúdo energético, em decorrência de menor inte-

ração estérica. 

Crombie [30] e Ollis [31] verificaram que todos os ro-

tenoides têm a mesma estereoquímica cis na junção dos anéis B/

C. Buchi [8] deduziu que os dois carbonos quirais 6a e 12a

possuem configuração 6aS, 12aS (53). 
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4. Síntese de Rotenoides 

La Forge [32] sintetizou o esqueleto básico dos rotenoi-

des, 6a, 12a-dihidrorotoxen-12(6H)ona. A síntese desta subs-

tância envolveu condensação, em meio básico, do bromoacetato de

etila com 2,2-dihidroxidesoxibenzoina (54), seguido de redu-

ção por hidrogenação catalítica (Quadro 3).

Quadro 3 Esquema sintético para obtenção do esqueleto básico

de rotenoide 
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A etapa principal no esquema clássico usado para a sín-

tese de rotenoides, tal como a rotenona (2), compreende a for-

mação do anel do derivado do ácido derrísico (57), para for-

mar a 6a-12a-desidrorotenona (42) (Quadro 4). 

Quadro 4. Esquema da síntese clássica da rotenona [33] 
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Miyano [35] utilizou novo caminho para a síntese

da rotenona. A enamina da croman-3-ona adequada é submetida à

acilação (Quadro 5). Esta sequência reacional forneceu maior

rendimento. 

Quadro 5. Esquema da síntese da rotenona feita por Miyano [35]
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5. Transformação Química 

Algumas vezes há necessidade de fazer algumas trans-

formações químicas para confirmar estruturas propostas com ba-

se em dados espectrais. 

1 - Tratamento de um rotenoide com 12/AcONa produz a 6a, 12a-

desidrorotenoide (56). 

2 - Degradação alcalina de 6a,12a-desidrorotenoidecom KOH/EtOH

fornece o ácido (55). Tratamento com Ac2O/AcONa regenera

o produto original.

3 - 6a,12a-Desidrorotenoide pode ser distinguido de isoflavo-

nas pèla reaÇão de oxidação do grupo metilênico com HNO2

para produzir cetolactonas amarelas (51) [9,13].

4 - Os rotenoides podem ser transformados em 12a-hidroxideriva-

dos (60) pela reaÇão de oxidação com O2/NaOH. 

5 - 12a-Hidroxirotenoides podem ser desidratados por tratamen-

to com H2SO4, fornecendo 6a,12a-desidrorotenoides [22].

As transformações químicas de rotenoides estão suma-

rizadas no Quadro 6. 
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CAPíTULO II 

DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL 



2.1. - Rotenona (D. l. 1) 

Espectometria no i.v. (Fig. 1) revelou bandas em 1601,

1590, 1500 e 1450 cm
-1

, que sugeriram o carater aromático des-

ta substância. Mostrou ainda uma banda de absorção em 1670

cm
-1

, que foi atribuída a grupamento carbonílico conjugado, e

bandas de absorção entre 1372 e 1010 cm
-1

, sugerindo grupo

aril-éter. A ausência de bandas entre 3500 e 3300 cm-1 indi-

cou a ausência de grupo hidroxila nesta substância.

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 2) confir-

mou a natureza aromática da substância. 

Estes dados, aliados com a presença de dois duplos du-

bletos em 5,40 τ (J = 3,0 e 12,0 Hz) e 5,85 τ (J = 1,2 e 12 Hz),

um multipleto em torno de 6,20 t e um singleto largo em 5,10 τ

que aparecem no espectro de r.m.n.
1
H (Fig. 3), correspondentes

aos dois prótons metilênicos do carbono 6, ao H-12a e H-6a, res-

pectivamente, permitiram classificar esta substância como um

rotenoide (1). 

(1) 



Os sinais simples que aparecem em 6,21 τ e 6,25 τ foram

atribuídos a dois grupamentos metoxila. 

O espectro de r.m.n.
1
H revelou ainda três duplos duble-

tos em 7,07 τ (J = 15,0 e 8,5 Hz), 6,68 τ (J = 15,0 e 9,0 Hz) e

4,78 τ (J = 9,0 e 8,5 Hz), representando 1 próton cada um. Os

dois primeiros sinais foram atzibuídos aos hidrogênios metilê-

nicos benzílicos (axial e equatorial respectivamente) e o úl-

timo a um próton oximetínicoalilico de sistema dihidrobenzofu-

rânico α-substituido. Dois singletos largos em 4,94 e 5,10 τ,

correspondentes a dois prótons olefínicos, e o sinal simples

em 8,23 τ, representando 3 prótons do grupo metila ligado a

carbono olefínico, caracterizaram o substituinte isopropenila

do anel dihidrofurano. 

Os dois singletos em 3,21 τ e 3,55 τ foram atribuídos a

dois prótons aromáticos. Na região de prótons aromáticos ob-

servou-se ainda a presença de dois sinais duplos em 3,50 τ

(J = 8,5 Hz) e 2,5 τ (J = 8,5 Hz), que foram atribuídos a dois

prótons aromáticos que mantêm entre si uma relação orto.

Os dados até aqui discutidos permitiram propor a formu-

lação parcial (62) para a substância. 
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(62)  

O espectro de massa deste rotenoide (Fig. 4, Quadro 7)

confirmou a fórmula parcial (62) (M.+394) e permitiu dedu-

zir que o anel D contém o sistema α-isopropeniladihidrofura-

no e o anel A duas metoxilas. A distribuição dos substituin-

tes nos anéis D e Ase baseou nos picos em m/e 203 (3%), 202

(2,5%), 192 (100%) e 191 (25%), correspondentes aos fragmen-

tos (63), (64), (65) e (66), respectivamente. 

(64) (63) 
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A possibilidade estrutural (68) foi eliminada, porque

não se coaduna com a presença de um dubleto em 2,16 τ. O si-

nal duplo correspondente ao H-1 dessa estrutura absorveria em

campo mais alto, porque ocupa posição para em relação a uma

função oxigenada. 

O mesmo argumento foi utilizado para afastar a alterna-

tiva (67). Neste caso o H-9,ocupando posição para em relação

ao grupo carbonila, absorve em campo mais alto. O efeito meso-

mérico exercido pelo grupo carbonila não alcança efeito das

protetor suficiente para o sinal deste próton absorver em

2,16 τ. Os deslocamentos químicos calculados (Tabela 18) con-
 

firmam esta dedução. 

Aliás, a falta de oxigenação no carbono 9 da alternati-

va (67) está também em desacordo com a previsão biogenética.

Assim, a estrutura (2) foi deduzida para D.l.1.

A curva de dispersão ótica rotatória da D.l.1 (Fig. 5)

permitiu estabelecer a configuração 12aS, 6aS, 5'R (69) pa-

ra os três centros quirais desta substância. Esta dedução re-

sultou de comparação com dado descrito na literatura [22]

Consequentemente, a D.l.1 é idêntica a (-)-rotenona (69),

substância já isolada da Piscidia erythrina [9] A compa-

ração dos valores dos deslocamentos químicos dos prótons com
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os da (-)-rotenona revelou que a duas substâncias são idênti-

cas. 

Tabela 18. Valores de deslocamentos químicos dos prótons aromá-

ticos, calculados, das alternativas estruturais (67)

e (2) para D.l.1 
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2.2.- Rotenona + Deguelina 03.1.2) 

O espectro i.v. (Fig. 6) revelou bandas em 1601, 1580,

1505 e 1450 cm
-1

, que sugerem a natureza aromática, em 1670

cm
-1

, atribuída a grupo carbonila, e evidenciou a ausência de

grupamentos hidroxila, devido a ausência de bandas correspon-

dentes a estiramento de OH entre 3500 e 3300 cm
-1

. 

O espectro na região do u.v. (Fig. 7) confirmou a natu-

reza aromática da amostra em estudo. 

O espectro de r.m.n.
1
H (Fig. 8, Tabela 19) desta amos-

tra revelou tratar-se de uma mistura de duas substâncias pos-

suindo o mesmo esqueleto básico, sendo uma delas a rotenona

(2), substância discutida neste trabalho.

A análise comparativa dos espectros de r.m.n.1H (Fig.8,

Tabela 19) da mistura e da rotenona (Fig. 3) confirmou esta

dedução. 

Os dois sinais simples em 8,56 τ e 8,63 τ, cada uma re-

presentando três prótons, e os dois dubletos em 3,37 τ (J= 10Hz)

e 4,46 τ (J= 10Hz), correspondendo um próton cada um, foram

correlacionados com os prótons de um sistema cromênico tetra-

substituido (70). Estes sinais não aparecem no espectro da

rotenona (Fig. 3). 
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Na região de absorção de prótons aromáticos observou-

se a presença de dois sinais simples em 3,23 τ e 3,55 τ que fo-

ram atribuídos aos prótons H-1 e H-4, respectivamente, da rote-

nona (2) e da substância em estudo. Esta dedução surgiu da

análise da curva de integração. Consequentemente, as duas

substâncias possuem o anel A com o mesmo padrão de substitui-

ção. De fato, os quatro grupos metoxila das duas substâncias

também absorvem dois a dois nas mesmas posições, em 6,21 e

6,25 τ. Assim, ambas as substâncias são 2,3-dimetoxilada.

Foi observado também quatro dubletos em 2,16 τ (J = 8,5 Hz),

3,50 τ (J = 8,5 Hz), 2,27 τ (J = 8,5 Hz) e 3,56 τ (J = 8,5 Hz),

que foram correlacionados aos prótons H-11 e H-10 da rotenona

(2) e da outra substância, respectivamente. Em face disto,

as duas substâncias possuem o mesmo padrão de substituição no

anel D. 
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A espectometria de massa (Fig. 9,Quadro 8) revelou pe-

so molecular 394 u.m.a., e indicando que a segunda substân-

cia é isômera da rotenona. 

A análise comparativa dos espectros de massas da rote-

nona (2) (Fig.4, Quadro 7) e da amostra D.l.2 permitiu dedu-

zir que os picos que aparecem em m/e 187 e 159 correspondem

aos fragmentos iônicos (71) e (72), respectivamente, e

são oriundos da segunda substância. 

(71) (72) 

Todos os dados discutidos, permitiram deduzir que a

amostra é uma mistura da rotenona (2) e (4), descrita na lite-

ratura como deguelina. 

Os dados de r.m.n.
1
H descritos na literatura [27] para

a deguelina comparados com aqueles oriundos da análise dife-

rencial de espectros, revelam que os dados discutidos recebe-

ram interpretação correta. 
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A curva de integração de r.m.n.
1
H (Fig. 8) permitiu cal-

cular as percentagens aproximadas das duas substâncias na mis-

tura, com base nas intensidades de absorção do grupo metila

alilica (8,23 τ, 3mm) da rotenona (2) e de um dos grupos me-

tila (8,56 τ, 2,5mm) da deguelina (4). Estes dados permitiram

deduzir que a amostra contém 54,55% da rotenona e 45,45% da

deguelina. 

- 7 2 -



-73- 



2.3.- 12a-Hidroxirotenona + Tefrosina(D.l.3)

O espectro na região do infravermelho (Fig. 10) desta

substância evidenciou a presença do sistema aromático, atra-

vés das bandas de absorção em 1600, 1580, 1500 e 1450 cm
-1

.

Sugeriu a presença de hidroxila, banda de absorção em 3450

cm
-1

, e de carbonila conjugada, banda de absorção em 1665 cm
-1

.

natureza aromática da substância e sugeriu a ausência de hi-

droxila fenólica (inalteração do espectro após adição de

NaOH). 

O espectro de r.m.n.
1
H (Fig. 12) revelou que a D.l.3

A espectometria no ultravioleta (Fig. 11) confirmou a

é uma mistura de duas substâncias contendo o mesmo esqueleto

básico e diferindo nas posições de absorção dos prótons dos

anéis heterocíclicos envolvendo unidades isoprênicas (Tabe-

la 20). 

Os sinais simples em 8,57 τ e 8,65 τ, representando três

prótons cada um (CH3-7' e CH38'), e dois dubletos em 3,45 τ

(J = 10 Hz, H-4') e 4,43 τ (J = 10Hz, H-5') foram correlaciona-

dos com um anel pirânico tetra-substituido (70). 
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(70) 

O sinal simples em 8,33 τ (CH3-8,), três duplos duble-

tos em 4,75 τ (H-5'), 6,82 τ (Heq-4') e 7,02 τ (Hax-4') e dois

singletos largos 4,95 e 5,10 τ (CH2-7') permitiram caracteri-

zar o anel dihidrofurânico, contendo o grupo isopropenila como

o substituinte do carbono 5' (73).

(73) 
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Tabela 20. Deslocamentos químicos (τ, CDCl3) dos prótons hete-

rocíclicos envolvendo unidades isoprênicas.

O espectro de r.m.n.1H (Fig. 12) apresentou ainda dois

sinais simples em 6,30 τ e 6,21 τ, correspondendo a grupos me-

toxila. O multipleto em 5,42 τ foi atribuído aos prótons dos

carbonos 6 e 6a, considerando a existência de grupo OH no áto-

mo 12a [27]. O sinal deste grupo hidroxila (5,60 τ) desa-

parece com a adição de D2O (Fig. 13), o que está em acordo com

o espectro i.v. (fig. 10). A análise comparativa da curva de

integração permitiu deduzir que essas absorções representam as

duas substâncias. 

Estes dados, em conjunto com o peso molecular 410 u.m.a,

revelado por espectometria de massa (Fig. 14, Quadro 9), permi-

tiram estabelecer as fórmulas parciais (74) e (75), para as
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substâncias componentes da mistura.

(74) (75) 

Os picos em m/e 208, 207, 203, 202 e 187, interpreta-

dos como correspondentes aos fragmentos iônicos (76), (77),

(78), (79) e (80), respectivamente, oriundos da fragmentação

por deslocamento compensado de eletrons, reação retro Diels-

Alder (Quadro 9), indicaram que as duas substâncias contêm o

mesmo anel A dimetoxilado e o anel D prenilado.

Consequentemente, o anel D, de uma das substâncias,

sustenta um anel pirânico e a outra um anel furânico. Esses

dados permitiram ampliar as fórmulas (74) e (75), para (81) e

(82), respectivamente.

(76) (77) 
- 7 7 -
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Os dois sinais simples em 3,42 τ (H-1) e 3,50 τ (H-4)

que aparecem no espectro de r.m.n.1H (Fig. 12, Tabela 21) de

finem o anel A das duas substâncias como 2,3-dimetoxilado. Es-

ta dedução envolveu, além de dados discutidos acima, comprova-

ção por comparação dos deslocamentos químicos dos prótons H-1

e H-4 de rotenoides que contêm o mesmo sistema arila. 

Os dubletos em 2,16 τ (J = 9Hz, H-11), 2,28 τ (J = 9Hz,

H-11), indicaram que o anel D das duas substâncias possuem

dois prótons mantendo entre si relação orto (Tabela 21). 

Os prótons H-11 e H-10 de uma das substâncias são res-

ponsáveis pelas absorções em 2,16 τ e 3,55 τ, respectivamente,

do espectro de r.m.n.
1
H (Fig. 12), valores análogos aos deslo-

camentos químicos destes prótons na rotenona (2). 

Assim, os prótons H-11 e H-10 da outra substância ab-

sorvem em 2,28 τ e 3,55  τ, respectivamente, surgindo a estrutu-

ra (31). Esta estrutura corresponde à tefrosina. 

A curva de dispersão ótica rotatória da D.l.3 (Fig.15)

revelou-se também de acordo com uma mistura e permitiu dedu-

zir a estereoquimica dessas substâncias como (-)-12a-hidroxi-

rotenona (117) e (-)-tefrosina (83), com base em dados descri-

tos na literatura [22]. 
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Para cálculo aproximado das porcentangens das duas

substâncias na mistura utilizou-se as intensidades de absor-

ção do próton H-5' (4,43 τ, 2mm) da tefrosina e dos prótons

H-11 (2,16 e 2,28 τ, 3mm) das duas substâncias. Com base nes-

tes valores, a amostra contém 66% da (-)-tefrosina e 33,4% da

(-)-12a-hidroxirotenona. 

Essas substâncias já foram isoladas anteriormente (Ta-

bela 1). 
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2.4.- 6a, 12a-Desidrorotenona (D.l.5) 

O espectro na região do infravermelho (Fig. 16) suge-

riu sistema aromático (bandas de absorção em 1601, 1493 e

1430 cm-1),a presença de grupo carbonila conjugado (banda em

1640 cm-1) e ausência de grupo hidroxila (pelo o não apareci-

mento de bandas de absorção entre 3500 e 3300 cm-1). 

A espectometria do ultravioleta (Fig. 17) confirmou a

natureza aromática da substância. 

O espectro de r.m.n.1H (Fig. 18) revelou uma banda

simples em 5,0 τ representando dois prótons, que foi atribuída

a dois prótons do átomo de carbono 6 alílico. 

Esta evidência espectral tornou possível classificar es-

sa substância como 6a, 12a-desidrorotenoide (56). 

-82- 
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Ainda pelo espectro de r.m.n.
1
H, foi possível determi-

nar a presença de dois grupamentos metoxila, devido a ocorrên-

cia de dois sinais simples em 6,06 τ e 6,15 τ, representando

três prótons cada um. 

A ocorrência de três duplos dubletos em 6,85 τ (J = 16,

8 Hz, Hax-4'), 6,48 τ (J = 16 e 10 Hz, Heq-4') e 4,61 τ (J= 10

e 8 Hz, H-5'), dois singletos largos em 4,88 e 5,0 τ (CH2-7')

e uma banda simples em 8,19 τ (CH3-8,) permitiu caracterizar

anel dihidrofurano sustentando um grupo isopropenila no carbo-

no τ. 

Na região de absorção de prótons aromáticos foram ob-

servados dois singletos em 3,48 e 1,56 τ e dois dubletos em

3,10 τ (J = 9,5 Hz) e 1,89 τ (J = 9,5 Hz), a curva de integração

permitindo deduzir que cada um destes sinais representa um

próton. A constante de acoplamento das duas bandas duplas

evidenciou que os prótons correspondentes mantêm entre si re-

lação orto. 

Os sinais simples (1,56 e 3,48 τ) definiram o padrão de

substituição do anel aromático A como 2,3-disubstituido, já

que o sinal em campo baixo (1,56 τ) tem que ser atribuído ao

hidrogênio que está ligado ao carbono 1. A absorção deste

próton em campo baixo, decorre do efeito anisotrópico do anel
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aromático, da carbonila e da ligação dupla situada entre os

átomos de carbono 6a e 12a. 

O dubleto em 1,89 τ foi correlacionado com o próton lo-

calizado na posição 11, porque este próton sente o efeito ani-

sotrópico da carbonila e do anel aromático. 

O espectro de massas (Fig. 19, Quadro 10) indicou que

esta substância tem 392 u.m.a., e que o seu pico base corres-

ponde ao íon molecular, revelando que a substância é muito

estável. 

Com base nos dados discutidos até aqui, foi possível

lançar três alternativas estruturais para esta substãncia (42,

84 e 85). 
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As possibilidades (84) e (85) foram afastadas devido ao

fato que o deslocamento químico previsto para o próton locali-

zado no carbono 11 deve ser menor do que 1,89 τ. O grupo meto-

xila sustentado pelo carbono 8 exerce efeito de proteção por

mesomeria sobre este próton.

O padrão de oxigenação na possibilidade (84) está tam-

bém em desacordo com a previsão biogenética. Além disto, to-

dos os rotenoides naturais conhecidos (Tabela 1) sustentam

funções oxigenadas nas posições 2 e 3, o que serve também de

apoio para eliminar a alternativa (85). 

Assim, a estrutura para esta substância foi estabeleci-

da como sendo 6a,12a-desidrorotenona (42). Esta dedução en-

volveu, além dos dados discutidos acima, comparação envolven-

do dados de r.m.n.1H descrito na literatura [24]. 
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2.5.- Sitosterol 

Comparação direta desta substância, envolvendo cromato-

grafia em camada de sílica e ponto de fusão misto, com amos-

tra autêntica de sitosterol (86) permitiu deduzir que as

duas substâncias são idênticas. 
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CAPITULO I I I  

BIOSSINTESE DE ROTENOIDES 



Crombie [36] demonstrou, com base em estudos com a

Derris elliptica, que o anel A e os átomos de carbono 6a e 12a da

rotenona tem como precursor a fenilalanina, ocorrendo migração do

grupamento arila do carbono 3 para o carbono 2. Esta rota bios-

sintética foi comprovada com o fornecimento de fenilalanina com o

carbono 3 marcado (14C) para a Derris elliptica, ocorrendo incor-

poração de 87% do carbono marcado na posição 6a da rotenona. 

Quando a planta é alimentada com metionina (Me-14c) marcada, o ro-

tenoide isolado apresenta quase exclusivamente o carbono 6 marca-

do. Este resultado demonstra que o átomo de carbono 6 de rotenoi-

de pode ser proveniente da metionina. 

O anel D de rotenoides parece resultar da condensa-

ção de 3 unidades acetato, já que estudos biossintéticos revela-

ram que isoflavonoides são precursores de rotenoides [9]. Como

precursores de rotenoides, isoflavonas são mais eficientes do que

as isoflavanonas. Por isto, a sequência metabólica chalconas→

isoflavonoides → rotenoides parece ser a mais provável rota bio-

genética para os rotenoides [38], conforme resume o Quadro 11.
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Crombie [41] acredita que a prenilação e a poste-

rior ciclização envolvendo a função oxigenada do carbono 9 (anel

E) da rotenona (2), amorfogenina (14) e dalpanol (17), ocorrem na

última etapa da biossíntese de rotenoides. Essa conclusão resul-

tou da observação que isoflavonas contendo o anel E não funcionam

como precursores aceitáveis e a 9-desmetilmunduserona (87) é um

eficiente precursor. Essas observações autorizam a proposição de

estágios pós-isoflavonoides na biossíntese da rotenona (Quadro 12):

a) Formação da 9- desmetilmunduserona (87)

b) Prenilação na posição oito para levar a ácido rotenônico

(88) 

c) Epoxidação (89) 

d) Ciclização formando dalpanol (17) 

e) Desidratação que leva a rotenona. (2) 

Uma outra via alternativa de ciclização do precursor

(89) pode fornecer o anel pirânico que, não raro, aparece em rote-

noides. Esta hipótese está incorporada no Quadro 12 (89→90−

→ 4 ) .

- 1 12-
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CAPÍTULO IV 

CARACTERÍSTICAS QUÍMICAS DE FLAVONOIDES DE DERRIS 



Macbride, e posteriormente Ducke, reuniram os gêne-

ros Derris e Lonchocarpus num gênero único, sob o nome do primei-

ro. Espécies de Derris foram originalmente usados na pesca por

nativos, tanto na América Tropical, como na Ásia. A importância

destas plantas se generalizou pouco antes da segunda guerra mun-

dial ao serem descobertas as suas propriedades inseticidas. O iso-

lamento dos princípios ativos, os rotenoides, se deu na década dos

1930. A própria rotenona é o produto mais ativo tanto contra pei-

xes como contra insetos. A sua ação se exerce interrompendo a se-

quência de reações da cadeia respiratória através da inibição da

fosforilação oxidativa. Apesar de que o uso de rotenona como in-

seticida foi descontinuado com a introdução de inseticidas sinté-

ticos, autoriza a presente preocupação com tóxicos não bio-degra-

dáveis de prever um novo interesse em inseticidas naturais tais

como rotenona. Se isto ocorrer, será o Brasil sem dúvida um dos

mais importantes produtores. 

Não é, no entanto, apenas contra insetos que se em-

prega Derris. O costume antigo dos nativos de pescar com tais plan-

tas foi retomado nas últimas décadas. No Brasil, Derris foi empre-

gado para controlar a proliferação das temíveis piranhas em rios

e açudes. Aplicado à água na proporção de 3 ppm, o pó da planta

mata todas as piranhas e seus ovos em 15 minutos. Por esse méto-



do foram exterminadas piranhas em dez açudes, cobrindo uma bacia

fluvial de 48.000 km2 [40].

De acordo com esta exposição, retirada de um traba-

lho de Gottlieb e Mors [41], poderia se pensar que rotenoides

sejam largamente difundidas no genêro Derris e até mesmo, possi-

velmente, na sub-família Leguminosae-Papilionodeae à qual o gêne-

ro pertence. 

Na realidade, porém, constitue Derris longifolia

descrita na presente Tese, ao lado de D. urucu, D. utilis e D.

spruceana, apenas a quarta de umas trinta espécies brasileiras do

gênero que contém rotenoides. A situação, considerando o mundo

todo é mais desequilibrada ainda. Das cerca de 250 espécies des-

critas, somam-se às 4 acima citadas como portadoras de rotenoides

apenas duas, D. elliptica e D. mallaccensis, ambas asiáticas.

Neste estágio do argumento cabe a pergunta: O que

contêm as espécies de Derris isentas de rotenoides? A resposta a

esta pergunta, de evidente interesse prático, parece dotada de sig-

nificado sistemático, pois existe quase como que uma exclusivida-

de de presença para vários grupos de constituintes. Assim exis-

tem isoflavonas e 3-arilcoumarinas em D. robusta e D. scandens,

pterocarpanos e isoflavanas em D. laxiflora, D. amazonica, chalco-

nas e auronas em D. sericea e D. neuroscapha. 
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A nós, no Brasil, interessa principalmente esse úl-

timo grupo. De fato, ainda não se encontraram chalconas e auro-

nas em espécies não americanas do gênero Derris. 

Um exame das estruturas das chalconas, não só do gê-

nero Derris, mas da sub-família Leguminosae-Papilionoideae de uma

maneira geral, mostra que estas chalconas são profusamente preni-

ladas. Ora, isto é surpreendente, pois chalconas, mesmo que vas-

tamente espalhadas pelo reino vegetal, aparecem preniladas, fora

da sub-família mencionada, apenas rarissimamente (em Humulus lupu-

lus, Angelica spp e Rottlera tinctoria). 

Rotenoides aparecem concentrados apenas em Legumino-

sae-Papilionoideae, a única exceção referindo-se à Stemona collin-

sae, uma monocotiledonea, e são quase todos prenilados. Isoflavo-

noides que são, derivam os rotenoides bio-sintéticamente de chal-

conas. Somando esse fato aos dados de ocorrência acima referi-

dos, parece válida a suposição que chalconas preniladas represen-

tam estágios prévios ou alternativos de rotenoides. 

Se a primeira destas hipóteses fosse razoável, exis-

tiria uma correspondência estrutural entre as chalconas prenila-

das e os rotenoides do gênero Derris. Uma análise das caracterís-

ticas estruturais indicadas nas Tabelas 1 e 23, no entan-

to, mostra que isto não ocorre. Ao contrário, notam-se alguns cu-
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riosos contrastes (Tabela 22). É portanto a segunda das hipóte-

ses, aquela que sugere a formação alternativa de chalconas preni-

ladas ou de rotenoides, que deve ser correta. Isto significa que

se torna necessário considerar com respeito aos representantes

amaericanos do gênero Derris 3 linhagens químicas diferentes. Uma

produzindo pterocarpanos e isoflavonas e outras duas produzindo

respectivamente chalconas ou rotenoides. Do ponto de vista quími-

co tem as duas últimas em comum a profusa prenilação dos seus

constituintes flavonoidais, mas se distinguem pela substituição

dos ácidos cinâmicos precursores que levam seja as chalconas pre-

niladas, seja (via chalconas 3,4-dioxigenadas) a rotenoides. 

Tais observações, correlacionadas com observações

análogas sobre espécies de Leguminosae-Papilionoideae africanas e

asiáticas, poderão levar a uma classificação química do gênero

Derris, que seguramente facilitará a descoberta de novas fontes

de rotenoides cuja importância econômica foi retratada no início

do capítulo.
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CAPÍTULO V 

PARTE EXPERIMENTAL 



5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1.- Material é Métodos

5.1.1.- Separação por cromatografia em coluna foram efetuadas

utilizando-se Sílica Merck Kieselgel (0,05-0,20mm) co-

mo adsolvente. 

5.1.2.- Para cromatografia em camada delgada utilizou-se Síli-

ca Merck Kieselgel H e Kieselgel G (tipo 60) suspen-

sas em água destilada e distribuídas em camadas de

0,50mm sobre placas de vidro. As revelações foram

efetuadas com irradiação ultravioleta de 254 e 366 nm

de comprimento de onda e com vapores de iodo.

5.1.3.- Os critérios de pureza adotados foram nitidez de pon-

to de fusão e/ou obtenção de mancha única em cromato-

grafia em camada delgada, variando-se adsorventes e

sistemas de solvente. 

5.1.4.- Identificação por comparação direta de substâncias pu-

tas, envolveu uma ou mais das seguintes técnicas: pon-

to de fusão misto, comparação de espectros na região

do i.v., r.m.n.1H e cromatografia em camada delgada,



variando-se adsorventes e sistema de solventes.

5.1.5.- Os solventes foram destilados sob pressão reduzida,

usando-se evaporadores rotativos tipo BÜCHI.

5.1.6.- Os pontos de fusão foram determinados em blocos de

Kofler, sem correções. 

5.1.7.- Os espectros na região do i.v. foram registrados em es-

pectrofotômetros Infra cord, Mod. 257, da Perkin-El-

mer, existente na U.F.R.R.J. Utilizaram-se comprimi-

dos que continham aproximadamente 1% da amostra em

KBr ou NaCl e filmes em Nujol. 

5.1.8.- Os espectros de massas foram registrados em espectrôme-

tro da Varian, Mod. CH-5,existente no N.P.P.N.- U.F.R.J.,

por cortesia do Professor Paul M. Baker. 

5.1.9.- Os espectros de u.v. foram registrados em espectrofo-

tômetro, Mod. 402, da Perkin-Elmer, existente na

U.F.R.R.J.

5.1.10.- Os espectros de r.m.n.1H, a 60 MHz, foram registrados

- 1 2 9 -



em espectrômetro da Varian, Mod. T.60, existente na

U.F.R.R.J. Os espectros a 100 MHz foram obtidos em

espectrômetro da Varian, Mod. XL-100, existente no

N.P.P.N.-U.F.R.J., por cortesia do Professor Paul M.

Backer. Os deslocamentos químicos foram anotados em

unidades τ (ppm). As constantes de acoplamento (J)

foram dadas em Hz. Como solvente utilizou-se CDCl3 e

T.M.S. foi usado com referência interna. 

5.2.- Isolamento dos constituintes de Derris longifolia 

A coleta do material e a preparação dos extratos

usados para estudo foram feitas pela equipe de pesquisa-

dores do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia

(INPA), Manaus-Amazonas. 

A análise comparativa dos extratos em éter de pe-

tróleo e benzeno, por cromatografia em camada delgada

(Fig. 20), revelou composições análogas. 
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Figura 20. Cromatograma dos extratos em éter de petróleo (1) e

benzeno (2) de Derris longifolia. 

Eluente: C6H6 + CHCl3 50%
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5.2.1.- Elaboração do extrato em éter de petróleo

O extrato da raiz em éter de petróleo (16g) foi fra-

cionado por cromatografia em coluna de sílica (665g).

A cromatografia foi desenvolvida utilizando como sol-

vente: benzeno; benzeno + clorofórmio; clorofórmio,

clorofórmio + metanol e metanol, em ordem crescente de

polaridade (Tabela 24). 

Tabela 24. Cromatografia em coluna do extrato em éter de petróleo

de Derris longifolia. 

Solvente   Frações 

1 -13 

14 -28 

29 -41 

42-58 

59-102 

103-139 

140-157 

158-170 

171-185 

benzeno 

benzeno + clorofórmio 10% 

benzeno + clorofórmio 30% 

benzeno + clorofórmio 60% 

clorofórmio 

clorofórmio + metanol 3% 

clorofórmio + metanol 10% 

clorofórmio + metanol 50% 

metanol 
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Foram coletadas frações de 250ml. Análise das fra-

ções por cromatografia em camada delgada permitiu reu-

ní-las em 17 grupos (Quadro 13). 

As frações reunidas 29/58 forneceram após sucessi-

vas recristalizações em metanol + acetona, a substância

D.l.1(48mg), cristais amarelados, p.f.159-162°C. 

As frações reunidas 59/63 foram submetidas a uma

cromatografia em coluna de sílica, utilizando-se cloro-

fórmio como solvente. Foram recolhidas 36 frações de

5ml. As frações 8-12 foram reunidas com base em análi-

se por cromatografia em camada delgada. Estas frações

reunidas foram submetidas a tratamento com éter e o ma-

terial sólido foi seco em pistola de Abderhaldem e deno-

minado D.l.2 (73mg), p.f. 70-72°C. trata-se de uma mis-

tura de duas substâncias cujas tentativas de separação

foram infrutíferas. 

As frações reunidas 68/69 foram recristalizadas em

metanol, dando a substância D.l.4 (60mg), cristais inco-

lores, p.f. 138-144°C. 

O material das frações reunidas 71/73 foi submeti-

do a cromatografia em coluna, usando-se sílica gel como

solvente. Foram coletadas 113 frações de 5ml. 
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As frações de 5 a 8 forneceram mais 15mg do material

D.l.2 após lavagem com éter de petróleo. Por se tratar

de uma mistura de duas substâncias o material D.l.2 foi

submetido a uma nova cromatografia em coluna, usando-se

sílica gel contendo 1% de AgNO 3 [39]. Este fraciona-

mento cromatográfico não conduziu ao resultado esperado.

O material das frações reunidas 49/51, proveniente

das frações reunidas 71/73, foi submetido a nova croma-

tografia em coluna, utilizando-se sílica como adsorvente

e clorofórmio como solvente. Recolheram-se 28 frações

de 5ml. 

As frações de 3 a 8, reunidas após análise por cro-

matografia em camada delgada, forneceram D.l.3, p.f. 93-

96°C, após lavagem com éter de petróleo e secagem em pis-

tola de Abderhalden. 

As outras frações foram guardadas para trabalho pos-

terior por dois motivos principais: 

a) constituem misturas bastante complexas e o tem-

po a ser dipensado com elas será muito grande;

b) constituem material muito polar que exige uma me-

todologia diferente da nossa, para fracioná-las

e purificá-las. 
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6.1. - RESUMO

Os extratos éter de petróleo e benzênico (da

raiz) de Derris longifolia foram preparados no Instituto Nacio-

nal de Pesquisas da Amazônia (INPA) e fracionamento por méto-

dos cromatográficos levou ao isolamento de cinco rotenoides:

rotenona, deguelina, 12a-hidroxirotenona, tefrosina e 6a, 12a-

desidrorotenona; e um esteroide: sitosterol. 

As estruturas das substâncias foram deduzidas

com base na interpretação de seus dados espectrais. 

Uma revisão de dados espectrais de rotenoides

serviu de apoio para o estabelecimento das estruturas das subs-

tâncias isoladas. 

Um levantamento das características químicas de

flavonoides de Derris revelou significado sistemático. 
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6.2.- ABSTRACT 

The benzene and petroleum ether extracts from the

roots of Derris longifolia were prepared at Instituto Nacional

de Pesquisas da Amazônia (INPA). Fractionation by chromatographia

method resulted in the isolation of five rotenoids: rotenone,

deguelin, 12a-hydroxyrotenone, tephrosin and 6a, 12a-dehidrorotenone

and one steroid: sitosterol. 

The structure of the compounds were formulated on

the basis of the interpretation of their spectral data. 

A review of spectral data of the rotenoids was

described and used for the structural determinations of the

compounds isolate. 

Verification of the chemical characteristics of the

flavonoids of Derris revealed systematics interest. 
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