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Abstract: C-8 POLYACETYLENES FROM SIPHOCAMPYLUS
SULFUREUS .(CAMPANULACEAE-LOBELIOIDEAE). The acidic
fraction of ethereal extract from Siphocampylus
sulfureus Wimm. (Campanulaceae-Lobelioideae) roots,
contains 3 C-8 ene-diyne acetylenes. The rare
occurrence of C-8 acetylenes in plants, raises the

hypothesis of these substances be fungi metabolites.
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Em comunicacao recente( , registramos a ocorrEE
cia de 4 poliacetilenos C-l4, nas raizes de Sipho-

campylus sulfureus Wimm. (Campanulaceae-Lobelioi-

deae). Durante o isolamento daqueles constituintes,
por processos cromatograficos, observamos a co-ocor-
rencia de outros poliacetilenos muito polares, reti-
dos nos pontos de aplicacoes das cromatoplacas.
Retomamos o extrato etéreo, a partir de nova co-
leta de material, e obtivemos sua fragao acida, por
extracao com solvente reativo (solucdo saturada de
NaHCO3). Parte desta fracao acida foi submetida a
cromatografia preparativa em camada delgada de s{li-

ca gel (eluida em Et,0-MeOH 5%), donde isolamos o

2

icido octa-6E-eno-2,4-diinéico (l). Esta substancia,

embora esteja sendo pela primeira vez isolada da na-
tureza, fol originalmente sintetizada por Jones(z) e
nossos dados espectrais, na regiao do ultravioleta
W) (E2° 2365 245; 256,7; 269; 285 e 302,5 nm)
apresentaram algumas discrepancias com os da litera-~

tura.

0 espectro de RMN de lH, a 100 MHz (tabela 1),

mostra claramente os protons olefinicos em trans, vi
zinho ao CH3 terminal, representados pelos duplos

quartetos em & 5,60 e 6,60 (J 16,0: 1,85 e 6,7 Hz) e
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pelo duplo dubleto em § 1,85, respectivamente. Além
disto, o espectro de massa mostra, apesar da baixa
intensidade relativa (0,6%7), o pico molecular [M]+
m/z 134. Nao foil possivel obtermos o espectro no in
fravermellio (IV), devido a instabilidade da substan-
cia, e quantidades reduzidas.

Vale salientar que Bohlmann sintetizou o isdmero
5(3), mas apresentou poucos dados espectroscopicos.

A outra parte do extrato etéreo, fol esterifica-
da com diazometano, a baixa temperatura (OOC) e sub-
metida a analise cromatografica (Chromatotron)(A),
donde logramos isolar o octa-2Z-eno-4,6-diinocato de
metila (2) e seu dlastereoisomero 2E (3), além do es
ter met{lico de 1. Ambos (2 e 3), como era de se es
perar, apresentam espectro no UV praticamente super-
poniveis.

0 espectro de RMN de Y e 2 (80 MHz; cc1,) € ex
tremamente simples e estd representado por 3 single-
tos em § 6,02; 3,69 e 2,02, respectivamente corres-—
pondentes aos 2 protons olefinicos em glg(s), aos 3
protons da metoxila do ester e ao CH3 terminal liga-
do ao grupo diacetilenico(G).

Por sua vez, o isoOmero E (3) apresenta espectro
de RMN de 1H, mais complexo (tabela 1).

Os espectros de massa de 2 e 3 sdao extremamente
semelhantes, apresentando o pico molecular [M]+ m/z
148, com abundancias relativas em torno de 15%, além
dos fragmentos m/z 133 [M-15], 117 [M-31], correspon
dentes as perdas dos grupos CH, e OCH, respectivamen
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te, e m/z 89 possivelmente devido aos resfduos alifa
ticos das moléculas.

Como para o composto 1, nao pudemos obter os es-
pectros IV destes dois ésteres. Aparentemente 2 ou
3 é um produto natural também inédito. Metawally e
¢))

Dawidar afirmam ter isolado um dos estereoisome-

ros, sem afirmar ao certo qual, a partir do extrato
da parte aérea de uma Conyza (Compositae).

As concentracoes dos 3 constituintes no extrato
bruto (ralzes coletadas em outubro de 1986; 900 g)

foram grosseiramente avaliadas com base nos espec-
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tros no UV, sendo de 1,5 mg de 1 e 2 mg de 2 e 3 (ca

da).
Constatamos a ocorréncia de acetilenos C-8 em
apenas 3 generos vegetais(s) pertencentes a familia
Compositae. Em nenhum caso, porém, se tratam de dci
dos carboxilicos que sdo comumente metabdlitos de
9

fungos Por isso, estamos inclinados a admitir

que os produtos por nos obtidos e aqui descritos, se

jam metabdlitos de fungos que ocorrem em simbiose

(micorrizo) com as rafzes de S. sulfureus. O compos

to 1 poderia ser um produto de clivagem oxidativa do

triol 4, isolado de todas as espécies Lobelioideae
(1)

estudadas até o presente 3 assim como 3 poderia

ser produto de lsomerizacao de 2 (ou vice-versa)(z).

H3C—CH-CH-CEC—CEC—CO H

(E) 2
1
C-C=C-C=C-CH=CH-
H3 C=C-C=C-CH=CH COZCH3
2: isdmero 2
3: 1isOmero E
(E) (E)

HBC—CH=CH—CEC-CEC-CH(0H)—CH(OH)-CH*CH-CH CH,CH _OH

27272
4

Tabela 1. Dados de RMN de 1H dos compostos

1 (100 MHz; CDC1;) e 3 (80 MHz;

CClA).

Proton’ 1 3
H-2 - 5,57 d
H-3 - 6,67 d
H-6 5,60 dq -
H-7 6,60 dq -
CH3 1,85 dd 2,00 s
OCH3 - 3,67 s
OH 10,17 s -

J(Hz): 6-7 = 16,0; 6-8 = 1,85; 7-8 = 6,7;
2-3 = 16,0.
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