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A new computational technique for the storage of spectrometric data of natural products listed in the
literature and its comparison with data of new compounds isolated as natural products is described
here. The program allows a correlaton of two spectra by inverting one relative to the other using
NMR, Mass, IR and UV data. The IR and UV spectra are represented by sharp lines due the no dispo-
nibility of data to reproduce the real contourns of the absorptions.

INTRODUCAO

A rotina de trabalho de um pesquisador em Quimica de
Produtos Naturais envolve as fases de isolamento, purificaco
¢ determinagdo estrutural das substincias isoladas. A terceira
fase requer a andlise de dados espectrométricos € sua compa-
racdo com valores obtidos da literatura. Esta registra, na
maioria das vezes seus dados em forma numérica, ¢ isto difi-
culta sua comparagdo com dados obtidos para as substincias
isoladas.

Foram desenvolvidos anteriormente! alguns programas de
computador objetivando a criagdo de um banco de dados que
permitia a comparagdo gréfica de espectros de RMN!H dc
substancias isoladas como produtos naturais, com os dados dc
substancias naturais ou sintéticas anélogas descritas na litera-
tura,

Os programas permitiam armazenar em um banco de dados
os valores numéricos dos espectros de RMNIH obtidos da lite-
ratura. Ao se isolar um constituinte vegetal, a andlise dos da-
dos espectrais permite propor uma estrutura para o consti-
tuinte. Se a estrutura proposta for a de uma substancia jd ar-
mazenada no banco de dados, pode-se comparar as duas
amostras pelas representagdes gréficas obtidas a partir dos va-
lores numéricos da espectrometria de RMNH,

Visando estender a técnica descrita as demais espectrome-
trias, foram feitas algumas alteragdes na estrutura dos pro-
gramas para tornd-los mais féceis a0 manuscio do usudrio. O
programa atual conta com vdrios procedimentos que permitem
0 uso das espectrometrias de Massa. Infravermelho, Ultravio-
letae RMNIH.

METODO

O programa foi escrito em linguagem PASCAL. Esta lin-
guagem ¢ largamente utilizada e dispdoc de uma gama enorme
de recursos, permitindo que o programa possa ser escrito de
forma estruturada, fdcil de ser entendido e modificado por
outro programador. Usou-sc o compilador Turbo Pascal
versao 5.0 em microcc.aputadores PC compativeis. Estes
computadores sdo os mais usados no Brasil.

O programa foi designado por ESPECTRO. Sua utilizacio
¢ bastante facilitada pclo uso de menus e dispde de vérias pro-
tegdes como: verificacdo da cxisténcin dos arquivos solicitados,
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configuragdo automdtica da placa gréfico do microcomputa-
dor usado e verificagdo de duplicidade nos dados armazenados.
O programa ocupa uma drea de 120720 bytes, contudo, sua

© execugdo € rdpida. O cddigo fonte em PASCAL estd dividido

em vérias Unidades* facilitando qualquer modificagdo que por
ventura seja necessdria. Estas Unidades juntas contém apro-
ximadamente 3000 linhas de instrucOes escritas em PASCAL.

A execugdo do programa ESPECTRO apresenta um me-
nu de sete opgdes. Da opgao “0” que permite a interrupgao do
programa, seguem-se as opgoes 1 a 4 que dizem respeito ao
banco de dados, e as opgdes S e 6 que sdo usadas para a pro-
ducdo de gréficos.

O BANCO DE DADOS

A organizagdo do banco de dados foi elaborada para per-
mitir um acesso rdpido as informagoes nele contidas. Um ar-
quivo contém os nomes comum e JUPAC das substéncias ar-
mazenadas. Contém também a classe, o ponto de fusdo e a in-
formagdo da existéncia ou ndo dos dados espectrométricos pa-
ra uma dada substdncia. Outros quatro arquivos armazenam
os dados das espectrometrias citadas anteriormente.

Os dados (Tabela 1) utilizados para alimentar o banco de
dados sdo obtidos de informagdes da literatura. Esta fonte,
contudo, traz limitagdes especificas a cada espectrometria:

RMNTH - a principal dificuldade encontrada diz respeito
aos dados de multipletos. A grande maioria das publicagdes
disponiveis ndo relata a constante de acoplamento. Optou-se¢
entdo por ndo considerd-la. O c6digo de multiplicidade para
multipleto € “0” e ndo € armazenada a constante de acopla-
mento. As multiplicidades de simpleto a quarteto sdo atribui-
dos os niimeros de 1 a 4. 22 ¢ usado quando se tem duplo du-
pleto. Os deslocamentos quimicos sao fornecidos em $ e as
constantes de acoplamento em Hz.

MASSAS - néo hd qualquer dificuldade quanto a esta cs-
pectrometria, pois os dados sdo sempre mencionados de forma
completa em todas as publicagdes.

1V - todos os artigos consultados fornecem apenas o ni-
mero de onda dos mdximos de absorgdo. Nao se dispde de in-
formacdo quanto a forma e & intensidade dos sinais.

UV — o comprimento de onda € dado em nm e a intensida-
de em Log . Para indicar a presenca de ombro, deve-se for-
necer o valor de Log ¢ negativo.
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TABELA 1 - Dados Armazenados Para as Espectrometrias

RMN'H MASSA v uv
® Solvente ® Peso Mole- @ Solvente ® Solvente
® Freqiiéncia cular ® N2de Sinais  ® N2 de Sinais
® N2de Sinais @ Intensidade ~ ® N?deOnda @ Compri-
® Deslocamento  PM mento de
Quimico ® N? de Sinais Onda
® N2de H. ® Massas ®Loge

® Multiplicidade ® Intensidade
® Constantes de das Massas
Acoplamento

® Dados ante-
riores usan-
do aditivos

® Posicio dos
Hidrogénios

Mesmo com as restrigdes apresentadas anteriormente, op-
tou-se por buscar dados na literatura, pois ndo seria possivel
obter grande nimero de substancias para realizar os espectros
¢ codificd-los de maneira mais completa.

O conjunto de todos os dados armazenados para uma Gnica
substéncia requer 2491 bytes de memoéria. Portanto um dis-
quete de 5 1/4 polegadas (formato mais comum) comporta
145 substéncias.

Usando-se a opcdo 1, sdo criados os arquivos que
compdem o banco de dados. A opgdo 2 permite que todos os
dados da Tabela 1 sejam armazenados para uma determinada
substancia. Os dados sio solicitados na tela, recolhidos do te-
clado e gravados em disco. A opgdo 3 permite corrigir qual-
quer dado arquivado com erro. Os dados de uma substéncia
sdo apresentados na tela. Se um novo valor for digitado, este
substituird o anterior, caso contrdrio, 0 mesmo serd mantido.
E possivel a obtengio de uma relagdo de todas as substéncias
arquivadas usando-se a opcéo 4. E fornecido o nome comum,
o nome IUPAC ¢ a informagdo da disponibilidade dos dados
espectrométricos.

Dispde-se de um banco de dados de xantonas contendo
116 substéncias abrangendo as espectrometrias de RMNH,
Massas, IV, e UV.

PRODUCAO DE GRAFICOS

As representagdes graficas sdo montadas a partir dos dados
numéricos armazenados em disquete e atendem a duas finali-
dades bdsicas: permitir a visualizagéo grdfica de dados espec-
trais numéricos de alguma substdncia ou comparagéo gréfica
de dois conjuntos de dados numéricos.

A op¢do 5 permite montar uma representagdo gréfica dos
dados espectrométricos arquivados para uma dada substincia.
A Figura 1 mostra a representagio do espectro de massas de
1-Hidroxi-3,5,-Dimetoxixantona a partir dos dados numéri-
cos3.

Pode-se fazer o mesmo para as demais espectrometrias.

Usando-se representagdes como mostrado na Figura 1,
€ possivel através da opgdo 6, realizar uma comparagio grafi-
ca, a partir de dados numéricos de uma amostra isolada ou
sintetizada com um padrdo andlogo do banco de dados. As
duas representagoes sdo montadas de maneira invertida uma
em relagdo a outra para facilitar a comparagéo. Cada espec-
trometria apresenta particularidades que serao vistas a seguir.

Serao usados dados da substincia 1-Hidroxi~3,5-Dimeto-
xixatona isolada de duas plantas, Haploclathra paniculata3
¢ Kielmeyera rubriflora3, para exemplificar as comparagdes
gréficas nas diversas espectrometrias. Os dados da substincia
isolada da segunda planta constam do banco de dados. Ao
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Figura 1. Representagdo grdfica do espectro de Massas de 1-Hidro-
_ xi=3,5-Dimetoxixantona a partir dos dados numéricos.

ser isolada de Haploclathra paniculata, esta xantona recebeu a
designagio de HP-3. Apéds andlise primdria dos seus dados es-
pectrais foi proposta a estrutura da 1-Hidroxi—3,5-Dimetoxi-
xantona. Comparando-se seus dados com os da xantona arma-
zenada no banco de dados obtiveram-se as figuras mostradas
a seguir.

A Figura 2 mostra a comparagéo dos dados da espectrome-
tria de Massas.

Deseja definir outra faixa de Massas? (SN
KP-3 1 1-HIDROXI-3, S-DIMETORIXANTONA A 1007
\ ]

W 5oy |
]

! T |r T . d
T
1 2%l i
‘ S0

Ty
2 L 7
£-HIDRONE-3,S-DINETCHINGNTON Yol
575 1@ 15 e 15 % 5 13 15 iaw

>

Figura 2. Espectrometria de Massas: comparagdo entre duas amostras
de 1-Hidroxi-3,5-Dimetoxixantona isoladas de Haploclathra
paniculata ¢ Kielmeyera rubrifiora.

Os sinais nos espectros de Massas sdo representados por
linhas finas posicionadas de acordo com as massas € com altu-
ra proporcional aos dados de intensidade relativa. Devido a
forma completa como os dados sdo fornecidos na literatura e
armazenados no banco de dados, as representagoes sao fiéis ao
espectro original.

A Figura 3 mostra a comparacéo dos dados da espectrome-
tria de ressonancia magnética nuclear protonica.
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Figura 3. Espectromerria de RMN'H: comparacdo entre duas amostras
de I-Hidroxi-3,5-Dimetoxixantona isoladas de Haploclathra
paniculata ¢ Kielmeyera rubrifiora.

Os sinais sdo representados levando-se em conta todos os
dados armazenados. O deslocamento quimico indica a posi¢ao
relativa entre os sinais. A multiplicidade fornece o nimero de
linhas do sinal. A altura das linhas respeita a proporgao indi-
cada pela multiplicidade e pelo nimero de prétons que o sinal
representa.

As espectrometrias no infravermelho e ultravioleta apre-
sentam espectros compostos por bandas largas. A represen-
tagdo destas bandas requer dados referentes a largura e forma
das mesmas. Estes dados sdo relatados na literatura.

A Figura 4 mostra a comparagio dos dados da espectrome-
tria no infravermelho.
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Figura 4. Espectrometria no Infravermelho: comparacdo entre duas
amostras de 1-Hidroxi-3,5-i Dlmetroxlxantona isoladas de

Haploclathra paniculata ¢ Kielmeyera

A falta de dados impossibilita uma semelhanga entre a re-
presentacdo aqui mostrada e o espectro real. Mesmo assim a
comparago ¢ facilitada pela colocagdo invertida, que permite
a verificagao da existéncia das absorcdes nos dois conjuntos
de dados. Os mdximos de absor¢ao sdo indicados por linhas
finas colocadas em posigdes indicadas pelo mimero de onda e
igual altura.

A figura S5a mostra a comparagdo dos dados da espectro-
metria no ultravioleta.

Para a representacdo do espectro no ultravioleta ocorrem
os mesmos problemas vistos para o caso do infravermelho.
Porém neste caso tem-se o valor de Log ¢ que permite a dife-
renciacdo das alturas das linhas.
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Figura 5a. Espectrometria no Ultravioleta: comparagao entre duas
amostras de 1-Hidroxi-3,5-Dimetoxixantona isoladas de
H, ? e Kiebneyera rubriflora.

As Figuras 5b € 5¢ mostram as comparacdes dos dados da
espectrometria no ultravioleta usando aditivos.
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Figura 5b. Espectrometria no Ultravioleta: comparagdo entre duas
amostras de 1-Hidroxi-3,5-Dimetoxixantona isoladas de
Haploclathra paniculata ¢ Kielmeyera rubriflora. (Aditivo:
NaOH).
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Figura Sc. Espectrometria no Ultravioleta: comparacdo entre duas
amostras de I-Hidroxi-3,5-Dimetoxixantona isoladas de

Naploclathra  paniculata ¢ Kielmeyera rubrifiora.  (Aditivo:
AICI3).
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Observando-se todos os dados espectrais em conjunto
pode-se concluir de maneira fdcil e rdpida que HP-3 € real-
mente a 1-Hidroxi-3,5~Dimetoxixantona.

CONCLUSAO

O programa apresentado se mostra, portanto, bastante iitil
na comparagdo de dados espectrais de substincias isoladas
com dados j4 descritos na literatura. A visualizagdo dos espec-
tros invertidos € clara e permite avaliar com seguranga a iden-
tidade entre os dados.

O uso de banco de dados permite que as informagdes ori-

ginadas se tornem facilmente disponiveis para suas utilizagoes
em processos de identificagio de substancias naturais isoladas
e/ou sintetizadas.

A técnica proposta com um menu de sete opgdes, quando
aplicada as espectrometrias de RMN!H, Massas, IV e UV,
permite de uma maneira integrada a manipulagéo do banco de
dados com a produgio de representagdes gréficas a partir de
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dados numéricos e sua comparagio com dados de substancias
isoladas ou sintetizadas em laboratério.
A listagem do programa pode ser obtida mediante solici-

tagéo.
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