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concha durante seu processo
evolutivo. A perda de sua suposta defesa mecanica

Nudibranquios
pertencentes a
perderam sua

gastropodes,
Opistobranchia, que

foi todavia acompanhada da aquisicdo de
mecanismos de defesa quimica, seja pela captura
de substancias através de sua fonte alimentar, ou
através de biossintese de novo. As tambjaminas
sdo alcaldides bispirrdlicos, originalmente isolados
dos nudibranquios Tambja abdere e T. eliora
originarios da regido do Caribe e do Golfo da

Califérnia. Tais substancias foram
subsequentemente isoladas do briozoario
Sessibugula transiuscens e da ascidia Atapazoa sp.
Carté e Faulkner demonstraram que as

tambjaminas atuam como cairoménios para o
nudibranquio Robastra tigris, que se alimenta de
Tambja spp. seguindo as suas trilhas que contém
pequena concentracdo das tambjaminas. Em altas
concentracdes, as tambjaminas inibem a predacéo
por parte de R. tigris." Além disso, as tambjaminas
demonstraram apresentar atividades antibacteriana,
anti-fangica® e intercaladora de DNA.

Durante coleta realizada na regido de Séo
Sebastido (litoral norte, SP), obtivemos 9 individuos
do nudibranquio identificado como T. efiora. O
fracionamento cromatogréfico do extrato Dbruto
obtido a partir do manto deste animal levou ao
isolamento da tambjamina A (1) e tambjamina D (2)
como sendo os alcaldides majoritarios.
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As tambjaminas A e D foram isoladas a partir de 9
individuos de T. eliora extraidos com acetona e
metanol sob ultrassom. Os extratos do manto foram
submetidos a uma série de cromatografias em
coluna de silica gel. Ambos compostos foram
analisados por RMN-"H, RMN-"°C (BBD e DEPT),
COSY 'H-'H, HSQC e HMBC 'H-"C e 'H-"N e por
espectrometria de massas. A analise dos espectros
indicou que ambos compostos foram isolados em
sua forma protonada, e ndo em sua forma base
livre como anteriormente reponado.2 Isso faz com
que ambos compostos apresentem uma estrutura
tautomérica  diferente  daquela  apresentada
anteriormente.> Consequentemente, todos 0s
deslocamentos quimicos de 'H e "°C das
tambjaminas A (1) e D (2) tiveram que ser re-
atribuidos pela interpretacdo dos espectros
bidimensionais. Fato interessante, aparentemente €
impossivel distinglir os dois hidrogénios do anel
pirrdlico bromado da tambjamina D. Apesar de
apresentarem diferentes deslocamentos quimicos,
ambos hidrogénios acoplam com todos os outros
nucleos proximos da mesma maneira. Sendo
assim, este € um caso raro em que as atribuigoes
dos hidrogénios podem ser interconvertidas. A
atribuicdo inequivoca da posi¢do dos hidrog~enios
s6 pbde ser determinada comparando-se com
dados da literatura e por simulacdo dos espectros
de RMN-"H e "*C com o programa ChemNMR.
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O estudo conformacional da tambjamina D foi
realizado através de efeitos Overhauser por
ressondncia magnética nuclear. Os resultados
indicaram que a tambjamina D n8o apresenta uma
conformacio preferencial ao longo da ligagéo o
estabelecida entre a dupla ligacdo do grupo
enamina e o anel pirrélico substituido pelo grupo
metoxila. Atualmente estamos realizando ensaios
biolégicos bem como estudos tedricos (calculos de
orbitais moleculares) de distribuicdo eletronica ao
longo do sistema insaturado das tambjaminas B e
D, de maneira amelhor compreender suas
propriedades biologicas e espectroscapicas.

Este trabalho reporta o isolamento das tambjaminas
A e D a partir do nudibrdnquio Tambja eliora. Um
tinico estudo quimico de nudibrédnquio no Brasil foi
anteriormente realizado, pelo nosso grupo.' As
analises espectroscopicas permitiram determinar
que ambos alcaldides encontram-se em sua forma
protonada, o que altera a forma tautomérica dos
dois compostos. Além disso, observamos que a
tambjamina D n&o apresenta uma conformacéo
preferencial entre o grupo isobutilenamina e 0
sistema de dois anéis pirrélicos.
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