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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo fitoquimico das cascas e do lenho de Andira surinamensis
(Leguminosae), bem como a composicao quimica volatil dos dleos essenciais das folhas e frutos
de Piper divaricatum G. Mey (Piperaceae). O estudo fitoquimico dos extratos de A. surinamensis,
utilizando técnicas cldssicas de cromatografia em gel de silica, resultou no isolamento de um
dimero isoflavona inédito na literatura, 4’ -metoxiisoflavona-(7-O-7")-3""",4>"’-
metilenodioxiisoflavona (Surinamensina), um triterpeno pentaciclico comumente conhecido
como Lupeol e mais quatro isoflavonas: 5,7-dihidroxi-4’-metoxiisoflavona (biochanina A), 5,4’-
dihidroxi-7-metoxiisoflavona (prunetina), 7,3’-dihidroxi-4’-metoxiisoflavona (calicosina) e
5,7,3’-trihidroxi-4’-metoxiisoflavona (pratenseina). A determinagdo estrutural dos compostos
isolados foram elucidadas por técnicas espectroscépicas tais como: espectro de massa, espectro
de infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de lH, 3C uni e bidimensionais. A
composi¢do quimica dos Oleos essenciais das folhas e frutos de Piper divaricatum G. Mey.,
foram analisadas por CG / EM e CG / DIC. Um total de 24 compostos, representando mais do
que 94% da composicdo quimica dos 6leos, foram identificados. Ambos os 6leos mostraram
grande concentracdes de monoterpenos, em especial, o 6leo das folhas que apresentou 81,1%. Os
Oleos mostraram composi¢do quimica similares, mas o 6leo dos frutos pode ser facilmente
distinguido do 6leo das folhas pela exclusiva presenca do a-felandrene (4,60%), (E)-muurola-
4(14),5-dieno (9,0%) e do (E)-cariofileno (11,4%). Os maiores constituintes do 6leo das folhas
foram: linalool (23,4%), B-pineno (25,3%) e a-pineno (18,8%), enquanto que os Oleo frutos
apresentaram [-pineno (18.0%), o-pineno (17.6%) e (E)-cariofileno (11.4%), como compostos

majoritarios.

Palavras-chave: RMN 1H; RMN 13C; RMN 2D; Andira surinamensis; Leguminosae; isoflavonas;

Piper divaricatum; 6leo esséncial.



ABSTRACT

This work describes the phytochemical investigation of extracts from the branch wood and
branch barks of Andira surinamensis (Leguminosae), as well as, the volatile chemical
composition of essential oil from leaves and fruits of Piper divaricatum G. Mey (Piperaceae).
The phytochemical investigation of A. surinamensis extracts, using classic methods of
chromatography on silica gel, yielded a novel isoflavone dimer, 4’-methoxyisoflavone-(7-O-
7°)-3""’,4°"-methylenedioxyisoflavone (surinamensin), along with the triterpene lupeol and the
known isoflavones 35,7-dihydroxy-4'-methoxyisoflavone (biochanin A), 5,4'-dihydroxy-7-
methoxyisoflavone (prunetin), 7,3’-dihydroxy-4’-methoxyisoflavone (calycosin) and 5,7,3’-
trihydroxy-4’-methoxyisoflavone (pratensein). The structures of all isolated compounds were
elucidated by spectroscopic methods, such as MS, IR and particularly 1D and 2D homonuclear
and heteronuclear NMR spectroscopy and, comparison with published data for closely related
compounds. The chemical composition of the essential oils from leaves and fruits of Piper
divaricatum G. Mey., was analyzed by GC/MS and GC-FID. Twenty-four components,
representing more than 94.0% of the chemical compositions of the oils, were identified. Both oils
showed higher concentrations of monoterpenoids, particularly the oils from leaves (81.1%). The
oils showed some compositional similarities but the fruit oil could be easily distinguished from
the leaf oil by the exclusive presence of a-phellandrene (4.60%), (E)-muurola-4(14),5-diene
(9,0%) and significant content of (E)-caryophyllene (11.4%). The major constituents of the leaf
oils were linalool (23.4%), B-pinene (25.3%) and o-pinene (18.8%), while the fruit oils of the
fruits contained B-pinene (18.0%) and o-pinene (17.6%) and (E)-caryophyllene (11.4%) as

prevalent compounds.

Keywords: 'H NMR; B¢ NMR; 2D NMR; Andira surinamensis; Leguminosae; Isoflavones;

Piper divaricatum; oil essential
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INTRODUCAO

A quimica dos produtos naturais tem como um dos principais objetivos, o isolamento e
caracterizacdo de compostos quimicos de plantas superiores, que eventualmente ¢é
complementada pela avaliacdo da atividade biolégica das substancias isoladas, com a perspectiva

de um possivel aproveitamento destas substancias.

A natureza, de forma geral, tem contribuido com a maioria das substancias organicas
conhecidas. Entretanto, € o Reino Vegetal que tem contribuido de forma mais significativa para o
fornecimento de substincias tteis ao tratamento de doencas que acometem os seres humanos
[PHILLPSON e ANDERSON, 1998]. A fantastica variedade e complexidade de metabdlitos
secundarios biossintetizados pelas plantas teriam-se formado e evoluido, como mecanismo de
defesa dos vegetais as condicdes ambientais rica em microrganismos, insetos, animais e também
as condi¢oes de adaptacdo e regulacdo [REINBOTHE et al, 1990]. Assim as plantas constituem
num enorme laboratério de sintese organica, fruto de milhdes de anos de evolugdo e adaptacdo
sobre a terra. E importante ressaltar que, devido ao fantdstico desenvolvimento de técnicas
analiticas de separacdo e elucidacdo estrutural, nas dltimas trés décadas - mais recentemente, de
instrumentos analiticos hifenados, conhecem-se cerca de 50.000 metabdlitos secundarios isolados
de angiospermas, muitos desses ainda sem qualquer avaliacdo com relacdo ao seu potencial
farmacol6gico. Devido a tais constatacdes, os produtos naturais e derivados foram, e continuam
sendo, notoriamente, de importancia crucial em determinados setores de uma sociedade moderna,

mesmo considerando-se o grande nimero de produtos produzidos por sintese.

O presente trabalho relata o estudo dos constituintes quimicos das cascas € lenho dos
galhos de Andira surinamensis (Leguminosae), bem como a identificacdo da composi¢do quimica

dos 6leos essenciais das folhas e frutos de Piper divaricatum (Piperaceae).

O género Andira compreende um grupo de vegetais vulgarmente conhecidos por
“Angelins”, os quais sdo bastante conhecidos pelo povo, dada a sua utilizacdo como plantas
medicinais. Em face das suas propriedades vermifugas, estas plantas ja eram bastante divulgadas
na Europa desde 1755, onde médicos e farmacéuticos de diversos paises preconizavam a
industrializacdo das cascas de varios deles, transformando-os em pd, com o qual procuravam

obter uma droga de ampla aplicacdo anti-helmintica. Como exemplo de angelins com importancia
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medicinal tem-se a casca e o lenho de A. vermifuga, que reduzidos a pd, sdo tteis no tratamento
de ulceras, enquanto a mucilagem apresenta efeitos purgativos, eméticos e narcéticos. A casca do
lenho de A. legalis constitui efeitos terapéuticos mais seguros, como vermifugo, propriedade esta,
extendida as sementes [MATTOS, 1979]. Silva e colaboradores (2003), divulgaram a avaliacdo
da acdo anti-helmintica dos extratos brutos de A. anthelmia e A. fraxinifolia, sendo o extrato
bruto da espécie A. anthelmia um potente anti-helmintico, porém necessitando de estudos

complementares em virtude dos efeitos toxicos detectados.

Trabalhos sobre o estudo quimico deste género relatam principalmente a presenga de
isoflavonas [BRAZ et al, 1973], flavandis [LOCK et al, 1991], rotendides, 2-aril-3-hidroximetil-
benzofuranos [KRAFT et al, 2002] e compostos do tipo 2-arilbenzofurano-3-carbaldeidos
[KRAFT et al, 2001].

Com base em levantamento bibliografico realizado no Sci Finder® School™ para a
espécie A. surinamensis, nenhum estudo quimico sobre sua constituicdo quimica foi encontrado,

despertando assim o interesse em estudé-la.

As espécies do género Piper (Piperaceae) sdo amplamente aplicadas na medicina popular
no tratamento de muitas doencas em funcdo das propriedades antimicrobianas, antioxidantes e
efeitos citotoxicos exibidas por seus constituintes [MOREIRA et al, 1998; MAIA et al, 1998]. Os
Oleos essenciais das diversas partes de espécies de Piper vém sendo bastante estudados,
mostrando-se como misturas variadas de constituintes voldteis com predominadncia de
monoterpenos (C10) e sesquiterpenos (C15) [DORMAN e DEANS, 2000]. Quanto a espécie
Piper divaricatum, foi encontrado somente um relato sobre o estudo quimico dos talos [AVELLA
et al, 1994], entretanto, ndo foi encontrado na literatura qualquer trabalho sobre sua composi¢cdo

quimica volatil, justificando o estudo realizado.
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Tabela 01: Constituintes fixos isolados neste trabalho da espécie A. surinamensis

B-Lup-20(29)-en-3-ol
(Lupeol)

HO

H;CO. 8 5 0

<
ASCE-1 ASCE-2
5,7-Dihidroxi-4’- 5,4’-Dihidroxi-7-
metoxiiisoflavona metoxiisoﬂavona
(Biochanina A) (Prunetina)

ASCE-3
4’-Metoxiisoflavona-(7-O-7")-3""",4°*’ -metilenodioxiisoflavona
(Surinamensina)

HO

ASLE-2

7,3’-Dihidroxi-4’
metoxiisoflavona
(Calicosina)

ASLE-3

5,7,3’-Dihidroxi-4’
metoxiisoflavona
(Pratenseina)

ASLE-4a: A’ — B-Sitosterol glicosilado
ASLE-4b: A >** — Estigmasterol glicosilado
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2. CONSIDERACOES BOTANICAS

2.1 - Consideracoes botanicas sobre a familia Leguminosae.

A familia Leguminosae (leguminosas) € uma das maiores, também conhecida como
Fabaceae, com ampla distribuicio geogréifica. E constituida por aproximadamente 18.000
espécies, distribuidas em 619 géneros, pertencendo boa parte originalmente a flora brasileira.
Uma caracteristica tipica dessa familia € apresentar o fruto do tipo legume, também conhecido
como vagem (ha excegdes). E subdivididas em 3 subfamilias distintas: Faboideae (ou
Papilionoideae), Caesalpinioideae (ou Caesalpiniaceae) e Mimosoideae (ou Mimosaceae)

[POLHILL e RAVEN, 1981; JOLY, 1993].

As Plantas que compdem esta familia t€ém hdbitos muito variados, podem ser desde
grandes drvores, tipicas das matas tropicais a arbustos, subarbutos, ervas anuais ou perenes e
também trepadeiras. Estdo dispostas em diferentes ambientes, com variagdes de altitude e
latitude. As folhas sdo sempre de disposi¢do alterna, compostas, pari ou imparipinadas. Suas
flores sdo variadas, sempre ciclicas, de simetria radial até fortemente zigomorfa, com androceu
formado de 4 a 10 estames, livres ou soldados entre si e évulo sempre stpero, unicarpelar e
unicolar. Assim como as folhas, os foliolos sdo sempre pulvino, o que permite movimento
diuturno. Apresenta fruto variado, em geral legume e seco. As sementes sdo algumas vezes

envoltas em mucilagem ou polpa doce [JOLY, 1998].

Como mencionado, a familia Leguminosae pode ser dividida em 3 importantes

subfamilias:

Mimosoideae: € a menor dentre as leguminosas, compreendendo cerca de 40 géneros.
Dentre os gé€neros que se encontram no Brasil, destacam-se pelo nimero de espécies: Mimosa,

Calliandra, Ingd, Pithecellobium, Parkia e Piptadenia.

Caesalpinoideae: esta subfamilia contem cerca de 150 géneros. O género com maior
nimero de espécies € Cdssia. Outros géneros freqiientes sdo: Caesalpinia, Dimorphandra,

Bauhinia, Copaifera, Hymenaea e Swartzia.

Papilionoideae: também conhecida por Faboideae, compreende cerca de 400 gé€neros e €,
portanto a maior dentre as leguminosas. Estdo incluidos nesta categoria todos os nossos legumes:

Phaseolus (feijao), Pisum (ervilha), Lens (lentilha), Vicia (fava), Cicer (grao-de-bico), etc. Os
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géneros nativos que mais se destacam sdo: Phaseolus, Crotalaria, Erythrina, Andira, Sophora,

Dalbergia, Indigoflora, Desmodium, Clitoria e Mucuna [Joly, 1998].

2.2 - Consideracoes botanicas sobre o género Andira

Em face das propriedades vermifugas, esse género foi amplamente utilizado na Europa
desde 1755, onde médicos e farmacéuticos de diversos paises preconizavam a industrializacdo da
casca, transformando-a em pd, com o qual procuravam obter uma droga de aplica¢do anti-
helmintica [MATTOS, 1979]. Algumas espécies que pertencem ao género Andira ainda t€m sido
utilizadas popularmente como anti-helminticas, apesar de seus efeitos toxicos serem citados por
diversos autores. As sementes sdo eméticas e/ou vermifugas, bem como a casca e as folhas [PIO

CORREA, 1984; RIZZINI, 1970].

As espécies pertencentes ao género Andira compreendem o grupo de vegetais
vulgarmente conhecidos por “angelins”, representado por mais de 38 espécies distribuidas pela
América Tropical, sendo que a maioria € origindria do Brasil, onde sdo encontradas 27 espécies,
sendo que o maior nimero de espécies encontram-se na Amazonia, decrescendo a medida que se
aproxima do sul do pais, ndo sendo encontrado nenhum representante do género no Rio Grande

do Sul [MATTOS, 1979].

Segundo Mattos (1979), o género Andira apresenta as seguintes caracteristicas:
Arvore ou arbusto. Casca cinzentada. Ramos terminais suberosos ou
ndo. Estipulas persistentes ou caducas. Estipelas setdceas e rigidulas.
Folhas compostas, imparipenadas. Foliolos opostos, as vezes,
subopostas. Inflorescéncias terminais, paniculadas. Bricteas e
bractéolas, geralmente, muita caducas. Flores réseas ou viol4ceas,
subsésseis ou curto-pediceladas. Base obliqua ou algo articuladas.
Estames 10, sendo nove unidos até mais ou menos 2/3 do tamanho
do androceu e o vexilar livre. Ovario longo-estipitado. Estigma
pequeno, terminal. Legume drupiceo, obovédideo ou ovodide,

geralmente achatado ou ligeiramente achatado. Semente tnica.
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2.3 - Consideracoes botanicas sobre a espécie Andira surinamensis

Ferreira e colaboradores (2004), descreve a espécie A. surinamensis da seguinte forma:
Arvore ou arbusto, 4-42 m de altura; tronco reto e conico; base digitada; ritidoma
marrom-acinzenta do claro, estriado a fissurado superficialmente; casca morta
marrom, fina (>1 mm); casca viva résea alaranjada, 4mm espessura, exsudando
resina incolor de odor forte, que oxida e fica alaranjada. Folha imparipinada, 15,0-
26,0 cm de comprimento; gemas na base do peciolo; estipulas caducas, 1,3- 2,0
mm; peciolo 3,2-4,8 cm; base dilatada. Foliolos 7-9 com 2,4-12,2 cm compr., 1,1-
5,7 cm larg., oblongos, elipticos, opostos; dpice obtuso; base arredondada,
margem ligeiramente recurvada; pecidlulos 3,0-4,0 mm compr.; inflorescéncia em
heterocladio duplo racemo pubescente, terminal ou ocasionalmente axilar, 11-28
cm compr; bricteas 2 mm compr., esparso-pubescentes; pedicelo 2,0-4,0mm
compr.; bractéolas 1mm compr., curto-pubescentes. Flor 15-17 mm compr., réseo-
violdcea a violdcea; cdlice campanulado, 6,0-8,0 mm compr., pubescéncia
marrom-avermelhada externamente; corola arroxeada a lilas-violacea; vexilo 11-
14 mm compr., 6,0-8,0 mm larg.; alas 11-14 mm compr., 4 mm larg.; estames 10,
diadelfos, 11-14 mm compr.; gineceu 12-14 mm compr. e 15 mm larg.; estigma
curto, 3,0-4,0 mm compr.; ovério glabro, unilocular, 4-5 6vulos. Fruto drupa, 4,5-
6,8 cm compr, verde-amarelado ficando enegrecido quando seco, cdlice e

androceu persistentes na base do fruto.

Reconhecimento no campo: consisténcia cartdcea dos foliolos e o brilho na face superior
sdo caracteristicas que facilmente a diferenciam no campo das demais. Ao corte, a casca viva de
cor alaranjada, bastante fibrosa também € muito ttil na sua identificacio [FERREIRA et al,

2004].

O decocto da casca, segundo Mattos (1979), € um vermifugo bastante difundido nas

comunidades rurais do Estado de Roraima, e também como remédio para maldria.
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Figura 1: Fotografia da espécie A. surinamensis.
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2.4 - Consideracoes botanicas sobre a familia Piperaceae

Piperaceae é¢ uma familia de plantas dicotiledéneas, que inclui as diversas variedades de
pimenta. A familia Piperaceae inclui 10 géneros que sdo: Arctottonia; Macropiper; Manekia;
Peperomia; Piper; Pothomorphe; Sarcorhachis; Trianaeopiper; Verhuellia e Zippelia, as quais
englobam cerca de 1400 a 2000 espécies, que habitam lugares imidos e sombrios da regido
tropical. No Brasil, sdo encontrados apenas cinco géneros, que perfazem 460 espécies

[AGARDH, 1824].

Agardh (1824), descreve esta familia da seguinte forma:
Ervas eretas ou escandentes, subarbustos, arbustos ou pequenas darvores,
terrestres ou epifitas. Folhas estipuladas, alternas, opostas ou verticiladas, sésseis
ou pecioladas, inteiras, de consisténcia e formas as mais diversas, tricomas
muito variados, geralmente dotadas de glandulas translicidas. Flores
aclamideas, diminutas, monoclinas ou diclinas, protegidas por bractedlas
pediceladas ou sésseis, sacadogaleadas ou peltadas, dispostas esparsas ou
congestas em espigas, formando umbelas ou ndo, ou dispostas em racemos,
axilares ou terminais, opostos ou ndo as folhas. Estames 2-6, livres ou adnatos as
paredes do ovdrio; anteras rimosas, bitecas ou unitecas. Ovario supero, séssil,
geralmente imerso na raque, ou pedicelado, unilocular, uniovulado; 6vulo basal,
ortétropo; estilete presente ou ausente, 1-4 estigmas varidveis na forma. Fruto
drupa, séssil ou pedicelado. Endosperma escasso, apresentando perisperma;

embrido minimo.

2.5 - Consideracoes botanicas sobre o género Piper

Piper, da familia Piperaceae, inclui mais de 1000 espécies, fazendo deste o maior género
das angiospermas basais, as chamadas paleoervas. As florestas brasileiras abrigam 283 espécies
de Piper [FIGUEIREDO e SAZIMA, 2000]. As plantas do género Piper sdao popularmente
conhecidas como pimenteiras ou falsos-jaborandis, dentre elas a pimenta-do-reino (P. nigrum)
[YUNCKER 1971]. Este género € composto por arbustos, herbaceas, lianas ou pequenas drvores,

com folhas alternadas, simples, inteiras, geralmente assimétricas, peninérveas ou palminérveas. O
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fruto ¢ uma drupa pequena, em forma de espiga, com sementes mintsculas [JARAMILLO e
MANOS, 2001]. As plantas do género Piper alcangcam entre 2,2 a 5,5 metros e produzem em
média 40 infrutescéncias contendo um ndmero grande de sementes (em média 472 sementes)
[BIZERRIL e RAW, 1998]. As infrutencéncias aparecem no fim das estagdes chuvosas e ficam

expostas verticalmente acima da copa da planta [FLEMING 1981, 1985].

2.6 - Consideracao botanicas sobre a espécie Piper divaricatum

Guimaraes (2004), descreve esta espécie da seguinte forma:

Arbusto com até 7m de altura, dotado de glandulas, glabro. Folhas com
bainha curta, peciolo sulcado com 1-3,5 cm compr.; 1amina oblongo-
eliptica ou lanceolada, 8-14 x 3-7 cm, base assimétrica, dpice agudo,
revoluta na margem, papirdcea, brilhante em ambas as faces; nervuras
secunddrias 5-7, dispostas até o dpice da lamina. Espigas eretas ou
péndulas, até 6 cm compr., 5 mm diam., alcancando na frutificacdo até 1
cm diam.; pedinculo 1-1,5 cm; raque glabra;. Estames 4. Drupa

oblonga ou obpiramidal, glandulosa no dpice, 3 estigmas sésseis.
Peckolt e Peckolt (1888), informam que a raiz é aromatica, de sabor forte, semelhante ao

do gengibre; as folhas e as raizes, quando em infusdo, sdo empregadas internamente contra dores

reumadticas e célicas, e, quando cozidas, sdo utilizadas sob a forma de banhos contra reumatismo.
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Figura 2: Fotografia das folhas e frutos de P. divaricatum.

Fotégrafo: Prof. Edilberto R. Silveira
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3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO
3.1 ESPECIES ESTUDADAS DO GENERO ANDIRA E CONSTITUINTES QUIMICOS
ISOLADOS

. g e . . . ®
Através de levantamento bibliografico no Chemical Abstracts e no Sci Finder~ Scholar™,
acerca do género Andira, verificou-se que sdo escassos os estudos a respeito de isolamento de
constituintes quimicos. Das 38 espécies ja descritas, apenas A. flaxinifolia, A. inermis e A.

parviflora foram objeto de investigagao fitoquimica.

As espécies descritas sdo: A. amazonum, A. acuminata, A. anthelmia, A. anthelminthica,
A. bahiensis, A. cuyabensis, A. flaxinifolia, A. frondosa, A. grandifolia, A. handroana, A. humilis,
A. inermis, A. juss, A. kuhlmanni, A. lanei, A. laurifolia, A. legalis, A. macrothyrsa, A.
marauensis, A. micans, A. micrantha, A. multistipula, A. nitida, A. paniculata, A. parvifolia, A.
parviflora, A. pauciflora, A. pernambucensis, A. pisonis, A. racemosa, A. retusa, A. stipulacea, A.

surinamensis, A. trifoliolata, A. unifoliolata, A. vermifuga, A. vilosa e A. zehntneri.

Os estudos prévios descritos na literatura acerca do isolamento dos constituintes quimicos,
revelaram classes de compostos quimicos tais como: flavonas, isoflavonas, pterocarpanos e

triterpenos (Tabela 02, pag. 15).

O interesse medicinal sobre o género Andira iniciou-se desde 1975, quando médicos e
farmaceéuticos de varios paises preconizavam a industrializa¢do de uma droga com atividade anti-
helmintica [MATTOS, 1979]. As cascas das raizes de A. inermis, na época, foram empregadas
como vermifugo e purgativo. Enquanto os extratos das folhas e talos da mesma espécie

mostraram atividade contra o Plasmodial falciparum [KRAFT et al, 2000].
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Tabela 2: Levantamento bibliogrifico das espécies de Andira, suas partes estudadas, compostos quimicos isolados e suas

respectivas estruturas.

ESPECIE PARTE COMPOSTO ISOLADO ESTRUTURA REFERENCIA
ESTUDADA BIBLIOGRAFICA

B-Sitosterol 1 SILVA et al, 2006
Stigmasterol 6 “
Acido betulinico 30 “
Andira flaxinifolia raizes Lupeol 31 “
5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona 3 “
3’,5,7-Trihidroxi-4’-metoxiisoflavona 15 «
5,7-Dihidroxi-3-0-a-L-ramnopiranosilcromona 29 “
Astilbina 24 “
Engelitina 25 “
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ESPECIE PARTE COMPOSTO ISOLADO ESTRUTURA REFERENCIA
ESTUDADA BIBLIOGRAFICA
7-Hidroxi-4’-metoxiisoflavona 12 KRAFT et al, 2000
3’,7-Dihidroxi-4’-metoxiisoflavona 13 “
4’ 5-Dihidroxi-7-metoxiisoflavona 14 «
5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona 3 “
4’,5,7-Trihidroxiisoflavona 8 “
3’,5,7-Trihidroxi-4’-metoxiisoflavona 15 «
Andinermal A 19 KRAFT et al, 2001
Andinermal B 20 “
Andira inermis aéreas Andinermal C 21 «
4’ 5-Dihidroxi-7-metoxiisoflavona 14 «
7-Hidroxi-4’-metoxiisoflavona 12 “
5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona 3 «
3’-O-trans-Cinnamoyl-astilbina 22 “
4’ ,6-Dimetoxi-7-hidroxiisoflavona 23 “
Astilbina 24 “
Engelitina 25 “
3’,7-Dihidroxi-4’-metoxiisoflavona 13 «
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ESPECIE PARTE COMPOSTO ISOLADO ESTRUTURA REFERENCIA
ESTUDADA BIBLIOGRAFICA
Andirol A 26 KRAFT et al, 2002

Andirol B 27 “
Andinermol 28 “
Andinermal A 19 “

5-Hidroxi-4"-metoxi-7-O-B-D-apiofuranosil- 16 SILVA et al, 2000

(1>5)-B-D-apiofuranosil-(1>6)--D-
glicopiranosideo isoflavona
Andira inermis raizes 4’ 5-Dihidroxi-7-O-B-D-apiofuranosil-(1->6)- 17 «
B-D-glicopiranosideo isoflavona
5-Hidroxi-4'-methoxi,7-(6-O-B-D-apiofuranosil- 18 “
B-D-glucopiranosideo) isoflavona

B-Sitosterol 1 LOCK et al, 1991
Stigmasterol 6 “
7-Hidroxi-3’,4’-metoxilenodioxiisoflavona 7 «
aéreas 4’,5,7-Trihidroxiisoflavona 8 «
3’-metoxi-7-hidroxiisoflavona 9 «
4’ 7-Dihidroxiisoflavona 10 «
3,5,7,3’,4’-Pentahidroxiflavanona 11 “

17
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ESPECIE PARTE COMPOSTO ISOLADO ESTRUTURA REFERENCIA
ESTUDADA BIBLIOGRAFICA
B-Sitosterol 1 COCKER et al, 1962
A. inermis aéreas 3-Hidroxi-8,9-metilenodioxipterocarpano 2 “
5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona 3 «
5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona 3 BRAZ et al, 1973
A. parviflora aéreas Cicloartenona 4 “
Cicloartenol 5 “
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Tabela 03: Estruturas dos metabdlitos secundérios isolados do género Andira.

R;0 o)
T .
OH O O
OR,

3)Ri=H,Ry=CH3;eR3;=H
@) Ri=H,R;=HeR3;=H
(14)R;=H,R,=HeR3;=CHj3
(15)R;=0H,R,=CHsze R3=H

C))

)
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(12)R;=H
(13) R, =0OH

(16)
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(19) R1 = R3 = OCHg; R2 =OH
(21) R1 = OCH3; R2 = R3 =OH

18)

HO

L
(22)Ry = OH; R, = SAQ

24)R;=0OH; R, =H
25 R;=H;R,=H
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(23) (26) R = OCH;
27)R=H
HO 0 o OH
| OH
OH
0)
OH O
(29)

HO

Z
~
2
2
2
2

(30) R = COOH
(31) R=CH;
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3.2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DOS CONSTITUINTES

VOLATEIS DO GENERO PIPER, ESTUDADOS NO BRASIL

QUIMICOS

O género Piper conta com mais de 1000 espécies e as florestas brasileiras abrigam 283

espécies de Piper [FIGUEIREDO e SAZIMA, 2000]. Levantamento bibliografico realizado no

. . ® o, . v s , .
Sci Finder® Scholar™, permitiram compilar dados acerca da composi¢do volatil das espécies

estudadas de diversas regides do Brasil. De acordo com o levantamento 38 espécies de Piper

foram investigadas, na Tabela a seguir encontra-se a relacdo de Piper estudados, origem e

principais constituintes quimicos identificados. Os monoterpenos € sesquiterpenos sdo o0s

constituintes majoritarios.

Tabela 04: Espécies do género Piper encontrados na flora brasileira:

Espécies de Piper Regiao Compostos Referéncia
do Brasil majoritarios bibliografica
P. aducum Pernambuco | (E)-Nerolidol — 81,5% OLIVEIRA et al,
Longipinanol — 13,6% 2006
P. xylosteroides Brazilia Mirceno - 31% POTZERNHEIM et
v- Terpineno - 26% al, 2006
P. vicosanum Minas Limoneno - 45,5% MESQUITA et al,
Gerais 1,8-Cineole — 15,0% 2006
Biciclogermacreno — 12,1%
P. arboreum 10-epi- y-Eudesmol — 11,6%
Brasilia Oxido cariofileno — 10,1% POTZERNHEIM et
P. dilatatum cis-B-Ocimeno — 19,6% al, 2006
B-Cariofileno — 11,3%
P. hispidum B-Pineno — 19,7%
o-Pineno — 9,0%
Oxido cariofileno — 21,3%
P. carniconnectivum Amazonas Spatulenol — 23,7% FACUNDO et al,
B-Pineno — 19,0% 2006
P. arboreum Biciclogermacreno — 25,0%
(E)-Nerolidol — 11,1%
o-Pineno — 11,2%
P. crassinervium B—Pineno —20,0%
1,8-Cineole — 10,8% CYSNE et al, 2005
Ceara Linalool — 28,6%

P. dilatatum

o-Felandreno — 22,5%
A-3-Careno — 10,2%
Biciclogermacreno — 25,0%
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P. dilatatum

P. tuberculatum

Ceara

B-Cariofileno — 10,2%

Germacreno D - 11,8%
B-Cariofileno — 37,7%

CYSNE et al, 2005

P. cernuum

Santa
Catarina

B-Cariofileno - 4,4%
B-Dihidroagarofurano — 31,0%
Elemol — 12,0%

10-epi- y-Eudesmol — 13,0%

ABREU et al, 2005

P. mikanianum

Santa
Catarina

Safrole — 82,0%

ABREU et al, 2002

P. amplum

P. arboreum

P. dilatatum

P. goesii

P. hispidum

P. hoffmanseggianum

P. mollicomum

Rio
Janeiro

de

o-Pineno - 16,7%
(E)-Cariofileno - 9,82%
(E)-Nerolidol - 8,3%

v-Eudesmol - 14,6%
o-Eudesmol - 12,2%
Bulnesol - 8,1%

o-Pineno - 17,7%
Mirceno - 41,7%

(E)-Cariofileno - 13,3%
Germacreno - D 28,8%
(E,E)-a-Farneseno 14,0%

a-Cariofileno - 9,2%
Germacreno - D 7,1%

B-Cariofileno — 10,1%
10-epi-y-Eudesmol — 15,9%
Hinesol — 19,3%

(E)-Nerolidol — 23,2%
(E,E)-Farnesol 10,4%

SANTOS et
2001

al,

P. cernum

Rio
Janeiro

de

cis-Dihidroagarofurano -

32,3%

o-Pineno — 10,2%
B-Pineno — 7,4%

10-epi- y-Eudesmol — 7,1%
Elemol — 6,7%

TORQUILHO et al,
2000

P. dactylostigmum

P. plurinervosum

P. vitaceum

Amazonas

o-Cadinol — 21,7%

1,8-Cineole — 31,6%

Limoneno — 33,2%
p-Cimeno — 12,8%
(E)-Nerolidol - 20,6%

LUZ et al, 2000

P. permucronatum

Rio
Janeiro

de

0-Cadineno — 12,7%
Y-Muuroleno — 7,4%
o-Cadinol — 6,9%
B-Cariofileno - 6,8%

TORQUILHO et al,
1999
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P. gaudichaudianum

P. regnellii

Sao Paulo

B-Cariofileno - 12,1%
o-Humuleno — 13,3%
B-Selineno — 15,7%
o-Selineno — 16,6%

B-Cariofileno - 23,4%
(E)-Nerolidol — 13,7%
Spatulenol — 11,1%

ANDRADE e
ALMEIDA, 1998

P. arboreum

P. hispidum

Amazonas

Germacreno D — 72,8%

v-Cadineno — 25,1%
Campheno — 15,6%
o-Guaieno — 11,4%
y-Elemeno — 10,8%

MACHADO et al,
1994

P. gaudichaudianum

P. mikanianum

Porto
Alegre

o-Humuleno — 37,5%
B-Cariofileno — 17,4%

Limoneno — 14,8%
Biciclogermacreno — 14,3%
B-Cariofileno — 10,5%

POSER et al, 1994

P. cavalcantei

Manaus

Safrole — 69,0%
Metileugenol — 8,0%

ALENCAR et al,
1972
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Tabela 05: Estruturas dos principais componentes identificados nos 6leos esséncias de Piper.

§E/\/)\/
OH

Emm

Oxido cariofileno

(E)-Nerolidol Longipinanol
X
|
X
Mirceno v-Terpineno Limoneno
0]
Biciclogermacreno 10-epi- y-Eudesmol
1,8-Cineole

o-Eudesmol

v-Eudesmol

Bulnesol

\

cis-B-Ocimeno

H

LI"“““

o-Cariofileno

=

\\\\\\

B-Cariofileno

o-Pineno

RULINT)

N
N
N
S

B-Pineno

oot

Hinesol
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OH
(E,E)-Farnesol

Spatulenol

OH

Linalool

o-Felandreno

>

A-3-Careno

Germacreno D

cis-Dihidroagarofurano

HO  &H

O _ |
= NS
=
PaN P
| o-Cadinol p-Cimeno
Safrole
H : I%I o-Humuleno
/"\
8-Cadineno Y-Muuroleno

B-Selineno

o-Selineno

Spatulenol
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Campheno E H
. PN
o-Guaieno .
v-Cadineno
/
O
v-Elemeno
(E,E)-a-Farneseno B-Dihidroagarofurano
OCH,
CH;0
X
Metileugenol
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4. DETERMINACAO ESTRUTURAL
4.1 - Determinacio estrutural de ASCH-1

A substancia denominada ASCH-1, foi isolada a partir da fragao hexano/diclorometano
1:1, do extrato hexanico (item 5.4.1.3, pag. 117). Este composto apresentou-se como cristais em

forma de agulhas, ponto de fusdo na faixa de 172-174 °C e [OL]D25 =+ 11 (c =0.076, MeOH).

O espectro de absorcao na regido no infravermelho (IV) (Fig. 08, pdg. 34) apresentou uma
absorcdo intensa em 3415 cm™, caracteristico de deformacio axial de ligagdo O-H, absorcdes em
3231 e 2949 cm™ correspondentes a deformacio axial assimétrico e simétrico de ligacdo C-H de
grupamentos CH, e CHj, respectivamente; uma absor¢do em 1624 cm’ de deformacao axial de

C=C, além de absorcao em 1039 cm™, representativo de ligacao C-O.

O espectro de RMN '°C - BB (Fig. 05, pag. 33), revelou sinais correspondentes a trinta
atomos de carbono. A anélise do espectro DEPT 135°, (Fig. 07, pag. 34), apresentando sinais de
CH e CH3 em fase oposta a CH,, possibilitou reconhecer sete carbonos metilicos (CH3), onze
metilénicos (CH;) e seis metinicos (CH). Enquanto o nimero de atomos de carbono ndo
hidrogenado (C), foi verificado por subtracdo dos espectros de RMN “C-BB e DEPT 135°. E
importante ressaltar a presenca de trés sinais, um em dc 79,2 referente a um carbono metinico
oxigenado (HC-OH), e dois sinais em 6c 109,5 (CH;) e 151,2 (C), referente a uma ligacdo dupla

dissubstituida e terminal.

O espectro de RMN 'H (Fig. 03, pag. 32), revelou sete singletos em 6y 0,76; 0,79; 0,83;
0,95; 0,97; 1,03 e 1,68, correspondentes a sete metilas, sendo que a dltima encontra-se na regiao
mais desprotegida, sugerindo estar ligada a carbono sp®. Os singletos em &y 4,57 e 4,69, cada um
com integracao para um hidrogénio e um multipleto centrado em oy 3,19 com integracdo para um
hidrogénio, caracterizaram uma dupla ligacdo terminal e um carbono carbindlico, corroborando

com o espectro de RMN °C.

De acordo com os dados de IV, RMN °C ¢ RMN 'H e em comparacdo com os dados da
literatura (Tabela 06, pag. 31), é plausivel sugerir para ASCH-1, um triterpeno pentaciclico de
esqueleto do tipo lupano com uma ligacdo dupla entre os carbonos 20 e 29 de nomenclatura usual
lupeol.

Tabela 06: Comparagdo entre os dados de RMN 3C-BB do ASCH-1 (8, CDCl3, 125 MHz) com
os dados descritos na literatura para o Lupeol [MAHATO e KUNDU, 1994].
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Carbono ASCH-1 Lupeol
1 38,9 38,7
2 27.6 27,4
3 79,2 78,9
4 39,0 38,8
5 55,5 55,5
6 18,5 18,3
7 34,5 34,3
8 41,0 40,8
9 50,6 50,4

10 37,4 37,1
11 21,1 20,9
12 25,3 25,1
13 38,3 38,0
14 43,0 42,8
15 27,6 27,4
16 35,8 35,5
17 432 43,0
18 48,5 48,0
19 48,2 479
20 151,2 150,9
21 30,0 29,8
22 40,2 40,0
23 28,2 28,0
24 15,5 15,4
25 16,3 16,1
26 16,2 15,9
27 14,7 14,5
28 18,2 18,0
29 109,5 109,3
30 19,5 19,3

Estrutura do ASCH-1: Lupeol
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Figura 4: Expansio do espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl3) de ASCH-1.
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4.2 — Determinacio estrutural de ASCE-1 e ASCE-2

A mistura de compostos denominados de ASCE-1 e ASCE-2 foi isolada a partir da fracdo
CH,Cl,/AcOEt 10% (item 5.4.2.4, pag. 120), apds sucessivas colunas cromatograficas. Esta
mistura foi obtida na forma de um sélido branco amorfo.

O espectro de IV (Fig. 19, pag. 47) mostrou uma banda larga centrada em 3405 cm™,

caracteristica de grupo hidroxila, uma absor¢io intensa em 1655 cm™ de deformacdo axial de
ligagdo C=0O conjugada, bandas em 1248 cm™ e 1049 cm™ para deformacio axial assimétrica e

simétrica de ligacdo C-O-C.

Os espectros de RMN 'H e BC de ASCE-1 demonstraram que 0 composto em questao
tratava-se de uma mistura de dois isoflavondides, na propor¢do de aproximadamente 2:1. O

composto majoritario foi denominado ASCE-1 e o minoritario ASCE-2.

O espectro de RMN 'H (Fig. 09, pag. 39) de ASCE-1 mostrou quatro sinais dubletos, em
oy 7,55; 7,00; 6,41 e 6,28 ppm, um singleto na regido de aromdtico em oy 8,19 ppm, além disso,
um singleto intenso em oy 3,83 ppm, caracteristico de um grupo metoxila e um sinal em oy 12,99
indicativo de grupo hidroxila envolvida em liga¢do de hidrogénio. O par de dubletos em oy 6,41 ¢
6,28 ppm, ambos apresentando constante de acoplamento igual a 1,9 Hz sdo caracteristicos de
hidrogénios meta posicionados, enquanto o segundo par de dubleto em oy 7,55 e 7,00 ppm, com
constante de acoplamento de 8,7 Hz, sdo condizentes com atomos de hidrogénios mantendo-se
entre si uma relagdo orto. Com base nos valores da integracdo, estes dois ultimos sinais
correspondem cada um, a dois dtomos de hidrogénios. No espectro HSQC (Fig. 13, pag. 41), foi
observado as correlagdes dos hidrogénios oy 8,19; 7,55; 7,00; 6,28 e 6,41 com os carbonos o¢

154,6; 131,2; 114,6; 100,0 e 94,6, respectivamente.

O espectro de RMN Be (Fig. 11, pag. 40) de ASCE-1 mostrou 14 linhas espectrais, duas
delas mostraram intensidade bastante elevada, sugerindo sobreposicdo de sinais. A comparacdo
dos espectros de RMN "°C e DEPT 135° (Fig. 12, pag. 40) permitiu determinar o padrdo de
hidrogenacdo correspondentes a sete carbonos metinicos, um metilico e oito carbonos ndo-
hidrogenados, sendo o sinal em oc 181,6 ppm correspondente a uma carbonila conjugada,
enquanto que os deslocamentos quimicos em d¢ 154,6; 164,0; 165,2; 159,1 e 160,8 ppm foram

compativeis com atomos de carbonos aromadticos oxigenados. O sinal de carbono em 6¢ 154,6
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correlacionado ao sinal de hidrogénio em oy 8,19 (Fig. 13, pdg. 41) é caracteristico de

isoflavonas e representa o carbono sp2 (C2).

Com base nestas informac¢des ASCE-1 trata-se de uma isoflavona trissubstituida, onde um

dos grupos substituintes (hidroxila) reside no C5.

O espectro HMBC (Fig. 14, pag. 42) foi de fundamental

importancia para a localizagdo inequivoca do grupo metoxila. O H
acoplamento a trés ligagdes do sinal de hidrogénio em oy 3,83 (O-Me) H
com o sinal de carbono em dc 160,8, bem como dos sinais de 16%8/CH3
hidrogénio em &y 7,55 e 7,00 com este sinal de carbono, foram v

suficientes para deduzir que o grupo se encontra localizado no C4’ do anel B da isoflavona.

Com base nos dados descritos acima e

comparacdo com os dados da literatura (Tabela 07,
pag. 37) concluiu-se que ASCE-1 trata-se da

isoflavona biochanina A.
OCH;

Estrutura de ASCE-1

A determinacdo de ASCE-2, composto minoritdrio, foi relativamente facil visto que os

sinais  correspondentes a este composto  possuem

0._166. 0
deslocamentos quimicos semelhantes a aqueles de ASCE-1. H@ |
O espectro de HMBC (Fig. 14, pag. 42) também foi
. . , OH O
fundamental para elucidagdo inequivoca deste composto. A

correlacdo a longa distancia do sinal em dy 3,92 (OCH3), com o sinal de carbono em d¢ 166,80

confirma a posi¢do da metoxila ligada ao carbono C7 da

. o H;CO 2 o O
isoflavona em discussao. >

Estes dados em comparagdo com os da

literatura (Tabela 07, pag. 37) levou a estrutura de

ASCE-2, uma isoflavona denominada de prunetina.

Estrutura de ASCE-2
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Tabela 07: Comparacio entre os dados de RMN 3C BB de ASCE-1 e ASCE-2 (3, acetona - ds,
125 MHz) com os dados descritos na literatura para a biochanina A (9, (CD3),CO, 25 MHz)

[PELTER et al, 1978] e prunetina (3, DMSO-dgs, 100 MHz) [DEMUNER et al, 2003].

Carbono ASCE-1 Biochanina A
2 154,61 154,46
3 123,94 124,20
4 181,69 181,57
5 164,03 163,94
6 100,01 99,91
7 165,22 165,01
8 94,69 94,54
9 159,18 159,05
10 106,27 106,21
I’ 124,32 123,84
2’ 131,21 131,09
3 114,66 114,54
4 160,82 160,70
5 114,66 114,20
6’ 131,21 130,60

OCHj3; 55,7 55,60
ASCE-2 Prunetina
2 154,64 154,3
3 124,35 122,4
4 181,90 180,3
5 163,73 161,7
6 98,94 97.9
7 166,80 165,2
8 93,05 92,3
9 159,07 157,4
10 106,92 105,4
1’ 123,04 121,0
2’ 131,27 130,0
3 116,12 115,0
4 158,63 157,5
5 116,12 115,0
6’ 131,27 130,0
OCHj3; 56,53 55,9
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Tabela 08: Deslocamentos quimicos (6) de RMN BC,RMN 'He acoplamento heteronuclear de

B¢ x 'H (HMBC) para substancia ASCE-1.

HMBC
31, CD;0D

C d¢ ou [NAIR, 1991] Jen *Jcu

2 154,61 8.19 (s) 8.01 (s)

3 123,94 H-2 H-6’

4 181,69 H-2

5 164,03 H-6

6 100,01 | 6,28 (d, 1.9 Hz) | 6,25 (d, 1,8 Hz) H-8

7 165,22 H-6 / H-8

8 94,69 | 6,41 (d, 1,9 Hz) | 6,35 (d, 1,8 Hz) H-6

9 159,18 H-8 H-2

10 106,27 H-6 / H-8

ik 124,32 H-3'/ H-2

2’ 131,21 | 7,55 (d, 8,7 Hz) | 7,40 (d, 8,0 Hz) H-6’

3’ 114,66 | 7,00(d, 8,7 Hz) | 6,90 (d,8,0Hz) | H-2’ H-5’

4 160,82 H-3’ H-2’ / 3H-OCH;

5 114,66 | 7,00(d, 8,7 Hz) | 6,90 (d,8,0Hz) | H-6’ H-3’

6’ 131,21 | 7,55 (d, 8,7 Hz) | 7,40 (d, 8,0 Hz) H-2’
4-OCH; = 557 3,83 (s) 3,75 (s)

Tabela 09: Deslocamentos quimicos (6) de RMN BC, RMN 'He acoplamento heteronuclear de

B¢ x 'H (HMBC) para a substincia ASCE-2.

HMBC
11, DMSO-ds

C dc on [VITOR, 2004] 2Jcn *Jcu

2 154,64 8.21 (s) 8,35 (s)

3 124,35 H-2 H-6’

4 181,90 H-2

5 163,73

6 98,94 | 6,35(d, 2,2 Hz) | 6,22 (d, 2,0 Hz) H-8

7 166,80 3H-OCH;

8 93,05 | 6,54 (d, 2,2 Hz) | 6,38 (d, 2,0 Hz) H-6

9 159,07 H-8 H-2

10 106,92 H-6 / H-8

ik 123,04 H-3' /H-2

2’ 131,27 | 7.46 (d, 8,5 Hz) | 7.49 (d, 8,7 Hz) H-6’

3’ 116,12 | 6,91 (d, 8,6 Hz) | 6,99 (d, 8,7 Hz) | H-2’ H-5’

4 158,63 H-3’ H-2’

5 116,12 | 6,91 (d, 8,6 Hz) | 6,99 (d, 8,7 Hz) H-3’

6 131,27 | 7.46 (d, 8,5 Hz) | 7.49 (d, 8,7 Hz) H-2’
7-OCH; | 56,53 3,92 (s) 3,78 (s)
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Figura 12: Espectro de RMN "“C-DEPT 135° de ASCE-1 e ASCE-2 (acetona-ds— 125 MHz)

40




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

AL
ol
— 60
~ 80
E
'
D'|4_ 100
120
2B
1]
140
A
ol L
ppm
L TTTTT T'T—Ff AL I B I B T’r'l_l_r'T T 'T’ T
ppm 5 4

Figura 13: Espectro de correlacio heteronuclear 'H, °C HSQC de ASCE-1 ¢ ASCE-2 (500, 125

MHz, acetona — dg).

41




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

E

Cc8&———
Cl10—<
C3"/CX ]

3

1
cs |
c2/ce CI%

C2 —
C9«— 4
Cae—— —
C5« . %
C7
C4 —

H2’

HS

H3’4 H6

—100

—120

—140

—160

—180

RAARARRRLAR) RASLLRARRRRRRLARR RS LRI AR LA RN RALRL LR LAY L

ppm

12

10

B

&

4

Figura 14: Espectro bidimensional de correlacdo heteronuclear IH, BC HMBC (500, 125 MHz,

acetona — dg) com sinais marcados para o composto ASCE-1.

42




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

! g 0A
1 ]
OO @ D - 95
B
00 !
2
06 0 o
105
4 3
D Q¢ ¢
g 0 ;
|| opm
' T ' l T | T
ppm 6.6 6.4 6.2
Figura 15: Expansdo do espectro bidimensional de correlacdo heteronuclear 'H, “C HMBC de

ASCE-1 e ASCE-2 (500, 125 MHz, acetona — dg).

43




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

| .
' ' @ ) —115
— ;

\ >
¥
f 120
3
i|A C
— 2 H
JL m @ A
B 13
1 Y 125
130

. - I
1 0

ppm 8.0 7.5 7.0

Figura 16: Expansio do espectro bidimensional de correlacdo heteronuclear 'H, °C HMBC de
ASCE-1 e ASCE-2 (500, 125 MHz, acetona — dg).

44




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

m —155

—160

.....nj‘ PR P Y SRy ..._l_... AN
b g dd i 4 R L b ek Lol 4
-

SD .u —165

ppm

ppm 8.0 7.5 7.0 6.5

Figura 17: Expansio do espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear 'H, *C HMBC de

ASCE-1 e ASCE-2 (500, 125 MHz, acetona — dg).

45




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

1© 7.0

L7 5
& 10 |

ppm 7.9 7.0 6.5

Figura 18: Espectro bidimensional de correlagio homonuclear 'H, '"H — COSY de ASCE-1 e
ASCE-2 (500 MHz, acetona — dp).

46




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

40,6 _
38 ]

36 | f\ ~— Wﬁ"wm

34

32

30

28 ]
%T

26 ]

24 |

22 |

20 | / \
/

18 |

16 |

] 4 4 8 T T T T T
4000,0 3000 2000 1500; 1000 450,0
cm-1

Figura 19: Espectro de infravermelho (KBr) de ASCE-1 e ASCE-2.

47




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

4.3 - Determinacio estrutural de ASCE-3

A partir da fracdo CH,Cl,:AcOEt 20% (item 5.4.2.3, pag. 120) foi possivel isolar a

substancia denominada ASCE-3, o qual apresenta faixa de fusdo em 271-273 °C.

O espectro de IV (Fig. 32, pig. 63) apresentou uma banda intensa em 1624 cm™ de
deformacao axial de ligacdo C=0O conjugada, bandas na faixa de 1598 a 1454 cm™, indicativas de
deformacao axial de ligacdo C=C de anel aromatico, além das bandas na faixa de 1277 a 1032

cm’, representativas de ligaco C-O.

O espectro de RMN "°C (Fig. 22, pag. 54), apresentou 28 linhas espectrais, vdrias delas
apresentando-se em pares e concentradas especialmente na regido de aromatico, um indicativo de
que ASCE-3 poderia tratar-se de um dimero flavondidico. A andlise comparativa deste espectro
com o espectro de RMN ""C-DEPT (Fig. 24, pag. 55) possibilitou determinar o padrio de
hidrogenag¢do correspondente a cada dtomo de carbono. Conforme estes espectros foram
identificados apenas dois sinais referentes a carbono sp3, um em O¢ 102,1 correspondente a um
carbono metilénico e outro em d¢ 55,7 ppm, caracteristico de grupo metoxila. A natureza
aromdtica de ASCE-3 foi evidenciada pela presenca quase que exclusiva de carbonos com
hibridacao sz_ Foram identificados 11 sinais de carbonos metinicos em ¢ 103,6; 109,0; 110,9;
114,7; 116,4; 116,4; 123,3; 128,7; 131,2; 153,2 e 153,4. Destes, quatro (d¢ 103,6; 114,7; 128,7; e
131,2) apresentaram-se bastante intensos, indicativo de sinais sobrepostos. Por diferenca dos
espectros, foram determinados 15 sinais relativos a carbonos ndo-hidrogenados, sendo dois

correspondentes a carbonilas em 6¢ 176,1 e 175,9 ppm.

O espectro de RMN 'H de ASCE-3 (Fig. 20, pag. 53) confirmou a presenca dos grupos
metilenodioxi e metoxila através dos sinais em oy 5,99 (s) e 3,71 (s), respectivamente. Na regiao
de aromatico foram observados dois dubletos, um em oy 7,81 e outro em oy 7,10, ambos
apresentando constante de acoplamento 8,5 Hz e integracdo para dois hidrogénios. Este sistema

permitiu inferir a presenca de um anel aromadtico para substituido. O singleto em dy 7,49,

juntamente com os sinais em 8y 6,99 (d, 8y 7,49
7,9 Hz) e 7,23 (m) juntamente com o sinal Q

> 841 5,99
relativo a um grupo metilenodioxi sugeriu CH; 817,23 0
um anel aromadtico trissubstituido. Estas |0y 3,71 O 6,99
informagdes  permitiram  deduzir  as A B
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subunidades A e B. Os singletos em oy 8,18 (s) e oy 8,17 (s) correlacionados no espectro HMQC
(Fig. 26, pag. 57) com os sinais de carbono em 6¢ 153,4 (CH) e 153,2 (CH) sdo caracteristicos de
isoflavonas. Através do espectro HMBC (Fig. 29, pag. 60) observou-se as correlacdes a trés
ligacdes entre os sinais em oy 3,71 (OMe) e 7,81 (H2’ / H6’) com os sinais de carbono em ¢
160,4 (C4’) e 125,1 (C3). Também foram observados os acoplamentos entre os sinais em oy 5,99
(OCH;0); 7,49 (H2’’’); 6,99 (H5’**) e 7,23 (H6’’’) com os sinais de carbono em d¢ 148,5 (C3’"")
e 148,3 (C4’’), assim como as correlacdes do sinal de hidrogénio em dy 8,18 (H2’’) com os
sinais de carbono em d¢ 175,9 (C4’’) e 127,3 (C1°’). Estas informacdes aliadas a aquelas dos

espectros de RMN 'H e °C, permitiram expandir as subunidades A ¢ B para A’ e B’.

A comparacio dos dados de RMN 'H e "*C de ASCE-3 com os dados espectroscGpicos
para as isoflavonas formononetina e pseubaptigenina (Tabela 11, p4dg. 51) (Tabela 10, pig. 50),
mostraram-se semalhantes exceto para os deslocamentos quimicos referentes aos carbonos C-7
dos referidos compostos (d¢c 163,0 formononetina e dc 161,4 pseudobaptigenina). A maior
desprotecdo atribuida aos referidos carbonos para ASCE-3 permitiu sugerir a ligacdo destas
subunidades (A’ e B’) através do carbono C-7. No espectro de massa obtido a 70 eV nota-se o
pico m/z 532 daltons, correspondente ao ion molecular (Fig. 33, pdg. 63), e ainda os picos em

m/z 282 e 268, referentes as unidades monoméricas formononetina e pseudobaptigenina.

A reunido desses dados e comparagdo com os dados da literatura permitiu elucidar de
forma inequivoca a estrutura da isoflavona dimérica, cujos deslocamentos quimicos foram
assinalados com o auxilio dos experimentos HMQC e HMBC. Esta isoflavona dimérica esta
sendo registrada pela primeira vez na literatura. Apesar da freqiiéncia de isoflavonas no género
Andira, inclusive considerados como marcadores quimiotaxondmicos, este é o primeiro relato de

uma isoflavona dimérica no género.
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Tabela 10: Comparacdo entre os dados de RMN 3C BB de ASCE-3 (8, CsDsN, 125 MHz) com
os dados descritos na literatura para a formononetina (6, CD;0D) [HERATH et al, 1998] e
pseudobaptigenina (6, DMSO — dg, 25 MHz) [MURTHY et al, 1986].

Carbono ASCE-3 Formononetina
2 153,2 153,1
3 125,1 125,1
4 176,1 177,5
5 128,7 128,0
6 116,4 115,7
7 164,6 163,0
8 103,6 102,8
9 159,0 158,0
10 118,3 117,5
1’ 125,8 124,8
2’ 131,2 130,6
3 114,7 114,3
4 160,4 160,2
5 114,7 114,3
6’ 131,2 130,6

OCHj3; 55,7 55,6

Pseudobaptigenina

27 153,4 153,7
3 125,1 123,4
4 175,9 174,5
5 128,7 126,9
6"’ 116,4 115,6
7 164,6 161,4
8"’ 103,6 103,9
9” 159,0 156,9
10"’ 1184 118,7
1’ 127,3 125,6
2’ 110,9 109,3
3 148,5 147,0
4> 148,3 147,0
5 109,0 107,9
6’ 123,3 122,2
OCH,0 102,1 100,9

Estrutura de ASCE-3
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Tabela 11: Comparagio entre os dados de RMN 'H de ASCE-3 com os dados descritos na

literatura para a formononetina (CD3;OD) [HERATH et al, 1998] e pseudobaptigenina (DMSO-

ds) [OHASHI et al, 1976]

Carbono Ou (piridina-ds) Formononetina
2 8,17 (s) 7,94 (s)
3
4
5 8,47 (d, 9,0 Hz) 8,07 (d, 8,8 Hz)
6 7,25 (d, 9,0 Hz) 6,92 (d, 8,8 Hz)
7
8 7,13 (s) 6,83 (d, 2,1 Hz)
9
10
1
2’ 7,81 (d, 8,5 Hz) 7,44 (d, 8,7 Hz)
3 7,10 (d, 8,5 Hz) 6,95 (d, 8,7 Hz)
4
5 7,10 (d, 8,5 Hz) 6,95 (d, 8,7 Hz)
6’ 7,81 (d, 8,5 Hz) 7,44 (d, 8,7 Hz)
OCHj; 3,71 (s) 3,83 (s)
Pseudobaptigenina
2 8,18 (s) 8,30 (s)
3
47
57 8,45 (d, 9,6 Hz) 8,02 (d, 8 Hz)
6’ 7,22 (m) 6,94 (m)
70
8 7,13 (s) 6,94 (m)
9’
10
17
2’ 7,49 (s) 7,10 (m)
37>
477
5 6,99 (d, 7,9 Hz) 7,10
6’ 7,23 (m) 7,10 (m)
OCH,0 5,99 (s) 6,06 (s)
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Tabela 12: Deslocamentos quimicos (6) de RMN BC, RMN 'He acoplamento heteronuclear de

B¢ x 'H (HMBC) para substancia ASCE-3.

Carbono dc on Vi

2 153,2 8,17 (s)

3 125,1 H-2’ / H-6’
4 176,1 H-2/ H-5
5 128,7 8,47 (d, 9,0 Hz)

6 116,4 7,25 (d, 9,0 Hz) H-8

7 164,6 H-5

8 103,6 7,13 (s) H-6

9 159,0 H-2/H-5
10 118,3 H-6

1’ 125,8 H-3’ / H-5’
2’ 131,2 7,81 (d, 8,5 Hz) H-6’

3’ 114,7 7,10 (d, 8,5 Hz) H-5°

4 160,4 H-2’ / OCHj;
5’ 114,7 7,10 (d, 8,5 Hz) H-3’

6’ 131,2 7,81 (d, 8,5 Hz) H-2’

OCHj 55,7 3,71 (s)

2 153,4 8,18 (s)

3 125,1 H-2>’ /H-6""’
4 175,9 H-2’ /H-5"
5 128,7 8,45 (d, 9,6 Hz)

6’ 116,4 7,22 (m) H-8”’

7 164,6 H-5”

8 103,6 7,13 (s) H-6

9 159,0 H-2° /H-5
10 118,4 H-6
1 127,3 H-5"
2’ 110,9 7,49 (s) H-6’"
37 148.,5 H-5"
4’ 148,3 H-2>’ /H-6’"’
5 109,0 6,99 (d, 7,9 Hz)
6’ 123,3 7,23 (m) H-2’”

OCH,0 102,1 5,99 (s)
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- Fragmentacao do composto ASCE-3

m/z 268.27 m/z 253.20
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4.4 - Determinacao estrutural de ASLE-1

O composto denominado de ASLE-1 foi isolado a partir da fracdo CH,Cl,, obtida da
particdo liquido-liquido do extrato etandlico do lenho de A. surinamensis, (item 5.5.1.3, pag.
123). ASLE-1 apresentou-se na forma de um sélido amarelo, com faixa de fusdo 205 - 207 °C.

O espectro de RMN 'H (Fig. 34, pag. 68) de ASLE-1 apresentou quatro sinais dubletos,
em ou 7,54; 6,99; 6,41 e 6,28, um singleto na regido de aromdtico em oy 8,17, além de, um
singleto intenso em Oy 3,83, caracteristico de um grupo metoxila e um sinal em oy 12,98
indicativo de grupo hidroxila, envolvida em ligacdo de hidrogénio. Na regido de aromdtico o
espectro mostrou um par de dubletos em oy 6,41 e 6,28, ambos apresentando constante de
acoplamento igual a 2,0 Hz compativeis com a presenga de hidrogénios meta posicionados. Os
dubletos em oy 7,54 e 6,99 ppm, com constante de acoplamento de 8,5 Hz, foram condizentes

com atomos de hidrogé€nios mantendo-se entre si uma relagdo orto.

O espectro de RMN °C (Fig. 36, pag. 69) de ASLE-1 mostrou 14 linhas espectrais, duas
delas mostraram intensidade bastante elevada, sugerindo sobreposi¢cdo de sinais. A comparac¢ao
dos espectros de RMN 5C e DEPT 135° (Fig. 37, pag. 69) permitiu determinar o padrdo de

hidrogenacdo: sete carbonos metinicos, um metilico e oito carbonos nao-hidrogenados, sendo o
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sinal em oc 181,3 ppm correspondente a uma carbonila conjugada, enquanto que os

deslocamentos quimicos em oc 154,2; 158,9; 160,5; 163,7 e 164,8 ppm sdo compativeis com

atomos de carbonos aromaticos oxigenados.

Com base nos dados descritos acima e comparacdo com os dados da literatura (Tabela 13,

pag. 67) concluiu-se que ASLE-1 trata-se do composto 5,7-dihidroxi-4’-metoxiisoflavona,

também conhecida como biochanina A (p.f.: 212-214 °C, [NAIR et al, 1991]) isolado

anteriormente das cascas do lenho.

ASLE-1

5,7-Dihidroxi-4’-metoxiisoflavona

(Biochanina A)

Tabela 13: Comparacio entre os dados de RMN 3C BB de ASLE-1 (8, acetona - dg, 125 MHz)

com os dados descritos na literatura para a biochanina A (9, acetona - dg, 25 MHz) [PELTER et

al, 1978].

Carbono ASLE-1 Biochanina A
2 154,28 154,46
3 123,75 124,20
4 181,34 181,57
5 163,78 163,94
6 99,72 99,91
7 164,89 165,01
8 94,39 94,54
9 158,92 159,05
10 106,01 106,21
I’ 124,10 123,84
2’ 130,99 131,09
3 114,40 114,54
4 160,57 160,70
5 114,40 114,20
6’ 130,99 130,60

4’-OCHj; 55,44 55,60
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Tabela 14: Deslocamentos quimicos (8) de RMN BCeRMN 'H para substancia ASLE-1.

on, CD;0D

C dc On [NAIR, 1991]

2 154,28 8,17 (s) 8,01 (s)

3 123,75

4 181,34

5 163,78

6 99,72 | 6,28 (d, 2,0 Hz) | 6,25 (d, 1,8 Hz)

7 164,89

8 94,39 | 6,41 (d,2,0Hz) | 6,35 (d, 1,8 Hz)

9 158,92

10 106,01

I 124,10

2 130,99 | 7,54 (d, 8,5Hz) | 7,40 (d, 8,0 Hz)

3 114,40 | 6.99 (d, 8,5Hz) | 6,90 (d, 8,0 Hz)

4 160,57

5 114,40 | 6.99 (d, 8,5Hz) | 6,90 (d, 8,0 Hz)

6’ 130,99 | 7,54 (d, 8,5Hz) | 7,40 (d, 8,0 Hz)
4-OCH; | 55,44 3,83 (s) 3,75 (s)
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Figura 34: Espectro de RMN 'H de ASLE-1 (acetona-ds — 500 MHz)
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Figura 35: Espectro de RMN 3C de ASLE-1 (acetona-ds— 125 MHz)
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Figura 36: Espectro de RMN BC-DEPT 135° de ASLE-1 (acetona-ds— 125 MHz)
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4.5 - Determinacio estrutural de ASLE-2

Tratamento cromatogrifico da fragdo CH,Cl,, obtida da particdo liquido-liquido do
extrato etandlico do lenho de A. surinamensis, (item 5.5.1.4, pag. 124), resultou no isolamento do
composto denominado de ASLE-2, o qual apresentou-se na forma de um sélido branco, com
faixa de fusdo 239 - 240 °C.

O espectro de IV (Fig. 49, pag. 81) mostrou uma banda larga centrada em 3186 cm™,

caracteristica de grupo hidroxila, uma absorcdo intensa em 1622 cm™ de deformagdo axial de
ligagdo C=0 conjugada, uma banda intensa em 1577 cm™ caracteristica de anel aromatico, além
de bandas em 1243 cm™ e 1026 cm™ referente a deformacao axial assimétrica e simétrica de

ligacao C-O-C.

O espectro de RMN 'H (Fig. 44, pag. 79) de ASLE-2 apresentou quatro dubletos em Sy
8,45; 7,34; 7,21 e 7,05 ppm, um singleto em oy 8,20 ppm, além de um singleto intenso em oy
3,78 ppm, caracteristico de um grupo metoxila. Na regido de aromdtico, o espectro também
mostrou um par de dubletos em oy 7,83 e 7,11 ppm, apresentando constante de acoplamento 1,9
Hz e 2,0 Hz, respectivamente, caracteristicos de hidrogénios meta posicionados. Os dubletos em
ou 8,45 e 7,34 ppm, apresentaram constante de acoplamento em torno de 8,0 Hz, condizentes com

atomos de hidrogénios mantendo-se entre si uma relagdo orto.

O espectro de RMN Be (Fig. 46, pag. 80) de ASLE-2 mostrou 16 linhas espectrais. A
comparacio detalhada entre os espectros de RMN °C e DEPT 135° (Fig. 48, pag. 81) permitiu
identificar sete carbonos metinicos, um metilico e oito carbonos ndo-hidrogenados, sendo o sinal
em Oc 176,1 ppm correspondente a uma carbonila conjugada, enquanto os deslocamentos
quimicos em o¢ 148,5; 149,2; 153,2; 158,9 e 164,5 ppm foram compativeis com atomos de
carbonos aromdticos oxigenados. A estrutura € caracteristica de uma isoflavona, devido a
presenca do sinal de carbono em 6¢ 153,2 ppm correlacionando-se com o sinal de hidrogénio em

ou 8,17 (Fig 51, pag. 76) tipico de isoflavonas.

O espectro de RMN HSQC (Fig. 51, pag. 76) de ASLE-2, possibilitou atribuir os
deslocamentos dos hidrogénios em oy 8,45 (HS); 8,20 (H2); 7,83 (H2’); 7,34 (H6’); 7,21 (H6);
7,11 (H8) e 7,05 (HS’) ppm aos carbonos em d¢ 128,7 (C5); 153,2 (C2); 118,3 (C2°); 120,9
(C6’); 116,3 (C6); 103,5 (C8) e 112,8 (C5’) ppm respectivamente, bem como a correlagdo do
hidrogénio em 6y 3,78 (H3C-O) com o carbono em 6¢ 56,4 ppm (C-OCH3) (Figura 51, pag. 76).
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O espectro HMBC (Fig. 52, pag. 84) foi de fundamental importancia para a localizacdo
inequivoca do grupo metoxila. O acoplamento a trés ligagcdes entre o sinal de hidrogénio em oy
3,78 (O-Me), com o carbono em oc 149,2 foram suficientes para deduzir que o grupo se

encontrava localizado no C4’ do anel B da isoflavona.

Com base nos dados descritos acima e comparando com os dados da literatura (Tabela 15,
pag. 78) concluiu-se que ASLE-2 trata-se da isoflavona 7,3’-dihidroxi-4’-metoxiisoflavona

(Calicosina) p.f.: 243-245 °C [KAMNAING et al, 1999].

ASLE-2
7,3’-Dihidroxi-4’-metoxiisoflavona

(Calicosina)
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Tabela 15: Comparacgdo entre os dados de RMN 3C BB de ASLE-2 (6, piridina — ds, 125 MHz)
com os dados descritos na literatura para calicosina (36, DMSO, 75 MHz) [KAMNAING et al,

1999].

Carbono ASLE-2 Calicosina
2 153,2 153,0
3 125.4 123,3
4 176,1 174,5
5 128,7 127,3
6 116,3 115,1
7 164,5 162,5
8 103,5 102,2
9 158,9 157,3
10 118,5 116,2
I’ 126,8 124,7
2 118,3 116,4
3 148.,5 146,0
4 149,2 147,5
5 112,8 111,9
6’ 120,9 119,7

4’-OCHj; 56,4 55,6

Tabela 16: Deslocamentos quimicos (6) de RMN PC,RMN 'He acoplamento heteronuclear de
BC x '"H (HMBC) para substancia ASLE-2.

HMBC

On, piridina-ds

C dc dn [DU et al, 2006] Jen Jcu

2 153,2 8,20 (s) 8,15 (s)

3 1254 H-2 H-2

4 176,1 H-2 / H-5

5 128,7 8,45 (d, 8,7 Hz) 8,43 (d, 8,6 Hz)

6 116,3 7,21 (sobreposto) 7,19 (sobreposto) H-8

7 164,5 H-8 H-5

8 103,5 7,11 (d, 2,0 Hz) 7,08 (d, 2,3 Hz)

9 158,9 H-8 H-2 / H-5

10 118,5 H-6 / H-8

I’ 126,8 H-5"/ H-2

2’ 118,3 7,83 (d, 1,9 Hz) 7,80 (d, 2,2 Hz) H-6’

3 148,5 H-5

4 149,2 H-5° H-2’ / OCH;

5 112,8 7,05 (d, 8,3 Hz) 7,03 (d, 8,0 Hz)

6’ 120,9 | 7,34 (dd, 8,2; 1,9 Hz) | 7,32 (dd, 8,3; 2,2 Hz) H-2’
40CH; | 56,4 3,78 (s) 3,80 (s)
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Figura 37: Espectro de RMN 'H de ASLE-2 (piridina-ds— 500 MHz)
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Figura 38: Expansao do espectro de RMN 'H de ASLE-2 (piridina-ds— 500 MHz)
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Figura 39: Espectro de RMN "°C de ASLE-2 (piridina-ds— 125 MHz)

. & BRIRR 333 3 @ ?

8 B 8889%¢% X g g,
M n { ‘ w9 JL \,

T T T T T T T T T T

ppm 150 140 130 120 110

Figura 40: Expansio do espectro de RMN "°C de ASLE-2 (piridina-ds— 125 MHz)
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Figura 41: Espectro de RMN ""C-DEPT 135° de ASLE-2 (piridina-ds— 125 MHz)
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Figura 42: Espectro infravermelho de ASLE-2 (KBr)
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Figura 44: Espectro de correlag@o heteronuclear IH, B¢ HSQC (500, 125 MHz, piridina — ds) de
ASLE-2.
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Figura 45: Espectro bidimensional de correlacdo heteronuclear IH, BC HMBC (500, 125 MHz,
piridina — ds) de ASLE-2.

77




Capitulo 04 - Determinacdo Estrutural

H2
HS | HY’ H6 18 15
JL H6’
I \
C6 A__—% O A
c2 Q C:) @
C10 8 i [ﬂ
D
120
6 e @E
RICIREPENS,
125
o&! F @ G ﬁ
. i
Cs5 00 00
—Ppm
! ! I T i — T T T T 1
ppm 8.5 8.0 7.5
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Figura 47: Expansdo do espectro bidimensional de correlacio heteronuclear 'H, '*C HMBC
(500, 125 MHz, piridina — ds) de ASLE-2.
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4.6 - Determinacio estrutural de ASLE-3

O composto denominado de ASLE-3 foi isolado a partir da fracio CH,Cl,, obtida da
particdo liquido-liquido do extrato etandlico do lenho de A. surinamensis, (item 5.5.1.8, pag.

128). ASLE-3 apresentou-se na forma de sélido branco.

O espectro de RMN 'H (Fig. 56, pag. 90) de ASLE-3 apresentou dubletos em oy 7,72;
7,28; 7,07, 6,76 e 6,67, um singleto em oy 8,18 ppm comum a isoflavonas, além de um singleto
intenso em oy 3,78 ppm, caracteristico de um grupo metoxila e um sinal em oy 13,67 ppm
indicativo de hidroxila envolvida em liga¢ao de hidrogénio. Na regido de aromdtico o espectro
mostrou um par de dubletos em oy 6,76 e 6,67 ppm, ambos apresentando constante de
acoplamento igual a 2,0 Hz, e um sinal em 7,72 ppm com J = 2,1 Hz, caracteristicos de
hidrogénios meta posicionados. Os dubletos em dy 7,28 e 7,07 ppm, ambos com constante de
acoplamento de 8,2 Hz, foram condizentes com dtomos de hidrogénios mantendo-se entre si uma

relagdo orto.

O espectro de RMN Be (Fig. 58, pag. 91) de ASLE-3 mostrou 16 linhas espectrais. A
comparacio dos espectros de RMN "°C e DEPT 135° (Fig. 59, pag. 91) permitiu determinar o
padrao de hidrogenacdo referente a cada carbono: seis carbonos metinicos, um metilico e nove
carbonos nao-hidrogenados, sendo o sinal em d¢c 181,5 ppm correspondente a uma carbonila
conjugada, enquanto que os deslocamentos quimicos em ¢ 164,1; 166,3; 159,0; 148,5 e 149,3
ppm foram compativeis com atomos de carbonos arométicos oxigenados. O espectro de RMN
HSQC (Fig. 61, pag. 76), possibilitou atribuir os deslocamentos dos hidrogénios em oy 8,18
(H2); 7,72 (H2’); 7,28 (H6’); 7,07 (HS’); 6,76 (H6) e 6,67 (H8) ppm aos carbonos em ¢ 154,0
(C2); 118,1 (C2’); 120,8 (C6°); 112,8 (C5’); 100,5 (C6) e 95,0 (C8) ppm respectivamente, bem
como a correlacdo do hidrogénio em oy 3,78 (H3C-O) com o carbono em o¢ 56,3 ppm (H3;C-O).
O sinal de carbono em d¢ 154,0 correlacionado ao sinal de hidrogénio em oy 8,18 (Fig. 61, pag.

93) mostrou que ASLE-3 também se tratava de uma isoflavona.

A interpretagao dos dados acima, bem como |y
comparando com os dados de RMN BCc e 'H

permitiu determinar que ASLE-3 tratava-se de

isoflavona conhecida como pratenseina.

Tabela 17: Comparacdo entre os dados de RMN
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3C BB de ASLE-3 (0, piridina — ds, 125 MHz) com os dados descritos na literatura para

pratenseina (6, (CD3),CO, 75 MHz) [AGRAWAL, 1989].

Carbono ASLE-3 Pratenseina
2 154,0 1534
3 125,2 123,7
4 181,5 180,4
5 164,1 162,7
6 100,5 98,9
7 166,3 164,5
8 95,01 93,5
9 159,0 157,9
10 106,2 106,4
I’ 123,7 122,7
2’ 118,1 116,7
3 148,5 146,3
4 149,3 147,6
5 112,8 1114
6’ 120,8 119,9

4’-OCH3 56,3 153,4

Tabela 18: Deslocamentos quimicos (6) de RMN 13C, RMN 'He acoplamento heteronuclear de

Bcx'H (HMBC) para substancia ASLE-3.

C oc on *Jcn e

2 154,0 8,18 (s)

3 125,2 H-2

4 181,5 H-2

5 164,1 H-6

6 100,5 6,76 (d, 2,0 Hz) H-8

7 166,3 H-8

8 95,01 6,67 (d, 2,0 Hz) H-6

9 159,0 H-8 H-2/H-6

10 106,2 H-8

1’ 123,7 H-2 H-2

2’ 118,1 7,72 (d, 2,1 Hz) H-6’

3’ 148,5 H-5’

4 149,3 H-5 H-2’ / OCH;

5’ 112,8 7,07 (d, 8,2 Hz)

6’ 120,8 | 7,28 (dd, 8,2; 2,1 Hz) H-2
4’0OCH; 56,3
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Figura 50: Expansio do espectro de RMN '"H de ASLE -3 (500 MHz, CsDsN).
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Figura 51: Espectro de RMN "°C de ASLE — 3 (125 MHz, CsDsN)
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Figura 52: Espectro de RMN "“C-DEPT 135° de ASLE — 3 (125 MHz, CsDsN)
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Figura 54: Espectro de correlagdo heteronuclear 'He ®C - HSQC (500 MHz, 125 MHz, CsDsN)
de ASLE-3
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Figura 56: Expansdo do espectro de correlagdo heteronuclear - HMBC (500 MHz, 125 MHz,
CsDsN) de ASLE-3
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Figura 57: Expansdo do espectro de correlagdo heteronuclear - HMBC (500 MHz, 125 MHz,
C5D5N) de ASLE-3
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4.7 - Determinacio estrutural de ASLE-4a/b

O fracionamento cromatografico da fracdo CH,Cl, obtido da parti¢do liquido-liquido do
extrato etandlico de A. surinamensis (item 5.5.1.5, pag. 125), levou ao isolamento de um sélido

amorfo branco apresentando faixa de fusdo 271-273 °C.

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho (Fig. 70, pag. 101), mostrou uma
banda larga em 3417 cm’', associada a deformagio axial de grupo hidroxila (OH), uma absor¢do
em 2923 cm’ atribuida a deformacdo axial de ligagdo carbono-hidrogénio (CH), além de

absor¢des em 1074 e 1022 cm™ representativa de deformacio axial de dlcool e/ou éter (C-O).

Os espectros de RMN 'H (Fig. 65, pag. 99) e Be (Fig. 66, pag. 99) revelaram claramente

que ASLE-4a/b tratava-se de uma mistura bindria esteroidal glicosilada.

No espectro de RMN '°C foram observadas trinta e cinco linhas espectrais majoritrias. A
andlise dos espectros de RMN °C — DEPT 135° (Fig. 68, pig.100), revelou a presenca de um
carbono nao-hidrogenado em o¢ 141,3 e trés carbonos metinicos d¢ 122,3; 129,9 e 139,2 ppm.
Observou-se também a presenca de sete linhas espectrais correspondentes a carbonos com
hibridacdo sp’ ligados a dtomos de oxigénio, sendo seis destas caracteristicas de uma unidade de

glicose (0¢ 103,0; 75,7; 79,0; 72,1; 78,8 e 63,3 ppm).

Estes dados em conjunto com aqueles observados no espectro de RMN 'H, o qual revelou
os sinais oy 5,36; 5,22 e 5,05 ppm relativos a dtomos de hidrogénios olefinicos, e ainda sinais em
oy 4,58; 4,30; 4,29; 4,05 e 3,99 para a unidade glicosidica, levaram a conclusido de que ASLE-
4a/b era constituida da mistura dos esterdides sitosterol e estigmasterol glicosilados. A Tabela 19,
péag. 98, mostra a comparacio com dados de RMN "°C de ASLE-4a/b com dados registrados na
literatura para a mistura dos esterdides sitosterol e estigmasterol glicosilados com faixa de fusao

267-270 °C [KOJIMA et al, 1990].

ASLE-4a: A®
ASLE-4b: A>#
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Tabela 19: Comparacdo entre os dados de RMN 3C-BB de ASLE-4a ¢ ASLE-4b (3, piridina-ds,

125 MHz) com os dados descritos na literatura para a mistura [3-sitosterol (a) e estigmasterol (b)

glicosilados (9, piridina-ds, 100 MHz) [KOJIMA et al, 1990].

Carbono ASLE-4a | ASLE-4b a | b
1 37,9 37,6
2 30,6 30,3
3 78,5 78,3
4 39,7 39,4
5 141,3 141,0
6 1223 122,0
7 32,6 32,2
8 32,5 32,1
9 50,8 50,4
10 37,7 37,0
11 21,7 21,4
12 40,4 40,2 40,0 39,9
13 41,1 41,1 42,6 42,4
14 57,2 57.3 57,0 57,1
15 24,9 24,9 24,6 24,7
16 28,9 29,9 28,7 29,4
17 57,2 56,7 56,3 56,2
18 12,4 12,5 12,0 12,3
19 19,6 19,3
20 36,8 40,4 36,5 40,9
21 19,4 23,8 19,1 21,7
22 34,6 139,2 34,3 138,9
23 26,8 129,9 26,4 129,5
24 46,5 51,8 46,1 51,5
25 30,4 32,6 29,5 32,2
26 19,8 21,8 19,5 21,4
27 20,3 20,1
28 24,9 26,8 23,4 25,8
29 12,4 12,9 12,2 12,6
ik 103,0 102,6
2 75,7 75,4
3 79,0 78,7
4 72,1 71,7
5 78,8 78,5
6 63,3

ASLE-4a: A®
ASLE-4b: A>#
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Figura 59: Espectro de RMN "°C BB (125 MHz, piridina-ds) de ASLE-4a/b
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Figura 61: Espectro de RMN "°C — DEPT 135° (125 MHz, piridina-ds) de ASLE-4a/b
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4.8 - Identificacdo dos constituintes quimicos dos 6leos essénciais das folhas e frutos de P.

divaricatum.

O termo Oleo essencial pode ser definido como uma mistura liquida de substancias
voldteis, lipofilicas, geralmente odoriferas [SIMOES et al, 2000]. Os 6leos essenciais podem ser
extraidos de vdrias partes da planta (folhas, flores, raiz, tronco) por diversas técnicas, sendo a
destilacdo a vapor de dgua e a hidrodestilagcdo, as mais utilizadas.

Os o6leos essenciais sao misturas complexas que podem conter até 100 ou mais compostos
organicos. Seus constituintes podem pertencer as mais diversas classes de compostos, porém os
terpenos e os fenilpropandides sdo as classes de compostos mais comumente encontradas. Os
terpenos encontrados com maior freqii€ncia nos O6leos essenciais Sa0 0S monoterpenos e
sesquiterpenos. Os diterpenos sdo constituintes minoritarios dos 6leos essenciais [ERICKSON,
1976]

O estudo dos constituintes quimicos voldteis de um espécimen de P. divaricatum foi
realizado com os 6leos obtidos a partir das folhas (FD) e frutos (FRD), os quais foram coletados
em agosto de 2006, na localidade de Pico Alto, municipio de Guaramiranga, Estado do Ceara.

As extracOes dos Oleos essenciais foram realizadas por hidrodestilagio em aparelho
doseador tipo Clevenger.

A andlise dos constituintes de cada 6leo foi realizada utilizando cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) e cromatografia gasosa equipada com detector de
ionizacao de chama (CG-DIC) .

A identificacdo dos componentes volateis foi realizada por comparacdo dos espectros de
massas dos componentes do 6leo, com espectros de massas armazenados em banco de dados
(espectroteca), indices de Kovats e confirmados por comparagdo visual com espectro de massas
disponiveis na literatura, considerando rigorosamente o padrao de fragmentacao e intensidade dos
picos [ADAMS, 2001].

As andlises dos Oleos essenciais estdo sumarizados na Tabela 20 (pig. 103), registrando-
se os principais constituintes quimicos presentes. Um total de 24 compostos voléteis foram
identificados. Do 06leo essencial das folhas foram identificados um total de 96,8% dos
constituintes, sendo a maior percentagem constituida de monoterpenos (81,1%), com

predominancia do B-pineno (25,3%), linalool (23,4%) e a-pineno (18,8%). Quanto aos frutos
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desta espécie, foi possivel identificar 94,3 % dos constituintes presentes, onde os compostos
majoritarios foram o-pineno (17,6%), B-pineno (18,0%), que sdo da classe de monoterpenos.
Marcante também, foi a presenca dos sesquiterpenos (E)-cariofileno (11,4%) e (E)-muurola-
4(14),5-dieno (9,0%). Os cromatogramas (CG-EM e CG-DIC) dos componentes identificados

encontra-se apresentados a partir da pagina 104.

Tabela 20: Constituintes quimicos dos 6leos essenciais das folhas e dos frutos de P. divaricatum.

Constituintes I.K.c Folhas Frutos
Porcentagem*
Ol-pineno 937 18.8 17.6
B-pineno 977 253 18.0
mirceno 991 1.5 2.0
a-felandreno 1004 - 4.6
silvestreno 1029 - 1.1
1,8-cineole 1031 9.6 0.7
linalool 1103 234 3.3
Isoborneol 1170 0.2 -
borneol 1172 - 1.1
ol-terpineol 1197 2.3 1.2
d-elemeno 1349 - 1.1
B-elemeno 1402 0.6 2.8
(E)-cariofileno 1430 3.2 114
o-humuleno 1460 - 0.9
germacreno D 1481 6.3 0.9
(E)-muurola-4(14),5-dieno 1486 - 9.0
bicyclogermacreno 1500 2.5 6.9
Y-cadineno 1514 - 1.3
d-cadineno 1522 0.8 2.1
germacreno B 1557 1.3 4.1
globulol 1575 - 2.2
viridiflorol 1580 0.7 2.0
B-eudesmol 1636 0.2 -
a-eudesmol 1639 0.1 -
Monoterpenos 81.1 49.6
Sesquiterpenos 15.7 44.7
Total (%) 96.8 94.3

* Obtidas por CG-DIC
[.K.c Indice de Kovats calculado por regressdo linear
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Figura 64: Cromatograma (CG-EM) do 6leo essencial das folhas de P. divaricatum.
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Figura 65: Cromatograma (GC-DIC) do 6leo essencial das folhas de P. divaricatum.
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Figura 66: Cromatograma (CG-EM) do 6leo essencial dos frutos de P. divaricatum
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Figura 67: Cromatograma (CG-DIC) do 6leo essencial dos frutos de P. divaricatum
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Figura 80: Espectro de massa do (E)-cariofileno
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Figura 81: Espectro de massa do a-humuleno
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Figura 84: Espectro de massa do biciclogermacreno
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Figura 87: Espectro de massa do germacreno B
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 METODOS DE ANALISE

As cromatografias de adsorcao em coluna foram realizadas utilizando-se gel de silica 60
(63-200 pum) cod. 1095 e silica 60 para cromatografia “flash” (40-63 pm) da Vetec. O
comprimento € o didmetro das colunas variaram de acordo com as quantidades de material a
serem cromatografados e adsorventes empregados. Para as cromatografias em camada delgada
(CCD), utilizou-se gel de silica Vetec c6d. 1095 e cromatofolhas comerciais de gel de silica 60
Fis4 (um 2-25) sobre poliéster T-6145 da Merck (com indicador de fluorescéncia na faixa de 254

pum).

As revelagdes das substincias nas cromatoplacas analitica foram realizadas através da
exposic¢do destas a radiacdo ultravioleta (UV) em dois comprimentos de onda (254 e 366 pum),
emitidos por lampadas modelo UVSL-25 da Mineral Light, pela pulverizacdo com solucdo de
vanilina (CgHgO3) dcido perclérico (HCIO,) etanol (C,HgO), seguido de aquecimento (=100°C)

por aproximadamente 5 minutos ou ainda por saturacdo em camara de iodo.

Os solventes utilizados como eluentes foram: hexano, diclorometano, acetato de etila,
metanol, puros ou em misturas bindria de forma a obter um gradiente crescente de polaridade. Os

solventes foram previamente destilados ou de qualidade P.A.

5.2 METODOS FiSICOS DE ANALISE

Os espectros apresentados neste trabalho foram registrados em aparelhos pertencentes a
Central Analitica do Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica da Universidade Federal
do Ceard e do CENAUREMN (Centro Nordestino de Aplicacao e Uso da Ressonancia Magnética

Nuclear).
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5.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em
espectrometro Perkin-Elmer, modelo Spectrum 1000. Para a obten¢do dos espectros das

substancias isoladas utilizou-se pastilhas de brometo de potédssio (KBr).
5.2.2 Espectroscopia de ressoniancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e carbono-13
(RMN 13C), unidimencionais e bidimencionais foram obtidos junto ao Centro Nordestino de
Aplicacdo e uso da Ressonancia Magnética Nuclear (CENAUREMN), coordenado pelo Prof. Dr.
Edilberto S. Rocha do Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica da Universidade Federal
do Ceard. Os espectros foram registrados em espectrometro Bruker, DRX-500, operando a

freqiiéncia de 500 MHz para hidrogénio e 125 MHz para carbono-13.

Os solventes utilizados nas dissolucdes das substancias foram cloroférmio (CDCls),
acetona (C3Dg0) e piridina (CsDsN). Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes
por milhdo e foram referenciados para RMN 'H pelo pico de hidrogénio pertencente a fragdo nao
deuterada do solvente cloroférmio (dy 7,3), acetona (2,04) e piridina (oy 8,7; 7,6 e 7,2). As
multiplicidades das absorcdes foram indicadas segundo a convencao: s (singleto), d (dubleto), dd
(duplo dupleto) e m (multipleto). Para os espectros de RMN B¢, os deslocamentos quimicos (J)
foram referenciados pelos picos dos carbonos-13 dos solventes: Cloroférmio (6 77,0), acetona (&

29,8 € 206,5) e piridina (5 123,5; 135,5 e 149,2).

O padrao de hidrogenacdo dos carbonos foi determinado através da utilizagao da técnica
de RMN "°C - DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), com angulo de
nutacdo de 135° (CH e CHj3 com amplitudes em oposi¢cdo aos CH,) e foi descrito segundo a
convengdo: C (carbono ndo-hidrogenado), CH (carbono metinico), CH, (carbono metilénico) e
CH;3; (carbono metilico). Os carbonos nao-hidrogenados foram caracterizados através da
subtracdo dos sinais espectrais observados nos espectros de RMN "°C BB (Broad Band) ¢ DEPT
135°.
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5.2.3 Espectrometria de massa (EM)

Os espectros de massa foram obtidos em espectrometria de massa Shimadzu, modelo QP-
5050 A, acoplado a cromatégrafo de gas liquido, modelo GC-17?, serie Il (CG/EM), provido de
coluna capilar apolar DB-1 (30,0m x 0,25mm x 025um), utilizando um gradiente de aumento de
temperatura de 4,0 °C/min. de 40 a 180 °C e 20 °C/min. de 180 a 280 °C, sendo a temperatura do
injetor de 250 °C e a do detector de 280°C.

5.2.4 Ponto de fusao

O ponto de fusdo foi determinado em equipamento de micro determinagdo METTLER,
provido de placa aquecedora modelo FP82HT e unidade de controle FP90. A determinagdo da

faixa de fusio foi realizada a uma velocidade de aquecimento de 2°C/min.

5.2.5 Rotaciao optica

A determinagdo da rotag@o Optica foi realizada em um Polarimetro 341 da Perkin-Elmer, a

temperatura de 25°C.

5.3 MATERIAL VEGETAL

O trabalho de pesquisa realizado teve como objetivo, o estudo quimico de duas espécies

vegetais:

- Piper divaricatum (frutos e folhas) coletado na localidade de Pico Alto, no municipio de
Guaramiranga-CE, em agosto de 2006.

- Andira surinamensis (cascas e lenho) coletada no campus do Pici, da Universidade Federal do
Ceard, em maio de 2006. A identificacdo botanica foi realizada pelo professor Edson de Paula
Nunes do Departamento de Biologia da Universidade Federal do Ceard. As exsicatas referentes
as plantas encontram-se depositadas no Herbdrio Prisco Bezerra daquele Departamento, sob

nimeros de registros 38219 e 35439, respectivamente.
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5.4 ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS FIXOS DAS CASCAS DO
LENHO DE ANDIRA SURINAMENSIS

5.4.1 Elaboracao do extrato hexanico

As cascas do lenho (1500g), secas a temperatura ambiente e trituradas mecanicamente
foram submetidas a extracdo com hexano. A soluc¢do resultante foi filtrada e em seguida destilada

a pressao reduzida, fornecendo 3,14 g de material denominado de ASCH.

5.4.1.1 Fracionamento cromatografico do extrato ASCH

3,14 g do extrato ASCH foram misturados a 15g de silica, pulverizados em gral de
porcelana e acondicionados sobre 47 g de gel de silica em coluna de ® = 4cm. O Fracionamento
cromatografico por eluicdes sucessivas com hexano, diclorometano e acetato de etila, resultou

nas fracOes constantes na Tabela 21, a seguir.

Tabela 21: Dados resultantes do fracionamento cromatografico da fragio ASCH.

Eluente Fracoes Pesos(mg)
Hexano ASCH-h 0000
Hexano/CH,Cl, 1:1 ASCH-hc 1100
CH,Cl, ASCH-c 1150
Acetato de etila ASCH-ac 400

5.4.1.2 Fracionamento cromatografico da fracio ASCH-hc

A fragdo ASCH-hc (1,1g), foi misturada com 2 g de silica, macerados em gral de
porcelana e em seguida depositados sobre 10 g de gel de silica, em coluna de ® = 3 cm. Os
eluentes utilizados foram hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol, puros ou em
misturas bindrias, em ordem crescente de polaridade. Foram recolhidas 90 fragdes de 10 mL

como mostrado na Tabela 22, pag. 117.
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Tabela 22: Dados referente ao tratamento cromatografico da fracdo ASCH-hc

Eluente Concentracio(%)  Fracoes Fracoes pesos
obtidas reunidas (mg)
Hexano 100 1-14
Hexano/CH,Cl, 10 15-24
Hexano/CH,Cl, 20 25-40 1-23 383
Hexano/CH,Cl, 30 41-50 24-42 120
Hexano/CH,Cl, 40 51-61 43-53 155
Hexano/CH,Cl, 50 62-67 54-69 175
Hexano/CH,Cl, 75 68-73 70-84 60
CH,Cl, 100 74-80 85-90 181
Acetato de etila 100 81-85
Metanol 100 86-90

5.4.1.3 Isolamento de ASCH-1

Apo6s analise em CCD das fragdes obtidas (Tabela 23), observou-se em CCD através de

revelacdo com vanilina, a presenca de uma mancha de cor roxa, possibilitando reunir as fracdes

43 a 53. 155 mg deste material foram misturados a 450 mg de silica, pulverizados em gral de

porcelana e cromatografados sobre 7 g de gel de silica em coluna de ® = 3 cm. A elui¢do foi

realizada com os solventes hexano, diclorometano e acetato de etila, puros ou em misturas

bindrias com escala crescente de polaridade. Foram coletadas 74 fracdes de 10 mL cada (Tabela

23). Nas fracoes 45 a 55 notou-se a formagao de um sélido amorfo, que apds andlise em CCD

revelou-se puro e foi denominado de ASCH-1 (fluxograma 1, pdg. 118). A determinagao

estrutural de ASCH-1 (60 mg) encontra-se na pagina 30.

Tabela 23: Dados do fracionamento cromatografico da fragao 43-53 de ASCH-hc

Eluente Fracoes Fracoes Pesos (mg)
obtidas reunidas
Hexano 1-18
Hexano/CH,Cl, 10% 19-28
Hexano/CH,Cl, 20% 29-38 1-45 45
Hexano/CH,Cl, 30% 39-49 45-55 60
Hexano/CH,Cl, 40% 50-60 61-74 21
Hexano/CH,Cl, 1:1 61-65
Acetato de etila 65-74
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Fluxograma 1: Obtencdo do extrato hexanico das cascas do lenho de A. surinamensis, e

1solamento do composto ASCH-1.

Cascas do lenho
(1,50 kg)

1. Secagem
2. Trituragao

Extrato hexanico Extrato etandlico
ASCH (3,14 g) ASCE (97,44 g)
CC filtrante
Hexano Hexano/CH,Cl, 1:1 CH,CI, AcOet
ASCH-h ASCH-hc ASCH-c ASCH-ac
0,00g 1,109 1,159 0,409

CC em gel de silica

CH,Cl, AcOet MeOH

Hexano Hexano/CH,Cl,

CC em gel de silica

m = 155mg

ASCH-1
(60 mg)

111




Capitulo 05 — Parte experimental

5.4.2 Elaboracao do extrato etandlico

ApOs extragdo com hexano, as cascas do lenho (1500 g), foram submetidas a extracio
com etanol. A solucdo resultante foi filtrada e em seguida destilada a pressao reduzida,

fornecendo 97,44 g de material denominado de ASCE.

5.4.2.1 Cromatografia de particao do extrato ASCE

92 g de ASCE foram dissolvidos em 160 mL de metanol em seguida particionada com o
solvente hexano, adicionou-se 80 mL de dgua destilada e prosseguiu-se o particionamento com

diclorometano e acetato de etila, resultando nas fracdes constantes na Tabela 24.

Tabela 24: Dados resultante da cromatografia de particao do extrato ASCE

Eluente (150 mL cada) Fracoes Pesos (g)
Hexano PASCE-h 1,35
CH,Cl, PASCE-dc 4,00

Acetato de etila PASCE-ac 22,49
Hidroalcoolica PASCE-hd 63,00

5.4.2.2 Fracionamento cromatografico da fracio PASCE-h

4 g da fracdo PASCE-dc foram misturados a 12 g de silica, pulverizados em gral de
porcelana e cromatografados sobre 45 g de gel de silica em coluna de ® = 6 cm. A eluicio foi
realizada com os solventes hexano, hexano/CH,Cl, 1:1, CH,Cl,, CH,Cl,/AcOEt 1:1, AcOEt e
metanol com escala crescente de polaridade. Os dados encontram-se distribuidos na Tabela 25 a

seguir.

Tabela 25: Dados resultante do fracionamento cromatografico da fragao PASCE-h

Eluente Fracoes Pesos (g)
Hexano PASCE-h1 0,35
hexano/CH,Cl, 1:1 PASCE-h2 0,28
CH,CI, PASCE-h3 0,40
CH,Cl,/AcOEt 1:1 PASCE-h4 1,50
AcOEt PASCE-h5 0,28
metanol PASCE-h6 1,18
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5.4.2.3 Fracionamento cromatografico da fracio PASCE-h4 e isolamento do composto
ASCE-3.

A fracdo PASCE-h4 (1,50 g) foi misturada a 2 g de silica, pulverizada em gral de
porcelana e submetida a cromatografia com 26g de gel de silica em coluna de ® = 4 cm. A
eluicdo foi realizada com os solventes hexano, CH,Cl,, AcOEt e metanol, puros ou em misturas
bindrias com escala crescente de polaridade. Foram coletadas 152 fragdes de 10 mL cada. Estas
fracdes, apds comparagdao em CCD, foram reunidas conforme descrito na Tabela 26 a seguir. Nas
fracdes 27-44 foi observado um precipitado que foi lavado com metanol e filtrado resultando em
60 mg de material que entdo foi cromatografado em coluna “flash” (item, 5.4.2.4) levando ao
isolamento da mistura ASCE-1 e ASCE-2. Nas fragcoes 45-68 formou-se também um precipitado
insolivel em metanol, que apds sucessivas adicdoes de metanol seguida de filtracao, foi possivel

obter 60,3 mg do composto denominado ASCE-3.

Tabela 26: Dados do fracionamento cromatografico da fracao PASCE-h4

Eluente Fracoes Fracoes Pesos (g)
reunidas

CH,(Cl, 1-37 1-26 0,00
CH,Cl,/AcOEt 10% 38-92 27-44 0,11
CH,Cl/AcOEt 20% 93-103 45-68 0,20
CH,Cl,/AcOEt 30% 104-113 69-83 0,05
CH,Cl/AcOEt 40% 114-121 84-128 0,29
CH,Cl,/AcOEt 1:1 122-133 129-140 0,70

AcOEt 134-140 141-152 0,09

metanol 141-152

5.4.2.4 Isolamento da mistura ASCE-1 e ASCE-2.

60 mg da fracdo 27-44 (Tabela 26) foram misturados a 180 mg de silica “flash”,
pulverizados em gral de porcelana e cromatografados em 9 g em gel de silica “flash” em coluna
de ® = 1,5 cm, utilizando-se como eluente a mistura bindria de hexano/acetona 30%. Foram

coletadas 26 fragcdes de 10 mL cada, como mostrado na Tabela 27, pag. 121.
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Tabela 27: Dados do fracionamento cromatografico da fragcao 27-44

Eluente Fracoes  Pesos (g)
reunidas
3-5 0,045
Hexano/acetona 30% 6-10 0,010
10-26 0,002

Nota-se nas fragdes de 6-10 a formagdo de sélido amorfo que se apresentou em CCD

como um unico ‘“spot” amarelo apds revelagdo em camara de iodo.

Fluxograma 2: Obtencdo do extrato etandlico das cascas do lenho de A. surinamensis, e

isolamento dos compostos ASCE-1, ASCE-2 e ASCE-3.

Cascas do lenho
(1,50 kg)

1. Secagem
2. Trituragao
| |
A Extrato etandlico
Extrato hexanico
Particao
Hexano CH,CI, AcOEt Hidroalcoolica
1,359 49 22,499 63,00g
CC filtrante

Hexano Hexano/ CH,CI, CH,Cl,/ AcOEt MeOH
0,35g CH,CI, 1:1 0,4g AcOet 1:1 0,289 1,189
0,289 1,509

CC gel de silica

CH,Cl,/
[ CH20|2] [ACoEt 10a50°/<J [ AcOEt } [ MeOH J

Lavagem com metanol
da fracdo CH,CI,/AcOet 10%

ASCE - 3
CC “flash” (60,3 mg)

Mistura de ASCE -1e ASCE -2
(10 mg)
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5.5 ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS FIXOS DO LENHO DE
ANDIRA SURINAMENSIS

5.5.1 Elaboracao do extrato hexanico e etanélico

Lenho (2,0 Kg) seco a temperatura ambiente e triturado mecanicamente foi submetido a
extracdo com hexano. A solucdo resultante foi filtrada e em seguida destilada a pressao reduzida,
fornecendo 2,23 g de extrato. Apds extragdo com solvente hexano, realizou-se a extragdo com
etanol do mesmo material vegetal, que destilado a pressdo reduzida obteve-se 25 g de extrato

etandlico denominado de ASLE.

5.5.1.1 Cromatografia de particao do extrato ASLE

25 g de ASLE foram dissolvidos em 150 mL de metanol em seguida particionado com
solvente hexano, adicionou-se 30 mL de dgua destilada e prosseguiu-se com o particionamento

com CH,Cl, e acetato de etila, resultando nas fracdes constantes na Tabela 28.

Tabela 28: Dados resultante da cromatografia de parti¢do do extrato ASLE

Eluente Fracao Pesos (g)

Hexano ASLE-H 0,40

CH,Cl, ASLE-D 12,80
Acetato de etila ASLE-A 2,63
Hidroalcoolica ASLE-HA 9,05

5.5.1.2 Fracionamento cromatografico da fracio ASLE-D

A fracdo ASLE-D (12,80 g,) foi misturada a 25 g de silica, pulverizada em gral de
porcelana e submetida a cromatografia com 55 g de gel de silica em coluna de ® = 6 cm. A
eluicdo foi realizada com os solventes hexano, CH,Cl,, AcOet e metanol, puros ou em misturas

bindrias com escala crescente de polaridade, conforme descrito na Tabela 29 pag. 116.
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Tabela 29: Dados resultante da cromatografia em coluna da fracio ASLE-D

Eluente Fracao Pesos (g)
Hexano / CH,Cl, 1:1 ASLE-HC 0,0386
Hexano / CH,Cl, 75% ASLE-HCI1 0,0789
CH,Cl, ASLE-DC 0,0501
CH,Cl, / Acetato de etila 25% ASLE-DA1 3,9000
CH,Cl, / Acetato de etila 1:1 ASLE-DA2 1,3500
CH,Cl, / Acetato de etila 75% ASLE-DA3 0,8666
Acetato de etila ASLE-Ac 0,6804
Metanol ASLE-M 5,2000

5.5.1.3 Fracionamento cromatografico da fracio ASLE-DA2 e isolamento da substincia

ASLE-1

A fracdo ASLE-DA?2 (1,35 g, Tabela 29), foi pulverizada em gral sendo adsorvida em 2,5
g de silica, e em seguida acondicionada sobre uma camada de 32 g de silica gel, utilizada como
fase estaciondria em coluna cromatografica ( @ = 3,5 cm). Utilizou-se como eluentes:
diclorometano, acetato de etila e metanol, puros ou em misturas bindrias. As fragdes foram
eluidas variando-se a proporcao entre os eluentes de maneira a obter resultado satisfatério. Foram
coletadas 135 fracoes de 10 mL cada, e analisadas em cromatografia em camada delgada (CCD),
notou-se nas fragdes 27 e 28 (CH,Cl, / Acetato de etila 10%) um tnico “spot” apds revelado em
camara de iodo, caracteristico de composto puro apresentando-se na forma de s6lido amarelo e
denominado de ASLE-1. As demais fra¢des foram reunidas de acordo com a semelhanca dos Rf

(Tabela 30).

Tabela 30: Dados resultante da cromatografia em coluna da fracio ASLE-DA?2

Eluente Fracoes  Fracoes Pesos
obtidas reunidas (mg)
CH,Cl, 1-24
CH,Cl, / Acetato de etila 10% 25-41 1-26 0,00
CH,Cl, / Acetato de etila 20% 42-62 27-28 15,9
CH,Cl, / Acetato de etila 30% 63-72 29-31 34,5
CH,Cl, / Acetato de etila 40% 73-82 32-38 66,4
CH,Cl, / Acetato de etila 50% 83-92 39-46 87,4
CH,Cl, / Acetato de etila 60%  93-102 47-96 616,0
CH,Cl, / Acetato de etila 80%  103-112 97-121 23,6
Acetato de etila 113-122 122-135 253,2
Metanol 123-135
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5.5.1.4 Fracionamento cromatografico da fracao 47-96 e isolamento da substincia ASLE-2

616 mg da fracdo 47-96 (Tabela 30, pag. 123) foram misturados a 1,25 g de silica “flash”,
pulverizados em gral de porcelana e cromatografados em 16 g em gel de silica “flash” em coluna
de ® = 2,5 cm, utilizando-se como eluente a mistura binaria de hexano/acetato de etila 1:1.

Foram coletadas 93 fragdes de 10 mL cada, como mostrado na Tabela 31.

Tabela 31: Dados resultante da cromatografia “flash” da fracdo 47-96.

Eluente Fracoes Fracoes Pesos

obtidas reunidas (mg)
1-19 17,7

20-22 21,2

hexano/acetato de etila 1:1 1-93 23-46 163,9
47-72 96,9

73-93 2293

Nas fragdes 47-72 (Tabela 31), nota-se formacgdo de precipitado amarelo que através de
andlise por CCD mostrava misturas de varios compostos, entdo realizou-se sucessivas lavagens
com metanol seguido de filtra¢des, afim de purifica-lo. Desta forma foi possivel obter 29,1 mg de
composto puro, previamente analisado por CCD, mostrando unico “spot” e denominado de

ASLE-2 com solubilidade em piridina.
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5.5.1.5 Fracionamento cromatografico da fracao ASLE-Ac (Tabela 29, pag. 123)

A fracdo ASLE-Ac (680,4 mg) foi misturada a 1,3 g de silica, pulverizada em gral de
porcelana e submetida a cromatografia com 7,0 g de gel de silica em coluna de @ = 3,5 cm. A
eluicdo foi realizada com os solventes CH,Cl,, AcOet e metanol, puros ou em misturas bindrias
com escala crescente de polaridade. Foram coletadas 88 fracdes de 10 mL cada, e apds andlise
em CCD foram reunidas de acordo com semelhancas de Rf, como mostrado na Tabela a seguir.

Tabela 32: Dados resultante da cromatografia em coluna da fracdo ASLE-Ac

Eluente Fracoes Fracoes Pesos
obtidas reunidas (mg)

CH,Cl, / Acetato de etila 50% 1-31
CH,Cl, / Acetato de etila 60% 32-42 1-8 12,0
CH,Cl, / Acetato de etila 70% 43-52 9-36 179,9
CH,Cl, / Acetato de etila 80% 53-62 37-60 185,7
Acetato de etila 63-79 61-78 70,5
Metanol 80-88 79-88 90,7

5.5.1.6 Isolamento da substancia ASLE-4a/b

O fracionamento cromatografico de ASLE-Ac forneceu entre outras as fragdes 37-60
(Tabela 32) que apds andlise por CCD foi possivel reuni-las. Estas fragdes apresentaram massa
de 185,7 mg, que entdo foram pulverizadas com 450 mg de gel de silica e em seguida
acondicionadas sobre uma camada de 8,5 g de gel de silica, utilizada como fase estaciondria em
coluna cromatografica (® = 2,5 cm). Foram coletadas 46 fracdes com 10 mL cada e apds andlise
em CCD, as fracdes 12 a 20 (12,8 mg) mostraram ‘“‘spot” de mesmo Rf e caracteristico de

composto puro, este foi denominado de ASLE-4a/b. O tratamento cromatogréfico estd descrito na

Tabela 33.

Tabela 33: Dados resultante da cromatografia em coluna das fracdes 37-60.

Eluente Fracoes Fracoes Pesos
obtidas reunidas (mg)
CH,Cl, / Acetato de etila 60% 1-6

CH,Cl, / Acetato de etila 70% 7-17 1-6 7,1
CH,Cl, / Acetato de etila 80% 18-22 7-11 10,5
CH,Cl, / Acetato de etila 90% 23-32 12-20 12,8
Acetato de etila 33-38 21-36 70,8
Metanol 39-46 37-46 60,5
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Fluxograma 3: Obtencdo dos extratos hexanico e etandlico do lenho de A. surinamensis e

isolamento dos compostos ASLE-1, ASLE-2 e ASLE-4a/b.

Lenho
(2,0 kg)
1. Secagem
2. Trituragao
| |
Extrato hexanico Extrato etandlico
ASLH (2,23 g) ASLE (25,00 g)

Partigdo liquido-liquido

Hexano CH:Cl> AcOEt Hidroalcdolica
0,40 g 12,80 g 2,639 9,05g
cc
[ | | | | ] ] |
Hexano Hexano CHCl CH2Cl2 CHxCl2 AcOEt
CHoCl1:1| JorCl75%| [SHCk] | acoEt 259 [AcoEt 1:1| |AcOEt75%| |eg0amg | [Eagy
38,6 mg 78,9 mg ;1 mg 3,90 g 1,35 866,6 m ’ <09
cC
[ | | |
CHCI
CH:Cls ACOEL AcOEt MeOH
10 a 80%
Isolado da fragéo CC “flash” da frac&o
ASLE - 1) CH:Cl2/ AcOEt 10% CH:Clz / ACOEt 20 2 60% (“ASLE -2
15,9 m 29,1
( 9 Isolado da fragéo (29.1 mg)
CH2Cl>/ ACOEt 20%
ASCE - 3
(31,0 mg)
cc
I I I I I I
CH.Cl, CH.Cl, CH.Cl, CH.Cl,
AcOEt 1:1 | |AcOEt60%| |AcOEt70%| |AcOEt80%| | AcOE MeOH
I |
cC
[ [ [ [ |
CH.Cl, CH.Cl, CH.Cl, CH.Cl,

AcOEt 60%| | AcoEt70%d | AcOEt80%| |AcOEt90%| | AcOEt

ASLE - 4a/b

(12,8 mq)
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5.5.1.7 Fracionamento cromatografico da fracio ASLE-DA1

A fracdo ASLE-DA1 (3,90 g, Tabela 29, pag. 123), foi pulverizada em gral sendo
adsorvida em 2,1 g de silica, e em seguida acondicionada sobre uma camada de 40 g de silica gel,
utilizada como fase estaciondria em coluna cromatografica (® = 5,0 cm). Utilizou-se como
eluentes: hexano e acetato de etila puros ou em misturas bindrias. As fracdoes foram eluidas
variando-se a proporcdo entre os eluentes de maneira a obter resultado satisfatério. Foram
coletadas 48 fracoes de 10 mL cada, e analisadas em cromatografia em camada delgada (CCD).

As fracdes foram reunidas de acordo com a semelhanca dos Rf (Tabela 34).

Tabela 34: Dados resultante da cromatografia em coluna da fracio ASLE-DA1

Eluente Fracoes  Fracoes Pesos
obtidas reunidas (mg)

Hexano / Acetato de etila 20% 1-5
Hexano / Acetato de etila 30% 6-21 1-13 358.,0
Hexano / Acetato de etila 40% 22-28 14-17 120,2
Hexano / Acetato de etila 50% 29-34 18-19 1200,1
Hexano / Acetato de etila 70% 3541 20-29 600,0
Acetato de etila 42-48 30-48 1421,3

5.5.1.8 Fracionamento cromatografico da fracao 20-29 (Tabela 34) e isolamento da

substancia ASLE-3

600 mg da fracdo 20-29 (Tabela 34) foram misturados a 1,30 g de silica “flash”,
pulverizados em gral de porcelana e cromatografados em 35 g em gel de silica “flash” em coluna
de ® = 3,0 cm, utilizando-se como eluente a mistura binaria de hexano/acetato de etila 1:1.

Foram coletadas 46 fragdes de 10 mL cada, como mostrado na Tabela 35.

Tabela 35: Dados resultante da cromatografia “flash” da fracdo 20-29.

Eluente Fracoes Fracoes Pesos

obtidas reunidas (mg)

1-8 91,5

hexano/acetato de etila 1:1 1-46 9-22 359,8
23-46 141,0
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Nas fragdoes 9-22 (Tabela 35), nota-se formacdo de precipitado branco que através de

andlise por CCD mostrava misturas de varios compostos, entdo realizou-se sucessivas lavagens

com metanol seguido de filtra¢des, afim de purifica-lo. Desta forma foi possivel obter 11,0 mg de

composto puro, previamente analisado por CCD, mostrando tinico “spot” e denomindo de ASLE-

3 com solubilidade em piridina.

Fluxograma 4: Obtencdo do extrato etandlico do lenho de A. surinamensis e isolamento dos

compostos ASLE-3.

Lenho
(2,0 kg)

1. Secagem
2. Trituragéo

Extrato hexanico
ASLH (2,23 g)

ASLE (25,00 9) |

[ Extrato etandlico |

CH,Cl,

Parti¢ao liquido-liquido

Hexano AcOEt Hidroalcéolica
0,40 g 12,80 g 2,63¢g 9,059
CC filtrante
I I I . I . I g I
Hexano Hexano CH,Cl, CH,Cl, CH,Cl, AcOEt
CHCL1:1| [cH,Cl,75%| |SHCll | AcoEt25%| |AcoEt1:1| |AcOEt75%| |sa0a4 MeOH
50,1 mg 4 mg 52049
38,6 m 78,9 m y 3909 J 1,35 866,6 m
CcC
[ I X I | ]
Hexano Hexano Hexano Hexano Hexano AcOEt
AcOEt 20% AcOEt 30% AcOEt 40% AcOEt 50% AcOEt 70% 100%
CC “flash”
ASLE -3

(11 mg)
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5.6 ESTUDO DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DE PIPER DIVARICATUM

O estudo da composi¢do volétil de P. divaricatum foi realizado com os 6leos essenciais

das folhas e frutos desta espécie.

Um sistema de hidrodestilacdo composto por baldo de fundo redondo, manta aquecedora,

condensador e doseador tipo Clevenger foram empregados na obtencdo dos Oleos essenciais
(Figura 99).

Figura 92: Sistema de hidrodestilacdo utilizado na obtencao do dleo essencial das folhas e frutos

de P. divaricatum — 1. Condensador 2. Doseador 3. Baldo 4. Manta aquecedora.
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5.6.1 Obtencao do o6leo essencial das folhas e frutos de P. divaricatum

As folhas frescas (1200 g) foram colocadas em um baldo de vidro de 5 L e acrescidas de
1,5 L de 4gua destilada. A mistura foi aquecida a destilagdo por aproximadamente duas horas. O
Oleo arrastado foi coletado no doseador obtendo-se 2,5 mL do mesmo. Apds tratamento com
sulfato de sédio anidro obteve-se 1,9167 g (rend. p/p 0,16 %) de 6leo essencial (Fluxograma 5).
O mesmo procedimento foi utilizado para obtencdo do 6leo essencial dos frutos da mesma
espécie, em que foram colocados 28g de frutos frescos em um baldo de 500 mL acrescido 80 mL
de dgua destilada e mantidos sob aquecimento por duas horas obtendo-se 0,3 mL de 6leo no
doseador, ap6s tratamento do 6leo obtido com sulfato de sédio anidro, obteve-se 230 mg (rend.
p/p 0,82 %) de o6leo essencial. O resultado da identificacdo e quantificacdo relativa dos

componentes quimicos deste 6leo encontram-se descrito na Tabela 20, pag. 103.

Fluxograma 5: Metodologia de extracdo do 6leo essencial das folhas e frutos de P. divaricatum

Material vegetal

Extragédo em doseador tipo Clevenger
[ |

Decocto Oleo / agua

Separacgao

Oleo e Hidrolato
tracos de agua

1. Na,SO, anidro
2. Filtracéao

( Oleo essencial ]

Analise por CG/EM e CG/DIC

Identificacédo
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6. CONCLUSAO

Como proposto, este trabalho descreve a investigacao fitoquimica das cascas e lenho de A.

surinamensis, bem como a composicao quimica dos 6leos essenciais de P. divaricatum.

A andlise cromatografica do extrato hexanico das cascas do lenho de A. surinamensis
levou ao isolamento e caracterizacdo do triterpeno pentaciclico comumente conhecido como
lupeol. A partir do extrato etandlico e utilizando técnicas cromatograficas em coluna, foi possivel
obter a mistura de isoflavonas (biochanina A e prunetina), bem como o isolamento de um dimero
inédito na literatura, composto de duas unidades de isoflavonas ligadas por um oxigé€nio
localizado no carbono C7 de ambos, cuja identidade quimica foi confirmada pela andlise de seus
espectros de RMN, IV e EM. O estudo fitoquimico prosseguiu com a andlise cromatografica do
extrato etandlico do lenho da mesma espécie, resultando no isolamento de quatro compostos, trés
isoflavonas: biochanina A, calicosina, pratenseina e a mistura de esterdides glicosilados (jB-

sitosterol e estigmasterol glicosilados).

Paralelamente realizou-se o estudo da constitui¢do quimica volétil das folhas e frutos
frescos de P. divaricatum. Um total de 24 compostos foram identificados. Os 6leos essenciais das
folhas (96,8 %), mostraram maiores percentagens de monoterpenos (81,1 %), com predominancia
do B-pinene (25,3 %), linalool (23,4 %) e a-pinene (18,8 %). Quanto aos frutos desta espécie, foi
possivel identificar 94,3 % dos constituintes presentes, com percentagem muito proximas de
compostos da classe de monoterpenos (49,6 %) e sesquiterpenos (44,7 %), os compostos
majoritarios foram o-pineno (17,6 %) e B-pineno (18,0 %) que sdo da classe de monoterpenos,

dos sesquiterpenos B-cariofileno (11,4 %) e (E)-muurola-4(14),5-dieno (9,0 %).
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7.1 ASCH-1

30

F.M.: C30Hs5,0 / 29:22/ \\
21

P.M: 426 daltons P
ff:172-174°C

Aspecto: sélido amorfo branco
Solubilidade: CHCl;

[a]p> = +11°

B-Lup-20(29)-en-3-ol
(Lupeol)

Espectroscopia na regido do LV. (KBr, cm™):
3415, 3231, 2949, 1624, 1465, 1382.

Espectroscopia de RMN 'H (500 MHz, CDCl;) - & (multiplicidade, constante de
acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):

Ou 4,69 (s,1H); oy 4,57 (s,1H); 6H 1,68 (s,3H); du 1,03 (s,3H); 0,97 (s, 3H); du 0,95 (s,3H); dn
0,83 (s,3H); du 0,79 (s,3H) e o1 0,76 (s,3H).

Espectroscopia de RMN 3C (125 MHz, CDCl;) - 6 (padrao de hidrogenacao, correlacao
estrutural):

38,9 (CH,, Cl); 27,6 (CH,, C2); 79,2 (CH, C3); 39,0 (C, C4); 55,5 (CH, C5); 18,5 (CHa, C6);
34,5 (CH,, C7); 41,0 (C, C8); 50,6 (CH, C9); 37,4 (C, C10); 21,1 (CHy, C11); 25,3 (CH,, C12);
38,3 (CH, C13); 43,0 (C, C14); 27,6 (CH,, C15); 35,8 (CH,, C16); 43,2 (C, C17); 48,5 (CH,
C18); 48,2 (CH, C19); 151,2 (C, C20); 30,0 (CH,, C21); 40,2 (CH,, C22); 28,2 (CH3, C23); 15,5
(CHj3;, C24); 16,3 (CHj3, C25); 16,2 (CH3, C26); 14,7 (CH3, C27); 18,2 (CHs, C28); 109,5 (CHy,
C29) e 19,5 (CH3, C30).
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7.2 ASCE-1 e ASCE-2

F.M.: C16H1205
P.M: 284 daltons
Aspecto: sélido branco amorfo

Solubilidade: acetona

R = H e Ry = CHj; 5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona (Biochanina A)
R = CHj3 e R; = H 4°,5-Dihidroxi-7-metoxiisoflavona (Prunetina)
Espectroscopia na regido do LV. (KBr, cm™):

3405, 1655, 1618, 1248, 1049.

Espectroscopia de RMN 'H (500 MHz, C;D¢O) - 6 (multiplicidade, constante de

acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):

ASCE - 1: 8y 8,19 (s, 1H); 8y 7,55 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 8y 7,00 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 8y 6,41 (d,
1H, J = 1,9 Hz); 8y 6,28 (d, 1H, J = 1,9 Hz) e &y 3,83 (s, 3H).
ASCE - 2: 8y 8,21 (s, 1H); 8y 7,46 (d, 1H, J = 8,5 Hz); 5y 6,91 (d, 1H, J = 8,6 Hz); 8y 6,54 (d,
1H, J = 2,2 Hz); 8y 6,35 (d, 1H, J = 2,2 Hz) e 8y 3,92 (s, 3H).

Espectroscopia de RMN “C (125 MHz, C3D¢0) — & (padrdo de hidrogenacio, correlacio
estrutural):

ASCE - 1: 154,61 (CH, C2); 123,94 (C, C3); 181,69 (C, C4); 164,03 (C, C5); 100,01 (CH, C6);
165,22 (C, C7); 94,69 (CH, C8); 159,18 (C, C9); 106,27 (C, C10); 124,32 (C, C1’); 131,21 (CH,
C2’); 114,66 (CH, C3’); 160,82 (C, C4’); 114,66 (CH, C5’); 131,21 (CH, C6’) e 55,7 (CHj3).
ASCE - 2: 154,64 (CH, C2); 124,35 (C, C3); 181,90 (C, C4); 163,73 (C, C5); 98,94 (CH, C6);
166,80 (C, C7); 93,05 (CH, C8); 159,07 (C, C9); 106,92 (C, C10); 123,04 (C, C1’); 131,27 (CH,
C2’); 116,12 (CH, C3’); 158,63 (C, C4’°); 116,12 (CH, C5’); 131,27 (CH, C6’) e 56,53 (CHs).
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7.3 ASCE-3

F.M.: C3,H»,Os
P.M: 532 daltons
f.f.: 269 - 272 °C
Aspecto: sélido
branco

Solubilidade: CsDsN

4’-Metoxiisoflavona-(7-O-7"")-3""",4°*’ -metilenodioxiisoflavona
(Surinamensina)

Espectroscopia na regido do LV. (KBr, cm™):
1624, 1598, 1454, 1277, 1249, 836, 804, 789.

Espectroscopia de RMN 'H (500 MHz, CsDsN) - o (multiplicidade, constante de
acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):
ou 8,47 (d, J =9,0 Hz); 6u 8,45 (d, J = 9,6 Hz); o 8,18 (s); du 8,17 (s); ou 7,81 (d, J = 8,5 Hz);
Ou 7,49 (s); 0 7,25 (d, J = 9,0 Hz); 6 7,22 (m); 6n 7,23 (m); 6u 7,13 (s); du 7,10 (d, J = 8,5 Hz);
On 6,99 (d, J =7,9Hz); 61 5,99 (s) e du 3,71 (s).

Espectroscopia de RMN “C (125 MHz, CsDsN) — & (padriio de hidrogenacio, correlacio
estrutural):

153,2 (CH, C2); 125,1 (C, C3); 176,1 (C, C4); 128,7 (CH, C5); 116,4 (CH, C6); 164,6 (C, C7);
103,6 (CH, C8); 159,0 (C, C9); 118,3 (C, C10); 125,8 (C, C1’); 131,2 (CH, C2’); 114,7 (CH,
C3’); 160,4 (C, C4’); 114,7 (CH, C5’); 131,2 (CH, C6’); 55,7 (OCHj3); 153.,4 (CH, C2”°); 125,1
(C, C3); 1759 (C, C47’); 128,7 (CH, C5’); 116,4 (CH, C6’’); 164,6 (C, C7°’); 103,6 (CH,
C8%); 159,0 (C, C9’); 118,3 (C, C10°); 127,3 (C, C1°*’); 110,9 (CH, C2’°’); 148,5 (CH, C3’"’);
148,3 (C,C4°"); 109,0 (CH, C5°”"); 123,3 (CH, C6°”"); e 102,3 (OCH,0).

129




Capitulo 07 -Constantes Fisicas e Dados Espectroscépicos

7.4 ASLE-1

F.M.: C16H1205
P.M: 284 daltons
f.f.: 205 -207 °C

Aspecto: sélido amarelo

Solubilidade: acetona

5,7-Dihidroxi-4"-metoxiisoflavona (Biochanina A)

Espectroscopia de RMN "H (500 MHz, C3:D¢O) - o (multiplicidade, constante de
acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):

ou 8,17 (s, 1H); du 7,54 (d, 1H, J = 8,5 Hz); u 6,99 (d, 1H, J = 8,5 Hz); oy 6,41 (d, 1H, J=
2,0 Hz); 6y 6,28 (d, 1H, J = 2,0 Hz) e &4 3,83 (s, 3H).

Espectroscopia de RMN “C (125 MHz, C3D¢0) — & (padrdo de hidrogenacio, correlacio
estrutural):

154,28 (CH, C2); 123,75 (C, C3); 181,34 (C, C4); 163,78 (C, C5); 99,72 (CH, C6); 164,89 (C,
C7); 94,39 (CH, C8); 158,92 (C, C9); 106,01 (C, C10); 124,10 (C, C1’); 130,99 (CH, C2);
114,40 (CH, C3’); 160,57 (C, C4’); 114,40 (CH, C5’); 130,99 (CH, C6’) e 55,44 (CH3).
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7.5 ASLE-2

F.M.: C16H1205
P.M: 284 daltons
f.f.: 239 - 240 °C

Aspecto: sélido branco

Solubilidade: piridina

7,3’-Dihidroxi-4’-metoxiisoflavona

(Calicosina)

Espectroscopia na regido do L.V. (KBr, cm™):

3186, 1622, 1577, 1510, 1282, 1243, 1132, 1026 e 856

Espectroscopia de RMN 'H (500 MHz, CsDsN) - o (multiplicidade, constante de
acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):

ou 8,45 (d, 1H, J = 8,7 Hz); du 8,20 (s, 1H); oy 7,83 (d, 1H, J = 1,9 Hz); 6y 7,34 (dd, 1H, J =
8,2; 1,9 Hz); 8y 7,21 (sobreposto); 6y 7,11 (d, 1H, J=2,0Hz); 6y 7,05 (d, 1H, J=8,3 Hz) e 0y
3,78 (s, 3H).

Espectroscopia de RMN BC (125 MHz, CsDsN) - & (padrao de hidrogenacao, correlacao
estrutural):

153,2 (CH, C2); 1254 (C, C3); 176,1 (C, C4); 128,7 (CH, C5); 116,3 (CH, C6); 164,5 (C, C7);
103,5 (CH, C8); 158,9 (C, C9); 118,5 (C, C10); 126,8 (C, C1’); 118,3 (CH, C2’); 148,5 (C, C3’);
149,2 (C, C4°); 112,8 (CH, C5’); 120,9 (CH, C6’) e 56,4 (CHs).
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7.6 ASLE-3

F.M.: C16H1206
P.M: 300 daltons
Aspecto: sélido branco

Solubilidade: piridina

5,1,3’-

Trihidroxi-4’-metoxiisoflavona

(Pratenseina)

Espectroscopia de RMN '"H (500 MHz, CsDsN) — o (multiplicidade, constante de
acoplamento em Hz, nimero de hidrogénio):

oy 8,18 (s); o 7,72 (d, 1H, J = 2,1 Hz); 6y 7,28 (dd, 1H, J =8,2; 2,1 Hz); 6y 7,07 (d, 1H, J = 8,2
Hz); dy 6,76 (d, 1H, J=2,0Hz)e dy 6,67 (d, 1H, J=2,0 Hz).

Espectroscopia de RMN “C (125 MHz, CsDsN) — & (padriio de hidrogenacio, correlacio
estrutural):

154,0 (CH, C2); 125,2 (C, C3); 181,5 (C, C4); 164,1 (C, C5); 100,5 (CH, C6); 166,3 (C, C7);
95,0 (CH, C8); 159,0 (C, C9); 106,2 (C, C10); 123,7 (C, CI’); 118,1 (CH, C2’); 148,5 (C, C3’);
149,3 (C, C4°); 112,8 (CH, C5°); 120,8 (CH, C6’) e 56,3 (CHs).
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7.7 ASLE-4a/b

ASLE-4a

F.M.: C35HgO¢
P.M: 576 daltons
ASLE-4b

F.M.: C35H530¢
P.M: 574 daltons

Aspecto: sélido branco
Faixa de fusédo: 271-273 °C
Solubilidade: Piridina
[alp™ =+ 35,5°

ASLE-4a: A’ — B-Sitosterol glicosilado
ASLE-4b: A % - Estigmasterol glicosilado

Espectroscopia na regido do L.V. (KBr, cm™):

3417, 2923, 2850, 1647, 1541, 1458, 1074 e 1022

Espectroscopia de RMN *C (125 MHz, CsDsN): Tabela 19, pag. 99.
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