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RESUMO 

 

Este trabalho descreve o estudo químico realizado com Solanum buddleifolium (Solanaceae), 

visando o isolamento e a caracterização estrutural de seus metabólitos secundários. A 

investigação química do extrato etanólico dos talos da referida espécie foi realizada através de 

técnicas cromatográficas: cromatografia em gel de sílica e por exclusão molecular (Sephadex 

L-20), cromatografia por extração em fase sólida (SPE) e Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (CLAE). Do procedimento de extração ácido/base da fração hidroalcoólica do 

extrato etanólico foram isolados: (+)-lioniresinol (SB-1), (-)-lioniresinol (SB-2)  (+)-3-

metoxisolariciresinol (SB-3) e o alcalóide solamargina (SB-4). Da fração diclorometano do 

extrato etanólico dos talos de S. buddleifolium foram isolados e caracterizados os seguintes  

compostos: β-sitosterol (SB-5A) e estigmasterol (SB-5B), ácido betulínico (SB-6), 13-

hidroxisolavetivona (SB-7), polistachiol (SB-8), N-trans-feruloiltiramina (SB-9A), N-cis-

feruloiltiramina (SB-9B), N-trans-feruloil-3-metildopamina (SB-10); N-trans-

coumaroiltiramina (SB-11), N-trans-caffeoiltiramina (SB-12), N-trans-feruloildopamina (SB-

13), o glicosídeo do β-sitosterol (SB-14),  alangilignoside C (SB-15A) e ligalbumoside A 

(SB-15B), (+)-alangilignoside D (SB-16A) e (-)-alangilignoside D (SB-16B) e N-trans-

cafferoildopamina (SB-17). As estruturas de todos os compostos foram determinadas com 

base em técnicas espectrométricas (IV, EM-IES e RMN 
1
H e 

13
C; 1D e 2D), além de 

comparação com dados já registrados na literatura. Este é o primeiro estudo envolvendo S. 

buddleifolium e todas as lignanas caracterizadas estão sendo descritas pela primeira vez no 

gênero  Solanum, representando uma importante contribuição para o conhecimento químico 

deste.   

  

Palavras-chave: Solanum buddleifolium, Solanaceae, Terpenóides, Alcamidas e Lignanas. 
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ABSTRACT 

 

This work describes the chemical study of Solanum buddleifolium (Solanaceae), aimed the 

isolation and structural characterization of its secondary metabolites. The chemical 

prospection was realized using chromatographic techniques such as chromatography over 

silica gel, Sephadex LH-20 and solid phase extraction (SPE), besides High Performance 

Liquid Chromatography (HPLC). From EtOH were isolated the known compounds: β-

sitosterol and estigmasterol, betulinic acid, 13-hidroxysolavetrivone, polistachiol, N-trans-

feruloyltiramine, N-cis-Feruloyltiramine, N-trans-feruloyl-3-methyldopamine, N-trans-

coumaroyltiramine, N-trans-caffeoyltiramine, N-trans-feruloyldopamine, (+)-lioniresinol, (-)-

lioniresinol,  (+)-3-metoxisolariciresinol and the alkaloid solamargine, alangilignoside C and 

ligalbumoside A, (+)-alangilignoside D and (-)-alangilignoside D, β-sitosterol glucoside and 

N-trans-caffeoyldopamine. The structures of all compounds were determined by using 

spectrometric techniques (IR, MS and 
1
H and 

13
C NMR), including 2D experiments (COSY, 

HSQC, HMBC and NOESy) and comparison with published data.   This is the first report 

about S. buddleifolium. All lignans are been described for the first time in the genus Solanum, 

and consequently, represent an important contribution for the chemiotaxonomy of the genus.   

 

Palavras Chaves: Solanum buddleifolium, Solanaceae, Terpenóides, Alcamidas and 

Lignanas. 
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1 INTRODUÇÃO  

O Brasil abriga em seus vários ecossistemas grande diversidade de plantas, 

constituindo-se uma das mais ricas floras do mundo e, portanto, um arsenal de matéria-prima 

para a produção de fitofármacos e fitoterápicos.   

A família Solanaceae é uma das maiores entre as Angiospermas, apresentando 

ampla distribuição geográfica em todos os continentes, principalmente, nas Américas Central 

e do Sul, onde há um grande centro de diversidade e endemismo (SOARES et al., 2007; 

AGRA et al., 2009). Essa família é reconhecida por sua importância econômica e terapêutica, 

tendo como principais representantes: S. tuberosum (a batata), S. melongena L. (a berinjela), 

Lycopersicon esculentum (o tomate), Capsicum spp. (pimentas verdes e vermelhas), 

Nicotiniana spp.  (o tabaco), Artropa belladona L. (a beladona), dentre outras (VAZ, 2008). 

O gênero Solanum, o mais representativo da família, é facilmente encontrado no 

Nordeste do Brasil onde, em geral, plantas deste gênero recebem a designação popular de 

jurubebas, muitas das quais são indicadas para o tratamento de doenças da pele (impingens) 

e/ou desordens hepáticas e digestivas (LORENZI & MATOS, 2008). Destaca-se S. 

paniculatum L., por ser o único representante de gênero reconhecido como fitoterápico pela 

Farmacopeia Brasileira, cujas raízes e caules são indicados no tratamento de anemia e de 

desordens hepáticas e digestivas (NURIT; AGRA; BRASÍLIO, 2007).  

Estudos químicos tem mostrado que as plantas do gênero Solanum são 

elaboradoras de uma grande variedade de metabólitos secundários, pertencentes a classes 

distintas, em especial, os alcalóides esteróidais e seus glicosídeos, classificados em três 

grupos principais: aminopregnanos, 20-piperidilpregnanos e com esqueleto anômalo 

(diferentes dos dois anteriores) (CHIESA; MOYNA, 2010), saponinas e compostos fenólicos, 

livres ou glicosilados (SILVA et al., 2003). A presença de alcalóides é uma característica 

dominante no gênero, sendo estes considerados os marcadores quimiotaxonômicos 

(FRIEDMAN, 2004). 

Os alcalóides esteróidais isolados de plantas do gênero Solanum têm demonstrado 

diversas atividades farmacológicas, tais como: citotóxica (SOUZA et al., 2002), anti-

inflamatória (EMMANUEL et al., 2006), antimicrobiana e antiviral (FENNER et al., 2006), 

anti-herpes (IKEDA et al., 2003), antifúngica (PINTO et al., 2011), moluscicida (SILVA et 

al., 2008), além de propriedade antiofídica (TORRES et al., 2012), o que faz deste gênero um 
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representante de grande potencial para a descoberta de substâncias de interesse 

farmacológico.  

Com a finalidade de contribuir com o conhecimento químico do gênero Solanum, 

o presente trabalho teve como objetivo o estudo fitoquímico de Solanum buddleifolium 

Sendtn.  

O estudo foi realizado com o extrato etanólico dos talos da referida espécie 

coletado no município de Piatã no estado da Bahia em dezembro de 2009, o qual, possibilitou 

o isolamento e a caracterização de diversos metabólitos secundários, entre eles; sete amidas: 

N-trans-coumaroiltiramina (SB-11), N-trans-caffeoiltiramina (SB-12), N-trans-

feruloiltiramina (SB-9A), N-cis-feruloiltiramina (SB-9B), N-trans-caferoildopamina (SB-17), 

N-trans-feruloildopamina (SB-13) e N-trans-feruloil-3-metildopamina (SB-10); oito lignanas: 

(+)-lioniresinol (SB-1), (-)-lioniresinol (SB-2)  (+)-3-metoxisolariciresinol (SB-3), 

polistachiol (SB-8), alaglicosideo C (SB-15) e lugalbumosideo A (SB-15B), (+)-alaglicosideo 

D (SB-16A) e (-)-alaglicosideo D (SB-16B), todas as lignanas estão sendo descrita pela 

primeira vês no gênero. Além destes ainda foram isolados a mistura dos esteróides, β-

sitosterol (SB-5A) e estigmasterol (SB-5B) e o glicosídeo do β-sitosterol (SB-14), o alcalóide 

solamargina (SB-4), o triterpeno ácido betulínico (SB-6) e o sesquiterpeno 13-

hidroxisolavetivona (SB-7) (Fig. 01, pág. 24). 

No transcorrer desse trabalho foram utilizadas técnicas cromatográficas 

gravitacionais utilizando gel de sílica, Sephadex LH-20 e SPE e Cromatográfia Líquida de 

Alta Eficiência (CLAE), para o isolamento dos metabólitos secundários. Suas estruturas 

químicas foram elucidadas através de métodos físicos e técnicas espectrométricas, tais como: 

espectroscópia na região do Infravermelho (IV), Ressonância Magnética Nuclear (RMN 
1
H e 

13
C, incluindo técnicas bidimensionais como COSY, HSQC, HMBC e NOESY) e 

espectrometria de massa (EM-IES e CG-EM), além de comparação com os dados disponíveis 

na literatura. 

Este trabalho está organizado segundo o guia de normalização da UFC-2012, 

preconizado pelas normas da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), sendo 

disposto do seguinte modo:  

Capítulo I - Introdução tem a finalidade de dar uma visão concisa do tema 

investigado, a justificativa e os objetivos deste trabalho; 

Capítulo II - Considerações Botânicas aborda algumas considerações botânicas 

sobre a família Solanaceae, o gênero Solanum e sobre S. buddleifolium; 
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Capítulo III - Revisão Bibliográfica expõe um levantamento bibliográfico das 

alcamidas e lignanas encontros em espécies do gênero Solanum; 

Capítulo IV - Considerações Biogenéticas relata sucintamente a biossíntese das 

amidas cinâmicas e lignanas; 

Capítulo V - Determinação Estrutural descreve a caracterização dos constituintes 

químicos isolados de S. buddleifolium através de técnicas espectrométricas e métodos físicos; 

Capítulo VI - Procedimento experimental delineia como estão descritos os dados 

de coleta do material, técnicas utilizadas, especificações dos equipamentos e procedimentos 

utilizados para o isolamento das substâncias; 

Capítulo VII - Considerações finais visa apresentar sinteticamente os resultados 

da pesquisa; 

Este trabalho encerra-se com as Referências e Anexos. 

 

1.1 Objetivos 

Instigados pelas propriedades terapêuticas do gênero Solanum e pelas 

características químicas estruturais de seus metabólitos secundários, aliados à ausência de 

estudos fitoquímicos para Solanum buddleifolium Sendtn, o presente estudo tem como 

objetivo geral, isolar, caracterizar e averiguar as atividades farmacológicas dos metabólitos 

secundários de S. buddleifolium.                                                                                                                                                                                                                                                   

1.1.1 Objetivos específicos 

- Isolar os metabólitos secundários presentes nos talos de S. buddleifolium; 

- Caracterizar os compostos isolados empregado técnicas espectrométricas: IV, EM-IES, 

RMN 
1
H e 

13
C; 

- Realizar testes de atividade citotóxica e/ou outras atividades farmacológicas utilizando as 

substâncias puras isoladas de S. buddleifolium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://florabrasiliensis.cria.org.br/search?taxon_id=17598
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Figura 01 - Substâncias isoladas dos talos de S. buddleifolium 
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2 CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS 

2.1 Considerações botânicas sobre a família Solanaceae 

A família Solanaceae A. L. Jussieu é constituída de 106 gêneros e cerca de 2.300 

espécies (NURIT; AGRA; BRASÍLIO, 2007; AGRA et al., 2009). As plantas desta família 

são fanerógamas, ou seja, se reproduzem através de sementes, são angiospermas, cujas 

sementes são protegidas por uma estrutura denominada fruto, são dicotiledôneas, possuem 

sementes com dois cotilédones e metaclamídeas (flores diclamídeas, heteroclamídeas: 

presença de cálice/corola diferenciados, e gamopétalas: pétalas reunidas em quase toda a 

extensão ou somente na base). Informações obtidas segundo Solanáceas no Brasil. Site: 

solanaceasnobrasil.com, acessado em: 08/05/2012. 

As Solanáceas, com ampla distribuição por todo o globo, são frequentemente 

encontradas em vegetação secundária, embora possam ocupar grande variedade de habitats, 

desde desertos a florestas tropicais, predominando em regiões de clima tropical a clima 

temperado. São encontradas com maior frequência nas Américas Central e do Sul, bem como 

na Austrália e na África (WINK, 2003). Mostrado na Figura 02. 

 

Figura 02 - Mapa de distribuição da família Solanaceae ao redor do mundo 

 
Fonte: Site The Solanaceae Source, acessado em 08/05/2012. 
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2.2 Considerações botânicas sobre o gênero Solanum 

O gênero Solanum, composto por cerca de 1.500 espécies, é o maior e mais 

complexo da família Solanaceae. Distribuí-se em regiões intertropicais com centros de 

diversidade ocorrentes, principalmente, nas Américas Central e do Sul, apresentado na Figura 

03 (SILVA et al., 2003, 2004). Em geral, são encontrados desde o nível do mar a mais de 

4500 m de altitude, no caso de algumas batatas andinas (SOUSA, 2010). 

Figura 03 - Mapa de distribuição do gênero Solanum ao redor do mundo 

 
Fonte: Site The Solanaceae Source, acessado em 08/05/2012 

O gênero é particularmente bem representado no Brasil, onde pode ser encontrado 

cerca de 350 espécies. No Nordeste é representado por cerca de 80 espécies, incluindo 20 

espécies endêmicas da região (SILVA et al., 2006, 2007). Muitas destas plantas são 

conhecidas como “jurubebas”, e várias são utilizadas na medicina popular como tônico e 

diurético (SILVA et al., 2008, PINTO et al., 2011).  

2.3 Considerações botânicas sobre Solanum buddleifolium 

Solanum buddleifolium  Sendtn., pertencente à família Solanaceae, é um arbusto 

de caule e talos espinhentos e folhas pulverulentas, flores pentâmeras lilás com anteras 

amarelas (Fig. 04, pag. 28) sendo encontrado na Chapada Diamantina, principalmente no 

estado de Minas Gerais e Bahia (informações obtidas segundo Flora Brasilienses e Herbarium 

Virtual). Site: Flora Brasiliensis (A OBRA) (2007) e Site: Science Home... C. V. Starr Virtual 

Herbarium... Search, acessados em 08/05/2012. 

http://florabrasiliensis.cria.org.br/search?taxon_id=17598
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2.3.1 Classificação botânica segundo a Flora Brasiliensis 
 

Figura 04 - Fotografia ilustrando a espécie Solanum buddleifolium Sendtn. (A), detalhando flores (B) e frutos 

(C). 
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Família: Solanaceae; 

Gênero: Solanum L.; 
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Série: Raphidacantha; 

Espécie: Solanum buddleifolium Sendtn. 
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Fonte: Fotos cedidas pelo Prof. Dr. Edilberto Rocha Silveira 

 



 

 

 

 Capítulo II 

 

 

 

 

 REVISÃO 

BIBLIOGRÁFICA  

  

 

 



30 

Capítulo II- Revisão Bibliográfica 

 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn 

PINTO, F. C. L. 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

As Alcamidas são uma classe de produtos naturais com um pouco mais de 200 

metabólitos secundários, formadas por combinações de diferentes rotas biossintéticas e 

exibem notável diversidade estrutural. Estes compostos apresentam um grande leque de 

atividades biológicas, tais como: antimicrobiana, antiviral, larvicida, diurético, inseticida, 

analgésica e antioxidante (RIOS, 2012).  

Estas amidas têm sido encontradas em mais de 30 famílias de plantas superiores, 

sendo as mais citadas: Aristolochiaceae, Asteraceae, Brassicaceae, Convolvulaceae, 

Euphorbiaceae, Menispermaceae, Piperaceae, Poaceae, Rutaceae, e Solanaceae (RAMÍREZ-

CHÁVES et al., 2004). Estes compostos são classificados em dois grupos principais: as 

alcamidas alifáticas, formadas pelas olefínas e acetilênos (pelo menos uma ligação tripla); as 

que contém anéis heterocíclico em sua estrutura e as aromáticas, contendo um anel aromático 

de amina derivado de aminoácidos ou resíduos de ácidos e/ou ambos, como mostrado na 

Figura 05, a seguir. 

 

 

Figura 05 - Alcamidas isoladas de diferentes famílias de plantas 
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Na família Solanaceae as alcamidas foram tradicionalmente isoladas do gênero 

Capsicum, representado pelas mais variadas espécies de pimentas, sendo os capsaicinóides os 

principais constituintes químicos deste gênero. Posteriomente, o trabalho de Yoshihara e 

colaboradores em 1978, intitulado por “Three new phenolic amides from the roots of 

eggplant (Solanum melongena L.)” descreveu alcamidas para gênero Solanum. Depois, 

outras alcamidas foram descritas no gênero Nicotiana, detectados nas folhas infectadas pelo 

vírus do mosaico do tabaco em Nicotiana tabacum e em culturas de células em suspensão de 

Nicotiana glutinosa, infectado por Eschscholtzia californica, Villegas e Brodelius (1990 apud 

HOHLFELD et al., 1995), e em Solanum tuberosum, discos do tubérculo induzido por 

ferimento (NEGREL; JAVELLE; PAYNOT, 1993).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             

Nos últimos anos, essas amidas têm sido encontradas, especialmente, associadas a 

parede celular de algumas espécies da família Solanaceae, onde são considerados 

aleloquímicos, atuando na defesa da planta contra patógenos e predadores, reforçando a 

parede celular e reduzido a digestibilidade por enzimas microbianas (HOHLFELD et al., 

1995).  

3.1 Ocorrências de amidas cinâmicas no gênero Solanum 

A ocorrência de alcamidas no gênero Solanum é relatada frequentemente para a 

espécie S. tuberosum (batata), em resposta a infecções de agentes patogênicos ou por 

ferimento do tecido (NEGREL; JAVELLE; PAYNOT, 1993). Os compostos como a N-trans-

p-coumaroiltiramina (1) e N-trans-feruloiltiramina (6) são os composto desta classe 

encontrados em maior frequencia em plantas do gênero Solanum, embora, seus 

estereoisômeros N-cis-p-coumaroiltiramina (2) e N-cis-feruloiltiramina (5), também já 

tenham sido caracterizados no gênero.  

Para averiguar a ocorrência de alcamidas no gênero Solanum, foi realizada uma 

minuciosa revisão bibliográfica sobre o termo “Alkamide in Solanum”, utilizado a ferramenta 

de pesquisa do Scifinder, que reúne informações registradas no Chemical Abstracts. Na 

Tabela 01 (pág. 32) são mostradas as estruturas e as respectivas espécies de Solanum dos 

quais foram isoladas ou caracterizas as alcamidas, sendo estas induzidas por lesões do tecido, 

causadas por agentes patogênicos ou isoladas de plantas em seu habitat natural.
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Tabela 01 - Estrutura das amidas cinâmica isoladas de espécies do gênero Solanum 

Estrutura  Espécies de Solanum  Referências 

 

 

 

 

 

 

 
N-trans-p-Coumaroiltiramina  

(1) 

S. violaceum  

S. torvum  

S. melongena  

 

 

S. lyratum  

S. tuberosum  

 

 

 

 

S. indicum  

S. khasianum  

YEN et al., 2012  

SHU; ZHOU; YE, 2011 

LIU; LUO; KONG, 2011;  

YOSHIHARA; TAKAMATSU; 

SAKAMURA,  1978 

REN; SHEN; DAI; 2009 

BAKER et al., 2009; 

BERNARDS et al., 1999;  

KELLER et al., 1996; 

NEGREL; JAVELLE; 

PAYNOT, 1993 

SYU et al., 2001 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

 
N-cis-p-Coumaroiltiramina   

(2) 

 

 S. melongena  

S. khasianum  

 

LIU; LUO; KONG, 2011  

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

 
N-trans-Caffeoiltiramina  

(3) 

 

S. lycopersicum  

S. jabrense  

S. tuberosum  

 

ZACARES et al., 2007 

SILVA et al., 2004 

BERNARDS et al., 1999 

 
N-trans-Feruloil-N-(4-aminobutil)-3-(4-

hidroxifenil)  

(4) 

 

 

 

S. tuberosum  

 

 

 

BERNARDS et. al., 1999 

 
N-cis-Feruloiltiramina  

(5) 

S. tuberosum  

 

S. khasianum  

BAKER et al., 2009;  

KING e CALHOUN, 2005 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 
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N-trans-Feruloiltiramina 

(6) 

 

S. torvum  

S. melongena  

 

 

S. tuberosum  

 

 

 

 

 

S. septemlobum  

S. lycopersicum  

S. indicum  

S. citrullifolium  

S. khasianum  

SHU; ZHOU; YE, 2011 

LIU; LUO; KONG, 2011;  

YOSHIHARA; TAKAMATSU; 

SAKAMURA,  1978 

BAKER et al., 2009;  

KING; CALHOUN, 2005; 

BERNARDS et al., 1999;  

KELLER et al., 1996;  

NEGREL; JAVELLE; 

PAYNOT, 1993 

XIE et al., 2008  

ZACARES et al., 2007 

SYU et al., 2001 

TURNOCK et al., 2001 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

 
N-trans-Feruloildopamina 

(7) 

 

 

S. lycopersicum  

 

 

ZACARES et al., 2007 

 
N-trans-Feruloil-3-metildopamina 

(8) 

 

 

S. lyratum  

 

 

REN; SHEN; DAI; 2009 

 

 
N-trans-Feruloil-3,4-dimetildopamina 

(9) 

 

 

S. lyratum  

 

 

SUN et al., 2011 

 
N-trans-Sinapoiltiramina 

(10) 

 

 

 

 

S. tuberosum  

 

 

 

 

BERNARDS et al., 1999 
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N-trans-p-Coumaroiloctopamina 

(11) 

S. torvum  

S. khasianum  

 

S. tuberosum  

S. tuberosum 

S. melongena  

 

 

SHU; ZHOU; YE, 2011 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

BAKER et al., 2009;  

MATSUDA et al., 2000 

NEGREL; JAVELLE; 

PAYNOT, 1993 

YOSHIHARA; TAKAMATSU; 

SAKAMURA,  1978 

 
N-cis-p-Coumaroiloctopamina 

(12) 

 

S. tuberosum  

S. khasianum  

 

BAKER et al., 2009 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

 

 

 

 

 
N-trans-Feruloiloctopamina 

(13) 

S. violaceum  

S. lyratum  

S. tuberosum  

 

 

 

 

S. khasianum  

 

S. melongena  

YEN et al., 2012  

SUN et al., 2011 

BAKER et al., 2009;  

KING; CALHOUN, 2005; 

BERNARDS et al., 1999; 

NEGREL; JAVELLE; 

PAYNOT, 1993 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

YOSHIHARA; TAKAMATSU; 

SAKAMURA,  1978 

 

 
N-cis-Feruloiloctopamina 

 (14) 

 

S. tuberosum  

S. khasianum  

 

KING; CALHOUN, 2005 

MUEHLENBECK; 

KORTENBUSCH; BRAZ, 1996 

 

 
N-trans-Feruloil-4-metiloctopamina 

 (15) 

 

 

S. tuberosum  

 

 

BAKER et al., 2009 
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N-cis-Feruloil-4-metiloctopamina 

 (16) 

 

S. tuberosum  

 

BAKER et al., 2009 

 
N-trans-Feruloilacrilamida 

(17) 

 

S. nigrum  

 

S. lyratum  

 

LEE et al., 2011;  

CAI et al., 2010 

SUN et al., 2011 

 
N-trans-p-Coumaroiloprutrecina 

 (18) 

 

 

S. tuberosum  

 

 

BERNARDS et al., 1999 

 
N-trans-Feruloilprutrecina 

 (19) 

 

S. tuberosum  

 

BERNARDS et al., 1999 

 
N-trans-Feruloilaspartato 
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S. tuberosum  

 

KELLER et al., 1996 

 
N-trans-Grossamida 

(21) 

 

 

 

S. tuberosum 

 

 

 

 

KING; CALHOUN, 2005 

N-cis-Grossamida 

(22) 
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3.2 Ocorrências de lignanas e neolignanas no gênero Solanum 

Embora muitos compostos, incluindo alcalóides, terpenos, esteróides e 

principalmente as alcamidas derivadas de ácidos cinâmicos tenham sido isolados neste 

trabalho, as lignanas foram o grupo de metabólitos mais caracterizado na espécie em estudo, 

embora sejam limitados os estudos que relatam tais compostos no gênero Solanum.  

Com base na origem biogenética e fundamentado no trabalho de Gottlieb e 

Yoshida (1984), lignanas são dímeros formados através do acoplamento oxidativo de alcoóis 

cinamílicos entre si ou destes com ácidos cinâmicos, contendo o carbono gama (C-δ; posição 

9) oxigenado, e neolignanas são dímeros oxidativos de fenóis alílicos entre si ou cruzados e 

apresentam o carbono gama (C-δ; posição 9) não oxigenado (BARBOSA FILHO, 2010). 

Como mostrado na Figura 06. 

Figura 06 - Esqueletos clássicos de lignanas e neolignanas 

 

A IUPAC, no entanto, a partir de 2000 recomenda o uso do termo lignana para os 

dímeros ligados pelos carbonos 8,8’ de suas respectivas cadeias laterais e o termo neolignana 

para os dímeros conectados por outras posições diferentes das 8,8’ como apresentado na 

Figura 07 (pág. 39). Algumas variações de terminações ainda são aceitas pela IUPAC como 

aquelas que as duas unidades C6-C3 são unidas por um átomo de oxigênio do éter e que são 

tratadas para fins de nomenclatura como oxineolignana (MOSS, 2000). 
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Figura 07 - Esqueletos segundo IUPAC para lignanas e neolignanas 

 

A ocorrência de lignanas e neolignanas no gênero Solanum é limitada, 

restringindo-se até o momento a apenas, duas espécies: S. sisymbrifolium de onde 

Chakravarty e colaboradores em 1996, isolaram ficusa (23) e sisimbrifolin (24) e de S. 

nigrum, onde Wang et al. (2007) isolou (+)-pinoresinol-β-D-glicosideo (25) e a (+)-

siringaresinol-4'-O-β-D-glicosideo (26). Em 2010, Zhão e colaboradores relataram o 

isolamento das agliconas de (+)-pinoresinol (27) e (+)-siringaresinol (28), também de S. 

nigrum. 

Para se verificar a ocorrência de lignanas e neolignanas no gênero Solanum, 

também foi realizada uma revisão bibliográfica utilizando o termo “Lignane in Solanum” e 

“Neolignane in Solanum”, utilizado o Scifinder como ferramenta de pesquisa. Na Tabela 02 

(pág. 38), são mostradas as estruturas e as respectivas espécies de Solanum das quais foram 

isoladas lignanas e neolignanas. 
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Tabela 02 - Estrutura das lignanas e neolignanas isoladas de espécies do gênero Solanum 

Estrutura  Espécies de Solanum Referências 

 
Ficusa (23) 

 

 

 

S. sisymbrifolium  

 

 

 

CHAKRAVARTY et al., 1996 

 
Sisimbrifolin (24) 

 

 

 

S. sisymbrifolium  

 

 

 

CHAKRAVARTY et al., 1996 

 
(+)-Pinoresinol-β-D-glicosideo (25)  

 

 

 

S. nigrum  

 

 

 

WANG et al., 2007 

 
(+)-Siringaresinol-4'-O-β-D-glicosideo (26)  

 

 

 

S. nigrum 

 

 

 

WANG et al., 2007 

 
 (+)-Pinoresinol (27) 

 

 

 

S. nigrum  

 

 

 

ZHAO et al., 2010 

 
(+)-Siringaresinol (28)  
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4 CONSIDERAÇÕES  BIOGENÉTICAS 

Os compostos fenólicos, substâncias naturais amplamente distribuídas nos 

vegetais e microorganismos, são constituídos por pelo menos um anel aromático substituído 

em ao menos uma posição, geralmente, por um grupamento hidroxila. Estes  metabólitos 

exercem funções fundamentais no mecanismo de defesa das plantas contra o ataque de 

agentes patogênicos ou herbívoros. A biossíntese destes ocorre por duas rotas biogenéticas, 

pela via do acetato-polimalato a partir das enzimas acetil-coenzima A e malonil-coenzima A 

e/ou pela via do ácido chiquímico a partir de carboidratos, conforme mostrado na Figura 08 

(BERNARDS & BASTRUP-SPOHR, 2008).  

Figura 08 - Visão geral da biossíntese de fenilpropanóides via chiquimato  

 
Fonte: Adaptado de Bernards & Bastrup-Spohr (2008) 

O chiquimato (6) é formado por dois metabólitos da glicose, o fosfoenolpiruvato 

(1) e a eritrose-4-fosfato (2) através de quatro processos enzimáticos e, posteriormente, por 

outros dois processos ocorre a junção do chiquímato a uma molécula de fosfoenolpiruvato 

levando a formação do corismimato (9), responsável por gerar aminoácidos aromáticos, tais 

como; fenilalanina (12), tirosina e triptofano. Estes aminoácidos sofrem ação enzimática 

dando origem ao cinamato (13) e seus derivados, formados através de processos de 
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hidroxilação, metilação, redução e oxidação, resultando nos compostos fenólicos simples 

denominados fenilpropanóides constituídos por um anel aromático unido a uma cadeia de três 

carbonos (C6-C3) (BERNARDS & BASTRUP-SPOHR, 2008). Os hidroxicinamatos após 

serem ativados para a forma hidroxicinamato-CoA (15) através da enzima ligases CoA, serve 

como bloco de construção para a formação de metabólitos secundários como flavonóides, 

lignóides, cumarinas e alcamidas derivadas de ácidos cinâmicos (BACK, 2001). 

4.1 Biossíntese das amidas cinâmicas 

As alcamidas derivadas dos ácidos cinâmicos são um conjunto de metabólitos de 

baixo peso molecular, pertencentes à classe dos fenilpropanóides, caracterizadas por 

apresentar em sua molecula um átomo de nitrogênio (SANMARTIN, 2008). 

As alcamidas são constituintes solúveis que se acumulam em plantas superiores, 

no entanto, nos últimos anos, estes constituintes têm sido frequentemente encontrados 

também como componentes insolúveis da parede celular. Estas amidas induzem uma barreira 

contra os agentes invasores e juntamente, com vários outros compostos fenólicos formam as 

ligninas em plantas vasculares (HOHLFELD et al., 1995).  

A seguir será mostrado um esquema sumarizando a biossíntese da alcamida 

coumaroiltiramina (18), mais conhecida pela designação comum de paprazina, cuja rota 

biossintetica leva a formação das demais amidas análogas (Fig. 09, pág. 42). A ligação entre 

os ácidos e amidas fenólicas é realizada biossinteticamente nas plantas pela enzima tiramina 

N-(hidroxicinamoil)-transferase (THT), pela fusão dos tioésteres de hidroxicinamoil-CoA 

(15) e análogos dos ácidos cinâmico (19), p-coumárico (20), caféico (21), ferúlico (22) e 

sinápico (23), substrato A, e das aminas como a tiramina (17) e análogas, dopamina (24), 

octopamina (25), noradrenalina (26) e tiptamine (27), substrato B, (Fig. 10, pág. 42), as quais 

são resultantes da descarboxilação de aminoácidos aromáticos (HOHLFELD et al., 1995; 

BACK, 2001).  
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Figura 09 - Esquema da biossíntese da alcamida (paprazina) pela enzima THT  

 
Fonte: Adaptado de Back (2001) 

 

Figura 10 - Substratos (A e B) utilizados pela enzima THT para biossintetizar as alcamidas  

 
Fonte: Adaptado de Back (2001) 
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4.2 Biossíntese das lignanas e neolignanas 

Lignóide é uma descrição genérica para caracterizar micromoléculas derivadas 

exclusivamente, ou adicionalmente a outros grupos, pelo grupo fenilpropânico, sendo restrito 

a poucas unidades. Sua ocorrência é limitada a plantas vasculares que possuem o tecido 

enriquecido por ligninas, macromoléculas poliméricas de unidades básicas (C6-C3)n, 

abrangendo usualmente muitas unidades fenilpropânicas de 2 até 5000 (GOTTLLEB & 

YOSHIDA, 1984; BARBOSA FILHO, 2010). 

A biogênese dos lignóides envolve a via do chiquimato, desenvolvendo-se pela 

via redutora dos aminoácidos para a formação dos ácidos cinâmicos e posteriormente alcoóis 

cinamílicos, que podem ser convertidos a pirofosfatos e reduzidos a propenilfenóis e alilfenóis 

(FUNASAKI, 2006). Acoplamentos oxidativos entre estes diferentes monômeros radicalares 

pode levar a diferentes estruturas de lignóides. Os fenilpropanóides derivados do ácido 

cinâmico após uma série de etapas, tais como: hidroxilação do anel aromático, metilação, 

formação do tioéster CoA e redução, resultam nas unidades de ácidos cinâmicos e álcool 

cinamílicos, e através de acoplamentos oxidativos produzem as lignanas, enquanto os 

propenilfenóis e alilfenóis produzem as neolignanas (Fig. 11-12, pág. 45-44). 

Figura 11 - Rota biogenética para biossíntese das lignanas  

 
Fonte. Adaptado de Dewick (2008) 
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Figura 12 - Rota biogenética dos fenilpropanóides para biossíntese de lignanas 

 
Fonte. Adaptado de Dewick (2009) 
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5 DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL 

O estudo químico dos talos de S. buddleifolium permitiu o isolamento de diversos 

metabólitos secundários, entre estes: amidas, lignanas, alcalóide e terpernóides todos os 

compostos isolados foram caracterizados conforme análise dos seus dados de RMN 
1
H e 

13
C, 

bem como comparação com dados já registrados na literatura. A seguir foram apresentadas as 

determinações estruturais dos metabólitos isolados e, para facilitar a discussão, as 

determinação individuais foram realizadas por classe, independente da ordem de isolamento. 

5.1 Elucidação estrutural das amidas 

5.1.1 Determinação estrutural de SB-11 

A fração SBTD, oriunda do extrato etanólico dos talos de S. buddleifolium, após 

sucessivos procedimentos cromatográficos, incluindo purificação por CLAE, (Item 6.4.6.3, 

pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151), forneceu o composto denominado SB-11 (18,6 mg; tR = 

8,46 mim), um sólido branco amorfo com faixa de fusão entre 234,5-236,5 °C. 

O espectro de IV (Fig. 13, pág. 48) mostrou bandas em 3431 e 3293cm
-1

 

referentes aos estiramentos de ligações O-H e N-H; bandas de estiramentos C=O (λmáx 1659 

cm
-1

), compatível com a existência de amida ou lactama (SILVERSTEIN et al., 2007).  

O espectro de massa (Fig. 17, pág. 50), com ionização por eletronspray (ES-

IMS), exibiu os picos com m/z 284,1306 (cal. m/z 284,1287; erro, 6,6 ppm) [M + H]
+
 

correspondentes à molécula protonada e 306,1116 (cal. m/z 306,1106; erro, 3,2 ppm) [M + 

Na]
+
 referente ao aduto de sódio, correspondentes a fórmula molecular C17H17NO3, com IDH 

igual a 10. 

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz; Fig. 14-15, pág. 49) apresentou dois 

dupletos, um em δH 7,44 (J = 15,7 Hz) e outro em δH 6,38 (J = 15,7 Hz), característicos de 

hidrogênios olefínicos mantendo ralação trans; dupletos em δH 7,40 (2H) e 6,79 (2H) ambos 

com mesmo valor de acoplamento (J = 8,5 Hz) e dupletos em δH 7,06 (2H) e 6,73 (2H) ambos 

com (J = 8,4 Hz), consistindo com dois sistemas de acoplamento de spins do tipo AA’XX’, 

sugerindo a presença de dois anéis aromáticos para substituídos. O espectro mostrou ainda 

dois tripletos isolados em δH 3,47 (2H, J = 7,5 Hz) e 2,77 (2H, J = 7,5 Hz), correspondente a 

dois hidrogênios metilênicos vicinais. 
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No espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz; Fig. 16, pág. 50) foram 

observados 13 sinais, dos quais, um sinal foi atribuído a um carbonila α,β-insaturada δc 169,4, 

(C-9) e dois foram atribuídos a carbonos aromáticos oxigenados δc 160,6, (C-4) e 157,0, (C-

4’). No espectro de RMN 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz; Fig. 16, pág. 50), foram 

observados sinais referentes a dois carbonos metilênicos em δc 42,7 (C-8’) e 35,9 (C-7’) e dez 

sinais corespondentes a carbonos sp
2
 monohidrogenado em δc 141,9 (C-7), 130,9 (C-2’/6’), 

130,7 (C-2/6), 118,6 (C-8), 116,9 (C3/5) e 116,4 (C3’/5’). A comparação dos espectros de 

RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° permitiu correlacionar os outros sinais em δC 131,5 (C-1’) e 

127,9 (C-1) a carbonos não-hidrogenados. 

Conforme os dados mencionados e comparação com a literatura (Tab. 03, pág. 48) 

(TREVISAN, 2010), pode-se propor que a substância SB-11, tratava-se da amida N-trans-p-

coumaroiltiramina, conhecida como paprazina, previamente isolada de S. melongena (LIU et 

al., 2011); S. torvum (SHU et  al., 2011), sendo resultante da biossíntese de condensação de 

feniletilaminas naturais com ácidos fenilpropanóicos (SANMARTÍN, 2008). 
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Tabela 03 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-11 em comparação 

com a literatura (TREVISAN, 2010) 

 SB-11  Lit. * 

# C δC δH δC δH 

1 127,9 - 127,8 - 

2/6 130,7 7,40 (d, J = 8,5 Hz) 130,6 7,38 (d, J = 8,5 Hz) 

3/5 116,9 6,79 (d, J = 8,5 Hz) 116,3 6,78 (d, J = 8,5 Hz) 

4 160,6 - 160,5 - 

7 141,9 7,44 (d, J = 15,8 Hz) 141,8 7,43 (d, J = 15,8 Hz) 

8 118,6 6,38 (d, J = 15,8 Hz) 118,5 6,38 (d, J = 15,8 Hz) 

9 169,4 - 169,3 - 

1’ 131,5 - 131,3 - 

2’/6’ 130,9 7,06 (d, J = 8,4 Hz) 130,7 7,02 (d, J = 8,6 Hz) 

3’/5’ 116,4 6,73 (d, J = 8,4 Hz) 116,7 7,72 (d, J = 8,6 Hz) 

4’ 157,0 - 157,0 - 

7’ 35,9 2,77 (t, J = 7,5 Hz) 35,9 2,74 (t, J = 7,8 Hz) 

8’ 42,7 3,47 (t, J = 7,5 Hz) 42,6 3,45 (t, J = 7,8 Hz)  

* Deslocamentos químicos δH e δC da paprazina (CD3OD, 200 e 50 MHz)  

 

 

 

 

 

Figura 13 - Espectro de absorção na região do IV de SB-11 
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Figura 14 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-11 

 
 

 

Figura 15 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-11, expanção na faixa de 5,6 a 7,8 ppm 
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Figura 16 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz) de SB-11 

 
 

 

 

 
Figura 17 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-11 
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5.1.2 Determinação estrutural de SB-12 

A substância SB-12 (27,8 mg, tR = 5,93 mim) oriunda da fração SBTD foi 

purificada por CLAE (Item 6.4.6.3, pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151). Apresentou-se como 

um sólido branco amorfo, com faixa de fusão entre, 218,0-220,0 °C.  

O espectro de IV (Fig. 18, pág. 52) apresentou bandas referentes aos estiramentos 

de ligações O-H e N-H em 3420 e 3332cm
-1

 e banda de estiramento C=O (λmáx 1645 cm
-1

), 

compatíveis com a existência de amida (SILVERSTEIN et al., 2007).  

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz; Fig. 19-20, pág. 53) da substância 

SB-12 mostrou-se bastante similar ao de SB-11 (Fig. 14-15, pág. 49), diferenciando-se apenas 

quanto ao padrão de multiplicidade de um dos anéis aromáticos, o qual exibiu sinais em δH 

7,02 (s, H-2); 6,78 (d, J = 7,8 Hz, H-5) e 6,90 (d, J = 7,8 Hz, H-6), compatíveis com um 

sistema de acoplamento do tipo AMX, sugerindo a presença de um anel aromático 1,3,4-

trissubstituído.  

O espectro de RMN 
13

C-BB, (CD3OD, 125 MHz; Fig. 21, pág. 54) apresentou 15 

linhas espectrais, sendo os sinais em δC 148,8 (C-3) e 146,8 (C-4) compatíveis com a presença 

de duas hidroxilas adjacentes (orto) justificando o padrão de substituição de um anel 

aromático. Obsevou-se ainda um sistema contendo uma carbonila conjugado em δC 169,4 (C-

9), 142,3 (C-7) e 118,6 (C-8), bem como a presença da porção tiramínica.   

O espectro de massa de alta resolução (Fig. 22, pág. 54) permitiu deduzir a 

fórmula molecular C17H17NO4 através dos íons m/z 300,1233 [M + H]
+
 (cal. m/z 300,1236; 

erro, -0,9 ppm) e 322,1053 [M + Na]
+
 (cal. m/z 322,1055; erro, 0,9 ppm) e com base na 

diferença obsevada entre as massas de SB-12 e SB-11 (Δ = 15,9927), pode-se porpor que 

estes dois compostos diferem quanto à presença de apenas um grupo hidroxila a mais em SB-

12. A comparação dos dados espectrais de RMN 
1
H e 

13
C (Tab. 04, pág. 52) com a literatura 

(KIM, et al., 2005), mostrou-se concordantente com a amida N-trans-caffeoiltiramina, já 

isolada anteriormente de S. jabrense (SILVA, et al., 2004). 

 

 (8E)-7-(3,4-Dihidroxifenil)-N-[7’-(4’-hidroxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-trans-caffeoiltiramina) 
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H O 
H 

O H 
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Tabela 04 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-12 em comparação 

com a literatura (KIM et al., 2005) 

 SB-12  Lit. * 

# C δC δH δC δH 

1 128,5 - 127,1 - 

2 115,2 7,02 (s) 114,9 7,02 (d, J = 1,5 Hz) 

3 146,8 - 145,5 - 

4 148,8 - 147,5 - 

5 116,9 6,78 (d, J = 7,8 Hz) 116,3 6,69 (d, J = 8,4 Hz) 

6 122,2 6,90 (d, J = 7,8 Hz) 121,0 6,95 (dd, J = 8,4; 1,5 Hz) 

7 142,5 7,39 (d, J = 15,5 Hz) 141,0 7,33 (d, J = 15,6 Hz) 

8 118,6 6,34 (d, J = 15,5 Hz) 117,3 6,30 (d, J = 15,6 Hz) 

9 169,4 - 167,2 - 

1’ 131,5 - 131,0 - 

2’/6’ 130,9 7,05 (d, J = 7,8 Hz) 130,7 7,00 (d, J = 8,4 Hz) 

3’/5’ 116,4 6,73 (d, J = 7,8 Hz) 116,0 6,62 (d, J = 8,4 Hz) 

4’ 157,0 - 155,6 - 

7’ 35,9 2,76 (t, J = 7,2 Hz) 34,0 2,66 (t, J = 7,5 Hz) 

8’ 42,7 3,47 (t, J = 7,2 Hz) 42,0 3,38 (t, J = 7,5 Hz) 

* Deslocamentos químicos δH e δC da N-trans-caffeoiltiramina (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

 

 

 

Figura 18 - Espectro de absorção na região do IV de SB-12 
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Figura 19 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-12 

 
 

 

Figura 20 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-12, expanção na faixa de 6,3 a 7,5 ppm 
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Figura 21 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz) de SB-12 

 
 

 

 

 

Figura 22 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-12 
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5.1.3 Determinação estrutural de SB-9 

A substância SB-9 (78,4 mg, tR = 9,36 mim) também obtida da fração SBTD, foi 

isolada por CLAE (Item 6.4.6.3, pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151), este composto 

apresentou-se como um sólido branco amorfo, com faixa de fusão 144,0-147,0 °C 

No espectro de massa de alta resolução (Fig. 23, pág. 57), obeservou-se o íon 

correspondente a molecula protonada em m/z 314,1401 [M + H]
+
 (cal. m/z 314,1392; erro, 2,8 

ppm) e ao aduto de sódio 336,1216 [M + Na]
+
 (cal. m/z 336,1212; erro, 1,2 ppm), a partir dos 

quais foi possível determina a fórmula molecular C18H19NO4. 

O espectro de IV (Fig. 24, pág. 59) mostrou bandas de estiramentos em 3435 e 

3290 cm
-1

 referentes as ligações O-H e N-H, bandas de estiramento C=O (λmáx 1660 cm
-1

) e 

C=C (λmáx 1601 e 1443 cm
-1

) compatíveis com a existência de amida (SILVERSTEIN et al., 

2007).  

A análise do espectro de RMN 
1
H de SB-9 (CD3OD, 500 MHz; Fig. 25-26, pág. 

59-60) mostrou prefil estrutural semelhante ao de SB-12 (Fig. 19, pág. 53), no entanto, 

apresentou dois sistemas de spins bem característico; um contento dois dubletos em δH 7,41 e 

6,38 (J = 15,6 Hz) associados a hidrogênios olefínicos com esteroquímica  trans e o outro 

também contendo dois dubletos em δH 6,59 e 5,79 (J = 12,6 Hz) correspondentes a 

hidrogênios olefínicos numa confirguração cis. Com base nesta informação pode-se porpor 

que SB-9 tratava-se de uma mistura de estereoisômeros na proporção de 84,04% de SB-9A 

(trans) e 15,96% de SB-9B (cis). Obersevou-se ainda a presença de um singleto isolado em  

δH 3,87 (3H) e 3,82 (3H) característico de metóxila para ambos os compostos. 

No espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz; Fig. 27-28, pág. 60-61) foram 

observados 26 sinais, dos quais seis foram atribuidos aos dois sistemas carbonilicos α,β-

insaturados em δc 169,4, (C-9), 142,2, (C-7) e 118,7, (C-8)  referentes a SB-9A e δc 170,5, 

(C-9), 138,5, (C-7) e 121,7, (C-8) correspondente a SB-9B. Os demais sinais tiveram suas 

corelações atribuídas com base no espectro HSQC (CD3OD, 500 x 125 MHz; Fig. 30, pág. 

62).  

Através do espectro de RMN 
1
H x 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz; Fig. 31-

33, pág. 62-63) foi possível atribuir o sinal em δc 150,4, (C-4) e 149,5, (C-3) ao isômero trans 

SB-9A, através das correlações observadas entre os hidrogênios em δH 7,10 (s, H-2) e 7,00 

(dd, J = 8,2; 1,4 Hz; H-6) com os carbonos em δc 150,4, (C-4) e 142,2 (C-7) dupla ligação 

trans. Com base na correlação entre os hidrogênios da metoxila em δH 3,87 (s, H3CO-3) e 
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6,77 (d, J = 8,2 Hz; H-5) com o carbono em  δc 149,5 foi possível definir a possição da 

metoxila em C-3, conforme mostrado nas sub-estruturas I e II, a seguir. 

 

De modo análogo, também foi proposto que os sinais em δc 148,6, (C-4) e 148,7, 

(C-3) são pertecentes ao isomero cis SB-9B, conforme correlações observadas entre os 

hidrogênios em δH 7,35 (s, H-2) e 6,91 (d, J = 8,0 Hz; H-6) com o carbono em δc 148,7, (C-3) 

e o carbono da dupla carbono-carbono (cis) em δc 138,5 (C-7). A posição da metoxila 

também foi atribuída ao carbono C-3 em δc 148,7, conforme correlação dos hidrogênios em 

δH 3,82 (s, H3CO-3) e 6,72 (d, J = 8,0 Hz; H-5) com o respectivo carbono, mostrado nas sub-

estruturas III e IV, abaixo. 

 

 Conforme os dados espectrais de RMN 
1
H e 

13
C (Tab. 05-06, pág. 58) e comparação 

com a literatura (KANADA et al., 2012), pode-se propor que SB-9, tratava-se de uma mistura 

das amidas N-trans-feruloiltiramina SB-9A e N-cis-feruloiltiramina SB-9B. SB-9A (N-trans-

feruloiltiramina) foi a substância desta classe obtida em maior quantidade e franquentimente 

isolada em espécies de Solanum, tais como S. melongena (LIU; LUO; KONG, 2011); S. 

torvum (SHU et  al., 2011), dentre outas.  O isômero N-cis-feruloiltiramina SB-9B, menos 

comum, mais também já foi isolado em S. tuberosum (BAKER et al., 2009; KING; 

CALHOUN, 2005) e S. khasianum (MUEHLENBECK; KORTENBUSCH; BRAZ, 1996). 
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(8E)-7-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-N-[7’-(4’-hidroxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-trans-feruloiltiramina)  

 

 

 

(8Z)-7-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-N-[7’-(4’-hidroxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-cis-feruloiltiramina) 

 

 

 

Figura 23 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-9A e SB-9B 
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Tabela 05 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-9A, incluindo as 

correlações obtidas através de HSQC e HMBC em comparação a literatura (KANADA et al., 2012) 

 Lit. * SB-9A  HSQC HMBC 

# C δC δC δH (multip. JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 128,4 128,5 - H-7 H-5; H-8 

2 111,6 111,7 7,10 (s)  H-6; H-7 

3 149,5 149,5 -  3H (OCH3); H-5 

4 150,0 150,4 -  H-2; H-6 

5 116,6 116,7 6,77 (d, J = 8,2 Hz)   

6 123,4 123,4 7,00 (dd, J = 8,2; 1,4 Hz)  H-2; H-7 

7 142,2 142,2 7,41 (d, J = 15,6 Hz)  H-2; H-6 

8 118,8 118,7 6,38 (d, J = 15,6 Hz) H-7  

9 169,4 169,4 - H-8 H-7 

1’ 131,5 131,5 - 2H-7’ 2H-8’; H-3’; H-5’ 

2’/6’ 130,9 130,9 7,04 (d, J = 8,3 Hz)   

3’/5’ 116,4 116,4 6,71 (d, J = 8,3 Hz) H-2’; H-6’  

4’ 157,1 157,1 - H-2’; H-6’ H-3’; H-5’ 

7’ 35,8 35,7 2,75 (t, J = 7,2 Hz) 2H-8’ H-3’; H-5’ 

8’ 42,5 42,5 3,46 (t, J = 7,2 Hz) 2H-7’  

H3CO-3 56,4 56,5 3,87 (s)   

* Deslocamentos químicos δC da N-trans-feruloiltiramina (CD3OD, 300 e 75 MHz)  

 

Tabela 06 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-9B incluindo as 

correlações obtidas através de HSQC e HMBC em comparação ao RMN 
13

C de SB-9A  

 SB-9A SB-9B  HSQC HMBC 

# C δC δC δH (multip. JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 128,5 129,3 -  H-8 

2 111,7 114,1 7,35 (s)   

3 149,5 148,7 -  3H (OCH3); H-5 

4 150,4 148,6 -  H-2; H-6 

5 116,7 116,0 6,72 (d, J = 8,3 Hz)   

6 123,4 125,0 6,91 (d, J = 8,3 Hz)  H-2; H-7 

7 142,2 138,5 6,59 (d, J = 12,6 Hz)  H-2; H-6 

8 118,7 121,7 5,79 (d, J = 12,6 Hz)   

9 169,4 170,5 -  H-7 

1’ 131,5 131,3 - 2H-7’ 2H-8’; H-3’; H-5’ 

2’/6’ 130,9 130,9 6,69 (d, J = 8,4 Hz)   

3’/5’ 116,4 116,4 6,73 (d, J = 8,4 Hz)   

4’ 157,1 157,1 -  H-2’; H-6’ 

7’ 35,7 35,7 2,68 (t, J = 7,3 Hz) 2H-8’ H-3’; H-5’ 

8’ 42,5 42,5 3,39 (t, J = 7,3 Hz) 2H-7’  

H3CO-3 56,5 56,5 3,82 (s)   
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Figura 24 - Espectro de absorção na região do IV de SB-9A e SB-9B 

 
 
 

Figura 25 - Espectro de RMN 1H (CD3OD, 500 MHz) de SB-9A e SB-9B 
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Figura 26 - Espectro de RMN 1H (CD3OD, 500 MHz) de SB-9A e SB-9B, expansão de 5,7 a 7,5 ppm 

 
 

Figura 27 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz) de SB-9A e SB-9B 
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Figura 28 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz) SB-9A e SB-9B, expansão de 105 a 175 ppm 

 
 

 

Figura 29 - Espectros de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (CD3OD, 500 x 500 MHz) de SB-9A e SB-9B 
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Figura 30 - Espectros de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-9A e SB-9B 

 
 

Figura 31 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-9A e SB-9B 

 



63 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

Figura 32 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-9A e SB-9B, expansão na faixa 

de 135 a 175 ppm  

 
 

Figura 33 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-9A e SB-9B, expansão na faixa 

de 110 a 132 ppm 
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5.1.4 Determinação estrutural de SB-17 

A substância SB-17 (15,0 mg, tR 4,50 mim), obtida da fração SBTA, foi isolada 

por CLAE (Item 6.4.7.1, pág. 148). Esta apresentou-se como um sólido branco amorfo, com 

faixa de fusão entre 168-170 °C. 

A fórmula molecular C17H17NO5 proposta para SB-17 foi determinada com base 

no espectro de massa (Fig. 34, pág. 65), o qual exibiu os íons correspondentes a molécula 

protônada em m/z 316,1340 [M + H]
+
 (cal. m/z 316,1355; erro, -4,7 ppm) e sodiada em m/z 

338,1159 [M + Na]
+
 (cal. m/z 338,1138, erro, 6,2 ppm). 

O espectro de IV (Fig. 35, pág. 66) apresentou banda de estiramento em 3434 cm
-

1
 referentes as ligações O-H, bandas de estiramento em 3329 e 1658 cm

-1 
referentes as 

ligações N-H e C=O, compatíveis com a existência de amida e bandas de estiramento C=C de 

anel aromático em 1601, 1501 e 1423 cm
-1

 (SILVERSTEIN et al., 2007).  

No espectro de RMN 
1
H de SB-17 (CD3OD, 500 MHz; Fig. 36-37, pág. 66), 

foram obsevados dois dupletos em δH 7,35 (J = 15,9 Hz, H-7) e 6,30 (J = 15,9 Hz, H-8) 

referentes a hidrogênios olefínicos com estereoquímica trans e dois sistemas de spins AMX: 

um em δH 6,99 (sl, H-2), 6,77 (d, J = 8,0 Hz, H-5) e 6,89 (dd, J = 7,6; 1,5 Hz, H-6) 

compatíveis com o ácido cafeico e o outro sistema em δH 6,67 (d, J = 1,8 Hz, H-2’), 6,69 (d, J 

= 8,2 Hz, H-5’) e 6,54 (dd, J = 8,2; 1,8 Hz, H-6’), consistente com a dopamina. Com base na 

diferença obsevada entre as massas de SB-17 e SB-12 (Δ = 15,9927), pode-se porpor que 

estes dois compostos diferem quanto à presença de apenas um grupo hidroxila. 

O espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz; Fig. 38, pág. 67) apresentou 16 

linhas espectrais, sendo uma carbonila em δC 169,4 (C-9), quatro carbonos não-hidrogenados 

e oxigenados em δC 148,8 (C-3), 146,8 (C-4), 146,4 (C-3’) e 144,9 (C-4’), oito carbonos sp
2
 

monohidrogenados em δC 142,3 (C-7), 122,2 (C-6), 121,2 (C-6’), 118,6 (C-8), 117,0 (C-2’), 

116,6 (C-5), 116,5 (C-5’) e 115,2 (C-2), dois carbonos metilênico δC 42,6 (C-8’) e 35,1 (C-7’) 

além de dois carbonos não-hidrogenados δC 132,2 (C-1’) e 128,5 (C-1). Dados obtidos em 

comparação com espectro 
13

C-DEPT 135 (CD3OD, 125 MHz; Fig. 38, pág. 67). Os dados de 

RMN 
13

C de SB-17 ainda foram comparados com SB-12 (Tab. 07, pág. 65) ratificado a 

proposta.  

Com bases nos dados de RMN 
1
H e 

13
C (Tab. 07, pág. 65) e na comparação entre 

SB-17 com a literatura (SON & LEWIS, 2002), foi possível definir que SB-17, trata-se da 

amida N-trans-caferoildopamina, a qual está sendo descrita pela primeira vez no gênero 

Solanum.  
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(8E)-7-(3,4-Dihidroxifenil)-N-[7’-(3’,4’-dihidroxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-trans-caferoildopamina) 

Tabela 07 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-17 em comparação 

com a literatura (SON & LEWIS, 2002) e RMN 
13

C de SB-12 

 SB-12 SB-17 Lit. * 

# C δC δC δH δH 

1 128,5 128,5 - - 

2 115,2 115,2 6,99 (sl) 7,05 (d, J = 2,0 Hz) 

3 146,8 146,8 - - 

4 148,8 148,8 - - 

5 116,9 116,6 6,77 (d, J = 8,0 Hz) 6,80 (d, J = 8,3 Hz) 

6 122,2 122,2 6,89 (dd, J = 7,6; 1,5 Hz) 6,90 (dd, J = 8,3; 2,0 Hz) 

7 142,5 142,3 7,35 (d, J = 15,9 Hz) 7,40 (d, J = 15,5 Hz) 

8 118,6 118,6 6,30 (d, J = 15,9 Hz) 6,43 (d, J = 15,5 Hz) 

9 169,4 169,4 - - 

1’ 131,5 132,2 - - 

2’ 130,9 117,0 6,67 (d, J = 1,8 Hz) 6,72 (sl) 

3’ 116,4 146,4 - - 

4’ 157,0 144,9 - - 

5’ 116,4 116,5 6,69 (d, J = 8,2 Hz) 6,70 (d, J = 7,8 Hz) 

6’ 130,9 121,2 6,54 (dd, J = 8,2; 1,8 Hz) 6,54 (dd, J = 7,8; 1,95 Hz) 

7’ 35,9 35,1 2,74 (t, J = 7,4 Hz) 2,67 (t, J = 7,3 Hz) 

8’ 42,7 42,6 3,45 (t, J = 7,4 Hz) 3,47 (t, J = 7,3 Hz) 

* Deslocamentos químicos δH da N-trans-caferoildopamina (CD3OCD3, 400 MHz)  

 

Figura 34 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-17 
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Figura 35 - Espectro de absorção na região do IV de SB-17 

 
 

 

Figura 36 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-17 
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Figura 37 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-17, expanção de 6,0 a 7,7 ppm 

 

 

Figura 38 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 75 MHz) de SB-17 
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5.1.5 Determinação estrutural de SB-13 

A substância SB-13 (6,8 mg, tR 6,44 mim), obtida da fração SBTD, foi isolada por 

CLAE, (Item 6.4.6.3, pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151), apresentando-se como um sólido 

branco amorfo, pf. 128,0-130,0 °C. Com base no espectro de massa (Fig. 39, pág. 69), a 

fórmula molecular C18H19NO5 foi proposta através dos íons m/z 330,1340 [M + H]
+ 

(cal. m/z 

330,1341; erro, -0,3 ppm) correspondentes a molécula protônada e sodiada m/z 352,1159 [M 

+ Na]
+
 (cal. m/z 352,1161; erro, -0,5 ppm).  

O espectro de IV (Fig. 40, pág. 70) apresentou banda de estiramento em 3239 cm
-

1
 referentes as ligações O-H e N-H, bandas de estiramento em 1650 cm

-1 
referente a ligações 

C=O e bandas de estiramento C=C de anel aromático em 1601, 1512 e 1428 cm
-1

. 

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz; Fig. 41-42, pág. 70-71) de SB-13 

mostrou dois dupletos em δH 7,45 (d, J = 15,5 Hz, H-7) e 6,42 (d, J = 15,5 Hz, H-8) 

correspondentes aos hidrogênios olefínicos trans e dois sistemas de spins AMX, 

diferenciando de SB-17 (N-trans-feruroildopamina) apenas pela presença de um sigleto 

isolado em δH 3,87 (s, H3CO-3).  

O espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 500 MHz; Fig. 43, pág. 71) apresentou 17 

linhas espectrais, sendo uma carbonila δC 169,4 (C-9) de amida α,β-insaturada, quatro 

carbonos não-hidrogenados e oxigenados, dois carbonos não-hidrogenados e não 

fucionalizados, oito carbonos sp
2
 monohidrogenados, dois carbonos metilênicos, além de uma 

metóxila em δC 56,6 (H3CO-3).  

  Conforme os dados de RMN 
1
H e 

13
C (Tab. 08, pág. 69) em comparação com a 

literatura (WANG, 2007) e na diferença de massa observada entre SB-17 e SB-13, que 

diferem por apenas 14,0000 unidade de massa atômica, foi possível propor que SB-13, 

tratava-se da amida N-trans-feruloildopamina, isolada anteriomente de S. lycopersicum 

(ZACARES et al., 2007). 

 

(8E)-7-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-N-[7’-(3’,4’-dihidroxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-trans-feruloildopamina) 

N 

O 

H O 
H 

O H 

H 3 C O 
O H 1 2 

3 
4 

5 6 

7 
8 1 ' 2 ' 3 ' 

4 ' 
5 ' 

6 ' 

7 ' 
8 ' 9 
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Tabela 08 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-13 em comparação 

com a literatura (WANG, 2007) 

 SB-13 Lit. * 

# C δC δH δC δH 

1 128,5 - 128,3 - 

2 111,7 7,11 (sl) 111,5 7,11 (d, J = 1,9 Hz) 

3 150,0 - 149,8 - 

4 149,4 - 149,3 - 

5 116,7 6,80 (d, J = 8,0 Hz) 116,5 6,80 (d, J = 8,2 Hz) 

6 123,4 7,02 (dd, J = 8,0; 1,8 Hz) 123,2 7,02 (dd, J = 8,2; 1,9 Hz) 

7 142,2 7,45 (d, J = 15,5 Hz) 141,9 7,45 (d, J = 15,5 Hz) 

8 118,6 6,42 (d, J = 15,5 Hz) 118,7 6,42 (d, J = 15,5 Hz) 

9 169,4 - 169,1 - 

1’ 132,3 - 132,1 - 

2’ 117,0 6,67 (d, J = 1,8 Hz) 116,9 6,68 (d, J = 2,0 Hz) 

3’ 146,5 - 146,2 - 

4’ 144,9 - 144,7 - 

5’ 116,6 6,68 (d, J = 8,2 Hz) 116,4 6,70 (d, J = 8,0 Hz) 

6’ 121,3 6,65 (dd, J = 8,2; 1,8 Hz) 121,1 6,65 (dd, J = 8,0; 2,0 Hz) 

7’ 36,2 2,75 (t, J = 7,4 Hz) 36,0 2,72 (t, J = 7,5 Hz) 

8’ 42,7 3,47 (t, J = 7,4 Hz) 42,5 3,47 (t, J = 7,5 Hz) 

H3CO-3 56,6 3,87 (s) 56,4 3,88 (s) 

* Deslocamentos químicos δH e δC da N-trans-feruloildopamina (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

 

 

 

 

 

Figura 39 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-13 
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Figura 40 - Espectro de absorção na região do IV de SB-13 

 
 

 

Figura 41 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-13 
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Figura 42 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-13, expanção de 6,1 a 7,6 ppm 

 
 

 

Figura 43 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz) de SB-13 
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5.1.6 Determinação estrutural de SB-10 

A substância SB-10 (10,0 mg, tR 10,33 mim), foi isolada da fração SBTD, 

empregando CLAE (Item 6.4.6.3, pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151). Este composto 

apresentou-se como um sólido amorfo com faixa de fusão 154-156 °C. 

Com base no espectro de massa (Fig. 44, pág. 73), a fórmula molecular 

C18H19NO5 foi proposta, através dos íons em m/z 344,1495 [M + H]
+
 (cal. m/z 344,1498; erro, 

-8,7 ppm) correspondentes a molécula protônada e m/z 366,1309 [M + Na]
+
 (cal. m/z 

366,1317; erro, -2,2 ppm), referente a molécula sodiada. No espectro de IV (Fig. 45, pág. 74) 

foram observados bandas de estiramento em 3422 e 3290 cm
-1

 referentes as ligações O-H e N-

H, bandas de estiramento em 1651 cm
-1 

referente a ligações C=O e bandas de estiramento 

C=C de anel aromático em 1590, 1450 e 1428 cm
-1

. 

No espectro de RMN 
1
H de SB-10 (CD3OD, 500 MHz; Fig. 46-47, pág. 74-75), 

foram obsevados dois dupletos em δH 7,42 (d, J = 15,6 Hz, H-7) e 6,39 (d, J = 15,6 Hz, H-8) 

de hidrogênios olefínicos numa relação trans e dois sistemas de spins do tipo AMX, sendo o 

primeiro compatível com o ácido ferúlico e o segundo semelhante a dopamina, exceto pela 

presença de um sinal a mais em  δH 3,82 (s, H3CO-3’) característico de um grupo metoxila. 

No espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz; Fig. 48, pág. 75), foram 

observadas 19 linhas espectrais, sendo três atribuídas ao sistema de amida α,β-conjugado em 

δC 169,4 (C-9), 142,2 (C-7) e 118,9 (C-8), quatro associadas a carbonos sp
2
 oxigenados em δC 

149,9 (C-4), 149,4 (C-3), 149,1 (C-3’) e 146,2 (C-4’). O espectro de RMN 
13

C-DEPT  

(CD3OD, 125 MHz; Fig. 48, pág. 75), revelou a presença de oito carbonos sp
2
 mono-

hidrogenados, dois carbonos metilênico e dois carbonos metílicos referentes a duas metoxilas 

em δC 56,5 (H3CO-3/H3CO-3’). As demais absorções ausentes no DEPT 135°, foram 

atribuidas aos carbonos aromáticos não-hidrogenados em δC 132,2 (C-1’) e 128,4 (C-1). 

Conforme os dados espectrais de RMN 
1
H e 

13
C (Tab. 09, pág. 73), e a literatura 

(SEO et al., 2011), pode-se propor que SB-10, tratava-se da amida N-trans-feruroil-3’-O-

metoxidopamina, isolada anteriormente de S. lyratum (SUN et al., 2011). 

 

(8E)-3-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-N-[7’-(4’-hidrox-3’-metoxifenil)etil]-8-propenamida 

(N-trans-feruroil-3’-O-metoxidopamina) 

N 

O 

H O 
H 
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H 3 C O 
O C H 3 1 2 

3 
4 

5 6 

7 
8 1 ' 2 ' 3 ' 

4 ' 
5 ' 

6 ' 

7 ' 
8 ' 9 



73 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

Tabela 09 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-10 em comparação 

com a literatura SEO et al., 2011 e CUTILLO et al., 2003 

 SB-10 Lit. 
a 

 Lit. 
b
 

# C δC δH (multip. JH,H) δC δH (multip. JH,H) δC 

1 128,4 - 128,4 - 128,2 

2 111,7 7,10 (sl) 111,7 7,11 (d, J = 2,0 Hz) 111,5 

3 149,4 - 149,5 - 149,9 

4 149,9 - 150,0 - 147,6 

5 116,6 6,78 (d, J = 8,2 Hz) 116,6 6,79 (d, J = 8,3 Hz) 116,5 

6 122,4 7,01 (dd, J = 8,3; 2,0 Hz) 123,3 7,03 (dd, J = 8,3; 2,0 Hz) 123,2 

7 142,2 7,42 (d, J = 15,5 Hz) 142,2 7,44 (d, J = 16,0 Hz) 142,0 

8 118,9 6,39 (d, J = 15,5 Hz) 118,9 6,41 (d, J = 16,0 Hz) 118,7 

9 169,4 - 169,4 - 169,2 

1’ 132,2 - 132,2 - 133,5 

2’ 113,6 6,81 (sl) 113,6 6,82 (d, J = 2,0 Hz) 113,0 

3’ 149,1 - 149,1 - 149,3 

4’ 146,2 - 146,2 - 147,5 

5’ 116,3 6,76 (d, J = 7,4 Hz) 116,4 6,73 (d, J = 8,3 Hz) 116,4 

6’ 121,7 6,65 (dd, J = 7,4; 2,0 Hz) 122,4 6,67 (dd, J = 8,3; 2,0 Hz) 120,9 

7’ 36,2 2,76 (t, J = 7,2 Hz) 36,4 2,77 (t, J = 7,2 Hz) 36,0 

8’ 42,7 3,48 (t, J = 7,2 Hz) 42,6 3,49 (t, J = 7,2 Hz) 42,4 

H3CO-3 56,5 3,87 (s) 56,5 3,88 (s) 56,5 

H3CO-3’ 56,5 3,82 (s) 56,5 3,82 (s)  

H3CO-4’     56,5 

a 
Deslocamentos químicos δH e δC da N-trans-feruloil-3’-O-metoxidopamina (CD3OD, 500 e 125 MHz)  

b 
Deslocamentos químicos δC da N-trans-feruloil-4’-O-metoxidopamina (CD3OD, 125 MHz)  

 

 

 

Figura 44 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-10 
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Figura 45 - Espectro de absorção na região do IV de SB-10 

 
 

 

 

Figura 46 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-10 
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Figura 47 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-10, expanção de 6,0 a 8,0 ppm 

 
 

Figura 48 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 125 MHz) de SB-10 
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5.2 Elucidação estrutural das neolignanas 

5.2.1 Determinação estrutural de SB-1 

A fração SBTA-2, oriunda da partição líquido-líquido do extrato etanólico dos 

talos de S. buddleifolium, após tratamento ácido/base foi submetida a sucessivos 

procedimentos cromatográficos, primeiramente em Sephadex LH-20, depois por extração em 

fase sólida SPE e, posteriomente por CLAE (Item 6.4.5.1, pág. 140; Fluxograma 02, pág. 

150), fornecendo uma resina amarela denominada de SB-1 (36,0 mg, tR 10,00 mim; [α]D
20

 + 

19,46° (MeOH; c. 0,10). 

O espectro de massa de alta resolução (Fig. 49, pág. 79), apresentou um pico 

referente ao aduto de sódio [M + Na]
+
 com m/z 605,2200 (cal. m/z 605,2210; erro, -1,6 ppm) 

com índice de deficiência de hidrogênio igual a 10, correspondente a fórmula molecular 

C28H38O13. 

O espectro de IV (Fig. 50, pág. 80) mostrou uma banda larga correspondente ao 

estiramento de ligação O-H (λmáx 3366 cm
-1

), absorções referente à bandas de estiramento da 

ligação C=C de anel aromático em (λmáx 1607, 1512 e 1457 cm
-1

) e de C-O (λmáx 1203 cm
-1

). 

O espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 500 MHz; Fig. 51-52, pág. 80-81) apresentou 

sinais correspondentes a hidrogênios aromáticos em δH 7,00 (s, 2H; H-2’/6’) e 6,72 (s, 1H; H-

2). Mostrou um sinal em δH 4,91 (d, J = 7,7 Hz; H-1”) característico de hidrogênio anomérico 

indicando uma unidade de açúcar, bem como um sinal em δH 5,07 (d, J = 8,4 Hz; H-7’) 

referente a um hidrogênio metínico. Adicionalmente, exibiu sinais na faixa de  δH 3,98 - 4,48 

ppm compatíveis com a presença de hidrogênios oximetínicos e/ou hidroximetilênicos, além 

de sinais na região de δH 2,12 - 3,14 ppm característicos de hidrogênios ligados a carbonos sp
3 

não funcionalizados. Observou-se ainda sinais intensos em H 3,78 (s, 3H); 3,73 (s, 3H) e  

3,71 (s, 6H), referentes a quatro grupos metoxilas (Tab. 10, pág. 79). 

O espectro de RMN 
13

C-BB (C5D5N, 125 MHz; Fig. 53, pág. 81) apresentou 25 

linhas espectrais que quando comparado com o espectro 
13

C-DEPT 135° (C5D5N, 125 MHz, 

Fig. 53, pág. 81) permitiu caracterizar quatro carbonos metílicos (referentes aos grupos 

metoxilas); quatro carbonos metilênicos, sendo três oxigenados em δC 63,0 (C-6”); 65,8 (C-9) 

e 71,5 (C-9’); onze carbonos metínicos, incluindo os sinais de carbonos sp
2
 em δC 107,8 (C-

2); 107,6 (C-2’/C-6’); um carbono anomérico em δC 105,5 (C-1”) e oximetínicos em δC 78,8 

(C-3”); 78,7 (C-5”); 75,4 (C-2”) e 71,8 (C-4”), Tabela 10 ( pág. 79).  
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O espectro HSQC (C5D5N, 500 x 125 MHz; Fig. 54, pág. 82) possibilitou 

correlacionar os sinais de carbono e hidrogênios diretamente ligados ( Tab. 10, pág. 79) assim 

como distinguir entre os sinais de hidrogênios metilênicos diastereotópicos correspondentes 

aos seus respectivos carbonos.  

Através do espectro COSY (C5D5N, 500 x 500 MHz; Fig. 55, pág. 82), observou-

se acoplamentos vicinais entre os hidrogênios: H-8 (δ 2,12) com os hidrogênios metilênicos 

2H-7 (δ 3,11 e 3,02) e 2H-9 (δ 4,10 e 4,01) bem como com H-8’ e este com os hidrogênios 

2H-9’ (δ 4,38 e 3,90) e H-7’ (δ 5,07), conforme exemplificado nas sub-estruturas I e II.  

 

Através do experimento HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz; Fig. 56-57, pág. 83; 

Tab. 10, pág. 79) foi possível posicionar as metoxilas em H 3,71 (6H), 3,78 (3H) e 3,73 (3H) 

nos carbonos em c 149,1 (C-3’/C-5’); 148,5 (C-3) e 148,2 (C-5), respectivamente (sub-

estrutura V). Também observou-se correlações a duas e a três ligações entre o hidrogênio em 

H 5,07 (H-7’) com os carbonos em C 40,9 (C-8); 46,3 (C-8’); 71,5 (C-9’); 107,6 (C-2’/C-6’); 

126,7 (C-6); 139,6 (C-1’); 148,2 (C-5) (sub-estruturas V e VI). 

  

O experimento HMBC também foi essencial para confirmar a posição da unidade 

de açúcar, através das correlações entre os hidrogênios anomérico em H 4,91 (H-1”) e H 

5,07 (H-7’) com o carbono C 71,5 (C-9’) e deH 4,10 (H-9’) com o carbono em  C 42,5 (C-

7’). Outras importantes correlações observadas no experimento de HMBC estão sumarizadas 

na sub-estrutura VII.  
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A reunião dos dados acima mecionados e a comparação dos dados espectrais de 

RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz, Fig. 60-61, pág. 86) de SB-1 com a literatura 

(YUASA et al., 1997 e DA SILVA et al., 2006) mostrados na Tabela 11 (pág. 85), permitiu 

inferir que SB-1 tratava-se da lignana 9’-[(β-Glicopiranosil)oxi]lioniresinol, cuja 

configuração relativa dos centros esterogênicos foi definida através do experimento NOESY 

(C5D5N, 500 x 500 MHz; Fig. 58-59, pág. 84), onde o hidrogênio H-7’ em δ 5,07 (d, J = 8,4 

Hz) apresentou correlações com o hidrogênio em δ 3,11 (H-7a) e especialmente com H-8 em 

δ 2,12 (m), definido assim a estereoquímica relativa desta como sendo 8R,7’R,8’S. 

 

A ocorrência de lignanas no gênero Solanum é rara, restringindo-se, até o 

momento, a apenas duas espécies, S. sisymbrifolium (CHAKRAVARTY  et al., 1996, WANG 

et al., 2007) e S. nigrum (ZHAO et al., 2010). Após levantamento bibliográfico verificou-se 

que esta substancia esta sendo descrita pela primeira vez no gênero Solanum.  
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Tabela 10 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (C5D5N, 500 e 125 MHz) de SB-1 e correlações 

obtidas através de HSQC e HMBC 

 SB-1 HSQC HMBC 

# C δC δH (multip, JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 129,7 - 2H-7 H-7’ 

2 107,8 6,72 (s)  H-7 

3 148,5 -  3H (H3CO-3) 

4 138,9 -  H-2 

5 148,2 - H-2 H-7’; 3H (H3CO-5) 

6 126,7 - H-7’ H-2; H-7 

7 33,9 3,11 (d, J = 14,0 Hz) 

3,02 (dd, J = 14,0; 4,0 Hz) 

 H-2; 2H-9 

8 40,9 2,12 (m) 2H-7 

H-9 

H-7’ 

9 65,8 4,10 (dd, J = 10,0; 4,0 Hz) 

4,07 - 4,01 (m) 

  

1’ 139,6 - H-7’  

2’/6’ 107,6 7,00 (s)    H-7’ 

3’/5’ 149,1 - H-2’; H-6’ 3H (H3CO-3’) 

3H (H3CO-5’) 

4’ 135,4 -  H-2’; H-6’ 

7’ 42,5 5,07 (d; 8,4 Hz)  H-2’; H-6’ 

8’ 46,3 2,68 - 2,70 (m) H-7’  H-7;  2H-9 

9’ 71,5 4,38 (dd, J = 9,5; 5,3 Hz) 

3,90 (dd, J = 9,5; 4,2 Hz) 

 H-1”; H-7’; H-9’ 

1” 105,5 4,91 (d, J = 7,7 Hz) H-2”  

2” 75,4 4,07 - 4,01 (m) H-3”  

3” 78,8 4,22 (t, J = 9,0 Hz) H-2”; H-4” H-5” 

4” 71,8 4,19 (t, J = 9,0 Hz) H-3” H-6” 

5” 78,7 3,90 (dd, J = 9,0; 4,2 Hz)   

6” 63,0  4,45 (dl, J = 12,0 Hz) 

4,31 (dd, J = 12,0; 5,3 Hz) 

  

H3CO-3 56,4 3,78 (s)   

H3CO-5 59,9 3,73 (s)   

H3CO-3’ 56,8 3,71 (s)   

H3CO-5’ 56,8 3,71 (s)   

 

Figura 49 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-1 
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Figura 50 - Espectro de absorção na região do IV de SB-1 

 
 

 

 

Figura 51 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 500 MHz) de SB-1 

 



81 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

Figura 52 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 500 MHz) de SB-1, expansões na faixa de 2,0 a 5,5 ppm 

 
 

 
Figura 53 - Espectro de RMN 

13
C-BB e 

13
C-DEPT 135° (C5D5N, 125 MHz) de SB-1 
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Figura 54 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-1 

 
 

 

Figura 55 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-1 
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Figura 56 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-1 

 
 

 

 

 

Figura 57 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-1, expansão na faixa de 35 a 75 

ppm 
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Figura 58 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-1 

 
 

 

 

Figura 59 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-1, expansão na faixa de 2,0 a 5,5 

ppm 
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Tabela 11 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-1 em comparação 

com a literatura (DA SILVA et al., 2006) 

* Deslocamentos químicos δH e δC (+)-Lioniresinol (CD3OD, 500 e 125 MHz) 

 

 SB-1 Lit. * 

# C δC δH (multip, JH,H) δC δH (multip, JH,H) 

1 130,3 - 130,2 - 

2 107,8 6,53 (s) 107,9 6,48 (s) 

3 148,8 - 148,6 - 

4 139,0 - 138,9 - 

5 147,7 - 147,6 - 

6 126,5 - 126,4 - 

7 33,9 2,51 (dd, J = 15,0; 12,0 Hz) 

2,61 (dd, J = 15,0; 5,0 Hz) 

33,8 2,51 (dd, J = 15,0; 12,0 Hz) 

2,61 (dd, J = 15,0; 5,0 Hz) 

8 40,7 1,61 (m) 40,6 1,61 (m) 

9 66,3 3,46 (m); 3,54 (m) 66,2 3,43 (m); 3,55 (m) 

1’ 139,4 - 139,3 - 

2’/6’ 107,0 6,33 (s) 107,0 6,32 (s) 

3’/5’ 149,1 - 149,0 - 

4’ 134,6 - 135,0 - 

7’ 42,9 4,31 (d, J = 6,0 Hz) 42,7 4,32 (d, J = 5,5 Hz) 

8’ 46,8 2,02 (m) 46,7 1,99 (m) 

9’ 71,6 3,34 (dd, J = 10,0; 4,0 Hz) 

3,75-3,78 (m) 

71,5 3,35 (dd, J = 10,0; 4,0 Hz) 

3,78 (dd, J = 10,0; 5,5 Hz) 

1” 104,9 4,16 (d, J = 7,9 Hz) 104,8 4,18 (d, J = 7,5 Hz) 

2” 75,3 3,11-3,16 (m) 75,2 3,11-3,15 (m) 

3” 78,3 3,11-3,16 (m) 78,2 3,11-3,15 (m) 

4” 71,8 3,17 (m) 71,7 3,18 (m) 

5” 78,0 3,24-3,28 (m) 77,9 3,24-3,27 (m) 

6” 62,9 3,54 (m); 3,73 (m) 62,8  3,55 (m); 3,72 (m) 

H3CO-3 56,7 3,77 (s) 56,6 3,76 (s) 

H3CO-5 60,3 3,27 (s) 60,2 3,25 (s) 

H3CO-3’ 56,9 3,66 (s) 56,9 3,64 (s) 

H3CO-5’ 56,9 3,66 (s) 56,9 3,64 (s) 
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Figura 60 -  Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-1 

 
 

 

 

Figura 61 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 75 MHz) de SB-1 
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5.2.2 Determinação estrutural de SB-2 

SB-2 oriunda da fração SBAT-2, apresentou-se como uma resina marrom (8,0 

mg, tR 11,09 mim; [α]D
20

 - 19,30° (MeOH; c. 0,10), também foi isolada por CLAE (Item 

6.4.5.1, pág. 140; Fluxograma 02, pág. 150). 

No espectro de massa de alta resolução (Fig. 63, pág. 89) foi observado o pico 

referente ao aduto de sódio [M + Na]
+
 com m/z 605,2203 (cal. m/z 605,2210; erro, -1,1 ppm)  

apresentando, portanto, a fórmular molecular C28H38O13, a mesma fórmula de SB-1. 

Os dados espectrais de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz; Fig. 64-65, pág. 

89-90) de SB-2, mostraram-se identicos a SB-1. No espectro de RMN 
13

C de SB-2 foram 

observados 25 linhas espectrais, sendo quatro carbonos metílicos, quatro metilênicos, onze 

carbonos metínicos e nove carbonos não hidrogenados, conforme apresentados na Tabela 12 

(pág. 88) em comparação com RMN 
13

C (CD3OD, 75 MHz; Fig. 61, pág. 86) de SB-1 e a 

literatura (DA SILVA et al., 2006). Estas substâncias apresentam os mesmos deslocamentos 

químicos, mas tempo de retenção diferentes, conforme observa-se no cromatrograma de 

cocromatografia de SB-1 (pico 1, tR 10,00 mim) e SB-2 (pico 1, tR 11,09 mim, Fig. 62). 

No espectro NOESY (C5D5N, 500 x 500 MHz; Fig. 66, pág. 90) de SB-2, os 

hidrogênios H-7’, H-8, H-8’, H-7a e H-7b apresentaram as mesmas correlações espaciais de 

SB-1, permitindo assim inferir que SB-1 e SB-2 são enatiômeros, visto que apresentaram 

rotação óptica com sinais opostos, [α]D
20

 + 19,46° (MeOH; c.  0,10) e [α]D
20

 - 19,30° (MeOH; 

c.  0,10), respectivamente. 

Figura 62 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-1 e SB-2. 

 
CONDIÇÕES: Coluna analítica. Sistema isocrático MeOH/H2O 27:73% (0,3% de TFA na H2O).  

Fluxo de 1,0 mL/min. Tempo de corrida: 20 min. Detecção: 210-400 nm. 

Para ratificar a proposta foi preparado uma mistura equimolar de SB-1 e SB-2 na 

proporção de 1 mg/mL e submetida a análise no polarimento, apresentando rotação [α]
20

D = ~ 

0 (MeOH, c. 0,1), portanto, uma mistura racêmica. 
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(-)-8S,7’S,8’R-9’-[(β-Glicopiranosil)oxi]lioniresinol 

(-)-Lioniresinol 

Tabela 12 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-2, em comparação 

com RMN 
13

C de SB-1 e a literatura (DA SILVA et al., 2006) 

 SB-1 SB-2 Lit. * 

# C δC δC δH (multip, JH,H) δC δH (multip, JH,H) 

1 130,3 130,3 - 130,2 - 

2 107,8 107,9 6,48 (s) 107,1 6,48 (s) 

3 148,8 148,8 - 148,7 - 

4 139,0 139,0 - 138,9 - 

5 147,7 147,7 - 147,5 - 

6 126,5 126,5 - 126,2 - 

7 33,9 33,9 2,51 (dd, J = 15,0; 12,0 Hz) 

2,61 (dd, J = 15,0; 5,0 Hz) 

33,8 2,56 (m) 

8 40,7 40,7 1,61 (m) 40,6 1,58 (m) 

9 66,3 66,3 3,51 (m) 66,2 3,50 (m) 

1’ 139,4 139,5 - 139,4 - 

2’/6’ 107,0 107,0 6,32 (s) 107,1 6,32 (s) 

3’/5’ 149,1 149,1 - 149,0 - 

4’ 134,6 134,6 - 135,0 - 

7’ 42,9 42,9 4,14 (d, J = 6,6 Hz) 43,2 4,13 (d, J = 6,5 Hz) 

8’ 46,8 46,8 2,03 (m) 46,6 2,03 (m) 

9’ 71,6 71,6 3,51 (m); 3,72 (m) 71,6 3,51 (m); 3,72 (m)  

1” 104,9 104,9 4,02 (d, J = 7,6 Hz) 104,8 4,03 (d, J = 7,5 Hz) 

2” 75,3 75,3 3,11-3,24 (m) 75,1 3,03-3,11 (m) 

3” 78,3 78,3 3,11-3,24 (m) 78,2 3,03-3,11 (m) 

4” 71,8 71,8 3,11-3,24 (m) 71,6 3,03-3,11 (m) 

5” 78,0 78,0 3,11-3,24 (m) 77,9 3,03-3,11 (m) 

6” 62,9 62,9 3,58 (m); 3,73 (m)  62,7 3,58 (m); 3,74 (m)  

H3CO-3 60,3 60,3 3,75 (s) 56,6 3,75 (s) 

H3CO-5 56,7 56,7 3,33 (s) 60,1 3,33 (s) 

H3CO-3’ 56,9 56,9 3,65 (s) 56,9 3,65 (s) 

H3CO-5’ 56,9 56,9 3,65 (s) 56,9 3,65 (s) 

* Deslocamentos químicos δH e δC (-)-Lioniresinol (CD3OD, 500 e 125 MHz) 

O 

O H 

O C H 3 

O H 

H 3 C O 

H O 

H 3 C O 

H 3 C O 
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Figura 63 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-2 

 

 

 

 
 

 

Figura 64 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-2 
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Figura 65 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 75 MHz) de SB-2 

 
 

Figura 66 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-2 
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5.2.3 Determinação estrutural de SB-8 

A substância SB-8 (6,0 mg, tR 7,58 mim, [α]
20

D - 2,50° MeOH, c. 0,1), obtida 

como uma resina amarela foi isolada por CLAE (Item 6.4.6.3, pág. 143; Fluxograma 03, pág. 

151). Através do espectro de massa de alta resolução (Fig. 71, pág. 94) foi possível deduzir a 

fórmula molecular C22H28O8, tomando por base o íon referente a molécula protonada em m/z 

420,1764 [M + H]
+
 (cal. m/z 420,1758; erro, 1,4 ppm). 

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz; Fig. 67, pág. 93) de SB-8 apresentou 

perfil estrutural semelhante a de SB-1 e SB-2, contendo os sinais em H 6,58 (1H, s, H-2) e 

6,38 (2H, s, H-2’/6’). Apresentou um sinal em 4,30 (d, H-7’), com constante de 

acoplamento  J = 5,5 Hz, sugerindo uma orientação cis entre os hidrogênios H-7’e H-8’,  

sinais referentes a hidrogênios metilênicos oxigenados em aproximadamente H 3,60 (m, Ha-

9), 3,49 (dd, J = 11,0; 7,3 Hz, Hb-9) e 3,49 - 3,50 (2H, m, H-9’), no entanto, a diferença 

marcante foi à ausência dos sinais referentes à unidade heterosídica. 

O espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 75 MHz; Fig. 68, pág. 93) apresentou 17 

linhas espectrais, sendo os sinais em δC 60,1 (H3CO-5), 56,6 (H3CO-3) e 56,7 (H3CO-3’/5’) 

referentes a quatro grupos metoxilas, três carbonos metilênicos em δC 33,6 (C-7); 66,8 (C-9) e 

64,1 (C-9’), três carbonos metínicos em δC  49,6 (C-8’), 40,9 (C-8) e 42,3 (C-7’), três 

carbonos monohidrogenados sp
2
 em δC 107,8 (C-2) e δC 106,9 (C-2’/6’) e nove carbonos não-

hidrogenados determinados através da comparação com o espectro RMN 
13

C-DEPT 135° 

(CD3OD, 75 MHz; Fig. 68, pág. 93).  

A comparação direta com a literatura (SADHU et al., 2006) Tabela 13 (pág. 92), 

permitiu deduzir que SB-8 tratava-se da lignana polistachiol. Para assegurar a configuração 

relativa foi realizado o experimento de NOE seletivo (CD3OD, 300 MHz; Fig. 69, pág. 94).  

Irradiação no sinal do hidrogênio H-7’ em  4,30 (d, J = 5,5 Hz), revelou NOE nos sinais de 

hidrogênios em  1,92 - 1,97 (m, H-8’) e 3,49 (dd, J = 11,0; 7,3 Hz, Ha-9’), mas não mostrou 

NOE com H-8. Ao ser irradiado o sinal do hidrogênio H-8’, foram observados NOE com H-7’ 

e Ha-9 e mais uma vez não foi observado NOE com H-8 (Fig. 69-70, pág. 94), confirmando 

deste modo que SB-8 realmente tratava-se de polistachiol.  
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(-)-8S,7’R,8’R-Polistachiol 

 

Tabela 13 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-8 em comparação 

com a literatura (SADHU et al., 2006) 

 Lit. * SB-8 

# C δC δH (multip, JH,H) δC δH (multip, JH,H) 

1 130,2 - 130,2 - 

2 107,8 6,58 (s) 107,8 6,58 (s) 

3 148,7 - 148,7 - 

4 138,9 - 138,9 - 

5 147,7 - 147,7 - 

6 126,2 - 126,3 - 

7 33,6 2,57 (dd, J = 15,2; 11,3 Hz) 

2,69 (dd, J = 15,2; 4,8 Hz) 

33,6 2,57 (dd, J = 15,2, 11,3 Hz) 

2,68 (dd, J = 15,2; 4,8 Hz) 

8 40,9 1,58 - 1,65 (m) 40,9 1,58 - 1,65 (m) 

9 66,8 3,48 (dd, J = 11,0; 7,3 Hz) 

3,59 (dd, J = 11,0; 4,8 Hz) 

66,8 3,49 (dd, J = 11,0; 7,3 Hz) 

~ 3,60 (m) 

1’ 139,3 - 139,4 - 

2’/6’ 106,8 6,37 (s) 106,9 6,38 (s) 

3’/5’ 149,0 - 149,0 - 

4’ 134,5 - 134,6 - 

7’ 42,3 4,30 (d, J = 5,5 Hz) 42,3 4,30 (d, J = 5,8 Hz) 

8’ 49,6 1,93 - 1,98 (m) 49,6 
a 

1,92 - 1,97 (m)  

9’ 64,1 3,46 - 3,50 (2H, m) 64,3 3,49 - 3,50 (2H, m) 

H3CO-3 56,6 3,36 (s) 56,7 3,37 (s) 

H3CO-5 60,1 3,85 (s) 60,2 3,85 (s) 

H3CO-3’ 56,7 3,73 (s) 56,8 3,73 (s) 

H3CO-5’ 56,7 3,73 (s) 56,8 3,73 (s) 

* Deslocamentos químicos δC 
1
H e 

13
C de polistachiol (CD3OD, 500 e 125 MHz)  

a
 deslocamento sobreposto pela sinal do solvente. 
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Figura 67 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-8 

 
 

Figura 68 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (CD3OD, 75 MHz) de SB-8 
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Figura 69 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H NOE seletivo (CD3OD, 300 MHz) de SB-8, irradiando H-7’ 

 
 

Figura 70 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H NOE seletivo (CD3OD, 300 MHz) de SB-8, irradiando H-8’ 

 
 

Figura 71 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-8 
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5.2.4 Determinação estrutural de SB-3 

A substância SB-3 (8,0 mg, tR 18,57 mim; [α]
20

D + 9,25° MeOH, c. 0,10), obtida 

da fração SBTD, foi isolada por CLAE (Item 6.4.5.1, pág. 140; Fluxograma 02, pág. 150), 

apresentando-se como uma resina amarela. 

O espectro de massa de alta resolução (Fig. 72, pág. 97), exibiu o íon referente a 

molécula protonada em m/z 371,1498 [M + H]
+
 (cal. m/z 371,1470; erro, 5,3 ppm) e aduto de 

sódio 413,1573 [M + Na]
+
 (cal. m/z 413,1551; erro, 5,3 ppm), permitindo deduzir a fórmular 

C21H26O7, com IDH 9. 

O espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz; Fig. 73, pág. 97) de SB-3 mostrou um 

perfil estrutural semelhante ao das lignanas isoladas anteriomente, especialmente SB-8. O 

espectro de RMN 
13

C-BB apresentou 17 linhas espectrais cuja subtração com o espectro 
13

C-

DEPT 135° (C5D5N, 75 MHz; Fig. 74, pág. 98) possibilitou identificar três carbonos metílicos 

referentes a metóxilas, três carbonos metilênicos em δC 33,7 (C-7); 61,9 (C-9) e 65,7 (C-9’), 

quatro carbonos metínicos, todos sp
2
 em δC 117,9 (C-5); 112,8 (C-2) e 107,9 (C-2’/C-6’) e 

oito carbonos não-hidrogenados, conforme mostrado na Tabela 14 (pág. 96). A reunião dos 

dados espectroscópicos e a comparação com registros da literatura (ZHANG et al., 1999), 

permitiu inferir que SB-3, tratava-se da lignana 3-Metoxi-isolariciresinol. 

A configuração relativa dos três centros esterogênicos foi definida com base no 

experimento bidimencional RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (C5D5N, 300 X 300 MHz; Fig. 75, pág. 

98), onde observou-se correlações do hidrogênio H-8’ em δ 2,60 - 2,63 (m) com o H-7a (δ 

3,26; dd, J = 18,0; 6,0 Hz) e H-7’ (δ 4,37; d, J = 9,0 Hz) com o hidrogênio H-7b (δ 3,11; dd, J 

= 18,0; 9,0 Hz) e especialmente com H-8’, definindo deste modo a estereoquímica como 

sendo 8R,8’S,7’S. Com base neste experimento ficou claro que a substância em questão 

tratava-se de (+)-8R,7’S,8’S-3-Metoxi-isolariciresinol, o qual está sendo descrito pela 

primeira vez no gênero Solanum.  
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(+)-8R,7’S,8’S-3-Metoxi-isolariciresinol 

 

Tabela 14 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (C5D5N, 300 e 75 MHz) de SB-3 em comparação 

com a literatura (ZHANG et al., 1999) 

 Lit. * SB-3 SB-3 

# C δC δC δH (multip, JH,H) 

1 133,4 134,3 - 

2 112,0 112,8 6,88 (s) 

3 146,5 147,2 - 

4 145,3 146,4 - 

5 116,5 117,9 7,00 (s) 

6 128,4 128,2 - 

7 

 

33,7 33,7 a 3,26 (dd, J = 18,0; 6,0 Hz) 

b 3,11 (dd, J = 18,0; 9,0 Hz) 

8 40,4 40,4 2,41 (t, J = 9,0 Hz) 

9 

 

62,1 61,9 a 3,93 (dd, J = 12,0; 3,0 Hz) 

b 3,65 (d, 12,0 Hz) 

1’ 137,4 137,0 - 

2’/6’ 107,8 107,9 6,84 (s) 

3’/5’ 148,6 149,3 - 

4’ 135,3 135,0 - 

7’ 48,4 48,0 4,37 (d, J = 9,0 Hz) 

8’ 48,6 48,6 2,60 - 2,63 (m) 

9’ 64,9 65,7 4,23 (2H, d, J = 15,0 Hz) 

H3CO-3 56,2 56,2 3,84 (s) 

H3CO-3’ 56,7 56,3 3,64 (s) 

H3CO-5’ 56,7 56,3 3,64 (s) 

* Deslocamentos químicos δC (+)-Metoxi-isolariciresinol (CD3OC3D, 125 MHz) 
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Figura 72 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-3 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 73 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz) de SB-3 
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Figura 74 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (C5D5N, 75 MHz) de SB-3 

 
 

 

Figura 75 - Espectro de RMN 
1
H,

 1
H NOESY (C5D5N, 300 x 300 MHz) de SB-3 
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5.2.5 Determinação estrutural de SB-16 

A substância denominada SB-16 (15,0 mg, tR 17,62 min), oriunda da fração 

SBTD5 (Item 6.4.6.4, pág. 146, fluxograma 03, pág. 151), foi obtida como uma resina 

amarela com rotação óptica de [α]
20

D -15,38° (MeOH, c. 0,1). 

O espectro de IV (Fig. 77, pág. 104) mostrou uma banda larga, correspondente à 

estiramento de ligações O-H (λmáx 3336 cm
-1

), absorção referente a bandas de estiramento das 

ligações C=C de anel aromático (λmáx 1612 cm
-1

, 1516 cm
-1

 e 1457 cm
-1

) e de C-O (λmáx 1201-

1074 cm
-1

). 

No espectro de massa de alta resolução no modo negativo (Fig. 76, pág. 103) foi 

observado o íon referente à molécula desprotonada [M – H]
-
 com m/z 551,2144, (cal. m/z 

551,2139; erro, 0,9 ppm), a partir do qual foi possível inferir a fórmula molecular C27H35O12, 

com índice de deficiência de hidrogênio igual a 10. 

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz; Fig. 78-81, pág. 104-106) exibiu 

sinais na região de hidrogênios olefínicos e/ou aromáticos em δH 6,64 - 6,79. Apresentou sinal 

característico de hidrogênios anoméricos em δH 4,29 (d, J = 8,2 Hz) e 4,31 (d, 7,9 Hz), sinais 

na faixa de δH 3,19 - 4,07 referente a hidrogênios metínicos e metilênicos oxigenados. 

Observou-se ainda sinais intensos em H 3,83 - 3,81, correspondentes a grupos metoxilas e 

sinais de hidrogênios ligados a carbonos sp
3
 não oxigenados na faixa de δH 2,43 - 3,00.  

O espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz; Fig. 82-84, pág. 106-107) 

apresentou 24 linhas espectrais, revelando a existência de um sinal bastante intenso em δC 

56,7, referente a grupo metoxila, sinais na faixa de δC 62,7 - 84,2 referentes a carbonos 

oxigenados e sinais corespondentes a carbonos sp
2
 na faixa de δC 104,4 - 149,3. Ressaltando 

que nesta faixa o sinal em δC 104,7 foi inferido a carbono anomérico. Um fato digno de ser 

mencionado foi o desdobramento dos sinais, indicando que SB-16, tratava-se de uma mistura 

de compostos denominados de SB-16A
 
(Tab. 15, pág. 102) e SB-16B (Tab. 16, pág. 103).  

A comparação dos espectros de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135° (Fig. 82, pág. 

106) revelou a presença de três carbonos metílicos, quatro carbonos metilênicos, treze 

carbonos metínicos e sete carbonos não-hidrogenados para cada substância. 

Conforme o espectro HMBC (CD3OD, 500 x 150 MHz; Fig. 87-89, pág. 109-110) 

e com base nas correlações a duas e três ligações foi possível propor um esqueleto de lignana, 

através das correlações do sinal em δH 4,87 (H-7’), sobreposto pelo sinal da água, com os 

sinais em C 44,1 (C-8’); 51,9 (C-8); 68,7 (C-9); 73,8 (C-9’); 104,4 (C-2’/C-6’) e 135,0 (C-1) 

(subestrutura I)  



100 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

 

Observou-se ainda as correlações entre o sinal em δH 2,77 (H-8’) com os carbonos 

C 34,0 (C-7’); 44,1 (C-8); 68,7 (C-9); 73,8 (C-9’) e 84,5 (C-7) (subestrutura II), dos 

hidrogênios em δH 6,64 (H-2/6) com os carbonos em C 84,5 (C-7); 133,8 (C-1); 136,0 (C-4) e 

149,4 (C-3’/5’) (subestrutura III).  

 

As correlações do hidrogênio δH 6,65 (H-6’) com os carbonos em C 113,6 (C-2’) 

e 145,9 (C-4’) e do hidrogênio em δH 6,80 (H-2’) com os carbonos em C 122,4 (C-6’), 135,1 

(C-1’), 145,9 (C-4’) e 149,1 (C-3’), justificaram a subestrutura IV. A unidade de açúcar foi 

posicionada em C-9 com base nas correlações dos hidrogênios em δH 4,23 (Ha-9) e 3,60 (Hb-

9) com o carbono anomérico em C 104,8 (C-1”) e 84,6 (C-7’) e reciprocamente do H-1” em 

δH 4,30 com o C-9, justificando a posição da unidade de glicose (subestrutura V). 
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Uma análise detalhada do espectro HSQC (CD3OD, 500 x 125 MHz; Fig. 86, pág. 

108) mostrou que os sinais em δH 4,23 (Ha-9A), 3,60 (Hb-9A) e 4,07 (Ha-9B), 3,77 (Hb-9B); 

apresentam correlação com o sinal em δc 68,7 (Tab. 15-16, pág. 102-103) e que estes 

apresentam os mesmos acoplamentos no espectro COSY (CD3OD, 500 x 500 MHz; Fig. 85, 

pág. 108) como apresentado nas subestruturas VII e VIII, abaixo.  

 

Através das correlações espaciais observadas no espectro NOESY (CD3OD, 500 x 

500 MHz; Fig. 90, pág. 110) do hidrogênio H-7 com os hidrogênios H-2/6 e Ha-9’ e este 

ultimo com os hidrogênios H-2’ e H-6’, bem como correlação do hidrogênio Hb-9’ com H-8 e 

com base na comparação dos dados espectrais de RMN 
1
H e 

13
C com a literatura (YUASA et 

al., 1997), estamos propondo que SB-16, trata-se da mistura enantiomérica de (+)-

alangilignoside D e (-)-alangilignoside D, ambas descritas pela primeira vez no gênero 

Solanum.  
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 (+)-Alangilignoside D     (-)-Alangilignoside D 

Tabela 15 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-16A em 

comparação com a literatura (YUASA et al., 1997) e correlações obtidas através de HSQC e HMBC 

 * Deslocamentos químicos δC de Alangilignoside D (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

# Sinal sobreposto pelo sinal da água. 

 Lit. * SB-16A HSQC HMBC 

# C δC δC δH (multip, JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 133,7 133,8 - H-7; H-2/6  

2/6 104,4 104,4 6,64 (s)  H-7 

3/5 149,2 149,3 - H-2/6 6H (H3CO-3/5)  

4 135,0 136,1 -  H-2/6 

7 84,5 84,6 # H-8 H-8’; Ha-9; Hb-9; 

Ha-9’; Hb-9’; H-2/6 

8 51,7 51,9 2,46 - 2,55 (m) H-7;  Ha-9; 

Hb-9 

H-8’; Ha-9’; Hb-9’ 

9 68,6 68,7 4,23 (dd, J = 10,0; 7,0 Hz) 

3,76 (dd, J = 10,0; 7,2 Hz) 

H-8 H-7;  H-8’; H-1” 

1’ 135,0 135,1 - Ha-7’; Hb-7’;  

2’ 113,5 113,6 6,80 (d, J = 2,1 Hz)  Ha-7’; Hb-7’; H-6’ 

3’ 149,0 149,1 - H-2’ 3H (H3CO-3’) 

4’ 145,8 145,2 -  H-6’;  H-2’ 

5’ 116,2 116,4 6,70 (d, J = 8,0 Hz)   

6’ 122,3 122,4 6,64 - 6,66 (m)  Ha-7’; Hb-7’;  H-2’ 

7’ 33,9 34,0 2,91 (dd,  J = 13,6; 5,0 Hz) 

2,46 - 2,55 (m) 

Ha-7’; Hb-7’ Ha-9’; Hb-9’ 

8’ 43,9 44,05 2,71 - 2,82 (m) H-8;  Ha-9’; 

Hb-9’ 

H-7;  Ha-9; Hb-9 

9’ 73,6 73,8 3,99 (dd, J = 8,2; 6,7 Hz) 

3,74 (dd, J = 8,2; 6,1 Hz) 

 H-8;  H-7; Ha-7’; 

Hb-7’ 

1” 104,7 104,8 4,29 (d, J = 8,2)  Ha-9; Hb-9 

2” 75,2 75,3 3,16 - 3,24 (m) H-1”  

3” 78,2 78,3 3,35 (d, J = 8,9 Hz)  H-1”;  H-5” 

4” 71,7 71,8 3,28-3,31 (m)   

5” 78,1 78,2 3,28-3,31 (m)  H-1” 

6” 62,8 62,0 3,86 (d, J = 12,5 Hz) 

3,66 (dd, J = 12,5; 4,1 Hz) 

H-5”  

H3CO-3 56,5 56,6 3,82 (s)   

H3CO-3’ 56,9 56,9 3,83 (s)   

H3CO-5’ 56,9 56,9 3,83 (s)   

O 

O 

O 

H O 

O H 

H O 
H O 

H 3 C O 

H O 

O C H 3 

O H 

O C H 3 

1 
2 4 3 

5 
6 

7 
8 

9 

1 ' 
2 ' 3 ' 

4 ' 
5 ' 6 ' 

7 ' 

8 ' 
9 ' 

1 " 2 " 
3 " 

4 " 

5 " 

6 " 

O 

O 

O 

H O 

O H 

H O 
H O 

H 3 C O 

H O 

O C H 3 

O H 

O C H 3 

1 
2 4 3 

5 
6 

7 
8 

9 

1 ' 
2 ' 3 ' 

4 ' 
5 ' 6 ' 

7 ' 

8 ' 
9 ' 

1 " 2 " 
3 " 

4 " 

5 " 

6 " 



103 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

Tabela 16 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 500 e 125 MHz) de SB-16B em 

comparação com a literatura (YUASA et al., 1997) e correlações obtidas através de HSQC e HMBC 

 * Deslocamentos químicos δC de Alangilignoside D (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

# Sinal sobreposto pelo sinal da água. 

Figura 76 - Espectro de massa (EM-IES) de SB-16A e SB-16B 

 Lit. * SB-16B  HSQC HMBC 

# C δC δC δH (multip, JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 133,7 133,4 - H-7; H-2/6  

2/6 104,4 104,4 6,64 (s)  H-7 

3/5 149,2 149,3 - H-2/6 6H (H3CO-3/5)  

4 135,0 136,0 -  H-2/6 

7 84,5 84,5 # H-8 H-8’; Ha-9; Hb-9; 

Ha-9’; Hb-9’; H-2/6 

8 51,7 51,9 2,46 - 2,55 (m) H-7;  Ha-9; 

Hb-9 

H-8’; Ha-9’; Hb-9’ 

9 68,6 68,7 4,23 (dd, J = 10,0; 7,4 Hz) 

3,60 (dd, J = 10,0; 6,4 Hz) 

H-8 H-7;  H-8’; H-1” 

1’ 135,0 135,0 - Ha-7’; Hb-7’  

2’ 113,5 113,6 6,79 (d, J = 2,2 Hz)  Ha-7’; Hb-7’; H-6’ 

3’ 149,0 149,1 - H-2’ 3H (H3CO-3’) 

4’ 145,8 145,9 -  H-6’;  H-2’ 

5’ 116,2 116,4 6,70 (d, J =  8,1 Hz)   

6’ 122,3 122,3 6,64 - 6,66 (m)  Ha-7’; Hb-7’;  H-2’ 

7’ 33,9 33,9 2,96 (dd, J = 13,6; 5,0 Hz) 

2,46 - 2,55 (m) 

Ha-7’; Hb-7’ Ha-9’; Hb-9’ 

8’ 43,9 44,18 2,71 - 2,82 (m) H-8;  Ha-9’; 

Hb-9’ 

H-7;  Ha-9; Hb-9 

9’ 73,6 73,9 3,96 (dd, J = 7,8; 5,6 Hz) 

3,74 (dd, J = 8,2; 6,1 Hz) 

 H-8;  H-7; Ha-7’; 

Hb-7’ 

1” 104,7 104,5 4,31 (d, J = 7,9 Hz)  Ha-9; Hb-9 

2” 75,2 75,3 3,16 - 3,24 (m) H-1”  

3” 78,2 78,4 3,34 (d, J = 9,1 Hz)  H-1”;  H-5” 

4” 71,7 71,8 3,28-3,31 (m)   

5” 78,1 78,0 3,28-3,31 (m)  H-1” 

6” 62,8 62,9 3,86 (d, J = 12,5 Hz) 

3,66 (dd, J = 12,5; 4,1 Hz) 

H-5”  

H3CO-3 56,5 56,6 3,82 (s)   

H3CO-3’ 56,9 56,9 3,83 (s)   

H3CO-5’ 56,9 56,9 3,83 (s)   
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Figura 77 - Espectro de absorção na região do IV de SB-16A e SB-16B 

 
 
 

Figura 78 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-16A e SB-16B 
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Figura 79 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-16A e SB-16B, faixa de 6,60 a 6,85 ppm 

 
 

  

Figura 80 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-16A e SB-16B, faixa de 3,60 a 4,35 ppm 
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Figura 81 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 500 MHz) de SB-16A e SB-16B, faixa de 2,40 a 3,45 ppm 

 
 

Figura 82 - Espectro de RMN 
13

C-BB e RMN 
13

C-DEPT (CD3OD, 125 MHz) de SB-16A e SB-16B 
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Figura 83 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz) de SB-16A e SB-16B, faixa de 30 a 90 ppt 

 
 

Figura 84 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 125 MHz) de SB-16A e SB-16B, expanção na faixa de 100 a 

152 ppm 
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Figura 85 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (CD3OD, 500 x 500 MHz) de SB-16A e SB-16B  

 
 

Figura 86 - Espectros de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (CD3OD, 500 x 500 MHz) de SB-16A e SB-16B 
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Figura 87 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-16A e SB-16B 

 
 

Figura 88 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-16A e SB-16B, expanção na 

faixa de 3,6 a 4,9 ppm 
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Figura 89 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 500 x 125 MHz) de SB-16A e SB-16B, expanção na 

faixa de 2,4 a 3,6 ppm 

 
 

 

Figura 90 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (CD3OD, 500 x 500 MHz) de SB-16A e SB-16B 
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5.2.6 Determinação estrutural de SB-15 

A substância denominada de SB-15 (8,0 mg, tR 16,24 min) (Item 6.4.6.4, pág. 

146, fluxograma 03, pág. 151), foi isolada como um solido amarelo com ponto de fusão na 

faixa de 168,0-170,0 °C e rotação óptica de ([α]
20

D + 1,5° MeOH, c. 0,1).  

O espectro de massa de alta resolução (Fig. 91, pág. 113), modo positivo, 

apresentou o íon referente ao aduto de sódio [M + Na]
+
 em m/z 605,2203, (cal. m/z 605,2190; 

erro, 2,1 ppm), o qual permitiu a dedução da formula molecular C28H37O13, com índice de 

deficiência de hidrogênio igual a 9.  

O espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz; Fig. 92, pág. 114) revelou que SB-15 

apresenta estreita semelhança estrutural e as mesmas funcionalidades de SB-16, exceto pela 

presença de um singleto em δH  3,82 (s) e a presença dos sinais em 6,77 e 6,65 na região de 

hidrogênios olefínicos ou aromáticos.  

O espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 75 MHz; Fig. 95, pág. 115) apresentou 20 

linhas espectrais, revelando a existência de um sinal bastante intenso em δC 56,7, referentes a 

grupo metoxíla, um sinal para carbono anomérico em δC 104,7, sinais na faixa de δC 62,7 - 

84,2 referentes a carbonos oxigenados. Além de sinais corespondentes a carbonos sp
2
 na faixa 

de δC 104,4 - 149,3. A comparação do espectro RMN 
13

C-BB e DEPT 135° (Fig. 94, pág. 

115) revelaram a presença de três carbonos metílicos, quatro carbonos metilênicos, treze 

carbonos metínicos e sete carbonos não-hidrogenados. 

A comparação dos dados espectrais de SB-15 com a literatura (NHIEM et al., 

2012), Tabelas 17-18 (pág. 112-113), permitiram inferir que esta substância, trata-se de uma 

mistrura enantiomérica das lignanas alangilignoside C, [α]
25

D  + 21,5° (MeOH, c. 0,3) e 

ligalbumoside A, [α]
25

D  - 20,2° (MeOH, c. 0,3). SB-15 apresentou [α]
20

D  + 1,5° (MeOH, c. 

0,1) e alguns sinais de hidrogênio dobrados, (Fig. 93, pág. 114). Comparando-se os valores de 

rotação específica dos dois compostos, acredita-se que o baixo valor observado para a mistura 

se deva ao excesso enantiomérico de alangilignosideo C.  

 Através dos demais eperimentos de RMN COSY, HSQC, HMBC e NOESY (Fig. 

96-99, pág. 116-117), foi confirmado a estrutura de SB-15A (alangilignoside C) e SB-15B 

(ligalbumoside A). 
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Alangilignoside C     Ligalbumoside A 

 

 Tabela 17 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-15A em comparação 

com a literatura (NHIEM et al., 2012) 

 * Deslocamentos químicos δH e δC Alangilignoside C (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

# Sinal sobreposto pelo sinal da água. 

 

 

 Lit. * SB-15A 

# C  δH (multip, JH,H) δC δH (multip, JH,H) 

1 134,9 - 134,9 - 

2/6 104,3 6,65 (s) 104,4 6,65 (s) 

3/5 149,2 - 149,2 - 

4 135,8 - 135,9 - 

7 84,3 4,85 (d, J = 6,0 Hz) 84,3 #  

8 51,8 2,5 (m) 51,8 2,49 (m) 

9 68,6 3,75 (m) 

4,07 (dd, J = 6,5; 9,6 Hz) 

73,7 3,99 (dd, J = 8,2; 6,7 Hz) 

3,74 (dd, J = 8,2; 6,1 Hz) 

1’ 132,9 - 133,1 - 

2’/6’ 107,0 6,51 (s) 107,1 6,51 (s) 

3’/5’ 149,2 - 149,3 - 

4’ 134,8 - 134,9 - 

7’ 34,9 2,50 (dd, J = 6,1;13,6 Hz) 

2,96 (dd, J = 4,4; 13,6 Hz) 

34,6 2,50 (m) 

2,96 (dd, J = 12,0; 6,0 Hz) 

8’ 43,9 2,76 (m) 43,9 2,76 (m) 

9’ 73,6 2,76 (m) 

3,98 (t, J = 7,6 Hz) 

68,7 4,42 (dd, J = 10,0; 7,4 Hz) 

3,76 (dd, J = 10,0; 7,2 Hz) 

1” 104,8 4,30 (d, J = 7,8 Hz) 104,8 4,30 (d, J = 7,0 Hz) 

2” 75,2 3,21 (dd, J = 7,8; 8,5 Hz) 75,2 3,22 (m) 

3’’ 78,1 3,27 78,2 3,35 (d, J = 8,9 Hz) 

4” 71,6 3,27 71,7 3,28 

5” 78,0 3,26 78,0 3,28 

6” 62,7 3,86 (dd, J = 4,8; 12,0 Hz) 

3,84 (d, J = 12,0 Hz) 

62,7 3,66 (dd, J = 12,5; 4,1 Hz) 

3,86 (d, J = 12,5 Hz) 

H3CO-3/5 56,8 3,81 (s) 56,9 3,82 (s) 

H3CO-3’/5’ 56,8 3,83 (s) 56,9 3,83 (s) 
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Tabela 18 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (CD3OD, 300 e 75 MHz) de SB-15B em comparação 

com a literatura (NHIEM et al., 2012) 

 * Deslocamentos químicos δH e δC Ligalbumoside A (CD3OD, 400 e 100 MHz)  

# Sinal sobreposto pelo sinal da água. 

 

 

Figura 91 - Espectro de massa de SB-15A e SB-15B 

 
 

 Lit. * SB-15B 

# C δC δH (multip, JH,H) δC δH (multip, JH,H) 

1 134,94 - 134,88 - 

2/6 104,31 6,63 (s) 104,39 6,63 (s) 

3/5 149,21 - 149,20 - 

4 135,90 - 135,90 - 

7 84,31  4,82 (d, J = 6,0 Hz) 84,26 #  

8 51,80 2,49 (m) 51,79 2,49 (m) 

9 68,57 3,59 (m) 

3,74 (dd, J = 8,0; 9,0 Hz) 

73,66 3,99 (dd, J = 8,2; 6,7 Hz) 

3,74 (dd, J = 8,2; 6,1 Hz) 

1’ 133,06 - 133,08 - 

2’/6’ 106,94 6,49 (s) 107,10 6,49 (s) 

3’/5’ 149,25 - 149,26 - 

4’ 134,77 - 134,88 - 

7’ 34,04 2,50 (m) 

2,96 (dd, J = 4,4; 13,6 Hz) 

34,60 2,50 (m) 

2,96 (dd, J = 12,0; 6,0V) 

8’ 44,04 2,74 (m) 43,91 2,76 (m) 

9’ 68,7 2,74 (dd, J = 6,8; 7,5 Hz) 

3,98 (dd, J = 6,8; 7,8 Hz) 

68,7 4,42 (dd, J = 10,0; 7,4 Hz) 

3,76 (dd, J = 10,0; 7,2 Hz) 

1” 104,59 4,29 (d, J = 7,8 Hz) 104,78 4,30 (d, J = 7,0 Hz) 

2” 75,20 3,22 75,19 3,22 (m) 

3’’ 78,29 3,32 78,17 3,35 (d, J = 8,9 Hz) 

4” 71,69 3,26 71,66 3,28 

5” 78,08 3,27 78,01 3,28 

6” 62,83 3,65 (dd, J = 4,8; 12,0 Hz) 

3,84 (d, J = 12,0 Hz) 

62,74 3,66 (dd, J = 12,5; 4,1 Hz) 

3,86 (d, J = 12,5 Hz) 

H3CO-3/5 56,78 3,82 (s) 56,99 3,82 (s) 

H3CO-3’/5’ 56,78 3,83 (s) 56,99 3,83 (s) 
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Figura 92 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-15A e SB-15B 

 
 

 

Figura 93 - Espectro de RMN 
1
H (CD3OD, 300 MHz) de SB-15A e SB-15B 
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Figura 94 - Espectro de RMN 
13

C-BB e 
13

C-DEPT 135°  (CD3OD, 75 MHz) de SB-15A e SB-15B 

 
 

 

Figura 95 - Espectro de RMN 
13

C-BB (CD3OD, 75 MHz) de SB-15A e SB-15B 
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Figura 96 - Espectros de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (CD3OD, 300 x 300 MHz) de SB-15A e SB-15B 

 

 

 

Figura 97 - Espectros de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (CD3OD, 300 x 75 MHz) de SB-15A e SB-15B 

 



117 
Capítulo IV- Determinação Estrutural 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn  

PINTO, F. C. L. 

Figura 98 - Espectros de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (CD3OD, 300 x 75 MHz) de SB-15A e SB-15B 

 

 

 

Figura 99 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-NOESY (CD3OD, 300 x 300 MHz) de SB-15A e SB-15B 
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5.3 Elucidação estrutural do alcaloide 

5.3.1Determinação estrutural de SB-4 

Utilizando cromatografia por exclusão molecular, SPE e CLAE, SB-4 (15,0 mg, 

tR = 5,0 mim) foi isolada a partir da fração SBTA2 oriunda da extração ácido/base do extrato 

etanólico do caule de S. buddleifolium (Item. 6.4.5.2, pág. 141, Fluxograma 02, pág. 150), O 

composto apresentou-se como um sólido amorfo branco, com ponto de fusão 219,2-220,8 °C, 

e  [α]D
20

  - 109,44° (MeOH c. 0,10). 

O espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 500 MHz; Fig. 100, pág. 122) exibiu sinais na 

região de hidrogênios anomérico e/ou olefínicos em δH 6,35 (s), 5,81 (s), 5,32 (s) e 4,93 (s); 

sinais na faixa de δH 4,87 - 3,63 referente a hidrogênios metínicos e metilênicos oxigenados. 

Além de sinais intensos em δH 1,75 (d, J = 5,7 Hz), 1,61 (d, J = 5,8 Hz), 1,28 (d, J = 6,2 Hz), 

1,04 (s), 0,85 (s) e 0,79 (d, J = 6,1 Hz), correspondentes a grupos metilas.  

O espectro de RMN 
13

C-BB (C5D5N, 125 MHz; Fig. 101, pág. 122) indicou a 

presença de 45 átomos de carbonos, indincando sinais para 3 unidades de açúcar na faixa de 

δC 100,6 a 103,2; sinais em δC 141,2 (C-5) e 122,1 (C-6) compatíveis com a presença de uma 

dupla ligação trissubstituída; sinais em δC 79,2 (C-16) e 98,9 (C-22) típicos de anel 

aminoespirocetal, deduzidos por comparação com a literatura, bem como os sinais de metilas 

δC 19,7 (C-19), 19,6 (C-27), 16,7 C-18) e 16,0 (C-21) típicos de esqueleto esteroidal.  

Após comparação entre o espectro 
13

C-DEPT 135° (C5D5N, 125 MHz; Fig. 102, 

pág. 123) e 
13

C-BB (C5D5N, 125 MHz; Fig. 101, pág. 122), foi possível inferir a presença de 

24 carbonos metínicos, sendo 17 oxigenados, incluindo 3 carbonos anoméricos δC 103,2 (C-

1”), 102,3 (C-1”’) e 100,6 (C-1’); 11 carbonos metilênicos, sendo um deles oxigenado em δC 

61,7 (C-6’), 6 carbonos metílicos e 4 carbonos não-hidrogenados. 

Os sinais em c 103,2 (C-1”), 102,3 (C-1”’) e 100,6 (C-1’) através do 

experimento HSQC (C5D5N, 500 x 125 MHz; Fig. 105-106, pág. 124-125) foram 

correlacionados aos seus respectivos sinais de hidrogênios em δH 5,81 (s), 6,35 (s), e 4,93 (s), 

respectivamente,  indicando portanto, a existência de três unidades monossacarídicas, como 

sugerido anteriormente. A existência de um grupo metilênico oxigenado em c 61,7 e dois 

grupos metilas em c 18,9 e 18,8 observado no experimento DEPT 135°, aliados aos valores 

dos deslocamentos químicos relativos aos carbonos anoméricos, bem como o valor de J 

calculado para os hidrogênios referente aos grupos metilas em H 1,75 (d, J = 5,7, 3H-6”’) e 
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1,61 (d, J = 5,8, 3H-6”) foram compatíveis com a presença de uma unidade de glicose e duas 

de ramnose. 

O experimento HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz; Fig. 107-109, pág. 125-126) foi 

essencial para a confirmação da estrutura da aglicona e particularmente para determinar a 

localização das unidades monossacarídicas. Inicialmente observou-se correlação a três 

ligações entre o hidrogênio em H 3,87 (H-3), com o carbono em C 100,6 (C-1’) e do sinal em 

H 4,94 (H-1’) com carbono carbinólico em C 78,5 (C-3). Desta forma, conclui-se que a 

unidade glicopiranose, encontrava-se ligada ao carbono carbinólico C-3. A posição das outras 

duas unidades monossacarídicas foi evidenciada através da correlação a três ligações entre o 

hidrogênio (H-4’) em H 4,40 com o carbono anomérico em C 103,2 (C-1”) e do hidrogênio 

(H-1”) em H 5,81 com o carbono em C 79,3 (C-4’). Observou-se ainda, correlações entre o 

hidrogênio (H-1”’) em H 6,35 com o carbono em C 78,32 (C-2’), sub-estrutura I. 

 

A confiraguração do anel aminoespirocetal foi definida por comparação direta 

com a literatura (CORNELIUS, 2006). A comparação dos dados espectroscópicos de SB-4 

com a literatura foi de fundamental importância para sua elucidação estrutural. Desta forma, 

concluiu-se que o metabólito em discussão tratava-se do alcalóide esteroidal solamargina, 

comumente isolado em espécies de Solanum. 
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Solamargina 

 

Tabela 19 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (C5D5N, 500 e 125 MHz) de SB-4 em comparação 

com a literatura (CORNELIUS, 2006) e correlações obidas através de HSQC e HMBC  

 Lit. 
a
 Lit. 

b
 HSQC HMBC 

# C δC  δC  δC δH (multip, JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

1 37,5 37,9 37,8 1,80 (m); 1,02 (m)    3H-19 

2 30,2 30,5 30,6 2,10 (m); 1,65 (m)   

3 77,9 78,5 78,5 3,87 (m) 2H-4 H-1’ 

4 39,0 39,3 39,3 2,80 (dl)  

2,71 (t, J = 11,2 Hz) 

 H-6 

5 140,8 141,2 141,2 - 2H-4 3H-19 

6 122,9 122,2 122,1 5,32 (sl)  2H-4 

7 32,3 32,1 32,6 1,90 (m)   

8 31,7 31,9 30,5 1,55 (m)  H-6; H-11 

9 50,3 50,7 50,6 0,90 (m)  3H-19 

10 37,2 37,5 37,4 -  H-4a; H-6 

11 21,1 21,5 21,5 1,45 (m)   

12 39,7 40,5 40,1 1,80 (m); 1,15 (m) H-11 H-17 

13 40,8 41,0 41,1 - H-17; 3H-18 H-20 

14 56,5 57,0 56,9 1,10 (m) H-9; H-15a 3H-18 

15 32,6 32,9 32,9 2,08 (m); 1,50 (m)   

16 81,4 79,2 79,2 4,86 (m) H-15b  

17 63,0 63,9 63,4 2,00 (m) H-20 3H-18; 3H-21 

18 16,4 16,9 16,7 0,85 (s)  H-12b; H-17 

19 19,4 19,8 19,7 1,04 (s)  H-9 

20 41,9 41,9 42,3 2,10 (m) 3H-21  

21 15,7 16,0 16,0 1,28 (d, J = 6,2 Hz)  H-17 

22 98,5 98,7 98,9 - H-20 3H-21; 2H-26 

23 33,9 35,0 34,3 1,94 (m); 1,78 (m)  H-20 

24 30,0 31,4 30,4 1,62 (m)  2H-26; 3H-27 

25 31,7 32,0 32,0 1,86 (m)   

26 47,1 48,2 47,5 2,80 (m) 

2,71 (t, J = 11,4 Hz) 

 3H-27 

27 19,2 20,1 19,6 0,79 (s)  H-26 
a
 Deslocamentos químicos δC  da Solamargina  e  

b
 epi-Solamargina (C5D5N , 125 MHz)  
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Solamargina 

 

Tabela 20 - Deslocamentos químicos (δ) de RMN 
1
H e 

13
C (C5D5N, 500 e 125 MHz) dos heterosideos de SB-4 

em comparação com a literatura (CORNELIUS, 2006) e correlações obtidas através de HSQC e 

HMBC  

 Lit. 
a
 Lit. 

b
 HSQC HMBC 

# C δC δC δC δH (multip, JH,H) 
2
JCH 

3
JCH 

 Glicose    

1’ 100,3 100,6 100,6 4,94 (s)  H-3 

2’ 77,8 78,1 78,2 4,20 (m) H-3’ H-1”’ 

3’ 78,1 78,3 78,2 4,30 (m)   

4’ 78,8 78,9 79,3 4,40 (m)  H-1” 

5’ 76,9 77,3 77,2 3,36 (m)   

6’ 61,3 61,7 61,7 4,19 (m); 4,08 (m)   

 Raminose    

1” 102,9 103,3 103,2 5,81 (s)  H-4’ 

2” 72,6 72,9 72,8 4,67 (sl)   

3” 72,8 73,1 73,9 4,52(d, J = 7,2 Hz) H-2”; H-4” H-1” 

4” 73,9 74,3 74,2 4,30 (m) H-5” H-2”; 3H-6” 

5” 70,5 70,8 70,8 4,80 (s) 3H-6” H-1” 

6” 18,5 18,9 18,8 1,61 (d, J = 5,8 Hz)  H-4” 

 Raminose    

1”’ 102,1 102,4 102,3 6,35 (s)   

2”’ 72,6 72,9 72,8 4,81 (d, J = 7,1 Hz)   

3”’ 72,9 73,1 73,1 4,61 (d, J = 7,0 Hz) H-2”’; H-4”’  

4”’ 74,2 74,5 74,4 4,35 (m) H-5”’ H-2”; 3H-6”’ 

5”’ 69,5 69,9 69,8 4,92 (s) H-4”’; 3H-6”’ H-1”’ 

6”’ 18,7 19,0 18,9 1,75 (d, J = 5,7 Hz)  H-4”’ 
a
 Deslocamentos químicos δC dos heterosideos da Solamargina e 

b
 epi-Solamargina (C5D5N, 125 MHz)  
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Figura 100 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 125 MHz) de SB-4 

 

 

 

Figura 101 - Espectro de RMN 
13

C-BB (C5D5N, 125 MHz) de SB-4 
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Figura 102 - Espectro de RMN 
13

C-DEPT (C5D5N, 125 MHz) de SB-4 

 

 

Figura 103 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-4 
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Figura 104 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-COSY (C5D5N, 500 x 500 MHz) de SB-4, expanções 

 

 

Figura 105 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-4, expanções 
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Figura 106 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HSQC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-4, expanções 

 

 

 

Figura 107 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-4  
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Figura 108 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-4, faixa 65-105 ppm 

 

 

 

Figura 109 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC (C5D5N, 500 x 125 MHz) de SB-4, faixa de 15 a 75 ppm 
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5.4 Elucidação estrutural do sesquiterpeno 

5.4.1 Determinação estrutural de SB-7 

A substância SB-7, (15,0 mg) (Item 6.4.6.2, pág. 143, Fluxograma 03, pág. 151), 

foi obtida como um óleo incolor. O espectro de RMN 
1
H de SB-7 (CDCl3, 300 MHz; Fig. 

110, pág. 128), revelou a presença de hidrogênios olefínicos em δH 5,74 (s, H-7), 5,06 (s, H-

12a) e 4,93 (s, H-12b), os dois últimos característicos de hidrogênios metilênicos terminais. 

Um sinal hidrogênio ligado a carbono oxigenado em δH 4,12 (2H, s, H-13), bem como dois 

sinais de hidrogênios de metilas em δH 1,94 (3H, s, H-14) e 0,96 (3H, d, J = 6,8 Hz, H-1).  

No espectro de RMN 
13

C-BB (CDCl3, 75 MHz; Fig. 111, pág. 128) foram 

visualizados 15 linhas espectrais, caracterizando um sesquiterpeno. Uma carbonila fazendo 

parte de um sistema α,β-insaturada foi evidenciado através dos sinais em δC 199,1 (C-8), 

166,6 (C-6) e 125,3 (C-5). Os sinais em δC 150,7 (C-11) e 108,3 (C-12) correspondem a um 

metilênico terminal, enquanto o um sinal em δC 65,6 (C-13) demostrou ser um carbono 

metilênico oxigenado.  

 
      SB-7    13-hidroxisolavetivona 

A direta comparação com dados da literatura (ANDERSON et al., 1977) permitiu 

inferir que SB-7, tratava-se do sequiterpeno 13-hidroxisolavetivona, perviamente isolado das 

raízes de S. aethiopicum (NAGASE et al., 2001).  
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Figura 110 - Espectro de RMN 
1
H (CDCl3, 300 MHz) de SB-7 

 
 

 
Figura 111 - Espectro de RMN 

13
C-BB e 

13
C-DEPT (CDCl3, 75 MHz) de SB-7 
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5.5 Elucidação estrutural dos esteróides 

5.5.1 Determinação estrutural de SB-5 

A substância SB-5 (80,0 mg, [α]
20

D - 26,0°, CHCl3, c. 0,10) foi obtida como um 

sólido branco amorfo com faixa de fusão, 128 - 130 °C (Item 6.4.6.1, pág. 142).  

O espectro de RMN 
1
H (CDCl3, 300 MHz; Fig. 114, pág. 130) de SB-5 

apresentou um acúmulo de sinais entre δH 0,54 e 2,33 relativos a hidrogênios metílicos, 

metilênicos e metínicos típicos de esteróides. O sinal em δH 3,53 (m) foi compatível com um 

hidrogênio carbinólico (H-3), enquanto o sinal em δH 5,35 (dl, J = 5,0 Hz) ressaltou um 

hidrogênio olefínico (H-6). Estes sinais são típicos da presença do β-sitosterol. Por outro lado 

a presença dos sinais em δH 5,15 e 5,03 (dd, J = 14,7; 8,1 Hz) possibilitou identificar a 

presença do estigmasterol.  

Atraves da análise do espectro de massa obtido por CG-EM tomando por base os 

picos em m/z 414 (Fig. 112) e 412 (Fig. 113) confirmaram a presença dos esteróides β-

sitosterol (C29H50O) e estigmasterol (C29H48O) (ROCHA & SILVA et al., 2007). Através da 

integração determinou-se a percentagem relativa das duas substâncias, na proporção de 

72,46% de β-sitosterol e 27,54% de estigmasterol.  

Figura 112 - Espectro de massa do β-sitosterol SB-5A 

 

Figura 113 - Espectro de massa do estigmasterol SB-5B 
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Figura 114 - Espectro de RMN 
1
H (CDCl3, 300 MHz) de SB-5A e SB-5B 

 

 

Figura 115 - Espectro de RMN 
13

C (CDCl3, 75 MHz) de SB-5A e SB-5B 
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5.5.2 Determinação estrutural de SB-14 

A substância SB-14 (19,0 mg, [α]
20

D - 40,0°; MeOH, c. 0,10), foi obtida como um 

sólido amorfo branco com faixa de fusão 308 - 310 °C (Item 6.4.6.4, pág.146, Fluxograma 

03, pág. 151). 

O espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz; Fig. 116, pág. 132) exibiu um sinal 

referente a um hidrogênio olefínico em δH 5,36 (dl, J = 4,0 Hz), sinais na faixa entre δH 3,96 - 

5,07 associados a acoplamentos axial-equatorial dos hidrogênios pertencentes a uma unidade 

de carboidrato, bem como uma série de sinais na faixa de δH 0,67 - 2,77 compatíveis com um 

esqueleto esteróidal.  

O espectro de RMN 
13

C-BB (C5D5N, 75 MHz; Fig. 117, pág. 132) apresentou os 

sinais em δc 141,8 (C-5) e 122,8 (C-6) correspondentes a carbonos olefínicos. Um sinal 

referente a um carbono carbinólico em δc 79,1 (C-3), bem como um sinal em δc 103,5 (C-1’) 

atribuído ao carbono anomérico da unidade de açúcar. Por comparação dos dados de RMN 

13
C com a literatura (MIZUSHINA et al., 2006), concluiu-se que o composto SB-14, tratava-

se de um esteróide comum em plantas superiores, conhecido como β-sitosterol-3-D-O-

glicopiranosídeo (C35H60O6). 

 
β-Sitosterol-3-O-D-glicopiranosídeo (MIZUSHINA et al, 2006) 
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Figura 116 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz) de SB-14 

 
 

Figura 117 - Espectro de RMN 
13

C-BB (C5D5N, 75 MHz) de SB-14 
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5.6 Elucidação estrutural do triterpeno 

5.6.1 Determinação estrutural de SB-6 

A substância SB-6 (15,0 mg, [α]
20

D + 9,80°, MeOH, c 0,10) foi isolada como um 

sólido branco amorfo com faixa de fusão, 210 - 212 °C, (Item 6.4.6.1, pág. 142, Fluxograma 

03, pág. 151). Sua estrutura foi elucidada por comparação direta de seus dados espectrais de 

RMN 
13

C com a literatura (DAVID et al., 2006). 

O espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz; Fig. 118, pág. 134) apresentou sinais 

em δH 4,96 (s) e 4,79 (s), característicos de hidrogênios metilênicos terminais; um sinal 

correpondente a hidrogênio carbinólico em δH 3,45 (t, J = 9,0 Hz), além de sinais de 

hidrogênios metínicos e metilênicos na faixa de δH 2,80 - 1,30 e seis sinais de hidrogênios 

metílicos na região de δH 0,83 - 1,70.  

O espectro de RMN 
13

C-BB [C5D5N, 75 MHz; Fig. 119, pág. 134) de SB-6 

apresentou 30 linhas espectrais, característicos de triterpenos, sendo o sinal em δc 179,3 

referente à carbonila de ácido carboxílico (C-28), sinais de uma unidade vinílica em δc 110,4 

(C-29) e 151,8, (C-20), um sinal correspondente a carbono carbinólico (C-3) em δc 78,6. A 

comparação com a literatura (DAVID et al., 2006), mostrou-se concordante com o triterpeno 

ácido 3β-hidróxi-lup-20(29)-en-28-óico (C30H48O), conhecido pela designação comum de 

ácido betulínico.  

 

 
SB-6    Ácido betulínico (DAVID et al., 2006) 
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Figura 118 - Espectro de RMN 
1
H (C5D5N, 300 MHz) de SB-6 

 

 
Figura 119 - Espectro de RMN 

13
C-BB (C5D5N, 75 MHz) de SB-6 
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6 PROCEDIMENO EXPERIMENTAL 

6.1 Métodos cromatográficos 

6.1.1 Cromatografia de adsorção 

Nas separações por cromatografia em coluna foram utilizados como fase fixa os 

adsorventes, gel de sílica 60 da Merck ou Vetec com granulométrica de 70-230 μm 

(cromatografia gravitacional) e 230-400 μm (cromatografia flash). As colunas sob média 

pressão (cromatografia flash) foram realizadas empregando-se uma bomba de ar comprimido 

modelo Inalar Compact Ind. de aparelhos médicos Ltda. Os comprimentos e diâmetro das 

colunas variaram de acordo com as quantidades de amostras a serem cromatografadas e 

adsorventes utilizados. Como eluentes foram usados hexano, diclorometano, acetato de etila, 

metanol e água. Estes solventes foram usados puros ou em misturas binárias programadas em 

ordem de polaridade crescente. Todos os solventes foram de qualidade P.A. das marcas Synth, 

Vetec e MERCK, ou grau CLAE. 

Para cromatografia em camada delgada (CCDA) utilizou-se placas de vidro nas 

dimensões 10 x 5 cm, com camada de gel de sílica G-60 e cromatofolhas de alumínio, com 

sílica 60, 5-40 μm, com indicador de fluorescência na faixa de 254 nm (F254), MERCK. As 

revelações das substâncias, nas placas, foram realizadas por exposição em lâmpada de 

irradiação modelo CN-15LM da Vilber Lourmat com dois comprimentos de onda (254 e 366 

nm), pela pulverização com reagente de Dragendorff, bem como pela pulverização com uma 

solução de vanilina e ácido perclórico em etanol, seguida por aquecimento em chapa 

aquecedora (~100°C) por aproximadamente 5 minutos ou por vapores de iodo presente em 

câmara saturada.  

6.1.2 Cromatografia de exclusão 

Os fracionamentos por cromatografia de exclusão foram efetuados em gel de 

dextrana Sephadex LH-20, utilizando-se metanol ou metanol/diclorometano como fase móvel. 

6.1.3 Cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC) 

As análises por CLAE foram realizadas em aparelho de HPLC da marca 

SHIMADZU, modelo UFLC, equipado com detector Uv-vis com arranjo de diôdo (SPD-

M20A) e um sistema de bomba ternário. As separações foram efetuadas em coluna seme-

preparativa Phenomenex® (4,6 x 250 mm, 5 μm), mantidos num forno termostático a 40°C. 



137 
Capítulo V- Procedimento Experimental 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn 

PINTO, F. C. L. 

As amostras foram eluídas com água (levemente acidificada com ácido trifluoracético - TFA) 

e metanol ou acetonitrila. 

Os solventes utilizados foram de grau HPLC (MeOH ou ACN-Tedia e H2O-Milli-

Q) e foram adequadamente filtrados através de membranas de nylon com poros de 0,45 μm 

(Millipore). As amostras foram dissolvidas nas fases móveis empregadas em cada análise e 

filtradas através de membranas de nylon com poros de 0,45 μm (Whatman). 

6.1.5 Extração em fase sólida (SPE) 

As extrações em fase sólida das frações foram realizadas em cartuchos de fase 

reversa (Strata C18-E, 20g/60 mL, 55 μm, 70 Å) da Phenomenex. O uso dos cartuchos foi 

precedido por ativação do adsorvente com metanol, seguida de acondicionamento com água 

Milli-Q, utilizando alíquotas equivalentes a três vezes o volume do cartucho. 

6.2 Métodos físicos 

Os experimentos apresentados neste trabalho foram obtidos em equipamentos da 

central analítica do Departamento de Química Orgânica e Inorgânica, do Centro Nordestino 

de Aplicação e Uso da Ressonância Magnética Nuclear (CENAUREMN) e do Laboratório de 

Espectrometria de Massas do Nordeste (LEMANOR) da Universidade Federal do Ceará - 

UFC.  

6.2.1 Ponto de fusão 

Os pontos de fusão das substâncias isoladas foram obtidos em equipamento da 

Marconi com determinação digital e rampa aquecedora R480D. As determinações foram 

realizadas a uma velocidade de aquecimento de 3 °C min e não foram corrigidas.  

6.3 Métodos espectrométricos 

6.3.1 Espectroscopia na região de absorção do infravermelho (IV)  

Os espectros na região de absorção do infravermelho foram obtidos numa faixa de 

4000 a 400 cm
-1

 realizados em um espectrômetro Perkin-Elmer, modelo 100 FT-IR utilizado 

UATR (universal attrnuated total reflectance).  
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6.3.2 Espectrometria de massas (EM) 

Os espectros de massas de alta resolução foram obtidos em espectrômetro 

SHIMADZU, modelos LCMS-IT-TOF, equipado com fonte de ionização por electropray 

(IES), sendo os scans adquiridos no módulo positivo ou negativo. Condições gerais das 

análises: voltagens do capilar 3500V; temperatura e fluxo de gás secante: 150°C e 150μL/h, 

usando Argônio como gás de colisão e Nitrogênio como gás de nebulização. As amostras (5 

μL) foram dissolvidas em solventes grau HPLC (ACN ou MeOH) numa concentração de 

1μg/mL e introduzidas por injeção direta na forte de ionização. 

6.3.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 
1
H) e 

carbono 13 (RMN 
13

C) uni e bidimensionais, foram obtidos em espectrômetros Bruker, 

modelo DRX-300 e DPX-500, operando na frequência de 300,13 e 500 MHz para 
1
H e 75 e 

125 MHz para 
13

C. Os solventes deuterados utilizados na dissolução das amostras e obtenção 

dos espectros foram: clorofórmio (CDCl3), metanol (CD3OD) e piridina (C5D5N). Os 

deslocamentos químicos (δ) foram expressos em parte por milhão (ppm) e referenciados nos 

espectros de RMN 
1
H pelo pico de hidrogênio pertencente a fração não-deuterada dos 

solventes: clorofórmio (δH, 7,27), metanol (δH, 3,31) e piridina (δH, 8,74; 7,58; 7,22) e para os 

espectro de RMN 
13

C pelos picos de carbono-13 dos solventes clorofórmio (δC, 77,23), 

metanol (δC, 49,15) e piridina (δC,123,87; 135,91 e 150,35). 

As multiplicidades das absorções foram indicadas segundo a convenção: s 

(singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), dd (duplo dubleto), dl (dubleto largo), t (tripleto) e 

m (multipleto).  

O padrão de hidrogenação dos carbonos foi determinado através da utilização da 

técnica DEPT 135° e indicados segundo convenção: C (carbono não-hidrogenado), CH 

(carbono metínico), CH2 (carbono metilênico) e CH3 (carbono metílico). 

6.4 Estudo fitoquímico de Solanum buddleifolium Sendtn. 

6.4.1 Material Vegetal 

As folhas e talos de Solanum buddleifolium Sendtn., foram coletas no município 

de Piatã-BA em dezembro de 2009 pelo Profº. Edilbeto Rocha Silveira. A autenticação do 

material vegetal foi realizada pela Profª. Lenise Guedes do Instituto de Biologia – UFBA. 
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Uma exsicata representando a coleta da planta encontra-se depositada no Herbário Prisco 

Bezerra (EAC) da Universidade Federal do Ceará, sob o registro N° 46395. 

6.4.2 Obtenção do extrato etanólico dos talos de S. buddleifolium 

Os talos (2,0 Kg) de S. buddleifolium, secos a temperatura ambiente e triturados, 

foram submetidos à percolação com EtOH 96% a frio (3 x 8 L). Após evaporação do solvente 

sob pressão reduzida, foi obtido 100,0 g (5%) do extrato etanólico dos talos denominado de 

EESBT. 

6.4.3 Fracionamento do extrato etanólico de S. buddleifolium (EESBT)  

O extrato etanólico EESBT (100,0 g) foi submetido à cromatografia de partição 

líquido-líquido, dissolvendo-se o extrato em uma solução de 140 mL de metanol e 60 mL de 

água e em seguida, a extração foi realizada utilizando os solventes orgânicos: hexano, 

diclorometano, acetato de etila (3 x 200 mL para cada solvente). As frações obtidas foram 

secas com Na2SO4 anidro, filtradas e concentradas sob pressão reduzida fornecendo as frações 

constantes na Tabela 21, a seguir e Fluxograma 01, (pág. 149). 

6.4.4 Extração ácido-base da fração hidroalcoólica 

O resíduo proveniente da fração hidroalcoólica foi reduzido a um terço do volume 

inicial e acidificado com uma solução de ácido acético 10% (100 mL) sob agitação, por uma 

1h, após este procedimento, foi adicionado NH4OH ate pH 10,0 e particionada com AcOEt (3 

x 200 mL) e n-buOH (2 x 20 mL), as frações foram secas com Na2SO4 anidro, filtradas e 

concentradas, fornecendo as frações SBTA2 (1,5 g) e SBTB (8,1 g). O resíduo hidroalcoólico 

foi concentrado resultado em 68,5 g, conforme Tabela abaixo e Fluxograma 01 (pág. 149). 

Tabela 21 - Dados resultantes da partição de EESBT 

Eluente Fração Peso (g) Rendimento (%) 

Hexano SBTH 5,3 5,3 

CH2Cl2 SBTD 7,1 7,1 

AcOEt-1 SBTA1 8,7 8,7 

AcOEt-2 SBTA2 1,5 1,5 

n-buOH SBTB 8,1 8,1 

Hidroalcoólica SBTHA 68,5 68,5 

TOTAL  99,2 99,2 
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6.4.5 Fracionamento cromatográfico de fração SBTA2  

A fração SBTA2 (1,5 g) foi submetida à cromatografia por exclusão molecular 

Sephadex LH-20 (Coluna com 30 cm de altura e 3,0 cm de diâmetro interno), utilizando 

MeOH como eluente, resultando em 25 frações de aproximadamente 10 mL cada, as quais 

foram analisadas por  CCDA e reunidas em cinco frações:  SBTA2-1 (180,0 mg); SBTA2-2 

(536,8 mg); SBTA2-3 (353,0 mg); SBTA2-4 (309,5 mg) e SBTA2-5 (118,4 mg). 

6.4.5.1 Fracionamento de SBTA2-2 e isolamento de SB-1 a SB-3 

SBTA2-2 (536,8 mg), submetida ao mesmo procedimento cromatográfico de 

SBTA2, resultando em 30 frações (~10 mL cada), as quais após monitoramento em CCDA 

foram reunidas em quatro grupos: SBTA2-2F1 (43,0 mg); SBTA2-2F2 (69,5 mg); SBTA2-

2F3 (314,0 mg) e SBTA2-2F4 (107,9 mg). 

A fração SBTA2-2F3 (314,0 mg) foi submetida a extração em fase sólida SPE, 

utilizando-se H2O/MeOH (75:25; 60:40, 40:60 e 0:100), usou-se volumes de 100 mL para 

cada combinação de eluentes, após as frações serem concentradas e secas foram analisadas 

por CCDA. As frações extraídas com (75:25 e 60:40) de H2O/MeOH foram reunidas 

fornecendo 100,0 mg.  A purificação foi realizada por cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE). Primeiramente, desenvolveu-se uma método em coluna analítica injetando volumes 

de 20 μL e, posteriormente, para isolamento utilizou-se uma coluna  semipreparativa de fase 

reversa, injetando-se alíquotas de 200 μL da amostra dissolvida em MeOH/H2O 50:50 sob 

condições isocráticas MeOH/H2O 27:73 (0,3% de TFA na H2O), com fluxo de 4,72 mL/min e 

tempo de corrida de 20 minutos com detecção na faixa de 210-400 nm. Foram coletados três 

picos (Fig. 120, pág. 141); pico 1 (tR 15,13 min), pico 2 (tR 16,83 min) e pico 3 (tR 18,57 min). 

As soluções obtidas após liofilizadas forneceram 20,0 mg (pico 1; SB-1), 12,0 mg (pico 2; 

SB-2) e 8,0 mg (pico 3; SB-3), ambos na forma de resina. 
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Figura 120 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-1 a SB-3 

 

6.4.5.2 Fracionamento de SBTA2-4 e isolamento de SB-4 

SBTA2-4 (309,5 mg) foi submetida a cromatografia em coluna C18, utilizando-se 

H2O/MeOH (70:30; 50:50 e 0:100) em volumes de 100 mL para cada eluente, após as frações 

serem concentradas e secas foram analisadas por CCDA. A fração extraída com H2O/MeOH 

(50:50) 70,0 mg,  apresentou teste positivo frente ao revelador Dragendorff. Esta fração foi 

submetida a análise por CLAE em coluna analítica e, posteriormente, purificada usando um 

sistema  MeOH/H2O 55:45 (0,1% de TFA na H2O), com fluxo de 4,72 mL/min e tempo de 

corrida de 10 minutos com detecção na faixa de 210-400 nm. Resultando no isolamento de 

SB-4 pico 1 (15,0 mg, tR 6,00 mim). 

Figura 121 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-4 
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6.4.6 Fracionamento cromatográfico da fração SBTD  

A fração SBTD (7,1 g), foi misturada a 20,0 g de gel de sílica, macerada em grau 

de porcelana e acondicionada em 76,0 g de gel de sílica numa coluna de 500 mL com 5,0 cm 

de diâmetro interno. A eluição foi realizada com hexano, AcOEt e MeOH, puros ou em 

gradiente crescentes de polaridades, resultando em 20 frações de 50 mL cada de acordo com 

dados da Tabela abaixo. 

Tabela 22 - Dados referentes ao fracionamento cromatográfico da fração SBTD 

Eluente 

Concentração (v/v) 

Volume 

(mL) 

Frações 

Coletadas 

Frações 

Reunidas 

Peso  

(mg) 

Rendimento 

(%) 

Hexano/AcOEt 50:50 300 1 - 6 SBTD1[1-2] 77,0 1,1 

Hexano/ AcOEt 30:70 200 7 - 10 SBTD2[3-4] 714,0 10,0 

AcOEt 100 100 11 - 12 SBTD3[5-10] 914,0 12,9 

AcOEt/MeOH 90:10 100 13 - 14 SBTD4[11-15] 1.228,0 17,3 

AcOEt/MeOH 80:20 100 15 - 16 SBTD5[16-20] 3.475,0 48,9 

AcOEt/MeOH 50:50 100 17 - 18 * - - 

MeOH 100 50 19 - 20 * - - 

TOTAL 450 20 5 6,4 (g) 90,2 

* Foram reunidas em SBTD4[16-20] 

6.4.6.1 Fracionamento de SBTD2 e isolamento de SB-5 e SB-6 

SBTD2 (714,0 mg) foi misturada a 2,0 g de gel de sílica e cromatografada sob 

32,0 mg de gel de sílica em coluna de 2,5 cm de diâmetro interno e 125 mL. Foram utilizados 

para eluição os solventes hexano, CH2Cl2 e AcOEt, puros ou em gradiente crescente de 

polaridade, fornecendo as frações descritas na Tabela abaixo. 

Tabela 23 - Dados referentes ao fracionamento cromatográfico da fração SBTD2 

Eluente 

Concentração  

Volume 

(mL) 

Frações 

Coletadas 

Frações 

Reunidas 

Peso  

(mg) 

Rendimento 

(%) 

Hexano/CH2Cl2 50:50 150 1 - 18 SBTD2F1[1-18] 83,8 11,7 

Hexano/CH2Cl2 30:70 100 19 - 30 SBTD2F2[19-30] 87,2 12,2 

CH2Cl2 100 100 31 - 41 SBTD2F3[31-51] 220,6 30,9 

CH2Cl2/ AcOEt 80:20 100 42 - 53 * - - 

CH2Cl2/AcOEt 50:50 50 54 - 60 SBTD2F5[52-60] 300,5 42,1 

TOTAL 500 60 5 692,1 96,9 

* Foi reunida em SBTD2F5[52-60] 

SBTD2F2, obtida na forma de um sólido branco amorfo (87,2 mg), resultante da 

eluição com hexano/CH2Cl2 (30:70), apresentou um único spot quando analisado por CCDA, 
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sendo codificado de SB-5. A fração SBTD2F3 (220,6 mg) apresentou um precipitado branco 

amorfo, o qual foi filtrado da solução mostrando-se puro por análise em CCDA, sendo 

descrito como SB-6 (16,5 mg). 

6.4.6.2 Fracionamento de SBTD3 e isolamento de SB-7 

SBTD3 (914,0 mg), foi cromatograda em coluna de gel sílica (3,0 cm diâmetro 

interno e 125 mL) eluída com hexano/AcOEt em ordem crescente de polaridade, resultando 

em 70 frações de 10 mL cada, as quais, após análise por CCDA, foram reunidas em seis novas 

frações, conforme Tabela abaixo. 

Tabela 24 - Dados referentes ao fracionamento cromatográfico da fração SBTD3 

Eluente 

Concentração (v/v)  

Volume 

(mL) 

Frações 

Coletadas 

Frações  

Reunidas 

Peso  

(mg) 

Rendimento  

(%) 

Hexano/AcOEt 70:30 100 1 - 12 SBTD3F1[1-16] 79,2 8,7 

Hexano/AcOEt 60:40 100 13 - 14 SBTD3F2[17-21] 108,2 11,8 

Hexano/AcOEt 50:50 100 25 - 36 SBTD3F3[22-28] 161,5 17,7 

Hexano/AcOEt 40:60 100 37 - 48 SBTD3F4[29-37] 200,0 21,9 

Hexano/AcOEt 20:80 100 49 - 60 SBTD3F5[38-49] 168,9 18,5 

AcOEt 100 100 61 - 70 SBTD3F6[50-70] 182,4 19,9 

TOTAL 600 70 6 900,2 98,5 

A fração SBTD3F4 (200,0 mg), foi submetida a sucessivos procedimentos 

cromatográficos do tipo flash usando uma mistura binária dos solventes CH2Cl2/AcOEt 80:20, 

entretanto, o sistema mais eficiente foi obtido utilizando uma mistura isocrática de 

CH2Cl2/MeOH 99:1, resultando no isolamento de SB-7 (15,0 mg). 

6.4.6.3 Fracionamento de SBTD4 e isolamento de SB-8 a SB-13 

A fração SBTD4 (~ 1,2 g) foi misturada a 3,0 g de gel de sílica e acondicionada 

sobre 30,0 g de gel de sílica em coluna de 125 mL, com 3 cm de diâmetro. A eluição foi 

realizada com os solventes hexano, AcOEt e MeOH, resultando em 65 frações (~ 10 mL 

cada). Estas frações, após monitoramento por CCDA foram reunidas de acordo com 

semelhanças de Rf, conforme a Tabela 25, (pág. 144). 

 

 

 



144 
Capítulo V- Procedimento Experimental 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn 

PINTO, F. C. L. 

Tabela 25 - Dados referentes ao fracionamento cromatográfico da fração SBTD4 

Eluente 

Concentração (v/v) 

Volume 

(mL) 

Frações 

Coletadas 

Frações 

Reunidas 

Peso 

(mg) 

Rendimento  

(%) 

Hexano/AcOEt 50:50 100 1 - 18 SBTD4F1[1-28] 120,6 9,8 

Hexano/AcOEt 30:70 100 19 - 30 SBTD4F2[29-34] 120,5 9,8 

AcOEt 100 100 31 - 42 SBTD4F3[35-42] 706,8 57,6 

AcOEt/MeOH 90:10 100 43 - 54 SBTD4F4[43-55] 200,4 16,3 

AcOEt/MeOH 80:20 100 55 - 65 SBTD4F5[56-65] 26,2 2,1 

TOTAL 500 65 5 1.174,5 95,6 

A fração SBTD4F3 (706,8 mg), apresentou teste positivo frente ao reagente 

Dragendorff e foi submetida a cromatografia por exclusão molecular Sephadex LH-20 

(Coluna com 30 cm de altura e 3,0 cm de diâmetro interno), eluida como MeOH (300 mL), 

resultando em 30 frações (~ 10 mL cada), possibilitando a reunião das frações f1[1-15]; f2[16-19]; 

f3[20-22]; f4[23-26] e f5[27-30], conforme análise em CCDA utilizando revelador de Dragendorff. 

A fração f2[16-19] (96,4 mg) foi submetida a cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE). Primeiramente, usou-se uma coluna analítica para desenvolvimento do método de 

isolamento e, posteriormente, utilizou-se uma coluna semipreparativa de fase reversa. A 

purificação foi realizada injetando-se alíquotas de 200 μL, utilizando o sistema ACN/H2O 

70:30 (0,1% de TFA na H2O), com fluxo de 4,72 mL/min durante 20 minutos e detecção na 

faixa de 210-350 nm, Figura 122. Este método mostrou a separação de quatro picos, cujos 

tempos de retenção foram de 7,68 min (pico 1; 8,0 mg), 9,37 min (pico 2; 12,5 mg) e 10,33 

min (pico 3; 10,0 mg). Os picos separados foram nomeados de SB-8, SB-9 e SB-10, 

respectivamente. O pico 4 (8,0 mg; tR11,78 min), após análise por RMN 
1
H, mostrou ser uma 

mistura de várias  substâncias.  

Figura 122 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-8 a SB-10 
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A fração f3[20-22] (239,6 mg), também foi submetida a cromatografia por (CLAE), 

empregando as mesmas condições já descritas anteriormente, foram coletados quatro picos 

conforme a Figura 123. O pico 1 (tR 8,46 min; 18,6 mg), foi denominado de SB-11, os picos 2 

(tR 9,36 min; 78,4 mg) e 3 (tR 10,30 min; 4,2 mg), são correspondentes as substâncias SB-9 e 

SB-10, respectivamente.   

Figura 123 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-9 

 
 

A fração f4[23-26] (107,5 mg), também foi submetida a cromatografia (CLAE), 

empregando as condições supracima descritas. Foram coletados quatro picos conforme a 

Figura 124. Os picos 1 (tR 5,93 min; 27,8 mg) e 2 (tR 6,44 min; 6,8 mg), foram denominados 

de SB-12 e SB-13 respectivamente. Os picos 3 (tR 8,45 min; 6,5 mg) e 4 (tR 9,35 min; 17,0 

mg), são correspondentes a SB-10 e SB-9, respectivamente. 

Figura 124 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-12 e SB-13 
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6.4.6.4 Fracionamento de SBTD5 e isolamento de SB-14 a SB-16 

A fração SBTD5 (~ 3,4 g) foi dividida em duas alíquotas e submetida à 

cromatografia por exclusão molecular Sephadex LH-20 (Coluna com 30 cm de altura e 3,0 cm 

de diâmetro interno), utilizando MeOH (250 mL) como fase móvel. Desta coluna coletou-se 

25 frações de aproximadamente 10 mL cada (para cada procedimento), as quais, após análise 

em CCDA, foram reunidas em três frações SBTD5F1 , SBTD5F2  e SBTD5F3 (1.557,0 mg).  

A fração SBTD5F3 (~ 1,5 g) foi cromatografada na mesma matriz de Sephadex e 

eluida desta vez com a mistura binária de solventes CH2Cl2/MeOH 50:50 (250 mL) 

resultando em 25 frações (~ 10 mL cada), as quais, após monitoramento por CCDA foram 

reunidas em três novas frações: f1[1-6], f2[7-13] e f3[14-25]. A fração f3[14-25] apresentou um 

precipitado, o qual foi filtrado da solução, fornecendo (16,0 mg) de um sólido branco amorfo, 

denominado de SB-14. O material remanescente da fração f3[14-25] (1.050,4 mg) foi misturado 

a 2,0 g de gel de sílica e acondicionado em coluna de 250 mL e 5,0 cm de diâmetro interno 

contendo 90,0 g de gel de sílica desativada em EtOH (100 mL por 24 horas e, posteriormente, 

seca em estufa a 50 °C). Para a eluição, utilizou-se o sistema AcOEt/MeOH 10:90, 30:70 e 

50:50 (100 mL para cada sistema). 

A fração AcOEt/MeOH 50:50 (451,5 mg) foi submetida a cromatografia  

utilizando um cartucho SPE-C18 (20 g/60 mL), previamente ativado e equilibrando com a fase 

móvel iniciante. Foi utilizado o sistema MeOH/H2O (50:50, 70:30 e 100:0) resultando em 3 

frações (~ 50 mL), após serem secas, a fração F1 (320,0 mg) foi  submetida a cromatografia 

CLAE, utilizado o sistema MeOH/H2O 40:60 como fase móvel. Coletou-se três picos, 

denominados de P1 (tR 5,18 min; 49,0 mg), P2 (tR 6,45 min; 20,7 mg) e P3 (tR 8,23 min; 70,0 

mg), conforme mostrados na figura a seguir. 

Figura 125 - Cromatograma referente ao fracionamento de f1 
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O pico P3 (70,0 mg) foi submetido a cromatografia (CLAE), utilizado desta vez o 

sistema MeOH/H2O 27:73, como fase móvel e coluna semipreparativa de fase reversa. A 

purificação foi realizada injetando-se alíquotas de 200 μL, com fluxo de 4,72 mL/min durante 

25 minutos e monitorada na faixa de 210-350 nm. Foram coletados dois picos de acordo com 

a Figura 126. O pico 1 (tR 16,24 min; 8,0 mg) e o pico 2 (tR 17,62 min; 15,0 mg) foram 

denominados de SB-15 e SB-16, respectivamente. 

Figura 126 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-15 e SB-16 

 
 

6.4.7 Fracionamento cromatográfico da fração SBTA1  

A fração SBTA1 (8,7 g) foi dividida em três alíquotas (~ 3,0 g) e submetida à 

cromatografia por exclusão molecular Sephadex LH-20 (Coluna com 30 cm de altura e 3,0 cm 

de diâmetro interno), utilizando MeOH como fase móvel. Coletou-se 30 frações de 10 mL 

(para cada procedimento) que  após analise em CCDA foram reunidas em quatro grupos; 

SBTA1-1 (545,0 mg) , SBTA1-2 (4.330,0 mg),  SBTA1-3 (2.840,0 mg) e SBTA1-4 (243,0 

mg).  

SBTA1-3 (~ 2,8 g) foi cromatografada em Sephadex LH-20, utilizando MeOH 

como eluente, resultado em 30 frações. O monitoramento por CCDA permitiu reuni-las em 

quatro frações: SBTA1-3F1 (104,0 mg), SBTA1-3F2 (443,0 mg), SBTA1-3F3 (1.376,0 mg) e 

SBTA1-3F4 (687,0 mg). A fração SBTA1-3F3 (~ 1,3 g) foi cromatografada empregando as 

mesmas condições anteriores e forneceu quatro novas frações: f1(20,0 mg), f2(267,0 mg), 

f3(687,0 mg) e f4(415,0 mg). 
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6.4.7.1 Fracionamento de f4 e isolamento de SB-17 

A fração f4 (415,0 mg) foi purificada por (CLAE), utilizando-se coluna analítica 

para desenvolvimento do método e coluna semipreparativa de fase reversa para isolamento, 

injetando-se alíquotas de 200 μL, em uma sistema MeOH/H2O 40:60, com fluxo de 4,72 

mL/min durante 20 minutos, com detecção na faixa de 210-400 nm. Foram coletados cinco 

picos, Figura 127, cujos tempos de retenção são: 6,29 min (pico 1; 15,0 mg), 9,04 min (pico 

2; 30,5 mg), 9,83 min (pico 3; 10,0 mg), 13,31 min (pico 4; 12,0 mg) e 15,02 min (pico 5; 

11,0 mg), os picos 2-5 são correspondentes as substâncias SB-8, SB-9, SB-10 e SB-11, 

respectivamente. O pico 1 (15,0 mg; tR 6,29 min), foi denominado de SB-17. 

Figura 127 - Cromatograma referente ao isolamento de SB-17 

 

 

 

 

 

 



149 
Capítulo V- Procedimento Experimental 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Contribuição ao Conhecimento Químico de Plantas do Nordeste do Brasil: Solanum buddleifolium Sendtn 

PINTO, F. C. L. 

AcOEt-2 

(1,5 g) 

n-buOH 

(8,1 g) 

Partição 

NH4OH 

pH 10,0 

 

Ex: 

EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 

g) 

Acidificada 

1. Pulverização 

2. Extração c/ solvente 

3. Destilação do solvente 

Hexano 

(5,3 g) 

 

Ex: EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

CH2Cl2 

(7,1 g) 

 

AcOEt-1 

(8,7 g) 

 

Ex: EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

Hidroalcoólica 

(200 mL) 

Partição 

Talos 

(2,0 Kg) 

Ext: EtOH 

(100,0 g) 

H2O/AcOH (9:1) (100 

mL) Agitação por 1h 

Neutralização 

Fluxograma 01 - Metodologia de fracionamento do extrato etanólico dos talos de S. buddleifolium (EESBT) 
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Fluxograma 02 - Metodologia de isolamento das substâncias obtidas da fração AcOEt-2 após neutralização da 

fração hidroalcoolica do extrato etanólico de S. buddleifolium (SBTA2) 
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Ex: 

EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

SBTD5F3 

(1.050,4 mg) 

SB-16 

(12,0 mg) 

 

Ex: 

EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

SB-15 

(8,0 mg) 

 

Ex: 

EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

Sephadex LH-20 

CC 

SB-6 

(16,0 mg) 

SB-5  
(87,0 mg) 

CC 

SB-7 

(15,0 mg) 

SBTD1  

(77,0 mg) 

 

Ex: EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

SBTD2  

(714,0 mg) 

 

SBTD3 

(914,0 mg) 

 

Ex: EtOH 

(6,0 g) 

Frutos 

(74,63 g) 

SBTD5 

(3.475,0 mg) 

SBTD4  

(1.228,0 mg) 

CC 

Fluxograma 03 - Metodologia de isolamento das substâncias obtidas da fração diclorometano do extrato 

etanólico de S. buddleifolium (SBTD) 
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

1. A investigação química do extrato etanólico dos talos de S. buddleifolium coletado no 

município de Piatã no estado da Bahia em dezembro de 2009, resultou no isolamento e 

caracterização de 21 metabólitos secundários; 

 

2.  Com bases nos resultados obtidos com o estudo químico, S. buddleifolium mostrou-se 

como uma prolífica fonte de amidas e lignanas; 

 

3. Do tratamento ácido/base da fração hidroalcolica do extrato etanólico dos talos de S. 

buddleifolium foi isolado o alcalóide solamagina de importância quimiotaxonomica 

para o gênero Solanum, o qual, apresenta diversas atividades biológicas como: 

citotóxica, moluscicida, antifúngica,etc.;  

 

4. No gênero Solanum, compostos fenólicos são de comum ocorrência, no entanto, a 

presença de lignanas não é usual, sendo descrito cinco ocorrência para apenas duas 

espécies do gênero. Todavia, todas as lignanas isoladas neste trabalho estão sendo 

descritas pela primeira vez no gênero, representando uma importante contribuição para 

o conhecimento químico deste;  

 

5. Enfim, os resultados obtidos neste trabalho permitem vislumbrar a continuidade do 

estudo fitoquímico desta espécie, bem como a extensão deste a outras espécies do 

gênero, visto que o mesmo possui diversas classes de substâncias, algumas com 

estruturas diversificadas e atividades biológicas comprovada. 
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