(&

N\

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA E INORGANICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA ORGANICA

CONTRIBUICAO AO CONHECIMENTO QUIMICO DE

PLANTAS DO NORDESTE DO BRASIL: ’;
N

Bowdichia virgilioides HBK. /
>

> ~
e _~—

GEOVAN@ORIM GOMES

Dissertag¢do submetida a Coordenagdo do Curso de Pos-graduagdo em Quimica Organica,

como requisito parcial, para a obtengdo de Titulo de Mestre.

ORIENTADORA: Angela Martha Campos Arriaga

FORTALEZA-CEARA
1997

UFC/BU/BCT 01/08/1997

LI

R623741 Contribuicao ao conhecimento
C358290 quimico de
T547 G811c




Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacio
Universidade Federal do Ceard
Biblioteca Universitéria
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

G614c Gomes, Geovany Amorim.
Contribuicio ao conhecimento quimico de plantas do nordeste do Brasil : Bowdichia virgilioides H.B.K /
Geovany Amorim Gomes. — 1997.
127 f. : il. color.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias, Programa de Pés-Graduagdo
em Quimica, Fortaleza, 1997.
Orientacdo: Profa. Dra. Angela Martha Campos Arriaga.

1. Quimica Orgénica. I. Titulo.
CDD 540




il

Esta Dissertagdo foi aprovada como parte dos requisitos necessarios a
obtengdo do Grau de Mestre em Quimica Organica, outorgado pela Universidade Federal

do Ceara, em cuja Biblioteca Central encontra-se a disposi¢do dos interessados.

. éeovany Amorim Gomes

DISSERTACAO APROVADA EM: 30/04/1997

EXAMINADORES:

Profa. Angela Martha Campos Arriaga
Universidade Federal do Ceara - Orientadora

v ;

Profa. Selene Maia de Morae(s
Universidade Federal do Ceara

3 - Se—————

Prof. Luiz Gonzaga de Oliveira Matias
Parque de Desenv. Tecnologico do Ceara-UFC



iii

“® profundidade das riquezas, tunto da saberdorig
como da cigncig de Beus! Quio insonddueis sdo ps
Heus juizos, ¢ quio inescrutdueis os Seus caminkos!
®uem compreenden g mente do Senhor? Gu quem foi
o Seu congelleiro? Ou quem Lhe deu primeiro a £le,
para que Lhe seja recompensado? PPorque Bele ¢ por
Ele ¢ para Ele sdio todas as coisas. Gloria, pois, a Ele
eternamente. Ameén.”

Romanos 11: 33-36



v

Ao.Autor da Vida e a da minha fé,
JESUS, aos meus pais José Gerardo e

Aroliza e ao meu irmao Junior.



AGRADECIMENTOS

A Professora Angela Martha Campos Arriaga, pela sua orientagio e grande
paciéncia na elaboragdo deste trabalho.

Aos Professores Edilberto Rocha Silveira e Raimundo Braz Filho, da
Universidade Estadual do Norte Fluminense, pela colaboragdo e sugestdes nas determinagdes
estruturais e ajuda prestada nos trabalhos experimentais.

A Professora Iracema Lacerda Machado, pela sua contribuigdo na analise do 6leo
essencial.

Aos Professores Afranio Fernandes e Edson Nunes, do Departamento de
Biologia da Universidade Federal do Ceara, pela identificagdo botanica da espécie Bowdichia
virgilioides HB K.

Aos professores do Curso de Pos-graduagdo em Quimica Orgénica da
Universidade Federal do Ceara, pela contribui¢do a minha formagdo académica.

Ao amigo e Irmdo em Cristo Aldenor, pela amizade e colaboragdo desde o curso
de graduagdo.

Aos demais Irmdos em Cristo Zé Maria, Mauro, Francisco José, Graga, Alécio,
Gervasio, Tiago, Rosa e Eline, pelo incentivo e as oragdes em meu favor.

Aos amigos Mario, Augusta, Richeila e Daniel pela ajuda durante a fase
experimental deste trabalho.

Aos funcionarios do Departamento de Quimica Orgédnica e Inorganica
Universidade Federal do Ceara, pelos servigos diversos prestados.

Ao CNPq e FINEP, pelo apoio financeiro e pelas bolsas concedidas.



LISTA DE FIGURAS

Figura 01 - Fotocopia da exsicata (n° 23658) de Bowdichia virgilioides H. B. K...........
Figura 02 - Estruturas dos constituintes quimicos isolados de espécies Bowdichia.........
Figarra 03 - Cromuatograme de BVHC-OE.. ........ .o i ssnssninsmssscssmnessssso s sssssnsanss sis
Figura 04 - Espectro de massa do 4-etil-fenol (265)......................cooooiiiiiiiiiiiiieii
Figura 05 - Espectro de massa do 4-etil-2-metoxi-fenol (266)...........................c..ooo
Figura 06 - Espectro de massa do eugenol (267)................ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiicce,
Figura 07 - Espectro de massa da 2- tridecanona (268).....................c.ccceviiiniianiiinn,
Figura 08 - Espectro de massa do 2-pentadecanona (269)......................ccooeeireiieienn.
Figura 09 - Espectro de massa do hexadecanoato de metila (270).................................
Figura 10 - Espectro de massa de seselina (271).............ccccoomierviiiirniiiiiecinecieinsneensvenans
Figura 11 - Espectro de absorgédo na regido do IVde BVH-1(2).................................
Figura 12 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCls) de BVH-1 (2)......coovovviviiiviii.
Figura 13 - Espectro de RMN “C -PND (50 MHz, CDCls) de BVH-1 (2).....................
Figura 14 - Espectro de RMN "C-DEPT 135° (50MHz, CDCl;) de BVH-1 (2).............

Figura 15 - Principais caminhos de fragmenta¢do de BVH-2 (272) no

eSpectrOMEtro d€ MASSA. ................oooiiiiiiiieieeeeee e
Figura 16 - Espectro de absor¢do na regido do IV.de BVH-2 (272)...............c....oco....
Figura 17 - Espectro de massa (LE. 70 ev) de BVH-2 (272)...........ccooovviiiieiice
Figura 18- Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;) de BVH-2 (272)........cccoovevvvvn....
Figura 19- Espectro de RMN "*C -PND (50 MHz, CDCl;) de BVH-2 (272)..................
Figura 20- Espectro de RMN "*C-DEPT 135° (50MHz, CDCl;) de BVH-2 (272)..........

Figura 21 - Espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e

carbono-13 ("H x ®C - COSY - 'Jen) de BVH-2 (272).....ovovoveeoeeeee.

Figura 22 - Espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e
carbono-13 a longa distancia ['H x "*C - COSY - "Jcu (n=2 e n=3)]

OB BVEL-DARTEY. oot o sonos s mom o 55 s 105 0 50 50 98 S A ARG SRS

Figura 23 - Principais caminhos de fragmentagdo de BVH-3 (273) no espectrometro

A€ MASSA. ... i
Figura 24 - Espectro de absorg¢do na regido do IV.de BVH-3 (273)............cccceeviii.
Figura 25 - Espectro de massa (LE. 70 ev) de BVH-3 (273)..............ccoiiiiiiiiiiii,

vi



vii

Figura 26 - Espectro de RMN lﬁ (200 MHz, CDCl3) de BVH-3 (273).......c.ccccoeiiieiiiennn. 64
Figura 27 - Espectro de RMN “C -PND (50 MHz, CDCl;) de BVH-3 (273).......ooovovvooo.... 65
Figura 28 - Espectro de RMN “C-DEPT 135° (50MHz, CDCl;) de BVH-3 (273)............... 66
Figura 29 - Espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e

carbono-13 ("H x °C - COSY - 'Jcn) de BVH-3 (273)......cooovviiiiieis 67

Figura 30 - Espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e

carbono-13 a longa distancia ['H x °C - COSY - "Jeu (n=2 e n=3)],

J=8,5Hz de BVH-3 (273)....c..ceiiiiiiiiiieeee e, 68
Figura 31 - Principais caminhos de fragmentagdo de BVAE-1A (274) no espectrometro

€ MASSA. ... 69

Figura 32 - Principais caminhos de fragmenta¢do de BVAE-1B (275) no espectrometro

@ MASSA. ...t 70
Figura 33 - Espectro de absorgdo na regido do IVde BVAE-1.......................ocooviini 71
Figura 34 - Espectro de massa (LE. 70 ev) de BVAE-1.......................ccooooiiiiiiiiiii, 72
Figura 35 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, PY-ds) de BVAE-1............ococoovovoeieeee. 73
Figura 36 - Espectro de RMN "C -PND (50 MHz, PY-ds) de BVAE-1..............c............... 74
Figura 37 - Espectro de RMN “C-DEPT 135° (50MHz, PY-ds) de BVAE-1...................... 75
Figura 38 - Espectro bidimensional de correlagio homonuclear ("H x 'H- COSY - 'Jcy)

e BVAE-L. ..ot 76
Figura 39 - Espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear (‘H x *C - COSY - 'Jcy)

Ae BVAE- L. .o 77
Figura 40 - Principais caminhos de fragmentagdo de BVH-2H, (276) no espectrometro

U VBN 0 050005 65 58 5 53 5S35 i s e s e 78
Figura 41 - Espectro de absorgdo na regido do IV de BVH-2H; (276)..................ccoccoenn... 79
Figura 42 - Espectro de massa (I.E. 70 ev) de BVH-2H, (276)...............ccooovviiiiiiic 80
Figura 43 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCls) de BVH-2H; (276).............cocoovee..... 81
Figura 44 - Espectro de RMN "*C -PND (50 MHz, CDCl;) de BVH-2H, (276)................... 82

Figura 45 - Espectro de RMN “C-DEPT 135° (50MHz, CDCl;) de
BVH-2H; (276)......eoeoeoeeeeeeeeeeee. OO S 83



LISTA DE TABELAS

Tabela 01 - Relagdo das espécies Bowdichia, seus respectivos constituintes quimicos

S
Tabela 02 - Levantamento bibliografico de 3-metoxiflavonas de 1985 a 1995................

Tabela 03 - Compostos identificados no 6leo essencial da raiz de B. virgilioides...........

Tabela 04 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-1 (2), obtidos

dos espectros RMN °C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl3)..........cocoovvevni....

Tabela 05 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de

BVH-1 (2) com dados descritos na literatura para

Tabela 06 - Comparag@o dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13 (8)

de BVH-1 (2) comosdolupeol...............c.ooooiiiiiiiiiiicee

Tabela 07 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-2 (272), obtidos

dos espectros RMN “C (PND) e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl)................

Tabela 08 - Comparagdo dos deslocamentos quimicos de RMN "*C de BVH-2 (272)

com os das Substancias Modelos IX, X, XIe XIL.....................................

Tabela 09 - Deslocamentos quimicos de RMN "C e correlagdes 'H/"*C
['Hx C - COSY - ey e 'Hx ®C - COSY - e (0=2 e 3)]

A€ BVH-2 (272). oo

Tabela 10 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-2

(272) com dados descritos na literatura. .....................cccooooooiiiiiiiii

Tabela 11 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-3 (273), obtidos

dos espectros RMN “C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl3)..........cccocvvvevnn.

Tabela 12 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN “C de BVH-3 (273)

com os das substancias modelos VII, VIIL IX, X e XIL..............................

Tabela 13 - Deslocamentos quimicos de RMN “C e correlagdes 'H/"*C
['H x ®C - COSY - 'Jey e '"Hx *C - COSY - "Jcu (n=2 e 3)]

para BVH-3 (273). ...

Tabela 14 - Comparagdo dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-3 (273)

com os da 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2”,3”")-flavona descritos

N8 HEOTAEUTA. ..o

viii




Tabela 15 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVAE-1A (274),

obtidos dos espectros RMN “C e DEPT-135 °(50 MHz, PY-ds)..................... 70

Tabela 16 - Deslocamentos quimicos de RMN “C e correlagdes "H/"*C ('H x °C -
"COSY 'Jeu) para BVAE-1A (274).........c.oovivooooooooeooeeeeeeee 72

Tabela 17 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13

(8) de BVAE-1A (274) com os da formononetina......................ccccoooooiiiinnn. 73
Tabela 18 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13

(8) de BVAE-1B (275) com os da pseudobaptigenina.........................c....cco..... 74
Tabela 19 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-2H, (276),

obtidos dos espectros RMN *C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl3).................... 84
Tabela 20 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-2

(272) com o8 de BVH-ZH; (276)... ....oconinn i i ivinmsmusms onsansissasisn insnissssiinss 85

Tabela 21 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13

(8) de BVH-2H, (276) com os da substancia modelo

(XII) para o anel 2,2-dimetilcromano......................cccooiiiiiieiiiciec e 86
' Tabela 22 - Comparagédo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13

(8) de BVH-2 (272) com os de BVH-2H,(276)....................ccooovvviiiieceen. 87
Tabela 23 - Dados referentes a analise cromatografica de BVH obtido das

raizes de Sucupira (Bowdichia virgilioides HBK.)........................................ 96
Tabela 24 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVHC...................... 100
Tabela 25 - Dados referentes a analise cromatografica de BVHAE.......................c.....c......... 102
Tabela 26 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVHAE-1................. 103
Tabela 27 - Dados referentes a analise cromatograficade BVAE.....................c..c.coooeonn. 105
Tabela 28 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVAE-C................... 106
Tabela 29 - Dados referentes a extragdo de BVAE-A.....................ococoooiiiiiiieeeeee 108
Tabela 30 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVAE-2C................. 109
Tabela 3i - Dados referentes a extrag@o de BVM................occooiiiiiiiiiiiccceeeee e 111

Tabela 32 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVM-AE................. 112



LISTA DE FLUXOGRAMAS

Fluxograma 1 - Obtengio dos extratos hexanico (BVH), acetato de etila

(BVAE) e metanélico (BVM) de B. virgilioides.......................

Fluxograma 2 - Obteng@o do 6leo essencial (BVHC-OE) da raiz de

B.virgilioides............................................oooiiiiie
Fluxograma 3 - Obteng@o da substancia BVH-1...........................................
Fluxograma 4 - Obteng@do das substancias BVH-2e BVH-3..............................
Fluxograma 5 - Obtengdo das substancias BVH-1e BVH-2................................
Fluxograma 6 - Obtengédo das substancias BVH-2 e BVAE-1............................
Fluxograma 7 - Obteng@o das substdncias BVH-1e BVH-2................................



CCD
CGL/EM

DEPT
E.M.
BVH
BVAE
BVM

ABREVIATURAS

Cromatografia de camada delgada

Cromatografia gas-liquido acoplada a espectrometria de massa
Constante de acoplamento

Distortionless enhancement by polarization transfer

Espectro de massa

Extrato hexanico das raizes de Bowdichia virgilioides

Extrato acetato de etila das raizes de Bowdichia virgilioides

Extrato metanolico das raizes de Bowdichia virgilioides

BVHC-OE Oleo essencial obtido do extrato hexanico das raizes de Bowdichia virgilioides

I.D. H.
LE.

LV.

pf

PND
RMN 'H
RMN “C
U. V.

Indice de deficiéncia de hidrogénio

Impacto eletronico

Infravermelho

Ponto de fusédo

Proéton noise decoupled

Ressonédncia magnética nuclear protdnica
Ressonancia magnética nuclear de carbono-13

Ultravioleta



xii

RESUMO

Bowdichia virgilioides H. B. K. ¢ conhecida popularmente como Sucupira, na
Chapada do Araripe-Ceara, localidade onde foi coletada. A casca do caule ¢ usada em
medicina popular como adstringente, antidiarréica e tonica.

Este trabalho descreve o estudo fitoquimico da raiz de B. virgilioides. A analise
cromatografica dos varios extratos (hexano, acetato de etila e metanol) forneceu lupeol,
3,6-dimetoxi-6",6”-dimetilcromeno-(7,8,2”,3”)-flavona e 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2”,3”)-
flavona e uma mistura de formononetina e pseudobaptigenina. Também foi realizada a
identificagdo dos constituintes do seu 6leo volatil .

A hidrogenagdo catalitica de 3,6-dimetoxi-6",6”-dimetilcromeno-(7,8,2”,3”)-
flavona, produziu 2-ciclohexi1-3,6-dimetoxi-6”,6"-dimetilcromano-(7,8,2”,3”)—cromon€1,
substancia ainda ndo relatada na literatura.

Pelo levantamento bibliografico efetuado, com excegdo do lupeol, as demais
substancias isolados de Bowdichia virgilioides sio inéditas no género e os dados de RMN
BC de 3,6-dimetoxi-6”,6”-dimetilcromeno-(7,8,2”,3”)-flavona e 3,5,6-trimetoxifurano-
(7,8,2”,3”)-flavona sdo descritos pela primeira vez.

A identificagdo dos constituintes volateis foi realizada por CGL/EM,
comparagdo dos indices de Kovats simulados e espectros de massa em espectroteca,
seguida de comparagdo visual com dados da literatura.

A determinagdo estrutural constituintes fixos foi realizada através das analises
espectrométricas tais como infravermelho, massa, RMN 'H e RMN C, incluindo

experimentos de RMN bidimensionais, e comparagdo com dados da literatura.
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ABSTRACT

‘Bowdichia virgilioides H. B. K. is popularly known as “Sucupira” in the
“Chapada do Araripe”-Ceara, where it was collected. Its trunk bark is used in folk medicine
as astrigent, antidiarrheic and as general tonic .

This work describes the phytochemical study of B. virgilioides roots.
Chromatography analysis of several organic solvent extracts (hexane, ethyl acetate and
methanol) yielded lupeol, 3,6-dimethoxy-6”,6”-dimethylchromeno-(7,8,2”,3”)-flavone, 3,5,6-
trimethoxyfurano-(7,8,2”,3”)-flavone and a mixture of formononetin and pseudobaptigenin;
and identification of its volatile oil components, was performed.

Catalytic hydrogenation of 3,6-dimethoxy-6",6”-dimethylchromeno-(7,8,2”,3”)-
flavone yielded 2-cyclohexyl-3,6-dimethoxy-6”,6”-dimethylchroman-(7,8,2”,3”)-chromone
not previously described in the literature.

The bibliographic survey showed that, except lupeol, all isolated compounds from
B. virgilioides have not been yet published for the genus and the > C NMR data for 3,6-
dimethoxy-6,6”-dimethylchromeno-(7,8,2”,3’)-flavone and 3,5,6-trimethoxyfurano-
(7,8,2”,3”)-flavone are described for the first time.

The identification of the volatile constituents was accomplished by CGL/MS and
comparison Kovat’s index and mass spectra of compounds with data from a computer library,
as well as visual comparison to published spectral data .

The non volatile constituents were identified by spectrometric analysis mainly IR,
MS, 'H and C NMR, including bidimensional NMR experiments and comparison to

literature data.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES BOTANICAS SOBRE A FAMILIA LEGUMINOSAE E O
GENERO BOWDICHIA

A familia Leguminosae', de ampla distribuigio geografica, ¢ representada por
650 géneros aproximadamente e mais 18.000 espécies subordinadas a trés subfamilias muito
distintas entre si: Caesalpinioideae, Mimosaidae e Faboideae ou Papilionddea.

As espécies das subfamilias Caesalpinioideae ¢ Mimosaidae sdo principalmente
tropicais e as da Faboideae encontram-se mais freqiientemente nas regides temperadas.

A subfamilia Faboideae ou Papilionddea esta representada por,
aproximadamente, 482 géneros e 12.000 espécies. Nesta subfamilia encontra-se o género
Bowdichia que possui 19 espécies®. B.minor, B. brasiliensis, B. racemosa, B. brachypetala,
B. ferruginea, B. freire, B. guyanensis, B. martinsi, B. taubertiana, B. brevipes, B.
densiflora, B. major, B. floribunda, B. nitida, B. pubescens, B. sebipira, B. virgilioides, B.
kuhlmannii e B. parvifolia.

Bowdichia virgilioides HB K. (Fig. 01, pag. 3) é encontrada na Venezuela,
Guianas, Amazdnia, Centro do Brasil até S. Paulo e na regido Nordeste, adquirindo
denominagdes diversas, de acordo com o lugar onde ocorre™*. E conhecida como: Cutiuba,
Cutiubeira, Sapupira-do-campo, no Para; Sucupira-branca, Sucupira-do-campo, Sepifirme,
em Minas Gerais; Sucupira-amarela, Sucupira-da-praia, Sebepira, Secupira, Acari-agu,
Coragdo-de-negro, Sucupira-mucuna, em Pernambuco; Paricarana, no Amazonas; Sucupira-
do-cerrado, em Sdo Paulo; Alcornoque, na Venezuela e na Coldmbia; e na serra do Araripe,

no Sul do Ceara, é conhecida como Sucupira.



A descrig@o botanica, segundo o livro “Plantas do Nordeste, Especialmente do

Cear4d” >, foi feita conforme se transcreve a seguir:

- “Bowdichia virgilioides HB K, da familia das Leguminosas Papiliondideas.
Possui arvore de porte varidvel, mediana ou pequena, segundo a natureza do
terreno, com tronco reto ou contorcido, coberto de casca grossa, rugosa, aspera,
fendilhada e cinzenta. Folhas pinadas. Flores de 2-3 cm de comprimento, azul-
escuras, dispostas em paniculas. Vagem de uns 5 cm de comprimento,
polispérmica.

No verdo, perde as folhas e se reveste de um lindo manto de flores arroxeadas.

Madeira pardo-escura, pesada, muito fibrosa, facil de rachar, para esteios,
dormentes, postes, linhos, tabuados, torno e fuso de prensas, trabalhos de
marcenaria e carpintaria. Cascas amargas e adstringentes, empregadas com
proveito nas diarréias cronicas e como depurativo. Da casca fendida pelos
insetos, mana uma seiva castanho-clara, consistente, que seca ao contato do ar
em fios ou pedagos irregulares. E a resina ou goma de sucupira, aplicadas nos
mesmos casos da casca. Folhas forraginosas. Com os frutos prepara-se o café de
sucupira, de efeitos medicinais. As vezes, brotam das suas raizes formas

tuberosas, a que o vulgo denomina batata de sucupira.”



Figura 01- Fotocopia da exsicata (n° 23659) de Bowdichia virgilioides H. B. K.
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1.2. CONSTITUINTES QUIMICOS PRESENTES NA FAMILIA LEGUMINOSAE E
NO GENERO BOWDICHIA E SUAS ATIVIDADES FARMACOLOGICAS

No que se refere ao aspecto quimico, nas leguminosas sdo encontrados

. . . 7
compostos pertencentes a diversas classes como antraqumonasG, furocumarinas’, terpenoss,

cumarinas’, alcaloides'®, cardenolidios"', flavonéides'? e cianogénios"; e muitas dentre estas

substdncias tém atividade farmacoldgica comprovada. O levantamento bibliografico sobre o

género Bowdichia confirma o fato acima mencionado, conforme mostra a Tabela 1 abaixo e

a Figura 02 (pag. 5).

Tabela 01 - Relagdo das espécies Bowdichia, seus respectivos constituintes quimicos € suas

atividades
ESPECIE PARTE CONSTITUINTES ATIVIDADE
ESTUDADA RELATADOS
B. virgilioides Semente Cariofileno'*" (1) i
HBK
Caule Lupeol > (2) Atividades Antitumoral,
Hipotensiva e Hiperglicemiante
Homoormosanina'’ (3) —
Homo-18-epiormosanina'® (4) Atividade Citotoxica
Homopiptantina'® (5) —
Ormosanina'® (6) ==
Piptantina'>'® (7) Agente Citotoxico, Diurético e
Hipoglicemiante
B-Sitosterol % (8) Atividade
Antihiperlipoproteindmica
4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido'® (9) —
Talo Ac. Betulinico ™" (10) Atividade Antitumoral
Betulinol'" (11) Atividade Antitumoral
(-) - Podopetalina'*'® (12) —
B. nitida Spruce | Cemne da Madeira | 2,6-Dimetoxibenzoquinona™" (13) Atividade Citotoxica
Homopterocarpina® (14) —
3’-Hidroxiformononetina® (15) ==
Genisteina'' (16) Atividade Antifingica e
Oestrogénica
Bowdichiona'® (17) o)




(2) CH,
(10) COOH
") (11) CH,0H 3)

) (8) 9)

MeO. OMe

(12) (13) (14)

(15) R, =H,R,=OH, Ry =0OMe (17)
(16) R, =OH,R,=H,R;=OH

Figura 02- Estruturas dos constituintes quimicos isolados de espécies Bowdichia




2. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS
PUBLICADOS ENTRE 1985 E 1995.

Tendo em vista a presenga de 3-metoxiflavonas em B. virgilioides, resolvemos
atualizar a quimica destes flavonoides realizada nos Gltimos dez anos.

A Tabela 02 (pags. 7 até 22) foi construida utilizando-se 0 Chemical Abstract
como fonte principal de consulta.



LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995

Tabela 02

ESQUELETO BASICO

o
R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH H OH H H MeO MeO H H 18 21
OH H MeO H H H OH H H 19 21
OH H MeO H H MeO OH MeO H 20 21
OH H MeO H H MeO OH H H 21 21
OH MeO MeO H H MeO MeO H H 22 22
MeO H MeO H H H OH H H 23 23
OH Me OH Me H OH OH OH H 24 24
OH H MeO OAc H H H H H 25 25
OH H OH H H OH MeO H H 26 26
OH MeO OH H H H OH H H 27 26
OH MeO OH H H H MeO H H 28 26
OH MeO OH H OH H MeO H H 29 26
OH H OH H H MeO OH H H 30 27




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

ﬂ
|
|

R

R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. REF.
OH H MeO H H MeO MeO H H 31 27
OH H MeO H H H MeO H H -32 27
OH Me OH Me H MeO OH H H 33 28
OH MeO OH MeO H MeO OH H H 34 29
OH H OH MeO H H OH H H 35 29
OH MeO OH MeO H H OH H H 36 29
OH MeO OH MeO OH H OH MeO H 37 29
OH H OH MeO H MeO MeO MeO H 38 29
OH MeO OH MeO H OH MeO MeO H 39 29
OH MeO OH MeO H MeO OH MeO H 40 29
OH H OH MeO H MeO OH H H 41 29
OH H OH MeO H OH OH H H 42 29
OH MeO OH MeO H OH OH H H 43 29
OH MeO OH OH H OH OH H H 44 29
OH H OH OH H OH OH H H 45 29
OH H OH OH H H OH H H 46 29
OH Me OH Me H H H H H 47 30
OH H OH Me H H H H H 48 30
OH H OH MeO H H MeO H H 49 30
OH Me MeO OH H H H H H 50 30
OH H MeO OH H H H H H 51 30
OH e < OH _ < H H OH OH H 52 31




LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

wf-———-ﬁ

Tabela 02

R, R, R, R, R, R, R, R, R, | COMP.| REF.
O
OH / < H OH OH H H - 53 31
>
OH H OH MeO H MeO MeO H H 54 32
CH,OH
OH H ~vu) i H H H MeO H 55 33
OH 1
OH H MeO H H MeO MeO MeO H 56 34
OH MeO MeO H H H MeO H H 57 35
H,OH -
. OH
OH MeO H H H MeO OH H H 58 36
H,
H H
OH MeO OH H OH H MeO MeO H 59 37
OH MeO OH MeO H H MeO MeO H 60 37
OH MeO OH MeO MeO H H MeO OH 61 37
OH H OH MeO OH H OH MeO H 62 37
OH H OH [ O H H MeO H H 63 38
|
OH MeO OH H OH H OH MeO H 64 39
OH MeO OH H OH H MeO OH H 65 39




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

COMP.

R, R, R, R, R, R, R, R, R, REF.
OH MeO OH H H OH MeO OH H 66 39
OH H OH MeO H OH MeO OH H 67 39
OH H OH H H OH MeO OH H 68 39
OH MeO OH MeO OH H MeO OH H 69 39
OH MeO OH MeO H MeO MeO MeO H 70 39
OH MeO MeO MeO H OH MeO OH H 7 39
MeO MeO MeO H H MeO MeO H H 7 40
MeO H HO H H H HO H H 73 41
OH H MeO H H OH MeO OH H 74 o)
OH H OH H H MeO MeO MeO H 75 0
OH MeO OH H H OH OH H H 76 0
OH H MeO H H OH MeO H H 77 2
CH,OH
OH MeO w N | H H OH OH H H 78 43
" H
OH MeO MeO MeO H OH OH H H 79 44
OH MeO MeO MeO H MeO MeO H H 80 4
© (HOH
OH MeO OH MeO H w N | MeO OH H 81 45

e |

01




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, | COMP. | REF.

OH MeO OH H H OH OH OH H 82 45
OH MeO MeO H H MeO MeO H H 83 46
OH MeO MeO H H MeO OH H H 84 46
OH MeO OH H H MeO OH H H 85 47
OH MeO MeO H H OH OH H H 86 47
OH MeO OH H H MeO MeO H H 87 47
OH MeO MeO H H H OH H H 88 48
OH MeO OH H H /=< MeO H H 89 49
OH MeO MeO < H H OH H H 90 49
MeO MeO MeO H H H _J<_—_ H H 91 49

o o
MeO MeO MeO H H H ) _K— H H 92 49
OH MeO MeO H H H —/__< H H 93 49

(0]
MeO MeO MeO H H _ < MeO H H %4 49
OH MeO MeO MeO H MeO MeO MeO H 95 50
OH MeO OH H H OH MeO MeO H 96 50
OH MeO OH H H OH OH MeO H 97 50

I



Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, | COMP.| REF.
OH MeO OH MeO H OH OH H H 98 50
OH OH MeO MeO H OH MeO OH H 99 50
OH MeO OH MeO H OH MeO OH H 100 50
OH MeO OH MeO H OH OH OH H 101 50
OH MeO OH MeO H MeO MeO MeO H 102 50
OH MeO MeO MeO H OH MeO MeO H 103 50
OH MeO MeO MeO H OH MeO H H 104 50
OH MeO MeO MeO H H OH H H 105 50
OH H OH H H H H H H 106 51
OH H MeO MeO OH H OH MeO H 107 52
OH MeO MeO H H H H H H 108 52
MeO H OH MeO H H H H H 109 52
MeO H MeO MeO H H H H H 110 52
OH MeO OH MeO H H MeO H H 111 53
MeO H MeO H H MeO MeO H H 112 54
OH H MeO /__< /=< MeO MeO H _K= 113 55
OH MeO MeO MeO H H H H H 114 56
OH H OH H /=< OH OH H H 115 57
OH H OH o H OH MeO H H 116 58
H H

4!




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

|

e
a———

R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. REF.
MeO MeO MeO MeO H MeO MeO H H 117 59
MeO MeO MeO H H MeO MeO H H - 118 59
OH H MeO - MeO H MeO OH MeO H 119 60
OH H MeO MeO H MeO OH H H 120 60
CH,0H
OH H o Ny H H OH OH H H 121 61
" H
OH H OH H H MeO OH MeO H 122 62
OH OH MeO H H OH MeO H H 123 63
OH - OH MeO H H OH OH H H 124 64
MeO OH MeO H OH H H OH H 125 65
MeO OH MeO H MeO H H MeO H 126 65
MeO MeO MeO H MeO H H MeO H 127 65
MeO OH MeO H H H MeO H H 128 65
OH MeO MeO MeO H MeO OH H H 129 66
OH OH OH H H MeO OH H H 130 66
OH H MeO H H H OH H H 131 67
MeO H OH H H MeO MeO MeO H 132 68
OH OAc H H H OAc H H 133 69

el




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH < - OH H H H OH H H 134 69
OH % OH H OH H H H H 135 69
OH /_=< MeO H H H MeO H H 136 69
OH H OH H OH H MeO OAc H 137 70
OH H OH H OH H MeO OH H 138 70
OH OH OH H H OH OH H H 139 70
OH H OH MeO H H H H H 140 7
, CHOH
OH H OH H H OH &1 = H 4 | n
" H
OH H OH H H OH McO MeO H 142 72
OH H MeO H H OH OH MeO H 143 7
OH H MeO H H MeO MeO H H 144 72
OH H MeO H H OH MeO MeO H 145 72
H H MeO MeO H H H H H 146 73
OH H OH MeO H H MeO H H 147 74
OH H MecO MeO H MeO MeO H H 148 74
OH H MeO MeO H H MeO H H 149 74

4!



Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. REF.
MeO H _/_< MeO H MeO MeO H H 150 75
5 .
MeO H OH H H MeO OH H H 151 75
MeO H —/_< H H MeO OH H H 152 75
0
MeO H MeO MeO H MeO OH H H 153 75
MeO H MeO H H MeO OH H H 154 75
OH MeO H MeO H H OH H H 155 76
OH H MeO MeO MeO H H H H 156 77
MeO H MeO H H H MeO H H 157 78
MeO " MeO MeO MeO H MeO MeO MeO H 158 79
MeO MeO MeO H H MeO MeO MeO H 159 79
MeO H MeO MeO H MeO MeO MeO H 160 79
MeO H MeO H H MeO MeO MeO H 161 79
OH H MeO MeO OAc H H OH H 162 80
OH H MeO MeO OH OH H H H 163 80
OH H MeO MeO OH H H OH H 164 80
OH H MeO MeO MeO H H MeO H 165 80
MeO H MeO MeO MeO H H MeO H 166 80
OH H MeO MeO MeO H H OH H 167 80
MeO H MeO H MeO OH MeO H H 168 81
OH MeO MeO H H OH MeO MeO H 169 82

Sl



Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH MeO MeO H H MeO MeO MeO H 170 82
MeO MeO MeO MeO H H H H H 171 83
MeO MeO MeO H H H H H H 172 83
OH MeO MeO MeO H OH MeO H H 173 84
MeO MeO MeO H H MeO OH H H 174 85
OH MeO MeO MeO H H MeO H H 175 85
OH MeO MeO MeO H OH MeO MeO H 176 86
OH MeO OH MeO MeO H OH MeO H 177 86
OH MeO OH H MeO H OH OH H 178 86
OH H OH H MeO H OH OH H 179 86
OH MeO OH MeO MeO H OH OH H 180 86
OH MeO MeO MeO MeO H OH OH H 181 86
OH MeO OH MeO H OH OH H H 182 86
OH MeO OH MeO MeO H MeO MeO H 183 86
MeO H MeO H H H H H H 184 87
OH MeO OH MeO H H H H H 185 88
O—Ch

OH H @ @‘* H H OH OH H H 186 89
OH MeO OH MeO H H OH H H 187 90
OH Me MeO Me H H OH H H 188 91
MeO H MeO H H H OH H H 189 92
OH H OH OH H H H H H 190 93

91
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Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, - R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH H OH H MeO H OH MeO H 191 94
MeO MeO MeO H H H MeO H H - 192 95
CH,OH
OH MeO MeO H H H Qon Sy H H 193 96
" H
MeO H MeO H MeO H MeO OH H 194 97
OH H MeO H MeO H MeO OH H 195 98
CHOH
* Y | H MeO H H OH OH H H 196 99
OH MeO OH H H H OH H H 197 100
MeO H OH MeO H MeO MeO H H 198 100
MeO H _/__< MeO H MeO OH H H 199 100
0
MeO H OH H H OH OH H H 200 101
OH OH MeO H H H OH H H 201 102
OH H OH H MeO H MeO H H 202 103
H H MeO H H MeO MeO H H 203 104
OH H MeO H OH H OH MeO H 204 105
OH H MeO H OH H MeO MeO H 205 105
OH MeO MeO MeO MeO H H MeO H 206 106

L1




Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R. | COMP.| REF.
OH MeO MeO H MeO H H MeO H 207 107
H MeO MeO MeO H H MeO H H . 208 108
CH,OH
OH MeO | ¢ i m H OH MeO H H 209 109
H
CH,OH o
OH MeO on H H MeO OH H H 210 109
H
OH . OH OH H H H OH H H 211 110
OH
OH H OH H OH L@\ OH H 212 111
H
| (o]
OH 213
OH Me OH H OH L@ OH H 11
H
O
| [e]
/
CHOH
OH H H H H OH H H 214 112

81



LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH H MeO MeO H OH OH H H 215 113
OH MeO MeO Me H OH OH H H - 216 114
OH MeO MeO Me H MeO OH H H 217 114
OH H MeO MeO H H MeO H H 218 115
OH H OH H H OH H H H 219 116
OH MeO MeO MeO H OH OH H H 220 117
MeO MeO MeO MeO H H MeO H H 221 118
MeOQ H MeO MeO H H MeO H H 222 118
OH MeO OH MeO H H MeO H H 223 118
H H MeO H H H H H H 224 119
OH . MeO OH MeO H H H H H 225 120
MeO H MeO MeO MeO MeO MeO MeO H 226 121
CHOH
OH H OH H H o Ny | OH H H 227 122
H H MeO OH MeO H OH H H 228 123
OH H MeO MeO H H OH H H 229 124
(0]
OH /*; H H OH OH H H 230 125
OH McO OH Me H MeO OH H H 231 126
OH MeO MeO Me H OH MeO H H 232 126

Tabela 02
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Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

R, R, R, R, R, R, R, R, R, COMP. | REF.
OH L MeO H H OH OH H H 233 126
CHOH
MeO H Qm ', H H OH OH H H 234 127
CHOH o
on MeO OH H H MeO OH H H 235 127
H
H
OH H OH #\/\O H H H H H 236 128
. “ H
H,OH
o——
H
OH MeO MeO on.. 2 H H MeO H H 237 129
Hj
H H

OH MeO OH H H H H H H 238 130
OH MeO OH H MeO H MeO OH H 239 131
MeO H OH H H MeO MeO H H 240 132
OH < OH MeO H H OH H H 241 133
OH MeO MeO Me H H OH H H 242 133
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Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

|

COMP.

R, R, R, R, R, R, R, R, R, REF.
OH Me OH H H OH OH H H 243 133
MeO OH MeO H H MeO OH H H 244 134
MeO OH MeO H H H OH H H 245 134
OH MeO MeO MeO H MeO MeO H H 246 135
OH H MeO H H H MeO H H 247 136
OH H OH MeO H MeO _/_< H H 248 137

. o e
OH MeO OH H H H _/_< H H 249 137
Y o
OH H OH MeO H H _/__< H H 250 137
e
OH MeO _/__< H H MeO OH H H 251 137
e
OH H _/_< MeO H MeO OH H H 252 137
S

H OH OH H H H OH H H 253 138

H OH OH H H OH OH H H 254 138
MeO OH MeO MeO H MeO MeO H H 255 139

H MeO OH H H MeO MeO H H 256 140

IZ



Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995 (Cont.)

m_
R. R, R, R, R, R, R, R, R. | COMP.| REF.
CH,OH
OH MeO < . MeO OH MeO H . 287 141
OH OH MeO H H H MeO H H 258 142
OH OH MeO H H MeO OH H H 259 142
OH MeO MeO OH H H H H H 260 143
H MeO OH H H H MeO H H 261 144
MeO H MeO H H OH MeO MeO H 262 145
H H OH OH H H OH H H 263 146
H OH OH H H H H H H 264 147

o 4
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3. DETERMINACAO ESTRUTURAL DE SUBSTANCIAS

3.1. Detérminagdo dos Constituintes Volateis de BVH

BVHC, obtida .apc’)s desadsorsdo escalonada (coluna filtrante) de BVH (Item 4.4,
pag. 96), foi submetido ao arraste com vapor d’agua e em seguida por partigdo forneceu o
oleo denominado BVHC-OE (Item 4.5, pag. 98).

Anélise de BVHC-OE por cromatografia gas-liquido acoplada a espectrometria
de massa (CGL/EM) forneceu o cromatrograma (Fig. 03, pag. 25).

Seus componentes individuais foram identificados através de pesquisa em banco
de dados usando-se indices de Kovats como preselegdo de rotina'®® e da analise visual de

seus espectros de massas comparando-os com padrdes da literatura'*~'*".

O cromatograma de BVHC-OE (Fig. 03, pag. 25) mostrou 12 picos pirncipais,
dos quais foram identificados sete componentes através de seus espectros de massa (Figs. 04
até 10, pags. 26 até 29). A analise dos constituintes volateis permitiu a identificagdo de
90,6% de sua constitui¢do (Tabela 03, pag. 24), de sendo seu constituinte majoritario a 2-
tridecanona (268), merecendo destacar ainda, a ocorréncia de uma cumarina, a seselina
(271). A literatura relata que a 2-tridecanona (268) possui propriedades inseticidas'> e a
seselina (271) atividade antifingica’’. A composi¢io do oleo essencial da raiz de B.

virgilioides é inédita, tendo sido enviada ao J. Essent. Qil. Res. para publicagdo.
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Tabela 03 - Compostos identificados no 6leo essencial da raiz de B. virgilioides

l COMPOSTO INDICE DE KOVATS TEORE
4-Etil-fenol (265) 1145 33
4-Etil-2-metoxi-fenol (266) 1251 11,0
Eugenol (267) 1330 3,5
2-Tridecanona (268) 1485 54,6
2-pentadecanona (269) 1668 9,9
Hexadecanoato de metila 1857 54
(270)

Seselina (271) 1865 2,9

Total identificado 90,6 |
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Figura 04 - Espectro de massa do 4-etil-fenol (265)
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Figura 05 - Espectro de massa do 4-etil-2-metoxi-fenol (266)
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Figura 07 - Espectro de massa da 2- tridecanona (268)
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3.2. DETERMINACAO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES QUIMICOS
ISOLADOS DA RAIZ DE Bowdichia virgilioides H.B K.

3.2.1. Determinagdo estrutural de BVH-1

A desadsorsdo escalonada do extrato hexanico da raiz de B. virgilioides forneceu
a fragdo BVHC, a qual foi recromatografada em coluna de silica gel e conduziu ao isolamento
da substdncia denominada BVH-1, solido branco amorfo, soluvel em cloroféormio e com pf
177,8-180,5 °C (Item 4.6, pag. 100).

O espectro de RMN “C-PND de BVH-1 (Fig. 13, pag. 36) mostrou vinte e nove
linhas espectrais, das quais a absor¢do em & 27,4 pode ser atribuida a dois carbonos. Dos
trinta carbonos, vinte e oito sdo referentes a carbonos saturados e dois a insaturados.
Utilizando-se a técnica DEPT 135° (Fig. 14, pag. 37) pdde-se verificar o padrio de
hidrogenagdo de cada carbono (Tabela 04, pag. 31), a saber: seis carbonos ndo hidrogenados
(C), seis metinicos (CH), onze metilénicos (CH,) e sete metilicos (CH;). Pelos valores
tabelados pode-se deduzir que dos seis carbonos ndo hidrogenados, um era insaturado (sp>)
(6 151,0) e cinco eram carbonos saturados (& 43,0; 42,8; 40,8; 38,7 e 37,1); dos onze
carbonos metilénicos, um era carbono insaturado (sp’) (& 109,3) e dez eram carbonos
saturados (& 40,0, 38,8, 35,5; 34,2; 29,8; 274, 25,1, 20,9 e 183). Pela teoria do
deslocamento quimico os sinais em & 151,0 e & 109,3 foram correlacionados aos dois
carbonos de ligag@o dupla, cuja presenga foi confirmada pelo espectro de absorgdo na regido
do IV (Fig. 11, pag. 34) pelas absor¢des em aproximadamente 3080 cm™ relacionadas a C-H
insaturado (v-cn), 1630 cm™ atribuivel a C=C terminal (vc-c) e deformagio em torno de 880
cm’ referente a C-H insaturado (8-cy), assim como o sinal em & 79,0 como sendo de um
carbono metinico carbinolico que também foi confirmado no espectro do IV pela absorgdo
em 3340 cm™ de deformagio axial O-H.

A formula molecular C3oHs0O, para BVH-1, foi deduzida com base na analise das
informagdes obtidas acima, como mostra a Tabela 04 (pag. 31). BVH-1 apresentou indice de
deficiéncia de hidrogénio (IDH) igual seis. As presengas de dez carbonos metilénicos sp’ e de
um carbono metinico carbindlico, sugeriram que BVH-1 pertence ao grupo dos triterpenos

lupano fato este que foi confirmado pela comparagio de seus dados de RMN “C com os da
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literatura'*>"** (Tabela 06, pag. 33) e corroborado pela ocorréncia de lupeol no caule de B.
virgilioides'®.

O espectro de RMN 'H de BVH-1 (Fig. 12, pag. 35) mostrou sinais centrados em
54,66 (1H,d, J=2 Hz) e § 4,54 (1H, d, J = 2 Hz) relativos a protons de uma ligagdo dupla
terminal; a absor¢do em & 1,65 (3H, s) pdde ser atribuida a um grupamento metila ligado a
um carbono de ligagdo dupla; em 3,16 (1H, q, J = 10 Hz) atribuida ao préoton do carbono
metinico carbinolico; em & 0,73 (3H, s), 8 0,76 (3H, s), 0,80 (3H, s), 8 0,92 (3H, s), § 0,94
(3H, s) e & 1,00 (3H, s) atribuidas a seis grupamentos metila, ligados a carbonos sp’. A

comparagio de algumas absor¢des do espectro de RMN 'H de BVH-1, com as da

literatura'*® ¢ mostrada na Tabela 05 (pag. 32)

Tabela 04 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-1 (2), obtidos dos
espectros RMN °C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl).

C CH CH;, CH; ~TOTAL
151,0 79,0 109,3 28,0
43,0 55,3 40,0 19,3
42,8 50,4 38,8 18,0
40,8 483 35,5 16,1
38,7 48,0 34,2 16,0
37,1 38,0 29,8 15,4

27,4 14,5
27,4
25,1
20,9
18,3

Cs CsH;0 CiHx C;sHy C30Hs00
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Tabela 05 - Comparagéo dos deslocamentos quimicos d¢ RMN 'H de BVH-1 (2) com dados
descritos na literatura'> para o lupeol (CDCls), deslocamento quimico em & (ppm) e

constante de acoplamento (J) em Hz

"CARBONO BVH-1 (2) (200MHz) T LUPEOL (%0 MH2)
3 3.16 (1H, q, J = 10 Hz) 3.25 (1H, q,J = 9.6 Hz)
23 0,76 (3H, s) 0,78 (3H, s)
25 0,94 (3H, s) 0,95 (3H, s)
26 1,00 3H, s) 0,98 (3H, s)
27 0,80 (3H, s) 0,83 (3H, s)
29 4,54 (1H, d, ] = 2 Hz) 4,62 (1H, d, J = 6 Hz)
29 4,66 (1H, d, J = 2 Hz) 4,64 (1H, d, J = 6 Hz)

A comparagio dos dados de RMN 'H e de RMN “C de BVH-1 com os do lupeol
descritos na literatura apontaram para a identidade entre as duas substancias . Lupeol (2) € o

primeiro triterpeno isolado da raiz de B. virgilioides .
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Tabela 06 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimicos de carbono-13 (&) de BVH-

1 (2) com os do triterpeno lupeol'**'**. CDCl; foi utilizado como solvente na obtengio dos

espectros de RMN "C.

CARBONO BVH-1 (50 MHz) | REF. 153 (62,9 MHz) | REF. 154 (75.6 MHz)
1 38,8 38,7 332
2 27,4 27,4 25,3
3 79,0 78,8 76,2
4 38,7 38,3 37,5
5 55,3 55,2 49,0
6 18,3 18,3 18,3
7 342 342 34,1
8 40,8 40,9 41,0
9 50,4 50,3 50,2
10 37,1 37,1 37,3
11 20,9 20,9 20,8
12 25,1 25,1 25,1
13 38,0 38,0 38,0
14 43,0 42,8 43,0
15 27,4 27,4 27,4
16 35,5 35,5 35,6
17 42,8 42,9 42,9
18 483 482 483
19 480 47,9 48,0
20 151,0 150,6 151,0
21 29,8 29,8 29,8
22 40,0 39,9 40,0
23 28,0 28,0 28,2
24 15,4 15,4 22,1
25 16,1 16,1 15,9
26 16,0 15,9 15,9
27 14,5 14,5 14,6
28 18,0 18,0 18,0
29 109,3 109,2 109,3

30 19,3 193 19,3
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Figura 11 - Espectro de absor¢do na regiao do IV de BVH-1 (2)
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Figura 12 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl,) de BVH-1 (2)
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Figura 13 - Espectro de RMN “C -PND (50 MHz, CDCl,) de BVH-1 (2)
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Figura 14 - Espectro de RMN “C-DEPT 135° (50MHz, CDCl,) de BVH-1 (2)
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3.2.2. Determinagio estrutural de BVH-2

Desardsorsdo escalonada do extrato hexanico da raiz de B. virgilioides forneceu
a fragdo BVHAE, a qual foi cromatografada duas vezes, fornecendo a substancia denominada
BVH-2, solido amorfo de cor amarela clara, soliivel em cloroformio e com pf 195,6-196,5 °C
(Itens 4.7 e 4.8, pags. 102 e 103).

O espectro de absor¢do na regido do LV. de BVH-2 (Fig. 16, pag. 47)
apresentou absor¢io em torno de 3080-3020 cm™ relacionadas a C-H insaturado (v-cu),
bandas em 2955, 2878, 2850 e 2810 cm™ associadas a C-H saturado (vcs), uma banda em
1615 cm™ referente provalvelmente a carbonila a,B-insaturada (vc—o), bandas em torno de
1403-1382 cm™' sugerindo a presenga grupamento dimetila geminado (Visc.c.cis), bandas em
torno de 1300-1200 cm™ relacionadas a fendis ou éteres aromaticos (vc.o), além de bandas
em torno de 1586-1434 cm™(v;) e deformagdes em torno de 1300-1027 cm™ e 990-640 cm’™
(841 indicativas da presenga de anel aromatico.

O espectro de RMN "C totalmente desacoplado (PND) de BVH-2 (Fig. 19, pag.
50) mostrou dezoito linhas espectrais, das quais cada uma das absorgdes em & 27,9, & 128,2,
5 128,5 e & 130,3 foram atribuidas a dois carbonos. Utilizando-se a técnica de DEPT 135°
(Fig. 20, pag. 51) pode-se verificar o padrdao de hidrogenagdo de cada carbono, como é
mostrado na Tabela 07 (pag. 39). Pelos valores tabelados pode-se deduzir que dos dez
carbonos ndo hidrogenados, nove eram insaturados sp’ (8 174,2; 154,4; 147,2; 146,9; 146,4;
141,0; 131,2; 1173 e 110,1) e um era carbono saturado (8 78,1); e os cinco carbonos
metinicos insaturados sp” (8 130,3; 128,5; 128,2; 115,3 e 104,3). A teoria do deslocamento
quimico permitiu correlacionar o sinal a 174,2 § a absorgdo de uma carbonila flavonoidica,
fato este ja sugerido no espectro de I.V.

A féormula molecular C,H»Os, para BVH-2, foi deduzida com base na analise
das informagdes obtidas acima, como mostra a Tabela 07 (pag. 39) e de acordo com espectro
de massa (Fig. 17, pag. 48) que forneceu o pico do ion molecular M" em 364 daltons,
apresentando indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH) igual a treze, que juntamente com os
dados ja observados corroboraram que o composto denominado BVH-2 possuia um sistema

flavonico.
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Tabela 07 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (&) para BVH-2 (272) obtidos dos
espectros RMN *C (PND) e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl).

C CH CH3 TOTAL
1742 130,3 60,0
154,4 1303 56,2
147,2 128,5 27,9
146,9 1285 27,9
146,4 128,2
141,0 128,2
131,1 115,3
117,3 104,3
110,1
78,1
C 1003 CSI_IX C4H1202 C22H2005 e

BVH-2 mostrou também, em seu espectro de massa (Fig. 17, pag. 48)
importantes fragmentos a m/z 105 (53 %) e a m/z 77 (63,5 %) daltons (Fig. 15, pag. 46) que
juntamente com sinais vistos em seu espectro de RMN 'H (200 MHz) (Fig. 18, pag. 49)
(Tabela 09, pag. 44) a & 8,08-8,03 (2H, m) e a & 7,50-7,47 (3H, m) apontaram para a
presenga de um anel B monossubstituido de um flavonoide. A presenga de um grupo 2,2-
dimetilcromeno foi indicada pelos sinais caracteristicos'® de seus dois protons vinilicos
formando um sistema AB, em 6 6,85 (1H, d, J=9,9 Hz) e & 5,72 (1H, d, J=9,9 Hz), e singlete
correspondente a dois grupos metila a § 1,54 (6H, s). Observou-se também sinais a & 3,86
(3H, s) e § 3,95 (3H, s), cujos os deslocamentos quimicos sdo caracteristicos de protons do
grupo metoxila.

Os espectros de RMN "*C -PND e DEPT-135° (Figs. 19 e 20, pag. 50 e 51),
mostraram sinais de carbonos metinicos aromaticos em 6 130,3, & 128,5, 6 128,2 ¢ 6 104,3
de dois grupos metila em & 27,9, de dois grupos metinico vinilicos em & 130,3 e 8 115,3 e de
dois grupos metoxila em & 60,0 e a & 56,2. Esta dedugdo foi estabelecida pela teoria do
deslocamento quimico e a correlagdo dos protons com os referidos carbonos revelada nas
mteragdes (Tabela 09, pag. 44) vistas em seu espectro de RMN bidimensional de correlagdo

heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 ("H x C - COSY - 'Jcy) (Fig. 21, pag. 52).
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Observou-se ainda em seu espectro de RMN “C (PND), sinal a 8 60,0 que é
caracteristico de metoxila estéricamente impedida de C-3 de uma 3-metoxiflavona'®, um
outro a & 56,2 sugeriu a presenga de uma metoxila ligada a um anel aromatico que teria pelo
menos uma posi¢do orfo livre’’. Esta tltima observagdo foi assegurada pelo espectro de
RMN bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 a longa
distancia ['H x C - COSY - "Jeu (n=2 e n=3)] (Fig. 22, pag. 53), onde observou-se uma
correlagdo em “Jci de um carbono aromatico (8 146,9) com um préton a & 7,48 (1H, s) que
se localizaria em posi¢do orfo a este carbono que sustentaria a metoxila, e a correlagio em
*Jen deste mesmo carbono com os protons metoxilicos a § 3,93 (3H, s) (Tabela 09, pag. 44).
Como o anel B seria monossubstituido a metoxila estaria em C-5, C-6, C-7 ou C-8
sugerindo-se portanto que BVH-2 seria uma 3-metoxiflavona com as alternativas estruturais

abaixo:

I.R,=MeO,R,=H IIL. Rs=MeO,Rs=H
II.R,=H,R,=MeO IV.R,=H,R,=MeO

V.R,=MeO,R;=H VII. R,=MeO,R; =H
VI.R;=H,R; =MeO VIII. R, =H,R;=MeO

A comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN "C de BVH-2 com os das
substancias modelo (IX, X, XI e XII)"*®, conforme mostra a Tabela 08 (pag. 42), permitiu
definir os sinais para cada carbono do composto e localizar a metoxila em C-6 (146,9 8). Esta
ultima deducdo foi reforgada pelo espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear de

hidrogénio e carbono-13 a longa distancia (‘"H x "*C - COSY - *Jcu) (Fig. 22, pag. 53), pois




41

neste observou-se a correlagdo do proton H-5 (8 7,48, s) com C-4 em & 174,2 (Tabela 9,
pag. 44), o valor de deslocamento quimico atribuido a este carbono pdde ser comparado com

o sinal de C-4.(8 173,6) da substancia modelo IX.

Através destas analises, somente as alternativas estruturais Il e IV poderiam ser
sugeridas, pois diferem somente na posigdo do grupo 2,2-dimetilcromeno no anel A

Observou-se no espectro bidimensional de correlagdio heteronuclear de
hidrogénio e carbono-13 a longa distancia (‘"H x ®C - COSY - *Jcn) (Fig. 22, pag 53) a
mnteragdo do proton H-5 (8 7,48, s) com um carbono sp® que absorve a § 146.4, permitindo
entdo concluir que este deslocamento quimico € de C-7. Como ndo existem interagdes de C-7
(Fig. 22, pag. 53) com outros protons em *Joy, C-8 levaria o grupo prenila que ciclizou
formando o anel 2,2-dimetilcromeno com o oxigénio sustentado por C-7, sendo entdo a
alternativa estrutural II, a que corresponde BVH-2. Desta forma, caracterizou-se BVH-2

como a 3,6-dimetoxi-6",6”-dimetilcromeno-(7,8,2”,3”)-flavona (272).
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Tabela 08 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN “C de BVH-2 (272) com os
das substancias modelos IX, X, XI e XII'*,

C [ BV2(CDCh) | IXOMSOd) | XOMSOdg | XI(CDCh) | _ XI -
) 154.4 152,0 158,6
3 141,0 141,4 1202 122,6 1236
4 1742 173,6 181,8 180,6 174,3
5 160,5 151,9 159,2
6 146,9 147.,6
7 146,4 163,5 162,0 162,0 154.4
8 110,1 105,6 109,1 100,1
9 1472 158,4 162,7 151,9 152,0
10 117,3 109, 1 101,3 105,7 117,3
I’ 131,2 130,5 1109 1232 1323
2 78,1 778
CH
) 1521 1532
5 104,3 104,4
6 95,5 98,9 99,9
8 92,1
> 156,7
3’ 103,0
& 161,0 159,5
5 107,0
6 131,3
26 128,2 1277 129,7 128,9
35 128,5 128,0 113,7 1281
& 130,3 129,0 127,7
3 130,3 127,17
4 1153 114,2
CH,
MeO-3 60,0
MeO-6 56,2 56,3
5 27,9 27,9
6" 27,9

27,9
I
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A analise das demais interagdes no espectro bidimensional de correlagdo
heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 a longa distancia ['H x °C - COSY - "Jo (n=2 ¢
n=3)] (Fig. 22, pag. 53), estdo de acordo com a proposigdo estrutural I (272).

A comparagio dos dados de RMN 'H para BVH-2 (272) com aqueles relatados
na literatura para a 3,6-_dimetoxi-6”,6”-dimeti1cromeno—(7,8,2”,3”)-ﬂavona"' (Tabela 10,
pag. 45), confirmaram a identidade estrutural entre elas.

A referida substincia foi anteriormente isolada de Derris obtusa'" e Derris

arraripensis"’, mas seus dados de RMN "C sdo relatados pela primeira vez.




Tabela 09 - Deslocamentos quimicos de RMN “C e correlagdes 'H/"C ['H x "°C - COSY -
Y e 'H x °C - COSY - "Jcy (=2 e 3)] de BVH-2 (272) (CDCls), deslocamento quimico em

d (ppm) e constante de acoplamento (J) em Hz

TH x °C - COSY - Jen

TH x PC - COSY - "Jo: (n=2 ¢ 3)

¢ | Destocamento Quimi‘co Deslocamento Quimico Y en en
& de RMN *C 8 de RMN 'H
2 1544
3 141,0 MeO-3
4 174,2 H-5
6 146,9 H-5 MeO-6
7 146,4 H-5
8 110,1 H-3”
9 1472 H-4”
10 1173
e 131,2
2’ 78,1 H-3", 3H-5”, 3H-6”
CH
5 1043 7,48(s)
2’6 1282 8,08-8,03 (m)
128,5 7,50-7,48(m)
4 130,3 7,50-7,48(m)
3 130,3 5,72 (d, J=9,9 Hz) 3H-5”, 3H-6”
4 1153 6,85 (d, J=9,9 Hz)
CH;
MeO-3 60,0 3,86(s)
MeO-6 56,2 3,95(s)
L ig 27,9 1,54(s)
6” 27,9 1,54(s)

1]
1"
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Tabela 10 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-2 (272) com

dados descritos na literatura

158

acoplamento (J) em Hz.

(CDCls), deslocamento quimico em & (ppm) e constante de

Carbono | BVH-2 (272), (CDCl), (200 MHz) | 3,6-Dimetoxi-6”,6”-dimetilcromeno-
. (7,8,2”,3”)-flavona, (CDCl:). (100 MHz)
5 7.48 (1H, s) 7,48 (1H, d, J=8,0 Hz)
26 8,08-8,03 (2H, m) 8,12-8,02 (2H, m)
35 7,50-7,48 (2H, m) 7,54-7,50 (2H, m)
e 7,50-7,48 (1H, m) 7,54-7,50 (1H, m)
: 5,72 (1H, d, J=9,9 Hz) 5,75 (1H, d, J=10Hz)
47 6,85 (1H, d, J=9,9 Hz) 6,88 (1H, d, J=10Hz)
57 6” 1,54 (6H, s) 1,58 (6H, s)
MeO-3 3,86 (3H, 5) 3,90 (3H, s)
MeO-6 3,95 (3H, s)

3,98 (3H, s)
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Figura 15 -Principais caminhos de fragmentagdo de BVH-2 (272) no espectrometro de

massa.
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3.2.3. Determinagdo estrutural de BVH-3

A partir da desardsorsio escalonada do extrato hexdnico da raiz de B.
virgilioides obteve-se a fracgio BVHAE, a qual foi cromatografada duas vezes fornecendo
uma substincia denominada BVH-3, sélido amorfo, de cor amarela intensa, soluvel em
cloroférmio e com pf 16.7,0-168,6 °C (Itens 4.7 e 4.8, pags. 102 e 103).

O espectro de RMN “C-PND de BVH-3 (Fig. 27, pag. 65) mostrou dezoito
linhas espectrais, das quais cada uma das absor¢des em & 128,3 e & 128,6 foram atribuidas a
dois carbonos. De acordo com os seus deslocamentos quimicos, dos vinte carbonos,
dezessete eram referentes a carbonos insaturados e trés a saturados. A analise do padrdo de
hidrogenagdo por comparagio do espectro de RMN “C-DEPT 135° (Fig. 28, pag 66) de
BVH-3 com o de RMN “C-PND, revelou a presenga de dez carbonos nio hidrogenados (C),
sete metinicos (CH) e trés metilicos (CH3), comforme Tabela 11 (pag. 55). Pelos valores
tabelados, pode-se deduzir que os dez carbonos nido hidrogenados sio insaturados sp” (8
175,1; 153,4; 149,1; 147,2; 146,0; 140,8; 131,0; 130,1; 119,4 e 114,4) assim como os cinco
carbonos metinicos (8 145,6; 130,6; 128,6; 128,3 e 105,1).

A formula molecular C»H;606, para BVH-3, foi deduzida com base na analise
das informagdes obtidas acima, como mostra a Tabela 11 (pag. 55), e de acordo com o pico
correspondente ao ion molecular M" em 352 daltons, registrado no espectro de massa (Fig.
25, pag. 63). BVH-3 apresentou indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH) igual a treze, que
¢ compativel com um sistema flavonico.

O espectro de absorg@o na regido do L.V (Fig. 24, pag. 62) revelou a presenga de
bandas em torno de 3135-3080 cm™ relacionadas a C-H insaturado (v-cu), bandas em 2955,
2945 e 2850 cm™ associadas a C-H saturado (Vcy), uma banda em 1627 cm™ referente a
carbonila (vc—o), bandas em 1236, 1267 e a 1285 cm™ relacionadas a fendis ou éteres

aromaticos (vc.o), além de bandas em torno de 1586-1444 cm™'(v,) e deformagdes em torno
de 1285-1071 cm™ e 973-640 cm™ (84 indicativas da presenga de anel aromatico.

BVH-3 mostrou, em seu espectro de massa (Fig. 25, pag. 63), importantes
fragmentos a m/z 105 (46 %) e a m/z 77 (3§ %) daltons (Fig. 23, pag. 61) que juntamente
com sinais vistos em seu espectro de RMN 'H (200 MHz) (Fig. 26, pag. 64) a & 8,16-8,21
(2H, m)e a & 7,49-7,52 (3H, m) apontaram para a presenga de um anel B monossubstituido

de um flavonoide. A presenga de sinaisa & 7,61 (1H, d,J=22Hz)ea $ 7,01 (1H,d,J=2,2
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Hz) (Tabela 13, pag. 59) é caracteristico de protons de um sistema AB de um nucleo
benzofuranico'®, presenca esta que ja tem sido sugerida por absorgdes a 880 e 840 cm™ no
espectro de 1.V. Observou-se também sinais a § 3,88 (3H, s), & 4,21 (3H, s) e § 4,10 (3H, s)
(Tabela 13, pag. 59) cujos os deslocamentos quimicos s3o caracteristicos de protons de
grupo metoxila. Os espectros de RMN C -PND e DEPT-135° (Figs. 27 e 28, pags. 65 e
66), mostraram sinais de carbonos metinicos aromaticos em & 130,6, & 1286 € & 1283, de
dois grupos metinico vinilicos em & 145,6 e 8 105,1 e de trés grupos metoxilas em & 62,5 &, &
61,7 e a 6 60,1. Esta dedugdo foi estabelecida pela teoria do deslocamento quimico e a
correlagdo dos protons com os referidos carbonos revelada nas interagdes (Tabela 13, pag.
59) vistas em seu espectro de RMN bidimensional de correlagdo heteronuclear de hidrogénio
e carbono-13 (*H x °C - COSY - 'Jeu) (Fig. 29, pag. 67).

Tabela 11 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (&) para BVH-3 (273), obtidos dos
espectros RMN °C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCL;).

C CH CH3 TOTAL
175.1 1456 62.5
153 4 130,6 61,7
149,1 1283 60,1
1472 1283
146,0 128,6
140,8 128,6
131,0 105,1
130,1
119.4
114 .4
C100; C/H,0 C3Hs0;5 C20H160s

O sinal a § 60,1 foi atribuido a metoxila estéricamente impedida de C-3 de uma 3-
metoxiflavona, os sinais a 62,5 e a & 61,7 sdo coerentes com metoxilas de anel aromatico
sem posigdo orfo livre'®. Como o anel B deste flavonoide seria monossubstituido as

metoxilas restantes estariam em A, podendo ser localizadas em C-5, C-6, C-7 e C-8. Pela
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discussdo até aqui realizada pode-se portanto sugerir que BVH-3 seria uma 3-metoxiflavona

com as seguintes alternativas estruturais:

A comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN C de BVH-3 com os das
substancias modelo (VII, VIIL IX, X" e XI'®") descritas na literatura, conforme mostra a
Tabela 12 (pag. 58), permitiu atribuir os sinais caracteristicos para quase todos os carbonos
do composto como também localizar as duas metoxilas em C-6 (& 131,0) e C-5 (& 147,2) e
comprovar a existéncia de anel furdnico no anel A. O espectro bidimensional de correlagdo
heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 a longa distancia ['H x >C - COSY - "Jeu (n=2 e
n=3)] (Fig. 30, pag. 68) confirmou a dedugdo do posicionamento do nucleo furdnico no anel
A pelas interagdes de C-7 (8 149,1) com os prétons H-2” (8 7,61, d, *Jeu) e H-3” (8 7,01, d,
*Jeu), e de C-8 (5 119,4) com H-2" (8 7,61, d, *Ju). Este mesmo espectro permitiu,
inequivocamente, atribuir os sinais a & 61,7 e a & 62,5 as metoxilas de C-6 e C-5
respectivamente, pelas interagdes de C-5 (8 147,23) com os protons da MeO-5 (8 4,21, s) e
de C-6 (8 131,01) com os da MeO-6 (5 4,10, s) (Tabela 13, pag. 59).




57

Através destas analises, somente a alternativa estrutural V poderia ser sugerida,
sendo esta a estrutura que corresponde a BVH-3 (273).

A comparagio dos deslocamentos quimicos do espectro de RMN 'H de BVH-3
(273) com os da 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2”,3”)-flavona encontrado em Derris
arraripensis'” (Tabela 14, pag. 60), confirmaram a identidade estrutural entre as duas
substancias. Embora ja tenha sido isolada, seus dados de RMN “C sdo, neste trabalho,

descritos pela primeira vez .




Tabela 12 -Comparagdo dos deslocamentos quimicos de RMN BC de BVH-3 (273) com os

das substincias modelos VII, VIIL IX, X' e XI'®".

C BVH-3 (273) v vm | x | x | xt_
(CDCls) (CDCly) (DMSO-ds) | (DMSO-ds) (CDCls) (CDCls)
2 153,4 154,7 152,0 151.2 1538
3 140,8 140,7 1414 139,9 141,0
4 175,1 167,1 173,6 171,9 1734 190,0
5 1472 160,5 151,8 1509
6 130,1 138,5 1347
7 149,1 163,5 152,2 1573 1519
8 1194 116,6 1147
9 146,0 147,0 158,4 157,4 149,1 1492
10 1144 1235 109,1 112,1 119,0 1099
1’ 131,0 130,5 130,3 123,9 130,3 1365
CH
2 825
3 824
5 122,0 120,8
6 122.0 95,5 109,8
7 134,0 1573
8 118,4 92,1 97,0
2 127,7 107,8
3 1485
2,6’ 1283 128,2 127,8 1286
3.5 128,6 128,6 128,8 1283 1271
4 130,6 130,8 129,0 149,0 130,3 1289
A 1084
6’ 128,7 123,0
37(e) 105,1 114,0 105,1
2°(B) 1456 146,7 1449
CH;
MeO-3 60,1 59,7 59,5 60,2
MeO-5 62,5 55,4 61,5
MeO-6 | 617 ‘ 62,3
MeO-7 56,0

58
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Tabela 13 - Deslocamentos quimicos de RMN C e correlagdes 'H/”°C ['H x °C - COSY -
Y e 'H x BC - COSY - "Jeu (n=2 e n=3)] para BVH-3 (273), deslocamento quimico em &

(ppm) e constante de acoplamento (J) em Hz.

- 1 = THx'C-CO8Y:Um | Ex"C00Y-"kun
(n=2 e n=3)
C Deslocamento Quimico § | Deslocamento Quimico &
de RMN *C de RMN 'H Jeu Jeu
2 153,4
3 140,8 MeO-3
4 175,1
5 147,2 MeO-5
6 130,1 MeO-6
7 149,1 H-2", H-3”
8 119,4 H-2"
9 146,0 H-3"
10 114,4
1’ 131,0 2H-2’, ¢’
CH
2.6 |- 1283 8,16-8,21 (m)
3,5 128,6 7,49-7,52 (m) ‘
e 130,6 7,49-7,52 (m) 2H-2’, 6’
37(ct) 105,1 7,01 (d, J=2,2 Hz) H-2”
27(B) 1456 7,61 (d, J=2,2 Hz) H-3”
CH;
MeO-3 60,1 3,88 (s)
MeO-5 62,5 4,10 (s)
MeO-6 61,7 4,21 (s)
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Tabela 14 - Comparagio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-3 (273) com os
da 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2”,3”)-flavona descritos na literatura', deslocamento quimico

em § (ppm) e constante de acoplamento (J) em Hz.

"Carbono | BVH-3 (273),.(CDCL), (200 MHz) |3,5,6-trimetoxifurano-(7,82”3")-
) flavona, .(CDClL), (100 MHz)
2,6’ 8,16-8,21 (2H, m) 8,24 (2H, m)
3,5 7,49-7,52 (2H, m) 7,40-7,52 (2H, m)
4 7,49-7,52 (1H, m) 7,40-7,52 (2H, m)
3”(av) 7,01 (1H, d, J=2,2 Hz) 7,04 (1H, q, J=2,0 Hz)
2”(B) 7,61 (1H, d, J=2,2 Hz) 7,64 (1H, d, J=2,0 Hz)
MeO-3 3,88 3H, s) 4,02 (3H, s)
MeO-5 4,10 (3H, s) 4,12 (3H, s)
MeO-6 4,21 (3H, s) 4,24 3H, s)
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Figura 30 - Espectro bidimensional de correlagiio heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 a longa distancia ['H x "C -
COSY - "), (n=2 e n=3)], J = 8,5 Hz, de BVH-3 (273)
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3.2.4. Determinagdo estrutural de BVAE-1

A fragdo BVAE-A, obtido do extrato acetato de etila da raiz de B. virgilioides,
foi extraido com hexano e a torta resultante com cloroformio, desta ultima extragdo originou-
se BVAE-2C, a qual foi cromatografada fornecendo BVAE-1, material sélido de cor branca,
homogéneo em CCD, soluvel em piridina e com pf 246,8-249.8 °C (Item 4.12, pags. 108 e
109). A anélise de seus espectros de massa (Fig. 34, pag. 77), RMN 'H (Fig. 35, pag. 78),
RMN “C-PND (Fig. 36, pag. 79) e RMN “C- DEPT 135° (Fig. 37, pag. 80) no entanto,
mostrou tratar-se de uma mistura de substéancias.

Anélise do espectro de RMN 'H (Fig. 35, pag. 78) de BVAE-1 mostrou uma
absorg@o simples em & 8,18 caracteristico do proton de C-2 de esqueleto isoflavonoidico'®?,
fato coerente com as observagdes feitas em seu espectro de absorg@o na regido do I. V (Fig.
33, pag. 76), o qual apresentou banda em 3300 cm™ associada a presenga de hidroxila (vos),
banda em 3080 cm™ referente a C-H insaturado (v-cy), bandas em torno 2946-2855 cm™
relacionadas a C-H saturado (Vcy), uma banda em torno de 1630 cm™ referente a carbonila
conjugada (vc-o), bandas em torno de 1300-1200 cm ™ indicativas da presenca de fendis ou
éteres aromaticos (vc.o), além de bandas em torno de 1600-1430 cm™ (v;) e deformagdes em
torno de 1295-1000 cm™ e 982-670 cm™ (8,.) indicativas da presenga de anel aromatico.

O espectro de RMN “C-PND (Fig. 36, pag. 79) mostrou vintes linhas espectrais,
sendo que as absorgdes a & 130,5 e a & 113,9 poderiam, pela sua intensidade, ser atribuidas
cada uma a dois carbonos, entdo haveria vinte e dois carbonos, sete a mais que o esperado
para um flavonoide basico (C;sHj00;). Comparando-se o seu espectro de RMN “C-PND
com o de RMN “C-DEPT 135° (Fig. 37, pag. 80) determinou-se o padrdo de hidrogenagio
de cada carbono, sendo entdo: nove carbonos ndo hidrogenados (C) (& 175,3; 163,9; 159,7;
158,2; 152,7; 125,1; 124,3; 117,6 e 114,9), onze metinicos (CH) (6 152,5; 130,5; 127,9;
122,7; 115,6; 113,9; 110,1; 108,3 e 102,8); um metilénico (CH;) (6 101,4) e um metilico
(CH;) (8 54,9); os sinais a & 152,7, 124,9, 122,7, 114,9, 110,1, 108,3 e 101,4 pela sua
pequena intensidade seriam de um constituinte minoritario (denominado BVAE-1B) presente
na mistura que, também seria um isoflavonoide, levando em sua estrutura um grupamento
metilenodioxido, observagdo esta evidenciada. pelo sinal em 6 101,4 (OCH;0), corroborada
pela absorgio em RMN 'H (Fig. 35, pag. 78) em & 5,99 (s). Subtraindo-se estes sinais de
pequena intensidade do espectro de RMN C de BVAE-1 chegou-se, de posse de todas
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informagdes aqui citadas, inclusive com a presenga de uma metoxila confirmada por singleto
em & 3,70 observado no seu espectro de RMN 'H (Fig. 35, pag. 78), a formula molecular
CisH1204 (Tabela 15) para BVAE-1A, constituinte

majoritario, também de natureza flavonoidica, que

estaria de acordo com o pico molecular [M'] de razdo

g 2

massa/carga [m/z = 268] visto em seu espectro de massa

(Fig. 34, pag. 77), apresentando indice de deficiéncia de J

hidrogénio (IDH) igual a onze. Pela discussdo até aqui |ESTRUTURA PARCIAL (2743)
realizada pode-se portanto propor para BVAE-1A a

seguinte estrutura parcial (274a), cuja dedugdo discutiremos a seguir.

Tabela 15 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVAE-1A (274), obtidos dos
espectros RMN °C e DEPT-135 °(50 MHz, PY-ds).

C CH CH3 TOTAL
175,3 152,5 54,9
163,9 130,5
159,7 130,5
158.2 127,9
125,1 115,6
124,3 113,9
117,6 113,9
102,8
C;HO4 CsHs CH;0 Ci6H1204

Analise posterior do espectro de RMN 'H (Fig. 35, pag. 78) indicou, além dos ja
citados, sinal duplo centrado em & 8,47 (1H, J = 9,3 Hz), duplodubleto centrado em & 7,23
(1H, J =9,3 e 1,7 Hz) e dubleto centrado em & 7,13 (1H, J = 1,7 Hz); como néo foi visto a
presenga de hidroxila fenolica quelada, consequentemente a posigdo 5 estaria livre e ai o
proton responsavel pelo sinal em & 8,47 (d, J = 9,3 Hz) cujo deslocamento quimico foi
coerente com sua posi¢do peri em relagdo -a carbonila, seu desdobramento indicou estar
acoplado com outro localizado em posigdo orto. A absor¢do em & 7,23 (dd, J =93 e 1,7

Hz) mostrou um préton com acoplamento orto (J = 9,3 Hz) com H-5 e com acoplamento
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meta (J = 1,7 Hz) no caso com H-8 (8 7,13), deixando entdo a posi¢do a C-7, substituida.
Estas observagdes foram confirmadas por seu espectro bidimensional de correlagdo
homonuclear de hidrogénio ("H x 'H- COSY - 'Jcu) (Fig. 38, pag. 81) no qual observou-se
claramente o aclopamento entre estes trés protons, corroborando com sua posi¢do no anel A.
O espectro bidimensional de correlagido heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 (CHx"®C-
COSY - 'Jcn) (Fig. 39, pag. 82) revelou correlagio entre os trés protons referidos e os sinais
de carbono em 8 127,9; 115,6 e 102,6 respectivamente (Tabela 16, pag. 72). Restou entdo a
posicdo 7 que seria oxigenada, podendo-se colocar ai uma hidroxila ou a metoxila.
Analisando-se ainda o seu espectro de RMN 'H, observou-se sinais duplos centrados a § 7,80
(J=82Hz)ead 7,09 (J = 8,2 Hz) o que nos levou a supor que teriamos um sistema de
substitui¢do simétrica AA’BB’ no anel B da isoflavona, havendo portanto um substituinte
oxigenado na posi¢do 4’. A interag@o destes dois protons e os sinais de carbono em 8 1305 e
113,9 (Tabela 16, pag. 72) foi revelado no espectro bidimensional de correlagio
heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 ("H x "°C - COSY - 'Jcu).

Analise detalhada do seu espectro de massa (Fig. 34, pag. 77), no entanto,
permitiu localizar o OH no anel A em C-7 e a metoxila em C-4’no anel B pela presenga dos
picos a m/z 136 (19,5 %), 132 (44,2 %) e 108 (40,2 %) (Fig. 31, pag. 75).

156

Comparagdo dos dados da literatura®®, com os de RMN “C obtidos para
BVAE-1A (Tabela 17, pag. 73), componente majoritario (84,30 %) da mistura, permitiu
identifica-la como 3-hidroxi-4’-metoxi-isoflavona, conhecida como formononetina (274) que

foi anteriormente isolada de Cicer arientinum, Trifolium spp. e Baptisia spp'®.

HO
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Tabela 16 - Deslocamentos quimicos de RMN “C e correlagdes 'H/"*C ("H x *C - COSY -
'Jeu) para BVAE-1A (274) (PY-ds), deslocamento quimico em & (ppm) e constante de

acoplamento (J) em Hz.

C Deslocament(; Quimico 5 de RMN “C |  Deslocamento Quimico 3 de RMN 'H
(Multiplicidade e Constante de
Aclopamento)
3 125,1 _
C-4 175,3 _
C-7 163,9 _
C-9 158,2 _
C-10 117,6 —
C-1’ 1243 -
Cc-4 159,6 -
CH
C-2 152,5 8,18 (s)
C-5 127,9 8,47 (d, J=9,3 Hz)
cC-6 115,6 7,23 (dd, J=9,3 e 1,7 Hz)
C-8 102,6 7,13 (d,J=1,7Hz)
cr 130,5 7,80 (d, J=8,2 Hz)
L 113,9 7,09 (d, J=8,2 Hz)
C-5 113,9 7,09 (d, J=8,2 Hz)
C-6’ 130,5 7,80 (d, J=8,2 Hz)
CH;
MeO-4’ 54,9 3,70 (s)
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Tabela 17 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13 (3) de
BVAE-1A (274) com os da formononetina'*.

" Carbono | BVAE-1A (274) (PY-ds) | Formononetina ¢ (CDCl;+DMSO-ds)
c2 152,5 152,2
c3 T 1251 124.4
C-4 175,3 1752
C-5 127,9 127,2
C-6 115,6 115,1
7 163,9 162,7
¢4 102,6 1023
c9 1582 157.8
C-10 117,6 117,0
T 124,3 123,9
cZ 130,5 130,0
C-3’ 113,9 113,6
c4 159,6 159,2
s 113,9 113.,6
& 1305 130,0

MeO-4’ 54,9 55,1

Como BVAE-1 era constituido de uma mistura, voltamos a analise espectral para
identificar o constituinte minoritario (BVAE-1B). O espectro de RMN 'H (Fig. 35, pag. 78)
além dos prétons do grupo metilenodioxi (s, 8 5,99) ndo apresentou sinais significativos, pois
estes apresentaram-se poucos intensos nas regides de & 8,49-8,18 (H-5 e H-2) e entre & 7,82-
6,97 (H-2°, H-6’, H-6, H-8 e H-5), estando ainda sobrepostos pelos sinais atribuidos a
BVAE-1A. No espectro de massa (Fig. 34, pag. 77) observou-se pico importante
correspondendo ao ion molecular M™ 282 (75 %), bem como o fragmento a m/z 146 (67 %)
(Fig. 32, pag. 75) que estdo de acordo com a formula molecular C,6H;00s e com o fragmento
[CsHsO2]" que justificam o posicionamento do grupo metilenodioxi no anel B, nas posigdo 4’
e 5°, onde a biossintese prevé uma fungdo oxigenada. A utilizagdo de modelo de literatura'
permitiu atribuir os deslocamentos quimicos ao seus carbonos (Tabela 18, pag. 74), seus

dados de RMN ®C s@o coerentes com a 7-hidroxi-3’°,4’-metilenodioxi-isoflavona conhecida
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como pseudobaptigenina; que concluimos ser BVAE-1B, o constituinte minoritario (15,70
%) de BVAE-1. Pseudobaptigenina (275) ocorre nas espécies Bapfisia, Pterocarpus,
Maackia e Dalbergia®.

(275)

Tabela 18 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13 (8) de
BVAE-1B (275) com os da pseudobaptigenina'.

" Carbono |  BVAE1B(275) (PY-d) | Pseudobaptigenina™ (DMSO<ds)
G2 152,7 (CH) 153,7 (CH)
C3 — 123,4 (C)
C-4 1753 (C) 174,5 (C)
C-5 127,9 (CH) 126,9 (CH)
C-6 114,9 (CH) 114,9 (CH)
C-7 163,9 (C) 161,4 (C)
c-8 102,6 (CH) 103,9 (CH)
c9 158,2 (C) 156,9 (C)
C-10 117,6 (C) 118,7 (C)
WX — 125,6 (C)
WL 110,1 (CH) 109,3 (CH)
(3% & - 147,0 (C)
c4 — 147,0 (C)
c5 1083 (CH) 107,9 (CH)
C-6 122,7 (CH) 122,2 (CH)

OCH,0 101,4 100,9

As intensidades (reveladas por integragido) dos sinais em & 3,70 correspondente
aos protons de MeO-4’de BVAE-1A (274) e em 6 5,99 relativo aos protons do grupo
metilenodioxi de BVAE-1B (275), foram usados para estimar as relativas percentagens dos

constituintes na mistura.
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mlz=253(71 %) mlz=225(44%)

m/z =267 (54,4 %)

miz = 108 (40.2 %)

Figura 31 -Principais caminhos de fragmentagdo de BVAE-1A (274) no espectrometro de

massa.

m/z = 282 (75 %) m/z=146 (67%)

Figura 32 -Principal caminho de fragmentagdo de BVAE-1B (275) no espectrometro de

massa
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Figura 37 - Espectro de RMN "C-DEPT 135° (50MHz, PY-d,) de BVAE-1
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3.3. DETERMINACAO ESTRUTURAL DE UM DERIVADO DE BVH-2

3.3.1 Determinag@o estrutural de BVH-2H,.

BVH-2 (ltens 4.7 e 4.8, pags. 102 e 103) foi submetido a hidrogenagdo na

presenga de oOxido de platina com o objetivo de reduzir a dupla ligagio do grupo 2,2-
dimetilcromeno. Obteve-se a partir desta reagdo um solido branco, amorfo, soluvel em
cloroférmio e com pf 165,4-170 °C o qual foi denominada de BVH-2H, (Item 4.15, pag.
114).

O espectro de absorgdo na regido do 1.V (Fig. 41, pag. 89) revelou a presencga de
banda em 3080 cm™ relacionadas a C-H insaturado (v-cy), bandas em 2973, 2932, 2852 e
2810 cm™ associadas a C-H saturado (Vcy), uma banda em 1627 cm™ referente a carbonila
(vc-o0), bandas em torno de 1385-1383 cm™ indicando a presenga grupamento dimetila
geminado (Visc.c.cms), bandas em torno de 1310-1216 cm™ relacionadas a fendis ou éteres
aromaticos (Vc.o), além de bandas em torno de 1597-1432 cm™ (vs) e deformagdes em torno
de 1271-1027 cm™ e 900-764 cm™ (8,4) indicativas da presenga de anel aromatico.

O espectro de RMN “C-PND de BVH-2H, (Fig. 44, pag. 92) mostrou vinte
linhas espectrais, das quais cada uma das absorgdes em & 30,3, & 26,0 e & 26,5 sdo atribuidas
a dois carbonos. Dos vinte e dois carbonos, nove sdo referentes a carbonos insaturados e
treze a saturados. A comparagdo do espectro de RMN “C-DEPT 135° (Fig. 45, pag. 93) de
BVH-2H, com o de RMN “C-PND revelou a presenca de nove carbonos ndo hidrogenados
(C), dois metinicos (CH), sete carbonos metilénicos (CHz) e quatro metilicos (CHas),
corforme Tabela 19 (pag. 84). De acordo com os valores tabelados concluiu-se que dos nove
carbonos ndo hidrogenados, oito eram insaturados sp” (8 173,7; 164,2; 149,1; 148,3; 147,1,
139,4, 116,4 e 109,7) e um era saturado (8 76,1); os dois carbonos metinicos eram
insaturados sp (5 101,8 e § 37,5) e os demais saturados (Tab. 19, pag. 84).

A formula molecular C,H230s, para BVH-2H,, foi deduzida com base na analise
das informagdes obtidas acima, como mostra a Tabela 19 (pag. 84),e esta de acordo com
espectro de massa (Fig. 42, pag. 90) que fo;'neceu o pico do ion molecular em M" 372
daltons, apresentando indice deficiéncia de hidrogénio (IDH) igual a nove. Todas estas
informagdes indicaram que BVH-2H, tinha oito hidrogénios a mais que a substdncia de
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partida, podendo-se afirmar, entdo, que a redugdo ndo ocorreu somente no grupo 2,2-

dimetilcromeno.

Tabela 19 - Deslocamentos quimicos de carbono-13 (8) para BVH-2H, (276), obtidos dos
espectros RMN *C e DEPT-135 °(50 MHz, CDCl;).

C CH CH; CH; TOTAL
173,7 101,8 31,4 60,9
164,2 37,5 30,3 56,2
149,1 30,3 26,5
1483 26,0 26,5
147,1 26,0
139,4 25,8
116,4 17,0
109,7
76,1
Co0; C;H, C/His CH20; CH20:s

BVH-2H; mostrou, também em seu espectro de massa (Fig. 42, pag. 90),
importante fragmento a m/z 83 (83 %) (Fig. 40, pag. 88) que juntamente com a analise de
seus espectros de RMN “C-PND e DEPT-135° (Figs. 44 e 45, pags. 92 e 93) permitiram
atribuir as absorg¢des a § 31,4; 30,3; 30,3; 26,0, 25,8 e 17,0 a carbonos metilénicos e sugerir a
presen¢a de um grupamento ciclohexila no composto, o que nos levou a concluir que o anel
B de BVH-2 (272) foi totalmente hidrogenado. Este fato foi assegurado pelo espectro de
RMN 'H (Fig. 43, pag. 91) onde observou-se a auséncia das absor¢des a & 8,04-8,08 (2H, m)
e ad 7,48-7,51 (3H, m) (Fig. 18, pag. 49) referentes aos protons aromaticos do anel B de
BVH-2 (Tabela 20, pag. 85), e a presenga de sinais em § 3,12 (1H-1°, m) e uma série de
sinais sobrepostos entre & 1,22-1,82, correspondentes aos protons metilénicos do
grupamento ciclohexila. Também pela comparagio dos espectros de RMN 'H de BVH-2
(272) (Fig. 18, pag. 49) com o de BVH-2H, (Fig. 43, pag. 91) pode-se verificar que neste
ultimo estdo ausentes as absor¢des em & 6,87 (2H-4”, d, J =9,9 Hz) ¢ 6 5,72 (2H-3”,d, J =
9,9 Hz) (Tabela 20, pag. 85) o que esta de acordo com a redugdo do grupo 2,2-

dimetilcromeno. Esta dedugd@o foi corroborada pelo aparecimento sinais correspondentes a
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quatro protons metilénicos, em & 2,89 (2H-4”,t, J = 6,8 Hz) e a 6 1,87 (2H-3", 1,1 = 6,8
Hz), e a dois grupos metila a § 1,42 (3H-5”, 3H-6, s) (Fig. 43, pag. 91) caracteristicos'** de
anél 2,2-dimetilcromano, confirmando sua formagdo. Ainda no espectro de RMN 'H de
BVH-2H; observa-se sinais a 8 7,39 (1H, s), 8 3,91 (3H, s) e a & 3,86 (3H, s) que foram

atribuidos ao préton H-5 e aos protons de MeO-6 e MeO-3, respectivamente.

Tabela 20 - Comparagdo dos deslocamentos quimicos de RMN 'H de BVH-2 (272) com os
de BVH-2H, (276) (CDCl;), deslocamento quimico em & (ppm) e constante de acoplamento

(J) em Hz.

BVH-2H, (276)

Carbono BVH-2 (272)
- 7,48 (1H, s) 7,39 (1H, s)
r — 3,12 (1H, m)
2’6’ 8,08-8,03 (2H, m)
35 7,50-7,48 (2H, m) 1,22-1,82 & (m, 10H)
4 7,50-7,48 (1H, m)
3" 5,72 (1H, d, ] = 9,9 Hz) 1,87 (2H, t, ] = 6,8 Hz)
4 6,85 (1H, d, J =9,9 Hz) 2,89 (2H, t,J = 6,8 Hz)
576” 1,54 (6H, s) 1,42 (6H, s)
MeO-3 3,86 (3H, s) 3,86 (3H, s)
MeO-6 3,95 (3H, s) 3,91 (3H, s)

A anilise posterior dos espectros de RMN C-PND e DEPT-135° de BVH-2H,
(Figs. 44 e 45, pags. 92 e 93) corroborou com as observagdes feitas através dos
deslocamentos quimicos de carbono de dois grupos metila em & 26,5 (C-6” e C-5”), de um
carbono quaternario em & 76,1 (C-2”), de dois carbonos metilénicos em & 31,4 (C-3”) e &
17,0 (C-4”). Estas como as demais atribuigdes para as absorgdes de RMN C de BVH-2H,
foram estabelecidas com base na teoria do deslocamento quimico, € na comparagdo com

dados de RMN “C de BVH-2 (272) (Tabela 22, pag. 87) e dados da literatura'*® (Tabela 21,
pag. 86).
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Tabela 21 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13 (8) de BVH-
2H, (276) com os da substincia modelo (XII)'*® para o anel 2,2-dimetilcromano.

[Carbono |[BVH-2H,(276)]  (X1) |
(CDCly) . | (CDCI#+DMSO-dg)
2 76,1 75,7
cy 31,4 31,7
c4 17,0 17,7
oL, o 26,5 27,3
C-6” 26,5 27,3

Todos estas observagdes permitiram caracterizar de BVH-2H, como sendo a 2-
ciclohexil-3,6-dimetoxi-6”,6”-dimetilcromano-(7,8,2”,3”)-cromona (276), substincia inédita

na literatura.
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Tabela 22 - Comparagdo dos valores de deslocamentos quimico de carbono-13 (8) de BVH-2
(272) com os de BVH-2H, (276).

"CARBONO| __ BVH-2(CDC) |  BVH-2H,(CDCh)
c2 154.4 (C) 1642 (C)
C3 141,0 (C) 147,1 (C)
C-4 174.2 (C) 173,7 (C)
C-5 104,3 (CH) 101,8 (CH)
C-6 146.,9 (C) 139,4 (C)
7 1464 (C) 1491 (C)
C-8 110,1 (C) 109,7 (C)
C9 147,2 (C) 1483 (C)
C-10 117,3 (C) 116,4 (C)
XL 131,2 (C) 37,5 (CH)
2’ 128,2 (CH) 30,3 (CHy)
c-3 128,5 (CH) 26,0 (CHa)
c4 130,3 (CH) 25,8 (CHy)
C-5 1285 (CH) 26,0 (CHz)
C-6 128,2 (CH) 30,3 (CHy)

ol 78,1 (C) 76,1 (C)
ca” 130,3 (CH) 31,4 (CHy)
c4” 1153 (CH) 17,0 (CHy)
c5” 27,9 (CHs) 26,5 (CHs)
c-6” 27,9 (CHs) 26,5 (CHs)
MeO-3 60,0 (CHs) 60,9 (CHs)
MeO-6 56,2 (CHs) 56,2 (CH3)
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Figura 40 -Principais caminhos de fragmentagdo de BVH-2H, (276) no espectrometro de

massa.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL VEGETAL

As raizes de Bowdichia Virgilioides HB.K., selecionadas para o estudo
fitoquimico, foram coletadas por F. S. Calvalcante na Chapada do Araripe, no municipio do
Crato-Ce. O material botanico foi identificado pelos professores A. Fernandes e E. Nunes
do Departamento de Biologia da Universidade Federal do Ceara. A exsicata encontra-se

depositada no Herbario Prisco Bezerra do mesmo Departamento sob o nimero 23659.
4.2 METODOS DE ANALISE

4.2.1. Métodos Cromatograficos

Na cromatografia de adsor¢do em coluna foi utilizada silica-gel (¢=0,05-
0,20mm) cod. 45337 da CARLO ERBA e em camada delgada (CCD), silica gel G cod.
1094 (Vetec). O comprimento e o didmetro das colunas variaram de acordo com as
aliquotas das amostras e as quantidades de silica a serem utilizadas. Para cromatografia em
placa preparativa utilizou-se placas de silica gel 60 (¢=2-25um), com espessura de 250um,
da Sigma Chemical Company.

Para revelagdo das substdncias em placas analiticas de silica foi realizada a
exposi¢do das mesmas a radiagdo de luz ultravioleta (UV) pela utilizagdo de lampada,
modelo UVSL-25 da Mineral Light com dois comprimentos de onda (254nm e 366nm) e/ou
pela pulverizagdo com solugdo de vanilina 5% em etanol/acido perclorico 70% e
aquecimento em estufa por aproximadamente 5 minutos; também foi utilizado como
revelador camara saturada com vapores de iodo.

Como fase movel foram usados os seguintes solventes: Hexano, Cloroférmio,
Acetato de Etila e Metanol, isoladamente ou em misturas binarias de modo a obter-se

polaridade adequada.
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4.2.2. Métodos Espectrométricos

Os diversos espectros foram obtidos nos aparelhos do Departamento de
Quimica Orgénica e Inorgénica da Universidade Federal do Ceara.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear protonica (RMN 'H) e
ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN "C) unidimensionais e bidimensionais
foram obtidos em espectrometro Bruker modelo AC-200, operando na frequéncia do
préton a 200 MHz e na do carbono a 50 MHz. Utilizou-se como solventes cloroformio
deuterado (CDCls) e piridina deuterada (CsDsN).

Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhZo (ppm)
e foram referenciados para RMN 'H pelos picos dos hidrogénios pertencentes as fragio nio
deuterada dos seguintes solventes: cloroférmio (6 7,24) e piridina (8 7,21, 7,58 e 8,74) e
para RMN “C pelos picos do carbono-13 dos seguintes solventes: cloroformio (3 77,0) e
piridina (5 123,2; 135,5 e 149,6).

As multiplicidades das bandas em RMN 'H foi indicada segundo a convengdo: s
(singleto); d (dubleto); t (tripleto); q (quarteto) e m (multipleto).

O padrio de hidrogenagdo dos carbonos em RMN “C foi determinado através
da utilizagdo da técnica “Distortionless Enhancement by Polarization Transfer” (DEPT),
com o angulo de nutagdo de 135° (CH e CH; com amplitudes em oposigdo aos CH,) e
foram descritos segundo a convengdo: C (carbono ndo hidrogenado), CH (carbono
metinico); CH, (carbono metilénico) e CH; (carbono metilico).

Os espectros de massa dos componentes do oleo essencial foram obtidos em
espectrometro de massa Hewlett-Packard, modelo HP-5971A, acoplado a cromatografo de
gas-liquido, modelo HP-5890A série I1 (CGL/EM), provido de coluna capilar de metil-fenil
silicone com 25,0 m de comprimento, 0,20 mm de didmetro interno e 0,30 mm de didmetro
externo, utilizando um gradiente de aumento de temperatura de 4,0 °C/min de 50 a 180 °C
e 20 °C/min de 180 a 280 °C, sendo a temperatura de injetor de 250 °C. Para substancias
solidas utilizou-se espectrometro de massa VG AutoSpec da Fisions Instruments, modelo
M, operando em impacto eletronico de 70 eV.

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrometro PERKIN-ELMER, modelo 720, utilizando-se pastilhas de KBr, visto que as

substancias sdo solidas.
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4.2.3. Pontos de Fusdo

Os pontos de fusdo foram determinados em aparelho de microdeterminagdo
Mettler provido de placa aquecedora modelo FP-52 e unidade de controle FP-5 do

Departamento de Quimica Orgénica e Inorgénica da Universidade Federal do Ceara
4.3. OBTENGCAO DOS EXTRATOS (Fluxograma 1, pag. 97)

1,9 Kg de raizes de Sucupira, foram moidas e extraidas a temperatura ambiente,
com hexano e acetato de etila. A torta resultante destas extragdes foi submetida a extragdo
exaustiva com metanol a quente em sistema de Soxhlet.

Os extratos foram concentrados com auxilio de rotaevaporador e depois de
evaporado o solvente, apresentaram os seguintes pesos: 20.3 g do extrato hexénico,
(recebeu a denominagdo de BVH); 25,9 g do extrato acetato de etila (recebeu o nome de

BVAE) e 153,4g do extrato metanoélico (denominou-se de BVM).
4.4. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DE BVH (Fluxograma 1, pag. 97)

O tratamento constituiu-se na analise preliminar de 20,3 g de BVH pelo
processo de desadsorsdo escalonada (coluna filtrante), utilizando-se 137,8 g de silica gel em
um funil de separagdo de 2000 mL, procedendo-se eluigdes sucessivas com hexano,
cloroformio, acetato de etila e metanol, coletando as fragdes de 100 mL. Apods as
concentragdes dos eluatos em rotaevaporador, chegou-se aos resultados expressos na
Tabela 23.

Tabela 23 - Dados referentes a analise cromatografica de BVH obtido das raizes de

Sucupira (Bowdichia virgilioides H.B K.).

ELUENTE FRACAO PESO (g)
Hexano BVHH _ 1,0
Cloroférmio BVHC 14,0
Acetato de etila BVHAE 5,5
Metanol BVHM 0,5
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Fluxograma 1- Obtengdo dos extratos hexanico (BVH), acetato de etila (BVAE) e
metanolico (BVM) de B. virgilioides

RAIZES
(1,9Kg)

1. Extragdo ¢/ hexano
(Temp. Amb.)

EXTRATO HEXANICO TORTA
(BVH)

1. Extragdo ¢/ acetato de
etila (Temp. Amb.)

EXTRATO ACETATO TORTA
DE ETILA (BVAE)

1. Extragdo ¢/ metanol
(a Quente)

y

EXTRATO METANOLICO TORTA
(BVM)

Desprezada
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4.5. ESTUDO DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DE BVH (Fluxograma 2, pag.
99)

O estudo dos componentes volateis das raizes de Bowdichia virgilioides
HB.K. foi realizado com a fragdo BVHC, obtido apos processo cromatografico de BVH,
descrito no Item 4.4 (pag. 96). Esta fragdo apresentou aroma forte e agradavel.

4.5.1 Obtengdo do Oleo Essencial

8,0 g de BVHC foram colocados em um baldo 125 ml juntamente com 50 ml de
agua destilada, em um sistema de doseamento de éleos essenciais e submetido ao arraste
com vapor d’agua, em seguida, repetiu-se o0 processo mais uma vez. A mistura agua /oleo
foi separada, em um funil de separagdo, através de partigdo com diclorometano (CH,CL), a
fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro (Na,SO,), filtrada e concentrada por
destilagdo do solvente. O 6leo obtido, 0,6 ml, foi denominado BVHC-OE, cuja a analise de
seus constituintes foi realizada utilizando-se cromatografia gas-liquido acoplado ao
espectrometro de massa (CGL/EM) e a identificagdo foi feita por pesquisa em espectroteca,

comparagdo visual de seus EM com dados da literatura e por seus indices Kovats.



Fluxograma 2 - Obteng¢édo do oleo essencial (BVHC-OE) da raiz de B. virgilioides
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4.6. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DE FRACAO BVHC: OBTENCAO
DE BVH-1 (Fluxograma 3, pag. 101)

O restante da fragdo BVHC (Item 4.4, pag. 96), 6 g, foi misturado em gral de
porcelana com 13,2 g de silica gel e colocado sobre 250 g de silica gel, em coluna
empacotada com hexano. A eluigdo foi realizada com misturas de solventes (hexano,
cloroformio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, apds o fracionamento cromatografico, sdo fornecidos na Tabela 24 abaixo:

Tabela 24 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVHC

ELUENTE FRACAO
Hexano BVHC(1-12)
Hexano/Cloroformio(5%) BVHC(13-24)
Hexano/Cloroférmio(10%) BVHC(25-37)
Hexano/Cloroformio(15%) BVHC(38-48)
Hexano/Cloroformio(30%) BVHC(49-62)
Hexano/Cloroformio(50%) BVHC(63-86)
Hexano/Clofoférmio(70%) BVHC(87-98)
Clorof6érmio BVHC(99-110)
Cloroférmio/Ac. de Etila(10%) BVHC(111-124)
Cloroformio/Ac. de Etila(20%) BVHC(125-133)
Cloroformio/Ac. de Etila(50%) BVHC(134-146)
Cloroférmio/Ac. de Etila(70%) BVHC(147-157)
Ac. de Etila BVHC(158-164)
Ac. de Etila/Metanol(50%) BVHC(165-173)
Metanol BVHC(174-177)

Nas fragdes 72-88 observou-se a presencga de precipitado, estas foram reunidas
por comparagdo em CCD e purificadas por cristalizagdo em metanol obtendo-se 29 mg de
um solido branco (pf 177,8-180,5 °C) denominado BVH-1.
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Fluxograma 3 - Obtengdo da substancia BVH-1
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4.7. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DA FRACAO BVHAE (Fluxograma
4, pag. 104)

5,5 g de BVHAE, obtidos no Item 4.4 (pag. 96), foram submetidos a coluna
filtrante, utilizando-se 130,8 g de silica gel em um funil de separagdo de 2000 mL,
procedendo-se eluigdes sucessivas com hexano, cloroformio, acetato de etila e metanol,
coletando as fragdes de 100 mL. Apds as concentragdes dos eluatos em rotaevaporador,

chegou-se aos resultados expressos na Tabela 25.

Tabela 25 - Dados referentes a analise cromatografica de BVHAE

ELUENTE FRACAO PESO(g)
Hexano BVHAE-0 0,0
Cloroférmio BVHAE-1 451
Acetato de Etila BVHAE-2 0,57
Metanol BVHAE-3 0,13

48. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DA FRAGAO BVHAE-I:
OBTENCAO DE BVH-2 E BVH-3 (Fluxograma 4, pag. 104)

451 g de BVHAE-1, obtidos do Item 4.7, foram misturados em gral de
porcelana com 13,7 g de silica gel e colocado sobre 245,32 g de silica gel, em coluna
empacotada com hexano. A eluigdo foi realizada com misturas de solventes (hexano,
cloroféormio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, apos o fracionamento cromatografico, sdo fornecidos na Tabela 26 a seguir:
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Tabela 26 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVHAE-1

ELUENTE FRACAO
Hexano BVHAE-1(1-10)
Hexano/Cloroformio(5%) BVHAE-1(11-28)
Hexano/Cloroformio(10%) BVHAE-1(29-38)
Hexano/Cloroformio(15%) BVHAE-1(39-48)
Hexano/Cloroférmio(50%) BVHAE-1(49-60)
Cloroférmio BVHAE-1(61-78)
Cloroférmio/Ac. de Etila(5%) BVHAE-1(79-95)
Cloroformio/Ac. de Etila(10%) BVHAE-1(96-101)
Cloroformio/Ac. de Etila(50%) BVHAE-1(102-113)
Cloroformio/Ac. de Etila(70%) BVHAE-1(114-115)
Ac. de Etila BVHAE-1(116-124)
Ac. de Etila/Metanol (10%) BVHAE-1(124-130)
Ac. de Etila/Metanol (50%) BVHAE-1(131-137)
Metanol BVHAE-1(138-142)

As fragdes 77-110 apos cristalizagdes sucessivas em metanol produziram 336
mg de um s6lido amorfo de cor amarela clara (pf 195,6-196,5 °C) e 51,5 mg de um sélido
amorfo de cor amarela intensa (pf 167,0-168,6 °C) os quais foram denominados de BVH-2

e BVH-3 respectivamente.
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Fluxograma 4 - Obtengdo das substancias BVH-2 e BVH-3
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4.9. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DO EXTRATO BVAE (Fluxograma
5, pag. 107)

25,9 g de BVAE, obtidos no Item 4.3 (pag. 96), foram submetidos a coluna
filtrante, utilizando-se 160,4 g de silica gel em um funil de separagio de 2000 mL,
procedendo-se eluigdes sucessivas com hexano, cloroformio, acetato de etila e metanol,
coletando as fragdes de 100 mL. Apos as concentragdes dos eluatos em rotaevaporador,

chegou-se aos resultados expressos na Tabela 27.

Tabela 27 - Dados referentes a analise cromatografica de BVAE

ELUENTE FRACAO PESO(g)
Hexano BVAE-H 0,0
Cloroférmio BVAE-C 12,0
Acetato de Etila BVAE-A 13.0
Metanol BVAE-M 04

4.10. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DA FRACAO BVAE-C:
OBTENCAO DE BVH-1 E BVH-2 (Fluxograma 5, pag. 107)

7,2 g de BVAE-C, obtidos do Item 4.9, foram misturados em gral de porcelana
com 15,5 g de silica gel e colocado sobre 283,5 g de silica gel, em coluna empacotada com
hexédno. A eluigdo foi realizada com misturas de solventes (hexano, CHCl;, acetato de etila
e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados obtidos, apos o fracionamento

cromatografico, sdo fornecidos na Tabela 28 a seguir:
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Tabela 28 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVAE-C

ELUENTE FRACAO

Hexano BVAE-C(1-12)
Hexano/Cloroformio(5%) BVAE-C (13-22)
Hexano/Cloroférmio(10%) BVAE-C (23-35)
Hexano/Cloroformio(15%) BVAE-C (36-47)
Hexano/Cloroférmio (25%) BVAE-C (48-59)
Hexano/Cloroférmio (40%) BVAE-C (60-76)
Hexano/Cloroférmio (50%) BVAE-C (77-99)
Hexano/Cloroformio (70%) BVAE-C (100-117)
Hexano/Cloroformio (80%) BVAE-C (118-137)
Cloroférmio BVAE-C (138-152)
Cloroférmio/Ac. de Etila (10%) BVAE-C (153-182)
Cloroformio/Ac. de Etila (20%) BVAE-C (183-192)
Cloroférmio/Ac. de Etila (30%) BVAE-C (193-199)
Cloroformio/Ac. de Etila (50%) BVAE-C (200-206)
Cloroformio/Ac. de Etila (80%) BVAE-C (207-218)
Ac. de Etila BVAE-C (219-226)
Ac. de Etila/Metanol (50%) BVAE-C (227-229)
Metanol BVAE-C (230-234)

As fragdes 106-114 forneceram as substdncias BVH-1 e BVH-2 ja isoladas

anteriormente
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Fluxograma 5 - Obtengdo das substancias BVH-1 e BVH-2
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4.11. OBTENCAO DOS EXTRATOS BVAE-2H E BVAE-2C A PARTIR DA
FRACAO BVAE-A (Fluxograma 6, pag. 110).

13,0 g de BVAE-A, obtidos do Item 4.9 (pag. 105), foram extraidas
sucessivamente com hexano e cloroformio. Apos evaporagio do eluente em

~ rotaevaporador, foram obtidas as seguintes frag3es, que sdo mostradas na Tabela 29.

Tabela 29 - Dados referentes a extragdo de BVAE-A

SOLVENTE EXTRATO PESO(g)
Hexano BVAE-2H 0,2
Cloroférmio BVAE-2C 7,6

4.12. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DA FRACAO BVAE-2C:
OBTENCAO DE BVH-2 E BVAE-1 (Fluxograma 6, pag. 110).

7,6 g de BVAE-2C, obtidos do Item 4.11, foram misturados em gral de
porcelana com 15,1 g de silica gel e colocado sobre 300,8 g de silica gel, em coluna
empacotada com hexano. A eluigdo foi realizada com misturas de solventes (hexano,
cloroférmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, apos o fracionamento cromatografico, sdo fornecidos na Tabela 30 a seguir.
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Tabela 30 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVAE-2C

ELUENTE

FRACAO

Hexano
Hexano/Cloroformio(40%)
Hexano/Cloroformio(50%)
Hexano/Cloroformio(60%)
Hexano/Cloroférmio (70%)
Hexano/Cloroformio (80%)
Cloroférmio

Cloroférmio/Ac. de Etila(10%)
Cloroférmio/Ac. de Etila(20%)
Cloroformio/Ac. de Etila(30%)
Cloroformio/Ac. de Etila(50%)
Cloroférmio/Ac. de Etila(70%)
Acetato de Etila

Acetato de Etila/Metanol(20%)
Metanol

BVAE-2C(1-6)
BVAE-2C(7-22)
BVAE-2C(23-39)
BVAE-2C(40-53)
BVAE-2C(54-69)
BVAE-2C(70-84)
BVAE-2C(85-108)
BVAE-2C(109-139)
BVAE-2C(140-178)
BVAE-2C(179-211)
BVAE-2C(212-243)
BVAE-2C(244-263)
BVAE-2C(264-281)
BVAE-2C(282-302)
BVAE-2C(303)

As fragdes 107-113 forneceram quantidades adicionais de BVH-2 e nas fragGes

145-149 observou-se a presenga de material solido que apos cristalizagdes sucessivas em
metanol obteve-se 26 mg de cristais brancos (pf 246,8-249,8 °C) denominado BVAE-1.




Fluxograma 6 - Obtengdo das substancias BVH-2 e BVAE-1
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4.13. OBTENCAO DOS EXTRATOS BVM-H, BVM-C E BVM-AC PARTIR DO
EXTRATO BVM (Fluxograma 7, pag. 113).

153,4 g de BVM, obtidos do Item 4.3 (pag. 96), foram extraidas
sucessivamente com hexano, cloroférmio e acetato de etila. Apés evaporagdo do eluente no
rotaevaporador, foram obtidos as seguintes fragdes, conforme € mostrado na Tabela 31 .

Tabela 31 - Dados referentes a extragdo de BVM

SOLVENTE EXTRATO PESO (g)
Hexano BVM-H 1,6
Cloroformio BVM-C 2,0
Acetato de Etila BVM-AE 43

4.14. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DA FRACAO BVM-AE:
OBTENCAO DE BVH-1E BVH-2 (Fluxograma 7, pag. 113).

43 g de BVM-AE, obtidos do Item 4.13, foram misturados em gral de
porcelana com 9,1 g de silica gel e colocado sobre 167,5 g de silica gel, em coluna
empacotada com hexdno. A eluigdo foi realizada com misturas de solventes (hexano,
cloroférmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, apos o fracionamento cromatografico, sdo fornecidos na Tabela 32 a seguir.
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Tabela 32 - Dados resultantes do fracionamento cromatografico de BVM-AE.

ELUENTE FRACAO

Hexano BVM-AE(1-9)
Hexano/Cloroformio(5%) BVM-AE(10-17)
Hexano/Cloroformio(10%) BVM-AE(18-26)
Hexano/Cloroformio(20%) BVM-AE(27-47)
Hexano/Cloroformio (30%) BVM-AE(48-61)
Hexano/Cloroformio (40%) BVM-AE(62-77)
Hexano/Cloroformio (50%) BVM-AE(78-98)
Hexano/Cloroférmio (60%) BVM-AE(99-111)
Hexano/Cloroférmio (80%) BVM-AE(112-124)
Cloroférmio BVM-AE(125-136)
Cloroféormio/Ac. de Etila (10%) BVM-AE(137-163)
Cloroférmio/Ac. de Etila (20%) BVM-AE(164-180)
Cloroformio/Ac. de Etila (30%) BVM-AE(181-195)
Cloroformio/Ac. de Etila (50%) BVM-AE(196-206)
Cloroformio/Ac. de Etila (70%) BVM-AE(207-221)
Acetato de Etila BVM-AE(222-238)
Acetato de Etila/Metanol (20%) BVM-AE(239-252)
Acetato de Etila/Metanol(50%) BVM-AE(253-263)
Metanol BVM-AE(264)

Nas fragdes 55-64 e 123-128, todas reunidas por analise em CCD, verificou-se

a presenga de BVH-1 e BVH-2 respectivamente, substancias ja isoladas.
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Fluxograma 7 - Obtengdo das substancias BVH-1 e BVH-2
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4.15. REACAO DE HIDROGENACAO CATALITICA :OBTENCAO DE BVH-2H,.

81,7 mg de BVH-2, obtidos dos Itens 4.7 e 4.8 (pags. 103 e 104), foram
dissolvidos em aproximadamente 10 mL de cloroférmio em um baldo (50 mL) e submetidos
a hidrogenagdo na presen‘g:a de oxido de platina. A mistura reacional ficou sob agitagdo
durante 21 horas, observou-se em CCD a formagdo de varios produtos, estes foram
cromatografados em placas preparativas. Apos o término das migragdes, as placas foram
analisadas em luz UV, as faixas fluorescentes mais viaveis para se isolar substéncias foram
marcadas, estas foram raspadas cuidadosamente de cada placa, colocadas em acetato de
etila, filtradas e concentradas em rotaevaporador. Foi obtido assim 21,2 mg de um sélido
branco amorfo (pf 165,4-170,0 °C), o qual foi denominada de BVH-2H,.
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5. CONCLUSAO

O estudo do extrato hexdnico levou ao isolamento e caracterizagdo de um
triterpeno, o lupeol, e duas 3-metoxiflavonas, 3,6-dimetoxi-6”,6”-dimetilcromeno-
(7,8,2”,3”)-flavona e 3?5,6—trimetoxiﬁ1rano-(7,8,2”,3”)-ﬂavona. Também este mesmo
extrato forneceu um oOleo essencial constituido de uma mistura de componentes volateis
identificados como sendo 4-etil-fenol (3,3 %), 4-etil-2-metoxi-fenol (11,0 %), eugenol (3,5
%), 2-tridecanona (54,6 %), 2-dodecanona (9,9 %), hexadecanoato de metila (5,4 %) e
seselina (2,9 %).

A analise cromatografica do extrato acetato de etila permitiu o isolamento e
caracterizagdo de uma mistura das isoflavonas formononetina e pseudobaptigenina, e
também das duas primeiras substancias isoladas no extrato hexanico.

O estudo do extrato metanolico levou novamente ao isolamento das duas
primeiras substancias encontradas no extrato hexanico.

Através da hidrogenagdo catalitica da 3,6-dimetoxi-6,6”-dimetilcromeno-
(7,8,2”,3”)-flavona obteve-se uma cromona, a 2-ciclohexil-3,6-dimetoxi-6”,6"-
dimetilcromano-(7,8,2”,3”’)-cromona, substéncia inédita na literatura quimica.

As duas 3-metoxiflavonas tem seus dados de RMN “C descritos pela primeira

vez e a composig@o do dleo essencial da raiz de B. virgilioides ¢ inédita na literatura.
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6. CONSTANTES FiSICAS E DADOS ESPECTROMETRICOS DAS
SUBSTANCIAS ISOLADAS DE Bowdichia virgilioides H.B.K. E DERIVADO

6.1 BVH-1 - Identificada como LUPEOL

F.M = C30H500
PM=426 um.a
Ponto de fusio = 177,8-180,5 °C

Aspecto : solido branco amorfo

Solubilidade : cloroférmio
Espectrometria na regidio do LV., KBr (cm™) @)

: 3340, 3080, 1630, 880.

Espectrometria de RMN 'H (200 MHz, CDCl3): & (integracdo, multiplicidade,
constante de acoplamento): 0,73 (3H, s), 0,76 (3H, s), 0,80 (3H, s), 0,92 (3H, s), 0,94
(3H, s), 1,00 (3H, s), 1,65 (3H, s), 3,20-3,12 (1H, m), 4,54 (1H, d, J=2,2 Hz) ¢ 4,66 (1H,
d, J=2,2 Hz).

Espectrometria de RMN “C (50 MHz, CDCl): & (padrio de hidrogenacio,
correlaciio estrutural): 14,5 (CH;, C-27), 15,4 (CH;, C-24), 16,0 (CH3, C-26), 16,1 (CH;,
C-25), 18,0 (CH,, C-28), 18,3 (CH,, C-6), 19,3 (CH,, C-30), 20,9 (CH,, C-11), 25,1 (CH,,
C-12), 27,4 (CHa, C-15), 27,4 (CH,, C-2), 28,0 (CH3;, C-23), 29,8 (CH,, C-21), 34,2 (CH,,
C-7), 35,5 (CH,, C-16), 37,1 (C, C-10), 38,7 (C, C-4), 38,8 (CH,, C-1), 40,0 (CH,, C-22),
40,8 (C, C-8), 42,8 (C, C-17), 43,0 (C, C-14), 48,0 (CH, C-19), 48,3 (CH, C-18), 50,4
(CH, C-9), 55,3 (CH, C-5), 79,0 (CH, C-3), 109,3 (CH, C-29), 151,0 (C, C-20).
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6.2 BVH-2 - Identificada como 3,6-DIMETOXI-6”,6”-DIMETILCROMENO-(7,8,2”,3”)-
FLAVONA

FM= szHzoOs
P.M=364um.a
Ponto de fusdo = 195,6-196,5 °C

Aspecto : solido amorfo de cor amarelo claro (272)

Solubilidade : cloroformio

Espectrometria na regido do L.V., KBr (cm™) :  3080-3020, 2955, 2878, 2850, 2810,
1615, 1586-1434, 1403-1382, 1300-1200, 1300-1027, 990-640.

Espectrometria de RMN 'H (200 MHz, CDCl;): & (integragio, multiplicidade,
constante de acoplamento, correlaciio estrutural): 1,54 (6H, s, 3H-5", 3H-67), 3,86 (3H,
s, MeO-3), 3,95 (3H, s, Me0O-6 ), 5,72 (1H, d, J=9,9 Hz, H-3"), 6,85 (1H, d, J=9,9 Hz, H-
4”), 7,48 (1H, s, H-5), 7,50-7,48 (3H, m, H-3’, H-4’, H-5"), 8,08-8,03 (2H, m, H-2’, H-
6’).

Espectrometria de RMN “C (50 MHz, CDCly): & (padriao de hidrogenacio,
correlagio estrutural): 27,9 (CH;, C-57), 27,9 (CHs, C-67), 56,2 (CHi, Me0O-6), 60,0
(CHs, MeO-3), 78,1 (C, C-27), 104,3 (CH, C-5), 110,1 (C, C-8), 115,3 (CH, C-4”), 117,3
(C, C-10), 128,2 (CH, C-27), 128,2 (CH, C-6’), 128,5 (CH, C-3’), 128,5 (CH, C-5), 130,3
(CH, C-4’), 130,3 (CH, C-37), 131,2 (C, C-1"), 141,0 (C, C-3), 146,4 (C, C-7), 146,9 (C,
C-6), 147,2 (C, C-9), 154,4 (C, C-2), 174,2 (C, C-4)

Espectrometria de Massa (LE 70 eV) m/z (%): 364 (92), 363 (100), 349 (98,5), 319
(34), 217 (52), 189 (21,5), 105 (53), 77 (63,5)
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6.3 BVH-3 - Identificada como 3,5,6-TRIMETOXIFURANO-(7,8,2”,3”)-FLAVONA

F.M = CH,606
PM=352uma
Ponto de fusdo = 167,0-168,6 °C

Aspecto : solido amorfo de cor amarelo intenso

Solubilidade : cloroformio

Espectrometria na regido do LV., KBr (cm™) : 3135-3080, 2955, 2945, 2850, 1586-
1444, 1285-1071, 1267, 1236, 973-640.

Espectrometria de RMN 'H (200 MHz, CDClL): & (integracio, multiplicidade,
constante de acoplamento, correlacio estrutural): 3,88 (3H, s, MeO-3), 4,09 (3H, s,
MeO-5 ), 4,20 (3H, s, Me0-6), 7,01 (1H, d, J=2,2 Hz, H-3"), 7,52-7,48 (3H, m, H-3’, H-
4’, H-5°), 7,60 (1H, d, J=2,2 Hz, H-2”), 8,15-8,20 (2H, m, H-2’, H-3").

Espectrometria de RMN “C (50 MHz, CDCl;): & (padrio de hidrogenagio,
correlaciio estrutural): 60,1 (CH;, MeO-3), 61,7 (CH;, Me0O-6), 62,5 (CHs, MeO-5),
105,1 (CH, C-37), 1144 (C, C-10), 119,4 (C, C-8), 128,3 (CH, C-2°), 128,3 (CH, C-6),
128,6 (CH, C-3°), 128,6 (CH, C-5’), 130,1 (C, C-6), 130,6 (CH, C-4’), 131,0 (C, C-17),
140,8 (C, C-3), 145,6 (CH, C-27), 146,0 (C, C-9), 147,2 (C, C-5), 149,5 (C, C-7), 153,4
(C, C-2), 175,1 (C, C-4).

Espectrometria de Massa (LE 70 eV) m/z (%): 364 (92), 363 (100), 349 (98,5), 319
(34), 217 (52), 189 (21,5), 105 (53), 77 (63,5).
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6.4 BVAE-1 (BVAE-1A+BVAE-1B) - Identificadas como FORMONONETINA e
PSEUDOBAPTIGENINA

HO RO

5
274) @275)
F.M = Ci6H1204 Ci6H100s
P.M= 268 um.a 282 u.m.a

Ponto de fusio = 246,8-249,8 °C

Aspecto : cristais brancos

Solubilidade : piridina

Espectrometria na regiio do LV., KBr (cm”) : 3300, 3080, 2946-2855, 1630, 1600-
1430, 1300-1200, 1295-1000, 982-670.

Espectrometria de RMN 'H (200 MHz, PY-ds): § (integraciio, multiplicidade,
constante de acoplamento, correlaciio estrutural): (274) 3,70 (3H, s, MeO-4’), 7,09
(2H, d, J = 8,2 Hz, H-3’, H-5), 7,13 (1H, d, J = 1,7 Hz, H-8), 7,23 (1H, dd, J=9,3 ¢ 1,7
Hz, H-6), 7,80 (2H, d, J = 8,20 Hz, H-2’, H-6’), 8,18 (1H, s, H-2), 8,24 (1H, d, J =9,3
Hz, H-5) (275) 5,99 (2H, s, OCH0), 8,49-8,18 6 (H-5 e H-2), 7,82-6,97 & (H-2’, H-6’, H-
6, H-8 e H-57)

Espectrometria de RMN “C (50 MHz, PY-ds): § (padrio de hidrogenacio, correlagio
estrutural): (274) 54,9 (CH3, MeO-4"), 102,6(CH, C-8), 113,9 (CH, C-3°), 113,9 (CH, C-
5%), 115,6 (CH, C-6), 117,6 (C, C-10), 1243 (C, C-1) 125,1 (C, C-3), 127,9 (CH, C-5),
130,5 (CH, C-6’), 130,5 (CH, C-2’), 152,5 (CH, C-2), 158,2 (C, C-9), 159,6 (C, C-4°),
163,9 (C, C-7), 175,3 (C, C-4) (275) 101,4 (CH,, 3’-OCH,0-4’), 102,6 (CH, C-8), 108,3
(CH, C-5°), 110,1 (CH, C-27), 114,9 (CH, C-6), 117,6 (C, C-10), 122,7 (CH, C-6’), 127,9
(CH, C-5), 149,0 (C, C-37), 149,0 (C, C-4’), 152,7 (CH, C-2), 158,2 (C, C-9), 163,9 (C, C-
7), 175,3 (C, C-4)

Espectrometria de Massa (LE 70 eV) m/z (%): 268 (100), 267 (54,4), 253 (71), 225
(44), 197 (24,8), 136 (19,5), 132 (44,2), 117 (88,2), 108 (40,2).
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6.5. BVH-2H, - Identificada como 2-CICLOHEXIL-3,6-DIMETOXI-6”,6"-
DIMETILCROMANO-(7,8,2”,3”)-CROMONA

F.M= szHzaOs
PM=372um.a
Ponto de fusio = 165,4-170°C

Aspecto : solido amorfo de cor branca

(276)

Solubilidade : cloroformio
Espectrometria na regiio do LV., KBr (cm") : 3080, 2973, 2932, 2852, 2810, 1627,
1597-1432, 1385-1383, 1310-1216, 1271-1027, 900-764

Espectrometria de RMN 'H (200 MHz, CDCl): & (integragio, multiplicidade,
constante de acoplamento, correlaciio estrutural): 1,42 (6H, s, 3H-5”, 3H-6), 1,82-1,22
(10H, ?, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6"), 1,87 (2H, d, ] = 6,8 Hz, H-3”), 2,89 (2H, d, ] = 6,8
Hz, H-4”), 3,12 (1H, tt, J=?, H-1"), 3,86 (3H, s, Me0-3), 3,91 (3H, s, Me0-6 ), 7,39 (1H,
s, H-5),.

Espectrometria de RMN C (50 MHz, CDCly): & (padrio de hidrogenacio,
correlagio estrutural): 17,0 (CH,, C-4”), 25,8 (CH,, C-4"), 26,0 (CH,, C-3°), 26,0 (CH,,
C-5), 26,5 (CHs, C-5), 26,5 (CH3, C-6), 30,3 (CH,, C-2’), 30,3 (CH,, C-6’), 31,4 (CH,,
C-3”), 37,5 (CH, C-1°), 56,2 (CH;, MeO-6), 60,9 (CH;, MeO-3), 76,1 (C, C-2”), 101,8
(CH, C-5), 109,7 (C, C-8), 116,4 (C, C-10), 139,4 (C, C-6), 147,1 (C, C-3), 148,3 (C, C-
9), 149,1 (C, C-7), 164,2 (C, C-2), 173,7 (C, C-4)

Espectrometria de Massa (L.E 70 eV) m/z (%): 372 (68), 357 (100), 301 (34), 83 (83)
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