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RESUMOhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Bowdichia virgilioides H. B. K. é conhecida popularmente como Sucupira, na

Chapada do Araripe-Ceará, localidade onde foi coletada. A casca do caule é usada em

medicina popular como adstringente, antidiarréica e tônica.

Este trabalho descreve o estudo fitoquímico da raiz deNMLKJIHGFEDCBAB . virgilioides. A análise

cromatográfica dos vários extratos (hexano, acetato de etila e metanol) forneceu lupeol,

3,6-dimetoxi-6",6"-dimeti1cromeno-(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

identificação dos constituintes do seu óleo volátil .

A hidrogenação catalítica de 3,6-dimetoxi-6",6"-dimetilcromeno-(7,8,2",3")-

flavona, produziu Z-ciclohexil- 3,6-dimetoxi-6", 6" -dimetilcromano-(7, 8,2",3 ")-cromona,

substância ainda não relatada na literatura.

Pelo levantamento bibliográfico efetuado, com exceção do lupeol, as demais

substâncias isolados de B o w d ic h ie virgilioides são inéditas no gênero e os dados de RMN

13C de 3,6-dimetoxi-6", 6" -dimetilcromeno-(7 ,8,2",3 ")- flavona e 3,5, 6-trimetoxifurano-

(7,8,2",3")-flavona são descritos pela primeira vez.

A identificação dos constituintes voláteis foi realizada por CGLIEM,

comparação dos índices de Kovats simulados e espectros de massa em espectroteca,

seguida de comparação visual com dados da literatura.

A determinação estrutural constituintes fixos foi realizada através das análises

espectrométricas tais como infravermelho, massa, RMNrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIH e RMN 13C, incluindo

experimentos de RMN bidimensionais, e comparação com dados da literatura.
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ABSTRACThgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'Bowâichia virgilioides H. B. K. is popularly known as "Sueupira" in the

"Chapada do Araripe"-Ce~ra, where it was eolleeted. Its trunk bark is used in folk medieine

as astrigent, antidiarrheie and as general tonie .

This work deseribes the phytoehernieal study of B. virgilioides roots.

Chromatography analysis of several organie solvent extraets (hexane, ethyl aeetate and

methanol) yielded lupeol, 3,6-dimethoxy-6",6" -dimethylehromeno-(7,8,2",3")-flavone, 3,5,6-

trimethoxyfurano-(7,8,2",3")-flavone and a rnixture of formononetin and pseudobaptigenin;

and identifieation of its volatile oil eomponents, was performed.

Catalytie hydrogenation of 3,6-dimethoxy-6",6" -dimethylehromeno-(7 ,8,2",3")-

flavone yielded 2-eyclohexyl- 3,6-dirnethoxy-6", 6" -dirnethylehroman-(7, 8,2",3 ")-ehromone

not previously deseribed in the literature.

The bibliographie survey showed that, exeept lupeol, alI isolated eompounds from

B. virgilioides have not been yet published for the genus and the J3 C NMR data for 3,6-

dimethoxy-6", 6" -dimethylehromeno-(7, 8,2",3 ")-flavone and 3,5, 6-trimethoxyfurano-

(7,8,2",3")-flavone are deseribed for the first time.

The identifieation of the volatile eonstituents was aeeomplished by CGLIMS and

eomparison Kovat's index and mass speetra of eompounds with data from a eomputer library,

as well as visual eomparison to published speetral data.

The non volatile eonstituents were identified by speetrometrie analysis mainly IR,

MS, lH and J3C NMR, including bidirnensional NMR experiments and eomparison to

literature data.
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1. INTRODUÇÃO

1.1 CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS SOBRE A FAMÍLIAhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALEGUM INOSAE E O

GÊNERO BOWDICHIA

A família Legum inosae', de ampla distribuição geográfica, é representada por

650 gêneros aproximadamente e mais 18.000 espécies subordinadas a três subfamílias muito

distintas entre si: Caesalpinioideae, M imosaidae e F aboideae ou Papilionádea.

As espécies das subfamílias Caesalpinioideae e M imosaidae são principalmente

tropicais e as da Faboideae encontram-se mais freqüentemente nas regiões temperadas.

A subfamília Faboideae ou Papilionádea está representada por,

aproximadamente, 482 gêneros e 12.000 espécies. Nesta subfamília encontra-se o gêneroNMLKJIHGFEDCBA

B o w d ic h ia que possui 19 espécies': Bim inor, B . brasiliensis, B . racemosa, B . brachypetala,

B . f e r r u g in e a , B. f r e i r e , B. guyanensis, B . martinsi, B . taubertiana, B . brevipes, B .

densijlora, B . major, B . floribunda, B . nitida, B . pubescens, B . sebipira, B . virgilioides, B .

kuhlmannii e B. parvifolia .

B o w d ic h ia virgilioides H.B.K. (Fig. 01, pág. 3) é encontrada na Venezuela,

Guianas, Amazônia, Centro do Brasil até S. Paulo e na região Nordeste, adquirindo

denominações diversas, de acordo com o lugar onde ocorre':" É conhecida como: Cutiuba,

Cutiubeira, Sapupira-do-campo, no Pará; Sucupira-branca, Sucupira-do-carnpo, Sepifirme,

em Minas Gerais; Sucupira-amarela, Sucupira-da-praia, Sebepira, Secupira, Acari-açu,

Coração-de-negro, Sucupira-mucuna, em Pernambuco; Paricarana, no Amazonas; Sucupira-

do-cerrado, em São Paulo; Alcomoque, na Venezuela e na Colômbia; e na serra do Araripe,

no Sul do Ceará, é conhecida como Sucupira.
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A descrição botânica, segundo o livro "Plantas do Nordeste, Especialmente do

Ceará"hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs, foi feita conforme se transcreve a seguir:

- "Bowdichia virgilioides H.B.K, da família das Legum inosas Papilionóideas.

Possui árvore. de porte variável, mediana ou pequena, segundo a natureza do

terreno, com tronco reto ou contorcido, coberto de casca grossa, rugosa, áspera,

fendilhada e cinzenta. Folhas pinadas. Flores de 2-3 em de comprimento, azul-

escuras, dispostas em panículas. Vagem de uns 5 em de comprimento,

polispérrnica.

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

Madeira pardo-escura, pesada, muito fibrosa, fácil de rachar, para esteios,

dormentes, postes, linhos, tabuados, tômo e fuso de prensas, trabalhos de

marcenana e carpintaria. Cascas amargas e adstringentes, empregadas com

proveito nas diarréias crônicas e como depurativo. Da casca fendida pelos

insetos, mana uma seiva castanho-clara, consistente, que seca ao contato do ar

em fios ou pedaços irregulares. É 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. Às vezes, brotam das suas raízes formas

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



3

Figura 01- Fotocópia da exsicata (n? 23659) dehgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia virgilioides H. B. K.
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1.2. CONSTITUINTES QUÍMIcos PRESENTES NA FAMÍLIAhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALEGUM INOSAE E

.L O GÊNERO BOWDICHIA E SUAS ATIVIDADES FARMACOLÓGICAS

No que se refere ao aspecto qumuco, nas leguminosas são encontrados

compostos pertencentes a. diversas classes como antraquinonas", furocumarinas", terpenos",

cumarinas", alcaloides'", cardenolidios!', flavonóides" e cianogênios"; e muitas dentre estas

substâncias têm atividade farmacológica comprovada. O levantamento bibliográfico sobre o

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

a Figura 02 (pág. 5).

Tabela 01 - Relação das espécies Bowdichia, seus respectivos constituintes químicos e suas

atividadesihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ESPECIE PARTE CONSTITUINTES ATIVIDADE

ESTUDADA RELATADOS

B. virgiIioides Semente Cariofileno":" (1) -
H.B.K

Caule Lupeol":" (2) Atividades Antitumoral,

Hipotensiva e Hiperglicemiante

Homoormosanina" (3) -

Homo-18-epionnosanina 18(4) Atividade Citotóxica

Homopiptantina" (5) -
C>rrnOsaninaI8(6) -

PiptantinalS,I8 (7) Agente Citotóxico, Diurético e

Hipoglicemiante

p-Sitosterol 15,18(8) Atividade

Antihiperlipoproteinânúca

4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeidoI8 (9) -

Talo Ac. Betulínico":" (10) Atividade Antiturnoral

Betulinolls,19 (11) Atividade Antitumoral

(-) - Podopetalína'j-" (12) -
B. nitida Spruce Cerne da Madeira 2,6-Dimetoxibenzoquinonal~,19 (13) Atividade Citotóxica

Homopterocarpina'" (14) -

3' -Hidroxiformononetina" (15) -

Genisteína'õ'" (16) Atividade Antifúngica e

Oestrogênica

Bowdichiona" (17) -



( 1 )

( 4 )

(7)aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(1 2 )ihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HOrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5

(2 ) G I)
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(8 )
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HO
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HO-Y
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(1 6 ) RI - OH,R, -H,R, - OH

(1 7 )

( 1 4 )
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F ig u ra 0 2 - E stru tu ra s d o s con st itu in te s q u ím ico s iso la d o s d e e sp éc ie shgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia

OMe
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2.aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL E V A N TAM EN TO B ffiL IO G R Á F IC O

PU BL IC A DO S EN TR E 1985 E 1995 .

D E 3 -M ETO X IFLA VO N A S

Tendo em vista a presença de 3-metoxiflavonas emhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB. v irgilioides, resolvemos

atualizar a química destes ~avonoídes realizada nos últimos dez anos.

A Tabela 02 (págs. 7 até 22) foi construída utilizando-se o Chemical Abstract

como fonte principal de consulta.



Tabela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRÁFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE 1985 A 1995

R;:

RsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~
ESQUELETO BÁSICO

R. R. R, R. R.. R,. R. R•. R•. COMP. REF.
OH H OH H H MeO MeO H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA18 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
-.l



Tabela 02

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

R. R~rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR, R. R. R. R.. R•. R•. COMP. REF.

OH H MeO H H MeO MeO H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA31 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 ;=< OH ;=< H H OH OH H 52 31

00



abela 02

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

R.rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR R, R,. R,. R,. R. R•. R~. COMP. REF.

OH -t ;=<
H OH OH H H·ihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA53 31

OH H OH MeO H MeO MeO H H 54 32

CH,OH

OH ~- H H MeO 33H OH H H H 55
OH

OH

OH H MeO H H MeO MeO MeO H 56 34

OH MeO MeO H H H MeO H H 57 35

~

0-

OH

OH MeO

~

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
~

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

\O



Tabela 02

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

R. R~ R, R R" R" R, R., R~. COMP. REF.

OH MeO OH H H OH MeO OH HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA66 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 71 39

MeO MeO MeO H H MeO MeO H H 72 40

MeO H HO H H H HO H H 73 41

OH H MeO H H OH MeO OH H 74 42

OH H OH H H MeO MeO MeO H 7S 42

OH . MeO OH H H OH OH H H 76 42

OH H MeO H H OH MeO H H 77 42

O\OH

OH ~- H H OH OH 78 43MeO OH H H
H

H

OH MeO MeO MeO H OH OH H H 79 44

OH MeO MeO MeO H MeO MeO H H 80 44

GlCli

OH MeO OH MeO HhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAiC [ MeO OH H 81 45

o



Tabela 02

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

R~ R. R., R R." R" R, R., R~, COMP. REF.

OH MeO OH H H OH OH OH HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA82 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 HhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr=< MeO H H 89 49

OH MeO MeO r=< H H OH H H 90 49

MeO MeO MeO H H H o-t= H H 91 49

-')
,

MeO MeO MeO H H H 0-\ H H 92 49

OH MeO MeO H H H o~ H H 93 49

MeO MeO MeO H H r=< MeO H H 94 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

--



Tabela 02

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

R. R.rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR, R,. R,. a, R•. R e- R•. COMP. REF.

OH MeO OH MeO H OH OH H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA98 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

~

113 55

OH MeO MeO MeO H H H H H 114 56

OH H OH H r=<- OH OH H H 115 57

OH H OH W- H OH MeO H H 116 58

H H

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

R, R"
R, R,. R,. R.. R. R,. R". COMP. REF.

MeO MeO MeO MeO H MeO MeO H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA117 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

ClI,OH

OH HrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~- H H OH OH H H 121 61OH

H
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

...-
w



Tabela 02

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

R R. R, R. R. R. R.. a, R•. COMP. REF.

OH rfOH OHrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH H H OH H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA134 69

OH r:.. OH H OH H H H H 135 69

OH r=< 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 71

rn.OH

OH H OH H H OH

~

H H 141 ! 71

OH H OH H H OH MeO MeO H 142 72

OH H MeO H H OH OH MeO H 143 72

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 MeO MeO H MeO MeO H H 148 74

OH H MeO MeO H H MeO H H 149 74

•...
-l:>.



abela 02

LEVANTAMENTO BIBLIOGRÁFICO DE 3-METOXIFLAVONAS DE _1985 A 1995 (Cont.)rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n, R~ R, R,. R,. R.. R. R~. R~. COMP. REF.
MeO H

o~

MeO H MeO MeO H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA150 75

MeO H OH H H MeO OH H H 151 75

MeO H

o~

H H MeO OH H H 152 75

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
•....•
VI



Tabela 02

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

R R. R., R,. R,. R. R•. R~. R•. COMP. REF.

OH MeO MeO H H MeO MeO MeO HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA170 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

OH H frt[ 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
>-
0'\



Tabela 02

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

R~ R. R., R - R.,. a, R. R •. R•. COMP. REF.

OH H OH H MeO H OH MeO HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA191 94

MeO MeO MeO H H H MeO H H . 192 95

O\OH

OH MeO MeO H H H ~- H H 193 96OH

H
H

MeO H MeO H MeO H MeO OH H 194 97

OR H MeO H MeO H MeO OH H 195 98rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O\OH

~-OH H MeO H H OH OH H H 196 99
H

H

OH MeO OH H H H OH H H 197 100

MeO H OH MeO H MeO MeO H H 198 100

MeO H

o~

MeO H MeO OH H H 199 100

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 Il 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

OR MeO MeO MeO MeO H H MeO H 206 106

---.....l



Tabela 02

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

"

R. R~ ~ n, R. R.. R•. R •. R6' COMP. REF.

OH MeO MeO H MeO H H MeO HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA207 107

H MeO MeO MeO H H MeO H H . 208 108
CH,OH

OH ~- 109MeO OH H H OH MeO H H 209
H

H

CH,OH

OH ~- 109MeO OH H H MeO OH H H 210
H

H

OH .OH OH H H H OH H H 211 110

OH

OH H OH H OH

~oo

OH H 212 111

I o
/

OH 213

OH Me OH H OH

~~oo

OH II 111

I o
/

GlOH

OH H ~- H H H OH H H 214 112

-00



l'ubelu o

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

s,rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR~ R, R.. R, R, R, R., R~, COMP. REF.

OH H MeO MeO H OH OH H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA215 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

MeO 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

O\OH

~-OH H OH H H OH OH H H 227 122
H

H

H H MeO OH MeO H OH H H 228 123

OH H MeO MeO H H OH H H 229 124

OH -t H H OH OH H H 230 125

OH MeO OH Me H MeO OH H H 231 126

OH MeO MeO Me H OH MeO H H 232 126 -\O



Tabela 02

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

n, R. R, R,. a, R" R., R., R., COMP. REF.
OHhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr=< MeO H H OH OH H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA233 126

a{OO

MeO HNMLKJIHGFEDCBAq H H OH OH H H 234 127

O\OH

~-OH MeO OH H H MeO OH H H 235 127
H

ti

OH H OH #U H H H H H 236 128
OH

H,

R00-

H

OH MeO MeO

~

H H MeO H H 237 129

H H .
OH MeO OH H H H H H 1\ 238 130.
OH MeO OH H MeO H MeO 011 1\ 239 131-
MeO H OH H H MeO MeO rr fi 240 132-
OH r=< OH MeO H H OH fi 11 241 133

OH MeO MeO Me H H 011 " [I 242 133

N
o



Tabela 02

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

a, R. R, R. R,. R,. R. R.. R. COMP. REF.
OH Me OH H H OH OH H HihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA243 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 MeOrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o~

H H 248 137
,

OH MeO OH H H H

o~

H H 249 137

OH H OH MeO H H

o~

H H 250 137

OH MeO

o~

H H MeO OH H H 251 137

OH H

o~

MeO H MeO OH H H 252 137

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

N



Tabela 02

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

n, R. R., R,. R,. R,. R •. R~. R •. COMP. REF.ihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
OI,OH

~-OH MeO OH H H MeO OH MeO H . 257 141
H

H

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

N
N
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.., DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE SUBSTÂNCIAS

.1. Determinação dos Constituintes Voláteis de BVH

BVHC, obtida após desadsorsão escalo nada (coluna filtrante) de BVH (Item 4.4,

ág. 96),hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAfo i submetido ao arraste com vapor d'agua e em seguida por partição forneceu o

0100 denominado BVHC-OE (Item 4.5, pago 98).

Análise de BVHC-OE por cromatografia gás-liquido acoplada a espectrometria

de massa (CGLIEM) forneceu o cromatrograma (Fig. 03, pág. 25).

Seus componentes individuais foram identificados através de pesquisa em banco

de dados usando-se índices de Kovats como preseleção de rotina 148 e da análise visual de

d d drõ da li 149-1S1seus espectros e massas comparan o-os com pa roes a iteratura .

o cromatograma de BVHC-OE (Fig. 03, pág. 25) mostrou 12 picos pirncipais,

dos quais foram identificados sete componentes através de seus espectros de massa (Figs. 04

até 10, págs. 26 até 29). A análise dos constituíntes voláteis permitiu a identificação de

90,6% de sua constituição (Tabela 03, pág. 24), de sendo seu constituínte majoritário a 2-

tridecanona (268), merecendo destacar ainda, a ocorrência de uma cumarina, a seselina

(271). A literatura relata que a 2-tridecanona (268) possui propriedades inseticídas" e a

seselina (271) atividade antifúngica". A composição do óleo essencial da raiz deNMLKJIHGFEDCBAB .

virgllioides é inédita, tendo sido enviada ao J . Essent. O i/. Res. para publicação.



Ia 03 - Compostos identificados no óleo essencial da raiz dehgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB. v irgilioides rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

II COMPOSTO INDICE DE KOVATS TEOR(%)

4-Etil-fenol (265) 1145 3,3

4-Etil-2-metoxi-fenol (266) 1251 11,0

Eugenol (267) 1330 3,5

2-Tridecanona (268) 1485 546

2-pentadecanona (269) 1668 9,9

Hexadecanoato de metila 1857 5,4

(270)

Seselina (271) 1865 2,9

Total identificado 90,6
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3.2. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DOS CO srrru TES QUÍMICOS

ISOLADOS DA RAIZ DEhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia virgilioides H.B.K.

3.2. 1. Determinação estrutural de BVH-l

A desadsorsão escalonada do extrato hexânico da raiz de B. virgilioides forneceu

a fração BVHC, a qual foi recromatografada em coluna de sílica gel e conduziu ao isolamento

da substância denominada BVH-l, sólido branco amorfo, solúvel em clorofórmio e com pf

177,8-180,5 "C (Item 4.6, pág. 100).

° espectro de RMN 13C-PND de BVH-l (Fig. 13, pág. 36) mostrou vinte e nove

linhas espectrais, das quais a absorção em o 27,4 pôde ser atribuída a dois carbonos. Dos

trinta carbonos, vinte e oito são referentes a carbonos saturados e dois a insaturados.

Utilizando-se a técnica DEPT 135° (Fig. 14, pág. 37) pôde-se verificar o padrão de

hidrogenação de cada carbono (Tabela 04, pág. 31), a saber: seis carbonos não hidrogenados

(C), seis metínicos (CH), onze metilênicos (CH2) e sete metílicos (CH3). Pelos valores

tabelados pôde-se deduzir que dos seis carbonos não hidrogenados, um era insaturado (Sp2)

(o 151,0) e cinco eram carbonos saturados (o 43,0; 42,8; 40,8; 38,7 e 37,1); dos onze

carbonos metilênicos, um era carbono insaturado (Sp2) (o 109,3) e dez eram carbonos

saturados (o 40,0; 38,8; 35,5; 34,2; 29,8; 27,4; 25,1; 20,9 e 18,3). Pela teoria do

deslocamento químico os sinais em o 151,0 e o 109,3 . foram correlacionados aos dois

carbonos de ligação dupla, cuja presença foi confirmada pelo espectro de absorção na região

do IV (Fig. 11, pág. 34) pelas absorções em aproximadamente 3080 em" relacionadas a C-H

insaturado (V;CH), 1630 em" atribuível a C=C terminal (vc~) e deformação em torno de 880

em" referente a C-H insaturado (O~H), assim como o sinal em o 79,0 como sendo de um

carbono metínico carbinólico que também foi confirmado no espectro do IV pela absorção

em 3340 em" de deformação axial O-H.

A fórmula molecular C30H500,para BVH- C foi deduzida com base na análise das

informações obtidas acima, como mostra a Tabela 04 (pág. 31). BVH-l apresentou índice de

deficiência de hidrogênio (IDH) igual seis. As presenças de dez carbonos metilênicos Sp3e de

um carbono metínico carbinólico, sugeriram que BVH-l pertence ao grupo dos triterpenos

lupano fato este que foi confirmado pela comparação de seus dados de RMN 13Ccom os da
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" eratural53,154(Tabela 06, pág. 33) e corroborado pela ocorrência de lupeol no caule deNMLKJIHGFEDCBAB .hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

írgilioides'".

O espectro de RMN IH de BVH-l (Fig. 12, pág. 35) mostrou sinais centrados em

4,66 (lH, d, JrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 2 Hz) e Õ 4,54 (lH, d, J = 2 Hz) relativos a prótons de uma ligação dupla

terminal; a absorção em Õ .1,65 (3H, s) pôde ser atribuída a um grupamento metila ligado a

um carbono de ligação dupla; em õ 3,16 (lH, q, J = 10Hz) atribuída ao próton do carbono

metinico carbinólico; em Õ 0,73 (3H, s), s 0,76 (3H, s), s 0,80 (3H, s), õ 0,92 (3H, s), s 0,94

3H, s) e õ 1,00 (3H, s) atribuídas a seis grupamentos metila, ligados a carbonos Sp3. A

comparação de algumas absorções do espectro de RMN IH de BVH-l com as da

literatura" é mostrada na Tabela 05 (pág. 32)

Tabela 04 - Deslocamentos químicos de carbono-13 (õ) para BVH-l (2), obtidos dos

espectros RMN 13Ce DEPT-135 °(50 MHz, CDCh).

C CH CH2 CH3aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATO TA L

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 48,3 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

CihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 C~70 CIIH22 C7H21 C30H500
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Tabela 05 - Comparação dos deslocamentos químicos de RMNrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIH de BVH-l (2) com dados

descritos na literatura 153para o lupeol (CDCh), deslocamento químico em o (ppm) e

constante de acoplamento (J) em HzihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CARBONO BVH-l (2) (200MHz) LUPEOL (90 MHz)

3 3,16 (lH, q, J = 10 Hz) 3,25 (1H, q, J = 96Hz)

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 (lH, d, J = 2 Hz) 4,62 (lH, d, J = 6 Hz)

29 4,66 (lH, d, J = 2 Hz) 4,64 (lH, d, J = 6 Hz)

A comparação dos dados de RMN 'n e de RMN 13Cde BVH-l com os do lupeol

descritos na literatura apontaram para a identidade entre as duas substâncias. Lupeol (2) é o

primeiro triterpeno isolado da raiz dehgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB. v irgilioides .

HO

28

(2)



Tabela 06 - Comparação dos valores de deslocamentos químicos de carbono-13 (8) de BVH-

1 (2) com os do triterpeno lupeoI153
,154. CDCh foi utilizado como solvente na obtenção dos

pectros de RMN 13c.

CARBONO BVH-1 (50 MHz) REF. 153 (62,9 MHz) REF. 154 (75.6 MHz)

1 38,8 38,7 33,2

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 34,2 34,2 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 48,3 48,2 48,3

19 48,0 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 19,3 19,3rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UNIVf SlDôDE FFDt'RAl 00BAC E A R A f26;]5NMLKJIHGFEDCBA7 J t hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1.
BIBLIOTECA DE CIEi~LiAS E TECNOLOG~
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3.2.2. Determinação estrutural de BVH-2

Desardsorsão escalonada do extrato hexânico da raiz dehgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB. v irgilioides forneceu

a fração BVHAE, a qual foi cromatografada duas vezes, fornecendo a substância denominada

BVH-2, sólido amorfo de cor amarela clara, solúvel em clorofórmio e com pf 195,6-196,5 °C

tens 4.7 e 4.8, págs. 102 e 103).

O espectro de absorção na região do LV. de BVH-2 (Fig. 16 pág. 47)

apresentou absorção em tomo de 3080-3020 em" relacionadas a C-H insaturado (V=CH),

bandas em 2955, 2878, 2850 e 2810 em" associadas a C-H saturado (vrn uma banda em

1615 em" referente provalvelmente a carbonila a,J}-insaturada (vc=o), bandas em tomo de

1403-1382 em" sugerindo a presença grupamento dimetila geminado (VH3C-C-CH3),bandas em

orno de 1300-1200 em" relacionadas a fenóis ou éteres aromáticos (vc-o), além de bandas

em tomo de 1586-1434 cm-I(v.) e deformações em tomo de 1300-1027 em" e 990-640 em"

Õ;H) indicativas da presença de anel aromático.

O espectro de RMN 13Ctotalmente desacoplado (PND) de BVH-2 (Fig. 19, pág.

50) mostrou dezoito linhas espectrais, das quais cada uma das absorções em Õ27,9, Õ 128,2,

Õ 128,5 e Õ 130,3 foram atribuídas a dois carbonos. Utilizando-se a técnica de DEPT 135°

(Fig. 20, pág. 51) pôde-se verificar o padrão de hidrogenação de cada carbono, como é

mostrado na Tabela 07 (pág. 39). Pelos valores tabelados pode-se deduzir que dos dez

carbonos não hidrogenados, nove eram insaturados Sp2(õ 174,2~ 154,4~ 147,2~ 146,9~ 146,4~

141,O~ 131,2~ 117,3 e 110,1) e um era carbono saturado (ô 78, 1)~ e os cinco carbonos

metínicos insaturados Sp2 (ô 130,3~ 128,5; 128,2; 115,3 e 104,3). A teoria do deslocamento

químico permitiu correlacionar o sinal a 174,2 õ a absorção de uma carbonila flavonoídica,

fato este já sugerido no espectro de LV.

A fórmula molecular CnH2oOs, para BVH-2, foi deduzida com base na análise

das informações obtidas acima, como mostra a Tabela 07 (pág. 39) e de acordo com espectro

de massa (Fig. 17, pág. 48) que forneceu o pico do ion molecular M+ em 364 daltons,

apresentando índice de deficiência de hidrogênio (IDH) igual a treze, que juntamente com os

dados já observados corroboraram que o composto denominado BVH-2 possuia um sistema

flavônico.
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Tabela 07 - Deslocamentos químicos de carbono-13 (8) para BVH-2aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2 7 2 ) obtidos dos

pectros RMN l3C (PND) e DEPT-135 °(50 MHz, CDCh).

C C H C H 3 TQTAL

174,2 130,3 60,0

154,4 130,3 56,2

147,2 128,5 27,9

146,9 128,5 27,9

146,4 128,2

141,0 128,2

131,1 115,3

117,3 104,3

110,1

78,1

ClOO3 CgHg CJI120z CzzHzoOsBA
•

BVH-2 mostrou também, em seu espectro de massa (Fig. 17, pág. 48)

portantes fragmentos a m/z 105 (53 %) e a m/z 77 (63,5 %) daltons (Fig. 15, pág. 46) que

. ntamente com sinais vistos em seu espectro de RMN 'n (200 MHz) (Fig. 18, pág. 49)

Tabela 09, pág. 44) a 8 8,08-8,03 (2H, m) e a 8 7,50-7,47 (3H, m) apontaram para a

resença de um anel B monossubstituido de um flavonóide. A presença de um grupo 2,2-

dimetilcromeno foi indicada pelos sinais característicos" de seus dois prótons vinílicos

ormando um sistema AB, em 8 6,85 (IH, d, J=9,9 Hz) e 8 5,72 (IH, d, J=9,9 Hz), e singlete

orrespondente a dois grupos metila a 8 1,54 (6H, s). Observou-se também sinais a 8 3,86

3H, s) e 8 3,95 (3H, s), cujos os deslocamentos químicos são característicos de prótons do

grupo metoxila.

Os espectros de RMN 13C -PND e DEPT -13 5° (Figs. 19 e 20, pág. 50 e 51),

ostraram sinais de carbonos metínicos aromáticos em 8 130,3, 8 128,5, 8 128,2 e 8 104,3

ce dois grupos metila em 827,9, de dois grupos metínico vinílicos em 8 130,3 e 8 115,3 e de

_ is grupos metoxila em 8 60,0 e a 8 56,2. Esta dedução foi estabelecida pela teoria do

_ locamento químico e a correlação dos prótons com os referidos carbonos revelada nas

erações (Tabela 09, pág. 44) vistas em seu espectro de RMN bidimensional de correlação

teronuclear de hidrogênio e carbono-13 CH x l3C - COSy - lJCH) (Fig. 21, pág. 52).

39



40

Observou-se ainda em seu espectro de RMN 13C (PND), sinal a o 60,0 que é

característico de metoxila estérícamente impedida de C-3 de uma 3-metoxiflavonaIS6
, um

outro a o 56,2 sugeriu a presença de uma metoxila ligada a um anel aromático que teria pelo

menos uma posiçãohgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAorto livre!". Esta última observação foi assegurada pelo espectro de

RMN bidimensional de correlação heteronuclear de hidrogênio e carbono-I3 a longa

distância CH x 13C- COSy - nJCH (n=2 e n=3)] (Fig. 22, pág. 53), onde observou-se uma

correlação em 2JCH de um carbono aromático (o 146,9) com um próton à o 7,48 (IH, s) que

e localizaria em posição orto a este carbono que sustentaria a metoxila, e a correlação em

:JCH deste mesmo carbono com os prótons metoxílicos à 03,93 (3H, s) (Tabela 09, pág. 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

aixo:rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"~

1"0

Rs

I. R~= M eO, R6 = H
11. R~ =H, R6 =MeO

"6

V.R7=MeO,R.=H
VI. R7 =H, RI = MeO

111. R3 = MeO, R6 = H
IV. R~= H, R6 = M eO

VII. R7= MeO, RI = H
VIII. R7 = H, RI = M eO

A comparação dos deslocamentos químicos de RMN 13Cde BVH-2 com os das

bstâncias modelo (IX, X, XI e XII)lS6, conforme mostra a Tabela 08 (pág. 42), permitiu

efinir os sinais para cada carbono do composto e localizar a metoxila em C-6 (146,9 o). Esta

:tima dedução foi reforçada pelo espectro bidimensional de correlação heteronuclear de

idrogênio e carbono-13 a longa distância CH x 13C- COSy - 3JcH) (Fig. 22, pág. 53), pois



41

neste observou-se a correlação do próton H-5 (ô 7,48, s) com C-4 em ô 1742 (Tabela 9,

pág. 44), o valor de deslocamento químico atribuído a este carbono pôde ser comparado com

o sinal de C-4 (ê 173,6) da substância modelo IX.

MeO

IX x

MeO

MeO

OMe

XI XII

Através destas análises, somente as alternativas estruturais II e pod ser

geridas, pois diferem somente na posição do grupo 2,2-dimetilcromeno no anel

Observou-se no espectro bidimensional de correlação heterorr clear de

idrogênio e carbono-H a longa distânciahgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACH x l3C - COSy - 3JCH)(Fig. 22 pág, 53 a

eração do próton H-5 (ô 7,48, s) com um carbono Sp2que absorve a ô 146 permitindo

tão concluir que este deslocamento químico é de C-7. Como não existem interações de C-7

'Fig. 22, pág. 53) com outros prótons em 3JCH, C-8 levaria o grupo prenila que ciclizou

- rmando o anel 2,2-dimetilcromeno com o oxigênio sustentado por C-7, sendo então a

ernativa estruturalrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAlI, a que corresponde BVH-2. Desta forma, caracterizou-se BVH-2

mo a 3,6-dimetoxi-6",6"-dimetilcromeno-(7,8,2",3")-flavonaaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2 7 2 ) .



Tabela 08 - Comparação dos deslocamentos químicos de RMN 13Cde BVH-2 (272) com os

substâncias modelos IX, X, XI e xn156.

C BVH-2(CDCh) IX(DMSO~) X(DMS~) XI (CDCh)ihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxn
(COCh"'DMS~)

2 154,4 152,0 158,6

3 141,0 141,4 120,2 122,6 123,6

4 174,2 173,6 181,8 180,6 174,3

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

9 147,2 158,4 162,7 151,9 152,0

10 117,3 109,1 101,3 105,7 117,3rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l' 131,2 130,5 110.9 123,2 132,3

2" 78,1 77,8

cu-
2 152,1 153,2

5 104,3 104,4

6 95,5 98,9 99,9

8 92,1

2' 156,7

3' 103,0

4' 161,0 159,5

5' 107,0

6' 131,3

2' 6' 128,2 127,7 129,7 128,9

3' 5' 128,5 128,0 113,7 128,1

4' 130,3 129,0 127,7

3" 130,3 127,17

4" 115,3 114,2

MeO-3 60,0

MeO-6 56,2 56,3

5" 27,9 27,9

6" 27,9 27,9
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A análise das demais interações no espectro bidimensional de correlação

eteronuclear de hidrogênio e carbono-13 a longa distância [IH x "c - eos - Jm (n=2 e

n=3)] (Fig. 22, pág. 53), estão de acordo com a proposição estrutural

A comparação dos dados de RMN 'n para BVH-2 (272) com aquel relatados

literatura para a 3,6~dimetoxi-6",6"-dimetilcromeno-(7,8,2",3 ')-fla o I~ abela 10,

ág. 45), confirmaram a identidade estrutural entre elas.

A referida substância foi anteriormente isolada dehgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD erris o e Derris

aripensis'í", mas seus dados de RMN "c são relatados pela primeira ez.rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"

(272)

43



44

Tabela 09 - Deslocamentos químicos de RMN 13C e correlações lHl13
C [IH x 13C- COSy -

11CH e IH x 13C- COSy - nJCH (0=2 e 3)] de BVH-2aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2 7 2 ) (CDCh), deslocamento químico em

ó (ppm) e constante de acoplamento (J) em HzrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'nBAX 13C - C O S y - IJCH 'u X 13C - C O S y - DJen-(n=2 e 3)

C
Deslocamento Qulmico Deslocamento Qulmico lJCH

lJCH

Ô deRMN13C Ô deRMN1H

2 154,4

3 141,0 1eO-3

4 174,2 H-S

6 146,9 H-5 eO-6

7 146,4 H-5

8 110,1 H-3"

9 147,2 H-4"
•
10 117,3

1' 131,2

2" 78,1 H-3", 3H-5", 3H-6"

CH

5 104,3 7,48(s)

2' 6' 128,2 8,08-8,03 (m)

3' 5' 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" 115,3 6,85 (d, J=9,9 Hz)

MeO-3 60,0 3,86(s)

MeO-6 56,2 3,95(s)

5" 27,9 1,54(s)

6" 27,9 1,54(s)
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Tabela 10 - Comparação dos deslocamentos químicos de RMN lH de BVH-2 (272) com

dados descritos na literaturaI58(CDCh), deslocamento químico em õ (ppm) e constante de

acoplamento (J) em Hz.

Carbono BVH-2 (272), (CDCh), (200 MHz) 3,6- Dimetoxi-ô" ,6" -dimetíJcromeno-

(7,8,2" ,3")-flavona, (COCh). 100 lliz)

5 7,48 (IH, s) 7,48 (IH, d, J=8rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°HZ)

2' 6' 8,08-8,03 (2H, m) 8,12-8,02 (2H, m

3' 5' 7,50-7,48 (2H, m) 7,54-7,50 (2H, m

4' 7,50-7,48 (IH, m) 7,54-7,50 (IH, m

3" 5,72 (IH, d, J=9,9 Hz) 5,75 (IH, d, J=10Hz)

4" 6,85 (IH, d, J=9,9 Hz) 6,88 (1H, d, J=10Hz)

5" 6" 1,54 (6H, s) 1,58 (6H, s)

MeO-3 3,86 (3H, s) 3,90 (3H, s)

MeO-6 3,95 (3H, s) 3,98 (3H, s)
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Figura 15 -Principais caminhos de fragmentação de BVH-2aZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2 7 2 ) no espectrômetro de
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3.2.3. Determinação estrutural de BVH-3

À partir da desardsorsão escalonada do extrato hexânico da raiz deRQPONMLKJIHGFEDCBAB .gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

virgilioides obteve-se a fração BVHAE, a qual foi cromatografada duas ezes fornecendo

uma substância denominada BVH-3, sólido amorfo, de cor amarela . . el em

clorofórmio e com pf 167,0-168,6 °C (Itens 4.7 e 4.8, págs. 102 e 103).

O espectro de RMN 13C_PND de BVH-3 (Fig. 27, pág. 65 mo dezoito

linhas espectrais, das quais cada uma das absorções em o 128,3 e o 128,6 foram 'das a

dois carbonos. De acordo com os seus deslocamentos químicos, dos . nos,

dezessete eram referentes a carbonos insaturados e três a saturados. A análise do adrão de

hidrogenação por comparação do espectro de RMN 13C-DEPT 135° (Fig. 28 pâ 66) de

BVH-3 com o de RMN 13C-PND, revelou a presença de dez carbonos não hidro o C),

ete metínicos (CH) e três metilicos (CH3), cornforme Tabela 11 (pág. 55). Pe o ores

tabelados, pôde-se deduzir que os dez carbonos não hidrogenados são insaturados 2 o
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 metínicos (o 145,6; 130,6; 128,6; 128,3 e 105,1).

A fórmula molecular CwH1606, para BVH-3, foi deduzida com base na análise

das informações obtidas acima, como mostra a Tabela 11 (pág. 55), e de acordo com o pico

correspondente ao íon molecular ~ em 352 daltons, registrado no espectro de massa (Fig.

25, pág. 63). BVH-3 apresentou índice de deficiência de hidrogênio (IDH) igual a treze, que

é compatível com um sistema flavônico.

O espectro de absorção na região do I.V (Fig. 24, pág. 62) revelou a presença de

bandas em tomo de 3135-3080 em" relacionadas a C-H insaturado (V=CH), bandas em 2955,

2945 e 2850 em" associadas a C-H saturado (VCH), uma banda em 1627 em-I referente a

carbonila (vc=o), bandas em 1236, 1267 e a 1285 em" relacionadas a fenóis ou éteres

aromáticos (vc.o), além de bandas em tomo de 1586-1444 cm-I(v.) e deformações em tomo

de 1285-1071 em" e 973-640 em" (O+-H) indicativas da presença de anel aromático.

BVH-3 mostrou, em seu espectro de massa (Fig. 25, pág. 63), importantes

fragmentos a m/z 105 (46 %) e a m/z 77 (36 %) daltons (Fig. 23, pág. 61) que juntamente

com sinais vistos em seu espectro de RMN IH (200 MHz) (Fig. 26, pág. 64) a o 8,16-8,21

(2H, m)e a o 7,49-7,52 (3H, m) apontaram para a presença de um anel B monossubstituido

de um flavonóide. A presença de sinais a o 7,61 (IR, d, JwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 2,2 Hz) e a o 7,01 (IR, d, J = 2,2
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Hz) (Tabela 13, pág. 59) é característico de prótons de um sistema AB de um núcleo

benzofurânico'f", presença esta que já tem sido sugerida por absorções a 8wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA° e em-I no

espectro de I.V. Observou-se também sinais a ô 3,88 (3H, s), Ô 4,21 (3H, s e ô 10 3H, s)

(Tabela' 13, pág. 59) cujos os deslocamentos químicos são característico

grupo metoxila. Os espectros de RMN 13C-PND e DEPT-135° (Figs. 2 . _ 65 e

66), mostraram sinais de carbonos metínicos aromáticos em ô 130,6, ô 1

dois grupos metínico vinílicos em ô 145,6 e ô 105,1 e de três grupos me o .

61,7 e a ô 60,1. Esta dedução foi estabelecida pela teoria do deslocam o qunmco e a

correlação dos prótons com os referidos carbonos revelada nas interações

59) vistas em seu espectro de RMN bidimensional de correlação heteronucl

e carbono-13 eH x 13C- COSy - IJCH) (Fig. 29, pág. 67).

ág.

Tabela 11 - Deslocamentos químicos de carbono-13

espectros RMN 13Ce DEPT-135 °(50 MHz, CDCh).

e eH eH3

175,1 145,6 62,5

153,4 130,6 61,7

149~1 128,3 60,1

147,2 128,3

146,0 128,6

140,8 128,6

131,0 105,1

130,1

119,4

114,4

C1002 CbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7H7O C3H903 C~I6Ü6

O sinal a ô 60,1 foi atribuído a metoxila estéricamente impedida de C-3 de uma 3-

metoxiflavona, os sinais a ô 62,5 e a ô 61,7 são coerentes com metoxilas de anel aromático

sem posiçãogfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAorto livrelS6
• Como o anel B deste flavonóide seria monossubstituido as

metoxilas restantes estariam em A, podendo ser localizadas em C-5, C-6, C-7 e C-8. Pela



1

56

discussão até aqui realizada pôde-se portanto sugerir que BVH-3 seria uma 3-metoxiflavona

com as seguintes alternativas estruturais:

3'wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 3'

v VI

A comparação dos deslocamentos químicos de RMN 13Cde BVH-3 com os das

substâncias modelo (Vll, vm, IX, X1S6 e XI161
) descritas na literatura, conforme mostra a

Tabela 12 (pág. 58), permitiu atribuir os sinais característicos para quase todos os carbonos

do composto como tambêm localizar as duas metoxilas em C-6 (O. 131,0) e C-5 (O. 147,2) e

comprovar a existência de anel furânico no anel A. O espectro bidimensional de correlação

heteronuclear de hidrogênio e carbono-13 a longa distância [lH x 13C- COSy - DJCH (n=2 e

n=3)] (Fig. 30, pág. 68) confirmou a dedução do posicionamento do núcleo furânico no anel

A pelas interações de C-7 (O. 149,1) com os prótons H-2" (O. 7,61, d, 3JCH) e H-3" (O. 7,01, d,

31CH), e de C-8 (O. 119,4) com H-2" (8 7,61, d, 31CH). Este mesmo espectro permitiu,

inequívocamente, atribuir os sinais a 8 61,7 e a o. 62,5 às metoxilas de C-6 e C-5

respectivamente, pelas interações de C-5 (O. 147,23) com os prótons da MeO-5 (O. 4,21, s) e

de C-6 (O. 131,01) com os da MeO-6 (O. 4,10, s) (Tabela 13, pág. 59).
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2"

'O'~"""l,1 b S'RQPONMLKJIHGFEDCBA
f i

MeO OMe

OMe

XI

Através destas análises, somente a alternativa estrutural V poderia .da,

sendo esta aestrutura que corresponde a BVH-3 (273).

A comparação dos deslocamentos químicos do espectro de RMN IH de BVH-3

(273) com os da 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2",3")-flavona encontrado emgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADerris

arraripensis l59 (Tabela 14, pág. 60), confirmaram a identidade estrutural entre as duas

substâncias. Embora já tenha sido isolada, seus dados de RMN 13C são, neste trabalho,

descritos pela primeira vez .

3'

MeO

OMe

(273)
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Tabela 12 -Comparação dos deslocamentos químicos de RMN l3C de BVH-3 (273) com os

das substâncias modelos VII. vm, IX, X1S6 e XI161
.

C BVH-3 (273) vn vm IXwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX XI

(CDCh) (CDCh) (DMSO-ds) (DMSO-ds) (COCh (CDCh)

2 153,4 154,7 152,0 151,2 153,8

3 140,8 140,7 141,4 139,9 1410

4 175,1 167,1 173,6 171,9 173, 190,0

5 147,2 160,5 151,8 1 O;;

6 130,1 138,5 1

7 149,1 163,5 152,2 157,3 1 1;;

8 119,4 116,6 11

9 146,0 147,0 158,4 157,4 149,1 1 9

10 114,4 123,5 109,1 112,1 119,0 1 ;;

l' 131,0 130,5 130,3 123,9 130,3 1 -baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CH

2 ~

3

5 122,0 120,8

6 122.0 95,5 109,8

7 134,0 157,3

8 118,4 92,1 97,0

2' 127,7 107,8

3' 148,5

2',6' 128,3 128,2 127,8 12 6

3',5' 128,6 128,6 128,8 128,3 12 1

4' 130,6 130,8 129,0 149,0 130,3 128;;

5' 108,4

6' 128,7 123,0

3"(a) 105,1 114,0 105,1

2"(~) 145,6 146,7 144;;

MeO-3 60,1 59,7 59,5 60,1

MeO-5 62,5 55,4 61,5

MeO-6 61,7 62,3

MeO-7 56,0

58



Tabela 13 - Deslocamentos químicos de RMN 13Ce correlações IHl13C [IH x 13C- COSy -

IJCHe 'n x 13C- COSy - nJCH(n=2 e n=3)] para BVH-3 (273), d ocam o químico em ô

(ppm) e constante de acoplamentowvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1) em Hz.

C Deslocamento Químico õ Deslocamento Químico õ

deRMN 13C deRMN1H lJ
CH

3
CH

2 153,4

3 140,8 eO-

4 175,1

5 147,2 eo-s
6 130,1

7 149,1 H- H-3

8 119,4 --
9 146,0

10 114,4

l' 131,0 2H- 6baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

eH

2',6' 128,3 8,16-8,21 (m)

3', 5' 128,6 7,49-7,52 (m)

4' 130,6 7,49-7,52 (m) 2H-2 6gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3"(RQPONMLKJIHGFEDCBAa ) 105,1 7,01 (d, J=2,2 Hz) H-2"

2 " (1 3 ) 145,6 7,61 (d, J=2,2 Hz) H-3"

MeO-3 60,1 3,88 (s)

eO-5 62,5 4,10 (s)

MeO-6 61,7 4,21 (s)
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Tabela 14 - Comparação dos deslocamentos químicos de RMN IH de BVH-3 (273) com os

da 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2",3")-flavona descritos na literatura'", deslocamento químico

em ê (ppm) e constante de acoplamentowvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1) em Hz.

Carbono BVH-3 (273) ,.(CDCh), (200 MHz) 3,5,6-trimetoxifuran

flavona, .(CDCh), (l ()()

2',6' 8,16-8,21 (2H, m)

3', 5' 7,49-7,52 (2H, m)

4' 7,49-7,52 (1H, m)RQPONMLKJIHGFEDCBA

3 " (a ) 7,01 (IH, d, J=2,2 Hz)

2"(JJ) 7,61 (1H, d, J=2,2 Hz)

MeO-3 3,88 (3H, s)

MeO-5 4,10 (3H, s)

MeO-6 4,21 (3H, s)

8,24 (2H, m

7,40-7,52 (2H,

7,40-7,52 (2H, m

7,04 (1H, q, J=2 °Hz

7,64 (1H, d, J=2 °Hz

4,02 (3H, s

4,12 (3H, s)

4,24 (3H, s)
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3.2.4. Determinação estrutural de BV AE-l

A fração BV AE-A, obtido do extrato acetato de etila da raiz degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB . virgilioides,

foi extraido com hexano e a torta resultante com clorofórmio, desta última extração originou-

se BV AE-2C, a qual foi cromatografada fornecendo BV AE-l, material sólido de cor branca,

homogêneo em CCD, solúvel em piridina e com pf246,8-249,8 °C (Item 4.12, págs. 108 e

109). A análise de seus espectros de massa (Fig. 34, pág. 77), RMN IH (Fig. 35, pág. 78),

RMN 13C_PND (Fig. 36, pág. 79) e RMN 13C_DEPT 135wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 (Fig. 37, pág. 80) no entanto,

mostrou tratar-se de uma mistura de substâncias.

Análise do espectro de RMN IH (Fig. 35, pág. 78) de BV AE-l mostrou uma

absorção simples em o 8,18 caracteristico do próton de C-2 de esqueleto isofia onoídicol62
,

fato coerente com as observações feitas em seu espectro de absorção na região do 1 (Fig.

33, pág. 76), o qual apresentou banda em 3300 em" associada a presença de hidroxila VOH),

banda em 3080 em" referente a C-H insaturado (V=CH), bandas em tomo 2946-2855 em-I

relacionadas a C-H saturado (VCH), uma banda em tomo de 1630 em" referente a carbonila

conjugada (vc=o), bandas em tomo de 1300-1200 em -I indicativas da presença de fenóis ou

éteres aromáticos (vco), além de bandas em tomo de 1600-1430 em" (v.) e deformações em

tomo de 1295-1000 em" e 982-670 em" (O"H) indicativas da presença de anel aromático.

O espectro de RMN 13C_PND(Fig. 36, pág. 79) mostrou vintes linhas espectrais,

sendo que as absorções a o 130,5 e a o 113,9 poderiam, pela sua intensidade, ser atribuídas

cada uma a dois carbonos, então haveria vinte e dois carbonos, sete a mais que o esperado

para um flavonóide básico (CIsHlO02). Comparando-se o seu espectro de RMN 13C_PND

com o de RMN 13C-DEPT 1350 (Fig. 37, pág. 80) determinou-se o padrão de hidrogenação

de cada carbono, sendo então: nove carbonos não hidrogenados (C) (o 175,3; 163,9; 159,7;

158,2; 152,7; 125,1; 124,3; 117,6 e 114,9), onze metinicos (CH) (o 152,5; 130,5; 127,9;

122,7; 115,6; 113,9; 110,1; 108,3 e 102,8); um metilênico (CH2) (ô 101,4) e um metilico

(CH3) (o 54,9); os sinais a o 152,7, 124,9, 122,7, 114,9, 110,1, 108,3 e 101,4 pela sua

pequena intensidade seriam de um constituinte minoritário (denominado BVAE-IB) presente

na mistura que, também seria um isoflavonóide, levando em sua estrutura um grupamento

metilenodióxido, observação esta evidenciada pelo sinal em o 101,4 (OCH20), corroborada

pela absorção em RMN 'n (Fig. 35, pág. 78) em o 5,99 (s). Subtraindo-se estes sinais de

pequena intensidade do espectro de RMN 13C de BV AE-l chegou-se, de posse de todas
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informações aqui citadas, inclusive com a presença de uma metoxila confirmada por singleto

em ô 3,70 observado no seu espectro de RMN 'a (Fig. 35, pág. 78), à fórmula molecular

Cl~H120.• (Tabela 15) para BV AE-IA, constituíntebaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~--------------------------------~

majoritário, também de natureza flavonóidica, que

estaria de acordo com o pico molecular ~] de razão

massa/cargaRQPONMLKJIHGFEDCBA[m lzwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 268] visto em seu espectro de massa

(Fig. 34, pág. 77), apresentando índice de deficiência de

hidrogênio (IDH) igual a onze. Pela discussão até aqui ESTRtITURA PARCIAL

realizada pôde-se portanto propor para BVAE-l A a

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

Tabela 15 - Deslocamentos químicos de carbono-13 (ô) para BVAE-IA (2 dos

espectros RMN 13Ce DEPT-135 °(50 MHz, PY-ds).

C CH CH3 TOT

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

C7HO .• CsHs CH30 C1JI12O.•

Análise posterior do espectro de RMN lH (Fig. 35, pág. 78) indicou, além dos já

citados, sinal duplo centrado em ô 8,47 (1H, J = 9,3 Hz), duplodubleto centrado em ô 7,23

(1H, J = 9,3 e 1,7 Hz) e dubleto centrado em ô 7,13 (1H, J = 1,7 Hz); como não foi visto a

presença de hidroxila fenólica quelada, consequentemente a posição 5 estaria livre e aí o

próton responsável pelo sinal em ô 8,47 (d, J = 9,3 Hz) cujo deslocamento químico foi

coerente com sua posiçãogfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAperi em relação-a carbonila; seu desdobramento indicou estar

acoplado com outro localizado em posição orto. A absorção em ô 7,23 (dd, J = 9,3 e 1,7

Hz) mostrou um próton com acoplamento orto (J = 9,3 Hz) com H-5 e com acoplamento
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metazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(J = 1,7 Hz) no caso com H-8 (ô 7,13), deixando então a posição a C-7, substituída.

Estas observações foram confirmadas por seu espectro bidimensional de correlação

homonuclear de hidrogênio CH x 'a- COSY - lJCH) (Fig. 38, pág. 81) no qual observou-se

claramente o aclopamento entre estes três prótons, corroborando com sua posição no anel A.

O espectro bidimensional de correlação heteronuclear de hidrogênio e carbono-13 CH x 13C-

COSY - lJCH) (Fig. 39, pág. 82) revelou correlação entre os três prótons referidos e os sinais

de carbono em ô 127,9; 115,6 e 102,6 respectivamente (Tabela 16, pág. 72). Restou então a

posição 7 que seria oxigenada, podendo-se colocar aí uma hidroxila o a metoxila.

Analisando-se ainda o seu espectro de RMNwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'n, observou-se sinais duplos centrado a ô 7,80

(J = 8,2 Hz) e a ô 7,09 (J = 8,2 Hz) o que nos levou a supor que teríamos um . ema de

substituição simétrica AA'BB' no anel B da isoflavona, havendo portanto um stituinte

oxigenado na posição 4'. A interação destes dois prótons e os sinais de carbono ô 130,5 e

113,9 (Tabela 16, pág. 72) foi revelado no espectro bidimensional de correlação

heteronuclear de hidrogênio e carbono-13 CH x 13C- COSY - lJCH).

Análise detalhada do seu espectro de massa (Fig. 34, pág. 77), no entanto,

permitiu localizar o OH no anel A em C-7 e a metoxila em C-4'no anel B pela presen dos

picos a m/z 136 (19,5 %), 132 (44,2 %) e 108 (40,2 %) (Fig. 31, pág. 75).

Comparação dos dados da literatura!", com os de RMN 13C obtidos para

BVAE-IA (Tabela 17, pág. 73), componente majoritário (84,30 %) da mistura, permitiu

identifica-Ia como 3-hidroxi-4' -metoxi-isoflavona, conhecida como formononetina (274) que

foi anteriormente isolada de Cicer arientinum, Trifolium spp. e Baptisia Spp163.

HO

OMe

(274)
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Tabela 16 - Deslocamentos químicos de RMN 13C e correlações lHl13C eH x 13C - COSY -

lJCH) para BV AE-1A (274) (FY-dj), deslocamento químico em o (ppm) e constante de

acoplamento (1) em Hz.

c

C-3wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C-4

C-7

C-9

C-lO

C-I'

C-4'

72

152,5

127,9

115,6

102,6

130,5

113,9

113,9

130,5

Deslocamento Químico ô de RMN 13C

125,1

175,3

163,9

158,2

117,6

124,3

159,6

Deslocamento Químico ô de RMN IH

(Multiplicidade e Constante de

Aclopamento)baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH

C-2

C-5

C-6

C-8

C-2'

C-3'

C-5'

C-6'

8,18 (s)

8,47 (d, J = 9,3 Hz)

7,23 (dd, J = 9,3 e 1,7 Hz)

7,13 (d, J = 1,7 Hz)

7,80 (d, J=8,2 Hz)

7,09 (d, J=8,2 Hz)

7,09 (d, J=8,2 Hz) .

7,80 (d, J=8,2 Hz)

MeO-4' 3,70 (s)54,9



Tabela 17 - Comparação dos valores de deslocamentos químico de carbono-13RQPONMLKJIHGFEDCBA(o ) de

BV AE-IA (274) com os da formononetina'P.

Carbono BV AE-IA (274) (pY-d~) Formononetina 156(CDCb+DMSO-d5)

C-2 152,5 152,2

C-3 125,1 124,4

C-4 175,3 175,2

C-5 127,9 127,2

C-6 115,6 115,1

C-7 163,9 162,7

C-8 102,6 102,3

C-9 158,2 157,8

C-I0 117,6 117,0

C-I' 124,3 123,9

C-2' 130,5 130,0

C-3' 113,9 113,6

C-4' 159,6 159,2

C-5' 113,9 113,6

C-6' 130,5 130,0

MeO-4' 54,9 55,1

Como BV AE-l era constituído de uma mistura, voltamos à análise espectral para

identificar o constituinte minoritário (BVAE-IB). O espectro de RMN 'a (Fig. 35, pág, 78)

além dos prótons do grupo metilenodioxi (s, o 5,99) não apresentou sinais significativos, pois

estes apresentaram-se poucos intensos nas regiões de 0 8 ,4 9 -8 ,1 8 (H-5 e H-2) e entre 0 7 ,8 2 -

6,97 (H-2', H-6', H-6, H-8 e H-5'), estando ainda sobrepostos pelos sinais atribuídos a

BVAE-IA. No espectro de massa (Fig. 34, pág. 77) observou-se pico importante

correspondendo ao íon molecular ~ 282 (75 %), bem como o fragmento agfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmlz 146 (67 %)

(Fig. 32, pág. 75) que estão de acordo com a fórmula molecular C1JIlOO~e com o fragmento

[C9~02r que justificam o posicionamento do grupo metilenodioxi no anel B, nas posição 4'

e 5', onde a biossíntese prevê uma função oxigenada. A utilização de modelo de literatura"

permitiu atribuir os deslocamentos químicos ao seus carbonos (Tabela 18, pág. 74), seus

dados de RMN l3C são coerentes com a 7-hidroxi-3',4'-metilenodioxi-isoflavona conhecida

73



como pseudobaptigenina; que concluímos ser BV AE-IB, o constituinte minoritário (15,70

%) de BVAE-l. Pseudobaptigenina (275) ocorre nas espéciesgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABaptisia; Pterocarpus,

Maackia e Dalbergia 1S
•wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HO
B

o

>O

(275)

Tabela 18 - Comparação dos valores de deslocamentos químico de carbono-13RQPONMLKJIHGFEDCBA(o ) de

BVAE-IB (275) com os da pseudobaptígenina'".

Carbono BVAE-IB (275) (pY-d.,) Pseudobaptigenina 1-'6 (D O~.,

C-2 152,7 (CH) 153,7 (CH)

C-3 - 123,4 (C)

C-4 175,3 (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)

C-9 158,2 (C) 156,9 (C)

C-IO 117,6 (C) 118,7 (C)

C-I' - 125,6 (C)

C-2' 110,1 (CH) 109,3 (CH)

C-3' - 147,0 (C)

C-4' - 147,0 (C)

C-5' 108,3 (CH) 107,9 (CH)

C-6' 122,7 (CH) 122,2 (CH)

OCH2O 101,4 100,9

As intensidades (reveladas por integração) dos sinais em o 3,70 correspondente

aos prótons de MeO-4'de BVAE-IA (274) e em o 5,99 relativo aos prótons do grupo

metilenodioxi de BV AE-IB (275), foram usados para estimar as relativas percentagens dos

constituintes na mistura.
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3.3. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE UM DERIVADO DE BVH-2

3.3.1 Determinação estrutural de BVH-2H2.

BVH-2 (Itens 4.7 e 4.8, págs. 102 e 103) foi submetido a hidrogenação na

presença de óxido de platina com o objetivo de reduzir a dupla ligação do grupo 2,2-

dimetilcromeno. Obteve-se a partir desta reação um sólido branco, amorfo, solúvel em

clorofórmio e com pf 165,4-170 °C o qual foi denominada de BVH-2H2 (Item 4.15, pág.

114).

O espectro de absorção na região do I.V (Fig. 41, pág. 89) revelou a presença de

banda em 3080 em" relacionadas a C-H insaturado (V=CH), bandas em 2973, 2932, 2852 e

2810 em" associadas a C-H saturado (VCH), uma banda em 1627 em" referente a carbonila

(vc=o), bandas em tomo de 1385-1383 em" indicando a presença grupamento dimetila

geminado (VIDC-C-CH3), bandas em tomo de 1310-1216 em" relacionadas a fenóis ou éteres

aromáticos (vc-e), além de bandas em tomo de 1597-1432 em" (v.) e deformações em tomo

de 1271-1027 em" e 900-764 em"wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(0+-H) indicativas da presença de anel aromático.

O espectro de RMN 13C_PNDde BVH-2H2 (Fig. 44, pág. 92) mostrou vinte

linhas espectrais, das quais cada uma das absorções em o 30,3, o 26,0 e o 26,5 são atribuídas

a dois carbonos. Dos vinte e dois carbonos, nove são referentes a carbonos insaturados e

treze a saturados. A comparação do espectro de RMN 13C-DEPT135° (Fig. 45, pág. 93) de

BVH-2H2 com o de RMN 13C_PNDrevelou a presença de nove carbonos não hidrogenados

(C), dois metínicos (CH), sete carbonos metilênicos (CH2) e quatro metilicos (CH3),

corforme Tabela 19 (pág. 84). De acordo com os valores tabelados concluiu-se que dos nove

carbonos não hidrogenados, oito eram insaturados Sp2(o 173,7~164,2~149,1; 148,3~147,1~

139,4~ 116,4 e 109,7) e um era saturado (o 76,1)~ os dois carbonos metínicos eram

insaturados Sp2(o 101,8 e o 37,5) e os demais saturados (Tab. 19, pág. 84).

A fórmula molecular C22H2S0S,para BVH-2H2, foi deduzida com base na análise

das informações obtidas acima, como mostra a Tabela 19 (pág. 84),e está de acordo com

espectro de massa (Fig. 42, pág. 90) que forneceu o pico do ion molecular em M*" 372

daltons, apresentando índice deficiência de hidrogênio (IDH) igual a nove. Todas estas

informações indicaram que BVH-2H2 tinha oito hidrogênios a mais que a substância de
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partida, podendo-se afirmar, então, que a redução não ocorreu somente no grupo 2,2-

dimetilcromeno.

Tabela 19 - Deslocamentos químicos de carbono-13 (o) para BVH-2H2 (2 6), obtidos dos

espectros RMN 13Ce DEP:r-135 °(50 MHz, CDCh).

C CH CHwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 CH3baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATOTAL

173,7 101,8 31,4 60,9

164,2 37,5 30,3 56,2

149,1 30,3 26,5

148,3 26,0 26,5

147,1 26,0

139,4 25,8

116,4 17,0

109,7

76,1

C903 C2H2 C7Hl4 C~1202 C22H280~

BVH-2H2 mostrou, também em seu espectro de massa (Fig. 42, pág. 90),

importante fragmento a rnIz 83 (83 %) (Fig. 40, pág. 88) que juntamente com a análise de

seus espectros de RMN 13C-PND e DEPT-135° (Figs. 44 e 45, págs. 92 e 93) permitiram

atribuir as absorções a o 31,4~ 30,3~ 30,3~ 26,0~ 25,8 e 17,0 a carbonos metilênicos e sugerir a

presença 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 'n (Fig. 43, pág. 91) onde observou-se a ausência das absorções a 08,04-8,08 (2H, m)

e a o 7,48-7,51 (3H, m) (Fig. 18, pág. 49) referentes aos prótons aromáticos do anel B de

BVH-2 (Tabela 20, pág. 85), e a presença de sinais em o 3,12 (lH-l', m) e uma série de

sinais sobrepostos entre o 1,22-1,82, correspondentes aos prótons metilênicos do

grupamento ciclohexila. Também pela comparação dos espectros de RMN lH de BVH-2

(272) (Fig. 18, pág. 49) com o de BVH-2H2 (Fig. 43, pág. 91) pôde-se verificar que neste

último estão ausentes as absorções em o 6,87 (2H-4", d, J = 9,9 Hz) e o 5,72 (2H-3", d, J =

9,9 Hz) (Tabela 20, pág. 85) o que está de acordo com a redução do grupo 2,2-

dimetilcromeno. Esta dedução foi corroborada pelo aparecimento sinais correspondentes a



quatro prótons metilênicos, em ô 2,89 (2H-4", t, J = 6,8 Hz) e a ô 1,87 (2H-3", t, J = 6,8

Hz), e a dois grupos metila a ô 1,42 (3H-5", 3H-6", s) (Fig. 43, pág. 91) característicos" de

anel 2,2-dimetilcromano, confirmando sua formação, Ainda no espectro de RMN IH de

BVH-2H2 observa-se sinais a ô 7,39 (1H, s), ô 3,91 (3H, s) e a ô 3,86 (3H, s) que foram

atribuídos ao próton H-5 e aos prótons de MeO-6 e MeO-3, respectivamente.

Tabela 20 - Comparação dos deslocamentos químicos de RMN lH de BVH-2 (272) com os

de BVH-2H2 (276) (CDCb), deslocamento químico em ô (ppm) e constante de acoplamentowvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(1) emHz.

Carbono BVH-2 (272) BVH-2H2 (276)

5 7,48 (1H, s) 7,39 (IH, s)

l' - 3,12 (IH, m)

2' 6' 8,08-8,03 (2H, m)

3' 5' 7,50-7,48 (2H, m) 1,22-1,82 ô (m, 10H)

4' 7,50-7,48 (1H, m)

3" 5,72 (IH, d, J = 9,9 Hz) 1,87 (2H, t, J = 6,8 Hz)

4" 6,85 (IH, d, J = 9,9 Hz) 2,89 (2H, t, J = 6,8 Hz)

5" 6" 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 análise posterior dos espectros de RMN 13C_PNDe DEPT-135° de BVH-2H2

(Figs. 44 e 45, págs. 92 e 93) corroborou com as observações feitas através dos

deslocamentos químicos de carbono de dois grupos metila em ô 26,5 (C-6" e C-5"), de um

carbono quatemário em ô 76,1 (C-2"), de dois carbonos metilênicos em ô 31,4 (C-3") e ô

17,0 (C-4"). Estas como as demais atribuições para as absorções de RMN 13Cde BVH-2H2

foram estabeleci das com base na teoria do deslocamento químico, e na comparação com

dados de RMN 13Cde BVH-2 (272) (Tabela 22, pág. 87) e dados da literatura" (Tabela 21,

pág.86).
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Tabela 21 - Comparação dos valores de deslocamentos químico de carbono-13 (õ) de BVH-

2H2 (276) com os da substância modelo (Xll)lS6 para o anel 2,2-dimetilcromano.

Carbono BVH-2HwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 (276) (XII)

(CDCh) (COCh+DMS~)

C-2" 76,1 75,7

C-3" 31,4 31,7

C-4" 17,0 17,7

C-5" 26,5 27,3

C-6" 26,5 27,3

5"

6"

OH

(XTI)

Todos estas observações permitiram caracterizar de BVH-2H2 como sendo a 2-

ciclohexil-3, 6-dimetoxi-6", 6" -dimetilcromano-(7 ,8,2",3 ")-cromona (276), substância inédita

na literatura.

5"
3" 3'

6"
4'gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S'

MeO
o

(276)
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Tabela 22 - Comparação dos valores de deslocamentos químico de carbono-13RQPONMLKJIHGFEDCBA(o ) de BVH-2

(272) com os de BVH-2H2 (276).

CARBONO BVH-2 (CDCh) BVH-2H1 (CDCh)

C-2 154,4 (C) 164,2 (C)

C-3 141,0 (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)

C-7 146,4 (C) 149,1 (C)

C-8 110,1 (C) 109,7 (C)

C-9 147,2 (C) 148,3 (C)

C-I0 117,3 (C) 116,4 (C)

c-r 131,2 (C) 37,5 (CH)

C-2' 128,2 (CH) 30,3 (CH2)

C-3' 128,5 (CH) 26,0 (CH2)

C-4' 130,3 (CH) 25,8 (CH2)

C-5' 128,5 (CH) 26,0 (CH2)

C-6' 128,2 (CH) 30,3 (CH2)

C-2" 78,1 (C) 76,1 (C)

C-3" 130,3 (CH) 31,4 (CH2)

C-4" 115,3 (CH) 17,0 (CH2)

C-5" 27,9 (CH3) 26,5 (CH3)

C-6" 27,9 (CH3) 26,5 (CH3)

MeO-3 60,0 (CH3) 60,9 (CH3)

MeO-6 56,2 (CH3) 56,2 (CH3)
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL VEGETAL

As raízes degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia Virgilioides H.B.K., selecionadas para o estudo

fitoquímico, foram coletadas por F. S. Calvalcante na Chapada do Araripe, no município do

Crato-Ce. O material botânico foi identificado pelos professoreswvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA Fernandes e E. unes

do Departamento de Biologia da Universidade Federal do Ceara A exsicata encontra-se

depositada no Herbário Prisco Bezerra do mesmo Departamento sob o número 23659.

4.2 METODOS DE ANÁLISE

4.2.1. Métodos Cromatográficos

Na cromatografia de adsorção em coluna foi utilizada sílica-gel (cj>=O,05-

0,20mm) cod. 45337 da CARLO ERBA e em camada delgada (CCD), sílica gel G cod.

1094 (Vetec). O comprimento e o diâmetro das colunas variaram de acordo com as

alíquotas das amostras e as quantidades de sílica a serem utilizadas. Para cromatografia em

placa preparativa utilizou-se placas de sílica gel 60 (cj>=2-25J..lm),com espessura de 250J..lm,

da Sigma Chemical Company.

Para revelação das substâncias em placas analíticas de sílica foi realizada a

exposição das mesmas à radiação de luz ultravioleta (UV) pela utilização de lâmpada,

modelo UVSL-25 da Mineral Light com dois comprimentos de onda (254nm e 366nm) e/ou

pela pulverização com solução de vanilina 5% em etanol/ácido perclórico 70% e

aquecimento em estufa por aproximadamente 5 minutos; também foi utilizado como

revelador câmara saturada com vapores de iodo.

Como fase móvel foram usados os seguintes solventes: Hexano, Clorofórmio,

Acetato de Etila e Metanol, isoladamente ou em misturas binárias de modo a obter-se

polaridade adequada.
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4.2.2. Métodos Espectrométricos

Os diversos espectros foram obtidos nos aparelhos do D artam o de

Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará.

Os espectros de ressonância magnética nuclear protôniwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT IH) e

ressonância magnética nuclear de carbono-13 (RMN l3C) unidimensio . e onais

foram obtidos em espectrômetro Bruker modelo AC-200, operando do

próton a 200 MHz e na do carbono a 50 MHz. Utilizou-se como 50 TO órmio

deuterado (CDCh) e piridina deuteradagfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(CsDsN).

Os deslocamentos químicos (o) foram expressos em part

e foram referenciados para RMN IH pelos picos dos hidrogênios perten

deuterada dos seguintes solventes: clorofórmio (o 7,24) e piridina (o 7 e

para RMN l3C pelos picos do carbono-13 dos seguintes solventes: cloro o o

piridina (o 123,2; 135,5 e 149,6).

As multiplicidades das bandas em RMN IH foi indicada segundo a : s

(singleto); d (dubleto); t (tripleto); q (quarteto) em (multipleto).

O padrão de hidrogenação dos carbonos em RMN l3C foi de o ",tr",,·"'"

da utilização da técnica "Distortionless Enhancement by Polarization Transfer" (DEPT)

com o ângulo de nutação de 135° (CH e CH3 com amplitudes em oposição aos CH2) e

foram descritos segundo a convenção: C (carbono não hidrogenado); CH (carbono

metínico); CH2 (carbono metilênico) e CH3 (carbono metílico).

Os espectros de massa dos componentes do óleo essencial foram obtidos em

espectrômetro de massa Hewlett-Packard, modelo HP-5971A, acoplado à cromatógrafo de

gás-líquido, modelo HP-5890A série 11(CGLlEM), provido de coluna capilar de metil-fenil

silicone com 25,0 m de comprimento, 0,20 mm de diâmetro interno e 0,30 mm de diâmetro

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 substâncias

sólidas utilizou-se espectrômetro de massa VG AutoSpec da Fisions Instruments, modelo

M, operando em impacto eletrônico de 70 eV.

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em

espectrometro PERKIN-ELMER, modelo 720, utilizando-se pastilhas de KBr, visto que as

substâncias são sólidas.



96zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3. Pontos de Fusão

Os pontos de fusão foram determinados em aparelho de microdeterminação

Mettler provido de placa aquecedora modelo FP-52 e unidade de controle FP-5 do

Departamento de Química ~rgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará

4.3. OBTENÇÃO DOS EXTRATOS (Fluxograma 1, pág. 97)

1,9 Kg de raízes de Sucupira, foram moídas e extraídas à temperatura ambiente,

com hexano e acetato de etila. A torta resultante destas extraçôes foi submetida a extração

exaustiva com metanol à quente em sistema de Soxhlet.

Os extratos foram concentrados com auxílio de rotaevaporador e depois de

evaporado o solvente, apresentaram os seguintes pesos: 20.3 g do extrato hexânico,

(recebeu a denominação de BVH); 25,9 g do extrato acetato de etila (recebeu o nome de

BVAE) e 153,4g do extrato metanólico (denominou-se de BVM).

4.4. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DE BVH (Fluxograma 1, pág. 97)wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o tratamento constituiu-se na análise preliminar de 20,3 g de BVH pelo

processo de desadsorsão escalonada (coluna filtrante), utilizando-se 137,8 g de sílica gel em

um funil de separação de 2000 rnL, procedendo-se eluições sucessivas com hexano,

clorofórmio, acetato de etila e metanol, coletando as frações de 100 rnL. Após as

concentrações dos eluatos em rotaevaporador, chegou-se aos resultados expressos na

Tabela 23.

Tabela 23 - Dados referentes a análise cromatográfica de BVH obtido das raizes de

SucupiragfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(Bowdichia virgilioides H.B.K.).

ELUENTE FRAÇAO PESO (g)

Hexano BVHH 1,0

Clorofórmio BVHC 14,0

Acetato de etila BVHAE 5,5

Metanol BVHM 0,5
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Fluxograma 1- Obtenção dos extratos hexânico (BVH), acetato de etila (BVAE) e

metanólico (BVM) degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB . virgilioides

RAÍZEs
(1,9 Kg)wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Extração cl hexano
(Temp. Amb.)

ITORTA IEXTRATO BEXÂNIco
(BVH)

1. Extração cl acetato de
etila (Temp. Amb.)

ITORTAEXTRATO ACETATO
DE ETILA (BVAE)

1. Extração cl metanol
(à Quente)

EXTRATO METANÓLICO
(BVM)

ITORTA I
Desprezada
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4.5. ESTUDO DOS CONSTITUINTES VOLÁTEIS DE BVH (Fluxograma 2, pág.

99)

O estudo dos componentes voláteis das raízes degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia virgilioides

H.B.K. foi realizado com ~ fração BVHC, obtido após processo cromatográfico de BVH,

descrito no Item 4.4 (pág. 96). Esta fração apresentou aroma forte e agradá e

4.5.1 Obtenção do Óleo Essencial

8,0 g de BVHC foram colocados em um balão 125 ml juntamente com 50 ml de

água destilada, em um sistema de doseamento de óleos essenciais e submetido ao arraste

com vapor d'agua, em seguida, repetiu-se o processo mais uma vez. A mistura água /óleo

foi separada, em um funil de separação, através de partição com diclorometano (CH2Ch), a

fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro (Na2S04), filtrada e concentrada por

destilação do solvente. O óleo obtido, 0,6 ml, foi denominado BVHC-OE, cuja a análise de

seus constituintes foi realizada utilizando-se cromatografia gás-liquido acoplado ao

espectrometro de massa (CGUEM) e a identificação foi feita por pesquisa em espectroteca,

comparação visual de seus EM com dados da literatura e por seus índices Kovats.



Fluxograma 2 - Obtenção do óleo essencial (BVHC-OE) da raiz degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB . virgilioides

EXTRATO UEXÂNICOwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(BVU)

1. Coluna filtrante

I.Extração em sistema de doseamento
de óleo essencial

ÓLEO/ÁGUA

1. Diclorometano

FASE ORGÂNICA

1.Nap04

2. Filtração

3. Evaporação

ÓLEO ESSENCIAL

SOLUÇÃO AQUOSAbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

99
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4.6. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DE FRAçÃO BVHC: OBTENÇÃO

DE BVH-1 (Fluxograma 3, pág. 101)

O restante da fração BVHC (Item 4.4, pág. 96), 6 g, foi misturado em gral de

porcelana com 13,2 g d~ sílica gel e colocado sobre 250 g de silica gel, em coluna

empacotada com hexano. A eluição foi realizada com misturas de solventes (hexano,

clorofórmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. O resultados

obtidos, após o fracionamento cromatográfico, são fornecidos na Tabela 24 abaixo:

Tabela 24 - Dados resultantes do fracionamento cromatográfico de BVHC

ELUENTEhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAFRAÇAO

Hexano BVHC(1-12)

BVHC(13-24)

BVHC(25-37)

BVHC(38-48)

BVHC(49-62)

BVHC(63-86)

BVHC(87-98)

BVHC(99-11O)

BVHC(lII-124)

BVHC(125-133)

BVHC(134-146)

BVHC(147-157)

BVHC(158-164)

BVHC(165-173)

BVHC(174-177)

Hexano/Clorofórmio(5~)

Hexano/Clorofórmio(lO~)

Hexano/Clorofórmio(15~)

Hexano/Clorofórmio(30~)

Hexano/Clorofórmio(50~)

Hexano/Clorofórmio(70~)

Clorofórmio

Clorofórmio/ Ac. de Etila( 1O~)

Clorofórmio/ Ac. de Eti1a(20~)

Clorofórmio/Ac. de Etila(50~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila(70~)

Ac. de Etila

Ac. de Etila/Metanol( 50~)

Metanol

Nas frações 72-88 observou-se a presença de precipitado, estas foram reunidas

por comparação em CCD e purificadas por cristalização em metanol obtendo-se 29 mg de

um sólido branco (pf 177,8-180,5 °C) denominado BVH-l.



101hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fluxograma 3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAObtenção da substância BVH-1

EXTRATO HEXÂNICO
(BVH)

1. Coluna filtrante

1.Coluna cromatográfica

1. Purificação por cristalização em metanol
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4.7. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FRAçÃO BVHAE (Fluxograma

4, pág. 104)

5,5 g de BVHAE, obtidos no Item 4.4 (pág. 96), foram submetidos a coluna

filtrante, utilizando-se 130,8 g de sílica gel em um funil de separação de 2000 mL,

procedendo-se eluições sucessivas com hexano, clorofórmio, acetato de etila e metanol,

coletando as frações de 100 rnL. Após as concentrações dos eluatos em rotaevaporador,

chegou-se aos resultados expressos na Tabela 25.

Tabela 25 - Dados referentes a análise cromatográfica de BVHAEbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ELUENTE

0,0

4,51

0,57

0,13wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FRAÇAO PESO g)

BVHAE-O

BVHAE-l

BVHAE-2

BVHAE-3

Hexano

Clorofórmio

Acetato de Etila

Metanol

4.8. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FRAÇÃO BVHAE-l:

OBTENÇÃO DE BVH-2 E BVH-3 (Fluxograma 4, pág. 104)

4,51 g de BVHAE-l, obtidos do Item 4.7, foram misturados em gral de

porcelana com 13,7 g de sílica gel e colocado sobre 245,32 g de sílica gel, em coluna

empacotada com hexano. A eluição foi realizada com misturas de solventes (hexano,

clorofórmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, após o fracionamento cromatográfico, são fornecidos na Tabela 26 a seguir:
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Tabela 26 - Dados resultantes do fracionamento cromatográfico de BVHAE-lbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ELUENTE FRAÇAO

BVHAE-l(l-lO)

BVHAE-l(11-28)

BVHAE-l (29-38)

BVHAE-l(39-48)

BVHAE-l(49-60)

BVHAE-l(61-78)

BVHAE-l(79-95)

BVHAE-l(96-101)

BVHAE-l(102-113)

BVHAE-l(114-115)

BVHAE-l(116-124)

BVHAE-l(124-130)

BVHAE-l(131-137)

BVHAE-l(138-142)

Hexano

Hexano/Clorofónrrüo(5~)

Hexano/Clorofórmio(lO~)

Hexano/Clorofórmio(15~)

Hexano/Clorofórmio(50~)

Clorofórmio

Clorofórmio/ Ac. de Etila( 5~)

Clorofórmio/Ac. de Etila(lO~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila( 50~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila(70~)

Ac. de Etila

Ac. de Etila/Metanol (1O~)

Ac. de Etila/Metanol (50%)

Metanol

As frações 77-110 após cristalizações sucessivas em metanol produziram 336

mg de um sólido amorfo de côr amarela clara (pf 195,6-196,5 °C) e 51,5 mg de um sólido

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 - Obtenção das substâncias BVH-2 e BVH-3

EXTRATO HEXANICO

(BVB)

1. Coluna filtrante

1. Coluna filtrante

1. Coluna cromatográfica

BV AE-l(77-111)

1. Purificação por cristalização
em metanol

ÁGUA-MÃE

1. Purificação por cristalização
em metanol
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4.9. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DO EXTRATO B AE (Fluxograma

5, pág. 107)

25,9 g de BV AE, obtidos no Item 4.3 (pág. 96), foram bmeti do a coluna

filtrante, utilizando-se 16~,4 g de sllica gel em um funil de separação de 2000 rnL,

procedendo-se eluições sucessivas com hexano, clorofórmio, acetato de etila e metanol,

coletando as frações de 100 rnL. Apos as concentrações dos eluatos em rotae porador,

chegou-se aos resultados expressos na Tabela 27.

Tabela 27 - Dados referentes a análise cromatográfica de BV AE

ELUENTE FRAÇAO PESO(g)

Hexano BVAE-H 0,0

Clorofórmio BVAE-C 12,0

Acetato de Etila BVAE-A 13.0

Metanol BVAE-M 0.4

4.10. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FRAçÃO BV AE-C:

OBTENÇÃO DE BVH-l E BVH-2 (Fluxograma 5, pág. 107)

7,2 g de BV AE-C, obtidos do Item 4.9, foram misturados em gral de porcelana

com 15,5 g de sllica gel e colocado sobre 283,5 g de sllica gel, em coluna empacotada com

hexâno. A eluição foi realizada com misturas de solventes (hexano, CHCh, acetato de etila

e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados obtidos, após o fracionamento

cromatográfico, são fornecidos na Tabela 28 a seguir:
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Tabela 28 - Dados resultantes do fracionamento cromatográfico de BV AE-CbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ELUENTEwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAFRAÇAO

BVAE-C(I-12)

BV AE-C (13-22)

BV AE-C (23-35)

BV AE-C (36-47)

BV AE-C (48-59)

BVAE-C (60-76)

BVAE-C (77-99)

BVAE-C (100-117)

BVAE-C (118-137)

BVAE-C (138-152)

BVAE-C (153-182)

BVAE-C (183-192)

BVAE-C (193-199)

BVAE-C (200-206)

BVAE-C (207-218)

BVAE-C (219-226)

BV AE-C (227-229)

BV AE-C (230-234)

Hexano

Hexano/Clorofónrrrio(5~)

Hexano/Clorofónrrrio(10~)

Hexano/Clorofónrrrio(15~)

Hexano/Clorofórrnio (25~)

Hexano/Clorofórmio (40~)

Hexano/Clorofórmio (50~)

Hexano/Clorofórmio (70~)

Hexano/Clorofórmio (80~)

Clorofórmio

Clorofórmio/ Ac. de Etila (1O~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila (20~)

Clorofórmio/Ao. de Etila (30~)

Clorofórmio/Ao. de Etila (50~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila (80~)

Ac. de Etila

Ac. de Etila/Metanol (50~)

Metanol

As frações 106-114 forneceram as substâncias BVH-l e BVH-2 já isoladas

anteriormente



Fluxograma 5 - Obtenção das substâncias BVH-1 e BVH-2

EXTRATO ACETATO
DE ETllA (BVAE)

1.Coluna filtrante

BVAE-C

1. Coluna cromatográfica

BVAE-C (106-114) BVAE-C (163-169)

1. Purificação por
cristalização em metanol

1. Purificação por
cristalização em metanol
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BVAE-2H

BVAE-2C

0,2

7,6
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4.11. OBTENÇÃO DOS EXTRATOS BVAE-2H E BVAE-2C A PARTIR DA

FRAçÃO BVAE-A (Fluxograma 6, pág. 110).

13,0 g de BVAE-A, obtidos do Item 4.9 (pág. 105), foram extraídas

sucessivamente com hexano e clorofórmio. Após evaporação do eluente em

rotaevaporador, foram obtidas as seguintes frações, que são mostradaswvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAna Tabela 29.

Tabela 29 - Dados referentes a extração de BVAE-A

Hexano

Clorofórmio

EXTRATO PESO(g)SOLVENTE

4.12. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FRAçÃO BVAE-2C:

OBTENÇÃO DE BVH-2 E BVAE-l (Fluxograma 6, pág. 110).

7,6 g de BVAE-2C, obtidos do Item 4.11, foram misturados em gral de

porcelana com 15,1 g de sllica gel e colocado sobre 300,8 g de sllica gel, em coluna

empacotada com hexano. A eluição foi realizada com misturas de solventes (hexano,

clorofórmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, após o fracionamento cromatográfico, são fornecidos na Tabela 30 a seguir.
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Tabela 30 - Dados resultantes do fracionamento cromatográfico de BVAE-2CbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ELUENTE FRAÇAO

Hexano

Hexano/Clorofónrrrio(40~)

Hexano/Clorofónrrrio(50~)

Hexano/Clorofónrrrio(60~)

Hexano/Clorofónrrrio (70~)

Hexano/Clorofónrrrio (80~)

Clorofórmio

Clorofórmio/ Ac. de Etila( 1O~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila(20~)

Clorofónrrrio/Ac. de Etila(30~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila( 50~)

Clorofórmio/ Ac. de Etila(70~)

Acetato de Etila

Acetato de EtilalMetanol(20~)

Metanol

BV AE-2C(1-6)

BV AE-2C(7-22)

BV AE-2C(23-39)

BV AE-2C( 40-53)

BV AE-2C(54-69)

BV AE-2C(70-84)

BV AE-2C(85-108)

BV AE-2C(109-139)

BV AE-2C(140-178)

BV AE-2C(179-211)

BV AE-2C(212-243)

BV AE-2C(244-263)

BV AE-2C(264-281)

BVAE-2C(282-302)

BV AE-2C(303)

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

145-149 observou-se a presença de material sólido que após cristalizações sucessivas em

metanol obteve-se 26 mg de cristais brancos (pf246,8-249,8 °C) denominado BV AE-l.
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Fluxograma 6 - Obtenção das substâncias BVH-2 e BV AE-l

EXTRATO ACETATO
DE ETILA (BVAE)

l.Coluna filtrantewvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I BVAE-C I I BVAE-A I I BVAE-M I
1. Extração com hexano
à temperatura ambiente

IBVAE-2H TORTA

1. Extração com clorofórmio
à temperatura ambiente

Ir ,
TORTA IBVAE-2C

I.Coluna cromatográfica

I BV AE-2C (107-113) I BV AE-2C (149-155) I
1. Purificação por

cristalização em metanol
1. Purificação por

cristalização em metanol

I BVH-2 , IBVAE-l
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4.13. OBTENÇÃO DOS EXTRATOS BVM-H, BVM-C E B TIR DO

EXTRATO BVM (Fluxograma 7, pág. 113).

153,4 g de BVM, obtidos do Item 4.3 (pág. 96, fo 'das

sucessivamente com hexano, clorofórmio e acetato de etila. Após evapo e no

rotaevaporador, foram obtidos as seguintes frações, conforme é mostradowvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAna T 31 .

Tabela 31 - Dados referentes a extração de BVM

SOLVENTE

BVM-H

BVM-C

BVM-AE

PESOhgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(g)EXTRATO

Hexano

Clorofórmio

Acetato de Etila

1,6baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2,0

4,3

4.14. FRACIONAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FRAÇÃO BVM-AE:

OBTENÇÃO DE BVH-l E BVH-2 (Fluxograma 7, pág. 113).

4,3 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 hexâno. A eluição foi realizada com misturas de solventes (hexano,

clorofórmio, acetato de etila e metanol) em escala crescente de polaridade. Os resultados

obtidos, após o fracionamento cromatográfico, são fornecidos na Tabela 32 a seguir.
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Tabela 32 - Dados resultantes do fracionamento cromatográfico de BVM-AE.

ELUENTE

BVM-AE(l-9)

BVM-AE(1O-17)

BVM-AE(l8-26)

BVM-AE(27-47)

BVM-AE(48-61)

BVM-AE(62-77)

BVM-AE(78-98)

BVM-AE(99-111)

BVM-AE(112-124)

BVM-AE(125-136)

BVM-AE(137-163)

BVM-AE(164-180)

BVM-AE(181-195)

BVM-AE(196-206)

BVM-AE(207-221)

BVM-AE(222-238)

BVM-AE(239-252)

BVM-AE(253-263)

BVM-AE(264)hgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FRAÇÃO

Hexano

Hexano/Clorofórmio( 5%)

Hexano/Clorofónnio( 10%)

Hexano/Clorofórmio(20% )

Hexano/Clorofórmio (30%)

Hexano/Clorofórmio (40%)

Hexano/Clorofórmio (50%)

Hexano/Clorofórmio (60%)

Hexano/Clorofórmio (80%)

Clorofórmio

Clorofórmio/Ac. de Etila (10%)

Clorofórmio/ Ac. de Etila (20%)

Clorofórmio/ Ac. de Etila (30%)

Clorofórmio/Ac. de Etila (50%)

Clorofórmio/Ac. de Etila (70%)

Acetato de Etila

Acetato de Etila/Metanol (20%)

Acetato de EtilalMetanol(50%)

Metanol

Nas frações 55-64 e 123-128, todas reunidas por análise em CCD, verificou-se

a presença de BVH-l e BVH-2 respectivamente, substâncias já isoladas.RQPONMLKJIHGFEDCBA

I
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Fluxograma 7 - Obtenção das substâncias BVH-l e BVH-2

EXTRATO METANOLICO
(BVM)

1. Extração com hexano
à temperatura ambientewvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•I BVM-H I I TORTA I

1. Extração com clorofórmio
à temperatura ambiente

I BVM-CI

1. Extração com acetato de etila
à temperatura ambiente

,
I BVM-AEI ITORTA I

1.Coluna cromatográfica

, ,
I BVM-AE (55-64)1 I BVM-AE (123-128) I

1. Purificação por
cristalização em
metanol

1. Purificação por
cristalização em
metanol

I BVH-11 I BVH-21
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4.15. REAÇÃO DE lllDROGENAÇÃO CATALÍTICA :OBTENÇÃO DE BVH-2H2.

81,7 mg de BVH-2, obtidos dos Itens 4.7 e 4.8 (págs. 103 e 104), foram

dissolvidos em aproximadamente 10 mL de clorofórmio em um balão (50 mL) e submetidos

a hidrogenação na presença de óxido de platina. A mistura reacional ficou sob agitação

durante 21 horas, observou-se em CCD a formação de vários produtos, estes foram

cromatografados em placas preparativas. Após o término das migrações, as placas foram

analisadas em luz UV, as faixas fluorescentes mais viáveis para se isolar substâncias 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 sólido

branco amorfo (pf 165,4-170,0 °C), o qual foi denominada de BVH-2H2.
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5. CONCLUSÃOwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o estudo do extrato hexânico levou ao isolamento e caracterização de um

triterpeno, o lupeol, e duas 3-metoxiflavonas, 3,6-dimetoxi-6",6"-dimetilcromeno-

(7,8,2",3")-flavona e 3,5,6-trimetoxifurano-(7,8,2",3")-flavona. Tambêm este mesmo

extrato forneceu um óleo essencial constituído de uma mistura de componentes voláteis

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 análise cromatográfica do extrato acetato de etila permitiu o isolamento e

caracterização de uma mistura das isoflavonas formononetina e pseudobaptigenina, e

também das duas primeiras substâncias isoladas no extrato hexânico.

O estudo do extrato metanólico levou novamente ao isolamento das duas

primeiras substâncias encontradas no extrato hexânico.

Através da hidrogenação catalitica da 3,6-dimetoxi-6",6"-dimetilcromeno-

(7,8,2",3")-flavona obteve-se uma cromo na, a 2-ciclohexil-3,6-dimetoxi-6",6"-

dimetilcromano-(7,8,2",3")-cromona, substância inédita na literatura química.

As duas 3-metoxiflavonas tem seus dados de RMN 13C descritos pela primeira

vez e a composição do óleo essencial da raiz degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB . virgilioides é inédita na literatura.
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6. CONSTANTES FÍSICAS E DADOS ESPECTROMÉTRICOS DAS

SUBSTÂNCIAS ISOLADAS DEgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABowdichia virgilioides H.B.K. E DERIVADO

: 3340,3080, 1630,880.

Espectrometria de RMN IH (200 MHz, CDCh): ô (integração, 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) e 4,66 (1H,

d, J= 2,2 Hz).

Espectrometria de RMN I3C (50 MHz, CDCh): ô (padrão de hidrogenação,

correlação estrutural): 14,5 (CH3, C-27), 15,4 (CH3, C-24), 16,0 (CH3, C-26), 16,1 (CH3,

C-25), 18,0 (CH2, C-28), 18,3 (CH2, C-6), 19,3 (CH2, C-30), 20,9 (CH2, C-lI), 25,1 (CH2,

C-12), 27,4 (CH2, C-15), 27,4 (CH2, C-2), 28,0 (CH3, C-23), 29,8 (CH2, C-21), 34,2 (CH2,

C-7), 35,5 (CH2, C-16), 37,1 (C, C-IO), 38,7 (C, C-4), 38,8 (CH2, C-I), 40,0 (CH2, 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).

6.1 BVH-I - Identificada como LUPEOL

F.M = C 3oHsoO

P.M = 426 u.m.a

Ponto de fusão = 177,8-180,5 °C

Aspecto : sólido branco amorfo

Solubilidade: clorofórmio

Espectrometria na região do LV., KBr (em-I) (2)



117

6.2 BVH-2 - Identificada como 3,6-DIMETOXI-6",6"-DIMETILCROME 0-(7,8,2",3")-

FLAVONA "

F.MwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= CnH200s

P.M = 364 u.m.a

Ponto de fusão = 195,6-196,5 °C

Aspecto : sólido amorfo de côr amarelo claro

Solubilidade: clorofórmio

Espectrometria na região do I.V., KBr (em-I): 3080-3020, 2955, 2878, 2850, 2810,

1615, 1586-1434, 1403-1382, 1300-1200, 1300-1027,990-640 .

.Espectrometria de RMN IH (200 MHz, CDCh): Ô (integr ção, m iplicidade,

constante de acoplamento, correlação estrutural): 1,54 (6H, s, 3H-5", 3H-ô'), 3,86 (3H,

s, MeO-3), 3,95 (3H, s, MeO-6 ),5,72 (1H, d, J=9,9 Hz, H-3"), 6,85 (IH, d, J=9,9 Hz, H-

4"), 7,48 (IH, s, H-5), 7,50-7,48 (3H, fi, H-3', H-4', H-5'), 8,08-8,03 (2H, m, H-2', H-

6').

Espectrometria de RMN 13C (50 MHz, CDCh): Ô (padrão de hidrogenação,

correlação estrutural): 27,9 (CH3, C-5"), 27,9 (CH3, C-6"), 56,2 (CH3, MeO-6), 60,0

(CH3, MeO-3), 78,1 (C, C-2"), 104,3 (CH, C-5), 11O,1 (C, C-8), 115,3 (CH, C-4"), 117,3

(C, C-IO), 128,2 (CH, C-2'), 128,2 (CH, C-6'), 128,5 (CH, C-3'), 128,5 (CH, C-5'), 130,3

(CH, C-4'), 130,3 (CH, C-3"), 131,2 (C, C-I'), 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 (l.E 70 eV)gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm1z (%): 364 (92), 363 (100), 349 (98,5), 319

(34),217 (52), 189 (21,5), 105 (53), 77 (63,5)

MeO

(272)
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6.3 BVH-3 - Identificada como 3,5,6-TRIMETOXIFURANO-(7,8,2",3")-FLAVO A

3'

F.MwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= C2oH1606

P.M = 352 u.m.a

Ponto de fusão = 167,0-168,6 °C

Aspecto : sólido amorfo de côr amarelo intenso

Solubilidade : clorofórmio

Espectrometria na região do LV., KBr (em-I) : 3135-3080, 2955, 2945, 2850, 1586-

1444,1285-1071,1267,1236,973-640.

Espectrometria de RMN 'a (200 MHz, CDCh): li (integração, multiplicidade,

constante de acoplamento, correlação estrutural): 3,88 (3H, s, MeO-3), 4,09 (3H, s,

MeO-5 ),4,20 (3H, s, MeO-6), 7,01 (IH, d, J=2,2 Hz, H-3"), 7,52-7,48 (3H, m, H-3', H-

4', H-5'), 7,60 (IH, d, J=2,2 Hz, H-2"), 8,15-8,20 (2H, m, H-2', H-3').

Espectrometria de RMN 13C (50 MHz, CDCh): li (padrão de hidrogenação,

correlação estrutural): 60,1 (CH3, MeO-3), 61,7 (CH3, MeO-6), 62,5 (CH3, MeO-5),

105,1 (CH, C-3"), 114,4 (C, C-lO), 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-I'),

140,8 (C, C-3), 145,6 (CH, C-2"), 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) mJz (%): 364 (92), 363 (100), 349 (98,5), 319

(34),217 (52), 189 (21,5), 105 (53), 77 (63,5).

OMe

(273)
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6.4 BVAE-l (BVAE-IA+BVAE-IB) - Identificadas como FORMO ONETINA e

PSEUDOBAPTIGENINAwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HO

o

>O

F.M=

P.M=

(274)

Cl~1204

268 U.ffi.a

(275)

Cl~lOOS

282 U.ffi.a

Ponto de fusão = 246,8-249,8 "C

Aspecto: cristais brancos

Solubilidade: piridina

Espectrometria na região do LV., KBr (em-I) : 3300, 3080, 2946-2855, 1630, 1600-

1430, 1300-1200, 1295-1000,982-670.

Espectrometria de RMN IH (200 MHz, PY-ds): o (integração, multiplicidade,

constante de acoplamento, correlação estrutural): (274) 3,70 (3Il, s, MeO-4'), 7,09

(2Il, d, J = 8,2 Hz, H-3', H-5'), 7,13 (IIl, d, J = 1,7 Hz, H-8), 7,23 (IIl, dd, J = 9,3 e 1,7

Hz, H-6), 7,80 (2H, d, J = 8,20 Hz, H-2', H-6'), 8,18 (IIl, s, H-2), 8,24 (IH, d, J = 9,3

Hz, H-5) (275) 5,99 (2Il, s, OCH20), 8,49-8,18 o (H-5 e H-2), 7,82-6,97 o (H-2', H-6', H-

6, H-8 e H-5')

Espectrometria de RMN 13C (50 MHz, PY -ds): o (padrão de hidrogenação, correlação

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-lO), 124,3 (C, C-I') 125,1 (C, C-3), 127,9 (CIl, C-5),

130,5 (CH, C-6'), 130,5 (CH, C-2'), 152,5 (CIl, 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 (CH2, 3'-OCH20-4'), 102,6 (CIl, C-8), 108,3

(CH, C-5'), 110,1 (CIl, C-2'), 114,9 (CH, C-6), 117,6 (C, C-lO), 122,7 (CH, C-6'), 127,9

(CH, C-5), 149,0 (C, C-3'), 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-2H2 Identificada como 2-CICLOHEXIL-3,6-DIMETOXI-6",6"-

DIMETILCROMANO-(7,8,2",3")-CROMONA

5"baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3" 3'wvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6"
4'

5'

P.M = 372 u.m.a

Ponto de fusão = 165,4-170°C

Aspecto : sólido amorfo de côr branca

Solubilidade: clorofórmio

Espectrometria na região do LV., KBr (em") : 3080, 2973, 2932, 2852, 2810, 1627,

1597-1432, 1385-1383, 1310-1216, 1271-1027,900-764

.Espectrometria de RMN 'n (200 MHz, CDCb): s (integração, multiplicidade,

constante de acoplamento, correlação estrutural): 1,42 (6H, s, 3H-5", 3H-6"), 1,82-1,22

(1OH,gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt.H-2', H-3', H-4', H-5', H-6'), 1,87 (2H, d, J = 6,8 Hz, H-3"), 2,89 (2H, d, J = 6,8

Hz, H-4"), 3,12 (IH, tt, J =?, H-I '),3,86 (3H, s, MeO-3), 3,91 (3H, s, MeO-6 ), 7,39 (1H,

s, H-5),.

Espectrometria de RMN 13C (50 MHz, CDCb): ô (padrão de hidrogenação,

correlação estrutural): 17,0 (CH2, C-4"), 25,8 (CH2, C-4'), 26,0 (CH2, C-3'), 26,0 (CH2,

C-5'), 26,5 (CH3, C-5"), 26,5 (CH3, C-6"), 30,3 (CH2, C-2'), 30,3 (CH2, C-6'), 31,4 (CH2,

C-3"), 37,5 (CH, C-I '), 56,2 (CH3, MeO-6), 60,9 (CH3, MeO-3), 76,1 (C, C-2"), 101,8

(CH, C-5), 109,7 (C, C-8), 116,4 (C, C-I0), 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 (I.E 70 eV) m1z(%): 372 (68), 357 (100), 301 (34),83 (83)

o
(276)
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