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“Nunca eu tivera querido dizer palavra tdo louca: bateu-me o vento na
boca, e depois no teu ouvido. Levou somente a palavra, deixou ficar o
sentido. Ndo havia nada que eu pudesse fazer, mas eu fiz. Alcancar tal

 era imposstvel ¢ eu busquei. No havia mais esperangas e eu as
mantinha. Nao restava tempo para mais nada, mas eu lutei até a
iltima hora. A tiltima palavra havia sido dada, mas eu ainda assim
falei. Enfim, estou passando pela vida e tudo vai se fechando. Mas a
felicidade estd em mim. Pois, se nada tenho, por tudo lutei.

E sem me arrepender de nada, num futuro, poderei dizer... Tentei!”

Cecilia Meireles /. Cosmo Zaratustra
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RESUMO

O presente trabalho relata o primeiro estudo fitoquimico daraiz da
espécie Piptadenia rigida (Leguminosae-Mimosoideae) coletada no
campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. As raizes foram
submetidas a extracdo com diclorometano e metanol. O fracionamento
cromatografico desses extratos, conduziu ao isolamento e identificacdo do
sitosterol (1), da betulina (2), do 4 hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (3),
do lupeol (4), do 3,4diidroxi-benzoato de metila (5), e dos flavondides:
isoliquiritigenina  (6), 7,8,3,4'-tetraidroxiflavanona (7) e 7,3,4'-
triidroxiflavona (8). Foram preparados derivados das substancias naturais
usando anidrido acético e piridina, diazometano ou PCC. Todas as
substancias foram identificadas com base na andise dos espectros de 1V,
RMN e EM e confirmadas por comparacdo com os dado da literatura. As
substancias|, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 estdo sendo registradas pela primeiravez no

género Piptadenia.



ABSTRACT

This study describes the phytochemical investigation of Piptadenia
rigida (Leguminosae-Mimosoideae) colected in the campus of UFRRJ. The
chromatographic fraetionation of the dichlorometane and methanol extracts
from the roots of P. rigida afforded sitosterol (1), betulin (2), 4hidroxy-3-
dimethoxy benzaldeide (3), lupeol (4), methyl3,4-dihydroxy benzoate (5),
isoliquiritigenin  (6), 7,8,3,4'-tetrahydroxy flavanone (7) and 7,3,4'-
trihydroxyflavone (8).

The acetyl, methyl and oxi-derivatives were prepared. The structrus
was proposed by 1V, RMN and spectral analysis. Thisis the first registry of

this compounds 1-7 in Piptadenia genus.
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1. INTRODUCAO GERAL

A relagfo entre o homem e as plantas consideradas curativas sempre existiu em
todas as fases de desenvolvimento das varias civilizagdes. Provavelmente a tendéncia a
utilizar plantas para tratamento dos seus males é inata no homem, como em outros
animais’.

Segundo a Organizagiio Mundial de Saiude (OMS), 80% da humanidade ndo tém
acesso a medicina ocidental, seja por habitar longe dos centros urbanos, seja por nio
poder pagar um tratamento moderno'.

A pratica da medicina tradicional em pequenas comunidades étnicas ou sociais
induz o consumidor a tomar um produto por boa fé, sem saber se ha principios
benéficos ou nocivos. Em geral, a planta dita “medicinal” chega as méos do usuario
despojada de qualquer informagdo fidedigna, o que torna impossivel a previsio de
eventuais efeitos colaterais que a planta possa provocar®.

Uma planta nfo € uma fabrica montada especificamente para uma determinada
produgdo. E um ser vivo que estd sujeito a estresse por fatores ambientais variaveis,
como fertilidade do solo, umidade, radiagdo solar, vento, temperatura, herbivora, biota
associada, polui¢do atmosférica e do solo. Além da fase do seu ciclo vegetativo por
ocasido da coleta, esses e outros fatores ainda mais sutis podem influenciar e alterar a
composigdo quimica do vegetal'.

Al¥m da Vmiabiﬁdade da composi¢do quimica vegetal, é preciso lembrar a
complexidade das plantas. Um unico 6rgdo pode conter grande nimero de substincias
distintas, pertencentes a diferentes classes quimicas, das quais, quase sempre, apenas
poucas s3o conhecidas do ponto de vista de sua estrutura quimica e atividade

farmacologica®.



A preocupagdo com a estrutura quimica das plantas teve inicio no século XIX,
com a investigacdo dos principios ativos de antigas ervas medicinais por dois cientistas
franceses, Caventou e Pelletier, que isolaram a quinina da casca da Cinchona. A partir
disso surgiu um grande interesse em descobrir novas plantas medicinais no novo
mundo, e foram realizadas expedi¢des nas impenetraveis selvas e florestas. Com isso
ocorreu o desenvolvimento da quimioterapia e a expansdo das companhias
farmacéuticas trazendo um grande nimero de investimentos em novos equipamentos
para os laboratérios de fitoquimica®.

Até a Segunda Guerra Mundial, um grande nimero de produtos naturais tinham
sido isolados de plantas superiores que ainda hoje sfo utilizados como agentes clinicos,
tendo como exemplos: a quinina (da casca da Cinchona), a morfina e a codeina (do
latex do Opium), a digoxina (das folhas da Digitalis), a atropina ( derivado da (-)-
hiosciamina e hioscina (das espécies de Solanaceae)*.

Os antibidticos surgiram durante e depois da Segunda Guerra Mundial, devido
os efeitos antibacteriais de um conjunto de produtos naturais isolados das espécies de
Penicillium, Cephalosporium ¢ Streptomyces. Nos anos pOs-guerra foram poucas as
descobertas de novas drogas de plantas superiores, tendo como um notavel
acontecimento a Gescoberta da reserpina das espécies Rauwolfia iniciando a era dos
tranqiiilizantes e também a vinblastina e a vincristina da Catharantus roseus que foram
eficazes na quimioterapia contra o cancer”.

Durante os recentes anos, a aten¢do das industrias farmacéuticas esta ligada a0 mundo
natural, e este pode ser representado por trés drogas clinicas: o taxol, o etoposideo e a
artemisinina®,

O taxol ¢ obtido da casca da Taxus brevifolia, onde experimentos com o extrato

cru apresentou atividade contra células cancerigenas em testes de laboratorios no inicio
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da década de 60. Entretanto, somente em 1971 ocorreu a elucidago estrutural do
complexo diterpénico. Mas somente nos anos 90 que o taxol e seus derivados semi-
sintéticos foram apresentados clinicamente efetivos contra o0s cinceres mamarios e
ovarianos".

A resina podophyllina obtida da raiz da Podophyllum peltatum, é tdxica, e é
usada clinicamente na remog¢@o de verrugas. O maior constituinte da resina é a lignana
podophyllotoxina que inibi a divisio celular, onde tais efeitos indicam um potencial
para o uso quimioterapico contra o cancer. Contudo, uma modificagdo semi-sintética do
glicosideo, etoposideo, tem um diferente modo de agdo inibitério da Topoisomerase 11
(Sua atividade estd acentuadamente aumentada nas células em proliferagio. A
importancia da enzima reside no fato de que, durante a replicagio da hélice de DNA, é
necessario que ocorra um giro reversivel em torno da forquilha de replicagdo para
impedir que a molécula-filha de DNA se torne irremediavelmente emaranhada durante a
segregagdo mitdtica, O giro em torno do eixo é reproduzido pela topoisomerase 11, que
efetua um corte em ambos os filamentos do DNA e, posteriormente, procede & reuniio
das rupturas.), tendo aplicagio clinica no tratamento de cénceres pulmonares e
testiculares™’.

A artemisinina é um sesquiterpeno endoperdxido que tem sido isolado como
principio ativo da erva antimalarial chinesa Arfemisia annua. Testes clinicos tem
demonstrado que a artemisinina é um eficaz antimalarial e pode ser usado para o
tratamento de infecgdes de Plasmodium falciparum, a causa da malaria cerebral humana
maligna®.

As plantas continuam sendo usadas no mundo inteiro para o tratamento de
doengas e no desenvolvimento ininterrupto de novas drogas dos seus constituintes. Isto

tem trazido o desenvolvimento de testes de separagdo e bio ensaios conduzindo ao



isolamento de principios ativos que se podem tornar agentes clinicos naturais, derivados
sintéticas ou analogos sintetizados com acréscimo ou redugio favoravel da agfio clinica
dos efeitos. Este tipo de busca necessita de uma interagfo multidisciplinar aproximando
outras disciplinas da quimica de produtos naturais. As técnicas em fitoquimica tém
tevolucionado nossa habilidade para investigar os agentes medicinais presentes nas
plantas e estd sendo reconhecido pelas industrias interessadas em plantas nos Gltimos
anos”.

Apesar das consideragdes acima se deve destacar as contribui¢des dos trabalhos
de quimica de produtos naturais com outras areas do conhecimento como: o
conhecimento a biodiversidade com a ecologia, agronomia, quimiotaxonomia, etc. No
se faz estudo de planta apenas com o objetivo de resolver os problemas imediatos do ser
humano. E sim com interesse maior, que é o conhecimento da natureza revelando para o
futuro as informagdes por menores que sejam, mas, que certamente serdo utilizadas para

o enriquecimento cientifico futuro, quando aliado a novas informagdes quimicas.



2. APLANTA

2.1. A Familia Leguminosae — Mimosoideae

A familia Leguminosae (Fabaceae) ¢ de ampla distribuicdo geografica,
representada por 650 géneros aproximadamente e mais de 18.000 espécies subordinadas
a trés subfamilias distintas®.

As espécies das subfamilias Caesalpinoideae e Mimosoideae sdo principalmente
tropicais, e as da subfamilia Faboideae encontram-se mais freqiientemente nas regides
temperadas. Essa subfamilia abrange espécies com caracteristicas consideradas mais
avangadas dentro das Leguminosas®’.

De modo geral, as leguminosas s3o caracterizadas como ervas anuais ou
perenes, eretas, prostadas, difusas ou escandentes, subarbustos, arbustos eretos,
sarmentosos ou escandentes, e arvores de pequeno, médio ou grande porte &7

As espécies da familia Leguminosae possuem importantes valores econdmicos.

Veja na Tabela 1 algumas espécies e suas utilizages .

Tabela 1: Importancia Econdmica das Leguminosas’ (continua)

1. Alimenticias

Arachis hypogaea L. — Amendoim Phaseolus vulgaris L. — Feijdo
Lens culinaris Medicus — Lentitha Pisum sativum L. — Ervilha
Phaseolus lunatus L. — Feijdo de Lima Vicia faba L. — Fava




Tabela 1: Continuagfo

I1. Madeira

Dalbergia latifolia Roxb. — Pau-rosa Indiano
Dalbergia nigra Fr. Allem. — Pau-rosa Brasileiro
III. Corante

Indigofera tinctoria Ait. - Indigo

IV. Goma e Resina

Acacia senegal Willd. — Goma Arabica
Myroxylon balsamum (L.) Harms — Balsamo
V. Oleo ¢ Sabor

Arachis hypogaea L. — Amendoim

Glycine max (L.) Merr. — Soja

Tamarindus indica L.. — Tamarindo

A subfamilia Mimosoideae compreende cerca de 50-60 géneros, que abrangem

aproximadamente 2.800 espécies, distribuidas nas regibes tropicais, subtropicais e

calido-temperadas do globo. Quase dois tergos das espécies conhecidas estdo

subordinadas aos géneros Acacia (1.200 espécies), Mimosa (400-500 espécies) e Inga

(350-400 espécies). Suas relagBes sdo mais estreitas com as espécies da subfamilia

Caesalpinoideae, das quais, provavelmente, se originaram, estando aparentemente

ligadas pelos géneros Dimorphandra e Pentaclethra 6,

A quimica desta familia é composta por varias classes de substincias,

destacando-se as classes dos flavondides e alcaldides que so tidos como marcadores



taxonOmicos. Entre os flavonoides sdo encontrados: flavonois (I), flavonodis glicosilados
(X1V, Pagina 11), chalconas (II), flavonas (III) entre outras. Ja na classe dos alcaldides

ercontram-se: alcaldides derivados da fenilalanina (IV), da tirosina (V) e do triptofano

(VI-XII, Pagina 10 e 11) .

(0] OH
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HO OH
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Gossipetina (I) Buteina (11)
CH,CH,;NH, CH,CH;NH,
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2.2. O Género Piptadenia

O género Piptadenia compreende cerca de 80 espécies tropicais sobretudo
americanas. No Brasil ocorrem nos estados do Amazonas, Bahia, Ceara, Goids, Mato
Grosso, Minas Gerais, Paraiba, Parana, Piaui, Pernambuco, Rio Grande do Sul, Rio de
Janeiro, Sdo Paulo *'°.

O género Piptadenia tem sido considerado repetidamente como heterogéneo e
varias tentativas foram feitas no sentido de fragmenta-lo em outros géneros menores.
Brenan (1955) apresentou um cuidadoso estudo subdividindo-o em varios géneros:
Anadenanthera Speg., Pityrocarpa Benth e Piptadenia Benth. Porém ao faze-lo ele se
viu forgado a langar mdo de caracteres insignificantes que coloca a sistematica
fitologica fora do plano pragmatico. Portanto seguiremos os botanicos brasileiros, como
Ducke e G. M. Barroso, mantendo como Piptadenia sensu Bentham °.

Este género, da familia Leguminosae-Mimosaceae, despertou o interesse dos
pesquisadores devido a evidéncia do uso de espécies de Piptadenias, desde a chegada de
Cristovio Colombo no novo mundo. Onde um escritor que o acompanhava, Ramon
Pane, descreveu a inalagdo de um rapé narcotico pélos nativos das Ilhas do Caribe. As
tribos indigenas da América do Sul também utilizavam o mesmo rapé, que era
produzido a partir das sementes de Piptadenia peregrina, chamada por eles de cohoba
ou parica. O rapé era utilizado pelos sacerdotes num cerimonial , onde eles os inalavam
por um tubo bifurcado colocado no nariz, que produzia um tipo de intoxicagdo e diziam
permitir supostas visdes, possibilitando a comunicagio com espiritos 1% 13,

Entdo 1953, Stromberg, fez o primeiro estudo quimico do género, isolando em

grande quantidade das sementes de Piptadenia peregrina o alcaldide indodlico 5-



hidroxi-N,N-dimetiltriptamina (bufotenina)[ V1] e revelou que tanto as folhas como os
galhos ndo apresentaram qualquer evidencia de possuirem alcaloides 2.

Em 1955, Fish et al., observaram em testes que as cascas de P. peregrina ndo
possuiam bases orgénicas. Dando continuagdo aos testes examinaram as sementes e
vagens de P. peregrina, P. macrocarpa e P. paniculata. E chegaram a conclusdo que
com exce¢do da P. paniculata, todas as amostras de sementes informaram grande
quantidade de alcaléides e uma pequena variagdo de intensidade nas vagens. Entdo eles
reuniram as amostras de sementes de P. peregrina e P. macrocarpa, e isolaram:
bufotenina [VI], éxido de bufotenina [VII] e o6xido de N,N-dimetiltriptamina [IX]. J4
num experimento separado com as vagens isolaram somente a N,N-dimetiltriptamina
v .

Em 1959, Pachter et al., pesquisando as sementes de uma planta narcotica
utilizada pelos indios do Brasil, identificada como P. columbrina Benth., isolou a
bufotenina [VI] e a classificou como sendo o alcaléide principal da mesma .

Em 1963, Legler e Tschesche informaram o isolamento da N-metiltriptamina
[X], S-metoxi-N-metiltriptamina [XI] e 5-metoxi-N,N-dimetiltriptamina [XII] das
cascas de P. peregrina coletada no Brasil '°.

Em 1964, Guillermo e Riiveda, investigando o florescimento de cinco espécies
na Argentina. Isolaram de P. macrocarpa a bufotenina [VI] e a N,N-dimetiltriptamina
[VIII] das sementes e vagens, detectaram 6xido de bufotenina [VII] nas sementes e
isolaram das cascas a 5-metoxi-N-metiltriptamina [XI]. De P. excelsa identificaram a
bufotenina [VI] e oxido de bufotenina [VII] nas sementes e vagens, e isolaram a N,N-
dimetiltriptamina [VIH] das vagens. J4 as outras trés espécies P. paraguayensis (casca,

sementes e vagens), P. rigida (sementes) e P. viridiflora (sementes e vagens misturadas)



deram teste negativo para alcaldides com excegdo da casca de P. paraguayensis, que
apresentou uma fraca indicagdo com este teste ¢,

Em 1967, Paris et al., confirmaram a presenca de alcaldides inddlicos em P.
peregrina do Haiti e informou a presenga de taninos (catequinas e catecools) e
leucoantocianinas na mesma, constatando também a auséncia de alcaloides inddlicos em
P. Africana Hook. F. .

Em 1972, Yamasato et al., fazendo uma investiga¢do taxonémica revelaram a
presenga da bufotenina [VI] em P. contorta e P. moniliformis, isolaram a N,N-
dimetiltriptamina [VII] de P. contorta, e de P. leprostachya isolaram das sementes a
teobromina [XIII] .

Em 1976, Bulhges et al., numa abordagem fitoquimica de plantas nativas do
nordeste brasileiro, constataram a presenca de esterdides, heterosidios e taninos
(catequinas e pirogalicos) na casca do caule de P. columbrina *°.

Em 1997 e 1999, Delgobo et al., isolaram monossacarideos, oligossacarideos e
heteropolissacarideos da goma que exsuda da casca de P. columbrina que é utilizada
para problemas respiratorios, 2!,

Em 1999, Piacente et al., investigando a casca de P. macrocarpa isolaram como

composto principal um novo flavondide chamado fisetinidol-3-O-8-D-xilopiranosideo

(anadantosideo) [XIV] >,

HO CH,CH;N(CH;3), HO CH;CH,N(CH;3),

N™ i | Vi
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2.2.1. Caracteristicas gerais

Os indios das Ilhas do Caribe e da América do Sul, conhecem as Piptadenias por
varios nomes vulgares como: cebil, cohoba, niopo, parica,.vilca, yopo, etc. Ja no Brasil
sdo conhecidas popularmente como: angico, angico branco, angico do campo, angico
roxo, angico vermelho, angico bravo, angico preto, angico rajado, angico do cerrado, e

. o . . . g o, 7 3
na Argentina e Paraguai s3o conhecidas como cebil, cebil colorado e cebil ita ***.
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Estas espécies, além da utilizacdo das sementes para o rapé alucinogeno pelos
indios, possuem vérias aplicagdes na medicina popular como: hemostaticas,

rs

antidisentéricas, vermifugas, antipiréticas, Gteis contra leucorréias e gonorréia com agfio
na fibra do utero, e antioxidante contra os efeitos dos radicais livres. A goma que
exsuda de seu caule, ¢ empregada contra infecgGes pulmonares e das vias respiratdrias.
As plantas sdo meliferas, onde as abelhas que se alimentam de suas flores produzem um
mel de superior qualidade ** %2242,

Testes revelaram nestas espécies uma acgio moluscocida, e atividades
antimicrobiais contra microorganismos gram-positivos, gram-negativos ¢ filamentosos,

6,27,28
e fungos como leveduras ***" .

Estudos com plantas tidas como cianogénicas revelaram a sensibilidade de
animais a espécies desse género. Devido a intoxicagdo por sintomatologia de natureza
neuromuscular, e a resposta imediata a medicagio especifica confirmando que os

C . At e 29,30
animais ingeriram glicosideos cianogénicos .

Sdo utilizadas na industria dos curtumes por possuirem a casca rica em taninos.
Possuem a madeira dura e pesada utilizavel na constru¢do naval e civil, dormentes de
estradas de ferro, marcenaria, carpintaria, assoathos e tetos, lenha e carvio. No passado,
madeiras mais nobres acabavam sendo utilizadas e os angicos relegados, Hoie, com a
escassez das espécies utilizadas, 0 angico volia a figurar nas madeiras como op¢io para

A e 9,23
a construg¢do civil e telhados
Sendo rasticos e adaptados a terrenos secos, sdo recomendados para recuperagio

ambiental, crescendo muito bem em solos pobres e degradados, podendo ser Gtil ainda

na arborizagio urbana e no paisagismo’.



A espécie Piptadenia rigida

Vista Geral

Galhos, Folhas e Frutos



Frutos e Sementes

Tronco e Madeira
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2.3. A Espécie Piptadenia rigida Benth.

A espécie apresenta um sinonimio, Parapiptadenia rigida Benth., sua area de

eografica vai do Ceara até o Rio Grande do Sul, Minas Gerais e Mato

::‘
Cf !
"f
pos o
=
$_
;},»1
o
(4]

Grosso. Preferindo as florestas pluviais, sendo comum, no vale do Xapecé (SC) e nas
matas do lguagu (PR), chegando a Argentina, Uruguai e Paraguai. Aparece ainda nos
capdes, nas galerias e capoeiras, nestas podendo predominar amplamente > '°.

A espécie pode ser encontrada pelos seguintes nomes vulgares: angico, angico
amarelo, angico branco, angico cedro, angico do banhado, angico do curtume, angico
dos montes, angico rosa, angico sujo, angico verdadeiro, angico vermeltho, brincos de
saguim, brincos de sahuy, paricd e guarucaia no Brasil; angico colorado, cebil branco e
curupay-ra, na Argentina; curupay-na, no Paraguai > "

A casca é amarga, adstringente e rica em taninos (15-20%), € usada na inddstria
do curtume. Possui aplicagdes populares como: antileucorréia, antidisentérica,
antidiarreica, Gtil na cura de dlceras e inchago das pernas; as folhas possuem atividade
hemostatica em qualquer tipo de ferimento e até em comogBes cerebrais; a goma
resinosa que exsuda da casca, “goma de angico”, é bem conhecida como expectorante

519
energético e tem varias aphcag:oes medicinais e industriais ™

A madeira compacta, bastante dura, pouco elistica e muito resistente, é propria
para obras hidraulicas e expostas, carretas, postes, dormentes, esteios, construgao civil e

. . - 1
naval, revestimento de galerias, lenha e carvio 519
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2.3.1. Constituintes Isolados do Caule

O estudo quimico realizado com o caule desta espécie foi feito no Laboratorio
de Produtos Naturais (LQPN-UFRRYJ), e da frag¢do cloroformica do extrato metandlico,
foram isolados de dois flavondides, a 7,4’-diidroxiflavona [XV] e a 7,3°,4’-

triidroxiflavona [8] '

OH

HO 0] HO 0O

XV 8

2.3.2. Constituintes Quimicos da Semente

Em 1964, Guillermo et. al., em uma investigagdo através de prospecgdo
fitoquimica informaram que, as sementes de P. rigida ndo possuem alcaloides '°,
Entretanto seria interessante fazer o estudo mais detalhado das substincias desta parte

da planta, isto permitira confirmar a auséncia desta classe de substincia e , talvez

identificar constituintes de outras classes de metabolitos especiais.

17

OH

OH



2.3.3. Classificacio taxonomica da espécie

Tabela 2: Classificagio taxondmica da Piptadenia rigida *°.

Reino Plantae

Divisdo Angiospermae
Classe Dicotiledoneas
Ordem Rosales

Familia Leguminosae
Sub-Familia Mimosoideae
Género Piptadenia
Espécie Piptadenia rigida

2.3.4. Caracteristicas botanicas da espécie

Porte: Arvore de caule inerte, que pode alcangar 20-30 m X 80 cm na floresta;
em geral é menor, indo a 10-15 m; os fustes atingem 8 m X 50 ¢m; rdmulos angulosos e
canaliculados na ponta, sem actleos °.

Casca: grossa (2-5 cm), escura, fendilbada e apresentando placas pardas pouco
aderentes, inerte; exsuda goma por ferimento; ¢ pardo-avermethada °.

Folhas: geralmente com 6 pares de pinas opostas, distantes entre si, medindo 4-

8 cm; foliolos 18-30 pares, opostos, sésseis ou quase, firmemente membraniceos,

18



lanceolados, mais ou menos falciformes, arredondados e obliquos na base, com a
nervura central junto a margem e mais 1-2 nervuras menores basais, curtamente pilosos
ou glabros na pdgina inferior, discolores, apiculados, 6-11 mm de comprimento por via
de regra; peciolo com uma glindula bastante alongada e rimosa, localizada acima da
base; pode haver mais 2-3 entre as ltimas pinas ’

Espigas: cilindricas, compactas, amareladas em vivo e ferrugineas em seco,
solitarias na axilas foliares, 4-6 c¢m; pedinculos algo pilosos, 10-15 mm de
comprimento; bractéolas minimas °.

Flores: minutissimas (2 mm, ndo computando os estames longamente excertos);
calice S-denticulado, com menos de 1 mm; corola 5-partida, com 1,5 mm de
comprimento; estames 10, livres; filetes de 3-4 mm; anteras com uma pequenina
glandula apical, séssil e caduca; ovario estipitado e glabro %,

Legume: tipico que se abre por meio de duas fendas, desprendendo as valvas,
com fundas depressdes entre as lojas seminiferas, ondulado, plano e retilineo,
relativamente fino, pardo-avermethado-escuro, por dentro pardo amarelado, sob lente
nitidamenté reticulado-nervoso, a ponta prolongada em ctimen de 1 cm, medindo 8-13
X 1,5-2 cm .

Semente: clitica, plana, muito delgada, castanha, lisa, brilhante, geralmente com
um pequeno funiculo aderente, circundadas por estreita asa membrandcea que se rompe
com facilidade, medindo 12-15 X 7-10 mm°.

Madeira: pardo-avermelhada, podendo revelar tonalidade amarelada, uniforme;
superficie algo lustrosa e lisa; sabor levemente adstringente. Pesada, dura e bastante
durativa. Alburno pardo-rosado °.

Informacdes gerais: Floresce em novembro-dezembro e frutifica em maio-

agosto. Em Minas Gerais a floragio da-se em fevereiro-marco e a frutificagio em
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outubro-novembro. As sementes germinam sem dificuldade em cerca de 8-10 dias. O
crescimento é rapido e a esséncia pouco exigente quanto a solo e umidade; aos 18 anos

pode alcangar, em média, 18 m X 23 cm .
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3. CONSTITUINTES QUIMICOS DE Piptadenia rigida Benth.

3.1. Constituintes Quimicos Isolados da Raiz
3.1.1. Extrato de diclorometano

O fracionamento do extrato em diclorometano da raiz desta espécie, permitiu o
isolamento e a identificagdo do esterdide sitosterol (1), do triterpeno betulina (2) e do 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (3). A analise por CCDA das demais fracdes em
menor quantidade, revelou misturas complexas de substancias que poderdo ser isoladas

posteriormente.

3.1.2. Extrato metanolico

O fracionamento cromatografico realizado com o extrato metandlico da raiz
desta espécie, permitiu o isolamento e a identificacdo das substincias: do esteroide
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sitosterol (1), do triterpeno lupeol (4), do 3,4-diidroxibenzoato de metila (5), da
chalcona isoliquiritigenina (6), da flavanona 7,8,3’,4’-tetraidroxiflavanona (7) e da

flavona 7,3’ 4’ -triiidroxiflavona (8).
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3.1.3. Derivado do sitosterol

3.1.4. Derivado da betulina
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3.1.6. Derivado do lupeol
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Coleta da Planta

O material vegetal em estudo foi coletado no Jardim Florestal do Instituto de

Florestas (IF) da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro pelo Prof. Dr. Acacio

Geraldo de Carvalho ( Departamento de Ciéncias Ambientais — IF — UFRRJ) e

identificada pelo Prof. José Aguiar Sobrinho ( Departamento de Ciéncias Ambientais —

IF — UFRRY).

4.2. Elaboracio dos Extratos

A raiz seca e moida (6,344 Kg) foi submetida a extragdo com diclorometano e

metanol através de maceragdo. Os residuos dos extratos foram obtidos por destilagdo

dos solventes em evaporador rotativo. Obteve-se 19,24g do residuo do extrato de

diclorometano PRRD (Piptadenia rigida, raiz, diclorometano) e 310,58g do residuo do

extrato metanolico PRRM (Piptadenia rigida, raiz, metanol).

RAIZ

maceracao

Y

Extrato de
diclorometano
(19,24¢g)

Y

Extrato metanolico

(310,58g)

Esquema 1: Elaboragdo dos extratos de diclorometano ¢ metanol
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4.3. Isolamento e Purificacio dos Constituintes dos Extratos

4.3.1. Fracionamento do extrato de diclorometano

O extrato obtido em diclorometano (PRRD), foi solubilizado em metanol e
formou um precipitado que foi filtrado em um funil de Hirsch, obtendo-se 6,94g de
PRRDP (onde P significa precipitado em metanol) e 12,3g de PRRDS (onde S

significa solivel em metanol).

Extr. de Diclometano
(19,24g)

metan

PRRDP PRRDS
(6.94g) (12,3g)

Esquema 2: Processamento do Extrato de diclorometano

4.3.1.1. Processamento da fracio PRRDP

A fracdo PRRDP foi fracionada através de CC (cromatografia em coluna de
silica gel), sendo eluida com cloroformio em polaridade crescente com metanol,
obtendo-se 217 fragdes de 100 ml. A comparagdo das fra¢des eluidas foi acompanhada

através de CCDA (cromatografia em camada delgada analitica) e reveladas em UV
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(254 e 362 nm) e vapores de iodo, foram reunidos os grupos que revelavam substéncias
analogas.

A fragdo 13-15 foi submetida a cristalizagdo em metanol, apds filtragdo em funil
de Hirsch, foram obtidos cristais incolores na forma de agulha, que foram analisados
através de espectros de RMN 'H e ’C. A partir da analise dos espectros e comparagio

com a literatura, identificou-se a amostra como sendo do esteroide sitosterol (1), 3B~

hidroxi-24(R)-etil-A’-colesteno, (437mg, PF 132-133° C).

4.3.1.2. Processamento da fracio PRRDS

A fracio PRRDS foi fracionada através de CC, sendo eluida com cloroférmio
em polaridade crescente com metanol, obtendo-se 77 fragdes de 100 ml. A comparagio
das fragdes eluidas foi acompanhada através de CCDA e reveladas em UV (254 e 362

nm) e vapores de iodo, foram reunidos os grupos que revelavam substéncias analogas.

A fracdo 5-12 (1,669 g) foi submetida a cristalizagdo em metanol, apos filtragdo
em funil de Hirsch, foram obtidos cristais incolores que apresentaram PF132-133° C,
522 mg.. Entdo foi feita uma comparagio desta fragdo com a fracdo PRRDP 13-15 em
CCDA, demonstrando serem substancias de mesmo Rf. Deste modo chegamos a

conclusio que se tratava da mesma substincia o esteroide sitosterol (1).

A fragiio 13 (520 mg) foi fracionada através de CC e as fragBes foram analisadas
através de CCDA e foram reunidos os grupos que continham substincias andlogas, num
total de 9 grupos. A fragdo 13F (onde F corresponde a fragdo 11-13) foi cromatografada
através de CCDP (cromatografia em camada delgada preparativa) com hexano/acetato

' de etila (8:2). A fragfio obtida, denominada PRRDS13F1, foi analisada por CCDA que
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mostrou a mistura de duas substéncias, a amostra foi analisada por espectros RMN 'H,

C, DEPT, IV ¢ EM que confirmaram a mistura de um aldeido (4-hidroxi-3,5-
dimetoxi-benzaldeido, 3) com a substancia (2), (16,4 mg). A segunda fra¢io obtida da
placa de CCDP, denominada PRRDS13F2, foi analisada através de espectros de RMN
'H, °C, DEPT e IV. A partir da analise dos espectros € comparagdo com a literatura,
identificou-se a amostra como sendo o triterpeno betulina (2), (13,6 mg, PF 258-259°

Q).

PRRD
(19,24¢g)
metanol
[ 1
PRRDP PRRDS
(6,942) (12,3g)
| CC CC
PRRDP 13-15 I
PRRDS 5-12 PRRDS13
CCDP
PRRDS13F2

16.4 me

Esquema 3: Fracionamento cromatografico do extrato de diclorometano.
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43.). Fracionamento do extrato metandlico

O extrato metandlico (PRRM 310,58g) foi solubilizado em metanol/agua 8:2 e

submetido a parti¢do com hexano, cloroférmio, acetato de etila e butanol.

4.3.2.1. Processamento da fracio hexanica

A fracdio hexdnica (PRRMH 2,24g) foi fracionada pelo sistema de solventes

mostrado no esquema 4.

PRRMH
(2,24g)
precipitado agua mae
(PRRMH-P 0,36g) (PRRMH-AM 1,88g)
l MeO
precipitado agua mae
hexano (PRRMH-AM!I 1,53g
i |
preciTitado
agua mae
| CHC (PRRMH-AM2 0,22g)
precipitado agua mae

‘ (PRRMH-AM3 0,11g)

( PRRMH-AM4 0,01g)

Esquema 4: Fracionamento da fragao hexanica
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A fragdo PRRMH-AM1 foi fracionada através de CC, usando como eluente
inicial cloroformio. Foram obtidas 136 fragdes de 10 ml que foram analisadas através de
CCDA e reunidas as fragdes analogas.

A fragdo 10 (70 mg) foi fraciona através de CCDP em hexano/acetato de etila
(8:2). A fragdo obtida, denominada de PRRMH-AMI-10E, foi analisada através de
espectros de RMN 'H, *C, DEPT e IV. A partir da analise dos espectros da amostra e
comparagio com dados da literatura, a amostra foi determinada como sendo o triterpeno
lupeol (4), (29 mg, PF 194-195° C).

A fragdio PRRMH-AM1 11-16 (40 mg) foi fracionada através de cromatografia
de CCDP em hexano/acetato de etila (8:2). A fracdo obtida, denominada de PRRMH-
AMI 11-16B (9 mg), foi analisada através de espectros de RMN 'H e '*C. Apos analisar
os espectros chegamos a conclusdo de que se tratava do triterpeno lupeol (4), apesar da
amostra possuir PF 182-183° C, mas a diminuigio no PF é devido a uma outra
substancia em pequena quantidade contida na amostra.

A fragdo 17-23 (210 mg) foi fracionada através de CCDP em hexano/acetato de
etila (7:3). A fragdo com cristais incolores e PF 132-133° C obtida, denominada de
PRRMH-AM1 17-23D (25,6 mg), foi comparada através de CCDA com as amostras
PRRDP 13-15 e PRRDS 5-12, e chegamos a conclusfio que se tratava do esteroide

sitosterol.
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PRRMH-AM1

(1,53g)
cC
. PRRMH-AM1 10 PRRMH-AMI 11-16 PRRMH-AM1 17-23
CCDP CcCDP CCDP
PRRMH-AM1 10E PRRMH-AM1 11-16B PRRMH-AM1 17-23D
4

Esquema 5: Fracionamento cromatografico da fragio PRRMH-AMI1

4.3.2.2. Processamento da fracio cloroférmica

A fragdo cloroférmica (PRRMC 11,92g) foi submetida a fracionamento em CC
filtrante e eluida com solventes em polaridade crescente (diclorometano, acetato de etila
e metanol), obtendo-se 3 fragdes (PRRMCD 270 mg, PRRMCE 6,31g ¢ PRRMCM

5,36g, respectivamente).
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PRRMC

(11,94¢)
CC
diclorometano acetato de etila metano
PRRMCD PRRMCE PRRMCM
(270 mg) (6,31¢g) (5.36g)

Esquema 6: Fracionamento da fragfio cloroformica

A fragio PRRMCE (6,31g), foi fracionada através de CC, usando como eluente
inicial cloroférmio em polaridade crescente com metanol, obtendo-se 119 fragdes de
100ml. A comparagio das fragdes eluidas foi acompanhada através de CCDA e
reveladas em UV(254 e 362nm), e foram reunidos os grupos que revelaram substancias

andlogas.

A fragio PRRMCE 8-13 (294,3 mg), foi fracionada em sefadex LH-20,
utilizando como eluente cloroformio/metanol (7:3), obtendo-se 21 fragdes que foram
analisadas por CCDA e reunidas num total de 4 grupos. A fragdo PRRMCE 8-13B
(onde B corresponde a fragio 11-13), apresentou teste positivo para fendis com cloreto
de aluminio (reagente que indica presenga de hidroxilas fenolicas), desse modo foi
cromatografada em CCDP tendo como eluente diclorometano/metanol (9:1). A fragdo
obtida, denominada de PRRMCE 8-13B1, foi analisada através de espectros de RMN
'H, *C, 'H,'H-COSY e IV. A partir da andlise dos espectros, a substancia foi
identificada como sendo o 3,4-dihidroxibenzoato de metila (5), (20,9 mg, dleo). A

fracio PRRMCE 8-13D (onde D corresponde a fragdo 18-21), apresentou teste positivo
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como eluente diclorometano/metanol (9:1). A fragfio obtida, denominada de PRRMCE
8-13D1, foi analisada através de espectros de RMN 'H, C, 'H,'"H-COSY e IV. A partir
da andlise dos espectros da amostra e comparagdo com dados da literatura, foi
determinada como sendo a chalcona isoquiritigenina (6), (15 mg, PF 158° C).

A fragio PRRMCE 27-33 (216,4 mg), foi cromatografada em Cromatotron
tendo como eluente diclorometano/acetato de etila (1:1) onde foram recolidas 19 fragdes
que apds serem analisadas por CCDA foram reunidas em 6 grupos. A fragdo
denominada PRRMCE 27-33A apresentou teste positivo em cloreto de aluminio e foi
cromatografada em CCDP tendo como eluente diclorometano/metanol (8:2). A fragdo
obtida, denomida PRRMCE 27-33A2, foi analisada através de espectros de RMN H,
*C, HOMOCOSY e IV. A analise dos espectros da amostra e comparagio com dados
da literatura, foi identificada como sendo a 7,8,3°,4’-tetraidroxiflavanona (7), (22 mg,
6leo)

A fragio PRRMCE 45-53 (161 mg), foi fracionada em sefadex LH-20 tendo
como eluente cloroformio/metanol (7:3), obtendo-se 38 fragdes que foram analisadas
por CCDA e as fragdes foram reunidas em 5 grupos. A fragdo PRRMCE 45-53D (onde
D corresponde - a fragdo 36-37), apresentou teste positivo para fenodis cloreto de
aluminio, desde modo foi cromatografada em CCDP tendo como eluente
cloroformio/acetato de etila (1:3). A fragfio obtida, denominada de PRRMCE 8-13D1,
foi analisada através de espectros de RMN 'H, Be, 'H,'"H-COSY e IV. A partir da
analise dos espectros e comparagio com dados da literatura, foi determinada como

sendo o flavonoide 7,3’ ,4’-triidroxiflavona (8), (20 mg, PF 213-214° C).

[98)
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PRRMCE
(6,31g)

CC

PRRMCE 8-13

SEFADEX

PRRMCE 8-13B
CCDP

PRRMCE 8-13B1

PRRMCE 8-13D
CCDP

PRRMCE 8-13D1

PRRMCE 27-33

CROMATOTRON

PRRMCE 27-
' CCDP

PRRMCE 27-
33A2

PRRMCE 45-53
SEFADEX

PRRMCE 45-53D
CCDhP

PRRMCE 45-53D1

Esquema 7: Fracionamento da fragdo PRRMCE
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4.4.Reacoes de Derivagio

4.4.1. Acetilacio de 1

a) Formagiio de 9: 70mg de 1 foram dissolvidos em piridina (2,0 ml) e
adicionou-se anidrido acético (2,0 ml). Essa solugdo ficou em agitagdo magnética a
temperatura ambiente por 24 horas. Dissolvida a solugéio em CH,Cl,, adicionou-se agua
gelada (50 ml). A solugfio orgénica foi lavada com agua duas vezes e com HCI 10% (20
ml) trés vezes para tirar a piridina da fase organica. A fase orgénica foi seca com sulfato
de sodio anidro e o solvente evaporado. O produto da reagfo foi analisado através de

RMN 'H, *CelV.

4.4.2. Oxidacdo com PCC (pyridinium chlorochromate)

Preparaciio do PCC: Em uma solugdo de 25g de oxido de cromio com 45 ml
de acido cloridrico 6N, adicionou-se 19,8g de piridina. A solugdio ficou sobre agita¢fo
magnética a uma temperatura de 40° C por 10 min. A solugiio foi resfriada a 10° C e

ocorreu a formagio de precipitados laranja, que foi filtrado e seco™.

Formaciio de 10: 30 mg de PCC foi adicionado em uma solugiio de 13,6 mg de
2 em 5 ml de CH,Cl, sob agitagdo magnética a temperatura ambiente por 2 horas. Ento
o excesso de solvente foi evaporado e o material foi filtrado em CC com carvo ativo,
tendo como eluente hexano/acetato de etila (7:3). O produto da reag8o foi analisado por
RMN 'HelV.

Formagio de 16: 50 mg de PCC foi adicionado em uma solugdo de 29 mg de 4

em 5 ml de CH,Cl, sob agitacfio magnética 4 temperatura ambiente por 2 horas. Entdo o
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excesso de solvente foi evaporado e o material foi filtrado em CC com carvdo ativo,
tendo como eluente hexano/acetato de etila (7:3). O produto foi analisado por RMN 'H

elV.

4.4.3. Metilacio com diazometano

Preparacio do Diazometano: Em um baldo em banho de gelo colocou-se 2,14¢g
de n-metil-n-nitroso-sulfonamida ( Diazald ®) que foi solubilizado em 30 ml de éter
etilico. Em seguida adicionou-se aos poucos uma solugdo de 10 ml de élcool etilico com
0,4g de KOH. Tampou-se o baldo e deixou em agitagdo magnética (leve), até a
homogeneizac¢do. Adaptou-se o baldo ao kit de destilagio Diazald com aquecimento
brando em banho-maria. Apds a destilagdo o diazometano foi condensado em um baldo

que deve estar em banho de gelo. O produto deve ser mantido a baixa temperatura.

a) Formagiio de 11, 12, 13, 14 e 15: 13 mg de 3 foram dissolvidas em metanol e,
entdo, adicionou-se excesso de diazometano. Apos a evaporagido do solvente, fez-se
anlise do residuo com RMN 'H, *C, DEPT, IV e EM, confirmando a formagdo dos

produtos.
b) Formagcio de 17: 15 mg de 5 (3,4-diidroxibenzoato de metila) foram dissolvidas

em metanol e, entdo, adicionou-se excesso de diazometano. Apos a evaporagdo do

solvente, fez-se analise do residuo com RMN 'He IV.
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4.5. Especificacio dos Materiais e Equipamentos

Os solventes de grau analitico da Merck, Grupo Quimica e Vetec, apds
destilagdo foram utilizados para extra¢Ges, parti¢des e sistemas cromatograficos.

Para cromatografia em coluna sob pressdo atmosférica e coluna rapida utilizou-
se como adsorvente silica-gel 60 da Merck, 230-400 mesh.

Para CCDA (espessura de 0,25 mm) e CCDP (espessura de 1,0 mm) utilizou-se
como adsorvente silica-gel 60 da Merck. As placas analiticas foram reveladas com
vapores de iodo e irradiagdo no UV (254 e 356 nm). As placas CCDP foram reveladas
com irradiacio no UV (254 e 356 nm).

Para CCDA foram utilizadas também cromatofolthas de aluminio da Merck
(silica gel 60 Fys4). As placas foram reveladas com vapores de iodo, irradiagdo no UV
(254 e 356 nm) e com reveladores quimicos.

Para cromatografia no cromatotron foi utilizada silica kieselgel DGF;s4, malha 5-

40 um da RIEDEL-DE HAEN.
Os espectros de RMN 'H (1D) e (2D) foram registrados em espectrometro Bruker AC-
200 (‘H: 200,13 MHz; “C: 503 MHz), utilizando-se como solventes CDCl;,
CD;COCD;, CD;0OD e TMS como referéncia interna. Os deslocamentos quimicos
foram medidos em unidades ppm (8) da freqiiéncia aplicada e as areas relativas dos
picos de absorg#o obtidas por integragdo eletronica.

Os espectros de absor¢do na regio do IV foram registrados em espectrometro
Perkin Elmer FT — IR 1600 em pastilhas de KBr ou filme sobre cristal de NaCl, Os
valores para as absorgdes foram medidos em unidades de numeros de ondas (cm™) e os
espectros calibrados com filme de poliestireno de 0,5 mm de espessura, utilizando a

absor¢io em 1601 cm™ como referéncia.

37



Os espectros de massas foram registrados em um cromatdgrafo gasoso acoplado

a um espectrometro de massas da marca VARIAN, modelo SATURN 2000.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Identificacdo dos Constituintes Isolados da Planta

5.1.1. Identifica¢do da substancia 1

A substincia 1 foi identificada como sendo o esterdide sitosterol, este metabdlito
esteroidal estd amplamente distribuido na natureza vegetal, mas muitas das vezes é
isolado em mistura com um outro esteroide, o stigmasterol.

O espectro de IV (Figura 1, Pagina 102) revela a presenca de bandas de

deformacdo axial de Voy (3424 cm™) que ¢ confirmada pela banda em 1105 cm™ (Vo)

de alcool secundario e a dupla ligagio em 1646 cm™ (Vcc). As demais bandas estdio de
acordo com o esqueleto do esterdide.

O espectro de RMN 'H (Figura 2, Pagina 103) possui sinais em Oy 5,34 (s
correspondente ao hidrogénio olefinico atribuido a0 H-6, em Oy 3,50 (m) de hidrogénio
carbindlico atribuido ao H-3 e os sinais entre Oy 0,6 e 2,2 de hidrogénios metilicos,

metilénicos e metinicos. Entre estes sinais pode-se destacar os singletos em Oy 0,65 ¢

0,98 das metilas 18 e 19.

Considerando os dados anteriores, os conceitos da biossintese de terpenos

(Capitulo 6), os deslocamentos quimicos dos carbonos olefinicos (O¢ 140,69; Ocu

121,62) carbinblico (Ocy 71,66) € a contagem do numero de sinais presentes no espectro

de RMN "’C (PND e DEPT, Figuras 3 e 4, Paginas 104 e 106) pode-se propor a
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estrutura do sitosterol que foi confirmada através da comparaggo do PF (132-133° C) e
de deslocamentos quimicos de hidrogénios e de carbonos (Tabelas 3 e 4, Paginas 40 e

41) da substancia 1 com o padrio da literatura®>.

Tabela 3: Comparagdo dos dados de RMN 'H (200,13 MHz, CDCl) da substancia 1

com o padrdo da literatura®.

1 Sitosterol 5

i On on

3 3,50 (m) 3,52 (m)
6 5,34 (sh 5,35 (m)
18 0,65 (s) 0,68 (s)
19 0,98 (s) 1,01 (s)
21 0,91 (s) 0,92 (d)
26 0,82 (d) 0,83 (d)
27 0,80 (d) 0,81 (d)
29 0,88 (d) 0,84 (d)
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Tabela 4: Comparagéo dos dados de RMN BCPND (50,3 MHz, CDCls) da substancia

1 com o padrio da litaratura®.

C 1 Sitosterol 3
dc Sc
5 140,70 140,7
10 36,41 36,5
13 42,18 42,3
CH
3 71,65 71,8
6 121,63 121,7
8 31,80 31,9
9 50,03 50,1
14 56,67 56,8
17 55,97 56,0
20 36,08 36,1
24 45,72 45,8
25 29,04 29,1
CH;
1 37,17 37,2
2 31,53 31,6
4 42,18 42,3
7 31,80 31,9
11 21,01 21,1
12 39,69 39,8
15 24,22 243
16 28,17 28,2
22 33,84 33,9
23 25,95 26,0
28 22,98 23,0
CH3
18 11,79 11,9
19 19,76 194
21 18,70 18,8
26 18,98 19,8
27 19,76 19,0
29 11,91 12,0
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5.1.2. 1dentificacio da substincia 2

O espectro de I'V (Figura 5, Pagina 107) apresentou banda de absorcio de 3400

cm” sugerido & presenga de grupo hidroxila (Vox). As bandas de 2929 e 2866 cm’

(Ven), 1461 e 1375 cm’” (SC-H) correspondem as absor¢Ses de CH, CH; e CH;.
A anilise do espetro de RMN 'H (Figura 6, Pagina 108) permitiu identificar os

sinais correspondentes aos hidrogénios metilicos entre On 0,73 € Oy 1,65; o duplo
dubleto em Oy 3,2 corresponde ao hidrogénio carbindlico H-3; os dois sinais de

dubletos em O 3,7 (H-28b; J=10 Hz) e em Oy 3,3 (H-28a; J=10 Hz) correspondem aos
hidrogénios carbindlicos geminais do carbono 28; os dois sinais de singletos largos em

Ou 4,6 € 4,5 (H-29b e 29a, respectivamente) correspondem ao hidrogénios vinilicos

geminais. O singleto em Oy 1,65 pode ser atribuido a metila ligada ao carbono sp,. O

espectro de RMN 'H, 'H-COSY (Figura 7, Pagina 109) mostra sinais de acoplamento
entre os hidrogénios H-29a e H-29b, H-28a ¢ H-28b ¢ confirma atribuigio destes sinais
aos carbonos pertencentes a estes grupos funcionais.

Os espectros de RMN °C (PND e DEPT, Figuras 8 e 9, Paginas 110 e 112), que

confirmaram a presenca dos carbonos olefinicos (¢ 150,4 € Ocuo 109,6) e dos carbonos

carbindlicos (Ocu 78,9 e Ocmz 60,5). Considerando as propostas biossintéticas de

terpenos naturais, (Capitulo 6) a presenga de mais de 5 carbonos quaterndrios, 5
metinicos, 10 metilénicos e 6 metilas permitiu atribuir a esta estrutura de um triterpeno

pentaciclico da série lupano. Estes dados e informag¢Ges descritos acima permitiram



propor a estrutura da betulina para 2. A comparagdo dos deslocamentos quimicos de C e
H com os dados da betulina registrada na literatura® serviu para confirmar a proposta
estrutural desta substancia (Tabelas 5 e 6, Paginas 43 e 44).

" Além da betulina estar bem distribuida entre as plantas, ¢ a primeira vez que é
isolada em espécies deste género. Ela possui algumas atividades farmacologicas como:

atividade antiinflamatoria e atividade contra células tumorais®,

Tabela 5: Comparagdo dos dados de RMN 'H (200,13 MHz, CDCl;) da substancia 2

com o padrio da literatura®.

H ;E Betug;na H
3 3,2 (dd) 3,2
23 0,87 (s) 0,92
24 0,73 (s) 0,75
25 0,80 (s) 0,81
26 0,95 (s) 0,96
27 0,99 (s) 1,01
28a 3,31 (d) 3,32
28b 3,78 (d) 3,78
29a 4,56 4,60
29b 4,66 4,60
30 1,65 1,68
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Tabela 6: Comparagdo dos dados de RMN B (50,3 MHz, CDCL) da substancia 2

(PND e DEPT) com os valores da literatura®,

C 2 Betulina™
dc d¢
4 38,82 38,3
8 40,88 41,0
10 37,12 37,4
14 42,67 42.8
17 47,76 47.8
20 150,47 150,3
CH
3 78,97 79,0
5 55,26 55,4
9 50,34 50,6
13 37,27 37,0
18 47,76 47,8
19 48,70 48.8
CH,
1 38,66 38,8
2 27,35 27,4
6 18,26 18,3
7 34,18 34,3
11 20,77 20,9
12 25,17 25,6
15 26,99 27,1
16 29,11 29,3
21 29,69 29,8
22 33,93 34,0
28 60,50 60,8
29 109,69 109,6
CH;
23 27,96 28,0
24 15,34 15,3
25 16,07 16,1
26 15,95 16,1
27 14,71 14,7
30 19,04 19,4
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5.1.3. Identificacdo da substincia 3

O espectro 1V (Figura 10, Pagina 113) em pastilha de KBr, mostra bandas de

absor¢do onde as atribuigBes estdo demonstradas na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7: Dados do espectro de IV da substancia 3 em pastilha de KBr.

V™Y Atribuigio
3377 Vou
3076 Ven

Aromatico
1680 Veoo
1605 Vec
1512
1462
1251 Veo
1113 . Vou
Alcool secundario
881 Ocx
838 Anel aromatico

O espectro de RMN 'H (Figura 11, Pagina 114) de uma fragdo contendo a
gu

betulina mostrou sinais adicionais correspondendo a hidrogénios de anel aromatico, de
grupo metoxila e de aldeido: Ou 9,79 (s, 2H) e 3,94 (s, 6H).

Os espectros de °C PND E DEPT (Figuras 12 e 13, Pagina 115 e 116), possuem

sinais em 56,44 (OCH3), 106,65 (2CH), 190,73 (CH), 128,33 (1C), 147,31 (1C) e
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150,43 (2C) que ndo pertencem a betulina. A comparacfio dos valores dos espectros
com os padrdes da literatura®®"’ estdio na Tabela 8 (Pagina 47).

Estes dados e o valor de m/z=182 u do EM permitiu propor a estrutura do 3,5-
dimetoxi-4-hidroxi-benzaldeido. Este composto estd em mistura com a betulina na

fragdio devido as seguintes consideragdes:

a) o valor de C-3 de 2 O 78,97 esta compativel com grupo OH neste carbono;

b) a placa em camada fina desta fragdo revelou duas manchas proximas;

¢) as integragOes dos sinais no espectro de RMN 'H do aldeido sdo diferentes
da integragio do H-3 da betulina. Isto confirma se tratar de uma mistura;

d) o espectro de massa de uma das substincias detectadas no CG apresentou

M"182.

A Tabela 8 mostra as atribuicdes dos Oy e Oc de 3. Os modelos Mo-1 ¥ e

Mo-2 ¥
da literatura serviu para confirmar o padrio de substituicdo proposto. Se os grupos
OCHS3 estivessem em 2,6 ¢ OH em 4 o valor Ocy seria aproximadamente 95 (Mo-1) e o
valor 107,3 esta mais compativel para a proposta (Mo-2). Este valor esta mais proximo
do SCH de 3.

A analise do espectro de massas (Figural4, Paginal17) obtido com impacto por
elétrons, permitiu propor as fragmenta¢Ses da substincia 3 (Esquema 8, Pagina 48).

Este espectro mostra o pico [M "] em m/z 182 (100%), CoH;00s, € 0s picos que
permitem propor alguns fragmentos m/z 167 [14%, m/z 182 — 15 (CH3), CoH;0s], 153

[10%, m/z 182 — 29 (HC=0), CsHy04], 135 [12%, m/z 153 — 18 (H,0), CsH;0;], 93

[20%, m/z 153 — 60 (2x H,C=0), CsHs0] e 65 [31%, m/z 93 — 28 (CO), CsHs].
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Tabela 8: Comparagdo dos dados de RMN 'H (200,13 MHz) e °C (50,3 MHz) da

substancia 3 em CDCl; com os padrdes das literaturas *>*".

C 3 3 Mo-1°° Mo-2"
Su 8¢ 8¢ S¢
1 - 128,33 105,3 126,9
2 7,12 106,61 163,6 107,3
3 - 147,31 95,0 147,3
4 - 140,79 165,4 140,7
5 - 147,31 95,0 147,3
6 7,12 106,61 163,6 107,3
7 9,79 190,73 203,7 182,1
OCH3 3,94 56,44 . 55,84
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- 30
CO
H H - ’8

m/z 65 (31%)

n/z 93 (20%)

Esquema 8: Proposta de fragmentacdo da substincia 3 no espectrometro de massas
registrado por impacto de elétrons.
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5.1.4. Identificacdo da substincia 4

O espectro de TV (Figura 15, Pagina 118) da substincia 4 apresenta bandas de

absor¢do em 3353 cm™ (Vou), 2927 e 2855 cm™ (Vcy), 1458 e 1380 cm™ (Ve de CH,

CH; e CHs) e 1641 cm™ (Vo).

Os sinais simples observados no espectro de RMN "H (Figura 16, Pagina 119)
representam os hidrogénios metilicos (On 0,73 e 1,65). O duplo dubleto em On 3,2
(J=10,8 e 5,2 Hz) corresponde ao hidrogénio carbindlico H-3. Os sinais de dois dubletos
em Oy 4,6 e 4,5 (2,1 Hz) de dois hidrogénios vinilicos e o singleto em 1,65 confirma a

presenga deste grupo funcional sustentando um grupo metila. Estes sinais sfo
caracteristicos de triterpenos da série lupano. (Capitulo 6).

Os espectros de RMN BC (PND e DEPT Figuras 17 e 18, Paginas 120 a 122),

confirmam a presenca de carbonos olefinicos (Oc 150,9 e Qa2 109,3) e do carbono

carbindlico (SCH 79,0). Os demais sinais estio de acordo com os deslocamentos

quimicos dos carbonos metinicos, metilénicos e metilicos do triterpeno da série indicada
acima permitindo propor a estrutura do lupeo! para 4. A comparagdo dos deslocamentos

1 3 % estdo nas Tabelas 9 e 10

quimicos dos hidrogénios e dos carbonos do lupeo
(Paginas 50 e 51).
O lupeol, assim como a betulina, esta sendo isolado pela primeira vez no género

Piptadenia, e também esta amplamente distribuido nas plantas superiores e possuindo

atividade biologica contra células tumorais™.
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Tabela 9: Comparagdo dos dados de RMN 'H (200,13 MHz, CDCl3) da substancia 4

com o padrio da literatura®®.

H 4 Lupeol 38
3 e
3 | 3,16 (m) 3,40 (m)
18 2,31 (m) 2,28 (m)
19 2,39 (m) 2,35 (m)
23 1,00 (s) 0,94 (s)
24 0,80 (s) 0,84 (s)
25 0,76 (s) 0,77 (s)
26 0,94 (s) 0,92 (s)
27 0,91 (s) 0,82 (s)
28 0,73 (s) 0,75 (s)
29 4,66 (d); 4,54 (d) 4,50 (sl); 4,70 (sh)
30 1,65 (s) 1,67 (s)
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Tabela 10: Comparagfo dos dados de RMN 3C PND (50,3 MHz, CDCl3) da substancia

4 com os dados da literatura’.

C 4 Lupeol *
5(} 5C
4 38,85 38,8
8 40,82 40,8
10 37,15 37,1
14 42,82 42,8
17 42,97 43,0
20 150,99 150,9
CH
3 79,0 78,9
5 55,28 55,3
9 50,40 50,4
13 38,03 38,0
18 48,28 48,2
19 47,97 47,9
CH,
1 38,66 38,7
2 27,38 27,4
6 18,29 18,3
7 34,24 34,2
11 20,89 20,9
12 25,11 25,1
15 2738 27.4
16 35,57 35,5
21 29.81 29.8
22 39,97 40,0
29 109,32 109,3
CH;
23 27,96 28,0
24 15,34 15,4
25 16,10 16,1
26 15,95 15,9
27 14,53 14,5
28 17,98 18,0
30 19,29 19,3
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5.1.5. Identificaciio da substancia 5

A Tabela 11 mostra as atribui¢Bes das bandas de absorgdo presente no espectro

de IV (Figura 19, Pagina 123) em pastilha de KBr.

Tabela 11: Dados do espectro de IV da substincia § em pastilha de KBr.

Vo™ Atribuigio
3318 Vou
1692 Ve-o
1604 Ve=c
1522
1442
1233 Veo
888 dcn
831 Anel aromatico

'Os sinais de deslocamento quimico no espectro de RMN 'H (Figura 20, P4gina

124) em Oy 7,34 (m, 2H) e Oy 7,29 (d1, J=8,2 Hz, 1H) de 3H aromaticos e o singleto em

On 3,69 (OCH3) permite sugerir um sistema aromaético trissubstituido.

O espectro de RMN *C (PND Figura 21, Pagina 125) da substincia 5 apresenta,

além dos sinais de carbonos aromaéticos quaternarios (Oc 121,96; 144,98 ¢ 150,17),
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metinicos (Ocu 115,02; 116,14 e 122,36), um sinal de carbonila de éster em O¢ 166,45

ppm, e um sinal em Oc 51,18 de grupo metoxila de éster. Estas informacdes e os dados

acima estdo de acordo com a estrutura do 3,4-diidroxi-benzoato de metila para 5,
isolado pela primeira vez no género Piptadenia.
Os dados de deslocamento quimico de RMN 'H e a comparagio dos

deslocamentos quimicos dos carbonos registrados na literatura*® estdo na Tabela 12.

Tabela 12: Dados de RMN 'H (200,13 MHz) e *C PND (50,3 MHz) em acetona d¢ da

substéncia 5, comparados com o padrio da literatura®.

C 5 5 Literatura®
du dc¢ dc
1 - 122,36 124.5
2 7,28 (s) 116,14 117,5
3 - 144,98 145,3
4 - 150,17 150,8
5 6,79 (d, J=8,14Hz) 115,02 115,7
6 7,32 (d, J=8,14Hz) 121,96 123,9
7 - 166,45 167,0
8 - 51,18 52,3

53



5.1.6. Identificag¢do da substincia 6

O espectro de IV (Figura 22, P4gina 126) em pastilha de KBr da substéincia 6

apresenta bandas de absor¢fo atribuidas abaixo na Tabela 13.

Tabela 13: Dados do espectro de IV da substincia 6 em pastilha de KBr.

vmax(cm—l) Atribuiqﬁo

3382 Vou
2923

Ve
2853
1630 Vc-o
1547 Ve=c
1511
1450
1222 Vco
831 8C-H
796

O espectro de RMN 'H (Figura 23, Pagina 127) da substancia 6 possui sinais
correspondentes a hidrogénios de dois anéis aromaticos: 8y 6,33 (1H, d, J=2,0 Hz), 6,45
(1H, dd, J=8,72 Hz e J=2,44Hz ), 6,90 (2H, d, J=8,72 Hz), 7,67 (2H, d, J=9,06 Hz), 8,01
(1H, d, J=9,06 Hz), e dois sinais de uma enona trans em 8y 7,65 (1H, d, J=15,0 Hz) e
7,84 (1H, d, J=15,0 Hz). O espectro bidimensional 'H,'"H COSY (Figura 24, Pagina
128) possui sinais de acoplamentos entre dubletos de 2H constituindo um sistema AA’,

BB’, entre os trés sinais em 6,33 (d), 6,45 (dd) e 8,01(d) do outro anel aromatico e entre
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os dubletos de J = 15 Hz que pertencem aos hidrogénios da enona. O valor em 8y 8,01
(d, 1H) € compativel com um hidrogénio orto a carbonila permitindo sugerir o anel
trissubstituido ligado a este grupo. Os dois anéis aromaticos e a enona constituem um
esqueleto basico de uma chalcona conhecida como isoliquiritigenina ja registrada nas

literaturas * 4.

Esta proposta é confirmada pelos dados do espectro de RMN *C (Figura 25,
Péagina 129) de 6 que apresenta deslocamentos quimicos correspondentes a chalcona
citada acima cuja comparagdo dos dados com os valores da literatura*'*? confirma a
proposta estrutural (Tabela 14 e 15, Paginas 56 e 57). E a primeira vez que se registra

esta chalcona neste género.
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Tabela 14: Comparagio dos dados de RMN 'H (200,13 MHz, acetona d¢) da substancia

6 com o padrio da literatura®’.

H 6 Isoliquiritigenina *'
on on
3 6,33 (d) = 2,01 Hz 6,35 (d) J= 2,6 Hz
5 6,45(dd)J=8,72HzeJ=2,44 Hz 6,45(dd)J=8,6 Hze]=2,6 Hz
6 8,01 (d)J= 9,06 Hz 8,10 (d) J= 8,6 Hz
8 7,65 (d) J= 15,0 Hz 7,76 (d) J= 15,1 Hz
9 7,84 (d) J=15,0 Hz 7,82 (d)J=15,1 Hz
2 7,67 (d) J= 9,06 Hz 7.73 (d) J= 8,7 Hz
3’ 6,90 (d) J= 8,72 Hz 6,92 (d) J= 8,7 Hz
5° 6,90 (d) J= 8,72 Hz 6,92 (d) J= 8,7 Hz
6’ » 7,67 (d) J= 9,06 Hz 7,73 (d) J= 8,7 Hz
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Tabela 15: Comparagdo dos dados de RMN C PND (50,3 MHz, acetona de¢) da

substancia 6 com os dados da literatura®’.

C 6 Isoliquiritigenina *
8¢ dc
1 116,19 113,2
2 — 164,6
3 103,91 102.,6
4 — 165,4
5 109,49 107,9
6 133,35 1323
7 — 191,4
8 118,34 117,8
9 145,51 143,8
ik 127,83 125,8
2 131,74 130,6
3’ 116,95 115,8
4’ — 159.9
5 116,95 115,8
6’ 131,74 130,6

87



5.1.7. Identificacdo da substincia 7

A substéncia 7 forneceu espectro de IV (Figura 26, Pagina 130) com bandas de

absorgio em 3380 cm™ (Von), 2924 e 2854 cm™ (Vca), 1665 cm’ que pode ser
atribuida a carbonila conjugada além dos sinais em 1606 cm™ (Vcc), 1284 cm™ (Varo),

1180 cm™ (V.on), 808 e 723 cm™ (Scn).

O espectro de RMN 'H (Figura 27, Pé4gina 131, Tabela 16, Pagina 59) possui
sinais em: 0y 2,63 Hax (1H, d, J=14Hz), 3,04 Heq (1H, d, J=16Hz), correspondentes a
2H geminais cuja vizinhanga com o hidrogénio carbindlico em 8y 5,36 Heq (1H, dl,
11Hz) ¢ revelada pelo espectro de 2D [1H,1H-COSY]. Os sinais dos hidrogénios
aromaticos em &y 6,57 (1H, d, J=8,2 Hz), 6,85 (2H, sl), 7,03 (1H, sl) e 7,28 (1H, d, J=
8,2 Hz) representam dois anéis aromaticos oxigenados.

O espectro bidimensional 'H, 'H- COSY (Figura 28, Pagina 132) possui sinais
de intera¢des dos hidrogénios: 8y 6,57 (1H) e 7,28 (1H) que constituem um sistema AB
e os dois singletos largos em 8y 6,85 (2H) e 7,03 (1H) apresentando um acoplamento a
longa distdncia de trés hidrogénios de um anel aromatico trissubstituido. Estes dados
estdo compativeis com uma flavanona sem H em ponte com a carbonila. Esta deducéo
se baseia também, na auséncia do sinal em torno de 13 ppm (8o.z em ponte) e no valor
7,28 (d, J=8,2Hz) de 1H orto a carbonila sofrendo o efeito de protegdo da OH em para.

O espectro de RMN °C PND (Figura 29, Pagina 133) da substancia 7 apresenta
sinais de deslocamentos quimicos, que foram comparados com os dados da literatura®

confirmando a proposta estrutural (Tabela 16, Pagina 59).
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Tabela 16: Dados de RMN 'H ( 200,13 MHz, acetona ds ) e 1*C PND (50,3 MHz) da

substancia 7 comparados com o padrio da literatura®.

C 7 7 7,8,3°4’-
on d¢ tetraidroxiflavanona®
2 5,36 (dd) 80,72 80,4
3 2,63(d)J=14Hz 4451 3.8
3,04(d)J=16Hz
4 e 190,59 194,5
5 7,28 (d) J= 8,2 Hz 118,87 119,7
6 6,57 (d) J= 8,2 Hz 110,04 111,1
7 — 152,17 153,2
8 — 133,18 133,8
9 — 152,00 152,0
10 — 110,04 111,1
I — 131,45 131,5
2’ 7,03 (sl) 114,41 115,2
3’ — 148,35 145,9
4 — 145,59 145,6
5 6,85 (s 115,50 116,5
6’ 6,85 (sl) 118,08 119,5
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5.1.8. Identificaciio da substincia 8

A anélise do espectro de IV (Figura 30, Pagina 134) da substincia 8 permitiu

identificar as bandas de absorgdo em 3238 cm-1 (Vox) de grupo hidroxila, 1624 cm™
(Vc-0) de carbonila de cetona conjugada, 1272 cm™ (Ve.o.c) de éter ciclico e em 866 e

816 cm™ (Vcp) banda de deformagdio de CH aromético fora do plano do anel aromético

substituido.

O espectro de RMN 'H (Figura 31, Pégina 135) de 8 possui sinais
correspondentes de sete hidrogénios aromaticos: &y 6,68 (1H, s), 6,96 (1H, dd), 6,99
(2H, sl), 7,46 (2H, m) e 8,01 (1H, d, J= 8,56 Hz). O sinal duplo em 8,01 representa um
hidrogénio vizinho a apenas um hidrogénio que é representado pelo duplo dupleto (8y
6,96) que acopla com H que absorve em 8y 6,99. Estes sinais sio do hidrogénio de um
anel aromatico trissubstituido ligado a grupo carbonila. O sinal singleto em &y 6,68
permitiu propor uma unidade benzopirenona. Os demais sinais de 5y em 7,46 (m, 2H),
6,98 (sl) representam outro anel aromatico trissubstituido. Este anel e a unidade acima
permite propor a estrutura de uma flavona com trés grupos hidroxilas. Esta proposta foi
confirmada pelas informag&es obtidas no espectro de RMN "°C ( Figura 32, P4gina 136)
contendo uma C=0 (8C 180,4).

O espectro de massas (Figura 33, Pagina 137) apresenta picos cujas
fragmentagdes estdo de acordo com o Esquema 9 (P4gina 64). Este espectro mostra o
pico [M?] em m/z 272 (1%), CisHyoOs, e os picos que permitem propor alguns
fragmentos m/z 178 [100%, m/z 270 — 92, CoH¢Os4], 161 [43%, m/z 270 — 109,
CoHs05], 133 [14%, m/z 161 — 28 (CO), CsH;s0,], 109 [1%, m/z 161 — 52, CcH;s0,],
161 [43%, 178 — 17 (OH), CoH503] € 92 [1%, m/z 270 — 178, C¢H,0].
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As flavonas constituem uma classe de compostos freqilentes na natureza. Este
padrdo de oxigenagfio dos flavondides 7 e 8 podem ser usados como caracteristica dos
marcadores taxondmicos da familia e, provavelmente do género Pipradenia. As
flavonas tem sido descritas por possuirem certas fungdes farmacolégicas e
farmacéuticas como: inibidoras de HIV-1 proteinase, prostagladina endoperéxido
sintase e do aceptor NAD(P)H-quinona dxidoredutase. Estudos indicam que a agfio
inibidora das flavonas envolve a substituigio de grupo hidroxila no C-7*.

A comparagdo dos valores encontrados nos espectros com os dados das

42, 45

literaturas estdo nas Tabela 17 e 18 (Paginas 62 e 63), servird para confirmar a

proposta estrutural de 8.
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Tabela 17: Comparacdo dos dados de RMN 'H (200,13 MHz, MeOD) da substéncia 8

com os dados da literatura®.

H 8 7, 3,4’ - triidroxiflavanona 4
on Sn

3 6,68 (s) 6,79 (s)

5 8,01 (d,J=8,36 Hz) 7,89 (d) J=8,7Hz

6 6,96 (dd) 6,93 (dd) J=8,7HzeJ=2,2 Hz
8 6,99 (d) 7,00 (d) J= 2,2 Hz

» 7,48 (d) 7,43 (d) J=2,1 Hz

5 6,98 (d) 6,90 (d) J= 8,9 Hz
6’ 7,45 (d) 7,40 (dd) J=8,9 Hze J=2,1 Hz
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Tabela 18: Comparagdo dos dados de RMN BC PND (50,3 MHz, MeOD) da

substancia 8 com os dados da literatura®.

C 8 7, 3’4’ - triidroxiflavanona 3
d¢ dc
2 165,7 162,7
3 105,2 104,7
4 180,4 176,3
5 127,8 126,4
6 114,2 114,7
7 165,3 162,4
8 103,6 102,4
9 157.8 157,4
10 116,6 116,1
1’ 124,1 1229
2’ 116,5 114,0
3’ 1472 145.8
4’ 151,0 149.5
5 116,9 116,2
6 120,3 119,4
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Esquema 9: Proposta de fragmentac@o da substancia 8 no espectrometro de massas
registrado por impacto de elétrons.
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5.2. Determinaciao Estrutural dos Derivados

5.2.1. Determinacio de 9

24h. temp. amb.
agitaciio

)‘LD j\ / piridina

A reacgdo de 1 com anidrido acético e piridina forneceu o acetato do sitosterol (9)
resultante da substitui¢do do grupo hidroxila por um acetato. A substituicio pode ser

confirmada no espectro de IV (Figura 34, Pagina 138) pelo desaparecimento da banda

de absor¢do em 3424 cm™ (Vo) e 0 aparecimento de uma banda em 1731 em™ (Veo)

de uma carbonila de éster. No espectro de RMN "H (Figura 35, Pagina 139) observou-se
o deslocamento do H-3 em 8y 3,50 (m) para 4,59 (m) bom para hidrogénio metinico
ligado ao oxigénio da fungfo éster, e ocorreu também o aparecimento de um sinal em dy
1,99 de hidrogénios metilicos de acetatos. No espectro de RMN °C (Figura 36, Pagina
140) mostrou o aparecimento de um sinal em 8¢ 170,43 da carbonila de éster e um sinal
em d¢ 20,98 da metila ligada a carbonila, sendo observado também o deslocamento do
C-2 de 8¢ 31,53 para 27,72. Os demais sinais estdo de acordo com a substincia de

partida, que podem ser observados na Tabela 19 (Pagina 66).
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Tabela 19: Comparacdo dos valores obtidos nos espectros de RMN 'H (200,13 MHz) e

B¢ (50,3 MHz) do derivado 9 com a substancia de partida 1(sitosterol).

C 9 1 (sitosterol) 9 1 (sitosterol)
Bn 5]1 8(7 8(?
1 — — 36,94 37.17
2 — — 27,72 31,53
3 4,59 (m) 3,50 (m) 73,90 71,65
4 — — 42,24 42,18
5 — — 139,56 140,70
6 5,35 (sl) 5,34 (sl) 122,60 121,63
7 — —_ 31,83 31,80
8 —_ — 31,83 50,03
9 — — 49,98 36,41
10 —_ — 36,51 21,01
11 —_ —— 21,38 36,69
12 — — 39,66 42,18
13 — e 42,24 56,67
14 — —— 56,62 24,22
15 — — 24,23 28,17
16 — — 28,20 55,97
17 — — 55,08 11,79
18 0,64 (s) 0,65 (s) 11,80 19,76
19 0,98 (s) 0,98 (s) 19,77 36,08
20 — — 36,12 18,70
21 0,90 (s) 0,91 (s) 18,74 33,84
22 — — 33,87 25,95
23 — — 25,99 45,72
24 — — 45,76 29,04
25 — — 29,08 18,98
26 0,85 (s) 0,82 (s) 18,98 19,76
27 0,81 (s) 0,80 (s) 19,77 22,98
28 — —_ 22,99 11,91
29 0,87 (s) 0,88 (3) 11,92
30 — — 170,43 —
31 1,99 (5) - 20,98
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5.2.2. Determinacio de 10

PCCCHCLL
2l temp. amb.
agitaciio magnética

A reagfio de oxidagdo da substincia 2 com PCC, forneceu um produto cuja
confirmacdo foi feita, 4 partir da andlise dos espectros de IV e RMN H, permitindo
confirmar a formag8o da substincia 10. A confirmaco foi feita através da comparagio
dos valores obtidos para 10 com os dados da substéincia de origem 2 (Tabela 20, Pagina
68).

No espectro de IV (Figura 37, Pagina 141) foi observada uma banda de absorcio
em 1706 cm™ (8¢-0) da fungdo carbonila esperada, e a permanéncia da banda em 3423
em™ (8o.n) larga confirmando a formag3o do grupo 4cido carboxilico.

O espectro de RMN 'H (Figura 38, Pagina 142) foi mais informativo, com o
desaparecimento dos sinais em dy 3,78 (1H, d) e 3,31 (1H, d) com acoplamentos
geminais, pertencentes aos hidrogénios do carbono carbinélico 28 e confirmando assim
a formacgfo do 4cido carboxilico; e o desaparecimento do sinal em &y 3,2 (1H, m) do
hidrogénio do carbono carbindlico 3 confirmando a formacgio da fungdo cetona. Tais
fun¢Ges eram esperadas pois o reagente utilizado oxida élcoois secundarios a cetonas e

alcoois primarios em acidos carboxilicos.
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Tabela 20: Comparacio dos valores obtidos nos espectros de RMN 'H (200,13 MHz)

do derivade 10 com a substincia de partida 2 (betulina).

H 10 2 (betulina)
Su 3x
3 — 3,2
23 0,94 0,87
24 0,85 0,73
25 0,91 0,80
26 1,00 0,95
27 1,05 0,99
28a - 3,31
28b _ 3,78
292 4,58 4,56
29b 4,71 4,66
30 1,43 1,65

2
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5.2.3. Identificacio dos compostos da mistura (11 +12 + 13 + 14 + 15)

H3CO

HO 3
OCH;3 CH,N,
+ MeOH

Betulina

A reacdo de 3 com diazometano forneceu os derivados acima, as estruturas

foram propostas de acordo com os espectros de RMN 'H, C, DEPT, IV e CG-EM.

Apesar da amostra ser constituida de uma mistura da betulina com o aldeido, o

diazometano reagiu somente com o aldeido, pois, os sinais pertencentes a betulina ndo

sofreram alteracfo.

O espectro de IV (Figura 39, Pagina 143) em pastilha de KBr, mostrou bandas

de absorgdo cujas as atribui¢Ges estdo na Tabela 21 abaixo.

Tabela 21: Dados do espectro de IV das substancias (2 + 11 +12 + 13 + 14+ 15) em

pastilha de KBr.
V™D Atribuic¢des
3389 Vo.u
3076 Ve-cu
2932, 2865 Ven
1642, 1590, 1507, 1460 Ve—c
1422 Vepbxido
1237 Vc.o (fenol)
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Os espectros de RMN 'H e 'H, 'H-COSY (Figura 40 e 41, Pagina 144 e 145)
apresentaram além dos sinais correspondentes aos hidrogénios da betulina, os sinais em
8y 7,19 (s8), 7,11 (s), 6,48 (s), 6,44 (s) e 6,38 (s) de hidrogénios aromaticos e, sinais em

=7

dn 3,89 e 3,82 (s) de metoxilas. Apresenta um multipleto em 8y 3,82; 3,12; 2,79; 2,56 e

2,15 (Tabela 22, Pagina 73) correspondentes a hidrogénios carbindlicos de epoxidos e
pirdmicos.

Nos espectros de RMN *C PND e DEPT (Figuras 42 e 43, Paginas 146 a 149)
apresentam os sinais correspondentes a betulina e sinais adicionais em: de &¢ (105,86),
de dcy (105,80; 102,13; 77,21; 52,56), de Scmz (51,25; 26,4) que estfo despostos na
Tabela 23 (Pagina 74).

Com base nos possiveis mecanismos de adigdo do nucledfilo H,C-Ny'
(Esquema 10, Pagina 75) a carbonila, , nos sinais observados nos espectros de RMN Be
e nos valores dos picos registrados no CG-EM (Tabela 24, Pagina 75), propds-se a
formagdo de 11, 12, 13, 14 e 15. O espectro de 11 (M "196) ndo revelou a perda de 29u
e ou 14u isto faz eliminar a possibilidade do aldeido entre os produtos. Assim para 11
propds-se a estrutura do epoxido dimetoxilado (Esquema 11, Pagina 76). O valor do M™
210 e a facil perda de 15u e de 43u esta de acordo com a estrutura do epoxido 12.

O valor de dcyy 77 ppm no espectro de RMN 3C e 0 valor de M™ 210 com perda,
de 43 formando o pico 167 correspondente ao ion tropilio permitiu propor a estrutura
13. O mesmo acontece para o valor de M 224 de facil perda, de 43 formando o pico
base 181 que corresponde também ao fon tropilio permitindo propor a estrutura do
trimetoxi-furano para 14.

A facilidade de perda de CHj; preferencial a perda de 43u levam a proposta do
dimetoxi-furano 15. A perda de 29u para formar 195 permite eliminar a possibilidade de

epdxido como em 14,
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Abaixo estdo descritos os ions moleculares e as fragmentagdes dos picos
principais observados em cada espectro de massa com impacto por elétrons foram
atribuidas através de reagles relativamente simples, informativas e previstas nas
estruturas:

11) O espectro de massas (Figura 44, Pagina 150), apresentou o pico m/z 196
[M", 100%], e foram observados os seguintes fragmentos (Esquema 11, Pagina 76):
m/z 165 [4%, m/z 196 — 31 (CH;0), CoHy0;], m/z 6, m/z 165 —30 (CH,0),
CsH;0,], m/z 181 [57%, m/z 196 — 15 (CHy), CsHoO,4), m/z 153 [10%, m/z 181 — 43
(C;H;0), CsHo0s], m/z 123 [5%, m/z 153 - 30 (CH,0), C;H;0;], m/z 93 [26%, m/z
123 - 30 (CH0), CcHs01.

12) O espectro de massas (Figura 45, Pagina 151), apresentou o pico m/z 210
[M", 30%], e foram observados os seguintes fragmentos (Esquema 12, Pagina 77): m/z
181 [100%, m/z 210 — 29 (HCO), CiH130s], m/z 151 [5%, m/z 181 — 30 (CH,0),
CoH1:10,], m/z 167 [ 5%, m/z 210 — 43 (C;H;0), CoH;;0;], m/z 148 [17%, m/z 210 — 62
(C2Hg02), CsH30,).

13) O espectro d

w

massas (Figura 46, Pagina 152), apresentou o pico m/z 210

[M", 60%], e foram observados os seguintes fragmentos (Esquema 13, P4gina 78): m/z

jum

195 [100%, m/z 210-15 (CHs), C1oH1104), m/z 139 [15%, m/z 195 —56 (C3H;0),
C7H;05], m/z 153 [2%, m/z 210-57 (C5Hs0), CsHoOs], m/z 167 [11%, m/z 210 — 43
, CoH1105], m/z 137 [8%, m/z 167-30 (CH,0), CsHo0,], m/z 107 [5%, m/z
137 — 3 (CH0), C7H,0], m/z 81 [7%, 107 — 26 (C2H>), CsHsO].

14) O espectro de massas (Figura 47, Pagina 153), apresentou o pico m/z 224
[M", 37%], e foram observados os seguintes fragmentos (Esquema 14, Pagina 79): m/z

181 [100%, m/z 224 — 43 (C,H;0), CioH1305], m/z 151 [2%, m/z 181 — 30 (CH,0),

CoH1105], m/z 121 [2%, m/z 151 — 30 (CH,0), CsHoOl, m/z 91 [2%, m/z 121 — 30
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(CH,0), C;:H5], m/z 65 [2%, m/z 91 — 26 (CoHy), CsHs], m/z 182 [12%, m/z 224 — 42
(C2H0), C1oH1403), m/z 167 [5%, m/z 182 —15 (CHs), CoH1105], m/z 167 [5%, m/z
224 — 57 (C3Hs0), CoH110s), m/z 137 [4%, m/z 167 — 30 (CH,0), CsHoO5], m/z 107
[2%, m/z 137 — 30 (CH,0), C;H,0], m/z 77 [ 3%, m/z 107 — 30 (CH
51 [2%, m/z 77 — 26 (C,Hy), C4Hs).

15) O espectro de massas (Figura 48, Pagina 154), apresentou o pic

@]
.
2
N
N
[\
~

[M", 100%], e foram observados os seguintes fragmentos (Esquema 15, Pagina 80):

m/z 209 [52%, m/z 224 —15 (CHs), C1H1304], m/z 179 [10%, m/z 209 — 30 (CH,0),

@)

10H1103], m/z 181 [62%, m/z 224 — 43 (C2H30), C10H1303], m/z 151 [109/0, m/z 181 —
30 (CH,0), CsH10,], m/z 153 [10%, 224-71 (C4H,0), CsHeO3], m/z 195 [12%, m/z

224 - 29 (HCO), C11H1503].
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Tabela 22: Dados obtidos no espectro de RMN 'H (200,13MHz) das substéncias 11,

12, 13, 14e 15 registrado em CDCl;.

H 3 11 12 13 14 15
dn don On du S Su

2 7,12 i 6,38 e 7,19 ]

6 7.12 [ 6,38 — 7,19 ]

7 3,94 3,82 3,82 3,82 3,82 3,82

8 3,94 3.82 3.82 3.82 3,82 3.82

9 — e 3,89 — 3,89 —

10 9,79 3,7-4,0 3,7-4,0 3,7-4,0 3,7-4,0 3,7-4,0

i1 — 2,8-3,12  2,8-3,12  2,15-2,5 2,15-2,5 2,15-2,5

12 — e — 2,8-3,12 2,8-3,12 2,15-2,5

13 _ _ _ _ _ 2.8-3,12
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Tabela 23: Dados obtidos no espectro de RMN B¢ (50,3 MHZ) das substancias 11, 12,

13, 14 e 15 registrado em CDCl;.

C 3 11 12 13 14 15
Sc B¢ Sc 8¢ Sc 3¢
1 128,33 — — —
2 106,61 [ 105,86 105,8 102,1 ]
3 150,43 — — _ _ _
4 147,31 — — - _ o
5 150,43 — — — — —
6 106,61 [ 105,86 105,8 102,1 ]
7 56,44 56,11 56,11 56,11 56,11 56,11
8 56,44 56,11 56,11 56,11 56,11 56,11
9 — — 60,87 — 60,87 —
10 190,73 52,6 52,6 77,0 77,0 77,0
11 — — — 27,4 27,4 -
12 — — — 51,3 51,3 —
13 — — — — — —
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Tabela 24: Dados de CG-EM dos produtos de metilagdo da substancia 3.

substancia TR area % M*
11 6,385 42991 4,44 196
12 7,186 277793 2,87 210
13 7,563 188216 19,44 210
14 8,100 622739 64,34 224
15 9,020 86105 8,89 224

Esquema 10: Possiveis mecanismos da reagdo de 3 com diazometano

O
D i
H H,CO
CH-+N» 3
\ﬂ ® 3
] H-C—N-
HO —_— o —_— H u
- 0
OCH; .
®
H,C—N- @

H-C—N-
O
HiCO
O
OCH;,
Ho N
0
HyCO H,CO H:CO
HO 15 HO 13 H;CO
OCH; OCH; OCH, 1
®
H-C—Na
0
0O HsC
HiC
H:CO 4 eN.—CH,

OCcH hadt Ot




H;CO
HO u
OCH;3
CuH 204

mz 196 (100%)

v

o}
H,CO
HO
()®
CoHoOy

mz [81 (57%)

-OCH;

)-31

0

43

HiCO

HO

HiCO

HO

mz 165 (4%)

OCH;

O 0

CH,=0 -
: 30 @
HO

CgH-0-
mz 135 (5%)

9

ColyOs

CH,=0 HaCO
2- 30

CgHoOn

mz 153 (10%)

HO
a C-H-O,
mz 123 (5%

CH=0
-30

HO
CoH0

m-z 93 (26%)

Esquema 11: Proposta de fragmentago da substdncia 11 no espectrometro de massas

registrado por impacto de elétrons.
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H;CO CH=0 H:CO gH; H,CO @
-29
_o X7, 0,

H;CO H.CO H,CO
oen. 2 ' o Culi0 e
3 OCH; 12 181 (100 %) K-H,
0 CroH 304
AW m z 181 (100 ®0)
HOCH, -43 »
-3 )
CH:z‘J
-30
O H:CO
H,CO
] H
H;CO CoH,y 50y
0 :
2t Y Lg% mz 167 (5%)
H.C% @ OCH, HCO
) OCH;
CH.=0 o
=30 CoH,, 05
mz 151 (3 %)
0
H

20 LR
H.C"® CoHO,
mz 148 (17%)

Esquema 12: Proposta de fragmentacdo da substdncia 12 no espectrometro de massas
registrado por impacto de elétrons.
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O

O |+ ) HyCO
H;CO CH, H:CO CH,
o A1
HO
HO -43 HO 13 o I
OCH4 wiu OCH: )
’ - CyoH 04
CoHp 105 CiHpO4 mz 195 (100 %)
mz 167 (11 %) mz 210 (60 °0)
& ) N ) [
§] o .L_]
l57 -56
HO HO Hg
CoHy O CsH, 0, CH0,
mz 167 (11 %) mz 153 (2 %) mz 139 (13 %)
>
CHy=0
-30
H CH=0  H HC=CH
-30 “ TN
O : > O L )- x > (\t "
HO Ho Ho”
OCH; H CsH:O
CoHyOn C-H-O mz81(7 ")

m'z 137 (8 %o)

mz 107 (5 %)

Esquema 13: Proposta de fragmentaggo da substancia 13 no espectrometro de massas
registrado por impacto de elétrons.

78




® 0 e ..
HSCO CH3 H3L() Hy'= (=0 H"CO c ‘}
o A2
H:CO A H5CO 14 H;CO 7
OCH; win OCH; OCH;
C ol 304 CaHy.0y ¢ “i“f;‘)i e
mz 181 (100 °) mz 224 (37 %) mz 182 (12 %)
)
)
[
-57
HiCO__
H;CO CH»=0 HaCO
. ; -30
HiCO
‘ OCH; H;CO HsCO
CoH 204 :
R OCH,4 H
mz 181 (100 %o) CoH,, 0 CgHoOn
5 m'z 167 (35 %) mz 137 (4 %)
CH»=0 )
-30 CH,=0
=30
H .
HC=CcH H Hae
.26 O (“}:6“0 H;CO
|,+ > . A )
HaCO = A—AL . A o O
OCH Cills H H
St mz 512 %)
. * CgHs H
CoHy(O: mz77 (3 %) C-H-O
mz |51 (2 %) miz 107 (2 %)
))
CH>=0
30
CHy=0 H HC=CH
H -~ - 30 ) - 2("
N o ¥ -
H Xz H CsHs
H mz 65 (2 %)
OCH; C-H-
CsHoO m'z 91 (2 %)
mz 121 (2 %)

Esquema 14: Proposta de fragmentac¢io da substincia
registrado por impacto de elétrons.

14 no espectrometro de massas

79



O +e o o
H;CO . H;CO H
3 CH3 CH2=O
15 , _ -30
o HO —'“—~}——> HO
H 15 @ ) |
OCH,4 o ©
Ci2H;604 Culy304 C1oHnOs
m/z 224 (100 %) m/z 209 (52 %) m/z 179 (10 %)
o)
H;CO @
o |t
H;CO HO
(1CH;
C11Hi50;3
HO m/z 195 (12 %)
()CH:;
C12H 604
m/z 224 (100 %)
H;CO
? ® cHi0 €O
o 2-30
A HO HO
-71 OCH; OCH;
C1oH 1203 CoH 90,
m/z 181 (62 %) m/z 151 (10 %)
H;CO
HO
OCH;
CsHyO4
m/z 153 (10 %)

Esquema 15: Proposta de fragmentagéo da substancia 15 no espectrometro de massas
registrado por impacto de elétrons.
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5.2.4. Determinacao de 16

PCC / CHA-Cly

Y

2h / temp. amb.
agitagdo magnetica

O derivado 16 foi obtido por reagdo com PCC, e foi identificado com a analise
dos espectros de RMN 'H e IV que permitiram visualizar as modificagSes esperadas do
esqueleto estrutural da substincia 4.

Com o espectro de IV (Figura 49, Pagina 155) pode-se observar o

desaparecimento da banda de absor¢do em 3353 cm™ (Vo) do grupo hidroxila do C-3

e o surgimento de uma banda em 1705 cm™ (Ve—o) da fungdo cetona confirmando a

formagio do produto no mesmo carbono.
No espectro de RMN 'H (Figura 50, Pagina 156) o produto foi confirmado com
o desaparecimento do sinal em 8y 3,16 (1H, m) referente ao hidrogénio ligado ao

carbono carbindlico C-3. Os demais sinais estdo comparados na Tabela 25 (Pagina 82).
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Tabela 25: Comparagio dos valores obtidos nos espectros de RMN 'H (200,13MHz) do

derivado 16 com a substancia de partida 4 (lupeol).

H 16 4

Oun On
18 2,37 (m) 2,31 (m)
19 2,39 (m) 2,39 (m)
23 1,04 (s) 1,00 (s)
24 0,92 (s) 0,80 (s)
25 0,90 (s) 0,76 (s)
26 1,00 (s) 0,94 (s)
27 1,00 (s) 0,91 (s)
28 0,76 (s) 0,73 (s)
29 4,65 (sl); 4,54 (s1) 4,66 (d); 4,54 (d)
30 1,65 (s) 1,65 (s)
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5.2.5. Identifica¢do de 17

CH-N,
MeOH

O derivado 17 foi metilado com diazometano tendo como produto de partida o

3,4-diidroxi-benzoato de metila. O espectro de IV (Figura 51, P4gina 157 ) apresentou o

desaparecimento da banda de absor¢io em 3318 cm™ (Von) do grupo hidroxila

indicando a formagdo do produto esperado. E o espectro de RMN 'H (Figura 52,
Pagina 158) confirmou a formagio do produto com o sinal em 8y 3,90 (s) com o dobro
de intensidade do sinal em &y 3,86 da metoxila de éster, mostrando que existem duas

outras metoxilas na substincia. Os demais sinais est3o assinalados na Tabela 26 (Pagina

84).
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Tabela 26: Comparagdo dos valores de RMN 'H (200,13 MHz) da substancia 5 com

seu derivado metilado 17.

H 5 17
8 8

2 7,38 (s) 7,51 (s)

5 6,79 (d) 1 = 8,14 Hz 6,85 (d) J = 8,04 Hz
6 7,32 (d) J= 8,14 Hz 7,67(d)J =774 Hz
8 3,69 (s) 3,86 (s)

9 — 3,90 (s)

10 — 3,90 (s)
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6. Consideracodes Biossintéticas

6.1. Origens biossintéticas dos constituintes isolados de Piptadenia

rigida.

Para o quimico de produtos naturais o conhecimento dos precursores e, as vezes,

das etapas necessérias para as elaboragdes das diferentes classes de substincias naturais
¢ a base fundamental de raciocinio para a determina¢io estrutural das substincias
isoladas.
O nimero de compostos definidos estruturalmente aumentou rapidamente no ultimo
século. Wallach notou que muitos compostos, especificamente as principais fragrancias
das plantas, os 6leos essenciais, poderie ser analisados & partir de cadeias Cs chamadas
unidades isopentenil ou isopreno. Estes compostos, os quais possuem tipicamente
composi¢gio molecular CjoHjs, receberam o nome coletivo de terpenos,
etimologicamente derivados da Pistacia terebinthus, a qual exsuda uma resina. Os
terpendides sdo classificados de acordo com o niimero miltiplo de unidades Cs:
monoterpenos, Cio; sesquiterpenos, C;s; diterpenos, Cao; sesterterpenos, Cys; triterpenos,
Cso; e tetraterpenos, Cs. A formagio biossintética do esterdide sitosterol (1) e dos
triterpenos lupeol (4) e betulina (2) estdo apresentados nos Esquemas 16 a 21 (Pagina 87
a 92)%.

O 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (3) e o 3,4-diidroxi-benzoato de metila
(5) tém como precursor o acido galice. O 4cido galico é um composto conhecido como
precursor dos galotaninos, que é uma classe de compostos presentes na familia em

grande abundédncia. Dai vém a grande utilizagio destas espécies na inddstria do
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curtume’®. As Propostas biossintéticas estdo apresentadas nos Esquemas 22 a 23
(Paginas 93 a 94).

O caminho biossintético do acido chiquimico exibi um amplo nimero de
compostos que tém como caracteristica em parte de sua cadeia estrutural um lado Cg-
aromatico-C;, por exemplo os amino acidos aromdticos, os acidos cindmicos, as
cumarinas, os flavondides, as ligninas, etc...*® E é desse caminho biossintético que sdo
origindrias: a isoliquiritigenina (6), a 7,8,3’,4’-tetraidroxiflavanona (7) e a 7,3’,4’-

triidroxiflavona (8) cujas propostas biossintéticas estdo no Esquema 24 (Péagina 95).
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Esquema 16: Proposta Biossintética dos Terpendides 46
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O no cm,
MCH:OPP
HO

Mevatonato-3-pirofosfato
{ MVAPP )
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Esquema 17: Proposta Biossintética dos Terpenoides *°.
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NADPH
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Esquema 18: Proposta Biossintética dos Terpenoides ",
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+0;

+ NADPH

mﬂ%@%’%@%

Esqualeno oxido ( cadeira. bote. cadeira, bote )

Epoxidase

Ton carbonio protosterol

(i PN

Esqualeno oxido ( cadeira. cadeira. cadeira. bote )

|
o

HO —_ﬁ

Ton carbénio protosterol IT

Esquema 19: Proposta Biossintética dos Terpenoides *°.
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[O] das metilas

C-4 ¢ C-14 até COOH
e perda de COy,

H
7
H+
CH;tS-adenosil-metionina 2
HO
x
H
(< - . o
CH;tS-adenosil-metionina [H}
- —_—
HO
HO

sitosterol (1)

Esquema 20: Proposta biossintética de formag&o da substéancia 1 .
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fon Carbénio Protesterol 11

lupeol (4)

(O]

Y

[0]

Esquema 21: Proposta biossintética da formag3o das substancias 2 ¢ 4 *.



HOOC ﬁ)})
N
C

CH:

L[-Ho
HCOH

—

HCOH
CH-OP

D-eritrose- 4 - fostato

COOH
[0}
HO
OH
CH;
COOH _co.
—-‘_‘__)
HO OH

ac. orselinico

mC()OH
g H-O
EEE—

COOH COOH
o)
ub> " SOH
OH
COOH COOH
NADH
07" SoH HO" OH
OH OH

#dc. 3 - diidrochiquimice ac. chiquimico

(O]

COOH

. L COOH
HO OH
OH

Acido galico

[O]

COOH

CH;
/©\ . D\
HO OH HO OH

orcinol ac. 3.5- diidroxi-enzdico

Esquema 22: Proposta biossintética de formagéo do acido galico *.
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COOH COOH
_or,
HO HO OH
OH OH
Acido gilico
CoA
-OH
COCoA
HO
OH
\[Cfs]
COCH;
HO H:CO
OH

3,4-benzoato de metila (5)

COCoA
CoA
-OH
HO OH
OH
llHJ
CHO
HO OH
OH

[CH;]
i
o 1Y

OCH;
OH

4-hidroxi-3,5-dimetoxi-henzaldeido (3)

Esquema 23: Proposta biossintética da formaggo das substancias 3 e 5 *.
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COOH

OH"" ™ OH
OH

Ac. chiquimico

OH

O O

l ciclizagdo

OH
HO I OH ‘

OH O

[0]

7,8.3' A4'-tetraidroxiflavanona (7)

COOH

tenilalanina

CHACOCoA
COOH

[-OH]

0]

a L COOH
_NH: @/\/
—

ac. cinamico

/@/\VC OOH
HO

Ac. cumarico

OH

isoliquiritigenina (6)

HO

liquiritigenina

O

O
7.3'.4' -triidroxiflavona (8)

Esquema 24: Proposta biossintética da formagao das substancias 6, 7 ¢ 8 *,
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7. Conclusao

Neste trabalho, obteveram-se oito substincias isoladas pela primeira vez
no género Piptadenia, sendo elas: trés terpenoides (sitosterol 1, betulina 2 e lupeol 4),
um aldeido (4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido 3), um éster (3,4-diidroxi-benzoato de
metila 5), uma chalcona (isoliquiritigenina 6), uma flavanona (7,8,3°,4’-
tetraidroxiflavanona 7) e uma flavona (7,3°,4’-triidroxiflavona 8).

O presente trabalho contribui para o conhecimento fitoquimico de
espécies brasileiras e deixa perspectivas para um estudo quimico mais detalhado, j4 que

o género possui outras classes de compostos em outras partes da planta.
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Figura 1: Espectro de IV da substéncia 1 obtido em pastitha de KBr.
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